Eriyik Tuz Igerisinde Sentezlenen La-Ni-Co Alasimlari ile Karbon Nanotiiplerin Kompozit
Elektrot Olarak Uretilmesi ve Hidrojen Depolama Performanslarinin Belirlenmesi

Duygu Ozdemir
YUKSEK LiSANS TEZi
Nanobilim ve Nanoteknoloji Anabilim Dali

May1s 2018



Determination of the Hydrogen Storage Performance of the La-Ni-Co Alloy - Carbon
Nanotube Composites Synthesized in Molten Salt

Duygu Ozdemir
MASTER OF SCIENCE THESIS
Department of Nanoscience and Nanotechnology

May 2018



Eriyik Tuz Igerisinde Sentezlenen La-Ni-Co Alasimlari ile Karbon Nanotiiplerin Kompozit

Elektrot Olarak Uretilmesi ve Hidrojen Depolama Performanslarinin Belirlenmesi

Duygu Ozdemir

Eskisehir Osmangazi Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Lisansiistii Yonetmeligi Uyarinca
Nanobilim ve Nanoteknoloji Anabilim Dalinda
YUKSEK LiSANS TEZI

Olarak Hazirlanmigtir

Danigman: Prof Dr. Mustafa ANIK

Bu Tez ESOGU BAP Komisyonunca “201415C102” no’lu proje cercevesinde
desteklenmistir

May1s 2018



ONAY

Nanobilim ve Nanoteknoloji Anabilim Dali Yiiksek Lisans 6grencisi Duygu
Ozdemir’in YUKSEK LISANS tezi olarak hazirladig1 “Eriyik Tuz Icerisinde Sentezlenen
La-Ni-Co Alagimlar1 ile Karbon Nanotiiplerin Kompozit Elektrot Olarak Uretilmesi ve
Hidrojen Depolama Performanslarinin Belirlenmesi” baslikli bu c¢alisma, jiirimizce
lisansiistii yonetmeligin ilgili maddeleri uyarinca degerlendirilerek oybirligi ile kabul
edilmistir.
Danisman : Prof. Dr. Mustafa ANIK
ikinci Danisman : -
Yiiksek Lisans Tez Savunma Jiirisi:
Uye : Prof. Dr. Mustafa ANIK

Uye : Dog. Dr. Erhan AYAS

Uye : Dr. Ogr. Uyesi Bedri BAKSAN

Fen Bilimleri Enstitisti Yonetim Kurulu’nun .......ccoeevevveeeeennnnn.. tarih ve

........................ sayili karartyla onaylanmstir.

Prof. Dr. Hiirriyet ERSAHAN
Enstitii Miidiirii




ETiK BEYAN

Eskisehir Osmangazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii tez yazim kilavuzuna
gore, Prof. Dr. Mustafa Anik danismanhginda hazirlamis oldugum “Eriyik Tuz Igerisinde
Sentezlenen La-Ni-Co Alasimlar1 ile Karbon Nanotiiplerin Kompozit Elektrot Olarak
Uretilmesi ve Hidrojen Depolama Performanslarinin Belirlenmesi” baslikli YUKSEK
LISANS tezimin 6zgiin bir ¢alisma oldugunu; tez calismamin tiim asamalarinda bilimsel
etik ilke ve kurallara uygun davrandigimi; tezimde verdigim bilgileri, verileri akademik ve
bilimsel etik ilke ve kurallara uygun olarak elde ettigimi; tez ¢alismamda yararlandigim
eserlerin tiimiine atif yaptigimi ve kaynak gosterdigimi ve bilgi, belge ve sonuglari bilimsel

etik ilke ve kurallara gore sundugumu beyan ederim. 17/05/2018

Duygu Ozdemir

Imza



Vi

OZET

Bu calismada ABs tipi kobalt katkili La(NipgC0p2)s alasiminin ve karbon
nanotiiplerin eriyik tuz icerisinde sentezlenmesi ve elde edilen kompozit elektrotlarin

hidrojen depolama performanslari gozlenmistir.

1200°C’de 2 saat siireyle sinterleme sonrasinda higroskopik 6zellikli La,O3 yerine
higroskopik olmayan oksitler olusmaktadir. X-Isin desenleri La;NiO4'lin, LaNis faz
olusumunu baglatan ana La-Ni-O fazi oldugunu gostermistir. Hedef LaNis faz1 10 saat
elektro-deoksidasyon sonrasinda tamamen elde edilmistir. La(NipgC0o2)s alagiminin

maksimum desarj kapasitesi 314 mAsg'1 olarak olctilmiistiir.

Eriyik tuz elektrolizi ile karbon nanotiipler sentezlenmistir. Bu yontemle kat1 halde

nanotiipler elde edilmis ve morfolojileri incelenmistir.

La(NipgCoo2)s alasimi ile %3, %4, %5, %7 ve %10 oranlarinda karbon nanotiipler
sirastyla karigtirilarak kompozit elektrotlar elde edilmis ve hidrojen depolama kapasiteleri
kiyaslanmistir. En yiiksek hidrojen depolama kapasitesine %4 karbon nanotiip oranh
kompozit elektrotta ulagilmustir. Maksimum desarj kapasitesi 378 mAsg™” olarak

Olclilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: La-Ni Alagimlari, Karbon Nanotiipler, Eriyik Tuz Elektrolizi,

Elektro-deoksidasyon, Hidrojen Depolama
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SUMMARY

In this study, Co doped ABs-type La(NipgCog2)s alloys and carbon nanotubes were
synthesized in molten salt and the electrochemical hydrogen storage performances of
alloy-carbon nanotube composite electrodes were determined.

After sintering at 1200°C for 2 hours, non-hygroscopic oxides formed instead of
hygroscopic La;,O3. The X-ray diffraction peaks indicated that La,NiO4 was the main La-
Ni-O phase to initiate the target LaNis phase formation. Target LaNis phase formed
completely after 10 hours electro-deoxidation process. Maximum discharge capacity of

La(NiosCop )5 alloy was measured as 314 mAhg‘l.

Carbon nanotubes were synthesized by molten salt electrolysis and surface

morphologies were examined.

The composite electrodes of La(NiggCoo2)s alloy and 3%, 4%, 5%, 7% and 10%
(W%) nanotubes were prepared and hydrogen storage capacities were determined. The
highest hydrogen storage capacity (378 mAhg™) was reached in La(NiggC0o2)s - 4% CNT.

Keywords: La-Ni Alloys, Carbon Nanotubes, Molten Salt Electrolysis, Electro-
deoxidation, Hydrogen Storage
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1. GIRIS VE AMAC

Hidrojen uzun zamandir gesitli uygulamalarda kullanilan bir kimyasal element
olmasia karsin son 15 yildir diinya niifusunun enerji ihtiyacindaki 6nemi fark edilmeye
baglanmistir. Bu siirece kadar insanligin enerji gereksinimi 19. yilizyilda komiir ve ham
petrolden, 20. yiizyilda dogal gaz gibi fosil yakitlardan saglanmistir. 21. ylizyila
gelindiginde ise bu kaynaklari kullanimi sonucu diinyadaki kémiir ve petrol kaynaklari
azalmis, kiiresel 1sinma ve iklim degisiklikleriyle birlikte sera gazi karbondioksit artist
meydana gelmis ve dolayisiyla bu gazlar da hava kalitesinin diismesine neden olmustur.
Bu sorunlar aragtirmacilar: alternatif enerji kaynaklari arastirmaya yoneltmistir. (Varin vd.,
2009).

Hidrojen depolama alagimlar1 son yillarda yeni kati1 hal depolama uygulamalariyla
oldukga ilgi ¢ekmektedir. Bir hidrojen depolama alasiminin negatif elektrot malzemesi
olarak kullanildigi nikel-metal hidriir piller arastirmacilarin ilgi odagi olmustur. Nikel-
metal hidriir pilleri; yiiksek kapasite, hizli sarj desarj oranlari, yiiksek servis omrii, temiz

olmasi gibi avantajlariyla 6ne ¢ikmaktadir (Kohno vd., 2000; Hu vd., 2013).

La-Mg-Ni hidrojen depolama alasimlar1 yiiksek desarj kapasitesi, sifir ve altindaki
sicakliklarda 1yi performans ve iyi ¢evrim Oomrii gibi avantajlara sahiptir. Kobaltin kismi
olarak Ni ile yer degistirmesiyle veya Mn ve Al kombinasyonlariyla yer degistirmesinin
cevrim kararhiligimi arttirdigi raporlanmistir. Alasimlarin iiretiminde kullanilan metaliirjik

prosesler alasim elementlerinin dagilimi, mikroyap: ve elektrokimyasal performans gibi

ozellikleri etkilemektedir (Hu vd., 2013).

Nadir toprak metalleri ve kobaltin fiyatlar1 pilin fiyatin1 biiyiik dl¢iide etkileyen
faktorlerden biridir. Cin’de ihracattaki son diizenlemelerden otiiri, 2011°den beri nadir
toprak metallerinin fiyatlar1 yiikselmektedir. Metal hidriir pillerin fiyatlarinin disiiriilmesi
adina kullanilan nadir toprak metalleri diger metal elementleri ile kismi olarak
degistirilmesi gibi yapilan ar-ge calismalar1 birincil 6nem arz etmekte ve enerji depolama

sistemlerinin ve sarj edilebilir pillerin market fiyatlarini etkilemektedir (Hu vd., 2013).
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1997 yilinda Cambridge Universitesi’nde gelistirilen FFC Cambridge Prosesi ile
titanyum direkt olarak eriyik tuz igerisinde TiOz’den elde edilmistir. Bu proses diisiik
maliyeti, tek adimli bir metot olusu ve ¢ofu metal ve alasim ic¢in uygulanabilirligi
acisindan oldukga avantajlidir. Elektro-deoksidasyon yontemi ile saf metaller, alasimlar ve

metaller arasi bilesikler elde edilmistir (Oosthuizen, 2011).

Karbon nanotiipler elektrik, mekanik ve kimyasal 6zellikleriyle hemen hemen her
hafta yeni bir uygulamasi bulunan modern bilim ve miihendislikte oldukc¢a fazla arastirma
yapilan malzemelerdir. Enerji iiretimi ve enerji depolama cihazlarinda da elektrot
malzemesi olarak kullanim bulmaktadir. 1990 yilinda Hsu ve arkadaglar1 karbon nanotiip
tiretimi i¢in yeni bir elektrolitik yontem gelistirmislerdir. Alkali metal eriyigi icerisinde
grafit bir katot ile karbon nanotiip olusumunu saglamislardir. Elektroliz ile katot erozyonu
saglanip karbon nanotiipleri de igceren nanoboyutlu malzemelerin elektrolit iginde

olusmaktadir (Dimitrov vd., 2013).

Bu ¢alisgmanin amact; ABs tipi kobalt katkili La(NipgC0o2)s alasiminin ve karbon
nanotiiplerin eriyik tuz igerisinde sentezlenmesi ve elde edilen kompozit elektrotlarin

hidrojen depolama performanslarinin belirlenmesidir.

AB:s tipi kobalt katkili La(NiggCo0g2)s alasiminin ve karbon nanotiiplerin eriyik tuz
igerisinde sentezlenmesi ve elde edilen kompozit elektrotlarin hidrojen depolama
performanslarini inceleyen bu ¢alisma toplam sekiz boliimden olusmaktadir. Calismanin
birinci boliimii genel giris boliimiinden olugmaktadir. Ikinci boliimde hidrojen depolama
yontemi, tiglincii boliimiinde ise elektro-deoksidasyon yontemi hakkinda teorik bilgiler yer
almaktadir. Dordiincii boliimde karbon nanotiipler ve eriyik tuz igerisinde sentezleri
hakkinda bilgi verilmistir. Besinci boliimde literatiirde yapilan ¢alismalar ve ¢aligsmalarin
sonuclardan kisaca bahsedilmistir. Altinct boliimde materyal ve metot aciklanmistir.
Yedinci boliimde ise eriyik tuz icerisinde alasim ve karbon nanotiip iiretim sonuglar1 ve
hidrojen depolama deney sonuglart incelenmistir. Sekizinci boliimde galismanin sonuglari

maddeler halinde 6zetlenmistir.



2. HIDROJEN DEPOLAMA

Hidrojen artan enerji problemlerine tek gecerli ¢are olacaktir. Fosil yakitlara bagl
ekonomiyle yer degistirebilecek olan alternatif enerji yoOneliminde hidrojenin Onemi
biiyiiktiir. Gelecegin hidrojen ekonomisi, karbondioksit ve diger sera gazlarinin salinimini
azaltan, enerji gilivenligini artiran tatmin edici potansiyel bir ¢oziim teklif etmektedir.
Hidrojen her yerde bulunan, temiz, etkili, biyolojik organizmalar tarafindan direk olarak
giines 1s181yla suda ve fotovoltaik sistemler gibi yari iletken sistemler kullanilarak
tiretilebilir. Hidrojen ayrica, dolayli olarak, CO, ¢ikisinin kontroliinii saglayan gelismis
sistemler sayesinde biokiitlelerin ya da fosil yakitlarin termal prosesiyle de firetilebilir.
Hidrojen yandiginda, 1s1 olarak enerji ve su agiga cikarir. Yenilenebilir ya da niikleer
enerjiyle iretilen hidrojen kaynagi olarak kullanilacak olan hidrojen karbon ihtiva
etmediginden CO ve CO; emisyonunun ve dolayisiyla sera gazi ile 1sinmayr da
azaltacaktir. Bununla birlikte hidrojen yanmasi i¢in hava kullanildiginda, az miktarda NOx
tiretilebilir. Bir yakit hiicresinde hidrojen direkt olarak elektrige doniistiiriiliir, sonug olarak

yalnizca elektrik ve su iretilir (Varin vd., 2009).

Hidrojen ekonomisinin yararlarinin anlagilmasindan sonra yogun bir sekilde
caligmalar devam etmekte, yeni teknolojiler iretilmektedir. Hidrojen ekonomisi
uygulanirken karsilasilan ii¢ temel sorun vardir. Bunlardan birincisi hidrojen gazinin
tiretiminde verim ve maliyet sorunudur. Simdilerde iiretilen hidrojen gazinin % 48’i metan
buhar doniistimiiyle, %30’u petrol/nafta doniisiimiiyle, %18°1 kdmiir gazlastirilmasiyla ve
sadece %3,9’u suyun elektrolizi ile elde edilir. Goriinen o ki yiginlar halinde hidrojen
tiretimi hala kat1 yakitlara bagli olmakta ki bu da CO2’nin yan {irlin olarak ¢iktigim
gostermektedir. Bununla birlikte kat1 yakit esaslt siirecler suyun elektrolizinden ¢ok daha
ucuzdur. Elektrolizle iiretilen hidrojenin kg’1 2-3$ civarma indirilmistir. ikinci sorun ise
tasimacilikta kullanilacak oncelikli uygun yakit hiicreleri PEM (Polimer Elektrolit
Membran) yakit hiicrelerinin gelistirilmesidir. En 6nemli aragtirmalar kullanim, servis
omrili, su basmasi, dinamik ve gilivenirliligin gelistirilmesi iizerinedir. PEM yakit
hiicrelerinden saglanan enerjinin kW’1 200$ civarindadir ve 30$ civarina diisiiriilmelidir.
Son sorun ise PEM yakit hiicrelerine yakit destegi i¢in hidrojen depolamaktir. Hidrojen

depolama icin ii¢ temel teknoloji vardir: sikistirilmis gaz silindirleri, sivi hidrojen tanklar
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ve metal hidriirlerdir. Bu ii¢ temel depolama teknolojilerinin karsilastiriimas1 Cizelge

2.1’de verilmistir (Varin vd., 2009).

Cizelge 2.1. Hidrojen depolama teknolojilerinin karsilastirtlmasi (Varin vd. 2009).

Depolama Sistemi Hacimsel Hidrojen Sorunlar
Depolama Kapasitesi
(kgH, m™)
80 MPa basing altinda 40 Oldukca biiytik basinglar
sikistirilmig hidrojen gazi gerektirdigi icin giivenlik

problemi, kullanim  sirasinda
bliyiik miktarda basing diisiisii,
depolama tanklarinin  hidrojen

gevrekligi
Kriyojenik tanklarda sivi 71 Acik sistemlerde genis 1s1 kaybu,
hidrojen -252 °C de glivenirlilik, sivilagtirma maliyeti
Kat1 hal hidriirleri 80-160 Yukaridaki problemlerin higbirisi
gozlenmemektedir.

En yiiksek hacimsel kapasitelerde karakterize edilmis metal/metallerarasi ve kompleks
(kimyasal) hidriirler kullanilan kati hal hidriirleridir. Sivi ve sikistirilmis hidrojen ig¢in
yasanan sorunlar bu sistemlerde gozlenmez. Metal hidriir teknolojileri diisiik basinglar
gerektirdiginden ve hidrojenin serbest hale gecisi endotermik bir prosesle oldugundan bu
metotla hidrojen depolama en giivenilir yontemdir. Metal hidriirden yiiksek saflikla
hidrojenin serbest hale gecisi sayesinde direkt olarak PEM yakit hiicrelerinde kullanilabilir
(Varin vd., 2009).

2.1. Pillerde Hidrojen Depolama

Tasimacilik sektorii petrol kaynaklarinin yarisina yakinini tikketmekte ve global enerji
baglantilt CO;’nin ¢eyregini salmaktadir. Fosil yakit tedarikindeki hizli azalma ile birlikte
artan cevresel endiseler temiz ve yakit-tasarruflu araglara olan ihtiyaci dogurmustur. Bu
araclar: elektrikli araclar, elektrikli hibrit araglar, fisli hibrit araclardir. Bu araglarin
gelismesinde birincil amag: verimliligi yiiksek, diisiik maliyetli, uzun 6miirlii olmalar1 ve
cevre dostu elektrokimyasal enerji doniisiimii ve depolama gergeklestirebilmelerini
saglamaktir. Depolama araglar1 piller de dahil olmak {izere, yakit hiicreleri, kondansatorler

vb.dir. Bunlarin arasinda piller; en etkili, basit ve giivenilir sistemlerdir (Liu vd., 2011a).
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Pil; tersinir olarak elektrokimyasal yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlariyla,
kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal hiicredir.
Dayanikl1 ve uygun fiyath piller, petrol yakith araglarin elektrikten gii¢ alan araglara
doniisebilmesi i¢in en iyi yoldur. Bir pil kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
giic cevirici sistemdir. Bir elektropozitif elektrot (anot), bir elektro-negatif (katot), bir
ayristirict ve elektrolit igerir. Birincil (yeniden sarj edilemeyen) ve ikincil (yeniden sarj

edilebilen) piller mevcuttur (Liu vd., 2011a).

Ikincil piller elektrik enerjisi uygulamasi sonucunda yeniden sarj edilip
kullanilabilir. Bu da genellikle daha diisiik bir kullanim maliyetine ve birincil pillerden
daha uzun servis dmriine sahiptir. Bununla birlikte birincil pillerle kiyaslandiginda ikincil
pillerde kullanim sonrasi1 zehirli kimyasal atik miktar1 da azalmaktadir. Genellikle
kullanilan ikincil piller kursun asit piller, nikel-kadmiyum (Ni/Cd) pilleri, nikel metal
hidriir (Ni/MH) pilleri ve lityum iyon polimer (Li-iyon polimer) pilleridir. Ni/MH pilleri
1970’lerde kesfedilmis ve 1990’larda piyasaya siiriilmiistiir. Bunlar pozitif elektrot olarak
Nikel hidroksit ve negatif elektrot olarak hidrojen depolama alagimi, potasyum hidroksit
(KOH) ¢ozeltisinin de elektrolit olarak kullanildigi yeni nesil sarj edilebilir pillerdir (Liu
vd., 2011b).

Yeniden sarj edilebilir pillerin gesitli tipleri vardir: kursun(Pb)-asit, nikel kadmiyum
(Ni/Cd), nikel-metal hidriir (Ni/MH), lityum(Li)-iyon ve lityum(Li)-iyon polimerler (Liu
vd., 2011a).
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Sekil 2.1 Cesitli pil teknolojilerinin gravimetrik ve volumetrik enerji yogunluklar: (Liu vd.,
2011a).
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Sekil 2.1°de degisik pil teknolojilerinin gravimetrik ve volumetrik enerji
yogunluklar1 gosterilmistir. Ilk elektrikli araclar Pb-asit ya da Ni/Cd pil sistemleriyle
birlestirilmistir. Ancak son ¢alismalar daha ¢ok enerji yogunluklar1 180 Wh kg‘l’l bulan,
gelismis Ni/MH ve Li-iyon pillere yonelmistir. Li-iyon pillerde ara¢ uygulamalarinda

maliyet ve glivenlik sorunlart devam etmektedir (Liu vd., 2011a).

Simdilerde ise Ni/MH piller, elektrikli araglar i¢in taginabilir giic kaynaklar1 olarak

diisiintilmektir. Baslica avantajlart:

Yiiksek spesifik gii¢ ya da gii¢ yogunlugu

e 30 mAh- 250 mAh araliginda degisebilen esnek hiicre boyutu
e Yiiksek voltajda (320+V) giivenli olarak kullanilabilmesi

e Seri ve seri/paralel olarak kolay uygulama

e Sarj ve desarj esnasinda gilivenlik, (asir1 sarj ve desarj1 dahil)
e Bakim gerektirmemesi

e Miikemmel termal 6zellikleri

e Basit ve ucuz sarj ve elektronik kontrol devreleri

e Cevreye uyumlu ve geri donistirilebilir malzemeler olmasidir (Liu vd.,
2011a).

2.1.1. Metal Hidriir Pillerde Hidrojen Depolama

Genellikle kullanilan ikincil piller kursun asit piller, nikel-kadmiyum (Ni/Cd)
pilleri, nikel metal hidriir (Ni/MH) pilleri ve lityum iyon polimer (Li-ion polimer)
pilleridir. Ni/MH pilleri 1970’lerde kesfedilmis ve 1990’larda piyasaya siiriilmiistiir.
Bunlar pozitif elektrot olarak Nikel hidroksit ve negatif elektot olarak hidrojen depolama
alagimi, potasyum hidroksit (KOH) ¢o6zeltisinin de elektolit olarak kullanildig1 yeni nesil
sarj edilebilir pillerdir. Sekil 2.2°de sematik olarak Ni/MH pillerinin sarj-desarj siireci
gosterilmistir (Liu vd. 2011b).



Negatif Seperatir Pozitif
E lektrot E lekirolit E lelarot
Seperatir

Sekil 2.2 Ni/MH pillerinin sarj-desarj siireci (Liu vd. 2011b)

Bir Ni/MH pil: negatif elektrot olarak hidrojen depolama alasimi; pozitif elektrot
olarak ise nikel hidroksit Ni(OH), ve elektrolit olarak da potasyum hidroksitin (KOH) sulu
cozeltisinden olusur. Hidrojen depolama alasimlart hidrojeni tersinir olarak depolayabilen

metaller aras1 bilesiklerdir (Liu vd., 2011b).

Pil performansi elektrottaki aktif malzemenin 6zelliklerine baghdir. Yiiksek enerji
ve gii¢ yogunluguna sahip alasim gelistirmek i¢in ¢ok fazla ¢aba sarf edilmistir. Tek-fazli
alagimlardan ¢ok fazli alasimlara ve hatta amorf/nanokristalin alasimlara kadar birgok

bilesik denenmistir (Liu vd., 2011a).

Bazi metaller/alasimlar/intermetalikler (M) sarj/desarj sirasinda elektrokimyasal

olarak hidrojenlenebilir/dehidrojenlenebilir:

M + x/2H,0 + x/2e" = MH; + x/20H’ (2.1)
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Bu durumda, metal/alagim/intermetalik yalnizca bir elektrokimyasal katalizor degil
ayni zamanda bir hidrojen depolama malzemesidir. Nikel Hidroksit pozitif elektrotuyla
birlikte hidrojen depolama alasiminin kombinasyonuyla da Ni/MH pil meydana gelir (Liu
vd., 2011a).

Sekil 2.3’de bir Ni/MH pilindeki elektrokimyasal reaksiyon prosesinin sematik

diyagrami verilmistir.

NIOOH

m\M )m

NHOH),

Negatif Elektrolit Pozitif
E leltrot E lektrot

Sekil 2.3 Bir Ni/MH pilindeki elektrokimyasal reaksiyon prosesinin sematik diyagrami
(Liu vd., 2011a)

Bir Ni/MH pilinde gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Pozitif elektrotta:

Ni(OH), + OH = NiOOH + H,0 + ¢’ (2.2)
Negatif elektrotta:
M+H,O+e =MH+OH (2.3)

Toplam Reaksiyon:

Ni(OH), + M = NiOOH + MH (2.4)
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Sarj esnasinda, Pozitif elektrot Ni(OH),’taki H atomlar1 ayrisir ve negatif elektrotta
hidrojen depolama alagimi bir metal hidriir olusturur. Desarj sirasinda ise metal hidriirde
depolanan hidrojen atomlar1 negatif elektrota ayrisir ve pozitif elektrottaki NiOOH ile
reaksiyona girerek Ni(OH), olusturur. Ni/MH pili i¢in sarj desarj mekanizmasi bir bazik
elektrolit igerisinde hidrojenin metal hidriir elektrotu ve nikel hidroksit elektrotu arasinda
hareketiyle olur (Liu vd. 2011a).

Ni/MH pillerinde kullanilan hidrojen depolama alasimlar1 sarj/desarj sirasinda
hidrojen formasyonu/oksidasyonu igin elektrokimyasal katalizér rolii oynar. Iyi bir

hidrojen depolama alagim1 asagidaki kriterleri saglamalidir:

. Yiiksek tersinir hidrojen depolama kapasitesi olmali,
. Sarj(indirgenme) ve desarj (yiikseltgenme) i¢in iyi bir katalizér olmali,
o Kolay aktif halde gelmeli ve alkali elektrolite karst miikemmel korozyon

direncine sahip olmali,

o Denge basinct uygun olmali, (5 atm ve 25 °C’den yiiksek olmamali)
o Verimli bir operasyon igin iyi sarj/desarj kinetigine sahip olmalidir (Liu vd.,
2011a).

Ni/MH piller 1970°li yillarda kesfedilmis ve 1990’larda pazara siiriilmiistiir.
Simdilerde ise hem tiiketiciler hem de endiistri uygulamalar1 i¢in olduk¢a dnemli yeniden
sarj edilebilir piller halinde gelmistir. Bu piller Toyota HEV Prius ve Honda Insight
projelerinde basariyla kullanilmistir (Liu vd., 2011a).

Ni/MH pilleri yiiksek enerji yogunlugu, uzun ¢evrim omri, yliksek kapasitesi, asiri
sarj/asirt desarja yiiksek toleransi ve iyi ¢evresel uyumlulugu nedeniyle Ni/Cd pillerinin
yerini almistir. Bugiin, elektrik araclar ve hibrit elektrikli araglar i¢in gii¢ kaynagi olarak ve
Ni/Cd pillerinin gii¢ aletlerinin uygulamalarina meydan okumaya baslamasiyla cesitli
kullanim alanlar1 bulmaktadir. Ni/MH pillerinin kapasitesi, ¢evrim Omrii ve desarj
edilebilirligi kullanilan elektrot malzemelerinin 6zelliklerine siki sikiya baglidir. Hidrojen
depolama alasimlar1 standart sicaklik ve basinglarda biiyiik miktarlarda reversibl olarak
hidrojen absorb/desorpladigi bilinen bir grup metalleraras: bilesiktir. Ni/MH pillerinde

negatif elektrot olarak hidrojen depolama alasimlari: ABs tipi nadir toprak elementi
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alasimlari, AB3; ya da A;B- tipi magnezyum esasli nadir toprak elementi alagimlari, AB;
tipi c¢oklu bilesenli alagimlar, Mg-esasli amorf alagimlar ve Ti-V esasli ¢oklu fazl
alagimlardir. Performanslar1 spesifik kapasiteye, aktivasyona, desarj oranina ve ¢evrim
Omriine baghidir. ABs tipi nadir toprak elementi esasli alasimlar Ni/MH pillerinde basarili

bir sekilde kullanilmaktadir (Liu vd. 2011b).

Hidrojen depolama alasimlar1 i¢in birgok c¢alisma yapilmis ve degisik tiplerde
alagimlar gelistirilmistir: Nadir toprak elementi esasli ABs alagimlari, Ti ve Zr esaslt AB»
tipi alasimlar, Mg-esasli amorf ve nanokristalin alagimlar, nadir toprak elementi-Mg-Ni
esasl siiperlatis alasimlar ve Ti-V esasli multikomponentli mutlifazli alasimlar (Liu vd.,

2011a).

2.2. ABs Alasimlari

ABs tipi nadir toprak elementi esashi alasimlar Ni/MH pilleri i¢in en ¢ok kullanilan
alagimlardir. Bu tip alasimda, A bileseni bir ya da daha fazla nadir toprak elementi ve B
komponenti ise Ni, Co, Mn, Al vb. ge¢is elementleri igerir. ABs alagimlarinin tipik 6rnegi
LaNis alasimidir. CaCus tipi hekzagonal yapi barindirir. Bir LaNis tinitesi 6 Hidrojen
atomu absorplayabilir: LaNisHg hidritini olusturur. Bu hidritin de teorik elektrokimyasal
kapasitesi 372 mAsg ™" dir (Kleperis vd., 2001).

Ilk calismalarda LaNis alasiminin ¢evrim dayammminin oldukca diisiik oldugu
gozlemlenmistir. Ni atomu kismi olarak Co ile yer degistirilerek elektrokimyasal ¢evrim
stabilitesi saglanmistir. Bu bulus yeniden sarj edilebilir nikel hidriir pillerinin
ticarilesmesinin kapisini agmistir. O zamandan beri ABs tipi alasimlarin elektrokimyasal
performanslarini artirmak iizere ¢cok fazla ¢alisma yapilmaktadir: A-yer degismesi, B-yer
degistirmesi, stokiyometirik olmayan, katkilar, tavlama uygulamalari, yiizey islemleri vb.
250-350 mAsg™ araliginda kapasiteye sahip nadir toprak elementli ABs alasimlar;, A
olarak La, Ce, Pr ve Nd; B olarak da Ni, Co, Mn, Al, Sn ya da Fe icerirler. La, Ce, Pr ve
Nd H; absorplanmasini saglar, Ni redoks i¢in katalitik aktiviteyi saglar; Co, Mn ve Sn
yiizey aktivitesinde ve Al ve Fe korozyon direncinde rol oynar. ABs- tipi alagimlarin tipik
kompozisyonu giinimiiz ~ Ni/MH  pillerinde siklikla  kullanilan alagim

MmNi3 55C00,75sMng 4Alp 3 (Mm: mish metal kompozisyonudur Lag 2Ceg 27Pro03Ndos). Bu
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tip alasimda Co en pahali elementtir ve agirlikca %10 kobalt barindirmasina ragmen
toplam maliyetin %40-50’sini olusturmaktadir. Alasim maliyetini azaltmak i¢in diisiik
kobaltli ya da kobalt icermeyen ABs alasimlar1 denenmistir. Co ile diisiik maliyetli Cu, Fe,
Si, Cr, Sn, Zn elementleri yer degistirilmistir. Maalesef diisiik Co ya da Co igcermeyen

alasimlar diisiik desarj kapasitesi ve kisa ¢gevrim omrii gostermistir (Liu vd., 2011a).

Son arastirmalarda 1s1l islem, gaz atomizasyonunu igeren hizli katilagtirma ve hizh
su verme prosesleri diisiik kobaltli ya da kobalt icermeyen ABs tipi elektrotlarin desarj
kapasitesi ve ¢evrim omriinii gelistirmistir. Ma ve arkadaglart MINi3 gC0p3Mn0,3Alg 4Feg -
alasimin1 7 saat 1273 K’de tavladiktan sonra desarj kapasitesinin 292 mAsg™*’den 309
mAsg'l’a ciktigimi bildirmistir ayrica ¢evrim Omrii de ilk dokiim alagiminin 2 katina
cikmistir. Wie ve arkadaslari Co icermeyen LaNigg2Sno 33 alasimlarini yiiksek su verme
oranlariyla ¢evrim kararliligini gelistirmiglerdir. Mg eklenmis diisiik Co’lu ABs tipi alagim
Mmg 96Mdp 04Ni4 2C00 3MnNg 4Alg 3 Ni/MH piller igin diisiikk maliyetli, yiiksek ¢cevrim omiirlii
olarak gelistirilmistir (Liu vd., 2011a). Cizelge 2.2’de ABs tipi alasimlarda kompozisyonun

etkisi agiklanmustir.

Cizelge 2.2 ABs tipi alagimlarda kompozisyonun etkisi (Kleperis vd., 2001).

ABs, A yer degisimi, La; \M,Bs Zn, Ce, Pr, Nd birim hiicre hacmini diisiiriir, aktivasyonu
artirir, sarj ve g¢evrim Omrini artirir fakat yiiksek
ayrisma basinct sebebiyle kendiliginden desarji da artirir.
La yerine Mm kullanimi alasim maliyetini diistirtir.

ABs, B yer degisimi, A(Ni;,M,)s A= La, Mm; M= Co, Cu, Fe, Mn, Al; 0<z<0,24. Ni 1-z

> 2,2 Absorplanan hidrojen miktar1 ve elektrot

kapasitesinin  diisiisiinii  engeller. Co  hidriirlenme
esnasinda hacimsel genlesmeyi diisiiriir, hiicre i¢i basing
artisint geciktirir, korozyon oranimi diisiiriir ve elektrotun
¢evrim dmriinii artirir (40°C) fakat ayn1 zamanda alasim
maliyetini artirtr. Co yerine Fe yer degistirmesi
performansi etkilemeden maliyeti diigiirlir ve alagimin
hidriirlenme esnasinda c¢atlamasim1 azaltir. Al hidriir
olusum enerjisini artirir ve ¢evrim Omriinii uzatir. Mn
depolanan hidrojen miktarin1 azaltmadan denge basincini
azaltir. V latis hacmini ve hidrojen difiizyonunu artirir.

Cu yiiksek oranli desarj performansini artirir.
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Cizelge 2.2 ABs tipi alasimlarda kompozisyonun etkisi (devam) (Kleperis vd., 2001).
ABs, B’ye 6zel katkilar, A(NiM)s 4By A= La, Mm; M=Co, Cu, Fe, Mn, Al; B= Al, Si, Sn, Ge,

In, TI. Al, Si Sn ve Ge metalleri elektrotta korozyonu

minimize eder. Ge-yer degistirmesi yapilan alagimlarda
Sn-igerikli alagimlara gore hidrojen
absorplama/desorplama kinetigi kolaylasir. Tl ve Ga
artis1 hidrojen gelisimini artirir. (gaz hidrojen olusumunu
engeller)

Stokiyometrik olmayan alagimlar, La;.yM,Bs A=La, Mm; B= (Ni, Mn, Al,, Co, V, Cu). Ilave Ni

dagilmis bir faz olusturur. MmBs 3, icindeki NisAl-tipi
ikinci faz yiiksek elektrokatalitik aktivite saglar.

Katalitik aktiviteyi artirmak igin ilaveler, ABs | D=Mo, W, Ir; E=Ni, Co. DE3 hidrojen absorplama ve

+ DE; desorplama i¢in bir katalizordiir.

iki alasimin karisimi, A'Bs + A’B% Iki alasimin karisimi  hidrojen denge absorplama

basincini artirarak elektrot performansini artirir.

LaNis tipi hidrojen depolama malzemeleri ergitme ve vakum altinda dokiim
yontemleri ve sonrasinda ekstraksiyon ile liretilmektedir. Dokiim sonrasinda bilesenleri
elimine etmek i¢in vakum altinda tavlama (850°C) gereklidir. Mekanik 6giitme ile, inert
atmosfer altinda atomizasyon iglemleri ile toz haline getirilen malzeme negatif elektrot
olarak kullanima uygun hale gelir. Bu tarz ¢ok adimli proseslerin enerji tiikketimi yiiksek
fakat {iretimin yavas olusu, Ni-MH pillerinin kiigiik elektronik aletlerde kullaniminda
nispeten daha pahali olmasina sebebiyet vermektedir. Ti ve Nb gibi metallerinin CaCl;
eriyigi igerisinde kati metal oksitlerinden direkt olarak elektrolitik indirgenmesinin
miimkiin oldugu bulunmustur. Bu elektro-indirgenme yontemi basit ve diger endiistriyel
uygulamalara gore daha az enerji tiiketmektedir. Bu prosesin avantaj1 baslangi¢ malzemesi
alasim ve intermetalik bilesiklerin oksitlerinin kullanilarak direkt olarak hedef malzemenin

tiretilmesini saglamasidir (Zhu vd., 2007).
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3. ELEKTRO-DEOKSIDASYON PROSESI

1998 yilinda diinya ¢apinda patenti alinmis FFC Cambridge Prosesi, elektro-
deoksidasyon prosesi, eriyik tuz igerisinde metal oksidin metale indirgenmesini saglayan
bir elektrolitik yontemdir. Orijinal olarak titanyum icin gelistirilmis olmasima ragmen,
diger metal tozlarimin (krom, tantalyum, silikon, kobalt, molibdenyum, vanadyum,
tungsten gibi) da var olan iiretin maliyetlerinden daha altinda bir maliyetle bu yontemle

tiretilebilecegi bildirilmistir (Fenn vd., 2004).

1950’lerde ticari olarak ilk defa titanyum Kroll prosesiyle iiretilmeye baslanmigtir
ve bundan sonraki 40 yil boyunda daha ucuz bir teknoloji bulabilmek i¢in milyonlarca
dolar harcanmigtir. Kroll kendi prosesinin yerini bir elektrolitik prosesinin alacagini
Ongdrmiis ve sonunda 1990’larin sonlarinda FFC Cambridge prosesi Cambridge
Universitesi Malzeme Departmami tarafindan kesfedilmistir. Bu proses, Metal oksitten tek
adimla metal tozu elde edilmesini saglayan basit bir elektrokimyasal prosestir. Proses
yalnizca titanyumla kalmayip biiyiik 6l¢eklerde genis alanda kullanima baglamistir (Fenn
vd., 2004).

1990’larin baginda Cambridge Universitesi Malzeme Béliimii'nde ¢alisan Derek
Fray, Tom Farthing ve Geroge Chen titanyum yiizeyinden oksit filmi elimine etmek i¢in
yontem arastirtyordu. Bu ¢alisma beklenmedik ve oldukc¢a dramatik bir sonu¢ vermistir.
Elektrik akimi uyguladiklarinda, titanyum oksidin direkt olarak metale doniistiigiini
buldular. Buna ilave olarak yapilan ¢aligmalar da eriyik tuz elektrolizinin titanyum dioksiti

direkt olarak titanyum metaline donistirdiigiini gostermistir (Fenn vd., 2004).

Prosesin basitligi ve daha 6nce bu fenomenin kesfedilmemis olmasi takimi oldukca
sasirttr. Aslinda daha once kesfedilmemesinin nedeni katot olarak bir elektrik yalitkani
olan titanyum oksit kullaniliyor olusu. Bu devrimsel bulus FFC Cambridge Prosesi olarak

kasifleri ve tiniversitenin ismiyle anilmaktadir (Fenn vd., 2004).
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FFC Cambridge Prosesi’nin giizelligi onun basitligidir. Bir eriyik tuz, metal oksidin
metale indirgenmesini i¢in elektrolit rolii almaktadir. Metal oksit tozlar1 katot olarak yer
alir ve direkt olarak elektro deoksidasyon ile metale doniislir. Oksijen iyonlar1 hiicre
boyunca akimi tasir ve anotta gaz olusur, sonunda katotta saf metal kalir. Cogu metal igin,

¢ikan iiriin kolayca toz haline getirilebilir (Fenn vd., 2004).

Prensipte, oksit igeren her metal bu prosesler diger doniisiim metotlarindan daha
diisiik bir maliyetle indirgenebilir. Yalnizca ekipmanlarin maliyeti metalik silikon iiretmek
icin gerekli elektrik ark firinindan ya da tantalyum indirgenmesi i¢in likit sodyum

reaksiyon araglarindan ¢ok daha azdir (Fenn vd., 2004).

Prosesin ¢evreye olan etkisi de olduk¢a azdir. 550-850 °C araliginda
calisiimaktadir. Geleneksel yontemlere gore enerji verimliligi yiiksektir. Tek solvent olarak
da CaCl; kullaniyor ki bunun zararh etkisi sofra tuzu kadardir. Tek ¢ikan yan iriin de

diisiik oranlarda karbondioksittir (Fenn vd., 2004).

Essiz morfolojiye sahip metal tozlarina ve belli araliktaki parcacik boyutuna
ulagmak geleneksel yontemlerle oldukga zordur. Metal oksit tozlar1 saf metallerden daha
kolay 6giitiiliir ve FFC Cambridge prosesine kolayca beslenir. Oksit tozlar1 metal tozlarina
dontistiiriilir, bu da metalin tanecik boyunu dagiliminin kontroliinii saglar (Fenn vd.,
2004).

Alagim iiretiminde mekanik alagimlandirma gibi ergitme olmayan yontemlerin
basarili oldugu metal kombinasyon aralig1 sinirhidir. FFC Cambridge Prosesi yalnizca var
olan iiretim yontemlerini yerini almakla kalmayip ayn1 zamanda diger ekonomik metotlarla
iretilemeyen yeni tiir alagimlarin da tiretilmesi i¢in olanak sunmaktadir. Aliiminyum-
tungsten gibi yiiksek ve diisik ergime sicakliklarindaki metallerin alasgim haline

getirilebilmesi i¢in ve metal- matrix kompozitleri igin olanak saglar (Fenn vd., 2004).

FFC Cambridge Prosesi ile ergime olmadan ¢ogu metal iiretilebilir. Cok farkli
ergime noktalarina sahip metaller birlikte bu yontemle alagimlandirilabilir (Fenn vd.,
2004). Cizelge 3.1°de Elektro-deoksidasyon prosesinin diger proseslerle kiyaslanmasi

verilmistir.



Cizelge 3.1 FFC prosesinin diger proseslerle kiyaslanmasi (Oosthuizen, 2011).
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Proses Hammadde Indirgeyici Yan Uriinler Siire Uriin

Kroll TiCl, Magnezyum MgCl, 7 wiin Siinger

Hunter TiCl, Sodyum NaCl g Siinger
Elektronlar .

FEC Tio, (Uygulanan CO,COy(Karbon | Yar siirekli, Pelet, Toz
akim) Anottan gelen) 8-24 saat

3.1. Proses Parametreleri

FFC Cambridge Prosesinde bir oksit ya da oksit karisimi elektrokimyasal hiicrede
katot olarak ve elektrolit, eriyik kalsiyum kloriir ya da kalsiyum kloriir ile diger tuzlarin
karisim1 ve az miktarda kalsiyum oksit ilavesiyle hazirlanir. Genel olarak anot olarak grafit
kullanilir. Calisma sicakligi 850-950°C araligindadir. Laboratuvar versiyonunda presle
basilmis oksit peleti uygun bir sicaklikta sinterlenir ve metal bir tel yardimi ile
elektrokimyasal hiicreye beslenir. Pelet metal kroze ya da mesh i¢ine de yerlestirilebilir.
Uygun elektrik potansiyeli elektrotlar boyunca hiicreye uygulandiginda ve yeterli siire
sonunda kat1 oksit katot metal ya da alagima doniismiis olur. Oksijen iyonlar1 grafit anotta
CO; ve CO’ya doniiserek sistemden ¢ikar. Proses TiO; gibi ¢cogu metalin indirgenmesinde

kullanilmaktadir (Mohandas, 2013).

3.1.1. Elektrolit se¢cimi

Cogu elektrolitik proses gibi FFC Cambridge prosesi de sivi elektrolit i¢inde
gerceklesir. Fakat lic yoOniiyle digerlerinden ayrilir. Birincisi sadece genis sicaklik
araliginda iyon akimini iletmez, ayni zamanda ¢oziiniir ve 0%, S* ve CI gibi anyonlarin
iletimini saglar. ikincisi elektrolit bilesenin indirgenebilmesi igin ¢dziiniirliigii olmamali ya
da oldukca az ¢dziiniirliige sahip olmalidir. Ugiinciisii, elektrolitin katodik limiti oldukca
genis aralikta olmalidir. Elektrolit bozunmadan once kati bilesenin indirgenme islemi

gerceklesebilmelidir (Chen, 2013).

Eriyik CaCl, ilk segilen ve TiO2’nin 950°C’de elektro indirgenmesinde rol oynayan
elektrolittir. Saf CacCl, ilave olarak, LiCl ve BaCl, tuzlar1 da FFC Cambridge prosesinde

kullanilmaya elverislidir. Cilinkii bu ti¢ kloriir tuzu tamamen ¢oziliniir ve o iyonlarmin



16

belirgin olgiide tasinmasii saglar. Bunlar ve KCI ve NaCl gibi diger kloriir tuzlari da

elektrolit karisimina eklenerek ¢alisma sicakligr diisiirtilebilir (Chen, 2013).

Elektro-deoksidasyon prosesinde metal oksit elektrolit i¢inde ¢oziinmiis halde
bulunmaz, kat1 katot olarak elektrokimyasal hiicrede yer alir. Rijit M-O baglarindaki
oksijenin, kat1 hal elektrokimyasal reaksiyonu ile iyonlastirilmasi ve eriyik icerisinde
desarj i¢in anota ilerlemesi gerekmektedir. Bunun gergeklesmesi igin oksit elektrot
elektronik iletken olmali ve elektrolit ile fiziksel olarak temasta kalmalidir. Eriyik tuz O%
iyonlart i¢in iyi ¢Ozlnirliige sahip olmalidir. CaCl, ve LICl eriyikleri oksitlerle iyi
¢ozintrliige sahiptir. (Mohandas, 2013)

Elektronik iletkenligin eriyik CaCl, de BaCl, ye gore daha fazla oldugu
bulunmustur. Bu fark CaCly’nin kismen BaCly’ye gore daha higroskopik olmasindan
kaynaklidir. Alkali ve alkali toprak elementlerinin kloriirleri dogada higroskopik haldedir
ve erimeden Once kurutma islemine gereksinim duyarlar. 1 kg tuz graniilii i¢in {i¢ asamali
1sitma programu ile gerceklestirilebilir. ilk olarak 150°C’ye hizli bir sicaklik artistyla 1
saatte Ca igindeki su buharlastirilir. ikinci olarak hidrate olmus ya da kimyasal bagl suyu
uzaklastirmak i¢in 270°C’ye 5 saatte yavas yavas 1sitilir. Son olarak argon altinda erime
oncesi 1 saatte 700°C’ye sicaklik yiikseltilir. Eriyik tuzdaki nem akim verimliligini

diistiriip CaCl; ile CaO olusturmak tizere reaksiyona girebilir (Chen, 2013).

3.1.2. Sicakhk

CaCl,’nin erime noktasi yaklasik 780°C civaridir. Bu demektir ki eriyik CaCl,’de
calisma sicakligi 800 ve 950°C arasinda cesitlilik gostermektedir. Sicakligin artirrmi CaCl,
tuzunun buharlagsmasina sebep olacaktir. Yiiksek sicakliklarda daha hizli elektro

indirgenme de gozlenmistir (Chen, 2013).
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3.1.3. Voltaj

Iki elektrotlu hiicrelerde elektroliz sabit voltaj ya da sabit akim kontroliinde
gerceklesir. Elektroliz voltajinin iist limiti metal oksidi indirgeyecek kadar yiiksek olmali
fakat eriyik tuzun da bozunmasindan kagmilmalidir. Elektroliz oran1 hiicre voltaji arttik¢a
artar fakat akim etkinligi ayn1 trendde devam etmez. Akim Etkinligini etkileyen diger bir
faktor de elektronik iletkenliktir (Chen, 2013).

3.1.4. Zaman

Elektroliz zaman iiretilen metallerde nemli bir degiskendir. Ornegin Cr,O3’iin 1-2
g peleti i¢in 2,8 V’ta 950°C’de 6 saat elektroliz %75’e yakin bir akim verimliligi saglar.
Ayni deney TiO; i¢in daha uzun zaman alacaktir (Chen, 2013).

3.1.5. Katot Tasarim

Elektrotlar degisik yollarda hazirlanabilir. Laboratuvar uygulamalarinda, oksitler
pelet/disk seklinde metal bir tele (nikel ya da tantal) bagl olarak hazirlanir ya da bir metal

mes sepete konur. Bazi ¢alismalarda elektrotlar i¢inde elektrolit olan metal/grafit krozenin

dibine yerlestirilmistir. Sekil 3.1°de gesitli katot tasarimlari goriilmektedir (Mohandas,
2013).

Sekil 3.1 Farkli gruplarin elektro-deoksidasyon igin katot tasarimlar1 a) Schwandt ve Fray
(2005); Schwandt ve Fray (2007); Mohandas ve Fray (2009); b ) Herrmann vd. (2006); c)
Sakamura ve Omori (2008); d) Barnes ve Williamson (2008); e) Schwandt vd. (2010); f)
Sakamura ve Omori (2008); g) Park vd. (2006, 2008) (Mohandas, 2013)
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3.1.6. Anot

Grafit iyi elektrik iletkenligi, kolay ulasilabilirligi, diisiik maliyeti gibi avantajlara
sahip olmasiyla eriyik tuz elektrolizi i¢in istenilen ¢ogu 6zellige sahiptir ve anot olarak
kullanilir. Grafit CI iyonlar1 i¢in inert fakat 0% iyonlar: i¢in reaktiftir bu sebeple elektro-
deoksidasyon siiresince tiikenebilen bir anottur. Elektro-deoksidayson prosesi i¢in Platin
anot grafit anota kiyasla daha az problem yaratir. Fakat platin oldukc¢a pahali oldugundan
Ozel bir bakim ve tuzlu ¢alisma ortaminda dikkat gerektirir. Sekil 3.2’de cesitli anot
malzemeleri gosterilmistir. Sekil 3.3’te ise grafit ve platin anotun kullanildigi elektro-

deoksidasyon hiicrelerinin sematik gosterimi verilmistir (Mohandas 2013).

» .

Sekil 3.2 Elektro-deoksidasyon hiicrelerinde kullanilan bazi anotlarin fotograflari. Grafit
anot a) elektroliz dncesi; b) elektroliz sonrasi; Platin anotlar ¢ ve d (Mohandas, 2013).

— CO/CO,

MO, = MO,
¢ — Grafit ¢
M CaCl,-CaO m? LiCI-Li,O

(a)

Sekil 3.3 Iki farkli anot kullanilan elektro-deoksidasyon hiicrelerinin sematik gdsterimi: a)
grafit, b) platin
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3.2. Elektro-deoksidasyon Uriinlerinin Geri Kazanimi

Proses sonunda elektrot donmus tuz ile kapli olarak ¢ikar. Tuza ilave olarak
numune, alkali metal oksitleri/alkali toprak metal oksitleri (Li,O ya CaO) ve ayn1 zamanda
az miktarda alkali metal (Li ya da Ca) igeriyor olabilir. Numune, tamamen ya da kismen
indirgenmis olabilir. Bu ylizden temizleme prosediirii hassaslikla elektro-deokside olmus

tirtine zarar vermeyecek sekilde se¢ilmelidir (Mohandas, 2013).

Kloriir tuzla genellike suya yikanarak temizlenir fakat su kullanimi metal toz
halinde ise metalin okside olmasina sebep olabilir. Kat1 iiriinde kalsiyum ya da lityum
mevcut ise su ile ekzotermik olarak reaksiyona gireceklerdir. Metanol ya da etanol gibi
coziicliler de yavas kinetiklerinden dolay1 temizlenme islemini yavaslatacaktir. Alkali
metal oksitleri/alkali toprak metal oksitlerini gidermek i¢in numune asetik asit ile muamele
edilebilit. Schwandt ve Fray (2005) numuneyi temizlemek icin 0,IN HCI soliisyonu
kullanmiglardir. Kuvvetli asitler metal ile reaksiyona girip onu ¢ozebilir. Alternatif olarak

ultrasonik temizleme denenebilir (Mohandas, 2013).

3.3. Elektro-deoksidasyon Mekanizmasi

Katodik deoksidasyon bir oksiyon iyonlasma mekanizmasiyla gerceklesmektedir.
Bu mekanizmada metal oksitteki M-O bagi uygulanan potansiyelin etkisi ile ikiye boliiniir

ve ayrilan oksijen O olarak devrede agi3a ¢ikar (Mohandas, 2013).
Denklem:
MO, + 4e = M+ 207 (3.1)
MO, metal oksit ve M de metaldir O iyonlari eriyik icinde ¢ziiniir ve anota g
eder. Anotta karbon dioksit ya da karbon monoksit (grafitte) ya da O, gazi (platinde)

olusturmak tizere reaktif olarak desarj olurlar. Eriyik i¢indeki ¢oziinmiis oksit (CaO ya da

LiO) O iyonlarinin gegisini kolaylastirir (Mohandas, 2013).
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Hiicrede gerceklesen reaksiyonlar ve CO; olusumu asagidaki gibidir:

Yar1 Hiicre Reaksiyonlar1:

Katotta: MOy + 2ne = MOy, + NO% (3.2)
Anotta: nO% + n/2C = n/2CO, + 2ne’ (3.3)

Net Hiicre Reaksiyonu:

MOX + n/2C ——> MOy, +n/2CO,  (3.4)

Kat1 oksit elektrot agik gozenekli olmali boylelikle eriyik elektrolit kati elektrotun

icine sizmasina olanak saglar ve oksijen gocii icin difiizyon araligi kisalir. Kat1 oksitteki

indirgenme yiizeyde baslar ve i¢ merkeze dogru ilerleyerek devam eder. Chen vd. 2004 i¢

faz ara hattt (3PI) mekanizmasi ile pelet icerisinde indirgenmenin fiziksel olarak

ilerleyisini agiklamistir (Mohandas 2013).

Metalize

,Yiizey I
- 3PI

QOksitFaz ‘Metal!'az ~—~

Alam Toplayial

ice Dogru 3PI
‘ga-“lmm Disa Dogru 3PI
\ 4 Yayilmas:
’

Sekil 3.4 Kat1 oksitteki indirgenmenin sematik gosterimi (Chen vd., 2004)
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4. KARBON NANOTUPLER

1983 yilinda Cambridge’teki Hyperion Catalyst International firmasi tarafindan,
karbon nanotiiplerin bir ¢esidi hidrokarbon gazinin (etilen gibi) katalitik olarak
bozunmasiyla elde edilmistir. Aralik 1984 yilinda katalitik prosesin iiriinii kasifi Tennet
tarafindan karbon fibril olarak adlandirilmis ve US patent basvurusu yapilmistir. Mayis

1987°de ise yayinlanmistir (Chen ve Fray, 2003).

1991°de, yiiksek c¢oOziiniirliikklii TEM kullanilarak, Japonya Tsukaba’da NEC
Sirketinden Sumio lijima fullerenlerdeki daha kiigiik karbon yapilarini ¢alisirken kazara
tiipe benzer yapilar gézlemlemistir. Birka¢c ay sonra ayni sirket iki yayininda karbon
nanotiip kelimesini kullanmiglardir ve nanotiipler essiz 6zellikleri ile aniden diinyanin

dikkati ¢gekmeyi bagsarmistir (Chen ve Fray, 2003).

Tennet ve lijima’nin kesifleri arasinda sekiz senelik bir bosluk oldugu ve farkli
tiretim yontemleri olmasi, iki degisik karbon nanotiip olusmasini saglamistir: kivrilmis ve
diiz. Herhangi bir bilimsel altyapiya dayanmaksizin Hyperion firmast 1983 yilinda
kivrilmis fibrilleri polimerlerde iletkenlik saglayici olarak kullanmayi amaclamislar fakat
nano-malzemelerin Gzellikleri hakkinda c¢ok az bilgi paylasmiglardir. Iijama’nin
raporundan sonra karbon nanotiiplerle ilgili aragtirmalar hizlanmis ve ¢ogu ¢alisma elektrik
ark ile tretilen diiz karbon nanotiiplerin ve elektriksel, mekanik ve diger fizikokimyasal
ozelliklerini agiklamaya yonelik olmustur. Bu ¢alismalardan sonra Hyperion fibrilleri gibi
kivrilmis nanotiiplerin grafit katmanlarinda c¢esitli kusurlar1 fark edildi. Kivrilmig
nanotiipler bu kusurlardan 6tiirli diiz nanotiiplerin gdlgesinde kalmis ve arastirmacilar i¢in
ilgi odag1 olmamistir. Fakat son gelismeler gostermektedir ki yalnizca yalitkan fazlarda
elektron iletimi ozelligi ile degil ayrica enerji doniisiim, depolama ozellikleri ile ve

kimyasal proseslerde katalizor olarak kivrilmis nanotiipler gelecek vadetmektedir.

Karbon nanotiip esash siiper kapasitorler yliksek kapasite ve uzun ¢evrim omriine
sahiptir. Bu gelismeler de elektrikli araba ireticilerinin yakit hiicreleri ve pillerde
kullanilabilirligi ile dikkatlerini ¢ekmistir. Kivrilmig karbon nanotiiplerin ylizey

kusurlarmin fazla olusu, bu malzemelere fazlasiyla fonksiyonel grubun eklenmesini
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saglayarak kusuru avantaja ¢evirmistir. Bu 6zellik kimyasal modifikasyonlar i¢in biiyiik bir
esneklik saglamakta ve malzemelerin yiizeyi pratik uygulamalara olanak vermektedir

(Chen ve Fray, 2003).

Karbon nanotiiplerin gozenekli karakteri elektrokimyasal 6zelliklerinde dnemli bir
rol oynar. Geleneksel karbon malzemelerle kiyaslandiginda karbon nanotiiplerin elektron
transfer oran1 daha yiiksektir. Hidrojen ideal pratik bir enerji kaynagidir fakat yiiksek
yogunluklu hidrojen depolanmasi ana engelidir. Teori ve pratikte yapilan denemeler,
karbon nanotiiplerin mevcutta var olan malzemeler arasinda oldukca yiiksek depolama
kapasitelerine sahip oldugunu gostermistir. Karbon nanotiipler hidrojen depolama pilleri,

sliper kapasitorler ve lityum-iyon pillerinde uygulama alani bulmaktadir (Fu vd., 2005).

Li-iyon pillerde yiiksek depolama kapasitesi ile birlikte %500’¢ kadar ulasan bir
hacim artig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu da anotun fiziksel olarak ufalanmasina sebep olur. Bu
prosese pulverizasyon denir ve pulverizasyon gerceklestiginde pil tamamen kapasitesini
yitirir. Metal kaplanmig karbon nanotiip kompozitlerinde pulverizasyon engellenerek
yilksek lityum kapasitelerine ulagilmistir. Nanopartikiiller aniden lityumla alasm
olusturdugunda ve boyut arttifinda, yiiksek iletkenlige sahip karbon nanotiipler esnek bir
tel orgli gorevi goriir ve metal parcaciklarinin anot akim toplayicisina bagli kalmasim

saglar (Casas ve Li, 2012).

Ik ortaya ¢ikan elektrik arklarda karbon buharlastirma ve belirli sicakliklara gaz
hidrokarbonlarin katalitik bozunmasi yontemlerinden sonra karbon nanotiip iiretmek i¢in
cesitli yontemler gelistirilmistir. Diiz nanotiiplerde elektrik ark yonteminde genellikle diger
nano-karbon malzemelerle ortam kirlenmektedir. Katalitik metotta ise daha saf iriinler
elde edilebilmektedir. Biiyiik Olgekli liretimler icin iki yontemin de maliyeti oldukca
yiiksektir. Ilave olarak elektrik akimi i¢in yiiksek enerji girdileri ya da katalitik metot i¢in
yiiksek maliyetli baslatma malzemeleri gereklidir ve gelistirilmesi gereken diger bir yon de

tirtinlerin gaz fazinda ¢ikiyor olusudur (Chen ve Fray, 2003).
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1990 yilinda Hsu onciiliigiinde eriyik tuz icerisinde elektroliz ile karbon nanotiip
tiretimi yontemi gelistirilmistir. Bu yontem karbon nanotiiplerin yogun fazdaki iiretimine
ilk ornektir ve karbon nanotiip ve diger karbon nano-pargaciklarin biiyiik 6l¢ekli {iretimi
icin gerekli potansiyele sahiptir. En Onemlisi enerji tiiketiminin azlhig1 ve elektroliz
esnasinda sadece grafit ve eriyik tuz gibi malzemeler tiiketildiginden prosesin toplam
maliyeti oldukea diisiik olmaktadir. Eriyik tuz elektrolitik metodu direkt, hizli, zararsiz ve

biiyiik 6l¢ekte iiretim i¢in uygundur (Chen ve Fray, 2003; Schwandt vd., 2012).

Bu c¢alismada eriyik tuz igerisinde karbon nanotiip iiretimi anlatilacak ve

denemelerin sonuglari karsilagtirilacaktir.

4.1. Eriyik Tuz Icerisinde Karbon Nanotiip Sentezi

Nano boyutlu karbon malzemelerin iiretimi i¢in eriyik tuz elektrolitik metodunda
bir elektrokimyasal hiicre kullanilir. Grafit bir katot ve anot olarak yer alir ve elektrolit
LiCl ya da NaCl gibi alkali metal tuzlarindan olusur. Katotta alkali metal katyonu (Me")
indirgenir ve kloriir anyonlar1 (Cl') anotta ytikseltgenir. Genel olarak katot reaksiyonun ilk
adimi1 olarak alkali metalin grafit katmanlar1 arasindaki bosluga girdigi kabul edilir (Bkz.
Sekil 4.1). Metal biiyiilk miktarlarda ve hizlica araya girer ve grafit kafesine mekanik
zorlama uygular. Bu da asinmaya sebep olur. Elektroliz 3V’un altindaki potansiyellerde
gerceklestirilir ¢linkii metal indirgenme boyunca kimyasal reaksiyonlara girer ve bu da onu

diisiik aktivitede elektro aktif olmaya iter (Schwandt vd. 2012).
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Sekil 4.1 NaCl eriyigi igerisinde grafitin karbon nanotiiplere elektrolitik doniisiim
mekanizmasinin sematik gosterimi (Chen vd., 1998a)

Elektrotlarda gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Katot: Me* + " + XC = MeCy (4.1)
Anot: CI'=%Clp+ € (4.2)
Toplam: Me* + CI'+ xC = MeCy + 1/2Cl, (4.3)

Bu metotla karbon nanotiipler sivi fazda tiretilebilir. LiCl, KCl ve NaCl gibi
kloriirlii tuzlarin elektrolit olarak etkili oldugu bulunmustur. Proses degiskenleri zaman,
hiicre sicaklig1 ve tuz gesididir. Anodun katot yiizey alanina orani 10’dan biiyiik olmalidir.

Tuz her zaman hava ile kurutulmus olmalidir (Chen vd., 1998a).
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Diger parametreler Cizelge 4.1°deki gibidir:

Cizelge 4.1 Eriyik tuz igerisinde karbon nanotiip iiretimi i¢in parametreler (Chen vd.,
1998a).

Degisken Parametre

Katot akim yogunlugu ~10* A/m?

Zaman 10~10° saniye
Sicaklik 600 °C

Tuzlar LiCl, NaCl, KCI
Anot- katot mesafesi ~7,0 mm

Baslangicta voltaj 9 + 1 V (IR diisiisii voltajin ~2/3’tidiir), minimuma diisiip (7 £ 1
V) ve sonrasinda 30 V civarlarina kadar yiikselir. Bu degisiklik i¢in gegen zaman

kullanilan tuza gore farklilik gosterir: KCI < LiCl < NaCl (Chen vd., 1998a).

Katotun aginmast i¢in gegen zaman NaCl > LiCl > KCI seklinde siralanabilir.
Zaman artikca grafitte gorliniir ¢atlaklar ve genlesme olmaktadir (Chen vd., 1998a). Sekil

4.2°de verilmistir.

Sekil 4.2 5A akim uygulanmig NaCl i¢inde 5 dakika 820°C’de gergek-lestirilmis elektroliz
sonrast grafit gubugun goriiniimii (Chen vd., 1998a).

Anot erozyonu eger akim yogunlugu-~5 x 10® A/m? ise gbzlemlenir. Yiiksek akim
yogunluklar elektroliz sirasinda gaz baloncuguna sebep olup elektrolizin sonlanmasina

sebep olur. Anot erozyonu grafit gubugu inceltir ve yiizeyini goriiniir sekilde sertlestirir

(Chen vd., 1998a).
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Elektroliz sonrasi iiriinler ekstraksiyon ile ayrilir. Asamalar1 asagidaki gibidir:

1) Katilasmis tuz, karbon malzemeler ile siyaha doner. Ultrasonik ya da mekanik
karistirma ile saf su igerisinde ¢oziindiriiliir.

2) Sulu karigim agirlik¢a 1:10 oraninda toliien: su karigimi ile karistirilir.

3) Su- toliien karisimi faz ayrimina olanak saglar.

4) Karbon malzemeler ara fazda toplanir ve ekstraksiyon ile ayrilir. (Chen vd.,
1998a)
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5. LITERATUR ARASTIRMASI

Bu béliimde eriyik tuz igerisinde alasim ve karbon nanotiip sentezi ve hidrojen

depolama ile ilgili yapilan ¢calismalar incelenmistir.

5.1. Elektro-deoksidasyon ile Alasim Sentezi

Chen vd. (2000) tarafindan eriyik tuz elektrolizi ile kat1 metal oksitlerinden direkt
olarak metal {iretimi, elektro-deoksidasyon, yontemi gelistirilmistir. CaCl, eriyigi
icerisinde 850-950°C’de TiO; peletleri katot olarak ve grafit ¢ubuk ise anot olarak
kullanilmigtir. Voltaj olarak 2,8-3,2 V aralig1 segilmis ve Ti metali tiretimi saglanmistir

(Chen vd., 2000).

Ge vd. (2015) Cr,05 tuzlart ile pelet olusturmus 950°C ve 1150°C’de 2 saat Siire
ile sinterlemistir. 1150°C’de daha biiyiik ve homojen yapilar gozlemlenmis ve bu da
oksijen iyonlarinin taginmasi i¢in avantaj saglamustir. 4 saatlik elektro-deoksidasyon
sonrast 1150°C’de sinterlenmis numune daha tamamen indirgenmis olup 950°C’de
sinterlenmis pelet kismi olarak indirgenmistir. CryOs-Fe;O3 tozlari karisimi igin de

1150°C’de peletler sinterlenmis ve 900°C elektroliz sicakligi olarak optimize edilmistir.
(Ge vd., 2015)

Qui vd. (2006) yaptig1 ¢alismada TbsO7 - NiO tozlar1 1:5 oraninda karigtirilmis ve
850°C’de TbNis {iiretmek {izere elektro-deoksidasyona ugratilmistir. TbsO7 elektroliz
sicakliginda Tb,O7 fazinda termal olarak doniismiis ve elektro-deoksidasyon Th,O3 ve NiO
arasinda gerceklesmistir. Indirgenme prosesi cesitli elektroliz voltaj ve zamaninda
denenmistir. 2,4V ‘dan daha diisiik voltajlarda sadece NiO fazi Ni’ye indirgenmistir.
2,4V’tan yiiksek 3,1V’ tan diisiik sicakliklarda NiO fazindan Ni’ye indirgenme ile katot
reaksiyonlar1 baslayip Tb,O3 indirgenmesi ile devam etmektedir. Th,O3 ile Ni de TbNis
bilesigini olusturmaktadir. 3,1 V’ tan daha yiiksek voltaj uygulandiginda ise NiO ve Tb,03
fazlarinin  indirgenmesi olmus fakat XRD sonucglarinda Tb faz1 dirlin  olarak
gozlemlenmemistir. Bu da TbNis bilesiginin ortamda olusan metallerle hizli reaksiyonlar

sonucu olustugunu gostermektedir (Qui vd., 2006).
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Anik vd. (2014) calismalarinda TiO;, ZrO, ve NiO tozlarini pelet halinde
1100°C’de 2 saat sinterlemisler ve 900°C’de 1, 5, 10, 15 ve 24 saatlik siirelerde elektro-
deoksidasyona ugratmislardir. 5 saat proses sonrast XRD sonuglaria gore TiO,, ZrO; ve
NiO Ti3Os, CaTiOs, Ni ve Ti,O3’e¢ indirgendigi tespit edilmistir. Siire 10 saate
uzatildiginda TiO ve TipNi fazlar gozlemlenmistir. 24 saatin sonunda da hedef faz olan
Ti;Ni fazina tamamen ulagilmigtir. X-Isin desenlerinde Zr piki gozlemlenmemistir. Zr
piklerinin gézlemlenmemesi de Zr’nin ana fazda tamamen ¢6ziinmiis olmasima ve XRD

yontemi ile goriilemeyecek kadar diisiik pik yogunluguna sahip olmasi ile agiklanmaktadir

(Anik vd., 2014).

Cogu elektro-deoksidasyon uygulamasinda CaCl, tuzu elektrolit olarak
kullanilmistir. Baz1 ¢alismalarda ise BaCl, de kullamilmistir. CaCly’nin erime noktasi
772°C’dir. CaCl, genellikle 772°C dan daha yiiksek sicakliklarda (850-950°C) saf olarak
kullanilir. Bu durumda yalnizca TiO,, Nb,Os ve Cr,07, SnO, ve NiO gibi yiiksek erime
noktasina sahip oksitlerde elektrolit olarak kullanilabilir. Diisiik erime noktali oksitler
varliginda elektro-deoksidasyon, sicaklik diisiiriilmek suretiyle gerceklestirilir. CaCly
yerine erime noktasi 504°C olan CaCl, ve NaCl’nin otektik karisimi kullanilabilir. B;O3
gibi 504°C altinda erime noktasina sahip oksitler de vardir. Elektroliz sicakligini diisiirmek

i¢in diger kloriirler (KCl, LiCl, FesCl vb.) kullamilabilir (Ors, 2008).

5.1.1. La-Ni Esash Alasimlarin Elektro-deoksidasyon ile Sentezi ve Hidrojen
Depolama Karakteristikleri

Nadir toprak oksitlerinin elektro-indirgenme deneylerini yaparken ¢esitli zorluklar
mevcuttur. La,Os CaCl, igerisinde kendiliginden reaksiyona girer ve Reaksiyon (5.1)
olusur. Bu da daha fazla enerji sarfiyatina ve ayni zamanda elektroliz esnasinda katot
integrasyonunda zorluga neden olur. Zhu vd. (2007)’de aymi zorlugu calismalarinda
yasamistir. Bunu Onlemek ig¢in basit bir prosediir tasarlamiglardir. Diislik sicakliklarda
sinterlenen peletlerde bu problem ciddi sekilde fazla iken 1200°C de 2 saat sinterlenen
peletler durum kontrol altina alinmistir. SEM goriintiilerinde oksit partikiilleri bliylimiistiir.
Bu degisim pelet gliclendirmis ve ayn1 zamanda elektro-indirgenme i¢in gozenekli bir yap1

olusturmustur. Ayni1 sekilde X-151n piklerine gore ise 1200°C 2 saat sinterlenmis numunede
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Reaksiyon 5.2°nin gerceklestigi belirtilmistir. 1300°C’den daha yiiksek sicakliklarda ise
CaCl; eriyiginde daha stabil olan La;NiOy4 faz1 goriilmiistiir (Zhu vd., 2007).

La,0; +CaCl, = 2LaOCl +Ca0  AG (850 °C) =-33,528kj  (5.1)
6LaNiO; = 2LaszNi>O7 + 2NiO + O, (52)

Zhu vd. (2007) galismalarinda La,O3’iin havadan siirekli nem tutmasi ile ilgili
zorluk yasamislar bunu ¢6zmek i¢in de La(OH); fazini ortadan kaldirmak igin 200°C’ye
kadar 1sitma saglamiglardir. Fakat sogutuldugunda c¢ok kisa bir zamanda yine peletler su
absorplamigtir. Higroskopik problem peletteki La,O3’tin NiO ve O, ile reaksiyona
girmesiyle ¢oziilmiistiir. Peletler 900-1400°C de 2 saat boyunca sinterlendikten sonra artik
neme karsi duyarsizlasmislardir. Sinterlenmis peletlerde X-1sin piklerinde La,O3; ya da
La(OH); fazlar1 gozlemlenmemistir. Gozlemlenen fazlar LaNiOz ( <1000°C); LayNi3O1 ve
LasNi,O; (1100-1250°C); velveya La;NiO4 (1300°C)’ dir. Birlesmis fazlarin diger bir
avantaji da La ve Ni atomlarinin kisa yoldan hedeflenen alagima ulagsmasini saglamasidir

(Zhu vd., 2007).

Zhu vd. (2007) LaNis olusturmak i¢in hazirladigi oksit karisimli pelete 3,1 V voltaj
uygulamis, voltaj1 2,6 V’a diisiirdiigiinde ise akim etkinligi artmistir. X-Isin piklerinde ise
3,1 V uygulanmis numunenin desenleri LaNis standartlarina uymaktadir. 2,6 V uygulanan
numunede az miktarda Ni fazi gozlemlenmistir. NiO, LagNiO;’den daha pozitif
indirgenme potansiyeline sahiptir. Daha yiiksek voltaj LazNi,O; fazinin La atomlarinin Ni

atomlari ile reaksiyonunu hizlandiracaktir (Zhu vd., 2007).

Elektro-deoksidasyon ile sentezlenen LaNisCo, MmNizs5C0075Mng40Alp30 Ve
LaNis hidrojen depolama karakteristikleri gozlemlenmistir. LaNiysCo elektrotu g
aktivasyon déngiisiinden sonra 325 mAsg ™ ’a ¢ikmis ve 60 cevrim sonrasi yavasca 280
mAsg'l’a diismiistiir. MmNi355C0075MnNg 40Alg 30 5 cevrimden sonra kapasitesi 249 mAsg
La cikmis ve 60 cevrim sonrast 195 mAsg’l’a diismiistlir. LaNis 5 ¢evrim sonrasi 278
mAsg'1 kapasiteye ulasmis ve 60 g¢evrim sonucu kapasitesi 112 mAsg'l’a diismiistiir.
LaNis’teki Ni yer degistirmesi ile sarj-desarj karakteristiklerinin iyilestigi gortilmistiir
(Zhu vd., 2007).
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Anik vd. (2015) LayNi; alasimimi 850 °C’de CaCl; eriyiginde elektro-deoksidasyon
ile sentezlemislerdir. Higroskopik La,O3 faz1 1200°C 3 saat sinterleme sonucu La;NiOj’e
donlismis ve elektrotun gdzenekli yapist ve mekanik dayanimi artmistir. 4 saat elektro-
deoksidasyon sonrasi La;NiO4 ve NiO fazlar1 LaNis ve Ni fazlarina indirgenmistir. LaOCI
indirgenmesinin yavas kinetigi sebebiyle La;Ni; 6 saat elektroliz sonrasi goriilebilmistir.
10 saat sonunda hedef La;Ni; alasimi ve az miktarda LaNis yapida bulunmaktadir. 25
saatlik denemede de bu yap1 aym kalmistir. Maksimum desarj kapasitesi 207 mAsg'1
olarak bulunmus ve 20 ¢evrim boyunca alagim kapasite koruma orani %90’dan yiiksektir

(Anik vd., 2015a).

Anik vd. (2016) yaptiklar1 ¢aligmada LaNis yapisina kobalt etkisini aragtirmislardir.
Bunun i¢in La(Ni;.xC0y)s alasim yapisinda x= 0, 0,1, 0,2, 0,3 oraninda kobalt ekleyerek
kiyaslamalar1 yapmislardir. Sinterleme, oksit karisimindaki kobalt icerigine bagli olarak
higroskopik La;O3’tin NiO ile reaksiyona girerek higroskopik olmayan La,NiOg4, LaNiOs,
LasNi,Og s, LasNiOggs Ve LagNizOg olusmasina sebep olmustur. LaNiOy4, LaNis fazinin
olusmasi igin bir baslatici La-Ni-O faz1 gorevi gérmektedir. LaOCI hedef alasim oncesi
gozlemlenen son oksitli fazdir. 850°C’de gergeklestirilen elektro-deoksidasyon denemeleri
sonrasi olusan gozenekli yap1 hidrojen depolama kapasitesi i¢in bir avantajdir. Maksimum
desarj kapasiteleri sirasiyla LaNis, La(NipgC0g1)s La(NiggCo0o2)s, La(Nip7C0g3)s: 223
mAsg™, 282 mAsg’, 314 mAsg” ve 325 mAsg’ olarak bulunmustur. Bu da kobalt

iceriginin alagimlarin desarj kapasitesini artirdigini1 géstermektedir (Anik vd., 2016).

Anik vd. (2015b) ¢alismalarinda Lap(Ni;-xCox)7 (x=0,05, 0,1, 0,2) tipi alasima
kobalt etkisi arastirmislardir. Elektro-deoksidasyon ile sentezlenen alasimlarin desarj
kapasiteleri kobalt icerigine baglh olarak 227 mAsg" ve 332 mAsg’ arasinda
degismektedir (Anik vd., 2015b).

5.2. Eriyik Tuz I¢erisinde Karbon Nanotiip Sentezi

Hsu vd. karbon nanotliplerin {iretimi i¢in yeni bir elektrolitik metot
gelistirmislerdir. Yontemin 6z Li, Na ve K gibi alkali metaller ya da Ca ve Mg gibi toprak
alkali metallerin eriyiklerinden grafit katot ile karbon nanotiip iiretilmesine dayanmaktadir.

Eriyik LiCl tuzlarin1 grafit elektrot ile elektrolize ugratmislardir. Katot, elektroliz boyunca
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¢ok duvarli karbon nanotiipler de dahil olmak iizere nano boyutlu iirlinler olusturmak iizere
tikenmektedir. Bu nano boyutlu malzemeler elektrolit icerisinde kalmaktadir (Hsu vd.,
1996).

Chen vd. (1998a) c¢alismalarinda eriyik tuz igerisinde elektrolizi ile karbon
nanotiip/nanopartikiil tiretimini saglamiglardir. Burada NaCl, LiCI ve KCI alkali tuzlar ile
denemeler yapilmistir. 573 K’de en az 2 saat kurutma islemi uygulanmistir. 1 saat
sistemden argon gecirilerek sonrasinda sistem gerekli sicakliga ¢ikarilmistir. Katot grafit
¢ubuk kurutulmus ve 5 dakika boyunca eriyik igerisine daldirilmistir. Her durumda
elektroliz zamam 5 Acm? akim yogunlugunda gergeklestirilmistir. Sonug olarak grafitin
bozunma hizi KCI > LiCl > NaCl olarak bulunmus fakat nanotiip verimi NaCl > LiCl >
KCl olarak bulunmustur (Chen vd., 1998a).

Novoselova vd. karbon nanotiiplerin elektrolitik iiretimi i¢in CO, basinci altinda
calisma yapmuslardir. 1,5 MPa basingta 500-800 °C sicaklik araliginda NaCl:KCl eriyigi
icerisindeki karbon fazlarini incelemislerdir. Katotta degisik form ve yapilarda karbon
tirtinleri icerigini kesfetmislerdir: amorf karbon bloklari, kristal grafit, karbon nanotiipler

ve nanofiberler (Dimitrov vd., 2013).

Dimitrov vd. (2013) LiCl eriyigi icerisinde sabit katot potansiyeli altinda deneme
yapmuslardir. SEM ve TEM resimleri nanotiiplerinn cogunlukla kivrilmis sekilde ve 1 — 20
um uzunlugunda ve 20-40 nm capinda oldugunu gdstermistir. Sabit voltajin elektroliz
verimini artirdigini1 bulmuslardir. Bu nanotiipler geleneksel katalizorlere gore iki kat fazla
yiizey alanina sahip olmasi ve performanslariyla elektrokatalizér olarak kullaniimaya

uygundur (Dimitrov vd., 2013).

5.2.1. Karbon Nanotiiplerin Hidrojen Depolama Karakteristikleri

1997°de Dillon vd. tek duvarli karbon nanotiipleri ark-desarj1 yontemi ile liretmisler
ve hidrojen depolama Ozelliklerini incelemislerdir. Kiitlece %5-%10 oraninda hidrojen
depolama kabiliyeti oldugu sonucuna varmislardir. Lee ve arkadaslari, karbon nanotiiplerin
gbzenekli yapisinin hidrojen depolamaya uygun oldugu diisiinmiisler ve teoride en biiyiik

kiitlece hidrojen depolama kapasitesinin %14’lere ulasabilecegini belirtmislerdir. Cheng
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vd. tek duvarli karbon nanotiiplerin hidrojen depolama kapasitesini ark-desarji ile
degerlendirmis ve vakum altinda 1s1l islemle daha biiyiik ¢capli karbon nanotiipler elde edip
hidrojen depolama kapasitesini %4,2 olarak bulmuslardir. Chen ve arkadaslar1 oda
sicakliginda ya da 200-400°C sicakliklarda K ve Li ile katkilandirilmis ¢ok duvarl
nanotiiplerinde agirlikca %14-20 oraninda hidrojen absorplayabildigini raporlamislardir.
Zhang vd. katalizor olarak lantanyum nikel hidrojen depolama alagimimi kullanmis ve
piroliz yontemi ile ¢ok duvarli karbon nanotiip sentezlemislerdir. Hidrojen depolama

kapasitesini agirlik¢a %5 olarak bulmuslardir (Fu vd., 2005).

Qin vd. CHy’iin Kkatalitik pirolizi ile CNt sentezlemis ve nikel tuzu ile
karistirmislardir. Desarj kapasitesini 200 mAsg'1 olarak bulmuslardir. Fazel Kibria vd.
alkali metal (Li, Na, ve K) katkili karbon nanotiipleri CVD, AD ve LA yontemleriyle
sentezlemistir. Olgiilen desarj kapasiteleri 160, 160 ve 640 mAsg™dir. Rajalakshmi %80
saflikta tek duvarli karbon nanotiipler ile Cu tozunu 1:3 oraninda PTFE baglayicisi
karistirmis ve desarj kapasitelerini 800 mAsg'1 olarak bulmuslardir. Fakat saf olmayan
karbon nanotiipler 87 mAsg™ kapasiteye ancak ulagsmistir. Deneyler karbon nanotiiplerin
oldukga iyi hidrojen depolama oOzelligi sergiledigini gostermektedir. Fakat elektrotlarin
degisik tliretim yontemleri ve cesitli oranlarda hazirlanmis olmasi hidrojen depolama

kapasiteleri hakkinda birbirinden oldukga farkli degerler vermektedir (Fu vd., 2005).



33

6. MATERYAL VE YONTEM

Bu c¢alismada La(NiggCo0p2)s alasimlarmin eriyik tuz igerisinde elektro-
deoksidasyon yontemiyle fretimi gergeklestirilerek hidrojen depolama 6zellikleri
incelenmistir. Caligmada ilk olarak La(NiggCo0o )5 tozlari elektro-deoksidasyon yontemi ile
dretilmistir.  X-1s51m1 kirimimi  ve taramali elektron mikroskobu ile karakteristikleri
belirlenmistir. Uretilen alasim tozlarina hidrojen depolama deneyleri uygulanmis ve gevrim

kararliliklar1 gozlenmistir.

Ayni ¢aligmada karbon nanotiipler eriyik tuz elektrolizi yontemi ile {iretilmistir.
Taramali elektron mikroskobu ile karakteristikleri belirlenmistir. La(NipgCO0g )5 alasimlari
ile kompozit elektrot olusturularak karbon nanotiiplerin hidrojen depolama

perfomanslarina katkisi hidrojen depolama deneyleri ile incelenmistir.

6.1. Elektro-deoksidasyon Deneyleri

Bu boélimde La(NiggCo0p2)s alasimlarinin elektro-deoksidasyon ile {iretiminin

asamalar sirasi ile anlatilmistir.
6.1.1. La(NiggCoq )5 alagimi iiretimi

Deneylerde Alfa Aesar firmasindan tedarik edilen La;O3, NiO ve CoO tozlar1 (en
az %99,99 saflikta); kompozisyonun hazirlanabilmesi i¢in gerekli miktardaki oksit tozlari
agirlikga %3 polietilen glikol (PEG) iceren susuz etanol ile Fritsch, Pulverizette P-7
gezegensel ogiitiiciide 100 devdk™de 4 saat kanstirilmistir. Karistirilan tozlar alkolii
ucuncaya kadar elde kurutulmus, daha sonra oda sicaklifinda 24 saat havada kurumaya
birakilmistir. Kurutulan toz karisiminda 1 gr tartilmis ve bu karisim 147 mPa basing altinda
preslenerek 10 mm capli peletler elde edilmistir. Elde edilen peletler 1200 °C’de 2 saat
stire ile sinterlenmistir. Daha sonra numunelerin ortasi delinerek kantal tele sabitlenmis ve
elektroliz islemine hazir halde getirilmistir. Hazirlanan peletler elektro-deoksidasyon

isleminde katot olarak kullanilmistir.
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6.1.2. On elektroliz ve Elektro-deoksidasyon

Elektroliz igin Sekil 6.1°de sunulan kendi tasarimimiz olan firinlar ile hassas dogru

akim kaynaklar1 kullanilmistir.

Sekil 6.1 Elektro-deoksidasyon islemlerinin gergeklestirildigi deney diizenekleri ve ilgili
baglantilar.

Elektroliz islemi i¢in kullanilan kapakli kuvars hiicrenin fotografi Sekil 6.2 ‘de

verilmistir.

Sekil 6.2 Elektro-deoksidasyon islemlerinin gergeklestirildigi kuvars hiicre ve grafit pota
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Elektrolit olarak 100 g CaCl, ve 1 g CaO karisimi kullanilmigtir. CaO akim
etkinligini artirmak igin eriyige O iyonu saglar (Anik vd., 2015). Bu karisim gok yogun
nem tuttugu i¢in elektroliz Oncesi uzun siireli Ar gazi altinda kurutma islemi
gerceklestirilmistir. Kurutma islemi kademeli olarak yapilmistir. Karigim 6nce 1°Cdak™
hizla 150°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 15 saat tutulmustur. Daha sonra 1°C dak™ hizla
300°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 15 saat tutulmustur. Bu islem sonunda sicaklik 300°C
den 850°C’ye 1 saatte ¢ikarilarak elektroliz sicakligina ulasilmistir (Sekil 6.3). CaCl,‘lin
normal erime sicakligs 770°C civarindadir. Elektroliz igin grafit pota (i¢ cap1 = 6,5 cm ve

uzunlugu = 15 cm) anot olarak kullanilmistir.

al
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Sekil 6.3 Alasim numuneleri i¢in elektrolit kurutma kademeleri

Prosesi etkileyebilecek safsizliklar1 ve suyu tamamen sistemden uzaklastirmak i¢in
ve 850°C’de -2,5V’ta 4 saat siireyle 6n elektroliz islemi gergeklestirilmistir. On elektroliz
boyunca grafit pota anot, 0,8 cm ¢apli baska bir grafit cubuk ise katot olarak kullanilmak
lizere hiicreye daldirilmistir. On elektrolizin amac1 CaCl, - CaO karisimini olabildigince
temizleyerek elektro-deoksidasyon sirasinda olusacak komplikasyonlari énlemektir. On
elektrolizi takiben grafit elektrot hiicreden ¢ikarilmis ve hazirlanan sinterlenmis numune
kantal tele sabitlenerek hiicreye daldirilmistir. Hiicredeki numuneye 850°C” de -3,2 VV’da 2
saat ile 20 saat arasinda degisen siirelerde elektro-deoksidasyon uygulanmistir. Elektro-
deoksidasyon prosesi boyunca kuvars hiicreye siirekli olarak Argon gazi (200-250 ml dk™)

beslenmistir.
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6.1.3. Alasim Numunelerinin Temizlenmesi

Elektro-deoksidasyon deneylerinden sonra peletler eriyik tuz igerisinden ¢ikarilip Ar
gaz1 altinda hiicrenin iist kisminda soguyana kadar bekletilmistir. Pelet etrafin1 kaplamis
olan kati tuz karistmi musluk suyu ile yikanmistir. Daha sonra numune yiizeyi hafifce
zimparalanarak mekanik temizleme gergeklestirilmistir. Son olarak da 1M HCI asit
icerisinde birka¢ dakika tutularak numunenin her tiirlii kirlilik ve oksitten arindirildigindan
emin olunmustur. Bu islemlerin takibinde saf su ile iyice yikanan numune vakumlu

desikatorde 100°C’de 24 saat siireyle kurutulmustur.
6.2. Karbon Nanotiiplerin Eriyik Tuz i¢erisinde Elektroliz ile Uretilmesi

Karbon nanotiiplerin iiretiminde Sekil deki diizenek aynen kullanilmistir. Eriyik tuz
olarak agirlikga 2:1 oranindaki NaCIL:LiCl tuzlar1 kullanilmigtir. NaCl:LiCl karisimi da
sistemdeki safsizliklar1 gidermek i¢in 6n kurutmaya tabi tutulmustur. Karisim 6nce 1 saatte
hizla 100°C’ye c¢ikarilmistir. Daha sonra 1 saatte 300°C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 1
saat tutulmustur. Bu islem sonunda sicaklik 300°C’den 600°C’ye 1 saatte; 600°Cden

850°C’e 1 saatte ¢ikarilarak elektroliz sicakligina ulasilmistir.

Eriyik tuz igerisinde grafit pota anot ve yiiksek kalitedeki grafit gubuk katot olarak
kullanilmistir. Deneyler 850°C’de 5 Acm™ akim yogunlugunda 5 dakika siire ile
gerceklestirilmistir. Ayni islem 10 kez tekrarlanmistir. Elektroliz isleminde dogru akim
kaynagi yerine hassas olarak potansiyel takibini yapabilmek i¢in yliksek akim booster bagh
olan Gamry Referans 3000 Model potenstiostat/galvanostat cihazi kullanilmistir (Sekil
6.4).
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Sekil 6.4 Gamry Referans 3000 Model potenstiostat/galvanostat

Elektro-deoksidasyon sonucu potada katilasan tuz, saf su ile ultrasonik karistirici
iginde 60 °C sicaklikta ¢oziindiirilmiistiir. Coziinmiis karisim i¢indeki karbon {irtinler
vakum filtrasyonu ile birka¢ defa yikanarak siiziilmiistiir. Yikanan karbon {riinler toliien ve
saf su karigimina (1:10 hacimce) ilave edilmistir. Toliien/saf su ara yiizeyinde biriken
karbon nanotiipler ekstraksiyon ile ayristirilmistir. Elde edilen iirinler vakum altinda

100°C’de kurutulmustur.
6.3. Sarj/Desarj Deneyleri

Sentezlenen alasim tozlar1 ve agirlikca %3 - 4 - 5 - 7 - 10 oranlarinda karbon
nanotiipler toplamda 0,1 g olacak sekilde tartilarak 0,3 g nikel tozu ile (1:3 oraninda)
karistirilmistir. Karisim i¢ ¢capt 10 mm olan kaliba bosaltilmis ve 980 mPa basingla soguk
preslenmistir. Béylece ¢ap1 10 mm olan ve kalinligr 1,5 mm ile 2,0 mm arasinda degisen
kompozit elektrotlar hazirlanmistir. Bu elektrotlar 40 mesh nikel tel 6rgii i¢ine sabitlenmis

ve nikel tel orgiide nikel tele nokta kaynagi ile tutturulmustur.

Sarj/desarj deneyleri 6M KOH ¢ézeltisinde yapilmistir. Sarj -100 mAg™ ve desarj 25
mAg'1 akim yogunluklarinda gercgeklestirilmistir. Deneyler Gamry Referans 3000 Model
potenstiostat/galvanostat ile uygun yazilim yardimiyla gergeklestirilmistir. Sarj yogun
hidrojen kabarciklarinin olustugu potansiyele (gassing potential), desarj ise -0,5 Vhghgo

potansiyeline kadar yapilmistir.
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6.4. Karakterizasyonlar
Uretilen toz ve filmlerin X-Isim karakterizasyonu Bruker axs D8 X-Isin

difraktometresi ve Cu Ko radyasyonu ile yapilmistir. SEM karakterizasyonlart ZEISS
SUPRATM 50 VP taramali elektron mikroskobunda gerceklestirilmistir.
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7. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde Bolim 6’da belirtilen yontemlerle kompozisyonlar iiretilerek

incelenmis ve elde edilen sonuglar degerlendirilmistir.

7.1. Elektro-deoksidasyon ile Alasim Sentezi

Elde edilen deneysel sonuglar sinter numuneleri, La(NiggCo0o2)s alagimi gelisim
asamalari, La(NipgC0p2)s alasim morfolojisi ve La(NiggC0o2)s alasimimin hidrojen

depolama (sarj/desarj) karakteristikleri basliklar1 altinda incelenmistir.

7.1.1. Sinter numuneleri

Numuneler 1200°C’de 2 saat siire ile sinterlenmistir. La(NiggC0p2)s alasimini elde

etmek lizere sinterlenen numuneden alinan X-Isin deseni Sekil 7.1°de sunulmustur.

1: NiO Pikleri  2: LaNiO, Pikleri

Siddet / Birimsiz

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 / Derece

Sekil 7.1 La(NipgC0p2)s alasimini elde etmek {izere sinterlenen numuneden alinan X-Isin
desenleri

X-Isin desenlerine gore La(NipgC0p2)s alagiminin {iretmek i¢in hazirlanan
numunede NiO ve LaNiOj fazlar1 olusmustur. Anik vd. 2016’da yaptiklar1 ¢alismada
LaNis ve La(Nip9C0o1)s alagimlarini iiretmek igin hazirlanan numunelerde La,NiQOy,

LagNizoeysm NiO, LaNiOs, LasNizOg ve La3Ni206,5 pikleri goriilmiistir. Bu da kobalt
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miktarinin sinterleme esnasinda olusan fazlari 6nemli dl¢lide etkiledigini gdstermektedir
(Anik vd., 2016). La(NipgCop2)s alasiminin sinterleme reaksiyonu asagidaki gibi

aciklanabilir:

1/2La,03 + NiO + 1/4 O, = LaNiO3 (71)

Sekil 7.1” de kobalt icerikli pik gozlemlenmemistir. La-Ni-O sistemlerinde (La- Ni
sistemlerinde de aynidir) olusan fazlarin sitokiyometrisi ile La-Co-O sistemlerinde (La-Co
sistemlerinde de ayni sekilde) olusan fazlarla aynidir. X- 1s1n pikleri ile La-Co-O fazlarim
La-Ni-O fazlarindan ayirmak imkansizdir (Anik vd., 2016). Bunun i¢in EDS analizi
yapilmis ve kobalt igerigi tespit edilmistir (Sekil 7.2). Sinterlenen numunede oksijen kayb1
olmadig1 kabul edilirse numunenin teorik kompozisyonu agirlik¢a % 25,89 La, % 43,75
Ni, % 10,98 Co ve %19,38 O olmahdir. Cizelge 7.1’de sinter numunesinin teorik

kompozisyonu ve EDS sonuglarinin kiyaslamasi verilmistir.

Cizelge 7.1 Sinter numunesinin teorik kompozisyonu ile EDS sonuglarinin kiyaslanmasi

] ’ EDS Sonucu
Element | Teorik Kompozisyon (%) )
Kompozisyon (%o)
La 25,89 23.931
Ni 43,75 46.376
Co 10,98 11.583
@) 19,38 18.110
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100 —

Cursor=

Vert=462

Windaw 0.005 - 40.955= 33,193 et

Elt. | Hat | Yogunluk | Hata | Sonu¢ | Birim
(cls) 2-sig (Agirhikca)
O |Ka |328.13 7.695 | 18.110 %
Co | Ka |230.70 12.655 | 11.583 %
Ni | Ka | 840.25 16.730 | 46.376 %
La | La | 280.39 12.330 | 23.931 %
100.000 % Toplam
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Sekil 7.2 La(NiggC0o2)s alasimimi elde etmek iizere sinterlenen numuneden alinan EDS

sonugclari



42

7.1.2. La(NiggCo0p2)s Alasim Gelisim Asamalari

Elektro-deoksidasyon siiresince alasim gelisimini adim adim incelemek iizere
cesitli siirelerde La(NiggC0p>)s alagimlarinin X-1sin1 desenleri incelenmistir. 2, 4, 6, 10, 15

ve 20 saatlik denemelerin X-1sin1 desenleri sirasiyla verilmistir.

2 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NiggC0q>)s alasgimina ait X-151n deseni

Sekil 7.3’de sunulmustur.

1: NiO Pikleri  3: La,NiO, Pikleri  4: LaOCI Pikleri
5: Ni Pikleri 6: LaNis Pikleri

Siddet / Birimsiz

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 / Derece

Sekil 7.3 2 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NipgC0p2)s alasimina ait X-Isin
desenleri

Elektro-deoksidasyon f{irtinleri NiO, La,NiO4, LaOCI, Ni ve LaNis olarak

goriilmektedir. Bu siiregte olusan reaksiyonlar asagidaki gibidir:

2LaNiOs + 2e” = La,NiO4 + NiO + O (7.2)
La,NiO, + 2CI"= 2LaCIO + NiO + 0% (7.3)
NiO + 2e” = Ni + O% (7.4)
La,NiO,4 + 9Ni + 8™ = 2LaNis + 40% (7.5)

7.2 no’lu reaksiyon kismi indirgenme reaksiyonudur. 7.3 kimyasal reaksiyondur.
Reaksiyon 7.4 hizli Ni olusumunu belirtmektedir. Reaksiyon 7.5 ise 2 saat gibi kisa bir

stirede LayNiO4 fazinin La ve Ni atomlarini yaklastirarak hedef LaNis fazinin olusumuna
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oncli oldugunu ve LaNis fazinin metalik nikel kadar hizli olugmaya basladigin
gostermektedir. Reaksiyon (7.5)’te tiiketilen Ni, Reaksiyon 7.4’ten saglanmaktadir. Bu da

7.4 numaral reaksiyonun oldukc¢a verimli olduguna isaret etmektedir.

4 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NiggC0p2)s alasimimna ait X-Isin

desenleri Sekil 7.4’te sunulmustur.

4: LaOCI Pikleri 5: Ni Pikleri  6: LaNi; Pikleri
7: La,Ni;Oq Pikleri

6 6| 6
2 |alz 56 s 668 § 8.8,

Wiy W

Siddet / Birimsiz
(o))

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 / Derece

Sekil 7.4 4 saat elektro-deoksidasyona ugratilmig La(Ni0gCo0g,)s alagimina ait X-Isin
desenleri

La;NiO4 ve NiO fazlari tamamen kaybolarak LagNi3Og fazini olusturmuslardir.

Diger LaOCl, Ni ve LaNis fazlar1 korunmakta olup LasNi3Og reaksiyonu asagidaki gibidir:

2La,NiO4 + NiO = LasNizOq (76)

4 saat sonunda reaksiyon 7.6 yalnizca La(Ni;«xC0y)s alagimlarinin x = 0,1 ve x = 0,2
kompozisyonlarinda gozlemlenmektedir. Co igerigi arttifinda (x=0,3) reaksiyon 7.2 daha
yavas olusmakta bdylelikle LapNiO4, NiO fazt 7.4 no’lu reaksiyonda ¢ok hizli
tiikketildiginden 7.6 no’lu reaksiyonu olusturacak NiO fazi ortamda bulunmamaktadir (Anik

vd., 2016).
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Sekil 7.5’te 6 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NipgCo0o2)s alasimina ait X-
Isin desenleri sunulmustur. 6 saat sonunda Reaksiyon (7.6) sonucu olusan LasNizOg fazi
ters reaksiyon ile La;NiO4’¢ doniiserek kaybolmaktadir. Reaksiyon (7.5) ile de LaNis
fazina gecis saglanmaktadir. Sekil 7.5’te LaOCl faz1 da goriilmemektedir. LaOCl fazinin
da reaksiyon (7.7) ile kayboldugu tahmin edilmektedir.

LaOCl + 3¢ = La + Cl'+ O* (7.7)

5: Ni Pikleri  6: LaNig Pikleri

6

66 3IE§ ﬁﬁ'ﬁ i 8

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 / Derece

Siddet / Birimsiz
(o]

Sekil 7.5 6 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NipgCo0p2)s alagimina ait X-Isin
desenleri

Sekil 7.6’da 10 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NipgCo0p2)s alasimina ait
X-Isin desenleri sunulmustur. 10 saat sonunda Ni pikleri tamamen yok olmaktadir. Hedef
alasim yapist (%100 LaNis fazi) 10 saat sonucunda tamamen olugmustur. Bu esnada

gerceklesen olasi reaksiyonlar asagidaki gibidir:

La + 5Ni = LaNis (7.8)
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6: LaNi; Pikleri
S
72}
E
A
=2
E [
= 8 - Q.P?t,_,?, ..Q 61
% L] L] L] L] L] L] L] L] L]

0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
20 / Derece

Sekil 7.6 10 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NipgC0p2)s alasimina ait X-Isin
desenleri

Sekil 7.7°de 15 saat, Sekil 7.8’de ise 20 saatlik elektro-deoksidasyona ugratilmis
La(NipgCo0p2)s alasiminin  X-Isin desenleri verilmistir. Alasim yapist siire arttikca
degisiklik gostermemistir. Sonu¢ olarak 10 saatlik elektro-deoksidasyon sonucu nihai

LaNis alagim yapisi elde edilebilmistir.

6: LaNis Pikleri

Siddet / Birimsiz

0 10 20 30 40 50 60 /0 80 90 100

20 / Derece

Sekil 7.7 15 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NiggC0p2)s alasimimin X-Isin
desenleri
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6: LaNig Pikleri

Siddet / Birimsiz

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 / Derece

Sekil 7.8 20 saatlik elektro-deoksidasyona ugratilmis La(NipgC0p2)s alasiminin X-Isin
desenleri

Reaksiyon (7.2, 7.4, 7.5 ve 7.7) katot reaksiyonlaridir. Oksijen iyonlar1 grafit anota
giderek, grafit potanin tiiketilmesine sebep olan asagidaki reaksiyonlarin olugmasina

sebebiyet vermistir (Sekil 7.9).

0*+C=CO+2¢ (7.9)
207+ C =CO, + 4¢ (7.10)

Sekil 7.9 Elektro-deoksidasyon deneylerinde kullanilan grafit potanin a) deney Oncesi b)
deney sonras1 goriintiisii (Aybar, 2017)
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7.1.3. La(NipgCo0g)s Alasim Morfolojisi

20 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis numuneden alinan SEM sonuglart Sekil
7.10°da verilmistir. Farkin goriilmesi acgisindan Sekil 7.10’da sinter numunesi ile elektro-
deoksidasyona ugratilmis numune yan yana konulmustur. Morfoloji 20 saat elektro-
deoksidasyon sonrasi gézenekli yapiya ulagmis ve alasim gelisimiyle birlikte partikiiller

blylimiistiir. Gozenekli yapi, yiizey alaninin artisina sebep olarak hidrojen depolama

kapasitesini gelistirdiginden hidrojen depolama alasimlari i¢in O6nemli bir avantaj

saglamaktadir (Anik vd. 2016).

Sekil 7.10 SEM goriintiisii (1.000 biiyiitme) a) Sinter numunesi) b) 20 saat elektro-
deoksidasyon sonrasi

20 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis numuneden alinan EDS sonuglar1 Sekil
7.11°da verilmistir. %100 La(NiggC0g2)s yapisinda olan alasimda teorik olarak agirlik¢a
%32,11 La, %54,27 Ni ve %13,62 Co olmalidir. Sekil 7.9’daki sonuglarla teorik degerler
uyumluluk gostermektedir. Cizelge 7.2°de La(NipgCo0g2)s yapisinin teorik ve EDS

sonuglari ile kiyas1 verilmistir.

Cizelge 7.2 La(NipgCo0g 2)s yapisinin teorik ve EDS sonuglart ile kiyaslanmasi

EDS Sonucu Bilesim

Element Teorik Bilesim (%0)
(%)
La 32,11 33,032
Ni 54,27 52,057

Co 13,62 13,912
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Elt. | Hat | Yogunluk | Hata | Sonug¢ Birim
(c/s) 2-sig (Agirhikea)
Co | Ka | 269.05 |10.371| 13.912 %
Ni | Ka | 793.39 | 17.583 | 52.057 %
La | La | 336.78 |12.109 | 33.032 %
100.000 % Toplam

Sekil 7.11 20 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis numuneden alinan EDS sonuglari

48
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7.1.4. La(NipgCo0o2)s Alasimimin Hidrojen Depolama (Sarj/Desarj) Karakteristikleri

Uretilen La(NiggC0q2)s alasimin kararli kapasite degerlerine ulasmak igin 1 ¢evrim
sarj/desarj etmek gerekmektedir. G6zlemlenen maksimum desarj kapasitesi La(NiogC0o2)s
alasimi icin 314 mAsg™ degerindedir (Sekil 7.12). 30 ¢evrim sonunda La(NiggC0o2)s
alagiminda maksimum kapasitenin %91°1 korunmustur. Kobalt katki elementinin hacim
genislemesine daha toleransli olmasi nedeniyle hem lityum iyon pillerde hem de nikel-

metal hidriir pillerde elektrot performansini arttirdig1 iyi bilinmektedir (Kleperis 2001).

400
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Sekil 7.12 20 saat elektro-deoksidasyon ile iiretilmis La(NipgCo0p2)s alasiminin ¢evrim
sayisina bagl olarak desarj kapasitelerindeki degisim.
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7.2. Eriyik Tuz Elektrolizi ile Karbon Nanotiip Sentezi

Elektroliz deneyleri 850 °C’de 5 Acm™ akim yogunlugunda 5 dakika siire ile 10
kere tekrarlanarak gerceklestirilmistir. Sonug¢ olarak olusan yapilarin SEM goriintiileri

(200.000 ve 400.000 biiyiitme) verilmistir (Sekil 7.13 - 7.14).

Sekil 7.13 ve 7.14’te karbonlu firiinler ile onlarin igindeki karbon nanotiipler

gbozlemlenmektedir. Bu iiretim yontemi ile ¢ok duvarli karbon nanotiipler olusmustur.

Uriinlerin morfolojisi daha énce yapilmis calismalardaki goriintiiler ile oldukca benzerdir

(Chen vd.,1998a; Chen vd., 1998b; Schwandt vd., 2010; Dimitrov vd., 2013).

WD = 5.0mm Mag=20000KX EHT = 20.00 kV Ar

Signal A = InLens

Sekil 7.13 Eriyik tuz igerisinde sentezlenmis karbon nanotiip numunelerinin cesitli
bolgelerden alinmis SEM goriintiileri. Biiyilitme a) 200.000 b) 400.000

Sekil 7.14 Eriyik tuz igerisinde sentezlenmis karbon nanotlip numunelerinin c¢esitli
bolgelerden alinmis SEM goriintiileri. Biiylitme a) 200.000 b) 400.000
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Sekil 7.15’te ise belli bolgelerde nanotiiplerin boyutlari incelenmistir. Bu yontemle
gelistirilen nanotiiplerin ¢aplar1 18-50 nm aralifinda degismektedir. Dimitrov vd. (2013)
yaptiklar1 ¢aligmada karbon nanotiiplerin ¢aplarin1 20-60 nm araliginda bulmuslardir

(Dimitrov vd.,2013).

'y

Sekil 7.15 Eriyik tuz igerisinde sentezlenmis karbon nanotiip numunelerinin cesitli
bolgelerden alinmig SEM goriintiileri. Nanotiip ¢aplart a) 17,94 nm b) 49,21 nm c) 31,22
nm

7.3. La(NipgCoo,2)s — Karbon Nanotiip Kompozit Elektrotlarinin Hidrojen Depolama
(Sarj/Desarj) Karakteristikleri

Gozlemlenen maksimum desarj kapasitesi karbon nanotiip ilave edilmemis alagim
icin 314 mAsg™; La(NiggC0q.2)s - %3 CNt i¢in 359 mAsg™; La(NigsC0o2)s - %4 CNt i¢in
378 mAsg™; La(NiosC0q.)s - %5 CNt 370 mAsg™; La(NiggCoo2)s - %7 CNt 315 mAsg™;
La(NiogC002)s - %10 CNt icin ise 314 mAsg™ degerindedir (Sekil 7.16).
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Sekil 7.16 20 saat elektro-deoksidasyon ile tiretilmis La(NiggC0o2)s alasimi ve %3 - %4 -
%7 - %10 oranlarinda CNT ilave edilmis kompozitlerin maksimum desarj kapasitelerinin
kiyaslanmasi.

Alasim icindeki karbon nanotlip oram1 %3 ve %4 oldugunda maksimum desarj
kapasitesinde artis gozlenmistir. La(NiggC0g2)s - %4 CNt oraninda ilave ile en yiiksek
desarj kapasitesine ulasilmistir. %35 oranli alasimda ise kapasite oraninda %4’liik alagima
gore diisis gozlenmis fakat yine de maksimum desarj kapasitesi karbon nanotiip
eklenmemis alasimdan ytiksektir. %7°lik ilave ile, karbon nanotiipiin desarj kapasitesi

tizerine bir etkisi goriilmemektedir.
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Sekil 7.17 20 saat elektro-deoksidasyon ile tiretilmis La(Ni0.8C00.2)5 alagimi ve %3 - %4
- %7 - %10 oranlarinda CNT ilave edilmis kompozitlerin ¢evrim sayisina bagli olarak
desarj kapasitelerindeki degisim.

Uretilen La(NiggC0p2)s alasimin kararli kapasite degerlerine ulasmak igin 1 ¢evrim
sarj/desarj etmek gerekirken, %3 - %4 - %7 - %10 oranlarinda karbon nanotiip ilavesi i¢in

sirastyla 8, 12, 5, 4, 2°dir (Sekil 7.17). Cizelge 7.3 te bulgular 6zetlenmistir.
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Cizelge 7.3 Karbon nanotiip ilavesinin maksimum desarj kapasitesi ve kararlilik igin
gerekli cevrim sayisi

Maksimum Desarj | Kararh Kapasite Degerlerine
Alasim/Kompozit Kapasitesi Gelmesi icin Gerekli
(mAsg™) Sarj/Desarj Cevrim Sayisi
La(NigsC0o2)s 314 1
La(NipsC0g2)s - %3 CNt 359 8
La(NipsCog2)s - %4 CNt 378 12
La(NipsCo0g2)s - %5 CNt 370 5
La(NigsC0g2)s - %7 CNt 315 4
La(NiggCo0o.2)s - %10 CNt 314 2

Sonu¢ olarak kompozit La(NiggC0g2)s - %4 CNt oldugunda maksimum desarj
kapasitesine ulasilmistir fakat bu kapasiteye ulasmak i¢in 12 adet sarj/desarj cevrimi
yapilmasi gerekmistir. %4 oraninda karbon nanotiip ilavesi desarj kapasitesini olumlu
etkilerken, kararli hale gelmesi i¢in gerekli ¢evrim sayist artmistir. %7 ya da daha fazla
karbon nanotiip ilavesi alagimin maksimum desarj seviyesini etkilemeyerek aksine kararli

kapasite degerine gelmesi icin gerekli cevrim sayisini da artirmistir.

LaNis alasimlariyla yapilan ¢alismalarda, hava ile temas eden alagimin {izerinde, H
atomlarinin ¢atlaklar arasina girmesini engelleyen oksit tabakasi olustugu gézlemlenmistir.
Bu da alagimin hidrojen depolama ozelliklerini kétiilestirmektedir. Bu durumu engellemek
icin flor igen siv1 ¢ozeltilerle ya da Pd nanopartikiillerle yiizey islemler denenmistir. Guo
vd. (2006) yaptiklart calismada ise karbon nanotiiplerlerin yalnizca yiizeyde kalarak
alasimlarin elektrot performanslarini artirdigini bulmuslardir (Noorozi vd., 2013; Guo vd.,

2006).

Fu vd. (2005) ve Noorozi vd. (2013) calismalarinda ¢esitli oranlarda CNt ilavesinin
hidrojen depolama kapasitelerinde etkisini arastirmis ve optimum bir LaNis - %CNt orani
oldugunu belirtmislerdir. Calismalarinda optimum oran agirlikca %10 CNt ilave edilmis
alasgimlarda en yiiksek desarj kapasitesine ulagilmistir Optimum orandan daha yiiksek
konsantrasyonlarda ise karbon nanotiiplerin H atomlarinin LaNis’in aktif yilizeyine girisini
baskilayan karmasik ve asir1 doygun bir yap1 sagladigi belirtilmistir (Fu vd., 2005; Noorozi
vd., 2013).
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Bu ¢alismadaki sonuglar da kompozit ylizeyini degistirip elektrokimyasal 6zelligini
gelistirmek i¢in optimum bir CNt ilave orani oldugunu isaret etmektedir. Bu c¢alismada
agirlikca %4 oraninda karbon nanotiip, optimum oran olarak belirlenmistir. Optimum

orana ulasildiktan sonra desarj kapasitelerinde iyilesme gozlemlenmemistir.
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8. SONUC VE ONERILER

Bu calismada ABs tipi La(NiggC0p2)s hidrojen depolama alasimi eriyik tuz
icerisinde elektro-deoksidasyon yontemi ile ve karbon nanotiipler de eriyik tuz igerisinde
elektrolizle tretilmistir. La(NipgCO0g2)s alasiminin ve bu alasima karbon nanotiipler ilave
ile olusturulan kompozit elektrotlarin elektro-kimyasal hidrojen depolama karakteristikleri

incelenmistir. Bu ¢alismalar dogrultusunda asagidaki sonuglara ulagilmistir:

e Katot malzemesi olarak kullanilacak peletin yeterli goézeneklillik ve
mekanik dayanima sahip olmasi i¢in 1200 °C sicaklikta 2 saat sinterleme
islemi gerceklestirilmistir.

e Oksit karisimindaki higroskopik La,O3 yapist sinterleme iglemi ile neme
duyarli olmayan yapilara doniismektedir.

e LayNiO4 fazinin, La ve Ni atomlarimi yaklagtirarak hedef LaNis fazinin
olusumuna Onciiliik ettigi kabul edilebilir.

e X-Isin desenlerinde kobalta ait bir pik gozlemlenmistir. Sebebi ise La-Ni
sistemindeki fazlarin biiyiik bir bolimii La-Co sisteminde de aynen yer
almasidir. Co varligini tespit etmek icin EDS analizi yapilmustir.

e LaNis fazi 10 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda tamamen olusmustur. 15
ve 20 saatlik denemelerde de alagim yapis1 degisiklik gostermemistir.

e Eriyik tuz icerisinde grafit katot kullanilarak yapilan elektroliz deneylerinde
literatiirdeki karbon nanotiip yapilarina benzer morfolojide iiriinler elde
edilmistir.

e Elde edilen karbon nanotiiplerin boyutlar1 18 - 50 nm araligindadr.

e La(NiggCoo2)s alasimi ile %3, %4, %5, %7 ve %10 oranlarinda karbon
nanotiipler swrasiyla kanistirilarak  hidrojen  depolama  kapasiteleri
kiyaslanmistir. La(NiggC0q2)s alasiminin maksimum desarj kapasitesi 314
mAsg” iken %4 karbon nanotiip oranli kompozitin maksimum desarj
kapasitesi 378 mAsg™ olarak &l¢iilmiistiir.

e Karbon nanotiip orami %5’¢ artldiginda 370 mAsg™ olarak olgiilen
maksimum desarj kapasitesi, karbon nanotiip oram1 = %7 ve %10’a

cikarildiginda La(NiggC0o2)s ile ayni kapasite degeri gézlemlenmistir.
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e La(NipgCop2)s alasiminin %4 oraninda karbon nanotiip ile katkilandirilmasi
maksimum desarj kapasitesini gelistirmis fakat kararli kapasite degerlerine
gelebilmek i¢in gerekli cevrim sayisini artirmistir.

e %4 oraninda CNt katkis1 optimum deger olarak bulunmustur.

e Eriyik tuz elektrolizinin metal alagimlar1 ve karbon nanotiip iiretimi i¢in tek

kademeli etkin bir yontem oldugu goriilmiistiir.

Bu c¢alismada ABs tipi eriyik tuz icerisinde La(NiggCo0p2)s hidrojen depolama
alasimi ve karbon nanotiiplerin dogrudan sentezlenebilecegini goOstermesi acgisindan

Onemlidir.

Karbon nanotiipler yalnizca hidrojen depolama degil bir ¢ok alanda umut vaat eden
malzemelerdir. Eriyik tuz igerisinde elektroliz yontemi direkt ve kati halde iiriin elde

edilebilen bir prosestir. Biiylik 6l¢ekli uygulamalarda kullanilabilir.

Karbon nanotiiplerin hidrojen depolama alasimi ile kompozit haline getirilmesi
asamasinda CVD, kimyasal bir baglayici ile karistirilmast ya da bilyeli 6giitme gibi
yontemler karbon nanotiip katkilarinin arastirilmasi agisindan ileriki ¢alismalar igin

denenebilir.

Eriyik tuz igerisinde hidrojen depolama alagimlarinin tiretilmesi olduk¢a etkin bir
yontemdir. Bu caligsmada elde edilen sonuglar da bu durumu desteklemektedir. Diger nadir
toprak elementlerinin oksitleri ile de elektro-deoksidasyon yontemi ile {iretim yapilarak

hidrojen depolama karakteristikleri gozlemlenebilir.
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