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Hidrojenin metal tozlarda hidriirler olarak depolanmasinda mekanik alasimiandirma  yayginca kullanimaktadir. Ozellikle magnezyumda
mekanik alasimlandirmanin amaci hidrojenin emilme ve serbest birakilma hizinin pratik uygulamalara cevap verebilecek hizliliga
kavusturulmasidir. Bu ¢calismada magnezyuma dedisik kaki maddeleri eklenmis ve bu maddelerin atritorle yapilan dglitme sonrasi olusan
"mekanik alasimlandirma” ‘daki etkinligi incelenmistir. Etkinlik yapisal incelme olarak ele alinmis ve odiitme sonrasi incelme gerek
metalografik gerekse X-isinlari kirinim yontemleri ile tespit edilmistir. Bu amagla sisteme sabit hacim oraninda (%5) farkil sertlik
degerlerinde SiC, Al;Os, V, Grafit ilaveleri yapilmistir. Yapilan ¢calisma yapisal incelmede katki maddesinin sertliginin tek basina belirleyici
olmadidini, katki maddesinin 6giitme sirasinda biydkliglini muhatazasinin daha etkin oldugunu gostermistir. Bu agidan yapilan ilaveler
Icerisinde en etkininin grafit ve Al-O3 oldugu gézlenmistir.

Anahtar sozciikler : Mekanik alasimiandirma, atritorie 6giitme, X-isinlar profil analizi, magnezyum hidrdir, hidrojen depolama

Mechanical alloying is becoming quite common as a method of improving the hydrogen storage properties of metal powders. This is
particularly important in magnesium where the sorption, i.e. absorption and desorption rate is quite sluggish. So to imrove the rate to
values suitable for practical applications, an efficient method of structural refinement is necessary. In this study various additives are
used to aid milling of magnesium powders. Milling is carried out with an attritor, addtives are on a constant volume basis, (5 vol%).
Additives investigated in this work , namely SiC, Al>O3, V, graphite are chosen so as to cover a wide hardness range. Structural
refinement after milling are studied both metallographically and in terms of X-ray profile analysis. It is concluded that for effiecient
structural refinement the additive should be chosen not on the basis of its hardness, but rather whether or not it is preserved with an
acceptable size during milling. Thus of the addtives investigated in this work graphite and Al,O3 are found to be most effective.
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GIRIS

Son yillarda temiz enerji kaynaklarina hizli bir ydnelim gergeklesmistir. Bu amagcla yapilan calismalarin
biylk cogunlugu hidrojeni esas almakta ve hidrojenin retimi depolanmasi ve degisik amaclar igin
kullanimi ana calisma konularini olusturmaktadir [1,2]. Hidrojenin yakin gelecekte beklenen yayginlikta
kullanilabilmesi icin hidrojenin etkin tarzda depolanmasi ¢6ziim bekleyen sorunlar arasindadir [2].
Hidrojenin metal hidriir olarak depolanabilecedi, depolanan bu hidrojenin basing/sicaklik degisiklikleri
ile arzu edildiginde serbest birakilabilecedi bilinen bir husustur. Bu tiir sistemlerde amag birim hacimde
olabildigince yiiksek miktarda hidrojeni gene olabildigince disiik malzeme yogunluklarinda elde
edebilmektir. Bu agidan magnezyum ¢zellikle dikkat gekicidir. Nitekim magnezyum metal hidrir olarak
sivilastinlmis hidrojene kiyasla hidrojeni daha etkin depolayabilmektedir (sivi hidrojenin 1.59 kati) [3].
Ayrica magnezyum dstik yogunlugu nedeni ile de diger metal hidrirler arasinda 6n plana gikmaktadir.



Hidrojen depolamada, ¢dziim bekleyen sorunlardan biri sorplama (depolama-serbest birakma) hizidir.
Pratik uygulamalarda hidrojenin hizla depolanabilmesi ve depolanmis olan bu hidrojenin gene hizla
sistemden alinabilmesi gerekmektedir. Son yillarda yapilan calismalar (6rnegin, [4]), 6zellikle sorplama
kinetiginin iyilestiriimesi tzerine yogunlasmis ve bu amacla magnezyum cesitli katki maddeleri ile
mekanik olarak alagimlandiriimistir.

Magnezyumun mekanik alagimlandiriimasinda metalik ilaveler yapilmis, 6rnegdin Ni, V vb ve bu tir
ilavelerin sorplama kinetigini iyilestirmesi kimyasal faktdrlere baglanmistir [5, 6]. Ancak yapilan son
calismalarda sisteme oksit ilavesi yapilarak mekanik alasimlandirma yapilmis ve bu ilavelerin de kinetigi
ivilestirdigi tespit edilmistir [7, 8]. Sonug olarak magnezyumun mekanik alasimlandiriimasi ile elde
edilen yapilarda katki maddelerin sorplama kinetigini ne sekilde ve nasil etkiledigi konusunda
tereddiitler olusmustur. Bu etki kimyasal olabilecedi gibi, sirf yapisal incelmeden kaynaklanan fiziksel
bir etki sonucu da olabilir.

Bu calismada yukarida belirtilen etki fiziksel temelli olarak ele alinmis ve bu amagla magnezyuma fakli
Ozelliklerde gesitli ilaveler yapilmistir. Ayni kosullarda yapilan mekanik alagimlandirma sonrasi elde
edilen yapisal incelme nicel yontemlerle 6lglilmustir. Calismanin amaci en iyi yapisal incelmeyi
mimkin kilan ilavenin tespiti ve bu sekilde hidrojen sorplama kinetigini en iyi kilacak islem kosullarinin
tespitidir.

MALZEME ve YONTEM

Bu calismada mekanik alagimlandirma bir atritdér yardimi ile gergeklestirilmistir. Yapilan deneylerde 6.5
mm capinda paslanmaz gelik bilyeler kullaniimis, toz/bilye orani adirlikga 1/10 olarak secilmistir.
Oksitlenmeyi dnlemek amaciyla hazne bilye seviyesinin Ustiine kadar alkolle doldurulmustur (20 mL).
Atritdr 515 devir/dakika hizda calistiniimistir. O§iitmeler 3 saat siireyle gerceklestirilmistir.

Calismada magnezyum hidrire Al,Os, SiC, V ve Grafit ilaveleri yapilmistir. Bu amacla %5’lik sabit
hacim orani verecek tarzda karisimlar hazirlanmistir. Bu karisimlara ve kullanilan tozlara iliskin bilgiler
Tablo 1'de verilmektedir.

Tablo 1. Deneysel Calismada Kullanilan Sistemler

Ort. Parcacik Bilyiikliigii .

(ilavenin) ilave ilave

Sistem % haci
o hacim % agirhk

MgH,- SiC ~5 um 5 10
MgHz- Al,Os ~5 um 5 13
MgH, -V ~13 um 5 18
MgH»- G(Grafit) ~60 pm 5 8
Mg H, ~15 pm

Ogiitme sonrasi magnezyumda olusan incelme X-isinlari Scherrer yéntemi [9] ile dlgiilmiistiir. Bu
amacla Co K, radyasyonu kullanilmis ve MgH, {112} kirinimi 63°-66° (20) araliinda 1/8 derece/dakika
hizinda hassas bir sekilde kaydedilmistir. Elde edilen kirnimda kirinim genisligi, B, yan ylkseklikte
radyan cinsinden olglilmistir. Cihazdan kaynaklanan genislemeyi Olgmek amaciyla saf MgH,
tozlarindan ayrica bir numune hazirlanmistir. Sikistirma sonrasi numune 350 °C'de 24 saat siireyle
tavlanarak yapi olabildigince irilesitirilmistir. Bu numuneden elde edilen genisleme, B, benzer sekilde
dlclilmiis ve bu deger cihaz kdkenli genisleme olarak kabul edilmistir. Ogiitme sonucu numunelerde
olusan gergek yapisal genigleme,

(B))* = (B)* - (B.)* (1)



olarak hesaplanmistir.
“Parcacik” boyutu, t, yapisal genisleme arasindaki iliski Scherrer bagintisi yardimi ile
t=(0.91) / (B, cosqg) (2)

hesaplanmigtir. Bu bagintida, |, x-1sin1 dalga boyunu; gs, Bragg agisini; By, dlglilen yapisal geniglemeyi
gostermektedir.

BULGULAR ve TARTISMA

MgH,'nin katki maddesi kullaniimaksizin 6glitme dncesi ve sonrasi yapisi sirasi ile Sekil 1 a ve b'de
verilmektedir. Gorlildiga gibi 6§iitme sonrasi tozda yer yer 2-3 mikron boyutunda nispeten iri
parcaciklar yer almakta ancak yapinin biyiik cogunlugu mikron veya mikronalti pargaciklardan
olusmaktadir.

Sekil 1. MgH, Tozlarinin Atritdrle Odiitme Oncesi (a) ve Sonrasi (b) Yapisi.

Katki maddeleri ile 6glitiilen numunelerde gozlenen temel fark yapi igerisinde gézlenen nispeten iri

pacaciklarin azhi§idir. Buna bir érnek Sekil 2'de MgH,-V icin verilmektedir. Ogiitme sonrasi V, SiC ve
Grafit ilavelerinde elde edilen yapilarda belirgin bir fark gézlenmemis her ic numunenin de nispeten
daha homojen oldugu tespit edilmistir. Al,Os ilavesinde elde edilen yapi Sekil 3'te verilmektedir. Bu

yap! digerlerine nispeten daha ince ve homojen bir goriiniim sergilemektedir.



Sekil 3. MgHz+ %5 Al:03 Tozlarinin Atritdrle Odiitme Sonrasi Yapisi.

Yapilan X-igini 8lgim sonuglar Sekil 4 ve Tablo 2'de verilmektedir. Sekil 4 numunelerde tespit
edilen (211) kinnmim profillerini Ustiste gdstermektedir. Bu verilere gére numuneler igin
hesaplanan "yapisal boyut" degerleri Tablo II'de gosterilmistir.
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Sekil 4. MgH:de Katki Maddelerinin Havesi Ile 3 Saat Odiitme Sonrasi Co K, Radyasyonu Ile Tespit Edilen (211) Profilleri.
Kirinimlarda Kayma Oldugundan Profiller Agisal Olarak Kaydirilmis ve Yar Siddetlerinde Cakistiriimistir, Bakiniz Tablo 2.

Tablo 2. Atritérle Ogiitiilmiis Numunelerde MgH, ‘nin (211) Kirnminda Olgiilen Genigleme ve
Bu Genigslemeye Gore Tespit Edilen Yapisal Boyut.

Sistem d211) Yari Siddette Yapisal Boyut
(Angstrém) Genislik(rad) (Angstrém)
MgH.,+5%Al,03 (3 saat 6giitme) 1,683 0,02028 »204
MgH»+5%G (3 saat 6gltme) 1,682 0,01941 »216
MgH,+5%SiC (3 saat 6glitme) 1,683 0,01810 »236
MgH; (3 saat 6giitme) 1,675 0,01483 »312
MgH»+5%V (3 saat 6glitme) 1,679 0,01483 »312
MgH; (6glitme 6ncesi) 1,679 0,01374 »352

Yapisal boyut dederleri kiyaslandiginda V ilavesi yapisal incelmede saf 6giitmeye oranla
belirgin bir iyilestirme olusturmamakta, bunun disindaki diger katki maddelerinin timi daha
ince bir yapiya isaret etmektedir. Bu agidan en iyi incelme Al,O5 ve grafitge
gerceklestiriimektedir. 3 Saat 6giitme sonunda ortalama parcacik biiylkligu sirasi ile yaklasik
olarak 204 ve 216 angstromdur.

Bu calismada hazirlanan tim numuneler ayni hacim oraninda hazirlanmig ve bu sekilde katki
maddelerinin kendi &zellikleri disindaki diger degiskenlerin sabit tutulmasi hedeflenmistir. Bu
durum katki maddelerinin hepsinin ayni parcacik biiyiikligiinde olmasi durumunda 6gditiilen
toz basina ayni oranda katki parcaciginin sistemde mevcut olmasi anlamindadir. Yapilan
deneylerde Al,O3 ve SiC katkilari ayni parcacik biytikliginde secilmistir (5 mikron). Vanadyum
ilavesinde ise paracaciklar nispeten daha iridir (13 mikron), Grafitte ise yapisi geredi yaklasik
60 mikron boyutunda levhalar seklindedir. Bu kosullarda Al,Os ve SiC katkill numenelerin ayni
geometrik kosullarda 6gitlldugu sdylenebilir.

Kosullarin ayni olmasi durumunda sert pargaciklarin 6giitmeye yardimci olacadi ve daha iyi bir
incelmeye yol acmasini beklemek dogaldir. Ancak yapilan deneyde bunu tam tersi



gozlenmistir. SiC ilavesi yliksek sertligi ile daha ince bir yapi vermesi gerekirken, elde edilen
yap! bu diizeyde sert olmayan alumina (yaklasik SiC'un 2/3'l sertlikte) ilavesi ile elde edilen
yapidan daha iri kalmistir.

Grafit ilavesinin alumina ilavesi ile kiyaslanabilecek diizeyde bir incelmeye yol agmis olmasi
sasirticl bulunmustur. Bilindigi gibi grafit Al,O5 ve SiC'den farkl olarak yapida sert bir faz
goriniimiinden daha ¢ok grafit levhalarin birbiri Gstiinde kolaylikla kaymasindan kaynaklanan
yadlayici bir etkiye sahiptir. Bu etkinin sert paracaciklarla kiyaslanabilir diizeyde bir incelmeye
yol agmis olmasi mekanik alasimlandirmada yapisal olusumun ne denli karmasik faktérleri
icerdiginin bir gostergesidir.

Yapisal incelmede olusan bu karmagiklida agiklik getirmek amaciyla 6giitme sonrasi katki
maddelerinde olusan yapisal boyut degisiklikleri de X-isinlari ile incelenmistir. Elde edilen
sonugclar Sekil 5'te verilmektedir. Yari yiikseklikteki kirinim genislikleri kiyaslandiginda 6giitme
sonucu en az etki grafit ve Al,O5 te olusmakta ve bunlari takiben V ve en fazla etki de SiC
gbzlenmektedir. Ogiitme sonrasi SiC nerdeyse yapisal boyut olarak nano/amorf diizeyine
yaklasmigtir. Bu degerler grafit ve Al,Os'un gok fazla etkilenmeden 6giitme sirasinda sistemde
kaldiklarini ancak V ve ¢zellikle de SiC'un 6giitlicti olarak katiimalarina ragmen kendilerinin
ogltildugini gostermektedir.

SiC'lin yliksek sertligine ragmen 6giitmede Al,O; kadar basarili olmayisi biiyiik bir ihtimalle
0glitme sirasinda etkin biyukligiini muhafaza edememesinden kaynaklanmaktadir.
Biyikligli muhafaza etmenin 6nemi grafitcede dogrulanmaktadir. Grafit nispeten yumusak
yapisina ragmen etkin biyukligini 6glitme sirasinda bir sekilde korumus ve 6gitmeyi
kolaylastirici katki maddesi olarak islevini yerine getirebilmistir.

Bu calismada elde edilen tozlar icin tespit edilen emilme ve serbest birakma egrileri Sekil 6'da
verilmektedir. Sekillerde goriilecedi lizere 6gutiimis tim tozlarda 6gitiilmemis MgH,'ye
kiyasla belirgin bir hizlanma mevcuttur. Hizlanma acisindan en iyi sonucu veren ilaveler Al,O;
ve grafittir.

(a) (b)
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Sekil 5. MgH,'nin 3 Saat Odiitiilmesi Sonunda Katki Madde Havelerinde Tespit Edilen X-Isini Kirinim Profilleri. Bu Profiller
Katki Maddelerine Kiyaslamali Olarak Cizilmistir.

a) Grafit; (002) b)Al,O5; (116) ¢) Vanadyum;
(110) d) SiC; (110)
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Sekil 6. Mekank Alasydandudmaz wve Saf Mgho'de Sorplama, Genbwakun (A),
Ermulm (B) Him K arglastrmas,

Sekil 6. Mekanik Alasimlandirilmig ve Saf Mgh,’de Sorplama; Geribirakim (A), Emilim (B) Hizi
Karsilagtirmast.

SONUC

Hidrojen depolama 6zelliklerini gelistirmek amaciyla magnezyum hidrir degisik ilavelerle
atritérle 6gattimis ve ilavelerin yapisal incelmeye etkisi dederlendirilmistir. Yapilan calisma
hidrojenin emilim ve geri birakim hizinin magnezyumun 6giitllmesi ile iyilestigini dogrulamistir.



Ilavelerin yapilmasi ile dgiitmenin etkinligi metallografi ve X-isinlari profil analizi ile tespit
edilmistir. Bu tespitler;

i. Inceltmede, ilave sertliginin tek basina belirleyici olmadigini,

ii. Etkin incelme igin 6giitme sirasinda ilave biylkliginiin muhafazasinin daha 6nemli
oldugunu,

gostermis ve incelenen katki maddeleri icersinde en iyi incelmeyi grafit ve Al,O3'lin
olusturdugu sonucuna varilmistir.

TESEKKUR

Bu calisma, ODTU (AFP 2001-07-02-00-15 , BAP 2002-07-02-00-47) ve TUBITAK (MISAG
213) tarafindan desteklenmistir.

KAYNAKCA

1. Momirlan M., Veziroglu T.N., "Current Status of Hydrogen Energy", Renewable and
Sustainable Energy Reviews, Vol. 6, pp. 141-179, 2002.

2. Dantzer P, "Metal Hydride Technology: A Critical Review", Topics in Applied Physics,
Vol. 73, pp. 273, Springer-Verlag, Berlin Heidelberg, 1997.

3. Selvam P.,Viswanathan B., Swamy C.S., Srinivasan V., "Magnesium and
Magnesium Alloy Hydrides", Int. J. Hydrogen Energy, Vol. 11, pp. 169-192, 1986.

4. Huot ], Liang G., Boily S., Van Neste A., Shulz R.,"Structural study and hydrogen
sorption kinetics of ball milled Mg hydride", J Alloys and Compounds, Vols. 293-295, pp. 495-
500, 1999.

5. Oerlich W,,Klassen T., Bormann R.,"Metal oxides as catalysts for improved
hydrogen sorption in nanocrystalline Mg-based materials", J. Alloys and Compounds, Vol. 315,
pp 237-242, 2001.

6. Liang G., Huot J,, Boily S., Van Neste A., Shulz R.,"Catalytic effect of transition
metals on hydrogen sorption in nanocrystalline ball milled MgH2-Tm systems", J Alloys and
Compounds, Vol. 292, pp. 247-252, 1999.

7. Oerlich W,, Klassen T., Bormann R.,"Comparison of the catalytic effects of V, V205,
VN, and VC on the hydgrogen sorption of nanocrystalline Mg", J. Alloys and Compounds, Vol.
322, pp L5-L9, 2001.

8. Wang P., Wang A.M., Zhang H.F., Ding B.Z., Hu Z.Q.,"Hydrogenetion
characteristics of Mg-TiO2 composite", J. Alloys and Compounds, Vol. 313, pp 218-223, 2000.

9. Warren B.E,, Biscoe J., J. Am. Ceram. Soc. Vol.21, p. 49, 1938.



