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KOMPLEKS HiDRIT NANOPARGACIKLARIN SENTEZi VE HIDROJEN
KINEMATIGININ ARASTIRILMASI

Serkan Akansel

0z

GUnumuzde, teknolojinin oldukga hizh bir sekilde ilerlemesiyle birlikte, enerjiye olan
ihtiyac da hizla artmaktadir. Buna karsin, yaygin enerji kaynagi olarak kullanilan fosil
yakitlar hem hizla tikenmekte, hem de cevreye zarar vermektedir. Dolayisiyla, artik

temiz ve tUkenmez enerji kaynaklari bulunmasi gerekmektedir.

Gelecekte enerji ihtiyacimizi  karsilayabilecegi dustnilen kaynaklar arasinda,
hidrojen, sahip oldugu ideal bir enerji kaynaginda bulunmasi gereken 6zellikler ile 6n
plana c¢ikmaktadir. Fakat hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi igin
depolanmasi gerekmektedir. Enerji kaynadi olarak kullanilabilecek miktarlarda ve

guvenli bir sekilde depolanabilmesi ise ancak kati fazda depolanmasi ile mimkuindur.

Hidrojenin kati fazda depolanma yontemlerinden bir tanesi, hidrojen atomlarinin kati
malzeme ile kimyasal baglar olusturarak hidrit yapida depolanmasidir. Kati fazda
hidrojen depolayan bir malzemenin, pratik uygulamalarda kullanilabilmesi igin,
hidrojen depolama kapasitesinin agirlikca %5,5 olmasi ve g¢alisma sicakliginin 85
°C'yi gegcmemesi gerekmektedir (USDOE, 2009). Hidrojenin hidrit yapilarda
depolanabilmesi icin Uzerinde calisilan pek ¢ok malzeme bulunmaktadir. Fakat bu
malzemelerden hi¢ biri henuz hidrojenin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesini
saglayacak performansa ulasamamistir. Son yillarda Gzerinde ¢aligilan ve digerlerine
oranla daha iyi depolama &zelliklerine sahip olan malzemelerden bir tanesi de
LiNH2/MgH, karisimidir. Buglne kadar yapilan ¢alismalarda kapasite olarak agirlikga
%5,5’ten daha yiksek oranlarda hidrojen depolayan malzemeler bulunmaktadir.
Fakat bu malzemelerin depoladiklari hidrojenin tamamini salabilmeleri igin 300 °C
uzerindeki sicakliklara c¢ikilmasi gerekmektedir. Buna karsilik oda sicakliginda da
hidrojen salabilen hidrit yapilar vardir. Fakat bu yapilarin depolama kapasiteleri
agirlikga %5,5’in altindadir. Buna goére agirlikca %5,6 depolama kapasitesine sahip
olmasi ve depoladidi hidrojeni 200 °C civarindaki sicakliklarda salabilmesi nedeniyle,
LiINH,/MgH, karisimi  diger depolama malzemelerine gore daha avantajli bir

malzemedir.



Yapilan ¢alisma kapsaminda LiNH,/MgH; karisimina farkli katalizérler eklenerek, bu
katalizorlerin, dérneklerin hidrojen depolama performansi Uzerindeki etikleri arastirildi.
Malzeme hazirlama teknigi olarak mekanik 6gutme yontemi kullaniimistir. Mekanik
0gutme sonrasi orneklerin nitel yapi analizleri x-isinlari toz kirlnimi (XRD) ve Fourier
dénisimllu  kizilotesi  (FTIR) spektrometresi  dlgiimleri ile yapildi.  Orneklerin
termodinamik 6zelliklerinin analizleri i¢in diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve
termogravimetrik analiz (TGA) olgum sistemleri kullanildi. Kinetik oOlgimler ise
hacimsel 6lcim yapan Sievert sistemi ile gergeklestirildi. Calismanin ilk kisminda
LiNH2/MgH, karisimi farkli 6gitme parametreleri ile 6guttlda ve 6gutme isleminden
sonra, 6gutulen karigsimin FTIR dlgimleri karsilastirilarak ideal 6gutme parametreleri
belirlendi. Daha sonra, 2/1,1 sitokiyometrik oraninda karngtirilan LiNH2/MgH
karisimina katalizor olarak agirlikga %5 Ca(BH,), eklenerek 6gutildi ve ayni 6gutme
kosullari ile katalizorsiiz olarak 6gutilen karisima gére 16 °C daha diisik sicaklikta
hidrojen salim reaksiyonunu gergeklestirdigi godzlendi. Bununla beraber yapilan
kinetik Olgimlerde katkili 6rnedin, hem 1 bar hidrojen basinci altinda ve 180 °C
sicakliktaki hidrojen salma reaksiyonunu hem de 30 bar hidrojen basinci altinda ve
150 °C sicakliktaki hidrojen sogurma reaksiyonunu, katkisiz 6rnede gore daha hizl
gerceklestirdigi gozlendi. Katalizor katkili 6rnek reaksiyon sonunda saldidi hidrojen
miktarinin %90’ 1in1 reaksiyonun ilk 45 dakikasinda salmistir. Katalizorstuz 6rnek ise,
45 dakika iginde, reaksiyon sonunda salmis oldugu hidrojenin sadece %65’ini
salabildigi gbézlendi. Sodgurma reaksiyonlarinda ise, katalizér katkili malzeme,
reaksiyonun sonunda sogurdugu hidrojenin %90’in1 4,3 saatte sogurdugu gozlendi.
Katkisiz malzeme ise 4,3 saatlik surede, reaksiyon sonunda sogurmus oldugu
hidrojenin sadece %50’sini sogurabildigi belirlendi. Hacimsel yontemle yapilan kinetik
Olcimler esnasinda katalizor katkili malzemenin 180 °C sicaklikta ve 1 bar hidrojen
basinci altinda agirhkga %3,45 hidrojen saldigi belirlendi. Bu deger katkisiz
malzemede %3,10’da kalmistir. Katkili malzemenin 30 bar hidrojen basinci altinda ve
150 °C sicaklikta hidrojen sogurma kapasitesi agirlikga %2,72 olarak olgilirken,
katkisiz malzemede bu degerin %1 oldugu belirlendi. LiNH,/MgH, karisiminin
hidrojen depolama kapasitesi teorik olarak agirlikca %5,6’dir. Yapilan o6lgclimlerde
ornekler bu seviyede hidrojen sogurumu ya da salimi gergeklestiremedi. Fakat katkili
malzemenin hem hidrojen sogurma hem de hidrojen salma kapasitesinin katkisiz
malzemeden daha iyi oldugu belirlendi. Bununla beraber katkili malzeme ardisik

olarak hidrojen sogurma ve salma reaksiyonlarini tekrarladiginda hidrojen sogurma



ve salma kapasitesi artarken reaksiyon kinetiginin yavasladigi gozlendi. Yine g¢alisma
kapsaminda LiNH,/MgH, karisimina katalizor olarak CaH,'de eklendi fakat yapilan
Olgumler sonucunda malzemenin performansinda onemli bir degisim goézlenmedi.
Hazirlanan orneklerin hem mekanik 6gutme sonrasi, hem de hidrojen sogurma ve
salma reaksiyonlari sonrasinda, FTIR ve XRD d&l¢tumleri ile yapisal dedisiklikleri
incelendi. Karigimda olusan fazlarin, bu malzemelerin literatirde belirtilen reaksiyon

ilerleyis mekanizmalari ile uyum iginde oldugu belirlendi.
Anahtar Kelimeler: Hidrit, amit, hidrojen depolama, nanoteknoloji

Danigman: Prof.Dr. Sadan Ozcan, Hacettepe Universitesi, Nanoteknoloji ve Nanotip
Anabilim Dali



SYNTHESIS OF THE COMPLEX HYDRIDE NANOPARTICLES AND
INVESTIGATION OF THEIR HYDROGEN KINEMATICS

Serkan Akansel

ABSTRACT

Today, also in conjunction with the advancements in technology, demand for
energy is rapidly increasing. Fossil fuels are the most commonly used energy
sources. However, we are running out of fossil fuel sources and fossil fuels have
hazardous effects on nature, as well. Therefore, clean and renewable energy

sources must be discovered.

Hydrogen is a possible candidate that would fulfill our requirements in terms of
energy. However, hydrogen must be stored to make it possible to use as an
energy source. Storing hydrogen in solid state is the best way to store it in a safe

way and with high capacity.

Hydrogen can be stored in solid state as hydride structures. Hydride is a chemical
compound, formed by hydrogen that bind chemically to the atoms of storage
material. Solid state hdrogen storage materials must have a capacity of wt 5.5%
and they must work at temperatures less than 85 °C (USDOE, 2009). There is a
wide range of materials that scientists research for solid state hydrogen storage.
However, none of these materials have displayed a satisfying performance up to
now. So it's still not possible to use hydrogen as an energy source for daily
appllications. LiNH,/MgH, mixture is an attractive material in the last years with it's
better storage performance compared to other materials. Researches show that
there are materials with storage capacity more than wt 5.5%, but these materials
must be heated up to temperatures more than 300 °C in order to desorb all of the
stored hydroge. On the other hand, there are hydrides that desorb hydrogen at
room temperatures, but their storage capacities are less than wt 5,5%. So,
LiNH,/MgH, mixture is a favorable material with it's wt 5.6% storage capacity and

hydrogen desorpion temperature about 200 °C.

In this study, different catalysts are added to the LiNH,/MgH, mixture and the
effects of these catalysts on the hydrogen storage properties of the samples are
investigated. Samples were synthesized via ball milling technique. Structural
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analysis of the samples were made by utilizing x-ray powder diffraction (XRD) and
Fourier transform infrared (FTIR) methods. For thermodynamic analysis,
differential scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA)
methods were used. Kinetic analysis were conducted with a volumetric Sievert’s
type apparatus. In the first part of the study, LINH,/MgH, mixture is milled with
different milling parameters and according to the FTIR measurements of the milled
samples, ideal milling parameters were determined. Then LiNH,/MgH, were mixed
with a stoichiometric ratio of 2/1.1 and wt 5% Ca(BH4), was added to mixture.
This mixture was milled with ideal milling parameters. Beside this, the same
mixture was milled with same parameters without adding any catalyst. When we
compare the samples with and without catalyst, we have observed that the sample
milled with catalyst desorbs hydrogen at a temperature about 16 °C lower than the
sample without catalyst. Kinetic measurements were also performed for the
samples. Measurements for hydrogen desorption were conducted at 180 °C under
1 bar hydrogen pressure and for hydrogen absorption, measurements were
conducted at 150 °C and under 30 bar hydrogen pressure. After kinetic
measurements, it was observed that, under same conditions, sample doped with
catalyst manifest faster both hydrogen absorption and desorption than the
undoped sample. Doped sample desorbed 90% of its total desorbed hydrogen in
45 minutes. However, undoped sample desorbed only 65% of its total desorbed
hydrogen in 45 minutes. Regarding absorption, doped sample absorbed 90% of its
total absorbed hydrogen in 4.3 hours. On the other hand, undoped sample
absorbed only 50% of it'’s total absorbed amount of hydrogen in 4.3 hours. After
kinetic measurements, it was determined that doped sample desorbed wt 3.45%
hydrogen at 180 °C under 1 bar pressure. Undoped sample desorbed only wt
3.10% hydrogen under same conditions. Doped sample absorbed wt 2.72%
hydrogen at 150 °C, under 30 bar hydrogen pressure. Undoped sample absorbed
only wt 1% hydrogen under same conditions. Theoretical hydrogen storage
capacity of the LiNH,/MgH, mixture is wt 5.6%. However both doped and undoped
samples couldn’t absorb or desorb hydrogen in this amount. Moreover, it was
observed that doped sample could absorb and desorb hydrogen with higher
capacities than undoped sample. In addition, after recycling both hydrogen
absorption and desorption capacity of the doped sample increased. On the other

hand, sorption kinetics of the doped sample slowed down after recycling. During

\Y



this study, CaH, was also added to LINH,/MgH, mixture as another catalyst, but
this catalyst didn’t drastically effect the performance of the samples. Structural
analysis of the samples after milling, desorption and absorption of hydrogen were
made by XRD and FTIR measurements. According to these measurements, it was
determined that the phases in the mixture were consistent with those provided in
the litrature.

Keywords: Hydride, amide, hydrogen storage, nanotechnology

Advisor: Prof.Dr.Sadan Ozcan, Hacettepe University, Nanotechnology and

Nanomedicine Division
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1 GIRIS

Teknolojinin hizla ilerlemesi nedeniyle, ginimizde, gegmige oranla ¢ok daha
fazla enerjiye ihtiya¢g duyulmaktadir. Enerji ihtiyacinin hizla artmasina karsin
glinumuzde yaygin olarak kullanilan fosil yakitlarin rezervleri hizla tikenmektedir.
Yapilan arastirmalar sonucunda, 2011 yili itibariyle dlinyadaki petrol rezervinin
54,2, komur ve dogal gaz rezervlerinin ise sirasiyla 112 ve 63,6 yil iginde
tamamen tlkenecegi belirtiimektedir. (BP review 2012). Hizla tikenmekte
olmalarinin yani sira fosil yakitlar yakildiklari zaman agiga ¢ikan karbondioksit ve
metan gazlari cevreye zarar vermektedir. Bu nedenle artik hem tikenmeyecek

hem de gevreye zarar vermeyen yeni enerji kaynaklari aranmaktadir.

Temiz, tUkenmez ve yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ihtiyaci karsilamak igin
yapilan arastirmalarda, hidrojen sahip oldugu Ozellikleri nedeniyle 6n plana
¢cikmaktadir. Hidrojen, dogada en c¢ok bulunan elementlerden biri oldugu igin
tukenmez bir enerji kaynagidir. Bunun yaninda, yakildigi zaman sadece su ve Isi

aciga cikardigi icin ayni zamanda temiz bir enerji kaynagidir.

Hidrojen vyakilarak enerji kaynagi olarak kullanilabilecedi gibi, yakit hucresi
sistemleri yardimi ile enerji tasiyicisi olarak da kullanilabilinir. Fakat her iki sekilde
de kullanilabilinmesi i¢in hidrojenin tasinabilir sekilde depolanmasi gerekmektedir.
Gunumuzde hidrojen kati, sivi ve gaz formunda depolanabilmektedir. Gaz olarak
depolanabilmesi icin yuksek basingh tanklarda sikistiriimaktadir. Fakat bu yontem
ile diger yontemlere oranla daha az miktarda hidrojen depolanmakta ve yuksek
basinglarda calisildigi icin tehlikeli durumlar olusabilmektedir. Hidrojenin
sivilastirilarak depolanmasi sonucunda birim hacimde gaz faza gére daha fazla
hidrojen depolanabilmektedir. Fakat sivilastirma islemi icin cok fazla eneriji
harcanmaktadir. Ayrica dusik sicakliklarda sivilagsan hidrojeni, sivi formda
buharlasmadan muhafaza etmek olduk¢ca zordur. Bunlarin disinda Uglncl
depolama ydntemi ise kati fazda depolamadir. Kati fazda depolama iki sekilde
yapilabilmektedir. Birincisi molekuler hidrojenin kimyasal bag olusturmadan fiziksel
kuvvetler ile katl yapiya tutunmasi ile gergeklesir. Fakat bu yontemle tutunma
islemi kriyojenik sicakliklarda gerceklesebilmektedir (Thomas, 2007). Bu nedenle
pratik uygulamalar igin uygun bir yontem degildir. Kati fazda bir diger depolama

yontemi ise atomik hidrojenin kati yapi ile kimyasal baglar olusturarak hidrit
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formunda depolanmasidir. Bu yontemle birim hacimde depolanan hidrojen miktari
diger yontemlere gore daha fazladir. Kati, sivi ve gaz fazda depolama iglemi ile 1
litre hacimde depolanabilen hidrojen miktarlari sekil 1.1’de karsilastirmali olarak
gorulmektedir. Sekilden de goéruldigu gibi litre basina yaklasik 120 g hidrojen
depolama kapasitesiyle metal hidritler, kapasite anlaminda en avantajli yontemin

katl fazda depolama oldugunu gdstermektedir.
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Sekil 1.1. Farkli yontemlerle depolanan hidrojenin 1 litre hacimdeki agirhiginin
karsilastirimasi (Ugar, 2007)

Kapasite anlaminda en avantajli yéntem olan hidrit fazlarda depolamanin
dezavantaji, hidrojen salimi ve sogurulmasi igcin 300°C’nin Uzerindeki yiksek
sicakliklara g¢ikmayi gerektirmesidir. Ayrica hidrit olusumu igin ve depolanan
hidrojenin salinabilmesi icin olugsmasi gereken reaksiyonlar yavas bir sekilde
ilerlediginden hidrojen depolama ve salma sureleri uzamaktadir. Amerikan Eneriji
Bakanhgrnin belirledigi hedeflere goére 2015 yili itibariyle herhangi bir depolama

yontemi ile depolanan 5 kg hidrojenin, yakita ihtiya¢ duyulan sisteme 3,3 dakika
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icinde aktarilabilmesi gerekmektedir (USDOE, 2009). Fakat ginimuzde Uzerinde
caligilan hidritler, hidrojeni hedef olarak belirlenen sireden ¢ok daha uzun zaman
dilimlerinde sogurup salabilmektedirler. Malzemelerin hidrojen sogurma ve salma
reaksiyonlarini atmosfer kosullarina daha yakin kosullarda ve hizli bir sekilde
gerceklestirmeleri saglanirsa hidrit yapilar pratik uygulamalarda enerji kaynagi
olarak kullanilabileceklerdir. Bu konuda son yillarda yogun bir sekilde

calisiimaktadir.

Hidrojenin diger yontemlere gore daha yogun bir sekilde depolanmasina olanak
veren kati fazda depolama malzemesi hidritler, uzun zamandir bu konuda calisan
arastirmacilarin ilgisini ¢gekmektedir. Hidrojen depolama amaci ile Uzerinde ilk
olarak calisilmaya baslanilan malzemeler metal hidritlerdir. Bu hidritlerden
bazilarinin oda kosullarinda c¢alistigi da gozlenmistir. Fakat bu malzemeler
yapilarinda igerdikleri agir gecis metali bilesenleri nedeniyle hidrojeni agdirlikga %2
gibi dusuk oranlarda depolayabilmektedirler. Daha sonra yapilan ¢alismalarda,
alanat diye de adlandirilan, aliminyum (Al) tabanli kompleks hidritlerin, gecis
metalleri ile katkilandiginda, hidrojeni tersinir olarak sogurup salabildigi
g6zlenmistir. Uzerinde galisilan alanatlardan bir tanesi agirlikca %7,4 hidrojen
depolama kapasitesine sahip olan sodyum alanattir (NaAlH,). NaAlH,, 100-150 °C
araliginda hidrojen salabilmektedir. Fakat bu sicaklik araliginda salabildigi hidrojen
miktari agirhkga %4 civarinda kalmaktadir (Leon, 2008). Kompleks hidritlerde elde
edilen sonuglardan sonra, gunimuzde boranat (My(BH.),) ve amit (My(NH>)y)
tabanli sistemler Uzerinde calismalar yogunlagsmigtir. Bu yapilarin agirlikca
depolama kapasiteleri %18-20’ ye kadar ulagsmaktadir. Bu yapilar farkl bilesiklerle
kati hal reaksiyonlarina sokularak termodinamik ve kinetik 6zellikleri gelistirimeye
calisiimaktadir (Leon, 2008).

Yaklasik on yil kadar 6nce yapilan galismalar sonucu LiNH; ve LiH karigiminin
agirlikca %10,4 kapasite ile hidrojen depolayan bir sistem olarak kullanilabilecegi
ortaya c¢ikmistir(Chen et al., 2002; 2003). Bu yapinin avantaji hidrojen salma
reaksiyonuna, diger hidrit yapilara oranla daha diisik bir sicaklik olan 150 °C’de
baslamasidir. Fakat yapidaki hidrojenin tamaminin salinabilmesi igin 400 °C’ye
cikilmasi gerekmektedir. Bunun Uzerine hidrojeni daha dusik sicakliklarda tam

kapasite ile salabilecek benzer sistemler Uzerinde c¢alisiimaya baslanmigtir.



Hidrojen salimini 200 °C civarinda sicakliklarda gergeklestiren LiNH,/MgH,
karisimi da bu malzemelerden bir tanesidir. Bu karisimin tersinir olarak hidrojen
sogurma ve salma kapasitesi agirlikca %5,6°dir. Yapiya farkli katalizor malzemeler
katilarak daha dusuk sicakliklarda hidrojen salmasi ve daha hizli bir sekilde

reaksiyonlarini gergeklestirebilmesi igin galismalar devam etmektedir.



2 KURAMSAL BILGILER

2.1 Enerjinin Onemi

Enerji, insanlik tarihi boyunca medeniyetlerin temel ihtiyaglarindan biri olmustur.
insanlarin kullandig ilk enerji kaynadi glnestir. Enerji kaynadl olarak sadece
gunesin kullanildigi ve enerjinin depolanamadigi eski ¢aglarda, insanlar sadece
gunduzleri yiyecek arayabilmekteydi. Isinmak icin gunesten baska kaynaklari
olmadigi igin geceleri korunakl yerler bulmak ve hep bir arada oturmak
zorundaydilar. Atesin kesfi ile beraber insanlar bulduklari korunakl siginaklarda
kalma zorunlulugundan kurtuldular. Isinmak icin gerekli enerji kaynagi her zaman
yanlarinda oldugu icin kendilerine evler yapip istedikleri yerlerde yasamaya
bagladilar. Yine atesten faydalanarak daha kullanigh aletler, avlanabilmek igin
daha guglu silahlar yapmaya basladilar ve bdylece medeniyet gelismeye basladi
(Need project, 2011). Eski ¢aglarda kullanilmaya baslanan bir bagka énemli ener;ji
kaynagi ise ruzgardi. Ruzgarin dnemli olmasinin nedeni insanlarin uzun mesafeler
boyuca seyahat edebilmelerine olanak vermesiydi. Rizgar sayesinde insanlar
yaptiklari gemileri denizlerde ve akarsularda yuzdurerek seyahat edebilmeye
bagladilar. Bu sayede medeniyetlerini yayabildiler, yeni yerler kesfettiler. Seyahat
edebilmenin bir bagka dnemli sonucu ise uzak mesafelere ticaretin baslamasi
oldu. Zaman ilerledikce yeni enerji kaynaklari kullaniimaya baslandi, bununla
beraber bilim ve teknoloji alaninda insanlarin hayatini degistiren kesifler de
gerceklesti. Gunumuzde bile eski ¢aglarda oldugu gibi yeni bir enerji kaynagi
bulunduktan sonra yeni kesifler gergeklesmektedir. Fakat insanlarin hayatini
kolaylastiran yeni buluslarin sayisi arttikgca, mevcut enerji kaynaklari yetersiz
kalmaya basladi. Bunun sonucunda, teknolojinin ilerlemesi, insanlari yeni enerji
kaynaklari aramaya mecbur birakti ve ginumuizde yapilan yeni kesifler yeni enerii
kaynaklari bulunabilmesi igin itici bir gu¢ haline geldi. Teknolojik gelismeler ve
bilimsel arastirmalar bakimindan diger Ulkelere gore daha blyuk yatinmlar yapan
ve daha ileride olan ulkelerin, enerji tiketimi agisindan da siralamada en Ust
siralarda olmasi bunun sonucudur. Ornegdin Amerika Bilesik Devletleri'nin petrol
tuketimi dinya genelindeki petrol tiketiminin %20’sini olusturmaktadir (BP review
2012). Ayrica teknolojinin ilerlemesiyle birlikte tuketim miktarlari ginimuzdeki

degerlerde sinirli kalmayacak, hizli bir sekilde artmaya da devam edecektir.



Sanayi devrimi ve buharli makinelerin icadindan sonra dunya genelinde ener;ji
tuketimi hizhi bir sekilde artmigtir. Guinumuze kadar gelen suregte pek ¢ok yeni
enerji kaynagi bulunmus ve daha yenilerinin bulunabilmesi igin de arastirmalar
devam etmektedir. Fakat pek ¢ok enerji kaynagi bulunmasina ragmen bunlarin

arasinda en ¢ok kullanilanlar komur, dogalgaz ve petrol olmugtur (Sekil 2.1.).
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Sekil 2. 1. Dunyadaki ener;ji tuketim miktarinin yillara gore degisimi (Zuttel, 2004)

Gunumuzde pek cok farkli enerji kaynagindan yararlaniimaktadir. Bu ener;ji
kaynaklarini fosil, yenilenebilir ve yeni enerji kaynaklari olarak U¢ baslik altinda
toplayabiliriz. Petrol, kdmur ve dogal gaz fosil kaynaklardir. Su, gunes, rizgar,
jeotermal ve biyoyakitlar ise yenilenebilir enerji kaynaklaridir. Nukleer enerji ve
hidrojen enerjisi gibi yakin zamanlarda kullanilmaya baslanmig kaynaklar ise yeni
enerji kaynaklari olarak adlandirlabilir (Altin, 2002). Hidrojen enerjisi diger eneriji
kaynaklarina oranla ¢gok daha geg¢ kullaniimaya baglanmigtir. Ancak konvansiyonel
olarak kullaniimakta olan enerji kaynaklari hizla tikenmekte ve gevreye buyuk
zararlar vermektedir. insan yasaminin devami igin enerji hayati bir dnem

tasimaktadir ve bir an evvel kisa vadede tukenmeyecek ve temiz enerji



kaynaklarina yonelmek gerekmektedir. Bu kosullari saglayan hidrojen dnumuzdeki

yillarda dunyanin en ¢ok kullanilan enerji kaynagi olmaya adaydir.

2.2 Enerji Kaynaklari

Gunumuzde hala en yaygin olarak kullanilan enerji kaynaklari, fosil yakitlar
grubuna giren petrol, komur ve dogalgazdir. Fosil yakitlar yenilenemez eneriji
kaynaklaridirlar. Bu yakitlar, milyonlarca yil dnce yasamis canlilardan arda kalan
organik yapilarin yer altinda uzun sure kalarak degisime ugramasi sonucu
olugurlar. Bu kaynaklardan komurun yeryuzune c¢ikarilmasi esnasinda, komur
yataginin oldugu yerin cografik yapisinda énemli degisiklikler meydana gelir. Yerin
altina tuneller kazilir ya da patlayicilarla maden yataginin tzeri agilir. Buradan
cikartilan toprakta bagka yerlerde biriktirilir. Ayrica olugan patlamalar sonucu agiga
cikan toz ve kayalar etraftaki su kaynaklarina karisarak sularin kirlenmesine neden
olurlar. Bunlarin yaninda, yer altt madenlerinde guvenli bir sekilde galisabilmek
icin, ortaya ¢ikan metan gazi madenden disari atilmalidir. Ancak metan gazi sera
etkisi yaratan bir gaz oldugu igin ¢gevreye zararlidir. GUnimuizde kdmdir, en ¢ok
elektrik elde etmek amaciyla kullaniimaktadir. Ancak komurin bu amagla
yakilmasi sonucu sulfur dioksit , nitrojen oksit ve karbon dioksit gibi hem sagliga
zararli hem de sera etkisi yaratan gazlarin salimi gergeklesir. Diger fosil yakitlar
olan petrol ve dogal gazin da c¢ikarilmasi olduk¢a karmasik ve zahmetli bir suregtir.
Bu slre¢ esnasinda hem kaynagin bulundugu bolgenin cografi 6zelliklerine hem
de bu bolgedeki dogal yasama zarar verilmektedir. Ayrica bu kaynaklardan
petrolin yanmasi sonucu yine pek c¢ok zehirli gaz ve sera etkisi yaratan
karbondioksit ve metan gazlari aciga c¢ikmaktadir. Dogal gaz, yandigi zaman
petrol ve komure oranla daha az karbondioksit salimina neden olur. Ancak dogal
gaz buyuk oranda metan gazi icermektedir ve metan da sera etkisi yaratan bir
gazdir. Dolayisiyla dogal gazin g¢ikariimasi ve tagsinmasi esnasinda meydana
gelen kagaklar bu gazin dogaya salinmasina neden olur ve gevreye zarar verir
(U.S. Energy Information and Administration, 2012). Bu kaynaklarin enerji
yogunluklari kdmdr igin yaklasik 30 MJ/kg, petrol igin 45 MJ/kg, dogal gaz igin ise
39 MJ/m?dir ( Altin, 2007).

Bir baska yenilenemez enerji kaynagdi ise nukleer enerji kaynagi olarak kullanilan

uranyumdur. NuUkleer enerji santrallerinde enerji uranyum atomunun fisyon



reaksiyonu ile parcalanmasi sonu elde edilir. Bu reaksiyon sirasinda 1siI agiga
cikar ve ayni zamanda i1sima gergeklesir. Olugan bu 1sima canlilara zarar verdigi
igin tehlikelidir. Bu yuzden hem nukleer santrallerde galisanlarin bu 1simalardan
korunmasi gerekmekte, hem de disaridaki canllarin zarar gormemesi i¢in nukleer
santrallerde ¢ok iyi yalitim saglanmalidir. Ayrica kaynak olarak kullanilan
malzeme, enerji elde edildikten sonra da radyoaktif 6zelligini korumakta ve IsiIma
yapmaya devam etmektedir ve bu igimalar yarilanma omdurlerine bagl olarak 500
yil surebilmektedir. Bu nedenle enerji elde edildikten sonra atik malzemeler bu
sure boyunca 6zel yontemlerle depolanmalidirlar. Hem enerji Uretimi surecinde
olusabilecek kazalar ve santrallerde meydana gelebilecek radyoaktif sizintilar hem
de uUretimden sonra atik malzemelerin depolanmasi esnasinda olusabilecek
sorunlar nedeniyle nukleer enerji gesitli riskler tagiyan bir enerji turadur. Ayrica
birim enerji Uretim maliyetlerinin santralden santrale degismesi; hem enerji Gretimi
esnasinda, hem de atiklarin depolanmasi esnasinda gerekli dnlemlerin alinmasi
ve omrunu tamamlayan bir santralin devre digi birakilmasi i¢in gerekli islemlerin
maliyeti nuUkleer enerjiyi ekonomik anlamda pahali bir enerji turl haline
getirmektedir (Altin, 2002; Need project, 2011). Ancak reaksiyon sonucu acgiga
clkan 7,4X10" MJ/kg'lik enerji bu enerji kaynaginin tercih edilmesine neden

olmaktadir.

Gunumuzde hidroelektrik, rizgar ve gunes enerjisi gibi yenilenebilir eneriji
kaynaklari da kullaniimaktadir. Bu enerji kaynaklarinin avantajlari hem tukenmez
olmalari hem de ¢evreye zarar vermemeleridir. Suyun hareketinden yararlanilarak
elektrik Uretilen hidroelektrik santrallerinde, su bir barajda depolanir. Depolanan su
yuksekten duserek, tlrbinin kanatlarina carpar ve potansiyel enerjisni kinetik
enerjiye gevirerek, turbini dondurur. Turbine bagl jenerator ise donme esnasinda
elektrik Gretir. Ancak bu enerjinin Uretilebilmesi i¢in akarsularin Gzerine barajlar
kurulmasi gerekmektedir ve bu durum da yine barajin bulundugu bdlgelerdeki
cografi 6zellikleri etkilemektedir. Bir diger yenilenebilir enerji kaynagi olan rizgar
enerjisi de, havanin hareketinden faydalanarak enerji Uretiimesi esasina
dayanmaktadir. Hava hareketleri sonucu olusan riizgar, bir tlrbini dondurerek
elektrik Uretilmesini saglar. Burada kullanilan ruzgar turbini, rizgarla birlikte donen
bir rotor, bir jenerator ve donme hizini kontrol eden bir sistemden olugmaktadir.

Bunlarin disinda kullanilan bir baska yenilenebilir enerji kanagi ise gunestir. Glines



enerjisinden elektrik Uretimi fotovoltaik hucreler yardimi ile gerceklesir. Ancak
gunumuzde fotovoltaik hucrelerin Uretiminde c¢ogunlukla katkili kristaller ya da
amorf silikon gibi maliyeti yiksek malzemeler kullaniimaktadir. Ayni zamanda bu
malzemelerle yapilan hlcrelerin verimleri de dusuktar (Altin, 2002). GUnumuzde
kullanilan rlzgar, hidroelektrik, gines gibi yenilenebilir ve gevreye zarar vermeyen
enerji kaynaklarinin en buyuk dezavantajlari her yerde bol miktarda
bulunmamalari ve bulunduklari yerlerde de genis alanlardan toplanmak zorunda
olmalandir (Altin, 2002).

Yenilenemez enerji kaynaklarinin hizla tikenmesi ve cevreye zararli etkileri,
gunumuzde kullanilan yenilenebilir ve temiz enerji kaynaklarinin ihtiyaglara cevap
verebilecek kapasiteye ulasamamasi yeni, alternatif, temiz ve tikenmez enerji

kaynaklarina olan ihtiyaci ortaya ¢ikarmaktadir.

2.3 Hidrojenin Tarihi

Ingiliz kimyaci Robert Boyle, 1671 yilinda yanma olayi ile ilgili bir makale
yazmistir. Boyle, bu makalede demir pargalarinin, seyreltik asitlerle reaksiyona
girip, gaz ac¢iga cikarmalari olayini acikhyordu. Aciga c¢ikan gaz kolayca
yanmaktaydi ve Boyle bu gazi tutusabilir demir ¢ozeltisi olarak isimlendirdi.
Aslinda reaksiyon sonunda ortaya ¢ikan bu gaz hidrojendi. 1766 yilinda ise ingiliz
kimyaci Henry Cavendish bu gazin bir element oldugunu fark etti. Bu sebeple
hidrojenin kesfi Cavendish’e atfedilmistir. Cavendish civa metali Uzerine asit
dokup, ortaya c¢ikan gazi biriktirerek hidrojen elde etmigtir. Ancak bu gaza
tutusabilen hava adini vermistir. Boyle ve Cavendish’in yaptiklari ¢alismalar
sonucunda elde ettikleri gaza hidrojen adini veren ise Fransiz kimyaci Antoine
Lavoisier'dir (Farndon, 2000).

Hidrojen gazi bilinen en reaktif gazlardan biridir. Uygun kosullar altinda bir araya
getirildiginde diger elementlerin ¢oguyla reaksiyona girebilir. Bilinen en yanici
gazlardan biri olan hidrojen, oksijen gazi ile yanma reaksiyonu gergeklestirerek

asagidaki reaksiyonda verildigi gibi su ve isI agiga ¢ikarir.

2H, + 0, = 2H,0 +1s1 (2.1.)



Dogada en ¢ok bulunan elementlerden biri olan hidrojen atmosferde serbest halde
bulunmamaktadir. Dolayisiyla enerji kaynagi olarak kullanilacak olan hidrojen
baska enerji kaynaklari kullanilarak Uretilmek zorundadir. Enerji kaynaklari igin
yapilan siniflandirmalardan bir tanesi de kaynaklarin elde edilis sekillerine gore
birincil ve ikincil olarak adlandiriimasidir. Birincil kaynaklarin elde edilmesi igin
bagka kaynaklarin kullaniimasina gerek yoktur. Ikincil enerji kaynaklarinin elde
edilmesi icin ise baska enerji kaynaklari kullaniimaktadir. Bu nedenle hidrojen

ikincil bir enerji kaynagidir.

2.4 Neden Hidrojen?

Gunumuzun en onemli enerji kaynagi olan fosil yakitlar hizla tikenmektedir. Ayni
zamanda bu yakitlar hem dogaya hem de insan sagligina zararli gazlar
salmaktadir. Zararli gaz salimi yapmayan nukleer enerji kaynaklari ise enerji
uretimi esnasinda ortaya ¢ikan riskler ve atik maddelerin saklanmasi konusunda
yasanan problemler nedeniyle ideal enerji kaynagi olarak gérilmemektedir. Ayrica
nukleer enerji kaynagi olan uranyumda yenilenebilir bir kaynak degildir ve
tukenmektedir. Bu sebeplerden dolayr artik yenilenebilir ve temiz ener;ji
kaynaklarina ihtiya¢ vardir. Ancak su anda kullaniimakta olan yenilenebilir eneriji
kaynaklari da verimlerinin dusukligli ve maliyetlerinin yUksekligi gibi cesitli
nedenlerle ihtiyaglara tam olarak cevap verememektedir. GUnumuzln ihtiyaclarina
cevap veren ideal bir enerji kaynagi temiz, gtivenli, tikenmez, verimli ve tasinabilir
olmalidir. Bu agidan bakildiginda hidrojenin ideal bir enerji kaynaginin tasimasi
gereken Ozelliklere sahip oldugu gorulmektedir. Hidrojen yandigi zaman atik arin
olarak ortaya sadece saf su ¢ikar. Dolayisiyla temiz bir enerji kaynagidir. Hidrojen
dogada en c¢ok bulunan elementlerden biridir. Dolayisiyla tUkenmez bir enerji
kaynagidir. Verimlilik acisindan bakildiginda hidrojenden elektrik Ureten yakit
hicreleri elektrik Uretiminde kullanilan geleneksel sistemlerden daha verimlidir
(Kruse et al., 2002; Wagemans, 2006). Ayrica hidrojen yakildig1 zaman dogal gaz
ve petrolden daha fazla enerji agiga cikarmaktadir (Cizelge 2.1). Gulvenlik
agisindan bakildigi zaman hidrojen, yakit olarak kullanilan diger eneriji
kaynaklarindan daha tehlikeli degildir. Hatta bazi Ozellikleri sayesinde daha
guvenli oldugu da sdylenebilir. Hidrojenin zehirli olmamasi ya da yandigi zaman
zehirli bir gaz agiga ¢gikarmamasi ve havada kolayca dagiimasi guvenlik agisindan
avantaj saglamaktadir. Hafif bir gaz olmasi dolayisiyla havada kolayca ylkselir. Bu

10



nedenle aclk havada patlama ihtimali ¢ok dusuktir. Propan ya da petrolin
yanmasi sonucu agiga cikan gazlar gibi agir ve yere yakin seviyelerde kalan
gazlar daha yuksek patlama riski olugturmaktadirlar. Hidrojen alevi hizlica yanar
ve az miktarda is1 yayar. Dolayisiyla petrol alevi ile kiyaslandiginda etrafina daha
az zarar verir (Kruse et al.,, 2002). Hidrojenin kendi kendisine tutugmasi dogal
gazdan 40 °C, petrolden ise yaklasik 300 °C daha vylksek sicakliklarda
gerceklesmektedir. Ayrica hidrojenin havayla yanici ya da patlayici karigimlar
olusturabilmesi i¢in birim hacimde petrol ve dogal gaza gore daha yuksek
oranlarda havaya karigmasi gerekmektedir. Bununla beraber, hidrojenin hafif ve
havada kolayca dagilabilen bir gaz oldugu g6z 6nline alindiginda, havayla yanici

ya da patlayici bir karisim olusturma ihtimali ¢ok dusuktir (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1 Hidrojen ve diger yakitlarin bazi guvenlik degerleri (Kruse et al., 2002)

Ozellik Hidrojen Dogal Gaz Petrol
Isil Deger (KJ/g) 120 50 44,5
Kendiliginden 585 540 228-501

Tutusma Sicakligi (°C)

Alev Sicakligi (°C) 2045 1875 2200

Havadaki Alev Alma 4-75 5,3-15 1-7,6
Limitleri(%hacim)

Havadaki Patlama 18-59 6,3-13,5 1,1-3,3
Limitleri(%hacim)

Havadaki Diflizyon 0,61 0,16 0,05
Katsayisi(cm?/s)

Hidrojen depolanabilen bir malzemedir. Kati, sivi ve gaz formlarinda depolanip
tasinabilmektedir. Bu 0zelligi sayesinde hem kendisi enerji kaynagi olarak
kullanilabilindigi gibi ayni zamanda enerji tagiyicisi olarak da kullanilabilmektedir.
GunUmulzde o6zellikle yenilebilir enerji kaynaklarinin en blyUk sikintisi, enerjiye
ihtiya¢ duyulan yerlere uzak yerlerde bulunmalari ve Urettikleri enerjinin verimli bir
sekilde tasinamamasidir. Hidrojen ise depolanabildigi icin hem kendisi hareketli
uygulamalar i¢in uygun bir enerji kaynagidir, hem de yakit hicreleri yardimiyla,
elektrik  enerjisinin  ihtiyag duyulan her vyerde dretilebilmesine olanak
saglamaktadir. GuUnUmuizde hidrojenin depolanmasi igin farkli yontemler
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uygulanmaktadir. YUksek basing altinda gaz olarak, dusuk sicakliklarda
sivilastirarak depolanabilmektedir. Ancak bu yontemlerde depolanan hidrojen
miktarinin yetersizligi ve ayni zamanda ¢ok fazla hacim kaplamasi hidrojenin mobil
uygulamalarda yakit olarak kullaniimasini engellemektedir. Ayrica sivi olarak
depolama esnasinda ¢ok fazla enerji kaybi da meydana gelmektedir. Dolayisiyla
hidrojenin kati formda depolanmasi bu ideal enerji kaynaginin daha yaygin olarak

kullanilabilmesi i¢in zorunlu bir durumdur.

2.5 Yakit Hucreleri

Yakit hucreleri hidrojen gazini yakit olarak kullanarak elektrik Uretebilen
sistemlerdir. Hidrojen depolanip, yakit hucresinin oldugu her yerde elektrik
uretiminde kullanilabilecegi igin, hidrojenin dolayli olarak elektrik enerjisi tasiyicisi
olarak kullaniimasina imkan sadlarlar. Bu nedenle bu kesimde yakit hucreleri

hakkinda bilgi verilecektir.

Yakit hucreleri aslinda bir pilin igindeki hicre gibidir. Fakat aralarindaki en buyuk
fark, pil hlcresindeki depolanmis enerji biterken, yakit hiicresine yakit saglanmaya

devam edilirse bu hucrenin surekli elektrik retmeye devam edebilmesidir.

Geleneksel yontemlerle bir yakittan elektrik enerjisi elde etmek igin yanma olayina,
IsI makinesine ve bir jeneratore ihtiyag duyariz. Yakit hdcresi ise, kullanilan yakitin
kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine gevirebilmektedir (Sekil 2.2)(Leon,
2008).

Yakit hucreleri ilk olarak William Grove tarafindan kesfedilmistir ve 1839 yilinda
patenti alinmistir. Ancak kesfinden yaklasik 120 yil sonra 1960 yilinda NASA uzay
yolculuklarinda kullanmaya baslamistir. NASA'nin bu girisiminden sonra, yakit
hicrelerinin endustride ticari olarak kullanilabilece@inin farkina varilmis ve bu
sistemler Uzerindeki ilgi artmistir. GUnUmizde de hala yakit hucrelerinin
geligtirilebilmesi icin arastirmalar devam etmektedir (Thomas and Zalbowitz,
2005).
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Isi Makinesi
(1s1) (Mekanik Enerji)

Yanma Jenerator

Yakit Elektrik

e SR

Yakit Hiicresi

Sekil 2.2. Elektrigin farkli yollarla Gretilmesi
2.5.1 Yakit huicresinin galigma prensipleri

Yakit hicreleri anot, katot, elektrolit ve katalizor olmak Uzere dort bilesenden
olusmaktadir (Sekil 2.3). Anot negatif yUklU elektrottur. Burada elektronlar hidrojen
molekullerinden ayrilir ve boylece dis devreden gecgebilecek elektronlar elde
edilmis olur. Katot ise pozitif yuklu elektrottur. Burada dis elektrik devresinden
iletilen elektronlar, hidrojen iyonlari ve oksijenle birleserek su olustururlar. Elektrolit
ise proton degisim membranidir. Bu kisim pozitif yukli iyonlarin iletimini saglayan,
elektronlarin ise gegcisini engelleyen bir polimerdir. Katalizor ise elektrotlarda
reaksiyonlarin daha hizli olusmasini saglayan fakat reaksiyona girmeyen

malzemelerdir. Yakit hucrelerinde en ¢ok kullanilan katalizor platindir.

Yakit hucreleri iginde, mobil uygulamalar i¢cin en uygun aday olarak gosterilen
polimer elektrolit membran (PEM) yakit hucrelerinde, iki elektrot arasina
yerlestiriimis elektrolit bulunmaktadir. Anotta, hidrojen molekulleri katalizor
yardimiyla hidrojen iyonlarina ve elektronlara ayrilirlar. Burada olusan elektronlar
dis devreden gecerek bir elektrik akimi olustururlar ve bu sayede bir sistemi
calistirmak icin gerekli elektrik elde edilmis olur. Devreden gegen elektronlar daha
sonra katoda ulagirlar. Anotta olugan hidrojen iyonlari ise membrandan gecerek
katoda ulasirlar. Bu esnada katoda bir hava akigi saglanmaktadir. Katoda gelen
pozitif yUklUu hidrojen iyonlari ve elektronlar, havadaki oksijenle reaksiyona girerek
su olustururlar. Olusan bu reaksiyon ekzotermik bir reaksiyondur ve 1si agiga
cikartir. Dolayisiyla agiga c¢ikan bu 1s1 da baska sistemlerde kullanilabilir. PEM

yakit hicresinin galisma prensibi sematik olarak Sekil 2.3'de gdsterilmistir.
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Yakit hdcrelerinde gergeklesen reaksiyonlar 0,7 V civarinda bir elektriksel
potansiyel farki Uretebilirler. Bu nedenle birden fazla yakit hucresi seri olarak
badlanarak istenilen miktarda c¢ikis potansiyeli elde edilebilir (Kruse, 2002;
USDOE, 2010).

Iz Hidrojen Girigi

=

€8 oksijen Molekilii
(i1, Hidrojen Molekiilii
@ Hidrojen Atomu

o i = Elektron
Oksijen Girigi

@ Su Molekiili
¢'e y,

Polimer Elektrolit Membran(PEM)
Katot

st Gt /”

Su Cikigi

Sekil 2.3. Polimer Elektrolit Membran (PEM) yakit hlcresinin ¢alisma prensibi
(USDOE, 2010)

2.5.2 Yakit hiicresi tiirleri

Butun vyakit hucreleri, temel olarak ayni bilegenlerden olugurlar ve benzer
prensiplerle c¢alisirlar. Fakat bu sistemler kullanilan elektrolit nedeniyle
birbirlerinden ayrilirlar. Kullanilan elektrolit gesidi sistemde olusan reaksiyonlar ve
sistemin calismasi i¢in gerekli sicaklik araligi gibi 6zellikleri belirler (USDOE,
2010). Cizelge 2.2.de farkli elektrolitler kullanilarak uretilen yakit hucreleri ve

bunlarin bazi 6zellikleri verilmektedir.
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Cizelge 2.2. Yakit hucreleri ve 6zellikleri(USDOE, 2010)

Yakit Hiicresi

Elektrolit | Sicakhg Veri
Tiirii ektroli Cahisma Sicakhg erim
%60 (mobil
Polimer Elektrolit Lo o uygulamalar)
Membran(PEM) Perfloro sulfonik asit 50-100 C
%35(sabit uygulamalar)
Matris icine emdirilmis
Alkalin(AFC) potasyum hidroksitin sulu 90-100 °C %60

¢ozeltisi

Matris icine emdirilmis fosforik

‘ 150-200 °C %40
asit

Fosforik asit(PAFC)

Matris icine emdirilmis lityum,
Molten Karbonat(MCFC) | sodyum ve potasyum 600-700 °C %45-50
karbonatlarin ¢ozeltileri

itriyum ile dengelenmis

) 700-1000 °C %60
zirkonyum

Kati Oksit(SOFC)

2.6 Nanoteknoloji

Nanoteknoloji, 1-100 nanometre araligindaki boyutlarda yapilan bilim, teknoloji ve
muhendislik galismalarina verilen genel bir isimdir. Nanoteknoloji gunimuzde pek
cok farkli bilim dalindan arastirmacilarin Gzerinde yogun olarak c¢alistigi bir alandir.
Yunanca’da nano kelime olarak clice anlamina gelmektedir. Nanometre ise
metrenin milyarda birine esittir. Malzemelerin nano boyutlarda sentezlenmesinin
sagladigr avantaj sadece boyut olarak klgUk malzemeler sentezlemis olmak
degildir. Bu teknoloji sayesinde elde etmek istedigimiz malzemeleri atomik boyutta
tasarlama ve geleneksel yapilardan ¢ok farkh ozelliklere sahip bir sekilde Uretme
imkanina sahip oluruz. Bu nedenle nanoteknoloji askeri, saglik, enerji, kozmetik

gibi pek ¢ok alanda yeni buluslar elde edilmesini saglayacak bir teknolojidir.

2.6.1 Tarihsel geligimi

Nanoteknoloji ginumuzin en populer arastirma dallarindan biridir. Ayni zamanda
glnimuzin ve gelecegdin teknolojisi olarak dusunulmektedir. Fakat nanoteknoloji

alanindaki ilk caligmalar aslinda ¢ok eski caglarda baglamistir. Milattan sonra
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dordincu yuzyllda Romalilar'in  Urettikleri cam eserler, altin ve gumus
nanoparcaciklar ile katkilandiklarindan, Uzerlerine farkli agilardan 1gik
dusduruldiginde farkh renkte gorinme Ozelligine sahiptirler. Bu malzemeler,
katkilama yapilarak camin optik ozelliklerinin degistiriimesinin ilk érneklerindendir.
Onuguncu ve onsekizinci yuzyillar arasinda $Sam ¢eligi diye isimlendirilen gelikten
yapilan dayanikli ve hafif kiliclarin da demir karbur nanoteller ve karbon
nanotUpler icerdigi kesfedilmistir. Nanoteknoloji olarak isimlendirdigimiz alandaki
calismalar c¢ok eski caglarda baglamistir. Fakat bu teknoloji dalinin
isimlendiriimesi, tanimlanmasi, yapilabilecek c¢alismalarin planlanmasi, bu
teknolojinin  yardimiyla kontrolli ve tekrarlanabilir sekilde Uretebilecegimiz
malzemelerin anlasiimasi ve siniflandiriilmasi, bu teknolojinin bize getirebilecegi
yeniliklerin ongorulmesi ancak 20. yuzyillda gerceklesmeye baslamistir. 1959
yilinda, Richard Feynman, Amerikan Fizik Derneg@i'nin yillik toplantisinda yaptigu,
“‘Asagilarda daha ¢ok yer var” baslikli konugsmasinda, maddenin atomik boyutta
kontrol edilebilecegi, islenebilecegi ve gérintilenebilecedi fikrini ileri sirdl. 1974
yilinda ise Norio Taniguchi, ilk kez nanoteknoloji ismini bir makalede kullandi.
1986 yilinda K. Eric Drexler “Yaratma Motorlari” isimli kitabinda buyuk nesnelerin,
atomik ve molekuler bilesenlerinden baglanilarak uretilebilecegini ileri surdd. Ayni
zamanda “molekuler nanoteknoloji” adi altinda, molekullerin kendiliginden duzenli

bir sekilde bir araya gelerek fonksiyonel yapilar olusturabilecegini 6ngérdu.

1981 yilinda IBM’in Zurih Laboratuar'inda Gerd Binnig ve Heinrich Rohrer’in
taramal tunelleme mikroskobunu icat etmeleri aslinda nanoteknoloji alaninda
yapilan en buydk buluslardan biridir. Bu kesif yapilarin nanoboyutta
goruntilenmesine ve islenmesine olanak saglamistir. Bu kesfin hemen ardindan
1986 yilinda icat edilen atomik kuvvet mikroskobu yapilarin atomik boyutta

goOruntilenmesine olanak saglamistir (PMSEIC, 2005).

Nanoteknolojinin temellerini olugturan bu calismalardan sonra, bu alandaki
arastirmalar artarak devam etmistir. GUnUmUzde saglik, askeri, bilgi teknolojileri,
kozmetik, enerji gibi bir cok alanda nanoteknoloji calismalari devam etmektedir.

2.6.2 Nanoteknolojinin temelleri

Malzemelerin boyutlarinin nanometre mertebesinde olmasi, 0 malzemenin sadece

boyut olarak kuglUk olmasi anlamina gelmemektedir. Bir malzemenin nano
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boyutlarda gosterdigi Ozellikler ile daha buyUk boyutlarda gosterdigi Ozellikler
birbirlerinden farkli olabilirler. Ozellikle 100 nm’nin altindaki boyutlarda
malzemelerin optik, kimyasal, manyetik, elektrik ve isil iletkenlik, erime noktasi gibi
pek cok oOzelligi kismen veya tamamen degigebilir. Bu degisimin baglica nedeni
malzemelerin boyut olarak kagulmesinin yaninda oOzelliklerinin artik klasik
dunyadaki faktorler tarafindan degil, atomik ve molekuler dinyadaki kuantum

etkileri gibi farkli faktorler tarafindan belirlenmeye baslamasidir (Ratner, 2002).

Malzemelerin nano boyutlarda 6zelliklerinin degismesinin nedenlerinden bir tanesi
parcaciklarin boyutu kuguldik¢ce malzemelerin aktif ylzey alaninin artmasidir.
Dolayisiyla malzemeler daha reaktif hale gelir. Bunun sonucunda da kimyasal
reaksiyonlarinin kinetik ozelliklerinde degisimler meydana gelir ve daha hizli ve
verimli bir sekilde reaksiyona girmeye baslarlar. Ayrica malzemelerin ylzey/hacim
oranlarindaki artis sonucu yuzey enerjisi de artmis olur. Bu oran belli bir seviyeyi
gectikten sonra ylzey atomlarinin sayisi, pargaciklarin igcindeki atom sayisindan
daha buyuk olur ve orgu yapisinin duzenlenimi i¢cin daha az enerjiye ihtiyag
duyulur. Bunun sonucunda ise erime sicakligi diser (Unsal, 2009). Bir baska
neden ise nano boyutlara inildiginde, kuantum boyut etkisinin valans ve iletim
bantlarindaki durum yogunluklarinin degistirmesidir. Boyut klgulmesi sonucu
ortaya cikan uzaysal sinirlama, elektron enerjilerinin kesikli olmasina neden olur
(Unsal, 2009). Yapillarda meydana gelen bu degisimlerden faydalanarak
Ozelliklerini ihtiyagclarimiz  dogrultusunda belirleyebildigimiz yeni malzemeler

tasarlayip Uretebiliriz.

2.6.3 Nanomalzeme hazirlama teknikleri

Nanomalzemelerin sentezlenmesi i¢in pek ¢ok farkh yontem kullaniimaktadir. Bu
yontemler kimyasal ve fiziksel olmak Uzere iki baslik altinda toplanabilir. Fiziksel
yontemlerin en yaygin olanlarindan bir tanesi buhar fazinda kaplama yontemidir.
Bu yontemde yigin yapidaki metal yuksek sicaklikta buharlastirilir. Buharlasan
metal tekrar yogunlastirildiginda metal nanopargaciklar olusur. Bu yontemde
kimyasal bir reaksiyon gerceklesmemektedir. Fiziksel ydntemleri kimyasal
yontemlerden ayiran en onemli 6zellik yidin yapidaki malzemelerden atomlari
buharlastirmak ya da ayirmak i¢in uygulanan gicin kaynagidir. Genellikle bu
yontemlerde 1s1, lazer, mekanik kuvvetler gibi gu¢ kaynaklari kullanilir. Kimyasal
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yontemlere ornek olarak kimyasal buhar kaplama, kimyasal ¢okturme ya da termal
ayrisma verilebilinir.  Bu yontemlerde baglangic malzemelerinin  redoks
reaksiyonlarina girmesi ya da piroliz, hidroliz gibi olaylara maruz kalmasi,
cekirdeklenmeye ve nanopargaciklarin bliylimesine olanak saglamaktadir (Zhong
et al., 2012).

Nanomalzemelerin sentezlenme yontemlerini asagidan yukariya ya da yukaridan
asaglya olmak uzere iki baslik altinda da toplayabiliriz. Yukaridan asagiya olan
yontemlerde nanomalzemeler baglangic malzemesi olarak yigin yapilar
kullanilarak elde edilirler. Bu yontemlere 6rnek olarak buhar fazinda kaplama,
lazer ablasyon, litografi ve mekanik 6gutme verilebilir. Asagidan yukariya dogru
olan yontemlerde ise molekuler bilesenlerden baslanarak, kimyasal reaksiyonlar,
cekirdeklenme ve buyutme islemleriyle nanomalzemeler elde edilir. Bu yontemlere
ornek olarak ise kimyasal c¢okturme, sol-jel ve mikroemdulsiyon reaksiyonlari
verilebilinir (Zhong et al., 2012).

Bu tez kapsaminda yapilan c¢alismalarda, malzeme sentezlemek igin mekanik
0gutme yontemi kullaniimistir. Bu yontem kesim 3.1’'de detayli olarak

anlatiimaktadir.

2.6.4 Nanoteknoloji ve enerji

Gunumuzde pek ¢cok konuda oldugu gibi enerji alaninda da nanoteknoloji asiimasi
gereken problemlerin ¢ozulmesi igin yeni olanaklar saglamistir. Ginimuzde eneriji
kaynaklarindaki en buylk sorunlardan biri alternatif enerji kaynaklari
bulunamamasi ya da bulunan kaynaklarin verimlerinin istenilen duzeye
getirilememesidir. Elde edilen enerjinin depolanmasi ve tasinmasi esnasinda da
ortaya ¢ikan sorunlar enerji kayiplarina neden olmaktadir. Ayrica elde edilen enerji
kullanilicilar tarafindan da verimli bir sekilde degerlendiriiememekte ve kullanim
asamasinda da ¢ok fazla enerji kayb1 meydana gelmektedir. Bu sorunlarin ¢ézimu
icin  nanoteknolojinin getirdigi yenilikler dogrultusunda yogun bir gekilde
caligsiilmaktadir.

Otomobillerde yakit tuketimini azaltabilmek icin nanokompozit temelli, hafif
malzemelerin Uretilmesi, yanmali motorlarin veriminin artiriilmasi ve asinmanin

Onlenmesi igin yakitlara katilabilecek nanopargacik katkili malzemeler, yada
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nanoparcgacik katkilari sayesinde asinma miktari azaltilmig lastikler Gzerinde
calismalar devam etmektedir (Luther, 2008). Endustriyel makinelerdeki agsinmalar
da oldukga buylk miktarda enerji kaybina neden olmaktadir. Dolayisiyla
nanomalzemeler yardimiyla bu kayiplarin azaltiimasi i¢in de yeni fikirler ileri
surtlmektedir. Enerji kayiplarinin buyudk oranlarda yasandigi yerlerden biri de
icinde yasadigimiz binalardir. Bu binalarin is1 yalitimi icin nanogdzenekli yalitim
malzemeleri kullanilarak 1sil kayiplarin azaltilmasi amaglanmaktadir. Kullanim
asamasinda olusan kayiplari onlemek igin bunlar gibi daha birgok yeni malzemeler
geligtiriimektedir (Luther, 2008).

Enerji Gretimi anlaminda nanoteknolojiden faydalanilabilinecek konulardan bir
tanesi ucuz ve verimli fotovoltaik malzemelerin Uretiimesidir. Bu sayede gines
enerjisinden daha verimli bir sekilde faydalanilabilinir. Nanoyapilar yardimi ile
yariiletkenlerin bant araliklari, malzemenin Uzerine dusen isinlarin spektrumuna
gOre ayarlanabilir. Ayrica gunes pillerinin ylzeylerinin yansimayi onleyici
nanoyapidaki malzemelerle kaplanmasi sonucu bu sistemlerin daha fazla glnes

Is1gin1 sogurmasi saglanmaktadir (Luther, 2008).

Alternatif enerji kaynaklarindan bir digeri ise ruzgar enerjisidir. Ruzgar enerjisi bir
turbini dondurerek elektrik Uretilmesini saglar. Bu sistemlerin Uretim kapasitesini
etkileyen faktoérlerden bir tanesi de sistemin mekanik ylklenmeye karsi olan
dayaniklihg@idir. Karbon nanotipler kullanilarak hem daha hafif hem de daha
dayanikli malzemeler Uretilerek bu sistemlerde kullanilabilir ve sistemin verimi
artinlabilir (Luther, 2008).

Enerjinin depolanmasinda ve tasinmasinda en c¢ok kullanilan sistemlerden bir
tanesi lityum-iyon pillerdir. Lityum-iyon pillerin gugcleri, kapasiteleri ve verimleri,
yapidaki elektronlarin ve iyonlarin, elektrot malzemesi icerisinde ilerleyebilme
oranlarina baglidir. Bu nedenle bu sistemlerdeki elektron ve iyon tasinimini
gelistirmek igin pek ¢ok caligsma yapilmaktadir. Bu amagla yapilan c¢aligmalar
sonucunda elektrotun nanoboyutta LiFePO, ile kaplanmasi sonucu lityum
iyonlarinin malzeme iginde daha kolay hareket edebildigi gozlenmistir. Bunun
yaninda nanoboyutta lityum titanat oksitin elektrot malzemesi olarak kullanildigi
pillerde Uretilmistir. Bu pillerin avantaji hem daha hafif olmalari hem de daha fazla

gug Uretmeleridir (Pagliaro, 2010).
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Nanoteknoloji yukarida belirtilen sistemlere getirdigi yeni yaklagimlarin yaninda,
enerji Uretimi ve enerjinin depolanmasi konularinda énemli bir yere sahip olan
yakit hlcrelerinin ve kati fazda hidrojen depolayan malzemelerin gelistiriimesi igin

de ¢ozumler uretilmesine olanak saglamaktadir.

2.6.4.1 Nanoteknoloji ve hidrojen enerjisi

Yakit hucreleri, geleneksel elektrik Uretimi sistemlerine goére daha verimli ¢alisan
sistemler olduklar igin, elektrik enerjisi Uretimi anlaminda daha c¢ok tercih
edilebilinecek sistemlerdir. Ancak bu sistemlerin performanslari henuz gunlik
uygulamalarda kullanilabilinmesi icin yeterli dizeye gelmemigtir. Bu sistemlerin
performanslarini  artirabilmek icin nanoteknoloji alaninda yodun c¢alismalar
yapilimaktadir. Yakit hdcrelerinin daha verimli c¢aligabilmeleri i¢in gerek olan
unsurlardan bir tanesi sistemdeki elektrotlarin ve katalizoriin yliksek performansla
calisabilmesidir. Nano yapidaki elektrotlarda, katalizorin ylzey alani artmaktadir
ve boylelikle yakit ile katalizor daha kolay etkilesime girebilmektedir. Bu durum
yakit hdcresinin de verimini artirmaktadir. Polimer elektrolit yakit huacrelerinin
calisma performanslarini etkileyen bir diger faktér ise membranda kitle
tasiniminin  yeterli seviyede gerceklesmemesidir. Nanoyapidaki membranlarin
yardimi ile bu sorunun ¢6ziminde de 6nemli dlgude ilerleme kaydedilmistir
(Garcia-Martinez, 2010).

Enerji alaninda Uzerinde yogun bir gsekilde calisilan konulardan bir digeri ise
enerjinin depolanmasidir. Gelecegin enerji kaynagi olarak kabul edilen hidrojenin
en onemli dzelliklerinden bir tanesi de depolanabilir olmasidir. Ozellikle de
hidrojenin kati fazda depolanmasi ylksek miktarda enerjinin depolanip
tasinabilmesine olanak saglamaktadir. Hidrojenin kati halde depolanabilmesi icin
ya depolama malzemesinin ylzeylerine fiziksel olarak tutunabilmesi ya da
depolama malzemesiyle kimyasal bag yapabilmesi gerekmektedir. Bu agidan
bakildigi zaman yuksek yuzey alani/hacim oranina sahip nanomalzemeler,
hidrojenin tutunabilecegi reaktif ylUzey alaninin fazla olmasi nedeniyle hem
kapasite acisindan hem de reaksiyonlarin kinetik Ozelliklerinin gelistiriimesi
acisinda daha avantajlidirlar. Ozellikle hidrojenin fiziksel tutunma yoluyla
depolanabilmesi i¢in nanogdzenekli yapilar Gzerinde yogun bir ¢alisma vardir.

Nanoyapidaki malzemelerde hidrojen atomlarinin reaksiyona girebilmek igin
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asmasi gereken difizyon mesafesi, yigin yapilarla kiyaslandiginda oldukca
duguktur. Dolayisiyla hem daha fazla hidrojen atomu yapiya difuz edebilir hem de
bu atomlar daha c¢abuk reaksiyona girebilirler. Bu durumda malzemelerin yigin
yapilara gore daha iyi kinetik ve termodinamik Ozelliklere sahip olmasini saglar.
Nanoboyuttaki yapilarin gren boyutlari 100 nm’den daha buyuk dedgildir. Nano
boyuttaki malzemelerin daha reaktif olmasini saglayan grenlerin igindeki ya da
sinirlarindaki atomlarin sayisidir. 10 nm g¢apindaki bir parcacigin atomlarinin
yaklasik %30’u gren sinirlarindadir. 5 nm c¢apindaki pargaciklarda bu oran %50-
60’a cikabilir. Dolayisiyla nanomalzemeler yigin yapidaki malzemelere oranla
daha reaktiftirler. Bunlarin disinda depolama malzemeleri nanokatalizorlerle
katkilanarak daha aktif hale getirilip hidrojen sogurma ve salma reaksiyonlarinin
kinetik 6zellikleri gelistirilebilmektedir (Leon, 2008 ; Luther, 2008; Niemann et al.,
2008; Gross et al., 2011).

Kati fazda hidrojen depolama igin kullanilan malzemelerin &zellikleri, bu
malzemelerin nanoboyutta sentezlenmesinin hidrojen depolama 06zelliklerinin
gelistiriimesinde nasil yararlar sagladigi ileriki bolumlerde daha detayl olarak

incelenecektir.

2.7 Hidrojen Depolama Yontemleri

Hidrojen kati, sivi ve gaz formda olmak Uzere degisik yontemler kullanilarak

depolanabilmektedir. Her yontemin kendine 6zgu karakteristik 6zellikleri vardir.

2.7.1 Gaz fazda depolama

Hidrojenin gaz olarak depolanabilmesi i¢in hidrojen gazi yuksek basingl tanklara
doldurulmalidir. Kullanilan geleneksel tanklar hem ¢ok yuksek basinglara dayanikli
degildirler, hem de iclerinde depolanan hidrojenin agirligi sistemin toplam
agirhgina oranla oldukga dusik seviyelerdedir. Bu tanklar agirligin ve tank
boyutlarinin 6nemli olmadigi sabit sistemlerde kullanilabilmektedir. Fakat bu
tanklar gerek agirliklari, gerekse kapladiklari hacim dolayisiyla mobil uygulamalar
icin uygun degildirler.  Yapilan g¢aligmalar sonucu kompozit malzemelerden
uretilen ve 350 bar basinca dayanikh tanklar da hidrojen depolamak igin
kullaniimaya baslanmistir. Bu tanklar agirhkca %10 civarinda hidrojen

depolayabilmektedirler. Dolayisiyla kapasite anlaminda mobil uygulamalar igin
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daha uygun sistemlerdir (Kruse, 2002). Fakat bu tanklarin da hacimleri mobil
uygulamalarda kullanilmayacak kadar buyuktir. 700 bar basing altinda hidrojenin
depolanabilecegi tanklar Uzerine galismalar devam etmektedir. Eger bu tanklar
ticari olarak kullanima wuygun hale getirilebilinirse mobil uygulamalarda
kullanilabilme olasiliklari vardir. Bu kadar yuksek basinca dayanabilecek tanklarin
uretimi icin kompozit malzemeler kullanilmaktadir. Fakat bu malzemelerin hem
disuk maliyetlerde Uretilebilmesi, hem hafif olmasi, hem de maruz kalacagi
mekanik kuvvetlere karsi ¢ok dayanikli olmasi gerekmektedir. Ayrica tank
uretiminde kullanilan malzemelerin, hidrojen ile girebilecegi muhtemel reaksiyonlar
incelenmeli ve bu reaksiyonlarin olugsmasi engellenmelidir. Aksi takdirde tanklar
hidrojenle reaksiyona girerek kirilgan bir hale gelebilirler ve bu durum da yuksek
basing altinda ¢ok tehlikeli durumlara yol agabilirler (Kruse, 2002; Leon, 2008).
Genel olarak hidrojen depolama tanklari, hidrojenin mobil uygulamalarda
kullanilabilmesi i¢in gereken ozellikleri tagsimaktan uzaktir. Ayrica ¢ok yuksek

basinglar altinda calistiklari igin her zaman risk tasiyan sistemlerdir.

2.7.2 Sivi fazda depolama

Hidrojeni depolamanin bir baska yolu hidrojeni sivil hale getirdikten sonra, isil
yalitimi saglanmig tanklarda depolamaktir. Bu depolama yodnteminde birim
hacimde daha fazla hidrojen depolanabildiginden, gaz fazda depolamaya gore
mobil uygulamalar igin daha uygun bir yontemdir. Hidrojenin sivilastirilabilmesi igin
20,3 K sicakliga kadar sogutulmasi gerekmektedir. Fakat bu sogutma islemi igin,
hidrojenin sivilastirildiktan sonra yakit olarak kullaniimasindan elde edilecek
enerjinin yaklasik %30-40’1 kadar enerji harcanmaktadir. Bu durum da kullanilan
yontemi verimsiz hale getirmektedir. Ayrica dusuk sicakliktaki sivi hidrojen tagima
esnasinda buharlasarak kayiplara neden olmaktadir ve hidrojeni uzun sure sivi
fazda tutabilmek zordur. Depolama kapasitesi bakimindan gaz fazda depolamaya
gore daha avantajli bir ydntem olsa da, hidrojenin sivi fazda depolanip gunlik
hayattaki uygulamalarda yakit olarak kullanilabilmesi i¢in asilmasi gereken
problemler bulunmaktadir (Kruse, 2002; Leon, 2008).

2.7.3 Kati fazda depolama

Hidrojen gaz ve sivi fazin yaninda kati olarak da depolanabilmektedir. Bu yontem

hem yuUksek basinglarda galisiimadigi igin daha guvenlidir hem de birim hacimde
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agirhkca daha fazla hidrojen depolanabilmesinden dolayr mobil uygulamalar igin
daha uygun bir ydéntemdir. Basingh tanklarda, hacimsel olarak 33 kg/m?
sivilastirma yontemi ile ise 70 kg/m® kapasiteyle hidrojen depolanabilmektedir.
Hidrojen kati olarak depolandiginda ise 150kg/m*® kapasiteye ulasilabilmektedir
(Zuttel et al., 2008). Hidrojen katilarda fiziksel depolama ve kimyasal depolama adi

altinda iki farkli mekanizma ile depolanabilir.

2.8 Katilarda Fiziksel Depolama

Fiziksel depolama mekanizmasi, hidrojenin depolanacagi malzemede, kimyasal
bag yapmadan, molekuler olarak sogurulmasi surecidir. Bu sogurulma esnasinda
hidrojen molekuler yapisini korur ve atomlarina ayrilmaz. Sogurulma olayi,
sogurucu malzemenin yluzeyindeki atomlar ile hidrojen molekdilleri arasindaki zayif
van der Waals kuvvetleri yardimiyla, hidrojen molekullerinin sogurucu yuzeye
tutunmasiyla meydana gelmektedir. Bu surece adsorpsiyon asamasi da

denmektedir.

Sogurucu kati ylzey ve hidrojen molekdilleri arasindaki etkilesim esnasinda olusan

potansiyel enerji degisimi, Lennard-Jones esitligi ile ifade edilir.

v, = 4e [(g)lz - (%)6] (2.2))

Bu ifadede e, potansiyel kuyusunun derinligini, R, hidrojen molekllu ile yuzey
atomlari arasindaki mesafeyi, o, potansiyel enerjinin sifir oldugu R mesafesini
ifade etmektedir. Bu esitlikten de goéruldugua gibi hidrojen molekull ile ylzey
atomlari arasindaki etkilesimde iki tr kuvvet belirleyici olmaktadir. Cekici kuvvetler
ve itici kuvvetler. Hidrojen molekulleri ve sogurucu yuzeydeki atomlar birbirlerine
yaklastikca birbirleriyle etkilesmeye baslarlar ve bu etkilesim sonucu elektron yuku
dagilimlarinda dalgalanmalar olugmaya baglar ve elektronlarda kutuplagsma
gO6zlenir. Bu kutuplanma sonucunda da dipoller olusur. Olusan dipoller, atom ve
molekuller arasinda dipol-dipol ¢ekimlerine neden olur. Bu etkilesim sonucunda da
uzun mesafeli gekici kuvvetler ortaya g¢ikar. Bu kuvvetler ayni zamanda van der
Waals kuvvetleri olarak da adlandinimaktadir. Cekici kuvvetler Lennard-Jones
esitliginde, pargaciklar arasi mesafenin -6’inci kuvvetiyle orantili olarak azalacak

sekilde ifade edilen kisimdir. Hidrojen molekuli ve ylzey atomlari arasindaki
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mesafe yeteri kadar azalinca, molekul ve atomlarin elektronlari gcakismaya baglar
ve bir itme kuvveti ortaya cikar. Itici kuvvetler Lennard-Jones esitliginde
parcaciklar arasi mesafenin -12’inci kuvvetiyle orantili olarak azalacak sekilde
ifade edilen kisimdir. itici ve gekici kuvvetlerden dolayi olusan potansiyel eneriiler
bir araya geldiginde bir potansiyel enerji egrisi olustururlar. Bu egride enerjinin
minimum  oldugu mesafede hidrojen  molekulleri  sogurucu  yuzeye
tutunabilmektedirler (Zuttel, 2004; Zuttel et al. 2008; Varin et al., 2009; Garcia-
Martinez, 2010; Hirscher, 2010)

Hidrojen molekull, en kaglik molekuldir, sadece iki elektronu bulunmaktadir ve
kutuplanmasi zor bir molekuldir. Ayni zamanda sogurucu yuzeydeki atomlar ile
arasindaki, kutuplanmasini saglayabilecek kuvvetler yeterince gucli degildir.
Dolayisiyla sogurucu ve hidrojen molekulu arasindaki etkilesim, gecici olarak
indUklenmig dipollerin sagladigi zayif kuvvetlerden olugsmaktadir. Bu kuvvetler ile
saglanan tutunmanin enerjisi yaklasik 3-6 kJ/mol mertebesindedir. Molekuller ve
atomlar arasi etkilesimin ve bagin zayif olmasindan dolayi fiziksel sogurma iglemi

kriyojenik sicakliklarda gerceklesebilmektedir (Thomas, 2007).

Fiziksel sogurma tekrarlanabilir bir suregtir. Yani hidrojen bu yontemle defalarca,
ardi ardina, kayipsiz bir sekilde sogurulup salinabilir. Ayrica molekuler sogurma
surecinde aktivasyon enerjisine ya da molekuler hidrojenin atomik yapiya
gecebilmesi icin gerekli olan enerjiye gerek duyulmamaktadir. Bu durumda
malzemelerin sogurma ve salma Kkinetiklerinin  olduk¢ga hizli olmasini
saglamaktadir. Reaksiyon kinetiginin hizli olmasi ve tekrarlanabilir olmasi bu
yontemi mobil uygulamalar i¢in avantajli hale getirmektedir. Ancak yontemin
sadece kriyojenik sicakliklarda calisabilmesi bu yontemin onundeki en buyuk
engeldir (Hirscer, 2010). Bunun yaninda, fiziksel sogurma olayinda hidrojen
molekulleri, sogurucu malzemenin sadece yuzeyinde tutunabildigi ve yapinin icine
giremedigi icin yuksek yluzey alanina sahip malzemeler kullaniimasi

gerekmektedir.

Karbon nanottpler, zeolitler, metal-organik yapilar, grafit nanofiberler bu yéntemle

hidrojen depolamak icin kullanilan malzemelerdir (Hirscer, 2010).
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2.9 Katilarda Kimyasal Depolama

Hidrojen, katillarda fiziksel olarak sogurularak depolanabilecedi gibi kimyasal
olarak sogurularak da, yani hidrojen atomlari ile depolama malzemesi arasinda
kimyasal bag olusturarak da depolanabilir. Bu tarz yapilara hidrit denir. Hidrit

olusma reaksiyonu esitlik 2.3'de verildigi gibidir.

M (kat1) + )2—(H2(gaz) — MHy + Q (2.3)

Burada Q reaksiyon esnasinda agiga c¢ikan isidir. Esitlikten de goéruldugu gibi
hidrittesme reaksiyonu yani hidrojenin depolanmasi ekzotermik bir olaydir.
Hidritlesme ayni zamanda tersinir bir reaksiyondur ve uygun kosullar saglanirsa
depolanan hidrojen tekrar yapidan disari salinabilir. Hidrojenin salinmasi ise

endotermik bir olaydir.

Hidrojenin bir yapida kimyasal bag yaparak depolanmasi olayini Lennard-Jones
potansiyel egrilerine bakarak daha iyi anlayabiliriz (Sekil 2.4). Sekilde atomik ve
molekuler hidrojenin baslangigtaki potansiyel enerjileri gorulmektedir. Hidrojen
molekulleri malzemenin yuzeyine vyaklastikca olusan etkilesimler sonucu
potansiyel enerjileri fiziksel tutunma icin gerekli olan minimum degere ulasir ve bu
noktada molekdillerin fiziksel tutunmasi yani adsorpsiyon olayl gergeklesir. Bu
asamadan sonra molekuller ylzeye dogru hareket etmeye devam ettiklerinde,
potansiyellerinde bir artma go6zlenir. Belli bir noktaya gelindiginde hidrojen
molekulinin potansiyeli ile, atomik hidrojenin potansiyeli ¢akisir. Bu noktada
ayrisma olayl gergeklesir ve hidrojen molekuler yapidan atomik yapiya geger.
Hidrojenin molekuler yapidan atomik yapiya gecisi igin iki durum sz konusudur.
Birinci durumda hidrojen molekulleri gegis icin bir enerji bariyeri ile karsilasmazlar.
Yani atomik ve molekuler hidrojenin potansiyellerinin ¢akistigi nokta, gaz fazindaki
hidrojen molekllinin enerjisiyle esit ya da daha duslk bir dizeydedir. Bu
durumda kimyasal sogurmanin olugsmasi ihtimali istatistiksel olarak daha yuksektir
ve bu durum aktiflesmemis fiziksel sogurma olarak adlandirilir. Atomik yapiya
gecis icin olasi ikinci durum ise molekuler hidrojen ile atomik hidrojenin
potansiyellerin, gaz fazindaki hidrojen molekulinun potansiyelinden daha blyuk

degerlerde ¢akismasidir. Bu durumda hidrojen molekullerinin agmasi gereken bir
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enerji bariyeri vardir ve sadece bu bariyeri asabilen molekuller atomik yapiya
gecebilirler. Asilmasi gereken bu enerji bariyeri molekullerin fiziksel sogurulma
durumunda kalma olasiligini arttirir. Bu durum ise aktiflesmis fiziksel sogurma
olarak adlandirilir. Hidrojenin atomik yapiya ayrismasindan sonra hidrojen atomlari
sogurucu malzemenin yuzeyinde kimyasal olarak sogurulmaya baslarlar. Kimyasal
sogurma, sogurucu ve sogurulan maddenin yeni bir kimyasal bilesik olusturmasi
anlamina gelmektedir. Ylzeydeki sogurulma olayindan sonra hidrojen atomlari
Oonce yuzeyin altindaki bosluklara yerlesmeye baslarlar. Daha sonra da yapinin
icine dogru difiz etmeye basglarlar ve yapi igindeki bosluklara yerlegirler. Difuzyon
olay! ilk basladiginda yapi kati bir ¢ozelti halindedir. Bu asama a fazi olarak
adlandiriimaktadir. Fakat yapinin igindeki hidrojen yogunlugu arttigi zaman bilegik
olusmaya baslar ve yeni bir faz olusur. Boylece hidrit yapi meydana gelir. Olusan
yeni fazin kristal yapisi sogurucu malzemenin baslangigtaki yapisindan farklidir.
Bu asamaya ise [ fazi olarak isimlendiriimektedir (Sekil 2.5.) (Wagemans, 2006;
Berube et al., 2007; Araujo, 2008; Jang, 2011; Meng, 2011).
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Sekil 2.4. Sogurucu malzemeye hidrojen baglanmasi sirecinin Lennard-Jones
potansiyel egrisi: 1)Aktiflesmis ve aktiflesmemis fiziksel sogurulma sulreci.
2)Atomik yapiya ayrisma ve yuzeyde kimyasal sogurulma sureci.3)Yuzeyin
altina gegis ve 4)difuzyon slreci(Berube et al., 2007)
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Sekil 2.5. a ve B fazinin olusumu (Berube et al., 2007)

Hidrojenin bir yapida kimyasal olarak depolanmasi ya da diger adiyla absorpsiyon
dort farkll asama sonucunda gergeklesir. Bu asamalar Sekil 2.6’da detayli olarak
gOsterilmistir. Birinci asamada hidrojen 6nce ylzeye fiziksel olarak tutunur ve
atomik yapiya ayrisma olayi gergeklestikten sonra yuzeyde kimyasal sogurulma
baglar(Sekil 2.6.a,b,c). Ikinci asamada hidrojen atomlari yiizeyin altindaki
bosluklara yerlesirler(Sekil 2.6.d). Uglincli asamada ise hidrojen atomlari yapinin
icine diflz ederler ve a olarak isimlendirilen kati ¢ozelti fazini olustururlar(Sekil
2.6.e). Son asamada ise yap! icindeki atomlar bilesik olusturarak hidrit faza

gecerler ve [ fazi meydana gelir(Sekil 2.6.1).

Hidrojenin hidrit bir yapidan salinmasi olayl ise sogurma isleminin tam tersi
dogrultuda ilerleyen bir surectir. Hidrit faz bozulur ve hidrojen atomlari yapi iginde
difuiz ederek 6nce yuzeyin altina, sonra da ylzeye ulasirlar. Burada hidrojen
atomlari tekrar molekdler faza gegerek salinirlar(Meng, 2011).

2.10 Hidrit Turleri

Hidrit yapilar, depolama malzemesinin 6rgusu igindeki atomlar ile hidrojen
atomlarinin yaptid1 bagin tirtine goére siniflandirilabilirler. MgH,, NaH, CaH, gibi
iyonik hidritler, alkali ve toprak alkali metalleri tarafindan olusturulurlar ve bu
yapilarda hidrojen ile metal atomlari arasindaki bag iyoniktir. Bu yapilarda hidrojen

atomu bir elektron alarak H™ anyonunu olusturur. Elektronlarin H etrafinda lokalize
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Sekil 2.6. Hidrojenin kimyasal olarak depolanmasi(absorpsiyon)(Ranjbar, 2010)

olmasindan dolay! bu sekilde olusan hidritlerin mobiliteleri disik seviyededir.(Ma,
2008; Garcia-Martinez,2010). Kovalent hidritler S, Si, C, B gibi ametal ya da yar
metal gibi malzemelerle olusturulurlar. LaNisHs , PdHoe, FeTiH, gibi metalik
hidritler ise, hidrojen ile gecis metalleri ya da nadir toprak metalleri arasindaki
metlik bag ile olusurlar(Garcia-Martinez, 2010). NaAlH4, NaszAlHg gibi GglU hidrit
yapilarinda ise, hidrojen Al ile kovalent olarak baglanarak, [AlH4], [AlHg]™
kompleks anyonlarini olusturur. Bu anyonlar ise Na® ile iyonik bag yaparlar. Bu tir

yapilara ise kompleks hidritler denir (Ma, 2008).

Hidrit yapilarin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi igin oda kosullarina yakin
sicaklik ve basinglarda calisabilmeleri 6nemli bir parametredir. Amerikan Enerji
Bakanlig'nin 2015 yilhina kadar belirledigi hedeflere gére ideal bir kati fazda
depolama malzemesi 85 °C ve 12 bar degerlerinde caligabilmelidir (USDOE,
2009). Bu kosullar altinda hidrojeni tersinir olarak salip, sogurabilen hidritler
mevcuttur fakat bunlar genellikle agir gecis metalleri ile bag yaparak olusturuldugu
icin, agirhikga yuzde olarak depoladiklari hidrojen miktari %3’Gn altinda
kalmaktadir. Depolama kapasitesi daha ylksek olan hidrit yapilar da
bulunmaktadir. Fakat bu yapilar da oda kosullarinda kararlidirlar ve hidrojeni

salmalari ve tekrar sogurabilmeleri i¢in yuksek sicakliklara c¢ikilmasi ve yuksek

28



hidrojen basinci uygulanmasi gerekmektedir. Kompleks hidritler, basit metal hidrit
yapilara gore daha yuksek kapasitelerde hidrojen depolayabilmektedirler. Fakat bu
yapilarin da bazilari yeterli tersinir 6zelliklere sahip dedgildirler. Ayrica bu yapilarda
hidrojen depolayabilmek igin yuksek basin¢ ve sicakliklara ihtiyag duymaktadirlar
ve oda kosullarinda kararli olduklari igin hidrojen salabilmek icin yine yuksek
sicakliklara ihtiya¢ duymaktadirlar. Ayrica bu yapilarin hidrojen sogurma ve salma
reaksiyonlari da yavas ilerlemektedir (Garcia-Martinez, 2010; Jain et al. 2010).
Bazi hidrit yapilarin hidrojen depolama kapasiteleri ve galisma sicakliklari Cizelge

2.3'de gorulmektedir.

Cizelge 2.3 Baz hidritlerin hidrojen depolama 6zellikleri (Jang, 2011)

Teorik olarak
) .. Hidrojen salimi igin
depolayabilecegi i
. L gerekli sicakhk
HiDRIT maksimum hidrojen )
. y arahigi(°C)
miktari(%agirhk)

Mg(BH.)2 14,9 ~300
NaBH; 10,6 400-600
LiAlH, 10,6 110-260

Mg(AlH4)2 9,3 110-160
MgH. 7,6 300-400
NaAlH, 75 230-250

2.11 Hidrit Yapilarin Ozellikleri

Hidritlerin olusum reaksiyonlarini daha iyi anlayabilmemiz ve bu reaksiyonlarin
Ozelliklerini gelistirerek hidrit yapilarin gunluk hayatta enerji kaynagi olarak

kullanilabilmesini saglayabilmemiz igin bu yapilarin termodinamik ve kinetik
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karakteristiklerini anlamamiz gerekmektedir. Bu dogrultuda oncelikle hidrit

olusumunun termodinamik 6zelliklerine bakabiliriz.

Hidrit bir yapinin olugsmasi kimyasal bir reaksiyon sonucunda gerceklesmektedir.
Dolayisiyla reaksiyonun olugsma entalpisinin (AH) incelenmesi gerekir. Hidritlenme
reaksiyonunun termodinamik ozelliklerini anlamak ig¢in genellikle basing-
kompozisyon essicaklik egrileri (PCl) ya da diger adiyla basing-kompozisyon-
sicaklik egrilerinden (PCT) faydalanilir. Sekil2.7’ki PCT edrisini GU¢ kesime ayirarak
inceleyebiliriz. Birinci kesimde yapi igindeki hidrojen konsantrasyonu duguktur. Bu
asamada hidrojen sogurucu malzemenin Orgusu iginde ¢ozulmustir ve a fazi
dedigimiz kati ¢ozelti olusmustur. Bu asamada sogurucu kati malzemenin kristal

yapisinda bir degisiklik olmamistir.

Yapidaki hidrojen konsantrasyonu belli bir seviyeye geldikten sonra, hidrojen
atomlari 6rgu icinde kimyasal bag yapmaya basglarlar ve  fazi olugsmaya basglar.
Bu asama egrinin ikinci kesimini olusturur. Bu kesimde basing egrisinde bir plato
bdlgesi gdzlemlenir. Bu boélgede yapida hem a hem de B fazindan olusan bir
karisim bulunmaktadir. Plato ya da denge asamasindaki basing degerinin

sicakhga bagl ifadesi Van’t Hoff esitligi ile verilir.

Imft =28 _ 4 (2.4.)

P, RT R

Bu ifadede Py, atmosfer basinci, AH ve AS ise hidrojen sogurma ve salma
reaksiyonlari esnasindaki, entalpi ve entropi degisimini gdstermektedir. T mutlak
sicaklik, R ise gaz sabitidir. Eger PCT egrisindeki plato basinglarinin logaritmik
degerlerine karsi, her bir edrinin elde edildigi sicakhgin tersini iceren bir grafik
cizersek Van't Hoff egrisini elde etmis oluruz(Sekil 2.7). Van't Hoff egrisinin egimi

ise bize malzemenin hidrojen sogurma ve salma reaksiyonunun entalpisini verir.

PCT egrisinin Gglncl kisminda ise yaplr tamamen [ fazina geg¢mistir ve bu
asamadan sonra basingla beraber hidrojen konsantrasyonu artabilir. Fakat bu
asamadan sonra uygulanan ylksek basin¢ nedeniyle yapida bozulmalar meydana
gelebilir. Dolayisiyla hidrit yapilarin ideal olarak ¢aligabilecegi bdlge plato

bdlgesidir.
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PCT egrisinin plato bolgesinden elde ettigimiz entalpi degeri, depolama malzemesi
ile hidrojen atomu arasinda olugsan bagin kararliligini belirten bir ifadedir. Ayni
zamanda termodinamik Ozelliklerini de belirleyen bir faktoérdir. Yapinin g¢alisma
sicakhgl reaksiyonun entalpi degerine baglidir. Entropi ifadesi ise molekuler
hidrojenin kati icinde atomik olarak ¢6zinmesini ifade eder ve ¢ogu hidrit yapi igin
sabit bir degerdir (Berube, 2007; Leon, 2008; Varin et al., 2009).

Basing-Kompozisyon-Sicakhk
Egrisi

Van't Hoff Egrisi

In(P/Pg) ->
N
~ In(P/Pg)->

\ ®
1‘\\0 '. LR
1P 20%®e o® &
I seesseoee
| esseseeEn
i ceeeneene

C [%H2] -> 0 T [1/K] >

In(P/Pg) = AHORT - ASO/R

Sekil 2.7.Basing-Kompozisyon-Sicaklik egrisi ve Van't Hoff egrisi(Wagemans,
2006)

Hidrittenme reaksiyonlarinin incelenmesi gereken bir bagka 0Ozeligi ise kinetik
Ozelliklerdir. Hidritlenme sureci gaz halindeki hidrojen molekullerinin dnce atomik
faza gecip, daha sonra yapinin igine girerek kimyasal bag yapmasiyla sonuglanan
karmasik bir surectir. Bu karmasik suregte bazi adimlar yavas ilerlemekte ve
reaksiyonu yavaslatmaktadirlar.Bu adimlara reaksiyon hizini sinirlayan adimlar
denmektedir. Bu reaksiyonlar igin, malzemenin zamana bagh olarak hidrit yapiya
donusumunu gosteren kinetik egriler deneysel olarak elde edilebilir. Bu egrilerin
basing ve sicaklikla olan iligkisi incelenerek tepkime hizini sinirlayan adim
anlasilabilir. Tepkimenin entalpisi, hidrit fazin isil iletkenligi, pargacik boyutu,
malzeme yulzeyinin 6zellikleri, malzemenin safligi gibi faktoérler reaksiyon hizi

uzerinde etkili olmaktadir.
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Kinetik egriler bize iki tur bilgi vermektedir. Sekillerini inceleyerek kalitatif ve
egimlerini inceleyerek kantitatif bilgi elde edebiliriz. $ekil 2.8'deki egriye
baktigimizda, sigmoid yapisi bize hidrit fazin ¢gekirdeklenmesinin yavas bir sekilde
oldugunu goOstermektedir. Reaksiyonun maksimum hizi, egrinin  kivrilma
noktasindaki egime karsilik gelmektedir. Kivrilma noktasina gizilen tegetin, yatay
ekseni kestigi nokta ise hidrit fazin gekirdeklenmesi, yani bu fazin olusumunun ilk
asamasinin meydana gelmesi i¢in gerekli streyi gostermektedir(t). Bu asamadan
sonra ¢ekirdek hizli bir sekilde blylimekte yani yapinin geri kalani da hidrit faza
gecmektedir. Bu tarz bir egri genelde malzemenin ilk kez hidrojen sogurdugu

reaksiyonda gozlemlenir.

1,0

Hidrit faza gegme orani

t Zaman(k.b.)

Sekil 2.8. Hidrit fazin gekirdeklenmesini ve artisinin gdésteren kinetik egri(Leon,
2008)

Bir diger kinetik egri turu ise sekil 2.9°da gorulmektedir. Bu egrinin egimi zamanla
azalmaktadir. Bu durumda reaksiyon malzemenin ylzeyinin tamaminda
gerceklesmektedir ve baslangigtaki edim yizeyde olusan hidrit faz

gOstermektedir.
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Sekil 2.9. Malzeme yuzeyinin tamaminda gergeklesen hidrittlenme reaksiyonunun
kinetik egrisi(Leon, 2008)
Kinetik egrilerin karakteristik 6zellikleri incelenerek reaksiyonun hizini sinirlayan
adim bulunabilir. Bu asamda hidrojen sogurma reaksiyonunun farkli adimlarini
aciklamak icin onerilen U¢ adet model bulunmaktadir. Bunlar ylzey reaksiyonu,
Johnson-Mehl-Avrami(JMA) ve azalan hacim modelleridir. Bu 4¢ modelde de
tepkimeye girme orani zamana bagli olarak verilmektedir. YUzey reaksiyonu
modelinde en yavas adim kimyasal sogurma asamasidir ve reaksiyona girme

oranli ile zaman birbirine lineer olarak bagimlidir.
a =kt (2.5.)

JMA modelinde ise ¢ekirdeklenme ve bliyime hem malzemenin ylzeyinde hem
de yapinin iginde rastgele baglamaktadir. Reaksiyona girme orani ile zaman

arasindaki baginti su sekildedir:

[—in(1— )]/ = kt (2.6.)
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Bu esitlikte n buyumenin boyutuna bagli olarak degismektedir. n=3 durumunda 3
boyutlu, n=2 durumunda ise iki boyutlu buyime gergeklesmektedir. Azalan hacim

modelinde ise reaksiyon ylzeyde baslamaktadir. Bu modelin ifadesi ise,
1-(1-a)/n=kt (2.7)

seklinde verilmektedir. Burada n yine buyumenin boyutuna bagli olarak
degismektedir (Leon, 2008, Varin et al., 2009).

Hidrit yapilarin hem hidrojen sogurma hem de salma reaksiyonlarinin kinetik ve
termodinamik Ozellikleri, bu yapilarin gunlik hayatta enerji kaynagi olarak
kullanilabilmesi i¢in olduk¢a blyik 6neme sahiptirler. Bu nedenle bu 6zelliklerin
gelistirilebilmesi gerekmektedir. Fakat bunlarin yaninda hidrit yapilarin bir baska

onemli 6zellikleri ise hidrojen depolama kapasiteleridir.

Katl fazda hidrojen depolama malzemelerinin hidrojen depolama kapasiteleri pek
cok farkh sekilde ve farkh birimlerde verilebilmektedir. Bu tez c¢alismasi
kapsaminda malzemelerin depolama kapasiteleri, hidrojenin  agirliginin
malzemenin toplam agirligina oraniyla belirlenen agirhk yuzdesi biriminde
verilecektir. Buna gore bir malzemenin hidrojen kapasitesi(Hx) su sekilde ifade
edilir:

Yapidaki hidro jenin agirhg

Hk_

" Hidrit yapinin toplam agirligl

100 (2.8)

Bu ifadede dikkat edilmesi gereken o6nemli bir nokta, payda kisminda hem
hidrojeni soguran malzemenin agirligr, hem de sogurulan hidrojenin agirliginin

toplamindan olusan hidrit yapinin toplam agirhdinin yazilmasi gerektigidir.

2.12 Hidrit Yapilarin Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Hidrojenin, depolama malzemesine kimyasal olarak baglanmasi sonucu yuksek
kapasitelerde hidrojen depolanabilmektedir. Fakat depolanan hidrojenin yakit
olarak kullanilabilmesi i¢in yeniden salinmasi gerekmektedir ve hidrojenin yapi
icinde olusturdugu guclu baglarin tekrar kirllmasi zorunlulugu ortaya c¢ikar. Fakat
olugsan baglar guclu oldugu icin hidrit yapilar olduk¢a kararlidir. Dolayisiyla kararli
yapinin bozulmasi ve kimyasal baglarin kirilabilmesi igin hidrit yapi ylksek

sicakliklara isitiimahdir. Hidrit yapilar enerji kaynagr olarak kullanilan
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malzemelerdir, fakat hidrojeni salabilmek icin yUksek sicakliklara isitilmasi
esnasinda harcanan enerji bu enerji kaynaginin verimini azaltmaktadir. Ayrica bir
malzemenin hidrojeni kimyasal olarak sogurabilmesi igin, hidrojenle kimyasal bag
olusturmasi yani kimyasal bir reaksiyon gerceklestirmesi gerekmektedir. Her
kimyasal reaksiyon gibi hidrit olusumunun da bir olusma entalpisi vardir ve bu
entalpi nedeniyle hidrit yapinin olugabilmesi igin de yine hidrojen salma olayinda
oldugu gibi malzemenin isitilmasi gerekmektedir. Bu durum da yine enerji kaybina
neden olmaktadir. Dolayisiyla bu yapilarin oda sicakligina yakin kosullarda
hidrojen sogurup tekrar salabilecek sekilde termodinamik Ozelliklerinin

gelistiriimesi gerekmektedir.

Bu sorunu c¢ozebilmek icin yapilabilecek yaklagimlardan bir tanesi yapiya yeni
kimyasallar katmaktir. Bu konuda Uzerinde en ¢ok calisilan malzemelerden bir
tanesi MgH,'dir. Bu yapi Si ile birlikte 6gutuldiginde, yapinin daha az karali bir
hale geldigi ve hidrojeni daha kolay saldigi gozlenmistir. Fakat hidrojen salindiktan
sonra Mg’un Si ile yeni bir yapi olusturdugu ve yapi tekrar hidrojen sogurdugu
zaman kapasitesinin daha disik oldugu goézlemlenmistir (Vajo et al., 2004).
Bununla beraber malzemelerin nanoboyutta sentezlenmesi sonucunda yapilarin
yuzey alani artmaktadir ve yapida gren duvarlari olusmaktadir. Malzemenin ylzey
alaninin artmasi ve gren duvarlari olusumu yapinin olugsma entalpisini dusurerek

daha kolay hidrojen sogurmasini ve salmasini saglamaktadir(Berube et al. 2007).

Boyutun hidrojen salma reaksiyonlari Uzerindeki etkisini gdzlemleyebilmek igin
yapilan bir bagka calismada, yigin haldeki MgH, nanoboyuta indirilmigtir. Bu
calismanin bir sonraki asamasinda ise yapi nanoboyutta bir katalizor ile
katkilanmistir. Calismanin sonucunda nanoboyutaki ve katalizor katkili MgH2'nin
daha az kararl oldugu ve hidrojeni daha dusuk sicakliklarda saldigi gozlenmistir.
Dolayisiyla MgH2'nin hidrojen sodurma ve salma reaksiyonlarindaki aktivasyon
enerjisinin  boyut kuguldikge ve yapiya katalizér girdikce azaldigi
anlasiimaktadir(Sekil 2.10). Ayrica malzemeleri nanoboyuta indirirken mekanik
0gutme yontemi kullaniimistir ve bu yonteminde ortaya g¢ikan sonuglar Uzerinde

etkisi bulunmaktadir (Niemann et al., 2008).
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Yign MgH: 162kj/mol
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Sekil 2.10. MgH2 nin aktivasyon enerjisinin pargacik boyutu ve katalizor etkisi ile
degdisimi (Niemann, 2008)

Hidrit yapilarin enerji kaynagi olarak kullanilabilmesinin énundeki bir bagka engel

ise hidrittenme reaksiyonlarinin yavas olmasidir. Dolayisiyla bu sistemlerin kinetik

Ozelliklerinin de gelistiriimesi gerekmektedir.

Nanoboyutta sentezlenen hidritlerin reaksiyon kinetiklerinin yigin yapilara gére
daha hizhh oldugu gdzlenmigtir(Zaluska et al., 2001). Reaksiyon kinetiginin
etkileyen faktdrlerden en belirleyici olan iki adim hidrojenin atomik yapiya
ayrismasi ve hidrojen atomlarinin yapi igine difuz etmesidir. Hidritlenme

reaksiyonunda, reaksiyon hizi, hidrojenin ayristigi ve yapinin igine difiz ettigi
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asamalar ile B fazinin olugtugu asamalar arasinda degismektedir. Hidrojen salimi
reaksiyonlarinda da yine hidrojen atomlarinin yapidan digsari dogru difuz ettigi
asamalar reaksiyonu yavaslatmaktadir. Nanoyapilar yapisal ozellikleri nedeniyle
hidritlerin ~ 6nindeki  kinetik engellerin  asilmasina yardimci  olabilecek

malzemelerdir(Berube et al., 2007).

Nanoyapilarda yigin malzemelere oranla daha fazla aktif ylzey alani
bulunmaktadir. Hidrojen molekuli ise atomik yapiya ayrisabilmek igin yuzeyle
etkilesime girmek zorundadir. Dolayisiyla hidrojen molekilunin ayrigabilecegi
daha c¢ok aktif alan olmasi ayrisma surecini hizlandirnir. Ayrica yapiya
eklenebilecek bazi ylzey katalizorleri de bu slreci hizlandirabilir. Ylzey
katalizorleri yayllma olarak bilinen bir stire¢ sonucunda hidrojenin atomik yapiya
ayrismasina yardimci olurlar(Mitchell et al.,, 2003). Yayilma slrecinde hidrojen,
yuzeydeki reaktif metal Uzerinde ayrigir. Bazi hidrojen atomlari katalizore
tutunurken bazilar 6nce katalizorun altindaki yizeye devaminda da yapinin igine
difiz ederler. Ozellikle metal yapilarin yizeyleri, hizli bir sekilde oksit tabakasiyla
kaplanmaktadir ve ylzeyin bu sekilde kaplanmasi hidrojenin yluzeyde ayrigmasini
zorlastirmaktadir. Bu durum yapiyi aktif hale getirmek igin ekstra bir aktivasyon
enerjisi gerekliligini ortaya c¢ikarmaktadir. Ylzey katalizorleri hidrojenin bu
durumdan etkilenmeden vyapi icine difiz edebilmesine de yardimci
olmaktadir(Zaluski et al., 1997).

Hidrojen atomunun yapi i¢cinde daha kolay difiz ederek ilerlemesini kolaylastiran
etkenlerden bir tanesi de malzemenin hacminde meydana gelen artistir. Eger
kristal yapi icinde bir zorlanma ve hacimde buyUme meydana gelirse yapi ile
hidrojen atomlari arasinda daha zayif baglanmalar meydana gelir. Baglanmanin
zayif olmasi durumunda da atomlar tutunduklar bir yerden baska bir yere daha
kolay atlayabilirler, hidrojen atomlarinin a fazi olusturacak sekilde ¢dzinmeleri
daha hizli gergeklesir ve yapi a fazina doyduktan sonra hidrit fazi ¢gekirdeklenmeye
baglar(Zaluski et al., 1997).

Difuzyonu zorlastiran etmenlerden bir tanesi de, B fazinin g¢ekirdeklenmeye
basladiktan sonra a fazindaki yapi ile aralarinda ara ylUzeyler olusmasidir.
Hidrojen atomlarinin ancak bu ara yuzeyleri asarak 3 fazinda gekirdeklenebilir ve

hidrit fazin olusumunu devam ettirebilirler. Bu slre¢ ise yine reaksiyon hizini
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yavaglatir. Yapida olusan catlaklar, 6rgu kusurlari, dislokasyonlar B fazinin yapi
icinde heterojen bir gekilde c¢ekirdeklenmesini saglayarak reaksiyon Kkinetigi
Uzerinde olumlu bir etki olusturabilirler(Berube et al., 2007). B fazinin olusmaya
bagladiktan sonra yapinin igerisine hidrojen atomlarinin difiz etmesini
engelleyecek sekilde hidrit tabakalari olusturma sureci sekil 2.11’de gorulmektedir.
Hidrojen atomunun B fazi igindeki difizyon hizi a fazindaki hizina oranla oldukc¢a
dusuktlr ve bu durum reaksiyonu yavaslatmaktadir. Ancak hidrojen atomlarinin 3
fazina gecerken izledikleri yol kontrol edilebilirse bu olumsuz durum ortadan
kaldirilabilir(Asakuma et al., 2003). Yeterince kuguk bir parcacikta, f fazinin
hidrojen atomlarinin yapinin igine ulasmasini engelleyecek sekilde yapinin digini
tamamen kapatan bir katman olusturmasi engellenebilir. Bu durum hidrojen salim
reaksiyonu icin de gegerlidir. Hidrojen salincagi zaman, yine ayni yapida, p fazinin
hidrojen atomlarinin disari ¢ikmasini engelleyecek sekilde bir katman olusturmasi

da engellenmis olur(Sekil 2.11).

GOO@ @G@

| Hidrojen sogurma | Hidrojen salma

OO(DO.COGQ

Sekil 2.11. Boyut degdisiminin a ve B fazlarinin olusumu Uzerinde etkisi. Blyuk
parcaciklarda B fazi ¢gekirdeklenirkenhidrojen atomlarinin yapinin i¢ kismina
ulasmasini engelliyor. Kiglk parcaciklarda ise cekirdeklenen B fazi ile a
fazi birbirlerine yakin miktarlarda oldugu igin bu olay gerceklesmiyor. Ayni
durum hidrojen salma reaksiyonlarinda da gozleniyor. Kluguk pargaciklarda
hidrojen atomu ylizeye daha kolay ulasiyo r(Asakuma et al., 2003)

Bunlarin yaninda, yapinin eklenen yuzey katalizorleri gibi, yapinin igine dagitilan
katalizor malzemelerinde B fazi igindeki difizyon hizini arttirmakta ve reaksiyonlari
hizlandirmaktadir. Ayrica bu katalizorler reaksiyonun olusum entalpisini dusurerek
reaksiyonlari termodinamik olarak da daha kullanigh hale getirmektedir. Yaygin
olarak kullanilan katalizor malzemeler; metaller ve gecis metalleridir (Berube et al.,
2007).
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Hidritlerin enerji kaynagi olarak kullanilabilmeleri i¢in gerekli kosullardan bir tanesi
de yuksek hidrojen depolama kapasitelerine sahip olmalaridir. Nanoboyuttaki
parcaciklar bu anlamda yigin yapilara oranla daha iyi Ozelliklere sahiptirler.
Ozellikle mekanik 6gutme yontemi ile hazirlanmig nanoparcgaciklarda, bosluklar ve
deformasyonlar olugsmaktadir. Bu durum da yapidaki van de Waals etkilesimlerini
arttirmakta ve hidrojen depolama kapasitesini olumlu yonde etkilemektedir.
Nanoboyuttaki parcaciklarin bir baska onemli Ozelligi ise, pargacik boyutu
kUguldukge, yapinin igindeki atomlara gore yuzeydeki atomlarin oraninin
artmasidir. Bu durum malzemenin tutunma igin daha fazla yere sahip olmasi
anlamina gelmektedir. Bunun yaninda nanoparc¢acigin kenarlarindaki ylzey
atomlarinin orani da artmaktadir. Bu atomlarin daha az komsu atomlari oldugu igin
yaplya daha zayif baglarla baghdirlar ve dolayisiyla hidrojene karsi daha
reaktiftirler. Dolayisiyla yapiya daha fazla hidrojen baglanmasina yardimci
olmaktadirlar (Berube et al., 2007).

Hidrit yapilarin hem termodinamik hem de kinetik ozellikleri Uzerinde malzeme
hazirlama tekniklerinin de 6énemli etkileri vardir. Hidrit yapilarin sentezlenmesinde
en cok kullanilan yontemlerden bir tanesi mekanik 6gutme yontemidir. Mekanik
0gutme yonteminde malzemeye Uzerine yuksek seviyelerde kuvvet uygulanir. Bu
durum hidrit yap! sentezinde dnemli avantajlar getirmektedir. Ornegin hidrojen
depolamak icin kullanilan malzemelerin ¢ogunun yuzeyinde bir oksit tabakasi
olugsmaktadir ve bu durum da tepkimeleri yavaslatmaktadir. Fakat mekanik 6gutme
yonteminde bu oksit tabakalar kirilmakta ve yapida yeni temiz reaktif yuzeyler
ortaya ¢ikmaktadir. Sentezlenen malzemeler nanoboyutta oldugu igin, reaksiyona
girebilecek yuzeyler artmaktadir. Ayrica yapidaki gren boyutlari da ki¢ulmektedir
ve daha ¢ok gren sinirlari olusmaktadir. Ustelik yapida kusurlar da meydana
gelmektedir. Olusan kusur ve gren sinirlari reaksiyonlari hizlandirmaktadir (Varin
et al., 2009). Bu o6zellikleri nedeniyle mekanik 6gutme hem hidritlesme reaksiyonu
icin gerekli aktivasyon enerjisini dusirmekte hem de reaksiyonlarin daha hizli
gerceklesmesini saglamaktadir. Dolayisiyla mekanik 6gutme gunlik hayatta enerji
kaynagi olarak kullanilabilecek hidritler sentezleyebilmek i¢in en uygun yontem

olarak gorulmektedir.
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2.13 Li-Mg-N-H Sistemleri

Amit ve imit yapilar yirminci ylzyilin bagindan beri bilinmekte ve Ozellikle organik
kimya alaninda kimyacilar tarafindan yogun bir sekilde kullaniimakta olan
yapilardir. Lityum amit(LiNH,) ve lityum imit de (Li,NH) diger amit ve imitler gibi
uzun zamandir bilinen ve Uzerinde galigilan yapilardir (Hirscher, 2010). Ancak bu
yapilarin hidrojen depolama alanin da kullaniimak tzere incelenmeye ve Uzerinde
calisilmaya baglanmasi yaklasik on yil once baglamis bir suregtir. Yapilan
calismalar sonucu LiINH; ve LiH karisiminin agirlikga %10,4 kapasite ile hidrojen
depolayan bir sistem olarak kullanilabilecegi ortaya ¢ikmigtir (Chen et al., 2002;

2003). Bu karisimin hidrojen salma reaksiyonu su sekilde ilerlemektedir:
LiNH, + 2LiH < Li,NH + LiH + H, < LizN + 2H, (2.9.)

LiNH, ve LiH karisiminin hidrojen salma reakiyonu, goruldigu gibi iki adimli bir
reaksiyondur. Reaksiyondaki hidrojen salimi yaklagik 150 °C’de baslamaktadir
fakat hidrojenin tamamen salinabilmesi igin 400 °C sicakliga kadar gikilmasi
gerekmektedir. Reaksiyonun ikinci basamagindaki hidrojen salimi da 300 °C’nin
uzerindeki sicakliklarda gerceklesmektedir. Bu nedenle reaksiyonun ikinci
basamagi pratik uygulamalar i¢in uygun degildir. Reaksiyonun sadece birinci
basamagi hidrojen depolamak igin kullanilirsa sistemin kapasitesi agirlikga %6,5’a
dusmektedir. Bu depolama kapasitesi miktari, malzemenin pratik uygulamalarda
kullanilabilmesi icin yeterlidir. Fakat sistemdeki reaksiyonun birinci adimindaki
problem, 300 °C’ye yakin sicakliklarda bile kinetik olarak gok yavas ilerleyen bir
reaksiyon olmasidir. Dolayisiyla sistemin hem daha hizli, hem de daha dusuk
sicakliklarda hidrojen salacak sekilde gelistiriimesi gerekmektedir (Lohstroh and
Fichtner, 2007; Barison, 2008). LiNH, ve LiH karisiminin 6zelliklerini gelistirmek
uzere calismalar devam ederken, bu karigimda LiH yerine MgH- kullaniimasinin
daha iyi sonuglar verebilecegi fikri ortaya gikmistir. Bu yaklasimin nedeni Li*
katyonu ile (NH2)" anyonunun birbirlerine iyonik bag ile bagh olmalardir. Eger
sisteme Li yerine Mg gibi daha elektronegatif bir element eklenirse Li* ile (NHy)’
arasindaki etkilesimin azalacagi ve LiNH; yapisinin daha kolay bozularak hidrojen
salabilecedi dusunudlmuistir (Orimo et al., 2004). Bu yaklagimin beklendigi gibi
olumlu sonuglar verdigi, yapiya giren Mg'un LiNH; yapisinin daha kolay

bozulmasina yardimci oldugu ve LiNH,/MgH, karigsiminin LiNH,/LiH karigsimina
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gore daha dusuk sicakliklarda ve tersinir olarak hidrojen saldigi deneysel olarak
da gozlenmistir (Luo, 2004; Luo et al., 2005). Fakat LiNH,/MgH, karigiminin
hidrojen salma reaksiyonu iki adimdan olugan bir reaksiyondur ve birinci adimda
Urlin olarak ortaya Mg(NH,), ve LiH cikar. Bu adim tersinmez bir adimdir. ikinci
adimda yeni Urunlerle olusan karisim hidrojen salar ve reaksiyon sonunda
Lio,Mg(NH); olusur. ikinci adim tersinir bir adimdir olugan yeni karigim hidrojen
sogurma ve salma reaksiyonlarina devam eder (Lohstroh and Fichtner, 2007;

Pottmaier et al., 2010). Yani reaksiyonun ilerleyisi su sekildedir:
2LiNH, + MgH, - Mg(NH,), + 2LiH & Li,Mg(NH), + 2H, (2.10)

Bu reaksiyon dogrultusunda calisan LiNH2/MgH, karigiminin agirlikga hidrojen

depolama kapasitesi %5,6°dir.

Bu karisimin termodinamik ve kinetik reaksiyonlari Uzerinde c¢aligsabilmek igin
once, sistemin hidrojen salma mekanizmasini anlamak gerekmektedir.
LiNH2/MgH, karigiminin  girdigi  reaksiyonlar olduk¢a karisik ara adimlar
icermektedir ve ara adimlarda ¢ikan Urdnlerin analiz edilebilmesi ve reaksiyonlarin
ilerleyis mekanizmasinin anlagilabilmesi igin pek c¢ok c¢alisma yapilmistir.
Gunumuzde yapilan galismalar sonucu elde edilen sonuglara goére yapilan en

uygun yaklasim su sekildedir:

Mg(NH2), ve LiH’in hidrojen salma reaksiyonu bir kati hal reaksiyonudur ve iki
katinin etkilesmesi ile baslamaktadir. Bu reaksiyonda, ilk 6nce Mg(NHy), daki
(NH,) yapilarindan bir tanesindeki N-H bagi kirilir ve ortamda bir H* katyonu
olusur. Daha sonra ise Mg ile diger (NH;) arasindaki bag kirilir ve ortamda bir
(NH,)" anyonu olusur(Song and Yang, 2009). Hidrojen salma reaksiyonu H*
katyonu ile LiH'deki H anyonu arasindaki elektrostatik etkilesme ile baslamaktadir
ve ortamda (NH,)" anyonu, Li* katyonu ve MgNH kalmaktadir (Nayebossadri,
2011). Yapilan g¢aligmalarda, reaksiyon esnasinda ara drin olarak MgNH
bulunmus olmasi da mekanizmanin bu sekilde ilerledigini
desteklemektedir(Markmaitree et al., 2008). Hidrojen gazinin olusumuyla beraber
ortamda kalan diger JurlUnler ise LioMg(NH), bilesigini olusturmaktadir
(Nayebossadri, 2011). Reaksiyonun ilerleyisi sekil 2.12’de sematik olarak

gOsterilmektedir.
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Sekil 2.12 Mg(NH,),/LiH karigiminin hidrojen salma mekanizmasi(Xiong et al.,
2005)

Bu reaksiyonun dezavantajlarindan bir tanesi kinetik olarak yavas ilerleyen bir
reaksiyon olmasidir. Bunun en énemli nedenlerinden bir tanesi de kitle taginimi
esnasinda yasanan problemlerdir. Bu reaksiyon iki kati malzemenin etkilesimi
sonucunda meydana gelmektedir. Kati hal reaksiyonunun en énemli iki 6gesi kiitle
tasinimi ve arayuzey reaksiyonudur (Sekil 2.13). Sekil 2.13’0 inceleyerek bir amit
ile bir hidrit arasindaki kati hal reaksiyonunun nasil ilerledigini agiklayabiliriz.
Baslangigta reaksiyon amit ile hidrit arasindaki yuzeyde meydana gelmektedir.
Fakat reaksiyon ilerledikge ara yuzeyde imitten olugsan bir Grin katmani meydana
gelmekte ve bu katman giderek kalinlagsmaktadir. Dolayisiyla, bu agamadan sonra
reaksiyona giren iyonlar iki kati yapi arasinda tasinirken artik kalin bir Grln
tabakasinin icinden de ge¢mek zorunda kalacaklar ve buda reaksiyon hizini
etkileyecektir. Cunku bir kati hal reaksiyonunda, reaksiyon hizini belirleyen en
onemli etmen ara yluzey reaksiyonlari ve olusan yeni fazlar sonucu kitle

tasiniminin etkilenmesidir.(Chen et al., 2006).

g - B

Amit Hidrit Amit imit  Hidrit

Sekil 2.13. Amit ve hidrit yapilar arasindaki kati hal reaksiyonunun sematik
gosterimi(Chen et al., 2006)

Mg(NH,), ve LiH'in hidrojen salma sirecinin Mg(NH,),’den ayrilan H*, LiH'den
ayrilan H ya da Li"”un tasinimi ile kontrol edildi§i diistiniimektedir. Fakat H*
bilinen en hafif izotop oldugu igin ve pek ¢ok malzemede ¢ok kolay ve hizli difliz
edebildigi icin H”nin bu reaksiyonun hizini sinirlayici bir etken olmadig
disunilmektedir. Buna gére yapinin reaksiyon hizini belirleyen iyonlar Li* ya da H’

‘dir. Bu konuda vyapilan bir calismada yapiya Al Kkatilarak reaksiyonlar
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incelenmigtir.  Yapiya Al katilmasi sonucunda sistemin reaksiyon kinetiginde
yavaglama go6zlenmistir. Ayni zamanda yapida LiAl fazi olustugu yani Li”nin
hareketsizlestigi gozlenmistir. Ayrica bu etkiyi daha iyi gorebilmek igin yapiya daha
fazla miktarda Al katilmis ve artan Al miktari ile reaksiyonun daha da yavasladigi
ortaya ¢ikmistir. Dolayisiyla sistemin reaksiyon hizinin Li* katyonu tarafindan

belirlendigi dugunulmektedir (Nayebossadri, 2011).

LiNH/MgH, karisimindan olusan malzemeler Uzerine buglne kadar cesitli
caligsmalar yapilmistir. Malzemelerin hidrojen salma reaksiyonlari bir kati hal
reaksiyonu oldugundan dolaylr ve bu reaksiyonu yavaglatan unsur yapidaki
iyonlarin taginimi oldugu igin, sistemde kusurlar olusturarak ve sisteme cesitli
katalizorler eklenerek iyonlarin difizyonu hizi artinimaya c¢alisiimaktadir.
Reaksiyonlarin kinetik ve termodinamik oOzelliklerini gelistirmek i¢in yapilan
calismalar kapsaminda, farkh katalizorler eklemenin yani sira, degisik
parametrelerle mekanik o6gutme iglemleri uygulanarak sistemin Ozellikleri
gelistiriimeye calisiimistir. Mekanik 6gutme yontemi yapida kusurlar olugsturmak
icin oldukca etkili bir yontemdir ve yapida olusan kusurlarin reaksiyonlari
hizlandirdigi bilinmektedir (Varin et al., 2009). Bu ¢alismalar sonucunda sistemin
hidrojen salma sicakhginin 180-220 °C aralijinda oldugu gézlenmistir (Xiong et
al., 2004; Barison et al., 2008; Shahi et al., 2008). Ayrica kinetik 6zelliklerde
istenilen dizeye c¢ekilememistir. Yapilan calismalarda pek cok farkl katalizérin
sistem Uzerinde etkileri incelenmistir. Yapiya eklenen malzemler arasinda
LiBH,'Un olumlu sonuglar vedigi goézlenmistir (Hu et al., 2008, Huet al., 2010).
Bununla beraber teorik ¢aligmalar sonucunda, yapiya katalizor olarak kalsiyum
(Ca) eklenmesi durumunda da reaksiyonlarin Ozelliklerinin  gelistirilebilecegi
dusundlmektedir (Hazrati et al., 2011). Ca ve bilesikleri sistemde reaksiyona giren
birer eleman olarak denenmisse de, sistemde katalizdor olarak kullanildiklari

deneysel bir galisma bulunmamaktadir.

Yapilan ¢alisma kapsaminda, LINH2/MgH2 karisimi, mekanik 6gutme yontemi ile
farkll 6gitme parametreleri kullanilarak 6gitildi. Ogutme iglemi sonucunda esitlik
2.10'da belirtilen, LiNH2/MgH, karisiminin Mg(NH2),/LiH karisimina doénusumu

gerceklestirildi. Ogutme islemi esnasinda yapiya katalizér olarak CaH, ve
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Ca(BH4), eklenerek bu malzemelerin, karigimin hidrojen salma ve sogurma

reaksiyonlarinin termodinamik ve kinetik 6zellikleri Gzerindeki etkileri incelendi.
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3 DENEYSEL

3.1 Malzeme Sentezleme

Bu kesimde tez calismasi kapsaminda hazirlanan malzemelerin sentezlenmesi
icin kullanilan yontem olan mekanik 6gutme yontemi anlatilacak ve bu yontemin

onemli parametrelerinden bahsedilecektir.

3.1.1 Mekanik 6guitme yontemi

Mekanik o6gutme, yukaridan asaglya yaklasimina gore nanomalzemlerin
sentezlenmesinde kullanilan bir yontemdir. Yontemde baslangi¢ malzemesi olarak
yigin yapidaki malzemeler kullanilir ve 6gutme igleminin sonunda nanomalzemeler
elde edilir. Yigin yapidaki malzemeler bir havan iginde mekanik olarak égutilerek
boyutlar kigultilir. Ogutme surecinde, boyut kiigllmesinin yani sira, baslangig
malzemelerinin birbirleriyle reaksiyona girmesi sonucu, 6gutme iglemi sonunda
yeni Urinler de ortaya cikabilir. Ogitme islemi sonucunda malzemelerin
reaksiyona girdigi sentezlerde yontem mekonokimyasal yontem olrak adlandirilir.
Mekanik o6gutme yontemiyle malzeme sentezlemek igin farkli sistemler
tasarlanmistir. Bu sistemlerden bazilari atritor, titresimli, magnet kontrolli ya da
gezegensel sistemlerdir (Varin et al., 2009). Yapilan tez c¢alismasi kapsaminda

malzeme sentezlemek icin gezegensel mekanik 6gutme sistemi kullaniimigtir.

Mekanik 6gutme yonteminde, bir havan igine 6gutilecek baslangi¢c malzemesi ve
ogutmeyi saglayacak toplar yerlestirilir. Baglangic malzemesi toz formundadir.
icinde dgiitiilecek toz ve toplar bulunan havan yiiksek hizlarda déndiriliir. Bu
dondurme islemi esnasinda toplar hareket etmeye baslarlar ve kinetik ener;ji
kazanirlar. Kinetik enerjiye sahip toplar tarafindan uygulanan kuvvet sonucu toz
parcaciklarda kirilma, parcalanmalar ve kaynaklanmalar meydana gelir. Boylece
uygun kosullarda pargaciklarin boyutlari kig¢ulmeye baslar. Toplarin yuksek
hizlarda tekrar tekrar toz pargaciklara c¢arpmasi sonucunda, pargaciklarda
meydana gelen kirilmalar, yeni temiz ylzeylerin olusmasina neden olur. Bu temiz
yuzeylerin 6gutme esnasinda ust Uste binmesi ile soguk kaynak diye adlandirilan
birlesme olayr da gerceklesebilir. Bunlarin yaninda c¢arpismalar sonucu,

parcaciklarin yapisinda bozulmalar olusur. Ogutme islemi stiresince tekrar tekrar
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gerceklesen pargcalanma, birlesme ve deformasyon olaylari, yapida degisiklikler
olusmasina neden olur. Bununla beraber kristal yapilarin bozulup amorf yapiya
donusmesi ya da yapida kristal kusurlarin olugsmasi da mekanik 6gutme surecinin
sonunda olugabilen durumlardir (Chicinas, 2006). Ayrica pargaciklara aktarilan
kinetik enerji nedeniyle, O0gutme islemi esnasinda havan iginde kimyasal

reaksiyonlar da meydana gelmektedir.

3.1.1.1 Mekanik 6glitme icin onemli parametreler

Mekanik ogutme islemi sonucunda olusan pargaciklarin boyutu, kristal yapilari ve
0gutme iglemi esnasinda olusan reaksiyonlar 6gutme parametreleri ile kontrol
edilebilir. Temelde ydontem nanomalzeme hazirlamak igin basit bir yontem gibi
goérinse de, 6gutme slrecine etki eden yirmi taneden fazla parametre olmasi
sureci karmasik bir hale getirir. Bu parametrelerden baglicalari, égutucu tipi,
havanin malzemesi, 6gutme hizi, 6gutme suresi, 6gutilecek o6rnegin agirhginin
toplarin agirhgina orani, 6gutilen malzemenin havan igindeki hacmi doldurma

orani ve 6gutme atmosferidir (Suryanarayana, 2004).

Ogiitme surecindeki en 6nemli parametrelerden bir tanesi, 6gitme hizi yani
havanin donme hizidir. Havanin déonme hizi arttikga, havanin igindeki toplarin
hizlari artacak dolayisi ile ortalama kinetik enerjileri de artacaktir. Bunun
sonucunda malzemeye daha fazla enerji aktarilacaktir. Fakat hizin artmasiyla
birlikte aktarilan enerji de surekli artmaya devam etmemektedir. Havanin donme
sekline bagli olarak belirli bir kritik hiz degerinin GUzerine c¢ikildiginda, toplar
havanin duvarlarina yapisip, havanin tabanina dismeden havan ile birlikte
donmeye devam ederler. Bu durumda birbirleriyle ya da havan duvarlariyla
carpismadiklari i¢in, 6gutilen malzemeye enerji aktaramazlar. Dolayisiyla kritik bir
hiz degerinden sonra malzemeye aktarilan enerji azalabilir. Bununla beraber
donme hizi arttirildikga, havanin icindeki sicaklik da artar. Sicakhdin artmasi
reaksiyon olusumu igin avantajli bir durum olabilir. Fakat sicaklik gereginden fazla
artarsa istenmeyen reaksiyonlar da olugabilir ve malzemenin yapisi bozulabilir
(Suryanarayana, 2004). Ornegin mekanik d6gutme ydntemiyle hidrit sentezlerken,
havanin igindeki sicakhgin belli degerlere ulagsmasi yapinin olugsumunu
kolaylastirabilir. Fakat belli bir sicakligin Gzerine ¢ikildigi zaman olusan hidritler

hidrojen salmaya baglarlar ve yapilari bozulur.
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Oglitme iglemini etkileyen 6nemli parametrelerden bir digeri ise 6gltme siresidir.
Ogutme siiresi, 6gitme sonucunda elde edilmek istenen malzemenin ézelliklerine
gore ayarlanmalidir. Bunun nedeni belli bir sire boyunca yapilan ogutme
esnasinda parcacik boyutu kugulturken kritik bir sureden sonra pargacik boyutunun
tekrar buyimeye baglamasidir. Ayrica kimi surecglerde baslangic malzemelerine
yuksek enerji aktariimasi, kristal yapisinin bozulmasi ve amorf yapilar olusmasina

neden olmaktadir (Suryanarayana, 2004).

Parcacik buyuklugu ve kimyasal reaksiyonlari etkileyen bir baska kritik parametre
ise top agirliginin toz malzeme agirhgina oranidir (BPR). BPR oraninin artmasi
elde edilmesi istenen fazin daha kisa surelerde elde edilmesini saglayabilir. BPR
oraninin artmasi havan igindeki toplarin serbest yollarinin azalmasina ve
dolayisiyla daha c¢ok carpisma meydana gelmesine neden olmaktadir. Bu
durumda da kinetik enerji malzemeye daha kisa surelerde aktarilmakta ve

reaksiyon olugsum hizi artmaktadir (Suryanarayana, 2004).

Mekanik 6gutme tekniginde pargacik buyukligine ve kimyasal faz olusumuna etki
eden parametrelerden bir tanesi de o6gutliclt tipidir. Calisma kapsaminda
gezegensel oguticu kullaniimistir.  Gezegensel o6guticide, 6gutme isleminin
gerceklestigi havan, donen bir disk Uzerine yerlestiriimigtir. Havan donen disk ile
birlikte hareket ederken ayni zamanda kendi ekseni etrafinda da donmektedir
(Sekil 3.1.). Bu hareket glnes etrafinda donen gezegenlerin hareketine
benzemektedir. Bu nedenle de bu sistemlere gezegensel dgutici denmektedir.
Havanin kendi ekseni etrafindaki donme hareketi ile donen diskin yaptigi donme
hareketleri birbirlerine ters yonlerde devam etmektedir. Ayrica donen disk kendi
ekseni etrafinda bir tur attiy1 sirede, havan kendi ekseni etrafinda birden fazla tur
atabilir. Havanin kendi ekseni etrafinda attigi tur sayisi sistemde olusan kinetik
enerjiyi etkilemektedir. Baslangic malzemelerine aktarilan kinetik enerjinin
degismesi ise olusan kimyasal reaksiyonlari ve pargacik buyukligini dogrudan

etkilemektedir.
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Sekil 3.1. Gezegensel 6guticunin hareketi (Varin et al., 2009)
3.2 Analiz Yontemleri

Yapilan ¢alisma kapsaminda, sentezlenen oérneklerin yapisal 6zelliklerinin analizi
X-1iginlari kirinimi (XRD), Fourier dontsumli kizilétesi spektrometresi (FTIR)
kullanilarak yapildi. Malzemelerin termodinamik &zelliklerinin analizlerinde ise
termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
yontemleri kullanildi. Kinetik Ozellikler ve hidrojen depolama kapasiteleri ise

Sievert sistemi kullanilarak incelendi.

3.2.1 X-1s1In1 toz kirinimi

X-1sin1 kirinimi teknigi malzemelerin nicel ve nitel yapi analizinde kullanilan etkili
bir yontemdir. Bu yontemle malzeme igindeki farkli olugsumlar ayirt edilebilir, bu
yapilarin kristal 6zellikleri incelenebilir ve malzeme igerigindeki kristalit boyutlari

hesaplanabilir.

Malzeme Uzerine dusurulen X-isinlari, kristal atomlarinin olusturdugu duzlemler
tarafindan kirinima ugratilirlar. Farkh duzlemlerden ve dizlem takimlarindan
Kirinima ug@rayan 1ginlar arasinda faz farki olusmaktadir. Olusan faz farkina bagh
olarak dedektorlerde yapici ve yikici girisimler kaydedilebilmektedir. X-isinlarinin
yapici girisim olusturabilmesi icin, ardisik iki duzlemden kirinima ugradiktan sonra,
aldiklari yollar arasindaki farkin, dalga boylarinin tam katlari seklinde olmasi
gerekmektedir (Unsal, 2009; Durak, 2010). X-isinlarinin yapici girisim kosulu
Bragg yasasi ile (esitlik 3.1) ifade edilir.

2dsinf = nl (3.1)
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Bragg yasasi sekil 3.2'de sematik olarak gosterilmektedir. Burada d kristallografik
duzlemleri arasindaki mesafe, 6 gelen ve yansiyan iginlarin dizlemle yaptigi agi, A
X-1sininin dalga boyu, n ise tamsayidir. Malzeme uUzerine dusen ve duzlemlerden
Bragg yasasina uygun olarak kirinima ugrayan X-iginlari bir dedektér yardimiyla
algilanip kaydedilmektedir. Bu sekilde elde edilen desene X-isini kirinim deseni

denilmektedir ve bu desen her malzeme igin karakteristiktir.

Sekil 3.2 Bragg yasasinin sematik gosterimi (Durak, 2010)

Scherer formulu ile, X-isini kirinim desenindeki uygun bir pikin yari genisliginden
faydalanarak malzemedeki ortalama kristalit boyutu hesaplanabilir (Cullity and
Stock, 2001). Scherer formulu;

kA
BcosO

(3.2)

seklinde ifade edilebilinir. Burada A, X-isininin dalga boyu, 6 Bragg agisi,  radyan
cinsinden pikin yari genigligidir. k ise genellikle 0,9 kabul edilen bir sabittir. Bu

ifade yardimiyla ortalama kristalit boyutu olan d hesaplanabilir.

Calisma kapsaminda hazirlanan toz érneklerin XRD élgumleri Pananalytical X'pert
Pro MPD sistemi ile yapildi. Olgimler 26 10°-90° araliginda 0,02° adimlarla ve
dalga boyu 0,154 nm olan Cu Kq1sinimi kullanilarak yapildi. Orneklerin havadaki
oksijen ve neme duyarli olmasi nedeniyle ornekler, X-igini 6rnek tutucularina,
eldivenli kutu sistemi igerisinde yerlestirildi. Kapton bantlar arasina yerlestirilen
orneklerin 6lguim sirasinda havayla temasi engellenecek sekilde paketleme yapildi
(Sekil 3.3.). Paketleme isleminde kulanilan kapton poliimid bir filmdir. -273 ile 400
°C araliginda yapisi bozulmadan kalabilmektedir (Navick et al., 2004). Termal
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olarak kararli bir malzeme olmasinin yanisira X-isini gegirgenligi de yuksektir.
Kapton, literatirde XRD Olgumlerinde 6rnegin  paketlenmesinde sikgca

kullaniimaktadir.

Sekil 3.3. XRD 6lgumd igin 6rnek tutucuya yerlestirilmis toz 6érnek
3.2.2 Fourrier donlisiim kizilotesi spektrometresi

Kizilotesi spektroskopisinde, malzeme Uzerine dusurulen IR 1sinlar, yapinin
icindeki atomlar arasi baglarin titresim frekanslarina baglh olarak malzeme
tarafindan sogurulur ya da malzemenin igcinden gecgerler. Malzeme Uzerine
gonderilen fakli dalga boylarindaki kizilétesi i1sinimlardan, malzeme tarafindan
sogurulmadan gegenler sistemdeki detektor tarafindan algilanir ve malzemenin
hangi dalga boylarindaki kizildtesi sinyali sogurdugunu gosteren bir spektrum
deseni elde edilir. Bu spektrum deseni her malzeme igin karakteristik bir desendir

ve bu desen yardimiyla yapinin hangi baglari icerdigi belirlenebilir.

Calisma kapsaminda FTIR Olgimleri yapilacak 6rnekler eldivenli kutuda, argon
atmosferi altinda KBr ile karistirilip pellet olarak basildiktan sonra, yine argon
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altinda paketlenerek olgum sistemine transfer edildi. Yapilan dlgcimlerde Bruker

Vertex 70 ve Perkin Elmer sistemleri kullanildi.

3.2.3 Termogravimetrik analiz ve diferansiyel taramali kalorimetre

Kati fazdaki malzemeler, farkh sicakliklarda, reaksiyona girerek yapilarindaki bazi
bilesikleri, gaz fazinda digariya salabilir ya da ortamdaki gaz fazindaki madde ile
reaksiyona girerebilirler. Yapidan disariya gaz salindiJi zaman malzemenin
agirhiginda bir azalma, gaz fazindaki maddelerin reaksiyona girerek sogurulmasi
sonucu yaplya girmesi durumunda ise malzemenin agirliginda bir artma gozlenir.
Malzemenin agirligindaki artis ve azaliglarin sicakliga bagli olarak olguldagu
sisteme termogravimetrik analiz (TGA) sistemi denilmektedir. TGA sistemi ile hidrit
yapilarin hidrojen depolama kapasiteleri adirlik yuzdesi olarak olcilebilmektedir.
Hidrit bir yapi asal gaz atmosferinde isitilarak agirhdinin yizde olarak ne kadar
azaldigr ve bu azalmanin hangi sicakliklarda gergeklestigi olgulebilir. Ancak bu
yontemin dezavantaji, malzemenin hidrojen kapasitesini sadece yapinin
agirhgindaki azalmayi olgerek vermesidir. Fakat amit ya da imit gibi yapisinda azot
bileseni bulunan malzemelerde hidrojen ile beraber amonyak salimi da
gerceklesebilir. Bu durumda sistemin verdigi agirhk yuzdesi cinsinden hidrojen
kapasitesi, malzemenin gercek hidrojen depolama kapasitesini gostermemektedir
(Hu et al., 2011). Agirhigin azalmasinda amonyak salinmasinin da etkisi
olmaktadir. TGA sistemi malzemeden c¢ilkan gaz miktarini sadece agirlik
degisimine gore belirledigi ve ¢ikan gazlarin yapilarini birbirinden ayirt edemedigi
igin, yapisinda azot bileseni olan malzemelerin hidrojen depolama kapasitelerinin
Olculmesinde her zaman dogru sonuglar vermeyebilir. Hidrojen salimi ile birlikte
amonyak salimi gergeklestirme ihtimali olan malzemelerin kapasitelerinin
Olciminde ortamdaki basing degisimine gore analiz yapan hacimsel sistemler
daha dogru sonuglar vermektedir. Bunun nedeni, hacimsel dlgiimlerin, amonyak

salimindan, TGA sistemine oranla daha az etkilenmesidir.

Kati-gaz reaksiyonlari esnasinda, reaksiyonlarin ozelliklerine bagli olarak ortama
Is1 verilir ya da ortamdan 1s1 sogurulur. Ortamdan is1 sodurulan reaksiyonlar
endotermik, ortama is1 salan reaksiyonlar ise ekzotermik reaksiyonlardir. Sicakliga
bagli olarak ortamdan 1s1 sogurulmasi ya da ortama isi salimi olaylarinin dlguldugu
sistem diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) sistemi olarak adlandiriimaktadir.
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Bir yapinin hidrojen sogurmasi ekzotermik hidrojen salmasi ise endotermik bir
reaksiyondur. Ozelikle hidrit yapinin asal gaz ortaminda isitilarak hangi
sicakliklarda endotermik reaksiyon gerceklestirdigi Olgulebilir. Hidrojen salma
reaksiyonunu daha dugsuk sicakliklarda gercgeklestirebilecek sistemler Uzerinde
calisilirken, endotermik yani hidrojen salma reaksiyonunu hangi sicaklikta

gerceklestirmeye bagladigini gézlemleyebilmek 6nemli bir termodinamik bilgidir.

Yapilan c¢alisma kapsaminda malzemelerin TGA ve DSC olgimleri Setaram
Sensys Evo birlesik TGA/DSC sistemi ile yapildi. Ornekler, 6lgimlerin yapilacagi
potalara eldivenli kutu sisteminde, argon atmosferinde konuldu ve argon
atmosferinde paketlenen potalar sisteme transfer edildi. Potalar sisteme
yerlestirildikten sonra, sistem Once igeride hava kalmamasi i¢in vakuma alindi.
Vakum igleminden sonra olgUmun yapilacagl ortama helyum gazi akigi saglandi

ve Olgumler bu gaz akisi altinda yapildi.

3.2.4 Sievert sistemi

Bir malzemenin hidrojen depolama kapasitesi ya da hidrojen sogurma ve salma
reaksiyonlarinin kinetik Ozelliklerini belirlemek icin yaygin olarak Sievert sistemi
kullanilmaktadir. Sievert sistemi hacimsel yontem ile Olcim yapmaktadir.
Yoéntemin temeli icinde 06rnegin de bulundugu sabit hacim igindeki basing
degisiminin dlgclilmesine dayanir. Sievert sisteminde 6rnegin bulundugu haznenin
sicakhgi kontrol edilebilmektedir. Boylece hidrojen sogurma ve salma egrileri sabit
sicaklik altinda elde edilebildigi gibi, degisen sicakligin fonksyonu olarak da elde
edilebilmektedir. Bunun yaninda farkli sicakliklarda basing ve kompozisyon egrileri
elde edilerek, basing-kompozisyon-sicaklik (PCT) grafikleri cizilebilmektedir.
Sievert sisteminde ornek, hacmi bilinen, bélmeye yerlestirilir. Bu bolmeye hidrojen
gazi verilerek, istenilen miktarda basing olusturulur. Sicaklik kontrolcisu yardimi
ile de drnek istenilen sicakliga isitilir. Sabit bir hacimde ortamdaki hidrojen basinci
zamana bagli olarak kaydedilir. Buna gore olgum yapilan hacim igindeki basing
zamanla artiyorsa, ornekten zamanla hidrojen saliniyor demektir ve basingtaki
artis miktarina bagh olarak malzemenin hidrojen salma kapasitesi hesaplanabilir.
Benzer sekilde, eder ortamdaki basing zamanla azaliyorsa bu sefer de 6rnek
zamanla hidrojen soguruyor demektir ve basingtaki azalma miktarina bagli olarak

malzemenin hidrojen depolama kapasitesi hesaplanabilir. Sievert sistemi
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yapisinda azot bulunan malzemelerin hidrojen depolama kapasitelerini
hesaplamak icin TGA sistemine gore daha etkili bir sistemdir. Bu tur yapilar
hidrojen ile beraber amonyak da salabilmektedir ve TGA sistemleri sadece agirlik
degisimini Olgtukleri i¢in salinan gazin hidrojen ya da amonyak oldugunu ayirt
edememekte ve Olcimlerde hata olusabilmektedir. Sievert sistemi ise malzemenin
hidrojen depolama kapasitesini, ortamdaki basincin degisimine gore
hesaplamaktadir. Agirlik olarak ayni miktardaki amonyak (NH3) ile hidrojen(H,)
gazinin sabit hacim altinda olusturduklari kismi basinglarin orani 1/8,5tir.
Dolayisiyla yapilan dlgumlerde, amonyak salimindan kaynaklanan hata orani TGA

sistemindeki hata oranina gore ¢ok daha duguktur (Hu et al., 2011).

3.2.4.1 Sistemin yapisal ozellikleri ve 6lciim

Hacimsel élgimler yapan Sievert sisteminin semasi sekil 3.4."de gorulmektedir.
Buna gore sistem temel olarak bir 6rnek tutucu, iki adet farkli hacimde rezervuar,
sicaklik kontrolli isitici ve basing sensoriunden olugsmaktadir. Sistemdeki Isitici
ornek tutucuyu isitmaktadir. Ayrica sistemin gaz girislerine hidrojen ve helyum gaz
tupleri, cikiglarindan bir tanesine ise sistemi vakuma alabilmek igin vakum
pompasi baglanmaktadir. Diger cikista ise sistem igindeki yliksek basingl gazin

disari atilabilmesini saglayan tek yonlu valf bulunmaktadir.

Sistem calistirlimadan 6nce 6rnek tutucusuna malzeme yerlestirebilmek i¢in 6rnek
tutucu sistemden sokulur. Bu esnada sistemdeki gaz hattina hava girisi olmamasi
icin sistemin girisindeki valf kapatilir. Ornek tutucuya malzeme asal gaz
atmosferinde yerlestirilir ve 6rnek tutucudaki vana sayesinde Ornegin hava ile
temas etmesi engellenir. Fakat 6rnek tutucu sisteme baglandigi zaman, tutucunun
uzerindeki vana ile sistemdeki valf arasindaki gaz hatti hava ile dolmus olur. Bu
havanin atilabilmesi i¢in sisteme gaz girisini engelleyen vana agcilir. Bu esnada
pompa da acilarak sistem vakuma alinir. Daha sonra sistemdeki gaz hatti helyum
gazi ile doldurulup tekrar vakuma alinarak sistemin tamamen temizlenmesi ve
icerde hava kalmamasi saglanir. Sistem temizlendikten sonra 6rnek tutucunun
vanasl acllir. Bu asamada deney esnasinda hangi rezervuarin ve hangi hacmin
kullanilacagi segcilir. Secilen rezervuarin ve sistemdeki gaz baglantilarinin hacim
degerleri dnceden belirlenmistir. Fakat ornek tutucu igindeki malzeme miktarina

bagli olarak, tutucu igindeki bos hacim her Olgimde degismektedir. Bu durum
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nedeniyle deney esnasinda kullanilacak toplam hacim degeri her deneyde farkhlik
gOstermektedir. Dolayisiyla her oOlgimden o6nce helyum gazi ile hacim

kalibrasyonu yapilmakta ve sistemdeki toplam bog hacim oOlgulmektedir.

Gaz cikigi
2 H
® Basing
Pompa sensoru
® Birinci ikinci Ornek tutucu
Rezervuar Rezervua
Sicaklik kontrollt
H He

isitict

Sekil 3.4. Sievert sistemi (Escobar, 2007)

Basing degisimine bagli olarak olgum yapan sistemlerdeki en buyuk sorunlardan
bir tanesi sistemdeki kacaklardir. Sistemde kacak olmasi durumunda, 6zellikle
hidrojen sogurma deneylerinde, basing kacak dolayisiyla da azalma gosterdigi igin
yanhs sonuglar elde edilmektedir. Bu hatayir onlemek icin her dlgumden dnce

sistemde kacak testi de yapiimaktadir.

Olgiim yapilabilmesi icin sistem temizlendikten, kacak testi ve hacim kalibrasyonu
yapildiktan sonra, sistemde secilen hacim igerisine Olgum yapilacak basing
degerine ulasincaya kadar hidrojen gazi basilmaktadir. istenilen basinca
ulasildiktan sonra da o6rnek tutucu icindeki malzeme, sicaklik kontrolli isitic
tarafindan isitilarak istenilen sicaklikta hidrojen sogurma veya salma degerleri

elde edilmektedir.
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Hidrit yapilarin kinetik 6zellikleri, Sievert sistemi ile yapilan dlgumlerin sonuglari
kullanilarak analiz edilebilmektedir. Kinetik olgimler yardimi ile malzemelerin
hidrojen sogurma ya da hidrojen salma reaksiyonlarinin olusum hizi
Olculebilmektedir. Kinetik olgumler sabit hacim ve sabit sicaklik altinda sistem
icindeki basing degdisiminin Odlcliimesi ile yapimaktadir. Hidrojen sogurma
reaksiyonlarinda deneyin yapilacagl hacim igerisine istenilen miktarda hidrojen
basinci uygulanir. Daha sonra sistem sicaklik kontrolcu yardimi ile istenilen
sicakliga kadar isitilir. Bu asamadan sonra malzeme hidrojen sogurdukga
sistemdeki basing azalacaktir. Basing degerleri zamana bagh olarak
kaydedilmektedir. Hidrojen salma reaksiyonlarinda da benzer bir yol izlenir. Fakat
hidrojen salma reaksiyonu sogurmaya gore genellikle daha yuksek sicakliklarda
gercgeklesir. Ayrica malzemenin hidrojen salmasini engellememek igin sisteme
daha dusuUk basinglar uygulanir. Hidrojen salinmasi esnasinda sistem igindeki
basing artmaya baslar ve bu artis zamana bagh olarak kaydedilir. Zamana bagh
olarak sistem igindeki basincin artma ya da azalmasini gosteren egriler ayni
zamanda malzemenin hidrojen sogurma ya da salma reaksiyonlarinin olusum

hizini ve olusum karakterini gostermektedir.

Sievert sistemi ile basing degisimine bagl olarak 6lgim yaparken dikkat edilmesi
gereken bazi deneysel parametreler vardir. Deneye baglamadan once o6lgUmun
yapilacagi hacmin se¢iminde dikkatli olunmalidir. E§er yanhs boyutlarda hacim
secilirse yapilan dlcimlerden elde edilen verilerin analizi zorlasmaktadir. Olgiime
baslamadan once segilen hacim icinde, belirlenen miktarda hidrojen basinci
uygulandigi zaman ortamda ka¢ mol hidrojen atomu bulunacagi hesaplanmaldir.
Bununla beraber sisteme yerlestirilen malzemenin hidrojene tamamen doyabilmesi
ka¢ mol hidrojen atomuna ihtiya¢ duydugu da hesaplanmalidir. Eger secilen hacim
¢cok kuglkse ve hacimdeki hidrojen atomu sayisi malzemeyi hidrojene doyuracak
miktarda degilse, malzeme bir miktar hidrojen sogurduktan sonra ortamdaki basing
denge basincina kadar dugsecek ve malzeme daha fazla hidrojen
soguramayacaktir. Bu durumda ayni hidrojen basinci daha buyudk bir hacimde
uygulanmali ve malzeme hidrojene doyuncaya kadar sistemdeki basincin denge
basincina kadar dusmemesi saglanmalidir. Benzer bir durum hidrojen salma
reaksiyonlari i¢inde gegerlidir. Hidrojen salma deneyinden Once sisteme

yerlestirilen malzemenin, yapisindaki hidrojeni tamamen salmasi durumunda,
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sistem igerisinde ne kadar basing olusacagi hesaplanmalidir. Cinku eger segilen
hacim ¢ok kugukse ve malzeme hidrojen saldikga sistemdeki basing ¢ok fazla
yukselirse bir sure sonra malzemenin hidrojen salmasi engellenir. Bu durumda da

yine daha buyuk bir hacim secilmelidir.

Deney oncesinde dikkat edilmesi gereken bir bagka parametre ise sisteme
uygulanacak hidrojen basincidir. Hidrojen salma deneylerinde genellikle 1 bar
hidrojen basinci altinda olguimler yapilmaktadir. Eger yuksek basinglar uygulanirsa
malzemenin hidrojen salmasi engellenir. Hidrojen sogurma deneylerinde ise
yuksek basinglarda c¢alisilmaktadir. Sogurma igin sisteme duslik basing
uygulanmasi durumunda malzeme doymasi i¢in gereken hidrojenin tamamini

soguramayabilir.

Sievert sistemi ile deney yaparken ortaya ¢ikan sorunlardan bir digeri ise sistemin
sicakliginda meydana gelen dalgalanmalardir. Yapilan ¢aligmada sistemde sabit
bir hacim igcinde bulunan hidrojen gazinin olusturdugu basingtaki degisimler
gbzlenmektedir. Fakat bu hacimdeki sicaklikta dalgalanmalar meydana gelirse
Olcim sonuglari bu durumdan direkt olarak etkilenmektedir. Dolayisiyla Sievert
sistemi ile olcum yapilirken sistemin bulundugu ortamdaki sicaklik degisimleri

mumkun olan en dusuk seviyeye indirilmelidir.

Sievert sistemindeki basing degisimleri dl¢ultrken, sonuglarin hatali olmasindaki
dnemli etkenlerden bir tanesi de sistemde olusan gaz kacgaklaridir. Ozellikle
yuksek basing altinda c¢alisirken kacgaklar sonucu daha blylk oranda
etkilemektedir. Bu sebeple deneylere baglamadan o6nce mutlaka kagak testi

yapiimalidir.

Yapilan galigma kapsaminda orneklerin kinetik dlgumleri bilgisayar kontrolli Hy-
Energy PCTPro-2000 Sievert sistemi kullanildi (Sekil 3.5). Sistem bilgisayar
yazilimi ile kontrol edilebildigi icin deney esnasinda yapilan buatun iglemler
bilgisayar ekranindaki sistem semasindan takip edilebilmektedir. Hidrit
malzmelerin oksijen ve neme duyarli olmalari nedeniyle ornek tutucuya malzeme

eldivenli kutu icerisinde yerlestirdi.
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Sekil 3.5. Hy-Energy PCTPro-2000 Sievert sistemi ve kontrol yazilimi
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3.3 Orneklerin Hazirlanmasi
3.3.1 Mekanik 6glitme yontemiyle orneklerin hazirlanmasi

Yapilan tez galismasinda Retsch PM 100 gezegensel 6guttici kullanildi (Sekil
3.6). Bu sistemde havan ile diskin birbirlerine gore donme hizlarinin orani 1:-2°dir.
Ogutme iglemi esnasinda 250 ve 500 ml hacimli paslanmaz gelik havanlar ile 10
ve 20 mm c¢apinda paslanmaz celik toplar kullanildi. Hidrit yapilar oksijen ve nemle
reaksiyona girip kolayca oksitlenebilen yapilardir. Dolayisiyla bu malzemelerle ile
asal gaz ortaminda c¢alisilamalidir. Bu nednele sentez igin kullanilan baglangig
malzemeleri mekanik 6gutme igleminin yapilacagi havan icerisine eldivenli kutu
sisteminde vyerlestirildi. Eldivenli kutu icindeki atmosfer argon atmosferidir ve bu
ortamda oksijen miktari milyonda bir pargacik (mbp) cinsinden 1 mbp’den disuk
degerlerde tutuldu. Malzemeler havan igine konulduktan sonra havanin kapagi
argon ortaminda kapatildi. Bu asamada kapagdin kapatildiktan sonra
sikigtirilabilmesi icin, havanin boyutlarina uygun bir kelepge yaptirildi (Sekil 3.7).
Kapak yaptirilan kelepge yardimiyla sikistirildi ve kapagin altinda bulunan conta
yardimi ile havanin icerisine hava girisi engellendi (Sekil 3.8). Bu sekilde havan
eldivenli kutudan c¢ikartilip mekanik 6gutme sistemine transfer edildi ve 6gutme
isleminden sonra tekrar eldivenli kutu icinde acilarak malzemeler havandan
cikartildi. Calisma esnasinda Innovative Technology firmasi tarafindan uretilen
eldivenli kutu kullanildi (Sekil 3.9).

Eldivenli kutu sistemi iki bolme iceren bir sistemdir. Bu bdlmelerden bir tanesi
siirekli olarak argon atmosferinde tutulmaktadir. ikinci bdlme ise malzemelerin
transferi icin kullanilan bdlmedir. Bu bdlmeden sistemin icine malzeme
koyabilmek igin 6nce bolmenin havaya acgilan kapagi acgilir ve istenen malzemeler
bu bodlmeye yerlestirilir. Malzemeler yerlestirildikten sonra kapak kapatilir ve
transfer bdlmesi vakuma alinir. Boylelikle bu bdlmenin icinde hava kalmasi
engellenir. Vakuma alinan kisim daha sonra argon gazi ile doldurulur ve sistemin
iki bdlmesinin de ayni basing altinda olmasi saglanir. Bdylelikle transfer
bdlmesinin i¢ kisimdaki kapagi acilabilir ve bu kapak sayesinde kullanilacak

malzemeler sistemin icine alinir.
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Sekil 3.6. Retsch PM 100 gezegensel 6guttcu

Sekil 3.7 Havanin kapagini sikistirmak igin yaptirilan kelepgeler
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Sekil 3.8. Kelepgelerle sikistiriimis havan kapagi

%
%

Sekil 3.9. Innovative Technology firmasi tarafindan Gretilen eldivenli kutu sistemi
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3.4 Deneysel Sonuglar
3.4.1 Orneklerin ideal 6giitme paremterlerinin belirlenmesi

Lityum amit (LINH,) ve magnezyum hidrit (MgH2) karisimlari hidrojen sogurma ve
salma reaksiyonlarini gergeklestirmeden dnce birbirleri ile tersinmez bir reaksiyona
girerler ve tepkime Urunud olarak magnezyum amit (Mg(NH.),) ve lityum hidrit (LiH)
olustururlar (Esitlik 2.10.). Yapilan c¢alismanin birinci asamasinda, 2:1
sitokiyometrik oranindaki LiNH, ve MgH, karisimlarina katalizér olarak agirlica
%5,5 kalsiyum hidrit (CaH>) katildi ve karigimlar 400 ve 600 dev/dak olmak Uzere
iki farkli hizda ve 12, 24 ve 48 satlik surelerde 6gutildi. Ogltme iglemi icin 10 ve
20 mm cgapinda paslanmaz celik toplar ve 250 ml hacminde paslanmaz celik
havan kullanildi. Ornek top agirlik orani tim deneylerde 1/60 olmak (zere sabit
tutuldu. Orneklerin sentezlenmesinde kullanilan 6gitme parametreleri cizelge
3.1.'de verilmigtir. Ogltme islemi sonucunda Mg(NH>), olusumu igin ideal d6gutme
parametrelerinin belirlenmesi amaciyla orneklerin FTIR oélgimleri yapildi (Sekil
3.10).

Cizelge 3.1. LiINH2/MgH2 karisiminin oguttlmesinde kullanilan farkli 6gutme
parametreleri

LiNH,/MgH, Katalizdr | Ogiitme | gopie | o

-- I | Kullanilan Ornek/Top
Ornek | Sitokiyometrik e Mikt Siiresi

Adi Katalizor Iktan Hizi (saat) agirhigi orani

Orani (@girlik | (dev/dak)
yuzdesi)

KS1 2/1 CaH, %05,5 400 12 1/60
KS2 2/1 CaH, %05,5 600 12 1/60
KS3 2/1 CaH, %05,5 600 24 1/60
KS4 2/1 CaH, %05,5 600 48 1/60

Sekil 3.10’da ayrica, literatirde LiINH2’'nin FTIR sogurma pikleri olan 3312 ve 3258
cm™ (Hu and Fichtner, 2009; Hu et al. 2010, Hu et al. 2011) ve Mg(NH,),’nin FTIR
sogurma pikleri olan 3274 ve 3326 cm™ dalgasayilari verilmistir (Hu et al., 2010;
Hu et al., 2011).
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Sekil 3.10. KS1, KS2, KS3, KS4 isimli o6rneklerin FTIR olgimlerinin
karsilagtiriimasi

Literatlr ile 6rneklerin FTIR dlgimlerinden elde edilen desenler karsilastirildiginda,
12 saat sure ile 400 dev/dak hizda 6gutilen 6rnegin, Mg(NH2),'ye doénltsim
gerceklestirmedigi gorulmektedir. Bununla birlikte o6gutme hizi ve suresi
arttirldikca malzemelerin FTIR oOlguimlerindeki LiNHy'ye ait FTIR sogurma
piklerinin,  Mg(NH2)2’nin sogurma piklerinin bulundugu dalgasayilarina dogru
kaymaktadir. Ogutme hizi 600 dev/dak ve siiresi 48 saat olan ornekte ise
LiNH2'nin Mg(NH,),'ye dontsuminuin, buylk oranda gergeklestigi gézlenmektedir.
Bu doénusimuin olugsmasi hidrojen sogurma ve salma reaksiyonu igin yapilacak
Olcimlerde, d6lgumuin direkt olarak sogurma veya salma reaksiyonu Uzerinden
yapilabilmesi anlaminda onemlidir. Aksi takdirde Olgumlerde 6nce Mg(NH>),
olusumu gerceklesecek ve malzeme daha sonra hidrojen salmaya baslayacaktir.

iki asamadan olusan bu reaksiyon, analizi daha karmasik bir hale getirecektir.

Cahigsmanin geri kalan kisminda malzemeler donusimdn blylk oranda
gerceklesmesini saglayan 6gutme parametreleri ile yani 600 dev/dak, 48 saat ve
1/60 ornek/top agirligi orani ile 6gutlldi. Bu parametreler sabit tutularak yapiya
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katilan katalizorler ve baslangic malzemelerinin stokiyometrik oranlari degistirildi

ve hidrojen sogurma ve salma reaksiyonlari zerindeki etkileri incelendi.

3.4.2 Farkh katalizorlerin ve stokiyometrik oranlarin malzemenin
termodinamik ozelliklerine etkisi

Calismanin bu kesiminde baslangic malzemelerinin farkl stokiyometrik oranlarda
kullanilmasinin ve karisima farkh katalizor malzemeler katilmasinin, malzemenin
hidrojen salma reaksiyonlari Gzerindeki etkileri incelendi. Bu asamada malzemeler
bir onceki kesimde belirlenen ideal 6gutme parametreleri kullanilarak hazirlandi.
Bu parametreler LiNHz'nin Mg(NH).’'ye donisimunin olustugu o6gutme
parametreleri olan 600 dev/dak 6gutme hizi, 48 saat 6gutme suresi ve 1/60
ornek/top agirhgr oranidir. OgJitme parametreleri sabit tutulurken, baslangic
malzemesi olarak kullanilan karisimdaki LiINH, ve MgH2'nin stokiyometrik oranlari
degistirildi. Bunun yaninda malzemeler katalizor katilmadan ve CaH ile Ca(BHy):
katalizor malzemeler katilarak oégutildi.  Ogltilen malzemelerin  baglangig
sitokiyometrik oranlari ve kullanilan katalizérler gizelge 3.2'de verilmistir. Ogltiilen
malzemelerin hidrojen salma reaksiyonlarini inceleyebilmek icin TGA ve DSC
Olcimleri yapildi. Yapilan DSC oOlgumlerinin kargilastirmali sonuglar sekil 3.11’de
gorulmektedir. DSC o6lgumlerinin sonuglarina goére 2LiINH,/1,1MgH; sitokiyometrik
oraninda Kkaristirlan ve katalizér olarak Ca(BH,), eklenen malzeme diger
sitokiyometrik oranlarda karistirilan, katalizérli ve katalizérsiz karisimlarla
karsilastirildiginda endotermik bir reaksiyon olan hidrojen salma reaksiyonunu
daha dlslk sicakliklarda gerceklestirmisti.  Ozellikle  2LiNH,/1,1MgH,
sitokiyometrik oraninda karigtirilan ve katalizor katilmadan 6gutulen malzeme ile
karsilastirildiginda Ca(BH,). katkili malzemenin hidrojen salma reaksiyonunu 16
°C daha dislk sicaklikta gerceklestirdigi gdzlendi. Calismanin diger kisimlarinda
da hidrojeni diger drneklere gore daha dusuk sicakliklarda salan bu karigim
incelenmig, hidrojen salma ve sogurma reaksiyonlarinin kinetik Ozellikleri
arastinimistir. Bununla beraber c¢izelge 3.2’de belirtlen malzemelerin TGA
analizleri de yapilmistir (Sekil 3.12). Daha 6ncede belirtildigi gibi TGA o6lgimleri
yapisinda azot bulunan sistemlerin hidrojen depolama kapasitelerinin analizlerinde
yaniltici sonuglar verebilmektedir. Dolayisiyla c¢alisma kapsaminda hazirlanan

orneklerin kapasiteleri Sievert sistemi ile yapilan dlgimler ile belirlendi.
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Cizelge 3.2. LiINH2/MgHZ2 karigimi

sitokiyometrik oranlar

ogutulurken kullanilan katalizorler ve

.. LiNH,/MgH, Kullanilan Katalizor Miktari
Ornek Numarasi .
Sitokiyometrik Orani Katalizor (Agirlik Yiizdesi)
Katalizor
KS5 2/1,0 -
kullaniimadi
Katalizor
KS6 2/1,1 -
kullaniimadi
KS4 2/1,0 CaH, %5,5
KS7 2/1,1 CaH, %5,5
KS8 2/1,0 Ca(BH,), 25,0
KS9 2/1,1 Ca(BH,), %5,0
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KS9 (2LiNH,/1,1MgH,-Ca(BH,), katkili)

171°C

KS8 (2LiNH,/1MgH,-Ca(BH,), katkili)

e
o KS7 (2LINH./1, 1MgH.-CaH. katkili
o 177°C ( 2 AN )
Z KS4 (2LiNH,/1MgH_-CaH, katkili)
s 184°C
I

KS6 (2LiNH,/1,1MgH,-katkisiz)

e 187°C
E
§ KS5 (2LiINH,/1MgH katkisiz)
& 191°C
y T v T R T y T v T y T Y
50 100 150 200 250 300 350 400

Ornek Scakligi (°C)

Sekil 3.11. Farkh sitokiyometrik oranlarla ve farkh katalizérlerle hazirlanan
malzemelerin DSC dlgumleri

—— K84 (2LiNH,-1MgH,-CaH, katkili)(%4,3)

(
100 KS5 (2LiNH,-1MgH,-katkisiz)(%5,0)
| KS6 (2LiNH,-1,1MgH,-katkisiz)(%4,6)
KS7 (2LiNH,-1,1MgH,-CaH, katkili)(%3,8)
99 —

——KS8 (2LiNH,-1MgH,-Ca(BH, ), katkili)(%5,8)
——— KS9 (2LiNH-1,1MgH -Ca(BH,), katkili)(%4,8)

96 —

Agirliktaki Degisim (%)
9
|

95

94 -

T T T T T T T T
50 100

T T T
250 300 350 400

Ornek Sicakligi (°C)

T T
150 200

Sekil 3.12. Farklh sitokiyometrik oranlarla ve farkh katalizérlerle hazirlanan
malzemelerin TGA oélgumleri
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Hidrojen depolama malzemeleri i¢cin dnemli olan parametrelerden bir tanesi de
malzemenin hidrojen salma ve sogurma reaksiyolarinin tekraralana bilirligidir. Bu
nedenle LiNH; ve MgH>'nin 2/1,1 sitokiyometrik oraninda karistirildigi ve katalizor
olarak Ca(BH,).'in eklendigi karisim (KS9) ile, ardisik olarak bes kere hidrojen
sogurma ve salma reaksiyonu gergeklestiriidi. Her hidrojen sogurma
reaksiyonundan sonra malzemenin DSC o6l¢gumu yapildi ve hidrojeni ka¢ derece
sicaklikta saldigi godzlendi (Sekil 3.13). Ornek KS9, bu reaksiyonlar sonrasinda
hidrojen salimini daha yuiksek sicakliklarda gerceklestirmeye baglamistir. Ornegin
6gutme isleminden sonra ilk hidrojen salma sicakhigi 171 °C iken, besinci hidrojen

sogurma reaksiyonundan sonraki hidrojen salma sicakligi 187 °C’ ye gikmistir.

ﬁ/,] 87OC Be@mm sogurma sonrasi
191°C
188°C Uglincti sogurma sonrasi

Ist Akisi (k.b.)

188°C ikinci sogurma sonrasi

Birinci sogurma sonrasi

180°C

Endotermik

171°C Ogutme sonrasi

T T T T T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350 400

Ornek Scakhigi (°C)

Sekil 3.13. KS9 isimli 6rnegin 5 hidrojen salma ve sogurma reaksiyonu
gerceklestirdikten sonraki DSC 6lguimu

3.4.3 Hidrojen sogurma ve salma reaksiyonlarinin érneklerin yapisal
ozelliklerine etkisi

Calismanin bu kesiminde KS9 isimli 6rnegin 6gutme isleminden ve hidrojen

sogurma ve salma reaksiyonlarindan sonra yapisinda olusan degigimleri analiz

66



edebilmek igin FTIR olgumleri yapildi. Sekil 3.14" de KS9un 6gutme sonrasi ile
birinci  hidrojen salma ve sogurma reaksiyonu sonarsi FTIR olgumleri
karsgilastiriimali olarak verilmistir. Buna gore karigimdaki LiNH, bilegigi 6gutme
isleminden sonra buylk oranda Mg(NH).’ye dénmastir. Bununla beraber
malzeme hidrojen sogurduktan sonra da yine yapida Mg(NH.), bilesigi bulundugu
gOzlenmektedir. Malzeme hidrojen salma reaksiyonunu gergeklestirdikten sonra
ise FTIR 6lclimlerinde Li,Mg(NH), yapisinin sogurma piki gdsterdigi 3175 cm™de
bir sogurma piki vermektedir ve bu pik literatirle uyumludur (Hu et al., 2008; Hu
and Fichtner, 2009). Yani yapida LioMg(NH), olusmaktadir. Bu olugsum esitlik

2.10’da verilen kimyasal reaksiyon dogrultusunda beklenen bir durumdur.

Birinci sogurma sonrasi \ s sl

o Li,Mg(NH),

‘ ~

Birinci salim sonrasi

Gegirgenlik (k.b.)

Ogutme sonrasi i

y T v T T T T T T T
3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350

Dalgasayisi (cm™)

Sekil 3.14. 2LiNH,/1,1MgH, sitokiyometrik oraninda karistirilan Ca(BH,). katkili
malzemenin 0gutme igleminden, hidrojen sodurma ve hidrojen salma
reaksiyonlarindan sonraki FTIR desenleri.

Calismada ayrica baglangic malzemesinin havan icindeki hacmi doldurma
oraninin Ozelliklere etkisini incelemek igin, LINH, ve MgH2’nin 2/1,1 sitokiyometrik
oraninda karistinlldi§i ve katalizér olarak agirlikga %5 Ca(BH,), eklenen karigim,
500 ml'lik paslanmaz gelik havan ile 6gutildi. Ogitme islemi, dnceki kesimlerde
ideal parametreler olarak belirlenen 600 dev/dak, 48 saat ve 1/60 6rnek/top agirhgi
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parametreleri ile gerceklestiriidi. Bu malzeme ¢alismanin bundan sonraki
kisimlarinda KS10 olarak isimlendirilecektir. Bu islem sonucunda 250 ve 500 ml’lik
havanlarda hazirlanan malzemeler kargilastirildi. Hazirlanan ornegin yapilan FTIR
Olgumlerinde 250 ml hacmindeki havan kullanilarak hazirlanan malzeme ile ayni
yapisal Ozelliklere sahip oldugu go6zlendi. Sekil 3.15'de KS10'un 6gutme
isleminden, hidrojen salma ve sogurma reaksiyonundan sonraki FTIR desenleri

karsilastirmali olarak verilmistir.

Birinci sogurma sonrasi

Li,Mg(NH),

-

Birinci salim sonrasi ——+

Gegirgenlik (k.b.)

Ogiitme sonrasi

y T v T T v T T T Y T
3050 3100 3150 3200 3250 3300 3350

Dalgasayisi (cm'1)

Sekil 3.15. 2LiNH,/1,1MgH, sitokiyometrik oraninda karistirilan Ca(BH,). katkili
malzemenin 500 ml hacimli havandaki 6gutme isleminden, hidrojen
sogurma ve hidrojen salma reaksiyonlarindan sonraki FTIR desenleri.

Buna gore ogutme igleminden sonra yapidaki LiNH, bilesiginin buyuk oranda
Mg(NH>).'e donustugu gorulmektedir. Malzeme 6gutuldukten sonra havan iginden
clkartmak icin havanin kapagi acildiginda érnekten bir miktar gaz ¢ikigi gozlendi.
Ogitme isleminden sonra yapilan FTIR élciimiimde de 3175 cm™ civarinda zayif
bir sogurma deseni gorulmektedir. Buna gobre ornekte hidrojen salimi sonrasi
olusan LiMg(NH). yapisi da az miktarda bulunmaktadir. Bu durum havan acildigi
esnada gozlenen gaz cikisini agiklamaktadir. Buna gore 6gutme islemi esnasinda

yapidan bir miktar hidrojen salimi gergeklesmistir. Ogutilen malzeme Sievert
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sisteminde hidrojen salim reaksiyonunu gerceklestirdikten sonra yapilan FTIR
dlcimiinde ise 3175 cm™de gdzlenmesi beklenen Li,Mg(NH), yapisina ait
sogurma deseni daha belirgin bir sekilde gozlenmektedir. Hidrojen sogurma
reaksiyonu gercgeklestirildikten sonra ise yapida 2.10’da verilen kimyasal reaksiyon

ile uyumlu olarak tekrar Mg(NH,), olusumu gerceklesti.

Malzemelerin yapisal analizi i¢cin FTIR Olgumleri ile beraber XRD olgumleri de
yapildi. KS10 isimli 6rnegin 6gutme isleminden sonraki XRD oélgimunin sonuglari
sekil 3.16'da gorilmektedir. Olglim sonuglarinda kristal dizlemlerinden az
miktarda x-1gin1 kirinimi sinyali geldigi gozlenmektedir. Bu sonu¢ malzmenin daha
¢ok amorf yapida olmasindan kaynaklanmaktadir. Uzun sireli mekanik 6gutme
islemine tabi tutulan malzemelerin kristal yapilarinin bozularak amorf yapiya
gecmeleri beklenen bir durumdur ve 6Olcim sonuglari da bu 6ngoéru ile uyum
icindedir. Bununla beraber malzemeleri érnekleri hava atmosferinden yalitmak igin
kullanilan kapton malzemeden de Olgcum esnasinda sinyal gelmektedir. XRD
deseninde kaptondan gelen sinyal sekil lizerinde belirtiimektedir. Ogutme isleminin
sonunda malzemede Mg(NH>), ve LiH yapilarinin olusmasi beklenmektedir. Ornek
¢ogunlukla amorf yapida olsa da, az miktarda kristal LiH olusumuna ait kirinim
pikleri de XRD deseninde gorulmektedir. Olusan LiH kiubik yapidadir ve uzay
grubu Fm3m’dir. Krisal yapida olusan LiH’in ortalama kristalit boyutu Scherer
formuld kullanilarak 16,62+0,30 nm olarak belirlenmistir. Boyut hesaplanirken
20=44,1%deki pik kullanildi. Bununla beraber yine ayni Olgim deseninde
Li,Mg(NH). yapisina ait kirlnim piki de gézlenmektedir. Bu durum FTIR 6lgcimunde
elde edilen sonug¢ ile uyum icgindedir ve 0gutme sirasinda yapidan bir miktar

hidrojen salimi gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 3.16. KS10 isimli 6rnedin 6gutme isleminden sonra yapilan XRD 6lgimu

Mekanik 6gutme yontemi ile hazirlanan malzemenin, Sievert sisteminde hidrojen
salma reaksiyonunu gergeklestirdikten sonra yapilan XRD &lgimunin sonucu sekil
3.17'da gorulmektedir. Hidrojen sogurma reaksiyonunu gergeklestirebilmesi igin
malzeme Sievert sisteminde 180 °C'ye kadar sitildi. Hidrojen salimini
gercgeklestiren malzemenin XRD deseninde, o6gutme isleminden sonra yapilan
XRD olgumu sonuglarina gore daha keskin kirinim pikleri gérulmektedir. Mekanik
0gutme sonucu amorf yapida olan malzemenin uygulanan 1sil iglem sonucu
kristallenme orani artmistir. Bununla beraber desende Li;Mg(NH), yapisina ait
pikler gorulmektedir. Yani 2.10 numarali reaksiyonla uyumlu bir sekilde malzeme
hidrojen salmis ve reaksiyon sonunda Li,Mg(NH), bilesigi olusmustur. Olusan
Li,Mg(NH), ortorombik yapidadir ve uzay grubu Iba2’dir. Kristal yapida olusan
Li,Mg(NH),'nin ortalama kristalit buyuklugu 13,07+0,15 nm’dir. Boyut hesaplamak
icin 26=30,8"deki pik kullanildi. Fakat XRD deseninde LioMg(NH), yapisinin
karakteristik piklerinden farkli pikler de gozlenmektedir. Olgimde gézlenen bu
farkh  pikler LioN,Os vyapisina uymaktadir. Bu durum vyapida oksijen
kontaminasyonu olustugunu gostermektedir. Malzemelerin hazirlanmasi ve

Olcumlerin yapilmasi esnasinda orneklerin hava ile temas etmemesi igin asal gaz
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ortaminda c¢alisilmasina ragmen vyaplya az da olsa oksjien girmesi

engellenememigtir.

Hidrojen salma reaksiyonundan sonra malzeme hidrojen sogurma reaksiyonunu
gerceklestirmek icin yine Sievert sisteminde, 30 bar hidrojen basinci altinda 150
°Cye kadar isitildi ve hidrojen sogurumu gerceklestikten sonra XRD &lclimii
yapildi. XRD 6lgumuniun sonuglari sekil 3.18'de gorulmektedir. Bu sonuglara gore
yapida beklendigi gibi Mg(NHz), ve LiH olusumu gézlenmistir. Olusan LiH kubik
yapidadir ve uzay grubu Fm3m’dir. Mg(NH.,), ise tetragonal yapidadir ve uzay
grubu 141/acd’dir. Olusan Mg(NH,), ve LiHin ortalama kristalit buyuklUkleri
sirastyla 23,92+0,22 ve 18,34+0,39 nm’dir. Boyut hesaplamalarinda Mg(NH.) icin
26=30,2° ve LiH igin 26=38,4%deki pikler kullanildi.

Hidrojen salma reaksiyonu sonrasi
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Sekil 3.17. KS10 isimli 6rnegdin hidrojen salma reaksiyonu gercgeklestirdikten
sonraki XRD oOlgumu
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Sekil 3.18. KS10 isimli érnegin hidrojen sogurma reaksiyonu gercgeklestirdikten
sonraki XRD olguimu

3.4.4 Katalizor katkisinin malzemenin kinetik ozellikleri tizerideki etkisi

Calismanin bu asamasinda 500 ml hacimli havanda 600 dev/dak, 48 saat ve 1/60
ornek/top agirligi orani ile 6gutilerek hazirlanan érnek KS10’un, Sievert sistemi
kullanilarak, hidrojen sogurma ve salma reaksiyonlarinin kinetik ozellikleri
arastinldi.  Yine ayni o6gutme parametreleri ile ogutilerek fakat katalizor
eklenmeden hazirlanan KS11 isimli 6érnek ile agilikgca %5 Ca(BH,4), katkilh KS11
numarali ornegin hidrojen sogurma ve salma reaksiyonlarl karsilastirilarak

katalizorun reaksiyonlarin kinetigi Uzerindeki etkileri incelendi.

Sievert sistemi ile yapilan kinetik dlgimlere hidrojen salma reaksiyonu ile baglandi.
Bu reaksiyon sistemde 1 bar hidrojen basinci altinda ve 180°C sicaklikta
gerceklestirildi. Katalizor katkili ve katkisiz malzemelerin hidrojen salma
reaksiyonlarinin kinetik olgcimu Sekil 3.19°de karsilagtirmali olarak gorulmektedir.
Sievert sistemi kinetik dlgcumler sonucunda salinan ya da sogurulan hidrojen
atomu miktarini mol cinsinden vermektedir. Buna gobre vyapilan olgumler
sonucunda elde edilen, salinmig ya da sogurulmus hidrojenin agirligi, verilen mol

degerleri ile hesaplanmig, daha sonra da bu agirliktaki hidrojenin 6rnegdin
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agirhginin yuzde kagini olusturdugu belirlenmistir. Grafiklerde verilen %agirlikga

kapasite de@erleri bu sekilde hesaplanmistir.

200
3,5 I
I - 180
= L 160
=
;g L
X 251 » L 140
< %3,10 agirhk %3,45 agirlik | O
g 120 o
= ~ =
§2,0 I %2
o
N 100 2
@ 1,5 ; &
£ Ca(BH,), katkili 6rnek - =
© - s}
7)) katkisiz 6rnek O
&9 érnek sicakligi
o - 60
o L
T 054 |
0,0 : : : : : : . 20

0 1 2 3 4
Zaman (saat)

Sekil 3.19 Katalizor katkili KS10 isimli ve katalizér katkisiz KS11 isimli 6érnegdin
hidrojen salma reaksiyonlarinin kinetik dlgimu

Sekildeki salma egrilerinden de acikga goruldugu gibi katalizér katkili malzeme
hidrojen salma reaksiyonunu katkisiz malzemeye gbore daha hizli
tamamlamaktadir. Her iki malzemenin kinetik 6lcimU de esit sureler boyunca
gerceklestirildi. Fakat ayni surede katkih malzeme agirhk¢ca %3,45 hidrojen
salarken, katkisiz malzeme agirlikca %3,10 hidrojen salabildi. Yani ayni sure
arahdinda katkili malzemenin saldidi hidrojen miktari da katkisiz malzemeye goére
daha fazladir. Bununla beraber katalizor katkili malzeme, katkisiz malzemeye goére

hidrojen salim reaksiyonunu kisa surede tamamlamigtir.

Hidrojen salma reaksiyonlarinin kinetik olgimleri yapilan ve bu sayede hidrojen
salim reaksiyonlarini tamamlayan orneklerin bir sonraki asamada hidrojen
sogurma reaksiyonlarinin kinetik dlgumleri yapildi. Buna goére hidrojen salimini
tamamlamis malzemelerin 30 bar hidrojen basinci altinda ve 150 °C sicaklikta

hidrojen sogurma reaksiyonunu gercgeklestirmesi saglandi. Katalizor katkili ve
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katkisiz malzemelerin hidrojen sogurma reaksiyonlarinin kinetik olgimu sekil

3.20'de kargilagtirmali olarak gosterilmektedir.
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Sekil 3.20. Katalizor katkili KS10 isimli ve katalizor katkisiz KS11 isimli 6rnegdin
hidrojen sogurma reaksiyonlarinin kinetik élgumu

Kinetik olgumlerin sonuglarina gore katalizor katkili malzeme hidrojen sogurma
reaksiyonunu katkisiz malzemeye gore ¢ok daha hizl bir sekilde gergeklestirildi.
Her iki malzemenin kinetik dlgimuine de 15 saat boyunca devam edildi. Fakat bu
sure araliginda katkisiz malzeme hidrojen sogurma reaksiyonunu katkili
malzemeye gore ¢ok daha yavas gerceklestirmesinin yaninda, doyuma da
ulasamadi. Ayni slUre araliginda katkili malzeme agirlikca %2,72 kapasite ile
hidrojen depolarken, katkisiz malzeme agirlikga %1 hidrojen depolayabildi. Yani
katkisiz malzeme depolama kapasitesi olarak da katkili malzemeye gore daha

koth performansa sahiptir.

Katalizor katkili ve katkisiz malzemelerin kinetik 6zellikleri karsilastirildiktan sonra
katkili malzemenin birinci sogurma ve birinci salma reaksiyonlarindaki
performansinin tekrarlanabilirligi test edildi. Bunun igin katkili malzemenin énce 1

bar hidrojen basinci altinda 180 °C sicaklikta salim reaksiyonunu
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gercgeklestirdikten sonra, 150 °C ve 30 bar basing altinda hidrojen sogurma
reaksiyonunu gerceklestirmesi saglandi ve bdylece bir ¢evrim boyunca kinetik
Olcumler yapildi. Daha sonra bu ¢evrim ayni 6rnek uUzerinde bes kere tekrarlandi
ve bu suregte kinetik Olgumler yapilmaya devam edildi. Katalizor katkili
malzemenin bes g¢evrim boyunca hidrojen salma ve hidrojen sogurma kinetik

Olcumleri sirasiyla sekil 3.21 ve sekil 3.22’de gorulmektedir.
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Sekil 3.21. Katalizor katkili KS10 isimli érnegin hidrojen salma reaksiyonunun bes
¢cevrim boyunca kinetik dlgumu
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Sekil 3.22. Katalizér katkili KS10 isimli 6érnegin hidrojen sogurma reaksiyonunun
bes ¢evrim boyunca kinetik dlgimu

Olgim sonuglarina gére hem hidrojen salma hem de hidrojen sogurma
reaksiyonlari, birinci gevrimden sonra daha yavas bir sekilde ilerlemeye basladi ve
reaksiyonlarin doyuma ulagmasi daha uzun surdu. Fakat ikinci reaksiyondan
itibaren salim reaksiyonunun hizinda buyuk bir degisme gbézlenmedi. Bununla
beraber birinci reaksiyondan sonra azalmaya baslayan sodurma reaksiyonunun
ilerleme hizi besginci c¢evrime kadar azalmaya devam etti. Hidrojen salim
reaksiyonlarinin kapasitesi birinci salim reaksiyonundan sonra artis gosterdi fakat
ikinci reaksiyondan sonra bes ¢evrim boyunca hemen hemen ayni seviyede kaldi.
Hidrojen sogurma reaksiyonlarinin kapasitesi de salim reaksiyonlarina benzer
sekilde birinci reaksiyondan sonra artis gosterdi. Fakat salim reaksiyonlarindan
farkli olarak sogurma kapasitesindeki artis dorduincu gevrime kadar devam etti.

Besinci ¢evrimde ise kapasitede bir miktar azalma gdézlendi.

Kati fazda hidrojen depolamak igin hazirlanan malzemelerin, hidrojen sogurma ve
salma reaksiyonlari, daha oOnceki bdélimlerde de belirtildigi gibi birden fazla
adimdan olusan karmasik bir surectir. Bu adimlardan bir tanesinin digerlerine gore

daha yavas ilerlemesi reaksiyonun hizini sinirlamaktadir. Bu adim reaksiyon hizini
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belirleyici adim olarak adlandirilir. Malzemelerin kinetik 6lgimlerinden elde edilen
hidrojen sogurma ve salma egrilerinden faydalanarak reaksiyonun ilerleme hizini
belirleyen adim bulunabilinir. Bu adimi bulabilmek igin teorik reaksiyon
modellerinden faydalanilir ve bu modellerin matematiksel ifadeleri ile elde ettigimiz
deneysel kinetik Olcim sonuglar karsilastirilarak reaksiyonun en yavas adimi
belirlenebilir (Barkhordarian et al. 2006; Agresti, 2010). Deneysel verilerin
karsilastirildigi kinetik modeller ve bunlarin matematiksel ifadeleri gizelge 3.3'de
verilmistir. Verilen matematiksel ifadeler, reaksiyonun zamana bagh gerceklesme
orani olan a degerini iceren fonksiyonlardir. a’nin butiin fonksiyonlari reaksiyon
sabiti olan k'ya dogrusal olarak bagimhdir. Esitliklerin sol tarafinda yer alan farkh
modellere ait farkli a fonksiyonlarinin aldi§i dederler zamana bagl olarak
cizdirildiginde, elde edilen egrilerin dogrusal fonksiyona en yakin olani, deneysel

olarak gerceklestirdigimiz reaksiyonun ilerleme hizini belirleyen adimi gostercektir.

Bu asamada ilk 6nce elde ettigimiz hidrojen sogurma ve salma egrilerindeki
%agirlikga kapasite degerleri normalize edilerek reaksiyonlarin zamana bagli
olusma miktarlari yani, a degerleri hesaplandi. Daha sonra a degerleri gizelge
3.3'de verilen esitliklerin sol tarafindaki fonksiyonlara yerlestirerek bu ifadelerin
zamana baglh degisim egrileri elde edildi. Elde edilen egrilerin dogrusal fonksiyona
uygunlugu test edildi ve dogrusal fonksiyona en uygun modeller belirlendi.
Belirlenen modeller deneysel olarak gerceklestirdigimiz reaksiyonlarin ilerleme
hizini  belirleyen adimlarn gostermektedir. Egrilerin  dogrusal fonksyona
uygunlugunu test etmek icin grafik ¢izimi ve veri analizinde kullanilan Origin
yazilimindan faydalanildi. Bu yazihm kullanici tarafindan olsturulan edrileri
dogrusal fonksyonlara oturtmakta ve bu egrilerin dogrusal fonksyonlara
uygunlugunu belirleyen R? degerlerini de vermektedir. R? bir edrinin bir fonksyon
ile uyumlu olup olmadigini belirleyen bir katsayidir. Eger R? degeri 0’a yakinsa
egriler dogrusal fonksyon ile uyumlu degildir. R%nin 1’e yakin degerler aimasi ise
egrinin dogrusal fonksyon ile uyumlu oldugunu gdsterilir. Egrilerin hangisinin
dogrusal fonksiyon ile digerlerine goére daha uyumlu oldugunu belirlemek igin
karsilastirmalar sonucunda elde edilen R? degerleri kiyaslandi. Yapilan
hesaplamalar sonucu katalizor katkil ve katkisiz malzemelerin hidrojen salma
reaksiyonlari igin elde edilen model fonksiyonlarin zamana bagh degisim edrileri
ve bu egrilerden dogrusal fonksiyona en uyumlu olani sirasiyla sekil 3.23 ve sekil
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3.24’de gorulmektedir. Ayni sekilde katkil ve katkisiz malzemelerin hidrojen
sogurma reaksiyonlari i¢in yapilan hesaplama sonucu elde edilen egriler ve
bunlardan dogrusal fonksiyonlara en uyumlu olanlari sirasiyla sekil 3.25 ve sekil

3.26’da verilmistir.
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Cizelge 3.3 Kati hal reaksiyon modelleri (Mao, 2011)

MODEL MATEMATIKSEL iFADE

Yuzey kontrolll a = kt

(kimyasal sogurma)

3 boyutlu Johnson-Mehl-Avrami

(JMA3B) [—In (1 — )] /3 = kt

(Olusan c¢ekirdegin sabit araylzey hizi

ile Gg boyutlu olarak buytimesi)

2 boyutlu Johnson-Mehl-Avrami

(JMA2B) .
[—In (1 —a)] /2 = kt

(Olusan cekirdegin sabit araylzey hizi

ile iki boyutlu olarak blytimesi)

3 boyutlu daralan hacim (DH3B)

1
(Sabit arayiizey hizi ile ti¢ boyutlu 1-(1—a) 3=kt

blylime)

2 boyutlu daralan hacim (DH2B)

1
(Sabit arayiizey hizi ile iki boyutlu 1-(1-a)/2=kt

blylime)
3 boyutlu difiizyon (Jander modeli) [1 —(- a)1/3]2 = kt
3 boyutlu difizyon (Ginstling- 2a 5
. . 1—(—)—(1—a)/3=kt
Brounshtein modeli) 3

2 boyutlu difizyon [(1-a)in(1l-a)]+a=kt




model fonksyonlar

Sekil

model fonksyonlar

yuzey kontrollt

1,4 4—— JMA 3B

1—— JMA 2B
13 1—pDH3B
1,2 J/——DH 2B

1— 3B diflizyon (Ginstling-Brounshtein)
~——— 3B diftizyon (Jander)
—— 2B difiizyon

zaman (saat)

3.23. Katalizor katkih KS10 isimli 6érnegin hidrojen salma reaksiyonunun

teorik modeller ile kargilatirmasi

1.5
E yuzey kontrollt
1,4 4 ——JMA 3B
1 =——JMA 2B
1.3 | =——DH 3B
124 — DH 2B
J = 3B difuizyon (Ginstling-Brounshtein
1,1 H == 3B difizyon (Jander)
4 = 2B diftizyon

- : : , ; ;
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5
zaman (saat)

0,6

Sekil 3.24. Katalizér katkisiz KS11 isimli érnedin hidrojen salma reaksiyonunun

teorik modeller ile kargilatirmasi
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model fonksyonlar

Sekil

model fonksyonlar

Seckil

18 yuzey kontrollu
" |=——JMA 3B

1—JMA 2B

1,6 4——DH 3B

|=——DH 2B

14 —— 3B diftizyon (Ginstling-Brounshtein)
" |~ 3B diftizyon (Jander)

1= 2B difuzyon

0,0 = - T T T T T T
0 1 2 3 4
zaman (saat)

3.25. Katalizor katkili KS10 isimli 6rnegin hidrojen sogurma reaksiyonunun

teorik modeller ile kargilatirmasi

yuzey kontrolll

"1 —UMA 3B
1——JMA 2B

161——DH 3B
1—DH 2B

1,4 4—— 3B difiizyon (Ginstling-Brounshtein)
1— 3B difizyon (Jander)

1,2 4— 2B diflizyon

o
o
|

zaman (saat)

12

14

3.26. Katalizor katkisiz KS11 numarali 6rnedin hidrojen sogurma

reaksiyonunun teorik modeller ile karsilatirmasi
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Yapilan kargilastirmalar sonucunda katalizor katkili malzemenin hidrojen salma
reaksiyonunun hizini belirleyen adim Ginstling-Brounshtein difizyon modeli ile
aciklanabilmektedir. Bu model ile olusturulan egrinin lineer fonksyon ile uyumu test
edildiginde R?=0,9867 cikmistir ve diger fonksyonlarin R? degerlerine gére 1’e
daha yakin bir degerdir. Katkisiz malzeme igin en uygun model ise bir baska
difiizyon modeli olan Jander modelidir. Bu model R?=0,9911 degeri ile lineer
fonksyona diger modellerden daha yakindir. Buna gére her iki malzemenin
hidrojen salim reaksiyonunun hizini belirleyen faktor parcaciklarin kati yapi igcinde
difuz edebilme hizidir. Malzemelerin hidrojen sogurma oOlgumlerinden elde edilen
veriler ile yapilan karsilastirmaya gore ise, katalizor katkili malzemenin reaksiyon
hizini belirleyen siirec, R?=0,9844 degeri ile lineer fonksyona en uygun olan 3
boyutlu daralan hacim, katkisiz malzemede ise R?=0,9940 degeri ile 2 boyutlu

daralan hacim modeli ile agiklanabilmektedir.
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4 SONUCLAR VE TARTISMA

Yapilan ¢alismanin ilk kisminda LINH2/MgH, karigimi farkli 6gutme hizlari ile farkl
surelerde  ogutilerek  LiNHo/MgH, karisiminin,  LiH/Mg(NHz), karisimina
donusumunun gergeklesmesini saglayan ideal 6gutme parametreleri belirlendi.
Daha sonra LiNH2/MgH, karisimina katalizor malzemeler eklenerek, belirlenen
ideal 6gutme parametreleri ile 6gutuldi ve karigimin hidrojen salma reaksiyonunun
katalizorsiz karisima gobre daha dusUk sicakliklarda gergeklestigi belirlendi.
Bununla beraber katalizor katkili karisimin katkisiz karigima gore hidrojen
sogurma ve salma reaksiyonlarini daha hizli bir sekilde gergeklestirdigi gozlendi.
LiNH2/MgH, karisimi, gunluk uygulamalarda kulanilabilecek hidrojen depolama
malzemeleri igcin Amerikan Enerji Bakanli§i tarafindan belirlenen hedeflere en
yakin Ozellikleri tagiyan malzemelerden biridir. Dolayisiyla bu karisimin, bu gune
kadar elde edilen degerlerden dusik sicakliklarda ve hizli bir sekilde reaksiyona
girebilmesi, bu malzemenin ideal bir enerji kaynagi olmasini saglayacaktir.
Calisma kapsaminda katalizor katkisi ile reaksiyon sicakhginin dusurtlmesi ve
reaksiyonlarin hizlandiriimasi bu malzemeyi ideal Ozelliklere yaklastirmasi

anlaminda onemlidir.

Calisma kapsaminda baslangigc malzemeleri olarak LiNH, ve MgH, kullaniimistir.
Bu malzemelerin tersinmez bir reaksiyona girerek Mg(NH.), ve LiH bilesiklerini
olusturmakta ve hidrojen sogurma ve salma olaylr bu bilegikler arasinda
gerceklesen reaksiyonlar ile devam etmektedir. Yapilan ¢alismanin ilk asamasinda
baslangic malzemesi olan LiNHy/MgH, karisgiminin  reaksiyona girerek
Mg(NH),/LiH karisimina dénismesi saglanmistir. Bu asamada 6rnek hazirlama
yontemi olarak mekanik ogutme kullaniimigtir. Mekanik 6gutme yonteminin ¢ogu
hidrojen depolama malzemesi uzerinde oldugu gibi Li-Mg-N-H dortlu sisteminin de
hidrojen depolama Ozelliklerinin gelistiriimesi anlaminda olumlu etkileri vardir
(Yang et al., 2007; Hu et al. 2011). Mekanik 6gutme esasinda malzemeye yogun
bir sekilde enerji aktariimaktadir ve bu sayede baslangic malzemeleri reaksiyona
girerek yeni bilesikler olusturabilmektedir. Fakat bunun yaninda olugmasi istenen
reaksiyon icin ideal kosullar saglanmazsa sistemde istenmeyen yan Urlnler de
olusabilir (Hu and Fichtner, 2009). Bu nedenle baslangi¢ malzememiz olan
LiINH,/MgH, karigimi farkli 6gutme parametreleri ile 6gutiimius ve beklendigi gibi
0gutme esnasinda reaksiyona girerek Mg(NH,)./LiH karigimina doénismeye
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baglamistir.  Ogitme hizi, 6gitme siresi gibi degerler degistirilerek, farkli
parametreler ile yapilan o6gutme iglemi sonucunda Mg(NHy),/LiH karisimina
donusumun en buyluk oranda gergeklesmesini saglayan parametreler ideal
ogutme parametreleri olarak kabul edilmis ve ¢aligmanin geri kalanindaki ogutme
islemlerinde de bu parametreler kullaniimistir. Mekanik 6gutme isleminde toz
malzemelere yogun bir sekilde mekanik kuvvet uygulandigindan malzemelerde
kusurlar olusmakta ve ayni zamanda kristal yapi da bozulmaktadir. Belli bir
0gutme periyodundan sonra ise kristal yapi tamamen bozularak malzemeler amorf
yaplya donusmektedir. Bu nedenle mekanik 6gutme isleminde sonra LiNH,/MgH-
karisiminin Mg(NH>),/LiH karisimina dénusumuna belirlemek igin XRD yontemi
yerine FTIR yontemi tercih edilmistir. FTIR olgimlerinden LiNH2'in Mg(NH,),'ye
donlisimul acgik bir sekilde gézlenmektedir (Sekil 3.10). Metal hidritler FTIR
6lgimlerinde aktif olmadiklari igin (Luo and Sickafoose, 2006) bu 6lgiim ydntemi
ile sadece LIiNH2in Mg(NHy),’ye donuisimia incelenmigtir.  Yapilan FTIR
Olcimlerinin sonuglarina goére LiNH.'in Mg(NH,), bilesigine doéntsimu, 1/60
ornek/top agirhdi oraninda, 600 devir/dak dénme hizi ve 48 saat 6gutme

suresinde gergeklesmistir.

ideal 6glutme parametreleri belirlendikten sonra LiNH, ve MgH2'nin farkli
sitokiyometrik oranlarda karistirildi§i ve katalizor olarak CaH, ve Ca(BH,). eklenen
karisimlar belirlenen parametreler ile d6gatildi. Ogltilen drneklerin TGA ve DSC
Olcumleri yapilarak orneklerin hidrojen salma sicakliklari ve hidrojen salma
kapasiteleri belirlendi. Yapilan DSC odlgumlerinde LiNH, ve MgHy'in
2/1,1sitokiyometrik oraninda karistirilidigi ve karisima katalizor olarak agirlikga %5
oraninda Ca(BH,). eklenerek hazirlanan 6rnedin endotermik bir reaksiyon olan
hidrojen salma reaksiyonunu 171 °C’de gergeklestirdigi gbzlenmistir. Ayni
sitokiyomektrik oranda karistirilan fakat katalizor eklenmeyen ornek ise hidrojen
salimini 187 °C’de gergeklestirmistir. Sonug olarak katalizér olarak Ca(BH,),
eklenmesi malzemenin hidrojen salim reaksiyonunu 16 °C daha dislk sicaklikta
gerceklestirmesini saglamistir. Bununla beraber karisima katalizor olarak eklenen
CaHy'nin de hidrojen salma sicakhgi Uzerindeki etkileri incelenmigstir. CaH, katkili
orneklerin de, katalizor katilmamig 6zdes sistemler ile kargilastirildiginda hidrojen
salimini daha dusuk sicakliklarda gergeklestirdikleri gozlendi. 2/1 stokiyometrik

oraninda karnigtirilarak 6gutulen LiNH, /MgH, karisimi katalizor katilmadigr zaman
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191 °C’de hidrojen salimi reaksiyonunu gergeklestirirken CaH ile katkilandiginda
184 °C’de gergeklestirmeye basladi. Ayni bilesikler 2/1,1 sitokiyometrik oraninda
karistirilarak 6gutuldiginde ise, 6rnegin katkisizken 187 °C olan hidrojen salma
sicakhgi CaH; ile katkilandiginda 177 °C’ye distli. Fakat reaksiyonun gergeklestigi
sicakliklardaki azalma miktari, Ca(BHj). katkili malzemelerle kiyaslandiginda daha
dusuk seviyededir. Literatlrde, Li-Mg-N-H dortll sistemi ile yapilan ¢alismalarda
bu malzemelerin hidrojen salma reaksiyonunu 180-220 °C araliinda verimli bir
sekilde gercgeklestirdigi gdézlenmistir (Xiong et al., 2004; Yang et al., 2007; Barison
et al., 2008; Shahi et al., 2008). Yapilan ¢alismada, hidrojen salim reaksiyonunun
170 °C civarinda gergeklestirilebilmesi literatlir agisindan oldukga 6nemli bir
sonugtur. Dolayisiyla calismanin geri kalan kisminda da Ca(BH,), katkili

orneklerin reaksiyonlardaki kinetik 6zellikleri ve tekrarlanabilirlikleri arastirildi.

DSC odlgumleri ile beraber drneklerin hidrojen salma kapasitelerini belirlemek igin
TGA olgumleri de yapildi. Yapilan dlgimlerde 2/1,1 stokiyometrik oraninda LiNH>
IMgH> karisimina Ca(BH,), katkilanarak hazirlanan 6rnek, 400 °C’ye kadar yapilan
taramada agirlikca %4,8 kapasite ile gaz salimi gercgeklestirirken katkisiz ornek
agirhikca %4,6 gaz salimi gergeklestirdi. Bu Olgim sonuglarina gore katalizor
eklenmesinin 6rnegin hidrojen salma kapasitesine olumsuz bir etkisi olmadigini
dusundlebilir. Fakat TGA o6lgumleri daha 6nceki kesimlerde de belirtildigi gibi
salinan farkh gaz molekdullerini birbirinden ayiramadidi igin, 6zellikle yapisinda azot
bulunan malzemelerin hidrojen salma kapasitelerini dlgmekte etkili bir yontem
degildir. CUnku yapisinda azot bulunan sistemler gaz olarak yapidan disari
hidrojen gazi ile beraber amonyak da salabilirler ve elde ettigimiz agirlikga
kapasite degerlerinin icinde amonyak salimindan da gelen katkilar olabilir. Ornegin
sekil 3.12’de verilen sonuglara gore 2/1 stokiyometrik oraninda LiNH, /MgH,
karistirllarak ve icine Ca(BH,4), eklenerek hazirlanmis 6rnegin agirhikga %5,8
oraninda gaz saldigi gorulmektedir. Fakat bu dérnegin teorik olarak salabilecegi
maksimum hidrojen miktari agirhk¢ca %5,6’dir. Dolayisiyla bu élgimde amonyak
salimindan katki gelmis olmasi muhtemeldir. Onceki kesimlerde de belirtildigi gibi
hidrojen depolama kapasitesi 6lgcimu i¢in hacimsel yontemler daha etkilidir ve

¢alisma kapsaminda bu yontemle yapilan dlgimler daha dogru sonuglar vermistir.
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DSC yontemi ile yapilan bir bagka inceleme ise hazirlanan Ca(BH,), katkih
karisimin hidrojen salim sicakhiginin hidrojen salma ve sogurma reaksiyonlarinin
tekrarlanmasi ile nasil degistigidir. Buna gore dort kere 180 °C sicaklikta hidrojen
salan ve bes kere 150 °C’de hidrojen soguran ornek besinci hidrojen salma
reaksiyonunu 187 °C de gergeklestirmistir. Yani malzeme bes hidrojen gevrimi
sonrasi daha yiksek sicakliklarda hidrojen salmaya baglamistir. Ornegin
termodinamik anlamda gosterdigi bu degisimin sebeplerini daha iyi anlayabilmek
icin hem hidrojen salma ve sogurma reaksiyonlari oncesinde hem de bu

reaksiyonlar gergeklestikten sonra yapisal analiz yapiimistir.

FTIR yontemi ile yapilan yapisal analiz sonucunda, mekanik 6gutme sonrasi
malzemede Mg(NHy), olusumunun gergeklestigi gozlenmistir. Mekanik 6gdutme
yontemi ile hazirlanan malzemenin Sievert sisteminde gergeklestirdigi birinci
hidrojen salim reaksiyonu sonrasinda yapilan FTIR olcumunde Li;Mg(NH),
olusumu gdzlendi. Bu yapi Mg(NH>), ve LiH’ den olusan karisimin hidrojen salimini
gercgeklestirdikten sonra olugsmasi beklenen bir yapidir. Hidrojen salma
reaksiyonundan sonra yine Sievert sistemi ile gerceklestirilen birinci hidrojen
sogurma reaksiyonu sonrasinda ise FTIR dlgimlerinde tekrar Mg(NH,), olusumu
gOzlendi. Fakat hidrojen sogurma reaksiyonundan sonra yapilan dlgumlerde 3152
cm™de zayif bir kizildtesi sogurma piki, 3163cm™de bu pikin {izerine binmis zayif
bir omuz deseni gorilmektedir. Yapilan ¢alismalarda Li,Mg(NH), yapisinin 3162,
3175, 3180 ve 3163 cm™de kizilétesi sogurma piki verdigi gézlenmistir (Hu et al.,
2008; Hu and Fichtner, 2009; Jang, 2011). Bir bagska ¢alismada ise Mg-Li-N-H
sisteminin hidrojen salma reaksiyonlarinin farkli asamalarinda 3150 ile 3200 cm™
araliginda farkli yerlerde Li,Mg(NH)’e ait pikler gdzlenmistir (Luo and Sickafoose,
2006). Dolayislyla 6rnek hidrojen sogurma reaksiyonu gergeklestirdikten sonra
yapilan olciimlerde 3152 ve 3163 cm™de gdzlenen bu piklerin Li,Mg(NH),
yapisina ait oldugu soylenebilir. Malzeme tamamen hidrojene doyduktan sonra
yapilan dlgimlerde bu yapinin gdzlenmesi beklenmemektedir. Fakat eger 6rnek
hidrojene tamamen doyacak kadar hidrojen soguramamissa yapida Mg(NH>). ve
LiH ile beraber Li,Mg(NH),’'de kalabilir. Caligmanin ilerleyen kesimlerinde hacimsel
yontemlerle yapilan hidrojen sogurma kinetik 6lgumlerinde 6rnegin teorik hidrojen
depolama kapasitesinden daha dusik oranlarda hidrojen depoladidi gdzlendi.

Dolayisiyla sogurma sonrasi yapida Li,Mg(NH), kalmasi beklenen bir sonugtur.
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Calismanin ilk agsamasinda, LiINH,/MgH,, 2/1,1 sitokiyometrik oraniyla ve agirlikgca
%5 Ca(BH,), katkisiyla karistirilip, 1/60 o6rnek/top agirhgr oraniyla, 600 devir/dak
dénme hizi ile 48 saat boyunca dgutilmisti. Ogutme islemi icin 250 ml'lik havan
kullaniimisti. Daha sonra yine ayni sitokiyometrik oranlarla hazirlanan karigim ayni
ogutme parametreleri ile fakat 500 ml'lik havanda 6gutildu. Bu 6gutme igleminden
sonra yapilan FTIR analizinde elde edilen sonuglar, 250 ml’lik havanda 6gutilen
LiNH2/MgH, karisiminin FTIR &lgumleri ile karsilastiriidi. Buna gore iki farkli
havanda vyapilan 6gutme isleminin sonucunda da LiNH2’nin Mg(NH,).'ye
donustugu gozlendi. Farkh olarak ise 500 ml'lik havanda 6gutilen karigimin
yapisinda bir miktar Li,Mg(NH), olustugu belirlendi. Ornek 6gutiildiikten sonra
havandan bir miktar gaz c¢ikisi gézlenmisti dolayisiyla hidrojen salimindan sonra
olusan bu fazin gbézlenmesi beklenen bir sonuctur. 500 ml'lik havanda 6gutilen
orneklere FTIR Olgumunun yaninda XRD olcim de yapildi. Beklendigi gibi
malzemenin kristal yapisi bozuldugu igin ¢ok belirgin kristal fazlar gézlenmedi.
Sadece bir miktar LiH ve LixMg(NH)>'ye ait kirnim deseni belirlendi. Ogutiimuis
ornek birinci hidrojen salma reaksiyonunu gerceklestirdikten sonra ise beklendigi
gibi Li;Mg(NH), yapisinin belirgin pikleri gézlendi. Bununla beraber yapida bir
miktar Li;N,O3z olusumu da goézlendi. Kullanilan malzemelerin ideal hidrojen
sogurma ve salma reaksiyonlari kapsaminda bu yapi olugsmasi beklenen bir yapi
degildir. Fakat hidrit yapilar oksijenle reaksiyona girme anlaminda c¢ok aktif
yapilardir ve ortamda az miktarda oksijen bulunmasi durumunda bile kolayca
oksitlenebilirler. Ornek hazirlama ve 6lglim asamalari miimkiin oldugunca oksijen
bulunmayan asal gaz ortaminda gerceklestiriimis olsa bile ortamdaki oksijen
kirliligi tamamen engellenememekte ve malzemelerde az miktarda da olsa
oksitlenme gorulebilmektedir. Hidrojen sogurma reaksiyonu gergeklestiren ornegin
XRD deseninde ise beklendigi uzere Mg(NH,), ve LiH olusumu gdzlendi.
Hazirlanan 6rneg@in 6gutme isleminden sonra amorf 6zellikler gdstermesi, hidrojen
sogurma ve salma reaksiyonlarindan sonra ise kristal yapiya donmesi ornegin
hidrojen salim sicakligi tizerinde de etkili olmustur. Ogiitme sonrasi biylik oranda
amorf fazda olan yapi hidrojeni 171°C’de salmaktadir. Fakat ardi ardina
reaksiyonlar gergeklestirdikten sonra yapi kristal faza gegmistir. Bunun sonucunda

ornegin hidrojen salma sicakligi yukselmigtir.
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Bu tez calismasinda orneklerin incelenen bir bagka 6zelligi ise hidrojen sogurma
ve salma reaksiyonlarinin kinetigidir. Sievert sistemi kullanilarak katalizor katkili ve
katkisiz orneklerin hidrojen sogurma ve salma kinetik egrileri elde edildi. Buna
gbre 1 bar hidrojen basinci altinda ve 180 °C sicaklikta yapilan hidrojen salma
Olcumleri karsilagtirildiginda katalizor katkili 6rnegin katkisiz 6rnege oranla daha
hizli bir sekilde hidrojen salarak reaksiyonu tamamladigi gozlendi (sekil 3.19).
Kinetik olgumlerin sonuglarindan elde edilen verilere gore, katalizor katkili ornek,
saldigi agirlikca %3,45 miktarindaki hidrojenin  %90’in1  reaksiyonun ilk 45
dakikasinda salmistir. Katalizorsuz ornek ise, 45 dakika iginde, reaksiyon sonunda
salmis oldugu agirlikca %3,10 hidrojenin sadece %6%’ini salabilmigtir. Salinan
hidrojen miktar1 karsilastirildiginda ise, katkili érnegin agirlikga %3,45 hidrojen
salarak, agirlikga %3,10 hidrojen salan katkisiz 6rnekten daha fazla hidrojen
saldigi belirlendi. Buna gore yapiya Ca(BH,), katilmasinin hem 6rnegin hidrojen
salim reaksiyonunun kinetigine hem de salim kapasitesine olumlu katki yaptigi

gbzlendi.

Orneklerin hidrojen salma reaksiyonlari ise 30 bar hidrojen basinci altinda ve 150
°C sicaklikta gergeklestiriimistir. Hidrojen sogurma Olglimlerine bakildiginda yine
salim reaksiyonlarina benzer bir sekilde katkill 6rnegin hidrojen sogurma
reaksiyonunu katkisiz érnege oranla daha hizli bir sekilde tamamlayarak doyuma
ulastigi gézlenmektedir. Buna karsilik katkisiz 6rnek oélgiim slresince doyuma
ulasamamigtir (Sekil 3.20). Malzemelerin hidrojen sogurma kapasitelerine
bakildigi zaman katkili 6rnek agirlikga %2,72, katkisiz malzeme ise agirhk¢a %1
hidrojen sogurabilmistir. Katalizor katkili 6rnek, sogurdugu agirlikca %2,72
hidrojenin %90’in1 4,3 saatte sogurmustur. Katkisiz érnek ise 4,3 saatlik slrede,
reaksiyon sonunda sogurmus oldugu, agirhk¢a %1,0 hidrojenin sadece %50’sini
sogurabilmigtir. Salim reaksiyonlarina benzer bir sekilde sogurma reaksiyonlarinda
da Ca(BH,), katkisi drnekleri hem kapasite hem de kinetik 6zellikler anlaminda

olumlu etkilemistir.

Katalizor malzemenin, kinetik Ozellikler ve kapasite anlaminda katkisi
incelendikten sonra, yine katalizor katkili 6rnegin tekrarlanabilirligi test edildi.
Bunun icin malzeme Sievert sisteminde ard arda hidrojen salma ve sogurma

reaksiyonlarina sokuldu. Yapilan dlgumler sonucunda hem hidrojen salma hem de
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hidrojen sogurma reaksiyonlarinin birinci reaksiyondan sonra daha yavas
ilerlemeye basladigi gozlendi. Hidrojen salma o6lgimlerinde, 6rnek birinci hidrojen
salim reaksiyonu sonunda saldigi agirlikga %3,45 hidrojenin %90’in1, reaksiyonun
ilk 45 dakikasinda salmistir. Buna karsin besinci salim reaksiyonunun ilk 45
dakikasinda, reaksiyon sonunda saldigi agirlikca %3,77 hidrojenin sadece
%63’Unu salabilmigtir. Hidrojen sogurma olgimlerinde ise ornek, birinci hidrojen
sogurma reaksiyonunun sonunda sogurdugu agirlikca %2,72 hidrojenin %90’ini
reaksiyonun ilk 4,3 saatinde sogurmustur. Fakat besinci sogurma reaksiyonunun
ilk 4,3 saatinde, reaksiyon sonunda sogurdugu agirlikca %3,04 hidrojenin sadece
%32’sini  sogurabilmigtir.  Reaksiyonlar tekrarlandikga, reaksiyon hizinin
azalmasina karsin, her iki reaksiyon turinde de birinci reaksiyondan sonra
kapasitede artis goézlendi. Birinci hidrojen salma reaksiyonunda ornek agirlikca
%3,45 hidrojen salarken, besinci reaksiyonda bu deger agirhkca %3,77’ye
yukselmistir. Birinci hidrojen sogurma reaksiyonunda ise ornek agirlikca %2,72
hidrojen sogururken, besinci reaksiyonda bu deger agirlikgca %3,04’e ylkselmistir.
Hidrojen ile kimyasal bag yaparak hidrojen depolayan hidrit yapilarda, hidrojen
salimi esnasinda kristal orguden hidrojen atomlari ¢ikinca 6rgi hacminde bir
daralma, hidrojen sogurma esnasinda 6rgu igine hidrojen atomlari girdikge 6rgu
hacminde bir genlesme gozlenir. Bu genlesme ve daralma surecinde malzemede
kirilmalar meydana gelir ve yapida yeni reaktif yizeyler olusur. Ayrica malzemenin
hidrojen salim veya sogurma reaksiyonunu gercgeklestirebilmesi igin belli bir
sicakhida kadar isitilmasi gereklidir. Bu isitma iglemi ile malzemenin yuzeyinde
olusmus olabilecek oksit tabakasi da kirilir. Hem genlesme ve daralma esnasinda
meydana gelen kiriimalar hem de malzeme yuzeyinde olusmus olabilecek oksit
tabakasinin kirilmasi sonucu malzeme daha reaktif bir hale gelir. Malzemenin
hidrit yapi olusturabilmek i¢in daha aktif hale geldigi birinci salim ve sogurma
reaksiyonu ¢evrimine ayni zamanda aktivasyon sureci de denilebilir. Dolayisiyla
birinci ¢gevrim esnasinda daha aktif hale gelen malzemenin sonraki ¢evrimlerde
birinci cevrime oranla daha yuksek oranlarda sogurma ve salma gerceklestirmesi
beklenmektedir. Olciim sonucunda elde edilen sonuglarda bunu dogrulamaktadir.
Kati fazdaki yapilarin hidrojeni daha hizli bir sekilde sogurabilmesi ya da
salabilmesi i¢in yapida kusurlar olugsmalidir. Kusurlar olusan yapi iginde hidrojen
atomlari daha hizl bir sekilde difiz edebilirler. Ayni zamanda yapinin amorf olmasi

da hidrojen difuzyonunu hizlandirir. Duzenli kristal yapilar iginde hidrojen atomu
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daha yavas ilerleyebilmektedir. Yapilan XRD ol¢gumlerine bakildiginda 6gutme
sonras! elde edilen malzemelerde kristal yapi buylk olgide bozulmus malzeme
amorf bir yapiya donmustir. Ancak birinci sourma ve salma reaksiyonlarinin
gerceklesebilmesi icin malzeme isitiimig ve isitilan malzeme tekrar duzenli kristal
bir yap1 kazanmigtir. Dolayisiyla hidrojen atomlari iginde kusurlar bulunan amorf
yapilarda daha hizli bir sekilde ilerlerken, kusurlari kaybolmus ve duzenli kristal
yaplya donusmus malzeme iginde daha yavas ilerlemektedirler. Bunun sonucunda
da birinci hidrojen salma ve sogurma reaksiyonlarindan sonra gerceklestirilen

reaksiyonlar daha yavas bir sekilde ilerlemektedir.

Kinetik Olcimlerden elde edilen sonuglardan faydalanilarak yapilabilinecek bir
baska calisma ise malzemenin hidrojen sogurma ve salma reaksiyonlarinin hizini
sinirlayan adimin bulunmasidir. Bu adim, malzemenin sogurma ve salma
egrilerinin, kati hal reaksiyonlari icin belirlenen modellerin matematiksel
fonksiyonlari ile karsilastirilarak belirlenebilir. Yapilan karsilastirmalar sonucunda
katalizor katkili 6rnegin hidrojen salma egrisi Ginstling-Brounshtein diflizyon
modeli ile, katkisiz 6rnegin salim egrisi ise Jander difizyon modeli ile uyumlu gikti.
Buna karsilik katalizor katkili 6rnegin sogurma egrisinin 3 boyutlu daralan hacim,
katkisiz 6rnegin sogurma egrisinin ise 2 boyutlu daralan hacim modeli ile uyumlu
oldugu bulundu. Buna gore hem katkili hem katkisiz orneklerin hidrojen salma
reaksiyon hizini belirleyen sure¢ atomlarin reaksiyon sonucu olusan yapi icinde
difuz ettikleri surectir. Bu modele gore iki farkli yapi birbirleriyle kati hal
reaksiyonuna girerler ve iki yapinin arasinda Urln araylzeyi olusmaya baslar.
Yapilar arasinda olusan bu urln araylzeyi icinde atomlar daha yavas hareket
etmektedir. Baglangicgtaki iki yapi icindeki atomlar reaksiyona girmek igin bu
arayuzeyde ilerlemek zorundadirlar ve bu durum reaksiyon olusumunu
yavaglatmaktadir. Reaksiyon ilerledikge arayuzeyin kalinhdi daha da artmakta ve
yapidaki atomlarin reaksiyona girmek igin diflz ettikleri sire de bu nedenle
artmaktadir. Bu nedenle de reaksiyon yavaglamaktadir. Mg(NH.), ile LiH arasinda
olusan reaksiyon ile hidrojen saliminin gergeklesme hizinin, kati hal igindeki
difizyon hizi ile belirlenmesi beklenen bir durumdur. Kesim 2.10’da da agiklandigi
gibi bir amit ile bir hidrit yapinin kati hal reaksiyonuna girmesi sonucu imit fazda bir
Urin olusur ve bununla beraber hidrojen salimi gerceklesir. iyonlarin tepkime

esnasinda olugan imit arayuzeyde ilerleme hizi baglangic malzemelerindeki
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hizlarina oranla daha dusuk oldugundan ve imit ylzey giderek kalinlastigindan bu
sure¢ reaksiyonun hizini yavaslatir ve hizi sinirlayici adim olur. Katalizérla 6rnegin
sogurma reaksiyonunun uyum icinde oldugu 3 boyutlu daralan hacim ve
katalizorsuz oOrnegin sogurma reaksiyonun uyum goOsterdigi 2 boyutlu daralan
hacim modellerinde ise reaksiyon hizini belirleyen sure¢ drin fazinin olustugu
surectir. Bu modele gore reaksiyonda olusacak olan Urin fazi 6nce yapinin
yuzeyinde ¢ekirdeklenmeye baglar. Daha sonra yeni fazin olusumu yapinin igine
dogru sabit hizla devam eder. Olusan yeni faz silindirik bir sekilde buylyorsa bu
durum 2 boyutlu, kuresel yada kubik bir sekilde buylyorsa bu durum 3 boyutlu

model ile agiklanmaktadir.

Yapilan c¢alismadan elde edilen sonuglara bakildiginda ayni kosullarda
hazirlanmis Ca(BH,). katkili LINH2/MgH» karisiminin, katkisiz karisima gére daha
duguk sicakliklarda hidrojen salma reaksiyonunu gergeklestirdigi gozlendi.
Bununla beraber yine katkili karisimin, katkisiz karigsima oranla hidrojen sogurma
ve salma reaksiyonlarini daha hizli bir sekilde gerceklestirdigi belirlendi. Hidrojenin
pratik uygulamalarda kullaniimak Uzere, kati fazda depolanabilmesi icin dnemli
adaylardan biri olan bu karisim malzemenin 6zelliklerinin katalizor katkisi ile daha

da iyilegtirilebilecegini belirlemek, bu konuda elde edilmis dnemli bir gelismedir.

91



KAYNAKLAR DiZziNi

Agresti, F., 2010, Hydrogen Storage in Metal and Complex Hydrides: from
Possible Niche Applications towards Promising High Performance
Systems, PhD. Thesis, Department of Mechanical Engineering, Unersity
of Padova

Altin, V., 2002, Ocak, Enerji, Yeni Ufuklara, Bilim ve Teknik.
Altin, V., 2007, Ocak, Enerji Dosyamiz, Yeni Ufuklara, Bilim ve Teknik.

Araujo, C., M., G., 2008, Hydrogen Storage Materials, Design, Catalysis,
Thermodynamics, Structure and Optics, PhD. Thesis, Faculty of Science
and Technology, Uppsala University

Asakuma, Y., Miyauchi, S., Yamamoto, T., Aoki, H., Miura, T., 2003, Numerical
analysis of absorbing and desorbing mechanism for the metal hydride by
homogenization method, International Journal of Hydrogen Energy 28,
529 - 536

Barison, S., Agresti, F, Lo Russo, S., Maddalena, A., Palade, P., Principi, G.,
Torzo, G., 2008, A study of the LiINH-MgH, system for solid state
hydrogen storage, Journal of Alloys and Compounds, 459, 343-347

Barkhordarian, G., Klassen, T., Bormann, R., 2006, Kinetic investigation of the
effect of milling time on the hydrogen sorption reaction of magnesium
catalyzed with different Nb,Os contents, Journal of Alloys and
Compounds, 407, 249-255

Berube, V., Radtke, G., Dresselhaus, M., Chen, G., 2007, Size Effects on the
Hydrogen Storage Properties of Nanostructured Metal Hydrides: A
Review, International Journal of Energy Research, 31,637-663

BP, 2012, BP Statistical Review of World Energy, London.

Chen, P., Xiong, Z., Luo, J., Lin, J., Tan, K.L., 2002, Interaction of hydrogen with
metal nitrides and imides, Nature 420, 302-304

Chen, P., Xiong, Z., Luo, J., Lin, J., Tan, K.L., 2003, Interaction between Lithium
Amide and Lithium Hydride, The Journal of Physical Chemistry B, 107,
10967-10970

Chen, P., Xiong, Z., Yang, L., Wu, G., Luo, W., 2006, Mechanistic Investigations
on the Heterogeneous Solid-State Reaction of Magnesium Amides and
Lithium Hydrides, The Journal of Physical Chemistry B, 110, 14221-14225

Chicinas, 1., 2006, Soft magnetic nanocrystalline powders produced by
mechanical alloying routes, Journal of Optoelectronics and Advanced
Materials, Vol. 8, No. 2, 439 - 448

Cullity, B.D. and Stock, S.R., 2001, Elements of X-Ray Diffraction, Prentice Hall

92



Durak, G., 2010, CoMnGe;xGax Sistemlerinin 0<x=0.1 Bilegikleri icin Yapisal,
Isisal, Manyetik ve Manyetokalorik Ozelliklerinin Incelenmesi, Yuksek
Lisans Tezi, Ankara Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisii, Ankara

Escobar, D., 2007, Investigation of ZrNi, ZrMn, and Zn(BH,), metal/complex
hydrides for hydrogen storage, Master of Science Thesis, College of
Engineering, University of South Florida

Farndon, J., 2000, The Elements Hydrogen, Benchmark Books Marshall
Cavendish Corporation, New York

Garcia-Martinez, J., 2010, Nanotechnology for the Energy Challenge, WILEY-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Gross, K.J., Carrington, R.K., Barcelo, S., Karkamkar, A., Purewal, Ma, S., Zhou,
H-C., Dantzer, P., Ott, K., Burrell, T., Semeslberger, T., Pivak, Y., Dam, B.,
Chandra, D., and Parilla, P., 2011, Recommended Best Practices for the
Characterization of Storage Properties of Hydrogen Storage Materials, V3-
5 U.S. D.O.E. Hydrogen Program

Hazrati, E., Brocks, G., Buurman, B., Groot, R.A., Wijs, G.A., 2011, Intrinsic
defects and dopants in LiNH,: a first-principles study, Physical Chemistry
Chemical Physics, 13, 6043-6052

Hirscher, M., 2010, Handbook of Hydrogen Storage:New Materials for Future
Energy Storage, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

Hu, J., Fichtner, M., Chen, P.,2008, Investigation on the Properties of the Mixture
Consisting of Mg(NH>),, LiH, and LiBH4 as a Hydrogen Storage Material,
Chemistry of Materials, 20, 7089-7094

Hu, J., Fichtner, M., 2009, Formation and Stability of Ternary Imides in the Li-Mg-
N-H Hydrogen Storage System, Chemistry of Materials, 21, 3485-3490

Hu, J., Weidner, E., Hoelzel, M., Fichtner, M., 2010, Functions of LiBH, in the
hydrogen sorption reactions of the 2LIH-Mg(NH;), system, Dalton
Transactions, 39, 9100-9107

Hu, J., Réhm, E., Fichtner, M., 2011, Feasibility and performance of the mixture of
MgH; and LiNH; (1:1) as a hydrogen-storage material, Acta Materialia, 59,
14, 5821-5831

Jain, I.P., Jain, P., Jain, A., 2010, Novel Hydrogen Storage Materials: A Review of
Lightweight Complex Hydrides, Journal of Alloys and Compounds, 503,
303-339

Jang, M., 2011, Nanostructured Complex Hydride Systems for Solid State
Hydrogen Storage, PhD. Thesis, University of Waterloo

Kruse, B., Grinna S., Buch C., 2002, Hydrogen-Status og Muligneter, Bellona
Report , Bellona Rapport Nr.6

93


http://www.sciencedirect.com/science/journal/13596454

Leon, A., 2008, Hydrogen Technology Mobile and Portable Applications, Springer,
Verlag Berlin Heidelberg

Lohstroh, W., Fichtner, M., 2007, Reaction steps in the Li-Mg—N—-H hydrogen
storage system, Journal of Alloys and Compounds, 446-447, 332-335

Luo. W., 2004, (LiINH,—MgHy,): a viable hydrogen storage system, Journal of Alloys
and Compounds 381, 284-287

Luo, W., Rénnebro, E., 2005, Towards a viable hydrogen storage system for
transportation application, Journal of Alloys and Compounds, 404—-406,
392-395

Luo, W., Sickafoose, S., 2006, Thermodynamic and structural characterization of
the Mg-Li-N-H hydrogen storage system, Journal of Alloys and
Compounds, 407, 274-281

Luther, W., 2008, Application of Nano-technologies in the Energy Sector, Volume
9 of the Series Aktionslinie Hessen-Nanotech of the Hessian Ministry of
Economy, Transport, Urban and Regional Development, Wiesbaden

Ma, Z., 2008. First-Principles Study of Hydrogen Storage Materials,PhD. Thesis,
Georgia Institute of Technology

Mao, J., 2011, Light Metal Hydrides for Reversible Hydrogen Storage Applications,
PhD. Thesis, Institute for Superconducting&Electronic Materials, Faculty of
Engineering, University of Wollongong

Markmaitree, T., Osborn, W., Shaw, L.L., 2008, Comparisons between MgH,- and
LiH-containing systems for hydrogen storage applications, International
Journal of Hydrogen Energy, 33, 3915-3924

Meng, L., 2011, Improved Hydrogen Sorption Kinetics in Wet Ball Milled Mg
Hydrides, Forschungszentrum Julich GmbH, Jilich

Mitchell, P.C.H, Ramirez-Cuesta, A.J., Parker, S.F., Tomkinson, J., Thompsett, D.,
2003, Hydrogen Spillover on Carbon-Supported Metal Catalysts Studied
by Inelastic Neutron Scattering. Surface Vibrational States and Hydrogen
Riding Modes, The Journal of Physical Chemistry B, 107, 6838-6845

Navick, X.F., Carty, M., Chapellier, M., Chardin, G., Goldbach, C., Granelli, R.,
Herve, S., Karolak, M., Nollez, G., Nizery, F., Riccio, C., Starzynski, P.,
Villar, V., 2004, Fabrication of ultra-low radioactivity detector holders for
Edelweiss-Il, Nuclear Instruments and Methods in Physics Research
Section A: Accelerators, Spectrometers, Detectors and Associated
Equipment, 520, 1-3, 189-192

Nayebossadri, S., 2011, Kinetic rate-limiting steps in dehydrogenation of Li—-N—-H
and Li-Mg-N-H systems — Effects of elemental Si and Al, International
Journal of Hydrogen Energy, 36, 8335-8343

Need Project, 2011, Elementary Energy Infoobook, 1.800.875.5029, Manassas

94


http://www.sciencedirect.com/science/journal/01689002
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01689002
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01689002
http://www.sciencedirect.com/science/journal/01689002/520/1

Niemann, M. U., Srinivasan, S. S., Phani, A. R., Kumar, A., Goswami, D. Y.,
Stefanakos, E. K., 2008, Nanomaterials for Hydrogen Storage
Applications: A Review, Hindawi Publishing Corporation Journal of
Nanomaterials, Volume 2008, Article ID 950967, 9 p

Orimo, S., Nakamori, Y., Kitahara, G., Miwa, K., Ohba, N., Noritake, T., Towata,
S., 2004, Destabilization and enhanced dehydriding reaction of LiNH,: An
electronic structure viewpoint, Applied Physics A., 79, 1765-1767

Pagliaro, M., 2010,Nano-Age-How Nanotechnology Changes our Future. WILEY-
VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

PMSEIC, 2005, Nanotechnology, Enabling Technologies for Australian Innovative
Industries, Prime Minister's Science,Engineering and Innovation Council,
Australia

Pottmaier, D., Dolci, F., Orlova, M., Vaughan, G., Fichtner, M., Lohstroh, W.,
Baricco, M., 2010, Hydrogen releaseandstructuraltransformationsinLiNH—
MgH; systems, Journal of Alloys and Compounds 509S, S719- S723

Ranjbar, A., 2010, Effects of Catalysts on Hydrogen Storage Properties of MgHS>,
PhD. Thesis, University of Wollongong, Institute for Superconducting and
Electronic Materials

Ratner, M. and Ratner, D., 2002, Nanotechnology: A Gentle Introduction to the
Next Big Idea, Prentice Hall, New Jersey

Shahi, R., R., Yadav, T.P., Shaz, M.A., Srivastava, O.N., 2008, Effects of
mechanical milling on desorption kinetics and phase transformation of
LiNH,/MgH, mixture, International Journal of Hydrogen Energy, 33, 6188—
6194

Song, Y., Yang, R., 2009, Decomposition mechanism of magnesium amide
Mg(NH.),, International Journal of Hydrogen Energy 34, 3778-3783

Suryanarayana, C., 2004, Mechanical Alloying and Milling, Marcel Dekker, New
York

Thomas, K.M., 2007, Hydrogen adsorption and storage on porous materials,
Catalysis Today 120, 389-398

Thomas, S. and Zalbowitz, M., 2005, Fuel Cells Green Power, Los Alamos
National Laboratory, Los Alamos, New Mexico

University of Washington, 2004, Energy notes: Energy in Natural Processes and
Human Consumption, Some Numbers, Washington

U.S. Energy Information and Administration, 2012, Energy Sources,
http://www.eia.gov/kids/energy.cfm?page=2

USDOE, 2009, Targets for Onboard Hydrogen Storage Systems for Light-Duty
Vehicles

95


http://www.eia.gov/kids/energy.cfm?page=2

USDOE, 2010, Hydrogen Fuel Cells, U.S. Department of Energy Fuel Cell
Technologies Program Fact Sheets

Unsal, T., 2009, FePt Nanopargaciklarin Kimyasal Yontem ile Sentezlenmesi ve
Magnetik Ozelliklerinin Belirlenmesi, Yuksek Lisans Tezi, Hacettepe
Universitesi Fen Bilimleri Enstitlisti, Ankara

Vajo, J. J., Mertens, F., Ahn, C.C., Bowman, R. C., Fultz, B., 2004, Journal of
Physical Chemistry B, 108, 13977-13983

Varin, R.A.,Czujko, T., Wronski, Z.S., 2009, Nanomaterials for Solid State
Hydrogen Storage, Springer Science+Business Media, New York

Wagemans, R., 2006, Magnesium for Hydrogen Storage From Micrometer to
Nanometer, PhD. Thesis, Utrecht University

Xiong, Z., Wu, G., Hu, J., Chen, P., 2004, Ternary imides for hydrogen storage,
Advanced Materials, 16, No. 17, 1522-1525

Xiong, Z., Hu, J., Wu, G., Chen, P., Luo, W., Gross, K., Wang, J., 2005,
Thermodynamic and kinetic investigations of the hydrogen storage in the
Li-Mg—N—-H system, Journal of Alloys and Compounds, 398, 235-239

Yang, J., Sudik, A., Wolverton, C., 2007, Activation of hydrogen storage materials
in the Li-Mg—N-H system: Effect on storage properties, Journal of Alloys
and Compounds, 430, 334-338

Zaluska, A., Zaluski, L., Strom-Olsen, J.O., 2001, Structure, Catalysis and Atomic
Reactions on the Nano-Scale:A Systematic Approach to Metal Hydrides
for Hydrogen Storage, Applied Physics A, 72, 157-165

Zaluski, L., Zaluska, A., Strém-Olsen, J.O., 1997, Journal of Alloys and
Compounds, 253-254, 70-79

Zhong, W., Li, B., Maguire, R., Dang, V., Shatkin, J., Gross, G., Richey, M., 2012,
Nanoscience and Nanomaterials, Synthesis, Manufacturing and Industry
Impacts, Destech Publications, Pennsylvania

Zuttel, A., 2004, Hydrogen Storage Methods and Materials, University of Fribourg,
Physics Department, Pérolles, CH-1700 Fribourg, Switzerland

Zuttel, A., Borgschulte, A., Schlapbach, L., 2008, Hydrogen as a Future Energy
Carrier, WILEY-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

96



OZGECMIS
Adi Soyadi : Serkan Akansel

Dogum Yeri : Ankara

Dogum Yili : 1983

Medeni Hali : Bekar

Egitim ve Akademik Durumu :

Lise : Milli Piyango Anadolu Lisesi 1998-2001

Lisans: Hacettepe Universitesi Fizik Miihendisligi Balimi 2003-2009

Yabanci Dil: Iingilizce

97






