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Bu calismada, nikel, bakir ve nikel-bakir ¢oktiiriilmiis C Kege elektrotlarda
bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisi incelenmistir. Bu amagla ii¢ elektrot teknigi
kullanilarak katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen
asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmigtir. Ayrica
elektroliz yontemi kullanilarak sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak katotta
aciga c¢ikan hidrojen gazi hacimleri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglardan, nikel
coktiirtilmiis C-Kece elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin diistiigii belirlenmistir.
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ABSTRACT
MS THESIS

STUDY OF HYDROGEN GAS EVOLUTION AT ELECTRODEPOSITED
NICKEL/COPPER CARBON FELT ELECTRODE

Yildirm iSCANLI

CUKUROVA UNIVERSITY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

Supervisor :Assoc. Prof. Dr.Giilfeza KARDAS
Year: 2010, Pages:83
Jury :Assoc. Prof. Dr.Giilfeza KARDAS
:Prof. Dr. Birgiil YAZICI
:Asst. Prof. Dr. Giilsen AVCI

In this study, hydrogen gas evolution has been studied on electrodeposited
copper, nickel and nickel/copper carbon felt electrodes in an alkaline solution. To
carry out the study, cathodic polarization curves have been obtained by using three-
elecrtode techniques. Electrolysis method has been used to determine over potential
of those electrodes. Additionally volumes of hydrogen gas which is evolved on the
cathode has been measured by applying constant 3V potential with electrolysis
method. The results showed that hydrogen over potential decreased on the

electrodeposited nickel carbon felt electrode.
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1.GIRIS Yildirim ISCANLI

1. GIRiS

TEKNOLOIJI insanm bilimi kullanarak dogaya {istiinlik kurmak igin
tasarladig1 rasyonel bir disiplindir. Teknolojinin gelisimi ile en gerekli sey enerji
olmustur. Enerji, toplumlarin gelismesi, sanayilesmesi ve iiretimi i¢in vazgecilmez
olmustur. Toplumsal yasamin merkezinde yer alan enerjiye yonelik ihtiyacin
belirlenmesi, karsilanmasi, iletilmesi kisacasi enerjide planlama bir zorunluluktur.
Iste bu zorunlulugun sonucu olarak da tiim iilkeler, 6zellikle gelismis iilkeler, yasam
standartlarini arttirmak i¢in enerji iretimlerini arttirmaya ¢alismaktadir.

Diinya enerji gereksiniminin biiyiilk boliimiinii fosil kaynakli yakitlardan
karsilamaktadir. Fosil kaynakli yakitlarin asir1 kullanimi sonucu azalmasi ve artan
cevre kirliligi, ¢evre bilincine uygun ve yenilenebilir alternatif kaynaklarin
arastirtlmasini giindeme getirmistir. Cevre sorunlari ve fosil yakit kaynaklarinin
azalmas1 gibi sorunlar 21.yiizyilin enerji tercihinin yenilenebilir enerji kaynaklar
oldugunu gostermektedir. Hidrojen tasinmasi ve depolanmasi kolay olan bir enerji
kaynagi oldugundan kullanim alani diger enerji kaynaklarindan daha genistir.
Tasinma ve depolama 6zelligi hidrojenin ugaklar ve motorlu tasitlar i¢inde yakit
olarak kullanilabilmesini saglamaktadir. Hidrojenin elektroliz ile sudan elde
edilebilmesi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, benzine goére motordan daha yiliksek
giic elde etme imkani saglamasi ve c¢evreye olumlu etkileri hidrojeni onemli bir
alternatif yakit durumuna getirmektedir. Motor yakiti olarak hidrojen kullanimi
1920’11 yillarda baglamis ve gliniimiize kadar yapilan ¢alismalarla, hidrojen kullanim
simnirina ulagsmustir. Gelecegin 6nemli bir enerji kaynagi olarak hidrojen gazinin
lretiminin ~ ve  arastirilmasinin =~ 6zel bir O6nemi  vardir.  Uygulamanin
yayginlastirilmasimnin Oniindeki engeller; ekonomik faktorler ve mevcut enerji
sistemleri ile geleneksel motorlarin uyumsuzlugunun getirebilecegi sakincalardir.

Ancak c¢evresel kosullar bir an 6nce kullanimin baslamasini zorunlu kilmaktadir.
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1.1. Enerji Kullanimi

Mikleer Hidroelektrik
6% 6%

Petrol
37%

Dogalgaz
24%
Sekill.1. Diinyada kullanilan enerji kaynaklarmin dagilimi

Diinya, Sekil 1.1.”de goriildiigii tizere en ¢ok fosil yakit kullanmaktadir. Fosil
yakit tiiketimi insanlarin ihtiyaglarindan vazgegemediklerinin gostergesidir. Ciinkii
en kolay elde edilen enerji bigimi fosil yakitlardir. Bir giin bitecegi diisiiniiliirse
yenilebilir enerji kaynaklaria yonlenilmesi gerekecektir. Klasik enerji kaynaklarina

alternatif olarak sunulan kaynaklar yenilenebilir enerji kaynaklaridir.

1.2.Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklari
olarak ikiye ayirabiliriz. Yenilenemeyen enerji kaynaklart bir sekilde, ¢ok eskilerden
depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin i¢ine milyonlarca yilda olusan fosil yakitlar

ile diinyanin olusumu ile yasit uranyum ve toryum elementleri girer.
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Fosil yakitlar, mineral yakitlar olarak da bilinir, hidrokarbon iceren komiir, petrol ve
dogal gaz gibi dogal enerji kaynaklaridir. Olen canli organizmalarin oksijensiz
ortamda milyonlarca yil boyunca, ¢6ziilmesi ile olusur. Fosil yakitlar endiistriyel
alanda ¢ok genis bir kullanim alan1 bulmaktadir. Elektrik iiretiminde, genelde fosil
yakitin yanmasi ile aciga c¢ikan enerji bir tiirbine gii¢ olarak iletilir. Bu enerji eski
jeneratorlerde genelde yakitin yanmasi ile elde edilen buhar tiirbini dondiirmek i¢in
kullanilirdi, fakat yeni enerji santrallerinde yanma ile elde edilen gazlar, direkt olarak
gaz tlrbinini dondiirmektedir. 20 ve 21. yiizyillda diinya capindaki teknolojik
gelismelerle, fosil yakitlardan elde edilen enerjiye olan ihtiyag artmaktadir. Ozellikle
petrolden elde edilen benzin, diinya c¢apinda biiyiik ¢atismalarin ana sebebi haline
gelmektedir. Diinya capindaki bu enerji ihtiyacinin artmasi ile ¢éziim arayislari,
yenilenebilir enerji kaynaklarma dogru yonlenilmelidir. Yenilenebilir enerji
kaynaklari, insanlik i¢in olduk¢a uzun sayilacak bir gelecekte tiikenmeden kalacak
kaynaklardir. Yenilenebilir enerji kaynaklari;
= Glines Enerjisi
= Riizgar Enerjisi
= Jeotermal Enerji
= Gel-git Enerjisi
= Biyoenerji
= Hidrojen Enerjisi

Bunlarin basinda giines gelmektedir. Giines, bugiinkii hesaplara gore 5 milyar
yil daha bugiinkii durumunu koruyacaktir. Yani insanlar i¢cin bu enerji kaynagi
tiikkenmez bir enerji kaynagidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar: da dahil olmak tizere
hemen hemen tiim enerji kaynaklarinda teknolojik olarak gelismeler mevcuttur.
Enerji bu gline kadar oldugu gibi gelecekte de insanlik i¢in temel bir sorun olma
ozelligini siirdiirecektir. Bununla birlikte gelecek yillarda bugiin oldugundan daha
fazla enerji saglayan yenilenebilir enerji kaynaklarina sahip olunmasi da insanlik i¢in

uzak bir ihtimal degildir.
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1.2.1. ideal Enerji

Fosil yakit kullanimi insanligin ihtiyaclaria ancak 200 yil cevap verebildigi
bir donem olarak tarihte kalacaktir. komiir ve petrol, yandigi zaman g¢evreyi ¢ok
fazla kirletir. Fosil yakith santrallerden yilda milyonlarca ton kiikiirt ve azotoksit ile
on binlerce ton kirletici pargaciklar meydana gelir ve bunlar atmosfere yayilir.
Kiikiirt ve azotoksitler asit yagmuruna yol agarlar. Asit yagmurlar1 ise bitkilerin,
nehir ve gollerdeki baliklarin 6liimiine sebep olurken, metal sanayi {iirlinlerine de
zarar verirler. Azotoksit, ozon tabakasinin incelmesine ve delinmesine yol acgar.
Ozon tabakasi, ultraviyole (mor Otesi) 1sinlar1 sogurarak biyosferi korur, stratosferi
1sitir. Ozon tabakasinin incelmesinin insan sagligina, ekolojik sisteme ve ekonomiye
biiyiik zararlar1 vardir. Fosil yakitlardan bol miktarda CO, yayilmast olur. CO,
atmosferde sera etkisi yaratir, yani CO, giinesten gelip yere ulasan ve tekrar yiikselen
1sinlar1 diinyaya geri yansitir. Son zamanlarda havadaki kirletici gazlarin artisi;
bolgesel yagislarda belirgin farklilik, deniz yiizeyinin 10 ila 20 cm arasinda
yiikselmesi, hava ve okyanuslarin uzun siireli ortalama sicakliginda artislar, tropik
bolgelerde buharlagmanin artmasi ve buzullarin erimeye baslamasi gibi degisikliklere
yol agmaktadir. Fosil yakitlardan dolayr yayilan diger gaz ve parcaciklar ise,
solunum yollar1 hastaliklarina, kanserlere ve erken Oliimlere sebep olmaktadir.
Ayrica, komiir dumanlarinda da radyoaktivite mevcuttur. Hatta termik santraller,
niikleer tesislerden daha fazla radyoaktivite yayarlar. Ideal bir enerji yakit1 asagidaki
kosullar1 saglamalidir;

* Kolay ve giivenli olarak her yere taginabilmeli

*Tasinirken enerji kaybi hi¢ veya ¢ok az olmal

* Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli

* Depolanabilmeli

* Tiikenmez olmal1

* Temiz olmal

* Birim kiitle basina yiiksek kalori degerine sahip olmali

* Degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla kullanilabilmeli

» Guivenli olmal
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* Is1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli
* Cevreye hic zarar vermemeli
* Cok hafif olmali
* Cok yiiksek verimle enerji iiretebilmeli
» Karbon i¢germemeli
* Ekonomik olmalidir.
Yukarida sayilan biitiin bu kosullar1 yerine getirebilecek bir yakit olmadig:
diistintilebilir. Ancak dyle bir yakit vardir. Hidrojen, yakit olarak biitiin bu 6zellikleri
iceren, yalniz onlimiizdeki yiizyilin degil, glines dmrii olarak tahmin edilen 5 milyar

yilin da yakiti olarak kabul edilmektedir.

1.3. Hidrojenin Tarihgesi

Hidrojen gazini yapay olarak ilk defa T. Von Hohenheim (ayrica Paracelsus,
1493 - 1521, olarak da bilinir) tarafindan giiclii asitlerle metalleri karistirarak elde
etmistir. Bu kimyasal reaksiyon sonucu elde edilen bu yanici gazin yeni bir element
oldugunun farkina varamamistir. 1671 yilinda hidrojen Robert Boyle tarafindan
demir ¢ubuk ve seyreltik asit ¢ozeltilerinin reaksiyonu sonucu iiretilerek yeniden
kesfedilmistir. 1766 yilinda Henry Cavendish metal asit reaksiyonuyla elde edilen,
havada yanan, yandigi zaman su acia ¢ikaran hidrojenin ayr1 bir element
oldugunun farkina varmistir. Cavendish'in hidrojenle tanigmasi civa ve asitlerle
yaptig1 deneyler zamaninda olmustur. Baslangicta hidrojenin civayr olusturan
birimlerden biri oldugunu, civanin asitle reaksiyonundan ortaya ¢iktigini diisiinmdis,
buna ragmen hidrojenin pek c¢ok Onemli Ozelligini gerceke¢i sekilde tasvir
edebilmistir. 1783'te Antoine Lavoiser Laplace ile Cavendish'in bulduklarii
tekrarlarken, yandigi zaman su lireten bu gaza hidrojen adini1 vermistir. Hidrojenin
ilk kullanim yerlerinden biri balonlar ve daha sonralar1 zeplinlerdir. Bu amaglar i¢in
hidrojen metalik demir ve siilfiirik asidin reaksiyona girmesiyle elde edilmistir.
Hidrojen Hindenburg adli, havada yanarak yok olan zeplinde kullanilmistir.
Balonlarda daha sonralar1 oldukg¢a patlayic1 olan hidrojenin yerine inert helyum

kullanilmistir.
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1.4. Hidrojen Enerjisi

Birincil enerji kaynaklarinin doniistiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere,
"enerji tasiyicist" da denir. Hidrojen 21. yilizyilla damgasini vuracak bir enerji
tasiyicisidir. Kolay ve giivenli olarak her yere tasinabilen, tasinmasinda ¢ok az enerji
kaybr olan, her yerde (sanayide, evlerde ve tasitlarda) kullanilabilen, tiikenmez,
temiz, kolaylikla 1s1, elektrik ve mekanik enerjiye doniisebilen, karbon igcermeyen,
ekonomik ve hafif olan hidrojenin yalniz 21. yiizyilin degil, giines omrii olarak

kestirilen gelecek 5 milyar yilin da yakit1 olacagi sylenebilir.

Cizelge 1.1. Hidrojenin 6zellikleri (Muhtesipoglu, 2002)

Sembol H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayisi 1

Notron sayist: 0

Elektron Dizilisi 1s'

Erime Noktasi -259,14 °C
Kaynama Noktasi (1 atm) -252,87 °C
Yogunluk, sivi (b.pt) 0,071 kg/L
Spesifik Isi (b.pt) 3,41 J/igm °C
Yogunluk, gaz (b.pt.,1 atm)(15 C, 1 atm) 0,0852 kg/m®
Isil kapasite 14,32 Joule/kg K
Spesifik agirlik, gaz (Hava:1) 0,07

Kritik Sicaklik -239,9 °C
Kritik Basing 12,8 atm

1.4.1 Hidrojen Yakitimn Ozellikleri

Bugiin yakit secimindeki kriterler olarak; motor yakitt olma o6zelligi,

doniisebilirlik ya da ¢ok yonlii kullanima uygunluk, kullanim verimi, ¢evresel
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uygunluk, emniyet ve efektif maliyet acisindan yapilan degerlendirmeler, hidrojen
lehine sonu¢ vermektedir. Yakitin doniisebilirligi ya da ¢cok yonlii kullanimi, yanma
islemi disinda, diger enerji doniisiimlerine uygunlugunu gosterir. Hidrojen alevli
yanmaya, katalitik yanmaya, direkt buhar iiretimine, hidridlesme ile kimyasal
doniisiime ve yakit hiicresi ile elektrik doniisiimiine uygun bir yakit iken, fosil
yakitlar yalnizca alevli yanmaya uygundur.

Hidrojen alevli yanma 6zelligi ile i¢cten yanmali motorlarda, gaz tiirbinlerinde
ve ocaklarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin direkt buhara doniisiim
ozelligi, buhar tiirbinleri uygulamasinda kolaylik saglamaktadir. Bu ozelligi ile
endiistriyel buhar iiretimi de kolaylasmaktadir. Hidrojenin katalitik yanma
ozelliginden mutfak ocaklarinda, su 1siticilarinda ve sobalarda yararlanilmaktadir.
Hidridlesme 6zelligi, emniyetli hidrojen depolamasi agisindan énemlidir. Hidrojen
Carnot ¢evriminin smirlayict etkisi altinda kalmadan, yakit pillerinde
elektrokimyasal ¢cevrimle direkt elektrik tiretiminde de kullanilabilmektedir.

Hidrojen, en hafif kimyasal elementtir. Siv1 hidrojenin birim kiitlesinin 1s1l
degeri 141,9 MJ/kg olup, petrolden 3,2 kat daha fazladir. Sivi hidrojenin birim
hacminin 1s1] degeri ise 10,2 MJ/m’ tiir ve petroliin % 28'i kadardir. Gaz hidrojenin
birim kiitlesinin 1s1l degeri s1v1 hidrojenle ayni olup, dogal gazin 2,8 kat1 kadarken,
birim hacminin 1s11 degeri 0,013 MJ/m” ile dogal gazin % 32,5'i olmaktadir. Metal
hidridlerin kiitlesel enerji igerigi 2-10 MJ/kg ile s1v1 hidrojene gore ¢ok kiiglikken,
hidridlerin hacimsel enerji icerigi 12,6-14,3 MJ/m’ ile gaz ve svi hidrojenden
biiytiktir.

Bir yakitin motor yakit1 olma 6zelligi yalnizca 1s1l degerine bagli degildir.
Ayrica devindirme-tahrik etme (motivity) faktorii 6nemli olup, bu faktdr yakitin
kiitlesi ve buna karsilik olan hacmine bagli bicimde, en yiiksek 1s1l degerli yakitla

analitik karsilastirmasi sonucu hesaplanir.

1.4.2.Hidrojenin Kullamim Alanlar:

Ulasimda, endiistride ve evlerde hidrojen kullanimi aslinda sanildigi kadar

yeni degildir. Diinyanin pek ¢ok yerinde hala evlerde kullanilmakta olan havagazi
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aslinda hidrojen ve karbon monoksitin bir karisimidir. Zeplin ve bazi balonlar gibi
hava tasitlarinda hidrojen kullanilmistir. Sanayide petroliin rafine edilmesinde,
amonyak ve metanol liretiminde, metaliirji ve gida sektorlerinde kullanilmaktadir.
Uzay mekiginin roketlerinin yakiti da hidrojendir. Evlerde, sanayide ve ulagimda
elektrik iiretimi ve yakit olarak hidrojen kullanimi i¢in arastirmalar devam
etmektedir (Sahin, 1., 2009).

Uygun sekilde depolanabildigi takdirde, hidrojen, ister gaz ister sivi halde
bulunsun yakit olarak kullanilabilir. Motorlu araglar ve firinlar hidrojen yakacak
sekilde modifiye edilebilirler. 1950'lerden beri bazi hava tasitlarinda yakit olarak
hidrojen kullanilmigtir. Otomobil {ireticileri hidrojenle ¢alisan otomobiller
gelistirmislerdir. Hidrojen benzinden %50 daha verimli yanar ve daha az kirlilige
yol agar. Kirliligin azaltilmast i¢in benzin, etanol, metanol ve dogal gazla
karistirilabilir. Benzin/hava karisimina sadece %35 oraninda hidrojen eklenmesiyle
azot oksit salimimi %30-40 arasinda azaltilabilir. Tamamiyla hidrojen yakan bir
motor sadece su ve az miktarda azot oksit lretecektir. Hidrojen daha yiiksek
atesleme hizina, daha genis atesleme sinirlarina, daha yiiksek patlama sicakligina
sahiptir, daha yiiksek sicaklikta yanar ve benzinden daha diisiik atesleme enerjisine
ihtiya¢ duyar. Bu hidrojenin daha hizli yandigi ama erken atesleme tehlikesi
tagidigini gosterir. Hidrojenin tasitlarda yakit olarak kullanilmasi i¢in Onemli
avantajlar1 olsa da benzinin yerini alabilmesi i¢in daha pek ¢ok arastirma
yapilmalidir. Hidrojenle calisan tasitlarin yayginlasmasi i¢in en azindan 20 yillik
bir siirenin gegmesi gerektigi ongoriilmektedir (Sahin, 1., 2009). Hidrojenin birim
agirlik basina enerji kapasitesi ¢ok yiiksek oldugu i¢in hidrojenle calisan hava
tagitlar1 daha fazla yiik tasiyabilirler ya da menzilleri 6nemli dl¢tide artabilir.

Yakit pilleri hidrojenden enerji elde edilmesi i¢in gelistirilen bir teknolojidir.
Yakit pillerinde elektroliz prosesi tersine cevrilerek hidrojenle oksijen elektro-
kimyasal bir prosesle birlestirilir. Bunun sonucunda elektrik, su ve 1s1 agiga cikar.
ABD'nin uzay programinda uzay araglarina enerji saglamak i¢in onlarca yildir yakit
pilleri kullanilmaktadir. Otomobil ve otobiisleri calistiracak giicte yakit pilleri
gelistirilmistir ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Cesitli sirketler yerlesik enerji

iiretimi i¢in yakit pilleri gelistirmek iizere ¢calismalar yapmaktadir.
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Hidrojen, siirekli iiretim yapamayan (giines, riizgar) ya da enerji tiiketim
merkezlerinin ¢ok uzaginda insa edilen (hidro-elektrik, jeo-termal) enerji iiretim
tesislerinde tretilen enerjinin tamaminin ya da o an i¢in kullanilmayan kisminin
depolanmasi i¢in kullanilabilir. Ornegin; Humbold State Universitesinin Schatz
Enerji Arastirma Merkezinde tasarlanan ve insa edilen bir giines enerjisi - hidrojen
sistemi glines enerjisi 1ile bir akvaryumun havalandirilmasini saglayan
kompresorleri ¢aligtirllmakta, artan enerji ile de bir elektroliz cihazi ile hidrojen
iretilmektedir. Giines enerjisinin yetersiz oldugu zamanlarda iiretilen hidrojen bir
yakit pilinde yakilarak enerji ihtiyaci karsilanmaktadir (Sahin, I., 2009). Hidrojenin
biiylik elektrik santrallerinde yakilip enerji {iretilmesine yonelik calismalar
bulunmakla beraber maliyetlerin ¢ok yiiksek olmasi sebebiyle yakin zamanda bu
miimkiin goriilmemektedir. Ancak, dogal gaza hidrojen eklenerek dogal gaz
santrallerinin yarattig kirlilik azaltilabilir. ABD 2030 yilindan sonra toplam enerji

ithtiyacinin %10'unu hidrojenden karsilamay1 diistinmektedir.

1.4.3. Hidrojen Uretimi

Hidrojen iiretiminde tiim enerji kaynaklari kullanilabilmektedir. Bunlar
arasinda su, hava, komiir ve dogal gaz sayilabilir. Ancak, sayilan bu kaynaklardan
komiir ve dogal gaz fosil yakit olup, sinirh rezerve sahiptir. Ayrica, bu gerek birincil
enerji kaynagi, gerekse hidrojen iiretim kaynagi olarak kullanmasi ¢ok biiyiik ¢evre
zararlarina yol agmaktadir. Bu nedenle, hidrojenin temiz enerji kaynaklar ile sudan

iretilmesi en dogru se¢im olacaktir.

1.4.3.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Gilinlimiizde sanayide kullanilan hidrojen biiyiik miktarlarda, dogal gaz, petrol
tiriinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler, dogal gazin katalitik buhar islahi, petroliin kismi oksidasyonu, buhar
demir islemi ve komiir gazlastirilmasi seklindedir. Bunlardan bagka, temel amaci

hidrojen tretimi olmakla birlikte baska sanayi maddelerinin iiretimi sirasinda, yan
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iriin olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor
tiretimi, ham petroliin rafineri isleminde hafif gazlarin {iretimi, kok firinlarinda
komiirden kok {liretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon islemleri

sayilabilir.

1.4.3.2. Suyun Elektrolizi

Hidrojen iiretimi i¢in en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz
edildiginde elektrolit i¢indeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene
ayrisacaktir. Faraday kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 gr H, ve 0,298 gr
O, agi8a ¢ikar. Suyun elektrolizi i¢in, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23
Volt yeterlidir. Ancak asir1 gerilimden dolayr daha biiylik bir potansiyel

uygulanmalidir.

1.4.3.3. Isll Kimyasal Yontem

Suyun 1s1 enerjisi ile ayristirilmasi i¢in en az 2500 °C lik bir sicaklik
gerekmektedir. Burada, tek basamakta termo-kimyasal islem yerine, birkag
basamakli islemler 6n goriilmektedir. Bu alanda yapilan c¢alismalar sonucu, ¢ok
basamakli 1511 kimyasal islemlerde gerekli sicaklik 950 °C ye kadar indirilmis, toplam
verim ise %50 olarak bulunmustur. Isil-kimyasal yontem {izerindeki caligmalar

yogun bir sekilde stirmektedir.

1.4.3.4. Giines-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin giines enerjisi kullanimi ile iiretilmesi, hem ¢evre yoniinden hem
de ekonomik yonden biiyiik bir istiinliik saglamaktadir. Fosil yakitlarin yakin bir
gelecekte tiikenecegi gercegi de goz Oniine alindiginda, son yillarda caligmalar
giines-hidrojen sistemi lizerinde yogunlasmistir. Giines-Hidrojen sistemi son derece
temiz ve giivenli bir enerji iiretim yoludur. Giines enerjisinin faydali enerji sekline

dontigiimii, 1s1l (termal) ve foton salma olarak iki kisma ayrilabilir. Isil islemde,

10
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giines enerjisi Once 1siya cevrilerek ya bu 1s1 enerjisinden yararlanilir veya enerji
degisik cevrimleri ile mekanik ya da elektrik enerjisine doniistiriiliir. Baska bir
secenek de, bu enerjiyi ¢esitli sekilde depolamadir. Foton salma isleminde ise,
fotonlar bir yutucu madde tarafindan dogrudan sogurulur. Bu sogurucu maddeler
foton enerjisinin bir kismini ya dogrudan elektrik enerjisine cevirir veya suyu
hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Giines enerjisi fotonlarinin bagka bir ¢evrimi de,
fotosentez ile biyokiitle olusumudur. Burada 6nce foton enerjisinden hidrojen eldesi
ve bunun enerji kaynagi olarak kullanimindaki kuramsal ve deneysel verimleri
incelemek gerekir. Biitiin ¢cevrim islemlerinde oldugu gibi, glines enerjisinde hidrojen
tiretimi i¢in de, yliksek verim saglayabilmek maliyeti diisiireceginden, bu konuda

siirlamalar ve kayiplarin neler oldugunu iyi bilmek 6nem tagimaktadir.

1.4.3.5. Fotokimyasal Yontem

Bu tiir yapilarda 151k sogurucu yari-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin i¢inde yer alabilirler. Bu yontem, suyu hidrojen ve
oksijene ayristirmak i¢in, yiiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan, dogrudan
giines enerjisinin mor Otesi (UV) bolgesini kullanmaktadir. Giinesten gelen UV
1sinimlart suyun dogrudan ayristirilmasi igin yeterli enerjiye sahip olmakla birlikte,
atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan biiylik miktarlarda tutulduklarindan ¢ok az bir
kism1 diinyaya gelebilmektedir. Gergekte tiim canlilar i¢in olduk¢a zararli olan UV
1sitmmlarinin, incelen ozon tabakasindan daha fazla miktarda gegmesi, fotokimyasal
yontem i¢in verimi artirict bir 6ge olarak goriilse de, diinyamiz i¢in ciddi bir tehlike
olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal yontem i¢in bu isimmimlarin gii¢lendirilmesi
veya su tarafindan sogrulmasinin arttirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in, giines
1sinimin1 yogunlastirici bir takim diizenekler ile su icerisine bazi mineral ve metaller

eklenerek UV etkisi arttirilmaktadir.

1.4.3.6. Yari-iletken (Giines Pili) Sistemler

Giines pilleri, giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yar1

11
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iletken sistemlerdir. Paneller bir¢ok fotovoltaik hiicreden meydan gelir ve sistemler
bazen tek baslarina, bazen de diger alisila gelmis kaynaklarla benzer kullanilabilirler.
Bu sistemlerde gilines enerjisi ile hidrojen {retimi iki basamakli olarak
gerceklestirilir. Burada ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan gilines pili
aracilign ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz
hiicresinin elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristirilmalar:

gerceklestirilir.

1.4.3.7. Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, gilines enerjisini biitiin diinyada ¢ok biiyiik
miktarlarda depolayan bir enerji depolama mekanizmasi olusturulmaktadir. Normal
olarak, fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan
hidrojen vermez. Bugiine kadar H,/O, iiretebilen en verimli foto biyolojik

sistemlerin, yesil alg ve ciyano-bakteria gibi algler oldugu anlagilmistir.

1.4.4. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen dagitim sisteminde depolanmasi gaz veya sivi sekilde olabilir. Gaz
hidrojen depolanmasi genellikle dogal gazin tiikendigi yer altt magaralarinda
yapilmaktadir. Hidrojenin diger gazlara gore sizma 6zelligi daha ¢ok olmasina karsin
bu teknik ile depolamada sizintt problem olusturmamaktadir. Bu teknik ile
depolamaya oOrnek sehir gazinin (hidrojen igeren karisim) magarada basari ile
depolandig1 Fransa verilebilir. Ayrica, hidrojenden daha fazla sizma egilimli olan
helyum gaz1 Teksas, Amarillo yakininda tikenmis dogal gaz magarasinda
depolanmaktadir. Bu teknikte gazin magara igerisine ve sonra da magaradan disariya
pompalanmasi i¢in kullanilan enerji 6nem tagimaktadir. Bu tip depolama alternatif
yiiksek basingli tanklarda depolamadir.

Hidrojenin sivi olarak depolanmasinda, sivi hidrojen tasinim tanklarina
benzer tanklar kullanilir. Ornegin Kennedy Uzay Merkezinde firlatma alaninin

yaminda 3217 m® hacminde kiire kullanilir ve bu tanktan uzay mekigine 38 m’/dk
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hiza kadar aktarim olabilmektedir. Sivilastirma tesislerinde ise depolama genellikle
1514 m® hacminde vakum-izole kiiresel tankta yapilir.

Araglarda hidrojen kullaniminda baglica engel hidrojenin depolanmasidir.
Hidrojen gaz formunda oda sicakligi ve basincinda ayni esdeger enerji miktarina
sahip bir gazdan 3000 kat daha fazla yer kaplar. Bu nedenle de hidrojenin aragta
kullanimi i¢in sikistirma, sivilagtirma veya diger teknikler gereklidir. Dort ana teknik
mevcuttur. Bunlar sikistirilmis gaz, karyojenik sivi, metal hidrit ve karbon
adsorpsiyonudur. Kisa déonemde en uygulanabilir olanlar ilk ikisidir. Metal hidrit
yontemi gelismis bir yontem olsa da rekabet edebilir olmasi i¢in daha fazla arastirma
gereklidir. Karbon adsorpsiyonu ise heniiz olgunlagmis bir teknik degildir, ancak
arastirma-gelistirme calismalarinin sonunda hedefler gerceklestirilirse uygulanabilir
yontem olarak goriilmektedir. Hidrojenin son kullanimda depolama teknikleri her bir

uygulama i¢in farkhdir.

1.4.4.1. Sikistirnlmis Gaz Olarak Depolanma

Bu depolama oda sicakliginda yiiksek basinca dayanikli tankta yapilmaktadir.
Sikistirilmis gaz depolamada tankin agirligina dolayisiyla tankin tipine bagli olarak
agirlikca %1-7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayanikli ve agirlik¢ca daha
fazla hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda

hidrojen gazinin sikistirilmasi i¢in yakitin enerji igeriginin %20'si kadar1 harcanir.

1.4.4.2. Karyojenik (Dondurulmus) Sivi Depolama

Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20 K'de oldukga iyi izole edilmis
tankta depolanmaktadir. Hidrojen sivi sekilde oldugu icin, esdeger agirliktaki
gazolinden 3 kat fazla enerji igerir ve esdeger enerji igerdigi durumda da 2,7 kat
fazla hacim gerektirir. Bu teknik tank ve izolasyon dahil agirlikca %16 hidrojen
depolar. Ayrica, sivilagtirma yakitin enerji igeriginin %401 kadarini gerektirir.

Diger bir dezavantaj izolasyona ragmen tanka 1sinin sizmasidir. Bu sizma
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sonucunda hidrojen kaynar. Ancak basing¢li tank kullanilarak bu problem ¢oziilebilir

ama bu da agirlig1 ve boyutu artirir.

1.4.4.3. Metal Hidrit Sistemi ile Depolama

Bu teknikte hidrojen graniiler metallerin atomlar1 arasindaki bosluga
depolanir. Bu amagla ¢esitli metaller kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda da 1sitma
ile hidrojen salinir. Metal hidrit sistemleri gilivenilir ve az yer kaplar, ancak agirdir ve
pahalidir. Arastirma asamasinda olan uygulamalarda agirlikgca %7 hidrojen
depolanabilmektedir. Sikistirilmis gaz veya karyojenik sivi depolamanin aksine
metal hidrit yeniden doldurulmada ¢ok az enerji gerektirir. Ancak yakitin disariya
salinimi i¢in enerji harcanir. Diisiik sicaklikta metal hidrit depolanmasinda bu enerji
yakit hiicresinin veya motorun atik 1sisindan saglanabilir.

Yiksek sicaklik metal hidrit depolamasi daha ucuz olmasina ragmen, aracin

enerji tiiketiminin yarist metalden hidrojeni agiga ¢ikarmak i¢in harcanir. Tepkimeler

Absorpsiyon : M+xH, 5 MHy+1s1 (1.1)
Desorpsiyon : MHy + 151 ——» M +xH; (1.2)

seklindedir. Burada M, metal, element veya metal alagimini temsil etmektedir.

1.4.4.4 Karbon Adsorpsiyon Teknigi

Bu teknik hidrojeni basing altinda olduk¢a gozenekli sliperaktif grafit
ylizeyine depolar. Bazi uygulamalarda soguk ortam, bazilarinda oda sicakligi
gereklidir. Mevcut sistem agirlikca %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8'e ¢ikmasi
beklenmektedir. Bu teknik sikistirilmis gaz depolamaya benzer, ancak burada
basinglandirilmis tank, grafit ile doldurulur. Grafitler ek agirlik getirmesine ragmen

ayni1 basingta ve tank boyutunda daha fazla hidrojen depolanabilmektedir.
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1.4.4.5. Cam Mikrokiirelerde Depolama

Kiiciik, i¢i bos, caplar1 25 ile 500 mm arasinda degisen ve duvar kalinliklar
~Imm olan cam kiireler kullamlir. Bu mikrokiireler 200-400 °C'de hidrojen gazi ile
doldurulur. Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerin igine dolar.
Cam oda sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin i¢ine hapsolur.

Kullanilacagi zaman kiirelerin 1sitilmas1 ile hidrojen tekrar agi8a ¢ikar.

1.4.4.6. Yerinde Kismi Oksidasyon

Gazolin veya dizel gibi geleneksel yakit kullanilan kismi oksidasyon siireci
dogrudan %30 hidrojen gaz1 ve %20 karbonmonoksit verir. Daha sonra
karbonmonoksit su buhar ile tepkimeye girerek yakit hiicresinde kullanima hazir

hidrojen ve karbondioksit gaz1 olusturur.

1.4.4.7. Diger Teknikler

Arastirilan diger teknikler gelisme asamasindadir. Toz demir ve suyun
kullanildig bir teknikte yiiksek sicaklikta pas ve hidrojen iiretilmektedir. Metal hidrit
teknigine benzer sekilde metal yerine sivi hidrokarbon veya diger kimyasallarin

kullanildig: teknikte mevcuttur.

1.4.5. Hidrojenin Tasinmasi

Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 ve/veya tankerlerle
taginabilmektedir. Dogal gaz boru hatlarmin gelecekte hidrojen tasinmasi ig¢in
kullanilabilecegi belirtilmektedir. Hidrojenin {iretilmesinden sonra ihtiya¢ olan
yerlere ulastirilmasi, kullanilmas1 ve kullaniminin azaldig1 durumlarda da hidrojenin
depolanmasina ihtiya¢ vardir. Genel olarak hidrojenin kullanildigi her yerde
depolanmasina ihtiya¢ vardir. Tasitlarda hidrojenin kullanilmasi durumunda

depolama daha fazla dnem kazanmaktadir. Bu nokta da hidrojenin depolanmasini
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makro ve mikro olmak iizere ikiye ayirabiliriz. Makro diizeyde merkezi bir jenerator,
giines hidrojen enerji sistemi, riizgar hidrojen enerji sitemi vb. merkezi olarak
tiretilen hidrojenin depolanmasidir. Mikro diizey ise kullanim yeri (pisirme, 1stnma
vb.) veya hidrojen yakith tasitlarda hidrojenin depolanmasidir. Kullanim yerine ve
yontemine bagli olarak farkli tipte depolama yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Depolama sistemlerinin maliyet verimliligi gelecegin enerji seceneklerinden biri olan
hidrojen gazinin kullanimi i¢in en kritik faktordiir. Bu giiniin depolama yontemleri
cok pahalidir ve cesitli uygulamalarin gereksinim gosterdigi performanslari
karsilamamaktadir. Yiiksek enerji yogunluguna ve diisiik agirliga sahip tasmabilir
(arag istii) depolara ihtiyag duyulmaktadir. Normal sicaklik ve basing sartlarinda,
hidrojen ¢ok diisiik enerji yogunluguna (benzine gore yaklasik 1/3300) sahiptir. Bu
sebeple depolama konusunda uzun vadede amag, agirlik ve hacimsel olarak
depolama  yogunlugu acisindan benzinle karsilagtirilabilir  teknolojilerin
gergeklestirilmesidir. Ekonomik ve pratik hidrojen depolama sistemi kapasiteye,
depo malzemelerinin yapisal bilesenine toplam maliyet ve hidrojen emniyetli

kullanim i¢in gerekli olan basing ve sicaklik sartlarina baglidir.

1.4.6. Hidrojenin Diger Yakitlarla Karsilastirilmasi

Ulasimda kullanilan enerji tiirlerinde hizli bir degisim yasanmaktadir.
Hidrojen Yakit Pili ile ¢alisan yeni tasitlar gelecegin farkli yolcu tasimacilig
hakkinda koklii bakis sunmaktadir. Ciinkii gelece8in yakitt yenilenebilir ve ¢evre
kirliliginden bagimsiz olarak calisabilendir. Batarya ile ¢alisan elektrikli otomobiller
gibi diger yakit ve otomobil teknolojileri yaninda hidrojenle ¢alisan tasitlar ulagim
yakiti olarak kullanilan petroliin alternatifidir. Bu alternatif ¢evre ve enerji
problemlerine ¢oziimler sunmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen
fazla miktarda tiretilebilir olmas1 ve kirliligin ¢ok az olmasi sebebi ile gelecek igin
desteklenebilecek bir yakittir. Hidrojen teknolojisi birka¢ yil sonra kullanilabilir
duruma gelecektir. Dogal gaz bu siirecin daha kisa ve kolay olmasini saglayabilir.
Hidrojen; dogalgaz, petrol ve diger enerji tasiyicilarina oranla daha kullanighdir.

Dogalgaz benzine oranla karbon monoksit ve toksit hava Kkirleticilerinde %95,
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hidrokorbon emisyonunda %80, azot oksit emisyonunda %30’ luk bir azalma saglar.
Boylece kiiresel iklim degisimlerini azaltici 6zelliktedir. Hidrojen ve dogalgaz ortak
ozelliklere sahiptir. Bunlar:

* Dogal gaz ve hidrojen i¢ten yanmali motorlarda kullanilabilir.

* Hidrojen dogalgazla birlikte temiz kullanim imkan1 saglayabilir.

* Her ikisinde de benzer depolama ve doldurma teknolojileri kullanilabilir.

* Dogalgazdan hidrojen iiretimi yapilabilir.

Hidrojeni {iretim, dagitim, kullanim ve gilivenlik bakimindan benzinle
karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir. Oncelikle temizdir, yenilenebilir sekilde
iretilebilir, sagliklidir. Giivenlik acisindan da tehlikeli oldugu diisiiniiliiyorsa da uzay
caligmalarindan elde edilen tecriibelerle boyle olmadigr anlagilmistir. Fakat giiniimiiz
diinya sartlarinda hidrojenin araglarda kullanilmasi halinde karakteristiginin net
olarak belirlenmesine ihtiyag vardir. Boylece teknolojik c¢oziimler gelistirilebilir.
Hidrojenin kullaniminin amaci olan c¢evre sorunlari ve enerji problemlerinin
¢oziimiinde 6nemli olan konu hidrojenin iiretim, dagitim, kullaniminda secilecek
olan yontem ve teknolojilerdir. Hidrojenin iiretimi goz oniine alindiginda; elektroliz,
elektrik tiretimindeki maliyetlerin yiiksek olmasi sebebiyle yeterince uygun degildir.
Ayrica elektrik iiretimindeki yontemde onemlidir. Amac hava kirliliginin azaltilmasi
iken termik santrallerin kullanilmasi, giivenilir olmasindan bahsederken niikleer
enerjiden elektrik tretimi uygun degildir. Komiir ve dogalgazdan hidrojen
tiretiminde ise emisyon faktdrlerinin etkileri az olsa da 6nemini koruyacaktir. Bu
etkilerin minimizasyonu i¢in foto voltaik piller dogrudan gilines enerjisi, biyokiitle

gibi tliretim yontemleri kullanilabilir.

1.5. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Katalizoriin fiziksel hali degigse de kimyasal yapisinda hicbir
degisiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu rolii elektrot istlenir. Coziinmeye
ugramiyor ya da lizerinde bir birikme olmuyor ise tepkime sonunda elektrotta bir

degisme s6z konusu degildir. Boylece bir elektrot yiik transfer reaksiyonlarinda
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katalizordiir, buna yiik transfer katalizorii ya da elektrokatalizor adi verilmektedir.
Sabit bir asir1 gerilimde (n) tepkime, bir elektrot iizerinde, diger bir elektrota gore
daha hizli gergeklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gore daha elektro katalitik
demektir. Goriinilir akim yogunlugu 1’ yi sabit tutmak kosulu ile katalitik etkinlik asir1
gerilim () cinsinden karsilastirilabilir. Bazen de denge akim yogunlugu i, (n = 0
iken tepkime hizi ) kiyaslanabilir. Ancak bu uygulama tepkime mekanizmasinin her
elektrot iizerinde ayni1 olmas: durumunda gegerlidir. Kisacasi 1’ nin ve E’ nin de logi
ile degisimi elektrokatalitik etkinliginin anlagilmasi agisindan son derece dnemlidir.
Baz1 elektrotlar, denge akimma (i,) gore iyi bir elektrokatalizér olmamasi
beklenirken, Tafel degerleri, b, cok kiiclikse diisiik asir1 gerilimlerde gayet iyi
elektrokatalitik etkinlik gosterebilirler. Bir elektrokatalizorii karekterize etmek igin
en iyl parametre onun zaman ile olan kararliligidir. Bir elektrokatalizoriin orta asiri
gerilimlerde uzun siire caligmasi diislik asir1 gerilimlerde kisa siire caligmasina tercih
edilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon hizinin bagli oldugu parametrelerden
potansiyel, reaksiyon hizinda biiyiik bir etkinlik kullanimina izin vermektedir. Ara
yiizeyde potansiyel farkinin degisimiyle bazi katalizorler reaksiyon hizin1 10 kattan
daha fazla degistirebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyon hizinda ayn1 degisim yoktur.
Elektrokimyasal ve kimyasal kataliz karakteristikleri Cizelge 1.3.” te verilmektedir

(Bockris, 1977).

Cizelge 1.2. Kimyasal ve elektrokatalizlerin karakteristiklerinin ve hiz esitliklerinin

karsilagtirilmasi
Kimyasal Kataliz Elektrokataliz
Hiz Baghhgi o AGTRT o 3G TRT SoFA)TRT
Potansiyel Bagliligi Yok Var (Ad)*
Sicaklik Baglihgi Var Var
Calisma Sicakhk Arahgi 150 °C> 150 °C<
Aktivasyon Enerijisi (Kcal/mol) 10-100 5-35

(Adp)* : Elektrodun i¢ potansiyeli olarak tanimlanan birim yiikiin aktivasyon

engelini agabilmesi i¢in gereken enerjidir.
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1.5.1. Elektrodun Katalitik Etkisi ( Fermi Dinamigi )

Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali onemli bir yer tutmaktadir.
Metallerin ~ elektrokatalitik  O6zellikleri genel olarak fermi dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu yontemle, metallerin volkan egrisi yardimiyla katalitik
etkileri gosterebilecek 6zellikleri hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Fermi enerjisi
E, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi kinetik enerjileridir.
Metallerdeki hareketli elektronlarin enerjisi fermi enerjisi olarak alinir. Yani
metalden ¢ozeltiye transfer olan iyonlarin enerjisidir (Petri ve ark. 1994).

Elektrot metallerin elektrokatalitik 6zellikleri yiik degisimi akim yogunluklari
ile belirlenebilmektedir. Yiik degisimi akim yogunlugu yiiksek olan metalin
elektrokatalitik 6zelligi yiiksektir.

Bazi metallerin iizerinde ger¢eklesen 2H' + 2¢” —— H, yiik degisimi akim
yogunluklart M-H bag enerjisine kars1 grafige gecirilmistir (Sekil 1.2.). Volkan
egrisi olarak adlandirilan bu grafige gore, goriildiigii gibi M-H bag enerjisi arttik¢a
yiik degisimi akim yogunlugu (i,) 6nce artmakta sonra azalmaktadir. Uzerinde en
yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu gosteren metaller Pt, Au, Ni, Rh v.b

metallerdir. Bu metallerin elektrokatalitik 6zelliklerinin de yiiksek oldugu bilinir.
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Amorf alasimlar dahil, homojen kat1 ¢ozeltiler yiiksek katalitik etkinlikli maddelerin

hazirlanmasi i¢in olduk¢a uygundurlar.

1.6. Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina
asir1 gerilim denir (n= Ei-Ed). Katodun asir1 gerilimi ng her zaman negatif, anodun,
Na 1se her zaman pozitiftir. Asirt geriliminin bir¢ok nedeni vardir. En 6nemlileri;
aktivasyon ya da yiik transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng
polarizasyonu, reaksiyon asiri gerilimi, kristal asir1 gerilimidir (Bockris, 1977,
Uneri, 1978). Aktivasyon asir1 gerilimi ya da transfer asir1 gerilimi, potansiyeli
belirleyen yiikli iyonlarin elektrot/elektrolit faz sinirinda yiik aktariminin
engellenmesinden kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz sinirindaki elektriksel cift
katman icinde elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot
tepkimesinin hizina etkileyen asir1 gerilime “aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi”,
Na denir. Cozeltinin neden oldugu asir1 gerilime “direng asir1 gerilimi”, ng denir.
Cozeltinin direncinin biiyilk ya da devreden gecen akimin biiyiik oldugu ya da
elektrot yiizeyinde akim gecisini giiglestiren bir katman olustugu zaman direng
polarizasyonu onemli biiyiikliikte olabilir. Yiik transferi olayma katilacak olan
iyonun elektriksel ¢ift tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu siirdan
uzaklagmasi yeterli degilse, bunu saglamak i¢in uygulanan asir1 gerilime “difiizyon
asir1 gerilimi”, np denir. Genellikle indirgenme olaylar1 i¢in 6nemlidir ve karistirma
ile azaltilabilir. Elektrot yiizeyinde ayrilan maddenin belirli bir 6rgiiye uyumu, ya da
belirli bir 6rgiiniin bozulmasi sirasindaki tutukluklarin neden oldugu asir1 gerilime
“kristal asir1 gerilimi”, mi denir. Elektrokimyasal tepkime disindaki kimyasal
tepkimelerin neden oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi”, m, denir.

Toplam asir1 gerilim bunlarmn toplamudir ( Uneri, 1998);

N=Natnd+nrnktne (1.3)
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Asirt gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit
igcerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. gibi
etkenlere baghdir. Elektrolit igerisinde siirekli bir ayrismayr saglamak {iizere iki
elektrot arasina uygulanmasi gereken minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir.
Ayrisma geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha

fazladir. Asir1 gerilim ne kadar az ise ayrisma gerilimi de o kadar az olur.

1.6.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari

Asirt  potansiyel veya asirt gerilimin etkisi bircok elektrot iizerinde
arastirilmistir.  Hidrojen olusumunda, bu elektrotlarin  etkisi  belirlenmeye
calisilmigtir. Sistemlerdeki asir1 gerilim, gazin olusma akimina engel olur. Bir ara
yilizeyde net akim yogunlugunun gegisi asir1 gerilim ile ilgilidir. Sifir aktivasyon asiri
gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunlugu sonsuz olmalidir. Konsantrasyon
asir1 gerilimi olmamali, sinir akim yogunlugu ve bodylece tasima sinirsiz olmalidir.

Hidrojen olusturma tepkimeleri asit ¢ozeltisi igerisinde,

2H;0"+2¢'— H,+2H,0 (1.4)

ve alkali ¢ozeltilerde,

2H,0+2¢'— H,+20H" seklindedir. (1.5)

Hidrojen olusum reaksiyonlari elektrotlarin cinsine biiylik oranda bagli olarak
degismektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullanildiginda hidrojen olusum
reaksiyonunu 6nemli 6l¢iide hizlandirirlar. Hidrojen olusturma tepkimesinin 6nemi
teknolojik islemlerde kullanilmasidir. Standart metotlarla iiretilen hidrojen gazi
yalmzca elektroda bagl olarak degismemekte baska etkenlere de baglidir. Ornegin
agir suyun (D,0) endiistriyel tiretimde hidrojen gazi déteryum gazindan (D) daha
hizl1 elektron vererek elektrot iizerinden ¢ikabilmektedir. Cozelti bu nedenle D,0O

(agir su) ile zenginlesir. Elektrot iizerinde metalin cinsine gore ¢esitli gazlar ¢ikabilir.
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Hidrojen olusumunu arttiran elektrokatalizor metal ¢6ziinebilir veya iizerinde oksit

filmi olusabilir.

1.7. Elektroliz ile Bazik Ortamda Hidrojen Eldesi

Hidrojen elde etme yontemlerinden birisi olan suyun elektrolizinde yiliksek
saflikta ve temiz hidrojen gazi lretilmektedir. Suyun elektrolizi sirasinda ¢ok fazla
elektrik enerjisi harcanmasi, katalitik aktifligi yiiksek materyaller lizerinde aragtirma
yapilmasini giindeme getirmistir. Volkan egrisinden de goriildiigi gibi (Sekil 1.2)
Pt, Ni, Rh gibi elementler ¢ok yiiksek katalitik aktiflie sahip olmasinin yaninda
fiyatlarinin yiiksek olmasi nedeniyle elektrolizde pek kullanilmamaktadir. Bunun
yerine bu elementlerin eser miktarlar1 ile diger metallerin alasimlar1 olusturularak
elektrolizde kullanilmaktadir. Katalizor olarak kullanilan metal/alagimlar, asidik veya
bazik ortamlarda hidrojen gazi eldesinde kullanilirlar. Suyun elektroliziyle hidrojen
eldesi, hidrojen c¢ikis reaksiyonu (HER) olarak adlandirilip birden fazla ara
basamaklardan olusmaktadir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER) en ¢ok arastirilan
elektrokimyasal reaksiyonlardan bir tanesi olup, 18. yy’ dan beri bilinmektedir. HER,
asidik ortamda ve bazik ortamda, ortamda bulunan tiirlerin farklilasmasi nedeniyle
farklilik gostermektedir. Suyun elektroliziyle katotta H,(g), anotta O,(g) ¢ikmaktadir
(Krstajit ve ark, 2001).

1.7.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu (HER)

4H,0 +4e «——  2H, +40H (Katodik Tepkime) (1.6)

40H° ———> 2H,0+0,+4e (Anodik Tepkime) (1.7)
—> X

2H,0 <«— 2H;+0; (Toplam Tepkime) (1.8)

Bazik ¢ozeltide 1.6. ve 1.7. tepkimelerinin standart potansiyelleri 25 °C’de
normal hidrojen elektrotuna karsi sirasiyla E°yy0 = -0,828 V, E° oo = 0,402 V’ tur.
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Bu durumda toplam tepkimenin tersinir potansiyeli; E« = 1,229 V olur. 25 °C de
AGe°= -nFE° den

AGe = -2F(-Ex) =237,2 kj.mol"  degerine sahiptir. (1.9)
AGe= 237,178 kj.mol (1.10)
AHe = 285,83 kj.mol (1.11)
AS°=163,18 j.mol™ K™ (1 mol H i¢in) (1.12)

Boyle bir sistemde elektroliz i¢in tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi AHe-
AGe= 48,652 kj.mol™ olur ve suyun elektrolizinin gerceklesmesi igin bu kadar enerji
saglanmalidir. Sadece elektrik enerjisi uygulandiginda AH° = 285,83 kj.mol™ iken
E%" 1ho =1,481 V (E®" 10 : Entalpik elektroliz potansiyeli) olur ve su izotermal
olarak elektroliz olur. Suyun elektrolizi i¢in gerekli potansiyel (1,481 V)
termodinamik olarak hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha biiyliktiir.
(Ananthachar, ve ark, 2004).

Bu durum asagidaki denklem ile agiklanir.

E:Eth20+ T]a+ T]k+iR (113)

Na Ve 7 sirastyla anodik ve katodik asir1 gerilimleridir. 1 devreden gegen akim, R ise
¢ozeltinin ve elektrotlarin elektriksel direncini gostermektedir. (E”;no : Suyun
termondtral elektroliz potansiyeli) Yani sistemde bulunan asir1 gerilimler ve ¢ozelti
ve elektrotlarin direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde
amag asir1 gerilimleri diisiirmektir. Bunun i¢in yliksek performanstaki elektrotlarin
kullanimi ile bu sorunu ortadan kaldirmak gerekir. Elektrot potansiyelini arttirmak
i¢in 2 yol vardir:

1. Yiiksek akim yogunlugu ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimau.

2. Gergek yiizey alani ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanima.
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Elektrotlar cogunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yiik
degisimi akim yogunlugu (j) ve Tafel egimi (b)’ dir. Tiim aktif elektrotlar icin j

degeri en biiyiik ve b degeri en kiiciik olmasi istenir.

1.8. Elektrokimyasal Tepkimeler

Metal ile ¢ozelti arasinda elektron alis-verisine dayanan reaksiyonlara
elektrokimyasal tepkimeler denir ve elektron alig-verisi metal yiizeyine sifir
mesafede gerceklesmez. Ancak elektronlar ara ylizey adi verilen bolgede transfer
edilir. Bu sistemlerde anotta gergeklesen olaylara elektrooksidasyon ve katotta
gerceklesen olaylara ise elektrorediiksiyon adi verilmektedir. Anodik ve katodik
olaylarin gergeklesebilmesi i¢in metal-¢ozelti ara yiizeyinde iyon ya da
molekiillerin elektrot yiizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal
tepkimeye girmesi gerekir. Ara ylizeyde gerceklesen olaylarda metalin Ozellikleri
ve hemen dolaymi etkileyen etkenler 6nemlidir. Bu etkenler asagidaki sekilde
siralanabilir;

1- Elektrot ylizeyine adsorpsiyon

2- Elektrokataliz

3- Elektrodun tiirii (Fermi dinamigi)
4- Elektrot potansiyeli

5- Ortamin bilesimi

6- Ortamin pH’ s1 vb.
1.9. Nikel-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagram
Nikel elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranisi Pourbaix
(Pourbaix, 1974 ) tarafindan olusturulan 25 °C de nikel-su sisteminin termodinamik

denge kosullarint gosteren potansiyel-pH diyagrami asagidaki formiiller

kullanilarak elde edilmistir.
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1.9.1. iki Coziinmiis Madde
1.Ni*" +2H,0 <> HNiO, +3H" dou’ =nFE°  (1.14)

1.9.2. iki Kati Madde

. . -+ -

2.Ni+H,0 7— NiO+2H  +2e (1.15)

a) E°=0,110—0,0591 pH (1.16)

b) E°=0,116 —0,0591 pH (1.17)

3.3NiO + H,O —— Ni;O4 +2H +2¢ (1.18)
4—

a) E°=0,897 — 0,0591 pH (1.19)

b) E°=0,876 —0,0591 pH  (1.20)

: —_— i A
4. 2NiO + H, O «—— Ni,03 +2H" + 2e (1.21)
a) E°=1,032-0,0591 pH (1.22)
b) E° = 1,020 — 0,0591 pH (1.23)
5.Ni,03 + HoO < 2NiO,+ 2H" + 2¢ (1.24)
E° =1,434-0,0591 pH (1.25)
-2+ - . +
6. Ni*" + HO «——— NiO +2H (1.26)
7.Ni > Ni*'+2¢ E° =-0,250 + 0,0295 log (1 xi)  (1.27)
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E° = 0,648 — 0,088 pH + 0,0295 log (1 o) (1.28)
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Sekil 1.3. 25 °C de nikel-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1974)

Sekil 1.4’de nikel-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagrami
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi nikel asidik ortamlarda ¢ozeltiye gegerken,
bazik ortamlarda yiizeyi oksit tabakasi ile ortiilmektedir. pH = 3° te Ni elektrot
0,25’ V un iizerinde Ni** geklinde cozeltiye gegmektedir. pH = 8’ de ise elektrot
yizeyi -0,36 V’ tan itibaren oksitlerle oOrtiilmeye baslamaktadir. Potansiyel
artmastyla Ni(OH),, Ni3O4, Ni,0O3 ve NiO; olusabilmektedir. Nikel elektrot bazik
bolgelerde daha negatif potansiyellerde oksitlerle ortiilmektedir.
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1.10. Karbon Kece

Performans ve fiyat oranmin degisimi ile karbon lifleri hizla kompozit
materyallerde kullanilan metallerin yerini almaya baslamistir. Daha hafif, dayanikli
ve daha etkili ticari iiriin olan karbon liflerin kompozisyonlar1 artik sadece uzay
araclarinda degil otomotiv, insaat ve kagit endiistrisi gibi pek c¢ok alanda
kullanilmaktadir.

Karbon liflerinin iiretiminde, organik kokenli hammaddelerin 1sitiimasi
sonucu karbon digindaki diger atomlar uzaklagmakta bdylece karbon atomlarindan
olusmus filamentler elde edilmektedir. Bu filamentlerin kristalizasyonundan sonra
yiiksek mukavemetli lifler elde edilmektedir.

Karbon liflerinin yogunlugu kullanilan hammadde ve islem sicakligina bagh
olarak 1,6-2,2 g/em’ arasinda degisiklik gdstermektedir. Karbon lif iiretiminde
kullanilan hammadde yogunlugu 1,14-1,19 g/cm’ arasinda degismektedir. Elde
edilen lif modiiliindeki artig grafitizasyon sicakliginin artist ile artmaktadir. Karbon
liflerinden yapilmis kompozitler 1020 ¢elik konstruksiyonlarda 5 kat daha dayanikli
ve 1/5 agirhigindadir. Ayni sekilde 6061 aliminyum konstruksiyonlarda 7 kat daha
dayanikli iken, 2 kat daha sert ve 1,5 kat daha hafiftir. Karbon liflerinin yorulma
davranis1 bilinen tim metallerden daha iyidir. Uygun recine ile kaplandigi zaman
elde edilen kompozitin korozyona karsi dayanimi iyi olmaktadir. Katran esash
karbon liflerinin elektriksel iletkenligi bakirdan 3 kat daha fazladir. Karbon lifleri
kolaylikla erimedikleri i¢in yiiksek sicakliklarin olustugu ucak frenlerinde ve
roketlerde kullanilmaktadir.

Her bir kristalit, coklu tabakadan olugmaktadir. Her bir tabaka, grafen tabaka
olarak isimlendirilen hegzagonal yap: seklinde diizenlenmis karbon atomlarindan
meydana gelmektedir. Tabaka i¢indeki giiglii C-C baglan life, yiiksek dayanim ve
sertlik verirken, tabakalar arasindaki zayif van der Waals baglar1 kayma direncinin
artmasia sebep olurken, 1s1 ve elektrik iletkenliginin yliksek olmasina neden
olmaktadir. Kristalitlerin kalinligi ve uzunlugu karbon liflerinin elektriksel, 1sil
ozelliklerini ve modiiliinii etkilemektedir. Daha biiyiik ve daha oryante olmus grafen
diizlemi daha yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik saglamaktadir. Mikro yapinin

oryantasyonu plastik deformasyon veya 1s1l islemler ile degistirilebilmektedir.
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Yogunlugu 0,05-0,2 g/cm3, 1s1 iletkenligi 20°C’de 6.10-5-3.10-4 W/m.K olan
karbon keceleri 1s1 izolasyon maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Karbon kumaslar
elektrik firmlarinda 3000°C’a kadar elektrik izolasyonunda kullanilmaktadir
( Yaman, N. ve ark, 2007).

(@)

ekzen woninde

@ U=t tobaka (4)

i Alt tabaka (B)

Sekil.1.4. Karbon kecenin dig goriiniisii (a), eksen yoniindeki model (b), grafen
diizlem (c) ( Yaman, N. ve ark, 2007)

1.10.1 Karbon Elektrotun Elektrokimyasal Davranisi

Karbon elektrotun elektrokimyasal davranigini anlayabilmek i¢in Pourbaix
tarafindan olusturulan 25°C de karbon-su sisteminin termodinamik denge kosullarini
gosteren potansiyel-pH diyagramlarini incelemekte yarar vardir. Karbon-su
sisteminde ylirliyebilecek tepkimeler ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-pH

iliskileri asagida verilmistir (Pourbaix, 1974).
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C +2H,0 4_' HCO,H +2H" + 2¢”
E°= 0,627 —0,0591 pH + 0,0295 log( HCO,H ) (1.29)

C+2H,0 — > HCO, +3H +2¢

E°= 0,724 —0,0886 pH+ 0,0295 log (HCO,") (1.30)

C+3H,0 —— H, CO;+4H" +4¢
4—
E°= 0,228 -0,0591 pH+ 0,0148 log(H, CO3) (1.31)

—_— > ) . )
C+3H,0 «—— HCOy +5H" +4e
E°=0,323 — 0,0739 pH + 0,295 log (HCO5) (1.32)

2 +
C+3H,0 «—— COs"+6H' +4¢
E°=0,475 — 0,0886 pH + 0,295 log(COs>) (1.33)

Pourbaix’nin sulu ¢ozeltilerde karbonun termodinamik kararlilig: ile ilgili
potaniyel-pH diyagramlarina gore, 35. 36. ve 37. cizgilerin {izerindeki elektrot
potansiyellerinde, karbondioksit CO,, karbonik asit H,COs, bikarbonat HCOs3; = ve
COs* larm oksidasyon reaksiyonlari, 41. ¢izginin altindaki elektrot potansiyellerinde
metan CHy4, metanol CH3OH ve diger organik maddelerin indirgenme reaksiyonlari

goriiliir.
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Sekil 1.5. 25 °C’de karbon-su sisteminin potansiyel-pH denge diyagrami
(Pourbaix, 1974)

1.11. Bakir-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagrami

Elektrotta olusan oksit katmani elektrotun elektrokatalitik 6zelligine katkida
bulunmaktadir. Elektrot metalinin yiizeyinde oksit olusumlari ile pH iligkilidir. Bakar
elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranis1 Pourbaix tarafindan olusturulan
25 °C de bakir-su sisteminin termodinamik denge kosullarin1 gdsteren potansiyel-pH

diyagrami asagidaki formiiller kullanilarak elde edilmistir. (Pourbaix, 1974).

1.11.1. iki Coziinmiis Madde
1.Cu® +2H,0 < HCuO,+3H" >vu’ =nFE° (1.34)

2.Cu¥ +2H,0 > CuO> +4H" (1.35)

30



1.GIRIS Yildirim ISCANLI

1+ > 24 -
3.Cu +2H,0 «— Cu™ +e

4.Cu™ +2H,0 <« HCuO, +3H'+¢

1.11.2. iki Kati Madde
_ . )

5.2Cu+H,0 «——— Cu,0+2H +2¢ E°=0,471-0,0591pH

1.11.3. Bir Kat1 Madde ve Bir Coziinmiis Madde
1+ - +

6.2 Cu'" + H,O+—— Cu,0 + 2H

7. Cu®* + HyO « > CuO+2H"

8.Cu _—" Cu'"+e¢ E°=0,520+0,0591 log ([l cur+)

«—

— > 2+ -
9.Cue—— Cu” +2¢ E°=0,337+0,0295 log (! cu2+)
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Sekil 1.6. 25 °C de bakir-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1974)

Sekil 1.6.°da bakir-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi bakirin farkli pH ve potansiyellerdeki oksit
tabakas1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Pourbaix, 1974). Bakir asidik ortamlarda
coOzeltiye gecerken, bazik ortamlarda yiizeyi oksit tabakasi ile ortiilmektedir. pH = 4°
te Cu elektrot 0,1 V’ ta Cu'" ve pH = 2 de 0,3 V' ta Cu’" seklinde cozeltiye
geemektedir. pH = 9’ da 0,15 V da ise elektrot yiizeyi oksitlerle Ortiilmeye
baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla Cu,O, CuO olusabilmektedir. Bazik bolgede
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olusan Cu(OH),’ler ¢6zeltide daha kararsiz olup, CuO’ e doniisme egilimleri oldukca

yiiksektir.

1.13. Calismanin Amaci

Diinyada bulunan tiim ilkeler yiizyillardir enerji gereksinimlerini birincil
enerji kaynagi olan fosil yakitlardan saglamaktadir. Bu nedenle fosil yakitlarinin
kullanim1 sonucu azalmasi ve buna bagli olarak fiyatlarinin artmasi, yenilenebilir
olmamasi, yanma Uriinii olarak basta CO, gibi sera gazlarinin yayilmasi buna bagh
olarak kiiresel 1sinma, ozon tabakasinin delinmesi, bolgesel 6lgekte meydana gelen
asit yagmurlar1 nedeniyle ormanlarin tahribi, gollerin asitlik degerinin artmasi
sonucu ekolojik dengenin bozulmasi gibi nedenlerden dolay1; fosil yakitlarmin yerini
alabilecek alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasini giindeme getirmistir. Bu
alternatif enerji kaynaklarinin basinda ise giines-hidrojen sistemi bulunmaktadir.
Hidrojen dogal bir yakit olmayip, diger enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji
kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Ancak en uygun yontem elektroliz ile hidrojen
eldesidir. Bu yontemde kullanilan elektrik enerjisi Hy birim fiyatin1 artirmaktadir.
Ayrica elektrot ve elektrolitlerden olusan asir1  gerilimlerde ilave enerji
gerektirdiginden birim fiyati1 daha da arttirmaktadir. Bu olumsuzluklarin giderilmesi
icin elektrokatalitik aktifligi yiiksek elektrotlar hidrojen gazi iiretimi i¢in arastirilmis
ve uygun kaplama kosullar1 belirlenmistir. Bunun icin Pt anot, katot olarakta Cu, Ni,
Ni-Cu , ile kaplanmis C-Kege elektrotlar kullanilmis ve bazik ortamda hidrojen gazi
olusumu arastirilmigtir. Calismadaki amac¢ hidrojen eldesi i¢in asir1 gerilimi en

diisiik, elekrokatalitik 6zelligi en yiiksek ve en kararli elektrotun belirlenmesidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

J.O> M.Bockris ve T.N.Veziroglu (1983), Hidrojen yakitimin A.B.D.
ekonomisine katkilarini belirterek; ordu, endiistri, ulasim, evlerde, binalarda,
arabalarda vb. gibi degisik alanlarda kullanilabilirligi ve oturulabilecek sistemlerin
dizaynlar1 lizerinde ¢aligmalar yapmislardir.

Arul Raj ve Vasu (1990), Ni-Mo, Ni-Zn, Ni-Co, Ni-W, Ni-Fe ve Ni-Cr
alasimlarinin alkali ¢ozeltideki elektrokatalitik aktiflikleri belirlemislerdir. Sonugta;
Ni-Mo>Ni-Zn  (Zn KOH igerisinde ¢06zilmiis) >Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-Cr
>Celikle kaplanmis Ni, hidrojen olusumunda Ni-Mo’in elektrokatalitik etkisinin
yiiksek oldugu saptanmustir. Ileri ¢alismalarinda elektrokatalizin katodik asiri
geriliminin, diger katotlarla karsilagtirildiginda 0,3 V diisiik oldugu belirlenmistir.
En uzun dayanan elektrodun Ni-Mo alagimi oldugunu belirlemisler, ayrica
kaplamalarin, fiziksel ozellikleri gibi, kimyasal bilesim, alagim yiizeyinin kristal
yapist ve Kkatalitik aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen adsorpsiyon
prosesiyle kaplamanin mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iligkilerini analiz
etmislerdir.

Jenseit, Khalil, Wendt (1990), Raney nikeline eklemeler yaparak Ni-Al
alasimiyla elektrot hazirlayarak, her proses adiminda, Ni-Al alagiminin katalitik ve
fiziksel 6zelliklerini degerlendirmislerdir. Uzun siireli denemelerde Ni-Al alagiminin
asir1 geriliminin 60 mV’tan daha yiiksek olacagini belirlemislerdir.

G. Tath (1993), Bu calismada, platin, aliiminyum, demir, civa celigi, ve
krom-nikel paslanmaz c¢eligi elektrotlarla 25 °C’de pH=5te NaCl ¢dozeltisinde
hidrojen gazi eldesi ¢alisilmistir. Bu kosullarda, akim-potansiyel egrileri elde edilmis
ve olusan hidrojen gazi hacmi Ol¢giilmiistiir. Hidrojen olusum potansiyelleri tersinir
kosularda belirlenip, farklt metaller ve metal alasim elektrotlarinin odlgiilen
potansiyelleriyle karsilastirilmistir. Deney kosullarinda en 1yi elektrotun aliiminyum
ve civa ¢eligi oldugu belirlenmistir. Ayn1 asir1 gerilimlerde en yiiksek hidrojen gazi

aliiminyum ve civa ¢eliginde elde edilmistir
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B. Yazici, G. Tatli, H. Galip ve M. Erbil (1995), Calismalarinda aliiminyum,
demir, civa celigi (HgC), krom-nikel g¢eligi (CrNi) ve platinin 2 N NaCl
elektrolitinde (pH=5) elektroliz yontemiyle anodik ve katodik davramiglarini
aragtirmislardir. Elde edilen sonuglara gore, en uygun elektroliz sistemi i¢in 2 N
NaCl (pH=5) elektrolitinde Pt’in anot ve Al veya Hg(’nin katot oldugu eslemeler ve
Al’un anot ve Pt’in katot oldugu eslemelerin yapilmasi 6nerilmistir.

M.U. Kleinke ve ark (1997), Alkali suyun elektrolizi i¢in Fe-Ni-Si-B ve Fe-
Ni-Co-B alagimlarinin anodik ve katodik davranislarini incelemislerdir. Bu alasimlar
tizerinde OER ve HER calisilmistir. Alasimlarin saf nikele oranla daha aktif
olduklar1 belirlenmistir. Fe-Ni-Si-B alasiminda Fe oraninin artmasiyla aktiflik artmas,
Fe-Ni-Co-B alasiminda, alasim igerisindeki Co miktarinin aktiflige etkisi ihmal
edilebilecek kadar azdir. Alasimin IR diisiisti olduk¢a fazladir. Amorf yapinin ve saf
nikelin kristal yapilar1 birbirine olduk¢a benzemektedir. Farkli etkinlikten sorumlu
mekanizma biiyliyen oksidin yapist olabilir. Farkli alasim mikro yapilari, amorf ve
kristalli maddelerde farkli oksidasyon kinetikleri ve oksit biiylime mekanizmalarina
neden olur. Denenen maddelerin elektrokatalitik etkinlikleri, oksidasyon islemi
sirasinda, aktif bir ylizey tabakasinin olusumu icin daha 1yi olan, amorf yap1 tizerinde
genis bir demir oksit tabakasinin olusumuna baglanmistir. Sonu¢ olarak amorf
alagimlarin aktif bir ylizey tabakasinin olusumu i¢in iyi birer madde olduklari
belirlenmistir. Fakat elektrokatalizor olarak bu amorf alasimlarin uygulamalari;
sekilleri, 6l¢iileri dayanikliliklar ile sinirlanmustir.

Weikang Hu, Xuejun Cao, Fupeng Wang ve Yunshi Zhang (1997), Alkali
suyun elektrolizi i¢in c¢ok tabaka yapili yeni bir elektrot gelistirmiglerdir. Bu
elektrotta Ni {izerine ince bir sekilde elenmis MmNi3 ¢Cog75Mnga2Aj027 alasim
tuzlar1 kaplanmis (katotta hidrojen adsorplayict olarak), en iist yiizeyi ise Ni-Mo
alasim1 (HER icin elektro katalizor olarak) ile kaplamistir. Alkali ortamda elektrodun
katodik aktivitesini, yaklagik 4000 saat boyunca siirekli elektroliz ve aralikli
elektroliz sirasinda zamanla karaliligini incelemislerdir. Yeni katodun HER igin
yiiksek aktiflik gosterdigi, uzun siireli stirekli elektroliz ve uzun siireli akimin
kesilmesi ile yapilan aralikli elektrolizde son derece kararli ve dayanikli oldugu

belirlenmistir.
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Asahi Kawashima, Eiji Akiyama, Hiroki Habazaki, Koji Hashimoto (1997),
NaOH igerisinde Ni iizerine kaplanmis Ni-Mo ve Ni-W alasimlarinin hidrojen ¢ikis
reaksiyonu i¢in elektrokatalitik Ozelliklerini incelemislerdir. Bu kaplamalarin 30
°C’de 1 M NaOH igerisinde HER i¢in aktif elektrokatalizérler oldugu bulunmustur
ve her bir alasim icin en iyi yiizey bilesiminin yaklasik olarak % 10 Mo veya W
olarak belirlenmistir. Bu oranin artmasi ile aktiflik azalmaktadir. Ni-Mo alasimlari
daha yiiksek aktiflik gostermistir ve bunlarin hidrojen yiikk degisimi akim
yogunluklar1 Ni metalinden daha fazladir. 80 °C’de 1 M NaOH igerisine daldirilarak
leaching (uzaklastirma) uygulamasi yapilmis, etkili ylizey alaninin artmasit ve Mo
igeriginin en iyi yiizey bilesimine diismesiyle Ni-Mo alagimlarinin aktifligi énemli
derecede gelistigini belirlemislerdir.

M. V. Ananth ve N. V. Parthasaradhy (1997), Yumusak celik {izerine
kaplanmis Ni-Zn-Fe kaplamalarinin % 30 KOH igerisinde hidrojen ¢ikist
davraniglarini incelemislerdir. Bu calismada kaplamanin ¢oktiirme akim yogunlugu,
banyo sicakligi ve banyo igerisindeki ¢inko icerigi gibi bazi degiskenlerin etkisini
incelemislerdir. Coktliirme akim yogunlugunun arttirtlmasi ile hidrojen ¢ikist artmas,
50 mA/cm”>de maksimuma ulagsmus ve daha sonra azalmustir. Ayni sekilde banyo
sicakliginin artmasi ile hidrojen ¢ikisi artmig, 73 °C’de maksimuma ulasmis ve daha
sonra azalmistir. Banyo igerisindeki ¢inko siilfat miktarin arttirilmasi ile etkinlik
azalmistir. Ancak ¢inkonun az miktarda uygun miktar1 i¢in en iyi etkinlik elde
edilmistir. Bu ¢alismalarinda ayrica banyo icerisine Zn eklemeden Ni-Fe ¢oktiirerek
Ni-Fe alasiminin etkisi incelenmis ve bu alasim i¢inde aymi sekilde ¢oktiirme akim
yogunlugunun arttirilmasi ile hidrojen ¢ikisinda bir artma belirlemislerdir. SEM ile
degisik sicakliklarda yapilan yilizey incelemesinde, kaplamanin homojen ve piiriizlii
bir sekilde olustugu ve sicakligin artmast ile kararliligint = siirdiirdiigiini
belirlemislerdir.

Andrzej Lasia (1998), Hidrojenin nikelin gézenekleri icerisinde dagilimi ile
ilgili esitlikleri gelistirmis ve belirli akimlarda hidrojen ¢ikisini incelemislerdir. Cok
dar gbézeneklere sahip elektrotlarin son derece aktif olduklarim1 ve diisiik bir Tafel
egiminin elde edilebilecegini belirtmislerdir. Bununla beraber boyle bir etkinin

sadece cok aktif metallerde ve diisiik asir1 gerilimlerde kabarciklar ¢ikmadan 6nce
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veya ihmal edilebilecek durumda iken elde edilebilecegini belirtmislerdir.
Gelistirdigi esitlikleri oksijen ¢ikis reaksiyonuna ayrica uygulamistir.

Trygve Burchardt (2000), Ni plakalar {izerine elektrokimyasal olarak
coktiiriilmiis NiPy alasimlar1 {lizerinde hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunu incelemistir.
Coktiirme potansiyeli degistirilerek % 15-27 oraninda P igeren kaplamalar elde
edilmistir. Elektrotlarin etkinliginin kaplama icerisindeki P igerigine bagli oldugu
belirlenmis ve % 17,1 P igeren elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha
diisiik ve daha yiiksek P igeriginde ise etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktiirme
stiresi degistirilerek farkli kalinliklarda kaplamalar elde edilmis, kaplama kalinliginin
artmast ile etkinligin arttigt bulunmustur. Elde edilen kaplamalarda adsorplanan
hidrojen miktar1 belirlenmis ve adsorplanmis hidrojen miktarindaki degisimin
yaklagik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu belirlenmis, en aktif
elektrodun ayni1 zamanda en fazla hidrojen adsorplayan elektrot oldugu bulunmustur.
Adsorplanmis hidrojen, metalin elektronik yapisini degistirmekte, bu nedenle de
hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunun mekanizmasii degistirerek elektrotlarin elektro
katalitik Ozelliklerini degistirmektedir. Calismada ayrica 14 giin boyunca
elektrotlarin kararliligt da calisilmistir. Baslangigtan itibaren etkinlik azalmig
(yaklasik % 50 oraninda), yaklasik iki giin sonra dengeye gelmistir. 10. giinde
elektrot ¢ozeltiden ¢ikarilip ¢ozeltiye tekrar daldirilmis, elektrot etkinligi, ¢ozeltiden
cikarilmadigl duruma gore biraz fazla oldugu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski
durumuna diismiis ve dengeye gelmistir.

A.Attube. A.R. Pierna, F.F. Marza (2001), Potansiyodinamik ve
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi yontemlerini kullanarak Fe-Co alagimi
icerisine Co eklenmesinin hidrojen ¢ikis1 reaksiyonuna etkisini incelemislerdir.
Alasim igerisine kobalt eklenmesi ile hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yiik degisimi
akim yogunlugunu arttirdig1 ve bunun da reaksiyonun katalitik etkinligini arttirdigin
belirlemislerdir.

Krolikowski A., Wiecko A. (2002), Elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiis % 7,
20 ve 28 oraninda P igeren Ni-P alagimlarinda potansiyodinamik, potansiyostatik ve
impedans yontemleri ile 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde hidrojen c¢ikis reaksiyonunu,

(HER) incelemislerdir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonunun kinetik parametreleri
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polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P alagimlar1 i¢in
HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alasimlarindan daha hizlidir. Fakat bu fark fazla
degildir. Deney Oncesinde bazi kristal Ni-7P alagimlar1 anodik olarak polarize etmis
ve bu alagimlar i¢cin HER’de belirgin bir artis gozlemislerdir. Bu sartlarda HER’in
tiirli degistirilmis, ¢cok yiiksek ara ylizey kapasitans degerleri ve ¢cok daha diistik Tafel
egimleri bulunmustur. Bu etki, alasim yiizeyinin HER i¢in aktif bir tiir olarak
belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina baglanmistir.

G. Kardas, B.Yazici, M. Erbil (2003), Platin elektrotta 0,1 M NaCl + 1 M x
alkol (x=metil, etil ve propil alkol) cozeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve
sicakliklarda (25 °C, 50 °C ve 75 °C), sabit 5V potansiyel altinda birincil alkollerin
hidrojen gazi c¢ikisina etkisini incelemislerdir. Alkollii ¢ozeltilerde, alkol platin
lizerine adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarin asir1 gerilimlerini
diisiirmektedir. Biitiin pH’larda alkollii ¢6zeltilerde hidrojen verimlerinin arttigini,
biitiin  ¢ozeltilerde  sicakligin  artmasiyla  hidrojen  veriminin  azaldigim
belirlemislerdir. Boyle bir sistem i¢in 25 °C’de hidrojen iiretiminin daha ekonomik
oldugu onerilmistir.

A.A. Giirten ve ark (2003), Elektroliz yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik
konsantrasyonlarda primer alkoller iceren ¢ozeltilerde glimiisiin  katodik
davraniglarini incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel
ayrisma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit
potansiyel uygulayarak Ag katot yiizeyinde agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimlerini
ayrica belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére NaCl ¢ozeltisi igerisine alkol
ilavesinin anodik asir1 gerilimi diisiirdiigiinii ve hidrojen verimini arttirdigini
belirlemislerdir.

R. Solmaz (2004), Bu c¢alismada, ciplak ve nikel kapli glimiis, piring ve
degisik metal bilesimlerine sahip celik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda
hidrojen gazi1 ¢ikisini incelemistir. Bu amagla {i¢ elektrot teknigi kullanilarak katodik
polarizasyon egrileri ve hidrojen c¢ikisinin gerceklestigi farkli potansiyellerde
Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimlerini
belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmistir. Ayrica elektroliz yontemi

kullanilarak sisteme sabit 5 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen
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gazi hacimleri Olcililmiistiir. Elde edilen sonuglardan, nikel kapli elektrotlarda
hidrojen asir1 geriliminin diistiigi belirlenmistir.

F.C. Crnkovic, S.A.S. Machado, L.A. Avaca (2004), Yumusak celik elektrot
tizerine kaplanmis Ni-Fe-Mo-Zn alagimmin 6 M KOH igerisinde hidrojen gazi
cikisint  incelemislerdir.  Calismalarinda  kullandiklar1  elektrotu  iki  yolla
hazirlamislardir. Birincisinde 10 dk boyunca 4 metali de bir arada kaplamis ve daha
sonra elektrot % 28 KOH igerisinde 80 °C’de 4 saat boyunca tutularak yiizeydeki Zn
metali uzaklastirilip elektrotun yiizey alani arttirilmustir (tip a). Ikincisinde ise Zn
disindaki 3 metal 60 dk kaplandiktan sonra iizerine Zn’yuda iceren 4 metal
kaplanmis ve aym sekilde yiizeydeki Zn uzaklastirilmistir (tip b). Elde ettikleri
sonuglara gore her iki elektrotta da HER i¢in oldukga yiiksek etkinlik gostermektedir
Buna karsin tip b elektrotu daha yiiksek etkinlik gostermekte ve zamanla daha kararl
olmaktadir.

Geoffroy R.P. Malpass Maher Kalaji, Everaldo C. Venancio Artur J. Motheo
(2004), EIS (Elektrokimyasl Impedans Spektroskopisi) kullanilarak pH degeri 3 olan
stilfat ve kloriir elektrolit ¢ozeltileri icinde karbon kece iizerinde nikel kaplamasi
calisilmistir. Sonuglar daha 6nceki ¢calisma sonuglarina uygun olarak, nikel kaplama
mekanizmasinin, konsantrasyon ve uygulanan voltaja bagli oldugu gortilmiistiir.
Tiim impedans spektrumlar yiiksek frekanslarda yarim daire, diisiik frekanslarda
kompleks indiiktans 6zelligi varlig1 ile karakterize edilmistir. Impedans calismalari
stilfat ve kloriir elektrolit icerisinde gergeklestirilen impedans caligmalarinda Nikel
kaplamasina karsilik gelmeyen potansiyellerde iyon etkisi gozlemlenmistir. Bu etki
On kaplama ara bilesiklerinin olusumu nedeni ile ger¢ceklesmistir. Bu ana bilesikler
stilfatta ve kloriir elektrotlarinda hidrojen, kloriir elektrotta ise yalmzca NiCl )
oldugu gozlemlenmistir.

E. Navarro-Flores, Z. Chong, S. Omanovic (2005), Bakir {izerine
elektrokimyasal olarak kaplanmis Ni, NiMo, NiW ve NiFe kaplamalarinin siilflirik
asit icerisinde Tafel ve impedans tekniklerini kullanarak hidrojen gazi ¢ikisini
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére Ni’in Fe, Mo ve W ile alasim haline
getirildiginde hidrojen gazi eldesi i¢in sadece nikel kullanildigi duruma gore daha

fazla oldugunu belirlemislerdir. Bu sonucu, kaplanan metallerin elektrokatalitik
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etkinlikleri ve elektrotlarin daha genis ylizey alanlarindan kaynaklandigim
belirtmislerdir. Calisilan elektrotlar igerisinde NizsMo elektrodu daha goézenekli
olmasindan dolayr en yiiksek elektrokatalitik etkinlige sahiptir. Elektrokatalitik
etkinligi yiiksek katalizorler gecis metallerinin sagindaki ve solundaki gruplarin
alasim haline getirilerek elde edilebilecegini gostermislerdir.

M.E. Mert (2005), Bu calismada, ¢iplak ve nikel kapl glimiis, bakir ve ¢inko
elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisini incelemistir. Bu amagla ii¢ elektrot
teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi
farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asiri
gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmistir. Ayrica elektroliz
yontemi kullanilarak sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan
hidrojen gaz1 hacimleri Ol¢lilmiistiir. Elde edilen sonuglardan, nikel kaplh
elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin diistiigii belirlenmistir.

Solmaz ve ark (2005), Yumusak ¢elik (YC), nikel kaplanmis yumusak celik
(YC/Ni) ve nikel-¢inko kaplanmis yumusak c¢elik (YC/NiZn) elektrotlarda alkali
ortamda hidrojen ¢ikisi ¢alisilmistir. Elektrotlarin etkinliklerinin ve kararliliklarinin
elektroliz siiresince degisimi ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglar yumusak
celigin yiizeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasinin hidrojen eldesi i¢in elektrotun
etkinligini arttirdigin1 ve 6zellikle YC/NiZn elektrotunun oldukca aktif, diisiik asiri
gerilimli ve elektroliz siiresince kararli oldugunu gostermistir.

Solmaz ve ark (2005), Yumusak celik (YC), ince nikel filmi ve bu filmin
tizerine kobalt-¢cinko kaplanmis yumusak c¢elik elektrotlarda (YC/Ni/CoZn) 1 M
NaOH cozeltisi igerisinde 25 °C’de hidrojen gazi eldesi arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar ince nikel kaplanmis yumusak ¢eligin yiizeyinin CoZn ile kaplandiktan
sonra yiizeydeki daha aktif ¢inko metalinin ¢oziilmesi ile elde edilen YC/Ni/CoZn
elektrotunun hidrojen gazi eldesi i¢in etkinliginin oldukca arttigin1 ve elektroliz
sisteminde kullanildiginda sistemdeki asir1 gerilimi diisiirdiglinii gdstermistir.

Kardas ve ark (2006), Ince Co filmi kaplanmis yumusak celik (YC/Co), ince
kobalt filmi ve bu filmin iizerine kobalt-cinko kaplanmis yumusak ¢elik elektrotlarda
(YC/Co/CoZn) hidrojen gazi eldesi arastirmislardir. Elde edilen sonuglar ince kobalt
kaplanmis yumusak celigin yiizeyine CoZn ile kaplandiktan sonra yiizeydeki daha
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aktif ¢inko metlinin ¢6ziinmesiyle elde edilen YC/Co/CoZn elektrotunun hidrojen
gaz1 eldesi etkinligini olduk¢a arttigi ve elektroliz sisteminde kullanildiginda
sistemdeki asir1 gerilimini diisiirdiiglinii gdstermistir.

Domingues-Crespo ve ark (2006), Degisik oranlarda Ni, Co, Mo ve Fe
tozlarmi karigtirllarak CoNiMoFe alasimini elde etmis ve alasim igerisindeki Fe
elektrotun katalitik etkisini arastirmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore Fe’in alasim
igerisine ilave edilmesinin elektrotun etkisini arttirmaktadir. Alasim igerisindeki Mo
ozellikle yiiksek sicakliklarda Onemli olmaktadir. Ni-P alasimi hidrojen gazi
eldesinde kullanilmis ve bu alasimlarin hidrojen gazi ¢ikisi igin etkin oldugu
belirtilmistir.

R. Solmaz, G. Kardas (2007), Bu ¢alismada B (piring), B/NiZn, B/Ni/NiZn
elektrotlarin1 kullanarak 1 M KOH c¢ozeltisinde elektroliz yontemi kullanilarak
katodik polarizasyon egrileri ve impedans Ol¢iimleri elde edilmis, buna bagl olarak
hidrojen c¢ikis1 reaksiyonu (HER) incelenmistir. Uzun siiren testlerde bu alasimlarin
elektrokatalitik aktivitesi ve korozyon performansi belirlenmis olup, elde edilen
sonuglara gore (leaching) uzaklastirma yapilan elektrotlarda ozellikle B/Ni/NiZn
elektrodunun diger elektrotlara goére daha diisiik asir1 gerilime, HER i¢in daha iyi
elektrokatalitik aktiviteye ve korozyona karsi daha iyt korumaya sahip oldugu
bulunmustur.

K. Cho, H. Kwon (2007), Ince Cu levha iizerine Co ve Co-P kaplanarak %
I’lik NaOH, % 10’luk NaBH4 c¢ozeltisinde HER ve katodik akim yogunlugunu
arastirmiglar ve ayrica banyo kaplama siiresinin HER’una nasil etki edecegini
belirlemislerdir. Elde edilen sonuglara gore katodik akim yogunlugunun ve kaplama
stiresinin artmasiyla Co-P alasgiminin, diger alagimlara gére HER performansinin
daha fazla arttigin1 bulmuslardir. Katodik akim yogunlugunun ve kaplama siiresinin
cok fazla artmast HER performansinin azalmasina sebep olmaktadir. Bunun nedeni
ise alt tabakada bulunan Cu levhanin HER performansin1 azaltict yonde etki
etmesidir. Ayrica Co-P alasimindaki % P orani arttikca HER’da hizlanmaktadir.

M. Jafarian, O. Azizi, F. Gobal, M.G. Mahjani (2007), Nanokristal CoNiFe
alassmmimn 1 M NaOH ¢o6zeltisinde kinetik ve elektrokatalitik aktivitelerini

arastirmiglardir. Bu kosullarda akim potansiyel egrileri elde etmislerdir.
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Calismalaria gore; nanokristal CoNiFe’in diisiik asir1 gerilim, kiigiik Tafel egimi ve
yiiksek akim yogunluguna sahip oldugunu belirlemisler ve HER i¢in elektrokimyasal
aktivitesinin arttigin1 bulmuslardir. Ayrica ¢ozelti i¢ine KCN’ iin eklenmesiyle
elektrokatalitik etkiye nasil etkiledigini aragtirmislar ve KCN’ iin nanokristal CoNiFe
alasiminin elektrokatalitik aktivitesini azaltict yonde etki edecegini bulmuslardir.

V. D. Jovic, B. M. Jovic, V. Maksimovic, M. G. Pavlovic (2007), Cams1
karbon elektrot tiizerinde Ni, Co ve Ni-Co alagimlarinin amonyum Kkloriir
cozeltisindeki HER performansini ve yiizey morfolojisini arastirmiglardir. Degisik
Ni"*/Co™ oranlarindaki Ni-Co alasimmi kaplamuslar ve elde edilen siingere, egrelti
otuna ve karnibahara benzeyen morfolojilere (SEM) gore en az orandaki Ni-Co
alasgiminin hidrojen gaz ¢ikisi, en fazla oldugu gozlemlenilmistir. Daha sonra Ni ve
en azda Co ‘ta oldugu belirlenmistir.

N.V.Krstajic, V.D. Jovic , Lj.Gajic Krstajic, BM. Jovic, A.L. Antozzi and
G.N. Martelli (2008), NaOH ¢o6zeltisinde hidrojen iiretimi i¢in katot olarak kullanilan
Ni-Mo alagim kaplamalarinin elektrokimyasal kaplamasi ve 6zellikleri incelenmistir.
NaOH cozeltisindeki elektrokimyasal 6zellikleri yaninda elektrokimyasal ¢oktiirme
ile kaplanmis alasim tlizerindeki hidrojen tliretim reaksiyonlar:1 polarizasyon 6l¢iimleri
siklik voltametri ve EIS teknikleri ile ¢alisilmistir. NaOH c¢ozeltisinde pirofosfat —
sodyumbikarbonat banyosundan elektrokimyasal ¢oktliirme ile kaplanan nikel —
molibden alagimlar1 hidrojen iiretimi i¢in oldukca yliksek katalitik aktiviteye sahip
oldugu goézlemlenmistir. 25 °C ‘de ve ters polarizasyon sartlarinda 1M NaOH
¢ozeltisindeki kararliliklar oldukga iyi oldugu goriilmiistiir. %33 NaOH, 85 °C ‘de
yiiksek aktivite gostermistir, ancak kararliliklar: diigmiistiir.

R.K. Shervedani ve ark (2008), IM NaOH c¢ozeltisinde 298K sicalikta Nig;-
P16-C5 compozit elekrodu iizerinde hidrojen olusum reaksiyonunun kinetigi ¢alisildi.
Tafel egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopi ve siklik voltametre
yontemleri ile elektrot aktivitesi degerlendirildi. Tafel egrileri ile elde edilen kinetik
paremetreler, elektrokimyasal kaplama prosesi sirasinda L-lisin kaynakli karbon
katilim1 ile modifiye edilen Ni-P kompozitlerin, hidrojen olusum reaksiyonu

yoniinde aktif oldugunu gostermistir. Iyi elektrokatalitik faaliyet yani sira,
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miikemmel kimyasal ve elektrokimyasal istikrar HER’ de Nig;-P;6-C3; kompozit
elektrotta gozlendi.

Ramazan Solmaz, Ali Doner, Giilfeza Kardas (2008), Bu ¢alismada NiCu
kompozit malzemesi, bakir (Cu/NiCu) elekrtodu iizerine elektrokimyasal olarak
kaplanmistir ve hidrojen olusum reaksiyonunda (HER) elektrokatalitik malzemesi
olarak kullanilabilirligi atomik absorpsiyon (AAS), elektron mikroskobu (SEM) ve
elektrokimyasal mikroskop teknikleri kullanilarak arastirilmistir. Sonucta Cu/NiCu
elektrodunun HER aktivitesi kaplanmamig Cu ve Ni kaplanmig Cu/Ni elektroduna
gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Yine Cu/Ni elektrodunun katalitik
aktivitesinin Ni ve Cu arasindaki etkilesim kadar pordz yapisi ile de alakali oldugu
ortaya konulmustur.

A.A. El-Meligi Ismail (2009), Hidrojen iiretim kaynagi olarak hidroklorik asit
icine daldirilmis zayif karbon g¢elik elektrotunun hidrojen olusum reaksiyonu
calistlmistir.  Hidroklorik asit konsantrasyonundaki artis ile birlikte korozyon ve
tiretim hiz1 ile akim yogunlugu artis1 gozlemlenmistir. Teorik ve pratik olarak her 1
gram demire karsilik 0,036 gram hidrojen elde edilmistir. Bundan dolay1 deney
stiresince hidrojen iiretim verimliligi %100 olarak ger¢eklesmistir. Verimliligin bu
diizeyde yiiksek cikmasi, demirdeki azalma ile hidrojen olusum miktar1 arasinda
giiclii bir bag oldugunu gostermistir. Buradaki demir miktar1 ile hidrojen olusum
miktar1 bagimli degiskenler, HCI konsantrasyonu deney zamani bagimli degiskenler
oldugu saptanmistir. Zayif karbon c¢elik elektrot tarafindan {retilen hidrojen
depolama malzemesi lizerine uygulanmistir. Test edilen malzeme oda sicakliglr ve
normal atmosfer basincinda hidrojenin %6 ‘sin1 topladig1 gézlemlenmistir.

Yanhui Xu (2009), Bu ¢alismada, hidrojenin, gelecek i¢in 6nemli bir enerji
kaynagi oldugu ve {retimi ile arastirilmasinin 6nemli oldugu fikrinden yola
cikilmistir. Safsizliklarin hidrojen olusum reaksiyonu iizerindeki etkilerine vurgu
yapilmustir. EIS ile tek kristal altin elektrot {izerinde hidrojen olusum reaksiyonlari
calisgtlmigtir. Ayrica elektrokimyasal performans ile adsorpsiyon yapisi arasindaki
iliski kurmanin 6nemli oldugu ve bazi katki maddelerinin (6zellikle nitrik asit)

hidrojen olusumuna 6nemli 6l¢iide katki sagladiklar1 ortaya konulmustur.

44



2.ONCEKI CALISMALAR Yildirim ISCANLI

Atif Koca (2009), Bu calismada, hidrojen olusum reaksiyonu i¢in siklik
voltametre ve kronoampermetre yontemlerini kullanarak camsi karbon elektrot
(GCE) tizerine kaplanmig titanil ftalosiyaninin elektrokatalitik aktivitesini
arastirmistir. Sonug olarak ¢alismada konusu gegcen komplekslerin ¢oklu elektron,
difiizyon kontrollii ve metal bazli indirgen 6zellikleri sulu ¢6zeltide, hidrojen olusum
reaksiyonu i¢in elektrokatalitik uygulama alani olusturdugunu ortaya konulmustur.

Fang-qin XUE, Hong-tao ZHANG, Chun-xu WU, Tao NING, Xuan
XU(2009), Karbon kege elektrokimyasal aktivitesinin genis yiizey alanina sahip ve
1yl mekanik dayanimi olan yaygin kullanilan gegirgen elektrottur. Buna ragmen kotii
yanlar1 vardir. Kinetik zayif tersinirdir. Tersinirligi arttirmak i¢in karbon kece
tizerinde kimyasal ve elektrokimyasal degisiklige gitmislerdir. Karbon keceyi,
Prusya mavisi film ile kaplamislar. Bu da elektrotu daha verimli hale getirmistir. Sarj
edilebilir pillerin elektrokatalizlerinde ve ikincil pillerde kullanilmigtir.  Prusya
mavisi ile kaplanmis karbon kegenin elektrokimyasal davranislart siklik voltametri
ve EIS ‘ta sabit akimda deneyleri gdézlemlenmistir. Prusya mavisi ile kaplanmis
karbon kece elektrot sarj transfer direncini diisiirdiigii ve % 12 oraninda elektrotun
voltaj etkinligini arttirdig1 gézlemlenmistir.

L. J.Song and H.M.Meng. (2010), Deniz suyunda hidrojen iiretiminde
kullanilan Ni-Fe-C elektrotu iizerinde C igeriginin etkisi incelemislerdir. Ph =12, %
3,5 NaCl, 90 °C “de 100 ile 300 A/ m* akim yogunlugu araliginda Ni-Fe-C elektrotu
tizerinde gergeklestirilen hidrojen olusum reaksiyonlar1 EIS teknigi ve polarizasyon
olgiimleri yapilarak calisilmistir. Olgiimler neticesinde akim yogunlugunun Ni-Fe-C
kaplamasinin C igerigi ve pargacik biiyiikliigii ile belirlendigi goriilmiistiir. Bunun
yaninda Ni-Fe-C hidrojen olusumunda olusan asir1 gerilimin C igerigi ve pargacik
blytikligi ile iliskili oldugu goriilmiistiir. Hidrojen olusum reaksiyonunun optimum
katalitik aktiviteli Ni-Fe-C elektrotunun % 1.59 C igerdigi ve minumum pargacik

biiyiikliigii 3,4 nm olmasi gerektigi bulunmustur.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Elektrolit: Deneysel ¢alismalar 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde yapilmustir.
Coktiirme Banyolari: Coktiirme banyolar igerisine kaplanacak metallerin

tuzlarindan uygun miktarlarda ilave edilerek hazirlanmistir.

Nikel Banyosu : % 30 NiSO4.6H,0, % 1 NiCl,.6H,O, % 1,25 H3;BO;
pH=5,6-6,2
Bakir Banyosu : % 26,67 CuS04.5H,0, % 1,25 H3;BOs, pH =3,5

Nikel-Bakir Banyosu: Coktiirme banyosuna [Ni**]/[Cu®*]:20/1 oranlarini
icerecek sekilde Ni banyosuna % 5 sodyum sitrat
CuS0,4.5H,0 eklenerek hazirlanmistir.

Coktiirmelerde her oran igin ortalama molekiil agirliklar1 ve yogunluklar
kullanilarak ¢oktiirme siireleri Faraday yasalarindan yararlanilarak teorik olarak
hesaplanmustir.

Cahsma Elektrotlari: 7 cm’ yiizey alanmna sahip 1) C-Kege elektrot 2)Ni
coktiirilmiis C-Kege elektrot 3) Cu c¢oktiriilmiis C-Kece elektrot 4) Ni-Cu
coktiirtilmiis C-Kege elektrotlarda ¢alisilmistir.

Kars1 Elektrot: 2 cm” yiizey alanina sahip platin elektrot kars1 elektrot olarak
kullanilmastir.

Referans Elektrot: Giimiis - glimiis kloriir elektrot (Ag, AgCl/CI') referans
elektrot olarak kullanilmistir.

Potansiyostat/Galvanostat: Uc elektrot teknigi ile elektrotlar, ¢oktiirme
banyolarinda sabit akim uygulayarak Princeton Applied Research Model 362 EG&G
Poansiyostat&Galvanostat cihazi kullanilarak ¢oktiirtilmiistiir.

Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 ( IVIUMSTAT Electrochemical Interface,
(seri n0:A06063): Akim-potansiyel diyagramlarinin elde edilmesinde kullanilmigtir.

Avometre: Coktiirme sirasinda hiicreden gecen akimi okumak amaciyla
kullanilmastir.

Manyetik Karistirier: Cozeltileri karistirmak i¢in kullanilmistir.
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3.2. Metod

3.2.1. Cahisma Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma elektrotlart C-Kege’ den yaklasik 5 cm uzunlugunda kesilmis,
iletkenligi saglamak i¢cin C-Kege’nin igerisinden bakir tel gecirilmistir. Ag¢ikta kalan

C-Kege alam 7 cm” olarak hesaplanmistir.

3.2.1.1 Nikel Bakir Coktiiriilmesi

Karbon kege iizerine; Ni, Cu ve Ni-Cu c¢oktiirilmistiir. Elektrotlar oda
kosullarinda (25°C’ de) hazirlanip, elektroliz sisteminde Ni ve Ni-Cu c¢oktiirme
isleminde anot olarak nikel levha, Cu c¢oOktiirmelerde anot olarak Cu levha
kullanilmistir. Metal ¢oktiirme islemi 20 mA akim yogunlugunda 5, 15, 25 ve 30
dakikalik siirelerde C-Kege tlizerine Ni, Cu, Ni-Cu ¢oktiiriilmiistiir.

3.2.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler
3.2.2.1. Ayrisma Gerilimlerinin Belirlenmesi

Calisilan ortamda ¢alisma elektrodu katot, platin elektrot anot olmak tizere iki
elektrot teknigi kullanilarak 0,1 V araliklarla 3 V’ a kadar karsilik gelen akimlar
belirlenerek, elektrotlarin ayrisma gerilimleri ve akim-potansiyel egrileri ¢izilerek
hesaplanmustir.
3.2.2.2. Hidrojen Gaz1 Hacimlerinin Belirlenmesi

Calisilan ortamda c¢alisma elektrodu katot, platin elektrot anot olmak tizere iki

elektrot teknigi kullanilarak, 3 V sabit potansiyelde, 60 dakika boyunca, katotta ¢ikan

hidrojen gazinin hacmi, ¢dzelti i¢ine ters daldirilmis biiretten okunarak belirlenmistir.
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3.2.2.3. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi

Katodik polarizasyon egrileri ii¢ elektrot tekniginden yararlanilarak 1 M KOH
¢oOzeltisi igerisinde Iviumstat Electrochemical Interface elektrokimyasal analiz cihazi
ile acik devre potansiyelinden -1,8 V’ tan akimin sifir oldugu potansiyele kadar 5
mV/s tarama hiziyla katodik akim potansiyel egrileri elde edilmis ve kendi aralarinda
kiyaslanmistir. Platin karsit ve Ag/AgClLCl" (doy.) referans elektrot olarak

kullanilmastir.

EIZ

Sekil 3.1. Elektrokimyasal dl¢timlerde kullanilan deney diizenegi
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4.BULGULAR VE TARTISMA

4.1. C- Kege Elektrotta Metal Coktiiriillmesi ve Coktiirme Kosullarinin
Belirlenmesi

C-Kece elektrotun aktifligini arttirmak i¢in C-Kece iizerine elektrokatalitik
aktifligi yiiksek olan Ni, Cu ve Ni-Cu ¢oktiiriilmiistiir. Coktiirme islemi elektroliz
sistemi ile bu metallerin tuzlar1 ile hazirlanmis banyolarda yapilmistir. Coktiirmeye
maruz kalacak olan C-Kecge, katot olarak elektroliz sistemine baglanmigtir.
Banyolarda yapilan ¢oktlirme islemi genelde su sekilde gerceklesmektedir. Banyo
cozeltisinde bulunan pozitif yiikli iyonlar Helmholtz katmanindaki solvatize
halinden siyrilarak ara yiizeyin metal fazina gecip karbon kece ylizeyinde pordz ve
delikli yapiya absorbe olurlar. Metal atomlar1 karbon kege elektrot ylizeyine sikica
tutunurlar. Boylelikle karbon kege elektrot bosluklari diger metal ile dolmus olur.
Karbon kege iizerinde oncelikle nikel degisik zaman araliklarinda ( 5,15,25 ve 30
dakika) ¢oktiiriildii. Sonraki asamalarda C-Kege elektrotlar1 {izerine aymi siirelerde
bakir ¢oktiriildii. Ayni islem C-Kege lizerine nikel ile birlikte bakir (Ni-Cu)
¢cOktiiriildii. Nikel, bakir, nikel- bakir ¢oktiiriilmiis C-Kece elektrotlarin bu sekilde
elektrokatalitik etkinligi arttirilmigtir.

4.1.1 Ni Coktiiriilmiis C-Kece Elektrot Olusturulmasi

C-Kece iizerine nikel ¢oktliirmek igin nikel banyosu kullanilmistir. Nikel
Coktiirme Banyosunun bilesimi: %30 NiSO4.6H,0, %1 NiCl,.6H,0, %1,25 H; BOs,
pH=5,6-6,2

Bu sekilde hazirlanmis banyoda anot olarak nikel, calisma elektrotu C-Kece
katot ve referans elektrot kullanilarak degisik zaman araliklarinda (5, 15, 25 ve 30
dakika) ¢oktiirme islemleri yapilmistir.

Yukaridaki sekilde hazirlanan nikel banyosunda yapilan ¢oktiirme esnasinda

katotta ve anotta meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir.

Katot: Ni %"+ 2¢” — Ni E°=-0230V 4.1
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Anot: Ni — Ni ?" +2¢” 4.2)

4.1.2. Cu Coktiiriilmiis C-Kece Elektrot Olusturulmasi

Karbon kege iizerine bakir ¢oktiirmek i¢in bakir banyosu kullanilmistir.
Bakir Banyosu: % 26,67 CuS04.5H,0,% 1,25 H3BOs, pH = 3,5

Bu sekilde hazirlanmis banyoda anot olarak bakir, calisma elektrotu C-Kece
ve referans elektrot kullanilarak, degisik zaman araliklarinda (5, 15, 25 ve 30 dakika)
¢coktiirme islemleri yapilmistir.

Yukaridaki sekilde hazirlanan bakir banyosunda yapilan ¢oktiirme esnasinda

katotta ve anotta meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir.

Katot: Cu?®"+2¢ — Cu E°= 0,340 V 4.3)

Anot: Cu— Cu > +2¢ (4.4)

4.1.3 Ni — Cu Coktiiriilmiis C-Kece Elektrot Olusturulmasi

(Coktiirme banyosunda [Ni*"] ve [Cu®'] iyonlarint igerecek sekilde Ni
banyosuna %5 sodyum sitrat ve 20:1 oraninda CuSO4.5H,0 eklenerek hazirlanmistir.
Bu sekilde hazirlanmis banyoda anot olarak nikel, calisma elektrotu karbon kece
katot ve referans elektrot kullanilarak degisik zaman araliklarinda (5, 15, 25 ve 30
dakika) ¢oktiirme islemi yapilarak nikel bakir ¢oktiiriilmiis karbon kece elektrot elde
edilmistir.

Nikel ile birlikte bakir ¢oktiirme esnasinda banyoda ger¢eklesen anot ve katot

tepkimeleri asagida verilmistir.

Katot: Ni*" +2¢ — Ni (4.5)
Cu*"+ n(H,Cit)- — [Cu(Hcit),]*" (4.6)
Anot: Cu — Cu®' +2¢ 4.7
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Indirgenme potansiyel farkinin artmasiyla 6zellikle C-Kege/NiCu elektrotu
olusturabilmek icin ¢oktirme (4.1 ve 4.3 esitlikleri) nikel orani fazla alinarak
¢oktlirme banyosu olusturulmustur. Bakirin indirgenmesi nikele gore ¢cok daha kolay
oldugundan Ni-Cu ¢oktiirme banyosundaki [Ni** ] / [ Cu®"] oranlar1 birbirine yakin
tutuldugunda ¢oktiirme igerisindeki Ni miktarinin ¢ok az olustugu goriilmstiir. Bu
nedenle Ni-Cu ¢oktiirme banyosu igerisindeki bakir miktar1 nikele oranla ¢ok daha
diisiik tutulmustur. Bu dezavantajin giderilmesi igin ayrica banyo igerisine sodyum
sitrat ilave edilerek bakir komplekslestirilmistir. Boylece bakir daha kararli hale
getirilmis ve indirgenme potansiyeli daha negatif degerlere cekilerek nikelin
indirgenme potansiyeline daha da yaklastirilmistir (Solmaz, 2009 ).

Bakir ¢oktiirme banyosunda bakirin sodyum sitratla vermis oldugu
komplekslerin tiirii genel olarak asagidaki denklemde verildigi gibidir (Supicova ve

ark, 2005).

Cu®*+ n(H, Cit) — [Cu(Hcit),]*™" (4.8)

Bakir ve nikelin sodyum sitratla vermis oldugu komplekslerin tiirii ve olusan

komplekslerin indirgenme potansiyelleri asagidaki ¢izelgede verilmistir.

Cizelge 4.1. Ni-Cu’nun sodyum sitratla vermis oldugu komplekslerin tiirii ve olusan
komplekslerin indirgenme potansiyelleri (Supicova ve ark, 2005)

Olusan Kompleks AE/V
(Cu[Hqcit] )™ -0,113
(Cu[Hcit]?)° -0,185
(Culcit,] °)* -0,237
(Culcit]®)™ -0,146
(Ni[Hxcit] )" -0,093
(Ni[Hcit]*)° -0,148
(Ni[cit,]®) -0,332
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Cizelge 4.1.’de goriildiigii gibi banyo i¢erisinde bulunan Cu** ve Ni*" iyonlar
sitrat iyonuyla kararsiz kompleks olusturmaktadir. Cu®" iyonuyla olusan
komplekslerin indirgenme potansiyelleri, nikelin indirgenme potansiyeline oldukca
yakin oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle bakir banyosuna sitrat eklenerek bakirin
indirgenme potansiyeli ile nikelin indirgenme potansiyeli arasindaki fark diistiriilmiis

ve kaliteli ¢oktiirme islemi gerceklestirilmistir.

4.2. Ayrisma Gerilimleri

Platin anot ve ¢alisma elektrotlar1 da katot olmak iizere iki elektrot teknigi
kullanilarak akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Elde edilen egrilerin dogrusal
kisimlar1 ekstrapole edilerek kesim noktalarindan her bir sistemin ayrigma gerilimleri
belirlenmistir.

Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta da hidrojen gazi

aci8a cikar.
Anot: 4OH — O, +2H,0 +4¢
Ex=-0,828-0,0592 pOH (P0O,=1,0 atm) 4.9

Katot: 4 H,O + 4e” — 40H +2H,
Ex=0,401-0,0592 pOH (PH,=1,0 atm) (4.10)

Net reaksiyon;

2H20 — Oz + 2H2 E:EK-EA:1,229V (411)

Teorik olarak 25 °C’ de suyun ayrismasi i¢in gerekli potansiyel 1,229 V’ tur.
Anot olarak Pt tizerinde O, asir1 gerilimi (0,47 V) bu degere ilave edildiginde,
hidrojen gazi ¢ikisinin baslamasi i¢in en az 1,70 V’ luk bir potansiyelin sisteme
uygulanmasi gerekmektedir. Fakat ¢ozelti ve elektrot metalinden kaynaklanan asiri
gerilimler nedeniyle daha yliksek potansiyel uygulanmasi gerekmektedir (Yazici ve

ark, 1995) .
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1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde platin elektrotun anot, C-Kece ve 5 dakika
bakir, nikel, nikel-bakir ¢oktiiriilmiis C-Kece elektrotlarin katot oldugu iki elektrot

teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 4.1.” de verilmistir.

300

—o— C-Kege

—0— C-Kecge/Cu (5dak)
250 7 | _a— cKece/NiCu (5dak)
—o— C-Kege/Ni (5dak)

<
=
—
150
100
50

0 !

0 1 2 3 4

E/V

Sekil 4.1. 1 M KOH ¢o6zeltisinde, 5 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-Kece ve
C-Kecge katotlar ile elde edilen akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.1. incelendiginde elektroliz sistemine uygulanan potansiyel arttikca
sistemden gecen akim miktar1 da artmistir. Elektroliz sisteminde C-Kece elektrot
kullanildiginda 0,0 V’ tan baslayarak sistemin potansiyeli 0,1 V araliginda 3,0 V’ a
kadar arttirlldiginda 1 M KOH ¢6zeltisinde ayrisma gerceklesmis ve katotta hidrojen
gazi acgiga cikmistir. 2,4 V potansiyele kadar sistemden Onemli bir akim
gecememekte, bu potansiyelden itibaren akimda ani artis gozlemlenmistir. 2,4 V
potansiyelde sistemden gecen akim 0,27 mA olmustur. 5 dakika bakir ¢oktiiriilmiis
elektrot icin 2,3 V potansiyelde anodik ve katodik tepkimeler baslamis, bu
potansiyelden 3 V’ a kadar akimda ani artis olmustur. 2,3 V potansiyelde sistemden
gecen akim 0,33 mA olrak gerceklesmistir. 5 dakika nikel-bakir ¢coktiiriilmiis elektrot
icin 2,3 V potansiyelde ¢ozeltide ayrisma gerceklesmekte ve sistemden gecen akim

0,39 mA olmustur. 5 dakika nikel ¢oktiiriilmiis elektrot 2,2 V potansiyelde ayrismaya
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baslamis ve sistemden gegen akim 0,82 mA olmustur. Ayrismanin bagsladigi
potansiyellerdeki akim degerleri kiyaslandigt zaman en yiiksek akim nikel
coktiiriilmiis C-Kece elektrotta oldugu goriilmiistiir. Elektroliz sisteminde bakar,
nikel-bakir ve nikel c¢oktiirlilmiis C-Kege elektrot kullanimi C-Kege‘nin asiri
gerilimini diisiirmekte ve elektrotun elektrokatalitik aktifligini arttirmistir.

1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde platin elektrotun anot, C-Kege ve 15 dakika
2,86 mA.cm? akim yogunlugunda bakir, nikel-bakir ve nikel ¢oktiiriilmiis C-Kege
elektrotlarin katot oldugu elektroliz sisteminden elde edilen akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.2.°de verilmistir. Bu egrilerden elektrotlarin ayrisma ve asirt gerilimleri

belirlenmistir.
300 1 —+— C-Kege
—O0— C-Kege/Cu (15dak)
250 { —a— C-Kege/NiCu (15dak)
—0— C-Kege/Ni (15dak)
200
<
£150
100
50
O 1

3,5

E/IV
Sekil 4.2. 1 M KOH c¢oézeltisinde, 15 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-Kecge

ve C-Kegce katotlar ile elde edilen akim-potansiyel egrileri

Sekil4.2. incelendigi zaman 15 dakika bakir ¢oktiiriilmiis elektrot i¢cin 2,4 V
potansiyelde ayrisma gergeklesmis ve sistemden gegen akim 0,51 mA olmustur. 15
dakika nikel-bakir ¢oktiiriilmiis elektrotta 2,4 V potansiyelde ayrisma olmus ve
sistemden gecen akim degeri 0,53 mA olarak gerceklesmistir. 15 dakika nikel

coktiirtilmiis elektrot i¢in ayrisma islemi 2,2 V potansiyelde olusmus ve sistemden
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gecen akim 0,83 mA olmustur. C-Kege, 15 dakika metal c¢oktiirme yapilmis
elektrotlarla kiyaslandig1 zaman ayrisma daha erken olmus ve akim degerleri C-Kece
ve 5 dakika metal ¢oktiiriilmiis elektrotlara gore fazla ger¢eklesmistir.

Sekil 4.3.’de 1 M KOH ¢0zeltisi igerisinde platin anot, katot olarak C-Kege
ve 25 dakika 2,86 mA.cm® akim yogunlugunda bakir, nikel-bakir ve nikel
coktiirtilmiis C-Kege elektrotlarin kullanildig: elektroliz sisteminde elde edilen akim-
potansiyel egrileri verilmistir. Elde edilen bu egrilerden elektrotlarin ayrigma
gerilimleri ve agir1 gerilimleri belirlenmistir. Sekilde verilen akim-potansiyel egrileri
incelendiginde 25 dakika bakir ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotta 2,3 V potansiyelde
cOzeltt ayrismaya Dbaglamistir. Sistemden gecen akim 0,44 mA olarak
gerceklesmistir. 25 dakika nikel-bakir ¢oktiiriilmiis elektrot i¢in 2,3 V ve sistemden
gecen akim 0,49 mA ve nikel ¢oktiiriilmis elektrot i¢cin 2,3 V ve sistemden gecen

akim 1,25 mA olmustur.

350 -
—+—C-Kege
300 - —0—C-Kece/Cu (25dak)
—a— C-Kece/NiCu (25dak)
250 - —o—C-Kege/Ni (25dak)
<200
£
=150
100
50
U 1

0 0,5 1 15 EIV2 2,5 3 3,5

Sekil 4.3. 1 M KOH c¢oézeltisinde, 25 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-Kecge
ve C-Kege katotlar ile elde edilen akim-potansiyel egrileri

Platin elektrotun anot, C-Kece ve 30 dakika 2,86 mA.cm? akim

yogunlugunda bakir, nikel-bakir ve nikel ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotlarin katot
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oldugu elektroliz sisteminden elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.4.°de

verilmistir.

—e— C-Kege

350 - —— C-Kege/Cu (30dak)
—a— C-Kege/NiCu (30dak)
—0— C-Kege/Ni (30dak)

Sekil 4.4. 1 M KOH c¢o6zeltisinde, 30 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-Kege
ve C-Kece katotlar ile elde edilen akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.4. incelendigi zaman 30 dakika bakir ¢oktiirtilmiis C-Kece elektrotta
2,3 V potansiyelde ayrisma olmus ve sistemden gegen akim 0,39 mA olarak elde
edilmistir. 30 dakika nikel-bakir ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotta ¢ozeltide 2,3 V
potansiyelde ayrismis ve sistemden gegen akim 0,46 mA olmustur. 30 dakika nikel
coktiirtilmiis elektrot icin ise 2,0 V’ta ayrisma islemi gerceklesmis, akim degeri 0,68
mA olarak olgiilmiistiir. Egrilerden de goriildiigii gibi 30 dakika nikel ¢oktiiriilmiis
elektrotta ¢ozeltinin ayrigmasi daha diisiik potansiyelde olmus ve akim degeri daha
fazla Olctilmiistiir. 30 dakika coktiiriilmiis elektrotlarda 25, 15 ve 5 dakika metal
coktiirilmiis elektrotlara gore sistemin asir1 geriliminin distigli ve katalitik
etkinligin arttig1 goriilmustiir.

Hidrojen asir1 gerilimleri deneysel olarak belirlenen ayrisma gerilimlerinden
teorik olarak hesaplanan degerin ¢ikarilmasi ile elde edilmistir.

n =E, . —1229 (4.12)

d.a.g.
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Sekillerden belirlenen deneysel ayrisma gerilimleri denklem 4.12° de yerine

konularak hesaplanan asir1 gerilimler (17 ) Cizelge 4.2° te verilmistir.

Cizelge 4.2. 1 M KOH igerisinde, platinin anot ve ¢alisma elektrotlarinin
katot oldugu durumda katotlarin hidrojen asir1 gerilimleri

Katot Kaplama Siiresi n =Ed.a.g. -1,229
C-Kege 1,04
C-Kege/Cu 5 dakika 0,96
C-Kege /Cu 15 dakika 0,93
C-Kege /Cu 25 dakika 0,92
C-Kege /Cu 30 dakika 0,91
C-Kege/NiCu 5 dakika 0,95
C-Kege/NiCu 15 dakika 0,90
C-Kege/NiCu 25 dakika 0,89
C-Kege/NiCu 30 dakika 0,87
C-Kece /Ni 5 dakika 0,60
C-Kece /Ni 15 dakika 0,58
C-Kege /Ni 25 dakika 0,56
C-Kege /Ni 30 dakika 0,54

4.2.1. Ayrisma Gerilimi Sonu¢larin Degerlendirilmesi

C-Kegenin 1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde elektrokatalitik etkinligini arttirmak,

ayrisma ve asirt gerilimleri azaltmak i¢in C-Kece elektrot, 2.86 mA.cm™ akim
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yogunlugunda 5, 15, 25 ve 30 dakika bakir, nikel ve nikel-bakir ile ¢oktiiriilerek
hazirlanan ¢alisma elektrotlar1 elektroliz sisteminde katot olarak kullanilmistir. C-
Kece elektrotlarin bakir, nikel-bakir ve nikel ¢oktiirme siireleri uygun olacak sekilde
belirlenmistir ( 5, 15, 25 ve 30 dakika ). C-Kege iizerine bakir ¢oktiiriilmesi ¢iplak
elektrotun asir1 gerilimini distirmektedir. Farkli siirelerde bakir ¢oktiiriilmiis C-Kece
elektrotlar kendi arasinda kiyasliginda, bakir ¢oktiirme siiresi arttikca ¢oken bakirin
kege lizerinde miktar1 artacagindan dolay1 asir1 gerilim diismistiir. Ni ve Cu bir arada
C-Kege lizerinde ¢oktiiriildiiglinde nikelin katalitik etkinliginin iyi olmasi nedeniyle
C-Kege ve Cu coktiiriilmiis C-Kege elektrota gore asir1 gerilim digmiistiir. C-Kege
tizerine yalniz Ni ¢oktiiriildiigiinde ise katalitik etkinlik en fazla olmakta sistemin
asir1 gerilimi, diger ¢oktlirme yapilmis elektrotlara oranla ¢ok daha diigmektedir.
Coktiirme siiresinin arttirilmasi, C-Kege iizerine ¢oken Ni miktarini arttiracagindan
en diisik asir1 gerilim 30 dakika Ni coktiiriilmiis C-Kece elektrotta olmustur. 30
dakika coktiiriilmiis elektrotlar arasindaki katalitik etkinlik sirasi biiylikten kiigiige
dogru C-Kece/Ni, C-Kece/Ni-Cu ve C-Kece/Cu seklinde gerceklesmistir. Elde edilen
bulgulardan C-Kege elektrota oranla, ¢oktiirme uygulanmis elektrotlarda ayrigma

gerilimlerinin ve sistemin asirt geriliminin diistiigii belirlenmistir.

4.3. Hidrojen Hacimleri

Platin anot ve calisma elektrotlar1 da katot olmak iizere iki elektrot teknigi
kullanilarak sisteme sabit 3,0 V potansiyel uygulayarak elektroliz yapilmis ve 60
dakika boyunca katot {izerine ters ¢evrilmis bir meziir igerisinde toplanan hidrojen
gazi hacimleri belirlenmistir. Ayni ortamda meziir igerisinde su buharmin da
toplanacagi géz oniline alinarak asagida verildigi gibi hacim diizeltmesi yapilmistir

(Kardas ve ark., 2003).

P, =P, -P,, (4.13)
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Suyun bu kosullardaki buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam atmosfer
basinct 752 mmHg yerine kondugunda hidrojen gazinin bu kosullardaki basinci

728,244 mmHg olarak belirlenmistir. Hidrojen hacmi ise;

728,244
I/H2 = ( 752 jx le:;iilen (4 14)

bagintisi ile belirlenmistir. Burada V;,,,, , deneysel olarak meziir igerisinde toplanan
toplam gaz hacmidir.

Sekil 4.5.’de anot olarak platin, katot olarak C-Kege elektrot ve 5 dakika siire
ile Ni, Cu ve Ni-Cu c¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotlarin  kullanildigi elektroliz

sisteminde 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde katotlar {izerinde 60 dakika siire sonunda

elde edilen hidrojen gazi hacimleri verilmistir.

N
N

-
N

VH,/mL.cm™

10,38 mL
12,31 mL

i

C-Kege/Cu
C-Kege/NiCu
C-Kege/Ni

Sekil 4.5. 1 M KOH ¢ozeltisinde C-Kege ve 5 dakika Ni, Cu, Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-
Kece katotta elde edilen hidrojen hacimleri

Sekil 4.5.°te C-Kege ile 5 dakika ¢oktiirilmiis olan elektrotlar kiyaslandiginda
en yiiksek verimle hidrojen ¢ikisini saglayan elektrotun, C-Kege/Ni elektrot, 1,51ml.
cm™ C-Kece/Ni-Cu elektrottan, 1,93 ml.cm™ C-Kege/Cu elektrottan, 6,21ml.cm™ C-

61



4.BULGULAR VE TARTISMA Yildirim ISCANLI

Kege elektrottan fazla ve 12,31ml.cm™ hidrojen gazi hacmine sahiptir. Bu durum 5
dakika c¢oktiirilmiis C-Kege/Ni elektrotun sahip oldugu yiiksek katalitik etkiden

kaynaklanmustir.
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C-Kege/Ni

Sekil 4.6. 1 M KOH ¢ozeltisinde C-Kege ve 15 dakika Ni, Cu, Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-
Kece katotta elde edilen hidrojen hacimleri

Sekil 4.6’da 15 dakika ¢oktiiriilmiis C-Kece/Ni‘ nin hidrojen hacmi 21,45
ml.cm™, 5 dakika ¢oktiiriilmiis C-Kege/Ni elektrotta hidrojen hacmi 12,31 ml.cm™ ve
aradaki farkin 9,14 ml.cm™ oldugu gorilmiistiir. 15 dakika ¢oktiiriilmiis C-Kege/Ni-
Cu elektrotta 14,25 ml.cm?, 5 dakika ¢oktiiriilmiis C-Kege/Ni-Cu elektrotta 10,8
ml.cm™ hidrojen hacmi olustugu ve aradaki farkin 3,45 ml.cm™ oldugu goriilmiistiir.
15 dakika ¢oktiiriilmiis C-Kece/Cu elektrotta 11,76 ml.cm™, 5 dakika ¢oktiiriilmiis C-
Kege/Cu elektrotta 10,38 ml cm™ hidrojen hacmi olustuu ve aradaki farkin 1,38
ml.cm™ goriilmiistiir. Agiga ¢ikan hidrojen gazi hacim farklarma bakilirsa, 15 dakika
coktiiriilmiis elektrotlarda agiga ¢ikan hidrojen hacimlerinin, 5 dakika ¢oktiiriilmiis
elektrotlarda agiga cikan hidrojen hacimlerinden fazla oldugu goriilmistiir. 5, 15
dakika ¢Oktiiriilmiis elektrotlarin her ikisinde de en yiiksek hidrojen gazi hacmi C-

Kece/Ni elektrotta gdzlenmistir.
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Sekil 4.7. 1 M KOH ¢ozeltisinde C-Kege ve 25 dakika Ni, Cu, Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-
Kece katotta elde edilen hidrojen hacimleri

Sekil 4.7° de C-Kege ve 25 dakika Ni, Cu, Ni-Cu c¢oOktiiriilmiis C-Kece
elektrotlar kiyaslandiginda metal ¢oktiiriilmiis elektrotlarin C-Kege elektrottan daha
fazla hidrojen gaz hacmine sahip olduklar1 goriilmistiir. 25 dakika ¢oktiiriilmiis C-
Kege/Ni elektrotunda olusan hidrojen gazi hacmi 24,21 mlcm?, C-Kege/Ni-Cu
elektrotta 17,16 ml. cm'z, C-Kege/Cu elektrotta 13,98 ml.cm™ oldugu ve en yiiksek

hidrojen gaz1 hacmi olusumu C-Kege/Ni elektrotta gozlenmistir.
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VH,/mL.cm?

19,65 mL

L

C-Kege/Cu

C-Kege/NiCu

C-Kege/Ni

Sekil 4.8. 1 M KOH ¢ozeltisinde C-Kege ve 30 dakika Ni, Cu, Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-

Kece katotta elde edilen hidrojen hacimleri

Sekil 4.8” de olusan hidrojen gazi hacimleri 30 dakika C-Kege/Ni elektrotta
26,3 ml.cm'z, 25 dakika C-Kec¢e/Ni elektrotta 24,1 ml.cm'z, 15 dakika C-Keg¢e/Ni
elektrotta 21,45 ml.cm'z, 5 dakika C-Kege/Ni elektrotta 12,31 ml.em? olarak
Olciilmiistiir. Coktiirme siiresinin artmasi ile hidrojen gazi hacmi de artmaktadir. 30
dakikalik ¢oktiiriilmiis elektrotlar ile 5, 15 ve 25 dakikalik ¢oktiiriilmiis elektrotlarda
elde edilen hidrojen hacimleri karsilastirildiginda 30 dakika C-Kece/Ni, C-Kege/Ni-
Cu ve C-Kege/Cu elektrotlarinda aciga ¢ikan hidrojen gazi hacimlerinin iist degerlere
sahip oldugu goriilmiistiir. C-Kece/Ni elektrotlart kullanilarak elde edilen hidrojen
gazi hacimlerinin ayn1 siirede c¢oktiiriilmiis C-Kege/Ni-Cu ve C-Kege/Cu
elektrotlarindan daha yiiksek degerlerde oldugu goriilmiistiir.

Iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH igerisinde elde edilen hidrojen asir1
gerilimleri ve 60 dakika sonunda katotta a¢ia cikan hidrojen gazi hacimlerinin

sayisal verileri Cizelge 4.3 te verilmistir.
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Cizelge 4.3. 1 M KOH igerisinde elde edilen hidrojen asir1 gerilimleri ve hidrojen
gaz1 hacimleri

Katot Coktiirme Siiresi n /Volt VH, (mL. cm?)
C-Kege 1,04 6,09
C-Kege/Cu 5 dakika 0,96 10,38
C-Kege /Cu 15 dakika 0,93 11,76
C-Kege /Cu 25 dakika 0,92 13,98
C-Kege /Cu 30 dakika 0,91 14,53
C-Kege/NiCu 5 dakika 0,95 10,80
C-Kege/NiCu 15 dakika 0,90 14,25
C-Kege/NiCu 25 dakika 0,89 17,16
C-Kege/NiCu 30 dakika 0,87 19,65
C-Kege /Ni 5 dakika 0,60 12,31
C-Kege /Ni 15 dakika 0,58 21,45
C-Kege /Ni 25 dakika 0,56 24,21
C-Kege /Ni 30 dakika 0,54 26,30

4.3.1. Hidrojen Gazi1 Hacimlerinin Degerlendirilmesi

Katotta ¢ikan hidrojen gazi hacmi katodun elektrokatalitik aktifligine yani
sistemde olusturdugu akim yogunluguna bagli oldugu goriilmiistiir. C-Kege elektrot
katodunun 1 M KOH c¢o6zelti igerisinde hidrojen gazi hacmi fazla olmamistir. Ancak
C-Kege yiizeyine nikel coktiiriiliirse elektrokatalitik etkinlik artmis ve daha fazla
hidrojen gaz1 ¢ikis1 goriilmiistiir. Cizelge 4.4’ de C-Kecge ve belirli siirelerde (5,15,
25 ve 30 dakika) Cu, Ni, Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotlarin katot, platinin
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anot, | M KOH c¢ozeltisi icerisinde 3,0 V sabit potansiyelde elektroliz sisteminde

olusan akim yogunluklar1 verilmistir.

Cizelge 4.4. C-Kece ve ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotlarda, 1 M KOH ¢d6zeltisi
icerisinde elektroliz sisteminde 3,0 V sabit potansiyelde olusan

akim yogunluklari

Katot Akim yogunlugu (mA. cm™)
C-Kege 20
C-Kege/Cu (5 dk) 24,29
C-Kege /ICu (15 dk) 27,14
C-Kege /Cu (25 dk) 32,86
C-Kege /Cu (30 dk) 35,71
C-Kege/NiCu (5 dk) 32,86
C-Kege/NiCu (15 dk) 38,57
C-Kege/NiCu (25 dk) 42,86
C-Kege/NiCu (30 dk) 47,14
C-Kege /Ni (5 dk) 42,86
C-Kege /Ni (15 dk) 51,43
C-Kege /Ni (25 dk) 55,71
C-Kege /Ni (30 dk) 65,71

Cizelge 4.4’ de goriildiigii gibi en yliksek akim yogunluklari Ni ¢oktiiriilmiis

C-Kece elektrotlarda olmustur. Akim yogunluklar: ile hidrojen gazi hacim degerleri

birbirine paralellik gostermistir. Akim yogunlugu yiiksek olan elektrotlarda olusan

hidrojen gazi hacimlerinin de fazla oldugu goriilmiistiir. Elektroliz yontemiyle metal

coktiiriilerek hazirlanan C-Kege elektrotlarda hidrojen gazi cikisi katalitik etkilerinin,

C-Kege elektrota gore daha fazla oldugu sonucu elde edilmistir.
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4.4.1 M KOH Cozeltisinde Elde Edilen Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

Ug elektrot teknigi kullamlarak, 1 M KOH ¢ézeltisi icerisinde  platin kars1
elektrot, Ag/AgCLCl" (doy.) referans elektrot, hazirlanan elektrotlarin c¢alisma
elektrotu oldugu kosullarda 5 mV/s tarama hiz1 ile katodik akim-potansiyel egrileri
elde edilmistir. -1,80 V potansiyelden, akimin sifir oldugu potansiyel araliginda

caligilmistir.

A C-Kege/Ni
o C-Kec¢e/NiCu
O C-Kece/Cu
e C-Kece

Loel / mA.cm™

I
1.5 1.0 05
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.9. 1 M KOH ¢ozeltisi i¢erisinde C-Kege, 5 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu
coktiirtilmiis C-Kece elektrot ile elde edilen katodik akim- potansiyel
egrileri (v =5mV/s)

Sekil 4.9’ da biitiin elektrotlarda goriildiigi gibi -0,5 V potansiyelden itibaren

oksijen indirgenmesi, daha sonra hidrojen indirgenmesi goriilmiistiir. Oksijen

indirgenmesine karsilik gelen tepkime ve potansiyel bagintis1 asagida verilmistir;
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0, +2 H,O+ 4" — 40H (4.15)

E=+0,401-0,0592 loglOH]/Po,  (Pop=1 atm) (4.16)

Sekil 4.9.°da C-Kece elektrotta hidrojen indirgenmesi daha yiiksek
potansiyellerde gerceklestiginden net sekilde goriilmemektedir. Diger egriler
incelendiginde C-Kece/Ni (5 dakika) elektrotta net bir sekilde hidrojen katalitik
etkisi goriilmektedir. 5 dakika Ni ¢oktiirtilmiis C-Kege elektrot egrisinde ~-1,229 V
potansiyelden sonra daha yiiksek akim yogunluguna ulastigi goriilmektedir. Daha
yiiksek akim yogunluklarinin olugsmasi hidrojen asir1 geriliminin diismesi ile ilgilidir.
Katodik akim-potansiyel egrisinde oksijen indirgenmesinin bitiminden itibaren
hidrojen indirgenmesi gerceklestiginden, bu indirgenmeye karsilik gelen tepkime

asagida verilmistir;

2H,0 +2¢” ——» Hy(g) + 20H (4.17)

bu tepkimeyi karsilayan potansiyel,

E=0 - 0,0592 / log[OH"]/Py, (pH,=1 atm) (4.18)

E =-0,052 pH (4.19)

4.19 bagintisina gore, pH=14 iken E=-0,828 V ( Ag/AgCl, CI') olmaktadir.
Oksijen indirgenmesinin bittigi potansiyelden sonra hidrojen c¢ikist baglamistir.
Hidrojenin, C-Kege iizerindeki asir1 gerilimi nedeniyle hidrojen -1,300 V civarinda
gerceklesmektedir (Sekil 4.9). Ancak 5 dakika Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotta
hidrojen gaz cikisi, C-Kece elektrottan daha erken baslamaktadir. Coktiiriilen Ni
miktar1 arttirildikga akimin sifir oldugu potansiyellerin daha negatif degerlere

kaydig1 goriilmustiir. Hidrojen gaz ¢ikist bolgesindeki ayni potansiyelde Ni
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coktiirtilmiis C-Kege elektrotta, diger 5 dakika C-Kece/NiCu ve 5 dakika C-Kege/Cu
elektrotlara gore daha yiiksek akim yogunlugu olustugu gorilmiistiir.

A C-Kege/Ni
o0 C-Kec¢e/NiCu
¢ C-Kece/Cu
o C-Kece

=
<
<
=
o 4 |
(=]
]
- @
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6
[ ]
I I I
15 1.0 05

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.10. 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde C-Kece, 15 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu

coktiiriilmiis C-Kege elektrot ile elde edilen katodik akim- potansiyel
egrileri (v =5mV/s)

Sekil 4.10° da 15 dakika Cu ve Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-Kece elektrotlarda
hidrojen indirgenmesi oldugu bolgede Ni ¢oktiiriilmiiy C-Kege elektrottan daha
diisiik akim yogunluklarinin olustugu gozlemlenmistir. Nikel ¢oktiiriilmiis C Kece

elektrotta ~-1,147 V’ tan itibaren hidrojen indirgenmesi basladig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.11. 1 M KOH ¢ozeltisi i¢erisinde C-Kege, 25 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu
coktiirtilmiis C-Kece elektrot ile elde edilen katodik akim- potansiyel
egrileri (v =>5mV/s)

Sekil 4.11.°de goriildiigl gibi biitiin elektrotlarda ayni potansiyelde en yiiksek
akim yogunlugunu gosteren 25 dakika Ni ¢oktiiriilmiis C-Kece elektrotunda,

~-1,121 V’ tan itibaren hidrojen indirgenmesi bagladig1 goriilmistiir.

70



Logl / mA.cm™

4.BULGULAR VE TARTISMA Yildirim ISCANLI

0|
A A C-Kege/Ni
] o C-Kec¢e/NiCu
i 0 0 C-Kege/Cu
® o C-Kece

4
| . ®
°
-6_|
i °
T T T
-1.5 -1.0 -0.5

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.12. 1 M KOH ¢ozeltisi i¢erisinde C-Kege, 30 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu
coktiirtilmiis C-Kece elektrot ile elde edilen katodik akim- potansiyel
egrileri (v =5mV/s)

Sekil 4.12° de 30 dakika ¢oktiirmelerde Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotta,
diger elektrotlara gore daha diisiik potansiyelde hidrojen ¢ikist oldugu acikca
gorilmistiir. 30 dakika Ni ¢oktiiriilmiis C-Kecge elektrotta ~-1,053 V’ tan itibaren
hidrojen indirgenmesinin  basladigi  goriilmistiir. Katodik akim-potansiyel
egrilerinden degisik asir1 gerilimlerde (-1,2 V, -1,3 V, -1,4 V) olusan akim
yogunluklar Cizelge 4.5.” te verilmektedir.

Elektrot Kaplama Coktirme Akim Yogunlugu I/ mA. cm?®
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-1,2V 1,3V 14V
C-Kege 0,60 0,93 1,44
C-Kege /Cu 5 dakika 1,02 1,57 2,40
C-Kege /Cu 15 dakika 286 1,23 1,98 3,06
C-Kege /Cu 25 dakika 1,41 2,14 3,15
C-Kege /Cu 30 dakika 1,47 2,23 3,56
CKege/NiCu 5 dakika 1,60 2,29 3,77
C-Kege/NiCu 15 dakika 1,64 2,65 4,69
C-Kege /NiCu 25 dakika 1,53 2,66 4,85
C-Kege/NiCu 30 dakika 1,88 3,25 6,78
C-Kege /Ni 5 dakika 2,86 1,48 2,87 8,45
C-Kege /Ni 15 dakika 2,10 5,58 12,74
C-Kege /Ni 25 dakika 2,52 6,26 14,51
C-Kege /Ni 30 dakika 2,87 9,17 21,00

Cizelge 4.5. 1 M KOH c¢ozeltisinde katodik akim-potansiyel egrilerinden hidrojen
gazinin ¢iktig1 degisik potansiyellerde belirlenen akim yogunluklari

Cizelge 4.5.” te C-Kece elektrotun akim yogunluklari, hazirlanan elektrotlara
kiyasla daha diisiik olmaktadir. -1,2 V’ ta C-Kege elektrotun akim yogunlugu 0,60
mA.cm™ iken 30 dakika Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotun akim yogunlugu 2.87
mA.cm™ dir. -1,4 V* ta Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotun akim yogunlugu 21
mA.cm™ dir. Akim degerlerinden goriildiigii lizere ¢coktliirme miktar: arttikca olugan
akim yogunluklar1 da artmistir. Ni ¢oktiirtilmiis C-Kege elektrotlarda katalitik etkinin

diger elektrotlara gore arttig1 sonucu elde edilmistir.

4.4.2. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Degerlendirilmesi

1 M KOH ¢ozeltisi i¢erisinde metal ¢Oktiiriilmiis C-Kece elektrotlarin katodik
akim-potansiyel egrilerinden belirlenen degisik asir1  gerilimlerdeki akim
yogunluklarina bakilmis, C-Kece {izerine degisik siirelerde degisik metaller
coktiirtilmesi sistemin akim degerlerini artirdig1 tespit edilmistir. C-Kege lizerine; Ni,
Cu ve Ni-Cu ile ¢oktiiriildiiglinde elektrokatalitik etkinligin arttigi gézlemlenmistir.

5, 15, 25 ve 30 dakika Ni, Cu, ve Ni-Cu metal banyolar1 ile ¢oktiirme yapilmis C-
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Kege elektrotlarin tiimiiniin hidrojen ¢ikis bolgesinde; Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege
elektrot ile diger elektrotlar kiyaslandiginda, ayni potansiyelde C-Kege/Ni elektrotun
daha yiliksek akim yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir. Ni’ nin elektrokatalitik
etkinliginin digerlerinden daha yiiksek olmasi, elektrokatalitik artisin en fazla Ni

coktiirtilmiis C-Kece elektrotta gerceklesmesini saglamistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. C-Kege tlizerine degisik siirelerde (5, 15, 25 ve 30 dakika) Ni, Cu, Ni-Cu
coktiiriilerek katotlar olusturulmustur. Coktiirme islemi ii¢ elekrot teknigi ile Ni ve
Ni-Cu’nun ¢oktiiriilmesinde Ni anot, bakirda ise Cu anot kullanilarak yapilmstir.

* C-Kege/Ni-Cu elektrotlarda; Coktiirme banyosuna uygun miktarda sodyum sitrat
(%S5) eklenerek Ni-Cu ¢oktiiriilmiis C-Kege elde edilmistir.

2. 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde platinin anot, Ni, Cu, Cu-Ni, ¢oktiiriilmiis C-Kece
elektrotlarin katot oldugu elektroliz sisteminde iki elektrot teknigi kullanilarak akim-
potansiyel egrileri elde edilmistir. Egrilerden deneysel ayrisma gerilimleri ve asiri
gerilimler belirlenmistir.

* Elde edilen sonuglara gore hidrojen asir1 gerilimi en diisiik Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege
elektrotlarda olmaktadir. Asir1 gerilimler elektrotlarda C-Kege/Ni, C-Kece /Ni-Cu,
C-Kege /Cu ve C-Kege sirasiyla arttigi belirlenmistir.

* Hidrojen asir1 gerilimi ¢oktiiriilen Ni miktarinin artmasi ile azalmaktadir. En diisiik
asir1 gerilim 30 dakika Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege katotta olugsmaktadir.

3. Elektroliz yontemi ile 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde ¢alisma elektrotlarinin katot,
platin elektrotun anot oldugu elektroliz sisteminde katotta degisik miktarlarda
hidrojen gaz1 hacimleri elde edilmistir.

* C-Kege elektrot yiizeyine nikel ¢oktiiriilmesi ile olusturulan C-Kece/Ni katotlarda
elde edilen hidrojen gazi hacimleri C-Kec¢e/Ni-Cu ve C-Kece/Cu elektrotlarda elde
edilen hidrojen gazi hacimlerinden daha fazla olmaktadir.

* Hidrojen gazi en fazla Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotlardan 30 dakika Ni
¢Oktiiriilmiis olan elektrotta olusmaktadir.

4. 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde ii¢ elektrot teknigi kullanilarak platin karsi ve
Ag/AgCl,Cl- (doy.) referans elektrot, calisma elektrotlar1 olarak ¢oktiirme yapilmis
elektrotlar atmosfere acik kosullarda, 5 mV/s tarama hiz1 ile katodik polarizasyon
egrileri elde edilmistir. Bu egrilerden yararlanilarak tiim elektrotlar i¢in hidrojen
cikisindan itibaren -1,2 V, -1,3 V, -1,4 V asinn gerilimlerdeki akim yogunluklar

belirlenmistir.
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5.SONUCLAR VE ONERILER Yildirim ISCANLI

*Elde edilen sonuglardan hidrojen gaz1 c¢ikist daha disik potansiyellerde
gergeklesmekte ve akim yogunlugu Ni ¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotta daha yiiksek
olmaktadir. Akim yogunlugunun artmasi, hidrojen iyonlarinin elektron alarak daha
fazla indirgendigini ve buna bagli olarak da hidrojen gazi ¢ikisinin arttigim
gostermektedir.

* Akim yogunluklar artisina gore; C-Kege, C-Kece/ Cu, C-Kece /Cu-Ni, C-Kece
/Ni elektrotlar seklinde olmaktadir. Ni c¢oktiiriilmiis C-Kege elektrotlarda ayni
potansiyellerde daha yiiksek akim yogunlugu olustugu goriilmiistir.

* Ayrisma gerilimleri, hidrojen hacimleri ve katodik polarizasyon egrilerinden elde
edilen sonucglardan, C-Kege iizerine nikel, bakir ve nikel-bakir ¢oktiiriilmesi
hidrojen asir1 gerilimini diisiirerek, gaz ¢ikisini arttirmaktadir. Ni ¢oktiiriilmiis C-
Kece elektrotun diger elektrotlara gore daha etkin oldugu belirlenmistir. C-Kege
tizerine c¢oktlirlilen Ni miktarinin artmast ile elektrotun etkinligi artmaktadir.
Gozenekli C-Kege lizerine Ni ¢oktiiriilerek hazirlanan yiliksek ylizey alanina sahip

elektrotlar suyun elektrolizinde katot materyali olarak onerilebilir.
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	ürün olarak hidrojen elde edilen yöntemler arasında, klor-alkaliden karşıt klor üretimi, ham petrolün rafineri işleminde hafif gazların üretimi, kok fırınlarında kömürden kok üretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon işlemleri sayılabilir.
	Hidrojen üretimi için en basit yöntem olarak bilinmektedir. Su elektroliz edildiğinde elektrolit içindeki su, katottan çıkan hidrojen ve anottan çıkan oksijene ayrışacaktır. Faraday kanunlarına göre, her bir amper saatte 0,037 gr H
	ve 0,298 gr O
	açığa çıkar. Suyun elektrolizi için, normal basınç ve sıcaklıkta, ideal olarak 1,23 Volt yeterlidir. Ancak aşırı gerilimden dolayı daha büyük bir potansiyel uygulanmalıdır.
	Suyun ısı enerjisi ile ayrıştırılması için en az 2500 ºC lik bir sıcaklık gerekmektedir. Burada, tek basamakta termo-kimyasal işlem yerine, birkaç basamaklı işlemler ön görülmektedir. Bu alanda yapılan çalışmalar sonucu, çok basamaklı ısıl kimyasal işleml
	Hidrojenin güneş enerjisi kullanımı ile üretilmesi, hem çevre yönünden hem de ekonomik yönden büyük bir üstünlük sağlamaktadır. Fosil yakıtların yakın bir gelecekte tükeneceği gerçeği de göz önüne alındığında, son yıllarda çalışmalar güneş-hidrojen sistem
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	güneş enerjisi önce ısıya çevrilerek ya bu ısı enerjisinden yararlanılır veya enerji değişik çevrimleri ile mekanik ya da elektrik enerjisine dönüştürülür. Başka bir seçenek de, bu enerjiyi çeşitli şekilde depolamadır. Foton salma işleminde ise, fotonlar 
	Bu tür yapılarda ışık soğurucu yarı-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi birden elektrokimyasal hücrenin içinde yer alabilirler. Bu yöntem, suyu hidrojen ve oksijene ayrıştırmak için, yüksek sıcaklık veya elektriğe gerek olmadan, doğrudan güneş ene
	Güneş pilleri, güneş enerjisini doğrudan elektrik enerjisine dönüştüren yarı
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	iletken sistemlerdir. Paneller birçok fotovoltaik hücreden meydan gelir ve sistemler bazen tek başlarına, bazen de diğer alışıla gelmiş kaynaklarla benzer kullanılabilirler. Bu sistemlerde güneş enerjisi ile hidrojen üretimi iki basamaklı olarak gerçekleş
	Fotosentetik organizmalar, güneş enerjisini bütün dünyada çok büyük miktarlarda depolayan bir enerji depolama mekanizması oluşturulmaktadır. Normal olarak, fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat doğrudan hidrojen vermez. Bug
	/O
	üretebilen en verimli foto biyolojik sistemlerin, yeşil alg ve ciyano-bakteria gibi algler olduğu anlaşılmıştır.
	Hidrojen dağıtım sisteminde depolanması gaz veya sıvı şekilde olabilir. Gaz hidrojen depolanması genellikle doğal gazın tükendiği yer altı mağaralarında yapılmaktadır. Hidrojenin diğer gazlara göre sızma özelliği daha çok olmasına karşın bu teknik ile dep
	hacminde küre kullanılır ve bu tanktan uzay mekiğine 38 m
	/dk
	12
	1.GİRİŞ Yıldırım İŞCANLI
	hıza kadar aktarım olabilmektedir. Sıvılaştırma tesislerinde ise depolama genellikle 1514 m
	hacminde vakum-izole küresel tankta yapılır. Araçlarda hidrojen kullanımında başlıca engel hidrojenin depolanmasıdır. Hidrojen gaz formunda oda sıcaklığı ve basıncında aynı eşdeğer enerji miktarına sahip bir gazdan 3000 kat daha fazla yer kaplar. Bu neden
	Bu depolama oda sıcaklığında yüksek basınca dayanıklı tankta yapılmaktadır. Sıkıştırılmış gaz depolamada tankın ağırlığına dolayısıyla tankın tipine bağlı olarak ağırlıkça %1-7 hidrojen depolanmaktadır. Daha hafif, dayanıklı ve ağırlıkça daha fazla hidroj
	Bu teknikte hidrojen atmosfer basıncında, 20 K'de oldukça iyi izole edilmiş tankta depolanmaktadır. Hidrojen sıvı şekilde olduğu için, eşdeğer ağırlıktaki gazolinden 3 kat fazla enerji içerir ve eşdeğer enerji içerdiği durumda da 2,7 kat fazla hacim gerek
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	sonucunda hidrojen kaynar. Ancak basınçlı tank kullanılarak bu problem çözülebilir ama bu da ağırlığı ve boyutu artırır.
	Bu teknikte hidrojen granüler metallerin atomları arasındaki boşluğa depolanır. Bu amaçla çeşitli metaller kullanılmaktadır. Kullanım sırasında da ısıtma ile hidrojen salınır. Metal hidrit sistemleri güvenilir ve az yer kaplar, ancak ağırdır ve pahalıdır.
	MH
	+ ısı                                   (1.1) Desorpsiyon  :     MH
	+  ısı                M + xH
	(1.2) şeklindedir. Burada M, metal, element veya metal alaşımını temsil etmektedir.
	Bu teknik hidrojeni basınç altında oldukça gözenekli süperaktif grafit yüzeyine depolar. Bazı uygulamalarda soğuk ortam, bazılarında oda sıcaklığı gereklidir. Mevcut sistem ağırlıkça %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8'e çıkması beklenmektedir. Bu teknik s
	14
	1.GİRİŞ Yıldırım İŞCANLI
	Küçük, içi boş, çapları 25 ile 500 mm arasında değişen ve duvar kalınlıkları ~1mm olan cam küreler kullanılır. Bu mikroküreler 200-400
	C'de hidrojen gazı ile doldurulur. Yüksek sıcaklıkta cam duvarlar geçirgenleşir ve gaz kürelerin içine dolar. Cam oda sıcaklığına soğutulduğunda, hidrojen kürelerin içine hapsolur. Kullanılacağı zaman kürelerin ısıtılması ile hidrojen tekrar açığa çıkar.
	Gazolin veya dizel gibi geleneksel yakıt kullanılan kısmi oksidasyon süreci doğrudan %30 hidrojen gazı ve %20 karbonmonoksit verir. Daha sonra karbonmonoksit su buharı ile tepkimeye girerek yakıt hücresinde kullanıma hazır hidrojen ve karbondioksit gazı o
	Araştırılan diğer teknikler gelişme aşamasındadır. Toz demir ve suyun kullanıldığı bir teknikte yüksek sıcaklıkta pas ve hidrojen üretilmektedir. Metal hidrit tekniğine benzer şekilde metal yerine sıvı hidrokarbon veya diğer kimyasalların kullanıldığı tek
	Üretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatları ve/veya tankerlerle taşınabilmektedir. Doğal gaz boru hatlarının gelecekte hidrojen taşınması için kullanılabileceği belirtilmektedir. Hidrojenin üretilmesinden sonra ihtiyaç olan yerlere ulaştırılması, kul
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	makro ve mikro olmak üzere ikiye ayırabiliriz. Makro düzeyde merkezi bir jeneratör, güneş hidrojen enerji sistemi, rüzgar hidrojen enerji sitemi vb. merkezi olarak üretilen hidrojenin depolanmasıdır. Mikro düzey ise kullanım yeri (pişirme, ısınma vb.) vey
	Ulaşımda kullanılan enerji türlerinde hızlı bir değişim yaşanmaktadır. Hidrojen Yakıt Pili ile çalışan yeni taşıtlar geleceğin farklı yolcu taşımacılığı hakkında köklü bakış sunmaktadır. Çünkü geleceğin yakıtı yenilenebilir ve çevre kirliliğinden bağımsız
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	hidrokorbon emisyonunda %80, azot oksit emisyonunda %30’ luk bir azalma sağlar. Böylece küresel iklim değişimlerini azaltıcı özelliktedir. Hidrojen ve doğalgaz ortak özelliklere sahiptir. Bunlar: • Doğal gaz ve hidrojen içten yanmalı motorlarda kullanılab
	Kimyasal bir tepkimenin hızını, tepkimede harcanmaksızın arttıran maddelere katalizör denir. Katalizörün fiziksel hali değişse de kimyasal yapısında hiçbir değişiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu rolü elektrot üstlenir. Çözünmeye uğramıyor ya da
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	katalizördür, buna yük transfer katalizörü ya da elektrokatalizör adı verilmektedir. Sabit bir aşırı gerilimde (η) tepkime, bir elektrot üzerinde, diğer bir elektrota göre daha hızlı gerçekleşiyorsa, bu elektrot diğer elektrota göre daha elektro katalitik
	(η = 0 iken tepkime hızı ) kıyaslanabilir. Ancak bu uygulama tepkime mekanizmasının her elektrot üzerinde aynı olması durumunda geçerlidir. Kısacası i’ nin ve E’ nin de logi ile değişimi elektrokatalitik etkinliğinin anlaşılması açısından son derece öneml
	) göre iyi bir elektrokatalizör olmaması beklenirken, Tafel değerleri, b, çok küçükse düşük aşırı gerilimlerde gayet iyi elektrokatalitik etkinlik gösterebilirler. Bir elektrokatalizörü karekterize etmek için en iyi parametre onun zaman ile olan kararlılı
	(
	)* : Elektrodun iç potansiyeli olarak tanımlanan birim yükün aktivasyon engelini aşabilmesi için gereken enerjidir.
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	Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali önemli bir yer tutmaktadır. Metallerin elektrokatalitik özellikleri genel olarak fermi dinamiği ile belirlenebilmektedir. Bu yöntemle, metallerin volkan eğrisi yardımıyla katalitik etkileri gösterebilecek özellikl
	, enerji bandına ait bazı elektronların alabileceği kinetik enerjileridir. Metallerdeki hareketli elektronların enerjisi fermi enerjisi olarak alınır. Yani metalden çözeltiye transfer olan iyonların enerjisidir (Petri  ve ark. 1994). Elektrot metallerin e
	+ 2e
	H
	yük değişimi akım yoğunlukları M-H bağ enerjisine karşı grafiğe geçirilmiştir (Şekil 1.2.). Volkan eğrisi olarak adlandırılan bu grafiğe göre, görüldüğü gibi M-H bağ enerjisi arttıkça yük değişimi akım yoğunluğu (
	) önce artmakta sonra azalmaktadır. Üzerinde en yüksek yük değişimi akım yoğunluğu gösteren metaller Pt, Au, Ni, Rh v.b metallerdir. Bu metallerin elektrokatalitik özelliklerinin de yüksek olduğu bilinir.
	Şekil 1.2. Volkan Eğrisi (Petrri ve ark, 1994)
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	Amorf alaşımlar dahil, homojen katı çözeltiler yüksek katalitik etkinlikli maddelerin hazırlanması için oldukça uygundurlar.
	Akım altındaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasına aşırı gerilim denir (η= Ei-Ed). Katodun aşırı gerilimi η
	her zaman negatif, anodun, η
	ise her zaman pozitiftir. Aşırı geriliminin birçok nedeni vardır. En önemlileri;aktivasyon ya da yük transferi gerilimi, derişim (konsantrasyon) gerilimi, dirençpolarizasyonu, reaksiyon aşırı gerilimi, kristal aşırı gerilimidir (Bockris, 1977, Üneri, 1978
	denir. Çözeltinin neden olduğu aşırı gerilime “direnç aşırı gerilimi”, η
	denir. Çözeltinin direncinin büyük ya da devreden geçen akımın büyük olduğu ya da elektrot yüzeyinde akım geçişini güçleştiren bir katman oluştuğu zaman direnç polarizasyonu önemli büyüklükte olabilir. Yük transferi olayına katılacak olan iyonun elektriks
	denir. Genellikle indirgenme olayları için önemlidir ve karıştırma ile azaltılabilir. Elektrot yüzeyinde ayrılan maddenin belirli bir örgüye uyumu, ya da belirli bir örgünün bozulması sırasındaki tutuklukların neden olduğu aşırı gerilime “kristal aşırı ge
	denir. Elektrokimyasal tepkime dışındaki kimyasal tepkimelerin neden olduğu aşırı gerilime ise “reaksiyon aşırı gerilimi”, η
	denir. Toplam aşırı gerilim bunların toplamıdır ( Üneri, 1998); η=η
	+η
	+η
	+η
	+η
	(1.3)
	20
	1.GİRİŞ Yıldırım İŞCANLI
	Aşırı gerilim metale elektrolite, elektrolitin derişimine, metal ve elektrolit içerisindeki katkı maddelerine, uygulanan akım yoğunluğuna, sıcaklığa vb. gibi etkenlere bağlıdır. Elektrolit içerisinde sürekli bir ayrışmayı sağlamak üzere iki elektrot arası
	Aşırı potansiyel veya aşırı gerilimin etkisi birçok elektrot üzerinde araştırılmıştır. Hidrojen oluşumunda, bu elektrotların etkisi belirlenmeye çalışılmıştır. Sistemlerdeki aşırı gerilim, gazın oluşma akımına engel olur. Bir ara yüzeyde net akım yoğunluğ
	O                                                                              (1.4) ve alkali çözeltilerde, 2H
	O
	+2e
	→  H
	+2H
	O+2e
	→  H
	+2OH
	şeklindedir.                                                           (1.5) Hidrojen oluşum reaksiyonları elektrotların cinsine büyük oranda bağlı olarak değişmektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullanıldığında hidrojen oluşum reaksiyonunu önemli 
	O) endüstriyel üretimde hidrojen gazı döteryum gazından (D
	) daha hızlı elektron vererek elektrot üzerinden çıkabilmektedir. Çözelti bu nedenle D
	O (ağır su) ile zenginleşir. Elektrot üzerinde metalin cinsine göre çeşitli gazlar çıkabilir.
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	Hidrojen oluşumunu arttıran elektrokatalizör metal çözünebilir veya üzerinde oksit filmi oluşabilir.
	Hidrojen elde etme yöntemlerinden birisi olan suyun elektrolizinde yüksek saflıkta ve temiz hidrojen gazı üretilmektedir. Suyun elektrolizi sırasında çok fazla elektrik enerjisi harcanması, katalitik aktifliği yüksek materyaller üzerinde araştırma yapılma
	(g), anotta O
	(g) çıkmaktadır (Krstajit ve ark, 2001).
	(Katodik Tepkime)                      (1.6) 4OH
	4H
	O + 4e
	2H
	+ 4OH
	2 H
	O + O
	+ 4e
	(Anodik Tepkime)                     (1.7) 2H
	O                           2 H
	+ O
	(Toplam Tepkime)                              (1.8) Bazik çözeltide 1.6. ve 1.7. tepkimelerinin standart potansiyelleri 25 °C’de normal hidrojen elektrotuna karşı sırasıyla
	= -0,828 V,
	= 0,402 V’ tur.
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	Bu durumda toplam tepkimenin tersinir potansiyeli; E
	= 1,229 V olur. 25
	C de ΔG
	den ΔG
	= -nFE
	= -2F(-E
	) = 237,2 kj.mol
	değerine sahiptir.                                 (1.9) ΔG
	= 237,178 kj.mol
	(1.10) ΔH
	= 285,83 kj.mol
	(1.11) ΔS
	K
	= 163,18 j.mol
	(1 mol H için)                                                    (1.12) Böyle bir sistemde elektroliz için tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi ΔH
	- ΔG
	= 48,652 kj.mol
	olur ve suyun elektrolizinin gerçekleşmesi için bu kadar enerji sağlanmalıdır. Sadece elektrik enerjisi uygulandığında  ΔH
	= 285,83 kj.mol
	iken E
	: Entalpik elektroliz potansiyeli) olur ve su izotermal olarak elektroliz olur. Suyun elektrolizi için gerekli potansiyel (1,481 V) termodinamik olarak hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha büyüktür. (Ananthachar, ve ark, 2004). Bu durum aşağıdaki denkl
	=1,481 V (E
	=
	+ η
	+ η
	+ iR                                                                             (1.13) η
	ve η
	sırasıyla anodik ve katodik aşırı gerilimleridir. i devreden geçen akım, R ise çözeltinin ve elektrotların elektriksel direncini göstermektedir. (
	: Suyun termonötral elektroliz potansiyeli) Yani sistemde bulunan aşırı gerilimler ve çözelti ve elektrotların direnci, uygulanması gereken potansiyeli arttırmaktadır. Elektrolizde amaç aşırı gerilimleri düşürmektir. Bunun için yüksek performanstaki elekt
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	Elektrotlar çoğunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yük değişimi akım yoğunluğu (j) ve Tafel eğimi (b)’ dir. Tüm aktif elektrotlar için j değeri en büyük ve b değeri en küçük olması istenir.
	Metal ile çözelti arasında elektron alış-verişine dayanan reaksiyonlara elektrokimyasal tepkimeler denir ve elektron alış-verişi metal yüzeyine sıfır mesafede gerçekleşmez. Ancak elektronlar ara yüzey adı verilen bölgede transfer edilir. Bu sistemlerde an
	Nikel elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranışı Pourbaix (Pourbaix, 1974 ) tarafından oluşturulan 25
	C de nikel-su sisteminin termodinamik denge koşullarını gösteren potansiyel-pH diyagramı aşağıdaki formüller kullanılarak elde edilmiştir.
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	1. Ni
	+ 2H
	O          HNiO
	+ 3H
	= nFE°      (1.14)
	2. Ni + H
	O     NiO + 2H
	+ 2e
	(1.15) a) E° = 0,110 – 0,0591 pH                                               (1.16) b) E° = 0,116 – 0,0591 pH                                                          (1.17) 3. 3NiO + H
	O          Ni
	O
	+ 2H
	+ 2e
	(1.18) a) E° = 0,897 – 0,0591 pH                                               (1.19) b) E° = 0,876 – 0,0591 pH    (1.20) 4. 2NiO + H
	O          Ni
	O
	+ 2H
	+ 2e
	(1.21) a) E° = 1,032 – 0,0591 pH                                                          (1.22) b) E° = 1,020 – 0,0591 pH                                                          (1.23) 5. Ni
	+ 2H
	O
	+ H
	O          2NiO
	+ 2e
	(1.24) E° = 1,434 – 0,0591 pH                                    (1.25) 6. Ni
	O              NiO + 2H
	+ H
	(1.26) 7. Ni         Ni
	+ 2e
	E° = -0,250 + 0,0295 log (ɑ
	)   (1.27)
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	E° = 0,648 – 0,088 pH + 0,0295 log (ɑ
	)                       (1.28)
	Şekil 1.3. 25 ºC de nikel-su sistemi için potansiyel-pH denge diyagramı (Pourbaix, 1974) Şekil 1.4’de nikel-su sistemi için potansiyel-pH denge diyagramı görülmektedir. Şekilde görüldüğü gibi nikel asidik ortamlarda çözeltiye geçerken, bazik ortamlarda yü
	şeklinde çözeltiye geçmektedir. pH = 8’ de ise elektrot yüzeyi -0,36 V’ tan itibaren oksitlerle örtülmeye başlamaktadır. Potansiyel artmasıyla Ni(OH)
	, Ni
	O
	, Ni
	O
	ve NiO
	oluşabilmektedir. Nikel elektrot bazik bölgelerde daha negatif potansiyellerde oksitlerle örtülmektedir.
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	Performans ve fiyat oranının değişimi ile karbon lifleri hızla kompozit materyallerde kullanılan metallerin yerini almaya başlamıştır. Daha hafif, dayanıklı ve daha etkili ticari ürün olan karbon liflerin kompozisyonları artık sadece uzay araçlarında deği
	arasında değişiklik göstermektedir. Karbon lif üretiminde kullanılan hammadde yoğunluğu 1,14-1,19 g/cm
	arasında değişmektedir. Elde edilen lif modülündeki artış grafitizasyon sıcaklığının artışı ile artmaktadır. Karbon liflerinden yapılmış kompozitler 1020 çelik konstruksiyonlarda 5 kat daha dayanıklı ve 1/5 ağırlığındadır. Aynı şekilde 6061 aliminyum kons
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	Yoğunluğu 0,05-0,2 g/cm3, ısı iletkenliği 20
	C’de 6.10-5-3.10-4 W/m.K olan karbon keçeleri ısı izolasyon maddesi olarak kullanılmaktadırlar. Karbon kumaşlar elektrik fırınlarında 3000°C’a kadar elektrik izolasyonunda kullanılmaktadır ( Yaman, N. ve ark, 2007).
	Şekil.1.4. Karbon keçenin dış görünüşü (a), eksen yönündeki model (b), grafen düzlem (c) ( Yaman, N. ve ark, 2007)
	Karbon elektrotun elektrokimyasal davranışını anlayabilmek için Pourbaix tarafından oluşturulan 25
	C de karbon-su sisteminin termodinamik denge koşullarını gösteren potansiyel-pH diyagramlarını incelemekte yarar vardır. Karbon-su sisteminde yürüyebilecek tepkimeler ve bunların denge koşullarındaki potansiyel-pH ilişkileri aşağıda verilmiştir (Pourbaix,
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	C + 2H
	O     HCO
	H + 2H
	+ 2e
	E
	= 0,627 – 0,0591 pH + 0,0295 log( HCO
	H )                                     (1.29)C+ 2H
	O    HCO
	+ 3H
	+ 2e
	)                                          (1.30)
	E
	= 0,724 –0,0886 pH+ 0,0295 log (HCO
	C+ 3H
	O    H
	CO
	+ 4H
	+ 4e
	CO
	E
	= 0,228 –0,0591 pH+ 0,0148 log(H
	)                                          (1.31)
	C+ 3H
	O    HCO
	+ 5H
	+ 4e
	E
	=0,323 – 0,0739 pH + 0,295 log (HCO
	)                                             (1.32)
	+ 6H
	C+ 3H
	O        CO
	+ 4e
	E
	=0,475 – 0,0886 pH + 0,295 log(CO
	)                                               (1.33) Pourbaix’nin sulu çözeltilerde karbonun termodinamik kararlılığı ile ilgili potaniyel-pH diyagramlarına göre, 35. 36. ve 37. çizgilerin üzerindeki elektrot potansiyellerinde, karbondioksit CO
	CO
	, karbonik asit H
	, bikarbonat HCO
	ve CO
	ların oksidasyon reaksiyonları, 41. çizginin altındaki elektrot potansiyellerinde metan CH
	, metanol CH
	OH ve diğer organik maddelerin indirgenme reaksiyonları görülür.
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	Şekil 1.5. 25
	C’de karbon-su sisteminin potansiyel-pH denge diyagramı (Pourbaix,     1974)
	Elektrotta oluşan oksit katmanı elektrotun elektrokatalitik özelliğine katkıda bulunmaktadır. Elektrot metalinin yüzeyinde oksit oluşumları ile pH ilişkilidir. Bakır elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranışı Pourbaix tarafından oluşturulan 25 °C
	O                    HCuO
	1. Cu
	+ 2H
	+ 3H
	= nFE°             (1.34)
	2. Cu
	+ 2H
	O                     CuO
	+ 4H
	(1.35)
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	+ e
	3. Cu
	+ 2H
	O                        Cu
	(1.36) 4. Cu
	+ 2H
	O                     HCuO
	+ 3H
	+ e
	(1.37)
	+ 2 e
	5. 2Cu + H
	O                   Cu
	O + 2H
	E°= 0,471 – 0,0591pH      (1.38)
	6. 2 Cu
	+ H
	O                 Cu
	O +   2H
	(1.39) 7. Cu
	O                   CuO + 2H
	+ H
	(1.40) 8. Cu                     Cu
	+ e
	E° = 0,520 + 0,0591 log (ɑ
	)                (1.41) 9. Cu                  Cu
	+ 2e
	E° = 0,337 + 0,0295 log (ɑ
	) (1.42)
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	Şekil 1.6. 25 ºC de bakır-su sistemi için potansiyel-pH denge diyagramı (Pourbaix, 1974) Şekil 1.6.’da bakır-su sistemi için potansiyel-pH denge diyagramı görülmektedir. Şekilde görüldüğü gibi bakırın farklı pH ve potansiyellerdeki oksit tabakası hakkında
	ve pH = 2 de 0,3 V’ ta Cu
	şeklinde çözeltiye geçmektedir. pH = 9’ da 0,15 V da ise elektrot yüzeyi oksitlerle örtülmeye başlamaktadır. Potansiyel artmasıyla Cu
	O, CuO oluşabilmektedir. Bazik bölgede
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	oluşan Cu(OH)
	’ler çözeltide daha kararsız olup, CuO’ e dönüşme eğilimleri oldukça yüksektir.
	Dünyada bulunan tüm ülkeler yüzyıllardır enerji gereksinimlerini birincil enerji kaynağı olan fosil yakıtlardan sağlamaktadır. Bu nedenle fosil yakıtlarının kullanımı sonucu azalması ve buna bağlı olarak fiyatlarının artması, yenilenebilir olmaması, yanma
	gibi sera gazlarının yayılması buna bağlı olarak küresel ısınma, ozon tabakasının delinmesi, bölgesel ölçekte meydana gelen asit yağmurları nedeniyle ormanların tahribi, göllerin asitlik değerinin artması sonucu ekolojik dengenin bozulması gibi nedenlerde
	birim fiyatını artırmaktadır. Ayrıca elektrot ve elektrolitlerden oluşan aşırı gerilimlerde ilave enerji gerektirdiğinden birim fiyatı daha da arttırmaktadır. Bu olumsuzlukların giderilmesi için elektrokatalitik aktifliği yüksek elektrotlar hidrojen gazı 
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	2.ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR Yıldırım İŞCANLI
	J.O’ M.Bockris ve T.N.Veziroğlu (1983), Hidrojen yakıtının A.B.D. ekonomisine katkılarını belirterek; ordu, endüstri, ulaşım, evlerde, binalarda, arabalarda vb. gibi değişik alanlarda kullanılabilirliği ve oturulabilecek sistemlerin dizaynları üzerinde ça
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	B. Yazıcı, G. Tatlı, H. Galip ve M. Erbil (1995), Çalışmalarında alüminyum, demir, civa çeliği (HgÇ), krom-nikel çeliği (CrNi) ve platinin 2 N NaCl elektrolitinde (pH=5) elektroliz yöntemiyle anodik ve katodik davranışlarını araştırmışlardır. Elde edilen 
	Co
	Mn
	A
	alaşım tuzları kaplanmış (katotta hidrojen adsorplayıcı olarak), en üst yüzeyi ise Ni-Mo alaşımı (HER için elektro katalizör olarak) ile kaplamıştır. Alkali ortamda elektrodun katodik aktivitesini, yaklaşık 4000 saat boyunca sürekli elektroliz ve aralıklı
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	Asahi Kawashima, Eiji Akiyama, Hiroki Habazaki, Koji Hashimoto (1997), NaOH içerisinde Ni üzerine kaplanmış Ni-Mo ve Ni-W alaşımlarının hidrojen çıkış reaksiyonu için elektrokatalitik özelliklerini incelemişlerdir. Bu kaplamaların 30 °C’de 1 M NaOH içeris
	’de maksimuma ulaşmış ve daha sonra azalmıştır. Aynı şekilde banyo sıcaklığının artması ile hidrojen çıkışı artmış, 73 °C’de maksimuma ulaşmış ve daha sonra azalmıştır. Banyo içerisindeki çinko sülfat miktarının arttırılması ile etkinlik azalmıştır. Ancak
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	veya ihmal edilebilecek durumda iken elde edilebileceğini belirtmişlerdir. Geliştirdiği eşitlikleri oksijen çıkış reaksiyonuna ayrıca uygulamıştır. Trygve Burchardt (2000), Ni plakalar üzerine elektrokimyasal olarak çöktürülmüş NiP
	alaşımları üzerinde hidrojen çıkışı reaksiyonunu incelemiştir. Çöktürme potansiyeli değiştirilerek % 15-27 oranında P içeren kaplamalar elde edilmiştir. Elektrotların etkinliğinin kaplama içerisindeki P içeriğine bağlı olduğu belirlenmiş ve % 17,1 P içere
	SO
	çözeltisinde hidrojen çıkış reaksiyonunu, (HER) incelemişlerdir. Hidrojen çıkış reaksiyonunun kinetik parametreleri
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	polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmişlerdir. Kristal Ni-7P alaşımları için HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alaşımlarından daha hızlıdır. Fakat bu fark fazla değildir. Deney öncesinde bazı kristal Ni-7P alaşımları anodik olarak polarize etmiş ve bu 
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	gazı hacimleri ölçülmüştür. Elde edilen sonuçlardan, nikel kaplı elektrotlarda hidrojen aşırı geriliminin düştüğü belirlenmiştir. F.C. Crnkovic, S.A.S. Machado, L.A. Avaca (2004), Yumuşak çelik elektrot üzerine kaplanmış Ni-Fe-Mo-Zn alaşımının 6 M KOH içe
	olduğu gözlemlenmiştir. E. Navarro-Flores, Z. Chong, S. Omanovic (2005), Bakır üzerine elektrokimyasal olarak kaplanmış Ni, NiMo, NiW ve NiFe kaplamalarının sülfürik asit içerisinde Tafel ve impedans tekniklerini kullanarak hidrojen gazı çıkışını incelemi
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	etkinlikleri ve elektrotların daha geniş yüzey alanlarından kaynaklandığını belirtmişlerdir. Çalışılan elektrotlar içerisinde Ni
	Mo elektrodu daha gözenekli olmasından dolayı en yüksek elektrokatalitik etkinliğe sahiptir. Elektrokatalitik etkinliği yüksek katalizörler geçiş metallerinin sağındaki ve solundaki grupların alaşım haline getirilerek elde edilebileceğini göstermişlerdir.
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	aktif çinko metlinin çözünmesiyle elde edilen YÇ/Co/CoZn elektrotunun hidrojen gazı eldesi  etkinliğini oldukça arttığı ve elektroliz sisteminde kullanıldığında sistemdeki aşırı gerilimini düşürdüğünü göstermiştir. Domingues-Crespo ve ark (2006), Değişik 
	çözeltisinde HER ve katodik akım yoğunluğunu araştırmışlar ve ayrıca banyo kaplama süresinin HER’una nasıl etki edeceğini belirlemişlerdir. Elde edilen sonuçlara göre katodik akım yoğunluğunun ve kaplama süresinin artmasıyla Co-P alaşımının, diğer alaşıml
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	Çalışmalarına göre; nanokristal CoNiFe’in düşük aşırı gerilim, küçük Tafel eğimi ve yüksek akım yoğunluğuna sahip olduğunu belirlemişler ve HER için elektrokimyasal aktivitesinin arttığını bulmuşlardır. Ayrıca çözelti içine KCN’ ün eklenmesiyle elektrokat
	/Co
	oranlarındaki Ni-Co alaşımını kaplamışlar ve elde edilen süngere, eğrelti otuna ve karnıbahara benzeyen morfolojilere (SEM) göre en az orandaki Ni-Co alaşımının hidrojen gaz çıkışı, en fazla olduğu gözlemlenilmiştir. Daha sonra Ni ve en azda Co ‘ta olduğu
	C ‘de ve ters polarizasyon şartlarında 1M NaOH çözeltisindeki kararlılıkları oldukça iyi olduğu görülmüştür.  %33 NaOH, 85
	C ‘de yüksek aktivite göstermiştir, ancak kararlılıkları düşmüştür. R.K. Shervedani ve ark (2008), 1M NaOH çözeltisinde 298K sıcalıkta Ni
	-P
	-C
	compozit elekrodu üzerinde hidrojen oluşum reaksiyonunun kinetiği çalışıldı. Tafel eğrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopi ve siklik voltametre yöntemleri ile elektrot aktivitesi değerlendirildi. Tafel eğrileri ile elde edilen kinetik paremetreler
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	mükemmel kimyasal ve elektrokimyasal istikrar  HER’ de Ni
	-P
	-C
	kompozit elektrotta gözlendi. Ramazan Solmaz, Ali Döner, Gülfeza Kardaş (2008), Bu çalışmada NiCu kompozit malzemesi, bakır (Cu/NiCu) elekrtodu üzerine elektrokimyasal olarak kaplanmıştır ve hidrojen oluşum reaksiyonunda (HER) elektrokatalitik malzemesi o
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	Atıf Koca (2009), Bu çalışmada, hidrojen oluşum reaksiyonu için siklik voltametre ve kronoampermetre yöntemlerini kullanarak camsı karbon elektrot (GCE) üzerine kaplanmış titanil ftalosiyaninin elektrokatalitik aktivitesini araştırmıştır. Sonuç olarak çal
	C ‘de 100 ile 300 A/ m
	akım yoğunluğu aralığında Ni-Fe-C elektrotu üzerinde gerçekleştirilen hidrojen oluşum reaksiyonları EIS tekniği ve polarizasyon ölçümleri yapılarak çalışılmıştır. Ölçümler neticesinde akım yoğunluğunun Ni-Fe-C kaplamasının C içeriği ve parçacık büyüklüğü 
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	Deneysel çalışmalar 1 M KOH çözeltisi içerisinde yapılmıştır.
	Çöktürme banyoları içerisine kaplanacak metallerin tuzlarından uygun miktarlarda ilave edilerek hazırlanmıştır.
	.6H
	: % 30 NiSO
	.6H
	O, % 1 NiCl
	O,  % 1,25 H
	BO
	pH = 5,6 – 6,2
	: % 26,67 CuSO
	.5H
	O,  % 1,25    H
	BO
	, pH = 3,5
	: Çöktürme banyosuna [Ni
	]/[Cu
	]:20/1 oranlarını içerecek şekilde Ni banyosuna  % 5 sodyum sitrat CuSO
	.5H
	O  eklenerek hazırlanmıştır. Çöktürmelerde her oran için ortalama molekül ağırlıkları ve yoğunluklar kullanılarak çöktürme süreleri Faraday yasalarından yararlanılarak teorik olarak hesaplanmıştır.
	7 cm
	yüzey alanına sahip 1) C-Keçe elektrot 2)Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrot  3) Cu çöktürülmüş C-Keçe  elektrot 4) Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe  elektrotlarda çalışılmıştır.
	yüzey alanına sahip platin elektrot karşı elektrot olarak kullanılmıştır.
	2 cm
	Gümüş - gümüş klorür elektrot (Ag, AgCl/Cl
	) referans elektrot olarak kullanılmıştır.
	Üç elektrot tekniği ile elektrotlar, çöktürme banyolarında sabit akım uygulayarak Princeton Applied Research Model 362 EG&G Poansiyostat&Galvanostat cihazı kullanılarak çöktürülmüştür.
	( IVIUMSTAT Electrochemical Interface, (seri no:A06063)
	Akım-potansiyel diyagramlarının elde edilmesinde kullanılmıştır.
	Çöktürme sırasında hücreden geçen akımı okumak amacıyla kullanılmıştır.
	Çözeltileri karıştırmak için kullanılmıştır.
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	Çalışma elektrotları C-Keçe’ den yaklaşık 5 cm uzunluğunda kesilmiş, iletkenliği sağlamak için C-Keçe’nin içerisinden bakır tel geçirilmiştir. Açıkta kalan C-Keçe alanı 7 cm
	olarak hesaplanmıştır.
	Karbon keçe üzerine; Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüştür. Elektrotlar oda koşullarında (25°C’ de) hazırlanıp, elektroliz sisteminde Ni ve Ni-Cu çöktürme işleminde anot olarak nikel levha, Cu çöktürmelerde anot olarak Cu levha kullanılmıştır. Metal çöktürme işl
	Çalışılan ortamda çalışma elektrodu katot, platin elektrot anot olmak üzere iki elektrot tekniği kullanılarak 0,1 V aralıklarla 3 V’ a kadar karşılık gelen akımlar belirlenerek, elektrotların ayrışma gerilimleri ve akım-potansiyel eğrileri çizilerek hesap
	Çalışılan ortamda çalışma elektrodu katot, platin elektrot anot olmak üzere iki elektrot tekniği kullanılarak, 3 V sabit potansiyelde, 60 dakika boyunca, katotta çıkan hidrojen gazının hacmi, çözelti içine ters daldırılmış büretten okunarak belirlenmiştir
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	Katodik polarizasyon eğrileri üç elektrot tekniğinden yararlanılarak 1 M KOH çözeltisi içerisinde Iviumstat Electrochemical Interface elektrokimyasal analiz cihazı ile açık devre potansiyelinden -1,8 V’ tan akımın sıfır olduğu potansiyele kadar 5 mV/s tar
	(doy.) referans elektrot olarak kullanılmıştır.
	Şekil 3.1. Elektrokimyasal ölçümlerde kullanılan deney düzeneği
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	4.BULGULAR VE TARTIŞMA Yıldırım İŞCANLI
	C-Keçe elektrotun aktifliğini arttırmak için C-Keçe üzerine elektrokatalitik aktifliği yüksek olan Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüştür. Çöktürme işlemi elektroliz sistemi ile bu metallerin tuzları ile hazırlanmış banyolarda yapılmıştır. Çöktürmeye maruz kalaca
	C-Keçe üzerine nikel çöktürmek için nikel banyosu kullanılmıştır. Nikel Çöktürme Banyosunun bileşimi: %30 NiSO
	.6H
	.6H
	O, %1 NiCl
	O, %1,25 H
	BO
	, pH = 5,6 – 6,2 Bu şekilde hazırlanmış banyoda anot olarak nikel, çalışma elektrotu C-Keçe katot ve referans elektrot kullanılarak değişik zaman aralıklarında (5, 15, 25 ve 30 dakika) çöktürme işlemleri yapılmıştır. Yukarıdaki şekilde hazırlanan nikel ba
	+ 2e
	→ Ni                          E° = - 0,230 V                              (4.1)
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	Anot: Ni → Ni
	+ 2e
	(4.2)
	Karbon keçe üzerine bakır çöktürmek için bakır banyosu kullanılmıştır.Bakır Banyosu: % 26,67 CuSO
	.5H
	O,% 1,25 H
	BO
	, pH = 3,5 Bu şekilde hazırlanmış banyoda anot olarak bakır, çalışma elektrotu C-Keçe ve referans elektrot kullanılarak, değişik zaman aralıklarında (5, 15, 25 ve 30 dakika) çöktürme işlemleri yapılmıştır. Yukarıdaki şekilde hazırlanan bakır banyosunda ya
	+ 2e
	→ Cu                         E° =  0,340 V                       (4.3) Anot:  Cu → Cu
	(4.4)
	+ 2e
	Çöktürme banyosunda [Ni
	] ve [Cu
	] iyonlarını içerecek şekilde Ni banyosuna %5 sodyum sitrat ve 20:1 oranında CuSO
	.5H
	O eklenerek hazırlanmıştır. Bu şekilde hazırlanmış banyoda anot olarak nikel, çalışma elektrotu karbon keçe katot ve referans elektrot kullanılarak değişik zaman aralıklarında (5, 15, 25 ve 30 dakika) çöktürme işlemi yapılarak nikel bakır çöktürülmüş karb
	→ Ni                 (4.5) Cu
	+ 2e
	+ n(H
	Cit)- → [Cu(Hcit)
	]
	(4.6) Anot: Cu → Cu
	+ 2e
	(4.7)
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	İndirgenme potansiyel farkının artmasıyla özellikle C-Keçe/NiCu elektrotu oluşturabilmek için çöktürme  (4.1 ve 4.3 eşitlikleri) nikel oranı fazla alınarak çöktürme banyosu oluşturulmuştur. Bakırın indirgenmesi nikele göre çok daha kolay olduğundan Ni-Cu 
	] / [ Cu
	] oranları birbirine yakın tutulduğunda çöktürme içerisindeki Ni miktarının çok az oluştuğu görülmştür. Bu nedenle Ni-Cu çöktürme banyosu içerisindeki bakır miktarı nikele oranla çok daha düşük tutulmuştur. Bu dezavantajın giderilmesi için ayrıca banyo iç
	+ n(H
	Cit)
	→ [Cu(Hcit)
	]
	(4.8) Bakır ve nikelin sodyum sitratla vermiş olduğu komplekslerin türü ve oluşan komplekslerin indirgenme potansiyelleri aşağıdaki çizelgede verilmiştir. Çizelge 4.1. Ni-Cu’nun sodyum sitratla vermiş olduğu komplekslerin türü ve oluşan komplekslerin indi
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	iyonları sitrat iyonuyla kararsız kompleks oluşturmaktadır. Cu
	Çizelge 4.1.’de görüldüğü gibi banyo içerisinde bulunan Cu
	ve Ni
	iyonuyla oluşan komplekslerin indirgenme potansiyelleri, nikelin indirgenme potansiyeline oldukça yakın olduğu görülmüştür. Bu nedenle bakır banyosuna sitrat eklenerek bakırın indirgenme potansiyeli ile nikelin indirgenme potansiyeli arasındaki fark düşür
	Platin anot ve çalışma elektrotları da katot olmak üzere iki elektrot tekniği kullanılarak akım-potansiyel eğrileri elde edilmiştir. Elde edilen eğrilerin doğrusal kısımları ekstrapole edilerek kesim noktalarından her bir sistemin ayrışma gerilimleri beli
	→ O
	+ 2H
	O + 4e
	=1,0 atm)                                               (4.9) Katot: 4 H
	E
	= - 0,828 - 0,0592 pOH      (P
	O + 4e
	→ 4OH
	+2H
	=1,0 atm)                                  (4.10) Net reaksiyon; 2H
	E
	=0,401-0,0592 pOH         (P
	O  →  O
	+  2H
	E=E
	-E
	=1,229 V            (4.11) Teorik olarak 25 °C’ de suyun ayrışması için gerekli potansiyel 1,229 V’ tur. Anot olarak Pt üzerinde O
	aşırı gerilimi (0,47 V) bu değere ilave edildiğinde, hidrojen gazı çıkışının başlaması için en az 1,70 V’ luk bir potansiyelin sisteme uygulanması gerekmektedir. Fakat çözelti ve elektrot metalinden kaynaklanan aşırı gerilimler nedeniyle daha yüksek potan
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	1 M KOH çözeltisi içerisinde platin elektrotun anot, C-Keçe ve 5 dakika bakır, nikel, nikel-bakır çöktürülmüş C-Keçe elektrotların katot olduğu iki elektrot tekniği ile elde edilen akım-potansiyel eğrisi Şekil 4.1.’ de verilmiştir.
	Şekil 4.1. 1 M KOH çözeltisinde, 5 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe ve C-Keçe katotlar ile elde edilen akım-potansiyel eğrileri Şekil 4.1.  incelendiğinde elektroliz sistemine uygulanan potansiyel arttıkça sistemden geçen akım miktarı da artmıştı
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	başlamış ve sistemden geçen akım 0,82 mA olmuştur. Ayrışmanın başladığı potansiyellerdeki akım değerleri kıyaslandığı zaman en yüksek akım nikel çöktürülmüş C-Keçe elektrotta olduğu görülmüştür. Elektroliz sisteminde bakır, nikel-bakır ve nikel çöktürülmü
	akım yoğunluğunda bakır, nikel-bakır ve nikel çöktürülmüş C-Keçe elektrotların katot olduğu elektroliz sisteminden elde edilen akım-potansiyel eğrileri Şekil 4.2.’de verilmiştir. Bu eğrilerden elektrotların ayrışma ve aşırı gerilimleri belirlenmiştir.
	Şekil 4.2.  1 M KOH çözeltisinde, 15 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe ve C-Keçe katotlar ile elde edilen akım-potansiyel eğrileri Şekil4.2. incelendiği zaman 15 dakika bakır çöktürülmüş elektrot için 2,4 V potansiyelde ayrışma gerçekleşmiş ve sis
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	geçen akım 0,83 mA olmuştur. C-Keçe, 15 dakika metal çöktürme yapılmış elektrotlarla kıyaslandığı zaman ayrışma daha erken olmuş ve akım değerleri C-Keçe ve 5 dakika metal çöktürülmüş elektrotlara göre fazla gerçekleşmiştir. Şekil 4.3.’de 1 M KOH çözeltis
	akım yoğunluğunda bakır, nikel-bakır ve nikel çöktürülmüş C-Keçe elektrotların kullanıldığı elektroliz sisteminde elde edilen akım-potansiyel eğrileri verilmiştir. Elde edilen bu eğrilerden elektrotların ayrışma gerilimleri ve aşırı gerilimleri belirlenmi
	Şekil 4.3. 1 M KOH çözeltisinde, 25 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe ve C-Keçe katotlar ile elde edilen akım-potansiyel eğrileri Platin elektrotun anot, C-Keçe ve 30 dakika 2,86 mA.cm
	akım yoğunluğunda bakır, nikel-bakır ve nikel çöktürülmüş C-Keçe elektrotların katot
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	olduğu elektroliz sisteminden elde edilen akım-potansiyel eğrileri Şekil 4.4.’de verilmiştir.
	Şekil 4.4. 1 M KOH çözeltisinde, 30 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe ve C-Keçe katotlar ile elde edilen akım-potansiyel eğrileri Şekil 4.4. incelendiği zaman 30 dakika bakır çöktürülmüş C-Keçe elektrotta 2,3 V potansiyelde ayrışma olmuş ve sistem
	229,1
	(4.12)
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	Şekillerden belirlenen deneysel ayrışma gerilimleri denklem 4.12’ de yerine konularak hesaplanan aşırı gerilimler (
	)   Çizelge 4.2‘ te verilmiştir.
	Çizelge  4.2. 1 M KOH içerisinde, platinin anot ve çalışma elektrotlarının katot olduğu durumda katotların hidrojen aşırı gerilimleri
	C-Keçenin 1 M KOH çözeltisi içerisinde elektrokatalitik etkinliğini arttırmak, ayrışma ve aşırı gerilimleri azaltmak için C-Keçe elektrot, 2.86 mA.cm
	akım
	59
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA Yıldırım İŞCANLI
	yoğunluğunda 5, 15, 25 ve 30 dakika bakır, nikel  ve nikel-bakır ile çöktürülerek hazırlanan çalışma elektrotları elektroliz sisteminde katot olarak kullanılmıştır. C-Keçe elektrotların bakır, nikel-bakır ve nikel çöktürme süreleri uygun olacak şekilde be
	Platin anot ve çalışma elektrotları da katot olmak üzere iki elektrot tekniği kullanılarak sisteme sabit 3,0 V potansiyel uygulayarak elektroliz yapılmış ve 60 dakika boyunca katot üzerine ters çevrilmiş bir mezür içerisinde toplanan hidrojen gazı hacimle
	(4.13)
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	Suyun bu koşullardaki buhar basıncı 23,756 mmHg ve toplam atmosfer basıncı 752 mmHg yerine konduğunda hidrojen gazının bu koşullardaki basıncı 728,244 mmHg olarak belirlenmiştir. Hidrojen hacmi ise;
	244,728
	(4.14)
	752
	bağıntısı ile belirlenmiştir. Burada
	, deneysel olarak mezür içerisinde toplanan toplam gaz hacmidir. Şekil 4.5.’de  anot olarak platin, katot olarak C-Keçe elektrot ve 5 dakika süre ile Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elektrotların   kullanıldığı elektroliz sisteminde 1 M KOH çözeltisi i
	Şekil 4.5. 1 M KOH çözeltisinde C-Keçe ve 5 dakika Ni, Cu, Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe katotta elde edilen hidrojen hacimleri Şekil 4.5.’te C-Keçe ile 5 dakika çöktürülmüş olan elektrotlar kıyaslandığında en yüksek verimle hidrojen çıkışını sağlayan elektrot
	C-Keçe/Ni-Cu elektrottan, 1,93 ml.cm
	C-Keçe/Cu elektrottan, 6,21ml.cm
	C-
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	Keçe elektrottan fazla ve 12,31ml.cm
	hidrojen gazı hacmine sahiptir. Bu durum 5 dakika çöktürülmüş C-Keçe/Ni elektrotun sahip olduğu yüksek katalitik etkiden kaynaklanmıştır.
	Şekil 4.6. 1 M KOH çözeltisinde C-Keçe ve 15 dakika Ni, Cu, Ni-Cu çöktürülmüş C- Keçe katotta elde edilen hidrojen hacimleri Şekil 4.6’da 15 dakika çöktürülmüş C-Keçe/Ni‘ nin hidrojen hacmi 21,45 ml.cm
	, 5 dakika çöktürülmüş C-Keçe/Ni elektrotta hidrojen hacmi 12,31 ml.cm
	ve aradaki farkın 9,14 ml.cm
	olduğu görülmüştür. 15 dakika çöktürülmüş C-Keçe/Ni-Cu elektrotta 14,25 ml.cm
	, 5 dakika çöktürülmüş C-Keçe/Ni-Cu elektrotta 10,8 ml.cm
	hidrojen hacmi oluştuğu ve aradaki farkın 3,45 ml.cm
	olduğu görülmüştür. 15 dakika çöktürülmüş C-Keçe/Cu elektrotta 11,76 ml.cm
	, 5 dakika çöktürülmüş C-Keçe/Cu elektrotta 10,38 ml cm
	hidrojen hacmi oluştuğu ve  aradaki farkın 1,38 ml.cm
	görülmüştür. Açığa çıkan hidrojen gazı hacim farklarına bakılırsa, 15 dakika çöktürülmüş elektrotlarda açığa çıkan hidrojen hacimlerinin, 5 dakika çöktürülmüş elektrotlarda açığa çıkan hidrojen hacimlerinden fazla olduğu görülmüştür. 5, 15 dakika çöktürül
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	Şekil 4.7. 1 M KOH çözeltisinde C-Keçe ve 25 dakika Ni, Cu, Ni-Cu çöktürülmüş C- Keçe  katotta elde edilen hidrojen hacimleri Şekil 4.7’ de C-Keçe ve 25 dakika Ni, Cu, Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elektrotlar kıyaslandığında metal çöktürülmüş elektrotların C-
	,  C-Keçe/Ni-Cu elektrotta  17,16 ml. cm
	, C-Keçe/Cu  elektrotta 13,98 ml.cm
	olduğu ve en yüksek hidrojen gazı hacmi oluşumu C-Keçe/Ni elektrotta gözlenmiştir.
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	Şekil 4.8. 1 M KOH çözeltisinde C-Keçe ve 30 dakika Ni, Cu, Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe katotta elde edilen hidrojen hacimleri Şekil 4.8’ de oluşan hidrojen gazı hacimleri 30 dakika C-Keçe/Ni elektrotta 26,3 ml.cm
	, 25 dakika C-Keçe/Ni elektrotta 24,1 ml.cm
	,  15 dakika C-Keçe/Ni elektrotta 21,45 ml.cm
	, 5 dakika C-Keçe/Ni elektrotta 12,31 ml.cm
	olarak ölçülmüştür. Çöktürme süresinin artması ile hidrojen gazı hacmi de artmaktadır. 30 dakikalık çöktürülmüş elektrotlar ile 5, 15 ve 25 dakikalık çöktürülmüş elektrotlarda elde edilen hidrojen hacimleri karşılaştırıldığında 30 dakika C-Keçe/Ni, C-Keçe
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	Çizelge  4.3. 1 M KOH içerisinde elde edilen  hidrojen aşırı gerilimleri ve hidrojen gazı hacimleri
	Katotta çıkan hidrojen gazı hacmi katodun elektrokatalitik aktifliğine yani sistemde oluşturduğu akım yoğunluğuna bağlı olduğu görülmüştür. C-Keçe elektrot katodunun 1 M KOH çözelti içerisinde hidrojen gazı hacmi fazla olmamıştır. Ancak C-Keçe yüzeyine ni
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	anot, 1 M KOH çözeltisi içerisinde 3,0 V sabit potansiyelde elektroliz sisteminde oluşan akım yoğunlukları verilmiştir. Çizelge 4.4. C-Keçe ve çöktürülmüş C-Keçe elektrotlarda, 1 M KOH çözeltisi içerisinde elektroliz sisteminde 3,0 V sabit potansiyelde ol
	Çizelge 4.4’ de görüldüğü gibi en yüksek akım yoğunlukları Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrotlarda olmuştur. Akım yoğunlukları ile hidrojen gazı hacim değerleri birbirine paralellik göstermiştir. Akım yoğunluğu yüksek olan elektrotlarda oluşan hidrojen gazı h
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	Üç elektrot tekniği kullanılarak, 1 M KOH çözeltisi içerisinde   platin karşı elektrot, Ag/AgCl,Cl
	(doy.) referans elektrot, hazırlanan elektrotların çalışma elektrotu olduğu koşullarda 5 mV/s tarama hızı  ile katodik akım-potansiyel eğrileri elde edilmiştir. -1,80 V potansiyelden, akımın sıfır olduğu potansiyel aralığında çalışılmıştır.
	Şekil  4.9. 1 M KOH çözeltisi içerisinde C-Keçe, 5 dakika  Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elektrot ile elde edilen katodik akım- potansiyel eğrileri (ν = 5mV/s) Şekil  4.9’ da bütün elektrotlarda görüldüğü gibi -0,5 V potansiyelden itibaren oksijen in
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	O+ 4e
	O
	+ 2 H
	4OH
	(4.15)E= +0,401-0,0592 log[OH
	] / P
	(P
	=1 atm)            (4.16) Şekil 4.9.’da C-Keçe elektrotta hidrojen indirgenmesi daha yüksek potansiyellerde gerçekleştiğinden net şekilde görülmemektedir. Diğer eğriler incelendiğinde C-Keçe/Ni (5 dakika) elektrotta net bir şekilde hidrojen katalitik etki
	-1,229 V potansiyelden sonra daha yüksek akım yoğunluğuna ulaştığı görülmektedir. Daha yüksek akım yoğunluklarının oluşması hidrojen aşırı geriliminin düşmesi ile ilgilidir. Katodik akım-potansiyel eğrisinde oksijen indirgenmesinin bitiminden itibaren hid
	O + 2e
	H
	(g) + 2OH
	(4.17) bu tepkimeyi karşılayan potansiyel, E= 0 - 0,0592 / log[OH
	]/P
	(pH
	=1 atm)                                                (4.18) E = -0,052 pH                                                                                            (4.19)
	4.19 bağıntısına göre, pH=14 iken E=-0,828 V ( Ag/AgCl, Cl
	) olmaktadır. Oksijen indirgenmesinin bittiği potansiyelden sonra hidrojen çıkışı başlamıştır. Hidrojenin, C-Keçe üzerindeki aşırı gerilimi nedeniyle hidrojen -1,300 V civarında gerçekleşmektedir (Şekil 4.9). Ancak 5 dakika Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrott
	68
	4.BULGULAR VE TARTIŞMA Yıldırım İŞCANLI
	çöktürülmüş C-Keçe elektrotta, diğer 5 dakika C-Keçe/NiCu ve 5 dakika C-Keçe/Cu elektrotlara göre daha yüksek akım yoğunluğu oluştuğu görülmüştür.
	Şekil 4.10. 1 M KOH çözeltisi içerisinde C-Keçe, 15 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elektrot ile elde edilen katodik akım- potansiyel eğrileri (ν = 5mV/s) Şekil 4.10’ da 15 dakika Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elektrotlarda hidrojen indirgenmes
	-1,147 V’ tan itibaren hidrojen indirgenmesi başladığı görülmüştür.
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	Şekil 4.11. 1 M KOH çözeltisi içerisinde C-Keçe, 25 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elektrot ile elde edilen katodik akım- potansiyel eğrileri (ν = 5mV/s) Şekil 4.11.‘de görüldüğü gibi bütün elektrotlarda aynı potansiyelde en yüksek akım yoğunlu
	-1,121 V’ tan itibaren hidrojen indirgenmesi başladığı görülmüştür.
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	Şekil 4.12. 1 M KOH çözeltisi içerisinde C-Keçe, 30 dakika Ni, Cu ve Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elektrot ile elde edilen katodik akım- potansiyel eğrileri (ν = 5mV/s) Şekil 4.12’ de 30 dakika çöktürmelerde Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrotta, diğer elektrotlar
	-1,053 V’ tan itibaren hidrojen indirgenmesinin başladığı görülmüştür. Katodik akım-potansiyel eğrilerinden değişik aşırı gerilimlerde (-1,2 V, -1,3 V, -1,4 V) oluşan akım yoğunlukları Çizelge 4.5.’ te verilmektedir.
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	Çizelge  4.5. 1 M KOH çözeltisinde katodik akım-potansiyel eğrilerinden hidrojen gazının çıktığı değişik potansiyellerde belirlenen akım yoğunlukları
	Çizelge 4.5.’ te C-Keçe elektrotun akım yoğunlukları, hazırlanan elektrotlara kıyasla daha düşük olmaktadır. -1,2 V’ ta C-Keçe elektrotun akım yoğunluğu 0,60 mA.cm
	iken 30 dakika Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrotun akım yoğunluğu 2,87 mA.cm
	’ dir. -1,4 V‘ ta Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrotun akım yoğunluğu 21 mA.cm
	’ dir. Akım değerlerinden görüldüğü üzere çöktürme miktarı arttıkça oluşan akım yoğunlukları da artmıştır. Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrotlarda katalitik etkinin diğer elektrotlara göre arttığı sonucu elde edilmiştir.
	1 M KOH çözeltisi içerisinde metal çöktürülmüş C-Keçe elektrotların katodik akım-potansiyel eğrilerinden belirlenen değişik aşırı gerilimlerdeki akım yoğunluklarına bakılmış, C-Keçe üzerine değişik sürelerde değişik metaller çöktürülmesi sistemin akım değ
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	Keçe elektrotların tümünün hidrojen çıkış bölgesinde;  Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrot ile diğer elektrotlar kıyaslandığında, aynı potansiyelde C-Keçe/Ni elektrotun daha yüksek akım yoğunluğuna sahip olduğu görülmüştür. Ni’ nin elektrokatalitik etkinliğini
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	5SONUÇLAR VE ÖNERİLER
	5.SONUÇLAR VE ÖNERİLER Yıldırım İŞCANLI
	1. C-Keçe üzerine değişik sürelerde (5, 15, 25 ve 30 dakika) Ni, Cu, Ni-Cu çöktürülerek katotlar oluşturulmuştur. Çöktürme işlemi üç elekrot tekniği ile Ni ve Ni-Cu’nun çöktürülmesinde Ni anot, bakırda ise Cu anot kullanılarak yapılmıştır.
	C-Keçe/Ni-Cu elektrotlarda;  Çöktürme banyosuna uygun miktarda sodyum sitrat (%5) eklenerek Ni-Cu çöktürülmüş C-Keçe elde edilmiştir. 2. 1 M KOH çözeltisi içerisinde platinin anot, Ni, Cu, Cu-Ni, çöktürülmüş C-Keçe elektrotların katot olduğu elektroliz si
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	•Elde edilen sonuçlardan hidrojen gazı çıkışı daha düşük potansiyellerde gerçekleşmekte ve akım yoğunluğu Ni çöktürülmüş C-Keçe elektrotta daha yüksek olmaktadır. Akım yoğunluğunun artması, hidrojen iyonlarının elektron alarak daha fazla indirgendiğini ve
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