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Metal hidrirler arasinda MgH,'nin yiksek sicaklikta (300-450°C) ve duslk H,
basinglarinda (0-20 bar) ¢alismasi, bol bulunur olmasi ve 6zelliklerinin iyi bilinmesi
nedeniyle yogunlastiriimis gunes enerji santrallerinde 1si depolama malzemesi
olarak uygulama potansiyeli oldukca yuksektir. Magnezyumun hidrojen sogurmasi
egzotermik bir reaksiyondur, 75kJ/molH, 1sI agiga c¢ikar. Agiga c¢ikan isi enerjisi
kullanilarak santralin calismasi devam ettirebilir. Iyi bir 1s1 depolama malzemesinin
yuksek reaksiyon hizina ve isil iletkenlige sahip olmasi gereklidir. Fakat MgH,'nin
reaksiyon hizi yavas ve isil iletkenligi dusuktur. Bu nedenlerle c¢alisma
kapsaminda, MgH_'nin reaksiyon hizini iyilestirmek igin metal oksit katalizorler ile
birlikte mekanik 6gutme islemi kullaniimistir. YUksek isil iletkenlige ulagsmak igin
ise yaplya yuksek isil iletkenlige sahip genigletiimis grafit (ENG) katiimistir.
Hacimsel depolama kapasitesini artirmak ve oksijene kargi reaktifligi azaltmak igin
MgH.-katalizor-ENG karisimi hidrolik pres ile basinglandiriimigtir. Mekanik 6gitme

isleminin, presleme basincinin, ENG miktarinin, katalizdr miktarinin ve cinsinin



malzemenin yapisal Ozellikleri ve hidrojen kinetigi tzerindeki etkisi de ayrica
incelenmigtir. Olusturulan peletlerin hidrojen kinetigi Sievert hacimsel metot ile
belirlenirken, yapisal karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu ile
irdelenmigtir. Isil iletkenlik élgiimleri ise g¢alisma kapsaminda tasarlanmis olan
Olcim duzenegi ile yapiimistir. %90 MgH,, %5 TiO, ve %5 ENG’den olusan peletin
hidrojen depolama kapasitesi 350°C’'ta agirlikga %5,6'dir. %5 TiO, katkisiyla
peletlerin hidrojen salinim 6zellikleri 2 kat gelistirilmis ve 350°C’ta 15 dakikada tim
hidrojeni salabilmektedir. %5 ENG katilmasiyla ise peletin radyal isil iletkenligi 5
kat artarak 4,6 W/mK degerine ulagsmistir. Pelet, fiziksel 6zelliklerinde bir degisim
olmadan 20 déngu boyunca c¢alisabilmektedir. Presleme basinci arttiginda fiziksel
Ozelliklerin iyilestigi ve 50 dénglye kadar pelet formunun korundugu goértlmustur.
Bu sonuclar saf MgH, peletin hidrojen depolama ve isil 6zelliklerinin, katalizor ve
ENG kullanimiyla belirgin olarak iyilestirildigini gostermektedir. Hazirlanan pelet,
300-450°C sicaklik araliginda ve 0-20 bar H, basincinda 1si depolama 6zelligiyle

yuksek sicaklik 1s1 depolama malzemesi olarak kullaniima potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen depolama, CSP santralleri, termokimyasal ener;ji

depolama, MgH,, metal hidrtrler.
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Among metal hydrides, MgH, operates at high temperatures (300-450°C) and low
H, pressures (0-20 bar). It is an abundant and well-studied material. These
properties show that MgH, can be used as a thermal energy storage material for
concentrating solar power plants. H, absorption of magnesium is exothermic,
75kJ/molH; heat energy is released. This released energy can be used to carry on
power plant’s operation. Suitable thermochemical energy storage material should
have high thermal conductivity and fast hydrogen kinetics. However reaction
kinetics of MgH, is slow and it has low thermal conductivity. In this work,
mechanical milling process and metal oxide catalysts are used to improve reaction
kinetics. Expanded natural graphite (ENG) is added to increase thermal
conductivity of samples. MgH,-catalyst-ENG mixture is compacted with uniaxial

press to reduce oxidation rate and increase volumetric hydrogen capacity. Effect

Vv



of mechanical milling, pellet pressure, ENG concentration, catalyst type and
concentration on material is investigated. Hydrogen kinetics of prepared samples
are measured with Seivert’s volumetric method. SEM and TEM analysis are done
for structural analysis. Thermal conductivity measurement system, designed by
SNTG members is used to measure thermal conductivities of pellets. Pellet consist
of %90 MgH>, %5 TiO, and ENG can store 5,6 wt. % hydrogen at 350°C. With %5
TiO, addition, reaction kinetics are two times faster respect to sample without
catalyst. Pellet can fully desorb hydrogen in 15 minutes. With %5 ENG addition,
radial thermal conductivity of pellet is reached to 4,6 W/mK. This result is 5 times
higher than MgH itself. There is not any physical distortion on pellet surfaces up
to 20 hydrogen absorption-desorption cycle. Increasing pellet pressure improves
the physical properties and pellet pressed under 600 MPa can keep pellet form
until 50 cycle. These results show that catalyst and ENG addition clearly improves
properties of pure MgH, pellet. Prepared pellet can operate at 300-450°C
temperature range and 0-20 bar H,. It has the potential to be used as a high

temperature thermal energy storage material.

Keywords: hydrogen storage, CSP plants, thermochemical energy storage, MgH-,
metal hydrides.
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1. GIRIS

Dinya nidfusunun artmasi ve teknolojinin hizla gelisimi nedeniyle
ginimuzde enerji ihtiyacimizi artirmistir. Enerji ihtiyacinin bayutk bir
bélimi hala fosil yakitlardan saglanmaktadir. Tlrkiye’de 1983'te eneriji
ihtiyacini karsilamak icin kisi basina yillik 758 kg petrol kullanilirken,
2012'te bu rakam 1564 kilograma cikmistir [1]. 1973’te yasanan Arap-
Israil Savasi'nin ardindan Arap (lkelerinin batiya petrol ihracatini
durdurmasiyla petrol fiyatlarinin ¢ katina c¢ikmasi, enerji ihtiyacinda
alternatif enerji kaynaklarina yénelme fikrinin ortaya ¢ikmasina neden
olmustur. Gunumiuzde fosil yakit kullaniminin gevresel etkileri de
belirgin olarak gdrilmektedir. Atmosfere salinan gazlarin sera etkisi
olusturmasiyla son 50 yilda dinya ylzeyinin sicakligi 20. yizyilda
0.6+0.2°C artmistir [2]. 2007 Birlesmis Milletler raporu, klresel sicakhk
artisinin olasi etkilerini 6zetlemektedir. Bu rapora gbére +2 derecelik
artista su sikintisi baslayacak, +5 derecede denizler 5 m yukselecek ve
yiyecek stoklari tiikenecek, +6 derecelik artista insanoglu uygun iklim
kosullarinl aramak icin gb¢ edecektir [3]. Artan cevresel sorunlar ve
gelecekte fosil yakitlarin tikenecek olmasinin anlasilmasinin sonucunda
surddardlebilir kalkinma ve daha iyi yasam sartlari arayisinin devam
etmesiyle yenilenebilir enerji Uretimi, dinya capinda bir 6ncelik haline
gelmeye baslamaktadir. Temiz, tikenmez ve slrekli bir enerji kaynadi
olan glnes enerjisi, yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda en c¢ok
oneme sahip olan enerji kaynadidir. Fakat diinya ylzeyine gelen glines
enerjisi miktarinin gln icerisinde dedisim gdstermesi ve glines
pillerinden elde edilen enerjinin depolanamamasi, glines enerjisinin
depolanmasi gerekliligini ortaya koymustur. Gines enerjisinden elektrik
Gretiminin bir yolu da yogunlastiriimis glines enerji (YGE) santralleridir.
Bu santrallerden elde edilen gicin vyuksek olmasi nedeniyle,
yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda daha yuksek potansiyele sahiptir

[4]. Heliostat tipi santrallerde glnes Isinlarini yansitici aynalar



yardimiyla bir kuleye odaklanir ve burada 500-1200°C sicaklik
aralhdindaki su buhar, buhar tidrbini vasitasiyla elektrik enerjisine
dénlstardalar. Fakat elektrik Gretimi sadece glindiz ve hava acikken
gerceklesir. Sonug olarak bu tip santrallerde de enerjinin depolanmasi
geregi ortaya cikmaktadir. Bu probleme ¢o6zim enerji verimliligini
artirmak yani termal enerji depolama uniteleri kurmaktir. Boylece gin
icerisinde glnes enerjisi, termal enerji depolama malzemesinde
depolanacak, glinesin etkisi azaldiginda depolanan enerji santrale
aktarilarak santralin calismasi devam ettirilecektir. Bu da sistemin
verimini artiracaktir. Amerikan Enerji Bakanhgi “Sunshot” programinda
YGE santralleri icin belirledigi 0.06$/kWh hedefine ancak enerji
depolama Uniteleriyle ulasilabilir [5]. Ispanya’da kurulan Andasol YGE
santralinde termal enerji depolamak igin ergimis tuz kullaniimaktadir.
14 m vylksekliginde ve 36 m capinda tanklarda bulunan bu malzeme
1010 MW 1si enerjisi depolayabilmekte, bu da santralin gtin batimindan
sonra 7,5 saat daha calisabilmesini saglamaktadir [6]. Fakat ergimis
tuzun asindirici 6zelligi, disik 1si depolama kapasitesi ve kapladigi
yuksek hacimden dolayi alternatif malzemeler arastirilmaktadir. Metal
hidrirler yiksek adirlikca ve hacimsel enerji yogunluguna sahip
olmalarinin yaninda tamamen tersinir reaksiyonlar olusturmalan
nedeniyle diger 1si depolama malzemelerine gbére avantajlidir [7]. Sekil
1.1, termokimyasal i1si depolama uygulamalarinda potansiyeli olan metal
hidrirlerin enerji yogunluklarini ve maliyetlerini goéstermektedir [4].
MgH,, metal hidrirler arasinda didsik maliyet ve ylksek enerji
yogunluguna sahip potansiyeli ylksek bir malzemedir. Metal hidrirler
icerisinde hidrojen depolama 0&zellikleri nedeniyle en c¢ok galisiimis
malzemelerden biri olan MgH,, Isi1 depolama malzemesi olarak
kullanildiinda ergimis tuza gore adirlikca 18 kat daha fazla enerji
yogunluguna sahiptir [8]. Yalniz MgH, yavas hidrojen depolama hizina
sahiptir ve literatirde hidrojen depolama hizini artirmak icin metal oksit
katalizérler kullaniimaktadir [9, 10]. Metal oksit katalizérler, Pt gibi

katalizorlere gore cok daha ucuzdurlar. MgH>'nin bir diger dezavantaji
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da disuk sl iletkenlige sahip olmasidir. MgH>'nin sil iletkenligini
artirmak icin ylksek 1sil iletkenlige sahip genisletilmis grafit (ENG)
kullanilmaktadir [11]. Metal hidrurlerin termokimyasal enerji depolama
uygulamalarinda kullanimi igin calhsmalar hala yodun sekilde devam

etmektedir.

Bu tez calismasinda, yiksek isil iletkenlige ve hizli hidrojen depolama
Ozelliklerine sahip termokimyasal enerji depolama malzemeleri ve
Ozelliklerinin arastirilmasi amacglanmistir. MgH2 6rneklerde Nb,Os, TiO;
ve MgO katalizérlerinin hidrojen kinematigine etkileri arastiriimistir.
Ayrica ENGnin katkilanma oranlarinin sil iletkenlige etkileri de
irdelenmistir. Katalizor ve ENG yapiya katildiginda peletin hidrojen
sogurma ve salma kapasitesi agirlikca %5,6'dir. %5 ENG katkisiyla

peletin 1sil iletkenligi 5 kat artarak 4,6 W/mK olmustur.
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Sekil 1.1: a) Metal hidrirlerin enerji yogunluklari (DOE hedefi
25kWh/m?). b) Metal hidriirlerin malzeme ve tank maliyetleri.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Enerjinin Onemi

Enerji, yasam igin gerekli olan temel ihtiyacglarin en dnemlilerindendir.
17.yy'da enerji Uretmenin en verimli yolu, buhar makineleri
kullanmakti. Buhar makinelerinin 17. ve 18. ylzyillardaki popdulerligi,
1700’lerin ortasinda kdémurden buhar makineleri ile enerji elde
edilmesiyle giderek artti. 1800'lerin sonunda yeni bir yakit tarl olarak
petrol 6n plana cikti. O zamana dek sadece su kaynaklarini kirleten bir
sorun olarak goérilen petrol, islenerek benzin formuna déndsturuldi ve
icten yanmali motorlarda yakit olarak kullanildi. Arabalarin kullanilmaya
baslanmasi ve teknolojinin giderek gelismesiyle de enerji ihtiyaci her 10
yilda iki katina cikacak sekilde artti. Enerji Uretmenin maliyeti dusuk,
elde edilen enerjinin verimi ve CO; salinimi ise 6nemsizdi. II. Dilnya
Savasl nukleer enerjinin ortaya ¢gikmasina neden oldu ve bu enerjinin
bariscil yollarla kullanilma g¢alismalar sonucunda yilzlerce nukleer
santral kuruldu. 1986 ve 2011’de gerceklesen Cernobil ve Fukusima
facialari, htktumetlerin nlukleer santrallere bakis acisini énemli 6lglde
degistirdi. 1973’te Arap-Israil Savasi'ndan sonra Arap ulkelerinin bati
Ulkelerine petrol akisini durdurmasiyla benzin fiyatlar Gg¢ katina cikti.
Ulkelerin enerji konusunda badimsiz olma savaslari basladi. Teknolojide
ileri seviyede olan ulkelerin enerji ihtiyaglari da orantii olarak
artmaktadir. Artan enerji ihtiyaci, fosil yakitlarin kullanimini artirmistir
ve dogaya ciddi zararlar verilmektedir. Sekil 2.1, her yil atmosfere
salinan karbon miktarini géstermektedir [12]. Petrol, kdmir ve dodgal
gazin etkisiyle karbon salinimi 2010 yilinda 9 milyon metrik tonu

asmigstir.

Ulkelerin ekonomik olarak giglii olmasinin en 6énemli yolu, eneriji
ihtiyacinin disa bagimliigini azaltmaktir. Glindmizde (lkelerin enerji
ihtiyacinin bayutk bir boéliumd fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil
yakitlardan elde edilen enerjiyle olusan sera gazi saliniminda Amerika
Birlesik Devletleri ve Cin, 2010 yilindaki verilerde ilk iki sirada, Turkiye
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ise 21. sirada yer almaktadir [13]. 2013 verilerine gdre dinya petrol
rezervi 1645 milyar varil civarindadir [14]. GUnimuzde her gun 100
milyon varil petrol tiketildigi distindldiginde iyimser bir yaklasimla var
olan rezervler 45 yil daha insanligin enerji ihtiyacini karsilayabilecektir.
Bu tablonun farkinda olan (lkeler hizla vyenilenebilir enerji
kaynaklarindan enerji Uretimine gecis yapmaktadir. Temiz ve tikenmez
bir enerji tasiyicisi olan hidrojen, gelecekte en c¢ok kullanilan enerji

tastyicisi olmaya adaydir.
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Sekil 2.1: Yillara bagh olarak karbon salinimi.
2.2. Enerji Kaynaklar

Enerji, ekonomik gucin ve insanlarin yasam Kkalitesinin temel
kaynagidir. Son 20 vyilda teknoloji, Ulkelerin ekonomik ve sosyal
gelisimlerinde 6nemli rol oynadi. Bu gelismelerin basinda ise internet
gelmektedir. Internet sayesinde insanlarin yasam bicimleri de degisti.
Onemli olan ise butin bu teknolojilerin elektrik enerjisiyle bagimh
olmasidir. Teknolojinin yayginlasmasiyla kisi basina disen elektrik
ihtiyaci da artmistir ve kisi basina elektrik Gretimindeki artis 1993 ve
2011 wyillart arasinda %52 iken dinya genelinde toplam CO;



salinnmindaki artis %44'tlir [15]. Baslica enerji kaynaklarimiz arasinda
komdir, petrol, dogal gaz, nilkleer enerji, hidroelektrik, biyokdtle,
rizgar, glnes, jeotermal ve dalga enerjisi yer almaktadir. Bu enerji
kaynaklari arasinda tim kotl referanslarina ragmen kémir, en 6nemli
enerji kaynadi olarak gorilmektedir. Dinya capinda en yaygin olan
enerji kaynagi komdurdir. 75ten fazla ulkede kdmir kaynaklar
bulunmaktadir. Karbon, hidrojen, oksijen, azottan olusan ve bazi
mineraller iceren kémdur, bitkilerin zamanla sicaklik ve basin¢ altinda,
degisim gecirmesinden olusur. Her ne kadar Avrupa Ulkeleri kémiire
alternatif enerji kaynaklarina yonelmeye calissalar da, Cin tek basina
dinyanin geri kalaninin ¢ikardigi kadar komur cikarmaktadir. Asya’daki
yaygin komdir rezervleri ve kdmurin ucuz ve tim cografyaya yayilmis
bir kaynak olmasi, bir stire daha kémiurin liderliginin sitrecegini isaret
etmektedir. Diger bir 6nemli yakit da petroldir. Latince “Petro”(Tas) ve
“Oleum”(yag)  so6zclklerinin birlesiminden  “Tasyagi” anlamina
gelmektedir. Baglica hidrojen ve karbondan olusur, icerisinde az
miktarda oksijen, azot ve kikurt bulunmaktadir. Normal sartlarda sivi,
gaz veya kati formda bulunabilen bir bilesimdir. 1970 ve 1980’lerdeki
petrol krizlerinde fiyatlarin artmasi, petroliin biteceginin habercisi olarak
goériulmekteydi. Ginimuzde bu dénemli bir sorun olarak goérilmese de
petrol tikenmez bir enerji olmadigindan gelecekte bu sorunla tekrar
karsilasmamiz kacginilmazdir. Ulasim igin vazgegilmez bir yakittir, fakat
jeopolitik gerilimler, fiyatinda dalgalanmalara yol agmaktadir. Dogal gaz
ise son vyillarda gelismekte olan bir yakittir. Organik maddelerin
yeryluzdnun derinliklerinde kimyasal olarak ayrismasi sonucu olusur.
Fosil kaynakli ve havadan hafif olan Metan (CH4), Etan (C,Hg), Bltan
(C4H10), Propan (CsHg), Karbondioksit (CO,), Azot (N3), Helyum (He) ve
Hidrojen sulflir (HS) gibi cesitli hidrokarbonlardan olusan renksiz,
kokusuz ve yanici bir gaz karisimidir. Dinya ekonomisine 6nemli bir
katki yapan dodgal gaz, fosil kaynakl yakitlar arasinda en cevreci
olanidir. Son 20 yilda dodgal gaz rezervleri %36, Uretimi ise %61

artmistir [15]. Fakat dagitimi ise yiliksek maliyetlidir. Ikinci dinya
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savasindan sonra nukleer yakitlarin bariscil amaclarla kullaniimaya
baslanmasiyla nikleer enerji de 1954 yilinda kullaniimaya baslanmistir.
Uranyum, nikleer enerjinin ana kaynadidir. Nikleer enerji, (¢ nikleer

reaksiyondan biri ile olusur:

1. Flzyon: Atomik parcaciklarin birlesme reaksiyonudur.

2. Fisyon: Atom gekirdeginin zorlanmis olarak parcalanmasidir.

3. Yarilanma: Cekirdegin parcalanarak daha kararli hale gegmesidir
[16].

Ozellikle Fukusima kazasindan sonra enerji ihtiyacinin %30’unu niikleer
enerjiden karsilayan Japonya’da ginimuzde 54 reaktérden sadece 2’'si
calisir durumdadir. Radyoaktif bir 1sima olmasi nedeniyle nukleer
santrallerde calisanlarin ve gevrenin bu isimadan korunmasi icin gok iyi
bir yalitim gereklidir. Ik kurulum maliyeti ve uzun siiren insaat
asamasi, nukleer endustrisine olumsuz bir etki yapsa da gelismekte olan
Ulkelerin ihtiyaci nukleer enerjiyi ayakta tutmaktadir. Tlrkiye'de ise

Akkuyu, Sinop ve Igneada Niikleer santralleri kurulum asamasindadir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda yer alan rizgar enerijisi, binlerce
yil 6nce tahil 6gatmek, su pompalamak ve diger mekanik aletleri
harekete gecirmek icin kullaniimaktaydi. Glnimuzde tarlalara rizgar
tlrbinleri yerlestirilerek elektrik Uretimi sadlanmaktadir. Bir rlizgar
tlrbini, rizgarin kinetik enerjisini dénel harekete cevirir ve elektrik
jeneratoriinin calismasini saglar. Almanya, Danimarka ve Ispanya
riizgdr enerjisinde dnde gelen iilkelerdir. Ozellikle Danimarka, elektrik
ihtiyacinin %15’ini rizgar tlrbinlerinden elde etmektedir [17]. Ucuz bir
enerji kaynadi olmasina ragmen sadece riizgarin yogun bulundugu
kesimlerde verimli olarak Uretilebilir. Yenilenebilir yakitlardan bir digeri
de Dbiyokltle enerjisidir. Yasayan veya gecmiste yasamis
organizmalardan elde edilen enerji olarak bilinen biyokultle; hidrojen
iceren organik molekdtller ve siklikla oksijen ve azot igerir. Biyokdutle
enerjisini fosil yakitlardan ayiran temel 6zellik, bitkilerin bUylrken

karbonu alarak yakildiginda atmosfere salmasidir. Net CO, salinimi



yoktur. Biyokutle sinifina tarimsal ve yiyecek atiklari girer. Hidroelektrik
de temiz enerji sinifindadir. Barajlarda biriken su, potansiyel enerjisi ile
belli bir ylkseklikten dlserken, kinetik enerjiye ddénlserek tlrbin carkini
dondirir. Enerji Gretiminin ana kaynadi su oldugundan Gretim maliyeti
dusiktlr. Fakat hidroelektrik santralin kuruldugu bélgede yasayan
canhlara zarari s6z konusudur. Tarimsal faaliyetlere etki etmesi ve
cevresel tahribata yol agcmasi kacinilmazdir. Bunlarin disinda kullanilan
bir diger enerji kaynadli da temiz tikenmez bir enerji olan ginestir.
Glnes firinlarindan glines panellerine, insanhidin var olusundan beri
gunes enerjisi kullanilmaktadir. Hayatin devaminda &énemli bir yere
sahip olan glines, bitkilerin bliyimesinde ve insanogluna besin kaynadi
olmasinda rol alir. Bu bitkiler daha sonra yer altinda milyonlarca yil
kalirsa fosil yakitlari olusturabilirler. Ayrica riizgar enerjisinin kaynadi da
glnes isinlarinin  olusturdugu sicakhk farkidir. Gilines enerjisinden
elektrik elde edilmesi glines panelleri ve yodunlastiriimis glines
enerjisiyle saglanmaktadir. Dinyada her yerde bol bulunmamasi ve
enerji Uretimi igcin genis alanlar gerekmesi, bu enerji tirindn kullanimi

icin bir dezavantaj olarak gdérulebilir.

Fosil yakitlarin hizla tikenmesi ve c¢evreye verdigi zararli etkiler,
ginimuizde alternatif enerji kaynaklarinin 6nemli hale gelmesini
saglamistir. 2035 yili 6ngorilerine gore fosil yakitlarin enerji Gretiminde
payl %81’den %75’e dlsecektir. Yenilenebilir enerjilerin payi ise 2012
yihindaki %20 seviyesinden %31 seviyesine c¢ikacaktir [18]. Temiz
enerjilerin daha verimli ve yaygin olarak kullanilmasi igin, Uretilen
enerjinin depolanmasi gerekmektedir. Hidrojenin iyi bir enerji tasiyicisi
olmasi, yenilenebilir enerji kaynaklarina entegre edilmesine ve enerjinin
depolanmasina olanak saglar. Bolim 2.3’te hidrojen detayl bir sekilde

incelenecektir.



2.3. Hidrojen

Hidrojenin ilk kesfi, Isvicreli simyaci Aureolus Paracelcus’ un 1520'de
sllfirik asidin icerisine demir parcalari atmasiyla sonuclandi. Acida
c¢ilkan gazin kolayca yanmasi sonrasinda bu gaz “Yanabilen bir hava
tirt” olarak adlandirildi. Bu gazin aslinda bir element oldugunu Ingiliz
kimyaci ve fizikgi Henry Cavendish, 1766 yilinda Londra’da bulmustur.
Yunan soézcukleri “hydro”(su) ve “genes”(lretim) birlesiminden gelir.
1783’te Jacques Charles, ilk hidrojen balonunu ve 1839°'da Sir William
Grove, ilk yakit hicresini icat etmistir. Periyodik tablonun en hafif
elementi olmasinin yaninda tim atomlarin %90’in1 olusturmaktadir. Bu
da uzayin toplam adirliginin  %75‘ini olusturur. Hidrojen gazi
yergekiminin etkisine girmez. Bu da hidrojen gazinin atmosferdeki gok
disik yodunlugunu aciklar. Hidrojen, oksijen ile yanma reaksiyonuna

girerek asadidaki reaksiyonda verildigi gibi su ve 1sI agiga cikarir.

2H,+0, » 2H,0 +s (2.1.)

Hidrojenin en bldyuk dezavantaji, atmosferde serbest halde
bulunmamasidir. Bu da dUretilmesi igin birincil enerji kaynaklarinin
kullanilmasini gerektirir. Yani hidrojen ikincil bir enerji kaynagidir bu

nedenle enerji tasiyici olarak adlandirilir.

Uzay arastirmalarinda ve endustriyel kimyasal olarak 40 yildir cok
miktarda hidrojen kullanilmaktadir. Bu sdrecte hidrojenin guvenli bir
sekilde Uretilmesi, tasinmasi ve depolanmasiyla ilgili altyapi
hazirlanmistir. Hidrojen aslinda diger fosil yakitlardan daha yanici
degildir. Hatta hidrojenin bazi 6zellikleri onu petrol ve dodgal gazdan
daha glvenli bir yakit haline getirmistir. Belli kosullarda hidrojen de son
derece tehlikeli bir yakittir fakat basit glvenlik talimatlariyla gtvenli bir
sekilde kullanilabilir ve kullanicinin hidrojen gazinin davranisini anlamasi
gerekmektedir. Hidrojen havadan hafiftir ve yayilma hizi dogal gazdan
3,8 kat daha fazladir. Bu da yayildigi zaman patlama yogunlugunun kisa
surede seyreltiimesi anlamina gelir. Bir patlama tehlikesi olmasi igin
hidrojenin bir bdlge icerisinde sikismasi gerekir. Dunyanin en hafif

9



elementi icin bu durum c¢ok zordur. Hidrojenin kullanildigi yerlerde
binalar  hidrojenin  kolayca ortami terk edebilecegi sekilde
dizenlenmistir, béylece olasi bir sizintida patlama ihtimali cok dusuktar.
Hidrojen kokusuz tatsiz ve renksiz bir gazdir. Bu 6zelligi birgok insan
duyusunun bir gaz sizintisini anlamasini engeller. Endistride hidrojenin
kullanildigi yerlerde mutlaka sizintiyr tespit edebilecek gaz sensoéri
bulundurulmalidir. Hidrojenin yanmasi sonucu su ve Isi olusur. Yapisinda
karbon bulunmamasli ve yanma esnasindaki iIsiyl sogurabilecek su
buhari aciga cikmasi, hidrokarbon yanmasina kiyasla daha kiglk
sacilma alani olusmasina neden olur. Alevin kendisinin ¢ok yanici

olmasina karsin alev alaninin kigik olmasi, kurtarma ekipleri ve halk

icin dnemli bir etkidir.

Hidrokarbon
Alevi

Sekil 2.2: Hidrojenin ve hidrokarbonlarin yanmasi
Diger tim yanici yakitlar gibi hidrojen de yanabilir. Fakat hizla dagiimasi

ve kiglk molekill bayldkligli, yanma ihtimalini distrir. Bir hidrojen
alevinin olusmasi igin vyeterli hidrojen yogunlugunun, tutusma

kaynaginin ve yeterli miktarda oksijenin ayni anda bulunmasi gerekir.
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Hidrojenin alevlenme hacmi ylksek (havada 4-74%), ve tutusma
enerjisi dastktidr (0,02mJ]). Fakat dislik yogunluklarda(%10’un altinda)
hidrojenin alevlenmesi icin gerekli enerji dogal gaz ve benzine gobre
ylksektir. Yogunluk %29'a ciktiginda alevlenme enerjisi dogal gazin
1/15'ine, benzinin 1/10'una duser (Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1: Yakitlarin glivenlik dederlerinin karsilastirilmasi.
Ozellik | Hidrojen Benzin Dogal Gaz
Havadaki Alevlenme 4-7 1,4-7,6 5,3-16
Limiti (%)
Havadaki Patlama 18,3-59 1,1-3,3 5,7-14
Limiti
(%)

Tutusma Enerjisi (mJ) 0,02 0,20 0,29
Alev Sicakligr (°C) 2045 2197 1875
Havadaki Difiizyon 0,61 0,05 0,16
Katsayisi(cm?/sn)

Sitokiyometrik Oran 29 2 9
(Hava en kolay
yanabilecek oran, %)

Sekil 2.3: Hidrojen (sol) ve benzin (sag) tanki bulunan arabalarda yanma.

Sekil 2.3, hidrojen tanki ve benzin tanki bulunan iki aractaki yanmayi
gostermektedir. Bu fotograf yanma basladigindan 60 saniye sonra

cekilmistir. Hidrojenin yanmasi yatisirken benzinli aractaki yanma daha
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da siddetlenmektedir. 100 saniye sonrasinda hidrojenli aracta i¢ hasar
olusmazken benzinli ara¢g tamamen tahrip olmustur. Hidrojenli aracin

arka caminda o6lgtlen sicaklik en fazla 42°C’a ulasmistir [19].

Hindenburg adindaki Zeplin 1937 yilinda yandiginda hidrojen {zerinde
kotd bir itibar birakmistir. Yapilmis en blylk zeplin olma 0&zelligini
tasiyan Hindenburg, inis yapacadi sirada alev almis ve 35 yolcusu ve 61
murettebati bulunan zeplinde 35 kisi yasamini yitirmistir. Addison Bain
tarafindan 1990’larda yapilan arastirma zeplinin dis kilifinin  roket
yakitinda bulunan reaktif kimyasallarla kaplandigini, alevin kiglk bir

elektrik bosalmasiyla bile olusabilecegini ortaya koymustur [20].
2.3.1. Hidrojenin Depolanmasi

Enerji mekanik olarak (barajlardaki su), elektriksel alanda
(kapasitorler), kimyasal enerji olarak (petrol, batarya, hidrojen) ya da
ntkleer olarak (uranyum) depolanabilir. Kimyasal ve elektriksel enerji,
her ikisinde de Coulomb etkilesimleri olmasi nedeniyle kolay iletilebilir.
Hidrojen atomunun bir proton ve elektrondan olusmasi nedeniyle
elektron basina enerji kazanimi en fazla olan elementtir. Dinyadaki en
¢ok bulunan element olan hidrojenin sadece %1'i gaz formunda
bulunur. Sahip oldugu enerji, hidrojeni otomotiv uygulamalarinda
onemli hale getirmistir. Hidrojenden elde edilen enerji yogunlugu,
benzine gobre adirhkca 3 kat fazladir. Hacimsel olarak ise enerji
yogunlugu 6 kat daha azdir. Pratik olarak distnidldiginde 5 kg
hidrojenin enerjisi, 17,6 kg benzininkine esdederdir. Fakat hidrojeni
istenen kosullarda saklamak igin 5 metre gaph bir tank gerekir. Bu da
bir otomobil uygulamasi igin kullaniimasini engeller. Tank c¢apini 0,5
metreye dislrmek igin -253°C'ta sivi halde depolanabilir. Bu sekilde
depolamada yalitim problemleri ve buharlasma buyldk bir problemdir.
Gaz halinde depolamak icin ise 400 bar basinca dayanabilecek kalin
ceperli ve agir tanklar gereklidir. Her iki depolama seklinde de guvenlik
problemleri bulunur. Hidrojen ayrica kimyasal olarak MgH,, NaAlHg4,

LiAlH4 gibi metal hidrir olusturarak katilarda depolanabilir.
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®1 metal hidritleri
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Hidrojen tanki(gaz)
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Sekil 2.4: Farkli sekillerde depolanan hidrojenin enerji kapasitesi ve
DOE hedefi.

H,
©®

Metal Ylizeyi

g

WD S

Sekil 2.5: Metallerde hidrojenin depolanmasi: a) Metal yuzeyine H,
molekdlleri yaklasir. b) H, molekdlleri ytzeye tutunur. c¢) H; molekala
ayrisarak metal ile bag yapar. d) H atomlarinin kati yap! icerisine
difizyonu gergeklesir.

a)

Kati, sivi ve gaz halinde depolanan hidrojenin adirlikca ve hacimsel
kapasitesi Sekil 2.4te gosterilmistir. Metal hidrurlerin  hidrojen
depolama kapasiteleri, gaz formuna goére ylksektir. Ayrica hem sivi,
hem de gaz formunda depolamaya gdére hidrojenin katilarda

depolanmasi daha glvenlidir. Fakat hidrojen, metallerle kuvvetli baglar
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olusturdugundan metal hidrirlerin  hidrojeni salmasi igin ylksek
sicakliklar gereklidir [21]. Hidrojenin bir metalde depolanmasi Sekil
2.5'te gosterilmistir. Hidrojen moleklli metal ylzeyine yaklasir ve zayif
bag olan Van der Waals kuvvetiyle metale tutunur. Daha sonra uygun
kosullarda hidrojen molekilli hidrojen atomlarina ayrilarak kimyasal
olarak metalle bag yaparlar. Bu sekilde hidrojen atomlarinin kati yapinin
icine difGzyonu gerceklesir ve metal hidrir yapisi olusur. GUnlimduzde
hidrojenin kimyasal olarak depolanmasiyla ilgili gelismeler artik
uygulama asamasina gelmistir. Alman ZOZ firmasi, dinyanin ilk kati
hidrojen depolama ile calisan mobiletini Gretmeyi basarmistir (Sekil
2.6). 2014 yili sonunda satisa sunulmasi planlanan mobiletin maksimum

hizi 35 km/saat olacaktir. 10 saniyede degistirilebilen tank ile 120 km

yol alinabilecektir [22].
v =

ati hidrojen
depolama tanla

Sekil 2.3: Dunyanin ilk kati hidrojen depolama malzemesi ile calisan
mobileti

Glnes enerjisi dinyada en c¢ok bulunan enerji kaynadidir. Glnesten
yayilan enerjinin %60’ dinya ylzeyine ulasmaktadir. Eger bu enerjinin
sadece %0,1'inden %10 verimle elektrik elde edilebilseydi, dlinyanin
toplam elektrik Uretim kapasitesinin (5000 GW) 4 kati elektrik elde
edilmis olurdu. GUnimuzde glnes enerjisi bircok alanda kullaniimaya
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baslandi. Sekil 2.7, glnes enerjili yollardan kendi elektrigini kendi
Ureten stadyumlara, glnes paneli kurulmus koéprulere, hatta glines
enerjili gemilere kadar uygulama alanlarinin ne kadar genis oldugunu

gbéstermektedir [23].

Sekil 2.5: GlUnes enerjisinin uygulama alanlari.

Enerji Ajansi'nin (IEA) hedefine gdére 2050 yilinda toplan Uuretilen
enerjinin %22’si glines enerjisinden; bunun yarisi glines panelleri, diger
yarisi yogunlastiriimis glines enerjisinden (YGE) saglanacaktir [24]. Peki
YGE nedir? YGE, aynalarin ve lenslerin birlesimi ile gines isinlarini
dogrudan yogdunlastirarak elektrik veya isi gibi faydali enerji tirlerine
donistiirmesini saglayan santrallerdir. YGE, 1984 ile 1995 yillar
arasinda ticari gelisim slrecindeydi. 2005 yilina kadar Ar-Ge faaliyetleri
nedeniyle ticari yayllma gdsterilemedi. 2005'ten sonra YGE teknolojisi
ivme kazandi. Toplam kurulum kapasitesi halen gines panellerinden bir
mertebe daha az olmasina ragmen heniiz bu teknoloji gelisim stlirecinin
basindadir. YGE sistemi gines isiginin dik bilesenini kullanir. Gilines
panelleri aksine bulutlardan gecgen 1s1d1 kullanamaz. YGE santralleri igin
havanin acgik oldugu, sis ve tozun bulunmadigi ortamlar idealdir. Bu

teknolojinin ticari olarak kullanildigi sistemler;

e Parabolik oluk sistemi
e Heliostat kule sistemi
e Lineer Fresnel sistem,

e Glines toplayici canaklardir.
2.4.1. Parabolik Oluk Sistemi

Parabolik oluk seklindeki aynalar, parabolin odak noktasi Uzerinde
lineer bir odak noktasi olustururlar. Odak noktasinda bulunan alic tup,

glnes Isinlarini sogurur. Parabolik aynanin gin boyunca glinesi takip
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etmesi icin bir elektronik kontrol bulunur. Alici tlp icerisinde dolasan
akiskan isitilir, béylece glines radyasyonu Isi enerjisine donusttrtlmas
olur. Daha sonra bu IsI enerjisi, yiyecek ve petro-kimya endustrilerinde
veya Rankine gevirimi ile buhar turbininden elektrik Uretiminde
kullanilabilir. Buglnin teknolojisiyle parabolik oluk sistemindeki
akiskanin sicaklii  400°C’a ulasabilir. Maksimum sicakliktaki limit,

kullanilan akiskan yagdin 400°C’tan sonra bozulmasidir [25].

Sekil 2.8: Parabolik oluk sistemi, Nevada Solar 1 santrali.

2.4.2. Heliostat Kule Sistemi

Heliostat kule sistemi, glnesi takip eden birgok aynanin isinlar bir
kuledeki alictya odaklanmasiyla aciklanabilir. Gunes isinlarini kuleye
odaklayan ve elektronik olarak kontrol edilebilen aynalar heliostat
olarak adlandirilir. Mekanik olarak ve optik olarak aynalarin birbirlerini
engellememesi icin aralarinda uygun bosluklar birakilir. Oldukca karisik
bir sistem olmasina ragmen verimli ve ylksek yogunlukta isigin
odaklanmasi, odaklanan bélgedeki sicakhdin cok yiksek olmasi bu
sistemi bircok uygulama igin ilgi cekici kilmistir. Bu sistemde kuledeki
alicida sicaklik 600 ile 1200°C arasindadir. Kulenin sabit olmasi, enerji

dénlistimiunin belli bir bélgede gerceklesmesinden dolayr avantajhdir.
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Enerjinin iletimine gerek yoktur, enerji dondsiminin daha verimli ve
basitlesmesini saglar. Kulenin sabit olmasinin tek bir dezavantaji vardir.
Heliostat aynalarin glinesi kuleye odaklamalari gerektiginden direkt
olarak glinese bakmazlar. Aynada belli bir alanda sogurulan glines
radyasyonu miktari azalir. Buna “kosinls etkisi” denir. Kosinus etkisi

oglen saatlerinde az, sabah ve aksam saatlerinde yliksektir [25].

Sekil 2.9: Heliostat kule sistemi, Gemasolar santrali.

Bu sistemin en 6nemli parcasi, heliostatlardir. Binlerce metrekarelik
alanda bulunan heliostatlar gines 1sinlarini kulede bulunan aliciya

odaklar. Heliostatlar, santralin maliyetinde en blyuk payi alirlar [26].
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Elektriksel kontrol

Temel

Genel gider
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Makliye

=

Sekil 2.10: Heliostatlarin Uretimi ve konuslandirilmasindaki maliyet
paylari.

Heliostat kule tipi santraller Google sirketinin de ilgisini gekmistir.
Kédmur ve petrolle yarisabilecek kule tipi santrallerin maliyetini azaltmak
icin yeni nesil heliostatlarin prototipleri Uretilmistir. BUyuk (100m?)
heliostatlarin destek yapisinda daha fazla malzeme kullaniimaktadir. Bu
nedenle 1-10m? biylkligindeki heliostatlarin kolay kontrol edilebilir
olmalar ve destek yapisinin daha basit olmasi, toplam sistem maliyetini
azaltmaktadir [26].

Ticari olarak kullanilan bu sistemlerin yatirm maliyetleri yuUksektir.
Turkiye'de ilk defa Mersin‘de kurulan 5 MW kapasiteye sahip YGE
santralinin maliyeti 50 milyon dolardir. Bu santrallerin en blyltk
dezavantaji, Uretilen enerjinin depolanamamasidir. Santraller sadece
glnesin etkili oldugu saatlerde enerji Uretir. Santralin 24 saat boyunca
enerji Uretmesi igin termal enerji depolama malzemelerinin kullaniimasi
sarttir. Bu da gin boyunca depolanan isi enerjisinin, glnesin etkisini
kaybettigi donemde depolama malzemesinden santrale aktariimasiyla

gergeklesir.
2.4.3. Parabolik Canak Sistemleri

Canak sistemleri, kanal sistemleri gibi parabolin geometrik

Ozelliklerinden faydalanilarak dustnulmustir. Yansiyan isinlar nokta
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odakli alicida yodunlastirilir ve yodgunlastiriimis glines-isi sistemlerinde
sicakhk 1000°C’a kadar cikarilabilir. Glines-isi teknolojisinde canak
sistemi, optik verimi en ylUksek olan sistemdir ¢inkl her zaman glnese
direkt olarak bakar ve kosinis etkisini ortadan kaldirir. Canak, dogu-bati
ve yukseklik-algaklik dogrultusunda hareket ederek glinesi takip eder.

Bu sistem ticari olarak heniz gelisme asamasindadir.

Sekil 2.12: Parabolik ganak sistemi

2.5. Nanobilim ve Nanoteknoloji

insanodlunun arastirma ve 6drenme meraki, kendisini suirekli
yenilemesini ve gelistirmesine olanak saglamistir. 1800‘lerde sanayi
devrimi, 1900’lerde otomotivdeki gelisim ve 1950'lerde kuantum
mekaniginin temellerinin ortaya atilmasiyla teknolojideki gelisimler,
onemli bir devrimin gergeklestigini gosterir. Malzemeleri atomik boyutta
anlama cabasi, malzeme biliminde devrim olarak kabul edilen nanobilim
ve nanoteknolojinin ortaya cikmasina vesile olmustur. Nanoteknolojinin
temellerini atan Amerikal fizik¢ci Richard Feynman, 1959 yilinda bir

konferansta “There is plenty of room at the bottom”(Asagida daha cok
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yer var) bashkh konusmasinda atomlarin nano boyutta kontrol
edilmesiyle bircok yeni kesfin ortaya cikacagini soylemistir. Nanobilim,
nano boyutta malzemelerin elektronik, optik, manyetik ve mekanik
ozelliklerinin incelendigi bilim dahdir. Nano boyutta gercgeklestirilen
teknoloji ise nanoteknoloji olarak adlandirilir. Nano milyarda bir dlgekle
calismak demektir. Bir ipek boéceginin ipegdi hassas bir sekilde nasil
dokudugu, o6rimcek aginin gizemli yoénleri, insan vicudunun kendini
yabanci maddelere karsi antikorlarla nasil korudugu nano boyutta

yapilan arastirmalarla ortaya ¢ikmistir.
2.5.1. Nano Yapilarin Onemi

Malzemenin boyutu nanometre mertebesine kadar azaldiinda fiziksel,
kimyasal, optik, elektriksel ve manyetik 06zelliklerinde degisimler
meydana gelir. 1x1x1 nm?® lik bir parcaci§i disiinelim. Bu pargacik
kabaca 4°=64 atom icerir. Atomlarin %87’si yilizeydeyken sadece 8
tanesi i¢ bélumde kalir. Boylece nanoyapilarin elektrik, optik, manyetik
vb. Ozellikleri ylizey atomlarn tarafindan belirlenir. Bu sonug makro
yapilar klcilterek malzemelere yeni 6zellikler kazandirilabileceginin bir
gostergesidir. Ornedin nanoboyutta kararli malzemeler katalizér gibi
davranabilir veya elektriksel yalitkan olan bir malzeme iletken 6zellik
gosterebilir. Ornedin yi§in altin kimyasal olarak kararlidir, fakat nano

boyuttaki altin oldukca verimli bir katalizér olarak kullanilabilir.
2.5.2. Nanomalzeme Hazirlama Teknikleri

Feynman {nlu sozlerini sdylediginde heniliz nanoteknoloji kavrami
gercek goérulmuyordu. Fakat 1984 yilinda R.E. Smalley ve arkadaslarinin
grafit kristalini lazerle buharlastinrken tesadifen Cgp fullerenini
bulmalar ve ardindan deney yoluyla karbon nanotliplerin elde edilmesi
cigir acti. Daha o6nce similasyonlarla tasarlanan yapilarin artik Gretimi
icin teknikler didsintlmeye baslandi. Bu konuda iki temel yaklasim

bulunmaktadir.

1. Yukaridan asadiya dogru (top down)
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2. Asagidan yukariya dogru (bottom up)

Bu iki sistemde isimlerinden de anlasilacagi gibi yukaridan asagiya
yéntemi kati bir malzemeyi mekanik ve kimyasal yontemler kullanarak
parcalayip nano boyuta indirme esasina dayanmakatdir. Asadidan
yukariya yontemi ise atomlari atomik ve molekller dizeyde fizigin
dogasina gore veya disardan uygulanacak bir kuvvetle daha buyik
yapilar ve organize sistemler olusturmaya denir [27], [28]. Yukaridan
asagl Uretim yontemine en iyi 6rnek olarak vyariiletken teknolojisi
gosterilebilir [29]. Mikro elektronikte gok 6nemli bir yere sahip olan
fotolitografi yonteminde silisyumun kristal dizlemlerinin asindiriimasiyla
U¢ boyutlu yapilar elde edilebilir. 1947’de nokta temasli transistérlerin
kesfiyle baslayan gelisim, ginimizde daha kugik alana daha c¢ok
saylida devre elemaninin yerlestirilebilmesi ile édnemini artirmaktadir
[30]. Nanoteknolojideki en ©6nemli gelisim kuskusuz bu alanda
saglanmaktadir. Bunun yaninda lazer buharlastirma ve mekanik 6gitme
de yukaridan asagiya (retim tekniklerinden bazilandir. Asadidan
yukariya dogru olan yontemlere 6rnek olarak ise kimyasal ¢oktlirme,
sol-jel ve mikroemulsiyon reaksiyonlari verilebilir. Kimyasal yontemler
genellikle karisik suirecglerdir ve elde edilen Grin miktar azdir. Litografi
ise pahali bir yodntemdir. Mekanik 06gitme, diger nanomalzeme
sentezleme teknikleri arasinda basit ve ucuz bir sekilde yuksek miktarda
malzeme sentezine olanak saglamaktadir. Bu tez kapsaminda malzeme
sentezi icin kullanilan mekanik 6gutme yontemi, yukaridan asadiya

dogru yaklasim olup bélim 3.1.1'de detayl olarak anlatilacaktir.
2.6. YGE icin Termal Enerji Depolama

YGE teknolojisi, son yillarda yenilenebilir enerji alaninda kendine 6nemli
bir yer bulmustur. Bu teknoloji icin arastirmalar genellikle toplam
maliyeti azaltma konusunda olmustur. Bu teknolojiyi maliyet etkin hale
getirmek icin yansitict ve toplayici tasarimlari ve malzemeleri, gulg
Uretimi ve termal depolama konularinda arastirmalar yogunlasmistir.

Boylece glinesin var oldugu saatlerde termal enerji depolanacak, glines
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batmaya basladiginda termal enerji depolama tanklari ile gece boyunca
elektrik Uretimi devam edecektir. TED Unitesi, 1sinin depolanmasi ile
daha sonra I1si makinesi Uzerinde kullanimina olanak saglar. Diger
depolama ydntemlerine gbre sermaye maliyetinin dlsuk olmasi ve daha
yuksek verimle calismalari termal enerji depolamanin avantajlaridir.
Kaliforniya’da kurulan bir TED sistemiyle %97 verime ulasiimistir, [31-
33]. 565 °C ve 288 °C sicakliktaki iki ergimis tuz (%40 NaNOs; %60
KNOs3) tanki arasindaki sicakhk farkindan vyararlanilarak bir buhar
jeneratori 3 saat boyunca calistirllabilmektedir. Buradaki tek isi kaybi,
tanklardaki yalitim malzemelerinden kaynaklanan isi kaybidir. Bir termal
enerji depolama Unitesi U¢ ana kisimdan olusur; depolama bdélimda,
enerji transferi mekanizmasi ve 1si  yalitimi. Enerji transferi
mekanizmasinin amaci, depolama malzemesine IsI enerjisini aktarmak
ve aktarilmis enerjiyi geri alabilmektir. Isi transfer mekanizmasi ve
depolama malzemesi bir yalitim malzemesiyle kaplanir ve 1si kagaklari
en aza indirilir. Depolama sekline bagli olarak, en uygun depolama
kosullarini  saglamak icin bazi gereklilikler distndlmelidir. Bu
gereklilikler [33];

e Ylksek enerji yogunluguna sahip depolama malzemesi,

e Depolama malzemesi ile 1s1 transferi akiskani arasindaki 1si
aktariminin iyi olmasi,

e Depolama malzemesinin kimyasal ve fiziksel olarak istikrarli
olmasi,

e Depolama malzemesinin tamamen tersinir sireglerle uzun slre
calisabilmesi,

e Duslk termal kayiplar,

e Duslk maliyet,

e Duslk cevresel etkidir.

Amerikan Enerji Bakanhdgi'nin termal depolama malzemeleri igin

koydudu hedefler asagida siralanmistir [34]:

e Yiksek isil iletkenlige sahip,
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e 600 °C'nin Uzerinde sicakliklarda calisabilecek,

e Hacimsel enerji yogunlugu yiiksek(>25kWh/m?)

e Depolama maliyeti distk (<$15/kWhy,),

e Verimi yuksek (>95%),

e Korozyon kaynakli malzeme kaybi az (<15 um/yil) olan sistemlere

uygun malzemelerin Uretilmesi gerekmektedir.

Depolama bdlima 1s1 enerjisini direkt olarak bir akiskani isitarak su,
kaya, seramik malzemeler VUzerinde, faz degistiren malzemeler
kullanarak inorganik tuzlar, inorganik ve organik bilesikler veya
kimyasal olarak metal hidtirler lzerinde depolayabilir. Glinimulzde en
cok kullanilan yontem ergimis tuzlarin kullanildidi yontemdir, diger
depolama ydntemleri henlz gelisme asamasindadir. Sekil 2.9'da
gbsterilen Gemasolar santralinde kullanilan ergimis tuz, 15 saatlik
depolama kapasitesine sahiptir [35]. Fakat bu ydntemin baz
dezavantajlari ve limitleri bulunmaktadir. ergimis tuz karisimlar
asindiricidir ve 200 °C’in altinda donar. Bu sistemde 200 °C ve 500 °C
sicakliklarda tutulan iki ergimis tuz tanki bulunur. Ergimis tuzlar ile ilgili
temel problem, degisken sicakliklara sahip i1si kaynagindan elde edilen
Isi transferinin, sabit sicakhktaki i1si kaynagindan elde edilen kadar
verimli olmamasidir. Fakat daha ciddi problem ise istenen Isiyi
depolamasi icin gerekli ergimis tuzun ¢ok hacim kaplamasidir. 50 MW
kapasiteli Andasol-I santralinde kullanilan ergimis tuz, 7,5 saatlik

kapasitesine ragmen 28.500 ton agirhgindadir [36].

GUnlmizde yeni bir fikir olarak NaNOs5 gibi faz degistiren malzemelerin
kullanilmasi dusunudlmektedir [24]. “Gizli” depolama olarak adlandirilan
bu sistemin avantajlari, 1si transferinin sabit sicaklikta gergceklesmesi ve
malzemelerin 6z isilarinin daha ylksek olmasidir. Bazi faz degistiren
malzemelerin yanici ve distk isil iletkenlige sahip olmasi ve depolama
sistemlerinin karmasik olmasi, gizli depolama hakkinda c¢dézlilmesi

gereken problemlerdir [37].
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Diger bir enerji depolama vyontemi de termokimyasal enerji
depolamadir. Ergimis tuzlara goére 10 kat daha fazla enerji yogunluguna
sahiptir (Cizelge 2.2) [38].

Cizelge 2.2: MgH; ve Ergimis Tuzun Termokimyasal Enerji Depolama
Kapasitelerinin Karsilastiriimasi.

Malzeme Calisma Agirlikca Hacimsel
Sicakhgi Kapasite Kapasite

Ergimis tuz 565 °C 153kJ/kg 100kWh/m?

MgH. 450°C, >40 bar | 3000kJ/kg 1000kWh/m?
H>

Yuksek sicakliklarda gerceklesen termokimyasal enerji depolama,
Carnot prensibine gobére vylksek verimle elektrik enerjisine
dénudstirilebilir. Termokimyasal enerji depolama, glnesten gelen isiyi
kullanir. Endotermik reaksiyonla kimyasal ayrisma saglanir. Santralin
calisma sicakligi dustiginde ise kimyasalda gerceklestirilen egzotermik
reaksiyonla santralin calismasi devam ettirilir. Bu sistemin avantaji;
kimyasal edger uygun sicaklia getirilirse, sonsuza dek islyr kimyasal
olarak depolar, bu da sistem verimini artinr. Didger bir avantaj
egzotermik reaksiyonda kimyasalin kendi kendini i1sitmasi Onlenirse,
sabit sicaklikta 1si transferi gerceklesir. Termokimyasal enerji depolama
henliz gelisme slirecinin basinda olsa da sagladigi avantajlar,

arastirmalarin temel nedeni olmustur.

Termokimyasal enerji depolama sistemleri icin kullanilacak malzemenin
ylksek ayrisma sicakhdina sahip olmasi gerekir. Ayrica bol bulunur,
disik maliyetli ve istikrarli sogurma-salma cevrimine sahip olmahdir.
Yanicl veya toksit etki gdstermemelidir. Metal hidrirler, bu sartlar
saglayan malzemeler arasinda bulunmaktadir. Metal hidrirlerin nasil isi

enerjisini depoladigi, ayrintili bir sekilde incelenecektir.
2.6.1. Metal Hidrir Isi Enerjisi Depolama Sistemi

Codu metal yiksek sicakliklarda hidrojenle bag vyapabilir. Metal

hidrirlerin en ©6nemli 0zelligi sabit basingta hidrojen sogurup
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salabilmesidir. Basitce hidrojen basincini veya sicakligi degistirerek
metal hidrir hidrojen sogurarak isi aciga cikarabilir veya 1sI alarak
hidrojen salabilir (Sekil 2.12). Bu o6zelligi metal hidririn YGE
teknolojilerinde termokimyasal enerji depolama malzemesi olarak
kullanilmasina olanak saglamistir. Metal hidtirlerle ilgili bir avantaj da bu
malzemelerin hidrojenli arabalar icin cgalisiimis olmasidir. Bu amacla
metal hidrir tanklar tasarlanmis ve test edilmistir [39]. Ylksek sicaklik
metal hidririd duasdk sicakhk metal hidrart ile Dbirlestirilirse
termokimyasal glines enerjisi depolama ¢evrimi olusturulmus olur. Eger
bu iki hidririn ayrisma basinglari benzer ise, sistem kendiliginden
dizenlenebilirdir. Sicaklik arttiginda yuksek sicaklik hidriri hidrojeni
salmaya baslar, bu da hidrojen basincinin artmasina neden olur. Artan
hidrojen basinci diflizyonla kendiliginden duslik sicaklik hidririne
depolanir. Reaktdrdeki sicaklik azaldiginda ise hidrojen basinci diser,
disik sicakhk hidrard hidrojen salar. Bu hidrojen egzotermik
reaksiyonla yiliksek sicaklik hidririnde kendiliginden depolanir. Sisteme
gerekli 1s1 saglanmis olur. Alkali ve alkalin metallerin(Li, Na, Mg) bu
yontemle calisabilmesinin yaninda ergimis tuzdan 20 kat, amonyak ve
metal oksitli sistemlerden sirasiyla 4 ve 5 kat daha fazla enerji
yogunluguna sahip olmasi blyilk bir avantajdir. Ayrica bu malzemeler
bol bulunur ve diger malzemelere goére daha ucuzdur, toksik etkileri
yoktur [40]. 1970te hidrlir dénisimui ve depolamasi sistemi "HYCOS”
arastirma projesi ile termal gradiyentlerden vyararlanarak hidrojenin
distk ve yiksek sicaklik hidrird arasinda akisi saglanmistir [41].
1970'lerdeki petrol krizinden sonra termokimyasal enerji depolamasi,

nukleer santraller ve YGE santralleri igin ilgi gekici hale gelmistir [42].
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AB

Is1(Q) Endotermik
Glnes Enerjisi AH=>0

Egzotermik
AH <0

AB + Isi1(Q)

Sekil 2. 14: Isi depolama termodinamigi.

2.6.2. Metal Hidriiriin Pratik Uygulamalar igin Kullanimini

Etkileyen Parametreler

Metal hidrurlerin pratikte uygulamalarn igin 6nemli parametreler
bulunmaktadir. Dikkat edilmesi gereken ilk konu kesinlikle metal
hidririn sentezlenmesidir. Bolca malzemeyi hizli ve ucuz bir sekilde
sentezlemek c¢ok 6énemlidir. Laboratuvar kosullarinda uygun malzeme

bulunmali ve daha sonra endistriyel Gretime gecilmelidir.

Metallerin gogunun yizeyi oksit kaplidir. Bu oksit ylizey, hidrojenin
yaplya girmesini igin bir engeldir. Hidrojenin yapiya girebilmesi igin bu
tabakanin kaldirilmasi gerekir. Bu nedenle metal ilk hidrojen sogurmasi
icin ylUksek sicakliga cikartilarak ylksek basincta hidrojene maruz
birakilir. Sogurma sirasinda yapilya hidrojen girdiginden o6rgi hacmi
artar ve salma reaksiyonuyla yapi orijinal haline déner. Bu genlesme-
eski haline dénme olayl metal parcaciklarini parcalayarak yeni ylzeyler

olusturulmasina ve parcacik boyutunun azalmasina yardimci olur [43].

Genellikle metal hidrirler sogurma-salma reaksiyonlarini dar basing ve
sicakhk araliklarinda gergeklestirirler [44]. Tank uygulamalari igin bu

onemli bir avantajdir. Fakat bu durum duz bir plato bdlgesi ve kuguk
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histerisiz gerektirir. Histerisiz, sogurma platosunun salma platosundan
daha vyiksek olmasidir. Bunun nedeni, sogurma ve salma
reaksiyonlarinda elastik ve plastik enerjilerin esit olmamasidir [45].
Pratik uygulamalarda kucguk histerisizin 6nemi buyuktir cinkd tank
icerisinde kullanilan hidrojen basinci degisiminin az olmasi tercih edilir.
Kldguk histerisiz yapiya baska elementler katilmasi ve isil islem ile elde
edilebilir [46].

Teorik olarak metal hidrirlerden diz bir plato bdlgesi beklenir. Fakat
metal hidrirlerin plato edimi bulunmaktadir. Bunun baslica sebebi
malzemelerin homojen olmamasidir [47]. Mekanik 6gitme sonucunda
test edilen malzeme icerisindeki parcaciklarin boyut dagilimi blyuaktar.
Bu dedisim hidrojenin farkh basinglarda sogurulmasina yol acar. Ark
ergitme ydntemiyle elde edilen alasimlar daha homojen elde

edilebildiklerinden plato egimlerinin dlisiik olmasi beklenir [46].

Temel beklentilerden biri de metal hidrirlerin yiksek dmur sidrelerinin
olmasidir. DOngu sayisi arttikca kapasitede azalma meydana gelebilir.
Bunun nedeni hidrojen gazindaki safsizliklarin zehirleme etkisi [48],
parcaciklarin yeniden birlesmesi [49] ve hidrir olmayan fazlarin
olusmasi olabilir [50]. Dongl stabilitesini saglamak icin yapiya element
katilabilir [51].

2.6.3. Magnezyum Hidriir Isi Depolama Sistemi

Metal hidrirler arasinda en c¢ok calisilmis ve gelismis olan sistem
magnezyum hidrir sistemidir [52]. Max Plank Enstitist 1990'larin
basinda magnezyum hidririn termal enerji depolama potansiyeliyle
ilgili calismalara baslamistir [53]. Bu potansiyel hidrojenin adirlikca
bilinen en yilksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve metal hidrirlerin
hem hidrojen hem de IsI depolayabilmesinden gelmektedir. Magnezyum
hidrir adirlikca %?7,6 hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. 300-
450°C araliginda calismasi elektrik Greten turbinler igin uygundur. Ayrica
guvenli ve ucuz bir kimyasaldir. Magnezyum hidrir ile ilgili ana

problemler;
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e Yavas reaksiyon hizi,
e Ylksek ayrisma basinci (450 °C'ta 42,3 bar [52]),
e Diusilk ayrisma sicakhgi,

e Dusuk isil iletkenlik olarak siralanabilir.

Agirlikca % Hidrojen

0 ! 2 3 4 3 6 738
- =25 MPa
675 1 L L + H, P
650°C 1 643°C
6251 :
(Mg) (Mg) + H, :
& 5751 566°C -
£ :
= ] E
fu 4 L
© 5251 a
o E r
475 3 T| E
] = F
3 =
425 a
375 T T T T T T r
0 10 20 30 40 50 60 70
Mg Atomik olarak % hidrojen

Sekil 2.153: Mg-H ikili faz diyagrami.

Sekil 2.14: B-MgHy'nin kristal yapisi

Magnezyumun hidrojenle reaksiyonu, kati hal hidrojen depolama
alaninda en cok calisiimis reaksiyonlardan biridir. Mg-H sisteminin faz
diyagrami Sekil 2.13'te gosterilmistir. 566°C’a kadar olusan tek faz

kararli MgH, yapisidir. Bu sicakliktan sonra yapi kararsizlasmaya baslar.
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643°C'tan sonra ise ylksek basinclar altinda magnezyum sivi faza
gecer. Saf magnezyum, hegzagonal kristal yapiya sahiptir. Hidrojenle
reaksiyonu sonucunda olusan B-MgH, ise tetragonal yapiya sahiptir.
Sekil 2.14'te B-MgH>'deki Mg ve H atomlarinin yerlesimi gdérulebilir [54].
Tersinir H, sogurma ve salma reaksiyonlari gosterebilen metal hidrir ler
arasinda MgH,, adirlikca %7,6 kapasitesiyle en vylksek hidrojen
depolama kapasitesine sahiptir. MgH>'nin yogunlugu ise 1,45 gr/cm?>'tir
[55]. Magnezyumun hidrojen sodgurmasiyla 250-500°C araldinda
75kJ/mol Hy'lik bir isiI enerjisi acida cikar [56]. Ayni sekilde magnezyum
hidririn ayrismasi icin de 75kJ/mol H; enerji gereklidir. Carnot
prensibine goére ylksek sicakliklarda isi enerjisinin diger eneriji
formlarina déntismesi ylksek verimde gercgeklesir. Bu amagla MgH,, 1si
depolama uygulamalarinda kullanilabilir. Sekil 2.15, magnezyum
hidririin ayrisma basinci-sicaklik egrisini géstermektedir. TED sicakhgi
belirlendikten sonra H, basinc degistirilerek reaksiyonlar kontrol
edilebilir.

Isi depolama

MgH, + 75 kJ mol' < = Mg + H,

Is1 geri kazammi

T=250-500°C

100
B0
B0 -
& Mg +Hy —— MgH, + 75 kdmol!
Q
a
40 -
20 4 MoH, + 75 kJ mal!
_.‘ Mg + H:
ﬂ T T T T 1
250 300 350 400 450 500

TmC

Sekil 2.165: MgHx'nin ayrisma basinci-sicaklik egrisi
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MgH>'nin 1sI depolama malzemesi olarak kullanilmi igin hidrojen salma
plato basincinin sicakliga gore degisimi bilinmelidir. Sekil 2.15, bu
degisimi gosterir [56]. Hidrojen basinci secimiyle hangi sicaklikta 1si

transferi saglanacagi belirlenebilir.
2.6.4. MgH,'nin Ozelliklerinin Gelistirilmesi

Magnezyum hidririn termokimyasal enerji depolama malzemesi olarak
kullanilmasi igin reaksiyon hizlarinin ve 1sil iletkenligin iyilestirilmesi
gerekmektedir. Reaksiyon hizinin iyilestiriimesi icin mekanik 6glutme ve
katalizor kullanilabilir. Mekanik 6gutmenin etkisi Bolim 3.1.1'de
incelenmistir. Bu bdlimde ise metal oksit katalizérlerin reaksiyon hizina

etkisi ve peletler ile calismanin avantajlarindan bahsedilecektir.
2.6.4.1. Katalizoriin Reaksiyon Hizina Etkisi

Katalizér, hidrojen molekulinin metalle reaksiyonunda daha hizli
sogurulmasini ve ayrismasini saglayan etmenlerden biridir [57]. Etkili
bir katalizér, az miktarda katilmasina ragmen hidrir olusumunu énemli
Olclide etkiler. Metal hidrirlerle ilgili arastirmalara baslandiginda
deneysel sonuglardan biri de magnezyum hidrir yapisinin katalize
edilebilmesidir [58]. Paladyum, hidrojenin ayrismasi igin etkili bir
katalizordldr. Metal vylzeyinde Pd nanoparcaciklarin dagilimiyla
hidrirlenme 6zelliklerinin iyilestigi gérilmisttr [59]. Fakat paladyumun
yuksek maliyeti, endustriyel uygulamalar igin kullanimini
engellemektedir [60]. Metal hidrurlerin reaksiyon hizlarini iyilestirmek
icin metal oksitler, etkin bir katalitik rol oynar ve yaygin olarak
kullanilmaktadir. Az miktarda metal oksitin yapiya karnistirilmasiyla
reaksiyonlarin hizlandigi deneysel verilerle Sekil 2.16’da acik bir sekilde

ortaya konulmustur [61].
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Sekil 2.16: Farkh metal oksitlerin hidrojen salma hizina etkisi.

Katalizorlerin reaksiyonu nasil hizlandirdigi hakkinda edinilecek bilgiler,
iyi bir katalizérin nasil tasarlanacadi ve baska hidriir yapilar icin metal
oksitlerin kullanip kullanilamayacadini ortaya cikarir. Metal oksitlerin

katalitik aktivitelerini gdsteren dort temel davranis bulunmaktadir.

Ilk olarak metal oksit katalizériin yapisindaki kusurlar arttikca katalitik
etki artar. Metal oksitin elektronik yapisinda meydana gelen kusurlardan
dolay! ylzeyinde oksijen iyonu eksikligi, metal oksitlerin katalitik
aktivitelerini artinr [62]. Bu kusurlar ylksek enerjili mekanik 6gttme
yontemiyle olusturulabilir. Gecgis metali oksitlerinin katalitik aktivite
olusturabilmeleri icin dislk kararhliga sahip olmasi beklenir. Fakat cok
dusik kararlihda sahip metal oksitler de metal hidrir ile reaksiyona girip
bozulabilirler [61]. 1yi bir metal oksitin ayrica yiksek metal dederligine
sahip olmasi gerekir. Yiksek metal degerligine sahip bir katalizor,
reaksiyonlarda daha fazla elektronunu kullanabilir. Son olarak ise

yuksek hidrojen affinitesine sahip olmalar beklenir. Bu &zellikler,
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literatiirde yuksek katalitik aktivite gosteren Nb,Os, TiO, gibi metal

oksitlerin yapidaki davraniglarini aciklar [61].

Cizelge 2.3 : Metal oksitlerin termodinamik 6zellikleri ve H, salma
hizlan

Hidrar Bilesik Gecis Metali | H3 salma
Bilesik Kararlihgi Kararlihgi Degerlik hizi
(kJ/mol H) (kJ/mol O) | Sayisi (102 wt%/s)
Nb,Os -43.5 -379 5 10,2
V505 -30.5 -310 5 6
Ta,0s -32.6 -409 5 3,6
NbO, -43.5 -398 4 3,5
Mn203 -7.6 -319 3 2,5
NbO -43.5 -405 2 1,9
TiO, -72 -472 4 1,9
Cr,03 -8 -380 3 1
Sc,03 -67 -636 3 0,7
Al,O5 -3.8 -558 3 0.5
CuO -156 2 0,2
SiO, -455 4 0
Re207 -180 7
MgO -635

2.6.4.2. Genisletilmis Grafitin(ENG) ve Pelet Olusturmanin
Katkisi

Katalizor ile yuksek hizli mekanik 6gltlclide ogutilen magnezyum
hidrir, pratik uygulamalarda kullanilmak icin yetersiz bir durumdadir.
Oncelikle bu karisim disiik isil iletkenlie sahiptir. Metal hidriir tanklarin
ise yuksek isil iletkenlige sahip olmasi beklenir. Yiksek isil iletkenligi
saglamak icin ENG, metal hidrirle karistirilabilir. ENG ylksek sil

iletkenlige sahip ve ucuz bir malzemedir [63].

Metal hidrir tozlarini yliksek basinglarda sikistirarak pelet olusturmanin
bazi avantajlari bulunmaktadir. Bu avantajlarin basinda oksijene karsi
reaktifligin  azalmasi  gosterilebilir. Magnezyum hidrir  kolay
oksitlenebilen bir malzemedir. Pelet formunda ise oksijene maruz kalan
ylzey alani azalir. Tozlan sikistirmanin ikinci avantaji ise yuksek radyal

isil  iletkenlige ulasmaktir. ENG’nin tozlarla karisimi  rastgele
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gerceklesirken, ylksek basing altinda sikistirilan tozlarda grafit, radyal
ybnde ezilerek tabakalar olusturur. ENG’nin karisim icinde radyal yénde
dagilimi, malzemenin toz formuna gére daha ylksek isil iletkenlige sahip
olmasini saglar [64]. Ayrica grafitin kuru yadlayici olarak bilinmesi
nedeniyle sikistirilan o6rneklerin islenmesi, delinmesi daha kolay ve
mekanik dayanimi daha ytksektir. Pelet olusturarak sikistirilan tozlarin

hacimsel hidrojen depolama kapasitesi de artmis olur.

Sekil 2.17: Katalizér ve ENG katkili MgH; peletin géranttsa (Cap: 8mm).
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3. DENEYSEL KESIM

Bu bélimde tez calismasi kapsaminda malzeme sentezi ve
karakterizasyonu igin kullanilan tekniklerden bahsedildikten sonra
orneklerin yapisal ve hidrojen depolama 6zellikleriyle ilgili sonuglar

tartisilacaktir.
3.1. Malzeme Sentezleme

Bu bashk altinda malzeme sentezlemek icin calismada kullanilan
mekanik 6gutme yontemi ve yoOntemin etkin parametreleri

anlatilacaktir.
3.1.1. Mekanik Ogiitme

Nanobilimin ve nanoteknolojinin baslangicindan beri teknolojinin
ihtiyaglari dogrultusunda basit, ucuz maliyetli ve bol malzeme
sentezlemek ©6nemli bir sorun olmustur. Cogunlukla nanomalzeme
hazirlamak icin genel ve/veya malzemeye 06zgu birgok teknik
gelistirilmis ve gelistirilmeye calisiimaktadir [65]. Literatlirde kimyasal
yontemler yontemler oldukca fazla kullanilmasina karsin baslangig
malzemelerinin pahali olmasi, bir veya birkag ara islem gerektirmesi ve
elde edilen Grin miktarinin az olmasi en dnemli dezavantajlaridir. Son
yillarda, yukaridan asagi teknikler arasinda mekanik 6gitme yontemi;
basit, ekonomik ve en 6nemlisi teknolojinin ihtiyac duydugu miktarlarda
nanoparcacik, nanoalasim ve nanokompozit sentezlemeye olanak
saglamasl nedeniyle bilim dinyasinin ilgisini cekmektedir. Daha da
onemlisi mekanik 6gatme tekniginde uygun kosullar saglandiginda
nanoparcacik uretimi ile birlikte kati-kati, kati-sivi ve kati-gaz
reaksiyonlarini da olusturmak mUmkidndir. Dolayisiyla baslangig
malzemelerinin tlriinden bagimsiz blylk 6lgekli nanomalzeme sentezi
icin mekanik 6gitme yontemi ekonomiktir. Mekanik 6gitme tekniginin
temeli, malzemenin bir havan igerisinde toplar ile 6gutilmesi ilkesine

dayanir.
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Sekil 3.1: Mekanik 6gitmede 6rnek ve bilyelerin sematik hareketi.

Mekanik 6glitme slrecinde havanin veya milin eksen etrafinda
donmesiyle bilyeler carpistigi zaman 6rnedin bir kismi bilyeler arasinda
tuzaklanir. Bilyeler arasinda sikisan malzeme tabaka halini alir. Daha
sonra bu tabakalar bilyeler arasinda birbirleriyle soguk kaynak
olustururlar. Sonucta baslangic malzemesinden katmanl  toz
parcaciklarinin olustugu bir yapi elde edilir. Islenmis yapi ayni zamanda
da kirilmalara ugrar. Bu soduk kaynak ve kirilma islemleri 6gitme
slresince devam eder (Sekil 3.2). Dolayisi ile mekanik 6gitmede
kirllmalar ve bilesmeler yaris halindedir. Mekanik 6gltme sirecinde
aktarilan enerjinin bdyuk bolimu 1s1 enerjisi olarak kaybedilirken cok
kiglk bir bolimi (yidksek enerjili 6gltlcilerdex%1) pargaciklarin
elastik ve plastik bozulmaya ugramasinda rol oynar. Carpismalar
sirasinda yerel sicaklik anhk olarak 1000°C’leri bulur. Bu nedenle
mekanik 6giatme teknidi ile oda sicakliginda olmasi mimkin olmayan
reaksiyonlar havan icerisinde gergeklestirilebilir. Bdylece 0gitme

sonucunda homojen nanoparcaciklar elde edilir.
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Sekil 3.2: Baslangic malzemesine Bilye-Toz-Bilye carpismasi ile enerji
aktariimasi.
Mekanik 6gitme yontemi her ne kadar basit bir prensibe sahip olmasina
karsin, istenilen kimyasal yapida ve buyuUklikte malzeme sentezlemek
icin bircok degiskenin (20’den fazla) ayni anda kontrol edilmesi gerekir.
Buda teknigi oldukca kaotik yapar. Parcacik bayUkligi ve kimyasal
reaksiyon olusumunda etkin olan degiskenlerden bazilari:

o Oguticu tipi

e Oguticu havaninin tipi

o Ogitme hizi

e Ogitme siiresi

e Malzeme-bilye kitle orani

o Ogiutme atmosferi olarak siralanabilir.

Bu sirecler birbirinden bagimsiz degildir. Ornegin uygun 6giitme siiresi
oguticl tipi veya malzeme-bilye kitle orani gibi dediskenlere baghdir.
Uzun sire 6guterek ve malzeme-bilye kitle oranini artirarak malzemeye
daha cok enerji aktarilabilir. Safsizlik miktari ve kristallenme sicakhgi
gibi degiskenler 6gitme tipine baghdir [66]. Farkli mekanik

oguticilerde elde edilen farkh safsizliklar, cikan UGrinin kalitesini
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etkileyebilir. Bilyeler ve malzeme 06gltliclt havan icerisinde sirekli
havanin duvarlariyla temas halinde oldugundan havanin tipi ve boyutu
da onemlidir. Eger 6giatlilecek malzeme ile havan farkh kimyasal yapi
iceriyor ise, 0gitme esnasinda havandan ogitilen malzemeye
parcaciklar karisabilir. Havanin igyapisi da, Dbilyelerin her noktada
ornege temas etmesi acisindan ©6nemlidir. Ogitme hizi dikkate
alindiginda, 6gitme hizi arttikca malzemeye aktarilan enerjinin arttigini
disinmek normaldir. Fakat malzemeye aktarilabilecek enerjinin bir
limiti vardir. Ogitme hizi kritik bir hizi astidinda bilyeler sadece havanin
ic ceperlerinde doner, bilyelerin asagi diserek malzeme ile garpismasi
engellenir. Bu nedenle maksimum hizin altinda bir hiz secilerek
bilyelerin malzeme ile carpismasi saglanmalidir. Oiitme siiresi ise en
onemli dediskenlerden biridir. O§iitme siiresi cok uzun segilirse, safsizlik
miktari artabilir. Ayrica uzun 6gitme slreleri her zaman malzemenin
daha kigik parcaciklara ayrildigi anlamina gelmez. Malzemenin pargacik
boyutu nano boyuta indiginde aktarilan enerjiyle yeniden birlesmeler
gerceklesebilir. Genellikle yliksek enerjili 6guttculler icin 6glutme slresi
kisa, duslik enerjili 6guttcller icin 6gitme slresi uzundur [67].
Malzeme-bilye orani da uygun malzeme sentezi igin 6nemli bir
parametredir. Ogitme siiresi arttikca kristal boyutu azalan bir siirecte
malzeme-bilye orani ylksek secilirse kristal boyuttaki azalma daha hizli
gerceklesir [68]. Ogutme atmosferi icin ise genellikle malzemenin

oksitlenmesini engellemek icin vakum veya soy gaz ortami segilir.

Mekanik 6gitme yontemiyle malzeme sentezinde 6gutlcl tipide etkindir
ve farkh ogutlcller tasarlanmistir. Bu sistemlerden bazilari atritor,
titresimli, magnet kontrolli ya da gezegensel sistemlerdir [69]. Tez
kapsaminda Fritsch PM100 gezegensel mekanik 6gaticid ve 250 ml'lik
paslanmaz celik havan ve toplar kullaniimistir (Sekil 3.3). Sistemde
havan ile diskin birbirlerine gére donme hizlarinin orani 1:-2'dir. Havan
ayni anda hem kendi etrafinda, hem de 6gitme ekseni etrafinda déner.
Boylece 6rnede aktarilan enerji daha da artmis olur. Zaten o6guticu
tipine bu ismin verilmesinin nedeni de havanin hareketidir.

37



Sekil 3.3: Fritsch PM100 gezegensel oguticl, 6gitme havani ve
bilyeleri.

3.2. Karakterizasyon Teknikleri

Bu bélimde sentezlenen malzemenin karakterizasyonu igin kullanilan X-
Isint Toz Kirinimi (XRD), SEM, Sievert sistemi ve calisma kapsaminda

tasarimlanarak yapilan isil iletkenlik dlizenegi anlatilacaktir.
3.2.1. X-Isini Toz Kirinimi

X-Isini toz kirinimi, malzemelerin kimyasal yapisi ve kristal yapilari
hakkinda bilgi verir. X-Isini toz kiriniminin temelinde Bragg yasasi
vardir. X-Isini elektromanyetik radyasyonu, atomlarin etrafindaki
elektron bulutundan elastik olarak sacilir. Elektromanyetik radyasyonun
dalga karakteri nedeniyle sacilan X-Isinlar; X-Isininin dalga boyunca,
kristal diizlemler arasindaki mesafeye ve gelis acisina bagl olarak yapici
veya Yyikici girisim olustururlar. Yapici girisimler igin Bragg yasasl

asadidaki baginti ile verilir (Sekil 3.4) [70].
nA=2d, sin @ (3.1.)

Burada n bir tam sayi, A X-Isininin dalga boyu, dnq kristal diazlemler
arasl mesafe, 20 ise gelen ve kirinima ugrayan dalgalar arasindaki

acidir.
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Sekil 3.4: Bragg kirlniminin sematik gdésterimi.

Bir XRD olcimiinde acgiya bagl siddet verilerinden yapi ile ilgili temel
bazi bilgiler elde edilir. Ornedin piklerin konumundan kristal yapisi ve
O0rgl sabitleri belirlenir. Ayrica piklerin genislemesinden, genislemeye

neden olan dort parametre belirlenir;

e Aletsel faktorler,
e Kristal drgudeki kusurlar,
e Kristalitler arasindaki zorlanmalar,

e Kristalite boyutu.

Scherrer badintisindan yararlanilarak malzemenin kristalite boyutu

kolaylikla hesaplanabilir. Scherrer formulG;

kA

d= —"—
S cos( &) (3.2.)

seklinde ifade edilir. Burada B pik yiksekliginin yarisina karsilil (3.2.)

genisligi (FWHM), A X-Isininin dalga boyu, 6 Bragg acisidir.

Orneklerin XRD dlgiimlerinde SNTG laboratuvarinda bulunan Rikagu D-
Max/B Toz Kirinimmetresi kullaniimistir. Olgiimler 1,54 A dalga boylu Cu
Kae X-Isini kullanilarak 26:20-80° araliginda 0.02 derece adimlarla
gergeklestirilmistir. Sekil 3.5'te X-Isini Toz Kirnnimmetresi’'nin fotografi
verilmistir.
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Sekil 3.5: Rikagu D-max/B X-Isini toz kirinimmetresi

3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu, ylzey morfolojisinin analizi ve kimyasal
yap! karakterizasyonu icin ginimuzde kullanilan en etkili tekniklerden
biridir. Elektron mikroskoplarinin temelini anlamak igin isik optigini iyi
anlamak gerekir. Insan géziiniin 25 cm’den gorebilecedi en kiigiik 6lcek
yaklasik 0,1 mm’dir [71]. Cozundrlik limitini nanoboyuta indirmek igin
yapilan calismalar sonucunda ilk kez 1930 yilinda taramali elektron

mikroskobu Uretilmistir [72].

Bir SEM goruntlst, 6rnekle elektronlarin etkilesiminden ortaya cikan
sinyallerin islenmesiyle olusur. Bu etkilesimler elastik ve elastik olmayan
olmak dzere iki gruba ayrnlir. Elastik saciimalarda gelen elektronlar
ornegin atomlarinin dis yoriinge elektronlari veya cekirdegiyle girdigi
etkilesim sonucu yén degistirir. Enerji kaybi olmaz. 90%den fazla
acllarda elastik sacilmaya ugrayan elektronlar geri sacilan elektronlar
(BSE) olarak adlandirilir ve goérintileme uygun sinyallerdir. Elastik
olmayan carpismalardaki enerji kaybi, 6érnegin elektronlarinin ne kadar
uyarildigina baglidir. Uyarilan elektronlarin sonucunda meydana gelen
ikincil elektronlar goériintiileme igin kullanilir. Ikincil elektronlar yiizey
hakkinda, geri sacilan elektronlar ise 6rnegin kimyasal kompozisyonu

hakkinda bilgi verir. Elektron bir 6rnede carptigi zaman ayni zamanda
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karakteristik X-Isinlari, Auger elektronlari da yayinlanir. Sekil 3.6'da
elektronlarin 6rnekle etkilesmesiyle olusan sinyaller ve bdlgeleri
gosterilmistir. Bu bdlgelerin baydklUkleri ve derinlikleri, hizlandirma
gerilimine ve 6rnedin atom numarasina baghdir. Agir atomlar elektronun
ornekten niufuz etmesini zorlastirir. Taramali elektron mikroskobunun

yapisi ise Sekil 3.7'de gosterilmistir.
Elektron demeti

Geri sacilan elektronlar Auger Ikincil Elektronlar

elektronlan

Karakteristik X-Isinlan Surekli X-Isinlan

v
. .\

N
N = 2 \\\ \\Q\

N

N s
Sekil 3.6: Ornek ile elektron demeti etkilesmesiyle elde edilebilecek
sinyaller ve bdlgeleri.

Elektron

Demeti Elektron

* Tabancasi

I

Anot

Manyetik lens

Gorintdleme
Ekrani

Tarama
bobini

. Ch
Geri sacilan
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Sekil 3.7: Taramali elektron mikroskobunun yapisi.
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Calisma kapsaminda SEM analizleri Zeiss EVO MA15 ile yapiimistir. SEM
analizinde kullanilmak Uzere o6rnek hazirlamak igin, peletler dikey
sekilde kesilerek yatay ve dusey ylzeyleri epoksiye batirilmistir. 12 saat
sonra katilasan epoksinin vylizeyi zimparalanarak pelet ylzeyine
ulasilmistir. Elmas macun kullanilarak incelenecek ytzey parlatiimistir.
SEM analizi icin malzemenin iletken olmasi gerektiginden dolayi
burharlastirma sistemiyle ylzey, karbon kaplanmistir. Sekil 3.8’'de SEM

OlcimU icin epoksiye batirilmis 6rnegdin fotografi verilmektedir.

Sekil 3.8: SEM analizi icin epoksiye batirilmis érnek.
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3.2.3. Hacimsel Sievert Metotu

Malzemelerin hidrojen sogurma ve salma o6zelliklerini incelemek igin
Sievert tipi hacimsel metot, yaygin olarak kullanilan bir ydntemdir.
Sievert sistemi; hacmi bilinen rezervuarlardan, siticidan, vakum
pompasindan, basing sensdrlerinden ve hidrojen ile helyum gaz
baglantilarindan olusur. Sistemin calisma prensibi ideal gaz yasasindan

gelmektedir.

PV = nRT (3.3.)

Burada P-gaz basinci, V-gaz hacmi, n-mol cinsinden gaz miktari, T-
gazin sicakligi ve R-evrensel gaz sabitidir. Hacimsel metot basing-
sicakhk-hacim iliskisini kullandigi icin rezervuar hacimleri ve
sicakliklarinin yiksek hassasiyetle élglilmesi gerekir. Bir termogift, 6rnek

rezervuarina yakin bélgede yerlestirilir ve sicaklik kontrol edilir.

Gaz gikisi

Vakum
pompasi

g

Rezervuar 1 0rnek Tutucu

Isitici

Sekil 3.9: Sievert sisteminin sematik gdsterimi
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Sekil 3.10: Sievert PCT Pro2000 sisteminin goruntusu

3.2.3.1. Sievert Sisteminde Bir Ol¢ciimiin Yapilmasi

Sistemde yeni O6rnek test edilirken 6nce 6rnek tutucuya test edilecek
malzeme konur ve sistem igerisine yerlestirilir. Sievert sisteminde dikkat
edilmesi gereken en o6nemli konu sistemden disariya gaz kacaginin
olmamasidir. Gaz kacgagini o6nlemek igin 0Ornek tutucu sisteme
konulurken nikel conta kullaniir. Ornek vyerlestirildikten sonra énce
ornekle beraber 6rnek tutucu bdlmesine giren havanin disar atilmasi
gerekir. Bu amacla sistem bir saat kadar vakum pompasiyla pompalanir.
Sonraki adim ise gaz kacadi olup olmadigini test etmektir. Bu islem icin
ornek tutucu bélmesi basinglandirilir ve yine yaklasik bir saat slresince
basing degisimi takip edilir. Basincta dedisim yoksa bir sonraki adim
olan érnedin hacmi belirleme asamasina gecilir. Olcime baslamadan
once konulan 6rnegdin kitlesi ve hacim kalibrasyonuyla elde edilen bilgi

ekrana girilmelidir. Kitle ve hacim verileri olmadan 6lcim yapilamaz.
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Sekil 3.11, sistem vyazilminin ana mendsinin gérintlsind

gbstermektedir.
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Sekil 3.11: Sievert yaziiminin géruntuasa.

Hidrojen kinetigi oOlcimlerinde malzemenin hangi sicaklik ve basing
araliginda sodurma-salma reaksiyonlari gergeklestirdiginin bilinmesi
gerekir. Hidrojen kinetigi 6lgiimlerinde 6rnedin ilk basinci ve rezervuar
basincini  kullanici girer. Bu verilerin girilmesi icin 06rnedin plato
basincinin bilinmesi gerekir. Sogurma reaksiyonu icin érnegin ilk basinci
disik, rezervuar basinci ise plato basincindan ylksek secilmelidir. Bu
nedenle rezervuar basinct dikkatle secilmelidir. Sistem belli zaman
araliklariyla hidrojen basinci verilerini kaydeder. Hidrojen fiziksel olarak
metal hidrir yulzeyine tutunup kimyasal olarak hidrojen atomlarina
ayrildiktan sonra metal hidrirun kristalit bélgelerinden parcacik igerisine
nifuz eder. Bu durumda dis hacimdeki hidrojen basincinda bir azalma

meydana gelir. Sievert sistemi basing dedisimini, 6rnek agirligi ve hacim
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kalibrasyonu verirlerinden yararlanarak 6rnegin adirlikca yizde kaginin

hidrojen sogurdugunu belirler.

Sievert sistemimizde o6lcumlerde genellikle 11,55 ml ve 169,50 ml
hacme sahip rezervuarlar kullanilir. Yukarida belirtildigi gibi analiz
yaparken rezervuar secimi Onemlidir. H> sodurma oOlgimlerinde
hidrojenin ekonomik kullanilmasi igin kiguk hacimli rezervuar tercih
edilir. Ornek rezervuarinin hacmi, konulan érnek miktarina gére degisir
ve yaklasik 11 ml civarindadir. 11,55 ml’lik rezervuarda 40 barhk
hidrojen basinci olusturulursa 6lcim basladiginda vana acilip hacim ki
katina ciktigi icin basing yariya iner. Malzeme hidrojeni sodurdukca
hidrojen basinci azalir. Bu noktada hidrojen basinci plato basincina
yaklasirsa sogurma durur. Bu nedenle rezervuar basincini ayarlarken

sogurma isleminde yiksek basinglar secilmelidir.

H, salma olgimiinde ise blyik hacimli rezervuar tercih edilir. Ornek
rezervuarinda yuksek hidrojen basinci altindaki metal hidrir, vana
aclldiginda ortamin gaz basinci, plato basincindan az olacaktir. Bu
durumda yapidan hidrojen disari ¢gikmaya baslar ve basing artar. Bu
reaksiyon malzeme tim hidrojeni salana kadar devam eder. Basincin

plato basincina yaklasmasini énlemek icin bluyUk rezervuar tercih edilir.

Hidrojen konsantrasyonu atomik olarak H/M (H: Hidrojen atomlarinin
sayisl, M: metal atomlarinin sayisi) seklinde gosterilebilecedi gibi
agirhkca % olarak da yaygin olarak gosterilir [73]. Adirlikca hidrojen
konsantrasyonu, asadidaki formdlle hesaplanir;

m

H = x100
= (3.4.)

Hidrit

Burada H. adirlikca ylzde konsantrasyonu, my sodurulan hidrojenin

agirhgini, mnigrar ise metal hidririan agirhgini ifade eder.
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3.2.3.2. Metal Hidriirlerin PCI ozellikleri

Basing konsantrasyon es sicaklik egrisi (PCI), metal hidrirlerin plato
basinci, toplam H, depolama miktari ve entalpileri gibi temel 6zellikleri

hakkinda bilgi verir.

A

p fazi

H, sogurma

'

a fazi Plato Bolgesi

inr

Hg salma
Maksimum

Kapasite
<+ Tersinir Kapasite » P ]
',

Sekil 3.12: Metal hidrirlerin basing-konsantrasyon es sicaklik egrisi.

Adirlikca % hidrojen kapasitesi

Bir metal hidrirtn PCI edrisi Sekil 3.12'de gdsterilmistir [69]. Sogurma
baslangicinda 6nce metal ylzeylerine hidrojen molekdlleri fiziksel olarak
tutulur. Bu duruma a fazi denir. Hidrojen basinci arttikca sogurulan H
miktari da artmaya baslar ve B fazi, yani metal hidrir olusur. Plato
basinci boélgesinde a ve B fazlarinin karisimi bulunur. Plato basincinin
uzunlugu tersinir sogurulan H, miktarini belirler. Hidrojen basinci ve
konsantrasyonundaki degisim olcllerek belli bir sicakliktaki metalin
hidrojen sogurmasi, diz bir plato ile edim olmadan elde edilebilir.
Codgunlukla metal hidrirler mikemmel didz plato ve sifir histeri
gbstermezler. Malzeme igerisindeki lokal kusurlar ve ylzey

homojensizlikleri, denge basincinda dedisime yol acar ve diz plato elde
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edilemez [74]. Plato basinci ve sicaklik arasindaki iligki, Van't Hoff

bagintisi ile verilmektedir.

AH  AS
Ln(P) = — - —
RT R

Burada P plato basinc, AH ve AS sodurma-salma reaksiyonlari
arasindaki eltalpi ve entropi degisimleri, T sicaklik ve R gaz sabitidir.
Entalpi, metal-hidrojen baginin ne kadar glcli oldugunun gostergesidir.
Entropi ise H, molekllinin atomik hidrojene ddéntsmesiyle ilgilidir ve
tium hidridrler igin sabittir (-130 J/molK). Ln(P)'nin 1/T karsisinda
cizilmesiyle elde edilen dogrunun egimi (-AH/R) kullanilarak

malzemenin entalpisi hesaplanabilir.

3.2.4. Isil iletkenlik

Magnezyum hidrir, termal enerji depolama uygulamalari igin ylUksek
hidrojen depolama kapasitesine sahip ve ucuz olmasi nedeniyle ylksek
potansiyele sahiptir. Fakat MgH,'nin isil iletkenligi oldukca dusiktir
(1W/mk) [75]. YGE santrallerinde kullaniimasi igin malzemenin yUksek
isil iletkenlige sahip olmasi gerekir. Bu amacla yilksek sl iletkenligiyle
bilinen ENG, literatirde siklikla kullanilmaktadir [76]. Bu calismada da
%5, %10 ve %20 ENG konsantrasyonlari iceren MgH, peletlerin radyal
isil iletkenlikleri nasil arttirdigi ayrica irdelenmistir. Bu amacla galisma
kapsaminda radyal 1si dagim metotu kullanan isil iletkenlik 6lgiim
sistemi de kurulmustur. Bu metotta isitici, 1s1 kayiplarini énlemek igin
malzemenin igerisine dogrudan vyerlestirilmistir. Silindir bigimindeki bir

malzeme igin isil iletkenlik;

‘ PIn(r,/r,) (3.5.)
27LAT

formillyle hesaplanir. Burada P birim zamanda aktarilan enerjiyi, L
ornegin kalinhigini, AT termociftler arasindaki sicaklik farkini, r, ve ry
mesafeleri termociftlerin isitictya olan uzakliklarini, k ise 1sil iletkenligi

W/mK biriminde gdsterir. Olgiim sirasinda isitictya sabit giic uygulandigi
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icin AT sicakhk farki dlgulerek bilinen fiziksel buyuUklikler kullanilarak
malzemenin isil iletkenligi, k hesaplanabilir. Yiksek sl iletkenlige sahip
malzemelerde termociftler arasindaki sicaklik farki az, dustk sl

iletkenlige sahip malzemelerde fark daha yuksektir.

Kiethley 2400 Kaynakmetre

Isitic) l

W GPIBUSH

HP 34970 Veri Toplayici

ORNEK Bilgisayarve Veri toplama programi
Sekil 3.13: Radyal isil iletkenlik dlgimunin sematik gdsterimi.

Sekil 3.13te 6lgiim sisteminin sematik gosterimi bulunmaktadir. Olgim
sistemi bir 1sitici, iki adet termocift, drnek tutucu, kaynak metre, veri
toplayici ve bilgisayar ile arabirimden olusmaktadir. Dogru bir 1sil
iletkenli 6lcimi icin yukaridaki bagintidan da goruldagu gibi isiticiya
uygulanan glcln deney slresince sabit kalmasi gerekmektedir. Bu
amagla sicaklikla elektriksel direng degisimi distk olan nikel-krom (Ni-
Cr) tel kullanilmistir. Ayrica kaynakmetre ve bilgisayar yazlimi ile
Isiticilya uygulanan glg sabit tutulmustur. Isitici telin uzunlugu 30 cm ve
induktif olmayacak sekilde hazirlanmistir. Ornek (izerindeki sicakhk
gradyenti iki adet K tipi termocift ile veri toplama &lgu aleti lzerinden

okunmaktadir.

Tam 1sil iletkenlik 6lglim sistemlerinde 6rnedin cevre ile isil alisverisinin
en aza indirilmesi zorunludur. Bu nedenle 1sil iletkenligi disik olan
derlin (0,4 W/mK) 6rnek tutucu olarak kullanilmistir. Tipik bir élgimde
Isiticiya Keithley kaynakmetre ile 600 mW glc¢ uygulanmistir. 5 mm esit
araliklarla bulunan termociftler ile sicaklik £0,1°C hassasiyette HP veri

okuma aleti ile 6lgilmektedir. LabVIEW yazilim ile gelistirilen program
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ile 6rnege uygulanan gic ile elde edilen sicaklik verileri degerlendirilerek
isil iletkenlik katsayisi hesaplanmaktadir. Sekil 3.14 ve 3.15te sl
iletkenlik 6lcim dlizeneginin fotograflari gortlmektedir. Sekil 3.16 ise

LabVIEW yazilimiyla olusturulmus programin ekran gértntuasudur.

Issta

o

+192 il

“to

} _\.' [t e, i phngpinin | | g

Ornek
haznesi

Sekil 3.15: Keithley Kaynakmetre, HP veri okuma ve dérnek haznesi
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Sekil 3.16: LabVIEW yazilimiyla olusturulmus isil iletkenlik &lgim
programinin ekran géruntusa.

3.3. Ornek Hazirlanmasi

Hatirlanacagi gibi tez calismasinin amaci, YGE santrallerinde termal
enerji depolama Unitesi olarak kullaniima uygun, yitksek 1sil iletkenlige
ve hidrojen kinetigine sahip malzemelerin arastiriimasidir. Bu amacla
ornek hazirlama slreci iki asamadan olusmaktadir: Birinci asama en
disik kristalite boyutuna ulasmak icin en uygun 06gitme
parametrelerinin belirlenmesidir. Bu nedenle Adirlikca %90 MgH, ve %5
katalizérden olusan karisim 6, 12 ve 24 saat boyunca Retsch PM100
gezegensel ogutlcide o6gutilmiastir. Bilye-toz orani 50:1 ve 6gidtme
hizi 300 rpm olarak sabit tutulmustur. Ogitme islemi icin 250 ml
hacimli paslanmaz celik havan ve 10 mm capinda paslanmaz celik toplar
kullanilmistir. Ogiitme islemi tamamlandiktan sonra karisima adirlikca
%5 ENG eklenmis yapiya homojen karismasi icin 1 dakika boyunca
karistirilmistir. Elde edilen MgH,-katalizér-ENG karisimiyla hidrolik pres
kullanilarak 8 mm’lik peletler olusturulmustur. Orneklerin oksitlenmesini
onlemek icin mekanik 0gltme Oncesinde ve sonrasinda Innovative
Technology firmasi tarafindan dretilen eldivenli kutu kullaniimistir.
Eldivenli kutu malzemelerin oksitlenmesini 6nlemek igin kullanilan,
argon gazi ortaminda, 1 ppm’den disuk oksijen gazi ve nem bulunan

bir ortamdir. En uygun 0gitme siresi belirlendikten sonra ikinci
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asamada 0gitme parametreleri sabit tutularak katalizér cinsinin,
miktarinin, presleme basincinin ve ENG miktarinin peletlerin yapisal
ozelliklerine ve hidrojen kinematigi Uzerindeki etkisi incelenmistir.
Calismada katalizér olarak MgO, Nb,Os ve TiO, kullanilirken, katkilama
miktarlari adirlikca %5, %10 ve % 15 oranlarda ve ENG miktan ise
%5,%10 ve %20 oranlarda degistirilmistir. Pres basinci olarak ise 200,
400 ve 600 MPa olarak secilmistir. Calismada secilen parametreler
Cizelge 3.1'de detayl olrak verilmistir. Orneklerin hazirlanmasinda Alfa
Aesar marka MgH, ve Sigma Aldrich marka P25 TiO, (21 nm parcgacik
boyutu), MgO ve Nb,Os (40 um parcacik boyutu) kullaniimistir. TiO, ve
MgO ile ilgili yapilan galismalar SNTG laboratuvarinda, Nb,Os ile ilgili

calismalar ENEA, Casaccia Arastirma Merkezi'nde gergeklestirilmistir.

Cizelge 3.1: Ornek hazirlamak icin kullanilan parametreler
Ogutme Katalizér | ENG Presleme
Sdresi miktari miktar basinci
Ogitme 6 %5 %5 200 MPa
suresinin etkisi 12 %5 %5 200 MPa
24 %5 %5 200 MPa
Katalizor 12 %5 %5 200 MPa
miktarinin etkisi 12 %10 %5 200 MPa
12 %15 %5 200 MPa
Katalizor MgO 12 %5 %5 200 MPa
TiO; 12 %5 %5 200 MPa
Nb,Os | 12 %5 %5 200 MPa
Presleme 12 %5 %5 200 MPa
basincinin etkisi 12 %5 %5 400 MPa
12 %5 %5 600 MPa
ENG 12 %5 %5 200 MPa
miktarinin etkisi 12 %5 %10 200 MPa
12 %5 %20 200 MPa
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3.4. Deneysel Sonuglar ve Tartisma
3.4.1. Ogiitme siiresinin Etkisi

Bilindigi gibi mekanik 6gitmede birlesmelerle parcalanmalar yarisma
halindedir. Bu nedenle calismada oncelikle daha énceki deneyimlerimizi
kullanarak kristalite buyukligine o6gitme slresinin etkisi irdelendi.
Boylece optimum o6gitme siresi belirlenmeye calisildi. Sekil 3.17'de
Cizelge 3.1 verilen 6glitme parametreleri ve 6, 12 ve 24 saat 6giattlmus
agirhkca %95 MgH, ve %5TiO,'den olusan karisimin XRD desenini
verilmektedir. Sekilde ilk dikkati ceken farkli sirelerde 6gutilen
orneklerin piklerinin oldukga genis olmasi ve karisimin MgH; ile TiO;
karisim oOzelligini korumasidir. XRD deseninde piklerin konumlarinin
dedismemesi karisimin birbiri icerisinde ¢6zinmedigi yani yapiya
girmediginin bir gostergesidir. Kristal yapidaki kusurlarin artmasini ve
kristalite boyutunun azalmasini isaret eden pik genigliklerinin 6gttme
slUresiyle arttigi gorilmektedir. Bu davranisi daha iyi betimlemek igin
Scherrer bagintisi kullanilarak farkh sirelerde 6gutilen 6Orneklerin
kristalite boyutlari hesaplanmistir. Kristalite boyutunun 6gitme
stresine bagl degisimi sekil 3.18'de verilmektedir. Goraldigla gibi
ogutme slresi arttikca kristalite boyutu hizla azalmakta ve 24 saat
sonunda 26x0.1nm’den 7,5+0,1nm’ye kadar didsmektedir. Benzer
davranis literatirde mekanik o6giatme teknigi ile hazirlanan birgok

ornekte de g6zlenmistir [77].

Artan 0gitme stresi ile kristalite boyutu kiglllirken, artan ylzey alani
sonucunda malzemenin daha reaktif olmasi beklenen bir sonuctur.
Nitekim 26=42°de MgQO’ya ait (200) pikinin siddeti bu nedenle
artmaktadir. Sekil 3.19'da da gorulecegi gibi yapida oksit varhdi,
hidrojen kinematiginin olumsuz etkilemesi nedeniyle istenmeyen bir
durumdur. Artan 06gitme sireleriyle malzemenin daha kolay
oksitlenmesi ve kristalite boyutunda anlamli bir disls gézlemlenmemesi
nedeniyle en uygun 6giatme slresi olarak 12 saat secilmistir. Nitekim

literatiirde yapilan galismalarin sonucunda da 15 saatten fazla 6glitme

53



slirelerinin yapiya bir katkisinin olmadigi gorilmustir [78]. Calismanin
diger tim asamalarinda orneklerin 6gitilmesinde 6gitme slresi 12

saat olarak sabit tutulmustur.

e e o: H
S§8 MgH,
o — o TIO
! S 2
c -
o

=
=
% Agutiimemis
=
6 saat
W
24 saat

200 25 30 35 40 45 50 55 B0 B35 70 75 80
20 (derece)

Sekil 3.17: Ogitme siiresine bagli kristal yapinin degisimi.

40 L

Kristalit boyutu (nm)

o

G gitme siresi (saat)

Sekil 3.18: Ogitme siiresine bagl kristalit boyutlarinin hesaplanmasi.
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Optimum 06gidtme slresini belirlemede yalnizca kristalite blyldklGginin
yani sira malzemenin hidrojen kinematigi davranisi da 6nemlidir. Bu
nedenle yalnizca farkl strelerde 6gitilen 6rnekler 200 MPa basincinda
pelet haline getirilerek Sievert sistemiyle hidrojen kinetigi 6lcimleri
yapildi. Peletlerin hidrojen sogurma-salma reaksiyonlari 350°C ve 0-20
bar hidrojen basinci araliginda gerceklestirildi. Farkh sirelerde 6gitilen
orneklerin zamana bagh hidrojen sogurma egrileri Sekil 3.19'da
gorilmektedir. Beklendigi gibi sogurma reaksiyonlari salma
reaksiyonlarindan daha hizli gerceklesmektedir. Metal ylzeylerinin ve
katalizérin yuksek hidrojen afinitesinden dolay! kolayca MgH» olusur,
fakat yuksek ayrisma entalpisinden dolayr MgH, yapisini ayirmak daha
uzun slren bir slirecgtir. 12 saat 6gutilmis o6rnek, adirlikca %5,6 ile en
yuksek hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Peletin hidrojeni
tamamen sodurmasi icin gecen slire 5 dakika, tamamen salmasi igin
gegen silre 15 dakikadir. Peletlerin hidrojen kinetigi incelendiginde
o0gutme siresi ile belirgin bir fark yoktur. Fakat adirlikca toplam H,
miktarinda dedisim aclkca gorilmektedir. 24 saat o6gatdimus
malzemenin H, depolama kapasitesi, 6 ve 12 saat 06gutlilmis
malzemeye gore %0,6 daha azdir. Uzun 06gutme sirelerinde yapi
icerisinde kararsiz bdlgeler olusturmaktadir. Bunun yaninda Sekil
3.16’daki X-Isini kirinim deseninde goérildigd gibi 24 saat 6giatme
siresi sonrasinda vyapida artan MgO miktar, H; kapasitesini
azaltmaktadir. Dolayisi ile XRD sonuglarindan belirlenen 12 saatlik
ogutme slresi seciminin dogrulugu hidrojen kinematigi 6lcimleri ile

desteklenmistir.
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Sekil 3.19: Ogutme siiresinin hidrojen kinetigine etkisi.

3.4.2. Katalizoriin Etkisi

Ogutme siresinin  belirlenmesinin  ardindan katalizér kullanmanin
reaksiyon hizinina etkisini irdelemek igin agirlikca %5, %10 ve %15
TiO; katkilanmis ve katkilanmamis 6rneklerin zamana bagli salma 6lgiim
sonuglar Sekil 3.20°de verilmektedir. %5 TiO, iceren peletin H, salma
hizi, katalizér kullanilmayan peletinkine gére 2 kadar daha hizhdir.
Yalnizca %05 katalizér miktarinda bile reaksiyon hizinin 2 kat artmasi,
katalizoriin yapida etkin bir sekilde rol oynadigini ortaya koymaktadir.
Katalizér miktar arttikca katalizér malzeme icerisinde daha ¢ok bdlgede
aktif olur ve reaksiyon hizi artar. Sekilde katalizér miktari %5'ten %15’e
cikarildiginda reaksiyon hizi 3 katina cikmaktadir. Sogurma reaksiyonu
zaten hizl gerceklestiginden katalizér miktari sogurma reaksiyonunu
fazla etkilemez. Hidrojen salma reaksiyonunda ise katalizdr, hidrojenin
yapidan ayrilmasinda rol oynar. Bu da reaksiyonu hizlandirir. Fakat
katalizér miktar artinlirsa yapidaki hidrir olusturmayan malzeme
miktari artacagindan adirlikca H, kapasitesi azalir. Katalizér kullanirken
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ayrica maliyet de g6z 6nlnde bulundurulmalidir. Bu nedenle calismanin

devaminda %5 katalizér miktari sabit tutulmustur.

0
%5 TIO
-1 —%10 TiO,
%15 TiO,
< -2 L Katalizér olmayan drnek
%
-3 L
£
Il."'\l
c -4 L
4]
=
8
-5 L
-F L l
L 1 L | L 1 L 1 L | L
0 10 20 a0 40 50 60

Slre(Dakika)

Sekil 3.20: Katalizdér miktarinin hidrojen kinetigine etkisi.

Katalizor cinsinin hidrojen kinetigine etkisini incelemek icin her birinde
% 5 katalizér miktari bulunan peletler hazirlanmistir. Sekil 3.21'de
calismada kullanilan farkh katalizérler kullanilarak hazirlanan dérneklerin
hidrojen salma kinetigi verilmektedir. Nb,Os ve TiO, katalizérlerinin
kullanimi reaksiyon hizinda etkin bir rol oynarken MgO katilmasi
reaksiyon hizini yavaslatmistir. Bu sonug Cizelge 2.3'te gorildigu gibi
MgO’'nun yiksek kimyasal kararliiga (-635kJ/mol O) ve dislik metal
degerligine (+2) sahip olmasiyla aciklanabilir. Ayrica 6glitme slresinin
hidrojen kinetigine etkisi incelenirken olusan MgO yapisinin olumsuz bir
etki olusturdugundan bahsedilmisti. Yapida MgO miktarinin artmasiyla
reaksiyon hizinin yavaslamasi, reaksiyon hizinin yavaslamasinin

nedenini aciklamaktadir. Katalizériin reaksiyon hizina etki etmesi igin
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kimyasal kararlihginin distk ve metal degerliliginin yiksek olmasi

gerekmektedir.
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Sekil 3.21: NbyOs, TiO, ve MgO katalizorlerinin hidrojen kinetiginin
arastiriimasi.

Teknolojik  uygulamalar icin termokimyasal enerji depolama
malzemesinin 1000 déngu yapabilmesi gerekmektedir. %5 TiO, ve %5
ENG katkih 200 MPa basincindaki MgH, peletin déngu kararlihdr 40
ddngl boyunca incelenmistir (Sekil 3.22). H, depolama kapasitesinin 40
déngl sonunda azalmamasi, beklenen bir sonugtur ¢inkli MgH, yapisi

ylksek dongi kararlihidina sahiptir.
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Sekil 3.22: 40 ddngl boyunca H, depolama kapasitesindeki degisim.

Hazirlanan peletlerin ne kadar isi depoladigini belirlemek icin PCT
Olcimia yapilmistir. Sekil 3.23'te % 5 TiO, ve %5 ENG katkili MgH»
peletin PCT sogurma egdrisi verilmistir. Sekilde ilk olarak peletin %5,6 H,
depolamasina sahip oldugu belirgin olarak goérilmektedir. Bunun
yaninda calisma sicakligi arttikca plato basincinin yilkselmesi de
beklenen bir davranistir. Pelet, 300°C’de 5 bar basingta H, sogururken
380°C’de hidrojen sodurmasi icin 15 bar basing gereklidir. Sekil 3.23'ten
Ln(P)’ye karsilik 1/T gizildiginde elde elde edilen dogrunun egimi(-AH/R)
peletin entalpisini, yani 1 mol H, sogurdugunda acgiga cikan isI miktarini
verir. Sekil 3.24'teki Van't Hoff dogrusundan peletin entalpisi -76
kJ/molH; olarak hesaplanmistir. Literatirde MgH,'nin entalpisi ise -75
kJ/molH,'dir [69]. Peletteki MgH, yapisinin mekanik 6gltme ve katalizor
kullanimi ile bozulmadigi XRD sonuglarinda gorildiginden, entalpinin

degismemesi beklenen bir sonuctur.
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Sekil 3.23: Peletin PCT 6lgimd.
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Sekil 3.24: Van't Hoff Dogrusu.
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3.4.3. ENG Miktarinin Etkisi

Bir metal hidrarin iyi bir termokimyasal 1si depo malzemesi olarak
kullaniimasi icin yliksek 1sil iletkenlige sahip olmasi beklenir. Peletlerin
isil iletkenligini incelemek icin Cizelge 3.1'teki gibi agirlikca %5, %10 ve
%20 ENG konsantrasyonu iceren MgH,, 3 cm c¢apinda ve 1 cm
ylksekliginde peletler olusturacak sekilde hidrolik pres ile sikistiriimistir
(Sekil 3.25). Peletler islenerek Sekil 3.14'teki gibi 6rnek haznesine
yerlestirilmistir. LabVIEW yazilimi kullanilarak hazirlanan sl iletkenlik
Olcim dlizenedi ile peletlerin radyal yonde isil iletkenlikleri incelenmistir.
Literatlirde yapilan calismalar disey yodndeki isil iletkenligin 6nemsiz
oldugu bilinmektedir [80]. Bu nedenle o6lgiimler sadece radyal yénde
yapilmistir. Sekil 3.26'da ENG miktarina bagl orneklerin 1sil iletkenlik
degisimi o6lgim sonuglari verilmektedir. Cizelge 3.2’de sl iletkenligin,
artan ENG miktariyla iyilestirildigi  gorilmektedir. %5 ENG
katkilandiginda peletin 1sil iletkenilgi 5 kat artarak 4,6 W/mK degerine
ulagsmistir.  Peletlerin 1sil  enerji depolama malzemesi olarak
kullanilabilmesi igin tankin isil iletkenliginin 10 W/mK’dan yiksek olmasi
gerekmektedir [81]. Fakat isil iletkenlik sadece ENG miktarina bagh
degildir. Peletin calistigi H, basinci arttikca hidrojenin Isi enerjisini
tasimasi nedeniyle 1sil iletkenlik artar. Bu da %5 ENG katkisiyla elde
edilen 4,6 W/mK dedgerinin, hidrojen basincinin artmasiyla
yUkseltilebilecegini gosterir. Bu nedenle calismanin devaminda %5 ENG

katkisi sabit tutulmustur.
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%100 ENG

Sekil 3.25: Farkh ENG konsantrasyonlarinda preslenip islenen érnekler

%5 ENG

%10 ENG

Cizelge 3.2: ENG miktarina bagh olarak sil iletkenligin
degisimi

MgH, ENG Isil
miktari(agirhikga%) | miktari(agirlikca%) iletkenlik(W/mk)
100 0 1[75]

0 100 82

95 5 4,5

90 10 6,7

80 20 10,6
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Sekil 3.26: ENG miktarina bagli olarak isil iletkenligin degisimi

3.4.4. Presleme Basincinin Etkisi

Toz yerine pelet kullanmak, iki konuda avantajhdir. Hacimsel H
depolama kapasitesi artar ve oksijene karsi reaktiflik azalir. Fakat
avantajlarinin yaninda pelet olusturmanin sogurma-salma reaksiyonunu
yavaslatmasi beklenir. Simdiye kadar verilen sonuglarda 200 MPa
basincinda hazirlanan peletlerin hidrojen kinetigi incelenmisti. Basing
miktarinin hidrojen kinetigine ve yapisal 6zelliklere etkisini incelemek
icin adirlikca %5 Nb,Os iceren 200, 400 ve 600 MPa basinglarinda
peletler olusturulmustur. Sekil 3.27'de presleme basincina karsi hidrojen
salma degisimi egrileri verilmistir. Sekil 3.27'den gorildigd gibi artan
basingla birlikte hidrojen salma slreleri artmaktadir. Toz &rnekte
yaklasik 7,5 dakikada salma edrisi doyum ulasirken pelet formunda bu
sure 15 dakikayr bulmaktadir. Yani pelet formunda reaksiyon iki kat
daha vyavastir. Bunun nedeni pelet formunda gaz gecirgenliginin
azalmasi ve hidrojenin yapidan daha zor sekilde ayrilmasidir. 200,400
ve 600 MPa basincindaki peletler karsilastirildiginda ise reaksiyon
hizinda belirgin bir degisim gézlenmemektedir. Tium peletler yaklasik 20
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dakikada tim hidrojeni salabilmektedir. Beklendigi gibi basinglandirma

islemi tonlam denolama kanasitesinde hir dedisim olustiirmamistir.
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Sekil 3.27: Pelet basincinin hidrojen kinetigine etkisi.

Uzun sdreli uygulamalar icin sogurma-salma reaksiyonlari sonrasinda
yapisal dedisimlerin incelenmesi, teknolojik uygulamalar acisindan
onemlidir. Bu nedenle ardisik sogurma salma reaksiyonlari sonucunda
yapisal dedisimleri irdelemek amaciyla yukarida belirtildigi gibi farkli
basinglarda hazirlanan 6rneklerde 20 ve 50 déngl sonrasi yapisal
degisimler go6zlemek icin optik mikroskop o6lcimleri yapildi. Sekil
3.28'deki optik mikroskop goruntileri incelendiginde, 20 doéngl
sonrasinda peletlerin  (zerinde herhangi bir fiziksel degisim
gbézlemlenmemistir ve pelet formu korunmustur (Sekil 3.28-a, b ve c).
Fakat ayni o6rneklerin 50 déngl sonunda yalnizca 600 MPa hazirlanan
ornek pelet formunu korumustur (Sekil 3.28-d). Digerleri ise timu ile
parcalanmistir. Bunun nedeni Mg ve MgH, yapilari arasindaki hacim

farkindan dolayi olusan genlesmelerdir.
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2mm a)

2 mm

Sekil 3.28: Hazirlanan peletlerin optik mikroskop gorintuleri.
a) 200MPa 20 doéngl, b) 400MPa 20 doéngl, c) 600MPa 20 doéngd,
d) 600MPa 50 déngd.

Cizelge 3.3: Peletlerin genlesme miktarlari.

Doéngl Basin¢ (MPa) Radyal Dlsey
Genlesme(%) Genlesme(%)

20 200 3,8 5,4

20 400 3,9 4,8

20 600 4,0 4,3

20 600° 16,9 22,3

50 600 26,3 71,5

a: ENG katilmadan hazirlanan pelet.

Optik mikroskop gdézlemlerini detaylandirmak amaciyla peletlerin
yuzdece genlesme miktarlari belirlendi (Cizelge 3.3). Cizelgeden
gorualdigu gibi 50 dongl sonunda radyal genlesme %26,3 iken
beklendigi gibi diisey genlesme biylk olup %71,5'tir. Tozlar disey
yonde preslendiginden dolayi, bu yénde gerilmenin daha fazla oldugu
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sdylenebilir. Ote yandan peleterden bir tanesi ENG kullanilmadan
hazirlanmistir. Bu peletteki genlesme, ENG kullanilan diger 6rneklere
gére daha fazladir. ENG vyapisi, pelet icerisindeki gerilmeleri
sogurmaktadir. Hazirlanan peletlerin yogunluklari ise Sekil 3.29'da
hesaplanmistir. Basing miktari arttikca malzemenin yogunlugu artmakta
ve pelet icerisindeki bosluklar azalmaktadir. Bu sonug¢ hacimsel H;
depolama kapasitesinin pelet basinciyla iliskili oldugunu gosterir.

Boylece peletlerin icinde bulundugu tankin maliyeti de azaltilmis olur.

a5 1,3
— 1,25
£ 30 N
i 1,2 ..E_
n - 1,15 o3
o "
o 25 =
= 1,1 3
o s
E 20 I 1_,'}5 :-Iéﬂ
> 1 -

15 0,95

0 100 200 300 400 500 600 700
Basing (MPa)

Sekil 3.29: Basing miktarina bagli olarak malzeme yogunlugu ve
bosluklarin degisimi. Mavi: Yapidaki bosluk, Turuncu: Yogunluk

Dongl sonrasinda yapisal dedisimleri belirlemek icin optik goérintileri
alinan 6rneklerin XRD olcimleri yapildi (Sekil 3.30). Sekilden gorildiuga
gibi dongl sonrasi yapisal bir degisim gbdzlenmemektedir. Fakat
beklendigi gibi artan dongl sayisi ile birlikte pik siddetleri artmaktadir.
Déngl sayisi arttikca pikler daha siddetli olmaktadir. Bunun nedeni
parcaciklarin sinterlenerek birlesmeleridir. Sekil 3.31’de de 0Ozetlendigi
gibi kristalite boyutunun 20 déngl sonrasinda 10 nm’‘den 165 nm'ye, 50
dongl sonrasinda ise 225 nm'ye ciktigi goridlmdistir. Hidrojen sogurma
salma reaksiyonlarinin 350°C'ta gergeklestiginden bahsedilmisti. Yiksek
sicakliklar malzemeye aktarilan i1si enerjisi, kristalit bélge sinirlarinin
birlesmesine ve kristalitlerin biylimesine yol acar. Sekil 3.31’den ortaya
cikan bir diger sonug da pelet basincinin déngi sonrasi kristalite boyutu

Uzerinde etkili oldugudur. 200, 400 ve 600 MPa basing uygulanarak elde
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edilen peletlerde basing miktar arttikca kristalitlerde bliyime daha hizh
gerceklesmektedir. Artan pelet basinciyla kristalit sinirlari yaklasir ve bu

da kristalitlerin bayumesini kolaylastirir.
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Sekil 3.30: Tersinir reaksiyonlar sonunda kristal yapinin
degisimi. as) 6gatilmis 6rnek, 1)200MPa 20 déngl, 2)400MPa
20 doéngu, 3) 600MPa 20 dbngul, 4) 600 MPa 50 doéngd.
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Sekil 3.31: DOngl sayisiyla kristalite boyutunun degisimi.
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Peletlerin yapisal 6zellikleri hakkinda daha fazla bilgi elde etmek igin
SEM-BSE analizi yapilmistir. BSE dedektért, vyapidaki kimyasal
kompozisyonun ayirt edilmesine olanak saglamaktadir. Sekil 3.32 ve
3.33, %5 Nb,Os iceren 200 MPa basincindaki peletlerin déngl 6ncesinde
ve sonrasindaki goérintuler verilmektedir. Sekil 3.32'de disey yonde
kesilmis peletlerin SEM goéruntlsudur ve MgH, parcaciklarinin genis bir
boyut dadiimina sahip olduklari  goérilmektedir. Bazi  MgH;
parcaciklarinin boyutu 50 pm’nin Gzerindedir. Ayni zamanda yaklasik 1
Mm boyuta sahip parcaciklar da bulunmaktadir. Bu sonu¢ mekanik
ogutme sonrasinda parcacik buyudkligli dagiiminin genis oldugunu
gostermektedir. ENG'nin yapidaki dagilimi incelendiginde ise artan
basing miktariyla yapida radyal yonde levhalar olusturdugu
goérulmuistar. 100 MPa basing altinda ENG, MgH, parcaciklari arasinda
rastgele sekilde dagimistir. 600 MPa basing altinda ise ENG yapida
disey yonde levhalar olusturmustur. Radyal yonde ENG levhalarinin
olusmasi, yutksek isil iletkenlige ulasiimasini saglar. Yiksek basinglarda
peletler olusturmak, ENG’nin radyal yoénde dagilimini dizenleyecek ve
malzemenin sil  kontrolinin daha kolay olmasini saglayacaktir.
Literatirde yapilan galismalar da ENG iceren karisimlarin preslenmesiyle

radyal isil iletkenliklerinin iyilestirildigini gostermistir [82].

Sekil 3.33te ise 20 doéngu sonrasi peletlerin yapisal o6zellikleri
incelenmistir. Sekil 3.33-a)’da sistemden cikarilan 6rnedin ylzeyinin
oksitlendigi gorilmektedir. Ylzeyle i¢ kisim arasinda blyik bir yapisal
fark bulunmaktadir. Ylzeyler i¢c kisma gbére c¢ok daha c¢abuk
oksitlenmesi, pelet formunda calismanin bir avantajidir. Sekil 3.33-b)’de
ise yapinin, dongl Oncesine gore cok daha gbdzenekli bir yapida oldugu
gorulmektedir. Sekil 3.32'deki blyuk MgH; parcaciklarina
rastlanmamistir. Hidrojen sogurma salma reaksiyonlariyla blylik MgH,

parcaciklari ufalanmistir.
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Sekil 3.32: Farkhh pres basincinda hazirlanan peletlerin  SEM-BSE
goruntlleri. a) 100Mpa, b) 600Mpa. 1: Radyal yonde dadiimis ENG
levhalari, 2: MgH, parcaciklari
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Sekil 3.33: 20 doéngl sonunda peletlerin SEM-BSE gdérintisd.
1:Ylzeyi kaplayan oksit yapisi, 2: ENG levhalari.
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4. TARTISMA

Yapilan calismanin ilk kisminda uygun 6gidtme siresinin bulunmasi igin
agirlikca %5 katalizér ve %95 MgH,'den olusan karisim, farkh 6gitme
strelerinde hazirlanmistir. Literatiirde yapilan calismalarda 6gitme
siresinin MgH>'nin parcacik ve kristalite boyutu lUzerinde buyidk éneme
sahip oldugu gorilmustir [77]. Bu calismada da malzemeye aktarilan
enerjiyle parcalanmalar gerceklesmekte ve kristalite boyutlan
azalmaktadir. 3 saat 6gitme sonucunda kristalite boyutu 10 nm’nin
altina inmistir. 24 saat 6gatme sonrasinda kristalite boyutu 7,5+0,1
nm’ye kadar azalmistir (Sekil 3.18). Kristalite boyutuyla hidrojen
kinetigi iliskilidir. Mekanik 6gitme silirecinde parcaciklarin yapisinda
ylksek enerjiyle deformasyonlar olusturulur. Kristal érglideki kusurlar,
bosluklar ve artan kristalit sinirlari, aktarilan enerjinin bir sonucudur.
Kristalite buyukliklerinin azalmasi, bir atom ve bir elektrondan olusan
hidrojenin yapiya kristalit sinirlarindan kolayca nlfuz edebilmesini
saglar. Hidrojen molekulll, metal ylizeyine 6nce fiziksel olarak tutunur.
Daha sonra hidrojen atomlarina ayrilarak parcacik icerisine nufuz eder
ve kristalit bélge kenarlarindan yayilir. Sekil 3.34'te metal yapisinda
sogurulma reaksiyonu sematik olarak gosterilmistir. Nanomalzemeler
kristalit bolgelerin maksimum yogunlukta oldugu yapilardir. Nanoyapilar
her zaman nanoparcacik icermek zorunda dedildir. Ogitilen malzeme
mikrometre boyutunda olabilir, fakat malzemenin igerisinde birgok
nanokristalit bdlge olmasi yeterlidir [69]. Bu nanokristalit yapilar X-
Isinlari kirinimi metodunda kirinima udrayan en kulglk bdlgelerdir.
Nanokristalit yapilar X-Isini kiriniminda elde edilen piklerde genislemeye

yol acar.
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Kristalit Boyutu

Sekil 3.34: Nanoyapili tozlarda parcacik ve kristalit boyutlari. Siyah
noktalar hidrojen molekullerini go6sterir. Hidrojenin kristalit bdlge
kenarlarindan parcacik icerisine nifuz etmesi gésterilmistir. Ucgen
boélgeler hidrojenin birikmesi beklenen bélgeleri gosterir.

24 saat o0gutme slresi sonrasi malzemelerin artan reaktiflikleri
nedeniyle daha kolay oksitlenmesi ve kristalite boyutlarinda 12 saat
ogutilmis ornede gore onemli bir azalma gorilmemesi nedeniyle
calismanin devaminda 6gitme sulresi olarak 12 saat sabit tutulmustur
(Sekil 3.17). Distk 6gitme slrelerinde malzeme sentezlenebildigi icin
harcanan enerji de azaltilmis olur. Ogitme siiresinin hidrojen depolama
kinetigine etkisine bakildiginda ise 6, 12 ve 24 saat 06gutllmus
orneklerin reaksiyon kinetiklerinde belirgin bir fark gézikmemistir (Sekil
3.19). Yiksek ogutme slrelerinde yapi kararsizlasmaya baslar. Bu
kararsizlasma sonunda hidrojen kapasitesinde azalma meydana gelir.
Bu etki hidrojen depolama kinetiklerinde gorialmustir. 24 saat 6gitme
sonunda kapasite %0,6 azalmistir. Magnezyumun hidrojen sogurma

reaksiyonu, yuksek hidrojen affinitesi nedeniyle kolay bir reaksiyondur
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ve hizli gergeklesir. MgH,'nin H, salma reaksiyonu ise 75kJ/mol H
gerektirdigi icin daha zor bir slrectir. Bu nedenle H, sogurma
reaksiyonu 5 dakikada tamamlanirken H; salma reaksiyonu 15 dakika

strmustiar. Peletin hidrojen depolama kapasitesi ise agirlikca %5,6'dir.

MgH, icin hizli reaksiyon kinetikleri elde etmede katalizér kullanimi
olmazsa olmazdir. %5 TiO, kullanimiyla reaksiyon hizi 2 kat artmistir
(Sekil 3.20). Katalizér icermeyen 06rnek 30 dakikada reaksiyonu
tamamlayabilirken, %5 TiO, iceren 06rnek 15 dakika icerisinde
yapisindaki tim hidrojeni salmistir. 1yi bir katalizériin yapisal kusurlara,
ylksek metal elektronegatifligine, yliksek hidrojen affinitesine ve disik
kimyasal kararliliga sahip olmasi gerekir [10]. MgH>'nin hidrojen salma
reaksiyonu, X-Isini fotoelektron spektroskopisi ile incelendiginde,
yuzeydeki magnezyum oksit yapisinin, hidrojen atomlarininin rekombine
olmasina olanak sagladigi gorilmistir [83]. MgH, ylizeyinde ince bir
oksit tabakasi, elektronegatifligi artirir ve hidrojen depolama 6zelliklerini
sanilanin aksine iyilestirmektedir. TiO, gibi yuksek iyonik metal-oksijen
badi olusturan katalizoérler, mekanik 6gitme boyunca MgH, parcaciklarin
ogutilmesiyle olusan elektrostatik ylkleri dengeler ve pargaciklarin
toplaklanmasini engeller [84].Bu etki ylksek sicakliklarda hidrojen
sogurma-salma reaksiyonlarinda da goéziklr. Metal oksit katalizorler,
kristalit kenarlarinda birikerek MgH, parcaciklarinin isil islemle yeniden
birlesmelerini yavaslatmaktadir [84]. Tum bu 6zellikler, Nb,Os ve TiO,
gibi metal oksitlerin etkili katalizér davraniglarini acgiklar. MgO yapisinin
ise metal dederligi 2'dir. Kimyasal kararliliginin da yiksek olmasindan
dolayi(-635kJ/mol O) herhangi bir katalitik 6zellik gézlemlenmemistir.
Adirlikca katalizér miktari %5ten %15’e gikarildiginda H, salma hizi 15
dakikadan 7 dakikaya kadar dusurllebilir (Sekil 3.20). Fakat yapiya
hidrojenle reaksiyona girmeyen malzemelerin eklenmesiyle H,
kapasitesi diser. Ayni zamanda katalizor miktarinin gogalmasi, maliyeti
de artinir. TiO2'nin parcacik boyutu 21nm, Nb,Os'in baslangic parcacik
boyutu 40upm’dir. Katalizérin parcacik boyutu azaldikca katalitik
Ozellikleri artmaktadir, ciinkli mekanik 6gatmeyle nano yapida katalizér
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MgH> icerisine daha kolay nifuz edebilir. Nb,Os'in kristal blyumeyi
yavaslatmasina ragmen 144 nm’nin altina inene kadar reaksiyon hizina
etki etmedigi gordlmistir [85]. Calismada SEM goérintilerinden

Nb,Os'in nano boyutta oldugu goérilmektedir.

Termokimyasal 1si depolama uygulamasinda kullanilacak malzemenin
ylksek sil iletkenlige sahip olmasi gerekir. MgH,'nin sogurma
reaksiyonu egzotermiktir. Egzotermik reaksiyon sonucu aciga cikan isi,
malzemeyi sogurulan H, basincindaki limit sicakliga cikarnir. Sekil
2.15teki MgH,'nin basing-sicaklik egrisi bu davranisi gdstermektedir.
Ornegdin 350°C, 20 bar H, basincinda H, soguran malzemenin sicakhdi
egzotermik reaksiyonla 400°C’a cikarsa sogurma reaksiyonu durur. Isi
transferinin verimli olmasi icin malzemenin 1sil iletkenliginin yliksek
olmasi gereklidir [86]. MgH.'nin ise isil iletkenligi dastktir (1W/mk).
Yiksek isil iletkenlige sahip olmasi ve peletin mekanik oOzelliklerini
artirmasindan dolayi yapiya ENG karistirilmistir (82W/mk). Hidrolik pres
ile basing altinda ENG vyapisi, basing ydnune dik sekilde levhalar
olusturdugu SEM gorintilerinden anlasilabilir (Sekil 3.32). Bu da radyal
sl iletkenligi  artirmistir. 3 cm capinda hazirlanan peletlerin
merkezlerine 1sitici, 5 mm araliklarda da iki termocift konulmustur.
Termogiftlerin okudugu sicaklik farkindan yararlanarak peletin radyal
yondeki sl iletkenligi olgllebilmektedir. Yaplan oOlgimlerde ENG
miktarinin artmasiyla 1sil iletkenlik lineer olarak artmistir. %5 ENG
katkisiyla 1sil iletkenlik 4,7 W/mk olarak ©&lgilmustir. %20 ENG
katkisiyla 1sil iletkenlik 10,6 W/mk dederine ulasmistir (Sekil 3.28).
ENG'nin parcacik boyutuyla ve hidrojen basinciyla isil iletkenligin iliskili
oldugunu gosteren calismalar bulunmaktadir [87]. Calismada kullanilan
ENG, 5um parcacik boyutuna sahiptir. Parcacik boyutu daha blyuk ENG
kullanilmasiyla 1sil iletkenlik artar [87]. Ayni zamanda hidrojen basinci
artirildidinda da hidrojen gazinin iletkenligi nedeniyle 1sil iletkenlik
artinlmis  olur. ENG levhalarin bazi avantaj ve dezavantajlari
bulunmaktadir. Oncelikle ENG levhalari, yapinin bir arada tutulmasini
saglar. Metalin hidrojenle reaksiyonu sonucu olusan hacim degisimi
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malzeme icerisinde bir gerilme olusturur. ENG yapisi bu gerilmeyi
sogurarak uzun donguller sonunda genlesmeyi minimuma indirir. ENG ve
ENG katkisiz peletlerin 20 déngl sonunda genlesmeleri hesaplanmistir
(Cizelge 3.3). ENG katkili pelette radyal ve dlisey genlesmeler %4 ve
%4,3 iken, ENG katkisiz pelette genlesmeler %16,9 ve %?22,3'tlr.
Dezavantaj olarak ise presleme islemiyle radyal yénde olusan ENG
levhalari Hz'nin gaz gecirgenligini azaltir [76]. Bu nedenle pelet

hazirlarken kalinhda dikkat edilmelidir.

Termal enerji depolama sistemleri icin hacimsel kapasite, maliyeti
azaltma acisindan 6énemlidir. Malzemenin hacimsel depolama kapasitesi
ne kadar dusukse o kadar buyuUk bir depolama tanki gereklidir. MgH>'nin
hacimsel H, depolama kapasitesi, sivi hidrojeninkinin iki katidir [88].
Calismada MgH,'nin hacimsel H; depolama kapasitesini, mekanik
dayanimini artirmak ve oksijenle temas eden yuzeyleri azaltmak igin
pelet olusturulmustur. Olusturulan peletlerin bosgluk miktari ve
yogunluklari hesaplanmistir. Pres basinci 100 MPa‘dan 600 MPa’‘a
ciktiginda peletin  yodunlugu 1gr/cm*ten 1,25gr/cm®e ckmistir.
Yapidaki bosluklar ise %33ten %19'a azalmistir (Sekil 3.29). Pelet
formunda yapidaki hidrojenin tamamini salmasi igin gereken sure, toz
formuna gbre 7 dakikadan 15 dakikaya ¢ikmistir (Sekil 3.27). Hidrojen
kapasitesinde ise bir degisme gbdzlemlenmemistir. Pelet formunda
olmasina ragmen hidrojen yapi igerisine niifuz edebilmektedir. Hidrojen
depolama kinetiginin  basing miktariyla 6nemli bir dedisim
géstermemistir (Sekil 3.27). 200, 400 ve 600 MPa basincindaki
peletlerin reaksiyon kinetikleri incelendiginde UGgliniin de 20 dakikadan
once yapidaki hidrojeni tamamen salabildigi goéridlmistir. XRD ile
kristalit boyutlar incelendiginde ise presleme basinci arttikca 20 déngu
sonunda kristalit boyutlarin arttigi gortlmustir. 20 déngl sonunda 200
MPa altinda basinglandiriimis peletin kristalit boyutu 120 nm iken
600MPa icin kristalit boyut 160 nm’ye cikmistir (Sekil 3.31). Basing

artirildiginda kristalitlerin daha yakin olmasi nedeniyle birlesme egilimi
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artmaktadir. Peletlerin mekanik 6zelliklerini incelemek icin 200,400 ve
600 MPa altinda basinclandirilmis peletlerin 20 dongl sonunda hacimsel
genlesmeleri mikrometre kumpas ile hesaplanmistir. 20 déngl sonunda
peletlerin radyal genlesmeleri %4 civarindadir. Dlsey genlesmeler
incelendiginde ise basing miktar arttikca genlesmenin azaldigi
goérulmuastur. 600 MPa icin %4,3, 200 MPa icin %5,4 dlsey genlesme
goérulmuastar (Cizelge 3.3). Bu beklenen bir sonucgtur. Ayni sonug 50
devir sonunda da ortaya cikmistir. 200 ve 400 MPa altinda
basinglandirilan érnekler 50 devir sonunda tamamen parcalanmis iken
600 MPa altinda basinglandirilan érnek pelet formunu korumaktadir.
Radyal ydnde %26,3, dusey ydnde %71,5 genlesme gerceklesmistir.
Disey ybnde genlesmenin daha ylksek olmasi ise presleme yoéniyle
aciklanabilir. Dlsey yonde preslenen o6rneklerin genlesme egiliminin

yine dusey ydnde olmasi beklenir.

Peletlerin 40 dongl boyunca kararhligi incelendiginde depolama
kapasitesinde 40 dongl sonunda bir dedisim meydana gelmemistir
(Sekil 3.22). MgH2'nin en énemli avantajlarindan biri de bu sonugtur.
Yiksek dongl kararlihdina sahip olmasi, uygulamalarda kullanimi
acisindan énemlidir. Teknololojik bir uygulama igin malzemenin 1000
déngliye kadar incelenmesi gerekir. Literatlirde yapilan calismalarda
MgH,'ye metal oksit katkilamayla 1000 doéngd boyunca hidrojen

kapasitesi sadece %0,4 azalmistir [61].

Yapisal analiz hakkinda daha ayrintili bilgi elde etmek igin hazirlanan
orneklerin SEM goéruntlleri elde edilmistir. MgH, parcaciklarinin
sogurma-salma reaksiyonlari éncesinde ve sonrasindaki yapisi SEM ile
incelenmis ve yapinin reaksiyon sonrasinda daha go6zenekli bir yapi
olusturdugu anlasiimistir (Sekil 3.33). Bunun sebebi metalin hidrojen
atomlarini sogurmasi ve salmasiyla yapinin genlesmesi ve daha
gbzenekli hale gelmesidir. SEM'de BSE ile vyuzeyin kimyasal
kompozisyonu incelendiginde ENG tozunun, basinclandirmayla radyal

yonde levhalar olusturdugu goérilmustir (Sekil 3.32). Basing miktari
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arttikca levhalarin  ydnelimi daha dizenli ve radyal yonde
gerceklesmistir. Bu davranis isil iletkenligin iyilesmesinde rol oynar. 20
dongl sonunda pelet ylzeyine bakildiginda ise yizey atomlarinin
cabucak oksitlendigi, fakat ic kisimlarda kalan atomlarda oksitlenmenin
ylzeydeki kadar ylksek oranda gerceklesmedigi gortlmustir. Pelet

olusturmayla oksijene karsi reaktifligin azaldigi sonucuna varilabilir.

Tam bu sonuglarin 1siginda, yavas H, depolama kinetigine ve disik isil
iletkenlige sahip MgH,'nin 0Ozelliklerinin; ylksek enerjili mekanik
0gutme, katalizor ve ENG katkisi ile iyilestirildigi gorilmistir. Elde
edilen sonuglara gére %5 TiO, ve % 5 ENG iceren MgH, peletler, saf
MgH, pelete gbre 2 kat daha hizli hidrojen depolama kinetigine ve 5 kat
daha ylksek 1sil iletkenlige sahiptir. Calismada en yliksek reaksiyon hizi,
21 nm parcaclk boyutuna sahip TiO, katalizoériyle gergeklesmistir.
Peletlerin termokimyasal 1sI depolama uygulamalarinda kullaniimasi igin;
peletlerin hazirlanmasi disinda tank tasarimi, 1si transferi mekanizmasi

gibi birgok parametre incelenmelidir.
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