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OZET

Bu tez calismasinda mekanik alasimlandirma yOntemi ile iretilen
MgisAlgsxZrNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) alagimlarinin elektrokimyasal hidrojen depolama
ozellikleri ve akimsiz Ni kaplamanin bu 6zelikler iizerindeki etkileri incelenmistir. X
111 gorlintli sonucglarina gore Al, MgoNi fazinin amorflasmasint engellerken Zr
kolaylastirmaktadir. Alasimlardaki Zr miktarin artmasiyla desarj kapasitelerinde
onemli gelismeler gozlenmistir. Zirkonyumun Al ile asamali olarak yer degistirmesi
alasimlarin baslangi¢c desarj kapasitelerinde diisiise sebep olmustur. Aliminyumun
baslangi¢ desarj kapasitesi tizerindeki bu negatif etkisine ragmen sarj/desarj
cevrimlerinde Mg,Ni fazinda meydana gelebilecek hizli performans diisiisiini
onlemistir. Zirkonyum ve Al pozitif etkileri kombine edildiginde, Mg sAly2Zro3Ni

alasiminin en iyi performansa sahip oldugu bulunmustur.

Alasmmlarin igerisinde en iyi elektrokimyasal hidrojen depolama 6zelliklerine
sahip olan Mg;sAlg2ZrpsNi alasimma akimsiz Ni kaplama yapilmistir. Kaplanmis
alasimmn X 15 desenleri sonuglarina gore, akimsiz Ni kaplama esnasinda alagim
ylzeyine yerlesen Ni taneleri iki yeni genis Ni piklerinin olusmasina sebep olmustur.
Alagimlara Ni kaplamanin uygulanmasi, alagiminlarin kapasite koruma oranini

arttirmastir.

Anahtar Kelimeler: Magnezyum alasimlar, hidrojen depolama, elektrokimyasal
ozellikler
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SUMMARY

In this study, electrochemical hydrogen storage characteristics of
MgisAlgsxZrNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) type alloys synthesized by mechanical alloying
were investigated. The effect of electroless Ni coating on the hydrogen storage
perfonmance of these alloys was also examined. X-ray diffraction studies showed that
Zr facilitated the amorphization of Mg;Ni phase, while Al retarded the amorphization
of this phase. The increase in the Zr content was observed to bring about significant,
improvement in the discharge capacities. The stepwise replacement of Al with Zr,
however, caused considerable reducation in the initial decharge capacity. Addition of
Al, however, prevented the rapid degradation or Mg,Ni phase with the charge /
discharge cycles. When the benefical effects of Zr and Al were combined,
Mg1sAlp2Zro3Ni alloy was found to have the highest discharge capacity at almost all

the charge/disscharge cycle steps.

Electroless nickel coating was applied to Mg sAlo2ZrosNi alloy which had the
best storage perfonmance at the uncoated condition. X- ray diffraction studies showed
that the Ni particles formed on the alloy surface during the electroless coating resulted
in the formation of the two new broad Ni peaks. The application of the Ni coating

improved the capacity retention rates of this alloy.

Keywords: Magnesium alloys, hydrogen storage, electrochemical characteristics
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1. GIRIS

Enerji, toplumsal yasamin baslangicindan itibaren insanlik i¢in, toplumlarin
gelismesi, sanayilesme ve liretim i¢in vazgecilmez olmustur. Yiizyillardir, insanlik
kendini siirekli olarak gelistirmis ve gereksinimlerini yenilemistir. Bu siire¢ iginde
degismeyen tek ihtiyact “ENERJI” dir. Toplumsal yasamm merkezinde yer alan
enerjiye yonelik ihtiyacin belirlenmesi, karsilanmasi, iletilmesi kisacasi enerjide
planlama bir zorunluluktur. Iste bu zorunlulugun sonucu olarak da tiim iilkeler, 6zellikle
gelismis iilkeler, yasam standartlarin1 arttirmak i¢in enerji iretimlerini arttirmaya

caligmaktadir (DOner, 2008).

Kiiresel iklimin dengesi ve enerjinin siirdiiriilebilirligi acisindan diinyanin
iizerinde durdugu en Onemli konu, karbondioksit (CO;) emisyonlar1 igeren sera
gazlaridir. CO; miktarmin ¢ok diisiik veya cok yliksek degerlerde olmasi, kiiresel iklim
degisikliklerine, diger bir degisle kiiresel 1sinma veya sogumaya neden olmaktadir.
Endiistri devriminden 6nce 280 ppm civarinda olan CO, konsantrasyonu, % 30 artisla
giinimiizde 370 ppm‘e ulasmustir. Kiiresel 1sinmaya neden olan bu artis, ¢cogunlukla
fosil yakitlarm kullannommdan kaynaklanmaktadir. Fosil kaynakli yakitlarin asiri
kullannmi sonucu azalmasi ve artan ¢evre Kkirliligi, ¢evre bilincine uygun ve
yenilenebilir alternatif kaynaklarm arastirilmasini giindeme getirmistir. Cevre sorunlari
ve fosil yakit rezervlerinin azalmasi gibi sorunlar 21.ylizyilin enerji tercihinin
hidrojenden yana olmas:t sonucunu dogurmaktadir. Sera gazlari emisyonlarinin
kontroliiniin saglanmasi; fosil yakitlarn tiiketiminin azaltilmasi, fosil yakitlardan
kaynaklanan CO;‘in ayristirilmasi ve diisiik karbonlu veya karbon igermeyen dogal gaz,
yenilenebilir ve niikleer gibi enerji kaynaklarinm kullanimina baghdir. Alternatif enerji
kaynaklar1 i¢inde hidrojen; iiretim ve kullanimi esnasinda emisyon igermemesi ve ¢ok
cesitli kaynaklardan elde edilebilmesi gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle gelecegin ideal
surdarllebilir enerji sistemi olarak gorilmektedir. Ancak hidrojen teknolojisine
gecilebilmesi i¢in; hidrojenin {retilmesi, iletimi, depolanmasi ve kullaniminda

karsilasilan giigliikklerin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir (Conte, et al., 2001).



1.1. Enerji Kaynaklan

Diinya enerji kaynaklar1 Sekil 1.1 de goriildiigli gibi olup gelecekte tiim enerji

ihtiyacinin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi beklenmektedir. (Selvam,
1991)

Enerji Kaynaklari

Dogal Yapay
| |
v v v v
Yaygin Kullanilanlar  Yaygin Kullaniimayanlar Yaygin
(Yenilenemeyen) (Yenilenebilen) Yaygin Kullanilaniar Kullaniimayanlar
veya
Alternetifler
Fosil Yakitlar N i . .
. Gunes Enerjisi Elektrik Kimyasal
(Komuur,PetroI, Rgzgar ! Benzin (Hidrojen,Metanol vs.)
Dogal Gaz) Su Glicl (Gel-git) Gaz Elektrokimyasal
Canli Jeotermal Yagi (Yakit Pilleri ve Piller)
(Garimas Okyanuslarda Isi vs. Termokimyasal
bitkilerden Farkindan Manyetik Hidro
yakit ve odun) Elde edilen Dinamik(MHD)
_Su Ged Biyoyakitiar Jeneratér
Nkleer Fizyon (Biyomas ve Niikleer Fuzyon
Biyogaz)

Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

|

Glnes, rizgéar, su guct, (hidro, pompalama, gel-git)
Jeotermal, okyanuslarda i1si farkindan elde edilen, nlkleer, biyoyakitlar,
hidrojen vs.)

Sekil 1.1. Diinya enerji kaynaklar1 (Selvam, 1991)



Enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklari
olmak {tizere smiflandirilabilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari bir sekilde, cok
eskilerden depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin i¢ine milyonlarca yilda olusan fosil
yakitlar ile diinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri girer (Doner,
2008).

Yenilenebilir enerji kaynaklari, insanlik i¢in olduk¢a uzun sayilacak bir
gelecekte tiilkenmeden kalacak kaynaklardir. Bunlarin basinda gilines gelmektedir.
Giines, bu giinkii hesaplara gore 5 milyar yil daha bu giinkii durumunu koruyacaktir.

Yani insanlar i¢in bu enerji kaynagi tiikenmez bir enerji kaynagidir (DOner, 2008).

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak tizere hemen hemen tim enerji
kaynaklarinda teknolojik olarak gelismeler mevcuttur. Enerji bu giine kadar oldugu gibi
gelecekte de insanlik i¢in temel bir sorun olma 6zelligini siirdiirecektir. Bununla birlikte
gelecek yillarda bugiin oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir enerji

kaynaklarma sahip olunmasi da insanlik i¢in uzak bir ihtimal degildir (Ddner, 2008).

1.1.1. Fosil yakitlar

Bu yakitlar kati, sivi ve gaz olmak iizere li¢ sinifa ayrilmaktadir. En yaygin
kullanilanlar petrol ve tiirevleri, dogal gaz ve maden komiirii sayilabilir. Maden
komiirii, yerin biliylik kivrimlart boyunca ¢ukurlara birikmis organik maddelerin, agac
koklerinin zamanla degisime ugramasi sonucu olusur. Maden komiriinde en ¢ok
bulunan maddeler; karbon ve bir kismi karbona bagli hidrojen, oksijen, azot ve az
miktarda kiikiirt ve kiilii olusturan inorganik maddelerdir. Petroliin olusumu teorisi ise,
toprak altinda olusmus olan karbiirlerin sularin etkisiyle ayrisarak karbonlu hidrojen
vermesi ve bunlarin yiliksek basingta sivilagmasidir. Petrol yeryiiziinde ¢iktiginda asfalt,
kukdrtlu azotlu maddeler, tuz erigi ve inorganik ¢amur icerir, damitilarak yakitlar elde
edilir. Fosil yakitlar diinya enerji kaynaklarindan en yaygin kullanilanidir. Enerji
ihtiyacimizin biiyiikk c¢ogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu nedenle bu
kaynaklar hizla tiikkenmektedir. Petroliin yenilenememesi, bu yiizden fiyatinin artmasi,

diinyada sadece bazi bdlgelerde bulunmasi, yanma iriinlerinin sagliga zararli olmasi



gibi olumsuz etkileri vardir. Bilindigi gibi komiir, petrol, dogal gaz gibi yakitlar
kullanildiginda, ¢evreye c¢esitli gazlarla birlikte bazi toz pargaciklart atmaktadir. Atilan
bu gaz karisimi parcaciklar arasinda karbon oksitler, kiikiirt oksitler, hidrokarbonlar,
birincil Kirleticiler; poli-nukleer aromatik hidrokarbonlar, olefinler, aldehitler, bazi
aerosollerise ikincil kirleticiler olarak adlandirilir. Hava kirliliginin ¢evre iizerindeki
etkileri kiiresel, bolgesel ve yerel dlgekte ortaya ¢ikmaktadir. Kiiresel 6lgekte, basta
karbondioksit olmak iizere, sera gazlarinin yol agtig1 kiiresel 1smnma ve ozon tabakasinin
delinmesi sayilabilir. Bolgesel dlgekte asit yagmurlari, ormanlarin tahribi g6llerin asitlik
degerinin artmasi sonucunda ekolojik dengenin bozulmasi en onemli belirtilerdir

(Doner,2008).

1.1.2. Alternatif kaynaklar

Insanlik tarihinde atesin bulunmasmdan sonra ve odunun enerji kaynagi olarak
kullanimindan bugiine kadar gecen ve gelecek milyonlarca yil i¢ginde, fosil yakit olarak
tanidigimiz komiir, petrol, dogal gaz kullanimi, ger¢ekten son derece Kiguk bir zaman
dilimini kapsamaktadir. Insanlik on binlerce yi1l dnceden baslayarak 19. yiizy1l baslarina
kadar yalniz, odun, su, giines ve riizgar gibi yer iistii kaynaklar1 kullanmis ve 21. yiizyil
ortalarindan itibaren gelecek on binlerce senede yine bu kaynaklari, bu sefer farkli bir
teknolojiyle kullanacaktir. Aradaki 200 sene fosil yakitlarin kullanildigr bir donem
olarak tarihte kalacaktir. Giiniimiiz insan1 bu konuda ne yazik ki ileriyi gérmekten veya
gormek istemekten kaginmakta, eldeki sinirli rezervleri sorumsuzca ve gevreyi kirletme
pahasina harcamaktadir. Ancak, biitiin bunlar fosil yakitlarin kisa bir siire sonra bitecegi
gercegini degistirmedigi i¢in, bu giinkii yasant1 ve konforun siirdiiriilmesine ydnelik

segenekler arayiglar1 yogun bir sekilde stirmektedir (Doner,2008).

Ideal bir enerji yakit1 asagidaki kosullari saglamahdir;

o Kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilmeli

e Tasmwrken enerji kaybi hi¢ veya ¢ok az olmal

e Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli

e Depolanabilmeli



e Tiikenmez olmali

e Temiz olmah

e Birim kitle basima yiiksek kalori degerine sahip olmali

e Degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla
kullanilabilmeli

e Giivenli olmal

e [sy, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli

e Cevreye hig zarar vermemeli

e Cok hafif olmali

e  Cok yiksek verimle enerji Uretebilmeli

e Karbon icermemeli

e Ekonomik olmalidir.

Yukarida sayilan biitiin bu kosullar1 yerine getirebilecek bir yakit olmadigi
diistiniilebilir. Ancak oyle bir yakit vardir. Hidrojen, yakit olarak biitiin bu 6zellikleri
iceren, yalniz Oniimiizdeki yiizyilin degil, giines 6mrii olarak tahmin edilen 5 milyar

yilin da yakit1 olarak kabul edilmektedir (Doner,2008).



2. ENERJi KAYNAGI OLARAK HiDROJEN

2.1. Hidrojen Nedir?

Periyodik sistemin ilk elementi olan hidrojenin ¢ekirdeginde bir proton ve
orbitalinde bir elektron bulunur. Hidrojen evrende en cok bulunan ve cevreye en
uyumlu elementtir. Dogada bilesik halinde ¢ok yaygimdir. Ornegin su iginde hidrojen
oksijenle bilesik halde bulunmaktadir. Suyun % 11,2’sini hidrojen olusturmaktadir.

Ayrica hidrojen, insan viicudunun yaklasik % 10’unu teskil etmektedir (Tlre, 2001).

Dogadaki en basit atom yapisina sahip hidrojen, gunimizde kabul goren
evrenin olusumu kuraminda da belirtildigi gibi, biitiin y1ldizlarin ve gezegenlerin temel
adresidir. Evrende % 90’dan fazla hidrojen bulunmaktadir. Giines ve diger yildizlarin
termoniikleer tepkimeye vermis oldugu i1sinin yakiti1 da yine hidrojen olup, evrenin
temel enerji kaynagidir. Periyodik cetvelin en basinda yer alan hidrojenin ¢ekirdeginde
bir proton ve g¢evresinde yalniz bir elektron bulunur. Ancak 5000 hidrojen atomunun
birinin ¢ekirdeginde birde nétron bulunur. Bu durumdaki hidrojen atomuna doteryum
adi verilir. DOteryum, hidrojenin 6nemli bir yerdesi olup, bu izotopun zenginlestirilmesi
ve oksijenle birlestirilmesinden elde edilen suya “agir su” denir. Agir su, niikleer
reaktorlerde, uranyumun parcalanmasi sirasinda ¢ikan ndtronlarin yavaglatilmasi igin
tlimlayici olarak kullanilir. Hidrojenin ¢ok daha az bulunan bir baska izotopuda,
cekirdeginde iki ndtron bulunan ve trityum adi verilen hidrojendir. Radyoaktif olan

trityum, hidrojen bombas1 yapiminda kullanilir (Y1lmaz, 2006).

2.2. Nicin Hidrojen?

Ideal bir yakit; tiikenmez ve yenilenebilir, birim kiitle basina enerji degeri
yiksek, kolay ve giivenli olarak her yere tagmabilen, taginirken enerji kaybi olmayan,
kullanim alanlar1 genis, depolanabilen, farkli sekillerde iiretilebilen ve kullanilabilen, 1s1
ve enerjiye kolayca doniigebilen, gevreye zarar vermeyen ve cevre dostu olan,

yeryiiziinde homojen bir dagilima sahip, hafif, ekonomik gibi 6zelliklere kesinlikle



sahip olmasi gerekmektedir. Yukarida siralanan biitiin bu 6zelliklere sahip en 6nemli

alternatif yakit hidrojendir (Ture, 2001).

Son yillarda fosil yakitlarin kullanilmasiyla diinya tizerindeki yikici etkinin
arttigl bir gergektir. Bunlardan bazilar1 kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, deniz
seviyesi yiikselmeleri, en 6nemli etkiler olarak sayilabilir. Bu tiir olumsuzluklar sadece
belirli yerlerde yasayan guruplari degil tiim diinyay:1 etkilemektedir. Fosil kokenli
yakitlari bu derece kullanilmasi durumda gelecekte diinyanin karsilasacagi cok 6nemli

problemler asagida maddeler halinde sunulmustur.

¢ Diinya niifusunun artmasi,

e Teknolojinin gelismesi sonucunda enerji talebinin giderek artmasi ve
boylece fosil kokenli yakit kaynaklarmin hizla tiiketilmesi,

e Atmosferde dioksit i¢erikli gazlarm (CO2,SO; NOy, vb.) cogalmasi,

e Kiiresel isinma ve iklim degisiklikleri,

e Hava, su ve ¢evre kirliliginin artmasi,

e Dogal yesil alanlarmin giderek azalmasi,

e Enerji fiyatlarinin dalgalanma gostermesi,

e Ekonomik gerilemeler,

e Yasam standardmin diismesi,

e Ulkeler arast huzursuzluklarm artmast,

e Gucli-giigsiiz kutuplagmalar1 ve sunucunda yapilan kanl savaslar,

e Ulkelerin sinirlarinmn degismesi ve toplumlararasi yardimlasmanin azalmasi,

e Cocuk olumleri ve zeka gerilikleri (Tdre, 2001)

Hidrojenin enerji yogunlugu, kullanim verimi, kullanim giivenligi (en guvenli),
kirletici etkileri (en diisiik kirletici), cevresel zararlar ( en az dioksit orani) gibi faktorler
dikkate almnarak hidrojenin diger enerji kaynaklar1 arasindaki yeri son derece ilgi
cekicidir. Konunun tamamlanmast bakimmdan hidrojenin fiziksel, kimyasal ve
termodinamik 6zelliklerinin de sunulmasi 6nem arz etmektedir. Cizelge 1’de hidrojenin

bu Ozellikleri detayli bir sekilde sunulmustur (Ttre, 2001).



Cizelge 2.1. Hidrojen Yakitinin Ozellikleri (TUre, 2001)

Ozellikler

Deger

Yogunluk

0,0838 kg/m®

Ust Isil Deger- Alt Isil Deger

141,9-119,90 mj/kg(s1v1 halde)

Ust Isil Deger- Alt Isil Deger

11,89-10,05 mj/kg(hacimsel)

Kaynama Sicakhigi 20,3K
Sivi haldeki Yogunluk 70,8 kg/m®
Hava Icindeki Difiizyon 0,61cm?/s
Sabit Basinctaki Ozgiil Isis1 14,89kJ/kgK
Havada Atesleme Sinir 4-75% hacim
Havada Atesleme Enerjisi 0,02 mJ
Tutusma Sicakhgi 858K
Havada Alev Sicakhg 2,318K
Patlama Enerjisi 5,823 Kj/gTNT
Alev Emisivitesi % 17-25
Havadaki Stokiom. Karisim %29,53
Ideal Hava Yakit Oram 34,5/1 kg/kg
Alev Hizi 3,45 m/s
Motivity (Tahrik Etme) Faktori 1,00

2.2.1. Hidrojenin Fiziksel Ozellikleri

Hidrojen molekuld, birbirinden 0,75 A° uzakliktaki iki atomun birlesmesinden

olusur. Aradaki bag, iki elektronun ortaklasa kullanilmasindan meydana gelir ve ¢ok

yiiksek olan ayrigma enerjisi, molekiiliin cok kararli oldugunu gdsterir. Hidrojen renksiz

ve kokusuz bir gazdir. Havaya gore yogunlugu 0,07°dir ve bu bakimdan cisimlerin en

hafifidir. Dolayisiyla gézenekli ¢eperlerden diger gazlara gore daha hizli gecer. Ayni

sekilde kizgin derecedeki demir, platin ve iridyum gibi metallerden de sizar. Hidrojen




helyumdan sonra sivilastirilmasi en zor olan gazdir. Doniisiim sicakligi -240 °C olan
hidrojen atmosfer basincinda -253 °C’de kaynar, -259 °C’ta katilagir. Oldukga iyi bir 1s1
iletkenidir. Ozellikle kendi hacminin bin Kkat fazlasmi ¢oziindiirebilen paladyum gibi
Kimi metaller tarafindan kolayca sogurulur (Ziittel, 2003).

2.2.2. Hidrojenin kimyasal 6zellikleri

Hidrojen etkinlestirilmis bigimleri disinda sogukta pek etkili degildir. Sicakta ya
da katalizorler esliginde pek cok tepkimeye girer. Degerli bir element olmasi nedeniyle
cok belirgin elektropozitif bir 6zellik tasir. Orta kuvvette bir indirgendir, alkali metal
oksitler (Al,O3) gibi ¢ok kararli bilesikleri indirgeyemez. Bununla birlikte NiO, CuO,
vb. pek ¢cok metal oksidi indirger. Bu yolla katalizor olarak kullanilan ¢ok ufaltilmig
metaller elde edilir. Hidrojen alkali ve toprak alkali metallerde oldugu gibi ametallerin
coguyla da dogrudan birlesir. Halojenlerin dordiiyle de tepkimeye girerek hidrasitleri
verir. Fliordan iyoda dogru gittikge hem tepkime hizinda hem de a¢iga ¢ikan 1s1
miktarinda azalma goriiliir. Oksijenle kizil derecede ya da diisiik sicaklikta bir katalizor
esliginde birleserek su verir. Mavi bir alevle yanar. Kiikiirtle 250°C’de birlesir, azotla
yiiksek basingta, bir katalizor esliginde birleserek amonyak elde edilmesini saglar.
Kursun ve bakir gibi degerli metallerin oksitlerini indirger. Demir ve demire yakin
metallerin oksitleriyle tersinir tepkimeler verir. Ayrica karbonmonoksidi de indirger,
islemin gergeklestirildigi kosullara uygun olarak (sicaklik, basing, katalizor) degisik
irlinler olusturur. Katalitik hidrojenlenme tepkimeleri arasinda tagkomiiriiniin ya da
tagkOmiirii yaglarinin hidrojenlenmesinin yani sira doymamis organik bilesiklere
hidrojenin baglanmasi da sayilabilir. Ozellikle hidrojen tepkimesinden sivi yaglarm

sertlestirilmesinde yararlanilir (Ziittel, 2003).

2.3. Hidrojenin Kullanim Alanlar

Ulasimda, endiistride ve evlerde hidrojen kullanimi ashinda sanildig1 kadar yeni
degildir. Diinyanin pek ¢ok yerinde hala evlerde kullanilmakta olan hava gazi aslinda
hidrojen ve karbon monoksidin bir karigimidir. Zeplin ve bazi balonlar gibi hava

tagitlarinda hidrojen kullanilmistir. Sanayide petroliin rafine edilmesinde, amonyak ve
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metanol Uretiminde, metaliirji ve gida sektorlerinde kullanilmaktadir. Uzay mekiginin

roketlerinin yakit1 da hidrojendir (Ture, 2001).

Uygun sekilde depolanabildigi takdirde hidrojen, ister gaz ister sivi halde
bulunsun yakit olarak kullanilabilir. Motorlu araglar ve firinlar hidrojen yakacak sekilde
modifiye edilebilirler. 1950’lerden beri bazi hava tasitlarinda yakit olarak hidrojen
kullanilmugtir (Tare, 2001).

Otomobil {ireticileri hidrojenle ¢alisan otomobiller gelistirmislerdir. Hidrojen,
benzinden % 50 daha verimli yanmakta ve daha az kirlilige yol agmaktadir. Kirliligin
azaltilmasi i¢in benzin, etanol, metanol ve dogal gazla karistirilabilir. Benzin/hava
karigimina sadece % 5 oraninda hidrojen eklenmesiyle azot oksit salinimi % 30-% 40
arasinda azaltilabilir. Tamamiyla hidrojen yakan bir motor, sadece su ve az miktarda
azot oksit liretmektedir. Hidrojen daha yiiksek atesleme hizina, daha genis atesleme
simirlarina, daha yiiksek patlama sicakligina sahip olup, daha yiiksek sicaklikta yanar ve
benzinden daha diisiik atesleme enerjisine ihtiya¢c duymaktadir. Bu, hidrojenin daha

hizli yandig1 ama erken atesleme tehlikesi tasidigini gostermektedir (Ttre, 2001).

Hidrojen i¢ten yanmali motorlarda dogrudan kullanimmimn yani sira katalitik
yiizeylerde alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak diinyadaki gelisim
hidrojeninin yakit olarak kullanildig1 yakit pili teknolojisi dogrultusundadir. 1950’lerin
sonlarinda, NASA tarafindan uzay ¢alismalarinda kullanilmaya baglayan yakit pilleri,
son Vyillarda ozellikle ulastirma sektorii basta olmak ilizere sanayi ve hizmet
sektorlerinde basari ile kullanima sunulmustur. Yakit pilleri, tasmabilir bilgisayarlar,
cep telefonlar1 gibi mobil uygulamalar icin kullanilabildigi gibi elektrik santralleri i¢in
de uygun gii¢c saglayicilardir. Yiiksek verimlilikleri ve diisiik emisyonlart nedeniyle,

ulagim sektoriinde de genis kullanim alan1 bulmuslardir (Ttre, 2001).



11

3. HIDROJENIN DEPOLANMASI

Depolanabilirlik, hidrojenin belki de en 6nemli 6zelligidir. GUnimuizde biyuk
miktarlarda enerji depolamak icin hala uygun bir yontem bulunamamis olmasi,
hidrojenin 6nemini daha da attrmaktadir. Bir 6rnek verilecek olursa; eger bugiin
hidroelektrik santrallerinden elde edilen enerjinin depolanmasi miimkiin olsaydi, enerji
sorunu biiylik Olgiide ¢oOziilmiis olurdu. Hatta hidroelektrik enerji kaynagi bol olan
Kanada ve Yeni Zelanda gibi iilkelerin bu dogrultuda programlar baslattig
bilinmektedir. Bu yaklasim hidroelektrik santrallerinin belirli yogunlukta siirekli
calismasmi esas almakta, ihtiya¢ fazlasi enerji ise suyun elektrolize ile hidrojen

iretiminde degerlendirilmekte ve bu sekilde enerji depolanmaktadir (Sahin, 2006)

Hidrojenin yakit olarak kullanimmin 6n gorildigii ilk donemlerde
depolanmanin heniiz istenilen memnuniyetle olmadig: fikri artik geride kalmistir. Bu
alanda son yillarda biiyiik mesafeler kat edilmistir. Yeni elde edilen yiiksek dayaniml
ve hafif olan malzeme ve alasimlarin kullanildig1 tasarimlarda giivenlik ve tagima

acisindan oldukga iyi sonuglar elde edilmistir.

Hidrojenin daha iyi depolanacagi malzeme ve ortamin belirlenmesi i¢in her
yontem ayr1 ayr1 test edilip gelistirilmektedir. Bunlar1 genelde su gruplar halinde

inceleyebiliriz;

1. Basingh gaz seklinde depolama
a. Basingh Tanklar ( Diisiik Basing Tanklar Yiiksek Basing Tanklar)
2. Sivi haldeki depolama
a. Stv1 Hidrojen Tanklar1
Metal-Hidrir Seklinde depolama
4. Diger depolama yontemleri
a. Hidrokarbonlarda depolama
b. Karbon Nano tuplerde depolama

c. Cam Kirelerde depolama
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d. Magaralarda Depolama

e. Diger Hidriirler ve Sodyum Bor hidrlirde Depolama (Sahin, 2006)

Sekil 3.1 farkli yollarla depolanmis 4 kg hidrojenin hacmi otomobilin boyutuyla
orantili olarak verilmektedir (Schlapbach and Ziittel, 2001). Hidrojenin gaz, sivi veya
kat1 halde depolama yontemlerinin hicbiri depolamadan beklenen hafiflik, gtivenlik ve

ekonomiklik gibi gereksinimlerin tiimiinii karsilamamaktadir (Larsen, et al., 2004)

MgzNiHa LaNisHs Hz (Liquid) Hz (200 bar)

Sekil 3.1. Otomobilin boyutuyla orantili olarak, farkli yollarla depolanan 4 kg hidrojenin hacmi
(Schlapbach and Ziittel, 2001).

Gaz halde depolama giiniimiizde ticari olarak en fazla kullanilan teknoloji olup
200-250 bar basingta hidrojenin sikistirildigi ¢elik ve aliiminyum basigl kaplarda
yapilmaktadir. Ancak bu kosullarda, enerji yogunlugu beklentileri karsilamaktan ¢ok
uzaktir ve istenilen enerji yogunlugu icin yaklasitk 4 kat daha fazla basmng
gerekmektedir. Hidrojenin ¢ok kiiciik molekiil yapisi nedeniyle depolandigi kapta
baglant1 noktalarindan sizmasi ve metallerde hidrojen gevrekligine yol agmasi gaz halde

depolamanin diger sorunlaridir. Dolayisiyla, hidrojenin gaz halde depolanmasi sivi fosil
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yakitlarin yerini alacaksa, ¢ok daha hafif basingli kaplarm tiretilmesi gibi 6nemli oranda

teknolojik gelismeye gerek vardir ( Gasan, 2008 ).

Hidrojenin uygun bir kati malzeme ile fiziksel veya kimyasal olarak birleserek
depolanmasi, gaz ve sivi depolamaya oranla daha yiiksek hidrojen yogunluguna
sahiptir. Ayrica, gaz ve s1vi depolamada oldukca yiiksek basing veya diisiik sicakliklara
ihtiya¢ duyulurken, kati hal depolamada ortam basing ve sicaklifina yakin kosullarda
depolama yapilabilmektedir. Hidrojenin kat1 halde depolanmasi, en uygun ve giivenli

depolama yontemidir (Mao and Chen, 2007).

Kat1 hal depolama yontemlerinden olan metal hidrirler bu g¢alismanin esas

konusunu olusturdugundan bir sonraki baslikta ayrintilariyla agiklanmistir.

3.1. Metal Hidrurlerde Depolama

Yakin gelecek icin en iyi alternatif temiz enerji kaynagi olarak goriinen hidrojen
enerjisinin biiylik 06lgekli kullanimi i¢in bugiin diinyada genis capli calismalar
yapilmaktadir. Hidrojen enerjisinin birgok kulanimi i¢in depolanip tasinabilmesine ve
gerektiginde depolandigi ortamdan kullanilmak {izere etkin bir sekilde disar1
aktarilabilmesine ihtiya¢ vardir. Bu amacl kullanimlar i¢in bilinen en iyi hidrojen

depolama yontemlerinden birisi metal hidrir halinde depolamadir.

Bu teknikte hidrojen graniiler metallerin atomlar1 arasindaki bosluga depolanir.
(Sekil 3.2) Metal hidriir olusumu kisaca; hidrojen molekiillerinin metal yiizeyine
yaklagmasi, burada hidrojen atomlarina ayrisarak yiizeyde fiziksel emilimin
gerceklesmesi ve kimyasal emilimi takiben hidrojen atomlarmin metalle reaksiyona
girmesi seklinde ag¢iklanabilir (Schlapbach and Zdttel, 2001) .Metal hidriir olusumu, H;
molekiiliiniin metal yiizeyinde kimyasal emilimle ayrigmasi1 ve daha sonra H
atomlarmin kristal kafes i¢ine yaymimi ile gerceklesir. Metal hidriir olusumu
ekzotermik bir reaksiyondur ve hidrojenin geri birakimi belirli sicaklik ve basingta
saglanir (Sekil 3.3) (Chandra, et al., 2006).
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Metal ve hidrojen arasinda reaksiyon asagidaki sekilde gerceklesmektedir:

Absorpsiyon: M + xH; — MHy, + 1s1 (3.1)

Desorpsiyon: MHyy + 151 = M + xH, (3.2

Burada M, metal, element veya metal alasimini temsil etmektedir. (Doner, 2008)
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Sekil 3.2. Hidrojenin metallerde emiliminin sematik gosterimi (Xingguo, 1997)
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Hidrojen gazn (Hy)  Ylzey Metal latis

Sekil 3.3. Metal hidrojen sistemi (Xingguo,1997)

Reaksiyonun yonii hidrojen gazinin basmcina baghdir. Eger basing yeterince

yiiksekse reaksiyon saga dogru gerceklesir ve hidriir olusur, basing azaldiginda ise
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hidriir, metal ve hidrojen gazina ayrisir. Kritik basing, denge basinci olup sicakligm bir
fonksiyonudur. Ayni zamanda reaksiyonun olus hiz1 da énemlidir ve ikili sistemlerin

cogunda yiiksek sicakliklarda bile reaksiyon kinetigi cok yavastir (Angus, 1981).

Alasimin tiirline bagh olarak ¢ok farkli sicaklik ve basinglarda depolamanin
gerceklestirildigi hidriirler bulunmaktadir. Her bir alasim, hidrojen kapasitesi, geri
birakim hiz1 (sarj-desarj kinetigi), ¢evrim sayis1 ve reaksiyon 1sis1 gibi farkli performans
karakterlerine sahiptir. Belirli uygulamalar i¢in uygun alagimin segiminde dikkate

alinmasi gereken hidriir 6zellikleri asagida 6zetlenmistir ( Gasan, 2008):

e Aktivasyonun kolaylig1 ve ¢evrimsel kararlilik
e Hidrojen depolama kapasitesi

e Reaksiyon kinetigi hiz1

e Gaz empdrite direnci

e Alasimm maliyeti

e Gilvenlik

Hidrojeni siinger gibi emebilme kapasitesine sahip metaller vardir. Bu
metallerde reaksiyona sokulan hidrojen sivi hidrojene oranla kii¢iik bir hacimde oldukga
yiiksek oranlarda depolanabilir. Hidrojen metaller tarafindan saklanirken 1s1 agi8a ¢ikar
( absorbe edilir) ve 1s1 verilerek metalden geri alinir (desorbe olur) . Hidrojeni geri
almak i¢in 1s1 vermek yani enerji kullanmak gerekir. Bu ylizden boyle hidriirler bir

yangin esnasmda ortamin 1s1smni1 sogur ve yanginin etkisini azaltabilir.

Metal hidrurler genelde;
e Paladyum, Magnezyum, Tantal gibi metallerden,
e Metaller arasi olusan ZrMn,, LaNi5,Mg.Ni gibi 6zel bilesiklerden,
e Cok fazla TiNi- T,Ni ve Mg — Mg,Ni gibi alasimlardan,
o Hafif metal hidrirlerden (nano kristal hidriirler) olusur. (Sahin, 2006)
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Metal hidrirlerin kullanimmda ise desorpiyon sicakligi diisiik olan hidrirler
tercih edilmektedir. Magnezyum hidriir bunlar arasimda hem en yiiksek depolama
kapasitesine ( birim kiitle basina depolanan hidrojen miktari), hem de 300°C gibi diger

hidriirlere oranla oldukga diisiik bir desorpiyon sicakligina sahiptir..

Depolama ve geri birakim rahatlig1 acisindan olusturulan hidriiriin ¢ok kararh
olmamasi temel bir 6zelliktir. Bu tarzda hidrojen depolayabilen farkli sistemler ana
olarak ABs, AB, AB;, AB3+A;B7 ara metalleri ve Mg esasl alagimlardir (Cizelge 3.1).
Hidrojen depolayici metal hidriirlerden bazilar1 Cizelge 3.2°de verilmistir. Iki elementin
bilesiminden olusan metal hidriir prototipinde A elementi genellikle toprak ya da alkalin
toprak metali olup kararli hidriir olusturma egilimindedir. B elementi ise genellikle
gecis metali olup sadece kararsiz hidriir olusturur. Hidrojenin ayrigsmasinda miikemmel
bir katalizor olmasindan dolayi, nikel genellikle B elementi olarak kullanilir (Zhou,

2005).

Cizelge 3.1. Bazi 6nemli metal hidriirler (Zhou, 2005).

Ara Metal ] _
Prototip Hidrurler Yapi
Bilesikler
ABs LaNis LaNiHs Hekzagonal
Zr\y, ZrMny, .
AB; _ ZrVoHs 5 Hekzagonal veya kubik
TiMn;
AB3 CeNisz, YFe;3 CeNizHy Hekzagonal, PuNiz yapisi
AB7 YzNi7, Th2F87 YzNi7H3 Hekzagonal, PUNi3 yapisi
AsB23 YeFers HogFeasH1o KUbIk, ThGM N23 yapisi
AB TiFe, ZrNi TiFeH; Kiibik,CsCl veya CrB yapis1
A,B Mg,Ni, TiNi | Mg,NiH,4 Tetragonal
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ABs ve AB ara metalleri (6rnegin sirasi ile LaNi, ve Fe-Ti) birka¢ barlik
basingta ve oda sicakligima yakin sicakliklarda hidrojen depolayabilmekte 6zellikle ABs
zehirlenmeye karsi iyi bir direng gostermekle beraber, depolayabildikleri hidrojen
miktar1 % 1-2’yi gecememektedir.

Metal-hidrar sistemleri icinde 6zellikle magnezyum yuksek hidrojen depolama
kapasitesi (ag. %7,6) ve diisiik yogunlugu ile (1,74 gr/cm®, hidriir halinde 1,45 gr/cm?®)

On plana ¢ikmaktadir.

Magnezyumun kullaniminda en 6nemli engel ise reaksiyonun 400-450 °C ‘de
gerceklesmesi ve reaksiyonun ¢ok yavas olmasidir. Diger bir engel ise aktivasyonun
zorlugudur. Bu nedenle ilk yiiklemelerde 30 bar {izeri basing degerlerine ihtiyag

bulunmaktadir.

Hidrojen depolama, depolayict malzemenin yiizey durumuna asir1 baglilik
gostermekte ve bu nedenle cogu kez bir aktivasyon islemi gerekli olmaktadir. Bu islem
sirasi ile yiiksek basing ve vakum altinda birkag¢ hidrojen yiikleme ve bosaltma islemi

seklindedir.

Bu olumsuzluklara ragmen magnezyum yliksek kapasitesi ile son on yildir

yogun gelistirme ¢aligmalarinin odagi olmustur.

Kinetigi iyilestirme amaciyla bagvurulan en yaygin yontem mekanik
ogiitmedir. Ogiitme saf olarak yapilabilecegi gibi (i) metal (V, Ti, Ni ,Cu, F gibi), (ii)
metal oksit (CuO, Al,O3, V,0s gibi), (iii) ara metal (LaNis, FeTi gibi) ilaveler ile de

yapilabilmekte ve bu sekilde katkili 6giitme daha olumlu sonu¢ vermektedir.



Cizelge 3.2. Ara metal bilesiklerin hidrojen depolama 6zellikleri (Zhou, 2005).

Cesit ve
Ozellikler ABs AB. AB A2B
Ara metal LaNis ZrM, , TiM, . .
hidriirler (Mm, ML) | (M: Mn,Ni,V) TiFe MgzNi
Depolama 0 0
Kapasiteleri D/Ouluélt % 18~24 %1.86 Y{(J)kgsfk
(% agirlikga ) 3
Aktivasyon Kolay [Ik siirecte zor Zor Zor
Oda Oda Oda Z;:V;sa
Depolama hizi sicakliginda sicakliginda sicakliginda ¢ lsd N
hizli hizli hizlh sreaiciist
. >300° C
Gevrim Omrd Mukemmel Zayif Zayif Tyi
Kararhilik Mukemmel Iyi Gugsiiz Iyi
Maliyet Pahali Ucuz Ucuz Pahah

3.2. Magnezyum Esash Metal Hidrlrler

Hidrojenin metal hidriir olarak depolanabilecegi, depolanan bu hidrojenin
basing/sicaklik degisiklikleri ile arzu edildiginde serbest birakilabilecegi bilinen bir
husustur. Bu tiir sistemlerde ama¢ birim hacimde olabildigince yiliksek miktarda
hidrojeni gene olabildigince diisiik malzeme yogunluklarinda elde edebilmektir. Bu
a¢idan magnezyum ozellikle dikkat ¢ekicidir. Nitekim magnezyum metal hidrlr olarak
stvilagtirilmis  hidrojene kiyasla hidrojeni daha etkin depolayabilmektedir (s1v1

hidrojenin 1.59 kat1). Ayrica magnezyum diisiik yogunlugu nedeni ile de diger metal

hidrirler arasinda 6n plana ¢ikmaktadir (Glivendiren vd.,2003).
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Magnezyum, diisiik maliyeti hafifligi ve yuksek depolama kapasitesi (teorik
kapasite 999 mA s g?) ile hidrojen depolama uygulamalarinda oldukca ¢ok kullanilan
bir malzemedir (Cui, et. al.,1999)

Ni-MH bataryalardaki gelisme batarya endustrisinde hidrojen depolama alasim
uygulamalarini arttrmistir.  Gilinlimiizdeki ¢ogu arastirmalar elektrot kapasitesini
arttrmak ve maliyeti azaltmak i¢in negatif hidrat elektrodu gelistirmek ve modifiye
etmeye odaklanmustir. Ni-MH bataryalarin tiretilmesi icin LaNis ve ZrV, tir hidrojen
depolayan alasimlar iizerinde calisildi. Fakat, bu alagimlar magnezyum bazli hidrojen
depolayan alasimlarla karsilastirildiginda diisiik spesifik kapasiteleri ve yiiksek
maliyetlerinden dolay1 yeterli degildirler. MgyNi gesit alagimlar yiiksek kapasiteleri ve
diisiik maliyetlerinden dolay1 daha ¢ok uygulamalara sahiptir.Mg,NiH4 ( %3.6 )hidrojen
icerigi, LaNiHg ( %1.5 ), TiNiH, (% 1.4 ) ve ZrMnyHs6 ( %1.7 ) alasimlarindan daha
yuksektir. Ek olarak, magnezyum vyeryizinde bol miktarda bulunan 6énemli bir
elementtir. Bu gibi pozitif 6zelliklere sahip olmalarina ragmen bu alasimlarin pratik

uygulamalarda kullanimi i¢in iki 6nemli zorluk vardir.

1. Oda sicakliginda yavas hidriir olusturma kinetigi

2. Kolay oksidasyon (Pang, et al., 1990).

Hafif ucuz ve yiksek teorik hidrojen depolama kapasitesiyle amorf / nano-
kristal Mg-Ni alasimlar1 yiiksek kullanim potansiyeline sahiptir. Amorf yapida olan Mg-
Ni esash alasimlar arzu edilen hidrojen kriterlerinin biiyiikk kismini saglamaktadir
(Orimo and Fuji,1998). Giinliimiizde yapilan arastrmalar gosteriyor ki, MgoNi’nin
hidrojen depolamaya uygun sekilde elementler katilarak ( Zr,Al vb.) bataryalarda

negatif elektrot olarak kullanima uygun potansiyellere sahip olduklar1 goriilmiistur

Hidrojen depolamada, ¢6ziim bekleyen sorunlardan biri absorplama (depolama-
serbest birakma) hizidir. Pratik uygulamalarda hidrojenin hizla depolanabilmesi ve

depolanmis olan bu hidrojenin gene hizla sistemden alinabilmesi gerekmektedir. Son
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yillarda yapilan calismalar 6zellikle absorplama kinetiginin iyilestirilmesi iizerine
yogunlagmis ve bu amagla magnezyum ¢esitli katki maddeleri ile mekanik olarak

alagimlandrilmistir (Guvendiren vd.,2003).

Mg- Ni esasli alagimlardan hidrojen ¢oziliniirliigii yliksek olan ( agirlikca %3,6
H2) MgNi alagimi ( MgaNiH,4 hidrati olusturur) mekanik alagimlandirmayla iretildigi
takdirde olusan yapilarda hidrojen atomlarinin yerlesebilecegi ekstra bosluk olugmakta
ve bu yap1 igerisinde atomik hidrojen difuzyonu da hizlanmaktadir. (Liu, 1996) Ancak
sarj edilebilir pillerdeki pratik kullanimlar1 i¢in bu alasimlarin sarj (yapiya hidrojenin
dahil olmas1 ) /desarj (yapidan hidrojenin uzaklastirilmas1 ) ¢evrim kapasiteleri halen
arzu edilen seviyenin ¢ok altindadir. 11k desarj kapasiteleri cok yiiksek olsa bile sonraki
cevrimlerde elde edilen desarj kapasiteleri oldukga diisiiktiir. Bu diisiisiin temel sebebi
alasim ylizeyinde giiclii bazik c¢ozeltilerde olusan Mg(OH), ‘in varligidir. Bu
kompozisyonlarina uygun modifikasyonlarin yapilmasi (Mg,Ni alasimina 3. hatta 4. bir
element eklenerek farkli kompozisyonda alasimlar iiretmek ya da iiretilen alagimlarin
yiizeyinin kaplanmasi) ve uygun 6n isleme tabi tutulmasi halinde sarj /desarj ¢evrim

kapasitelerinde artis olabilecegi bilinmektedir (Goo,et al.,1999).

Alasimlarin depolama kapasitelerini ve bu kapasitelerde 6nemli bir diisiis
olmadan sarj/desarj ¢evrim sayisini arttirmak amagla katilan elementlerden Zr ve Y gibi
blylk atomik boyutlu alasimlama elementleri ile alasimin ilk depolama kapasitesini
arttirir. Al ve Ti gibi giliglii oksit yapabilen alagimlama elementlerinin yiizey
modifikasyonuna katkilar1 nedeniyle de alasimin sarj/desarj sayisi arttirilmaya

caligilmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda da Zr ve Al elementlerinin beklenen etkisini birlikte gormek
amaciyla mekanik alagimlandirma yontemiyle Mg;sAlpsxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)

alasimlar1 tiretilmistir.
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4. ELEKTROKIMYASAL HIiDROJEN DEPOLAMA

Metal ile ¢Ozelti arasinda elektron alig-verisine dayanan reaksiyonlara
elektrokimyasal tepkimeler denip, elektron alis-verisi metal ylizeyine sifir mesafede
gerceklesmez. Ancak elektronlar ara yiizey adi verilen bolgede transfer edilir. Anodik
ve katodik olaylarin gergeklesebilmesi i¢in metal-¢cozelti ara yizeyinde iyon ya da
molekiillerin elektrot yiizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye

girmesi gerekir (Bockris and Reddy, 1977 ).

Galvano statik yonteme gore, metal, anot olarak baglanarak belirli bir akim, R
direnci degistirerek, bu elektrotlara uygulanir ve onlar1 karsilayan potansiyeller yiiksek
direncli bir voltmetre ile 6l¢iiliir. Yani akim sabit tutulup, potansiyel degisimi gozlenir

(Uneri 1998).

Bizim bu ¢alismamizda ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi kuruldu. Referans elektrot
olarak kullanilan Hg/HgO: sabit potansiyele sahiptir. Polarize olmayan ve potansiyeli
stirekli olarak ayni kalan elektrottur. NIOOH/Ni(OH), elektrodu yardimci elektrot
olarak kullanildi. Hiicre i¢cinde akimin iletilmesine yardimci olur. Bu ayni zamanda
polarizasyon Ol¢iimlerinde tizerinde ¢alisma yapilan elektrota distan bir akim
uygulayabilmek i¢in kullanilan bir elektrottur. Bu elektrot genellikle korozyona
ugramayan bir metalden segilir. 6M KOH sulu ¢ozeltisi kullanildi. Bu ¢6zelti uygulanan

potansiyel sonucu olusan akimin iletilmesini saglamaktadir.
4.1. Hidrojenin Elektrokimyasal Depolanmasindaki reaksiyonlar

Bazik ¢Ozelti igerisinde hidrojen depolayan alasim elektrodunun elektrokimyasal
hidriir olusturma reaksiyonlar1 iki basamakta gerceklesir:
1. Elektrokimyasal (sarj/desarj) basamagi (Denklem 4.2)
2. Difiizyon basamagi (Denklem 4.3)
M+s2H,O+s2el <> MH,+s/2OH (4.2)

MH; <«— MH 4.3)
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Elektrodun sarj1 sirasinda alasim ara ylizeyinde elektrokimyasal olarak hidrojen
emilir ve alasima difiize olarak hidriir fomunda metal yapisina depolanir. Desarj
esnasinda da alasima depolanmis olan hidrojen oksidasyonun oldugu yone dogru diflize
olur. Denklem 4.2 ve 4.3 reaksiyonlarinda da goriildiigi tizere, bazik ¢ozelti icerisinde
hidriir olusturma reaksiyonlar1 alasim/elektrolit ara yiizeyindeki sarj iletim reaksiyonu
(Denklem 4.2) ve alagim i¢indeki difiizyon (Denklem 4.3) reaksiyonlari ile belirlenir. (
Cui and Luo, 1998)

Galvanik hiuicrede meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar: pozitif Ni

elektrot icin;
Ni(OH), + OH" «—» NiOOH + H,0 + ¢ (4.3)
Negatif elektrottaki reaksiyon;
M+sH,O +se’l «—» MHs+sOH (4.4)
Net reaksiyon;
M +s Ni(OH), - MHs +s NiOOH (4.5.)

Reaksiyonlar KOH ¢o6zeltisi i¢erisinde meydana gelir. Sarj reaksiyonu soldan
saga, desarj reaksiyonu ise sagdan sola gergeklesir. NiMH bataryalar yiiksek enerji
yogunlugu yiiksek sarj / desarj hiz kapasitesine sahiptir.

Elektro kimyasal hidrojen depolama yonteminde Reaksiyon 4.4’ ¢ gore 1 mol
hidrir elde etmek icin 1mol elektronun reaksiyona girmesi gerekir. 1 mol elektron
Faraday kanununa gore, yaklasik 96480 Coulomb/mol ya da Amper.saat/mol’dur. Bu
degeri mA.saat/mol cinsinden yazmak istedigimizde ise deger 26805 mA.saat/g olarak
bulunmaktadir.(F=Na.q, Na:Avagadro sayisi, 6.02x10%3; g=bir elektron yukunin
biiyiikliigi, yaklasik 1.602x10™%). 1mol hidrojen 1,008 gr ise,

(1 mol Hidrojen+1.008gr)x 26805mA.saat/mol= 26593 mA.saat/gr
Buna gore 1 gr hidrojenin kapasitesi 26593 mA.saat ‘dir. Bu yonteme gore yaptigimiz
caligmalarda agirlik¢a % 1 hidrojenin depolama kapasitesi, 265,93 mA.saat/gr’dir
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5. MEKANIK ALASIMLANDIRMA

Malzemelerin denge kosullarinin kullanilmadig: siireclerle iiretimi, geleneksel
yontemlere gore daha gelismis miihendislik malzemelerinin {iretimine olanak
saglamaktadir. Mekanik alagimlandirma bu yontemler arasindadir. Mekanik
alasimlandirma; bilyali degirmene yiiklenen toz tanecikleri iizerinde soguk islem, kirma
ve yeniden kaynama islemlerinin uygulandig1 toz metallrjisi sureclerinden biridir. Basit
ve ekonomik bir yontemdir. Tozlarin mekanik alagimlandirilmasi ya da ince plakalarin
soguk haddelemeye tabi tutulmasi gibi islemlerde uygulanan mekanik deformasyon,
termodinamik itici giiclerle kaynagamayan elementlerin alagim olusturmasini saglar. Bu
yontemlerle, yiiksek sicakliklarda bilesik olusturamayan birgok alasim elde
edilebilmektedir. Elde edilebilen fazlar; dengede ve asir1 doymus kati cozeltiler,
kristalin, kuasikristalin ve nanokristalin yapilar, amorf ya da camsi fazlardir. Ayrica bu
yontemle oda sicakliginda ya da daha diisiik sicakliklarda saf metaller elde edilebilir.
Ornegin CuO ve Ca tozlar1 oda sicakliinda mekanik alasimlandirma ile tepkimeye

sokulup saf Cu metali elde edilir (Suryanarayana, 2001).

Bu yontemde;
¢ Elementel toz karisimlari
e Onceden alasimlandirilmis tozlar ve/veya intermetalikler
e Intermetaliklerin karisimi
e intermetalik ve elementel toz karisimi  baslangic malzemesi olarak

kullanilmaktadir.

MA; tozun kuru halde isleme alindigi bir yontemdir ve ticari ve bilimsel
caligmalar kapsaminda dengede ve yar1 kararli fazlarin sentezlenmesi i¢in kullanishdir.
Oksit dagitilarak sertlestirilen Ni ve Fe esash siiper alagimlar disinda MA; PVD
(fiziksel buhar depolama) antikatotlar, hidrojen depolama malzemeleri, yemek 1siticilar,
gaz sogutucular, kimyasal giibreler, katalizorler, kozmetik malzemeler, boyalar ve lehim
alagimlar1 ve atik yonetimi gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. PVD antikatotlar

elektronik endiistrisinde kullanilmaktadir. Kimyasal olarak daha homojen bir malzeme
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elde edildigi icin bu yontem tercih edilmektedir. Yemek isiticilarinda ise Mg ve Fe
tozlar1 kullanilmaktadir. Bu tozlar su ile temasa gegtiginde 1s1 yayar (Suryanarayana,
2001).

Biitiin bu bahsedilen avantajlar ve kolayliklar yaninda MA teknigi bazi
sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Bunlar; toz kirlenmesi, smirlt bilimsel yaklagim

ve sinirlt endiistriyel uygulama ana bagliklar1 altinda toplanabilir (Suryanarayana,

2001).

Toz kirlenmesi; kiiclik boyutlu toz partikiillerinin yiizey alanmin fazla olmasi
dolaysiyla goriiliir. Ogiitme ortamindaki ve atmosferindeki safsizliklar kolaylikla toza
bulasir. Ozellikle reaktif tozlar ogiitiilirken kirlenme orani olduk¢a fazladir

(Suryanarayana, 2001).

MA ile ilgili bilimsel agiklamalar heniiz tam olarak netlik kazanmamistir.
Teknigin nasil ve neden calistigi heniiz bilinmemektedir. Sistemde bir¢cok degisken
mevcuttur. Bazi iglem parametreleri ve olusacak faz arasindaki iligki bilinmesine karsi,

belirli bir parametre dizisi i¢in olusacak yapi tahmin edilememektedir (Suryanarayana,
2001).

5.1. Mekanik Alasimlandirmada Kullanilan Ekipmanlar

Mekanik alagimlandirmada toz sarj, inert veya kontrollii atmosfer altinda
uygun Oglitlicii bilyalarla birlikte 6glitme kabi olarak adlandirilan (bowl, vial veya jar)
kap igerisine yerlestirilir. Genel olarak sertlestirilmis ¢elik bilyalar, paslanmaz celik
bilyalar ve seramik bilyalar kullanilmaktadir. Toz karigimi ve 6giitiicii bilyalar1 igeren
kap daha sonra, mekanik alagimlandirma islemini baglatmak icin bilyali 6giitme

cihazina yerlestirilir (Wang, 2000).

Mekanik alasimlandirmada yaygin olarak kullanilan dort tiir 6giitme cihazi
vardir; atritdr Ogiitiicli, geleneksel yatay bilyali 6giitiicti, titresimli bilyali ogiitiicii,

gezegen bilyali égiitiicii. Bunlarm disinda, ¢ubuklu 6giitiicti, modifiye edilmis ¢ubuklu
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ogiitlicii ve disk ogiitiici mekanik alagimlandirmada kullanilan 6giitme cihazlaridir
(Wang, 2000). Bizim deneysel caligmalarimizda kullandigimiz degirmen ¢esidi

gezegensel bilyali 6giitiicli oldugundan dolay1 sadece bu degirmenden bahsedilecektir.

5.1.1. Gezegen bilyah ogiitiicii

Gezegen bilyali  ogiitiici, mekanik alasimlandirmada yaygm  olarak
kullanilmaktadir. Cihaz birka¢ gram diizeyde, diisiik miktarlarda tozlarla yapilan
laboratuarlar ¢aligmalar1 i¢in uygundur. Tipik bir gezegensel bilyali 6giitiicii, Sekil 5.1°
da gosterilmektedir (Suryanarayana,2001). Gezegen bilyali Ggiitiiciiniin hareketi,
yerkiirenin kendi ekseni etrafinda ve giines etrafinda donmesine benzer olarak, 6giitiicii
kabm iki ayr1 paralel diisey eksen etrafinda donmesini icermektedir. Cihaz, 1 gezegen
(ayna) disk ve 2 veya 4 diizlemsel 6giitiicti kab1 igermektedir. Ayna disk kendi merkezi
etrafinda bir yonde donerken, 6giitlicii kaplar kendi eksenlerinin etrafinda ters yonde
donmektedir. Ogiitiicii kabm kendi ekseni etrafinda donmesinden ve diskin doniisiinden
ortaya ¢ikan santrifiij kuvvetler, bilyalar ve ogiitiicii kap igerisindeki toz karisimi
iizerine uygulanir. Bilyalar birbirleri ile carpistiginda, darbe (etki) yogunlasir. Ogiitiicii
bilyalari darbe enerjisi, gezegen diskin doniis hizinin degistirilmesi ile degistirilebilir.
Bu tip bilyal1 6&litmenin avantaji, sadece yliksek darbe enerjisi elde edilmesi degil, ayni
zamanda yiiksek carpigsma sikliginin elde edilmesidir ve buda mekanik alasimlandirma

isleminin stiresini kisaltmaktadir (Wang, 2000).
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(b)

Yatay Kesit
4 Destekleyici

di=zkin hareketi

Santrifi]
kurvet

Ogiitiicii kabin déniigii

Sekil 5.1. a) Fritsch Pulverisette dort istasyonlu bilyali 6giitiicii. b) Bilyali 6giitiicii
icinde bilya hareketi sistematik diyagrami. Gilson Company, Inc., Worthington, OH.

5.2. Islem Parametreleri

Mekanik alagimlandirma, olduk¢a karmasik bir islem oldugundan dolayi,
istenilen faz ve/veya mikro yapmin eldesi i¢in, ¢ok sayida degiskenin optimizasyonunu

icermektedir. Tozlarin son bilesimine etki eden faktdrlerden bazilar1 sunlardir;
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e Ogiitiicii tiirii,

e Ogiitme kabx,

o Ogiitme hizi,

e Ogiitme elemaninmn tiir, boyut ve tane dagilim,
e Bilya-toz agirlik orani,

e Ogiitme kabinin doluluk derecesi,

e Ogiitme atmosferi,

e Islem kontrol etkenleri,

e Ogiitme sicaklig

5.2.1. Ogiitiicii tipi

Mekanik alasimlandirmanin elde edilmesinde kullanilan g¢ok farkli tiplerde
ogiitiictiler vardir. Bu 6giitiiciiler, tozlarm kirliliginin en aza indirilmesi oran1 ve §giitme
sicakliginin degistirilmesi ile islem kontrol yetenekleri, kapasiteleri ve islem hizlar
acisindan farklidir. Tozun tiiri, miktar1 ve istenilen son bilesime bagli olarak, uygun

ogiitiicli secilmelidir.

5.2.2. Ogiitme kab1

Ogiitme kab1 (grinding vessel, vial, jar, bowl) olarak kullanilan malzemeler,
kabm i¢ duvarlarma ogiitlicii kiitlenin ¢arpmalarindan dolayr meydana gelen, bazi
malzemelerin asmarak toza karismasi acisindan onem tasimaktadir. Bu durum, tozun
kirlenmesine veya kimyasal olarak bilesiminin degismesine neden olmaktadir. Eger
oglitme kab1 malzemesi tozdan farkli ise toz, 6glitme kab1 malzemesi ile kirlenmektedir.
Diger yandan, eger toz ve 0glitme kabi malzemeleri ayniysa, toz i¢ine karigan ilave
element miktarmni karsilayacak uygun onlemler alinmadig: takdirde kimyasal olarak

degisim s6z konusudur.
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5.2.3. Ogiitme hiz1

Ogiitme hiznin artmasi ile, toza giren enerji miktar1 da artar. Ancak,
ogiitliciiniin  dizaynina bagli olarak, uygulanabilecek maksimum hizda belirli
smirlamalar vardir. Ornegin, geleneksel bilyali ogiitiiciide doniis hizinm artmast,
bilyalarm hareket hizini arttiracaktir. Kritik hizin {izerinde, bilyalar 6giitme kab1
duvarinda hareketsiz kalacak ve herhangi bir darbe enerjisi iiretilmeyecektir. Bu
nedenle, maksimum c¢arpisma enerjisinin {iiretilmesi i¢in, maksimum yiikseklikten

bilyalarin diistisiinti saglayan kritik hizin altinda bir maksimum donme hiz1 vardir.

5.2.4. Ogiitme sicakhig

Ogiitme kab1 sicakligmin ulasabilecegi deger, maksimum hiz1 belirleyen bir
diger faktordiir. Yiksek sicaklik, bazi durumlarda tozlarin alasimlandirilmasi veya
homojenlestirilmesini destekleyici difiizyon agisindan avantaj olusturmaktadir. Ancak
bazi durumlarda da, sicaklik artis1 ile doniisiim islemlerinin hizlanmasi ve sonucunda
Ogiitme esnasinda olusan asir1 doymus kati ¢ozeltilerin veya diger stabil olmayan
fazlarin bozulmasi nedeniyle dezavantajdir. Ayrica, yiiksek sicakliklar tozlarin

kirliliginin artmasina neden olmaktadir (Suryanarayana, 2001).

5.2.5. Ogiitme siiresi

Ogiitme siiresi en dnemli parametre olup, dgiitiicii tipine, dgiitme siddetine,
bilya/toz oranina ve dgiitiicii sicakligmna gore degisir. Ogiitme slresinin belirlenmesinde
bu parametrelerin yaninda alasim tiirii de dikkate alinir. Bununla birlikte gereginden
uzun Ogilitme siliresinin uygulanmasiyla toz kirlenmesinin olacagi ve istenmeyen fazlarin

olusacagi goz dniinde bulundurulmalidir (Suryanarayana,2001).

5.2.6. Ogiitme elemam

Ogiitme elemani olarak en yaygin kullanilan malzemeler, sertlestirilmis gelik,

takim celigi, sertlestirilmis kromlu ¢elik, temperlenmis celik, paslanmaz celik, WC-Co
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ve yatak celigidir. Bilyalarin toz iizerinde yeterli darbe giiciinii yaratabilmesi igin
ogiitme elemaninin yogunlugu yeterince yiiksek olmalidir. Ayrica, 6giitme kabinda
oldugu gibi bakir, titanyum, niobyum, zirkon, yttria-stabilize zirkon, kismi stabilize
zirkon+yttria, safir, hamatit, SisNis ve Cu-Be gibi bazi 6zel malzemelerde
kullanilmaktadir. Ogiitiilen tozun kirlenmesinden kagmmak i¢in, miimkiin oldugunca

ogilitme kab1 ve elemanmin ayn1 malzemeden secilmesi gerekir.

Ayni zamanda, 6glitme elemanmin boyutlari, 6glitmenin verimliligine etki
eder. Genel olarak, daha biiyiik agirliktaki bilyalarin toz partikiilleri {izerine iletecegi
darbe enerjisinin daha fazla olmasindan 6tiirii, biiyilk boyutlu (yiiksek yogunlukta)
ogiitme elemanlarinin kullanilmasi yararhidir. Ayrica, tozun son bilesimi, kullanilan
ogiitme elemanmimn boyutuna baghidir. Ornegin, Ti-Al toz karisimmnmn 6giitiilmesinde,
15 mm capl bilyalar kullanildiginda, titanyum icinde aliiminyum kat1 ¢ozeltisi
olugmaktadir. Diger yandan, 20 ve 25 mm ¢aph bilyalar kullanildiginda, ¢ok uzun
ogiitme siirelerinde bile sadece titanyum ve aliiminyum fazlarinin karigimlari ortaya
cikar. Bir diger belirleme; Ti-Al alasiminda amorf faz {iretiminin, 3/16” ¢aph c¢elik
bilyalar kullanilarak 3/4” g¢apli bilyalarin kullanilmasindan daha kisa siirede
yapilabilmesidir. Baz1 durumlarda biiyiik c¢elik bilyalar ile 6giitme yapildiginda, amorf
faz tiretilmemis ve sadece stabil kristalin bilesikler meydana gelmistir. Ayrica, Ti-Al toz
karisiminda, sadece 5 veya 8 mm c¢aph bilyalar kullanilarak amorf fazin elde edildigi,
12 mm ¢aph bilyalar kullanildiginda amorf fazin meydana gelmedigi agiklanmustir.
Benzer sekilde, Pd-Si sisteminde 6giitmede daha kiigiik bilyalarin kullanilmasinin amorf
fazin olusumuna yararl etkisinin oldugu agiklanmistir. Daha kiigiik ¢apl bilyalarin daha
siddetli siirtinme hareketleri meydana getirdigi, bununda amorf faz olusumunu
gelistirdigi ileri siiriilmektedir. Sonug olarak, “hafif” 6giitme kosullarinin (kiigiik bilya
boyutlari, diisiik enerjiler ve diisiik bilya-toz orani), kararsiz faz olusumu veya

amorflagtirma iizerine yararh etkileri vardir.

Bir¢cok arastrmacinin sadece bir boyutta O6gilitme elemani kullanmasinin
yaninda bazi ¢aligmalarda farkli boyutlarda bilyalarm kullanilmasina iliskin 6rnekler de
vardir. Farkli ¢aplarda bilyalar kullanilarak, ¢ok daha yiiksek ¢arpigma enerjisinin elde

edilecegi tahmin edilmektedir. Ogiitmenin ilk basamagmnda, 6giitillen toz OFiitme
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elemaninin ylizeyine kaplanacak ve ayni zamanda soguk kaynayacaktir. Bu durum,
Oglitme elemaninin asir1 asinmasini ve ayni zamanda Oglitme elemaninin asinmasi
yiziinden toz kirlenmesi Onlendiginden dolayi, bir avantaj saglamaktadir. Bununla
birlikte, heterojen olusumdan kaginmak icin, bu tabakanin kalinligmnin minimum
tutulmas1 gerekmektedir. Bu toz kaplamanin dezavantaji, tozun sokiilmesinin giig
olmas1 ve bundan dolay1 toz veriminin diisiik olmasidir. Ogiitmede, biiyiik ve kiigiik
boyutlu bilyalarin kombinasyonlarmin kullanilmasmin soguk kaynama miktarint ve
bilyalarin yiizeyine kaplanan toz miktarini azalttig1 agiklanmaktadir (Suryanarayana,

2001)

5.2.7. Bilya/Toz orani

Bilya/toz orani 1:1°den 220:1°e kadar degisebilir.. Atritdr igin 50:1 veya 100:1
oran1 daha uygundur. Genel olarak bilya/toz oranindaki artis 6glitme siiresini

kisaltacaktir (Suryanarayana,2001).

Bilya/toz oranin1 6giitme siiresini degistiren bir parametredir. Bu oran arttik¢a

Ogiitme stiresi kisalir.

5.3. Alasimlandirma Mekanizmasi

Yiiksek enerjili 6gilitme sirasinda toz tanecikleri tekrarli bicimde diizlestirilir,
soguk islemle birbirine baglanir, kirilir ve tekrar kaynar. Iki celik bilya carpistiginda, bir
miktar toz bilyalar arasinda sikisir (Sekil 5.2). Darbe kuvveti ile toz tanecikleri plastik
deformasyona ugrar, sertlesir ve kirilir. Yeni vyiizeyler taneciklerin birbirine
kaynamasini saglar ve bu durumda tane boyutu artar. Ogiitmenin ilk asamalarinda
taneler yumusaktir, topak olusturma egilimleri yiiksektir. Baglangi¢c tozundan ii¢ kat
daha biiyiik tane boyutuna ulasilabilir ve tane boyut dagilimi genis bir araliktadir. Bu
asamada taneler tabakali yapidadir. Deformasyon ilerledikg¢e taneler sertlesir ve yorulma

kirilmas1 mekanizmastyla pargalara ayrilir (Suryanarayana,2001).
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Ozetle, mekanik alasimlandirma sirasinda tanecikler iizerinde deformasyon
uygulanir. Deformasyonla birlikte dislokasyonlar, bosluklar, istiflenme hatalar1 gibi
kristal hatalar1 ve tane smirlarinda artis goriiliir. Bu yap1 hatalari, ¢éziinen elementin
matris igine difiizlenmesini saglar (Sekil 5.3). Ek olarak, 6giitme sirasinda goriilen
sicaklik artis1 diflizyona yardimci olur ve sonugta alasimlandirma gergeklesir

(Suryanarayana,2001).
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Sekil 5.2. Tozun bilyalar arasinda sikigsma sekli (Suryanarayana,2001).
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Sekil 5.3. Mekanik alasimlandirma siirecinde atomik ¢ozelti elde etme

(Suryanarayana,2001)
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6. AKIMSIZ NIKEL ( AN ) KAPLAMA

Akimsiz nikel (AN) kaplama, bir elektrik akimi kullanilmaksizin kaplama
banyosu iginde nikelin ayristirilmasiyla yapilir. Kaplama; hipofosfit, aminobor veya
borhidrat bilesikleri vasitasiyla nikelin otokatalitik kimyasal indirgenmesi sonucu metal

ylizeylerinde toplanir

AN kaplamanin diinyada ticari kullanimi 1950°li yillarda baslamis ve hizla
artmustir. Parlak nikel banyolar1 daha da miikemmellestirilmis, duzeltici tesiri yuksek
banyolar kesfedilmis ve bilhassa kaplamalarin fiziksel ozellikleri iyilestirilmistir.
Akimsiz nikel kaplama birgok uygulama alanina sahiptir. Petrol, kimyasallar, plastikler,
optik, baski, madencilik, uzay ve havacilik, niikleer, otomotiv, elektronik, bilgisayar,

tekstil, kagit ve gida alanlar1 sayilabilir .

AN kaplama, elektrik akimi kullanmadan nikel iyonlarmin otokatalitik
kimyasal indirgeme yontemi ile elde edilerek metal yiizeyine kaplama yontemidir.
Kaplama teknigindeki farklilik sadece elektrik akimi kullanilmamasi degildir. Bu
yontemle elde edilen kaplamada nikel % 88-% 95 (agirlik¢a) oraninda olup beraberinde
metal olmayan elementleri de ylzeye baglar. Nikel iyonlar1 ve birlikte siiriiklenen fosfor
gibi metal olmayan maddelerle birlikte kaplanirken “metal cam” adi verilen amorf
tabaka olusturur. Mikro yapi1 incelendiginde tim metallerde mevcut olan tanelerin ve
tane smirlarmm olmadigr gorilir. Kaplama dokusu kristal ya da toz dokusunda
olmadigindan zamanla kristal yapidaki bosluklarin meydana getirecegi galvanik
hiicrelerin olusmasina imkan vermez. Diger elektronik yontemle kaplanmis kaplamalar
gibi kendini kurban eden bir kaplama olmayip, malzemeyi ortamdan tam olarak izole
eden bariyer bir kaplamadir. Amorf dokusundan ve pasifliginden dolay: saf nikel ve
krom alagimlar1 ile karsilastirildiginda siiper korozyon direncine sahiptir. Ayrica,
lehimlenebilir bir yizey saglamak amaciyla aliminyuma ve yaglanabilirlik, parcayi
birakma gibi 6zellikleri gelistirmek amaciyla kalip modellere sik¢a uygulanmaktadir.
Akimsiz nikel kaplamalarin genis bir kullanim alanina sahip olmasmin diger bir nedeni

de dekoratif amagli olmasidir (Erbil, 1993).
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6.1. AN Kaplamanin Avantajlar

Bircok kaplamanin saglayamadigi ozellikleri bir arada bulundurmasi AN

kaplamay1 cazip hale getirmektedir. Sagladigi avantajlari siralamak gerekirse:

1- Mikemmel korozyon ve asinma direnci,

2- Uniform kaplama kalinlhig1,

3- Kaplama sertliginin ¢esitli islemlerle kontrol edilebilmesi,
4- Lehimlenebilirlik,

5- Yaglayicilik,

6- Manyetik ozellikler,

7- Dusik iscilik maliyeti *dir

AN kaplama islemi disuk sicakliklarda uygulandigindan kaplanan malzemenin
Ozelliklerini olumsuz yodnde etkilemez ve metal olmayan malzemeler, 06zellikle
plastikler tizerine kaplama imkan1 saglar. Ayrica kaplama hizi ve kalinlig1 banyo sivisi

ile temas eden parcanin biitiin yiizeylerinde hemen hemen aynidir.

6.2. AN Kaplamada Sinirlamalar

AN kaplamanin avantajlarinin yami swra smirlhiliklart da vardir. Bunlari

siralamak gerekirse:

1- Yiksek kimyasal maliyet,

2- Kirilganlik (Sertligi yiksek kaplamalarda),

3- Nikel-fosfor kaplamalarin diisiik kaynak kabiliyeti,

4- Onemli miktarda kursun, kalay, kadminyum ve ¢inko ihtiva eden parcalarin

AN kaplamlardan 6nce bakir kaplanmasi gereklidir,



35

6.3. Kaplamanin Kalitesini Etkileyen Etmenler

Iyi bir kaplama icin banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenleri

diizenlemek sureti ile kaplamanm kalitesi biiyiik 6l¢lide arttirilabilir.

Bunlar:

1) Sistemden gecirilen akim yogunlugu
2) Konsantrasyon ve karistirma

3) Banyo kaplama sicakligi

4) Banyonun bilesimi

5) Kolloidlerin etKisi

6) Banyonun pH’ s1

7) Kullanilan anot ve katot

8) Banyo kab1

6.4. AN Banyo Bilesimi ve Karakteristikleri

AN; nikel iyonlarnin Kkatalitik bir ylizey {izerine, kontrollii kimyasal
indirgenmeleri ile dretilir. Kaplama, kaplanmis ylzeylerde de nikeli indirgeyerek
kaplama olusturur ve yuzey, AN cozeltisiyle temas halinde oldugu silrece reaksiyon
devam eder. Kaplama bir elektrik akimi olmaksizin uygulama yapildigindan, kaplama
kalnligi, malzemenin yeni ¢6zeltiyle temas halindeki tiim alaninda uniformdur. AN
cozeltileri; her biri 6nemli bir fonksiyonu yerine getiren, farkli kimyasallarin

karisimidir. AN ¢ozeltileri sunlari igerir:

- Bir nikel kaynagi, genellikle nikel siilfat,

- Nikelin indirgenmesi igin elektron saglayacak bir indirgen,

- Enerji (1s1),

- Reaksiyona uygun bos nikelin kontroll i¢in kompleks olusturucular (kenetleyiciler),

- Kaplama sirasinda saliverilen hidrojenin neden oldugu pH degisimlerine direng
gostermek icin pH ayarlayicilar,

- Reaksiyon hizinin artmasima yardimc1 hizlandiricilar (katalizorler),
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- Indirgenmenin kontroliine yardimci inhibitdrler (stabilizatorler),

- Tepkime yan rtnleri sayilabilir.

6.4.1. AN Kaplama banyosunda nikelin kaynaga

AN kaplama banyolarinda nikeli elde etmek i¢in nikel kloriir (NiCl2) ve nikel
stlfat (NiSOs4) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunun digsinda hidrazin esasli AN

kaplama banyolarinda nikel siilfat ve nikel kloriiriin yani sira nikel asetatta kullanilir.

6.4.2. indirgeyici kimyasallar

Kaplamanin birgok 06zelliginin  saglanmasinda indirgeyicilerin  6nemi
biiyliktiir. AN  banyolarin  hazirlanmasinda  farkli  kimyasal indirgeyiciler
kullanilmaktadir. Cizelge 6.1’de AN kaplama banyolarinda kullanilan indirgeyici
kimyasal ve kimyasal formulleri gorilmektedir. Glnumuzde sagladig: ¢esitli avantajlar

nedeniyle sodyum hipofosfit yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cizelge 6.1. AN icin indirgeyici kimyasallar (Riedel,1991).

Indirgeyici Madde Kimyasal Formdilii
Sodyum Hipofosfit NaH,
Sodyum Borhidrir NaBH,4
Dimetilamin Borhidrr (DMAB) (CH3)2NH.BHj3

(DEAB) (C;Hs)2NH.BH3
Dietilamin Borhidrir

Hidrazin H,N.NH,

Kaplamada kullanilan indirgeyici kimyasallara bagl olarak kaplama bilesiminde

ve Ozelliklerinde degisikler meydana gelmektedir.
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6.4.3. Sodyum hipofosfit banyolar

Ticari olarak kullanilan akimsiz nikelin ¢ogunlugu, sodyum hipofosfit
indirgenmis ¢Ozeltilerde kaplama reaksiyonu gerceklestirirler. Bu ¢ozeltilerin bor
bilesikleri veya hidrazin ile indirgenmis ¢6zeltilere olan temel dstunlikleri:

(a) Dustik maliyet,
(b) Daha yiiksek kontrol kolayligy,

(c) Kaplamanin daha iyi korozyon direncidir.

Hipofosfit indirgenmis akimsiz nikel kaplama ¢ozeltilerinde olusan kimyasal
reaksiyonlar igin cesitli reaksiyon mekanizmalar1 ileri strllmustir. Bu tepkime

mekanizmalarindan en genis kabul gérenler su denklemlerle ifade edilir:

3NaH,PO, + 3H,0 + NiSOs —— 5 3NaH,PO; + H,SO4 + 2H, + Ni® (6.1)

(H2PO2)- + HHO ———————— H + (HPO3)™ + 2Hus (6.2)
Ni""+ 2Hgps ——> Ni+2H" (6.3)
2H— > H, (6.4)
Katalizor, 1s1
H,PO, + HLO ——————— H,POs- + H, (6.5)
(HPO2) +Hyps ———————> H,O0+OH +P (6.6)
Katalizor, 1s1
3H,( PO,) > (H,PO3)™ + H,0 + 20H + 2P (6.7)

Denklem 6.1°de nikel siilfatin (NiSO4), sodyum hipofosfit (NaH,PO,) ile
indirgenme reaksiyonu gorulmektedir. Katalitik bir yuzey ve yeterli enerji oldugu
durumda, hipofosfit iyonlari, ortofosfata oksitlenir. Disa verilen hidrojenin bir kismi
katalitik yizeye emilir (Denklem 6.2). Banyo icerisinde bulunan ve +2 degerlikli olan
nikel iyonu hidrojenden elektron alarak ndtr hale gecer ve notr nikel yiizeye yapisarak
kaplama metalini olusturur (Denklem 6.3). Yine ortamda bulunan hidrojen atomlar:
birleserek gaz (H;) haline gelerek banyodan uzaklasir (Denklem 6.4). Hipofosfitin
biiyiikk kismi katalitik olarak, ortofosfat ve gaz hidrojene oksitlenir (Denklem 6.5).

Eszamanli olarak, emilen hidrojenin bir kismi, hipofosfitin az bir miktarmi katalitik
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ylzey uzerinde su, hidroksil iyonu ve fosfora indirger (Denklem 6.6). Denklem 6.7°de
ise fosfor olusumu gozlenmektedir. ilk akimsiz nikel formiilasyonlar: amonyakli
olmakta ve ylksek pH degerinde gergeklestirilmekteydi. Sonralari, asit ¢ozeltilerinin

alkali ¢ozeltilerine gesitli Gistiinliikleri oldugu bulundu. Bunlar arasinda;

a- Daha yuksek kaplama orani,

b- Daha iyi kararlilik,

c- Daha yiiksek kontrol kolaylig1

d-Yiikseltilmis kaplama korozyon direnci sayilabilir.

Buna gore, cogu hipofosfit indirgenmis akimsiz nikel ¢ozeltisi 4 ve 5 pH degerleri

arasinda isletilir (Degirmencioglu, 2005).

6.4.4. Kompleks olusturucular

Akimsiz nikel ¢ozeltilerinin  kendiliginden ayrismasin1  6nlemek ve
reaksiyonun sadece katalitik ylizeyde olmasini kontrol etmek igin kompleks
olusturucular ilave edilir. Kompleks olusturucular, reaksiyona hazir haldeki serbest
nikel miktarinin kontrol edilmesi i¢in eklenen organik asitler veya bunlarin tuzlaridir.
Bunlar ¢ozeltinin dengelenmesi ve nikel fosfatin ¢okelmesini geciktirici yonde hareket
ederler. Kaplama c¢ozeltisinde dengeyi saglamanin yam sira indirgeyici reaksiyon
sonucu olusan hidrojen iyonlarinin artmasiyla pH degerinin hizli diismesini engeller.
Hidrojenin notralize edilmesi i¢in ayrica amonyak, hidroksitler veya karbonatlar

periyodik olarak ilave edilmelidirler (Degirmencioglu, 2005).

6.4.5. Hizlandiricilar

Kompleks olusturucular kaplama hizini diisiiriir ve kaplama oraninin ekonomik
olmayacak kadar yavas olmasina neden olurlar. Bunun engellenmesi i¢in hizlandiric1 ya
da bileske ad1 verilen organik katkilar kaplama ¢ozeltisine kiigiik miktarlarda sikga ilave
edilirler. Hizlandiricilar, hipofosfit molekiiliindeki hidrojen ve fosfor atomlar1 aras1 bagi
gevseterek, molekiiliin katalitik yiizeye daha kolay emilimini saglayacak sekilde

fonksiyon goriirler. Hizlandiricilar, hipofosfit iyonunu aktif hale getirir ve Denklem 6.1
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ile verilen tepkimeyi hizlandirirlar. Hipofosfit indirgenmis ¢ozeltilerde en sik kullanilan
hizlandiric1 stiksinik asittir. Bununla birlikte, diger karbonik asitler, c¢oziilebilir

fliioridler ve baz1 ¢Ozlcller de kullanilmistir (Degirmencioglu, 2005).

6.4.6. inhibitorler

Bir akimsiz nikel kaplama banyosundaki indirgeme reaksiyonu kontrol
edilmelidir. Boylece kaplama, tahmin edilen bir oranda ve sadece kaplanacak olan
alanda gergeklesir. Bunun saglanmasi igin, stabilizatorler olarak da bilinen inhibit6rler
ilave edilir. Inhibitdrler olmadan, akimsiz nikel kaplama cozeltileri, saatler ya da
glinlerce sadece beklenmedik bir sekilde ayrismak icin isleyebilirler. Ayrigma genelde,
cozeltideki koloidal, kat1 ¢ekirdek vasitasiyla baslatilir. Bu parcaciklar, ortamda yabanci
bir madde (toz ya da patlayict madde gibi) bulunmasinin sonucu olabilecegi gibi,
ortofosfatin ¢oziiniirliik limitini asmasiyla da banyoda olusabilir. Kaynak ne olursa
olsun, pargaciklarin genis yiizey alani indirgenmeyi katalize eder ve bu kendiliginden
hizlanan zincirleme bir reaksiyona ve ayrismaya onciilik eder. Genellikle bundan
hemen Once, arttirtlmis hidrojen doniisiimii ve tiim ¢ozelti boyunca gorilebilen, dizgin
boliinmiis, siyah bir ¢ékeltinin belirmesi gozlenir. Bu ¢okelti nikelle birlikte, nikel
fosfat veya nikel boritten olusur. Kendiliginden ayrisma, ¢ozeltiye ¢cok az miktarlarda
katalitik inhibitorler katilmasiyla kontrol edilebilir. Bu inhibitorler, ¢ozeltide bulunan
her pargacik tarafindan emilir ve bunlarin yiizeylerinde nikelin indirgenmesini onler.
Inhibitdr ilavesinin, kaplama banyosu ve tabakas: {izerinde zenginlestirici etkileri kadar
zararh etkileri de olabilir. Kiiglik miktarlarda, bazi inhibitérler kaplama oranini ve/veya
kaplama parlakligini arttirir, digerleri, 6zellikle metaller ve siilfiir bilesikleri, i¢ gerilme,
poroziteyi arttirarak siinekligi diisiiriirler. Dolayisiyla, kaplamanin korozyon ve agimnma

direncini azaltirlar.

Kullanilan inhibitér miktar1 kritik bir noktadir. Yalnizca Img/L (4 mg/gal) civari
HS  iyonu bulunmasi kaplamayi tamamen durdururken, 0.01 mg/L (0.04 mg/gal)
derisimindeki iyon etkili bir inhibitordir (Degirmencioglu, 2005).
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6.4.7. Tepkime yan urunleri

Akimsiz nikel kaplama sirasinda; indirgenmenin yan {riinleri ortofosfat veya
borat ve hidrojen iyonlari, esas malzemeden ¢6ziinen metaller kadar ¢ozeltide birikir.

Bunlar kaplama banyosunun performansini etkileyebilir.

Ortofosfat, Nikelin indirgenmesiyle ortofosfat iyonu ( HPO3" ) cozeltide
birikir ve ¢0Ozelti igerisindeki orani arttik¢a genelde kaplama oraninda az miktarda
azalma ve kaplamanin fosfor kapasitesinde az miktarda bir artis olur. Ayrica ortofosfat

iyonu, nikel ve fosfor ile kaplanarak, yiiksek gerilimli, gézenekli bir kaplama olusturur.

Hidrojen iyonlar: (H") , (indirgenme tepkimesi ile iiretilen), banyo pH’min
diismesine neden olur. Bununla birlikte, tiretilen hidrojenin miktari, kullanilmakta olan
indirgene baglidir. Banyo pH degeri, hem ¢6zllme islemi hem de kaplama bilesimi
Uzerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Cozelti pH’ nin kaplama oranima ve kaplamanin fosfor
icerigine etkisi pH degisimlerinin yavaslatilmas: ve isletim kosullar1 ile kaplama
Ozelliklerinin sabit tutulmasmna yardimeci olmak i¢in akimsiz nikel ¢ozeltilerinde
dengeleyiciler ilave edilir. En sik kullanilan dengeleyiciler arasinda asetat, propiyonat

ve stiksinit tuzlar1 sayilabilir (Degirmencioglu, 2005).

6.5. Enerji

Bir akimsiz nikel ¢ozeltisindeki enerji ve 1s1 miktari, kaplama ozelliklerini
etkileyen en 6nemli degiskenlerden biridir. Bir kaplama banyosunun sicakligi onun

enerji miktarmin bir 6l¢iisiidiir.

Sicaklik, asit hipofosfit indirgenmis ¢ozeltilerin kaplama orani iizerinde gii¢lii
bir etkiye sahiptir. Kaplama orani, 65°C (150°F) altindaki sicakliklarda genelde ¢ok
dugiiktiir. Fakat sicakligin yiikselmesi ile hizli bir artig gosterir (Degirmencioglu, 2005).
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7. DENEYSEL CALISMALAR
7.1. Malzemeler

Deneylerde Mg, Ni, Zr ve Al metal tozlar1 en az % 99 saflikta ve -325 mesh

boyutunda Alfa Aesar firmasindan temin edilmistir.

7.2. Numune Hazirlama

7.2.1. inert atmosfer kabini

Deneylerde kullanilan yiiksek safliktaki tozlarin oksitlenmesini engellemek
amaciyla, numune hazirlama islemlerinin timi Sekil 9.1°de gosterilen inert atmosfer
kabininde (Plas-Labs Inc. USA Simplicity 888) gergeklestirilmistir. Yiiksek saflikta Ar

atmosferi iceren inert atmosfer kabininde, tozlarmn tartimlar1 yapilmistir.

7.2.2. Ogiitme cihaz

Tozlarin 6giitiilmesinde Fritsch, Pulverisette P-7 gezegensel 6giitme cihazi
kullanilmistir (Sekil 7.2a). Ogiitme kabi ve bilyalar (Sekil 7.2b) paslanmaz celik
malzemeden {iretilmistir. Ogiitme islemleri 20/1 bilya/toz agirlik oraninda

gerceklestirilmistir. Paslanmaz ¢elik bilye boyutlar1 5 mm’dir (Sekil 7.2b).

Ogﬁtme islemi 40 saat, 60 saat, 80 saat ve 100 saat dgiitme siirelerinde 500 rpm
hizda gergeklestirilmistir. Mekanik alagimlandirma islemi, 30 dakika ileri yonde, 15
dakika sogutma ve daha sonra 30 dakika ters yonde degirmen dondiiriilerek
tamamlanmaktadir. Bu yontemle 6giitme kabmin sicakliginin artmasi dnlenerek, daha
iyi homojen yapilar elde edilmektedir. Ar atmosferinde 6gilitme kaplarma yiiklenen
metal tozlar1 6glitme siirecinde kaplarin iizerinde bulunan 6zel kapakg¢iklar yardimiyla
her 10 saatte bir vakumlanmaktadir. Vakumlanan kaplara tekrardan yiiksek safliktaki Ar
gaz1 sarj edilmektedir. Bu sayede alagim tozlarinin olasi oksitlenmesi Onlenmis

bulunmaktadir.
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(a) (b)

Sekil 7.2. a) Gezegensel bilyeli giitiicii cihazi, b) ,Ogiitme kab1 ve bilyeler

7.2.3. Soguk pres cihaz1

Caligma elektrodu 0,17 gr. alasim elementi ile 0,51 gr. Ni tozunun karigimindan
elde edilmistir. Sonra 10 tcm? basing altinda 10 mm. ¢apmnda soguk presle peletler
hazirlanmastir. (Sekil 7.3 ).
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Sekil 7.3. Soguk pres cihazi

7.3. Elektrokimyasal Hidrojen Depolama Deneyleri

Elektrokimyasal tepkimeler icin sarj/desarj ¢evrim testleri, PARSTAT 2272
Model Galvanostatik Unitesinde gerceklestirilmistir (Sekil 7.4 ).

Sekil 7.4. Galvano statik sarj/desarj iinitesi



44

NiOOH/Ni(OH), yardimci elektrotu ve Hg/HgO referans elektrotu
kullanilmugtir. Icinde 6M KOH ¢6zeltisi bulunan (g elektrotlu hiicreye yerlestirilmistir
(Sekil 7.5).

Sekil 7.5. Galvanik Hiicreler

Elektrotlarm 100 mAg” akim yogunlugunda, gaz ¢ikismm siddetlendigi
potansiyeline kadar sarjina devam edilmistir. Desarj akim yogunlugu 25 mAg™ olacak

sekilde -0,6VHgngo’akadar desarj islemi gergeklestirilmistir.
7.4. Karakterizasyon

Deneylerde kullanilan tozlarin karakterizasyonunda X-1smn1 difraksiyonu (XRD),

taramal1 elektron mikroskobu (SEM) cihazlar1 kullanilmistir.

7.4.1. X-1511 difraksiyon (XRD) incelemeleri

X-1g9m1 difraksiyon ¢alismalari, Bruker axs D8 model X-ismlar1 cihazi

yardimiyla CuKa 1s1mas1 kullanilarak yapilmastir.



45

Kristalin  boyutunun hesaplanmasinda, Martin (2004) tarafindan yazilan

XPowder programi kullanilmistir.

7.4.2.Mikro yap1 incelemeleri

Tozlarin mikro yap1 incelemeleri i¢in ZEISS SUPRATM 50 VP marka taramali
elektron mikroskobu kullanilmistir (Sekil 7.6). 100 saat Ogiitiilerek elde edilen
Mg 5Alp.4Zro1Ni, Mg15Alp3Zro 2Ni, Mg15Alp 2210 3Ni ve MgisAly 1210 4Ni alasimlarinda
ve akimsiz Ni kaplama yontemi uygulanan MgisAlp2Zro3Ni alasiminda mikro yapi

incelemesi yapilmastir.

Partikiil boyutlar1 ise 151k sagilimiyla ¢alisan ALV/CGS-3 kompakt ganyometre

sistemi ile Sl¢tilmiistiir.

Sekil 7.6. Taramali elektron mikroskobu genel goriiniisii



7.5. Akimsiz Nikel Kaplama Deneyi

Tiim oOlglimler oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. Her elektrodun desarj

kapasitesi gram basma miliamper saat (mAhg™) olarak &l¢iilmiistir. Kapasite

hesaplanirken elektrota ilave edilen Ni tozunun agirligi hesaba katilmamastir.

Akimsiz nikel kaplama deneyleri (Bkz.Bolim 6) i¢in alasim tozlar1 yukarida
anlatildig1 sekilde iretilmistir. Akimsiz kaplama yapmadan oOnce alagim tozlari
ultrasonik temizleyicide 1M KOH sulu ¢ozeltisi igerisinde 60°C sicaklikta 5 dakika
isleme tabi tutulmustur. Bu 6n islemin uygulanmasmda amag, topaklanmis tozlari

ayristirarak bir sonraki yiiksek asindiriciliktaki kaplama banyosuna verilecek bu tozlarn

ylizeyinde koruyucu bir tabaka olusturmaktir.

Cizelge 7.1. Kaplama banyosu kompozisyonlar1 ve kaplama parametreleri

Banyo bilesenleri ve kaplama Miktar
parametreleri
NiSO4.6H,0 0.25 mol L™
0.50 mol L™
NazCeHs07.2H50
NH,CI 0.25 mol L™
NaH,PO,.H,0 0.50 mol L™
Tiyoiire 0.008 mol L™
NH3.H,0O pH:9 olana kadar
verilir
Sicaklik 45+ 1°C
Karistirma Orta karistirma
Kaplama zamani 30 dakika
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On islem gérmiis alasim tozlar1 filtreden gegirilmistir ve 10 saat boyunca 100 °C
sicaklikta vakumlanarak kurutulmustur. Kurutma siirecinden sonra, alasim tozlari
Cizelge 7.1°deki 6lcekler esas alinarak elde edilen banyoda kaplanmistir. 30 gL ™ alagim
tozu igeren kaplama banyosundaki tozlar 10 +1 % agrlikta Ni ile kaplanmistir.

Kaplanan tozlar tekrar filtreden gegirilip, ayni kurutma islemi uygulanmustir.
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8. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMALAR

8.1. Yapisal ve Morfolojik Ozellikler

Sekil 8.1” de 20 saat ve 100 saat 6giitiilmiis Mg,Ni alasiminm X-1sm grafikleri
verilmistir. 20 saat 6giitmeyle sentezlenmis MgyNi alasiminin X 1511 grafigine gore, 20
saat 6glitme MgyNi fazinin olusmasi i¢in yeterlidir. 100 saate kadar 6glitme siiresinin
artmastyla pik siddetlerinde azalma ve genisleme meydana gelmektedir. Ogiitme siiresi
arttikga pik pozisyonlar1 alasimin fazla deformasyonu nedeniyle kaymaktadir (Anik

vd.,2009 a).

Sekil 8.2° de 100 saat ogiitiilmis MgisAlosxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)
alagimlarinin X-151n grafikleri verilmistir. Bu sekilde Mg/Ni atomsal oranini sabit
tutarken, Zr/Al atomsal oraninin asamali olarak degistirilmesiyle ortaya ¢ikan etki
gosterilmektedir. Alasimlar 42° civarinda genis bir pike sahiptir. Alasimlardaki
zirkonyum miktar1 artarken (bu arada aliminyum miktar1 da azaliyor) X-isin
semasindaki pikler genislemekte ve kisalmaktadir. Piklerin siddeti alasimdaki

aliminyum miktar1 arttik¢a artmaktadir.
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Sekil 8.1. (a) 20 saat (b) 100 saat 6giitiilmiis Mg,Ni alasiminin X 1s1n1 grafigi (Anik
vd.,2009 a).

Zirkonyum igeren alagimlar genis piklere sahipken aliminyum orani arttikga
pikler daha keskin bir hal almaktadir. Genis pikler ortalama tane boyutunun
kiiclildiigiinii ve tanelerde gerilimlerin depolandigini gostermektedir. Zirkonyum daha

biiyiikk atom boyutuna sahip oldugundan ( Mg = 1.72 A°, Ni = 1.62A°, Zr = 2.16A° ),
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Mg,Ni kristal yapisini kolaylikla bozabilmektedir. Biriken igsel hatalar ve bu nedenle
olusan kristal gerinmeler, zirkonyum katkili Mg,Ni alasimlarda daha fazla olmaktadir.
Bu da amorflagsmay1 kolaylastrmaktadir (Hao and Derek, 2002). Zirkonyumun aksine
aliminyum da Mg;Ni yapisinin amorflasmasini yavaslatmaktadir. Daha 6nce yapilmis
taramali elektron mikroskobu sonuclarina gére Al iceren alasimlarda amorf yap1 igine
yerlestirilmis nano kristaller halinde bulunurken ( Kohno et., 1999), Zr katkili alasimlar
tamamen amorf faz halindedir (Goo and Jeong, 2000). Bu sonug, aliminyumun
zirkonyumla tam tersi bir etkiye sahip oldugu gosterir yani aliminyum Mg,Ni fazin

olusumunu yavaglatmaktadir

/ Mg sAlg 4Zro2 N0

Siddet

/ Mg s Aly3Zrg 2 NI

Mg sAlgaZrg 4N

60 T0 80

—
=]
[
o
[
o =
I
o
[4)]
o

Sekil 8.2. 100 saat 6giitiilmiis Mgs sAlps.xZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) alasimlarmin
X 151 grafigi
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100 saat ogilitmeyle sentezlenmis MgisAlpsxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)
alagimlarinin taramali elektron mikroskobuyla incelenilen toz morfolojisi Sekil 8.3’de
gosterilmektedir. Sekilde de goriildiigl lizere soguk kaynakla birlesen biiyiik tanelerin

ufalanarak daha kiigiik boyutlardaki tozlara doniismesi tipik 6glitmeyle {iretilmis alagim

tozlarinin 6zelligidir.

(a) (b)

(c) (d)

Sekil 8.3. 100 saat 6glitmeyle sentezlenmis Mgi sAlys5xZrkNi (a) x: 0.1, (b) x=10.2,
(c) x=0.3, (d) x= 0.4 alagimlarinin toz morfolojisi

Sekll 8.4°de Mg1.5A|o.4Z|’o.1Ni, M91.5A|0.3zr0.2N i, MgllsAlolgzrogNi ve

Mg15Alo1Zro4Ni alagim tane boyut analizi sonuglar1 gézilkmektedir. 100 saat 6giitme
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sonunda, tozlarm ortalama partikil boyutunun inceldigi goriilmektedir. Bu ¢alismada
iiretilen tozlarin ortalama boyutunun ifade edilmesi gerekir ise bu degerin yaklasik

olarak 0.5 mikron oldugu soylenebilir.

Alasmmlarm kristalit boyutlarmm da 5-6 nm arasinda degistigi XPowder

programi yardimiyla hesaplanmustir.

12 4276 x 102 [nm]

5.333 %102 [nm]
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Sekil 8.4. Mg sAlysZrNi (a) x: 0.1, (b) x= 0.2,(c) x= 0.3, (d) x= 0.4 (¢) kaph
Mg1.5Aly 2Zro 3Ni alagimlarmin partikiil tane boyut analizleri
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8.2. Mg15AlpsxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) Alasimlarimin Desarj Kapasiteleri ve

Cevrim Kararhh@

Elektrokimyasal galvanostatik sarj/desarj, depolanan hidrojen kapasitesini
belirlenmede etkin bir yontemdir. Sarj ve desarj kapasitesi asagidaki formiille

hesaplanir.

Q=1It (8.1)

(I: Akim, mA, t: zaman, saat )

Sekil 8.5” de MgisAlpsxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) alasimlarin desar]
kapasitesinin 6giitmeye etkisi gosterilmektedir. Grafikte de goriildiigli gibi alagimlarin
desarj kapasiteleri 6giitme zamaninin artmasiyla artmaktadir. Tiim alasimlar 100 saat

0giitme sonunda en yiiksek desarj kapasitesine sahiptir.

350
—e— Mg1.5A10.4Zr0.1Ni
—=— Mg1.5A10.3Zr0.2Ni
300 A Mg1.5A10.2Zr0.3Ni
Mg1.5A10.1Zr0.4Ni
S0 250
<
g
= 200 1
&
3
2 150 A
v
)
Z 100 -
a
50 -
O T T T T T

0 20 40 60 80 100 120

Ogiitme zamani / saat

Sekil 8.5. Mgi sAlys5xZrNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) alasimlarinin 6giitme zamanina bagl
desarj kapasiteleri
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En yiiksek desarj kapasitelerine 100 saat Ogilitme sonunda elde edilen
Mgi5Alg4Zro1Ni, MgisAlp3Zro2Ni, MgisAly2Zro3Ni ve MgisAly1Zrp4Ni alasimlarin
sarj (Ustteki egriler) ve desarj (alttaki egriler) potansiyel egrileri sirastyla Sekil 8.6, 8.7,
8.8, ve 8.9°de gosterilmektedir. Net bir sunum i¢in, alasimlarin sadece birinci, ikinci,

ticlincii, besinci, onuncu ve yirminci sarj/desarj egrileri sekilde gosterilmektedir.

Alasimlarin sarj kapasiteleri ve desarj kapasiteleri hemen hemen aynidir.. Bu
sonug, sarj edilmis hidrojenin alasimin yapisinda kalmadigimni, sarj edilmis hidrojenin
desarj edilebildigini gdstermektedir. Yani alasimlarin sarj/desarj cevrilebilirlik

ozellikleri 1yi oldugunu gdstermektedir.

Sarj/desarj egrilerinde goriildiigii lizere uzun ve yatay sarj/desarj potansiyel
egrileri alagimin daha iyi sarj/desarj potansiyel 6zelligi oldugunu gostermektedir ve bu
ozellik elektrot yapiminda onemli bir niteliktir.. Sarj/ desarj potansiyel egriler, metal

hidriir yapisinin olusumu stirecindeki reaksiyonlarinin bir sonucudur.

M + nH,0 + ne- = MH, + nOH" (8.2.)

Reaksiyondaki n degeri metal hidriirtin hidrojen ¢Ozlniirliiglinii ve sarj
esnasindaki kapasiteyi belirleyen elektron akisini gosterir. Eger metal hidrit az hidrojen

coziirliigiiniine sahipse kisa bir potansiyel egrisine sahiptir (Goo, et. al, 2000).
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Sekil 8.6. 100 saat 6glitmeyle sentezlenmis Mg15Alp 4Zrp 1Ni alagiminin sarj/desar;j

egrisi
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Sekil 8.7. 100 saat 6glitmeyle sentezlenmis Mg15Alp 321 2Ni alagiminin sarj/desar;j
egrisi
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Sekil 8.8. 100 saat 6glitmeyle sentezlenmis Mg15Alp 221 3Ni alagiminin sarj/desar;j
egrisi
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Sekil 8.9. 100 saat 6glitmeyle sentezlenmis Mg15Alp 1210 4Ni alagiminin sarj/desar;j
egrisi
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Sarj/desarj egrilerinde goriildiigii iizere sarj ve desarj kapasiteleri ¢evrim
sayisinin artmasiyla azalmaktadir. Mg; sAlp 4Zro1Ni, Mg15Alp3Zr02Ni, Mg15Alp 2Zro 3Ni
ve Mg15Aly1Zr4Ni alasimlarinin sarj kapasiteleri, (siddetli hidrojen gazinin ¢ikisindan
dolay1 katodik yondeki potansiyel degisiminin durdugu noktalardir) sirasiyla 211, 280,
358 ve 418 mA s g* dir. Bu sonuglara, gore Zr miktar1 arttikca MgyNi fazin sarj
kapasitesi artmaktadir. Zirkonyum hidrat yapici bir element degildir. Fakat Zr atomlar1
Mg atomlarmin yerini alarak alasim kapasitesini olumlu yonde etkilemektedir.
Zirkonyumun bilyiik atom boyutu (Mg = 1.72 A, Ni = 1.62 A, Zr = 2.16 A ) alasimin
kristal yapisinda hidrojen depolamak i¢in ekstra bosluk yaratmaktadir. Boylece alasimin

kapasitesi de artmaktadir.

Mg15Alo.4ZrosNi, MgisAlosZroaNi, MgisAlo2ZrosNi ve  MgisAlg1ZrosNi
alasimlarinin desarj kapasiteleri ise sirastyla 200, 250, 315 ve 317 mA s g™ dir. Bu
sonuclara gore, MgisAly1ZrosNialasimi yiiksek desarj kapasitesine sahip olmasina
ragmen digerleri ile karsilastirildiginda zayif tersine ¢evrilebilirligi  vardir.
Mgi15Al04Zro NI,  MgisAlo3Zro2Ni,  MgisAlg2ZrosNi  alasimlari, sarj edilmis
hidrojenlerin yaklasik olarak % 90’nin1 desarj edebilirken Mg; sAlo1Zro4Ni alagimi ise
% 75 ‘m1 desarj edebilmistir. Mg;s5Alo4Zro1Ni alasimmin tersine ¢evrilebilirligi iyi
olmasma ragmen bu alasiminda, disik desarj kapasitesine sahiptir. Alasimlarda Zr
miktar1 arttikca ( bu arada Al miktar1 da azalir ) sarj ve desarj kapasiteleri artmaktadir.
Al miktarmin artmasiyla, alasimlarda sarj ve desarj kapasitelerinin negatif yonde
etkilendigi gozlenmektedir ve Mg,Ni fazinin kapasitenin % 37 daha diisiik olmasina

sebep olmaktadir
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Sekll 8.10. (a) M91.5A|0.5ZI’0.1Ni, (b) M91.5A|0.4zr0.2Ni, (C) M91.5A|olzzr0.3Ni ve (d)
Mg1.5Alp 1710 4Ni alagimlarinin gevrim sayisina bagli desarj kapasiteleri

Sekil 8.10°de MgisAlosxZrNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) alasimlarmin ¢evrim
sayisina bagl olarak desarj kapasite degisimleri gosterilmektedir. Bu grafiklerde agikca
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goriilmektedir ki kapasiteler ¢evrim sayist arttikca diismektedir. Mg;sAlosZrp1Ni
alasminin baslangi¢ desarj kapasitesi 200 mA s g” dir. 20 kez tekrarlanan sarj/desarj
cevrim sonunda alagimin desarj kapasitesi 105 mA s gle dismektedir.
Mg15Alo3Zro2Ni alasimmnm ise baslangic desarj kapasitesi 250 mA s g™ dir. 20 kez
tekrarlanan sarj/desarj cevrimi sonunda alasimin desarj kapasitesi 100 mA s gte
diismektedir. Mg15Alp2ZrosNi alasimin da baslangic desarj kapasitesi 315 mA s g™ ve
son kapasitede 117 mA s g™dir. Son olarak Mg;sAly1ZrosNi alasimda ise baslangic
desarj kapasitesi 317 mA s g” dir. Mg1sAly2ZrosNi alasimi il yaklasik olarak ayni
desarj kapasitesine sahiptir. 20 kez tekrarlanan sarj/desarj ¢evrim sonunda alagimin
desarj kapasitesi 109 mA s g™ e diismektedir. Kapasitede ki bu hizh diisiislerin sebebi
sarj /desarj cevrim siireci esnasinda, bazik ¢ozelti icerisindeki reaksiyon sonucunda
olusan Mg(OH); yiizey tabakasinin olugmasidir. Sarj/desarj cevrim siiresince bu

tabakanin kalinlasip hidrojen diflizyonunu zorlastirmaktadir

En yiiksek desarj kapasitesine Mg;sAlp1Zro4Ni alasimi sahiptir. Bu alagimi da
cok az bir farkla Mg1sAly 2Zro 3Ni alasimi takip etmektedir.
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Sekll 8.11. (a) M91.5A|0.4ZI’0.1Ni, (b) M91.5A|0.3ZI’0.2Ni, (C) M91.5A|olzzr0.3Ni ve (d)
Mg1.5Alp 121 4Ni alagimlarimin gevrim sayisina bagli kapasite koruma orani

Alasmmlarin ¢evrim kararliligi, kapasite koruma oraniyla incelenmektedir.

Kapasite koruma orani,
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formiiliiyle hesaplanir. Cmas baslangic desarj kapasitesini gosterirken, Cn, n’ci kez

yapilan sarj/desarj basamagindaki desarj kapasitesini gostermektedir.

Sekil 8.11°da Mg;5AlosxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) alasimlarmin ¢evrim
sayisina bagli olarak kapasite koruma oranlar1 gosterilmektedir. MgisAly4Zro1Ni,
Mg1 5Al3Zr02Ni, MgisAly2Zro3Ni ve MgasAly1Zrg4Ni alagimlarin 20 ¢evrim sonunda
baslangictaki kapasite koruma oranlar1 sirasiyla % 50, % 40, % 34,ve % 36’drr.
Mgi sAlg4Zro1Ni alasimi kapasite koruma oraninda en iyi performansi gostermektedir
Alasimdaki Al miktar1 arttikca alasimlarin kapasite koruma oranlar1 da artmaktadir.
Sonuglardan da goriildiigli lizere alasim i¢inde ki Al miktar1 arttikca Mg,Ni fazinin
hidrojen depolama performansinin hizla diismesini engellemektedir. Bu diisiisiin sebebi
asir1 bazik ortamda magnezyumun oksitlenerek yiizeyinde Mg(OH); olusturmasidir.
Alasim yilizeyini kaplayan bu oksit tabakasi, alagimin hidrojen depolayacagi
elektrokatalitik aktif alanlarini azaltarak alasima hidrojen girisini (sarj) ve hidrojen

c¢ikisini (desarj) zorlastirarak hidrojenin difiizyonunu engellemektedirler.

Aliiminyum, alasim yiizeyinde kompozit oksit/hidroksit yapist iginde Al,O3
(aliiminyum olusturdugu gii¢lii oksit) olusumuna sebep olarak Mg(OH),in kararliligini
bozmaktadrr (Anmik vd.,2009 a). AlLOs; oksidinin bazik cozelti icerisinde ylksek
¢oOziiniirliige sahip oldugu g6z Oniine alinirsa kompozit oksit/hidroksit yapisini daha
gecirgen yapmasi agiktir (Anik vd.,2009 a). Boylece Al,O; yapist ile Mg(OH); in
kararliligim etkileyerek hidrojenin difiizyonunu kolaylastirmakta ve alagim sarj/desar;j
cevrim kapasitesinin artmasina yardimei olmaktadirlar (Anik vd.,2009 a). Kalinlasan
hidroksit tabakasinin kapattig1 elektro aktif nikel bdlgesi, Al,O3 “lin segici ¢ozlinmesiyle
daha gegirgen hale gelen bariyer hidroksit tabakasinin altindan kismen agiga ¢ikmasi
beklenebilir. Boylece ylizeyde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonun yiik transfer
direnci diiser. Yiik transfer direncinin diigmesine bagli olarak sarj/desarj performansinda

da iyilesme gergeklesir (Anik vd.,2009 a).
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Sekil 8.12. 100 saat 6giitmeyle sentezlenmis Mgj sAlosxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)
alagimlarin ¢cevrim sayisina bagli desarj kapasiteleri

Sekil 8.12 ‘de 100 saat 6glitmeyle sentezlenmis Mgj sAlpsxZrkNi (X: 0.1, 0.2,
0.3, 0.4) alasimlarin ¢evrim sayisina bagli desarj kapasiteleri gosterilmektedir. Sekil
8.12°de goriildiigii iizere, alasimlardaki zirkonyum miktar1 arttik¢a alasimlarin baglangic
desarj kapasiteleri artmaktadir. Ancak sarj/desarj cevrim sayist arttikca yiiksek
zirkonyumlu alagimlarin kapasitelerindeki diisiis de hizlanmaktadir Aliiminyum ilavesi
ise baglangi¢c desarj kapasitesinin azalmasma neden olurken, aksine sarj/desarj ¢evrim
esnasindaki kapasitelerinin de hizli disiisiinii engellemektedir. Al miktar1 yapmin
hidrojen depolama performansinin hizla diismesini engelleyerek, Mg(OH), yuzey
tabakasmnin kararliligi azaltmaktadwr. Bu kararsizlik hidrojenin alasima kolaylikla

yaymnmasina yardim etmektedir. Sekil 8.12’de gorildigi tlizere; MgisAlg2ZrpsNi
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alasimi hemen hemen tiim sarj/desarj ¢evrim basamaklarinda en yiiksek desar;j
kapasitesine sahiptir. Sadece MgisAly1Zro4Ni alagimimin ilk desarj kapasitesi, ¢ok az
bir farkla Mg1 sAlp 2Zro 3sNi alagimindan daha fazladir.
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Sekil 8.13. Mgi sAlosxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) ‘nin gevrim kararliligi

Tim alasimlarin  kapasite koruma oram1 Sekil 8.13’de karsilastirilarak
gosterilmektedir. Mg; sAly4Zro1Ni alagimi en iyi kapasite koruma oranina sahiptir. Bu
alasim, 20 sarj/desarj ¢evrimi sonunda kapasitesinin yaklasik % 50’sini tutmaktadir.

Alagimdaki aluminyum miktar arttik¢a, kapasite koruma orani da artmaktadir

Tim bu alasgimlarm hidrojen depolama 6zelliklerini karsilastirdigimizda

Mg15Alp2Zrp3Ni alasimi en iyi performansa sahip alasim olarak goriilmektedir.
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Mg15Alo2ZrosNi alasimu iyi bir baslangic desarj kapasitesine (315 mAhg™) ve kabul
edilebilir kapasite koruma oranina (yaklasik % 40) sahiptir. Sadece kapasite tutma orani
acisindan karsilastirdigimizda ise, en iyi performanst Mg sAlg4Zrp1Ni alagimi

gostermektedir.
8.3. Akimsiz Nikel Kaplamanin Etkisi

Yaptigimiz deneysel ¢alismalar sonucunda hem yiiksek desarj kapasitesi hem de
kabul edilebilir kapasite koruma orani ile en iyi hidrojen depolama o6zelligine
Mg 5Alp2Zrp3Ni alasimmin sahip oldugu bulunmustur. Bu nedenle, akimsiz Ni
kaplama islemi hidrojen depolama performansini arttrmak amaciyla Mg sAlo2ZrosNi

alagimina uygulanmistir.

2000 -
]
m -
5 1000 1 o
8 7 Ni pikleri
0 T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 8.14. Ni ile kaplanmis Mg15Aly 221 3Ni alagimin X-151n grafigi

Sekil 8.14’de Ni ile kaplanmis Mgj 5Aly2Zr3Ni alasim tozunun X-1s1n grafigi

gosterilmektedir Bu grafige gore, daha Onceki kaplamasiz alagim tozunun X-isin
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grafiginde bahsedildigi gibi bu X-151n grafiginde de benzer genis pik gozlenmektedir.
Bunun sebebi, zirkonyumun Mg;Ni fazinin kristal yapisini bozarak ve amorflagmayi
kolaylastirmasidir. Kaplamali Mgj sAly 2Zro 3Ni alasiminin X-151n grafiginin, kaplamasiz
Mgi15Alo2Zro3Ni  alasimma gore gozle gorilir farki, iki yeni Ni piklerinin

gozlenmesidir. Bu Ni pikleri, alasim toz yilizeyindeki Ni kaplamadan

kaynaklanmaktadir.

(a) (b)

Sekil 8.15. a) Kaplamasiz Mg sAly 2Zro 3Ni alasimin b) Ni ile kaplanmig
Mg1.5Alp 2Zrp 3Ni alagimlarin toz morfolojisi

Sekil 8.15’da Kaplamasiz Mgi5Alg2Zrg3Ni alagimi ile Ni ile kaplanmig
Mg15Alp2Zro3Ni  alasim  tozunun taramali elektron mikroskobu  goriintiileri
gosterilmektedir. Goriintiilere gore, akimsiz kaplamadan sonra alasim tozunun yiizeyi
farkli boyutlarda ince Ni tanelerle kaplanmaktadir. Bu kiiglik boyuttaki nikel

tanelerinin, alagimin spesifik yilizey alanini arttiracagi agiktr.



8.4. Kaplanmus Alasimin Kapasite ve Cevrim Kararhhgi
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Sekil 8.16. Kaplamali ve kaplamasiz 100 saat 6gilitmeyle iiretilenMg; sAlo 2Zrp 3Ni
alagimlarin sarj/desarj ¢evrim sayisina bagli (a) desarj kapasitelerindeki
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degisim (b) kapasite koruma oranlarindaki degisim

Sarj/ desarj ¢evrim sayisina bagli kaplamali ve kaplamasiz MgjsAlg2Zro3Ni
alasimmin desarj kapasitesindeki degisim Sekil 8.16a’da gosterilmektedir. Alasimlarin
cevrim kararliligini, kapasite koruma orani ile belirlenmektedir (Sekil 8.16b) Sekil
8.16°de de acikca goriiliiyor ki, kaplama (alasim yilizeyinde Ni tanelerin varligi) alasim
elektrodunun desarj kapasitesini iyilestirmede etkili bir metottur. Kapasite koruma orani
da buna bagli olarak artmaktadir. Kaplamasiz Mg sAlg2ZrpsNi alasgimi 20 g¢evrim
sonunda ilk desarj kapasitesinin yaklasik olarak % 40’ini korumaktadir. Kaplamali
alasim ise, 20 c¢evrim sonunda desarj kapasitesinin % 54’unu korumaktadir. Sonug

olarak, nikel kaplama, alasimin kapasite koruma oranda artig saglamaktadir.

Bazik ¢ozeltilerde hidrojenin yayilimini zorlastiran Mg(OH); yiizey tabakasinin,
sarj/desarj c¢evrimi esnasinda olustugu ve desarj kapasitesini diisiirdiigli kabul
edilmektedir. ince boyuttaki Ni tanelerin katalizor etkisi, hidroksit tabakasmin bariyer
etkisini belli oranda kaldirmaktadir. Bu Ni tanelerinin, hidrojenin yayiliminda gerekli

gecirgenligi sagladig diistiniilmektedir.
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9.GENEL SONUCLAR

Mekanik alasimlandirma ile dretilen MgjsAlosxZrkNi (x: 0.1, 0.2, 0.3, 0.4)

alagimlarinin elektrokimyasal hidrojen depolama kapasiteleri ve akimsiz Ni kaplamanin

etkileri incelenmistir. Bu ¢aligmalar neticesinde elde edilen sonucglar asagida

verilmektedir:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

Zirkonyum, Mg,Ni fazin amorflasmasmi kolaylagtirrken Al tam aksine

zorlastirmaktadir.

Zirkonyum elementi, alasimlarin desarj kapasitelerinin iyilestirmede énemli bir
etkiye sahiptirler. Fakat Al ise tam tersine alagimin hidrojen depolama

kapasitesinin kotiilesmesine sebep olmaktadirlar.

Baslangi¢ kapasitesine Al’'nin kotii etki yapmasina ragmen, sarj/desarj ¢evrim

esnasinda MgyNi fazmin hizli performans kaybetmesini engellemistir.

Zr ve Al ‘nin yararl etkilerinin bir arada birlestirildigi Mg; sAlosxZrkNi (x: 0.1,
0.2, 0.3, 0.4) alasimlardan Mg;5Alp2ZrpsNi alasimi hemen hemen tiim

sarj/desarj cevrimlerinde en yiiksek kapasiteye sahip olan alagimdir.

Mg1.5Alp.4Zrp1Ni alagimi en iyi kapasite koruma oranina sahiptir. Bu alagim 20

cevrimde baslangic kapasitesinin yaklasik % 50’sin1 koruyabilmektedir.

En yiksek kapasiteye sahip olan Mg sAly2Zro3Ni alagimi akimsiz Ni yontemi
ile kaplanmistir. Kaplama sonucunda alagim yilizeyinde olusan Ni X-151n

grafigide iki yeni pik olusturmustur.

Kaplama sonucunda MgisAlg2Zro3Ni alagiminin kapasite koruma oraninda
gelisme oldugu gozlenmistir. Bu gelismenin hidrojen diflizyonuna yardimci

oldugu diistiniilen Ni’den kaynaklandig1 s6ylenebilir.
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