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OZET

Bu arastirmada, titanyum zirkonyum esash TiosZrosNi ve Tiig5Zro,15N1 alagimlar
ile ABs tip1 hidrojen depolama alasimi LaNis ve LagxTixNis (x: ; 0,33; 0,5) alasimlarinin
elektro-deoksidasyon yontemi ile tretimi ve elektrot performansinin belirlenmesi

incelenmistir.

TiosZrosNi ve TiigsZro,1sN1 alasimlari CaCly elektrolitinde 900°C’de elektro-
deoksidasyon yontemi ile sentezlenmis ve sentezlenen alagimin elektrokimyasal hidrojen
depolama ozellikleri gozlenmistir. X-1s51mm1 kinmmim  pikleri, Tij85Zro,15N1 alasimi igin
hazirlanan Ti02-ZrO;-NiO kangimindaki stokiyometrik oksitlerin 5 saatlik elektro-
deoksidasyon isleminin sonunda Ti3Os, CaTiOs, CaZrOs, Ni ve Ti2O3 yapilarinin elde
edildigini gostermistir. Elektro-deoksidasyon siiresinin 10 saate uzatilmasi, TiO
olusumlarima ve Ti2Ni fazina neden olmakla birlikte 24 saatlik elektro-deoksidasyondan
sonra elde edilen alasim denge Ti2Ni faz yapisiyla ve i¢indeki ¢oziinmiis Zr’nin maksimum
miktar1 elde edildigi gorilmiistiir. Sentezlenen alagimin maksimum desarj kapasitesi 200
mAhg! elde edilmistir. Sarj / desarj gevrim siirelerinin artmasiyla birlikte desarj kapasitesi
ciddi miktarlarda azaldig1 ve bu azalmanin agiklanabilmesi igin ¢esitli DOD'larda elde
edilen EIS verilerine gore, TioNi alasiminin elektrot performansindaki hizli bozulmanin,

elektrot yilizeyindeki gelismis bariyer oksit katmanina bagl oldugu goriilmiistiir.

ABs tip1 hidrojen depolama alasimi, LaNis elektro-deoksidasyon ydntemiyle
iiretilmis ve desarj kapasitesi 223 mAhg! elde edilmistir. LaNis alasimmn, desarj
kapasitenin arttirilmast amactyla titanyum ilave edilerek elektro-deoksidasyon yontemiyle

iiretilen Lag-T1xNis (x: 0,33, 0,5) alasimlarinin desarj kapasitesine katki saglamamustir.

Anahtar Kelimeler: Elektro-deoksidasyon, hidrojen depolama, Ti-Ni alasimlari, La-Ti-Ni
alasimlari.
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SUMMARY

In this research, titanium-zirconium-based (Tio.5ZrosNi and Ti;.85Zr0.15N1) and ABS
type hydrogen storage alloys (LaNis and Lag-TixNis (x: ; 0,33; 0,5)) were synthesized by

the electrodeoxidation method and their hydrogen storage characteristics were determined

TipsZrosN1 and TiigsZro.isNi alloys were synthesized in the molten CaClz
electrolyte at 900°C. The X-ray diffraction peaks indicated that the stoichiometric oxides in
Ti1072-Z1r02-NiO mixture reduced to Ti3Os, CaTiOz, CaZrOs, Ni and Ti,03; within 5 h
electro-deoxidation process. Extension of the electro-deoxidation time to 10 h caused
formations of TiO and equilibrium Ti2Ni phase. After 24 h electro-deoxidation the target
alloy consisted of equilibrium Ti;Ni phase structure with the maximum amount of
dissolved Zr was obtained. It was observed that the synthesized alloy had maximum
discharge capacity of 200 mAhg™!. Upon increase in the charge/discharge cycles, however,
the discharge capacity decayed sharply. According to the gathered EIS data at various
depth of discharges, the rapid degradation in the electrode performance of Ti2Ni alloy was

attributed to the development of the barrier oxide layer on the electrode surface.

LaNis, which is ABs type hydrogen storage alloy, was synthesized by
electrodeoxidation method and it showed 223 mAhg-1 discharge capacity. Replacing the
part of La with Ti LagxTixNis (x: 0,33, 0,5) however, did not contribute to the hydrogen

storage performance of this alloy.

Keywords: Electro-deoxidation, Hydrogen storage, Ti-Ni alloys, La-Ti-Ni alloys.
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1. GIiRiS VE AMAC

Enerji, nasil kullamildigi nasil karsilandigi ve nasil elde edildigi gibi onemli
basliklarla siirdiirtilebilir kalkinma hedefine ulagsmada ciddi bir yere sahip olmakla birlikte;
ozellikle toplumlarim enerji thtiyacinin karsilanmasinda hangi enerji kaynaklarinin
kullanildig1 ekonomik ve cevresel acidan ciddi 6nem tasimaktadir. Hidrojen enerjisi pek
cok yonden bakildiginda 6nemli bir alternatif olarak degerlendirilmektedir (Aslan v.d,
2008). Hidrojen temiz bir yakit olmasi, 1s1l degeri giinlimiizde yaygin kullanilan petrolden
ii¢ kat daha yiiksek olmasina ragmen, tiretim maliyeti pek ¢ok yakit kaynagindan oldukga
fazladir. Bu sebeple yakit olarak kullanilacak hidrojenin depolama yonteminin diisiik

maliyetli olmasi istenilmektedir (Zhou.,2005).

Yakin gelecekte fosil enerji kaynaklarinin tiikkenebilecegi diisiincesiyle, mevcut
metalurji endiistrisinin biiylik 6l¢lide minerallerin kendi metallerine karbotermik olarak
indirgenme islemine dayanmasi gibi sebeplerle, gelecekte diisilk maliyetli karbon elde
edilememesiyle birlikte (6rnegin komiir ve dogal gaz) metal {liretiminin, pahali ve
karsilanamaz hale gelecegini disiindiirmektedir. Diinyada iiretimin devam edebilmesi,
metal tedarikinin siirdiiriilebilirliginin saglanmasiyla miimkiin olmaktadir. Yenilenebilir
kaynaklardan yararlanabilen alternatif siirecler gelistirilmesine ihtiya¢c duyulmaktadir.
(Metal oksit bazli minerallerin karbotermik indirgenmesinde kullanilan karbon iki islevi
bulunmaktadir. Birincisi, mineralleri metallere indirgemek i¢in gereken elektronlari
saglamaktadir ve ikincisi indirgemeyi saglamak igin enerji (1s1) saglamak igin oksijen ile
reaksiyona girmektedir. Metal oksitlerin indirgenmesinde kullanilan karbonun bu iki rolii,
yenilenebilir enerjilerin elektrige dondstiiriilmesinin dogrudan iriinii olan elektronlar
tarafindan saglanabilmektedir. Baska bir deyisle, yenilenebilir ¢agda tamami olmasa bile,
pek ¢ok karbotermik indirgeme siirecleri dogrudan veya dolayh elektrolitik siireclerle

degistirilecegi yapilan ¢alismalarla desteklenmektedir (Chen., 2013).



Hidrojen gaz, sivi ve kat1 halde depolanabilmektedir. Havadan hafif olan hidrojen
gazini depolamak icin ¢ok biiyiik depolama gereclerinin gerekli oldugu aciktir. Bu nedenle
cok yliksek basing¢ altinda depolamak en makul yol olarak goriilmektedir. Ancak yiiksek
seviyede giivenlik tedbirlerini de beraberinde gerektirmektedir. Sivilastirilmis hidrojen
kullanim1 hem depolama hacmi hem de kolay tasinim agisindan ¢ok daha avantajlidir.
Bununla birlikte hidrojenin sivilagtirilabilmesi i¢in ¢ok fazla enerji harcanmasi
gerekmektedir ve uzay programi gibi ekonominin ikinci planda tutuldugu alanlarda tercih

edilmektedir (Winter, 2009).

Hidrojenin kat1 halde depolanmasi hicbir giivenlik tedbiri gerektirmedigi igin diger
iki yonteme gore daha avantajlidir. Bazi metallerle hidrojen reaksiyona girerek metal
hidriir olusturmaktadir. Metal hidriir olusum siirecinde ¢ok kii¢iik boyutlu atomik hidrojen

metalin kristal yapisina yayinmakta ve boylece metal biinyesinde depolanmis olmaktadir.

Hidrojen depolamada yiiksek hidrojen depolama kapasiteleri sebebiyle, metal
hidriirler 6n plana ¢ikmaktadir. Ancak sarj edilebilir nikel-metal hidriir (Ni-MH) pillerde,
nikel elektrot pil kapasitesini belirlemektedir (Zhao vd., 2009; Garche, 2009). Ni-MH
piller arasinda ABs (CaCus tipi) hidrojen depolama alagimlar ile ilgili literatiirde pek ¢ok
calisma bulunmaktadir (Wronski vd., 2001; Cuevas vd., 2001; Zhou vd., 2013; Liang vd.,
2001; Song vd., 2015; Tliha vd., 2014; Slepski v d., 2009; Kim vd., 1999; Ovshinsky ve
Fetcenko, 2001; Wang vd., 2008; Ruiz vd., 2010; Han vd., 2005).ABs tipi hidrojen
depolama metal hidriirlerinin desarj kapasitesi teorik olarak 372 mAsg™' hesaplanmaktadir
(Zhang vd., 2006). ABs tipi hidrojen depolama alagimlarimin ger¢ekte bundan ¢ok daha
diisiik kapasitelere sahip olmalar1 sebebiyle, LaNis hidrojen depolama alasimina Al, Co,
Mn, Ti, Mo, Fe metallerinin ilavesiyle elde edilen alagimin hidrojen depolama kapasiteleri

ve cevrim kararhiliklarinin gelistirilmesi amaglanmaktadir.



Elektrometalurji, minerallerden metal elde edilmesinde yaygin olarak kullanilan
pirometalurji yontemi ile karsilastirildiginda (6zellikle karbotermik indirgeme yoluyla),
pek cok acidan avantajli oldugu diisiiniilmektedir. Bu avantajlar; daha basit bir cihaz
gereksinimi, daha fazla islem verimliligi, trilin kalitesinin kontrol edilmesi ve daha diisiik
cevresel etkileri olarak agiklanmaktadir. Ancak elektrometalurjik yollardan metal eldesinin
en oOnemli dezavantaji, tiim elektrolitik siireglerin daha yiiksek bir enerji girdisi
gerektirmesidir. Diger bir dezavantaj, mevcut tiim elektrolitik islemlerin belirli bir metale
Ozgii oldugunu diistindiirmesine ragmen, 1997 yilinda yeni gelistirilen FFC Cambridge
prosesi (Fray, Farthing ve Chen), pek ¢ok metal oksidin dogrudan indirgenmesine ve
boylece metal elde edilmesine olanak saglamaktadir (Chen ve Fray, 2001; Chen, 2013;
Chen ve Fray, 2001 b; Alexander vd., 2011, Burheim ve Haarberg, 2010).

Bu ¢alismada, Tio,5Zro,sN1 ve Tiyg5Zro,15N1 ve ABs tipt LaNis, LayTixNis (x: ; 0,33;
0,5) hidrojen depolama alasimlarinin elektro-deoksidasyon yontemiyle iiretilmesi ve
elektrot performansinin belirlenmesi amaglanmaktadir. TiosZrosNi ve TiigsZro,15sN1 ve
LaNis, LaxT11xNis (x: ; 0,33; 0,5) alagimlarinin elektro-deoksidasyon yontemiyle {iretimi
indirgenme mekanizmalar yardimiyla agiklanmistir. Calismada kullanilan alagimlarin
tamamu elektro-deoksidasyon yontemi kullanilarak ilk defa tretilmistir. Calisma toplam
alti boliimden olugmaktadir. Birinci bolimde ¢alisama hakkinda genel giris ve amaci
agiklanmis, ikinci boélimde elektro-deoksidasyon yontemi, mekanizmasinin yani sira
hidrojen depolama anlatilmaktadir. Ugiincii béliimde tez ile ilgili yapilan literatiir
calismalart 6zetlenmistir. Dordiineti  bolimde tezin  konusunu olusturan  elektro-
deoksidasyon yonteminde materyal ve metot anlatilmistir. Besinci bdliimde ¢alismanin
amacini olusturan alagimlarin elektro-deoksidasyon yontemiyle iiretilmesi indirgenme
mekanizmalar1 ve hidrojen depolama ozellikleri agiklanmustir. Altine1 béliimde ¢alismanin

sonuglart maddeler halinde 6zetlenmistir.



2. ELEKTRODEOKSIDASYON PROSESI

Genel anlamda 1998 yilinda patenti alinan FFC Cambridge prosesi, ergimis tuz
icerisinde metal oksidin metalik hale indirgenmesi igeren yeni bir elektrolik yontemdir.
Bagslangigta titanyum metali igin gelistirilen elektro-deoksidasyon prosesi, yapilan
calismalar sonucunda krom, tantalyum, silisyum, kobalt, molibden, vanadyum, tungsten ve
niyobyum gibi diger metal oksit tozlarinin da {iretilebilecegi gostermistir. (J.Fenn vd.,2004;
Chen vd.,2000; Hu vd., 2019; Chen vd, 2020; Liu vd.,2019; Vishnu vd., 2015; Bin vd.,
2011; Hu vd., 2017; Chen vd., 2004, Chen, 2014).

Reaktif metallerin ¢ogunun elde edilebilmesi yontemleri pahali ve karmagsik
proseslerden olugmaktadir. Titanyumun parlak, mukavemetli ve korozyon direncinin
yiiksek olmasi nedeniyle iiretim yontemi oldukca karmasik ve maliyetli olmaktadir.
Titanyumun giliniimiizde yaygm iiretim yontemi pirometalurjik bir yontem olan Kroll

yontemidir (Chen vd.,2000; Fray ve Chen, 2004; Mohandas, 2013).

1950’lerde Kroll prosesi diinyada ilk olarak titanyum iiretimi i¢in gelistirilmistir
(Burheim O. ve Haarberg G.M., 2010). Bundan sonraki 40 yil boyunca ise daha ucuz bir
prosesin gelistirilebilmesi i¢in arastirmacilar milyon dolarlar harcanmistir. FFC Cambridge
prosesi 1990’larin sonuna dogru Cambridge Universitesi Malzeme Béliimii &gretim
gorevlileri Derek Fray, Tom Farthing ve George Chen tarafindan gelistirilen ve isimlerin
bas harfleriyle patenti alinan islemde ilk olarak titanyum yiizeyindeki oksit filminin
uzaklagtirllmas1 daha sonrasinda yapilan ¢alismalarda da ergimis tuz elektrolizi igslemiyle
dogrudan titanyum oksidin titanyuma indirgendigini gostermektedir ( J.Fenn vd.,2004;
Chen, 2014).
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Sekil 2.1. FFC Cambridge prosesinin sematik resmi (Grainger L., 2014).

FFC Cambridge prosesinde mineral tozlari (metal oksit, siilfiir vd.) gbzenekli pelet
haline getirilir katot olarak baglanir, uygun bir anot ile birlikte ergimis tuz banyosuna
yerlestirilir. Yiiksek sicaklikta, elektrolitin termodinamik ayrigma potansiyelinden daha
diisiik, metal oksidin ayrisma potansiyelinden daha yiiksek bir potansiyel uygulanir.
Katottaki kat1 peletin yiizeyinden baslayarak metal oksidin indirgenmesi saglanir ve
katotta metal elde edilir (Chen G. Z.,2014; Chen vd.,2000; Fray ve Chen, 2004; Mohandas,
2013; Tripathy vd., 2007).

2.1.  Elektro-Deoksidasyon Proses Parametreleri

2.1.1. Elektrolit se¢imi

Elektrolitik islemlerin pek ¢ogunda oldugu gibi, FFC Cambridge prosesi de ergimis
tuz banyosu igerisinde 3 adimda gergeklesmektedir. Birinci adimda sadece genis bir
sicaklik araliginda iyonik akim iletilmez bunun yaninda elektrokimyasal indirgenmenin
gercekleserek katotta bulunan yapidaki O2, S? ya da Cl iyonlarinin uzaklasmasi
saglanmaktadir. Ikinci olarak, elektro-deoksidasyon islemi sirasinda elektolitin
¢oziinmemesi gerekmektedir. Son olarak, elektrolitin ayrisma potansiyeli katottaki kati
bilesigin indirgenme potansiyelinden daha yiiksek olmasi gerekmektedir(Chen G. Z.,2013).
FFC Cambridge prosesi ergimis tuz ortaminda gergeklestirilir ve c¢aligma sicakhig
kullanilan tuzun ergime sicakliginin {izerinde segilmesi (genellikle 800-1100 °C)

zorunlulugu olusmaktadir (Oosthuizen, 2011).



Elektrokimyasal deoksidasyon prosesinde CaCla, 950°C’de TiO2’nin indirgenmesi
icin secilen ilk elektrolittir (Chen vd., 2000). Elektro-deoksidasyon c¢aligmalarinda
elektrolit olarak secilen CaCl> deoksidasyon igin gerekli olan yiiksek O%’nin ¢oziiniirliigi,
CaCl2’nin suda yiiksek cozintrligi, disiik maliyet, ¢ok disiik toksiklik ve kolay

bulunabilirlik gibi istenen 6zelliklere sahip oldugu i¢in tercih edilmektedir.

CaCl2’nin en &nemli dezavantajlarindan birisi yiiksek ergime sicaklifina sahip
olmasidir. Enerjinin korunmasi agisindan daha diisiik sicakliklarda c¢alisilmasi ve/veya
elektrolitin elektronik iletkenliginin azaltilmasi i¢in O iyonunun daha diisiik ¢oziiniirliige
sahip olmasinin istenmesi gibi durumlarda bu kloriir tuzlarinin ikisi veya daha fazlasi
kanistirilarak kullanilabilir. Diger sik kullamlan kloriir tuzlar NaCl ve KCI goreceli olarak
diisiik O iyonu ¢oziiniirliigiine sahip oldugundan FFC Cambridge prosesinde tek baglarina

kullanim i¢in uygun olmamaktadir (Chen, 2013).

Yapilan bu ¢aligmanin sonucunda yliksek sicaklikta pek ¢ok refrakter metal oksidin
indirgenebilecegini gostermektedir. CaClz ek olarak LiCl, ve BaCl,’de FFC Cambridge
prosesinde metal oksitlerin indirgenmesinde elektrolit olarak kullanilmaktadir (Chen G.
7.,2013; J.M.Hur vd.,2007). Metal siilfiirlerin elektro-deoksidasyon isleminde CaCl, ve
BaCl; birlikte kullamlmaktadir. NaCl ve KCl’den olusan elektrolit karisimlan disik
oksijen ¢oziiniirliiklerine ragmen elektro-desiilfiirasyon islemlerin de kullanildigi
goriilmektedir (T.Wang vd.,2011). Toprak alkali metal kloriirii arasinda 6zellikle CaCl, ve
BaCl: bazi metal oksitleri ¢dzme oOzelligine bulunmaktadir. Bunun sonucu elekto-
deoksidasyon prosesleri i¢in uygun eriyik tuz ortami miimkiin olmaktadir. 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 ¢dzmektedir.

2.1.2. Termodinamik ve mekanik hususlar

Basit bilesimleri sebebiyle, ergimis tuzlar termodinamik c¢alismalara referans
olarak kullanilabilen saf metallere kolayca ayristirilabilmektedir. Bu durum istenmeyen
reaksiyonlarin kagmilmaz oldugu durumlara karsi avantaj saglamaktadir. Ergimis tuz

elektrolizi bilesenlerin termodinamik 6zelliklerinin agiklanmasi bakimindan kullanilan ilk



yontemlerden biridir. Ergimis CaCl,, TiO2 ve Fe2O3’ elektrolizi uygulanan potansiyele ve
anot malzemesinin aktivitesine bagli olarak degiskenlik gosteren reaksiyonlar Cizelge

2.1°de yer almaktadir (Chen G. Z.,2013).

Anot malzemesi karbon esasli (grafit), inert SnO; ya da CaRuO3/CaTiO; kompozit
malzemeleri  kullamilabilmektedir.  Cizelge 2.1’de ergimis CaCl’iin  ayrisma
potansiyellerini  gosteren 1 ve 7 mnolu reaksiyonlar termodinamik hususlarin
belirlenmesinde referans olarak alinabilmektedir. FFC Cambridge prosesiyle ilgili olarak
yapilan pek ¢ok arastirmada 1 nolu reaksiyon referans olarak kullanilmistir.

(E” (Ca/Ca™) = 0 V). (2.1) nolu reaksiyonun 900°C’de Gibbs Serbest Enerjileri
strastyla; AG® (CaCla,I) = 667,413 kj ve AG® (CaO,lI) = 486,359 kj’dir.

CaCl(I) < Ca(I) + Clag ve CaO <> Ca(I) + 0,502 2.1)

AG® =nFAE®° (F = 96485C/mol) denkleminden yola ¢ikilarak; AE° = E°(anot) - E°
(katot, referans) E° (C1/Cl:) = 3,459 V ve E° (0"%/0,) = 2,520 V hesaplanmaktadar.

Benzer bir sekilde Cizelge 2.1°de, toplam hiicre reaksiyonlar1 2, 3 ve 6 nolu
reaksiyonlarin elektrot potansiyelleri 1 ve 6 reaksiyonlarmin toplamiyla birlikte
hesaplanabilmektedir. Ornegin, 5b reaksiyonu igin, toplam reaksiyon; AG® = 576,679 kj ve
AE® = 1,494 V olarak hesaplanmaktadir.

Ca0 + C < 2Ca(l) + CO2  (2.2)

Eger ergimis tuz CaCl; ¢ozeltisi igerisinde, doyma noktasindan énce CaO tamamen
ayrismas1 reaksiyon 2.2°de oldugu gibi gerceklesirse E°(Ca/Ca'?) = E°(Ca/CaO) olarak
degerlendirilmektedir. Boylece E° =(C/CO2) = 1,494°tlir (Chen G. Z.,2013). CaClz’nin
kullanildig1 bir elektro-deoksidasyon deneyi icin uygulanmasi gereken potansiyelin

belirlenmesi i¢in Cizelge 2.1°de gosterilen degerlere dikkat edilmesi gerekmektedir.



Cizelge 2.1. 900°C’de ergimis CaCla ¢ozeltisi icerisinde elektrot potansiyelleri
(Ca/Cat2) (Chen G. Z.,2013).

No | Reaksiyon Elektrot Potansiyel
1 Ca™ +2e” « Ca(l) Katot (IRY

2a | Ti150 < 1,5Ti+ O Katot 0,283 V
2b CaTiOs + 4¢” <> Ti + CaO + 207 Katot 0,396 V

3 TiO; + 4e” > Ti+ 2072 Katot 0,623 V

4 Fe203 +6¢” > 2Fet 307 Katot 1,628 V
Sa 02+ C o COy +2¢ Anot (Karbon) 1,404 V
5b 2072+ C <> COxy) + 4¢ Anot (Karbon) 1,494V

6 2072 & Oy + 4 Anot (Inert) 2,520 ¥

7 2CI +» Clyg) + 2¢ Anot (Inert) 3,459V

Cizelge 2.1, Fe2O3 indirgenmesi i¢in karbon anot kullanilan bir elektro-
deoksidasyon siirecinde 4 numarali reaksiyonun 5a ve 5b’den daha pozitif olmasi sebebiyle
termodinamik olarak kendiliginden gergeklesebilecegini gdstermektedir. Ayrica 3 ve 4
numarali reaksiyonlarin her ikisi de katottaki degisimi gdstermekte ancak burada mekanik

ve kinetik komplikasyonlarin varlig: diistiniilmektedir.

CaCl; igerisinde TiO: elektrodoksidasyonu sirasinda yeterince diisiik oksijen
miktarlarindaki titanyum fazimmi elde edilinceye kadar yapida magnelli fazi (Ti,Ozn.1,
3<n<10), peroksit fazi (Ca TiOp, o < 1, 2 < f < 3) yalanc1 metalik fazlar1 buna 6rnek
gosterilebilmektedir. Ozellikle Cizelge 2.1°deki, peroksit ve yalanci metalik fazlarin
olusumu 6rnegin 2a,2b reaksiyonlarindaki gibi, 3 numarali reaksiyona gore daha negatif

potansiyellerde ger¢eklesmektedir (Chen G. Z.,2013).

FFC Cambridge prosesinde, katottaki metal oksitten oksijenin ergimis tuz
ortaminda nasil giderilebilecegi termodinamik yolla incelendiginde bu prosesteki
elektrokimyasal olay1 agiklamaya yonelik olarak yapilacak termodinamik incelemelerde
esas alinmasi gereken durumun, oksijenin metalle kimyasal bilesik olusturmasi sekli
oldugu anlasilmaktadir. FFC sisteminde meydana gelen oksijen giderme deoksidasyon
islemidir. Bir metalin deokside edilebilmesi i¢cin oksijene karsi afinitesi daha yiiksek bir

metalin (0rnegin Ca) kullanilmas1 gerekmektedir (Suzuki, R.O. v.d.,2003).



Bir metal oksidin deoksidasyon iglemine tabii tutulabilmesi i¢in, meydana gelecek
reaksiyonun olusmasi, oksijene afinitesi bu metalden daha yiiksek olan bir ortamin
olusturulmas: ile miimkin olmaktadir. Asagida verilen reaksiyon, bu durumu

gostermektedir:

M(O)+ R =RO + M (2.3)

M(O), i¢inde oksijenin c¢oziindigii metali(M); R: rediiktan ve RO ise oksit iirlinii
gostermektedir. Bu reasiyonda yari-hiicre reaksiyonlarinin termodinamik o6zelliklerinin

belirlenmesi Nerst esitliginden faydalanilarak aciklanmaktadir (Denklem 2.3).

R
E = E° — Xjp 20

nF aMO,

(2.3)

Denkelm 2.3’de gosterilen E; olusum potansiyeli, E°; olusum tepkimesinin standart
potansiyeli, R; gaz sabiti, T;sicaklik (Kelvin), a; aktivite ve n; reaksiyonda yer alan
elektronlarin sayisini ifade etmektedir.Birim aktivite 1 degerinde oldugu zaman; logaritmik
ifade sifira esit olur ve standart elektrot potansiyeli E° denklem 2.4° den hesaplanmaktadir.
Denklem 2.4’te gosterilen A°; olusum Gibbs serbest enerjisini ifade etmektedir

(Abdelkader vd., 2013).

E= = (2.4)

nF

Ornegin titanyum oksidin indirgenmesi igin Ca metali kullamildiginda (Ti(O))
asagidaki reaksiyonda (2.5) goriildiigii gibi ger¢eklesmektedir.

Ti(0) + Ca=CaO + Ti (2.5)

Denge durumunda metal iginde c¢oziinmiis O konsantrasyonunu [O] veren

termodinamik denklem (2.6) asagidaki gibi gosterilmektedir:

[0] = (aca0 / aca)(1/y0) . exp (AG/RT) (2.6)
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Sirasiyla reaksiyonun igerisindeki, AG® standart serbest enerji degisimini, acao
kalsiyum oksidin aktivitesini, aca kalsiyumun aktivitesini, yo ise metal i¢indeki oksijenin
aktivite katsayisim gostermektedir. (2.6) esitliginden goriildigii gibi sabit bir sicaklikta
ulagilabilecek oksijen konsantrasyonunun seviyesi aci.o / aca orant ile dogru orantili
olmakla birlikte bu oran ne kadar kiigiik olursa deoksidasyon prosesi de o kadar verimli

gerceklesmektedir.

Bu reaksiyon sonucunda olusan CaO, metal yiizeyinde birikmekte ve kalin bir
tabaka olusturmakta ve bu kalin tabaka, oksijenin kalsiyum metaline dogru gecisini ve de
kalsiyum metalinin ige dogru difiizyonunu engellemektedir. Bunun sonucu olarak ortaya
¢ikan kinetik engel tabaka i¢inde ac.o / aca orani asir1 yiikselmesi olarak agiklanmaktadir.
TiO2’ye elektro-deoksidasyon islemi uygulandiginda, 1000°C sicaklikta termodinamik
olarak ulasilan oksijen igerigi 500ppm civarinda iken engelleyici kinetik faktorler
dolayisiyla pratik oksijen igerigi birka¢ bin ppm dolaylarinda kalmaktadir (Suzuki, R.O.
v.d.,2003; Okabe vd., 1990).

2.1.3. Sicakhk

FFC Cambridge Siireci ilk once li¢ elektrot hiicresinde (bir Ti metal sozde referans
elektrodu ile) ve iki elektrot hiicresinde argon altinda erimis CaCly ¢ozeltisi igerisinde
gerceklestirilmistir. CaClo'nin ergime noktasi, safliga bagl olarak yaklasik 780°C'dir. Buna
bagli olarak, ergimis kalsiyum kloriir igerisinde gergeklestirilen deney sicakliklari 800 ve
950°C arasinda secilmektedir. Sicakligin daha da arttirllmas1 CaCl,’nin kaynama sicaklig
olan 1600°C’nin altinda olmasina ragmen buharlasmasina sebep olmaktadir. Ancak
elektro-deoksidasyon deneylerinde indirgenme reaksiyonlart yiliksek sicakliklarda
gerceklesmektedir. Elektro-deoksidasyon deneylerinde dikkat edilmesi gereken diger
hususlardan birisi {iriiniin oksijenle kirlenmesini ve bazi durumlarda kloriir tuzlarinin azot
veya buharlagsmasini 6nlemek ic¢in islemin agik hava veya vakum altinda yapilamamasi

gerektirdigidir ( Chen G.Z.,2014).
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2.1.4. Uygulanan potansiyel

iki elektrotlu bir hiicrede elektroliz islemi ilk olarak sabit voltaj altinda
gerceklestirilmesinin yani sira elektrot reaksiyonlarinin anlasilabilmesi icin sabit akimda
kullanmilmastir. Elektroliz deneyleri sirasinda uygulanan potansiyel metal oksit yapisinin
indirgenmesini saglayacak kadar yiliksek ancak ergimis tuzun ayrismasini onleyecek bir
degerde olmasi gerekmektedir. Artan potansiyel degerleri elektroliz hizimi arttirmasina
ragmen akim i¢in ayn seyi sOylemek miimkiin olmamaktadir. Mevcut verimliligi etkileyen
en Onemli faktorlerden birisi ¢oziinmiis metal ve/veya ¢evrimsel redoks reaksiyonlarinin

potansiyeli arttirmasidir ( Chen G.Z.,2014).

2.1.5. Elektro-deoksidasyon siiresi

Elektro-deoksidasyon siiresi nihai iiriin olarak elde edilmek istenilen metalin
oksijen igeriginin belirlenmesi agisindan énemli bir degiskendir. Fe ve Cr gibi 1-3 g oksit
pelet daha az reaktif metaller i¢in siire 10 saatten daha az iken Ti ve Nb gibi metaller igin
bu siire ¢cok daha uzundur. Ornegin, Cr203 peletinin elektrolizi igin, 2,8V ve 950°C’de 6
saat elektroliz diisiik oksijen igerigini elde etmek i¢in yeterli olmakla birlikte bu durumda
mevcut verim %75%in lizerinde olmaktadir. Deneysel olarak dogrulanmis en hizh
indirgenme oranint elde etmek icin 2-3 mm kalinligindaki bir Ti02 peletinde yaklasik %

68'lik bir gozeneklilik olmast gerektigini gostermektedir (Chen G.Z.,2014).

2.1.6. Pota ve elektrot secimi

FFC Cambridge prosesinin ilk deneysel ¢alismalarinda, argon gazi altinda ergimis
CaCl; icerisinde 800-950°C’de 3 elektrotlu hiicre ( kimyasal analizler icin Titanyum
metalini s6zde elektrot olarak kullanarak) ve 2 elektrotlu hiicre kullanilarak
gerceklestirilmistir. Elektro-deoksidasyon deneylerinde titanyum, grafit, paslanmaz ¢elik
ve altimina gibi ¢esitli malzemeler pota olarak kullanilmustir. Silika, CaO ve Ca metal ve
oksitlerine karsit kimyasal hassasiyetinin bulunmasindan o6tiirti kullanilmamaktadir (Chen

G.Z..2014).
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Titanyum esashi metaller, titanyumun yiiksek sicakliklardaki oksijene olan yiiksek
afinitesi sebebiyle genellikle ergimis tuz kimyasinda pota malzemesi olarak tercih
edilmemektedir. Elektro-deoksidasyon deneylerinde yaygm olarak kullamlan pota
malzemesi genis sicaklik araliklarindaki kimyasal ve fiziksel kararliligi nedeniyle
aliminadir. Kimyasal ve fiziksel kararhifinin olmasi yiliksek sicakliklarda yapilan
deoksidasyon deneyleri igin istenilen bir durumdur. Grafit pota kullanimi ¢evresel etkileri
ve potanin Omriiniin kisa olmasi, akim verimlerinin diisilk olmasina ragmen aliimina pota

en ¢ok tercih edilenlerdir (Chen vd., 2001a).

Elektro-deoksidasyon deneylerinin ilk calismalarinda, elektrot ya da katot olarak
ince titanyum folyo kapli TiO; tabaka ya da sikistiritlmis toz TiO2’den olusan pelet
kullanilmigtir.  Anot malzeme olarak titanyum pota kullanilan deneylerde grafit
kullanilmugtir. 2000 yilindan bu gline kadar yapilan ¢alismalarda, elektro-deoksidasyonun
on elektroliz kisminda pek cok degisiklik yapilmistir. iki elektrotlu hiicrelerde pek cok
metal oksit ve siilfiirlerin elektro-deoksidasyon isleminde pelet tasarimi deney tasarimi igin
onemli bir secenek olarak kalmaktadir. Laboratuvar ortaminda oksit tozundan pelet iiretimi
genellikle pres ya da kaydirma dokiim yoluyla iiretilmektedir. Uretilen peletler yiiksek
sicaklikta sinterlenmektedir (6rnegin TiO;z i¢in 900-1000°C ) (Chen G.Z.,2014).

@ Grafit Cubuk Metal @ Metal

@ g @ «Tel @ + Cubuk

Ergimis Tuz
T ~ - [ El’gl.lll T-CEC];
unll_ . llll“l’f'l...'
e - P - & o ¥ = ¥ - L
Titanyum Pelet Grafit Metal Kutu Mo Mes Hmenit ;=\ ot
Pota Pota Pelet
a) b) ) d)

Sekil 2.2 FFC Cambridge prosesi i¢in deney tasarimlari. a)Peletler herhangi bir tele bagh
olmadan titanyum potanin zemininde, b)Peletler metal tele bagli olarak potaya temas
etmeden ergimis tuzun igerisinde grafit potada, c) Peletler metal gubuga bagli bir metal
kutunun igerisine yerlestirilmis ergimis tuzun igerisinde grafit potada, d) Pelet Mo Mes
sarili durumda tele baglanmis sekilde ergimis CaCl, banyosunda inert anot kullanmilmis
durumda.
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Elektro-deoksidasyon deneylerinde peletin katot olarak sisteme baglanmasi Sekil
2.2’de gosterilmektedir. Burada laboratuvar ¢alismalarinda kullanilmak lizere d, e ve g
gosterimleri daha uygun olmakla birlikte, f gdsterimi ticari arastirmalar icin 1kg’lik pelet

kullanilarak yapilmistir(Chen G.Z.,2014).

2.2.  Elektro-deoksidasyon Mekanizmasi

Elektro-deoksidasyonla ilgili deneysel ¢alismalar ilk olarak 2000 yilinda Chen
vd., tarafindan Nature dergisinde yayimlanan makaleyle; ergimis CaClz igerisinde ince
titanyum levhanin elektrokimyasal indirgenmesinin agiklanmasiyla baslamistir. Alternatif
bir agiklama olarak, oksijenin iyonlasmasinin kalsiyumun birikiminden daha az katodik bir
potansiyelde meydana gelmesiyle titanyum oksidin titanyuma indirgenmesi kimyasal

reaksiyondan ziyade elektrokimyasal olarak ger¢eklestirilebilmektedir (Chen vd.,2000).

Elektro-deoksidasyon deneylerinde uygulanan potansiyel altinda, titanyum dioksit
katot, grafit anot ve ergime noktast 775°C olan kalsiyum kloriir elektrolit olarak kullanilir
ve calisma sicakh@ genellikle 850-900°C olarak secilmektedir. Katottaki kati TiO2
icindeki oksijen elektron kaybetmekte ve oksijen iyonlarma doniigmektedir (Chen

vd.,2001).

Yiiksek sicaklikta elektrolitin termodinamik ayrisma potansiyelinden daha diistik,
metal oksidin ayrisma potansiyelinden daha yiliksek bir potansiyel uygulanmaktadir.
Boylece elektrolitte siirekli elektrolizden ve katotta kalsiyum metali olusumundan kaginilir.
Bu sartlar altinda, elektrolit elektrotlar arasinda oksijen iyonunun transferini miimkiin
kilarken, reaksiyon boyunca katottan oksijen giderilir ve anotta karbondioksit ya da karbon

monoksit olusur,

Yiiksek sicaklik ve uygulanan elektrik potansiyelinin etkisi altinda katodu terk
eden oksijen iyonlarn ergimis elektrolit vasitasiyla grafit anoda dogru hareket eder. Bu
iyonlar grafit anotta desarj olmakta ve karbon monoksit ya da karbon dioksit gazlan

tesekkiil etmektedir.

MOy + 2y e = xM + yO~? 2.7)
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TiO; igin (2.7) nolu reaksiyon su sekilde yazilmaktadir:

TiO; +4 e =Ti+2 072 (2.8).
Inert anot kullanilirsa, anotta sadece oksijen gazi ortaya gikacaktir. Bu durumda

hiicredeki toplam reaksiyon asagidaki sekilde olacaktir (2.9).

TiO> =Ti + 02 (2.9)

Reaksiyon (2.7), (2.8) ve (2.9) katottaki kat1 metal oksidin Elektro-deoksidasyon
yontemiyle indirgenmesini aciklamaktadir. Gergekte elektro-deoksidasyon
mekanizmasinin kullanilan metal oksidin bilesimine, ergimis tuza ve diger ¢esitli elektroliz

kosullarina bagl olmasindan 6tiirti daha karmasik olmaktadir (Chen vd.,2004).

2.3. Uc Faz Ara Hatti

Elektrolitik bir hiicrede, akimin olusmadigi bdlgeler disinda, elektronik ve iyonik
iletkenlerden olusmasi gerektigi diisiiniilmektedir. Bu sebeple iletken olmayan kat1 TiO2
bilesiginin dogrudan Ti metaline deokside olmasi sasirtict bir durum olmaktadir (Chen
vd.,2000). T1O2’nin deokside olmasinin sebebi deoksidasyon basladiginda olusan Magnelli
fazini iletken olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte SiO» ve Si arasinda ara bir
faz bulunmamasina ragmen, yalitkan SiO;’nin Si deokside olmasi kismi olarak cam silika
ve tamamiyla silika tozu olarak miimkiin olabilmektedir. Ayni sekilde diger bir yalitkan
yapt ZrOz2’ninde Zr arasinda ara faz bulunmamasina ragmen deoksidasyon islemi
gerceklesmektedir (Chen G. Z.,2013). Tim bu durumlarda dikkat ¢eken durum
metal/oksit/elektrolit 3’lii faz ara hattidir (3PI). Bu ti¢ farkli faz1 birbirine baglayan sinir
sadece bir ¢izgi (ya da bir nokta) olabileceginden, ii¢ fazli ya da 3PI olarak adlandirilir.
Deneysel olarak gozenekli silindirik bir pelet igerisinde gergeklesen elektro-deoksidasyon

sirasindaki ii¢ faz ara hatt1 kesit alinarak Sekil 2.3°de gosterilmektedir.
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Metallesmis
o+ yuzey

Ige dogru ilerleme 3PI
4 Disa dogru ilerleme 3PI

Akim Toplayici

Q Oksit faz ‘ Metal faz S 3PI

.
Ug faz ara hattimin ilerlemesiyle beraber akim
yiikselir maksimuma ulagir ve zamanla dengelenir

(a) ks (b) P (c)

Sekil 2.3 Silindirik oksit peletin ii¢ faz ara hatti ilerleme mekanizmasinin sematik
gosterimi. a) ergimis tuz igerisine daldirilan tele bagh oksit pelet b) tel merkezinden ylizey
boyunca li¢ faz ara hattinin ayilmasi maksimum akima ulasilana kadar c) pelet icinde {i¢
faz ara hattinin ilerlemesi (akimin diiz oldugu konum) (Chen G. Z.,2013).

Sekil 2.3 (a)’da goriildiigii gibi silindirik pelet metal telin ucuna baglanarak
hiicrenin igerisinden ergimis tuz banyosuna daldirilir. Elektroliz iglemi basladiginda tigli
ara faz hattt (3PI) tel, ergimis tuz ve metal oksit arasindadir. Elektron transferi devam
ettikge, metal telin yanindaki oksit 3PI “y1 genisleten metale dogru indirgenir. Daha sonra

indirgenme 3PI’da devam etmektedir (Chen G. Z.,2013).

FFC Cambridge prosesinin ilk ¢aligmalarindan bu yana, akim uygulandiktan
birkag dakika sonra peletin bagl bulundugu telin ¢evresinde temas ettigi kisimlarindan
iceriye dogru kesit olarak incelendiginde farkli renklerde degisiklikler oldugu gézlenmistir
(Chen, G. Z.; Fray, D. J.,2001). Elektokimyasal reaksiyonlarin bu bdlgeden basladig1 ve
peletin merkezine dogru ilerledigi diisliniilmektedir. Bu varsayimi test etmek i¢in Chen vd.,
30 dakika boyunca deoksidasyon islemi uygulamis ve peletin enine kesiti incelemislerdir.
SEM ve EDX analizi, iki fazin varhigim gostermektedir; ylzeyde bir “yiiksek saflikta
krom” faz1 ve peletin merkezinde bir oksit fazi. Bu bulgulara dayanarak, yazarlar metal
oksitlerin elektro-deoksidasyonunun metal / oksit / elektrolit {i¢ fazli ara hattinda (3PI)

basladigini belirlemislerdir (Sekil 2.3, Sekil 2.4.),(Abdelkader vd., 2013).

Elektro-deoksidasyon islemi devam ederken 3PI’lar oksit peletin tim yiizeyi
metalize olana kadar pelet ve metal telin temas ettidi yiizey boyunca ilerler. Daha sonra;
metalize olan yiizey tabakasinin gozenekli olmasi sebebiyle (metalin molar hacminin

oksitinkinden kiigiik olmasi yiiziinden) ergimis tuz, tanelerin i¢ kisimlarina ulasabilir,
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oksijen 1yonlar1 metallesmis yiizeydeki bosluklarda bulunan ergimis tuza dogru taginabilir
ve indirgenme devam eder. Buna 3PI’nin oksit tanelerin i¢ kisimlarina dogru hareketi eslik
eder (Chen, 2013). Yiizey bolgesindeki (6zellikle en dis ylizey) oksijen tasinimi; daha kisa
difiizyon/yer degistirme mesafesi ve ergimis tuzun dogal konveksiyon yardimi sebebiyle

daha ¢abuktur (Chen vd., 2004).

3PI modeli ergimis elektrolit ¢ozeltisi igerisinde AgCl elektro indirgenmesi
sirasinda teorik ve deneysel olarak agiklanmasinda kullanilmistir. Elektro-deoksidasyon
proseslerinde yiiksek sicaklikta ergimis tuzlarinin haricinde sulu elektrolit veya iyonik
cozeltiler terch edilmektedir. AgCl'nin Ag metaline elektro-indirgenmesinin sulu veya
organik elektrolitlerde gergeklestirildigi yol ¢ikilarak suda ¢oziinebilen kloriir elektro-
indirgenmenin kinetigini agiklayan birlesik/metal/elektrolit 3PI modeli kullanilmistir

(Deng vd., 2005; Xiao vd., 2007).

3PI modeli esas alinarak, en yiiksek indirgenme orani ile oksidin optimum
gozenekliligi arasindaki korelasyonun taninmasi ve metalden okside molar hacim orani da
dahil olmak tizere FFC Cambridge prosesinin daha 1y1 anlagilabilmesi i¢in Denklem 2.10
ile hesaplanabilmektedir. Goézeneklilikle iligkilendirilen PRS modeli, TiO2, TaxOs ve
Si02’nn  ergimis tuz banyosundaki elektro-deoksidasyon deneyleriyle ¢ok iyl

anlasilabilmektedir.

Popt = X 100 % (2.10)

Pope: Yiizde hacimdeki optimum oksit gozenekliligi
R: Metalden okside molar hacim orani

S: Hacim fraksiyonundaki katodun hacimsel biiziilme miktari

Ornegin TiO, ve Tax0s katotlarinin elektro-deoksidasyonu igin tahmin edilen Pop
degerleri sirasiyla % 67 ve % 25 olup, eger katodun gozenekliligi bu degerlerden ¢ok farkl:
oldugu durumda deoksidasyonun gerceklesmesinin zorlasacag distinilmektedir (Hualin

Chen, vd., 2013).



17

Q¥ —> Anota Dogru

Tletken Madde
N
] Ti--O
Pl Metal Oksit
N (Ti0; Numunesi)
&’

3PI
Elektrolit
(Ergimig CaCly)

Sekil 2.4 Metal oksit ve elektrolit ara ylizeyindeki elektron ve
oksijen transferi (3PI) (Chen vd.,2004).

Metal atomlarmin bir araya gelmesi ve oksit yiizey yenilemesine bakildiginda,
oksijen atomu metal atomundan daha biiyiik oldugu i¢in indirgenme sirasinda oksijen
atomunun uzaklagmasi toplam hacimde kii¢iilmeye sebep olmaktadir. Bunu sonucu olarak
azalan hacimle birlikte metal atomlart yeni kafes konumlarina dogru hareket etmektedirler.
Metal atomlari, oksitlerin ylizeylerini 6rtmek yerine enerji seviyeleri daha diisiik alanlara
dogru ilerlemektedirler. Metal atomlarinin agregasyonu, ergimis tuz tarafindan erisilebilen
oksit yiizeyinin yenilenmesine 3PI'nin ve indirgenmenin oksit fazinin i¢ kismma

ilerlemesini miimkiin kildig1 Sekil 2.5te gosterilmektedir (Chen vd.,2004).

indirgenmenin ilerlemesi

Yiizey Alam Yeni Yiizey Alam Yeni Yiizey Alam Yen Yiizey Alam

O Metal Iyonu O Oksijen fyonu © Metal Atomu

Sekil 2.5 Metal oksidin elektro indirgenmesinde oksit yiizey alaninin yeniden olusumu
metal atomlarinin yerlesmesinin sematik gosterimi (Chen vd.,2004).
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Sekil 2.6’te goriildiigli gibi agregalar kii¢lik kristallerin i¢ine dogru biiylimektedir.
Kiiciik kristallerin boyutu ve sekli, ergimis tuz ve kristaller arasindaki yiizey gerilimi, oksit
tanelerinin boyutu ve sicaklik gibi pek cok faktorden etkilendigi distiniilmektedir. Baska
bir deyisle metal atom agregalarinin biiylimesi, ergimis tuzun metal oksitlere dogru
ilerlemesini  kolaylastiran mikro ya da nano boyutlarda gbdzenekler olusumunu
saglamaktadir. Sonu¢ olarak, bu mikro ve nano goézenekler ¢ok derinlestiginde, bu
gozeneklerde bulunan ergimis tuz i¢indeki kiitle transferinin tamamlanmasi uzun zaman

almakta ve bu nedenle hiz kontrol basamagi haline gelmektedir (Chen vd.,2004).

FFC Cambridge prosesinde yogunlugu yiiksek yapilarmn elde edilebilmesi igin
genellikle metal tozlar tercih edilmektedir. Bu metal oksit tozlar1 gézenekli peletleri
olusturmaktadir. FFC Cambridge prosesinde segilen tozlarin tane boyutlar1 yeterince
kiiciikse (6rnegin mikrometrenin ¢eyregi kadar) igerideki tanelerin her birinde indirgenme
3PI bir sonraki taneye atlamadan Once tamamlanmaktadir. Bu durumun aksine, tane
boyutlar cok biiyiikse (60rnegin, 100 mikrometreden daha fazla) 3PT'nin yayilmas: yiizeyde
cok daha fazla olacagindan potansiyelde temelde 3 farkli soruna sebep olmaktadir.
Bunlardan birincisi, sekillendirilmis metalin ergime sicakligi islem sicakhigindan daha
yiiksek degilse, metal atom agregalarinin tane yiizeyinde sinterlenmesi sonucunda
gozeneklerden igeri girilmesine ve i¢ kisimlardaki indirgenmesine engel olacagi
diisiiniilmektedir. fkinci olarak, indirgenmeden 6nceki metal oksit ve indirgenme sonucu
olusan metal arasinda olusabilecek ara reaksiyonlardan olumsuz etkilenmektedir. Son
olarak, eger metal oksit tam indirgenmeden, elektrolitteki CaO ile reaksiyona girerse, ara

basamaklarda CaTiOx (x < 2) yapis1 olusabilmektedir (Chen vd.,2004).

O Metal oksit partikiilleri O Metal partikiilleri

Sekil 2.6 Metal oksit tanelerinin devamli ve ardisik metallesmesinin sematik gosterimi
(Chen vd.,2004).
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FFC Cambridge prosesindeki anodik reaksiyon, oksijen iyonlarinin katottan anoda
taginmasidir. Literatiirde uygulanmis pek ¢ok deney i¢in, karbon anotlar kullanilmistir ve
bunun sonucu olarak karbon anodun tiiketilmesine neden olan az miktarda oksijenle
karbonun reaksiyona girmesi sonucu karbon monoksit, karbondioksit olusumuna sebep

olmaktadir (Reaksiyon 2.11).

207 +C=COx+4e  (2.11)

CO; gaz kabarciklariin olugsmasi nedeniyle, ergimis tuz ylzeyinde birikebilecek
karbon olusturan pargaciklarin veya potadan asmnmasina neden olarak, anot ve katot
arasinda kisa devreye yol acar; akim verimliligini diiser ve enerji tiikketimi artar.
Karbondioksit de ergimis tuz igerisinde, O; iyonu ile reaksiyona girerek, (2.12) reaksiyonu

sonucunda olusan Ca katota dogru ilerler.

CO32+4e =C+30?% E'(900°C)=1,626 V (vs. Ca™/ Ca)  (2.12)

Serbest kalan oksijen iyonlar1 daha sonra anota tekrar diflize olmasiyla karbonun
anottan katoda gerceklesen bu yayilimi sonucunda verim azalir ve enerji tilketimi artar.
Katoda yakin biriken veya serbest kalan karbonun bu yapist nanopartikiillerin ve hatta
nanotiiplerin bir karisimi olabilecegi dusiiniilmektedir. Sekil 2.7(a), elektro-deoksidasyon
hiicresinin, elektrotlarin ¢ikarilmasindan sonra, erimis CaCl; yiizeyinde yilizen karbon
kalintilarin1 gdsteren iistten goriinlimiinlin bir fotografidir. Katilasmis CaClz eriyiginin
yiizeyinde gozlemlenen karbon kalintisinin optik mikroskop goriintiisii Sekil 2.7.(b)'de
gosterilmektedir. Sekil 2.7 (¢) ve (d), elektro-deoksidasyon sirasinda CO» gazinin anodik

olusumunun fiziksel ve kimyasal sonuglarini agiklamaktadir.

Karbon anodun, bir inert anotla degistirilmesi, mevcut verimliligin artirilmasi,
enerji tilketiminin azaltilmas1 ve genel olarak islemi ¢ok daha g¢evreci hale getirme gibi
bir¢ok faydasmin olacagr diisiiniilmektedir. Elektro-deoksidasyon deneyleri sirasinda
ergimi§ tuzun igerisinde bulunan anodun yiiksek sicakliklarda fiziksel stabilitesi,
elektriksel iletkenlik, ergimis tuzun korozyon oOzelliginden seg¢imi biiyiikk Onem

tasimaktadir (Chen G.Z. ve Fray D.J., 2020).
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Sekil 2.7. (a)Elektro-deoksidasyon deney sonrasi ergimis tuzun {istten fotografi (b)
Katilasmis ergimis tuzun yiizeyindeki karbonun optik mikroskop goriintiisii (c¢) CaO2
Grafit anotta biliyliyen CO; kabarciklarimn olusturdugu dokintii (d) Erimis CaCls
cozeltisinde bir metal oksidin (MOx) elektro-deoksidasyonu sirasinda hem gaz hem de sivi
fazlar yoluyla anottan katoda karbon taginmasi mekanizmasi (Chen G.Z. ve Fray D.J., 2020).

2.4. Elektro-deoksidasyon Prosesinin Avantajlar:

1998 yilinda patenti alinan FFC Cambridge prosesiyle elektro-deoksidasyon
yonteminin en biiylik avantajlarindan birisi indirgenme esnasinda metal oksitten kat1 metal
elde edilmesi ve ergime ger¢eklesmemesidir. Geleneksel prosesle karsilastirildiginda
oksitli metalin indirgenmesi kolay oldugundan tanecik boyutlarinin genis araliklarda
iiretilebilirliginin olmas1 ve giderek gelisen teknolojiyle yilda 20 tonu asan kapasitelerle

tiretilmesi yontemin yayginlagsmasini saglamaktadir (J.Fenn vd.,2004).
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Sekil 2.8. LaNis alasmm i¢in geleneksel ve elektro-deoksidasyonla {iretiminin
karsilastirilmasi (Chen, 2013).

Reaktif metallerin ¢ogunun elde edilebilmesi yontemleri pahali ve karmasik
proseslerden olugmaktadir. Titanyumun parlak, mukavemetli ve korozyon direncinin
yiiksek olmasi nedeniyle liretim yontemi olduk¢a karmasik ve maliyetli olmaktadir (Sekil
2.8.). Titanyumun giiniimiizde yaygn tiretim yontemi pirometalurjik bir yontem olan Kroll
yontemidir. Ancak bu yontemle karsilastirildiginda FFC Cambridge prosesi, daha hizli ve
basit olmasi, pek ¢cok metal oksidin indirgenmesine olanak saglamasi ve en 6nemlisi liretim

maliyetlerinin diisiik olmasi en biiylik avantajlari arasinda yer almaktadir (Chen vd.,2000).
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2.5. Elektro-deoksidasyon Deneylerinde Cevrimsel Voltametri

Sisteme belirli bir akim ya da potansiyel uygulandiktan sonra, onun kutuplasma
egrisindeki karakteristik degiskenlerin Olctlilmesi 1lkesine dayanan tekniklerin tamamu
voltametrik teknikler olarak tanimlanmaktadir. Cevrimsel voltametri (CV) elektrot
reaksiyonlar1 ve mekanizmalarin1 anlamak amaciyla yaygin olarak kullanilan potansiyel
kontrollii ters elektrokimyasal tekniktir. Bir ¢evrimsel voltametri hiicresi 3 elektrottan
olugmaktadir. Birincisi ¢calisma elektrodu (WE), ikincisi kars1 elektrot (CE) ve sonuncusu
referans elektrot (RE) ve bunlara temas eden elektrolit ¢ozeltisi yer almaktadir. Bu teknikte
calisma elektroduna, referans elektrodu ile belirli bir tarama hizinda degisen ¢evrimsel bir
potansiyel ile uygulanir ve karsilik gelen akimlar izlenmektedir. Tipik bir CV hiicresinde,
CE alani, WE’ ninkine kiyasla ¢ok yiiksektir, boylece sonraki akim yogunlugu ¢ok yiiksek
olmakla birlikte dncekinin ¢ok diisiik oldugu gozlenmektedir. Bu durum sonucunda WE

daima polarize kalir, CE’nin polarizasyonu ise thmal edilebilir diizeyde tutulabilmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda meydana gelen tepkiler WE’deki degiskenlere gore
Olgiilmektedir. Temel olarak, ¢evrimsel voltametri deneyleri elektro-deoksidasyon
deneylerinde de, temel elektrot ve redoks reaksiyonlarimi mekanizmalarini anlamak
amaciyla kullanilan analitik bir yontem olmasinin yani sira, bir elektrokimyasal hiicrede
meydana gelen reaksiyonlari hem nitelik hem de nicelik olarak tanimlanmasinda
kullanilmaktadir. Ornegin, ergimis CaCl, ya da LiCl tuzlarinin olusumu igin standart
serbest enerjilerinin tahminini saglayarak deneylerin elektrokimyasal durumlarinin

belirlenmesinde yardimci olmaktadir (Vishnu vd.,2017).

Cevrimsel voltametri tekniginin elektro-deoksidasyon adimlarinin belirlenmesinde
ilk kez kullanimi; FFC-Cambridge prosesinin patentine sahip kisiler tarafindan ara iriin
fazlarinin  kaydedilmesi ile gergeklestirilmistir. Cevrimsel voltametri deneyleri
elektrokimyasal deneylerin kinetiginin arastirilmasinda kullanilan bir yontemdir. Bu
potansiyodinamik yontemde bir E; potansiyelinden E> potansiyeline daha sonra tekrar E;
potansiyeline sabit bir v oramiyla potansiyeli arttirmak igin potansiyostat kullanilir.

(Abdelkader vd., 2013).
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3. HIDROJEN DEPOLAMA

Bugilin diinyada ihtiyac duyulan enerjinin biiyiik miktar1 fosil yakitlardan
saglanmaktadir. Buna alternatif temiz enerji kaynagi olan hidrojen, arastirmacilart bu
alanda ¢aligmaya yonlendirmistir. Fosil yakitlar belirli bir rezerve sahip olmasi, yanmasiyla
aciga ¢ikan gazlarin ¢evreye verdigi zararlar, bununla birlikte sera gazi etkisi yaratan COz
gaz1 salinimu ile kiiresel 1sinmaya da neden olmasi nedeniyle alternatif enerji kaynaklari
arastirmalart giderek artmaktadir. Hidrojeni depolamak icin farklh yontem tirleri
kullanilmaktadir. Hidrojen depolama yontemleri arasinda en 1iyisi elektrokimyasal
yontemdir, ¢linki hidrojen iiretilir, normal basing ve sicaklik kosullarinda yerinde
depolanir. Hidrojen depolamay1 elektrokimyasal yollarla incelemek i¢in farkli yontemler
kullanilabilir. Hidrojeni verimli bir sekilde depolayabilen ¢esitli malzemeler bulunmaktadir

(Zhang vd.,2015; Kaur ve Pal, 2019; Gholami ve Pirsaheb, 2020).

Hidrojenin enerji olarak kullanilabilmesindeki en 6nemli problemler, tiretilmesi ve
depolanmasi olarak tanimlanmakta ve yapilan ¢ogu arastirma, hidrojen depolamanin mobil
uygulamalar1 i¢in yapilmaktadir. Elektrokimyasal hidrojen depolamada, iiretilmis bir
hidrojen gazina ihtiyag duyulmamaktadir. Element halindeki hidrojen suyun ayrigmasiyla
elde edilen hidrojen elementinin metal (negatif elektrot) yiizeyine adsorbe olmasi ve daha
sonra metalin igine difiize olup metal hidriir olusturmasidir (Zhang vd.,2015, Wang

H.,2016).

3.1. Nikel-Metal Hidriir Piller

Ni-MH hidriir piller, en ¢ok kullanilan elektrokimyasal giic kaynaklarindan biridir.
Ni-MH piller nikel-kadmiyum pillerden ¢ok daha az toksiktir ve lityum-iyon pillerden gok
daha ucuz ve giivenlidir. Gii¢ kaynag1 olarak iyi goriinselerde, birgok tasinabilir cihazda
veya Hibrit Elektrikli Araglarda (HEV), Ni-MH pillerin elde edilen akim yogunluklari, cok
yiiksek gili¢ yogunluklar1 gerektiren cihazlarda veya diisiikk sicakliklarda kullanim igin
yeterli degildir. Ni-MH pillerde anot malzemesi olarak kullamlabilecek, yeni hidrojen
depolama alagimlarinin hazirlanmasi {izerinde pek ¢ok calismanin siirdiiriildiigli konular

arasinda yer almaktadir (Karwowska vd., 2014).



24

Elektrokimyasal hidrojen depolamada sarj/desarj da ger¢eklesen reaksiyonlar
sematik olarak Sekil 3.1.’de gosterilmektedir. Bir Ni/MH pilinde sarj/desarj siirecinde
gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar asagida gosterilmektedir (Ouyang L.,vd.,2017;
Slepski vd., 2009; Tliha vd., 2014).

Pozitif elektrotta sarj sirasinda; Ni(OH)2, NiOOH yiikseltgenir (Reaksiyon 3.1).

Ni(OH); + OH- <> NiOOH + H:0 + ¢ (3.1)

Negatif elektrotta sarjda; M hidrojen depolama alasimi olarak tanimlanmustir.

Suyun indirgenmesi, ¢ozelti-kat1 ara yiizeyinde OH™ iyonu olusur. (Reaksiyon 3.2).

M + H,0 + & > MH + OH (3.2)

Hidrojenin alasim igerisine dogru difiizyonu gergeklesmesiyle, adsorbe olan olarak

kati-¢ozelti fazi M-Habs() olugmaktadir (Reaksiyon 3.3) (Sekil 3.1).

M-Had) <> M-Habs(a)) (3.3)

Artan hidrojen konsantrasyonu ile o fazi bir hidriir fazina doniismektedir

(Reaksiyon 3.4, Sekil 3.1 (b)).

M-Habs(ay) <> M-Habs(p)) (3.4)

Desarjda, sarj siirecinde olusan reaksiyonlarin tam tersi gerceklesir. Toplam

Reaksiyon 3.5 olarak verilmistir.

M + HoOp) + e- <> MH@g) + OH™  (3.5)
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Sekil 3.1 (a) Ni-MH pil mekanizmas: elektrokimyasal reaksiyonlarinin, (b)
Elektrokimyasal yiik transferi sonucu hidriir olusum ve ayrisma islemi sematik gdsterimi
(Ouyang vd., 2017).

wmn KO Cozeltst yion niooH  (a)

Hidrojen depolamada kullamilan Ni-MH pillerin elektrokimyasal performanslari,
kapasite, cevrim kararliligi, akim yogunlugu ve denge potansiyeli onemli 6zellikleridir. Bu
Ni-MH’larmn elektrokimyasal davranisi, ¢esidine, mikroyapiya, intermetalik bilesikteki her
bir elementin ¢esidi ve miktarina ve gergeklesen elektrokimyasal islemlere baglidir. Bu
elektrokimyasal 6zellikler, Ni-MH pillerin optimum performansini saglamak i¢in hidrojen

depolama alasiminin bilesimi tasarlanarak degistirilebilir (Tliha vd., 2014).

3.2. Hidrojen Depolama Alasimlar:

Hidrojen depolama alasimlarin temel veya geleneksel olarak ABs-tipi alasimlar,
ABa-tipi alagimlar, ABs-tipi alasimlar, AB-tipi alasimlar, Mg-bazli alagimlar ve V-bazlh
kati ¢oOzelti alasimlan olarak simiflandirilabilir. Performanslari, hidrojen depolama
kapasiteleri, aktivasyonu ve ¢evrim kapasiteleri agisindan biiytik farkliliklar gosterir.

ABs ve ABa-tipi ¢ok bilesenli metal hidriir alasimlari, Ni-MH pillerde ticari kullanimlari
i¢in yogun bir sekilde incelenmektedir. (Tliha vd., 2014; Liu ve Pan 2013).
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Farkli stokiyometrilerde A ve B metal elementi hidrojen depolama alasimlari olarak
kullanilmaktadir. A, periyodik tabloda 3. veya 4. siitiindaki element, B bileseni periyodik
tabloda 5-10 siitiinlarinda bulunan gecis elementtir. CaCus-tip hekzagonal kristal yapisina
sahip, ABs-tipi hidrojen depolama alasimi igin genellikle A nadir toprak elementi; B ise
Ni, Co, Mn vb. gegis elementinden olusmaktadir. ABs tip hidrojen depolama alasimlarinin

depolama kapasiteleri Cizelge 3.1’°de verilmistir (Cizelge 2), (Tliha vd., 2014;).

Cizelge 3.1. ABs-tip hidrojen depolama alasimlarindan bazilarinin
hidrojen depolama kapasiteleri (Tliha vd.,2014).

Kompozisyon Hidrojen Depolama
kapasitesi mAhg-!

LaNis 387
LaNia,7Alo3 370
LaNiy,25Co0,75 386
LaNis Co2 334
LaNisCu 334
LaNisFe 327
LaNi4,cMno4 386
LaNisMn 364
LaNissSnos 304
LaNiz ssMnosAlo3Co0,75 334
MmNi3,55C00,75Mno,4Alo,3 332

ABs tipi, LaNis’in Ni-MH pillerde negatif elektrot malzemesi olarak kullanimiyla
ilgili pek ¢ok ¢alisma bulunmaktadir ((Karwowska vd.,2014; Wronski vd., 2001; Cuevas
vd., 2001; Zhou vd., 2013; Liang vd., 2001; Song vd., 2015; Tliha vd., 2014; Slepski v d.,
2009; Kim vd., 1999; Ovshinsky ve Fetcenko, 2001; Wang vd., 2008; Ruiz vd., 2010; Han
vd., 2005) Ancak bu ¢alismalar sonucunda LaNis alagiminin oldukega yiiksek denge basinct
ve az c¢evrim Omriine sahip oldugu goriilmistiir. ABs tipi, LaNis’in lantanyumun
yiikseltgenmesiyle yiizeyinde La(OH); ve nikel tanelerinin olusumu ¢evrim kararliligin az
olmasina, hidrojen depolama sirasinda hacim degisiminin olmas: ufalanmasina sebep

olmaktadir (Cuevas vd., 2001).
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Bir LaNis hiicresi LaNisHg formunda 6 hidrojen atomu absorblamaktadir. Bu teorik
olarak 372 mAsg’dir Hidrojen depolama alasimi olarak LaNis alasimlar1 ile yapilan
caligmalar ¢evrim kararliliklarinin iyi olmamasi sebebiyle pratikte kullanilminin zor
oldugunu gostermistir (Liang vd., 2001; Pandey vd., 2007; Zhu vd., 2007; Deng vd., 2006;
Kuang vd., 2014). Ancak LaNis  in elektrokimyasal ¢evrim kararlihginin gelistirilmesi
amaciyla Ni atomlarinin Co atomlar1 ile kismi yer degistirmesiyle gelistirilebileceginin
miimkiin oldugu anlagilmaisyla birlikte, ABs-tipt Ni-MH piller i¢in, A grubunda La, Ce,
Pr, Nd ve B grubunda Ni, Co, Mn, Al, Ti, Sn, veya Fe iceren 250-350 mAsg' arasinda
kapasitelerde hidrojen depolama alasimlari gelistirilmistir. (Liu vd., 2011a).

LaNis ‘in olusturdugu hidriir yapisinin birincisi hidrojen igerigi az olan o fazi,
LaNisHp3 ikincisi hidrojen igerigiyle daha fazla p fazi, LaNisHssdiir. o ve P fazi
arasindaki birim kafes hacim degisimleri %25 olmakla birlikte, o fazindan B fazina gegiste
kafeste olugan genisleme alagimin ufalanmasina neden oldugu goriilmektedir (Kleperis,
2001). Elektrot malzemelerin ticari sarj edilebilir pillerde rekabet edilebilmesi igin {iretim
maliyeti yiiksek olan elementlerin kullamimimin azaltilmasi veya bu elementler yerine
baska elementlerin kullanilmasi ile tiretim maliyetini diigiirmek miimkiin olmaktadir (Yao

vd., 2014).

LaNis yiizeyinde La(OH); ve elemental nikel bulundurmaktadir. Yiizeyde bulunan
bu pasif tabakaya ragmen LaNis’in nasil hidrojeni absorbladigi; 1) ¢oziinmiis oksijenin
yiizeye go¢ etmesi ve LaNis ile reaksiyonu veya 2) LaNis’in atmosferik oksijen ile

reaksiyonu (3.6) ger¢eklesmektedir.

2LaNis + 3/20; = La;0s3 + 10Ni (3.6)

Oksit olustugunda Ni ayrisarak yiizeyde belli araliklarda bulunur (Sekil 3.2) bunun
sonucunda yiizeyde 50-100 A kalinhginda Ni ve LaxO; karigimi bulunmaktadir. Eger
sistem H; ile temas ederse, atomik hidrojen olusacak ve hizlica oksit tanelerine ulagacaktir.

Daha sonrasinda La>Os ile etkilesimi sonucunda La(OH)s olusacaktir (Wallace vd., 1979).
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’///// LcN%5

Sekil 3.2.LaNis yiizey fazlarinin sematik gosterilmesi.

Yiizeydeki bu pargali tabaka hidrojenin LaNis ile etkilesimine izin vermektedir.
Hidrojen Ni ve La(OH)3’te ¢ok diisiik ¢6ziiniirliige sahip olmasindan dolay1 hidroksit-Ni ara
yiizeyinden ilerleyerek LaNis’e ulagmaktadir (Sekil 3.2) Sekil 3.2°de goriilen A fazlarinin
toprak alkali metalle yer degistirmesi sarj/desarj ¢evrim Omriine olumlu etki yapacagi
goriilmektedir. (Wallace vd., 1979; Adzic vd., 1995).LaNis hidrojen depolama alasimina
kismi olarak ilave edilen elementlerin hidrojen depolama alasiminin elektrokimyasal

ozelliklerine etkileri Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Elementlerin ABs tip hidrojen depolama alagsimlarinin iizerindeki etkileri.

Element ABs tip hidrojen alasimlarina elementlerin etkileri

Korozyon direncini artirir
Al Daha az ufalanma(pulverization)
Cevrim kararliligm artirr.

Aktivasyon Ozelliklerini artirir,

Hidrojen depolama sirasinda hacimsel genislemeyi azaltir
(Pulverization azalir)

Co Hidriirleme/dehidriirleme basincini diistirtir.

Aktivasyonu artirir.

Cevrim Omrii artar
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Korozyon direncini artirir
Fe Elektrokimyasalreaksiyonun kinetik 6zelliklerini gelistirir.

Yiizey aktivasyonunu artirir.

Elektrokimyasal reaksiyonun kinetik 6zelliklerini gelistirir.
Mn Hidrojen depolama kapasitesini artirir.
Aktivasyonu artirir.

Cevrim Kararliligini artirir.

Elektrokimyasalreaksiyonun kinetik 6zelliklerini gelistirir.
Sn Aktivasyonu artirir.
Cevrim kararlilig: artar

Cevrim Omrii artar.

Al, Mn gore elektrokimyasal kinetik oOzelliklerini daha iyi
Si gelistirir.

Aktivasyon dzelliklerini artirir.

Kafes kristal yapisin1 degistirmez.
Kafes parametresi artar.

Ce Korozyon direncini artirir.

Cevrim Omriinii artirir.

Hidrojen depolama kapasitesini artirir

Yiiksek hiz desarj edilebilirligi artirir.

Nd, Pr Hidrojen depolama kapasitesini artirir
Yiiksek hiz desarj edilebilirligi artinr

Aktivasyon ozelliklerini artirir.

3.3. Titanyum eklenmesinin Hidrojen Depolama Alasimlarina Etkisi

Hidrojen depolama alasimlarma Ti eklenmesi ayn1 Mg gibi etki yaratarak hibrit
olugsmasina neden olmaktadir. Sarj/desarj ¢evrimleri sirasinda titanyum alasim yilizeyine
yayilarak atomik hidrojenin geg¢isi i¢in hidroksit tabakasi bariyerinden kolay transfer
yollar1 olusmasini saglamaktadir (Jiang and Gasik, 2000; Anik, 2009b). Titanyumun

alasima eklenmesi ve hidrojen depolamasina etkileri incelendiginde;
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MgNi, MgooTioiNi ve MgooTioosZroosNi alasimlarini mekanik alasimlama
yontemi kullanarak tretildigi calismaya bakildiginda, MgNi, MgooTio,1Ni alasimlarinda
titanyum eklenmesi ile maksimum desarj kapasitesini 432 mAsg'’den 412,6 mAsg'e
diismesine ragmen kapasite koruma oranmi 15, 30 ve 50, ¢evrimlerde titanyumca zengin
MgooTio N1 alagiminda daha yiiksek oldugu gorilmiistiir. Aynmi ¢alismada, Ti ve Zr
eklenmesinin alkali ¢ozeltide korozyonu engelleyici davramisimi gelistirdigi gozlenmistir

(Feng vd., 2007).

(LaixTix)os7MgosNiz75C0025 (x: 0, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2) hidrojen depolama
alagimlar1 hazirlanarak farkli miktarlarda titanyum eklenmesinin hidrojen depolamalarina
etkisi incelenmis desarj kapasitelerinin titanyum igeriginin artmas1 ile azaldigim
gostermistir. Alasgimlarin maksimum hidrojen depolama kapasiteleri sirasiyla 384,6 mAsg',
381 mAsg', 359.8 mAsg’', 343,6 mAsg! ve 321,9 mAsg’dir. Desarj kapasitesinin
diismesinin sebebi oksidasyon ve ufalanmadan otiirii oldugu agiklanmistir. Optimum
miktarda eklenen titanyumun c¢evrim kararliligini iyilestirdigini géstermislerdir (Dong vd.,

2010a).

(Lao,s7Mgo,33)1xT1xNi2,75Co00.25 (at. % x: 0, 0,05, 0,10, 0,15 ve 0,20) hidrojen
depolama alasimlar hazirlanarak alasim yapisi, elektrokimyasal 6zellikleri ve kinetik
karakteristikleri incelenmistir. Alasimlarin maksimum desarj kapasitelerine ulagmasi igin 5
cevrim aktive edildigi ve Ti igerigindeki artisla alasim elektrotlarinin maksimum desarj
kapasitesi 386,7 mAsg” (x: 0) degerinden 319,6 mAsg' (x: 0,20) degerine diistigiinii
gostermislerdir. Titanyum miktarina bagli olarak belli bir miktarin iizerinde eklenmesi

durumunda ¢evrim kararliliginin distiigiinii aciklamislardir (Dong vd., 2010b).

MgoNi hidrojen depolama alasimi igin, Mg’nin yerine Al, Ti ve Zr alagimlarn
eklenmis elektrokimyasal hidrojen depolama performansindaki degisimine bakilnustir.
MgoNi  alasimi 20 gevrim  sonunda baslangictaki desarj kapasitesinin @ %10 unu
koruyabildigi goriilmiigtiir. Mg sTiosNi alagimi calismada elde edilen en yiiksek desarj
kapasitesine sahiptir ve 20 cevrim sonunda baslangigtaki desarj kapasitesinin %34’ {linii
korumustur. Sonugta titanyumda hidriir yapic1 bir elementtir ve alasimin desarj kapasitesi

titanyum varliginda yiikselmektedir (Anik, 2009).
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Tez calismasinin bu kisminda elektro-deoksidasyon prosesi ve hidrojen depolama

ile ilgili literatiir calismalar1 kisaca 6zetlenmektedir.

4.1.  Elektro-deoksidasyon Yontemiyle Alasim Uretimi

Chen, Fray ve Farthing’in 2000 yilinda yaptiklart calismalarinda, titanyum
metalinin oksitli yapisindan geleneksel Kroll yontemiyle indirgenmesine alternatif bir
iretim yontemi gelistirmiglerdir. Bu ¢alismada, ergimis CaClz ¢ozeltisi icerisinde bir dizi
cevrimsel voltametri deneyleri gerceklestirilmis, 950° C’de grafit cubuk yardimiyla
titanyum levhalarin indirgenme islemi gergeklestirilmistir. Deneysel ¢alismalar 3.0 cm?’lik
bir yiizey alaninda gergeklestirilmis indirgenme potansiyelleri 2,8-3,2 V araliginda
uygulanmustir. TiO2 fazi normalde yalitkan olmasina ragmen ikili faz diyagrami
incelendiginde ¢ok kii¢iik miktarlarda oksijen kaybiyla TiO(-x) olusan iletken Magnelli fazi
sayesinde elektro-deoksidasyon yontemiyle titanyumun indirgenmesi gerceklestigini

gostermislerdir (Chen vd.,2000).

Chen ve Fray’in 2004 yilinda yaptiklari ¢aligmalarinda, Cr20;5'lin elektrolizi igin,
metal tozu liretiminde,% 75 ve 5 kWh / kg'lik akim verimi ve enerji tiiketimi sirastyla
%75'm altinda oksijen elde edilebildigi ve bununla birlikte, TiO2'nin elektrolizinin daha az
etkili oldugu gostermektedirler. Deneysel gézlemlere ve varsayimsal modellere dayanarak;
(1) ti¢ fazh ara ¢izgide (sinirda) ayrilmis elektron ve oksijen transferi, (2) metal atomunun
bir araya getirilmesi ve oksit yiizeyinin yenilenmesi, (3) azaltma mekanizmasi, arka arkaya
oksit partikiil metalizasyonu, (4) ii¢ fazli arafaz ve oksit katod ylizey metalizasyonu, (5)
kalsiyamun metal oksit katoduna karigmasi, (6) kat1 ve siv1 fazlarda oksijen tasinmasi, (7)
etkilesimleri indirgenme Oncesi ve sonrasinda ergimis tuz ve katot arasindaki iliskileri,
gostermektedir. FFC Cambridge prosesinde elektro-deoksidasyonun tamamlanabilmesi
icin uzun siirelere ihtiya¢ duyuldugu ve bunu peletin yogunlugu ile baglantili oldugunu
bunun sonucunda ise, gozenekli pelet yapisinin tercih edilmesinin uygun olacagim

gostermektedir (Chen vd.,2004).
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Hu vd., 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda, FFC Cambridge prosesinin diisiik
akim verimliligi sebebiyle geleneksel yontemlerle karsilastirildiginda énemli bir avantaj
saglayamadigi degerlendirilmistir. Bu sebeple, farkli elektro-deoksidasyon hiicre
tasarimlarinin verime etkileri incelenmistir. Kisa devre ve grafit anotun tirettigi karbonun
kirletmesinden korumak amaciyla katot aliimina bir tiip i¢erisine yerlestirilmistir. Deneysel
sonuglar elektroliz hiicresindeki elektriksel yogunlugunu azaltarak mevcut verimin
tyilestirilebilecegini  gdstermektedir. Kirlilikten kaynaklanan akim yogunlugunun
degiskenliginin azaltilmasiyla; anotun tlikenmesi azalir, katot daha az kirlenir ve
numunelerin indirgenmesi daha kolay gercgeklesir. FFC Cambridge prosesinde uygulanan
sabit potansiyel sonucunda ortaya cikan elektriksel iletkenlik arka planda gerceklesen
yiiksek akima ve verimliligin diismesine sebep olan etken oldugu gostermektedir. Elektro-
deoksidasyon prosesinde elektriksel akimin kontrol altina alinmasi mevcut verimliligi

arttirmada en 6nemli etkenlerden birisi oldugu gériilmektedir (Hu vd.,2017).

Vishnu vd., 2015 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda, agirhiklari 1,5-10g aras1 degisen
1200 ve 1400°C’de sinterlenen TiO: toz numunelerinin, elektrokimyasal indirgenmesinde
numune agirligr ve sinter sicakliginin etkileri arastirilmistir. Agir ve hafif numunelerinin
her ikisinde de numune miktarlarinda azalma olmasma ragmen hafif numunelerinin
indirgenmelerinin daha iyi oldugu goriilmiistiir. Numune agirliklar1 daha fazla olan elektro-
deoksidasyon deneylerinde daha az olan numunelere gore anot malzemesi grafitin daha
fazla asindigt ve bu durumun diisiik sicakliklarda sinterlenen numunelerin tane boyutlar
ile iliskilendirilmistir. 1200°C’de sicaklikta sinterlenen numunelerin porozitelerinin aksi
duruma gore daha yiiksek olmasi sebebi sadece elektro-deoksidasyon deneyleri sirasinda
elektrolitin i¢ kisma dogru ilerlemesini saglamaz bunun yam sira reaksiyon ara

ylizeyindeki oksijenin uzaklasmasi sagladigi gériilmektedir (Vishnu vd.,2015).

Du Ji hong vd., 2007 yilinda yaptiklar ¢alismalarinda, TiO2 pelet numunelerin
igerisine ¢esitli miktarlarda CaO ve CaCOs3 ekleyerek elektro-deoksidasyon deneylerindeki
disiik akim yogunlugu ve reaksiyon hizlarinin yavas olmasinin 6niine gecebilmek
amaglamiglardir. % 1 ila % 5 arasinda CaO eklenen TiO> numunelerinin elektro-
deoksidasyonu sonrasinda yapida Ti yaninda CaTiO3z gozlenmekte; % 15 oraninda CaO
eklenen TiO2 numunelerinde ise sadece Ti metali gozlemlenmistir. CaCO; eklenen

numunelerde de elektro-deoksidasyon iiriinii olarak en iyi sonuglar % 15 oraninda eklenen
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numunelerde goriilmiigtiir. TiO, tozlarina CaO ve CaCOs eklenmesi elektro-deoksidasyon

deneylerinde reaksiyon hizina olumlu etki yarattigi goriilmektedir (Du Ji Hong vd., 2007).

Schwandt C. vd., 2005 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda, ergimis CaCly c¢ozeltisi
icerisinde TiO2’nin Ti metaline indirgenmesinin kinetigi incelenmistir. Deneylerde farkli
reaksiyon siirelerinde tamamlanmis ardindan taramali elektron mikroskobu ve X-ray
analizi yoluyla incelemelerinin sonunda indirgenin ardi ardina gergeklesen pek ¢ok
reaksiyonla ilerledigi goriilmektedir. Titanyum dioksitin elektrokimyasal indirgenmesinin
ilk asamasinda, titanyumun cesitli yapidaki alt oksitleri TixOy ve kalsiyum titanat (CaTiO3)
olusturur; ikinci asamada daha oOnceden olusturulmus kimyasal bilesikler arasindaki
reaksiyondan kaynaklandig1 diistiniilen ve diisiik degerli bir titanat olan CaTi2O4’e ve son
asamada, CaTi2O4 ayristirilir ve TiO olusur nihai iirlin olan titanyum metali de oksijenin
cozelti igerisinde indirgenmesiyle elde edildigi goriilmektedir. ¢alismanin sonucunda
kalsiyum metalinin ¢ozeltideki varlig1 ve zamanla azalan oksijen miktariyla kalsiyumun da

azalmasimm kinetigi etkileyen bir faktor oldugu anlasilmaktadir (Schwandt vd.,2005).

Ergimis CaCly ¢ozeltisi igerisinde titanyum oksidin indirgenme mekanizmasini
anlasilabilmesi amaciyla geri elektromotor kuvveti deneyleri, sabit voltaj deneyleri, farkl
katotlarin kullanilmas1 ve g¢evrimsel voltametri deneyleri gergeklestirilmigtir. Sonuglar
indirgenmenin adim adim gerceklestigini ve titanyum dioksitin dogrudan indirgenmesinin
birincil katodik reaksiyon olmasinin yani sira katotta pek ¢ok kalsiyotermik reaksiyonun da

gerceklestigini gostermektedir (Wang Bin vd., 2015).

X.Y.Yan vd., 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda, ergimis CaCl, ya da CaCl; ve
XCl (x: Na, Li) ¢ozeltileri igerisinde niobyum aliiminatlarin niobyum ve aliiminyum
karisimi peletlerden dogrudan indirgenmesi arastirilmistir. Yapilan calismada artan sinter
stirelerinin poroziteye ciddi oranda etki etmedigi; peletlerin mukavemetini arttirdigi
goriilmektedir. CaCl; ¢ozeltisinin yerine 6tektik CaCla+NaCl ¢ozeltisi kullanildiginda elde
edilen yap1 diisiik karbondioksit ¢oziiniirliigii ve ¢oziinmiis O aktivitesinin azalir ve
bunun sonucunda niobyum aliiminatlarda karbonun toplanmasmi  disiirdiigi
goriilmektedir. Elektro-deoksidasyon deneylerinin en diisik katodik potansiyelde
gerceklesen reaksiyonlarla basladigi ve boyle devam ettigi, bu durumun uygulanan

potansiyelden bagimsiz oldugu anlasilmaktadir. Peletlerin oksijen igerigi deney siiresince
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ilk 2 saatte hizla azaldig1 sonraki 3-4 saatte ise yiikseldigi ve bunun sebebi elektrolitteki
coziinmils oksijenin CaO ve oksitli katot arasindaki kimyasal reaksiyonlar olarak

aciklanmistir (X.Y.Yan vd.,2009).

Gordo vd., tarafindan, Cr,0; rediiklenmesi 900 ° C ile 1450 © C arasinda degisen
sicakliklarda sinterlenen peletler, kullanilmigstir (2004). Cr203’den Cr indirgenmesi 600 °© C
ila 950 ° C arasinda degisen sicakliklarda hem saf CaCl> hem de NaCl-CaCl> otektik
kompozisyonu ig¢erisinde gerceklestirilmistir. Elektroliz hiicre voltaji 2,8 V ila 3,3 V
arasinda degismekte ve siiresi genelde 4 saat olarak uygulanmistir. Sonuglar rediiksiyonun
diisiik sicakliklarda sinterlenen numunelerde daha 1yi gerceklestirildigini géstermistir. Bu
durum kii¢lik pargacik boyutlar1 ve diisiik sicakliklarda sinterleme ile iligkilidir. 2,8 V’den
3.3 V’e artan hiicre gerilimi oksijen igerigi azalmasi sebep olmakla birlikte, ancak mevcut

verimi de azaltmistir (Gordo vd., 2004).

Xue Kang vd.,, 2009 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda, LaNis alasimi CaCl
cozeltisine gore daha diisiik ergime noktast olan, CaCl,-NaCl otektik ¢ozeltisi igerisinde
850°C’de elektro-deoksidasyon yontemiyle iiretimi incelenmistir. Degisen deoksidasyon
stirelerine bagh olarak XRD, SEM VE EDX analizlerine bakildiginda LazNi2O7 ve NiO
fazlarmin LaNis yapisinin elde edilmesinde oncii oldugu gérilmistiir. Elektro-
deoksidasyonun ilk asamas1 hizli bir sekilde Ni ve LaOCl olusumunu icermekte ve hemen

sonrasinda Ni ile karsilasan yiizeylerde LaNis goriilmektedir (Kang vd., 2009).

Abdelkader A.M. vd., 2007 yilinda yaptiklar ¢alismalarinda, zirkonyum oksidin,
zirkonyuma elektro-deoksidasyon yontemiyle indirgenmesi ve bu indirgenmeye etki eden
uygulanan potansiyel, deoksidasyon siiresi, ergimis ¢ozeltinin sicakligli ve kompozisyonu
gibi faktorlerin etkisini incelemislerdir. Farkli potansiyel degerleri uygulanarak yapilan
deney sonuglar incelendiginde, akim zaman grafiklerine bakildiginda, akimin zamanla
azaldig1 ve bu durumun hangi potansiyel uygulanirsa uygulansin zamanla diistigii ve bu
durumun metal oksidin icerisindeki oksijen ¢ozlintrligiine bagh oldugu anlasilmigtir.
CaO;’nin ayrisma potansiyelinin (2,5V 900°C’de) iistiinde ancak CaCl>’nin ayrisma
potansiyelinin (3,2V 900°C’de) altinda uygulanan potansiyelin (2,8V) uygun deger oldugu
goriilmistiir (Abdelkader A.M. vd., 2007).
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Taylan O. vd., 2009 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda, Fe-%4,6 B alasimi elektro-
deoksidasyon yontemiyle elde etme deneyleri 850 °C’de ergimis CaCl; ve 600 °C’de
CaCl>-NaCl otektik ¢ozeltisi igerisinde 3,1 V potansiyel uygulanarak gerceklestirilmistir.
850°C’de ergimis CaCly ¢ozeltisi icerisinde gerceklestirilen deneylerde Fe2Os; ve borik
asitten olusan toz pelet Fe ve Fe;B karisim alasimina tamamen indirgenmis; 600 °C’de
NaCl ve CaCl> otektik ¢ozeltide gergeklestirilen deneylerde oksitlerin tamamen

indirgenmesi i¢in yeterli olmadig1 goriilmiistiir (Ors T. vd., 2009).

Zhu vd., 2007 yilinda yaptiklari ¢aligmalarinda, La;Os ve NiO tozlar elektro-
deoksidasyon yontemi ile hidrojen depolama deneylerinde kullanilan LaNis alagimini elde
etmeyi amaglamiglardir. Gegis metallerinin nadir toprak metallerine elektro-deoksidasyon
yontemiyle indirgemesinde beklenen bazi zorluklar {izerinde durulmaktadir. Ornegin nadir
toprak metalleri oldukga reaktif olmasi sebebiyle suda yikanmamakta bunun sonucunda
CaCl; tuzundan ayrilmalart zorlagmaktadir. Diger bir¢ok metal oksitten farkli olarak

La>O3 ve ergimis ¢ozeltideki CaClz kendiliginden asagidaki reaksiyona girebilmektedir.

Lay03 + CaCl; — 2LaOCl + CaO, AG® (850 °C) - 33.538 kJ. (4.1)

Bu reaksiyonun sonucunda daha fazla enerji ve katodun ergimis tuz igerisindeki
biitiinliigiiniin bozulmasina sebep olmaktadir.1000°C’nin altinda yapilan sinterleme
gormiis peletler CaCly ergimis ¢oOzeltisi igerisinde kararsizdir bir bu durum malzeme

kaybina sebep olmaktadir.

LaNis alasimin elektro-deoksidasyon yontemiyle {iretilmesindeki en Gnemli
sorunlardan birisi de La>O3’lin havadaki nemi absorbe ederek La(OH)3’e doniismesidir.
200 °C’den yiiksek sicakliklara hava ortaminda yapilan 1sitmayla absorbe olan suyun

uzaklastirilmast miimkiin olabilmektedir.

La203 yapisinin vakum ya da koruyucu atmosfer kullanilmadan hava ortaminda,
900-1400 °C sicaklik araliklarinda 2 saat veya daha uzun siire sinterleme islemine tabii
tutulmasi neme karsi1 duyarhliklarini kaybetmesini saglamaktadir. Zhu vd., ¢alismalarinda;
La;03 ve NiO tozlarn kullanarak elektrodeoksidasyon yontemi ile LaNis tipi hidrojen

depolama malzemesi elde etmislerdir. Bu c¢alisma esnasinda ¢esitli problemlerle
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karsilagmuglardir. LaO3 ve NiO tozlarinin pelet haline getirilmesinde karistirma ya da
presleme asamalari problemli degildir. Problem La;O3’lin havadaki nemi absorbe ederek
tamamen La(OH)3’e dontismesidir. Absorbe olan su 200°C’den yiiksek sicakliklara havada
isitma yapilarak etkili bir sekilde uzaklastirilabilmektedir. Ancak dis ortamda soguma

gergeklestirildiginde suyunu kaybeden pelet kisa siirede tekrar suyu absorbe etmektedir.

Erdogan M. ve arkadaslarinin 2017 yilinda yaptiklar1 ¢alismalarinda, CaMoQO4 ve
MoS; yapilarinin elektro-deoksidasyon yontemiyle ergimis CaCly-NaCl ¢ozeltisi igerisinde
600°C’de bile indirgenmesinin miimkiin olmadigi; 750 °C’de MoS:’nin indirgemesinin

miimkiin oldugu goriilmektedir (Erdogan M. vd., 2017).

Kilby K.T. ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptiklari ¢alismalarinda, metal oksitlerin
elektro-deoksidasyon yontemiyle indirgenmesinde grafit ve SnO; anot malzemeleri farkli
farkli kullanilarak, Cr203’lin indirgenmesindeki etkileri arastinlmistir.  900°C’de
gerceklestirilen elektro-deoksidasyon deneyleri, grafit ve SnO; anotlari i¢in potansiyeller
3,0 V, ve sadece grafit i¢cin 2,0 V secilerek gergeklestirilmistir. Ayni potansiyel
uygulanmasina ragmen ergimis ¢ozeltide karbon kirlenmesinin olmamasi ve yiiksek anodik
potansiyelin diisiik katodik potansiyele yol agmasi sebebiyle; SnO; anot malzemesinin

kullanilmasi deneylerde akim verimliligini arttirdigi goriillmektedir.

Anot: 0% + CO; = CO3™ (4.2)
Katot: COs2+4e=C +302  (4.3)

Her iki anot malzemesi i¢in akim yogunlugunun biiylik yiizey alanlar1 ya da daha
disiik akim yogunluklar1 kullanildigi zaman azaldigi ve bunun yam sira anodik
potansiyelin artisiyla birlikte katodik potansiyelin diismesiyle ortaya cikan yukarida
gosterilen parazitik reaksiyonlarin artisina sebep oldugu gézlenmistir (Kilby K.T.. 2010).

Xie Kaiyu ve arkadasimin 2019 yilinda yaptiklar1 caligmalarinda, demir oksit
tozlarinin diisiik potansiyel kullanilarak elektrokimyasal yolla indirgenmesi incelenmistir.
Yapilan ¢calismada elektrolit olarak LiCl kullanilmis; grafit potanin alt ylizeyi katot olarak
kullanilarak hidrojenin ag¢iga c¢ikmasmmi ve bu hidrojenin dogrudan indirgenmede

kullanilmasina olanak sagladigi goriilmektedir.
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2Lic1ergimi$ o HQOatmosfer — 2HC1 [LiCI] + LiZO[LiCH (44)

Ergimis LiCl ¢ozeltisi igerisinde su iyonlart ile kargilamasinin ardindan olusan HCI
katodun ylizeyinde indirgenerek hidrojen iyonlarmmin aciga ¢ikmasini ve bu hidrojenin
Fe;05’lin indirgenmesinde asagidaki tepkimeler sonucunda Fe elde edilebileceginin

miimkiin oldugunu gostermektedir (Xie Kaiyu., 2019).

2H'+2¢ = Ha (katot)  (4.5)

02=1/20; + 2¢ (anot) (4.6)
H2OpLicy= H2+ 1/202 AG° =153 k] E°=0.79V Sicaklik:650°C  (4.7)
3Fe203 + Ha (elektrodeox iretilen) + 2Li20qwict) = 2Li2Fe30s + HaOwicn (4.8)
Li2Fe30s + 4Ha (elekirodeox iiretilen) = L1207Licyy + 3Fe + 4H2Owicyy (4.9)
Fe203 + 3H2 (elektrodeox iretiteny= 2Fe + 3H20wicy AG® = 12.5 kJ Sicaklik: 650°C  (4.10)

Zhao J. Ve arkadaglarinin 2019 yilinda yaptiklann caligmalarinda, giintimiizde
kullanilan Lityum iyon pillerin geri donistiriilmesi isleminde elektro-deoksidasyon
yontemi diger yontemlerle birlestirilerek kullanilmasi ve sonucunda lityum ve kobaltin
elde edilmesinin miimkiin olup olmadigi arastirilmistir. Li2CO3 hidrometalurjik bir yontem
olan li¢ ile ayristirip filtrasyon uygulandiktan sonra LiCO3; + Co(OH). elde edildigi,
kalsinasyon uygulanmis ve elde edilen Co3O4 peletler ergimis NaxCO3;—K,CO;3 ¢ozeltisi
icerisinde 2,2 V potansiyel uygulanarak 750°C’de elektro-deoksidasyon yontemiyle Co
indirgendigi goriilmektedir (Zhao J., 2019).

S.Sri Maha Vishnu ve K.S. Mohandas ve arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada TiO: toz
numunelerin 1200 °C ve 1400 °C 1,5-10g arasi degisen agirliklarda, 3.1V ve 900 °C
sicakliginda elektrodeoksidasyon islemi uygulanmistir. Diisiik sicaklik ve diisiik agirlikta
sinterlenmis numunelerin indirgenmesinin daha iyi oldugu gozlemlenmistir. Agirhik
arttikca indirgenmenin gerceklesmesi zorlasmaktadir. Boyut ve TiO: partikiillerin numune
icerisindeki konumlarmin indirgenmede onemli bir role sahip oldugu belirtilmektedir

(Vishnu S. ve Mohandas K.S., 2015).
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K.Liu ve arkadaglarimin 2019 wyilinda yaptiklar1  ¢alismalarinda, TiO
indirgenmesinde kullanilan alkali metodunun ara iriinii olan NaxTi307'nin (sodyum
titanat) FFC Cambridge prosesi ile indirgenerek titanyum elde edilmesi amaclanmistir.
Ergimis CaCls ¢ozeltisi igerisinde 900°C’de 3.1V potansiyel uygulanarak gercgeklestirilen
deneylerde indirgenmenin ii¢ asamadan meydana geldigi; birinci asamada elektrolitten
gelen Ca®" iyonlarinin Na>Ti307’nin igine dogru ilerlemesi ve bunun sonucunda kalsiyum
titanatlarin (CaTiO3 ve CaTi204) olusmasidir. Bu asama yaklasik 30 dakikalik bir
polarizasyonla meydana gelmekle birlikte Ca*? iyonlarmin peletin igerisine dogru niifuz
etmesini igermektedir. Bu adim yeterli Ca*? bulunasindan dolay1 ¢ok hizhidir. Ikinci asama
olusan bu kalsiyum titanatlarin peletlerin disindan i¢ine dogru Ti-O kati1 ¢ozeltisine
indirgenmesidir. Yaklasik 20 dakika ila 4 saat arasi siiren bir polarizasyon siirelerinde

meydana gelmektedir.

Polarizasyon siiresinin artmasiyla birlikte akim/zaman grafiginden de anlasildig:
gibi olusan CaO metalin i¢ ylizeyine dogru hareketinin yavas olmasimdan dolay1 yeterli
Ca™ bulunamamasindan indirgenme yavaslamaktadir. Son asama bu kati ¢dzeltinin
titanyum metaline indirgenmesi asamalarindan olusur ve indirgenmenin en yavas oldugu

asamadir. Sekil 4.1.’de bu adimlar gosterilmistir.

Indirgenmenin {ic asamasinda peletlerin kalinliklar1 incelendiginde, ilk iki
asamadaki indirgenme sirasinda peletin kalinligi sadece %2 oraninda azalma gosterirken,
son asamada (4-22 saat elektro-deoksidasyon siirelerinde) peletin kalinligi %40 oraninda

azalmaktadir (Liu vd., 2019).
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Sekil 4.1. Na>T1307'nin akim-zaman grafigi. (b)Ergimis CaCl: ¢ozeltisi igerisinde
NaxTi307’nin elektro-deoksidasyonun ilerlemesinin sematik gosterimi (Liu vd., 2019).
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Sekil 4.2. Ergimig CaCly ¢ozeltisi igerisinde Na>Ti3O07’nin elektro-deoksidasyonun
isleminin sematik gdsterimi (Liu vd., 2019).

Ergimis CaCly c¢ozeltisi igerisinde Na;Ti307 peletlerinde meydana gelen

elektrokimyasal indirgemenin asama asama gerceklestigi Sekil 4.1 ve 4.2'de gosterilmistir.



40

Sekil 4.1°de akim/zaman grafiginde goriilen A-B-C alanlarindaki hizli indirgenme
Sekil 4.1°de ilk li¢ asamayla, D-E-F alanlart indirgenme; Ti-O kat1 ¢ozeltisinn peletin dig
kismindan i¢ kismine dogru ilerlemesiyle ortaya ¢ikan CaO, ¢ozelti icerisinde hizli hareket
edemez ve indirgenme igin gerekli Ca™ iyonlarmin titanyumlu ikincil oksitlerle reaksiyona

girmesi zorlasir.

i = mEa (%)1/2 @.1)

(4.1) Cottrell dekleminde i; Olcililecek akim, n; transfer olan elektron sayisi, F;
Faraday sabiti, 96.485 °C/mol, A; Elektrot alani, C; Analit Konsantrasyonu, D; Diflizyon
sabiti, #;Stire olarak ifade edilmektedir. Elektro-deoksidasyon siiresi uzadik¢a peletin ig
kismindan dis kismina dogru oksijen miktarmin gittikce azalmasiyla indirgenme yavas
ilerler. Elektro-deoksidasyon yukarida bahsedilen asamalarin yaninda, Oz iyonlarinin
peletin digina kiitle aktarimi ile kontrol edilen ve Cottrell denklemi; Denklem (4.1) ile
tanimlanabilen elektrokimyasal bir siiregtir. Cottrell denklemi kullanilarak elektron

transferi ve iyon tagima mekanizmalari agiklanabilir (Liu vd., 2019).
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5. MATERYAL VE YONTEM

Bu calismada birinci grup TiigsZro,15N1, TiosZrosNi alagimlart ve 2. grup LaNis
alagimina atomca 0,5 ve 0,33 oranlarinda titanyum eklenmesiyle elde edilen Lag sTiosNis
ve Lage7Tio33Nis alagimlarimin  elektro-deoksidasyon yontemiyle iiretilerek hidrojen
depolama ozellikleri incelenmistir. Calismada tozlar elektro-deoksidasyon yontemi ile
iiretilmis ve X-1sm1 kirinim1 ve taramali elektron mikroskobu ile belirlenmistir. Uretilen
tozlarin ergimis tuzda cevrimsel voltametri deneyleri uygulanarak 6zellikleri belirlenmistir.
Elektro-deoksidasyon yontemiyle iretilen tozlara hidrojen depolama deneyleri

uygulanarak sarj-desarj kapasiteleri ve ¢evrim kararlhiliklart arastirilmistir.

5.1.  Elektro-deoksidasyon Deney Tasarimi

Elektro-deoksidasyon deney tasarimi oksit tozlarin hazirlanarak pelet numuneler
haline getirilmesi, elektrolit hazirlanmasi, 6n elektroliz ve elektro-deoksidasyon islemi,
numunenin temizlenmesi, hidrojen depolama deneyleri ve karakterizasyon asamalarindan

olusmaktadir.

Sekil 5.1. (a) Elektro-deoksidasyon deney tasarimi b) Hiicre goriintiisii ¢) Pota goriintiisii.
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5.1.1. Metal oksit peletlerin hazirlanmasi

Calismada kullanilan oksit malzemelerin hazirlanmasi icin teknik kalite Alfa Aesar
isletmesinden; TiO2 (%99,7 saflikta) , ZrO> ve Ni1O (% 99 saflikta), La>O3 (99,99 saflikta)
tozlar1 temin edilmistir. Toz halindeki bu malzemeler 1. grup Tio.sZrosNi, Tiigs5Zro.15Ni ve
2. grup LaNis, LagsTiosNis, Laoes7Ti033Nis kompozisyonlarina elde edilecek miktarlarda
kanstirilmigtir. Oksit tozlarina agirlikga %3 polietilen glikol (PEG) organik baglayici
eklenmis ve Fritsch, Pulverisette oOgiitiiciisiinde 100dev/dak. 4 saat karigtirilmistir.
Karnstirilan tozlar oda sicakliinda alkol ucuruluncaya kadar kurutulmus ve yine oda
sicakliginda 24 saat bekletilmistir. Oksit tozlar 1,5 ton/cm? (140MPa) basing altinda
preslenerek 1 cm ¢apl peletler elde edilmistir. Peletlerin 6zellikleri; 0,8 g ila 1 g arasi
kiitle, 1 cm cap, teorik yogunluk % 68 ila % 71 iken pelet isleme uygun mukavemete

sahiptir.

L ]

Sekil 5.2. a) Sinterlenmis numuneler b) sinter numunesi yakin goriintiisii
c)sinter sonrasi deneye hazir katot tasarimu.

Peletlerden 1. grup numuneler 2 °C/dak. hizla 250°C 1,5 saat tutulup yine 2 °C/dak.
hizla 1sitilarak 1100°C ‘de 2 saat, 2. grup numuneler 1200 °C ‘de 2 saat sinterlenmistir.

Hazirlanan peletler elektro-deoksidasyon igleminde katot olarak kullanilmistir.
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5.1.2. Elektrolitin hazirlanmasi

Elektro-deoksidasyon deneylerinde kullanilmak tizere grafit potamin igerisine,
teknik kalite Alfa Aesar CaCla ( %99,95 saflikta) + ag.% 1 CaO (%99,95 saflikta) + NaCl
(%99,95 saflikta) tozu kullanilmistir. CaCl; tozunun asirt nem ¢ekme 6zelliginden dolayi
belli sicaklarda kademeli olarak 1sitma suretiyle elektro-deoksidasyon deneylerine
baslamadan 6nce 48 saat kurutma islemi gergeklestirilmistir. Kalinti nemin yavas 1sitma ile
kaldirilabilecegi ve ergime noktasinin altinda bir sicaklikta uzun siire bekletilecegi
varsayimindan hareketle argon atmosferi altinda Sekil 5.3’deki grafikte gosterildigi gibi
2°C/dak. hiz ile ilk olarak oda sicakligindan 50°C’ye, 50°C’den 150°C’ye, 150°C’den
450°C’ye, 450°C’den son olarak deney sicakligina (TI-Zr-O deneyleri igin 900°C, La-Ti-
Ni-O deneyleri i¢in 850 °C) ¢ok yavas 1sitma gergeklestirilmistir (Sekil 5.3.).

Calisma Sicakhig

Sicakhik (°C)
2
(=]

0 10 20 30 40 50 60 70
Siire (Saat)

Sekil 5.3. Elektro-deoksidasyon deneylerinde kullanilan elektrolitin ¢alisma
sicaklhigina ilerleyen kurutma adimlart.

5.1.3. On elektroliz ve elektro-deoksidasyon deney kosullar

ilk grup elektro-deoksidasyon deneyleri kuvars, sizdirmaz paslanmaz gelik ve grafit
hiicre igerisinde denenerck gerceklestirilmistir (Sekil 5.4.). Ikinci grup deneylerin tamami
akim verimliliginin yiiksek olmasi sebebiyle grafit pota kullanilmistir. On elektroliz islemi
sirasinda grafit pota (15cm uzunlugunda ve 6,5cm i¢ capinda) kullanildiginda potanin
kendisi anot olacagindan dolayr 2. bir grafite (katot) ihtiya¢ duyulmazken; aliimina ve

paslanmaz ¢elik pota kullanildiginda bir katot ve bir anot grafit kullanilmuigtir.
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Katot
Termokup] <= ato
—" Anot

Argon Girisi
| |—! Gaz Cikas:
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Friyik Cozelti
(CaCly)

Sekil 5.4. Kuvars hiicre sematik gosterimi.

Katotlardan biri 6n elektroliz islemi sonunda sistemden ¢ikarilmigtir. Sistem 6n
elektroliz ve elektro-deoksidasyon deneyleri tamamlanincaya kadar siirekli olarak (CaCl, +
ag.% | CaO + NaCl kurutma islemi dahil) argon gaz ile beslenmektedir. Sistemin sicakhig
potay1 ¢evreleyen bir firin ve buna bagl kontrolor yardimiyla saglanmistir. Deoksidasyon
potansyostat ( Parstat, 2273 ) yardimi ile alternatif akim kullanilarak gerceklestirilmistir.
Akim degerleri potansyostat {izerindeki yazilim yardimiyla bilgisayardan kontrol

edilmistir.

Deoksidasyon deneylerine gegcmeden Once sistemde olabilecek diger kirliliklerin
giderilmesi amaciyla 6n elektroliz iglemi 900°C’de 1. katodun sisteme daldirilmas: ile
grafit anotla 1.5V potansiyel altinda 1-3 saat siire ile gergeklestirilmistir. On elektroliz
isleminde uygulanan potansiyelde kalsiyum metali olusumu imkansiz iken, sudaki mevcut

hidrojeni ya da mevcut kalsiyum hidroksit gibi yapilar ortadan kaldirmak i¢in yeterlidir.
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On elektroliz isleminde; 0,8 cm capinda grafit bir ¢ubuk katot olarak kullanilmis
islemden sonra, grafit cubuk hiicreden ¢ikarilmis ve elektro-deoksidasyon deneyleri igin
onceden hazirlanarak Sekil 5.2°de goriildiigii gibi ortalarindan delinmis olan oksit peletler
rezistans teli yardimiyla hiicreye indirilmistir. On elektroliz sonrasinda katot elektrolit
iizerinden ¢ekilmis ve oksit karigimi peletin bagh oldugu katot ergiyik ¢ozeltiye daldirilmis
ara vermeden deoksidasyon islemine gegilmistir. Elektro-deoksidasyon deneyleri
kompozisyonlara gore belirlenen ¢alisma sicakliklarinda 900° ve 830°C’de
programlanabilir dogru akim kaynagi ile (GWINSTEK PPH-1503) 3,2V potansiyelde

gerceklestirilmistir.

5.1.4. Numunelerin temizlenmesi

Deney sonunda pelet elektrolit seviyesinin listiine c¢ekilmis ve argon atmosferi
altinda firinda sogumaya birakilmistir. Sistemin kapagi agilarak peletin takili oldugu
paslanmaz ¢elik tel ¢ikarilmis, peletin lizerinde kalan CaCl; kati kalintilar kaynatilmig saf
su ile iizerinden cikarilmistir. 1M HCI ¢ozeltisinde 15-20 dak. tutularak temizlenen pelet,

desikatorde 100°C’de 24 saat kurutulmustur.

5.1.5. Hidrojen depolama

Hidrojen depolama deneylerinde kullanilmak {izere elektro-deoksidasyon
yontemiyle iretilen ¢alisma elektrotlar1 0,1 gr alasim ile 0,3 gr nikel tozu (Alfa Aesar
firmasindan temin edilmis (%99,9 saflikta) karistirilmis sonrasinda 10 ton/cm? (980 MPa)
basing altinda 15 dakika siire ile preslenerek 10 mm ¢apinda numune elde edilmistir. Elde
edilen elektrotlar 6 M potasyum hidroksit (KOH) bulunan g elektrotlu hiicreye
yerlestirilmistir (Sekil 5.5). Hidrojen depolama deneyleri Gamry model Referans 3000
potansiyostat/galvanostat tinitesinde gergeklestirilmistir. Sarj akim yogunlugu 100 mA/g,

desarj akim yogunlugu 25 mA/g’dir ve desarj -0,5 Vugmngo potansiyelinde durdurulmustur.
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Sekil 5.5. Hidrojen Depolama Deney Diizenegi (Gamry model Referans
3000 potansiyostat/galvanostat unite ve ti¢ elektrotlu hiicre).

5.1.6. Karakterizasyon

Elektro-deoksidasyon deneyleri sonucunda {iretilen alagimlardan alinan toz
numunelerin karakterizasyonunda; alagimin faz yapisi Cu Ka radyasyonu kullanilarak
X-Isin1 kirmmimi (XRD) (Panalytical EMPYREAN marka) ve taramali elektron mikroskobu
(SEM) (JEOL JSM 5600 marka) cihazlar1 kullamilmistir.
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu boliimde, birinci grup TiosZrosNi1 ve TiigsZro,15Ni alagimlart ve ikinei grup
LaNis, LaosTiosNis, Laoe7Tio33Nis alagimlarinin elektro-deoksidasyon yontemiyle tiretimi
sinter yapisi, alasim gelisimi ve hidrojen depolama deneysel ¢alismalarinin sonuglart

gosterilmektedir.

6.1.  TiosZrosNi Alasiminin Elektro-deoksidasyon Yontemiyle Uretimi

6.1.1. Ergimis tuz elektrolizi

Elektro-deoksidasyon ve oncesinde katodik akim treterek istenmeyen kirliliklerin
ortadan kaldirilmas1 amaciyla 6n elektroliz olarak adlandirilan iglem sirasinda ve elektro-
deoksidasyon deneyleri siirecinde elde edilen akim-zaman egrileri Sekil 6.1.a ve b’ de

gosterilmektedir.

-1.0 A gr'! akim yogunlugunda baslayan 6n elektroliz, 20 dakika icinde -0.3 A gr™!
akim yogunluguna ardindan, 2 ile 2.5 saatlik siirecte akim degeri -0.10 A gr'!’a diiserek bu

degerde sabitlenmektedir.

On elektroliz isleminin tamamlanmasinin ardindan, grafit katot ¢ikartilmis, elektro-
deoksidasyon siirecine baslanmistir. Bu ¢alismadaki en uzun siire olan 24 saatlik elektro-
deoksidasyon siirecinde elde edilen akim-zaman egrisi Sekil 6.1.b> de sunulmustur. ilk
elektrolizle akim -4.0 A gr! akim yogunluguna ¢ikmakta ancak kisa bir siire sonra -2.5 A

gr'’” a diismekte oldugu goriilmektedir.

Reaksiyon prosesi metal oksit numunenin temas ettigi paslanmaz ¢elik tel {izerinde
baslar; grafik akimin 6nce hizla arttigin1 ve kisa bir siirede tepe noktasina eristikten sonra
diistiiglinii ve zamanla bir plato degerinde sabitlendigini ve akim bu zamandan sonra
nispeten kiiciik kalir ve zamanin bir fonksiyonu olarak az miktarda degistigini

gostermektedir (Abdelkader vd., 2013, Chen vd.,2004, K.Liu vd.,2019).
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Basglangigta gozlemlenen hizli akim artisi oksit yilizeylerin ilk asamadaki hizh
metallesmesine baglanmaktadir. Bu sistemdeki pik oksijen c¢oziiniirliigliniin basladigi
anlamina geldigi gostermektedir (Chen vd., 1999). Zamanla numune i¢erisindeki oksijenin
uzaklagsmasi i¢in diflizyon mesafeleri artacagindan akim zaman egrisi belli bir stabil

degerde devam ettigi goriilmektedir (Anik vd.,2014).

AKkim Yogunlugu (A g!)

2 3
Zaman (Saat)
(a)

]
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Sekil 6.1. (a) Ti0,5Zr0,5Ni Alagimmin 6n elektroliz isleminde (b) 24 saatlik elektro
deoksidasyon isleminde elde edilen akim — zaman egrisi.
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6.1.2. Tio,sZrosNi alasiminin yapisal ve morfolojik gelisimi

TipsZrosN1 alagimin elde edilecegi sekilde hazirlanan ve sinterlenmis oksit
numunelerin farkl saatlerde elektro-deoksidasyon islemi uygulandiktan sonraki XRD
sonuglart Sekil 6.2, 6.3, 6.4°de gosterilmistir. Sinterlenmis numunenin X-Isin kirinim
deseninde sadece TiO2, ZrO> ve NiO pikleri mevcutken, elektro-deoksidasyonun

baslamasiyla birlikte CaTiO3 ve CaZrOs fazlariin ortaya ¢iktigi gortiilmiistiir.

Metal oksitlerin ergiyik c¢ozelti igerisinde metalik hale indirgenmesini amaclayan
elektro-deoksidasyon deneylerinin sonuglari, iyi tanimlanan reaksiyon adimlarinin
belirlenmesi araciligi ile devam etmektedir. Alasimin olusum mekanizmasi asagidaki
reaksiyonlarla ifade edilebilir. 3 saatlik elektro-deoksidasyon siirecinde gergeklesen

reaksiyonlar ((6.1), (6.2), (6.3)) asagidaki gibi verilebilir:

2TiO; + Ca*" + 2¢ = CaTiO; + TiO (6.1)
2710, + 2Ca** + 4¢ = CaZrO;3 + Zr + CaO (6.2)
NiO + Ca** + 2e" = Ni + CaO (6.3)

6-9 saatlik elektro-deoksidasyon siireleri sonunda oksitlere (T102, ZrO2, NiO) ait
piklerin tamami, Ti0, CaTiOs, ve CaZrO; piklerinin biiyiik ¢ogunlugu 6 saatlik siiregte
kaybolmakta ve sadece TicO’ e ait pikler elektro-deoksidasyon {irlinii olarak
goriilmektedir. Gergekte bu tiir oksitlerin pik pozisyonlari birbirlerine ¢ok yakin oldugu
icin XRD analizinde ayirt etmek ¢ok zordur. Ancak deneysel sonuglarla elde edilen
verilere gore kesin olan indirgenme siireci boyunca titanyumun da oksijeni
uzaklagmaktadir. 9 saatlik elektro-deoksidasyon siirecinde gergeklesen reaksiyonlar ((6.4),

(6.5), (6.6)) asagidaki gibi verilebilir:

6TiO + 5Ca’" + 10¢” = TicO + 5Ca0 (6.4)
6CaTiOs3 + 11Ca?" + 22¢” = TisO + 17Ca0 (6.5)
CaZrOs + 2Ca** + 4e =Zr + 3Ca0 (6.6)
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Sekil 6.2. Sinterlenmis numune, 1 saat ve 3 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis
numunelere ait X-Ism desenleri.

Deoksidasyon siirecinin 12 saate ilerlemesiyle oksit numune yapisinda degisimler
olusmaktadir. Sekil 6.4° de goriilecegi tizere X-151n desenlerinde TiNi ve TiZrNi fazlarina
ait pikler ortaya ¢ikmaktadir. Deoksidasyonun 24 saate kadar uzatilmasiyla farkli bir faza
ait pik goriilmemektedir ancak TiZrNi fazina ait pik sayisi azalmaktadir. TiO2-ZrO;-NiO
sisteminin son elektro-deoksidasyon siirecinde gergeklesen reaksiyonlari ((6.7), (6.8),

(6.9)) asagidaki gibi verilebilir:

TiO + Ni + Ca?" + 2¢” = TiNi + CaO (6.7)
TicO + 6Ni + Ca*" + 2¢” = 6TiNi + CaO (6.8)
TiNi + Zr = Ti(Zr)Ni (6.9)
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Sekil 6.3.6 saat ve 9 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis numunelere ait X-Isin desenleri.

6000
10: TiZrNi Pikleri
1 11: TiNi Pikleri
5000 -
24 Saat
—
N 4000 -
w
=
= 3000 4
< 18§
- aat
=
> 2000 -
1000 - 1
12 Saat

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 (Derece)

Sekil 6.4. 12 saat, 18 saat ve 24 saat elektro-deoksidasyona ugratilmig numunelere ait X-
Isin desenleri.
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Sekil 6.5. (a) 700°C’de Ti-Zr-Ni ticlii faz diyagrami. (b) NiTi-NiZr diagramin bir bdlimii.
(Gupta, 1999).

900°C’de elektro-deoksidasyon ydntemiyle liretimi amaglanan Tio.sZrosNi alasimi
Sekil 6.5’da faz diyagramlarindan goriildiigi gibi tek fazli bir alagimdir ve olugmasi
beklenen denge faz1 TiNi fazidir (B’ fazi). Zirkonyum elementinin bu faz i¢ginde 900°C
deki ¢oziiniirliigli atomca %30’dan fazladir. Uretimi amaglanan TiosZrosNi alagimi
icerisindeki Zr miktart atomca % 25 oldugu i¢in tiim Zr elementinin bu faz iginde
¢Ooziinmesi beklenmesine ragmen, Sekil 6.5’den anlasilacagi lizere Zr tamamen
coziinmemekte ve reaksiyon 6.9°daki gibi denge dist TiZrNi faz olusumuna sebep
olmaktadir (W fazi). Tam termodinamik dengeye ulasmis bir alagim yapisimi elde etmek
cok zor oldugu igin bu tiir yar1 kararh faz olusumlart diger iiretim yontemlerinde de siklikla
karsimiza ¢ikmaktadir. 12 ile 24 saat arasinda gergeklesen elektro-deoksidasyon siirecinde
TiZrNi fazina ait piklerin sayisinda azalma goriilmesi alasim yapisinin dengeye ulasmaya

calistigini gostermektedir.
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TiO2, ZrO, ve NiO toz karisimi sonucu hazirlanan oksit peletler 1100°C’de 2 saat
sinterlenmis ve 3, 6, 12, 18, 24 saatlik elektro-deoksidasyon uygulanmis numunelerin toz
morfolojisinde meydana gelen degisim Sekil 6.6 (a,b.,c,d,e,f)’de gosterilmektedir.
Sinterlenmis numunedeki oksit tozlar1 (Sekil 6.6 (a)) nano boyutlarda iken elektro-
deoksidasyon siirelerine baglh olarak tozlar tipik metalik goriiniim kazanmaya baslayarak
ve bliylimektedirler (Sekiller 6b - 6f). Bu farklilasma o6zellikle 12 saat ve daha uzun siire
(Sekiller 6.6. d - f) elektro-deoksidasyona ugrayan numunelerde daha agik gortilmektedir.

18kU XZ, ege 185m

18 KW/ S Ehdrn : 18RY AT 7 385

18ky

Sekil 6.6. Toz morfolojileri: (a) Sinterlenmis numune ile (b) 3 saat (¢) 6 saat
(d) 12 saat (e) 18 saat ve (f) 24 saat elektro-deoksidasyon uygulanmis numuneler.
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Ergimis elektrolit ¢ozeltisi igerisinde reaksiyon 6.7 ve 6.8 sonucu olusan CaO

asagidaki katodik reaksiyonu vermektedir:

Ca0 = Ca + O (6.10)

Elektro-deoksidasyon deneylerinde ergimis tuz igerisinde gergeklesen katodik
reaksiyonlar sonucu olusan oksijen iyonu grafit anotta asagidaki (6.11) ve (6.12) anodik
reaksiyonu vermektedir. (6.11) ve (6.12) reaksyionlari anot olarak kullanilan grafit potanin

tiiketilmesine neden olmaktadir (Sekil 6.7).

C + 20> =CO; +4e (6.11)
C+0*=CO+2¢ (6.12)

a)

Sekil 6.7. . Elektro-deoksidasyon deneylerinde a) deney &éncesi b) deney sonrasi potanin
gorinimii.



55

6.2.  TissZroisNi Alasiminin Elektro-deoksidasyon Yontemiyle Uretimi

Ti185Zr0.1sN1 kompozisyonunda hazirlanan Ti-Zr-Ni oksit karisimn 1100°C’de 2
saat sinterleme iglemine tabi tutulmustur. Sekil 6.8 (a) ve (b)’de verilen faz diyagramina
baktigimizda Tijgs5Zro.1sNi tek fazli bir alagimdir ve olusmasi beklenen faz denge Ti:Ni

fazidir (n' faz1).

v
i
| - -

soofy .-
H

300 J'. i i i i i n

Ni'rr'z 10 20 30 .l-o S0 &0 Nin,
A Zr at. %

Ti; gsZrp 4sNi

TiLg:—Zro‘”Ni

b)

Sekil 6.8. (a) NiTi2 — NiZr2 faz diyagrami. (b)700°C i¢in Ti-Zr-Ni ig¢li faz diyagrami
(Gupta, 1999).
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6.2.1. Ergimis tuz elektrolizi

Elektro-deoksidasyon deneyleri oncesinde sistemdeki olast kirlilikleri onlemek
amaciyla her deney Oncesi gergeklestirilen 6n elektroliz islemi ve elektro-deoksidasyon
deneyleri siirecinde elde edilen akim zaman grafigi Sekil 6.9 (a)’da gdsterilmektedir.
-1.0 A gr! akim yogunlugunda baslayan én elektroliz -0.3 A gr! akim yogunluguna
sonrasinda yavaslayarak yaklasik 3 saatin sonunda 0.10 A gr'’a diiserek bu degerde
sabitlenmektedir. Tijg5Zro,15sN1 alagiminin 24 saatlik elektro-deoksidasyon siirecine elde
edilen akim-zaman egrisi Sekil 6.9 (b)’de verilmistir. Mevcut akim -5,0 A gr'! baglamakta
3 saatlik elektro-deoksidasyon sonrasinda -3,0 A gr'!” a diiserek proses siiresince bu akim

degerinde devam etmektedir.

-0.9 4
-0.8 a)

0.7 4
0.6
-0.5 o

.4 4

Akim Yogunlugu (Ag')

0.3 4
0.2 4
-0.1 +

o 1 2 3 4 S
Faman {(Saatl)

b)

Akim Yogunlugu /A g!

(1] - r o - - - r -
o 3 6 9 12 1S 18 21 24 27
Faman (Saal)

Sekil 6.9. TiigsZro.sNi Alasgimmin (a) On elektroliz isleminde (b) 24 saatlik elektro-
deoksidasyon isleminde elde edilen akim — zaman egrisi.
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6.2.2. Ti1,85Zro,1sNi alasiminin yapisal ve morfolojik gelisimi

Ti1.85Zr0.15N1 alasim tiretimi amaglanarak hazirlanan oksit karisiminm 1100°C’de 2
saat sinterleme sonrasit elde edilen XRD sonuglar1 Sekil 6.10°da gosterilmektedir. Sinter
sonrasi TiOz, ZrO2 ve NiO pikleri bulunmaktadir. Sekil 6.10’de bu piklerin yogunlugunun
elektrodoksidasyonun baglamasiyla birlikte 5. saatten sonra azaldigi ve bazilarinin
tamamen kayboldugu goriilmektedir. 1. saatin sonunda Ti30s, CaTiOsz, CaZrOs ve Ni
fazlar1 ve 5. Saatin sonunda bu fazlarin yani sira T1203 faz1 goriilmektedir ve muhtemel

olusum reaksiyonlari ((6.13), (6.14), (6.15), (6.16)) asagidaki gibidir:

4TiOz + Ca™ + 2e” = CaTiOs + Ti3Os (6.13)
27r0; +2Ca™ + 4 = CaZrO3 + Zr + CaO  (6.14)
NiO + Ca'? +2¢ = Ni + CaO (6.15)
Ti203 + Ca*? + 2¢” = 3Ti,03 + CaO (6.16)

1:Zr0, pikleri 5: CaTiO; pikleri
2:TiO, pikleri  6: CaZrO;, pikleri
3:NiO pikleri 7: Ni pikleri

3 4:Ti,O5 pikleri 8: Ti,0, pikleri

Siddet (Birimsiz)

— .@MU.@

0 100 20 30 40 50 60 70 8 9 100
20 (Derece)

Sekil 6.10. Sinterlenmis numune, 1 saat ve 5 saat elektro-deoksidasyona
ugratilmis numunelere ait X-Isin desenleri.
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10, 15 ve 24 saat elektro-deoksidasyon deneylerinin sonucunda elde edilen XRD
sonuglart Sekil 6.11°de gosterilmektedir. 10 saatin sonunda yapida TiO ve TiNi fazlari
goriilmektedir. Elektro-deoksidasyon deneylerinin siiresi 15 saate uzatildiginda TiNi
piklerinin sayis1 arttigi ve 24 saatlik elektro-deoksidasyon deneylerinin sonunda yapinin
tamamen TipNi fazindan olustugu goriilmektedir. Bu siiregteki muhtemel olusum

reaksiyonlar1 ((6.17), (6.18), (6.19), (6.20)) asagidaki gibidir:

Ti»03+Ca'?+ 2¢ = 2TiO + CaO (6.17)
CaTiO; + Ca'?+ 2¢” = TiO + 2 CaO (6.18)
CaZrOs3 + 2Ca™ + 4¢” = Zr + 3Ca0 (6.19)

2TiO + Ni + 2Ca™ + 4e = TiNi + 2 CaO (6.20)

9: TiO pikleri
10: Ti,Ni pikleri

10

e

R < .

a : :

o= 0 010 10 24 saat

- 10

=

S’

b

@

i

= ]0! 10 .

¥ 93 |

MJE . S 15 saat

0

10

I 1010 . 10
w—-ﬁd o ilumm 10 saat
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
20 (Derece)

Sekil 6.11. 10, 15 ve 24 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis numunelere ait X-
Isin desenleri.
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Cizelge 6.1. Farkli sitokiyometrideki Ti-Zr-Ni alasimlarinin elektro-deoksidasyon
islemi sonucunda siireye bagl olusan fazlar.

Oksit Toz Siire TipsZrosNi Tiy gsZro,1sNi
Karisin (Saat)
Sinter  TiO,, ZrO,, NiO, Ti0,, ZrO,, NiO

1 TiOa,, Zr0,, NiO, TiO, CaTiOs;,  CaTiOs;, CaZrOs
CaZrOs, N1, Zr

3 Ti0,, ZrO,, NiO, Ti0, CaTiO;,
CaZrO;, Ni, Zr

TiO: 5 CaTi0Os, CaZrOs, Ni, T120;
7Zr0, 6 TiO, CaTiOs, CaZrOs, Ni, Zr, TiO, Ti;Ni
TisO

NiO 9 Ti0, CaZrO;, Ni, Zr, TicO

12 TiZrNi, TiNi

15 TiO, Ti;Ni

18 TiZrNi, TiNi

24 TiZrNi, TiNi TizNi

(6.14) ve (6.19) numarali reaksiyonlarin sonucunda olusan Zr fazi Sekil 6.10 ve
6.11°de XRD sonuglarinda gorilmemektedir. Bu durum az miktardaki Zr varligimin X-
1sinlar1 yontemiyle gorillememesinden ya da ana faz igerisinde Zr ¢6ziinmiis olmasindan
kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. Ti-Zr-Ni faz diyagramindan goriilecegi gibi, TiaNi
faz1 (n' faz1) igerisindeki Zr ¢ozliniirliigii atomik olarak %8 civarindadir. TiaNi alagimi
igerisinde maksimum Zr ¢oziiniirligiinii elde edebilmek amaciyla TiigsZro,15sNi alagimi
secilmistir. Elektro-deoksidasyon sonrast istenilen yapinin elde edildigi Sekil 6.11°de

goriilmektedir.

Reaksiyon (6.13)-(6.20)’e gore 1 gramlik elektot (Xtio2 = 0,6133, Xzo02= 0,0767,
Xnio =0,3100) igin 24 saatlik elektro-deoksidasyon igleminde gereken teorik yiik miktari
96,10978 Cg! olarak hesaplanmustir. Sekil 6.9 (b)’de deney siiresinin 24 saate uzamasiyla
birlikte elektro-deoksidasyon igin harcanan yiik miktar1 266,400 Cg' hesaplanmistir.
Buradan anlasildigt  gibi, elektrodeoksidayon  yontemiyle Ti:Ni  alagiminin
sentezlenebilmesinin verimliligi %36 civarindadir. Zr ¢oziinmesine ragmen Tiz2Ni
alasimmin sentezlenebilmesi TiNi’den %20 daha fazla oldugu goriilmektedir (Anik vd.,
2014).
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Sinterlenen ve 24 saat elektro-deoksidasyon islemi uygulanan numunelere ait SEM
goriintiileri Sekil 6.12°de verilmistir. 1100°C’de 2 saat sinterlenmis tozlar metalik oksit toz
goriinimiine sahip oldugu gorilmektedir. 24 saatlik elektro-deoksidasyon prosesinin

sonunda tanelerin biiylidiigii bosluklu ve metalik bir gériiniim kazandigi goriilmektedir.

Sekil 6.12. Toz morfolojileri: (a) Sinterlenmis numune ile (b) 24 saat
elektro-deoksidasyon uygulanmis numuneler.

6.2.3. Uretilen Tiis5Zro,15Ni alasimin hidrojen depolama karakteristikleri

24 saat elektro-deoksidasyon prosesi uygulanmis numunelerin sarj/desarj g¢evrim
sayisina bagl olarak desarj kapasitesindeki degisiklikler Sekil 6.13’de gdosterilmektedir.
Alasim (TizNi) 5 ¢evrim sonrasinda maksimum desarj kapasitesine ulagtiktan sonra, belli
bir sabit desarj kapasite bolgesi bulunmadigindan 200 mAhg' maksimum desarj
kapasitesine ulagtiktan sonra 20 c¢evrim sonunda bu kapasite 85 mAhg™' degerine kadar
diistigli goriilmektedir. Sabit bir desarj kapasite bdlgesinin bulunmamasi sarj/desar]
cevrimleri sirasinda Ti2Ni alagiminin ¢ozeltiden etkilenip bozundugunu gostermektedir.
Ti2Ni alagiminin bu hizli bozunmasini konu alan literatlir ¢calismalar1 yer almaktadir

(Zavaliy vd.,2001, Zhao vd., 2012).
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Sekil 6.13. elektro-deoksidasyonla tiretilen Ti;Ni alasiminin sarj desarj
¢evrim sayisina baglh olarak desarj kapasitesindeki degisim.

Ti2Ni alasiminin bozunma karakteristikleri, ¢esitli desarj derinliklerinde (DOD'lar)
AC empedans spektroskopi Olgiilmesiyle gozlemlenebilmektedir. % 0 DOD ve % 50
DOD'da toplanan empedans verileri Sekil 6.14 (a), (b)'de gosterilmektedir. Yiiksek
frekansh kii¢iik si1g cevrimlerin kondansatér ve alasim numunesi arasindaki akim
toplanmasindan kaynaklandigi diigiinilmektedir (Amik vd.,2014). Diisiik frekansh si1g
cevrimler ise, ¢ift katmanl ve oksit/hidroksit filminin st iiste gelen sig ¢evrimlerini
gosterdigi diisiintilmektedir. Yiiksek frekansli kapasitif ¢evrim desarj derinligine duyarls
olmasa da, desarj seviyesi arttik¢a diisiik frekansl (iist Giste binmis) kapasitif ¢evrim Sekil
6.14 (a)'da biiyiir. Sekil 6.14 (b)'deki % 100 DOD'da diisiik frekans kapasitif ¢cevrimdeki
genisleme ¢ok daha yiiksektir.Yiizey oksit / hidroksit filmi desarjin sonuna dogru daha
kalindir. Sekil 5'teki desarj kapasitesindeki keskin diisiis, Sekil 6.14 (a) ve (b)' deki
empedans verilerinden de anlasilacagi lizere oksit / hidroksit tabakasimin kalinlasmasinin
bariyer etkisi sonucu, hidrojenin igeri ve disar1 hareketini yavaslatarak diflizyonu
zorlastirdigini diigiindiirmektedir. Elektrot sarj / desarj ¢evrim sayisi arttik¢a Ti2Ni-hidriir
tizerindeki oksit / hidroksit tabakas1 kalinlasmaya devam eder ve bu durumun elektrotun
performansini diisiirdiigii goriilmektedir. Oksit / hidroksit tabakasina bagli olarak elektrot

performansindaki bu diisiis bir¢ok alagim sisteminde ¢ok yaygin olarak goriilmektedir.
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Sekil 6.14. 24 saat elektro-deoksidasyon uygulanan numunelerin
deneysel ve hesaplanmis empedans grafikleri.
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6.3.  LaNis Alasimmin Elektro-deoksidasyon Yontemiyle Uretimi

Sekil 6.15°deki La-Ni faz diyagramma gore hazirlanan LaNis alasimin

sentezlenmesinde  elektro-deoksidasyon  deneyleri  ¢esitli  siirelerde  830°C’de

gerceklestirilmistir,
% wt. Ni
0 10 20 30 40 0 (V1] 70 30 9 100
1600 T Il o [ T !J T L I‘ } T A 'l 1
1458°C
1400 4 \/-
1268°C
1200 L " g
- 1003°C
ol 1 Y i
i Yha) 974°C
— O1EC
QU 865°C 811°C
S S0 / -
= AT
% e15°C | 088°C
o (LIS E
-
7] . S17°C =
530 iz )
; j‘ (NI) —»f
1 -
e (pLa) .
3PC
- - -] E
i | £ = o |F] e
200 %] & = 2 AREARIA L 3
=] -] -] 3 k-] -} ~ J
la—— (oLa) | = —_ -] 1
(1] T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
La % at. Ni Ni

Sekil 6.15. Lantanyum-Nikel ikili faz diyagrami (Okatamo, 2020).

6.3.1.Ergimis tuz elektrolizi

LaNis alasiminin iiretiminde, redoks aktif safsizliklarin uzaklastirilabilmesi
amaciyla on elektroliz islemi ve sonrasinda uygulanan elektro-deoksidasyon deneyleri
stirecinde elde edilen akim zaman grafigi Sekil 6.16 (a) ve (b)’de gosterilmistir. Sekil 6
(a)’da, 6n elektroliz akim degerleri -1,0 Ag™! degerinden baslayip hizlica -0,3 Ag™ degerine
diistiigii ve daha sonra yavaslayarak -0,1Ag" civarinda sabitlendigi, 20 saatlik elektro-

deoksidasyon deneyleri siiresince yaklasik -1,3 A/g™! akim degerleri gozlenmistir.
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Sekil 6.16. (a) On elektroliz isleminde elde edilen akim — zaman egrisi
(b) 20 saatlik elektro-deoksidasyon isleminde elde edilen akim — zaman
egrisi.
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6.3.2. LaNis alasiminin yapisal ve morfolojik gelisimi

LaNis alasimmin elde edilebilecegi kompozisyonda hazirlanan oksit toz peletler
uygun sinter siiresinin belirlenmesi i¢in 1200°C’de 1,2,3 ve 4 saat sinterlenmistir.
Sinterleme sonrasi elde edilen XRD sonuglari Sekil 6.17 ‘de verilmistir. 1200°C’de 1,2,3
ve 4 saat sinterleme sonucunda XRD sonuclarinda neme duyarli La>O3 faz1 kaybolurken
yerine La;NiOas, N1O, LazN12O¢ g4 fazlari olustugu goriilmektedir. Degisen sinter siirelerine
ragmen faz c¢esitliliginde bir degisim goriilmediginden, pelet numunelerin delme
islemindeki mukavemetleri de gbéz 6niinde bulundurularak miimkiin olabilecek en kisa

sinter siiresi olan 2 saat belirlenmistir.

1: La;NiQy pikleni
2: W10 pikleri
3: L:S_Vi:OG‘s_‘ pik]eri
1200y 3t | L i
4 saat
-
= 2
E )
- P U N (TS T
-~ 3 saat .
e
ﬁ
= ’ ;
o 1200° ’} i 1 .! 3
200°C 3 1 0 1 O
2 saat 2
1200°C 1 2 .
1saat 3t W | | 2k
0 10 20 30 40 50 60 70 50 90 100
20 / Derece

Sekil 6.17. 1200°C’de farkl: siirelerde uygulanan sinter isleminin XRD sonuglari.

Sinterleme sonrasinda gerceklesen muhtemel reaksiyonlar ((6.21), (6.22)) asagidaki

gibi verilebilir:

La;O3 + Ni1O = LaaNiO4 (6.21)
3/2 Lax03 + 2NiO + 0,1702 = LasNi20¢ 84 (6.22)
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LaNis alasgiminin sentezlenmesi i¢in 1200°C’de 2 saat sinter iglemi sonrasi farkl
elektro-deoksidasyon siirelerinde deney sonucu elde edilen XRD sonuglart Sekil 6.19 ve
6.20’de gosterilmektir. Stokiyometrik olarak istenilen miktarda La>O3z ve NiO karigiminin
sinter sonucunda yapida La;NiO4, NiO ve LaiNi2Oggs fazlar elde edilmistir. Alasim
gelisimine baktigimizda sinter sonucu elde edilen La;Ni1O4 fazi 2 saat elektro-deoksidasyon
sonrasinda reaksiyon (6.23) sonucunda kararli LaOCl fazini olusturmaktadir. Buna ek
olarak, 2 saatin sonunda yapida LasNi3Og, LaNis, LaOCI ve Ni fazlar1 goriilmektedir. 2
saatlik elektro-deoksidasyon islemi sonunda, sinter sonucu olusan La3NiOggs fazi
goriilmemekte ve reaksiyon (6.25) sonucunda LasNi309 fazini olusturmaktadir. 4. Saatlik
elektro-deoksidasyon igslemi sonunda yapidaki fazlar ayn1 kalmaktadir. 6. Saatin sonunda
LasNi309 faz1 tersinir reaksiyon 6.24 ile LaxNiO4 fazina ve (6.23) reaksiyonu ile LaOCI
fazim1 olusturdugu disiiniilmektedir. 8. saatin sonunda reaksiyon (6.26), (6.27), (6.28)
sonucunda olusan LaNis ve Ni fazlart bulunmaktadir. Elektro-deoksidasyon siirecinde

gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibi verilebilir:

La;NiO4 + 2C1" = 2LaOCl + NiO + O (6.23)
La3NizOg 4 + 0.68¢” = 3/2LaaNiOg + 1/2NiO + 0.340°  (6.24)
2La;NiO4 + NiO = LagN1309 (tersinir reaksiyon) (6.25)
NiO + 2¢" = Ni + O (6.26)
La;NiO4 + 9Ni + 8¢” = 2LaNis + 407 (6.27)
LaOCl + 5Ni + 3¢ = LaNis + ClI' + O (6.28)

Sinterlenen yapida bulunan NiO elektro-deoksidasyonun baslamasiyla birlikte Ni
indirgenmekte ve 2. saatin sonunda elde edilen LaOCI ile La;NiOs, reaksiyon (6.27) ve
(6.28) sonucunda LaNis fazim olusturmaktadir. Elektro-deoksidasyonun uygulama siiresi
arttikca 10. Saatten sonra yapida tek fazli yapinimn elde edildigi ve oksit yapinin tamamen

indirgenerek LaNis sentezlendigi goriillmektedir.
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1: La;NiQy pikleri 4: LaOCl pikleri
2: NiO [.)i]deri __ 5:La4NiOypikleri
3: LagNi;Oggq pikleri  §: Ni pikleri
7: LaNig pikleri
7
N 7
b7
E 6 saat
=2
= 4 saat
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=
ur
2 saat
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

20 / Derece

Sekil 6.18. Sinterlenmis numune ile 2, 4 ve 6 saat elektro-deoksidasyon uygulanan
numunelerin X-151n desenleri.

6: Ni pikleri
T: LaNi; pikleri
7
-;I " .
20 saat e ., | L7 7%y 7. 1. 7
N 7
E "
E 15 Sﬂﬂt s e, L i J‘L}~ F W
(2]
—
—_
) 7
=
= |
vt T 7 7
| TR & 3 2 W
0 10 20 30 40 50 60 70 80 920 100

20 / Derece

Sekil 6.19. 8, 10, 15 ve 20 saat elektro-deoksidasyon uygulanan numunelerin
X-1511 desenleri.
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Sekil 6.20. 830°C’de -elektro-deoksidasyon islemi uygulanan LaNis alagiminin;
(a) 1200 °C’de 2 saat sinterlenmis, (b) 2 saat, (c) 6 saat, (d) 10 saat, (e) 15 saat ve (f) 20
saat elektro-deoksidasyon islemi uygulanan numunelerin SEM goriintiileri.
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LaNis alasiminin EDS analiz sonuglar1 Sekil 6.21°de verilmistir. LaNis alagimina ait
EDS sonuglart sinter sonucu oksitli yapilarin igindeki yiiksek miktardaki oksijenin
varliginin 20 saat elektro-deoksidasyon sonucunda yok sayilabilecek degerlere indigini

gostermektedir.

5 10
Cunors
Veata835 Window 0.005 - 40955« 39,876 ent
(cs) 2-sig | .
O |Ka |321.00 |9400 | 16978 | wt.%
Ni | Ka | 1.130.99 | 23.068 | 56.055 | wt%
La | La | 38528 | 9.042 | 26967 | wt%
100.000 | wt.% | Total
(a)

Vart=835 ‘Window 0005 - 40 955= 35,926 ent

7.45 1726 | 0439 | wt%
Ka | 141725 | 24468 | 68359 | wt%
La | La | 446386 10.747 | 31202 | wt%
100,000 | wt.% | Total

y
Ka
Ka

(b)

Sekil 6.21. (a) Sinterlenmis ve (b) 20 saat elektro-deoksidasyon numunelerinin EDS
sonuglart.
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6.3.3. LaNis alasiminin hidrojen depolama ozellikleri

20 saat elektro-deoksidasyonla sonucunda iiretilen LaNis alasiminin sarj/desarj
cevrim sayisina bagli olarak desarj kapasitesi degisimi Sekil 6.22°de verilmistir.
Maksimum desarj kapasitesine ulasabilmesi ig¢in LaNis alagiminin baglangigta birkac
cevrim aktivasyona ihtiyag duydugu en yiiksek ¢evrim kararliligina 13. Sarj/desarj ¢cevrimi
sonucunda ulasmistir. LaNis alasimi ¢evrim kararlilii hidrojen depolama deneylerinde

hizla diismiistiir. Bunun sebebi olarak sarj/desarj ¢evrim sayilarim artmasiyla birlikte ve bu

cevrim sirasinda La oksitlenerek ylizeyde La(OH)s tabakasmin olusmasina alagimin
ufalanmasi olarak agiklanmistir. (Jurczyk vd., 1999; Tliha vd., 2014).

—— 1., 7. 13, ve 30L
-0.90 Cevrim Sarj Egrileri
\
5-0,80 “-,
:? b
. W -
— W
s -0,70 1 ‘.:‘ ~
5
2 = g| ig
S 060 - AREARE
2 3| nE
o - W
0,50 i A
B S = B -
: %\
E % '(v%‘l’imﬂg':;u,]l,fﬁxj
'0,4ﬂ L] L L] L]
0 100 200 300 400

Kapasite/ mA s g
Sekil 6.22. 20 saat elektro-deoksidasyonla tiretilmis LaNi5 alasiminin 1, 7, 13 ve 30
cevrimlerdeki sarj/desarj egrileri.
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Cizelge 6.2. LaNis alagimlarinin elektro-deoksidasyon islemi sonucunda siireye bagl
olusan fazlar.

Oksit Toz Sinter Siire Elektro-deoksidasyon Nihai Yap
Karisim (1200°C 2 (Saat) Ara Yapilan
saat)
2 Ni, LaOCl, La:NisOo,
LaNi5
4 Ni, LaOCl, La4NizOy,
LaNis
La;O; LasNiOy4 6 Ni, LaOCl, LaNis
NiO LasNi2Og .84 8 Ni, LaNis
NiO 10 LaNis
15 LaNis
20 LaNis LaNis

Oksit Karsim Elektro Deoksidasyon Elektro Deoksidasyon
Ara Yapilar islemi Sonras: Olugan

LagNijOggy —

N ——
Sekil 6.23. LaNis alasiminin elektro-deoksidasyon yontemiyle sentezleme adimlari.

6.4. LaosTiosNis ve Laoe7Tio33Nis Alasimlarinin Elektro-deoksidasyon Yontemiyle

Uretimi

Lantanyum — Titanyum - Nikel faz diyagramm Sekil 6.24’de  verilmistir.
Titanyumun nikel i¢inde maksimum kati ¢ozinirliigi 400°C’de yaklasik % at. 6’dir.
Titanyumun 400°C’de LaNis, LaoNi;, LaNis, LasNijg ve La:Nis de sirasiyla kati
¢cozlnlrligi, % 2,5 at Ti, % 3,0 at Ti, % 3,2 at Ti, %3,2 at Ti, %3,5 at Ti oldugu
hesaplanmistir (Jingqui, 2000).
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LagsTiosNis alasimi agirlika %8,07 Ti atomik olarak %8,3 Ti i¢ermekte,
Lao,e7T10,33N15 alagimi ise agirlikga %3,92 Ti, atomik olarak %5,5 Ti igermektedir. Segilen
alasimlardan LagsTio5Nis LaNis icerisinde teorik olarak ¢oziinebilen Ti miktarinin ¢ok
tizerinde ancak Lape7Ti033N15 i¢in Sekil 6.24’de 400°C’de elde edilen ¢oziiniirlik
degerinin (%2,5 at) ¢alisma sicakligi (830°C) diistiniilerek bu alagim se¢ilmistir.

La

T T " T T
" - L7, . 80 N\ La- <Tic Nic
NiTi Ni 0,5 Tlg sNig

o 2 gl - N|3TI Lag 7Ty 33Nis
Ni at.%

Sekil 6.24. Lantanyum-Titanyum-Nikel tiglii faz diyagrami

(Jingqi vd., 2000).
6.4.1. LaosTiosNis alasimimin yapisal ve morfolojik gelisimi

La;03-Ti02-NiO toz karigimi, alagimin elde edilecegi stokiyometride hazirlarak
1200 °C’de 2 saat sinterlenmistir. 2, 4, 6, 10, 15 ve 20 saat surede deoksidasyon iglemi
uygulanan numunelerin XRD sonuglar1 Sekil 6.26 ve 6.27’de verilmistir. Sinterlenmis
numunenin XRD analizinde LaTiosNio 503, La>T1207 ve NiO fazlar1 bulunmaktadir (Sekil
6.19). LaTip;sNipsOs, La;T1207 ve NiO fazlannin olusumu asagidaki reaksiyonlarla
aciklanmaktadir ((6.29), (6.30)).

LayO; +TiO2 + NiO = 2LaTiosNipsO3  (6.29)
La2O3 +2Ti02 = LaxTi207 (6.30)
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Elektro-deoksidasyon siiresinin ilerlemesiyle 2 saatin sonunda LaOCIl, La;NiO4
fazlar1 ve NiO piklerinin siddetinin azaldigr ve LaNis faz olusumun basladigi (6.31),
(6.32), reaksiyonlariyla olugsmustur. LaOCI faz1 (6.31) reaksiyonu sonucunda sinter fazinin
eriyik ile temas etmesi sonrasinda termodinamik olarak kendiliginden olusan bir fazdir (Anik
vd., 2015; Anmik vd., 2016). 4 saatlik elektodeoksidasyon isleminin sonucunda XRD
analizlerinde, LaOC] fazinin tamamen (6.34) reaksiyonuyla kayboldugu, LaNis fazlarinin
artt11 gdzlenmistir. 6 saatin sonunda LaOCI fazinin tamamen kaybolmas: (6.34) nolu
reaksiyonla, TiNi, Tip1Nipy ve LaNis fazlarimin olusumu (6.34), (6.35) ve (6.36)

reaksiyonlariyla agiklanmistir.

2LaTiosNio,sO3+ 8¢ = 2LaOCI + TiNi + 40* (6.31)
La;Ti207+ 2 CI' =2 LaOCI + 2 TiO, + O* (6.32)
LaOCl + 5Ni + 3e- = LaNis + O* + CI (6.34)
TiO; +2¢ = TiO + O~ (6.35)
TiO+2e" = Ti+ 02 (6.36)

10, 15 ve 20 saatlik deoksidasyon uygulanmasinin sonucunda XRD analizlerinde
LaNis, LaggTip2Nis, TiNi ve Tio,1Nioy fazlar1 goriilmistiir. Elemental Ti, 400°C’de LaNis
icerisinde agirlikca yaklasik %2,5 ¢oziintir (Jingqui, 2000).

LaNis+ Ti= Lao,g(TiO,z)Nis (Ti aglrhkga % 2,3) (6.37)
Tix + le :TixNiy (63 8)

Ni igerisinde kalan Ti ¢oziindiigii ve NiogoTio; fazin1 olusumu Reaksiyon (6.39)

aciklanmstir.

Ni+ T1 =NigoTig,) (6.39)

Sekil 6.25’de LaTio,5Nios03 alagiminin olusum mekanizmas: sematik gosterilmistir.
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Oksit Karisim Sinter Elektro Elektro
Deoksidasyon Ara Deoksidasyon

Yapilan islemi Sonras:
Olusan Nihai
Yapilar

_I_y_._,.,«'LaNis
Ti0,1Ni0.9

—

TiNi

Sekil 6.25. LapsT10,5Nis alasiminin elektro-deoksidasyon yontemiyle sentezleme adimlari.

1: LITiols.\'lo_so_g 7:L2Nl§
2:NiO 8: LagsTigsNi
3:La,Ti,04 9: TiNi
4:La0Cl 10:Tig;Nige
5: Ni
5,10
-
smmt___o7 17 I8 SesTir 7 70 -
E .
l§
o= | 4saat 4
m —
——
—
o
=
o= | 2 saat 4
U-}" —
2
2
1
2
Sinter 3l 3 1], 1 1 1

0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100
20 / Derece

Sekil 6.26. Sinterlenmis numune ile 2, 4 ve 6 saat elektro-deoksidasyon uygulanan
numunelerin X-151n desenleri.
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1: LaNis S:Lﬂo.sTio.zNis
9:TiNi
10:Tip;Nige
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Sekil 6.27. 10, 15 ve 20 saat elektro-deoksidasyon uygulanan numunelerin X-isin
desenleri.

Oksit pelet numunenin ergimis tuz ¢ozeltisine daldinlmasiyla telin ¢evresinde
baslamasiyla hizli indirgenme ve yiiksek akim degerleri okunmaktadir. 3PI olarak
tanimlanan faz sinirlar1 deoksidasyon sirasinda yiizeyde indirgenme tamamlandiktan sonra

merkeze dogru ilerlemeye basladigi Sekil 6.28°de goriilmektedir.

&
20 U

ol ;l»l,,; g{ ‘,.'.. Xy

&

Sekil 6.28. (a) 2 saat (b) 4 saat elektro-deoksidasyon uygulanmig Lao sTio,sNis kesit deney
numunesinin taramal1 elektron mikroskobu goriintiisii.
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Sekil 6.29.Toz morfolojileri: (a) Sinterlenmis numune ile (b) 2 saat (c) 4 saat (d) 8 saat (e) 15
saat ve (f) 20 saat elektro-deoksidasyona ugratilmis numuneler.
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Sinterlenen ve 2, 4, 8, 15, 20 saat elektro-deoksidasyon iglemi uygulanan
numunelere ait SEM gorintiileri Sekil 6.29°da verilmistir. 1200°C’de 2 saat sinterlenmis
tozlar metalik oksit toz goriiniimiine sahip oldugu goriilmektedir. Deoksidasyon siiresinin
ilerlemesiyle oksijen atomu, metal atomundan daha biyiik oldugu i¢in indirgenme
sirasinda oksijen atomunun uzaklasmasi bosluklu yapinin olusmasina ve ilerleyen siireyle
tanelerin biiyiiyerek metalik bir goriinim kazandigi goériilmistiir. Sekil 6.29°da sinter
sonrasi deoksidasyon islem siiresinin artmasiyla ve 20 saatlik deoksidasyon sonucunda
elde edilen yapinin gozenekli olmasi, hidrojen depolama alagimlari i¢in 6nemli bir avantaj
saglamaktadir. Artan yiizey alami hidrojen depolama kapasitesini gelismesine olanak

saglamaktadir ( Anik vd., 2015).

6.4.2. Laoe7Tio33Nis alasiminin yapisal ve morfolojik gelisimi

La;03-Ti02-NiO toz karisimi, Lage7Tip33Nis alasmminin tiretimi hedeflenerek
hazirlanmis, 1200 °C’de 2 saat sinterlenmis numunelerin XRD sonuclan LagsTig5Nis
alasimiyla karsilagtirilarak Sekil 6.30’da verilmistir. Sinterlenmis numunenin  XRD
analizlerinde ¢Oziiniirliik smirmin  ¢ok  {izerinde Ti ilavesinin  LagsTiosNis
kompozisyonundan farkli olarak Lage7Ti033Nis kompozisyonunda sinter yapisini
degistirmistir. mevcuttur. Sinterleme sonucunda elde edilen LaTiopsNigsOs ve NiO

fazlarinin olusumu reaksiyon (6.29) ile agciklanmaktadir.

1: LﬂTio‘sNi(.’sOs

2 2: NiO
3:La2Ti207
o
W
z
£
2= Lag ¢7Tig 33Nis
-
3 Ji
i
703
2
1 2 LaulsTiu'sNis
St O BS U I,LL M3
0 20 40 60 80 100

20 (Derece)

Sekil 6.30. Sinterlenen Lag sTio,sNis ve Lag67T10,33N15 alasimlarinin X-1s1n desenleri.
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Lax03; + TiO2 + N1O = 2LaTiosNigsO3  (6.29)

Deoksidasyon siiresinin ilerlemesiyle 2 ve 4 saatin sonunda sinter iriinlerinin
tamaminin indirgenmedigi, (LaTiosNios03, NiO) LaOCl ve LaNis fazlari goriilmiistiir.
Elde edilen bu fazlarin olusumu (6.31), (6.33), (6.34) reaksiyonlar1 ile agiklanmaktadir. 6.
saatin sonunda yapida (6.32) ve (6.34) reaksiyonlart sonucu olusan LaNis, LaOCl ve Ni
pikleri bulunmaktadir. LaNis, LaosTiosNis, Laos7Ti033Nis alasimlarinin reaksiyonlarla
aciklanan elektro-deoksidasyon mekanizmasinda LaNis olusumunda kullanmilan LaOCl fazi
sinter fazinin ergimig CaClz ¢ozeltisi 1le temast sonucu termodinamik olarak kendiliginden

olusur (Anik vd., 2015a; Anmik vd., 2015b; Anik vd., 2016).

10 ve 15. saatin sonunda yapida LaOCI, LaNis, TiNi fazlar1 gorilmektedir (Sekil
6.31). LaOCI’nin 15. saatin sonunda yapida bulunmasi elekto-deoksidasyon deneylerinde
istenilen bir durum degildir.  Laoe7Ti0,33N1s alagiminin elektro-deoksidasyon deney
baslangicinin yiiksek potansiyellerde gerceklesmesi sonucu reaksiyonlarin hizli ilerlemesi
ve NiO tanelerinin hizlica Ni fazina indirgenerek bosluklarda O konsantrasyonunun
artmasina sebep olmaktadir. Diger bir durum LaNis alasimina ¢oziiniirliik sinirina yakin ve
iistiinde eklenen TiO2 hizlica Ti indirgenerek Ti-Ni olusan metalik tabakanin, peletin dig
kismindan i¢ kismina dogru ilerlemesiyle ortaya ¢ikan CaO’nun, ¢ozeltinin igerisinde hizh
hareket edememesine ve indirgenme icin gerekli Ca'? iyonlarmin oksitlerle reaksiyona
girmesi zorlagmasina sebep oldugu ve bu durumda oksitli fazin indirgenme potansiyelini

daha negatif degerlere yonettigi ile agiklanmaktadir (Liu vd., 2019; Abdelkader, 2013).

Stokiyometrik olarak Lage7Tio33Nis alagimu ig¢in kullanilan LaxO3-TiO2-NiO toz
karisimimin  reaksiyon esitliklerine bakildiginda (6.37) reaksiyonu ile agiklanan
LaogTio2Nis fazinin olusumunda kullanilan titanyumun (6.31) reaksiyonu sonucunda
indirgenmis Ti’la miimkiin oldugu goriilmiistiir. 20. saatin sonunda yapida LaNis, TiNi ve

LaNis titanyumlu alasimi birbirinin tstiine geldigi Sekil 6.32°de gorillmektedir.
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Sekil 6.31. 2, 4 ve 6 saat elektro-deoksidasyon uygulanan numunelerin X-151n

desenleri.

Irimsiz

Siddet/ B

7 4: LaOCI 7: LaNi;

6: Ni 8: La, gTi, ,Nis

9:TiNi

40 50 60 70 8 9
20 (Derece)

100

Sekil 6.32. 10, 15, 20 saat elektro-deoksidasyon uygulanan numunelerin X-151n

desenleri.
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Lao,e7T10,33N1s kompozisyonunu elde etmek igin hazirlanan oksit karigimindan
elektro-deoksidasyon yontemiyle nihai iriin elde edilmesini gosteren Ozet sema Sekil

6.33°de verilmistir.

Oksit Karisimm Sinter Elektro Elektro
Deoksidasyon Ara Deoksidasyon
Yapilan Islemi Sonrasi
Olusan Nihai

_MaoCl—. wlLaNi
LaTig sNip 505 ‘ _ﬂA\:Lale . B ‘ .
\\.__.,v Ni— ‘_,Tl —mmimmmee o g La0,8 T10,2N15
T e e TiNi
—— o

Sekil 6.33. Laoe7T10,33N1s alasimmin elektro-deoksidasyon yontemiyle sentezlemesinin
sematik gdsterimi.

LaNis, LaosTiosNis ve Laoe7Tio33Nis alagimlarinin elektro-deoksidasyon iglemi
sonucunda siireye bagli olusan fazlarin karsilagtirllmasi gosterilmistir. LaNis olusumundan
farkli olarak, LagsTiosNis ve Laoe7Ti0,33Nis alagimlarinda 20. saatte elekto-deoksidasyon
isleminin sonucunda olusan fazlar sirasiyla LaNis, LagsTiooNis, TiNi, TigiNige ve LaNis,

Lao,sTio,zNis, TiNi’dir.

Cizelge 6.3.de gosterilen fazlarin Lag.xTixNis (x: 0, 0,33, 0,5) alasgimlarmnin
elektro-deoksidasyon yontemiyle iiretiminde sinter fazlarmin karsilastirilmasint gosteren

XRD analiz sonuglar Sekil 6.34’de gosterilmektedir.

Lag-TixNis (x: 0, 0,33, 0,5) alasimlarinin elektro-deoksidasyon yoéntemiyle 20
saatlik elektro-deoksidasyon sonucunda olusan fazlarin karsilastirilmas: gosteren XRD

analiz sonuclar1 Sekil 6.35°de gosterilmektedir.



81

1: LaTiysNig z0; Pikleri ~ A: La;NiOy
2:NiO Pikleri LJH LagNi}_Oﬁ,m
2 3: La;Ti,0; Pikleri
4,
hf)};f"‘- 2 5
T 1 l 2,
-~ 3 1
= — 31 ]l A
E
-
23]
< vl
/
z uy 2
- 3
7 1 1 1 2
1 1 1 2
l 1 11 Il
{'5’4}. 2
w
WY 1 A & 2
oA A ‘.. l A __,:
0 20 40 60 80 100
20 (DERECE)

Sekil 6.34. LagxTixNis (x: 0, 0,33, 0,5) Alasgimlarinin Elektro-deoksidasyon
Yontemiyle Uretiminde Sinter Fazlarinin Karsilastiriimasi.
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Sekil 6.35. LagxTixNis (x: 0, 0,33, 0,5) Alasimlarinin Elektro-deoksidasyon
Yontemiyle Uretiminde 20 saatlik Elektro-deoksidasyon Sonucunda Olugan
Fazlarin Karsilastirilmasi.



Cizelge 6.3. Lao sTio,5Nis ve Lags7T10,33N15 alasimlarinin elektro-deoksidasyon islemi
sonucunda siireye bagh olusan fazlar.

Oksit Toz Siire LaNis LaosTiosNis Lao,67Ti0,33Nis
Karisinm (Saat)
Sinter LazNiOy, LaTio5Nip 503 LaTig 5N1g 503
a200°c  a3N1206ss La;Ti>O NiO
2 saat) NiO NiO
2 Ni, LaOCl, LaOCl, LaOCl,
LasNi;Oy, LaNis  LaTig,sNip 503 LaTip N1y 503
Ni, NiO Ni, NiO, LaNis
4 Ni, LaOCl, LaOCl, LaOCl,
LayNi3Og, LaNis  LaTio5Nip 503 LaTig,5Nig 503
Ni, LaNis Ni, NiO, LaNis
La;0; 6 Ni, LaOCl, TiNi, Ni, LaNis, LaOC], N1, LaNis
LaNis Tip,1Niog
TiO; 8 Ni, LaNis
NiO 10 LaNis LaNis, LaOCl, Ni,
Lao,gTio,zNis, L-aNis, TlNl
TiN1, Tio,1Nig
15 LaNis LaNis, LaOCl, Ni,
La[)‘xTi(ngNij, LaNis,
TlNl, Tio‘lNiU,ﬂ) LagrgTio_zNij, TiNi
20 LaNis LaNis, LaNis,
LaggTio2Nis, LaggTip2Nis,
TiN1, Tig,1N1ge TiN1,

6.4.3. LaNis ve Laa-xTixNis (x: 0, 0,33, 0,5) alasimlarinin hidrojen depolama

82

karakteristikleri

20 saat elekto-deoksidasyonla iiretilen LaosTi0,sNis ve Lag7T1033Nis alagimlarinin
cevrim sayisina bagli desarj kapasiteleri, ABs-tipi hidrojen depolama alagimi LaNis ile
karsilastirilarak Sekil 6.36’da verilmistir. LaNis, LapsT105N1s ve Lage7T10,33N15 alasimlar
maksimum desarj kapasitesi 6. cevrimin sonunda elde edilmistir. Sirasiyla alasimlarin

maksimum desarj kapasiteleri, 223 mAhg, 210 mAhg' ve 196 mAhg™! elde edilmistir.
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Sekil 6.36. 20 saat elektro-deoksidasyon sonucunda iiretilen LaNis,
Lag,sTiosNis ve Lag7Ti0,33Ni5 alagimlarinin sarj-desarj ¢cevrim sayisina bagl
desarj kapasiteleri

LaNis alasimina eklenen titanyum sonucunda LagsTiosNis ve Lags7T1033Nis
alasgimlarinin desarj kapasitesinin diismesi bir¢ok sebeple agiklanabilir. Bunlardan ilki
oksit/hidroksit tabakasina bagli olarak elektrot performansinda bu diisiise sebep olmasidir.
Sarj/Desarj ¢evrim performansa katki saglamasi amaciyla LaNis alasimina yapilan Ti
ilavesinin alasim korozyonunu gerekli sekilde engelleyememesi ile agiklanabilmektedir
(Wang vd., 2009). ikinci olarak 20 saatlik elektro-deoksidasyon islemi sonucunda yapida
elde edilen fazlarin cesitliligidir. Yapidaki fazlarin farkli hacim degisimleri ve hidrojen
depolama kapasitesine sahip olmalar1 kapasite koruma oraninin diismesine sebep

olmaktadir (Hu vd., 2013).
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7. SONUC VE ONERILER

Bu arastirmada, titanyum zirkonyum esash TigsZrosNi ve TijgsZro,1sNi alagimlari
ve ABs tipi hidrojen depolama alagimi LaNis ve La-xTixNis (x: 0, 0,33, 0,5) alagimlan
ergimis CaClo ¢ozeltisi igerisinde elektro-deoksidasyon ydntemi ile iiretilmis,
elektrokimyasal olarak sentezlenmis alasimlarin  hidrojen depolama  o6zellikleri

incelenmistir. Bu ¢aligma sonucunda asagidaki bulgulara ulasilmistir.

e Stokiyometrik oksitler TiO2, ZrO> ve NiO, 5 saat elektro-deoksidasyon sonucunda
Ti30s, CaTiO3, CaZrOs, Ni ve Ti203 yapilarma indirgenmistir.

e 24 saat siiren elektro-deoksidasyondan isleminin sonucunda, maksimum Zr
coziintirliigtine sahip denge Ti2Ni faz yapisina sahip alasim elde edilmistir.
Sentezlenen alasimin maksimum desarj kapasitesi 200 mAhg™ elde edilmistir.
Sarj/desarj ¢cevrim sayisinin artmasi desarj kapasitenin diismesine sebep olmustur.
Elektro-deoksidasyon yontemiyle sentezlenen alasimin elektrot performansindaki
hizli diisiisiin sebebi elektrot yiizeyinde olusan bariyer oksit tabakasi oldugu
gorilmistiir.

o Elektro-deoksidasyonda LaNis olusumunu La:NiOs fazin baslatmistir. Bu faz
temelde ana La-Ni-O fazi oldugu diisiiniilmektedir.

e LaNis alasiminin maksimum hidrojen depolama kapasitesi 223 mAhg™! elde
edilmistir. Maksimum desarj kapasitesine ulagilabilmesi 13 ¢evrimde gergeklesmis
ve 30 ¢evrim sonrasimda bu kapasitenin yaklasik %90’ min1 korudugu goriilmiistiir.

e LagsTiosNis ve Laogs7Tio33Nis alasimlart maksimum desarj kapasitesi 6. ¢evrimin
sonunda elde edilmistir. Sirasiyla alagimlarin maksimum desarj kapasiteleri, 210
mAhg! ve 196 mAhg"dir.

e LagsTios5Nis ve Lage7Tio33Nis alasimlarinin, 20 saatlik elektro-deoksidasyon islemi
sonucunda yapida elde edilen fazlarin ¢esili olmasi, farkli hacim degisimleri ve
hidrojen depolama kapasitesine sahip olmalari kapasite koruma oraninin diismesine

sebep oldugu diistiniilmektedir.
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Bu ¢alisma, TiNi, TioNi, LaNis alasimi ve bu alagima titanyum ilavesiyle tiretilmesi
amaclanan LaosTiosNis ve Lage7Ti033Nis alagimlart elektro-deoksidasyon yontemiyle

dretiminin miimkiin oldugunu gostermistir.

LaNis alasimmin desarj kapasitesinin gelistirilmesi amaciyla titanyum ilavesinin
¢Oziintirlik smirinm ¢ok altinda secilmesi ve nikelin hizli indirgenmesi ve titanyumla
ylizeyde tabaka olusumunun oOniline ge¢ilmesinin yani sira Ti yaninda hidriir yapici

zirkonyum eklenmesinin 1yilestirmeye katkisi1 olacag diistiniilmektedir.

Elektro-deoksidasyon deneylerinde 3PI (3 faz ara hatti) mekanizmasinin LaNis
alasimina diisiikk miktarlarda eklenen titanyum sonrasi alasim ig¢in hesaplamalarin
yapilmas1 ve deoksidasyon i¢in faz olusum mekanizmalarmin agiklanmasi agisindan

Onerilmektedir.
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