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Talas Magnezyum Atigindan Hidrojen Gaz1 Uretimi
ve Hiz Profillerinin Incelenmesi

Arastirma Makalesi / Research Article
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oz
Son yillarda, yiiksek potansiyele sahip olan enerji tastyicisi hidrojenin (H2) yakit olarak kullanimi ve mevcut sistemler ile
degistirilmesine yonelik arastirmalar hiz kazanmistir. H2’nin sifir emisyonlu iiretimi, giivenli depolanmasi, etkin dagitimi ve son
kullanimda yiiksek verimle enerjiye doniistiiriilmesi, giinliik hayatta kullaniminin yayginlastirilmasi i¢in 6dnem arz etmektedir.
Hidrojenin iretiminde, fosil temelli kaynaklar yerine sifir emisyonlu alternatif tekniklerin gelistirilmesi hedeflenmektedir.
Ozellikle diisiik agirhikli metaller igerisinden magnezyum (Mg)’un Hz {iretiminde, bu hedefe ulagmak amaciyla kullanilabilecek
hammaddeler arasinda yer almaktadir. Mg ve Mg alagimlar1 bagta otomotiv, uzay mithendisligi, metaliirji ve kimya sektorleri

olmak iizere pillerde ve katodik koruma gibi alanlarda kullanilirken, %350°lik kismu atik olarak olugmaktadir. Ancak, bu atiklarin
sadece %33’liik kismi atik yonetimi kapsaminda siniflandirilarak tekrar kullanimi miimkiin olmaktadir.

Bu arastirma makalesinde, endiistriyel atik sinifinda yer alan talas Mg’ un Hz gazi iiretiminde degerlendirilmesi amaglanmustir.
Hidroliz reaksiyonu ile gergeklesen Hz iiretiminde, ortamda H* iyonlarinin gegisini hizlandiracak aktivatoriin kullanimi gerekli
olup ve kloriir tuzlari, metaller ve asitler bu ama¢ dogrultusunda tercih edilmektedirler. Farkli konsantrasyonlardaki sirke
cozeltilerinin (% 0.8-4 ag. asetik asit, CHsCOOH) hidroliz ortaminda aktivator olarak kullanimi incelenmistir. Atik Mg talagindan
hidrojen iiretimi gerceklestirilmis ve Hz gaz iiretim profilleri aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hz iiretimi, atitk magnezyum, hidroliz, sirke.

Hydrogen Gas Production from Chip Magnesium
Waste and Investigation of Rate Profiles

ABSTRACT

In recent years, researches about the use of hydrogen (Hz) as a high-potential energy carrier and replacement with current systems
have been enhanced. Production of Hz with zero emission, safe storage, efficient distribution and, highly efficient energy conversion
in end-use are the most important factors for popularizing the use of hydrogen energy systems in daily life. The main target is to
develop alternative techniques to produced hydrogen with zero emission instead of fossil-based sources. In particular, magnesium
(Mg) from light weight metals has been gain attention to achieve this target. While, Mg and Mg alloys are mainly used as a raw
material in automotive, space engineering, metallurgy and chemistry sectors, cells and cathodic protection, %50 of raw Mg is
formed as a waste. However, only 33% of these wastes are classified based on waste managent and reused is being possible.

In this research article, the evaluation of the industrial waste grade Mg chips in the production of Hz gas is studied. Hz production
is carried out based on the hydrolysis reaction and it is necessary to use an activator which accelerates the passage of H* ions and
chlorine salts, metals and acids are preferred for this purpose. The usage of different concentrations of vinegar solutions (0.8-4 %
wt. acetic acid, CHsCOOH) as an activator in hydrolyses meduim was investigated. Hydrogen prodcution was carried our from
waste Mg chip and Hz gas production profiles were illuminated.

Keywords: Hz production, waste magnesium, hydrolysis, vinegar.

1. GIRIS (INTRODUCTION)

Gilinimiizde, diinyadaki ekonomik siirdiiriilebilirligi ve
gelismeyi devam ettirebilmek i¢in gerek duyulan enerji
en ¢ok komiir ve dogal gaz gibi hidrokarbon kdkenli fosil
yakitlardan saglanmaktadir. Gelecek 50-60 sene
icerisinde fosil yakitlarin tiikkenecegi gergegi, enerji
sistemlerinin revize edilmelerini ve yenilenebilir temiz
enerji kaynaklarina yonelimi zorunlu hale getirmistir.

Temiz bir enerji tasiyicisi olan hidrojen (H2) gazinin
yakit pillerinde elektrige donisiimii ile basta ulasim

*Sorumlu Yazar (Corresponding Author)
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sektorii ve endiistriyel uygulamalarda kullaniminin
yayginlasarak  gelecegin  enerjisi olacagt  kabul
edilmektedir [1,2]. H2’nin enerji tasiyicist olarak
kullaniminin yayginlagmasi i¢in sifir emisyonla verimli
bir kaynaktan iiretilmesi gerekmektedir. Ozellikle,
magnezyum (Mg) igerikli kompozitlerin diisiik agirlikli
ve maliyetli olmalar1 bu alanda kullanimlarina olanak
saglamaktadir [3-7].

Mg ile su arasinda gergeklesen hidroliz reaksiyonu
sonu¢unda (AH= -354 kJ/mol) H, gaz1 {iretilmekte ve
yan iriin olarak magnezyum hidroksit (Mg(OH),)
olugsmaktadir (Esitlik 1) [8].

Mg 9 + 2H20 — Mg(OH)2 gy + Hz (g 1)
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Mg metalinin, H; iiretiminde daha etkin kullanilabilmesi
amaciyla yiizey ozelliklerinin iyilestirilmesi gereklidir.
Bu amagla, mekanik alagimlandirma metodunun kulla-
nilmasi onerilmektedir [9]. Bir toz isleme teknigi olan
mekanik alasimlandirma, belirli zaman araliklarinda ve
atmosferde, kaba konulan farkli biiyiikliikteki bilyalar ile
ogiitme seklinde gerceklesmektedir [10].

Mg ve kompozitlerine uygulanan mekanik alagimlan-
dirma ve H, gazi iiretiminde kullanilmalar {izerine bir-
cok calisma yapilmistir. Sun Q. vd. (2015), Mg’a farkli
oranlarda (% 2, 4, 6, 8 ve 10 ag.) kobalt kloriir (CoCly)
tuzu ekleyerek, argon atmosferi altinda paslanmaz gelik
bilyalar (¢ap 5.1mm; 1:10 kati:top) ile 1 saat boyunca
ogilitme islemini gergeklestirmis ve elde edilen kompozit-
lerden H, gazi tiretmislerdir. Farkli miktardaki tuz igeri-
ginin H» gaz1 tiretim verimi lizerindeki etkisi incelenerek
ve tuz igeriginin artmastyla H, gazi liretim veriminin ar-
tigin1 gozlemlemislerdir. Cl° iyonlar1 baslangic asama-
sinda metal hidroksit tabakasi olusumunu 6nleyerek, su
iyonlarinin metal yilizeyinden i¢ kisimlara gecisine ola-
nak sagladig1 ve bu durumun sonucunda Cl iyonlarinin
tepkimenin ilerlemesine yardimci oldugu sonucuna var-
muglardir [11].

Grosjean ve Roue (2006), Mg ve MgH2’nin saf su ve 1
M KCl igerisindeki Hy iiretimini incelemislerdir. Ogiitme
stiresi (0.5, 3 ve 10 saat), tuz miktar1 (%1 ,%3 ve %10
mol) ve tuz bilesikleri (KCl, NaCl, LiCl ve MgCl,) gibi
reaksiyon parametrelerinin, hidroliz reaksiyonunun do-
niigiimii ve kinetigine iizerine olan etkilerini belirlenmis-
tir. Mg ve Mg-Ni kompozitlerinde yiiksek enerjili
6glitme uygulanmast ve 1 M KCI ¢ozeltisi varliginda
daha etkin ve hizli hidroliz gergeklestirdigini tespit et-
mislerdir [12]. Liang vd. (2016), kimyasal madde iireten
fabrikasindan temin edilen Al (%99 saf)’dan H; tiretimi
icin kobalt (Co), demir (Fe) ve nikel (Ni) katkilarinin et-
kisini incelemislerdir. Sadece deiyonize su ve Al eklene-
rek yapilan denemeler sonucunda H; iiretiminin
gerceklesmedigi ve oOzellikle Co eklenmesiyle Al-H>O
reaksiyonunun bagladigini belirtmislerdir. Katkilandirma
ile reaksiyon esnasinda olusan aliimina oksit (Al,O3) ta-
bakas1 hizlica kirillarak Al-H,O arasindaki tepkime hiz-
landirarak ve Hp dretimi etkin hale getirdigini
belirtmiglerdir [13]. H2 gazi iiretimi Mg metalinin yan
sira, kompozitlerinden [14] ve magnezyum hidriir
(MgH,)’den gergeklestirebilmektedir [15-19]. Daha dnce
Mg atiklarina yonelik gergeklestirdigimiz ¢alismalarda,
hidroliz ortamina eklenen nikel, kobalt, bakir, demir ve
mangan (NiClz, CoCl, CuCl,, FeClsz ve MnCly) kloriir
tuzlarmin H» gazi iretimi iizerine olan etkilerini incele-
yerek en etkin aktivatoriin NiCl, oldugu belirlenmistir.

Cizelge 1. Sirke ¢ozeltilerinin pH ve iletkenlik degerleri (pH
and conductivity values of vinegar solutions)

Konsantrasyon, % ag.  pH  lletkenlik, ps.cm™

0.8 2.80 848
1.6 2.73 1370
2.4 2.68 1776
3.2 2.65 2170
4.0 2.62 2550

[20]. Bununla birlikte, NiCl; eklenmis Marmara ve Ege
deniz sular1 kullanildiginda Hj Giretimi sirasiyla 127 ml.g"
1sntve 380 H,ml.gtsn? hizlarina ulasmustir [21].

Bu ¢alismada ise, farkli konsantrasyonlarda biyo-bozu-
nur 6zellikte aktivator olan sirke varliginda talas Mg atik-
larindan hidrojen iretimi incelenmis ve hiz profilleri
olusturulmustur.

2. MATERYAL VE METOD (MATERIAL and
METHOD)

2.1. Hammadde ve Karakterizasyon (Materials and
Characterization)

Deneysel ¢aligmalarda, altin fabrikasi plastik kaliplama
esnasinda atik {irlin olarak agiga ¢ikan talag Mg ham-
madde olarak kullanilmistir. Vakum altinda muhafaza
edilen atiklar hi¢bir 6n islem uygulanmadan deneysel ca-
lismalarda kullanilmiglardir. Malzemelerin kristal faz
ozellikleri X-Isinlar1 Difraktometresi (XRD, Philips Pa-
nalytical X Pert Pro, CuKa), elementel dagilimi X-Isin-
lar1  Floresans Spektrometresi (XRF, Panalytical
Minipal4, Standartless Software) ve yiizey 6zellikleri ise
Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM, CamScan, 4nm
Au kaplama) enstriimantal analiz teknikleri kullanilarak
incelenmistir.

2.2 Hidrojen Gaz1 Uretimi ve Hiz Profillerinin Ince-
lenmesi (Hydrogen Gas Production and
Investigation of Rate Profiles)

H> gazi liretimi, sicaklik kontrollii sizdirmaz bir pyrex re-
aksiyon balonu, gaz transfer borulari ve {iretilen H, gazi-
nin toplandigi meziirden olusan suyun yer degistirme
prensibini temel alan sistem kullanilarak incelenmistir.
Oda sicakliginda, Mg atig1 (0.01 g) ve sirke (5 ml, 0.8-
4% ag.) ¢ozeltileri 750 rpm hizda karistirilmis ve iiretilen
H, gazi miktar1 belirli siirelerde okunmustur. Deneysel
calismalarda, H> gazi ¢ikisi tamamlanana kadar beklen-
mis ve Uretilen H, gaz1 hacmi zamana kars1 grafige gegi-
rilerek elde edilen iiretim hiz profilleri farkli bolgelere
ayrilarak ayrmtili olarak incelenmistir. Saf su ile gercek-
lestirilen hidroliz reaksiyonu ile Mg atiklarindan Hy {ire-
tilemi gerceklesmemistir. Uziim sirkesi, ev kullanimi
amacgli Vatan marka olup marketten satin alinmistir. %
4.0 ag.’lik asetik asit igeren sirke, saf su (6.8 pH, 1.5
us.cml) ile farkli konsantrasyonlara (% 3.2, 2.4, 1.6 ve
0.8 ag.) seyreltilerek aktivatdr olarak kullanilmigtir (Ci-
zelge 1). Sirke ¢ozeltilerinin konsantrasyonunun artmasi
ile ortamin asidik 6zelligi ve iletkenlik degeri artig gos-
termigtir. Bu degerler, hidroliz ortamindaki H* iyonlari-
nin tasinma hizinin artis gésterdigini ifade etmektedir.

3. SONUCLAR VE TARTISMA (RESULTS AND
DISCUSSION)

3.1 Magnezyum Atiginin Karakterizasyonu (Charac-
terization of Waste Magnesium)

Talag Mg’ye ait karakterizasyon sonuglar1 Sekil 1’de

verilmektedir. Kristal ve yiizey ozellikleri, elementel

dagilimi sirasiyla XRD (a), SEM (b) ve XRF (c)

teknikleri kullanilarak belirlenmistir.
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Sekil 1. Talag Mg’ye ait karakterizasyon sonuglari: (a) XRD
paterni, (b) SEM goriintiisi (39X), (c) elementel
dagilim (Characterization results of Mg chips: (a)
XRD patern, (b) SEM image, (c) elemental
distribution)

XRD analiz sonuglarina gore kristal yapidaki ana fazin
magnezyum oldugu ve 00-035-0821 numarali PDF karti
ile eslestigi belirlenmistir (Sekil 1a). Bununla beraber,
aliminyum (Al, 01-089-2769) ise ikincil faz olarak
tespit edilmistir. Sekil 1b’de verilmekte olan SEM
goriintiisii inceldiginde talas yapi1 iizerinde bdlgesel
catlaklar tespit edilmisti. ~ Hammaddenin elementel
dagilimi ise XRF analizi ile belirlenmistir (Sekil 1c).
Major ve mindr elementel analiz sonuglar1 incelediginde,
major elementler olarak % 93.30 Mg ve % 3.66 Al
igermektedir. Bununla beraber, %0.90 Mn ve % 0.87 Zn
igeren numunede krom (Cr), kalsiyum (Ca), kiikiirt (S),
bakir (Cu), kobalt (Co), nikel (Ni) elementlerinin mindr
miktarlarda (<0.15) bulunmaktadir [22].

3.2 Hidrojen Gazi Uretiminin incelenmesi ve Hiz
Profillerinin ~ Belirlenmesi  (Hydrogen  Gas
Production and Investigation of Rate Profiles)

Farkli sirke konsantrasyonlarinda gergeklestirilen
hidroliz reaksiyonu ile talas hammaddesinden iiretilen Ha
gazi miktar, anlik ve baglangic hiz degerlerine ait
profiller Sekil 2’de verilmektedir. Sekil 2a’da farkli
konsantrasyonlardaki sirke ¢ozeltileri ortaminda zamana
kars iiretilen hacimsel H> gazi miktarlart verilmistir. %
0.8 ag. asetik asit i¢eren sirke ¢ozeltisi varliginda 9.8 ml
H, gaz1 iretimi 30.78 dk sonunda tamamlanmustir.
Hidroliz ortaminda aktivatér konsantrasyonunun ig
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Sekil 2. Farkli sirke konsantrasyonlar1 elde edilen Ha iiretim
hacmi (a) ve hizlar1 (b) (Hz production volume (a) and
rate (b) in the presence of different vinegar-acidic
acid concentration)

Reaksiyon siiresindeki azalma, hidroliz ¢6zeltisinin
iletkenlik degerinin ve H* iyonlarinin taginim hizinin
artmasi sonucu Esitlik 1’de verilmekte olan hidroliz
reaksiyonun daha hizli gergeklesmesi ile miimkiin
olmustur. Sekil 2b ve 2¢’de farkli konsantrasyonlardaki
sirke ortaminda Hy gazi iiretimi anlik ve baglangi¢ hiz
profilleri verilmigtir. H> {iretim baslangi¢ hiz1 % 0.8 ag.
asetik asit iceren sirke ortamda 685 H, ml.gt.dk* olarak
hesaplanmis iken konsantrasyonun % 4.0 ag. asetik
asetik asit iceren Sirke ortamda kullanimi ile hiz1 3.5
katina ¢ikarmistir. En hizli ve en verimli hidroliz
tepkimesi % 4.0 ag. asetik asit aktivatoriiniin kullanildig
denemelerde elde edildigi tespit edilmistir. Cizelge 2
incelendiginde, 3 farkli bolgede H. iiretiminin farklh

Cizelge 2. Hiz profili bolgeleri ve Hz tiretim hizlar1 (Rate profile regions and Hz production rate)

Hiz Bolgeleri 1. Bolge 2. Bolge 3. Bolge
Asetik asit miktari, Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz, Sinirlari, Hiz,
% ag. dk ml.g*.dk! dk ml.g*.dk! dk ml.gt.dk?

1.6 0-2.73 1370 3.08-8.53 40 8.53-30.78 11

2.4 0-2.68 1776 2.45-5.21 80 5.21-12.46 41

3.2 0- 2.65 2170 1.67-3.27 141 3.27-8.13 59

4.0 0- 2.62 2550 0.96-1.85 211 1.85-3.71 163
katina ¢ikarilmasi (% 2.4 ag. asetik asit) ile tamamlanma  hizlarla  gergeklestigi  goriilmektedir.  Asetik  asit
stiresi 8.13 dk ve bes katina ¢ikarilmasi (% 4 ag. asetik  ortamimin konsantrasyonundaki degisimin iiretim profili
asit) ile 2.02 dk diigiis gostermistir. En hizli H, dretimi, bolge sayisim1  degistirmemis olmasiyla beraber,

% 4 ag. asetik asit iceren sirke ¢ozeltisi ortaminda
gerceklesmistir.

reaksiyon hizlarim etkiledigi dikkat ¢ekmektedir.

3 bolgeli hiz profillerine gore en hizli reaksiyon % 4.0 ag.
asetik asit ortaminda biiyiik bir farkla daha hizli sekilde
gerceklesmis olup 1., 2. ve 3. bolgelerde sirasiyla 569
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ml.gt.dk?, 430 ml.gt.dk? ve 259 ml.gt.dk? H, hizina
sahip olduklar1 belirlenmistir.

Tilim konsantrasyonlarda, hiz profil 1. bdlgeden 3. bol-
geye lretim. ilerlemesi ile Hy iiretim hizinda diistis ol-
dugu goriilmistir. Higcbir 6n islem uygulanmadan
kullanilan talag formundaki Mg atiginin, % 4.0 ag. asetik
asit varligindaki oda sicakligindaki hidrolizi ile {iretilen
H; gazinm ortalama hiz1 419.33 ml.g*.dk™* olarak hesap-
lanmustir.

sirke aktivatorii varliginda gergeklesen hidroliz reaksiyo-
nunun iiretim hiz1 benzer ¢aligmalar ile karsilagtirilabilir
oldugu goriilmistir: Mg metalinden CoCl, varhiginda,
50 °C’de 558.60 ml.gt.dk™ [11]; saf Mg metalin kullan-
larak 0.017 ml.g*.dk* [14], Mg-Ce-Ni alasiminin perfor-
manst ilk 1.5 dk. icerisinde 276 ml.gl.dk?[17],
La-Mg hidriirden su ortaminda  40.1 ml.gt.dk* [19] ve
graniil Mg metalinin asetik asit ortaminda 370 ml.g.dk
1 [23]’1ik hiz degerleri ile Hy iiretimi gerceklestigi aras-
tirmacilar tarafindan yayinlanmistir.

6. SONUC (CONCLUSION)

Bu caligmada, gelecegin enerji tagtyicisi olarak goriilen
H> enerjisi sistemi i¢in hidroliz yontemiyle atik Mg tala-
sindan H; tiretimi incelenmistir. Hidroliz ortaminin daha
iletken olmasimi saglamak i¢in farkl asetik asit konsant-
rasyonlarda (% 0.8-4 ag.) sirke ¢ozeltileri kullanilmis ve
hiz profilleri incelenmistir.

Sirke-asetik asit aktivator konsantrasyonun artmasiyla,
hidroliz reaksiyonu daha hizli ger¢eklesmekte olup daha
verimli Hy tiretimi igin ticari tiziim sirkesinin seyreltilme-
den kullanim1 gerekmektedir. Basta otomotiv sektorii ol-
mak tiizere Mg metali kullanilan endiistrilerde atik
yonetimi kapsaminda, atigin depolanmadan kurum igi
enerjinin bir kisminin saglanmasi degerlendirilmesi ve
yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere Hy gazinin iireti-
minde kaynak olarak kullanilmasi 6nerilmektedir.
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