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OZET

Y. Lisans Tezi

TOZ METALURJISI ILE URETILEN MAGNEZYUM-ALUMINYUM
ALASIMLARININ HIDROJEN DEPOLAMA KAPASITELERININ OLCULMESI

Muhammet Ali NALBANT

Atatiirk Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Ozlem KORKUT

Ekonomik gelismeleri, fosil yakitlarla kenetlenmis enerji kullanimina dayali modern
endistrilesmis toplumlar, fosil yakitlarin kiiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, dogal
felaketler gibi etkilerini daha fazla gormezlikten gelemezler. Fosil yakitlarin 6zellikle
petrol ve dogal gazin birkag¢ on yil i¢inde tiikenecegi bilinmektedir. Diger taraftan diinya
niifusundaki siirekli artig ve gelismekte olan tilkelerde yasam standartlarinin yiikselmesi
sebebiyle enerji talebi hizla artmaktadir. Bu kiiresel enerji probleminin ¢éziimii temiz
enerji teknolojilerinde aranmalidir.

Riizgar enerjisi, giines enerjisi, biokiitle, jeotermal, gel-git ve dalga enerjisi, hidrojen
enerjisi temiz teknolojilere 6rnek verilebilir. Bu teknolojilerde ana problem elde edilen
enerjinin depolanamamasi ve taginamamasidir.

Bu c¢alismanin  amaci  Mg-Al alasgimlarmin  hidrojenin  depolanmasinda
kullanabilirliliginin arastirilmasidir. Farkli pres ve sinterleme sartlarinda {iretilen
Mgi7Al; ve Mg,Al; alasimlarinin hidrojen absorplama kapasitesinin belirlenmesi i¢in

calismalar yapilmistir.

2008, 98 sayfa

Anahtar Kelimeler: Peletleme, metal alagimlar, hidrojenin depolanmasi ve dlgiilmest,



ABSTRACT

MS Thesis

HYDROGEN STORAGE CAPACITY MEASUREMENTS OF MAGNESIUM-
ALUMINIUM ALLOYS PRODUCED WITH POWDER METALLURGY

Muhammet Ali NALBANT

Atatiirk University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Ozlem KORKUT

Modern industrialized societies which their economic growth have been based on the
utilization of energy locked in fossil fuels no more pretending not to see effects of the
fossil fuels such as global warming, climate changes, natural disasters. It is known that
reserves of fossil fuels will be exhausted in a few decades, particularly those of oil and
natural gas. On the other hand, the demand for energy continues to rapidly rise because
on the continuing increase in world population and because of the growing demand by
the developing countries in order to improve their living standards. The solution of this

global energy problem must be found with clean energy technologies.

Solar energy, wind power, biomass, geothermal energy, tidal energy, wave energy,
hydrogen energy are the examples of the clean energy technologies. The main problem
with these technologies is that energy produced from these sources is difficult to store

or transport

The main scope of this study is to investigate the utilization of Mg-Al alloys for
hydrogen storage. The studies for determination of absorption capacity of Mgi;Al;, and
Mg.Al; alloys produced at different press and sintering conditions were carried out.
2008, 98 pages

Keywords: Pelletizing, metal alloys, hydrogen storage and measurement



TESEKKUR

Calismalarim boyunca degerli katkilari ile beni yonlendiren ve her tiirlii destegi veren
danismanim Saym Yrd. Dog. Dr. Ozlem KORKUT a, verdikleri fikirlerden ve manevi
desteklerinden dolayr Saymn Prof. Dr. Hanifi SARAC ve Sayin Dog¢. Dr. Mehmet
GAVGAL I’ya, laboratuar ¢alismalarimda yardimlarini esirgemeyen Firat Universitesi
Ogretim tyesi Saym Prof. Dr. Nuri ORHAN’a ve Sayin Dr. Mehmet KAYA’ya,
deneysel donanim aliminda génderdikleri parcalar nedeniyle Sayin NOVAZET Endiistri
Urunleri Paz. ve Ltd. Sti.’ye ve calismalarimda yardimini esirgemeyen Sayin Dr. Nazim
MAHMUTYAZICIOGLU ve Saym Yahya Sezai DOGANER’e ve beni daima

destekleyen aileme ¢ok tesekkiir ederim.

Muhammet Ali NALBANT

Aralik 2008



ICINDEKILER

OZET oottt ettt ettt i
ABSTRACT ..ottt ettt et e et s e e e bt et e eRe e be et e ere e te et e nreenreere e I
TESEKKUR . ....oiiiiiiiii ettt iii
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI.........c.cocoooiiiiiiiiicce e Vi
SEKILLER DIZINT ..o viii
CIZELGELER DIZINT ..ot X
L GE RIS .o, 1
2. KURAMSAL TEMELLER......ccoii e 4
2. L HIArO N .o 4
2.1.1. Hidrojenin kullanim alanlart ..., 6
2.1.2. Hidrojenin Gretimi. . ......e.eeeeiti ettt et et e eee et et et e e e eeaeeeenaeans 8
2.1.3. Hidrojenin depolanmast............o.evuiiiiiiiiiii i 13
2.1.4. Metal hidriirlerde depolama..............ccooiiiiiiiii e 17
2.1.5. Hidrojen atomunun metaller igerisindeki ¢oziintirligl.......cc...o.ovveennne... 19

2.1.6. Hidrojen yayiliminin, hidrojen degisim reaksiyonunun mekanizmasi

e THSKIST. ..ot 20

2.1.7. Hidritleme reaksiyonunun mekanizmalar1 ve farkli basamak gesitleri i¢in
reaksiyon hizinin agiklanmasi...........c.ooo i 22

2.1.8. Depolanan hidrojenin Glgimii...........o.oveiiiiiiiiiiee e 24
2.1.9. Yakit Pilleri.....ooueinei i 30
2.2, AlaSIMIAT. ... e 35
2.2.1. Alagimlarin yapimi ve alagim yapiminda kullanilan cihazlar................... 39
2.2.2. Hidrojen depolayict alagimlar..............coooiiiiiiiiii e 43
2.2.3. Alasimlarin yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmasi................... 50
2.3.Metal hidriirler ve uygulamalari..................oooiiiiiii 52
2.3.1. Metal hidriir tiretim yontemleri.............ooiiiiiiiiiiii e, 53
2.3.2. Metal hidriirlerin uygulamalari................coooiiiiiiiii e 55
2.4. Metal KOPUKICT. ..ot 56
2.4.1. Metal kopiik yapilarinin 6zellikleri.. ... 56
2.4.2. Metal kopiiklerin tiretim yontemleri.............cooviiiiiiiiiii e, 57



3. MATERYAL ve YONTEM.........coooviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiae e,
3.1. Materyallerin temini. ... ....o.eeeeiniiieei ettt et et et eiet e eeeeee e
3.2. Materyallerin hazirlanmast............oooeiiiiiii i e e
3.3. Depolanan hidrojenin OlgUIMESI. . ..u.vvuiiitiiii i e e
4. ARASTIRMA BULGULARI ...,
4.1. Gozeneklerin incelenmesi ve gozenek miktarinin hesaplanmasi .................
4.2. Absorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalari..................coeviiiiiiiiiiiiiniiiinen..
4.3. Sinterlenen numunelerin karakterizasyonu Alagimlarin ............................
5.SONUC ve ONERILER............c.cccecsviiiiiieiieeeseeeeeeses s an s
KAYNAKLAR .ottt e e et e et neesreeteeneesseenseaneenrens

OZGECMIS . .o,

64
64
64
68

75
79
85

91
95
95
96
98



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

J Joule

k Denge sabiti

K Kelvin

Kg Kilogram

MPa Megapaskal

P Basing

T Sicaklik

W Watt

P Yogunluk

AG Serbest Enerji Degisimi

AH Entalpi degisimi

AS Entropi degisimi

Kisaltmalar

AFC Alkali (Bazik) Yakit Hiicresi
FAYP Fosforik Asit Yakit Pili

H Hidrojen

hdr Hidrojen Degisim Reaksiyonu
HIP Sicak Isostatik Pres

IAHE International Association for Hydrogen Energy
IEA Uluslararas1 Enerji Ajansi

Vi



IHEC
IJHE
MCFC
NASA
QMS
PEM
SIMS
TDS
THEME
™
TOF
TPD
TVA
UHK
UNIDO

WHEC

Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Arastirma Merkezi
The International Journal of Hydrogen Energy
Erimis Karbonat Yakit Hiicreleri

Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi

Dort Uglu Kiitle Spektrometresi

Polimerik Elektrolit Membran

Ikincil Iyon Spektroskopisi

Termal Desorpsiyon Spektroskopisi

The Hydrogen Economy Miami Energy

Toz Metalurjisi

Time-of-Flight

Termal Programli Desorpsiyon
Termovoliimetrik Analiz

Ulusal Hidrojen Kongresi

Birlesmis Milletler Sinai Kalkinma Teskilat

World Hydrogen Energy Conference

Vil



SEKILLER DiZiNi

Sekil 1.1. Uluslararasi hidrojen konferanslart....................ooooiiiiiiiiiiiii 2
Sekil 2.1. Dogal gazin buhar reforminginden hidrojen tliretimi blok diyagrami........... 9
Sekil 2.2 Voliimetrik analize ait hidrojen absorpsiyon-desorpsiyon

QUZENEGET oot 26
Sekil 2.3. Basing dl¢iimiine dayali adsorpsiyon diizenegi..............coovvvviivinninnn.. 27
Sekil 2.4. Sievert sabitini ve hidrojen absorpsiyonunu 6lgmek i¢in kullanilan cihaz... 28
Sekil 2.5. Tam otomatik hidrojen titrasyon aleti...............coovevviriiiiiiniininnennn.. 29
Sekil 2.6. Mekanik alasimlandirmada kullanilan atritor.......................ooca. 41
Sekil 2.7. Diisey gaz atomizasyon UniteSi..........ovueeuiineiieeeiiieiiaiianieaeananns. 42
Sekil 2.8. PEM yakat hiicresinin ¢aligma seklinin gésterimi.................c.ooevueene.. 51
Sekil 2.9. Silindir bir boru i¢inde iiretilen bir kopiik (solda), aliminyum

kopligliniin kesiti (Sa8da)........oovveiiiiiii i 56
Sekil 2.10. Hiicresel metalik maddeler igin farkli {iretim yontemleri.................... 58
Sekil 2.11. Sikilastirilmis- toz kopilikleme teknigi ile metalik kopiik malzeme

LR85 0L 61

Sekil 3.1. Pelletleme Kalibi. ... ..o 65
Sekil 3.2. Pelletlemede kullanilan cihaz (solda), sinterleme cihazi (sagda)............. 65
Sekil 3.3. Mg-Al faz diyagrami...........cooiiiiiiiiiii e 66
Sekil 3.4. Sinterlenmis numunelerin fotograflart....................cooooiiiiin. 67
Sekil 3.5. Metal alasimlara i¢in kullanilan hidrojen absorpsiyon-desorpsiyon

UZENEGT. ..t 69
Sekil 3.6. Hidrojen absorpsiyon deney diizenegi.............c.coovviiiiiiiiiininiinannnn, 71

viii



Sekil 3.7. Numunelerin desorpsiyonunda kullanilan deney sistemi.......................

Sekil 3.8. Metal alagimlar i¢in kullanilan

Sekil 4.1. Numunelerin SEM goriintiileri

absorpsiyon dizenegi.........ccoocervvrreerieeninens



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 2.1. Hidrojen benzin ve metanin yakit 6zellikleri..........................o.oeaei. 6
Cizelge 2.2. Hidrojen depolama tipleri ve yogunluklart.........................ooeenene. 15
Cizelge 2.3. Yakit hiicresi tipleri........ooviiiiiiiiii e 31

Cizelge 2.4. Teorik olarak agirliginin % 20’sinden az ve ¢ok hidrojen depolayabilen

alaSImIar. ... ... 44
Cizelge 2.5. Kimyasal hidritlerin karsilagtirilmasi.................ooooi 44

Cizelge 2.6. Degisik ortamlarda depolanabilecek hidrojen miktar1 ve enerji

yogunluklart.... ... 46
Cizelge 2.7. NaAlH, “lin hidrojen geri birakim reaksiyonlart.............................. 49
Cizelge 2.8. Yakit pillerinde anottaki reaksiyonlar....................oooiiiiin.. 50
Cizelge 2.9. Yakat pillerinde katottaki reaksiyonlar.....................cooiii. 51
Cizelge 2.10. Ticari metalik kopiik malzemelerin bazi 6zellikleri......................... 62
Cizelge 2.11. Uygulanabilir Al kopiik malzeme ornekleri...............o.oooeviiien.... 63
Cizelge 3.1. Numunelerin sinterleme verileri.............ooooiiiiiiee, 68

Cizelge 3.2. 200 MPa’da preslenmis Mgi7Al;; numunesinin zaman-basing grafigi..... 72

Cizelge 4.1. Mg,Al3, Mg;7Al;; alasimlarinin farkli basinglardaki teorik yogunluklari,

Olciilen yogunluklari ve poroziteleri...........oovvvuiiiiiiiiiiiiiiiiianiinnnn. 78

Cizelge 4.2. Numunelerin 10, 20 ve 30 bar absorpsiyon basinglarindaki hacim

Ae@ISTMICTI. ..o e it 79

Cizelge 4.3. Referans hiicre basinci 10 bar olan numunelerin absorpladigi hidrojen

T 11 0] (=] TR 80



Cizelge 4.4. Referans hiicre basinci 20 bar olan numunelerin absorpladigi hidrojen

AT . .o 81

Cizelge 4.5. Referans hiicre basinci 30 bar olan numunelerin absorpladigi hidrojen

1o 1 0] (=] T 81

Cizelge 4.6. Numunelerin 10, 20 ve 30 bar absorpsiyon basinglarindaki desorpsiyon

sonucu olugan hacim degisimleri..............oooiviiiiiiiiiiii i, 83

Cizelge 4.7. Referans hiicre basinci 10 bar olan numunelerin desorpsiyon sonucu

elde edilen hidrojen hacimleri................oooiiiiii i, 84

Cizelge 4.8. Referans hiicre basinci 20 bar olan numunelerin desorpsiyon sonucu

elde edilen hidrojen hacimleri.................coooiii i, 84

Cizelge 4.9. Referans hiicre basinci 30 bar olan numunelerin desorpsiyon sonucu

elde edilen hidrojen hacimleri.................cooiiiiii i, 85
Cizelge 4.10. XRD altiminyum Kart [iSteSi........c.ovviiiiiiiiiiiiiiiiiiieee e, 85
Cizelge 4.11. XRD magnezyum kart liSteSi...........ovuiieiiiiiiiiiiiiiiiiii, 86
Cizelge 4.12. XRD MgpAlz Kart LIStesi. ... .o.ouiuiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee e, 86
Cizelge 4.13. Mg,Al; numunelerinin XRD sonuglari...........c.cooeviiiiiiiiiiinnnnn. 87
Cizelge 4.14. Mgi7Al1, numunelerinin XRD sonuglari.............ocoooiviiniiiineennn... 88
Cizelge 4.15. %90 Mg %10 Al numunelerinin XRD sonuglart..................cceene. 88

Xi



1. GIRIS

Avrupa’da 18. ve 19. yiizyillarda yeni buluslarin {iretime uygulanmasi ve buhar giiciiyle
calisan makinelerin  makinelesmis endiistriyi dogurmasi, bu gelismelerin de
Avrupa’daki sermaye birikimini arttirmasiyla endiistri devrimi gerceklesmistir. Bu
devrimden sonra ekonomik gelismede enerji bakimindan bes ayr1 dalgalanma meydana
gelmigtir. 1750-1825 yillar arasinda ilk dalgalanmanin enerji kaynagi kdmiir olmustur.
1825 yilindan 1860 yilina kadar ikinci dalgalanmada ekonomik gelismeyi elektrik
hizlandirmigtir. 1860 ila 1910 yillarinda tigiincii dalgalanmada elektrigin etkisi yaninda
petrol ortaya ¢ikmistir. Dordiincli dalgalanma 1910-1970 yillar1 arasinda olmus ve
niikleer enerji yeni bir kaynak olarak gelistirilmistir. 1970°den sonra ne zamana kadar
devam edecegi bilinmeyen yeni bir dalgalanma devam etmektedir. Bu dalgalanmay: en

cok etkileyen ve adini en ¢ok duyuran hidrojen enerjisidir.

Hidrojenin depolanmasi tiim diinyay: ilgilendiren bir durumdur. Diinyanin gelismis
devletleri bu konuda ¢ok ciddi boyutta arastirma yapmaktadir. Hidrojen enerjisi
gelistirme hareketinin bagladig: yillara kadar insan sagligi ve c¢evreye olan olumsuz
etkilerine ragmen geleneksel yakitlar devletlerce desteklendi. Bu ¢aligmalar basladiktan
sonra hidrojen enerjisinin dnemli bir yontem, bircok uygulama i¢in uygun ve enerji
alaninda birgok yonden essiz ozelliklere sahip oldugu gériildii. Ik olarak 1976 yilinda
Miami’de yapilan WHEC konferansinin, ikigser yil arayla diinyanin diger onemli

merkezlerinde gergeklestirilerek devamina karar verildi.

Son 30 yil igerisinde yapilan galigsmalarla birgok alanda faaliyet gosterilmis Sekil 1.1°de
sirastyla verilen kentlerde hidrojen enerjisinin temel ve 6zel uygulamalan ile ilgili
cesitli organizasyonlar diizenlenmis, periyodik olarak The International Journal of
Hydrogen Energy (IJHE) ve International Association for Hydrogen Energy (IAHE)
dergileri yayinlanmaya baslanmistir. Sadece Ingilizce degil diger birgok dilde yaymlar
yapilmis, THEME ve WHEC konferanslarinin yayinlari, temel dillerde 45 cilt olarak



yayinlanmig, bu konu ile ilgili bilgilerin alinabilecegi konferanslar, yayinlar, aktiviteler,

tiyeler, organizasyonlar Vs internet sitesi (www.iahe.org) kurulmustur (Veziroglu 2000).

17 WHEC Konferansi Avustralva, 2008
16 WHEC Konferansi Fransa, 2006
15> WHEC Konferansi Yokohama 2004
14 WHEC Konferansi Canada 2002
13 WHEC Konferansi Bijing. 2000
12 WHEC Konferansi Buenos Aires, 1998
11. WHEC Konferansi Stutgard. 1996
10.WHEC Konferansi1 Cocoa Beach. 1994
9 WHEC Konferansi Paris, 1992
8. WHEC EKonferansi Honolulu, 1990
T.WHEC Konferans: Moskowva, 1988
6. WHEC Konferansi Vivana, 1986
5. WHEC Konferans: Tontoto. 1984
4 WHEC Konferansi Pasadena, 1982
3. WHEC Konferansi Tokvo, 1980
2. WHEC Konferans:, 1978
1. WHEC Konferansi, 1976
THEME Konferans:. 1974

L J

1974 2008

Sekil 1.1. Uluslararast Hidrojen Konferanslari

Hidrojen enerjisinin son zamanlarda Tiirkiye’de 6neminin gittikge artmasindan dolay1
kongreler diizenlenmistir. ilk once 2002 yilinda ulusal hidrojen kongresi (UHK)
diizenlenmistir. Bu kongreden sonrada 2003 ve 2006 yillarinda 2. ve 3. kongreleri
yapilmistir. Miami Universitesi Temiz Enerji Arastirma Enstitiisii Direktdrii, Diinya
Hidrojen Enerjisi Konseyi Baskani ve Birlesmis Milletler Sinai Kalkinma Tegkilati
(UNIDO) ve Uluslararas1 Hidrojen Enerjisi Teknolojileri Arastirma Merkezi (IHEC)
Direktorii olan Prof. Dr. Nejat VEZIROGLU’nunda katkilariyla Istanbul’un hidrojen
enerjisi merkezi olarak segilmesinden sonra ulusal kongreler uluslararasi olarak devam

etmistir. International Hydrogen Energy Congress (IHEC) adinda ilk 6nce 2005 yilinda



ve daha sonrada 17-19 Temmuz 2007 tarihinde 2. defa uluslararasi hidrojen enerjisi

kongresi diizenlenmistir.

Son yillarda fosil yakitlarin omiirlerinin azalmasi ve ¢evreyi kirletmesi nedeniyle de
diinyay1 etkileyen kiiresel 1sinma sorunu, temiz enerji kaynaklara hizli bir yonelimi
gerceklesmistir. Bu amacla hidrojen enerjisi, riizgar enerjisi, giines enerjisi, biyoenerji
ve jeotermal enerji alanlarinda c¢alismalar yapilmistir. Yapilan g¢aligmalarin biiyiik
cogunlugu hidrojeni esas almakta ve hidrojenin tiretimi, depolanmasi ve degisik amaglar
icin kullanimi ana calisma konularini olusturmaktadir. Hidrojenin yakin gelecekte
beklenen yayginlikta kullanilabilmesi i¢in hidrojenin etkin tarzda depolanmasi ¢6ziim
bekleyen sorunlar arasindadir. Hidrojenin metal hidriir olarak depolanabilecegi,
depolanan hidrojenin basing/sicaklik degisiklikleri ile arzu edildiginde serbest
birakilabilecegi bilinen bir husustur. Bu tiir sistemlerde amag¢ birim hacimde
olabildigince yiiksek miktarda hidrojeni gene olabildigince diisiik malzeme
yogunluklarinda elde edebilmektir. Giiniimiizde biiyiik miktarlarda enerji depolamak
icin hala uygun bir yontem bulunamamis olmasi, hidrojenin Onemini daha da

arttirmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Hidrojen

Hidrojen 1500’li yillarda kesfedilmis, 1700’1l yillarda yanabilme 6zelliginin farkina
varilmig, evrenin en basit ve en ¢ok bulunan elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan
14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz bir gazdir. Atomik sembolii H olan hidrojenin
atom agirhigr 1,00797, atom sayisi 1 olup en basit ve en hafif elementtir. Hidrojen
dogada en ¢ok bulunan element olmasina ragmen, hafifligi sebebi ile atmosfere yiikselip
orada serbest kaldigindan, yeryiiziinde serbest halde ¢ok az bulunur (Hasimoglu vd
2000). Atmosferin ¢ok kiigiik bir bilesenidir ve yeryiiziinde yaklasik 0,5 ppm
bolluktadir. 2500 km’nin {lizerindeki atmosferin hemen tamami hidrojendir. Giines ve
diger yildizlarin termoniikleer tepkimeyle vermis oldugu 1sinin yakiti hidrojen olup,
evrenin temel enerji kaynagidir. Evrenin tamamindaki atomlarin %90°1 ve evren
kiitlesinin %75’1 hidrojendir. Diinyada da hidrojen, bilesiklerde diger elementlerden

daha fazla bulunur (tr.wikipedia.org).

Fiziksel Ozellikleri
e Renksiz
e Kokusuz

e Dogadaki en basit atom yapisina sahip

e -252,77°C’de siv1 hale getirilebilir

e Havadan 14,4 kez daha hafiftir.

e Yogunlugu havanin 1/14 ii, dogal gazin ise 1/9 u, s1v1 halde benzinin 1/10’u dur.

e Sivi hidrojenin hacmi gaz halindeki hacminin sadece 1/700’{ kadardir.

e Hidrojen bilinen tiim yakitlar igerisinde birim kiitle basina en yiiksek enerji igerigine
sahiptir.

e Ust1sil degeri 140,9 MJ/kg, alt 1s11 degeri 120,7 MJ/kg.

e 1Kkg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir.



e Hidrojen petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakattir.

e Evrende %90’dan fazla hidrojen bulunmaktadir.

Kimyasal Ozellikler

e Hidrojen dogada serbest halde bulunmaz, bilesikler halinde bulunur.

e Yakit olarak kullanildiginda atmosfere atilan iiriin sadece su ve/veya su buhari
olmaktadir.

e Hidrojenin ¢ekirdeginde bir proton ve ¢evresinde yalniz bir elektron bulunur.

e 5000 hidrojen atomunun birinin ¢ekirdeginde birde nétron bulunur (déteryum).
e Ddéteryum ile oksijen birlestirilmesinden elde edilen suya agir su denir.

e (ekirdeginde iki ntron bulunan izotopu (trityum) hidrojen bombasi yapiminda

kullanilir (obitet.gazi.edu.tr).

Hidrojenin diger yakitlara gore sahip oldugu enerji oldukea yiiksektir. 1 kg hidrojen, 2,1
kg dogalgaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir. Petrol yakitlarina gore
ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakittir. Hidrojenin benzin ve metan arasindaki yakit
ozelliklerinin kiyaslanmasi Cizelge 2.1’de verilmistir. Buna karsin, enerji olarak
kullanilabilmesi igin dogadaki bilesiklerden ayristirilmasi gerekir. Uretilmesi de goz
onlinde bulunduruldugunda petrol gibi hazir yakitlar kadar karli degildir. Ancak
hidrojenin diger yakitlardan 6nemli bir farki, giines veya riizgar enerjisinin yardimiyla
sudan {retilebilmesi ve kullanildiginda tekrar suya doniigebilmesidir. Bu 6zellik

hidrojenin herkesin iiretimine ve kullanimina agik bir yakit olmasin1 saglar.



Cizelge 2.1. Hidrojen Benzin ve Metanin Yakit Ozellikleri (obitet.gazi.edu.tr)

Benzin Metan Hidrojen
Yogunluk , (kg/m”) 4,40 0,65 0,084
Hava icindeki difiizyonu (cm?/s) 0,05 0,16 0,61
Sabit basingta 6zgiil 1s1s1, (J.g/K) 1,20 2,22 14,89
Hava da ateslenme sinirt (% hacim) |1,0-7,6 5,3-15,0 4,0-75,0
Havada ateslenme enerjisi (mJ) 0,24 0,29 0,02
Ateslenme sicakligi (°C) 228-471 540 585
Hava da alev sicakligi (°C) 2197 1875 2045
Patlama enerjisi (9. TNT . k/j) 0,25 0,19 0,17
Alev yayilmasi (emisivitesi), (%) 34-42 25-33 17-25

2.1.1. Hidrojenin kullanim alanlari

Hidrojen bir¢ok uygulama icin enerji tastyicisidir. Fosil yakitlarin kullanildig: her yerde
kullanilabilir. Enerji tasiyicisi olarak petroliin iglenmesinde, roketlerde, kaynak alevi
olarak, ulasim arac¢larinda yakit olarak, elektrik iiretiminde, buhar iiretiminde ve daha
bircok uygulamada kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarimin haricinde katalitik
hidrojenlemede, amonyak sentezinde, metil alkol sentezinde, bitkisel yaglarn
katilagtirllmasinda, yag asitlerinden alkol eldesinde, yapay iplik eldesinde, ilag
iretiminde, gida sanayinde, hidroklorik asit {iiretiminde, ticari giibrelere azot

baglanmasinda, metaliirjide ve daha bir¢ok uygulamada hidrojen kullanilmaktadir.

Hidrojenin istiin 6zellikleri onu yakit olarak hem igten yanmali motor enerjili araglar,
hem de elektrik enerjili araglar icin uygun kilmaktadir. Ustiin cevresel dzelliklerinin
yaninda iriiniiniin su olmasi sehir iginde kullanilan dur-kalk tipi araglar igin de uygun
ve verimli kilmaktadir. Japon Mazda Corparation sirketinin raporunda Wankel Engines
icin hidrojenin en iyi yakit oldugu belirtilmistir. Hidrojen yakit pillerinin verimli olmasi
elektrik arabalarinda ortaya ¢ikan diisiik ivme, diisiik hiz ve kisa siiriis araligi gibi
sorunlarin tstesinden gelmektedir. BMW, Ford, Mazda, Honda, Toyota, Nissan gibi



onemli araba sirketleri hidrojen vyakitli araglarin motorlarmin gelistirilmesi ve

pazarlanmasi konusunda ¢alismaktadir.

Hareket ozellikleri ve yiiksek verimin su altinda daha ¢ok yolculuk edebilme olanagi
saglamasi, hicbir zararli kimyasal olusturmamasi gibi 6zelliklerinden dolayr Alman
Deniz Kuvvetleri denizaltt yapimina hidrojen yakit pili enerji tesislerinin de dahil
edilmesine karar vermistir. Ayrica Avusturya, Kanada ve Italyan Deniz Kuvvetleri de
hidrojen yakit tesislerini denizalti araglarinda denemektedirler. Daha 6nce bahsedilen

ozelliklerinden dolay1 hidrojen deniz tistii tasimaciligi igin de dogru yakittir.

1974°den once hidrojen Sovyetler Birligi ve Amerika Birlesik Devletleri tarafindan
roketlerde kullanilmistir. Simdilerde ise U.S.A, Cin, Japonya ve Hindistan gibi uzay
programi olan diger iilkeler de diger istiin 6zellikleri yaninda en hafif yakit olmasi
ozelliginden dolayr hidrojeni uzay programlarinda en Onemli yakit olarak

kullanmaktadirlar.

Hafifligi ve miikemmel yanicilig1 nedeniyle hidrojen ugaklar igin de ideal yakattir. Tlk
olarak 1956°da Pratt & Whitney tarafindan gelistirilen hidrojen yakitli turbo jet motoru
ile baz1 bilgiler edinilmis ve 1974’den sonra da hidrojen yakith ugaklarin faaliyetleri
artmistir. 15 Nisan 1988°de ilk yolcu ugagi hidrojen yakitli motorla Moskova
yakinlarinda ugurulmustur. Topalev 155 Amerikan Boeing 727°ye esdeger biri
hidrojenle digeri jet yakitiyla calisan iki motor, bir sivi hidrojen tanki ve bir hidrojen
kaynak ve kontrol sistemiyle donatilmistir. Ugak jet yakitiyla havalanmis ve karaya
indirilmistir. Hidrojen ise sadece yolculuk esnasinda kullanilmistir. Simdi ise Rusya ve

Topalev Enstitiilerinin ¢esitli havacilik kuruluslari, Topalev 204 olarak adlandirilan,
timiiyle hidrojen yakitli, siipersonik yolcu ugagi tasarimi ve gelistirilmesi iizerinde

calismaktadirlar.

Hidrojenin diger 6nemli &zelliklerinden birisi de metallerle ve alagimlarla kolayca

birleserek hidriirler olusturmasidir. Sicaklik ve basing karakteristikleri farkli metal ve



alasimlar icin farklilik gosterir. Hidrojenin bu o&zelliginden 1s1 pompasi, klima,

bataryalarda yararlaniimaktadir.

Hidrojenin onemli bir diger 6zelligi ise kii¢iik miktarlarda paladyum ve platin gibi
katalizorlerin varhiginda alevsiz veya katalitik yanmasidir. Katalitik yanmanin, ¢evresel
uygunlugunun yanm sira giivenli ve verimli olmasi &zellikleri kullanilarak firinlar,
ocaklar, su 1siticilar, kaloriferler gibi birgok ticari uygulamalari gelistirilmistir (Kaya
2005).

2.1.2. Hidrojen iiretimi

Dogada bilesik halinde bol miktarda bulunan hidrojen serbest halde bulunmadigindan,
dogal bir enerji kaynagi degildir. Hidrojen, birincil enerji kaynaklari ile degisik ham
maddelerden (bitkiler, su, komiir veya dogal gaz gibi) iretilebilmekte ve tiretiminde
dontistirme islemi yer almaktadir. Aslinda hidrojen kullanimi sonucunda agiga ¢ikan
enerji, tiretimi sirasinda yatirilan enerjidir. Bu nedenle hidrojenin nasil iretildigi biiyiik
onem tagimaktadir. Hidrojen sudan, fosil yakitlardan ve yenilenebilir enerji

kaynaklarindan birgok yontemle liretilebilmektedir. Bu yontemler asagida siralanmustir.

A. Dogal gazin buhar reformingi

Hidrokarbonlarin (¢ogunlukla dogal gaz) hidrojen iiretimi i¢in yaygin kullanimi prosesi
ekonomik olarak ¢ok verimlidir. Geleneksel buhar reforming prosesinin basitlestirilmis

temel akis diyagrami Sekil 2.1°de gosterilmistir (Steinberg and Cheng 1988).
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Sekil 2.1. Dogal Gazin Buhar Reforminginden Hidrojen Uretimi Blok Diyagrami
(Veziroglu and Barbir 1998)

Proses temel olarak ii¢ adimdan olusmaktadir. Bunlardan birincisi gaz jenerasyon
sentezi, ikinci adim su-gaz donidsiimi ve Uglincii adim da gaz saflastirilmasidir.
Hammadde, 6rnegin dogal gaz, proses buhari ile karistirilir ve alagimli ¢elik tiiplerin bir
sistemi i¢inde bulunan nikel bazl katalizorler iizerinde reaksiyona sokulur. Katalizorii
korumak icin dogal gaz yanma firmina besleme yapilmadan once desiilflirize edilir.

Reformirda asagidaki reaksiyonlar yer alir.

CH, + H,0 = CO + 3H, 1)
€O+ H,0 - CO, + H, )
CO+ 3H, = CH, + H,0 ©)

Reforming reaksiyonu endotermiktir. Fuel oil veya dogal gazin yanmasiyla saglanan
enerjidir. 700-925°C reaksiyon sicakligi vardir. Gaz sentezi sonucunda reformirdan Hp,
CO, CO, ve CH4 gaz karigimi ayrilir. Gaz karigimi reformirdan gegtikten sonra yaklagik
350°C’ye sogutulur ve su-gaz degisim reaktoriinde hidrojen iiretilir. Soguyan gaz, gaz
saflagtirma iinitesine gegerek CO; uzaklastirilarak, kalan CO ve diger safsizliklart

giderilerek hidrojen saflagtirilir (Veziroglu and Barbir 1998).



B. Kism oksidasyon

Bu yontemde hidrojen, hidrokarbonlarin katalitik olmayan kismi oksidasyonundan
(6rnegin gazifikasyon) elde edilir. Bu teknikte sikistirilabilen veya pompalanabilen
hidrokarbon kaynagi kullanilmaktadir. Bu dontisiimiin kullanildig1 Texaco gazifikasyon
ve Shell gazifikasyon siireci Olmak iizere iki ticari teknoloji vardir. Bu sayilan
teknolojilerden baska, bir¢ok hidrojen tiretim teknolojisi mevcuttur. Ancak bu stireclerin

cogu gelisme asamasindadir (Eral 1998).

C. Dogal gazin 1s1 ile parcalanmasi

Dogal gazin 1s1l bozunmasi lastigin dig kaugugunu pisirmek i¢in karbon siyahi
tiretilmesinde, pigmentler i¢in ve matbaa endiistrisi i¢in birgok yildir uygulanmaktadir.
Bir metan-hava alevinde alev sicakligini 1400°C’ye yiikseltmek igin ates tuglalart
kullanilir. Hava olmadan sadece metan yakildiginda ise sicaklik ates tuglasiyla yaklasik
800°C’ye kadar diismektedir. Mikron boyuttaki karbon pargaciklari ise paket filtrelerde
toplanir. Proses genellikle ¢ift firinlidir. Firinlarin birisi karbon siyahini iiretirken digeri
1s1 yiikseltmektedir. Caligma siirekli sabit yatak reaktorde dogal gazin termal olarak

pargalanmasiyla yapilir (Pohleny and Scott 1966).

Yan {riin (karbon siyahi) degerli oldugu ic¢in hidrojen liretimi i¢in bu prosesin
ekonomisi uygun goriinmektedir. Bu prosesin, karbon siyahi sonra yakit olarak
kullanilmadiginda CO; iiretimi olmadan sadece hidrokarbonlardan hidrojen iiretim

prosesi olarak kullanilmasi dikkate alinmalidir (Veziroglu and Barbir 1998).

D. Komiiriin gazlastirilmasi

Komiir gazlastirilmasi islemi, toz haline getirilmis komiiriin atmosferik basing altinda
oksijen ve buhar ile hizlica pargalanarak oksidasyona ugratilmasidir. Kdmiir su buhari

ile tepkimeye girerek C + H,0 — €O+ H, reaksiyonunu olusturur. Bu tepkime

sonucunda CO gazmin yaninda CO; gazi da olusmaktadir. Daha sonra bu karisim



saflagtirilarak hidrojen elde edilir. Kémiiriin ucuz olmasi ve komiirden yiiksek verim

elde edilmesine ragmen komiiriin gazlastirilarak hidrojen tiretimi pahali olmaktadir.
E. Biokiitleden hidrojen iiretimi

Biokiitleden hidrojen bir gazlastirma islevi ile elde edilebilir. Biokiitle bir reaktor i¢inde
yiiksek sicaklik ve diisiik basing altinda isleme aliir. Islem sonunda hidrojen, metan,
CO,, CO ve nitrojen elde edilir. Gaz akimlarinin yiiksek sicaklikta bulunmalarindan
dolay1 hidrojen igerigi artar ve bu islem sonunda oldukca yiiksek saflikta hidrojen elde
edilebilir. Tiim sistem biokiitle hazirlama birimi ve reaktor tasarimi disinda komiir

gazlastirma santraline ¢cok benzer.

F. Sudan hidrojen iiretimi

1. elektroliz

Elektroliz suyun dogru akim kullanilarak hidrojen ve oksijene ayrilmasi islemidir. Bu
islem hidrojen iiretimi i¢in en basit yontemdir. Suyun elektrolizi atmosfer basincinda ve
oda sicakliginda yapilmaktadir. Elektroliz islemi, bir hiicrenin igerisine elektrolit olarak
adlandirilan iletken sivinin igerisine iki adet metal elektrot daldirilarak bunlarin
tizerinden verilen akim ile yapilmaktadir. Bu akim sayesinde anottan oksijen ve katottan

da hidrojen gazi olarak ¢ikacaktir. Olusan reaksiyonlar agsagida verilmistir.

Katot Reaksiyonu: 2H, 0,y + 2e™ = Hy(,, + 20H, 4)

- 20Hg, - 1/5 0505 + Hy0pp) + 26~
Anot reaksiyonu: <22 /2 02(5) + HyOppy + 2¢

(5)

Tiim hiicre reaksiyonu: H,0;y = Hyr gy + Oz (6)



2. suyun direkt 1s1l bozunmasi (termoliz)

Su termal olarak 2000 K sicakliginin {izerinde ayrilabilmektedir. Bu ayrisma asagidaki

denklem ile gosterilebilir.

H,0 - aH,0+ bOH + cH +d0 + eH, + fO, @)

Ayrisma isleminin sadece %1’lik kism1 2000 K de,%8,5’1 2500 K de ve %34’ 3000 K
de gerceklesir. Gazlarin karigim iiriinii oldukc¢a yliksek sicakliklardadir. Bu islemin en
biiyiik problemi reaksiyonu gergeklestirmek i¢in gerekli olan malzemelerin bu sicakliga
dayanamamasidir. Ileriki yillarda daha yiiksek sicakliklara dayanan malzemeler

bulundukga bu yontem daha yayginlasabilir.

3. termokimyasal doniisiim

Hidrojenin termokimyasal {iretimi termoliz icin gereken sicakliktan daha diisiik
sicakliklarla suyun kimyasal pargalanmasina izin verir. 1960’larin ortalarindan bu yana
hidrojen eldesi i¢in 2000-3000 civarinda termokimyasal ¢evrim bulunmustur. Ancak
bunlardan sadece 20-30 kadari1 giiniimiizde hidrojen firetimi i¢in kullanilabilir
durumdadir. Bunlardan bazilar siilfiirik asit-iyot ¢evirimi, hibrid siilfiirik asit ¢evirimi,

hibrid siilfiirik asit-hidrojen bromiir ¢evirimi ve kalsiyum bromiir-iyot oksit ¢evirimidir.

Sicakliga bagli olarak degismekle beraber bu yontem ile oldukga yiiksek (%40-%50)
verim elde etmek miimkiindiir. Ancak kimyasallarin saldig1 toksik atiklar ve yiiksek
sicakliklarda malzemelerde olusan korozyon problemi metodun gelismesi igin

¢oOziilmesi gereken problemler arasinda yer almaktadir.



4. fotoliz

Fotoliz sudan hidrojen elde etmek i¢in enerji kaynagi olarak giin 151811 kullanan bir
sistemdir ve foto biyolojik sistemler, fotokimyasal ¢eviriciler veya foto elektrokimyasal
hiicreler ile desteklenebilir. Bu yontemle ilgili yeni ve cesaretlendirici ¢aligsmalar

yapilmaktadir.

2.1.3. Hidrojenin depolanmasi

Hidrojen hem sikistirilmis gaz olarak hem de siv1 olarak depolanabilir. Ayrica, kimyasal
veya fiziksel olarak metal hidritler, kimyasal hidritler, cam mikro kiireler ve kreyojenik
adsorberler gibi diger maddelerle birlesmesiyle de depolanabilir. Hidrojenin farkli
tiplerde depolamasi, depolama ebadi ve uygulamasina bagli olarak farkliliklar

gosterebilir;

1. sabit genis depolama sistemleri: Bu sistemler tipik olarak hidrojen iiretim alani
veya boru hattinin baglama veya bitmesinde ve diger tasima yollarinda depolama

aracidir.

2. sabit kiiciik depolama sistemleri: Bu sistemler yayilmada veya son kullanici
seviyesinde kullanilir. Endistriyel bir iinitenin isteklerini karsilamak igin kullanilan

depolama sistemini 6rnek verebiliriz.

3. dagitim ve tasima icin depolama sistemleri: Bunlarin her birisi sivi hidrojen
tankerleri, biiylik hacimli tasiyicilar gibi biiylik kapasiteli araglar1 ve gaz ve sivi

hidrojen kamyon treylerleri gibi kiigiik sistemleri igerir.

4. arac¢ tanklari: Bu tanklar, yol araclar icin yakit olarak hidrojen depolamak ig¢in

kullanilir.



Hidrojenin diisik yogunlugundan dolayr depolanmasi nispeten biiyiik hacimler
gerektirir. Hidrojenin depolanmasi hem yiiksek basinglar (bundan dolayi agir tanklara
ihtiya¢ vardir) hem de asir1 derecede diisiik sicakliklar ile ve/veya diger maddelerle
(hidrojenin kendisinden ¢ok daha agir) birlesmesiyle iliskilidir. Cizelge 2.2°de farkli
hidrojen depolama tipleri ile gergeklestirilebilir depolama yogunluklart gosterilmistir
(Veziroglu and Barbir 1998). Ayrica, Cizelge 2.6’da da depolanan hidrojenin agirlik¢a

miktar1 ve enerji yogunluklari verilmistir.

Cizelge 2.2. Hidrojen depolama tipleri ve yogunluklari (Veziroglu and Barbir 1998).

Depolama Tipi kg Ha/kg kg Hao/m®
Biiyiik hacimde depolama (10>-10* m°geometrik
hacim)
Toprak altinda depolama - 5-10
Sikistirilmis gaz halinde depolama 0,01-0,014 2-16
Metal hidritler 0,013-0,015 50-55
S1v1 hidrojen ~1 65-69
Sabit kiiciik depolama (1-100 m® geometrik hacim)
Sikistirilmis gaz silindir 0,012 ~15
Metal hidritler 0,012-0,014 50-53
Stvi1 hidrojen tanki 0,15-0,50 ~65
Arac tanklari (0,1-0,5 m® geometrik hacim)
Sikistirilmis gaz silindir 0,05 15
Metal hidritler 0,02 55
S1v1 hidrojen tanki 0,09-0,13 50-60

Yapilan aragtirmalar sonucunda, mevcut kosullarda hidrojenin diger yakitlardan
yaklagik ii¢ kat pahali oldugu ve yaygin bir enerji kaynag: olarak kullaniminin, hidrojen
tiretiminde maliyeti diisliricii teknolojik gelismelere bagli olacagi ortaya c¢ikmistir.
Bununla birlikte, ihtiya¢ fazlasi elektrik enerjisinin hidrojen olarak depolanmasi

glinlimiiz i¢in gegerli bir alternatiftir.



Hidrojenin depolanabilirligi, belki de en &nemli oOzelligidir. Giiniimiizde biiyiik
miktarlarda enerji depolamak i¢in hala uygun bir yontem bulunamamis olmasi,
hidrojenin 6nemini daha da arttirmaktadir. Bir 6rnek verilecek olursa; eger bugilin
hidroelektrik santrallerinden elde edilen enerjinin depolanmasi miimkiin olsaydi, enerji
sorunu biiyiik Ol¢lide ¢oziilmiis olurdu. Hatta hidroelektrik enerji kaynagi bol olan
Kanada ve Yeni Zelanda gibi {ilkelerin bu dogrultuda programlar baslattig
bilinmektedir. Bu yaklasim hidroelektrik santrallerinin belirli yogunlukta siirekli
caligmasini esas almakta, ihtiya¢c fazlasi enerji ise suyun elektrolizi ile hidrojen

tiretiminde degerlendirilmekte ve bu sekilde enerji depolanmaktadir.

Buna ragmen hidrojenin en hafif element olmasi, depolanma agisindan sorun
olusturmaktadir. Bu sorunun Oniine gecmek igin ¢esitli yontemler gelistirilmistir

(tr.vikipedi.org). Bir¢ok hidrojen depolama yontemi vardir. Bunlar asagida verilmistir.

A. Toprak altinda hidrojen depolama

Gelecek hidrojen temin edecek sistemler bugiiniin dogal gaz temin eden yapilarina
benzemektedir. Toprak altinda hidrojenin depolanmasinda petrol ve dogal gaz
yataklarindan bosaltilan akiferler, magaralar ve insan yapimi magaralar teknolojik ve

ekonomik olarak uygulanabilir gibi gériinmektedir (Taylor et al. 1986).

B. Basin¢h gaz halinde depolama

Bu depolama, oda sicakliginda yiiksek basinca dayanikli tanklar ile yapilmaktadir.
Sikistirilmis gaz depolamada, tankin agirligina, dolayisiyla da tankin tipine bagh olarak
agirlikca %]1-7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayanikli ve agirlik¢a daha fazla
hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda hidrojen gazinin
sikigtirilmasi i¢in yakitin enerji igeriginin %20°’si kadar1 harcanir. Gaz olarak depolama,
depolama agirliginin 6nemli olmadig1 sabit sistemlerde veya kisa mesafede kullanilacak

araclarda uygundur (Un 2003; Franzky 2002).



C. Diisiik sicakliklarda (dondurulmus) sivi halinde depolama

Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20 K de oldukea iyi izole edilmis tankta
depolanmaktadir. Hidrojen sivi sekilde oldugu igin, esdeger agirliktaki gazolinden 3 kat
fazla enerji igerir ve esdeger enerji igerdigi durumda da 2,7 kat fazla hacim gerektirir.
Bu teknik, tank ve izolasyon dahil, agirlik¢a %16 hidrojen depolar. Ayrica, sivilastirma
yakitin enerji igeriginin %40’1 kadarin1 gerektirir. Diger bir dezavantaj, izolasyona
ragmen 1sinin tanka Sizmasidir. Bu sizma sonucunda hidrojen buharlasir. Ancak basingh
tank kullanilarak bu problem ¢oziilebilir, ama bu da agirligi ve boyutu artirir (Kaya
2005).

D. Karbon nanotiiplerde depolama

Karbon nanotiipler kisaca grafit tabakalarin tiip sekline doniismiis halidir. Caplar1 birkag
nanometre veya 10-20 nanometre mertebesinde, boylar1 ise mikron civarindadir.
Nanotiipler  tek-duvarli  olarak  {iretilebilecegi  gibi  ¢ok-duvarli tiiplerde
tretilebilmektedir. Cesitli ilavelerle olusturulan, ornegin alkali-ilaveli (Li-K),

nanotiipler de mevcuttur (Hirscher et al. 2002).

Bu teknik, hidrojeni basin¢ altinda olduk¢a gdzenekli siiper aktif grafit yiizeyine
depolar. Bazi uygulamalarda soguk ortam, bazilarinda oda sicakligi gereklidir. Mevcut
sitem agirlikca %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8’e ¢ikmasi beklenmektedir. Bu
teknik sikistirilmis gazin depolanmasina benzer, ancak burada basinglandirilmis tank,
grafit ile doldurulur. Grafit ek agirlik getirmesine ragmen, ayni basingta ve tank

boyutunda daha fazla hidrojen depolanabilmektedir (Kaya 2005).

E. Cam mikro kiirelerde depolama

Bu yontemde kiiclik, i¢i bos, caplart 25 ila 500 mm arasinda degisen ve duvar
kalinliklart ~1 mm olan cam kiireler kullanilir. Bu mikro kiireler 200-400°C’de hidrojen

gazi ile doldurulur. Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerinin



icine dolar. Cam oda sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin icine hapsolur.
Kullanilacagi zaman kiirelerin 1sitilmasi ile hidrojen tekrar agiga ¢ikar. Bu depolama
yontemi, otomobil sektorii gibi hidrojenin gaz olarak kullaniminin gerektigi sektorlerde
oldukga uygundur. Ancak kiireciklerin basing altinda gatlamalari, bu prosese dezavantaj
getirmektedir (Kaya 2005).

2.1.4. Metal hidriirlerde hidrojen depolama

Metal hidriirler ileride ayr1 bir boliim olarak bahsedildiginden burada sadece hidrojenin
depolanmasinda en ¢ok kullanilan elementlere  deginilmistir.  Hidrojenin

depolanmasinda en ¢ok kullanilan elementler sunlardir;

A. Aliiminyum

Aliminyum, yumusak ve hafif bir metal olup mat giimiisiimsii renkte siinek bir
metaldir. Bu renk, havaya maruz kaldiginda iizerinde olusan ince oksit tabakasindan
iler1 gelir. Atom numarasi 13 tiir. Aliminyum, zehirleyici ve manyetik degildir.
Kivileim ¢ikarmaz. Saf aliiminyumun ¢ekme dayanimi yaklasik 49 megapascal (MPa)
iken alagimlandirildiginda bu deger 700 MPa’a ¢ikar. Yogunlugu, celigin veya bakirin
yaklagik ticte biri kadardir. Kolaylikla doviilebilir, makinede islenebilir ve dokiilebilir.
Cok iistiin korozyon oOzelliklerine sahip olmasi, lizerinde olusan oksit tabakasinin
koruyucu olmasindandir. Dogada genellikle boksit cevheri halinde bulunur ve
oksidasyona kars1 {istlin direnci ile taninir. Endiistrinin pek ¢ok kolunda milyonlarca
farkli iiriiniin yapiminda kullanilmakta olup diinya ekonomisi i¢inde ¢ok dnemli bir yeri
vardir. Aliiminyumdan iretilmis yapisal bilesenler uzay ve havacilik sanayi i¢in
vazgecilmezdir. Hafiflik ve yiiksek dayanim ozellikleri gerektiren tagimacilik ve ingaat

sanayinde genis kullanim alani bulur (tr.vikipedi.org). Metal kopiiklerin ana maddesidir.



B. Bor

Bor elementi periyodik tablonun {igiincti grubunun basinda bulunur. Atom numarasi, 5
atom agirligi 10,81 g/cm?, erime noktas: 2079°C ve kaynama noktast 2550°C olan siyah
renkte, metal ametal aras1 6zelliklere sahiptir. Oksijenle bag kurmaya yatkin oldugu i¢in
bor minerallerinin sayis1 oldukca fazladir. Bu elementlerin hidrojen depolama 6zellikleri
ileride bahsedileceginden burada sadece kimyasal ve fiziksel 0Ozelliklerinden

bahsedilmistir.

C. Magnezyum

Magnezyum, giimiis beyazliginda bir metaldir ve genellikle alasim maddesi olarak, yani
baska metallerle karigtirilarak kullanilir. Kimyasal simgesi Mg, atom numarasi 12; atom
agirlhigr 24,312 olan bu element en hafif metallerden biridir ve bu 6zelligiyle 6nem
kazanmigtir. Toz halindeki magnezyum kolayca tutusur ve parlak bir alevle yanar

(tr.vikipedi.org).

Magnezyum, hidrojen depolayict alasimlarda oldukca ¢ok kullanilmaktadir. Kendi
agirhginin %7,6’s1 kadar hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Bu kapasite
magnezyumun farkli alagimlariyla artirilabilmektedir. Hidriir halinde 1,45 glem?®
yogunluguyla metal-hidriir sistemlerinde 6n plana ¢ikmaktadir. Fakat kullaniminda ki
en onemli engel reaksiyonun 400-450°C’de ger¢eklesmesi ve reaksiyonun ¢ok yavas
olmasidir. Diger bir engel ise aktivasyonun zorlugudur. Bu nedenle ilk yiiklemelerde 30

bar iizeri basing degerlerine ihtiyag vardir (Giivendiren ve Oztiirk 2003).

D. Titanyum

Titanyum metali ilk olarak 1791 yilinda William Gregor tarafindan bulunmustur. Atom
numarast 22 ve atom agirhigir 47,867 g/mol’diir. Titanyum metali hemen hemen biitiin
silikat taslarinda (TiO), ilmenit (FeTiO3) mineralinde ve boksitte bulunur. Gii¢ ve

dayanim agisindan c¢elikten daha saglam, agirhk agisindan aliiminyum ile



kiyaslanabilecek kadar hafif, bilinen biitiin metaller arasinda en yiiksek korozyon
dayanimina sahip, neredeyse biitiin kimyasal etkilere karsi direngli bir metaldir.
Titanyum, uzay mekigi ve ucak govdelerinde, boya ve plastik sektoriinde, tipta
genellikle protez, cerrahi aletlerde, mimarlikta catt ve cephe kaplamasinda, dis
hekimliginde dis implanti malzemesi olarak kullanilmaktadir (tr.vikipedi.org).
Titanyum hidrojen depolayici alasimlarda tek basina kullanilmamaktadir. Fakat metal

kopiiklerde TiH; alasimi halinde kopiik yapict madde olarak kullanilmaktadir.
2.1.5. Hidrojen atomunun metaller icerisinde ¢oziiniirliigii

Hidrojen atomu metaller {izerinden atomik hidrojen olarak geri salinir. Baglangi¢ olarak
metal yiizeyine adsorbe edilir. Adsorbe edilmis halden ¢6ziinmiis hale ilk atomik
tabakanin altindaki atomlar arasindaki bosluklara gecer. Bu ¢oziinmiis halden hidrojen
yigin igine yayilir. Ancak hidrojenin biiyiik bir kismi1 geri salinarak molekiiler hidrojeni
olusturmak iizere birlesir ve atmosfere veya ¢ozelti igerisine kacar. Hidrojenin yaymim

semasi su sekilde gosterilebilir.

+ difiizyon
H " +te+MeM-—-H_ ;, —— M —H.. (8)

Burada ads ve diss indisler adsorbe ve dissorbe (¢oziinmiis) olmus anlamindadir. M
metali simgeler. Hidrojenin metal igerisine ¢oziinmesi hizli bir prosestir. Coziinmiis
hidrojen normal olarak daha biiyiik atomik bosluklar mevcut olmadig: siirece kristal
yapt igerisindeki mevcut bosluklarda bulunur. Yayilmadaki en yavas adim (¢oziinme ve
diftizyon igeren) diflizyon prosesidir. Kim ve Wilde (1972) deneysel olarak hidrojenin
Ferrovac E demirinin igine absorpsiyonun hiz sabiti k’y1 bir elektrokimyasal yontemle

belirlemislerdir. k degeri oda sicakliginda 2,53 s olarak bulunmustur. Kabataslak bir
kiyaslama ile Franklin ve Bayerlein hidrojenin giris tarafinda kgg > —D.(acfax)
D’nin Armico demiri i¢in 6,5x10™° cm?%s NaOH ¢ozeltisi icerisine NaCl, Na,S ve NaCN

ilave ederek veya etmeden demir i¢ine hidrojen absorpsiyonu icin hiz sabiti degerini

belirlemisglerdir. NaOH ¢ozeltisinin tek basina olmasi durumunda kgps’nin degeri 1,56 st



olmustur. Bu yiizden hidrojen absorpsiyonu veya ¢o6ziinmesi hidrojenin difiizyon

prosesinden daha hizlidir.

Hidrojen molekiiliinin metaller icerisindeki ¢oziinirligi 10%den 10™g-at/cm®
araliginda degismektedir. Hidrojen molekiiliiniin ¢oziinme 1sis1 temel alindiginda
metaller hidrojen molekiiliiniin endotermik veya ekzotermik absorplayici olarak

smiflandirilirlar. Atomik hidrojen i¢in biitiin metaller ekzotermik absorplayiclardir.

Li, Ti, Zr, Ca, Ba, Ne, Ta, Nb ve La gibi pek ¢ok metal ikili hidrit olustururlar. Demir
hidrojen atomu i¢in oldukca diisiik ¢6ziiniirliige sahiptir. Fakat hidrojen kirilganligindan
dolay1 en ¢ok zarar goren elementtir. Os, Ir, Pt, Rh, W, Mo, Co hidrojenin diisiik seviye
¢oziiniirligine sahiptir. Normalde nikel 10° g-at/cm® seviyesinde diisiik ¢oziiniirlige
sahipmis gibi davranir. Bunun ile birlikte bazen hidrit olusturma metali olarak
siiflandirilir. Pd 6zel bir durumdadir uzun siireden beri d bandindaki bosluklara dayali
olarak 0,55 H/Pd sinirinda bir ¢oziiniirliige sahip oldugu sanilmaktaydi. Baranowski ve
arkadaslar1 20000 atm’de olduk¢a biiyilk bir H; basincinda PdH seklinde

tiretilebilecegini gostermislerdir.

2.1.6. Hidrojen yayihminin, hidrojen degisim reaksiyonunun mekanizmasi ile

iliskisi

Bir metal kristal yapisina giren H’1n akis1 yiizey tizerindeki kaplam ile orantilidir. h.d.r

(hidrojen degisim reaksiyonu) i¢in iki temel mekanizma vardir.

1. Bosalma-birlesme mekanizmasi

@M+H " +e” = M—H_,, (9)

(b)M —H_ ;. +M—H_, — 2M +H, (10)

ads



2. Bosalma elektrokimyasal desorpsiyon mekanizmasi

@QM+H +e” > M—H_,, (11)

(c)M-—-H_, +M—H_, —2M+H, (12)

ads

Hidrojen adsorbe olmus hali oldukc¢a yaygin bir faktordiir. Bu beklenebilir bir
durumdur. Ciinkii atomik H’m metaller iizerine adsorpsiyonunun oldukga yiiksek bir
serbest enerji degisimi vardir ve yiizey lizerindeki bolgelerde kolayca bulunabilir. H’1n

metaller igerisinde ¢dziinme prosesi soyle gosterilebilir.

Kd
(d M-H_,— M—-H

Ediﬂ (13)

dizs

Deneysel olarak bunun difiizyondan daha hizli bir proses oldugu bulunmustur. Bu
yiizden tiim yayilim prosesinde denge i¢inde oldugu kabul edilebilir. Boyle bir durumda
kinetik esitlik

k6 =k_,C, (14)

Burada Cy biiyiik H’in ¢oziiniirligiidiir. Co ¢oziiniirliigii boylece H kaplam € ile direkt

orantilidir.

c=(:£)6 =Ko (15)

Burada Kd reaksiyonu igin denge sabitidir. Fe, Ni, Platin, v.s metaller i¢in H’in
adsorpsiyonunun serbest enerjisi MHags’in konsantrasyonu arttikga azalir. Bundan Gte
demir gibi metallerde H’in kiigiik ¢oziiniirliiklerinden dolayr ¢oziinmiis H’in serbest

enerjisi ylizey iizerindeki kaplamdaki degisikliklere ragmen degigsmeden kalir. Biitiin



bunlarin sonucu olarak d reaksiyonunun denge sabiti & arttik¢a siirekli olarak degisir.

Biitiin ihtimallerde ileri dogru adim hizlanacaktir (Bockris et al. 1981).

2.1.7. Hidritleme reaksiyonun mekanizmalar1 ve farkhh basamak cesitleri icin

reaksiyon hizinin a¢iklanmasi
Bir parcacik hidritleme reaksiyonunun genel mekanizmasi asagidaki gibidir. Bunlar;
1. Yign ortamdaki hidrojen metal par¢aciginin yiizeyine tasinir.
Hiipman gas fam) = Hz( gasz, parcaak yiseyi yakanlama) (16)
2. Gaz faz ile kat1 pargacik arasindaki sinir tabakaya hidrojen difiizyonu
H3( gaz, pargacik yizeyi yamndan) — H2( gas, parcacik yiseyinde) (17)

3. hidrojen molekiillerinin kat1 yiizeyi lizerine fizisorpsiyonu

R Fa
kepa’

il
HZ': gaz. pargaak yizeyinde) + I:I(pa} _}H2 @ﬂ,}

kpa (18)
Burada[ |(pa) ylizey tizerindeki bos fizisorpsiyon bolgeleridir.

4. Hidrojen molekiillerinin agilmasi ve kemisorpsiyon

N ¥
kpa'

Hy(pa)+2 e 2H(ca) +[ pa

kpa (19)



D[m] yiizey tizerindeki bog kemisorpsiyon bdlgeleridir.
5. Hidrojen atomlarinin yiizeye penetrasyonu

ko rz-r

ca T H(9 =R, ca
H( ]QH( /. =Ro) +[Jca) "

Burada # hidriti temsil etmektedir. orijinal inorganik materyal ¢apini, R, ise olusan
hidritle birlikte tim pargacigin capmi gostermektedir. H (g}, .= RD) ise
s

Ryyaricapindaki parcgacik yiizeyinin hemen altindaki H atomlarini temsil etmektedir.

6. Hidrojen atomlarinin hidrit {iriin tabakasindan hidrit/metal ara yiizeyine difiizyonu

" (gfﬁ‘,r N R”) A (Kfﬁ,m) (21)

Burada @ metal veya alasimlar1 temsil etmektedir.

7. Hidrit tireten kimyasal reaksiyon ve ¢ekirdek olusumu

F

kr
H|® + Me(wx) MeH (¢
( /}Jg,rc r') J ( /}}9) (22)

Pek ¢ok durumda 1 ve 2 adimlar1 olduk¢a hizlidir. 5 ve 6 adimlar1 hizi kontrol eden
adimlar olabilir. Ciinkii hidrojen atomlarmin hidrit tabakasindan difiizyonu daha

yavastir (Chou et al. 2007).



2.1.8. Depolanan hidrojenin dl¢iimii

Metaller i¢indeki hidrojenin belirlenmesinde pek ¢ok yontem mevcuttur. Bunlari su

sekilde siralayabiliriz;

Vakum Ekstraksiyonu Gaz Faz Yiiklemesi

e Vakum Ekstraksiyonu ile Elektrolitik Yiikleme
e Kiitle Spektroskopisi Yontemi

e Elektrokimyasal Yontem

e Dabhili Siirtlinme Y 6ntemi

e Lityum Niikleer Mikroprop Yontemi

e Ikincil Iyon Spektroskopisi (SIMS)

Bunlardan ilk dort yontem, hidrojenin metallere niifuz edilmesinin ¢alisildigr durumlar
icin uygundur. Literatiirdeki pek cok niifuz etme calismasi gaz faz ve elektrolitik
yiikleme yontemi ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal teknigin tanimi pek cok
yayinda mevcuttur. Lazer pulse desorpsiyon yontemi metaller i¢indeki hidrojenin
mikroskobik dagilimini tahmin etmek i¢in kullanilir. Metaller igindeki hidrojen

bakimindan SIMS yonteminin kullanigliligi net degildir. MH;,, MH" gibi tiirlerin

olusumlarini gosterir (Bockris et al. 1981).

Bu yontemlerden baska asagidaki yontemler ile de depolanan hidrojen

Olciilebilmektedir.

A. voliimetrik analiz

Bu yontemde alagimlarin (hidritlerin) depolama kapasitesi lgiilmektedir. Bu islem i¢in

kullanilan deney diizenegi Sekil 2.2°de gosterilmektedir.



Sekildeki diizenekte 1. hazne numunelerin yerlestirildigi haznedir 2. hazne ise basing
haznesidir. Bu sistemde 4. vana igne vanasi ve diger vanalar agma kapama vanasidir. 1.
ve 2. hazneler paslanmaz celikten yapilmis ve 10 cm® hacmindedir. Bu haznelerin ¢api 1
cm ve et kalinhigi 0,5 cm’dir. Basing6lger 30 bar gosterge cizelgeli ve %0,5 bar
hassasiyetindedir. Deneyin ilk asamasinda kalibrasyon islemi gergeklestirilir.
Kalibrasyon isleminden sonra numunelerden 0,5 g alinip 1. hazneye konulur. 1. ve 5.
vana kapatilarak diger tiim vanalar acilir ve tiim sistem vakumlanir. Sistemdeki oksijen
uzaklagtirilarak, numunelerin oksijeni absorplaylp depolama 6&zelligini yitirmesini
oniine gegilir. Daha sonra 2, 3 ve 4. vana kapatilarak 1. vana acilir. 2. vanaya ¢alisma
basicinin 2 kati basinca ulasincaya kadar hidrojen beslenir. Bu igslemden sonra sadece
3. vana agilarak numunelerin bulundugu hazneye hidrojen girisi saglanir. Oda
sicakliginda gergeklestirilen bu islem basing diisiisii basing6lgerden izlenir ve sabit

kalana kadar beklenir.

Su ile dolu biiret basing sabit kaldiktan sonra 3. vana kapatilarak 4. ve 5. vanalar agilir
ve 1. hazne igerisindeki hidrojenin bosalmasi saglanir. Gaz tamamen bosaldiktan sonra
biiretteki hacim degisiminden yararlanilarak toplanan hidrojen miktar1 dlgiiliir.
Kalibrasyon degeri ile arasindaki fark alinarak absorplanan hidrojen miktari ml olarak
hesaplanir. Absorplanan hidrojenin geri kazanilmasi amaciyla desorpsiyon islemine
gecilir. Daha onceki agsamada en son olarak, absorplanmayan hidrojenin bosaltilmasi
yapilmisti. Bu asamada ise sistem son halini korurken (1, 2 ve 3. vanalar kapali1 4 ve 5.
vanalar agik) 1. haznenin altina 1sitic1 yerlestirilir ve i¢i su dolu bir beher igerisinde
isitilir. Agiga cikan hidrojenin toplanacagi biiret su ile doldurulur ve biiretteki su
seviyesi sabit kalincaya kadar 1sitma islemine devam edilir. Su seviyesi sabit kaldiginda
biiretteki hacim degisiminden yararlanilarak desorplanan hidrojen miktart ml olarak

Olctliir. Bu yontem Kaya 2005 tarafindan da kullanilmastir.



Basing Vana 1
Olcer

Biiret Vana 4

§EUEA

Vana 3 Vana 2

I
L

1 auzey
7 JUZEH

Sekil 2.2. Volimetrik Analize Ait Hidrojen Absorpsiyon-Desorpsiyon Diizenegi

Bu yontemden bagka literatiirde Kawamura et al. (2008) metal alagimlarin hidrojen
depolama kapasitelerini oOl¢iilebilmek icin yaptiklar1 arastirmada mordenit {izerine
hidrojen izotoplarinin adsorpsiyon kapasitesini belirlemislerdir. Deney diizenegi Sekil
2.3’de verilmistir. Sekildeki diizenekte iki adet hazne vardir. Bunlar, referans hacmi ve
ornek haznesidir. Ornek haznesi numunenin koyuldugu agilip kapanabilen bir haznedir.
Bu yontemde sistem ilk once vakumlanir. Daha sonra 6rnek haznesinin vanasi
kapaliyken referans hacme belirli bir basingta hidrojen gonderilir, hidrojen vanasi
kapatilir ve sistem basinci kaydedilir. Bu igslem yapildiktan sonra ornek haznesinin
vanasi agilarak adsorpsiyon islemi baglatilmaktadir. Sistemdeki basing dengeye gelene
kadar beklenir ve durum kaydedilir. Sistemin basinci, sicakligit ve hacminin
bilinmesinden yola c¢ikilarak gaz miktar1 hesaplanir. Daha sonra bu islemler 6rnek
haznesine numune konarak ayni basingta tekrarlanir. Tekrar gaz miktar elde edilen yeni
verilere gore hesaplanir. Iki miktar arasindaki fark bize adsorplanan gaz miktarimi
vermektedir. Bu sekilde metal alagimin hidrojen depolama kapasitesi agirlikga

hesaplanmis olur.



Sample Container Vacuum System

D4 TMP RP
\ I | Sample Gas Feed Line
b
= Dryer
E, Gas Cylinder
T\ T.C. (Ho, Do, He)
\ Reference
Sample  yo1ume

Refrigerant

Sekil 2.3. Basing Olgiimiine Dayali Adsorpsiyon Diizenegi (Kawamura Et Al. 2008)

B. Sievert’s yontemi

Sievert’s yontemi alagimlardaki maddelerin hidrojenden ayrilma &zelligini 6lgmektedir.
Ayrica Sievert’s sabiti vardir. Sievert’s sabiti her alasim i¢in degisen, hidrojenin
absorpsiyon ve desorpsiyonunda Olgiilebilen bir sabittir. Sievert’s sabitinin Sl¢iimii
helyum gazinin esliginde hidrojenin absorplanmasi ve desorplanmasi ile 6lgiilmektedir.
Bu oOl¢iim iginde Sekil 2.4.’de ki cihaz kullanilmaktadir. Sekil 2.5’de ise sievert’s

yonteminde kullanilan hidrojen titrasyon aleti gosterilmektedir.
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Sekil 2.4. Sievert Sabitini ve Hidrojen Absorpsiyonunu Olgmek Igin Kullanilan Cihaz
(Blackburn et al. 2007)

sievert kanunu:

Bu kanun, hidrojenin metal icerisindeki ¢oziiniirligiini ¢evredeki H, gazinin basinciyla

iligkilendirir. Coziiniirliigli oldukga diisiik sinirlar icersinde gecerlidir. Sievert kanunu;

Cy=kp'/: (23)

seklinde agiklanabilir. Burada Co, hidrojen gazinin P basinci ile orantili ¢oziiniirliigiidiir.
p basing ve k sievert sabitidir. k biiyiikliikk olarak hidrojenin 1 atm basincinda metal
icerisindeki H’in ¢oziintirliigiine esittir. Basinc tizerindeki karekok ifadesi ¢oziinmiis

hidrojenin atomik yapisindan kaynaklanir. Bu, su sekilde agiklanabilir;

HZ © 2M — Hﬂds' ©2M — Hdiss (24)

. . P 1, 1y 17 .. .
Bu reaksiyon icin denge sabiti ?” = K veya C, — K 72p™/2 = kp /2’dir. Bu yiizden

sievert kanunu sabiti, denge sabiti K’nin karekokiine esittir. Eger K deneysel olarak



bilinirse  H’in  metaller igerisindeki

¢Oziiniirligliniin

—AG = RTInK esitligi ile belirlenebilir (Bockris et al. 1981).
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Sekil 2.5. Tam Otomatik Hidrojen Titrasyon Aleti (Dehouche et al. 2005)

C. TVA (termovoliimetrik analiz)
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TVA sievert’s cihazinin (bakir-nikel alasim igin) modifiye edilmis halidir. Olgiim

yapilirken yiiksek basingh tanklarda nitrojen atmosferi altinda 1 gram hidrit kullanilir.
TVA’ya yiiklenir. Sicaklik 300°C’den dakikada 2°C artirilacak sekilde yiikseltilir.

Sicaklik ve basing i¢in National Instruments hardware ve LabView yazilimi kullanilarak

veriler elde edilir. Veriler zamanin fonksiyonu olarak hidrojenin yiizde agirlik¢a serbest

birakimi olarak ¢izdirilir (Slattery and Hampton 2003).



D. termal programh desorpsiyon (TPD) veya termal desorpsiyon spektroskopisi
(TDS)

Termal desorpsiyon spektroskopisi ve ya bir baska deyisle termal programlh
desorpsiyon yiizey sicakliginin artirilmasiyla yiizeydeki molekiillerin desorplanmasidir.
Molekiiller yiizey ile temas ettiginde ylizeyden absorplanarak yiizey ile kimyasal bag
yapar ve enerjileri minimize olur. Baglanma enerjisi ylizey ve ylizeyde tutunan
molekiillerin birlesimi ile degisir. Eger bir noktada yiizey 1sitilirsa adsorbe i¢in transfer
edilen enerji desorpsiyona neden olur. Buna desorpsiyon sicakligi da denilmektedir.
TDS spektrumunun en iist noktasinin yogunlugundan absorbe edilen molekiillerin
miktari elde edilir. TDS’yi 6lgmek i¢in QMS (quadrupole mass spectrometer), time-of-
flight (TOF) kiitle spektroskopisi ve ya ultraviyole alti vakum (under ultrahigh vacuum
UHV) sartlar1 gibi bir kiitle spektroskopisi gerekmektedir (en.wikipedia.org).

2.1.9. Yakat pilleri

Yakit hiicreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu enerji iiretiminde
kullanilan, gelecek kusaklarda ¢ok daha yaygin olarak kullanilacagi tahmin edilen
onemli yaklagimlardan biridir. Yakit gazlarindaki kimyasal enerji; diisiik enerjili,
minimum hareketli pargalar i¢eren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal

bir proseste elektrik enerjisine dontistiirtiliir.

Yakit hiicrelerinin ¢alisma prensibi, yakit gazlarindaki kimyasal enerji; diisiik enerjili,
minimum hareketli pargalar i¢eren ve hava kirliligine sebep olmayan elektrokimyasal
bir proseste elektrik enerjisine donistiiriilmesidir. Yakit hiicreleri diisiik giiriilti
seviyesinde, az kirletici liriin agiga c¢ikararak yiiksek verimle calisabilmektedirler, tek
yan {riin saf sudur. Hp; katottaki oksijenin indirgenmesiyle birlikte anotta yiikseltgenir.
Bunun yami sira yakit hiicresinde metanol, su ve COz;’ye veya CO; CO;’ye
dontigebilmektedir. Yakit hiicreleri genellikle kullanilan elektrolitlere  gore

siiflandirilmaktadir. Cizelge 2.3’de yakit hiicre tiplerinin hiicre o6zellikleriyle



karsilastirilmast verilmistir. Yakit hiicresi tiplerinden en ¢ok tercih edilen polimer

elektrolit membran diger bir degisle proton degisimli membran hiicresidir.

Cizelge 2.3. Yakit Hiicresi Tipleri (yunus.hacettepe.edu.tr).

Yakat Hiicresi Tiirii
Polimer Elektrolit | Fosforik asit | Karbonat Kat1 oksit
Hiicre Ozellikleri Membran
Elektrolit Iyon degistirici Fosforik asit | Bazik karbonat | Itriyum oksit ya
membran karigim da zirkonyum
Calisma sicakligi (°C) |80 200 650 1000
Yiik tastyict H* H* CO;” on
Elektrolit sekli Kat Immobilize | Immobilize siv1 | Kati
S1v1
Hiicre donanimi Karbon-metal Grafit Paslanmaz Seramik
celik
Katalizor Platinyum Platinyum
Yakit hiicresi verimi % | <40 40-45 50-60 50-60

A. proton degisim membran yakit hiicresi

Polimer elektrolit membran (PEM) yakat pili, platin ile kaplanmus iki elektrotun (anot ve
katot) arasina preslenmis perflorlu siilfonik asit polimerler gibi proton ileten bir kati
elektrolitten olusur. Buradaki elektrolit, anot ile katot arasinda bir gaz silitunu
olusturarak anottan katoda dogru hidrojen iyonlarinin taginmasini saglar. Polimer
elektrolite gaz, elektrotlarda bulunan gaz diflizyon kanalciklarindan ulasir. Ayni
zamanda bu kanallar, elektrik akimin1 toplama gorevini yaparlar. Ayrica her yakit pili
iki gaz akis kanalini ihtiva eden gaz yayilim plakalarina sahiptir. Buna ek olarak, yakit
pillerini bir arada tutmaya yarayan ve yakit pilini ¢cevreleyen govde levhalari, gazlarin
ana girigini lizerinde bulundurur (Senol 2001). Proton degisim membran yakit

hiicrelerinin ¢aligma sicakligi yaklasik olarak 80-100°C’dir.



Anot reaksiyonu: 2H, — 4H™ + 4e” (25)
Katot reaksiyonu: 40, + 4H* + 42~ — 2H,0 (26)

Genel reaksiyon: 2H, + 0, — 2H,0 + enerji (27)

B. bazik yakit hiicreleri

Bazik yakit hiicrelerinde KOH elektrolit olarak kullanilmaktadir (agirlikga %30-45). Bu
hiicreler oda sicakliginda calisirlar ve diger yakat hiicreleriyle karsilastirildiklarinda daha

yiiksek voltaj verimi elde edilir.

Anot reaksiyonu:2H,y + 40H™ — 2H,0 + 4e” (28)
Katot reaksiyonu: 0, + 2H,0 + 4e™ — 40H_ (29)
Genel reaksiyonu: 2H,,y + Oy, — 2H,0 (30)

Bazik ortamda karbondioksit karbonata doniistiigiinden dolayi, gaz girisinde CO;
bulunmasina izin verilmemektedir. Poroz nikel anot ve katotla kullanilmaktadir. Bazi
uygulamalarda Pt katalizor elektrotlar iizerine konularak kullanilmaktadir. Baz1 hiicreler
yaklasik 200°C’de ve yiiksek basinglarda c¢alisabilmektedir. AFC sistemleri uzay
gemilerinde, elektrikli araglarda ve denizaltilarda kullanilmaktadir. Bu tiir yakit
hiicrelerinde uzun ¢alisma omriine ulasilabilmektedir. Kullanilan pahali katalizérlerden,
hidrojenin sivilastirilmasi ve sikistirilmasi igin ekstra enerji tiiketiminden ve saf

hidrojenin pahali olmasindan dolay1 bu tiir yakit hiicreleri yliksek maliyetlidir.

C. erimis karbonat yakit hiicreleri

MCEFC sistemlerinde elektrolit olarak LiAlO, matrisi lizerine tutuklanmig erimis lityum-

potasyum karbonat karisimi kullanilmaktadir. Sistemde meydana gelen reaksiyonlar:

Anot reaksiyonu:H,,y + CO7* = CO, .y + H,0 + 2e” (31)



Katot reaksiyonu: 1/20,y + €O,y + 2e~ — COS® (32)

Genel reaksiyonu: 2Hy ) + 1/20,,, = H,0 (33)

Bu tiir yakit hiicre sistemlerinin ¢alisma sicakligt 500-700°C arasindadir. Bu
sicakliklarda elektrotlar: aktifleyen Pt gibi katalizorler kullanilmaktadir. Hidrokarbonlar
yakit olarak kullanildiklarinda hiicreye direk olarak beslenirler ve burada hidrojen
iceren gazlara doniisiirler. Yakit hiicresinin dayanimi énemli bir problemdir. Hiicrenin
yapiminda kullanilacak diisiik maliyetli materyallerin bulunmasi da karsilagilan 6nemli

bir zorluktur.

D. fosforik asit yakit hiicreleri

Bu hiicrelerde ince silikon karbiir matris i¢indeki fosforik asit elektrolit olarak

kullanilmaktadir. Asidik ortamda meydana gelen reaksiyonlar:

Anot reaksiyonu:Hy ) = 2Hiy + 2e” (34)
Katot reaksiyonu: 1/20,y + 2H{, y + 2~ — H,0 (35)
Genel reaksiyonu: 2H,;, + 1/20,.,, — H,0 (36)

Kullanilan elektrolit kararlidir ve bu hiicreler karbondioksit iceren hava ile de
calisabilirler. Sistemin c¢alisma sicakligi yaklasik olarak 170-200°C arasindadir.
Oldukga yiiksek calisma sicakliklart katalizérlerin CO ile zehirlenmesini azaltir. Sistem
olduke¢a diisiik maliyetlidir ve yaklasik olarak 40000 saat ¢aligma Omriine ulasilabilir
(yunus.hacettepe.edu.tr).

E. kat1 oksit yakit hiicreleri

Bu tiir yakit hiicrelerinde elektrot ve elektrolit arasi kararli itriyum oksit ya da

zitkonyum gibi kati oksit seramik bir materyalden yapilmistir. Bu materyaller



800°C’nin iistinde O% iyonlari iletirler. Eger hiicre 900°C civarinda ¢alisiyorsa

meydana gelen reaksiyonlar:

Anot reaksiyonu: aHa g, + bCO gy + (@ + )02 = bCO;( ;) +aH,0+ 2(a + b)e”  (37)
Katot reaksiyonu: 1/2(a + b)0y,, + 2(a+ ble” = (a + byo—? (38)

Genel reaksiyonu: 1/2(a + b) 0y + aHy g,y + bCO,, — a0,y + bCO,,  (39)

g

F. alkalin yakit hiicresi

Alkalin yakit hiicreleri ve gili¢ saglamada ve uzay gorevlerinde igme suyunu artirmak
icin kullaniminda en 6nemli gelisen teknolojilerden biridir. Calisma prensibi polimer

elektrolit membrana benzer fakat elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanilir.

Uzay mekiklerinde NASA’nin uzun zamandir kullandig1 bu tip yakit pillerinde verim
%70’e kadar ¢ikabilir. Alkalin yakit hiicresinin isletme sicakligi 150-200°C’dir. Alkalin
yakit hiicresinde alkalin, potasyum hidroksit elektrolit olarak kullanilir. Alkalin
elektrolitte katot reaksiyonu hizli gerceklesir ve bu performans: artirdigindan bu tip
yakit pilleri i¢in avantajdir (dogayayin.com). Fakat alkalin yakit hiicresinin maliyeti
endistriyel uygulamalar icin ytliksektir. Alkalin yakit hiicresinin giicii 300 Watt’tan 5
KW’a kadar olabilmektedir ve reaksiyonlar1 asagida verilmistir (Hacker et al. 2000;
McLean et al. 2002; UTC Fuel Cells 2002).

Anot reaksiyonu:2H, +40H™ — 4H,0 + 4e” (40)

Katot reaksiyonu: 0, + 2H,0 + 4e™ — 40H" (41)



G. direkt metanol hiicresi
Pem yakit hiicresinin bir degisigi olarak kullanilir. Metanol anotta karbondioksit ve
hidrojene doniisiir. Hidrojende pem yakit hiicresindeki gibi oksijenle reaksiyona girerek

su olusturur.

Anot reaksiyonu: CH;OH + H,0 — CO, + 6H™ + 6e” (42)
Katot reaksiyonu: 3/20,,, + 6H™ + 6e” — 3H,0 (43)
Genel reaksiyonu: CH;0H + 3/20, — CO, + 2H,0 (44)

2.2. Alasimlar

Iki veya birkac maddenin muhtelif oranlarda beraberce eritilerek meydana getirilen
karisima alasim denir. Alasimlar; yapilarina giren az eriyebilen madenlerden daha fazla
ve daha kolaylikla eriyebilir. Bir kismi1 bu madenlerden en ziyade eriyebilen madenin
erime derecesinden daha asagi bir derecede erir. Mesele kursun 335 oC, bizmut 264 °C,
kalay 228 oc eridigi halde Big, Pbs, Sns kisimlardan ibaret olan alagim 94,5 °C de
erir.(Darcet) darse alasimi (ekimya.com). Alasimlarin yapimi hakkinda 2.3. boliimiinde

aciklama yapilmistir.

Alasimlarm Ozellikleri
e Alasimlar, yogun olup maden parlakliginda, 1s1 ve elektrigi iletirler. Bazilar

beyazdir. Fakat bakir ve altin gibi renkli madenler yeteri miktarda bulunursa alagimlar

renklidir.

e Genel olarak alasimlar, kendini teskil eden maddelerden daha sert, fakat daha az

levha haline gelebilir ve dayaniklidirlar. Cok fazla levha ve yaprak haline gelebilen

altin, antimon veya kursun ile karigtirildigi zaman sert ve kirilabilir.

e Bakirda, kalayla birlestigi zaman levha haline gelebilme 6zeligini kaybeder.



e Alasimlarda her iki metal, hem kat1 hem de s1v1 halinde birbiri i¢erisinde ergimistir.
e Metaller birbiri i¢erisinde erimezler. Bu takdirde alelade bir karisim meydana

gelmistir. Bu alasim mikroskop altinda iki gesit kristal gosterir. Kursun-Antimon

alasimi buna 6rnek verilebilir.
e Alasim kristali, her iki atom sayilar1 oraninda ihtiva eder. Sodyum malgamasi, Bakir-

Cinko alasimi, Aliiminyum-Bakir alasimi, Demir-Karbon alagimi gibi. Fakat bu
sekildeki alasimlar teknik bakimdan kullanilmaya elverigli degildir. Ciinkii bunlar ¢ok
kirilgandir.

e Alasimlar genellikle kendilerini meydana getiren metallerden daha az aktiftirler.

Ornegin, sodyum malgamasi suyu daha yavas ayristirir. Halbuki sodyum suya gok
kuvvetli etki yapar.

Alagimlarin kimyasal 6zellikleri:
e Ucabilen bir madeni bulunan alasimlari 1s1 analiz eder. Bundan altin ve giimiis elde

etmekte faydalanilir. Altin veya giimiis tozu Once civa ile karistirilir. Giideriden
stiziilerek civanin fazlasi ¢ikarilir ve sonra alagim 1sitilarak ucabilen madde ayirt edilir.
Alasimlar, alasimlar teskil eden maddelerden daha az oksitlenebilen ve asitlerden daha

az etkilenebilen karigimlardir.
e Genel olarak oksijen, alagimlar iizerine etki eder. Bu halde madenden biri bir asit

oksidi, digeri, bir baz oksidi yapar. Iste bunun icindir ki kalay ve kursun, antimon ve
potasyumdan ibaret alasimlar alevle yanar. Bazi madenler kimyaca birlesmisler ve

birtakim alagimlar yapmislardir.
e Mesela; (Sodyum civa malgamasi), (Bakir ¢inko), (Aliminyum bakir), (Demir

karbon) bilesikleridir. Fakat bu alasimlarin teknikte kullanilmalar1 elverisli degildir.

Cabuk kirilabilirler. Bu alasimlar belirli oranlar kanununa gore tesekkiil etmislerdir.

¢ Alasimlarin mikroskopla incelenmelerine gelince; bir alagimin parlak yiizeyi iistiine



asitler veya baz1 kimyasal ayiraclar dokiiliirse alasgimda mubhtelif renkler goriiliir.
Etkimeler birbirinden farklidir. Madenin cinsine gore ¢esitli irili ufakli cukurlar

meydana gelir eski sekliyle karsilastirilir. Mikroskopta incelenir ve fotografi alinir.

Onemli Alasimlar ve Onemli Alasimlar1 Bulunan Elementler:

Bakir (Cu): Bakir, 6nemli alagimlarin ¢ogunun bilesimine girer. Degerli madenlerle
karigarak, onlara, renk ve parlakliklarini bozmaksizin sertlik ve ince kisimlarini bile
koruma o6zelligi verir. Bakir, ¢inko ile pirinci olusturur. Cinko ve nikel ile de mayekor

(taklit glimiisii) yapar.

Bronzlar (tunglar): Bakir, kalay ile ¢ok onemli olan tunglari teskil eder. Toplarin tuncu
dayaniklilik bakimindan 6nemlidir. Canlarin tuncu, top tuncuna goére kalayin daha ¢ok
oranda bulundugu tungtur. Bu tung kirilabilir, fakat ¢cok tinlar. Bakir aliiminyum ile ¢ok

sert bir tun¢ meydana getirir. Silisli ve fosforlu tunglar da vardir.

Cinko (Zn): Cinko, daima alasimlar1 halinde kullanilir. En 6nemli alagimlari piring,
bronz ve beyaz metaldir. Piring; ¢inko ve bakir alasimi olup, alasimda bu iki metalin
oranlar1 ¢ok degisiktir. Fakat en ¢ok kullanilan tipinde bakir %60, ¢inko %40 oraninda
bulunur. Bronz ise; Bakir ve kalay alasimi olup, bir miktar ¢inko ilave edilir. Beyaz
metal; ¢inko bakir, aliminyum ve magnezyum metalleri karisimindan ibaret bir
alasgimdir. Son zamanlarda, otomobil endiistrisinde karbiirator, yakit pompasi, radyator,

kapi kollar1 v.b. gibi par¢alar1 yapmakta ¢ok kullanilir.

Cinkonun ikinci derecede onemli bir alasimi Alman giimiisii ve ya diger adiyla yeni
glimiistiir. Bilesimi; bakir, nikel ve ¢inko metallerinden ibarettir. Alasimin giimiisle

ilgisi olmamasina ragmen, glimiise benzedigi i¢in bu isim verilmistir.

Aliiminyum: Aliiminyum tunglari, ekonomi bakimindan, elektrik firminda 70 kg bakir
ile 40 kg korenden veya boksitle komiir parcalarindan olusan karigim 1sitilarak yapilir;

alimin Al,O3 indirgenir. Karbon monoksit ¢ikar ve %14 aliminyumu bulunan bir



alasim elde edilir. Bu alagim yeter miktarda bakir ile beraber eritilirse, tungtan daha ¢ok

dayanikli alagimlar elde edilir.

Demirli aliiminyum: islemde bakir yerine font konularak, %90 demir ve %10
aliiminyumu bulunan demirli aliiminyum (Ferro-Aliiminium) elde edilir. Bu alasim
demir veya c¢eligi aritmak i¢in kullanilir. 10 kisim aliiminyum ve 90 kisim bakirdan
ibaret alagimlar aliiminyum tuncunu yapar; bu alagim altin parlakligini ve demirin
saglamligini haizdir. Bu alasim, 1 kg bakir ve 1 kg cinko ile beraber tekrar edilirse adi
piringten daha saglam ve daha sert aliminyum pirinci meydana gelir. Aliminyum
pirinci nikel ile beraber tekrar eritilirse, gayet dayanikli ve kolaylikla kaliba dokiilebilir
bir yeni alasim meydana gelir. 10 kisim kalay ve 100 kisim aliminyumdan ibaret

alagim, aliiminyumun renk ve bir dereceye kadar hafifligini korur. Daha kolay islenir.

Aliiminyumu lehimler.

Silimin: %86 aliiminyum ve %14 silisyumdan ibarettir. Bunlardan bagka

duraliiminyum, magnalyum ve elektron alasimlar: da vardir.

Kursun (Pb): Kursun alasimlarin1 yapmada maksat, sert, sert oldugu kadar esnek ve
kirilmaya kars1 dayanikli, erime noktalari diisiik bir metal karisimi elde etmektir. Bunlar

arasinda en 6nemlileri;

Lehim: Erime noktast 182°C olan bu alasim %40 kursun, %60 kalaydan olusur.

Kursun-antimon alasimi: Bilesimi: %13-25 kursun, %75-87 antimondur. Cok sert olup
kirilganliklart biraz fazladir. Yiiksek basinglara dayanamazlar. Bu kot 6zelligi ortadan
kaldirmak igin karisima bir miktar kalay ilave edilir. Ornek; %73 kursun, %15 antimon
ve %12 kalaydan ibaret alasimdan matbaa harfleri yapilir. Sert ve basinca dayaniklidir
(ekimya.com). En onemli alagimlar EK 1°de verilmistir. En ¢ok bulunan metaller,

yaptiklar1 alagimlar, bilesim yiizdeleri ve kullanim yerleri ise EK 2’de verilmistir.



2.2.1. Alasimlarin yapim ve alasim yapiminda kullanilan cihazlar

Alasim, bir metal elementin baska metaller ya da herhangi baska elementler ile homojen
karigimidir. Alagimlar karisimdaki metallerin 6zelliklerinden farkli 6zellikler gosterirler.
Alagim {iretiminde c¢esitli yontemler kullanilir. Ergitme sureti ile karistirma, toz
metalurjisi bunlardan bazilaridir (en.wikipedia.org). Alasimlar; kendisini meydana
getiren madenlerin erime noktalarindan daha asagi derecede eridikleri i¢in teknikte
kullanilmaya elveriglidirler. Cok miktarda alasim yapmak i¢in reverber firinlari

kullanilmaktadir (ekimya.com).

A. Elementlerin ergitme suretiyle karistirma

Elementler gazla 1sitilan potali firinlarda ve potalar iginde eritilir (nedir.cc). Madenlerin
oksitlenmelerine engel olmak icin komiir tozu ile ortiiliir ve toprak bir pota igerisinde
eritilir. Eger madenlerden biri ugucu ise diger maden erimekte iken digeri ile karistirlir.

Ugmadan meydana gelecek eksikligi tamamlamak i¢in biraz fazla miktar maden konur.

B. Toz metalurjisi

Toz metalurijsi (TM) c¢ok kiiciik partikiilleri 1s1 ve basing ile birbirine baglayarak parca
haline getirme islemidir (Yavuz ve Giiner 2002). Daha genis bir ifade ile toz metalurjisi,
toz seklindeki malzemelerin preslenmesi ve takiben yiiksek sicaklikta sinterlenmesi ile
parca imalatin1 kapsamaktadir. TM ile malzeme iiretmek icin ilk 6nce tozlar tretilir.
Sonra iiretilen tozlar karigtirilir, preslenir, sinterlenir ve istege bagl islemler
(infiltrasyon, yag emdirme, ¢apak alma, vb.) olmak iizere belirli asamalardan gegcirilir.
Kullanilan tozlarim boyutu 1 mm’den daha kiiciiktiir. Tozlar genel olarak metaliktir.
Bunun yaninda seramik ve plastik malzemeler de kullanilir. Bir tozun en onemli

karakteristigi ylizey alaninin hacmine gore daha biiyiik olmasidir.



Presleme islemi oda sicakliginda ve bazen de yiiksek sicakliklarda yapilir. Tozlarin
soguk sekillendirilmesi ve kaliptan ¢ikarilmasi sirasinda metal tozlar ile kalip yiizeyi
arasindaki siirtlinmeyi azaltarak kalip omriinii artirmak amaciyla yaglayicilar kullanilir.
Malzemeye uygun yaglayicilar agirlik olarak %0,5-2 oranlarinda ilave edilerek
karigtirilirlar. Bu siiregte tozlarin basarili bir sekilde sikistirilarak sekillendirilmesi
birinci basamaktir. Karisimi hazirlanan tozlar istenilen geometrideki kaliplarda
preslenir. Presleme islemi esnasinda daginik halde bulunan tozlar kalip igerisinde
parcanin seklini alir. Bu asamada elde edilen pargalar diisiik mukavemet degerine
sahiptir. Bu mukavemet degerine ham mukavemet (green strength) denir. Ham
mukavemet degeri parganin kaliptan c¢ikartilip sinterleme ortamina yerlestirilmesine
olanak verecek degerlerde olmalidir. Ancak, bu deger parca iizerine uygulanacak
yiiksek degerlerdeki kuvvetleri tasimak icin yeterli degildir. Kaliptan c¢ikartilan
parcalarin mukavemet degerlerini artirmak i¢in pargalara sinterleme islemi uygulanir

(Kaya 2008).

Sinterleme genellikle atomik Olgekte gerceklesen, kiitle tasinimlart yoluyla kati
pargaciklar1 birbirine yogun bir yapi olusturacak sekilde baglayan 1sil islem veya
sirectir. Sinterlenecek malzeme tek cesit saf metal veya seramik gibi bir malzemeden
olusuyorsa tek bilesenli sistem, birden ¢ok malzemeden olusuyorsa c¢ok bilesenli sistem
adin alir. Tek bilesenli sistemlerde sinterleme sicakligi malzemenin ergime sicakliginin
0,8 katidir. Cok bilesenli sistemlerde ise sinterleme sicakligi bilesimde en diisiik ergime
sicakligina sahip malzemenin ergime sicakligin hemen altindadir. Ergime sicakliginin
altinda yapilan sinterlemeye kati faz sinterlemesi, ¢ok bilesenli sistemlerde ise
bilesenlerden en az birinin ergime sicakliginin ilizerinde yapilan sinterlemeye ise sivi faz
sinterlemesi denir. Sinterleme sonrasinda pargalar istege bagl olarak bazi iglemlerden
gecerek (infiltrasyon, birlestirme, tekrar sikistirma) kullanima hazir hale getirilirler

(http://www.turktoz.gazi.edu.tr/makale.htm; http://www.sintek.net/tozmetal.htm)

Hemen hemen biitlin malzemeler toz haline getirilebilir, fakat tozlar1 liretmek igin
secilen metotlar malzeme dzelliklerine baghdir. Ogiitme, elektroliz, kimyasal indirgeme

ve atomizasyon dort ana toz iiretim metodudur. Bu iiretim metotlarina ilave olarak, bazi



se¢ilmis malzemeler icin 6zel toz tiretim teknikleri de kullanilir. Endiistride kullanilan
tozlarin %60’dan fazlas1 atomizasyon ydntemi ile iiretilmektedir. Ogiitmede, metaller
aras1 bilesikler, demir alasimlari, demir-krom, demir-silisyum v.b. gibi kirilgan

malzemeler mekanik olarak bilyeli degirmenlerde 6gutiiliirler.

Toz karisiminda yapilan alasgimlarda bir baska yontemde atritor makinesi

kullanilmasidir. Sekil 2.6°de atritor makinesi gosterilmektedir.
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Sekil 2.6. Mekanik Alasimlandirmada Kullanilan Atritoér (Glivendiren vd 2002)

Metaller atritér ile toz hale getirilir. Toz haline gelen metaller sikistirilarak
bigimlendirilir. En sonunda da isitilarak alasim elde edilmis olur. Elektrolizde,
elektrolitin kimyasal bilesimi ve mukavemeti, sicaklik, akim yogunlugu gibi sartlar
uygunca secerek, bircok metal siinger veya toz durumunda katot {izerinde biriktirilebilir.
Kimyasal indirgenme, demir tozlarinin iiretiminde ¢ok kullanilmaktadir. Bu yontemde
secilen cevher ogiitiiliir, kokla karistirilir, karisim indirgemenin olustugu siirekli
firindan gegirilir ve kek seklinde slinger demir elde edilir. Siinger demir daha sonra

ogitiiliir, metalik olmayan malzemelerden ayrilir ve elenir. Atomizasyonda ise, ergimis



metal kiiciik damlaciklara pargalanir ve damlaciklar birbirleri ile veya kati yiizeyle
temasa gegmeden hizlica sogutulur. Ana fikir, ergimis metali yiiksek enerjili gaz veya
s1v1 carpmasina maruz birakarak sivi metali daha kiigiik parcalara ayirmaktir. Hava, azot
ve argon en ¢ok kullanilan gazlardir. Su ise sivilar i¢cinde en ¢ok kullanilandir. Sekil

2.7°de diisey bir atomizasyon {initesi gosterilmektedir.

atomizasyon

knlesi ) siklon

toz toplattia
katu

Sekil 2.7. Diisey Gaz Atomizasyon {initesi (Giivendiren vd 2002)

Preslemede, en yaygin sikistirma yolu, bir ¢elik veya sert metal kalip igerisinde 300—
800 MPa basing altinda eksenel preslemedir. Tek bir operasyonla karmasik pargalari
yiiksek tiretim hiziyla (dakikada 25 parca) tiretmek miimkiindiir. Presleme sonras1 parca
kaliptan ¢ikarilabilecek yeterli mukavemete sahiptir ve sinterleme oOncesi tasima
islemleri yapilabilir. Yiiksek basilabilme kabiliyetindeki demir tozlar1 800 MPa basing
altinda 7,3 g/cm3 (veya %93 teorik yogunluk) yogunluga ulasabilir.

C. Bilyeli degirmen (ball mills and milling)

Bilyeli degirmen 60 rpm’de donmektedir. Kaplart krom kapli celiktir ve icerisinde

seramik bilyeler bulunmaktadir. Diisiik enerjili ve yliksek enerjili olarak iki sekilde



kullanilmaktadir. Bilyeler elementleri 6giitiir ve 1sitilarak alasim elde edilir (Slattery and
Hampton 2003)

2.2.2. Hidrojen depolayici alasimlar

Hidrojen depolayici alasimlarin hidrojen ile kolaylikla bilesik yapip yine ayni kolaylikta
da geri salivermesi gerekmektedir. Bu yiizden alagimlarin hidrojenle zayif bir bag
yapmast gerekmektedir. Hidrojen elementlerle ii¢ sekilde bag yapmaktadir. Hidrojen,
diger elementlerin pek cogu ile iki {iyeli bilesikler (hidriirler) olustururlar. Bu hidriirler
kovalent, iyonik ve metalik diye {i¢ biiyiik gruba ayrilirlar. Kovalent hidriirler, hidrojen
ile ametaller arasinda olusur. Bunlardan bazilar1 basit molekiillere sahiptirler ve
hidrojen ile diger elementlerin birlesmesinden meydana gelebilirler. Bu hidriirlerin
yapisi oldukea kararlidir. Iyonik hidriirler, hidrojen ile 1A ve 2A grubu elementleri gibi
etkin metaller arasinda meydana gelir. Bu bilesiklerde hidrojen hidriir iyonu (H)
seklindedir. Iyonik hidriirler su ile siddetle tepkirler ve Hj (g) verirler. Metalik hidriirler
ise genellikle gecis (B grubu) elementleri ile olugur. Bu hidriirlerin en belirgin 6zelligi
cogu kez stokiometrik olmamalaridir. Yani hidrojen atomunun metal atomuna oram
sabit degildir ve degiskendir. Bunun nedeni, hidrojen atomunun metal kristalindeki bazi

bosluklara girip bazilarina girememeleridir (Petrucchi et al. 2002).

Hidrojen depolayic1 farkli yapida bir ¢ok alasim bulunmaktadir. En ¢ok kullanilan

alasimlar asagidaki sekilde verilmektedir.



Cizelge 2.4. Teorik Olarak Agirliginin %20’sinden Az ve Cok Hidrojen Depolayabilen
Alagimlar (Prosini et al. 2005)

wt % Hydrogen

CaHZ CaiBH41Z LiH LidHL  LiBH4 MaH HNafiH4 NaBH4  MgHD MgBH42 FH KEEH4

Cizelge 2.5. Kimyasal Hidritlerin Karsilastiriimas: (Wo 2003)

Comparison of Chemical Hydrides
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Pratik uygulamalar esas alindiginda hidrojen depolamada amaclanan o&zellikler
belirlidir. Bu o6zellikleri olabildigince yiliksek geri doniisiimlii depolama kapasitesi,
olabildigince diisiik geri-birakim sicakligi, zehirlenmeye karsi direng ve bagli olarak
olabildigince yiiksek tekrarlanabilir dolum sayis1 seklinde siralayabiliriz (Giivendiren ve
Oztiirk 2003). Uluslararas1 Enerji Ajansit (IEA) ve A.B.D. Enerji Bakanlig1 otomotiv
uygulamalari igin hedef degerleri: kapasite >%5-6, geri birakim sicakligi <150 °C ve
kullanim 6émrii >1000 dolum olarak tespit etmislerdir (Schulz et al. 1999).

Hidrojeni depolayict alasimlarda olmasi gereken bazi dzellikler vardir. Bunlar diisiik
molekiil agirligi veya yiiksek hidrojen icerme, yiiksek yogunluk, diisiik reaksiyon
entalpisi (¢iinkii yiiksek entalpide hidrite hidrojenin dolma zamani artiyor), diisiik
maliyet ve metalin oksijenle reaksiyona girme kabiliyeti hidrojenden fazla olmasinin

gerekmesi olarak siralayabiliriz. (Prosini et al. 2005).

Hidrojen depolama agisindan degisik tiirdeki hidriirlerin degerlendirilmesi Douglas ve
Derek (1983), tarafindan verilmektedir. Depolama ve geri birakim rahatligi agisindan
olusturulan hidriiriin kararli olmamasi temel bir 6zelliktir. Dolayisiyla bu alasimlar,
hidrojenin metaller ve gegis metalleriyle yaptiklart baglardan meydana gelmektedir. Bu
alagimlarin bir kism1 Mg esasl alasimlardir. Ara metaller ise ABs, AB, AB,, AB3+A;B;
sekilde siniflandirilmistir. ABs ve AB ara metalleri (6rnegin, sirasi ile LaNi, ve Fe-Ti)
birkag¢ barlik basingta ve oda sicakligina yakin sicakliklarda hidrojen depolayabilmekte,
ozellikle ABs zehirlenmeye karsi iyi bir direng gostermekle beraber, depolayabildikleri
hidrojen miktar1 %1-2’yi gecememektedir. Cizelge 2.6’de farkli sistemlere hidrojen

depolama kapasiteleri verilmektedir.



Cizelge 2.6. Degisik Ortamlarda Depolanabilecek Hidrojen Miktar1 ve Enerji
Yogunluklari. (Selvam et al. 1986)

Hidrojen | Hacimce Yogunluk .
Enerji Yogunlugu

Depolama Ortanmm Miktar (H atomu 1)

(ag.%) (x10%) MJ kg MJ I
Gaz halde H; (150 atm) | 100,00 0,5 141,90 1,20
Sivi H, (-253°C) 100,00 4,2 141,90 9,92
MgH, 7,65 6,7 9,92 14,32
VH; 2,10 11,4 - -
Mg,NiH,4 3,60 59 4,48 11,49
TiFeH o5 1,95 55 2,47 13,56
LaNisHs 7 1,50 7,6 1,94 12,77
NaAlH, 7,40 - 8,25
NaBH, (katr) 10,60 6,8 - -
NaBH;-20 Sol. 4,40 - 44 -
NaBH,4-35 Sol. 7,70 - 77 -
Nanotiipler 1-10(?) - ? ?
Benzin - - 47,27 6,6-9,9
Metanol - - 22,69 59-8,9

* Bu degerlere tank agirlig1 dahil edilmemistir.

Cizelge 2.6’de goriilecegi gibi soz konusu olabilecek metal-hidriir sistemleri i¢inde

ozellikle magnezyum yiiksek hidrojen depolama kapasitesi (ag.%7,6) ve diisik

yogunlugu ile (1,74 gr/cm®, hidriir halinde 1,45 gricm®) 6n plana c¢ikmaktadir.

Magnezyumun kullamminda en &nemli engel ise reaksiyonun 400-450°C’de

gerceklesmesi ve reaksiyonun ¢ok yavas olmasidir. Diger bir engel ise aktivasyonun

zorlugudur. Bu nedenle ilk yiiklemelerde 30 bar {izeri basing degerlerine ihtiya¢ vardir.




Magnezyum esasl alagimlar {izerinde yeni yapilan ¢alismalardan Giivendiren vd (2002)
yaptiklar1 bu ¢alismada MgH,, V, Al,O3 ve Grafit (C) tozlar1 kullanilmistir; kullanilan
tozlarin parga biiyiikliikleri sirasiyla yaklasik olarak 20, 13, 5 ve 60 mikrondur.
MgH’ye V, Al,O3; ve Grafit (C) ilaveleri yapilarak 5’er gramlik toz karisimlari elde
edilmistir. Elde edilen karisimlar, daha sonra atritor yardimiyla argon atmosferi altinda
mekanik olarak alagimlandirilmistir ve {iretilen toz karisimlarindaki incelme tarama
elektron mikroskobu ve X 1sinlari yontemi ile incelenmistir. Daha sonra ise basing-
kompozisyon esisil diyagrami kullanilarak maddelerin hidrojen depolama kapasiteleri
ve hidrojen emilme-serbest birakma hizlar 6l¢iilmiistiir. Sonug olarak alasimlarina %5
grafit ilave ederek 1 kg’lik alasima dakikada yaklasik 70 L hidrojen depolanabilecegini

ve alinabilecegini bulmuslardir.

Hidrojen depolama, depolayici malzemenin yiizey durumuna asir1 baglilik gostermekte
ve bu nedenle ¢cogu kez aktivasyon iglemi gerekli olmaktadir. Bu islem sirasi ile yiliksek

basing ve vakum altinda bir kag hidrojen yiikleme ve bosaltma islemi seklindedir.

Bu olumsuzluklara ragmen magnezyum yiiksek kapasitesi ile son on yildir yogun
gelistirme calismalarinin odagi olmustur. Kinetigi iyilestirme amaciyla bagvurulan en

yaygin yontem mekanik 6giitmedir (Giivendiren vd 2002).

Magnezyum ve magnezyum esaslt bilesikler kati icerisinde hidrojen depolamak ig¢in
uygun maddelerdir. Ger¢ekte magnezyum yer kabugunda en ¢ok bulunan ve en ucuz

olan metallerden biridir. Teorik hidrojen depolama kapasitesi (Mg +H, _:'MEHZ}

agirlikca % 8,3 diir ki bu deger ticari uygulamalar i¢in uygundur.

Magnezyumun hidritlenme reaksiyonunun temelde tersinir olmasina ragmen oldukca
yavas kinetigi baslica problemdir. Genellikle Mg tozlarinin tekrarlanir bir
absorpsiyon/desorpsiyon davranisinin gdzlenmesi i¢in diislikten yiiksek H, basinglarina
yiiksek sicaklikta (300 °C’den fazla) doniisiimlii olarak birkag kez getirilerek aktive
edilmesi gerekir (Yermekov et al. 2006; Manchester and Khatamian 1988).



Magnezyumun gecis metalleri ile mekanik olarak alagimlanmasi ile Mg-esaslh
intermetalik bilesikler elde edilir. Bazilar1 direkt olarak hidrojen ile reaksiyona girerek
ticlii Mg-M hidriti olusturur ki bdyle bir faz genellikle MgH,’e gore daha az stabildir ve
daha diisiik desorpsiyon sicaklifina ve daha hizli bir dehidrojenasyon kinetigine

sahiptir. Ancak saf Mg’a gore hidrojen kapasitesini de azaltmaktadir.

Diger Mg-M bilesikleri hidritleri olusturmaz, fakat nano kristalin formdaki mevcut
hidrojenle reaksiyon vererek MgH; bozunur. Ornegin Mg,Cu nano tozlarinin 300°C’de

hidrojen ile reaksiyon verdigi ve MgH> ile Mg,Cu olustugu goézlenmistir (Zaluska et al.
2001).

Milasene ve Ark (2008) farkli metaller (Al, Cu, Fe, Mn, Mo, Sn, Ti, Zn, Zr) ve Mg
iceren ikili karigimlart mekanik alagimlama ile hazirlayarak hidrojenasyon ve
dehidrojenasyon kapasitelerini kiyaslamiglardir. Mg-Al sistemini incelemek icin
sirastyla %37, %55, ve %70 Mg iceren karigimlarin hidrojenasyon reaksiyonlarini

asagidaki sekilde vermislerdir.
%70 Mg %30 Al i¢in;
Mgi?ﬂilg+gHg HQMQ'H2+4MQ'2H£3 (45)

%355 Mg %45 Al ve %37 Mg %63 Al igin;

Mg-Al sistemleri i¢in literatiirde genellikle reaksiyon semasi su sekilde verilmektedir.

Mg Al, +nH, & nMgH, + mAl (47)

Burada Mg, Al,.’deki mevcut Mg un tamami Hy yiikleme siiresince MgH; olusumuna

katilir ve Al agiga ¢ikar (Zaluska and Ark 2001).



Alanatlarda ise, hidrojen depolama yukarida belirtilen metal hidriirlerde oldugu gibi toz
esaslt olarak yapilmaktadir. Calismalar agirlikli olarak sodyum aliiminyum hidriir
tizerinde yogunlagsmakla beraber Na,LiAlHg gibi daha kompleks alanatlar1 konu alan
caligmalarda mevcuttur (Huot et al. 1999) Sodyum alanatta agirlikca toplam %7,4
hidrojen depolanabilmekte, ancak olugsan hidriirden hidrojenin alinmast normal
kosullarda Cizelge 2.7’de goriilecegi gibi birka¢ asamada ger¢eklesmektedir (Meisner et
al. 2002). ilk asamada serbest kalan hidrojen 185°C gibi diisiik bir sicaklikta
gerceklesmekte ancak burada geri donilistim kapasitesi %3,7 diizeyinde kalmaktadir.
Sodyum hidriiriin ayrilmasi esasli son asama ise yiiksek sicakliklar gerektirmekte ve
pratikte kullanim dis1 olarak degerlendirilmektedir. Bu kosullarda sodyum alanatlarda
elde edilebilecek en yiiksek kapasite agirlik¢a %5,55 diizeyinde kalmaktadir.

Cizelge 2.7. NaAlH,iin Hidrojen Geri Birakim Reaksiyonlari. (Meisner et al. 2002)

] Kapasite (ag.
No | Reaksiyon Sicaklik (°C)
%)
1 | 3NaAlH,; = NazAlHg + 2Al + 3H, 3.7 185
2 NazAlHg = 3NaH + Al + 3/2H, 1.85 260
3 | NaH =Na+ 1/2H, 1.85 425

Bor esasli sistemler ana olarak sodyum bor hidriirii esas almaktadir. NaBH,, kat1 halde
agirlikca %10,5 hidrojen igermektedir. Literatiirdeki sodyum bor hidrir konulu
calismalar alanatlar ve yukarida deginilen kat1 haldeki calismalardan farkli olarak sivi
halde kullanimi esas almaktadir. Cozelti halinde, sodyum bor hidriir, asagidaki

reaksiyona gore;

NaBH,, + 2H,0 — 4H, + NaBO,(katalizér) (48)



Sodyum bor hidriir hidrojenini vermekte ve sodyum metaborata donlismektedir.
Goriilecegi iizere reaksiyon sonucu agiga ¢ikan hidrojen miktart hidriir seklinde bagl
olan hidrojenin iki katidir. NaBH;’de mevcuda esit miktarda hidrojen suyun
pargalanmasi ile agiga ¢ikmaktadir. Bu reaksiyon ekzotermiktir. Bunun bir sonucu

sistemden elde edilen hidrojenin nemli olmasidir.

Amendola ve digerleri 2000, bu reaksiyonunun ger¢eklesmesinde soliisyonun pH
degerinin belirleyici 6zellige sahip oldugunu, soliisyonun nispeten asidik olmasi
durumunda reaksiyonun c¢ok diisiik miktarlarda katalizorsiiz de gerceklestigini, fakat
bazik soliisyonlarda gaz ¢ikisi i¢in katalizor kullaniminin sart oldugunu belirtmislerdir.
Bu nedenle NaBH,’lii sivi sistemlerde gerek ¢ozeltinin raf dmriinii uzatmak ve gerekse
hidrojen ¢ikigin1 kontrol altina alabilmek amaciyla soliisyona baziklestirici-tipik olarak

NaOH ilavesi-cazip olmaktadir. (Giivendiren ve Oztiirk 2003).

2.2.3. Alasimlarin yakit hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmasi

Yakit hiicrelerinde katalizorler kullanilmaktadir. Kullanilan katalizorler anot ve katotta
yer almaktadir. Yakit pillerinde anotta ve katotta olusan reaksiyonlar Cizelge 2.8 ve
2.9°da verilmistir (Unlii vd 2003). Sekil 2.8°de ise PEM (Polimer elektrolit membran)

yakit hiicresinde gergeklesen agamalar verilmektedir.

Cizelge 2.8. Yakit Pillerinde anottaki reaksiyonlar (Unlii vd 2003)

H,—2H + %6 PEM ve Fosforik Asit Yakit Pili

H,+20H — 2H,0 + 26 Alkali Yakit Pili

H, +CO3 — H,0+CO,+ 26— Ergimis Karbonath Yakit Pili




Cizelge 2.9. Yakit Pillerinde Katottaki Reaksiyonlar (Unlii vd 2003)

%0, + 2 + 20H — 20H Alkali Yakit Pili
% 0,+ 2H + 2e_ — HZO PEM ve Fosforik Asit Yakit Pili
%0, + 2e_ + CO— Cos_ Ergimis Karbonatli Yakit Pili

H
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Sekil 2.8. PEM Yakit Hiicresinin Calisma Seklinin Gosterimi

Sekilde de gosterildigi gibi hidrojenin elektronlarindan ayrildigi ve elektronlar, oksijen
ve hidrojenin birlestigi kisimlarda iki adet katalizor bulunmaktadir. Sol taraftaki
katalizor hidrojen molekiillerinin atomlarina ayrilarak iyon haline gelmelerini saglar.
Elektronlar baska bir devreden gegirilerek enerji elde edilir. Hidrojen daha sonra tekrar
katalizorden gecerek elektron ve oksijenlerle bulusarak su meydana getirir. Katalizorler
hidrojen iyonlarinin geg¢mesinden baska hidrojen molekiillerinin elektrolite ve

elektrolitinde disariya kagmasini 6nleme amaciyla kullanilmaktadir.



Reaksiyon sirasinda ortaya cikan elektronlar, yakit pili devresinden elektrik akimi
olarak akmakta ve elektrik sebekesini beslemektedir. Serbest elektronlar, katoda
ulastiginda devre tamamlanmaktadir. Bu reaksiyonlarin olugmasi i¢in gerekli sartlarin
olusturulmasinda katalizorlere ihtiya¢ duyulmaktadir. PEM, FAYP (fosforik asit yakit
pili) ve AYP(alkali yakit pili)’de platinyum, ergimis karbonatli ve kati oksit yakit

pillerinde ise nikel bazli katalizérler kullanilmaktadir.

Hidrojen  depolayict  alasimlar ise yakit hiicrelerinde  katalizor  olarak
kullanilmamaktadir. Katalizorler yakit hiicrelerinde anot ve katodun bir kenarima ortiilii
sekilde kullanilmaktadir (PEM yakit hiicresinde). Genellikle yakit hiicrelerinde katalizor

olarak Platinyum, nano demir tozlari veya Paladyum kullanilmaktadir (tr.vikipedi.org).

2.3. Metal Hidriirler ve Uygulamalari

Hidrojen gaz fazinda, s1vi fazda ya da metal hidriirler halinde saklanabilir. Bu yontemler
arasinda hidrojeni, molekiil yapilarina gére depolama yontemi en uygun olanidir. Metal
hidriir  bilesiklerinde depolanabilmesi, giivenlik, nakil ve ekonomik acidan
diistiniildiiginde daha avantajlidir (Schlobach and Zuttel 2001). Bir¢ok metal, alagim ve
ara metal bilesikler hidrojeni uygun sicaklik ve basingta tersinir olarak absorplar. Bu tiir
bilesiklere metal hidriir ismi verilir. Desorpsiyon basinci genellikle absorpsiyon
basincindan diisiiktiir. Bir metal hidriir, hidrojen ve metalin kimyasal birlesmesi veya
alagim olusturmast sonucunda da olugmus olsa 1s1 agiga c¢ikar. Yani metal hidriirlerin
olusumu ekzotermik bir olaydir. Bu olaylarin tersinin gergeklestirilmesi durumunda

ortama 1s1 verilmesi gerekir. Bu prosesler asagidaki reaksiyonlarla gosterilebilir.

Absorpsiyon : M + xH, - MH,, + 151 (49)

Desorpsiyon: MH,. + 1s1 = M + xH, (50)

Burada M hidriirlenen maddeyi yani bir metal, element ya da alasimi temsil etmektedir.
Bu reaksiyonlarin hizlar yiizey alaninin artmasiyla artar. Bu yiizden hidriirlenen

maddeler toz haline getirilerek reaksiyonlar hizlandirilir.



Doymamis orbitalleri ve suborbitalleri olan elementler veya metaller hidratasyon islemi
i¢in uygun maddelerdir. Metalin doymamis suborbitallerindeki elektronlarla, hidrojenin

k orbitalindeki elektronlarini paylasarak kimyasal bilesik olustururlar.

2.3.1. Metal hidriir iiretim yontemleri

Metal hidriir sentezi i¢in en yaygin olarak kullanilan yontem, indiiksiyon firinlarinda
eritme (arc melting) metodudur. Bunun disinda bilyeli degirmen (ball milling) metodu

ve kimyasal sentez metoduyla da iiretimi s6z konusudur.

Kullanilan biitiin yontemlerde alasim hazirlandiktan sonra aktiflestirme islemi yapilir.
Alagima yiiksek basingta hidrojen verilip ardindan desorpsiyon yapilir. Bu islem
defalarca yapilarak metal hidriiriin gézeneklerinin genisletilmesi ve hidrojenin film

tabakas1 halinde olusturacagi bagin olusumu saglanir.

A. Eritme metodu (arc melting)

Metal hidriir iiretiminde en yaygin kullanilan metottur. Saflastirma devamli bir argon
akiminda suyla sogutulan bakir ya da c¢elik bir kapta, secilen elementi stokiometrik
miktarlarinin indiiksiyon firinlarinda eritilmeleri ile hazirlanir. Argon gazinin ortamdan
gecirilmesinin nedeni oksitleyici ortam olusumunun engellenmek istenmesidir. Ortamda
oksitleyici madde olmasi, hidriirlerin hidrojen tutma 6zelliklerinin kaybolmasina neden

olur.

Alagim kiilgesi, homojenligini saglamak i¢in yaklasik 800-900°C’de bir hafta siireyle
vakum altinda tutulur. Erime boyunca kiilcede %0,1-0,2 kadar kiitle kayb1 olur ki bu
thmal edilebilir. Kimyasal kompozisyon ve bilesiklerin homojenligi elektron mikro
analiz aleti ile kontrol edilir. Yapisal 0Ozelliklerinin belirlenmesinde ise X-Ray

difraksiyon analizi yapilir.



Daha sonra numuneli kamaraya aktivasyon islemini saglamak amaciyla belirli basing ve
sicakliktaki hidrojen gazi gonderilerek absorpsiyon-desorpsiyon islemine tabi tutulur.
Belirli sicakliga 1sitilmis kamaraya yaklagik bir saat vakum uygulandiktan sonra
hidrojen gazi saglanir. Bu ¢evirim hidrojenin absorplanan miktar1 sabit kalincaya kadar
tekrarlanir. Islem tamamlandiktan sonra desorpsiyon deney cihazi sayesinde P-C-T

izotermleri degisik sicakliklarda kaydedilir.

B. Bilyeli degirmen metodu (ball milling)

Secilen elementlerin tozlarinin stokiometrik miktarlarinin mekanik olarak hidrojen
atmosferinde Ogiitiilmesi yontemidir. Karigim ferromagnetik celik kaplarla birlikte,
paslanmaz gelik konteynira yliklenir. Konteynir vakumlandiktan sonra yiiksek safliktaki
hidrojene tabi tutulur. Toplam 100 saat degirmende 6giitiiliir. Zaman faktorii bilesigin
yapisina bagli olarak degisir ve Oglitme zamani (milling time) olarak adlandirilir

(Hiroya et al. 2003).

Sistematik olarak hidrojen basincini sabit tutmak i¢in, konteynir her 5 saatte bir hidrojen
ile yeniden doldurulur. Sistemde 6giitme toplarmin oran1 44/1°dir. Ogiitme siiresi

arttikca tirtin eldesi de artar.

C. Kimyasal sentez metodu

Istenilen metal hidriiriin elementlerinin farkli bilesiklerinin, istenilen hidriiriin
stokiometrik oranina uygun olarak karistirllip ¢oktiiriilmesiyle elde edilir. Metal
hidriirler hazirlanirken ilgili malzemenin tuzu veya oksitleri kullanilir. Coktiiriilen
madde stiziilerek ¢ozeltiden ayrilir, kurutulur ve temas yiizeyini arttirmak icin toz haline
getirilir. Daha sonra yiiksek sicaklikta hidrojen gazina maruz birakilir. Genel olarak
kimyasal sentez metodu olarak; katalizor gelistirme yontemlerinden birlikte ¢oktiirme

(coprecipitation) yontemi ya da sol-jel yontemi kullanilabilir (Guru 2005).



Yapilan aragtirmalar kimyasal sentez yoluyla tiretilen alagimin, diger metotlarla yapilan
tiretime nazaran daha kiiciik 6zgiil ylizey alanina sahip oldugu, hidrojen absorpsiyonu
ve desorpsiyonu i¢in daha kiigiik aktivasyon enerjisi ve daha iyi elektrot 6zelligine sahip

oldugunu gostermistir.

2.3.2. Metal hidriirlerin uygulamalar

A. metal hidriir pilleri

Metal hidriir pilleri, metal hidriirlerin negatif elektrot olarak kullanilmasiyla olusur. Bir
metal hidriir elektrotun performansi, metal-elektrolit ara yiizeyinde olusan prosesin

kinetigi ve alagimin hidrojen difiizyon hizi ile belirlenir.

B. 1s1 pompasi ve sogutucular

Metal hidriirlerin olusmasi1 ekzotermik, ayrigmasi ise endotermik bir olaydir. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak yapilan sistemlerde hidrojen ve hidriirlenen maddelerin
birlikte kullanimiyla binalarin 1sitma ve sogutmasinda, 1s1 pompasi olarak agiga ¢ikan
1sinin arttirillmasinda ya da azaltilmasinda kullanilabilir. Herhangi bir atik 1s1, giines
enerjisi, jeotermal enerji bir hidriire saglanarak potansiyel hidriirleme 1sis1 olarak
kullanilabilir. Ne zaman 1s1 gerekirse serbest kalan hidrojen tekrar hidriirlenen maddeye

verilerek ortaya ¢ikan 1s1 kullanilabilir.

C. saflastirma ve ayristirma

Metal hidriirler saflif1 yliksek hidrojen gazi eldesi i¢in kullanilirlar. Metal hidriirler,
alasim  olusturan, elementler ve  gozeneklerinde besledikleri  hidrojenden
olustuklarindan, biinyelerinde hidrojenden baska yabanci madde barindirmazlar. Bu
Ozelliklerinden yararlanilarak gelistirilen sistemlerde saf olmayan hidrojeni metal hidriir

tizerine gonderdigimizde, metal hidriirlin yalnizca hidrojeni absorplamasiyla safsizlik



ortamda kalacak ve absorpsiyon-desorpsiyon olayinda 1s1 faktoriinii de kullanarak metal

hidriire tutunan saflastirilmig hidrojenin geri alinimi saglanmis olacaktir.

2.4. Metal Kopiikler

Genellikle metal kopiik tiretiminde aliiminyum kullanilmakla beraber nikel ve 6zellikle

biyomedikal uygulamalar i¢in titanyum ve tantal da kullanilmaktadir.

Sekil 2.9. Silindir bir boru i¢inde iiretilen bir kopiik (solda), aliiminyum kopiigiin kesiti,
bosluklu yap1 (solda) (www.tanitim.boun.edu.tr).

Metal kopiiklerin hacminin sadece yiizde 5 ile yiizde 30’u metal, geri kalan kismi
havadir. Ozellikle aliiminyum képiiklerin yiiksek enerji soniimleme yetenekleri ve
goreceli uygun maliyetleri ile otomotiv sektdriinde uygulama alanit bulabilecek

malzemelerin basinda oldugu sdylenebilir.

Metal kopiiklerin igyapilarinin kopiik seklinde olmasi darbe yoniinti dikkate almadan
yiiksek darbe enerjisini soniimlemesini ve ayn1 zamanda hafifligi saglamaktadir. Ayrica
metalik kopiik malzemelerin ¢esitli mekanik 6zellikleri polimerik kopilik malzemelere

kiyasla ¢ok tistlindiir (www.tanitim.boun.edu.tr).

2.4.1. metal kopiik yapilarimin 6zellikleri

Metalik kopiik yapilar polimerik olanlarina kiyasla daha kati bir yapiya sahip, yiiksek
sicakliklarda i¢yapisin1 daha iyi koruyabilen, sicaklik direnci yiiksek olan ve yiiksek



sicakliklarda toksit gaz olusturmayan yapilardir.  Tamamen geri ¢evrilebilen
malzemeler olup cevreye herhangi bir zarar vermezler. En Onemli avantajlar ise
agirliklarinin diisiik olmasidir. Bunun yaninda yonden bagimsiz olarak darbe ve
titresim sonlimleyebilmesi, elektromanyetik kalkan 6zelligi olumlu 6zellikleridir.
Onemli termal &zelliklerinden bahsedersek, sirastyla: ergime noktalari, dzgiil 1silar, 1s1l
genlesme katsayilari, 1s1l iletimi ve yiizey gecirgenligi, ates ve 1s1l sok dayanimlaridir.
Ergime noktalar1 asag1 yukar1 o alasiminkiyle aynidir. Bununla birlikte malzeme yiizeyi
cogunlukla bir oksit tabaka ile kaplidir. Bu tabaka sayesinde ergime noktasi oldukca
yiiksektir. Bu tabaka yiizeydeki gozenek boyutlarini (caplarini) diisiirmesine ragmen
gozenek sayisinin artmasia sebep olur. Tabakanin kalinlasmasi gozenekli yapiyi
destekler ve ergime sicakligini {ist degerlere ¢ceker. Eger malzeme yeterli bir zaman
stiresince havada ya da bir oksit banyosu icerisinde 1sitilirsa tabaka daha fazla kalinlagir

ve daha kararl bir hal alir (Feng et al. 2002).

Ozgiil 1s1lar1 énemli dlgiide diisiiktiir. Bu, dzellikleri diisiik 1s11 kapasitenin istendigi
uygulamalarda en Oonemli malzeme olmalarini saglar. Isitma ve sogutma sistemleri
buna iyi birer ornektirler. Isil sok dayanimlari normal bir igyapiya sahip malzemeye

kiyasla yiiksek, 1s1 iletimi ise diisiiktiir (Avarisli ve Uguz 2003).

2.4.2. metal kopiiklerin iiretim yontemleri

Hiicresel malzeme tiretiminde bir¢ok farkli yol bulunmaktadir. Baz1 yontemler polimer
stvilar veya sulu kopiikler icin kullanilan teknige benzer. Farkli yontemler prosesteki
metalin haline gore siniflandirilabilir. Sekil 2.10°de hiicresel metalik maddeler igin

iiretim yontemleri verilmistir.
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Sekil 2.10. Hiicresel metalik maddeler igin farkli tiretim yontemleri (Banhart 2001)

A. metal kopiiklerin s1vi haldeki prosesi

S1vi metalden hiicresel yapiyr olusturan prosesin birinci gurubudur. Eritilmis metal bir
gozenekli maddenin igerisine hem direkt kopiikleme hem de bir polimer kdpiik yoluyla
veya kat1 ylizey tutucu maddelerin etrafina sivi metalin ilavesiyle kaliba dokiilmesiyle

gozenekli veya hiicresel yapilar olusturulur.

Bu gurubu farkli yontemlere ayirabiliriz. Bunlardan birincisi metallerin direkt olarak
kopiiklenmesidir. Bu yontem aliiminyum ve aliiminyum alasimlarinin igerisine hava,
nitrojen, argon gazlarimin enjekte edilmesiyle veya bir kopiirtme araci kullanarak
yapilmaktadir. Ikinci ydntem ise kati-gaz tektik katilastirmadir. Bu ydntem hidrojen
atmosferi altinda yiliksek basingta (50 atmosferin 1istii) oOtektik bir sistemde
yapilmaktadir. Yaklasik yirmi y1l énce gelistirilen bir yontemdir. Ugiincii yontem olarak
tozlarin sikistirilarak eritilmesi yontemidir. Bu yontem, Bremende Fraunhofer-Institute
(Almanya) tarafindan gelistirilmistir. Bu grubun bir diger yontemi kaliplama

yontemidir. Bu yontemde metal olusturma tekniklerinin en eskilerinden biri olan ve

genellikle kii¢iik dokiimler i¢in kullanilan “investment casting” teknigi ve bu teknik



kullanilarak kafes blok maddelerle, s1vi metal etrafina organik veya inorganik graniiller
veya yogunlugu disiiriilen oyuk kiirelerin dokiilmesiyle iiretim yapilmaktadir. Bu
grubun son yontemi ise sprey kopiiklemedir. Bu yontemde metalik eriyik siirekli olarak
atomize edilir. Bir sprey ile kii¢iik metal zerreler olusturulur ve zerreler reaksiyona

girer. Sprey formlu maddeler icerisinde diisiik miktarda oksit igerirler.

B. metal kopiiklerin kat1 haldeki prosesi

Bu grup proseste eritilmis metalin yerine kati metalik hiicresel yapilar kullanilmaktadir.
Kati, toz haldedir. Bu gruptaki yontemlerden birincisi lif ve metal tozlarin
sinterlenmesidir. Bu yontemde sinterleme sicakligi 820°C civarindadir. Gozeneklilik ise
%20-50 arasindadir. ikinci yontem, gaz sikistirma teknigidir. Bu teknik toz-sikistirma-
eritme yontemine benzemektedir. Fakat bir kopiikleme aract ve metal eritimi
bulunmamaktadir. Bu teknikte toz yogun bir sekilde sikistirilir. Daha sonra madde
isitilir ve genislemeye baslar. Boylece kopiikleme yapilmis olur. Ugiincii yontem
bulamag halinde kopiiklemedir. Bu yontemde metal tozlarin bir bulamact hazirlanir. Bu
bulama¢ bir kopiikleme araci ile ve bazi reaktiflerin eklenmesiyle metal kopiik
olusturulur. Dordiincii yontem ylizey tutucu madde bazli metal kdpiikleme yontemidir.
Besinci yontem ise, metal ici bos kiire yapilardir. I¢i bos kiirelerin yapiminda bakir,
nikel, ¢elik veya titanyum kullanilir. Kiireler sinterlenme tarafindan kimyasal baglar ile
baglanir ve i¢i gozenekli yapilar olusturlar. Diger bir yontem metal toz yontemidir. Bu
yontemde metal tozlarin karisimi ve polimer baglayicilar preslenerek veya extrude ve
1s11 muamele ile gozenekli yapilar ve bilesikler iiretilir. Bu grubun son yontemi ise
sinterleme reaksiyonudur. Ti-Al, Fe-Al veya Ti-Si gibi toz karisimlarinin sinterlesme

reaksiyonu sonucunda gdzenekli yapilar olugmaktadir.

C. elektro-¢okme teknigi

Cokme teknigi metallerin iyonik halinde baslar, bir elektrolitteki iyonlarin ¢ozeltisi gibi
(Cohen 1968). Metal, agik hiicreler ile bir polimerik kopiik iizerine elektriksel olarak

coktiiriiliir ve daha sonra temizlenir. Boylece metal kopiikler olusur.



D. buhar coktiirme

Bu yontemde metal kopiikler gaz metallerden veya gaz metalik bilesiklerden yapilir.
Kat1 bir 6ncii madde yapisi i¢in liretilen hiicresel maddenin veya kopligiin geometrisinin
tanimlanmas1 gerekir. Ornek olarak; gozenekli poliiiretan kopiik veya kafes blok
polimerleri dokiim yonteminde kullanilabilir. Metal buhar bir vakum odasinda
tiretilebilir ve buhar sogutularak yogunlastirilir. Yogunlastirilan metal oncli metalin
yilizeyini Orter ve kopiik belirli bir film kalimliginda ortaya ¢ikma zamani ve buhar

yogunlugu tarafindan karakterize edilir (Pinkhasov 1991).

Gecmis yillardan beri poptilaritesi artan ve su anda da kullanilmakta olan bir yontem
mevcuttur. Bu yontem "Toz Metaliirjisi Teknigi" diye tanimlansa da, "Sikilastirilmis-
Toz Koplikleme Teknigi” ismi daha uygundur. Bu teknik aliiminyumun veya
alliminyum alagim tozlarinin uygun katki maddesi (foaming agents) ile karistirilmasinm
icermektedir. Toz karisimi sicak presleme (HIP), ekstriizyon ya da haddeleme
yontemleri ile siki bir yap1 haline getirilir. Sekil 2.11°de sikistirilmis toz kopiikleme
teknigi ile metalik kopik malzeme iretimi verilmistir. Daha iyi haddeleme ve

ekstriizyon elde etmek amaciyla alternatif olarak toz karigimi soguk da sikistirilabilir

(Avarisli ve Uguz 2003).



| Sicak Presleme —l'- Cptidenebili

] LPlakalar

Toz Birlegim /' ¥ .
Unitesi -
\ Haddeleme I_.Kopuk‘l.ene- .

bilir Saclar \'

Ka;l: T Son Boyut
maddesi i
TiHs \ / /' K opiik Sac

| Soguk | | I !
A1 Toma —lrl Kan;tu’m'-p' Izostatik |—- Ekstrizyon = |I};{$f$ﬂi::- - Kiopukleme *f{?ﬁ;g;%ma;;a
| | | Presleme | | | I
Ek /' \ Son Boyut
hladdeler i / AFS
| '!'
- Képuklenebilir
Baglama —» | | T Sandwich Yapalar |-
(Al veya gelik sac dle)

Sekil 2.11. Sikilastirilmis-Toz Képiikleme Teknigi ile Metalik Kopiik Malzeme Uretimi

Aliiminyum kopiik tiretimi i¢in bircok yontem mevcuttur. Bunlardan biri toz metalurijisi
ile aliiminyum kopiik tiretmektir. Yontem, aliiminyum tozlarinin kopiirtiicii metal hidrit
(TiH2 vb.) tozlartyla karistirilip, sikistirilmasi ile elde edilen ara iiriiniin, metalin erime

sicaklig1 iizerinde 1sitilmasi ile kapali hiicre yapisina sahip kopiik tiretimine dayanir.



Cizelge 2.10. Ticari Metalik Kopiik Malzemelerin Bazi Ozellikleri (Avarisli ve Uguz

2003)
Ozellikler Cymat | Alulight | Alporas ERG Inco
Malzeme Al-SiC Al Al Al Ni
Izafi
0,02-0,2(01-0,35 | 0,08-0,1 {0,05-0,1(0,03—0,04
yogunluk, # ! po
Kapali Kapali Kapali Acik
Yap1 P P P Acik Hiicre
Hiicre Hiicre Hiicre Hiicre
Young Modiilii
0,02-20| 1,7-12 04-10 |006-03| 04-1
E[MPa]
0,31- 0,31-
Poisson Orani, vV 0,31-0,35(0,31-0,36 0,31-0,38
0,34 0,37
Basma Mukavemeti
004-70(19-140 | 13-17 | 09-30| 06-1,1
o [MPa]
Cekme Mukavemeti
0,05-85| 2,2-30 16-19 | 19-35]| 10-24
o, [MPa]
Kirilma Toklugu
0,03-05| 03-1,6 01-09 |01-0,2| 06-1,0
K, [MPam¥?]
Isil Tletkenligi
0,3-10 3,0-35 35-45 | 60-11 | 0,2-0,3
qw /m.K]

Hiicresel malzemeler genellikle siinektir. Grafige bakildiginda kopiik yapi, kati metalik
yapida agik bir sekilde karsilasilmayan bir lineer elastik bir davranis gostermektedir.
Sertlesme kismindan sonra cekme gerilmesi tarafinda maksimum gerilme kiiclik
uzamalara karsilik gelir (genellikle %1-4). Kat1 metallerle kiyasla ¢ok kiiclik

miktarlardir (Avarisli ve Uguz 2003).

Bundan baska metal kopiklerin, sabit sekilli kdpiikleme yapilabilmesi, kompozitler

iretilebilinmesi ve parcalarin bir metal yiizey ile kaplanabilmesi gibi avantajlari; ve toz



maliyetinin yiiksek olmasi, ¢ok genis hacme sahip pargalarda uygulanmasinda zorluk

olmasi ve kaplama siireci sonunda sizdirmazlik gerektirmesi gibi dezavantajlari;

gozenek yapisinin diizensiz olmasi, slireg kontrol islemini gelistirme zorunlulugunun

olmasi ve (gecirgenligi olan) deliklerin olusumu gibi sorunlar1 bulunmaktadir.

Cizelge 2.11. Uygulanabilir Al K6piik Malzeme Ornekleri (Avarisli ve Uguz 2003)

Prototip Parca (Al

kopiik malzeme)

Uygulama Alani

Mekanik Ozellik

Plakalar Talagli imalat, mimari yapilar, Agirlik, tasarim
Silindirler, kiipler Yedek araba pargasi Darbe enerjisi absorpsiyonu
Tiip Fiziksel arastirmalar Fiziksel ozellikler:

iletkenlik, gozeneklilik

Magalar, kiipler ve

Dokiimhanelerde, maga

Dokiim kosullari, agirlik,

conta dokiimlerinde enerji absorpsiyonu
Sik1 yapisal pargalar | Otomotiv endiistrisi, elektriksel | Rijitlik, Soniimleme, agirlik
uygulamalar, koruyucu kaplamalar
Yapisal parcalar Plakalar (otomotiv parcalarinda) Rijitlik, Soniimleme
(DaimlerChrysler, Opel) davranisi

Yapisal parcalar Otomotiv pargalar (sunroof’) Rijitlik, agirhik

Yapisal pargalar Gemiler, sandallar, yatlar Agirlik

Sandvig yapilar Tasimacilik, rayl tasitlar Rijitlik
Sik1 yapisal pargalar Silahlar (kabza) Agirlik

Kopiik malzeme ile

doldurulmus profiller

Motor baglantilar1 (CRFiat),
yapisal araba parcalari, rayl

tasitlar, ucaklar, yel degirmenleri

Carpisma davranisi

Kopiik malzeme ile

doldurulmus profiller

Takim tezgahlarinda, insaat
endistrisinde, robotlardaki destek

elemanlarinda

Sonimleme o6zellikleri

Siki yapisal parcalar

Sanatsal uygulamalar, tasarim

GOrtinim




3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyallerin Temini

Yapilan deneysel caligmalarda magnezyum ve alliminyum elementleri kullanilmistir.
Mg-Al alasimlarimi olusturmak icin elementel magnezyum (Alfa Aesar 10233) ve
elementel aliiminyum (Alfa Aesar 000010) alinmistir. Alinan elementler toz halinde

olup %99,8 safliktadir.

Hidrojen absorpsiyonu i¢in HABAS firmasindan %99,9 saflikta hidrojen temin

edilmistir.

3.2. Materyallerin Hazirlanmasi

Materyallerin hazirlanmas1 iki asamali olarak gerceklestirilmistir. Bunlardan birincisi
elementlerin karistirilarak preslenip pelet haline getirilmesidir. ikincisi ise pelet halinde

bulunan tozlarin sinterleme islemine tabi tutulmasiyla bilesik olusturulmasidir.

Materyaller Firat Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi Metal Egitimi Boliimii
laboratuarlarinda hazirlanmistir. Burada karistirma, peletleme ve sinterleme islemleri
yapilmustir. Hidrojen depolama 6zelliklerinin belirlenmesi ile ilgili deneyler ise Atatiirk
Universitesi Miihendislik Fakiiltesi Kimya Miihendisligi Béliimii laboratuarlarinda

yapilmistir.

Peletleme islerinde kullanilan kalibin ¢api 10 mm’dir. Kalip 6zel bir gelikten imal
edilmis ve 1200 MPa’a kadar dayanabilmektedir. Numunelerin peletlenmesinde
maksimum 600 MPa’a kadar ¢ikilmis ve daha yiiksek basinglara ¢gikilmamistir. Bunun
nedeni basing arttikga gdzenek miktar1 azalmasidir. Bu ise istenmeyen bir durumdur.

Peletlenen numunelerin ¢ap1 10 mm’dir. Boyu ise 10-20 mm arasinda degismektedir.



Sekil 3.2. Peletlemede Kullanilan Cihaz (solda), sinterleme cihazi (sagda)



Mg-Al tozlar igin ilk asamada karigtirma islemi bir torna makinesinde 16 devir/dakika
hizinda gerceklestirilmistir. Karistirma siiresi karigimin miktarina bagl olarak 3-6 saat
arasinda yapilmistir. Karistirma sonucunda homojen bir karisim elde edilmistir. Daha
sonra bu karisim belli miktarlarda peletleme cihazina yerlestirilerek sirasiyla 200 MPa,
400 MPa ve 600 MPa basing altinda peletleme islemi yapilmistir. Peletlemede
kullanilan cihazlar Sekil 3.1 ve Sekil 3.2’de gosterilmektedir.

Mg-Al tozlart ASM handbook kitabindaki faz diyagrami bilgilerinden yararlanarak 3
ayri fazda peletleme islemi yapilmistir. Faz diyagrami Sekil 3.3’de verilmektedir.
Bunlardan birincisi Mg,Als alasimi, ikincisi Mg;7Al;, alasimi ve tglinciisti %90 Mg-
%10 Al alagimidir. Bu {i¢ alasimin sec¢ilmesindeki ama¢ magnezyum ve aliiminyum
oranlarmin hidrojen depolamasina etkisinin 6grenilmesidir. Mg,Al; alasiminda
magnezyum ile aliiminyum agirlik¢a orami sirasiyla %37’ye %63’diir. Mg;7Al;,

alasiminda bu oran ise %47’ ye %53 diir.
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Sekil 3.3. Mg-Al Faz Diyagrami (Asm Handbook)



Sinterleme islemi, peletlerin mukavemetinin, gézenek yapisinin artmasi ve tozlarin
alasim olusturup farkli bir yap1 meydana getirerek istenilen ozelliklerin artirilmasini
saglamak amaciyla yapilmistir. Sinterleme islemi numunelerin erime sicakliginin
yaklasik 3/2 sicakliginda yapilmistir. Numunelerin sinterlenmis fotograflar1 Sekil 3.4°de

verilmigtir.

Sekil 3.4. Sinterlenmis Numunelerin Fotograflar1 (soldaki 200 MPa, ortadaki 400 MPa
ve sagdaki 600 MPa basing ile preslenmis peletler)

Mg-Al peletleri i¢in sinterleme islemi argon gazi altinda yapilmistir. Argon gazi SL/dak.
hiz ile firinin igerisine gonderilmistir. Sinterleme siiresi, numunenin sicaklig1 sinterleme
sicakligina geldikten sonra 4 saat olarak gergeklestirilmistir. Sinterleme siiresince
sicaklik oda sicakligindan 400°C’ye kadar 15-20°C/dak. hiz ile artirilmig ve 400°C’ye
geldiginde sabit tutulmustur. Numunelerin sinterleme ile ilgili verileri Cizelge 3.1’de

verilmistir.



Cizelge 3.1. Numunelerin Sinterleme Verileri

Numune Peletleme basinci (MPa) | Sinterleme sic. (°C) | Sinterleme siiresi (h)
MgzAl; 200 470 2
MgzAl; 400 470 2
MgzAl; 600 470 2
Mgi7Al 1 200 420 4
MguAlL 400 420 4
Mgi7Al12 600 420 4
690 Mg 200 400 4
%10 Al

790 Mg 400 400 4
%10 Al

790 Mg 600 400 4
%10 Al

3.3. Hidrojenin Depolanmasi ve Depolanan Hidrojenin Ol¢iimii

Hidrojen Mg-Al alasimlarina, 6zel olarak imal ettirilmis basinca dayanikli paslanmaz
celik kaplarda basincin ve sicakligin artirilmasiyla depolanmistir. Depolanan hidrojenin
Olctimii voliimetrik olarak yapilmistir. Ayrica absorpsiyon siiresince degisen basing
miktarindan da yararlanilarak absorplanan hidrojenin hesaplanmasi miimkiindiir. Deney

diizeneginin ¢izimi Sekil 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.5. Metal Alagimlar i¢in Kullanilan Hidrojen Absorpsiyon-Desorpsiyon
Diizenegi.

Bu yontemde hidrojenin absorpsiyon ve desorpsiyonu ol¢lilmektedir. Sekildeki diizenek
hidrojen absorpsiyon ve desorpsiyon miktarini hacimsel olarak vermektedir.
Diizenekteki hazneler yaklasik 100 ml hacmindedir. Diizenekteki borularin gap1 ise 6

mm’dir

Deneylerin yapilisini iki asamaya ayirabiliriz. Birinci asama numunenin hidrojen

absorpsiyonu, ikinci agsama ise hidrojenin desorpsiyonudur.

Hidrojen absorpsiyon c¢aligsmalarinin yapildigi deney sisteminin fotografi Sekil 3.6°de
verilmistir. Absorpsiyon yapilmadan oOnce numuneler aktivasyon iglemine tabi
tutulmustur. Numuneler 5 kez 24 saat boyunca 35 bar basing altinda birakilmistir. Bu
sekilde numunelerin hidrojen absorplama kabiliyeti arttirilmistir. Boyle bir uygulama
Milanese et al. (2007) tarafindan da yapilmistir. Yapilan uygulamada 4 kez periyodik

olarak 400 °C’de ve 1 bar’dan 20 bar’a kadar adim adim hidrojen basincini artirmis ve



diisiiriilmiistiir. Tlk aktivasyon islemini 6 saat siirdiirmiisler ve daha sonraki islemleri 2

saate diistirmiislerdir.

Absorpsiyon islemi, basing ve sicakligin artirilmasiyla gergeklestirilmistir. Mg-Al
alagimlarinin absorpsiyon deneyleri {i¢ ayr1 basingta incelenmistir. Bu basinglar referans
hiicresine gore 10, 20 ve 30 bar’dir. Ilk 6nce sisteme 15 dak. siire ile -0,8 bar kadar
vakum uygulanmistir. Vakum yapildiktan sonra iki hazne arasindaki ve vakum
hattindaki vanalar kapatilmistir. Hidrojen referans hiicresine (1. hazne) gonderildikten
sonra aradaki vana acilmis ve 2. haznedeki numune ile hidrojenin temasi saglanmistir.
Daha sonra 2. hazne bir 1s1tic1 vasitasiyla 80 °C’ye kadar 1sitilmigtir. Isitma iglemi 5 saat
olarak belirlenmistir. Isitma 2 °C/dak.’lik bir hizda gerceklestirilmistir. Isitma hizinin
daha yiiksek secilmemesinin nedeni hidrojenin yiiksek 1sitma hiziyla aniden genisleyip
patlama riskini olusturmasidir. Isitma islemi bittikten sonra oda sicakligmma kadar
sogutulmustur. Numunenin ne kadar hidrojen absorpladigini 6grenmek icin diger
vanalar kapaliyken biiret tarafindaki vanalar agilir. Bu vana ile beraber igne uclu diger
vanada yavasca acilarak ici su dolu ters ¢evrilmis biiretteki hacim degisimi okunur.
Ayni islemler bir kez de haznenin igerisinde numune olmadan yapilmis ve tekrar
Olctimler alinmistir. Hazne igerisinde numune varken ve hazne bosken 6lciilen degerler
arasindaki fark, numunenin hacimsel olarak absorpladigi hidrojen miktarin

vermektedir.

Deneyler yliksek basingta gergeklestirildigi igin ideallikten sapmanin olabilecegi
diistiniilmiistiir. Bu amacla ¢alisma sicaklig1 ve basincindaki sikistirilabilirlik faktorleri
CRC (Handbook of tables for applied engineering science) kitabindan interpolasyon
yontemi ile bulunmustur. Bulunan degerler 10 bar i¢in 1,0053, 20 bar i¢in 1,0104 ve 30
bar i¢in 1,0159°dur. Bulunan degerler 1 degerine ¢ok yakin oldugundan dolay: ihmal

edilmis ve hesaplamalar ideal gaz denklemine gore yapilmistir.



Sekil 3.6. Hidrojen Absorpsiyon Deney Sistemi

Isitma sonucu hazne basinci artmistir. Hazne basinci 60. dakikada maksimum seviyeye
cikmistir. Bu dakikadan itibaren basing diisiisii olmaya baslamis ve ortalama 240.
dakikadan sonra basing diisiisii gozlemlenmemistir. Basincin sicaklikla beraber artarken
60. dakikadan sonra diigmeye baslamas1 numunenin bu dakikada absorplama sicakligina
(80 °C) ulastigin1 ve hidrojen absorplamaya basladigini, ortalama 240. dakikada
gelindiginde ise basincin sabit kalmasi, numunenin hidrojen absorpsiyonunu
tamamladigini gostermektedir. Basincin sicaklikla degisimi Cizelge 3.2°de 200 MPa’da
preslenmis Mg;7Al;; numunesi i¢in 6rnek verilmistir. Cizelge 4.1°de her bir numune

icin absorpsiyon sonucu elde edilen hidrojen miktarlar: verilmistir.



Cizelge 3.2. 200 MPa’da Preslenmis Mg;7Al;, Numunesinin Zaman-Basing Grafigi

15

14,8
14,6
14,4 /

14,2

14

P (Bar)

13,8

13,6

13,4

13,2

13

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300
max.

Hidrojen absorpsiyonu fiziksel olarak gerceklestirilmistir. Ciinkii hidriir olusumunun
ekzotermik bir reaksiyon oldugu bilinmektedir. Oysa basincin diisiisli ile sicakligin
degisimi gozlenmemektedir. Numune, hidrojeni zayif bag olan Van der Waals
baglariyla baglamistir. Disaridan enerji (1s1) verildiginde hidrojen numuneden kolaylikla
ayrilarak hidrojen desorbe olmaktadir. Hidrojenin daha ¢ok absorbe ve desorbe

olabilmesi i¢in absorpsiyon ve desorpsiyon sicakliklarinin yiikseltilmesi gerekmektedir.

Desorpsiyon ¢alismalari, hidrojen absorplama islemi gergeklestikten sonra ikinci
haznenin 1sitilmasi ile gergeklestirilmistir. Isitma islemi basit bir 1sitic1 vasitasiyla
yapilmustir. Isitma ile numunenin hidrojeni geri birakmasi saglanmis ve hazne
icerisindeki basing artmigstir. Serbest hale gelen hidrojen ve olusan basing, i¢i su dolu
ters ¢evrilmis biirette bir hacim degisimini meydana getirmis ve bu degisim
kaydedilmistir. Ayni1 islemler hazne i¢erisinde numune olmadan tekrarlanmis ve degisen
hacim miktar1 6l¢iilmiistiir. Bu iki hacim degisimi arasindaki fark desorplanan hidrojen
miktarint hacimsel olarak vermistir. Sekil 3.7°de numunelerin desorpsiyonunda

kullanilan deney sistemi verilmistir.



Sekil 3.7. Numunelerin Desorpsiyonunda Kullanilan Deney Sistemi

Deneysel calismalarda desorpsiyon sicakligt 100 °C olarak segilmistir. Desorpsiyon
stiresi ise 75 dakika olarak belirlenmistir. Ciinkii desorpsiyon sonucu biiretteki hacim
degisimi 65. dakikada maksimum seviyeye gelmis bu siireden sonra hacim degisimi
gozlemlenmemistir. Isitma hizi 2 °C/dak’dir. Desorpsiyon sonucu hacim degisimi

Cizelge 4.8’de verilmistir.

Hazne icerisinde numune olmadiginda yapilan 1sitma sonucu haznenin igerisindeki hava
genislemis ve biiretteki su seviyesi azalmistir. Yapilan deneylerde hazne igerisinde

numune olmadigi durumlarda olusan hacim degisimi 35,3 ml olarak gozlemlenmistir.

Metal alasim igerisindeki absorbe olan hidrojen miktarini 6lgmek igin kullanilabilmesi
muhtemel diger bir diizenek Sekil 3.8’de verilmistir. Bu diizenekte ise absorplanan

hidrojen miktar1 agirlik olarak olgiilmektedir. Diizenekte sadece absorpsiyon islemi



yapilabilmekte, desorpsiyon ise yapilamamaktadir. Diizenek oldukg¢a basittir.

Diizenekteki haznelerin ve borularin ebatlar1 yukaridaki diizenek ile aynidir.

Ik olarak icerisindeki havay1 almak icin vakum yapilir. Vakum yapildiktan sonra 1.
Haznenin vanasi hari¢ diger vanalar kapaliyken 1. hazneye absorpsiyon basincinin iki
kat1 kadar basingta hidrojen gonderilir. Burada 1. hazne referans hacim olarak
kullanilmaktadir. 2. hazne ise agilip kapanabilen ve igerisine numunelerin koyuldugu
haznedir. Daha sonra 2. haznenin vanasi agilir ve sistem basinci dengeye gelene kadar
beklenir. Bu arada basing ve sicaklikta degisen degerler kaydedilir. Sistemin dengedeki
halinde basincin, sicakligin, hacmin ve ideal gaz denklemi icin gerekli olan diger
parametrelerin bilmesinden yola ¢ikilarak haznedeki hidrojenin madde miktar1 bulunur.
Daha sonra bu islemler 2. hazneye hidrojen depolama kapasitesini 6lgiilecek olan
numune konularak tekrarlanir. Tekrar hidrojenin haznedeki madde miktar1 hesaplanir.

Hesaplanan iki miktar arasindaki fark absorplanan hidrojenin agirlik¢a miktarini verir.
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Sekil 3.8. Metal Alasimlar i¢in Kullanilan Hidrojen Absorpsiyon Diizenegi.



4. ARASTIRMA BULGULARI

Deneysel calismalar1 iki boliime ayirabiliriz. Bunlardan birincisi tozlarin peletlenerek
sinterlenmesi yani alagimin olusturulmasi, ikinci boliim ise yapilan alasimlarin hidrojen

depolama ozelliklerini 6l¢tilmesidir.

4.1. Gozeneklerin incelenmesi ve Gozenek Miktarimin Hesaplanmasi

Metal tozlar1 ilk Once sikistirilarak pelet haline getirilmistir. Burada uygulanan pres
basincinin gozeneklilik {izerine etkisi olmaktadir. Olusan bu etki Cizelge 4.3’de

porozite degerleri ve Sekil 4.1’de sunulan SEM fotograflari ile agik¢a goriilebilir.

Gozenekler yapiya homojen bir sekilde dagilmistir. Gozeneklerin ¢aplart kiigiik ve
sayilar1 fazladir. Gozenek miktar1 %76 ila %82 arasinda degismistir. Gozenek
miktarinin Mg-Al orani ile de degistigi gozlemlenmistir. Mg orani arttikca gdzenek
miktar1 azalmistir. Gozenekler kapali hiicre seklindedir ve aralarinda baglantilar1 yoktur.
Gozenek yapilarmin kiigiik ve ¢ok fazla olmasi hidrojen absorpsiyonunda istenilen bir

durumdur ve numunelerin hidrojen absorpsiyon miktarini artirmigtir.

Peletlerin mukavemetinin artirilmas1 ve daha kullanishi olmasi i¢in sinterleme islemi
yapilmigtir.  Sinterleme islemi tozlarin alasim olusturarak gozenek yapisim

degistirmistir.



e) %90Mg % 10AI 600 MPa f) %90Mg %10 Al 200 MPa

Sekil 4.1. Numunelerin SEM Goriintiileri



Numunelere ait SEM ¢ekimleri Sekil 4.2.°de verilmistir. Fotograflar 100 kez
biiyiitiilerek ¢ekilmis ve malzemenin yapida oldugu belirlenmistir. Goriintiilerden
numunelerin igerisinde irili ufakli birgok gozenek oldugu goriilmektedir. Hidrojen
kiiciik molekiil yapisina sahip oldugundan dolayr metal yapilarin gdézeneklerine
kolaylikla sizabilmektedir. Malzemenin tanecik yapida olmasi hidrojenin gdzenekler
arasina sizmasini kolaylastiran bir durumdur. Ayrica, hidrojen depolanmasi agisindan

avantaj saglayan bir durumdur.

Goriintiilerden de anlasilacagi gibi en ¢ok gdzenege sahip olan alasimlar 200 MPa
basingta preslenen Mgi7Al;, ve MgoAl; alasimlaridir. Bu da presleme basmcini

artmasiyla gézenek miktarinin azaldigini géstermektedir.

Yapilan alasimlarda gézenek miktari hedeflenen miktara (%90) ulagilamasa da oldukga
tyidir. G6zenek orani porozite olarak adlandirilmaktadir. Deneysel caligmalarda iiretilen

alagimlarin poroziteleri esitlik 51°deki formiile gére hesaplanmistir.

e=(1-£)x 100 (51)

Ao

Burada; = porozite, p olgiilen yogunluk (agirlik ve boyutsal olarak hesaplanir), p, ise

yogun Mg-Al tozlarinin yogunlugudur (Tosun 2007). Elementler, atomik agirliklarina
gore preslenip sinterlendigi i¢in numunelerin teorik yogunluklari atomik olarak
hesaplanmistir. Numunelerin 0lcililen yogunluklari ise numunelerin agirhk ve

boyutlarinin 6l¢iilerek hesaplanmasiyla elde edilmistir.

o= Miirilen (52)

Viigilen

T,

— Mugtma (53)

P
0 Vg tVan

MpMg.Al
V , = = 54
Mg.Al PMg Al ( )



Mg-Al numuneleri i¢in teorik yogunluk hesab1 esitlik 43’e gore yapilmistir.
Hesaplamalar sonucunda Mg,Als i¢in teorik yogunluk 2,309 gr/ml, Mg;;Al;, igin teorik
yogunluk 2,1578 gr/ml ve %90 Mg %10 Al igin teorik yogunluk 1,8087 gr/ml olarak

bulunmustur.

Bulunan bu sonuglardan yola ¢ikarak 41. Esitlik kullanilmig ve numunelerin poroziteleri

hesaplanmistir. Hesaplanan gozenek oranlari Cizelge 4.3°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Mg,Alz, Mg;7Al1, ve %90 Mg %10 Al Alagimlarinin 200, 400 ve 600 MPa

Basinglarmdaki Teorik Yogunluklari, Olgiilen Yogunluklari ve Poroziteleri.

Presleme Teorik yogunluk | Olgiilen yogunluk
Alasim basinci ; ; Porozite
(MPa) (g/cm’) (g/cm?)

200 2,3090 0,4092 82,2156
Mng|3

400 2,3090 0,5014 78,2085

600 2,3090 0,4928 78,5822

200 2,1578 0,4600 78,6819
Mgi7AlL, 400 2,1578 0,4877 77,3982

600 2,1578 0.5072 76,4945

200 1,8087 0,3604 80,074
%90 Mg

400 1,8087 0,4277 76,3531
%10 Al

600 1,8087 0,4335 76,0325




4.2. Absorpsiyon-Desorpsiyon Calismalari

Cizelge 4.2. Numunelerin 10, 20 ve 30 Bar Absorpsiyon Basinglarindaki Hacim

Degisimleri
Absorpsiyon N Peletleme basinet Absorbe edilen | Absorbe Edilen H,
umune
basinci (Bar) (MPa) H, Hacmi (ml) Agirligi (g.10%)
200 25 2,090
Mg,Als 400 27 2,257
600 29 2,383
200 17 1,421
10 M917A|12 400 23 1,923
600 31 2,592
200 10 0,836
%90 Mg
400 11 0,920
%10 Al
600 12 1,003
200 25 4,096
Mg,Al; 400 41 6,772
600 56 9,280
200 26 4,226
20 Mgi7Al1 400 47 7,775
600 68 11,286
200 48 7,942
%90 Mg
400 59 9,781
%10 Al
600 70 11,620
200 41 11,562
Mg,Al3 400 48 12,089
600 6 1,555
200 38 9,581
30 Mgl7A|12 400 31 7,825
600 52 13,092
200 14 3,561
%90 Mg
400 49 12,339
%10 Al
600 39 9,831




Cizelgede goriilecegi gibi en ¢ok hidrojen absorpsiyonu referans hiicre basinci 30 bar
olan ve 200 MPa’da preslenmis olan Mg,Alz alasimidir. En az hidrojen absorpsiyonu
ise 600 MPa’da preslenmis MgoAl; alasimidir. Hidrojen absorpsiyonunun neden bu
sekilde gerceklestigi SEM ¢ekimlerinden anlasilmaktadir. 200 MPa’da preslenmis olan
Mg,Al; alasiminin gézenek ¢api biiyiik ve gozenekleri oldukga fazlayken, 600 MPa’da

preslenmis Mg,Al;z alagiminin gézenek caplari kiiglik ve gézenek sayis1 azdir.

Hidrojen  absorpsiyon-desorpsiyon ¢alismalar1  voliimetrik  olarak  yapilmustir.
Desorpsiyon calismalarinda basing (hazne igerisindeki basing) sabit kaldigi icin
basingtan yola ¢ikilarak hesaplama yapilamamistir. Bu yiizden absorpsiyon ve

desorpsiyon ¢alismalart hacimce verilmistir.

Numunelerin referans hiicre basincina (1. hazne basinci) gore absorpladiklari hidrojen
hacimleri Cizelge 4.3-4.5°de verilmistir. Grafiklerden de goriilebilecegi gibi basincin
artmasi ile hidrojen absorpsiyon miktar1 da artmistir. Ayrica, numunelerin peletleme

basincinin artmasi ile absorplanan hidrojen miktarininda arttig1 goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Referans Hiicre Basinct 10 Bar Olan Numunelerin Absorpladigi Hidrojen
Hacimleri

33,0
30,0
23,0
20,0
15,0
10,0

5,0

0,0

hacim degigimi (ml)

MgZAlZ  MgZAlZ  Mg2AR  Mgiz  Mgiz Mgl %30Mg  %30Mg %30 Mg
200MPa 400MFa GI0MFa AT AT AT %10A R10AI  BI0A
200MPz 400MPa GJ0MPa 200MPa 400MPs S00MPa

Numuneler




Cizelge 4.4. Referans Hiicre Basinct 20 Bar Olan Numunelerin Absorpladigi Hidrojen

Hacimleri

70,0
60,0
30,0
40,0
30,0
20,0
10,0

hacim degigimi (ml)

0.0
Mg2&IZ  MgZAIZ  Mg2alz  Mgi2  Mgi2 Mgi2  %S0Mg  HI0Mg  HI0Mg
200MPa 4D0MPa BODMPa  ANT AT AT RLIDAL WIDAI %I0AI
200MPa 400MFa G00MFa 200MFa 400MPa G30MFa
Numuneler

Cizelge 4.5. Referans Hiicre Basinct 30 Bar Olan Numunelerin Absorpladigi Hidrojen

Hacimleri

80,0
70,0
60,0
50,0
40,0
30,0
20,0
10,0

hacim degigimi (ml)

0.0
Mg2al?  MgZAlZ  MgzAlR  Mgiz Mgz Mgiz  *%:30Mg %S0Mg %30Mg
2D0MPa 400MFa 6D0MFa  ANT AT AT wi0Al  RI1DAT  wi10Al
20MPs 400MPa GOOMPz 200MPa 400MPa 63 MPa
Numuneler

Numunelerin desorpsiyon sonucu hidrojen miktarlari Cizelge 4.6’de verilmistir.
Numunelerin desorpsiyon verimi oldukga azdir. Absorplanan hidrojenin ancak 1/100’i
kadar hidrojen desorpsiyonu yapilabilmistir. Bu sonu¢ ise hidrojen desorpsiyonunu

artirabilmek i¢in daha yiiksek sicakliklara ¢ikilmasi gerektirdigini gostermektedir.



Desorpsiyon verimi en yiiksek olan numune 200 MPa basingta preslenmis Mg;7Al,
alasgimidir. Bu alagimin desorpsiyon veriminin en yiiksek olmasinin nedeni Mg;7Al,
alagiminin hidrojen desorpsiyonu i¢in daha uygun oldugunu gostermektedir. Ayni
zamanda desorpsiyondaki diisiik verimlerin 600 MPa’da preslenmis olan numunelerde

olmasi, desorpsiyonun gézenek yapisi ile de alakali oldugunu gostermektedir.

Numunelerin absorpsiyon ¢alismalarindaki referans basinglarina gore desorpsiyon
sonucu olusan hacim miktarlart ml olarak  Cizelge 4.7-4.9’de verilmistir. Bu
cizelgelerde hazne igerisinde numune olmadan yapilan desorpsiyon sonucu hacim

miktarlar1 da verilerek kiyaslama yapilmasi saglanmistir.



Cizelge 4.6. Numunelerin 10, 20 ve 30 Bar Absorpsiyon Basinglarindaki Desorpsiyon

Sonucu Olugan Hacim Degisimleri

Absorpsiyon N Peletleme basinct | Desorbe edilen H, | Desorbe edilen H,
umune
basinci (Bar) (MPa) hacmi (ml) agirhg (g.10%)
200 7,2 7,166
Mg,Al; 400 45 4,545
600 3,9 3,879
200 6,3 6,276
10 Mgi7Al 400 45 4,535
600 3,2 3,156
200 4.8 4,825
%90 Mg
400 4,2 4,156
%10 Al
600 3,8 3,756
200 57 5,666
Mg,Al; 400 43 4,345
600 3.4 3,379
200 8,1 8,076
20 Mgi7Al1 400 6,5 6,535
600 4.0 3,956
200 4.6 4,625
%90 Mg
400 3,8 3,756
%10 Al
600 3,0 2,956
200 6,2 6,166
Mg,Al; 400 42 4,245
600 0,8 1,079
200 42 4,176
30 Mgi7Al1 400 2,5 2,535
600 0,1 1,156
200 49 4,925
%90 Mg
400 4,4 4,356
%10 Al
600 3,6 3,556




Cizelge 4.7. Referans Hiicre Basinci 10 Bar Olan Numunelerin Desorpsiyon Sonucu

Elde Edilen Hidrojen Hacimleri

MgZAlZ MgZAl3 Mg2Al3  Mgiz  MgiZ  Mgi2 %30Mg %30Mg %30Mg
200MPa 400MFa G0MPa AT ANT  AHT  %10AI S%I0Al %1DAl
200MPa 400MPa G00MPa 200MPa 400MPa 600 MPa

Numuneler

Cizelge 4.8. Referans Hiicre Basinci 20 Bar Olan Numunelerin Desorpsiyon Sonucu

Elde Edilen Hidrojen Hacimleri

440
42,0
40,0
38,0
36,0
34,0
32,0
30,0

hacim degigimi (ml)

Mg2AIT Mg2AI3 Mg2AI2  Mgi2  Mgi2  Mgi2  %S0Mg %30Mg %30Mg
200MPa 400MPa BOOMPa ANT  ANT AT %10AI %I0Al =10Al
200MFa 400MPa 600MFa 200MFa 400 MPa 600 MFa

Numuneler




Cizelge 4.9. Referans Hiicre Basincit 30 Bar Olan Numunelerin Desorpsiyon Sonucu

Elde Edilen Hidrojen Hacimleri

MgZAIZ MgZAI3 Mg2813  Mgiz Mgl MgiZ %S0Mg %50Mg %0Mg  Bos
200MPa 400MFa G0MPa AT ANT  AHT  %10AI S%I0Al %1DAl
200MPa 400MPa G00MPa 200MPa 400MPa 600 MPa

Numuneler

4.3. Sinterlenen Numunelerin Karakterizasyonu

Numunelerin karakterizasyonunu belirlemek i¢cin XRD analizi yapilmistir. Aliiminyum

ve magnezyum kart listeleri ve numunelerin XRD ¢ekimleri asagida verilmistir.

Cizelge 4.10. XRD Aliiminyum Kart Listesi
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Cizelge 4.11. XRD Magnezyum Kart Listesi
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Cizelge 4.12. XRD Mg,Al; Kart Listesi
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Cizelge 4.13-15’de numunelerin teta acisina gore elektron yogunluklar1 goriilmektedir.
Cizelgelerden de anlasilacagi gibi numunelerin peletleme basinci arttikca serbest halde

kalan Mg ve Al azalmaktadir ve alasim orami yilikselmektedir. Basing azaldikca alasim



olusturmadan saf halde bulunan Mg ve Al orani artmis ve numunelerin alagim 6zelligi

azalmistir.

Cizelge 4.13. Mg.Al3 Numunelerinin XRD Sonuglari

1600000
1400000
1200000
10000,00

000,00
JULMM_JLW\__.M 600 MPa Mg2AI3

G000,00 -

Intensity, cps

4000,00 -

400 MPa Mg2Al3

2000,00

0,00 Wﬂm 7 e e e e e eee] 200 MPa Mg2AI3

30 40 ] &0 70 80

2Theta, deg.




Cizelge 4.14. Mg;7Al1, Numunelerinin XRD Sonuglari

Intensity, cps
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Cizelge 4.15.

%90 Mg %10 Al Numunelerinin XRD Sonugclari
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada Mg ve Al’un farkli basinglardaki hidrojen depolama kapasiteleri
incelendi. Inceleme metal tozlarm 200 MPa, 400 MPa ve 600 MPa basinglarinda

preslenerek toz metalurjisi alasim olusturulmasiyla yapildi.

Mg-Al tozlar kolay bir sekilde (100 MPa’da bile) pelet haline gelebilmektedir. Bunun
nedeni aliiminyumun yapisal olarak siinek olmasidir. Boylece Al alagimlara siineklik
kazandirmig ve daha kolay preslenmesini saglamistir. Aliiminyumun siinek olmasi
preslenmenin kolay olmasini saglarken ayni zamanda da alasimin mukavemetini
diisiirmiis ve daha kolay kirilabilir hale getirmistir. Bu nedenden dolay1 aliiminyum
orani alagimlarda diisiik miktarda tutulmaya ¢alisilmistir. Ayrica magnezyum tozlarinin
cok kiigiik degerde (-325 mesh) olmasi yine bu alasimin kolay preslenmesini

saglamstir.

Metal tozlarin kullanilip peletlenerek alasim yapiminda tozlari segerken partikiil
caplarinin iyi ayarlanmasi gerekmektedir. Partikiil gaplari -325 mesh ve bu boyuta yakin
aralikta olmasi peletleme isini kolaylastirmaktadir. Ayrica, peletleme islemlerinde
yaglayict kullanmak numunelerin kaliptan kolay ¢ikmasini saglamaktadir. Yaglayici

olarak genellikle ¢inko esasli yaglayicilar kullanilmaktadir.

Peletleme isleminde bazi tozlarin preslenmesi i¢in yiiksek basing gerekmektedir. Boyle
bir durumda daha diisiik basin¢cta ve daha kolay presleme islemi yapmak icin
baglayicilar kullanilmaktadir. Kullanilan baglayicilar genellikle karbonatlardir. NaCO3
ve CaCO; bu alanda 1iyi baglayicilardir. Preslemede karbonathi baglayicilarin

kullanilmasi k6piik olusmasina yardimci olmakta ve bu orani artirmaktadir.

Yapilan incelemelerde ayni1 deney sartlarinda iiretilen numunelerin gézenek oranlarinin
soguk presleme basincinin artmasiyla birlikte goézenek oranlarimin azaldigr ve

yogunluklarinin arttigi  goriilmiistiir. Gozenek miktar1 %76 1ila %82 arasinda



degismektedir. Bu degisimin basing farkinin yaninda Mg-Al orani ile de degistigi
goriilmiistiir. Mg orani arttikga gozenek miktar1 azalmigtir. Fakat bu azalmanin ¢ok
diisiik miktarda oldugu goriilmiistiir. Gozenekler kapali hiicre seklindedir ve aralarinda
baglanti yoktur. Gozeneklerin kapali hiicre seklinde, kii¢iik ve ¢ok miktarda olmasi

numunelerin hidrojen absorpsiyonunu artirdig: diistiniilmektedir.

Numunelerin hidrojen depolama kapasiteleri incelemelerinde absorpsiyon basincinin
yiikselmesiyle hidrojen absorplama miktarinin da arttigi goriilmiistiir. Yapilan
caligmalarda absorpsiyon siiresi 5 saat, absorpsiyon sicakligi ise 80 °C olarak
belirlenmistir. Deney sisteminin yiliksek sicakliklar (300 °C gibi) i¢in uygun
olmamasindan dolay1r daha yiiksek sicakliklarda caligilamamistir. 300-350 °C civari
absorpsiyon sicakliginda calisildiginda absorpsiyon miktarmin oldukg¢a artacagi

diistiniilmektedir.

Hidrojenin desorpsiyon c¢alismalarinda ise hidrojen termal olarak desorbe edilmeye
calistlmis ve hidrojenin absorpsiyon miktarinin altindaki bir seviyede (1/100)
desorpsiyon sonuglart alinmistir. Desorpsiyon sicakligi olarak 100 °C secilmistir.
Desorpsiyon siiresi ise 75 dak. olarak belirlenmistir. Ciinki 65. dakikadan sonra
desorpsiyon gerceklesmemistir. Sicakligin 400-450 °C’ye c¢ikarilmasiyla desorpsiyon

miktariin oldukga artacag diisiintilmektedir.



KAYNAKLAR

Alloy Phase Diagrams, 1993, Asm Handbook Volume 3, 2.48, 81p.

Amendola S.C., Sharp-Goldman S.L., Janjua M.S., Kelly M.T., Petillo P.J., Binder M.,
2000. An Ultrasafe Hydrogen Generator: Aqueous, Alkaline Borohydride
Solutions and Ru Catalyst , Journal of Power Sources, 85, 186-189

Avarisli, O., Uguz, A., 2003. Metalik Kopliik Malzemelerin Otomotiv Endiistrisinde
Kullanilmasi. Miihendis ve Makine, Ekim 2003 - Say1 525

Baker, H., 1993. Alloy Phase Diagrams, ASM Handbook Volume 9, 359. USA

Banhart J., 2001. Manufacture, Characterisation and Application of Cellular Metals and
Metal Foams. Progress in Materials Science, 46, 559-632

Baranowski, B., Majchrzak, S., Flanagan, T., B., 1971. J. Phsy. F. Metal Phsy. 1 258

Blackburn, J.L., Parilla P.A., Gennett T., Hurst K.E., Dillon A.C., Heben M.J., 2007.
Measurement Of The Reversible Hydrogen Storage Capacity Of Miligram Ti-
6Al-4V Alloy Samples With Temperature Programmed Desorption And
Volimetric Techniques. National Renewable Energy Laboratory, USA

Bockris, J., O’M., Conway, B., E., Yeager, E., White, R., E., 1981. Comprehensive
Treatise of Electrochemistry. Plenum Press, 412-425, New York.

Bolz R. E., Tuve G. L., 1970, Handbook of Tables For Applied Engineering Science,
The Chemical Rubber Co. (45) Ohio

Buxbaum R. E., Smith D. L., and J. -H. 5 December 2002. Hydrogen solubility in V—
4ACr-4Ti alloy, Park REB Research, 3259 Hilton Road, Ferndale, Ml 48220,
USA Argonne National Laboratory, 9700 S. Cass Avenue, Argonne, IL 60439,
USA

Chou., C. K. Xu., K. 2007. A NewModel For Hydriding and Dehydriding Reaktions in

Intermetallics, Intermetallics 15, 767-777.

Cohen LA, Power WH, Fabel DA. Mater Eng 1968;67:44.

Communication with UTC Fuel Cells, July, 2002.

Dehouche, Z., Savard, M., Laurencelle, F., Goyette, J., 2005. Ti—V—Mn based alloys for
hydrogen compression system. Institut de Recherche sur I’hydrogéne,
Université du Québec a Trois-Riviéres, C.P. 500, Trois-Rivieres, Qué., Canada
G9A 5H7, Received 23 March 2005; Accepted 6 April 2005. Available
online 31 May 2005

Douglas G.I., Derek O.N., 1983. Storing Energy in Metal Hydrides: a Review of the
Physical Metallurgy, J Materials Science, 18,pp.321-347

Eral. M. (koordinator), 1998. Tiibitak-TTGV Bilim-Teknoloji-Sanayi = Tartigmalari
Platformui Enerji Teknolojileri Politikas1 Calisma Grubu Raporu, Ankara.

Feng, Y., Zheng, H., Zhu, Z., Zu, F., 2002. The Microstructure and electrical
conductivity of aluminium alloy foams. Material Chemistery and Physics, 78
196-201

Franklin, T., C., Beyerlein, A., W., 1973. Denkli Kagaku. 41,181

Franzky, S., 2002. Higy-pressure 825 bar hydrogen storage. Dynetec Industries Ltd,
ww.dyntec.com, Calagary, Canada.

Guru, M., 2005. Synthesis and characterization of Mg,B,0s. Materials Reasearch
Buletin, 40:4,583-589



Giivendiren M., Bayborii E., Oztiirk T., 2002. Tasinabilir Enerji Kaynag:i Olarak
Hidrojenin Metal Tozlarda Depolanmasi, Savunma Teknolojileri Kongresi, 24-
25 Ekim, ODTU, Ankara

Giivendiren M., Oztiirk T., 2003. Enerji Kaynagi Olarak Hidrojen Ve Hidrojen
Depolama, Miihendis ve Makina, 523-Agustos

Hacker V., Enzinger P., Muhr M., Kordesh K., Gsellman J., Cifrain M., Prenninger P.,
Meitz K., Aronsson R., 2000. Advantages of Alkaline Fuel Cell Systems for
Mobile Applications. V. Hacker 2000 Fuel Cell Seminar Program and
Abstracts, Portland, OR; sponsored by the Fuel Cell Seminar Organizing
Committee, October 30 — November 2,

Hasimoglu C., Ciniviz M., Ucar G., 2000. Giiniimiizde I¢ten Yanmali Motorlarda
Hidrojen Yakitin Kullanilmasi, Selguk Universitesi Teknik Egitim Fakiiltesi
Makine Egitimi Boliimii, Konya

Hiroya, A., Makio, N., Motohide, M.i Mchihiro, M., Satoshi, O., Akira, K., Takehisa,
F., 2003. Low temperature formation of superconducting MgB, phase from
elements by mechanical milling. Physica C, 391: 211-216

Hirscher M., Becher M., Haluska M., Quintel A., Skakalova V., Choi Y. M., Dettlaff-
Weglikowska U., Roth S., Stepanek 1., Bernier P., Leonhardt A., Fink J., 2002.
Hydrogen Storage in Carbon Nanstructures. Journal of Alloys and Compounds
330-332, 654-658, Germany

Huot J., Boily S., Griither V., Schulz R., 1999. Synthesis of NasAlHs and Na,LiAlHg by
Mechanical Milling. J. Alloys Comp., 383, 304-306,

Huston, E.L., 1980. Engineering Properties of Metal Hydrides. Journal of the Less-
Common Metals, 74: 435-443

Kaya, S., Yiiksek Lisans Tezi, 2005. Magnezyum Bor Hidriir Sentezi ve Hidrojen
Ceviriminde Kullanimi, Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Ankara.

Kaya, M., 2008. Toz Metalurjisi ile Uretilen NiTi Sekil Hatirlamali Alasimlarin
Metalurjik v e Mekanik Karakteristiklerinin Incelenmesi. Firat UniversitesiFen
Bilimleri Enstitiisii, Elaz1g.

Kawamura, Y., Onishi, Y., Okuno, K., Yamanishi, T., 2008. Adsorption Capacity of
Hydrogen Isotopes on Mordenite. Japan Atomic Energy Agency, Japan

Kim, C., D., Wilde, B., E., 1972. Electrochem. Soc.118-202

Manchester, F. D., Khatamian, D., Mater. Sci. Forum 31. (1988) 261.

McLean, G.F, Niet, T., Prince-Richard, S., Djilali, N., 2002. An Assessment of Alkaline
Fuel Cell Technology. University of Victoria, International Journal of
Hydrogen Energy, pp. 507 -526, 27

Meisner G.P., Tibbetts G.G., Pinkerton F.E., Olk C.H., Balogh M.P., J., 2002. Alloy.
Comps., 337, 254-263

Milanese, C., Girella, A., Bruni, G., Berbenni, V., Cofrancescp, P., Marini, A., Villa,
M., Matteazi, P., 2008. Hydrogen Storage in Magnesium-Metal Mixtures;
Reversibility, Kinetik, Aspect and Phase Analysis, Article in Press, Journal of
Alloys and Compounds.

Petrucci R.H., Harwood W.S., Herring F.G., 2002. Genel kimyal. palmiye yayincilik.
(286-289) Ankara

Pinkhasov E. US Patent 5,011,638, 1991.

Prosini P.P., Cento C., Conte M., Gislon P., Brocco M., 2005. International Hydrogen
Storage Conference, Lucca, June 20



Pohleny J.G. and Scott N.H., 1966. Method for Hydrogen Production by Catalytic
Decomposition of a Gaseous Hydrocarbon Stream, U.S. Patent 3,284,161

Schlobach, L., Zuttel, A., 2001. Hydrogen storage materials for mobile applications.
Nature, 414: 353

Schulz R., Huot J., Liang G., Boily S., Lalande G., Denis M.C., Dodelet J.P., 1999.
Recent Developments in the Application of Nanocrystalline Materials to
Hydrogen Technologies. Materials Science and Engineering, A267, 240-245

Selvam P., Viswanathan B., Swamy C.S., Srinivasan V., 1986. Magnesium and
Magnesium alloy hydrides. Int. J Hydrogen Energy, Vol.11, No.3,169-192

Slattery D.K. and Hampton M.D., March 10 2003. Complex Hydrides For Hydrogen
Storage. Florida Solar Energy Center University of Central Florida Cocoa, FL
32922

Steinberg, M. and Cheng, H.C., 1988. Modern and Prospective Technologies for
Hydrogen Production From Fossil Fuels. in T.N. Veziroglu and A.N. Protsenko
(eds.) Hydrogen Energy Progress VII, Vol. 2, pp. 699-740, Permagon Press,
Oxford

Senol, O.1., 2001. Polimer Elektrolit Mebran Yakit Hiicresi I¢in Dowex Reginesinin ve
H-ZSM5 Zeolitinin Elektrolit Olarak Denenmesi, Yiiksek Lisans Tezi, Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii. Ankara

Taylor J.T., Alderson J.E.A., Kalyanam K.M., Lyle A.B., and Phillips L.A., 1986.
Technical and Economic Assessment of Methods for the Storage of Large
Quantities of Hydrogen. Int. J. Hydrogen energy, Vol. 11, No. 1, pp. 5-22

Tosun, G., 2007. Ni-Ti Alasimi Bir hnplant Uretimi ve In Vivo Kosullarinda
Biyouyumlulugunun Incelenmesi-Doktora Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Elaz1g.

Unlii N., Karahan $., Tiir O., Ugarol H., Ozsu E., Yazar A., Turhan L., Akgiin F., Tiris
M., Eylil 2003. Elektrikli Araglar, Tiibitak — Marmara Arastirma Merkezi
Enerji Sistemleri ve Cevre Arastirma Enstitiisii, Kocaeli

Un, T., 2003. hidrojen enerjisi : depolanmas, giivenligi, ¢evresel etkisi ve diinyadaki
durumu. Miihendis ve Makine, Cilt:44, Say1:525, Ekim 2003.

Veziroglu T.J., Barbir F., 1998. Hydrogen Energy Technologies. United National
Industrial Devolopment Organization, Vienna, Austuria.

Veziroglu T.N., 2000. Quarter Century of Hydrogen Movement 1974-2000.
International Journal of Hydrogen Energy, 25:1143-1150

Yavuz, N., Giiner, R., 2002, Demir esasli toz metal parcalarin elektrik direng

kaynaginda optimum kaynak sartlarinin belirlenmesi, Uludag Universitesi
Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 7, Say1 1, 221-227.

Yermakov, Y. A., Mushinikov, N. V., Uimin , M. A., Gaviko, V. S., Tankeev, A. P.,
Skripov, A. V., Soloninin, A. V., Buzlokov, A. L., 2006. J. Alloys Compd.
425, 372

Wu Y., 2003. Hydrogen Storage via Sodium Borohydride, Stanford University, April
14-15

Zaluska A., Zaluski L., Strom-Olsen J. O., 2001. Sodium Alanates for Reversible
Hydrogen Storage. Journal of Alloys and Compounds. Canada. 125-134

http://en.wikipedia.org/wiki/Thermal_desorption_spectroscopy (17.10.2007)

http://tr.wikipedia.org/wiki/Ala%C5%9F%C4%B1m (23.12.2007)

http://tr.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BCminyum (12.03.2008)


http://en.wikipedia.org/wiki/Thermal_desorption_spectroscopy
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ala%C5%9F%C4%B1m
http://tr.wikipedia.org/wiki/Al%C3%BCminyum

http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor_%?28element%29 (13.03.2008)
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen (07.04.2008)
http://tr.wikipedia.org/wiki/Magnezyum (12.03.2008)
http://tr.wikipedia.org/wiki/Titanyum (07.04.2008)
http://www.dogayayin.com/dergi_detay.asp?dergilD=202&yazilD=1511 (08.04.2008)
http://www.ekimya.com/article.php?artid=132&action=part1 (09.05.2007)
http://www.nedir.cc/kimya/alasim.html (21.04.2007)
http://www.obitet.gazi.edu.tr/teknoloji/hidrojen.htm (22.11.2007)
http://www.sintek.net/tozmetal.htm (09.08.2007)
http://www.tanitim.boun.edu.tr/pages/akademik/lab/mm_mzmblm.php (27.12.2007)
http://www.turktoz.gazi.edu.tr/makale.htm (14.11.2007)
http://yunus.hacettepe.edu.tr/~yilser/yakitpili.ntm (08.04.2008)


http://tr.wikipedia.org/wiki/Bor_%28element%29
http://tr.wikipedia.org/wiki/Hidrojen
http://tr.wikipedia.org/wiki/Magnezyum
http://tr.wikipedia.org/wiki/Titanyum
http://www.dogayayin.com/dergi_detay.asp?dergiID=202&yaziID=1511
http://www.ekimya.com/article.php?artid=132&action=part1
http://www.nedir.cc/kimya/alasim.html
http://www.obitet.gazi.edu.tr/teknoloji/hidrojen.htm
http://www.sintek.net/tozmetal.htm
http://www.tanitim.boun.edu.tr/pages/akademik/lab/mm_mzmblm.php
http://www.turktoz.gazi.edu.tr/makale.htm
http://yunus.hacettepe.edu.tr/~yilser/yakitpili.htm

EKLER

EK 1: En Onemli Alasimlar

Bakir alagimlari

Bakir + Kalay ® Tung

Bakir + Cinko ® Piring

Bakir + Cinko + Nikel ® Mayekor

Bakir + Cinko + Kalay ® Teknik eserler tuncu

Bakir + Aliiminyum ® Fen aygitlarinda, deniz valflari, pervaneler, diimenler.

Altin-giimiis ve altin-bakir alagimlari
Altin + Glimiis ® Yesil altin

Altin + Glimiis ® Solmus yaprak altini
Altin + Glimiis ® Su yesili altin1

Altin + Glimiis + Bakir ® Roz altin1

Altin + Giimiis + Bakir ® Sar1, ¢ok beyaz, degerli Ingiliz altin1

Kursun alagimlari
Kursun + Kalay ® Lehim
Kursun + Arsenik ® Sagma ve mermi

Kursun + Antimon + Kalay ® Matbaa harfleri

Demir alagimlari

Krom + Demir ® Tel-silindir yataklari

Demir + Nikel ® Fen aletleri

Demir + Nikel ® Ampul teli

Demir + Molibden ® Yiiksek hizli dokiimde

Demir + Volfram ® Parca dokiimiinde (tungsten ¢eligi)

Demirin fosforlu, karbonlu, silisyumlu, ¢elikleri de 6nemli alasimlardandir.



EK 2: En ¢ok bulunan metaller, yaptiklar1 alasimlar, bilesim yiizdeleri ve kullanim

yerleri (ekimya.com).

En Cok
Bulunan Metal

Ad1

ALUMINYUM |Duralumin

Magnalyum
BIZMUT Wood metali

Aliiminyum
bronzu

Can metali
BAKIR Piring

Bronz

Alman gliimisii

Top metali

Nikel para
ALTIN Altin para

18 ayar altin

Beyaz altin

Krom ¢eligi

Sert demir

Invar

Manganez ¢eligi

Molibden celigi
DEMIR Nikel geligi

Platinit

Bilesim yiizdesi

Al-95, Cu-4, Mg-1
Al-90, Mg-10

Bi-50, Pb-25
Sn-12,5, Cd-12,5

Cu-90, Al-10

Cu-75, Sn-25

Cu-65, Zn-35

Cu-82, Sn-16, Zn-2
Cu-50 Ni-25 Zn25
Cu-90, Sn-10
Cu-75, Ni-25
Au-90, Cu-10
Au-75, Cu-25
Au-65, Ni-35
Fe-97, Gr-3

Fe-86, Si-14

Fe-64, Ni-36

Fe-86, Mn-14

Fe-95, Mo-5
Fe-94, Ni-6
Fe-85, Ni-15

Bazi kullanis yeri

Ucak endiistrisinde

Ucak ends.ve terazilerde

Elektrik sigortalarinda

Fen aletlerinde

Can imalinde

Elektrik malzemesi

imalinde

Madalya ve heykelde
Elektrik reostalarinda
Top imalinde

Para basmada

Altin para basmada
Miicevhercilikte
Miicevhercilikte
Silindir yatag, tel
Asit tanki

Fen aletleri
Kasa, dolap, taskirici

Yiiksek hizli dokiimde
Asma koprii yapmakta

Ampul teli



DEMIR

(devami)

KURSUN

CIVA

NIKEL

PLATIN

GUMUS

KALAY

Silisyum celigi

Krom ¢eligi
Tungsten ¢eligi
Sa¢gma, mermi

Matbaa metali

Malgamalar

Monelmetal

Nikrom

Perm alagimi
Platinium

Glimiis para

Sterlin

Babbitt metal
Britanya metali

Lehim

Fe-97, Si, 3

Fe-85, Si-3
Fe-92, W-8
Pb-99,5, As-0,5
Pb-82 Sb-15 Sn-3

Hg+SnCu, Ag, Au

Ni-66, Cu-34, Fe-6

Ni-60, Cr-15, Fe-25

Ni-80, Fe-20
Pt-95, Ir-5
Ag-90, Cu-10

Ag-62,5, Cu-37,5

Otomobil yay1

Mutfak malzemesi
Parca dokiimiinde
Sagma ve mermi yapimi
Harf dokiimiinde

Metal elde etmek ve dis

dolgusunda
Asit tanklari

Elektrik demiri ve elektrik

1zgarasi
Elektrik transformatorleri
Miicevhercilikte

Glimiis para basmakta
Ingiliz giimiis paras1 ve

gimus egya yapimi

Sn-45, Pb-40, Sb-13,Cu-2 Makine yatagi

Sn-90, Sb-8, Gu-2
Sn-60, Pb-40

Siis esyasinda

Metalleri birlestirmekte



