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ONSOZ

Hidrojen enerjisi hem otomotiv hem de uzay endiistrisinde kullanimi arastirilan ve
gelistirilen bir enerji kaynagidir. Bunun yaninda hidrojenin, dogada bol miktarda bulunmasi,
kolayca iiretilebilmesi ve cevre dostu olmasi, hidrojenin bir enerji kaynagi olarak
kullanilabilirliginin 6niinli agmaktadir. Hidrojenin depolanmasindaki problemlerin asilmasi
ile endiistride rahat bir sekilde kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir. Bu ¢alisma kapsaminda
Mg-Ni esasli alagimlar melt spinning ydntemiyle serit halinde diretilmistir. Uretilen
alagimlarin karakterizasyonlari yapilmis ve hidrojen depolama ozellikleri incelenmistir.
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disardan iiyesi, biiyiigiim Metin GOBOULUK e siikranlarimi sunarim. Bu ¢alismanin
gerceklestirilmesinde yamimda olan ekip arkadaslarim Furkan ALPTEKIN, Selmine
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Doktora Tezi

OZET

MgNi ESASLI HIDROJEN DEPOLAYAN SERITLERIN URETILMESI VE
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Sefa Emre SUNBUL

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1
Danisman: Prof. Dr. Sultan OZTURK
2022, 225 Sayfa

Bu ¢alismada, Mg2Ni ikili ve Mg2xNiAgx, MgzxNiFex ve Mg2xNiTix (x=0,05, 0,1 ve
0,2) tclii alasimlarin melt spinning yontemiyle serit formunda iiretilmesi ve hidrojen
depolama 6zelliklerinin incelenmesi amaglanmigtir. Bu kapsamda, Mg2Ni ikili ve Mge-
»NiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti) ti¢lii alagimlar1 vakum ark ergitme yontemiyle
basarili bir sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan alagimlar melt spinning yontemiyle serit
seklinde Uretilmistir. Hem ark ergitmeyle hazirlanan alagimlarin hem de melt spinning
yontemiyle {liretilen seritlerin XRD, SEM ve DTA analizleri ger¢eklestirilmistir. Ayrica
tiretilen seritlere TEM analizi  gergeklestirilmis ve iki farkli hidrojen karakterizasyon
yontemleri ile hidrojen depolama ozellikleri incelenmistir. Uretilen seritler arasindan Fe
ikame edilmis Mgp-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarda yaklasik %3,5 ile en yiiksek
hidrojen depolama ozellikleri elde edilmistir. Ayrica elektrokimyasal hidrojen depolama
ozellikleri incelenmis ve 20 ¢evrim sonunda, en iyi baslangi¢ desarj kapasitesi 115,13 mAh/g
ile Mg1,90NiTio,1 numunesinde elde edilmistir. En iyi kapasite koruma orani1 ise % 36,47 ile

Mg1,90NiFeg,1 numunesinde bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen depolama, melt spinning, metal hidriir, Ni-MH batarya, Mg
esaslt alagimlar



PhD. Thesis

SUMMARY

PRODUCTION OF MgNi BASED HYDROGEN STORAGE RIBBONS AND
INVESTIGATION OF THE PROPERTIES

Sefa Emre SUNBUL

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Materials Engineering Program
Supervisor: Prof. Dr. Sultan OZTURK
2022, 225 Pages

In this study, it was aimed to produce MgzNi binary and Mge-xNiAgx, Mge-xNiFex
and Mg@-xNiTix (x=0.05, 0.1 and 0.2) ternary alloys in ribbon form by melt spinning method
and to examine their hydrogen storage properties. In this context, MgzNi binary and Mge-
»NiMjy (x=0.05, 0.1 and 0.2; M:Ag, Fe and Ti) ternary alloys were successfully prepared by
vacuum arc melting method. Prepared alloys were produced in ribbon form by melt spinning
method. XRD, SEM and DTA analyzes of both the alloys prepared by arc melting and the
ribbons produced by the melt spinning method were carried out. In addition, TEM analysis
was performed on the produced ribbons and hydrogen storage properties were investigated
with two different hydrogen characterization methods. Among the produced ribbons, the
highest hydrogen storage properties were obtained in Fe-substituted Mge-xNiFex (x=0.05,
0.1 and 0.2) alloys with approximately 3.5 % wt. In addition, electrochemical hydrogen
storage properties were investigated and the best initial discharge capacity was obtained in
Mg1,00NiTio,1 Sample with 115.13 mAh/g at the end of 20 cycles. The best capacity retention
rate was found in Mgz,00NiFeo1 sample with 36.47%.

Key Words: Hydrogen storage, melt spinning, metal hydride, Ni-MH battery, Mg-based
alloys
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Diinya’da enerji ihtiyacinin  karsilanmasinda temel olarak fosil yakitlar
kullanilmaktadir. Fosil yakitlarin farkli sekillerde iiretilmesi ve kullanilmasi, karbon
monoksit (CO), karbon dioksit (COy), kiikiirt dioksit (SO2) ve azot dioksit (NO-) gibi zararh
emisyonlart ortaya g¢ikarmaktadir. Bu emisyonlarin ortaya ¢ikmasi ¢ok biiyiikk ¢evre
problemleri olusturmaktadir. Bu tiir problemlerin olusmasi kiiresel 1sinmaya neden olmakta
ve atmosferin sera etkisini arttirmaktadir. Birincil enerji kaynagi rezervlerinin kisitli olmasi,
cevreye zarar vermesi (kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, yagis anormallikleri, asit yagmurlari
vb.), yakitlarin tek elden piyasaya siiriilmesi, yakit fiyatlarinin artmasi, niifusun artmast,
sanayilesme gibi nedenler yeni enerji teknolojilerine olan ilgiyi arttirmaktadir.

Yeni enerji teknolojileri kapsaminda; yenilenebilir olmasi, depolanabilir olmasi,
yiiksek kalorifik giice sahip olmasi ve taginabilir olmasi gibi avantajlari ile hidrojen enerjisi
diger enerji kaynaklar1 arasindan 6n plana ¢ikmaktadir. Hidrojen enerjisi, eger istenilen gii¢
ve performansa ulagabilirse, Oniimiizdeki yiizyilin en dnemli enerji kaynaklarindan biri
olacaktir. Bu enerji; su, giines, biyokiitle gibi bir¢ok yenilenebilir kaynaklardan yiiksek
verimlilikle ve hicbir olumsuz etkisi olmaksizin elde edilebilmektedir. Ayrica, bir¢ok enerji
doniisiimiinii de saglayabilmektedir.

Diinyanin enerji sorununu ¢ézmek i¢in kullanilacak hidrojen enerjisi ile binlerce yil
yetecek enerji devamli olarak {iretilebilecektir. Hidrojen enerjisinin avantajlarindan en
onemlisi, toksik etki icermeyen ve korozyona neden olmayan bir enerji tiiri olusudur. Bu
yiizden gerekli 6nlemler alindiginda hidrojen enerjisinin kullanilmasi tehlikesiz ve olduk¢a
basittir. Kirlilige neden olmayan hidrojen, yakit olarak kullanildiginda, gerekli doniisiimlerin
saglanmasi ile atik olarak yalnizca su buhart ortaya ¢ikarmaktadir. Atik madde olarak
yalnizca su buhariin olusmasi dogal ¢evreye zarar vermez ve bunun yaninda, diger enerji
atiklarinin verdigi zararlarin giderilmesine de yardimci olabilmektedir. Ayrica, bircok

alanda kullanilabilecek hidrojenin geri doniistimii de miimkiin olmaktadir.



Hidrojen, birincil bir enerji kaynagi degildir, ancak genel olarak gelecegin “enerji
tastyicis1” olma potansiyeline sahip oldugu diistiniilmektedir. Ayrica hidrojen, yenilenebilir
ve temiz bir enerji secenegi olarak biiyiilk umut vaat eden bir enerji tastyicisidir. Aslinda
hidrojen, fosil yakitlar, niikleer enerji, yenilenebilir kaynaklar (riizgar veya giines enerjisi
yoluyla) ve su dahil olmak iizere gesitli kaynaklardan iiretilebilir. Tiim enerji kaynaklarindan
iiretilen hidrojen, depolanabilir bir enerji tiiriidiir. Uretim yontemine bagli olarak, riizgar
veya giines gibi yenilenebilir enerjiden iiretilen hidrojen, sifira yakin sera gazi emisyonu
tireten “yesil” bir yakittir. Ayrica, yiiksek verimli yakit pilleri, yanmali tiirbinler ve pistonlu
motorlar ile uyumlu olup ulasim, enerji, sanayi, bina gibi ekonominin tiim sektorlerine
hizmet verebilmektedir. Belirgin faydalarina ragmen hidrojen, diinya ekonomisine derhal
dahil edilmesi agisindan birtakim zorluklarla karsi karsiyadir. Petrol ve dogal gazin aksine,
hidrojenin ulasiminm1 destekleyen biiyilik 6lcekli bir altyapisi yoktur. Kimyasal ve rafineri
enddistrileri tarafindan rutin olarak kullanilmasina ragmen, hidrojen depolama ve dagitim
maliyeti, uygulama alanlar i¢in ¢ok yiiksektir. Bu nedenle, ana enerji tasiyicisi olarak
hidrojenin tasinmasi ve depolanmasi hidrojen ekonomisinin biiylimesini engellemektedir.
Yukarida belirtilen hususlar dikkate alindiginda hidrojen ekonomisinin gelismesine yonelik
ana unsurlar; hidrojenin {iretimi, iletimi, depolanmasi, kullanim yontemleri ve araglar
seklinde ifade edilebilir.

Hidrojen ekonomisi; iiretim, tasima, depolama, doniistiirme ve kullanim olmak tizere
bes temel unsurdan olugmaktadir. Hidrojen, dogal gaz ve kdmiir gibi fosil yakitlar, niikleer,
biyokiitle ve riizgar, giines, jeotermal ve hidroelektrik gibi diger yenilenebilir enerji
kaynaklar1 kullanilarak firetilebilir. Hidrojeni iiretim noktasindan son kullanim yerine
tasimak i¢in belirli bir alt yap1 gereklidir. Dogal gaz dagitimina benzer sekilde, miisterilere
hidrojen saglamak i¢in boru hatlar1 kullanilabilir. Dogal gazla karistirma, sikistirilmis gaz,
kriyojenik s1vi dagitimi ve alternatif hidrojen tasiyicilari (metanol, etanol ve diger organik
stvilar) gibi diger secenekler de degerlendirilmektedir. Hidrojen hem motorlarda ve hem de
yakit hiicrelerinde kullanilabilir. Yakit hiicreleri; elektrik ve termal enerji iiretmek icin
hidrojenin kimyasal enerjisini kullanirken, motorlar hidrojeni benzin veya dogal gazla ayni
sekilde yakabilir. Elektrokimyasal reaksiyonlar, enerji liretmede yanmadan daha verimli
oldugundan, yakit hiicreleri, icten yanmali motorlardan daha verimlidir. Hidrojen;
bataryalar, otomobil motorlart ve enerji santrali tiirbinleri gibi geleneksel enerji iiretim
teknolojilerinde veya geleneksel teknolojilerden nispeten daha temiz ve daha verimli olan

yakit hiicrelerinde kullanilabilir. Bir enerji tastyicist olarak hidrojenin depolanmasi son



kullanict uygulamalari bakimindan halen biiyiik bir sorun teskil etmektedir. Yerlesik veya
mobil uygulamalar; giivenli, alandan tasarruf saglayan ve uygun maliyetli hidrojen
depolama sistemlerinin gelistirilmesine yon vermektedir.

Gelecegin enerji kaynagi olarak diisiiniilen hidrojenin sahip oldugu en énemli 6zellik
depolanabilir olmasidir. Hidrojen depolama konusundaki c¢alismalar 70°li yillardan
baglayarak giiniimiize kadar stiregelmistir. Ancak, bilinen en hafif gaz olmasi nedeniyle
depolanmasinda bazi problemler ortaya ¢ikmaktadir. Hidrojenin giinlimiizde yaygin olarak
kullanilmasi igin verimli ve etkin depolanma yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Hidrojenin depolanmasinda kullanilan bir¢ok yontem bulunmaktadir. Hidrojen mevcut
durumda, endiistriyel olarak sikistirilarak gaz halinde ya da ¢ok diisiik sicakliklara
(kriyojenik)  sogutulup sivilastirilarak  sivi  halde  depolanabilmektedir.  Ancak,
gerceklestirilen bilimsel arastirmalar, en etkili depolama yonteminin kati1 halde depolama
oldugunu gostermistir. Belirtmek gerekir ki su anda kullanilmakta olan se¢eneklerin higbiri
endiistrilerin ve son kullanicilarin ihtiyaglarini tam olarak karsilamaktan uzaktir. Bu durum,
hidrojen enerjisiyle ilgili arastirma ve gelistirme calismalarina olan ilgiyi ve bu alana
yapilmakta olan yatirimi agiklamaktadir. Sikigtirtlmis hidrojenin depolanmasi on yillardir
bilinen bir teknolojidir, ancak bu konu ile ilgili olarak depolama verimliligini artirmaya
yonelik c¢alismalar devam etmektedir. Bazi otomotiv lreticileri, sikistirtlmis hidrojene
kiyasla daha iyi hacimsel depolama verimliligi nedeniyle sivi hidrojen depolamay1
diisinmektedirler. Ancak, sivilastirma igin 6zel ekipman gereksinimi, uzun vadeli depolama
kayiplar1 ve enerji talepleri su an i¢in bu yontemin ticari uygulanabilirligini azaltmaktadir.
Kat1 halde hidrojen depolamanin gaz ve s1vi halde depolamaya gore birgok tistiinliigii vardir.
Depolama yontemleri arasinda kati halde hidriir seklinde depolama; yiiksek depolama
kapasitesi, uygun ¢aligma ortamlari ve daha giivenli olmalari nedeniyle en etkili yontemdir.
Metal hidriirler; daha diisiik basingli depolama, uyumlu sekiller ve makul hacimsel depolama
verimliligi gibi avantajlari sunmaktadir. Metal hidriir seklinde depolama yontemi de yerlesik
uygulama haline gelme bakimindan halen yetersiz kalmaktadir. Termal isletim sorunlari,
depolama problemleri, agirlik gibi dezavantajlari bulunmaktadir. Bu sorunlarin {istesinden
gelebilmek i¢in, yiiksek yiizey alanina sahip adsorpsiyon/absorpsiyon malzemeleri iizerine
caligmalar devam etmektedir.

Metal hidriirler, gaz halinde (0,99 H atom/cm®) ve sivi halde (4,2 H atom/cmq)
depolamadan daha yiiksek hidrojen depolama yogunluguna (MgH> icin 6,5 H atom/cmq)



sahiptir. Bu nedenle, metal hidriir seklinde depolama, yerlesik ara¢ uygulamalari i¢in giivenli
ve hacim agisindan verimli bir depolama yontemidir.

Metal hidriir olarak hidrojenin depolanmasi, son 30 yil igerisinde yogun arastirmalarin
odak noktas1 olmustur. Li, Be, Na, Mg, B ve Al gibi hafif metaller, ¢cok ¢esitli metal-hidrojen
bilesiklerini olustururlar. Hafif olmalar1 ve ¢ogu durumda hidrojen/metal (H/M) = 2
diizeyinde, metal atomu basina hidrojen atomu sayist nedeniyle 6zellikle ilgi ¢ekicidirler.
Daha agir olan metaller, ¢ok bilesenli sisteme yalnizca diisiik miktarda katki maddesi olarak
girebilir. Hidrojen depolama malzemelerinin optimize edilmesi ve optimum kati hidrojen
depolama yontemi konusundaki ¢alismalar halen siirmektedir.

Metal hidriirler arasindan en umut vaat edici olam1 Mg esasli alagimlardir.
Magnezyumun yeryiiziinde yiiksek miktarda bulunmasi, hafif ve ucuz olmasi ve diger
elementlerle veya oksitlerle uygun oranlarda karistirildiginda hidrojen depolama
kabiliyetinin yiiksek olmasi gibi avantajlar hidrojen depolama konusunda magnezyum
alasimlarini 6ne ¢ikarmaktadir. Mg’deki dnemli problem, hidrojenasyon ve dehidrojenasyon
reaksiyonlarindaki yavas kinetiktir. Mg esasli metal hidriirler diisiik maliyetleri ve yliksek
hidrojen depolama kapasiteleri ile hidrojen depolama uygulamalarinda oldukca dikkat ¢eken
malzemelerdir. Ancak, magnezyum hidriirin (MgH2) katt hal hidrojen depolamada
kullanilmasindaki engellerin basinda hidrojen desarj (salinim) sicakliginin yiiksek (>300°C)
ve hidrojen sarj ve desarj (emilim ve salinim) hizinin diisiik olusu gelmektedir.

Mg’un mevcut hidrojen depolama 6zelliklerinin  gelistirilmesinde, katalitik
elementlerin eklenmesi ve nanokristal veya amorf yapilarin iiretilmesi ana strateji olmustur.
Mg’a eklenecek Kkatalitik ilaveler saf elementleri, oksitleri, nitriirleri, karbiirleri
kapsamaktadir. En etkileyici gelismeler Pd, Ti, V, Ni gibi gecis elementlerinden elde
edilmistir (Sakintuna vd., 2007). Ti ve V gibi elementlerin Mg i¢inde ¢6ziiniirliigii yoktur.
Bu nedenle, bu elementleri pargacikli yapi iizerinde ince bir sekilde dagitmak daha makul
bir diisiince olmaktadir. Ni gibi elementler ise, Mg ile MgzNi gibi farkli fazlar olusturarak
Mg’un kinetigini gelistirmektedir.

Bu c¢aligmanin temel odak noktasini intermetalik MgoNi alasimi olusturmaktadir.
Literatiirde intermetalik MgoNi alasimi ile yapilan hidrojen depolama ¢aligmalar
neticesinde hidrojen depolama kapasitesi yaklasik olarak ag.%3,6 ve desarj sicakligi ise 300
°C’nin altinda bulunmustur (Schlapbach ve Zuttel, 2001). Mg2Ni esasl hidriir alagimlarin
uygulamadaki en biiyiik problemleri, saf Mg’a benzer sekilde, hidrojen desarj sicakliklarinin

yiiksek, desarj hizlarinin ise diisiik olmasidir. Literatiirde, bu problemin ¢6ziimii konusunda



ticlincii bir katki elementinin eklenmesi Onerilmektedir (Cui vd., 1999). Yapilan
calismalarda intermetalik Mg>Ni alagimina farkli gecis elementleri eklenerek 6zelliklerinin
iyilestirilmesi yoluna gidilmistir. Gergeklestirilen bu ¢alismada ise ilk defa olarak, MgzNi
intermetalik alasim sistemine (at.%) 0,05-0,2 oranlarinda Ag, Fe ve Ti elementleri
eklenmistir. Bu kapsamda eklenmis olan Ag, Fe ve Ti elementlerinin hidrojen depolama
ozellikleri incelenmistir.

Yukarida belirtilen elementlerin tercih edilmesinin sebeplerinden birincisi; Fe
([Ar]3d%4s?) ve Ti ([Ar]3d%4s?) 3d gecis elementleri olmalarindan dolayr son
yorlingelerindeki orbital boslugu bulunmasidir. Ag ise Fe ve Ti’dan farkli olarak
Ag([Kr]4d'%5st) elektron dizilimine sahip 1B grubu elementidir. Fe’in son iki orbitalindeki
(3d ve 4s) elektron sayis1 8, Ti’un son iki orbitalindeki (3d ve 4s) elektron sayis1 4 ve Ag’iin
son iki orbitalindeki (4d ve 5s) elektron sayis1 11°dir. Bu elementlerden Fe 2, 3, 4 ve 6; Ti
2, 3ve 4; Agise 1 ve 2 valans degerliklerine sahiptir. (Valans elektron veya diger adiyla
degerlik elektron, bir atomun en dis kabugunda bulunan elektronlardir ve bir elementin diger
elementlerle kimyasal olarak nasil etkilestigi anlagilmaktadir). Son yoriingelerinde orbital
boslugu bulunan elementler oktet yapiya uymak istediklerinden hidrojen ile bag yapmak
durumunda kalacak ve bu da depolama kapasitesini artiracaktir (W. J. Song vd., 2013). Ikinci
tercih sebebi ise, atom ¢aplarinin birbirinden farkli olmasidir. Bu durumda, yapi distorsiyona
ugrayacak ve yapi igerisinde olusturulacak arayer noktalarinin sayisinin arttirilmasi ile daha
fazla hidrojen atomu yap igerisine girerek hidrojen depolama miktarinin arttirilabilecegi
varsayllmaktadir (M. Anik vd., 2009). Bu sayede, M@:Ni esasli alagimlarin hidrojen
depolama 6zellikleri olumlu yonde etkilenecektir.

Ti, Mg2NiH4 icinde Mg veya Ni atomlarinin yerini alabilen oldukca 6zel bir alasim
elementidir ve Mg2NiHs’in dehidrojenlesmesi {izerinde Onemli bir etkisi vardir.
Dehidrojenlesme sicakligini diigiirdiigii i¢in en umut vaat edici elementlerden biridir (L. T.
Wei vd., 2015). Ayrica, Sun vd. temel prensipler hesabi ile Mg(BHa4): tizerine Al, Ti ve Nb
katkilayarak bag yapilar1 ve enerjileri lizerine c¢alismalar gergeklestirmislerdir. Yapilan
calisgmada, Ti ve Nb ikamelerinin, enerji bariyerlerini azaltarak H difiizyonunu
kolaylastirabildigini gostermislerdir. Ti, Al ve Nb elementleri arasindan Ti elementinin Mg
elementi yerine en kolay gegebilen element oldugu sonucuna varmiglardir (N. N. Sun vd.,
2015). Ancak pratikte, Mg-Ti faz diyagrami dikkate alindiginda, Mg ve Ti’un karsilikli
¢ozinlrligl ¢cok azdir ve intermetalik bilesikler olusmamaktadir (J. L. Murray, 1986). Ti’un

Mg icinde c¢oziiniirliigiiniin ¢ok az olmasi ve hidrojen oOzelliklerini olumlu yoénde



etkilemesinden dolayi, Mg-Ni esasli alagimlar kiigiik miktarlarda kullanilmasi uygundur.
Hatta Ni-MH bataryalarinda hidrojen depolayan elektrotlar igin kilit rol oynadig1 da rapor
edilmistir (Ruggeri vd., 2002). Eklenen Ti’un, elektrokimyasal 6l¢iim neticesinde, titanyum
oksit tabakasi olusturarak ¢evrim siiresinde artis sagladigi bildirilmistir (S. C. Han vd.,
2000).

Fe elementi, Mg ile kat1 ¢6zelti olusturan en iyi alagim elementlerinden biridir (Muthu
ve Sinnaeruvadi, 2017). Palade vd., MgssNii1Fe1, MgssNill,4Feos ve (MgH2)ssNiiiFes
alagimlarin1 melt spinning teknigi ve bilyeli 6giitme yontemi ile irettikleri ¢alismada,
desorpsiyon sirasinda Fe’nin katalitik bir etkiye sahip oldugunu belirtmislerdir. Elde ettikleri
sonuglar ile bu alagimlarda yaklasik ag.% 5 oraninda hidrojen depolamiglardir (Palade vd.,
2006a).

Ag elementi, iyi siineklige, elektrik ve termal iletkenlige sahiptir. Bu yiizden iyi bir
katalizor olarak goriilebilir (Q. Li vd., 2004; L. B. Wang vd., 2002). Wang vd., Mg1,8Ago2Ni
alagimin1 bilyeli 6giitliciide 6gtitiip presledikten sonra 4 saat 1s1l isleme tabi tutmuslardir.
Mg2Ni alagimina gore daha diisiik sicaklikta hidrojen depolama islemini test ettikleri
caligmada, 150 °C’de MgoNi alagimi hidrojen depolamazken, Ag eklenmis Mg1,8Ago2Ni
alasimi ayni sicaklikta ag.%?2,2 oraninda hidrojen depolamistir. Elde edilen sonuglara
dayanarak, Ag’nin hidrojen absorpsiyon sicakligini diistirdiigiinii ve g¢evrim dongiisiinii
uzattigini ifade etmislerdir (L. B. Wang vd., 2002).

Bu ¢alismanin kapsami, intermetalik Mg2Ni alasiminin mevcut hidrojen depolama ve
kullanim 06zelliklerinin gelistirilmesini i¢cermektedir. Bu kapsamda, vakum ark ergitme
yontemi ile ikili MgzNi ingot alasimi hazirlanmigtir. Hazirlanan bu alagim, melt spinning
yontemi kullanilarak, hizli katilastirilms serit halinde iiretilmistir. Uretilen seritler, hidrojen
depolamaya uygun hale gelmeleri i¢in vakum altinda bilyeli hafif 6giitme islemine tabi
tutularak toz haline getirilmislerdir. Mg2Ni ikili alasima ilave olarak, hidrojen depolama
Ozelliklerini gelistirmek icin, yine ark ergitme yontemi ile atomik olarak 9%0,05-0,2 arasinda
Fe, Ti, Ag alasim elementleri ayr1 ayr1 eklenerek iti¢lii (Mg2xNiAgx, Mg2-xNiFex ve Mg».
«NiTix) alagimlar1 elde edilmistir. Uretilen ingot Mg-oNiMx (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe
ve Ti) alagimlar yine melt spinning yontemi ile serit halinde iiretilmis ve sonrasinda hafif
ogiitme islemi ile toz haline getirilmistir. Biitiin bu islemlerle, 6nemli bir alternatif enerji
kaynag1 olan hidrojenin, kat1 halde yiiksek oranda depolanmasi ve kullanim sicakliginin
diisiiriilmesi hedeflenmistir. Elde edilen seritlerin, SEM, TEM, XRD ve DSC analizleri ile

faz yapilari, faz donilisiim sicakliklari ve mikroyapilari belirlenmistir. Seritlerin toz haline



getirilmesinin ardindan Sievert tipi hidrojen Sl¢iim yontemiyle % agirlikca H2 depolama
miktar1 Slgiilmiistiir. Uretilen tozlarin nikel tozlariyla karistirilarak preslenmesiyle elde

edilen numunelerin elektrokimyasal 6l¢iim yontemiyle desarj kapasiteleri belirlenmistir.

1.2. Enerji

Canli veya cansiz her tiirlii faaliyet enerjiye baghidir ve enerji, diinyadaki tim yasam
formlar i¢in hayati 6neme sahiptir. Maalesef, yeryiiziindeki enerji, sinirsiz degildir. Kesin
bir enerji tanimiyla, biiyiik resim daha kolay algilanabilir. Enerji, su sekilde tanimlanabilir:
Bir cismin veya sistemin ig yapabilme yetenegi/kapasitesidir. Enerjinin degistirilmis yeni bir
tanimi ise, herhangi bir seyin is yapacak nihai kapasitesi olarak ifade edilmektedir (Siraj,
2012). Genel olarak enerji kelimesi, “degisime neden olma potansiyeli” olarak
yorumlanabilecek bir kavrami ifade etmektedir. Enerji korunan bir miktardir, yani
yaratilamaz veya yok edilemez, sadece bir bigimden digerine doniistiiriilebilir. Bir enerji
bigimi kolaylikla digerine déniistiiriilebilir. Ornegin, bir pil, kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistirmektedir.

Enerji kavrami hayatimizda giderek daha fazla 6nem kazanan giincel bir konudur.
Insan niifusunun ve ihtiyaglarmin artmasiyla birlikte enerjiye olan talep de artmaktadir.
Ulkeler artan enerji ihtiyaclarim karsilamak ve temiz enerji elde etmek icin fosil yakitlarmn
yani sira yenilenebilir enerji kaynaklarin1 da kullanmaktadir. Giiniimiizde kullanilan fosil
yakitlarin belirli bir 6mrii vardir, bu nedenle yeni enerji kaynaklarmin arastiriimasi
gerekmektedir. Petrol, komiir ve dogalgaz gibi fosil yakitlarin kullanilmasinin gevre
tizerinde iklim degisikligi ve kiiresel 1stnma gibi olumsuz etkileri bulunmaktadir. Gelismis
devletler, enerji tiretmek i¢in fosil yakitlarin kullanimini kademeli olarak azaltmaktadir.
Giinliik enerji ihtiyactmizin %80°1 fosil yakitlardan karsilandigi i¢in fosil yakitlarin
kullanimin1 bir an énce durdurmak kolay bir is degildir. Diinya Saglik Orgiitii niin raporuna
gore komiir, petrol ve dogalgaz kullaniminin hava kirliligine ve iklim degisikligine neden
oldugu ve dolayisiyla insan saghgmin ciddi sekilde zarar gordiigi belirtilmektedir
(Organization, 2018). Her y1l milyonlarca insan hava kirliliginden 6lmektedir. Bunun igin
fosil yakitlarin kullanimi azaltilarak yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmas: daha

onemli hale gelmistir (Tarhan ve Cil, 2021).



Enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenemeyen ve yenilenebilir enerji kaynaklari olmak
tizere siniflandirilabilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 bir sekilde, ¢ok eskilerden
depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin i¢ine milyonlarca yil igerisinde olusmus fosil
yakitlar ile diinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri bulunmaktadir.
Yenilenebilir enerji kaynaklari olarak su, giines, riizgar ve biyokiitle enerjileri sayllmaktadir.
Hidrojen ise buradaki yenilenebilir enerji kaynaklarindan {iretilmesi durumunda,

yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasina dahil edilmektedir.

1.3. Yenilenemeyen Enerji Kaynaklar

Giliniimiiz diinyasinda insanin tiim evsel, ticari, ulasim ve endiistriyel faaliyetler igin
temel ihtiyaclar1 enerji ile karsilanmaktadir. Siirlisten aydinlatma araglarina, {riinlerin
imalatindan binalarin 1sitilmasi veya sogutulmasina kadar tiim islevler enerji gerektirir. Bu
nedenle, enerji i¢in biiylik bir ihtiya¢ vardir ve bu, giderek daha da artacaktir. Bugiin enerji
gereksinimlerimizin ¢ogu i¢gin tiikkenebilir enerji kaynaklarina giivenilmektedir. Bu enerji
kaynaklar1, biiyiik tiiketimleri nedeniyle hizla tikenmekte olan kdmiir, dogal gaz ve petrol
gibi fosil yakitlar1 icermektedir. Dahasi, bu fosil yakitlarin yaydigi karbondioksit (CO2) gaz1
cevreye oldukga zararli oldugundan, bu enerji kaynaklari kiiresel 1sinmaya neden olmaktadir
(Kaur ve Pal, 2019).

Komiir; bitkisel kokenli organik maddeler ve inorganik bilesenlerden olusan tortul bir
kayactir. Batakliklarda bitki ve aga¢ kalintilarinin st lste yigisarak g¢okelmesi ve
milyonlarca yillik bir siire¢ igerisinde kimyasal ve fiziksel etkilerle degisime ugramasi
sonucu olusur (Obara vd., 2015). Yeryiiziiniin altinda olusan tiikenebilir enerji kaynagi
komiir, baglica elektrik ve 1s1 kaynagidir. Bununla birlikte, komiir ayn1 zamanda daha sonra
oksijenle birleserek CO2 gaz1 {ireten Onemli bir karbon kaynagidir. CO2, sera
emisyonlarindan 6nemli 6l¢iide sorumludur. Ayrica, komiir madenciligi seraya 25 kat daha
fazla COz2 saglayan ve boylece kiiresel 1sinmaya 6nemli 6l¢iide katkida bulunan metan tiretir.
Komiir tikketiminin artmasi ¢evresel ve ekolojik dengesizlige yol agmaktadir (Bjorkegren
vd., 2015; X. Chen vd., 2016).

Petrol, araglardaki en 6nemli yakittir ve diinya ekonomisine en biiyiik katkiy1 saglar
(Liao vd., 2016). iran, Irak, Kuveyt, Birlesik Arap Emirlikleri ve Suudi Arabistan gibi Orta

Dogu iilkelerinde maksimum petrol kuyular1 bulunurken, baz1 kuyular Kuzey Amerika ve



Kanada'da bulunmaktadir. Petrol rezervleri, ayn1 zamanda, biiyiikk kum ve ¢amur basinci
altinda gomiilen 6li bitki ve hayvanlarin da sonucudur. Bununla birlikte, artan petrol
kullanim1 biiyiik hava kirliligine neden olmustur (Wu vd., 2012). Kémiir gibi petroliin
yanmasi da COz gazi emisyonuna neden olmaktadir.

Cok fazla kirlilige neden olmayan ve tamamen kiil birakmadan yanan yakitlardan biri
de dogal gazdir. Dogal gaz, 6nemli bir enerji kaynagi olarak, bireysel, ticari ve endiistriyel
olarak tiiketicilere sunulmaktadir. Metan, etan, propan ve biitan gibi bir¢ok gazdan olusur.
Iran ve Irak biiyiik dogal gaz rezervlerine sahiptir. Olduk¢a ucuz ve nispeten ¢evre dostu bir
kaynaktir. Ancak dogal gaz da yenilenemeyen enerji kaynaklari arasindadir (C. Lim vd.,
2015; Zabihi ve Taghizadeh, 2015).

Gilinlimiiz diinyasinda ¢ogu iilke enerji ihtiyaci i¢in niikleer enerjiye yonelmektedir.
Niikleer enerji diinya ekonomisini énemli 6l¢iide etkiler (Norgate vd., 2014; Q. Yan vd.,
2011). Niikleer reaktorler teknik olarak termal ndtron reaktorleri olarak siniflandirilir. Bu
santrallerde niikleer fisyon ve niikleer fiizyon olmak iizere iki proses kullanilmaktadir.
Niikleer reaksiyonlar, zararli radyasyonlar yayan ve bu nedenle uygun sekilde imha edilmesi
gereken radyoaktif atiklara yol acar. Niikleer enerjinin bir diger dezavantaji, niikleer
bombalardaki roliidiir. Bu nedenle, daha giivenilir ve giivenli enerji kaynagina gegis ylizyilin
geregidir (Zinkle ve Busby, 2009).

Yenilenemeyen enerji kaynaklari, uzun siireli kullanimlarindan sonra doyum
noktasina ulagsmistir. Bu kaynaklarin hizla kullanilmasi, toprak ve hava kirliligi, artan
kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, iklim degisikligi ve mevsimlerin degismesi gibi bir¢ok
sorunu beraberinde getirmistir. Bu nedenle, yenilenebilir, temiz, alternatif enerji kaynaklar

su anda birincil gerekliliktir.

1.4. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Artan enerji talebinin karsilanmasi 21. ylizyilin en 6nemli giindem maddeleri arasinda
yer almaktadir. Fosil yakitlarin ekolojik dengeyi bozmasi ve hizla tiikkenmesi, enerji talebini
tlim insanlik i¢in acil bir sorun haline getirmektedir. Bu kapsamda tilkelerin ¢gogu yeni, temiz
ve yenilenebilir enerji kaynaklari bulmaya ve bu kaynaklar i¢in yeni teknolojiler
gelistirmeye ihtiyag duymaktadir. Ozellikle gelismis iilkelerde son yillarda enerjiye dayali

Ar-Ge faaliyetlerinin sayisinda 6nemli bir artis oldugu ve yeni projelerin hayata gecirildigi
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goriilmektedir (Apak vd., 2017). Gilinimiizde ve gelecekte fosil yakitlara alternatif
olabilecek yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklari arayislart siirmektedir. Yeni yiizyilin
enerjisi olarak adlandirilan hidrojen enerjisi, bu arayislarin en 6nemli sonucudur. Hidrojenin,
gelecekte dikkate alinmasi gereken en 6nemli ve kayda deger bir enerji tasiyicisi olmasinin
nedeni; kullanildig1 teknolojilerde verimi yiikseltmesi ve kirletici etkisinin ¢ok az olmasidir.
Bununla birlikte, hidrojenin depolanabilmesi ve ihtiya¢ duyuldugunda istenilen yerde tekrar
enerjiye doniistliriilebilmesi bu yakitin diger bir avantajidir. Bu sartlar altinda, diinyanin
giderek artan enerji ihtiyacini ¢evreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek en

uygun enerji kaynaginin hidrojen enerjisi oldugu, tiim diinya tarafindan kabul edilmektedir.

1.5. Hidrojen

Hidrojen, atom numarasi 1 ve sembolii H olan bir kimyasal elementtir. Normal
kosullarda, iki atomlu molekiilden olusan (Hz), renksiz, kokusuz ve tatsiz bir gazdir.
Periyodik tablodaki en hafif element ve evrende en ¢ok bulunan kimyasal maddedir.
Hidrojen gaz1 ilk olarak 16. yiizyilin baslarinda metaller ve asitlerin karistirilmasi vasitasiyla
yapay bir sekilde diretilmistir. Ingiliz kimyact Henry Cavendish 1766’da ¢inko ile
hidroklorik asitin reaksiyonu vasitasiyla hidrojen gazini gelistirdikten sonra hidrojenin
ozelliklerini tanimlamistir. Fransiz kimyact Antoine Lavoisier’in Laplace ile birlikte,
Cavendish’in deneyi ile ortaya kondugu {izere, hidrojenin yanmasinin su buhari iirettiginin
kesfi 1783 yilina uzanmaktadir. Antoine Lavoisier bu deney ile hidrojene ismini vermistir.
“Hidrojen (hydrogéne)”, Latince “su” anlamina gelen “hydro” ve “olusturmak, tiretmek”
anlamina gelen “genes” sozciiklerinden olugmaktadir (Carriveau ve Ting, 2016; Cleveland
ve Morris, 2013).

1.6. Hidrojenin Uretilmesi

Hidrojen enerji sistemi temelde iiretim, depolama, tagima ve tiiketim seklinde 4
asamaya ayrilabilir. Hidrojen, direkt olarak kullanilabilen bir enerji olmadig1 i¢in veya
atmosferde serbest halde bulunmadigi (yani farkli kaynaklardan iiretildigi) i¢in ikincil enerji

kaynag1 olarak ge¢cmektedir. Hidrojenin yaygin enerji kaynagi olabilmesi igin {iretim



maliyetinin azaltilmasi gerekmektedir. Bu yilizden su anki ve gelecekteki enerji sistemleri,
ekonomik olarak etkili, pratik, glivenilir ve siirdiirtilebilir olmalidir.

Hidrojen iiretim metotlari, enerji girdilerine gore veya kimyasal siireglere gore;
termokimyasal, elektrokimyasal ve biyolojik metotlar olmak iizere {i¢ grupta incelenebilir.
Kullanilan kaynaklara gore siniflandirmada hidrojen iiretim metotlari; niikleer enerji, fosil
yakitlar (yenilenemeyen) ve yenilenebilir teknolojiler olmak iizere li¢ temel kategoriye
ayrilabilir. Hidrojenin niikleer enerjiden iiretilmesi suyun ayristirilmasi seklinde
gerceklestirilir. Fosil yakitlardan tretilmesi, komiir, petrol ve dogalgaz ile saglanirken,
yenilenebilir kaynaklardan tiretilmesi, biyokiitle, giines, su veya riizgar enerjisi vasitasiyla
olabilir. Hidrojen iiretimi i¢in ¢esitli metotlar Sekil 1°de verilmektedir.

Hidrojen aslinda birinci enerji kaynagi degildir. Farkli sekillerde iiretilebilir ve her
tiretim yontemi hidrojeni farkli renkle tanimlar. Geleneksel olarak, elektroliz yoluyla
yenilenebilir kaynaklardan {iretilen hidrojene yesil hidrojen; su buhart ile komiir
gazlastirmasindan geldiginde kahverengi hidrojen; dogalgaz gibi jenerik bir fosil yakittan
tiretiliyorsa gri hidrojen; metandan buhar yeniden yapilandirilmasi islemi ile tiretildiginde

ise mavi hidrojen olarak adlandirilmaktadir (Capurso vd., 2022).

Fosil Niikleer Yenilenebilir
Yakitlar Enerji Kaynaklar
' Biyolojik \ Termokimyasal

Sekil 1. Hidrojen tiretim yontemleri (Acar ve Dincer, 2014; R. Chaubey vd., 2013; Holladay
vd., 2009; Nikolaidis ve Poullikkas, 2017).
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1.6.1.Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Komiir, petrol, dogal gaz, metan (CHa4) ve etan (C2He) gibi fosil yakitlar hidrojen
igerirler. Fosil yakitlardan iiretilen hidrojen giinlimiizde oldukca popiilerdir. Fakat fosil
yakitlarin hem g¢evreye vermis oldugu kiiresel 1sinma, asit yagmurlar1 ve hava kirliligi vb.
olaylar hem de tiikenebilir olmasi1 gelecegimizi biiyiik tehlike altina atmaktadir. Ne yazik ki,
fosil yakitlar, yalnizca karbon dongiisiinii siddetlendiren endiistriyel kitle dl¢ekli hidrojen
tiretimi i¢in hala ana kaynaktir. Fosil yakitlardan hidrojen liretmek ig¢in ¢esitli metotlar
kullanilmaktadir. Bunlardan en Onemlileri buhar yeniden yapilandirilmasi, kismi
oksidasyon, ototermal doniisiim ve gazlastirmadir. Fosil yakitlardan hidrojen liretmenin en
ekonomik yontemi ise, buhar-metan yeniden yapilandirma yontemidir. Bu islemde, buhar ve
metan yan {irlin olarak karbon monoksit ve hidrojen olusturmak {izere reaksiyona
girmektedir.

Buhar yeniden yapilandirilmasi: Metandan buhar yeniden yapilandirilmasi ile yaklagik
%74’1lik yiiksek hidrojen verimliligi ile 1,8 $/kg maliyetle hidrojen fiiretilebilmektedir.
Buhar yeniden yapilandirilmasi ile Hz elde etmek paha bigilemez ticari bir yontem olarak
goriilmektedir. Metanin buhar yeniden yapilandirilmasi i¢in ¢alisma parametreleri, 700 —
850 °C sicakliklarda, 3 — 25 bar basingta ve 3,5 buhar/karbon oraninda
gerceklestirilmektedir. Yeniden yapilandirma i¢in kullanilan katalizorler tipik olarak nikel
gibi nispeten degersiz metaller ya da platin ve rodyum gibi degerli metaller olabilir. Tiim
katalizorlerin etkinligi tipik olarak minimum %5’tir. Ayrica, hem kiitle hem de 1s1
transferindeki ciddi sinirlamalar nedeniyle, genellikle degerli olmayan metal katalizorler
evrensel olarak kullanilmaktadir (Abdalla vd., 2018).

Kismi oksidasyon: Kismi oksidasyonda, dogal gazdaki metan ve diger hidrokarbonlari
karbon dioksit ve su seklinde tamamen oksitlemek i¢in sinirli miktarda oksijenle (havadan
alinan) reaksiyon gergeklestirilir. Mevcut stokiyometrik miktardan daha az oksijenle,
reaksiyon Urtinleri esas olarak hidrojen ve karbon monoksit (ve reaksiyon saf oksijen yerine
hava ile gergeklestirilirse azot) ve nispeten az miktarda karbondioksit ve diger bilesikleri
icerir. Proseste saf oksijen kullaniliyorsa, iiretilmesi ve depolanmasi gerekir, bu da sistemin
maliyetini 6nemli Ol¢iide artirir. Daha sonra, bir su-gaz degisim reaksiyonunda, karbon
monoksit su ile reaksiyona girerek karbon dioksit ve daha fazla hidrojen olusturur.
Kullanilacak hammadde, metan, nafta, petrol veya komiir arasinda degisiklik gosterebilir

(Abdalla vd., 2018). Kismi oksidasyon ekzotermik bir islemdir, 1s1 verir. Islem, tipik olarak,
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buhar reformasyonundan ¢ok daha hizlidir ve daha kiiciik bir reaktor kab1 gerektirir. Kismi1
oksidasyon islemi, katalitik ve katalitik olmayan sekilde gergeklestirilebilir. Katalitik
olmayan proses 1100 — 1500 °C arasinda calisirken, katalitik islem daha diisiik sicakliklarda
(600 — 900 °C) ¢alismaktadir.

Ototermal doniigiim: Ototermal doniisiim prosesi, hidrojen ve sentez gazi (Sentez gazi:
basta hidrojen ve karbon monoksit olmak tizere karbon dioksit, metan gibi bilesenleri iceren
bir yakit gaz1 karigimidir) iiretmek igin termal enerjinin bir reaktdrde hidrokarbon besleme
stogunun kismi oksidasyon tarafindan saglandigi, buhar yeniden yapilandirmasi ve kismi
oksidasyon teknolojilerinin bir kombinasyonudur. Boylece, termal olarak notr bir siirecle
sonuglanir. Ototermal doniigiim, onlarca yildir H2 ve CO bakimindan zengin sentez gazi
tiretmek icin kullanilmistir. Ototermal doniistiiriici yanma, termal ve katalitik olmak tizere
i¢ bolgeden olugmaktadir. Besleme yanma bolgesine verilir, buhar ve belirli miktarda
oksijen veya hava ile yogun bir sekilde karistirilir. Termal bdlgede, homojen gaz fazi
reaksiyonlari ile daha fazla doniisim meydana gelir. NH3 (amonyak) ve HCN (hidrojen
siyaniir) gibi yan {riinlerin olusumuna yol a¢an N2 ve hidrokarbon arasindaki reaksiyonlar
da termal bolgede gergeklesir. O2/CHs ve H2O/CHs oranlarmm uygun bir sekilde
ayarlanmasiyla, termal bolgedeki kismi yanma, katalitik bolgede gerceklesecek sonraki
endotermik buhar yeniden yapilandirmasi i¢in 1s1 saglar. Katalitik bolgede, bir katalizor
yatagi, 1,8 — 6,7 MPa araligindaki bir calisma basincinda hidrokarbonlarin buharla
reformasyonunu gercgeklestirir. Buharla yeniden yapilandirma reaksiyonunun yiiksek
endotermikligi nedeniyle, sicaklik, katalizor yataginin girisinde 1200 — 1300 °C araligindan
katalizor yataginin ¢ikisinda yaklasik 1000 °C’ ye diismektedir. Boylece, liriin-gaz bilesimi
basing, ¢ikis sicakligr ve O2/CH4 ve H20/CHg oranlarinda termodinamik olarak sabitlenir.
Ototermal doniisiim, kismi oksidasyon yonteminden daha az oksijen kullandigindan,
ekonomik olarak daha az oksijen fiyatina duyarlidir. Hidrojen iiretimi amonyak tiiretimi
amacliysa, saf oksijen yerine hava beslemesi kullanilabilir. Ototermal doniistim isleminin
avantajlarindan biri, geleneksel buhar reformasyonuna kiyasla basincin artirilabilmesi ve
boylece sentez gazi sikistirmast i¢in daha diisiik enerji gereksinimine yol agmasidir (Abdalla
vd., 2018; Gupta, 2008).

Gazlastirma: Gazlastirma, herhangi bir karbon bazli hammaddeyi hava, su buhar1 veya
oksijen kullanarak sentez gaza dontistiirme islemi olarak kabul edilir. Gazlastirma teknikleri
kullanilarak komdir, araba lastigi, kanalizasyon ¢camuru, talas, odun ve plastik atik gibi bircok

hammadde ve atik, kolaylikla ve etkin bir sekilde faydali ¢iktilara doniistiiriilebilir. Herhangi
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bir gazlastirma isleminin sonunda, bir iirliin gaz1 genellikle CO, Hz, CHa, kiil, katran, H>S
(hidrojen siilfiir), NH3, HCI (hidrojen kloriir) ve HCN igerebilen ¢iktilarin bir kismini veya
tamamin1 icerebilir. Uriin gazinin daha sonra cesitli gaz temizleme islemleri uygulanarak
kalorifik degerini gercekten diisiiren kirleticilerden, partikiillerden ve diger bazi
maddelerden arindirilmasi gerekir. Bu islemin ardindan 6zellikle Hz, CO ve CHg gibi faydali
gazlar ayristirtlir. Gazlastirma isleminde genel olarak, komiir, linyit ve antrasit
kullanilmaktadir. Bununla birlikte, ¢esitli tekniklerin uygulanmasiyla 900 °C’den daha
yiiksek sicakliklarda gazlagtirma uygulanmaktadir. Plazma gazlastirilmasi ile 1200-1700 °C
gibi yiiksek sicakliklara da ulasilabilmektedir (Midilli vd., 2021).

Hidrodesiilfiirizasyon: Fosil yakitlardan hidrojen ve sentez gazlarinin iiretilmesinde
kullanilan katalizorler, kiiglik miktarlarda bile olsa ¢esitli zehirlenmelere sebep
olmaktadirlar. Bir siv1 yakitin reforme edilmesi yoluyla bir hidrojen iiretim siirecinde sivi
veya gaz kikiirt giderilmesi gerekmektedir. Mevcut durumda, gelencksel sivi-yakit
desiilfiirizasyon prosesleri, Hz kullanan ve yiiksek sicakliklarda (300—340 °C) ve basinglarda
(20100 atm) gergeklestirilen hidrodesiilfiirizasyon yaklagimina dayanmaktadir.
Hidrodesiilfiirizasyon, dogal gazdan ve benzin, jet yakiti, kerosen, dizel yakit ve akaryakit
gibi rafine edilmis petrol iirlinlerinden siilfiiri ¢ikarmak i¢in yaygin olarak kullanilan
katalitik bir kimyasal islemdir. Hidrodesiilfiirizasyon, siilfiirii birka¢ ppm'ye kadar azaltirken
H> geri doniisiimii saglamaktadir (Gupta, 2008).

Piroliz: Piroliz, hidrokarbonun (su veya oksijen olmadan) hidrojen ve karbona
ayristirildigr bagka bir hidrojen tireten teknolojidir. Piroliz islemi, komiiriin 6zelliklerine ve
calisma kosullarina (sicaklik, basing, 1sitma hizi, parcacik boyutu ve kalma siiresi) baghdir.
Piroliz kosullari, heterojen gazlastirma reaksiyonlariin baslangi¢c noktasi olan elde edilen
komiiriin yapisint ve bilesimini de biiylik 6lgiide etkiler. Piroliz, herhangi bir organik
malzeme ile de yapilabilir. Piroliz, organik maddelerin oksijen yoklugunda uygun bir
sicakliga 1sitilarak kimyasal olarak parcalanmasi islemidir. Su veya hava bulunmadigindan,
ikincil reaktorlere (kismi oksidasyon vb.) duyulan ihtiyaci ortadan kaldiran higbir karbon
oksit (0rnegin CO2 veya CO) olusmaz. Sonug olarak, bu siire¢ dnemli miktarda emisyon
azaltimi saglar. Ancak, hava veya su mevcutsa, malzemeler kurutulmamigsa, 6nemli CO; ve
CO emisyonlar iiretilecektir. Bu islemin avantajlar1 arasinda yakit esnekligi, basitlik ve
yogunluk, temiz karbon yan iiriinii ve CO2 ve CO emisyonlarinda azalma vardir (Holladay

vd., 2009; K. Liu vd., 2010).
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Plazma reformasyonu: H: iiretimi igin geleneksel buhar yeniden yapilandirma
teknolojisine alternatif olarak plazma reformasyon teknolojisi gelistirilmektedir. Plazma
reformasyon, plazmalarda bulunan uyarilmis durumlarda kimyasal tiirlerin gelismis
reaktivitesini kullanir. Plazma, molekiiller, atomlar, iyonlar, elektronlar ve fotonlardan
olusan iyonize bir gazdir. Elektrik desarjlari, elektrik arki, darbeli mikrodalga ve indiiksiyon
yontemleri dahil olmak iizere cesitli yontemlerle iiretilebilir. Bir¢ok kimyasal reaksiyonun
gelistirildigi oldukea enerjik bir ortamdir. Alkoller, dizel, biyokiitle atiklar1 ve dogal gaz gibi
cok cesitli yakitlar plazma reformasyon kullanilarak islenebilir. Plazma reformasyonun
cekiciligini etkileyen onemli bir faktor, plazmayr olusturmak igin elektrik giiciiniin
gerekliligidir. Plazma reformasyonu, hala endiistriyel olarak kullanilmamasia ragmen,
hidrojen tiretimi i¢in en son ve giincel yontem olarak kabul edilmektedir. Genel reaksiyonlar,
geleneksel reformasyon ile aymidir ve enerji, plazma tarafindan saglanir. Reaksiyon,
plazmatron adi verilen bir reaktorde gergeklestirilir; yiiksek giiclii plazmatron, yerlesik bir
teknolojidir, otomatiktir ve ¢ok az denetim gerektirir. Hidrojen agisindan zengin gaz,
oksitleyici olarak hava kullanilarak tiretilir. Ayrica, reaksiyonda tiiketilen giiciin ve kismi
oksidasyon tarafindan salinan ekzotermik enerjinin sistemde gerekli buhari liretmek igin
kullanildigi iyi bir termal yonetime sahiptir (Rashmi Chaubey vd., 2013; K. Liu vd., 2010).

Amonyak reformasyonu: Amonyak reformasyonu, Oncelikle tasinabilir gii¢
uygulamalarinda yakit hiicreleri ile kullanim i¢in Onerilmistir. Giibre iiretiminde
kullanilmas1 nedeniyle binlerce kilometrelik boru hattini igeren genis bir dagitim sistemine
sahip olan ucuz bir yakittir. Saf amonyak, metanolden daha yiiksek, ancak dizel veya JP-8
(jet yakit1)’den daha diisiik enerji yogunluguna sahiptir (Holladay vd., 2009).

Sulu faz reformasyonu: Sulu faz reformasyonu, oksijenli molekiilleri degerlendirmek
ve hidrojen agisindan zengin bir gaz karisimi elde etmek igin Onerilmistir. Bu yontem,
hidrojen iiretmek igin oksijenli hidrokarbonlar1 veya karbonhidratlar1 islemek igin
gelistirilmektedir. Bu reaktorler genellikle 25-30 MPa’ya kadar olan basinglarda ve 220 ile
270 °C arasinda degisen sicakliklarda calisir. Reformasyon reaksiyonlari oldukca
karmagiktir. Sulu faz reformasyonu, en yiiksek aktiviteye sahip platin igeren katalizorlerle
daha verimli olmaktadir. Daha diisiik aktiviteye sahip olmalarina ragmen nikel bazl
katalizorler, nikelin diisiik maliyeti nedeniyle tercih edilmektedir. Sulu faz reformasyonu
reaktorliniin avantaji, bir sistem bilesenini ortadan kaldiran su ve besleme stogunun
buharlastirilmasi ihtiyacinin ortadan kaldirilmasidir. Ayrica, glikoz gibi buharlastirilamayan

yakitlarin, onlar1 bozmadan islenmesini saglamaktadir. Sulu faz reformasyonu, CO’yu
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bastirirken, hidrojen verimini artirmak igin Su-gaz degisimini destekleyen diisiik
sicakliklarda meydana gelir. Boylece, reform ve su-gaz degisimi, birden fazla reaktorii
ortadan kaldiran tek bir adimda gergeklesir (Holladay vd., 2009; Sankir ve Sankir, 2017).

1.6.2.Niikleer Enerjiden Hidrojen Uretimi

Hidrojen, suyu hidrojen ve oksijene ayristirarak iretilebilir. Bununla birlikte, sudan
emisyonsuz, biiyiik 6l¢ekli hidrojen tiretiminin fizibilitesi heniiz kanitlanmamaistir. Hidrojen
tiretmek i¢in niikleer enerjiyi kullanabilen dort ana teknoloji vardir: Buhar yeniden
yapilandirmasi, geleneksel elektroliz, termokimyasal su ayirma ve yiiksek sicaklik
elektrolizi. Bu proseslerden buhar yeniden yapilandirmasi oldukg¢a verimlidir, ancak bir yan
iriin olarak biiyiik miktarlarda CO. iiretimi cevresel dezavantaja sahiptir. Geleneksel
elektrolizde ise, hidrojen iiretmenin dogasinda var olan verimsizlikler bulunmaktadir. Bu
sliregte, kiymetli birincil enerji kaynaklar1 tiiketilmektedir ve enerji kaynaklarina olan
bagimlilig1 azaltmak ise arzu edilen bir durumdur (Greg F Naterer vd., 2013; OECD ve
Agency, 2006).

Termokimyasal ayristirma: Termokimyasal su ayirma ¢evrimleri, biiylik 6l¢ekli tiretim
oranlarinda yiiksek verimli hidrojen iiretimi potansiyeli sunmaktadir. Ancak, {retim
teknolojisinde eksiklikler bulunmaktadir. Hidrojen, niikleer reaktdrler kullanilarak 500 °C
veya daha yiiksek sicakliklarda calisan termokimyasal su ayirma c¢evrimleriyle iiretilebilir.
Daha yiiksek sicakliklarda daha hizli reaksiyon hizlar1 ve daha yiiksek verimlilikler elde
edilebilir. Yiiksek oncelikli ¢evrimler, kiikiirt bazli ¢evrimlerdir (Kiikiirt-iyot, hibrit kiik{irt)
(Acar ve Dincer, 2014). Bu termokimyasal dongiiler, yiiksek sicakliklara dayanabilen,
kimyasal olarak inert malzemeler kullanimini gerektiren 6zel reaktorlere ihtiya¢ duyar. Bu
0zel malzemeleri ekonomik olarak uygulanabilir bir sekilde gelistirmek, termokimyasal
dongiilerin bir diger 6nemli zorlugudur. Bununla birlikte, termokimyasal dongiiler, hidrojen
iiretmek icin potansiyel yontemler olarak kabul edilecek umut verici sonuglar ortaya
koymaktadir (G. F. Naterer vd., 2011a, 2011b)

Yiksek sicaklik elektrolizi: Yiiksek sicaklik elektrolizi, gliniimiizde ticari olarak
kullanilan standart elektrolizden daha yiiksek verimlilik vaat etmektedir. Yeni yliksek
sicaklik tasarimi, yiiksek sicaklik malzemelerinin ve membranlarin gelistirilmesi de dahil

olmak tiizere bir¢ok teknik zorlugu icermektedir. Elektrik-hidrojen doniisiim verimliligi
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basing altinda %80’e kadar ulasabilse de, bu yontemin genel verimliligi ¢ok daha diisiiktiir.
Ciinkii niikleer santralin verimliligi ile sinirlidir (mevceut reaktorlerle yaklasik %33). Daha
yiiksek sicakliklarda ¢alisan reaktorler gelistirmek, diisiik verimlilik problemini ¢6zmenin
olas1 bir yoludur. Ornegin, 350 °C’de %20 verim elde edilirken, 950 °C’de yaklasik %50’ye
yiikselmektedir.

1.6.3. Yenilenebilir Kaynaklardan Hidrojen Uretimi

Hidrokarbonlar su anda H» {iretimi i¢in kullanilan ana hammadde olmasina ragmen,
yenilenebilir teknolojilerin entegrasyonunu artirma ihtiyaci kaginilmaz hale gelecektir. Fosil
yakitlarin azalmasi ve sera etkisinin daha fazla artmasi nedeniyle yakin gelecekte
yenilenebilir teknolojilerin pay: artacak, uzun vadede ise geleneksel teknolojilere baskin
olmasi beklenmektedir. Hidrojen iiretimi igin diger bir kategori, biyokiitle veya su gibi

yenilenebilir kaynaklardan hidrojen iireten yontemleri igerir.

1.6.3.1. Biyokiitle

Biyokiitle; hayvan atiklari, belediye kati atiklari, mahsul artiklari, kisa rotasyonlu
odunsu mahsuller, tarimsal atiklar, talas, su bitkileri, kisa rotasyonlu otsu tiirler (yani sazli
ot), atik kagit, misir ve bir dizi bagska malzeme gibi bitki ve hayvansal maddelerden elde
edilen yenilenebilir bir birincil enerji kaynagidir. Kisa vadede biyokiitle, petroliin en olasi
yenilenebilir organik ikame maddesi olarak diistiniilmektedir. Biyokiitleyi hammadde olarak
kullanan bu yontemler, biyolojik ve termokimyasal islemler olmak tizere iki genel alt
kategoriye ayrilabilir. Biyolojik islemler ¢evreye daha zararsiz ve daha az enerji
yogunluguna sahip olmasina ragmen, iliman kosullar altinda caligtiklari i¢in, kullanilan
hammaddelere bagli olarak diisiik oranlarda ve verimlerde hidrojen saglarlar (Kapdan ve
Kargi, 2006; Pal vd., 2022).

a)  Biyolojik Siiregler: Siirdiiriilebilir kalkinma ve atik minimizasyonuna artan ilgi
nedeniyle, biyolojik hidrojen tiretimindeki arastirmalar son birka¢ yilda onemli Olciide
artmistir. Cogu biyolojik stireg, ortam sicakliginda ve basincinda calisir, dolayisiyla daha az
enerji harcanmaktadir. Ayrica, tlikenmeyen yenilenebilir enerji kaynaklarini kullanirlar ve

cesitli atitk malzemeleri hammadde olarak kullanabildikleri i¢in atik geri doniisiimiine
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katkida bulunurlar (Das ve Veziroglu, 2001). Baslica biyolojik siire¢ler dogrudan ve dolayli
biyo-fotoliz, karanlik fermantasyon, foto-fermantasyon ve hibrit-fermantasyondur.

Biyo-fotoliz: Bitkilerde ve alg fotosentezinde bulunan, ayni prensipleri kullanan,
ancak bunlar1 hidrojen gazi iiretimi i¢in uyarlayan biyolojik bir siiregtir. Yesil bitkilerde,
hidrojen olusumunu katalize eden enzimler bulunmadigindan sadece CO indirgenmesi
gerceklesir. Aksine, algler hidrojen iireten enzimler igerir ve belirli kosullar altinda hidrojen
iiretebilir. Yesil algler ve mavi-yesil algler, su molekiillerini sirasiyla dogrudan ve dolayl
biyo-fotoliz yoluyla hidrojen iyonu ve oksijene bolebilir (Melitos vd., 2021). Dogrudan
biyo-fotolizde, yesil algler, fotosentez yoluyla su molekiillerini hidrojen iyonu ve oksijene
ayirir. Uretilen hidrojen iyonlar1 daha sonra hidrojenaz enzimi tarafindan hidrojen gazina
doniistiiriiliir. Bu enzim oksijene ¢ok duyarlidir ve bu nedenle oksijen igerigini %0,1’in
altinda diisiik bir seviyede tutmak gerekir. Ote yandan, tam giines 15181 yogunluklarinda,
fotosentetik aparat (klorofil ve diger pigmentler) tarafindan yakalanan fotonlarin %901
fotosentezde kullanilmaz, daha ¢ok 1s1 veya floresan olarak bozunur (Akhlaghi ve
Najafpour-Darzi, 2020; Nikolaidis ve Poullikkas, 2017). Anabaena cylindrica, dogrudan
biyo-fotoliz i¢in en yaygin siyanobakteridir (fotosentez yapabilen bakteri). Son yillarda, A.
variabilis, daha yiiksek hidrojen iiretme kapasitesi nedeniyle daha fazla dikkat ¢ekmektedir
(R. Chaubey vd., 2013). Dolayli biyo-fotolizin ilk adimi glikozu olusturan fotosentezden
olusmaktadir. Ikinci adimda ise, 151k kaynakli islemlerle glikoz ve su, H, ve CO;
vermektedir.

Karanlik fermantasyon: Karanlik fermantasyon, anaerobik bakteriler ve yesil algler
gibi bazi mikroalgler tarafindan, 30°C ila 80°C’de H> elde etmek igin, oksijensiz kosullar
altinda, Ozellikle karanlikta, karbonhidrat agisindan zengin substratlar {izerinde
fermantasyona odaklanir. Bu prosesin liriinleri, reaksiyon prosesine ve kullanilan substrat
tipine bagli olarak, cogunlukla CHa veya HzS gibi diger gazlarla birlestirilmis H2 ve CO2’dir.
Fermantasyon i¢in kullanilan biyokiitlenin biyolojik olarak parcalanabilir olmasi, yiliksek
miktarlarda bulunmasi, pahali olmamasi ve yiiksek karbonhidrat igerigine sahip olmasi
gerekir. Glikoz ve laktoz gibi biyolojik olarak kolayca pargalanabilen saf, basit sekerler
tercih edilir (Abdalla vd., 2018; R. Chaubey vd., 2013; Holladay vd., 2009; Kumar vd.,
2019; Nikolaidis ve Poullikkas, 2017; Ren vd., 2011).

Foto-fermantasyon: Foto-fermantasyon islemi, oksijen veya amonyak varligi
nitrojenaz enzimini engellediginden, oksijeni az ve sinirli miktarda amonyak olan kosullarda

gerceklesir. Acik havuzlarda veya fotobiyoreaktorlerde 1sik enerjisi ve organik asitler
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(6rnegin asetat) veya biyokiitle kullanarak fotosentetik bakteriler (Rhodobacter spheroides,
Rhodobacter capsulatus, Rhodovulum sulfidophilum ve Rhodopseudomonas palustris gibi)
tarafindan nitrojenaz enzimi varliginda hidrojen iiretirler. Dezavantajlari, organik asitlerin
sinirlt mevcudiyeti, nitrojenaz enziminin yavas olmasi, prosesin nispeten yiiksek miktarda
enerji gerektirmesi ve hidrojenin yeniden oksidasyonudur. Teorik kapasitesinin maksimum
%68 olmasi, yakin gelecekte Hy tiretimi i¢in uygun olmadigini gostermektedir (Lepage vd.,
2021; Saravanan vd., 2021).

Hibrit fermantasyon: Sirali karanlik/foto-fermantasyon olarak da adlandirilir. Hibrit
sistem, fotosentetik olmayan ve fotosentetik bakterilerden olusur. Bu siire¢, karanlik
fermantasyon ve foto-fermantasyonun bir kombinasyonunun kullanildigi biyolojik
atiklardan hidrojen tiretiminde yeni bir yaklagimdir. Digerleri tam doniisiim saglayamadigi
icin en umut verici slire¢ olarak kabul edilmektedir. Hibrit sistemler kullanilarak daha
yiiksek hidrojen tiretim verimleri ve daha az 1sik enerjisi beklenmektedir (B.-F. Liu vd.,
2010; Srivastava vd., 2020).

b)  Termokimyasal Siirecler: Termokimyasal siiregler, biyokiitlenin hidrojen ve
hidrojence zengin gazlara doniistiiriilebildigi teknigi olusturur. Bu tiir islemlerden elde
edilen sentez gazindan hidrojen agisindan zengin gaz iiretimi, siirdiiriilebilir kalkinma igin
gerekli olan sifir sera gazi emisyonlu bir iklim i¢in ileriye dogru etkili bir adimdir.
Termokimyasal teknoloji temel olarak piroliz, gazlastirma, yanma ve sivilastirmayi
icermektedir. Piroliz ve gazlastirma islemi, diger gazli iirlinlerin yani sira, daha fazla
hidrojen iiretimi i¢in daha fazla islenebilen CH4 ve CO iiretir. Bu tekniklere ek olarak, yanma
ve sivilastirma daha az tercih edilen yontemlerdir. Ciinkii her ikisi de gesitli Kirletici yan
tirtinlerle diigiik hidrojen iretimi sunar ve havanin yoklugunda 5-20 MPa’lik ulasilmas1 zor
calisma kosullar1 gerektirir (Ni vd., 2006). Ote yandan, termokimyasal islemler ¢ok daha
hizlidir ve ekonomik ve cevresel hususlara dayali olarak gazlagtirmanin umut verici bir
secenek oldugu daha yiiksek stokiyometrik hidrojen verimi sunar.

Yanma: Bu islem, soba, firin, kazan veya buhar tiirbini gibi ekipmanlarin kullanimi
yoluyla biyokiitle kimyasal enerjisinden, mekanik giigten veya elektrikten 1s1 elde etmek i¢in
biyokiitle hammaddelerinin havada dogrudan yakilmasini igerir. Insan tarafindan kullanilan
en eski enerji bigimi, dogrudan yanma yoluyla odun biyokiitlesidir ve bu igslem diinyanin
bir¢ok yerinde hala yaygin olarak uygulanmaktadir. Biyokiitlenin yanmasi, 800-1000 °C

sicaklik araliginda sicak gazlar iretir. Bu islem yalnizca nem igerigi %50’den az olan
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biyokiitle i¢in uygundur. Aksi takdirde biyokiitle yanmadan 6nce dnceden kurutulmalidir
(Hossain vd., 2016)

Piroliz: Tipik olarak, biyokiitle 1sitma sicakligir 0,1-0,5 MPa’da 650 K ila 800 K
arasinda degisir ve azaltilmis atmosferde (hava yoklugunda) sivi yaglar kolayca elde
edilebilir. Kat1 komiir ve gaz halindeki bilesiklere ek olarak, bu siliregte hammadde tiirii,
katalizor tipi, sicaklik ve biyokiitle pirolizinde kalma siiresi gibi ¢ok dnemli faktorlerin
dikkate alinmas1 6nemlidir. Hizli pirolizde, biyokiitle, koyu kahverengi bir mobil biyo-siviya
yogunlasan bir buhar iireten havanin yoklugunda hizla daha yiiksek sicakliga isitilir.
Sicaklik, 1sitma/sogutma oranlari, kalis stiresi ve katalizor tipi gibi kontrol parametreleri, H2
tiretmek i¢in piroliz isleminde (gaz halindeki iiriinler lehine) hayati 6neme sahiptir. Katalizor
olarak Ni uygulandiginda pirolizde hidrojenin %90°1 (maksimum verim) elde edilebilir
(Kalinci vd., 2009; Lepage vd., 2021; Pandey vd., 2019).

Gazlastirma: Bu islem daha yiiksek sicaklikta (1000 K’nin {izerinde) gergeklesir,
dolayistyla biyokiitle gaza doniistiiriilebilir. Pargaciklar, kismi oksidasyona ugrar. Uretilen
gaz ve komiiriin indirgenmesinden Hz, CO, CO2 ve CHys iiretilir. Pirolize kiyasla, kati
biyokiitlenin gazlastirilmasi i¢in oksijene ihtiya¢ vardir. Gazlastirmanin ana hedefi gazlh
tiriinler elde etmektir, piroliz ise hem biyo-yaglar hem de odun komiirii elde etmeyi amaglar.
Biyokiitledeki gazlastirilmig iriin, hidrojen iretimi ig¢in buhar reformasyonuna tabi
tutulabilir; dahasi, bu slire¢ daha sonra su-gaz degisim reaksiyonlar1 ile daha da
gelistirilebilir. Gazlastirma isleminin sinirlamalari, diisiik termal verimdir ve i¢erdigi nemin
miimkiin oldugunca tamamen buharlastirilmas1 gerekir. Gazlastirma islemi sadece nem
icerigi %35’ten az olan biyokiitle i¢in kullanilabilir. Bununla birlikte, biyokiitle tiirt,
parcacik boyutu, sicaklik araliklari/oranlari, buhar/biyokiitle oran1 ve katalizor tiirleri gibi
bazi temel parametreler hidrojen verim yiizdesini etkiler (Abdalla vd., 2018).

Sivilastirma: Hem 1slak hem de kuru lignoseliilozik (bir ¢esit karbonhidrat)
hammaddeleri, bitmis yakitlara yiikseltebilen, yenilenebilir biyolojik ham petrole
doniistiirebilen, gelismekte olan bir siiregtir. 250 ila 450 °C arasindaki sicakliklarda ve 70
ila 350 bar arasindaki basinglarda ve 5 ila 60 dakikalik kalma siirelerinde hidrotermal
kosullarda su varliginda organik materyalin reaksiyonunu icermektedir. Sivilagtirmanin
cekiciligi, kavramsal olarak basit olmasi, yiiksek karbon verimliligine sahip olmasi ve benzer
isleme kosullarinda ¢ok g¢esitli hammaddelere uygulanabilmesidir (Perkins vd., 2019).
Biyokiitle karigimlarinin  birlikte sivilastirilmasi, biyo-yagin verimini ve kalitesini

artirabilen, reaksiyon parametrelerinin siddetini azaltabilen ve potansiyel sinerjik etki
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yoluyla lojistik maliyetini azaltabilen mevcut tiim biyokiitle tiirlerinden tam olarak

yararlanmak i¢in faydali bir yontemdir (Q. Li vd., 2022).

1.6.3.2. Su

Yenilenebilir teknolojilerin ikinci siifi su, Diinya’da en bol bulunan ve tiikenmeyen
hammaddelerden biridir. Suyun ayristirillmasi veya hidrojen ve oksijene pargalanmasi,
1890°da ticari olarak kullanilmaya baslanan iyi bilinen bir yontemdir. Gerekli enerji girdisi,
su gibi yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanirsa ftretilen hidrojen, insanligin
kullanabilecegi en temiz enerji tastyicisi olacaktir (Bicdkova ve Straka, 2012). Suyun
ayristirilmasti ti¢ kategoriye ayrilabilir: Elektroliz, termoliz, fotoliz.

Elektroliz: En basit haliyle elektroliz (su ayirma), suyu hidrojen ve oksijene ayirmak
icin iki elektrottan gecen bir elektrik akimi kullanir. Elektrotlar arasinda olusan elektrik
akimi nedeniyle suyun ayrilmasiyla hidrojen ve oksijen ortaya ¢ikar ve ortaya ¢ikan hidrojen,
elektrik enerjisinin doniistiiriilmesiyle kimyasal enerji formunda kullanilabilir. Suya
daldirildiginda anot ve katot arasinda dogru akim gegtiginde katottaki hidrojeni bosaltmak
icin oldukca yiiksek elektrik potansiyeli gereklidir. Elektroliz islemleri oda sicakliginda
gerceklesir. Su elektrolizinde yaygin olarak kullanilan bir elektrolit siilfiirik asittir ve
elektrotlar ise siilfiirik asit ile reaksiyona girmeyen platindir. Siire¢ ekolojik olarak agiktir,
clinkii sera gazi olusmaz ve lretilen oksijenin daha fazla endiistriyel uygulamasi vardir.
Ticari diisiik sicaklikli elektrolizorlerin sistem verimliligi %56 - 73 arasindadir. Giines 15181
tarafindan {retilen buhar, hidrojeni iiretmek i¢in fotovoltaiklerin veya tiirbinlerin harici
giiciinden elektrik iiretir. Elektrolizor verimliligi ile elektrigin hidrojene doniistiiriilmesinin
yani sira giines enerjisinin elektrige doniistiiriilmesi, tretilen hidrojenin verimini belirler
(Singla vd., 2022). En yaygin elektroliz teknolojisi alkali bazlidir, ancak daha fazla proton
degisim membrant (PEM) elektrolizorii ve kati oksit elektroliz hiicreleri birimleri
gelistirilmektedir. Kat1 oksit elektroliz hiicresi elektrolizorleri elektriksel olarak en verimli
olanlardir, ancak teknolojileri en az geligsmistir. PEM elektrolizorleri alkaliden daha
verimlidir, ancak alkali sistemlerden ¢ok daha maliyetlidir. Alkali sistemler en gelismis ve
sermaye maliyeti agisindan en diisiik sistemlerdir (Holladay vd., 2009).

Termoliz: Termoliz olarak da adlandirilan termokimyasal su ayirmada, suyun hidrojen

ve oksijene ayrisana kadar yiiksek bir sicakliga 1sitildig1 islemdir. Bu siirecler kullanilarak
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%50’ye yakin genel verimliligin elde edilebilecegine inanilmaktadir. Su, heniiz uygun yap1
malzemelerine ve termal kaynaklara sahip olmadigimiz yaklagik 2500 °C’nin iizerindeki
asir1 yiiksek sicakliklarda pargalanir. Gerekli olan yiiksek sicaklik, giines enerjisi veya
niikleer enerji ile saglanabilir. Bu siireci daha siirdiiriilebilir kilmak igin, giines akis1 veya
niikleer enerji kullanan Cu-Cl, Mg-Cl veya SnO: bazli katalizorler kullanilarak birkag
termokimyasal su ayirma ¢evrimi Onerilmektedir. Hz iretim maliyeti, bilesen
malzemelerinin maliyetine, elementlerin toksisitesine, korozyon sorunlarina ve genel sistem
verimliligine baglhidir (da Silva Veras vd., 2017; Holladay vd., 2009; Nazir vd., 2020).

Fotoliz (Fotoelektroliz): Fotoliz, hidrojen iiretiminin yenilenebilir yollarindan biridir
ve hala deneysel gelistirme asamasinda olmasina ragmen umut verici verimlilik ve
maliyetler sergilemektedir. Su anda, yenilenebilir kaynaklardan hidrojen {iretiminin en ucuz
ve en etkili yontemidir. Fotoelektrot, giines enerjisini emen ve ayni anda su molekiiliiniin
oksijen ve hidrojene dogrudan ayrismasi igin gerekli voltaj1 yaratan yart iletken bir cihazdir.
Fotoliz hiicresi, hem giines enerjisi absorpsiyon sistemini hem de su elektroliz sistemini
birlestirdigi i¢in tek bir tinitedir (Bic¢akova ve Straka, 2012; Nazir vd., 2020). Fotoliz, genel
olarak, goriiniir 15181n enerjisi bazi foto-katalizorlerin yardimiyla emildiginde ve daha sonra
suyu Ho ve O2’ye ayristirmak icin Kullanildiginda gergeklestirilir. Fotolizde, giines 15181 bazi
yari iletken malzemeler tarafindan emilir ve suyun parcalanma siireci elektrolize benzer.
Ozellikle, yari iletkenin bant aralig1 enerjisine esit veya daha biiyiik olan bir foton, anodun
yart iletken yiizeyine carparsa, bir elektron-bosluk ¢ifti iiretilir ve yari iletken ile elektrolit
arasindaki elektrik alani tarafindan ayrilir. Bosluklar, suyu H"’ya boldiikleri anotta kalir ve
bu da elektrolitten katoda dogru ilerler ve su ile geri kalan O2’ye gider, elektronlar ise harici
bir devreden katoda akar ve burada H* ile etkilesime girerek H»yi olusturur (Nikolaidis ve
Poullikkas, 2017)

1.7. Hidrojen Depolama Miktarmin Ol¢iimii

Hidrojen depolayan malzemelerin hidrojen miktarini, termodinamigini, kinetik
bilgilerini veya performansimi 6l¢mek i¢in birgok teknik gelistirilmistir. Bu teknikler ile
hidriirlerin olugsmasini/ayrigmasini, maksimum hidrojen depolama kapasitesini, hidrojen
absorpsiyon/desorpsiyon  kinetiklerini,  hidrojen  gecirgenligini ve  sarj/desarj

(hidrojenasyon/dehidrojenasyon) c¢evrimlerini 6lgmek miimkiindiir. Bu dogrultuda, en
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uygun 6lgme yontemini segmek, dl¢lilecek malzemenin toz, ince film, bulk ya da gézenekli
olup olmamasima baghdir. Ayrica hidrojen miktarinin Sl¢iimii, 6l¢iilecek malzemenin
termodinamik ve kinetik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in de onem tasimaktadir. Uygun
olmayan aparatlar veya yontemler kullanildigi zaman sonuclar farklilik gostermektedir.
Ornegin, Sievert yontemi, metal organik kafes yapilart (MOF, Metal Organic Frameworks)
gibi gozenekli malzemelerin hidrojen depolama 6zelliklerini dlgmek i¢in uygun bir yontem
olmayabilir. Ciinkii numune yogunlugunun ve hacminin sistem tarafindan taninmasi zordur.
Diger taraftan, elektrokimyasal yontem de yiiksek korozyon 6zelliklerine sahip numuneler
icin uygun degildir. Cilinkii, numune ylizeyinde olusacak korozyon tabakasi Ol¢lim
sonuclarint etkilemektedir. Hidrojen depolama miktarinin ol¢limleri i¢in 6 farkli teknik

bulunmaktadir (T. Y. Wei vd., 2017).

Gravimetrik Teknik

Ikincil Iyon Kiitle Spektroskopisi
Notron Sagilimi Teknigi

Termal Desorpsiyon Spektroskopisi
Sievert Teknigi

Elektrokimyasal Teknik

o gk wnE

1.7.1.Gravimetrik Teknikler

Gravimetrik teknik ile hidrojen adsorpsiyonu, absorpsiyonu/desorpsiyonu, hidrojen
basincindaki degisiklikle numunenin kiitlesinin mikro terazi yardimiyla dlgiilmesi esasina
dayanir. Gravimetrik teknigi genellikle gbdzenekli malzemeler lizerinden adsorpsiyon
caligmalarinda kullanilmaktadir. Gravimetrik teknikte mikro terazi, bilgisayar kontrolii ve
cesitli hassas teknolojik araglara ihtiya¢ duyulmaktadir. Absorbsiyon ve desorpsiyon yapilan
hidrojen miktar1 diger yontemlere gore nispeten daha dogrudur. Daha hassas sonug verme
yoniinden daha avantajli iken, absorpsiyon ve desorpsiyon islemlerinin daha yavas olmasi
yoniinden dezavantajlidir (D. Broom, 2008; Vinod Kumar Sharma ve Anil Kumar, 2017).

Gravimetri terimi, herhangi bir numunenin kiitlesindeki degisimi 6l¢meye yarayan bir
yontemi tanimlamak i¢in kullanilmaktadir. Bu kapsamda, kii¢iik numunelerin kiitlesindeki
mikro/miligram degisiklikleri 6lgmek i¢in vakum altinda bir mikro terazi kullanilmasi
anlamina gelmektedir. Baz1 gravimetrik yontemlerde 0.1 pg kadar hassasiyete kadar 6l¢iim

yapilabilmektedir (D. Broom, 2008; Falahati ve Barz, 2013). Depolama izotermlerinin
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Ol¢timleri i¢in numune hidrojen basincina maruz birakilmaktadir. Numune denge konumuna
ulastiktan sonra kiitlesi ekrandan okunmaktadir.

Gravimetrik teknigi, en temel haliyle sematik olarak Sekil 2’de verilmektedir. A ve B
vanalar1 sirasiyla hidrojen gazinin giris ve vakum ¢ikisini kontrol etmektedir. Yani,
manometre yardimiyla numune haznesindeki hidrojen basincinin kontrol edilmesini
saglamaktadir. Numune ise mikro terazi tarafindan asili bir halde numune tutucuya
yerlestirilmektedir. Termostat ise sicakligi kontrol etmeye yarayan bir sicaklik olgiim
sistemidir. Sekil 2’de gosterilen sistemde aktive edilmis bir numune {izerinde basit bir deney
yapmak i¢in, ilk 6dnce numune haznesinin tamamen bosaltilmasi i¢in B vanasi agilmaktadir.
Numunenin kuru kiitlesi mikro terazi yardimiyla okunmaktadir. Ardindan, A vanasi agilir ve
gerekli olan izoterm noktasina ulasana dek numune haznesine hidrojen gonderilmektedir.
Numune hidrojeni absorpladiginda, A vanasi, haznedeki hidrojen basincini sabit tutmak icin
kullanilmaktadir. Kiitle dengeye geldiginde, kaldirma kuvvetinin (Archimede prensibi)
etkisiyle, kuru numune kiitlesi referans alinarak hidrojen alim miktar1 belirlenmektedir (D.
Broom, 2008).

Deneysel belirsizlikleri en aza indirmek i¢in, denge kolu olarak bilinen numune aparati
ve numune tutucu dahil olmak tizere kaldirma etkisi dikkatli bir sekilde 6l¢iilmelidir. Bu
belirsizlikler, denge bilesenlerinin hacimlerinin en aza indirilmesiyle azaltilmaktadir.
Yiiksek basing altinda, gaz yogunlugunun degismesinden dolayr kaldirma kuvveti
etkilenecek ve bu durumda gazin sikigtirlabilirligi hesaplamaya dahil edilmek zorunda
kalacagindan belirsizlikler miimkiin mertebe ortadan kaldirilmalidir (T. Y. Wei vd., 2017).
Olgiimlerdeki belirsizlik numune miktarmin arttirilmasiyla azaltilabilmektedir. Ayrica,
gravimetrik yontemde, kullanilacak numunenin agirligi, mikro terazinin ¢oziiniirliigiine
baglidir. Genellikle pg ¢6ziiniirliigiine sahip hassas mikro teraziler tercih edilmektedir (T.
Y. Wei vd., 2017).
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Sekil 2. Gravimetrik depolama aparatinin sematik diyagrama.

1.7.2.1kincil Iyon Kiitle Spektroskopisi

Ikincil iyon kiitle spektroskopisi (SIMS), kat1 bir malzemenin yiizey ve yiizey alti
atomlarini kalitatif ve kantitatif olarak (miktarini1 ve cinsini) karakterize etmeye yarayan bir
tekniktir. Ikincil iyon kiitle spektroskopisinin sematik goriiniimii Sekil 3’te verilmektedir.
Birincil iyonlar, iyon tabancasindan c¢iktiktan sonra birincil iyon siitununa ge¢mektedir.
Birincil iyon siitunu, filtreler, elektrostatik lensler ve deflektorlerden olusmaktadir. Belirli
bir yogunluga ulasan birincil iyonlar, yiizey iizerindeki istenilen alana yansitilmaktadir.
Birincil iyon bombardimani sonucu olusan ikincil iyonlar yiliksek vakum odasina
yonlendirilmektedir. Ikincil iyonlar hizlandirilarak optik transfer sistemi vasitasiyla
elektrostatik analizore transfer edilmektedir. Elektrostatik analizorde iyon enerji analizine
tabi tutulan ikincil iyonlar, farkli enerji dagilimlarina gore farkli agilara yonlendirilmektedir.
Istenilen enerji iyonlar1 enerji spektrometre lensi yardimiyla diizenlenmektedir.
Spektrometre lensi yardimiyla olusturulan iyon 1s1n1 kiitle analizi i¢in kiitle spektrometresine
gonderilmektedir. Bu arada elektromanyetik alanda iyonlar enerji seviyelerine gore yeniden
diizenlenmektedir. Bu alanda yiiksek kiitle c¢oziniirligii elde edilmektedir. SIMS
detektorleri, elektron ¢arpani, Faraday kabi1 ve iki mikrokanal plakasi olmak tizere 4 farklh

bilesenden olusmaktadir. Elektron ¢arpani bir iyon sayma detektoriine sahiptir. Faraday kabi
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elektron garpaninin oniine yerlestirilmektedir ve gelen iyon sinyali ¢ok yiiksek oldugunda
elektron carpanmi korumaktadir. Iki mikrokanal plakas: ise iyon goriintii dedektorlerine

sahiptirler ve ikincil iyon 1ginlarini goriintiilemek i¢in kullanilmaktadir (Joo ve Liang, 2013).
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Sekil 3. Ikincil iyon kiitle spektroskopisinin sematik goriiniimii.

SIMS o6lgiimiinde, Ga*, Cs* veya Ar® gibi enerji yiiklii birincil iyonlar, ultra yiiksek
vakum kosullar1 altinda kat1 bir numune tlizerine génderilmektedir. Numune ile etkilesime
giren birincil iyonlar, malzeme yiizeyinden ikincil iyonlarin sagilmasi ve geri verilmesine
neden olmaktadir. Olusan bu ikincil iyonlar, bir dedektor (kiitle analizorii) yardimiyla
kiitlelerine gore ayrilarak sayilmaktadir (Sekil 4). Ikincil iyonlar, malzeme yiizeyinin
elementel, molekiiler ve izotopik kompozisyonu hakkinda bilgi vermektedir. Atomik
farkliliklar sayesinde, sayim konusunda birbirlerinde ayrilan iyonlar kiitle spektrometresi

araciligiyla analiz edilmektedir (Christine Mahoney ve Gillen, 2013).
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SIMS teknigi en hassas tekniklerden birisidir. Ppm (milyonda bir) seviyesinden ppb
(milyarda bir) seviyesine kadar, yani mikrometre seviyesinden nanometre seviyesine kadar
derinlik ¢oziiniirliigiine sahiptir (T. Y. Wei vd., 2017). Hidrojen, karbon, oksijen gibi
atomlarin eskiden bu teknik ile 6l¢iilmesi zordu. Ancak giiniimiizde, hidrojen ve izotoplari
olan doéteryum ve trityum SIMS teknigi ile kolayca olgiilebilmektedir (F. A. Stevie vd.,
2016). SIMS ayrica derinlik ¢oziiniirliigii yiiksek olan bir tekniktir. Hidrojen 6lgiimlerinde
genellikle sezyum 1s1n1 kullanilir ve H  iyonu tercih edilmektedir (F. Stevie, 2015; Zhu vd.,
2012). 200 - 150 pm tarama boyutu araliginda, hidrojen saptama smr1, 3 x 10° - 1.6 x 10*°
atom/cm?® olarak tespit edilmistir (T. Y. Wei vd., 2017). Silisyumdaki hidrojenin saptama
smirt ise < 2 x 10%8 oldugu bulunmustur (Zhu vd., 2012). SIMS difiiz edilen hidrojeni tespit
etmek amaciyla kullanilmaktadir. Yiizeyden deri bolgelere kadar hidrojen algilanmasi
saglamaktadir (Nishimoto vd., 2015).

SIMS, hidrojenize malzemelerin karakterizasyonu icin giiclii bir alettir. Hidrojeni
dogrudan tespit edebilen, hassas ve hizli bir teknik olan SIMS, numune yiizeyi ve derinligi
boyunca yerlestirilmis hidrojen igerigini elde etmektedir. Ince filmlerin hidrojen analizini
gerektiren arastirmalar i¢in kendine kullanim alani bulmaktadir. Bununla birlikte, SIMS,
vakum altinda kolayca gazi gecirecek gozenekli malzemeleri analiz etmek i¢in uygun
degildir. Ek olarak, entropi ve entalpi gibi termodinamik bilgi saglamamaktadir. Bu nedenle,
Sievert ve gravimetrik yontemlerden elde edilen sonuglarla karsilastirmak miimkiin degildir.

Ayrica SIMS tekniginin pahali olmast hidrojen 6l¢timii i¢in kullanilmasini engellemektedir
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(T. Y. Wei vd., 2017). SIMS teknigi hidrojen anlaminda, genellikle geliklerde hidrojen

kirilganliginin 6l¢iilmesi amaciyla kullaniimaktadir.

1.7.3.Notron Sacilimi Teknigi

Notron, atomun ¢ekirdeginde bulunan yliksiiz parcaciklardir. Notron sagilmasi ise X-
isin1 kirinimina ¢ok benzemekle birlikte, notronun igsel Ozelliklerinden dolayi, kafes
yapisindaki hafif atomlarin incelenmesini miimkiin kilmaktadir (Hidrojen, X-1s1n1 kirinimi
ile saydam hale geldiginden dolay1 incelenememektedir). Notron, atomlarin c¢ekirdegi ile
reaksiyona girer ve bu olay, hidrojeni goriiniir hale getirmektedir. Notron sacilimi i¢in ¢cok
az numune hazirlama gerekmektedir. Farkli ndtron tekniklerine bagli olarak, hidriirlerin
pargacik boyutu, kristal yapisi, geometrisi, hidrojen difiizyonu belirlenebilmektedir (T. Y.
Wei vd., 2017). Deneysel olarak nétron sagilimi elastik ndtron sagilimi (nétron difraksiyonu)
ve elastik olmayan ndétron sagilimi olmak {izere iki kategoriye ayrilmaktadir. Notron
saciliminin genel sematik goriintiisii Sekil 5°de verilmektedir.

Notronlar gesitli reaktorlerde iiretildikten sonra bir ndtron kaynagi elde edilmektedir.
Notron kaynagindan ¢ikan nétron 1sin1 monokramatérde, Bragg Kanunu’na gore enerjisi
analiz edilmektedir. Ortaya c¢ikan ndtron 1sm1 dalga boyu sisteme tanitilmaktadir.
Monokramatorden gegen ndtron 1sinimin ydnlendirici ile numune iizerine ulasmast
saglanmaktadir. Isinin numuneden yansimasi eger belirli bir acgiyla gerceklesiyorsa elastik
olmayan noétron sagilimi, dagiik olarak saciliyorsa elastik nétron sacilimi olarak
isimlendirilmektedir. Numune {izerine génderilen nétronlar, numune ile enerji etkilesiminde
bulunmaktadir. Notronlar ile numune arasindaki bu etkilesimi agiklamak gerekirse;
notronlar ve atom cekirdegi arasinda bir c¢arpismaya neden olmaktadir. Bu carpisma
malzeme kafesinin i¢indeki atomlarin yer degistirmelerine neden olmaktadir. Ortaya ¢ikan
enerji degisimi, ndtronlarin sagilmasini saglamaktadir. Sagilan ndtronlarin enerji kaymalari
dedektor yardimiyla tespit edilmektedir. Enerjinin tespit edilmesiyle, malzemelerin atomik
ve molekiiler yapisi hakkinda bilgi edinilmektedir.

Notron sagiliminin daha 1iyi anlagilmasi i¢in nétronlarin malzeme ile etkilesimine
bakmak gerekmektedir. X-igininin aksine noétron, g¢ekirdegin kendisiyle etkilesmektedir.
Notronlar notr olduklart i¢in sadece cekirdege carptiklart zaman saptirilmaktadirlar. Bu

ylizden ndtronlar hem hafif hem de agir elementlerden sagilabilmektedirler. Bu sekilde
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kristalin  malzemelerde, hidrojen atomlarimin konumlart nétron sacgilimi ile
belirlenebilmektedir. Ayrica ndtron sagilimi, hidrojen iceren malzemelerin dinamigi ve
yapisin1 incelemek i¢in i1yi bir tekniktir. Dahasi, hidrojen atomlarmin pozisyonu ve
doteryum, trityum gibi izotoplarini belirlemek miimkiindiir. Hidrojen ¢ekirdeginin tutarsiz
sagilma kesiti, 80,26 barn (80,26 x 102 m?)’dir. Bundan dolay1 X-1s1n1 teknigine kiyasla
ndtron sacilimi teknigi, hidrojeni atomik bir dlgekte tespit eden iyi bir tekniktir. Toplam
hidrojen adsorpsiyonunu, fazladan depolanmis hidrojen adsorpsiyonunun gozenekli
numunedeki hidrojen gazini ve numunenin bulk yogunlugunu ayni anda belirlemek igin
notron sagilma teknigi Onerilmektedir. Kii¢lik bir miktar numune ile herhangi bir
kalibrasyona ihtiya¢ duyulmaksizin hidrojen depolama kapasitesi ol¢iilmektedir. Ayrica,
olduk¢a basit bir tekniktir. Ozellikle gdzenekli numunelerin hidrojen dlgiimiinde
kullanilmaktadir (Hauback ve Mauroy, 2016; L. J. Murray vd., 2009; Ramirez-Cuesta vd.,
2009; Struzhkin vd., 2007; Tsao vd., 2010).

Numune

Isin
— @ ;

durdurucu
Gegen 151n

Notron

Kaynag! Monokromat6r GOriintii Sagilan

1$1n

Coziimleyici

Dedektor

Sekil 5. Notron sagilimi tekniginin sematik goriintiisii.

1.7.4. Termal Desorpsiyon Spektroskopisi

Termal desorpsiyon spektrometresi (TDS), kat1 malzemelerde vakum veya kontrollii
atmosfer altinda gaz desorpsiyon siireglerini incelemek icin yaygin olarak kullanilan
deneysel bir tekniktir. TDS, sicakligin kademeli olarak arttirilmasiyla gaz desorpsiyon

oranini Olcerek malzemenin ylizey kinetiklerini incelemek i¢in kullanilmaktadir. Kisacasi,
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sicakligl zamanla artan bir 6rnekten salinan gazin 6l¢iilmesi islemidir. TDS, hidrojenin
yogunlugunu ve baglanma enerjisi dahil olmak {izere hidrojen ile ilgili gerekli tiim bilgileri
saglamaktadir. Ancak, bu teknik ile pik desorpsiyon sicakligi belirlenmesine ragmen
desorpsiyon edilen hidrojenin miktar1 belirlenememektedir. Desorpsiyon edilen miktar ayr1
bir akis olger veya kiitle spektrometersi kullanilarak olgiilebilmektedir. TDS baslangigta
malzemedeki hidrojen konsantrasyonu ve hidrojen atomlarinin hatali bolgeler ile arasinda
meydana gelen etkilesimlerin (bag enerjilerinin) degerlendirilmesinde kullanilmistir.
Giiniimiizde, hidrojen depolayan alagimlarin termodinamik ve kinetik Ozelliklerinin
belirlenmesinde de kullanilabilmektedir. (Darren P. Broom, 2011a; Castro ve Meyer, 2000;
Pérez Escobar vd., 2014; T. Y. Wei vd., 2017).

TDS esasta, numune haznesi, vakum sistemi, 1sitic1 ve dedektér olmak lizere 4 ana
par¢adan olusmaktadir. Dedektor yerine daha iyi bir tespit gergeklestirilmesi i¢in kiitle
spektrometresi kullanilmaktadir. Termal desorpsiyon spektroskopisinin sematik goriintiisii
Sekil 6’da verilmektedir. TDS aslinda, hidrojen adsorbe edilmis tabakalarin adsorpsiyon,
desorpsiyon kinetiklerini ve termal 6zelliklerini incelemek ve hidrojen absorpsiyon edilmis
malzemenin baglanma enerjilerini ve durumlarini incelemek icin gelistirilmis bir yilizey
bilim teknigidir. Bu analizde numune ilk 6nce vakuma alinabilen ve sicakligi ayarlanabilen
firmin bulundugu deney haznesine yerlestirilmektedir. Numunenin yerlestirildigi haznenin
ici tamamen yiiklenene kadar hidrojen ile doldurulmaktadir. Yiikleme isleminin ardindan
kalan gaz bosaltilmaktadir. Bu sirada bilgisayar kontrollii 1sitict ile numunenin sicakligi
yavasca yikseltilmektedir. Sicakligin arttirilmasi, numunede bulunan hidrojeni ortaya
cikaracaktir. Ortaya ¢ikan hidrojen vakum sistemi ile bosaltilmaktadir. Vakum sistemine
bagli olan kiitle spektrometresi, numune tarafindan desorpsiyon edilen hidrojen miktarini
olgmektedir (Gross vd., 2012). TDS ol¢iimiiniin sonunda genellikle zaman-sicaklik-
konsantrasyon verileri elde edilmekte ve malzemenin kapasite, termodinamik ve kinetik
ozellikleri belirlenebilmektedir. Ayrica, elde edilen pik sicakliklari ile hidrojen depolayan
malzemenin entalpi reaksiyonu belirlenebilmektedir. Olgiilen hidrojen miktar1 genellikle

hidrojen atomunun akis miktar1 olmaktadir (Pérez Escobar vd., 2014).
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Sekil 6. Termal desorpsiyon spektroskopisinin sematik goriintiisii.

1.7.5.Sievert Teknigi

Sievert teknigi hidrojen depolama kapasitesini 6l¢mek i¢in en popiiler ve en kullanislt
tekniktir. Bu teknik, manometrik veya voliimetrik teknik olarak da bilinmektedir. Ayrica
numune hazirlamasi ve hidrojen 6l¢timii oldukga basit, ucuz, taginabilir ve uluslararasi kabul
edilmis bir tekniktir. Bu yontemin en biiyiik dezavantaji1 kalibrasyon gerektirmesidir. Sievert
teknigi Slgiim yonteminin diger bir dezavantaji ise laboratuvar 6lgekli sistemlerde, 6lgiim
sirasinda, 150-200 bar basinglarin istenmesidir. Bu talep giiniimiizde ticari olarak kullanilan
Honda Clarity FCV, Toyota Mirai ve Hyundai ix35 gibi yakit hiicreli otomobillerde,
hidrojen absorplayan/desorplayan bir malzeme igeren yiiksek basingli depolama sistemlerine
artan ilgiden kaynaklanmaktadir (Pyle vd., 2017). Malzeme uyumlulugu ve sizdirmazlik gibi
hidrojen bilimine 6zel gereksinimler bu sorunu 6nemsiz kilmaktadir.

Temel bir Sievert sisteminin sematik gosterimi Sekil 7’de verilmektedir. Sekilde
verilen X1, gaz girisi vanasini; X2, numune haznesi girisi vanasini,; X3, rezervuar girisi
vanasini; X4, sistemin basingtan veya vakumdan bosaltilma vanasini; X5 ise vakuma alinma
vanasini temsil etmektedir. Sistemin calistirilmasina baglamadan 6nce, s1izint1 olup olmadigi
He gazi1 ile kontrol edilmektedir. Olasi tiim sizint1 ihtimalleri degerlendirilip uzun soluklu
bir test yapilmaktadir (Marella ve Tomaselli, 2006). Sizint1 testinden sonra numune, hazneye
yerlestirilmektedir. Aktive edilmis numune sisteme yerlestirildikten sonra 1sitict yardimiyla

istenilen sicakliga cikarilmaktadir. Sicakligin sabitlenmesinin ardindan X2, X3 ve X5
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vanalar1 agilarak vakum pompasi yardimiyla sistem vakum altina alinmaktadir. Ardindan bu
vanalar kapatilarak X1 ve X3 vanalart agilip rezervuarda istenilen basinca ulasana kadar
sistem hidrojen ile doldurulmaktadir. X1 vanasi kapatilir ve numune haznesini doldurmak
icin X2 ve X3 vanalar1 agilmaktadir. Hacim farkindan dolay1 basingtaki herhangi bir diisiis,
numunenin hidrojen depoladigi sonucunu ortaya c¢ikarmaktadir. Basingtaki fark hidrojen
miktarint belirlemede yardimer olmaktadir. Sistem basinglandirildiktan sonra eklenen
hidrojen kiitlesi ile gaz fazinda numune haznesindeki hidrojen kiitlesi arasindaki fark,
absorpsiyon edilen hidrojenin kiitlesini hesaplamak i¢in kullanilmaktadir (Voskuilen vd.,
2010). Bu sistemde istenilen deneysel amaca hizmet etmek igin, numune haznesi ve
rezervuarin hacmi degistirilebilmektedir (D. P. Broom ve Webb, 2017). Diisiik hidrojen
depolama kapasitesine sahip malzemeler igin kii¢iik rezervuar kullaniminin, sistemin
dogrulugunu arttirdigr savunulmaktadir. Her haliikkdrda, dogru bir 6l¢lim ig¢in sistem
hacminin net olarak bilinmesi gerekmektedir. Ayrica, kullanilan termokuplun hassasiyetinin
en az 0.1 K olmas1 gerektigi belirtilmektedir. Giivenilir sonuglar elde etmek i¢in, numune
miktariin optimum diizeyde tutulmasi Onerilmektedir. Numune miktarinin yani sira,
sicaklik, hacim ve basing dl¢limlerinin kesinligi, sistemdeki termal denge ve hidrojen gazinin
sikistirilabilirligi dikkate alinmali ve optimize edilmelidir (Darren P. Broom, 2011a; Gross
vd., 2012; T. Y. Wei vd., 2017). Sievert tekniginin analizi {izerine yapilan bir ¢alismada
(Webb ve Gray, 2014a) hem rezervuar haznesinin hem de numune haznesinin hacimleri
arttik¢a 6l¢iimdeki belirsizligin arttig1 belirtilmektedir. Bu ¢alismadan, hacimlerin kiigiik ve
miimkiin mertebe esit olarak secilmesi sonucu ¢ikarilmaktadir. Sievert teknigi aslinda
numunenin yogunluguna duyarhdir. Clinkii numunenin kapladig1 hacmin hesaplanmasi i¢in
bos numune haznesinin hacminden ¢ikartilmasi gerekmektedir. Sistemin zorlugu; gézenek
yapist veya ylizey/hacim oram yiiksek, diisiik yogunluklu malzemelerin kullanilmasi
durumunda kapladigi hacmin net ve dogru olarak Olclilememesinden kaynaklanmaktadir

(Blach ve Gray, 2007).
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Sekil 7. Sievert tekniginin sematik goriintiisii.

Sievert tekniginde numune tutucu olarak genellikle kuvars veya paslanmaz ¢elik
kullanilmaktadir. Kuvars numune tutucular maksimum hidrojen basinci konusunda 3-4 bar
ile siirli olduklari igin ¢ok sik tercih edilmemektedir. Tek cidarli paslanmaz ¢elikler 50 bar
ve 700 °C’ ye dayanirken, ¢ift cidarli paslanmaz celikler 650 bar ve 1000 °C’ye
dayanabilmektedirler (Sheppard vd., 2019). Baz1 arastirmacilar, numunesiz sadece numune
tutucular ile yapilan deneylerde, paslanmaz c¢elik numune tutucularin hidrojen absorbe
etmedigini gostermislerdir (Browning vd., 2002; C.-W. Huang vd., 2007). Helyum gazi
hicbir sekilde fizisorpsiyon (Van der Waals kuvveti ile herhangi bir madde ile etkilesim)
sergilememektedir. Ayrica, He gazi Sievert sisteminin bos hacminin kalibrasyonunda sik¢a
kullanilmaktadir (Y. Chen vd., 2010). Tiim i¢ hacim kalibrasyonlar1 yiiksek saflikta He gazi
ile yapilmaktadir.

Sievert tekniginin Olglim prensibi, ideal gaz yasasina gore gerceklesmektedir.
Hidrojenin basincinin, sicakligin ve hazne hacminin dlgiilmesi ile hidrojen depolayan
malzemenin absorpsiyon miktari belirlenmektedir (D. P. Broom ve Webb, 2017). Sievert
tekniginde basing ve sicaklik oOlciimleri genellikle yeterli dogrulukta yapilmaktadir.
Ozellikle diisiik yogunluklu numuneler veya absorpsiyon sirasinda hacmi degisen
numuneler i¢in numunenin hacmini belirlemede giicliikler yasanmaktadir. Boyle bir
durumda gazin sikistirilabilirligini igeren ideal olmayan gaz denklemini kullanma ihtiyaci

ortaya ¢ikabilmektedir (Webb ve Gray, 2014b). Izoterm &l¢iimii, istenilen sicaklikta numune
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haznesinin tamamen bosaltilmasindan sonra baslatilmaktadir. izoterm lgiimleri sayesinde
hidrojen abosrpsiyon ve desorpsiyon kinetikleri elde edilmektedir. Ayrica, metal-hidrojen
sistem diyagrami olarak bilinen basing-kompozisyon-sicaklik veya basing-kompozisyon-
izoterm (PCT veya PCI) diyagramlar1 elde edilmektedir (Checchetto vd., 2003). Sievert
teknigi ile maksimum hidrojen absorpsiyon kapasitesi, hidrojen absorpsiyon—desorpsiyon
reaksiyon hizi ve hidrojen absorpsiyon- desorpsiyon tersinirligi 6l¢iilebilmektedir (Kadono
vd.,, 2017). Sievert teknigi, hidrojen aliminin basing ve sicaklik oOlgiimlerinin
hesaplanmasiyla absorpsiyon izoterminin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Numune tarafindan
adsorpsiyon/absorpsiyon edilen gaz miktari, sistemde beklenen ve Olgiilen gaz basinci
arasindaki farktan hesaplanmaktadir. Bu basing adiminin art arda daha yiiksek (absorpsiyon
icin) ve daha diisiik (desorpsiyon i¢in) basin¢larda tekrarlanmasi, sabit bir sicaklikta basincin
bir fonksiyonu olarak bir hidrojen alim haritas1 olusturmaktadir. Nihai Basing-
Kompozisyon-Sicaklik (PCT) izotermi farkli sicakliklarda tekrarlanabilmektedir. Dahast, bu
izotermler sayesinde gerceklesen reaksiyonun entalpi ve entropi degisiklikleri
belirlenebilmektedir (Pyle vd., 2017).

1.7.6. Elektrokimyasal Teknik

Hidrojen, enerji veya elektrik iiretmek icin batarya sistemlerinde, sarj (yiik) tasiyicisi
olarak gorev yapmaktadir. Bu batarya sistemlerine en i1yi ornek, negatif elektrot kisminda,
bir hidrojen depolayan alagim igeren Ni-MH (Nikel-Metal Hidriir) bataryalardir. Yani bir
Ni-MH bataryanin elektrokimyasal performansi, negatif elektrottaki hidrojen depolayan
alasimin hidrojen depolama kapasitesi, faz ve mikroyapisal oOzellikleri ile dogrudan
iliskilendirilmektedir. Elektrokimyasal teknik, negatif elektrotun elektrokimyasal
ozelliklerini karakterize eden bir tekniktir. Bu teknik, elektrottaki hidrojen yayilimin
etkilerine, elektrolit ara ylizeyindeki yiik transferi ve dagilimina odaklanmaktadir (T. Y. Wei
vd., 2017).

Hidrojen depolama 6zellikleri ya kati-gaz etkilesimi ile ya da kati-sivi etkilesimi ile
belirlenmektedir. Kati-gaz reaksiyonu sonucu kemisorpsiyon/fizisorpsiyon (herhangi bir
madde ile kimyasal veya fiziksel etkilesim) ve kati-siv1 reaksiyonu sonucu elektrosorpsiyon
(uygulanan elektrik alan ile elektrotlarin yiizeyindeki etkilesim) birbirlerinden oldukca

farklidir. Kati-gaz reaksiyonu sonucu olusan hidrojenlesme ile kati-sivi arasinda meydana
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gelen elektrot-clektrolit arasindaki etkilesim birbirleri ile kiyaslanamamaktadir. Ayrica,
Sievert yontemi gibi basing ile dlgiilen yontemden elde edilen sonug, elektrokimyasal
yontemden elde edilen sonugtan daha biiyiiktiir. Ciinkii, Sievert yonteminde 30-50 bar gibi
bir basing degerinde 6lgme islemi gerceklestirilirken elektrokimyasal yontemde yaklasik 1
bar (ortam basinci) basing degerinde gergeklestirilmektedir.

Bir potansiyostatin ¢aligma prensibi, iki dl¢iim noktas1 arasindaki potansiyel farkini
sabit tutmak iizerinedir. Burada, anot ve katot olarak iki elektrot arasinda potansiyel fark géz
Ontine alinarak elektrokimyasal 6l¢iim gergeklestirilmektedir. Yani, iki elektrotlu sistemde,
calisma elektrotu ve referans elektrot olmak tizere iki elektrot arasindaki voltaj farki kontrol
edilmektedir. Iki elektrotlu sistemin dezavantaji, calisma elektrot potansiyeli uygulanan
voltaj ile farklilik géstermektedir. Boylece iki elektrotlu sistem dogrusal olmayan bir tepki
olusturmaktadir. Bu nedenle, karsit elektrot ad1 verilen {igiincii bir yardimei elektrot, devrede
akan akimi toplamak igin sisteme eklenmektedir (Smith vd., 2005). Ug elektrotlu bir
sistemde ise karsit elektrot, calisma elektrotu ile ayn1 akimi gegirmektedir. Bundan dolay,
calisma elektrotu {izerinde gergeklesen herhangi bir elektrokimyasal islem, karsit elektrot
tizerinde gergeklesmekte olan elektrokimyasal isleme eslik etmektedir (Vanysek vd., 2013).
Ug elektrotlu bir elektrokimyasal test diizenegi Sekil 8’de gdsterilmektedir. Harici bir voltaj
calisma elektrotu ve referans elektrot arasina uygulanmaktadir (Sekil 8b). Bir islemsel
yiikselte¢ sayesinde bu iki elektrot arasinda hicbir sekilde elektrik akimi gegmemektedir.
Elektrik akimi, gerekli harici voltaja ulasilacak sekilde, karsit elektrottan caligma elektrotuna
aktarilmaktadir. Referans elektrottan neredeyse hi¢ akim akmadigindan potansiyeli sabittir.
Harici voltajdaki bu degisim, calisma elektrotun potansiyelindeki degisiklik ile aynidir.

Elektrokimyasal 6l¢iimleri yapmak igin kullanilan cihaza potansiyostat denir. Bir
potansiyostat, galvanostatik moda gegirilebilmektedir. Potansiyostatik modda ise karsit
elektrotun g¢alisma elektrotuna kars1 potansiyelini dogru bir sekilde kontrol etmektedir.
Boylece ¢alisma elektrotu ve referans elektrot arasindaki potansiyel fark 1y1 tanimlanmakta

ve kullanici tarafindan belirlenen degere karsilik gelmektedir.
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Sekil 8. Elektrokimyasal test diizenegi.

Bir potansiyostat, elektrokimyasal hiicrede, ¢alisma elektrotu, referans elektrot ve

karsit elektrot olmak tizere li¢ elektrottan olugsmaktadir.

Calisma Elektrotu: Calisma elektrotu, akimin 6l¢iildiigii ve potansiyelin kontrol
edildigi elektrottur. Caligma elektrotu, elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi
bir yiizeye sahiptir. Calisma elektrotu olarak genellikle metal yapinin tamami degil
yapiy1 temsil etmek i¢in kiiciik bir 6rnegi kullanilmaktadir. Calisma elektrotu olarak
korozyon islemlerinde kaplanmis metal kullanilabilirken, batarya islemlerinde,
dogrudan bataryanin anotuna veya katotuna baglanmaktadir.

Referans Elektrot: Referans elektrot, ¢alisma elektrotun potansiyelini 6l¢mek i¢in
kullanilmaktadir. Referans elektrot, i¢cinden akim ge¢medigi siirece sabit bir
elektrokimyasal potansiyel degerine sahip olmalidir. Aksi takdirde, dl¢iimler hatali
olmaktadir. Giimiis/Giimiis kloriir (Ag/AgCl), doymus kalomel elektrot (Saturated
Calomel Electrode, SCE) ve Civa/Civa oksit (Hg/HgO) laboratuvarlarda en yaygin
olarak kullanilan referans elektrotlardir.

Karsit Elektrot: Karsit elektrot ise hiicre devresini tamamlayan bir iletken

elektrottur. Karsit elektrot olarak genellikle platin tel, nikel tel veya grafit cubuk
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iletkenleri kullanilmaktadir. Calisma elektrotu ile ¢ozeltiye akan akim, ¢ozeltiyi

karsit elektrot {izerinden terk etmektedir.

Desarj kapasitesi ol¢iimii gibi bir elektrokimyasal karakterizasyon, bir bataryadaki
elektrotlarin performansini degerlendirmek i¢in kullanilmaktadir. Burada gerceklestirilen
Ol¢iim, elektrottaki hidrojen depolayan alagimin, hidrojen absorbsiyon ve desorpsiyon
miktarinin karakterizasyonudur. Elektrokimyasal teknik ile numunelerin oda sicakliginda
termodinamik ve kinetik 6zellikleri ¢alisilabilmektedir. Ek olarak, elektrokimyasal teknik,
genis bir nanoamper-amper akim aralifinda belirlenebilme avantajina sahiptir.
Elektrokimyasal teknik, diisiik maliyetli, hizli, dogru ve kolayca ol¢lilmektedir. Genellikle
hassas basing ve sicaklik kontrolleri gerektiren diger karakterizasyon yontemlerinin aksine,
elektrokimyasal teknigin daha az gereksinimi bulunmaktadir. Bununla birlikte, safsizliklar
ve ¢ozlinmiis gazlar dahil olmak tizere elektrolit bilesimleri, degerlendirmede Kritik bir rol
oynamaktadir. Benzer sekilde, elektrokimyasal teknik ile elde edilen sonuglar, sadece
numunenin hidrojen depolama 6zelliklerine bagli degildir. Ayn1 zamanda, hiicre hacmi,
pozitif ve negatif elektrotlarin yiizey kosullari, elektrolitte bulunan katki maddeleri veya
partikiil boyutlar1 gibi diger faktorlerden de etkilenmektedir (T. Y. Wei vd., 2017).

Negatif elektrotta, elektrolitteki su, uygulanan elektrik potansiyeli altinda hidrojen
atomlarina ayrismaktadir. Bu sayede alasim hidrojen atomlarin1 absorbe etmektedir. Pozitif
elektrotta ise nikel hidroksitin oksidasyonu olusmaktadir. Bu reaksiyonlar tersinir bir sekilde

sarj ve desarj boyunca gerceklesmektedir.

1.8. Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojenin iiretilmesinde problemler oldugu gibi depolanmasi da ¢esitli problemler
icermektedir. Hidrojen hafif bir element oldugu i¢in depolanmasi veya depolandigi yerde
saklanmas1 kesin olarak ¢oziimlenmemistir. Bu konuda calismalar devam etmektedir.
Hidrojenin depolanmasi i¢in gereken donanim hidrojen enerji sistemi i¢in biiyiik 6nem arz
etmektedir. Hidrojenin depolanmasi ve kullanilmasi, insan hayatina ve endiistriye ekonomik
olarak uygulanabilirse, giinlimiiz petroliiniin kullanimi1 kadar rahat olacaktir. Bu sayede
tilkenebilen enerji kaynaklart yerini yenilenebilir ve temiz enerji kaynagi olan hidrojene
birakabilecektir. Hidrojen, gerek sabit gerekse tasinabilir endiistriyel uygulamalar igin

yogunluk ve giivenlik gereksinimlerini saglamak zorundadir. Hidrojenin oldukga yanici bir
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madde oldugu diisiiniilirse, glivenlik onlemlerinin iist diizeyde olmasi gerekmektedir.
Hidrojenin depolanmasi1 amaciyla, pratik yogunluk ve kolay kullanim elde etmek i¢in ¢esitli
depolama yontemleri kullanilmaktadir.

Hidrojen kriyojenik sicakliklara (20 K) sogutulabilmektedir ve bu sicakliklarda sivi
halde depolanmaktadir. Yiiksek basinglara sikistirilarak ortam sicakliklarinda gaz halde
depolanmaktadir. Alternatif olarak, hidrojence zengin sivi ve katilarda kimyasal halde
depolanirken, molekiiler veya atomik formda kati halde malzemelerde adsorbe halde ya da
absorbe halde depolanabilmektedir (Darren P. Broom, 2011b).

Hidrojenin depolanmasini iki farkli sekilde siniflandirmak miimkiindiir. ilki, depolama
sekline gore kati, s1vi, gaz ve son donemde kriyojenik sikigtirilmis (cryocompressed) olarak
isimlendirilen yeni bir depolama sekli ile dort kategoriye ayrilabilir. Ikincisi ise malzemeyle
etkilesmesine gore fiziksel veya malzeme esash (kimyasal) olmak lizere iki kategoriye
ayrilmaktadir. Gaz, siv1 ve kriyojenik sikistiritlmis depolamalar genellikle saf halde olduklari
icin fiziksel depolama kategorisinde degerlendirilebilmektedir. Malzeme esasli depolama ise
hidriirler (kimyasal), adsorbanlar (fiziksel) ve sivi organik hidrojen tasiyicilar (LOHC:
Liquid Organic Hydrogen Carriers) olarak gruplandirilabilmektedir (Sekil 9). Siwv1
depolamada saf hidrojen fiziksel olarak depolanirken, sivi organik hidrojen tasiyicilar, zaten
bir bilesik halinde bulunduklarindan dolayr kimyasal olarak depolanmaktadirlar.
Dolayisiyla, sivi organik hidrojen tasiyicilari malzeme esasli depolama altinda

siiflandirmak mimkindiir.
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Sekil 9. Hidrojen depolama yontemleri.

1.8.1. Gaz Halde Depolama

Gliniimiizde hidrojen depolamanin geleneksel yolu gaz halde depolamadir. Bu

yontemin en cok kullanilmasinin sebebi, ge¢cmisten giliniimiize gelen tecriibeler ile

problemlerin ¢6ziimii konusunda epey yol kat edilmesidir. Gaz halde depolama

gerceklestirilmeden once agirlik, hacim, giivenlik ve maliyet gibi bir¢cok degiskenin dikkate

alinmas1 gerekmektedir. Gaz halde depolama diisiik basin¢larda ¢ok verimli olmamaktadir.

Yiiksek basinglarda olduk¢a verimli olmakla birlikte oda sicakliginda depolama

gerceklestirilebilmektedir.

Hidrojen yiiksek basinglarda ve diisiik sicakliklarda ideal gaz 6zellikleri gosteren bir

gazdir. Bu yiizden, verilen basing ve sicaklikta kiitle ve molekiil sayilar1 ideal gaz denklemi

(P.V=n.R.T) ile hesaplanabilmektedir. Yani, sabit bir hacim ve sicaklikta, basincin

arttirilmasiyla depolanan gazdaki enerji yogunlugu artmaktadir.
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Literatiirden yola ¢ikarak hidrojenin gaz haldeki depolama yontemleri ii¢ kategoriye
ayrilabilmektedir. Bunlardan ilki ¢esitli tlip, silindir veya tanklarda yiiksek basinglarda
depolanan hidrojendir. En ¢ok tercih edilen yontemdir. Diger bir yontem ise gesitli tuz
magaralarinda veya eski dogalgaz magaralarinda depolanabilen yeralti depolamadir.
Ucgiinciisii ise kiiciik boyutlardaki cam mikrokiirelerdir.

a) Yiiksek Basingli Silindirler veya Kaplarda Depolama

Hidrojeni depolamak i¢in yaygin olarak basingli silindirler veya kaplar
kullanilmaktadir. Hidrojenin depolanmasi igin basingli kap kullanilmas: 1800’lere
dayanmaktadir. Hidrojen 12 MPa (120 bar) basing altinda doviilmiis gelikten kaplarda
depolanabilmektedir (Abdalla vd., 2018).

Sikistirilmis H2 depolanmasi i¢in en 6nemli husus, yiiksek basingli kabi olusturan
malzemelerdir. Hafif, ucuz, kullaniminin kolay olmasinin yani sira, hidrojen ile miimkiin
olan hidrojen kirillganligina karsi dayanikli olmas1 gerekmektedir. Kaplar, orijinal olarak
insaatlarda siirekli kullanim i¢in ideal olan ve yiiksek termal iletkenlige sahip aliiminyumdan
yapilmistir (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013). Ticari hidrojen kullanimi i¢in geleneksel
hidrojen depolama kabi olarak celik ve aliiminyum malzemeler kullanilmaktadir. Celik ve
aliminyum kaplar olduk¢a agir olup uygulamalar i¢in problem olusturmaktadir. Ayrica,
geleneksel depolama istenilen hidrojen yogunlugu icin yeterli degildir. Daha iyi anlagilmasi
i¢in farkli basinglarda depolanmis 4 farkli hidrojenin yogunlugu Sekil 10°da gosterilmistir.
Sekilden de goriildiigli gibi, artan basing ile hidrojenin yogunlugunda 6nemli bir artis
gozlemlenmektedir. Ancak bu kadar yiiksek basing gerektiren depolama hem maliyet hem
saglamlik hem de giivenlik gerektirmektedir. Bununla birlikte, otomobillerde kullanilacak
yakiat hiicresi gibi sistemlerde, carpisma olmasi durumunda giivenlik maksimum diizeyde
olmasi gerekmektedir. Bu nedenle giivenlik i¢in yeterli mukavemet ve darbe direncine sahip,
oldukga hafif karbon fiber takviyeli plastik kompozitler ¢6ziim olarak sunulmustur, ancak
¢ok pahalidir (Abe vd., 2019). Bu ¢6ziim onerisi ile birlikte son yillarda hidrojen depolama
kabr olarak karbon fiber/epoksi kompozit malzemeler iizerine ¢calismalar yapilmaktadir. Bu
kompozit kaplar hafif ve olduk¢a dayamiklidir, ancak nispeten diisiik 1s1l iletkenlige
sahiptirler. Bu nedenle, giivenlik gereksinimlerini yerine getirmek icin sicaklik her zaman
85 °C’nin altinda tutulmasi gerekmektedir. Bu kompozit kaplar yangma ve yiiksek
sicakliklara duyarli olduklari i¢cin bir yangina veya kazaya maruz kalmasi durumunda

patlama riski ortaya ¢ikmaktadir (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013).
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Basing: 1 bar 150 bar 350 bar 700 bar
Yogunluk: 0,39/l 10 g/l 28 g/l 40 g/l

Sekil 10. Farkli basing tiplerinde sikistirilmis hidrojenin yogunluklart.

Giiniimiizde, sikistirilmis hidrojen 4 farkli tipte basingli tankta depolanabilmektedir.
Sekil 11°de farkli basinglarda kullanilabilen tanklar verilmistir. Tip 1 metalik basingl kap
genellikle 15-25 MPa (150-250 bar) basinglarda endiistriyel uygulamalarda
kullanilmaktadir. Tip 1 ile depolama, verimlilik anlaminda sinirhidir. Bu Tip 1 tankinda,
agirlikca yaklasik %1 hidrojen depolanabilmektedir (Abdalla vd., 2018). Tip 2’ nin Tip 1°den
farki silindirin orta kisminin kompozit malzeme ile sarilmis olmasidir. Hem giivenligin hem
de basincinin nispeten arttirilmis olmasi Tip 1’e nazaran avantajli olmasini saglamaktadir.
Hidrojen genellikle 50 L’lik tanklarda 150-250 bar basing altinda depolanmaktadir. Ancak
halen yeterli hidrojen yogunluguna ulagilmamis olmasindan dolay: Tip 3 kismi kompozit ve
Tip 4 kompozit tiipleri ortaya ¢ikmistir. Su anda iki tip (Tip 3 ve Tip 4) tiip kompozit
malzemeden olusmaktadir. (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013). Bununla birlikte gaz olarak
depolamada basing, ¢esitli kompozit tanklar ile 700-800 bar’a kadar yiikseltilebilmektedir.
Ote yandan, basing miktar1 arttik¢a tiiplerin agirhigi da artmaktadir (Kayfeci ve Kegebas,
2019). Kompozit silindirler, metalden daha hafif oldugu i¢in agirlik anlaminda biiyiik
avantaj saglamaktadirlar. Bu kompozit silindirler, 700 bar basinglara ulasabilmelerine
ragmen tipik olarak 350 bar calisma basincinda kullanilmaktadir. Tip 3 kompozit silindirin
yapisi, etrafina karbon fiberlerin sarildigi aliiminyum veya ¢elikten olusan bir astara
sahiptirler. Tip 4 kompozit kabin yapisinda ise agirligin azaltilmas: istendigi i¢in polimer
astar bulunmaktadir. 700 bar’lik bir tank i¢in gravimetrik depolama kapasitesi agirlik¢a
yaklasik % 4-7°dir. Ayrica, daha yiiksek basinglara ¢ikilmast miimkiindiir. Daha yiiksek
basinglara ulasmak, hacimsel kapasitenin artmasina sebep olmakla birlikte 700 bar’dan fazla
basinca hidrojeni sikistirmak i¢in gerekli olan enerji, kapta depolanacak enerjinin %15-20’si
kadardir. Ancak, bu basinglara ulasildiginda, depolama, tasimacilik ve giivenlik gibi
problemler artacagi i¢in endiistriyel uygulamalarda kullanilmasi simdilik s6z konusu

degildir (Walker, 2008).
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Sekil 11. 4 farkli basingta sikistirilmis hidrojen depolanabilen tiipler.

Bu depolama oda sicakliginda yiiksek basinca dayanikli bir tankta
gerceklestirilmektedir.  Sikistirillmis  gaz  depolama tankina ornek  Sekil 12°de
gosterilmektedir. Sikistirilmis gaz depolamada, tankin tipine ve agirligina bagli olarak
agirlikca %1-7 hidrojen depolanabilmektedir. Daha hafif, daha dayanikli ve daha fazla
hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir (Kayfeci ve Kegebas, 2019).

Hidrojen depolamada gravimetrik enerji yogunlugu, biiylik 6l¢iide kullanilacak kabin
malzemesine baglidir. Hafif malzemeler genellikle yiiksek basinglara ¢ok fazla tolerans
gosteremezler. Ancak hidrojen depolamada hem hafif hem de basinca ve darbelere dayanikl
malzeme kullanilmasi gerekmektedir. Giliniimiizde modern hidrojen depolama tanklari,
darbelere dayanikli takviyelendirilmis bir kabuk ve gegirgenlik direnci ile ultra hafif karbon
fiber kompozit malzemelerden (Tip 4) yapilabilmektedir. Bunlar ¢elige gore 10 kat daha
giiclii olup, hidrojeni 700 bar basinca kadar depolayabilmelerini saglamaktadir. Bu da
100.000 gevrimden fazla giivenle dolum yapilabilmesine olanak tanimaktadir. Ayrica, 1073
K’nin iizerindeki yiizey sicakliklarina dayanabilmektedir. Aslinda bu kadar ytiksek basing
pratiklik anlaminda sorunlar yaratmaktadir. Hidrojeni bu kadar yiiksek basinca hizli ve
giivenli bir sekilde doldurmak igin heniiz pratik bir ¢6ziim bulunmamaktadir (Viswanathan,
2017).

Malzeme ozellikleri ve isletme maliyetleri nedeniyle, biiylik miktarlarda gaz halinde
hidrojen, genellikle yeriistii tanklarinda maksimum 100 bar basincta depolanmaktadir.
Depolama basinglart siirlt oldugundan, ulasilabilir hidrojen gazinin depolama yogunlugu,
100 bar ve 20 °C’de, yaklasik 7,8 kg/m*’tiir. Diisiik hidrojen yogunlugu, depolamaya 6zgii

bliylik hacimlere ve dolayisiyla yiiksek yatirim maliyetlerine yol agmaktadir. Ticari olarak
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piyasaya siiriilen ilk yakit hiicreli araclarda 700 bar’lik bir dahili depolama tank1
kullanilmistir. Ancak bu basinglarda hidrojen depolayabilen depolama tanklari, karbon fiber
gibi gelismis tank malzemelerine ihtiyag duymasi nedeniyle pahali olmaktadir. Bu nedenle,
bu tiir tanklarin biliylikk miktarda depolama uygulamalari icin uygun olmadigi

diisiiniilmektedir (Andersson ve Gronkvist, 2019).

AT
Sekil 12. Sikistirilmis hidrojen gaz depolama tanki (tip 4)

b) Yeraltinda Depolama

Dogalgazin jeolojik olarak yeraltindan ¢ikarilmasi, yer altinda belirli bir miktar depoya
sahip oldugunu gostermektedir. Dogalgazin jeolojik konumu diisiiniilerek hidrojen gazinin
yeraltinda depolanmas1 miimkiin olabilmektedir. Hidrojeni yeraltinda depolamak i¢in ¢esitli
yontemler diigiiniilmektedir. Bunlardan ilki tilkenmis dogalgaz ve petrol yataklar1 ve akifer
olarak bilinen kayaclarda depolamaktir. ikincisi ise tuz magaralari ve kullanilmayan maden

alanlar1 olarak bilinen yapay yeralt1 depolama alanlaridir (Sekil 13).
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Sekil 13. Tuz magaralarinda gergeklestirilen yapay yeralt1 gaz
depolamanin gdsterimi.

Sikigtirtlmig  hidrojenin depolanmasi, yer istinde oldugu gibi yeraltinda da
gerceklestirilmektedir. Yer iistiinde biiyiik 6l¢eklerde hidrojen depolanmasi igin yatirim
maliyetleri onemli Ol¢iide yiiksektir. Bu nedenle genellikle tercih edilmez. Biiyiik
miktarlarda hidrojen yeraltinda depolanmaktadir. ingiltere (Teeside) ve ABD (Teksas)’daki
tuz boslugu depolarinda, bu yer altt depolanmasi yaklasiminin uygulanabilirligi
kanitlanmistir. Farkli hidrojen yeralt1 depolar1 onerilse de, diisiik insaat maliyetleri, diisiik
sizint1 oranlari, hizli doldurma ve bosaltma oranlari ve minimum hidrojen kirliligi gibi bir¢ok
nedenden dolayr tuz bosluklar1 en uygun yeralti depolama alanlaridir. 1972 yilinda
Ingiltere’de, 1983 yilinda Amerika’da tuz magaralarinda, hidrojen depolanmaya baslamistir.
Bununla birlikte, diinyadaki tiim bolgeler tuz boslugunda hidrojen depolanmasi i¢in uygun
jeolojik Onkosullara veya tiikkenmis petrol ve dogalgaz sahalari gibi yeralti depolama
seceneklerine sahip degildir. Dogal olarak, bu bdlgelerde yeraltinda hidrojenin biiytik dlcekli

depolanmasi i¢in alternatif ¢oziimler aragtirilmaktadir (Andersson ve Gronkvist, 2019).
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c) Cam Mikrokiirelerde Depolama

Sikistirtlmis hidrojen depolamasi igin alternatif bir segenek, cam mikrokiireler veya
cam kapilerdir. Bu kaplar avantajlidir ¢iinkii (i) daha az hidrojen altyapis1 gerektirir; (ii) daha
giivenlidir; (iii) sistem hafiftir (Durbin ve Malardier-Jugroot, 2013). Cam mikrokiirelerden
Hz2’yi serbest birakmak icin enerji gereklidir. Sistemler ayrica uzun vadeli dayanikliliga
sahip degildir. Bu nedenle, su anda kullanimda degildirler (Durbin ve Malardier-Jugroot,
2013). I¢i bos cam mikrokiireler, mikrokiire duvarinda birbirine bagl gézenekli aga sahip
yeni bir malzeme kategorisidir. Cam mikrokiirelerin partikiil boyutu normalde 1 ila 100 pm
arasindadir, ancak ¢ap boyutlar1 5 um ila 100 nm arasinda degisir ve mikrokiire duvarlarinin
duvar kalinligr 2-3 pm ve 100 ila 500 nm arasinda nano goézenekler bulunur (Zarezadeh
Mehrizi vd., 2020).

Ici bos cam mikrokiirelerde hidrojeni adsorbe etmek icin, cam mikrokiireler nce
yaklasik 300 °C’de, yiiksek basingli (350-700 bar) atmosfere konur. Cam mikrokiirelerin
adsorpsiyonundan sonra, sicaklik oda sicakligma disiiriiliir. Sicakligin diisiiriilmesi ile
hidrojen molekiillerinin yayilimi azalir. Bu nedenle, i¢i bos cam mikrokiirelere yiiklenen gaz
igeride tutulur (Sekil 14). Cam mikrokiireler daha sonra diisiik basingli ara¢ tankina aktarilir.
Ayrica, H» molekiillerinin bosluklarindan salinmast i¢in (desorpsiyon i¢in) cam
mikrokiirelerin tekrar yaklasik 200 °C’ye 1sitilmast gerekir. Cam mikrokiireler oldukca
diisiik hacimsel kapasiteye sahiptir ve ayn1 zamanda doldurma i¢in yiiksek basing gerektirir
(Niaz vd., 2015; Zarezadeh Mehrizi vd., 2020).

Hidrojen
molekiilleri

Cam
mikrokiire

Sekil 14. Hidrojen yiiklenmis cam mikrokiirenin sematik gésterimi.
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1.8.2.S1v1 Halde Depolama

Hidrojen sivi halde, sikistirilmig gaz halinde oldugundan c¢ok daha yiiksek enerji
igerigine sahiptir. Sivilastirma yoluyla saf hidrojenin yogunlugu da arttirilabilir.
Sivilastirilmis hidrojen depolanmasinin esas avantaji, diisilk depolama basincinda yiiksek
yogunluga ulasabilmesidir. 1 bar’da doymus sivi hidrojenin yogunlugu 70 kg/m®’tiir
(Andersson ve Gronkvist, 2019). Bu 6zellikler, kompakt, hafif depolama ve verimli teslimat
secenekleri saglar. Bununla birlikte, hidrojen eksi 250°C’nin altindaki kriyojenik
sicakliklarda sivilastigindan, bunun bir sonucu olarak sivilastirma islemi sirasinda
stvilagtirmak igin yakitin enerji iceriginin en az %35’ine ihtiyag duyulur (Tashie-Lewis ve
Nnabuife, 2021).

Hidrojen sivilastirildiktan sonra, buharlagmanin en aza indirilmesi i¢in depolanmasi
onemlidir. S1v1 hidrojenin buharlagmasi, yalnizca hidrojeni sivilastirmak i¢in harcanan enerji
kaybini ifade etmez. Ayni zamanda, depolama kabinin i¢inde olusan pozitif basing nedeniyle
buharlasan gazin bosaltilmasi gerektiginden, nihayetinde bir hidrojen kaybini ortaya
koymaktadir. Depolanan hidrojenin buharlasmadan kaynakli bu kaybi, buharlagsma hizi
olarak bilinir. Buharlagma hizi, tanklarin kiiresel hale getirilerek yiizey-hacim oraninin en
aza indirilmesi ve tank duvarlarindan 1s1 transferinin en aza indirilmesi i¢in gelismis yalitim
yoluyla azaltilmaktadir (Andersson ve Gronkvist, 2019).

Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA), uzay ¢aginin baslangicindan beri firlatma
araglari i¢in roket yakiti olarak sivi hidrojeni kullanmaktadir. Uzayin fethi, enerji ve kiitle
problemlerinin ¢oziimii i¢in s1vi hidrojen gibi kriyojenik yakitlarin teknolojisinde dnemli
gelismelere yol agmistir. Ek olarak, sikistirilmis gaz formundan ¢ok daha yiiksek (yaklasik
iki katt) enerji yogunluguna sahip olan s1vi hidrojen, agir hizmet araglari, denizcilik ve biiyiik
olgekli enerji depolama gibi gesitli endiistriyel uygulamalar i¢in tercih edilmektedir (Sekil
15) (Ratnakar vd., 2021).
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Sekil 15. Yaklasik 224 ton sivi hidrojen (LH2) kapasiteli NASA’ya ait depolama
tanki

1.8.3.Kriyojenik Sikistirilmis Depolama

Hidrojenin depolanabilecegi ti¢iincii bir form, kriyojenik sikistirtlmig depolamadir. En
yeni hidrojen depolama teknolojilerinden biri olan kriyojenik sikistirilmis depolama,
hidrojenin sikistirllmas1 ve kriyojenik olarak depolanmasini birlestirir. Kriyojenik
sikistirtlmis depolama, sikistirilmis kriyojenik sivi hidrojen ve sikistirilmis Kkriyojenik
hidrojen gaz1 olarak iki kategoriye ayrilabilir. Bu teknoloji, sivi hidrojen ve gaz halinde
hidrojen basingl tank teknolojilerinden daha karmasik olmasina ragmen, birka¢ farklh
uygulamada daha yeni sistem entegrasyon seceneklerine izin vermektedir.

Sikistirilmis kriyojenik sivi hidrojen: Sivi halde depolanmis hidrojenin yogunlugu 21
K’de 1 atm’de 70 g/L’dir. Yalitimli basingli kaplarda sikistirilabildigi i¢in daha yiiksektir.
Sikistirilmis kriyojenik sivi hidrojenin hidrojen yogunlugu 21 K’de 237 atm basing altinda
87 g/L’ye yiikselir. Geleneksel sivi hidrojen saklama kaplarina gore kriyo-sikistirilmis
kaplar tercih edilir, ¢iinkii kap i¢indeki H> daha yiiksek bir sicaklikta bosaltabileceginden
1stya daha iyi dayanabilirler. Tank ortam sicakligina ulagtiginda bosaltma durur. Bu meydana
geldiginde, tank igindeki basing korunur. Boylece H2 yogunlugu, geleneksel sivi hidrojen
yogunluguna gore %30 fazla halde bulunur. Bu sekilde bir depolama, tanklarin hareketsiz
kaldig1 zamanlarda ¢ok daha giivenli hale gelir. Ek olarak, kriyo-sikistirilmis H> kaplar,

kapta kullanilmayan alan1 ortadan kaldirarak hacimsel enerji yogunlugunu artirma
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potansiyeline sahiptir. Bu kap, geleneksel s1vi hidrojen tanklarinda yaygin olan buharlasma
kayiplarini ortadan kaldirir.

Sikistirllmis kriyojenik hidrojen gazi: Sikistirilmis hidrojen gazinin sogutulmasi
oldukga avantajli bir depolama y6ntemidir. Ciinkii hidrojen, daha diisiik sicakliklarda daha
yogun hale gelir, bu da boyutunu degistirmeden bir tankta daha fazla hidrojenin
depolanmasina izin verir. Sikistirilmis Kriyojenik hidrojen gazi tanklari genellikle sivi azot
ile 77 K’e sogutulur. Gaz halde depolanmis hidrojene kiyasla hacimsel kapasiteyi li¢ kat
artirtr. Oda sicakliginda 100 L’de 4,1 kg hidrojen depolamak igin 740 atm’nin gerekli
oldugu, ancak ayn1 hacmi 77 K’de depolamak icin sadece 148 atm’nin gerekli oldugu
bulunmustur. Bu depolama yontemi faydali olmakla birlikte, sikistirilmis bir hidrojeni
sogutmak, 1s1 yalitimi igermesi gerektiginden depolanacak kabin boyutunu ve agirliginm

artirmaktadir.

1.8.4. Adsorbanlarda Depolama

Adsorpsiyon, bir molekiiliin bir gaz veya sividan kati bir ylizeye transferini iceren,
cogunlukla geri doniisiimlii bir yiizey islemidir. Adsorpsiyona dayali olarak, karbon
nanoyapilar, metal organik c¢ergeveler (MOF'ler), kovalent organik gergeveler (COF'ler),
i¢csel mikro gozeneklilik polimerleri (PIM'ler) ve zeolitler gibi birkag umut verici hidrojen
depolama malzemesi vardir. Bu yapilar, hizli kinetiklerinden, iyi tersinirliklerinden ve
yiiksek hidrojen depolama kapasitelerinden dolayr yogun bir sekilde arastirilmaktadir
(Hassan vd., 2021) Hidrojenin fizyosorpsiyonu, esas olarak hidrojen molekiilleri ve
adsorbanlar arasindaki zayif van der Waals etkilesimlerine dayanir. Sonug olarak, yiiksek
depolama kapasiteleri sadece diisiik sicakliklarda ve yliksek basinglarda elde edilir. Fiziksel
adsorpsiyonun avantajlar1 hizli kinetik, tersinirlik ve hidrojen yiiklemesinde diiretilen
nispeten az miktarda 1s1 ve yiiksek hidrojen safligidir. Fiziksel adsorpsiyon malzemelerinin

hidrojen depolama kapasitesi, spesifik yiizey alani ile iliskilidir (Aakko-Saksa vd., 2018).

1.8.5.S1v1 Organik Hidrojen Tasiyicilarda Depolama

Hidrojeni ortam kosullarinda depolamanin bir baska yontemi de sivi organik hidrojen

tastyicilaridir (LOHC). Sivi organik hidrojen tasiyicilar potansiyel olarak ucuz, giivenli ve
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kolayca yonetilebilir. Ayrica, kaynama veya diger hidrojen kayiplari olmaksizin uzun vadeli
bir enerji depolamasina ve kolayca tasinmaya miisaitlerdir. Bir Sivi organik hidrojen tasiyici
icinde hidrojenin depolama konsepti, tipik olarak karbon ¢ift baglarinin tersinir
hidrojenasyonuna ve hidrojenden arindirilmasina dayanir. Hidrojenasyon islemi sirasinda
cift baglar hidrojen ile doyurulur. Bu islem ekzotermiktir ve tipik olarak yiiksek sicaklik ve
basinglarda gerceklesir. Tersine, hidrojen, yiiksek sicakliklarda olmasma ragmen,
cogunlukla atmosfer basincina yakin bir yerde gerceklesen bir katalitik endotermik hidrojen

giderme reaksiyonuna dayali olarak saf haliyle yeniden salinabilir (Niermann vd., 2019).

1.9. Hidriirlerde Depolama

Hidriirler, bir tank i¢inde hidrojen gazinin metal veya alasimlarla bilesik olusturmus
sekilde depolanmasidir. Hidriirlere 1s1 verildiginde hidrojen serbest kalmaktadir. Hidriir
olusturan metal veya alasimlar, bir siingerin suyu absorplamasi gibi hidrojeni absorbe eder.
Bir bagka ifade ile, hidriirler hidrojeni ¢ok yogun bir sekilde depolayabilirler. Daha diisiik
basinglarda galistiklar igin (30-55 bar) diger yontemlerden daha giivenlidirler. Ayrica, daha
kiigiik hacimde daha yiiksek depolama miktarlari ile dikkat cekmektedirler. Nitekim, ayni
miktar hidrojen depolamak i¢in kullanilan depolar karsilagtirildiginda, hidriirlerin iistiinligii
ortaya ¢cikmaktadir.

Hidriirlerde depolamanin daha 1yi anlasilabilmesi icin, diger yontemler ile atomsal
boyutta hidrojenin depolanmasina bakilabilir. Sekil 16°da farkli yontemlerle hidrojenin
depolanmasi1 verilmektedir. Her bir yontemde, hidrojen atomlar1 ve molekiilleri farkli
sekillerde bulunmaktadir. Metal hidriirler; hidrojenin metal yapidaki oktahedral ve/veya
tetrahedral bolgelerde arayer konumlarina yerlestigi hidriirlerdir. Metal hidriirlerin olusumu,
metal kafesin hacimce %20-30’a kadar genislemesine neden olmaktadir. Hidrojen depolama
kapasitesini artirmak, termodinamik ve kinetik Ozellikleri gelistirmek amaciyla ¢esitli

metalik hidriirler gelistirilmistir ve gelistirilmeye devam edilmektedir.
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Sekil 16. Hidrojenin farkli depolama yontemlerine gore depolanmasinin sematik
gosterimi.

Hidrojeni daha iyi depolamak icin cesitli element ve alagimlar tizerindeki ¢alismalar
giiniimiizde siirmekte olup, en iyi depolama i¢in gerekli kosullar asagida verilmistir. Buna
gore, 1yi bir depo malzemesinin sahip olmasi gereken 6zellikler sunlardir:

e Hidrojen depolama kapasitesi en az %6 olmali.

e Depoyu doldurma zamani 5 dakikadan az olmali.

e (Calisma sicakligi 80-100°C arasinda olmali.

e Tank hacmi kabul edilebilir boyutta olmali.

e Metal veya alagim olduk¢a ucuz olmal:.

e Metal, hidrojenle kolayca tepkimeye girip hidriir olusturabilmeli ve oda

sicakliginda kararl olmali.

Hidrojen kimyasal olarak elementel ya da arayer olmak {izere metal veya alasimlarda
depolanabilmektedir. Ayrica, hidrojen alanatlar, amitler ve borhidriirler gibi kompleks

hidriir seklinde de depolanabilmektedir.
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1.9.1. Kompleks Hidriirler

Kompleks hidriirler terimi; metal katyonlardan olusan iyonik hidrojen igeren,
borhidriirler, alanatlar ve amitler gibi hidrojen iceren kompleks anyonlardan olusan
bilesikleri tanimlamak i¢i kullanilmaktadir. Grup | ve Il tuzlari [AIH4] (alanatlar), [NH:]
(amidler) ve [BHa]™ (borohidriirler) potansiyel hidrojen depolama malzemeleri olarak son
zamanlarda biiytik ilgi gérmiistiir. Anyonik komplekslerde hidrojen atomlari, merkez atomlara
kovalent olarak baglanmaktadir. On plana ¢ikan kompleks hidriirler sodyum alanat (NaAlH,),
lityum amit (LiNH>) ve lityum borhidriirdiir (LiBH4). Bu malzemeler endotermik olarak hidrojen
salinimi1 yapmaktadirlar. Hem agirlik¢a hem de hacimce yiiksek hidrojen igeriklerinden dolay,
kompleks hidriirler hidrojen depolama alaninda oldukga ilgi ¢eken malzemelerdir. Hidrojen
depolamasi i¢in kompleks hidriirlerin kullanimi hem kinetik hem de termodinamik sinirlamalar
nedeniyle zorluklara sahiptir. Kompleks hidriirler bu ¢alismanin kapsaminda olmadigi igin

detaylandirilmamustir.

1.9.2. Metal Hidriirler

Metal hidriirler ilk olarak 1866 yilinda Thomas Graham tarafindan kesfedilmistir.
Kesfedilen ilk metal hidriir, paladyum hidriirdiir (PdHy). Paladyum hidriirden sonra ¢ok
sayida bagka metal hidriir kesfedilmistir. Yerlesik veya sabit hidrojen depolamasi icin
miikemmel ortamlar olusturulmustur. Depolama ortami olarak metal hidriirlerin mevcut
teknolojiye gore Ustiinligiiniin arkasindaki en biiyiik neden, kriyojenik olarak depolanan sivi
hidrojenden daha biiyiik yogunluklarda ve daha biiyiik miktarlarda hidrojen depolama
yetenekleridir. Ayrica, bazi hidriirler i¢in tahliye basinci, orta sicakliklarda atmosferik
basinca yakin olmakta ve bu da onlar tasmabilir sistemler i¢in daha uygun hale
getirmektedir. Ayrica, hidriirlerin depolama kapasitesi, ¢alisma basinct ve sicaklik gibi
ozellikleri, alagimlama ve diger mekanik yollarla degistirilebilir (Bhuiya vd., 2015).

Metal hidriirler; metalin (M) hidrojen gazi (Hz) ile metal hidriir (MHx) tiretmek tizere
birlestigi gaz-kat1 ara ylizeyinde heterojen faz doniisiimiinii i¢eren bir dizi adimdan olusur.
Metal hidriirlerin olusumu asagidaki adimlar ile 6zetlenebilir (Y. Sun vd., 2018):

1) H2’nin metal (M) yiizeyine taginmasi,

2) H2’nin 2H’ye ayrismasi (Sekil 17.a),
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3) Yiizeyden M’ye difiizyonunu takiben H’nin kemisorpsiyonu (kimyasal olarak
birleserek depolanmasi) (Sekil 17.b) ve

4) MHx’nin ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi (Sekil 17.c).

Ilk adim, hidrojen molekiillerinin metal (M) yiizeyine ¢arpismasina baglidir. Buna
gore, yeterli miktarda Hz saglamak i¢in bol aktif bolgeleri olan yiiksek bir yiizey alani
gereklidir. Adsorplanan Hz, metal (M) yiizeyinde iki hidrojen atomuna ayrisir. Sonraki
adimda, hidrojen atomlari, ylizeyden baslatilan M ile kimyasal bir bag olusturur, kafes yapis1
igindeki tetrahedral arayer bolgelere hareket eder. Bu da diisiik hidrojen konsantrasyonunda
MHx’in tetragonal a-fazina kismi bir doniisiimiiyle sonuglanir. Daha konsantre hidrojen
olmasi durumunda, hidrojen atomlar1 B-fazina evrilir ve 6nceki a-faz1 B-MHx’e doniisiir.
Hidrojen desorpsiyonuna karsilik gelen metal hidriirlerin metale ayrismasi, yukarida
bahsedilen mekanizmanin tersidir. Metal hidriirler, belirlenen sicaklik ve ortam kosullarinda
hidrojeni absorpsiyon ve desorpsiyon konusunda miikemmel 6zelliklere sahiptir. Daha iyi
anlasilmast i¢in, hidrojen depolayan bir malzemenin atomlarinin ii¢ boyutlu hali Sekil 18’de
verilmistir. Hidrojen molekiilleri metal yiizeyinde atomlara ayrisir, metalde ¢oziiniir (ya da
M-H kat1 ¢6zeltisi olusturmak i¢in hidrojen atomlari arayer bolgelere difiiz eder), basincin
artmasiyla metal ve hidrojen atomlar1 kendi aralarinda bag kurar ve metal hidriir doymus
faz1 olusur. Reaksiyona kafes geniglemesi ve deformasyonu eslik eder, ancak faz ayrigmasi
yoktur. Depolanan hidrojenin &zellikleri, giiglii bir sekilde ‘kristal yapiya, yani, metal ve

hidrojen atomlarinin diizenlenmesine baglidir (D. J. Han vd., 2020).
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Sekil 17. Metal hidriirlerde hidrojenasyon/dehidrojenasyon mekanizmasinin gdsterimi.
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Sekil 18. Hidrojen molekiiliiniin bir depolama malzemesi ile reaksiyonunu
gosteren li¢c boyutlu atomik goriiniim.

Metal hidriirler, esas olarak, gravimetrik hidrojen kapasitelerini sinirlayan agir gecis
metallerinden olusur. Bununla birlikte, intermetalik hidriirler yararli termodinamik
ozelliklere sahip olabilir. Performans acisindan, kapali kullanim icin forkliftler ve araglar
gibi, kursun akiiye benzer mobil uygulamalarla rekabet edebilir. Forkliftler i¢in, kursun akii
teknolojisine kiyasla metal hidriir teknolojisinin avantaji, hidrojenle tamamen sarj
olmadiginda kaldirma giiciinii kaybetmemesidir. Siirlis menzili daha uzun ve sarj olma siiresi
cok daha kisa olmasi miimkiindiir (Meller vd., 2017). Metal hidriirler, elementel ve

intermetalik hidriirler olmak tizere iki grupta incelenebilir.
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a) Elementel Hidriirler

Elementel metallerin (6zellikle Pd) hidriirleme/dehidriirleme 6zellikleri kapsamli bir
sekilde incelenmistir. Pd, U, Zr ve Ti’nin hidrojenasyon reaksiyonlar1 ekzotermiktir. Ni, Pt
ve Cr’ninkiler endotermiktir. PdH sistemi, bir¢ok bilginin elde edildigi basit ve model bir
sistemdir. Bununla birlikte, bu tiir sistemler, maliyetleri ve diisikk gravimetrik depolama
yogunluklar1 nedeniyle (en azindan hidrojen depolama agisindan) pratik bir ilgiye sahip
degildir. Hidrojen dedektorleri gibi cihazlarda, ince filmler seklinde uygulamalar
bulunmaktadir (elektriksel/optik 6zellikler hidrojen igerigi ile degisebilir).

Aliminyum hidriir (AlHz3), sirastyla agirlikga %10,1 ve 7,47 kgH2/100 L’lik yiiksek
gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolama kapasitelerine sahip bir hidrojen depolama
malzemesidir. Ancak, hidrojeni tersinir olarak depolamak ve ayni zamanda kararsiz olmak
icin GPa diizeyinde ¢ok yiiksek bir basing gerektirir. MgH2, LaH2, YH>, ZrH> ve TiH; gibi
elementel hidriirler ¢ok kararlidir ve ¢ok yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyarken, NiH ve FeH
gibi digerleri ¢ok kararsizdir ve bu nedenle ¢ok yiiksek basinglar gerektirir (Hassan vd.,
2021). Bununla birlikte, Mg ve H arasindaki giiglii bag nedeniyle zayif termodinamik ve
kinetik 6zelliklere sahiptir. Mg esasl hidriirlerin zayif termodinamigi ve yavas hidrojen
absorpsiyon/desorpsiyon kinetigi nedeniyle absorplanan hidrojeni gelistirmek i¢in yiiksek
bir bozunma sicakligr (~573 K) gereklidir. Mg’nin hidrojen absorpsiyon/desorpsiyon
kinetigini engelleyen {ic faktdr vardir. Ilk faktdr, Mg vyiizeyinin oksidasyonundan
kaynaklanan bir magnezyum oksit (MgO) tabakasinin olugsmasidir. Bu tabaka, hidrojenin
gecemeyecegi bir bariyer olusturur. Bununla birlikte, MgO tabakasi, hem vakum hem de
hidrojen ortamlarinda bir 1s1l islem sekli olan ~673 K’da birka¢ tavlama dongiisii
gerceklestirerek parcalanabilir. Ikinci faktor, hidrojen molekiillerinin Mg yiizeyindeki smnirlt
ayrisma hizidir. Ayrisma hizi, az miktarda katalizor ilave edilerek gelistirilebilir. Ugiincii
faktor, magnezyum hidriir (MgH2) fazinin diisiik hidrojen hareketliligidir. Bu durumda,
katalize edilen Mg, hidrojeni absorplamaya basladiginda daha fazla hidrojen emilimini
engeller. Hidrojenasyon ozelliklerini gelistirmek ve MgH2’den daha yiiksek tersinir hidrojen
depolama kapasitelerine ve daha diisiik stabiliteye sahip Mg esasli alasimlar1 sentezlemek
icin ¢ok caba sarf edilmistir. Bu amaca ulagsmak i¢in; alasimlama, ylizey modifikasyonlari,
malzemelere katalizorlerle katkilama, nanokristal ve amorf Mg esasli alasimlarin

gelistirilmesini igeren bir dizi teknik gelistirilmistir.
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b) Intermetalik Hidriirler

Intermetalik (metaller aras1) bilesikler, hidrojen emen metal alasimlarmin
gelistirilmesinde yaygin olarak kullanilmalar1 nedeniyle son yillarda 6nem kazanmistir.
Hidrojen depolama sistemleri, nikel metal hidriir (Ni-MH) batarya elektrotlari, hidrojen
aritma sistemleri, hidrojen sensorleri ve katalizorleri, 1s1 pompalar1 ve sogutma sistemlerini
iceren ¢esitli uygulamalarda intermetalik bilesiklerin uygulamalar1 ¢oktur. Intermetalik
bilesikler, bliyiik miktarlarda hidrojeni absorbe edebildikleri i¢in metal hidriirlerin gelisimi
acisindan onemlidir. Ayrica, bol miktarda ve gesitli bilesimlerde bulunurlar. Genel olarak
hidrojen, hidriir olusturmak i¢in kristalli veya amorf kati hidrojen ¢ozeltileri iireten
intermetalik bilesiklerle reaksiyona girer. Ortaya ¢ikan hidriirlere intermetalik hidriirler
denir.

Intermetalik hidriirler icin ortak formiill AmBnHx’dir. Intermetalik bilesiklerin
ozellikleri, arayer hidrojen atomlari ile metal atomlar1 arasindaki etkilesim tarafindan
belirlenir ve bu nedenle biiyiik 6lgiide bilesiklerin kristal yapisina baglhidirlar. ABs (CaCus
yapisi), AB2 (Laves fazi), AB (CsCl yapisi) ve A2B (AlIB2 yapisi) alagimlart 6nemli
intermetalik bilesik tiirleri arasindadir. ABs, AB2 ve A2B tipi alasimlarin miikemmel

hidrojen absorpsiyon 6zelliklerine sahip oldugu bilinmektedir.

1.10. intermetalik Hidriirlerin Simiflandirilmasi

Hidrojen depolama ve uygulama alanlar1 i¢in temelde yedi hidriir sinifi bulunmaktadir.
Her grup farkli kristal yapiy1 temsil etmektedir. Aslinda son 30 yildan giiniimiize hidrojen
depolama ve bu alanla ilgili uygulamalar igin intermetalik hidriir sayis1 artmigtir. Krsital
yapilarin farkliligina bakilmaksizin intermetalik hidriirler 9 farkli kategoride incelenmistir.
Bunlar, AB, AB2, ABs, A2B, AB3, A2B7, AsBig, AB4 ve AgBo3’tiir (Tablo 1). A elementi
genellikle nadir toprak ve alkali elementlerinden olusurken, B elementi ge¢is metallerinden
olusmaktadir. A elementi, hidrojene yiiksek afinitesi (cekimi) nedeniyle kararl hidriirlerden
olusurken, B elementinin eklenmesi hidriiriin kararliligini azaltirken kinetigini arttirmaktadir

(V. K. Sharma ve Kumar, 2017).
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Tablo 1. Intermetalik hidriirlerin siniflandirilmasi.

Intermetalik Hidriirler | Ornek Ornek Hidriirler
A:B Mg2Ni Mg2NiH4

AB TiFe TiFeH:

AB> Zr\/> ZrVoHs 5

ABs LaNis LaNisHe

v AB3 CeNis CeNizHa

:5 o | ABry Y2Ni7 Y2Ni7H3

g L‘é) AsB1o LasNizo LasNiigH, LasNigR
i E AB4 LasMgNizs | LasMgNiza

%D AsBa23 YeFezs YeFezsH12

1.10.1. A:2B Tipi Hidriirler

A;B-tipi alagimlar, A elementi olarak toprak alkali metalleri, B elementi olarak gecis
metallerinden olusmaktadir. Bu bilesiklerde, A elementi tipik olarak, Mg, Ti, Zr veya Hf
gibi elementidir ve B elementi genellikle Ni olmak tizere bir ge¢is metalidir. Mgz2Ni ve TioNi
alagimlari, arzu edilen yapisal, manyetik ve hidrojen depolama 6zelliklerinden dolayi, tiim
AoB tipi alagimlar arasinda bilim insanlar1 ve arastirmacilarin biiyiik ilgisini ¢ekmistir. Ti2Ni
alasimlarinda Ti’nin yerine Zr’nin kismi ikamesi, hidrojen desorpsiyon kapasitesini ve
dongiisel kabiliyetini arttirmaktadir (Rusman ve Dahari, 2016). Bu grupta siniflandirilan tim
alagimlarin kristal yapilar1 ayn1 degildir ve olusan hidriirler farkli yapilara sahiptir. Bununla
birlikte, bu gruptaki ¢ogu alagimlar Mg igerir ve hidrojenasyon ozellikleri ¢ok benzerdir.
AoB-tipi alagimlar nispeten daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Ancak,
hidriirtin  kararliligt o kadar yiiksektir ki, hidrojen ancak daha yiiksek sicakliklara
isitildiginda desorbe edilebilir. A2B tipi alagimin tipik bir 6rnegi Mg2Ni’dir. Hidrojen
kapasitesinin yam sira ucuz hammaddelere sahip olmasi nedeniyle hem temel hem de

uygulama acgisindan kapsamli bir sekilde arastirilmis ve arastirilmaya devam edilmektedir.
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1.10.1.1.Mg2Ni Hidriirler

Mg esasli hidrojen depolayan malzemeler genel olarak ii¢ kategoriye ayrilmaktadir.
Ilki saf Mg, ikincisi Mg-esasl alasimlar, iigiinciisii ise Mg esasli kompozitlerdir (L. Z.
Ouyang vd., 2020). Magnezyum esasli alasimlar, asagidaki nedenlerden dolayr hidrojen
depolama malzemeleri olarak kullanim i¢in son 30 yilda kapsamli bir sekilde incelenmistir
ve incelenmeye devam edilmektedir:

e Mg ucuzdur ve yerkabugunda bol miktarda bulunur.

e Mg esasl alagimlar, uygun hidrojenasyon 6zelliklerine sahiptir.

e Mg esasli alasimlar, kat1 hal hidrojen depolama uygulamalari i¢in oldukga hafif

malzemelerdir.

e Mg esash alasimlar, iyi kinetiklerin yani1 sira agirlikca %7,6’ya kadar yiiksek

hidrojen depolama kapasitelerine sahiptir.

e Mg esash alagimlar, miilkemmel 1s1 direncine, iyi geri doniistiiriilebilirlige sahiptir.

e Mg esash alasimlar, denge durumlarinda diger elementlerle kati c¢ozeltiler ve

bilesikler olusturabilirler.

Mg ve Ni, Fe ve Co gibi bir gegis metali ile olan bagi neticesinde, intermetalik hidriirler
olusur. Bu bagda metal ve hidrojen arasinda ayarlanabilen hidrojenasyon/dehidrojenasyon
stirecini kolaylastiran karisik iyonik-kovalent bag igerir. Magnezyumun Co veya Fe ile olan
baglar1 neticesin olusan MgoFe ve Mg2Co alasimlart kararli olmadigindan bu alagimlara
karsilik gelen hidriirlerde daha yiiksek basing ve sicaklik gerekmektedir. Dolayisiyla, bu tiir
davraniglar neticesinde Mgz>Ni alagiminin kararli olmasi, Mg-Ni esasli alagimlar1 6n plana
cikarmaktadir.

Reilly ve Wiswall (Reilly ve Wiswall, 1968), hidrojenin Mg:Ni ile reaksiyonunu
inceleyen ilk kisilerdi. Mg ile Ni’nin iki intermetalik bilesigi gaz fazinda hidrojen depolama
kapasiteleri agisindan arastirilmistir. 350°C ve 400 psi basingta MgNi2’nin hidrojen ile
reaksiyona girmedigi, MgzNi’nin ise 325°C sicaklikta reaksiyona girdigi bulunmustur.
Mg2Ni’nin hidrojen ile reaksiyon sicakligi, daha fazla dongii ile 200°C’ye, basing ise 200
psi’ye kadar distiriilmistiir. Ayrica deneysel ¢aligmalar, Mgz2Ni’nin hidrojeni 200°C’nin
tizerindeki sicakliklarda %2,01’e kadar absorbe ve desorbe edebildigini gostermistir.

Mg-Ni esasli alagimlarin en begenileni, hidrojenasyon ile Mg2NiHs hidriir iireten
Mg.Ni’dir. Yiiksek bir hidrojen desorpsiyon entalpisine sahiptir [AH = 64,5 kJ (mol™ Hy)].
Mg esasli hidrojen depolayan malzemeleri ilk olarak Reilly ve Wiswall’in (Reilly Jr ve
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Wiswall Jr, 1968) Mg:Ni’yi Ar altinda bir indiiksiyon firmminda hazirladigi ve yiiksek
sicaklik ve basinglarda hidrojen ile reaksiyonunu baglattigi Brookhaven Ulusal
Laboratuvari’nda kesfedilmistir. M@zNi alasimiin hidrojen ile kolaylikla reaksiyona
girebildigi, 300 °C’de 2 MPa basing altinda MgzNiH4 olusturabildigi ve agirlikga %3,6 ik
bir depolama kapasitesiyle ortaya ¢ikmistir. Diger intermetalik alagimlardan farkli olarak
Mg@2Ni, hidrojene maruz kaldiginda bir gegis metali kompleksine doniisiir. Bu reaksiyon
sirasinda, dort hidrojen atomu bir Ni atomu ile baglanir ve iki Mg atomu, bagi stabilize etmek
igin elektronlar vererek MgzNiH4’li olusturur. Bu olay, diger alasim sistemlerinden 6nemli
Olgiide daha yiiksek, agirlikga %3,6 oraninda hidrojen igeren tersinir bir kapasite ile
sonuglanir. Ne yazik ki, MgzNiH4 kompleksindeki bagin yiiksek stabilitesi nedeniyle, hidriir
bozunma entalpisi ¢ok yiiksektir (64,5 kJ/mol Hy). Entalpinin yiiksek olmasi, desorpsiyon
icin 300 °C’ye kadar sicakliklar gerektirir.

1.10.1.2.Mg2Ni ve Mgz2NiH4 Hidriirlerin Kristal Yapisi

Mg2Ni alagiminin kristal yapis1 hekzagonal seklindedir. Bu yapida her birim hiicrede,
12 Mg atomu ve 6 Ni atomu bulunmaktadir. Sekil 19°da MgzNi alasiminin kristal kafes
yapisi verilmistir. Birim hiicre basina xy diizlemine paralel alt1 katman vardir. Her katman,
P622 uzay grubunun sabit 3b ve 3d kafes bolgelerini isgal eden ve giiglii bir sekilde
baglanmis Ni atomlarini icerir. Mg atomlari, konumlari sirasiyla x ve z serbest parametreleri
tarafindan belirlenen 61 ve 6f kafes bolgelerini isgal eder. MgoNi ve Mg2NiH4’iin kristal

sistemleri Tablo 2’de verilmistir.
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. © Mg(6f)
@ Ni e © Mg(61)
f . @ Ni(3b)

' @ Ni(3d)

..................

Sekil 19. Mg2Ni’nin kristal yapisi

Diger intermetalik alasimlardan farkli olarak MgoNi, hidrojene maruz kaldiginda bir
gecis metali kompleksine doniisiir. Bu reaksiyon sirasinda, dort H atomu bir Ni atomu ile
kovalent olarak baglanir ve tetrahedral (dortyiizlii) [NH4]* anyonu olusur (Sekil 20). Olusan
tetrahedral ligand geometriye sahip anyon ve iki Mg atomu ile Mg?* katyonuna iyonik olarak
baglanir. Olusan bag kararli hale geldikten sonra M@2NiH4’li olusturur. Literatiir taramas,
Mg2NiH4iin iki farkl kristalografik bi¢iminin var oldugu gostermistir. Diisiik sicaklik (LT)
faz1 monoklinik yapida ve yiiksek sicaklik (HT) fazi kiibik yapida kristallesmektedir (Sekil
21). HT-M@2NiHs diizlemsel bir yapiya daha yakin olan diizlestirilmis bir tetrahedrale
karsilik gelmektedir (Sekil 21.a). LT-M@2NiHs’de atom diizenleri ¢carpilmaya ugrayarak bag
uzunluklar1 degismektedir. Bu sekilde olusan NH4 birimi diizenli bir tetrahedral seklini
almaktadir (Sekil 21.b). Mg2NiH4’iin kristal yapisinda, her birim hiicredeki sekiz NiHa4
kompleksi kristalografik olarak esdegerdir. Ancak, bulunduklar1 konumlara gore dort farkl
yonelime sahiptirler (Sekil 22).
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Sekil 20. Tetrahedral NH4 kompleksinin ligand geometrisi

Sekil 21. a) Kiibik HT-Mg2NiH4 ve b) monoklinik LT-Mg2NiH4’{in atomik yapilar
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Sekil 22. Monoklinik Mg2NiHs tin kristal yapist

Tablo 2. Mg2Ni ve Mg2NiH4’lin kristal sistemleri

Mg:zNi Mg2NiHa
Kristal Yapisi | Hekzagonal Monoklinik

Uzay grubu | P6222, No. 180 | C2/c, No. 15

a 5,2 14,3

b 5.2 6,4

c 13,2 6,5

a 90° 90°

B 90° 113,5°

y 120° 90°
Referanslar | Scheffer (1980) | Zolliker (1986)

1.10.2. AB Tipi Hidriirler

AB tipi intermetalik bilesikler, CsCl basit kiibik yapis1 sergilemektedirler. A elementi
genellikle Ti ve Zr’dan olusurken B elementi, Fe, Mn, Ni, Al ve diger gec¢is metallerinden
olusabilmektedir. ZrNi, 1958 yilinda kesfedilen ve tersinir bir sekilde hidrojen absorplayan
ilk AB-tipi intermetalik bilesiktir (Libowitz vd., 1958). Diger AB tipi bilesikler arasinda



62

TiFe, TiCo, TiNi ve ZrCo bulunmaktadir (Chao ve Klebanoff, 2012). TiFe bilesigi AB
grubun en ¢ok taninan ve ¢alisilan tiiriidiir. Bu grubun en biiylik avantaj1 oda sicakliginda ve
kosullarinda hidrojeni absorp ve desorp yapabilmesidir. Tamamen aktive edilmis
stokiyometrik oranlara sahip bir TiFe malzemesi yaklasik olarak ag. %21,5 hidrojen
kapasitesine ulagabilmektedir. Diger bir ifade ile, 105,7 g TiFeH> (1 mol) 1,58 g H
icermektedir. TiFeHz bilesigi iyi bir hidrojen molar oranina sahip olmasina ragmen, diisiik
hidrojen depolama kapasitesi ve nispeten agir Ti ve Fe elementlerine sahip olmasindan
dolay1 dezavantajlara sahiptir (Chao ve Klebanoff, 2012). Ayrica, TiFe alasimlari LaNis
alagimina gore nispeten ucuzdur. TiFe alasimlarinda Fe’ nin Mn, Ni, Cr ve V ile kismi yer
degistirmesinin aktivasyonu kolaylastirdig1 ve desorpsiyon basincini diisiirdiigii daha 6nce

yapilan ¢alismalarda gosterilmistir (Rusman ve Dahari, 2016).

1.10.3. AB:2Tipi Hidriirler

AB: tipi hidrojen depolayan alasimlar, Ni-MH bataryalar i¢in ikinci nesil elektrotlar
olarak diistiniilmektedir. A elementi genellikle Mg, Ti, Zr veya Hf; B elementi ise V, Cr, Fe
veya Mn’den olusmaktadir. Laves fazlarindan hegzagonal C14 (ZrMn; ve TiMn; gibi) ve
kiibik C15 olanlar1 (ZrV2 gibi) iyi hidrojen absorplarken, hegzagonal C36 fazi (MgNi2 gibi)
kot hidrojen absorplamaktadir. Hidriirlerinin yiiksek stabiletelerinden dolayi, ikili AB> tipi
bilesikler, alkalin elektrolitlerde zayif elektrokimyasal 6zellikler gostermektedirler. ABo tipi
bilesiklerde Ni ilavesi, redoks reaksiyonunun katalitik aktivitesini gelistirebilir. Cok
elementli AB-tip alagimlarin desarj kapasitesi 370 ila 450 mAh/g araliginda degismektedir,
ki bu deger ABs-tipi alagimlardan ¢ok daha yiiksektir. Ancak, yavas aktivasyona ve zayif
¢evrim Omriine sahiptir. Bu dezavantajlar, sarj/desarj dongiisii sirasinda yiizeyde ¢ok yogun
bir metal oksit tabakasi olugturmakta olup, bu durum elektrokimyasal reaksiyonu ve hidrojen
diflizyonunu bloke eden ve elektrik direncini artiran yiizey pasivasyonundan

kaynaklanmaktadir (Chao ve Klebanoff, 2012; Ouyang vd., 2017).

1.10.4. ABs Tipi Hidriirler

ABs-tipi bilesiklerde, A ve B bdlgelerindeki elementlerin ikamesi nispeten kolay

oldugu i¢in ¢ok ¢esitli ABs bilesikleri sentezlenebilmektedir. A grubu elementi genellikle
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lantanitler (La), Y, Ca ve Zr elementlerinden biri olmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda ise
genellikle mishmetal olarak bilinen dogal olarak olusan nadir toprak elementleri karigiminin
bir alasimi kullanilmaktadir. Tipik mishmetal orani ise %45 Ce, %50 La ve kiigiik
miktarlarda Nd ve Pr icermektedir. B grubu elementi ise genellikle Ni olmakla birlikte Sn,
Si, Ti, Al ve gesitli gecis elementlerinden olusmaktadir (Hirose, 2010). ABs tipi hidrojen
depolayan alagimlarin tipik olani LaNis’dir. LaNis alagimi tipik olarak CaCus tipi
hegzagonal yapiya ve P6/mmm uzay grubuna sahiptir. LaNis birim hiicresi LaNisHe
olusturmak i¢in 6 hidrojen atomu absorbe etmektedir. ABs tipi alasimlarin Ni-MH
bataryalari i¢in kapasitesi 250-350 mAh/g araliginda degismektedir. LaNis’e kismi ikame ve
substitiisyon (ikame) yapilmasi, LaNis ana bilesiginden daha biiyiik tersinir elektrokimyasal
kapasite ve daha iyi kinetiklerin elde edilebilmesini saglamaktadir. Pr ve Nd igeren ticari
AB:s tipi alasgimlar 340 mAh/g maksimum desarj kapasitesine sahiptir (Young vd., 2014).
LaNis metal hidriir malzemesi, oda sicakliginda ve 2 bar basing altinda, tersinir olarak
yaklasik % ag. 1,4 hidrojen kapasitesine sahiptir. LaNis alagimi en yaygini olmakla birlikte
CaNis, CeNis gibi alagimlar da galisilmaktadir (W. Liu vd., 2016).

1.10.5. Diger intermetalik Hidriirler

ABs-tipi alagimlar Ni-MH pil olarak ticari bir sekilde kullanilmaktadir. Her ne kadar
ticari olarak kullanilsa da hidrojen depolama kapasitesi Mg esasli alasimlara nazaran hala
oldukca diisiiktiir. ABs-tipi alasimlarin Ni-MH pillerde bir elektrot olarak kullanilmasindan
dolay1, yapilan tiim ¢aligmalar bu alagimlarin ¢evrim kararlilig1 ve kapasitelerini arttirmaya
yonelik olmaktadir. Magnezyumun yiiksek hidrojen depolama kapasitesi, geleneksel ABs-
tipi alasimlarla birlesme diisiincesini ortaya ¢ikarmistir. Mg i¢eren nadir toprak esasli metal
hidriirler (RE-Mg-Ni) diger intermetalik hidriirleri olusturmaktadir. RE-Mg esasli alagimlar
icin en Onemli nokta, hidrojenin absorplanip desorplandig:i kristal yapisidir. Bu tip
intermetalik hidriirler 6zellikle La-Mg-Ni iicliisiinden olugmaktadir. Aslinda bu yap1 ABx«
modeline uygun olarak Mg ikamesi gergeklestirilen ABs-tipi alasimlardir (Cuevas vd., 2001;
J. Liuvd., 2020; H. Zhang vd., 2017).

Notron difraksiyonunda kullanilan déteryumun daha diisiik karmasik sagilmasindan
dolay1 bir¢ok calisma metalik hidriir ve doteriirlerin yapisal kararkterizasyonuna adanmaigtir.

Genel olarak intermetalik yapilarin hidrojenlesmeyi korudugu gézlemlenmektedir. Bununla
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birlikte, hidriir fazinin olusumu (6rnegin LaNisDs 7 i¢in %25), hiicre hacminde 6nemli bir
artis igermektedir (Cuevas vd., 2001). Hiicre hacminin artisindaki bir diger sebep ise AB>
(Laves) ve ABs (Hauck) tipi alagimlarin ¢ ekseni boyunca istiflenmesinden
kaynaklanmaktadir. izotropik ve anizotropik hidriirlerin yapilarinda metal atomlar ile
hidrojenin 8 farkli koordinasyon c¢esidi bulunmaktadir (Yartys vd., 2008). Hidrojen,
atomlarin Waykoff konumlarina gore; trigonal (li¢ kdseli) bipiramit, tetrahedral, oktahedral
seklinde tercihli olarak yerlestirilebilmektedir. Hidriirler bu konumlara gore farkli ABx
yapisal modeline doniisebilmektedir. Bu konumlardan en &nemlileri, arayer tetrahedral
konumlara yerlestirilen 3f (A2B4) [oktahedral] (Latroche vd., 1995), 4h (Bs), 6m (A2B2), 12n
(ABg3) ve 120 (AB3) [tetrahedral] (Cuevas vd., 2001; Hauck, 1986; Joubert vd., 2002)’dur.
Bunlar, AB;-tip alasimlarin alt birimleri olup, ABs-tipi alasimlarin alt birimleri ile ¢ eksenine
st tste istiflenmesi sonucu olusmaktadirlar. Doéteryumun yukarida bahsedilen alt
birimlerden A2B> ve ABs boélgelerini isgali, sirasiyla %33 ve %22 doluluk faktorlerine
sahiptir. Yapilan ¢alismada (Latroche vd., 1995) A>B4 alt biriminin dolu olduguna dair
herhangi bir kanit bulunamadigi i¢in, AB> ve ABs tipi alasimlarin birlesimi, ABs ve A2B4 alt
birimlerinin istiflenmesi iizerine kurulmustur. Bu istiflenme sayesinde, ABx-tipi faz yapilari
x= (5m+4)/(m+2) formiilii ile hesaplanabilmektedir (L. Zhang vd., 2014). Burada; m bir tam
say1, A; La, Mg veya nadir toprak metali ve B ise Ni veya gec¢is elementlerinden
olugsmaktadir. Bu formiile dayanarak, m=1 olmasi durumunda ([A2B4]:[ABs]=1:1) orani ile
ABs-tipi; m=2 olmasi durumunda ([A2B4]:[ABs]=1:2) orani ile A2B7-tipi; m=3 olmasi
durumunda ([A2B4]:[ABs]=1:3) orani ile AsBio-tipi ve m=4 olmasi durumunda
([A2B4]:[ABs]=1:4) oram ile AB4 tipi alagimlar olusmaktadir (Nakamura vd., 2009; W.
Wang vd., 2019; H. Zhang vd., 2017). ABs-tipi alasima (La,Mg)Nis veya LaMgNig; A2B7-
tipi alasima (La,Mg)2Ni7 veya LasMgNi14; AsB1o-tipi alasima (La,Mg)sNiwe veya LasMgNizg
ve ABys-tipi alagima (La,Mg)Nis ornek verilebilir. Tiim bu farkli tipteki alasimlar ve
bilesiklerin olusmasindaki en biiytlik etken kristal yapidaki farktir. Kristal yapi, alasimlarin

elektrokimyasal performanslari tizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Deng vd., 2011).

1.10.5.1. AB3 Tipi Hidriirler

ABg-tipi alagimlar, ABs ve ABg tiirlerinin en iyi 6zelliklerinin kombinasyonuyla ortaya

¢ikmis ve sabit gaz halindeki hidrojen depolama uygulamalari i¢in potansiyel olarak iyi aday
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olarak gosterilmektedir. Ayrica, ABs-tipi alagimlar, elektrokimyasal uygulamalar icin
potansiyel hidrojen depolayan malzemeler olarak calisilmistir. Takeshita vd. (Takeshita vd.,
1974) ve Oesterreicher vd. (Oesterreicher vd., 1976) ABas-tipi alasimlarin 1970’lerde
LaNis’ten 6nemli 6l¢iide daha fazla hidrojen depoladigini bulmuslardir. Ancak yine de AB3-
tipi alasimlarin hidrojen depolama kapasitesi genel anlamda diistiktiir. AB3 tipi alasimlara
ornek olarak LaNiz ve CaNis verilebilir (Rusman ve Dahari, 2016). Ayrica, nadir toprak
metali ve toprak alkali metalleri ile olusturulmus ABsz-tipi alasimlar bulunmaktadir.
RMgzNig (R=La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd) ve (Yos5Caos)(MgCa)Niy bilesikleri bu alasim
tiplerinde calistlmistir (W. Liu vd., 2016). Chen vd.’nin LaNiz ve CaNiz alagimlarinin
hidriirlesmesi tlizerine yapmis olduklar1 c¢alismada, ag. % 1,8 hidrojen absorplayip
desorpladigini ortaya koymuslardir (J. Chen vd., 2000). Ayrica, nadir toprak metali ve Mg
esasl hidrojen depolayan alasimlarda ABs-tipi igin; RMg2Nig serisi PrNis yapisi (R-3m uzay
grubu) ve RMg@2Cug serisi CeNiz yapist (P63/mmc uzay grubu) ile en yaygin olanlaridir.
Daha yiiksek kapasite i¢in Y, Ca, Mn, Al gibi element ikameleri gergeklestirilmektedir (H.
Zhang vd., 2017).

1.10.5.2. A2B7 Tipi Hidriirler

Mg esasli bilesiklerin hidrojen depolama alanindaki uygulamalar i¢in yavas kinetik
gostermesi ve nispeten yiiksek calisma sicakliklari, alternatif bilesiklere yonelme ihtiyacini
ortaya ¢ikarmustir. Ik olarak LazNiz ve Ce;Ni7 gibi alasimlar hidriir ve déteriir olarak
incelenmistir. Ardindan Y2Ni7, Gd2Co7, Nd2Ni7 ve Sm2Co7 gibi alagimlarin hidrojen ve
déteryum depolama kapasiteleri, plato basinglar1 ve entalpileri arastirilmistir (H. Zhang vd.,
2017). Bu alasgimlarin kapasitelerindeki yetersizlik nedeniyle Mg elementi ile
alagimlandirilmaya baglanmistir. Bu dogrultuda RE-Mg-Ni esasli hidrojen depolayan
alagimlar 6n plana ¢ikmis ve yeni nesil Ni-MH piller i¢in elektrot malzemesi olarak ilgi
cekmeye baslamistir. RE olarak genelde La elementi tercih edilmekte olup yliksek enerji
yogunlugu ortaya g¢ikarmaktadir (Jurczyk, 2017). Yaklasik ag. %]1,4 hidrojen depolayan
(Lai,sMgos)Ni7 alagimi ile baslayan alasimlama islemi dortlii ve besli farkli elementler ile
stirmektedir. Ayrica, A2Br-tipi alagimlar 400 mAh/g’a kadar ulasabilmektedir. Ancak,
uygulama asamasinda daha diisiik ¢evrim sayisina sahiptir. A>B7 tip La-Mg-Ni bilesikleri
yeni nesil Ni-MH bataryalarda kullanilmaktadir. Desarj kapasitesi nispeten yiiksek olup
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tiretim maliyeti daha diisiiktiir. Ayrica, oda sicakliginda ve nispeten diisiik basinglarda

hidrojen absorplayip desorplayabilmektedir (Jurczyk, 2017).

1.10.5.3.AsB19 Tipi Hidriirler

AsBi1o-tipi alasim, ilk olarak 1997 yilinda La-Ni ikili faz diyagrami sisteminde LasNi1g
alasimi ile Yamamoto tarafindan bulunmustur. LasNiig faz1 yar1 kararli bir faz olup 900 °C
tizerinde gorlilmektedir. R-Mg-Ni hidrojen depolayan alagimlar, Ni-MH piller i¢in
geleneksel ABs-tipi alasimlarinin yerine negatif elektrot olarak ¢alisiimaktadir (H. Yan vd.,
2017). La-Mg-Ni Giglii alagim sistemlerinde Mg un ergime ve buharlagma sicakliginin diisiik
olmas1 sebebiyle istenilen oranlarda elde edilmesi gii¢ olmaktadir. Uretilmesi zor olmasina
ragmen Mg’un yiiksek depolama kapasitesi nedeniyle tercih edilebilirligi artmaktadir.
Genellikle La-Mg-Ni tglii alasimlari tercih edilen bu sistemde La-Y-Ni alasimlari da
kullanilmaktadir. La-Y-Ni alasim sistemi genellikle yiiksek sicaklik ergitme yontemi

kullanilarak hazirlanmaktadir.

1.10.5.4. AB4Tipi Hidriirler

ABy-tipi yapisal alagimlarin ¢evrimsel kararliliklari, kafes yapilari ile iliskilidir. ABas-
tipinin yapisindaki alt birimlerin uyumsuzlugu, ABs-tipi veya A2B7-tipi yapilardakinden
daha karmasiktir. Alt birimlerin farkli elastik deformasyonu, alasimlarin ¢evrim
kararliligimin iyilestirilmesi bakimindan faydali olabilecek kristal bozulmayi tolere etme
yetenegi kazandirmaktadir. Bu nedenle, i¢ alt birimler arasindaki etkilesim ve bunun AB4-
tipi hidrojen depolama alasimlarinin iizerindeki etkileri siirekli olarak incelenmeye devam
edilmektedir. ABs4 tipi alagimlarda farkli elementler siirekli olarak degisik miktarlarda
denenmektedir. Kristal yapisi ve olusum mekanizmasi heniiz ¢oziilememistir. Dolayisiyla

belirgin bir 6rnegi bulunmamaktadir.

1.10.5.5.A6B23 Tipi Hidriirler

AcBys bilesikleri 1970’lerde ortaya ¢ikmustir. Ik ortaya cikanlar YeMnys ve
TheMn23’tiir (Jacob, 1981; Malik vd., 1977; Van Essen ve Buschow, 1980; Westlake, 1982).
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Bu tip bilesiklerde hidriir olusumu, kii¢iik hidrojen atomlarinin tetrahedral ve oktahedral
bolgelere yerlesmesi ile ntron difraksiyonu yardimiyla belirlenmistir. Atomlardaki uygun
Waykoff pozisyonlart doldurularak doteryum depolamasi YeMnzsDig ve ThsMnzsDie
bilesikleri ile gerceklestirilmistir (Westlake, 1982). Metal hidriirler arasinda ¢ok fazla
calisilan ve ragbet goren bilesikler degillerdir. Bunlarin disinda YeFezs bilesigi de
calisilmistir (Van Essen ve Buschow, 1980). YeFe2sHo21 5 seklinde hidriir olusumu oldukga
diisiik hidrojen basinglarinda gerceklesmistir. Ancak, yapilan ¢alismadaki basing
araliklarinda herhangi bir hidrojen depolama plato basinci gézlemlenmemistir. Dolayisiyla

giiniimiizde ¢alisilmasi ¢ok nadirdir.

1.11. Metal Hidriirlerin Kullanim Alanlar:

Metal hidriirler, farkli hidrojen depolama ozellikleri ile ¢esitli hidrojen depolama
uygulamalarinda kullanilmaktadir. Cesitli hidrojen depolama ve hidrojen basing
uygulamalari, hidrojen kompresorii, hidrojen ayirma ve saflagtirma, sogutucu (dondurucu),
1s1 depolama ve dedektorleri, bataryalar, yakit hiicreleri, notron yavaslatict ve doniisiimii gibi
kullanim alanlar1 mevcuttur. Metal hidrojen etkilesimi ile ortaya ¢ikan bu tiir uygulamalar
cesitli alanlarda smiflandirilabilir.

Metal hidriir olusumu genellikle ekzotermik bir reaksiyon iken, bozulmasi1 endotermik
bir reaksiyondur. Ancak metalin cinsine gore ekzotermik veya endotermik olmasi
degiskenlik gostermektedir. Bu reaksiyonlar sirasinda ¢ok miktarda 1s1 absorpsiyonu ve
desorpsiyonu gergeklesmektedir. Bu 1s1 etkilesimlerinden dolayr metal hidriirler, hidrojen
depolamada kullanildigr kadar hidrojen depolama disinda da c¢esitli kullanim alani
olusturmaktadir. Boyle bir 1s1 aligverisi, 1s1 pompalari, klimalar, 1s1 transformatorleri ve
enerji depolama sistemleri gibi metal hidriir esasli termodinamik cihazlarin gelistirilmesine
neden olmaktadir (Vinod Kumar Sharma ve Anil Kumar, 2017). Metal hidriirler hidrojen
depolamaya ek olarak, 1s1 depolama uygulamalarinda, ayirma zari, hidrojen algilama
sensorleri ve akilli pencere uygulamalarinda kullanilmaktadir (Yoshimura vd., 2013).

Herhangi bir uygulama i¢in uygun bir metal hidriir alasimlarinin se¢imi son derece
onem arz etmektedir. Farkli uygulamalar, farkli termo-fiziksel 6zelliklere sahip farkli metal
hidriir simiflarina ihtiyag duymaktadir. Metal hidriir sistemleri kompleks hidriirleri ve

intermetalik hidriirleri igerir. Yiksek gravimetrik ve hacimsel hidrojen depolama



68

yogunluklarina sahip metal hidriir grubu kompleks hidriirlerdir. Mg esasli metal hidriirler
yiiksek sicaklikta yliksek hidrojen depolama kapasiteleri nedeniyle yerlesik uygulamalar igin
umut verici adaylardir (Muthukumar vd., 2018).

o Ni-MH Bataryalar: Ni-MH bataryalar, ¢esitli elektronik aletler i¢in etkili ve uzun
Omiirlii DC gii¢ kaynagi olarak uzun siiredir kullanilmaktadir. Ni-MH bataryalarin sarj
edilebilir olmasi; kameralardan hibrit araglara kadar degisen bir¢ok uygulamada ticari olarak
kullanilmasini saglamaktadir. Bu tiir bataryalar, NiCd bataryalarla benzer bir bilesime sahip
oldugu i¢in yiiz yili askin siiredir ¢ok iyi bilinen bir elektrot malzemesi olan nikel
hidroksitten yapilmis pozitif elektrota sahiptir. Negatif elektrot i¢in aktif malzeme; hidrojen
depolayabilen elementler ve intermetalik alagimlardir. Bataryalarin ¢ogunda, A2B, AB2 ve
ABs tipi metal hidriir alasimlari kullanilir (Bhuiya vd., 2015).

o Yakit Pili: Yakit pili; hidrojen, metan, alkol veya oksidan gibi bir yakittan
dogrudan elektrik iireten elektrokimyasal bir cihaz olarak tanimlanabilir. Yakit pilleri;
depolanan kimyasal enerjiyi yan iiriin olarak su ve 1s1 ile kullanilabilir elektrik enerjisine
dontistiiren cihazlardir. Hidrojen bazli yakit pilleri i¢in kimyasal enerji, metal hidriirlerde
depolanan hidrojen yakitindan gelir. Elektrokimyasal bir islemle elektrik iiretmek igin
oksijenle reaksiyona girer (Bhuiya vd., 2015). Calisma sirasinda elektrolit, anot ve katodun
karsit taraflarinda eszamanli katalitik reaksiyonlar meydana gelir. Reaksiyonlar, elektrolit
ve yakitin tiirline baglidir. Gilinliimiizde mevcut birkag tiir yakat pili vardir. Tipik olarak hem
caligma sicakliklarina hem de kullanilan elektrolit tiirline gore siniflandirilirlar. Uygun bir
yakit pilinin se¢imi, biiylik 6l¢iide nihai kullanima baglidir. Alkalin yakit pili, borhidriir yakit
pili, proton degisim membran (polimer elektrolit membran, PEM) yakit pili, fosforik asit
yakat pili, ergimis karbonat yakit pili, kat1 oksit yakit pili gibi ¢esitleri bulunmaktadir. Genel
olarak metal hidriirler yakit pili sistemlerinde gaz halindeki hidrojeni depolamak i¢in bir
ortam olarak kullanilir. Diger taraftan, yakitin hidrojen olmadigi, NaBHa4 esasl bir kompleks
hidriir olan borhidriirlerde, metal hidrirler bazen anot bazen katot katalizor malzemeleri
olarak kullanilmaktadir. Ayrica, yakit pili gibi enerji depolama sistemleri, bagimsiz gii¢ veya
elektrik uygulamalar igin potansiyel uygulama alanidir. Elektrolizor ve yakit hiicresi de
dahil olmak iizere, bir metal hidriir depolama sisteminin kapladigi alan, en iyi Li-iyon
pillerinkinden 6nemli 6l¢iide daha kiigiik olabilir (Lototskyy vd., 2014).

o Kompresorler: Metal hidriir kompresorler, kat1 veya sivi pistonlar veya
diyaframlar gibi hareketli parcalar olmadan verimli hidrojen sikistirmasi saglar. Reaksiyon

sisteminde basitge 1s1 ve kiitle transferi yoluyla hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon yapmak
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icin metal hidriirler kullanilmaktadir. Son yillarda, sikistirma, depolama, kriyojenik ve
aktiiatorler gibi farkli hidrojen uygulamalar1 i¢in kullanilmaktadir. Bir metal hidriirden
olusan hidrojen kompresorii, metal hidriir ve 1s1 kaynagi igeren paslanmaz celik tanktan
olusmaktadir (Sekil 23). Bu tankin gelistirilmesinin ardindan farkli tank tasarimlari
gelistirilmis ve derinlemesine ¢aligmalar yapilmistir. Kiitle ve 1s1 transferini kolaylastirdigi
icin boru seklindeki kurulum en yaygin kullanilanlaridir. Hidrojeni reaktor iginde dagitmak
icin metal hidriiriin sikistirildig1 tank ve borular arasinda bosluk olusmaktadir. Diislik
basingli hidrojen, merkezi borular yardimiyla metal hidriir tankina verildiginde, metal hidriir
yataginda yayilir ve ekzotermik olarak hidrojen absorpsiyonu meydana gelir. Absorpsiyon
diisiik sicaklikta baslar ve denge basinci, besleme basincina esit olana kadar devam eder.
Denge basincinin belirlenmesi i¢in hidriir olusturan malzemeye bagli olarak basing-bilesim
izotermlerine bakilir. Denge basincina ulastiginda, metal hidriirii parcalamak igin 1s1
saglanarak hidrojen desorpsiyonu gergeklestirilebilir. Desorpsiyon, hidrojen basincinda bir
artis saglar ve yeni bir basing-bilesim izotermine ulagilmasimni saglar. Kisacasi; hidrojen
sikigtirtlmasi, metal hidriir yapilarinin sirali olarak sogutulmasi ve isitilmasinin bir
sonucudur ve neredeyse tamamen 1s1 transferi ile kontrol edilebilmektedir (Sdanghi vd.,
2019). Metal hidriir kompresorlerin gercek avantaji, sistemin elektrik veya gilines enerjisi
gibi yenilenebilir bir enerji kaynagi yerine atik endistriyel 1s1 kullanilarak
calistirilabilmesidir. Bu ozellikler, elektrigin daha pahali olmasindan dolayr mekanik
kompresorlere kiyasla sistem maliyetlerini dnemli Ol¢iide azaltabilir. Yiiksek hacimsel
depolama kapasiteleri, cevre dostu olmalar1 ve diger kompresor tiirlerine gore daha kompakt

olmalar1 nedeniyle uygundur.
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Sekil 23. Tek asamali bir metal hidriir kompresoriiniin semasi

° Akilli, dinamik pencereler: Akilli pencereler, otomotiv ve bina sektdrlerinde,
gli¢ tiikketimini azaltmak i¢in 6nemli bir teknoloji olarak goriilmektedir (Yoshimura vd.,
2013). Hava kosullarina gore 6zellikleri degisebilen akilli pencereler, 6zellikle ilgi ¢ekicidir.
Bu pencereler ayni zamanda ‘“ayarlanabilir” veya “akilli” pencereler olarak da
adlandirilmaktadir. Elektrokromik, termokromik, termotropik ve iki tiir polimer igeren
lamine cam olmak iizere cesitli akilli pencere tiirleri bulunmaktadir. Tiim akilli pencereler
arasinda, elektrokromik pencereler en iyi 6zelliklere sahiptir, 6zellikle goriiniir 151k ve yakin
kiz1l6tesi radyasyonun ayri ayri iletimini kontrol eder (Maiorov, 2020). 1996 yilinda bir grup
Hollandali arastirmaci, metal-metal olmayan (veya iletken-yalitkan) faz gegisi sirasinda,
nadir toprak metalleri olan itriyum ve lantan ince filmlerinin optik 6zelliklerinde degisim
olgusunu kesfettiler (Huiberts vd., 1996). Bu metallerin dihidriirleri (YH2 ve LaHz), metalik
ayna Ozelliklerine sahipken, bunlarin trihidriirleri (YH3 ve LaHs) yar iletken olup optik
spektrumun goriiniir kisminda seffaftir (Sekil 24). Ayna durumundan seffaf duruma bu gegis
tersine cevrilebilir ve oda sicakliginda gazli ortamdaki hidrojen basincinin degistirilmesi ile
gerceklestirilir. Itriyum hidriir icin bu gegis YH2.85’ya yakin bir bilesimde gerceklesir. Seffaf
durumda bu malzemelerin ayirt edici karakteristik renkleri vardir. YH3 sarimsi renkte iken,
LaH3 kirmizi renktedir (Maiorov, 2020). Geleneksel akilli pencereler, seffaf ve koyu mavi

renk arasinda bir gecis yaparken, metal hidriirden yapilmis akilli pencereler, hidrojen
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icerigine bagli olarak seffaf ve yansitici ayna durumu arasinda degismektedir (Yoshimura
vd., 2013).

Sekil 24. Farkli faz durumlarinda itriyum filmli aynadaki bir satrang tasi (at) gortintiileri.

Ikinci nesil ayarlanabilir aynalar, Mg ve nadir toprak metallerini igeren alagimlarin
kesfini icermektedir. Ni, Co, Mn, Fe ve Ti gibi gecis metalleri iceren Mg alagimlari ise
ayarlanabilir aynalarin iiclincli neslidir. Tiim alasimlarin optik o6zellikleri, igerikleri
arasindaki orana baglhdir ve 151k gegirgenliginin (iletiminin) en biiyiik degere sahip oldugu
bir dizi kompozisyon (bilesim) vardir. Ayni zamanda, ti¢lincii neslin malzemeleri, dnceki
nesillerin malzemelerinden daha yiiksek 151k gecirgenlik O6zelliklerine sahiptir. Mg-Ni
alagimlarinda MgNix (0,1 < x < 0,3) alagimlari, tigiincli nesil malzemeler arasinda en iyi
optik ozelliklere sahiptir. MgNix (0,1 < X < 0,3) alagimlarin rengi soluk sar1 iken, MgaNi
alagiminin rengi koyu kahverengidir. Mg saflastikca 151k iletimi azalarak renk koyu gri renge
doniismektedir (Maiorov, 2020; Yoshimura vd., 2002).

o Sensorler: Ucuz ve giivenilir olan hidrojen sensorleri, bir yakit veya depolama
ortam1 olarak hidrojenin biiylik Olcekli girisi ve ¢ikist i¢cin dnemli bir olanak saglayan
teknoloji olarak tanimlanmaktadir. Ornegin hidrojenle calisan bir arabada 10°dan fazla
sensOr planlanmaktadir. Hidrojen tespiti esas olarak katalitik diren¢ dedektorleri veya
elektrokimyasal cihazlar kullanilarak gerceklestirilmektedir. Sensorlerin kullanilacagi
teknolojinin tek dezavantaji, algilama noktalarinda kivilcimlara neden olabilen elektrik
kablolarinin kullanilmasidir. Dahasi, bu sistemler olduk¢a biiyiik ve pahalidir. Diizenli
olarak kalibre edilmeleri gerekir. Metal hidriirlerdeki optik degisimler, optik fiber
sensorlerin gelistirilmesine izin verir. Hidrojenin optik olarak tespiti oldukca ilgi ¢ekicidir.

Ciinkii herhangi bir akim ucu igermemekte ve bu nedenle emniyetlidir. Metal hidriir
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sensorlerin daha giivenli olmasinin sebebi, 151k kaynagindaki dalgalanmalara kars1 duyarsiz
olmasidir. Magnezyum esasli ince filmler kullanilarak ¢ok daha biiyiik optik kontrastlar elde
edilebilmektedir (Yoshimura vd., 2013).

. Sogutucu, klimalar ve 1s1 pompalari: Hidrojenin absorpsiyonu sirasindaki
ekzotermik reaksiyon 1s1 pompalarinda kullanilabilirken, desorpsiyon sonucu ortaya ¢ikan
endotermik reaksiyon sirasindaki i1sinin absorpsiyonu sogutma i¢in kullanilabilir. Yani,
metal hidriir sogutuculari ve 1s1 pompalari, hidrojenin depolanmasi sonucu ortaya ¢ikan 1s1y1
kullanarak reaktor yataklarinda kullanilmaktadir. Isitma ve sogutma uygulamalar igin,
metal hidriir entegre cihazlar1 genellikle hidrojene karsi farkli afiniteye sahip ayni tip
depolama malzemeleri ile doldurulmus iki reaksiyon yatagina sahiptir. Ayni tipte
malzemelerin kullanilmasi, 1sitma ve sogutma igin ¢evrim koordinasyonunu basitlestirir.
Baslangigta yataklardan biri hidrojen ile yiikliiyken digeri hidrojenden yoksundur. Tipik bir
metal hidriir 1s1 pompasi bir ¢ift hidriirden olusur: ilki, diisiik sicaklikli metal hidriir (MH_7),
ikincisi, yiiksek sicaklikli metal hidriir (MHu7)’diir (Bhuiya vd., 2015). Farkli iki metal
hidriir alagimi ile doldurulmus iki reaktér (MHLt ve MHuT) ve reaktor ¢ifti arasindaki boru
baglant1 parcalart araciligiyla dongiisel hidrojen degisimine izin verir. Bir metal hidriir 1s1
pompasinin ¢alismasi (Sekil 25) iki dongiiden olusmaktadir. Bir metal hidriir 1s1 pompasinin
nasil ¢calistig1 Sekil 25°teki sicaklik ve basing diyagramu ile birlikte detayli agiklanmaistir:
Ik dongii, yiiksek sicaklikta (Tw), Qur 1s1s1m1 alarak yiiksek basingta (Pw) hidrojeni desorbe
eder (2). Ortaya ¢ikan 1s1 (QLt) Twm sicakliginda ortama salinir (3). Bu sirada MH_t ortaya
¢ikan hidrojeni absorbe eder. Ardindan, MHut’nin sicakligit Tw’den Twm’ye, MHLt nin
sicaklign Tm’den T’ye yavasga diiser. Bu olay, ilk dongiiniin tamamlandigi gosterir. ikinci
dongii, MHL1’nin diisiik bir sicaklikta, ortaya ¢ikan QLt’yi alarak diisiik bir basingta (PL)
hidrojeni desorbe eder (4). Desorbe edilen hidrojen, Tm sicakligindaki MHnt tarafindan
emilir (1). Bu durum, ikinci dongiiniin tamamlandigini gosterir. Béylece 1s1 pompasi, bu
dongiiler ¢ergevesinde galismaya devam eder (Bhuiya vd., 2015; Choudhari vd., 2021; Ham
vd., 2020).
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Sekil 25. Bir deney diizeneginde kullanilan metal hidriir reaktor ¢ifti ve Van’t Hoff
grafiginde gosterilen termodinamik dongii diyagrami (Ham vd., 2020).

o Is1 depolama: Metal hidriirlerde absorpsiyon ve desorpsiyon islemi sirasinda
termal olarak meydana gelen hidrojen tasima olayi, bu malzemelerin tersinir kimyasal 1s1
depolama sistemleri olarak kullanilmasini saglar. Literatiirde yapilan birka¢ calisma
(Bogdanovi¢ vd., 1995; Reiser vd., 2000), magnezyum esash hafif termal depolama
alasimlarmi1 (Mg-Ni, Mg-Fe, Mg-Co) kullanarak yiiksek sicaklikta termokimyasal 1s1
depolamayi ortaya koymustur. Konsept, oncelikle yiiksek dereceli endiistriyel atik 1sinin
depolanmast igin tasarlanmig bir buhar jeneratoriiniin prototipine uygulanmistir. Metal
hidriirlerin kullanildig1 termokimyasal 1s1 depolamanin arkasindaki prensip; 1s1 kaynaginin
endotermik kimyasal reaksiyon ile uyarilmasi sonucu depolama malzemesinde 1sinin
depolanmasin1 ve reaksiyonu tersine gevirerek isinin geri kazanilmasindan olusur. Bu
islemde ulasilabilen enerji yogunlugu c¢ok yiiksektir ve depolama siiresi istenildigi kadar
uzun olabilir. Is1 depolama amaciyla Mg esasli hafif alasimlar; yliksek sicaklikta 1s1
depolama, yliksek 1s1 depolama kapasitesi, diisilk malzeme maliyeti ve miilkemmel ¢evrim
Oomrii nedeniyle arastirmacilar tarafindan ciddi sekilde aragtirilmaktadir (Arteconi vd., 2012;
Bhuiya vd., 2015).

. Kriyosogutucular: Metal hidriirler, uzay uygulamalarinda teleskoplarin

sogutulmasi i¢in kriyosogutucularda basariyla kullanilmistir. Uzay ugusundaki bir teleskop;
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sinyal-giiriiltii oranin1 azaltmak i¢in kriyojenik sicakliklara sogutulmasi gereken yiiksek
frekansli ve diisiik frekansli pargalar1 igcermektedir. Kriyosogutucu, hareketli pargasi
olmayan titresimsiz bir sogutma sistemidir. Hareketli par¢a olarak sadece valf bulunmakta
ve ¢ok yavas acilip kapandigi icin ihmal edilebilir bir kuvvet olarak sayilabilir. Bir
kriyosogutucuda metal hidriir, kompresor elemani olarak gorev alir. Genellikle LaNis esasli
metal hidriir tercih edilir. Oda sicakliginda nispeten diisiik basinglarda biiyiik miktarlarda
hidrojen gazi absorbe edebilir. Siirli bir hacim iginde 1sitildiginda hidrojeni desorbe eder
(salar) ve yiiksek basingl bir hidrojen gazi tiretir. Hidrojen gazi bir valften (Joule-Thomson)
gecirilir ve sivilagtirilmasi saglanir. Sogutma islemi, s1vi hidrojenin sensorlerden gelen 1s1
ile kaynatilmas1 sonucu gergeklesir. Sekil 26, bir kriyosogutucunun basitlestirilmis ¢alisma
prensibini gostermektedir. Gergek sistem, bagimsiz olarak isitilabilen veya sogutulabilen
birka¢ metal hidriir (sorbent) yatagindan olusur. Metal hidriir yataklarindan biri desorbe
olurken digeri 1sitmay1 saglar; hidrojen gazi absorbe edilirken ise siirekli sogutma saglanir

(Bhuiya vd., 2015; Bowman, 2003; Lototskyy vd., 2014).
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Sekil 26. Kriyosogutucunun sematik goriintimii.
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. Gaz Boslugu Is1 Anahtari: Kapali bir sistemde, icerdeki gaz basincinin
degistirilmesi ile iki nesne arasinda 1smin iletilmesini saglayan bir cihazdir. iki yiizey
arasindaki bosluk, iletken bir gazla dolduruldugunda en yiiksek iletkenlik durumuna ulasir.
Yiizey ne kadar genis ve bosluk ne kadar ince olursa iletkenlik o kadar yiiksek olur. Hidrojen
tiim gazlar arasinda en yiiksek 1s1l iletkenlige sahip oldugundan ideal gaz olarak
kullanilmaktadir. Tipik gaz boslugu 1s1 anahtarlar1 olarak ZrNi ve ZrVFe gibi alagimlar
kullanilir. Metal hidriir yatak (LaNis esasli) ve gaz boslugu 1s1 anahtari (ZrNi) arasinda 0,75
mm’lik bir bosluk saglanir. Metal hidriir yataginin elektrikle 1sitilmasi yliksek basingh
hidrojenin hizli bir sekilde desorbe olmasini saglar. Sogutma ise, 0,75 mm’lik gaz bosluklu
1s1 anahtart ile konteynerin disina termal olarak baglanan soguk bir radyator tarafindan
saglanir (Lototskyy vd., 2014) (Sekil 27). Termal iletkenlik, metal hidriir yatagindan 1s1
anahtaria hidrojen molekiilleri araciligiyla 1s1 transfer edildiginde gergeklesir. Diisiik
basincta ¢ok az hidrojen molekiilii vardir ve cogunlukla malzemelerin ylizeylerine ¢arparlar.
Gaz molekiillerinin sayis1 az oldugu i¢in, ylizeyler arasinda ¢ok az miktarda 1s1 transfer
edilir. Diger taraftan, yiiksek basin¢larda hidrojen molekiilleri siklikla birbirleriyle ¢arpisir.
Is1 transferi igin ¢ok sayida gaz molekiillerinin varligindan dolayi, 1s1 yiizeyler arasinda
verimli bir sekilde aktarilir (Bhuiya vd., 2015). Gaz boslugu 1s1 anahtar1 olarak kullanilan
malzeme bir metal hidriirdiir. Gaz boslugu 1s1 anahtarlari, yiiksek sicaklik bataryalarinda,
kriyosogutucularda ve kriyojenik termal enerji depolama iinitelerinde kullanilmaktadir. Gaz
boslugu 1s1 anahtarlari, karmasik mekanizmalar kacginarak hareketli parcgalara ihtiyag
duymamaktadir. Bu avantajlari sayesinde, uydu gibi bakim gerektirmeyen uzun omiirlii

kriyojenik sistemler i¢in ¢ok uygundurlar (Barreto vd., 2021).
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Sekil 27. Bir kriyosogutucuda bulunan ve metal hidriirden yapilmis gaz
boslugu 1s1 anahtar1
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o Aktliator: Hidrojen depolayan alasimlar, sivi ve gaz halindeki hidrojene gore
birim hacim basina 6nemli 6lglide daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Bu
yiizden, bir hidrojen depolayan alasim tarafindan tahrik edilen bir mikro metal hidriir
aktiiator gelistirilmistir (Kim vd., 2018). Temel ¢alisma prensibi, desorbe edilen basingli
gazin itici glic ortaya koymasina dayanmaktadir. Sistemdeki kompakt depolama ortama;
piston-silindir tertibati, metal kortikli silindir ve yapay kaslardan olusmakta olup, yiiksek
sicaklikta muazzam miktarda hidrojen desorbe eder. Dongiisel olarak 1sitma ve sogutma i¢in
bir Peltier aleti kullanilmaktadir. Peltier aletine giden elektrik giiciiniin degismesi ile
hidrojen absorpsiyonu ve desorpsiyonu sayesinde 1sitma ve soguma gergeklesir. Aktiiator
sisteminin sematik gosterimi Sekil 28’de verilmektedir. Aktiiatorlerin ileri ve geri hizlari
sirastyla 2,3 mm/s ve 1,6 mm/s’dir (Bhuiya vd., 2015). Sistem verimliligi ise %1’den daha
azdir. Bir aktiiatori tahrik etmek igin 1s1 kaynag1 gerekli olsa da bir Peltier cihazi en uygun
olanidir. Peltier cihazi, dogru akimin polaritesini degistirerek hem 1sitilabilir hem de
sogutulabilir bir alettir. Boylece metal hidriiriin sicaklik kontrolii daha kolaydir. Metal hidriir
isitildiginda hidrojen gazi agiga ¢ikar (desorbe edilir) ve piston yukar itilir. Metal hidriir
sogutuldugunda ise, hidrojen gazi emilir (absorbe edilir) ve i¢ basing diiserek piston asagi
iner. Is1 ile ¢alistirilan aktoriiatoriin verimliligi, elektrik giicli kullanan bir aktiiatoriinkinden
daha azdir. Ancak agirlik basina gii¢ ¢ikis1 biiytiktiir ve giiriiltiisiiz ve diizgiin hareket etme
ozellikleri ile tibbi ve rehabilitasyon amagli kullanim i¢in uygundur. Metal hidriir aktiiatoriin

diger bir 6zelligi de insan viicudu ile uyumlu olmasidir (Itoh vd., 2009).
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Sekil 28. Metal hidriir aktiiatoriin sematik diyagrami
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. Aritma (Saflagtirma): Metal hidriirdeki bir gaz karisimindan hidrojeni
absorplayip istenmeyen gazlar1 digar1 atarak saflastirilmis hidrojen dolu bir konteynira
basinglandirmak, hidrojenin saflastirilmasi i¢in yaygin bir tekniktir. Metal hidriirlerin
uygulamalari arasinda, hidrojen sogutmali gii¢ jeneratdrleri i¢in hidrojenin ayrilmasi ve
saflagtirilmast bulunmaktadir. Saflagtirmanin ilk asamasinda, zehirli gaz, 6zel karbon
monoksit emici eklenerek uzaklastirilir. Daha sonra gaz karisimi, yalnizca hidrojenin
emildigi ve ileride kullanilmak tizere depolandig1 metal hidriire verilir (Bhuiya vd., 2015).
Bu sekilde % 99,9 hidrojen saflig1 elde edilebilmektedir.

1.12. Hidrojenin Tasinmasi ve Aktarilmasi

Hidrojenin tasinmasinda belirleyici faktor, hidrojenin iiretim yontemi, teknolojisi,
miktar1 ve depolama seklidir. Bu faktorlerin etkisi ile hidrojen yakit istasyonlariin konumu,
tasinacak hidrojen miktar1 g6z Onilinde bulundurularak tasarlanmaktadir. Kurulacak
istasyonlar ise “Yerinde hidrojen tiretimi” ve “Tesis dis1 (Yerinde olmayan) hidrojen tiretimi”
sekillerine gore siniflandirilabilmektedir. Yerinde hidrojen tretimi yapilan tesislerde
hidrojen istasyonlar1 ayn1 tesisin igerisinde oldugu i¢in taginmasini gerektiren bir sisteme
ihtiya¢ duyulmamaktadir. Sadece iiretilen hidrojen genellikle diisiik basinglarda elde edildigi
icin basingl olarak depolanmasi ve eger safsizlik igeriyorsa saflastirma islemine tabi
tutulmas1 gerekmektedir. Tesis dis1 hidrojen {retimi yapiliyorsa, {iiretilen hidrojenin
istasyonlara taginmasi ve aktarilmasi gerekmektedir (Apostolou ve Xydis, 2019). Hidrojenin
tasinma seklini belirleyen en 6nemli unsurlar, tasinacak yerin cografyasi (ulasim), hedef
kullanicilarin pazar karakteristikleri, tiiketici aliskanliklar1 (ne kadar sik kullanildigr),
mevcut hidrojen istasyon sayisi, tasinacak mesafe, miktar ve maliyet olarak siralanabilir
(Moradi ve Groth, 2019).

Hidrojenin tasinmasi ve aktarilmasi; depolama sekline ve tasinacak miktara gore iki
ayr1 kategoride siniflandirilabilmektedir. Depolama sekli gz onilinde bulunduruldugunda;
kat1, stv1 ve gaz halinde tasinmasi ve aktarilmasi miimkiindiir. Bu kapsamda, herhangi bir
sekilde depolanmis hidrojen; kara yolu, demir yolu, deniz yolu, hava yolu ve boru hatlari ile
tasiabilmektedir.

Hidrojenin taginmasi, hidrojen ekonomisinde ve pratik kullaniminda oldukga

onemlidir. Ulasim ya da tasima seklini segmek i¢in maliyet, giivenilirlik, ¢evresel etkiler,
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giivenlik ve sosyal ¢ikarimlar gibi birka¢ teknik faktor dikkate alinmalidir. Ayrica,
hidrojenin iiretim fabrikalarindan kullanim yerlerine (yakit istasyonlarina) taginmasi igin bir
altyap1 gerekmektedir (Sinigaglia vd., 2017). Hidrojenin tasinmasi dogrudan hidrojen
depolama yontemleriyle ilgilidir. Hidrojen, kara yolu, demir yolu, deniz yolu, hava yolu ve

botu hatlar ile tasinabilmektedir.

1.13. Literatiir Ozeti

Bu ¢alismada, Mg2Ni ikili ve Mg2xNiAgx, MgzxNiFex ve Mg2xNiTix (x=0,05, 0,1 ve
0,2) tg¢li alasimlarn melt spinning yontemiyle serit formunda iretilmesi ve hidrojen
depolama ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda, Mg-Ni esasli alagimlarin
hidrojen depolama 6zellikleri lizerine yapilan caligmalar1 kapsayan literatiir 6zeti asagida

verilmistir.

1.13.1. Mg-Ni Ikili Alagimlar

Ding vd., otektik tistii Mg-Ni alasiminin hidrojen depolama performansin etkileyen
fazlarin morfolojilerini, boyutlarin1 ve dagilimi iizerine ¢alisma gergeklestirmislerdir.
Belirlenen alasim dokiim yontemiyle liretilmis ve ilave olarak ultrasonik islem uygulanarak
hidrojen depolama 6zellikleri tizerinde ¢aligilmigtir. Ultrasonik islem nedeniyle, dokim
alasiminin mikroyapisi dnemli 6l¢iide homojenlesmistir. Artan 6tektik sinir ve azalan taneler
aras1 mesafe sayesinde, hidrojen atomlarinin difiizyonu kolaylastig1 i¢in hidrojen alim
kapasitesi diisiik sicaklikta iyilesmistir. 150 dakikalik hidrojen adsorbsiyonu sonunda,
ultrasonik isleme tabi tutulmamis dokiim alasiminda ag.%5,57 Ho, dokiilmiis ve ultrasonik
isleme tabi tutulmus alasimda ise ag.%>5,80 Hz oraninda hidrojen depolanmustir (Ding vd.,
2021).

Yim vd., % ag. Mg-13,5 Ni, Mg-23,5 Ni ve Mg-33,5 Ni alagimlarint dokiim ve melt
spinning (serit iretimi) yontemleriyle iiretmigler ve nikelin magnezyumun hidrojen
depolama 6zelliklerine etkilerini incelemiglerdir. Dokiim yontemiyle yapilan iiretimde en iyi
hidrojen absorplama, otektik nokta olan %ag. Mg-23,5 Ni’de, yaklasik %5 ile
gerceklesirken; seritlerde ise % ag. Mg-13,5Ni’de, yaklasik %S5,5 ile gergeklesmistir. Tiim
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% ag. Mg-xNi alasimlan i¢in 15 dakikalik absorplama siiresinde maksimum hidrojen
absorpsiyon kapasitesinin %90’1na ulasilmistir (Yim vd., 2007).

Bendersky vd., Mg100-xNix (x = % at. 0,5, 1, 2 ve 5) alasimlarini, Mg igerisinde
nikelin kati ¢oziinirliigiinii elde etmek icin hizli katilastirmayla (melt spinning)
tretmiglerdir. Mg99,5Ni0,5 alasiminda Mg ve yar1 kararli Mg@sNi fazi elde edilirken,
Mg95Ni5 alagiminda ise Mg, M@2Ni ve yar1 kararli MggNi fazlar1 elde edilmistir. Bu
fazlardan dolay1 Mg99,5Ni0,5 alasiminin hidrojen 6l¢timlerinde, PCT diyagraminda sadece
MgH2 platosu elde edilirken, Mg95Ni5 alasiminda MgH> ve Mg2NiH4 platolar1 elde
edilmistir. Hidrojen depolama kapasiteleri ise her iki alagim i¢in agirlik¢a % 6’nin iizerinde
bulunmustur (Bendersky vd., 2011).

Friedlmeier vd., yapmis olduklar1 ¢alismada 5 farkli Mg-Ni alasimi denemisler ve bu
alagimlarin hidrojen depolama o&zelliklerini incelemislerdir. MgogaNio16 Ve Mgos7Nio,13
alasimlar1 metalik camsi yapi sergilerken; Mdo,74Nio 26 alasim1 nanokristalli olarak ve Mg ve
MgoNi alagimlarinin ise kristalli yapida oldugu yapilan analizlerden anlasilmistir.
Mgo,e7Nio 13 alasimi tizerine yogunlastiklari ¢alismada, bu alagimin yaklasik ag.%6 H:
depoladigini bulmuslardir (Friedlmeier vd., 1999).

Kalinichenka vd., melt spinning yontemiyle iirettikleri MgooNiio Ve MgsoNioY10
seritlerinde, aktivasyondan sonra 300°C sicaklik ve 20 bar basing sartlarinda yaklasik
ag.%>5,1 H» absorbsiyonu elde etmislerdir (Kalinichenka vd., 2010).

Knotek vd., mekanik alagimlama, dokiim ve melt spinning yontemleriyle MgNi26
alasimi1 hazirlamiglardir. Mekanik alagimlama ile iiretilen alasimda Mg ve M@2Ni fazlar
olusurken, melt spinning yontemiyle iiretilen alasimda Mg ve MgeNi (yar1 kararli) fazlari
gozlenmistir. Mekanik alagimlama ile tiretilen alasim ag. %1,3 hidrojen depolarken, melt
spinning yontemiyle tiretilen alasim ag. %0,1 hidrojen depolamistir (Knotek vd., 2016).

Pohlmann vd., melt spinning yontemiyle Mg90Nil0 alasimini pulsu formda
tiretmislerdir. Uretilen Mg90Ni10 pullarma %10 grafit eklenmistir. Elde edilen kompozit
pulsu malzemeler 300 °C’de 20 bar basing altinda yaklasik ag. %4 H2 depolamustir. Eklenen
grafit ile hidrojen depolama hizinin arttig1 belirtilmistir (Pohlmann vd., 2011).
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1.13.2. Mg-Ni-GM (Gegis Metali) Uglii Alasimlar

Yamaura vd., Mg—Ni-M (M=Ca, La veya Pd) ii¢lii alasimlarini melt spinning yontemi
ile sentezlemislerdir. Melt spinning yontemiyle, Mgs7Niss ikili alasima {igiincli elementin
eklenmesiyle amorf faza sahip alasim elde edilmistir. Farkli miktarlarda eklenen tigilincii
element ile iretilen amorf alasimlarin termal kararliligi ve elektrokimyasal ozellikleri
incelenmistir. Amorf alagimlarin kristallesme sicakligi, artan M (Ca, La veya Pd) igerigi ile
artmuistir. Bu ¢alismada incelenen Mge7Ni2sPds disindaki tiim alasimlar, Mg—Ni—Ca ve Mg—
Ni—Pd i¢in 373 K’de ve Mg—Ni-La i¢in 423 K’de hidrojen absorpsiyonundan sonra bile
amorf yap1 korunmustur. Kristallesme sicakligi, hidrojen absorpsiyonu ile artarken, bu
durum alagimlarin hidrojen depolamasiyla termal olarak stabilize olduklarina gostermistir.
Bes ¢evrime kadar yapilan elektrokimyasal 6l¢iimlerde, Mg—Ni—Pd amorf alasimlari, diger
liclii alagimlara gore 100 ila 400 mAhg? arasinda degisen yiiksek desarj kapasitelerine
ulasmustir. Mg—Ni-La amorf alagimlar ise 10-50 mAhg™’lik desarj kapasitesi sergilemistir.
Bu nedenle, uygun bilesimlere sahip Mg esasli alagimlara melt spinning tekniginin
uygulanmasiyla amorf yapili hidrojen depolama alagimlarinin iyi dongiisel ozellikler
sergiledigi belirtilmistir.

Zhigang vd., Mg esasli hidrojen depolama alagimlarint Mge7-xCaxNizs (at.% x=0, 5, 10,
15, 20), indiiksiyon eritme, melt spinning ve bilyeli 6giitme yoluyla hazirlamiglardir. Ca
miktart ve farkli Giretim yontemlerinin faz bilesimi ve hidrojen depolama ozellikleri
tizerindeki etkileri incelenmistir. Sonuglar, farkli iiretim yontemlerinin (dokiim, dokiim +
bilyeli 6giitme ve dokiim + melt spinning + bilyeli 6giitme) faz bilesimi iizerinde ¢ok az
etkisi oldugunu gostermistir. Ca igeren alasimlar, melt spinning isleminden sonra amorf hale
gelmistir. Mge7Nis3 alagimi esas olarak MgoNi ve az miktarda Mg’den olusmustur. Mge7-
xCaxNizs alagimlarinda Ca miktariin artmasiyla MgzNi fazi azalirken, MgNi2 ve MgzCa
fazlar1 artmistir. Ca miktar1 at.%20’ye ulastiginda, Mgs7CazoNis3 alagimi sadece MgNi2 ve
Mg2Ca fazlarindan olusmustur. Mge7.xCaxNis3 alagimlarinin maksimum hidrojen depolama
kapasitesi, MgoNi fazinin azalmasindan dolayi, Ca miktar1 arttikga azalmistir. Hidrojen
absorpsiyonundan sonra Mge7Niss alasiminda, Mg2NiH4 fazi olusurken, Mge7-xCaxNiz3
alagimlarinda Mg@2NiH4, CaH2 ve MgNi> fazlari olugsmustur (Zhigang vd., 2012).

Li vd., amorf Ti2xMgxNi (x=0-0.3) alagimlarin1 mekanik 6giitme ile hazirlamislar ve
1s1l isleme tabi tutmuslardir. Alagimlarin 1s1l islem Oncesi ve sonrasi elektrokimyasal

hidrojen depolama 0&zelliklerini arastirmak igin sarj-desarj ve potansiyel Olglimleri
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yapilmistir. Sonuglar; 1sil islem goérmiis Tio xMQgxNi alasimlarmin maksimum desarj
kapasitelerinin (275,3 mAhg™), amorf Ti>xMgxNi alasimlarinkinden (180,6 mAhg?) daha
yiiksek oldugunu gostermistir. Isil islem gormiis Ti1,9Mgo,1Ni alasimi, 30 ¢evrimden sonra
210 mAhg 11k yiiksek desarj kapasitesiyle en iyi ¢evrim kararliligini sunmustur (J.-j. Li vd.,
2015).

Palade vd.’nin yapmis olduklar1 ¢alismada, Mg acisindan zengin Mg—Ni-Fe
intermetalik bilesikleri iki farkli yolla hazirlanmistir. ilki, melt spinning yontemiyle elde
edilen seritlerin kisa siireli bilyeli dgiitiilmesidir. Ikincisi ise, MgH2, Ni ve Fe tozlarindan
olusan bir karisimin uzun siireli bilyeli 6giitiilmesidir. ilk ydntemle iiretilen numuneler,
ikincisinden daha iyi bir hidrojen depolama kinetigi sergilemistir. MgH2 ve Mg2NiH4 gibi
iki tip hidriiriin olusumu, XRD analizi ile dogrulanmistir. Mdssbauer spektroskopisi, melt
spinning ile tiretilmis numunelerde demirin yapiya yerlestigini ve hidrojenasyondan sonra
ayristigini; direkt 6giitme ile hazirlanmig tozlarda ise demirin hem hidrojenasyon 6ncesi ve
hem de sonrasinda ayr1 bir faz olarak kaldigin1 gostermistir. Hidrojen depolama kapasiteleri
ise birbirlerine yakin olup yaklasik ag.%5’tir (Palade vd., 2006b).

Chen vd., Mg esasli alagimlarin hidrojen depolama o6zelliklerine 6tektik yapinin
etkilerini incelemek i¢in, (at. %) Mg-9Ni, Mg-12Cu ve Mg-6Ni-3Cu alasimlari
hazirlamiglardir. Mg2Ni ve Mg2Cu alasimlart Mg ile 6tektik bir yapi olusturmustur. Mg-6Ni-
3Cu alasimimin miikkemmel aktivasyon performansi ve hizli absorpsiyon hizlar1 gostererek
300 °C’de ve 3 MPa basing altinda maksimum agirlik¢a %6,5 Ho kapasitesine sahip oldugu
bulunmustur (R. Chen vd., 2018).

Zhang vd., Ti, V, Fe ve Si ile bagimsiz olarak alasgimlanmis MgoNi tipi bilesikleri;
ogiitme ve ardindan sinterleme yoluyla basarili bir sekilde hazirlamiglardir. Alasimli MgoNi
tipi bilesikleri, saf MgzNi ile benzer bir hidrojen depolama 6zelligi gostermedigini tespit
etmislerdir. Ayrica, Ti, V veya Fe’in Mg2NiH4 kafesinde ¢oziinmesi, 6nemli bir katalitik etki
olusturmustur. Mg2Nio92Moos (M = Ti, V, Fe or Si) seklinde iiretilen alasimlardan, Si
eklenmis olam1 %3,3 H> desorpsiyon ederken, digerleri yaklasik %4 H desorpsiyon
kapasitesi gostermistir (Y. Zhang vd., 2018).

Shao vd.’nin yapmis olduklari ¢aligmada, Mg, Ni ve Cu nano pargaciklarindan ve
mikron boyutta Ni parcaciklarindan ti¢ farkli MgzNi esasli numune (mikro-Mg2Ni, nano-
Mg2Ni ve nano-Mg2Niog 75Cuo 25) sentezlemislerdir. Tiim nanopargaciklar, hidrojen plazma
metal reaksiyon teknigi ile iiretilmistir. Ug alasimin yapis1 ve morfolojisi detayl bir sekilde

incelenmistir. Bu numunelerin gaz halinde hidrojen absorpsiyonu ve elektrokimyasal
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ozellikleri incelenmis ve karsilastirilmistir. Bu {i¢ numune arasinda, nano-Mg2Ni numunesi,
623 K’da 4 MPa basing altinda 1 dakikalik adsorbsiyon siiresinde agirlikca %3 hidrojen
depolarken, nano-MgzNio75CUozs numunesi, 346 mAhgYlik elektrokimyasal desar;
kapasitesi sergilemistir (Shao ve Li, 2016).

Song vd., Cu’nun magnezyum-nikel alasimi iizerine etkisini inceledikleri ¢alismada,
Mg-23,5Ni-xCu (x=2,5, 5 ve 7,5) alasimlarini melt spinning yontemiyle serit seklinde
tiretmislerdir. Uretilen seritleri kristallesme icin 1 saat siirede 250° C’de bekletmisler ve 2
saat bilyeli 6giitiicii ile 6gliterek toz haline getirmislerdir. Farkli miktarlarda eklenen Cu ile
1 saat sonundaki hidrojen depolama miktarlar1 2,5 Cu, 5 Cu ve 7,5 Cu i¢in sirasiyla %4,
%4,84 ve %2,70 olarak bulunmustur. Alasimlar i¢erisinde, Mg-23,5Ni-5Cu alasimi hidrojen
depolama kapasitesi bakimindan en iyi sonucu verdigi belirtilmistir. Aktive edilmis Mg-
23,5Ni-5Cu alasiminda ise 300°C sicaklik ve 12 bar basing altinda 5 dk, 10 dk ve 60 dk
adsorbsiyon siirelerinde sirasiyla ag. % 3,90, 4,50 ve 4,84 hidrojen depolanmustir (M. Song
vd., 2013).

Hong vd., Mg-23.5wt%Ni-5wt%Cu alagimimi gravite dokiim (gravity casting)
yontemiyle sentezlemislerdir. Sentezlenen bu alasimdan Mg-23.5Wt%Ni-xwt%Cu (x = 2.5,
5 ve 7.5) numuneleri melt spinning yontemi ve ardindan 1s1l islem ile hazirlanmistir. ince
toz haline getirmek i¢in numuneler H, basimci altinda giitiilmiistiir. Uretilen alasimlarin
hepsinin kristalin Mg ve Mg2Ni fazlarini igerdigi gozlenmistir. Mg-23.5Ni-2.5Cu alagimu,
bu alagimlar arasinda aktivasyondan sonra en yiiksek hidrojen abosrpsiyon ve desorpsiyon
oranlar1 sergilemistir. Mg-23.5Ni-2.5Cu alagimi1 573 K’de 12 bar basing altinda 20 saatlik
adsorbsiyon sonunda ag.% 4,96 Hz depolamistir (Hong vd., 2011).

Zhang vd., melt spinning yontemi ile iretilen nanokristalin ve amorf MgoNi tipi
alasimlarda gaz ve elektrokimyasal hidrojen depolama kinetikleri konusunda, Ni’nin Cu, Co
ve Mn elementleriyle yer degistirmesinin etkileri {izerine detayli calisma
gerceklestirmiglerdir. Mg2oNiioxMx (M=Cu, Co, Mn; x=0—4) alasimlarinin {iretildigi
caligmada, hem Cu, Co ve Mn gibi farkli elementler hem de x= 0—4 arasinda farkli oranlar
denenmistir. Bu elementlerin eklenmesiyle, Mg ve M@2Ni fazlarina ek olarak kiigiik ikincil
fazlar (MnNi, MgCo2) olusmustur. Bununla birlikte, bu elementlerin eklenmesiyle tane
incelmesinde pozitif bir katki (M=Mn)>(M=Co)>(M=Cu)>(M=element eklenmemis)
gozlenmistir. Ayrica, Xx=4 olarak eklenen Mn ve Co alagimlarinda amorf ve nanokristalin
ikili yapi tespit edilmistir. Hidrojen depolama kapasitesi 100 dakikalik adsorbsiyon
stiresinde x=1 (Mg2NigM1) i¢in (M=Mn)>(M=Cu)>(M=element eklenmemis)>(M=Co)
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seklinde gerceklesirken, x=4 (Mg2oNisMy) icin (M=element
eklenmemis)>(M=Co)>(M=Mn)>(M=Cu) seklinde ortaya ¢ikmistir. Mn ve Cu
elementlerinin eklenmesiyle hidrojen depolama miktarlarinda kii¢iik bir artis meydana
gelmistir (Y.-h. Zhang vd., 2014).

Zhang vd.’nin yaptiklar1 bir baska ¢alismada nanokristal ve amorf MgzoNiio-xMx
(M=Cu, Co, Mn; x=0—4) alagimlar1 dokiim ve melt spinning yontemi ile hazirlamistr.
Uretilen alasimlarim yapilari ve elektrokimyasal hidrojen depolama dzellikleri karsilastirmali
olarak incelemistir. XRD, SEM ve HRTEM analizler sonucunda, tiim dokiim alagimlarinin
Mg2Ni fazina sahip oldugu, ancak Co ve Mn ikamesi ile MgCo, ve Mg gibi bazi ikincil
fazlarin olustugunu tespit etmislerdir. Ayrica, element eklenmemis ve Cu ikame edilmis
alagimlar tamamen nanokristalli olarak olusmustur. M (M = Cu, Co, Mn) icerigindeki
degisimin, dokiim ve melt spinning yontemiyle iiretilmis alasimlarin elektrokimyasal
performanslari lizerinde bariz bir etki yarattigi gozlenmistir. Alagimlarin ¢evrimsel
kararliliklari, artan M (M = Cu, Co, Mn) igerigi ile monoton bir sekilde artmistir. Kapasite
tutma orani, x<I i¢cin (M = Cu) > (M = Co) > (M = Mn) > (M = Yok) seklinde iken; x>2 i¢in
(M =Co)>(M=Mn)> (M =Cu) > (M = Yok) seklinde degismistir. Dékiim ve melt spinning
ile iretilmis alasimlarin desarj kapasiteleri Co ve Mn igeriginin artmasiyla artarken, Cu
iceriginin artmasiyla dnce artip sonra azalmistir. Hidrojen desarj kapasiteleri sirayla: (M =

Co) > (M =Mn) > (M = Cu) > (M = Yok) seklinde bulunmustur (Y. Zhang vd., 2017).

1.13.3. Mg-Ni-RE (Nadir Toprak Metali) Uclii Alasimlar

Bu vd., PrsMgos—xNix (x = 5, 10, 15) alagimlarin1 indiiksiyon firininda ergitme
yontemiyle hazirlamiglar ve Ni igeriginin alagimlarin kinetik ve termodinamigine etkisini
incelemislerdir. Hidrojen depolanmis alasimlarin faz bilesimi, mikroyapisi ve depolama
ozellikleri, XRD, SEM ve TEM kullanilarak arastirilmistir. Sonuglar; Ni icerigindeki
degisimin, absorpsiyon ve desorpsiyon agisindan alasimlarin kinetik 6zelliklerini énemli
Olclide iyilestirdigini gostermistir. Bununla birlikte, alagimlarin termodinamik 6zellikleri
cok fazla degismemistir.

Song vd., Mg76.87Ni12.78Y10.35 (at.%) alasimini1 amorf ve nanokristal yapili olarak
melt spinning ydntemiyle iiretmislerdir. Uretilen seritlerin mikroyapisi, faz yapisi ve

hidrojen 6zellikleri karsilastirilmistir. Elde edilen Mg, MgzNi ve Y fazlari hidrojenasyondan
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sonra MgH2, M@2NiHs, Mg2NiHo3, YH2 ve YHz3 fazlarina doniismiistiir. Hidrojen 6l¢timii
sonucunda 623K’de ag.%3,96 H> elde edilmistir (Song vd., 2020).

Li vd. tarafindan yapilan ¢alismada farkli Ni iceriklerine sahip La5Mg95—xNix (x=5,
10, 15) tgli alasimlarin, mikroyapi, faz yapisi, hidrojen depolama kinetigi incelenmistir.
Alagimlarin mikroyapilarinin ve fazlarinin degisimi, XRD ve SEM ile karakterize edilmistir.
Hidrojen depolama kinetigi Sievert cihazi kullanilarak belirlenmistir. Ni igeriginin
arttirilmasinin, hidrojen depolama kinetigini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigi, ancak alasimlarin
hidrojen depolama kapasitesini azalttigi bulunmustur. La5Mg90Ni5 alasimi 360 °C’de
yaklasik olarak ag.%5,7 H> depolarken, LaSMg80Ni15 alagimi 360 °C’de yaklasik %5,1 Ha
depolamistir (Z.-y. Li vd., 2019)

Li vd., melt spinning yontemiyle amorf ve nanokristalin yapili olarak iiretmis olduklari
Mg60Ni20Lal0 alasimlarinin  mikroyapisal ve hidrojen depolama Kinetiklerini
incelemislerdir. Kristal yapili LaMg2Ni, Mg2Ni ve LaMgNis alasimlari homojen ve ince
(<50 nm) yapili ve ¢ok fazli bir mikroyap: sergilemistir. Kristal yapili alasimlar amorf
olanlarla karsilagtirildiginda, diisiik hidrojenasyon kabiliyeti sergilerken, daha iyi bir ¢evrim
stabilitesi gostermistir. Amorf ve kristal yapili alasimlar, hidrojen ¢evriminden sonra Mg2Ni
ve LaH3 dahil olmak iizere ayni faz yapisini gostermistir. Amorf alagimin maksimum
hidrojen absorpsiyon miktart ag. %2,6 olurken, kristal yapili alasiminki ise %2,3 olarak
bulunmustur (Y. Li vd., 2018).

Yang vd., ti¢lii Mg86Y 10Ni4 alagimini, vakum indiiksiyon eritme ve ardindan melt
spinning yontemi ile {iretmislerdir. Hidrojen depolanmis numunelerin faz bilesimi ve
mikroyapilar1 XRD, SEM ve TEM analizleri ile karakterize edilmistir. Melt spinning
yontemiyle tiretilmis seritler amorf yapili olarak elde edilmistir. Hidrojen depolama
isleminin ardindan yap1 nanokristaline donligmiistiir. Hidrojen depolamanin ardindan yapida
MgH2, Mg2NiHs4, YH2> ve az miktarda YHs fazlart tespit edilmistir. Hidrojen
absorpsiyon/desorpsiyon kinetigi ve termodinamigi, Sievert cihazi ile ¢esitli sicakliklarda
Olctilmiistiir. Mg86Y 10Ni4 seritinin 380 °C’de agirlikga yaklasik %5,3’liikk bir hidrojen
depolama kapasitesi sergiledigi bulunmustur (Yang vd., 2019).

Zhang vd.’nin yapmis olduklar1 ¢alismada, (% at.) Mg-5Ni-3La alagimlari hazirlanmig
ve mikroyapinin alagimlarin hidrojen depolama 6zellikleri tizerindeki etkileri incelenmistir.
Nanokristal ve amorf Mg-5Ni-3La alasimlari, daha kii¢iik tane boyutu ve daha fazla tane
siirt nedeniyle, dokiim alasgimindan daha iyi bir absorpsiyon/desorpsiyon kinetigi

gostermistir. 623K de 6lgiilen hidrojen depolama kapasiteleri, nanokristal, dokiim ve amorf
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alasimlar i¢in sirasiyla agirlikga %5,8, %5,6 ve %5,4 Ho olarak bulunmustur (B. Zhang vd.,
2017).

Lin vd., Mg-Ni-Ce alasimlar1 tizerine yapmis olduklar1 ¢alismada, melt spinning
yontemiyle tiretilen seritler kisa siireli 6gilitme islemine tabi tutulmus, elde edilen tozlarin
hidrojen depolama kinetikleri incelenmistir. MggoCe1oNiio alagiminin tiretildigi ¢calismada
yaklagik %4 hidrojen depolama gerceklesmistir. Hidrojen depolama isleminin ardindan
yapilan XRD analizinde, MgH2, CeHz73 ve M@2NiH4 fazlar ile birlikte ¢ok kiiciik pikler
seklinde Mg ve M@2NiHo 3 fazlar1 belirlenmistir (Lin vd., 2016).

Fu vd., siiper yiiksek basing (SHP) teknigini kullanarak Mg esasli malzemelerin
hidrojen depolama 6zelliklerini basarili bir sekilde iyilestirmislerdir. Yapilan ¢alismada basit
bir ikili (ag.%) Mg-5Ni alagimi, ilgili mekanizmalari agiklamak i¢in kullanilmistir. Mg-5Ni
alagimi, 1100-1600 °C sicaklik araliginda dékiim ve SHP teknikleri ile iiretilmistir. Uretilen
alagimlarin faz bilesimi, morfoloji degisimi ve hidrojen depolama 6zellikleri arastirilmistir.
Dokiim ve SHP alagimlarinin tersinir hidrojen depolama kapasiteleri, ayni fazlar (Mg ve
MQ@2Ni) nedeniyle birbirine yakin olarak bulunmustur. Tiim alagimlar yaklasik %5 civarinda
H2 depolamustir (Fu vd., 2016).

Eric A. Lass yaptig1 calismada Mg85Nil5—xMx (M = Y veya La, x = 0 veya 5)
bilesimine sahip hidrojen depolayan alasimlart melt spinning yontemi ile amorf ve amorf-
nanokristalin yapili olarak iiretmistir. U¢ alasim da 573 K’de yaklasik ag. %5°’lik bir
maksimum hidrojen depolama kapasitesi sergilemistir. Hekzan maddesi katilmis sekilde 30
dakika boyunca bilyeli 6gilitme islemi sonrasinda, ikili alasim 473 K’de aktive edilmistir.
DSC analizleri, desorpsiyonun gergeklestigini ortaya koymustur. Y ve La ilaveleri,
mikroyapisal bliylimeyi yavaslatmistir. La ile alasimlama, ikili alasima kiyasla MgH> ve
Mg2NiH4 olusumu igin reaksiyon 1sisinda (entalpide) sirasiyla yaklasik 8 kJ/mol ve 5
kJ/mol’liik bir azalma gostermistir. La igeren malzeme i¢in Onerilen hidriirleme
reaksiyonunun deneysel sonuglarla uyumlu oldugu gosterilmistir (Lass, 2011).

Song vd., Mg67Ni33-xYx (x =0, 1, 3, 6 at. %) alagimlarin1 melt spinning yontemiyle
50 um kalinlikta, 5 mm genislikte ve 10-30 mm uzunlukta seritler seklinde iiretmislerdir.
Uretilen seritler Sievert tipi hidrojen depolama deneylerine tabi tutulmus ve Y miktariyla
hidrojen 6l¢timleri ve kinetikleri karsilastirilmistir. 523 K’de gergeklestirilen absorpsiyon
islemlerinde artan Y igerigiyle absorpsiyon miktarinda biiyiik bir degisim gézlemlenmezken,
623 K’ de artan Y igerigiyle absorpsiyon miktar1 azalmistir. Desorpsiyon islemlerinde ise

hem 523 K’de hem de 623 K’de artan Y igerigiyle desorpsiyon miktarlar1 azalmistir. 623
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K’de en yiiksek absorpsiyon ve desorpsiyon miktarlar sirasiyla ag.%3,97 ve 3,72 seklinde,
Mg67Ni32Y1 alasiminda ger¢eklesmistir (Song vd., 2015).

Hou vd., La katkili MgoNiixLax (x=0, 0,1, 0,3 ve 0,5) alagimlarin1 melt spinning
yontemiyle tiretmisler ve elektrokimyasal hidrojen depolama &zelliklerini incelemislerdir.
Artan disk hiz1 ve La miktar1 ile amorf/nanokristal olusumu artmistir. La i¢eren alagimlarin
MgoNi alagimina gore yiiksek desarj kapasitesi ve lstiin ¢evrim kapasitesinin oldugu
bulunmustur. Mg2Ni alasimi i¢in maksimum desarj kapasitesi 335 mAhg™ iken, x=0,1, 0,3
ve 0,5 alasimlari igin 398, 525 ve 589 mAhg™ olarak bulunmustur (Hou vd., 2015).

Huang vd. farkli Mg-Ni-La alasimlarini melt spinning yontemiyle tiretmislerdir.
Uretilen alasimlar {izerinde yapmis olduklar elektrokimyasal hidrojen depolama analizleri
neticesinde, en yiiksek desarj kapasitesi MgesNiz7Lag alasiminda 582 mAhg™ olarak elde
edilmistir (L.-J. Huang vd., 2014).

Lin-jun vd., amorf yapili Mg esasli (Mg7o,6Ni29,4)90Nd10 hidrojen depolayan alagimi
melt spinning yontemiyle hazirlamiglardir. Seritlerin sarj/desarj cevriminden onceki ve
sonraki faz yapilari, sirasiyla HRTEM (yliksek ¢Oziiniirliiklii transmisyon elektron
mikroskobu) ve  XRD  analizleri ile  yapilmistir. ~ Amorf  yapmnin 4
hidrojenasyon/dehidrojenasyon cevriminden sonra Kristallesmeye basladigi belirtilmistir.
Dahasi, 5 nm ortalama tane boyutu ile yeni bir nano-kristalize NdMg2Niy fazi tespit
edilmistir. Nano boyutlu Mg2Ni fazlar1 6-10 ¢evrimden sonra ortaya ¢ikmis ve 20 sarj/desar;j
cevriminden sonra kararli MgoNi, a-Mg ve Nd2Hs fazlar1 olugsmustur. Termodinamik
hesaplama sonuglari, nano kristalli NdMg:Nig fazinin varligimmi dogrulamaktadir.
(Mg70,6Ni204)90Nd1o alagimi iyi bir ¢evrim omrii ve yiiksek desarj kapasitesi sergilemistir.
Homojen mikroyapinin elektrokimyasal 6zelliklerin gelistirilmesine katkida bulundugu ileri
stiriilmiistiir. NdMQ@2Nig fazinin varliginin (Mg70,6Ni294)90Nd1o alagimi elektrotunun gevrim
Omriniin iyilesmesine katki yaptig1 belirlenmistir (Lin-jun vd., 2011).

Zhang vd., YMgl 1Ni alasimini1 melt spinning ve bilyeli 6giitme yontemini kullanarak
tretmisler, yapisal analizleri gergeklestirmisler ve hidrojen depolama performansin
olgmiiglerdir. Sonuglar hem melt spinning ve hem de 6giitme yontemiyle iiretilen alagimlarin
nanokristalin ve amorf yap: sergiledigini ortaya koymustur. Ogiitiilmiis alasimin, melt
spinning yontemiyle iretilmis olana kiyasla daha yiiksek bir hidrojen depolama kapasitesi
sergiledigi gdzlenmistir. Ogiitiilmiis alasim 593 K’de 3000 saniye sonunda ag. % 5 H:
desorbe ederken, melt spinning i¢in bu deger %3 H olarak bulunmustur (Y.-H. Zhang vd.,
2017).
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Zhang vd., dokiim halindeki MgoNi-tipi Mg2o-xYxNio (x=0, 1, 2, 3 ve 4) alasimlar1
vakum indiiksiyon eritme ile hazirlamiglardir. Daha sonra, dokiim halindeki alasimlar,
gezegen tipi bilyeli degirmende mekanik olarak ogitiilmiistir. SEM, XRD ve TEM
analizleri, mekanik 6giitme ile nanokristal ve amorf yapinin elde edilebilecegini ve 6gilitme
sliresinin uzamasiyla amorf faz miktarinin arttigini ortaya koymustur. Elektrokimyasal
Olctimler, Ogiitme siiresinin artmasiyla YO alagiminin desarj kapasitesinin arttigini
gostermistir. Bununla birlikte, Y3 ikameli alasimin ise 10 saatlik 6glitme sonunda
maksimum desarj kapasitesine ulasmistir. Alasimlarin ¢evrim kararhiliklari, 6glitme siiresi
uzadik¢a azalmigtir. Ogiitme siiresinin alasimlarm elektrokimyasal kinetigi iizerindeki
etkisinin Y igerigi ile alakali oldugu belirtilmistir (Y.-h. Zhang vd., 2015).

Q.A. Zhang vd., Mg10NiR (R = La, Nd ve Sm) alasimlarin1 40 m/s disk hizinda melt
spinning yontemiyle serit seklinde iiretmisler ve liretilen seritler 6glitme yontemiyle toz
haline getirilmistir. Mg10NiNd ve Mg10NiSm alasimlart amorf yapili olarak elde edilirken,
Mg10NiLa alasiminin ise amorf + kristalli LazMgi7 fazindan olustugu bulunmustur. Uretilen
seritlerin hidrojen kinetikleri Sievert tipi 6l¢tim ile gerceklestirilmis ve her {i¢ alagimin

yaklagik ag. %4 H> depoladigi tespit edilmistir (Q. A. Zhang vd., 2012).



2.  DENEYSEL CALISMALAR

Bu calisma kapsaminda ikili MgzNi ve tiglit MgoxNiAgx, Mg2xNiFex ve Mg2xNiTix
(x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlar1 ark ergitme yontemi ile hazirlanmistir. Buradan elde edilen
alagimlar sonrasinda melt spinning (hizli katilagtirma) yontemiyle serit halinde tiretilmistir.
Hem ark ergitme sonrasinda ingot haldeki ve hem de melt spinning sonrasinda serit
formundaki alagimlar yapisal olarak karakterize edilmistir. Melt spinning yontemiyle serit
halinde elde edilen ikili ve ii¢cli Mg esasli alasimlarin hem Sievert teknigi ve hem de
elektrokimyasal teknik ile hidrojen depolama ozellikleri belirlenmistir. Bu c¢alisma

kapsaminda gergeklestirilen iiretim ve analiz ¢alismalar1 Sekil 29°da verilmistir.
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3

Sekil 29. Calisma kapsaminda gergeklestirilen is akis semasi.
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2.1. Kullanilan Alasimlar

Bu ¢aligmanin temel amaci; hidrojen depolayan Ni-MH (metal hidriir) batarya olarak
da kullanilabilen Mg ve Ni esasli hidrojen depolayan alasim iiretmek, Mg-Ni ikili alagima
belirli oranlarda Ag, Fe ve Ti elementleri ilave ederek ikili alasimin hidrojen depolama
ozelliklerini gelistirmek ve tiretilen alagimlarin 6zelliklerini incelemektir. Saf magnezyumun
hidrojen depolama kapasitesi yaklasik %7,6 (%ag.) olmasina ragmen hidrojen depolama
kinetiginin (absorpsiyon ve desorpsiyon hizlari) zayif olmasi, saf magnezyumun uygulama
alanim kisitlamaktadir. Magnezyumun nikel ile yaptigi MgoNi intermetaliginin hidrojen
depolama kinetigi saf magnezyuma gore olduke¢a yiiksektir. Ayrica, MgoNi intermetaligi
%3,6 (%ag.) oraninda hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. MgzNi’nin tercih edilmesinin
en biiylik sebebi, diger alasim ve bilesiklere gore yiiksek oranda hidrojen depolama
kapasitesidir. Buna ilaveten, Mg’un yiiksek olan hidrojen depolama sicakliginin, Ni
ilavesiyle bir miktar azaldig1 daha énceki ¢alismalarda ortaya konmustur. Ote yandan, Ni
eklenmesiyle olusan M@2Ni intermetalik alasimi; hidrojen depolama kapasitesi, depolama
sicakligl ve depolama kinetigi acisindan endiistriyel uygulamalar i¢in yeterli degildir. Bu
kapsamda, uygulamadaki problemleri gidermek ve hidrojen depolama o6zelliklerini
gelistirmek i¢in Mg-Ni ikili alagimina ti¢lincii bir katki elementinin eklenmesi planlanmaistir.
Katki elementlerinin se¢iminde kolay ulasilabilir olmasi, maliyetinin diisiik olmasi ve
hidrojen depolama 6zelliklerini artirmasi gibi 6zellikler g6z 6niinde bulundurulmustur. Mg-
Ni ikili alastmina Fe, Ti ve Ag elementlerinin tglincti alasim elementleri olarak ilave
edilmesi &ngoriilmiistiir. Ugiincii elementin katki oran1 Mg-oNiMx (x=0,05, 0,1 ve 0,2;
M:Ag, Fe ve Ti) formiilasyonuyla ifade edilmistir. Goriildiigii tizere, iretilecek alagim
sisteminde Mg ve eklenecek iigiincii elementler (M) arasinda tamamen yer degistirme islemi
(ikame, substitiisyon) uygulanmistir. Bu galigma kapsaminda ¢alisilan Mg-Ni-Ag, Mg-Ni-
Fe ve Mg-Ni-Ti {glii alasim sistemlerinin agirlikga oranlari Tablo 3’te verilmistir.
Gergeklestirilen deneysel calismalarla tiretilmis olan Mg>.xNiMy (M:Ag, Fe ve Ti; x=at.
%0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin yapisal, termal ve hidrojen depolama ozellikleri

incelenmistir.



Tablo 3. Tez kapsaminda galisilan alasim sistemleri ve element oranlari.
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Element miktarlar1 (% agirlikca)
Alasim kodlar Mg Ni Fe Ti Ag
Mg:zNi 45,301 54,699
Mg1,95NiFeo 05 43,529 53,906 2,565 - -
Mgz.90NiFeo 1 41,808 53,137 5,056 - -
Mga,soNiFeo2 38,508 51,662 9,831 - -
Mg1,95NiTio,0s 43,689 54,105 - 2,206 -
Mg1,90NiTio1 42,112 53,523 - 4,365 -
Mg1,80NiTio,2 39,056 52,397 - 8,546 -
Mg1,0sNiAgo,05 42,514 52,649 - - 4,838
Mg1,90NiAgo,1 39,927 50,747 - - 9,326
Mg1,s0NiAgo,2 35,277 47,327 - - 17,396

2.2. Vakum Ark Ergitme Sistemi

Bu calisma kapsaminda ikili ve ti¢lii alasim sistemleri vakumlu ark ergitme cihazinda
ingot halinde hazirlanmustir. {lgili vakum ark ergitme cihaz1 laboratuvar ekibi ve bir 6zel
sektor firmasi is birligiyle tasarlanarak iiretilmis ve Tiirk Patent Enstitiisii’ne patent tescili
amaciyla basvuru yapilmistir (Basvuru tarihi ve numarasi: 2019/068813). Ilgili cihazin
fotograf goriintiisii ve li¢ boyutlu sematik resmi Sekil 30°da verilmistir.

Sekilden de goriildigi tizere, vakumlu ark ergitme cihazini ii¢ kisma ayirmak
miimkiindiir. Birinci kistm (masa iistil); paslanmaz c¢elik govdeyi (kule), bakir potayi,
tungsten elektrotu, bakir pota igerisindeki sogutma suyu giris ve ¢ikis mekanizmalarini,
tungsten elektrotun hareketini saglayan elektrot tutucuyu, paslanmaz celik gdvdenin
kapanmasini ve hava sizdirmasini saglayan O-ringi, 4 adet manivelali klempleri (mengene)
ve paslanmaz c¢elik gdvdenin oturdugu paslanmaz celikten taban kismi icermektedir.
Paslanmaz c¢elik govde lizerindeki camli gozetleme penceresinden arkin olusumu, yoniiniin
ayarlanmasi ve diizgiin bir ergitme islemi izlenebilmektedir.

Ikinci kisim (masa alt1); akim ve voltaji saglayan gii¢ kaynagi jeneratdrden, paslanmaz

celik govdenin vakuma alinmasini saglayan vakum pompasindan, basing ventilinden, valf
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sisteminden, argon gazi gonderilmesini saglayan argon gazi tiiplinden ve ark kontrol

pedalindan olugmaktadir.

Ucgiincii kistm ise PLC esasli kontrol panelini ihtiva etmektedir. Kontrol paneli
araciligiyla sistemin vakum degeri, bakir potay1 sogutan suyun sicakligi ile tungsten elektrot
torcu sogutma suyu sicakligi, akim ve voltaj degerlerinin ayarlanmasi ve govde igerisine

gonderilen Ar gazi basinci ayarlanabilmektedir.

Sekil 30. Vakum ark ergitme cihazi. a) Fotograf goriintiisii, b) Sematik resmi (1:
Paslanmaz ¢elik govde, 2: Giig tnitesi (jenerator), 3: Vakum pompasi, 4:
Kontrol panosu elektrik aksami, 5: Kontrol iinitesi, 6: Koriik, 7: Elektrot
hareket tekerlegi, 8: Aydinlatma penceresi, 9: Gozetleme penceresi, 10:
Tabla, 11: Su girisi kontrol devresi, 12: Su ¢ikisi kontrol devresi, 13:
Destekleme aparati, 14: Sabitleyici mentese, 15: Ark kontrol pedali).

2.3. Vakum Ark Ergitme Sistemi ile Alasimlarin Uretilmesi

llgili alasimlarin bilesimlerinin hazirlanmasinda saf metal ingotlar kullanilmistir.
Kiigiik pargalar halinde kesilmis metal ingotlar Tablo 4’te verilen oranlar dikkate alinarak

hassas terazi yardimiyla tartilarak vakumlu ark ergitme cihazinin bakir potasina
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yerlestirilmektedir (Sekil 31.a). Ardindan vakum sistemi (paslanmaz ¢elik govde) kapatilip
vakuma alma islemi gergeklestirilmektedir. Ergitme islemi sirasinda oksitlenmeyi 6nlemek
amactyla, vakum odasi yiiksek saflikta argon gazi (400 mbar) ile doldurulmaktadir. Tungsten
elektrotun elementlere temas etmesi ve bu temasla olusan ark sayesinde ergitme islemi
gerceklesmektedir. Ergitme islemi sonucunda elde edilen alagimin fotograf goriintiisii Sekil
31.b’de verilmistir.

Mg elementinin buharlagsma sicakligi, Ni elementinin ergime sicakligindan ¢ok diisiik
oldugu i¢in ergitme islemi esnasinda magnezyumda bir miktar buharlagma meydana
gelmistir.

Magnezyumun buharlagmasiyla alasimin bilesiminde meydana gelen element kaybini
belirlemek amaciyla 6tektik tistii, otektik, otektik alt1 ve intermetalik bilesimde 4 farkli Mg-
Ni ikili alagimlari segilmistir. Sekil 32°da verilen Mg-Ni faz diyagramina gore belirlenen bu
alasimlarda Mg, MgoNi ve MgNi> fazlarinin olusma ihtimalleri degerlendirilmistir.
Belirlenen alagimlar Sekil 32°deki Mg-Ni faz diyagrami iizerinde gosterilmis ve

elementlerin agirlikca miktarlar1 Tablo 4’te verilmistir.

Ergitilip
. = katlagsmis
alagim

¢itkan Mg
; buhari
AN r'{"/ f:

Sekil 31. Ergitmenin yapildigi su sogutmali bakir pota. a) Ergitilme 6ncesi,
b) ergitme sonrasi.
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Sekil 32. Mg-Ni faz diyagrami ve belirlenen alagimlarin gosterimi

Tablo 4. Belirlenen Mg-Ni ikili alagimlari.

Element miktarlar1 (% agirhikca)
Alasim kodlar Mg Ni
Mg90 (Otektik {istii) 90 10
Mg76 (Otektik) 76,5 23,5
Mg60 (Otektik altr) 60 40
Mg45 (Intermetalik) (Mg2Ni) 45,4 54,6

Belirlenen her bir alagim, homojenizasyon saglanmast i¢in her seferinde ters gevrilerek
toplam 5 kere ergitilmistir. Her ergitmenin ardindan Mg buhari (Sekil 35.b) gozlemlenmistir.
Hedeflenen alagimlar ark ergitme yontemiyle homojen bir karisim halinde elde edilmistir.
Ayrica, tretilen Mg-Ni ikili alagimlarina yapilan XRD (Sekil 33) ve SEM (Sekil 34)
analizleri ile tespit edilen faz ve yapilar neticesinde Mg buharlasma miktar1 belirlenmistir.
Sekil 33’den de goriildiigii gibi, Mg miktari arttikca Mg piklerinin (6zellikle 26=32,1° 34,4°,
36,5°, 47,7°, 57,2° ve 62,9° agilarinda) siddetleri artarken, diger MgoNi piklerinin siddetleri
azalmaktadir. Bununla birlikte, Mg60 kodlu numunenin igerisinde olduk¢a az miktarda Mg
faz1 oldugu goriilmektedir. Dahasi, %100 MgoNi fazi ile intermetalik olarak tretilmesi

planlanan Mg45 kodlu numune, magnezyumun buharlasmasi sonucunda MgzNi ve MgNi:
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fazlarindan olustugu gozlemlenmistir. Buharlasmanin sadece Mg elementinden kaynakli
olup olmadigini belirlemek i¢in de ayrica XRD analizi yapilmistir. Bu amagcla ark ergitme
cithazinin potasinda ve i¢ ylizeylerinde buharlagma ile biriken malzemeden numune alinarak
XRD analizine tabi tutulmustur. Ergitmenin ardindan ortaya ¢ikan katilasmis Mg buharimin
X-1g1n1 kirinim desenleri (XRD) Sekil 35°da verilmistir. XRD analizinden Mg, Ni ve MgO
fazlari tespit edildigi goriilmektedir. En yiiksek pikin Mg olmasi, Mg piklerinin
yogunlugunun fazla olmasi buharlasan malzemenin Mg oldugunu dogrulamaktadir. MgO
fazinin ise argon gazi ortaminda olusmayip, cihazin kapagi agildiktan sonra olustugu
distiniilmektedir.

Sekil 33 ve Sekil 34 birlikte degerlendirildiginde, Mg90, Mg76 ve Mg60 alagimlarinin
Mg ve M@:Ni fazlarina sahip oldugu goriilmektedir. Sekil 33’deki XRD analizi yardimiyla
belirlenen fazlar Sekil 34’deki mikroyapilar iizerinde gosterilmistir. Mikroyapilarda koyu
gri bolgeler Mg (a), gri bolgeler MgoNi ve agik gri bolgeler ise MgNiz fazlarini
gostermektedir. Otektik {istii Mg90 alasiminda yap1 eseksenli bir goriiniimde olup, Stektik
bilesime yakin bir mikroyap1 tespit edilmistir. Mg76 otektik alagiminda ise Mg ve MgaNi
fazlar1 karisik halde tespit edilmistir. Mg60 alasiminda ise Mg fazi neredeyse yok denecek
kadar azdir. Tam intermetalik bilesime sahip Mg45 (MgoNi) alasiminda ise %100 MgzNi
faz1 olusmasi beklenirken, MgoNi fazina ek olarak MgNi, faz1 belirlenmistir. Yapilan
incelemeler ve karsilastirmalar neticesinde SEM ve XRD analizlerinin birbirleri ile uyumlu
oldugu ortaya ¢ikmistir. Tiim bu faz ve mikroyap1 incelemeleri {iglii alagimlarin tliretiminde
yol gosterici olmustur. Mg elementinin buharlagma sicakligi diger elementlere gore daha
diisiik olmasindan dolay1 ek olarak %12-18 araliginda fazla miktarda Mg elementi ilavesi ile
kompozisyonlar hazirlanmistir. Bu sekilde Mg kaybmin tamamen ortadan kaldirilmasi
saglanmistir. Ayrica, ergitme isleminde arkin Ni elementinden baglatilmasi ve diger
elementler iizerinde elektrodun gezdirilerek islemin siirdiiriilmesi alagim olusumuna olumlu

katki yaptig1 gézlenmistir.
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Siddet, a.u.

[ ]
Mg45 ¢m§ .

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20, derece

Sekil 33. Uretilen 4 farkli Mg-Ni ikili alastmm XRD’den elde edilen faz
yapilari.

- 300pa  Keradeniz Technical Universiy

10 pm EHT=15.00kV Signal A=CZBSPy o - gog s Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 1000X Metallurgical & Material Science

WD=85mm Mag= 1.00KX Metallurgical & Material Science

}ﬂTm EHT=15.00kV Signal A=CZ ssppmb.

EHT=1500KkV Signal A=CZBSD, . gogpn  Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 1000 X Metallurgical & Material Science

10 pm EHT=15.00kV Signal A=CZ Bs?Pmb’ = 600 pA Karadeniz Technical University
WD=100mm Mag= 1.00KX Metallurgical & Material Science

Sekil 34. a) Mg45, b) Mg60, ¢) Mg76 ve d) Mg90 ikili alasimlarinin SEM’de gekilmis
mikroyapilari
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Sekil 35. Katilasmis Mg buharmin XRD analizi sonucu elde edilin
kiriim desenleri.

2.4.  Melt Spinning Unitesi

Vakumlu ark ergitme cihazinda hazirlanan alagimlardan metal seritler tiretmek
amaciyla melt spinning cihazi kullanilmistir. Tlgili melt spinning cihazi laboratuvar ekibi ve
bir 6zel sektdr firmasi is birliiyle tasarlanarak tretilmis ve Tiirk Patent Enstitlisii’ne patent
tescili amaciyla basvuru yapilmistir (Basvuru tarihi ve numarasi: 2020/14436). Tlgili cihazin
lic boyutlu sematik ¢izimi Sekil 36’da ve fotograf goriintiisii ise Sekil 37°de verilmistir. Melt
spinning islemi, prensip olarak diger hizli katilagtirma islemlerine benzemektedir. Temelde,
erimis haldeki s1vi metali soygaz yardimiyla belirli bir basingta ytliksek hizda dosnmekte olan
disk iizerine piiskiirtiilmesiyle, toz olusumuna izin verilmeksizin serit seklinde liretilmesi
esasia dayanmaktadir. Sekil 37°de fotograf goriintiisii verilen melt spinning {initesi genel
itibariyle 3 ana boliimden olusmaktadir.

Birinci kisim, metali eritmek amaciyla kullanilan bakir bobini, yiiksek frekansta akim
gonderen indiiksiyon 1sitma initesini, bakir bobini sogutan sogutma iinitesini ve diger
elemanlar1 icermektedir. Indiiksiyon {initesi olarak 50 kW giiciinde yiiksek frekansl
indiiksiyon cihazi kullanilmaktadir. Sistemde sicaklik kontrolii lazerli sicaklik kontrol cihazi

ile saglanmaktadir.
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Ikinci kisim, bakir diski, diski déndiiren motoru, dokiim potasini, potanin baglanti
mekanizmasini, potanin diske gore konumunu ve agisini ayarlamaya yarayan pota hareket
mekanizmasini ihtiva etmektedir. Ayrica, uzun siireli kullanim sonucu bozulan bakir disk
yiizeyinin diizeltilmesi amaciyla sisteme bir tornalama aparati ilave edilmistir. Bakir disk
500 mm capinda ve 80 mm genisligindedir. Pota hareket mekanizmasi, potanin asagi ve
yukar1 hareketini saglayan rayli bir mekanizmadan olugsmaktadir. Potanin dip kismu ile disk
yilizeyi arasindaki mesafe bir mikrometre yardimiyla ayarlanabilmektedir. Dokiim potasi
kuvars malzemeden imal edilmis olup, i¢ ¢ap1 35 mm, dis ¢ap1 40 mm ve boyu ise 350
mm’dir. S1vi metal akis nozulu hegzagonal bor nitriir malzemeden imal edilmis olup, sivi
metal 0,5x10 mm boyutundaki ¢ikistan disk tizerine puiskiirtiillmektedir. Stvi metalin basinglt
olarak piiskiirtiilmesinde yiiksek safliktaki argon gazi kullanilmaktadir.

Ugiincii kistm ise kontrol panelini igermektedir. Kontrol paneli yardimiyla, melt
spinning tnitesindeki tiim islem parametreleri (disk hizi, metal sicakligi, gaz basinci,

indiiksiyon gii¢ parametreleri vb.) sayisal olarak sisteme girilebilmektedir.

17 910 11 12 5

8

Sekil 36. Melt spinning iinitesi sematik ¢izimi. 1-indiiksiyon 1sitma sistemi, 2-
Indiiksiyon sogutma sistemi, 3-Disk, 4-Motor, 5-Pota hareket
mekanizmasi, 6- Kontrol paneli, 7-indiiksiyon bobini, 8-indiiksiyon
hareket tekerlekleri, 9-Pota, 10-Pota sabitleyici, 11-Pota ac1 ayari, 12-
Pota-disk mesafesi ayarlanmasi igin mikrometre, 13-Disk tornalama
aparati, 14-Torna hareket mekanizmasi, 15-Serit ayirici.
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Sekil 37. Melt spinning tinitesi fotograf goriintiisii.

2.5. Melt Spinning Unitesi ile Seritlerin Uretimi

Vakum ark ergitme sistemi ile hazirlanmis Mg-Ni esasli ikili ve ticlii alasimlar melt
spinning yontemiyle serit seklinde tiretilmistir. Serit tiretiminde 50 m/s disk hizi, 0,2 - 0,3
bar gaz piliskiirtme basinci, 0,5 - 1 mm araliginda nozul-disk aras1 mesafe ve 0,5 x 10 mm
nozul boyutu parametreleri uygulanmistir. Her bir alasim igin ergime sicakligi degisken

secilmistir. Eritme isleminde yaklasik 50 g civarinda alasim kullanilmistir.

2.6. Uretilen Seritlerin Ogiitiilmesi

Uretilen MgzNi ve MgexNiMx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritler, hidrojen &lciimleri
oncesinde 30 dakika siire ile 6glitme hafif 6giitme islemine tabi tutulmustur. Tiim 6giitme
islemleri, 400 dev/dk 6giitme hizi, 1:10 toz:bilye orani ve 10 mm ¢ap WC bilye parametreleri
gerceklestirilmistir. Ogiitme islemlerinde Sekil 38’de fotograf goriintiisii verilen ve
Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii’nde bulunan

Fritsch marka Premium Line 5 model gezegen tipi bilyeli degirmen kullanilmistir.
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Sekil 38. Fritsch marka Premium Line 5 model gezegen tipi bilyeli
degirmen.

2.7. Karakterizasyon Calismalari

2.7.1.Mikroyap1 Analizleri

Ark ergitme sistemi ve melt spinning tnitesi ile iretilen Mg@2Ni ve Mge-xNiMx
(x=0,05, 0,1 ve 0,2) ikili ve i¢li alasim seritlerinin mikroyap1 incelemeleri Karadeniz
Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan Zeiss Marka Evo LS 10

model taramal1 elektron mikroskobunda (SEM) (Sekil 39) gerceklestirilmistir.

Sekil 39. Taramali elektron mikroskobu (SEM).
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2.7.2.Yapisal Analizler

Hem ark ergitme yontemiyle hem de melt spinning yontemiyle iiretilen Mg2Ni ve
MgexNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimi ingotlarin ve seritlerin faz yapilari XRD
analizleriyle ortaya ¢ikartilmistir. Bu analizler Karadeniz Teknik Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuvarinda bulunan PANalytical X’pert Powder® model XRD cihazinda
gerceklestirilmistir (Sekil 40). Tim oOl¢iimler CuKoa radyasyonu ile ve A=1,5418 1s1mnimi1
kullanilarak yapilmistir. Tiim kirinim desenleri oda sicakliginda 10<20<90 6l¢iim araliginda
ve 0,02°’lik adimlar ile tek kristal silikon numune tutucu kullanilarak yapilmistir. Ayrica
fazlarin tanimlanmasi, faz oranlarmin belirlenmesi ve kristal yapidaki degisimler icin

HighScore yazilimi kullanilmistir.

Sekil 40. X-1ginlar1 diffraktometresi (XRD)

Uretilen seritlerin detayli incelemeleri gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve
aydinlik alan analizleri kullanilarak gerceklestirilmisti. TEM analizlerinde Thsan
Dogramaci Bilkent Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)
biinyesinde bulunan FEI marka Tecnai G2 F30 model gecirimli elektron mikroskobu (Sekil
41) kullanilmastir.
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Sekil 41. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM).

2.7.3. Termal Analizler

Uretilen seritlerin faz doniisiim sicakliklarini belirlemek igin diferansiyel termal analiz
(DTA) ve termogravimetrik analiz (TGA) islemleri uygulanmistir. Her iki yontem ig¢in de
fotograf goriintiisii Sekil 42°da verilen ve Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Bolimii’nde bulunan Linseis marka PT1600 model termal analiz
cihazi kullanilmistir. Her bir 6l¢iim yiiksek saflikta argon gazi atmosferi altinda ve 20
°C/dakika 1sitma ve sogutma hizlarinda 850 °C’ye kadar gergeklestirilmistir. Ayrica TGA
analizleri de 20 °C/dakika hizda kuru hava atmosferinde yine 850 °C’ye kadar

uygulanmustir.
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Sekil 42. Linseis marka PT1600 model termal analiz cihazi.

2.7.4.Sievert-Tipi Hidrojen Depolama Ol¢iimleri

Kat1 halde hidrojen depolayan malzemelerin hidrojen depolama 6zelliklerini
incelemek icin cesitli yontemler vardir. Sicaklik ve basing degisimi ile yapida depolanmis
hidrojeni birakan (desorplayan) ve benzer etkilerle hidrojeni yapisina tekrar alan
(absorplayan) bu malzemelerin, hidrojen depolama kapasitelerini 6lgmek igin; kiitlesel ve
hacimsel yontemler olarak bilinen iki temel yontem vardir. Malzemenin hidrojen depolama
ozelliklerinin kiitle degisimlerinden yararlanilarak hesaplandig1 yontemlerde, yaygin olarak
termogravimetrik 0l¢lim cihazina entegre edilmis kiitle spektrometresi kullanilir. Hacimsel
yontemlerde ise yaygin olarak Sievert metodu kullanilir.

Sievert Metodu; hacimsel ya da monometrik metot olarak bilinen, adin1 Alman
kimyager Adolf Sievert’ten alan hidrojen depolama 6lgiim yontemidir. Temelde, basing,
sicaklik ve hacim iligkilerinin incelendigi yontemdir. Sievert yontemin sematik gosterimi
Sekil 43 ve Sievert cihazinin fotograf goriintiisii ise Sekil 44’de verilmistir. Sistemde temel
olarak; 1sitictya ve sicaklik kontroloriine bagli olan numune tutucu, farkli hacimlerde
rezervuarlar, basing dlgerler (sensorler), gaz giris-¢ikisinin yapildigi vanalar ve pompalar
bulunmaktadir. Numunenin bulundugu reaktdr ile gaz rezervuari baglantilidir. Olgiime

baslanmadan Once numune tutucu ve secilen rezervuarin hacimleri ve sicakliklar
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kaydedilmektedir. Numuneye dogrudan temas eden termokupl, yiiksek duyarliliktadir.
Sistemin kontrolii, 6zel bir yazilimla saglanmaktadir.

Sistemde Ol¢lime baglamadan Once, numune tutucuya yerlestirilen 6rnegin kiitlesi
kaydedilir. Ornegin kiitlesindeki degisim, dl¢iim sirasinda yapilacak hidrojen miktarmin
hesaplanmasi i¢in gereklidir. Ardindan numune tutucu sisteme yerlestirilir ve kapak
herhangi bir gaz giris-¢ikis1 olmayacak sekilde kapatilir. Bu islem sirasinda, gaz kagaklarini
Oonlemek amaciyla, numune tutucu ile sistem arasina Ni conta yerlestirilir. Numune
yerlestirilmesi sirasinda igeri dolan havanin temizlenmesi i¢in sistem yaklasik bir saat
boyunca vakuma aliir ve ardindan kagak testi yapilir. Kagak testi icin en kolay yontem He
gazi ile sistemin basinglandirilmasi ve bir siire basing degisiminin gézlenmesidir. Bu esnada
sicakligin sabit kalmasina dikkat edilmelidir. Basingta herhangi bir degisiklik olmadigindan
emin olunduktan sonra, numune tutucu igerisindeki hacmin hesaplanmasi igin hacim
kalibrasyonu yapilir. Hacim kalibrasyonunda numune ile tepkimeye girmeyecek 6zellikteki
He gazi kullanilir.

Sistemin On ayarlariin yapilmasinin ardindan absorpsiyon ve desorpsiyon 6l¢iimii
islemleri gergeklestirilir. Absorpsiyon 6lglimii igin 11,50 ml’lik, desorpsiyon l¢timii igin ise
169,50 ml’lik rezervuar segilir. Tiim seritler i¢in yapilan dl¢timlerde, 6rnek basinci 0,01 bar
secilirken, rezervuar basinct 50 bar olarak belirlenmistir. Kapaklar agildiginda absorpsiyon
icin son basing yaklasik 26 bar civarinda iken, desorpsiyon icin 0,1 bar civarindadir.
Orneklerin absorpsiyonu 350 °C’de Ve 26 bar basing altinda, desorpsiyonu ise 350 °C’de ve
0,1 bar basing altinda gerceklestirilmistir.

Basmng
Olger

Akis kontrolciisii
Vana e; Numune
tutucu

Termokupl

Hidrojen ve Helyum
kaynaklari

Sekil 43. Sievert sistemi gematik gosterimi.
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Sekil 44. Hy-Energy PCT Pro2000 marka Sievert Sistemi.

2.7.5.Elektrokimyasal Analizler

Ark ergitme yontemiyle iiretilen Mg2Ni ve Mg-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlar
potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) ve elektrokimyasal impedans spektroskopi [(EIS)
Nyquist ve Bode] 6l¢iimlerine tabi tutulmustur. Elektrokimyasal 6l¢timler Karadeniz Teknik
Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii'nde bulunan Gamry Interface
1010E model cihazda ve analizler ise Gamry Echem Analyst yazilimi ile ger¢eklestirilmistir
(Sekil 45). Tafel ve EIS olgtimleri, 3 elektrotlu elektroliz hiicresi igerisinde 6 M KOH
cozeltisinde ve oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Empedans 6l¢timlerinden 6nce elektrot,
Olgtim yapilacak olan potansiyelde 1 saat agik devre (open circuit) olarak tutulmustur.
Potansiyodinamik polarizasyon egrileri -1,2 ile +1,0 V araliginda ve 5 mV.s’lik tarama
hizinda yapilmistir. Elektrokimyasal impedans 6l¢timleri 5 mHz -10 kHz frekans araliginda
ve 5 mV.rms uyar1 potansiyelinde yapilmstir.

Uretilen seritlerin dgiitiilmesi ile elde edilen tozlar, saf Ni tozlar ile karistirilarak
elektrokimyasal hidrojen depolama numuneleri hazirlanmistir. Sarj/desarj deneyleri i¢in Ni-
MH bataryalarda kullanilabilecek bu tozlar 0,19 (%25 oranda) ve saf Ni tozlar1 0,3g (%75
oranda) karistirilarak 200 MPa basing altinda 10 mm ¢apindaki kalipta preslenmistir.

Preslenen numunelerin sarj/desarj deneyleri 6 M KOH c¢ozeltisinde ve oda sicakliginda ii¢
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elektrotlu sistem kullanilarak gerceklestirilmistir. Sarj akim yogunlugu 100 mAg ™ dir ve
sarj, gaz c¢ikisinin siddetlendigi potansiyel degerine (yaklasik 1 V) kadar uygulanmustir.
Desarj islemi ise 25 mAg™ akim yogunlugunda -0.6 V (Hg/HgO) potansiyel (cut off voltage)
degerine kadar gerceklestirilmistir. Karsit elektrot olarak NiOOH/Ni(OH). (Nikel
oksihidroksit) ve referans elektrot olarak Hg/HgO (Civa/Civaoksit) kullanilmistir.

Sekil 45. Elektrokimyasal dl¢limlerin gergeklestirildigi Gamry marka
Interface 1010E potansiyostat/galvanostat cihazi ve ig
elektrotlu elektrokimyasal hiicre.



3. BULGULAR VE iRDELEME

3.1. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimlarin Faz Yapilar

Vakum ark ergitme yontemi ile iiretilen MgoNi ikili ve Mg@-xNiMx (x=0,05, 0,1 ve
0,2; M:Ag, Fe ve Ti) {iglii alasimlarin XRD analizinden elde edilen faz yapilar1 Sekil 46-
Sekil 50°te verilmistir. MgzNi alasiminin stokiyometrik bir alagim olmasindan dolay1 MgzNi
fazindan baska fazlar da olusmustur. Sekil 46°de verilen ikili MgyNi alasiminin XRD
deseninde Mg2Ni, Mg ve MgNi fazlar1 tespit edilmistir. MgzNi fazinin baskin oldugu

sekilden de anlagilmaktadir.

Mg @ MgNi, A Mg,Ni

[ =2

Siddet, (a.1.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20, (derece)

Sekil 46. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen MgoNi alagiminin x-1s1n1
kirmimi desenleri.

Agilave edilmis Mgp-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarin x-1g1n1 kirinim desenleri
Sekil 47°de verilmistir. Sekilden goriildigi gibi, Ag ikame edilmis alasimlarda MgoNi
fazinin disinda, MgNi, ve Ag17Mgss (€”) fazlari belirlenmistir. Tiim Ag ikame edilmis Mgc-
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»NiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarda, Mg>Ni fazinin en yiiksek pik siddeti yaklasik 45,6°
kirimim agisinda elde edilmistir. MgNi2 fazinin olusumu, Mg-Ni faz diyagrami ile de
dogrulanmaktadir. Dahasi, Ag miktarinin artmasi ile Agi7Mgss faz siddetinin arttigi
goriilmektedir. Deneysel verilerle hesaplanmis giincel Ag-Mg faz diyagrami (Sekil 48)
dikkate alindiginda, Ag17Mgs4 faz1 yiiksek sicaklikta kararli olup, oda sicakliginda 6tektoid
doniisiim sonucunda, AgMgs ve AgMgs fazlarina ayrismaktadir. Ayrica, Agi7Mgs4 fazinin
yapisal formiilii baz1 arastirmacilar (Kolesnichenko vd., 1988; M. Lim vd., 1997; Prokofev
vd., 1985) tarafindan kesinlestirilmistir. XRD analizleri, AgMgs’iin yiiksek sicaklikta
AQ17Mgss fazindan olustugunu gostermistir. Ancak burada belirlenen Agi7Mgss fazinin
vakum ark ergitme isleminde su sogutmali potadan dolayr hizli katilasma ile olustugu

diistiniilmektedir.

Ag ,Mg,, ® MgNi, A Mg,Ni

A
®

Siddet, (a.u.)
E
)
<
[. >

20, (derece)

Sekil 47. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Ag ikame edilmis (%
at.) MgexNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarmnin X-1gin1
kirmimi desenleri.
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Sekil 48. Deneysel verilerle Ag-Mg ikili sistemin hesaplanmis faz diyagrami (J.
Wang vd., 2014)

Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarin faz yapilar ile ilgili x-151n1 kirinim
desenleri Sekil 49°de verilmistir. Fe ikame edilmis alasimlarda MgoNi fazi ile birlikte Mg
ve MgNi> fazlari tespit edilmistir. Her bir alasimda elde edilen MgoNi fazinin pik siddetleri
farklilik gostermektedir. Maksimum pik siddeti Fe0,05 alasimi igin 20,5°°de, Fe0,1 alasimi
igin 45,6°°de ve Fe0,2 alasimi igin 39,5°’de elde edilmistir. Bu alasimlarda Mg, MgoNi ve
MgNi. fazlar1 disinda Fe ile ilgili herhangi bir intermetalik fazin tespit edilmemesi, Fe’in

ilgili alagimlara ikame edildigini gostermektedir.
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Sekil 49. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Fe ikame edilmis (%
at.) MgexNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin X-1g1n1
kirinimi desenleri.

Ti ilave edilmis t¢lii alasimlarin x-1s11 kirinim desenleri Sekil 50°te gésterilmistir.
XRD deseninde baskin fazin MgyNi fazi oldugu goriilmektedir. MgoNi’nin disinda Mg,
MgNi2 ve NisTi fazlar tespit edilmistir. Her li¢ alasimda da benzer faz pikler tespit edilmis,
ancak pik siddetleri farklilik gostermistir. Song vd.’nin Mg2Nio.9Tio.1 alasimi ile yapmis
olduklari ¢alismada (W.-j. Song vd., 2013) benzer sekilde MgzNi fazi1 baskin olarak ortaya
cikmis ve MQ2Ni fazina ek olarak Mg, MgNi2 ve Ni3Ti fazlarimin olustugu da XRD
desenlerinden anlagilmistir. Ayrica, bu ¢alismada NisTi fazinin pik siddetleri, Ti miktar
arttikca artmaktadir. Ozellikle 42,3° ve 46,7° kirinim acilarindaki pik siddetlerinin artmasi

NisTi faz1 miktarini arttigina isaret etmektedir.
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Sekil 50. Vakumlu ark yontemiyle tiretilen Ti ikame edilmis (% at.) Mg-
wNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin X-1s1m1 kirmimi
desenleri.

3.2. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimlarin Mikroyapilari

Vakumlu ark ergitme yontemi ile tiretilen MgoNi ikili ve Mge-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve
0,2; M:Ag, Fe ve Ti) tglii alasimlarin SEM’den elde edilen mikroyapilar1 Sekil 51-Sekil 60
arasinda verilmistir. Verilen sekillerde, XRD ile tespit edilen fazlar gosterilmis ve
dogrulanmistir. Ayrica, tim alasimlar i¢in elementel (EDS) analizler Sekil 61Sekil 70°te
verilmistir. Sekil 51°te verilen MgoNi alagiminin mikroyapisinda Mg2Ni fazi (koyu gri
renkte) matris fazi iken, MgNi. fazinin (agik gri renkte) ise nispeten daha diisiik oranda
olustugu goriilmektedir. Mg fazinin (siyah-gri karisimi) ise Mg@zNi faz1 tane sinirlarinda

olustugu belirlenmistir.
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EHT =15.00kV Signal A=CZ Bs?Probe = 10nA Karadeniz Technical University

WD=150mm Mag= 500X Central Research Laboratory

10 um EHT =15.00kV Signal A=CZ BSI?Pmbg = 40nA Karadeniz Technical University
WD=150mm Mag= 250KX ’ Central Research Laboratory

Sekil 51. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iretilen MgzNi alagiminin
SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik biiylitmedeki
yapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapi.

Sekil 52-Sekil 54’de Ag ikame edilmis Mge-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarin
SEM’den elde edilen mikroyapi goriintiileri verilmistir. XRD’de analizi ile (Sekil 47)
belirlenen Mg2Ni, MgNi> ve Agi7Mgss fazlar1 yiiksek biyiitmedeki sekil tizerinde
isaretlenmistir. Mg2Ni alasimi ile kiyaslandiginda; burada Mg2Ni fazi bir biitiin seklinde
olusmus ve tane siirlarinda herhangi bir sekilde Mg fazi olusmamistir. Mg faz1 yerine,
Ag17Mgss fazi mikroyapida diger fazlarla birlikte yer almistir. Ayrica, MgNiz fazinin
nispeten daha biiyiik boyutlu oldugu gozlenmistir. Farkli oranlarda Ag ikame edilmis
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alagimlar birbirleriyle kiyaslandiginda, Ag miktarinin artmasiyla Agi7Mgss fazi miktarinin

da belirgin sekilde arttigi tespit edilmistir.

20 ym EHT=15.00kV SignalA=CZ BSPP{OD! = 40NN Karadeniz Technical University
WD=90mm Mag= 500X ’ Central Research Laboratory

AgirMgsy

10 pm EHT =15.00kV Signal A=CZ BSPProbs = 10nA Karadeniz Technical University
WD=90mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 52. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Mg1,95NiAgo 05
alagiminin SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik
biiylitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapi.
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20 ym EHT =15.00kV Signal A=CZ BSDo obe= 1.0nA Karadeniz Technical University
WD=110mm Mag= 500X 5 Central Research Laboratory

10 pm EHT =15.00kV Signal A=CZ BS?Pmb o= 4:0nA Karadeniz Technical University
WD=110mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 53. Vakumlu ark ergitme yontemiyle {iretilen Mgz1,00NiAQo1
alasiminin SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik
biiylitmedeki yapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapu.
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20 um EHT=15.00kV SignalA=CZ Bs?Prob e= 400pA Karadeniz Technical University

WD=95mm Mag= 600X Central Research Laboratory

¥ ey
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10 ym EHT=15.00kV SignalA=CZ BSP Karadeniz Technical University
Probe = 400 pA
WD=95mm Mag= 250KX " Central Research Laboratory

Sekil 54. Vakumlu ark ergitme yontemiyle {retilen MgigoNiAQgo2
alasiminin SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik
biiyiitmedeki yapi, (b) yiiksek bitylitmedeki mikroyapi.

Fe ikame edilmis Mgp-x)NiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarin SEM’den elde edilmis
mikroyap1 goriintiileri Sekil 55-Sekil 57°da sunulmustur. Her ii¢ alasim birbirine yakin
mikroyap1 goriintlisii vermistir. Ayrica, Fe ikame edilmis alagima ait mikroyapilar Sekil
51’te MgeNi alasimi igin verilen mikroyapiya benzerlik gostermektedir. Mikroyapilar
Mg@2Ni fazinin disinda MgNi2 ve Mg fazlarini icermektedir. Sekil 49°de Fe ikame edilmis
alagimlar i¢in verilen XRD analizi sonuglar1 burada sunulan mikroyapilar ile uyumludur.
XRD desenlerinde gorillen Mg fazina ait piklerin siddetinin nispeten disiik olmasi,

mikroyapida tane sinirlarinda diisiik oranda olusan Mg fazin1 dogrulamaktadir. Elde edilen
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mikroyapilarin ve XRD faz analizlerinin Fe ihtiva eden herhangi bir intermetalik fazi
icermemesi Fe’in yap1 igerisinde ¢ozlindiigiinii gostermektedir. Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve
0,2) alasimlarinda, Fe miktarinin degismesiyle, Mg2Ni fazinda ve tane sinirlarinda olusan
Mg fazinda biiyiik bir degisiklik gézlenmemistir. Ancak Fe miktarinin artmasiyla, acik gri
renkte olusan MgNi> fazmmin morfolojisinde degisiklik gozlenmistir. Mgz9sNiFeoos
alasimindaki MgNi» fazi nispeten daginik ve kii¢lik boyutlu olarak mikroyapida yer almistir.
Mgz1,e0NiFeo: alasiminda (Fe miktart %0,05’ten %0,1’e artmis) ise MgNi2 fazi nispeten
birlesik halde ve daha biiyiik boyutlu olarak ortaya ¢ikmistir. Ayrica, ilgili fazin morfolojisi
de degiserek dikdortgen seklini almistir. Fe miktarinin %0,2’ye yiikselmesiyle olusan
Mgz,soNiFeg2 ve MgNi2 fazlarinin boyutlarinin belirgin sekilde biiyiidiigii tespit edilmistir.
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20 pm EHT =15.00kV  Signal A=CZ BSDo obe= 1.0nA Karadeniz Technical University
WD=100mm Mag= 500X ) Central Research Laboratory

10 um EHT=15.00kV Signal A=CZBSP, 4000 Karadeniz Technical University
WD=100mm Mag= 250KX : Central Research Laboratory

Sekil 55. Vakumlu ark ergitme yontemiyle {iretilen Mgz osNiFeoos
alagimimnin SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik
biiyiitmedeki yapi, (b) yiliksek biiyiitmedeki mikroyapi.



117

Karadeniz Technical University
Central Research Laboratory

10 um EHT =15.00kV  Signal A=CZ BSDo obe = 1.0nA Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 250KX ) Central Research Laboratory

Sekil 56. Vakumlu ark ergitme yontemiyle tiretilen Mg1,00NiFeo 1 alagiminin
SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik biiyiitmedeki
yapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapi.
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EHT =15.00kV SignalA=CZ BsPProbe = 10nA Karadeniz Technical University

WD=95mm Mag= 500X Central Research Laboratory

10 pm EHT =15.00kV Signal A=CZ Bs?Probe = 10nA Karadeniz Technical University
WD=95mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 57. Vakumlu ark ergitme yontemiyle tiretilen Mg1,8oNiFeo 2 alagiminin
SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik biiyiitmedeki
yapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapi.

MgexNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) igeren alagimlarin SEM’den iiretilen mikroyap1
goriintlileri Sekil 58-Sekil 60°da verilmistir. Ti ikame edilmis alasimlarda olusan 4 farkl faz
daha o6nce XRD analizi ile belirlenmistir (Sekil 50). Bu fazlarin tamami SEM
mikroyapilarinda ortaya ¢ikartilmig ve sekil lizerinde isaretlenmistir. Mikroyapilarda ana faz
olarak belirlenen Mg2Ni fazinin disinda, MgNi2, Mg fazlar1 ile intermetalik NizTi fazi
olusmustur. MgzNi alasimina benzer sekilde, MgoNi matris fazi koyu gri renkte; MgNi> fazi
acik gri renkte, dikdortgen sekilli ve M@2Ni matris fazinin tizerinde ve Mg fazi siyah-gri

karigimi renkte ve tane sinirlarinda tespit edilmistir. Dordiincii faz olarak bulunan NisTi
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intermetalik fazi beyaza yakin renkte ve c¢ok kiigiik parcaciklar halinde ortaya ¢ikmuistir.
Ozellikle Mg1,95NiTiops alasiminda ¢ok kiigiik miktarlarda, degisik morfolojilerde ve
rastgele dagilim gostermistir. Mg1,00NiTio1 alagiminin mikroyapist Mg1,95NiTio,05 alagimina
benzer sekildedir. Ancak, Mgz1,80NiTio2 alasiminin mikroyap: goriintiisiinde (Sekil 60)
MgNi2 ve NisTi intermetalik fazlarinin miktarinin belirgin bir sekilde arttigi gézlenmistir.
Buna ilaveten, MgNi. fazinin morfolojisi belirgin sekilde biiylimiis ve ince uzun sekle
dontigmistiir. NisTi faz1 ise kiigiik pargalar halinde tiim yapiya homojen bir sekilde
dagilmistir.

gy | X 3 &)

20 um EHT=15.00kV Signal A=CZ BS?Prob e= 10nA Karadeniz Technical University
WD=60mm Mag= 500X ’ Central Research Laboratory

10 pm EHT =1500kV SignalA=CZ BSDo, o e 1.0nA Karadeniz Technical University
WD=60mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 58. Vakumlu ark ergitme yontemiyle fretilen Mg195NiTio05
alasimmin SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik
biiyiitmedeki yapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapi.
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20 ym EHT =15.00kV  Signal A=CZBSD, o _ 40014 Karadeniz Technical University
WD=120mm Mag= 500X Central Research Laboratory

10 pm EHT=15.00kV SignalA=CZ BSPProbe = 10nA Karadeniz Technical University
WD=120mm Mag= 250KX i Central Research Laboratory

Sekil 59. Ark ergitme yontemiyle tretilen Mgi,0NiTio1 alagiminin
SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik bilyiitmedeki
yapi, (b) yiiksek biiylitmedeki mikroyapi.
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20 um EHT =15.00kV  Signal A=CZBSD, . _ 41004 Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 500X : Central Research Laboratory

10 ym EHT=15.00kV Signal A=CZ BSPPmbe a A00A Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 250KX ’ Central Research Laboratory

Sekil 60. Vakumlu ark ergitme yontemiyle tiretilen Mg1,80NiTio,2 alagiminin
SEM’den elde edilen mikroyapilari. (a) Kiigiik biiyiitmedeki
yapt, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapi.

Sekil 61°de M@Ni alasimina ait SEM-EDS elementel harita analizi verilmistir.
Sekilden de goriildiigl izere, Mg2Ni matris fazinin {izerindeki Mg (kirmiz1 renkte) ve Ni
(yesil renkte) elementlerinin homojen bir sekilde dagildigmistir. Ac¢ik gri renkteki MgNi2
fazinin goriintiistinde ise Ni elementinin agirlikta oldugu, Mg elementinin ise nispeten az
oldugu fark edilmektedir. Tane sinirlarindaki diisitk miktardaki Mg fazi ile ilgili olarak

belirgin bir renk farki tespit edilememistir.
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Sekil 61. Vakumlu ark ergitme yontemiyle tiretilen MgoNi alagiminin SEM-EDS elementel
harita analizi.

Mge-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarina ait SEM-EDS elementel harita analizi
sonuglart Sekil 62-Sekil 64°de sunulmustur. Tiim Ag ikame edilmis alagimlarda mevcut
bulunan 3 farkli faz EDS elementel haritalarinda belirgin sekilde ortaya g¢ikmustir.
Mg1,e5NiAgoes alasimindaki Agi7Mgss fazi diisik miktarda bulunurken, Mgy goNiAQo,2
alasgiminda ise daha belirgindir. %0,05 Ag, %0,1 Ag ve %0,2 Ag alagimlarina ait EDS

fotograflarinda Ag’iin homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir.
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Sekil 62. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Mgi,0sNiAgo,0s alasiminin SEM-EDS
elementel harita analizi.

= -o = -o

Sekil 63. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Mgi,90NiAgo,1 alasimimin SEM-EDS
elementel harita analizi.
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Sekil 64. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Mgi8NiAgo,2 alasimimin SEM-EDS
elementel harita analizi.

Fe ikame edilmis Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarin SEM-EDS elementel
harita analizleri Sekil 65-Sekil 67’te verilmistir. EDS analizlerinde Mg, Ni ve Fe
elementlerinin yap1 icerisinde homojen dagildig1 ve Fe’nin tiim fazlar igerisinde ¢oziindiigii
anlasilmaktadir. Buna ilaveten, Fe’in MgNi> fazi igerisinde daha fazla ¢oziindiigii, 6zellikle

Mgz ,soNiFeo2 alasimina ait EDS analizinden (Sekil 67) anlasiimaktadir.
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Sekil 65. Vakum ark ergitme yontemiyle tretilen Mgi9sNiFeo0s alasiminin SEM-EDS
elementel harita analizi.

Sekil 66. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iretilen MgiooNiFeo1 alasgiminin SEM-EDS
elementel harita analizi.
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Sekil 67. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iretilen Mg goNiFeo2 alasgiminin SEM-EDS
elementel harita analizi.

Sekil 68-Sekil 70’te Ti ikame edilmis Mge-xNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarinin
SEM’den elde edilen EDS elementel harita analizi sonuglari gosterilmistir. Gortildiigii tizere,
Mg, Ni ve Ti elementleri mikroyapi igerisinde homojen bir sekilde dagilmistir. Ancak, Ti
elementi, tiim fazlar igerisinde homojen bir dagilim géstermekle birlikte, NisTi intermetalik

fazinin bulundugu bolgelerde daha fazla yogunlagmistir.
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Sekil 68. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Mg1,95sNiTioos alasimimin SEM-EDS
elementel harita analizi.
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Sekil 69. Vakumlu ark ergitme yontemiyle iiretilen Mg190NiTio1 alagiminin SEM-EDS
elementel harita analizi
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Sekil 70. Vakumlu ark ergitme yontemiyle tiretilen Mg1goNiTio2 alagiminin SEM-EDS
elementel harita analizi.

3.3. Vakum Ark Ergitmeyle Uretilen Alasgimlarin Termal Analizleri

Vakum ark ergitme yontemiyle tiretilen MgzNi ikili ve Mge-xNiMx (x=0,05, 0,1 ve
0,2; M:Ag, Fe ve Ti) liglii alasimlarin faz doniisiim sicakliklarini belirlemek i¢in diferansiyel
termal analiz (DTA) ve termal gravimetrik analiz (TGA) teknikleri uygulanmistir. Elde
edilen grafikler Sekil 71-74’de sunulmustur. MgoNi alasiminin DTA ve TGA 1sitma egrileri
ve DTA sogutma egrisi Sekil 71°de gosterilmistir. Mg2Ni alasiminin DTA 1sitma ve sogutma
egrilerinde sadece bir adet pik elde edilmistir. Bu endotermik pik, Mg-Ni ikili faz
diyagraminda da goriilecegi lizere, MgoNi fazinin ergime sicakligini géstermektedir. DTA
1sitma egrisinde (Sekil 71.a) elde edilen pikin baslangi¢ sicakligi (Tm) 750,5 °C olarak tespit
edilmistir. DTA sogutma egrisinde ise (Sekil 71.b) pikin baslangi¢ sicakligi (Tc) 744,0
°C’dir. XRD ve SEM analizlerinde ikinci bir faz olarak belirlenmis olan MgNiz fazi, ergime
sicakliginin yaklasik 1100 °C olmasindan dolay1 6l¢tim araliklarin disinda kalmis ve DTA,
TGA analizlerinde tespit edilememistir. Ayrica, atmosfer ortaminda gergeklestirilen
analizde, Mg2Ni ikili alasiminda agirlik artis1 ortaya ¢ikmistir. TGA analizi ile tespit edilen

bu artig, alasimin oksidasyon dinamigini gostermektedir. Agirlik artisinin basladig: sicaklik
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(Tg) 513,4 °C’dir. Bu sicakliktan baslayan agirlik artisi, 6l¢imiin gerceklestirildigi 850

°C’ye kadar devam etmistir. Toplam agirlik artis1 ise % 4,35 olarak tespit edilmistir.
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Sekil 71. Vakum ark ergitme yontemiyle tiretilen MgzNi alagiminin a)
DTA ve TGA 1sitma egrileri ve b) DTA sogutma egrisi.

Ag ikame edilmis Mg@-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin termal analizleri
Sekil 72°de gosterilmistir. Sekil 72.a’da 1sitma egrileri, Sekil 72.b’de ise sogutma egrileri
verilmistir. Hem 1sitma ve hem de sogutma sirasinda DTA analizlerinde 2 pik tespit
edilmistir. Tespit edilen piklerin analizleri pik baslama sicakliklar1 tizerinden yapilmistir. Bu
piklerden ilkinin, diigiik sicaklikta ergiyen Agi7Mgss fazina ait ergime piki oldugu
distiniilmektedir. Mg1,9sNiAgo.0s, Mg1,90NiAgo1 ve MgigNiAgo2 alasimlarinin DTA
analizlerinde elde edilen Ag17Mgs4 fazina ait ergime piki baslangig sicakliklart (Tmjz) alagim
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strasina gore, 531,9 °C, 541,9 °C ve 545,0 °C olarak belirlenmistir. Sekil 48’de verilmis olan
Ag-Mg ikili alagimina ait faz diyagramindan, Agi7Mgs4 fazinin bulundugu sicakliklarin 455-
493 °C araliginda oldugu tespit edilmistir. Ag-Mg faz diyagraminda, AgMg faz1 (kat1) ile
Ag17Mgs4 fazinin (s1vi) birlesme araligi %at. 45-75 Mg igerigindedir. Bu fazlarin likidiis
egrisi; Ag17Mgss faz1 ergime sicakligi olan 500 °C’den baslayip, AgMg fazi ergime sicakligi
800 °C’ye kadar ¢ikmaktadir. Ayrica, tim MgexNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarin
XRD analizlerinde AgMg fazinin, Agi7Mgss fazi ile kismi uyusmasi bu sonucu ortaya
koymaktadir. DTA analizi ile tespit edilen bu sicakliklarin yiiksek olmasinin sebebi fazlar
arasindaki gecisten kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla, Agi17Mgss fazinin DTA analizi ile bu
sicakliklarda tespit edilmesi birinci ergime pikini dogrulamaktadir. Piklerden ikincisi,
Mg2Ni fazina ait ergime pikidir. Ag ikamesi ile elde edilen Mg1,9sNiAgo,05, Mg1,00NiAJo,1
ve Mg1,8NiAgo2 alasimlarinda bulunan MgoNi fazinin ergime baslangig sicakliklari (Tmgz)
sirasiyla 706,4 °C, 655,4 °C ve 659,2 °C’dir. ikili Mg@:Ni alasimi ile kiyaslandiginda;
Mg1,95NiAgo0s alagiminin ergime baslangi¢ sicakligi 50 °C azalirken, Mg1900NiAgo,1 Ve
Mg1,80NiAgo2 alagimlari i¢in ise yaklagik 100 °C azalma goriilmiistiir. Ag miktar arttikca,
Tmy degerlerinde (Agi7Mgss fazinin ergime baslangi¢c sicakliklari) biiyiikk bir degisim
olmazken, Tmy degerleri (MgoNi fazinin ergime baslangi¢ sicakliklari) ise azalmistir.
Sogutma sirasinda yapilan DTA analizinde iki adet pik tespit edilmistir. Elde edilen ilk pik,
Mg2Ni fazinin katilasma piki iken, ikinci pik ise Agi17Mgss fazinin katilagsma pikini temsil
etmektedir. Mg2Ni fazinin katilasma baslangi¢ sicakligi Tcz ve Agi7Mgss fazinin katilagsma
baglangi¢ sicakligi ise Tcy ile gosterilmistir. Yiiksek sicakliktan sogutulan Mgi,9sNiAgo,0s,
Mg1,90NiAgo1 ve MgieoNiAgo2 alasimlarinda olusan MgoNi fazina ait birinci pikte
katilasma baslangic sicakliklar1 (Tc2), alasim sirasina gore 728,9 °C, 718,9 °C ve 688,8
°C’dir. Yine bu alasimlarda olusan Agi7Mgss fazina ait ikinci pikte katilasma baslangi¢
sicakliklart (Tcp), alasim sirasmna gore 620,8 °C, 618,5 °C ve 621,7 °C olarak tespit
edilmistir. Isitma sirasinda elde edilen pik degerlerine benzer sekilde, Agi7Mgss fazinin
katilagsmaya basladig1 sicakliklar (Tc1) neredeyse ayni elde edilmistir. Buna karsin, MgzNi
fazinin katilagsmaya basladig1 sicakliklarda (Tc2), artan Ag miktarina bagl olarak yaklasik
40 °C’lik bir azalma gozlenmistir. Hem 1sitma ve hem de sogutma sirasinda, artan Ag
miktaria bagli olarak meydana gelen bu azalma, Mg1,soNiAgo,2 alasimmnin kismen amorf
yapida elde edilmesinden kaynaklandig diisiiniilmektedir. Ayrica, TGA analizinde, tiim
Mge-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlart i¢in agirlik degisimlerinin basladig1 sicaklik
(Tg) yaklasik 500 °C civarindadir. Ag miktart arttikga, Mg195sNiAgo0s, Mg1,90NiAgo,1 Ve
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Mg1,80NiAgo2 alagimlarmin TGA agirlik degisimleri artmistir. Bu agirhik degisimleri
Mg1,0sNiAgo,05 alasimi igin %2,8, Mg1,00Ni1Ago,1 alasimi igin %8,3 ve Mgi,8oNiAgo,2 alasimi
icin %16 olarak kaydedilmistir. Agirliktaki degisimin en 6nemli sebebi, artan Ag miktarina
bagli olarak Agi7MQss faz oraninin artmasidir. Terlicka vd.’nin yaptiklar1 ¢alismada
(Terlicka vd., 2021), Ag’e Mg ilavesinin termal genlesme katsayisinda bir artisa neden
oldugunu belirtmislerdir. Urettikleri 6 farkli Ag-Mg alasimindan %at. AgaoMdso alasimi en
hizli termal genlesmeyi gosteren alasim olmustur. Bu durum i¢ yapida olusan AgMg fazina

atfedilmistir.

a) Isitma egrileri b) Sogutma egrileri
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Sekil 72. Ag ikameli tigliit Mg NiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin, (a) DTA ve TGA
1sitma egrileri, (b) DTA sogutma egrileri.

Sekil 73’te Mgp-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarina ait DTA ve TGA 1sitma ve
DTA sogutma grafikleri sunulmustur. DTA analizlerinde, 1sitma ve sogutma sirasinda birer
pik tespit edilmistir. Tespit edilen pikler MgoNi fazina ait ergime ve katilasma pikleridir.
Mgz1,95NiFeo0s, Mg1,90NiFeo1 ve MgigoNiFeo, alasimlarmin Sekil 73.a’da verilen DTA
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1sitma egrilerinde, MgzNi fazinin ergime baglangi¢ sicakliklari (Tm) alasim sirasina gore
739,0 °C, 743,6 °C ve 699,1 °C olarak belirlenmistir. Mg19sNiFeoos ve MgiooNiFeo1
alagimlarinda olusan MgoNi fazinin Tm sicakliklarinda, faz diyagraminda belirlenmis olan
ergime sicakligia gore herhangi bir degisiklik gozlemlenmemistir. Ancak, Mg1goNiFeo 2
alagiminda olusan MgzNi fazinin faz diyagramindaki ergime sicakligina gére Tm sicakligi
yaklasik 40 °C azalma sergilemistir. Ayrica, Mg1 95sNiFeo 05 Ve Mg1,00NiFeo 1 alagimlarina ait
MgoNi fazinin Tm sicakligi, MgoNi ikili alastminin MgoNi fazinin Tm sicakhigi ile
birbirlerine olduk¢a yakin bulunmustur. Ancak, Mg goNiFeg2 alasimina ait MgzNi fazinin
Tm sicakligi, MgeNi ikili alasgimina ait MgoNi fazina gore yaklasik 50 °C azalma
gostermistir. XRD’de Mg fazina ait pik siddetinin ¢ok diisiik olmasi bu fazin DTA analizinde
tespit edilmesini zorlastirmistir. Fe ikame edilmis alasimlardaki diger MgNi» fazi ise, DSC-
DTA-TGA cihazinin 6lglim smirlarinin disinda olmasindan dolay1 tespit edilememistir.
DTA sogutma egrilerinde ise, Mg1,9sNiFeo 05, Mg1,90NiFeo 1 ve Mg1,goNiFeo2 alasimlarinda,
Mg2Ni fazinin katilasma baslangi¢ sicakliklari (Tc) alasim sirasina gore 748,8 °C, 748,4 °C
ve 737,4 °C olarak belirlenmistir. Goriildiigii iizere, bulunan sicaklik degerleri arasinda
biiylik bir fark ortaya c¢ikmamustir. Tiim Fe ikameli alasimlarin agirlik degisimlerinin
baslangi¢ sicakliklar1 (Tg) birbirlerine yakin olup, sirastyla 501,3 °C, 498,6 °C ve 509,3
°C’dir. Agirlik degisimleri ise %4 ila %5,7 aralifinda degismistir.
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a) Isitma egrileri
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b) Sogutma egrileri
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Sekil 73. Fe ikameli ti¢liit Mgp-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin, (a) DTA ve TGA
1sitma egrileri, (b) DTA sogutma egrileri.

Mge-xNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin DTA ve TGA 1sitma egrileri ile DTA

sogutma egrileri Sekil 74’te gosterilmistir. Her lic alasimda belirlenen MgoNi fazina ait

ergime pikleri, ergime baslangic sicakliklar1 ve % agirhik degisimleri Sekil 74.a’da

verilmistir. Mg1,95NiTioes, Mg1,00NiTio1 ve MgigNiTio2 alagimlarindaki MgoNi fazinin

ergime baslangi¢ sicakliklart (Tm), sirasiyla 722,2 °C, 738,6 °C ve 750,5 °C olarak tespit

edilmistir. Bulunan sonuglardan da anlasilacag: gibi, Ti miktari arttikca Tm degeri (MgzNi

fazinin ergime baslangi¢ sicakligil) bir miktar artmistir. Mg1,05NiTioes, Mg1,90NiTig1 Ve

Mg1,80NiTio2 alasimlarinin DTA sogutma egrilerinde (Sekil 74.b) Mg.Ni fazina ait

katilasma pikinde, katilagsma baslangi¢ sicakliklari (Tc), alasim sirasina gore 746,3 °C, 747,3

°C ve 750,8 °C olarak belirlenmistir. Isitma grafiklerinin aksine, Mg2Ni fazinin katilasma

baslangi¢ sicakliklarinda kayda deger bir degisim ortaya ¢ikmamistir. TGA analizlerinde ise,
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Tg sicakliklar1 birbirlerine olduk¢a yakindir ve 501 °C ile 507 °C aralifindadir.
Mg1,9sNiTioos ve Mg1,90NiTio1 alasimlart arasinda agirlik degisimi yaklasik %5 iken,

Mg1,80NiTio2 alagiminin agirlik degisimi ise %7’ye yakin olarak bulunmustur.

a) Isitma egrileri b) Sogutma egrileri
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Sekil 74. Ti ikameli ti¢lii Mgp-xNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarinin, (a) DTA ve TGA
1sitma egrileri, (b) DTA sogutma egrileri.

3.4. Vakum Ark Ergitme Yontemiyle Uretilen Alasimlarin Korozyon Analizleri

Elektrokimyasal 6zelliklerin tespiti i¢in potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi [(EIS) Nyquist ve Bode] o6lgiimleri
gerceklestirilmistir. Herhangi bir ikame element igermeyen ikili Mg>Ni alasimi ve element
ikameli Mg@-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti) tiglii alasimlarin potansiyodinamik
polarizasyon (Tafel) egrileri Sekil 75-78’de verilmistir. Tafel 6l¢timleri ile elde dilen Ecorr



135

Ve icorr degerleri Tablo 5’da sunulmustur. 6M KOH ¢ozeltisinde gergeklestirilen deneyler
sonucunda elde edilen tiim Tafel egrilerinin iist kismindaki anodizasyon bolgesinde
dallanma meydana gelmistir. Tafel egrilerindeki dallanmalar, 6zellikle Ag ikame edilmis
alagimlarin pasivasyon tabakalarinin olusmasi ve ardindan kirilmasina isaret etmektedir. En
yiiksek korozyon direncine sahip numune (sifira daha yakin olan), 3,14x10° A/cm? icor
degeri ile Mg1 6sNiAgo,0s alasimidir. En diisiik korozyon direncini ise 7,37x10° A/cm? icorr
degeri ile MgoNi ikili alasimi sergilemistir (Sekil 75).
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Sekil 75. MgaNi ikili alagiminin potansiyodinamik polarizasyon (Tafel)
egrisi.

Sekil 76’da Ag ikame edilmis alagimlara ait Tafel egrilerinde Ag oranina gore
kiyaslama yapildiginda; Mgi1,9sNiAgoes alasiminin potansiyel degeri (Ecorr) -0,611 V ve
korozyon akim yogunlugu (icorr) degeri 3,14x10° A/cm? iken, artan Ag miktar ile potansiyel
degeri (Ecorr) azalmis ve korozyon akim yogunlugu (icor) artmistir. MgieoNiAgo1 Ve
Mg1,80NiAgo2 alasimlari i¢in potansiyel degerleri sirasiyla -0,863 V ve -0,852 V olarak elde
edilirken, korozyon akim yogunluklar ise sirastyla 4,03x10* A/cm? ve 5,95x10* A/cm?
olarak bulunmustur. Sayisal sonuglardan da goriildiigii iizere, iki alasimin hem potansiyel

degerlerinde hem de akim yogunluklarinda biiyiik bir fark mevcuttur. Ag ikame edilmis
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alasimlarda Ag miktart arttik¢a korozyon direnci azalmistir ve bu alagimlar arasinda en iyi

korozyon direncini Mgz,e5sNiAgo,05 alagimi sergilemistir.
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Sekil 76. MgexNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin
potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) egrileri.

Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin Tafel egrileri Sekil 77°de verilmistir.
Sekilden de goriildiigli gibi, Fe ikame edilmis alagimlarin potansiyel degerleri artan Fe
miktar1 ile artmistir. Mgz 05sNiFeo 05, Mg1,90NiFeo,1 ve Mg1goNiFeg2 alagimlarinin potansiyel
degerleri (Ecorr) sirasiyla-1,001 V, -924,3 V ve -794,3 V olarak bulunmustur. Korozyon akim
yogunluklar1 (icorr) ise alasim sirasma gore 5,52x10° A/cm?, 1,83x10° A/cm? ve 2,61x10™
AJcm? olarak hesaplanmustir. Fe miktar arttik¢a potansiyel degerleri artmis, korozyon akim

yogunluklari ise azalmstir.
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Sekil 77. Mg-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin potansiyodinamik
polarizasyon (Tafel) egrileri.

Ti ikame edilmis Mge-xNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarinin Tafel egrileri Sekil
78’de gosterilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi Ti miktar1 arttikga, potansiyel degerleri
artmig, korozyon akim yogunluklari ise azalmistir. Mgi,9sNiTioes, Mg1,0NiTio1 Ve
Mg1,80NiTio,2 alagimlarinin Ecorr degerleri sirasiyla -0,976, -0,874 ve -0,807 V olarak elde
edilirken, icor degerleri ise sirasiyla 4,55x107%, 4,24x10* ve 1,55x10%* A/cm? olarak
bulunmustur. Bulunan sonugclar, artan Ti miktar ile icorr degerlerinin azaldigini, korozyon

direncinin ise arttigini ortaya koymustur.
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Sekil 78. Mg-xNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarinin potansiyodinamik
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polarizasyon (Tafel) egrileri.

Tablo 5. Potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iimleri sonucunda elde
edilen potansiyel (Ecor) ve korozyon akim yogunlugu

(icorr) degerleri.
Alasimlar Ecorr (V) | icor (Alcm?)

Mg:Ni 0,884 | 7,37x10°
Mg1.0sNiAgoos | -0,611 | 3,14x10°
MgzeoNiAgo: | -0,863 | 4,03x10%
Mg1s0NiAgo2 | -0,852 | 5,95x10*
Mg1,95NiFeoos | -1,001 5,52x10°
Mg1oNiFeo1 | -0,924 | 1,83x10°
MgzgoNiFeo2 | -0,794 2,61x10*
Mg1,esNiTioes | -0,976 | 4,55x107
Mgi10oNiTio1 | -0,874 | 4,24x10™
Mg1,80NiTio2 | -0,807 1,55x10*

Mg2Ni ikili alagiminin Nyquist ve Bode egrileri Sekil 79 ve Sekil 80°de verilmistir.
Literatlirde belirtildigi gibi, Nyquist egrisinin ¢ap1 ve sekli, yiik transfer reaksiyonunu ve

numune yiizeyinde olusan koruyucu filmin kalitesini gdsterir. Nyquist egrisinin yarigapi ne
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kadar yiiksek olursa, korozyon direnci de o kadar yiiksek olur. Buradan hareketle ve elde
edilen Nyquist egrisi seklinden, MgoNi alagiminin korozyon direncinin gorece yliksek
oldugu diisiiniilmektedir. Ag ikame edilmis alagimlarin Nyquist ve Bode egrileri Sekil 81-
82’de verilmistir. Sekillerden de goriildiigli gibi, Ag miktar1 arttik¢a yar1 gember degismekte,
diiz ¢izgi halini almaktadir. Bu da MgigoNiAgo2 alasimmin difiizyona ugradigini ve
oksidasyonunun digerlerine gore arttigini gostermektedir. Fe ikame edilmis alagimlarin
Nyquist ve Bode egrileri Sekil 83 ve Sekil 84’de verilmistir. Fe miktar1 arttikca Nyquist
egrisinin yarim daire ¢ap1 artmaistir. Fe ikame edilmis alasimlar arasinda Mgz goNiFeo?
alagiminin en iyi korozyon direncine sahip oldugu sdylenebilir. Benzer bir olusum Ti ikame
edilmis alasimlarda da goriilmektedir. Ti miktar1 arttikga Nyquist egrisinin yarim daire ¢ap1
artmistir. Bu durum, artan Ti miktar1 il korozyon direncinin arttifina isaret etmektedir (Sekil

85 ve Sekil 86).
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Sekil 79. M@2Ni ikili alasiminin Nyquist egrisi.
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Sekil 80. M@2Ni ikili alasiminin Bode ve faz agis1 egrileri.
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Sekil 81. Mg-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarinin Nyquist egrileri.



141

10°

107 4

10" 5

log (Iz1/©2-cm?)

10° 5

—— Ag0.05«
Agl. 1
s AgD.2e
—0— Ag0 05—
—o— AgD.1—
—— Ag0 2—

107

Sekil 82. Mg-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin Bode ve faz agis1
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Sekil 83. Mg@-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin Nyquist egrileri
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Sekil 84. Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin Bode ve faz agis1
egrileri
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Sekil 85. Mgp-xNiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin Nyquist egrileri
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Sekil 86. Mg NiTix (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin Bode ve faz agisi
egrileri

Caligilan ikili ve iiclii alasimlara uygulanan korozyon analizleri sonrasi alasimlarin
yiizeylerinden alinan numuneler {izerinde SEM mikroyap1 incelemeleri ve EDS elementel
harita analizleri gerceklestirilmis olup, elde edilen goriintiiller Sekil 87-96 arasinda
verilmistir. Element ikamesi olup olmamasina bagli olmaksizin tiim alagim mikroyapilarinda
ortaya ¢ikan ozellik, tane sinirlarinda belirgin bir sekilde O elementinin bulunmasidir. Bu
durum tane sinir1 korozyonuna isaret etmektedir. Tane sinir1 veya taneler arasi korozyon,
taneler arasindaki herhangi bir safsizliktan (6rnegin bir elementin miktariin yiiksek veya
diisiik olmasi vb.) veya diizensiz atom yerlesiminden kaynaklanabilmektedir. Bu bolgelerde
metallerden biri digerine gore daha diisiik veya yiiksek konsantrasyonda bulunur. Bu nedenle
taneler aras1 bolgeler korozyon igin uygun bir ortam olustururlar. Sekil 87°de MgoNi ikili
alasimimin korozyon sonrast mikroyapt ve elementel harita analizi verilmistir. Tane
siirlarinda O ve K birikmesi olusurken, tane iglerinde Mg ve Ni renkleri baskindir. Ag
ikame edilmis Mge-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimlarin korozyon islemleri sonrasi elde
edilen mikroyapilar ve elementel harita analizleri Sekil 88-90°da verilmistir. Bu alasimlarda
da tane simirlari olarak goriinen Ag’ce zengin faz bolgelerinde O (oksijen) ve K (potasyum)
goriilmiistiir. Ozellikle O elementinin belirgin hale gelmesi bu bélgelerin segici olarak
korozyona ugradigini gostermektedir. Ag miktar1 arttikca mikroyapidaki Ag’ce zengin faz

miktar1 ve dolayisiyla toplamda tane sinirlar1 da artmaktadir. Tane sinirlarinin artmasi ise
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Mg1,80NiAQo2 alagiminin daha fazla korozyona ugramasina sebep olmaktadir. Tablo 5’daki
korozyon akim yogunluklar ile birlikte degerlendirildiginde, Mg1,9sNiAgo0s alasiminin

korozyona ugrama hizi diisiikken, Mg1,80NiAQo,2 alasimininki ise yiiksektir.

Sekil 87. MgNi ikili alasgimin korozyon sonrasi elde edilen SEM mikroyap1
goriintilisii ve EDS elementel harita analizi.
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Sekil 88. Mg1,0sNiAgo,05 tiglii alagimin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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Sekil 89. Mg1,90NiAgo,1 liglii alagimin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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Sekil 90. Mg1,80NiAgo,2 liglii alagimin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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Fe ikame edilmis Mgp-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarinin korozyon sonrasi
SEM’den elde edilen mikroyap1 goriintiileri ve EDS elementel harita analizleri Sekil 91-
93’de gosterilmistir. Mg195NiFeo0s alasiminin neredeyse yilizeyinin tamami O elementi
igcermektedir. O elementinin tiim yiizeye yayilmasi, tane sinirlarindaki korozif iglemin tiim
yiizeye gectigini ve bir O tabakasi olusturdugunu ifade etmektedir. Diger Mg 90NiFeo1 ve
Mgz ,soNiFeg2 alasimlarinin mikroyapilarinda tane sinirlarinda tespit edilen Mg fazinin,
alagimlarin ylizeyinde de ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Tane sinirlarindaki belirgin O artisi,
taneler arast korozyon olarak adlandirilabilir. Ti ikame edilmis Mg@x)NiTix (x=0,05, 0,1 ve
0,2) alagimlarin korozyon sonrast SEM’den elde edilen mikroyap1 goriintiileri ve EDS
elementel harita analizleri (Sekil 94-96) de Fe ikame edilen alagimlarinkine benzemektedir.
Tane smirlarindaki Mg fazi, tercihli olarak korozyona ugrayarak oksit olusturma egilimi
gostermektedir. Bu ylizden Fe ve Ti ikame miktarina bagli olmaksizin, tiim alasimlarda tane

sinir1 olustugu i¢in taneler arasi korozyon meydana gelmistir.
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Sekil 91. Mgz1,95NiFeq s liglii alagiminin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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Sekil 92. Mgz1,90NiFeo 1 ticlii alagiminin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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Sekil 93. Mgz,goNiFeo 2 ti¢lii alasiminin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyapi1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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Sekil 94. Mg1,05NiTio 05 Tiglii alagiminin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyapi goriintiisii ve EDS elementel harita analizi
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Sekil 95. Mg1,90NiTig tiglii alasiminin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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Sekil 96. Mg1,80NiTio2 {iglii alasiminin korozyon sonrasi elde edilen SEM
mikroyap1 goriintiisii ve EDS elementel harita analizi.
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3.5. Melt Spinning Yéntemiyle Uretilen Seritlerin Faz Yapilari

Vakum ark ergitme yontemiyle ingot seklinde hazirlanan Mg2Ni ikili ve Mge-xNiMy
(x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti) ti¢lii alagimlar melt spinning yontemiyle serit seklinde
tiretilerek hidrojen depolamaya hazir hale getirilmislerdir. Ancak, Mg1,8oNiTig2 alagimi
diger alasimlardan farkli olarak, tam serit formunda iiretilememistir. Bu alasimin serit
formunda iiretilememesinin sebeplerinden biri, artan Ti oranina (%0,2 Ti) baglh olarak Mg-
Ti arasindaki ¢oziiniirliigiin ¢ok azalmasindan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Mg-Ti faz
diyagramindan da goriilebilecegi tizere (Sekil 97), Mg ve Ti arasindaki ¢oziintirliik olduk¢a
diisiik diizeydedir ve herhangi bir intermetalik bilesik olusumu s6z konusu degildir. Diger
bir ifade ile, Ti-Mg arasinda olusan kat1 fazlar, yiiksek sicaklik (B-Ti) kat1 ¢ozelti faz1 ve
diisiik sicaklik (o-Ti) ve (Mg) kat1 ¢ozelti fazlaridir (J. L. Murray, 1986). Literatiirde de Ti
icerisine Mg’nin eklenmesindeki zorluklardan bahsedilmis ve bu konuda farkli yollar
denenmistir. Nishiyama tarafindan yapilan ¢alismada, Ti’nin Mg igerisine ti¢ farkli sekilde
eklenebilecegi belirtilmistir. Bunlardan ilki Ti tozunun  mekanik alasimlama ile
katilabilecegi, ikincisi TiCls’tin Mg indirgenmesiyle ve ti¢iinciisii ise titanyum hidriir (TiH>)
seklindeki katkilamadir (Nishiyama, 1991). Ancak, Liang vd. tarafindan gergeklestirilen
Mg-Ti mekanik alasimlama isleminde, Ti’nin Mg’ye katkilanmasimnin tam olarak
gerceklesmedigi anlasilmaktadir (Liang ve Schulz, 2003). Mg1,80NiTio2 alasiminda alasim
elementlerinin % atomik oranlar1 (at.%) Mg: 60, Ni:33,33 ve Ti: 6,67’dir. Ti-Mg faz
diyagramiyla da karsilastirildiginda (Sekil 97), 6,67 Ti oran1 oldukga yiiksek bir oran olup,
¢ozliniirlik smirmin disindadir. Buna karsin, Ti ikame oranmin nispeten diisiik oldugu
Mg1,90NiTio,1 Ve Mg1,95NiTio s alagimlari basarili bir sekilde serit halinde {iretilebilmistir.

Melt spinning yontemiyle iiretilen seritlerin faz yapilar1 XRD analizleri yardimiyla
belirlenmistir. MgoNi ikili ve Mge-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti) Ugli
seritlerin X-1g1n1 kirmim desenleri Sekil 98-Sekil 101°de verilmistir. Sekil 98’de MgzNi ikili
alasimlar1 seritlerine ait XRD desenlerinde Mg2Ni ve MgNi> fazlari tespit edilmistir.
Sekilden de goriildigi gibi, MgzNi fazina ait piklerin siddeti MgNi. fazina kiyasla daha

baskindir.
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Sekil 97. Mg-Ti faz diyagrami.

® MgNi, A Mg;Ni

Siddet, (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20, (derece)

Sekil 98. Mg2Ni seritlerinin x-1g11 kirinim desenleri

Ag ikame edilmis MgexNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) Gi¢li seritlerin faz yapilar1 Sekil
99’da gosterilmistir. Sekilden de goriilebilecegi tizere, XRD diyagraminda sadece Mg2Ni ve
MgNiy fazlar1 tespit edilmis olup, Ag elementinin yer aldigi herhangi bir faz tespit
edilmemistir. Ag’ce zengin fazin olmamasi melt spinning tiretim yonteminde kullanilan
indiiksiyon ergitme sistemine baglanabilir. Indiiskiyon ergitme sistemi sayesinde Ag

elementinin homojen bir sekilde diger fazlarin kristal yapilarinda tam olarak ¢oziindiigii
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anlasilmaktadir. Indiiksiyon ergitme sisteminin dogas1 geregi, erimis olan bilesenler pota
icerisinde duragan olmaktan ziyade dairesel veya buna benzer sekilde stirekli hareket
halindedir. Bu durum alasim bilesenlerinin birbirleri igerisinde karisimina ve
¢ozinirliklerine biiyiikk katki saglamaktadir. Ayrica, Mg1,95NiAgo0s ve Mg1,90NiAgo 1
seritleri kristalli bir yapiya sahipken, Mg1,80NiAgo,2 seritleri kismi amorf yapida tiretilmistir.
Cantor (Cantor, 2007) yapmis oldugu bir ¢alismada, Zr-Al-Cu cam olusum sistemleri
lizerine ¢alismistir. Zr yerine, Ti, Nb ve Hf; Cu yerine Ag ve Ni elementlerinin ikame
edilmesi camsi alagimlarin tiretimini kolaylastirdigini ifade etmistir. EK olarak, amorf fazin
olusum 1s1s1, kat1 ¢6zelti fazininkinden daha az ise, amorf faz olusabilmektedir. Genel olarak,
amorf alagimlarin olusum egilimi, biiyiik O6l¢iide negatif karistirma 1sis1 sergileyen
sistemlerde goriilmektedir. Bununla birlikte, yar1 kararl kristal fazlar ve amorf fazlar, sivi
halden hizli katilastirma ile de elde edilebilir (Takayama, 1976). MgiesNiAgoos Ve
Mg1,90NiAgo: seritlerine ait XRD grafiklerinde en siddetli pikler 26=45,07° kirinim
acilarinda tespit edilmistir. Mg1,80NiAgo,2 seritlerinde ise amorf yapinin disinda ¢ok kiigiik
siddetlerde MgoNi fazlar tespit edilmistir.

#® MgNi, A Mg,Ni

Siddet, (a.u.)

Iy % Baafan A M
A
Ag0.05fled A 4 A A0AGA SRR

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20, (derece)

Sekil 99. MgexNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimi seritlerin XRD
desenleri.

Sekil 100’de Mgp-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin x-1s1n1 kirmim desenleri
gosterilmistir. XRD diyagraminda Mg2Ni ve MgNi> fazlari tespit edilmistir. Fe ikame
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edilmis seritlere ait kirinim desenlerinde elde edilen piklerin kirinim agilari Fe katki oranina
bagl olarak ¢ok az bir sapma sergilemistir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, MgoNi fazi
pikleri, MgNi: faz1 piklerine kiyasla miktar olarak hem daha fazla ve hem de pik siddetleri
daha biiyiiktiir. Mg2Ni fazina ait en siddetli pik 26=45,13° kirinim agisinda elde edilmistir.

® MgNi, A Mg,Ni

A
A

. e ©®
Fe0.2 fof A A "f A AMWAA MA AA| Ap A KNS
P b

1?::0.05J‘1 . “\l | TP VO TSN

—— .
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20, (derece)

A

Siddet, (a.u.)

4
-
4
L
4

Sekil 100. Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimi seritlerin XRD
desenleri.

Mge-xNiTix (x=0,05 ve 0,1) seritlerinin X-1s1m kirmim desenleri Sekil 101’de
verilmistir. Sekilden de goriildiigii gibi, XRD diyagraminda Mg2Ni faz1 diger fazlara gore
baskin fazdir. Mg2Ni fazinin disinda MgNi2 ve Mg fazlari tespit edilmistir. Mg2Ni fazina ait
en siddetli pik 26=45,10° kirinim ag¢isinda tespit edilmistir.
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Sekil 101. MgexNiTix (x=0,05 ve 0,1) alasimu seritlerin XRD desenleri.

3.6. Melt Spinning Yontemiyle Uretilen Seritlerin Mikroyapilari

Melt spinning yontemiyle tiretilmis MgzNi ikili ve Mge-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2;
M:Ag, Fe ve Ti) liglii alasim seritlerinin SEM analizi ile elde edilen mikroyap1 goriintiileri
Sekil 102-Sekil 110 arasinda verilmistir. Mikroyapilar genellikle eseksenli tanelerden
olusmus olup, MgzNi ve MgNi> fazlari tespit edilmistir. MgoNi ikili alasimi geritlerine ait
Sekil 102°de verilen SEM goriintiisii eseksenli bir mikroyapiya isaret etmektedir. Sekil
98’deki XRD analiz pikleri ve Sekil 102’deki mikroyapilarin birbirleri ile uyum halinde
oldugu anlagilmaktadir. SEM mikroyap1 goriintiisiinde gri renkteki biiyiik taneler, MgzNi
fazin1 gostermektedir (Sekil 102.a). Mg2Ni tanelerinin {izerinde yer alan agik gri renkteki

kiiciik tanelerin MgNi; fazina ait oldugu diisiiniilmektedir (Sekil 102.b).
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10 m EHT =20.00kV Signal A=CZBSD, .- 700 PA Karadeniz Technical University
WD=95mm Mag= 900X Central Research Laboratory

20 um EHT =20.00kV Signal A=CZ BsPProbe = 700pA Karadeniz Technical University

WD=90mm Mag= 750X Central Research Laboratory

Sekil 102. Melt spinning yontemiyle iretilen MgzNi seritlerinin farkli
bolgelerdeki (a) ve (b) SEM’deki mikroyap1 goriintiileri

Melt spinning yontemiyle iretilen Ag ikame edilmis Mg-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2)
ticlii alasim seritlerin SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 103-Sekil 105°te sunulmustur. Serit
mikroyapilarinin geneli itibari ile es eksenli bir yapr sergiledikleri goriilmektedir. Sekil
103’te Mg1,95NiAgo,05 alasimi SEM mikroyapisinda tane i¢i koyu gri renkteki faz Mg2Ni fazi
iken, tane sinirlarindaki agik gri renkteki faz MgNi> fazimi gostermektedir. Mg1,00NiAQo 1
seritlerinin mikroyapisinda (Sekil 104) ise ana faz olarak belirlenen Mg2Ni fazinin disinda
bolge bolge MgNi2 fazlart olusmustur. Mg1,80NiAgo2 seritlerine ait Sekil 105°de verilen
SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 103 ve 4’dekilerle benzerlik gostermektedir. Burada da

mikroyapi esas olarak es eksenli MgoNi fazi tanelerinden olugmaktadir.
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EHT =20.00kV  Signal A=CZ Bs?Prob e= 10nA Karadeniz Technical University
WD=90mm Mag= 1.00KX Central Research Laboratory

s 8

2pm EHT =20.00kV Signal A=CZ BSPProb e= 10nA Karadeniz Technical University
WD=90mm Mag= 750KX Central Research Laboratory

Sekil 103. Melt spinning yontemiyle tretilen Mg1,95NiAgos alasimi
seritlerin SEM’den elde edilen mikroyapi goriintiileri. (a)
Kiigiik biiytitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki
mikroyapi.
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EHT =15.00kV Signal A=CZ BSIPtha = 300 pA Karadeniz Technical University

Central Research Laboratory

WD=65mm Mag= 1.50KX

EHT =15.00kV Signal A=CZ BS?Probe = 300pA

Karadeniz Technical University
WD=65mm Mag= 500KX

Central Research Laboratory

Sekil 104.

Melt spinning yontemiyle iretilen Mg1,00NiAgo,1 alagimi
seritlerin SEM’den elde edilen mikroyap1 goriintiileri. (a)

Kiciik biiytitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiylitmedeki
mikroyapi.
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EHT=15.00kV Signal A=CZ BSIPPW = 300pA Karadeniz Technical University

WD=90mm Mag= 500KX Central Research Laboratory

2pum EHT =15.00kV Signal A=CZ Bs?Proba = 300pA Karadeniz Technical University
WD=90mm Mag= 10.00 KX Central Research Laboratory

Sekil 105. Melt spinning yontemiyle tiretilen Mg1,80NiAgo,2 alagimi seritlerin
SEM’den elde edilen mikroyapt goriintileri. (a) Kigik
biiytitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiytitmedeki mikroyapi.

Melt spinning yontemiyle iiretilen Mg@x)NiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alagimina ait
seritlerin SEM mikroyap1 goriintiileri Sekil 106-Sekil 108°de gosterilmistir. Sekillerden de
goriildligi tizere, hiicresel-dendritik sekilde mikroyapilar elde edilmistir. Sekil 100°de XRD
diyagraminda elde edilen fazlar SEM mikroyapilarinda tespit edilmistir. Belirlenen Mg2Ni
ve MgNi> fazlart SEM mikroyap1 goriintiileri lizerinde isaretlenmistir. Mg2Ni fazlari, yapi
icerisinde homojen bir sekilde dagilim sergilemistir. MgNi, fazlar1 ise ¢cokelti benzeri bir
sekilde tanelerin gesitli yerlerinde bulunmaktadir. Mikroyapilarda taneler arasinda olusmus

kalin koyu bolgeler ise agirt daglamanin etkisini gostermektedir.



164

EHT =20.00kV  Signal A=CZ Bs?Pmb‘= 10nA

Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 325KX

Central Research Laboratory

E o a £
2pm EHT =20.00kV SignalA=CZ Bs?Prob e= 1.0nA Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 7.50KX ) Central Research Laboratory
Sekil 106.

Melt spinning yontemiyle iretilen Mg sNiFeoos alagimi
seritlerin SEM’den elde edilen mikroyap1 goriintiileri (a)

Kiigiik biiytitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiylitmedeki
mikroyapi.
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EHT =20.00kV SignalA=CZ BS?Probo = 10nA Karadeniz Technical University
WD=110mm Mag= 1.75KX Central Research Laboratory

2 um EHT =20.00kV Signal A=CZ BsPProb e= 10nA Karadeniz Technical University
WD=11.0mm Mag= 5.00KX Central Research Laboratory

Sekil 107. Melt spinning yontemiyle iiretilen Mg1,90NiFeo,1 alagimi seritlerin
SEM’den elde edilen mikroyap:r goriintileri. (a) Kiigiik
biiylitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiyiitmedeki mikroyapi.
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EHT =15.00kV Signal A=CZ Bs?Probe = 300pA Karadeniz Technical University

WD=75mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

1m EHT=1500kV  Signal A=CZBSP, . _ 399,  Karadeniz Technical University
WD=75mm Mag= 10.00KX Central Research Laboratory

Sekil 108. Melt spinning yontemiyle tiretilen Mgz goNiFeo 2 alagimi seritlerin
SEM’den elde edilen mikroyapt goriintileri. (a) Kigik
biiytitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiytitmedeki mikroyapi.

Sekil 109 ve Sekil 110’da Mgz1,esNiTioos ve Mgi,00NiTio1 tUglii alasim seritlerin
mikroyap1 goriintiileri verilmistir. Uglii MgNiFe alasiminda oldugu gibi, Mgz1,9sNiTiocs Ve
Mg1,00NiTio1 alasim seritlerinin mikroyapilar1 hiicresel-dendritik sekilde olusmustur.
Mikroyap1 goriintiilerinde tane iglerindeki koyu gri bolgeler MgoNi fazi iken, tane sinirlar
acik renkli bolgeler MgNi. fazin1 gostermektedir.
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EHT =15.00kV SignalA=CZ BsPProb e= 300 pA Karadeniz Technical University

%

WD=95mm Mag= 3.00KX Central Research Laboratory

Sekil 109. Melt spinning yontemiyle iretilen MgyesNiTioes alagimi
seritlerin SEM’den elde edilen mikroyap1 goriintiileri (a)

Kiigiik biiytitmedeki mikroyapi, (b) yiiksek biiylitmedeki
mikroyapi.
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EHT=15.00kV Signal A=CZ B
WD=85mm Mag= 350K

10 pm EHT=1500kV Signal A=CZBSP, . _ 400 pa  Karadeniz Technical University
WD=85mm Mag= 450KX Central Research Laboratory

Sekil 110. Melt spinning yontemiyle tiretilen Mg1,00NiTio 1 alasimi seritlerin
SEM’den elde mikroyap1 goriintiileri (a) Kiiglik biiyiitmedeki
mikroyapi, (b) yiliksek biiyiitmedeki mikroyapi.

3.7. Melt Spinning Yontemiyle Uretilen Seritlerin TEM Analizleri

Melt spinning yontemiyle iiretilen Mgp-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2), Mge-xNiFex
(x=0,05, 0,1 ve 0,2) ve MgpxNiTix (x=0,05 ve 0,1) Ggli seritlere ait gegirimli elektron
mikroskobu (TEM) goriintiileri Sekil 112-Sekil 120°da verilmistir. TEM analizleri i¢in
numune hazirlamak amaciyla, odaklanmis iyon 1sm1 (FIB: Focused ion beam) yontemi

kullanilmistir (Sekil 111). lk olarak numuneler, numune tutucuya konulur. Numuneyi
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sabitlemek i¢in glimiis pasta siiriiliir. Numune kenarindan kii¢iik bir miktar kesmek igin
keskin ug kullanilir. Hazirlanan numune ve TEM’de 6l¢iilmesi icin yerlestirilecek grit (TEM
numune tutucusu), FIB ekipmanina sahip SEM cihazina yerlestirilir. Belirlenen vakum
seviyesine kadar hazne vakuma alinir. Malzeme ile iletkenligin kopmamasi i¢in numunenin
aciktaki kismi platin ile kaplanir (Sekil 111.a). Ardindan FIB kismi ile mikrometre boyutlu
bir prob (igne) yardimiyla malzeme yiizeyi dnden ve arkadan kazilir (Sekil 111.b). Kenarlari
kazilan numune sol yandan tamamen, alttan tamamen ve sag yandan yarim (L seklinde)
kesilir (Sekil 111.c). Kesilen numuneye prob yaklastirilir ve prob ile numunenin de dahil
oldugu aradaki bolge platin ile kaplanir. Bu sekilde prob ile numune birbirine kaynaklanmis
olur. Numunenin kesilmemis olan sag kenar kismi1 FIB ile kesilir. Numune tamamen probla
bir biitiin hale gelir. TEM numune tutucuda (gritte), kesilen numune kadar FIB kullanilarak
bir bosluk acilir. Agilan bolgeye numune yerlestirilir ve platin kullanilarak kenarlardan
kaynak yapilir. Grit ile bir biitiin olan numune, prob ile kaynak yapildigi1 noktadan kesilir.
Grite kaynak ile yerlestirilen numune TEM 0Glglimiine hazir hale gelmistir (Sekil 111.d).
Ardindan, TEM’de aydinlik alan goriintiileri, secili alan elektron difarksiyonu (SAED) ve
yiiksek ¢oziintirliiklii TEM (HRTEM) goriintiileri elde edilmistir. SAED gortintiileri, Gatan
yazilimi kullanilarak islenmis ve islenen o6lgiimler neticesinde belirlenen halkalar ile (hkl)
diizlemleri merkezden disariya dogru tespit edilmistir. Ayrica, tiim seritlerin aydinlik alan
gorintiilerinde, MgoNi fazina gomiilmiis bir sekilde, acik gri renkte kiiclik parcalar halinde
MgNi2 fazlar goriilmektedir.
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Sekil 111. TEM analizleri yapilmadan Once numunlerin FIB yontemi
kulanilarak hazirlanmasi (a) Malzemenin iist bdlgesinin platin
ile kaplanmasi, (b) Malzeme yiizeyinin FIB ile kazilmasi, (c)
Kenarlar1 kazilan numunenin kesilmesi, (d) Grite yerlestirilmis
numune

Ag ikame edilmis Mge-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin TEM gorintileri Sekil
112-Sekil 114°te gosterilmistir. Mg1,05NiAgo,0s Ve Mg1,00NiAgo 1 seritleri kristalli bir yapiya
sahipken Mg1,goNiAgo2 seritleri amorf yapiya sahiptir. Her ii¢ Ag ikame edilmis seritte
Mg@2Ni fazina goémiilii bir halde bulunan MgNi. fazlar1 goriilmektedir (Sekil 112.a, Sekil
113.a ve Sekil 114.a). Sekillerde goriilen kiigiik MgNi> fazlari 30 nm ila 300 nm araliginda
degismektedir. Mg1,0sNiAgo,05 Ve Mg1,00NiAgo1 seritlerinin SAED goériintiilerindeki (Sekil
112.b ve Sekil 113.b) atomlar belirgin bir sekilde goriiniirken, Mg1,g0NiAgo 2 seritinin SAED
goriintlisiinde (Sekil 114.b) atomlar goriinmemektedir. Ayrica 151k halkasi ise donuk bir
sekildedir ve herhangi bir difraksiyon halkasi belirgin degildir. Mg18NiAgo,2 seritinin
SAED goriintiisiiniin bu sekilde donuk ve mat olmasi amorf yapiyr dogrulamaktadir.
Nitekim Sekil 99’da verilen MgpxNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin X-1g1n1 kirinim
desenlerinde de amorf faz yapisi ifade edilmistir. Sekil 112.b’de gorildiigi gibi,
Mg1,9sNiAgo0s seritinin, Gatan yazilimiyla 6l¢iilen (hkl) diizlemleri, merkezden (igerden)
disariya olacak sekilde, sirasiyla (011), (111), (015), (202), (023), (018), (034) ve (313)
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diizlemlerine ait oldugu belirlenmistir. Sekil 113.b’de ise Mg1,90NiAgo,1 seritinin Yyine
merkezden disariya olacak sekilde (hkl) diizlemleri, sirasiyla (011), (104), (203), (115),
(018), (125), (220) ve (134) seklinde tespit edilmistir. Olgiilen diizlemlerin tamami1 MgzNi
fazina aittir. Mg1,95NiAQo,05 seritinin HRTEM goriintiisii Sekil 112.¢’de verilmistir. Sekilden
de goriildiigi gibi tane sinir1 belirgin bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, Sekil 112.c’deki
secili alan ve Gatan yazilimi kullanilarak olusturulan FFT (Sekil 112.d), FFT goriintiisiinden
tiretilen maskelenmis FFT (Sekil 112.e) ve ters FFT (Sekil 112.f) goriintiileri yardimiyla
Mg2Ni fazinin (011) diizlemine sahip oldugu anlasilmistir. Ters FFT goriintiisiinde yapinin
kusursuz bir dizilim gosterdigi goriinmektedir. Yine bu goriintiilerden elde edilen diizlemler
arast mesafe degisimi (Sekil 112.g) ise 0,421 nm olarak hesaplanmistir. Sekil 113.c’de
verilen Mg100NiAgo1 seritinin HRTEM goriintiisii nano boyuttaki taneleri agikca
gostermektedir. Sekil 113.c’deki secili bolgeden, FFT (Sekil 113.d), maskelenmis FFT
(Sekil 113.e) ve ters FFT (Sekil 113.f) goriintiileri yardimiyla (011) diizlemine sahip oldugu
anlasilmistir. Ters FFT goriintlisiinde yapidaki istif hatasi ve dislokasyonlar Sekil 113.f
tizerinde gdsterilmistir. Ayrica ters FFT goriintiisii yardimiyla diizlemler aras1 mesafe (Sekil
113.9) 0,416 nm olarak belirlenmistir. Belirlenen bu mesafe MgzNi fazinin (011) diizlemine
aittir. Sekil 114.c ve Sekil 114.d’de Mg1,80NiAgo,2 seritinin HRTEM goriintiileri verilmistir.
Mg1,80NiAgo2 seriti amorf yapida oldugu i¢in herhangi bir diizlem belirlenememistir. Hem
faz yapilart hem de TEM analizleri inclendiginde birbirine yakin degerler elde edilmesinden
dolay1 sadece M@1,9sNiAgo,05 seritinin TEM-EDX analizi verilmistir (Sekil 115). Sekildeki
analizde agik gri bolgeler MgNi2 faz1 (1. Nokta) iken, koyu gri bolgeler ise MgoNi fazini (2.
Nokta) gostermektedir. Her iki fazda da Ag miktar diisiik miktarda goriillmektedir. Bu analiz

ile Ag’lin diger fazlar igerisinde ¢6ziindiigii ispatlanmustir.
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Sekil 112. Mg1,e5NiAgo,0s seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisii, (b) Secili alan elektron
difraksiyonu, (c) HRTEM goriintiisii, (d) FFT, (e) maskelenmis FFT, (f) ters FFT
ve (g) diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii.
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Sekil 113. Mg100NiAgo1 seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisii, (b) Segili alan elektron
difraksiyonu, (c) HRTEM goriintiisii, (d) FFT, (¢) maskelenmis FFT, (f) ters FFT
ve (g) diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii.
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100 nm

Sekil 114. Mg1goNiAgo2 seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisii, (b) Segili alan elektron
difraksiyonu, (c),(d) HRTEM goriintiileri
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Sekil 115. Mg1,95NiAgo,05 seritinin TEM-EDX analizi

MgexNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerinin aydinlik-alan goriintiileri, SAED
difraksiyonlart ve HRTEM goriintiileri Sekil 116-Sekil 118’de verilmistir. Sekillerdeki
aydinlik alan gortntilerinden goriildigii gibi MgoNi faz1 {izerinde MgNiz fazlar
goriilmektedir (Sekil 116.a, Sekil 117.a ve Sekil 118.a). MgiesNiFeges seritinin SAED
gortintiileri ile (hkl) diizlemleri, merkezden disartya dogru sirasiyla (010), (011), (111),
(105), (302), (126), (128), (402) ve (321) olarak belirlenmistir (Sekil 116.b). Sekil 117.b’de
verilen Mgz1,00NiFeo;1 seritinin SAED goriintiilerinden dlgiilen (hkl) diizlemler merkezden
disariya dogru (011), (112), (020), (023), (026), (303), (220), (132) ve (400) seklindedir.
Mgz eoNiFeo seritinin (hkl) diizlemleri ise (011), (104), (112), (023), (122), (304), (132),
(314) ve (322)’dir (Sekil 118.b). Sekil 116.c’de Mgz1,0sNiFeo,05 seritinin HRTEM goriintiisii
verilmistir. Daha 1y1 agiklanmasi adina 2 farkli bolge se¢ilmis ve her iki bolgenin FFT,
maskelenmis FFT ve ters FFT goriintiileri olusturulmustur. 1. se¢ilen alandan elde edilen
FFT (Sekil 116.d), maskelenmis FFT (Sekil 116.e), ters FFT (Sekil 116.f) goriintiisiinde
miikemmel bir dizilis goriilmektedir. Bu miikemmel dizilis atomlarin konumlarindan
yapinin hekzagonal yapt oldugu anlasilmaktadir (Sekil 116.d). Ters FFT goriintiisii
yardimiyla diizlemler arasi mesafe goriintisiinden (Sekil 116.9) 0,434 nm olarak
belirlenmistir. Belirlenen bu mesafe ile olusan (hkl) diizlemi (011) diizlemidir. 2. segilen
alandan elde edilen FFT (Sekil 116.h), maskelenmis FFT (Sekil 116.i), ters FFT (Sekil 116.j)
gorlntiilerinde yapidaki dislokasyon ve istif hatalar1 rahathikla goriinmektedir. Sekil
117.c’de verilen HRTEM goriintiisiinden FFT (Sekil 117.d), maskelenmis FFT (Sekil
117.e), ters FFT (Sekil 117.f) ve diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii (Sekil 117.h)
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Gatan yazilimiyla elde edilmistir. Elde edilen goriintiilerden, hem hatasiz bdlge hem de
hatali bolgeler goriilmektedir. Hatasiz bolgeden alinan 6l¢tim ile diizlemler arasi mesafe
0,423 nm olarak hesaplanmistir. Bu 0,423 nm’lik mesafe ise (011) diizlemine ait oldugu
bulunmustur. Mgz,gNiFeo 2 seritinin HRTEM goriintiisii Sekil 118.¢’de verilmistir. HRTEM
goriintiistinden FFT (Sekil 118.d), maskelenmis FFT (Sekil 118.e) ve ters FFT (Sekil 118.f)
goriintilileri elde edilmis ve elde edilen goriintiilerden kusursuz diizenli bir yap1 olustugu
belirlenmistir. Ters FFT iizerinden yapilan Ol¢iim ile diizlemler arasi1 mesafe degisimi
gorlntiisii (Sekil 118.h) bulunmus ve bulunan goriintiiden 6l¢iilen mesafe 0,421 nm ve

diizlem ise (011) olarak tespit edilmistir.
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Sekil 116. Mg1,95NiFeos seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisii, (b) Segili alan elektron
difraksiyonu, (¢) HRTEM goriintiisi, (d) 1. Alanin FFT, (e) maskelenmis FFT,
(f) ters FFT ve (g) diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii, (h) 2. Alanin FFT,
(1) maskelenmis FFT ve (j) ters FFT goriintiisii.
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Sekil 117. MgioNiFeo: seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisii, (b) Segili alan elektron
difraksiyonu, (c) HRTEM goriintiisi, (d) FFT, (¢) maskelenmis FFT, (f) ters FFT
ve (g) diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii
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Sekil 118. MgigNiFeo> seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisii, (b) Segili alan elektron
difraksiyonu, (c) HRTEM goriintiisi, (d) FFT, (¢) maskelenmis FFT, (f) ters FFT
ve (g) diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii

Mg1,e5NiTios Ve Mg1,00NiTio1 seritlerinin TEM analizleri sirasiyla Sekil 119 ve Sekil
120’de verilmistir. Mgz,05NiTio,05 seritinin aydinlik alan goériintiisiinde (Sekil 119.a) matris
Mg2Ni fazinin tizerinde MgNiz fazlarinin yogunlugu dikkat g¢ekmektedir. Mg1,90NiTioz
seritinin aydinlik alan goriintiisiinde (Sekil 120.a) ise MgNiz fazlar1 daha az yogunlukta
goriinmektedir. Her iki seritin SAED goriintiileri ise Sekil 119.b ve Sekil 120.b’de
verilmistir. Mg1,95NiTio0s seritinin SAED goriintiileri tizerinden Gatan yazilimiyla olgiilen
(hkl) diizlemler merkezden disariya dogru (003), (102), (112), (020), (023), (120), (026),
(125), (220) ve (134) seklindedir. Mg1,90NiTio1 seriti i¢in tespit edilen diizlemler ise (111),
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(115), (302), (220) ve (128) olarak belirlenmistir. Mg1,95NiTio,05 seritinin HRTEM goriintiisii
Sekil 119.c’ de gosterilmistir. HRTEM goriintiisii lizerinden secili alan kullanilarak FFT
(Sekil 119.d), maskelenmis FFT (Sekil 119.¢) ve ters FFT goriintiileri (Sekil 119.f) elde
edilmistir. Elde edilen goriintiiler yardimiyla ters FFT goriintiisii {izerindeki diizlemlerin
farkl1 yonde oldugu net bir sekilde goriilmektedir. Ayrica HRTEM goriintiisii iizerinde
oldukca belirgin olan tane sinir1, diizlemlerin farkli yonlerde olmasi ile ters FFT goriintiisii
tizerinde gosterilmistir. Ters FFT goriintiisiinden elde edilen diizlemler arasi mesafe
degisimi gorilntiisii ile diizlemler arasi mesafe 0,440 nm ve diizlem ise (003) olarak
belirlenmistir. Sekil 120.c’de Mg1,00NiTio1 seritinin HRTEM goriintiisii  verilmistir.
HRTEM goriintiisii tizerindeki secili alan kullanilarak FFT (Sekil 120.d), maskelenmis FFT
(Sekil 120.e), ters FFT (Sekil 120.f) ve diizlemler aras1 mesafe degisimi (Sekil 120.9)
goriintiileri elde edilmistir. Elde edilen goriintiiler Mg1esNiTioes seriti ile benzer olup

diizlemler arast mesafe 0,350 nm ve (111) diizlemi olarak tespit edilmistir.
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Sekil 119. Mg1,9sNiTioos seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisti, (b) Secili alan elektron
difraksiyonu, (¢) HRTEM goriintiisii, (d) FFT, (e) maskelenmis FFT, (f) ters FFT
ve (g) diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii
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Sekil 120. Mg190NiTio1 seritinin (a) Aydinlik-alan goriintiisii, (b) Segili alan elektron
difraksiyonu, (c) HRTEM goriintiisii, (d) FFT, (e) maskelenmis FFT, (f) ters FFT
ve (g) diizlemler aras1 mesafe degisimi goriintiisii

3.8. Melt Spinning Yontemiyle Uretilen Seritlerin Termal Analizleri

Melt spinning yontemiyle tiretilen MgoNi ikili ve Mge-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2;
M:Ag, Fe ve Ti) tiglii seritlerin faz doniistim sicakliklarini belirlemek amaciyla diferansiyel
termal analiz (DTA) ve termal gravimetrik analiz (TGA) teknikleri uygulanmistir. Elde
edilen grafikler Sekil 121-Sekil 124’de sunulmustur. MgoNi seritinin DTA ve TGA 1sitma
egrileri ve DTA sogutma egrisi Sekil 121°de gosterilmistir. MgoNi seritinin DTA 1sitma ve
sogutma egrilerinde bir adet pik elde edilmistir. Elde edilen pik, Mg2Ni fazinin ergime

sicakligini gostermektedir. DTA 1sitma egrisinde (Sekil 121.a) elde edilen pikin baslangig
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sicakligi (Tm) 677,0 °C olarak tespit edilmistir. DTA sogutma egrisinde ise (Sekil 121.b)
pikin baslangi¢ sicakligi (Tc) 755,6 °C’dir. Ayrica, kuru hava gazi ile gerceklestirilen
analizde, Mg2Ni ikili alasiminda agirlik artis1 ortaya ¢ikmistir. TGA analizi ile tespit edilen
bu artig, alasimin oksidasyon dinamigini gostermektedir. Agirlik artisinin basladigi sicaklik
(Tg) 504,9 °C’dir. Bu sicakliktan baslayan agirlik artisi, 6l¢iimiin gerceklestirildigi 850
°C’ye kadar devam etmistir. Toplam agirlik artig1 ise % 6,88 olarak tespit edilmistir. Ark
ergitmeyle tiretilen alasim (Sekil 71) ile kiyaslandiginda bazi sicaklik ve degerlerde
degisiklikler oldugu saptanmistir. MgzNi alasiminin tespit edilen ergime baslangi¢ sicakligi
(Tm) 750,5 °C iken, seritlerin ergime baslangi¢ sicakligi (Tm) 677 °C’dir. Alasimin
katilagsma baslangi¢ sicakligi (Tc), 744 °C iken, seritin katilagma baslangi¢ sicakligi (Tc)
755,6 °C olarak bulunmustur. Agirlik degisimi ise MgzNi alagiminda %4,35 iken MgzNi

seritinde %6,88 olarak belirlenmistir.
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Sekil 121. M@2Ni seritinin (a) DTA ve TGA 1sitma egrileri ve (b) DTA
sogutma egrisi.
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Ag ikameli iicli MgexNiIAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin, DTA ve TGA 1sitma
egrileri, DTA sogutma egrileri Sekil 122°de verilmistir. Sekilde Mg2Ni fazinin ergime ve
katilasma baslangi¢ pikleri ve agirlik degisimleri tespit edilmistir. Mg1,95NiAgo,0s,
Mg1,900NiAgo1 ve MgieoNiAgo. seritlerinin ergime baslangig sicakliklari (Tm) sirasiyla
684,4 °C, 689,8 °C ve 658,7 °C (Sekil 122.a) ve katilasma baslangi¢ sicakliklari (Tc)
sirasiyla 731,6 °C, 710,1 °C ve 721,0 °C (Sekil 122.b) olarak belirlenmistir. Ag miktari
arttikca baslangi¢ sicakliklarinda azalma gozlenmistir. Ayrica, agirlik artisinin basladig
sicakliklar (Tg) ise birbirine ¢ok yakin ve yaklasik 487 °C’dir. Agirlik degisimleri ise
Mg1,0sNiAgo,05, Mg1,00NiAgo 1 Ve Mg1,80NiAgo,2 seritlerin sirasina gore % 5,02, % 5,69 ve %
7,11 olarak bulunmustur. Ag ikame edilmis ingot halindeki alasimlarda tespit edilen Ag’ce
zengin fazin doniisiim sicakliklari, Ag ikame edilmis seritlerde gériilmemistir. Bu fazin XRD
analizlerinde bulunmadig1 daha 6nce izah edilmisti (Sekil 99). Dolayisiyla, DTA egrilerinde

Ag’ce zengin faza dair herhangi bir doniistime rastlanmamustir.
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Sekil 122. Ag ikameli {iglit Mgp-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin, (a) DTA ve TGA
1sitma egrileri, (b) DTA sogutma egrileri.
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Sekil 123’te Fe ikameli ticlii Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerine ait termal
analizler verilmistir. DTA analizlerinde, 1sitma ve sogutma sirasinda birer pik tespit
edilmistir. Tespit edilen pikler MgoNi fazmna ait ergime ve katilasma pikleridir.
Mg1,95NiFeo,05, Mg1,90NiFeo 1 ve Mgi,soNiFeo2 seritlerinin Sekil 123.a’da verilen DTA 1sitma
egrilerinde, MgzNi fazinin ergime baslangig sicakliklari (Tm) yazildigi siraya gore 721,0 °C,
707,5 °C ve 705,8 °C olarak belirlenmistir. DTA sogutma egrilerinde ise, Mgz 9sNiFeo o5,
Mg1,90NiFeg1 ve MgigoNiFeo seritlerinde, Mg2Ni fazinin katilasma baslangi¢ sicakliklari
(Tc) sirasiyla 742,1 °C, 737,5 °C ve 742,2 °C olarak belirlenmistir. Gortildigi tizere, hem
1sitma hemde sogutma egrilerinden bulunan sicaklik degerleri arasinda biiyiik bir fark ortaya
cikmamistir. Tim Fe ikameli alagimlarin agirlik degisimlerinin baslangi¢ sicakliklar: (Tg)
birbirlerine yakin olup, sirasiyla 5000,1 °C, 496,0 °C ve 499,6 °C’dir. Agirlik degisimleri

ise %7 ila %8 araliginda degismistir.
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Sekil 123. Fe ikameli tiglit Mgp-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin, (a) DTA ve TGA
1sitma egrileri, (b) DTA sogutma egrileri.
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Mg@-xNiTix (x=0,05 ve 0,1) seritlerinin DTA ve TGA 1sitma egrileri ile DTA sogutma

egrileri Sekil 124°te gosterilmistir. Her iki serit icin Mg2Ni fazina ait ergime pikleri, ergime

baslangi¢ sicakliklar1 ve % agirlik degisimleri Sekil 124.a’da verilmistir. Mg1,95NiTio,05 Ve

Mg1,90NiTio1 seritlerindeki MgoNi fazinin ergime baslangi¢ sicakliklari (Tm), sirasiyla

7249 °C ve 723,8 °C olarak tespit edilmigtir. Mg2Ni fazinin ergime baslangic sicakliklarinda

Ti miktan arttikca Tm degerinde herhangi bir degisiklik gézlenmemistir. Mg1,9sNiTio05 Ve

Mg1,90NiTio,1 seritlerinin DTA sogutma egrilerinde (Sekil 124.b) Mg2Ni fazina ait katilagsma

pikinde, katilasma baslangi¢ sicakliklari (Tc¢), serit sirasina gore 745,6 °C ve 752,1 °C olarak

belirlenmistir. M@2Ni fazinin ergime baslangug¢ sicakliklart gibi, M@2Ni fazinin katilagsma

baslangi¢ sicakliklarinda da kayda deger bir degisim ortaya ¢ikmamistir. TGA analizlerinde
ise, Tg sicakliklar1 sirasiyla 510,2 °C ve 500,9 °C’dir. Mgz1,05NiTioos Ve Mg1,00NiTio1

seritlerinin agirlik degisimleri ise serit sirasina gére % 10,40 ve 7,23 olarak bulunmustur.
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Sekil 124. Ti ikameli tigli Mgpx)NiTix (x=0,05 ve 0,1) seritlerin, (a) DTA ve TGA 1sitma

egrileri, (b) DTA sogutma egrileri.
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3.9. Melt Spinning Yoéntemiyle Uretilen Seritlerin Hidrojen Depolama
Karakterizasyonlari

Melt spinning yontemiyle iiretilen Mg@-xNiMx (X=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti)
¢l seritlerin, vakum atmosferinde kisa siireli 6gilitme isleminin ardindan Sievert tipi
hidrojen 6l¢iim cihazinda 350 °C sicaklikta, 30 bar basing altinda ve 3 saatlik siirelerde
hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon dl¢iimleri yapilmustir. Olgiimlerle elde edilen hidrojen
absorpsiyon ve desorpsiyon miktarlart Sekil 125, Sekil 127 ve Sekil 129’da gosterilmistir.

3 saatlik ol¢tim sonucunda, Mg1,95NiAgoos, Mg190NiAgo:1 Ve MgigoNiAgo2
seritlerinden elde edilen hidrojen absorpsiyon miktarlar1 sirastyla (ag.) %3,11, %1,64 ve
%1,51°dir (Sekil 125.a). Absorpsiyonun ardindan gerceklestirilen hidrojen desorpsiyon
miktarlari ise sirasiyla (ag.) %3,05, %1,58 ve %1,42°dir (Sekil 125.b). Qian Li vd. (Qian Li
vd., 2004), Mg2-xAgxNi (x=0,05, 0,1) alagimlarin1 yanma sentezi ile {iretmis, ardindan 523
ve 573 K sicaklik araliginda 120 saniye siire ile hidrojen depolama kapasitelerini
Olgmiislerdir. Mg1,05NiAgo,05 alasimi i¢in yapilan hidrojen Gl¢timlerinde; iki fazli (o+p)
alasim i¢in normalize edilmis deger 1 iizerinden 0,90 hidrojen absorpsiyonu ve 0,92
desorpsiyonuna ulasilirken, Mg1,00NiAgo,1 alasimi i¢in 0,92 hidrojen absorpsiyonu ve 0,94
hidrojen desorpsiyonu elde edilmistir. Qian Li vd.’nin yaptiklari bir diger ¢caligmada (Qian
vd., 2003); Mg>-xAgxNi (x=0,05, 0,1 ve 0,5) alasimlarini hidriirle yanma sentezi (hyriding
combustion synthesis) yontemi ile hazirlamiglardir. Mg195sNiAgo0s, Mgi,00NiAgo1 Ve
Mg1,50NiAgos alagimlari i¢in 573 K’de gergeklestirilen hidrojen 6l¢iimlerinde sirasiyla (ag.)
%3,62, %3,48 ve %2,31 H; absorbe edildigi bulunmustur. Desorpsiyon kapasiteleri, alagim
sirasina gore (ag.) %3,47, %3,36 ve %1,87 olarak bulunmustur.

Hidrojen oOl¢iimlerinden sonra XRD analizleri gergeklestirilmis ve elde edilen XRD
diyagrami Sekil 126°da verilmistir. Mg1,95NiAgo,05 seritlerinin XRD analizinde, Mg>NiHo 3
ve Mg2NiHs hekzagonal kristal yapili fazlar tespit edilmistir. Mg1,05sNiAgo,0s seritlerinin
XRD diyagramindan farkli olarak, MgieNiAgo1 Ve Mgi1goNiAgo2 seritlerinin XRD
grafiklerinde Mg2NiHo 3 ve Mg2NiH3 fazlarina ilave olarak hidriir faz1 igermeyen AgMg fazi
da tespit edilmistir. AgMg fazi literatiirde hidrojen depolamayan bir faz olarak
tanimlanmistir (Lu vd., 2016; Qian vd., 2003). Alagimlarda Ag miktariin artisiyla
gozlemlenen hidrojen depolama kapasitesindeki azalis, hidriir olusumu yerine AgMg fazinin

olusmasina baglanmistir (L. Ouyang vd., 2020; Ouyang vd., 2014). Peska vd.’nin yapmis
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olduklar1 ¢alismada (Peska vd., 2021); (%ag.) 3, 5, 10, 20, 50, 60 ve 80 Ag iceren Mg-Ag
alasimlar1 mekanik alagimlama yontemi ile dretilmistir. 400 °C’de gergeklestirilen
Ol¢timlerde tiim alagimlarin %2 ila %6 araliginda hidrojen depoladigi anlasilmistir. Ancak
burada % 6 hidrojen depolamasinin sebebi yiiksek sicaklikta ve saf Mg icermesinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica saf Mg’un hidrojne depolama kapasitesi %7 oldugu i¢in bu
sonugclar yiiksek sicaklikta normal kargilanmaktadir. Bu ¢alismada, Mg>Ni fazi iizerinden bir
calisma yapildigr ve Mg igerigi diisiik oldugu i¢cin depolama kapasitesi %7 nin ¢ok daha
altinda bulunmustur. Bu c¢alismanin amaci Ag miktar1 eklenerek hidrojen depolama
kinetigini iyilestirmektir. Artan Ag miktar ile hidrojen depolama kapasitesinde azalma
oldugu belirtilmistir. Hidrojen 6l¢iimlerinin ardindan yapilan XRD analizlerinde, %5-20 Ag
iceren alasimlarda MgH> fazinin baskin faz oldugu ifade edilmistir. Bununla birlikte,
%20’nin tizerindeki Ag miktarinda AgMg fazinin goriiniir olmaya basladig1 belirtilmistir.
Mg1,0sNiAQoos alasiminin  hidrojen  absorpsiyonunda asagidaki reaksiyon

gerceklesmistir:

2(Mg,,0sNiAgoos) + 2,15H, & Mg, 9sNiAgosHy + Mgy95NiAgoosHo 3 (1)

Mg1,9sNiAgo,05 seritlerinin aksine Mg1,90NiAgo,1 Ve Mg1,80NiAgo,2 alasim seritlerinde
seritlerinde, Mg1,05sNiAgo,0s alasimindan farkli olarak, istenilen B-hidriir (Mge-xNiAgxH4)
fazi, AgMg fazinin ortaya ¢ikmasindan dolay1 olusmamistir. Onun yerine, MgoNi fazi ile
kat1 ¢ozelti olusturan o-hidriir (Mge-xNiAgxHo3) fazi olusmustur. Olusum reaksiyonu

asagida (2) ve (3) nolu esitliklerde verilmistir.

Mg, xNiAg, + 0,15H; & Mg, ,NiAg,Ho3 )
Mg, xNiAg,Hyz + 1,85H, < Mg, yNiAg,H, 3
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Sekil 126. Ag ikameli tiglit MgpxNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin
hidrojen 6l¢limiiniin ardindan yapilan XRD analizleri

Fe ikameli tclii MgexNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin 350 °C sicaklikta
gerceklestirlen hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon dl¢timleri ile H2 depolama kapasiteleri
belirlenmistir. Hidrojen absorpsiyon miktarlar1 Mgz,0sNiFeoes, MgieoNiFeo1 Ve
Mgi1goNiFeo, alasimi seritleri igin sirasiyla (ag.) %3.,49, %3,34 ve %3,48 olarak
bulunmustur. Ayni1 alasim seritleri i¢in hidrojen desorpsiyon miktarlari, alagim sirasina gore
(ag.) %3,38, %3,22 ve %3,38 olarak bulunmustur (Sekil 127). Hidrojen Ol¢iimleri sonrasi
gerceklestirilen XRD analizlerinde elde edilen difraksiyon pikleri Sekil 128°de verilmigtir.
Fe ikame eden tiim seritlerin XRD grafikleri birbirlerine benzer olup, her {i¢ alagim seritinde
Mg2NiH4tin iki farkli kristal yapiya sahip fazlari tespit edilmistir. Elde edilen fazlar, kiibik
Mg2NiH4 ve monoklinik MgaNiH4-LT fazlaridir. Gerek hidrojen 6l¢iim sonuglart ve gerkse
XRD sonuglar1 dikkate alindiginda, MgexNiFex alasimlarinin Hz absorpsiyonunda,
hidrojen doniigiim reaksiyonunun tam olarak gergeklestigi diisiintilmektedir. Ni yerine bir
baska gec¢is metalinin eklenmesiyle tiretilen Mg2Nio.92Mo.os (M = Ti, V, Fe or Si) alasiminda
(Y. Zhang vd., 2018), 300 °C’de tiim alagimlarin yaklasik (ag.) %4 civarinda H> absorpladigi
bulunmustur. Lucaci vd. yapmis olduklar1 ¢alismada (Lucaci vd., 2009), farkli oranlarda Fe
iceren MgzeTi1oFesNisve  MgreTioFesNig alasimlarini mekanik  alasimlama  ile
tiretmislerdir. Fe miktarinin diisiik oldugu Mg7eTitoFesNig alasimi maksimum (ag.) %4,75
oraninda Hz depolarken, Fe miktarinin yiiksek oldugu Mg7eTiioFegNis alasimi ise %5,33

oraninda Hz depolamistir. Benzer alagimlarin denendigi bir baska ¢alismada (Guo vd., 2007),
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MgreTi2Fe12.xNix (x=0, 4, 8, 12) alagimlar1 mekanik alagimlama yontemiyle hazirlanmis ve
hidrojen depolama ozellikleri incelenmistir. MgzeTi12Fe12xNix (x=0, 4, 8, 12) alagimlari igin
hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla (ag. %) 2,88, 3,31, 3,12 ve 2,24 olarak bulunmustur.
Bu calismada Fe ikame edilmis tim MgexNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin
hidrojen absorpsiyon reaksiyonlari asagidaki (4) nolu esitlikteki gibi gerceklesmistir.

Mg-xNiFey + 2H, & Mg, ,NiFe,H, 4)
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Sekil 127. Fe ikameli tiglii Mg@-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin
aktivasyon sonrast (a) hidrojen absorpsiyonu, (b) hidrojen
desorpsiyonu
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Sekil 128. Fe ikameli tigli MgpxNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerin
hidrojen 6l¢limiiniin ardindan yapilan XRD analizleri

Sekil 129°da MgexNiTix (x=0,05 ve 0,1) seritlerin hidrojen absorpsiyon ve
desorpsiyon grafikleri verilmistir. Mgi,95NiTio,05 V& Mg1,00NiTioz seritleri sirasiyla (ag.%)
2,12 ve 1,76 oraninda H» absorbe ederken, (ag.%) 2,01 ve 1,68 oraninda Hz desorbe etmistir.
Sekil 130°da ise Mg1,95NiTio,0s Ve Mg1,00NiTio,1 seritlerinin hidrojen l¢timlerinden sonraki
XRD analizleri verilmistir. XRD analizlerinde hegzagonal Mg2NiHo 3, kiibik MgzNiH4 ve
monoklinik Mg2NiH4-LT fazlar1 tespit edilmistir. Zhong vd.’nin  MgeNi esash
Mg2Nio,7Mo3 (M=Al, Mn and Ti) alagimlar lizerine yapmis olduklar1 ¢alismada (Zhong vd.,
2018), Mg2Nio 7Tios alasimmin 553 K’de yaklagik (ag.) %2,5 oraninda H2 depoladigimi
belirtmislerdir. Yuan vd., Mga-xNii—yTixMny (0<x<1, 0<y<1) alagimlarini toz metaliirjisi
yontemi ile tirettikleri bir ¢alismada (Yuan vd., 2001), Mgz.90Tio.10Nio.90Mno.10 alagiminin
523 K sicaklikta hidrojen absorpsiyon miktarinin (ag.) %3,3 oldugunu ifade etmislerdir.
Song vd. (W.-j. Song vd., 2013), Mg>Ni esasli alasimlara hidrojen absorpsiyon kinetigini
arttirmak amaci ile farkli metal elementler (Nd, Zn ve Ti) eklemislerdir. Alagimlarin
hidrojenasyon Kinetikleri Sievert tipi cihazla arastirilmistir. Mg2Ni alasiminda Nd, Zn veya
Ti elementlerinin eklenmesi, MgsNi ve NisTi fazlarinin olusumuna neden olmustur. Farkli
elementlerin eklenmesiyle {iretilen MgoNi esasli alasimlarin  hidrojen absorpsiyon
kinetiklerinde iyilesmelerin oldugu ifade edilmistir. Uretilen MgzNio 9 Tio,1 alagiminin 573 K
sicaklik ve 4 MPa basingta yaklasik (ag.) %2 oraninda Hz absorpladigi belirtilmistir.
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Mg1,0sNiTiops seritlerin hidrojen absorpsiyon reaksiyonlari asagidaki (5) nolu
esitlikteki gibi gerceklesmistir. Mg1,00NiTio1 seritleri igin hidrojen absorpsiyon reaksiyonu

ise (6) nolu esitlikte verilmistir.

Mgq,95NiTigos + 2H, © Mgy 9sNiTiggsH, (5)
2(Mgq1,90NiTiy,) + 2,15H; & Mg, 9oNiTio1Hy + Mgq99NiTig 1H 3 (6)
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Sekil 129. Ti ikameli {iclii Mgp-xNiTix (x=0,05 ve 0,1) seritlerin
aktivasyon sonrasi (a) hidrojen absorpsiyonu, (b) hidrojen
desorpsiyonu
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Sekil 130. Ti ikameli tiglii Mge-NiTix (x=0,05 ve 0,1) seritlerin hidrojen
6l¢iimiiniin ardindan yapilan XRD analizleri

3.10. Melt Spinning Uretilen Seritlerin Elektrokimyasal Hidrojen Depolama
Ozellikleri

Melt spinning yontemiyle liretilen seritler toz haline getirilerek sarj/desarj ¢evrim
kapasiteleri, geri birakim hizi (sarj/desarj kinetigi), ¢evrim omrii (¢evrim kararliligi) gibi
hidrojen depolama karakteristikleri elektrokimyasal teknikler kullanilarak incelenmistir.
Elektrokimyasal galvanostatik sarj/desarj, depolanan hidrojen kapasitelerini belirlemede

etkin bir yontemdir. Sarj/desarj kapasitesi su formiile (Denklem 7) gore hesaplanmaktadir:

Q=1Ixt (7)

Burada, Q sarj/desarj kapasitesi (mAh/g), I dl¢lim sirasindaki sarj veya desarj akimi
(mA/g) ve t ise sarj/desarj siiresi (h) olarak verilmektedir. Hesaplamalarda elektrodun toplam
agirligi degil aktif alasim (metal hidriir olarak serit seklinde {iretilen ve toz haline getirilen
malzeme) agirligi kullanilmistir. Bunun sebebi, alasima eklenen Ni tozlarinin hidrojen
depolama 0Ozelligi olmamasidir. Hazirlanan elektrotlara Ni ilave edilmesinin nedeni
uygulanan akimi alasim igerisine etkin ve homojen bir sekilde dagitmaya yardimci

olmasidir.



195

Toz haline getirilen seritlerin c¢evrim kararliligi, kapasite koruma oraniyla

incelenmektedir. Kapasite koruma oranlari asagidaki formiille hesaplanarak bulunmustur.

Cn

Kapasite Koruma Orami (%) = c * 100 (8)

maks

Yukaridaki denklemde, Cmaks = 11k desarj kapasitesi (maksimum desarj kapasitesi), Cn

= n. Sarj/desarj cevrim adimindaki desarj kapasitesi olarak tanimlanmaktadir.

Ni-MH piller, bir hidrojen depolama elektrotu (calisma elektrotu) ve bir yardimei
elektrot [Ni(OH)2/NiOOH (nikel oksihidroksit)] i¢eren bir elektrokimyasal hiicreden
olusurlar. Yapilan deneysel calismalarda ise bu elektrotlara ek olarak referans elekrot
(Hg/HgO) kullanilmigtir. Hidrojen depolayan alagimlar, Ni-MH pillerin giiciinde (kapasite)
ve ¢evrim sayisinda 6onemli bir rol oynamaktadir. Ayrica, bu alagimlar, pilin elektrokimyasal
ozelliklerini belirler. Elektrokimyasal galvanostatik sarj/desarj, depolanan hidrojen
kapasitesini belirlemede etkin bir yontemdir. Sarj/desarj potansiyel egrileri, metal hidriir
yapisinin olusumu siirecindeki reaksiyonlarin bir sonucudur. Calisma elektrotu olarak
kullanilan bu metal hidriirler (MHy) i¢in hidrojen a¢iga ¢ikma reaksiyonlar1 (Reaksiyon 8
ve Reaksiyon 9) asagidaki sekilde gergeklesir:

M+ H,0+ e~ »>M(H)+ OH™ (8)
M(H)+H,0+ e~ > M+ H,+ OH™ (9)

Burada x, metal hidriiriin hidrojen ¢oziiniirliigiinii ve sarj esnasindaki kapasiteyi
belirleyen elektron akisini gosterir. Eger metal hidriiriin hidrojen ¢6ziiniirliigii diisiik ise, kisa
bir potansiyel egrisine sahiptir.

Sarj sirasinda negatif elektrotta, elektrottaki su, hidrojen atomlarma ayrigir ve hidriir
olusturmak iizere alasima absorbe olur (Reaksiyon 10). Pozitif elektrotta ise, sarj reaksiyonu

nikel hidroksitin oksidasyonu temeline dayanmaktadir (Reaksiyon 11).

M+ H,0 + e~ & M(H) + OH™ (10)
Ni(OH), + OH™ & NiOOH + H,0 + e~ (11)
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Desarj sirasinda ise negatif elektrotta Reaksiyon 10’daki hidrojen desorbe olur ve
sudan gelen hidroksil iyonuyla birlesir. Pozitif elektrotta ise Reaksyion 11’deki reaksiyonlar
tersine olacak sekilde nikel oksi-hidroksit nikel hidroksite indirgenir.

MgexNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti) tglii seritlerden elde edilen
numunelerin sarj/desarj potansiyel diyagramlari Sekil 131-Sekil 137°de verilmistir.
Sarj/desarj ¢evrimleri 20 kez tekrar edilmistir. Sonuglarin daha net goriilebilmesi ve daha iyi
anlagilabilmesi i¢in grafikte sedece birinci, ikinci, tiglincii besinci, onuncu, onbesinci Ve
yirminci sarj/desarj diyagramlari gosterilmistir. Sekil 131-Sekil 133’de Mge-xNiIAQx
(x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerinden elde edilen numuneserin sarj/desarj kapasiteleri verilmistir.
Mge-xNiAgx (x=0,05, 0,1 ve 0,2) alasimlarin baslangi¢c desarj kapasiteleri alasim sirasina
gore 80,62 mAh/g, 83,05 mAh/g ve 30,86 mAh/g olarak elde edilmistir. Mg1,e5sNiAgo,05 Ve
Mg1,00NiAgo,1 alagimlarmin baslangi¢ desarj kapasiteleri birbirine yakinken Mg1,80NiAQo,2

alasiminin desarj kapasitesinde diisiis ger¢eklesmistir.
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Sekil 131. Seritlerden elde edilen Mg1,95NiAgoes NumMunesinin
elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari
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numunesinin

elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari



199

-0.65 -
a) | Mg, goNiAg, , —1. sarj
sEaail — 2. sal
s R 3. sarj
©) ] —— 5. sarj
3\? 076 —10. sarj
¥ 1 ——15. sarj
2: -0.80
e |
> -0.85-
(2]
£ |
8
g -0.90-
-0.95
-1.00 +—————v—-—-v—-T—v———1——1——

Sarj kapasitesi (mAh/g)

o
—~

Mg 5oNiAgy »
-0.6 -
o
0)
T 07+
<
b &
>
= -0.8-
L —— 1. desarj
g —— 2. desarj
S -09- 3. desarj
o —— 5. desarj
——10. desarj
1.0- ——15. desarj
——20. desarj
0 5 0 15 20 25 30 35

Desarj kapasitesi (mAh/g)

Sekil 133. Seritlerden elde edilen MgigoNiAgo2 numunesinin
elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari

Mge-xNiFex (x=0,05, 0,1 ve 0,2) seritlerinden elde edilen numuneler ile
gergeklestirilen elektrokimyasal hidrojen Olgiimleri neticesinde ortaya cikan sarj/desar;j
kapasiteleri Sekil 134-Sekil 136°da gosterilmistir. Fe ikame edilmis MgzesNiFeo s,
Mgi1,90NiFeo1 ve MgisoNiFeo2 alasimlarin  baslangi¢ desarj kapasiteleri sirasiyla 28,76
mAh/g, 16,34 mAh/g ve 47,48 mAh/g olarak elde edilmistir. Ancak ikame edilen Fe miktari
at.% 0,2’ye ulastiginda bir miktar artig gostermistir.
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Sekil 134. Seritlerden elde edilen Mg1,95NiFeges numunesinin
elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari
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elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari
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Sekil 136. Seritlerden elde edilen MgigNiFeo2 numunesinin
elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari

Mg1,e5NiTios ve Mg1,eNiTios seritlerinden elde edilen numunelerin elektrokimyasal
sarj/desarj kapasite diyagramlart Sekil 137 ve Sekil 138’de verilmistir. Sekillerden de
goriildiigii gibi Mg1,9sNiTioes alasiminin baslangic desarj kapasitesi 19,6 mAh/g ve
Mg1,00NiTio,1 alagiminin baslangug¢ desarj kapasitesi 115,13 mAh/g bulunmustur. Ti miktari
arttikca baslangi¢ desarj kapasitesi yaklagik 10 kat artmistir. Ti elementinin hidriir yapici bir
element oldugu diistiniilmektedir. Ayrica Ti miktar1 arttikga Mg-esasli alasimlarin yiizeyinde

segregasyon olusumu gerceklesmekte ve idrojen difiizyonu kolaylasmaktadir. Al, B, Ti ve
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Zr elementlerinin etkilerinin incelendigi MgNi-esasli alasimlar lizerine yapilan bir ¢aligmada

(Mustafa Anik vd., 2011) titanyumun pozitif etkisi gosterilmistir.
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Sekil 137. Seritlerden elde edilen Mg1,95NiTioes NumMunesinin
elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari
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Sekil 138. Seritlerden elde edilen Mg1,90NiTio1 numunesinin
elektrokimyasal (a) sarj, (b) desarj diyagramlari

Elde edilen baslangi¢ desarj kapasiteleri ve 20. ¢evrimdeki desarj kapasite degerleri
kullanilarak 20. ¢evrimdeki kapasite koruma orani (%) hesaplanmistir. 1. ve 20. desarj
kapasite degerleri ve hesaplanan kapasite koruma orani degerleri Tablo 6° de gésterilmistir.
Tablodan da goriildiigii gibi en iyi kapasite koruma oran1 Mgz 00NiFeo1 alagiminda %36,47

ile elde edilirken, en kotii kapasite koruma oran1 Mg1 goNiFeo 2 alasiminda elde edilmistir.
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Tablo 6. Seritlerdem {iiretilen numunelerin 1. ve 20. ¢evrimdeki desarj kapasiteleri ve 20.
cevrimdeki kapasite koruma oranlari.

1. Desarj kapasitesi

20. Desarj kapasitesi

20. ¢evrimdeki kapasite

Alasimlar
(mAh/qg) (mAh/qg) koruma orant (%)
Mg1,0sNiAgo,0s 80,62 13,53 16,25
Mg1,00NiAgo,1 83,05 7,53 9,07
Mg1,e0NiAgo 2 30,86 7,56 25,52
Mgz.0sNiFeo o5 28,76 3,62 12,58
Mgz.s0NiFeo,1 16,34 5,96 36,47
Mgz,e0NiFeo 47,48 3,31 6,97
Mg1,95NiTio0s 19,6 3,27 16,68
Mg1,00NiTio,1 115,13 9,93 8,63




4.  SONUCLAR

Bu calismada, Ag, Fe ve Ti ikameli MgzNi esasli MgpexNiMx (x=0,05, 0,1 ve 0,2;

M:Ag, Fe ve Ti) ii¢ bilesimli alagimlar serit seklinde iiretilerek, yapisal, termal ve hidrojen

depolama o6zellikleri incelenmistir. Bu calismada elde edilen sonuglar agsagida maddeler

halinde verilmistir:

Vakum ark ergitmeyle iiretilen Mgp-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti)
alasimlarin hepsi basariyla tiretilmistir.

Ark ergitmeyle iiretilen alagimlarin arasindan Ag miktari ve Fe miktar1 arttikga MgoNi
fazinin erimeye basladig1 sicakliklar azalirken, Ti miktar1 arttitkga MgoNi fazinin
erimeye basladig sicaklik artmistir.

Hava atmosferinde gergeklestirilen TGA analizleri sonucunda en diisiik agirlik artist
%2,8 ile Mg1,0sNiAgo 05 alagiminda, en yiiksek agirlik artisi ise % 16 ile Mg1,80NiAgo,2
alasiminda gorilmiistiir.

Mg1,.05NiAgo,0s alasimi 3,14x10° icorr degeri ile korozyona en dayanikli alasim olarak
tespit edilmistir. Korozyona en yatkin alasim ise 7,37x107 icor degeri ile Mg:Ni
alasimudir.

Mge-xNiMy (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti) alasimlar arasindan Mg1,80NiTio,2
alagimi harig diger tiim alasimlar serit seklinde basariyla iiretilmistir.

Elde edilen seritler arasindan Mg1 g0NiAgo,2 alasimi kismi amorf halde tiretilmistir.
Mg1,95NiAgoos, Mg1oNiAgo1 Ve MgisoNiAgos alasimlart i¢in 573 K’de
gerceklestirilen hidrojen Olgiimlerinde sirasiyla (ag.) %3,62, %3,48 ve %2,31 H2
absorbe edildigi bulunmugstur. Desorpsiyon kapasiteleri, alasim sirasina gore (ag.)
%3,47, %3,36 ve %1,87 olarak bulunmustur.

Hidrojen absorpsiyon miktarlar1 Mgz esNiFeo,0s, Mg1,90NiFeo 1 ve Mg1,goNiFeo 2 alagimi
seritleri i¢in sirastyla (ag.) %3,49, %3,34 ve %3,48 olarak bulunmustur. Ayn1 alagim
seritleri i¢in hidrojen desorpsiyon miktarlari, alasim sirasina gore (ag.) %3,38, %3,22
ve %3,38 olarak bulunmustur.

Mg1,0sNiTioes ve Mgi0NiTio1 seritleri sirasiyla (ag.%) 2,12 ve 1,76 oraninda H»

absorbe ederken, (ag.%) 2,01 ve 1,68 oraninda H> desorbe etmistir.



207

e Mg1,95NiAgos, Mg1,900NiAgo,1 Ve Mg1goNiAgo2 alasim seritlerinin baslangic desarj
kapasiteleri sirasiyla, 80,62 mAh/g, 83,05 mAh/g ve 30,86 mAh/g ol¢iilmiistiir.
Kapasite koruma oranlart ise, sirastyla % 16,25, % 9,07 ve % 25,52 elde edilmistir.

e Fe ikame edilmis Mg1,9sNiFeo s, Mg eoNiFeo1 ve MgigoNiFeo2 alasim seritlerinin
baslangi¢ desarj kapasiteleri sirasiyla 28,76 mAh/g, 16,34 mAh/g ve 47,48 mAh/g
olarak elde edilmistir. Ikame edilen Fe miktar1 at.% 0,2 ye ulastiginda baslangi¢ desarj
kapasitesi bir miktar artis gostermistir. 20 ¢evrim sonundaki kapasite koruma orani ise
en iyi Mgi,90NiFeo seritlerinden tiretilen numuneden elde edilmistir.

e Mg1,95NiTiges alasim seritlerinin baslangi¢ desarj kapasitesi 19,6 mAh/g bulunmustur.



5.  ONERILER

Calisma kapsaminda Mg@-xNiMx (x=0,05, 0,1 ve 0,2; M:Ag, Fe ve Ti) ti¢li seritlerin
hidrojen depolama o6zelliklerinin  gelistirilmesine yonelik sunulan Oneriler asagida
stralanmustir.

o Ag, Fe ve Ti elementleri yerine farkli gecis elementleri veya oksitleri ikamesi veya

dopu yapilabilir.
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