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OZET

MAGNEZYUM ATIKLARINDAN HiDROJEN URETIMINiN iNCELENMESI
Cisem 0z
Kimya Muhendisligi Anabilim Dali
Ylksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Dog. Dr. Aysel KANTURK FIGEN

Yenilenebilir enerji teknolojilerinin gelistirilmesi, tikenen enerji kaynaklari ve artan
enerji talepleri sebebiyle 6nem kazanmaktadir. Son yillarda yliksek potansiyele sahip
enerji tastyict olan hidrojen (H;) sistemlerinin gelistirilmesi lzerine arastirmalar hiz
kazanmistir. Metaller ve kompozit malzemelerden, 6zellikle disik agirlikli metaller
icerisinden magnezyum (Mg)’dan H, lGiretimi 6nemli konular arasinda yer bulmaktadir.

Tez kapsaminda, granil ve atik Mg hammaddelerine organik ve inorganik ajanlar
katilarak mekanokimyasal modifikasyon uygulanmis, H, gazi (iretimi incelenmis ve hiz
profilleri olusturulmustur. Modifikasyon sonrasi elde edilen Mg kompozitleri, aktivator
olarak kullanilan 2.5 M NiCl, ve farkli konsantrasyonlardaki sirke-asetik asit (% 0.8-4
ag.) ¢cozeltileri ile H, Gretimi Gzerindeki etkileri incelenmek lzere hidroliz edilmislerdir.
Mekanokimyasal modifikasyon graniil ve atik Mg hammaddelerinin yizey 6zelliklerini
iyilestirerek sirke-asetik asit hidroliz ortamindaki H, c¢ikis hizlarinda sirasiyla 9 kat ve
2 kat artis saglamistir. Sonug olarak, mekanokimyasal modifikasyona ugramis Mg bazh
malzemelerden biyobozunabilir, cevre dostu sirke-asetik asit ortaminda H, Gretiminin
hidroliz kinetigi Gzerinde olumlu etkisi bulunmaktadir.

Anahtar Kelimeler: H, lretimi, granil magnezyum, mekanokimyasal, atik magnezyum,
hidroliz, sirke
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF HYDROGEN PRODUCTION FROM MAGNESIUM
WASTES

Cisem 0z

Department of Chemical Engineering

MSc. Thesis
Adviser: Dog. Dr. Aysel KANTURK FIGEN

The development of renewable energy technologies is gaining importance due to the
depletion of energy resources and rising energy demands. Research on the
development of hydrogen systems, which are energy carriers with high potential has
been accelerated in recent years. Hydrogen production from low-weight metals,
especially from magnesium (Mg) among metals and composite materials, stands as the
most important issues.

In the scope of the thesis, mechanochemical modification was applied by adding
organic and inorganic agents to granular and waste Mg raw materials, hydrogen gas
production was investigated and velocity profiles were established. Mg composites
obtained after the modification were hydrolyzed with activators of 2.5 M NiCl, and
vinegar-acetic acid (0.8-4 wt. %) at different concentrations to investigate their effects
on H; production. The mechano-chemical modification improves the surface
properties of granular and waste Mg raw materials increase the H, desorption rates, 9
times and 2 times respectively, in the vinegar-acetic acid hydrolysis medium. As a
result, there is a positive effect of H, production from Mg based materials subjected to
mechanochemical modification in environmentally friendly and biodegradable vinegar-
acetic acid medium on the hydrolysis kinetics.

Key words: H, production, pure magnesium, mechanochemical, waste magnesium,
hydrolysis, vinegar
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

GUnumuzde 6nemi artan enerji sektorl ve enerji verimliligi konusu, tlkelerin i¢ ve dis
politikasi ile beraber ekonomik faaliyetlerini de ciddi olarak etkilemektedir. Ekonomik
gelismeyi devam ettirebilmek icin gerek duyulan enerji en c¢cok kdmirden ve
hidrokarbon kokenli fosil yakitlardan saglanmaktadir. Fosil yakitlarin gelecek 50-60
sene igerisinde tikenecegi tahmin edilip, enerji Uretim siregleri, tasinmalarinin
zorluklari ve tiketilmelerinin  sonucunda c¢evreye olumsuz etkileri sebebiyle

kullanimlarinin en az seviyeye disecegi bilinmektedir.

Yenilenebilir temiz bir enerji kaynagi olan hidrojen (H,) enerjisinin yakit pilleri, ulasim
sektorl, elektrik santralleri ve endustriyel uygulamalarda kullaniminin yayginlasarak
gelecegin enerijisi olacagi kabul edilmektedir. H,'nin enerji kaynagi olarak kullaniminin
yayginlagsmasi icin verimli, glvenilir ve pratik depolama yodnteminin gelistirilmesi
gerekmektedir. Son zamanlarda H, Uretimi ve depolanmasinda kullanilabilecek lityum
(Li), karbon (C), sodyum (Na), bor (B), magnezyum (Mg) ve aliminyum (Al) gibi hafif
metallerin hidrirleri ve kompozitleri lizerinde ¢alisiimaktadir. Bunlarin icerisinde Mg ve
kompozitleri distuk agirhk ve disik maliyeti ile 6n plana c¢ikmaktadir. Mg en cok
yararlanilan 6zelligi, agirhginin az olmasi ve kompozitlere kattigi dzellikleridir. Ozellikle

Al ilaveli Mg kompozitlerinin mekanik direncleri oldukca fazladir.

Mekanokimyasal yontem ile yilzeyi iyilestirilen Mg kaynakli kompozitlerden hidroliz

yontemi ile H, enerjisi Uretim teknigi cevre dostu bir yontemdir. Yiizey 6zellikleri



gelistirilen kompozitlerin kullanimi ve etkin hidroliz ortaminin saglanmasi igin uygun
aktivatorlerin hidroliz ortamina ilave edilmesi durumunda H, eldesi hizli ve verimi

ylksek sistemler elde edilmektedir.

1.2 Tezin Amaci

Bu tez c¢alismasinda, granil ve atik Mg hammaddeleri ile farkh ortamlarda
gerceklestirilen hidrolizler sonucunda H, Uretimi incelenmistir. Hammadde olarak
granll ve atik Mg kullanilarak; uygulanan modifikasyonlar 6ncesinde yapisal olarak
analiz edilmislerdir. H, Uretimi denemeleri Oncesinde hammaddeler Gzerinde
mekanokimyasal modifikasyonlar ile ylzey oOzelliklerinin gelistirilmesi amaglanmistir.
Hidroliz veriminin arttirlmasi icin hammaddeler, tetrahidrofuran (THF) organik
¢Ozlcusl ve sodyum klorir (NaCl) oksit kirici ajan ile beraber bilyal 6glitme islemine
tabi tutulmuslardir. Hazirlanan modifiye kompozitler (zerinde farkh hidroliz
ortamlarinda hidroliz denemeleri gerceklestirilmis olup; H, verimi bakimindan
optimum kompozit miktari ile etkilesen en uygun hidroliz ortami aktivitatori

belirlenmeye ¢alisiimistir.

1.3 Hipotez

Tez galismasi kapsaminda yapilan incelemeler sonucunda, organik ajan THF ve oksit
kirici ajan % 10 ag. NaCl kullanilarak uygulanmis mekanokimyasal modifikasyon grandl
ve atik Mg hammaddeleri Uzerinde ylzey o6zelliklerini iyilestirici bir etkiye sahip
olmustur. Hidroliz denemeleri, farkli konsantrasyonlardaki (% 0.8-4 ag.) sirke-asetik asit
ve 2.5 M NiCl, ortamlarinda gergeklestirilmis olup, sirke-asetik asit ortaminin daha hizli

ve verimli hidroliz reaksiyonlarina olanak sagladigi belirlenmistir.

Granul Mg hammaddesi ile yapilan hidrolizlerde, sirke-asetik asit aktivatoriinin
optimum konsantrasyon degeri % 2.4 ag. olarak tespit edilmis olup, mekanokimyasal
yontem sonucu elde edilen granidl Mg kompozitinden H, cikis hizi 9 kat artis
gostermistir. Modifiye edilmis atik Mg kompoziti, atik Mg hammaddesinden % 30’luk

hiz artisi ile reaksiyon gostermeye baslamistir.



Mekanokimyasal modifikasyon sonrasi, granil ve atik Mg’'nin ylzey 6zeliklerinin
iyilestirilmesi saglanmis ve hidroliz ortamina aktivator ilavesi ile H, gazi Uretimi hizi
arttirllmistir. Bununla beraber, biyobozunabilir aktivator kullanimi ile H, Gretimi icin

¢evre dostu bir sistem olusturulmustur.



BOLUM 2

HIDROJEN ENERJIiSi VE MEVCUT DURUMU

Hidrojen, insan ve c¢evre saghgl bakimindan zararli bir yan Urliin olusumuna neden
olmayan bir enerji cesididir. Komir, dogal gaz gibi fosil kaynaklardan, sudan ve
biyokitleden de Uretilebilen hidrojen, temiz bir enerji kaynagi olmasinin yani sira bir
enerji tasiyicisi olarak da disinidlmektedir. 20. ylzyilin enerji tasiyicisi elektrik, 21.
ylzyilin ise hidrojen olarak gorilmektedir. Hidrojen enerjisi; uygun sartlarda kolayca
uUretilebilen, glvenilir bir sekilde tasinabilen, tasinmasi sirasinda ¢ok fazla eneriji
kaybinin yasanmadigi, ulasim araglarindan isitma sistemlerine, endistriden evlere

kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir [1].

2.1 Diinya ve Tiirkiye’deki Enerji Tuketimi

Dinya’daki enerji tiketimini karsilayan kaynaklarin yaklasik olarak % 87’sini petrol,
komir ve dogal gaz gibi fosil yakitlar olusturmaktadir. 2015 yil verilerine gore petrol
ulastirma sektorindeki kullanimi sonucunda en c¢ok tiiketilen enerji kaynagi
olmaktadir. Sekil 2.1’de de goruldugi gibi petroliin ardindan elektrik Gretimindeki
kullanimlari ile dogal gaz ve kémiir gelmektedir. Kurumlar (Uluslararasi Enerji Ajansi,
ABD Enerji idaresi vb.) tarafindan yapilan arastirma sonuclarina gére petrol ve dogal
gazin gelecek donemlerde de enerji tlketimini karsilayan kaynaklar arasinda Ust

siralarda yer alarak paylarini koruyacaklari dngorilmektedir [2].
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Sekil 2.1 2015 yili Diinya’da birincil enerji tiiketim oranlari [2]

1990 yilindan beri hizla artan enerji talebine karsilik tiiketilen kaynaklarin oranlarinin
Sekil 2.2’de goriilebilecegi lizere petrol, dogal gaz ve komir lzerinde yogunlastiginin ve
bu oranlarin 2035 vyilina kadar Ongoérilen tahminleri gosterilmektedir. Eneriji
taleplerindeki artis dogrultusunda petroliin elektrik enerjisi kaynagi olarak kullaniminin

giderek azacalagl beklenmektedir [2].
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Sekil 2.2 1990-2035 kaynak bazinda Diinya enerji talebi [2]



Tirkiye’nin enerji sarfiyati ve ithalati, giderek hizli bir sekilde artmaktadir. Turkiye'de
fosil kaynaklar; linyit, taskomuri, asfaltit, bitimli sistler, ham petrol, dogalgaz,
uranyum ve toryum olarak siralanmaktadir. Ayrica hidrolik enerji, jeotermal eneriji,
glines enerjisi, rizgar enerjisi ve biyokitle enerjisi gibi yenilenebilir potansiyel

kaynaklar bulunmaktadir [3].

1998 yilinda Tirkiye’de yenilenebilir enerji kaynaklari Gretimi ve tiketimi, 11 Mtep ve
toplam birincil enerji kaynaklari talebinin % 15’i olarak gerceklesmistir. Komir
Uretiminden sonra en yliksek Gretime sahip yenilenebilir enerji kaynaklarinin biyuik bir
kismini biyokdtle, geri kalan kismini ise hidrolik enerji olusturmaktadir. Yapilan
arastirmalar sonucunda Turkiye’nin brit hidrolik potansiyeli 430 milyar kWh/yil,
kullanilabilir hidrolik potansiyeli de 125 kWh/yil olarak verilmektedir. Bitki ve hayvan
artiklari, odun, tarimsal Grlinler ve atiklardan olusan biyokitle igin ise brit potansiyel

135-150 Mtep/yil olarak hesaplanmaktadir [3].

Turkiye cografi konumu sebebiyle yilin yaklasik % 30’unda glines 15181 almaktadir ve
rlzgar enerjisi potansiyeli agisindan da zengin bir Glkedir. Turkiye'nin rizgar enerjisi
potansiyelinin 50 milyar kWh/yil oldugu bilinmektedir. Kurulu durumda olan suyu
Isitmak igin kullanilan giines kolektorleri alani ile en az 500 MW’lik sil gii¢ elde

edilmektedir [3].

Tirkiye’nin toplam vyenilenebilir enerji kaynaklarinin potansiyelleri Cizelge 2.1’de
gosterilmistir. Enerji ve Tabii Kaynaklar Bakanligl tarafindan yapilan tahminlere gore,
yenilenebilir enerji kaynaklari Gretimlerinin artmasi ile beraber toplam enerji

talebindeki payinin azalmasi beklenmektedir [3].

1986 Chernobyl niikleer kazasindan glinimize enerji tiketimine karsilik talebi
karsilayabilmek Gzere kaynagi niikleer enerji olarak degerlendirenler bir miktar azalmis
durumdadir. Buna ragmen, diinya enerji tiketiminin % 6’si ve dinya elektrik
tiketiminin % 17’si nikleer gigten karsilanmaktadir. Nikleer kazalar konusundaki
tehditler sonucunda ABD’de 1978 yilindan beri tedbirli davranarak nikleer santral
siparisi verilmemistir. Bazi Avrupa (lkelerinin (Almanya, isve¢ gibi) ise nikleer
santrallerden daha az yararlanma yoniinde calismalar baslatacaklari belirtiimektedir

[4].
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Gizelge 2.1 Turkiye’'nin yenilenebilir enerji kaynaklari potansiyelleri [3]

Ekonomik
Kaynaklar Briit Teknik
(Kullanilabilir)
Hidrolik Enerji
(MW) 107500 53750 34862
(milyar kWh/yil) 430 215 124.5
Jeotermal Eneriji
Isi (MW) 31.500 7500 2843
(Mtep/yil) - 5.4 1.8
Elektrik (MW) 4500 500 350
(milyar kWh/yil) - - 1.4
Giines Enerjisi
Isi + Elektrik (MW) 111500 x 10° 1400000 116000
(milyar kWh/yil) 977000 6105 305
(Mtep/yil) 80000 500 25
Riizgar Enerjisi
Elektrik (MW) 220000 55000 20000
(milyar kWh/yil) 400 110 50
Klasik Biomas Enerji
Yakit (Mtep/yil) 30 10 7
Modern Biomas Enerji
Yakit (Mtep/yil) 90 40 25

Diinya geneline bakildiginda, yenilenebilir enerji gesidine ek olarak, nikleer giiciin ve
hidrojenin 2030 ve sonrasindaki yillarda diinya enerji gereksiniminin gittikce artan bir
oranini karsilayacagi tahmin edilmektedir. Evrende en ¢ok bulunan ve en hafif element
olan H,, fosil yakitlar, yenilenebilir ve nikleer glic gibi bir ¢ok birincil enerji
kaynagindan Uretilemektedir ve ¢ok sayida kullanim alani bulunmaktadir. Tasitlarda
glic Uretimi sonucunda sadece suyu emisyon olarak veren kullanimiyla hidrojen,

araclardaki yakit hticrelerinde depolanabilir [4].

Hidrojen dogrudan icten yanmali motorlarda kullanilabilir ve katalitik yizeyler igin
alevsiz yanmaya uygun bir vyakittir. Ancak hidrojen kullaniminin gelisimi ve

yayginlasmasi en ¢ok yakit pili uygulamalarinda gorilmektedir [1].

Diinya’da 2005-2030 yillari arasinda toplam enerji tiiketiminin yaklasik % 62’lik bir artis
gosterecegi beklenmektedir (Sekil 2.3). Bu artis degeri Diinya enerji tliketiminde

ortalama yillik artis olarak % 2 ’ye, elektrik tretiminde % 2.7’ye ve Gayri Safi Milli Haslla
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(GSMH) ortalama yillik artis olarak % 3.8’e denk gelmektedir. Elektrik tiketiminde
beklenen ortalama yillik artis Cin igin % 4.7’lik ve Hindistan i¢in % 4.8’lik bir deger
olacagi ongorulmektedir [4].
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Sekil 2.3 2030 yilina kadar tahmini diinya enerji tiiketimi [4]

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasina iliskin distinceler 1820 yillarinda baslamis fakat
bu disincenin gerceklesmesine yonelik calismalarin  baslatilmasi 150 yil sonra
gerceklesmistir. 1970'li yillarda hidrojen eneriji tasiyicisi ve enerji sistemi olarak dikkat
cekmemekteydi. Ancak, bazi devletler roketlerde yakit olarak hidrojen kullanarak gesitli
calismalarini gizlice yuritmekteydiler. 1956 yilinda yakit olarak hidrojen kullanan ilk
ucak denemesinin ABD tarafindan yapildigi bilinmektedir. Bununla beraber ABD
Lockheed firmasi hidrojen ile ¢calisan kargo ucagi gelistirerek denemeler yapmaktaydi.
Japonya’da hidrojenli ucgaklar icin gelistirmeler devam edilmekte olup, halen uzay

arastirma roketlerinde hidrojen yakiti kullanilmaktadir [5].

Son vyillarda hidrojenle calisan degisik motorlar lretilmekte, otomobillere, otoblislere
uygulanarak denemeler yapilmaktadir. Hidrojen yakiti araglara sivilastirilmis bicimde

veya metalik hidrir biciminde uygulanmaktadir [5].
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2.2 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen kimya endistrisinde amonyak ve metanol Uretimi amaci ile sikga
kullanilmaktadir. Bununla birlikte yakin gelecekte temiz bir enerji olmasi sebebiyle
onemli bir yakit haline gelecegi distintilmektedir (Kalamaras ve Efstathiou [6]).

Hidrojen Uretiminde kullanilan gesitli kaynaklar ve teknolojiler mevcuttur; dogal gaz,
komir, benzin, metanol veya biyokitleden isiyla; bakteriler ve alglerden fotosentezle;

elektrik veya glines 1siglyla suyu pargalayarak hidrojen uretilebilmektedir [7].

Hidrojen Uretim metotlari hammaddeye, elde edilmek istenen hidrojen miktarina ve
saflik derecesine gore degisir. Sekil 2.4’de en sik kullanimi bulunan hidrojen lretim

kaynaklari ve metodlari gésterilmektedir.
Hidrojen Uretim kaynaklari;

-Fosil yakitlar (gazolin, hidrokarbonlar, petrol, komir, dogal gaz, etanol, metanol ve

hidrojence zengin gaz akimlari),
-Yenilenebilir kaynaklar (biyokiitle, su, glines, riizgar) ve
-Nukleer enerji olarak siniflandirilabilir.

Fosil yakitlardan enerji Gretimi glinimiizde en yaygin ve disik maliyetli hidrojen
Uretim yontemidir. Buhar reforming yontemiyle fosil yakitlardan hidrojen Uretimi en
stk kullanilan yontemdir. Bu yontemde hammadde olarak genelde dogal gaz,
hidrokarbonlar ve metanol kullaniimaktadir. ilk adimda hidrokarbonlar safsizlastirilir ve
karbon monoksit (CO) ve hidrojen Uretilmektedir. Karbon monoksit ve su katalitik su-
gaz degisimi reaksiyonu ile karbon dioksit (CO,) hidrojene déniismektedir. Sonrasinda

H, gazi saflastiriilmaktadir (Kalamaras ve Efstathiou [6]).

Hidrojen Uretimi icin ayrica komur gazlastirma yontemi vardir. Gazifikasyon islemi
kolaylikla kakirtin giderilmesine imkan sagladigindan avantajli bulunmaktadir.
Ortalama olarak 6 kg koémirden 3.785 It benzine esdeger 1 kg hidrojen elde
edilmektedir. Kbmir dinyanin bilinen en zengin fosil yakitidir ve komir yataklarina
bicilen 6miir tahmini 200 yiIl kadar olsa da, bunun 400 yila kadar cikabilecegi
sdylenmektedir. Kati ve kanalizasyon atiklari da hidrojen Uretimi icin hammadde olup,

gazifikasyon islemine bagh olarak, sentez gazinin hava veya oksijenle reformasyonu
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sonucunda hidrojen vermektedir. Termokimyasal c¢evrimlerle sudan, fotokimyasal
islemler sonucunda organometalik bilesikler veya enzim su karisimindan hidrojen

Uretilebilmektedir [8].

' Fasil yakitlar [ Miikleer enerji ] Yenilenehbilir enerji J Birincil
L . - -4 - 1 enerji
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Sekil 2.4 Hidrojen uretim kaynaklari ve metodlari (Acar ve Dincer [9])

Yenilenebilir kaynaklardan suyun elektrolizi ile hidrojen lretim yontemi 1890 yilindan
beri bilinen ve giinimizde Diinya ¢apinda hidrojen Uretiminin yaklasik olarak % 4’lik
kismini olusturan bir yéntemdir. Denklem 2.1 ve 2.2’de gorildigu gibi su molekilindn
2 elektrolitten gecerek H, ve oksijene (O,) ayrilmasi elektroliz yonteminin temelini

olusturmaktadir;

Katot: 2H20(5) +2e > Hz(g) + 20H (suda) (21)

Anot: 40H" (sud4a) 2 O2(g) + 2H20sv)) + e~ (2.2)

Nikleer enerjiden termokimyasal su ayirma yontemi ile yiksek sicakliklarda niikleer
reaktor icerisinde hidrojen Uretimi gerceklesmektedir (Acar ve Dincer [9]).

Yiiksek-sicaklik elektrolizi, ylksek-sicaklik yakit hiicresi temeline dayanmaktadir. Genel
uygulamalarda 700-1000°C'de c¢alsan kati oksit elektroliz hiicreleri (SOEC)
kullanilmaktadir. Bu sicakliklarda, yakit hiicresi reaksiyonlari elektroliz reaksiyonlarina

daha kolay cevrilebilmektedir. Fotovoltaik sistemler elektroliz hicreleri ile
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birlestirilerek suyun elektrolizi glines 1sinlari kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu tip

sistemler, hidrojenin sudan elektroliz maliyetini diislirmektedir (Kantiirk ve Piskin [10]).
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BOLUM 3

MAGNEZYUM TEMELLI HIiDROJEN GAZI URETiMi

Hafif agirlikh aktif metallerin su ile olan hidroliz reaksiyonu, H, gazi Uretiminde
alternatif olarak kullanilmaktadir. Bu metaller arasindan Mg, ylksek elektron
yogunlugu, yuksek oksidasyon potansiyeli ve yeryilizinde bol miktarda bulunmasi
sebebiyle H, gazi liretimi icin en uygun metallerden biri olmaktadir. Su ise yiksek H,
icerigi sebebiyle en iyi H, kaynagi olarak gorilmektedir. Su ve Mg arasindaki ekzotermik
reaksiyon (AH= -354 kJ/mol) ile H, gazi Uretimi Esitlik 3.1’de verildigi gibi
gerceklesmektedir (Sun vd. [11]):

Mg () + 2H,0 (> Mg(OH)z ) + Ha g (3.1)

H, gazi Uretimi gerceklesirken Mg ylizey lzerinde oksit tabakasinin olusumuna bagli
olarak, suyun metal ylizey icerisinden ilerlemesi zorlasir ve reaksiyon hizi ve verimini
olumsuz yonde etkilemektedir. Yapilan calismalar; 6zellikle mekanik alasimlandirma
metodunun metal ylzeylerin modifiye edilmesi ile H, depolama ve liretim 6zelliklerinin
gelistirilebilir oldugunu gostermektedir. Bu amacgla Mg ve diger metallerin, gegis
metalleri, metal olmayan bilesikler ve oksitlerin birlestirilmesiyle kompozitler

hazirlanmis ve ylizey 6zelliklerinin degisimi incelenmistir (Ivanov vd. [12]).

Sun Q. vd. (2015), su icerisindeki Mg-CoCl, kompozitinden H; Giretimini incelemislerdir.
Mg’a farkl oranlarda (% 2, 4, 6, 8 ve 10 ag.) CoCl, ekleyerek bilyali 6glitme islemini
gerceklestirmislerdir. 1:10 kati:top kiitle oraninda paslanmaz celik bilyalar (¢cap 5.1mm)
kullanarak argon atmosferi altinda 1 saat boyunca 6gitme yapmislardir. Hazirlamis

olduklari Mg-CoCl, kompozitlerinin hidroliz reaksiyonlarini saf su ile 250 ml’lik deney
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tlpl icerisinde yapmislardir. Kondenserden gecen H, gazi icerisindeki su buharini,
kurutucu Unitesinde gidermislerdir. Her denemede 1 g Mg kullanilarak, 2 kez tekrar
etmislerdir. Farkli miktardaki CoCl, igeriginin H, gazi UGretim verimi Uzerindeki etkisi
Sekil 3.1’de verilmektedir. CoCl, iceriginin artmasiyla H, gazi Giretim verimi giderek artis
gostermistir fakat %6 ag. CoCl, icerigideki kompozitine daha fazla miktarda CoCl,

eklenmesiyle 6nemli bir degisim gézlemlememislerdir.
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Sekil 3.1 Farkli miktardaki CoCl, iceriginin H, gazi liretim verimi Gizerindeki etkisi
(Sun vd. [11]).

CI" iyonlari baslangi¢c asamasinda metal hidroksit tabakasi olusumunu 6nleyerek, su
iyonlarinin metal ylzeyinden i¢ kisimlara gecisine olanak sagladigi ve bu durumun
sonucunda CI iyonlarinin tepkimenin ilerlemesine yardimci oldugu distnilmektedir.
Co elementi Mg elementine gore daha yliksek elektropozitif 6zellige sahip olup, H, gazi
olusumuna katki saglamaktadir. Su igeriginin H, verimi UGzerindeki etkisini incelemek
icin 1 g Mg kullanilarak, farkli oranlardaki su (30, 40, 50 ve 70 g.) miktarlari ile
denemeler yapilmistir. Eklenen su miktarinin artmasi ile Mg(OH),'nin ¢ozinUrliGga
arttig1 belirlenmis ve etkin H, gazi Uretimi icin en ideal oranin Mg:su 1:40 oldugu
denemeler sonucunda tespit edilmistir. Farkh reaksiyon sicakliklarinin (30, 40 ve 50 °C)
H, Uretimine etkisini Mg-%6 ag. CoCl, kompozitinde belirlenen en ideal Mg:su 1:40

oraninda incelemislerdir. Sicakligin artmasiyla reaksiyonun daha verimli gerceklestigi ve
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optimum reaksiyon sicakligi 50°C olarak belirlenmistir. Molekillerin aktivasyonu ve su
icerisinde Mg(OH),'nin ¢ozlnUrligiunin artarak CI* iyonlarinin olumlu etkisi igin
sicakhgin 6nemli bir parametre oldugu sonucuna varilmistir. Sonug olarak bilyali
ogutme ile hazirlanan Mg-CoCl, kompozitinde H, veriminin CoCl;, igerigine, Mg:su
oranina ve sicakliga gére 6nemli Olglide degistigi gorilmistir. En iyi sonu¢ Mg-%6 ag.
CoCl, kompozitinde, Mg:su 1:40 oraninda ve 50° C’'de gergeklesmis olup H, Uretimi
dakikada 558.6 ml/dk.g ve % 98.6 verimle gerceklesmistir (Sun vd. [11]).

Grosjean ve Roue (2006), Mg ve MgH,’'nin saf su ve 1 M KCl icerisindeki H, Gretimini
gozlemlemislerdir. Hidroliz reaksiyonunun donisimi ve kinetiginin kontrollinde
oglutme slresi (0.5, 3 ve 10 saat), tuz miktar (%1 ,%3 ve %10 mol) ve tuz bilesikleri
(KCI, NaCl, LiCl ve MgCl,) gibi reaksiyon parametrelerini incelemislerdir. Mg ve Mg-Ni
kompozitlerinde yiiksek enerjili 6guitme uygulanmasi ve 1 M KCl ¢ozeltisi varliginda
daha etkin ve hizli hidroliz gerceklestirdigini gozlemlemislerdir. Buna karsin saf su ile
ogutilmis olan Mg ve Mg-Ni kompozitlerinin reaksiyonu, 1 M KCl ve saf su ile
ogutilmuis olan MgH, ve MgH,-Ni kompozitlerinden daha duisik verimlilik ve etkinlik
gostermektedirler. En iyi hidroliz kinetigi ve verimi 30 dakika 6gutilmis Mg-% 10 Ni
kompozitinde elde edilmistir. Reaksiyon CI" varliginda 1 saat igerisinde tam olarak
tamamlanmistir. Bu durum, Mg ve Ni elemetleri arasinda olusan mikro galvanik hticre
olusumuyla iliskilendirilmektedir. Sonu¢ olarak; sulu ortam icerisinde Mg
korozyonunun parametrelerinin hidroliz icin 06nemli derecede etkili oldugu

anlasilmaktadir (Grosjean ve Roue [13]).

Ogiitme prosesi esnasinda gerceklesen asinma korozyonu, Sekil 3.2’de de gérildugi
gibi yeni ylzeylerin olusmasina ve ylizeyde diizensizliklere sebep olmaktadir. Bu
sebeple 30 dk 6gltme sonrasi Mg numunesinin H, Uretiminde 6nemli bir artis
gozlemlenmektedir. Buna karsin su igerisinde ogutilen saf Mg'nin etkinliginde bir
degisim gozlenmemektedir. Bilyali 6glitme su icerisindeki Mg pasivasyonunu ortadan

kaldirmaktadir. (Grosjean ve Roue [13]).

18



Sekil 3.2 Ogiitme sonrasi SEM goriintiileri (a) Mg toz (b) Mg-%10 KCl kompoziti 30
dakika 6glitme sonucu (Grosjean ve Roue [13])

Sekil 3.3’de gorilebilecegi gibi saf su icerisindeki 6gutlilmis Mg tozunun donlsim
verimliligi ve etkin ylzey alani arasinda 6giutmeyle artan bir iliski mevcut oldugu
gorilmektedir. Bununla beraber, yalitkan ortam icerisinde (su) ve yalitkan malzeme

icersine Ni eklenmesi hidroliz reaksiyonunu etkilememektedir (Grosjean ve Roue [13]).
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Sekil 3.3 MgH, ve MgH,—tuz tozlarinin saf sudaki etkin yizey alanlari ile doniisim
verimlilikleri arasindaki iliski (Grosjean ve Roue [13])

Uan vd. (2009), H, gazi elde etmek icin yaptiklari calismada farkli yerlerden elde edilmis
Mg-Al alasimi atiklarini kullanmislardir (Sekil 3.4). Uretimi, deniz suyu ve sitrik asit

eklenmis deniz suyunda gergeklestirmisledir (Uan vd. [14]).
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Sekil 3.4 Magnezyum atiklari: (a) Mg disli kutusu pargalari, (b) Masa Usti bilgisayar
parcasi, (c) Bakir kaplama sanayisi atigi (Uan vd. [14])

Sitrik asit ¢ozeltisi ile Mg atiklari arasinda olusan H, tretimi reaksiyonunu hizlandirmak

icin metal icerikli bir katalizore gerek olmadigi sonucuna varmislardir. Sitrik asitin H,

Uretimini iyilestirdigini ve uretilen Hy'nin % 99 saflikta oldugunu tespit etmislerdir.
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Sekil 3.5 Deniz suyu ve %20 ag. sitrik asit varliginda atiklardan tretilen H, hacmi

(Uan vd. [14])

Deniz suyuna % 20 ag. sitrik asit cozeltisi eklenmesi durumunda, % 5 ag. sitrik asit

¢Ozeltisi eklenmesine gore daha yliksek H, gazi ¢ikisi gdzlemlemislerdir. Sekil 3.5'de

gorulduglu gibi reaktére 30. ve 60. dakikalarda eklenen yeni ¢bzeltinin, taze ¢ozelti

eklenmemesi durumuna gore reaksiyonu olduk¢a hizlandirdigi belirlenmistir. Reaktor
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icine her 30 dk bir eklenen sitrik asit ilaveli deniz suyuna karsilik, 100 dakika iginde 70 It

H, gazi Giretiminin gerceklestigini gormuslerdir (Uan vd. [14]).

Liang vd. (2016), H, dretimi icin kimyasal Ureticisi fabrikadan alinan Al (%99 saf)
kullanmislardir. Kobalt (Co), demir (Fe) ve nikel (Ni) katkilarinin etkisini incelemislerdir.
Yapilan deneysel calismalar sonucunda, sadece deiyonize su ve Al eklenerek yapilan
denemelerden H; Uretimi gergeklestigini gdzlemlememislerdir. Katkilardan 6zellikle Co
eklenmesiyle Al-H,0 reaksiyonunun basgladigi ve alimina tabakasinin kirildigini
gormuslerdir. Mikro galvanik hicrelerin olusumu sonucu Al anot, eklenen Fe-Co-Ni
katod olarak davranmaktadir. Al oksidasyona ugramis ve bazi bolgelerde Al(OH);
hidrati olusumu tespit edilmistir. Aliimina oksit (Al,O3) tabakasi hizlica kirilarak Al-H,O
arasindaki tepkimeyle H, Uretiminin basladigl gézlemlenmistir. Sekil 3.6’da goruldugi
gibi Al(OH), hidratlari olusmus ve cubuk seklindeki Al(OH)s’e donlismuslerdir. Donisen
bu hidratlarin kirilmasi ile Al'nin korozyon faaliyetleri icin gerekli H,O ve OH
hareketinin gergeklestigi ara bosluk ve fazlar olusmaktadir. Co (0.2 g) eklenmesiyle
45 °C sicaklikta 4 ml/g.dk hizi ile yaklasik olarak 1000 ml/g H, lretimi gozlemlemislerdir
(Liang vd. [15]).

ARO3
Fe/Co/Ni Mikro galvanik hiicre Hizl reaksiyon

O0O

) O

)

). 48
OO0

Sekil 3.6 Al-H,0 reaksiyonu sematik gosterimi (Liang vd. [15])
MgH,'nin hidroliz 6zelliklerini gelistirmek amaciyla nanoyapilar olusturulmasi, hidroliz

sulu c¢ozelti ortaminin iletkenligi degistiriimesi ve bilyali 6glitlicli icerisine metal

hidriirler ve klorirler eklenmesi yilizey 6zellikleri iyilestiriimektedir (Huang vd. [16]).

Huang vd. (2015), deiyonize su icerisinde MgH, hidrolizi esnasinda aktivasyon enerjisini

58.06 kJ/mol olarak belirlemislerdir. Deneysel calismalara gore % 4.5 ag. NH4Cl ¢Ozeltisi
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icerisinde MgH,'nin hidrolizi ile daha vyiksek oranda H, dretimi oldugunu
belirlemislerdir. NH4Cl eklenmesiyle Mg(OH), yogunlugu azaldigini ve hidroliz hizinin
artis gosterdigini tespit etmislerdir. MgH,’'nin hidroliz aktivasyon enerjisi diismusgtar.
Deiyonize su igerisinde MgH,'nin hidroliz aktivasyon enerjisi % 0.5 ag. NH,Cl ¢ozeltisi
icinde 58.06 kJ/mol’dan 50.86 kJ/mol’e, % 4.5 ag. NH4Cl ¢ozeltisi icinde 30.37 kJ/mol’e
distliglu gozlemlenmistir. En hizli hidroliz sonuglarinin elde edildigi MgH,-% 4.5 ag.
NH,4Cl sisteminde 60 °C’de 30 dk 1660 ml/g H,, 10 dk 1604 ml/g H, ve 5 dk 1310 ml/g

H, Uretildigi gorilmistir (Huang vd. [16]).

% 4.5 ag. NH,Cl ile yapilan hidroliz sonucu H, dontsimiini % 96, 30 dk igerisinde
deiyonize su ile elde edilen H, donlisimini % 48 daha biyik oranda arttirmaktadir.
Sonuglar, MgH, hidrolizini hizlandirmak igin NH4Cl ilavesinin yeni bir metod

olabilecegini desteklemektedir (Huang vd. [16]).

Grosjean vd. (2006) yaptiklar calismalarda, MgH, hidrolizinin verimliligi ve kinetigi
nanokompozit MgH,-X (X=Ca, Li, LiAlHs;, CaH,) malzemelerin bilyali 6gitmeyle
hazirlanmasi sonucu arttirilmaktadir. En iyi performansi 10 saat bilyali 6gutilmis
MgH, + % 20 (mol) CaH, toz karisimindan elde etmislerdir. Boylece reaksiyon verimliligi
30 dakikalik hidroliz reaksiyonu sonucunda su cikisi sonrasinda % 80’e yaklasmaktadir.
CaH, hidrolizi parcaciklar lzerindeki pasif tabakayr kirmakta ve yeni olusan MgH,
ylzeyleri ve su arasindaki reaksiyonu iyilestirmektedir. Bilyali 6glitme sonucu nanoyapi
elde edilmektedir. Nanoyapi, hidroliz reaksiyonunun hizlanmasi ve yiksek verimlilige
ulasmasi igin gerekli olmaktadir. Bu malzeme oldukga elverisli olmaktadir ancak ylksek
reaktif CaH, icermesi 6glitme siresini arttirmaktadir. Bu durum H, kaynagi malzemeleri
icin ekonomik ve gilvenli olmamaktadir. Hidroliz reaksiyonu geri donlisiimsiiz
gerceklestirildiginden kullanilan kimyasal hidririin ve geri ¢evrim maliyetinin distk

olmasi gerekmektedir (Grosjean vd. [17]).

Huang vd. (2014), yaptiklari calismada Ni’in, MgsRE hidrirlerinin hidroliz 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaciyla kullanimini incelemislerdir. MgsRENio; (RE=La, Ce, Pr, Nd)
hidrirlerinin hidroliz performansini gelistiren iyi bir katalizér oldugunu belirlemislerdir.
En iyi hidroliz performansi H-MgsCeNig 1 ile ilk 1.5 dk icerisinde 276 ml/g.dk H, liretilmis
olup, toplam olarak 1088 ml/g H, gazi elde edildigini gérmuslerdir. MgszRENig 1
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alasimlarini endiksiyonlu eritme ile yliksek saflikta Mg (%99.9), La (%99.9), Ce (%99.9),
Pr (%99.9), Nd (%99.9) ve Ni (%99.9) kullanilarak hazirlamislardir. Ar atmosferi altinda
top:kati 20:1 olacak sekilde bilyali 6gitme yapmislardir. 0.2-0.3 g MgsRENip
numunelerini saf su ile oda sicakliginda hidroliz etmislerdir. H-MgsCeNip ; hidririinden
ilk 10 dakika igerisinde 725 ml/g H, cikisi gormislerdir. H-MgsPrNig; hidrolizi
baslangicta diger numunelerden daha vyavastir fakat 13. dk H-MgsCeNig;
numunesinden daha hizli H; Uretimi gézlemlemislerdir. Toplam H, verimlerini sirasiyla,
H-MgsLaNig 1, H- MgsCeNig;, H-MgsPrNig1 ve H- MgsNdNig; , % 9.05 ag., % 9.71 ag.,
% 8.52 ag. ve % 7.49 ag. olarak hesaplamiglardir. Sekil 3.7’de gosterilen XRD
sonuclarina gore, H-MgsCeNig, hidriirinde diger hidrirler gibi Ce(OH)s hidroksit
olusumu gerceklesmemistir. CeHs direk olarak su ile tepkimeye girerek CeO,

olusturmus ve H; Gretim verimini arttirdigini bulmuslardir (Huang vd. [18]).
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Sekil 3.7 Hidroliz Grlinlerinin XRD sonuclari; (a) H-MgsLaNig 1, (b) H- MgsCeNig 1, (c) H-
MgsPrNig 1 ve (d) H- MgzNdNig 1 (Huang vd. [18])

Oh vd. (2016), gerceklestirdikleri calismada hazirladiklari Mg-Ni alasiminda Mg;Ni ile
Mg bosluklari arasindaki molekiller arasi korozyon sebebiyle yaptiklari hidrolizin
onemli bir derecede degistigi sonucuna varmislardir. Alasimlari, karbon kroze icerisinde
uygun miktarlarda tartilan Mg ve Ni'nin karistirilp, 3 saat 650°C sicaklikta eritilmesi

sonucu hazirlamislardir. Eriyik paslanmaz celik kaliplara dokilmdistir. % 3.5 ag. NaCl
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¢Ozeltisi igerisinde farkli oranlarda Ni iceren alagimlar ile H, Gretimi gergeklestirilmistir.
Alasim igerisindeki Ni miktari arttikga H, Gretim hizlarinin da arttigini gérmiulerdir. Saf
Mg ile yapilan denemede 0.017 ml/g.dk olan hiz, Mg-0.5 Ni alasiminda 0.89 ml/g.dk’ye
ctkmistir. Mg(OH), tabakasinin olusumu ile alasimlar Uzerinde bolgesel kirilmalar
yasanmis ve bu bolgelerde noktasal korozyonlar gorilmistir. Sekil 3.8'de Mg-2.7 Ni
alasimi ylizeyinde meydana gelen Mg(OH), tabakasinin, bolgesel korozyonlara neden
olarak olusan catlak ve bosluklara dikkat cekmektedirler. Zamanla artan bu yapilarin CI’
iyonlarinin yardimi ile kirildigini ve bu bodlgelerde H, Uretimi olusumu gérmislerdir

(Oh vd. [19]).

Sekil 3.8 Mg-2.7Ni alasimi ve %3.5 ag. NaCl’den H, elde sonucunda alasimin ylizey
morfolojisi (a) 10 sn., (b) 1 dk., ve (c) 3dk. sonrasinda ( Oh vd. [19])
Mg-Ni alasimlarindaki denemeler sonucunda, Mg-2.7Ni alasiminda saf Mg
hidrolizinden 1300 kez daha hizli (23.8 ml/g.dk) hidrojen lretim hizi meydana gelmistir.
Hidrojen enerjisini elektrik veya elektrokimyasal enerjiye dontstiren polimer elektrolit
membran yakit hicrelerinde, 2 g Mg-2.7 Ni alasiminin hidrolizi ile 20 dk igerisinde
7.3 W (retildigini tespit etmislerdir (Oh vd. [19]).

Ouyang vd. (2010), hidroliz yontemi ile H, (iretimi icin oda sicakliginda saf su icerisinde
MgsLaNig; ve MgslaNig1Alg: hidrirlerinin  davranislarini arastirmislardir.  Yiksek
safliktaki Mg, Ni, La ve Al top:kati orani 10:1 olacak sekilde 10 dakika siiresince bilyal
ogutlclde ogatiulip, 298 K sicakhginda 60 dk maksimum 5 mPa basin¢ altinda
hidrojenize islemi ile hidrirler Gretmislerdir. Yapilan hidroliz denemeleri sonucunda ilk
5 dk icerisinde H-MgsLa, H- MgslLaNig; ve H-MgsLaNig1Alg; hidriirlerinden sirasiyla
474 ml/g, 446 ml/g ve 600 ml/g H, cikisi gérilmustar.

MgsLa + 9/2 H, > 3MgH, + LaH; - Mg(OH), + La(OH); + 9H, (3.2)
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Ni ve Al elementlerinin hidroliz sliresince hidrirleri ¢oktlirerek 3.2 nolu denklemden
gorilecegi gibi oksitlenmeye neden olduklari sonucuna varilmistir. Ni ve Al katkilari
sayesinde ylzeylerarasi reaksiyon olusumu ile hidroliz mekanizmasi degismektedir

(Ouyang vd. [20]).

Ouyang vd. (2009), yaptiklari arastirmada 250 mg hidrojenize edilmis MgslLa ve La,Mg17
numunelerinden 100 ml su igerisinde hidroliz ile H, Uretimini incelemislerdir.
indiiksiyonla ergitme ile hazirlanan numunelerden Mgsla 21 dk icerisinde daha hizli
hidroliz reaksiyonu gerceklestigini belirtmislerdir. MgsLa hidririnde ilk 20 dk icerisinde
% 88 donlsim verimi ile H, Gretim hizi 43.8 ml/g.dk bulunmus olup, La,Mgi7
hidriirinde uretim hizini 40.1 ml/g.dk H, olarak hesaplamislardir. Hidroliz sirasinda
olusan LaHs3 fazinin MgH,’'nin korozyonunu biyik bir él¢lide etkileyerek H, gazinin

cikisint hizlandirdigini belirlemislerdir (Quyang vd. [21]).

Sekil 3.9 Hidrojenize edilmis MgsLa SEM gorlintlisi (Ouyang vd. [21])

Sekil 3.9'da H-MgsLa SEM gorintisinde, acik renkli bolgeler LaHs, koyu bolgeler MgH,
yapisini goéstermektedir. Genis ylzey alani bulunan MgH,, su icerisinde ylksek oranda
reaksiyon vermektedir. Hidrojenerizasyon siliresince LaHs'iin  H, olusumunun

arttirilmasinda 6nemli bir rol oynadigini séylemektedirler (Ouyang vd. [21]).
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BOLUM 4

MEKANIK ALASIMLANDIRMA TEKNiGi VE MAGNEZYUM
MODIFIKASYONDAKiI UYGULAMALARI

Mekanik alagimlandirma, bir toz isleme teknigidir ve alasim malzemelerinin
sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Proses; belirli zaman araliklarinda belirli bir
atmosfer altinda 6glutme kabina konulan farkl biyiklikteki bilyalar ile 6glitme
seklinde gerceklesmektedir. Mekanik alasimlandirmanin en buylk avantaji birbirine
karismayan elementlerin alasimlandirilmasi ile yeni alasimlarin sentezlenebilmesidir.
Bununla beraber, mekanik alasimlandirmada karsilasilan en buylk problem, kigulk
boyutlu toz partikillerin 6glitme sliresince toz artiklarinin olusumuna neden olmasi ve
bu miktarin 6gitme zamani ile artmasidir. Yiksek saflikta metal kullanimi, yliksek
saflikh atmosfer, 6gitlilen materyal ile bilyanin ayni malzemeden yapilmasi ve kisa

o0glitme zamani ile dezavantajlar ortadan kaldiralabilmektedir (Suryanarayana vd. [22]).

Bu yontem, 1966 yilinda endustriyel olarak, havacilik alaninda kullanilmak tzere nikel
ve demir temelli oksit ¢Ozeltileriyle desteklenmis alasimlarin Gretiminde uygulanmaya
baslanmistir ve bu teknik genis bir kullanim alani bulmaktadir. Hidrojen depolama, gaz
absorplayici, glibreler, katalizérler, kozmetik malzemeler, inorganik pigmentler ve
atiklarin islenmesi gibi alanlarda kullanilan alasimlar iretilmektedir. Ozellikle ¢ok
tanecikli alasimlarda homojen yapinin elde edilemedigi malzemelerin lretiminde
alternatif bir yontem olarak kullanilmaktadir. Uygulama alanlarindan baslica

kullanilanlari Sekil 4.1’de belirtilmektedir ( Suryanarayana vd. [22]).
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Sekil 4.1 Mekanik alagimlandiriimis Grlinlerin potansiyel uygulamalari
(Suryanarayana vd. [22])

Mekanik alasimlandirma tekniginin temelini, uygun miktarda 6gitme kabina konulan
karisimin bilyalar yardimi ile 6gltme boyunca karisma islemine devam etmeleri
olusturmaktadir. Bu karisim, her toz partikiilinin ayni biyuklige geldigi kararli hal
saglanana kadar istenen siire boyunca 6gitlilmektedir. Avantajli ve kullanish bir
yontem olmasinin yaninda mekanik alasimlandirma kompleks bir prosesdir. Bu ylizden
istenen fazin ve mikroyapinin elde edilebilmesi icin degiskenlerin sayisi optimum hale
getirilmektedir. Bu yontem malzeme 6zelliklerini etkileyen; ham malzeme 6zellikleri,
ogitlclt tipi ve proses kosullari gibi cok sayida degisken icermektedir (Sekil 4.2)
[22],[23].

Mekanik alasimlandirma teknigi ile Mg inorganik tuzlar ile modifiye edilerek ylizey
ozellikleri gelistiriimektedir. Boylece, hidrirlenme reaksiyonlari hizlandiriimakta ve

malzemelerin H, depolama kapasitelerinin artmasi saglanmaktadir (lvanov vd. [12]).
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Sekil 4.2 Mekanik alasimlandirmayi etkileyen faktorler [23]

Metaller, ozellikle de gecis metalleri, H, adsorpsiyonunu ve MgH,’den ayrismasini
hizlandirici katalitik etki gostermektedir. Metal oksitler, katalitik aktivite etkisine sahip
olmakta ve mekanik olarak alasimlandirilan Mg’'ye katalizérlerin eklenmesiyle
malzemelerin aktivasyon sorunu ortadan kaldiriimaktadir. Ancak, eklenen katalizériin
ek agirhg ve Mg ylizeyinde MgH,’'nin cekirdeklenme hizindan dolayi hidriir tabakasinin
daha erken olusmasi sebebiyle, H, depolama kapasitesinde azalislar meydana

gelmektedir (Ivanov vd. [12]).

Ivanov vd. (2003), mekanik olarak alasimlandirilmis Mg-tuz kompozitleri ile H,
etkilesimini incelemislerdir. Mg ve Mg-Ni alasimlarina inorganik tuz ilave edilmesi
durumunda (NaF, NaCl, MgF,, CrCls) H, depolanmasi ve salinimi (zerindeki etkisini
arastirmislardir. NaF, MgF,, NaCl ve CrCjs inorganik tuzlariyla mekanik olarak
alasimlandiriilma, Mg partikillerinin parcalanmasina ve numunelerin spesifik
ylzeylerinin artmasina neden oldugunu belirlemislerdir. MgF,'nin etkisinin diger
tuzlara gore daha az oldugu, CrCl; eklenmesiyle hazirlanmis numunelerde, baslangic
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reaksiyon hizlarinin daha yiksek oldugu, NaCl’'nin oksit tabakasini kirdigi ve MgH,’nin

cekirdeklenmesini kolaylastirdigini tespit etmislerdir (lvanov vd. [12]).

Grosjean ve Roue (2006), arastirmalarinda KCl, NaCl, LiCl ve MgCl, tuz bilesiklerine, Mg
ve MgH,’e %1 ,%3 ve %10 mol olmak uzere farkl oranlarda eklemis ve 0.5, 3 ve 10 saat
surelerde mekanik alasimlandirma yontemini uygulamislardir. Modifikasyonun, Mg
tozlarinin yiizey alanina, hidroliz reaksiyonunun verimine ve kinetigine olan etkilerini
incelemiglerdir. Sonuglar, proses kontrol ajani olarak eklenen tuzlar ile 6gutilme
yapilmasinin Mg tozlarinin yizey alanini arttirdigini, tuz katkisinin hidroliz sirasinda
olusan Mg(OH), tabakasini kirdigini ve boylece Mg/MgH, ve su arasindaki

reaksiyonunun hizlandigini séylemektedirler (Grosjean vd. [13]).

4.1 Ham malzemeler

Ham malzemeler temel alasimlar, saf metaller, alasimlandiriimis tozlar veya isiya
direncli bilesikler olabilmekte ve ticari olarak 1-200 um araligindaki partikil boyutuna
sahip ham malzemeler kullaniimaktadir. Yeni alasimlar tretmek igin esnek, kirilgan
yaplya sahip karisimlar 6gitiilmektedir. Metal tozlari sivilar ile 6glitlilmekte ve bu yas
ogiutme olarak ifade edilmektedir. Yas 6glitme ince 6glitlilmus Grlnleri elde etmek icin
kuru 6glitmeye gore daha uygun bir yontemdir. Cozlici molekilleri yeni olusan yizey
Uzerinde adsorbe olmaktadir. Yas durumda toz partikiillerin daha az topaklasmasi
nedeniyle amorfizasyon hizi yas 06gltme siresince daha hizh olmaktadir

(Suryanarayana vd. [22]).

4.2 Ogitiicii tipleri

Mekanik olarak alasimlandiriimis kompozitleri Gretmek igin farkh tirlerde 6gltlicl
cihazlari kullanilmaktadir. Bunlar kapasite, 6glitme verimliligi ve ek dizenlemeler
(1sitma, sogutma vb. icin) acisindan farklihk gostermektedir. GlUnimizde, SPEX,
Attiritor ve Planet olmak U(zere Uc¢ farkli tip o6gutich kullanilmaktadir. SPEX tipi
karistiricih 6gltlict olup tek seferde yaklasik 10 g toz o6gitillebilmektedir. Tek seferde
yaklasik bir kac¢ kilo miktarinda toz o6gltebilmek icin degirmeni olan Attiritor tipi

ogitlcl kullanilmaktadir ve planet tipi 6glitlictide tek seferde birden fazla 6giitme kabi
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kullanilabilmektedir. Ticari 6guticuller daha blylk boyuttadirlar ve tek seferde birkag
yluz kilo 6glitme yapabilmektedir. Ticari Uretim igin mekanik alasimlanma bilyali
ogitiiciide yaklasik olarak 3000 Ib (1250 kg) kapasitede gerceklesmektedir. Ogiitme
zamani, 6gitme hizinin artmasi ile azalmaktadir. SPEX tipi 6gutictide 20 dk 6glitme,
dislik hizli ogiatiiclilerde 20 saat ogiutme ile esdeger olarak gerceklesmektedir

(Suryanarayana vd. [22]).

4.2.1 SPEX tipi 6giitiicii

Karistiricili 6gltlciler SPEX 6gltlicileri gibi (Sekil 4.3 (a)), tek seferde yaklasik 10-20 g
toz o6gltebilmektedir. Bu oguticli tipi SPEX CertPrep, Metuchen, NJ. tarafindan
retilmistir. Ogltiiciiniin temel pargalari 6giitme bilyalari, numuneyi iceren bir kap ve
givenlik mandahdir. Ogitme sirasinda ileri geri salinim hareketleri meydana
gelmektedir. Kabin her salinim hareketi ile bilyalar ve numune ¢arpismaktadir. Genislik
yaklasik olarak 5 cm, sikistirma hareketinin hizi 1200 rpm ve toplarin hizi yaklasik

olarak 5 m/s’dir. Bu 6gutuculer, yiksek enerjiye sahip olmaktadir.

Sekil 4.3 SPEX tipi 6gutlicl ve ekipmanlari: (a) SPEX 6gltici ve (b) Karblirden yapilmis
kap, sizdirmaz salmastra ve 6gutlcu bilyalar (Suryanarayana vd. [22])

Ogiitme prosesi verimini arttirmak icin tozlari ayni anda 6giiten iki 6giitiicii kaba sahip
olan model lzerinde calisiimaktadir. Bu ekipman, 6glitme siresince basingli sogutma
yapabilmektedir. SPEX 6gutlcl icin o6gutici kap malzemeleri sertlestirilmis celik,
aliminyum, volfram karbir, zirkonya, paslanmaz celik, silisyum nitrir, agat, plastik ve
metakrilat olabilmektedir. Sekil 4.3 (b)’de karblirden yapilmis kap, sizdirmazlik saglayan
salmastra ve 6gtlicl icerisinde kullanilan bilyalar gosterilmektedir (Suryanarayana vd.

[22]).
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4.2.2 Planet tipi 6gutlicii

Planet tipi bilyali 6guttcli (Fritsch Pulverisette), tek seferde birka¢ yliz gram tozu
ogutebilmektedir (Sekil 4.4 (a)). Fritsch GmbH tarafindan Almanya’da dretilmistir.
Kabin gezegen gibi yoriingesel hareketi nedeniyle bu sekilde isimlendirilmistir. Donen
levha ve 6zel mekanizmasi kabin kendi etrafinda donmesine imkan saglamakta ve
kabin kendi ekseni etrafinda donmesi ile merkezkag kuvveti olusmaktadir. Merkezkag
kuvveti sirayla ayni ve ters yonlere dogru gerceklesmektedir. Bu 6glitliclide, 6glitme
esnasinda bilyalar 6giitme kabinin duvarlarina ¢arpmaktadir (Sekil 4.4 (b)). Ogiitme
kabi ve bilyalar igin nitrir, aliminyum oksit, ¢elik, Cr-Ni c¢eligi ve poliamid gibi
malzemeler kullanilmaktadir. Bu tip 6gltliclide bilyalarin hizi SPEX o6glitliciiye gore

daha yiliksek olmaktadir (Suryanarayana vd. [22]).

(b)

Yatay kesit

* Destekleyici
levhanin hareketi

Merkezkag
kuvveti

donme
- hareketi

Sekil 4.4 Fritsch Pulverisette bilyali 6glitlict (a) Fritsch Pulverisette planet tipi bilyali
dgutici (b) Ogutiicl icindeki bilyalarin hareketi ( Suryanarayana vd. [22])

4.2.3 Attritor tipi 6giiticii

Attritor tip bilyall oguticl, kugik bilyalar ile doldurulmus doéner silindir kaptan
olusmaktadir. Donme hizi arttikga 6gltme hizi artmaktadir. Celik bilyalarin yergekimi
kuvvetini asmasinda merkezkag kuvveti etkili olmaktadir. Bilyalar silindir duvarlarinda
dénemez hale geldigi zaman 06gltme durmaktadir. Silindir kabin icinde carklar
bulunmakta ve glic motoru carklari dondirmektedir. Attritor tek seferde yaklasik
olarak 40 kg toz dgiitebilmektedir (Sekil 4.5 (a)). Ogiitiicii hizi (yaklasik olarak 0.5 m/s),
Fritsch ve SPEX 6gutiiciisiine gore daha disiik bir degere sahip olmaktadir. Ogiitme

kabi paslanmaz celik, aliminyum, silisyum karbir, silisyum nitrir, zirkonya, kaucuk ve
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poliiretan gibi malzemeler ile kaplanabilmektedir. Karisim kol yardimiyla mil ile

karistiriilmaktadir ve donme hizi yaklasik olarak 250 rpm’dir (Sekil 4.5 (b)).

Su sogutmah
istasyon tank:

Dindiinme
(b) pervanesi

Sekil 4.5 Attritor ogutici (a) Attritor (b) Attritorde donme kolanlarinin dizilimi
(Suryanarayana vd. [22])

4.3 Proses kosullar

Ogiutme hizi ve zamani, égitme kabinin biyikligi ve malzemesi, bilya:kati orani,
bilyalarin sekli, 6gitme atmosferi ve sicakligi, proses kontrol ajanlarinin miktari ve cinsi
mekanik alasimlandirma sonucunda elde edilecek kompozitlerin karakteristik ve

mikroyapi ozelliklerini etkilemektedir.

4.3.1 Ogiitme hizi ve zamani

Donme hizinin artmasi ile bilyalarin hareketi hizlanmakta ve yliksek enerijili daha hizli
bir égiitme hizina olanak saglamaktadir. Ogiitiicii cesidine bagh olarak hiz limiti
degismektedir. Kritik hizin Uzerinde bir degere ulasildigi zaman bilyalar kabin
duvarlarina dogru giderek dénemez hale gelmektedir. Bu ylizden yilksek carpisma
enerjisinin Uretilmesi icin maksimum hiz, kritik hiz degerinin altinda bir degerde
tutulmahdir. En yiksek hiz icin diger kisitlayici neden sicakhigin maksimum degere
ulasmasi olmaktadir. Bu durum, homojenlestirme ve alasimlandirmayi arttirmak icin
difizyonun gerekli oldugu durumlarda avantaj saglamaktadir. Bazi durumlarda ise
sicaklik artisi, proses dontisiimini hizlandirarak 6glitme siresince yari kararl fazlarin

ve asiri doygun karisimlarin ¢ézlinmesine neden olmakta ve bu proses icin dezavantaj
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olmaktadir. Ogiitme zamani genellikle partikiillerin kararli duruma ulagsma siiresine
gore belirlenmektedir. Bu slre kullanilan o6gutlclnin c¢esidine, 6glutme kabinin
kapasitesine, bilya:kati oranina ve 6gltlclnln sicakligina bagh olarak degismektedir.
Gerekli sireden daha fazla 6gutilme yapildigi zaman istenmeyen faz olusumlari ve

oksitlenme gozlenmektedir (Suryanarayana vd. [22]).

4.3.2 Ogiitme kabinin biyiikliigii ve cesidi

Ogutme araglarinin, kabin ic duvarlarina olan etkisi sebebiyle kabin hangi malzemeden
yapildigi 6nem tasimaktadir. Kullanilan bazi malzemeler 6gitiilecek malzemeye
karisabilmektedir. Bu numunenin kirlenmesine neden olmakta ve kimyasal yapisini
degistirmektedir. Bu sebeple kabin i¢ tasarimi da 6glitme icin 6nemli bir etkendir. Diiz
uclu ve yuvarlak uglu SPEX 6guticu kaplari kullanilmaktadir. Dz uglu kabin yuvarlak
uclu kaba gore daha yiiksek hiza sahip oldugu belirlenmistir. Ayni islem igin diiz uglu
kabin 9 saat karistirma yapmasi yeterli olmasina ragmen yuvarlak ucglu kapta bu islem
15 saat strmektedir. Sertlestirilmis gelik, sertlestirilmis krom celigi, tavlanmis celik,
paslanmaz celik ve rulman ¢eligi 6glitme araglari igin en ¢ok kullanilan malzemelerdir.
Ogitme araclari, bilyalarin kati izerinde uygun kuvvet olusturabilmesi icin yeterli
blylklige sahip olmalidir. Clinkl kap igindeki safsizliklari 6nlemek igin bazi durumlarda
bu malzemelerin haricinde farkli malzemeler de kullaniimaktadir. Ogiitme araglarinin
boyutlari 6glitme verimliligini etkilemekte ve genis hacimli 6glitme araglari kullaniimasi
daha uygun olmaktadir. Yiksek miktardaki bilya agirlig1 partikillerle daha fazla eneriji
etkilesimi saglamaktadir. Ornegin, Ti-Al karisimini 8giitmek icin 15 mm ¢apinda bilyalar
kullanildigl zaman karisimda titanyum iginde kati aliminyum ¢o6zeltisi olusmaktadir. 20
ve 25 mm ¢apinda bilyalar kullanildiginda ise karisimda sadece titanyum ve aliminyum
fazlari olusmaktadir. Bazi durumlarda amorf fazlar olusmamaktadir. Ogiitme biyik
celik bilyalar ile yapildiginda sadece kararh kristal yapilar olusmaktadir. Arastirmalara
gore farkh caplardaki bilyalarin kullanimi ile daha yiksek carpisma enerjisi elde
edilebilmektedir. Ogiitme isleminin baslangic asamasinda ogitiilen tozlar 6giitme
araclarinin i¢ yizeyini kaplamaktadir. Bu tabakanin kalinligi heterojen yapil Griintin
olusumunu 6nlemek icin en aza indirilmelidir. Farkli boyutlardaki bilyalarin olusturdugu

kuvvetler, bilya yiizeyinden tozlarin ayrilmasina yardimci olmaktadir. Ogiitme kabinin
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icinde bilyalar ve kati partikillerin serbestgce hareket edebilmesi igin yeterli bosluk
bulunmasi gerekmektedir. Bilya ve kati miktarinin fazla oldugu durumlarda bilyalarin
hareketi icin yeterli bosluk saglanamaz ise enerjinin etkisi azalmaktadir. Genellikle

yaklasik olarak kapta % 50 oraninda bosluk birakilmaktadir (Suryanarayana vd. [22]).

4.3.3 Bilya:kati orani

Bilya:kati orani, yik orani olarak da adlandiriimaktadir. Bu oran 1:1 kadar disiik ve
220:1 kadar yiiksek olabilmektedir. SPEX tipi gibi kiiciik kapasiteye sahip 6gltliclilerde
genellikle 10:1 oranina gore islem yapilmaktadir. Attritor gibi blylk kapasiteye sahip
ogutlcllerde 50:1 oranindan 100:1 oranina kadar yiksek bilye:kati orani
uygulanmaktadir. Bilya:kati orani 6glitme zamani lzerinde biyik bir etkiye sahip
olmaktadir. Yuksek bilya:kati orani daha kisa o6gitme zamani gerektirmektedir.
Ornegin, amorf fazin olusmasi icin Ti-%33 ag. Al karisiminin égitilmesi SPEX
ogutlclde 10:1 kati oraninda 7 saat, 50:1 kati oraninda 2 saat sirede devam
etmektedir. Bilya:kati oraninin artmasiyla, carpisma sayisi da artmaktadir ve toz
partikiillere daha fazla enerji transferi gerceklesmektedir. Bu durumda alasimlanma

daha hizli olmaktadir (Suryanarayana vd. [22]).

4.3.4 Ogiitme atmosferi ve sicakhgi

Kati tozlarinin o6gutildigu kap Ar ve He gibi inert gazlar ile doldurulup bosaltilabilir.
Yiksek safliktaki Ar, oksidasyonu ve kati tozlardaki safsizligi dnlemektedir. N, atmosferi
varliginda da oksidasyon onlenmektedir. Fakat bu durum titanyum gibi reaktiflerin
varhginda uygun gérilmemektedir. Ogitmenin gerceklestirildigi kap icin atmosfer
kontroll inert kabin (glove box) adli haznede yapilmaktadir. Bu hazneye Ar gazi ile
doldurma ve bosaltma islemleri uygulanmaktadir. Farkh gazlar 6gitme siresince belli
amagclar icin kullanilmaktadir. Nitrlr tGretmek icin N, ve amonyum, hidriir Gretmek igin
H, kullaniimaktadir. Sonuc olarak atmosferdeki farkliliklar olusan fazlari etkilemektedir.
Arastirmalarda 6gitme kabinin sicakhgini disirmek icin sivi N, daldirma ve sicakhgi
arttirmak icin elektrikli 1sitici ile i1sitma islemlerinin yapildigi gérilmistir. Ogiutme

sicakliginin degisen kati ¢ozindlrlikleri Gzerindeki etkisi ve farkli sicakliklarda amorf ya
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da nanokristal yapilarin belirlenmesi igin incelemeler yapilmaktadir. Nanokristal
yapilarin olusumu siresince, malzeme geriliminin ortalamasi daha dusuiktiir ve daha
yuksek sicakliklarda o6gitilen malzemeler daha genis partikil boyutlarina sahip
olmaktadir. Amorfizasyon hizi da daha yiksek sicakliklarda arttirilabilmektedir. Dlsuk
ogutme sicakliklarinda nanokristal vyapilarin  olusumu daha hizli  olmaktadir

(Suryanarayana vd. [22]).

4.3.5 Proses kontrol ajani

Proses kontrol ajani, yizey aktif madde ve kayganlastirici olarak da tanimlanan,
o0gutme siresince kirllan katinin tekrardan kaynaklanma etkisini azaltmak igin toz
karisimina eklenmektedir. Bu ajan kati, sivi ya da gaz olabilir. Kontrol ajani partikdl
ylzeyine tutunarak, toz partikillerin birlesme islemini azaltmakta ve kati materyalin
ylzey gerilimini distrmektedir. Stearik asit, hekzan, metanol ve etanol en 6nemli
proses kontrol ajanlaridir. Blylik oranlarda proses kontrol ajani kullaniimasi
durumunda partikiil boyutu kiictilmekte ve sivi fazdaki proses kontrol ajanlarinin kati
fazdakilere gore partikillerin  homojen dagilimini daha kolay sagladigini
gostermektedir. Proses kontrol ajani se¢imi, 6gutllen katinin yapisina ve istenilen
safliga bagh olmaktadir. Ogiitme siiresince kullanilan proses kontrol ajaninin miktari
elde edilen toz pargaciklarinin boyutunu ve miktarini belirlemektedir. Proses kontrol
ajaninin miktari; kati pargaciklarinin birlesme 6zelliklerine, proses kontrol ajaninin
kimyasal ve termal kararliligina, ve partikiil miktarina bagli olarak degismektedir

(Suryanarayana vd. [22]).
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BOLUM 5

DENEYSEL CALISMALAR

5.1 Hammaddeler, Modifikasyon Ajanlari ve Aktivatorler

Deneysel ¢alismalarda, H, Gretmek amaciyla granil (G-Mg) ve atik talas (T-Mg) olmak
Uzere iki farkli Mg kaynagi hammadde olarak kullaniimistir (Sekil 5.1). Grandil
magnezyumun (saflik % 99, Fe < % 0.05) parcacik boyutu 50-100 mesh araliginda olup
Sigma-Aldrich firmasinda temin edilmistir. Atik talas Mg altin fabrikasi plastik kaliplama
esnasinda atik iriin olarak depolanmaktadir. Fabrikadan temin edilen atiklara hicbir 6n
islem uygulanmadan, vakum altinda paketlenerek deneysel calismalar 6ncesi muhafaza

edilmislerdir.

(a) (b)

Sekil 5.1 Hammadde olarak kullanilan magnezyum kaynaklari (a) graniil magnezyum,

(b) atik talas magnezyum
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H, gazi Uretim deneyleri 6ncesinde, hammaddelerin ylizey Ozelliklerinin iyilestirilmesi
amacliyla organik (THF) ve inorganik ajanlar (NaCl) kullanilarak mekanokimyasal
modifikasyon uygulanmistir. Kompozitlerden, H, gazi Uretim veriminin artiriimasi,
hidroliz ortaminin iletken ve korozif olmasi ile saglanmistir. Tez kapsaminda, aktivator
olarak sirke-asetik asit ve nikel klorlir (NiCl) kullanilmis ve hidroliz ortami sulu
cozeltilerine eklenmistir. Kullanilan organik ve inorganik modifikasyon ajanlari,

aktivatorlerin 6zellikleri ve kullanim amaglari Cizelge 5.1’de verilmektedir.

Cizelge 5.1 Mekanokimyasal modifikasyonda kullanilan ajanlar

AJAN TANIMI OZELLIKLERI TEMIN YERI

Sodyum klorir, NaCl inorganik ajan % 99 saflik Merck

Susuz Tetrahidrofuran,

Organik ajan % 99 saflik Merck
C4HgO
Vatan marka
Sirke, CH;COOH Aktivator % 4 ag. asetik asit
UzUm sirkesi
Nikel kloriir, NiCl,.6H,0 Aktivator % 99 saflik Merck

5.2 Ekipmanlar

5.2.1 Bilyal 6gutiicii

Mg numunelerinin tanecik boyutlarinin kigultlilmesi ve mekanokimyasal modifikasyon
islemleri igcin Planertary Mano Mill Pulvarisette-6 marka bilyali o6gutilcide
gerceklestirilmistir. Kullanilan 6gltlict tungsten karblr bilya ve 6glitme havani

icermektedir. Kontrol paneli ekranindan doniis sliresi ve hizi programlanabilmektedir.

5.2.2 inert atmosfer kabini

Acik atmosferde gerceklestirilen proseslerde metalik partikiiller oksitlenmektedir. Bu

sorunu Onlemek icin deney numuneleri inert atmosfer kabini icinde tartilip, 6glitme
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havanina N, atmosferi altinda eklenmektedir. Bu cihaz vakum motoru, N, gaz tlipi, ana
islemin yapildig1 blylk hazne, tarti ve kullanilacak ekipman girisinin yapildigi kiglk
hazneden olugsmaktadir. Her iki haznede vakumlama islemi yapilmaktadir ve N, gazi ile

doldurulmaktadir.

5.2.3 pH veiletken élger

H, Uretimi icin kullanilan ¢ozeltilerde pH ve iletkenligin belirlenmesi icin pH metre ve

iletkenlik 6l¢tim cihazi (WTW InoLab Ph meter ve InoLab Cond 7110 ) kullaniimistir.

5.3 Enstriimantal Analiz Cihazlari

Mg karakterizasyonu; X-Isinlari  Difraktometresi (XRD), X-lsinlari  Floresans
Spektrometresi (XRF) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) enstriimantal analiz

teknikleri kullanilarak incelenmistir (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2 Karakterizasyonda kullanilan enstriimantal analiz cihazlari

ANALIZ CiHAZI MARKA / MODEL OLCULEN OZELLIK
XRD Philips Panalytical X’Pert Pro Kristal 6zellikler
XRF Panalytical Minipal4 Elementel dagilim
SEM ZEISS EVO LS10 Yizey ozellikleri

5.4 Deneysel Yontem

Granul ve atik talas Mg’'den H, gazi Uretiminin arastirildigl tez kapsaminda deneysel

yontemler dort ana baslik altinda incelenmistir:
1 -Magnezyum Kaynaklari ve Kompozitlerin Karakterizasyonu
2- Magnezyum Kaynaklarinin Mekanokimyasal Modifikasyonu
3- Magnezyum Kompozitlerin Karakterizasyonu

4- Hidrojen Gazi Uretimi ve Hiz Profillerinin Belirlenmesi
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5.4.1 Magnezyum Kaynaklarinin ve Kompozitlerin Karakterizasyonu

Deneysel calismalarda hammadde olarak kullanilan graniil Mg ve atik Mg talasinin
yapisal Ozelliklerinin karakterizasyonu XRD, XRF ve SEM analiz teknikleri kullanilarak
incelenmistir. Numunelerin elementel analizleri Minipald marka XRF cihaziyla
belirlenmistir. Analiz “Standartless Software” programi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Deneysel calismalarda kullanilan hammaddelerin ve elde edilen Grunlerin kristal
ozellikleri, X 1sinlarinin 45 kV ve 40 mA degerlerinde CuKa tiplnde Uretildigi Philips
Panalytical X’Pert Pro XRD cihaziyla incelenmistir. Analiz, 10-80° difraksiyon agisi
araliginda, 0.01 26° adim ve 1.2 sn tarama zamaniyla gerceklestirilmistir. Modifikasyon
oncesi ve sonrasi ylizey morfolojisinde meydana gelen degisiklerin belirlenebilmesi igin
SEM analizi gergeklestirilmistir. Numunelerin iletkenliklerinin artirilmasi icin, karbon
bant yardimiyla numune kabina sabitlestiriimis numunlere 4nm Au kaplama

yapilmistir.

5.4.2 Magnezyum Kaynaklarinin Mekanokimyasal Modifikasyonu

G-Mg ve T-Mg hammadde olarak kullanildigi kompozitlerin hazirlanmasinda,
mekanokimyasal modifikasyon yontemi uygulanmistir. Hammaddelere organik ve
inorganik ajanlar katilarak mekanik 6glitme gergeklestirilmistir. Hazirlanan kompozitler
kullanilarak, sirke-asetik asit ve NiCl, cozeltileri varliginda H, gazi Uretimi
gercgeklestirilmistir. Hazirlanan kompozitler, kodlamalari ve uygulanan modifikasyon

islemleri ayrintili olarak Cizelge 5.3’de verilmektedir.

Mekanik 6glitme, mekanik bilyali 6gltliclide G-Mg icin bilya:top 10:1, T-Mg i¢in 70:1
oraninda gergeklestirilmistir. Ogiitiicii havanin doldurma ve bosaltma islemlerinin
timi inert atmosfer kabininde gerceklestirilerek numunelerin hava ile temasi
engellenmis ve oksitlenmenin éniine gecilmistir. THF organik ajanin kullanildigi bilyah
ogiutmelerde, sivi:toz orani 9:1 olacak sekilde ayarlanmis ve oksit kirici ajan NaCl ise
% 10 (ag.) olacak sekilde hammaddeye eklenmistir. G-Mg ve T-Mg hammaddelerine
uygulanan mekanokimyasal modifikasyonda tek farkli parametre 6gltme siresidir.
Ogitme siresi, hammaddenin graniil ve atik talas formunda olmasina gore

ayarlanmustir.
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Gizelge 5.3 Hazirlanan kompozitler ve mekanokimyasal modifikasyon islemleri

HAMMADDE KOD ISLEMLER

G-Mg1 5 saat mekanik 6glitme

G-Mg
G-Mg2 THF ve NaCl varliginda 5 saat mekanik 6glitme

T-Mgl 30 saat mekanik 6glitme

THF ve NaCl varhiginda 30 saat mekanik
T-Mg2
ogltme

5.4.3 Hidrojen Gazi Uretimi ve Hiz Profillerinin Belirlenmesi

Granil ve atik talas Mg hammaddelerine uygulanan mekanokimyasal modifikasyon
sonras! elde edien Mg kompozitlerinden H, gazi tretimi Esitlik 5.1’de verilmekte olan
esitlige gore gerceklesmektedir. 1 mol Mg metalinin hidrolizi sonucunda 1 mol H, gaz

Uretilirken 1 mol Mg(OH), yan (rlin olarak olusmaktadir.
Mg+2H,0->Mg(OH),+H> (5.1)

Kompozitlerden, H, gazi Uretim veriminin artirilmasi, hidroliz ortaminin iletken ve

korozif olmasi ile saglanmistir.

Tez kapsaminda, sirke-asetik asit aktivator olarak kullanilmis ve hidroliz ortami sulu
¢ozeltilerine eklenmistir. Onceden gerceklestirilen calismalarda, NiCl, glicli bir
aktivator oldugu belirlenmistir [24]. Bu sebeple, karsilastirma yapmak icin 2.5 M NiCl,
¢Ozeltisi ile denemeler tekrarlanmis ve sonuglar karsilastirilmistir. Sirke-asetik asit
aktivatoriini iceren cozeltiler % 4.0, 3.2, 2.4, 1.6, 0.8 ag. olacak sekilde hazirlanmis ve
aktivator miktarinin H;, gazi Giretim profiline olan etkisi incelenmistir. Cozeltilerin pH ve
iletkenlik degerleri Cizelge 5.4 verilmektedir. Hidroliz ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda saf
su kullanilmistir, pH ve iletkenlik degeri sirasiyla 6.8 ve 1.5 ms/cm olarak 6l¢ulmustr.
Artan sirke-asetik asit ¢ozelti konsantrasyonu sonucunda, ortamin asidik ozelligi artis

gostermis olup iletkenlik degeri artmistir. Asidite degeri daha duislik olan 2.5 M NiCl,
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¢ozeltisinde ise iletkenlik degeri sirke-asetik asit ¢Ozeltisinin konsantrasyonuna gore

daha distk olarak élgtlmustar.

Gizelge 5.4 Hidroliz ¢ozeltilerin pH ve iletkenlik degerleri

_ ) KONSANTRASYON, ILETKENLIK,
AKTIVATOR pH
% ag. ms/cm
4.0 2.62 2550
3.2 2.65 2170
Sirke-asetik asit 24 2.68 1776
1.6 2.73 1370
0.8 2.80 848
NiCl, 25M 4.08 151.40
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|- cozelti baher
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] manyetikk arr;.'nrlclo

Sekil 5.2 H, Uretim dizenegi

H, gazi Gretimi suyun yer degistirme prensibini temel alan Sekil 5.2’de verilmekte olan
sistem kullanilarak gerceklestirilmistir. Sistem temel olarak, sicaklik kontrollii sizdirmaz

bir pyrex reaksiyon balonundan, H, gazinin transfer borularindan ve uretilen H, gazinin
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Olciminin yapildigi meziirden olusmaktadir. Oda sicakhgindaki hidroliz ortami,
reaksiyon boyunca manyetik balik ile 750 rpm hizinda karistirilmistir. Oncelikle, balon
kaba 0.01 g Mg kompozitleri konmus, 5 ml hidroliz ¢ozeltileri enjektor vasitasiyla
bosaltiimis ve reaksiyon baslatilmistir. H, gazi, boru hatti ile meziire ulastigl anda su ile
yer degistirerek Uretilen gazin hacmi, belirli sirelerde kronometre yardimiyla
okunmustur. H, gazi cikisi tamamlanana kadar beklenmis ve (retilen H, gazi hacmi
zamana kars grafige gegcirilerek tiretim hizi profilleri incelenmistir. Uretim hizi profilleri,
hidroliz tepkimelerinin degisen hizlarina gore farkli bolgelere ayrilarak ayrintili olarak

belirlenmistir.
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BOLUM 6

SONUCLAR VE TARTISMA

6.1 Magnezyum Hammaddelerin Karakterizasyon Sonuglari

G-Mg ve T-Mg hammaddelerin kristal faz ve elementel analizleri sirasiyla XRD ve XRF
teknikleri kullanilarak belirlenmistir. G-Mg ve T-Mg ve numunelerine ait XRD paternleri

Sekil 6.1’de verilmektedir.
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Sekil 6.1 G-Mg ve T-Mg hammaddelerin XRD paternleri

XRD analiz sonuglarina gore kristal yapidaki ana faz magnezyumdur. Kristal yapinin,
sirasiyla G-Mg ve T-Mg numuneleri icin 01-089-5003 ve 00-035-0821 numarali PDF
kartlari ile eslestigi belirlenmistir. Aliminyum (Al, 01-089-2769) ise T-Mg
numunesinde ikincil faz olarak tespit edilmistir. Numunelere ait karakteristik pikler ve

kristalografik parametreler Cizelge 6.1’de verilmektedir.
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144

Cizelge 6.1 Mg hammaddelerinin karakteristik pikleri ve kristalografik parametreleri

KARAKTERISTIK PiKLER

KRISTALOGRAFIK

PARAMETRELER
NUMUNE FAZ PDF NO
206,° 28,° 20,° a b C
|, % I, % |, % A A A
36.620 | 34.399 | 32.194
G-Mg Mg 00-035-0821 3.2094 | 3.2094 | 5.2112
100.00 | 36.00 | 25.00
36.620 | 34.400 | 32.186
Mg 01-089-5003 3.2088 | 3.2088 | 5.2099
100.00 | 27.00 | 24.90
T-Mg
38.471 | 44.719 | 65.094
Al 01-089-2769 4.0497 | 4.0497 | 4.0497
100.00 | 45.40 | 22.90




G-Mg ve T-Mg hammaddelerinin mikro yapisi SEM analizi yapilarak incelenmistir.
Sekil 6.2'de gosterilen SEM gorintisinde hammadde farkhhigi sebebiyle ¢ok farkh
mikro yapilarin olustugu goérulmustir. T-Mg hammaddesinde bazi bdlgelerde catlak
ylzeyler goriilmustir. G-Mg hammaddesinde daha bliyik tanecik boyutlari gérilmekte
ve her iki hammadde de homojen olmayan mikro yapi gézlemlenmistir. Bu mikro
yapidaki ylizeylerde tepkimeye girebilecek alanin arttirilarak hidrolizi hizlandirmak igin

fiziksel modifikasyon uygulanmasina karar verilmistir.

EHT=10.00 kv WD=35mm

(a) (b)
Sekil 6.2 Magnezyum hammaddelerinin SEM gorintileri: (a) G-Mg (52x), (b) T-Mg (39x)

G-Mg ve T-Mg hammaddelerin major ve mindr elementel analiz sonuglarn
Cizelge 6.2'de listelenmistir. XRF sonuglarina gére T-Mg numunesi major elementler
olarak % 93.30 Mg ve % 3.66 Al icermektedir. Bununla beraber, G-Mg numunesi
sertifikasinda belirtildigi gibi % 99.56 safliktadir. T-Mg numunesinde mindr olarak;
cinko (Zn), demir (Fe) ve mangan (Mn) elementleri daha yliksek oranda bulunurken,
G-Mg numunesinde Fe ve Mn daha disik oranlarda tespit edilmistir. Her iki
hammadde icerisinde de krom (Cr), kalsiyum (Ca), kikurt (S), bakir (Cu), kobalt (Co),

nikel (Ni) elementlerinin mindr miktarlarda bulundugu sonucuna varilmistir.
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Cizelge 6.2 G-Mg ve T-Mg hammaddelerin elementel analiz sonuglari

Element, (%) G-Mg T-Mg

MAJOR ELEMENTLER

Mg 99.56 93.30

Al - 3.66

MINOR ELEMENTLER

Fe 0.14 0.93

Mn 0.06 0.90

Zn - 0.87
Cr, Ca, S, Cu, Co, Ni <0.15

6.2 Magnezyum Kompozitlerin Karakterizasyon Sonuglari

G-Mg ve T-Mg hammaddelerine mekanokimyasal modifikasyon islemleri uygulanmis ve
H, gazi Uretimi icin hazir hale getirilmis dort adet kompozit elde edilmistir (Cizelge 5.3).
Modifikasyon sonrasi kristal faz, ylizey 6zellikleri ve elementel dagilim degisimlerinin
tespiti icin XRD, XRF ve SEM analizleri tekrar gergeklestirilmistir. Sekil 6.3’de G-Mg ve
T-Mg kompozitlerine ait XRD paternleri verilmektedir. G-Mg2 kompoziti analizlerine
gore NaCl fazinin ortaya ¢ikmasi sonucu, XRD paternindeki piklerde bir miktar degisime
sebep olmustur. T-Mg2 kompozitinde de modifikasyon sebebiyle olusan yeni fazlar

sonucu XRD piklerinde az miktarda degisimler meydana gelmistir.
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(b)
Sekil 6.3 Mg kompozitlerin XRD paternleri: (a) G-Mgl, G-Mg2; (b) T-Mg1, T-Mg2

G-Mg ve T-Mg kompozit numunelerine ait XRD analizi sonucu karakteristik pikler ve
kristalografik parametreler Cizelge 6.3’de verilmektedir. incelemeler sonucunda, ayni
hammaddeden elde edilen kompozitlerde kristal yapilarin farkhlik gosterdigi
gorilmustir. G-Mg numunesinde yapilan modifikasyon sonucu elde edilen G-Mg1 ve
G-Mg2 kompozitlerinde Mg fazi degismemistir. T-Mg numunesinde ise modifikasyon

sonucu Mg fazi degismis olup, 03-065-7752 pdf nolu Fe gNi fazi gézlemlenmistir.
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Cizelge 6.3 Mg kompozitlerin karakteristik pikleri ve kristalografik parametreleri

Karakteristik Pikler

Kristalografik Parametreler

Numune Faz PDF No 20,° 20,° 20,° A B C
l, % l, % l, % A A A
36.62 34.399 | 32.194
G-Mgl Mg 00-035-0821 3.2094 | 3.2094 | 5.2112
100 36 25
36.62 34.399 | 32.194
Mg 00-035-0821 3.2094 | 3.2094 | 5.2112
100 36 25
G-Mg2
31.82 45,547 | 56.403
NaCl 00-001-0994 5.6280 | 5.6280 | 5.6280
100 90 15
63.067 | 34.397 | 32.180
Mg 01-089-4894 3.2094 | 3.2094 | 5.2103
14.3 27.3 25.2
T-Mgl
44.639 | 64.970 | 82.262
FeigNi | 03-065-7752 2.8685 | 2.8685 | 2.8685
100 11.3 17.7
36.62 34.40 32.186
T-Mg2 Mg 01-089-5003 3.2088 | 3.2088 | 5.2099
100 27 24.9

G-Mg ve T-Mg kompozitleri

icin major ve mindr elementel

analiz sonuglar

Cizelge 6.4'de listelenmistir. T-Mg kompozitlerinde goézlemlenen major elementlerden

olan Mg, G-Mg kompozitlerinin icerdigi Mg oranindan daha dislik miktardadir.
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Cizelge 6.4 Mg kompozitlerin elementel analiz sonuglari

Element (%) G-Mgl | G-Mg2 | TMgl | TMg2

MAJOR ELEMETLER

Mg 99.7 58.5 85.0 42.0

Na - 26.0 - 38.0

cl - 15.6 - 10.6

Fe - - 9.20 4.78
MINOR ELEMENTLER

Fe 0.110 0.069 - -

Al - - 0.46 1.0

Mn 0.055 0.035 1.95 0.657

Zn - - 2.72 0.651

Ca,V, Cr, Co, Ni, Cu, W <0.30

Mekanik yontem ile elde edilen G-Mgl kompozitinin ve mekanokimyasal yontem
uygulanmis G-Mg2 kompozitinin mikro yapisini gosteren SEM analizi sonuclari
Sekil 6.4’de verilmistir. Uygulanan mekanokimyasal ydntem sonucu organik ve
inorganik ajanlarin etkisi ile G-Mg2 kompozitinin daha kiiglik yapilara ayrilarak, hidroliz
reaksiyonu icin etkilesime gecebilecek ylizey alaninin genisledigi gorilmustir. SEM
gorintilerinde mekanokimyasal uygulama sonucu yiizeyde catlaklarin olustugu ve bu
catlak bolgelerin H, Uretim verimi lzerinde korozyonu hizlandirarak olumlu bir etki
yaratacagl dastndlmistir. Buna karsin, G-Mgl kompozitine uygulanan fiziksel

modifikasyon sonucu parcalanmalar ile ylzey alani arttinlmis fakat 6gutilmis
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taneciklerin birbirlerine yapismasini 6nleyici bir ajan bulunmadigl igin homojen
olmayan bir mikro yapi elde edilmistir (Sekil 6.4 (a)). Yapisan bu ylzeyler ylizey
alaninda azalmalara neden olup hidroliz reaksiyon verimi lzerinde olumsuz etkiler

yaratabilmektedir.

5

WD=45mm S - g' 00 E Mag= 100X

(c)
Sekil 6.4 G-Mg kompozitlerinin SEM goriintileri: (a) G-Mg-1 (100x), (b) G-Mg-2 (100x),
(c) G-Mg2 (5000/15000x)

T-Mg kompozitlerine uygulanan modifikasyon sonucunda mikro yapidaki degisimler
Sekil 6.5’de verilmekte olan SEM goruntileri ile kiyaslanmustir. Fiziksel modifikasyon
uygulanamis T-Mgl kompozitinde daha siki bir yapi olusmus olup, bunun sonucu

hidroliz ortami ile etkilesimde bulunabilecek ylizey alani azalmistir. Fiziksel ve kimyasal
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modifikasyon uygulanmis T-Mg2 kompozitinde ise ylizeyde ¢cok sayida catlak olusmus
ve ylzey etkilesimine firsat saglayip H, tretimini hizlandiracak bir yapi olusturulmustur.

Ayrica eklenen ajanlar ile taneciklerin birbirlerine yapismasi 6nlenmistir.

| 20om factor = 3 4 | zoom factor=S

(a) (b)
Sekil 6.5 T-Mg kompozitlerinin SEM goruntuleri: (a) T-Mg1 (5000/15000x), (b)
T-Mg2 (5000/15000x)
6.3 Graniil ve Talas Magnezyum Hammaddelerinin Hidrojen Gazi Uretiminin

incelenmesi

6.3.1 Hidrojen gazi iiretim hacmi ve verimi

G-Mg hammaddesinin H, gazi Uretim profilleri, sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCly’'nin
aktivator olarak kullanildigi hidroliz ¢ozeltilerinde incelenmistir. Sekil 6.6 (a)’da G-Mg
hammaddesinden farkli konsantrasyonlarda sirke-asetik asit varliginda zamana karsi
uretilen volumetrik H, gazi miktarlari verilmistir. % 0.8 sirke-asetik asit iceren hidroliz
¢Ozeltisinde, G-Mg hammaddesinden 7.6 ml H, gazi Uretilmis ve 22 dk sonunda H,
Uretimi sonlanmistir. Cozelti icindeki aktivator miktari iki katina c¢ikarildiginda, elde
edilen H, gazi hacmi % 28 artmis ve reaksiyon siiresi 9 dk'ya kadar dismdistir.
Reaksiyon siiresindeki azalma, hidroliz ¢ézeltisinin iletkenlik degerinin ve H* iyonlarinin
tasinim hizinin artmasi sonucu Esitlik 5.1’de verilmekte olan hidroliz reaksiyonun daha
hizli gerceklesmesi ile mimkin olmustur. Bununla beraber, % 2.4, 3.2 ve 4.0 ag.

konsantrasyonlarda sirke-asetik asit varliginda elde edilen H, gazi hacmi ve reaksiyon
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suresi ayni olup, aktivatér miktarinin artirilmasi, H, gazi Uretim profilinde degisiklige
neden olmamistir. G-Mg kompozitlerinden H, gazi lretimi deneysel ¢alismalarina
% 2.4 ag. sirke-asetik asit aktivatorini iceren hidroliz ¢Ozeltisi ile devam edilmesine
karar verilmistir. Aktivator degisiminin H, gazi Uretimine etkisini incelemek amaciyla
2.5 M NiCl, ortaminda hidroliz denemeleri yapilmistir. Sekil 6.6 (b)'de G-Mg
hammaddesinin 2.5 M NiCl, ortaminda zamana karsi Uretilen volumetrik H, gazi
miktarlari verilmistir. 2.5 M NiCl, ¢6zeltisinde, G-Mg hammaddesinden 6 dk sonunda
2 ml H, gazi Uretimi gozlemlenmistir. G-Mg hammaddesi ile yapilan hidroliz
deneylerinde aktivatorin 2.5 M NiCl, olmasi durumunda elde edilen H; gazi miktarinin

cok daha disuk oldugu gorilmustdr.
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Sekil 6.6 G-Mg hammaddesinden uretilen H, hacmi (a) farkh sirke-asetik asit
konsantrasyonlari; (b) 2.5 M NiCl,
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Sekil 6.7 T-Mg hammaddesinden lretilen H, hacmi (a) farkl sirke-asetik asit
konsantrasyonlari; (b) 2.5 M NiCl,

T-Mg hammaddesinin de H, gazi liretim profilleri, sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCl,’nin
aktivator olarak kullanildigi hidroliz denemeleri ile incelenmistir. Sekil 6.7’de T-Mg
hammaddesinden sirke-asetik asit ortaminda zamana karsi Uretilen volumetrik H, gazi
miktarlari verilmistir. T-Mg hammaddesinden % 0.8 sirke-asetik asit iceren hidroliz
¢Ozeltisi ile 9.8 ml H, gazi lretilmis ve 30 dk sonunda H, Uretimi sonlanmistir. Cozelti
icindeki aktivator miktari G¢ katina cikarildiginda, ayni miktardaki H, gazi hacmi eldesi

icin reaksiyon slresi 8 dk'ya kadar dismdistir. Aktivator miktari bes katina
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cikarildiginda ise reaksiyon ¢ok hizl gercekleserek 2 dk igerisinde tamamlanmistir.
Aktivator miktarinin artmasiyla hidroliz reaksiyonlarinin daha hizlh gergeklestigi
gorilmuis oldugundan hidroliz denemelerine % 4 ag. sirke-asetik asit aktivatorini
iceren hidroliz ¢ozeltisi ile devam edilmesine karar verilmistir. T-Mg hammaddesi ile
yapilmis hidrolizde, aktivatoriin NiCl, olarak degisimiyle reaksiyon siresi % 4 ag.
sirke-asetik asit aktivatori ile gergeklestirilen hidrolize gore 21.5 kat daha uzun bir sire

icerisinde tamamlanmis ve 6.2 ml H, gazi Gretilmistir (Sekil 6.7 (b)).

6.3.2 Hidrojen gazi iiretim reaksiyonu hizi profilleri

G-Mg hammaddesinin H, gazi Uretim hizi sonuglari, farkli konsantrasyonlardaki
sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCly’nin aktivator olarak kullanildigi hidroliz ¢ozeltilerinde
incelenmistir. Sekil 6.8’de G-Mg hammaddesinin farkl oranlarda sirke-asetik asit iceren
ortamlardaki zamana karsi H, lretim hizlari ml/g.dk cinsinden hesaplanmistir. 4 dk
sonunda, % 2.4 ag., % 3.2 ag. ve % 4.0 ag. sirke-asetik asit aktivatoru ile hidroliz

sonucundan sirasiyla 245, 240 ve 241 ml/g.dk hizlarinda H, gazi Giretimi gorulmastar.

Sirke-asetik asit aktivatori kullanilarak yapilan G-Mg hammaddesinin baslangic¢
reaksiyon hizlari % 4.0 ag. sirke-asetik asit ortaminda 750 ml/g.dk ve % 2.4 ag.
sirke- asetik ortaminda ise 600 ml/g.dk olarak hesaplanmistir. Hem baslangi¢ hizlari
hem de reaksiyon gergeklesme hizlarina baktigimizda % 2.4 ag. sirke-asetik kullanimi
ile daha az miktarda aktivator madde eklenmesiyle daha iyi sonuclar alindigi

gorilmustir.

Sekil 6.8 (b)’'de G-Mg hammaddesinin 2.5 M NiCl, ortaminda zamana karsi H, lretim
hizlari ml/g.dk cinsinden verilmis olup, reaksiyon 33 ml/g.dk degerindeki hiz ile
sonlanmis olup, gaz cikis hizi sirke-asetik asit aktivator maddesine gore oldukca yavas

gerceklesmistir.
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Sekil 6.8 G-Mg hammaddesinden H, liretim hizi (a) farkl sirke-asetik asit
konsantrasyonlari; (b) 2.5 M NiCl,

T-Mg hammaddesinin H, gazi Uretim hizlar, sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCly'nin
aktivator olarak kullanildigi hidroliz denemeleri ile incelenmistir. Sekil 6.9’da T-Mg
hammaddesinin farkli konsantrasyonlardaki sirke-asetik asit iceren ortamlardaki
zamana karsi hidrojen uretim hizlari ml/g.dk cinsinden verilmis olup en hizli ve en
verimli hidroliz tepkimesi % 4.0 ag. sirke-asetik asit aktivatorinin kullanildigi

denemelerde elde edildigi gorilmdistir. Sirke-asetik asit aktivotiriiniin % 0.8 ag. olarak
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kullanilmasi sonucu 685 ml/g.dk bir hizla baslayan hidroliz reaksiyonu, % 4.0 ag.

sirke-asetik kullanimi ile hizi 3.5 katina ¢ikarmistir.

Sekil 6.9 (b)'de goruldugi gibi hiz ve verim agisindan T-Mg hammaddesi ile yapilan
hidroliz denemelerinde de G-Mg hammaddesi gibi ayni sonuca ulasildigi, T-Mg
hammaddesinin 2.5 M NiCl, aktivatori ile hidrolizi sonucu sirke-asetik asit
aktivatoriinden ¢ok daha yavas 13.5 ml/g.dk’lik bir hiz degeri ile gercgeklestigi
gozlemlenmigtir. Hidroliz ortaminda 2.5 M NiCl; kullanimi ile % 4.0 ag sirke-asetik asite

gore reaksiyonun 50 kat daha yavas bir hizla ilerledigi hesaplanmistir.
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(b)

Sekil 6.9 T-Mg hammaddesinden H, tretim hizi (a) farkh sirke-asetik asit
konsantrasyonlari; (b) 2.5 M NiCl,
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G-Mg ve T-Mg hammaddeleri ile vyapilan hidroliz denemelerinin sonuglarn
Cizelge 6.5’de Ozetlenmistir. G-Mg ve T-Mg hammaddelerinde, hidroliz ortami
aktivator maddelerinin degisiminin H, gazi lretimi Gzerindeki etkisini incelemek igin
yapilan denemeler sonucunda elde edilen verilerden hesaplamalar yapilmistir. Hidroliz
sonuclari incelendiginde, G-Mg ve T-Mg hammaddelerinin 3 farkli profilde H, Uretimi
gerceklestirdikleri belirlenmistir. Hiz profillerine gére G-Mg hammaddesi en hizli
% 2.4 ag. sirke-asetik asit ortaminda 1. bolge ve 2. bdlge hiz profillerinde sirasiyla
370 ml/g.dk ve 190 ml/g.dk hizlarla H, tretimi gergeklestirmistir. Hidroliz ortaminin
% 0.8 ag. ve % 1.6 ag. sirke-asetik asit olmasi durumunda 1. bélge hiz profillerine gore
60 ml/g.dk ve 158 ml/g.dk’lik hiz ile H, agiga ¢ikarken, 2. bolge hiz profiline goére
29 ml/g.dk ve 109 ml/g.dk hizlarinda hidroliz reaksiyonlari devam etmistir. Sirke-asetik
asit konsantrasyonu arttirildiginda 1. bolge hiz profillerinde sirasiyla % 4.0 ag. ve
% 3.2 ag. konsantrasyonlarinda 314 ml/g.dk ve 317 ml/g.dk hiz degerlerinde H; Uretimi
olup, % 2.4 ag. sirke-asetik asit ortaminda gerceklesen hidrolizlere gére daha yavas
oldugu gozlemlenmistir. Hidroliz ortaminin 2.5 M NiCl, olarak degistiriimesi
durumunda ise 31.23 ml/g.dk’lik ¢cok yavas bir hizda 6 dk icerisinde biten bir hidroliz

reaksiyonu gorialmdistdar.

T-Mg hammaddesi ile yapilan incelemeler sonucunda, sirke-asetik asit ortaminin
konsantrasyonu arttikga hidroliz reaksiyonun hizlandigi belirlenmistir. 3 bdlgeli hiz
profillerine gore en hizli reaksiyon % 4.0 ag. sirke-asetik asit ortaminda biiytk bir farkla
daha hizli sekilde gerceklesmis olup, 6zellikle 1. ve 2. bolgede sirasiyla 569 ml/g.dk ve
430 ml/g.dk H, tretimi ile tamamlanmustir. 2.5 M NiCl, aktivatori ile yapilan denemeler

sonucunda, yavas ilerleyen hidroliz reaksiyonu 45 dakika siiresince devam etmistir.

G-Mg ve T-Mg hammaddelerini karsilastirdigimizda sirke-asetik asit ortaminda en hizh
ve verimli H, Uretimi T-Mg hammaddesi ile % 4.0 ag. sirke-asetik asit aktivatori
varliginda olmustur. 2.5 M NiCl, ortaminda ise G-Mg hammaddesinin 1. bélgedeki hizi
(31.23 ml/g.dk) T-Mg hammaddesi ile gerceklestirilen tepkime hizina (13 ml/g.dk) gore
daha yiiksek olmasina ragmen, T-Mg ile H, Uretimi daha uzun sire (45 dk) devam

etmistir ve daha fazla miktarda (6.2 ml) H, eldesi ile sonlanmustir.
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T-Mg hammaddesi, G-Mg hammaddesine gére daha verimli H, Uretimi reaksiyonlari
saglamis olup, bu sonuglar; hidroliz ortamlarindaki aktivatorlerin gosterdikleri pH ve
iletkenlik degerlerine bagh asidiklik ve H" iyonlarinin tasinim hizlarindan,

hammaddelerin farkli oranlarda farkh elementel dagilimlardan meydana gelmistir.

Cizelge 6.5 Mg hammaddelerinin hiz profili bélgeleri ve H; Gretim hizi

HiDROLIZ G-Mg
ORTAMI 1. BOLGE 2. BOLGE 3. BOLGE
Sirke-asetik asit, | Stnirlari, Hiz, Sinirlar, Hiz, Sinirlan, Hiz,

% dk ml/g.dk dk ml/g.dk dk ml/g.dk
0.8 1.72-6.97| 60 6.97-11.83 29 | 11.83-22.42 | 13
1.6 0.8-2.50 | 158 2.5-5 109 5-7.4 73
2.4 0.4-0.88 | 370 0.88-3.75 190 - -
3.2 0.24-1.43| 317 1.43-3.83 184 - -
4.0 0.13-1.31| 314 1.31-3.82 181 - -

2.5 M NiCl, 0-6 31.23 - - - -

HiDROLiz T-Mg

ORTAMI 1. BOLGE 2. BOLGE 3. BOLGE

Sirke-asetik asit, | Stnirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz,

% dk ml/g.dk dk ml/g.dk dk ml/g.dk
0.8 0.94-3.08| 92 3.08-8.53 40 8.53-30.78 11
1.6 0.51-2.45| 145 2.45-5.21 80 5.21-12.46 | 41
2.4 0.42-1.67| 307 1.67-3.27 141 3.27-8.13 59
3.2 0.24-0.96 | 387 0.96-1.85 211 1.85-3.71 163
4.0 0.08-0.04 | 569 0.04-1.40 430 1.40-2.02 259

2.5 M NiCl, 0-26 13 26-45 10.12 - -
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6.4 Graniil Magnezyum Kompozitlerinden Hidrojen Gazi Uretiminin incelenmesi

Hammaddelerin ylizey o6zelliklerini gelistirmek icin NaCl ve THF modifikasyon ajanlari
eklenerek bilyali 6gitme islemi ile hazirlanan kompozitlerde H, gazi Gretim profilleri
incelenmistir. Sekil 6.10'da G-Mg kompozitlerinin daha onceki deneylerde belirlenmis
olan optimum konsantrasyon % 2.4 ag. sirke-asetik asit iceren hidroliz ortamindaki

zamana karsl Uretilen volumetrik H, gazi miktarlari verilmistir.

10

Hidrojen gaz hacmi, mi

G-Mgl G-Mg2

L 0.5 1
Zaman, dk

(a)

10

Hidrojen gazi hacmi, ml

G-Mgl G-Mg2

a 0.5 1
Zaman, dk

(b)

Sekil 6.10 G-Mg kompozitlerinden Uretilen H, hacmi (a) sirke- asetik asit (% 2.4 ag.) ;
(b) 2.5 M NiCl,
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Reaksiyon baslangicinda G-Mg2 kompozitinden ¢ok hizl bir H, gazi ¢ikisi gdzlemlenmis
olup, 0.5 dk igerisinde 6.4 ml H; gazi ¢ikisi 6lglilmustir. Bu hizli gaz ¢ikisinin nedeni;
mekanokimyasal modifikasyon sonucu kompozitin ylizeyinde olusan c¢atlak bolgelerin,
hidroliz ortami igerisindeki sirke-asetik asit ile etkilesime gecebilecek daha genis ylzey

alanlarini olusturup, reaksiyonunun baslamasini hizlandirmistir.

Sekil 6.10 (b)’'de G-Mg kompozitlerinin 2.5 M NiCl, aktivatori ile yapilan hidroliz
sonuglari zamana karsi Uretilen volumetrik H, gazi miktarlari olarak gosterilmistir.
2.5 M NiCl, aktivatord ile yapilan denemelerde G-Mg kompozitlerinden G-Mg2 ile
gerceklestirilen hidroliz reaksiyonlarindan organik ve inorganik ajanlarin etkisiyle daha
iyi sonug elde edilmistir. G-Mg2 kompozitinden Uretimi saglanan H, gazi miktari G-Mg
hammaddesinden Uretilene gore % 61.5 daha fazla oldugu tespit edilmistir. G-Mgl
kompozitinin 2.5 M NiCl, ile daha yavas reaksiyona girdigi gorilmis olup, G-Mg2

kompozitinden elde edilen H, miktarindan % 27 daha az oldugu belirlenmistir.

6.4.1 Hidrojen gazi liretim reaksiyonu hizi profilleri

Sekil 6.11’de G-Mg kompozitlerinin farkli oranlarda sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCl,
¢Ozeltisi iceren ortamlardaki zamana karsi H, Uretim hizlari ml/g.dk cinsinden
hesaplanip grafiklere aktariimistir. Sirke-asetik asit aktivatori ile yapilan hidrolizlerde,
G-Mgl kompoziti ile yapilan denemede baslangic hizi 750 ml/g.dk olarak
gozlemlenirken, G-Mg2 kompozitinde reaksiyonun 8 kat daha hizli bir hizla basladigi
belirlenmistir (Sekil 6.11 (a)). Baslangic hizlari arasindaki bu farkin uygulanan
mekanokimyasal modifikasyondan kaynaklandigi diisinilmektedir. Ayni durum 2.5 M
NiCl, ortaminda yapilmis olan hidroliz i¢in de gegerli olup, G-Mg2 kompoziti H, Giretimi

icin 2 kat daha hizli bir sekilde reaksiyon vermistir (Sekil 6.11 (b)).

G-Mg kompozitleri ile yapilan hidroliz denemelerinin sonuclari Cizelge 6.6'da
Ozetlenmistir. 3 farkli profilde hesaplanan reaksiyon hizlarina gére, G-Mg2 kompoziti
% 2.4 ag. sirke-asetik asit ortaminda 1. bolgede 3681.9 ml/g.dk hiz ile reaksiyonunu
gerceklestirmis, 2. bolgede 9 kat daha yavas bir hizla hidrolize devam etmistir. Ayni
sire icerisinde hidroiz reaksiyonunu tamamlayan G-Mgl kompozitinde ise 1. bdlge hiz

profilinde G-Mg2’ye gore 3.34 kat daha yavas H, gazi Uretimi gerceklesmistir.
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Sekil 6.11 G-Mg kompozitlerinden H; tretim hizi (a) sirke- asetik asit (% 2.4 ag.);
(b) 2.5 M NiCl,

Kompozitlerden G-Mg2 2.5 M NiCl, aktivatoru ile etkilesiminde daha verimli bir hidroliz
reaksiyonu gerceklestirmistir. 1. bolge hiz profilleri sonuglarina bakildigina, G-Mg2
kompoziti H, gazi Uretimini G-Mgl'e gore 4.3 kat daha hizli bir sekilde devam
ettirmistir. G-Mg2 kompozitinin hidroliz aktivatorleri ile daha iyi sonu¢ vermesi
mekanokimyasal modifikasyon sonucunda ylizey 6zelliklerinin degisimiyle saglanmistir.
Sirke-asetik asit aktivatoriniin ise 2.5 M NiCl,’e gbére daha etkili olmasi diistik pH degeri
sebebiyle olusan asidik ortamin korozyonu arttirak H, gaz cikisini 6nemli derecede

hizlandirmasi sonucu gerceklesmistir.
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Gizelge 6.6 G-Mg kompozitlerinin hiz profili boélgeleri ve H, tretim hizi

HIDROLIZ ORTAMI: Sirke-asetik asit, % 2.4 ag.
1. BOLGE 2. BOLGE 3. BOLGE
KOMPOZIT Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz,
dk ml/g.dk dk ml/g.dk dk ml/g.dk
G-Mgl |0.13-0.38| 1099.6 | 0.38-0.57 718 0.57-0.88 | 482.05
G-Mg2 [0.02-0.09| 3681.9 | 0.09-0.53 413.55 0.53-0.88 428
HIDROLIZ ORTAMI: NiCly, 2.5 M
1. BOLGE 2. BOLGE 3. BOLGE
KOMPOZIT Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz,
dk ml/g.dk dk ml/g.dk dk ml/g.dk
G-Mgl 0.2-1.18 266 - - - -
G-Mg2 0.09-0.27 | 1157.7 | 0.27-0.93 340.7 - -

6.5 Talas Magnezyum Kompozitlerinden Hidrojen Gazi Uretiminin incelenmesi

Sekil

6.12’de T-Mg kompozitlerinin daha 06nceki

deneylerde optimum olarak

belirlenmis % 4 ag. sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCl, iceren hidroliz ortamlarindaki

zamana karsi Uretilen volumetrik H, gazi miktarlari verilmistir. T-Mg2 kompozitinde

6.2 ml H, gaz cikisi gdzlenmis olup, ayni sire igerisinde T-Mgl kompozitinden % 22.5

daha az miktarda H, gaz cikisi gorilmustir (Sekil 6.12 (a)). 2.5 M NiCl, aktivatori

varliginda T-Mg2 kompozitinin hidrolizi 2 kat daha hizli gerceklesmis ve ayni miktarda

H, gaz cikisi olmustur (Sekil 6.12 (b)).
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Sekil 6.12 T-Mg kompozitlerinden (retilen H, hacmi (a) sirke- asetik asit (% 4 ag.); (b)
2.5 M NiCl,

6.5.1 Hidrojen gazi liretim reaksiyonu hizi profilleri

Sekil 6.13'de T-Mg kompozitlerinin % 4 ag. sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCl, ¢ozeltisi
iceren ortamlardaki zamana karsi hidrojen Gretim hizlari ml/g.dk cinsinden hesaplanip
grafiklerde gosterilmistir. T-Mg2 kompoziti % 4 ag. sirke-asetik asit ortaminda, T-Mgl’e
gore 1.5 kat daha hizli bir hidroliz reaksiyonu géstermeye baslamistir. 1 dk sonunda,

% 4 ag. sirke-asetik asit aktivatori ile hidroliz reaksiyonlari sonucunda T-Mg1 ve T-Mg2
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kompozitlerinden sirasiyla 364.04 ml/g.dk ve 531.43 ml/g.dk hizlarinda H, gazi Uretimi
gerceklesmistir (Sekil 6.13 (a)).
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(b)
Sekil 6.13 T-Mg kompozitlerinden H, Uretim hizi (a) sirke- asetik asit (% 4 ag.) ;
(b) 2.5 M NiCI2

Aktivatoriin 2.5 M NiCl, olarak degistiriimesi ile baslangic reaksiyonu T-Mg2
kompozitinde T-Mgl kompozitine gore 2 kat daha hizli bir sekilde baslamistir. Ayni
miktarda H, gazi Uretimi icin T-Mg2 kompozitinde uygulanan modifikasyon sayesinde

hidroliz reaksiyon siresi yariya indirilmistir (Sekil 6.13 (b)).

T-Mg kompozitleri ile yapilan hidroliz denemeleri reaksiyon sonuclarinin belirlenen

3 farkh hiz profilindeki hiz hesaplamalari Cizelge 6.7’de 0Ozetlenmistir. Reaksiyon
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profillerinde degisim 3 farkli bolgede incelenmistir. Gézlemlenen hidroliz reaksiyonlari
sonuglarina gére T-Mg2 kompoziti sirke-asetik aside karsilik daha reaktif davranarak,
T-Mg1 kompoziti % 31.5 daha yavas bir hiz ile reaksiyon gostermistir. Bu sonug, organik
ve inorganik ajanlar eklenerek yapilan mekanokimyasal uygulamanin daha etkin bir
sekilde hidroliz reaksiyon verimini hizlandirdigini desteklemistir. 3 bolgeli hiz profiline
gore T-Mgl kompoziti 1. bolgede 435 ml/g.dk bir hiz gosterirken, T-Mg2 kompoziti 3

kat daha hizli bir reaksiyon géstermistir.

Cizelge 6.7 T-Mg kompozitlerinin hiz profili bélgeleri ve H, tretim hizi

HIDROLIZ ORTAMI: Sirke-asetik asit, % 4 ag.

1. BOLGE 2. BOLGE 3. BOLGE
KOMPOZIT Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz,
dk ml/g.dk dk ml/g.dk dk ml/g.dk
T-Mgl 0.05-0.45 435 0.45-1.00 319 - -
T-Mg2 0.03-0.18 | 1285 0.18-0.81 285 0.81-1.16 359

HiDROLiZ ORTAMI: NiCl,, 2.5 M

1. BOLGE 2. BOLGE 3. BOLGE
KOMPOZIT Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz,
dk ml/g.dk dk ml/g.dk dk ml/g.dk
T-Mg1l 0.1-0.36 | 716.42 | 0.36-1.01 274 - -
T-Mg2 0.05-0.08 | 3000 0.08-0.58 569.93 - -

2.5 M NiCl, varliginda yapilan H, Uretimi denemelerinde 1. hiz bolgesinde T-Mg2

kompoziti 4 kat daha hizli reaksiyon gostermis ve kisa bir siire icerisinde reaksiyonunu
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tamamlamistir. Yapilan denemelerde hem hidroliz ortaminin hem de mekanokimyasal

uygulama oncesi eklenen ajanlara bagl olarak farkl sonuglar elde edilmistir.
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BOLUM 7

SONUC VE ONERILER

Bu tez c¢alismasinda gelecegin enerji kaynagl olarak gorilen hidrojen enerjisi igin
hidroliz yontemiyle H, gazi eldesi amaciyla Mg kaynakli kompozitler, organik ve

inorganik ajanlar ve aktivatoérler kullanilarak denemeler yapilmistir.

H, gazi Uretimi icin yapilan hidroliz denemeleri 6ncesinde kullanilacak kompozit
malzemeler lzerinde ylzey oOzelliklerini iyilestirme amaciyla bilyali 6gltme yontemi
uygulanarak mekanokimyasal modifikasyon vyapilmistir. Sivi organik ajan (THF)
kullanilarak bilyali 6glitme esnasinda metal ylizeyi asinarak ¢atlaklar olusturulmus ve
catlaklarda olusabilecek oksit tabakalarini kirici ajan (NaCl) kullanilmigtir. Oksit kirici
ajan sayesinde ylzey alani genisletilerek etkilesim arttirilmistir. Bu yontem ile hidroliz
esnasinda korozif bir ortam olusturulmasi amaglanmistir. Tez kapsaminda hidroliz
ortaminin daha iletken olmasini saglamak icin sulu ¢ozeltiye farkh konsantrasyonlarda

(% 0.8-4 ag.) sirke-asetik asit ve 2.5 M NiCl, aktivator olarak eklenmistir.

Hammaddelere gére bilyali 6glitme isleminde granil ve atik talas magnezyum igin

sirasiyla 5 saat ve 30 saat 6gltme islemi uygulanmistir.
Yapilan analizler sonucunda;

-XRD diyagramlari incelendiginde hammaddelerdeki ve kompozitlerdeki ana fazin Mg

oldugu gorilmektedir. T-Mg hammaddesinde ikincil faz olarak Al oldugu belirlenmistir.

-Talas Mg hammaddesi XRF sonuglarina gore Mg ve Al ana elementlerinin homojen

olarak dagilmadigi tespit edilmistir.

67



-Granil Mg numunesi (% 99.56 saf Mg) talas Mg numunesine (%93.30 saf Mg) gore

daha yuksek miktarda Mg elementi icermektedir.

-Granll Mg hammaddesi ile yapilan hidrolizlerde % 2.4, 3.2 ve 4.0 ag. sirke-asetik asit
konsantrasyonlarinda elde edilen H, gazi hacmi ve reaksiyon siresi ayni olup, deneysel
calismalarda % 2.4 ag. sirke-asetik asit aktivatorini iceren hidroliz ¢ozeltisinin en

yuksek aktivasyonu sagladigi belirlenmistir.

-2.5 M NiCl, ¢ozeltisinde, G-Mg hammaddesinden 6 dk sonunda 2 ml hidrojen gazi
Uretimi gozlemlenmistir ve bu miktarin sirke-asetik asit ¢ozeltisi ile yapilan deneme

sonuglarindan daha verimsiz oldugu gorilmustdar.

-T-Mg hammaddesinde sirke-asetik asit aktivatori konsantrasyonun artmasiyla hidroliz
reaksiyonlarinin daha hizli gergeklestigi goérilmuis oldugundan hidroliz denemelerine

% 4 ag. sirke-asetik asit aktivatori ile devam edilmesine karar verilmistir.

-T-Mg hammaddesi ile yapilan denemelerde aktivatoriin 2.5 M NiCl, olarak degisimiyle
% 4 ag. sirke-asetik asit aktivatori ile gerceklestirilen hidrolize gére 21.5 kat daha uzun

bir stirede reaksiyon tamamlanmis olup, 6.2 ml H, gazi Gretilmistir.

-Sirke-asetik asit aktivatori ile yapilan hidrolizlerde, G-Mgl kompozitinden hidroliz
reksiyonu baslangic hizi 750 ml/g.dk olarak goézlemlenirken, G-Mg2 kompozitinde

reaksiyonun 8 kat daha hizli bir hizla basladigi belirlenmistir.

-2.5 M NiCl, aktivatori ile yapilan denemelerde G-Mg kompozitlerinden G-Mg2 ile
gerceklestirilen hidroliz reaksiyonlarindan organik ve inorganik ajanlarin etkisiyle daha
iyi sonug elde edilmistir. G-Mg2 kompozitinden elde edilen H, gazi miktari G-Mg

hammaddesinden Uretilene gére % 61.5 daha fazla oldugu belirlenmistir.

-Tum granil Mg ile vyapilan hidrolizler degerlendirildiginde sirke-asetik asit
aktivatoriiniin ¢cok daha etkili oldugu gorilmistir. En verimli hidroliz sonucu ise G-Mg2

kompozitinin % 2.4 ag. asedik asid/sirke aktivatoru ile hidrolizinden elde edilmistir.

-Sirke-asetik asit ortaminda T-Mg2 kompoziti, T-Mgl kompozitinden 1.5 kat daha hizh

bir hidroliz reaksiyonu baslangic hizina ulasmistir. 1 dk igerisinde tamamlanan
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hidrolizlerde T-Mgl ve T-Mg2 kompozitlerinden sirasiyla 364.04 ml/g.dk ve
531.43 ml/g.dk hizlarinda H; gazi tretimi gerceklesmistir.

-2.5 M NiCl; aktivatoru ile yapilan denemelerde ise T-Mg2 kompoziti ile yapilan hidroliz
T-Mgl kompozitine goére 2 kat daha hizli bir sekilde baslamistir. Ayni miktarda H, gazi
Uretimi icin T-Mg2 kompozitinde uygulanan modifikasyon sayesinde hidroliz reaksiyon

suresi yariya indirilmistir.

-Tim atik Mg ile vyapilan hidroliz sonuglarina bakildiginda sirke-asetik asit
aktivatoriiniin daha verimli sonuglar verdigi gorilmustir. T-Mg2 kompoziti ile yapilan

hidroliz denemelerinde verimli ve hizli gerceklesen reaksiyonlar elde edilmistir.

Sonuc¢ olarak, hidroliz ortamina sirke-asetik asit aktivatorinin eklenmesinin
2.5 M NiCl, gore daha etkin oldugu belirlenmis ve bunun sonucu olarak daha verimli H,
Uretim sistemi elde edilmistir. Mekanokimyasal modifikasyoun yani sira organik ¢ozlici
ve oksit kirici ajan kullanimi da ylzey o6zelliklerini iyilestirerek hidroliz tepkimesini
hizlandirmistir.  Mekanokimyasal modifikasyonda vyizey ozellikleri iyilestirilmesi
amaciyla, THF organik ajani kullanimi ile mekanik 6glitme esnasinda metal ylizeyi
asindirarak mikro c¢atlaklarin olusmasinin saglanmasi; NaCl organik ajaninin kullanimi
ile olusan bu yeni c¢atlaklarin oksitlenmesinin engellenmesi ve yiizeyde bulunan

onceden olusmus oksit tabakasinin kirilmasi saglanmistir.
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