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Kati oksit yakit pilleri (KOYP), yakitin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik ve 6nemli miktarda isi

enerjisine donlstiiren gevre dostu elektrokimyasal cihazlardir. KOYP’ de sizdirmazhigi saglayan en iyi

Anahtar kelimeler malzeme cam-seramik contalardir. Bu calismada dogal volkanik kayac bazalt, atik pencere cami ve

Kati Oksit Yakit Pili,
Sizdirmazlik, Conta,
Cam-Seramik.

Na,COs ile KOYP’'nde sizdirmazlik contasi olarak kullanilabilecek bilesimler gelistirilmistir. Hazirlanan
karisimlar 1500 °C'de ergitilerek suya dokilmustlr. Elde edilen cam granuller 6gitulup -56 um’ ye
getirildikten sonra daldirma yontemi ile KOYP’de akim toplayici olarak kullanilan AISI 430 paslanmaz
celige kaplanmistir. Kaplama sonrasi cam-seramik conta-gelik althk arasinda kalici bir baglanma ve
sizdirmazlik olmasi igin KOYP ¢alisma sicakliklarinda isil islem yapilmistir. Conta-altlik ara ylzeyi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenerek KOYP igin uygunlugu arastiriimistir.

Development of Glass-Ceramic Sealing Materials from Volcanic Basalt
Rock and Waste Glasses for Solid Oxide Fuel Cell

Abstract
Solid oxide fuel cells (SOFC) are environmentally electrochemical devices that directly convert chemical

energy to electricity and heat energy. Glass-ceramic seals are the best material for sealing in SOFC. In

Keywords this study, the mixtures including natural volcanic rock basalt, waste window glass and Na,CO; were

Solid Oxide Fuel Cell,
Tightness, Seal, Glass-

development for using as sealants. The prepared mixtures were melted at 1500 ° C and cast into the
water. The obtained glass granules were milled and sized -56 um and then coated on AlSI 430 stainless

Ceramic. steel by dip coating method. After the coating, heat treatment was performed at service temperature in
order to ensure permanent bonding and sealing between glass-ceramic sealing and steel substrate. The
interface between glass-ceramic sealing and steel substrate was examined by scanning electron
microscopy (SEM) to determine its suitability for SOFC.
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1. Giris bakildiginda yakit hicreleri, yiiksek verimleri ve

Kémir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar diisik emisyonlari nedeniyle son yillarda artan bir
kullanan geleneksel enerji déniisim teknolojileri sekilde ilgi gormektedir. Ayrica glivenilirligi, basit

asit yagmurlari, kiresel iklim degisikligi, ozon
tabakasinin azalmasi, taskinlar vb. durumlarin
baslica kaynagidir. Gi¢ santrallerinin ve ulastirma

sektériiniin  bu yakitlari kullandigi g6z Online

alindiginda, yenilenebilir ve alternatif enerji

kaynaklarina  yonelik  egilimin  hizlandirilmasi

gerektigi acikca gorilmektedir. Bu agidan

yapisi ve sifir glraltQ kirliligi ile benzersiz calisma
ozelliklerine sahiptir [1-4].

Yakit pilleri, yakitin kimyasal enerjisini dogrudan

elektrik ve IS enerjisine donistiren
elektrokimyasal cihazlardir. Yakit pilleri genellikle

kullanilan elektrolit tiirline gore; Fosforik Asit Yakit

14-16 Ekim 2019 tarihleri arasinda diizenlenen X. Uluslararasi Katiiml Seramik Kongresi’'nde sunulan bildirilerden

segilen galismadir.
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Pilleri (FAYP), Alkalin Yakit Pilleri (AYP), Kati Oksit
Yakit Pilleri (KOYP), Erimis karbonat vyakit
Pilleri (EKYP) ve Polimer Elektrolit Membran Yakit
Pilleri (PEMYP) olmak (izere bes gruba ayrilir. Her
bir hiicre, anot, katot, elektrolit, interkonnektor
baglanti elemani ve sizdirmazligi saglayan conta
bilesenlerinden olusur [5, 6].Z

Tum yakit hicreleri arasinda KOYP’ler, minimum

sera gazl emisyonu ile temiz enerji Uretimi,
glrultlsiz calisma, yiksek enerji verimliligi, 1s1 ve
birlikte
yogunlugu, farkli yakitlan kullanma esnekligi gibi

onem

enerjiyi Uretme imkani, yiiksek gig

avantajlari  nedeniyle biylik olglde

kazanmistir [6].

En biylk dezavantaji ise calismasi icin gereken
yuksek sicakliktir (~ 1000 ° C). Yiksek sicakhkta
¢alismaya basladiklari igin,
Yiksek sicaklik mekanik ve

¢alismaya baslama
sureleri uzundur.

kimyasal uyumluluk problemlerine neden olur [7].

Bu calismada dogal volkanik kaya¢ bazalt, atik
pencere cami ve Na,COs ile KOYP'nde sizdirmazlik
contasi olarak kullanilmak Gzere 3 farklh bilesim
hazirlanmigtir.  Hazirlanan karisimlar 1500°C’ de
ergitilip dokiima yapilmis ve ardindan 6giitiliip -53
pum altina elenmistir. Ogiitiilen tozlar AISI 430
paslanmaz celik UGzerine kaplanarak KOYP galisma
sicakliklarinda 1sil islemi yapilmistir. Cam seramik
conta-althik araylizeyi taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile
arastiriimistir.

incelenerek KOYP igin uygunlugu

2. Deneysel Calismalar

Bu c¢alismada sizdirmazlik malzemesi cam seramik
conta i¢in dogal volkanik kayag bazalt, atik pencere
cami ve Na,COs kullanilarak YB1, YB2 ve YB3 olarak
kodlanan 3 bilesim hazirlanmistir. Bilesimlerin
kodlari ve % hammadde oranlan Tablo 1’de,
bilesimlerde kullanilan bazalt ve pencere caminin
(soda kire¢ cami) kimyasal analizleri de Tablo 2 ve

3’te gosterilmistir.

KOYP uygulanmasindaki zorluklardan biri de
sizdirmazlik malzemelerinin gelistirilmesidir. Tablol. Hazirlanan cam bilesimlerinin  kodlarn ve
Sizdirmazlik malzemeleri, yakitlarin ve havanin hammadde oranlari (% agirlikca)
dogrudan karismasinin dnlenmesinde KOYP'ler icin Bilesim Bazalt Naz0 Pencere
kilit bir bilesendir. Sizdirmazlik malzemeleri yiiksek codu cami
elektrik direncine sahip olmali ve diger KOYP
bilesenleriyle (anot, katot, elektrolit, metalik Y8l 50 15 35
baglanti elemani) termokimyasal ve mekanik olarak
uyumlu olmalidir. Bu agidan bakildiginda cam- ez * % *
seramik malzemelerin KOYP’ler igin uygun bir VB3 <0 - -
sizdirmazlik malzemesi (conta) oldugu
disinidlmektedir, ¢lnkd  bilesimin  modifiye
edilmesiyle beklenen gereklilikleri Tablo 2. Bazaltin kimyasal analizi (% Agirlikca)
karsilayabilmektedirler [8, 9]. Kimyasal bilesik Bilesim

Si02 45,88
Bazalt, magmatik hareket ve magmanin ani
sogumasi ile olusan, koyu renkli (griden siyaha), Al 18,20
ince taneli volkanik bir kayactir. Diinyada yaklasik Fe;03 9,95
2,5 milyon km? kapladigi icin ucuz ve kolayca temin o 0,28
edilebilir. Bazalt, sirasiyla yaklasik %40-55 SiO, ve
%10-20 Al,O3 olmak Uzere Fe;03, CaO, MgO ve KO MgO 6,62
ve TiO, gibi diger oksitlerden olusur. Yuksek silika Na,0 4,76
icerigi sayesinde cam seramik Uretiminde
kullanilabilir. Bazalt bazli cam seramikler iyi asinma 0 Lot
ve kimyasal dayanim sergiler [10]. P20s 1,04
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K.K 2,63

Yapilan deneysel ¢alismalarin akis semasi sekil 1’de
verilmistir.

Tablo 3. Pencere Cami kimyasal bilesimi (% agirlikga)

Kimyasal bilesik Bilesim
SiO2 71,53
Al,03 1,60
TiO2 0,26
Fe203 0,09
Ca0 8,45
MgO 4,45
Na.O 13,37
K20 0,25
Farkh kompozisyonlarda bazalt, MNaC0z wve

pencere cami kanstinlarak 3 bilesim hazirlanmasi

(YB1, YB2, YB3)

Bilyalh degirmende kanstirma islermi

-

1500°C de ergitme islemi ve sonrasinda suya

]

Cam granidllerin dgiatilmesi

|

Cam tozlarimin AlSI 430 paslanmaz celik Uzerine

-

850,500 ve 950°C de =il islem

-

arayluzeyinin

dékiirm

kaplanmasi

Conta-althik taramah elektron

mikroskobu (SEM) ile incelenmesi

Sekill. Deneysel ¢alismalar akis semasi

Tablol’ de gosterildigi oranlarda bazalt, Na,CO; ve
pencere cami karistirilarak YB1, YB2 ve YB3 adh 3
bilesim hazirlanmistir. Bilesimlerin homojen olarak

karismasi icin 200 devir/dk hizinda, 2 saat
karistirma islemi gergeklestirilmistir. Homojen
olarak karisan bilesimler, alimina potalara

konularak 1500°C de 2 saat siire bekletilerek
ergitilip suya dokiimi yapilmistir. Suya dokildikten
sonra frit haline gelen cam tozlari 6gutlllp -53 um
boyutlarina getirilmistir. istenilen boyuta gelen cam
tozlari, aseton ile karistirilarak ¢amur hazirlanmig
(aseton ve cam tozu ayni oranlarda olacak sekilde)
ve AISI 430 paslanmaz celik Uzerine daldirma
yontemi ile  kaplanmistir.  Kaplanan  althk
malzemeler 850,900 ve 950°C de 2 saat bekletilerek
kahci bir baglanma ve sizdirmazlik igin 1sil isleme
tabi tutulmustur. Conta- altlik araylizeyi taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile incelenerek KOYP
icin uygunlugu arastirilmistir. Ayrica suya dokiilen
cam fritlerin cam vyapisinda olup olmadiginin
belirlenmesi icin de X-isinlan difraksiyon analizi
(XRD), cam bilesimlerinin genlesme katsayilarinin
belirlenmesi icin dilatometre ile termal genlesme
analizi ve yumusama sicakliklarinin belirlenmesi igin
de 1st mikroskobu analizleri yapilmistir.

3. Deneysel Sonuglar

AISI 430 paslanmaz celik Gizerine kaplanan ve XRD
analizinde amorf yapida oldugu belirlenen cam
tozlar yiksek sicaklik etkisi ile sinterlenerek
kristalin cam-seramik yapiya donismis ve althk
malzeme ile yapismasi gerceklesmistir.
Numunelerin sicakhiga bagl olarak degisen SEM
mikroyapilarn Sekil 2, Sekil 3 ve Sekil 4 de

goralmektedir.

YB1, YB2 ve YB3 bilesimlerinin ayni sicakliktaki SEM
goriantilerine bakildiginda, conta bilesimlerinin

baglanmaya blylk oranda etki ettigi
anlasiimaktadir. Alkali oraninin daha az oldugu YB1
bilesiminde yapisma daha iyi olup, alkali oranin
artmasiyla birlikte baglanma zorlasmis ve taneler
daha iri

muhtemelen yliksek sicakliklarda alkalilerin ergime

erimeyerek kalmistir.  Bu  durum
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sicakligi  yiksek yeni fazlar olusturmasindan b)
kaynaklanmaktadir.

Yapilan Isi mikroskobu analizlerinde YB1,YB2 ve
YB3’lin yumusama sicakhgl sirasiyla 739, 990 ve
1038° C olarak belirlenmistir.

Sekil 3. 900° C de 1sil islem yapilmis cam-seramik conta-
AISI 430 paslanmaz celik ara yizeyleri. a)YB1, b)YB2,
c)YB3.

X198 1888m iz 2 o 1252 €ES

%188 1885

Sekil 2. 850° C de 1sil islem yapilmis cam-seramik conta- 0
Sekil 4. 950° C de 1sil islem yapilmis cam-seramik conta-
AISI 430 paslanmaz celik ara ylzeyleri. a)YB1, b)YB2,

c)YB3.

AISI 430 paslanmaz celik ara yiizey goriintileri a)YB1,
b)YB2, c)YB3 (Tum SEM incelemeleri X100 (sol) ve
X250(sag) buyltmelerde ve geri sagillan elektron

goruntlist yontemi ile yapilmistir).

AISI 430 paslanmaz c¢elik interkonnektér (akim
toplayic) althik malzeme ve cam seramik conta
arasinda baglanmada conta-altlik birlestirme
sicakligi da etkilidir. En iyi baglanma 900° C de
yapilan baglanma isil isleminde gérilmektedir. 850°
C ile 900°C deki gorintiler karsilastirldiginda
tanelerin 850°C de daha belirgin oldugu ve 900° C
de daha iyi yapismanin oldugu aciktir. 950° C de ise

oksitlenmeler oldugu goriilmektedir. Bu durum 430
paslanmaz c¢eligin kullanim sicakhginin asilmasi
(yaklasik 900°C) ile ilgili olup KOYP’ nin galisma
sartlarini olumsuz yonde etkilemektedir.
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Cam bilesimlerinin termal genlesme katsayisi
hesaplanirken 400° C deki genlesme degerleri
referans alinmistir. Yapilan testlerde en distk
termal genlesme katsayisi YB1 bilesiminde olup
11,6359x10°° K olarak belirlenmistir ve bu sonug
altlik malzemenin termal genlesme degerine (430 :
~11.4 x10°® K'*) yakin olup iyi bir conta-altlik uyumu

oldugunu gostermektedir.

4. Genel Sonuglar

Calismadan elde edilen sonuglar asagida maddeler
halinde verilmistir.

a) Dogal volkanik kaya¢ olan bazaltin KOYP
sizdirmazlik malzemesi cam seramik conta
Uretimi icin uygun oldugu gorilmdastar.

b) Hem isi mikroskobu analizlerinde en dusiik
yumusama sicakligi YB1 bilesiminde hem
de dilatometre testlerinde cam bilesimleri
arasinda en disuk ve althga yakin termal
genlesme  katsayisi YB1  bilesiminde
gozlenmistir. Artan alkali ilavesiyle birlikte
genlesmeler de artmaktadir. Bu da artan

alkali ilavesinin conta-althk araylizey
baglanmasini  genlesme  uyumsuzlugu
nedeniyle olumsuz etkiledigi ve SEM

incelemelerinde de goéruldigu gibi en iyi
yapismanin YB1 bilesiminde oldugu tespit
edilmistir.

c) SEM mikroyapilarindan AISI 430 paslanmaz
celik interkonnektor (akim toplayici) altlik
malzeme ile cam-seramik conta arasinda
en iyi yapismanin 900° C de oldugu, 850°C
de istenilen erimenin gerceklesmedigi ve

950°C de ise oksitlenmenin oldugu
gorilmektedir.
d) AISI 430 paslanmaz celigin, KOYP'de

kullanilacak akim toplayici althk malzeme
icin 900 °C kullanim sicakhiginda uygun
oldugu goérilmdistir.
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