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OZET

Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan H, enerjisi ve bu enerjiyi saglayan
yakit hiicreleri, gelecegin onemli enerji iiretim prosesleri olarak karsimiza
cikacaktir. Bunun en onemli sebebi fosil kaynaklarin tiikenmesi ve cevre

kirliliginin artmasi olarak gosterilebilir.

Bu calismanin ilk asamasinda ozellikle sabit enerji iiretim proseslerine
alternatif olan Erimis Karbonath Yakit Hiicresi (EKYH) sistemlerinin
elektrolitik matriksi ve matriks hammaddesi olan LiAlO,’1n sentez kosullari
arastirilmistir. Ug farkh lityum bilesigi (LiOH, LiNO; ve Li,CO3) ve iki farkh
aluminyum bilesigi (ALO;, Al(OH); kullanilarak sentez c¢alismalarn
yiiriitiilmiistiir. Sentezlerde her reaksiyon dort farkh pH’ta (1,5, 4, 9,5, 12)
gerceklestirilmis ve ii¢ farkh kalsinasyon sicakliginda hava ortaminda kalsine

edilmistir.

Caliymanin ikinci asamasinda ise sentezlenen LiAlOQ; numunelerinden, organik
bilesenler kullanilarak sol-jel teknigi ile ¢camurlarin hazirlanmas1 ve serit

dokiim teknigi ile de matriks formlarimin sentezleri yapilmistir. Ayrica Li,COs-



K,CO3-LiAlO; bilesenlerinin dtektik karisimlarindan da bir matriks ¢alismasi
yapilmistir ve bu ham seritin kurutulduktan sonraki kahnhgi 0,4 mm olarak
olgiilmiistiir. Ayrica olusturulan étektik karisimin yiizey alami 57,24m*/g olarak

ol¢culmiistiir.

Farkh girdi bilesenlerinden sentezlenen LiAlO; orneklerinin yiizey alaninin
kalsinasyon sicakh@ ile degisiminin deneysel olarak incelendigi cahismada faz
doniisiimlerinin etkin oldugu ii¢ sicakhk secilmistir (650, 800, 950°C).
Sonuglarda orta sicakhik bolgesinde yiizey alanmmmin diistiigii (50-55m?/g) yiiksek
sicakhklarda, yapisal degisimden dolay1 artis gosterdigi (55-80m’*/g)

gozlenmistir.

Yiiriitiilen karakteristik deneyler (TGA-DSC, XRD, BET analizleri) sonucunda
Li;CO; ve AI(OH); kullamlarak elde edilen o fazinda bulunan ve 650°C’de
kalsine edilen LiAlO;’mn uygun oldugu sonucuna varilmistir. En yiiksek yiizey
alam1 degeri 163,89m’/g ile yine Li,CO; ve AI(OH); kullamlarak elde edilen o

fazinda bulunan ve 650°C’de Kalsine edilen LiAlO; bilesiginde goriilmiistiir.

Bilim Kodu : 912.1.094
Anahtar Kelimeler : Elektrolit , Erimis Karbonath Yakit Hiicresi, LiAlO;
Sayfa Adedi : 104

Tez Yoneticisi : Do¢. Dr. Goksel OZKAN
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ABSTRACT

H, as one of the alternative energy sources and fuel cells supplying this energy
will be most common and important energy production processes. Running out
of fossil energy sources and environmental pollution are the most important

reasons of this fact.

As a first stage in this thesis, electrolytic matrices of EKYH systems and
synthesis conditions of LiAlO, material of matrix have been researched
particularly. Synthesis operations are executed by using three different kinds of
lithium compounds (LiOH, LiNO; and Li,O3) and two different kinds of
aluminum compounds (AlLO;, Al(OH)3). The synthesis conditions for all
reactions done in four different pH levels (1,5, 4,5, 9,5 and 12) and has been

calcinated at three different calcination temperatures in the air.

At the second stage of the thesis, mud were prepared at proper amount of
organic compounds of synthesized LiAlO, samples by using sol-gel technique
and synthesizes of matrix samples were synthesized by using tape-casting
technique. In addition, a matrix study has been realized with eutectic mixture of
Li;CO;3-K;COs-LiAlO; compounds and thickness of this raw strip were
measured as 0.4 mm after drying process. This mixtures’ surface area was

obtained as 57,24 m®/g.



vii

For surface area studies and experiences LiAlO, examples were synthesized
from different compounds, and three calcination temperatures (650, 800, 950°C)
were chosen that was occured phase transformation. Consequently at the
middle temperatures, the surface area was reduced (50-55m*/g). At the high

temperatures it was increased (55-80m”/g) because of the changes its strucure.

As a result of thermal, structural and surface area characterization experiments
(TGA-DSC, XRD and BET analyses), it is concluded that LiAlO, which is
produced with Li;CO3 and AI(OH);, was in alfa phase and calcinated at 650°C is
convenient. The largest surface area was obtained in LiAlO, compound that
163,89m?/g which is produced with Li,CO;3 and AI(OH);, was in alfa phase and
calcinated at 650°C.

Science Code : 912.1.094

Key Words : Sol-gel method, catalyst characterization
Page Number : 104

Adviser : Assoc. Prof. Goksel OZKAN



viii

TESEKKUR

Calismalarim boyunca degerli yardim ve katkilariyla beni yonlendiren Saym Hocam
Dog. Dr. Géksel Ozkan’a tesekkiirlerimi sunarmm. Yine ¢alismalarim da gosterdikleri
ilgi ve yardimlarindan dolayr Yiik. Kimya Miih. Emre Ozgelik, G.U. Kimya Miih.
Bolimii” Ars. Gor. Cetin Cakanyildirim, Ars. Gor. Burcu Goziitok ve Ars. Gor.
Nurgiil Yigit’e, ayrica ¢aligmalarimda bana yardimci olan arkadaslarima, manevi

destegini higbir zaman esirgemeyen aileme yiirekten tesekkiir ederim.

Ayrica her konuda bana destek olan Makine Miihendisi Mustafa Hayri Incirkus ve
Havacilik Miihendisi Bora Bolat’a da tesekkiirii bir borg bilirim.

Karakterizasyon calismalarimda bana yardime1 olan “ODTU Kimya Boliimii” Yrd.

Dog. Dr. Aysen Yilmaz’a tesekkiirlerimi sunarim.



X

ICINDEKILER
Sayfa
OZET ..ottt iv
ABSTRACT ..ottt ettt ettt sbe e et e st e e vi
TESEKKUR ...t viii
ICINDEKILER ...ttt ix
CIZELGELERIN LISTESI ...ttt oo xii
SEKILLERIN LISTEST ...t xiii
RESIMLERIN LISTEST ..ottt XV
SIMGELER VE KISALTMALAR ......cocotiiiiiiieiniieiniieineieneie e xvi
L GIRIS ettt 1
2.CALISMANIN AMACTI ....ooiiieiieeieeeee ettt 7
3.LITERATUR ARASTIRMASI ..ottt 8
3. 1Y aKIt HUCTCICTL c..eeeeiiiieiiiie e 8
3.2. Yakit HUCTEST TUIIT1...ccuveiiiiiiiiiiieiiiceic e 13
3.2.1.Fosforik asit yakit hiicresi(FAYH) .......ooooiiiiiiiiiiiiieeeeeeeee, 14
3.2.2.Kat1 oksit yakit hiicresi(KOYH) .....ccccoeviieniiiiiiiiiiieeiieeeeeeees 15
3.2.3.Kat1 polimer yakit hiicresi (KPYH) ......cccovviiiiniiiiiiiiiieiiceeeee 16
3.2.4.Alkali yakit hiicreleril AYH).....c..oeiieiiiiiieeiiieeeeee e 17
3.2.5.Erimis karbonatli yakit hiicresi (EKYH)......ccccoooviiiiiiiniiiiiiiiieees 18
3.3. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Alternatif Yakitlar............cccccoooviieiennnnnn.. 18
3.3.1. Hidrokarbonlar............ccccooiiiiniiiniiiieeceec e 18
IR 0 = 141 (0 ) 1<) 1 SO UUPUUPRRUPUPRRN 20

3.4 Yakit Hiicrelerinin Uygulama Alanlart............cccceeeeeiiiiiiniiiieeeiieeeee 23



3.4.1. Tagmabilir cihaz uygulamalart ............cccoeeviiiiiniiiiiiiiiiec e, 23

3.4.2. Sabit cihaz uygulamalarti ............ccoeeeiiiiiieiiiiiiieciee e 24

3.4.3. Tagimacilik ve ulasim ..........ccooeiiiiiiiiiiiiiiiiee e, 24

3.4.4. Elektrik hizmet seKtOrii........covuieiriiiiiiiiiiiiec e 26

3.4.5. TICAIT SEKEOT ....vieiiiiieiiie e 26

3.4.6. Endiistriye]l SeKtOT .....cccoviuiiiiiiiiiiie e 27

4. ERIMIS KARBONATLI YAKIT HUCRELERI (EKYH).....cocovveiviieeeenn. 28

4.1. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi Anodu...........coccovveeeiiiiiiieenniiieeeeiieee e, 32

4.2. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi Katotu...........coccvveieriiiiiienniiiieeeiiee e, 33

4.3. Erimis Karbonatli Yakit Hiicresi Elektrolitik Matriksi.............cccccvvvveeennn... 33

5. TEORI ..ttt 40

5.1, S0l- JEl YOMEEMI ...eeeieiiiiiieeeiiiiee e e 40

5.2. Gozenek Dagilimi ve Yiizey Alaninin Belirlenmesi.........ccccoveveeviieinnneenn. 41

5.3. X ISIIart ANAIIZi .......coooeuviiiiiiiiec e 42
5.3.1. Elektrolitik matriks ana bileseni LiAlO, nin baz1 yapisal

OZEIITKICTT ..eeeiiiiiiiie e 43

6. DENEYSEL CALISMA ..ottt ettt 45

6.1. Sentez ve Karakteristik Ozelliklerin Belirlenmesi .............cccccocvevevevevenennnn.. 45

6.2. LIAIO2 SENEZI c..uveeeiiiieiiiieiieeete ettt 45

6.2.1. Sentez deneylerinin yapili§i.........ooeeviiiiiieiiiiiiiiiiiiee e 46

6.3. Ham Serit Dokiimii ve Matriksin Hazirlanmasi...............ccocceevvviiiieeeeennnnns 48

6.3.1. Matriks ham serit olusturulmas1 sirasinda karsilasilan sorunlar ........ 51

6.4. Karakterizasyon Caligmalart ............cooooviiiiiiiiiiiiiiiiieeiee e 52



Sayfa

6.4.1.Elektron mikroskobu goriintiilerinin alinmasi (SEM) ...........ccccc..... 52

6.4.2. TGA-DSC analizIeri ......c.cueveeriiiiieiiiiieeeeiiiee e 52

6.4.3. XRD analiZIeTi....cccouveiiiiiiiiiiiiniieeeiceceeee e 53

6.4.4. BET yiizey alant O1gUmii.........coooeviiieeniiiiieeniiieeeeieee e 53

7. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMEST ......oovouiioieiiieeceeeeee e 54

7.1. TGA-DSC ANANZICTT.....cceiiiiiiiieiiiiie e 56

7.2. LiAlO; Orneklerinin XRD ANalizIeri...........cooveveveveeerieeeeeeeeeeeseeeeeeeennns 60

7.3. Elektron Mikroskobu AnalizIeri............ccceeieriiiireiniiiiieeiiiiee e 63

7.4. Yiizey Alant ANAlIZIETT .....cocuviiiiiiiiiiiiiiiie e 65

8. TARTISMA VE YORUM .....ccoiiiiiiiiiiiiiiieiiite ettt 74

9. ONERILER ..ottt 77

KAYNAKLAR ...ttt ettt et e s 78

EKLER ...ttt ettt ettt et e e 81

EK-1 SEM goriintiileri ¢ekilmis olan serit matriksler ............cccceeeviiiieeiniiieeennnee. 82
EK-2 LiAlO; 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin yiizey

alani 6l¢iimii ve gozenek hacimleri dlgiimlerinin ham data grafikleri........... 84

EK-3 XRD grafiklerinin Kartlari............cccooocuiiieiiiiiiiieeiiiieeeeiieeeeeeeee e 102

OZGECMIS ...t 104

X1



Xii

CiZELGELERIN LiSTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 3.1. Yakit Hiicresi Cesitlerinin Temel Ozellikleri...............ccoovvoveeevrnennn, 14
Cizelge 3.2. Santa Clara’da (ABD) Kurulan EKYH Sisteminin Ozellikleri............. 29
Cizelge 4.1. Yillara gore kullanilan anot malzemeleri..........c.ocooeoiiniiiinnncnnn. 33
Cizelge 4.2. Yillara gore kullanilan katot malzemeleri ...........ocooceoveveiicinincnnnn. 33
Cizelge 4.3. Yillara gore kullanilan elektrolitler ve karigim oranlari ........................ 34

Cizelge 5.1. Hava atmosferinde a-LiAlO,/y-LiAlO; 1n agirlik¢a oranlarinin
sicaklikla ve zamanla deZiSimi .........ccoceeieiiiiiieieiiieeeeeeee 44

Cizelge 6.1. Her Reaksiyon I¢in Kullanilan Stokiyometrik Oranlar ........................ 46

Cizelge 7.1.LiOH.H,0 + Al(OH); tan olusan LiAlO; i¢in yapilan yiizey
alant O1GUMU VETTleri......coveiiieiiiiiceeeeeeeee e 66

Cizelge 7.2. Li,CO;3; + Al(OH); tan pH=1,5 te sentezlenen LiAlO, 6rneginin
ylizey alant G1gUmil Verileri.......c.ooovieieiiiiiiiiieieieeeeee e, 67

Cizelge 7.3. Li,CO;3; + Al(OH); tan pH=9,5 ta sentezlenen LiAlO, 6rneginin
ylizey alant G1gUmil Verileri.........ocovieiiiiiieiiieiiieeeeeeee e, 68

Cizelge 7.4. Li,CO;3; + Al(OH); tan pH=4 te sentezlenen LiAlO, drneginin
ylizey alant G1gUmil Verileri........coooviiiiiiiiiiiiiieieeeeeee e, 68

Cizelge 7.5. Li,CO;3; + Al(OH); tan pH=12 de sentezlenen LiAlO, 6rneginin
ylizey alant O1gUmil VErileri........coooviiiiiiiiiiiieieieieeeeeee e 69

Cizelge 7.6. Ticari LiAlO, 1n yiizey alani 6l¢ciimii verileri..........ccoooeveoininnincnnnne. 70

Cizelge 7.7. Her bir kalsinasyon sicakliginda sentezlenen LiAlO; larin pH
degerlerine kars1 ylizey alant verileri...........ccooovvevieieiieieieiieieieienee, 71

Cizelge 7.8. Matriks olusumunda kullanilan ticari LiAlO,’tan hazirlanan
matriks karigimi ve diger saf bilesenelerinin yiizey alani verileri........ 72

Cizelge 7.9. Gozenek ¢api ile yiizey alani arasindak iligkiyi gdsteren tablo............. 73



Sekil
Sekil 1.1.

Sekil 1.2.

Sekil 1.3.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.
Sekil 4.1.

Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 7.1.

Sekil 7.2.

Sekil 7.3.

Sekil 7.4.

Sekil 7.5.
Sekil 7.6.
Sekil 7.7.
Sekil 7.8.

Sekil 7.9.

xiii

SEKILLERIN LiSTESI
Sayfa

1965-1998 yillar1 arasindaki diinya petrol fiyatlart............c.ccocoeeveieininnn. 3
2001 yilinda Tiirkiye’de kaynak bazinda enerji tiiketiminin ve
tretiminin Karstlastirtlmast............ccoooviiiiiiiiiiiiicieccececee e 5
Tiirkiye’de yillara gore birincil enerji kaynaklari talep ve tiretim
TaRMINIETT ..o 6
Enerjinin doniisiim sekli yoniinden yakit hiicreleri ile
konvansiyonel sistemlerin karsilastirtlmast ............cccocoeeieiieiiiiiiicienieinn, 10
Yakit Hiicreli Gii¢ Uretim Sisteminin Sematik Gosterimi ........................ 12
EKYH’nin sematik gOSteTImI ........ccvevieieiiieieiieieieieieieeeeeeeeeeeeeeene 31
Sekil 6.1. LiAlO; 1n lityum kaynaklar1 ve aliminyum kaynaklarindan
sentezinin $ematik GOStETIMI........ccoeuiriiuieiiiieieieieieeee e 47
Sol-jel teknigi ile serit hazirlama igleminin gésterimi ..............cccoevneen.e. 51
LiOH.H,O + Al(OH); ten elde edilen LiAlO;’tan hazirlanmis
ham seritin sicakliga karst TGA-DTA grafigi.......cccocoovvievievievieinieinnen. 56
LiNOs + Al(OH); ten olusan LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin
sicakliga karst TGA-DTA €ZIiSI..c..ccccieiiiiiiieieieieieeeeeeeee e, 57
Li,COs+Al(OH); ten sentezlenen LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin
sicakliga karst TGA-DTA €ZIiSI..c..ccoecieieiiiiieieieieieeeeeeeee e 58
LiOH.H,0+Al,0; ten sentezlenen LiAlO, tan hazirlanmis ham seritin
sicakliga karst TGA-DTA €ZIiSI..c..ccoeieieiiiiieieieieieeeeeeee e 59
Ticari LiAlO, tan elde edilen ham serite ait TGA-DTA egrisi ................. 59

LiNO; + Al(OH); ile 950°C’de elde edilen LiAlO,’in XRD grafigi ........ 60
LiOH.H,O + Al(OH); ile 950°C’de sentezlenen LiAlO,’in XRD egrisi..61
LiOH.H,0 + Al,Os ile 800°C’de sentezlenen LiAlO,’inXRD grafigi .....62

Li,CO; + Al(OH); ile 650°C’de sentezlenen LiAlO,’in XRD grafigi......62



Xiv

Sekil Sayfa

Sekil 7.10. LiOH.H,O + Al(OH); tan pH=12 de sentezlenen LiAlO;’1n
kalsinasyon sicakligma kars1 yiizey alant degisimi.........ccccoeverevnennnne. 66

Sekil 7.11. Li,CO3; + Al(OH)s ten pH 1,5 ta sentezlenen LiAlO; 6rneginin
kalsinasyon sicakligma karsi, ylizey alant degigimi..........cccocevevriennnee. 67

Sekil 7.12 Li,COs + Al(OH)s ten pH=9,5 ta sentezlenen LiAlO, 1n kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alant degisimi..........coooeevveireninineiiinciseeee, 68

Sekil 7.13 Li,COs + Al(OH)s ten pH=4 te sentezlenen LiAlO, 1n kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alant degisimi..........cooovevieiieninineincncicceee, 69

Sekil 7.14 Li,COs + Al(OH)s ten pH=12 de sentezlenen LiAlO, 1n kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alant degisimi..........cooveevveirininineiiinccseeeee, 69

Sekil 7.15. Ticari LiAlO; m kalsinasyon sicakligina kars1 yiizey alani degisimi.....70

Sekil 7.16. Her bir kalsinasyon sicakliginda sentezlenen LiAlO;’larin pH
degerlerine karst ylizey alanlari............ccocooveviiiniiiiiiiiiiiee 71

Sekil 7.17. Matriks olusumunda kullanilan bilesiklerin ayr1 ayr1 ve karigim
olusturduktan sonraki yiizey alant grafigi............ccocovveviiviiiinniiiiniiienen 72

Sekil 7.18. Gozenek hacmi ile yiizey alani arasindaki iliskiyi gosteren grafik......... 73



XV

RESIMLERIN LISTESI
Resim Sayfa
Resim 6.1. LiAlO, sentezinin yapildig1 deney sisteminin bir resmi.............cceueeee. 49
Resim 6.2. Matriks serit dokiimiiniin yapildigi deney sisteminin bir resmi............. 50
Resim 6.3. Serit Dokiilen matriksin bir r€Smi..........eeeeevviieeeriiiieeeriiiie e 50

Resim 7.1. Li,COs+Al(OH); ten sentezlenen LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin
SEM OTUNLUST. ...eeeeiiiiiiiieeeeeeeeeiieeeeee e e e e et e e e e e et e e e e e e e e 63

Resim 7.2. Li,COs+Al(OH); ten sentezlenen LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin
730°C’de kalsine edilmesinin ardindan ¢ekilmis SEM resmi................ 64

Resim 7.3. Calisma sonucu elde edilen LiAlO, ham seritin SEM goriintiilerinin
literatiirdekilerle karstlagtirtlmast............cocooevieiiiiiiiiiiiiieeee, 65



SIMGELER VE KISALTMALAR

Xvi

Calismamiz da kullanilan bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler
o

Y
A

dhia

Kisaltmalar

ABD
AC
AYH
BCN
BET
BM
DC
DTA
ECN
EKYH
ERC
FAYH
IGT
KOYH
KPYH
MBB
NASA

Aciklama

LiAlO; bilesiginin diislik sicaklikta meydana getirdigi faz
LiAlO; bilesiginin yiiksek sicaklikta meydana getirdigi faz

X-151n1 dalga boyu

Kristal diizlemleri arasindaki mesafe (hkl, Miller indisleridir)

X-1s1n1in yansima agist (derece)

Aciklama

Amerika Birlesik Devletleri
Alternatif Akim

Alkali Yakit Hiicresi

Hollandalilar Yakit Hiicresi Dernegi
Yiizey Alan1 Olgiim Cihaz1
Birlesmis Milletler

Dogru Akim

Diferansiyel Termal Analiz
Hollanda Enerji Arastrma Kurulusu
Erimis Karbonatli Yakit Hiicresi
Enerji Aragtirma Dernegi

Fosforik Asit Yakit Hiicresi

Gaz Teknoloji Enstitiisii

Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

Kati1 Polimer Yakit Hiicresi

Alman Uzay Arastirma Birligi
Amerikan Ulusal Havacilik ve Uzay Idaresi



Kisaltmalar

NEDO
PDYH
PEG

PEM

PVB

SEM

TEP

TGA
TUBITAK

Xvil

Aciklama

Yeni Enerji ve Endiistriyel Teknoloji ArastirmaOrganizasyonu
Proton Degisim Yakit Hiicresi

Polietilen Glikol

Proton Gegirgen Membran

Polivinil biitiral

Taramal1 Elektron Mikroskobu

Ton Esdeger Petrol

Termal Gravimetrik Analiz

Tiirkiye Bilimsel ve Teknik Arastirma Kurumu



1.GIRiS

Enerji, sanayi devriminden bugiine insanligin hep pesinden kostugu, ugruna savaslar
verdigi ve milletlerin birbiriyle yaristig1 bir konudur. Ekonomik kalkinmanin temel
Ogelerinden biri olan enerji, insanligin en 6nemli ve vazgecilmez gereksinimlerinden
biridir. Diinyanin endiistrilesme siirecinde karsilagtigi ilk problemler hammadde ve
enerji ihtiyacitydi. Giliniimiizde enerji, bliylik oranda, fosil yakitlarin yakilmasi ile
iiretilmektedir. 1995 yilinda, diinyada 9.33 x 10 ° ton fosil yakit tiiketilmistir. Fosil
yakitlarin yanmasiyla atmosfere salinan kirletici gazlar (COx, SOx, NOx, CH),
kurum, kiil, katran damlaciklar1 ve diger organik bilesikler hava kirliligine neden
olur. Bu kirleticiler, atmosferde giines 15181, su veya diger atmosferik bilesikler
tarafindan uyarildiginda, kimyasal reaksiyonlara girebilir, formunu degistirebilir ve

ozon, aerosoller, ¢esitli asitler vb. gibi ikincil kirleticiler haline gelebilir.

Kiikiirt ve azot oksitler, bulutlarin iginde ¢oziinerek siilfiirik asit ve nitrik aside
doniislir ve asit yagmurlarina neden olur. Yine, fosil yakitlarin yanma iiriinlerinden
CO, ve azot oksitle, diinyanin atmosfere yaydigi kizildtesi enerjiyi absorblayip bir
kismin1 tekrar diinyaya yaymak suretiyle, sicaklik degismelerine ve kiiresel
sicakligin artmasma neden olur. Cok duyarli ve kararli bir dengede bulunmasi
gereken diinya ortalama sicakhigmmm, 1860 yilindan bu yana 0,7 °C’lik artis
gosterdigi belirlenmistir. Bu artisin 2025 yilinda 1,25, 2050 yilinda 2,2, 2075 yilinda
3,5 ve 2100 yilinda 5,4°C olacagi tahmin edilmektedir. Ilk bakista kiigiik gibi
goriinen bu sicaklik artis1 ne yazik ki kii¢iik olmayip, diinyadaki yasami alt iist
edebilecek kadar biiytlikliiktedir. Ciinkii her bir derecelik artis, kuzey ve giiney yarim
kiirede iklim kusaklarina 160 km’lik yer degistirebilecek, 5 derecelik artig ise
kutuplardaki buz erimeleri sonucu denizlerin 1 mm’den daha c¢ok yilikselmesine,
gollerin kurumasina, tarimsal kurakliga ve toprak erozyonuna neden olabilecektir. Bu
dogal afetlerin Oniine gegmek i¢in ekolojik denge ile uyumlu temiz yakitlara ve temiz

enerji doniisiim teknolojilerine gereksinim vardir [1].



Enerji ihtiyacini karsilayabilmek i¢in {ilkeler ellerinde bulunan yegane kaynaga, kat1
yakitlara yoneldiler. Ancak zamanla kat1 yakitlar enerji ihtiyacini karsilayamaz oldu;

petrole yonelis bu zamanlarda baslamistir.

Diinya enerji ihtiyacmin %80°ni birincil enerji kaynaklarindan (petrol, komiir ve
dogal gaz) karsilanmaktadir. Birincil enerji kaynaklar1 i¢cinde kullanim orani en fazla

olan kaynak petroldiir.

Diinyadaki petrol ve dogalgaz rezervlerinin yaklagik 100 yil, kdmiir rezervlerinin ise

yaklasik 230 y1l sonra tiikenecegi tahmin edilmektedir [2].

Diinyadaki siyasi olaylarm petrol fiyatlarma biiyiik etkisi olmaktadir. Son 35 yil
icinde yasanan Arap Ambargosu, Iran Devrimi, Iran- Irak Savasi, Korfez Savasi ve
ABD ile Ingiltere’nin Irak’a ikinci defa askeri operasyon diizenlemesi petrol
fiyatlarini etkileyen 6nemli siyasal olaylardir. Sekil 1.1°de 1965-1998 yillar1 arasinda

petrol fiyatlarmin tarihi olaylar ile olan iliskisi goriilmektedir.

Petrol fiyatlarindaki dalgalanmalar 6zellikle gelismekte olan iilkeleri olumsuz yonde
etkilemektedir. ~ Geligmis llkeler, birincil enerji  kaynaklarindaki fiyat
dalgalanmalarinin neden oldugu ekonomik etkileri azaltmak i¢in ilk adimda “Enerji
Politikalar1” olugturmuslardir. Bu ¢ergevede; sanayide, yapilarda ve giinliik hayatta
enerjinin verimli ve etkin kullanilmasi konusunda arastirmalar yapmis ve onlemler
almiglardir. lkinci adimda ise alternatif enerji kaynaklarmin bulunmasma ve

gelistirilmesine 6nem vermis ve desteklemislerdir.
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Sekil 1.1. 1965-1998 yillar1 arasindaki diinya petrol fiyatlar1 [3]

Ulkemizde de enerjinin etkin kullanimi ve alternatif enerji kaynaklarinin
gelistirilmesi lizerinde arastirmalar yapilmaya baglanmustir. Tiirkiye Bilimsel ve
Teknik Arastirma Kurumu (TUBITAK) ve Tiirkiye Teknoloji Gelistirme Vakfi
tarafindan desteklenen Bilim-Teknoloji-Sanayi Tartigmalar1 Platformu’na bagl
olarak konu ile ilgili uzmanlardan olusan bir ¢alisma grubu kurulmustur. Enerji
Teknolojileri Politikas1 Calisma Grubu adiyla kurulan bu grup ilk toplantisin1 1997
yilinda yapmistir. Aynt yil i¢inde yapilan ikinci toplantisinda ii¢c alt grup

olusturulmustur. Bu gruplar;

¢ Enerjinin etkin kullanimi ve enerji tasarrufu ile ilgili teknolojiler alt grubu,
e Enerji tiretiminde verimliligi artirmaya ve ¢evreyi korumaya yonelik ileri
teknolojiler alt grubu,

e (Cevre dostu ve yenilenebilir enerji kaynaklari ile ilgili teknolojiler alt grubu.

Ik adimda yapilan enerji tasarrufu calismalari, kisa siirede tamamlanabilen ve

etkileri hemen gozlenen caligmalardir. Fakat uzun vadede alternatif enerji




kaynaklarina gecilmesi ka¢milmaz olarak goriilmektedir. Uzerinde en ¢ok calisma

yapilan alternatif enerji kaynaklar1 olarak;

e Gilines enerjisi,
e Riizgar enerjisi,
e Jeotermal enerji,
e Gel-git enerjisi,
e Biyogaz,

e (0Op yakacaklar,
e Niikleer enerji,
e Kimyasal enerji,

e Hidrojen enerjisi

gosterilebilir. Alternatif enerji kaynaklarmm bir kisminin (giines enerjisi, riizgar

enerjisi, jeotermal enerji, gel-git enerjisi) kullanimi bolgesel sartlara baglhdir.

Diinyadakine paralel olarak iilkemizde de birincil enerji kaynaklar1 enerji ihtiyacinin
kargilanmasinda ana kaynak durumundadir. Fakat birincil enerji kaynaklar1
bakimindan iilkemiz yeterli potansiyele sahip degildir. Diger bir deyisle enerji
konusunda disa bagimlidir. Enerji ve Tabi Kaynaklar Bakanligi verilerine gore
iilkemizde birincil enerji kaynaklarinin 2001 yilma ait iiretim ve tiiketim

miktarlarimin karsilagtirilmasi Sekil 1.2°de gosterilmistir [3].
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Sekil 1.2. 2001 yilinda Tiirkiye’de kaynak bazinda enerji tiiketiminin ve iretiminin
karsilastirilmasi [3]

Yapilan istatistiki ¢aligmalar, enerji ihtiyactmizin her yil %5 oraninda artmakta

oldugunu ve bu artig hiztyla 2020 yilinda kullanacagimiz toplam enerjinin %75’ inin

ithal edilecegi sonucunu gdstermistir. Yillara karsi enerji talebinin ve iiretiminin

degisim tahminlerine iligkin bir istatistik Sekil 1.3’te verilmistir [3].
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Sekil 1.3. Tiirkiye’de yillara gore birincil enerji kaynaklari talep ve tliretim tahminleri

[3]

Son yillarda yapilan aragtirmalar motorlu tasitlardan kaynaklanan emisyonlarm hava
kirliligine olan etkisinin bilinenden ¢ok daha biiyiik oldugunu goéstermistir. Bu
etkinin bilylkligii son 10 yilda egzoz emisyonlar1 {izerine c¢aligmalarin
yogunlagmasina ve hiz kazanmasina sebep olmustur. 1992 yilinda Birlesmis Milletler
(BM) tarafindan Brezilya’nin Rio De Janerio sehrinde yapilan “Cevre ve Kalkinma
Konferansi’nda” bu konuya deginilmis ve petrol gibi fosil yakitlarin yerini alacak

temiz ve giivenli teknolojilerin gelistirilmesi karar1 alinmagtir.

Temiz enerji ve ¢evre dostu enerji teknolojilerinin basinda gelen yakit pilleri ve
bunlardan biri olan Erimis Karbonath Yakit Hiicreleri (EKYH) ozellikle kiiciik ve
orta 6lgekli sabit enerji sistemlerinin basinda gelmektedir. Bu amag¢la EKYH’lerinin
gelistirilmesi yoniinde bilimsel ve teknolojik pek cok caligmalar yiiriitiilmektedir. Bu
calismada da Erimis Karbonath Yakit Hiicrelerinin (EKYH) hiicre elemanlarindan
biri olan kat1 elektrolit yap1 maddesi iizerine arastrma yapilmasi amaglanmistir.
Daha c¢ok elektrolitik matriks diye adlandirilan yapinin LiAlO; yapist ve K,COs ile
Li,CO3’1n otektik karisimindan olusan anot ile katot arasina yerlestirilmis onemli
hiicre elemanlarindan biridir. Bu yap1 iizerinde yiiriitiilmesi amaglanan ¢aligmalar

asagida 0zetlenmistir.



2. CALISMANIN AMACI

Cevresel kirlilik oran1 ¢cok az olan, kiiciik tesis alan1 gerektiren, ilk yatirim maliyeti
diistik olan, yiiksek verimlilige sahip ve ozellikle elektrik hizmetleri ihtiyacmi

karsilamak i¢in kullanilan EKYH’nin incelendigi bu ¢alismada;

Erimis Karbonathi Yakit Hiicresinde kullanilan kati elektrolit yapt maddesi olan

LiAlO; i¢in uygun girdi bilesenlerinin se¢ilmesi,

Erimis karbonatli yakit hiicresinde elektrolit yapit maddesi olarak kullanilan

LiAlO;’mn sol-jel metodu ile sentezlenmesi ve karakterizasyonu,

Sentezlenen LiAlO, 1 bant-dokiim (tape-casting) metodu ile ham plakalar halinde

dokiim 6zelliklerinin incelenmesi ve karakterizasyonu,

Kurutma ve kalsinasyon islemleri uygulanarak matriks olusturulmasi ve matriksin

ozelliklerinin belirlenmesi ¢aligmalarin yiiriitiilmesi amaglanmaistir.



3. LITERATUR ARASTIRMASI

3.1. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicreleri yanma olmaksizin ve herhangi bir ara eleman kullanmaksizin girdi
yakitin kimyasal enerjisini, elektrik ve 1s1 formunda kullanilabilir enerjiye ¢eviren
giic elemanlaridir. Elektrik tiretimini, stirekli olarak yakit beslendiginde siirdiirebilen
bdyle bir sistem, konvansiyonel bir gii¢ iiretim sistemi olarak diisiiniilebilir, ancak
yakit hiicreli giic sistemlerinin tiirbin gibi hareketli kisimlarmin olmamasi1 ve
elektrokimyasal prensiple c¢aligmalar1 nedeniyle konvansiyonel giic {iiretim

sistemlerinden farklidir.

Yakit hiicreleri siirekli ¢alisan piller olarak diisiiniilebilir. Yakit beslenmeye devam

edildigi siirece hiicreden akim elde etmek miimkiindiir. Sarj edilmeleri gerekmez.

Yakit hiicreleri ilk defa 19. Yiizyillin sonunda gelistirilmistir. Ilk pratik yakit
hiicreleri Apollo uzay programi i¢in 1960’larda yapilmistir, gliniimiizde de hala uzay
projelerinde yakit hiicrelerinin kullanim1 devam etmektedir. 1839 yilinda Sir William
Grove seyreltik siilfirik asit ¢ozeltisine daldirilmig iki platin elektrotdan olusmus bir
sistemde hidrojen ve oksijen iiretmeyi basarmistir. Daha sonraki yillarda Grove,
onceki calismasinda kullandig1 sistemden elli tanesini birlestirerek olusturdugu bir

sistemde daha fazla elektrik akimi iretmeyi basarmistir [4].

Ludwing Mond ve Charles Langer, 1889 yilinda hava ve endiistriyel komiir gazini
kullanarak ilk pratik yakit hiicresini olugturmak iizere girisimde bulunmuslardir.
Komiir ve karbonu dogrudan elektrige c¢evirebilecek yakit hiicrelerinin yapimi,
malzeme ve elektrot kinetigi konularmnin anlasilamamasi nedeniyle 20. yiizyilin
baslarina kadar basarisiz olmaya devam etmistir. Ayrica petroliin kesfedilmesi ve
kullanimmin yaygmlagmasi, icten yanmali motorlarin gelistirilmesi, enerji

iiretiminde kullanilan elektrokimyasal yaklasimlar: geri plana itmistir [1].



Yakit hiicreleri ile ilgili c¢alismalar 1930’lu yillarin baglarinda Cambridge
Universitesi’nde kimya miihendisi olan Francis Bacon’un ¢alismalar1 ile tekrar hiz
kazanmustir. Bacon ve arkadaglar1 1959 yilinda, bir kaynak makinesine gii¢ saglayan,
SkW’lik pratik bir sistem kurmayi basarmuglardir [1]. Ayni yil Allis-Chalmers
Manufacturing Company’de ¢alisan Harry Karl Thring, 20 beygir giiclinde yakit

hiicresi ile ¢alisan traktorii calistirma islevini gerceklestirmislerdir.

1950’lerin sonlarinda Amerikan Ulusal Havacilik ve Uzay Idaresi (NASA, National
Aeronautics and Space Administration), insanli uzay arastirmalar1 icin enerji
saglayic1 aramaya baglamistir. Burada 6n plana yakit hiicreleri ¢ikmistir. NASA,
gelistirdigi yakit hiicresi ile 1968 yilindaki Ay’a ilk insanli ugusta basari

saglanmistir. Bu ugusta temel elektrik saglayici olarak yakit hiicresi kullanilmistir

[1].

Karl Kordesch, 1970 yilinda yakit hiicresi sistemiyle ¢alisan 4 kisilik bir prototip
ara¢ yapmis ve bu araci 3 yil boyunca sehir trafiginde kullanmustir [5].

1970’lerin ortalarinda yakit hiicresi teknolojisini yonii, uzay ¢aligmalarinin katkisiyla
gelisimi en yiiksek seviyeye ulagan alkali yakit hiicrelerinden (AYH) fosforik asit
yakit hiicrelerine (FAYH) kaymistir. FAYH sabit gii¢ istasyonlar1 i¢in daha uygun
sistemlerdir. Japonya ve ABD’de pek ¢ok gii¢ istasyonu kurulmus ve ekonomik

hiicre dmriine ulasilmistir.

1980’lerde, yiiksek verimde c¢alisan erimis karbonatl yakit hiicreleri (EKYH), kat1
oksit yakit hiicreleri (KOYH) ise 1990’larda gelistirilmis ve pek ¢ok calismanin
konusu olmustur.

1990’1 yillar yakit hiicresi teknolojisinde bir doniim noktasi olmustur. 1960’11
yillarda bilinmesine ragmen iyi sonuglar alinamayan membran yakit hiicreleri, yeni
membran ve katalizorlerin gelistirilmesiyle 1990’larda diger hiicrelerin Oniine

geemistir [3].
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Staxon firmasi, 2006 yilinda ucuz yakit hiicresi sloganiyla bircok sirkete fason
iiretim saglayip kendi ismiyle diinya piyasasma girmistir. Bu gelismeyi Ingiltere
merkezli Angstrom Power sirketi benimseyip portatif ve kullanislt “micro hydrogen”
marka yakit hiicreleri ile uzay ve havacilik sirketleri, askeri sirketler, doga ve doga

sporlariyla ugrasan sirketler i¢inde biiylik satis degerleri elde etmistir.

Glinlimiizde pek ¢ok iilke ve sirket yakit hiicresi gelistirme konusunda arastirma

yapmaktadir.
Yakit hiicrelerinin konvansiyonel sistemlerden en biiylik farki; kimyasal enerjini

herhangi bir ara birim veya ekipman kullanilmadan dogrudan elektrik enerjisine

cevrilebilmesidir. iki sistemin karsilastirilmasi Sekil 3.1°de verilmistir.

Termal Enerji ||: Mekanik Enerji

Konvansiyonel sistemler

-

Yakitin kimyasal Elektrik enerjisi
enerjisi |

Yakat hiicreli sistemler

Sekil 3.1. Enerjinin doniisiim sekli yoniinden yakit hiicreleri ile konvansiyonel
sistemlerin karsilastirilmasi [3]

Yakit hiicrelerinde; hidrojen ve oksijen arasindaki elektrokimyasal bir reaksiyon
sonucu elektrik elde edilir. Hidrojen, dogal gaz, metanol, komiir gibi g¢esitli

yakitlardan elde edilebilir. Oksijen kaynagi olarak genellikle hava kullanilmaktadir.
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Hidrojen havanin oksijeni ile yanarak Es. 3.1 ile verilen reaksiyon geregince su

olusturur. Egzotermik olan bu reaksiyon sonucu, suyun yani sira 1s1 da agiga ¢ikar.

Reaksiyon . 2H2 + 02 > 2H20 (31)

Yakit hiicresindeki kimyasal reaksiyonda tamamen aynidir. Fakat 151k ve 1s1 enerjisi

yerine elektrik enerjisi iiretilir.

Her bir yakit hiicresi, anot (negatif elektrot), katot (pozitif elektrot) ve bunlar1
birbirinden ayiran bir elektrolitten olusmustur. Oksijen katot yilizeyi lizerinden
gecerken, hidrojen zengini gaz da, anot yiizeyinden gecer ve asagida siralanan

islemler gergeklesir.

e Anotta, hidrojen molekiilleri elektron verir ve hidrojen iyonlar1 formuna doniisiir.

e Elektronlar bir dis devre ile katota dogru hareket eder.

e Hidrojen iyonlari, yakit hiicresinin tipine gore farklilik gosteren elektrolitten
gecerek katota ulasir ve oksijen molekiilleri ile birleserek su olusturur.

e Hidrojen iyonlarmin oksitlenme ve su olusturma egilimi, faydali is ve elektrik
iiretimini saglar

e Hicbir kirletici liretilmez yan tirlinler sadece su ve 1sidir.

Her bir yakit hiicresinden, 0,5-1,0 V arasinda gerilim elde edilebilir. Ancak, yakit
hiicreleri paralel veya seri baglanarak yigin hale getirilir ve degisik boyutlarda giic
sistemleri olusturulabilir. Hiicreleri yigin hale getirirken, hiicre gruplarmin ¢ikis
gerilimlerini artrrmanin iki yolu vardwr. Bunlar; hiicre sayisini artirmak ve hiicre

alanin1 genigletmektir.

Bir yakit hiicresi gii¢ liretim sistemi Sekil 3.2°de goriildiigii gibi metanol veya dogal
gaz, komiir gibi fosil yakitlardan hidrojen zengini gaz iireten bir yakit isleme iinitesi,
yakit hiicre grubu, hiicrede tiretilen DC gerilimini, ticari kullanim i¢in AC gerilimine

ceviren bir doniistiiriicli ve 1s1 geri kazanim {initesinden olugmaktadir.
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Sekil 3.2 Yakit hiicreli gii¢ iiretim sisteminin sematik gosterimi [1]

Yakit hiicreli gii¢ tesisleri, konvansiyonel sistemlere gore daha kiiclik boyutta olup,
daha verimli sekilde elektrik enerjisi iiretirler. Biiyiik kdmiir, petrol ve dogal gaz gii¢
istasyonlarinda enerjinin % 35’1 elektrige doniislip, % 65°1 1s1 olarak atilmaktadir.
Yine dizel veya gaz tiirbinli kombine 1s1 ve gii¢ sistemlerinde, enerjinin % 30’u
elektrige doniisiirken, % 50’si 1s1ya doniisiir ve % 20’si sistemin ¢alistirilmasinda
kullanilir. Yakit hiicreli kombine 1s1 ve gli¢ iiretim sistemlerinde ise, enerjinin % 40-
45’1 elektrik enerjisine doniistirken, % 40’1 1siya doniisiir ve % 20’si sistemin
calistirilmast i¢in kullanilir. Olusan atik 1s1, degisik amaglar i¢in kullanilabilir. Bir
siteye monte edilen bir yakit hiicresinin atik 1sisindan su 1sitmada, binanin 1sitilmasi
veya sogutulmasmnda faydalanilabilir. Kwakami (1997), her biri 137,5 m® olan 40
dairelik bir apartmana kurulan 40 kW’lik yakit hiicreli sistemin atik 1sisindan
faydalanmak tizere yaptig1 ¢aligmada, sogutma 1s1 kapasitesini 7 kW, sicak su liretme
kapasitesini 50 kW olarak saptamis ve calismanin sonunda binanin 1sitilmasi
sogutulmasinda konvansiyonel bir sisteme gore %23,3 oraninda bir enerji tasarrufu

saglandigin1 gostermistir [1].
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Yakit hiicreleri, boyutlarmin kiiciik olmasi, yiiksek verimle c¢alismalar1 ve atik
isilarmin kullanilabilir olmasinin yani swra su ozellikleri nedeniyle de diger gii¢

sistemlerine gore daha iistiindiirler;

e Modiiler olmalar1

e Kaullaniciya yakin insa edilebilmeleri

e Yakit olarak dogal gaz, metanol veya komiir gazlarinin kullanilabilmesi

e Sessiz caligmalari

e Minimum seviyede kiikiirt oksit ve azot oksit emisyonlar1

e Insa edilecek alanda ¢ok az gevre kisitlamalar1 gerektirmeleri ve kisa siirede insa
edilebilmeleri

e Kati atik problemlerinin olmamasi

e Kesintisiz gii¢ saglayabilmeleri.

Yakit hiicresi tipik bir pildekine benzer bilesenlere ve karakteristige sahip oldugu
halde, bir c¢ok bakimdan ayri1 Ozellikleri bulunmaktadir. Bilinen piller enerji
depolama aletleridir. Verebilecekleri maksimum enerji ise pilin i¢ine depolanmis
kimyasal maddelerin miktar1 ile belirlenmektedir. Pilin i¢indeki kimyasal maddelerin

doniisiimii bittiginde pilin Omrii bitmekte yani atilmaktadir [1].

3.2. Yakat Hiicresi Tirleri

Yakit hiicreleri, biinyesinde kullanilan elektrolitin cinsine gore c¢esitli isimler alir.
Her ne kadar ¢aligma prensipleri benzer olsa da, caligma kosullar1 ve uygulama
alanlar1 farklilhik gostermektedir. Asagida siralanan yakit hiicresi cesitlerinin temel

ozellikleri Cizelge 3.2°de gosterilmistir.

e Fosforik asit yakit hiicresi
e Kat1 oksit yakit hiicresi
e Erimis karbonat yakit hiicresi

e Kati polimer yakit hiicresi



e Alkali yakit hiicresi

Cizelge 3.1 Yakit hiicresi gesitlerinin temel 6zellikleri [4]
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Fosforik Asit Kat Oksit | Erimis Karbonat Polimer Alkali
Yalat Pili Yakat Pili Yakat Pili Elektrolit Yalat Pili
Yalat Pili
(inko
dzenne Polimer Potasyum
Elekmolit Fosfonk Astt tutturulmusg Karbonat ryon dedisim filmi | hidroksit
Yittria (YSZ)
Elektolitteki | H 0y Coyt Ht OH
Tasiyici
Hicre Karbon Seramik vb. Ni, Paslanmaz | Karbon Karbon
Materyali Gelik, vb.
Giig
Yoqunlugu 120-180 1520 30-40 350-1500 35105
(Wkg)
Hs,
Yakit Turh | Hidrokarbonlar, | Hy, CO; H;,CO; ; H;
Fosil yakilar Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar
Sicakhk 20°C 1000°C 600-700 *C g0eC g0eC
Giig  Uretim | % 37-42 % 60-70 % 4560 % 60 % 42-73
Verimi
Tican Uyg. Tican Uyg., Ulagim Araglan,
Uygulama | (Oteller, Sanayi Uyg., Elektnk Asken Sistemler | Uzay
Alanlan Hastanelerws) | Elektrik Santrallari Gahgmalan
Santrallan

3.2.1 Fosforik asit yakit hiicresi (FAYH)

Elektrolit olarak derigik fosforik asit kullanan, 170°C ile 200°C arasi sicaklikta ve 1-

10 bar basing araliginda c¢alisan bir hiicre tipidir. Basit doniisiim sagladiklar1 ve

diistik sicaklikta calistiklar: igin en fazla gelisim gosteren yakit hiicreleridir. Diger

yakit hiicrelerine gore daha az verimlidir (%37-42) ve diisiik sicaklikta ¢aligmalar1

nedeniyle, atik 1silarinin kullanimi siirhdir [3].
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FAYH elektroliti asit oldugundan, CO, nedeniyle elektrolitte bozulma meydana
gelmemektedir. Boylece CO,‘in, hiicre yapisina ters bir etkisi olmamaktadir.
Metanol, nafta veya dogal gaz, komiir gibi fosil yakitlardan elde edilen, kiigiik
miktarlarda CO,, hidrojen zengini gaz, yakit olarak kullanilabilir. Hiicre dmriiniin
40000 saate (yaklasik 5 sene) ulasacagi tahmin edilmektedir. Genellikle hiicre
performans kaybi, hiicre materyali olan karbonun korozyonu ve elektrolit sizintisi
nedeniyle olugmaktadir. Hiicre omrii, isletme sicakligi ve basinci gibi igletme
kosullarma baghdir. Sik sik c¢alistirilip durdurma, ani yiik degisimleri de hiicre

omriinii etkiler [1].

FAYH konusunda Osaka Gas Co. ve Kansai Electric gibi hizmet kullanici firmalar
ile Fuji Electric Co. Ve Mitsubishi Electric gibi sirketlerin 6nderlik yaptigi
Japonya’da ,1997 yili itibar1 ile kapasiteleri 50 kW ile 500 kW arasinda degisen
100’1 askin FAYH tesisi gelistirilmis ve son 10 yil i¢inde isletmeye alinmistir [1].

3.2.2. Kat1 oksit yakit hiicresi (KAYH)

Yiiksek sicaklikta (1000°C) c¢alisirlar. Bugiline kadar ticari alanda en az gelisme
gosteren yakit hiicresi olmasina ragmen NEDQO’ya gore, gelecegin en verimli yakit
hiicresidir. Gii¢ olusum istasyonlar1 ig¢in biiyiik potansiyele sahiptirler. Gii¢ {iretim
verimleri %60’a kadar ulasmistir. Ticari, endiistriyel ve giinliikk kullanimlar gibi
genis bir yelpazeye hizmet vermeleri i¢in ¢aligmalar devam etmektedir. Bununla

birlikte, tagimacilik alaninda da kullanilmasi yolunda arastirmalar ytiriitiilmektedir

[3].

Kat1 elektrolit c¢ok kararli oldugundan, hiicrenin c¢aligma kosullarinda diger
elektrolitler gibi sorunlar ¢ikmaz. Ayrica kati oksit hiicreler, asir1 yiike, az yiike ve

hatta kisa devreye karsi bile ¢ok iyi bir toleransa sahiptirler [4].

Kat1 oksit yakit hiicreleri, erimis karbonatli yakit hiicreleri ile benzer amaca yonelik
olarak gelistirilmekte olup, calismalarin esas hedefi gerekli performansi saglamak ve

daha diistik maliyet ile teknolojiyi kullanmaktadir [1].
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Kat1 oksit yakit hiicreleri, yiliksek sicaklikta galigtiklar1 icin dogalgazin veya diger
yakitlarin hidrojene donlismesi i¢in, ayr1 birim ve disaridan 1s1 veya buhar
verilmesine gerek yoktur. Yiiksek sicakliktaki hiicre igerisindeki yakit, hidrojen ve
karbon monoksite doniiserek elektrik olusumu saglanir. Verimliligi %70’den
fazladir. Ayrica, atik 1s1s1 verimli bir sekilde degerlendirilebilir. Hiicreler genellikle,
seramikten ve 1000°C’de oksijen iyonlarmi harekete gegiren bir elektrolitten

(yttria/cinko karisimi) olusturulur. Hiicre {iretimi zor ve maliyeti oldukca yiiksektir

[1].

3.2.3. Kat1 polimer yakat hiicresi (KPYH)

Cok ince olmalar1 (bu nedenle “membran” da denilmektedir) ve hidrojen iyonlarinin
proton etkisi gostermeleri nedeniyle proton degisim yakit hiicreleri (PDYH) de
denilir. Yiiksek performans polimerlerin bulunmasindan sonra, uzay ¢aligmalarinda
ve Ozellikle askeri sistemlerde uygulanmak amaciyla gelistirilmistir. Bu tip yakit
hiicrelerinde kat1 elektrolit kullanildig1 icin elektrolit sizintisi problemi yoktur.
Hiicrelerin akim yogunlugu yiliksek ve Omiirleri uzundur. Diisiik sicaklikta

calistiklarindan, ulagim araclari i¢in uygun bir yakit hiicresi tipidir [6].

Kati polimer yakit hiicresinin baslica avantajlari;

e Hiicreyi liretmek basittir,

e Biiyiik basing farkliliklarina kars1 dayaniklidur,

e Diisiikk sicaklikta diger yakit hiicrelerinden daha yiiksek giic yogunluguna
sahiptir,

e Uzun Omirlidiir.

Kati polimer yakit hiicresinin baslica dezavantajlari;

e Florlu polimer elektrolitler pahalidir ve hiicre maliyetleri yiiksektir,

e (O toleransi zayiftir,
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e Uzun siireli, yiikksek performanslhi ve katalizor miktar1 az olan elektrotlarin

gelistirilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir [6].

Yakit hiicreleri olarak biiyilk umut vadeden KPYH’leri, diisiik sicaklik hiicreleri
oldugundan reaksiyonun hizlanmasi i¢in elektrotlar platin bir katalizor gerektirirler.
Bunula birlikte Ingiltere’deki Johnson Mattley de dahil olmak iizere ¢ok sayidaki
aragtirma grubu ¢ok az miktarda platin kullanan, yiliksek performanslh elektrot
iiretiminde biiyiik bir ilerleme saglamiglardir. Maliyetler ile ilgili temel arastirmalar
proton degisim membrant (PEM) olarak bilinen elektrotlar {izerinde ve bipolar

levhalar iizerinde yogunlagmigstir.

3.2.4. Alkali yakat hiicreleri (AYH)

Glig tiretim verimlilikleri % 42-73 arasinda olan bu hiicreler, NASA tarafindan uzay
caligmalarinda kullanilmistir. Yakit kaynagi olarak saf H, kullanilan bu tiir yakit
hiicrelerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanilir. Son yillara kadar ticari
uygulamalar1 ¢ok pahali olan bu tiir yakit hiicreleri iizerine bir ¢ok sirket maliyetin

diistiriilmesi ve igletim kolayliginin saglanmasi i¢in ¢aligmalar yapmaktadir [1].

Alkali yakit hiicresi igletim sicakligi 80°C civarindadir. Bu nedenle atik su kullanimi

miimkiin degildir.

Yiiksek glic yogunlugu ve yan iirlin olarak su iiretiliyor olmasinin anlami yakit
hiicrelerinin miimkiin olan diger kaynaklara istiinligii anlamindadir. Bununla
birlikte, bu tiir yakit hiicrelerinde, yiiksek gii¢c elde etmek i¢in, elektrotlarin iizerine
platin yiiklenmesi maliyetlerin yiliksek olmasina neden olur. Ayrica potasyum
karbonat olusturmak iizere KOH elektrolitin CO, ile reaksiyona girmesi, sadece
elektroliti yavas yavas azaltmasi degil, ayn1 zamanda elektrotun kutuplar1 tizerinde
cokelek olusturarak, aktifligini yitirmesine de neden olmaktadir. CO, havanin
icerisinde bulundugundan, yakit hiicreleri saf O, ile beslenmelidir ki, bu da herhangi

bir uygulamada, bu tiir yakit hiicrelerinin ekonomik olmayacagi anlamina
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gelmektedir. AYH’nin, diinyadaki yakit hiicreleri pazarinda, uzay araglarinda

kullanilan gii¢ kaynaklarmin diginda ¢ok kii¢iik bir pay1 vardir.

3.2.5. Erimis karbonath yakit hiicresi (EKYH)

Erimig karbonath yakit hiicreleri (EKYH), yiiksek verimlilikleri, kW basma daha
diisiik ilk yatirim maliyetleri ve daha diisiik tesis alani gerektirmeleri, hizla inga
edilebilmeleri ve atik gazlardan 1smin geri kazanilmasina uygun ¢alisma sicakligma
(680°C) sahip olmalar1 nedeniyle, elektrik hizmetleri ihtiyacini karsilamak igin,
ozellikle uygundur. Gii¢ liretim verimleri %50 civarindadir. Li/K,COs ve Li/Na,COs3
gibi karbonatlar, eridikleri zaman iyonik iletim gosterdiklerinden, bu tiir yakat
hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmaktadirlar. EKYH’de yakit olarak dogal gaz
kullanildig1 gibi, komiir gaz1 gibi saf olmayan gazlar da kullanilabilmektedir. Yiiksek
sicaklikta ¢aligtiklart i¢in, dogal gaz ve diger hidrokarbon yakitlarin EKYH i¢inde

doniisiimii miimkiindiir. Ayrica yakit doniisiim {initesi gerektirmemektedirler [1].

3.3. Yakit Hiicrelerinde Kullanilan Alternatif Yakitlar

Yakit hiicresinde yakit olarak saf hidrojen kullanilmaktadir. Yakit hiicrelerinde
kullanilan hidrojenin {iiretilmesi i¢in komiir, petrol ve dogalgaz, LPG, benzin,
metanol/etanol, su, hidriirler ve biyogaz gibi ¢ok sayida farkli kaynaklar yakit olarak

kullanilabilmektedir [1, 4, 7].

3.3.1. Hidrokarbonlar

Hidrokarbon ¢esitleri agagida verilmistir:
1- Dogalgaz

2- Metanol

3- Etanol

4- Benzin.
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Dogalgaz (Metan)

Dogalgaz yeraltindan ciktig1 haliyle birgok bilesigi icermektedir. Onemli bilesen
genellikle metandir. Bununla birlikte su, diger hidrokarbonlar, hidrojen siilfiir, azot
ve COy’de fazla miktarda olabilir. Dogalgazda hidrojen atomlar1 hidrokarbon

molekiiliinden ayrilir ve elektrik iiretmek tizere yakit hiicresinde kullanilmaktadir.

Dogalgaz hidrojende oldugu gibi depolama problemlerine sahiptir. Dogalgaz
hidrojenden daha agir oldugu i¢in depolamaya daha uygundur. Ancak basinglt
tanklar yine olduk¢a agirdir. Cogu yerde dogalgaz boru hatt1 ile taginmaktadir ve bu
sekilde depolama ihtiyaci azalmaktadir. Boru hatt1 ile tasima, gii¢ iiretimi i¢in
hareketsiz yakit hiicresine uygundur, ancak tasitlar icin uygun degildir, basmngl

tiipler gerekmektedir.

Metanol

Uretim teknigi ve CO, emisyonu ile metana ¢ok benzer karaktere sahiptir. Metanol,
depolamada ve tasimada 6nemli avantajlar sunmaktadir. Metanoliin benzine benzer
sekilde dagitim1 da saglanabilir. Benzinden az alevlenebilir 6zellige sahip ve kaza
durumunda daha az tehlikelidir. Metanol yakit hiicreli otomobiller i¢in tercih edilen

yakit olarak goriilmektedir.

Etanol

Daha basit molekiil yapisina sahip oldugundan, yakit hiicresinde kullanilmak tizere
benzinden ve diger bir c¢ok hidrokarbonlardan ¢ok daha kolay hidrojene
dontistiiriilebilmektedir. Depolama ve tasimada diger yakitlara gore c¢ok daha
avantajlidir. Var olan benzin istasyonlarinda yapilacak ufak degisiklerle bu
istasyonlar kullanilabilir, ayrica benzin saticilar1 ve tastyicilart icin de tanidik ve

hakkimda deneyim sahibi olduklar1 bir maddedir.
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Benzin

Giliniimiizde yakit hiicresinde benzin kullanmak diinyada pek c¢ok yerden
saglanabileceginden tiiketiciye belirgin avantajlar saglar. Ayrica benzin metanolden

daha yiiksek enerjiye sahiptir.

Petrol rezervlerinin tiikkenmesi ile petrol krizi ortaya ¢ikacaktir. Ayrica benzin yiiksek
alevlenme 6zeliginden dolay1 ¢ogu aracin yanmasina neden olmaktadir. Benzinin
kaza ile dokiilmesi toprak ve yer alt1 suyunu kirletmektedir. Bu nedenle ulasim

alanindaki kullanimi tartisma konusudur.

3.3.2. Hidrojen

Hidrojen elektroliz ile sudan elde edilebilmesi nedeniyle sonsuz bir enerji kaynagi

olarak goriilmektedir.

Hidrojenin yanma 1s1s1 oldukga yiiksektir ve zehirli etkisi yoktur. Yanma sonucunda
ise sadece su buhar1 meydana gelir. Ozetle yakit hiicresinde hidrojen kullanimmin iig
avantaji vardir: verim, ekonomi ve sifir emisyon. Ancak saf hidrojen yakit hiicresi
icin en iyi yakit olmasma karsin dagitim ve depolama giiclikkleri kullanimi

giiclestirmektedir [8].

Yakit hiicresinde hidrojen kullanimi 6zellikle diisiik sicakliklarda ¢ok etkindir. Bu
nedenle yakit hiicresi isletimi en iyi 100°C den kiigiik sicakliklarda gergeklesir.
Olusan atik 1s1, ortam 1sitma ve evsel amaclar i¢in uygundur. Metanin dogrudan
oksidasyonu yliksek sicakliklarda da etkin oldugu i¢in olusan atik 1s1 pek ¢ok amagla
kullanilabilmektedir.



21

Hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi

Glinlimiizde hidrojen genellikle sikistirilmig gaz hidrojen ve sivi hidrojen olarak
depolanmaktadir. Depolanmig hidrojenin dagitimi i¢in ise iic geleneksel se¢im

bulunmaktadir. Bunlar;

e Boru hatlar1 ile gaz hidrojenin taginmasi
e Tankerlerle/ rayl sistemlerle sivilagtirilmis hidrojen tagmmast

e Tiiplerde sikistirilmig hidrojen gazi taginmasidir.

Hidrojenin dogal gaz benzeri borularla taginmasi pratik uygulama olarak
goriilmemektedir. Tankerlerle sivi hidrojenin taginmasi alternatifi araba/ev gibi
yaygm kullanimda uygulanabilecek bir yontem degildir. Ayrica, sivi hidrojenin

arabalarda ve evlerde tutulmasi ciddi glivenlik riski yaratacaktir.

Hidrojen enerjisinin avantajlari

Hidrojen kaynaklar1 evrende son derece bol ve yaygindir

e Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir

e Hidrojen zararsiz bir gaz olup, hidrojenin enerjiye doniigmesinde 1s1 ve suyun
disinda bagka bir yan iiriin olusturmaz

e Hidrojenden enerji elde edilmesi esnasinda cevreyi kirletici ve sera etkisini
artirict higbir gaz ve zararli kimyasal madde iiretimi s6z konusu degildir. Bu
0zelligi nedeniyle hidrojen enerjisine temiz enerji de denir.

e Atik 151 geriye kazanilabilir (kojenerasyon)

e Kati atik ve giiriiltii problemi yoktur

e Diisiik sicaklik ve basingta calisabilir [8].
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Hidrojen enerjisinin dezavantajlari

e Dogada son derece bol olmasmma karsin enerji iiretiminde kullanilan hidrojen
gazmin son derece saf olmasi gerekir. Saflastrma islemi maliyeti artiran en
onemli siirectir. Bu nedenle saf hidrojen iiretiminin maliyeti petrol ve dogalgaza
gore yaklagik 4 kat daha ytiksektir.

e Hidrojen enerjisinden  yararlanrken  uygulamada  baz1  zorluklarla
karsilasilmaktadir. Ornegin; enerjinin iiretildigi yakit hiicreleri ve hidrojenin
depolandig: tanklarin hacmi genis yer kaplamaktadir. Hidrojen petrole gore 4 kat
fazla hacim kaplar; hidrojenin kapladigi hacmi kiiciiltmek i¢in hidrojeni sivi
halde depolamak gerekir. Bunun i¢in de yiiksek basin¢ ve sogutma islemine
ihtiya¢ vardir. Bu da maliyeti arttirmaktadir.

e Bir baska temel problem yakit hiicresi ile ¢aligan araclar yakit takviyesi yapmak
istedikleri zaman ortaya g¢ikacaktir. Petrol istasyonlarinda yakit hiicreleri i¢in

hidrojen, yani yakit malzemesi bulmak bir sorun olabilir [8].

Sikistirilmis gaz

Hidrojeni sikistirilmis gaz olarak depolamak ¢ok pahali yiiksek basing tiiplerini
gerektirir ve yalnizca kiiglik miktarlar i¢in pratiktir. Gliniimiizde tiiplerle sikistirilmig
hidrojen tagima yayginca kullanilmaktadir; ancak yiiksek basingl tanklar ¢ok agirdir
ve c¢ok az hidrojen depolayabilir.

S hidrojen

Hidrojen genellikle uzak mesafelerle tasinmada fiyatin1 diistirmek icin sivilastirlir.
Swvilagtirma yalnizca biylik Olgekte ve diisiik fiyathh enerji kullanildiginda
ekonomiktir. Hidrojen ¢ok diisiik sicaklikta (-253 °C ) sivilastirilabilir ve yalitimli
tanklarda disiik basingta depolanmaktadir. Stvi hidrojen -250°C da tutulmahidir. Bu

ise enerji tiiketicidir ve tehlikelidir. Bu durumda hidrojenin sivilagtirilmast ayr1 bir
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maliyet gerektirir; fakat depolama tanklar1 daha az pahalidir. Sivi hidrojen depolama

uzay uygulamalar1 gibi fazla depolama i¢in tercih edilen teknolojidir.

3.4. Yakit Hiicrelerinin Uygulama Alanlar

Yakit hiicreleri giiniimiizde verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evreye uyumlu yeni bir
enerji liretim teknolojisi olarak daha genis uygulama ve kullanim alani bulmaktadir.
Yakiat hiicrelerinin uygulama alanlar1 ii¢ kisimda incelenebilir: tagmilabilir cihazlar,
sabit cihazlar, tasimacilik ve ulagim. Yakit hiicresi kullanim alanlar1 ayrica elektrik
hizmet sektorii, ticari sektor, endiistriyel sektor ve ulagim sektorii bigiminde de

smiflandirilabilir.

3.4.1.Tasmabilir cihaz uygulamalan

Bu uygulamalar ana olarak cep telefonlarini ( enerji tiikketimi ortalama 400mW olan,
beklemede 50 mW ve goriisme sirasinda ImW) ve diziistii bilgisayarlar1 (ortalama
10W) icermektedir. Her iki uygulamada da en biiylik problem kullanilacak
bataryanin dmriidiir. (en verimli oldugu sylenen Lityum-iyon bataryalar1 da dahil).

Li-lon bataryalarin yaklasik 160 WH/kg’lik bir enerjisi vardir. Bu, telefon i¢in birkag
giinliik, diziistii bilgisayar i¢in, 3 saatlik bir enerji demektir. Giliniimiizde, tiiketiciler
bunun 3-5 kat daha fazlasini istemektedir. Ancak elektrokimyasal piller zaten su

anda ulasabilecekleri tiim sinirlar1 zorlamig durumdadirlar.

Ortaya konan durumun biiytlikliiglinii anlamak i¢in sadece “tagmabilir cihaz” pazarma
bakmak yeter: tiim diinyada 1999 yili sonunda 300 milyon adet cep telefonu satildi.
Su anda ayrmtil1 bir sekilde iizerinde ¢alisilan ve iiretilmeye ¢alisilan ¢6ziim, daha iyi
enerji saglayan, yakit hiicresi destekli sarj edilebilir, kiiciik boyutlu pillerdir. Bu
durumda pilin 6mrii sadece tasinan hidrojen veya metanol tankinmn biiyiikliigi ile
smirlandirilacaktir. Kullanic1 cihazmi sanki c¢akmagmi ya da dolmakalemini
doldururmus gibi birka¢ saniyede dolduracak ve her dolum giiniimiiz pilerinden 3-5
kat daha fazla enerji saglayacaktir fakat en 6nemlisi her ikisinin de ayni oranda yer

kaplamasidir [9].
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3.4.2. Sabit cihaz uygulamalan

Calismalar iki ana uygulama alaninda yogunlagsmaktadir. Toplu {iretim (200kW’tan
birkagc MW’a kadar gii¢ gerektiren) ve konutsal iiretim (2 ile 7kW aras1 giic
gerektiren). 1ki endiistri merkezi, Kanada firmas:1 Ballard biinyesinde
olusturulmustur. Bu merkezlerin amact PEM tipi yakit hiicresi kullanan ( elektrik-

1s1) jeneratorleri dagitmaktir.

Dort Alman ortagin (Bewag, HEW, Preussen Elektra ve VEA) bir Avrupa projesi
olarak deneme jeneratorii Berlin’ in diginda Treptow adli bir bolgede test edilmistir.
Ayrica ONSI Corp. Adinda bir Amerikan firmasi1 200 kW PEM tipi yakit hiicresinin
pazarlamasini yapmaktadir. Ilk model Fransa’ da 2000 yili basinda Chelles * de
(Seine-et-Marne) Fransa meclisine ait bir grup lojmani desteklemek amacl olarak

kurulmustur.

Konutlarda yakit hiicresi uygulamasi olarak birka¢ proje {iretilmektedir. Bir
Amerikan sirketi Plug Power LLC, General Electric ile 7 kW’ lik model {iretimi i¢in
bir araya gelmistir. Ayni tiir fakat daha dar c¢erceveli calismalar Amerikan sirketleri
Northwest Power Systems (su anda Idatech) ve Avista Labs tarafindan da
baslatilmistir. Bu aletler, PEM tipi teknoloji kullanarak, elektrik ve 1sitma (1sitma ve
sicak su amagli, 60°C’de) saglamaktadir. Bunlar geleneksel yakitlarla
desteklenmektedir. Bir doniistiiriici (reformer) hidrokarbon yakiti (genelde

dogalgaz), hidrojene doniistiirmektedir [9].

3.4.3. Tasimacilik ve ulasim

Diinyada 500 milyondan fazla otomobilin bulundugu ulagimve tagimacilik
sektdriinde igten yanmali motorlarin emisyonlarmin yarattig kiiresel kirlilik ve sera
etkisi 6nemli boyutlara ulagmistir. Avrupa toplulugu iilkelerinde NOy emisyonlarinin
%60’1, hidrokarbon (HC) ve CO emisyonlarmmin ise biiyiik bir boliimii ulasim

sektoriinden kaynaklanmaktadir.
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Ulasim sektoriindeki artan talebi karsilamanin en iyi yolu, kirletici emisyonlar1
oldukga diisiik, yenilebilir enerji kaynaklar1 kullanan, ekonomik araglar liretmektir.
Yiiksek verim karakteristikleri ve ¢ok diisilk emisyonlar1 nedeni ile yakit hiicreleri,

bu alanda {imit vadeden bir teknolojidir.

Bugiin, General Motors, Ford, Chrysler, Toyota, Honda, BMW, Renault yakit
hiicreleri ile calisan otomobiller iireteceklerini rapor etmisler ve bazi modellerini
iiretmeye baslamiglardir. Daimler, Benz yillardir yakit hiicreli sistemlerle calisan
ulagim araglar1 (otobiisler, karavanlar ve simdi de otomobiller) gelistiren
Kanada’daki Ballard Power System ile yakin igbirligi icindedir. General Motors
1990°dan beri, biinyesindeki enerji bdliimiinde, yakit hiicreleri konusundaki
calismalarina devam etmektedir. Hizmet araclari i¢in bir gii¢ sistemi gelistirmislerdir.
Ford, pek c¢ok yakit hiicresi iireticisi ile ortak caligmalar yiirlitmektedir. Dogrudan

hidrojenle ¢alisan, yakit hiicreli, orta boy bir otomobil gelistirmislerdir [1].

Ulagim ve tasimacilikta kullanilan hafif araglar iizerine 1993’ten bu yana ¢ok sayida
calisgma yapilmistir. En son yapilam1 1999 yilinda Alman Daimler Chrysler’in
iirettigi, yakit hiicresini Ballard’dan sagladigi, NECAR 4 (s1v1 hidrojenle c¢alisir) adli
bir aragtir. 2000 yili kasim ayinda metanol dontistiiriiciilii NECAR 5’ inde 6n tiretimi
gerceklestirilmistir. Amerika’da da calismalar yapilmistir. Ornegin General Motors
Opel, “Zafira” ad1 verilen ve 75 kW’ lik Ballard “ tescilli” yakit hiicresi tasiyan bir
arag iretmistir. Ford cesitli “Think FC5” ler iiretmistir. Japonya’da ise Toyota
tarafindan iki adet “RAV-4” iiretilmistir. Ayrica Nissan tarafindan “R’nessa” ve

Mitsubishi, Daihatsu, Honda ve Mazda ortakligi ile “Demio FCEV” {iretilmistir.

Benzer sekilde tagimaciliga yonelik olarak 1993’ten beri bir¢ok yakit hiicreli otobiis
calismast yapilmistir. Kanada firmasi Ballard 6 otobiisle (200 kW hiicreli) bu ise
onciiliik etmistir ki su anda Vancouver ve Chicago’da diizenli islemleri takip eden
deneme siirecini tamamlamiglardir. Ballard 2002 yilinda ticarilestigini duyurdu.
Ballard’la ayni teknolojiyi kullanan Alman Daimler ve Chrysler 1997°de yakit
hiicreli otobiis yapmay1 basardi (NEBUS) ve su anda Avrupa’nin bir¢ok kentinde
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goriilebilecek olan 30 adet otobiisiin 6n {iretiminin tamamlandigin1 duyurdu.
Beklenen servis 6mrii saglandiginda, ekonomik sartlar aynen sabit cihaz sektoriinde

oldugu gibidir.

Yol uygulamalarmin yaninda bazi iireticiler (Fransa’da RVI ve Iris-bus) {istliinde
enerji hattt olmayan yakit hiicresi kullanan, temiz tramvay projesi tiizerinde
calismaktadirlar. Gemi ve denizalt1 {ireticileri de MW veya daha yliksek seviyede
erimig karbonat tiirii yakit hiicrelerine 6zellikle sessiz calisma nedeniyle askeri

uygulamalarda tercih etmektedirler ve bu konuda arastirmalar devam etmektedir [9].

3.4.4. Elektrik hizmet sektorii

ABD’de 1992 yili itibariyle 685 GW olan elektrik iiretim kapasitesinin 2030 yilinda
1.295 GW olacag tahmin edilmektedir. Bu siire¢ icerisinde elektrik iiretici firmalar
verimli, ucuz ve cevreye dost tesislerde elektrik liretmenin yollarini arayacaklardir.
Yakit hiicreli tesisler yiliksek verimlilikleri, ¢evresel uyumlari, c¢ok diisiik
emisyonlar1, daha hizli sekilde ilave kapasite uygulanabilirliginin yani sira islem
kolayligi, degisik yakitlar1 kullanabilme esnekligi ve ayni anda 1s1 ve gii¢ olusumuna
uygunlugu nedeniyle gelecekte elektrik hizmet sektdriinde onemli yer tutacaktir.
Yakit hiicrelerinin enerji piyasasina 1500 $/ kW maliyetle girebilmistir. Fakat, 2010
yilina kadar tahmin edilen gii¢ ve dogal gaz fiyatlar1 ile rekabet ederek bu piyasada
pay edinebilmek i¢cin FAYH veya KOYH 800 $/ kW ‘dan veya EKYH’ nin de 1000
$/ kW ‘tan (maliyet farki 1s1 hizindaki farklhiliktan kaynaklanmaktadir) piyasaya

sunulabilmesi gerekmektedir [1].

3.4.5. Ticari sektor

Yakat hiicresi teknolojisi i¢inen cazip uygulamalardan biri, tesislerde 1s1 ve elektrigin
birlikte olusturulmasidir. Bu uygulamada yakit hiicreli gii¢ tesisi, kullanicinin
bulundugu alana kurulmaktadir. Tesisler i¢cin yakit hiicresi sistemleri, ofislerde,
restorantlarda, marketlerde, otellerde, apartman ve hastanelerde enerji ihtiyacmni

kargilamaktadir. Bu uygulama sonucu elde edilen atik 1s1, su 1sitilmasi, alan 1sitmast
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ve buhar olusturmada kullanilir. Bu tip yakit hiicreleri yaklasik % 80 toplam verim
ile projelendirilebilmektedir. Tesis yakit hiicresinde yakit olarak, sebekesel dagitim
nedeni ile dogalgaz kullanimi tercih edilmektedir. Ancak, komiir tiirevli gazlar ve

stvilar, metanol, biyogaz ve propan gibi yakitlar da kullanilabilmektedir [1].

Yakit hiicrelerinin bir diger uygulama alani ise kesintisiz gili¢ kaynaklarmin
kullanildig1 yerlerdir. Bu amagla kullanilan proton degisim membranli yakit hiicresi

25-39 V gerilime, 500 W ¢ikis giiciine sahiptir.

Burada kullanilan siiper kapasitoriin gorevi; yakit islemcisinin yavas tepkisi, asir1
yik, ani gii¢ dalgalanmalar1 gibi durumlarda devreye girerek hastane gibi hayati

onem tastyan yerlerde elektrik kesintisini dnlemektir [10].

3.4.6. Endiistriyel sektor

Endiistriyel 1s1 ve gii¢ sistemlerinin biiylik bir ¢cogunlugu 1-20 mW gii¢ araliginda
yakit hiicreleri gerektirir. Bu yakit hiicrelerinin su aritma tesislerinde, icki, kagit,
petrol, metal isleme sanayi ve klor alkali tiretiminde kullanilmasi beklenmektedir.
Baglangicta FAYH sistemlerinin endiistriyel uygulamalar icin uygun oldugu
diistiniilmiistiir. Fakat diisiik kalitede 1s1 vermesi konvansiyonel teknolojilerin ( basit
dongii ve su buhar1 enjeksiyonlu gaz tiirbinleri, buhar tiirbinleri, kombine dongiilii
giic tesisleri gibi) giiclii rekabeti nedeniyle FAYH teknolojilerinin uygulanmasi
smirhdir. Endistriyel sektor, aynt zamanda yiiksek verimde elektrik iiretimi, ¢ok
yiiksek 1s1 ve elektrik enerji ihtiyacma sahip olarak karakterize edilir EKYH ve
KOYH gibi daha yiiksek sicaklikta calisan yakit hiicrelerinin, bu sektérde daha

avantajli olacag diisiiniilmektedir [1].



28

4. ERIMIS KARBONATLI YAKIT HUCRELERI (EKYH)

Uygulamada daha ¢ok sabit enerji iiretim sistemlerinde onerilen ve gelecekte termik
santrallerin yerini almasi ihtimali olan Erimis karbonatli yakit hiicreleri elektrik
iiretim amacgli ongdriilen temiz enerji iiretim sistemlerinin baginda gelir. Daha ¢ok
kullanildig1 yakit agisindan esnekligi ve orta seviyelerdeki ¢aligma sicakligi (650-
680°C), gii¢ liretim veriminin de gelencksel sistemlere gore daha iyi olmasi yoniiyle
bu tip sistemler lizerinde arastirma ve gelistirme faaliyetleri 6zellikle son yillarda hiz

kazanmaya baglamistir.

Erimigs karbonath yakit hiicrelerinin uygulamada karsilagilan bazi avantaj ve

dezavantajlar1 soyle siralanabilir;

Erimis karbonath yakit hiicrelerinin avantajlari;

e Hiicre yaygin olarak bulunabilen metal levhalardan baski teknigi ile iiretilebilir,

e Hiicre reaksiyonlarinda pahali olan degerli metal katalizorler yerine Ni ve NiO
katalizor yeterli olmaktadir,

e (O dogrudan kullanilabilen bir yakit tiirtidiir,

e Hiicrede agiga ¢ikan 1s1 buhar tiirbinlerinde veya kojenerasyon uygulamalarinda
kullanilabilecek kadar yiiksektir,

¢ Biyo yakitlardan elde edilmis gaz yakitlarda oldugu gibi CO, iceren yakitlarla da

verimli bir sekilde isletilebilmektedir.
Erimis karbonath yakit hiicrelerinin dezavantajlari;
e Yiiksek sicaklik hiicre bilesenlerinin dmriiniin azalmasina yol agmaktadir,

e Isletimde hiicrenin destek malzemesi olarak metalik malzemelerin

kullanilmasimin gerekliligidir.
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Erimis karbonat yakit hiicre teknolojisinin gelisimine Energy Research Corp. (ERC)
onciiliik etmistir. Kiigiikk capli c¢alismalar (20kW’a kadar) ERC tarafindan test
edilmekte olup kabul edilebilir performansa (dogal gazda %56 verimlilik ve 3 MW/

1000 saat bozunum oranina) ulagilmstir.

Santa Clara Tanitim Projesi ile, karbonatli yakit hiicrelerinin tam boyutlu gii¢
tesislerine uygulanabilen ilk modeli gerceklestirilmistir. California eyaletindeki
Santa Clara kentine elektrik saglayan karbonatli yakit hiicresi tesisi, 2MW giice sahip
olup, montaj dahil 46 milyon dolara mal olmus ve 2 yilda tamamlanmistir. Yakat
olarak dogal gazin kullanildig1 bu sistemin tasarim ve performans degerleri Cizelge

3.2°de sunulmustur [1].

Cizelge 3.2. Santa Clara’da (ABD) kurulan EKYH sisteminin 6zellikleri [1]

Nominal Kapasite MW 5
Hizmet Kapasitesi MW(AC) 1,8

Isi Hizi, kcal/kWh 1725
Emisyon, kg/MWh

SO, 0.00014
NO 0.00019
CO; 384

100 m'de gurdltd, dB(A) 200
Yakit hiicresi émri (550°C'in tizerindeki

islem sicakligi temelinde), saat 10000

Japonya’da pek ¢ok sirket EKYH’lerin gelistirilmesi iizerine ¢aligmaktadir. EKYH,
merkezi Tokyo’da bulunan New Energy And Industrial Technology Development
Organisation(NEDO), 1993 yilinda baglattiklar1 bir proje ile 1000 kW’lik bir pilot

tesis kurmuslardir [1].
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Chicago’da Institue of Gas Technology (IGT) tarafindan kurulan MC-Power
Corporation, 250 kW’lik iki adet Erimis karbonatlh yakit hiicresi tesisi kurmuslardir.
Bunlardan bir tanesi Unocal, digeri San Diego Gas and Electric Co. tarafindan

kullanilmaktadir.

Hitachi ve Mitsubishi Electric Co. basta olmak iizere, Ishikawajima-Harima Heavy
Industries, Toshiba Corp., Ebara Corp. Ve Kawasaki Heavy Industries gibi giic
iretici sirketler EKYH’leri ile ilgili ¢aligmalar yapmaktadir.

Avrupa’da Erimis karbonath yakit hiicresi gelisimi Hollanda, Almanya ve italya’da
olmustur. Hollanda‘da 1996 yilinda, ileri erimis karbonathi yakit hiicresi programi
Netherlands Energy Research Foundation (ECN) onderliginde Dutch Fuel Cell
Corporation (BCN) tarafindan baslatilmistir. EC-JOULE I1I italya’da, 1997 yilinda,
100 kW’lik bir tesis kurulmasi i¢in girisimde bulunmustur. Almanya’da ise MBB
Deutsche Aerospace onderligindeki bir konsorsiyum, Erimis karbonatl yakit hiicresi

teknolojisinin Avrupa’da kullanimi ve yayginlagmasi i¢in ¢aligmalar yapmaktadir [1]

Tipik bir erimis karbonath yakit hiicresinin ¢alisma prensibi Sekil 4.1°de verilen bir
hiicre modeli tlizerinde agiklanacak olursa, hiicre temel olarak anot, katot, elektrolit
ile dagitic1 plakalar ve akim toplayict ekipmanlardan olugsmaktadir. Oksijen ve
karbondioksitten olusan besleme akimi hava elektrodu da denilen katota beslenir.
Katotta CO; ve O, gazlar1 dis devreden saglanan elektronlar yardimiyla Es. 4.1 ile
verilen reaksiyon ile karbonat (CO;?) iyonlar1 olusmaktadir. Olusan COs™ iyonlari
yakit elektrodu da denilen anoda dogru hareket eder. Anot tarafindan beslenen H,
akimi ile COs™ iyonlari anotta Es. 4.2 ile verilen reaksiyonu verir ve Es. 4.3 ile
verilen reaksiyondan {iriin olarak su olusur. Elektronlar katota bir dis devre ile taginir

ve reaksiyonun tekrarlanmasiyla siirekli elektrik olusumu saglanir.

Katot Reaksiyonu; 15 0, + CO, +2¢ > CO5™ 4.1)
Anot Reaksiyonu; H, + CO32 > H,0 + CO, + 2¢ 4.2)
Toplam Reaksiyon; % O+ H, 2 H,0 (4.3)



31

ELEKTROLIT
ANOT KATOT

Li.co, /,COoj PR

co tt
HE‘ s(anottan)

co.2-

L |

_) H,O+CO,

Hp +CCq—Ho0O +COp +2e”
1/2 Og + CO5 + 26—C0Og

Sekil 4.1. Erimis karbonatl yakit hiicresinin sematik gosterimi [11]

Erimis karbonatli yakit hiicresinin ticari uygulamalarinin Oniindeki en biiyiik
engellerinden birisi hiicre dmriiniin ¢ok uzun olmamasi olarak goriilmektedir. Bir

hiicrenin ekonomik olmasi i¢in hiicre 6mrii 40 bin saatin {izerinde olmalidir [1].

Hiicre Omriiniin uzun olmamasmin en dnemli sebeplerinin baginda anot ve katot
malzemelerindeki aginma ve diger bir deyisle uzun siireli kullanimlarda
gozenekliliklerin azalmasi ile deaktivasyon gibi problemlerdir. Ayrica anot ve katot
da yasanan problemlere benzer olarak elektrolitik matriks yapisinda da bazi sorunlar
yasanmaktadir. Bunlarin basinda yapida onemli destek gorevi goren LiAlO,’in
yapisal degisikliklere ugramasi, dolayisiyla gozeneklili§i ve gdzenek boyutunda
degisimlerin yasanmasi gibi sorunlar yasanmaktadir. Yapisal degisikliklerinde daha
cok kristal yapilar1 arasinda (o, B, Yy) oldugunu arastirmalar gostermistir. Bu ve

benzeri nedenlerle giiniimiizde EKYH’lerinin tiim elemanlar: iizerinde hala yogun
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aragtirmalar yapilmaktadir. Ozellikle LiAlO; m kararhhiginin gelistirilmesi ydniinde
arastrmalar yogunlagsmistir. Literatiirde EKYH’lerinin anot, katot ve elektrolitik

matriksi lizerine yapilan aragtirmalardan bazilar1 asagida 6zetlenmistir.

4.1. Erimis Karbonath Yakit Hiicresi Anodu

Erimis karbonatli yakit hiicresinin katotuna hava ve karbondioksit beslemeleri
sonucunda iiretilen karbonat iyonlari, yakit elektrodu olarak adlandirilan anoda gelir

ve anotta Es. 4.1 ile verilen yiikseltgenme reaksiyonu meydana gelmektedir.

Erimis karbonatli yakit hiicresi anodu; gozenekli bir yapida olup anot materyali
olarak gozenekli saf nikel yaninda Ni-Cr ve Ni-Al alagimlar1 da kullanilir. Bu
maddelerin diisiik yiizey alanina sahip olmasi yaninda iki dezavantaji daha
bulunmaktadir. Bunlardan birincisi, elektrot yapisindaki nikelin karbonatlar
tarafindan  yliksek sicaklik ¢aligmalarinda ¢oziinmesi, ikincisi ise katot

gozeneklerinin kiiglik olmas1 durumunda anot gdzeneklerinin polarize olmasidir.

Anot yiizeyinde kiiciik gozenekler hava bariyerleri olarak adlandirilir. Bunlar koruma
gorevi yaparlar. Erimis karbonath yakit hiicrelerinde 0,5-0,8 mm kalinliginda % 60
gozeneklilikte sinterlenmis nikel ve nikel alasimlari kullanilmaktadir. Anotta
meydana gelen sorunlar1 ¢ozebilmek amaciyla anot malzemeleri {izerinde yogun

aragtirmalar yapilmaktadir [3].

Bu arastirmalarda anot malzemesine krom ek malzemeler katilmis veya yiizeyleri
seramik, LiFeO, ve LiFeO, ile Mn ve Nb gibi maddelerle kaplanarak ¢oziiniirliik,
gbzeneklilik ve yiizey alani sorunlar1 azaltilmaya ¢alisilmistir. Gegmisten giiniimiize

kadar kullanilan anot materyalleri Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Yillara gore kullanilan anot malzemeleri [3]

1965'den Once 1965-1975 Gilintimiizde
Ni-Cr, Ni-Al gozenekli
Pt, Pd ve Ni Ni-Cr %10'luk Mn,Nb seramik malzemeler

4.2. Erimis Karbonath Yakit Hiicresi Katotu

Erimis karbonatl yakit hiicrelerinde katot malzemesi olarak genellikle gozenekli
nikel oksit plaka kullanilmaktadir. Bu elektrot ilizerinde hiicre reaksiyonlarindan

oksijen ile karbondioksitin olusturdugu Es. 4.2 ile verilen reaksiyon gdzlenir.
Erimis karbonatli yakit hiicresinde kullanilan katot materyallerinde tarihsel bir
degisim siireci goriilmiistiir. Gegmisten gliniimiize kadar kullanilan katot materyalleri

Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2. Yillara gore kullanilan katot malzemeleri

1965'den 6nce | 1965-1975 Glnimizde

Ag)0, NiO Kaplanmig NiO | Kaplanmis gézenekli NiO

Erimig karbonathi yakit hiicresinde karsilasilan 6nemli sorunlardan biri katotta
bulunan nikelin Es. 4.4 ile verilen reaksiyon sonucu ¢oziinerek zamanla kullanilamaz
hale gelmesidir. Nikel oksitin ¢oziinmesini Onlemek amaciyla g¢esitli arastirmalar

yapilmistir ve genellikle bir metal bilesigi ile kaplama yoluna gidilmistir.

4.3 Erimis Karbonath Yakit Hiicresi Elektrolitik Matriksi

Erimigs karbonathi yakit hiicresi’'nde elektrolit oda sicakliginda kati, c¢alisma

sicakliginda ise erimis halde bulunmalidir, elektrolit madde olarak genellikle alkali
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metal karbonat bilesimleri kullanilir. Karbonat1 saglamak amaciyla kaynak olarak
lityum karbonat ve potasyum karbonat kullanilmaktadir. Gegmisten glinlimiize kadar

kullanilan karbonat elektrolitler ve karisim oranlar1 Cizelge 4.3’te verilmistir.

Cizelge 4.3. Yillara gore kullanilan elektrolitler ve karigim oranlari [3]

1965'den 6nce 1965-1975 Glnimiuzde

%62 Li-%38 K

%352 Li-%48 Na %62 Li-%38 K %350 Li- %50 Na

Erimig karbonath yakit hiicresinin uzun 6émiirlii olabilmesi i¢in matriks icerisindeki
elektrolitin miktar1 ve seviyesi dnemlidir. Matriks; katot ve anot arasinda gaz bariyeri
ve elektronik izolasyon tabakasi olusturarak iyonlarm belli yonde hareket etmesine
yardime1 olur. Lityum aliiminat (LiAlO,)’tan olusturulan seramik yapi1 igerisine
Li,CO; ve K,COj; belli oranlarda (6tektik karisim oranlarinda) yerlestirilerek

elektrolitik matriks olusturulmaktadir.

Temel olarak elektrolit ve bu elektroliti tagiyan destek ve iyonlar1 yonlendirici gorevi
yapan LiAlO;’tan olusan elektrolitik matriksin ¢aligma sicakligi ortalama 650°C dir.
Bu sicaklikta uzun siireli ¢aligmalarda erimis karbonatli yakit hiicrelerinde olusan en
onemli problemlerden biri, ¢aligma sicakligmma bagli elektrolit matriksin yapisal
bozunmasi problemleridir. Bu bozunma sonucunda elektrolit matriks sizintilara ve
kisa devreye neden olabilmektedir. Bu nedenle yapilan arastirmalar, bu yapimin ana
bilesigi olarak genellikle lityum aliiminat (LiAlO;) kullanilmasmin uygun olacagini
gostermistir. Ancak LiAlO,’1n kristal halinin kararsizlig1 ve partikiillerinin zamanla

biiylimesi de goriilen problemlerden bazilaridir.

Erimig karbonath yakit hiicrelerinin elektrolit bilesimlerinden Li ve K’un alkali
tuzlar1 karisimi ve destegi hiicrenin en kritik bilesenlerinden biri olarak goriiliir.

Clinkii anot ve katot arasinda gaz tastyiciligi ve iyon iletkenligini saglar ayni
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zamanda hiicrenin iki elektrodu arasinda elektronik izolasyon tabakasi olusturur. Bu
nedenle matriks kendi porozimetrik yapisina gore belli bir tutma kapasitesine sahip
olmalidir. y-LiAlO; tozlar1 erimis karbonath yakit hiicresinde matriks iiretiminde en
yaygm kullanilan maddelerdir. Fakat uzun siireli hiicre c¢aligmalarinda matriksin
kararlhiligmi sinirliyor olmasi bu maddelerin dezavantaji olarak goriilmektedir. Bunun
icin yeni arayislara girilmis ve y-LiAlO, m allotropu olan a-LiAlO,’m 6zellikleri
arastirilmaya baslanmistir. Literatiirde beta fazi ile ilgili ¢aligmalara rastlanmazken
daha cok o ve vy yapiya ait ¢aliymalar goéze carpmaktadwr. Bu iki faz farkli
yogunluklara sahip oldugu i¢in faz doniisiimii ile gozenek boyutunda dolayisiyla da
erimig karbonatli yakit hiicresi matriksinin gdzenekliliginde bir degisiklige sebep
olabilecegi diisiiniilmektedir. Son yillarda arastirmalar bu yonde yogunlagsmaya

baslamistir.

Yapilan bir aragtirmada erimis karbonath yakit hiicresi matriksinde, kristal hal ve
partikiil boyutundaki kararsizliklarin hangi kosullarda olustugu incelenmis ve
sicaklik, gaz kompozisyonu, karbonat kompozisyonu kosullarindan kaynaklandigi
sonucu rapor edilmistir. Ayrica matriksin ¢ozliniirligli ve kararlilig1 arasindaki iliski
arastirtlmig ve matriksin ¢Oziiniirliigiiniin - diisiiriilmesiyle kararliligin artacagi

yoniinde 6neride bulunulmustur [12].

Genellikle 40000 saat ve iizerinde calisan yakit hiicrelerinin elektrolitinde faz
doniisiimii ve partikiil biiyiimesi goriilmekte bu durum hiicrenin ¢aligmasini olumsuz
yonde etkilemektedir. Bir arastirmada matriks gozenekleri iizerinde olusan tahribat
ile kapiler etkinin azaltildigi, dolayisiyla elektrolitin LiAlO, gozenekleri igerisine
yapisip kalmasina neden oldugu dolayisiyla gozenekleri tamamen iyon gecisini

engelleyecek sekilde tikadigi sonucuna baglanmistir [13].

Terada ve arkadaslari, matrikste olusan partikiil biiylimesi, faz doniistimi ve katki
maddelerinin matrikse etkilerinin ¢esitli sicaklia, zamana, kullanilan havanin
kompozisyonundaki degisimlere baghiligin1 incelemis degisimlerin deneysel

sonuglarin1 rapor etmistir. Deneylerde alfa, beta ve gama lityum aliiminatlar
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kullanilmistir. Ayni ¢alismada alfa LiAlO,’in kararliligmin hava ortaminda oldukca
yliksek oldugu fakat 950°C ve flizerindeki sicakliklarda ve CO, ortaminda az

miktarda gama yapiya da rastlandig1 sonucuna ulagsmislardir [11].

Bergaglio ve arkadaslari, su buharmmin LiAlO; partikiiler yapisinin olusumuna etkisi
ve ylizey alanmin degisimini incelemisler. Bunun sonucunda hava ortaminda,
hiicrenin c¢aligsmasi esnasindaki durumunda su buharinin artmasiyla LiAlO, matriks

yiizey alaninin arttigini gézlemlemislerdir [14].

Bir baska arastrmada LiAlO, partikiill boyutunun farkli gaz atmosferlerinde
sicaklikla degisimini incelemigler. 500 saat daldirma testi ve %10’dan biiyiilk CO,
gazi iceren gaz atmosferinde partikiil biiylimesinin sicakliktan etkilenmedigini

gozlemislerdir [15].

Lee ve arkadaslari, nemin lityum aliiminat matriksinde partikiil boyutuna etkisini
incelemigler ¢alismada nem orani yliksek oldugunda partikiil boyutunun giderek
arttigin1 gézlemlemislerdir. Ayrica seramik matriks sentezi iizerine ¢aligmiglar ve
matriks sentezinde girdi bilesenlerinden Al,O3 yerine aliiminyumun farkli organik
bilesenlerini kullanarak matriks sentezlemisler ve Al asetattan sentezledikleri
malzemelerin mekanik 6zelliklerini inceleyerek istenilen 6zellikte oldugunu

gozlemlemisler [16].

Takizawa ve arkadaslari, y ve a LiAlO, (toz halinde) sentezlemigler ve partikiil
boyutlarini karsilagtirmiglar, sonugta a-LiAlO,’1n y-LiAlO, dan daha kiigiik partikiil

yapisina sahip oldugunu gézlemlemislerdir [17].

Dicks ve Larminie, aragtirmalarinda erimis karbonatl yakit hiicresi lizerinde c¢alisan
bir ¢ok bilim adammin lityum ve potasyum karbonatin 6tektik karigimmin gézenekli
destek malzemesi olan LiAlO, iizerine emdirilmesi ile katot ve anot arasinda
elektrolit ortamini sagladiklarindan bahsetmistir. Lityum ve potasyum karigiminin
yaklagik erime noktasi 550°C civarinda oldugunu ve galisma kosullarinda eriyik

fazda kaldigini belirtmiglerdir [18].
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90’11 yillarda, yakit hiicrelerindeki verimli ¢alisma siiresini etkileyen en biiylik
sebeplerden birinin de lityum karbonat-potasyum karbonat karigimmin hiicre
calismaya basladiktan bir siire sonra homojenlikten uzaklasip, katot kisminda
potasyum birikmesinin olmaya baslamasi ve bu birikmenin verimi oldukca
diistirdiigii ileri stirtilmiistiir. Verimi uzun siire yiiksek seviyede tutmak i¢in Ang ve
Sammels, elektrolit malzemesi olarak Li/K yerine Li/Na veya Li/Na/K’'un
karbonatlarinin  karisimlarinin  da  kullanilabilecegini erime noktalarmimn LK

karisimina yakin oldugunu belirtmislerdir [19].

Morita ve arkadaslarinin, yaptiklar1 deneylerde Li-Na-K iyonlartyla ¢aligilmis bu
karigimlara katki maddesi olarak eklenen Ca, Sr ve Ba gibi maddelerin caligma

sartlarini olumlu yonde etkiledigini gozlemlemiglerdir [20].

Danek ve arkadaslari, a-LiAlO, 1n yiiksek sicaklik gibi zorlu ¢aligma kosullarinda -
LiAlOy’a doniistiigiini bu sebeple arastirmalarin y-LiAlO, iizerine yapilmasi
gerektigini savunmuslardir [21]. Fakat Batra ve arkadaslari, arastirmalarinda o-
LiAlO,’in fabrikasyon olarak ekonomik bir sekilde elde edilebilecegini One
stirmiiglerdir. Batra a-LiAlO, 1n ince bir film olarak polietilen glikol ve polivinil
butiral in biitanol ve isopropanoliin susuz ¢ozeltisinde ¢oziiliip ince bir bant ilizerine
dokiimiinden elde edilebilecegini 6ne siirmiistiir. Bu yontemle elde edilen matriksin
0,2 ile 0,9 um arasinda partikiil boyutuna ve hacimce %70 gdzeneklilige sahip
oldugunu bu sentezlenen matriksin 10 bin saate kadar ¢ok iyi performans verdigini

gostermislerdir [15].

Zhoua ve arkadaglari, erimis karbonatl yakit hiicresinin hizmet dmriinii belirleyen
onemli parametrelerden birinin de elektrolit dmrii oldugunu dolayisiyla matriks
Oomriiniin uzatilmasinin yakit hiicresinin hizmet 6mrii agisindan gerekli olacagini
savunmuslardir. Matriks yapisini gelistirmek {lizere yapilan ¢aligmalarinda matriksin
onemli ve hesaplanmasi gereken parametrelerinden gézenek capi, gézenek boyut

dagilimi, BET (Brunauer-Emmett-Teller) yiizey alani, ylizey konfigiirasyonuna
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dikkat ¢ekmislerdir, yaptiklart calismada matriks yiizey alanmi 50m’/g olarak

Olgmiisler ayn1 zamanda kalinligini 0,89mm olarak belirlemiglerdir [22].

Hong ve arkadaglari, yaptiklar1 bir aragtrmaya gore yakit hiicresinin anot ve katot
kisimlar1 arasinda olusan basing farklarinin matriksi deforme ettigi, bu durumun
sistem performansini olumsuz yonde etkiledigi goriilmiistiir. Bu sorunun matriksin
optimum gdzenek genisligi ve gozenekliligi saglanarak veya elektrolitin korozifligi
ve uguculugu azaltilarak saglanabilecegi dne siiriilmiistiir. Seramik matrikslerle bu ve

buna benzer sorunlar seramigin vermis oldugu kararlilikla kismen asilmistir [23].

Gozenekli ylizey tzerindeki organik bilesiklerin yanmasi ve polivinilbutiralin
ucmasiyla Olciim yapilabilecek seramik gozenekli matriks elde edilmektedir. Baz1
matrikslere erimis karbonat iyice emdirilip daha sonra Al O; krozeler igerisinde
sinterlestirilir. Eger erimis karbonat emdirilmeden sinterlestirme islemi
gergeklestirilirse o zaman mutlaka 650°C’de ve N, atmosferi altinda islem
yapilmalidir, dogrudan atmosferle temas matriks olusumuna ve yapisina zarar
verebilmektedir. Sinterlesme islemi sonunda matriks iizerine donarak yapisan
karbonat tuzu matriksten asla ayrilmamalidir, bu durumda goézeneklilik ve gézenek
boyut dagilimini hesaplamak imkansiz gibi goriinse de Hato ve arkadaslarinin,
onerdigi yontemle bu sorunun Oniine gegilebilmektedir. Mol miktarinca bire bir
karisim oraniyla hazirlanmis asetik asit ve asetik anhidrit ¢ozeltisi ilk etapta {izerinde
donmus karbonat parcaciklar1 bulunan matriksi yikamada kullanilir, daha sonra bu
matriks etanolle yine yikanwr. Kurumaya birakilan matriks kuruduktan sonra

gozeneklerin ortaya ¢iktig1 ve toz halinde a-LiAlO; olustugu goriiliir [24].

Erimis karbonathi yakit hiicrelerinde kullanilabilecek Ozelliklere sahip elektrot
iiretmeyi amaglayan Li ve arkadaslari, c¢oziicii tiiri, baglayici/plastiklestirici
miktarlarmi ve oranlarmi, dagitict miktarlarint degistirerek seritler tiretmislerdir. En

uygun baglayici/plastiklestirici oranmni agirlikca %50 olarak belirlemisler [25].
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Seo ve arkadaslari, su buharmin bozunmaya olan etkilerini incelemislerdir. Nemli
hava ortaminda yapilan caligmalarda bozunma sicakliginin kuru hava ortaminda
yapilan ¢aligmalara oranla daha diisiik oldugunu belirlemislerdir [26].

Song ve arkadaslari, polimerlerin molekiil agirliklarinin ¢amur iizerine olan olan
etkilerini ve seritten uzaklagsma davraniglarini incelemislerdir. Baglayic1 olarak
polivinil butiral ve plastiklestirici olarak dibiitil fitalat kullanilan ¢alismada %75-25
PVB/DBP oraninda en diisiik relatif viskoziteye, en yiiksek ham serit yogunluguna
ve en iyi esneklige ulasmislardir. Polimerlerin molekiil agirliklarinin artmasiyla daha

yiiksek sinterleme sicakligina ¢ikilmasi gerektigini belirlemislerdir [27].

Salam ve arkadaslari, polivinil butiral baglayic1 (PVB) ve diger organik maddelerin
TGA-DTA ve FTIR yontemlerini kullanarak incelemiglerdir. Farkli atmosfer
sartlarinda yapilan sinterlemelerde PVB baglayicinin tamamen giderilemedigini

tespit etmislerdir [28].

Tseng ve arkadaslari, polimerik dagiticilarin nikel terpinol sistemine olan etkilerini
incelemiglerdir. Yedi adet ticari polimerik dagiticiyr nikele gore %0,5-10 arasinda
degisen oranlarda kullanarak iyonik fonksiyonel grup icermeyen dagiticilarmn daha

etkin oldugunu saptamiglardir [29].
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5. TEORI

Otektik Karigim, birbirleri i¢inde ¢ziinebilen bir grup maddenin, en diisiik sicaklikta
swvilasacak bicimde diizenlenmis karisimi. Bu tiir maddelerden rasgele se¢ilmis sivi
bir karisim sogultuldugunda, bilesenlerden birinin katilasarak sivi karisimdan
ayrilacagi bir sicakliga ulasilir. Sicaklik daha da diistiriildiiglinde, ayni bilesen
katilagmay1 siirdiirerek karisimdan ayrilacagi i¢in geride kalan sivi 6biir bilesen
acisindan zenginlesir ve sonunda sivinin bilesimi, her iki maddenin kati bir karigim
halinde ve ayni anda ayrilmaya basladig1 bir degere ulaswr. Sivinin o andaki
bilesimine “Birerim bilesimi” katilagsmaya bagladig1 sicakliga da “Birerim sicaklig1
veya Birerim (Otetik=Eutektik) noktasr” denir. Sogutulan siv1 baslangicta birerim
bilesiminde ise, birerim sicakligina ulagincaya kadar herhangi bir katilasma ve
ayrilma olmaz; bu sicaklik derecesine ulagildiginda, katilasan her iki bilesen, sividaki
bilesim oranmni koruyacak bicimde ayrilmaya baslar. Katilasma siiresince gerek

biriken katinin, gerek arta kalan sivinin bilesimi ve sicakligi degismez.

5.1. Sol- jel yontemi

Adindan da anlagildig1 gibi hazirlanmak istenen bir katt maddenin 6nce sol halindeki
cozeltisi hazirlanir. Uygun fiziksel ve kimyasal islemlerle olusturulan sol daha sonra
jel formuna doniistiiriilir. Bu yontemle hazirlanan ¢amur uygun kalip teknikleriyle
ya kat1 plaka seklinde ya da toz seklinde elde edilir. Kati ya da tozun elde
edilmesinde kalsinasyon veya amaca gore farkli gaz ortamlarinda da kurutma veya

sinterleme tipi fiziksel islemler yapilir.

Sol-jel teknigi diger yontemlerle karsilastirildiginda kolay uygulanabilen ve 6zellikle
homojen dagilimly, kii¢iik partikiil boyutunda katalitik malzeme elde edilmesinde ve
ince ylizey kaplama proseslerinde oldukc¢a yaygin kullanilan yontemlerden biridir.
Diger yandan bu yontemle {iretilen tozlarin maliyetinin yiiksek olmasi, proses
esnasinda biiziilme miktarinin yiiksek olmasi, ince gozenekler yapida yer almasi,
yapida kalint1 hidroksit yer almasi, yapida kalint1 karbon kalabilmesi, islem siiresinin

uzun olmasi sol-jel ydonteminin dezavantajlaridir.
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Yapilan arastirmalarda anot ve katot gibi hiicre elemanlarinin sentezinde bagvurulan
yontemlerin basinda sol-jel gelmektedir. Bu yontemin bu alanda uygulamasinda 6nce
istenilen boyutta mekanik yolla ogiitiillerek toz haline getirilen metal (veya
bilesikleri) ya da karigimlari uygun bir ¢oziicli ajan, plastiklestirici, homojen dagilim1
saglayan bir dagitici ajan (genellikle polimerik maddeler) ve diger katki maddeleriyle
diistik sicakliklarda karistirilarak once sol ardindan jel formuna getirilmesidir. Daha
sonra jelin serit dokiimii, kurutulmas: ve eger matriks dokiimii yapilacaksa matriks

karigiminin hazirlanmasi agamalarini igermektedir [30].

5.2 .Gozenek Dagilimi ve Yiizey Alaninin Belirlenmesi

Ozellikle katalitik uygulamalarda 6nemli fiziksel parametrelerden biri olan birim kat1
agirhigr basina kat1 yiizey alanmin belirlenmesi kinetik verilerin degerlendirilmesi
acisindan olduk¢ca Onemlidir. Erimis karbonatli yakit hiicrelerini de katalitik
reaksiyon gerceklestigi i¢in hazirlanan numunelerin ylizey alanlar1 6l¢iimii elektrot

etkinliginin belirlenmesinde 6nemli bir parametredir.

Yiizey alani belirlenmesinde ve gozenek dagiliminin incelenmesinde adsorpsiyon
izotermleri kullanilmaktadir. Adsorpsiyon bir fazda bulunan iyon ya da molekiillerin,
bir diger fazin ylizeyinde yogunlasmasi ve konsantre olmasi iglemi olarak
tanimlanabilir. Fiziksel adsorpsiyon, molekiiller arasi diisiik ¢ekim kuvvetinden
dolayr meydana gelmektedir. Adsorbe olan molekiil kat1 yiizeyinde belirli bir yere
baglanmamustir, yiizey iizerinde hareketli bir durumdadir. Bununla birlikte, adsorbat
adsorbanin yiizeyinde birikir ve gevsek bir tabaka olusturur. Fiziksel adsorpsiyon

genellikle geri doniistimliidiir (tersinir).

Yiizey alani Olglimii ve gozenek dagilimi belirlenmesinde Quantachrome marka
Nova 2200 model ylizey alan1 6l¢tim cihazi kullanilmistir. Yukarida belirtildigi gibi
Ny’un fiziksel adsorbsiyonu prensibi ile ¢alisan cihazda BET izotermi yardimiyla
kat1 maddelerin ylizey alani 6l¢iilmektedir. BET yiizey alani 6l¢im cihazi da denilen
cihazin calisma prensibi kat1 yiizeylerinden dnce gaz N,’u gecirmesi daha sonra bu

azotu sicaklik ortamini yogugsma sicakligma kadar diislirerek kati maddenin mikro
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gozeneklerini dolduracak sekilde N, adsorblanmasini saglamak ve adsorblanan azot
miktarmi1 6lgmek esasina dayanir. Cihaz ayrica diisik kismi basinglarda veri
alabildigi i¢in mikro gozenek dagilimi hakkinda da bilgi verebilmektedir. Cihazda
herhangi bir 6rnegin yiizey alaninin belirlenmesinde 6nce 6rnek 120°C sicaklikta 3
saat kurutulur sonra numune tartimi alinarak cam bir 6rnek hiicresine konulur ve

Olctimler adsodrpsiyon basamaklarinda alnir [31].

Sistemde Once kati numune igindeki biitiin gozenekler gaz giderme islemiyle
bosaltilmaktadir. Daha sonra numuneden azot gazi gegirilirken numune hiicresi sivi
azot icerisine girer ve goOzenekler icerisindeki azotun gozenek yiizeylerinde
yogunlagarak adsorplanmasi saglanir. Daha sonra bir dedektdr yardimiyla azot gazi
dedekte edilmekte ve uygun korelasyonlarla ylizey alami ile gdzenek dagilimi

belirlenmektedir.

5.3. X Isinlar1 Analizi

X 1smlart analizi, bir metalin kristal yapismni, kristal parametrelerini ve diizlemler
aras1 mesafeleri belirlemek icin kullanilan bir tekniktir. Ayrica bilinmeyen bir

malzemenin X-1ginlar1 analizi yapilarak, hangi malzeme oldugu tespit edilebilir.

X-isinlart analizinde dalga boyu (A) bilinen X-1gmnlar1 kristal yapili bir maddeye
carptig1 zaman, bu X-isinlar1 kristal diizlemlerinde bulunan atomlar tarafindan belirli
bir a¢ida yansitilirlar. Bilinen dalga boyuna sahip X-15m1 6 acis1 ile kristal
diizlemindeki bir atoma carparak, yine 0 acis1 yapacak sekilde yansir. Gonderilen X-

isilar1, Bragg kanunu olarak bilinen Es.5.1 ile verilen esitlige gore yansir:

A = 2dp Sin 6 (51)

Burada; A; X-151mn1 dalga boyu, dpny; Kristal diizlemleri arasindaki mesafe(hkl, Miller

indisleridir), 8; X-1s1minin yansima agis1 (derece) olarak gosterilmistir.
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En yaygm olarak kullanilan X-151n1 analizi tekniginde, kristal yapiya sahip toz
halindeki partikiillerin sikistirilmasindan olusturulan numuneye, dalga boyu bilinen
X-1wsinlart garptirilir. Partikiiller gelisigiizel dagildig i¢in, miimkiin olabilecek tiim
kristal diizlemlerinden X-1511 yansimast meydana gelecektir. Boylece kristal yapil
partikiiller i¢cin bir X-151m1 yansima sablonu olusturulur. Numunelerdeki X-1smn1
yansimasinin hangi yansima agilarinda meydana geldigini belirlemek i¢in,
difraktometre kullanilir. Difraktometre icine yerlestirilen numuneye X-iginlari
gonderilir. Gonderilen X-isinlart numunedeki kristal diizlemlerindeki atomlara
carpinca yansir. Yanstyan X-iginlart hareket halindeki dedektor tarafindan 26
acilarinda kayit edilirler. Bdylece o numuneye ait bir X-15mn1 sablonu olusur.
Giiniimiizde difraktometreye bagli gelismis bilgisayar programlar1 kullanilarak, bu

analiz sonuglarin1 glivenilir ve kolayca elde etmek miimkiin olmaktadir [32].

5.3.1. Elektrolitik matriks ana bileseni LiAlO,’1n bazi yapisal ozellikleri

Yapilan arastirmada LiAlO,’m ii¢ tip kristal yapisina sahip oldugu belirlenmistir.

Bunlar;

1. Hegzagonal yapi; a-LiAlO;
2. Monoklinik yap1; B-LiAlO,
3. Tetragonal yapi; y-LiAlO,

Fazlar1 seklinde adlandirilmaktadir.

1.Hegzagonal yapt (a-LiAlO>)

Hegzagonal kristalik yapiya sahip olan bu bilesen birim hiicrede 6 molekiil icerir. Bu
yapt LiAlO,’in diger yapilarma gore en kararli yapidir. 650-750°C sentezlenen

LiAlO;’larda sicakliklarda bu yap1 daha baskin goriiliir.

Birim hiicrenin kafes sabitleri; a=b= 2,800, c= 14,216°A olarak verilmistir.
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2.Monoklinik yapi (B-LiAlO,)

Orta ve altindaki sicakliklarda (650°C’den diisiik) sentezlenen LiAlO,’larda daha az
kararli olan monoklinik kristal yapiya sahip bu yapmin daha cok gorildiigii

bilinmektedir.

Bu yapmin birim hiicresindeki kafes sabitleri; a= 5,280, b= 6,300, c= 4,900°A

3.Tetragonal yapt (y-LiAlO;)

Birim hiicrede 4 molekiil igerir. 750°C ve tizeri sicakliklarda y-LiAlO, yapiya daha
cok rastlanir. Birim hiicrenin kafes sabitleri; a=b= 5,169, ¢c= 6,268°A dur.

Takizawa ve arkadaglari, yaptiklar1 bir arastrmada LiAlO>’mn o ve y yapilarnin
sicaklikla degisim oranlarini incelemis ve sonuglarint Cizelge 5.1°de 6zetlemislerdir

[17].

Cizelge 5.1. Hava atmosferinde a-LiAlO,/y-LiAlO,’1n agirlik¢a oranlarinin
sicaklikla ve zamanla degisimi [17]

Sicaklik (°C) e () Triin (o agurhlc orani)
600 100 10040
650 100 10040
700 200 100/0
125 1K) 1O
725 200 99/1
750 50 100/0
750 55 0/100
775 25 99/1
775 50 92/8
800 10 94/6
800 25 0/100

Bu ¢izelgeden 55 saat ve 750°C’nin tizerinde kristal yapida alfa dan gama yapiya

gecis oldugu gdzlenmistir.
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6. DENEYSEL CALISMA

Deneysel ¢aligmalar LiAlO, malzemesi sentezi, bu malzemeden ham serit liretimi ve
sentezlenen LiAlO, numunelerinin bazi1 karakteristik 6zelliklerinin 6l¢iilmesi
calismalar1 olmak iizere {ic asamada yiirlitiilmistiir. Erimis karbonath yakit
hiicrelerinde elektrolitik matriks elemani olarak kullanilan LiAlO,’in sentezinde
lityum kaynagi olarak {i¢ farkl lityum bilesigi (LiOH, LiNOs, Li,CO3), aluminyum
kaynagi olarak Al,O3 ve Al(OH); bilesikleri kullanilmagtir.

6.1. Sentez ve Karakteristik Ozelliklerin Belirlenmesi

Deneysel ¢aligma kapsaminda farkli bilesenlerle LiAlO, sentezi ve bu sentezlerle
elde edilen maddelerin ¢esitli karakteristik analizleri yapilmistir. Yapilan sentezler ve

karakterizasyon ¢aligmalar1 asagida 6zetlenmistir.

6.2. LiAlO, Sentezi

Erimis karbonatli yakit hiicrelerinde elektrolit yapi maddesi olarak kullanilan

LiAlO,, bir ¢ozelti sentez yontemi olan sol-jel teknigi ile sentezlenmistir.

Sentezlerde bes farkli bilesen (LiOH.H,O, ALOs; Al(OH)s;, Li,COs;, LiNOs)
kullanilarak Esitlik 6.1, 6.2, 6.3, 6.4 ile verilen dort farkli sentez reaksiyonu
gerceklestirilmistir.

Her bir sentez 6nce 90 °C sicaklikta, dort farkli pH’ta gergeklestirilmis ve daha sonra
yiiksek sicakliklarda kalsine edilerek iiretim gerceklestirilmistir. Yiiksek sicakliktaki
kalsinasyon iglemi kuru hava ortaminda, ti¢ ayr1 sicaklikta (650, 800, 950°C) yirmi
dort saatlik siirelerde yapilmustir.

2 LIOH.H,0 + ALO; — »  2LiAlO»+3H,0 (6.1)

LiOH.H,0 + A(OH); ——  LiAlO, + 3H,0 (6.2)
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Li,CO5 + 2A1(OH)3 EEEEE— 2L1A10;, + CO, + 3H,O (63)

LiNO; + AI(OH)3 I LiAlO, + HNO; + 3H,0O (64)

6.2.1. Sentez deneylerinin yapihsi

Her bir gerceklestirilen reaksiyon igin 45 gr LiAlO, elde edilmesi amacglanarak
gerekli reaktanlarin miktarlar1 stokiyometrik olarak hesaplanmis ve manyetik
karigtiricil 1siticida 90°C’de 24 saat karistirilarak sentezleme isleminin ilk asamasi
gerceklestirilmistir. Her bir reaksiyon i¢in kullanilan stokiyometrik miktarlar Cizelge

6.1°de 6zetlenmistir.

Her bir reaksiyon i¢in dort farkli pH (1,5, 4, 9,5, 12 ) degerinde ayni islemler
gergeklestirilmistir. Bu deneylerde ¢okelen LiAlO; etiivde 100°C de kurutulmus ve
olusan bilesik havanda toz haline getirilmistir. Her bir 6rnek 3 ayr1 sicaklikta (650,
800, 950°C) kiil firmmda kalsine edilmistir.

Cizelge 6.1. Her reaksiyon i¢in kullanilan stokiyometrik miktarlar

Reaksiyon Kodu Bilesen Miktari (gr)
LiOH.H,O 28,636
Set 1 (Es. 6.1) AlL,O3 34,731
H,O 318
LiOH.H,O 28,636
Set 2 (Es. 6.2) Al(OH); 53,118
H,O 318
Li,CO3 25,197
Set 3 (Es. 6.3) Al(OH); 53,118
H,O 318
Li,NO3 46,989
Set 4 (Es. 6.4) Al(OH); 53,118
H.,O 318
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Sentezler Cizelge 6.1°de miktarlar1 verilen ve Sekil 6.1°de sematik gdsterilen
prosediire gore dort pH degerinde tekrarlanmistir. pH degerleri 2N HNOs; ve NH,OH

cozeltileriyle bir pH-metre araciligiyla ayarlanmustir.

Reaksiyon sonucunda elde edilen kurutulmus numuneler bir havan yardimiyla
ogitiildiikten sonra kalsine edilmistir. Kalsinasyon islemi ise sicaklik kontrollii
Protherm marka kiil firmninda her bir numune i¢in ii¢ farkli sicaklikta (650, 800,
950°C) gergeklestirilmistir.

LiNO, /Li, CO;

LiOHH, O AL O / Al(OR),

Distile Su

Kangtney )1— pH Avarlamasi

+

Etiv

il

Ogiitme Islemi

-

Kalsinasyon

I

LiAIO,

Sekil 6.1. LiAlO;’n lityum kaynaklar1 ve aliiminyum kaynaklarindan sentezinin
sematik gdsterimi
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6.3. Ham Serit Dokiimii ve Matriksin Hazirlanmasi

Elektrolitik matriksin hazirlanmasi bant dokiim (tape casting) yontemiyle yapilmistir.
Bu yontemle toz halindeki LiAlO; parcaciklar1 organik baglayicilar yardimu ile plaka
haline getirilmistir (Resim 6.1).

Ozellikle ince seramik, film serit seklinde plastik malzeme {iretiminde yaygin olarak
kullanilan bant-dokiim (tape-casting) metodu 6zellikle yakit hiicresi elektrotlar1 ve
elektrolitik malzemelerinin hazirlanmasinda da tercih edilen bir metotdur. Bu
metodun esas1 ince (mikron seviyesinde veya mm alt1) ve gozenekli bir plaka elde
etmeye dayanmaktadir. Bu amagcla plakasi hazirlanacak malzemenin oncelikle
homojen dagilimli toz formunda olmas1 gerekmektedir. Metoda gore toz halindeki bu
malzeme ¢ogunlukla organik bilesiklerden olusan uygun baglayici, ¢oziicii, dagitici,
plastiklestirici ve kopiik giderici adi verilen kimyasallarla belli oranlarda
karistirilarak 6nce sol, sonra jel kivaminda bir ¢amur olusturulur. Bu ¢amur da Dr-
Blade adi verilen bir serit dokiim aleti yardimiyla cam vb. diiz bir plaka iizerine

istenilen kalinlikta serit seklinde dokiilmektedir.

Yapilan deneysel ¢alismada sentezlenen LiAlO, numunelerinin serit dokiimleri de
ham serit dokiim yontemiyle yapilmistir. Deneylerde baglayict madde olarak Poli-
vinil-butiral (PVB, Merck), ¢6ziicii olarak mutlak etanol, plastiklestirici olarak poli-

etilen-glikol (PEG, Merck), dagitici olarak ise a-terpineol (Merck), kullanilmagtir.

Serit ¢amurunun hazirlanmasi deneylerinde sentezlenen her bir numuneden 4,5 gr
LiAlO; alinarak iizerine 1,2 mL a-terpineol ve 20 mL etanol eklenmistir ve mekanik
karistiricida 100 rpm devirde 1 saat karigtirilmigtir. Bir saatlik siirenin ardindan poli-
etilen-glikol (PEG) ve poli-vinil-butiral (PVB) eklenerek 3 saat daha Resim 6.1°de
verilen 1siticili manyetik karistiricida  karistirma  iglemine devam  edilmistir.
Hazirlanan karisim hava kabarciklarinin giderilmesi amaciyla vakum firininda

15°C’de 30 dakika kadar gaz giderme iglemine tabi tutulmustur.
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Elde edilen LiAlO, ¢amur numuneleri daha sonra Kimya Miihendisligi Bolimii
Doktora dgrencisi Emre Ozgelik tarafindan tasarlanan ve Resim 6.2°de verilen “v”
hiz ayarli, kurutma tiinelli serit dokiim tezgahinda, Dr-Blade cihazi ile ham serit
haline getirilmigstir. Serit dokiimii 10cm genisligindeki poli etilen plastik seridi
lizerine yapilmistir. Plastik serit tezgahin makara ve motor sistemiyle 5cm/min
hareket hizinda galistirilmis ve Scm’ hacimli bir kap yardimiyla ¢amur Dr-Blade
aletinin bigaklarinin 6niine beslenmistir. Seritlerin dokiimiinde bigak agiklig1 diger
bir deyisle serit kalinlig1 1mm ye ayarlanmistir. Plastik serit iizerine dokiilen numune
hareket halinde iken kurutma tlinelinden gecirilmis ve bu tiinelde bir aspirator
yardimiyla 6n kurutma yapilmistir. Her dokiimde S5cm genisliginde 30-40cm
uzunlugunda, 1mm kalinliginda ham seritler elde edilmistir. Bunlardan birkag
tanesinin resmi Resim 6.4’te verilmistir. Elde edilen ham seritler plastik seritle
birlikte oda sicakliginda ortalama 3-5 giin kurutulmustur. Kurutulan numunelerin

kalinliklar1 bir mikrometre araciligiyla ol¢tilmiistiir.

Dogrudan sentezlenen LiAlO, numunelerinden hazirlanan ham seritler yaninda

karsilagtirma amacuyla ticari LiAlO, 1n serit dokiimii deneyleri de yiiriitilmiistiir.

Resim 6.1. LiAlO, sentezinin yapildig1 deney sisteminin bir resmi
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Resim 6.3. Serit dokiilen matriksin bir resmi
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6.3.1. Matriks ham seriti olusturulurken karsilasilan sorunlar

Yaptigimiz calismada olusturulan matriks yapmin kirilgan bir yapida olmasi
nedeniyle, LiAlO; seridi yerine, LiAlO, ile elektrolit maddelerinin karistirilmasiyla
yapilmig, LiAlO; + K,CO;-Li,COs seridinden iiretilmis matriks olusturulmustur. Bu
amagla literatiirden belirlenen agirlik oranlar1 secilmis ve bu oranlar kullanilarak
matriks seritleri dokiilmiistiir. Sekil 6.2°de sematik olarak 6zetlenen deneyde de dnce
her bir numuneden alinan LiAlO, 6rnekleri ile ticari saf K,CO; ve Li,COs agirlikca
%62 Li,CO3, %38 KyCO;3; (%agirlikea 0,46/0,54) olacak sekilde alinip bilyeli bir

degirmende 5 saat karistirma ve 6glitme islemine tabi tutulmustur.

Karistirma sonucunda elde edilen karisim Boliim 6.3’de Ozetlenen miktarlar ve

prosediir kullanilarak ham matriks seritleri dokiilmiistiir.

0.4é6g LiCO;

LiAIO,
2 0,54z K.CO,

Etanol

Kanstmrica

+

Organik Madde Tlavesi

Kanstiricy

<

Kalsinasyon

Serit Hazrrlama Islemi

Sekil 6.2. Sol-jel teknigi ile serit hazirlama isleminin gosterimi



52

6.4. Karakterizasyon Calismalar

Sentezlenen LiAlO, ve matriks seritlerin kristal yapilarini, sentezin asamalarini ve
yiizey alani gibi bazi karakteristik 6zelliklerini belirlemek amaciyla bu 6rneklerden
aliman numunelerin XRD, SEM, TGA-DSC, BET yiizey alam1 ol¢liimii ¢aligmalari
yapilmstir.

6.4.1. Elektron mikroskobu goriintiilerinin alinmasi

LiAlO, ve matriks seritlerinin kristal olusumlarim1 daha iyi goézlemleyebilmek
amaciyla taramali elektron mikroskobunda (SEM) tarama yapilmis ve resimleri

alimmistir. SEM analizlerinde JEOL marka cihaz kullanilmistir.

Dort farkli reaksiyonla ve LiOH, Li;COs;, LiNOs;, ALOs;, Al(OH); reaktanlar1
kullanilarak elde edilen kalsine edilmis LiAlO;’tan hazirlanan ham serit numuneleri
ile kalsine edilmis ham serit numunelerinden segilen 5 adet tipik numunenin SEM
goriintiileri alimmstir. Ornekler SEM cihazinin numune hiicresine yapistirilmis ve
RF sputtering cihazinda altin ile kaplandiktan sonra cihazin goriintiileme haznesine

yerlestirilmistir.

Daha sonra 7kV ivmeleme montajinda 1000 biiyiiltmeyle uygun goriintiiler

alinabilmis ve bunlarin fotograflari ¢ekilmistir.

6.4.2. TGA-DSC analizleri

Hazirlanan ham seritlerden alman 0,5x0,5cm boyutlarindaki numunelerin hava
ortaminda sicaklikla gosterdigi reaksiyon basamaklarini belirleyebilmek amaciyla
TGA-DSC analizleri yapilmistir. Analizler tiim numuneler igerisinden secilen dort
numune i¢in yapilmistir. LiOH.H,0-ALO; pH=12’de 800°C de kalsine edilmis,
LiOH.H,0-Al(OH); pH=4"te 950°C de kalsine edilmis, Li,CO;-Al(OH); pH=4te
650°C de kalsine edilmis, LiNOs-Al(OH); 950°C de kalsine edilmis, pH=12 de

sentezlenen LiAlO, ham serit Ornekleri sec¢ilmistir. Analizler Setrama marka
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10011761 model TGA-DSC cihazinda yapilmistir. TGA ve DSC egrileri hava
ortaminda, 25-730°C arasinda, 15°C dakika™ 1sitma hizinda elde edilmistir.

6.4.3.XRD analizleri

Bu caliymada sentezledigimiz toz halindeki lityum aluminat bilesimlerinin hangi
fazda olduklarini gorebilmek amaciyla ve doniisiimiin tam saglanip saglanamadigini

incelemek maksadiyla X-Ray Diffraction analizleri yapilmistur.

950°C’de pH=12 de kalsine edilen LiNO; + Al(OH);, 950°C de pH=12"de kalsine
edilen LiOH.H,O + AI(OH);, 800°C de pH=4’te kalsine edilen LiOH.H,O + ALOs3,
650°C de pH=4’te kalsine edilen Li,CO; + AI(OH); ten elde edilen LiAlO,

orneklerinin XRD analizleri yapilmustir.

XRD ornekleri 5°<26<80° kosullarinda, dakikada 1 derece ile, Minflex X-Ray
Diffractometer / PW 3710 Cu.Ka; model cihaz kullanilarak kaydedilmistir.

6.4.4. BET yiizey alam ol¢iimii

Yiizey alani Ol¢timleri Es. 6.1-Es. 6.4 ile verilen her bir reaksiyonla elde edilen 4
pH’ta sentezlenmis ve 3 farkli sicaklikla kalsine edilmis toplam 26 adet numunelerin
ayrica hazirlanan ve 730°C’de kalsine edilen toplam 2 adet seritten elde edilen
matriksin yiizey alanlar1 da BET metodu ile 6l¢lilmiistiir. Yiizey alan1 dlglimii i¢in
Quantochrome marka Nova 2200 model yiizey Ol¢ciim cihaz1 kullanilmigtir.
Numuneler 6nce 120°C sicaklikta 3 saat kurutulduktan sonra sogutularak tartimlari
alimmig ve sistemin Ornek hiicresine konularak 0,05-0,3 relatif basing (P/Py)

araliginda yedi noktadan dl¢iimler alinmigtir.

Olgiimlerden elde edilen relatif basinglara karsi adsorblanan azot hacimleri, yiizey
alan1 ve gozenek dagilimi egrisi verileri cihazin veri analiz programimdan

hesaplanarak alinmistur.
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7. SONUCLARIN DEGERLENDIRMESI

Bu calismada, erimis karbonath yakit hiicrelerinin (EKYH) temel yapt maddesi olan
ve elektrolitik matriks olarak adlandirilan yapiyr olusturan LiAlO, destek yapi
maddesi, bu maddenin Otektik oranlarda Li,CO3/K,COs (%agirlikca 0,46/0,54)

karistirilarak tic maddeyi iceren matriks ham seritlerinin sentezleri yapilmistir.

Calismalarim ilk asamasinda ti¢ farkli lityum bilesigi (LiOH.H,O, LiNO3, Li,COs3) ve
iki farkli aluminyum bilesigi (ALOs, Al(OH)s;) kullanarak sol-jel teknigi ile

reaksiyonlar1 asagida tekrar yazilmis olan Es. 6.1-Es. 6.4 ile verilen reaksiyonlar

gerceklestirilmistir.

2 LiOH.H,0 + ALOs —_— 2LiAlO; + 3H,0 (6.1)
LiOH.H,0 + AIl(OH); _— LiAlO; + 3H,0 (6.2)
Li,CO; + 2AI(OH);3 - 2LiAlO; + CO; + 3H,0 (6.3)
LiNO; + Al(OH); E— LiAlO, + HNOs + 3H,O (6.4)

Matriks destek maddesi LiAlO,’in  sentezi i¢in dort farkli reaksiyon
gerceklestirmesinin temel sebebi; elektrolit tasiyict maddesi olarak da adlandirilan bu
maddenin bilinen o, B, ve y kristal yapilarinin bulunmasidir. Yapilan arastirmada
EKYH’lerinde daha ¢ok a -LiAlO,’1n siklikla kullanildigi belirtilmistir [17]. Ancak
bu maddelerin yiiksek sicaklikta kullaniminda 6zellikle a-LiAlO,’in faz doniisiimiine
ugrayarak y-LiAlO,’a doniistiigii dolayistyla hiicrede deformasyona neden oldugu ve
bu deformasyonun daha ¢ok gozenekliligin degismesiyle dolayisiyla da CO;™

iyonlarinin taginiminda sorunlara neden oldugu belirtilmistir [13,14].

Faz gecislerinin Oniine gegilememesi nedeniyle son yapilan arastrmalarda o yapisi

tercih edilmeye baglanmistir [14, 15, 17].
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Bu calismada dort farkli reaksiyon gerceklestirilmesinin ana sebeplerinden biri faz
yapist agisindan hangi bilesenlerle hangi faz yapili LiAlO, i elde edilebilecegi

olmustur.

Ikinci bir parametrik yaklasim ile olusan fazlarn ve faz gegisinde en etkin
parametrenin sicaklik ve pH olmasi nedeniyle ayni reaksiyonlar asidik ve bazik
ortamda dort farkli pH degerinde sentezlenmistir. Her bir sentezden elde edilen
ornekler ti¢ kisima ayrilarak 650°C, 800°C ve 950°C sicakliklarda kalsine edilerek

sicaklikla yapisal 6zelliklerin degisimi incelenmistir.

Girdi bilesenleri, pH ve kalsinasyon sicakligi degistirilerek elde edilen iiriinlerin

onemli karakteristik 6zelliklerinden biri olan ylizey alanlar1 belirlenmistir.

Calismanin ilk agamasinda dort farkli bilesen, dort farkli pH ve 3 farkli kalsinasyon
sicakliginda sentezlenen LiAlO, orneklerinin XRD, BET analizlerinden en uygun

reaksiyon kosullar1 ve bilesenleri se¢ilmeye caligilmistir.

Ikinci asamasinda ise sentezlenen LiAlO, numunelerinden EKYH teknolojisinde
kullanilan iiretilmis elektrolit plaka bileseni olan ve matriks olarak adlandirilan temel
elektrolit maddesi karigimini (Li,CO; ve K,COs3;) da yapisinda igeren LiAlO;
matriksi ile sadece LiAlO, igeren matriksler sentezlenmistir. Bu matriksler ham serit

olarak da adlandirilan organik katkilarla plastik serit seklinde tliretilmistir.

Deneysel caligmalarda LiAlO; sentezi ve ham serit liretiminde yiiksek homojenlikte
ve mikron alt1 boyutta madde iiretiminde tercih edilen sol-jel yontemi uygulanmistir

[31].

Sol-jel teknigi ile sentezlenen ve yine ayni teknikle matriks (ham serit) haline
getirilen LiAlO, numunelerinin bazi karakteristik 6zellikleri belirlenmistir. Ham serit
malzemelerin elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri, ile TGA-DSC analizleri

yapilmstir.
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7.1. TGA- DSC Analizleri

Esitlik 6.1-6.4 ile verilen dort reaksiyonda sentezlenen (950°C’de kalsine edilen
LiNO; + Al(OH);, 950°C’de kalsine edilen LiOH.H,O + Al(OH)s, 800°C’de kalsine
edilen LIOH.H,O + ALQO;, 650°C’de kalsine edilen Li,CO3; + AI(OH); ten elde
edilen LiAlO,) ve bunlardan hazirlanan, tipik bir fotografi Resim 6.4’te gosterilen

ham gerit numunelerinden secilen dort adet numunenin TGA analizleri yapilmistir.

LiOH.H,0O + Al(OH); girdi maddelerinden pH=12"de hazirlanan 950°C’de kalsine
edilen LiAlO, ham bilesenlerinden hazirlanan ham seritin sicakliga kars1 TGA egrisi

Sekil 7.1°de verilmistir.

Crucible: Kuartz Carrier gas: Air- Coeff. :

Mass (mg):  16.9
T T T T

T
TG/% HeatFlow/pVv

- — — |7 /ﬁ Exo
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Sekil 7.1. LiOH.H,0 + Al(OH)s ten elde edilen LiAlO;’tan hazirlanmis ham seritin
sicakliga kars1 TGA-DSC grafigi

Agirlik kayb1 (TGA) egrisinden 170-200°C arasinda ilk agirlik kaybinin, 250-315°C
ikinci onemli kaybin, 400-450°C arasinda son agirhik kaybmnin gergeklestigi
goriilmiistiir. Bunlardan ilki endotermik bir 1s1l akis oldugundan daha ¢ok yapidaki
suyun ve ¢Oziicii etanoliin 6zellikle 175°C’den itibaren uzaklagsmasi seklinde
aciklanmustir. Ikinci bolgede ise serit yapiminda kullanilan baglayici, plastiklestirici,
dagitic1 olarak kullanilan organiklerin bir kismiin bozunmas: seklinde agiklanmis ve

350°C ve 450°C arasinda iki egzoterm 1s1 akisindan da 6zellikle organik yapimin
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oksidasyonla yanarak yapidan uzaklastigi ve bu arada 400°C’den itibaren 450°C’ye

kadar LiAlO; sentezinin tamamlandig1 seklinde yorumlanmustir.

LiNO; + Al(OH); girdi maddelerinden pH=12"de hazirlanan 950°C’de kalsine edilen
LiAlO; tan hazirlanan ham seritin sicakliga karsi TGA ve DSC egrisi ise Sekil 7.2°de
verilmistir. Li,CO; + Al(OH); girdi maddelerinden pH=4’te hazirlanan 650°C’de
kalsine edilen LiAlO, ham bilesenlerinden elde edilen ham seritin sicakliga karst
TGA ve DSC egrisi Sekil 7.3’de, LiOH.H,O + Al(OH); girdi maddelerinden pH=4"te
hazirlanan 800°C’de kalsine edilen LiAlO, ham bilesenlerinden elde edilen ham
seritin sicakliga karsi TGA ve DSC egrisi ise Sekil 7.4’te gosterilmistir.

Sekil 7.2 ile verilen TGA-DSC egrisi incelendiginde LiNOs ile LiOH kullanimmin
cok fark etmedigi dolayistyla Sekil 7.1 ile goriilen sonuglara benzer bir reaksiyon

gelisimi gbzlenmistir.

SETARANM l Figure: Experiment: Vecihe 4 14.12.2007 Crucible: Kuartz Carrier gas: Air - Coeff. :

SETSYS Evolution - 175¢"/12/2007 Procedure: (Zone 1) Mass (mg): 15.72
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Sekil 7.2. LiNOs + AI(OH); ten olusan LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin sicakliga
kars1t TGA-DSC egrisi

Sekil 7.3’te verilen TGA-DSC egrisi incelendiginde agirlik kaybi egrisinden 170-
250°C arasinda ilk agirlik kaybmim, 300-325°C ikinci 6nemli kaybimn, 450-500°C
arasinda ise son agirhk kaybinm gergeklestigi goriilmektedir. Bunlardan ilki

endotermik bir reaksiyon oldugundan yapida bulunan suyun uzaklagsmasi olarak
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yorumlanmustir. Tkinci kisimda ise serit yapiminda kullanilan organik bilesenlerden
bir kisminm bozunmasi seklinde agiklanmig, 330-500°C arasinda iki egzotermik
reaksiyon goriilmektedir. Bu 1s1 akisinin 330-400°C arasindaki kismi kalan organik
yapilarin yanarak uzaklastigi 400-500°C deki ise bu aralikta LiAlO, sentezinin

tamamlandig1 seklinde yorumlanmustir.

SETARAMNM Figure: Experiment: Vecihe 3 14.12.2007 Crucible: Kuartz Carrier gas: Air - Coeff. :
SETSYS Evolution - 175/¢+/ 12/2007 Procedure: (Zone 1) Mass (mg): 27.02
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Sekil 7.3. Li,COs+Al(OH); ten sentezlenen LiAlO, tan hazirlanmis ham seritin
sicakliga kars1 TGA-DSC egrisi

Sekil 7.4’te verilen TGA-DSC egrisi incelendiginde agirlik kaybr egrisinden 160-
180°C arasinda ilk agirlik kaybinin olustugu ve endotermik bir reaksiyon sonucu
gergeklestiginden yapidaki suyun 165°C den itibaren uzaklasmasi seklinde
agiklanmistir. 250-300°C arasindaki ikinci agirlik kaybmm ise yine endotermik bir
reaksiyon sonucu olustugu DSC egrisinden goriilmekte olup yapida bulunan organik
maddelerin bir kismimin bozunmasi sonucu olustugu seklinde yorumlanmistir. Son
olarak 350-500°C arasindaki sicakliklarda biri ¢ok kiigliik olmakla beraber iki adet
egzotermik reaksiyon goriilmektedir. Bunlardan 350-400°C arahigindaki kayip,
yapida kalan organik maddelerin yanarak yapidan uzaklagmalari olarak 425-500°C
araligindaki agirhik kaybi ise LiAlO, sentezinin tamamlandigi aralik olarak

yorumlanmustir.
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Sekil 7.4. LiOH.H,0+ALOj; ten sentezlenen LiAlO, tan hazirlanmis ham seritin
sicakliga kars1 TGA-DSC egrisi
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Sekil 7.5. Ticari LiAlO; tan elde edilen ham serite ait TGA-DSC egrisi [33]
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Sekil 7.5°te ise literatiirden alinan saf haldeki LiAlO, tan elde edilen serite ait TGA-
DSC grafigi verilmistir. Burada 200-252°C arasindaki ilk agirlik kaybi endotermik
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olup yapida kalan suyun uzaklagsmasi olarak yorumlanmistir. 300-334°C arasindaki
agirhik kaybi ise yapida kalan organik maddelerin bozunmasi olarak agiklanmistir ve
son olarak egzotermik bir reaksiyon olan 425-481°C arasindaki kayip ise LiAlO,

sentezinin tamamlandig1 aralik olarak yorumlanmustir.

7.2. LiAlO; Orneklerinin X-Isim1 Kirmim Analizleri (XRD)

Sentezlenen LiAlO, orneklerinin kristal yapilarini ve reaksiyonlarin gergeklesme
yiizdelerini belirleyebilmek amaciyla toz halinde sentezlenen dort numunenin X-1s1n1

kirinim analizleri yapilmigtir.

Analizlerde ilk olarak Es. 6.4 ile verilen LiNO; + AI(OH); reaksiyonuyla pH=12"de
950°C’de elde edilen LiAlO,’nin analizi yapilmis ve Sekil 7.6’da verilen sagilma
acisma karsilik sacilma siddeti egrisi elde edilmistir. Sekilden elde edilen egriler
Uluslar aras1 Kirinim Verileri Merkezi indeks kayitlarindan elde edilen verilerle
karsilagtirilarak %68 oraninda y-LiAlO,’a ait oldugu tespit edilmistir (kart no: 73-
1338). Sonugta 950°C’de %68 oraninda y-LiAlO, fazinin olustugu ve reaksiyonun

tamamlanamadig1 yapida LiNO;’a da rastlandig1 sonucuna ulasilmigtir.
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2000 -

Sacilma Siddeti (l)

1000 -

0 20 40 60 80 100
Sacilma Agisi (2 teta)

Sekil 7.6. LiNOs + Al(OH); ile pH=12"de 950°C’de elde edilen LiAlO,’m XRD
grafigi
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Benzer olarak LiOH.H,O + Al(OH)s’ten elde edilen (Es. 6.2) ve pH=4’te 950°C’de
sentezlenen LiAlO;’in XRD egrisi Sekil 7.7°de verilmistir. Ayni sekilde sistemde
yapilan karsilastirma sonucu malzemede %75 oraninda y-LiAlO, fazinin olustugu ve
bunun yani sira kiibik yapida olan Li;ALO4 (kart no: 01-1306) da %25 oraninda

bulundugu, sonugta doniigiimiin tamamlanamadigi tespit edilmistir.

4000
3500 -
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2500 -
2000 -
1500 A
1000

500 -

Saciima Siddeti (1)

0 20 40 60 80 100
Sacilma Acisi (2 teta)

Sekil 7.7. LiOH.H,0 + Al(OH);’ten pH=4"te 950°C’de sentezlenen LiAlO,’in XRD
egrisi

Sekil 7.8 ile ise LIOH.H,0 + Al O; ten elde edilen (Es. 6.1) ve 800°C’de sentezlenen

LiAlO,’m XRD grafiginde %60 oraninda AlLO;, %40 oraninda ise hegzagonal

yapida olan a-LiAlO, (kart no: 74-2232) oldugu tespit edilmistir. Ayni sekilde yiizde

yiiz doniligiim saglanamamaigtir.
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Sekil 7.8. LiOH.H,0 + Al,O; ten pH=12"de 800°C’de sentezlenen LiAlO,’in XRD
grafigi

Sekil 7.9 ile verilen Li;CO; + 2Al(OH); ten elde edilen (Es. 6.3), 650°C’de
sentezlenen LiAlO,’m XRD grafiginde elde edilen veriler Uluslar arasi Kirinim
Verileri Merkezi indeks kayitlarindan elde edilen verilerle karsilastirilarak %100
oraninda a-LiAlO;’a ait (kart no: 74-2232) oldugu tespit edilmistir. Sonug olarak

tamamen doniisiimiin saglandig1 saptanmustur.
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Sekil 7.9. Li,COs + 2AI(OH); ten pH=4"te 650°C’de sentezlenen LiAlO,’in XRD
grafigi
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Stokiyometrik oranlar kullanilarak dort Li bilesigi ve iki farkli aliiminyum
bilesiginden iki farkli pH ve ti¢ farkli sicaklikta sentezlenen LiAlO, malzemelerinin
en yiiksek verim ve homojen kristal yapisinda diisiik sicaklikta ve pH=4’te Li,COs3
ve Al(OH)s’ten elde edildigi sonucuna varidmistir. Diger bilesenlerde LiAlO,

olusumunun yiiksek sicaklikta dahi tamamlanamadig1 tespit edilmistir.

7.3. Elektron Mikroskobu Analizleri

Matriks seritlerinin kristal olusumlarini daha iyi gozlemleyebilmek amaciyla taramali
elektron mikroskobunda (SEM) tarama yapilmis ve resimleri alinmistir. SEM
analizlerinde JEOL marka cihaz kullanilmistir. SEM goriintiileri ¢ekilmis olan ham

ve kalsine edilmis serit matriks 6rnekleri;

950°C de kalsine edilen LIOH.H,O + Al(OH); den pH=4’te sentezlenen LiAlO,
800°C de kalsine edilen LiOH.H,O + ALL,O3 den pH=12"de sentezlenen LiAlO,
650°C de kalsine edilen Li,CO; + Al(OH); den pH=4’te sentezlenen LiAlO, dan
hazirlanan ham seritler ve Resim 7.2°de gosterilmis olan 650°C’de kalsine edilen

Li,CO; + Al(OH); den pH=4’te sentezlenen LiAlO, dan hazirlanan ham seritin

730°C’de kalsine edildikten sonraki SEM goriintiileri ¢ekilmistir.

Resim 7.1. Li,COs+Al(OH); ten sentezlenen LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin
SEM goriintiisii
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Resim 7.1’de LiAlOy’in partikiiller arasi ortalama uzakligin 2,5-1,5um arasinda

degistigi goriilmiistiir.

Resim 7.2. Li,COs+Al(OH); ten sentezlenen LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin
730°C’de kalsine edilmesinin ardindan ¢ekilmis SEM resmi

SEM analizlerinden elde ettigimiz sonuclara gore Resim 7.2 ile verilen resimde
gozenekliligin kalsine edilmemis olanlara oranla daha fazla oldugu goriilmektedir.
Resim 7.1 de verilen resimdeki LiAlO; mn partikiil aralig1 uzakligi 2,5-1,5um olarak
Olctiliirken Resim 7.2 deki resimde verilen LiAlO,’in partikiil arasi1 uzakhigi 0,7-
0,9um olarak Olciilmiistiir. Burada ham seritin kalsinasyonundan sonra gdzenek
genisliginin  kiiclildiigii dolayisiyla gdzenekliligi ve porozitesinin kiigiildiigi
sonucuna varilmistir. Bu sonug ile olusturulacak ham serit iginde LiAlO, miktarmin
onemli olacagi ve bu parametrenin de dikkate alinmas1 gerektigi belirlenmistir. Elde
edilen sonuglarin Resim 7.3’te goriildiigii gibi Batra ve arkadaslarinin yaptigi caligma

sonuglarina benzer bir dagilim gézlenmistir.
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(©) (d)

Resim 7.3 Caligma sonucu elde edilen LiAlO, ham seritin SEM goriintiilerinin
literatiirdekilerle karsilastirilmasi a) Li, CO3+Al(OH); ten sentezlenen

LiAlO; tan hazirlanmis ham seritin 730°C’de kalsine edilmesinin ardindan
7 kV ivmeleme montajinda ve 1000 biiyliltmedeki SEM resmi,
b)Literatiirde LiAlO; matriksinin kalsine edildikten sonraki 10 kV
ivmeleme montajinda ve 1000 biiyliltmedeki SEM resmi [15]
c)Literatiirde Toz LiAlO, m 10 kV ivmeleme montajinda ve 10000
biiyiiltmedeki SEM resmi [15] d)Literatiirde Toz LiAlO, n 10 kV
ivmeleme montajinda ve 5000 biiyliltmedeki SEM resmi [15]

7.4. Yiizey Alam1 Analizleri

Yiizey alani ol¢timleri Esitlik 6.1, 6.2, 6.3, 6.4 ile verilen her bir reaksiyonla elde
edilen 4 pH’ta sentezlenmis ve 3 farkli sicaklikla kalsine edilmis toplam 26 adet
numunelerin ayrica hazirlanan ve 730°C’de kalsine edilen toplam 2 adet seritten elde

edilen matriksin de ylizey alanlar1 da BET metodu ile dl¢lilmiistiir. Yiizey alaninin
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pH ve kalsinasyon sicakligi parametrelerine karsi degisimi incelenmistir. (Cizelge

7.1-7.4)

Li,COs3 ve AI(OH); kullanilarak Es. 6.3 ile dort farkli pH ve {i¢ farkli kalsinasyon
sicakliginda elde edilen LiAlO, orneklerinin BET yiizey alanlarinm her bir pH’ta
sicaklikla degisimleri Cizelge 7.2-7.5’te verilmis egrileri ise Sekil 7.11-7.14’te
gosterilmistir. Bunlarin tiimiiniin bir 6zeti Cizelge 7.6’da ve karsilastirmast Sekil
7.16°da gosterilmistir. Sekil 7.16°da goriildiigii gibi tiim pH degerlerinde sentezlenen
LiAlO, &rneklerinin 650°C’de yiiksek alan (163,89m?/g) verirken 800°C’de diisiik

degerlere ulastigi, 950°C’de ise bir artis egilimi gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 7.1. LiIOH.H,O + AI(OH); tan pH=12 de sentezlenen LiAlO;’n kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alani degisimi

Yuzey Alani
Kalsinasyon Sicakligi (°C) (m2/g)
650 92,12
750 88,49
950 88,93
92,5 S
92 L
= 91,5
91
Eas 5
& a0
2 89,5
> 835 G ——
88 T T T T T T T 1
B00 650 Foo 750 00 250 Q00 Q50 1000
T[]

Sekil 7.10. LiOH.H,O + Al(OH); tan pH=12"de sentezlenen LiAlO,’1n kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alani degisimi
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Sekil 7.10’da gorildigii gibi pH=12"de sentezlenen LiAlO, 6rneginin 650°C’de
yiiksek alan (92,12m*/g) verirken 800°C’de diisiik degerlere ulastigi, 950°Cde ise bir

artig egilimi gosterdigi gorilmistiir.

Cizelge 7.2. Li,CO;3; + Al(OH); tan pH=1,5 te sentezlenen LiAlO, 6rneginin yiizey
alani 6l¢iimii verileri

Kalsinasyon Sicakhigi (°C) | Yiizey Alani (m*g)
650 81,65
850 63,97
950 65,72
235 q
= 60 AN
p
'%' Fis]
=
=
<
70
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Sekil 7.11. Li,CO3; + Al(OH)s ten pH 1,5 ta sentezlenen LiAlO; 6rneginin
kalsinasyon sicakligina karsi, yiizey alani degisimi

Sekil 7.11°de goriildigi gibi pH=1,5"te sentezlenen LiAlO, 6rneginin 650°C’de
yiiksek alan (81,65m’/g) verirken 800°C’de diisiik degerlere ulastigi, 950°Cde ise bir

artig egilimi gosterdigi goriilmiistiir.



Cizelge 7.3. Li,CO;3; + Al(OH); tan pH=9,5 ta sentezlenen LiAlO, 6rneginin yiizey

alani 6l¢iimii verileri

Kalsinasyon Sicakligi (°C)

Yiizey Alani (m®/g

650

163,89

850 57,78
950 125,36
180 -
160 *
= 140
=

&00 650

Sekil 7.12. Li,CO; + Al(OH); ten pH=9,5 ta sentezlenen LiAlO, 1n kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alani degisimi
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Sekil 7.12°de verilen grafikte de pH=9,5"da sentezlenen LiAlO, 6rneginin 650°C’de

yiiksek alan (163,89m?/g) verirken 800°C’de diisiik degerlere ulastigi, 950°C’de ise

bir artis egilimi gosterdigi goriilmiistiir.

Cizelge 7.4. Li,CO3; + Al(OH); tan pH=4’te sentezlenen LiAlO, drneginin yiizey

alani 6l¢iimii verileri

Kalsinasyon Sicakligi (oC)

Yizey Alani (m2/g)

650 52,33
800 25,55
950 61,37

Sekil 7.13’te goriildiigii gibi pH=4’te sentezlenen LiAlO, 6rneginin 650°C’de yliksek

alan (52,33m’/g) verirken 800°C’de diisiik degerlere ulastigi, 950°C’de ise bir artis

egilimi gosterdigi goriilmiistiir.



Yiizey Alani (m2/g)
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Sekil 7.13. Li,CO3 + Al(OH); ten pH=4"te sentezlenen LiAlO; m kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alani degisimi

Cizelge 7.5. LiCO; + Al(OH); tan pH=12"de sentezlenen LiAlO, 6rneginin yiizey
alan1 6l¢iimii verileri

Kalsinasyon Sicaklgi (oC) | Yizey Alani (m2/g)
650 99,96
800 56,89
950 66,79
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100

0]
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Sekil 7.14. Li,COs3 + Al(OH); ten pH=12"de sentezlenen LiAlO; m kalsinasyon
sicakligina kars1 ylizey alani degisimi
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Sekil 7.14’te gorildigi gibi pH=12’de sentezlenen LiAlO, 6rneginin 650°C’de
yiiksek alan (99,96m’/g) verirken 800°C’de diisiik degerlere ulastigi, 950°C"de ise bir

artig egilimi gosterdigi gorilmistiir.

Cizelge 7.6. Ticari LiAlO, 1n yiizey alan1 6l¢timii verileri

Kalsinasyon Sicakhigi (°C) | Yiizey Alani (m*/g
650 65,13
750 54,89
950 59,99
BE -
~ 64 AN
< \
= b2
FoE
=
=
> &8 \
=8 \J/
54 T T T T T T T 1

&00 650 Fan =i 200 50 00 950 1000

TICl

Sekil 7.15. Ticari LiAlO; m kalsinasyon sicakligina kars1 yiizey alan1 degisimi

Yiizey alani 6l¢iim sonuglarindan, 650°C de biitiin pH degerlerinde yiizey alaninin
yiiksek oldugu saptanmistir. XRD ¢aligmalarindan bu sicakliktaki LiAlO; fazinin alfa
yapida oldugunu ve erimis karbonathi yakit hiicrelerinde optimum c¢alisma
sicakhiginin 650°C oldugunu ve elektrolit destek maddesi olan LiAlO, m yiizey
alaninin ytliksek olmasimin 6nemli bir parametre oldugunu g6z 6niinde bulundurursak
Li,CO; + 2AI(OH); ten sentezlenen alfa LiAlO; 1n erimis karbonatl yakit hiicresinde
kullanilan elektrolit destek maddesi olarak basarili bir sekilde sentezlendigi

Elde degerlerle

diistiniilmektedir. edilen bulgularin literatiirde  verilen

karsilastirildiginda daha yiiksek oldugu goriilmiistiir [22].



71

Cizelge 7.7. Her bir kalsinasyon sicakliginda Li,CO; ve Al(OH); bilesenlerinden
sentezlenen LiAlO; larin pH degerlerine kars1 yilizey alan1 verileri

pH Kalsinasyon Sicaklgi (oC) | Yiizey Alani (m?/g)
650 81,65
1,5 800 63,97
950 65,72
650 52,33
4 800 25,55
950 61,37
650 163,89
9,5 800 57,78
950 125,36
650 99,96
12 800 56,89
950 66,79
180
160
mpHo.5
140 BpH1.5
120 DpH 12
OpH4
= 100
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=
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G50 230 Q50
Kalkirasyon Sicakli (o0

Sekil 7.16. Her bir kalsinasyon sicakliginda sentezlenen LiAlO,’larin pH degerlerine
kars1 yiizey alanlar1

Bu grafikten pH 9,5’ta ve 650°C’de sentezlenen LiAlO;’n en yiiksek yiizey alanina
sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 7.14’te gosterilen grafikte 800°C’den sonra yiizey

alaninda bir artig goriilmektedir, bunun nedeninin bu sicakliklarda COs?% I
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bilesiklerin CO;’e, Al(OH) in de ALO; e doniiserek su agiga ¢ikarmasi ve bdylece

yapidan ayrilarak gozenek genisliginin artmasi olarak diisiiniilmiistiir.

Cizelge 7.8. Matriks olusumunda kullanilan ticari LiAlO,’tan hazirlanan matriks
karigimi ve diger saf bilesenlerinin yiizey alani verileri

Yuzey Alani
Numune (m?/g)
KoCOs3 51,93
LioCO; 51,53
LIAIO,+K,CO;+Li,CO; | 57,24

58
57 A
56 -
55
54 ~
53 A
52 A
51 A
50 A
49
48

Yiizey Alani [m2/g]

Sekil 7.17. Matriks olusumunda kullanilan bilesiklerin ayr1 ayr1 ve karigim
olusturduktan sonraki yiizey alan1 grafigi

Sekil 7.17°de verilen grafikte matriks olusumunda kullandigimiz farkl bilesiklerden
K,CO;, Li,CO; ve LiAlO; + K,CO;3 + Li,CO; dan olusan karigimin ayri ayri yiizey
alan1 Slgiimleri yapilmis ve sonucta karisimmn yiizey alanmin 57,24m’/g oldugu

gOrilmiistiir.

EK.2. de verilen, cihazdan alinan ham verilerden alman gézenek hacmi sonuglarma
gore Cizelge 7.9°da gdsterilen veriler olusturulmustur.
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Cizelge 7.9. Gozenek hacmi ile yiizey alan1 arasindaki iliskiyi gosteren tablo

Gozenek hacmi cm®g | BET m?/g
Li,CO; + 2AI(OH);pH 1,5 0,07 163,89
Li,CO; + 2AI(OH);pH 9,5 [0,05 81,65
Ticari LiA1O, 0,02 65,13
180
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Gozenek hacmi (cm3/g)

Sekil 7.18. Gozenek hacmi ile ylizey alani arasindaki iligkiyi gosteren grafik

Sekil 7.18°de beklenildigi gibi gdzenek hacmi yiizey alani ile dogru orantili olarak
degismektedir.
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8. TARTISMA ve YORUM

Bu c¢aligmada erimis karbonatli yakit hiicrelerinde elektrolit destek yapt maddesi
olarak kullanilan LiAlO;’in sentezi ve bu sentezlerle olusturulan EKYH elektrolit

matriksi sentezleri ve karakterizasyonlar1 yapilmistir.

Sentezlerde iki parametreye Ozellikle 6nem verilmistir. Bunlardan ilki kalsinasyon
sicaklig1 ve digeri pH dir. Faz gegisleri kalsinasyon sicakligma bagl olarak degistigi
i¢in her bir sentezden elde edilen drnekler ti¢ kisima ayrilmis 650°C, 800°C ve 950°C
sicakliklarda kalsine edilerek hangi sicakliklarda hangi fazlarin olustugu

incelenmistir.

X-1in1 kirmimi analizinden alinan sonuglara gore 950°C’de sentezlenen LiAlO, m -
LiAlO; yapisinda oldugu tespit edilmis ancak bu sicaklikta tamamen doniisiimiin
elde edilemedigi goriilmiistiir. Literatiirde bu yapmm daha ¢ok 1000°C {izerinde
olustugu saptanmustir [34]. a-LiAlO, yapist 650°C’de Li,CO; + Al(OH)s’ten
pH=4’te sentezlenen LiAlO, ta goriilmiis, bu reaksiyon ve sicaklikta olusan yapmin
%100 a-LiAlO, oldugu ve doniisiimiin tam olarak saglandigi tespit edilmistir.
Yapilan sentezlerin XRD analizleri sonucunda - LiAlO, bulunmamistir. Buradan -
LiAlO2’in 650°C’den daha asagidaki sicakliklarda olustugu sonucuna ulagilmustir.

Literatiir de de benzer sonuca ulasilmistir [22].

LiAlO; orneklerinden hazirlanan serit sentezlerinden sonra yapilan termogravimetrik
analizler sonucunda agirlik kaybmin goriildiigii ii¢ 6nemli bolge saptanmugtir. 170-
250°C arasinda ilk agirlik kaybmim, 300-325°C ikinci 6nemli kaybin, 450-500°C
arasinda ise son agirlik kaybinin gerceklestigi goriilmektedir. Bunlardan ilki DSC
egrisine bakildiginda endotermik bir reaksiyon oldugundan yapida bulunan suyun
uzaklagsmasi olarak yorumlanmustir. Ikinci kisimda ise serit yapimimnda kullamlan
organik bilesenlerden bir kismmin yapidan uzaklagmasi seklinde agiklanmigtir. 330-
500°C arasinda iki egzotermik reaksiyon gorilmiistiir. Bu 1s1 akismm 330-400°C

arasindaki kismi kalan organik yapilarin yanarak uzaklastigi 400-500°C’deki ise



75

LiAlO; sentezinin tamamlandig1 seklinde yorumlanmustir. Elde edilen verilerin

literatiirle olduk¢a uyumlu oldugu goriilmiistiir [22].

Erimis karbonatl yakit hiicrelerinde elektrolit yap1 destek maddesi olarak kullanilan
LiAlO,’1in 6nemli parametrelerinden biri de ylizey alanidir [15, 22]. Bu amagla Es.
6.1-Es.6.4’te verilen esitliklere gore farkli sicakliklarda (650, 800, 950°C) ve farkli
pH degerlerinde (1,5, 4, 9,5, 12) sentezlenen LiAlO, 6rneklerinin BET ylizey alani
olgtimleri sonucunda Li,CO; + AI(OH);’ten pH 9,5’ta sentezlenen 650°C’de kalsine
edilen LiAlO, 6rneginin 163,89m*/g degeri ile maksimum yiizey alanma sahip
oldugu goriilmiistiir. Diger degerler ise buldugumuz bu maksimum degerden ok
fazla asagida ve literatiirle uyum igerisindedir. Yiiksek yiizey alanmna sahip olan ve
Li,COs + Al(OH)s’ten sentezlenen 6rnegin XRD ve diger karakteristik deneyleri
yapilamamistir. Bu nedenle yiizey alani agisindan uygun bilesen ve reaksiyon sartina
ulagilmis olmasma ragmen diger Ozelliklerin belirlenmesi sonucunda kesin karar
verilebilecegi sonucuna varilmistir. Ayrica pH 9,5’ta diger pH degerlerine oranla
daha fazla yiizey alanimna sahip oldugu gozlemlenmistir. Ayn1 sekilde LiAlO;’tan elde
edilen ham seritlerin de yiizey alanlar1 76,56m’/g olarak bulunmustur. Literatiirde

genelde 25-80m*/g arasinda degerlerde oldugu goriilmektedir [33].

Ayrica yiizey alani 6l¢iimii yaninda 6rneklerin gozenek hacimleri 6l¢iilmiis ve 0,02-

0,07 cm’/g arasinda degerlere ulasilmustr.

Sekil 7.17°de verilen grafikte matriks olusumunda kullandigimiz farkl bilesiklerden
K,COs, Li,CO;3 ve LiAlO; + K,CO;3; + Li,CO3 dan olusan karigimin ayr1 ayr1 ylizey
alan1 Olgtimlerini yapilmistir. Sonuglar swrastyla 51,93, 51,53, 57,24m2/g olarak
Ol¢iilmiistiir. Degerlerin literatiirdekiler ile uyum igerisinde oldugu gézlenmistir [22,

33].

Hemen hemen tiim kalsinasyon deneylerinde yiizey alammnin 650°C’den sonra
distiigt, 800°C civarinda en diisiik seviyelere ulastigi ve 950°C civarinda ise bir artig
gosterdigi goriilmiistiir. Ozellikle 800°C civarinda diisiisiin ve tekrar bir artigin

goriilmesi Oncelikle LiAlO,’in o fazdan y faza gecisine baglanmistir. Faz gecisi
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esnasinda kristal yapilar arasinda mikro gozeneklerde artisa ve kristal Orgiileri
arasindaki muhtemel kalmis olabilecek az miktardaki COs-*’larin ve Al(OH);’lerin
de doniiserek su ve CO, agiga ¢ikarmasina baglanmistir. Diger bir yaklasimla yapida
kalmig olabilecek az miktardaki CO, ve suyun uzaklasirken gozenekleri agmasina

baglanilabilmistir.

Yiizey alani ile gozenek hacmi degerlerinin beklendigi gibi dogru orantili degistigi
goriilmiistiir. Sentezlenen drneklerin gézenek hacimleri 0,02 ile 0,07cm’/g arasinda
degismistir. Literatiirde bu degerler 0,6-1,29cm’/g olarak verilmistir [35]. Gozenek
hacimlerinin daha diisiik ¢ikmasmin nedeni gozenek dagilimina baglanmistir. Bu
calismada gézenek hacmi BET metoduyla 6l¢lilmiis ve bu metodun geregi diisiik
relatif basinglarda mikro gozenekler Ol¢iilmiistiir. Dolayisiyla makro gozenekler ve
hacimleri Ol¢lilmemistir. Yiizey alani gozenek hacmi iliskisiyle bakildiginda bu
calismada Olclilen yiizey alani degerlerin literatiirde verilen degerlerden yiiksek
olmas1 dikkate alindiginda sentezlenen numunelerin makro gdzenek hacimlerinin

oldukga yiiksek oldugu sonucuna varilmastir.

Li,COs + K;CO3 + LiAlO; karigimindan elde edilen matriksin kurutulduktan sonraki
kalinlig1 6l¢iilmiis ve 0,4mm olarak belirlenmistir. Li Zhoua ve arkadaslar1 ayni
sekilde tirettikleri matriksin kalinligini 0,89mm olarak vermislerdir [22]. Bu sonugtan
kullanilan organik maddeler ve oranlar1 ile ¢ok daha ince matriks seritler elde

edilebilecegi sonucuna ulasilmistir.

XRD ¢aligmasiyla BET analizi arasinda bir iliski kuruldugunda XRD analizi sonunda
%100 o-LiAlO,’m olustugu sicaklik 650°C ve bu olusumun saglandigi madde
Li,CO; + AI(OH); (Es. 6.3) ten sentezlenen LiAlO, olarak goriilmiistiir. BET analizi
sonucunda 650°C’de en yiiksek yiizey alani degerlerine ulasilmistir. Bu sonuglardan
hareketle a-LiAlO; sentezi i¢in belirledigimiz bilesenlerden en uygun bilesiklerin
Li,COs, AI(OH)3 oldugu ve a-LiAlO; sentezi ig¢in uygun kalsinasyon sicakligmnin
650°C oldugu tespit edilmistir.
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9. ONERILER

Bu tez calismasinda erimis karbonath yakit hiicrelerinde kullanilan kat1 elektrolitik
yap1 maddesinin sentezi ve karakterizasyonu ¢aligmalar1 yapilarak bu konu ile ilgili

yapilacak ¢aligmalara bilgi saglamak amacglanmistir.

Bu maddeler {izerine yapilan karakterizasyon caligmalarinda yilizey alaninin
literatlirdeki degerlerden fazla oldugu goriilmiis fakat XRD c¢alismalarinin sinirh
olmas1 nedeniyle bu malzemelerin faz degisimini incelemek miimkiin olmamuistir.

XRD ¢aligmalar1 daha fazla 6rnek i¢in yapilabilir.

Serit dokme isleminde LiAlO, 6rnekleri yerine LiAlO; ile birlikte Li-K un karbonath
bilesikleriyle serit dokme isleminin yapilmasinin istenilen &zellikteki serit
matrikslere daha uygun olacag: diisliniilmiis ve bu sekilde bir islem gerceklestirildi.
Ancak daha fazla deneme yapma imkani bulunamadi, bu islem farkli LiAlO,

miktarlarinda denenebilir ve sonuglar1 karakterize edilebilir.
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EK-1 SEM goriintiileri ¢ekilmis olan serit matriksler

Resim 1.1. LiOH.H,0O+ALOj ten sentezlenen LiAlO, tan hazirlanmis ham seritin
SEM gortintiisii
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EK-1 (Devam) SEM goriintiileri ¢ekilmis olan serit matriksler

vk #1888 18pm BEEE 19

Resim 1.2. LiNOs + AI(OH); ten olusan LiAlO, tan hazirlanmig ham seritin
SEM gortintiisii
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EK-2 LiAlO; 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin yiizey
alani 6l¢timii ve gézenek hacimleri dl¢limlerinin ham data grafikleri
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Sekil 2.1. 730 °C’de kalsine olmus serit matriksin yiizey alam grafigi

Bu ¢alismanin BET yiizey alani 76,56 m’/g olarak ol¢iilmiistiir, bu malzemenin

yapisi set 3 e gore (LiCO5 + 2AI(OH);) pH=12 ve 650°C’de sentezlenmistir.
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
yiizey alani 6l¢iimii ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri
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Sekil 2.2. 730 °C’de kalsine olmus serit matriksin relatif basinca kars1 adsorblanan
azot hacimleri

Bu ¢alismanm BET yiizey alam 107,73 m’/g olarak dlgiilmiistiir, bu malzemenin

yapisi set 2 ye gore (LIOH.H,O + Al(OH)3) pH=12 ve 950 °C’de sentezlenmistir
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
yiizey alani 6l¢iimii ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri
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Sekil 2.3. LiNO; + AI(OH)s’ten olusan LiAlO;’1n ylizey alan1 grafigi

Bu ¢alismanin BET yiizey alani 66,79 m’/g olarak &l¢iilmiistiir, bu malzemenin

yapisi set 4 e gore (LiNO; + AI(OH);) pH=12 ve 950 °C’de sentezlenmistir
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu drneklerden elde edilen serit matrikslerin

yiizey alani 6l¢iimii ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

12600 T

T
=
=
=
=

0 O S S

(Bl s soELINS

LR

002 B 00EQ02 1 20E001 1 B0E001 200E001 2 40R001 2 A0E001
Relative Praszure, Fifo

B

400

0L 00E+000

Sekil 2.4. LiOH.H,0 + Al,Os tan olusan LiAlO; 1 relatif basinca kars1 adsorblanan

azot hacimleri

Bu ¢alismanin BET yiizey alani 1,01 m*/g olarak 6l¢iilmiistiir, bu malzemenin yapisi

set 1 e gore (LiOH.H,O + ALO3) pH

12 ve 800 °C’de sentezlenmistir
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
yiizey alani 6l¢iimii ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri
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Sekil 2.5. LiOH.H,0O + Al(OH); ten olusan LiAlO; 1n ylizey alan1 grafigi

Bu cahsmanmn BET vyiizey alam 25,55 m?/g olarak ol¢iilmiistiir, bu malzemenin

yapisi set 2 ye gore (LiIOH.H,O + Al(OH);) pH=4 ve 950 °C’de sentezlenmistir
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu drneklerden elde edilen serit matrikslerin
yiizey alani 6l¢iimii ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Sekil 2.6. Li,COs + 2A1(OH); ten olusan pH 9,5 olan LiAlO; 1n gézenek hacmi
Olctimleri

Bu grafikten ¢ikan sonuca gore 650 °C de Li,CO; + 2AI(OH); ten olusan pH 9,5 olan
LiAlO; 1n gézenek hacmi 0,07 cc/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
yiizey alani 6l¢iimii ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri
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Sekil 2.7. 950 °C’de Li,COs5 + 2A1(OH); ten olusan pH 9,5 olan LiAlO; n gézenek
hacmi 6l¢iimleri

Bu grafikten ¢ikan sonuca gore 950 °C de Li,CO; + 2AI(OH); ten olusan pH 9,5 olan
LiAlO; 1n gézenek hacmi 0,05 cc/g olarak 6l¢iilmiistiir.
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu drneklerden elde edilen serit matrikslerin
yiizey alani 6l¢iimii ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Sekil 2.8. Ticari olan LiAlO, 1n 650 °C de gézenek hacmi 6lgtimleri

Bu grafikte de ticari olan LiAlO, m 650 °C de kalsine edildikten

hacmi 6l¢timii yapilmis ve 0,02 cc/g olarak bulunmustur.

sonra gdzenek
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Cihazdan alinan 6l¢liim sonuglari;

Ticari olan LiAIO; m 650 °C de g6zenek hacmi 6lglimleri

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Critical Temp.: 126.200 KCritical Press.: 33.500 atm SuperCritic. K.: 1.000

Adsorbent  Carbon

Density: 2.246 g/cc DR. Exp (n): 2.000
Log2(P/Po) Weight Adsorbed
(9/9)
1.575190e+00 1.2227e-03
1.312545e+00 1.5363e-03
1.012727e+00 2.0835e-03
6.489547e-01 3.2675e-03
4.989837e-01 4.0868e-03
3.507266e-01 5.2942e-03
2.791015e-01 6.1162e-03
DR method summary
Surface Area = 65.11 m?
Slope = -5.363e-01
Intercept = 7.875e-03
Correlation factor = 9.933e-01
Average pore width = 120.59A
Adsorption energy = 2.16 kJ/mol
Micropore volume = 0.02 cc/g

Micropore surface area = 65.11 m%g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

K>CO3 m yiizey alani sonucu,

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
5.72890e-02 1.7766 2.7368e+01
7.35260e-02 2.1948 2.8931e+01
9.99090e-02 2.9643 2.9960e+01
1.57547e-01 4.7083 3.1780e+01
1.97930e-01 5.9014 3.3458e+01
2.57066e-01 7.6955 3.5975e+01
2.97721e-01 8.9047 3.8092e+01
BET summary
Slope = 41.623
Intercept = 2.544e+01
Correlation coefficient, r = 0.996010
C constant= 2.6

Surface Area = 51.93 m?g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Li,CO; yuzey alani sonucu;

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A%molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
5.65710e-02 1.9181 2.5013e+01
7.29410e-02 2.3872 2.6371e+01
9.99230e-02 3.2129 2.7647e+01
1.45547e-01 4.6319 2.9424e+01
2.07073e-01 6.5459 3.1921e+01
2.48062e-01 7.8128 3.3785e+01
3.07456e-01 9.6543 3.6793e+01
BET summary
Slope = 44.719
Intercept = 2.287e+01
Correlation coefficient, r = 0.998101
C constant= 3.0

Surface Area = 51.53 m?g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Esitlik 6.3 e gore 950°C de pH 1,5 te sentezlenmis LiAlO, m ylizey alani 6l¢timii;

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
4.68920e-02 4.5367 8.6770e+00
7.38610e-02 5.7996 1.1003e+01
9.94700e-02 7.0152 1.2598e+01
1.56627e-01 9.7847 1.5186e+01
1.97003e-01 11.6653 1.6827e+01
2.56062e-01 14.4935 1.9001e+01
2.96669e-01 16.4139 2.0561e+01
BET summary
Slope = 45.476
Intercept = 7.517e+00
Correlation coefficient, r = 0.991380
C constant= 7.0

Surface Area = 65.72 m?/g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Ticari LiAlO, m 650°C de kalsine edilmesinin ardindan yapilan yiizey alani1 6l¢timii;

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
5.55820e-02 2.3227 2.0274e+01
7.15050e-02 2.9184 2.1114e+01
9.85500e-02 3.9578 2.2101e+01
1.56467e-01 6.2069 2.3911e+01
1.96613e-01 7.7633 2.5223e+01
2.55728e-01 10.0568 2.7336e+01
2.96278e-01 11.6183 2.8994e+01
BET summary
Slope = 34.987
Intercept = 1.848e+01
Correlation coefficient, r = 0.999046
C constant= 2.9

Surface Area = 65.13 m3g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Ticari LiAlO, m 800°C de kalsine edilmesinin ardindan yapilan yiizey alani1 6l¢timii;

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
5.67800e-02 1.9839 2.4278e+01
7.28290e-02 2.4708 2.5436e+01
9.95750e-02 3.3284 2.6584e+01
1.45150e-01 4.8023 2.8290e+01
2.06641e-01 6.8257 3.0532e+01
2.47533e-01 8.1481 3.2303e+01
3.06829¢e-01 10.1056 3.5046e+01
BET summary
Slope = 41.208
Intercept = 2.224e+01
Correlation coefficient, r = 0.998421
C constant= 2.9

Surface Area = 54.89 m?/g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Ticari LiAlO, m 950°C de kalsine edilmesinin ardindan yapilan ylizey alani 6l¢timii

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
5.74490e-02 2.0899 2.3334e+01
7.32890e-02 2.6073 2.4269e+01
9.99720e-02 3.5180 2.5262e+01
1.45456e-01 5.0913 2.6750e+01
2.06871e-01 7.2252 2.8884e+01
2.47714e-01 8.6455 3.0474e+01
3.06871e-01 10.8187 3.2743e+01
BET summary
Slope = 36.614
Intercept = 2.144e+01
Correlation coefficient, r = 0.999201
C constant= 2.7

Surface Area = 59.99 m?/g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Esitlik 6.2 ye gore 950°C de sentezlenmis LiAlO; 1 yiizey alani 6l¢timii;

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
5.19930e-02 4.5286 9.6898e+00
7.51220e-02 5.9008 1.1013e+01
9.89690e-02 7.4159 1.1851e+01
1.55547e-01 10.8402 1.3596e+01
1.95366e-01 13.2296 1.4684e+01
2.54599e-01 16.7802 1.6286e+01
3.06683e-01 19.8717 1.7810e+01
BET summary
Slope = 30.570
Intercept = 8.591e+00
Correlation coefficient, r = 0.995882
C constant= 4.6

Surface Area = 88.93 m?g
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EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Esitlik 6.3 e gore 650 °C de sentezlenmis LiAlO, n ylizey alani 6l¢timii;

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2003, Quantachrome Instruments
version 2.1

Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4
Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808

glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
4.92540e-02 7.3273 5.6570e+00
7.32750e-02 9.9524 6.3566e+00
9.78470e-02 12.6473 6.8615e+00
1.53895e-01 18.7987 7.7415e+00
2.05289e-01 24.4023 8.4699e+00
2.55770e-01 29.8878 9.2002e+00
3.05881e-01 35.3207 9.9825e+00
BET summary
Slope = 16.125
Intercept = 5.124e+00
Correlation coefficient, r = 0.995783
C constant= 4.1

Surface Area=  163.89 m¥g



EK-2 (Devam) LiAlO, 6rneklerinin ve bu 6rneklerden elde edilen serit matrikslerin
ylizey alani 6l¢limil ve gdzenek hacimleri dlglimlerinin ham data grafikleri

Esitlik 6.3 e gore 950 °C de sentezlenmis LiAlO, n ylizey alani 6l¢timii;

Quantachrome NovaWin2 - Data Acquisition and Reduction

for NOVA instruments

©1994-2003, Quantachrome Instruments

version 2.1
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Thermal Transpiration: offEff. mol. diameter (D): 3.5400 AEff. cell stem diam. (d): 4

Adsorbate  Nitrogen Temperature 77.350K
Molecular Wt.: 28.013 g/molCross Section: 16.200 A2/molLiquid Density: 0.808
glcc
Relative Volume@STP 1/[W((Po/P)-1)]
Pressure
P/Po cclg
5.61670e-02 4.8789 9.7592e+00
7.28080e-02 5.9516 1.0557e+01
9.94700e-02 7.9291 1.1146e+01
1.57017e-01 12.3778 1.2040e+01
1.97296e-01 15.4122 1.2760e+01
2.56474e-01 20.0377 1.3774e+01
2.96843e-01 23.1387 1.4598e+01
BET summary
Slope = 18.730
Intercept = 9.051e+00
Correlation coefficient, r = 0.994466
C constant= 3.1

Surface Area=  125.36 m¥g



EK-3 XRD grafiklerinin kartlar1
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Card No. : 74-2232 Quality : C

File Name_:Inorganic
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EK-3 (Devam) XRD grafiklerinin kartlar1
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Card No. : 73-1338 Quality : C

¢ File Name :lnorganic

... alpha:90.000
.. Lambda:1.54050  Target:Cu

Relative intensity

_.beta:90.000

. Formula :Li A1 O2
| Name :
Elements :Li Al O e
System :Tetragonal
a:5.169 b:5.169 c:6.268

.gamma;90.000

100+
80;
} | “i
40 i i
\ : L ;
‘ L z
| 20 :
20.000 40,000 60.000 80.000 100.000
2theta
No.  2theta | d-value  Intensity ;| h k 1 No.. 2theta . d-value |lIntensity - h k 1
o 22274 3988 1000 1 0 - 26 6689%6 1397 a3 2
|2 24333 3.655 13 I 1 0 27° 68109 & 1375 | i 22 3
3 28241 0 3.157 22 1oLl 28 70079 1340 9 .2 0 4
4. 33408 2680 63 .1 0 21 290: 70.826 13290 1 30 3
5)..34680 ' 2584 | 68 .20 0l 30: 72435 1304 ! 15132 2
6“ 37.614 | 2389 | 302 0 1] 317 72862 1297 | 2 21 4
71 38920 1 2312 12 1 0] 32; 7318 ;. 1.292 1 40 0
81 41607 © 2.169 9 .2 1 11 337 73500 | 1.287 7 31 3
9 45450 © 1.994 L2 0 20 34 74980 | 1.266 2 4 0 1
10 46862 © 1.937 2 .0 1.0 3, .35 75822 1.254 SO SO A S O (8
1 48920 ' 1.860 15 2 1 20 36 77.600 . 1.229 3 4 1 1
12, 49858 | 1.827 7 12 2 00 37! 78432  1.218 9 1 0 3
13 50257 | 1.814 8 11 3] 381 78432 . 1218 9 13 3 9
z4i 52.086 | 1.754 1 2 2 10 390 80194 1196 o3 3
15 55246 ;. 1661 | 2. 3.0 1; 40, 80710 0 1190 2.2 2 4
16 56231 1.634 8 301 00 4] 81.020  1.18% i 113
17+ 56598  1.625 4 2 0 3 42 81.328 1182 1 3 2 3
18 58288  1.582 8 301 1 43 82869 1.164 | 4 1 2
19 58408  1.579 5 2 2 2 44 83280  1.159 1 30 4
20 58.886 . 1.567 11 0 0 4 45 83.586 1,156 1 4 2 0
21 59596 1.550 1 2 1 3 46, 85325  1.137 2 4 2 1
22 61350 | 1.510 33 3.0 20 47: 85837  LI131 3 301 4
230 64212 | 1.449 1 3.1 20 48 86143 . 1.128 | 2 205
24 64.664 | 1.440 | 1 11 41 49 88691 = 1.102 2 21 5
25 . 65001 ' 1.434 ! 1 3.2 0l 50 88996 | 1.099 | 3.1 4 0. 3
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