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Oz: Bu caligmada kat1 oksit yakit hiicrelerinde elektrolit malzemesi olarak kullanilan CeggSmy 019 Seramik
yapilarinin sentezlenmesinde degisik yakma ajanlarinin etkisi incelenmistir. Yakma ajani olarak en ekonomik ve
basit yapidaki amino asitler olan glisin, alanin ve valin kullamlmistir. Ug farkli yakit durumu icin adyabatik alev
sicakliklart hesaplanmis, elde edilen tozlarin mikro yapilart TGA, XRD ve SEM ile karakterize edilmistir. 800
°C’de kalsine edilen ve 1400 °C *de sinterlenen pelletlenmis 6rneklerin O% iyon iletkenlikleri Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi ile 800 °C icin dlgiilmiis ve en iistiin iletkenlik degeri yakma ajam olarak Alanin
kullanilmas1 durumunda elde edilmistir. Alanin yakit durumu igin iletkenlik iizerine mikro yapinin etkisi detayl
olarak tartisilmig ve 360 °C’de kalsine edilmis 1400 °C’de sinterlenmis ornek ile 4.54x107 S.cm™ iletkenlik
degeri elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kat1 Oksit Yakit Hiicreleri, Seramik Elektrolit, Mikroyapi, Yakma Sentezi.

Comparison of Different Amino Acid Combustion Agents in the
Preparation of CeysSmy,0; 4 Based Electrolyte Materials

Abstract: In this study, the effect of different combustion agents in the synthesis of CeqgSmg,0;9 Ceramic
structures used as solid oxide fuel cell electrolyte material was investigated. As the burning agent, the most
economical and simple amino acids, glycine, alanine and valine were used. The adiabatic flame temperatures
were calculated for three different fuel conditions and the microstructures of the obtained powders were
characterized by TGA, XRD and SEM. O% ion conductivities of pelleted samples calcined at 800 °C and sintered
at 1400 °C were measured by Electrochemical Impedance Spectroscopy for 800 °C and the highest conductivity
value was obtained when Alanine was used as the combustion agent. The effect of microstructure on
conductivity for the case of Alanine fuel was discussed in detail and the conductivity value of 4.54x10? S.cm™
was obtained with sintered sample at 1400 °C, which was calcined at 360 °C.

Keywords: Solid Oxide Fuel Cells, Ceramic Electrolyte, Microstructure, Combustion Synthesis.

1. Giris

Ulkelerin enerji tiiketimleri ile refah seviyeleri arasinda dogru orant1 bulunmaktadir. OECD iilkeleri
arasinda ekonomik ve niifus artig1 dolayisi ile elektrik enerjisi talep artigi en yiiksek olan lkemizde
enerji teknolojilerine olan calismalar giinden giine artmaktadir [1]. Ozellikle enerji konusunun
politik agidan siyasi koz olarak kullanilmasi nedeni ile iilkelerin enerji bagimsizligini1 saglamalari
konusu devletler i¢in hayati 6nem tasimaktadir. Bu baglamda kdmiir ve su gibi kaynaklarin, giines
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ve riizgar gibi dogal kaynaklarin daha etkin kullanarak enerjideki talebi karsilama c¢aligmalarinin
yani sira mevcut fosil yakitlardan daha etkin faydalanma yoniinde de ¢alismalar siirmektedir [2].

Yakit hiicreleri yakitin kimyasal enerjisini elektrokimyasal reaksiyon sonucu elektrik enerjisine
ceviren sistemlerdir. Herhangi hareketli parca igermeyen, Carnot sinirlamalariin gegerli olmadigi
bu sistemlerde kombine yontemler kullanarak %60-70’ler seviyesinde enerji doniisiimleri
saglanabilmektedir [3]. Biyolojik anlamda hiicre “canlinin canlilik 6zelligi gosteren en kiigiik yap1
tas1” iken, yakit hiicresi ise elektrokimyasal reaksiyonun gerceklesmesi i¢cin gerekli bilesenleri
iceren, basitce anot-elektrolit-katot yapilarindan olusan ve elektrik akimi iretebilen birim
bileskelerdir.

Bir¢ok tiir yakit hiicresi mevcut olmakla beraber giiniimiizde 6n plana ¢ikan iki tiir dikkat
cekmektedir. Tasmabilir kiigiik uygulamalar i¢in polimer elektrolit membran yakit hiicresi
teknolojisinde biiyiik yol kat edilmis iken biiylik capli yerlesik gii¢ iiretim sistemleri i¢in, santral
dengi uygulamalar i¢in ise kati oksit yakit hiicreleri (KOYH) iizerine ¢ok sayida c¢alisma
gercgeklestirilmektedir [4,5].

Kat1 oksit yakit hiicrelerinde en onemli bilesen, yakit hiicresi tiirline ismini de veren, oksijen
iyonunun (O%) tasimmim saglayan, oksit yapili seramik elektrolit malzemesidir. Klasik yakma
islemlerinde yakitin tam yanmasi icin oksijen fazlasi saglamak oldukga basit bir igslem iken, ana
reaksiyonun yiiksek sicakliklarda elektrokimyasal yanma reaksiyonu oldugu kati oksit yakit
hiicrelerinde elektrolit malzemesinin 6nemi hayati seviyededir. Zira gergeklestirilmek istenen
yanma reaksiyonda limit reaktanin oksijen degil yakit olmasi istenmektedir. Yanma reaksiyonu igin
kullanilacak oksijen iyonu kati elektrolit membran {izerinden tasinmak zorundadir.

Geleneksel elektrolit malzemesi olarak ticarilesme seviyesindeki {irlin molce %8 Yitriyum ile
stabilize edilmis ZrO;’dir (8YSZ). Bununla beraber YSZ nin iyonik iletkenligi istenilen seviyelerde
degildir. Bu iiriine alternatif olarak katkili serya bilesikleri (Gd,Sm, Nd, La, Y, Ca, Sr ... katkili
Ce0,), perovskit ( ABOs3) kristal yapili seramikler (Lantan Gallat temelli), bizmut oksit (B,O3)
temelli seramikler, lantan molibden oksitler (La,M0,0g) , baryum indiyum oksitler (Baln,O,,
BasIngO13, BazIn,0s, Basln,Os...), apatit yapili seramikler (Cas(PO4)3(F,Cl,0H)), piroklor (A;B,0s,
A,B,0y ...) yapili seramikler 6nerilmistir [6-10].

Bahsedilen elektrolit malzemeleri igerisinde giliniimiizde en fazla onem atfedilen tiirlerden biri
katkil1 serya bilesikleridir. Serya ana fazinda 6zellikle La-serisi (La, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Dy,
Er...) aliovalent katyonlarin ¢oziilmesi sonucu kazandirilan oksijen iyon tagima kabiliyeti dolayisi
ile onlarca degisik dopant tiiriiniin ve ayrica dopant ikililerinin etkileri ¢alisilmistir [11-14] .
Gergeklestirilen incelemelerde en istiin dopant tiir ve oraninin molce %20 Samaryum katkili
seryum oksit oldugu birgok ¢alismada belirtilmektedir. Yani Smg2CepgO19 (SDC20) malzemesi
kat1 oksit yakit hiicreleri uygulamalarinda en {istiin iyonik iletkenlik saglayan elektrolit
malzemelerinden biridir [ 15-18].

SDC elektrolit malzemesinin hazirlanmasi geleneksel seramik hazirlama agamalarini igermektedir.
Seramik tozunun sentezi i¢in bir¢ok yontem mevcut olsa da “yakma sentezleri” olarak anilan
yontem grubunun kullanimi olduk¢a yogundur. Buna gore selatlama ajani olarak da gorev alan
yakit ve metal tuzunu igeren sulu ¢ozeltiden suyun buharlagmasi sonrasi gergeklesen yakitin
kendiliginden tutusmasi (auto ignition)” ile metal tuzu dekompoze olur. Yakit olarak kullanilan
sitrik asit, lire, glisin gibi malzemeler isitilmasi durumunda siddetli ekzotermik reaksiyon ile
yanarlar. Aciga ¢ikan 1s1 metal tuzunun dekompozisyonu ve hedeflenen kristal yapinin elde
edilmesini saglar. Metal tuzu ayni zamanda yakitin oksidasyonuna da katki saglar. Literatiir
incelendiginde tre, sitrik asit, hidrazin, polivinil alkol, hekzametilen tetraamin, oksalidihidrazid ve
benzeri bir¢ok organik materyalin oksit seramik yapilarinin sentezinde yakit olarak kullanildig:
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goriilmiistiir [19-25]. Ozellikle yapisindaki karboksilik asit ve amin gruplari sayesinde zwitteriyonik
karakter gdsteren en basit amino asit olan glisin istiin metal iyonu kompleksleme kabiliyeti sebebi
ile bu amagla siklikla kullanilan bir malzemedir [26-28]. Fakat bilgimiz dahilinde Smg,CegO1.9
sentezi i¢in degisik aminoasitlerin yakit olarak kullanildig1 bir ¢alisma ile karsilastirilmamustir.

Bu amagla bu c¢alismada glisin, alanin ve valin gibi basit yapida ve ekonomik aminoasitler yakit
olarak kullanilarak tistiin performansli KOYH elektrolit malzemesi Smg2CeqgO1 9 hazirlanmis, toz,
mikroyap1 karakterizasyonlar1 ve 0% iyon iletimleri karsilastirilmistir.

2. Yontem

2.1. CepgSmo 2019 Toz ve Pellet Yapilarin Hazirlanmasi

Calismada yakit olarak Glisin (C2;HsNO, Sigma-Aldrich %99), Alanin (CsH7NO, ,Sigma-Aldrich,
%99) ve Valin (CsH131NO, , Sigma-Aldrich, %99) kullanilmistir. Kullanilan amino asitler L-
formunda, hidrokarbon karakterde, kiiciik molekiillii, apolar ve ekonomik agidan ucuz amino
asitlerdir. SDC20 sentezi i¢in stokiyometrik oranda yakit ve nitrat tuzlari, Ce(NO3)3.6H,0 (Sigma-
Aldrich, 99%) ve Sm(NO3)3.6H,O (Sigma-Aldrich, 99.9%) destile suda ¢6ziilmiistiir. Ardindan
cozelti 80 °C’ye 1sitilmis ve cozeltideki mevcut su buharlasip jel olusumu gozlenene kadar
karistirtlmistir (Sekil 1). Jel olusumunu takiben ani gaz ¢ikisi ile patlama “auto-combustion”
gerceklesmis ve ince toz yapida agik sar1 renkte SDC20’ler elde edilmistir. Seramik SDC20 tozu
sentezi i¢in gerceklesen reaksiyon asagida 6zetlenmistir.

8C€(NO3)3 + 25m (NO3)3 + XC,HpNO, =10 CepgSmg 019+ axCO, + (15+X/2) N, + (bX/Z)HzO

Sekil 1. Cozeltinin 80 °C 1sitilmast, jel olusumu ve patlama baslangici aninda SDC20

Gergeklestirilen hesaplamada a ve b degerleri Glisin, Alanin ve Valin i¢in sirasi ile 2-5, 3-7 ve 5-11
olarak alinmis ve neticede Glisin i¢in x degeri 15.77, Alanin i¢in 9.47 ve Valin i¢in ise 5.26 olarak
belirlenmistir. Stokiyometrik oranda yakit ile ¢alismanin malzeme {iizerindeki olumlu etkileri
dolaysi ile [12,29] sentezlerde bu oranlar kullanilmustir.

Patlama sonrasi elde edilen toz seramik Onciiller 800 °C’de 6 saat kalsine edilmistir. Kalsine edilen
tozlar 12 mm O pellet olarak preslenmistir. Ardindan pelletlenmis orneklere Sekil 2’de goriildigii
tizere soguk izostatik pres (CIP-cold-isostatic press) ile 2000 bar basing uygulanmistir. Bu sayede
tek yonlii pres ile on sekillendirilen pellet numuneye ii¢ boyutlu olarak her yilizeyinden basing
uygulanarak mukavemet kazandirilmistir.
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Sekil 3. Pellet yiizeyine giimiis pasta ve tel uygulanmasi, pelletin iletkenlik 6l¢limii i¢in firina
yerlestirilmesi

Soguk izostatik pres sonrasi numuneler 1400 °C’de 6 saat sinterlenmistir. Ardindan pellet olarak
elde edilen numunelerin iyonik iletkenliklerinin 6l¢iimii i¢in elektrod olarak Ag-pasta (NexTech
Materials) ve Ag-tel uygulanmistir. Orneklerin iki yiizeyine de benzer islem uygulanmistir.
Hazirlanan ornekler Sekil 3°de goriildiigii gibi kurulan test diizenegine yerlestirilmis, 800 °C’de
iyonik iletkenlikleri 6l¢iilmistiir.

2.2. Karakterizasyon

Sentezlenen SDC20 onciillerine kalsinasyon oncesinde termal davraniglarin belirlenmesi igin
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Termogravimetrik Analiz (Seiko SII Exstar6000) uygulanmistir. inceleme oda sicakligindan 900
°C’ye kadar hava atmosferinde 10 °C/dk 1sitma hiz1 ile gerceklestirilmistir.

Kalsine 6rneklerin kristal 6zelliklerinin belirlenmesi amaci ile X- 1s1n1 kirmnim deseni (XRD) analizi
uygulanmistir.  XRD incelemeleri Rigaku D/max-2200 marka X-Isint Kirmmim cihazi ile
gerceklestirilmistir. Incelemelerde 20 = 20-90° araliginda 2 °/dk tarama hiz1 ile gergeklestirilmistir.

Toz ve sinterlenmis pellet orneklerin mikro yap1 karakterizasyonu i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM, FEI Quanta FEG 450) cihaz1 kullanilmistir. Toz 6rnekler karbon bant tizerine
serpistirilerek hazirlanirken pellet incelemesinde ise pelletlerin dik yapistirilarak dis kisimlarinin
incelemesi ve kirma yiizeyi kesit incelemesi gerceklestirilmistir. SEM operasyonu sirasinda
mikroskobun ¢alisma prensibi dolayisi ile 6rnekler Au/Pd kaplama ile kaplanmuastir.

Calismada 0% iyon iletkenlik Olglimleri Solartron 1260/1296 Elektrokimyasal Impedans
Spektroskopisi cihazit ve GAMRY-Reference 3000 Potansiyostat kullanilarak gergeklestirilmistir.
lletkenlik degerleri 800 °C’de statik oksijen ortaminda 10 mV’luk sinyaller gonderilerek
gergeklestirilmistir.

3. Bulgular ve Tartisma

Ug farkli amino asitin yakit olarak kullamldigi ¢alismada kullanilan yakitin seramik malzeme
iizerindeki en 6nemli etkisi gerceklesen ani yanma dolayisi ile olusan yanma sicakligidir. Belirtilen
yanma sicakliginin kiyaslanmasi i¢in “adyabatik yanma sicaklig1” olarak teorik gergeklestirilen bir
hesaplamada gergeklestirilmistir. Gergeklesen reaksiyonda triinler kati SDC20 ve gaz fazda Ny,
CO; ve Hy0 olacaktir. Buna gore reaksiyonlar;

8C€(NO3)3 + ZSm(N03)3 + 15.77C,H5NO, = 10Cep.8Smgp 2019 + 31.5C0O, + 22.9 N, + 39.4H,0
8C€(N03)3 + ZSm(N03)3 + 9.47C3H;NO, = 10Cep8Smg 2019+ 28.4C0O, + 19.7 N, + 33.2H,0
8C€(NO3)3 + ZSm(N03)3 + 5.26CsH11NO, = 10CepgSmg 2019+ 26.3C0O, + 17.6 N, + 28.9H,0

olacaktir. Reaksiyonda agiga cikacak teorik 1s1 ise;

AH’m = Xp vy AtHm 1)
ile hesaplanmaktadir. Denklemde y ( triinler i¢in +, reaktanlar i¢in — olarak alinir) stokiyometrik
katsayilar1 temsil etmektedir. Literatiirden [30-33] temin edilen A{H®y, degerleri kullanilarak AH°

degerleri {i¢ farkli yakit durumu igin hesaplanmistir. ideal kosullarda adyabatik yanma sicakligmin
hesaplanmasi igin asagida verilen denklemden faydalanilir.

Q=-AH’,= f2T98 ¥Y»(yp Cp, m)iiriinler dT (2
Verilen denklemde Q adyabatik operasyon sonucu iiriinler tarafindan adsorplanacak 1s1, Cpm
tirinler i¢in sabit basingta 1s1 kapasiteleridir. {lgili Cpm degerleri yine literatiirden temin edilmis ve

adyabatik yanma sicakliklar: hesaplanmaistir.

Tablo 1. Calismada kullanilan aminoasitler i¢in hesaplanan reaksiyon 1silari, adyabatik yanma
sicakliklar1 ve reaksiyonla ¢ikan gaz miktarlar

Yakit AH%, (kJ/mol) T agyabatik (K) Toplam gaz ¢ikisi* (mol)
Glisin -1224.2 2668 93.8
Alanin -1252.6 2976 81.3

Valin 1266.3 3207 72.8

* 10 mol SDC olusumu i¢in tirlin gaz mol say1s1

1297



ECJSE 2020 (3) 1293-1308 Kati Oksit Yakit Hucreleri igin Ce0.8Sm0.201.9 Esasli Elektrolit...

Tablo 1’de ¢alismada kullanilan yakitlar i¢in hesaplanmis reaksiyon 1silari, adyabatik yanma
sicakliklar1 ve gaz tirtin miktarlar1 verilmistir. Sekil 4 ‘de kalsine edilmemis 6rneklere iliskin termal
analiz sonuglar1 verilmistir. Analiz sonu kiitle kayiplari incelendiginde Glisin i¢in %7.3, Alanin i¢in
%4.8 ve Valin igin %3.8 olarak tespit edilmistir.

' 100.0
360.0Cel :

7Y
S

805.1Cel |

356.2Cel :
97.0% 355.7Cel : 95.0

10.00 95.5%

! 85.0

DTG ug/min
TG %

 80.0

| 75.0

1 1 1 1 1 1 1
200.0 250.0 300.0 350.0 400.0 450.0 500.0 550.0 600.0 650.0
Temp Cel

Sekil 4. Elde edilen toz onciillere iliskin TG ve DTG davranislari

Tiim 6rneklerde kiitle kaybinin ¢ok biiyiik bir kism1 detayli DTG gorseli vasitast ile sonu 360 °C
olarak belirlenen bir sicaklikta gerceklesmistir. 360 °C sonrasinda gerceklesen minimal kiitle
kayiplar1 700°C civarinda sona ermis, 800°C iizerinde bir kiitle kayb1 gdzlenmemistir. Orneklerde
meydana gelen kiitle azalmasmin patlama sirasinda reaksiyona girememis olan yakit ve nitrat
tuzlarina ve/veya gozeneklere sikismis karbonize olmus yakita atfedilebilmektedir [29].

Valin

Siddet (a.u.)

Alanin

A

20 30 40 50 60 70 80 90
20(°)
Sekil 5. 800 °C'de kalsine edilmis toz onciillere iliskin X-151n1 kirinim desenleri
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800°C’de kalsine edilmis seramik tozlarin kristalografik 6zelliklerini belirlemek igin XRD deseni
incelemeleri Sekil 5¢de verilmistir. Orneklere iliskin X-151n1 kirmim deseni sonuglar incelendiginde
orneklerin tamaminda kiibik florit yapida CeO;’yi temsil eden Fm3m (JCPDS Dosya Numarasi:34-
0394) faz tespit edilmistir. SmyO3 (JCPDS Dosya Numarasi: 25-0749) ayrik fazini isaret edecek
bir safsizlik gézlenmemistir. Dolayis1 ile Sm tiiriiniin CeO; ana fazinda tamamen ¢oziindiigiinii ve
SDC20 kat1 ¢ozelti olusumunun basari ile gerceklestigi tespit edilmistir.

Toz orneklere iligskin kristalit boyutu hesaplamalar1 i¢in Debye-Scherrer denklemi kullanilmistir.
Kristalit boyutu hesaplamasi i¢in 100’liik pikin SDC20’yi karakterize ettigi 20 ~ 28.5° bolgesindeki
pik verisinden faydalanilarak,

0.94 A
- B cos6 (3)

Buradad = Ortalama kristalit boyutu, B = 100°liik pikin yar1 yiiksekligindeki genisligi/ radian
0 =Braggacgisi, A = X-ray dalga boyu (0.15418 nm) kullanilarak hesaplanmuistir.

Tablo 2. X-Isin1 Kirinim Deseni verileri kullanilarak farkli yakit durumlarinda sentezlenen
SDC20'lere iliskin olarak hesaplanan kristalit boyutlari ve kafes parametreleri

Yakit Kristalit Boyutu (nm) Kafes Parametresi (A)
Glisin 23.66 5.423
Alanin 24.33 5.427
Valin 29.32 5.437

Hesaplanan kristalit boyutlar1 Tablo 2°‘de verilmistir. SDC20 yapilarindaki kristalit
biiyiikliiklerindeki artiglar farkli yakitlar ile saglanan adyabatik yanma sicakliklarindaki farkliliklara
atfedilebilmektedir. Zira yiiksek sicakliklara maruz birakilan yapilarin daha biytik kristalit
boyutuna ulastig1 bilinmektedir.

CeO, florit kafes yapisindaki Ce atomunun atom ¢apt 0.97 A’diir. Ana fazda ikincil tiirlerin
¢oziinmesi durumunda ¢Oziinen iyonun atom ¢apt ile alakali olarak kafes parametresi
degismektedir. Sm atomu icin bu deger 1.037 A’dir. Yani CeO; ana fazinda ¢dziinen her Sm
molekiilii kafesin genislemesine sebep olacaktir. Mevcut c¢alismada toz Ornekler i¢in kafes
parametresi degerleri hesaplamalari

1 h% k% 1?
Z-atypta (4)

denklemi kiibik form i¢in diizenlenerek

a = dpgVh? + k?+1? (5)
olarak kullanilmustir.
Burada, a = Kafes parametresi h, k, | = Miller indisleri, dy= diizlemler aras1 mesafe olup Bragg
yasasi kullanilarak hesaplanmaktadir. Bragg yasasina gore;

2dsinf = ni (6)

olarak verilir. Hesaplamalarda kiibik florit CeO; yapist i¢in miller indisleri ve karsilik geldikleri
yaklagsik 26 degerleri Tablo 3°de verilmistir.
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Tablo 3. Kiibik Florit CeO; yapisina iligkin 26= 20-90 ° araliginda takribi pik pozisyonlar1 ve ilgili
pik i¢in Miller indisleri

20 28 33 47 56 59 69 76 79 88
h 1 2 2 3 2 4 3 4 4
Kk 1 0 2 1 2 0 3 2 2
I 1 0 0 1 2 0 1 0 2

Kristal yapida ikincil iyonlarin ¢oziinmesi durumu igin literatirde Vegard ve Neyer-Meldel
modelleri mevcuttur. Vegard modelinde kristal yapiya katkilanan tiir miktar ile kafes parametresi
arasinda lineer bir degisim gozlenirken Neyer-Meldel durumunda ise gittikge azalan oranda etki
eden kafes parametresi durumu ifade edilir. CeO, anafazinda Sm ¢6ziinmesi - durumun i¢in Vegard
kuralinin uygun oldugu geg¢mis ¢aligmalarimizda da ortaya konulmustur [34]. Saf CeO,’nin kafes
parametresi hazirlama yontemi ile de dogrudan orantili olmakla beraber Peng ve dig. [26] tarafindan
~5.4036A olarak belirtmistir. Ayrica Peng ilgili calismasinda kafes parametresinin katkilanan iyon
tirli ve konsantrasyonuna ek olarak artan 1sil islem sicakligi ile birlikte kafes iyonlarinin
titresiminden dolayr da artacagini belirtmistir. Tablo 2’de degisik yakit durumlar igin kafes
parametresi degerleri verilmis olup Glisin, Alanin ve Valin igin sirasi ile 5.423, 5.427 ve 5.437 A
olarak hesaplanmistir. Kafes parametreleri incelendiginde, genel davranis Peng ve dig. tarafindan
gergeklestirilen agiklamay1 desteklemektedir. Yani tiim islem parametreleri ayni olmasina ragmen
adyabatik yanma sicakligindaki farkliklar dolayisi ile yakit tiirtindeki degisiklik hem kristalit
boyutunda hem de kafes parametresinde kendini gostermistir.

Sekil 6. Glisin(a), Alanin(b) ve Valin (c) yakit durumlari i¢in 800 °C'de kalsine edilmis SDC20
tozlarma ait x20000 SEM goriintiileri

1300



Sariboga, V. ECJSE 2020 (3) 1293-1308

Sekil 6°da sirast ile Glisin, Alanin ve Valin onciilleri ile elde edilmis toz SDC20 seramik yapilarin
800 °C’de kalsine edilmis durumlar1 verilmistir. Tiim yapilarda ani patlama sonucu gerceklesen
yiiksek sicakliktaki siddetli gaz cikis1 kaynakli yogun gozeneklilik dikkat cekmektedir. Gortldigi
iizere Glisin i¢in olduk¢a ince tane ve nano seviyede bulunan asir1 gézenekli olan yapi, Alanin
durumunda daha siki forma biirlinmiis, Valin durumunda ise siingerimsi bir blok hale ge¢cmistir.
Mevcut gozeneklilik kaybinin atfedilebilecegi iki durum s6z konusudur. Her ne kadar artan
adyabatik yanma sicakligi ile bir sikisma gergeklestigi diisiiniilebilinecek olsa da, yapiy: terk eden
gaz molekiil sayisinin da ayn1 yonde azalmasi bir bagka parametre olarak dikkat ¢cekmektedir. Glisin
yerine Alanin yakit kullanilmast durumunda reaksiyon iiriinii gaz mol sayis1 %13 azalirken, bu
deger Glisin yerine Valin kullanilmasi durumunda %30’a yaklasmaktadir. Benzer sekilde Valin ile
Alanin yakit durumu arasinda %12 fark bulunmaktadir.

Orneklerin iyonik iletkenliginin belirlenmesinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi
tekniginden faydalanilmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi analizi kati oksit yakit
hiicresi elektrolit malzemesinde 0% iyon iletkenligin belirlenmesi i¢in en énemli cihazlarin basinda
gelmektedir. Bu yontemde Olgiilen impedansin reel ve imajiner kisimlari mevcut olup,
Ziota= Z’reel T 127 imajiner Olarak verilir. Z’ ile -7’ arasinda ¢izilen grafik Nyquist egrileri olarak anilir
ve degisik sicaklik / sartlarda, degisik test sistemlerinde olusacak ekivalent devre kaynakli farkli
karakter gostermektedir. Impedansin imajiner kism1 devrenin kapasitif karakterinden gelmekte olup,
kapasitans degeri frekans bagimli bir prosestir. Bu yontemde Sekil 3’de kurulan devreye oldukca
diisiik (calismamizda 10 mV kullanilmistir) sintisoidal voltaj uygulanip yalanci lineer karakter
saglanarak siddet, faz kaymasi ve devreden gecen akim takip edilmektedir. Kat1 oksit yakit hiicresi
elektrolit malzemesi incelemelerinde, genellikle 600 °C iizerinde elde edilen veriler ile ¢izilen Z’ / -
7>’ grafiginde bir adet yarim daire tespit edilir [35-37] . Bu ark elektrod prosesini ifade ederken, x-
ekseninin kesildigi ilk nokta ise KOYH elektrolit malzemesinde O% iletimine karsi gosterilen
direnci temsil etmektedir. Cihazdan alinan veriler i¢in birim ohm olup, 6z impedans (p) degerleri
icin boyut parametrelerinin eklenmesi gerekir. Bu amagla Olciilen pellet ¢ap ve kalinlig
kullanilarak, birim yiizey alani/kalinlik basina gergeklesen direncin oOlgiisii 6z impedans (p)

degerleri belirlenmis, ardindan o = 1/p denklemi kullanilarak iletkenlik degerlerine
_1 [z

“Siemens.cm™ “ olarak gecis yapilmaktadir.
30
0 Glisin 800-1400
= O Alanin 800-1400
Valin 800-1400 O
l -,
10

- 24| ebm.cm

40 0 80 100 120

-10

Sekil 7. Glisin, Alanin ve Valin yakit durumlari i¢in 800 °C'de kalsine edilmis ve 1400 °C 'de
sinterlenmis SDC20 6rneklerine iliskin 800 °C’de 6lgiilmiis EIS sonuglari
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800 °C’de ii¢ yakit durumu igin &lgiilen EIS sonuglar1 Sekil 7°de verilmistir. Oz-impedans degetleri
Glisin, Alanin ve Valin igin sirasi ile 58.2, 22.8 ve 29.3 ohm.cm olarak belirlenmistir. Impedans
degerlerinden O iyon iletkenligine gegis yapildiginda ise O iyon iletkenlik degerleri 1.72x107
Scm™, 4.40x107 Scm™ ve 3.41x 102 Scm™ olarak belirlenmistir. Glisin yerine Alanin yakt
kullanildiginda %155 iletkenlik artist gozlenmis olup, Alanin yerine Valin yakit kullanimi
durumunda ise %22 iletkenlik kayb1 gerceklesmistir.

Sekil 8. Glisin(a-b), Alanin(c-d) ve Valin (e-f) yakit durumlar1 i¢in 800 °C'de kalsine edilmis ve
1400 °C'de sinterlenmis SDC20 pelletlerine ait x20000 SEM goriintiileri. (a-c-e) gorselleri pellet
dis1, (b-d-f) gorselleri pellet igi mikroyapiyi isaret etmektedir.

Iletkenlik degerleri olgiildiikten sonra giimiis pasta ve tellerden arindirilan elektrolit pelletlere
gergeklestirilen SEM goriintiileri Sekil 8’de verilmistir. SEM goriintiilerinden a,c ve e’de pelletlerin
dis kisimlarinin mikroyapilari incelenirken, b,d, ve f gorsellerinde ise kirilan pelletlerin i¢ kisimlari
incelenmistir. Dis kisimlart incelendiginde, her ii¢ yakit durumunda da yapilarin tanelerden (grain)
olustugu ve oldukga sik1 bir dizilimde olduklar1 goériilmiistiir. Glisin yakit icin tane biiyiikliikleri
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0.15-1.75 pm biiyiikliiklerinde olup, tanelerin ortalama caplarinin ~0.88 pm oldugu belirlenmistir.
Alanin durumunda tane biiyiikliikleri 0.25-1.95 um araliginda olup, ortalama tane biiyiikligii 0.89
um olarak dl¢iilmiistiir. Valin igin ise 0.3-1.47 um araliginda tanelerden olusmakta olup ortalama
tane biiyiikliigii 0.76 um’dir. Alanin ve Glisin igin ortalama tane biiyiikliikleri benzer boyutta iken,
Valin i¢in bu deger ~%15 daha kiiciik tanelerden olusmaktadir. Kalsine edilmis toz SDC20
onciillerinde yaklasik benzer kristalit biiyiikliigiine sahip Alanin ve Glisin 6rneklerinde benzer tane
bliyiime karakteri gozlenmis iken daha biiylik kristalit boyutundaki Valin yakit durumundaki
SDC20 ile daha kii¢iik ortalama tane biiyiikliigiine sahip pellet hazirlanmistir.

Pellet kirma yiizeylerinin incelendigi b-d-f gorsellerinde ise Glisin Ornegine iliskin pellet
icyapisinda “asurr yogun mikro gozenekler” dikkat ¢ekmektedir. Alanin 6rneginde ciddi oranda
azalan mikro gozeneklilik Valin 6rneginde ise neredeyse tamamen ortadan kalkmistir. Bu durum ise
kalsine edilmis toz yapilarindaki gozeneklilik farkina atfedilebilir. Sekil 5.a’da goriilen Glisin
orneginde elde edilen tozda yapiy1 terk eden gaz molekiil sayisindaki yiikseklik dolayisi ile olusan
yogun gozenekli yapi pellet durumunda sinterlesmeye direng gostermis ve pellet i¢i yapida yogun
gbzeneklilik ortaya ¢ikarmistir.

lletkenlik sonuglar1 ile pellet SEM gérselleri ile iligskilendirecek olursak, i¢ formunda yogun
gozeneklilik igeren Glisin 6rneginin O iletkenligine yiiksek direng gdstermesi gayet normaldir.
Alanin 6rneginde ise az da olsa i¢ gozeneklilik bulunmasi Valin 6rnegine gore daha yiiksek direng
olusumu beklentisine sebep olabilir. Fakat Alanin-Valin kiyaslamasinda 6nemli bir detay da tane
biiyiikliigii farkliliklar: olmustur. O? iletiminde iki farkli direng mevcuttur. Bunlardan birisi tane ici
direng iken, digeri taneler arasi iletim direncidir. Yapida daha biiyiik taneler olusu, daha az taneler
aras1 diren¢ varligina sebep olacagindan dolay1 Alanin 6rneginde Valin 6rnegine gore daha diisiik
direng ile karsilasilmistir. Yani iki ornek arasinda tane biiytikliigii ile gozeneklilik kaynakli direng
arasinda rekabetci bir durum ortaya ¢ikmis, taneler arasi direncin daha dominant oldugu EIS-SEM
birlesik degerlendirmesi ile ortaya konulmustur. Neticede aminoasitlerin yakit olarak
karsilastirildigr ve tim diger islemlerin benzer tutuldugu incelemede yakit olarak “Alanin”
kullanilmasinin uygun olacag: kanisina varilmstir.

20

150

100

O Alanin 800-1200

- 2*[ efun.cm

50 O Alanin 800-1400
o
125 250 375 500 = 625 750
Z aﬁmcmg
-50 <

Sekil 9. Alanin durumu i¢in 800 °C'de kalsine edilmis, 1200 ve 1400 °C 'de sinterlenmis SDC20
orneklerine iliskin 800 °C’de o6l¢iilmiis EIS sonuglari
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Alanin yakit durumunda tane biiytikligii ve gozeneklilik durumlarinin etkisini daha detayli olarak
ortaya koyabilmek i¢in bu yakit durumunda iki farkli inceleme daha gerceklestirilmistir. Bunlardan
birincisi 800 °C’de kalsine edilmis toz 6rneginden elde edilen pelletin 1400 °C degil, 1200 °C’de
sinterlenmesi olmustur. Sekil 9°da Alanin 800/1200 ve 800/1400 &rneklerinin EIS kiyaslamasi
goriilmektedir. 1200 °C’de sinterlenen 6rnegin gosterdigi O iletimi direncinin 1400 °C’de
sinterlenen 6rnegin x20-25 seviyesinde oldugu goriilmektedir. Bu drnekte 0.18x102 Sem iletkenlik
degeri dlglilmiistiir.

Sekil 10. Alanin yakit durumu i¢in 800 °C'de kalsine edilmis (a-b) 1400°C'de, (c-d) 1200 °C'de
sinterlenmis SDC20 pelletlerine ait x20000 SEM goriintiileri. (a-c) gorselleri pellet disi, (b-d)
gorselleri pellet i¢ci mikroyapiy isaret etmektedir.

Alanin 800-1200 ve 800-1400 6rneklerinin SEM goriintiileri Sekil 10°da verilmistir. Bu gorsellerde
bariz bir sekilde tane biiyiikliikleri farki goriilmektedir. I¢ yapinin incelendigi b ve d gorsellerinde
ise asir1 bir gozeneklilik/yogunluk farkina rastlanmamustir. ki pelletteki en dikkat ¢ekici fark
ortalama tane biiyiiklerinde ortaya ¢ikmistir. 800-1200 yapisinda ortalama tane biiyiikligi 0.26 pm
olarak belirlenmistir. Bu deger 800-1400 6rneginin %30°u seviyesindedir.

Alanin Orneginde bir diger inceleme ise tane biyiikligi degil, minimal gozenekliligin
azaltilmasmin O iletkenligi iizerindeki etkisini tartismak {lizere olmustur. Bu baglamda miidahale
edilebilecek bir diger unsur patlama sonrasi elde edilen Alanin yakitli SDC20 6rneginin kalsinasyon
sicakligim diisiirmek olabilecektir. Ornege iliskin TG/DTG gorseli tartismasinda kiitle kaybinin
bliyiik kisminin <360 °C’de gergeklestigi belirtilmistir. Bu baglamda ilgili onciiliin 360 °C’de
kalsinasyonu ile elde edilen tozun 1400 °C’de sinterlenmesinin mikro yap1 ve O iyon iletkenligine
etkisi de incelenmistir.
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Sekil 11°de Alanin-360/1400 ve 800/1400 orneklerinin EIS davraniglari verilmistir. Gortldigi
iizere Alanin-360/1400 6rneginde 800/1400 6rnegine gore iletkenlik agisindan minimal de olsa bir
kazang saglanmis, 360-1400 6rneginde 22.01 ohm.cm direng ile karsilasilmistir. Bu direng degeri
kullanilarak iletkenlik degeri hesaplandiginda ise Alanin-800/1400 6rneginden %3,5 daha listiin 0%
iletkenligi olarak 4.54 x10 Scm™ iletkenlik degeri belirlenmistir.

1
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O Alanin 360-1400
[J Alanin 800-1400
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Sekil 11. Alanin yakit durumu i¢in 360 °C ve 800 °C'de kalsine edilmis, 1400 °C 'de sinterlenmis
SDC20 orneklerine iliskin 800 °C’de 6l¢iilmiis EIS sonuglari

Sekil 12. Alanin yakit durumu i¢in (a-b) 800 °C, (c-d) 360 °C'de kalsine edilmis ve 1400°C'de
sinterlenmis SDC20 pelletlerine ait x20000 SEM goriintiileri. (a-c) gorselleri pellet dis1, (b-d)
gorselleri pellet ici mikroyapiyi isaret etmektedir.
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Alanin-360/1400 ve 800/1400 orneklerine iliskin SEM goriintiileri incelendiginde yaklasik benzer
tane biiylikliigli gosteren iki yapinin i¢ kesit goriintiilerinde ise Alanin-800/1400 6rneginde bulunan
minimal gozeneklilik tamamen ortadan kalmistir. Minimal seviyedeki gozeneklilik azalmasinin
iletkenlige katkisi ise ¢ok biiyiik olmamistir. Bununla beraber, diisiik kalsinasyon sicakligi daha
diisiik enerji ihtiyact anlamina da geleceginden dolay1 bir avantaj olarak degerlendirilmelidir. Bu
bakimdan kati oksit yakit hiicresi elektrolit malzemesi CepgSMmp2019 seramik yapisinin
hazirlanmasi i¢in Alanin yakit kullanimi, 360 °C’de kalsinasyon ve 1400 °C’de sinterleme igleminin
uygun olacag diisiiniilmektedir.

4. Sonuclar

Calismada kat1 oksit yakit hiicresi uygulamalari i¢in tstiin iletkenlik gsteren CepgSmg 2019 Seramik
elektrolit yapilar1 degisik amino asitlerin yakit olarak kullanildigi sentezleme yoOntemleri
kullanilarak hazirlanmigtir. Farkli adyabatik yanma sicakliklar1 saglayan basit ve ekonomik amino
asitler olan Glisin, Alanin ve Valin yakit olarak kullanilmistir. Alanin yakit kullanilarak hazirlanan
CepgSMp2019 elektrolit yapisi literatiirde seramik toz hazirlama islemlerinde yogun olarak
kullanilan Glisin yakait ile kiyaslaninca 4.39 x10 Scm™ degeri ile %150 iistin O iletkenlik degeri
gostermistir. Alanin yakit durumu i¢in gerceklestirilen sinterleme sicakligi ve kalsinasyon
sicakliginin etkisinin incelenmesi durumunda, sinterleme sicakliginin kalsinasyon sicakligina gore
iletkenlik ve mikroyap1 ilizerindeki etkisinin daha biiylik oldugu ortaya konulmustur. Diisiik i¢
gozeneklilik iceren Alanin 800/1400 durumunun daha iyi seviyeye tasimmmast ile ilgili olarak
kalsinasyon sicakliginin disiiriilmesinin iletkenlik tizerindeki etkisi diisiik olsa da, disiik
kalsinasyon sicakligi kullanimi ayni1 zamanda enerji tasarrufu olarak da degerlendirilebileceginden
454 x10? Scm™ O% iyon iletimi degerine sahip Alanin — 360/1400 Srneginin ¢alismanin hedef
iirlinii oldugu sonucuna varilmistir.
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