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OZET

Sunulan ¢alismanin amaci ABs ve ABg tipi hidrojen depolama alagimlarinin elektro-
deoksidasyon yontemi ile iiretilmesidir. Calismada LaNis, La(Nio1-xCox)s (X: 0,1; 0,2; 0,3)
ABs alagimlar1 ve LazMgNig AB3 alasimi basarili bir sekilde elektro-deoksidasyon yontemi
ile iiretilmistir. Uretilen alasimlarin elektrokimyasal hidrojen depolama karakteristigi

incelenmistir.

LaoNiO4 fazimmin La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarinin olusumunda terminal faz gorevi
gordiigii saptanmistir. LapNiO4 ayn1 zamanda eriyik CaCl, ile reaksiyona girmekte ve
indirgenmesi zorlu olan LaOCI fazin1 olusturmaktadir. Bu heniiz ¢ok erken saatlerde bile
olusan LaNis fazinin doniisiimiiniin tamamlanmasini geciktirmektedir. X 1s1n1 kirinim pikleri
LazMgNig’un iki asamada olustugunu gostermistir. Oncelikle LazNiOs LaNis’e
indirgenmekte, ardindan LaNis (NiMg)O kati eriyigi ile La2MgNio’u olusturmaktadir. Sonug
olarak ytiksek indirgenme hizinin elektro-deoksidasyonun sonlanmasi ve kalinti LaOCl gibi
problemlere yol acabilecegi saptanmistir. LaoMgNig alagiminin iiretiminde, LaOCl’un
indirgenmesi proses parametrelerinin hassas bir sekilde kontrolii ile gerceklestirilebilmistir.
Nihai ABg3 tipi yap1 kalint1 LaNis ile birlikte 10 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda elde

edilmistir.

Sonuglar elektro-deoksidasyonun hidrojen depolama alasimlarinin iiretiminde umut
vadeden bir yontem oldugunu gostermektedir. Co’in Ni ile yer degistirmesi ABs
alagimlarmin desarj kapasitesini arttirmistir. LaNis, La(Nii-xCox)s (x: 0,1; 0,2; 0,3)
alagimlarmin hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla 223 mAhg™, 282 mAhg™, 314 mAhg
! ve 325 mAhg ™’ dir. AB3 yapisindaki LaoMgNig alasimi ise 278 mAhg ™ maksimum hidrojen

depolama kapasitesi gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Elektro-deoksidasyon, hidrojen depolama, ABs alasimlari, AB3

alasimlari.
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SUMMARY

The aim of the presented study was the production of ABs and AB3 type hydrogen
storage alloys via electro-deoxidation method. Specifically, LaNis, La(Nio1-xCox)s (X: 0,1;
0,2; 0,3) ABs type alloys and La2MgNig AB3 type alloys were synthesized successfully via
this method. Further, the electrochemical hydrogen storage properties of these alloys were

characterized.

It was was observed that La;NiO4 is a kind of the terminal phase leading to the
formation of La-Ni and La-Mg-Ni phases. La2NiO4 reacted also with molten CaCl; to form
LaOCI reduction of which was challenging. LaOCI retarted the formation of LaNis during
the electro-deoxidation. The X-Ray diffraction peaks indicated that the formation of
La2MgNig occured in two steps. First LazNiO4 was reduced to LaNis, then LaNis reacted
with (Ni-Mg-O) solid solution to formed La,MgNs. It was concluded that a high reduction
rate might lead to problems like discontinuity in deoxidation and a sample structure with
retained LaOCI. Experimental studies showed that the reduction of LaOCI was highly related
to deoxidation kinetics. In the procuction of La2MgNiyg alloy, LaOCI reduction was achieved
by fine tuning of the process parameters. The final ABs type structure was obtained with

retained LaNis after 10 hours electro-deoxidation.

Overall results of this study showed that the electro-deoxidaiton is a promising
technique for the production of hydrogen storage alloys. Substitution of Ni with Coincreased
the discharge capacity of ABs alloys. LaNis and La(Nio1xCox)s (x: 0,1; 0,2; 0,3) alloys had
a 223 mAhg?, 282 mAhg?, 314 mAhg? and 325 mAhg? maximum discharge capacities
respectively. The maximum discharge capacity of La2MgNiy alloy was 278 mAhg

Keywords: Electro-deoxidation, Hydrogen storage, ABs alloys, ABs alloys.
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1. GIRIS VE AMAC

Toplumun siirdiiriilebilir gelisiminde enerji depolama ve g¢evrimi gibi temiz enerji
teknolojileri 6nemli bir rol oynamaktadir. Fosil yakitlarin tiim Diinya’da neden oldugu hava
kirliligi ile bas etmede temiz enerji kaynaklariin gelistirilmesi en kritik konulardan birini
olusturmaktadir. Temiz enerji teknolojileri arasinda elektrokimyasal teknolojiler en
uygulanabilir, ¢evreye uyumlu ve siirdiiriilebilir olanlaridir. Ulasim, portatif/mikrogiic
kaynaklar1 gibi uygulamalarda ikincil (veya sarj edilebilir) bataryalar ve yakit hiicreleri gibi
elektrokimyasal enerji teknolojileri kullanilmaktadir. Cesitli uygulama alanlarindaki
elektrokimyasal enerji cihazlarindaki enerji ve gii¢ yogunluklarindaki artan talep ile maliyet
ve Omiir gibi uygulanabilirligi ve ticarilesmesini kisitlayan konularda daha fazla arastirma

ve gelistirme yapilmasi gerekmektedir.

Hidrojen enerjisi, fosil yakitlarinin yerine kullanilabilecek en gelecek vadeden temiz
enerji  kaynaklarindan  biridir. Hidrojen  depolama  ti¢  farkli  sekilde
gerceklestirilebilmektedir: Bunlar i) basinglandirilmis gaz ii) kriyojenik sivi iii) metal
hidriirler, karmasik hidriirler ve karbon malzemeleri gibi kat1 yakit seklindedir. Hidrojen
depolamada metal hidriirler {lizerine daha derinlemesine aragtirmalar yapilmistir. Sarj
edilebilir nikel-metal hidriir (Ni-MH) bataryalardaki nikel elektrot batarya kapasitesini
belirlemektedir. Yine de, MH elektrotlarin enerji yogunlugunu arttirmak bu gibi bataryalarin
performansini arttirmak igin gereklidir. ABs (CaCus tipi) ve AB2 (MgCu2veya MgZn; Laves
faz1) hidrojen depolama alasimlar ile ilgili literatiirede bir¢ok ¢alisma vardir (Zhou vd.,
2013; Tliha vd., 2007; Song vd., 2015; Tliha vd., 2010; Slepski v d., 2010; Kim vd., 1999;
Ovshinsky ve Fetcenko, 2001; Ruiz vd., 2010). LaNis alasimi teorik olarak 372 mAh/g
maksimum hidrojen depolama kapasitesine sahiptir. Fakat gercekte oksitlenme ve hacim
degisimi gibi nedenlerden dolay1 bundan ¢ok daha diisiik kapasitelere sahiptir. LaNis alagimi
Al, Co, Mn, Mo, Fe gibi alasim element ilaveleri ile hidrojen depolama kapasiteleri ve
kararliliklar1 gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bunlar arasindan Co’in LaNis’in kapasite koruma
oranini olumlu etkiledigi birgok ¢alismada raporlanmistir (Asona vd., 2003; Willems ve
Buskow, 1987; Sakai vd., 1991; Liaoa vd., 2004). Yapisinda ABs ve AB: birimlerini
bulunduran AB3 alagimlari ise giinimiizde ABs alasimlarindan daha iyi hidrojen depolama

karakteristikleri ile ilgi ¢ekmektedir. AB3 (PuNis tipi) bilesiginin yapis1 ABs ve AB:



birimlerinin bir araya gelmesi ile elde edilmektedir. Literatiirde LaNiz/CaNiz ve AB3 (A: Dy,
Er, Tb, Gd; B: Fe veya Co) fazlarinin hidriirleme karakteristikleri tizerine yapilan ¢caligsmalar
AB3 alagimlariin LaNis’ten daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine sahip oldugunu
gostermistir Oesterreicher vd., (1976); Oesterreicher vd., (1980); Takeshita vd., (1974);
Bechman vd., (1976). Yeni nesil Ni-MH bataryalari giiniimiizde nadir toprak, magnezyum
ve gecis metallerinden olusan ABs.4 tipi kompozit malzemelerden elde edilmektedir. Bu
elektrot malzemeleri 2004 yilinda Sanyo Elektrik Ltd. iireticisinin bataryalarda kullanmasi
ile ticarilesmis ve AA (2700mAh) ve AAA (1000 mAh) olgiilerinde Ni-MH bataryalari
olarak piyasaya sunulmustur (Garche, 2009). AB3 alasimlar1 arasinda ise yiiksek hidrojen
depolama kapasitesi ile LazMgNig alasimi dikkat ¢ekmektedir.

Ticari hidrojen depolama alagimlari ergitme yontemi ile alasgimlandirilmaktadir. Bu
yontemde alagim elementlerinin ayri olarak ekstraksiyonu sonrasinda vakum altinda ergitme
alasimlandirma ve dokiim gerceklestirilmektedir. Bu yontem ile iiretimde metallerin ergime
sicakligr farkliliklart nedeni ile alasim tasariminda kisitlamalar bulunmaktadir, aym
zamanda alasimlarda homojen yapinin elde edilmesi olduk¢a zordur. Yapinin homojenize
edilmesi i¢in uzun siirelerde 1s1l isleme ihtiyag¢ vardir. Daha sonrasinda iiretilen ingotlar toz
haline getirilerek negatif elektrot malzemesi olarak kullanilmaktadir. Bu tip ¢ok asamali
proseslerde enerji tiikketimi oldukea yiiksek ve tiretim hiz1 yavastir. La-Mg-Ni sistemlerinde
oldugu gibi ergime sicakliklar birbirinden farkli metallerin alagimlandirilmasinda ise diisiik
ergime sicakligina sahip metalin buharlasmasi gibi sorunlar yasanmaktadir. Agikca
goriilmektedir ki hidrojen depolama alagimlarinin {iretim maliyetlerinin diisiiriilmesi ve daha

etkili liretim yontemlerinin gelistirilmesi gerekmektedir.

Elektro-deoksidasyon yontemi alagim iretiminde oksit karigimlarmin eriyik tuz
icerisinde indirgenmesi ile daha ekonomik ve kolay bir yol sunmaktadir. Literatiir
arastirmalart ReNis tipi alasimlarin elektro-deoksidasyon ile iiretiminin uygulanabilir
oldugunu gostermektedir. Qui vd. (2006) 850°C’de ergiyik tuzda TbsO7 ve NiO oksit
karisimindan TbNis alagimini liretmis ve indirgenme mekanizmasini arastirmistir. Ji vd.
(2010) ergiyik LiCl igerisinde Nd203 ve NiO karisiminin elektrokimyasal indirgenmesi ile
NdNis alasimini elde etmistir. Zhu vd. LaNis hidrojen depolama alasimini elektro-
deoksidasyon yontemi ile elde etmistir. Zhao vd. (2009) CeNis’in elektrokimyasal iiretimini

raporlamis ve sinterleme sicaklifi, deoksidasyon potansiyeli ve sicakligi gibi proses



parametrelerinin etkileri lizerine calismistir. Bazi arastirma gruplart ise ergimis tuzda
elektrokimyasal olarak Ce, CeNis, LaxCe1xNis ve Nd-Ni elde etmistir (Zhao vd., 2009;
Claux vd., 2011; Yasuda vd., 2013)

Bu ¢alismada ABs tipi LaNis, La(Nio1xCox)s (x: 0,1; 0,2; 0,3) ve ABs tipi LazMgNig
hidrojen depolama alagimlarinin elektro-deoksidasyon ile iiretimi ve hidrojen depolama
karakteristiklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Alasimlarin  elektro-deoksidasyon ile
tiretiminde indirgenme mekanizmasi tizerine durulmustur. Co ilaveli LaNis ve LaxMgNig
alasimlar ilk defa bu ¢alismada elektro-deoksidasyon yontemi ile sentezlenmistir. Caligsma
toplam bes bolimden olugmaktadir. Birinci bolimde genel giris yapildiktan sonra ikinci
boliimde elektro-deoksidasyon yontemi tanitilmis ve mekanizmasi {izerine durulmustur.
Yine ikinci boliimde hidrojen depolama ve hidrojen depolama alasimlari hakkinda
literatiirden edinilen bilgiler sunulmustur. Ugiincii boliimde tezin konusunu olusturan
elektro-deoksidasyon yontemi ile LaNis, La(NioixCox)s (x: 0,1; 0,2; 0,3) ve La2MgNig
alasimlarinin {iretiminde ve karakterizasyonunda kullanilan meteryal, yontemler ve
parametrelerden bahsedilmistir. Dordiincii boliimde ABs ve ABg3 alagimlari ayr1 boliimlerde
ele alinmistir. ABs alagimlarmin iiretimi ve Co ilavesinin deoksidasyon mekanizmasi ve
hidrojen depolama karakteristigine etkisi incelendikten sonra sonra La;MgNig alagimlarinin

tiretiminde yiizey kaplanmasi, kalint1 fazlar gibi konulara agiklik getirilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. FFC Cambridge Prosesi

Elektrik akiminin metaliirjik bir ara¢ olarak kullanimi 19. yiizyilin baslarina kadar
uzanmaktadir. 19. yiizyi1l baglarinda galvanik hiicrede alkali metallerin kendi eriyik
tuzlarindan indirgenebilecekleri kesfedilmistir (Dirks, 1863: Abdelkader vd.den (2013)). ilk
endistriyel elektrolitik hiicre 1869 yilinda bakir elektrolitik aritimi i¢in Swansea’de
kurulmustur. 1886 yilinda ergimis Al2O3 igeren kriyolit (NasAlFg) banyosunun elektrolizi
ile aliminyum iretimi konusunda patent yaymlanmustir. Yillar gectikce metallerin
elektrokimyasal tekniklerle iiretimi ve saflastirilmasinda hatirt sayilir gelismeler

kaydedilmistir (Habashi, 1997: Abdelkader vd.den (2013)).

Elektrolitik aritma siklikla kullanilan elektro-metaliirjik bir tekniktir. Geleneksel
olarak elektro-aritma saf olmayan metalin anodik olarak ¢ozdiiriilerek safsizlastirilmasi ve
katotta birikmesidir. Ward ve Hoar (1961) ilk defa oksijen gibi metalik olmayan
empiiritelerin katodik rafinasyon teknigi ile metalden koparilabilecegini raporlamustir.
Elektrokimyasal teknik ile ¢oziinmiis oksijen, kiikiirt, selenyum, telliir ergimis bakirdan
kolayca giderilmistir. Deoksidasyon hiicresinde ergimis baryum kloriir elektrolit olarak,
karbon anot olarak kullanilmistir. Oksijen ve diger metalik olmayan safsizliklar BaCl2’nin
ayrisma potansiyelinin iizerinde bir potansiyel uygulanarak katottan uzaklastirilmistir.
Oksijen ('S, Se veya Te) ve uygulanan potansiyelle katotta biriken baryum metali arasindaki
kimyasal reaksiyon oksijen gidermenin mekanizmasi olarak diisliniilmektedir. Toplam

reaksiyon asagidaki gibidir (Abdelkader vd., 2013).

CuxX + BaCl, =2Cu + BaX + Cl2 (X: O, S, Se, Te) (2.1)

Daha sonra Okabe vd. (1996) ayn1 yontemi kullanarak titanyum ve diger reaktif
metallerden atomik oksijeni katodik olarak ayirmistir. Titanyum katot ve karbon anot
arasinda uygulanan 3V’luk sabit voltaj altinda deokside edici kalsiyum (2.1)’ e gore katotta
olugsmaktadir. Kalsiyum daha sonra (2.2) ile titanyumu deokside ederek oksijen iyonlarini

sistemden CO veya CO> gazlari olarak (2.3) ve (2.4)’ e gore uzaklastirmaktadir.



Ca?* (CaCl; icerisindeki) + 2¢” = Ca (Ti katotundaki) (2.2)
O (Ti’ daki) + Ca = Ca?* (CaCl; icerisindeki) + 0% (CaCl,’deki) (2.3)
0O?% (CaClz’deki) + C (anot) = CO (g) + 2¢” (2.4)
20? (CaCly’deki) + C (anot) = CO, (g) + 4e” (2.5)

FFC Cambridge prosesi katodik aritma teknigi ile bir¢ok benzer yone sahiptir.
Bundan dolayr oOncelikle bu prosesin anlagilmasi faydali olacaktir. Deoksidasyon
reaksiyonlarinda oksijen giderilmesi oksijen potansiyeli metal/oksit numuneden daha diisiik
olan bir ¢cevrede ger¢eklesmektedir. Bu kosula ulagsmak i¢in bir¢ok yontem bulunmaktadir,
en yaygin kullanilani, dis indirgeyici ajamin kullammidir. Ornek olarak metal/oksit’te
bulunan oksijen, indirgeyici ile kimyasal reaksiyonu sonucunda asagidaki esitlikler

gerceklesir (Mohandas ve Fray, 2004).

M(0) + R=RO + M (2.6)

M(O) igerisinde ¢oziinmiis oksijen bulunan metal, R indirgeyici, RO oksit iirtindiir.

Tipik reaksiyon agagidaki gibi gerceklesir.

Ti(O) + Ca = CaO + Ti (2.7)

Metaldeki denge oksijen konsantrasyonu termodinamik olarak asagidaki esitlikle

agiklanmaktadir.

[O] = (acaolaca)(1/y0) exp (AGY/RT) (2.8)

AG® (2.7) nolu reaksiyonun standart serbest enerji degisimi, acao Ve aca sirasiyla
kalsiyum oksit ve kalsiyumun aktiviteleri ve yo metalde bulunan oksijenin aktivite
katsayisidir. (2.8) nolu esitlikte agik¢a goriilmektedir ki belirli bir sicaklikta metalde elde
edilebilecek minimum oksijen konsantrasyonu kalsiyum oksit ve kalsiyumunun aktivite
oranlar1 (acaofaca) ile dogru orantilidir. Bu oranin diisiik olmasi ile daha etkili bir
deoksidasyon gergeklestirilir. Ortamda dis indirgeyici bulunmasi durumunda (2.7) nolu

esitlikte Orneklendigi gibi CaO olusur ve birim aktivitede metal ylizeyinde kalin bir



kaplamaya neden olabilir. Bu kalin tabaka oksijen igeren metalin indirgeyici ile temasina
engel olur ve acao/aca degeri yiikselir (acao/aca >>1). Bu kosullarda termodinamik olarak
belirlenen konsantrasyonlara ulasilamaz. Ornek olarak TiO2 nin kalsiyotermik indirgenmesi
durumunda, termodinamik olarak ~500 ppm olarak hesaplansa da kinetik faktorler oksijen
safligin1 birkag bin ppm’ de sinirlandirir. acao/aca orani deoksidasyon reaksiyonunun CaO
ve Ca’un ¢oziinebilecegi bir ortamda gergeklestirilerek diisiik tutulabilir. Toprak alkali metal
kloriirleri, 6zellikle CaCl, ve BaCl, ilgili metal oksitleri ¢ozebilmektedir. Boylece
deoksidasyon prosesleri i¢in uygun eriyik tuz ortami saglamaktadirlar. Ergimis kalsiyum
kloriir 900°C’de yaklasik molce %20 CaO (Threadgill, 1965; Wenz vd., 1969; Perry ve
McDonald, 1985) ve %?2-4 (Peterson ve Hinkebein, 1959; Sharma, 1970; Zaistev ve
Mogutnov, 2001) kalsiyum ¢ézmektedir. CaO’in yiiksek termodinamik kararliligi kalsiyum
kloriir eriyiginin bir diger lehine faktordiir. Boyle bir ortamda gerceklesen deoksidasyon
prosesinde metal iizerindeki CaO tabakasi erir ve indirgenmis metal iizerindeki bariyer
ortadan kalkar. indirgeyici (Ca) de eriyik igerisinde ¢dziinebilir bu reaksiyon alanma g¢ok
daha rahat ulasabilmesini saglar. Eger eriyik kalsiyumca doyarsa, aca=1 olur. Bu durumda
acaolaca <1 olur ve deoksidasyon daha etkili olur. Tipik bir 6rnek olarak TiO2’in
kalsiyotermik indirgenmesi sematik olarak Sekil 2.1 gosterilmistir (Hu ve Chen, 2017).
Sekil 2.1°de sematik olarak anlatilmakta olan TiO2’nin kalsiyotermik reaksiyonunda Ca,
TiOz ile reaksiyona girer ve CaO olusur, olusan CaO Ti metalinin etrafinda bir kabuk
olusturur. Bu kabuk Ca’un daha fazla katot ile reaksiyona girmesini engeller. Fakat
kalsiyumca doymus eriyik igerisinde, deoksidasyon sonucunda olusan CaO eriyik igerisinde

¢Oziiniir ve bdylece deoksidasyonun devamlilig1 saglanmis olur.

Chen ve Fray (2001a) oksijen, selenyum ve telliir igeren ergimis bakir ile benzer bir
deney gergeklestirmistir. Uygulanan potansiyel CaCl ve BaClz’nin ayrisma potansiyelinden
diisiik olmasina ragmen, ergimis bakirda deoksidasyon gerceklestirebilmislerdir. Bu gozlem
ile Ca ve Ba’un bakir katotta elektrokimyasal {iretimi ve oksijen ile kimyasal reaksiyonlari
deoksidasyon i¢in gerekli olmadigi anlasilmistir. Empiirite elementlerin katodik
reaksiyonlart ile anotta desarj olduklarini asagidaki reaksiyonlarla agiklamiglardir. X O, S

veya Se’u ifade etmektedir.

X + 2e” = X% (katot reaksiyonu) (2.8)
X% = X + 2e” (anot reaksiyonu) (2.9)
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Sekil 2.1. TiO2’nin kalsiyotermik reaksiyonu sematik gosterimi (Hu ve Chen, 2017).

Yiiksek saflikta metaller genellikle elektronik uygulamalarda kullanilirlar. Ornek
olarak Kroll prosesi ile iiretilen titanyum birkag yiiz ppm ¢6ziinmiis oksijen igermektedir ve
bu tip uygulamalar i¢in saflastirilmasi onemlidir. Titanyumun saflastirilmasi, yiiksek oksijen
afinitesi nedeni ile ¢ok zordur. Titanyumda oksijen giderilmesi ile ilgili bircok teknik
gelistirilmistir (Okabe vd., 1990, 1991, 1992). Bu teknikler genellikle 1000-1250°C
civarinda kalsiyumca doymus kalsiyum kloriir eriyigi icerisinde oksijen ve kalsiyumun
kimyasal reaksiyonunu igermektedir. Kalsiyum halojeniir fluks deoksidasyon yontemi ile 20
ppm oksijen igeren titanyum iiretimini ger¢eklestirebilmislerdir (Mohandas ve Fray, 2004).
Okabe vd. (1993) kalsiyum- halojeniir fluks deoksidasyon yontemini modifiye ederek,
elektrokimyay1 bu yonteme dahil etmislerdir. Elektrokimyasal deoksidasyon yonteminde,
hiicre yapis1 yukarida bahsedilen katodik aritma yontemi ile aynidir. Safsizlik i¢eren metal
katodu, grafit anodu ve ergimis kalsiyum kloriir elektroliti olusturmaktadir (Ward ve Hoar,
1961). Kalsiyum metali katotta birim aktivitede oksijen ile reaksiyona girerek CaO olusturur.
CaO eriyik icerisinde ¢oziiniir ve elektroliz olarak deoksidant Ca metalini olusturur. Boylece
Ca metali katot ile reaksiyona girerek deoksidasyon gerceklesir. Okabe vd. (1993) asagida
reaksiyonlar1 verilen bu yontemle titanyumda yaklasik 10 ppm oksijen seviyelerinde
safsizlik elde edebilmislerdir (Mohandas ve Fray, 2004).

O (Titanyumda) + Ca (eriyikte) = O% (eriyikte) + Ca?* (eriyikte) + Ti (2.10)

Ca?* (eriyikte) + 2e” = Ca (katot iizerindeki eriyikte) (2.11)
O (titanyumda) + 2e” = O% (eriyikte) + Ti (toplam katot resksiyonu) (2.12)
O? (eriyikte) + C (anot) = CO (gas) + 2e” (anot reaksiyonu) (2.13)

O (titanyumda) + C (anot) = CO (gas) + Ti (net reaksiyon) (2.14)



Kalsiyum halojeniir eriyigi elektro-deoksidasyon yontemi kati itriyum ve toprak
alkali metallerde oksijen gidermede etkili bir sekilde uygulanmistir. Bu yontem ile 5700 ppm
igeren itriyum metali ve 2000 ppm’den daha fazla oksijen igeren toprak alkali metallerde
(La, Pr, Nd, Gd, Tb, Dy, Er) birkag saat elektroliz sonrasinda oksijen seviyeleri 100 ppm’in
altina distiriilebilmistir (Mohandas ve Fray, 2004).

Elektro-deoksidasyon yontemi Kkalsiyum halojeniir deoksidasyon yontemine gore
birgok avantaja sahiptir. Oncelikle deoksidant olarak metalik kalsiyumun eklenmesine gerek
yoktur. CaO kalsiyum kloriir eriyigi igerisinde ¢ozliniip elektroliz oldukca, eriyigin aktivitesi
diisiik seviyelerde tutulabilir ve proses sliresince yiikselmez. Kalsiyum halojentir elektro-
deoksidasyon yontemi ile titanyum elektrodu iizerinde elektrokimyasal olarak olusan
kalsiyum ve onun oksijen ile reaksiyonu deoksidasyon reaksiyonlari i¢in gerekli olmayabilir.
(2.12)’de toplam reaksiyona bakildiginda kalsiyumun tepkiyen olarak bulunmadigi
goriilmektedir. Buna ek olarak Okabe vd. (1993) deoksidasyonun 950°C’de kalsiyum
kloriiriin teorik ayrisma potansiyelinden daha diisiik potansiyelde (2.5V) dahi ger¢eklestigini
raporlamiglardir. Bu durumda deoksidasyon kalsiyum kloriiriin elektrolizi ile olusan
kalsiyum metali ile degil, daha diisiik potansiyellerde ergimis eriyik icerisinde ¢oziinmiis
olan CaO’in elektrolitik ayrismasi ile olusan Ca metali ile ger¢eklesmektedir. Chen vd.
(2001b) de kalsiyum kloriir eriyigi igerisinde 950°C’de 2.5 V’ta titanyumda alfa kabuguna
kismi deoksidasyon gerceklestirmistir. Chen ve Fray (2001a) benzer goézlemlerini oksijen,
kiikiirt ve telliir igeren eriyik bakirin katodik arindiriimasinda raporlamislardir. Titanyum
metalinin kalsiyum halojeniir electro-deoksidasyonu ile indirgenmesinin de benzer
mekanizmaya sahip olmasi1 muhtemeldir. Metal/oksijen kat1 ¢dzeltisinin deoksidasyonu ve
FFC grubu tarafindan raporlanan TiO2’in elektrokimyasal indirgenmesi arasinda ¢ok yakin

benzerlikler vardir. Tek farklilik oksijenin kimyasal halidir (Mohandas ve Fray, 2004).

Chen, Fray ve Farthing 90’11 yillarin sonlarinda ergimis tuz elektrolizi ile metal ve
alasimlarini kati oksitlerinden tiretimi iizerine yeni bir prosesi raporlamiglardir (Chen vd.,
2000). Bu proses FFC (Fray-Farthing-Chen) Cambridge prosesi olarak 1997 yilinda
kesfedilmis ve kalsiyum kloriir kat1 eriyiginde titanyum folyo lizerinde kat1 oksit filmlerinin
indirgenmesinin miimkiin oldugu gézlemlenmistir. Daha sonrasinda diger metal oksitler i¢in

de uygulanabilirligi laboratuvar deneyleri ile ortaya konulmus ve Fray-Farthing-Chen (FFC)



Cambridge prosesi, diisiik maliyetli, temiz elektrokimyasal metal ekstraksiyonu ve ergimis
tuz yardimu ile 6zellikle oksit ve siilfitler gibi minerallerden alagimlarin direkt olarak eldesi
tizerine 1998 yilinda patentlenmistir (Chen vd., 1998). Bu konuda yapilmis bir¢ok ¢alisma
FFC Cambridge prosesinin enerji sarfiyatinda diger yontemlere gore avantajlari iizerine
durmustur. Yaymlanmis ¢aligsmalara bakildiginda, Ti metalinin FFC Cambridge prosesiyle
tiretiminde enerji tiiketimi 20kWs/kg oldugu raporlanmistir. Endiistride Ti’un iiretilmesinde
kullanilan Kroll prosesi ile laboratuvar ortaminda iiretiminin enerji tiikketimi 50 kWs/kg
tizerindedir. Diger metallerin veya alagimlarin tiretiminde de benzer sonuglar raporlanmustir.
Bu sonuglar FFC Cambridge prosesinin su anda siirdiiriilmekte olan metal {iretim

yontemlerine ticari alternatif oldugunu gostermektedir (Chen, 2013).

FFC Cambridge prosesi, yliksek sicaklik eriyik tuz elektrolizi prosesidir. Patenti
gostermektedir ki Ti, Si, Zr, Hf, Sm, U, Al, Nd, Mo, Cr, Nb, Ni, Ta, Fe, Ce, Th, V ve
alasimlar1 oksit, siilfiir, karbiir veya nitriir seklindeki baslangic malzemelerinden bu
yontemle iiretilebilmektedir. Fakat neredeyse tiim caligsmalarda baslangic malzemesi olarak
metal oksitleri kullanilmigtir. Bu yiizden titanyum dioksitin elektro-deoksidasyonu FFC
Cambridge prosesi i¢in tipik bir 6rnek olusturmaktadir (Mohandas ve Fray, 2004).

Bu ornekte yiiksek sicakliktaki (~950°C) FFC hiicresinde (Sekil 2.2) ergimis
kalsiyum kloriir elektroliti icerisinde titanyum dioksit kat1 katot, grafit ise anot olarak
kullanilmistir. Elektroliz siiresince, TiO2 igerisindeki oksijenler, elektron alirlar ve oksijen
tyonlarina doniisiirler ve sonunda Ti metali olusur. Uygulanan elektrik potansiyeli ve yliksek
sicakliktaki eriyigin etkisiyle, oksijen iyonlar1 katottan ayrilip eriyik elektrolit boyunca
anoda dogru hareket ederler. Bu iyonlar grafit anotta desarj olurlar ve CO veya CO2 olarak

ag1ga cikarlar. Olusan reaksiyonlar asagidaki gibi 6zetlenebilir (Mohandas ve Fray, 2004);

Katot: TiOz + 4e = Ti + 20% (2.15)
Anot: C + 20% = CO; + 4e” (2.16)
Toplam reaksiyon: TiO2 + C = Ti + CO2 (2.17)
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Sekil 2.2 Elektro-deoksidasyon hiicresi sematik gosterimi.

Deoksidasyon prosesinin elektrokimyasal mekanizmasini anlayabilmek i¢in Chen ve
Fray (2002) calisma elektrotu olarak kullandiklari oksit kaplanmig titanyum folyoya 800-
900°C’lerde ergimis kalsiyum klorlir igerisinde g¢evrimsel voltametri deneyleri
gerceklestirmislerdir. Voltamogramlar oksijenin TiO2 tabakasindan iyonlagmasinin Ca
¢okelmesinden daha az katodik potansiyellerde gergeklestigini gostermistir. Chen ve Fray
(2001b)  kalsiyum kloriir eriyigi igerisinde g¢esitli oksitlerin oksijen iyonlagma
potansiyellerini termodinamik olarak hesaplamigslardir. Bu hesaplamalar gostermektedir ki
kalsiyum ¢okelmesi (Ca®" + 2e” = Ca) oksijenin iyonlasmasina (O + 2e” = 0%) gére ¢ok daha
negatif potansiyellerde gerceklesmektedir (Cizelge 2.1). Bu calismada deokside edilmis
titanyum katodu kimyasal analize tabi tutulmus ve igerisinde Ca metali tespit edilmemistir.
Ayni sekilde anodik gaz igerisinde klorin gazi bulunmamistir. Kalsiyum ve klorinin
bulunmamasi, elektro-deoksidasyon sirasinda  kalsiyum  kloriirlin - ayrismadigin
gostermektedir. TiO2’nin deoksidasyonunda CaClz’nin 900°C’de ayrisma potansiyelinden
daha diisiik IR diisiisleri de hesaba katilarak 3V potansiyel uygulanmistir (Mohandas ve
Fray, 2004).
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Cizelge 2.1. Cesitli oksitlerin ergimis kloriirdeki elektrot potansiyelleri (900°C).

Elektrot Reaksiyonlari Potansiyel (Eo) (V)
O, + 4e = 207 2,713
2PbO + 4e" = 20% + 2Pb 2,082
SnO; + 4e"=20% + Sn 1,734
MoO; + 4e” = 20% + Mo 1,650
2/5Nb20s + 4e” = 202 + Nb 1,209
2/3Cr,03 + 4e” = 20% + 4/3Cr 1,189
2/5Ta,0s + 4e” = 20% + 4/5Ta 1,038
TiO2 + 4e° =207 + Ti 0,750
ZrO; + 4e = 20% + Zr 0,349
2/3A1,03 + 4e = 207 + 4/3Al 0,348
2TiO + 4e = 20% + Ti 0,338
UO; +4e =20+ U 0,337
HfO;, + 4e = 207 + Hf 0,211
2MgO + 4e” = 20% + 2Mg 0,143
2Ca’* + 4e = 2Ca -0,060

(2.17)’de belirtildigi gibi TiO2’in elektro deoksidasyonunda toplam reaksiyon TiO2
+C =Ti+CO2(950°C, AiG%ean = -326,5 kj/mol)’ a gore teorik potansiyel 0,85 V’tur. Fakat
uygulanan potansiyel IR diisiislerini ve polarizasyon kayiplarini tolere etmek icin teorik
indirgenme potansiyelinden ¢ok daha yiiksek olmalidir. Daha yliksek uygulanan potansiyel
oksit katottan iyonlagan oksijenlerin elektrot-elektrolit ara yiizeyine difiizyonuna yardimei

olarak elektro-deoksidasyonu hizlandirabilmektedir (Mohandas ve Fray, 2004).

2.1.1. Hiicre dizaym (FFC hiicreleri)

Literatiirde sunulan ¢aligmalar incelendiginde deneysel olarak hazirlanan FFC
hiicreleri benzerlik gostermektedir. Elektrotlar aliimina, magnezya, grafit veya metal pota
igerisine eriyik ile birlikte yerlestirilirler. Pota flansh bir hiicre icerisinde bulunur. Sicaklik
eriyige daldirilan bir termokupl ile dlgiiliir. Hiicrede sizdirmazlik saglanmasi igin o-ring
kullanilmaktadir. Proses siiresince atmosfer kontroliiniin saglanmasi i¢in inert gaz giris

borusu ve atik gaz ¢ikis borusu bulunmaktadir. Mohandas ve Fray (2011 ) farkli olarak iki
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oksit elektrotun ayni elektrolit icerisinde birbirinden bagimsiz olarak indirgendigi hiicre
tasarimin1 kullanmislardir (Mohandas, 2013). Literatiirde calisilan bazi hiicre tasarimlari

Sekil 2.3’de sunulmustur.

Bilgisayar

baglantist

Sekil 2. 3 a) Elektro-deoksidasyon deney diizenegi (Mohandas vd., 2011) b) elektro-
deoksidasyon pilot iiretim iist kism1 (Schwadt vd., 2010) (d, e, f) diger bir elektro-
deoksidasyon deney diizenegi (Hu ve Chen, 2017).

2.1.2. Elektrolit se¢imi ve hazirlanmasi

Birgok elektrolitik proses gibi, FFC Cambridge prosesi de sivi elektrolit igerisinde
gergeklestirilmektedir. Fakat ii¢ yonde diger elektrolitik proseslerden ayrilmaktadir. ilk
olarak burada kullanilan elektrolit iyonik akimi genis sicaklik araliginda iletmeli ve kati
katottan elektrokimyasal indirgenme ile olusan O?, S* ve CI" gibi anyonlar1 ¢oziip
tastyabilmelidir. Ikinci olarak indirgenecek kati bilesigin elektrolit igerisinde ¢ziinmemesi
ya da miimkiin oldugu kadar az ¢oziinmesi gerekmektedir. Son olarak kati bilesigin
indirgenmesinin elektrolitin ayrismasindan dnce gergeklesebilmesi i¢in elektrolit potansiyel

caligma aralig1 yeterince genis olmalidir (Chen, 2013).
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Yakin zamanda yapilan calismalarda metal oksitlerin FFC Cambridge prosesi ile
elektro-deoksidasyonunda floriir tuzlarinin kullanimi raporlansa da, bu tuzlarin biiyiik
Olcekli tiretimlerde kullanimi toksik &zellikleri nedeni ile ¢evresel kirlige neden
olabilmektedir (Gibilaro vd., 2011). Literatiirde metalik inert anot ile ergimis karbonat
tuzlarmin kullanimi da raporlanmistir (Yin vd., 2011b). Ergimis karbonat yakit hiicrelerinin
gelistirilmesi ve gecmisten giiniimiize bu konuya ilginin varligi nedeni ile karbonat
eriyiklerinin FFC Cambridge prosesinde kullaniminin gelistirilmesi birgok teknik avantaja
sahiptir. Fakat bu g¢evreye duyarh tuzlar sadece demir oksit gibi daha az reaktif metal
oksitlerin indirgenmesinde etkilidirler. Bunun nedeni karbonat iyonlarmin (COs%) elektro-
indirgenmesi ile katotta karbon birikmesi daha reaktif metal oksitlerin indirgenmesinden ¢ok

daha pozitif potansiyellerde gergeklesmesinden kaynaklanmaktadir (Chen, 2013).

Elektro-indirgenme proseslerinde yiiksek sicaklik eriyik tuzlarinin haricinde sulu
elektrolitler veya iyonik c¢ozeltiler de kullanilmigtir. AgCl’'nin Ag metaline elektro-
indirgenmesinin sulu veya organik elektrolitlerde gerceklestirildigi bilinmektedir. Bu suda
¢ozilinebilen kloriir elektro-indirgenmenin kinetigini anlatan birlesik/metal/elektrolit 3 faz
siirt modeli ¢aligmalarinda kullanilmistir (Deng vd., 2005; Xiao vd., 2007). Benzer bir
calisma 114°C’de konsantre NaOH igerisinde hematit tanelerinin (Fe203) elektrokimyasal
olarak demir metaline indirgenmesinde yapilmistir (Yuan vd., 2009). Bu ¢alisma daha ileriye
gotiiriilerek katodun ince bir film olarak sisteme sokulmasi ile 2M NaOH c¢ozeltisinde fcc
Fe3O4’lin oda sicakliginda bee demir filmine elekro-indirgenebilecegi kanitlanmistir. Oda
sicakliginda yapilan arastirmalar kat1 bakirli kloriirlerin bakir nanopartikiillerine elektro-
indirgenmesinde oda sicaklig eriyik tuzlari olarak da bilinen iyonik sivilarin kullanim ile

genisletilmistir (Chen, 2013).

Kalsiyum kloriir ve lityum kloriir nem tutucu yapilar1 nedeni ile elektro-
deoksidasyon prosesi oncesinde kurutulmalidir. Chen ve Fray (2002) CaClz.2H20’nun
kurutulmasinda 4 asamali 1sitma prosediirii uygulamislardir. Cam, aliimina veya titanyum
hiicre igerisindeki tuz 20°C’den 90°C’ye 60°C/h hizinda ¢ikarilmis 90°C’de 1 saat kaldiktan
sonra 300°C’ye 10°C/h ile 1sitilmistir. Ardindan 300°C’de 4 saat tutulmustur. lk iki adim
fiziksel olarak absorblanan suyun giderilmesi sonraki asama ise kimyasal olarak bagli olan
suyun giderilmesi i¢in yapilmaktadir. 90°C’den sonra yavas 1sitma hizi tuz tanelerinin

topaklanmamasi icin gerekli olup 300°C hidrolizi minimize etmek i¢in se¢ilmistir. Yaklagik
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200°C’de LiCl ve CaCl; tuzlarinin vakum ortaminda kurutulmasi da etkili bir yontemdir.
Kurutulmus tuz igerisinde hidroliz nedeni ile ( CaCl, + 2HO - Ca0O.H.O + 2HCI )
genellikle diisiik miktarlarda CaO (~0,1 mol) bulunur. CaCl; eriyigi igerisinde grafit anotun
kullanimi1 bir¢ok parazit reaksiyonlara neden olmaktadir. Eriyik icerisinde CaO’in varligi
bunu siddetlendirmektedir. Bu durum FFC Cambridge prosesinde CaClz eriyigi igerisine
CaO ilavesinden kaginilmasina neden olmustur. Fakat elektrokimyasal prosesin basinda O
iyonlarinin taginmasi eriyik icerisinde bulunan kalan CaO araciligi ile gerceklestigi farz
edilmektedir. Schwandt vd. (2009) FFC prosesinde TiO2’nin indirgenmesinde CaCl;
eriyigine molce %2 CaO ilave etmisler ve CaO ilavesi ile akim verimliliginin

arttirilabilecegini raporlamislardir (Mohandas, 2013).

Eriyik icerisindeki oksit konsantrasyonunun kontrol edilmesi 6nemlidir. Bu degerin
esik degeri gecmesi ile tersinir reaksiyonlar gergekleserek metal oksit olusabilmektedir. Bu
indirgenen metalin kimyasal dogasina bagl bir durumdur. Ornek olarak 650°C’de uranyum
metalinin reaksiyonu uygulanabilir degildir ve bundan dolayr uranyum oksidin elektro-
indirgenmesinde eriyik igerisindeki LioO konsantrasyonu kritik bir parametre degildir.
Benoit vd. (2010) daha yiiksek CaO igerigine sahip CaClz-CaO eriyiginde seryum metalinin
olusum veriminde biiyiik bir diisiise neden oldugunu ve bundan dolay1 eriyik igerisinde O
konsantrasyonunun maksimum agirlik¢a %1 olmasi gerektigini raporlamiglardir (Mohandas,

2013).

Elektrolit eriyigin kimyasal ve elektrokimyasal karakteristigi elektro-deoksidasyon
prosesini etkileyebilir. Ornek olarak Ca, CaCl; eriyigi icerisinde yiiksek ¢dziiniirliige sahiptir
ve bundan dolayi katodik polarizasyon sirasinda Ca potansiyel alt1 akimlar1 gdzlemlenebilir
(Sekil 2.4a). Uygulanan potansiyel kalsiyum metalinin katodik depolanmasina yeterli
olmasa dahi, potansiyel alti bolgesinde bulunan Ca* ve Ca eriyige indirgenme atmosferi
saglayabilir. Lityum metalinin lityum kloriir igerisindeki diisiik ¢oziiniirliigii nedeni ile
lityum potansiyel alt1 akimlar1 goz ardi edilebilir derecede diisiiktiir. Bundan dolay1 eriyik

indirgeyici bir atmosfer saglayamayabilir.
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Sekil 2.4 a)900°C’de kalsiyum kloriir eriyigi igerisinde b) 650°C’de lityum kloriir
eriyigi icerisinde tungsten ¢alisma elektrotu ile cevrimsel voltagram.

2.1.3. Katot tasarim

FFC prosesinde kati oksit katodu olusturmaktadir. Laboratuvar deneylerinde gesitli
boyutlarda silindirik peletler kullanilmaktadir. Genellikle oksit tozlar1 preslenmekte ve
ardindan belirli sicaklikta sinterlenmektedir. Polimerik baglayicilar preslenmis oksit
tozlarinin mukavemetini attirmak i¢in kullanilabilmektedir. Sinterleme sicakligi dikkatle ele
alinmas1 gereken konulardan biridir. Ciinkii oksit peletin yogunlugu prosesin kinetigini
dogrudan etkileyen parametrelerden biridir. FFC prosesinde oksit katodun belirli 6lgiide agik
porlara sahip olmasi gerekmektedir. Bu eriyigin numunenin i¢ bolgelerine de temasini
saglamakta ve diflizyon yolunu kisaltarak prosesi hizlandirmaktadir (Mohandas ve Fray,
2004).

Birgok ¢alismada oksit katotlar, tozlarimnin preslenip pelet veya disk haline getirilmesi
ve ardindan sinterlenmesi ile hazirlanmaktadir. Sinterleme oksit pelette birgok fiziksel ve
kimyasal degisikliklere neden olur. Sinterleme ile numuneye yeterli mukavemet ve mekanik
biitiinliik saglanarak proses sirasinda eriyik i¢erisinde ufalanmasi engellenmektedir. Yiiksek
sicaklikta sinterlemek tane biiyiimesi ile numunenin elektrik iletkenligini arttirir fakat agik
porozite azalacaktir. Elektro-deoksidasyon calismalarinda genellikle oksit peletler 20-40 %
porozite icermektedir. Fakat bazi ¢alismalarda diisiik agik poroziteye sahip (7%, 1250°C’de
sinterlenmis) TiO2 peletleri tamamiyla titanyum metaline indirgenebilmistir (Mohandas ve
Fray, 2009). Alexander vd. (2011) TiO2’nin elektro-indirgenmesinde benzer bir ¢aligma

sunmuslar ve farkli sicakliklarda sinterlenen numunelerin farkli indirgenme siirecleri
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olacagini belirtmiglerdir. Calismada 1250°C’de sinterlenen peletlerde (%7 porozite)
deoksidasyon sonrasinda diisiik oksijen igerigi (~5000 ppm) gozlemlenirken, 1000°C’de
sinterlenen peletler ( %43,3 porozite) kirillgan bir yapiya sahip olmus ve deoksidasyon
sonrasinda daha yiiksek seviyelerde oksijen i¢ermistir. Vishnu vd. (2013) 1100°C ve
1400°C’de sintelenen Nb2Os peletlerinde asagi yukari benzer sonuglar elde etmislerdir. Yine
de bu sonuglar oksitlerin elektro-deoksidasyonunda sinterleme sicakligi ve sinterlenmis
peletteki acik porozitelerin biliyiik etkisi oldugunu gostermektedir. Optimum kosullarin
saglanmasi elektro-deoksidasyonun devamliligi i¢in 6nemlidir. Peletlerin yeterince yiiksek
sicaklikta sinterlenmesi ve agik poroziteye (>%40) sahip olmasi elektro-deoksidasyon i¢in
en etkili kosullar1 olusturacaktir. Centeno-Sanchez vd. (2007) >%75 poroziteye sahip TiO-
ile yaptig1 deneylerde katot geometrisinin (porozite ve kalinlik) indirgenme hizina etkisi
oldugunu ortaya koymustur. Choi vd. (2013) UO; katot formu {izerine yaptiklari ¢alismada
daha diisiik yogunluk ve boyutun indirgenme hizini arttirdigini raporlamiglardir (Mohandas,
2013).

Elektrotlar farkli yontemlerle hazirlanabilmektedir. Metal oksit katot, katodik akim
toplayicisina farkli sekilllerde baglanabilmektedir (Sekil 2.5). Laboratuvar deneylerinde,
oksitler pelet/disk seklinde sekillendirilip metal tele baglanmakta nikel (Schwandt ve Fray,
2005; Schwandt ve Fray, 2007; Mohandas ve Fray, 2009), tantalum (Kurata vd.,
2008; Lizuka vd., 2007; Vishnu vd., 2013), paslanmaz celik veya metal file basket
(Sakamura ve Omori, 2008; Choi vd., 2012 ) ile hiicreye konulmaktadir. Bazi1 ¢alismalarda
ise katot elektrotlar metal/grafit pota igerisine alt tabanina yerlestirilmistir (Chen vd., 2000).
KAERI (Kore Atomik Enerji Arastirma Enstitiisii) paslanmaz ¢elik akim toplayicisi ortasina
yerlestirilen igerisinde U3Og tozlari bulunan porlu magnezya pota kullanmistir (Park vd.,
2006). Hermann vd. (2007) yine benzer bir mekanizmay1 UzOg elektro-indirgenmesinde
kullanmigtir. Herman vd. (2006) toz halindeki niikleer yakit oksit atiginin (PEP) elektro-
indirgenmesinde baska bir ilgi ¢ekici yontem de gelistirmistir. Burada oksit toz ortasina
paslanmaz celik akim toplayic1 yerlestirilmis gozenekli/sinterlenmis paslanmaz ¢elik pota
icerisine yerlestirilmigtir. Titanyum iiretiminde FFC Cambridge prosesinden faydalanan
British Titanium Plc. firmasi TiO2 ham malzemesi alg¢1 kaliba dokiim ile iiretilmekte ve

gozenekli metal pota igerisine yerlestirmektedir (Schwandt vd., 2010).
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Sekil 2.5 Literatiirde gesitli ¢alismalarda kullanilan katot tasarimlar1 a) Schwandt ve Fray,
2005; Schwandt ve Fray, 2007; Mohandas ve Fray, 2009 b) Hermann vd., 2007 c,d)
Sakamura ve Omori, 2008 €) Zhao vd., 2010 f) Schwandt vd., 2010 g) Park vd., 2006.

Harici bir devreden gelen elektronlar, metal akim toplayicis1 ile oksit katota
iletilmektedir. Metal akim toplayicisi ile oksit katot arasinda iyi bir fiziksel temas
bulunmalidir. TiO2 gibi iyi iletken oksitlerde kiiciik bir temas yeterli olacaktir. Fakat SiO;
gibi zay1f elektrik iletkenlige sahip katotlarda akim toplayicisi ile ¢ok iyi bir temas olmalidir.
Nohira vd.(2003) kuartz plakasinda (SiOz) indirgenmenin sadece akim toplayicisi ile temas
halindeki bolgelerde gergeklestigini gostermistir. Bundan dolayr 6zellikle zayif iletkenlik
gosteren metal oksitlerin indirgenmesinde iletken metal ile temas yiizeyinin olduk¢a 6nemli

oldugunu gostermektedir (Mohandas, 2013).
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2.1.4. Anot malzemeleri

Neredeyse tlim deneysel ¢alismalarda anot olarak grafit ¢ubuk tercih edilmektedir.
Fakat ticari FFC proseslerinde ¢evreyi kirletme potansiyeli nedeniyle problem
olusturmaktadir. Bunun yaninda elektroliz sirasinda karbon anodunda olusan CO; gaz1 O%
iyonlar1 ile reaksiyona girip COs®* iyonlarmm olusturup CaCly eriyigi igerisinde
¢oziinebilmektedirler. Olusan COs* iyonlart  katoda difiiz  olup karbona
indirgenebilmektedir. Karbon {iriinde depolanip tiriinde kirlenmeye neden olmaktadir. Bu
durum hiicre igerisinde anot ve katot arasina membran konularak onlenebilmektedir. Fakat
membran boyunca IR diisiisleri olusup enerji sarfiyatini arttirabilmektedir (Wang ve Xiao,
2013).

Yine de grafit iyi elektrik iletkenligi, kolay ulasilabilir ve ucuz olmasi gibi 6zellikleri
ile eriyik tuz elektrolizinde tercih edilen bir anot malzemesidir. Grafit Cl” iyonlarina inert
fakat O iyonlarina reaktiftir. Bu nedenle elektro-deoksidasyon proseslerinde sarf olarak
kullanilir. Kompakt grafit gubuklari FFC hiicrelerinde anot olarak kullanilir. Termodinamik
hesaplamalar O% iyonlarinin grafit anot iizerinde reaktif desarj1 ile CO2 olusumu platinyum
anotta O% desarj1 igin gerekli potansiyelden yaklasik 1V daha diisiik potansiyelde
gerceklestigini gostermektedir (Roine, 2002; Mohandas, 2011). Yine de FFC hiicrelerinde
grafit anot platinyum anota gore daha yiiksek asir1 potansiyele sahip olmasi nedeni ile daha
cok tercih edilmektedir (Mohandas, 2011). Porlu anotta CO2 olusumu ve eriyik tuzun
yiiksek sicakliklardaki konveksiyon akimlari grafit anotun asinmasina neden olmaktadir.
Eriyik icerisinde biriken karbon tozlar1 prosesi karmasiklastirir bundan dolay1 kontrol altinda

tutulmasi gerekmektedir.

Elektro-deoksidasyon proseslerinde grafit anotla karsilastirildiginda platin anot daha
giivenilir géziikmektedir. Fakat platin olduk¢a pahali bir metal olup, eriyik tuz igerisinde
kullanimi dikkat gerektirmektedir. Platinin klor eriyikleri ile etkilesimi, ¢dziinmesine neden
olmakta ve bu durum anotun sarf olmasina neden olmaktadir. Ayni zamanda anot
malzemesinin eriyik igerisinde ¢Oziinmesi oksijen igerigi acisindan énem kazanmaktadir.

Platin anot inert olmal1 ve eriyigin oksijen igerigini degistirmemelidir.
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Elektro-deoksidasyon hiicrelerinde kullanilmak iizere birgok malzeme inert anot
olarak kullanimi agisinda test edilmistir (Jiao ve Fray 2010; Goto vd., 2006, Kado vd., 2008,
Burheim and Haarberg 2010,;Kilbi vd., 2010; Park vd., 2013). Yin vd., (2011a) eriyik CaCl»-
CaO sistemi i¢in inert metalik anot gelistirmislerdir. Fakat bu ¢alismalarin ticari olarak kabul

gormesi i¢in zaman gerekmektedir.

2.1.5. Elektro-deoksidasyon mekanizmasi

Indirgenme mekanizmalari iginde iki farkli yaklasim bulunmaktadir. Ono-Suzuki
(OS) olarak isimlendirilen ilk mekanizma elektrolitte bulunan CaO’ten kalsiyum elde
edilmesi ile elektron transfer adim1 (2.18) ve metal oksidin kalsiyotermik indirgenmesi ile
kimyasal reaksiyon adimi (2.19) igermektedir. ikinci mekanizma kalsiyum olusumu
gerceklesmeden sadece elektron transfer tipi reaksiyonlarla metal oksidin direkt olarak

metale indirgenmesi (2.20) ile FFC Cambridge prosesidir (Abdelkader vd., 2013).

nCa?* + 2ne = nCa (2.18)
nCa + MOx = MOy + NnCaO (219)
MOy + 2xe" = M + xO% (2.20)

Aslinda OS mekanizmasinda (2.18) ve (2.19) nolu reaksiyonlarin toplami (2.20) nolu
esitlik ile ayn1 sonucu vermektedir. Yine de iki mekanizma arasinda biiylik farkliliklar
bulunmaktadir. 1) Baz1 nadir toprak oksitleri haricinde birgok bilinen metal oksitlerin direkt
elektrokimyasal indirgenmesi CaO’ten Ca doniisiimiine ihtiya¢ duymadan termodinamik
olarak daha diislik katodik potansiyellerde ger¢eklesebilmektedir. 2) OS mekanizmasinda
indirgeyici Ca+ iyonu veya metalik kalsiyum hiicre igerisinde herhangi bir konumda
olusabilir, direkt elektrokimyasal indirgenmede ise sadece katotta gergeklesebilir. Suzuki ve
arkadaslar1 bu proseste elektron transfer adimi ve kimyasal indirgenme adimlarin iki ayr

hiicrede gergeklestirmistir (Abdelkader vd., 2013).

OS prosesinde kalsiyum biriktirmenin bazi dezavantajlari bulunmaktadir. 1) olusan
kalsiyum metali ile eriyigin elektronik iletkenligini arttirmakta bu da faradik olmayan akim
ve parasitik reaksiyonlarin artarak enerji sarfiyatini yiikseltmektedir. CaO’in ayrisma

kosullar1 altinda direkt elektrokimyasal indirgenme de gergeklesecektir. Yine de oksijen
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tasinma hizi1 yiizeyde bulunan kalsiyum metal tabakasi nedeni ile daha yavas
gerceklesebilmektedir.
Yari-hiicre reaksiyonlarinin termodinamik fizibilitesinin belirlenmesinde Nerst

esitliginden faydalanilmaktadir.

(2.21)

Birim aktivitede (a=1), logaritmik kisim sifira esit olmakta ve standart elektrot

potansiyeli E° asagidaki esitlikten hesaplanabilmektedir.

AGP°
E0 = = (2.22)

Cesitli metal oksitlerden oksijenin iyonlagsmasi i¢in gerekli minimum potansiyel
(2.22) nolu esitlikten hesaplanabilmektedir. Fakat elektro-deoksidasyon prosesi tek asamali
lineer bir esitlik hesabindan ¢ok daha karmasiktir. Oksit katodun ve elektrolitin birbiri ile
etkilesimi, eriyik igerisinde farkli elektro-aktif yapilar ( alkali metal katyonlari, COs%,
katottan ¢Oziinen bilesikler) ve katotta veya elektrolitte gerceklesen kompozisyon
degisiklikleri  elektro-deoksidasyon prosesinde  termodinamik  hesaplamalari

zorlastirmaktadir.

Kalsiyum kloriir tuzu i¢in, kalsiyum ve klor olusumu, eriyigin indirgenme ve
oksidasyon potansiyellerinin altinda ve {istiindeki potansiyellerle siirhidir. Siirekliligin
saglanmast i¢in 1173 K’de birim aktivite kalsiyum olusumu referans noktasi olarak
alinmigtir (2.23). Birim atmosfer kismi basincinda klorun olusum standart elektron

potansiyeli 3.214V tur.

Ca’*+2e=Ca (2.23)

Clp + 2¢ = 2CI° (2.24)

Eca = Ega ! 10gaCa (2-25)
2.303RT

Eq = Eg ———logPq, (2.26)
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Birim aktivitede ¢6ziinmiis CaO standart durum oksijeni tanimlanarak oksijen ve
oksit iyonlar sisteme dahil edilebilmektedir (Dring vd. 2005). Oksijen gazinin kismi basinci
ve oksit iyonlarmin aktivitesi, negatif logaritma ile belirtilmis ve asagida belirtilen (2.28)
Nerst esitligine gore herhangi bir potansiyelde yarim-hiicre reaksiyonlar1 ile

hesaplanabilmektedirler (2.27).

1/20, + 26" = O% (2.27)

2.303RT

E02— = Egz— + nF

log(P& /Pg2-) (2.28)

Benzer olarak diger bilesenleri de (Titanyum ve ilgili oksitleri, kloriir ve oksikloriir
bilesikleri) benzer yaklasim ve termodinamik verilerle Little-wood diyagramlari (E/pO?)
diyagramina uyarlanmasi miimkiindiir (Dring vd., 2005). Little-wood diyagramlar eriyik
elektrolitteki olas1 kararli fazlar1 pO% (pO%= -log ao?) ile ifade edilen sistem bazikligine
gore haritalandirmaktadir.  (2.28) nolu esitlik belirlenen oksijen basmncinda pO? ile E
arasinda lineer iligski oldugunu gostermektedir. Bundan dolay1 TiCls’ten TiCls olugmasi gibi
pO? den bagimsiz reaksiyonlarda yatay ¢izgi iki bilesenin de eriyik CaCl,’de bulanabilecegi
potansiyeli gostermektedir. Buna karsin TiO2 nin klorlanmasi gibi (TiCls) elektron transfer
prosesi icermeyen reaksiyonlar i¢in dik ¢izgiler belirtilen oksijen kismi basincinda iki
bilesigin dengede oldugunu gostermektedir. Sinirlar icerisindeki bolgeler birim aktivitedeki
faz alanim ifade etmektedir. Ornek olarak TiCls olarak belirtilmis bolgede, titanyumun

sadece TiCls bilesigi bulunabilir. Ancak eriyik Ti**, CI" ve O% iyonlarini icerebilir.

Ca-O-Cl sisteminde titanyum igerisinde ¢oziinen oksijen dengesinin dahil edilmesi
ile E/pO?% diyagramlar1 FFC Cambridge prosesi agisindan daha kullanisli olmaktadir. Okabe
vd. tarafindan hesaplanan serbest enerji degisiminin kullanilmasi ile titanyumdaki oksijen
icerigine ait lic denge cizgisi diyagrama ilave edilmistir. Sekil 2.6’da verilen Ca-Ti-O-Cl
sisteminde goriilmektedir ki diisiik oksijen icerikli titanyum pO?‘ye bagl olarak farkl
potansiyellerde elde edilebilmektedir. Fakat diisiik pO% degerlerinde, potansiyel elektrolitin
ayrismasina neden olarak kalsiyum birikmesine neden olabilmektedir. Diger yandan ise
yiiksek pO?% degerlerinde kalsiyum titanat kararhdir ve cok daha yiiksek katodik

potansiyellerde indirgenebilmektedir.
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Sekil 2.6. 1173K’de Ti-Ca-O-Cl sistemi igin E/pO? diyagrami (Dring vd., 2005).

Uygulanan potansiyel ne olursa olsun, oksijenin katottan iyonlagmasi, eriyik boyunca
ilerlemesi ve anotta desarj olmasi oldukca 6nemlidir. Oksijen iyonlarin eriyik igerisinde
ilerlemesi ¢ozlinmiis CaO’deki oksijen iyonlar ile degisimi ile gergeklesmektedir. Yani
kalsiyum kloriir oksijen iyonlarinin ¢6ziinmesi ve iletimi igin Onemli bir ortami
olusturmaktadir. Bu mekanizmanin katodik oksijen iyonlagmasi teorisine uyabilecegi
belirtilmektedir. Bu mekanizmada oksijen iyonu akimlar1 ve deoksidasyon hizi eriyik
icerisinde ¢oziinen oksijen iyon miktari ile sinirlidir. Suzuki vd. (2003) kalsiyum iyonlarinin
elektro-deoksidasyon prosesinde onemli gorevleri oldugunu ve birgok yan reaksiyonlara
neden olabilecegini belirtmektedir. FFC prosesinde zayif akim verimi (50%’den daha az)
hiicrede yan reaksiyonlarin gerceklestirdigini gosterebilmektedir. Redoks ¢evrimi ve
elektronik iletkenlik de yine akim verimini etkileyen diger unsurlardir ( Mohandas ve Fray,
2004).

Cogu metal oksitler yalitkan olarak bilinmektedir. Bu ylizden elektrokimyasal bir
hiicrede bu oksitlerin katot olarak kullanilmasi sasirticidir. TiO2’in FFC prosesinde, az
miktarda oksijenin oksit katottan iyonlagsmasi ile iletken olan magnelli fazlar1 (TiO2)
olusmaktadir. Uygulanan potansiyelin etkisi ile akim kolektoriine yakin bolgelerde az

miktarda oksijenin iyonlagsmast miimkiindiir. Bu proseste elektrokimyasal reaksiyonlar kati
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oksit ve eriyik tuz arasinda gergeklestigi ve elektronlar ve oksijen oksit boyunca ilerleyerek

araylize ulastig1 diisiiniilmektedir (Mohandas ve Fray, 2004).

TiOx + 2xe” (oksit boyunca) = Ti + xO* (2.29)
O (TiO2 igerisindeki) = O (arayiizdeki) (2.30)

ZrO» ve SiO> gibi iletken olamayan oksitler de FFC metodu ile indirgenebilmektedir.
Bu durumda elektro-deoksidasyon mekanizmasi oksit, iletken malzeme ve eriyik tuz
arasindaki 3 faz arayiizii ile agiklanmaktadir. Indirgenmenin gerceklesmesi ile olusan yeni
metallerle bu arayliz ilerlemektedir. Bu durum indirgenecek olan oksidin elektrik
iletkenliginin sart olmadigin1 gostermektedir. Fakat iletkenlik, indirgenme prosesinin daha
hizli bir kinetige sahip olmasi acisindan arzu edilebilecek bir 6zellik olabilmektedir

(Mohasdas ve Fray, 2004).

2.1.6. 3 Faz simir1 dinamik modelleri

metallesmis
yiizey

3Pl ice ilerleyis
4 3PI disa ilerleyis

akim toplayicisi

)
e

Q oksit faz1 ‘ metal faz1 ~ 3P1

(a) L (b) 4 (c)

Sekil 2.7. a) eriyik igerisinde bulunan oksit pelet ve elektroliz hiicresi b) yiizeyde 3PI
ilerleyisi ¢) pelet icerisinde 3PI ilerleyisinin sematik gosterimi (Chen vd., 2004).

MOy(S) + 2xe” > M(s) + XO? reaksiyonu igin elektrot sistemi 3 fazdan olusur. Bunlar:
metal, metal oksit ve oksijen iyonlarini tasiyan elektrolittir. Eger oksit yalitkansa, bu
durumda metal faz elektron toplayicist gorevini yapacaktir. Oksidin indirgenmesinde,

elektronlar metal faz vasitasi ile okside gegecek ve ayni anda oksijen iyonlar1 oksitten
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elektrolite gececektir. Bu durumda oksijenin katotta iyonlagmasi i¢in oksit ve akim

kolektdriiniin iyi temas etmesi onemlidir (Wang vd., 2008).

Bu model W-SiO, elektrotunun CaCl, eriyigi igerisinde elektrokimyasal
indirgenmesi tlizerinden anlatilmistir. Sekil 2.8 de W-SiO2 elektrotu sematik olarak
gosterilmistir. 100-300 um ¢apinda tungsten tel, silindirik sekilde olan SiO2 peletine
gecirilmistir. Ardindan numune eriyik tuza daldirilmistir. Sekil 2.9°de W-SiO; elektrotunun
SEM gorintiileri verilmistir. Goriildiigli tizere numune ve tel arasinda ¢ok siki bir temas
bulunmaktadir. indirgenme sonrasindaki degisim ise Sekil 2.9 b, ¢ ve d’de verilmistir. SEM
goriintlilerinden su sonuglart ¢ikarmak miimkiindiir: (1) kuartzin indirgenmesi
W/SiO,/CaCl; ii¢ faz smirinda baslamaktadir. Yeni olusan Si taneleri ise yeni toplayici
gorevi gormektedir ve devam eden proseste Si/SiO2/CaCl; ii¢ faz smirinda indirgenme
reaksiyonlart devam etmektedir. (2) acikg¢a goriilmektedir ki ii¢ faz smirlart numunenin
yiizeyinde i¢ ice daireler seklinde olugmaktadir. (3) Si porlu yapida olusmaktadir ve
numunede makroskobik olarak bir boyut degisimi gerceklesmemektedir. Bu silikon ve
kuartzin molar hacim oranlari ile agiklanabilmektedir. Elektrolit porlu silikon tabakalarindan
kolayca girmekte ve bdylece Si/SiO./CaCl; ii¢ faz sinirt ayn1 zamanda i¢ bolgelerde de
olusabilmektedir. (4) Ug faz sinirlarinim ilerleyisi bu sekilde gerceklesip elektro-indirgenme
tamamlanmaktadir. (5) Indirgenme reaksiyonlar1 numune merkezine dogruda ilerleme
gostermektedir fakat ylizeyde gerceklesen reaksiyonlarla kiyaslandiginda oldukga yavastir.
Sekil 2.9 ¢ ve d’de goriilmektedir ki ylizeye paralel yonde reaksiyon uzunlugu 200um iken,
derinligi sadece 16um’dir. Ug faz sinirlarinin yiizeye paralel ve dik yonde ilerleyislerindeki
bu biiyiik farklilik, farkl kinetik yasalarina uyduklarini géstermektedir. Bunlar ‘ince tabaka
3PI (T3PI) modeli’ ve ‘Sizic1 3PI (P3PI) modeli’ olarak agiklanmistir (Wang vd., 2008).
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e

W-disk g0, kil
Sekil 2.8 W-SiO; elektrotunun sematik ¢izimi.

Sekil 2.9. W-SiOz elektrotunun SEM goriintiileri a) potansiyel uygulanmadan
b) 0 ve 2.2 V arasinda bir ¢gevrim potansiyel uygulandiginda (850°C’de CaCl;
eriyiginde) c-d) potansiyel uygulandiktan sonra (Wang vd., 2008).

Daha kolay anlasilabilmesi i¢in 3Pl modellerindeki bazi kabuller su sekildedir: (1)
kat1 bilesik faz (KBF)’1n elektrik iletimi yoktur fakat elektrokimyasal olarak aktiftir (2) kat1
metal faz (KMF) uygulanan potansiyelde elektrokimyasal olarak inerttir (3) iki metal faz
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arasindaki elektrokimyasal etkilesim sonunda ortaya ¢ikan iyonlarin iletimini siv1 elektrolit
faz (SEF) saglar (4) KBF’nin iyonik iletkenligi SEF ile kiyaslandiginda ihmal edilebilirdir
(5) 3PI’da elektron transferi sadece KBF ve KMF arasinda gergeklesir ve iki kati faz
arasindaki ¢cevrim KBF ve SEF arasindaki kiitle transferi esliginde kati1 fazlar arasindaki
notrliikk saglanir (6) KBF ve KMF, SEF igerisinde ¢oziinlirliige sahip degil veya ihmal
edilebilir ¢oziintirliige sahiptir ve SEF, KBF ile etkilesime girebilecek elektrokimyasal
aktiviteye sahip birimler igermez (Wang vd., 2008).

2.1.6.1. ince tabaka 3P1 modeli

Calisma elektrotu akim toplayicisi
Elektro-aktif yalitkan kaplama
3 4
. [
\-
3 faz simir1 (3PI) \-\ /

A
\. V|7
/

7

i1k 3 faz temas noktasi

L \

Inert ve yahtkan plaka

Sekil 2.10. Iletken/yalitkan/elektrolit 3 faz sinirinda elektrokimya incelemesi igin
olusturulmus ince tabaka modeli sematik gdsterimi.

Bumodel 3PI’larin yiizeyde ilerlemelerindeki kinetik davranisi agiklamaktadir. Daha
basite indirgemek i¢in, bunu yalitkan ve elektrokimyasal olarak inert olan alt yap1 yiizeyinde
ayr1 bir tabaka halinde ince ve porlu bilesik faz (KBF, yalitkan ve elektrokimyasal olarak
aktif) olarak ele alinmistir. Porlu tabaka kalinligi sivi elektrolit faz, kati bilesik faz arasindaki
iletimin daha etkili olmas1 i¢in ince tasarlanmigstir. Sekil 2.10°da mekanizma sematik olarak
gosterilmistir. Faraday yasasina gore, indirgenme prosesi i¢in uygulanan potansiyelde,
transfer edilen yiik miktari, belirli bir stirede indirgenen malzemenin miktar ile dogrudan
orantilidir. h kalinligindaki kaplama i¢in (1) uygulanan sabit potansiyelde 3PI’lar boyunca
sabit sira akim yogunlugu, i, (2) ylizey altinda esit sayida paralel tabaka, m, (3) her tabakanin
sadece bir 3PI’ya sahip oldugu kabul edildiginde Faraday yasasindan yola ¢ikilarak
asagidaki esitlige ulasilabilmektedir (Wang vd., 2008).
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n(>)2hp

——zF (2.31)

fOtiTID(t)m dt =

D(t) ve nD(t) sirasiyla zamana bagl cap ve dairesel 3PI’'nin g¢evresi; M, MX
tabakasinin molar agirligi; h ve p sirasiyla MX tabakasinin kalinlig1 ve goriinen yogunlugu
ve z ve F sirasiyla transfer olan elektron sayis1 ve Faraday sabitidir. Bu esitlik (2.31)
3PI’larin tiim tabakalarda esit boyutta oldugunu ve ayni hizda ve yonde degistigini kabul

etmektedir. Her iki tarafin da zamana (t) bagh tiirevi alindiginda:

dD(t)  2mMi
dt hzFp

(2.32)

(2.32) nolu reaksiyonun integrali alindiginda zamana bagli ¢ap (D(t)) ve zaman (t)

arasinda asagidaki esitlik ortaya ¢ikmaktadir.

2mMi
hzFp

D(t) = t = Vpt (2.33)

(2.31) ve (2.32) esitlik 3PI’'nin gapmin zaman ile orantili olarak biiylidigiini
gostermektedir bu da sabit hiz yani dD(t)/dt =Vp tanimlamaktadir. 3PI’daki toplam akim
imtD(t) = itVpt ve m adet tabaka, dlgiilebilir akim, I su sekilde ifade edilebilir: I = imaVpt. 2
nolu esitlik ve (2.33) nolu esitlik birlestirildiginde:

_ 2mm?M ., _ mhzFp, 2
= I M e = TRy, (2.34)

(2.34) nolu esitlik olgiilebilir olan toplam akimin zaman ile orantili oldugunu
gostermektedir. (2.33) nolu esitlikten akim yogunlugu, i ile 3PI’larin biiyiime hizlari, Vp,
veya (2.34) nolu esitlikten akim degisim hizi, I/t = V| asagidaki gibi de belirtilebilmektedir.

. hzF
=2V (2.35)
o Iy, (2.36)

2Ttm2M
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Asirt potansiyellerde (overpotential) (n = | E - E°|), i = i, eXp(O%TF 1), E uygulanan,

E% ise denge potansiyeli, io degisen akim yogunlugu, o yiik transfer katsayisi, R gaz sabiti ve
T sicaklik olmak tizere (2.35) nolu ve (2.36) nolu esitlik asagidaki gibi yazilabilir.

M. F
In|Vp| = In (i‘z‘l—Fplo) + (2.37)
2mm?M , 2azF
In|V;| = In( Ej;p %) + == (2.38)

Vb ve V| dlgiilebilir parametreler oldugundan dolay1, (2.37) ve (2.38) nolu esitlik
uygulanan asir1 potansiyellerdeki yar1 logaritmik degisimleri tahmin edebilmektedir. Ayni
zamanda olusacak egrinin egimi oz, a veya z gibi parametrelerden ¢ikarilabilmektedir. Eger
filmin kalinlig1 veya goriinen yogunlugu saptanabilirse, iiriiniin akim yogunlugu, nF degeri

(2.37) ve (2.38) nolu esitlikten hesaplanabilmektedir (Wang vd., 2008).

Bu modelin dogrulugu bir érnek ile onaylanmigtir. Ornekte cam alt katman {izerine
kaplanan AgCl gozenekli tabakada (yaklasik 50-80 pm kalinliginda) giimiis tel ¢alisma
elektrotu (akim kolektdrii) olarak gorev gormektedir. Farkli potansiyellerde elde edilen I~t
egrileri ve D~t iligki diyagramlar1 sekil 2.11°de gosterilmektedir. Acikga goriilmektedir ki
(2.34)’ten tahmin edildigi gibi ilk 10 saniye haricinde, zamana bagli olarak akim lineer

sekilde degismektedir.

Sekil 2.10a’da akim-zaman egrisinin egimi uygulanan potansiyelle artmaktadir.
(2.37) ve (2.38)’den tahmin edildigi iizere benzer egilim cap-zaman egrisinde de
gozlemlenmektedir. (2.37) ve (2.38)’e gore akim ve zamanin V= I/t veya ¢ap ve zamanin
Vp=D/t oranlarmin logaritmasi uygulanan asir1 potansiyele veya uygulanan elektrot
potansiyeline gore lineer olarak degisim gostermelidir. Burada V) ve Vp Sekil 2.11°deki

sirast ile a ve b’deki diiz ¢izgilerin egimini ifade etmektedir (Wang vd., 2008).
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Sekil 2.11. Farkli potansiyellerde elektroliz siiresi ile a) akim b) indirgenen alanin ¢ap1
arasindaki iliski (Wang vd., 2008).

Sekil 2.12°de farkli potansiyellerde elde edilmis lineer iliskiler karsilastirilmistir.

Sekil 2.12a ve b’deki diiz ¢izgilerin egimlerinin oz ile orantili oldugu goriilmektedir. Bu iki

egriden z=1, 0=0.29 + 0.03 bulunmustur. mip 1.14+0.31)X10* Acm™ bulunmustur. Burada

lo 3PI iizerindeki akim yogunlugu, m ise kuramsal birbirine paralel dairesel 3PI’larin

miktaridir. mio degerini geleneksel alan akim yogunlugu ile karsilagtirilabilir yapmak igin,

bu deger tabaka kalinligina boliinmelidir. Bu durumda mio/h degeri 1.42 = 0.39)X10°2 Acm’

2 bulunur ve bu deger Ag* veya AgCN ve (AgCN)? gibi bilesiklerinin indirgenmesinde

karsilastirilabilir bir deger olacaktir (Wang vd., 2008).

-4.8

5.0+ a

o 5.2

=

g

é:-5.4

- y=-7.615-12.43x

58} R-0.9842

58 A i " "
022 020 -018 -0.16

E(V vs. SCE)

-0.14

InV,(mA s

&
o

&
>

&
@

y=9.914-20.16x
T R=0.9625

7.2 7
0.22

0.20

E (V vs. SCE)

-0.18

-0.16

-0.14

Sekil 2.12. Uygulanan elektrot potansiyeli ile a) indirgenen alanin ¢api ve siirenin,
Vp=D/t ve b) akim ve siirenin VI =I/t, logaritmik iligkisi (Wang vd., 2008).
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2.1.6.2. Penetre eden 3P1 modeli

Bu model reaksiyon 34’e gore indirgenebilen, iletken olmayan metal bilesik (MX)
mikroskobik boyutta bir silindir iizerinden anlatilacaktir. Silindir yan duvarlari
elektrokimyasal olarak izole edilmis ve bitis yiizeylerinden biri s1v1 elektrolite batirilmistir.
Tel orgli metal (veya inert metal) akim toplayicis1 olarak elektrolite daldirilan yilizeye
yerlestirilmistir (Sekil 2.13a). Yeterli negatif potansiyel altinda indirgenme akim
toplayicisi/MX/elektrolit 3PI’sinda baslar. MX indirgendiginde, X* iyonlar1 temas halindeki
elektrolite tasinir ve daha sonrasinda tiim elektrolit boyunca ilerler. Indirgenme sonucunda
olusan metal (M), MX ile molar hacim farkliliklar1 nedeni ile porlu yapiya sahip olacaktir

(Xiao vd., 2007).
MX (KBF) + ze > M(SMF) + X* (SEF)  2.39

Indirgenme derinliginde (L, cm), MX ve M fazlar1 arasinda bir¢ok 3PI bulunmaktadir. Bu
3PI’lar belirli bir reaksiyon alaninda (A) birbirleri ile baglantilidir ve kiiciik bir kalinlikta (5,
cm) genislerler. Boylece kati elektrottaki toplam indirgenme Sekil 2.13a’da gosterildigi gibi
3PI’larin penetrasyonu veya 3PI’larin ige hareketi olarak agiklanabilir. 3PI’larin ilerleme
hiz1, v (cms™) v= dL/dt olarak ifade edilebilir. Coulomb yasasindan, dl¢iilmiis toplam akim,

I ilerleme hiz1 ile asagidaki esitlikle bagdastirilabilir.

I=%=qA%=qAU 2.40
t zaman, g (C cm-3) birim hacim MX’i indirgemek igin gerekli yiik miktaridir.
Elektrokimyasal prosesleri anlatmak i¢in en yaygin olarak kullanilan teorik yaklagim
elektrot ve elektrolit arayiizeyinde yiik transferi i¢in elektrokimyasal polarizasyon, mct
isimlendirilen elektrot reaksiyonlar1 veya akim yogunlugunu i termodinamik ve kinetik itici
gii¢ ile iliskilendiren Butler-Volmer (B-V) esitligidir. Nerst esitligi ve Fick’s yasalar
birlestirildiginde, B-V esitligi elektrolitte reaksiyona giren/iiriin kiitle transferi etkisi

konsantrasyon polarizasyonu, nonm olarak bilinmektedir (Xiao vd., 2007).
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Butler-Volmer esitligine gore, elektrot/elektrolit arayiizeyinde elektrokimyasal
proses i¢in, elektrottaki akim yogunlugu, i, asir1 potansiyel (n = | E - E°|= Nt + nohm + n¢) ile
hesaplanabilmektedir. Bu esitlikte elektrot-elektrolit devre direncinden kaynaklanan ohmik
polarizasyon goz ardi edilebilir oldugu varsayilmistir. Elektrot-elektrolit devre direnci her
zaman goz ardi edilebilir olmamasma ragmen B-V esitligi uygulanabilmektedir. Bu
elektrot/elektrolit arayiizey ile diger elektrodun arasindaki mesafenin her zaman esit
olmasindan ve bdylece elektrot-elektrolit devre direncinin de esit olmasindan

kaynaklanmaktadir (Bockris vd., 2000; Bard vd., 2001).

Sekil 2.13’de belirtilen dinamik 3PI sisteminde, indirgenme ile olugan porlu metal
tabakas1 bulunan elektrolitin direnci indirgenmenin devam etmesi ile artacaktir. Bu durum
Sekil 2.13b’de elektrik devresinde agiklanmustir. indirgenme sirasinda potansiyel
uygulanmasi ile harekete gecen elektronlar porlu M boyunca ilerler ve 3PI’ya ulasirlar.
Notrligi devam ettirebilmek i¢in, X* iyonlart MX fazindan ayrilir ve 3PT’dan uzaklagarak
porlarda bulunan elektrolit vasitasi ile uzaklasir. Porlu metal tabakasinda olusan kati ve
¢ozelti direngleri sirasi ile pe ve ps’dir. Toplam direng p (=pe + ps) ise, reaksiyon derinliginde

(L) porlu tabakanin ohmik direnci Ronm asagidaki gibidir (Xiao vd., 2007).
Ronm = pL/A 2.41

Acikga goriilmektedir ki Rohm indirgenme derinliginin dolayisiyla siirenin bir
fonksiyonudur. Toplam akim debisi |, toplam ohmik polarizasyon nonm asagidaki gibi ifade
edilebilir.

Nohm — IROhm = plL 2.42

B-V esitligi ohmik polarizasyonu igerecek sekilde yeniden diizenlendiginde
asagidaki esitlik elde edilmektedir. C5 ve CQ 3Pl yakinindaki eriyikteki X%

konsantrasyonudur.

anF(n- T]ohm)] .0C R [ BnF(Tl Tlohm) 243

1—1exp[ 1C0ep
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kat1 Porlu M +
MX s1vi elektrolit
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yalitkan tabaka
dL —*i
Pe
- - - —{ n——/_
b Ry

X/ .

i - = — —

Sekil 2.13. a) M (metal)/ MX (bilesik)/ elektrolit 3 faz sinirlarinin penetrasyonu ile
yalitkan silindir elektrodun elektrkimyasal indirgenmesinin sematik gosterimi b)
elektrik devresi simiilasyonu.

Sonug olarak goriilmektedir ki indirgenme yilizeyde gergeklesene goére, numune
yiizeyinden derine dogru ¢cok daha yavas gerceklesmektedir. Potentiostatik kosullarda, nohm
ve mnc artmasindan dolayr numune derinligine dogru indirgenme artan bir sekilde
yavaslamaktadir. indirgenme siiresi arttikga akim ve reaksiyon derinligi (iL= 1/ p) artmakta
ve ardindan sabit degerde ((iL) e devam etmektedir.

2.1.7. Elektro-deoksidasyon prosesi ile alagim iiretimi

FFC Cambridge prosesi ile alasimlarin porlu pelet veya tozlardan, direkt olarak oksit
karisimlarindan ergitme olmaksizin {retilebilmesi biiylik avantaj saglamaktadir. Bu
yaklasim hem termodinamik hem de pratik acidan enerji tasarrufudur. Termodinamik olarak,
kararli alasimi olusturan elementler diisiik enerji seviyesindedir. Bu ylizden metalleri
ergitme yontemi ile karistirmada kullanilan enerji daha cok metallerin ergitilmesinde
kullanilir ve bir kismi 1s1 olarak agiga c¢ikar. Yani alasimlandirma icin gerekli enerjinin

biiyiilk kismi bu oOnciil islemlerde harcanir. Bu yiizden ergitme asamasmin elemine
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edilmesiyle biiylik Olclide enerji tasarrufu saglanabilir. FFC Cambridge prosesiyle
geleneksel ergitme-dokiim yontemine gore ¢ok daha az enerji harcanmaktadir (Chen, 2013).

Geleneksel yontemlerde gerceklestirilen tekrarlanan ergitme ve dokiim prosesleri
farkli yogunluk ve ergime sicakliina sahip metallerin homojenligi saglamak amacl yapilir.
NiTi alasimlar1  gibi ergime sicakliklar1  ve yogunluklar1 farkli metallerin
alagimlandirilmasinda ergitme ve dokiim yonteminin kullanimi nihai {iriinde segregasyon
gibi sorunlara yol ag¢maktadir. Bu tip alasimlar FFC Cambridge yoOntemiyle
tiretilebilmektedirler (Chen, 2013).

Literatiirde FFC Cambridge prosesi genellikle iki oksit karigiminin
alasimlandirilmasinda uygulanmistir.  Arastirmalarda titanyum alagimlari, hidrojen
depolama alagimlar1 (Mg2Ni (Agaoglu ve Orhan, 2018; Erden vd., 2014), TbNis (Qiu vd.,
2006), LaNis— LaNisCo (Zhu vd., 2007), Laz2Ni7 (Anik vd., 2015a), La2Ni7-Co (Anik vd.,
2015b), NbzAI/Nb2Al (Yan ve Fray, 2009), NbsSn-NbTi (Yan ve Fray, 2005), NbTi ve

zirkonyum alasimlari en ¢ok dikkat ¢eken alasimlar1 olusturmaktadir.

Zhu vd. (2007) yaptiklari ¢alismada LaNis tipi hidrojen depolama alagimlarinin FFC
Cambridge prosesi ile liretimlerini raporlamislardir. Bu ¢alismada toprak alkali metallerin
nem tutucu yapisi nedeni ile proses Oncesi sinterlenerek daha kararli fazlarin olusturulmasi
gerektigi belirtilmistir. LaNis tiretiminde baslangi¢ malzemesi olan La2Oz’iin CaCl> ile
kendiliginden reaksiyonu sonucunda LaOCI olustugu belirtilmektedir (La203 + CaCls =
2La0Cl + Ca0O, AG°(850°C)= -33.538 kJ). Calismada La>03 ve NiO baslangi¢ malzemeleri
farkli sicakliklarda (900-1400°C) sinterlenmistir. Sinterleme sonrasinda yapida LaNiOs
(<1000°C), LasNizO10 ve LazNi2O7 (1100-1250°C) ve/veya LazNiOs (>1300°C) fazlart
gozlemlenmistir. Olusan fazlar ile La>Oz3’lin nem tutucu 6zelliginden kaginilmig hem de La
ve Ni atomlarinin birbirlerine yaklasarak prosesin daha hizli gergeklesmesi saglanabilmistir.
Elektro-deoksidasyon 1200°C’de 2 saat sinterlenen numunelere 850°C’de 2,6 ve 3,1V
potansiyellerinde 6 saat siire ile gergeklestirilmistir. 3,1 V potansiyel uygulanan numunede
6 saat sonunda LaNis fazinin olustugu XRD sonuglarinda géziikmektedir. Calismada
hidrojen depolama alasimlarinin FFC Cambridge prosesi ile iiretimleri ile geleneksel
yontemlere gore enerji sarfiyati acisindan c¢ok biiylik avantaj sagladigi belirtilmektedir.

Geleneksel endiistriyel tiretimlerde Ni metalinin ekstraksiyonu i¢in ~ 10 kWh ve La metali
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icin 11-20 kWh enerji harcanmaktadir. Bunlara ek olarak alagimlandirmanin ergitilerek
yapilmasi, homojenizasyon ve 0giitme gibi islemler ek enerji sarfiyatlar1 getirmektedir.
LaNis’in elektro-deoksidasyon ile iiretiminde ise 5,5 kWh’in altinda (kg-alasim) enerji
harcandig1 belirtilmektedir. Asagida LaNis alasiminin endiistriyel metod ile iiretimi ve FFC

Cambridge prosesi ile iiretimi karsilastirilmistir (Sekil 2.14).

Ni matin (anot) sulu Saf Ni Vakum altinda veya inert
elektrolitte elektrolizi gaz ortaminda ergitme
(~10 kWh/kg-Ni) ) >1350°C

Rafine Ni mati

ve LaCl,
- Dokiim

El‘lylk kloriirde LaCI;,’l'in SafLa
elektrolizi> 950°C (~20

Nikel ve kWh/lg-La) Homojenizasyon
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Sekil 2.14. LaNis alasiminin ticari liretim yontemi ve elektro-deoskidasyonla tiretiminde akis
semast.

Bhagat vd. (2008) Ti-15Mo alasimini elektro-deoksidasyon yontemi ile iiretmistir.
TiO2 ve M0O: oksit karisimi 13 mm ¢apinda silindirik peletler seklinde 1373°C” de 2 saat
sinterlenmistir. Calismada 6 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda numune yiizeyinde
parlak Ti tabakasi gozlemlenmistir. Bu metalik tabakanin elektrolit ile numune
merkezindeki oksit taneleri ile temasini engelleyebilecegi ve porlarda bulunan elektrolitin
pO? degerini diisiirecegi belirtilmektedir. Bu durumda diger oksit fazlar indirgenmek igin
daha negatif potansiyellere ihtiya¢ duyacaktir. Fakat bu c¢alismada numunede proses
sirasinda meydana gelen catlama ile elektrolit temasi devamliligi saglanabilmistir.
Deoksidasyon siiresi arttik¢a yeni olusan metal tanelerinde biiyiime gozlemlenmistir. 20 saat

sonunda ortalama tane boyutu 6 pm iken 45 saatin sonunda 12 pum boyutuna ulagmistir.
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Qiu vd. (2006) yaptiklart ¢alismada TbNis alasimini elektro-deoksidasyon ile
tretmislerdir. Calismada TbsO7 ve NiO tozlar alkol ile bilyeli 6giitiiciide 10 saat siire ile
karistirilmis ardindan 4 MPa basingta preslenerek ~19 mm ¢apinda 1,8-2,2 mm kalinliginda
silindirik peletler haline getirilmistir. Mo tel 6rgii igerisine yerlestirilen katot numune yine
Mo tel vasitast ile CaCl, eriyige daldirilmis ve 850°C’de 0,5-12 saat siire ile 0,5-3,2 V
araliginda sabit voltajda deneyler gerceklestirilmistir. Katot peletin eriyige daldirilmasi ile
ThsO7 Tbh203’e doniismektedir. 2.4 V’in altinda yapilan deneylerde Sadece NiO’in
indirgenerek Ni metalini olusturdugu belirtilmektedir. 2,4 ve 3,1 V arasinda yapilan
deneylerde NiO’in indirgendigi ve ardindan Tb,Os3’iin indirgenerek Ni ile tepkimesi
sonucunda TbNis fazmin olustugu goriilmektedir. Calismada 2.4 V’ta 30 dk deney
sonucunda yiizeyde Ca(OH); fazinin bulundugu gériilmektedir. Eriyik tuz O% veya CaO’e
doymasiyla asagidaki reaksiyonla CaO olustugu belirtilmektedir.

MOy + xCa?* + 2xe'= M + xCaO 2.44

FFC Cambridge prosesi ayni zamanda {glii alasimlarin iiretiminde de etkili bir
yontemdir. Literatiirde ilk ornek ferromanyetik sekil bellekli alasim olan NiMnGa
tozlarinin FFC Cambridge yontemiyle iiretimi olmustur. Ug oksit tozlarini belirlenen
oranlarda karistirip, silindir peletler seklinde basilip, 540°C’de 2h siire ile sinterlenmesi ve
ardindan  900°C’de 3,0 V’ta eriyik CaCly igerisinde elektro-deoksidasyon
gerceklestirilmesiyle alasim tozlari iiretilmistir (Chen, 2013).

Wang vd. (2011) Ni-35Ti-15Hf alasimini elektro-deoksidasyonla iiretmistir. TiO,
NiO, HfO; tozlarinin karisimi 1100°C’de 2 saat sinterlenerek 13 mm c¢apinda silindirik
peletler haline getirilmistir. CP-Ti akim kolektdriine ilistirilen peletlere 3,2 V’ta 10 dk., 1, 3,
5,9, 17 ve 24 saat siire ile deoksidasyon uygulanmistir. Farkli stirelerde gerceklestirilen
deoksidasyonlarda gerceklesen reaksiyonlar E-pO? diyagramlari ile agiklik getirilmistir. Bu
calismada NiTiO3z ve NiO’in hizli indirgenmesi elektrolitteki oksit iyon derisimi arttirmasi
dolayistyla pO%‘nin diismesi ile yapida CaTiOs ve HfTiOz gozlemlenmesine neden
olmustur. 12 saat elektro-deoksidasyon sonunda yapmin tamamiyla NiTiHf alagimina

indirgendigi belirtilmektedir.
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Tang vd. (2016) yaptiklar1 ¢alismada Na,COz3-K>COs eriyiginde NiO’in elektro-
indirgenmesi ile Ni iiretimini raporlamislardir. Bu c¢alismadaki dikkat ¢ekici nokta
uygulanan potansiyelin artis1 ile (daha negatif potansiyel) yeni olusan metal tanelerinde
biiylime gozlemlenmistir (Sekil 2.15). 200-400 nm boyutlarindaki NiO, 1,30 V’ta 11 saat
indirgenmesi ile ~5pum boyutlarinda Ni taneleri elde edilmistir. Potansiyelin arttirilmas ile
1,50 V’ta ~10 um boyutlarinda, 1,75 V’ta ise hem biiylik hem de kiiciik taneler
gozlemlenmistir. Potansiyel uygulanmasi ile NiO Oncelikle Ni atomlarina indirgenmekte, Ni
atomlar1 bir araya gelerek Ni tanelerini olusturmaktadir. Uygulanan potansiyel NiO
indirgenme hizin1 ve Ni ¢ekirdeklenme merkezini etkiledigi gibi Ni atomlarinin yiizey

difiisyonu prosesini de etkiledigi belirtilmektedir.

Sekil 2.15. Elektro-deoksidasyon oncesinde a) NiO taneleri, b) 1,30 V, ¢)
1,50V, c) 1,75V’de 11 saat elektro-deoksidasyon uygulandiktan sonra elde
edilen tanelerin SEM goriintiileri (Tang, 2016).

Aybar ve Anik (2017) (LaixMgx)2(NiogCo0o02)7 (x: 0,125; 0,25; 0,5) alasimlart oksit
karigimlarindan eriyik CaCl, igerisinde 750°C’de elektro-deoksidasyon yontemi ile
dretilmistir. Deoksidasyon sonrasinda tiim numunelerde yapida LaNis ve LaisMgosNiz
fazlar1i gozlemlenmistir. Mg miktarinin artmasi ile hidrojen depolama kapasitesinde

319mAh/g’den 379mAh/g’a artig gézlemlenmistir.
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2.2. Hidrojen Depolama ve Metal Hidriirler

Metal hidriirler yerlesik ve mobil hidrojen depolama uygulamalar1 i¢in umut vaat
eden adaylardir. Sarj edilebilir piller arasinda birgok uygulamada nikel-kadmiyum pilleriyle
yer degistirmis olan Ni metal hidriir pilleri, en yaygin olarak kullanilanidir. Piyasada Ni
metal hidriir pillerinin hiicre boyutlar1 30 mAh’den 250 Ah’e kadardir. Bu degerler Ni metal
hidriir pillerinin kullanim alanlarini belirlemektedir. Ugak yangin detektorleri, izotop
ayirma, mikro elektronik paketleme i¢in hidrojen gaz giderici gibi diger uygulama alanlarina
da sahiptir. Dikkat g¢ekici bir diger uygulamasi ESA (European Space Agency) Planck
hedeflerinde kriyo sogutucu pargasi olarak kullanimidir. Goriildiigii gibi metal hidriirler
bir¢cok alanda uygulama bulmaktadir. Fakat bircok arastirma ve gelistirme iki uygulama
tizerinde durmustur. Bunlar piller ve hidrojen depolamadir. Pil uygulamalarindan genis
Olciide faydalanilmaktadir. Fakat hidrojen depolama halen bir¢ok problem barindirmaktadir.
Hidrojenin metal hidriirlerde depolanmasindaki temel avantaj hidrojenin yiiksek hacimsel
yogunluga sahip olabilmesi ve hidrojenin emilim ve salimiminin kii¢iik hidrojen

basinglarinda gergeklesebilmesidir. (Hirscher, 2009)

Glinlimiizde Ni/MH piller sarj edilebilir piller olarak tasinabilir giic kaynaklari,
elektrik cihazlar1 (EV), takilabilir hibrit elektrik araglart (PHEV), hibrit elektrik cihazlarinda
tercih edilir. Ni/MH pillerinin avantajlar1 su sekildedir: (1) yiiksek ozgiil giic ve giic
yogunlugu (2) esnek hiicre boyutlar1 30 mAh-250 mAh, (3) yiiksek potansiyellerde (320+
V) emniyetli kullanim (4) emniyetli sar desarj (5) bakim gerektirmemesi (6) milkemmel
termal 6zellikler (7) basit ve ucuz sarj ve elektronik kontrol devreleri (8) ¢cevresel uyumluluk

ve geri doniistiiriilebilir malzeme olmasidir (Pan vd., 2011).

Ni/MH piller, negatif elektrot olarak hidrojen depolama alagimi; pozitif elektrot
olarak nikel hidroksit (Ni(OH).)’le birlikte potasyum hidroksit sulu ¢ozeltisini igerir. Pil
performansinin elektrot aktif malzemelerin 6zelliklerine bagli olmasi, arastirmacilar: yliksek
enerji ve glic yogunluguna sahip hidrojen depolama alagimlari {izerine ¢aligmalar yapmasina
itmistir. Aragtirmalar tek fazli alasimlardan ¢ok fazli alasimlara ve hatta amorf veya nano

kristal alagimlara kadar yer bulmustur. (Pan vd., 2011).
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Bazi metaller/alagimlar/metaller arasi bilesikler (M) elektrokimyasal olarak sarj

desarj sirasinda hidrojen depolayama/salinimi asagidaki reaksiyonla gerceklesir.

M + x/2 H20 +X/2 & <> MHy + X/2 OH"  (2.45)

Bu durumda metal/alasim/metaller arasi bilesik sadece kataliz degil ayn1 zamanda

hidrojen depolama malzemesidir. Sekil 2.16’da sematik olarak agiklanmis olan Ni/MH

pillerinde gbzlemlenen elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir: (Pan vd., 2011).

Pozitif elektrotta;

Ni(OH)2 + OH™ <> NiOOH + H20 + ¢ (2.46)

Negatif elektrotta;

M+ HO +e < MH + OH" (2.47)
Toplam reaksiyon;
Ni(OH)2 + M < NiOOH + MH (2.48)
desarj

." " — . ,II’]

H
\A ® / L O
| Ni
o— ¢ —o NWOOH
w'er e NUMH = L
o—feghei—e (\ )
NI
NHOM),
Hidrojen Depolama Alasimlari Negatif Elektrot Elektrolit Pozitif Elektrot

Sekil 2.16 .Elektrokimyasal Hidrojen Depolama Mekanizmasi (Pan vd., 2011).
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Sarj sirasinda hidrojen depolama alagimi negatif elektrotta metal hidriirii ve hidroksil
iyonlarini olusturmak igin su ile reaksiyona girer ve pozitif elektrotta Ni(OH)2, NiIOOH’ a
yiikseltgenir. Desarj sirasinda ise bu reaksiyonlar ters yonde gergeklesir. Toplam reaksiyona
baktigimizda sarj sirasinda hidrojenin pozitif elektrottan negatif elektrota ilerledigi ve desar;j

sirasinda ise tam tersi yonde hareket ettigi i¢in toplam reaksiyonda yer almadigi goriliir (Pan
vd., 2011).

Aslinda hidriir olusumu ve ayrigsmasi deneyleri ara yiizey reaksiyonlar1 ve kiitle
transferi gibi bir¢ok kimyasal reaksiyonu igcermektedir. Elektrokimyasal hidriir olusum
reaksiyonlarinda (sarj), tepkiyen madde Oncelikle elektrolitten kati/¢ozelti ara yilizeyine
diftizyon ile saglanir: (Pan vd., 2011).

H20(@) <> H20g) 2.50

Daha sonra yiik transfer reaksiyonlari ara ylizeyde gergeklesir.

M + H20p) + & <> M-Hg) + OH" 2.51

Indirgeyici atomik hidrojen, kimyasal olarak yiizeyde absorbe olur. Ardindan
elektrokimyasal reaksiyon iiriinleri diflizyon ile yiizeyden uzaklasir. Bu absorblanan
hidrojenin hidrojen depolama alagimina emilimi ile kati eriyik fazinin (o fazi) olusumunu
icerir. (Pan vd., 2011).

M-Hd) <> M-H abs(a)) 2.52

OH" iyonlari ise elektrolit kiitlesine iletilir.

OH(s) <> OH ) 2.53

Sonu¢ olarak absorblanan hidrojen, hidrojen depolama kiitlesi igerisinde

difiizlenerek hidriir fazini () olusturur.

M-H abs(ay) <> M-Habs(p)) 2.54
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Ters yondeki reaksiyonlar elektrokimyasal hidriiriin ayrigsmasinda gergeklesir

(desarj) (Pan vd., 2011).

Kristal yapilar1 temel alindiginda hidrojen depolama malzemeleri bes grupta
simiflandirilabilir: AB (FeTi), AB2 (ZrFe2) , A2B(Mg2Ni) , AB3(GdFes) ve ABs (LaNis).
Bunlar arasinda AB; ve ABs tipi alasimlar elektrokimyasal reaksiyonlardaki etkileyici

karakteristikleriyle en yaygin olarak kullanilanlaridir.

2.2.1. Hidrojen depolama alasimlari icin 6n kosullar

Birgok alasim, hidrojenle reaksiyona girip metal hidriir olusturabilir fakat tiim
hidrojen depolama alasimlari Ni/MH pillerde negatif elektrot i¢in aktif malzeme olarak
kullanilamazlar. Daha 6nce bahsedildigi gibi Ni/MH pillerde kullanilan hidrojen depolama
alasimlar1 hidrojen depolama rezervinden ¢ok, hidrojen olusumu ve yiikseltgenmesinde
kataliz rolii goérmesi gibi farkli 6zellikleri i¢in kullanilirlar. Bu yiizden iyi bir hidrojen

depolama elektrot alasimi asagidaki kriterleri saglamalidir (Pan vd., 2011):

(1) Yiiksek tersinir hidrojen depolama kapasitesi

(2) Hidrojen sarj (indirgeme/emilim) ve desarj1 (yiikseltgenme/salinim) i¢in iyi bir kataliz
(3) Kolay aktiflesebilir ve alkalin elektrolitte miikkemmel korozyon direnci

(4) Uygun hidrojen denge basinci (25°C’de 5atm basingtan yiiksek olmamasi)

(5) Iyi sarj/emilim ve desarj/salmim kinetigi

(6) Uzun ¢evrim omrii

(7) Diisiik maliyet

2.2.2. ABs alasimlari

1990larin sonlarinda Philips Eindhoven laboratuvarlarinda ABs metaller arasi
bilesiklerin kalict manyetik 6zelliklerini arastirirken sans eseri bu malzemelerin 6zellikle
LaNis in hidrojen depolama 6zelliklerini kesfettiler. Bu 6zel metaller aras1 bilesik her birimi
icin 6 hidrojen atomu emilimini gerceklestirebilmektedir. Bu o6zelligi bu alasimlar
potansiyel hidrojen depolama malzemelerine etkili adaylar yapmaktadir ve bu alagim ve

tirevleri giinlimiize kadar bir ¢ok ¢alismada yer almistir (Wronski vd., 2001; Cuevas vd.,
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2001; Zhou vd., 2013; Tliha vd., 2007; Song vd., 2015; Tliha vd., 2010; Slepski v d., 2010;
Kim vd., 1999; Ovshinsky ve Fetcenko, 2001; Ruiz vd., 2010)

Giiniimiizde ABs temelli hidriir yapict malzemeler hidriir alagimlari ailesinin en ticari
ve ¢ok yonlii bilesikleridir. Bu alasimlarda A elementi genellikle toprak alkali metallerden
atom numarasi 57°den 71’e kadar olan lantanitleri icerir. B elementi olarak Ni en ¢ok
kullanilan elementtir, ¢ogunlukla diger gecis metalleri ile birlikte kullanilirlar. A ve B
elementlerinin oran1 1/5’e yakin olmalidir. Fakat yiiksek sicakliklarda LaNis metaller arasi

bilesiginin kat1 ¢oziiniirliik araligi LaNisgs’ten LaNiss0’e degismektedir.

ABs metaller arasi bilesikler nikel metal hidriir pillerde negatif elektrot olarak en ¢ok
kullanilan malzemelerdir. 1970’lerde dahi LaNis’in nikel metal hidriir pillerde negatif
elektrot malzemesi olarak kullanimi raporlanmistir. Fakat bu uygulamalarda LaNis alagimi
oldukea yliksek denge basinci ve az ¢evrim Omriine sahiptir. Kisa ¢evrim omrii, 6rnek olarak
cevrim sirasinda kapasite diislisii, lantanyumun yiikseltgenmesiyle yiizeyde La(OH)s ve
nikel tanelerinin olusumu yiiziinden gergeklesmektedir (Cuevas vd., 2001). Diger bir neden
de hidrojen depolama sirasinda gergeklesen hacim degisimi ile negatif elektrotun
ufalanmasidir. Bu durum diger ge¢is metallerinin alasima eklenmesi ve Ni atomlariyla yer
degistirmesi ile iyilestirilebilmektedir. B tipi yer-alan atomlarinin kati ¢oziiniirligii arayer
elementine gore degisir. Ornek olarak, M= Co, Pt veya Cu icin kat1 ¢ozelti LaNis.xMx tamdir.
Fakat M=Si i¢in x< 0.6, M=Fe i¢in x<1.2, M=Al i¢in x<1.3 veya M=Mn i¢in x<2.2 olmalidir
(Percheron-Guégan vd., 1985). Nikelin kobaltla kismi olarak yer degistirmesinin LaNis

alagimlarinin ¢evrim kararliligina olumlu etkisi vardir.

LaNis yiizeyinde La(OH)z3 ve elemental nikel bulundurmaktadir. Wallace vd. (1979)
yiizeyde bulunan bu pasif tabakaya ragmen LaNis’in nasil hidrojeni absorbladigini yaptiklar
calismada agiklamiglardir. Yiizeydeki oksit tabakasi iki sekilde olusmaktadir: 1) ¢6ziinmiis
oksijenin ylizeye go¢ etmesi ve LaNis ile reaksiyonu veya 2) LaNis’in atmosferik oksijen ile
reaksiyonu. LaNis’in oksijenle reaksiyonu sonucunda asagidaki reaksiyon (2.55)

gerceklesir.

2LaNis + 3/202 > Laz03 + 10Ni 2.55
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Oksit olustugunda Ni ayrisarak yilizeyde belli araliklarda bulunur (Sekil 2.17)
Boylece yiizeyde 50-100 A kaliniginda Ni ve La2O3 karisimi bulunmaktadir. Eger sistem
H> ile temas ederse, atomik hidrojen olusacak ve hizlica oksit tanelerine ulasacaktir. Daha

sonrasinda LaO3 ile etkilesimi sonucunda La(OH)s olusacaktir (Wallace vd., 1979).

7//// LoNi5

Sekil 2.17. LaNis ylizeyinin sematik gosterimi.

Yiizeydeki bu pargali tabaka hidrojenin LaNis ile etkilesimine izin vermektedir. Hidrojen
Ni ve La(OH)s’te ¢ok diisiik ¢Oziintirlige sahip olmasindan dolayr hidroksit-Ni ara
yiizeyinden ilerleyerek LaNis’e ulagmaktadir (Sekil 2.18). Proses asagidaki gibi
Ozetlenebilmektedir (Wallace vd., 1979).

a) H2(g) 2 H2 (Ni’de absorblanan)

b) H. (Ni’de absorblanan) - 2H (Ni’de absorblanan)
c) LaNis ile reaksiyon igin ara yiizey difiizyonu

d) LaNis igerisinde difiizyon

e) o— LaNis-H-> B — LaNis-H.
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Sekil 2.18. Hidrojenin oksit-Ni arayiizeyinde difiizyonunun sematik
gosterimi.

Diger bir agidan LaNis’de lantanyum atomlar1 lantanit elementleri ile yer degistirerek
kat1 eriyigin toplam konsantrasyon araligini tamamlar. A tipi atomlar toprak alkali metallerin
dogal alagimlar1 (Mm) ile yer degistirebilirler. Bu baslangicta maliyet kaygilariyla yapilan
bir durum olsa da daha sonrasinda Mm kullaniminin ¢evrim dmriine énemli etkileri oldugu

goriilmiistiir (Adzic vd., 1995).

Neredeyse tiim ABs metaller aras1 bilesikleri LaNis ile ayn1 kristal yapiya sahiptirler.
LaNis CaCus tipi hegzagonal yapiya sahiptir (Sekil 2.19a). Bu yapida 3 oktahedral (Sekil
2.19c) ve 3 tetragonal (Sekil 2.19b) bosluk bulunmaktadir. Hidrojen yerlesirken tetragonal
bosluklari tercih eder (Pan vd., 2011). LaNis 2 cesit hidriir olusturur. Ilki diisiik hidrojen
icerigiyle a fazi, LaNisHo3 ikincisi ise yiiksek hidrojen igerigiyle B fazi, LaNisHs s dir. Bu
iki faz arasindaki birim kafes hacim degisimi 25% civarindadir. o fazindan 3 fazina gegerken

kafesteki genisleme malzemenin ufalanmasina neden olabilir (Kleperis, 2001).
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® La ® Ni

Sekil 2.19. a) LaNis kristal yapisi b) tetragonal ve c¢) oktahedral
bosluklar.

Bir LaNis birimi 6 hidrojen atomunu absorblayabilir ve LaNisHs yapisini olusturur.
Bu teorik olarak hesaplanmis elektrokimyasal kapasite (372 mAh/g) ile aymidir. Fakat
yapilan ¢alismalar gostermektedir ki bu malzemelerin ¢evrim kararlilig: ticari uygulamalar
icin ¢ok diisiiktiir (Pan vd., 2011). 1984’ten bu yana LaNis bilesiklerinin elektrokimyasal
cevrim kararlilig1 Ni atomlarinin kismen Co atomlari ile yer degistirmesiyle gelistirilmistir
( Willems vd., 1984). Bu bulus nikel metal hidriir pillerinin ticarilesmesinde biiyiik rol
oynamistir. O zamandan bu yana ABs tipi bilesiklerin elektrokimyasal performansinin
tyilestirilmesi i¢in bir¢ok calisma yapilmistir. Bu calismalarda A kismi yer degistirmesi, B
kismi yer degistirmesi, sitokiyometrik olmayan kompozisyon, tavlama 1sil islemi, ylizey
islem denemeleri yapilmistir. A kisminda La, Ce, Pr ve Nd ve B kisminda Ni, Co, Mn, Al,
Sn veya Fe gibi elementlerden olusan ABs tipi hidrojen depolama alagimlar1 250-350 mAh/g
kapasitelere sahiptir. La, Ce, Pr, Nd gibi ana elementler Hz emilimini, Ni redoks
reaksiyonlar1 i¢in Katalitik aktiviteyi (Sekil 2.20), ve Al ve Fe elementler korozyon direnci
saglarlar (Cizelge 2.2). Gilinlimiiz Ni metal hidriir pillerinde kullanilan ABs tipi alagimlarinin
tipik kompozisyonu MmNIi35C00.7sMno4Aloz (Mm: toprak alkali metallerin dogal alasimi
Lao,e2Ceo,27Pro,03Ndo,08)’dur (Pan vd., 2011).

H, molekiilii
absorbsiyon l o

- katalist
,/A suppor
e metalr
Y L J
o o l difiizyon

Sekil 2.20. Hidrojen depolama sirasinda katalitik etki.
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Cizelge 2.2. Element ilavelerinin alagimlarin elektrot performanslarina etkileri (Kleperis,

2001).

Kompozisyon

Elementler ve rolleri

ABs A yer degisimi: LaiyMyBs

ABs B yer degisimi: A(Ni1-zMz)s

ABs B kismina ekstra element

ilavesi; A(Ni,M)s.xBx

Zr, Ce, Pr, Nd birim hiicre hacmini diisiiriir,
aktivasyonu arttirir, yiiksek oranda desarj ve
cevrim Omrii, fakat metal hidriirde daha ytiksek
basing dagilimi nedeniyle kendiliginden
desarji arttirir. La yerine Mm alasimlarin

kullanimi1 alagim maliyetini diisiirtr.

A=La, Mm; M=Co, Cu, Fe, Mn, Al; 0<z<0.24,
Ni (1-2)>2.2

Absorblanan hidrojen miktar1 ve elektrot
kapasitesini diisiiriir. Co hidriirleme ile hacim
bliylimesini diigiirlir, i¢ hiicre basincinin
artisgin1  erteler, korozyon oranimi disiriir,
elektrot cevrim Omriinii gelistirir, fakat alasim
maliyetini arttirir. Co’ 1n Fe ile yer degistirmesi
hiicre performansini etkilemeden maliyeti
diislirtir, hidriirleme  sirasinda  alasimin
catlamasini azaltir. Al hidriir olusum enerjisini
arttirir, cevrim Omriinii uzatir. Mn depolanan
hidrojen miktarim1 azaltarak denge basincini
distirtir. 'V hiicre hacmini arttiir ve H’nin

diflizyonunu gelistirir.

A: La, Mm; M: Co, Cu, Fe, Mn, Al; B: Al, Si,
Sn, Ge, In, TI. Al Si, Sn, Ge hidrit

elektrotunun koroyonunu azaltir.
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Cizelge 2.2 Element ilavelerinin alasimlarin elektrot performanslarina etkileri (Kleperis,
2001).(devam)

Kompozisyon Elementler ve rolleri

A: La, Mm; B: (Ni, Mn, Al, Co,V,Cu). Ni
yapida dagilir. MmBs12’de yiiksek katalik
aktiviteyle NizAl tipi ikincil faz olusur.

Sitokiyometrik olmayan alagimlar;
ABS:!:X

Alagim ilavesiyle katalik ] ] ]
D: Mo, W, Ir; E: Ni, Co. DE3 katalik etki yapar.
aktivitenin arttirilmasi1 ABs+DE3

Iki hidrojen depolama alasiminin

K ALB:L + AZB.2 Elektrot performansini arttirir.
arisimi; 5t + 5

2.2.2.1. LaNis alasimlarinda Co ilavesinin hidrojen depolama karakteristikleri iizerine

etkisi

Kobalt ticari metal hidriir elektrotlarinda kullanilan bir elementtir. Genel olarak
yapilan calismalara bakildiginda LaNis metal hidriirlerin ¢evrim kararliligint arttirdigi

goriilmektedir.

Asona vd. (2003) yaptiklar1 ¢alismada Co’in LaNis’in ¢evrim kararliligini olumlu
etkiledigini raporlamislardir. LaNis yapisinda nikel ile kobaltin kismi yer degistirmesi
LaNis’in plato basincini diisiirmede ve hidrojen depolama sirasindaki hacim genislemesini
azaltmaktadir. Bunun sonucu olarak ¢evrim Omriinii arttirmada Co ilavesi etkili bir
yontemdir. LaNis-H2 sisteminde 3 faz olugsmaktadir. Bunlar a kat1 eriyigi,  faz1 (ABsHs tipi
hidriir) ve y fazidir (ABsHe tipi hidriir). Kobaltin nikel ile kism1 yer degistirmesi LaNis’teki
her iki faz doniisiimiiniin aktivasyon enerjilerini arttirmaktadir. Bu da Co ilavesinin 3 ve y
fazlarinin termodinamik kararliligini arttirmas1 demektir. Sonug olarak Co ilavesi desarj
kinetigi acisindan dezavantaj sergilemektedir. Bu durumda Co ilavesinin optimum seviyede

tutulmasi 6nemlidir.

Kobalt, hidriirlerin termodinamik kararliligin1 ve korozyon direncini arttirir. Kobalt

ayni zamanda pahali bir elementtir. Bu yiizden maliyetin diisiiriilmesi ve optimum hidrojen
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depolama Gzelliklerine sahip alagimin belirlenmesi adina kobalt miktar1 Onem
kazanmaktadir. Willems ve Buskow (1987) yaptiklart ¢alismada LaNisxCox (X=1-5)
alagimlarini iiretmis ve molar hacim (V1) degerini diisiirerek korozyonu azaltmistir. Sakai
vd., (1991) LaNiz5C025 alasiminin korozyon direnci agisindan en uzun Omiirlii bilesimi
oldugunu belirtmislerdir fakat bu alasim ayni1 zamanda yapilan denemeler arasinda en diisiik

hidrojen depolama kapasitesini gostermistir.

Liaoa vd. (2004) ¢alismasinda kobaltin Ni ile kismi yer degistirmesinin hidriirleme
sirasinda hacim genislemesini ve sertligi diislirdiigli ve boylece elektrotun toz haline gelmesi
ve korozyonunu azalttigini raporlamistir. Ayni zamanda Co miktarinin az tutulmasi ile desarj
kapasitesinde diisiisiin az miktarda olmasi ve c¢evrim kararliliginda ortalama artis
gerceklestirilebilecegi belirtilmistir. Kobalt miktarinin artisiyla daha kiigiik hacim
genislemesi gergeklesmekte ve boylece ¢cevrim kararlilig1 artmaktadir. Hidriirleme sirasinda
daha diisiik hacim genislemesi daha az ufalanma ve boylece daha biiyiik tane boyutuna sahip
olmasina neden olur. Bu da korozif elektrolit icerisinde daha az ylizey alanina sahip olmasini
saglar. Alasim daha az korozyona ugrayacak ve daha i1yi ¢cevrim kararliligina sahip olacaktir.
Pan vd. (2005) yaptiklart calismada La-Mg-Ni-Co alasimlarinin hidrojen depolama
ozellikleri lizerine ¢alismislardir. Bu ¢aligmada elektrotun hidrojen depolama
karakteristigini etkileyen faktorleri korozyon ve malzemenin ufalanmasi olarak
yorumlamislardir. Baglangicta elektrot alagiminin yiizeyi olduk¢a temizdir ve kolayca aktive
olur fakat ¢evrim sayis1 arttikca alasimdaki aktif elementler oksitlenir ve yiizeyde beyaz
pasif bir tabaka olusur ve bu tabaka alasim buyunca igeriye ilerler. Genellikle hidrojen
depolama sirasinda ufalanma latis genislemesi ve daralmasi nedeniyle gerceklesmektedir.
Ufalanma sonucu olusan yeni temiz yiizeyler alkalin elektrolitte kolayca oksitlenir ve bu da
hidrojen depolama kapasitesinde diisiise neden olur. Buna ek olarak ufalanma alagimda
bliylik Olclide catlaklara neden olur ve bu da kontak direncini arttirir ve alasim taneleri

arasindaki iletkenligi azaltir.
2.2.3. ABsz alasimlari
Hidrojen depolama alagimlarinda arzulanan 6zellikler yiliksek depolama kapasitesi,

kolay aktivasyon, yiiksek korozyon direnci, etkin kinetik performans, yiiksek oran desar;j

kabiliyeti ve diisiik maliyettir. Pratikte tekli alasim sisteminde bu 6zelliklerin tiimiinii elde
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etmek zordur fakat kompozit hidrojen depolama alagimi kullanilmasi1 bu 6zelliklerin elde
edilmesinde etkili bir yontemdir. Kompozit hidrojen depolama alagimlar1 genellikle iki veya
daha fazla hidrojen depolama alagimindan veya hidrojen depolama alasimi ve diger bir
metalleraras1 bilesikten olusurlar. Genellikle ana malzeme iyi hidrojen depolama
Ozelliklerine sahip bir alagimdan olusurken, ek malzemeyi aktivasyon 6zelliklerini arttiracak
ve hidrojen sarj/desarj kinetigini gelistirecek yiizey aktifleyici maddeler olusturur (Liu v.d.
2012).

ABs ve ABg tipi alasimlar iki geleneksel hidrojen depolama alagimlarindandir. Her
biri kendi avantajina sahiptir. Ornek olarak ABs alasimlar1 kolay aktive edilebilir ve AB;
alagimlar1 yiiksek depolama kapasitelerine sahiptirler. Fakat ABs alagimlar1 diisiik hidrojen
depolama kapasitelerine (<1,4 agirlikga %) sahiptirler ve AB2 alasimlarinin katalitik
aktiviteleri diistiktiir. ABs ve AB> birimlerinin kombin edilmesi ile AB3 alasimlar1 elde
edilir. ABs {igte bir oraninda ve AB:> tigte iki oraninda, ABs kristal yapisinda bulunmaktadir
(Liu v.d. 2012).

N(AB3)= 1/3 n(ABs) + 2/3 n(AB;) 2.56

ABg3 alagimlarinin hidrojen depolama kapasitesi ve karaliligt ABs alagimlarindan ve
aktivasyon performansi AB: alagimlarindan daha iyidir. LaNiz ve CaNis alagimlart AB3
alagimlarina 6rnektir. Normal atmosfer kosullarinda hidrojen ile kolayca reaksiyona girerler
ve LaNisHs ve CaNisHag hidriirleri sirasiyla 425 ve 620 mAhg™ teorik hidrojen depolama
kapasiteleriyle olusurlar. AB3 alasimlarinda A Mm, Ca ve Mg igerebilir. Bu ilavelerle
hidrojen depolama kapasitesi teorik olarak 500 mAhg™®’lere dayanmaktadir. Fakat genellikle
pratikte 300-360 mAhgY’lere ulasmaktadir. Bunun yaninda ¢evrim Omrii gelistirilmesi
gereken Ozelliklerindendir (Liu v.d. 2012).

Sekil 2.21°de LaNis kristal yapisi1 goriilmektedir. Yapisinda LaNis ve LazNis siralt
halde bulunmaktadir. AB3’un yapisal analizi Cizelge 2.3’ de verilmistir. Atomlari i¢in 2 ¢esit
yer ve B atomlar i¢in 3 ¢esit yer bulunmaktadir. Cogu hidrojen atomlar1 18h tipi tetrahedral
bosluklara yerlesmektedirler. Bu bosluklar 2 A atomu ve 2 B atomu ile ¢evrelenmislerdir.
Kalan hidrojen atomlari ii¢ B atomu ve bir A atomu ile ¢evrili 6c¢ tipi tetrahedral bosluklara

yerlesmektedirler. A1 atomlarini iceren yap1 CaCus kristal yap1 6zelligini gosterirken A2
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atomlarini igeren yap1 ise C14 ve C15 Laves fazlarinin karakteristigini gostermektedir. AB3
yapisindaki A atomlar1 (La) sadece Al atomlariin pozisyonu olan 3a degil ayn1 zamanda
6¢’de bulunan A2 atomlariin pozisyonlarinda da bulunabilirler. La, Mg veya Ti ile kismi
yer degistirebilir ve bu durumda A atomlarinin yeri degisir ¢linkii Mg veya Ti atomlar1
sadece 6c’de bulunabilirler. Bu durumda La atomlar1 kalan yerlere yerlesmek

durumundadirlar. Bu durum latis distorsiyonuna neden olur (Chen vd., 2000).

Sekil 2.21. LaNis sematik kristal yapis1 (Kohno v.d.,
2000).

Yapilan ¢alismalar gostermektedir ki LaNisz hidrojen ile kolayca reaksiyona girmekte
ve LaNisHs yapisim1 olugturmaktadir (Oesterreicher vd., 1976; Oesterreicher vd., 1980).
(La,Mg)-Ni ikili sisteminde Mg’un La ile kismi yer degistirmesi kati reaksiyonlar sonucu
cesitli ABx (x = (5n +4)/(n +2) ve n=1,2,.. A= La, Mg ve B=Ni) faz1 yapilarinin olusmasina
sebep olmustur. n=1 i¢in alagimin sitokiyometrisi AB3 olmaktadir. La-Mg-Ni alasim
sistemlerinde AB3’iin kristal yapist ABs Haucke ve AB: Laves yapilarinin trigonal birim
hiicrede (uzay grubu R-3m) ¢ ekseni boyunca kiimelenmesiyle olusur (Nwakwuo vd., 2013).
AB3 yapisinin AB: yapisini bulundurmasindan otiiri ABs’ten daha yiiksek hidrojen
depolama kapasitelerine sahip olacagi ongoriilmiistiir. Ayn1 zamanda AB3 yapisinin 6zel
kristal yapist sayesinde A kisminda Mg, Ca, Ti ve diger nadir toprak elementleri ile kombin
edilebilmesi  hidrojen  depolama  karakteristiklerinin  gelistirilebilmesine  olanak
saglamaktadir (Chen vd., 2000).
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Cizelge 2.3. AB3 alagimlari i¢in kristalografik parametreler.

Atom Pozisyonlari
Atom Konum

X y z
Al 3a 0 0 0
A2 6¢ 0 0 0,143
Bl 3b 0 0 0,5
B2 6c 0 0 0,3333
B3 18h 0,5 0,5 0,0833

Son yillarda yiiksek kapasiteye ve enerji yogunluguna sahip hidrojen depolama
alagimlarina olan ihtiyacin artmasi, La-Mg-Ni metaller aras1 bilesiklerine olan ilginin
artmasina neden olmustur. Yapilan bazi ¢aligmalarda Mg’un La ile kismi yer degistirmesinin
hidrojen depolama kapasitesi ve absorpsiyon-desorpsiyon davranislarinin gelistirilmesinde
etkili oldugu belirtilmistir (Kohno vd., 2000; Denys ve Yartys, 2011; Kadir vd., 1999; Binal
Aybar ve Anik (2017). La-Mg-Ni temelli alasimlar geleneksel olarak kullanilan LaNis
temelli alasimlara gore yaklasik %30 daha fazla elektrokimyasal desarj kapasitesi
gostermektedirler (Wan vd., 2016). Bu yiizden La-Mg-Ni alagimlar aktif elektrot malzemesi
olarak daha iyi elektrokimyasal ve kinetik 6zellikleri, daha diisiik yogunlugu ve daha ucuz

olmastyla avantajli goziikmektedir.

La-Mg-Ni metalleraras1 alasimlarin1 desarj kapasiteleri 410mAh/g’e kadar
cikmaktadir ve bu deger LaNis temelli elektrotlarinkinden 30% civarinda daha iyidir.
LaMg2Niy metaller arasi bilesigi trigonal PuNisz yapisindadir ve ilk defa Kadir vd. (1997)
tarafindan raporlanmistir. Kristal yapis1 [001] yoniinde LaNis (Haucke CaCus tipi) ve MgNi2
(Laves MgZn; tipi) katmanlarindan olugsmaktadir. LaMg>Nig alagiminin hidrojen depolama
kapasitesi ~0.3 agirlik¢a %’dir. Bu diisiik kapasitenin nedeni MgNi» katmanlarinin korozyon
direncinin diisiikk olmasidir. Daha sonraki arastirmalar (La,Mg)Ni, katmanlar1 iceren
Lai+xMg2xNig alasimlarinda, daha diigilk Mg miktarlarmin daha yiiksek hidrojen depolama
kapasitesine sahip oldugunu gostermistir (Denys ve Yartys, 2011).
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(La,Mg)Ni3z, (La-Mg)2Ni7, (La-Mg)sNiw ve (La,Mg)sNi2s fazlart La-Mg-Ni
sistemine aittir (Wan vd., 2016). Bu fazlarin kristal yapis1 ABs (Haucke tipi) ve AB; (Laves
tipi) alt birimlerinden olusmaktadir. Her La-Mg-Ni alasim ¢esidinde bu alt birimler ¢ ekseni
boyunca farkli istiflenme oranlarinda dizilirler (Sekil 2.22). Mg’un La ile kismi yer
degistirmesi, farkli ABx (x= (5n+4)/(n+2)) faz yapilarinin olusumuna neden olmaktadir
(Nwakwuo vd., 2013). Burada A La, Mg B ise Ni’i ifade etmektedir. Dizilimler 3AB3 = ABs
+ A2B4; 2A:B7 = 2ABs + A2B4; AsBig = 3ABs + AxB4 ve AsB2s = 4ABs + AzB4 seklindedir.
Mg atomu siiper istiflenmis yapi i¢inde ¢6ziindiigiinde, La ile yer degistirmesi sadece Laves
tipi alt birimde gerceklesir ve bu da LaMgNis plakalarininin olusumuna neden olur. Mg’ un
yaptya dahil olmasi hidrojen depolama kapasitesi ve olusan metaller arasi bilesiklerin

kararliligini arttirmaktadir (Wan vd., 2016).

Genel formiil : [LaMgNi,] n[LaNi,]
(La,,,MgNi.,.,)

n+lt

(a) (b) (c) (d) (e) () (2) (h)
LaMgNi, La,MgNi, La,MgNi, La,MgNi,, La;MgNi,, LaMgNi,, LaMgNig, LaNig
(Laves-type) (2H-type) (3R-type) (ZH-type)  (3R-type) (2H-type) (3R-type)  (CaCus-type)
n= 0 1 1 2 2 3 3 o

Sekil 2.22. La-Mg-Ni sistemi igin kristal yap1 dizilimi sematik gosterimi.

Literatiirde La2MgNig’un iiretim yontemlerinin gelistirilmesi, hidrojen depolama
kapasitesinin arttirilmasi, elektrokimyasal 6zelliklerinin karakterizasyonu iizerine ¢esitli
¢alismalar bulunmaktadir (Si vd., 2008; Zhang vd., 2006; Wan vd., 2016; Nwakwuo vd.,
2013; Denys ve Yartys, 2011; Hu vd., 2013; Yartys ve Denys (2015); Latroche vd., 2014;
Chen vd., 2000; Zhang vd., 2008; Liu vd., 2015a) (Cizelge 2.4).
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Cizelge 2.4. Literatiirde La-Mg-Ni alasimlarinin tiretimi ve hidrojen depolama 6zellikleri.
Maksimum Hidrojen
.. . Olusan S
Malzeme Uretim Yontemi Isil Islem Fal Hidrojen Depolama
azlar .
Depolama Ozellikleri
Kapasitesi
Aktivasyon 5
¢evrimde
La2MgNis . PuNis gergeklesmistir.
Indiiksiyon .
230 gevrim
1123K-7 giin MgCu4Sn ~379,31
Zhang Ergitme sonrasinda
vd., 2006 CaCus kapasitesinin
54,2 %’sini
korumustur.
Aktivasyon 3
] ) cevrimde
LaNiz ve MgNi; ..
- diiksi ) " gerceklesmistir.
indiiksiyon ergitme ile La,MaNi )
i 2MgNis 100 gevrim
L-az2MgNis tiretildikten sonra
LaNi MgNi LaMgNi 344,8 sonunda
aNis ve iz - a i ~344,
Zhang | | gl gl hidrojen
alagimlarinin lazer
vd., 2008 LaNis depolama

sinterlenmesi ile .
kapasitesinin

dretilmistir. o
32,7 %’sini

korumustur.
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Cizelge 2.4 Literatiirde La-Mg-Ni alasimlarinin iiretimi ve hidrojen depolama o6zellikleri

(devam)
Maksimum Hidrojen
.. . Olusan S
Malzeme  Uretim Yontemi Isil Islem Eal Hidrojen Depolama
azlar j
Depolama Ozellikleri
Kapasitesi
LazMgNig
LagMgNi14
Dokiim sonrast LasMgNizs ~325
LaMgNia
LaNis.x Alasim 2-3
¢evrimde
maksimum
La,MgNig desarj
LasMgNizs kapasitesine
ulagsmaktadir.
800°C 12 saat LasMgNizg Isil iglem
~325
LaMgNig yapilmayan
La:MgNis indiiksivon numunede 100
Y LaNis ,
Hu vd., ¢evrim sonunda
2013 Ergitme kapasitesinin
%49’ unu
LazMgNig
korumustur. Isil
LasMgNii4 islem hem
. desarj
900°C 6 saat LasMgNiqg T
~350-360 kapasitesini
LaMgNi4 hemde gevrim
LaNis.. kararliligim
arttirmigtir.
LazMgNig
LagMgNi14
950°C 6 saat ~350-360
La4MgNi19

LaMgNis
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Cizelge 2.4 Literatirde La-Mg-Ni alasimlarinin iiretimi ve hidrojen depolama
ozellikleri(devam)
Maksimum Hidrojen
.. . Olusan S
Malzeme Uretim Yontemi Isil Islem Eal Hidrojen Depolama
azlar .
Depolama Ozellikleri
Kapasitesi
LaNis ve LaMgNi, saf
Alagim 3
metallerden indiiksiyon
cevrimde
ergitme ile iiretilmistir. )
maksimum
Ardindan bu alagimlar dosar
i esar
L-a2MgNls belirli oranlarda $ J_
. | . 700°C- L2 MaNi 380 kapasitesine
. aristirilmis, sogu ao Ig ~
Liuvd., i g 1000°C J ulasmustir. 100
reslenmis ve
2015a P . ¢evrim sonunda
sinterlenmistir. Bu .
kapasitenin
proses sonunda tek
%701
fazli yapi1 elde
korunmustur.
edilmigtir.
LaNis ve LaMgNi, saf
. Alasim 3
metallerden indiiksiyon ‘
. ¢evrimde
LasMgNiw ergitme ile iiretilmistir. .
maksimum
Ardindan bu alagimlar )
Liu vd., - desarj
belirli oranlarda T
2015 700°C- . kapasitesine
karistirilmis, soguk LasMgNiqg ~370
1000°C ulagmustir. 100

preslenmis ve

sinterlenmistir. Bu

¢evrim sonunda

kapasitenin
proses sonunda tek 9485.7°si
08)./°81
fazli yap elde I
orunmustur.
edilmistir.

Kohno vd. (2000) yaptigi ¢calismada sitokiyometrik olmayan La—Mg—(NiCo)x (X= 3—

3,5) alagimlarmin maksimum elektrokimyasal desarj kapasitesinin Lao.7Mgo3Ni2.8C0os
alasiminda 410 mAh/g a ulasabilecegini bulmustur ki, bu deger ABs-tipi elektrot
cok daha (2011)

Lao.7Mgo.3Ni2875C00.525Mno.1 alagiminin benzer 6zellikler gosterdigini, PuNis-tipi yapisinda

alagimlarindan yiksek bir kapasite degeridir. Pan vd.

oldugunu ve desarj kapasitesinin 400 mAh/g iizerinde oldugunu belirtmistir.
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Hidrojen depolama sirasinda bazi alagimlarda amorflasma gézlemlenmektedir. LaNis
bu alagimlardan biridir. Denys vd. (2011) yaptiklari ¢galismada Mg ilavesinin alasimin kristal
yapisini ve hidrojen depolama karakteristigini nasil etkiledigini ve amorflasmanin Mg
ilavesi ile Oniine ge¢ilebildigini raporlamislardir. Bu ¢alismada Laz.xMQxNig alasimlart (x=
0,5; 0,7; 1 ve 2) LazxNig ve Mg tozlarmin toz metaliirjisi ile alagimlandirilmasiyla
tiretilmiglerdir. Las.xNig baslangi¢c malzemesi ise La ve Ni metallerinden ark ergitmesi ile
iretilmistir. Bu caligmada aynm1 zamanda LaNis alasimlar1 ark ergitmesi ile lretilmis ve
ardindan 600°C’de 3 hafta siire ile tavlama islemine tabi tutulmustur. XRD analizlerine gore
tiretilen alagimlarin tiimiinde ana faz trigonal PuNis tipi metaller arasi bilesigidir. Mg
miktarinin x>2 olmasi durumunda yapinin ¢ok fazli yapiya gegmekte ve MgNi2 ve LaNis
fazlariyla birlikte LaMgoNig fazinin olustugu belirtilmektedir. Bu empiiritelerin olusmasi
Mg miktarinin artmasina baglanmistir ve bu La-Mg-Ni faz diagram ile desteklenmistir. Bu
calismada Mg ilavesiyle ve Mg ilavesinin arttirllmasiyla (x=0,7-2,0) amorflagsma
gozlemlenmemistir ve kristalin hidriirler olusmustur. Boylece Mg igeriginin arttirilmasi
metal matrisin  kararliligmi arttirmasiyla ve hidrojen sarj ve desarj prosesinin
stirdiirtilebilirligini  saglamaktadir. LaoMgNig ve LaMgoNio bilesikleri arasindaki
kompozisyonlarda hidrojen depolama prosesi tamamiyle tersinirdir ve yiiksek kapasitelerde
yiiksek ¢evrim 6mrii verir. Bu ¢alismada magnezyum Las.xMgxNig alasimina eklendiginde,
alasimin hidrojen depolama davranigini biiyiik Ol¢lide degistirmistir. x=0-2 araliginda Las-
xMgxNigHg 2.139 hidriirii 1,3-1,6 agirlikca % hidrojen igerigi ile olusmustur. LaoMgNig

hidriiriinde H igerigi maksimum seviye ulasmistir (1,58 agirlikca %).

Liao vd. (2004a) LaxMgs-xNig (x=1,6-2,2) alasimlari LaNiz, MgNi> ve Ni tozlarinin
sinterlenmesi ile tiretilmislerdir. La2MgNig alasimi igin elektrokimyasal hidrojen depolama
kapasitesi 397,5 mAh/g bulunmustur (Sekil 8). Liao vd. (2004b) yaptiklari diger bir
calismada LasMg(Ni1xCox)g (X=0.1-0.5) alasimlarint LaNiz.45xC0451, MgNi> ve Ni
tozlarmin degisik oranlarda karigiminin sinterlenmesi ile iiretmislerdir. Bu calisma
sonucunda LaMg(NiogC0o.2)9 alasiminin elektrokimyasal hidrojen depolama kapasitesi

404,5 mAh/g olarak bulunmustur.

Hu vd. (2013) La2MgNig alasimini elemental olarak indiiksiyon ergitmesiyle tiretmis
ve ardindan 800-950°C’lerde 6-12 saat siire ile 1s1l isleme tabi tutulmustur. Dokiim sonrasi

yapilan XRD analizleri sonucunda yapida LaMgNig, LasMgNiis, LasMgNizg, LaMgNis,
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LaNis.x fazlarmin bulundugu gézlemlenmistir. Isil islem sonrasi ise LaMgNis ve LaNisx
fazlar1 yok olmus ve LaMgNig ve LasMgNiis fazlarmi arttirmistir. Hidrojen depolama
Ozellikleri dokiim numunesi i¢in 325 mAh/g iken 900°C’de 1s1l isleme tabi tutulan

numunelerde ise yaklasik 365 mAh/g olarak raporlanmustir.

Zhang vd. yaptiklar1 calismada LaNiz ve MgNi2 indiiksiyon ergitme ile tiretildikten
sonra LaNiz ve MgNi: alasimlarinin lazer sinterlenmesi ile tiretilmistir. Yapida LazMgNis,
LaMgNis ve LaNis fazlar1 gozlemlenmistir. Hidrojen depolama kapasitesi 344,7 mAh/g’dur.
La-Mg-Ni alagimlarinda elektrokimyasal kapasitesin hizli bozulmasi temel olarak ufalanma
ve oksidasyondan iligkilendirilmektedir. Kapasite bozulmasinin {ic agsamada gergeklestigi
raporlanmustir. 1) Ufalanma ve Mg’ un oksitlenmesi, 2) Mg ve La oksidasyon asamasi ve 3)
oksidasyon-pasivasyon  asamasi. Ufalanma  sarj/desarj ¢evriminin  baslarinda
gerceklesmektedir. Bu alasim taneleri ile temas direncini arttirmakta ve sarj/desarj
etkinligini azaltmaktadir. Ek olarak ufalanma ile olusan kiigiik taneler alkalin soliisyonda
daha kolay okside olmaktadirlar (Liu vd., 2015b; Liu vd., 2013). ABs tipi hidrojen depolama
alasimlari ile kiyaslandiginda La-Mg-Ni hidrojen depolama alasimlari ¢evrim sirasinda daha
fazla ufalanmaya maruz kalmaktadir (Liu vd., 2015b; Li vd., 2012). La-Mg-Ni alasimlar ile
ilgili yapilan bir ¢alismada 40 sarj/desarj ¢evrimi sonunda tane boyutlarinin 56.5 um’den 26
um’ye distiigii raporlanmistir (Liu vd., 2013). LaNis alasimlarinda ise 300 sarj/desarj
cevrimi sonrasinda bile tane boyutu 23 um boyutlarindadir 9. Bu gozlemler La-Mg-Ni
alagimlarinda hangi faktorlerin bu derece ufalanmaya neden oldugunu sorusunu
dogurmaktadir. Daha Once bahsedildigi gibi ABs veya AB: tipi hidrojen depolama
alasimlarindan farkli olarak La-Mg-Ni alasimlart La-Ni temelli [ABs] ve [A:B4] alt
birimlerinin ¢ ekseni boyunca diziliminden olusmaktadirlar. Iki bilesenli La-Ni alagimi
hidriirlerinde, hidrojen atomlar1 sadece [A2B4] alt birimlerine ve [A2B4] ve [ABs] alt birim
siirlarina  yerlesmektedir. Hidrojen atomlarinin bu diizensiz yerlesimi [A2B4] alt
birimlerinde daha biiyiik hacim degisimine neden olmaktadir (Zhang vd., 2010; Nakamura
vd., 2009). [ABs] alt biriminde diisiik miktarda genisleme gerceklesirken [A2B4] alt
biriminde gerceklesen bu yiiksek hacim degisimi kristal yapida genisleme uyumsuzlugu
yaratmaktadir (Sekil 2.23). Bu genisleme uyumsuzlugu alasimda ciddi gerinimlere neden
olmakta bu da ufalanma veya amorflasmaya neden olmaktadir (Liu vd., 2011). Uglii La-Mg-

Ni alagimlarinda Mg’ un La ile yerdegistirmesi [A2B4] ve [ABs] alt birimleri arasinda hacim
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farkliligini azaltsa da hidrojen sarj/desarji sirasinda 6nemli 6l¢lide gerinim olusmaktadir (Liu

vd., 2015).

Siddet/Birimsiz

30

~
<

20 /Derece

Sekil 2.23. La-Mg-Ni sisteminde hidrojen depolama sonrasinda kristal yapida
gerceklesen hacim degisimi (Liu vd., 2015).
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alismada La(Ni1xCox)s (x:0; 0,1; 0,2; 0,3) ve La2MgNig hidrojen depolama
alagimlar1 elektro-deoksidasyon yontemi ile tretilmistir. LapMgNig {iretiminde proses
asamalar1 detayl olarak incelenmis ve optimum proses kosullar1 ¢ikarilmistir. Uretilen

alagimlarin hidrojen depolama karakteristigi incelenmistir.

3.1. Elektro-deoksidasyon Deney Diizenegi

Elektrokimyasal deneyler el yapimi programlanabilir elektrik firini igerisine
yerlestirilmis kuartz tiip icerisinde yapilmistir. Hiicre tasariminin fotograflart Sekil 3.1°de
sematik ¢izimi ise Sekil 3.2’ de gosterilmektedir. Hiicre malzemesi olarak yiiksek sicakliga
dayanikli olmasi nedeniyle kuartz tiip tercih edilmistir. Kuartz tiip quartz kapak ile
kapatilmis ve 1s1 kaybinin dnlenmesi i¢in izolasyon malzemesi ile desteklenmistir. Kapakta
ticgen seklinde gdzetleme penceresi bulunmaktadir. Numune bu gozetleme penceresinin
merkez deliginden asagi sarkitilarak sisteme yiiklenmektedir. Proses siiresince sicaklik
termokupl vasitasi ile Olgiilmiistiir. Elektro-deoksidasyonun gergeklestigi hiicre olarak
iletkenliginden faydalanmak icin grafit pota kullanilmistir. Burada grafit pota hem hiicre

gorevi hem de anot malzeme gorevi gormektedir. Katodu ise metal oksit pelet
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olusturmaktadir. Proses siiresince inert bir ortam saglanmasi amaciyla bakir boru araciligiyla

argon gazi verilmistir (100-150 ml/dK).

Katot| I |

1 T I 4Qartz Hiicre

Ar CO/CO,

E— — Grafit Pota

o CaCl,

Sekil 3.2. Elektro-deoksidasyon prosesi sematik hiicre tasarimu.

3.2. Metal Oksit Elektrotlarin Uretimi

Baslangi¢ malzemesi olarak iiretilecek alagimin igerigine bagl olarak La>O3 (Alfa
Aeser, 99.99% saflik) ve NiO (Alfa Aeser, 99.99% saflik,-325 mesh), CoO (Alfa Aeser, 95%
saflik) ve MgO (Alfa Aeser, 95% saflik) kullanilmistir. Homojen oksit karigimini saglamak
icin ethanol ile gezegen Ogiitiiclide (Fritsch, Pulverisette P-7) 100 rpm’de 4 saat siire ile
ogitiilmiislerdir. Karistirma sonrasinda icerigindeki alkolii ugurmak i¢in 1s1l igleme tabi
tutulmustur. Ardindan 3% (agirlik¢a) polietilen glikol igeren ethanol ile tekrar karistirilmig
ve oda sicakliginda 24 saat kurutulmustur. Kurutulan tozlar 1,5 ton/cm? basingla tek eksenli
hidrolik pres ile 10 mm capinda peletler haline getirilmislerdir (Sekil 3.3 a). Oksit karigimi
peletler 1200°C’de 2 saat siire ile atmosfer ortaminda sinterlenmislerdir. Sinterlenen
numuneler akim toplayicisi ile temasin arttirilmasi i¢in nikel mesh ile sarilip Imm ¢apinda
kantal tele Sekil 3.3 b’deki gibi ge¢irilmis ve proses sirasinda numunenin kantal telden

ayrilmamasi i¢in nikel mesh ile desteklenmistir.
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Sekil 3.3. a) preslenmis numuneler (b) sinterleme sonras1 katot tasarimi.

3.3. Elektrolitin Hazirlanmasi

200

75041 0 femmmmmmmmmmmmaa ]

g

Sicakhik (°C)
oY
3

300 -

150 -
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Siire (saat)

La(Nil-xCox)5 (x:0/0.1/0.2/0.3)  ===== LaZMgNi9

Sekil 3.4. La(NiixCox)s (x:0; 0,1; 0,2; 0,3) ve LaMgNig alagimlarinin
elektrolit kurutma prosediirii.

100 gr CaCly ve 1 gr CaO tozlar1 karistirilarak grafit pota igine yerlestirilmistir.
LaoMgNig iiretiminde NaCl miktar1 CaClo-NaCl ikili faz diyagramindan kullanilacak
alasgimin elektro-deoksidasyon sicakligina gore belirlenmistir. Sekil 3.4’te La(Ni1xCox)s
(x:0; 0,1; 0,2; 0,3) ve La2MgNig alagimlarinin elektrolit kurutma prosediirii verilmistir.

Elektro-deoksidasyon hiicresine yerlestirilen tozlar yavasga (yaklasik 1°C/dk) 150°C’ye
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isitilmiglardir ve 150°C’de 10 saat siire tutulmuslardir. Ardindan yavas 1sitmayla 300°C’ye
¢ikilmistir. Burada 10 saat kadar beklenmis ve ardindan elektro-deoksidasyon sicakligina
toplamda yaklasik 45 saat slirede 1sitilmistir. Ergimis elektrolit karigimi pota tabanindan

itibaren 3 cm yiiksekliktedir.

Kurutulan ve deoksidasyon ¢alisma sicakligina 1sitilan elektrolit tiim suyun ve olagan
redoks-aktif empiiritelerinin atilmasi igin ¢alisma sicakliginda 3,0 V’da 4 saat siire ile 6n

elektrolize tabi tutulmustur. Katot olarak grafit cubuk kullanilmistir. Anot ise grafit potadir.

3.4. Elektro-deoksidasyon Prosesi

La(Ni1-xCox)s (x= 0; 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinin iiretiminde oksit karisimi katot
numuneleri 850°C’de 3,2 V potansiyelde 2, 4, 6, 10, 15, 20 ve 25 saat siire ile deokside
edilmistir. La2MgNig alasimlarinin tiretiminde ise elektro-deoksidasyon deneyleri 740°C’de
2,6-3,3 V arliginda 30 dk 2, 4, 6, 10, 15, 20 saat siire ile gerceklestirilmistir. Uygulanan

potansiyel numuneden gecen akima gore kademeli olarak degistirilmistir.

Tiim numunelerde deoksidasyon siiresince 200-250 ml/dk debide argon verilmistir.
Deoksidasyon bitiminde numune eriyik igerisinden ¢ikarilarak hiicre igerisinde askida argon
ortaminda sogumaya birakilmistir. Soguyan numuneler sirastyla saf su, 1M HCI ve ethanol
ile temizlenmislerdir. Son olarak deokside olmus pelet numuneleri 100°C’de 24 h siire ile

vakum altinda kurutulmustur.

3.5. Karakterizasyon

Alasim tozlarinin faz analizleri X 1sinlart difraktometresiyle Cu Ko 1simasiyla
yapilmistir (Bruker axs D8). Sinter numunelerinde % faz miktarlar1 Panalytical High Score
XPert Plus programinda belirlenmistir. Toz morfolojisi (ZEISS SUPRATM 50 VP) taramali
elektron mikroskobunda (SEM) 20 kV’ta gzlemlenmistir.

Hidrojen depolama deneylerinde ¢alisma elektrotlar: 0,1g alasim tozu ile 0,3g nikel
tozunun karisimi ve ardindan 10 mm’lik peletlere 10 ton/cm? soguk preslenmesi ile elde

edilmistir. NtIOOH/Ni(OH)2 yardimci elektrot ve Hg/HgO referans elektrot kullanilarak 6M
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KOH ¢ozeltisi igerisinde tlig-elektrot hiicresi olusturulmustur. Deneyler Gamry Model
Reference 3000 potentiostat/galvanostat cihazinda gergeklestirilmistir. Sarj akim yogunlugu
100 mA/g’dir. Desarj akim yogunlugu ise 25 mA/g’dir ve desarj kesme potansiyeli -0,6

VHg/Hgo’ dur.

XRD analizleri ile elde edilen kirinim paternlerinde farkli alagim igeriklerine gore d
mesafelerindeki degisim Brag yasasi (3.1) kullanilarak hesaplanmistir. LaNis alasiminda
farkli Co ilavelerinde deoksidasyon sonrasi olusan LaNis fazinin latis parametreleri (3.2)
esitliginden hesaplanmistir. A dalga boyu, d diizlemler arasindaki mesafe, © kirinim agisini
ifade etmektedir. (3.2) esitliginde ise h, k, ve I kirmimin gergeklestigi diizlemi, a ve ¢ ise

latis parametrelerini ifade etmektedir.

A = 2dsinf (3.1)

1 4 (h%+hk+k? 12
=T )te e

a2
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. La(NizxCox)s (x= 0; 0,1; 0,2; 0,3) ve La:MgNis Alasimlarinin Uretiminde
Kullanilan Elektrolitin On Elektrolizi

On elektroliz siiresince zamana bagli akim grafigi Sekil 4.1°de verilmistir. On
elektroliz akim yogunlugu -1,0 A/g civarlarinda baslamis ve hizlica -0,3 A/g’a diismdistiir.
Ardindan diisiis yavaslamis ve 4 saat elektroliz sonrasinda -0,1 A/g civarinda sabitlenmistir.
Agikca goriilmektedir ki redox-aktif empiiriteleri 4 saat icerisinde giderilebilmektedir ve

arka plan akim yogunlugu yaklasik -0,1 A/g civarindadir.
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Sekil 4.1. On elektroliz isleminde elde edilen akim — zaman egrisi.
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4.2. La(Ni1xCox)s (x: 0; 0,1; 0,2; 0,3) Alasimlarimin Elektro-deoksidasyon ile Uretimi

4.2.1. Sinter yapisi

LaNis oranina gore hazirlanmig La,O3 ve NiO oksit karisimlarinin farkli kosullarda
sinterleme sonrasinda elde edilen XRD sonuglar1 Sekil 4.2°de bulunmaktadir. Yapilan tim
sinter proseslerinde LazNiOa, NiO ve LasNi2Og g4’in karakteristik pikleri gériilmiistiir. Sinter
sirasinda La203z, NiO ile reaksiyona girerek LazNiO4 ve LasNi2Oe g4 fazlarini olusturmustur.
Yapida halen reaksiyona girmemis NiO fazi bulundugu goriilmektedir. Proses sirasinda
numune biitiinligiiniin korunmasi i¢in 1200°C’de 2 saat siire ile yapilan sinter numuneleri

elektro-deoksidasyon prosesi i¢in tercih edilmistir.

La203 + NiO = La2NiO4 (4.1)
3/2 La;03 + 2NiO + 0,170, = LasNi206 84 (4.2)

1: La,NiO, Pikleri
2: NiO Pikleri
< 3: La3Ni206_s4 Plklerl
1200 C 33 i ‘ ' 2
3 1 1 1
N fordh 1 ) LJ\_JL A
= .
E
o 2
=] 3 2
= 1200 C ; 2
k= for3h 3! S TR O W .
= 2
73
1200 C 3B o g 31
for2h 2
1200 C - 2
forlh 3l 1} 11 A 1.3
0 10 20 30 40 50 60 70 S0 90 100
20/Derece

Sekil 4.2. LaNis tiretimi i¢in hazirlanan oksit karisimlarinin farkli kosullarda
sinterleme sonrasi X-Isin desenleri.
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La(Ni1xCox)s (x=0,1; 0,2; 0,3) alasimlarini tiretmek tizere 1200°C’de 2 saat siire ile
sinterlenen La>03-NiO-CoO karisimindan olusturulan numunenin XRD sonuglar1 Sekil
4.3’te goriilmektedir. Farkli kobalt i¢eriklerinde sinterleme sonrasi elde edilen fazlar Cizelge

4.1’°de verilmistir.

1: La,NiO, Pikleri ®: (Ni;_,,Co,)O Pikleri 6: Laz(Ni;_,,Co,),0¢ 5 Pikler
2: NiO Pikleri 4: La(Ni;_,,Co,)O; Pikleri
3: LagNi,Og g, Pikleri  5: Lay(Ni, ,,C0,);0, Pikleri

La(Nig,Cogs)s 4 44"']" 4% 4 e
L l l 1 | - Af__'_L 4 0 4

L
44 .
4 4 ®
La(Nig sCop ;)5 4 J l 441 l 4 | 44 'L ﬂ

S ) & o~

»

B .
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- La(NipoCop1)s 4 4 l 54 4 : o 4
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Sekil 4.3. La(Ni1-xCox)s (X = 0,1; 0,2; 0,3) tiretimi i¢in hazirlanan La;O3-NiO-
CoO bilesimin sinterleme sonrast X 1511 desenleri.

Cizelge 4.1. Farkli kobalt iceriklerinde sinterleme sonrasi elde edilen fazlar.

Hedef Alasim Sinter Sonrasi Faz Analizi

LaNis LazNiOs— NiO - LasNi2Os.84

(NiC0)O — La(NiC0)Os — Las(NiC0)30s —

La(Ni1xCox)s (x=0,1) Las(NiC0)2065

La(Ni1-xCox)s (x=0,2) (NiC0)O - La(NiC0)Os

La(NizxCox)s (x=0,3) (NiC0)O - La(NiC0)Os

CoO-NiO faz diyagrami (Sekil 4.4) CoO ve NiO’in sinterleme sicakliginda (1200°C)

kat1 ¢ozelti (NiC0)O olusturdugunu gostermektedir. Cizelge 4.2’ de sinter sonrasi elde edilen
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(NiC0)O kati eriyigi i¢in kirinim agis1 kaymalart ve d mesafesindeki degisimler verilmistir.
Gorildigi gibi NiO’in yaklasik 43,3°°de bulunan piki Co’mn Ni ile yer degistirmesi ile daha
diisiik acilara kaymistir (Sekil 4.5) ve d mesafesinde ise artis gozlemlenmistir. Hem acidaki
hem de d mesafesindeki degisimin az olmasi Co ve Ni atomlarinin iyonik yarigaplarinin
birbirine yakin olmasidan (Ni?*: 0,69A; Co?": 0,74A) kaynaklanmaktadir (Tanbir vd.,
2019).

_ FactSage
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Sekil 4.4. CoO-NiO Faz diyagramu.

Cizelge 4.2. La(Ni1xCox)s (x=0; 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarin1 tiretmek tizere 1200°C’de 2 saat
stire ile sinterlenen La203-NiO-CoO karisimindan olusturulan numunenin  XRD
sonuglarinda Co oranlarina bagli olarak faz agilarinda ve d mesafelerindeki degisim.

LalNisyCods (4 Faz 20 a)
0 NiO 43,3250 2,08847
0,1 (NiC0)O 43,2543 2,08999
0,2 (NiC0)O 43,1980 2,09257

0,3 (NiCo)O 43,1228 2,09606
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Sekil 4.5. La(Ni1-xCox)s (x=0; 0,1; 0,2; 0,3) alagimlarin1 tiretmek tizere 1200°C’de 2
saat siire ile sinterlenen La203-NiO-CoO karisimindan olusturulan numunenin XRD
sonuglarinda Co oranlarina bagl olarak NiO piklerinin agilarindaki kayma.

Bu durumda sinterleme sirasinda (NiCo)O ve La>O3 reaksiyonu ile La-(NiCo)-O
fazlarini olusturacaktir. LaNiOs faz1 Co ilaveli LaNis iiretiminde sinter sonrasi yapilan XRD
analizlerinde gozlemlenmistir. LaNiOs ve LaCoOs oksit fazlar1 ayni kristal yapiya (kiibik)
sahiptirler ve XRD’de ¢ok yakin kirmim paterni vermektedirler. Incelenen literatiir
calismalarinda LaNiOz ve LaCoOs fazlari perovskite tipi katt eriyik olusturdugu
belirtilmektedir. (Gavrilova vd., 2003; Aksenova vd., 2004; Kharton vd., 2000; Silva vd,
2010; Androulakis vd., 2003) Gavrilove vd., (2003) yaptiklar1 ¢galismada La(CoNi)Oz kati
eriyiginin 0 < a < 0,6 oraninda yeraldigint belirtmistir. Yine ayni ¢alismada (Gavrilove vd.,
2003) La2NiO4 yapisinda Ni’in Co ile yer degistirebildigi (La2(CoNi)Oas belirtilmektedir.
Fakat Sekil 4.3°te gortildiigii gibi LaNis oksit karisimda gézlemlenen LazNiO4 fazi1 Co ilavesi
sonrasi yapilan XRD analizlerinde gozlemlenmemis ve farkli La-Ni-O fazlari olustugu
goriilmiistir.  Diistik Co ilaveli alasimda (x:0,1) sinterleme sonrasi Las(Ni)3Og fazi
gozlemlenmistir. Literatiirde LasNizO1o ve LasC03010 Ruddlesden —Popper oksitlerinin kati
eriyik olusturdugu belirtilmektedir ( Nagell vd., 2015). Bundan dolayi diisiik kobalt icerikli
alagimin  sinterleme sonrasinda yapisinda Las(NiC0)3Og kati eriyigi bulundugu
diistiniilmektedir. Diger Co igeriklerinde bu fazin gbzlemlenmemesinden dolay1 X 1sinlar

kirmim agilarindaki ve d mesafesindeki degisim gozlemlenememistir.

Co katkili tiim numunelerde La(NiCo)Os ve (NiCo)O kat1 eriyikleri bulunmaktadir.

Co ilavesiz LaNis numunesinin faz analizine bakildiginda NiO, La2NiO4 ve LasNi2Oe.84
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fazlar goriilmektedir. Co ilavesiyle LaaNiOs fazinin olusumu gecikmis ve La(NiC0)Os fazi
oncelikli olarak olugmustur (4.3). X: 0,1 oraninda Co ilavesi igeren oksit karisiminda
digerlerinden farkli olarak Las(NiC0)309¢ ve Laz(NiC0)20e5 kat1 eriyikleri olusmustur.

Sinterleme sonucunda olusan fazlar asagidaki reaksiyonlarla aciklanabilmektedir.

Laz0s + 2(NiC0)O + 1/20; = 2La(NiC0)Os (4.3)
3La;0s + 4(NiC0)O = 2Las(NiC0)206s5 (4.4)
218,03 + 3(NiC0)O = Las(NiC0)30q (4.5)

Sekil 4.6. a) LaNis ve La(NizxCox)s (x = 0,1(b); 0,2(c); 0,3(d)) alagimlarinin sinterleme
sonrasinda elde edilen SEM goriintiileri.

Sinterleme siiresince nem tutan La>O3z yerine nem tutucu olmayan La(NiCo)Os
La3(NiC0)2065 ve Las(NiC0)30g fazlarinin olusmasi La(NiixCox)s (x = 0,1; 0,2; 0,3)
alagimlarinin elektro-deoksidasyon yontemi ile tiretimini miimkiin kilmaktadir. La ve Ni
atomlariin birbirine yaklasmis olmasi ayni zamanda hedef alagimin iiretiminde avantaj

saglamaktadir.
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Sekil 4.6’da LaNis ve La(NiixCox)s (x = 0,1; 0,2; 0,3) alagimlarinin sinterleme
sonrasinda elde edilen SEM goriintiileri bulunmaktadir. Tiim numunelerde bosluklu yapinin

oldugu goriilmektedir.

4.2.2. LaNis alasgiminin gelisimi

XRD analizlerine gore 2 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda yapida LaOCI, Ni,
LasNi3Og ve LaNis fazlar1 bulunmaktadir (Sekil 4.8). Cizelge 4.3 te deoksidasyon siirelerine
gore olusan fazlar verilmistir. Oksit katot eriyige daldirildiginda, sinter fazi olan LazNiO4
eriyik ile kimyasal reaksiyona girerek LaOCI kararli fazini olusturmaktadir (4.6). LaOCI
fazinin 6 saatin sonunda indirgenerek LaNis fazini olusturdugu diistiniilmektedir (4.7).
La2NiO4 fazi ayn1 zamanda Ni ile indirgenerek LaNis fazini olusturmaktadir (4.9). 2 saatin
sonunda tiim La;NiO4 fazinin tiikendigi goriilmektedir. Bir diger sinter fazi olan LaaNi2Oe.84
faz1 2 saat elektro-deoksidasyon sonunda gzlemlenmemistir. Bu fazin (4.10) nolu reaksiyon
ile LaoNiOs fazina indirgendigi diistiniilmektedir. 2 saat deoksidasyon sonrasinda
gozlemlenen LasNizOg fazi ise La;NiOs ve NiO’in asagidaki (4.11) nolu reaksiyonu
sonucunda olugmaktadir. 6 saat sonunda tim LasNizOg fazinin tersinir reaksiyon ile
LaoNiO4’ii olusturdugu diistiniilmektedir. 10 saat sonunda tek fazli LaNis yapist elde
edilebilmistir (Sekil 4.9).

LazNiO4 + 2CI" = 2LaOCI + NiO + 02 (4.6)
LaOCI + 5Ni + 3e” = LaNis + CI- + O (4.7)
NiO + 2e" = Ni + 0% (4.8)
LazNiO4 + 9Ni + 8e” = 2LaNis + 40* (4.9)
LasNi2Og.4 + 0.68e” = 3/2LazNiO4 + 1/2NiO + 0.340%  (4.10)
2La;NiO4 + NiO = LasNizO0 (4.11)

Sekil 4.7°de reaksiyon yolu daha net gézlemlenmektedir. NiO’in indirgenmesi ile
olusan Ni, La;NiOs ve LaOCI ile LaNis fazin1 olusturmaktadir. Elektro-deoksidasyonla
LaNis alasiminin iiretiminde proses siiresince gozlemlenen akim degerleri Sekil 4.10°da
verilmistir. Buna gore 20 saatlik elektro-deoksidasyonda proses siiresince yaklasik -1,3 A/g"

L akim degerleri gdzlemlenmistir.



Cizelge 4.3. Elektro-deoksidasyon siirelerine gére yapida bulunan fazlar.

Elektro-deoksidasyon

Siiresi(h)

Bulunan Fazlar

0 (Sinter Sonrasi)

NiO, LazNiO4, La3Ni206,84

2 Ni, LaOCl, La:NizOg, LaNis
4 Ni, LaOCl, LazNizOg, LaNis
6 Ni, LaOCl, LaNis
8 Ni, LaNis
10 LaNis
15 LaNis
20 LaNis
Oksit Kangim Sinter Sonrasi Deoksidasyon
— —— o ———— — I I R e e
| I : ! Ni
L eal
[ Lay05 I 1 _ by :
| | [ LaNiO, 4| ________ T—— La,Ni;O,
| ]! I !
[ Nnio K I La;Ni,Og;s | | : >
| Ll : |
| ]! |
| | | I |
| { > NIO I I Ni

L _

— o e e e e e e e S e

Sekil 4.7. LaNis’in elektro-deoksidasyon ile tiretiminde reaksiyon yolu.
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1: La,NiO, Pikleri 5: LayNi;O, Pikleri
2: NiO Pikleri 6: Ni Pikleri
3: LagNi206_34 Pikleri 7LaN15 Pikleri
4: LaOCl Pikleri
7
N
‘=
s Deox:6 h
=
==}
=
2 | Deox:4h
= eox:
709
Deox:2 h
Sinter
1200C
for2h
0 10 100

20/Derece

Sekil 4.8. LaNis tretiminde sinterlenmis numune ile 2, 4 ve 6 saat elektro-
deoksidasyon uygulanmis numunelerin X-1s1n1 desenleri.

6: Ni Pikleri
7: LaNis Pikleri

7
Deox:20 h 1 % e 7
z LI _1 A 1] Z7 7. A

=

=
w2
E ;
-
-— 7
re 15 7 7
g Deox: 15 h | l 72 i O T L |
]
=
=
r 7
7 7 N 7
. 7.
vestone [ 1 e unioax

-
Deox: 8h 17 6 . 6 1757

0 10 20 30 40 50 60 70 30 90 100
20/Derece

Sekil 4.9. LaNis iiretiminde 8, 10, 15 ve 20 saat elektro-deoksidasyon
uygulanmis numunelerin X-151n1 desenleri.
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U L] L] L] L] L
0 5 10 15 20 25 30
Zaman / Saat

Sekil 4.10. LaNis tiretiminde 20 saatlik elektro-deoksidasyon isleminde
elde edilen akim — zaman egrisi.

Sinterlenmis oksit tozlarminin ve ¢esitli stirelerde deokside olmus LaNis tozlarinin
taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri Sekil 4.11°de bulunmaktadir. Deoksidasyon siiresi
ilerledikce beklenen bosluklu yap1 olusmus ve taneler biiylimiistiir. Bosluklu yap1 elektro-
deoksidasyon prosesinde beklenen bir durumdur (Chen vd., 2013). Oksit tanelerinin metal
tanelerine indirgenmesi ile gergeklesen molar hacim degisimi sayesinde elektro-
deoksidasyon sonrasinda bosluklu yap: elde edilebilmektedir. Fakat proses sicakliginda
olusan yeni metal taneleri belirli bir miktar bliylime gdstermektedirler. Malzemede bosluklu
yapinin bulunmasi hidrojen depolama agisindan avantajli bir durumdur. Bosluklu yapi
sayesinde malzemenin yiizey alani artarak hidrojen ile temasi artacaktir. 20 saat deokside
olmus LaNis tozlarinin tane boyutu 3-10 um arasinda degigsmektedir. Tane boyutunun alagim
olustuktan sonra biiylidiigii gortilmektedir. Proses sicakligi LaNis tanelerinin biiyiimesinde

etkili olmustur.
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# 2 ' “
o 3 i

Sekil 4.11. LaNis tiretiminde (a) Sinterlenmis, (b) 2 saat, (¢) 6 saat, (d) 10 saat (1000X), (e)
10 saat (2000X) ve (f) 10 saat-yiizey (2000X) elektro-deoksidasyon yapilmis numunelerin
SEM goriintiileri (20 kV).

4.2.3. La(Ni1xCox)s (x:0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinin gelisimi
Elektro-deoksidasyon siiresince alagim gelisimini gézlemlemek amaciyla her farkli

Co ilavesi i¢in gesitli adimlarda XRD analizleri yapilmistir (Sekil 4.12-4.17). Deoksidasyon

stirelerine gore olusan fazlar Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Bir onceki bolimde belirtildigi gibi Co ilaveli karisimlarda sinter sonrasinda
La>NiO4 fazi bulunmamaktadir. Bu numunelerde 2 saat elektro-deoksidasyonu sonrasinda
(Sekil 4.10) ise LapNiOs fazinin olustugu goriilmektedir. Co ilaveli alasimlarda sinter

yapisinda bulunan LaNiO3’lin indirgenerek (4.12) LazNiOa4’li olusturdugu diistiniilmektedir.

2LaNiOs + 2e” = LazNiO4 + NiO + 0% (4.12)

2 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda x:0,1 Co ilaveli numunede diger sinter fazlari
olan LasNi2Oes ve LasNizOg yoklugu ise asagidaki muhtemel reaksiyonlarla

agiklanmaktadir.

LasNiz0s 5 = 3/2La;NiO4 + 1/2NiO (4.13)
LasNizOg = 2LazNiO4 + NiO (4.14)

Cizelge 4.4. Farkli deoksidasyon siirelerine gore yapida bulunan fazlar.
La(Nil-xCOX)s La(Nil-xCOX)S La(Nil-XCOX)5

Deoksidasyon

Siiresi (h) LaNis (x=0,1) (x=0,2) (x=0,3)
NiO, NiO, LaNiOs,
0 (Sinter Sonrasi) La;NiOs, LasNi3Oq, NiO, LaNiO3 NiO, LaNiOs
LasNi20e 84 LasNi2Os5
, 'ﬁ'ékﬁ?é" La,NiOs, NiO,  LaNiOs, NiO, LaLZaNC')%I" kﬂo’
L aNi LaOCI, Ni, LaNis LaOCI, Ni, LaNis L aNi
. 'T'_'é 'l-\l"’}ooc" LaNizOs LaOCl,  LaNisOe, \i LaNi
4N 189, Ni, LaNis LaOCl, Ni, LaNis : >
LaNis
6 Ni, LaOCL, | \5cl Ni LaNis  LaOCI. Ni. LaNis Ni, LaNis
LaNis
8 Ni, LaNis - - -
10 LaNis LaNi5 LaNis LaNis
15 LaNis LaNi5 LaNis LaNi5
20 LaNis LaNi5 LaNi5 LaNis

LazNiO4 fazinin LaNis olusumunda terminal faz oldugu diisiiniilmektedir. Co ilaveli

alagimlarinda La;NiOg4 fazinin daha geg olusmasi LaNis fazinin olusumunu da geciktirmistir.
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XRD analizinden goriilmektedir ki Co ilavesiz LaNis alasiminda LaNis piki daha yiliksek
siddette olusmus ve NiO’in tamami indirgenmistir. LaNis fazi LasNiOs’tin Ni ile

indirgenmesi sonucu asagidaki reaksiyon (4.16) ile olustugu diisiiniilmektedir.

NiO + 2e" = Ni + 0> (4.15)
LazNiO4 + 9Ni + 8¢ = 2LaNis + 40% (4.16)

4 saat sonunda (Sekil 4.13) tim numunelerde LaOCl’iin halen bulundugu
goriilmektedir. NiO’in tamami Ni kati eriyigine indirgenmistir. La2NiO4’lin elektrolit ile
reaksiyonu (4.17) sonucu olusan LaOCl, 10 saat elektro-deoksidasyon sonunda tiim
numunelerde indirgenmistir. (4.15) ve (4.16) nolu reaksiyonlar sonucunda 4 saat sonrasinda
NiO ve LazNiO4 pikleri yok olmustur. x:0,1 ve x:0,2 Co igeren alasgimlarda 4 saat sonunda
LasNi3Og fazi1 asagidaki reaksiyonla (4.18) agiklanabilmektedir. x:0,3 Co i¢eren numunede
4 saat deoksidasyon sonunda LasNi3Og fazinin bulunmamasi, NiO’in daha hizli

indirgenmesi ve hizlica tilkkenmesinden kaynaklandig: diistintilmektedir.

La;NiO4 + 2 CI' = 2LaOCl + NiO + 0% (4.17)
2La>NiO4 + NiO = LayNi3Og (4.18)

x:0.1 ve x:0.2 Co igeren numunelerde 6 saat sonunda (Sekil 4.14) LasNizOg fazinin
bulunmadigi gozlenmektedir. LasNisOg tersinir reaksiyonla LaxNiOs’ti olusturdugu ve
LaNis’e indirgendigi diistiniilmektedir. LaaNiO4’{in kendiliginden reaksiyonu sonucunda
olusan LaOCl x:0,1 ve x:0,2 Co igeriklerinde 10 saat sonunda indirgenmistir (4.19). x:0,3
Co igeriginde ise LaOCl’'un daha erken indirgenmesi La;NiO4’lin daha az olugmasina
baglanabilmektedir. 10 saat deoksidasyon sonrasinda tiim numunelerde tek fazli LaNis
yapist bulunmaktadir (Sekil 4.15). 15 ve 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda yapida
farkli bir faza rastlanmamustir. (Sekil 4.16 ve Sekil 4.17)

LaOCI + 5Ni + 3e” = LaNis + CI" + 0% (4.19)
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1: La,NiO, Pikleri 7: LaOCl Pikleri
2: NiO Pikleri 8: Ni Pikleri
5: LayNi;Oq Pikleri 9:LaNi; Pikleri
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20/Derece

Sekil 4.12. 2 saat elektro-deoksidasyon sonrasi La(Ni1-xCox)s (x=0,1; 0,2; 0,3)
alagimlarinin X-1g1n1 desenleri.

8 : Ni Peaks
9 : LaNis Peaks

5 : La,Ni;O, Peaks
7 : LaOCl Peaks
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. Lo
Wi
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9
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9
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9
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A1\t 9 999 9 9
364"“50“"*“3—?7 L1 R s A WO U W
\

Intensity / a.u.

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 / Degree

Sekil 4.13. 4 saat elektro-deoksidasyon sonrasi La(Ni1-xCox)s (x=0,1; 0,2; 0,3)
alagimlarinin X-151n1 desenleri.
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7:LaOCl Pikleri 9:LaNi; Pikleri
8: Ni Pikleri
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Sekil 4.14. 6 saat elektro-deoksidasyon sonrasi La(Ni1xCox)s (x=0,1; 0,2; 0,3)
alagimlarinin X-1511 desenleri.

9:LaNi; Pikleri
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Sekil 4.15. 10 saat elektro-deoksidasyon sonras1 La(Ni1-xCox)s (x=0,1; 0,2; 0,3)
alagimlarinin X-151m1 desenleri.
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Sekil 4.16. 15 saat elektro-deoksidasyon sonrast La(NizxCox)s (x=0,1; 0,2; 0,3)

alagimlarinin X-1511 desenleri.
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Sekil 4.17. 20 saat elektro-deoksidasyon sonras1 La(Ni1xCox)s (X=0,1; 0,2; 0,3)

alagimlarinin X-1s1n1 desenleri.
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Bir onceki bolimde belirtildigi gibi NiO ve CoO birbirleri ile kati eriyik
olusturmaktadir. Bu durumda reaksiyon (4.15)te Co metalinin de agiga c¢ikmasi
gerekmektedir. Ni-Co ikili faz diyagramina baktigimizda (Sekil 4.18) deoksidasyon
sicakliginda iki metalin kat1 ¢ozelti olusturdugu goriilmektedir. Bu durumda bu reaksiyon
sonucu olusan iiriin (NiCo) kat1 eriyigi olacaktir. Bu durumda farkli Co igeriklerinde elde
edilen alagimlarda gozlemlenen LaNis faz1 Laz(NiC0)O4’tin (NiCo) kati ¢ozeltisi ile birlikte

indirgenmesi ile olusmaktadir.

1600

11495 Sivi

1455
1400 4 -

Sicakhik °C

0.0 0.2 04 06 0.8 1.0
Co Ni (mol) ~

Sekil 4.18. Co-Ni faz diyagrami (Riani vd., 2014).

Sekil 4.19’da 20 saat deoksidasyon sonrasinda LaNis ve farkli Co igeriklerinde
La(Ni1xCox)s (x:0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinda LaNis pikinde kirmim agisindaki kayma
gosterilmistir. Cizelge 4.5’te belirtildigi gibi Co ilavesi ile birlikte LaNis pikleri daha diisiik
acillara kaymaktadir. Bu kayma kat1 eriyik etkisini gostermektedir. Buna bagh d
mesafelerindeki degisim ise ¢ok diisiik seviyede gdzlemlenmistir. Bunun nedeninin Ni%* ve
Co?" iyonik yarigaplarini (Ni%*: 0,69A; Co?": 0,74A (Tanbir vd., 2019)) birbirine yakin
olmasindan kaynaklandigi diistiniillmektedir. Fakat LaNis piklerindeki kayma LaNis

yapisinda Co’1n ¢oziindiiglinii géstermektedir.
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20 / Derece

Sekil 4.19. 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda La(Ni1-xCox)s (x:0; 0,1; 0,2; 0,3)
alasimlarinda LaNis pikinde kirinim agisindaki kayma.

Cizelge 4.5. La(NiixCox)s (x=0; 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinda 20 saat elektro-
deoksidasyon sonrasinda gerceklestirilen XRD analizlerinde Co oranlarina bagl olarak
LaNis faz1 agilarinda ve d mesafelerindeki degisim.

Co miktari
La(Ni1-xCox)s Faz 20 d ()
(x)
0 LaNis 42,6308 2,12089
0,1 LaNis 42,5610 2,12241
0,2 LaNis 42,4832 2,12613

0,3 LaNis 42,4310 2,12860
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Katodik reaksiyonlardan c¢ikan O? iyonlar1 grafit anotta asagidaki anodik
reaksiyonlart ((4.20) ve (4.21)) olusturmaktadir. Bu reaksiyonlar ile pota deoksidasyon
sonunda Sekil 4.16’da goriildiigii gibi harcandigi goriilmektedir.

0% + C = CO +2¢ (4.20)
202 + C = COy + de (4.21)

Sekil 4.20. Elektro-deoksidasyon oncesinde ve sonrasinda potanin gériiniimii.

La(Ni1xCox)s x:0,1 alasiminin SEM goriintiileri Sekil 4.21°de verilmistir. 1200°C’de
2 saat siire ile sinterlenmis oksit karisiminin nispeten bosluklu yapida oldugu goriilmektedir.
Bosluklu yap1 elektro-deoksidasyon prosesinin devamliligi i¢in gerekli bir durumdur. 20 saat
elektro-deoksidasyon sonrast numune yiizeyinde yapilan SEM analizinde, yapida olusan
metal tanelerinin 2-5 um boyutlarinda oldugu goriilmektedir (Sekil 4.21 c,d). Tane
morfolojisini gozlemlemek icin yapilan 25 saat elektro-deoksidasyon sonunda, numune
merkezinde yapilan SEM analizi, yapinin halen bosluklu oldugu, acik porozitelere sahip
oldugunu gostermektedir. Sekil 4.22°de La(Ni1xCox)s (x:0,2) iiretilmek tizere sinterlenmis
malzemenin, sinter sonrasi, 20 ve 25 saat elektro-deoksidasyon sonrasi tane morfolojisi
gosterilmektedir. Sinter numunesi bosluklu yapiya sahiptir. 20 saat elektro-deoksidasyon
sonras1 goriintiilerine baktigimizda tane boyutunun x:0,1 Co miktar1 igeren alagima gore
biraz daha biiyiik oldugu ve tanelerin birbirleri ile yakinlagtigi gézlemlenmistir. Tanelerin
biiylimesi ve birbirlerine yaklagsarak boyun vermesi sicaklik ve siirenin etkisi ile
gerceklesmektedir. 2 saat elektro-deoksidasyon sonunda LaNis pik siddetinin x:0,2 Co
iceren alagimda daha yiiksek oldugu goriilmektedir. LaNis’in daha erken olugmasinin ayni
siirede daha biiylik tanelerin elde edilmesinde etkili olabilecegi diisiintilmektedir. Sekil 4.22
¢ ve d’de numune merkezinden c¢ekilen goriintiiler malzeme merkezinin daha bosluklu

yapiya sahip oldugunu gostermektedir. 25 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda tanelerin
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daha da biiyliyerek birbirleri ile yakinlastigi ve boyun verdigi gézlemlenmektedir. Sekil
4.23’te La(Ni1-xCox)s (x:0,3) alagimina ait oksit karisiminin 1200°C 2 saat sinter sonrasi, 20
ve 25 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda SEM goriintiileri verilmistir. Tane boyutlar
diger Co igeriklerine gore daha biiytiktiir. Bu x:0,3 Co iceriginde LaOCI’un indirgenmesinin
daha erken tamamlanmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir. Daha erken olusan taneler
sicakligin etkisi ile biliylimiistiir. 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda yapilan EDS
analizleri (Sekil 4.24) yapidaki Co igerigini gostermektedir. Co igeriginin artmasi ile EDS

analizinde Co miktarinin artig1 géslemlenebilmektedir

Sekil 4.21. La(Ni1xCoyx)s (x:0,1) alasimi i¢in1200°C’de 2 saat sinterlenmis oksit
karisimi a) 1000X b) 2000X, 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasi ¢) 1000X d) 2000X,
25 saat elektro-deoksidasyon sonrasi €) 1000X f) 2000X SEM goériintiileri (20kV).
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Sekil 4.22. La(Ni1xCox)s (x:0,2) alagimi i¢in a) 1200°C’de 2 saat siire sinterlenmis oksit
karisimi (1000X), 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasi b), ¢), €) (1000X), ) 2000X, 25
saat elektro-deoksidasyon sonrasi g) 1000X h) 2000X SEM goriintiileri (20kV).



84

A VA
T 27

®
e .

ws,
Al

ﬂJD S B km -

-'r N !\.»' ; -
Sekil 4.23. La(Ni1-xCox)s (x:0,3) alasimi i¢in 1200°C’de 2 saat siire sinterlenmis oksit
karigimi a) 1000X b) 2000X, 20 saat siire ile elektro-deoksidasyon sonrasi ¢) 1000X d)
2000X, 25 saat siire ile elektro-deoksidasyon sonrasi e) 1000X f) 2000X SEM goriintiileri
(20 kV).
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4.2.4. Uretilen La(Ni1xCox)s (x: 0, 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinin hidrojen depolama

karakteristikleri

20 saat elektro-deoksidasyonla iiretilen LaNis ve La(NiixCox)s (X: 0,1; 0,2; 0,3)

alagimlarinin sarj desarj cevrim sayisina bagh olarak desarj kapasitesindeki degisim Sekil

4.25’ te verilmistir. 20 saat elektro-deoksidasyonla iiretilen LaNis elektrotunun alasimin

maksimum desarj kapasitesine ulasabilmesi i¢in baslangigta birka¢ c¢evrim aktivasyona
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ihtiyaci vardir. Co ilavesiz LaNis alasimi maksimum hidrojen depolama kapasitesi 223
mMAh/g’ a 13 ¢evrimde ulastig1 ve 30 ¢evrim sonunda desarj kapasitesinin 195 mAh/g’a
distigii goriilmektedir. Sekil 4.26°da sarj desarj kapasitesinin 13 ¢evrimde maksimum
seviye ulastigi ve 30 ¢evrim sonrasinda yaklasik %90’ min1 korudugu gézlemlenmektedir.
Sekil 4.26 gostermektedir ki LaNis alagimlari igin sarj sirasinda kararli potansiyeli yaklagik
-0.950 V’tur.

400

OLaNi5

& La(Ni0.9C00.1)5
OLa(Ni0.8C00.2)5
X La(Ni0.7C00.3)5

lafat
300 1 ﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁﬁmmmmmmmmmmmmmmmm

bo Q0o
E <>° 00000000000000000
é .\ 0000000
= OCOO0
- OOOOO OOOOOOOOOOO
2200 A © oo
- p— o
& 0
g o°
=
L]
3100
"]
A
0

0 5 10 15 20 25 30 35
Cevrim Sayis1/n
Sekil 4.25. 20 saat elektro-deoksidasyonla iiretilen LaNis ve La(Nii-

xCox)s (x= 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinin sarj desarj ¢evrim sayisina bagl
olarak desarj kapasitesindeki degisim.

Co ilavesi ile alagimlarin maksimum hidrojen depolama kapasitelerinde artis oldugu
goriilmektedir. La(Ni1xCox)s (x: 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinin hidrojen depolama kapasiteleri
sirasiyla 282, 314 ve 325 mAhg™V’dir (Cizelge 4.6) . Farkli ¢alismalarda Co ilavesinin
hidrojen depolama karakteristigini iyilestirdigi raporlanmistir (Asona v.d., 2003; Willems
ve Buskow 1987; Sakai v.d., 1991, Liao v.d., 2004). LaNis alasimlariin ¢evrim kararlilig
diisiiktiir. Bunun nedeni La’un yilizeyde olusturdugu La(OH)s tabakasi ve sarj desar]
sirasinda kristal yapidaki hacim degisimi nedeni ile elektrotta meydana gelen ufalanmadir.
Hidrojen depolama alasiminin ¢atlamasi ve ufalanmasi elektrolit icerisinde yeni olusan

yiizeylerin kolaylikla oksitlenmesine bu da kapasite diisiisiine neden olmaktadir. Co ilavesi
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ile hacimdeki genisleme ile sarj desarj sirasindaki hacim degisimi azalmakta bdylelikle
alagimin ¢evrim kararlilig artmaktadir (Cuevas vd., 2001; Kleperis vd., 2001).
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Sekil 4.26. 20 saat elektro-deoksidasyonla iiretilmis LaNis alasgiminin 1., 7.,
13. ve 30. ¢evrim sarj/desarj egrileri.

Cizelge 4.6. LaNis ve La(Ni1xCox)s (x= 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinda elde edilen hidrojen
depolama karakteristikleri.

Kapasite
. Kapasite Koruma
Alasim Zosr;lii‘zksfgd?gon (maks- Aktivasyon Oram
11az mAh/g) (30 Cevrim)
(%)
LaNi LaNi, 223 13. Cevrim 87,1
La(Ni, ,Co,,)s LaNi, 282 4. Cevrim 90,3
La(Ni,,Co, ). LaNi, 314 2. Cevrim 91,4
La(Ni,,Co, ). LaNi, 325 2. Cevrim 88,8

Elektro-deoksidasyon ile iiretilen LaNis alasimlarin kobalt ilavesi ile ¢ ve a latis

parametrelerindeki ve birim hiicre hacmindeki degisim Cizelge 4.7’ da verilmistir. Cizelgede
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goriildiigi gibi Co ilavesi ile a yoniinde yani basal diizlemde artis meydana gergeklesmistir.
a yoniindeki artisla Co ilavesi arttik¢a birim hacmin biiyidigii goriilmektedir. Bu degerler
literatiir ile uyumludur (Joubert vd., 2002; Joubert vd., 2005). Joubert vd. (2002) yaptigi
calismada LaNis birim hiicresinde a yoniinde biliylime goézlemlerken ¢ yoniinde benzer
degerler elde etmistir. Bu veriler Co’1n a yoniinde daha fazla genislemeye neden oldugunu
dogrulamaktadir. Hacim degisiminin etkisi Co ilavesi ile maksimum desarj kapasitesi ve
kapasite koruma oranlarindaki artis1 desteklemektedir. X:0,3 Co ilavesi ile kapasite koruma
oranindaki diisis ise Co’in hidrir kararliligim1 arttirmasi nedeni ile olustugu
diistiniilmektedir. Asona vd., (2003) Co’in LaNis yapisina ilave edilmesi ile hidrojen
depolama sirasinda gerceklesen faz dontisiimlerinin aktivasyon enerjisini arttirdigini ortaya
koymustur. Bu Co ilavesinin 3 ve y fazlarinin kararliligin arttirdigini goéstermektedir. Hidriir
fazlarinin kararliliginin artmasi dehidrasyon kinetigi i¢in dezavantajli bir durumdur. Bu

Co’1n yliksek miktarda kullaniminda kagiilmasi gerektigini gostermektedir.

Cizelge 4.7. LaNis ve La(Ni1-xCox)s (x= 0,1; 0,2; 0,3) alasimlarinda latis parametreleri ve
birim hiicre hacmindeki degisim.

Alasim Faz a(Ad) c(A) V (A3
LaNi, LaNi, 5,010 3,985 86,63
La(Ni,,Co,,). LaNi, 5,023 3,970 86,74
La(Ni,,Co, ). LaNi, 5,029 3,983 87,22
La(Ni,,Co, ) LaNi, 5,035 3,986 87,52

4.3. La2MgNis Alasiminin Elektro-deoksidasyon ile Uretimi

4.3.1. La203 — MgO — NiO sinter yapisi

LaoMgNig tiretiminde La203-MgO-NiO toz karisimi 1200°C’de 2 saat sinterlenmis
ve sinterleme sonrasinda yapilan XRD analizleri Sekil 4.27°da verilmistir. NiO-MgO faz
diyagrami (Sekil 4.28) bu oksit fazlarin sinterleme sicakliginda (NiMg)O kat1 ¢ozeltisini
olusturdugunu gostermektedir. NiO ve MgO ayn1 rock salt kristal yapisina ve benzer iyonik
caplara sahiptirler ( Ni?* : 0,69 A; Mg?*: 0,72 A (Solak, 2007; Budiredla vd., 2012). Bundan
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dolay1 MgO ve NiO birbirine ¢ok yakin X 1sinlar1 kirmim paterni gosterirler (Jafarbegloo
vd., 2016). Tan (2011) Mg>Ni’in elektro-deoksidasyon ile {iretimi i¢in hazirlanan MgO ve
NiO toz karisimin1 1200°C’de sinterlemis ve ardindan gergeklestirilen XRD analizinde MgO
ve NiO piklerini ayr1 olarak gozlemlemistir. Bu sicakliklarda kati ¢ozelti olusturmasi
beklenen oksit karisiminin bu davranisi homojen karisim saglanamamasina baglanmistir.
La2MgNio tiretiminde sinter sonrasi yapilan XRD analizinde ise NiO-MgO faz diyagramina
uyumlu olarak MgO piklerine rastlanmamistir. Sinterleme sonrasi olusan fazlarin kati
¢ozelti d mesafelerindeki degisimin gozlemlenmesi amaciyla Sekil 4.27°da LaNi3z alasim
kompozisyonu i¢in hazirlanan La;O3 ve NiO tozlarinin 1200°C’de sinterleme sonrasit X 1s1nt
kirinim paterni La2MgNig ile kiyaslanmigtir. Sekil 4.30a ve Cizelge 4.8’de goriildiigii {izere
Mg ilavesi ile NiO piki nispeten daha diisiik kirinim agisinda olusmustur. Bunun kati ¢ézelti
olusumu ile gergeklestigi bilinmektedir. Bu durumda NiO ve MgO elektro-deoksidasyon
reaksiyonlarinda (NiMg)O kat1 ¢ozeltisi yapisinda bulunacaktir.

1: NiO m: La,(Ni,Mg)O,
2: La,NiO, ¥: (Ni,Mg)O

3: La,Ni, 04

La,MgNi,

Siddet/ Birimsiz

LaNi,

0,0 10,0 20,0 30,0 40,0 50,0 60,0 70,0 80,0 90,0 100,0

20/ Derece

Sekil 4.27. LaNiz ve La;MgNig tiretimi i¢in hazirlanan oksit toz karigiminin
1200°C’de 2 saat sinterleme sonrasi elde edilen X-Isin desenleri.

Solak (2007) calismasinda LaO15-NiO-MgO hesaplamali faz diyagramini
olusturmus (Sekil 4.29) ve belirli kompozisyonlarda yaptig1 deneysel ¢aligmalarla La-Ni-O
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fazlarindaki MgO ¢oziiniirliiklerini ortaya koymustur. Solak (2007)’nin ¢alismasi haricinde
literatiirde LasNiO4 ve LazNi2O7’nin MgO ¢oziiniirliigiine dair bir ¢alisma bulunamamustir.
Solak (2007) yaptig1 ¢calismada 1100°C’de gergeklestirilen 1s1l islem ile La2NiO4’tin molce
%10 MgO ¢ozdiigii saptanmistir. Fakat XRD analizinde Ni?* ve Mg?" iyonik yarigaplarmin
benzer olmast nedeni ile pik agilarinda bir kayma gozlemlenmedigi belirtilmistir. Ayn1
caligmada LasNiO7’nin MgO ¢oziiniirliigii ile ilgili bir veri elde elde edilemedigi

belirtilmektedir.

3200 ] 1 1 1
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2600 - B
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2400 -

Halite
2200 B

2000 I I [ |
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

NiO MgO (mol) MgO

Sekil 4.28. NiO-MgO faz diyagrami (Solak, 2007).
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Sekil 4.29. LaO1.5-MgO-NiO faz diyagrami (Solak, 2007).

Sekil 4.30b’de verilen LazNiO4’e ait pik siddetlerindeki ¢ok diisiik miktardaki kayma
literatiirii dogrulamaktadir. Ni** ve Mg?" iyonik yaricaplarinin birbirine benzer olmasi
nedeni ile d mesafelerinde biiyiik bir farklilik gézlemlenmemistir. Sekil 4.30°da verilen
LasNi2O7 karakteristik pikleri daha yiiksek agilara kayma gozlemlenmis ve d mesafesi
kiigtilmiistiir. La2MgNis alasiminda goriildiigii gibi LaszNi2O7 sadece 32° agida diisiik
siddette bir pik vermistir (Sekil 4.27). Bu La2MgNig iiretiminde bu fazin az miktarda
olustugunu gostermektedir. Yapilan XRD analizinde bu pikin kirinim deseninin belirgin bir
tepe noktasi vermemesi nedeni ile analiz sirasinda pik yerinin dogru belirlenemedigi
diigiiniilmektedir. Literatiir aragtirmalari neticesinde LasNi2O7’de MgO ¢oziiniirliigi ile ilgili
bilgi edinilememesi ve yapilan XRD analizlerinde kati eriyik olusumuna dair bulgu
bulunamamasi nedeni ile La>MgNig’un elektro-deoksidasyon ile iiretiminde MgO’in

LasNi2Oy7 yapisinda ¢6ziinmedigi kabul edilmistir.
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Sekil 4.30. MgO ilavesi ile a) NiO, b) La2NiO4 ve c) LasNi2O7 piklerinde kayma.
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Cizelge 4.8. LaNiz ve LaoMgNig hedef alagimlari i¢in hazirlanan oksit karisimlarinda
sinterleme sonrast XRD analizlerinde NiO ve La2NiOs piklerinde gozlemlenen 20 agilari ve
d mesafesi degerleri.

Alasim Faz 20 d(A)
LaNis NiO 43,2890 2,08841
LLa,MgNisg (Ni,Mg)O 43,2520 2,09011
LaNis LazNiO4 31,3400 2,85191
LazMgNisg LazNiO4 31,3310 2,85277

Yapilan degerlendirmeler neticesinde La2MgNig tiretimi i¢in hazirlanan La>O3-NiO-
MgO karigimininin 1200°C’de sinterlenmesi sonrasinda gerceklestirilen XRD analizine gore
yapida (NiMg)O, Lax(NiMg)Os ve LasNi2O7 fazlart bulunmaktadir (Sekil 4.26).
La2(NiMQ@)Os ve LasNi2O7 fazlar1 asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilmektedir.

La>,O3 + (NiMQg)O = Lax(NiMg)Oa4 (4.22)
3/2La203 + 2NiO + 1/40; = LasNi207 (4.23)

Sinterlenen numunelerin SEM goriintiileri Sekil 4.31°da verilmistir. Goriildiigii gibi
numune porlu bir yapiya sahiptir. Bu elektro-deoksidasyon deneyleri i¢cin 6nemli bir
parametredir. Porlu yapiya sahip olmasi sayesinde eriyik numune i¢ine niifus edebilmekte
ve boylece proses devamliligi saglanabilmektedir. Numunede oksit tanelerinin birbirleri ile
yakinlastig1 ve boyun verdigi goriilmektedir. Bu durumun porlu yapiy1 bozmayacak sekilde
belirli bir 6l¢lide olmasi alagim tiretiminde fayda saglamaktadir. Oksit tanelerinin birbirine
daha yakin olmas1 deoksidasyonda alasim olusumunu desteklemektedir (Mohandas ve Fray,
2004).
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Sekil 4.31. La2MgNig tiretimi i¢in hazirlanan La203-MgO-NiO toz
karigiminin 1200°C’de 2 saat sinterleme sonrasi elde edilen SEM
goriintiileri a) 1500X b) 4000X (20kV).

e

4.3.2. La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarimin olusumu

Calismada 6ncelikle 1200°C’de sinterlenen 3 numuneye 2, 4 ve 15 saat siire ile 2,9V
ve 3,4V potansiyelleri araliginda elektro-deoksidasyon uygulanmistir (Cizelge 4.9). Proses
stiresince potansiyel, akim yogunluguna gore bu araliklarda degistirilmistir. Sekil 4.32°de
elektro-deoksidasyon sonrasinda yapilan XRD analizlerinin sonuglari bulunmaktadir.
Goriildigi gibi 15 saat elektro-deoksidasyona tabi tutulsa da yapida La-Ni (LaNis) veya La-
Mg-Ni (LazMgNig) fazlar1 gézlemlenmemistir. Numunenin tamamini yansitacak sekilde
alinan Ornekle yapilan XRD analizleri yapida Ni, (NiMg)O, LaOCI fazlar1 oldugunu
gostermektedir. Deoksidasyon siirelerine gore yapida olusan fazlar Cizelge 4.10°da

verilmistir.
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Cizelge 4.9. La2MgNig alasiminin iiretiminde deneysel ¢alismada kullanilan numunelere ait
kodlar ve proses parametreleri.

Numune Kodu Deoksidasyon Siiresi (h)  Uygulanan Potansiyel (V)
L1 2 29-34
L2 4 29-34
L3 15 29-34
L4 2 2,6-28
LS 4 2,6-28
L6 6 2,6-28
L7 20 2,6-2,8

L1, L2 ve L3 nolu deneylerde deoksidasyon siiresi arttikga Ni miktarinda artis
gozlemlenmistir. Yapida Ni fazlarinin gozlemlenmesi (NiMg)O kati ¢ozeltisinin
indirgenmesi ile olustugunu gostermektedir. Sekil 4.33’deki reaksiyon yolunda
gbzlemlendigi gibi reaksiyon 4.24’e gore indirgenme sonucunda MgoNi fazinin da olustugu
diistiniilmektedir. Fakat diisiik ergime sicaklig1 nedeni ile (507°C) yapidan uzaklastigi ve
bundan dolayr XRD analizinde gézlemlenemedigi diisiiniilmektedir. 15 saat deoksidasyon
sonrasinda yapida halen (NiMg)O fazi bulunmaktadir. Laz(NiMg)Oas ve LasNi2O7 fazlari ise
deoksidasyon sonrasinda yapida bulunmamaktadir. Bu fazlarin tamaminin eriyik ile temast
sonucu (4.25) ile LaOCl’a doniistiigiinii gostermektedir. Uygulanan potansiyelle birlikte
(NiMQ)O indirgenmis (4.24) ve Lax(NiMg)Os’iin eriyik ile kendiliginden reaksiyonu

sonucunda LaOCl faz1 olusmustur.

2(NiMg)O + 4e = Ni +Mg;Ni+ 20 (4.24)
Laz(NiMg)Og4 + 2CI- = 2LaOCI + (NiMg)O + 0% (4.25)
LasNi,O7 + & = 3/2La;NiOg + 1/2NiO + 1/20% (4.26)

LazNiO4 + 2CI" = 2LaOCI + NiO + O (4.27)
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Sekil 4.32. L1, L2, L3 numunelerinde sirasiyla 2 saat, 4 saat ve 15 saat elektro-
deoksidasyon uygulandiktan sonra elde edilen X-Isin desenleri.

Cizelge 4.10. LazMgNig alagiminin iiretiminde L1, L2 ve L3 numunelerinin elektro-
deoksidasyonu sonrasi elde edilen fazlar.

Elektro-deoksidasyon
Numune Kodu Gozlemlenen Fazlar
Siiresi(h)

- (NiMg)O, Laz(NiMg)Os,

0 (Sinter Sonrasi)

LasNi2O7
L1 2 (NiMg)O, Ni, LaOCI
L2 4 (NiMg)O, Ni, LaOCI

L3 15 (NiMg)O, Ni, LaOCl
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Oksit Karisumi Sinter Sonrasi Deoksidasyon
[ I
[ I
i+ (NiMg)O |—! l . Ni |
[ I
, | l
Ni10O I I
I I
[ I
s La;Ni,O, L+ La,NiO,
La,0; : :
:’ La,(NiMg)Oy 1

Sekil 4.33. L1, L2 ve L3 deneylerinde elde edilen reaksiyon yolu.

Sekil 4.34’de L1 ve L2 numunelerine ait akim-siire grafikleri bulunmaktadir. Proses
baslangicinda eriyik akim toplayicis1 ve oksit 3 faz smirinda yiiksek akim degeri
gozlemlenmis ve bu hizla diismiistiir. Numune yiizeyinde tanelerin direkt eriyik ile temas
etmesi nedeni ile deoksidasyonun daha hizli gergeklesmesi yani daha yiliksek miktarda
oksijenin kolayca eriyige gecmesi ile yliksek akim degerleri gozlemlenmistir. 3 faz sinirinin
yeni metal taneleri- eriyik ve oksit taneleri arasinda ilerlemesi ile bu akim degeri hizla
diismiistiir. Yiizey tamamen indirgendiginde deoksidasyon numune merkezine dogru
ilerlemistir. Bu yonde gerceklesen indirgenme yiizeye gore daha yavas ger¢eklesmektedir.
Bu grafige gore elektro-deoksidasyon prosesi sirasinda -0,5 ile -0,7 Ag? akim degerleri

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.34. L1 ve L2 numunelerinin ait akim-siire grafikleri a) 4 saat b) 30 dk elektro-
deoksidasyon siirelerinde.

Bu orneklerden 4 saat deokside edilmis numunede (L2) indirgenmenin yiizeyden
merkeze dogru 500 um derinligine kadar devam edebildigi Sekil 4.35°te taramal1 elektron
mikroskobu goriintiisiinde goriilmektedir. Goriintiide kabuk olarak ifade edilen bolge
deoksidasyonun gercgeklestigi, oksit olarak ifade edilen bdlge ise deoksidasyonun
gerceklesmedigi bolgeleri ifade etmektedir. Kabuk bolgesindeki tanelerin birbirleri ile
boyun vererek sinterlendigi ve bosluklu yapinin bozuldugu goriilmektedir. Bu kabuk
bolgesinin yogun bir yapiya sahip olmasi 740°C’de metal tanelerinin biiytime egiliminden
kaynaklanmaktadir. Tang vd. (2016) NiO’in elektro-deoksidasyon ile indirgenmesinde
uygulanan potansiyelin artis1 ile yeni olusan Ni tanelerinde biyiime gozlemlemislerdir.
Calismada NiO’in indirgenmesi ile mikron-alti Ni taneleri olusmakta ve bu mikron-alti
tanelerin yiiksek enerji seviyeleri ile birbirlerine yakinlastigi ve birleserek boyun verdigi,
uygulanan potansiyelin Ni atomlarinin yiizey difiizyonunu etkileyecegi gibi, NiO’in
indirgenme hizi ve Ni ¢ekirdeklenme merkezi sayisini arttirabilecegi belirtilmektedir.
Bhagat vd. (2008) kismen indirgenmis numunelerde gozlemlenen metal tabakanin
indirgenme  prosesi sirasinda  gergeklesen  sinterlenmeden kaynaklanabilecegini
belirtmektedir. Wang vd. (2011) elektro-deoksidasyonun yiizeyden baslamasi nedeni ile
yeni olusan metal tanelerinin yiizeyde daha yogun bir tabaka olusturarak numune merkezine
dogru deoksidasyonun numune porlarinda gergeklesmesi nedeni ile yavaslayacagini
belirtmektedir. Gordo vd. (2004) metalik fazin oksit pelet yiizeyinde por difiizyonunu

engelleyen bir bariyer olusturabilecegini raporlamistir. Bu durumun diisiik ergime sicakligi
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olan hedef metallerde 6zellikle gozlemlendigi belirtilmistir. Proses sirasinda yiiksek sicaklik

bu metal tanelerinim biiyiimesine ve bu da acik porlarn azalarak O? iyon difiizyonun

engellenmesine neden olabilmektedir.

"
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Sekil 4.35. La2MgNio tiretiminde 740°C’de 4 saat elektrodeoksidasyona ugramis numunede
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii: a) sinter sonrast b) genel goriintii 50X ¢) kabuk
bolgesi 1500X d), 4000X e) oksit bolgesi 1500X ) 4000X (20kV).

Ayn1 zamanda yeni olusan metal taneleri ylizeye difiiz etme egilimindedirler. Sekil

4.36’te ise L3 numunesinin 15 saat elektro-deoksidasyon sonrasi taramali elektron
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mikroskobu goriintilleri  mevcuttur. Sekil 4.36c’de yogunlasma ¢ok daha net

gozlemlenmektedir.

Sekil 4.36. La2MgNig iiretiminde 740°C’de 15 saat elektrodeoksidasyona ugramis numunede
taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii: a) sinter sonrast 1500X b) genel goriintii 50X, c)
kabuk bolgesi 1500X d) oksit bolgesi 1500X (20 kV).

Bu sorunun asilabilmesi i¢in prosesin belli bir Ol¢lide yavaslatilmasinin etkili
olabilecegi diislinlilmiistiir. Uygulanan asir1 potansiyel, proses hizini etkileyen en énemli
etkenlerden biridir. Bu yiizden 1200°C’de 2 saat sinterlenen numuneye 2,6 ve 2,8 V
potansiyelleri araliginda 2, 4, 6 ve 20 saat siire ile elektro-deoksidasyon gerceklestirilmistir.
Sekil 4.37°de diisiik potansiyel uygulanmis L4, L5, L6 ve L7 numunelerinin deoksidasyon
sonrast XRD analizleri bulunmaktadir. Tim numunelerde yapida Ni, (NiMg)O,
Laz(NiMQg)Os, LaNis, LaOCI, La2MgNig fazlarinin bulundugu goriilmektedir (Cizelge 4.11).
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Sekil 4.37. La2MgNio tiretiminde L4, L5, L6 ve L7 nolu numunelere sirasiyla 2 saat,
4 saat, 6 saat ve 20 saat elektro-deoksidasyon uygulandiktan sonra elde edilen X-Isin
desenleri.

Faz doniisiimleri asagidaki reaksiyonlarla agiklanabilmektedir. Fazlarin
olusumundaki reaksiyon yolu Sekil 4.38’de verilmistir. Lax(NiMg)Os fazinin Ni ile
elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda LaNis fazi olusmustur. Mg’un LaNis fazinda
¢ozlinmedigi bilinmektedir (Negri vd., 2007). Bu durum reaksiyon sonucunda Mg2Ni
fazinin olusumuna neden olmustur. MgoNi’in diisiik ergime sicakligi nedeni ile eriyip
yapidan uzaklastig1 diistiniilmektedir. La2MgNis faz1 ise LaNis ve (NiMg)O kat1 ¢ozeltisinin

reaksiyonu sonucunda olusmustur (4.31).

2(NiMg)O + 4e = Ni + 20%* + Mg:Ni (4.28)
Laz(NiMg)O4 + 2CI- = 2LaOCI + (NiMg)O + 0% (4.29)
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LasNi2O7 + e = 3/2LazNiO4 + 1/2NiO + 1/20% (4.30)
2Laz(NiMg)O4 + 19Ni + 16e- = 4LaNis + 80% + Mg:Ni (4.31)
2LaNis + 3(NiMg)O + 2e” = LazMgNio + Ni + 0% (4.32)

Cizelge 4.11. LazMgNig alagiminin tiretiminde L4, L5, L6 ve L7 numunelerinin elektro-
deoksidasyonu sonrasi elde edilen fazlar.

Elektro-deoksidasyon Siiresi

Numune Kodu

(h)

Bulunan Fazlar

0 (Sinter Sonrasi)

(NiMQ@)O, Laz(NiMg)Oa,
La3Ni207

(NiMQ@)O, Laz(NiMg)Oa,

L4 2 LasNi;O, Ni, LaOCI, LaNis,
La,MgNig
L5 4 (NiMg)O, LasNi;Os, Ni, LaOCl,
LaNis, LazMgNig
L6 6 Ni, LaOCI, LaNis, La;MgNis
L7 20 Ni, LaOCI, LaNis, La;MgNis
Oksit Karisim Sinter Sonras1 Deoksidasyon
l— 0 l
LMz |
|
T ] o
|
Mg,Ni

La,(NiMg)O, |'

Sekil 4.38. LazMgNiy iiretiminde L4, L5, L6 ve L7 deneylerinde elde edilen reaksiyon

yolu.

Sekil 4.39’te yiiksek potansiyelde gerceklestirilen L1 ve L2 numunelerine ait akim

siire egrileri ile daha diisiik potansiyellerde gergeklestirilmis LS numunesinin akim siire
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egrileri kiyaslanmistir. Bu egrilere bakildiginda her birinde belirli bir egime sahip lineer
bolge ve belirli bir akim aralifinda ilerleyen yatay bdlge mevcut oldugu goriilmektedir.
Prosesin baslangicinda numuneden gegen akim hizla diismektedir. Wang vd. (2008)
yaptiklar1 ¢alismada yiizeyde gerceklesen deoksidasyon kinetiginin ve yilizeyden merkeze
dogru gerceklesen deoksidasyon kinetiginin farkini ortaya koymustur. L1 ve L2
numunelerinde uygulanan asir1 potansiyelin L5 numunesinde uygulanan potansiyele gore
daha yiiksek olmasindan dolay1 proses genelinde daha yiiksek akimlar gozlemlenmistir (-
0,5Ag™ ile -0,7Ag? araliginda). L5 numunesinde ise prosesin genelinde akim daha diisiik

gdzlemlenmistir (-0,25 Ag ile -0,4 Ag? araliginda).

-2,5

Zaman / Saat

Sekil 4.39. LaMgNig {iiretiminde L1, L2 ve L5 numunelerinin elektro-
deoksidasyonu sirasinda elde edilen akim-zaman egrileri.

Sekil 4.40°ta sunulan 4 saat deoksidasyona ugramig L5 numunesinin SEM analizinde
goriilmektedir ki numunenin yiizeye yakin bolgelerinde belirgin bir kabuk olusmamastir.
Yiizeye yakin bdlgeler metal kaplanmis numunelere goére daha bosluklu bir yapi
sergilemektedir. Merkez ve yiizey alt1 tane boyutu karsilastirildiginda yiizey altindaki
tanelerin merkez tanelerine gore daha biiyiilk olduklar1 goriilmektedir. Bu metallesen
tanelerin sicakligin etkisi ile biiylime egiliminde olmasindan kaynaklanmaktadir.

Deoksidasyonun homojen gerceklesmis olmasi ile farkli fazlarda metal tanelerinin olusmast
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tanelerin sinterlenmesini engellemistir. Reaksiyonlarin yavas gerceklesmesi sayesinde elde

edilen bosluklu yap1 deoksidasyonun merkeze dogru ilerleyebilmesine olanak saglamistir.

Sekil 4.40. La;MgNig iiretiminde 740°C’de 4 saat elektro-deoksidasyona (2,6- 2,8V

araliginda) ugramis L5 numunesinde taramali elektron mikroskobu goriintiisii: a) sinter
sonrast b) yiizey alt1 1500X ¢) 4000X d) merkez 4000X.

i iy ol

4.3.2.1. La-Ni ve La-Mg-Ni fazlariin olusum mekanizmasi

Numune elektro-deoksidasyon hiicresinde eriyige daldirildiktan sonra potansiyelin
uygulanmaya baslamasiyla oOncelikle akim toplayicisi ile temas halindeki taneler
indirgenmeye baglar ve indirgenme numune yiizeyinden hizli bir sekilde devam eder (Deng,
2005). Numune yiizeyinden merkeze dogru indirgenme ise daha yavas gergeklesmektedir
(Xiao, 2007). Yapilan deneyler prosesin baslarinda uygulanan potansiyelin tim elektro-
deoksidasyon prosesini etkiledigini géstermektedir. Daha yiiksek uygulanan asir1 potansiyel
indirgenmenin ¢ok hizli olmasina neden olmaktadir ve bu da yeni olusan metal tanelerinin

yiizeyi kaplamasi ve deoksidasyon veriminin azalmasi gibi bazi sorunlara yol agmaktadir.
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Sekil 4.41 ve 4.42°de bu mekanizma sematik olarak agiklanmistir. Bosluklu yapiya sahip
sinter numunesinin eriyige daldirilmas: ile eriyik bosluklardan girerek tanelere temas
etmektedir. (Sekil 4.41 b) Sinter fazlar1 arasinda ilk indirgenen faz NiO fazidir. Binal Aybar
(2017) yaptigi ¢evrimsel voltemetri deneylerinde CaCl; eriyiginde NiO’in 2,5V’ta
indirgenmeye basladigini belirtmistir. Yiiksek asir1 potansiyel uygulandiginda yiiksek
miktarda NiO indirgenmekte ve yeni Ni taneleri olusmaktadir. Ideal deoksidasyon
prosesinde ¢ogu oksit tanelerinin indirgenmesi ile olusan yeni metal taneleri molar hacmin
diismesi nedeni ile daha diisiik boyutlu olugsmakta sinter yapisina gore daha bosluklu bir yap1
elde edilebilmektedir. NiO’in Ni metaline indirgenmesi ile gerceklesen molar hacim
degisimi % 36’dir (Cizelge 4.12). Fakat nispeten yiiksek asir1 potansiyelde 2 problem ortaya
cikmaktadir. 1) deoksidasyon yiizeyden merkeze dogru belirli bir kalinlikta devam etmekte
(sonlanmis deoksidasyon) ve 2) La-Ni ve La-Mg-Ni fazlar1 olusmamaktadir. Sonlanmis
deoksidasyon (Sekil 4.42b) su sekilde aciklanabilmektedir. Yiiksek asirt potansiyel yiliksek
miktarda NiO’in indirgenmesine neden olmaktadir. Bunun nedeni hem NiO’in indirgenme
potansiyelinden daha yiliksek uygulanan asir1 potansiyelin deoksidasyon hizini arttirmasi
hem de NiO’in elektrik iletkenliginin yiiksek olmasidir. Oksit tanelerinin elektrik iletkenligi
deoksidasyon kinetigini etkilemektedir (Liu vd., 2017).

NiO tanelerinden daha diisiik molar hacime sahip olmalarina ragmen yiiksek
miktardaki Ni taneleri daha fazla temas yiizeyi bularak boyun vermekte ve yiizeyde yogun
yap1 olusturmaktadirlar. Bu eriyigin, heniiz reaksiyona girmemis oksit taneleri ile temasin

kesmektedirler. Bu olusan yeni Ni taneleri yilizeye dogru difliz etme egilimindelerdir.

Cizelge 4.12. NiO’in Ni’e indirgenmesi ile ger¢eklesen molar hacim degisimi.

Molekiil Agirlig Yogunluk Molar Hacim
(9/mol) (g/cmd) (cm3/mol Ni)
NiO 74,68 6,67 11,19

Ni 58,69 8,23 7,13
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. Sinter sonrasi

oksit tanesi

Eriyige daldirildiktan
sonra oksit tanesi

merkez
‘yiizey

Eriyik

Sekil 4.41. LaMgNig tiretiminde a) 1200°C’de sinterleme sonrasinda numune yapisi b)
numunenin eriyige daldirilmasi sonrasinda numune yapist.

Sonlanmis
a) Deoksidasyon yonii b) | deoksidasyon )

yiizey

(2) Oksit (1) Metal (2) Reaksiyona (1) Yogun
girmemis oksit ~ metal
kaplamas1
Z 3 faz siin Porlu metal tanesi . Yogun metal tanesi

Sekil 4.42. LaoMgNig tretiminde yiiksek potansiyel uygulamasinda a) deoksidasyon
baslangicinda numune yapist b) deoksidasyon sonrasinda numune yapisi c¢) 4 saat
deoksidasyon sonrasinda numunenin stereo mikroskop goriintiisii.

Yeterince yiiksek asir1  potansiyel uygulanmasina ragmen deoksidasyonun
gerceklestigi tabakada La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarinin olusmamasi irdelenmesi gereken baska
bir konudur. Hizl1 deoksidasyonun ayni zamanda La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarinin olusumunu
engelledigi gorilmiistiir. Yiiksek asir1 potansiyelde NiO tanelerinin hizli indirgenmesi
bolgesel olarak numune bosluklarinda O% iyon derisiminin artmasina neden olmaktadir. Bu
durum diger oksit fazlarinin indirgenme potansiyelini daha negatif degerlere itmektedir
(Abdelkader, 2013). Bhagat vd., (2008) yaptiklari ¢alismada yiizeyde olusan metalik
tabakanin numune igerisindeki eriyigi hapsettigi ve oksijen iletiminin engellenmesi nedeni
ile porlardaki O% iyon derisiminin artmasi ile indirgenmenin daha negatif potansiyellerde

gerceklesebileceginden bahsetmektedir.
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La-Ni ve La-Mg-Ni fazlari La;NiO4 fazinin indirgenmesi ile olusan fazlardir. Sinter
sonrast olusan LazNiOg fazi ise eriyik ile kendiliginden kimyasal tepkimeye girmektedir ve
sonucunda ¢ok kararli bir faz olan LaOCI olusmaktadir. NiO’in hizli indirgenmesi nedeni
ile numune porlarinda bulunan eriyikte oksijen derisiminin artmasi bahsedildigi gibi
La2NiO4’lin indirgenmesini zorlastirmaktadir. LaoNiO4 (bknz. (4.31)) indirgenirken Ni
metali ile reaksiyona girerek LaNis fazini olusturmaktadir. Bu durum ayni zamanda yeni
olusan Ni tanelerinin bu indirgenme sirasinda kullanilmamasi dolayisi ile yiiksek miktarda
Ni tanesinin reaksiyon bolgesinde bulunmasina neden olmaktadir. Birbirine yakin veya

temas halindeki Ni taneleri sicakligin etkisi ile ise cok daha kolay sinterlenecektir.

Deoksidasyon sirasinda fazlar arasindaki etkilesim ve hacim degisimi baz
alindiginda, mekanizmanin Sekil 4.43’deki gibi oldugu diisiiniilmektedir. Yiizeyde baslayan
deoksidasyon t: siirede merkeze dogru x mesafeye kadar devam edebilmistir. Bu bolgede
NiO’in hizli indirgenmesi ve porlardaki O% iyon derisiminin artmasi ile diger oksit fazlar
indirgenememistir. t2 (t2>t1) siirede deoksidasyon mesafesi degismemistir (x). Ancak siirenin
artmasi ile reaksiyon bolgesindeki tanelerde biiyiime gézlemlenmis ve bu da ylizeyde yogun

bir tabaka olusturmustur.

Uygulanan potansiyelin diisiiriilmesi ile ise NiO indirgenmesi yavaslamakta bu da
Ni’in LazNiOy ile elektrokimyasal reaksiyonuna firsat tanimaktadir. Boylece LaNis fazi
olugabilmektedir. NiO’in daha yavas indirgenmesi, olusan Ni’in LazNiO4’lin
indirgenmesinde kullanilmasi ile yiizeye difiiz etme egiliminde olan Ni tanelerini azaltir.
Boylece bosluklu yap1 korunarak elektro-deoksidasyonun devamiligi saglanmis olmaktadir.
Sekil 4.44’da sematik olarak agiklanan mekanizmada goriildiigii gibi 3 faz sinir1 indirgenme
gerceklestikce numune merkezine dogru ilerlemektedir. Sekil 4.44c’de deoksidasyon
tamamlandiginda (20 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda) tane boyutunun yiizeye dogru
arttigin1 gostermektedir. Bu ilk olusan metal tanelerinin yiizeyde olmasi, sicaklik ve siirenin

etkisiyle bliylimelerinden kaynaklanmaktadir.
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Sinter Sonrasi
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Sekil 4.43. LazMgNiyg iiretiminde daha yiiksek asir1 potansiyel uygulanmasi ile numune
yapisinda gerceklesen sonlanmis deoksidasyon mekanizmasi sematik gosterimi.
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Sekil 4.44. LaxMgNig iiretiminde optimum potansiyel uygulamasinda a) deoksidasyon
basladiginda b) deoksidasyon devam ederken c¢) deoksidasyon tamamlandiginda numune

yapisl.
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Sekil 4.45°te fazlar arasi etkilesim de baz alinarak proses sirasinda indirgenme, molar
hacim degisimleri ve yogunlagsma daha ayrintili gosterilmistir. Metal kaplanmast
probleminde LasNiO7’nin etkin rolii olmamasindan dolayr modelin sadeligi agisindan bu
fazlar modele dahil edilmemistir. 1 numarali ¢izim yiizeyden merkeze dogru numunede NiO
ve La;NiO4 tanelerinin yerlesimini gostermektedir. 2 numarada t<t: siiresinde numunenin
eriyige daldirilmasi ve potansiyelin uygulanmasi ile deoksidasyon yiizeyden baslamaktadir.
Daha onceki boliimlerde de belirtildigi gibi uygulanan potansiyelde ilk indirgenen faz
NiO’tir. NiO’in indirgenmesi ile Ni taneleri olusur. Yeni olusan Ni taneleri NiO tanelerine
gore daha diisiik boyutlu olusmaktadir. LaoNiOs fazi ise indirgenme sirasinda Ni ile
reaksiyonu sonucunda LaNis fazini olusturmaktadir. Yani yeni olusan Ni taneleri es zamanl
olarak La;NiOs tarafindan kullanilmakta bu da bosluklu yapinin korunmasina yardimei
olmaktadir. daha yiiksek asir1 potansiyelde ayni siirede (t1) indirgenme belirli bir mesafede
sonlanirken, 6 numarada diisiik asir1 potansiyelde indirgenme merkeze dogru daha uzun
mesafede (y) gerceklestigi goriilmektedir. 7 numarada gorildigii lizere taneler siire ve
sicakligin etkisi ile belirli bir 6lclide biiylime gostermis fakat halen bosluklu yapi

korunmaktadir.



Sinter Sonrasi

OOOOOOOOO OO

000000

OOOOOOOOOOO
O 00 00O

00000

(t<tl) Deoksidasyon Yonit

.0
8@8@8@8@;@.
CHOICKOAOK

ONGYONONON
EReICReN e

(t<t1) |

@ @
Q0% &
O O O Q()—O

exercr Je
CP0 2, 0°
CNOICXOX KO

(t<t1)
Cess
O 008 °
% O
Roxel N
oc® Oe O

NiO + 2e-=Ni + O*
La,NiO, +9Ni + e- > 2LaNi; + O*

NiO + 2e=Ni + O*

La,NiO, +9Ni + e- > 2LaNi; + 0>

NiO +2e=Ni + O*

La,NiO, +9Ni + e- > 2LaNi, + 0>

110

Sekil 4.45. LazMgNig tiretiminde ideal deoksidasyonda ile numune yapisinda ger¢eklesen
mekanizma sematik gosterimi.
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@U ® O O 6) La,NiO, + 9Ni + e- > 2LaNi, + O*

Deoksidasyon Sonrasi (2)

Q) O

O Nio O LaNio, @ Ni O 1a0cl O LaNi,

Sekil 4.45. La2MgNig iiretiminde ideal deoksidasyonda ile numune yapisinda gerceklesen
mekanizma sematik gosterimi. (devam)

Onceki béliimlerde bahsedildigi gibi LaOCI faz1 LaNiOs sinter fazinin eriyik ile
temasi sonucunda termodinamik olarak kendiliginden olusan bir fazdir (Anik vd., 2015a;
Anik vd., 2015b; Anik vd., 2016). Numunenin eriyik icerisine daldirilmast ile heniiz
indirgenmemis LaoNiOs taneleri LaOCI’a doniisiir. LaOCl numunede bulunan diger oksit
fazlarina gore daha kararli bir yapiya sahiptir ve indirgenmesi Ozellikle La>MgNig
tiretiminde zorlu bir gorev olmustur. Bu faz peletin elektro-deoksidasyon siiresince
biitiinliiglinii korumasinda zorluklar yaratabilmektedir (Centeno-Sanchez vd., 2007). Ayn
zamanda LaOCl kalintilarinin bulunmasiin iriiniin elektrokimyasal 6zelliklerini kotii

etkiledigi bilinmektedir.
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Cizelge 4.13. LazMgNig alasiminin iiretiminde deneysel ¢alismada kullanilan numunelere
ait kodlar ve proses parametreleri.

Numune Kodu Deoksidasyon Siiresi (h)  Uygulanan Potansiyel (V)
L8 4 2,8
L9 4 2,7
L10 4 25-26
L11 0,5 2,8
L12 0,5 2,6

Bir onceki boliimde bahsedildigi gibi diisiik asir1 potansiyel ile -elektro-
deoksidasyona  baslanmasi  oksit tanelerinin  indirgenmesini  yavaslatmaktadir.
Indirgenmenin yavas gelismesi La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarinin olusumuna olanak
saglamaktadir. (4.33) ve (4.34) nolu reaksiyonlarin dengeli bir sekilde ayni anlarda
gerceklesmektedir. Bu da bosluklu yapmin korunmasini saglamaktadir. Uygulanan daha
diistik asir1 potansiyelle (2,6-2,8V) yapida LaNis ve LaxMgNiy fazlar1 olusabilmistir (bknz.
Sekil 4.37). Bu deoksidasyonun basarili bir sekilde devam edebildigini gdstermektedir.
Fakat 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda bile eriyik ile kimyasal reaksiyon sonucu

olusan LaOCl fazinin halen bulundugu goriilmektedir.

2(NiM@)O + 4e" = Ni + 20% + Mg:Ni (4.33)
2Laz(NiMg)Os + 19Ni + 16e- = 4LaNis + 802 + Mg:Ni (4.34)

Cesitli calismalarda LaOCI fazinin farkli eriyiklerde indirgenme potansiyeli E-PO*
diyagramlar1 ile agiklanmistir (Sakamura, 2012; Shen ve Zhang, 2017). Eriyigin
asidik/bazikliginin indirgenme potansiyelini etkiledigi belirtilmektedir. Eriyik igerisinde
oksijen konsantrasyonunun artmasiyla LaOCl’un indirgenme potansiyeli daha negatif
olmaktadir (4.35). Oksit tanelerinin indirgenmesi ile bosluklu yapiya sahip numune
gozeneklerinde bulunan eriyikteki bolgesel O iyon derisimi artmaktadir. Bu da o bolgede
LaOCl tanelerinin indirgenmesini geciktirmektedir. Bu durumda prosesin baslangicinda

indirgenmenin daha da yavaslatilmasi LaOC1’un indirgenmesine olanak saglayabilecektir.
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2.3 RT

_Ro 2—

E=E°+ 22Xpo (4.35)
P0O?~ = —loga(0?") (4.36)
PO%™ = —log[0%] (4.37)

LaNis tiretimi ile kiyaslandiginda LaOCI fazimnin daha yiiksek asir1 potansiyelde
maksimum 8 saat gibi bir siirede tamamiyla indirgendigi goriilmektedir. Bu fark iki
nedenden kaynakli olabilecegi diisiiniilmektedir. Oncelikle La,MgNio iiretiminde
indirgenme sirasinda daha ¢ok O? iyonu agiga ¢ikmaktadir. Bu da bolgesel oksijen
konsantrasyonunun daha fazla olabilecegi anlamina gelmektedir. Ikinci olasilik ise LaNis ve
La2MgNis baslangic oksit fazlar1 kiyaslandiginda LaoMgNig’un daha fazla La>NiOs
icermesidir. Sekil 4.46’te LaNis ve La2MgNig alasimlarinin tiretiminde kullanilan sinter
numunelerinin XRD analizleri bulunmaktadir. LaoNiOs fazinin La;MgNig baslangic
malzemesinde daha fazla bulundugu agik¢a goriilmektedir. Bu numunenin eriyige
daldirilmasi ile eriyik ile etkilesime gececek daha fazla LaoNiOs tanesi var demektir. Sonug

olarak La2MgNis prosese daha fazla LaOCl ile baslayacaktir.

1: NiO m: La,(Ni,Mg)O,
2:La,NiOy  ¥: (Ni,Mg)O
3: La;Ni, 0,

Siddet/ Birimsiz

LaNig 23 22y 2

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 / Derece

Sekil 4.46. LaNis ve LaMgNig tiretimi i¢in hazirlanan oksit karigimlarmin 1200°C
2 saat sinter sonrasi elde edilen X-Isin desenleri.
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Sekil 4.47°de 740°C’de 4 saat siire ile deoksidasyon yapilan L8, L9 ve L10
numunelerinin akim-zaman egrileri verilmistir. Gorildigii gibi proses siiresince bu 3
numunede benzer akim degerleri gézlemlenmistir. Fakat 4 saat siire ile deokside edilmis 3
numunenin XRD analizleri karsilastirildiginda farkli miktarlarda LaOCI, LaNis ve Ni
icerigine sahip oldugu goriilmektedir (Sekil 4.46). LaOCI miktar1 agisindan bakildiginda L9
numunesinde LaOCl miktarmin en fazla oldugu goriilmektedir. L9 numunesinde 4 saat
sonunda Ni tamami ile tiikkenmis ve La-Ni/La-Mg-Ni fazlar1 diger numunelere gore daha
fazla bulunmaktadir. Akim-zaman egrilerinden anlasilmaktadir ki proses siiresince benzer
akimlarda ge¢mesine ragmen prosesin ilk 30 dakikasinda deoksidasyon hizinin numuneler
arasinda farkli oldugu goriilmektedir (Sekil 4.47b). L9 numunesinde yaklasik -0,50 Ag*
akim degerine yaklasik 30 dakikada disiiliirken, L8 ve L10 numunelerinde yaklasik 15
dakikada ayn1 akim degerine diisiilmiistiir. Prosesin ilk 30 dakikasinda numuneden daha
yiiksek akim gegmesi La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarinin daha hizli olugsmasina, Ni’in daha ¢abuk
tiikkenmesine neden olmustur. Deoksidasyonda bolgesel olarak O? iyon derisiminin artmasi

LaOCl’un indirgenme hizin1 azaltmistir.

¥: (NiMg)O m: Lay(NiMg)Oy

3:Las;N1;0; 5:Ni
6: LaOCl 7:LaNis
8 S:La;MgNig
7
7 8
6 6 67 7 7
L CON S L 77 7

Siddet/Birimsiz

Sinter

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 Aq1

Sekil 4.47. 740°C’de 4 saat siire ile elektro-deoksidasyon yapilmis
numunelerin X-Isin desenleri.
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Sekil 4.48. La2MgNig tiretiminde L8, L9 ve L10 numunelerine ait akim-

siire grafikleri a) deoksidasyon siiresince b) deoksidasyonun ilk 30
dakikasinda.

Deoksidasyon kinetiginin LaOCI’un indirgenmesindeki etkisinin anlasilabilmesi i¢in
740°C’de 30 dk siire ile farkli potansiyellerde elektro-deoksidasyon deneyleri yapilmis ve

faz yapis1t XRD analizi ile incelenmistir. Sekil 4.49°da akim-zaman grafigine baktigimizda
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nispeten daha yiiksek asir1 potansiyel uygulanan numunenin akim degerlerinin daha geg
diistiigii ve prosesin ilk 15 dakikasinda iki numunede deoksidasyon hizinin farkli oldugu
goriilmektedir. Bu kiigiik fark indirgenme reaksiyonlarinin farkli hizlarda gerceklesmesine
neden olmustur. Sekil 4.50’de verilen XRD grafiklerine gére 30 dk yapilan deneylerin
sonuclart indirgenme kinetiginin olusan faz miktarlarini etkiledigini dogrulamaktadir.
Yapilan bu deneylerde goriilmektedirki ilk 30 dk’da daha fazla akim degerinin okunmasi
LaNis’in daha hizli olustugunu dolayisi ile Ni’in daha fazla kullanildigin1 gostermektedir.
Bu durumda L11 numunesinde 30 dk sonunda daha fazla LaOCl kalmistir. L12 numunesinde
ise (NiMQ)O indirgenmesinin oldukga yavas gerceklestigi goriilmektedir. (NiMg)O’in yavas
indirgenmesi ile Ni taneleri La2(NiMg)Oa4’iin indirgenmesinde adim adim kullanilmaktadir.
(NiMg)O’in nispeten hizli indirgenmesi ise bunun tam tersine yani Ni’in LaNis olusumunda
kullanilarak tiikenmesine ve bundan dolayr LaOCI’un indirgenmesinin gecikmesine neden
olmaktadir. Bu durumda nispeten daha diisik uygulanan asir1 potansiyelle proses
baslangicindaki daha diisiikk akim degerleri (NiMg)O indirgenmesi ve LaNis olusumunu
geciktirmistir. Bu durum daha az O? iyonu aciga ¢ikmasmi ve LaOCl’'un daha kolay
indirgenmesini saglamaktadir. LaOCI’un zor indirgenmesinin bir diger nedeninin (4.38) ve
(4.40) nolu reaksiyonlari ile olusan MgoNi’in ergiyerek yapidan uzaklasmasi olabilecegi
disiiniilmektedir. MgoNi’in ergimesi ile ger¢eklesen Ni kaybi, LaOCl’un indirgenmesi i¢in
gerekli Ni miktarimi azaltmaktadir. Bu durumda indirgenmenin hizli olmasi ile birlikte

LazNiO4’tin tiim Ni’i tiikketmesi daha kolay olacaktir.
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Sekil 4.49. 740°C’de 30 dk siire ile deokside edilmis numunelere ait
akim siire grafikleri.
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Sekil 4.50. 740°C’de 30 dk siire ile deokside edilmis numunelere ait X-
Isin desenleri.

LazMgNig tiretiminde LaOCI’un indirgenmesi proses parametrelerinin hassas bir
sekilde kontrolii ile miimkiindiir. LaOCI’un indirgenmesi deoksidasyon kinetigi ile oldukga
ilgilidir. Yapilan deneyler sonucunda prosesin ilk 30 dk’sinda ger¢eklesen reaksiyonlarin ve
gerceklesme miktarlarinin LaOCl’un indirgenmesini etkiledigi goriilmiistiir. Burada iki
mekanizmanin etkili oldugu diisliniilmektedir. Bunlardan birincisi (1) deoksidasyon
reaksiyonlarinin hizli gerceklesmesi ile bdlgesel O® iyon derisiminin artmasi ve bundan
dolay1 LaOCI’un indirgenme potansiyelinin daha negatif degerlere ¢ikmasidir. Digeri ise (2)
deoksidasyon kinetiginin faz olusum miktarlarini etkileyerek LaOCl indirgenmesini

geciktirmesi veya engellemesidir.

Deoksidasyon sirasinda gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir. Numune
eriyige daldirildiginda Lax(NiMQ)Os eriyik ile reaksiyona girer ve LaOCI fazini olusturur
(4.39). Potansiyelin uygulanmaya baslanmasi ile (NiMg)O taneleri indirgenmeye baglar
(4.38). Burada uygulanan potansiyelin dengeli olmasi numunenin kaplanmasini engeller ve
deoksidasyon devam eder. Yeni olusan Ni taneleri hem sinter fazi olan Lax(NiMg)Os (4.40)
tarafindan hem de LaOCl (4.41) tarafindan deoksidasyon reaksiyonlarinda kullanilirlar.

LaOCl’un indirgenmesi La2NiOs’lin indirgenmesine gore daha zor gergeklesir. Eger
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(NiMQ@)O indirgenmesi hizli gerg¢eklesip Ni taneleri olusursa, bu olusan Ni tanelerinin
cogunu Lax(NiMg)Os kullanarak LaNis olusturmaktadir. Bu da LaOCI’un indirgenmesini
engellemektedir. Bu durumda (NiMg)O’in yavas indirgenmesi ile LaNis’in yavas olusmasi
LaOCl’un indirgenmesine olanak saglamaktadir. Ne kadar asir1 potansiyel miktarlar
kiyaslanmis olsa da LaoMgNig iiretiminde LaOCl kalinti fazinin indirgenmesinde akim
kontrollii deoksidasyon yapilmasi gereklidir. Gergeklesen akim degerleri numune por
boyutlari, yogunlugu, akim toplayicis1 ile numune arasindaki temas gibi bircok deney
parametresinden etkilenebilmektedir. Bu yiizden deneyler 2,6 - 3,0V potansiyel araliginda

olmak kaydi ile akim kontrollii olarak gerceklestirilmelidir.

2(NiMg)O + 4e = Ni + MgzNi + 20% (4.38)
Laz(NiM@)O4 + 2CI = 2L.a0CI + (NiMg)O + O (4.39)
2Laz(NiMg)Os + 19Ni + 16e- = 4LaNis + Mg:Ni + 80*  (4.40)
LaOCI + 5Ni + 3¢” = LaNis + 0% + CI (4.41)

4.3.3. Optimize edilmis kosullarda La2MgNis alasiminin gelisimi

LaoMgNig alasimi 740°C’de 2,6 - 3,0V potansiyelleri uygulanarak 20 saat
deoksidasyon sonucunda elde edilmistir. Proses akim kontrollii gergeklestirilmis olup proses
stiresince gozlemlenen akim-zaman grafigi Sekil 4.51°de verilmektedir. Gortldiigi gibi
prosesin ilk 15 dakikasinda akim hizlica diismiis ve ardindan -0,26 ile -0,30 Ag'1 akim
araliginda devam etmistir. LazMgNig’un deoksidasyonla tiretiminde faz doniistimlerinin
anlasilmasi i¢in elektro-deoksidasyon prosesi 2, 4, 6, 10, 15 ve 20 saat siire ile uygulanmis

ve XRD analizleri Sekil 4.52 ve Sekil 4.53’te verilmistir.

Bir 6nceki boliimde belirtildigi gibi prosesin ilk 30 dakikasinda (NiMg)O fazinin
indirgendigi ve LaNis fazinin olustugu goriilmektedir. Laz(NiMg)Os numunenin eriyikle
temast sonrasinda oOncelikle LaOCl fazini olusturmakta (4.43), ardindan potansiyel

uygulanmasi ile birlikte indirgenerek LaNis fazini (4.44) olusturmaktadir.

2(NiMg)O + 4e = Ni + MgzNi + 20% (4.42)
Laz(NiMg)O4 + 2CI- = 2LaOCI + (NiMg)O + 0% (4.43)
2Laz(NiMg)O4 + 19Ni + 16e- = 4LaNis + MgzNi + 80> (4.44)
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Sekil 4.51. LaxMgNiy iretiminde elektro-deoksidasyon sirasinda
gozlemlenen akim-siire grafigi.

(NiMg)O’in indirgenmesi ilk 4 saat boyunca devam etmistir.6 saatin sonunda yapida
(NiMg)O bulunmadigi gériilmektedir. Onceki béliimlerde bahsedildigi gibi (NiMg)O’in
indirgenmesinin yavas ger¢eklesmesi hem La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarinin olusumunu
desteklemis hem de LaOCI’un indirgenmesine katkida bulunmustur. 2 saat sonrasinda
yapida LaMgNig fazi gériillmeye baslanmistir. Bu fazin asagidaki reaksiyonlarla olustugu

diistiniilmektedir.
2LaNis + 3(NiMg)O + 2e” = La;MgNig + Ni + O% (4.45)
10 saat sonunda yapida LaOCI’un bulunmadig goriilmektedir. LaOCI’un asagidaki
(4.46) reaksiyonla indirgenerek LaNis’i olusturdugu diistiniilmektedir. 10, 15 ve 20 saat

sonunda yapida LazMgNig ve LaNis fazlar1 bulunmaktadir.

LaOCI + 5Ni + 3e- > LaNis + 0% + CI" (4.46)
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Sekil 4.52. 2, 4 ve 6 saat deoksidasyon sonrasi elde edilen X-Isin desenleri.
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Sekil 4.53. 10, 15 ve 20 saat deoksidasyon sonrasi elde edilen X-Isin desenleri.

Literatirde La2MgNig alasimi genellikle ergitme yontemi ile iretilmektedir.

Peritektik doniisiim nedeni ile tek fazli olarak {iretimi zorludur ve genellikle ¢ok fazli olarak
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elde edilmistir (Zhang v.d., 2006; Zhang vd., 2008; Hu vd., 2013; Denys vd., 2011; Liao
v.d., 2004a). Yapisinda LaMgNig fazina LaNis, LasMgNig, (LaMg)Ni2 gibi fazlar eslik
etmektedir. Cesitli ¢alismalarda yapinin daha homojen hale getirilmesi i¢in ¢esitli
sicakliklarda uzun siireler 1s1l islem denemeleri gerceklestirildigi goriillmektedir (Zhang v.d.,
2006; Zhang vd., 2008; Hu vd., 2013; Liu vd., 2015a). Sekil 4.54’te 10, 15 ve 20 saat i¢in
yapilan Reitveld analizi verilmistir. La2MgNig ve LaNis miktarlarinin birbine yakin oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.14). La2MgNig’un elektro-deoksidasyon ile iiretiminde yaklasik
%75 oraninda LaoMgNiy fazi olusmus fakat geriye doniisiimiinii tamamlayamamis LaNis

kalmastir.
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Sekil 4.54. LazMgNig alasimlarinin tiretiminde 10, 15 ve 20 saat elektro-
deoksidasyon sonrasinda elde edilen XRD sonuglarinda gergeklestirilen
Reitveld analizi.
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Cizelge 4.14. La,MgNiy alagimlarimin {retiminde 10, 15 ve 20 saat elektro-
deoksidasyon sonrasinda elde edilen XRD sonuglarinda gergeklestirilen Reitveld
analizine gore agirlikca % faz miktarlari.

Elektro-deoksidasyon

& [
Siiresi(h) Bulunan Fazlar Agirhikeca %

LaNi, 27

10
LaZMgNl 0 73
LaNi, 22

15
LazMgNl 0 78
LaNi, 21

20
LazMgNi o 79

La2MgNig elektro-deoksidasyon ile iiretiminde reaksiyon yolu Sekil 4.56’da
verilmistir. Prosesde en kritik nokta (NiMg)O’in indirgenmesidir. Daha 6nceki boliimlerde
bahsedildigi gibi indirgenme kinetikleri deoksidasyonun devamliligini etkilemektedir.
(NiMg)O’in indirgenmesi ile yeni olusan Ni metali Lax(NiMg)Os ve LaOCl’un
indirgenmesinde kullanilmakta ve sonug olarak LaNis fazin1 olugturmaktadirlar. Ni’in bu
fazlar tarafindan dengeli bir sekilde kullanilmasi 6nemlidir. Numunede proses siiresince
olusan LaOCI miktar1 farklilik gosterebilmektedir. LaOCl, Laz(NiMg)Os fazinin eriyik ile
temas1 ile kendiliginden olugmaktadir. Proses baslangicinda sinter numunesinde
Lax(NiMg)Os miktari, potansiyel uygulanmadan beklenen siire, numune yogunlugu ile
eriyigin numune igerisine sizma siiresi, (NiMg)O’in indirgenme siiresi olusacak LaOCl
miktarini etkileyen parametrelerdir. Mg2Ni’in eriyerek yapidan uzaklagmasiin yaninda
Ni’in Lax(NiMQ)Os indirgenmesinde kullanilarak tiikkenmesi LaOCl indirgenmesini
sinirlandiracaktir. (NiMg)O’in indirgenmesi yavaslatilarak, Ni’in kademeli olarak kullanim1
saglanabilmektedir. Ayn1 zamanda deoksidasyon reaksiyonlarinin hizli ger¢eklesmesi ile
numune porlarinda bulunan eriyikteki O% iyon derisimi artmakta dolayis1 ile indirgenme
potansiyellerinin daha negatif degerlerde gergeklesmektedir. Bu LaOCI indirgenmesini

geciktirmektedir. Bu ag¢idan deoksidasyon hizinin optimum degerde olmasi 6nemlidir.
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De Negri(2005.2007)
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Sekil 4.55. a) 500°C b) 750°C ve ¢)900°C’de hesaplanmis La-Mg-Ni faz diyagrami.

Deoksidasyon

Sinter Sonrasi

Oksit Karisimi

Sekil 4.56. Optimum elektro-deoksidasyon kosullarinda elde edilen LaoMgNig igin

reaksiyon yolu.
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Sekil 4.57°da La2MgNig alagimi tiretiminde 4 saat ve 20 saat elektro-deoksidasyon
sonrast numune yapilarina ait SEM goriintiileri verilmistir. 4 saat ve 20 saat elektro-
deoksidasyon sonrasinda bosluklu yapinin korundugu goriilmektedir. Yeni olusan metal
taneleri 20 saat sonunda biiylime gdstermislerdir. Fakat merkezde deoksidasyonun daha geg

gerceklesmesi nedeni ile bu bolgedeki taneler ylizey alti tanelerine gore daha diisiik

boyutludur.

Sekil 4.57. Optimum elektro-deoksidasyon kosullarinda elde edilen La2MgNig i¢in sinter, 4

saat ve 20 saat deoksidasyon sonrast SEM goriintiileri. a) sinter sonrast b)genel goriintii c
merkez 4 saat d) yiizey alt1 4 saat ¢) merkez 20 saat f) ylizey alt1 20 saat (20 kV).
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4.3.4. La2MgNig alasiminin hidrojen depolama karakteristigi

20 saat elektro-deoksidasyonla iiretilen LazMgNig elektrotunun sarj desarj ¢evrim
sayisina bagli olarak desarj kapasitesindeki degisim Sekil 4.58’de verilmistir. Alasim
maksimum desarj kapasitesine 6 ¢evrimde ulagmistir. 278 mAh/g’a ulastiktan sonra 30
¢evrim sonunda desarj kapasitesi 244 mAh/g’a diigsmiistiir. 30 ¢evrim sonrasinda % 87,7’sini

korudugu gozlemlenmektedir.
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Sekil 4.58. 20 saat elektro-deoksidasyonla iiretilen LazMgNig elektrotunun
sarj desarj cevrim sayisina bagli olarak desarj kapasitesindeki degisim.

La-Mg-Ni alasimlarinda desarj kapasitesindeki diisiis literatliirde birim hiicredeki
hacim degisimi ve alagim yiizeyinde meydana gelen oksitlenme ile agiklanmaktadir (Liu vd.,
2005). La-Mg-Ni alasimlarinda alkalin elektrolit igerisinde sarj/desarj sirasinda Mg ve La’un
oksidasyona ugrayip alasim yilizeyinde Mg(OH)> ve La(OH)z tabakalari olusturdugu
bilinmektedir. Cevrim sayisi arttik¢a birim hiicredeki hacim degisimi alasimda ufalanmalara
neden olmakta ve tane boyutlar1 kiiciilmektedir. Hidrojen depolamanin baslangicinda alagim

yiizeyi kolayca aktiflesir fakat ¢evrim sayis1 arttikca aktif elementler oksitlenir ve alasim
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yiizeyinde beyaz dagilmis bir oksit tabakasi olusur ve elektrot kalinliginca biiyiir. Ufalanma
ile yeni yiizeylerin elektrolite temas etmesi bu ylizeylerin de oksitlenmesine neden olmakta
bu da kapasite diislisiine neden olmaktadir. Ayrica ufalanma nedeni ile alasimda biiyiik
Olclide catlak ve bosluklar olugsmakta bu da alasim taneleri arasindaki iletkenligi
azaltmaktadir. Bunun da kapasite diislisiine neden oldugu diisiiniilmektedir. Liu vd. (2005)
yaptiklari caligmada La-Mg-Ni alasimlarinda ¢evrim sayisinin artmasi ile kapasite diisiisiinii
anlatmistir. Calismada AES (Auger Elektron Spektrometresi) derinlik profilleri ve XPS
Olctimlerinde elde ettikleri verilerle ilk ¢gevrimlerde Mg’un ilk olarak oksitlendigi ve ylizeyde
gel tipi Mg(OH). tabakasi olustugu belirtilmektedir. Bu ince tabaka oldukca gevsek ve
alasimi  korozyona karsi korumada zayiftir. 80 c¢evrim sonunda yiizeyde La
konsantrasyonunun arttig1 ve Mg konsantrasyonunun ise azaldigi raporlanmistir. Cevrim
sayisinin artmast ile La oksitlenmistir ve Mg(OH)2 ise alasim ile zayif temas yiizeyi nedeni
ile elektrolite yayilmistir. Tiim bu asamalar La-Mg-Ni alagimlarinda kapasite diisilisiiniin

nedeni olarak gosterilmektedir.

Cizelge 4.15. 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda sentezlenen LaNis ve LaMgNig
alagimlarinin elektrokimyasal hidrojen depolama karakteristikleri

Kapasite
20 h Deoksidasyon l\:llktar Kapasite Koruma
Alasim sonrasi fazlar (agirhkca (maks- Orani
%) mAh/g) 30 Cevrim
(%)
LaNi, LaNi, %100 223 87,1
‘ LazMgNi9 %79
La, MgNi, . 278 87,7
LaNig %21

Elektro-deoksidasyonla iiretilen LaNis elektrotunun desarj kapasitesi ile
kiyaslandiginda La>MgNig elektrotunun daha yiiksek desarj kapasitesine sahip oldugu
goriilmektedir (Cizelge 4.15). LaMgNiyg elektrotu daha ¢abuk aktiflesmis ve benzer desarj
kapasitesi koruma orani gostermistir. LaoMgNigun LaNis ve (La,Mg)Niz birimlerinden
olusan kristal yapis1 LaNis alasimlarina gore daha yiiksek hidrojen depolama kapasitesine

sahip olmasini saglamaktadir (Pan vd., 2011).
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LazMgNig’un elektro-deoksidasyonla iiretiminde yapisinda LaNis ve La;MgNig
fazlar1 olusmustur. Bu iki fazda hidrojen depolama 6zelligine sahip alasimlardir. Fakat ¢oklu
faz yapisi fazlarin farkli hacim degisime sahip olmalar1 nedeni ile kapasite koruma oranini
diisiirebilmektedir (Hu vd., 2013). Ek olarak yapida bulunan farkli fazlarin farkli hidrojen
depolama kapasitesine sahip olmasi alasimin hidrojen depolama kapasitesini
diistirebilmektedir. Literatiirde indiiksiyon ergitme veya sinterleme ile iiretilen alagimlarda
yapiin homojenize edilmesi i¢in LapMgNig alasimlarina 1sil islem uygulanmaktadir.
Yapilan calismalar 1s1l islem sonrasinda hidrojen depolama kapasitelerinde iyilesme
oldugunu gostermektedir (Zhang vd., 2006; Hu vd., 2013; Hu vd., 2015). Literatiirde
bulunan ¢alismalarda hidrojen depolama kapasitesi ve koruma oranindaki iyilesme yapida
bulunan faz cesitliliginin azalmasi ile gerceklesmistir. LasMgNige alagiminin elektro-
deoksidasyonla tiretiminde ise LaNis fazinin miktar1 maksimum desarj kapasitesinde
belirleyici unsur olmustur. LaNis alasimimnin hidrojen depolama kapasitesinin La2MgNig
alasimindan diisiik olmasi nedeni ile elektrotun hidrojen depolama kapasitesini diistirmiistiir.
Elektro-deoksidasyonla iiretim sonrasinda alasima 1sil islem uygulanmasi ile faz
miktarlarinda bir degisim 6n goriilmemektedir. Bunun muhtemel nedeni proses sirasinda Mg
ve Ni metallerinin kayb1 olmustur. Fakat oksit elektrotun hazirlanmasi sirasinda fazladan
MgO ve NiO ilavesi ile bu sorunun asilabilecegi ve elektro-deoksidasyon yontemi ile tek

fazli yapida LaMgNig hidrojen depolama alagimlarinin iiretilebilecegi ongoriilmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada ABs tipi LaNis, La(Nio1-xCox)s (x: 0,1; 0,2; 0,3) ve ABg tipi LazMgNig
hidrojen depolama alagimlar1 oksitlerinden elektro-deoksidasyon yontemi ile iiretilmis ve
elektrokimyasal hidrojen depolama ozellikleri incelenmistir. Calismalar neticesinde

asagidaki sonuglara ulasilmistir.

e Oksit karigimlarinin 1200°C’de 2 saat siire sinterlenmesi ile nem tutucu 6zelligi olan
La2Os fazindan kaginilmasi saglamakta ve olusan La-Ni-O fazlari ile La ve Ni
atomlarinin birbirlerine yaklasarak alagimin olusmasini kolaylastirmaktadir.

e La-Ni ve La-Mg-Ni alagimlarinin {iretiminde La;NiO4 fazi terminal faz gorevi
gormekte ve LaNis bu fazin indirgenmesi ile olugmaktadir.

e LaMgNig iiretiminde daha yiiksek uygulanan asir1 potansiyel (2,9 ile 3,4V
araliginda) indirgenmenin ¢ok hizli olmasina neden olmaktadir ve bu da yeni olusan

metal tanelerinin yilizeyi kaplamasi, deoksidasyon veriminin azalmasi veya
deoksidasyonun sonlanmasi gibi bazi sorunlara yol agmaktadir.

e Yiiksek asir1 potansiyel La-Ni ve La-Mg-Ni fazlarinin olusumunu engellemektedir.
Yiiksek asir1 potansiyelde NiO tanelerinin hizli indirgenmesi bolgesel olarak numune
bosluklarinda O iyon derisiminin artmasina neden olmaktadir. Bu durum diger oksit
fazlarinin indirgenme potansiyelini daha negatif degerlere itmektedir. LazNiO4
indirgenemeyip eriyik ile termodinamik reaksiyonu sonucu LaOCI’a dénlismektedir.

e Asiri potansiyelin diisiiriilerek kinetigin yavaglatildigi numunelerde La-Ni ve La-
Mg-Ni fazlari olustugu goriilmiistir.

e La,MgNig iiretiminde LaOCI indirgenmesinin bilyiik boliimii deoksidasyonun ilk
saatlerinde gergeklesmelidir. ilk 30 dk’da nispeten yiiksek deoksidasyon hizlarnda
Ni, LaNis sentezlenmesinde kullanildiginda LaOCI indirgenememektedir. Ni’in

yavas yavas kullanilmasit gerekmektedir. Proses basinda bu dengedeki sapma
LaOCl’'un yiiksek deoksidasyon siirelerinde yapidan giderilememesine neden
olmaktadir.

e Proses basinda deoksidasyon reaksiyonlarmin hizli gerceklesmesi, numune
porlarindaki O? iyon derisimini arttirmakta ve LaOCl’un indirgenme asiri

potansiyelini artirmaktadir. Bu da LaOCI’un indirgenmesini yavaslatmaktadir.
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e 20 saat deoksidayon sonrasinda yapida LaNis ve LaMgNig fazlar1 bulunmaktadir.
Indirgenme reaksiyonlar1 sonucu olustugu diisiiniilen Mg.Ni fazinin yapidan
ergiyerek uzaklagsmasiin deoksidasyon sonunda yapida kalinti LaNis bulunmasina
neden olabilecegi diisiiniilmektedir.

e LaNis alasgimi maksimum hidrojen depolama kapasitesi 223 mAh/g’ a desarj
kapasitesinin 13 ¢evrimde ulasmis ve 30 cevrim sonrasinda yaklasik %90’ min
korumustur. Co, LaNis’in hidrojen depolama kapasitesini arttirmistir. . La(NizxCox)s
(x=0,1; 0,2; 0,3) alasimlarnin hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla 282 mAhg'l,
314 ve 325 mAhg ™Y dur.

e 20 saat elektro-deoksidasyon sonrasinda elde edilen La>MgNis alagiminin

maksimum desarj kapasitesi 278 mAh/g’dur.

Bu calisma ticari olarak kullanilan ABs ve AB3 tipi hidrojen depolama alagimlarinin
bu yontemle dogrudan oksitlerinden iiretilebilecegini gostermektedir. Toprak alkali metal
iceren alagimlarin elektro-deoksidasyonla tiretiminde ReOCIl kalint1 fazinin indirgenmesinde
kinetik faktorlerin 6nemli oldugu goriilmektedir. Elektro-deoksidasyonda alasim iiretiminde

olusan fazlarin deoksidasyon kinetigini etkileyebilecegi saptanmistir.

Daha sonraki calismalarda oksit karisimina ekstra MgO ilavesinin La>MgNig
alagiminda tek fazli yapinin elde edilmesi igin etkili olacagi diisiiniilmektedir. Elektro-
deoksidasyon mekanizmasinin daha iyi anlagilabilmesi icin ¢esitli siirelerde yapilan
deoksidasyon prosesi sonrasinda Reitveld analizi ile faz miktarlarinin tayin edilmesi faydali
olacaktir. Yine hidrojen depolama 6zelliklerinin daha iyi anlagilmasinda tamami ile deokside
edilmis numunede Rietveld analizi yapilarak faz miktarlarinin belirlenmesi tavsiye

edilmektedir.
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