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ONSOZ

Bu rapor; Orta Dogu Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Béliimii’'nde
TUBITAK destegi ile yiiriitilen 108M242 no’lu “Silisyum ve Silisyum Bilesiklerinin
Elektrodeoksidasyon Metodu ile Olusturulmasi” baslikli projenin son raporudur. Proje
kapsaminda Aralik 2008’den itibaren iki buguk yil igerisinde, altisar aylik aralarla sunulan
raporlarda verilen bulgulardan toplanmistir. Proje kapsaminda yapilan ¢alismalar; SiO;’nin ve
CaSiOgz’iin silisyuma indirgenmesini ve Ni-Si metallerarasi bilesiklerinin elektrodeoksidasyon

metodu ile olusturulmasini igermektedir.

Metalurjik silisyumun endiistriyel olarak tiretimi yiiksek sicakliklarda gerceklestirilmektedir.
Ayrica, giines pili ve elektronik endiistrisinde kullanilan yiiksek safliktaki silisyumun elde
edilebilmesi i¢in ek islemler gerekmesi bu amagla kullanilan silisyumun uzun ve pahali bir
islemler zinciri ile tretilmesini gerektirmektedir. Belirtilen alanlarda siirekli olarak talebi
artmakta olan silisyum ve silisyum bilesiklerinin, son yillarda bazi metal oksitlerin
indirgenmesinde kullanilan, elektrodeoksidasyon yontemiyle olusturulmasimna yonelik
calismalar yapilmistir. Yapilan g¢alismalar, bu metotla SiO,’nin ve CaSiOsz’iin silisyuma
indirgenebilecegini gostermistir, fakat iiretilen silisyumun, c¢ok reaktif olmasi onun yiiksek
saflikta kazanilmasimi giiglestirmistir. Daha yiiksek saflikta silisyum olusturulabilmesi,
alternatif malzeme secimi ve ilave tedbirlerin alinmasini gerektirmektedir. Bu ¢alismadan elde
edilen sonuglar; konu ile ilgili caligmalara onciiliik edebilecek ve ileriye doniik ¢aligmalara

yon gosterebilecektir.

Proje kapsaminda olusturulan igbirligine katkilarindan dolayi; Met.Y. Miih. Emre Ergiil’e,
Met.Y. Miih. Metehan Erdogan’a ve Met. Miih. Fuat Erden’e ve projenin ¢esitli safthalarinda
katkilart bulunan; Met. Miih. Orhan Gok¢e Goksu’ya ve Ni-Si metallerarasi bilesiklerinin
olusturulmasi sirasinda Iran’daki Tarbiat Modares Universitesi’nden ziyaretci arastirmaci
olarak katilan Mehdi Ojaghi Ilkhchi’ye tesekkiirlerimi sunarim. Projeyi destekleyen
TUBITAK’a ve MAG personeline, ODTU Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
akademik ve idari personeline ve ODTU BAP koordinatorliigii personeline proje siiresince

verdikleri hizmetler i¢in siikranlarimi sunarim.
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OZET

Bu calismada temel amag silisyum ve silisyum bilesiklerinin elektrodeoksidasyon metodu ile
olusturulmasidir. Bu amagla gozenekli SiO, peletlerin ve SiO, plakalarin; erimis CaCl,
ve/veya CaCl,-NaCl tuz karisimi kullanilarak elektrokimyasal indirgenmesi hedeflenmis ve
incelenmistir. Calismada, sicakligin, baslangic malzemesi tane boyutunun, elektrolit
kompozisyonunun ve katot tasariminin indirgenme hizina olan etkileri lizerinde durulmustur.
Ayrica; katot iletken malzemelerinin davranislari da incelenmistir. Bunlarin yaninda
elektrokimyasal reaksiyonun mekanizmasini incelemek i¢in doniisiimlii voltametri ¢alismasi
yapilmigtir. CaSiO3’iin indirgenmesi ve Si-Ni metallerarasi bilesiklerinin olusturulmasina
yonelik calisilmalar da yapilmistir. Karakterizasyon i¢in X-1sinlar1 kirinim analizi ve taramali

elektron mikroskobu incelemeleri kullanilmistir.

Farkli kosullar altinda elektroliz hiicresinden gegen akimin ve toplam yiikiin zamana gore
degisimleri kullanilarak elektrokimyasal indirgenmenin hizi yorumlanmistir. Elde edilen
sonuglar gostermektedir ki; SiO2’nin indirgenme hizi sicakligin arttirilmasiyla veya tane
boyutunun kii¢iiltiilmesiyle az miktarda da olsa artmaktadir. Ayrica SiO, pelet yerine kuvars
plaka kullanildiginda daha yiiksek indirgenme hizi elde edilmistir ve SiO’nin Kanthal tel
orgii ile sarilmasi indirgenme hizim1 arttirirken, elektrolitin igerisine NaCl eklenmesi

indirgenme hizin1 diistirmiistiir.

SiO; yerine CaSiO; kullanildiginda da indirgenme gergeklestirilebilmis, fakat indirgenen
iriinde silisyumla birlikte 6nemli miktarda CaSi, bilesiginin olustugu belirlenmistir. Bu
bilesigin olugsmasina neden olarak; CaSiO3’den Si veya CaSi, olusmasi i¢in gerekli standart
indirgenme potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin olmasi gosterilmistir. Calisilan sartlarda, Ni-

Si metallerarasi bilesiklerinden sadece NioSi’in olusturulabildigi gézlenmistir.

X-1ginlar1 analiz sonucuna gore SiO, hem CaCl, tuzu igerisinde hem de CaCl,-NaCl tuz
karigimi igerisinde silisyuma indirgenebilmistir. Fakat iletken malzeme olarak kullanilan nikel
ve paslanmaz celik plakalar, katotta iiretilen silisyumu Kkirletmistir. Indirgenen peletlerin
mikro yap1 ve kompozisyon analizleri, SiO2’nin erimis tuz igerisinde indirgenmesinin giines
pilinde kullanilabilecek kalitede silisyum iiretilmesi i¢in bir metot olabilmesine yonelik

cikarimlar yapmak i¢in kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Silisyum, Silisyum dioksit, Elektrodeoksidasyon
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ABSTRACT

The main aim in this study was to investigate production of silicon and silicon compounds by
electrodeoxidation. Electrochemical reductions of porous SiO, pellets and bulk SiO, plate
were investigated in molten CaCl, and/or CaCl,-NaCl salt mixture. The study focused on
effects of temperature, particle size of the starting material, electrolyte composition and
cathode design on the reduction rate. The behavior of cathode contacting materials was also
examined. Moreover, cyclic voltammetry study was conducted to investigate mechanism of
the electrochemical reaction. In addition, the reduction of CaSiO3 and production of Si-Ni
intermetallics were also studied. XRD analysis and SEM examinations were used for
characterizations.

The rates of electrochemical reductions were interpreted from the variations of current and
accumulative electrical charge that passed through the cell as a function of time under
different conditions. The results showed that reduction rate of SiO, increased slightly with
increasing temperature or decreasing particle size of powder. Higher reduction rate was
obtained when porous pellet was replaced by bulk SiO, plate. Use of Kanthal wire mesh
around the SiO, cathode increased but addition of NaCl to the electrolyte decreased the
reduction rate.

The reduction was also accomplished when SiO, was replaced by CaSiOs, but reduced
product contained significant amount of CaSi, compound together with silicon. Very close
standard reduction potentials of Si and CaSi, from CaSiO3; was considered as the reason for
formation of this compound. Formation of only Ni,Si was observed among Ni-Si intermetalic
compounds under the conditions studied.

X-ray diffraction results confirmed the reduction of SiO; to Si in CaCl, salt and CaCl,-NaCl
salt mixture. However, silicon produced at the cathode was contaminated by the nickel and
stainless steel plates which were used as the cathode contacting materials. Microstructures
and compositions of the reduced pellets were used to infer that electrochemical reduction of
Si0O; in molten salts may become a method to produce solar grade silicon.

Keywords: Silicon, Silicon dioxide, Electrodeoxidation
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1. GIRIS

Yeryiiziindeki en yaygin elementlerden biri olan silisyum; gri renkli, periyodik tabloda;
metal-ametal gegisinde, yar1 iletken bir elementtir. Genellikle oksit ve silikat olarak bulunur.
Atom numarast 14 ve atom agirligr 28.086 g’dir. Silisyumun baz1 fiziksel 6zellikleri Tablo
1’de listelenmistir (Zulehner, 1993; FACT, 2011).

Tablo 1: Silisyumun baz fiziksel 6zellikleri (Zulehner 2003; FACT, 2011)

Atom Numarasi 14

Atom Agirhg 28.088
Kristal Orgii Sabiti 0.5431 nm
Atomlar Arasi Mesafe (<111> yoniinde) | 0.2352 nm
Atom Yogunlugu 5x10% atom/cm®
Ozkiitlesi (300K) 2.329 g/cm®
Donma sirasinda hacim artisi +9.1%

Oz Isis1 (300K) 0.713 J/g.K
Genlesme Sabiti (300K) 2.6x10°K™
Is1 iletkenligi (300K) 1.5 W/em.K
Erime Noktasi 1687 K
Kaynama Noktasi 3504 K
Erime Isis1 50.66 kJ/mol
Kaynama Isis1 385 kJ/mol
Yanma Isis1 (Si/SiOy) (298K) -911 kJ/mol
Bulk Modulus (300K) 97.84 Pa
Electron Hareketliligi 1440 cm?/V.s
Hole Hareketliligi 484 cm?/V.s
Band Gap (300K) 1.126 eV

Silisyumun bir HIA grubu elementi (6rnek olarak boron) ile katkilanmasi (doplanmasi)
sonucu; kristal yapida bir silisyum atomu bu element ile yer degistirir, fakat soziinii ettigimiz
I11A grubu elementi silisyuma gore bir eksik degerlik saglar. Sonug olarak; silisyuma ait bir

1



elektron bu elektron boslugu ile yer degistirir ve bu yer degisimleri de dissal (ekstrinsik)
iletkenligi saglar. Bu Sekildeki yar iletkenlere p-tipi yar1 iletkenler ad1 verilir. Diger taraftan
eger silisyum bir VA grubu elementi ile katkilanirsa; sistemde bir ekstra elektron yer alir. Bu
tarz yari iletkenlere ise n-tipi yari iletkenler adi verilir. Sonug olarak; silisyumun elektrik
iletkenligi B, Al, P veya benzeri elementler ile katkilandirilarak artirilabilir. Ayrica; ¢ok daha
cesitli elementler ile katkilandirilarak silisyumun iletkenlik 6zellikleri ayarlanabilmekte ve
silisyum yiiksek sicakliklarda da elektrik iletkenlik ozelliklerini koruyabilmektedir. Bu
ozellikler silisyuma birgok elektronik uygulamanin kapisini agmaktadir.

Metalurji sektoriinde tiretilen silisyumun biiyiik bir miktar1 alasimlama elementi olarak veya
indirgeme elementi olarak kullanilir. Endiistride %98 civar safliktaki silisyuma metalurjik
kalite silisyum adi verilir ve en ¢ok Aliiminyum endiistrisinde kullanilir. Buna ek olarak;
celik, silikon ve yari iletken endiistrilerinde de kullanimi goziikmektedir. Celik endiistrisinde
metalurjik kalite silisyum, genel olarak alasimlama veya deoksidasyon i¢in kullanilir.
Silikonlar igerisinde silisyumun yani sira karbon, hidrojen ve oksijen de iceren polimer bazl
malzemelerdir. Kullanim alanlarina 6rnek olarak, tibbi uygulamalar1 ve yalitim islemleri
verilebilir. Bunlara kiyasla silisyum’un daha az bir boliimii yari iletken endiistrisinde
kullanilir. Bunun temel nedeni elektronik endiistrisindeki pargalarin zaten kii¢iik olmasidir.
Silisyum elektronik endiistrisi i¢in ¢ok 6nemlidir. Elektronik yongalar ve fotovoltaik hiicreler
genellikle silisyum bazlidir. Bunun yani sira silisyum transistor iiretiminde, LCD (Liquid
Crystal Diod), diyotlarda, vs. kullanmilir. Fakat metalurjik kalitedeki silisyum, ancak

saflagtirildiktan sonra yar1 iletken endiistrisinde kullanabilmektedir.

Sekil 1’den (U.S. Geological Survey, 2008) goriilebilecegi tizere 1967-2007 yillar1 arasinda
silisyum iiretimi bir kac istisna hari¢ siirekli artis gostermistir. Silisyumun biiyiik bir
miktarinin metalurji endiistrisinde alagimlama ve indirgeme elementi olarak kullanildigi goz
oniine alindiginda, silisyum tiretimi ve fiyatlarinin ayn1 zamanda aliiminyum, celik ve kimya
endiistrilerindeki taleplerle baglantili oldugu diistiniilmektedir. Sekil 2 (U.S. Geological
Survey, 2008) 1961-2007 yillar1 arasinda yiiksek safliktaki silisyum fiyatlar1 hari¢ silisyum

fiyatlarindaki degisimleri gostermektedir.

Uretilen Si’nin toplam iiretime gore az bir miktari elektronik uygulamalarinda kullanilmasina
karsin; elektronik ve fotovoltaik uygulamalarda kullanilan yiiksek safliktaki silisyum ihtiyaci
siirekli olarak artmaktadir. Fotovoltaik uygulamalarda c¢ok taneli solar kalite silisyum (SOG-
Si) kullanilmaktadir ve ¢ok taneli solar kalite silisyum iiretimi ihtiyaclarin ¢ok altindadir. Cok
taneli solar kalite silisyumun; tretim, ihtiyag ve liretim-ihtiya¢ acigir Tablo 2 (Solar Grade
Polysilicon shortage, 2007)’de verilmistir.
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Tablodaki 2007°den sonraki veriler tahminidir. Tablodan goriilecegi gibi 2007°den sonraki
dort yil i¢inde ihtiyaca bagli yeterli iiretim olmadigi i¢in yiiksek safliktaki silisyum
fiyatlarinda ciddi bir artis beklenebilir. 1992 yilinda yiiksek safliktaki silisyumun kilogram
fiyat1 50$ (Zulehner, 2003) iken bu fiyat 2007 yilinda 100-300$ seviyesine ¢ikmistir (Market
Value, 2007). 2010 yili sonarinda ¢ok taneli SOG-Si’nin kilogram fiyatinin spekiilatif
marketlerde 500$’a kadar ¢iktig1 belirtilmistir (Himfr Paul, 2011).

Tablo 2: Cok taneli solar kalite silisyumun; tiretim, ihtiyag ve tiretim-ihtiya¢ a¢ig1 (2007’ den
sonraki veriler tahmini verilerdir) (Solar Grade Polysilicon shortage, 2007)

Yil | Uretim (Ton) | Ihtiya¢ (Ton) | Fark (Ton)
2005 30680 33850 3170
2006 33390 39520 6130
2007 37500 46900 9400
2008 51000 62940 11940
2009 73500 81340 7840
2010 96500 103440 6940
2011 115200 121560 6360
2012 142000 148150 6150
2013 168000 173200 5200

Silisyum, 20. ylizyilin baslarindan beri genel olarak ayni prensiple tiretilmektedir. Metalurjik
kalite silisyum (MG-Si) iretimindeki temel prensip ayni olmasina karsin gecen yillarda
teknolojik ilerlemenin de etkisiyle silisyum iiretiminde daha biiyiik firinlarin kullanilabilmesi,
islem parametrelerinin daha dogru kontrol edilebilmesi gibi gelismeler yasanmistir. Ayrica bu
gelismeler ile silisyum iiretimi sirasindaki harcanan enerji miktarlar1 da azaltilabilmistir.
Silisyum (MG-Si) genel olarak silikanin karbotermik indirgenmesi yontemi ile

olusturulmaktadir. Bu islemdeki genel reaksiyon su seklidedir:

SiO,(s) + 2C(s) = Si(s) + 2CO(g)

Bunun yant sira, silisyum silikanin aliiminotermik indirgenmesi ile de iiretilebilmekte fakat
aliminyum fiyatlarinin goreceli olarak daha yiiksek olmasi goz ardi edilmemelidir. Sekil 3’te
silisyum iiretiminde 6nemli bazi reaksiyonlarin Gibbs enerji degisimleri sicakliga bagl olarak
verilmistir (Zulehner, 1993).
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Sekil 3: Silisyum iiretimi i¢in 6nemli bazi reaksiyonlar i¢in Gibbs enerji degisimleri
(Zulehner, 1993)

Sekil 3’den goriilebilecegi gibi; standart sartlarda (saf, 1 atmosfer basing) SiO,, CO’ya gore
daha kararli oldugundan, karbotermik indirgemenin gerceklesmesindeki Gibbs enerji degisimi
1500°C civarmda pozitiftir. Bunun sonucunda MG-Si igerisinde 6nemli miktarlarda
safsizliklar bulunmaktadir. Bu safsizliklarin  giderilmesi igin rafinasyon iglemleri

yapilmaktadir.

Bilindigi gibi ¢ok kararli bilesiklerin indirgenebilmesi i¢in erimis tuz elektrolizi yontemi ¢ok
uygundur. Fakat bu yontem {iretilen metallerin s1v1 halde toplandig1 durumlar i¢in daha uygun
oldugundan; metalin erime noktasinin indirgenme sicakligindan diisiik olmas1 gerekmektedir.
1997 yilinda Fray, Farthing ve Chen; klasik tuz elektrolizi yonteminden farkli olarak FFC



Cambridge yontemi olarak da bilinen yeni bir elektrokimyasal indirgeme metodu
gelistirmislerdir (Fray, 2010). FFC Cambridge veya baska bir deyisle elektrodeoksidasyon
yontemi ile (metal) oksit, (metal) siilfiir, (metal) karbiir ya da (metal) nitriiriin erimis tuz
¢ozeltisi igerisinde indirgenmesi vasitasiyla metal veya alasim elde edilebilir. Arastirmalar Ti,
Zr, Cr, Ni, Ta, U ve Ni gibi bircok metalin bu yontem ile tretilebildigini gostermektedir
(Fray, 2004). Bunlarin yani sira literatiirde, SiO, peletlerinin elektrodeoksidasyonu ile Si
iiretimi lizerinde ilk sonuglar Nohira ve digerleri tarafindan sunulmustur (Nohira, 2003). Sozii
gecen calisma; CaCly erimis tuzu igerisinde, 850°C sicaklikta gerceklestirilmistir. Katot
malzemesi SiO, pelet Mo tele tutturulmus ve SiO; pelet yiizeyinde 1 saatlik bir siire sonunda
Si tabakas1 saptanmistir (Nohira, 2003). Katotta gerceklesen reaksiyon asagidaki gibi

gosterilebilir:
SiO,(s) + 4e” = Si(s) + 20”

Bir diger ¢alismada yine SiO; peletlerinin dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi ile (1.25V
potansiyel farki veya daha yiiksek negatif potansiyel farklari uygulanarak (Ca*¥/Ca’ya gore))
Si olusturulmasi gozlenmistir (Yasuda', 2005). Kat1 SiO;’nin erimis CaCl, tuzu igerisinde
dogrudan elektrokimyasal indirgenmesi olayinin mekanizmasi Yasuda ve digerleri tarafindan
aciklanmistir (Yasuda?, 2005). Oksit icerisindeki metal atomunun elektron aldigi ve O
iyonuna doniistiigli, sonrasinda ise bu iyonun katottan grafit anotda dogru erimis CaCl, tuzu

icerisinde difilizyonu (yayinimi) gerceklestigi diisiiniilmektedir (Yasuda?, 2005).

Gozenekli SiO; peletlerinin elektrokimyasal indirgenmesi ilk olarak Jin ve digerleri tarafindan
incelenmistir (Jin, 2004). 1.3 cm capli, 0.5 cm kalinliginda SiO, peletlerinin 850°C sicaklikta
erimis CaCl; tuzu igerisinde 4 saatte indirgenmesinin tamamlandigi bildirilmistir (Jin, 2004).
Islem sonunda elde edilen iiriiniin gri renkli Si tozu oldugu belirtilmistir (Jin, 2004). Bir diger
calismada ise yogun SiO, Kitle ve gozenekli SiO, peletlerinin indirgenme hizlari
karsilastirilmis ve buna gore yogun Kkitlelerin indirgenme hizi gozenekli peletlerden daha
yiiksek olarak bulunmustur (Yasuda®, 2005). Bunun yan sira gdzenekli SiO; peletlerine bir
miktar Si karigtirmanin indirgenme hizini artirdig1 saptanmistir (Yasuda®, 2005). Ornek olarak
gozenekli SiO, pelete 10 % Si eklenmesi sonucunda, 1 V negatif potansiyel fark: (Ca*%/Ca’ya
gore) uygulanarak indirgenme olay: incelendiginde; indirgenme hizi Si icermeyen SiO;
peletlerden daha yiiksek bulunmustur (Yasuda®, 2005).

Solar kalitede Si iiretmek i¢in yeni bir yontem olarak direkt elektrokimyasal indirgenme
metodu énerilmistir (Yasuda®, 2007). Katot temas malzemesi olarak Si plakalar kullanilmis ve
bdylece metal kirlenmesinin engellenmesi hedeflenmistir (Yasuda®, 2007). Elde edilen Si
saflig1 99.80 at.% olarak bulunmustur ve buna temel neden olarak paslanmaz celik kaptan



kaynaklanan metal kirlenmesi gosterilmistir (Yasuda', 2007). Sonuglarda B ve P
konsantrasyonlarinin ¢ok az oldugu gozlenmistir ve bu da yontemin solar kalite Si iiretimi
icin potansiyelini gdstermektedir (Yasuda®, 2007). Cesitli calismalarda katot temas malzemesi
olarak (SiO; ile temas halinde) Mo (Nohira, 2003; Yasuda', 2005; Yasuda? 2005; Yasuda®,
2005 ve Yasuda?, 2007), Ni (Xiao, 2006; Pistorius, 2006; Jin, 2004) veya Si (Yasuda', 2007)
kullanilmistir. Fakat Si hari¢ yukaridaki metallerin kullanimi, deney ortamlariyla birlikte
yeterli seviyede irdelenmemistir. Ozellikle Si ile temas halinde Mo veya Ni bulunmasi
durumunda NixSiy ve Mo,Siy gibi metaller arasi bilesiklerinin olusumu kaginilmazdir (Barn,
1977; Baker, 1993). Buna ragmen sadece bir ¢alismada (Pistorius, 2006) bu problemden s6z
edilmistir. Ek olarak; literatiirde SiO, indirgenme hizi ile ilgili uyusmazliklar vardir. Sadece
bir ¢alismada (Jin, 2004) gozenekli SiO, peletin Si metaline tamamen indirgenmesine
ulagilmistir. Bir taraftan indirgenmenin 4 saatte tamamlandigi bildirilmesine ragmen; baska
bir calismada (Yasuda®, 2005) gozenekli SiO, peletin indirgenmesinin SiO, plakasina gore
cok daha yavas oldugu bildirilmistir. Ayrica diger ¢alismalarda (Nohira, 2003; Yasuda, 2005;
Yasuda®, 2005; Yasuda®, 2005; Xiao, 2006; Pistorius, 2006; Yasuda®, 2007) indirgenme
tamamlanmamuistir. Literatiirdeki bir diger uyumsuzluk ise trliniin rengi hakkindadir. Farkli
calismalarda bildirilen triin renkleri kirmizi (Pistorius, 2006) kahverengimsi (Nohira, 2003;
Yasuda?, 2005) ve gridir (Jin, 2004).

Gorildigi gibi FFC Cambridge yontemi ile solar kalitede Si iiretimi {izerinde cesitli
calismalar yapilmis ve islemin potansiyelinden s6z edilmistir. Fakat bu calismalarda, katot
temas malzemesi, toplam indirgenme i¢in gerekli olan siire ve iirliin renkleri konusunda
uyusmazlik gézlenmektedir. Karmasikligi giderebilmek amaciyla gézenekli SiO; peletlerin ve
SiO; plakalarin; erimis CaCl, ve/veya CaCl,-NaCl tuz karisimi kullanilarak elektrokimyasal
indirgenmesi incelenmistir. Calismada, sicakligin, baslangic malzemesi tane boyutunun,
elektrolit kompozisyonunun ve katot tasariminin indirgenme hizina olan etkileri iizerinde
durulmustur. Ayrica; katot iletken malzemelerinin davraniglart da incelenmistir. Bunlarin
yaninda elektrokimyasal reaksiyonun mekanizmasini incelemek icin doniisiimlii voltametri
caligmas1 yapilmigtir. CaSiOz’iin indirgenmesi ve Si-Ni metalleraras1 bilesiklerinin

olusturulmasina yonelik ¢alisiimalar da yapilmistir.



2. GEREC VE YONTEM

2.1. Sabit Potansiyel Elektroliz Deneyleri

Sekil 4 kullanilan deney diizeneginde elektrokimyasal indirgeme isleminin yapildig1 hiicre
kismini sematik olarak gostermektedir. Deney diizeneginin fotografinda (Sekil 5); hiicre ile
birlikte kullanilan; yiiksek sicaklik firin1 ve sicaklik kontrol tinitesi, dogru akim gii¢ kaynagi
ile birlikte gosterilmistir.

A: Argon Girigi

B: Gaz Cikisi

C: Anot Baglantisi
D: Katot Baglantisi
E: Teflon Kapak

F: Sizdirmazlik Halkasi
I 1 G: Metal Plakalar
H: Quartz Kilif

[: Alumina Kilif

J: Grafit Bar

K: SiO2 Pelet

L: Erimis Tuz

M: Alumina Kroze
N: Quartz Tiip

.

G K
Sekil 4: Elektrokimyasal indirgeme isleminin yapildigi hiicre kisminin sematik gosterilisi.
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Sekil 5: Deney diizeneginin fotografi. A: sicaklik kontrol iinitesi, B: yiiksek sicaklik firini, C:
dogru akim gii¢ kaynag.

Yiiksek sicaklik firini, Lindberg marka dikey ve Kanthal tel sargilidir. Firinin kontroldrii
sicakligin istenilen hizlarda arttirilmasma olanak vermektedir ve sicakhigi +1°C’de sabit
tutabilmektedir. Hiicreyi i¢ine alan reaktdr olarak 5 cm g¢apinda 50 cm uzunlugunda kuvars
cam tiip kullanilmaktadir. Elektrodeoksidasyon isleminde kullanilan hiicre, icerisinde erimis

tuz elektroliti bulunan aliimina kroze igerisine yerlestirilmistir.

SiOz’nin katot ile temasinda kullanilan metal plakalardan biri 3 milimetre ¢apli ¢ubugun
ucuna kaynatilmistir. Araya yerlestirilen silisyum dioksit peletin {izerine metal plaka, Kanthal
tel yardimiyla baglanmistir. Nikelin davranmisinin  belirlendigi testler disinda, katotta
paslanmaz ¢elik plakalar kullanilmigtir. SiO; peletin katot donanimina yerlestirilmesinde iki
farkli uygulama yapilmistir. Uygulamalardan birinde peletler dogrudan kullanilirken
digerinde her tarafindan oOrgii seklinde Kanthal tel ile sarilarak plakalarin arasina
yerlestirilmistir. Katot malzemelerinin davranislarinin incelendigi testlerde pelet dogrudan
plakalar arasina yerlestirilerek katot plaka ile pelet arasinda genis temas alani saglanmistir.
Diger deneylerde tel 6rgii kullanilarak, temas yiizeyi azaltilirken SiO,’nin ve katottaki iletken



levhanin bulundugu kisimdaki elektrolit hacmi artirilmigtir. Bu uygulamanin, katottan oksijen
tasinmasini artirmasi ve indirgemeyi hizlandirmasi beklenmistir. Alternatif silisyum kaynagi
olarak kuvars plakanin ve CaSiOj3 peletin kullanildig1 deneylerde, bu malzemeler tel orgii ile
sarilarak SiO; pelet yerine yerlestirilmistir. Si-Ni metallerarasi bilesiklerinin olusturulmasinda
da SiO2-NiO karisimindan olusturulan peletler tel orgii ile sarilarak SiO, pelet yerine

yerlestirilmistir.

Anodu olusturan grafit cubuk (Alfa Aesar A10134), c¢ikan atik gazlardan etkilenmemesi igin
kuvars bir koruyucunun igerisine yerlestirilmistir. Ayrica 15 ¢cm uzunlugunda ve 13 mm
capinda olan grafit anot uzantisi, yine 3 mm ¢apinda paslanmaz ¢elik tel baglantis1 sayesinde
listten reaktoriin disina ¢ikarilmistir. Reaktor kapagina yerlestirilen gaz girisi ve gaz c¢ikisi
borulart kullanilarak, elektrodeoksidasyon islemi sirasinda hiicreye dakikada 100 ml argon

gazi tastyici olarak gonderilmistir.

Deneyler i¢in temin edilen, silisyum dioksit tozu Fluka (Fluka 00653 purum p.a.; <230 mesh)
marka olup, firma tarafindan belirtilen, igerisindeki safsizliklar ve oranlari Tablo 3’te

verilmistir.

Tablo 3: Kullanilan SiO, tozu igerisindeki safsizliklar ve oranlari

Element Konsantrasyon
Ca <%0,005
Cd <%0,02
Co <%0,005
Cu <%0,005
Fe <%0,02
K <%0,05
Na <%0,01
Ni <%0,005
Pb <%0,005
Zn <%0,005
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Bunun yani sira tanecik boyutu firma tarafindan 63 mikron ve alti olarak belirtilmistir.
Taramal1 elektron mikroskobu ile yapilan calismalarda tanecik boyutu verilen degerler

icerisinde oldugu goriilmektedir (Sekil 6).

L4
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Sekil 6: Silisyum dioksit tozunun taramali elektron mikroskobu goriintiisii

Yapilan X-iginlart kirinimi analizi sonucu kuvars disinda X-isinlart cihazinin limitleri
dahilinde baska bir faza rastlanmanmustir (Sekil 7). indirgenecek olan silisyum dioksit
sikigtirilarak pelet formuna getirilmistir. Silisyum dioksit tozlari 1500 kg yik altinda
sikigtirtlmis ve 2 saat boyunca 1200°C’de sinterlenmistir. Peletlerin boyutlar1 kullanilan
kaliba gore belirlenebilmekle beraber, bu sistemde 15 mm c¢apinda ve yaklasik 3-4 mm
kalinligindadir. Pelet agirlig1 yaklasik olarak 1.2 gramdir. Elektrolit olarak kalsiyum kloriir
tuzu ve kalsiyum kloriir ile birlikte sodyum kloriir iceren tuz karisgimlart kullanilmastir.
Kalsiyum kloriir tuzu su tutan bir tuzdur. Bu tuzun suyunun atilmasi i¢in kurutma islemi
yapilmaktadir. Kurutma isleminin yavas yapilmasi gerekmektedir. Cilinkii hizli bir 1sitma
sonucunda kristaldeki su kalsiyum kloriir tuzuyla reaksiyona girebilmekte ve istenmeyen bazi
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bilesikleri elektrolite tasimaktadir. Bunu 6nlemek i¢in CaCl, tuzu, vakum altinda, saatte 8 °C

olmak tizere sicaklik arttirilarak kurutulmustur. Kurutma iglemi yaklasik 2-3 giin siirmektedir.

10000
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Sekil 7: Silisyum dioksit tozunun X 1silart kirmimi analizi sonucu

Yaklasik 100 gram CaCl; veya CaCl,-NaCl tuz karisimini igeren aliimina kroze, kuvars hiicre
kabina yerlestirilmistir. Katot ve anot donanimlar1 iizerine takili olan teflon kapakla hiicre
kab1 kapatilmis firindaki yerine yerlestirildikten sonra argon gazi baglantis1 yapilip 1sitma
islemi baslatilmistir. Istenilen sicakliga ulasan hiicre, homojen elektrolit kompozisyonu ve 1s1
dagilimi olusuncaya kadar bekletilmis ve daha sonra dogru akim gii¢ kaynagina baglanan anot

ve katot arasina belirlenmis potansiyel farki uygulanmistir.

Deneylerde kullanilan diger silisyum kaynaklari ve NiO-SiO; karisimi ile bilgiler, o
hammaddelerin kullanim ile ilgili bulgularin belirtildigi boliimlerde verilmistir.

2.2. Doniisiimlii Voltametri Deneyleri:

Gozenekli SiO, peletlerin elektrokimyasal indirgenmesi sirasindaki hiicre reaksiyonunu
belirlemek ve ilgili kinetik faktorleri bulmak i¢in dontisiimli voltametri teknigi kullanilmistir.

Bunun i¢in kullanilan hiicre; Sekil 8’de sematik olarak goriildiigi gibi, indirgemede kullanilan

12



hiicrenin katodunun biraz degistirilmesi ve tungsten referans elektrotun ilavesi ile
olusturulmustur. SiO, pelet indirgeme deneylerindeki gibi hazirlanmis, ortasindan delinerek
Kanthal tel elektrot baglantisina takilmistir. Bu katot calisan elektrot olarak cihazin W
kutbuna baglanmistir. indirgeme deneylerinde oldugu gibi anodu olusturan grafit gubuk kars
elektrot olarak cihazin C kutbuna baglanmistir. Potansiyostat cihazinin (Gamry Reference
3000 Potentiostat/Galvanostat/ZRA) R kutbuna baglanan referans elektrot 6 cm

uzunlugundaki tungsten telin bakir bir telin alt ucuna kaynatilmasi ile olusturulmustur.

O O O —» Potansiyostat

— L , Referans Elektrot
Kanthal Tel «—

[ F—] Paslanmaz celik tel 2k
J

, Kuvars reaktOr

—— Grafit Anot

Alimina Kroze

SiO2 Pelet

> Elektrolit

Sekil 8: Doniisiimlii votametri deneylerinde kullanilan deney diizenegi.
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Indirgeme deneylerindeki gibi; CaCl,-NaCl (20 mol % NaCl) tuz ¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanilmistir. Hiicre, dikey firina yerlestirimis, argon girisi ve gaz ¢ikis1 baglandiktan sonra,
stirekli argon gazi akisi altinda 750°C’ye kadar 1sitilmistir. Elektrotlar yerlestirildikten sonra
doniistimlii voltametri ¢caligmasi baglatilmistir. Potansiyostat, bir bilgisayar yardimui ile, voltaj
tarama hiz1 20 mV/s olarak ayarlanarak, kontrol edilmistir. Veriler bilgisayara toplanmis ve
deney hiicreye gonderilen giic kapatilarak sonlanmistir. Deneylerden elde edilen, akimin

potansiyele gore degisimi sonuglart kullanilarak hiicre reaksiyonlar1 irdelenmistir.
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3. BULGULAR VE DEGERLENDIRME

3.1.Elektrodeoksidasyon Deneyleri ve Literatiirle Mukayesesi:

Jin ve arkadaslariin yaptig1 calismada goézenekli nikel folyo katot iletken malzemesi olarak
kullanilmis ve gozenekli silisyum dioksit peletinin 4 saatlik elektrodeoksidasyon islemi
sonucunda tamamen silisyuma indirgendigi ifade edilmistir [Jin, 2004]. Bu c¢alismanin
1s181inda gdzenekli silisyum dioksit peleti iki nikel metal plaka arasina yerlestirilmistir ve
elektroliz deneyi 850°C’de saf kalsiyum kloriir tuzu igerisinde 2,8 V sabit potansiyel farki
uygulanarak gerceklestirilmistir. Elektroliz sonunda peletin sikistirilmis oldugu nikel
plakalarin {izerinde kalan ve toplanan madde yikandiktan sonra X-ismlar1 kirinimi analizine
tabi tutulmustur. Elde edilen sonuclar indirgenen silisyumun nikel ile reaksiyona girip nikel-
silisyum bilesiklerini olusturdugunu gostermistir (Sekil 9). Bu sonucu Ni,Si ve Nis;Sig
bilesiklerinin yliksek negatif Gibbs olusum enerji degerleri de desteklemektedir. Ni,Si bilesigi
icin bu deger -134 kJ/mol olarak verilmis [Barin, 1977), Ni3Sii, bilesigi i¢in de Ni,Si
bilesiginin standart Gibbs olusum enerjisi ve Ni-Si faz diyagrami [Baker, 1993] kullanilarak -
1624 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Bunun yaninda Pistorius ve Fray’in ¢aligmasinda da Ni-Si
bilesiklerinin olusumundan bahsedilmistir [Pistorius, 2006]. Ayrica Jin ve arkadaslarinin

bulgularinin tersine 4 saatlik elektroliz sonucunda sadece kismi bir indirgenme gézlenmistir.
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Sekil 9: Nikel plaka iizerinde kalan ve olusan maddelerin X-1s1nlar1 kirinimi analiz sonuglari
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Katot iletken malzemesi olarak paslanmaz ¢elik kullanildiginda, silisyumla paslanmaz ¢elik
arasindaki etkilesimleri test etmek i¢in ayni kosullar altinda ¢aligmalar yapilmistir. Silisyum
dioksit pelet iki paslanmaz ¢elik plaka arasina yerlestirilmis ve 4 saat boyunca elektroliz
edilmistir. Bu durumda da kismi indirgenme gozlenmistir. Elektroliz sonunda paslanmaz ¢elik
plakalar X-iginlart kirinimi analizine tabi tutulmus ve Fe-Si bilesiklerinin olustugu
goriilmiistiir (Sekil 10). X-1gmnlar1 kirmimi analizindeki siddet degerlerine ve katot iletken
malzemesinin {lizerinden toplanan madde miktarlarina gére yapilan gézlemler sonucunda Fe-
Si bilesiklerinin Ni-Si bilesiklerine oranla daha az olustugu goriilmiistiir. Bu sebeple, daha

sonraki caligmalarda paslanmaz celik, katot iletken malzemesi olarak kullanilmistir.
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Sekil 10: Paslanmaz celik plaka {izerinde olusan maddelerin X-1sinlar1 kirinimi analiz
sonuglari

Yapilan deneylerden elde edilen sonuglara gore, Jin ve arkadaslariin belirttiginin [Jin, 2004]
aksine, ayn1 geometrik ve boyutsal 6zelliklere sahip gozenekli silisyum dioksit peletin ayni
kosullar altinda tam olarak indirgenmesi 4 saat igerisinde tamamlanmamistir. Hatta 8 saatlik
elektrodeoksidasyon iglemine tabi tutulan pelet, deney sonunda silisyum ve kalsiyum
karbonatin yaninda indirgenmemis silisyum dioksit igermektedir. Bunun yaninda, Pistorius ve
Fray’in calismasinda gozenekli silisyum dioksit peletinin (@: 13.1 mm, yiikseklik: 7.1 mm)
silisyuma indirgenmesi teyit edilmis fakat bir miktar indirgenememis kalsiyum silikatin
(CaSiO3) varhigindan bahsedilmistir [Pistorius, 2006]. Kalsiyum silikat olusumunun
muhtemel sebebinin ise erimis tuzun icerisindeki CaO ile silisyumun reaksiyonu oldugu

diistiniilmektedir [Pistorius, 2006]. Aymi calismada yer alan akim zaman grafiklerinden
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cikarilabilecek sonuca gore indirgenmenin gergeklesmesi i¢in en az 16 saat gerekmektedir. Bu
calismada da peletin (@: 15 mm, yiikseklik: 5 mm) tamamen indirgenmesi 16 saat stirmiistiir.
Uriiniin X-1sinlar1 kirmimi analizi ve taramali elektron mikroskobu fotografi Sekil 11’de
verilmistir. Analiz sonuglarina gore, 16 saatten kisa deneylerde, indirgenmemis silisyum
dioksit gozlenmemekle beraber kalsiyum silikat varligina dair herhangi bir sonuca
rastlanmamistir. Bunun sebebi, bu calismada kullanilan susuz CaCl, tuzu igerisindeki
CaO’nun aktivite degerinin diisiik olmasi1 olabilir. Pistorius ve Fray’in ¢alismasinda ise
elektrolite kasith olarak eklenen CaO sebebi ile CaO’in CaCl, igerisindeki aktivite degeri
daha yiiksektir [Pistorius, 2006].
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Sekil 11: 16 saatlik indirgeme sonucunda elde edilen {iriniin X-1ginlart kirinimi1 analiz sonucu
ve taramal1 elektron mikroskobu fotografi. 1 ile gosterilen boliim Si, 2 ile gosterilen bolim
CaCOgs’tiir.

Sekil 11°’de goriildiigh gibi; 16 saatlik indirgeme sonucunda silisyum dioksit tamamen
indirgenmis, fakat pelet igerisinde kalsiyum karbonat olusumu goriilmiistiir. Kalsiyum
karbonat, CaCl, igeren erimis tuz icerisinde bulunabilecek, ¢oziinmiis CaO ile anotta olusan
CO; arasinda olusabilmektedir. Termodinamik hesaplamalar, calisilan sicakliklarda, ¢ok
diisiik CaO aktivitelerinde dahi CaCOs; olusumunun ger¢eklesebilecegini gostermektedir
[FACT, 2011]. Bunun yaninda, Pistorius ve Fray’in yaptiklari ¢alismada [Pistorius, 2006]
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karbondioksit igeren CaCly-CaO erimis ¢ozeltisinin igerisinde kalsiyum karbonat olustuguna

yonelik bulgulardan bahsedilmistir.

Buradaki kalsiyum oksit, kalsiyum kloriir tuzuna bilingli olarak eklenebilecegi gibi katot
etrafindaki ¢6zeltinin O iyonuna doygun hale gelmesi durumunda CaO olarak ¢okmesi
seklinde de [Xiao, 2006] elektrolit igerisinde olusabilir.

Elektroliz sonucunda elde edilen iiriinde yukarida bahsedilen sebeplerden dolay1 goriilen
kalsiyum karbonatin temizlenmesine yonelik c¢alismalar yapilmistir. Deney sonrasinda
ultrasonik su banyosunda yikanan, daha sonra toz haline getirilip tekrar yikanan tiriin, en son
asama olarak kalsiyum karbonatin temizlenmesi i¢in kalsiyum karbonati ¢6zen bir asit olan
sulu hidroklorik asit ¢Ozeltisine konulmustur. Sulu asit ¢6zeltisi 0.1 molar olarak
hazirlanmistir. Icinde kalsiyum karbonat bulunan toz haline getirilmis elektroliz iiriinii, bu
sulu asit ¢ozeltisi icerisinde 20 dakika boyunca manyetik karistirict yardimiyla karistirilmastir.
Daha sonra siiziiliip kurutulan toz x-isinlari kirinim analizine tabi tutulmustur. X-iginlar

kirinim analiz sonucu Sekil 12°de verilmistir.

1200

o:Si
1000

800 -

Siddet

600 -

400 -

200 - . o J\
Y W VR S

20 40 60 80
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Sekil 12: 16 saatlik elektroliz sonunda elde edilen {iriiniin kalsiyum karbonattan arindirilmis
halinin X-1sinlar1 kirinimi analiz sonucu.
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Bu calismada elde edilen silisyumun rengi kahverengi ile kiremit kirmizis1 arasinda bir renktir
ve Pistorius ve Fray’in ¢alismasinda [Pistorius, 2006] bahsedilen kiremit kirmizisi renk ile
benzerdir. Jin ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise gri renkli silisyum elde edilmistir [Jin, 2004].
Diger calismalarin fotograflarindan goriilebildigi kadariyla [Nohira, 2003; Yasuda', 2005;
Yasuda®, 2005] indirgenme sonucu elde edilen iiriinlerin renkleri kahverengimsidir. Pistorius
ve Fray’in ortaya attig1 hipotezde, kiremit kirmizis1 rengin indirgenmemis kalsiyum silikatin
varligindan kaynaklanabilecegi ileri siriilmiistiir [Pistorius, 2006]. Fakat bu c¢alismadaki
tirtiniin rengi Pistorius ve Fray’in caligmasindaki iiriiniin rengiyle benzer olmasina ragmen
iriinde kalsiyum silikata rastlanmamistir. Bu acidan bakildiginda yapilan ¢alisma onlarin ileri
sirdiigii hipotezi desteklememektedir. Kirmizinin ve kahverenginin degisik tonlarinin

gbzlenmesinin nedeni elde edilen silisyum tozlarindaki tane biiyiikliigiiniin farklilig1 olabilir.

Tane biiyiikliigi nanometre diizeyinde olan silisyum tozunun goriilen rengi kahverengi
olabilmektedir [Henneberg, 2002]. Bu c¢alisma sonucunda elde edilen silisyum tozunun
renginin kahverengi olmasi, irlinlin tane biyiikligliniin nanometre diizeyinde oldugunu

gosterebilir.

Uretilen silisyum tozunun tanecik boyutunun belirlenmesine yonelik ¢aligmalar yapilmustir.
Maud programu [Lutterotti, 2010] yardimiyla silisyum tozunun tanecik boyutu hesaplanmaistir.
Programdan elde edilen Sekil 13¢in alt boliimiinde siddetteki kiigiik farktan goriildigii gibi
silisyum faz1 program tarafindan da tam olarak belirlenmis ve hesaplamalar bu analiz
sonucuna gore yapilmistir. Agirlikli R degerinin % 12,97 ve kiibik yapinin kristal boyutu;
kartlarda verilen 5431 A degerine ¢ok yakin olarak 5,433 A bulunmustur. Yapilan
hesaplamalar sonucunda tanecik boyutunun da 50 nanometrenin altinda oldugu saptanmustir.
Bu sonuclar dogrultusunda silisyumun renginin kahverengi olmasinin nedeni, tanecik

boyutunun nanometre diizeyinde olmasina baglanabilir.
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Sekil 13: indirgenme sonucunda elde edilen silisyum tozunun X-1sinlar1 kirmnimi analizinin
Maud programu1 tarafindan verilen analiz sonucu

3.2. Gozenekli SiO; Peletinin Elektrodeoksidasyonuna Sicakhigin ve Tane Boyutunun
Etkileri:

Sicakligin indirgenme siiresine ve miktarina olan etkilerini incelemek i¢in erime noktasi
kalsiyum kloriirden daha diisiik olan bir elektrolit kullanma ihtiyac1t dogmustur. Bu sebeple,
NaCl-CaCl, tuz karisimi elektrolit olarak kullanilmistir. Karigim 30 mol yiizdesi sodyum
kloriir, 70 mol ylizdesi kalsiyum kloriir olarak hazirlanmistir. Boylelikle deney sicakliklart
850 °C’nin altina g¢ekilebilmistir. Bu tuz karisimiyla yapilan deneyler 800 °C’de ve 750 °C’de
gerceklestirilmistir. Sekil 14’ deki akim zaman grafiklerine gore, sicaklik artisinin indirgenme

sliresini azaltma yoniinde, biiylik fark yaratmamakla birlikte, olumlu etkileri vardar.

20



Bunun daha belirgin olarak gosterilmesi i¢in hiicreden gecen toplam yiik miktari, Q, zamana

kars1 Sekil 15°te verilmistir. Toplam yiik, Q;

o 1

1.0
i 850 °C (d < 64um; 1)
_______ 850 °C (d < 64pum; 2)
0.8 _l 800 °C (d < 64um; 2)
I 750 °C (d < 64pm; 2)
W m————— 750 °C (d < 38um; 2
0.6 _:i\‘"\-\ ( K )

Akim (A)

0 50 100 150 200 250 300 350
Zaman (dak.)

Sekil 14: Degisik sicaklik ve tane boyutlari i¢in akim zaman grafikleri. Biitiin testler iki
paslanmaz celik arasina sikistirilmis SiO; peletler ile, telle sarilmadan gergeklestirilmistir.
Sekildeki d parcacik boyutunu, 1 saf CaCl,’yi, 2 ise CaCl,-NaCl tuz karigimin
simgelemektedir.
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Sekil 15: Degisik sicaklik ve tane boyutlar1 i¢in hiicreden gegen toplam yiik miktarinin
zamana gore degisimi. Biitiin testler iki paslanmaz celik arasina sikistirilmig SiO, peletler ile
telle sarilmadan gergeklestirilmistir. Sekildeki d parcacik boyutunu, 1 saf CaCly’yi, 2 ise
CaCl,-NaCl tuz karigimimi simgelemektedir.

esitliginden hesaplanmistir. Bu esitlikteki I amper cinsinden akimi ve t’de zamani saniye
olarak vermektedir. Boylece Q ile dogru orantili olan, numunelerin toplam indirgenme

miktarlarinin zamana gore degisimi elde edilmistir.

Baslangi¢ malzemesi olarak kullanilan silisyum dioksit tozunun tane boyutunun indirgenme
siiresine olan etkisini gormek i¢in 63 mikron ve alt1 boyutundaki toz ve eleme sonucu elde
edilen 38 mikron ve alt1 boyutundaki toz kullanilarak ayni sekil ve boyutlarda ayri iki pelet
olusturulmustur. Bu peletlerle yapilan deneyler sonucunda 38 mikron ve altt boyutundaki
tozdan olusturulan peletin indirgenmesi 63 mikron ve altt boyutundaki tozdan olusturulan
peletin indirgenmesinden biraz daha hizli ger¢eklesmistir. Sicakligin ve tane boyutunun
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indirgenme siiresine veya miktarina olan etkileri Sekil 14’de akimin ve Sekil 15’de toplam

yiikiin zamanla degisimi grafiklerinde gosterilmistir.

Bu c¢alismalar dogrultusunda sicaklik artisinin ve tane boyutunun kiigiilmesinin indirgenme
stiresinin kisaltilmasina olumlu etkileri oldugu anlasilmistir. Ancak etkilerin biiyiikk olmadigi

goriilmiistiir.

3.3. Uretilen Silisyum Tozunun Saflig

Indirgendikten sonra sulu HCI ¢ozeltisi ile kalsiyum karbonattan temizlenen, iiriiniin, SEM
fotografi Sekil 16°da verilmistir.

3um
NanoSEM METE-METU

Sekil 16: Indirgendikten sonra sulu HCI ¢ozeltisi ile kalsiyum karbonattan temizlenen iiriiniin
SEM fotografi.

Bu iirliniin Sekil 17°de verilen EDX analizi sonucu da iiriiniin silisyum oldugunu teyit
etmektedir. EDX analizinde goriilen kiigiik oksijen piki, iirliniin yikanmasi ve temizlenmesi
sirasinda ylizeyinin oksitlenmesinden kaynaklandigindan, kalanin tamamen silisyum oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 17: Indirgendikten sonra sulu HCI ¢ozeltisi ile kalsiyum karbonattan temizlenen iiriiniin
EDX analizi sonucu.

Silisyumun katot iletken malzemelerinden ve hiicrenin diger kisimlarindan kirlenme
seviyesini belirlemek i¢in Perkin ElImer DRC Il model ICP-MS kullanilmistir. Safsizliklarin
seviyeleri; Fe, Ni ve Cr, Tablo 4’te verilmistir. Bu elementler, katottaki paslanmaz ¢elik plaka

ve pelet lizerine sarilan Kanthal 6rgii tellerinden kaynaklanmistir.

Tablo 4: indirgendikten sonra sulu HCI ¢dzeltisi ile kalsiyum karbonattan temizlenen iiriiniin
ICP-MS analizi sonucu

Element | Konsantrasyon
Fe (%) | 0.449+0.005
Cr (%) | 0.218+0.005

Ni (ng/g) | 64.10£1.86

Yaklasik % 99 saflikta elementel silisyumun elektro-deoksidasyon yontemi ile SiO, tozundan
veya kuvars plakadan iiretilmesi, mevcut silisyum iiretim metoduna kars1 kayda deger bir
kazang saglamamaktadir. Ancak elektrot malzemelerinin kirletmesinin 6niine gecilmesi ile,
katma degeri yiiksek, solar kalitede ve/veya elektronik kalitede siliyumun dogrudan
uretilmesi, elektro-deoksidasyon metodunu giiniimiizdeki silisyum iiretim metotlarina gore

daha ekonomik yapabilecektir.
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3.4.Elektrodeoksidasyon Mekanizmasinin Tayini:

Gozenekli SiO, peletlerin elektrokimyasal indirgenmesi sirasindaki hiicre reaksiyonunu
belirlemek ve ilgili kinetik faktorleri bulmak i¢in dontisiimlii voltametri teknigi kullanilmistir.
SiO; peletlerle yapilan deneylerde, hiicreden alinan elektrokimyasal reaksiyon sinyallerinin,
sadece gozenekli SiO; peletten kaynaklandigindan emin olmak i¢in, dnce Kanthal tele pelet
yerlestirmeden doniisiimlii voltametri deneyi yapilmustir. Ug elektrotlu hiicreden referans
elektrot ile Kanthal tel arasindaki Ol¢iimler Sekil 18’de verilmistir. Bu sekildeki akim
degerleri, hem potansiyel artarken, hem de azalirken, Olgiilen potansiyel araliginda bir
reaksiyonun varligina yorumlanabilecek bir degisim yapmadan siirekli artis veya azalig

gostermistir.

0.030

0.025 1

0.020 1

0.015 4

Akim (A)

0.010 +

0.005 4

0.000 4

-0005 T T T T T T T
-0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 2.5 3.0 3.5

Voltaj (V)

Sekil 18: Kanthal telin doniisiimlii voltammogrami. Taranan voltaj araligi -0.5-3.5 V, tarama
h1z1 20 mV/s.

Asagida verilen katot reaksiyonun potansiyelini bulmak amaciyla, SiO, pelet katot ve
tungsten referans elektrot arasina doniistimlii voltametri uygulanmis ve 0-1.5 V aras1 20 mv/s

hizla taranmustir.
SiO, + 4e” = Si + 20”

Sekil 19°da verilen V-A grafiginin egimi yaklasik 0.24 V degerinde artmaya baslamistir. Bu

durum elektrot reaksiyonu icin gerekli potansiyel degerine yaklasildigini gostermektedir.
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Akim yiikselmeye devam ederek yaklasik 0.7 V’ta en yiiksek degerine ulasmistir. Bu iki
degerin orta noktasi olan 0.47 V katot reaksiyonunun potansiyeli olarak kabul edilebilir [Bard,
2001]. Ancak, katottaki indirgenme reaksiyonu i¢in gerekli potansiyelin bilinmesi, hiicrede
gerceklesen elektrokimyasal olaylarin ve kinetik faktorlerin belirlenmesinde tek basina yeterli
degildir. Bu sebeple, doniisiimlii voltametrinin klasik iki elektrotlu hiicre kullanilarak anot-
katot arasina uygulanmasi uygun bulunmustur. Doniisiimlii voltametriyi katot ve anot arasina
uygulamak icin, Sekil 8’deki deney diizeneginde, referans elektrot baglantisinin da karsit
elektrota (grafit cubuk) baglanmasi yeterlidir. SiO, pelet katot ve grafit gubuk anot arasinda 0-
3.5 V aralig1 20 mv/s hizla tarandiginda Sekil 20°deki grafik olusmustur.

12 T T L | T T LI T T T T T T T T T T T T 7 T L
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Sekil 19: SiO; pelet katot ve tungsten referans elektrot arasina uygulanan doniistimlii
voltametri sonucu elde edilen V-A grafigi. Taranan voltaj araligi 0-1.5 V, tarama hiz1 20
mVJ/s.

Yine benzer bir yaklasim ile akim yiikselisinin artmaya basladigi 1.7 V ile akimin tavan
yaptig1 2.9 V degerlerinin orta noktasi olan 2.3 V toplam hiicre raksiyonu i¢in gerekli olan
potansiyelin, direnclerden kaynakli potansiyel kayiplarmin ve asiri-potansiyellerin toplami
olarak olarak kabul edilebilir [Bard, 2001]. Bu ¢alismada kullanilan elektrokimyasal hiicrede

uygulanan potansiyel, asagidaki potansiyellerin toplami olarak diistinebilir:

Euygulanan = Ereaksiyon + Eelektrik baglantilari + Eelektrolit+ n
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Sekil 20: SiO; pelet katot ve grafit anot arasina uygulanan doniisiimlii voltametri sonucu elde
edilen V-A grafigi. Taranan voltaj araligi 0-3.5 V, tarama hizi1 20 mV/s.

burada; Ereaksiyon indirgenme reaksiyonu igin gereken teorik potansiyel,

Eclektrik baglanuian €l€Ktrik baglantilarinin direnci nedeniyle harcanan potansiyel
(Eclektrik baglantlan=1 (Akim)xR (Direnc)eickirik baglantlan):

Ecrektrolit €lektrolitin direnci nedeniyle harcanan potansiyel (Eejextrolit=1*Relektrotit),

n ise anodik ve katodik asiri-potansiyellerdir. Bu c¢alismada 6zellikle, anottaki CO;

c¢ikisindan kaynaklanan anodik asiri-potansiyel 6nemlidir.

Elektrodeoksidasyon yontemiyle SiO2’nin Si’ye indirgenmesi asagidaki reaksiyon uyarinca

gerceklesmektedir:
SiO,(s) + C(s) = Si(s) + COz(g)

Yukaridaki reaksiyonun standard Gibbs Enerji Degisimi 325504 J’dir [FACT, 2011].
Standart hiicre potansiyeli, bu degerin reaksiyonda kullanilan elektron sayisina ve Faraday
sabitine boliinmesiyle asagidaki esitlik uyarinca -0.84 V olarak hesaplanabilir.

E° = -325504/ (4*96500)
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Bu ¢alismada kullanilan tuz ¢ozeltisinin direnci, literatiirde CaCl, (%75.5 mol)-NaCl (%24.5
mol) tuz ¢ozeltisinin 750°C°deki 6zdirenci igin verilen degerlerin [Strelets, 1977]
kullanilmasiyla, yaklasik 0.57 ohm.cm olarak hesaplanabilir. Bu ¢alismada kullanilan anot-
katot mesafesi 1.5 cm, katot yiizey alan ise 1.77 cm®dir. Buradan elektrolitin direnci

asagidaki formiil uyarinca 0.48 ohm olarak hesaplanabilir.
R=0.57*1.5/1.77

Sekil 20’de gorildiigli gibi, hesaplanan toplam hiicre potansiyeline (2.3 V) karsilik gelen
akim degeri 1.19 A’dir. Bu durumda, elektrolitin direncinden kaynakli IR kayb1 0.57 V’tur.

Elektrik baglantilar1 i¢in kullanilan malzemelerin direnci ise, literatiirde paslanmaz c¢elik ve
Kanthal tel i¢in verilen degerlerden hesaplanmistir. Paslanmaz celik i¢in (1.2x10° ohm.m)
[Peckner, 1977], Kanthal tel i¢in de (0.12 ohm/m) [Kanthal Handbook, 2003] degerleri
kullanildiginda elektrot malzemelerinin direnci 750°C i¢in 0.15 ohm olarak bulunabilir.
Buradan da potansiyel kaybi yine 1.19 A akim degeri kullanildiginda 0.18 V olarak
hesaplanir. Bu hesaplamada iyi birer iletken olan grafit ve bakir baglanti kablolarindan

kaynaklanan direncler ihmal edilmistir.

Grafit anot lizerinde CO; c¢ikisindan kaynaklanan asiri-potansiyel Tafel egrileri yardimiyla

asagidaki esitlik uyarinca hesaplanabilir:
n=a+blogi

burada n asir1 potansiyel, a ve b Tafel katsayilar1 ve i da akim yogunludur. CaCl,-NaCl
cozeltileri igerisinde s6z konusu asiri-potansiyel degerine dair literatiirde bilgi
bulunmamaktadir. Bu c¢alismada kullanilan akim yogunlugu degerleri i¢in, aliiminyum
tiretiminde 790°C i¢in a katsayis1 0.6 V, b katsayisi ise 0.22 V olarak verilmistir [Grjotheim,
1977]. Bu degerler kullamlacak olursa, séz konusu asiri-potansiyel 0.94 (A/cm?) akim
yogunlugu i¢in 0.59 V olarak hesaplanabilir.

Tiim bu potansiyeller toplandiginda (Ereaksiyon + Eclekirik baglantulan + Eelektrolitt 1), uygulanmasi
gereken potansiyel 2.19 V olarak bulunur. Bu deger Sekil 20°de 6l¢iilen 2.3 V degerinden
yalnizca 0.12 V eksiktir. Deneylerdeki hata pay1 ve hesaplamalardaki varsayimlar géz oniine
alindiginda hesaplanan deger ve dl¢iilen deger arasindaki farklilik kabul edilebilir diizeydedir.
Sonug¢ olarak, doniisiimlii voltametri calismasinin, Onerilen reaksiyonun gergeklestigini

dogruladig1 sdylenebilir.
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3.5. Alternatif Silisyum Kaynagi Kullanimi

Projede SiO;’den ve baska silisyum bilesiklerinden silisyum ve silisyum bilesikleri
olusturulmas1 da planlanmisti. Gozenekli pelet halindeki SiO;’nin indirgenmesindeki
zorluklar ve indirgenme hizinin yavas olmasi yukarida belirtilmistir. Siirenin uzun olmasi
kaginilmaz olarak, iiretilen silisyumun kirliliginin artmasina sebep olmaktadir. Plaka
seklindeki SiO;’nin goézenekli peletin indirgenmesine gore daha hizli oldugu bilgisine
dayanarak [Yasuda® 2005], testlerin birinde SiO,’nin bir baska sekli olan kuvars plaka
alternatif SiO, kaynagi olarak kullanilmistir. Yasuda ve arkadaslarinin yaptiklar1 ¢alismada
silisyum dioksit plakanin gozenekli silisyum dioksit pelete gore daha hizli indirgendigi
belirtilmistir [Yasuda® 2005]. Plakalar gozenekli silisyum dioksit peletlerde oldugu gibi her
tarafindan oOrgii seklinde 0.15 mm kalinhginda Kanthal telle sarilarak elektrot iizerine
yerlestirilmistir. Daha sonra, paslanmaz ¢elik ¢ubugun ucuna Kaynatilmis paslanmaz gelik
plakanin iizerine yerlestirilerek, ayni kantal telle sarilmistir. Bu sekilde olusturulan katot, 2.8
V potansiyel farki uygulanarak 750 °C’de CaCl, (80 mol%) — NaCl (20 mol%) tuz karigimi
erimis elektrolit ¢dzeltisi igerisinde 5 saat boyunca indirgenmistir. Indirgenme sirasinda
hiicreden gegen akimin zamanla degismesi ayni sartlarda indirgenen SiO; peletin inirgenmesi
sirasinda hiicreden gegen akim ile Sekil 21°de karsilagtirilmistir. Sekilde goriildiigi gibi, Si0;
plakanin indirgenmesi sirasinda, ayni sartlarda pelet indirgenirkenden daha fazla akim
geemektedir. Bu da plaka seklindeki silisyum dioksidin, sikistirilmis tozdan daha hizh
indirgendigini gostermektedir.

1.0

+ Si0; plaka - 7R0°C
0.8 — 5i0; pelet — 750°C

0.8

Akim (A)

0.4 -

0.2

0.0 4 : v . . . |
0 100 200 300 400 500 800

Zaman (dak.)

Sekil 21: SiO; pelet ve plakanin indirgenmeleri sirasinda hiicreden gegen akimlarin zamana
gore degisimi karsilastirilmigtir
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Bunun daha belirgin olarak gdsterilmesi i¢in hiicreden gecen toplam yiik miktari, Q, zamana
kars1 Sekil 22°de verilmistir. Bu sekilde, SiO, plakanin, tozdan sikistirilmis pelete gére daha
fazla indirgendigi belirgin bir sekilde goriilmektedir.

Indirgemeden sonra, 5 saatte, silisyum dioksit plakanin katot {izerinde neredeyse tamamen
dagilmis oldugu ve indirgenmemis SiO, parcaciklarin da bulundugu goriilmiistiir. Deney
sonucunda elde edilen {iriin ultrasonik su banyosunda 10 dakika boyunca yikanmistir. Siizme
isleminden sonra toz halindeki tiriin 0,1 molar hidroklorik asit ¢6zeltisi igerisinde 20 dakika
boyunca manyetik karistirici yardimiyla karistirllmistir. Yikama ve asit ¢ozeltisi igerisinde
karistirma islemleri iirtini kalinti tuzdan ve elektroliz sonucunda olusan CaCOj’ten
temizlemek amaciyla yapilmistir. Son olarak siiziilen ve kurutulan kahverengi toz X-isinlari
kirinimi analizine tabii tutulmustur. Sekil 23‘deki analiz sonucundan da anlagilacag: tizere

silisyuma indirgenme gerceklesmistir.
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Sekil 22: SiO; pelet ve plakanin indirgenmeleri sirasinda hiicreden gegen toplam yiik
miktarlarinin zamana gore degisimi karsilastirilmistir
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Sekil 23: Silisyum dioksit plakanin 5 saat indirgenmesi sonucunda elde edilen {iriiniin x-
1sinlar1 kirnimi analizi sonucu

Sekildeki diisiik agilardaki yiikselen ve siirekli degisim gosteren 1sin siddeti numunede
indirgenmemis amorf yapidaki silisyum dioksidin de iiriiniin icerisinde var oldugunu
gostermektedir. Yukarida, Jin ve arkadaslarinin ¢aligmasinda [Jin 2004] gozenekli silisyum
dioksit peletinin 4 saatte tamamen indirgendigi belirtilmisti. Buna karsin bu ¢alismada ve
Pistorius ve Fray’in caligmasindaki [Pistorius 2006] grafiklerden anlasildigi kadartyla
indirgenme siiresinin benzer geometrideki peletler i¢cin ayni kosullar altinda 16 saat kadar
oldugu goriilmiistiir. Yasuda ve arkadaslarinin yukarida bahsedilen ¢aligmasi [Yasuda3 2005]
da goz oniinde bulunduruldugunda 4 saatlik bir indirgenme siiresinin kullanilan geometrideki
gozenekli silisyum dioksit peletin indirgenmesi ic¢in yeterli olmadigi agiktir. Hatta, bu
calismadan elde edilen sonuca gore 5 saatlik indirgeme siiresi amorf yapidaki silisyum dioksit
plaka i¢in bile yeterli degildir. Daha uzun indirgeme deneyleride de, plakanin peletten % 5-10
kadar daha hizli indirgendigi belirlenmistir.

Baslangi¢c malzemesi olarak SiO, yerine CaSiOjz kullanilmasi da denenmistir. 2.2 gram
agirhgindaki CaSiOz tozu, 1.5 ton yiikk altinda sikistirilarak pelet haline getirilmis ve
1200°C’de 2 saat sinterlenmistir. Sonugta olusan 1.32 cm capinda ve 0.6 cm yiiksekligindeki
pelet, Kanthal tel ile oriildiikten sonra paslanmaz ¢elik plakalar arasina yerlestirilmistir.
Deney sicakligi i¢in 750°C secilmis ve elektrolit icin CaCl,-NaCl (%80 mol CaCly) tuz
cozeltisi kullanilmistir. 2.8 V potansiyel farki altinda gerceklesen deneye ait akim zaman
grafigi Sekil 24’te verilmistir. Bu grafik de SiO; ve diger metal oksitlerin elektrokimyasal
indirgenmeleri sirasinda gozlemlenen akim-zaman grafiklerine benzerdir. Hiicreden gegen

31



akim degerlerinden, CaSiOjs‘lin indirgenme hizinin SiO;’in indirgenme hizina yakin oldugu

sonucuna varilabilir.
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Sekil 24: CaSiOj; peletin indirgenmesi sirasinda hiicreden gegen akimin zamana gore
degisimi.

Sekil 24’ten de goriilebilecegi gibi, elektroliz yaklagik 8 saat stirmiistiir. Deney sonunda,
katotun etrafinda katilasan tuz su ile yikanmis, katottaki indirgenme {irtinii filtrelenerek
kurutulmustur. Elde edilen toz daha sonra, 0.1 M HCI c¢ozeltisi ile 30 dakika boyunca
karistirillarak temizlenmistir. Bu islemler sonunda elde edilen 6rnegin X-ismnlart kirinimi

analizi sonucu Sekil 25’te verilmistir. Buradan da goriilebilecegi gibi, indirgenen tozun biiyiik

cogunlugunu Si ve CaSi, fazlar1 olusturmaktadir. Sekildeki tanimlanmamis diger fazlar ise
indirgenmemis CaSiO3 fazi ile SiO;’nin eletrodeoksidasyonu deneylerinde de oldugu gibi
indirgenen Si’nin paslanmaz ¢elik plaka ve Kanthal tel ile reaksiyona girerek olustudugu
(Fe,Ni,Cr)-Si intermetallikleridir. Buradan hareketle, elektrodeoksidasyon sirasinda standart
indirgenme potansiyelleri birbirine ¢ok yakin olan asagidaki reaksiyonlarmn gergeklestigi
sOylenebilir:

CaSiO3z + C = Si + CaO + CO, E°=-1.016 V

2CaSiO3 + 2.5C = CaSi, + CaO + 2.5C0O, E°=-1.018V
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Sekil 25: CaSi03’1in elektrodeoksidasyonu ile katotta elde edilen iiriiniin HCI ile
temizlendikten sonraki X-isinlar1 kirinimi analizi sonucu.

3.6.Ni-Si Metallerarasi Bilesiklerinin Olusturulmasi

Silisyum bilesiklerinin olugmasi istenmeden de olsa SiO;’in ve CaSiO3z’in indirgenmesi
sirasinda gozlenmistir. Fe-Si ve Ni-Si metallerarast bilesiklerinin gerek SiO;’nin, gerekse
CaSiOs’1n indirgenmesi sirasinda olusan Si’nin, elektrot malzemeleriyle reaksiyona girmesi
sonucu olustuklar1 tespit edilmisti. Bu bilesiklerin kontrollii bir sekilde olusturulmasina
yonelik ¢alismalarda; NiSi, NiSi, ve Ni,Si metalleraras: bilesikler hedeflenerek, NiO (99%,
Sigma-Aldrich; <325 mesh ) ve SiO; (Fluka 00653 purum p.a.; <230 mesh) tozlar1 indirgeme
sonrasi ilgili bilesigin formiiliinii verecek sekilde karigtirilarak sinterlenmistir. Yukaridaki
metallerarasi bilesiklerin faz diyagramindaki [FACT, 2011] konumlar1 Sekil 26°da verilmistir.

NiSi i¢in NiO-SiO, NiSi; i¢in NiO-2Si0O;, Ni,Si i¢in 2NiO-SiO; tozlari harmanlanarak 3 saat
kadar karistirilmistir. Elde edilen toz agirlikca 2% PEG c¢ozeltisi ile karistirilmis ve 1 giin
boyunca kurumaya birakilmistir. Daha sonra bu tozlardan, 7720 coulomb yiik gectiginde
indirgenme tamamlanacak miktarlar alinarak, 1.5 ton yiik altinda peletler olusturulmustur.

S6z konusu yiik miktari, SiO2’nin indirgenmesi deneylerinde kullanilan 1.2 gram tozun

33



tamaminin indirgenmesi i¢in 100% akim veriminde ge¢mesi gereken yiik miktaridir. Takiben
peletler, 1300°C’de 2 saat boyunca sinterlenmistir. Sinterlenen peletlerde NiO-SiO;
bilesiklerine rastlanmamistir. X-1sinlar1 kirmnimi sonuglarinda, NiO ve SiO; fazlar1 kolayca
belirlenmistir. NiO-SiO; kompozisyonundaki tozun sinterleme sonrasi X-isinlart kirinimi

Sekil 27°de verilmektedir. Diger kompozisyonlarda da benzer sonuglar elde edilmistir.

Ni - Si
Data from SGTE alloy databases (revised 2004)
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mole Si/(Ni+8Si)
Sekil 26: Ni-Si Faz diyagrami [FACT, 2011]

Hazirlanan peletler, Kanthal tel ile sarilarak Ni plaka iizerine yerlestirilmistir. Deneylerin {i¢ii
de 850°C’de CaCl, tuzu igerisinde ve 2.8 V sabit potansiyel farki altinda yapilmistir. Deneyler
sonunda indirgenen peletlerin Ni plaka iizerine oturduklar1 yiizeyleri zimpara ile kaldirildiktan

sonra X-iginlar1 kirnimina tabi tutulmustur. Sonuglar Sekil 28’de verilmistir.

Bu sonucglardan da goriilebilecegi gibi her iic kompozisyonda da Ni,Si bilesigi
olusturulabilmistir. Sekil 9’da goriilen diger metallerarasi bilesiklerin olusmama sebebinin; bu
testlerde o deneylerdeki sicakliktan farkli bir sicakhigin, 850°C’nin, kullanilmasinm

olabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 27: NiO-SiO, kompozisyonundaki tozun 1300°C’de 2 saat sinterlenmesi sonucu elde
edilen peletin X-1ginlar1 kirinimi sonucu.
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Sekil 28: indirgenen a. NiO-SiO; b. NiO-2SiO, c. 2NiO-SiO, peletlerin Ni plaka iizerine
oturduklar yiizeyleri zimpara ile kaldirildiktan sonra X-1sinlar1 kirnimi sonuglart.
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4. SONUCLAR

Jin ve arkadaslarinin ¢alismasinda belirtildiginin [Jin, 2004] aksine ayn1 sekil ve boyutlardaki
gozenekli silisyum dioksit peletlerin ayni potansiyel farki uygulanarak 4 saatte tam olarak
indirgenmedigi gdzlenmistir. Bu calismada, X-isimnlar1 kirinimi sonuglarina gore tam

indirgenme 16 saatte ger¢eklesmistir.

Yapilan calismalardan elde edilen bulgulara gore, katotta elektrodeoksidasyon sonucunda
tiretilen silisyum, katotta iletken malzemeler olarak kullanilan nikel ve paslanmaz gelik
tarafindan kirletilmistir. Spektroscopik analiz sonuglar1 iiretilen silisyumun (solar kalite)
SOG-Si igin gerekli saflig1 saglayamadigini gostermistir. Silisyumun kirlenme seviyesi hiicre
donanimi icin kritik malzeme se¢imleri ile dustriilebilir. Paslanmaz c¢elik katot iletken
malzemesi olarak kullanildiginda elektrot malzemesi ile etkilesimin daha az oldugu

gozlenmistir.

Bu ¢alismada elde edilen silisyumun rengi Pistorius ve Fray’in ¢alismasinda [Pistorius 2006]
bildirilen kiremit kirmizisi renkle benzer, Jin ve arkadaslarmin g¢alismasinda [Jin 2004]
belirtilen gri renkle uyumsuzdur.

CaCl,-NaCl tuz karigimi silisyum dioksit indirgenmesinde elektrolit olarak ilk defa bu
calismada kullamilmis ve sicakligin indirgenme tizerindeki etkileri ¢alisilmistir. Sicakligin
artmasi1 ve tane boyutunun kii¢lilmesi silisyum dioksitin indirgenme hizinda az da olsa bir

artis saglamstir.

Dontistimlii voltametri teknigi ile yapilan ¢alismalar sonucu, toplam hiicre potansiyeli 2.3 V,

katotta gergeklesen reaksiyonun yari hiicre potansiyeli 0.47 V olarak tespit edilmistir.

Kuvars plakanin da indirgenebildigi ve belirtildigi gibi [Yasuda® 2005] silisyum dioksit
plakanin gozenekli silisyum dioksit pelete gore daha hizli indirgendigi teyit edilmistir.

SiO; yerine CaSiOj3 kullanildiginda da indirgnme gergeklestirilebilmis fakat indirgenen
iirlinde silisyumla birlikte 6nemli miktarda CaSi; bilesiginin olustugu belirlenmistir. Bu
bilesigin olugmas1 neden olarak CaSiOs’tan Si veya CaSi; olusmasi igin gerekli standart
indirgenme potansiyellerinin birbirine ¢ok yakin olmas1 gosterilmistir.

Calisilan sartlarda, Ni-Si metallerarast bilesiklerinden sadece NiySi’in olusturulabildigi

gozlenmistir.
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