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Onsoz

Bu calisma enerji depolama amach olarak kullanilabilecek uygun 6zellikli malzemelerin
gelistiriimesini hedeflemektedir. Depolama, gaz hailindeki hidrojenin kati halde hidrarler
olarak saklanmasi ve gerektiginde geri alinmasi seklinde olabilecegi gibi, hidrojenin NiMH
bataryalarda oldugu gibi anot saklanmasi ve gerektiginde elektrolite transferi seklinde de
olabilecektir. Birinci gaz fazda hidrojen depolama olarak ikincisi ise elektrokimyasal hidrojen
depolama olarak isimlendirilmesi benimsenen bir terminolojidir.

Bazen termodinamik, ¢cogu kez de kinetik nedenlerle hidrojen depolayici malzemelerin
nanoboyutta uretilmesi gerekli olabilmektedir. Bu durum o6zellikle gaz faz depolamada
gerekli olmakta, ancak nano boyutta dretilen malzemeler beraberinde sorunlar
yaratmaktadir. Nanoparcacik olarak Uretilen malzemeler, 6zellikle 100 nm altinda piroforik
Ozelliktedirler. Diger bir ifade ile hava ile temaslarinda oksijenle siddetle reaksiyona girmekte
ve yanmaktadirlar. Diger bir sorun klguk pargaciklarin aglomere olmasi ve bu sekilde
nanopargaciklar 6zgu Ustin 6zelliklerini kaybetmeleridir. Bu nedenle 6zellikle nanoboyuttaki
parcaciklarin kaplanmasi ve bu sekilde kabuklu pargaciklar olarak uretilmesi caziptir.

Bu calisma, halen hidrojen depolama amagli yaygin kullanimi olan AB5 esasli malzemelere
alternatif olabilecek iki malzeme gurubuna odaklanmaktadir. Bunlardan biri Mg2Ni olup, bu
malzeme gaz fazi depolama amagli olarak incelenmistir. ikinci malzeme AB2 esasli olup
burada amag¢ elektrokimyasal hidrojen depolamadir. Karbon kaplama g¢alismalari bu iki
malzemeyi kapsadigi gibi magnezyum ve nikel nanoparcgaciklarin da igermistir.

Bu calisma, Nanostructured Materials for Solid-State Storage konulu MP1103 COST
aksiyonunun bir parcasi olarak TUBITAK desteginde gergeklestirilmistir. Bu raporda verilen
calismalar “Induction thermal plasma synthesis of Mg2Ni nanoparticles”, baslikla Burak
Aktekin, Gulhan Cakmak, Tayfur Oztiirk, International Journal of Hydrogen Energy 39 2014,
9859-9864, ve “Activation behavior of an AB2 type metal hydride alloy for NiMH batteries”
baslikla, Semra Tan, Yang Shen , Ezgi Onur Sahin , Dag Noréus ve Tayfur Oztiirk, COST
MP1103 desteginde 3-5 Eylul 2015 tarihlerinde Ankara’da dizenlenen International
Symposium on Materials for Energy Storage and Conversion” etkinliginde sunulmus ve
International Journal of Hydrogen Energy, Special Issue: 1st International Symposium on
Materials for Energy Storage and Conversion (MESC-IS 2015) 41 2016 yayinlanmistir.


http://www.cost-mp1103.eu/
http://www.cost-mp1103.eu/
http://www.cost-mp1103.eu/

&,

TiBiTAK
icindekiler
L8] 01 72 PP PPTPPPPTIR ii
(0321 OO Vi
FY o - [ot AT TP PP PP OPPTPUPPPPPNY viii
3 C 11 o T3P PP PPPPPPPPR 1
2. Mg2Ni Nanopargaciklarin Termal Plazma ile Sentezi ..........ccccceeiiiii 2
2.1 DENEYSEI YONTEIM ..uuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiitt s 3
2.2 BUIGUIAr Ve DEBErlIENAIrME .. .ueeeeiiiiee s 5
2.3 1Y 11 o] - T 10
3. TiEsasli AB2 Alasimlarinin Negatif Elektrot Malzemesi Olarak Gelistirilmesi..........ccccvvvvvvviiiinnns 13
I8 R G 1 - PSPPSR PTPPP 13
3.2 DENEYSEI YONTEIM ..o 14
3.4 BUIgUIAr VE ITEIEME ..., 17
3.4.1 Yizey Alanh Arttirma Yontemleri ile AB2 Alasimlarinin Aktivasyonu...............cccc. 17
3.4.2 Yiizey Modifikasyonu Esasli Yontemler ile AB2 Alasimlarinin Aktivasyonu............cccevvvveeees 20
3 D S ONUGIAN e, 23
4. Mg2Ni, AB2, Ni ve Mg Parcaciklarin Karbonla Kaplanmas! ........cceeeeeeeeeiiiiiiiiiiieiieceiecccecceeeece e 25
4.1 Mg2Ni Pargaciklarin Grafitle Kaplanmasi ... 25
4.1.1 Karbonla kaplit Mg2Ni Nanopargactk Uretimi.........cceeeeveeieeceeieieeeceecee e 25
4.1.2 Mg2Ni iri Pargaciklarin Karbon ile Kaplanmasi........c.covevriieeeieieeeiieceecieeee e 27
4.2 AB2 Pargaciklarin Karbonla Kaplanmasi ... 30
4.3 Ni Parcaciklarin Karbonla Kaplanmasi.........cccoooiiiiii 32
4.4 Mg Parcaciklarin Karbonla Kaplanmasl ... 35
o S OO PP UPPPPPPPRN 45
EK-1 Mg-50%Ni Alasiminin Mekanik Ogiitme ile Sentezi ve Karaterizasyonu .........ccccceeveveeeeennnnns 45
EK-1l Mg-Cu Alasiminin Mekanik Ogiitme ile Sentezi ve Karakterizasyonu ...........ccccooeveevreuveeerennene. 49
EK-IIl Plazma ile Proses Edilmis (TiZr)(VNiMnCr), Alasiminda Elektrokimyasal Hidrojen
BT oo ] F= 4o ¥ [P PPPPPPPPPRt 52
EK-IV Plazma Disi Yontemlerle Mg/Karbon ve Mg2Ni/Karbon Parcaciklarin Uretimi ...................... 54

Ek-V Aktif Madde Kapasite ve Aktivasyon Davranisinin Belirlenmesinde Yontemsel incelemeler 63



TUBITAK

Sekiller Tablosu

Sekil 2-1 R.F. termal plazma nanotoz reaktorl ...........coovvvvviiiiiiiieeeec e 3
Sekil 2-2(a) Plazma reaktorl, (b) Plazma ureteci ve (c) Plazma reaktérinin dig gérinumu. 4
Sekil 2-3 Laboratuvarimizda gelistiriimis PCT — Sievert dlcim dizenegi. Cihazin kontroll ve

veri toplama bir bilgisayar araciligi ile otomatik olarak yapiimaktadir...........ccccccceeeiiiiiinnnnnnn. 5
Sekil 2-4 On alagimlandiriimis Mg2Ni tozlardan yapilan Gretimin XRD sonuglari. (a) Ust
enjektor (z=0) ve (b) alt enjektdr (z=372 mm) ile Gretim yapIlmistir. ........c.ooooevvvvviiiiiininneee, 6

Sekil 2-5 Ni (Ust) ve Mg (alt) enjektérden gonderildigi deneylerin XRD sonuglari. Mg
besleme hizi 1,2 g/dk ve (b) 1,6 g/dk olarak ayarlanmis, Ni 1,8 g/dk hizla génderilmigtir...... 6

Sekil 2-6 Alt enjektérin (Mg) (a) 322 mm, (b) 272 mm, (c) 222 mm oldugu durumlarda

aretilmig tozlarin XRD grafiKIEri. ... 7
Sekil 2-7 Alt enjektér (Mg) pozisyonun z=272 mm ve Ust enjektér (Ni) pozisyonunun z=0
oldugu deneyde uretilen tozlarin Rietveld egri simulasyonu. ............ccccccoi. 7

Sekil 2-8 Alt enjektdrin(Mg) z=272 mm konumunda oldugu deneyde dretilen (a), (b) SEM
IMAJIart Ve (C) TEM M1 ... 8

Sekil 2-9 Isil plazma ile Uretilen Mg2Ni tozlarinin PCT egrileri...........ccccoo, 8
Sekil 2-10 Isil plazma ile Uretilen Mg2Ni tozlarinda PCT cihazi ile elde edilen kinetik test
sonuglari. (a) Emilim (absorpsiyon) ve (b) Salinim (desorpsiyon)..........cccccoeeveiiiiiinn. 10
Sekil 3-1 (Ti0.362r0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07)2 ‘de tespit edilen Rietveld’ le............ 14
Sekil 3-2 (Ti0.36Zr0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07), malzeme SEM gbrintileri a) toz
malzeme, b) tozlarda metalografik incelenmesi ile tespit edilen ikinci faz. ......................... 15
Sekil 3-3 (Ti0.362r0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07),’'de PCI egrisi (Young, 2014)............ 15

Sekil 3-4 Calisma elektrodu hazirlamada asamalar (a) aktif madde, AB2 (sagda) ve bakir
toz(solda), (b) aktif madde ve bakir toz karistinimak sureti ile elde edilen karisim, (c)

karisimin preslenmesine kullanilan kalip, (d) presleme sonrasi elde edilen pelet ............. 16
Sekil 3-5 (a) Nikel mese sarilan ¢alisma elektrodu, (b) nokta kaynagi ile elektrodun akim
tasiyici nikel tele birlestiriimesi, (¢) Kullanima hazir durumda ¢alisma elektrodu............... 17

Sekil 3-6 (a) Ni elektrod tasiyiciya puntalanmis Ni karsi elektrod,(b) Plastic bir kilifla
zarflanmis ¢inko cubuk. Ucu acik olan bu gubuk referans elektrod olarak kullaniimistir. .... 17

Sekil 3-7 (a) Hazirlanan 3 elektrotlu hiicre, (b) Elektrokimyasal élgime hazir hiicre , (c) Sarj-

(o= T= Ty o  F= V. 18
Sekil 3-8 Siniflandinimis 38-45, 53-63 ve 75-90 ym tozlarda kapasitenin déngu sayisi ile
(0 =T 117 ] [ 19
Sekil 3-9 Farkli slrelerde 6gutilen parcaciklardan Uretilen elektrotlara ait kapasite-déngu
T VA I e = Vi (o | S 19
Sekil 3-10 Kaynayan KOH ile 20 ve 60 dakika islem géren AB2 parcgaciklarinin bosaltma
kapasitesi-dONgU SAYISI EQFIETI .......ccovviiiiii e 20
Sekil 3-11 Sicak KOH'ta islem gérmiis AB2 parcaciklarinin SEM gériintiileri. islem siiresi a)
20 dk, b) 60 dK, €) BO AK. .ceeeeeeeeeeeee e 21
Sekil 3-12 Sicak KOH'ta islem gormus AB2 pargaciklarinda element yuzdelerinin iglem
S 0= YST I (=T 1= To 1] 1o 21
Sekil 3-13 islem gérmemis AB2 pargaciklarindan nikel kdpuk ile hazirlanan elektrotlarda
bosaltma kapasitesinin dongu sayisi ile degiSimi. ... 22

Sekil 4-1 Mg2Ni ve metan beslemesi ile elde edilen Uriinde tespit edilen X-Iginlari kirinimi.26

Sekil 4-2 Mg2Ni beslemek sureti ile elde edilen Urtnlerde tespit edilen pargaciklarin yuksek
¢bzunurlikli TEM imajlari. a) karbonla enkapsule olmus Ni ve b) karbonla birlikte

enkapstle edilmis Nive MgNI3C ..., 27
Sekil 4-3 Uretimde kullanilan baglangi¢ tozlarini ile tretimden sonra toplanan tozlarin XRD
[0 = 11 = o 28


112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616674
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616674
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616676
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616676
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616676
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616677
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616677
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616678
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616678
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616679
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616679
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616680
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616680
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616681
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616681
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616682
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616682
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616683
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616683
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616684
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616684
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616685
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616685
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616687
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616687
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616687

TUBITAK

Sekil 4-4 Sadece metan beslenerek Uretilen tozlarin (alt), Ni/C tozlarinin (orta) ve Mg2Ni
tozlarinin metan ile beslenmesiyle Gretilen tozlarin (ist) Raman spektroskopisi sonuglari.. 29

Sekil 4-5 (a) Baglangig tozlarinin plazma oncesi ve (b) plazma sonrasi (alt toplayici)

T 0[] 111 o 31
Sekil 4-6 (a) Alt toplayicidan ve (b) siklon toplayicidan alinan parcaciklarda SEM goérintileri
............................................................................................................................................ 31
Sekil 4-7 Asetilen ile beslenen AB2'nin (a) alttoplayicida ve (b) siklonda toplanan
parcaciklart (SEM gOrUNTUSU) ........uuuuuuuuuuniiii s 32
Sekil 4-8 Karbonla sarmalanmis Nikel nanopargaciklar. Bu Uretimde nikel dst enjektor,
metan ise alt enjektorden beslenmiStir. ..o 33

Sekil 4-9 7-9 tabaka grafitle sarmalanmis Ni nanoparcacigin ylksek ¢ozunarlokla TEM
goérintisu. Grafit kabuk ve nikel ¢ekirdek sirasi ile (d002 = 0.3347 nm, ICSD #031829),
(d111 = 0.2041 nm, NIST #23929) ile uyum halindedir. Kdse resmi ¢ekirdekten

oL U Y0 (1] U] (1 33
Sekil 4-10 Karbonla sarmalanmis Nikel nanoparcacigin TEM gérintist. Bu pargacik
metanin Ust Ni ise alt enjektérle beslenmesi ile elde edilmistir. ..........ccoiieiiiieen. 34

Sekil 4-11 Ust enjektorden Mg ve metanin birlikte beslenmesi ile elde edilen trende tespit
edilen X-i1sinlari kinnimi. Besleme degerleri Mg icin 0.25 g/dk ve metan icin ise 1 sl/dk veya

0.1 SHAK ife e 35
Sekil 4-12 Sadece metan beslenme durumunda elde edilen Grlintn X-iginlari kirinimi ...... 36
Sekil 4-13 Kristalen yapidaki karbon yapidan tespit edilen ylksek c¢ozindrlikii GEM
GOTUNTUSU .o 37
Sekil 4-14 Birkag grafit tabakasi ile sarmalanmis Mg nanoparcaciklarin GEM goérintisa.
Kdse resmi pargacigin blayutilmas bir gérintisini ve FFT gorintisini vermektedir. ...... 37
Sekil 4-15 Duslik metan besleme hizi ile Uretilen Griinde ylksek ¢ézinimli TEM goérintisa.
Kose resmi FFT gorintisind gostermektedir. ..........oooiiiiiiiiiiii e 38
Sekil 4-16 Farkli besleme kosullarinda elde edilen X-Isinlart Kirinimi ...........ccccvvieeniieee, 39

Sekil 4-17 Mg nin Ust ve metanin alt enjektdérden beslendigi durumda Uriinden alinan
ornekte tespit edilen TEM goérintlsd. (a) genel gérnim, b) grafit ana yapi icerisine gémuli

MgO nanopargaciklar. Kése resmi MgO’nun FFT gortintisini vermektedir....................... 39
Sekil 4-18 Farkh magnezyum besleme hizlarinda Uretilen tozlarin hava ile temasi
sonrasindaki XRD grafikleri, (Metan besleme hizi 1 slt/dK). ..........ccccviiiiiiiiiie 40
Sekil 4-19 Farkh metan debilerinde elde edilen tozlarin XRD grafikleri (Mg besleme hizi 2,6
[0 0| TS 41
Sekil 4-20 Mg besleme hizinin 2,6 gr/dk, metan besleme hizinin ise 0,1 slt/dk oldugu
deneyde Uretilen tozlarin SEM imajlari............ooiiiiiiii 42

Sekil 4-21 Mg besleme hizinin 2,6 gr/dk ve metan besleme hizinin 0,1 slt/dk oldugu
deneyde (Uretilen tozlarin 340°C’de ve 20 bar denge basincindaki hidrirlenme davranigi.(
(o L=To £ 1] o S 42

Cizelgeler Tablosu

Cizelge 2.1 Farkh alt enjektdr pozisyonlarinda uretilen tozlarin Rietveld analiz sonuglari ve
bu tozlarin SEM-EDS analizi Sonuglart ..., 8


112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616702
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616702
112M193FınalSonucRaporu.doc#_Toc474616702

v

TUBITAK

Ozet

Gerek gaz fazinda hidrojen depolama gerekse elektrokimyasal hidrojen depolamada ABs
bilesikleri yaygin tarzda kullaniimaktadir. Tipik drnedi LaNis olan bu bilesikler nadir toprak
elementlerine dayali olup temin edilebilirlikleri kisithdir. Bu ¢alisma, nadir toprak elementi
icermeyen kompozisyonlara odaklanmakta ve etkin hidrojen depolamayl mimkin kilan
kosullari belirlemeyi hedeflemektedir. Calisma ¢ bdlimden olusmaktadir. Birinci bdlim
Mg2Ni bilesigini esas almakta ve bu bilesigin nanoboyutta termal plazma ile sentezine
odaklanmaktadir. ikinci bélim, bir AB, bilesigini - (TiZr)(VNiIMNCr), - konu almakta ve bu
bilesigin kolay aktivasyon kosullarini belirlemeyi hedeflemekte ve bu sekilde ABs’e alternatif
olusturmayi amaglamaktadir. Uglincl kisim, gerek Mg,Ni ve (TizZr) (VNiMnCr), gerekse saf
metal olarak magnezyum ve nikelin karbonla kaplanmasini konu almaktadir. Her bir
konunun kisa bir 6zeti asagdida verilmektedir.

Mg:Ni dogrudan ergitme yodntemi ile alasim olarak veya mekanik alagimlandirma ile
elementlerinden elde edilebilen bir bilesiktir. Bununla birlikte klasik sayilabilecek bu
yontemlerle elde edilebilecek pargacik blyukligu kisithdir. Bu calismada Mg2Ni 100 nm’ nin
altinda parcaciklar olarak termal plazma ile sentezlenmistir. Bu amacla kullanilan R.F.
termal plazma Uretecine Ni tozlari Ustten ve Mg tozlar da alttan beslenmis ve konumlar
ayarlanmak sureti ile alasim basari ile elde edilmistir. Bu tarzda elde edilen Mg,Ni
parcaciklarin hidrojen absorblama ve birakma o6zellikleri karakterize edilmis, termodinamik
Ozelliklerde bir degisiklik olmamasina ragmen kinetik 6zellikleri de dikkat ¢ekici bir iyilesme
saglanmigtir.

Elektrokimyasal enerji depolamada AB, alasimlari pek ¢ok yonu ile ABs’e alternatiftir. Bu
alasimda yegane olumsuzluk zor aktive olusudur. Diger bir ifade ile AB, elektrotlu
bataryalarin tam kapasiteye ulasmasi ancak yeterli sayida doldur-bosat islemi sonrasinda
muamkin olabilmektedir. Bu calismada (TiZr)(VNIiMnCr), alasiminda hizli aktivasyon
kosullari belirlenmeye calisiimis bu amacla farkli yontemler degerlendirmeye alinmistir.
Farkli parcacik buyuklikleri, mekanik 6glutme ve sicak KOH islemi degerlendirmeye alinan
yontemler olmus, bunlarin igeresinde en iyi sonuc¢ sicak KOH islemi ile elde edilmistir. Bu
islemde aktif tozlar sicak KOH solisyonunda bir sure bekletiimekte ve elektrod, bir yilkama
islemini takiben hazirlanmaktadir. Bu islem hem ilk dongutde tam kapasite vermede basarili
olmus, hem de gaz faz depolamaya oranla beklenenden daha ylksek kapasite vermigtir. Bu
calismanin 6nemli tespitlerinden biri bu artigin aktif pargaciklar Gzerinde gelisen gézenekli
yapidan kaynaklanabilecedi sonucudur.

Gerek Mg,Ni gerekse (TiZr)(VNIMnCr), parcaciklarinin karbonla kaplanmasi termal plazma
yontemi le gerceklestiriimis ve bu islemde karbon kaynagi olarak metan kullaniimistir.

Parcaciklar plazma Uretecine beslenmesi parcaciklarin kismen kimyasal olarak ayrismasina

Vi
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neden olmustur. Bu nedenle bu calisma, bdyle bir riskin olusmadigi nikel ve magnezyuma
odaklanmigtir. Nikel basarili bir sekilde karbonla kaplanmis ve nanoboyutta Ni pargaciklar
6-8 tabakalik grafit katmanlari icerisine basari ile sarmalanmistir. Magnezyum farkli bir
sonu¢ vermis Ni’ deki sarmalanmig tekil pargaciklar yerine karbon metrikse goémuld
nanoparcgaciklar elde edilmistir. Metan ve magnezyum debileri ayarlanmak sureti ile 3-5 nm
blyukliginde ¢ok kiguk magnezyum nanoparcaciklarin elde edilmesi mimkin olmustur.
Nanoparc¢aciklarin korunmasi igin gerekli karbon miktari tespit edilmeye calisiimis ve bunun
icin biri sabit Mg debisi, digeri de sabit metan debisinde olmak Uzere iki set deney
yapilmistir. Yapilan deneyler nanoboyuttaki tozlarin yanmamasi igin tipik olarak agrilikga %2
karbonun yeterli oldugunu gdstermistir. Bu tlr kapl pargaciklarin hidrojenle de reaksiyona
girmedigi tespit edilmistir. Hafifce 6gutllen tozlarin hidrojenle reaksiyona girdigi ancak bu

tozlarin oksijenle de reaksiyona girerek yandigi tespit edilmistir.

vii
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Abstract

Both gas phase hydrogen storage and electrochemical hydrogen storage make an
extensive use of ABs compounds. Typified by LaNis these compounds are based on rare
earth elements which have been developed over the years, but are of limited supply and
therefore are not readily available. The current work concentrates on compositions that are
rare-earth free and aims to identify conditions which would allow efficient hydrogen storage.
The work is made up of three parts. The first part deals with Mg2Ni and examines the
synthesis of Mg2Ni nanopatrticles with thermal plasma. The second part focuses on an AB,
compound, namely (TiZr)(VNiMnCr),, and explores methods that could be employed to
improve its activation behavior. The third part deals with carbon encapsulation of both
Mg2Ni and (TiZr)(VNIMnCr), as well as pure elements Ni and Mg. A brief summary of each
part is presented below.

Mg:Ni can be fabricated from its elements via direct melting or mechanical milling. Particle
sizes obtainable with these methods however are not small enough. In the current study,
Mg2Ni particles less than 100 nm in size were fabricated with thermal plasma. For this
purpose, a two injector R.F. plasma reactor was used where Ni was fed from top injector
and Mg from bottom. It was found that by carefully adjusting the position of the injectors, a
substantial amount of Mg2Ni nanopatrticles could be synthesized. Furthermore, hydriding
properties of Mg2Ni nanoparticles were also determined. This showed that the
thermodynamics of its hydride was not affected by nanosize particles, though there was a
substantial improvement in the kinetics of hydrogen sorption.

AB2 alloys in many ways are good alternative to AB5. Only drawback is that it is difficult to
activate, i.e. full capacity can only be developed by prolonged charge-discharge cycling. In
this study, we concentrated on a Laves phase C14 alloy, namely (Tizr)(VNiMnCr), and
aimed to identify methods that would lead to fast activation. The choice of particle size,
mechanical milling and hot KOH treatment of AB2 powders were examined. Of these, hot
KOH treatment was found to be the most efficient. This involved treating the powders in hot
KOH solution before they were used in electrode preparation. This treatment not only leads
to full capacity in the first cycle but also results in an improved capacity, much higher than
that expected from gas-phase storage. This increase in storage capacity was attributed to
the formation of porous surface in the particles as aresult of KOH treatment which allow

high local pressure to be developed before hydrogen bubble away from the electrolyte.
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Both, MgNi and (TiZr)(VNiMnCr), were carbon coated using thermal plasma by co-feeding
these powders with methane. The plasma processing in this manner has chemically
modified the alloys resulting in a mixture of products that included the constituent elements
also. For this reason, the study has concentrated on pure elements, namely Ni and Mg. Ni
was successfully encapsulated by carbon where individual particles were wrapped by 6-8
layers of graphene. Magnesium has yielded a slightly different result. Rather than wrapped
individual particles which were the case in Ni, Mg was in the form of nanoparticle embedded
in graphitic matrix. By adjusting the feed rate of magnesium and methane, extremely small
Mg particles, 3-5 nm in size, could be produced, again embedded in graphitic matrix. So as
to obtain protected Mg nanoparticles two sets of experiments were carried out. In one, at a
fixed feed rate of Mg, methane feed rate varied over a wide interval and in the other, the
opposite was done, i.e. at a fixed rate of methane, Mg feed rate was varied. This has shown
that a typically 2wt%C is sufficient to protect magnesium powders. Powders protected in
this way did not react with hydrogen either. A milling of short duration was sufficient to

activate the powders, but this also made the powders pyrophoric.
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1. Girig

70’li yillardaki petrol krizi pek ¢ok Ulkeyi enerji konusunda arayislara itmistir. Ozellikle ulagim
sektoriinde petrole badimh bir yapidan nasil uzaklagilabilecedi irdelenmis ve hidrojenin
alternatif bir yakit olarak kullaniimasi ilk kez gene 70 lerde gundeme gelmigtir.
Gergektenden de 70lerden 90’lara kadar uzanan evrede hidrojen depolamada
kullanilbilecek malzmeler hakkinda temel calismalar gergeklestirimis ve bugin gindemde
olan pek ¢ok alasim bu evrede karakterize edilmistir.

Bu cabalar baslangigta amaglanan sonuglar dogurmamis ve agirlik hidrojen-yakit pili
ikilisinden batarya-elektirk motoru ikilisine kaymigtir. 2000’li yillara kadar uzanan bu evrede
NiMH ve Li-iyon pillerine ydnelik temel calismalar yapilmig ve ticari Urlnler piyasaya
surdlmustir.

Piller konusunda sirdirlen yogun arastirma cabalar 6rengin cep telefonu, kamera vb.
uygulamalr igin ticari Urlnlere dénismus olmakla beraber, gelistirlen piller otomotiv
sektorinln ihtiaglarina cevap verebilecek diizeyde yuksek enerji yogunlugu verememis ,
2000’li yillarda ikinci bir hidrojen evresine gecis saglanmistir. Bu evrede teknolojide iddiali
Ulkelerin tamami c¢ok iddiali programlar hazirlamis ve arzu edilen yodunlukta ve hafiflikte
hidrojen deplayici sistemler gelistirme konusunda yodun calisimalar yapilmistir.

2000’li yillarda baslayan bu ikinci hidrojen evresinin kazanimlari birinci evrede bulunan
kompozigsyonlarin optimizasyonu ve proseslerin iyilestirimesi ile nanoyapida malzmelerin
Uretimi olmustur. AB5, AB2, A2B vb gibi birinci evrede belirlenen kompoziasyonlara
potansiyel vaad eden sodyum alanat ilave edilmis, kullan-at tirG hiflrilerde kayd degr
gelisme saglanmistir.

2010 ve sonrasinda yeniden bataryalarin egemen oldugu bir evreye girmis bulunmaktayiz.
Metal hidrirler bu degisimlerin her zaman icin kesisim noktasinda yer almistir. Gaz olarak
hidrojeni  depolayabildikleri  gibi, hidrir  olarak elektrod malzemesi olarakta
kullanilabilmektedir. Ister gaz fazinda, ister elektrokimyasal depolama olsun, 70’li yillardan
bu yana surdurlen arastirma ¢abalarinin ortaya koydugu en etkin malzeme ABs bilesikleri
olmustur. Nadir toprak elementlerine dayali olan AB5 bilesikleri baglangigta sahip olduklar
fiyat avantajini yitirmiglerdir. Bu nedenle AB5’e alternatigf yeni malzmelerin gelistirimesine
intiyagc vardir. Bu calisma bu alternatifi olusturmak Uzere ana olarak iki malzmeye
odaklanmigtir. Bunlardan birincisi A2B bilesigi olup bu bilesigin gaz fazi depolama 6zellikleri
gelistiimeye caligiimistir. ikincisi bir AB2 bilesgi olup, burada amag elktrokimyasal amaglar

icin bu bilesigin AB5’e esdeder veya daha ustin Ozelliklerde gelistiriimesidir.
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2. Mg2Ni Nanoparcgaciklarin Termal Plazma ile Sentezi

Magnezyum ve alasimlari distUk yogdunluklari, disik maliyetleri ve yiksek depolama
kapasiteleri ile nedeni ile kati halde hidrojen depolama igin cazip malzemelerdir. Bununla
birlikte depolama ortami olarak kullaniimalarinda ana énemli engel hidruran yiksek karahhgi
ve reaksiyon kinetigi yavas olmasidir (Sakintuna vd.2007). Bu malzemelerin hidrirlenme
Ozelliklerini iyilestirmek icin  farkh  yontemler kullanilabilmektedir. Bu ydntemler
kompozisyonda degisiklige gitmek (Dornheim vd. 2011) ve paralelinde yapisal incelme ile
nanoyapil malzemelere yénelmek seklindedir(Glvendiren vd. 2004).

Magnezyum ve alasimlarinda yapisal inceltme de basvurabilecek birka¢c yontem vardir
(Zaluska vd. 1999, Cuevas vd. 2012 ve Ares vd. 2010). Ogitme, ince film olusturma
basvurulan baslica ydntemlerdir. Bununla birlikte inceltiimis yapi oksitlerin veya oksit
karisimlarin kati hal deoksidasyonu ile de elde edilebilmektedir( Tan vd. 2010). Bunlarin
arasinda 6gutme belki de ne yagin uygulana yéntemdir. Burada element olarak tozla
baslanmakta, bu toz veya toz karisimina ilaveler yapilarak, karisim uzun surelerde
ogutilmekte ve bu sekilde inceltiimis yapi elde edilmektedir. Mg2Ni ve benzer diger
intermetallikler kiriigan olmalari nedeni ile rahatlikla ufalanabilmekte ve etkin tarzda
inceltilebilmektedir (Cuevas vd. 2012) . Diger taraftan magnezyum gibi kirilgan olmayan
kompozisyonlar igin bu ydéntem tam basarih sonuglar vermemekte, farkli yéntemlerin
kullaniimasi gerekli olmaktadir (Cakmak ve Oztiirk 2013). ince film olusturma bir gaz fazi
sentezleme yéntemi olarak boyutun dogrudan kontrolline imkan vermekte, ilave olarak
kompozisyon degisikliklerine de imkan tanimaktadir(Akyildiz vd. 2010). Bu y6ntemin ana
sikintis1 slrekli Uretim yerine parti esasli Uretimi gerektirmesi ve hacimli Uretime yatkin
olmamasidir. Vakum ortaminda bir siyirici kullanmak sureti ile olusturulan filmin siyriimasi
sureti ile Gretimin hizlandirilmasi mimkuindur( Pasquini vd. 2011). Bu yonteme bir alternatif
malzemenin termal plazma ile sentezlenmesidir. Bu ydntemde baslangic malzemeleri
yuksek sicakliklarin olusmasina ( 6érnegin 10,000 K) DC veya RF termal plazma Uuretecine
beslenmektedir(Boulos vd. 1991).. Bu kosullarda baslangic malzemesi tamami ile
buharlasmaktadir. Buhar, takiben Uretecin sojutma bdlgesinde nanoparcaciklar kondense
etmektedir. Bu sentezlemede, RF plazma baslangic malzemesinin Urete¢ sicak bdlgesinde
daha uzun kalmasina olanak verdigi ve higbir kilenmeye neden olmadigi igin tercih
nedenidir (Hopwood 1992). Bu nedenle termal plazma yoéntemi ile nanoparcacik Uretimi
farkli malzemelere basari ile uygulanmistir (Jiayin vd. 2010).

Bu galismada, daha 6énce Mg-Ti igin yapilan bir 6n ¢alismay! ( Cakmak vd. 2010) takiben

termal plazma ile Mg2Ni'nin nanopargacik olarak sentezi hedeflenmektedir.
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2.1 Deneysel Yontem
Deneylerde, 30 kW RF 1sil plazma (Tekna) sistemi kullaniimigtir. Termal plazma sistemi
Sematik olarak Sekil 2.1 de verilmektedir. Burada gortldigu tzere sistem, RF jeneratord,
Ureteg, nanotoz reaktérl, toz toplayici birim ve skrol pompadan olusmaktadir. Nanotoz
reaktorii ve toz toplayici birim arasinda iki toplayici daha bulunmaktadir. Bunlardan biri
Uretecin hemen atinda yer almakta 90 derece dénls yapan akimi takip edemeyen tozlar bu
toplayicida birikmektedir. ikinci toplayici gaz akiminin 180 derece déniis yaptigi konumda

yer almakta ve bu dénlsu takip edemeyen tozlar bu konumdaki toplayicida birikmektedir.

Torg
Ve (RF Plazma)

----------------

Baslangic |
Maddeleri :

RF Giic
Kaynag:

Goézenekli Celik i
Filtreler 7 Sogutucu Gaz

Toz Toplama Haznesi
Siklon

Mg2Ni sentezi i¢in yukarida verilen klasik yapida bir miktar degdisiklige gidilmis ve Ureteg

Sekil 2-1 R.F. termal plazma nanotoz reaktori

hemen altinda yer alan toz toplayici kaldirilmis bunun yerine bu konuma ikinci bir enjektor
yerlestirilmistir, sekil 2.2. Gerek Uste yer alan gerekse alttan yerlestirilen enjektérlerin
konumu ayarlanabilmektedir. Ust enjektdr pozisyonu z=0 (endiiksiyon bobinlerinin merkezi)
mm olacak sekilde ayarlanmig, alt enjektdr pozisyonu da z=372 — 172 mm arasinda
degistirilerek deneyler yapilmistir. Plazma reaktorlii ve enjektér pozisyonlari Sekil 2'de
fotograf ve sematik cizimlerle verilmistir.

Uretimde baglangi¢ tozu olarak, %99,8 saflikta Mg (-300 mesh, Alfa Aesar) ve %99,9
saflikta Ni (-325 mesh, Hoganas) tozlar kullaniimigtir. Ayrica, bu tozlar Mg2Ni bilesigindeki
Mg/Ni oranlarina goére karistiriimis ve preslenerek 30 mm ¢apinda, 9-11 mm kalinliklarinda
diskler hazirlanmistir. Bu diskler, soguk potali endiksiyon ergitme Unitesinde, 8 bar Ar
basinci altinda eritilerek Mg2Ni elde edilmigtir. DOkim sonrasi elde edilen malzeme kirilarak

toz haline getirilmis ve 300 mesh elekten gegirilmigtir.
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Plazma olusturma gazi olarak %99.995 saflikta Ar (15 sl/dk), perdeleme gazi olarak Ar (60
sl/dk) ve %99.995 saflikta H, (6 sl/dk) karisimi kullaniimigtir. Perdeleme gazi plazmanin
daha ince ve daha uzun olmasini saglamakla birlikte (toz-plazma arasindaki 1sil transferi
arttirmakta), reaktor duvarlarini asiri Isinmadan da korumayi saglamaktadir. Sogutma gazi
olarak %99.99 saflikta azot gazi 150 sl/dk hiz ile reaktdére goénderilmistir. Toz tasiyici ve

dagitma gazi olarak Ar gazi 5 sl/dk hiz ile kullaniimistir.

Baslangi¢c Tozu + Tasiyici Gaz

Merkez (plazma) §— Perdeleme Gaz

Gazi
i -ee-2=0
\ z
Sogutma
Gaz
L) - N ----z=172mm
N &

L

————

Baslangic Tozu +
Tasiyict Gaz + )
Dagitici Gaz

(a) (b) (c)

Sekil 2-2(a) Plazma reaktord, (b) Plazma Ureteci ve (¢) Plazma reaktérinin dis gérindmd.

Reaktor 25 kW gug ile calistiriimis, basing ise atmosfer basincinin biraz altinda, 0.97 bar
olacak sekilde Uretim yapilmistir. 10 dakikalik periyotlar halinde yapilan Gretimler
sonucunda, yaklasik olarak 10 gram toz toplanmistir. Toz toplama sirasinda, belirli
araliklarla, vakum cikisi dncesinde sistemdeki tozlar ayiran paslanmaz celik filtrelere pozitif
basin¢ uygulanmis ve bu sayede filtre lizerinde biriken tozlarin asagida yer alan toz toplama
haznesine dismesi saglanmistir. Bu haznenin vanasi kapatilip sistemden ¢ikariimis ve hava
goérmeden eldivenli dolap igerisine alinmistir.

Uretilen tozlar XRD analizi ile incelenmis, gerekli oldugunda Rietveld metodu (MAUD
yazihmi) kullaniimigtir. Element analizi ve toz morfolojisi belirlenmesi icin FE-SEM ve HR-
TEM kullaniimigtir. SEM numuneleri tozlarin karbon bant Gzerinde yapistirimasi ile TEM
numuneleri ise bir ya da iki damla alkol-toz karisiminin gézenekli karbon grid Uzerine
damlatiimasi ile hazirlanmistir. YUzey alani tespiti igin, cok noktali BET analizi kullaniimistir.

Hidrojen depolama 6zellikleri, laboratuvarimizda gelistirilen Sievert PCT dlgim dizenegi ile

belirlenmistir. Sekil 2.3'de bu élgiim diizenegi gorilmektedir

4
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Sekil 2-3 Laboratuvarimizda gelistirilmis PCT — Sievert dlgiim dizenegi. Cihazin kontroll ve
veri toplama bir bilgisayar araciligi ile otomatik olarak yapiimaktadir

2.2 Bulgular ve Degerlendirme

On alasimlandinimis tozlardan ve saf element tozlarindan Uretim olmak Uzere iki grup
deney yapimistir. Hazirlanan Mg2Ni tozlari plazmaya 2-3 gr/dk hiz ile beslendiginde,
cogunlukla Ni ve MgO fazlarinin olustugu ve dikkate deger Mg2Ni olusumunun olmadigi
Sekil 3'te verilen XRD grafiginde gorilmektedir. 8000 K kadar yiksek sicakliklarin olustugu
plazma boélgesine ulasan tozlarin burada Mg ve Ni olarak buharlasti§i ve sonrasinda Mg2Ni
olarak katilagsmadigi goérilmektedir. Besleme alt enjektér kullanilarak yapildiginda (z=372
mm) elde edilen tozlarin XRD grafigi de Sekil 2.4 'te gorilmektedir. Bu kosulda da benzer
sekilde Mg2Ni olusmadigi, ancak Mg miktarinda artis oldugu fark edilmistir. Alt besleme
durumunda tozlarin 3000 K’'den ylksek sicakliklara maruz kalmamasi beklenmektedir ve
gorece duslk sicakliklarin oksitlenmeme acgisindan daha elverigli oldugu goérilmektedir.
Sonraki deneylerde, erime ve buharlasma sicakligi daha ylksek olan Ni’ in saf halde Ust
enjektérden, kolay buharlasan ve oksitlenen Mg un ise alt enjektérden saf halde
beslenmesi kararlastiriimistir. Ni tozlari 1.8 g/dk, Mg ise 1.2 g/dk besleme hizi ile plazmaya
gonderilmigstir. Sekil 2.5’te verilen XRD grafiginde énemli miktarda Mg2Ni’nin Ni, Mg ve MgO
ile birlikte olustugu gorulmektedir. Tozlarda saf Ni miktan fazla oldugundan, Mg besleme
hizi arttinlarak Mg2Ni miktari arttirlmak istenmis, fakat bu durumda saf Mg miktarinin arttigi
belirlenmistir. Ni buharinin Mg buhar ile kargilasmadan sivi ya da kati faza gectigi
dusundlmektedir. Bu bilgiler 1siginda, Mg besleme pozisyonu deney degiskeni olarak
alinmistir. Bu sayede, Mg tozlarinin plazmanin farkli noktalarina nufuz etme davranisi

degisecektir ve bu durum Mg2Ni olusma olasiligini degistirebilecektir.
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Sekil 2-4 On alagimlandiriimis Mg2Ni tozlardan yapilan Gretimin XRD sonuglari. (a) Ust
enjektor (z=0) ve (b) alt enjektdr (z=372 mm) ile Uretim yapilmigtir.
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Sekil 2-5 Ni (Ust) ve Mg (alt) enjektérden génderildigi deneylerin XRD sonuglari. Mg
besleme hizi 1,2 g/dk ve (b) 1,6 g/dk olarak ayarlanmis, Ni 1,8 g/dk hizla
gonderilmistir

Mg besleme pozisyonun Z=322, 272 ve 222 mm oldugu deneyin XRD sonuglari Sekil 2.6

'da verilmistir. Z=322 mm konumunda fazla degisiklik olmamakla birlikte, z=272 mm

konumuna gelindiginde Mg2Ni miktarinda artis oldugu gorulmektedir. Z=222 mm noktasinda

ise Mg2Ni miktarinda ciddi dusus olmustur. Bu deneylerin XRD sonuglarinda kitlece faz

oranlari Rietveld analizi ile belirlenmis ve ayni zamanda tozlarin icerdigi kutlece element
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yuzdeleri de EDS-SEM ile tespit edilmigtir. Bu sonuclar Cizelge 2.1’de gorulmektedir. Z=272
mm kosulundaki XRD egrisinin Rietveld simulasyonu Sekil 2.7°de goérulmektedir
Maksimum Mg2Ni'nin olustugu kosulda, alt enjektér ucu sogutucu gaz besleme noktasinin
hemen altindadir. Ayrica, Mg/Ni besleme orani 2/3 iken, Uretilen tozlarda oranlarin degistigi
ve alt enjektdriin plazmaya yaklasmasiyla Mg oraninin basta azaldigi gérilmektedir. Z= 272

mm konumunda, tozlarin Mg/Ni orani teorik Mg2Ni oranina oldukga yakindir.
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Sekil 2-6 Alt enjektorin (Mg) (a) 322 mm, (b) 272 mm, (c) 222 mm oldugu durumlarda
uretilmis tozlarin XRD grafikleri.
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Sekil 2-7 Alt enjektdér (Mg) pozisyonun z=272 mm ve Ust enjektor (Ni) pozisyonunun z=0
oldugu deneyde Uretilen tozlarin Rietveld egri simulasyonu.
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Cizelge 2.1 Farkli alt enjektdr pozisyonlarinda uretilen tozlarin Rietveld analiz sonuglari ve
bu tozlarin SEM-EDS analizi sonuglari

Agirlikea faz yilzdeleri (%6) Element Analizi (%% Agirhik)
Alt enjektriin MgaNi Ni MgNiz Mgy Mg Mg Mi
Pozisyonu
#=372 mum 341 16.3 8.9 8.2 125 55.2 44.8
=322 mm EL- ¥ 155 12.6 24.1 9.0 47.0 53.0
=272 mm 539 11.6 11.1 17.6 5.8 44.7 55.3
F=222 mam 10.2 29.5 16.1 41.9 23 36.4 63.6

Sekil 2-8 Alt enjektoérin(Mg) z=272 mm konumunda oldugu deneyde Uretilen (a), (b) SEM
imaijlari ve (c) TEM imaiji.
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Sekil 2-9 Isil plazma ile uretilen Mg2Ni tozlarinin PCT egrileri.
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Ayni numunenin SEM mikrograflan Sekil 2.8'de  TEM imaji ile birlikte verilmistir.
Parcaciklarin kiresel ve 30 -300 nm arasinda oldugu gérilmektedir. Ortalama boyut 100
nm olarak belirlenmistir ve bu deger 98 nm kiiresel boyuta karsilik gelen 15,9 m?/g BET
ylizey alani degeri ile uyumludur.

Uretilen tozlarin hidrojen depolama 6zelliklerinin belilenmesi amaciyla PCT ve kinetik
testleri Sievert PCT cihazi ile yapilmistir. Bunun igin, maksimum Mg2Ni miktarinin
yakalandi§i z=272 mm deneyi, Mg besleme hizi biraz arttirilarak tekrarlanmistir (yaklasik 1,5
gr/dk). Hidrojen basinci altinda, karakterizasyon sirasinda saf Mg ve Ni ‘in de Mg,Ni
olusturarak depolama kapasitesini arttirabilecegi distnulmuastdr.

Uretilen tozlar, karakterizasyon Oncesi, aktivasyon amaciyla ilk deney sicakhdl olan
320°C’de 25 bar altinda bir slre bekletilip, bu sekilde sogumaya birakilmistir ve sonrasinda
320°C, 300°C ve 280°C'de PCT testleri yapilmigtir. Bu testlerin sonuglari Sekil 2.9'da
goriulmektedir. Hidrojen kapasitesinin %2.65’e (agirlikga) ulastigi goérilmektedir ve bu deger
saf halde bulunan Mg ve Ni pargaciklarin aktivasyon ve karakterizasyon sirasinda bir miktar
daha Mg2Ni olusturmus olabilecegini gostermektedir.

Termodinamik hesaplamalar, hidrirlenme entalpi ve entropi degerlerinin sirasiyla -55,1
kJ/mol-H2 ve -109,7 J/mol-K-H2 oldugunu goéstermistir. Dehidrirlenme entalpi ve entropi
degerleri ise sirasiyla -70,8 kJ/mol-H2 ve -128,8 J/mol-K-H2 olarak bulunmustur. Literatlr
incelendiginde, diger Uuretim vyontemleri ile elde edilen Mg2Ni tozlarinin &zellikle
dehidrirlenme entalpi ve entropi degerlerinin benzer oldugu gérilmektedir (Shao vd. 2004).
Ayni tozlar 300°C, 250°C ve 200°C sicaklikta, yaklasik 10 bar basing altinda kinetik olarak
incelenmis ve tozlarin oldukga hizli bir sekilde hidrirlendigi gorilmustir. Bu testlerin
sonugclarl Sekil 9(a)da verilmistir. Tozlarin bir dakika igerisinde kapasitelerinin yaklasik
yuzde 80’ine ulasabildigi gorilmektedir. Secilen dlcim basincinin tozlarin plato basinglarina
yakin olmasi 300°C 'deki gbérece yavas reaksiyon hizina sebep olmustur, ¢iinkl ekzotermik
olan hidrirlenme reaksiyonu sirasinda tozlarda sicaklik artisi gértilmektedir. Geleneksel
yontemlerle Uretilen Mg2Ni tozlarina gore bu reaksiyon hizlan olduk¢a yuksektir. Benzer
sonuglara 100 nm altt Mg2Ni tozlan icin Shao vd. (2004) ’in 40 bar hidrojen basinci altina
ulasabildigi gorulmektedir.

Dehidrirlenme reaksiyon hizlari da benzer sekilde test edilmistir. Baslangigta sistemde var
olan hidrojen gazi miktarinin dogru 6lgimu igin, test sicakhgindaki plato basincinin Gzerinde
bir degerde miktar dlcimu yapilmasi gerekmektedir, bu da dehidrirlenme testi baslangi¢
basincini kisitlamaktadir. Ayrica, salinim sirasinda agida ¢ikan hidrojen gazi da basinci
degdistirmektedir. Testler, bu etkiyi azaltmak icin 300°C, 320°C ve 340°C sicaklikta
yapilmigtir. Sonuglar, salinim reaksiyon hizlarinin da geleneksel yontemlerle Uretilen tozlara

gore daha hizl oldugunu gdstermektedir. 340°C’ deki deneyde, toplam kapasitenin %80’inin
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3 dakika icerisinde geri salindigi gorlUlmektedir. Sistem basincinin yaklasik 1 bar
mertebesinde tutularak testlerin yapilabilmesi icin, var olan sistemdeki referans hacim
silindirinin daha buyuk hacimli bir silindirle degistiriimesi gerekmektedir ve ilerde, istenildigi

zaman takilabilen bdyle bir silindirin sisteme eklenmesi distnutlmektedir.
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Sekil 2-10 Isil plazma ile Gretilen Mg2Ni tozlarinda PCT cihazi ile elde edilen kinetik test
sonuglari. (a) Emilim (absorpsiyon) ve (b) Salinim (desorpsiyon).

2.3 Sonuglar

Bu calisma ile Mg2Ni intermetalik tozlarinin 1sil plazma ile Uretilebilirligi incelenmistir.
Sonuglar, 6n alagimlandiriimig Mg2Ni tozlarinin plazma igerisinde bilesenlerine ayristigini ve
nanotoz formunda katilagirken tekrar Mg2Ni olusumunun gdézlemlenmedidini goéstermistir.
On alagimlandirma yapmadan Mg2Ni sentezinin mimkin oldugu, bunun igin Mg baslangi¢
tozlarinin plazmaya alt bdlgeden, Ni baslangi¢ tozlarinin ise plazma igerisine yukaridan

beslenmesi gerektigi tespit edilmistir. Besleme pozisyonlarin sentezin basarisina etki ettigi,
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uygun pozisyonlarda besleme durumunda oranin arttigi gérulmastir. Surekli ve buylk
Olcekli Uretime olanak veren bu ydntemin toz boyutunu kiglltme agisindan basarili bir
teknik oldugu ve 100 nm alti intermetalik tozlarin bu yontemle Uretilebildigi goéralmektedir.
Uretilen tozlar oldukga iyi kinetik davranig gdstermekte, ancak hidrir kararlihdi agisindan

onemli bir iyilesme olmamaktadir
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3. Ti Esash AB2 Alagimlarinin Negatif Elektrot Malzemesi Olarak Gelistirilmesi

3.1 Girig

AB2 Laves faz hidrojen depolayici malzemeler negatif elektrod olarak NiMH bataryalari i¢in
gelecek vaat eden malzemelerdir (Cuevas vd. 2001). Uygun tarzda hazirlandiklarinda bu
malzemeler yUksek elektrokimyasal kapasite ve iyi bir déongld émriu géstermekte ve bu
yonleri ile nadir toprak elementli malzemelerle rahatlikla kiyaslanabilmektedir(Young vd.
2012).AB2 Laves faz alagimlarin yegane sorunu yavas aktive olmalari, tam kapasiteye
ancak fazla sayida déngu sonrasi ulagsmalaridir.

AB2 alasimlarin aktivasyon o6zelliklerinin gelistiriimesi igin yillar iceresinde farkh yéntemler
Onerilmigtir. Liu vd. (1996) ve Matsuoka vd. (2007) aktif maddenin 6gutulmesi yoluna
gitmigler ve bu sekilde aciga c¢ikan yeni ylzeylerle alasimin aktivasyonunu saglamaya
calismiglardir. Matsuoka vd. (2007) bu ¢alismada 1 saatlik 6gutme sonunda malzemede
350 mAh/g lik bir kapasite elde etmistir. McCormack vd. (1996) sarj sirasinda anoda voltaj
palslari uygulamis ve bu ydntem kapasitede bir degisiklik olusturmaksizin alagsimin daha
hizli aktive olmasina olanak saglamistir. Arastirmacilar olusan hizl aktivasyonu palslarin
parcacik ylizeyinde mevcut oksidi kirmasina ve bu sekilde taze yizeylerin agiga ¢ikmasina
baglamislardir.

Aktivasyon igin basvurulabilecek diger bir ydntem parcacik ylzeylerinin modifikasyonudur.
Sun vd. (1997) bu modifikasyonu C15 Laves faz alagimi Ni tozlari ile 6§utmek sureti ile elde
etmislerdir. Bu islem ylzeyde mevcut Ni’ in alasimi aktive edecedi beklentisine
dayanmaktadir. 1995 yilinda yapilan bir calismada Iwakura vd. (1995) alasimi KBH4 iceren
KOH ortaminda bekletmislerdir. Bu islem alasimda 300 mAh/g lik bir kapasite vermistir. Bu
islemde KBH4 indirgeyici bir ajan olarak parcacik ylzeyine hidrojen vermekte ve yuzeyde
catlaklar olusturarak paraciklarin pulverizayon davranisini degistirmektedirler. Gao vd.
(1996) benzer bir calismada alasim parcaciklarini HF le isleme tabii tutmuslar ve olusan
iyilesmeyi parcacik ylzey kimyasinin dedisimine baglamiglardir. Bu islemle Zr' ca zengin
olan ylizey Ni’ ce sengin hale gelmistir. Liu vd. (1996) ve Choi vd. (1999) alasimi sicak KOH
islemine tabii tutmuslar ve aktivasyon 6zelliklerinde belirgin bir iyilesme saglamislardir. Bu
calismada 320 mAh/g lik bir desarj kapasitesi ikinci dongliide elde edilmis, bu deger 20
dongl sonrasi 350 mAh/g ulasmistir. Jung vd. (1998) ayrica bir KOH iglemi uygulamak
yerine anodu sicak KOH elektrolitinde ylklemisler ve takiben sicakligi normal seviyelere
disturmuslerdir. Bu islemde 8 saat islem gormus alasim ilk déngide 350 mAh/g lik bir desarj
kapasitesi vermigtir. Bu iyilesme hacim genislemesi nedeni ile yeni yuzeylerin acgiga
clkmasina ve pargacik ylzeyinde selektif ¢6zilme nedeni ile ylzeyin NI’ ce

zenginlesmesine baglamiglardir. Arastirmacilar ilave olarak bu iglem sirasinda elektroda
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negatif potansiyel uygulanmasi ile anodun koruma altinda olacadini ve acgida c¢ikan
yuzeylerin oksitlenmeden kalacagini belirtmektedirler. Jiansheng vd. (2001), Liu vd. (1999)
ve Choi vd.(1999),benzer sekilde alasim tozlarini elektrot hazirlamadan 6énce igleme tabii
tutmuslar ancak bu islemde farkh bir solusyon, NH4F ce NiCl2. Kullanmislardir. islem
alasimda ilk déngtde 390 mAh/g lik bir desarj kapasitesi vermistir. Bu islemle Ni’ ce zengin
yuzey olusumu XPS dlctmleri ile dogrulanmistir.

Bu galismada (Ti0.36Zr0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07)2 kompozisyonunda bir Laves faz
AB2 alasimi incelmemis ve bu alasimin aktivasyon o&zellikleri pargacik boyut kontroll
o6gutme, sicak alkalin iglem gibi farkli yontemlerle iyilestiriimeye calisiimistir . Amag hizh

aktivasyon ve yuksek kapasiteye imkan veren en uygun yontemin tespit edilmesidir.

3.2 Deneysel yontem

AB, alasimi (Tio3sZr0.64)(Vo.15NiossMno20Croo7)2 kompozisyonunda olup BASF tarafindan
Uretilmistir. AB2 alasiminin Rietveld yontemi ile analiz edilmis X-iginlari kirinimi Sekil 3.1 de
verilmektedir . Burada kaydedilen kirnnim C14 Laves fazi ile uyumlu olup kafes parametre
degerleri a=0.4958 ve ¢=0.8091 nm dir. Kinnimda C14 Laves fazi diginda ilave piklerin
mevcudiyeti alasimin tek fazli olmadigini gbstermektedir. Bu durum sekil 3.2 de verilen
mikrograftan da gorisllecegi gibi yapisal olarak ta dogrulanmistir. Bununla birlikte ikinci faz
miktar olarak fazla olmayip en fazla hacimce 5 % mertebesindedir. Yapilan EDS analizi iki
fazli bélgenin yaklasik olarak (Tips0Zro.50)Ni oldugunu gdstermektedir(Song vd. 2003).
Alasimin PCI egrisi , Sekil 3.3 te verilmekte olup, egri sekil olarak C14 yapisindaki
alasimlardan beklenenlerle uyumludur (Young vd. 2008). Géruldagu dzere alasim 1 atm.
basing icin agirhkca % 1.18 tekrarli hidrojen kapasitesi vermektedir. Bu deger 10 atm.

basingta % 1.5 hidrojene ¢ikmaktadir.
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Sekil 3-1 (Ti0.36Zr0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07)2‘de tespit edilen Rietveld’le
¢6zUmlenmis X-isinlari kKirilnim deseni
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Sekil 3-2 (Ti0.36Zr0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07), malzeme SEM goruntuleri a) toz
malzeme, b) tozlarda metalografik incelenmesi ile tespit edilen ikinci faz.

Elektrokimyasal dlgiimler havaya acik ¢ elektrotlu bir hiicrede gerceklestirilmistir. Calisma
elektrotu AB2 parcgaciklar ve bakir pargaciklarla (-150 mesh, 99.3 %, Alfa Aeser) sirasiyla
1:3 adirlik oraninda karistirilarak hazirlanmistir. Calisma elektrotu tipik olarak 1 g olup,
bunun i¢in 0.25 g aktif madde ve 0.75 g bakir tozu 6énce ayri ayri tartiimis ve daha sonra
tozlar karsim kabinda bir ispatula yardimi ile karistinimistir, Sekil 3.4(a) ve (b). Elde edilen
karisim bir kaliba yerlestiriimis ve 400 MPa basing altinda preslenerek 10 mm c¢apinda bir
pula dénastirilmustir, Sekil 3.4(c) ve (d)

106 .
= 10° a
: e
: ) .
- - ’
E 1|:|?. . L
.!- + Absorption
3 + Desorption
1oL : : :
0 0.5 1.5 3

1
Absorption welght (wtd)
Sekil 3-3 (Ti0.36Zr0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07),'de PCl egrisi (Young, 2014)
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Hazirlanan pul yaklasik olarak 20x30 mm boyutlarinda kesilen sik 6rgull bir nikel elek
(mesh) Uzerine yerlestirilerek sariimigtir. Takiben elde edilen elek zarf kalin nikel tele
kenarindan noktasal olarak kaynatiimis ve elektrot bu sekilde elektrokimyasal dlgimlere
hazir hale getirilmigtir, Sekil 3.5.

Kargl elektrot icin daha iri bir nikel elek kullanilmigtir. Bu amagla ylzeyi c¢alisma
elektrotundan daha buyuk olacak sekilde hazirlanan elek yine akim tagiyici olarak kullanilan
nikel tele nokta kaynagi ile birlestirilmistir, Sekil 3.6(a). Bu ¢alismada referans elektro olarak
¢ogu kez kullanilan Hg/HgO elektrotu yerine ginko ¢ubuk kullaniimistir. Temin edilen ¢ubuk
% 99.995 saflikta olup, 4 mm capindadir Sekil 365(b). Cubuk inert plastik bir kilifla
kaplanmis olup sadece ug kismin elektrolitle temasina misaade edilmistir. Referans elektrot
cinko uzun sureli olmayan deneyler icin kabul edilebilir bir gozumdur

Elektrolit olarak 6 M KOH kullaniimistir. Bu sekilde dlgiime hazir hale getirilen hiicre Sekil
3.6’da gosterilmektedir. Olgtimler Lanhe CT 2001A sarj-desarj cihazi ile gergeklestirilmistir,
Sekil 3.7. Sarj islemi 8 saat sure ile 50 mA/g ile gerceklestiriimis, desarj ise gene ayni hizda

-0.75 V vs. Zn kesim voltajina kadar surdurtlmastir.

(b)

(d)

Sekil 3-4 Calisma elektrodu hazirlamada asamalar (a) aktif madde, AB2 (sagda) ve
bakir toz(solda), (b) aktif madde ve bakir toz karistirimak sureti ile elde
edilen karisim, (c) karisimin preslenmesine kullanilan kalip, (d) presleme
sonrasi elde edilen pelet
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(@) ()

Sekil 3-5 (a) Nikel mese sarilan ¢alisma elektrodu, (b) nokta kaynagi ile elektrodun
akim tasiyici nikel tele birlegtirilmesi, (c) Kullanima hazir durumda
calisma elektrodu.

Sekil 3-6 (a) Ni elektrod tasiyiciya puntalanmis Ni karsi elektrod,(b) Plastic bir kilifla
zarflanmis ¢inko cubuk. Ucu agik olan bu g¢ubuk referans elektrod olarak
kullaniimistir.

3.4 Bulgular ve irdeleme

3.4.1 Yiizey Alanh Arttirma Yontemleri ile AB2 Alasimlarinin Aktivasyonu

AB2 tozlarinda yuzey iki yontemle arttinimistir. Bunlardan birincisi tretilen tozun 6gutilmesi
ile farkh blyuklerde pargaciklarin elde edilmesi, ikincisi ise farkli buyukliklerde
parcaciklardan olusan Uretiimis tozun tasnif edilmesi sekliyle olmustur. Pargacik
buyukligunun aktivasyona etkisi 6nce tozlar tasnif edilmek sureti ile incelenmigtir. Bu
amagla u¢ sinif toz: 38-45 mm, 53-63 mm ve 75-90 mm baslangi¢ malzemesinden elenmek
sureti ile elde edilmigtir. Burada birinci deder o grup igin Ust degeri ikinci ise alt degeri ifade
etmektedir. Yapilan olgimlere goére kapasiteye karsilk dongu sayisi Sekil 3.4'te
verilmektedir. Goruldigu uzere ilk birkag donglide higbir pargacik gurubunda kapasite

alinamamistir. Goérece iri olan tozlarla (75-90 mm) aktivasyon daha hizli gergeklesmis, 7-8
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doéngl sonrasinda 245 mA-sa/g 'lik bir kapasite elde edilmistir. Ancak bu kapasite
korunamamis ve artan dongu sayisi ile kapasite 100 mA-sa/g’a diusmustur. Diger taraftan
ince parcacikl elektrotlarda (38-45 mm) maksimum kapasiteye ancak 15. Doéngide

ulasilabilmis ve bu deger 20 dénglye kadar kararli bir sekilde muhafaza edilmistir.

(@)

Sekil 3-7 (a) Hazirlanan 3 elektrotlu hiicre, (b) Elektrokimyasal élgime hazir hiicre , (c) Sarj-desar;j
cihazi

Parcacik blyukligunin aktivasyona etkisini ikinci olarak baslangi¢c tozunun 6gutilmesi ile
incelenmistir Bu amagla baslangic tozlar (PM400 gezegen dedirmeninde) agirlikga 20:1
top: toz oraninda, dakikada 250 devir hizla 1, 3 ve 5 saat sireler ile 6gutiimustar.1, 3 ve 5
saatlik 6gutmeler sonucu ortalama pargacik buyUklikleri sirasiyla 27, 26 ve 29 mm olarak
g6zlemlenmistir. Ogitme, topaklanma nedeni ile birbirinden ¢ok farkl parcacik blyuklikleri
vermemistir.

Ogutilmis tozlarda tespit edilen kapasite-ddngii sayisi Sekil 3.5 *da verilmistir. Ogiitmenin
aktivasyonu hizlandirdigi, 5-6 doénglinin aktivasyon igin yeterli oldugu gértulmektedir. 1
saatlik 6gutme sonrasi elde edilen tozda 310 mA-sa/g’ lik bir kapasite elde edilmistir. Bu
deger atmosfere acgik hicrede elde edilebilecek maksimum kapasite degerine (316 mA-
sal/g’) ¢ok yakindir. Burada dikkati ¢geken bir husus yukarida da oldugu gibi erigilen bu
maksimum degerin artan dongl sayilarinda muhafaza edilememesi, degderin dismesidir.
Diger taraftan 5 saat 6gutuimis pargaciklardan Uretilen elektrotta erigilen kapasite daha

dusuk olmus ancak bu deger karalhgini artan dongu sayilarinda muhafaza etmigtir.
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Sekil 3-9 Farkli sirelerde dgutulen pargaciklardan Uretilen elektrotlara ait kapasite-
déngu sayisi grafigi
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3.4.2 Yiizey Modifikasyonu Esasli Yontemler ile AB2 Alagimlarinin Aktivasyonu

Aktivasyon amacli uygulanabilecek diger bir yaklagsim parcaciklar Uzerinde ylzey
modifikasyonuna gitmektir Bu amacgla AB2 parcaciklari kaynayan 6 M KOH c¢dzeltisinde
belirli strelerle bekletiimistir. Daha sonra pargaciklar filtrasyon islemi ile ¢ézeltiden ayriimis
ve parcaciklar saf su ile iyice yikanmigtir.

—

ARZ-KOH20

Desarj kapasites

WOHE0

1 3 10 15 2
Dongu sayisi

Sekil 3-10 Kaynayan KOH ile 20 ve 60 dakika islem géren AB2 parcaciklarinin
bosaltma kapasitesi-déngu sayisi egrileri

Sekil 3.6, 20, 60 ve 80 dakika sicak KOH isleminden gecirilmis parcaciklarda elde edilen
bosaltma kapasite degerlerini géstermektedir. Uygulanan bu islem sonucu tozlarin hizla
aktiflestigi gortlmektedir. 20 dakika sonucunda, ilk bosaltma degeri 200 mA-sa/g olarak
kaydedilmigtir. Takip eden 2-3 déngl sonrasinda deger 286 mA-sa/g, daha sonraki
déngiilerde ise 310 mA-sa/g yiikseldigi gorilmistir. islem slresinin 60 dakikaya cikariimasi
ile ilk bosaltma kapasite degeri 320 mA-sa/g olarak olgctilmustir. Bu deder AB2 tozlarin
islem sonrasi tamami ile aktiflesmesi anlamindadir. Son olarak islem siresinin 80 dakika
olarak uygulanmasi ise ilk dongude aktivasyon saglamasinin yani sira doyum kapasitesi
olarak 390 mA-sa/g gibi yuksek bir deger gdstermigtir.

Sicak KOH iglemi géormus AB2 pargaciklarda tespit edilen SEM goéruntileri Sekil 3.7°de
verilmektedir. Tek bir pargacik tUzerinden alinan fotograflar, islem sonrasi ytzeyin oldukcga

puruzli hale geldigini gdstermektedir.
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Gao vd. (1996) ve Jung vd. (1998) calismalarinda sicak bazik ortama tabi tutma isleminin
alasim elementlerinin kismi ¢6zulmesine ve boylelikle parcacik yuzeyinde nikelce zengin
bdlgeler olusmasina yol acgtigina deginmislerdir. Elde edilen pargaciklar igin de benzer bir
durum sdz konusu olmustur. isleme tabi tutulan tozlar miknatisa cevap verirken, islem
gérmemis olanlar etkilenmemiglerdir. EPMA ile yapilan ylzey elemental analiz ile element
miktarlarinin islem suresine gore degisimi Sekil 3.8'de verilmigtir. Goruldugu Uzere iglemle
yiizeyde nikelce zengin bir tabaka olusmaktadir. islemle hizli aktivasyonu Ni’ ce zengin

yluzeye baglamak mimkiandar.

C) EsA

Sekil 3-11 Sicak KOH'ta islem gérmiis AB2 parcaciklarinin SEM gériintiileri. islem siiresi
a) 20 dk, b) 60 dk, c) 80 dk.

100

90

80

70

60

50

40

Element yiizdesi

30

20

10

o = -
20 40

islem siiresi (dk)
Sekil 3-12 Sicak KOH'ta islem gérmis AB2 pargaciklarinda element ylizdelerinin iglem
suresi ile degigimi
islemin pargacik ylzeyini plriizli hale getirdigi de literatiirde tartisiimis bir husustur.
Ornegin Liu vd. (2011), plrizli ylzeyin sarj kabuliini kolaylastirdigini  bdylelikle

aktivasyona katki sagladigini 6ne surmusglerdir. Purazllu yuzey ayni zamanda ylzey alaninin
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artmasi anlamina gelmektedir. Bu nedenle ylzey alanini arttirmada etkili olan
mekanizmanin da etkili oldugu dusunulebilir.

Atmosfere acik hlicrede yapilan élgimlerde beklenen kapasite gaz fazinda 1 atm. hidrojen
basincinda dlglilen 316 mA-sa/g’dir (kitlece %1.39 hidrojen). Fakat yapilan élgimlerde 20
ve 60 dakikalik islemler sonucu bu degeri gecmese de, 80 dakikalik islem 316 mA-sa/g’ lik
kapasitenin Uzerinde bir kapasite (390 mA-sa/g) vermistir. Gaz fazinda dlgtimlerde bu deger
Sekil 3.3’'e gbére ancak 6 atm. basin¢ altinda elde edilebilmektedir. Atmosfere acgik bir
hicrede 1 atmosferin Uzerinde basing, hidrojenin baloncuklar halinde kagmasi ile
sonuglanmasi beklenir.

Gaz fazinda beklenen kapasiteden daha ylksek kapasite literatirde Young vd. (2013)
tarafindan ZrV0.5Ni4.0 alasimi icin rapor edilmistir. Daha yiksek basinglarda elde
edilebilecek bu kapasitenin aciklamasi olarak aktive olan yuzey ve komsu ikincil fazdan
kaynaklandigi éne surtlmastir.

Gozlemlenen kapasite artigi bazik islem sonucu purizlt yizey olusumundan kaynaklandigi
soylenebilir. islem géren pargaciklarin SEM altindaki yiizey gériintilerinden gérilecegi
Uzere yuzeydeki gukurlarin boyu 100 nm’ nin altindadir. Boylelikle élgimler atmosfer
basincinda yapiliyor da olsa bu kigik cukurlarin her birinin kapali birer hicre gibi
davrandigi soylenebilir. Kapasite artisini, purizli ylzey nedeni ile yerel basing artisina
baglamak mimkunddr.
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Dongii sayisi

Sekil 3-13 islem gérmemis AB2 pargaciklarindan nikel képlk ile hazirlanan elektrotlarda
bosaltma kapasitesinin dongu sayisi ile degigimi.

22



&,

TUBITAK

Basincin yerel olarak artisini incelemek tUzere bazik ortamda islem gérmemis tozlardan 1.6
mm kalinliginda nikel képik kullaniimak sureti ile elektrotlar hazirlanmistir. iki nikel kdpiik
arasindaki galisma elektrotu 120 MPa basingla preslenmistir. Uygulanan basingla nikel
kopuk igerisindeki 3 boyutlu yapi 2 boyuta dénmistiir. Olgiimler sonucunda yukarida verilen
aciklamayi dogrular nitelikte gaz fazindaki kapasiteden (316 mA-sa/g) ylksek kapasite (350
mA-sa/g) elde edilmigtir, Sekil 3.9.

3.5 Sonuglar
(Ti0.36Zr0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07)2 Laves fazli AB2 alagiminda yuzey alani ve
yuzey modifikasyonunun aktivasyona etkisi incelenmistir. Ylzey alaninin etkisi degisik
parcacik boyutlar ile ve mekanik 6gutme ile irdelenmistir. Ylizey modifikasyonu olarak ise
tozlar kaynayan KOH ¢ozeltisine degisen siirelerle tabi tutulmustur. Olgiimler sonucunda;
i) Iri tozun aktivasyonunun daha hizli oldugu kanisina varilmistir. Burada iri tozun
fragmente olmasinin kolay olusu ve bdylelikle yeni yuzeyleri agilmasi dnemli rol
oynamaktadir.
i) Mekanik o6gutmenin tozun aktivasyonunu hizlandirdii fakat uzayan 6gutme
surelerinin doyum kapasitesinde azalmaya yol actigi goértlmastir. Bu etkinin 6gtutme
sonucu izole kalan bazi ufalanmis pargalar yaratmasi, bu sekilde aktif kiitlede azalma
oldugu yorumu yapilmistir.
iii) Sicak KOH c¢ozeltisi en etkili ydéntem olarak gézikmektedir. Bu islem ile déngiye
gerek olmaksizin alasimdan yuksek kapasite elde edilebilmektedir. En ylksek baslangi¢
kapasitesi (390 mA-sa/g) 80 dakikalik islem sonucu elde edilen tozla yakalanmistir. Bu
yuksek kapasite islem ile elde edilen purizli yluzeyde yerel basing artisindan
kaynaklanmaktadir.
Yapilan galisma sicak KOH iglemi ile AB2 malzemelerde var olan aktivasyon sorunun
rahatlkla asilabildigini géstermektedir. Olusturulan purizli ylzeyle kapasiteden dikkate
deger bir iyilesme oldugu bu calismanin en énemli bulgusudur. Bu ¢calismada elde edilen

390 mA-sa/g kapasite AB5 malzemelere kiyaslanabilir bir kapasitedir.
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4. Mg2Ni, AB2, Ni ve Mg Pargaciklarin Karbonla Kaplanmasi

100 nm nin altinda metalik nanopargaciklar ¢ok reaktiftir. A¢ik havada bu pargaciklarin
muhafazasi ancak korunmalari halinde mimkindir. Bu koruma sadece yanmalarini
engellemek icin dedil ayni zamanda agglomerasyonlarini engellemek igin de gereklidir. Bu
nedenle metalik nanopargaciklar uygun yéntemlerle pasifize edilirler (Lu vd. 2007). KontrollU
bir sekilde havayla temas ettirerek ylzeyde koruyucu bir tabaka olusturma, ince polimerik
kaplama bu ydntemlerin bazilandir. Diger gecerli bir yontem termal plazma ile Fe, Ni, Co
gibi manyetik nanopargaciklarda 6rnegini gérdigimuz karbon kaplamadir (Bystrzejewski
2011).

Magnezyumun metal olarak asin reaktif oldugu bilnen bir gercektir. Magnezyum tim
metallerden daha ylUksek, adirlikgca % 7.6 oraninda, hidrojen depolayabilmekte ve gerek
hidrojen gazinin kat halde depolanmasina (Sakintuna vd. 2007) gerekse elektrokimyasal
hidrojen depolamaya (Liu vd. 2011) elverigli bir malzeme olarak dikkat ¢ekicidir. Hidrtrleme
ile olusan MgH2’ un sorun yaratan bir 6zelligi isil ve elektrik iletkenliginin dusik olmasidir
(6rn. Chaise vd. 2010). Bu dusiklugin giderilmesi 6zellikle bazi uygulamalar igin bir
sorunluluk arzetmektedir. Ornegin gaz depolamada kullanilan nanoyapili Mg tozlari ¢ogu
kez genigletiimis grafitle harmanlanmaktadir (Gatties vd 2013). Bu islem sadece karisimin
isil iletkenligini arttirmakla kalmamakta ayni zamanda ylksek sicaklik kullanimlarinda tozlar
birbirinden ayirarak sinterlenmelerini de engellemektedir(Delhomme vd. 2013). Benzer
sekilde elektrokimyasal hidrojen depolamada aktif madde cogu kez karbon siyahi veya
benzeri ilavelerle karnistirimakta ve bu sekilde elektriksel iletkenlik iyilestiriimektedir.
(Shcherbakova vd. 2013). Bununla birlikte, Mg ve Mg alasimlarinin pillerde aktif madde
olarak kullanimlarinin éniindeki en énemli engel alkalin ortamda anilan malzemelerin maruz
kaldigi korozyondur(Zhuang vd. 2015).

Yukarida deginilen c¢alismalarin tamaminda aktif madde karbonla fiziksel olarak
harmanlanmaktadir. Bu calisma aktif maddelere karbon ilavesini konu almakta ancak bunu
karisim olarak degil dogrudan ylzeye uygulamaylr amacglamaktadir. Boyle bir yaklasim
gerekli karbon miktarini azaltarak daha etkin bir paketlemeye olanak verebilecektir. Bu

amagla kullanilan yéntem parcaciklarin RF plazma da karbon kaplanmasidir.

4.1 Mg2Ni Parcgaciklarin Grafitle Kaplanmasi
4.1.1 Karbonla kaph Mg2Ni Nanopargacik Uretimi

Bu Uretim icin Bolim 2'de ayrintilan verilen 6n-alagsimlandiriimis Mg2Ni kullaniimistir. Bu

amagla, Mg2Ni soguk pota endiksiyon ergitme yontemi ile Uretilmis ve sonrasinda kirilarak
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toz haline getirilmistir. Bu tarzda elde edilen -300 meglik tozlar plazma sistemine
beslenmistir. Plazma parametreleri Bolum 2’de kullanilanlarla ayni tutulmustur. Tozun
parcacik buyukligintn genis aralikli bir dagihm gostermesi nedeni ile besleme hizi istenen
degerde tam ayarlanamamig ve sonu¢ olarak Mg2Ni sisteme 2-3 g/dk lik bir debi ile
beslenebilmistir.

Yapilan Uretimde Mg2Ni ve metan Ust enjektdrden sirasi ile 2-3 g/dk ve 2,5 sl/dk ile
beslenmistir, Sekil 2.2. Sekil 4.1 bu dretimden elde edilen X-iginlari Kkirinimini
gOstermektedir. Sekilden de godrilecedi Uzere drinde Mg2Ni'ye ait higcbir kirinima
rastlanmamigtir. Bunun yerine x-iginlari deseni Mg, Ni, MgO ve grafit kirnnimlan
icermektedir. Onceki deneylerden farkl olarak desen ilave bir dizi kirnim daha igermektedir.

Bu kirinimlar elde edilen Urinde MgNi3C fazinin (Bogdanovic vd. 1987) varligina isaret

etmektedir.
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Sekil 4-1 Mg2Ni ve metan beslemesi ile elde edilen Uriinde tespit edilen X-Iginlari kirinimi.

Yapi igcerisinde Mg2Ni nin olmamasi nedeni ile bu Uretim sonucu karbonla sarmalanmis
Mg2Ni gozlenmesi beklenmemektedir. TEM ile yapilan gbézlemlerde, Sekil 4.2(a) ‘da verildigi
gibi karbonla enkapsule edilmis Ni parcaciklarina siklikla rastlanmistir. Rastlanan diger bir
ornek Sekil 4.2(b) ’de verilmektedir. Burada verilen yuksek ¢ozundrlikli resim, Ni ve
MgNi3C nin birlikte bulundugu enkapsule oldugu durumu géstermektedir. Duzlemlerarasi
mesafe degeri olarak o6lgilen 0.1252 nm lik deger Ni ’nin (NIST# 23929) (220) duzlemi ile
(0.125 nm) ile uyum halindedir. MgNi3C icin 6lglilen 0.2205 nm lik deger ise bu fazin (111)
dizlemlerine (0.2203 nm) uygunluk gdstermektedir (Bogdanovic vd. 1987).
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Yukarida verilen ¢alisma Mg2Ni’'nin dogrudan isil plazma ya beslenmesi durumunda plazma
Uretecinde mevcut yiksek sicakhgin Mg2Ni'yi pargaladigini ve bu parcalanma nedeni ile

enkapsule edilmis Mg2Ni Uretiminin mumkun olmadigini géstermektedir.

4.1.2 Mg2Ni iri Pargaciklarin Karbon ile Kaplanmasi

Mg2Ni'nin normal gu¢ yuklemelerinde plazmaya beslenmesi durumunda Mg2Ni
elementlerine ayrismaktadir. Bu tespitten hareketle Gretilen Mg2Ni tozlar isil plazmaya
disuk glgler altinda ve hizli bir sekilde beslenmis ve bu sekilde bozunma engellenmeye
cahsiimistir. Tozlarin plazmaya beslenmesi metan gazi ile birlikte yapilmis ve bu sekilde
enkapsule edilmis tozlarin dretilebilirligi belirlenmeye c¢alisiimistir. Disik gig altinda hizh
beslemeyle pargaciklarin  blyldk kisminin  buharlasmadan plazmadan ¢ikmasi
hedeflenmistir.

0.1252 nm
Al
=

(b)

Sekil 4-2 Mg2Ni beslemek sureti ile elde edilen Urtinlerde tespit edilen parcaciklarin yiksek
¢6zunurlikli TEM imaijlari. a) karbonla enkapsule olmus Ni ve b) karbonla birlikte
enkapstle edilmis Ni ve MgNi3C

Bu deneyde plazma glicu 25 kW degerinden 7 kW degerine cekilmistir. %99.5 saflikta
metan gazi karbon kaynagi olarak kullaniimig ve bu gaz 3 It/dk debi ile tasiyici gaz (5 It/dk
argon) ile karigtirilarak plazmaya beslenmistir. Baslangi¢ tozlari ve metan gazi beraber Ust
enjektor kullanilarak plazma bolgesine beslenmiglerdir, Sekil 2.2. Deney slresi 1-2 dk olarak
belirlenmis ve Uretilen tozlar, plazmanin hemen alt bdlgesinde yer alan toz toplama
unitesinden alinmigtir. Uretilen iri tozlarla beraber, metan dekompozisyonu ile olusmus
tozlar da sistemden alinmistir. Gerek goéruldaginde, bu tozlar iri tozlardan ultrasonik

banyoda kisa sureli yilkama ile ayristiriimistir.
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Sekil 4-3 Uretimde kullanilan baslangi¢ tozlarini ile Gretimden sonra toplanan tozlarin XRD
grafikleri.

Uretilen tozlar sistemden alindi§inda, boyutlarinda bir degisim olmadigi gézlemlenmis ve
onemli miktarda buharlasmanin gerceklesmedigi anlasiimistir. Bu sartlar altinda, Mg2Ni’'nin
faz yapisini korumasini beklemek mimkuindir. Ayrica, toplanan tozlarin renginin metalik
griden siyaha donlstigu goérilmustir, ancak ultrasonik banyoda etanol ile kisa sureli bir
yikama sonrasinda tozlarin rengi aciimistir. Yikama dncesinde, tozlar sistemden alindiklari
haliyle XRD’de incelenmis ve tozlarin Mg2Ni faz yapisinda kaldigi tespit edilmistir. Sekil
4.3'de plazma isleminden énce (a) ve plazma islemi sonrasinda (b) incelenen tozlarin XRD
sonuglari verilmektedir.

Elde edilen tozlar mikron Gzeri boyutlarda olduklarindan TEM ile incelenememistir. Yikama
sonrasinda, tozlar 10 mm ¢apinda diskler halinde dustk basing altinda preslenerek Raman
spektroskopisinde incelenmislerdir. Bu amacla Uretilen numuneye ek olarak daha o6nce
uretimi yapilmis olan ilave 2 numunede incelemeye dahil edilmistir. Bu numuneler; sadece
metan beslenerek elde edilen karbon tozlari, basariyla karbon kaplanmis Nikel/C tozlardir.
Bu tozlardan elde edilen karsilastirmali sonuclar Sekil 4.4’de verilmektedir.

Analizler 532 nm lazer kullanilarak yapiimistir. Sadece metan beslenerek uretilen tozlarda,
1335 cm-1, 1571 cm-1 ve 2664 cm-1 degerlerinde olmak Uzere ug¢ farkli tepe noktasi
gorulmektedir. Bunlardan 1335 cm-1 tepe noktasi sp3 C-C baglan titresimini gésteren D-
bandini gdéstermektedir. 1571 cm-1 degerindeki bant ise grafitik sp2 baglarina karsilik
gelmektedir. Bu bantlarin tepe noktalarinin 6lgim yogunlugu oranlari grafitik olusum kalitesi

ile orantihdir ve artan D/G degerleri grafitik olusum derecesinin ya da kristal kalitesinin daha
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disik oldugunun gdstergesi olarak kabul edilmektedir (Zhu vd. 2011). incelenen

numunede, bu oranin yaklasik olarak 1 oldugu gorilmektedir.
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Sekil 4-4 Sadece metan beslenerek Uretilen tozlarin (alt), Ni/C tozlarinin (orta) ve Mg2Ni
tozlarinin metan ile beslenmesiyle Uretilen tozlarin (list) Raman spektroskopisi
sonuglari.

Nikel nanopargaciklarin basariyla kaplandi§i tozlardan alinan numunelerde, D bandinin
1341 cm-1, G bandinin 1574 cm-1 ‘de oldugu goérilmektedir. D/G oraninin yaklasik olarak
0.68 oldugu goérulmektedir. Burada grafitik olusumun daha ylksek oranda gergeklestigi belli
olmaktadir.

Mg2Ni tozlari incelendiginde énemli miktarda D (1333 cm-1) ve G (1556 cm-1) bantlarinin
varhigi gorilmuistir. D/G orani, sadece metan beslenerek uretilen tozlarda oldugu gibi 1
olarak belirlenmistir. Bu toz, yilkama isleminden gectigi i¢in direk olarak diger sonuglarla bir
karsilastirma yapmak mUmkin olmasa da, yakin degerlerde D ve G bantlarinin varlidi,
yuzeye tutunan karbon yapilarin varligina isaret etmektedir.

Yukaridaki bulgular, metan dekompozisyonu ile olusan karbon vyapilarin plazmadan
gecmekte olan Mg2Ni tozlariyla temasa gegctigine isaret etmektedir. Sliphesiz plazmadan

gegirilen Mg2Ni pargaciklarin karbonla enkapsilasyonunu en iyi goérsel teknikler ile
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belirlenebilir. Pargaciklarin iri olmasi daha evvel nikelde veya Mg de kullanilan TEM
inceleme tekniklerinin bu pargaciklara uygulanmasina olanak vermemektedir.

iri pargaciklarin enkapstiilasyonunu belirlemeye yénelik bagvurulabilecek dolayl bir teknik
parcaciklarin islem &éncesi ve sonrasi oksitlenme davranisinin kiyaslanmasidir . Bu
kiyaslama hava ortaminda yapilabilecegi gibi (asagida verildigi gibi) tozlarin uygun bir

kimyasal bir solusyona yatiriimasi ve reaksiyonun takibi ile yapiimasi mimkundur.

4.2 AB2 Parcgaciklarin Karbonla Kaplanmasi

Mg2Ni ile yapilan deneyler yuksek gugte termal plazmanin ayrismaya neden oldugunu
ortaya koymustur. Bu nedenle AB2 de mikron alti tozlardan ziyade, buhar fazina gegcmeden,
sivi fazinda kalarak tekrar katilasan tozlarin karbonla kaplanmasi lzerinde durulmustur.
Deneyler (TigzsZro.64)(Vo.15NiossMNo20Cro07)2  parcaciklari ile gergeklestirilmistir. Karbon
kaynagi olarak da metan yerine asetilen gazi tercih edilmigtir. Toz besleme titresimsel toz
besleme cihazi ile saglanmig, yaklasik olarak 30 gr/dk ve 15 gr/dk olmak tzere iki farkh
besleme hizi kullaniimistir. Asetilen ise 1 sl/dk ile beslenmistir. Reaktér 15 kW gig ile
cahstinimistir. Dislk plazma glcl ve yuksek besleme hizi, buhar fazina gegen toz miktarini
minimize etme amach olarak tercih edilmistir. incelenen tozlar, hemen plazmanin altinda
bulunan toz toplayicisindan ve goreceli olarak daha kiglk tozlarin toplandi§i siklon
toplayicisindan alinmistir.

ik deneyde yaklasik olarak 29 gr/dk hiz ile baslangic tozlari plazmaya beslenmistir. Toz
besleyiciye konan tozlar deney dOncesi ve sonrasi tartilarak gercek besleme miktarlar
hesaplanmistir. 110 gram toz beslenmesi durumunda, alt toplayicida 39,8 gr, siklon
toplayicida 38,8 gr ve toz toplayicida 5,75 gram toz toplanmistir. Yaklasik olarak %76
verimle tozlarin toplandidi goérilmektedir. Deney slresinin kisaligi disundldiginde bu
deger tatmin edici bulunmustur. Baslangi¢c tozlarinin plazma o6ncesi ve plazma sonrasi
morfolojileri Sekil 4.5'te gorilmektedir. Beslenen tozlarin blyik oranda kiresellestigi
gorulmektedir. Yapilan goérinti analizinde alt toplayicidan elde edilen ortalama toz
boyutunun 36 + 17 mikron oldugu tespit edilmistir.

Alt toplayicidan ve siklon toplayicidan toplanan tozlar arasindaki morfolojik farklar ise Sekil
4.6’de verilmistir. Alt toplayici bolgesinde gaz akisi 90 derecelik bir donlis yapmakta ve
burada en iri tozlar akigi takip edemeyerek toplanmaktadir. Siklon toplayicida ise, tozlar
asaglya dodru yonlendiriimekte, en alt bdlgede 180 derece donusle tekrar yukari
yonlendiriimektedir,( bakiniz Sekil 2.1). Burada alt toplayiciya gére daha ince ancak yukari
donusu izleyemeyecek kadar da iri olan tozlar toplanmaktadir. Yapilan analizde ortalama
toz boyutu 17 + 6 mikron olarak tespit edilmistir. Siklon boélgesindeki tozlarin gaz fazindan

katilasan nano tozlar ile dekore olduklar gérulmektedir.
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Sekil 4-5 (a) Baslangig tozlarinin plazma 6ncesi ve (b) plazma sonrasi (alt toplayici)
morfolojileri

Takiben yapilan deneyde , toz besleme hizi biraz daha dusurilerek. 16 gr/dk’ ya ayarlanmis
ve asetilen beslenmistir. Toplam 59,7 gram toz 1 sl/dk asetilen ile beslendiginde, 24 gr toz
alt toplayicida, 26,7 gr toz siklon toplayicida ve 6,5 gram toz toplayicidan alinabilmistir.
Eklenen asetilenden gelecek karbon miktari da hesaba katildiginda %90 verimle tozlarin

geri alindigi gérulmdastar.

Sekil 4-6 (a) Alt toplayicidan ve (b) siklon toplayicidan alinan pargaciklarda SEM géruntuleri

Sekil 4.7 bu deneyle elde edilen tozlarin morfolojilerini gostermektedir. Daha dusuk
blayitmelerde alinan goéruntiler Gzerinde yapilan analizler, alt toplayicidaki ortalama toz
boyutunun 36 * 15 mikron ve siklon toplayicidaki boyutun da 14 £ 7 mikron oldugunu
gOstermigtir. Bu degerler asetilensiz besleme sonucu elde edilen degerlere oldukca
yakindir. Siklon toplayicidaki degerin biraz daha az olmasi (asetilensiz deneye gore) toz

besleme hizi ile agiklanabilir. Daha az toz besleme durumunda, sabit plazma isi
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kapasitesinin  tozlarin yuzeyinden daha fazla metali buharlagtirabilecek olmasi
beklenmektedir. Alt toplayicidaki tozlarin morfolojik olarak asetilensiz deneylere benzedigi
gorilmektedir. Siklondan alinan tozlar da benzer sekilde nano tozlar ile dekore edilmis
durumdadir. Siklonda, asetilensiz deneyden farkl olarak, kiimelenmis karbon yapilarin

varhigi dikkat ¢ekicidir.

Sekil 4-7 Asetilen ile beslenen AB2’nin (a) alttoplayicida ve (b) siklonda toplanan
parcaciklari (SEM goérintisi)

4.3 Ni Pargaciklarin Karbonla Kaplanmasi

Gerek Mg2Ni gerekse ¢ok elementli alasimlarin plazmaya beslenmesi elemental ayrismaya
neden olmaktadir. Bu ayrisma karbonla kaplama islemlerini zorlastirmakta, kaplamayi ancak
iri  parcaciklara uygulanabilir kilmaktadir. Saf metallerde slphesiz bdyle bir durum
s6zkonusu degildir. Bu nedenle nikelin nanoboyutta karbonla kaplanmasinda bu zorluklar
s6z konusu degildir.

Ni nanoparcgaciklarin grafitle kaplanmasi amaciyla gergeklestirilen calismada plazma sistemi
25 kW ve 0.97 bar basing¢ta calistinimistir. Baslangic malzemesi olarak metan (%99.5
saflikta, Linde) nikel (% 99.9 , -325 mes, Hoganas,). Sistem tipik olarak 10 — 15 dakika
calistirlmis ve numune toplanmistir.Ni kabuklu parcacik Uretiminde, besleme hiz degerleri
Ni icin 3 g/dk ve metan icin 2.5 sl/dk olarak secilmistir. Ust ve alt enjektorler sirasi ile z=0 ve
z= 372 mm konumunda tutulmustur, Sekil 2.2,

Olusturulan pargaciklar Jeol JEM2100F alan emisyonlu gegcirimli elektron mikroskobunda
incelenmis bu amag icin az miktarda toz numene metanolde 5 dakika sonike edilmistir. 10
dakikalik bekleme stresi ardindan sivida 1-2 damla 200 mes’ lik karbon gride damlatilmistir.
Numuneler TEM'de yuksek ¢ozinurlikte incelenmis ve kristal yapidaki d-degerleri FFT

goruntuleri Gzerinde yapilmistir.
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Nikel ve metanin plazma Uretecine beslenmesi ile agirlikli olarak siyah goérinimli Karbon
esasl bir malzeme dretilmigtir. TEM goruntulerinde bu goézlemi dogrulamig c¢ogunlukla
karbon esasli malzeme go6zlenirken yer yer nikel pargaciklara da rastlanmigtir. Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9 Ni paraciklarini gdsteren tipik sayilabilecek goéruntilerdir. Bu goéruntilerden de
gorllecegi Uzere Nikel parcaciklar birkag grafit tabakasi ile sarmalanmistir. Grafit tabakalar
arasi Olgulen mesafe 0.33 nm olup be deg@er literatirde grafit icin verilen degerle uyum
halindedir(0.3347 nm, ICSD #031829). Parcacik igerisinden alinan latis goruntusu duzlemler
arasi mesafe olarak 0.204 nm lik bir deger vermektedir. Bu deder Ni (111) degeri ile uyum
halindedir; 0.2041 nm (NIST #23929). Bu go6zlemler 5-200 nm buayukliginde Ni
parcaciklarin 3-9 grafit katmani ile sarmalanmis olarak basari ile Uretilebildigine isaret
etmektedir.

Sekil 4-8 Karbonla sarmalanmis Nikel nanoparcaciklar. Bu Uretimde nikel Ust enjektor,
metan ise alt enjektérden beslenmistir.

Sekil 4-9 7-9 tabaka grafitle sarmalanmis Ni nanopargacigin yiksek ¢ozunurlukli TEM
goruntusu. Grafit kabuk ve nikel gekirdek sirasi ile (d002 = 0.3347 nm, ICSD
#031829), (d111 = 0.2041 nm, NIST #23929) ile uyum halindedir. Kése resmi
cekirdekten bayutalmustar.
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Yukarida da deginildigi gibi numune sarmalanmis Ni parcaciklarina ek olarak serbest karbon
ve ¢iplak nikel parcaciklari da igermektedir.

Nikel parcaciklarin (35 pargacik Uzerinde yapilan degerlendirme sonucu) 56 £35 nm nm lik
ortalama buyUklige sahip olduklari tespit edilmistir. Bu gézlemler Ni’ in Ust, metanin ise alt
enjektorle beslenmesi durumunda elde edilmistir. Beslemenin ters cevrilmesi ile yapilan
Uretimde bezer gdézlemler yapilmistir. Sekil 4.10 bu sekilde metanin Ust, nikelin ise alt

enjektérden yapilmasi durumunda tespit edilen gérintlyl vermektedir.

Sekil 4-10 Karbonla sarmalanmis Nikel nanopargacigin TEM goérintlsu. Bu pargacik
metanin Ust Ni ise alt enjektdrle beslenmesi ile elde edilmigtir.

Yukaridaki gézlemler nikelden kabuklu nanopargaciklarin Gretiminin mimkin oldugunu bu
uretimin beslemenin nereden yapildigindan bagimsiz olarak rahatlikla gergeklestirilebildigini
gostermektedir. Bu calismada metan ve Ni sirasi ile alt ve Ust enjektorlerden beslenmigtir.
Yapilan gbzlem ayri enjektér kullaniminin gerekli olmayabilecegdi nikel ve metanin ayni
enjektorden beslenmesi durumunda da bu Uretimin basari ile gergeklestirilebilecegine isaret
etmektedir.

Bu baglamda belirtiimesi gereken diger bir husus metan kullanimi durumunda nikel
parcaciklarin ortalama buyukliginde bir disme oldugudur. Metan kullaniimaksizin yapilan
uretimde Nikel pargaciklari ayni parametreler ile ortalama 80 nm buyukligunde olurken,
metan beslemeli Uretimde bu deder 56 nm ’ye dusmektedir. Bu gézlem metan kullaniminin,
olusturulan karbon sarmalama ile Ni pargaciklarinin bayimesini engelledigi ve bu sekilde

daha kuguk parcaciklarin olusumuna olanak verdigini gostermektedir.
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4.4 Mg Parcaciklarin Karbonla Kaplanmasi
Yapilan calisma metan kullanmak sureti ile 1sil plazma ile karbonla sarmalanmis nikel
nanoparcgaciklarin rahatlikla Gretilebildigini gostermektedir. Calisma magnezyumun nikele
benzer tarzda tek parcacik olarak karbonla sarmalanmis olarak Uretilmesinin zor oldugunu
ortaya koymakta, ancak parcaciklarin karbon anayapi igcerisine gomuli olarak elde
edilebilmesinin mimkin oldugunu gdstermektedir. Calismanin diger bir tespiti ise metanla
birlikte besleme durumunda elde edilecek pargacik boyutunun tek basina beslemeye oranla
¢ok daha kugUk oldugudur. Magnezyum igin beslemede iki deder segilmistir. Bu degerler
0.25 g/dk ve 0.65 g/dk dir. Benzer sekilde metan besleme 0.1 ve 1 sl/dk olmak Gzere iki
degerde yapilmistir.
Nikelde elde edilen basarili sonuglari takiben magnezyumun kabuklu pargacik olarak
Uretiimesine gecilmistir. Plazma sistemi Ni de oldugu gibi 25 kW ve 0.97 bar basingta
cahstinimistir. Baslangic malzemesi olarak metan (%99.5 saflikta, Linde) magnezyum
(%99.8 saflikta , -300 mesh, Alfa Aesar). Sistem tipik olarak 10 — 15 dakika ¢alistirilmis ve

numune toplanmistir.
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Sekil 4-11 Ust enjektdrden Mg ve metanin birlikte beslenmesi ile elde edilen lrende tespit
edilen X-iginlari kinnimi. Besleme degerleri Mg igin 0.25 g/dk ve metan igin ise 1
sl/dk veya 0.1 sl/dk dir.

Magnezyum parcaciklari Uretmek amaciyla yapilan deneylerde dnce besleme hizi olarak Mg

da 0.25 g/dk ve metanda 1 sl/dk secilmistir. Bu kosullarda yapilan Uretimde elde edilen

drindn X-isinlan kirmimi Sekil 4.11’de verilmektedir. Kirinim deseni elde edilen Grdnin
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cogunlukla grafit oldugunu karbir olusumunun gerceklesmedigini gdstermektedir. Tespit
edilen kirinim Grdndn ayni zamanda Mg (ICSD# 076259) ve Mg(OH), (ICDD# 7-0239) ve
MgO (ICDD# 45-0946) icerdigini gdstermektedir.

Yukaridaki kirinimda ana karbon kirinimi (28) 25.9° yer almaktadir. Bu agi (002) grafit
(ICSD# 031829) icin verilen 26.6" degeri ile kiyaslanmalidir. Yapilan tretimde yuksek acgilara
dogru olugsan kayma turbostratik karbon olusumuna isaret etmektedir. Uretimde (002) igin
Olgulen 0.3435 nm’ ik deg@er grafit tabakasinda egilmeyi ve ayni zamanda duzgun olmayan
tabakalagsmaya isaret etmektedir (Li vd. 2007).

Yapilan bu tespitleri kontrol etmek amaciyla ayri bir deney yapilmis ve bu deneyde sadece metan alt
enjektérden beslenmigstir. Bu Uretimden tespit edilen X isinlari kirnimi Sekil 4.12'de verilmektedir.
Sekilden gorllecedi Gzere X-i1sinlari yukarida deginilen agilarda grafitten kirinim igermektedir. Sekil ayni
zamanda Nikel kirinimlari da igermektedir. Bu durum blyik bir ihtimalle dnceki deneylerden sistem
icerisinde kalan nikellerden diger bir ifade ile sistemin kirlenmesinden kaynaklanmaktadir. X-isinlari
bunlara ek olarak bir dizi kirinim daha icermektedir. Bu ilave kirinimlar elmas benzeri karbonla (ICSD
#067787) uyum halindedir. Yuzey merkezli kibik (ymk) yapida olan bu karbon tiiri daha 6nce benzer
uretim kosullarinda Frenklach vd. (1989) tarafindan da gdzlenmistir. Bu Uretimde ilging olan ymk
karbonun magnezyumla yapilan Uretimde olusmamasi, sisteme tek basina metan beslenmesi ile

durumunda olusmus olmasidir.
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Sekil 4-12 Sadece metan beslenme durumunda elde edilen Granin X-iginlari kirinimi

Urlin (zerinde yapillan TEM gézlemleri yukarida verilen X-iginlari gézlemleri ile uyum
halindedir. Dolayisi ile numunenin dnemlice bir kisminda Sekil 4.13’da verildigi gibi karbon
esasli malzeme gézlemlenmistir. Numunenin énemlice bir kisminin karbon esash olusu
metalik igerigin gdzlenmesini zorlastirmistir. Sekil 4.14 karbon esasli anayapi igerisinde

rastlanan bir parcacidin TEM goérantisund vermektedir. Pargaclk soganimsi bir yapi
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sergilemektedir. Pargacik ¢ekirdeginin FFT goruntisu Uzerinden yapilan analiz tabakalar
arasi mesafe olarak 0.198 nm Ik bir deger vermektedir. Tespit edilen bu deger
magnezyumun (102) duzlemlerarasi mesafesi ile (0.190 nm, ICSD# 076259) uyumludur.
Soganimsi kabukta ise tabakalar arasi mesafe 0.334 nm dir. Gene bu deger grafitin
d002=0.3347 (ICSD #031829 ) nm’ lik degeri ile uyum halindedir. Sekilde gorildigu tzere
g6zlemlenen bu parcacik karbon ana yapi igcerisine gomull olup nikeldeki gibi ayrik tek
basina bir parcacik olmaktan uzaktir.

Sekil 4-13 Kristalen yapidaki karbon yapidan tespit edilen ylksek ¢ozintrlikli GEM
goruntusu

Sekil 4-14 Birkag grafit tabakasi ile sarmalanmigs Mg nanopargaciklarin GEM gorintisa.
Kdse resmi pargacigin buayatulmus bir goéruntisind ve FFT goruntisuni
vermektedir.
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Yukarida da belirtildigi gibi, metan besleme hizi 1 sl/dk iken elde edilen Griin gok az metalik
igerik ihtiva etmekte blyuk bir kismi grafitten olusmaktadir. Metalik igerigi arttirmak amaciyla
deney tekrarlanmis ve bu sefer metan besleme hizi onda birine indirilerek 0.1 sl/dk ya
getirilmistir. Bu islem sonucu tespit edilen X-isinlari deseni Sekil 4.11’e dahil edilmistir. Bu
Uriinde yapilan TEM incelemesinde kabuklu pargcacik gézlenmemis olusan parcaciklarin
nispeten kiglk oldugu ve karbon anayapi igerisinde gdmull olarak yer aldigi gdézlenmistir.
Boyle bir parcacida 6rnek Sekil 4.15'te verilmektedir. Bu goruntude yer alan parcaciklar gok
kligcik olup boyutlart 3-5 nm civarindadir. Cok kiglk boyutlari nedeni ile latis
gorintilenmesi tam kesin sonu¢ vermemekle beraber dl¢llen dizlemlerarasi mesafe Mg’

dan beklenen degere yakin bulunmustur.

Sekil 4-15 Dusik metan besleme hizi ile Uretilen Grinde yiksek ¢dézinimli TEM gorintasu.
Kose resmi FFT gorintlsini gostermektedir.

Takip eden ¢ deneyde metan besleme hizini dislirmek yerine besleme orijinal degerinde
tutulmus bunun yerine Mg besleme hizi 0,25 g/dk' lik deger yerine 0.65 g/dk’ ya artiriimistir.
Deneylerin ilkinde Mg ve metan ust enjektérden beslenmistir. Sekil 4.16 elde edilen Urinden
tespit edilen X-iginlari kirnimini goéstermektedir. Bu desende mevcut ana kirinimlar Mg,
MgO ve grafitten olugsmaktadir. Takiben yapilan deneyde Mg ve metan sirasi ile birinci Ust
ve ikinci alttan olmak Uzere farkli enjektérlerden beslenmis Gglncu deneyde ise besleme
sekli tersine cevrilmistir, Sekil 2.2. Bu kosullarda elde edilen sonuglar yukarida verilenlere
¢cok benzer olmustur. Tespit edilen ylksek ¢dzinUrlukli TEM goéruntileri Sekil 4.17(a) ve
(b)yde verilmektedir. Sekil 4.17(b) grafit anayapi igerisine gdmuli birkag nanopargacigi
gOstermektedir. Bu urtnden tespit edilen X-isinlari kirnimi Sekil 4.16’de verilmektedir.
Kinnim deseni degerlendirildiginde Mg miktar olarak MgO dan daha fazla oldugu
gorulmektedir. Bununla birlikte Mg’ un miktarca en yiksek oldugu durum Mg ve metanin Ust
enjektorden birlikte beslendigi durumdur.
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Yukaridaki tespitleri takiben karbonla korunmus magnezyum pargaciklari elde etmek tzere
bir dizi deney yapiimistir. Deneylerde. magnezyum, isil plazmaya Ust enjektérden beslenmis
ve besleme sirasinda 5 sl/dk hizla argon gazi tasiyici gaz olarak kullaniimigtir. Benzer
sonuglar vermesi nedeni ile alt enjektdr kullanimindan vaz gecilmis ve karbon kaynagi
olarak kullanilan metan gazi besleme 6ncesinde tasiyici gaza ilave edilmigtir. Diger bir ifade

ile magnezyum ve metal termal plazmaya birlikte beslenilmistir.
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Sekil 4-16 Farkli besleme kosullarinda elde edilen X-Iginlari Kirinimi

Sekil 4-17 Mg nin Ust ve metanin alt enjektérden beslendigi durumda drinden alinan
Ornekte tespit edilen TEM goéruntusu. (a) genel gérnum, b) grafit ana yapi
icerisine gobmului MgO nanopargaciklar. Kése resmi MgO’nun FFT géruntisunu
vermektedir

Bu deneyde plazma olusturma gazi olarak %99.995 saflikta Ar (15 slt/dk), perdeleme gazi

olarak Ar (60 sl/dk) ve %99.995 saflikta H2 (6 sl/dk) karisimi kullaniimigtir. Sogutma gazi
olarak %099.99 saflikta azot gazi 150 sl/dk hiz ile reaktdre gonderilmigtir. Reaktor 25 kW gu¢
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ile calistinimig, basing ise atmosfer basincinin biraz altinda, 0.97 bar olacak sekilde tretim
yapilmistir.
Baslangi¢ tozu olarak, %99,8 saflikta magnezyum (-300 mesh, Alfa Aesar) ve karbon
kaynagl olarak da metan gazi (CH4, %99,5 saf, Linde) kullanimistir. Toz besleme
titresimsel toz besleme cihazi ile saglanmis ve toz besleme hizlarn 1,95 gr/dk ile 8 gr/dk
hizlar arasinda degistirilmistir, metan gazi i¢in ise 0,1 standart litre/dakika (slt/dk) ile 1 slt/dk
arasinda degisen besleme hizlarinda beslenmistir.
Uretilen en ince tozlarin toplandidi toz toplama Unitesinden alinan tozlar, kontrolli bir
sekilde hava ve su ile temas ettirilerek, yanma/oksitlenme egilimleri hizlica belirlenmis,
sonrasinda XRD, SEM, Sievert yontemleri ile analizler yapilmigtir.
Yapilan ilk deney grubunda, metan besleme hizi sabit tutulmus ve magnezyum besleme
hizi sirasiyla 1,95; 2,6; 3,25; 3,9; 5,2; 6,5 ve 8 gr/dk olacak sekilde kademeli olarak
arttinlmigtir. Uretilen tozlar havaya cikarilip, suyla temas ettirildiginde 5,2 gr/dk degerine
kadar yanmamis, 6,5 gr/dk ve 8 gr/dk deneylerinde ise tozlar hizli bir sekilde parlayarak
yanmiglardir. Yanmayan tozlarin XRD grafikleri Sekil 4.18'de verilmektedir.
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Sekil 4-18 Farkh magnezyum besleme hizlarinda Uretilen tozlarin hava ile temasi
sonrasindaki XRD grafikleri, (Metan besleme hizi 1 slt/dk).
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Yukarida yapilan gbézlem, hava ortaminda ani yanmaya karsi, plazma Uretimi sirasinda
sisteme beslenen metan gazinin belirli bir magnezyum besleme limit hizina kadar koruma
sagladigini gostermektedir. 1 It/dk metan hizi i¢cin bu deder 5,2 ile 6,5 gr/dk arasindadir.
Bunun diginda, grafikler incelendiginde XRD sonuglarinin ¢ok benzer oldugu goériimektedir.
Magnezyum besleme hizi arttikga, karbon tepesinin siddetinin giderek kayboldugu
gorulmektedir. Bir diger nokta da, artan Mg hizlar ile Mg tepelerinin genisliginin hafifce
artmasidir. Artan magnezyum miktarinin, magnezyum atomlarinin ve ilk olusan magnezyum
parcaciklarinin kendi arasindaki carpisma miktarini arttirmis olmasi ve bununda kristal
boyutunu etkilemis olmasi olasi bir intimaldir..

ikinci deney grubunda, metan besleme hizi degisken olarak alinmistir. Magnezyum 2,6
gr/dk hizla plazmaya beslenirken, metan 1 slt/dk, 0,7 slt/dk, 0,4 slt/dk ve 0,1 slt/dk hizlari ile
plazmaya gonderilmistir. Dért durumda da, hava ve su ortaminda ani bir yanma
g6zlenmemistir. Bu sekilde uretilen tozlarin XRD grafikleri Sekil 4.19°da verilmektedir. 1
slt/dk metan besleme durumunda gdzlenen karbon tepesi 0,1 slt/dk durumunda neredeyse
hic gézikmemektedir. Yine de, var olan karbonun magnezyum ylizeyinde bir koruma

sagladigr anlagiimaktadir.
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Sekil 4-19 Farkh metan debilerinde elde edilen tozlarin XRD grafikleri (Mg besleme hizi 2,6
gr/dk).
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Sekil 4-20 Mg besleme hizinin 2,6 gr/dk, metan besleme hizinin ise 0,1 slt/dk oldugu
deneyde Uretilen tozlarin SEM imajlari

Hidrojen Miktari (% agirlik)
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Sekil 4-21 Mg besleme hizinin 2,6 gr/dk ve metan besleme hizinin 0,1 slt/dk oldugu
deneyde Uretilen tozlarin 340°C’de ve 20 bar denge basincindaki hidrirlenme

davranigl.

Uretilen tozlardan, Mg besleme hizinin 2,6 gr/dk ve metan besleme hizinin 0,1 slt/dk oldugu
numunenin Sievert cihazinda incelenmesi kararlastinimis, bu sekilde hava ortamindaki
reaktifligi azaltilmis olan tozlarin hidrojen ortamindaki davraniginin nasil degistigi gérilmek
istenmigtir. Oncesinde, tozlarin ortalama boyutunu gérmek igcin SEM numuneleri karbon
bant kullanilarak hazirlanmig, tozlar sarj problemi pahasina kaplanmadan, dusuk voltaj
altinda SEM ile incelenmistir. Tespit edilen goérintuler Sekil 4.20°de verilmektedir. Bu
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deneyde, pargacik boyutunun ¢ok degisken oldugu goériimektedir. Bulut yapidaki karbon
agirhkli yapilarin metal pargaciklari gevreledigi ya da 6bekler halinde toplandigi gérdimustar.
Bunlarin digsinda, nispeten buylk olan metal pargaciklardan 100 tanesi segilerek
blayutklUkleri dlgilmis ve ortalama deger 260 +- 175 nm nm olarak belirlenmistir. Bu
Olcimde neispeten blyuk pargaciklarin segilmis olmasi nedeni ile gergek boyut verilen bu
degrein altidadir.

Uretilen bu tozlar, 25 bar hidrojen basinci altinda 340°C’ye kadar isitildiginda hidrojenle
reaksiyona girmemiglerdir. Sabit basingta sogutma ve isitma uygulandiktan sonra da
hidrojen almamalari Uzerine, tozlar bilyeli degirmen ile kisa bir stre é6gutiimustir (15 dk).
Ogltme sonrasi tozlarin bir kismi agik havaya gikariimis ve hava ile temas halinde tozlarin
aniden parlayarak yandigi gortilmastir. Bu tozlardan 0.411 grami hava gérmeden Sievert
cihazina aktarilarak 25 bar hidrojen altinda 340°C’ye kadar cikarildiginda hidrojenle
reaksiyona girmiglerdir. iki defa hidriirlenen ve dehidriirlenen tozlarin tgiincii hidriirlenme
davranigi (340°C’de) Sekil 28’de gorilmektedir. Bu grafikte, tozlarin igerisine yerlestirilmis
termokupl’den gelen anlk toz sicakhdi bilgisi de verilmigtir. Tozlarin hidrirlenme hizina
kiyasla, dehidrirlenme hizinin ¢ok yavas oldugu da gozlenmistir.

Yukarida gerek Mg2Ni gerekse AB2 gibi karmasik kompozisyonlarin nanoboyutta karbonla
enkapstlasyonunun mumkin olmadigini géstermektedir. Bununla birlikte bu parcaciklarin
mikron boyutunda karbonla kaplamasi stiphesiz mimkindir. Calisma nanoboyutta ancak
saf metallerin kaplanabilecegini gostermektedir. Nitekim bu ¢alismada nikel ¢ok basaril bir
sekilde tekil pargaciklar olarak grafitle sarmalanmis olarak elde edilmislerdir. Magnezyum
tekil sarmalanmis pargcacik vermede nikel kadar basarili olmamakla beraber, metanla
plazmaya beslendiginde kosullarin ayarlanmasi ile 3-5 nm buyukliglinde c¢ok kiglk
parcaciklarin eldesine olanak vermektedir. Gene kosullarin ayarlanmasi ile birka¢ ylz
nanometrelik parcaciklarin karbonla kaplanmasi mumkin gézikmektedir. SUphesiz burada
arzu edilir durum bu tur bir kaplamanin hidrojen gecirgen olmasi ama 6rnegdin oksijeni veya
[OH] gurubunu gecirmemesidir. Bu ¢alismada karbonla kapli Mg hafifce 6gutilmek surati ile
aktive edilebilmis ve bu sekilde karbon kapli parcaciklarin hidrojenle reaksiyonu mimkin
kilinmistir. Ancak ayni islem nanoparcgaciklari havada koruyamamis, parcaciklar hava ile
reaksiyona girmistir. Burada varilan dnemli sonu¢ 6gutmenin bir aktivasyon yontemi olarak
yeteri kadar hassas olmadigi grafitle kaplamada hata yapisinin kontroliine misaade edecek

farkli yéntemlerin kullaniimasina ihtiya¢ oldugudur.
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EKLER

EK-1 Mg-50%Ni Alagiminin Mekanik Ogiitme ile Sentezi ve Karaterizasyonu

Bu calismada Mg-50%Ni alasimi endiksiyon ergitme ile elde edilen bir Mg-Ni alagimina
yeterli Ni ilavesi elde edilmistir. Alasim dogrudan, hidrojen altinda ve Ar-%35 H2 altinda
mekanik 6gutme ile elde edilmistir. Amorfa en yakin yapi Ar-%35 Hidrojen altinda elde
edilmistir. Elde edilen alagsiminda yapilan éninceleme alkalin ortamda elektrolitle reaksiyon
nedeni ile alagimin yeterli iletken olmadigi igin elektrokimyasal olarak sarj edilemedigini
goOstermigtir.

Alasimi hazirlamak Uzere Mg ve Ni 10 mm boyunda pargaciklar olarak kesilerek
hazirlanmistir. Ergitme sirasinda bir miktar Mg’ un buharlasacagi disincesi ile Mg olmasi
gerekenden bir miktar fazla tutulmustur. Bu amagla 250 g Mg ve 302 g Ni kullanilarak
karisim hazirlanmis ve sonug olarak 541 g alasim elde edilmistir. Alasim Uretimi islemleri
sirasinda, firin Ar gazi ile doldurularak iki kez 2x10-2 mbar vakuma alinmis takiben 7 bar Ar

yuklenmis ve ergitme islemine gecilmistir.

Sekil Ek-1.1 indiiksiyon ergitme ydntemiyle Uretilmis olan Mg-Ni alagimi

Elde edilen alasim Sekil Ek-1.1 de veriimektedir. Alasim oguttlmek sureti ile toz haline
getirilmistir. Uretilen alasimda tespit edilen XRD diyagrami Sekil Ek-1.2 'de verilmektedir.
Goruldagu gibi  Uretilen alasimda Mg2Ni ve MgNi2 olmak Uzere iki baskin faz
g6zlemlenmektedir ilave olarak ¢ok az miktarda Mg fazinin var oldugu anlagiimaktadir.
Tespit edilen kirlnim Gzerinde yapilan Rietveld analizi alagimin agirlikli olarak Mg2Ni (%63)

oldugu ancak kigimsenmeyecek miktarda da MgNi2 ( %21.44) igerdigi gortulmektedir.
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Sekil Ek-1.2 Mg-Ni alasiminin X-iginlari kirinim deseni

Uretilen Mg-Ni alasimi kullaniimak suretiyle hedef kompozisyon Mg-50%Ni olacak sekilde
alasima Ni ilavesi yapilmis ve elde edilen toz karisimi top:toz orani 20:1 olacak sekilde
mekanik égutmeye tabi tutulmustur. Ogitme Retsch PM400 gezegen degdirmeni kullaniimak
sureti ile 250 devir/dk hizla toplam 48 saat sur ile gerceklestirilmistir.

Yapilan bu islemde tozlarin yeteri kadar korunamadigi oksitlendigi tespit edilmistir. Bunun
Uzerine tozlarin hidrojen gazi altinda 6gutilmesi yoluna gidilmis ve tozlarin hidrirlenmesi ile
o0gutmenin de daha etkili olacagi éngorilmuistir. Bu amagla 6gutme kabi modifiye edilmis
hazirlanan ayni karisim Ar-%35 hidrojen ortaminda 10:1 top:toz oraninda bu sefer 400
devir/dk hizla 50 saat ogutidlmuistir. Ayni islem ikinci bir kez bu defa H2 ortaminda
tekrarlanmistir. Bu iki islem sonucu elde edilen tozlardan tespit edilen x-igint kirinimi
desenleri Sekil Ek-1.3 'te verilmektedir.

Sekilde gorilecegi Uzer saf H2 yerine Ar-%35 hidrojenin ortam olarak yapisal inceltmeden
daha etkin oldugu gorulmektedir. Saf hidrojen atmosferinde 6gutilen Mg-50%Ni karigimi
kinnim tepelerini bir miktar genigsleme ile muhafaza ederken, Ar-535 hidrojen altinda

o6gutilen numunede kirnimlari buyuk oranda birlestirip ¢cok yaygin bir hal almstir.
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Sekil Ek-1.3 Saf hidrojen ve Ar-%35H2 atmosferinde 6gutlilimis Mg-Ni tozlarina ait X-isinlari

kirinim desenleri
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Dongl sayisi

Sekil Ek1.4 NAFION ile kaplanan Mg-Ni alagim elektrotunda bosaltma kapasitesi-dongu
sayisi egrileri
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Yapilan deneyeler olumlu sonu¢ vermemis, elektrodun sarj edilmesinde sorunlar
yasanmistir. Bu durum hazirlanan peletin alkalin ortamdan etkilenerek yalitkan bir tabaka
olusturmasina baglanmigtir. Bunun Gzerine koruma amagch olarak peletin elektrokimyasal
Olgum oncesi nafion’la kaplanmasina karar verilmigtir. Bu amagla isopropil alkolle %5’lik bir
nafion ¢dzeltisi hazirlanmis ve bu solisyon damlatma ydntemi ile pelete 5 kat olusturacak
sekilde uygulanmistir. Bu tarzda Ar-%35 Hidrojen altinda 6guatilen numuneden hazirlanan
Ornekte tespit edilen desarj kapasitesi-dongu egirisi Sekil Ek1-4 de verilmektedir. Goraldugu
Uzere kapasite yok denecek kadar azdir. Bu durumun nafion’un yeteri kadar aktive

edilememis olmasindan kaynaklandidi dusinilmektedir.
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EK-Il Mg-Cu Alagiminin Mekanik Ogiitme ile Sentezi ve Karakterizasyonu

Alagimi hazirlamak uzere Mg ve Cu 10 mm boyunda ¢ubuklar seklinde kesilerek hazirlandi.
Ergitme sirasinda bir miktar Mg’ un buharlasacagi distincesi ile Mg olmasi gerekenden bir
miktar fazla tutuldu. Bu amagla 235 g Mg ve 314 g Cu kullanilarak toplam 549 g alasim
hazirlandi. Alagim Linn High Therm induksiyon ergitme firininda grafit pota kullaniimak
sureti ile hazirlandi. Bu amacla firin Ar gazi ile doldurularak iki kez 2x10-2 mbar vakuma
alindi. Takiben firin 7 bar Ar yiklenmis ve ergitme islemine gegilmistir. Elde edilen alagsim
kirilgan 6zellikte olup kolaylikla ufalanabilmektedir, Sekil EK-2.1

Uretilen alasimda tespit edilen Rietveld ¢dzimlenmis XRD diyagrami Sekil Ek-2.1 ’'de
verilmektedir. Goruldugu gibi Uretilen alasimda iki faz mevcuttur. Bu fazlardan biri Gretimle
hedeflenen Mg,Cu digeri ile MgCu, dir. Rietveld ¢ézumlemesi ile elde edilen kafes

parametreleri ve faz oranlarn Cizelge Ek-2.1 de verilmektedir. Gértldugu Uzere alasim

agirhikga % 81 Mg2Cu, %19 da MgCu2 igermektedir.. iki fazli yapi SEM gdzlemleri ile de
dogrulanmistir, Sekil Ek-2.2.

(b)

Sekil Ek-2.1 Elde edilen Mg-Cu alasiminda a) katilagsma sonrasi kirilmis silindirik blok kiriima
ylzeyi b) Metalografik olarak hazirlanmis pargacikta tipik bir igyapi. Yapi malzemenin iki
fazli oldugunu dogrulamaktadir.

Cizelge Ek2.1 Mg-Cu da faz oranlari ve kafes parametreleri.

Faz Kiitlece %  Kristal yapi  Kafes parametreleri (A, °)

a b C a B vy
Mg.Cu 81 Ortorombik 5.260 9.036 18.312 90, 90, 90
Cu,Mg 19 Kubik 7.052 7.052 7.052 90, 90, 90
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Sekil Ek-2.2 Uretilen Mg-Cu’da Rietveld'le ¢dzimlenmis X-isinlari kirinim deseni

Argon + %35 Hidrojen
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Sekil Ek-2.3 Mg-Cu alasiminin argon altinda ve hidrojen ortamlarinda 6gutiimesiyle elde

edilen X-iginlari kirnim deseni
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Sekil Ek-2-4 NAFION ile kaplanan Mg-Cu alagsim elektrotunda bosaltma kapasitesi-déngu
sayisi egrileri
Uretilen Mg-Cu alasimi kullaniimak sureti ile hedef kompozisyon Mg-50 %Cu olmak Uzere
Mg ilavesi yapilmak sureti ile toz karnigimi hazirlanmistir. Hazirlana toz 10:1 top:toz orani ile
400 devir/dk hizla toplam 50 saat sire ile 6zel hazirlanmis hazne igerinde igerisinde
ogutilmastir. Hazne secilen atmosfer altinda 6gitmeye misaade etmekte olup, bu
calismada 6gutme Ar-%35 hidrojen atmosferinde ve saf hidrojen atmosferinde olmak lzere
iki farkli tirde gerceklestirilimistir
Ogutmeler sonrasi elde edilen tozlardan alinan x-isini kirnimi desenleri Sekil Ek 2.3 'te
verilmektedir. Ogitme her iki kosulda da benzer sonug olusturmus, ancak kirinim deseni
argon-%35 hidrojen ortaminda &6gutmenin amorfa daha yakin bir malzeme verdigini
dogrulamisti
Elektrokimyasal olciimlerde Mg-esash (1:3 oraninda) aktif toz: nikel toz karisimi 10 mm
capinda peletler halinde 400 MPa basing altinda preslenmistir.. Karsi elektrot olarak nikel
levha kullanilirken, dlgimler 6 M KOH icerisinde 8 saat 50 mA/g akim yodunlugunda dolum
ve ayni akim yogunlugunda Hg/HgO referans elektrota goére 0.6 Vah kadar bosaltma
yapimistir.
Ar-%35 hidrojen ortaminda dguttlen numune elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir.
Ancak elektrodun sarj edilmesi mimkin olamamistir. Bunun Uzerinde, hazirlanan pelet
nafionla kaplanmistir. Bu amacla isopropil alkolde %5 NAFION ¢oézeltisi kullanilarak pelete
damlatma yontemi ile 5 kat kaplama yapiimistir. Elde edilen desarj kapasitesi dongl egrisi
Sekil Ek-2.4da verilmektedir. Gorulecegdi Uzere 10 Uzerinde dongl sonrasi duasik bir
kapasite olugsmakta ancak bu kapasite 20 dongl sonrasi nerdeyse kaybolmaktadir.
Uretilen numunelerde kapasite elde edilememesi nafion’un yeteri kadar aktive edilemeyisine

baglanmistir.
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EK-IlIl Plazma ile Proses Edilmig (TiZr)(VNiMnCr), Alagsiminda Elektrokimyasal
Hidrojen Depolama

AB; malzemenin -(Ti0.36Zr0.64)(V0.15Ni0.58Mn0.20Cr0.07)2 - plazmaya beslenmesi ile
ana olarak iki gurup malzeme elde edilmigtir. Toz toplayicisindan elde edilen parcaciklar
nano boyuttadir. Diger taraftan siklondan toplana parcaciklar ise Sekil Ek-3-1'te gdsterildigi
gibi daha iridir.

Sekil Ek-3-2'te plazmadan gecirilmis toz toplayicindan elde edilen pargaciklarda tespit
edilen EDS analizini gostermektedir. Bu sekilde ayrica baglangi¢ tozlarinda tespit edilen
EDS sonuglar da dahil edilmistir. Goéruldigu Uzere pargaciklarda dikkate deger bir
kompozisyon dedisikligi olusmustur. Plazma sonrasi tozlarin Zr ve Ti ‘ca fakirlestigi buna

karsilik 6zellikle Mn’ ca zenginlestigi anlasiimaktadir.

Sekil 3.1 Plazmadan gegirilmis AB, toza ait (a) toz toplayicidan ve b) siklondan elde edilen
parcacik goruntuleri

Olusan kompozisyon degisikligi elde edilen tozlarda yapisal degisiklige de neden olmustur.
Sekil Ek-3.3 uUrete¢ altinda , siklonda ve toz toplayicida birken tozlardan tespit edilen X-
isinlart kinnimini vermektedir. Goéruldugu Uzere 6zellikle toz toplayicida asin genislemis
pikler yer almakta yer yer yeni pozisyonlarda yaygin pikler gézlenmektedir

AB, tozlardan toz toplayicida toplanan tozlardan elektrot hazirlanmis ve elektrokimyasal
olarak test edilmistir. Tozlarin yukleme sirasinda akim ¢ekmekte ancak bosaltimda bir
kapasite vermemektedir. Bu durum kompozisyon farkhlagsmasinin bir sonucu olarak
degerlendirilmistir.
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Sekil Ek-3.2 Baslangi¢g AB, tozlarinda ve plazmadan gecirilen tozlarda tespit edilen EDS

spektrumu a) baslangic malzemesinden b) Toz toplayicidan elde edilen pargaciklardan
tespit edilen analiz
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Sekil Ek-3.3 Plazmadan gegcirilmis AB, toza ait toz toplayicidan, siklondan ve alt
toplayicidan elde edilen X-igini kirinim desenleri
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EK-IV Plazma Digi Yontemlerle Mg/Karbon ve Mg2Ni/Karbon Pargaciklarin Uretimi

Parcaciklarin plazma disi yéntemler ile karbonla kaplanmasi miamkindir. Pargaciklarin
karbonla kaplanmasinda gudulen amag¢ gaz fazinda hidrojen depolama ile elektrokimyasal
hidrojen depolamada farklilik gostermektedir. Gaz fazinda depolamada amag¢ pargaciklarin
oksijenle reaksiyonunun engellenmesi ve bu sekilde hidrojen depolayici malzemelerin hava
ortaminda islem gdérmesine olanak vermektir. Parcaciklarin NiMH pillerde negatif elektrot
malzemesi olarak kullaniimasi durumunda karbon kaplamada amag¢ daha kapsamlidir. Bu
amaglardan biri pargacigin hidrojen gegisine misaade ederken elektrolitten izole edilmesi ile
korozyonun engellenmesi, digeri ise hidrir halde dusik olan elektriksel iletkenligim
olusturulan sarmalayici karbon ile arttinimasidir. Mg ve Mg esasli pargaciklarin karbon ile
kaplanmasinda kullanilacak ydntemlere iligskin literatlir arastirmasi 2. ara raporda verilmisti.
Bu nedenle bu raporda sadece deneysel g¢alisma Uzerinde durulacak literatlr arastirmasi
tekrarlanmayacaktir. Bu calismada sadece saf magnezyumun kaplanmasi Uzerinde
durulmus, kaplamanin basarisi elektriksel direng 6lgcimi ve kaplanmis tozlarin 6 M KOH

ortaminda reaksiyona girme egilimi belirlenmek sureti ile tespit edilmistir.

Deneysel Yontem

Mg pargaciklarin karbonla kaplanmasi igin kullanilan diizenek Sekil Ek-4.1’de verilmektedir.
Bu dizenek basitge bir tip firna yerlestirimis paslanmaz celik reaktdrden ibarettir.
Kullanilan kaplama yéntemi solvotermal esash olup islem basitce karbon kaynaginin uygun
bir ¢cézlcu igerisinde ¢ézindurilmesini ve kaplanacak tozlarin bu ¢ozeltiye ilavesi esasina
dayanmakta, kurutma ile jel/lhamur haline gelen karisimin reaktor icerisinde kalsine/pirolize

edilmesi seklindedir.

Sekil EK-4.1 Karbon kaplamada kullanilan tip firin dizenegi.
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Kaplama iglemi sonrasi kaplama etkinligini incelemek Uzere elektriksel direng Olgimu
yogdunlukla kullanilan bir ydéntemdir (Chandrakala vd. 2013, Han vd. 2001, Heo vd. 2013).
Bu calismada direng 6lcimi kaplama isleminin basarisini takip amaciyla kullaniimistir.
islemin basarili olmasi durumunda olusacak olan karbon iletken bir malzeme oldugu icin
disiik direng degerleri verecektir. Ozellikle kaplanacak tozlarin yalitkan olmasi durumunda
karbon kaplamanin yuksek iletkenlik vermesi beklenmektedir. Tozlarin iletken olmasi
durumunda ise beklenti direngte bir artis olmamasi seklindedir.

Direng¢ Olcimi igin tipik olarak 0,6 gr. Mg toz kullanilmigtir. Kaplama isleminden gegirilmis bu
tozlar 100 MPa altinda preslenerek 18 mm. c¢apinda yaklasik 1 mm. kalinliginda tablet
haline getirilmistir. Diren¢ 6lcima i¢in 4 problu yéontem kullaniimistir. Sematik olarak Sekil
Ek-4.2'de gosterilen bu ydntemde esit aralikli olarak yerlestirilen doért elektrot numuneye
belirli bir baski uygulamakta ve bu sekilde elektrotlarin numuneye iyi temasi saglanmis
olmaktadir Bu yapi icerisinde numuneye distaki iki elektrottan kiguk bir akim uygulanmakta
(10 mA) ve bu akim altinda icgteki iki elektrotta olusan potansiyel farki okunmaktadir.
Malzemenin  diren¢ degeri dlgllen potansiyel dederi ve gegen akimdan

hesaplanabilmektedir. Bu sekilde élgllen direng degeri 6zdirence
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formulleri kullanilarak dénasturilebilmektedir (Van Zeghbroeck, 2011). Burada “s” elektrotlar
arasi mesafeyi goOstermektedir. Yukaridaki ifadenin dizeltme faktorine ihtiyag
duyulmaksizin kullanilabilmesi icin numune kalinliginin problar arasi mesafeye oraninin en
fazla %25 olmasi gerekmektedir. Olgtimler icin kullanilacak 4 problu sistemde problar arasi
mesafenin (numuneye degen uglar arasinda) 4,2 mm. oldugu dikkate alinacak olursa pelet
kalinh@inin 1,05 mm. degerini asmamasi gerekmektedir.

Kaplanan parcaciklarin korozyon direncini belirlemek lzere pargaciklar KOH ile reaksiyona

sokulmustur. Mg tozlari KOH ile iki turlt reaksiyona girebilmektedir.

2KOH(aq) + Mg(s) —» K,;M

JQ

0,(s)+ H,(g)

r

veya

e N N T e £
Elu__ll._:l._l,. _2_'-_:,[:-, —>2_'-_:u|..:',._1-u|_.':,. — . 1q)
. B\ ev\ e

Her iki durumda da reaksiyon hidrojen gazi gikisina neden olmaktadir. Birinci durumda 1
mol Mg gene 1 mol H2 c¢ikigina neden olur iken, ikinci reaksiyonda ¢ikan hidrojen gazi
birincinin yarisi duzeyindedir. Verilen reaksiyonlardan hareketle ortaya ¢ilkan H2 gazi
miktarinin  takibi Mg ‘’un korozyona ugrama egiliminin basit bir odlgisu olarak

degerlendirilebilir. Burada beklenti basaril bir sekilde karbonla kaplanmis Mg’ un alkalin
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ortamda hi¢ H2 gazi olusturmamasi, diger bir ifade ile korozyona maruz kalmamasidir.
Karbonun yapilan iglemle tim parcacik ylzeylerini tam olarak sarmalamasi durumunda bu
beklenti gercekgidir. Kaplama morfolojisindeki bozukluklar, parcacik yizeyinin tamami ile
sarmalanmamasi H2 gazi olusumuna sebep olacak, ancak olusan gaz miktari saf (karbon

ile kaplanmamig) Mg tozuna kiyasla daha az miktarda olacaktir.

DC Giig
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Sekil Ek-4.2 Dort problu direng Olgim dizenegi. b) sematik gosterim b) Duzenegin genel
gorinimu. Olgiim oda sicakliginda 16mm c¢ap 1mm kalinligindaki numuneler kullaniimak
suretiyle gergeklestirilmistir.

& M KOH

0E I
Ly Toplanan Gaz
ok
L
U Su
.::}
W,
Wy
W Lo
T T %
- Mg Toz -

Sekil Ek-4.3 Korozyon direnci 6lgiim diizenegdi. Olgiim Mg’ un KOH ile reaksiyonu temelinde
citkan gazin 6lgimU esasina dayanmaktadir.

56



&

TUBITAK

Korozyon takibi i¢in hazirlanan gaz toplama duzenegi Sekil Ek-4.3 'de verilmektedir. Burada
degerlendirilecek toz (tipik olarak 6 gr.) erlene yerlestirimekte takiben Ustte yer alan musluk
acllarak ml 6 M KOH beslenmektedir. Tozun reaksiyonu ile ¢ikan gaz 2 mm. i¢ ¢apl bir
hortum araciligi ile gaz toplama birimine beslenmektedir.

Gaz toplama birimi i¢i saf su dolu atmosfere agik bir kap igerisinde yine icerisi saf su ile
hava boslugu kalmayacak sekilde tamamen doldurulmus volimetrik bir mezirden
olusmaktadir. Hortum araciligi ile mezur altina taginan gaz kabarciklar halinde yukselerek
mezirde birikmekte ve bu sekilde gikan gaz miktar dlglilmektedir. Olgim 18 saatlik bir

reaksiyon sudresi igin yapiimistir.

Bulgular ve Degerlendirme

Sukroz ve Sitrik Asit Kullanilmak Sureti ile Kaplama : Kaplamada karbon kaynagi olarak
sukroz ve sitrik asit olmak Uzere iki farkli malzeme kullaniimigtir. Elde edilen kaplama
goérintl olarak ve o6zdireng Olgliimek sureti ile karakterize edilmis, kaplamanin basarih
oldugu durumlarda kaplama ayrica korozyon direnci agisindan da karakterize edilmistir.
Kaplama islemi igin 6énce slkrozun (C12H22012) uygun bir ¢6éziclde ¢oézindirilmesi
gerekmektedir. Bu amagla etanol, metanol, aseton vb. ¢ézlcillerin kullaniimasi mimkdnddr.
Bu calismada ¢ozlcl olarak aseton kullaniimistir. Yaklasik 2 gr. sikroz 50 ml. aseton
icerisinde ¢ozunduriimustir. Elde edilen ¢ozeltiye yaklasik 5 gr. Mg toz ilave edilmis ve
karisim 50 °C kurutulmustur. Kurutmayi takiben karisim kuvars bir tabla tGzerinde Sekil Ek-
4.1 'de verilen reaktore yerlestirilmistir. Reaktére 0,2 I/dk.’lik bir debi ile azot gazi beslenmis
ve bu sekilde islemlerin koruyucu atmosfer altinda gerceklestiriimesi saglanmistir.
Reaktorde ilk basamakta 5 °C/dk isitma hizi ile jel/hamur kivamindaki karisim 150 °C’ ye
isitilmig, bu sicaklikta 3 saat sure ile bekletilmis, ardindan yine 5 °C/dk 1sitma hizi ile 250 °C
— 350 °C araligindaki secilen bir sicaklikta piroliz islemi gerceklestirilmistir. Bu islem 3 saat
boyunca devam ettirilmis, Gclincl saatin sonunda reaktér kapatilmis ve sicaklik 150 °C’ ye
disene kadar reaktorde gaz akisi surdirilmustir. Takiben karisim reaktérden cikariimis ve
acik havada oda sicakhdina sogutulmustur.

Piroliz islemi 350 °C, 300 °C ve 250 °C olmak uzere 3 farkh sicaklikta gergeklestiriimis ve
elde edilen numuneler SEM ile incelenmistir. Numunelerin SEM ile incelenmesi sirasinda
yogun tarzda sarj ettigi gdzlenmistir. Bu durum numunelerin yeteri kadar iletken olmamasina
baglanmis ve kaplama igleminin basarili olmadigi seklinde yorumlanmistir. Sekil Ek 4.4
250°C’ de kaplanan numuneyi gostermektedir.

Bu numune takiben pelet haline getirilmis ve numunenin 11,94 mQ.cm dirence sahip oldugu
tespit edilmistir. Ayni kosullarda kaplamasiz olarak hazirlanan pelette 6zdireng 0,11 mQ.cm

olarak dlgulmustir. Bu deger kaplamanin yeteri kadar basarili olmadigini géstermektedir.
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Sukroz ile elde edilen sonuglarin tatmin edici olmamasi nedeni ile karbon kaynagi
degistirilmis ve kaynak olarak sitrik asit (C6H807) kullaniimistir. Kaplama parametreleri
sukroz icin verilenlerle ayni olup pirolize islemi yine 250 °C’ de gergeklestiriimistir.
Numunede tespit edilen 6zdireng( 0,28 mQ.cm ) Sekil Ek-4.5’e dahil edilmistir. Goéruldagu
Uzere burada 6zdireng saf Mg’ da elde edilen degere ¢ok yakindir. Bu durum sitrik asitle

yapilan kaplamanin basarih oldugu seklinde yorumlanmistir.

Sekil Ek-4.4 Siikroz ile kaplanan Mg'da SEM gériintiileri. A¢ik renkler numunenin sarj
etmesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge Ek-4.1 Saf Mg ve kaplanmis Mg de korozyon direnci. Direng, Mg’ un 6 M KOH ile
reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan gaz miktarinin élgilmesi ile belirlenmistir.

Toz Cesidi Toz Miktari Eklenen KOH Toplanan Gaz
Miktar miktar

Karbon kapli Mg 6 gr. 30 ml =13 ml

Saf Mg 6 gr. 30 ml ~83 ml

Kaplamanin basarili olmasi nedeni ile elde edilen kapli toz kapsamli degerlendirmelere
alinmistir. Preslenmis pelet Uzerinden tespit edilen Raman spektrumu Sekil Ek-4.6'da
verilmektedir. Takiben kaplama kalitesini belirlemek amaciyla yukarida verilen korozyon
testine tabii tutulmustur. Test sonuclari saf Mg ile kiyaslamali olarak Cizelge Ek-4.1’de
verilmektedir.

Goruldugl gibi kaplanmig tozlarin KOH ile reaksiyonu sonucu ¢ikan gaz miktarinda saf Mg’
a gore ciddi bir dusts olmustur. Bu durum kaplamanin kismen basarili oldugunu bazi tozlar
ortamdan korunur iken kismen kaplanmis veya kaplanmamis tozlarin yapida mevcut
olduguna isaret emektedir.
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Sekil Ek-4.5 Mg’da farkli kaplama kosullarinda tespit edilen 6zdireng degerleri
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Sekil Ek-4.6 Sitrik asit kullanilarak kaplanmis Mg’da tespit edilen Raman spektrumu.

Olusan korozyon urlininu belirlemek Gzere, deney sonrasi Mg tozlar X-isinlari ile incelenmis
ve tozlarda Mg yani sira MgO olusumu gozlenmistir, (Sekil 82). Rietveld analizi numunedeki
MgO miktarini %18,9 olarak vermektedir.

Sitrik asitle elde edilen olumlu sonuglar nedeni ile bu ydntemi iyilestirici kosullarin tespit
edilmesi amaciyla parametrik bir calisma gergeklestiriimistir. Yukarida da belirtildigi gibi sitrik
asidin pirolize edilmesi sonucu olusan Urlnler karbon, karbon dioksit ve sudur. Bu drtnler
arasindan karbonun magnezyum pargaciklarinin etrafini tamamen sarmalayacak bir tabaka
olusturmasi arzu edilmektedir. Eger sarmalama pargacik ylzeyinin tamamini kaplamazsa,
kaplanmamig bdlgelerden korozyonun baglamasi kaginiimazdir. Kaplama ile olusabilecek

mubhtelif senaryolar Sekil Ek4.8 de verilmektedir. Karbonun magnezyum yizeyini kismen
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kaplama durumu Sekil Ek-4.8 (a) da verilmektedir. Burada asil hedeflenmesi gereken yapi
Sekil Ek-4.8 (b) ve (c) de verilmektedir. Burada tercih edilen yapi1 Sekil Ek-4.8 (b) verilen
ince tabaka olusumunu hedefleyen yapi olmalidir.

Kaplama kalitesini belirleyen en 6nemli parametrelerden biri kaplama islemi sirasinda
kullanilan karbon kaynaginin miktaridir. Sekil Ek-4.8 (b)'de hedeflenen yapinin olugabilmesi
icin karbon kaynagdi miktari belirli bir seviyenin Uzerinde olmaldir. Bu miktari tespit etmek
amaciyla yurGtilen c¢alismaya iliskin parametreler Cizelge Ek-4.2’de verilmektedir. Bu
deneylerde 5, 10 ve 20 gram sitrik asit kullanilarak uretilen numuneler sirasiyla Mg24CA50,
Mg24CA100 ve Mg24CA200 olarak isimlendirilmigtir.
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Sekil Ek-4.7 6M KOH ile 18 saat sure ile reaksiyona sokulan Mg tozlarinda tespit edilen
XRD kirinimi.

Sekil Ek-4.8 Kaplama islemi sonucunda olusabilecek olasi kaplama sekilleri. (a) sureklilik
gostermeyen kaplama (b) ince homojen kaplanmig pargacik (c) nispeten kalin kaplama.

Kaplama sonrasi pargaciklarin korozyon davranigi 6M KOH ¢o6zeltisi icerisinde Sekil 4.3 'de

verilen duzenek kullaniimak sureti ile tespit edilmigtir. Bilindigi tzere Mg ve KOH;

2KOH(aq) +2Mgisy = 2Mg Oy + 2K + Hy s
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Reaksiyona girmekte ve reaksiyon sonucunda MgO olusmakta ve H2 gaz cikisl
gerceklesmektedir. Olusan gaz miktari reaksiyona giren Mg miktari ile orantili oldugundan

gaz miktarinin tespiti ile reaksiyon giren Mg miktari ve dolayisi ile alkalin ortamdaki korozyon
hizi tespit edilebilmektedir.

Cizelge Ek-4.2 Sitrik asit kullaniimak sureti ile yapilan deneylerde parametreler. Goraldugu
Uzere deneylerde sadece sitrik asit miktar degistiriimis olup diger parametreler sabit
tutulmustur.

Sitrik Asit Aseton Magnezyu Piroliz Azot Akig
Miktari Miktari m Miktar1 Sicakligi Siire (sa) Hizi
(gr) (ml) (gr) (°C) (mi/dk)
Mg24CA50 5 100 2,4 325 6 200
Mg24CA100 10 100 2,4 325 6 200
Mg24CA200 20 100 2,4 325 6 200
= | h.tfh T Mg?“cﬁ-m
E ] [ Ragl N Mg24CA100
m iy - i L}
. [ o Mg24CASD

Pl u 40 L & M BO L] 100
2hirkan [Denesss)

Sekil Ek-4.9 Farkh miktarlarda sitrik asit kullanarak tretilen numunelere ait karsilagtirmali X
isinlari kirinim desenleri.

Karsilastirmali korozyon testleri icin saf Mg tozunun 6 saatlik sire igerisindeki olusturdugu
H2 gaz miktarn referans alinmisti. Bu amag igin tim O&rneklerde 1.5 gr pargacik
kullanilmistir.

Korozyon testi sonrasinda numuneler kurutularak X isinlar analizine tabi tutulmus ve bu

sekilde MgO olusup olusmadigi tespit edilmistir. Numunelerde elde edilen X iginlari kirinim
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sonuglart Sekil Ek-4.9’de verilmektedir. Goruldugu gibi MgO pikleri artan sitrik asit miktari ile
azalmaktadir. Bu durum fazla miktarda sitrik asit kullanilarak yapilan kaplamalarda korozyon

azaldigina isaret etmektedir.

Cizelge Ek-4.3 Korozyon testi sonucunda elde edilen gaz miktarlari. Karbon kaynagi
miktarinin artigi ile olusan gaz miktarinin azaldigi gézlenmektedir.

Numune Numune Miktari  Sdre Olusan Gaz
Mg 1,5 6 14
Mg24CA50 1,5 6 <5
Mg24CA100 1,5 6 0
Mg24CA200 1,5 6 0

Korozyon testi ile 6 saat sure ile toplanan hidrojen miktarlar farkli numuneler igin Cizelge
Ek-4.3'te verilmektedir. Daha saglkli kiyaslama igin kaplanmis numunelere
kaplanmamis Mg’da dahil edilmistir. Cizelge Ek-4.3'da goéruldigiu tzere Mg de nispeten
yuksek miktarda olusan hidrojen Mg’ un kaplanmasi ile hizli bir sekilde azalmis ve son iki
numunede hi¢ gaz ¢ikisi gézlenmemistir.

Kaplama etkinligini belirlemek Uzere yapilan elektriksel direng 6lgcim sonuclari Sekil Ek-
4.5’de verilmektedir. Tespit edilen sonuclar yukarida yapilan gézlemi dogrulamakta sitrik asit
miktarinin kullanilan Mg miktarinin 4 ve Uzeri katlarinda olmasi durumunda islemde etkin

kaplamanin yapildigina isaret etmektedir.
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Ek-V Aktif Madde Kapasite ve Aktivasyon Davraniginin Belirlenmesinde Yontemsel

incelemeler

Bu calismada AB2 aktif malzemesinin aktivasyon o6zelliklerinin dogru ve tutarh bir sekilde
Olctlmesi igin yapilan yontemsel ¢alismalar verilmektedir. Bu amacgla i)Dogrudan Presleme
i) PVA'li Presleme iii) Ozel Tutuculu Ni kdplk destekli Presleme iv) Dikisli Ni kdpUkte Sivali

elektrod olmak Uzere toplam dort yontem degerlendirmeye alinmgtir.

i)Dogrudan Presleme

Bu ydntemde tipik olarak 0,5 g AB, tozu, aktif madde: Ni = 1:3 oraninda Ni tozu ile
karistirlmis ve bu sekilde toplam 2g lik numune hazirlanmistir. Kullanilan Ni tozu termal
plazma ile Uretilmis olup boyutu tipik olarak 100 nm altindadir. Karisim 16 mm c¢apinda
hazirlanmis olan kalipta iki kademede preslenmistir. ilk kademede preseleme 125 MPa ile,
gerceklestiriimis, takiben basing 250 MPa yukseltilmis, bu basing altinda 15 dk beklenmistir.
Bu tarzda elde edilen pul elektrod Ni mes bir zarf ile Ni tele baglanmistir. Olgliimlere
gegmeden dnce numune 48 saat sire ile 6 M KOH iginde oda sicakliginda bekletilmistir.
Elektrokimyasal 6lgimlerde Gamry Interface 1000 potensiyostat/galvanostat kullaniimistir.
Olgtimler icin donglisel doldurma-bosaltma methodu ile -0,6 -1 V araliginda (Hg/HgO)
yapimistir.
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Sekil 5.1- Dogrudan presleme yéntemi ile hazirlanan elektrotla (a) desarj kapasitesinin déngu ile
degisimi ( b) Doldurma sirasinda tespit edilen akim zaman grafigi

Bu tarzda yapillan deneylerde elde edilen kapasite de@erleri ve kapasitenin tekrarli
yuklemelerde degisimi Sekil Ek-5.1(a) da verilmektedir. Burada doldurma 100mA bosaltma
ise 25mA ile gergeklestiriimistir Sekilde gorilen 10 mA-sa/g’lik dederler beklenenin gok
altindadir. Ayrica kapasitede dongu sayisi ile bir dusme gerceklesmektedir. Burada tespit

edilen dusuk bosaltim kapasitelerinin elektrodun doldurulamamasindan kaynaklandigi
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dusundimektedir. Sekil Ek-5.1(b) doldurma sirasinda tespit edilen akim-zaman grafigini

vermektedir.

i) PVA’li Presleme

Dogrudan preslenmis elektrotun 6lgim sirasinda dagiimasi nedeni ile sarj-desarj sirasinda
hacim degisikliklerini tolere etmek amaciyla elektrot hazirlama ydnteminde degisiklige
gidilmis ve karisima PVA ilave edilmigtir. Bu amagla énce % 2’lik PVA (Alfa Aesar hidrolize
PVA) hazirlanmistir. Burada % 2’likten kasit agirlikca %2’lik PVA-destile su anlamindadir.
Bu amagla hazirlanan karigim 80°C (zerine isitilip takiben oda sicakli§ina sogutulmustur.
Bu tarzda hazirlanan PVA yukarida belirtildigi sekilde aktif toz: Ni =1:3 oraninda hazirlanan
karisima agirlikgca %2 oraninda eklenmis ve birka¢g damla etil alkol ilave edilerek eklenmistir.
lyice karistirma sonrasi PVA ilaveli karigsim beherden alinip pres kalibinin igine yerlestiriimis
ve yukaridaki gibi preslenmistir.

Bu tarzda hazirlanan elektrot cok daha ylksek kapasite vermistir. Belirtilen elektrottan elde
edilen 5 donguye ait kapasite Sekil Ek-5.2’de verilmektedir. Bu dlcim 50mA ile 12 saat
doldurma ve 12,5 mA ile -0,6 -1 V araliginda bosaltim kosullarinda tespit edilmistir. Sekilde
gérildigl gibi tespit edilen kapasiteler 260-432 mA-sa/g aralijinda degismektedir. Ozellikle

4. Dongu sonrasi kapasitede gozlemlenen hizli dislts gercekei bulunmamistir.
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Sekil Ek-5.2 PVA'li presleme yontemi ile hazirlanan pulda bosaltim kapasitesinin dongu
sayisl ile degisimi

i) Ozel Tutuculu PVA'li Presleme

Daha guvenli sonu¢ almak amaci ile sadece elektrot hazirlaniginda dedil ayni zamanda
hidcre baglantisinda da degisiklige gidilme gerekliligi hissedilmigtir. Yukaridaki deneylerde Ni
mes zarf ve Ni telle hicreye baglanan elektrot igin 6zel bir elektrot tutucu imal edilmistir.
Burada amacg tekrarli olarak kullanilabilecek bir tutucu araciigiyla elektrotun hucreye

baglanmasi ve bu sekilde her deneyin ayni dizende devam ettirilebilmesine olanak
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saglanmasidir. Tutucu 2 mm kalinhda haddelenmis saf nikel kullanilarak imal edilmistir.
Pozitif elektrot tek parcall kare olarak nokta kaynagi ile imal edilmistir. Negatif elektrot
dairesel olarak benzer sekilde imal edilmis, ikinci dairesel parga birinci pargaya dort
yerinden vidalanmak sureti ile baglanacak sekilde imal edilmistir, Sekil Ek-5.3(a).
Preslenmis negatif elektrot gene dairesel olarak kesilmis iki nikel képik arasina konup
negatif tutucuya yerlestiriimis ve vidalar sikilmak sureti ile yerine yerlestiriimistir, Sekil Ek-
5.3(b).

@ (b) (c)

Sekil Ek-5.3- Ozel tutuculu PVA’li presleme ile elektrot hazirlama a) Ozel tutuculu
elektrotlar, b) PVA'li presleme ile hazirlanan elektrot (koyu disk) ve kopukle
desteklenmis hali ¢) Elektrotun élgtim hlcresindeki gérinim

Yukarida verilen yéntemle hazirlanan

elektrottan elde  edilen Olguim 500 -
sonuglarina bir 6rnek Sekil Ek-5.4'da - igg ]
verilmektedir. Burada hazirlanan “ﬁ 350 4 2 0t = 0 .
elektrotlar, tutucu ile uyumlu olarak 12 E_ igg |
mm c¢apinda hazirlanmig, &lgim igin ‘% igg:
doldurma 20mA ile 8 saat sire ile, < 100 -
bosaltma ise 5 mA ile -06 -1 V 52 | | | | |

araliginda gerceklestiriimistir. Burada 0 2 Dén‘:gu SaWSIE 8

370mA-sa/g’llk  bir kapasite elde Sekil Ek-5.4 Ozel tutuculu PVA'li presleme
ile hazirlanmis elektrot (12 mmgap)da

edildigi - gorlmektedir. Her nekadar bosaltim kapasitesinin dongu ile degigimi

verilen 6rnek tatmin edici olsa da bu
yontemle vyapilan dlcumlerde de
numuneler arasi bariz farkhlklar olusmus 6rnegin bazi deneylerde elde edilen kapasite

ancak 150 mA-sa/g mertebesinde kalmstir.
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iv) Dikisli Ni Kopuikte Sival Elektrod

Gozlemlenen tutarsizliklara bir ¢ézim olusturmak amaciyla presleme esash elektrod
hazirlamada sivama esasl yaklasima gegcilmistir. Bu amagla hazirlanan malzeme macun
kivaminda iken Ni  képuk (zerine sivanmistir. Bu islem Oncesi kare
seklindeki(35mmX35mm) Ni képuk baglanti icin Ni seride direng kaynagi ile kaynatiimistir,
Sekil Ek5-5. Hazirlanan macun Ni kopuk karenin ice bakan yuz orta bodlgesine Ozenle
sivanmigtir. Takiben ayni boyutta hazirlanan ikinci bir kare kopuk elektrot Uzerine
yerlestirilmis ve iki kbpUk ¢evresel olarak kiguk araliklarla puntalanmistir. Takiben elektrodu

zarflayan Ni kopuk hafifce preslenmistir.

2

(@) (b) (©)

Sekil Ek-5.5- Dikisli Ni kopukte sivall elektrod a) Direng kaynak makinesi b) elektrodun
hazirlanisi ¢) Dikisle birlestirilecek Ni kdpuk

400 +
350 —+ e ° . . . .
300
250
200 +
150 +
100 +
50 +

Kapasite (mA-sa/g)

0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
Dongl sayisi

Sekil Ek-5.6 - Dikisli Ni kbpukte sivali elektrod ile tespit edilen dongu ile kapasite degisimi
Bu tarzda test edilen elektrot icin kaydedilen kapasite-dongu egirisi Sekil Ek-5.6’da

verilmektedir. Goruldugu Uzere ilk dongu sonrasi 350 mA-sa/g lik bir kapasite elde edilmis

ve bu kapasite dongu sayisi ile hemen hemen ayni dizeyde kalmigtir.
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Sonug¢: Yukarida yéntem guvenilir sonug vermekle beraber aktivasyon davranigini izlemek
icin uygun bir yontem degildir. Bu yontemin uygulama kosullarinda elektrod mimarisine gok
yakin olmasi zorunludur. Bununla birlikte burada yapilan calisma aktif madde desarj
kapasitesini belirlemede glvenilir bulunmustur.

Ozetlenecek olur ise bu yontemde yukarida da belirtildigi gibi aktif toz: Ni = 1:3 olacak
sekilde toz karisimi hazirlanmakta, elde edilen karisima %2 lik olarak hazirlanan PVA dan
gene agirlikgca %2 oraninda baglayici 2-3 damla etil alkol ile birlikte ilave edilmektedir. Elde
edilen macun 35x35 mm boyutlarinda nikel kdpuk orta bdlgesine sivanmaktadir. Takiben
100x10 mm boyutlarinda kesilen haddelenmis nikel seritin ucu kare képugu oratalayacak ve
sivanmis bdlgeye degmeyecek tarzda konumlanmakta ve ikinci kare koépuk tstliine konmak
suretiye iki kare kdplk arasina puntalanmaktadir. Sonrasinda nikel képuk sandvig ¢evresel
olarak dar araliklarla puntalanarak dikilmektedir. Son islem bu tarzda hazirlanan elektrodun

hafifce preslenmesidir.
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