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Bu c¢aligmada, g¢iplak ve nikel kaph gimiig, piring ve degisik metal
bilesimlerine sahip gelik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda hidrojen gaz: ¢ikist
incelenmistir. Bu amagla ti¢ elektrot teknigi kullamlarak katodik polarizasyon
egrileri ve hidrojen ¢tkigmnin gergeklestigi farkli potansiyellerinde Nyquist egrileri
elde edilmigstir. Bu elektrotlarin hidrojen aginn gerilimlerini belirlemek amaciyla
elektroliz yontemi kullamlmgtir. Aynica elektroliz yontemi kullamlarak sisteme sabit
5 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri dl¢iilmiigtiir.
Elde edilen sonuglardan, nikel kapl elektrotlarda hidrojen agiri geriliminin distiigi
belirlenmisgtir.
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In this study, hydrogen gas evolution has been studied in acidic and basic
solutions at bare and electrodeposited nickel on silver, brass and steels which has
different metal composition electrodes. For this purpose, cathodic polarization curves
and Nyquist plots at different hydrogen evolution potentials obtained using three-
electrode technique. To obtain hydrogen over potentials for these electrodes,
electrolysis system has been used. In addition, the hydrogen gas volume was
measured evaluated from the cathode at constant 5 V potential using electrolysis
systems. From obtaining results, hydrogen over potential decreased at electroplated

nickel electrodes.
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1. GIRiS Ramazan SOLMAZ

1. GIRiS

Toplumun refahim arttiran, - ekonomik biylimeyi saglayan temel girdilerin
baginda “ENERJI” gelmektedir. Bir tilkenin yasam standards tﬁkettigi enerji ile
orantili olmaktadir. Tim ilkeler, 6zellikle geligsmig ilkeler, yasam standartlarint
arttirmak igin enerji iiretimlerini arttirmaya galigmaktadir.

Cevre kirliligine yol agmadan gesitli alanlarda kullamlabilecek bir enerji
kaynag: olan hidrojen, 21. yiizyihn yakiti olarak distnilmektedir. ideal bir yakt
konumunda olan hidrojenin, liretim, uygulama ve ekonomik yonlerinde kargilagilan
sorunlarin ¢6ziilmesi ile biitiin diinyada yaygin bir gekilde kullanilabilecektir.
Hidrojen dogada serbest olarak bulunmadifindan dogal bir enerji kaynag: degildir.
Bununla birlikte hidrojen birincil enerji kaynaklar ile sudan iiretilebilmekte ve
yanma Uriinii su olmaktadir. Bu nedenle gelecegin alternatif kaynag: olarak bakilan
bir enerji tastyicisidir. Yanma triinii su oldugundan, fosil yakitlarin neden oldugu
cevresel sorunlar olugturmaz. Isinmadan elektrik tretimine kadar gesitli alanlarda
ihtiyaglarimiza cevap verebilecektir.

Fosil yakitlarin ¢ok hizli tiiketilmesi ile ozon tabakas: delinmesi, asit
yagmurlan, kuresel 1sinma gibi etkiler, diinyay:r gevre kirliligi ile kargt karsiya
birakmistir. Burada onemli bir bagka faktorde, fosil yakitlarin belli bir rezerve sahip
olmasi ve bu gekilde sorumsuzca kullamim stirerse, gelecek yiizyilin ikinci yansinda
bu yakitlarin tiikenecedi gercegidir. Bunun sonucunda da, sel baskinlar, kiiresel
isinma sonucu denizlerin yikselmesi, asit yagmurlari, ozon tabakasinin koruyucu
etkilerinin ortadan kalkmasi vb. olaylarla ciddi sorunlarla karg: karstya kalinacaktir.

Bu kosullar altinda, diinyanin giderek artan enerji ihtiyacina yanit verebilecek
gevreyi kirletmeden ve siirdiriilebilir olarak saglayabilecek enerji kaynag giines-
hidrojen sistemi olacag: bilim adamlan tarafindan belirtilmektedir. (Bockris, 1983;
Catania, 1992; Barbir ve ark., 1990; Eljrus ve Veziroglu, 1990, Selvam; 1991)
Hidrojenin sudan ekonomik eldesi gergeklestirilmesiyle diinya enerji ihtiyaci gevreye

zarar vermeden saglanabilecektir.



1. GIRIiS

Ramazan SOLMAZ
1.1. Enerji Kaynaklar

Dunya enerji kaynaklan $ekil 1.1’de goruldigi gibi olup gelecekte tiim enerji

ihtiyacinin' yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi beklenmektedir (Selvam,
1991).

Enerji K‘aynaklan
Dt;gal Yapay
l |

v v v ki
Yaygin Kullamlanlar Yaygin Kullaniimayaniar Yaygin
(Yenilenemeyen) (Yenilenebilen) Yaygin Kullanilanlar Kultaniimayanlar

veya
Alternetifler
Fosil Yakitlar . M | ) ,

- . Giineg Enerjisi Elektrik Kimyasal
(KS’":T‘Z??L Riizgar Benzin (Hidrojen,Metanol vs.)
o c Su Giicll (Gel-git) Gaz Efektrokimyasal

Grimi Jeotermal Yagi (Yakit Pilleri ve Piller)
St Okyanuslarda Ist vs. Temokimyasal
itkile gn Farkindan Manyetik Hidro
yakilve odun) Elde edilen Dinamik(MHD)
Niikleer. Fizvon Biyoyakitiar Jenerattr
u zy (Biyomas ve Niikieer Flizyon
Biyogaz)

Yenilenebilir Enerji Kaynaklan __J

Glines, riizgér, su giicii, (hidro, pompalama, gel-git)
Jeotermal, okyanuslarda 1si farkindan elde edilen, niikleer, biyoyakitlar,
hidrojen vs.)

Sekil 1.1. Diinya enerji kaynaklari (Selvam, 1991)



1. GIRIS Ramazan SOLMAZ

Enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar
olmak Uzere siniflandinlabilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklan bir gekilde, ¢ok
eskilerden depolanmig kaynaklardir. Bu kaynaklarin igine milyonlarca yilda olusan
fosil yakitlar ile dinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleﬁ girer.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, insanlik i¢in oldukga uzun sayilacak bir gelecekte
tilkenmeden kalacak kaynaklardir. Bunlanin baginda giines gelmektedir. Giines, bu
ginki hesaplara gore 5 milyar yil daha bu giinkii durumunu koruyacaktir. Yani
insanlar igin bu enerji kaynag: tikkenmez bir enerji kaynagdur.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak lizere hemen hemen tiim enerji
kaynaklarinda teknolojik olarak geligmeler mevcuttur. Enerji bu giine kadar oldugu
gibi gelecekte de insanlik i¢in temel bir sorun olma 6zelligini sturdiirecektir. Bununla
birlikte gelecek yillarda Bugiin oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir

enerji kaynaklarina sahip olunmasi da insanlik igin uzak bir ihtimal degildir.

1.2. Fosil Yakatlar

Bu yakitlar kati, sivi ve gaz olmak iizere ii¢ simifa ayriimaktadir. En yaygin
kullamlanlar petrol ve tirevleri, dogal gaz ve maden komirii sayilabilir.

Maden komiirii, yerin biyilk kiviimlart boyunca gukurlara birikmig organik
maddelerin, aga¢ koklerinin zamanla defisime uframasi sonucu olusur. Maden
koémiiriinde en gok bulunan maddeler; karbon ve bir kism1 karbona bagli hidrojen,
oksijen, azot ve az miktarda kiikiirt ve kiilii olugturan inorganik maddelerdir.

Petroliin olusumu teorisi ise, toprak altinda olusmug olan karbiirlerin sularin
etkisiyle aymgarak karbonlu hidrojen vermesi ve bunlann yiiksek basmt;té
sivilagmasidir. Petrol yeryiiziinde ciktiginda asfalt, kiikiirtlii azotlu maddeler, tuz
erigi ve inorganik ¢amur igerir, damitilarak yakitlar elde edilir.

Fosil yakitlarin bolgeler itibari ile tretim ve tiketim durumlan Sekil 1.2°de

verilmistir.
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Sekil 1.3. Diinya kanitlanmig petrol rezervlerinin bolgelere gore dagilimi (TUSIAD,

1997).
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« Eski SECHB
Orta Dogu (tkeleri’
% 34 % 39

Sekil 1.4. Diinya dogal gaz rezervlerinin bolgelere gore dagilim (TUSIAD, 1997).

Fosil yakitlar diinya enerji kaynaklarindan en yaygin kullanilamdir. Enerji
ihtiyacimizin bilyitk ¢ogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu nedenle bu
kaynaklar hizla tiikenmektedir. Diinya kanitlanmig petrol ve dogal gaz rezervlerinin
bolgelere gore dagilimi sirasi ile Sekil 1.3 ve Sekil 1.4’te verilmigtir. Petroliin
yenilenememesi, bu yiizden fiyatinin artmasi, diinyada sadece bazi bolgelerde
bulunmasi, yanma tiriinlerinin saglifa zararli olmasi gibi zararlan vardir.

Bilindigi gibi komiir, petrol, dogal gaz gibi yakitlar kullamldifinda, gevreye
gesitli gazlarla birlikte bazi toz pargaciklari atmaktadir. Atilan bu gaz kangimi
pargaciklar arasinda karbon oksitler, kiikiirt oksitler, hidrokarbonlar, birincil
kirleticiler; poli-niikleer aromatik hidrokarbonlar, olefinler, aldehitler, bazi acrosoller
ise ikincil kirleticiler olarak adlandirilir. Hava kirliliginin g¢evre tizerindeki etkileri
kiiresel, bolgesel ve yerel olgekte ortaya ¢ikmaktadir. Kiiresel 6lgekte, basta
karbondioksit olmak {izere, sera gazlarimin yol agtig1 ’kﬁresel 1sinma ve ozon
tabakasinin delinmesi sayilabilir. Bolgesel olgekte asit yagmurlari, ormanlarin tahribi
gollerin asitlik degerinin artmast sonucunda ekolojik dengenin bozulmasi en énemli
belirtilerdir. Fosil yakitlarin gevreye verdikleri zararlt atiklar Cizelge 1.1°de

verilmigtir.
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Cizelge 1.1. Fosil yakitlarin gevreye verdigi zararh atiklar (1 Tep enerji Giretimi igin
kg olarak) (youthforhabitat web sitesi, 2004).

Caynaklar  (COz)  SO; TCO) [NOx)  [Partikillerl
Komir 5000 &7 15 Bo I
Petrol 8600 51 13 8 05

Dogal Gaz 4900 | B B B

Fosil yakitlarin strekli fiyatlarinin artmasi, simrh kaynaklari, insan saglifina
ve gevreye olumsuz etkileri nedeniyle diinyadaki érastlrmalar alternatif enerji

kaynaklarina yonelmigtir. Kamtlanmig fosil yakit rezervlerinin kullamilabilme
streleri Sekil 1.5°te veriligtir.

s Petrol : =00
amn i uDog‘;algaz
= ®{Bmir
2
E -
S 300§
£
=
n
& 2004
<
£
E
100+
1645 ‘ . TR B
- = . e i & T mcE e
K Amerika Onave Awupa  Eski OmaDoju Afrka  agyqye DUNYA
G. Amerika SECB Okyanusya

Sekil 1.5. Dunya kanitlanmus fosil yakit rezervlerinin kullamlabilme sireleri
(TUSIAD, 2004)

1.3. Alternatif Kaynaklar

Insanhik tarihinde atesin bulunmasindan sonra ve odunun enerji kaynag:
olarak kullammindan bugiine kadar gegen ve gelecek milyonlarca yil iginde, fosil

yakit olarak tamdifimiz komiir, petrol, dogal gaz kullanimi, gergekten son derece
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kiiciik bir zaman dilimini kapsamaktadir. Insanlik on binlerce yil dnceden baglayarak
19. yiizyil baglarina kadar yalniz, odun, su, giines ve riizgér gibi yer Gsti kaynaklart
‘kullanmig ve 21.yiizyil ortalanindan itibaren gelecek on binlerce senede yine bu

kaynaklari, bu sefer farkli bir teknolojiyle kullanacaktir. Aradaki 200 sene fosil - -

yakitlarin kullamldigi bir donem olarak tarihte kalacaktir. Giniimiiz insam bu
konuda ne yazik ki ileriyi gérmekten veya gormek istemekten kaginmakta, eldeki
simirh rezervleri sorumsuzca ve gevreyi kirletme pahasina harcamaktadir. Ancak,
biitiin bunlar fosil yakitlarin kisa bir siire sonra bitecegi gergegini degistirmedigi i¢in,
bu giinkii yasant: ve konforun sirdiiriilmesine ydnelik segenekler arayislan yogun bir
sekilde siirmektedir.

Ideal bir enerji yakit1 agafidaki kosullan: saglamahdir,

> Kolayca ve giivenli olarak her yere taginabilmeli

» Tagimirken enerji kayb1 hi¢ veya ¢ok az olmali

> Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tagitlarda kullanilabilmeli

» Depolanabilmeli

» Tikenmez olmali

» Temiz olmali

> Birim kiile basina ytiksek kalori degerine sahip olmali

> Degisik sekillerde, Ornegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla
kullamlabilmeli

» Givenli olmals

> Isi, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniigebilmeli

» Cevreye hig zarar vermemeli

> Cok hafif olmal

> Cok yiksek verimle enerji tiretebilmeli

» Karbon igermemeli

> Ekonomik olmahdir.

Yukarida sayilan biitiin bu kosullar1 yerine getirebilecek bir yakit olmadig:
dusiiniilebilir. Ancak dyle bir yakit vardir. Hidrojen, yakit olarak biitiin bu 6zellikleri
iceren, yalmz Ontimiizdeki yizyihin degil, giines Omrii olarak tahmin edilen
5 milyar yilin da yakit1 olarak kabul edilmektedir (youthforhabitat web sitesi, 2004).
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1.3.1. Hidrojen Enerjisi
1.3.1.1. Giris

Zaman icinde siv1 ve gaz yakitlarin talebinde meydana gelécék agtklarin
komiirden elde edilecek sentetik yakitlarla kapatilmasi ve bu kaynaklarin niikleer
(fizyon ve fiizyon) enerji ve yenilenebilir enerjiyle (su gicli, giines, riizgar)
iiretilecek  elektrikle saglanmasi Ongoriilmektedir. Oysa kurulu diizendeki
uygulamalarin gogu elektrikle degil yakitla galigmaktadir. Bu kapsamda, sudan elde
edilebilen ve gevreyi en az kirleten bir yakit olarak hidrojen agirlik kazanmustir.

Hidrojen ve elektrik birbirine kolaylikla donistirilebilir enerji tiirleri
oldugundan (Sekil 1.6.) hidrojen, tiim sektorleri dogrudan ya da dolayli
etkileyebilmesi, toplumsal geligme ve refah diizeyini belirleyici olusu agisindan ¢ok
kritik bir konumdadir.

Hidrokathon Kdkenli *
Kaynaklat Ganes Su Gicd | Rizgar ﬁ‘ﬁklé o
‘Konvansiyonel Tesl Ara ’l  Flektrik
Stirecler | ; 3 + .
Hj
H0 P Elektroliz
»  HIDROJEN
> 1 Hsa

v v R T

Eneni D] [0 Gaz | [FaktPili | [Diger Yontemler
o Tushini Turhini
Kullarum , + , " | * +
3 5 l 18T L '131
ELEKTRIK MEKANIK ELEKTRIK k

ENERI.

Sekil 1.6. Hidrojenin birincil kaynaklarla iligkisi (Baykara, 2002)
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1.3.1.2. Hidrojenin Ozellikleri

Dogadaki en basit atom yapismna sahip hidrojen, butin yildizlarin ve
gezegenlerin temel elementidir, Evrende %90’dan fazla hidrojen bulﬁnmaktadlr.
Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeyle vermis oldugu 1simin yakit1 da
yine hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Renksiz, kokusuz, zehirsiz,
bogucu, asirt derecede yamci bir gazdir. Genellikle korozif degildir, oldukga
parlayicidir. Bilinen en hafif gazdir. Periyodik cetvelin en basinda yer alan hidrojenin
cekirdeginde bir proton ve gevresinde yalniz bir elektron bulunur. Ancak 5000
Bu durumdaki

hidrojen atomuna déteryum adi verilir. Bu izotopun zenginlestirilmesi ve oksijenle

hidrojen atomunun birinin ¢ekirdeginde bir de notron bulunur.

birlestirilmesinden elde edilen suya “agir su” denir. Agir su, niikleer reaktorierde,

uranyumun pargalanmasi sirasinda ¢ikan nétronlarin yavaglatilmasi i¢in kullanilir,

Cizelge 1.2. Hidrojenin ézellikleri (Muhtesipoglu, 2002; BOS A.S.Web Sitesi)

Sembol H

Atom Numaras! 1

Proton ve Elektron Sayisi 1

Notron sayist: 0

Elektron Diziligi 1s!

Erime Noktas: -259.14 °C
Kaynama Noktas: (1 atm) -252.87°C
Yogunluk, stvi (b.pt) 0.071 kg/LL
Spesifik Ist (b.pt) 3.41 J/gm °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

Hidrojenin ¢ok daha az bulunan bir bagka izotopu da, ¢ekirdeginde 1k1 nétron

bulunan ve trityum adi verilen hidrojendir. Radyoaktif olan trityum, hidrojen
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bombast yapiminda kullanilir. Oksijenle birlestifinde yasam igin en 6nemli madde,
yani su elde edilmektedir. Hidrojen gazinin 1sil degeri metrekiip bagina yaklagik 12
milyon joule olarak verilmistir. Stv1 hidrojenin 1sil degeri ise metrekiip bagina 8400

milyon jbule veya kg bagina 120 milyon joule olarak bulunmusgtur.
1.3.1.3. Kullanim Alanlari

Katalitik hidrojenleme;

» Amonyak sentezi
Metil alkol sentezi
Bitkisel yag katilagtirma

Yag asitlerinden alkol eldesi

YV V V VY

Yapay iplik eldesi
> llag iiretimi
Yakit olarak;
» Kaynak alevi
» Metal 1s1 birlegiminde
» Elektrik tiretiminde
» Roketlerde
Metalirjide;
> Indirgeme maddesi
» Tungsten ve molibden eldesi

» Metal hidritleri ‘hazulamada

1.3.1.4. Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
degisik hammaddelerden tiretilebilen sentetik bir yakittir. 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,

stmirh rezerve sahiptir. Ayrica, bu gerek birincil enerji kaynagi, gerekse hidrojen

10
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tiretim kayna@: olarak kullanmasi ¢ok biiyitk ¢evre zararlarina yol agmaktadir. Bu
nedenle, hidrojenin temiz enerji kaynaklan ile sudan tretilmesi en dogru segim
olacaktir.

1.3.1.4. (a) . Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Giniimiizde sanayide kullanilan hidrojen bityitkk miktarlarda, dogal gaz, petrol
iiriinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullamlan
yontemler, dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petroliin kismi oksidasyonu, buhar
demir iglemi ve komir gazlagtirilmas: seklindedir. Bunlardan bagka, temel amaci
hidrojen tiretimi olmakla birlikte bagka sanayi maddelerinin tretimi sirasinda, yan
tirin olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor
iiretimi, ham petroliin rafineri igleminde hafif gazlarin iretimi, kok firinlarinda
komiirden kok iiretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon iglemleri

sayilabilir.
1.3.1.4. (b). Suyun Elektrolizi

Hidrojen iiretimi i¢in en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz
edildiginde elektrolit igindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan gikan oksijene
ayrigacaktir: Faraday kanunlarina gére, her bir amper saatte 0.037 gr H; ve 0.298 gr
O, agiga ¢ikar. Suyun elektrolizi igin, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1.23
Volt yeterlidir. Ancak agir1 gerilimden dolayr daha biyiik bir potansiyel
uygulanmalidir.

1.3.1.4. (c). Isil Kimyasal Yontem

Suyun 1s1 enerjisi ile ayngtnlmasi igin en az 2500°C lik bir sicaklik
gerekmektedir. Burada, tek basamakta termo-kimyasal iglem yerine, birkag
basamakl iglemler 6n goriilmektedir. Bu alanda yapilan ¢alismalar sonucu, ¢ok
basamakl: 1s1f kimyasal islemlerde gerekli sicaklik 950°C ye kadar indirilmis, toplam

11
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verim ise %50 olarak bulunmugtur. Isil-kimyasal yontem iizerindeki ¢aligmalar

yogun bir sekilde siirmektedir.
1.3.1.4. (d). Giines-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin giines enerjisi kullamm ile iretilmesi, hem ¢evre yoniinden hem
de ekonomik yonden biiyiik bir ustiinliik saglamaktadir. Fosil yakitlarin yakin bir
gelecekte tiikkenecegi gercegi de goz o6niine alindiginda, son willarda c¢aligmalar
glines-hidrojen sistemi tizerinde yogunlagmistir. Giineg-Hidrojen sistemi son derece
temiz ve giivenli bir enerji iiretim yoludur.

Giines enerjisinin faydali enerji sekline doniigiimii, 1s1l (termal) ve foton
salma olarak iki kisma ayrilabilir. Isil iglemde, giines enerjisi once 1stya gevrilerek ya
bu st enerjisinden yararlamlir veya enerji degisik gevrimleri ile mekanik ya da
elektrik enerjisine donugtiriilir. Bagka bir segenek de, bu enerjiyi cesitli sekilde
depolamadir. Foton salma igleminde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan
dogrudan sogurulur. Bu sogurucu maddeler foton enerjisinin bir kismini ya dogrudan
elektrik enerjisine gevirir veya suyu hidrojen ve oksijenlerine aynistinr. Giines
enerjisi fotonlarimin baska bir gevrimi de, fotosentez ile biyo kiitle olusumudur.
Burada once foton enerjisinden hidrojen eldesi ve bunun enerji kaynag olarak
kullanimindaki kuramsal ve deneysel verimleri incelemek gerekir. Biitiin gevrim
islemlerinde oldufu gibi, giines enerjisinde hidrojen uiretimi igin de, yitksek verim
saSlayabilmek maliyeti distireceginden, bu konuda sinirlamalar ve kayiplarin neler

oldugunu iyi bilmek 6nem tasimaktadir.
1.3.1.4. (e). Fotokimyasal Yéntem

Bu tiir yapilarda 151k sogurucu yan-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin iginde yer alabilirler.

Bu yontem, suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirmak igin, yiiksek sicaklik veya
elektrie gerek olmadan, dogrudan giines enerjisinin mor &tesi (UV) boélgesini
kullanmaktadir. Giinesten gelen UV igimimlan suyun dogrudan aynstirilmas: igin

12
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yeterli enerjiye sahip olmakla birlikte, atmosferdeki ozon tabakas: tarafindan biyiik
miktarlarda tutulduklarindan ¢ok az bir kismu diinyaya gelebilmektedir. Gergekte tiim
canlilar igin oldukga zararlt olan UV iginimlannin, incelen ozon tabakasindan daha
fazla miktarda gegmesi, fotokimyésal yontem igin verimi artirici bir 6ge olarak
goriilse de, dinyamiz igin ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal
yontem ig¢in bu igimimlann giglendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasinin
arttirilmas1 gerekmektedir. Bunun igin, giines 1simmim yogunlagtirict bir takim
diizenekler ile su igerisine bazi mineral ve metaller eklenerek UV etkisi
arttinlmaktadir.

1.3.1.4. (f) Yari-iletken (Giines Pili) Sistemler

Giines pilleri, giines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine donistiiren yari
iletken sistemlerdir. Paneller birgok fotovoltaik hiicreden meydan gelir ve sistemler
bazen tek baslarina, bazen de diger aligila gelmis kaynaklarla benzer kullamlabilirler.
Bu sistemlerde gilines enerjisi ile hidrojen dretimi iki basamakli olarak
gergeklestirilir. Burada ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan giines pili
araciligi ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz
hitcresinin elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayrigtirilmalar

gergeklestirilir.
1.3.1.4. (g). Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, giines enerjisini biitiin diinyada ¢ok bilyiik miktarlarda
depolayan bir enerji depolama mekanizmas: olugturulmaktadir. Normal olarak,
fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan
hidrojen vermez. Buglne kadar Hy/O, iretebilen en verimli foto biyolojik

sistemlerin, yesil alg ve cyano-bakteria gibi algler oldugu anlagilmugtir.

13
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1.3.1.5. Hidrojenin Depolanmas:

Hidrojenin, hidrirlerde .(metal hidriirler ve karmagpik hidriirler) bilesik, aktif
karbon ve zeolitlerde adsorplanmig olarak, mikro cam kiirelerde veya organik sivi
tastyicilarda depolanmas: ve taginmast yaygin olarak aragtirilmakta, bu aragtirmalar
sirmektedir. Baz1 hidrojen depolama sistemleri i¢in enerji gereksinimi ve maliyet
verileri Cizelge 1.3’te verilmistir. Iyi bir hidrojen depolama segenegi olarak gériinen
sodyum bor hidriirin Tiirkiye i¢in 6zel bir 6nemi vardir. Tasinmast ve saklanmasi
ozel onem gerektirmeyen alkali bir ¢ozelti veya kati olan sodyum borhidriir, sodyum
boratlardan elektrolizle iretilebilir ve hidrojen salinimindan sonra yeniden sodyum
borata dontisiir.

Hidrojen igin depolama segenekleri agagida verilmigtir (Baykara, 2002).

Yeriistiinde Depolama
> Basingh gaz ve digitk sicaklikta sivi (6zel tanklar icinde)
» Boru hatlan
> Metal hidriirler
» Karbon tiipler cam mikro kiirecikler
Yeraltinda Depolama
» Gozenekli rezervuar (su, dogal gaz, petrol yataklan)
» Magaralar (tuz yataklari, eski madenler vb)

Cizelge 1.3. Baz1 hidrojen depolama sistemleri igin enerji gereksinimi ve
maliyet verileri (Baykara, 2002).

Depolama Enerji Gereksinimi Maliyet
Yontemi Ml/ke) (Gl/m’) | (kWsaat/kg)
Siv1 Hidrojen (20 K) 120 - -8 33,33
Gaz Hidrojen(15000 kN/m>) 1,5 | 2 0,42
Hidriirler (ortalama) 2,0 3 0,55
Mikro Kiirecikler (50 kgH,/m’) 53 3,5 1,47

Hidrojenin mevcut yontemlerle sivilagtinlmasi 1sil degerinin '% 30'una
esdeger bir enerji gerektirmektedir. Ayrica depolama, iletim ve kullamm sirasinda

meydana gelen "buharlagma kagaklar1” mevcut yanma enerjisinin % 40 kadarinin
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kaybina yol agmaktadir. Buharlagan hidrojenin yeniden sivi faza déniigtiirilmesi igin
¢aligmalar yapiimaktadir.

Metal hidriirler (Cizelge 1.4), enerji yogunlugu (Wh/kg), maliyet malzemeler,
depolama kinetigi ve doéngiiniin dmrii agtlarindan incelenmektedir. Diigitk swakhkta
calisan hidriirler 273 K altindaki sicakliklarda 100 kN/m* degerindeki hidrojen denge
basincina ulagirlar. Ormegin FeTi alagimlari (253 K) bu tiir hidrirler olugtururlar,
yiiksek sicaklikta ¢aligan hidrirler ise bu basinca 473 K'i agan sicakliklarda ulagirlar

(Mg;Ni hidriirleri (523 K) gibi). Diigiik sicaklik hidriirlerinin ayrigmasi gevre 1sisiyla
gergeklesebilir.

Cizelge 1.4. Metal-hidriir depolama igin bazi segenekler (Baykara, 2002).

Olusum | G(Hidrojen) | Diger Gaz Etkileri Genel

Metal Isis1 G(Metal) (Su Buhan, O;) Sogurma

Hidriir {kJ/mol) (%) Hizi
LaNis -30115 1,52 Az Hizls
LaCuNig -31400 1,35 Az Hizli
Lao,—,Ceog.Nis -29307 1 ,60 Az Hizli
Vanadyum -40193 5,9 Fazla Hizli
Niyobyum -29307 2,1 Fazla
Magnezyum | -74525 7,6 Fazla Yavag
FeTi -23027 1,8 Fazla - Hizlh
Mgo,93Nio,o7 -71175 5,7 Fazla Hizh

Cam mikro kiirecikler iginde hidrojen depolama imkanlar1 aragtirilmaktadir.
Cam 670 K dolaylarinda hidrojene kargt gegirgenlesmektedir. Enerji girdisi ve
giivenlik agisindan gekici gozitken bu teknolojiyle 50 kg/m® dolayinda hidrojen
yogunluguna erigmek miimkindiir.

Simdiyé kadar gergeklestirilen caligmalar nano boyuta yaklagik olgekte
hazirlanan magnezyum tozlarinda 300- 350°C aralifinda % 6 diizeyinde hidrojenin
depolanabildigini ve depolama/serbest birakma hizimin makul diizeylerde oldugunu
gostermigtir.

Hidrojenin basing altinda (~20x10° N/m%) ve ¢evre sicakhigi altindaki

sicakliklarda karbon toz ve tanelerine emdirilerek depolanmasi da giindemdedir.
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1.3.1.6. Enerji Bakimindan Hidrojen ve Hidrojenin Yakit Olarak Kullanimi

Bir yakitin her yerde, 6rnegin sanayide, evlerde, tagitlarda kullanlabilmesi
. buyik .6nem'tas'.1'maktad1r. Diéer'yakltlarla kargilagtinldiginda, bunlarin birgogunun
ancak belirli wuygulamalar igin kullamlabildigini g6rmekteyiz. Komiiri,
otomobillerde veya ugaklarda kullanmak pratik agidan uygun degildir. Hidrojen ise,
hemen her yerde kolaylikla kullamlabilir.

Bugiin yakit segimindeki olgitler olarak; motor yakiti olma o6zelligi,
donigebilirlik ya da ¢ok yonli kullamma uygunluk, kullamm verimi, gevresel
uygunluk, emniyet ve maliyet acgisindan yapilan degerlendirmeler, hidrojen lehine
sonug vermektedir. Yakitin donisebilirligi ya da ¢ok yonli kullammi, yanma iglemi
disinda, diger enerji doniigiimlerine uygunlugunu goésterir. Hidrojen alevli yanmaya,
katalitik yanmaya, direkt buhar tiretimine, hidridlegme ile kimyasal déniigime ve
yakit hiicresi ile elektrik dontsiimine uygun bir yakit iken, fosil yakitlar yalmzca
alevli yanmaya uygundur.

Hidrojen alevli yanma 6zelligi ile i¢ten yanmal motorlarda, gaz tirbinlerinde
ve ocaklarda yakit olarak kullamlabilmektedir. Hidrojenin direkt buhara déniigiim
Ozelligi, buhar tirbinleri uygulamasinda kolaylik saglamaktadir. Bu ozelligi ile
endiistriyel buhar tretimi de kolaylagmaktadir. Hidrojenin katalitik yanma
Ozelliginden mutfak ocaklari, su siticilar ve sobalara uygulanmasinda
yararlaniimaktadir. Hidridlesme o6zelligi, emniyetli hidrojen depolamas: agisindan
onemlidir. Hidrojen Carnot gevriminin sinirlayict etkisi altinda kalmadan, yakit
pillerinde  elektrokimyasal  ¢evrimle  direkt  elektrik  iiretiminde 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 1s11 degeri ise 10,2 MJ/m® tiir ve petroliin % 28'i kadardir. Gaz hidrojenin
birim kiitlesinin 1s1l degeri siv1 hidrojenle aym olup, dogal gazin 2,8 kati kadarken,
birim hacminin 1s11 degeri 0,013 MJ/m’ ile dogal gazin % 32,5 olmaktadir. Metal
hidridlerin kiitlesel enerji igerigi 2—10 MJ/kg ile siv1 hidrojene gore ¢ok kiigiikken,
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hidridlerin hacimsel enerji igerigi 12,6-14,3 MJ/m’® ile gaz ve svi hidrojenden
buytkttr.

Bir yakitin motor yakiti olma 6zellifi yalmzca 1s1l degerine bagl degildir.
Ayrica devindirme (rhotivify) faktori 6nemli olup, bu faktor yakitin kiitlesi ve bﬁna
karsilik olan hacmine bagli bigimde, en ylksek 1sil degerli yakitla analitik

kargilagtirmast sonucu hesaplanir. Hidrojenle birlikte gesitli motor yakitlarinin

ozellikleri Cizelge 1.5’te gbsterilmigtir.

Cizelge 1.5. Hidrojen ve diger motor yakitlarimn kargilagtirmali temel 6zellikleri
(TUSIAD, 1998).

Devindirme
Kimyasal Isil Deger Isil Deger Faktorii

Yakat Formiil (MJ/kg) (MJ/m®) (%)
St
Yakitlar
Fuel-oil CaoHesr 45,5 38,65 78
Benzin C5-10H12._22 47,4 34,85‘ ) 76
Jet Yakit1 CioasH2-32 46,5 35,30 75
LPG Cs4Hs 10 48,8 24,40 62
LNG ~CH,4 ~50,0 ~23,0 61
Methanol CH;0H 223 18,10 23
Ethanol C,HsOH 29,9 23,60 37
LH, H, 1419 10,10 100
Gaz
Yakitlar
Dogal Gaz ~CH,4 ~50,0 0,040 75
GH; H, 141,9 0,013 100

Hidrojen diger tiim otomotiv yakitlarindan iistiin 6zellikler tasimaktadir ve

ideal bir yakittir. Akaryakit motorlarmdé goriilen buhar tikaci, soguk yiizeylerde
yogusma, yeterince buharlagamama, zayif karigim gibi sorunlar hidrojen
motorlarinda yoktur. Hidrojen motorlari 20,13 K (-253°C) de ilk harekete sokulurken
bile sorun gikarmaz. Hidrojen yiiksek alev hizina ve genis alev cephesine sahip olup,
kontrolsiiz yanmaya (vuruntuya) karsi dayaniklidir. Hidrojenin genis bir tutusma
araift oldugundan, bu tir motorlar degisik hava fazlahk katsayilarinda
caligtirilabilmektedir.
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Hidrojenle galigan igten yanmali motorun yanmasi sirasinda olugan azot oksit
(NOy) emisyonu, mevcut bir motordan 200 kat daha azdir. Kaldi ki, benzin-hava
kangimina % $ hidrojen eklenince NOx emisyonu % 30-40 azalma gostermektedir.
Bu da ¢evre agisindan 6nemli bir kazangtir. | g ‘

Yakitlar i¢in onemli olan bir &zellik de gevresel uygunluktur. Fosil yakit
kullamminin hava kalitesi, insanlar, hayvanlar, ormanlar, akuatik ekosistemler, insan
yapist yapilar, agik madencilik, iklim degigikligi, deniz seviyesi yiikselmesi
tizerindeki olumsuz etkilerinden kaynaklanan ¢evre zararlari diinya genelinde, 1990
verileriyle; komiir igin 9,8 ABD $/GJ, petrol i¢in 8,5 ABD $/GJ ve dogal gaz i¢in 5,6
ABDS$/G]J olarak saptanmusgtir.

Yakitin zehirliligi, yanma triinlerinin zehirliligi, difizyon katsayisi, atesleme
enerjisi, patlama enerjisi gibi faktorlere gore yapilan emniyet degerlendirmesi
agisindan, hidrojen en emniyetli yakittir. Hidrojenin emniyet faktora 1 iken, benzinde
0,53 ve metanda 0,80 olmaktadir. Kisacas: benzin ve dogal gaz hidrojene gore
tehlikeli yakitlardir. Hidrojenin benzin ve metana gore yanma tehlikesi daha azdir.
Cizelge 1.6. Emniyet faktoriine gore yakitlarin siralanmast (TUSIAD, 1998).

Karakteristikler Benzin {Metan{Hidrojen
Yakitin zehirliligi 3 2 1
Yanma iirtinlerinin zehirliligi 3 5 1
(CO, SOx, NOx, HC, PM)

Yogunluk 3 2 |1
Diffiizyon katsayist 3 2 1
Ozgiil 151 | 3 2 1
Atesleme sinin 1 2 3
Ategleme enerjisi 2 1 3
Ategleme sicakhigt 3 2 1
Alev sicakligy 3 1 2
Patlama enerjisi 3 2 i
TOPLAM PUAN 30 20 |16
Emniyet faktori 0,53 108
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Hidrojenin diger yakitlarla emniyet faktorii agisindan kiyaslanmas: Cizelge
1.6'da yer almaktadir.

Yakitlarin ekonomik kiyaslamasi efektif maliyete gore yapilir. Efektif maliyet
ise ¢iplak maliyet .ve >§:é'vre' zararlarim igeren maliyet ile kullamm veriminin -
fonksiyonudur. I¢ maliyet de denilen giplak maliyet, aligilagelmis goriiniir maliyettir.
Cevre zararlarim iceren dig maliyet ise yeni bir kavramdir. Burada yakitin birim
miktarinin ¢evrede olusturdugu maddi zarar anlagilmaktadir. Efektif maliyete gore
hesaplanan ekonomiklik faktorii hidrojende 1 iken dogal gaz disindaki fosil
yakitlarda 0.37-0.61 arasinda degismekte olup, hidrojenden daha az ekonomiktirler
(Cizelge 1.7). Ancak, dogal gazin ekonomiklik faktori bugiin i¢in hidrojenden
yiiksektir.

Cizelge 1.7. Enerji sistemleri i¢in efektif maliyetler ve ekonomiklik faktérleri
(TUSIAD, 1998).

Enerji sistemi | Yakit Efektif maliyet | Ekonomiklik
(ABD 3/GJ). faktorii

Fosil yakit 14,97

Benzin 21,4 0,61

Dogal gaz 11,82 1,1
Komiir/sentetik 18,65

Sentetik gaz 34,97 0,37

Sen. dogal gaz | 24,81 0,52
Giines-hidrojen 13,02

Hidrojen 13,02 1

Yukarida agiklandigy gibi, temelde efektif maliyet 6nemli olmakla birlikte,
giniimiizde maliyet kargilagtirmalan, daha ¢ok i¢ ya da ¢iplak maliyetle
yapilmaktadir. Bu nedenle, yalniz i¢ maliyet agisindan bakildiginda, en ucuz hidrojen
tretimi komiirden saglanmakta, onu hidro-hidrojen izlemektedir. En diisiik hidrojen
maliyeti, ulagtirma sekt6rii igin benzinden ucuz olabilmektedir.

Dig maliyet, yani ¢evre maliyeti goz 6niine alinmaksizin hidrojen endiistri,
konut ve elektrik sektorlerinde dogal gazdan 1.5-3.7, petrol tiriinlerinden 1.3-3.5 ve
komiirden 4.7-5.8 kat daha pahali goriinmektedir. Ancak, yakit hidrojenin kiitlesel

{iretimi yapilmadigindan bu kargilagtirmalar goreceli kalmaktadir.
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Hidrojen yakith piller iginde elektrifi donistiiriilmesi ile tretilen elektriin
de, evlerde oldugu gibi, sanayi de de bolgesel olarak tiretilip kullaniimas: olanaklidir.
“Yakith piller konusunda yapilan yogun caliymalar sonucu bu alanda biyuk

- ilerlemeler saglaﬁmstu.
1.4. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Katalizér tepkime sonunda herhangi bir degisiklife ugramadan
kazamlabilir. Cogu zaman katalizoriin fiziksel hali degigse bile kimyasal yapisinda
hig bir degisiklik olmaz.

Tepkimeye giren maddeler ile katalizér aym fazda bulunabiliyorsa bu tur
katalizorlere homojen katalizor denir. Heterojen katalizde ise katalizor ve tepkimeye
giren maddeler ayn fazlarda bulunurlar. Bu tir iglemlerde, tepkimeye giren
molekiller katalizor yiizeyine adsorblanir ve tepkime ylizeyde gergeklesir.
Doymamis organik bilegiklerin nikel katalizorliigiinde hidrojenasyonu heterojen
katalize iyi bir ornektir.

Elektrokimyasal reakéiyonlarda bu rolu elektrot iistlenir Elektrot yiizeyi
elektrokimyasal tepkimenin yiridagu bir heterojen katalizor olarak dikkate
alinabilir. Dolayis: ile bu tiir elektrotlar elektrokatalizér olarak nitelenebilir. Bir
elektrot yitk transfer reaksiyonlarinda katalizor olarak davranir, buna ayn1 zamanda
yiik transfer katalizoriide denebilir.

Sabit bir agir1 gerilim (1) degerinde bir reaksiyon bir elektrot iizerinde diger
bir elektroda oranla daha hizh cereyan ediyorsa bu elektrot digerine oranla daha
elektorkatalitik demektir. Goriniir akim yofunlugu i'yi sabit tutmak suretiyle
katalitik etkinlik agin gerilim tiiriinden kargilagtirilabilir.

Bazen de denge akim yogunlugu i° (n=0 iken ) reaksiyon hiz1 i¢in 6lgiit
alimr. Ancak bu uygulama reaksiyon mekanizmasimin. her elektrot iizerinde aym
olmasi durumunda gegerlidir. Kisacast inin mn ile degisimi elektrokatalitik

etkinliginin anlagilmas: agisindan son derece énemlidir.
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Pratik agidan bir elektrodu karakterize etmek igin en iyi parametre onun
zaman ile olan kararlilifidir. Bir elektrokatalizériin orta agin gerilimlerde uzun siire
etkinlik gostermesi diigiik agii gerilimlerde kisa siire etkinlik gdstermesine tercih
eder. | | U .

Elektrokatalizorde son derece biiyitkk 6nemi olan bir bagka parametre ise
elektrodun reaksiyona agik gergek yiizeyidir. Sabit bir i degerinde 1’ nin /veya bunun
tersinin kargilagtinlmasi gergek yiizey alam bilinmiyorsa higbir deger tagimaz.
Ciinkii bu durumda yalmzca goniniir parametreler kargitagtirilmig olur. Bir
elektrokatalizoriin etkinlifini arttirmanin en pratik yolu onun yiizey alanim arttirarak
disitk asin gerilimlerdeki reaksiyon hizimi yiikseltmektir. Kisaca goriiniir i degeri
elektrokatalitik  etkinlifi anlamak agisindan biiyiik Onem tasir. Ancak
elektrokatalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tam olarak kavramak i¢in gergek
i degerinin bilinmesi gerekir. Fakat fiziksel alam 6lgmek kolay degildir. Asin
gerilim olugan elektrokimyasal reaksiyonlarin cinsine de baglidir.

'Birg:ok reaksiyonda elektrokataliz s6z konusu olmakla birlikte katalitik
etkinin agiklanmasi i¢in hidrojen olusum tepkimesini ele alalim. Bu reaksiyon iki
basamakta cereyan eder;,

1) Metal yiizeyine hidrojen adsarbsiyonu

M(e) + H;0" MH + H,0 (1.1)

2) Hidrojenin elektrokimyasal desorbsiyonu
MH + H;0—— M+ H;+H;0 (1.2)

Elektrokimyasal yik aktarim reaksiyonunda enerji degisimi esas olarak yiik
aktannminda rol alan partikiiliin elektrot yiizeyine dik olarak yaptifi hareket ve
titresimlerden kaynaklanir.

Elektrokatalizoriin  elektrokatalitik  etkinliini belirleyen ana faktér
adsorbsiyon enerjisidir. Elektrokatalizoriin reaktant ile baglanma kuvveti ne kadar

zayif ise yiizeyin kaplanma kesri de o kadar kiigitk, dolayisiyla da reaksiyon yavag
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olur. Birgok elektrokimyasal reaksiyonda hiz belirleyici basamak kimyasal bir
basamakta olabilir.

Elektrokatalitik etkinlife sahip olan elektrotlarn agir gerilimleri dugiktiir.
Elektrook‘sidasyon sirasinda agpin  gerilimleri digik olan elektrot/elektrolif
arayiizeyinde yiirityen tepkimeler baglica bes kademede gergeklesir.

1) Difiizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiller elektrot yiizeyine
dogru difiizlenir.

2) Adsorblanma: Yiizeye kadar difiizlenmis molekiller ylizeye adsorbe olur.

3) Reaksiyon Kademesi: Adsorbe molekiiller elektrokimyasal reaksiyona
ugrar.

4) Desorplanma: Yiizeyde olusan iiriinler desorbe olur.

5) Geriye difiizlenme: Desorbe olmuyg iiriin molekilleri yiizeyden g¢ozelti igine
dogru difiizlenir. Bu sirada elektrot yiizeyi yeni bir tepkimeyi ger¢eklestirmek i¢in
hazir hale geger.

Yukarida bahsedilen nedenterden dolayr elektrodu olusturan maddenin
tiriniin ~ elektrot  reaksiyonlarinda 6nemi  biyiktir. Kullamlacak olan
elektrokatalizériin segiminde dikkat edilecek Onemli etkenler vardir. Bunlar:
Elektriksel alanin etkisi, digiik sicakliklarda reaktiflik, elektrokatalizoriin aktifligi,

gozenekli elektrot kullanimi, fermi enerjisi.

1.4.1. Elektriksel Alanm Etkisi

Elektrokatalizde reaksiyon hizi iizerine arayiizeydeki elektriksel alamn etkisi
oldukea fazladir. Reaksiyon hiz1 agir1 gerilimin artmasiyla bir kag kat artabilir. AG,

ve AG,sirasiyla agint gerilim altindaki ve agin gerilimin sifir oldugu kosullardaki

aktivasyon enerjisini gostermek iizere;

AG, = AG,— o gF baZmtisi yazilabilir. (1.3)

Burada, n=Agir1 gerilim, oc= Transfer katsayisi
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Aktivasyon enerjisinin sifir oldugu kosullardaki agin gerilim:

o F . T (1.4)

yazilabilir. Buradan goriildigi gibi agin gerilimi degistirmek suretiyle reaksiyonun
aktivasyon enerjisini etkin bir gekilde ayarlamak miimkiindiir. Béyle bir durum

kimyasal katalizor i¢in s6z konusu degildir.
1.4.2. Diisiik Sicakhklarda Reaktiflik

Heterojen katalizorde caligma sicaklifn bir kag yiiz santigrat derecenin
tizerindedir. Bununla birlikte enerji doniigimlerinde, ¢ogu organik bilegiklerin
oksidésyonu gaz fazinda elektrokimyasal olarak digik sicakliklarda
gergeklestirilmistir. Omegin doymus hidrokarbonlarin oksitlenmesi 100° -C -den
disiik sicakhiklarda elektrokimyasal olarak yapilabilmigtir ( J.O’M. Bockris, 1980 ).

1.4.3. Elektrokatalizbriin Aktifligi

Belirli bir elektrot metali, reaksiyon hizim elektrot reaksiyonu sirasinda ya da
Oncesinde aktive edebilir. Reaksiyon hizini sabit bir agir1 gerilimde akim
yogunlugunu yiikselterek arttirir. Bu tiir elektrotlar bir reaktérde kullanildigs zaman
reaksiyon hizin1 %100-200 kadar arttirabilir. Aktivasyon bir kag yoldan yapilabilir.
Birincisi temiz elektrot yiizeyine anodik ve katodik pulslar uygulanarak, ikincisi ise
ultrasonik irradiation uygulayarak saglanabilir. Ornegin polbnyumdan meydana
gelen o emisyonu giimiis elektrot iizerinde oksijen indirgemesine (O; + 2H,0 + 4¢
— 40H’) neden olmaktadir. Bu etkinin detayli mekanizmasi, katalizériin yapis:

uzerine etkisi ve ¢dzeltideki iyonlar iizerine etkisi heniiz bilinmemektedir.
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1.4.4. Gozenekli Elektrot Kullanim

Prosesteki maksimum reaksiyon hizi elektrot yiizeyine diftizyonla kontrol
edilir. Bu da limit akim yogunlugu ile ifade edilip asafidaki sekilde hesaplamr;

. DnF
i = 5

C (1.5)

Burada, D: difiizyon Kkatsayisi, &: difiiz tabaka kalmhigi ve C: derigimi
gostermektedir.

Varsayalim ki maksimum reaktant konsantrasyonu 1M olsun 8=0.05cm
alinabilir. (Bu deger kanistirimayan gozelti igin oldukga dogrudur). D= 10%cm?sn’
ve n=2 alimirsa i;= 4x10? Amp.cm™ olarak bulunur.

Proseste ekonomik olan, yiiksek akim yogunlugu ve kiigiik elektrot alamdir,
Birim alandaki akim nasil arttirilabilir? Bir tanesi ¢ozeltiyi karistirmaktir. Genelde de
bu yapilmaktadir. Cozelti kangtinlarak 8, 0.05 cm’nin altina dasirilebilir. Bu
sirada limit akim yogunlugu 0,5 amp cm ™ olur. Cozeltiyi karistirmak ve ¢ozelti
akigini saglamak igin belirli bir is yapmak gerekir. Cozelti hareketi akim
yogunlugunu fazla yiikseltmez. Bu yiizden gozenekli elektrot kullanilir. 1960°larda
gozenekli elektrotlar kullanilarak daha biyilk akim yofunlugu saglanmigtir.
Gozenekli elektrotlarda i¢ yiizey alanmin dig geometrik alana orant bityiiktiir. Bu tiir
elektrotlarda & oldukga kiigitk bir deger almaktadir (=10”°cm) ve akim yogunlugu
yuikselir. Amper seviyesinde akim yogunluklar olugur.

1.4.5. Fermi Dinamigi

Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali onemli bir yer tutmaktadir.
Metallerin  elektrokatalitik  ozellikleri genel olarak fermi dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu yontemle, metallerin volkan egrisi yardimiyla katalitik
etkileri gosterebilecek ozellikleri hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Fermi enerjisi

Eg, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi kinetik enerjileridir. Metallerdeki
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hareketli elektronlarin enerji fermi enerjisi olarak alinir. Yani metalden ¢ozeltideki
iyona transfer olan iyonlarin enerjisidir (Petri, O.A. ve ark. 1994).

Elektrot metallerin elektrokatalitik 6zellikleri yitk degigimi akim yogunluklar
ile belirlenebilmektedir. Yiik degisimi akim yoéunluéu ~yﬁksck ~olan »metélin'
elektrokatalitik 6zelligi yuksektir. '

Bazi metallerin tizerinde gergeklesen 2H<—> H; yik degisimi akim
yofunluklart M-H bag enerjisine karst grafige gecirilmis ve Sekil 1.7°de
gosterilmistir. Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafige gore, goruldiga gibi M-H
bag enerjisi arttik¢a yik degisimi akim yogunlugu (i,) Once artmakta sonra
azalmaktadir. Uzerinde en yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu gosteren metaller
Pt, Au, Ni, Rh v.b metallerdir. Bu metallerin elektrokatalizér ozelliklerinin de
yiiksek oldugu bilinir.

-Log 1o fAcmc

Sekil 1.7. Volkan egrisi

Amorf alagimlar dahil, homojen kati1 ¢ézeltiler yiiksek katalitik etkinlikli

maddelerin hazirlanmas: i¢in oldukga uygunduriar.
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1.5. Metal Kaplama

Bir metalin bagka bir metal tabakas: ile kaplanmasi genel olarak su amaglarla
yapilir; 1) Korozyona karsi kbruma, -2) Dekoratif daha iyi bir goriinim kézandmna,
3) Asinma ve eskimeye kargt dayamkliligini arttirma, 4) Son zamanlarda
elektrokatalitik elektrot hazirlanmast amactyla kullanilir (Gabe, 1978).

Elektrokimyasal kaplamada kaplama banyolarnt kullamlir. Kaplanacak metal
katot ve hangi metal ile kaplanacaksa bu metal de anot olarak kullamlir ve sisteme
dogru akim verilir. Kaplama kalinlig sistemden gegirilen akimin zamam ayarlanarak
kontrol edilebilir. Bir kaplama iglemi genel olarak su iglemleri kapsar;

1) Mekanik yolla parganin yiizeyinin temizlenmesi

2) Yiizeydeki yag v.b. maddelerin temizlenmesi

3) Yiizeydeki oksit tabakasinin giderilmesi

4) Banyo kaplama

5) Kaplanan yiizeyin temizlenmesi

Iyi bir kaplama igin banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenleri
diizenlemek sureti ile kaplamanin kalitesi biiytik 6lgiide arttirilabilir (Dennis ve Such,
1972). Bunlar agagida verilmistir.

1) Sistemden gegirilen akim yogunlugu

2) Konsantrasyon ve karigtirma

3) Banyo kaplama sicaklii

4) Banyonun bilegimi

5) Kolloidlerin etkisi

6) Banyonun pH’s1

7) Kullamlan Anot ve katot

8) Banyo kabi

9) Dagilma giicii, kaplama giicii

Aynigma gerilimleri birbirine yakin olan iki metal birlikte ¢okerler. Sartlan
iyice saptamak Suretiyle iki veya daha fazla metali bir alagim halinde ¢oktiirmek
mimkindir. Kaplamanin nitelifine etki eden etmenler yukarida anlaﬁlanlann

benzeridir. En iyi sonug¢ bu etkenleri deneysel olarak iyice saptamak gereklidir.
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Bunun igin kaplama alagimindan yapilmig anotlar veya metalin ¢dziinen anodu
kullanilir.

1.6. Asin Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina
agir1 gerilim denir (1= E;-Eg). Katodun agir1 gerilimi n her zaman negatif, anodun ise
N. her zaman pozitiftir. Agin geriliminin birgok nedeni vardir. En Onemlileri;
aktivasyon ya da yiik transferi gerilimi, derigim (konsantrasyon) gerilimi, direng
polarizasyonu, reaksiyon asir1 gerilimi, kristal agiri gerilimidir.

Aktivasyon agin1 gerilimi ya da transfer agini gerilimi, potansiyeli belirleyen
yiiklii iyonlarin elektrot/elektrolit faz simirinda yik aktanminin engellenmesinden
kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz simirindaki elektriksel ¢ift katman iginde
elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot tepkimesinin hizimi
etkileyen agir1 gerilime “aktivasyon ya da transfer agir1 gerilimi, n4” denir. Cozeltinin
neden oldufu agin gerilime “direng asin gerilimi, ne” denir. Cozeltinin direncinin
biiyiik ya da devreden gegen akimin biyiik oldugu ya da elektrot yiizeyinde akim
gecigini giiglestiren bir katman olustugu zaman direng polarizasyonu 6nemli
biyiiklikte olabilir. Yiik transferi olayina katilacak olan iyonun elektriksel ¢ift
tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu sinirdan uzaklagmasi yeterli kadar degilse,
bunu saglamak i¢in uygulanan aginn gerilime “difiizyon asir1 gerilimi”, tp denir.
Genellikle yalniz indirgenme olaylar1 igin 6nemlidir ve kangtirma ile azaltilabilir.
Elektrot yiizeyinde aynilan maddenin belirli bir 6rgiiye uyumu ya da belirli bir
Orgliniin bozulmas: sirasindaki tutukluluklarin neden oldugu asirt gerilime “kristal.
agirt gerilimi, 7y~ denir. Elektrokimyasal tepkime digindaki kimyasal tepkimelerin
neden oldugu agin gerilime ise “reaksiyon agini gerilimi, n,” denir.

Toplam agiri gerilim bunlarin toplamidir (Uneri, 1978);

H=n,+n,+1n,+1, +14 (1.6)
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Agint gerilim metale elektrolite, elektrolitin derigimine, metal ve elektrolit
icerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicaklia vb. gibi
baghidir. | . ,

Elektrolit igerisindé' sﬁfékli bir ayrigmayi saglamak iizere iki elektrot arasina
uygulanmasi gereken minimum potansiyele “aynigma’ gerilimi” denir. Ayngma
geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asini gerilim kadar daha fazladir. Agiri

gerilim ne kadar az ise ayrigma gerilimi de o kadar az olur.
1.6.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari

Asin potansiyel veya agin gerilimin etkisi birgok elektrot iizerinde
arastinlmigtir.  Hidrojen olusumunda, bu elektrotlarin etkisi belirlenmeye
cahigilmugtir. Sistemlerdeki agiri gerilim, gazin olugma akimina engel olur. Bir ara
yiizeyde net akim yogunlugunun gegisi asin gerilim ile ilgilidir. Sifir aktivasyon agin
gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunlugu sonsuz olmalidir. Konsantrasyon

asir1 gerilimi olmamali, simr akim yogunlugu ve boylece tagima sinirsiz olmahdir.

Hidrojen olusturma tepkimeleri asit ¢ozeltisi igerisinde,

2H;0" + 2¢ - H; + 2H;0 (1.7)
ve alkali ¢ozeltilerde,
2H,0 + 2¢ — H;+ 20H seklindedir. (1.8)

Hidrojen olusum reaksiyonlar elektrotlarin cinsine biiyiik oranda baglt olarak
degismektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullanildifinda hidrojen olusum
reaksiyonunu onemli dlgiide hizlandirirlar. Hidrojen olugturma tepkimesinin énemi
teknolojik islemlerde kullamlmasidir. Standart metotlarla iiretilen hidrojen gazi
yalnizca elektroda bagh olarak degigmemekte bagka etkenlere de baglidir. Ornegin
agir suyun (D;0) endiistriyel iretimde hidrojen gazi déteryum gazindan (D7) daha
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hizli elektron vererek elektrot lizerinden ¢ikabilmektedir. Cozelti bu nedenle D,O
(agrr su) ile zenginlesir. Elektrot iizerinde metalin cinsine gore gegitli gazlar ¢ikabilir.
Hidrojen olusumunu arttiran elektrokatalizor metal ¢oziinebilir veya tizerinde oksit

filmi olusgabilir.
1.6.2. Hidrojen Asin Gerilim Teorileri

Bir elektrotta yer alan bir tam reaksiyonun biitin agamalan hizli gekilde
gelisirse gozeltideki iyonlarla elektrot arasindaki denge hizlh olusur, bu elektrot
tersinir olarak hareket eder ve tersinir denge potansiyeli kendini gosterir. Eger her
hangi bir nedenle tam reaksiyonun ara agamalarindan biri yavas olursa ya da elektrot
ile elektrotta meydana gelen reaksiyon iiriinleri arasinda herhangi kangik bir
reaksiyon meydana gelirse, denge olugmaz ve elektrot tersinir olarak hareket etmez.
Hidrojen agiri geriliminin nedeni aragtinluken hidronyum iyonlarinin elektrotta
desarj olup gaz haline gegerek gikisi sirasindaki gesitli asamalan goz oniine alip
hangi asamamn'veya asamalarin yavas oldugunu arastlrmak gerekir. Bundan bagka
hidrojen atomu veya molekiilleriyle elektrot maddesi arasindaki muhtemel
reaksiyonlan da diigiinmek gerekir.

Asinn gerilimi ve ozellikle hidrojen agiri gerilimini agiklamak igin zaman
zaman ¢eysitli teoriler ileri stirtilmugtiir (Bockris, 1977; Berkem, 1984).

Elektrotta ¢ozeltideki H;O" iyonlarindan molekiiler hidrojenin olusumu ve
¢ikig1 sirasinda su agamalar diigiiniilebilir;

1. HsO" iyonlanimin ¢ozelti igerisinden elektriksel ¢ift tabakaya kadar
elektrota diflizlenmesi,

2. H;0" iyonlarinin elektriksel ¢ift tabaka arasinda elektroda transferi, -

3. H30" iyonlaninin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline

gelmesi,

4. H' iyonlanimin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline

gelmesi,

(2), (3) ve (4) basamaklar: yitk verme tepkimesini olusturur ve su sekilde
ifade edilir;
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M + H30+ + e — M-H + H,0O (1.8)

(H atomu elektrot yiizeyinde adsorplanmigtir.)

5. Hidrojen atomlarindan hidrojen molekiillerinin olugmasi, su iki yoldan

olabilir;
a) M-H + M-H - 2M + H; (1.9)
(katalitik reaksiyon olarak adlandinlir).
b) M-H + 30" + ¢ — M + Hp+ H,0 (1.10)

(elektrokimyasal reaksiyon olarak adlandirilir.)

6. Hidrojeh molekiillerinin desorpsiyonu (elektrottan kurtulmasz),

7. Hidrojen kabarciklanimin olugumu ve hidrojen molekiillerinin elektrottan
gaz halinde yayilimi.

Bu iglemlerin hepsi elektrotta yeterli hizda olursa, elektrot tersinir olarak
hareket eder. Bu agamalardan biri tersinir hizdan farkli olursa denge hizla olugmaz,
olay tersinmez olur ve agin gerilim kendini gosterir.

Gelecegin Enerji kayna§i olarak gosterilen hidrojen degisik yollarla elde
edilmektedir. Fakat en uygun yontem elektroliz ile hidrojen elde edilmesidir. Bu
yontem bu giin i¢in olduk¢a maliyetlidir. Bu dezavantajin giderilmesi igin uygun
elektrot ve ¢aliyma ortamn aragtinilmaktadir. Bu c¢aligmada defisik metal
bilesimlerine sahip gelik elektrotlar, piring ve giimiig elektrotlarda asidik ve bazik
ortamlarda hidrojen ¢ikisi incelenecektir. Caligmadaki amag¢ hidrojen eldesi- igin
ayrigma gerilimi en diisiikk, en aktif elektrot ve galigma ortaminin belirlenmesidir.
Bunu belirlemek igin akim-potansiyel egrileri, AC impedans olgiimleri, ayrigma

gerilimler, agin gerilimler ve elektroliz yontemiyle hidrojen gaz1 elde edilecektir.
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2. ONCEKi CALISMALAR

Alan. P. Brown ve ark., (1982), 10 M NaOH igerisinde yumusak gelik ve
nikelin yiizey pirizliginin hidrojen glkis reaksiyonu kinetigine etkisini
incelemislerdir. Nikel katotta, Tafel egiminin yiizeyin diizgiin veya piiriizlii olup
olmamasma bagli olmadigmt fakat purizli elektrotta yik degisimi akim
yogunlugunun yaklagik iki kat daha fazla olduunu belirlemislerdir. Yumusak
celikte, piiriizli elektrotun diizgiin elektrottan belirgin bir gekilde daha digik bir
Tafel egimi g6sterdiini ve ayrica yiik degisimi akim yogunlugunda daha disiik
oldugunu belirlemiglerdir.

J.O'M.Bockris ve T.N.Veziroglu (1983), Hidrojen yakitinn A.B.D.
ekonomisine katkilarini belirterek; ordu, endiistri, ulagim; evlerde, binalarda,
arabalarda vb. gibi degisik alanlarda kullamilabilirlifi ve oturulabilecek sistemlerin
dizaynlari iizerinde ¢aligmalar yapilmugtir.

E.R. Kétz ve S. Stucki, (1987), titanyum lizerine RuO, ¢oktiiriilerek elde
edilen katot maddesi tizerinde 0,5 M H,SOs; g¢ozeltisi igerisinde hidrojen ¢ikig
reaksiyonunu incelemiglerdir. Platin elektrottan bir kat daha diigiik 40 mV Tafel
egimi elde etmislerdir. XPS sonuglann hidrojen ¢ikigt sirasinda kismi  oksit
indirgenmesinin oldugunu, bu kismi indirgenmenin hidrojen indirgenmesini
etkilemedigini belirlemiglerdir. Ayrica RuO, katodunun asidik ortamda platin
elektrotta goriilen metal zehirlenmelerinden etkilenmedigini géstermiglerdir.

Arul Raj ve Vasu, (1990), Ni-Mo,Ni-Zn, Ni-Co,Ni-W Ni-Fe ve Ni-Cr
alagimlarinin alkali ¢ozeltideki elektrokatalitik aktiflikleri belirlemiglerdir.Sonucta;
Ni-Mo>Ni-Zn (Zn KOH igerisinde ¢6ziilmiig)>Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-Cr >Celikle
kaplanmig Ni, hidrojen olusumunda Ni-Mo’in elektrokatalitik etkisinin yiiksek
oldugu saptanmugtir. Ileri galigmalarinda elektrokatalizin katodik agiri geriliminin,
diger katotlarla karsilastinldifinda 0,3 V digik oldugu belirlenmistir. En uzun
dayanan elektrodun Ni-Mo alagimi oldugunu belirlemigler, ayrica kaplamalarn,
fiziksel ozellikleri gibi, kimyasal bilesim, alagim yiizeyinin kristal yapis1 ve katalitik
aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen adsorpsiyon prosesiyle kaplamanin

mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iligkileri analiz etmiglerdir.
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Jenset, Khalil, Wendt, (1990), Raney nikeline eklemeler yaparak Ni-Al
alasimiyla elektrot hazirlayarak, her proses adiminda, Ni-Al alagiminin katalitik ve
fiziksel ozelliklerini deZerlendirmiglerdir. Uzun siireli denemelerde. Ni-Al alagiminin
agirt geriliminin 60 mV’tan daha yuksek olacagim belirlemiglerdir. |

Kronberger ve ark., (1990), Nikelin temel oldugu karigim katalizérde alkali
¢ozeltide hidrojen iretmiglerdir. Ni/TiH katalizinin diigiikk voltajda ve diisiik
aktivasyon enerjisinde yiiksek aktiflik gdsterdigini belirlemislerdir.

Savadogo ve Allard, (1991), Degisik anyonik bilesimlerde SiW;,04" veya
SiMo1;04* elektrolitlerinde, asitli ortamda nikelin ¢ozeltiye gectigi sartlarda
hidrojen olusumunu aragtirmiglardir. Sonugta, Ni-W veya Ni-Mo formunda baz
elektrokatalizler ureterek, d-gecis metallerinin alagimlarinin elektrokatalitik aktifligi
arttirdigini belirlemiglerdir.

Los ve ark., (1993), Alkali gozeltilerde i) Raney nikel alasimiyla nikelli yada
nikelsiz ve ii) oda sartlarinda nikel tozlar1 ve Raney nikelinden hazirlanmg iki tip
elektrotla hidrojen olusumu iizerinde galigmiglardir. Kullanilan elektrotlarin hidrojen
olusumu i¢in aktif olduklarini, en aktif elektrodun nikel tozu ile sikigtinlmig Raney
nikel oldugunu belirlemislerdir. Yiiksek elektrot aktifligini, gozenekli elektrot
ylizeyinin var olan aktifliginin artmasina baglamiglardir.

S.A.S Machado ve ark., (1994), Hidrojen ¢ikis1 igin alkali ¢ozeltide Tafel
egimi kug¢ik nikel ve nikel alasim elektrotlarla galigmiglardir. 25°C’de Ni ve Ni-Co
elektrotlariyla Tafel egimini 118 mVdec' olarak belirlemislerdir (Tarama hizi,4
mspoint™). Buna karsihik yavas tarama hizinda (200 mspoint™) Tafel egimi 80
mVdec™ veya sicaklifa bagli olarak daha diisiik oldugunu belirlemistir.

B. Yazici, G. Tath (1995), Platin, krom-nikel geligi, demir, civa celigi ve
aliminyumun pH’st 5 olan 2N NaCl ¢ozeltisinde katodik = davramslarini
potansiyokinetik yontemle aragtirmuslardir. Bunun igin, katodik E-logi, Tafel sabitleri
ve agin gerilimleri belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore, elektrotlarda farkh
akim yogunlugu ve agin gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gaz1 olusumu
olmak iizere iki katodik olay gergeklesmektedir. Aktivasyon denetimli hidrojen gaz
olusumu ile difiizyon denetimli oksijen indirgenmesinin hizlar elektroda bagh olarak

degismektedir. Oksijen indirgenmesinde demir, hidrojen gazinin olujumunda ise
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aliminyum ve.civa geligi, diigiik agin gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren
katotlardir. Calisilan elektrotlar arasinda, Al ve HgC hidrojen gazi olusumunda en iyi
etkinlik gosteren katotlardir. .

B.Yazici, G.Tath (1995), Degisik metallerin pH's1 5 olan 2N NaCl
gozeltisindeki  davramglarim  potansiyokinetik  yontemle  (V=6mV/dak)
aragtirmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore, elektrotlarda farkli akim yogunlugu ve
agirt gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olmak {izere iki katodik olay
olugmaktadir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi olusumu ile difiizyon denetimli
oksijen indirgemesinin hizlari elektrotlara bagli olarak degismektedir. Oksijen
indirgemesinde demir, hidrojen gazinin olusumunda ise aliiminyumun ve civa celigi,
digiik asin gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren katotlardir.

B. Yazici ve ark., (1995), Caligmalarinda aliminyum, demir, civa. geligi
(HgC), krom-nikel geligi (CrNi) ve platinin 2N NaCl elektrolitinde (pH=5) elektroliz
yontemiyle anodik ve katodik davramglarini aragtirmislardir. Elde edilen sonuglara
gore, en uygun elektroliz sistemi igin 2N NaCl (pH=5) elektrolitinde Pt’nin anot ve
Al veya HgC’nin katot oldufu eslemeler ve Al’'un anot ve Pt’nin katot oldugu
eslemelerin yapilmas: 6nerilmigtir.

B. Yazici, (1995), elektroliz yontemi ile degisik konsantrasyonlarda Na-sitrat
igeren 0,1 M Na;SOy igerisinde aliiminyumun katodik davranisim incelemigtir. Bu
amagla aliiminyumun katot oldugu durumda, sistemin teorik ve deneysel ayrisma
gerilimi degerlerini belirlemigtir. Farkh zamanlarda katot yiizeyinde agifa ¢ikan
hidrojen gazi hacimlerini ve hidrojen verimini ayrica belirlemistir. Elde edilen
deneysel sonuglara gore en ekonomik elektroliz sistemi igin anot olarak Pt ve katot
olarak ta Al’un kullanilmasi 6nerilmistif.

M. V. Anath ve N. V. Parthasaradhy (1997), Yumusak celik {izerine
¢oktirilmily Ni-Zn-Fe kaplamalarinin %30 KOH igerisinde hidrojen ¢ikist
davramglarini incelemiglerdir. Bu galismada kaplamanin ¢oktiirme akim yogunlugu,
banyo sicaklif: ve banyo igerisindeki ¢inko igerigi gibi bazi degiskenlerin etkisini
incelemislerdir. Coktiirme akim yogunlugunun arttirilmas: ile hidrojen gikig: artmusg,
50 mA/cm”*de maksimuma ulagmis ve daha sonra azalmigtir. Aym sekilde banyo

sicakliginin artmas: ile hidrojen gikist artms, 73°C’de maksimuma ulagmig ve daha
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sonra azalmigtir. Banyo igerisindeki ¢inko siilfat miktaninin arttirilmasi ile etkinlik
azalmigtir. Ancak ¢inkonun az miktarda uygun miktari i¢in en iyi etkinlik elde
edilmistir. Bu galigmalarinda ayrica banyo igerisine Zn eklemeden Ni-Fe ¢okturerek
Ni-Fe alagiminin etkisi incelenmis ve bu aléslm iginde aym sekilde ¢oktiirme akim
yogunlugunun arttirilmas: ile hidrojen gikiginda bir artma belirlemislerdir. SEM ile
degisik sicakliklarda yapilan yiizey incelemesinde, kaplamanin homojen ve piiriizli
bir sekilde olustugu ve sicaklifin artmast ile kararhligimi  stirdiirdigiing
belirlemiglerdir.

Weikang Hu ve ark., (1996), Alkali suyun elektrolizi i¢in ¢ok tabaka yapih
yeni bir elektrot gelistirmislerdir. Bu elektrotta Ni iizerine ince bir sekilde elenmisg
MmNi3 ¢Cog.7sMng.42A1027 alagim tuzlari kaplanmig (katotta hidrojen adsorplayici
olarak), en ist yiizeyi ise Ni-Mo alagimi (HER i¢in elektro katalizér olarak) ile
kaplamigtir. Alkali ortamda elektrodun katodik etkinligini, yaklagtk 4000 saat
boyunca siirekli elektroliz ve aralikh elektroliz sirasinda zamanla karaliligini
incelemiglerdir. Yeni katodun HER igin yiiksek etkinlik gosterdigi, uzun siireli
siirekli elektroliz ve uzun streli akimin kesilmesi ile yapilan aralikli elektrolizde son
derece kararli ve dayanikli oldugu belirlenmigtir.

M.U. Kleinke ve ark., (1996), Alkali suyun elektrolizi i¢in anodik ve katodik
amorf Fe-Ni-Si-B ve Fe-Ni-Co-B alagimlarini incelemiglerdir. Bu alagimlar tizerinde
OER ve HER caligitlmigtir. Alagimlanin saf nikele oranla daha aktif olduklar
belirlenmistir. Fe-Ni-Si-B alagiminda Fe oranimin artmasiyla aktiflik artmig, Fe-Ni-
Co-B alagiminda, alagim igerisindeki Co miktarinin aktiflige etkisi ihmal edilebilecek
kadar azdir. Alaggmmn IR diigiigii oldukga fazladir. Amorf yapinin ve saf nikelin
kristal yapilan birbirine olduk¢a benzemektedir. Farkli etkinlikten sorumlu
mekanizma biiyliyen oksidin yapisi olabilir. Frakh alagim mikro yapilan, amorf ve
kristalli maddelerde farkli oksidasyon kinetikleri ve oksit bilyiime mekanizmalarina
neden olur. Denenen maddelerin elektrokatalitik etkinlikleri, oksidasyon iglemi
sirasinda, aktif bir yiizey tabakasinin olusumu igin daha iyi olan, amorf yapi iizerinde
genis bir demir oksit tabakasinin olusumuna baglanmigtir. Sonug olarak amorf

alagimlarin aktif bir ylizey tabakasimn olusumu igin iyi birer madde olduklar
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belirlenmigtir. Fakat elektrokatalizér olarak bu amorf alagimlarin uygulamalars;
sekilleri, olgileri dayanikliliklan ile sinirlanmagtir.

Yazia ve ark., (1997), elektroliz yontemi ile platin elektrot iizerinde 1M
Na2S0; ve degisik konsantrasyonlarda tiyoiire igeren gozeltiler 4i<;,erisi‘nde, degisik
pH’larda, tiyotrenin hidrojen gikigina etkisini incelemiglerdir. Teorik ve deneysel
aynigma gerilimlerini belirlemiglerdir. Sabit 5 V potansiyelde farkh siirelerde katot
tizerinde ag1ga ¢ikan hidrojen hacimlerini 6lgiip hidrojen verimlerini belirlemiglerdir.
Elde ettikleri sonuglara gore en iyi hidrojen verimi 50 mM tiyoiire igeren Na;SQ4
icerisinde elde edilmektedir.

Asahi Kawashima ve ark., (1997), NaOH icerisinde Ni lizerine kaplanmis
Ni-Mo ve Ni-W alagimlarimin  hidrojen ¢ikig reaksiyonu igin elektrokatalitik
ozelliklerini incelenmiglerdir. Bu kaplamalarin 30°C’de 1M NaOH igerisinde HER
icin aktif elektrokatalizorler oldugu bulunmugtur ve her bir alagim igin en iyi yiizey
bilegiminin yaklagik olarak %10 Mo veya W olarak belirlenmistir. Bu orantn-artmast
ile aktiflik azalmaktadir. Ni-Mo alagimlan daha iyi etkinlik gostermistir ve bunlarin
hidrojen yiik degisimi akim yogunluklar1 Ni metalinden daha fazladir. 80°C’de 1M
NaOH igerisine daldirilarak leaching uygulamasi yapilmug, etkili yiizey alaninin
artmast ve Mo igeriginin en etkin yiizey bilesimine diigmesiyle Ni-Mo alagimlarinin
aktifligi 6nemli derecede gelistigini belirlemislerdir.

Andrzej Lasia, (1998), hidrojenin nikelin gozenekleri igerisinde dagilim ile
ilgili egitlikleri gelistirmis ve belirli akimlarda hidrojen ¢ikisini incelemiglerdir. Cok
dar gozeneklere sahip elektrotlarin son derece aktif olduklarint ve diisgiik bir Tafel
egiminin elde edilebilecegini belirtmiglerdir. Bununla beraber boéyle bir etkinin
sadece gok aktif metallerde ve diigiikk agin gerilimlerde kabarciklar ¢tkmadan dnce
veya ihmal edilebilecek durumda iken elde edilebilecegini belirtmislerdir.
Gelistirdigi esitlikleri oksijen ¢ikis reaksiyonuna ayrica uygulamgtr.

R. Karimi ve ark, (1999), 1| M NaOH icerisinde pordz Ni-Zn-P
elektrotlarimin  yiizey piirtizluguini degisik elektrokimyasal yontemler kullanarak
caligmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore polarizasyon egrileri hidrojen ile
doyurulmug ¢ozeltilerde elde edilmelidir. Cozelti azot ile doyuruldugunda Tafel
egrisinde ikinci dogrusal bir kisim olugur.
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Trygve Burchardt, (2000), Ni plakalar iizerine elektrokimyasal olarak
¢oktirilmily NiPx alagimlan Gizerinde hidrojen ¢ikisi reaksiyonunu incelemistir.
Coktiirme potansiyeli degigtirilerek % 15-27 oraninda P igeren kaplamalar elde
edilmistir. Elektrotlarin etkinliinin kaplama igerisindeki P igerigine bagl oldugu |
belirlenmis ve % 17,1 P igeren elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha
diigiik ve daha yiiksek P igeriginde ise etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktiirme
siiresi degistirilerek farkli kalinliklarda kaplamalar elde edilmis, kaplama kalinliginin
artmasi ile etkinlifin arttifi bulunmustur. Elde edilen kaplamalarda adsorplanan
hidrojen miktar1 belirlenmis ve adsorplanmig hidrojen miktarindaki degisimin
yaklagik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu belirlenmis, en aktif
elektrodun aym zamanda en fazla hidrojen adsorplayan elektrot oldugu bulunmugtur.
Adsorplanmis hidrojen metalin elektronik yapisim degistirmekte, bu nedenle de
hidrojen ¢ikigt reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek elektrotlanin elektro
katalitik ozelliklerini degistirmektedir. Caligmada ayrica 14 gin boyunca
elektrotlarin kararliligyn da caligilmugtir. Baglangigtan itibaren etkinlik azalmug
(vaklagik %50 oraninda) , yaklagik iki giin sonra dengeye gelmistir. 10. giinde
elektrot ¢ozeltiden gikanlip ¢ozeltiye tekrar daldinlmus, elektrot etkinligi, ¢ozeltiden
¢ikarilmadi§i duruma gore biraz fazla olugu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski
durumuna diigmiis ve dengeye gelmigtir.

M. j. Giz ve ark., (2000), yamusak gelik elektrodu iizerine NiFeZn alagimini
kapladiktan sonra kaplamay: derisik KOH igerisinde tutup yiizeydeki aktif metali
¢ozerek elektroaktif bir elektrot elde etmiglerdir. Hazirladiklar elektrotta alkali
ortamda degigik sicakliklarda hidrojen ¢ikigim incelemislerdir. 200 saat boyunca
sisteme sabit potansiyel uygulayarak elektrotun kararhligimi ayrica belirlemiglerdir.
Elde ettikleri sonuglara gore elektrot ¢aligilan biitiin sicakliklarda sadece bir Tafel
egimi gostermekte, belirlenen Tafel egimi yumusak gelik elektrotuna oranla oldukga
diisuk olmakta ve ayrica elektrotun etkinligi zamanla kararli olmaktadir.

A.Attube ve ark., (2001), Potansitodinamik ve Elektrokimyasal Impedans
Spektroskopisi yontemlerini kullanarak Fe-Co alagimi igerisine Co eklenmesinin

hidrojen ¢ikist reaksiyonuna etkisini incelemiglerdir. Alagim igerisine kobalt
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eklenmesi ile hidrojen ¢ikig reaksiyonunun yik degisimi akim yogunlugunu arttirdigs
ve bunun da reaksiyonun katalitik etkinligini arttirdigin: belirlemiglerdir.

B. Borresen ve ark, (2002), 0,5 M sulfirik asitli ortamda RuyTi;.
02(x=0,004-0,5) kaplamas: iizerinde hidrojen gikigii cahsmiglardir. Bu galiymada
alagim igerisindeki Ru icerigi, kloriir, molibdat ve demir iyonlarimn etkisi,
kaplamanin hazirlanma sicakhg galigma sicakhfimin etkisini incelemislerdir. Ru
igeriginin artmast ile etkinlik artmakta %30 Ru icerikli elektrotta maksimum etkinlik
elde etmiglerdir. Elektrotlarin hazirlanma sicaklifis  450°C’den  550°C’ye
arttinldiginda, -200 mV {izerindeki potansiyellerde etkinlik azalmis ve daha negatif
potansiyellerde ise her iki sicaklik i¢in akim potansiyel egrileri gakigmigtir. Caligma
sicakh@inin  artmastyla elektrokimyasal reaksiyonun hizi ve yiizey ozellikleri
degismistir. Ortama klor iyonlart eklendiginde diigik poansiyellerde etkinlik
azalmakta (elektrot yiizeyinde aktif OH'iyonlarimin CI' iyonlan ile yer degistirip
azalmas: nedeni ile), daha negatif potansiyellerde ise akim potansiyel egrileri
cakigmaktadir. 100 ppm sodytim molibdat eklendiginde elektrodun kapasitans:
artmig, bu miktarin daha da arttirilmasinin ise bir etkisi olmadig1 gézlenmistir.

Krolikowski A., Wiecko A., (2002), elektro kimyasal olarak ¢oktiiriilmiis
%7, 20 ve 28 oraminda P igeren Ni-P alagimlarinda potansiyodinamik,
potansiyostatik ve impedans yontemleri ile 0,1 M H,SO4 gozeltisinde hidrojen ¢ikis
reaksiyonunu, (HER) incelemislerdir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonunun kinetik
parametreleri polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P
alagimlar igin HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alasimlarindan daha hizlidir. Fakat bu
fark fazla degildir. Deney oncesinde bazi kristal Ni-7P alagimlari anodik olarak
polarize etmiy ve bu alagimlar i¢in HER’de belirgin bir artig gozlemiglerdir. Bu
sartlarda HERin tilrii degistirilmis, gok yiiksek ara yiizey kapasitans degerleri ve ¢ok
daha dusik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki, alagim yiizeyinin HER igin aktif bir
tiir olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina baglanmistir.

G. Kardas, B. Yazic1, M. Erbil (2003), Platin elektrotta 0.1 M NaCl + 1 M x
alkol (x=metil, etil ve propil alkol) ¢ozeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve
stcakhiklarda (25°C, 50°C ve 75°C) , sabit 5 V potansiyel altinda primer alkollerin

hidrojen gaz1i gikigina etkisini incelemiglerdir. Alkolii ¢ozeltilerde, alkol platin
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iizerine adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarin agini gerilimlerini
digiirmektedir. Bitiin pH’larda alkollii ¢ozeltilerde hidrojen verimlerinin arttiim,
bitin  ¢ozeltilerde sicakhifin  artmasiyla hidrojen  veriminin  azaldigin1
belirlenﬁslerdir. Boyle bir sistem i¢in 25°C’de hidrojen iiretiminin daha ekonomik
oldugu 6nerilmigtir.

J. Panek ve ark., (2003), Ti iceren bir ¢ozeltiden nikel ve titanin birlikte
¢oktirilmesi ile elde edilen Ni-Ti kaplamalarinda, alkali ortamda hidrojen ¢ikig
reaksiyonunu  incelemiglerdir. Ni-Ti  plakalanmin  Ni  kaplamalar ile
kargilastirildiklarinda hidrojen ¢ikist igin elektrokimyasal etkinliklerinin artifini
belirlemiglerdir. Titanin nikel icerisine girmesi ile titanyum oksit ve elektrot
yiizeylerinde veya Ni-Ti faz sininnda metaller arasi NiTi bilegikleri ince mono
molekiiler tabakalar olusturmakta ve bunun sonucunda elektrot yiizeyi artmakta ve
etkinlik artmaktadir.

A.A. Giirten ve ark., (2003), elektroliz yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik
konsantrasyonlarda primer alkoller iceren gozeltilerde gimisiin  katodik
davramglanm incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel
ayrigma gerilimi degerlerini belirlemisierdir. Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit
potansiyel uygulayarak Ag katot yiizeyinde agi@a ¢ikan hidrojen gazt hacimlerini
ayrica belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore NaCl ¢ozeltisi igerisine alkol
ilavesinin anodik agir1 gerilimi digirdigini ve hidrojen verimini arttirdigin
belirlemiglerdir.

K. Hashimoto ve ark., (2004), nikel iizerine Ni-Mo-C kaplayarak alkali
ortamda hidrojen ¢ikig reaksiyonunu incelemiglerdir. Alagim igerisine C ilavesinin
kristal boyutunu azaltifim ve hidrojen ¢ikisi igin elektrot aktifligini olduk¢a
arttrdigimi belirlemiglerdir. Adsorplanmug hidrojen atomlarinin yeniden birlegerek
desorplanmasinin hiz belirleyici basamak oldugunu belirtmiglerdir.

B. Losiewicz ve ark., (2004), Bakir tizerine kapladiklari Ni-P + TiO,
uzerinde hidrojen ¢ikig reaksiyonunu inceleyerek Ni-P  elektrotu ile
kargilagtirmiglardir. Ni-P ile karsilastinldiginda Ni-P+TiO» elektrotunun oldukga
elektroaktif oldugunu belirlemis ve bunu hem gergek yiizey alammnin artmasina

hemde yiizeyde TiO; ve TiO3’in olmasina baglamislardir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Elektrolit: Deneysel ¢aligmalar 1 M NaOH ve 0,5 M H;SO4 ¢ozeltileri
icerisinde gerceklestirilmigtir.

Nikel Kaplama Banyosu: Elektrotlarin yiizeyinin nikel ile kaplanmasi
amaciyla kullanilmig olup bilegimi agagida verilmisgtir.

Nikel Kaplama Banyosunun Bilesimi; %30 NiSO, %1,0 NiCh, %1,25
H;BOs;, pH=5,6-6,2.

Cahsma Elektrotlar:: Giimiig (Ag), nikel kaph giimiis (Ag/Ni), Piring (Pi),
nikel kapli piring (Pi/Ni), paslanmaz gelik (304 geligi) nikel kaph paslanmaz gelik
(304/Ni), soguk is geligi (SC) ve nikel kapl soguk i geligi (SC/Ni) elektrotlar
caligma elektrotlan olarak kullamlmistir. |

Elektrot Bilegimleri (% kiitle):

SC  :%2,0C; %12,0 Cr; %0,2 Si; %0,3 Mn

304 :%0,045 C; %1,48 Mn; %0,47 Si; %0,022 S; %0,034 P; %8,20 Ni;

%18,12 Cr; %0,30 Mo; %50 Cu; %0,072 N; %0,10 Co

Pi %70 Cu; %30 Zn

Ag Ag

Referans Elektrot: Gumiig-giimiis kloriir elektrot (Ag, AgCVCI) referans
elektrot olarak kullanilmigtir.

Kary Elektrot: 2 cm’ yiizey alanina sahip platin elektrot kars: elektrot olarak
kullanilmigtir, ,

Elektrokimyasal Analiz Cihan (CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri
No. 64721A): AC impedans Olgimleri ve akim-potansiyel egrilerinin elde
edilmesinde kullamlmgtir,

Dogru Akim Kaynag: Iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin
elde edilmesi ve belirli sabit potansiyelde hidrojen hacimlerinin belirlenmesi igin
kullamlmgtir,
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Avometre: : 1ki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesi
ve elektroliz yontemiyle hidrojen hacimlerinin belirlenmesi sirasinda sistemden
gegen akimi belirlemek igin kullamlmugtir. .

Manyetik Kanstiner: Cozeltileri karigtirmak igin kullamlml‘stlf.

Termostat (Niive, BM 101): Cozeltilerin sicakligini kontrol etmek igin
kullanilmigtir.

Azot Tiipii: Azot atmosferi olugturmak amactyla kullamlmgtir.

Mekanik Parlatici: Elektrotlarin yiizeyinin parlatiimasinda kullanmilmgtir,

3.2. Metod

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmas:

Calisma elektrotlan silindirik metal gubuklardan S ¢cm uzunlugunda kesilmis,
taban alanlarindan bir tanesi delinerek - iletkenligi saglamak i¢in bakir tel
gecirilmigtir. Sadece dbiger taban alami (galigma yiizeyi) agikta kalacak sekilde
polyester blok ile kaplanmistir. Bu gekilde hazirlanan giimiis elektrodunun yiizey
alam1 0,28 cm’ ve diger elektrotlarn yiizey alam 0,50 cm®dir. Caligma elektrotlarinin
yuzeyleri biitiin 6lgimlerden 6nce mekanik parlaticida degisik tanecik boyutlu (600-
1200) zimpara kagitlari ile parlatildiktan sonra sirastyla saf su ile yikanmig, CCly’ten
gegirilmis ve saf su ile tekrar yikandiktan sonra filtre kagidi ile kurutulup ¢ozeltiye
daldinimistir. Aym elektrotlarin yiizeyi bilesimi bolim 3.1°de verilen nikel kaplama
banyosunda 10 um olacak sekilde kaplanmigtir. Kaplama 25°C’de ve sabit 20 mA
akim uygun siirelerde uygulayarak yapilmigtir. Kaplama kalinigi Faraday

yasalarindan yararlanilarak belirlenmisgtir.
3.2.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Ug elektrot tekniginden yararlamlarak hazirlanan elektrotlarin 1 M NaOH ve
0,5 M H,S04 ¢ozeltisi igerisinde atmosfere agik ve azot atmosferinde 5 mV/sn
tarama hiz1 ile katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Agik devre

potansiyelinde ve hidrojenin gikti§1 potansiyellerden itibaren degisik potansiyellerde
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AC impedans olgiimleri alinmugtir. Platin anot ve ¢aliyma elektrotu da katot olmak
tizere iki elektrot teknigi kullamlarak akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Ayrica
g:ahsma elektrotu. katot ve platin anot olmak uzere iki elektrot teknigi kullamlarak
sisteme sabit 5,0 \% potans1yel 30 dakika boyunca’ uygulanmls ve katotta ctkan
hidrojen gaz1 hacmi belirlenmisgtir.

Biitin deneyler 25°C’de yapilmig ve sicaklik su banyosu ile kontrol
edilmigtir.

Elektrokimyasal olgtimlerde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.’de

verilmigtir.

A
) \
Ha .33+
Su M Safed T
Banyos elekirodn / klm] lt ¢
Lngin (Pf)
Tapileni
e

Caligma
Eleltrodu

Sekil 3.1. Deney diizenegi.
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Sekil 4.1. 1 M NaOH igerisinde 304 Geligi (.....) ve nikel kapli 304 (—) geligi
elektrotlan igin atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen
katodik akim-potansiyel egrileri.
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4.5 bagintisina gore, pH=14 iken E=-0,829 V (Ag/AgCl) olmaktadir.
Hidrojenin paslanmaz gelik izerinde olusan aginn gerilimi (0,542 V) nedeniyle
hidrojen -1,30 V civarinda agi3a gikmaktadir (Yazici, 1995). Deneysel bulgular da
bu deger ile uyum igerisinde olmaktadir (Sekil 4. 1)

Celik elektrot nikel (304/Ni) ile kaplandiginda korozyon potansiyeli ~0,10 V
daba pozitif potansiyele kaymaktadir (-0,632 V) (Sekil 4.1.a). Korozyon potansiyeli
ile ~-0,70 V arahginda oksijen indirgenmesi gergeklesmekte ve ~-0,70 V ile ~-1,25
V arasinda oksijen sinir akimina ulagilmaktadir. Hidrojen ¢ikisi ¢iplak elektrot ile
kiyaslandifinda ~0,05 V daha erken baslamaktadir (~-1,25 V). Hidrojen gikis1
bolgesinde nikel kaph 304 ¢geliginde ¢iplak elektrot ile kiyaslandifinda daha yiiksek
akim yogunluklar olustugu gériilmektedir.

304 ve 304/Ni elektrotlarinin 1 M NaOH ¢6zeltisi igerisinde N, atmosferinde
elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri sekil 4.1.b’de verilmigtir. Atmosfere agik
kosullarda elde edilen egriler ile kiyaslandiginda her iki elektrota ait egrilerde oksijen
indirgenmesinin olmadifi gorilmektedir. Bu sonug ¢ozelti igerisinde ¢dziinmiis
oksijenin tamamen uzaklasgtigin1 géstermektedir. Azot atmosferinde katodik tepkime
hidrojen indirgenmesidir. Hidrojen ¢ikiginin  bagladifi  potansiyeller azot
atmosferinde ve atmosfere agik kosullarda yaklagik aymi potansiyel degerlerine
kargilik geldigi gorilmektedir (Sekil 4.1.b).

Guimtis (Ag) ve nikel kaph giimiig(Ag/Ni) elektrotunun 1 M NaOH igerisinde
atmosfere agik kosullarda (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.2 ‘de verilmigtir. Bu ortamda giimiigiin korozyon
potansiyeli -0,167 V’tur. Korozyon potansiyelinden katodik bélgeye dogru
gidildiginde ~-0,30 V’a kadar oksijen indirgenmektedir. ~-0,30 V ile ~-1,50 V
potansiyel aralifinda oksijen smir akimi olugmaktadir. Hidrojen ¢tkist ~-1,50 V’ta
baglamugtir. Giimiiglin yizeyinin nikel ile kaplanmasi ile elde edilen Ag/Ni
elektrodunun aym: ortamdaki korozyon potansiyeli ¢iplak elektrota gore ~0,40 V
negatif bolgeye kaymugstir (0,526 V). Ag/Ni elektroduna ait egri incelendiginde,
korozyon potansiyeli ile ~-0,70 V arasinda oksijen indirgenmesi ve ~-0,70 V ile

~-1,30 V potansiyel aralifinda oksijen sinir akimina ulagiimaktadir (Sekil 4.2.a).
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Sekil 4.2. 1 M NaOH igerisinde giimiis (.....) ve nikel kapl giimiig (—) elektrolar
i¢in atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri.
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Hidrojen ¢ikig1 ise giplak elektroda gore ~0,20 V daha erken gergeklesmektedir
(~-1,30V).

Ag ve Ag/Ni elektrotlarda N; atmosferinde elde edilen egrilere bakildiginda
ise her iki elektrotta da oksijen indirgénmesinin gergeklestigi bolgenin tamamen
ortadan kalktig1 goriilmektedir. Giimiis elektrotta -1,088 V ve nikel kaph giimiig
elektrotta -0,938 V’tan itibaren gergeklegen katodik tepkime hidrojen indirgenmesi
olmaktadir. Her iki kosulda da elde edilen egrilerde hidrojen ¢ikisimin gergeklestigi
potansiyel araliklan incelendiginde nikel kaph giimiiy elektrotta daha yiksek akim
yogunluklarinin olustugu gorilmektedir. Ayrica elektrot yizeyinin nikel ile
kaplanmasi hidrojen asint gerilimini diistirmektedir.

Sekil 4.3‘te Piring (Pi) ve nikel kapl: piring (Pi/Ni) elektrotlarin 1 M NaOH
¢ozeltisi igerisinde atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik
akim-potansiyel egrileri gorillmektedir. Atmosfere agik kosullarda pirincin korozyon
potansiyeli -0,460 V’tur. Korozyon potansiyelinden daha katodik bolgelere dogru
gidildiginde ~-0,50 V’a kadar ¢6zelti igerisinde ¢éziinmiis oksijen indirgenmektedir.
~-0,50 V ile ~-1,040 V’luk genig potansiyel araliinda herhangi bir akim artist
olmayip bu bolgede oksijen sinir akimina ulagiimaktadir. ~-1,40 V’tan itibaren
gozlenen akim artigt hidrojen iyonlarinin hidrojen gazina indirgenmesinden
kaynaklanmaktadir. Piring elektrotun yiizeyinin nikel ile kaplanmasi ile elde edilen
elektrodun (Pi/Ni) korozyon potansiyeli -0,507 V olmaktadir. Korozyon potansiyeli
ile ~-0,70 V aralifinda oksijen indirgenmesi, ~-0,70 V ile ~-1,25 V potansiyel
arah@inda ise ¢iplak elektrot ile hemen hemen aym akim yogunluklarinin olustugu
oksijen sir akimi gozlenmektedir. Hidrojen ¢ikisi giplak elektroda gore ~0,15 V
daha erken baglamaktadir (~-1,25 V). Aym elektrotlarin ¢ozeltiden N, gegirilmesi ile
elde edilen katodik davramgslarina bakildiginda ise (Sekil 4.3. b), oksijen
indirgenmesi olugmamaktadir. Ciplak elektrotta -1,12 V ve nikel kapl elektrotta -
1,15 V’tan itibaren hidrojen indirgenmektedir. Hidrojen indirgenmesinin
gergeklestigi potansiyellerde nikel kapli piring elektrotun akim yoZunlugunun énemli
olgide arttify gorillmektedir. Bu sonu¢ nikelin elektrokatalitik etkisinden
kaynaklanmaktadir (Solmaz, 2004).
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Sekil 4.3. 1 M NaOH igerisinde piring (.....) ve nikel kapli piring (—) elektrolar igir-

atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri.
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Soguk is geligi (SC) ve nikel kapli soguk is ¢eliginin (SC/Ni) 1 M NaOH
icerisinde atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.4.’te verilmigtir. Ciplak elektrotun korozyon potansiyeli
.0,758 V, nikel ile kaplandiginda ise -0,604 V olmaktadir. SC diger ¢iplak
elektrotlardan farkli bir davramg gostermektedir. Bu elektrottaki akim yogunlugu
nikel kaph elektroda gore daha yiiksek olmaktadir. Ciplak elektrota bakildiginda, -
0,758 V ile ~-1,00 V aralifinda oksijen indirgenmekte ve ~-1,00 V ile ~-1,30 V
aralifinda oksijen sinir akimina ulapldif: goriilmektedir. ~-1,30 V’tan itibaren
hidrojen indirgenmesi gerceklegmektedir. Nikel kapli elektrotta, -0,694 V ile ~-0,80
V potansiyel araliinda oksijen indirgenmekte, ~-0,80 V ile -1,30 V potansiyel
araliginda oksijen siur akimina ulagldigy gorilmektedir. ~-1,30 V’tan itibaren
gorilen akim artipr hidrojen indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Azot
atmosferinde elde edilen egriler incelendiginde ise (Sekil 4.4 b), oksijen
indirgenmesinin gergeklesmedigi gorilmektedir. SC elektrotta -1,09 V ve SC/Ni
elektrotta -1,071 V’tan itibaren hidrojen indirgenmesi baglamaktadur. Sekil. 4.4’te de
goraldigi gibi hidrojen indirgenmesi SC ve SC/Ni elektrotta hemen hemen a&m
potansiyellerde gergeklesmekte fakat giplak elektrotta hidrojen ¢ikig bolgesinde daha
yitksek akim yogunluklan olugmaktadir.
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Sekil 4.4. 1 M NaOH igerisinde soguk is ¢eligi (SC) (.....) ve nikel kapli soguk is

celigi elektrotlar (SC/Ni) (—) i¢in atmosfere agik (a) ve azot
atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.
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Cizelge 4.1. 1 M NaOH igerisinde galigma elektrotlarinin korozyon potansiyelleri,
Tafel sabitleri ve akim potansiyel egrilerinde degisik potansiyellerde
sistemden gegen akim yogunlugu degerleri.

I Degisik Potansiyellerdeki Akim Yogunlugu
Elektrot | Ecor/V mv'g';c_1 :’;1‘\1(220_1 Degerleri (mA/em’) Kt
1,30V |-140V |-1,50V |-1,60V

304 0735 |185 | 159 163 | 549 17,38 | 40,20
304Ni | -0632 136 | 134 216 |1037 |31,66 |6246

Ag 0167 |172 | 111 069 | 1,06 1,89 6,38
Ag/Ni 052 |112 | 101 117|813 2060 | 63,00

Pi 0460 |152 | 213 148 | 211 8,12 28,84

Pi/Ni 0,507 |136 | 110 166 | 9,38 2008 | 56,36

sC 0758 |181 | 161 405 |1402 |37.90 | 72,44
SC/Ni 0694 |128 |19 130 | 724 2576 | 53,00

IM NaOH igerisinde atmosfere agik kosullarda ¢iplak ve nikel kapli
elektrotlarin korozyon potansiyelleri (Ec.), Tafel sabitleri ve akim potansiyel
egrilerinde degisik potansiyellerdeki akim yogunluklari Cizelge 4.1°de verilmektedir.
Cizelge 4.1°de goriildigii gibi aym potansiyellerde, nikel kapl elektrotlarda akim
yogunluklan ¢iplak elektrotlara gore daha yiiksek olurken, soguk is geliginde nikel
kaplt elektrota akim yogunlugu diigmektedir. Literatiirlerde Ni, Mo, Co ve P gibi
elementlerin  aktifliklerinin yiksek oldugu belirtilmektedir (Paseka, 1997
Ananth,1997; Kawashima, 1997; Burchardt, 2000; Altube, 2001; Valand, 2001). 304
geligi icerisinde bulunan Ni, Mo, Co ve P elementleri 304 celiginin aktifliZinin
yiiksek olmasim saglamaktadir. Pirinci olusturan Cu ve Zn gibi metallerin etkinligi
Ni, Mo, Co’tan daha azdir [Sekil 1.7.]. Elektrot yiizeylerinin aym kalinlikta nikel ile
kaplanmasina karsin elektrotlarin akim yogunlugunun farkh olmasi, elektrot

aktifliginin nikelin kaplandig: metale bagl oldugunu gostermektedir.
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4.1.2. 0,5M H,S0; icerisinde Elde Edilen Akim-Potansiyel Egrileri

304 geligi (304) ve nikel kapli 304 geligi (304/Ni) igin 0,5 M H,SO,
. ¢ozeltisinde atmosfére'aglk () ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.5°te verilmigtir. Atmosfere ‘agik kosullarda elde edilen
egriler incelendiginde, giplak elektrodun bu ortamdaki korozyon potansiyeli -0,271
V’tur. -0271 V ile ~-040 V potansiyel araliginda oksijen indirgenmesi
gergeklesmektedir. -0,40 V civarinda dar bir potansiyel araliinda oksijen sinir akim
gbzlenmekte olup ~-0,50 V’tan itibaren hidrojen indirgenmesi baglamaktadir. Bu

tepkimeye ait reaksiyon ve potansiyel iliskisi agagida verilmigtir;
2H +2 - H (4.6)
E=Eo+RT/nFIn(ag.)’-RT/nFInPy, (Pu=1 atm, E°=0 V) (4.7)

pH=0, E=0 (Ag/AgCl) olarak bulunur. Bu potansiyele geligin hidrojen asir1 gerilimi
(0,542 V) ilave edildiginde hidrojen gikist -0,542 V’tan itibaren gergeklesmektedir
(Yazicy, 1995). Deneysel bulgular bu sonug ile uyum gostermektedir.

304 celigi nikel ile kaplandiinda korozyon potansiyeli -0,144 V olmaktadir.
Korozyon potansiyelinden itibaren katodik bolgeye dogru gidildiginde ~-0,20 V’a
kadar oksijenin indirgendigi goriilmektedir. ~-0,23 V ile ~-0,25 V arasinda oksijen
siur akimi goriilmekte olup, ~-0,25 V ‘tan itibaren hidrojen indirgenmeye
baslamaktadir. Nikel kaph elektrotta hidrojen indirgenmesi ¢iplak elektrota gore
-0,25 V daha erken baglamakta ve hidrojen g¢ikis bolgesindeki akim yogunluklari
daha yiiksek olmaktadir. Azot atmosferindeki davraniglart incelendiginde (Sekil
4.5.b), oksijen indirgenmesi gbzlenmemekte, 304 celiginde -0,349 V ve 304/Ni
elektrodunda -0,278 V’tan itibaren gergeklesen katodik reaksiyon hidrojen
indirgenmesi olmaktadir. Atmosfere agik ve azot atmosferinde elde edilen veriler
uyum gostermekte olup, 304 geliginin nikel ile kaplanmasi ile hidrojen ¢ikis
potansiyellerinde akim yogunlugunda 6nemli bir artig oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.5. 0,5 M H,S0; igerisinde 304 geligi (.....) ve nikel kaph 304 ¢eligi (—)
elektrotlar i¢in atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen
katodik akim-potansiyel egrileri.
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Ciplak giimiis (Ag) ve nikel kapli giimiis (Ag/Ni) elektrotlarin 0,5 M H;SO4
¢ozeltisinde atmosfere acik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen akim-potansiyel
egrileri $ekil 4.6’da verilmigtir. Atmosfere agik kosullarda elde edilen egrilere
bakildiginda (Sekil 4. 6 a), ¢iplak gumusun bu ortamdaki korozyon potansiyeli 0,0,58“
V’tur. Bu elektrotta, 0,058 V ile -0,25 V arasinda oksijen indirgenmesi
gerceklesmektedir. ~0,25 V ile ~0,55 V potansiyel aralifinda akimda herhangi bir
artig olmayip oksijen sinir akimi goriilmektedir. ~-0,55 V’tan itibaren goriilen akim
artisi hidrojen iyonlarmin hidrojen gazina indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.
Gumiis elektrot ince nikel tabakas: ile kaplandiinda ise korozyon potansiyeli -0,031
V olmaktadir. -0,031 V ile ~-0,10 V arasinda oksijen indirgenmesi, ~-0,10 V ile
~~0,29 V potansiyel aralifinda ise oksijen smir akimi goriilmektedir. Hidrojen ¢ikisi
ciplak elektroda gore ~-0,26 V daha erken baglamaktadir (-0,29 V). Daha negatif
bélgeye gidildiginde akim yogunlugu ¢iplak elektrotun akim yoZunluguna
yaklagmaktadir. |

Ayni elektrotlarin ¢ozeltiden N, gegirilerek elde edilen egriler incelendiginde
(Sekil 4.6 b), oksijen indirgenmesinin olmadif1 gorilmektedir. Ciplak elektrotta
~-0,457 V ve nikel kapli gimiig elektrotta ~-0,260 V’tan itibaren hidrojen
indirgenmeye baglamakta ve yilksek potansiyellerde her iki elektrottaki akim
yogunluklar1 hemen hemen ayni1 olmaktadir. iki ortamda elde edilen egriler uyumlu
olup elektrot yiizeyinin nikel ile kaplanmast hem hidrojen agirt gerilimini hem de

hidrojen ¢ikis potansiyelindeki akim yogunlugu degerlerini arttirmaktadir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. 0,5 M H,SO, icerisinde giimiis (.....) ve nikel kapli giimiig (——) elektrotlar
icin atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri.
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Sekil 4.7 ¢iplak piring (Pi) ve nikel kapl piring (Pi/Ni) elektrotlarinin 0,5 M

H,SO, ¢ozeltisi igerisinde atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen
katodik akim-potansiyel erilerini gostermektedir. Atmosfere agik kosullarda elde
edilen egriler incelendiginde (Sekil 4.7 a), Pi elektrotun bu ortamdaki korozyon‘
potansiyeli -0,056 V’tur. -0,056 V ile ~-0,30 V arasinda oksijen indirgenmekte,
~-0,30 Vile ~-0,63 V potansiyel aralifinda oksijen siir akimina ulasiimaktadir.
~-0,63 V’ta hidrojen indirgenmesinin baglamasiyla akimda bir artig gorilmektedir.
Piring elektrotun yiizeyi nikel ile kaplandiginda koroéyon potansiyeli -0,042 V
olmugtur. -0,042 V ile ~-0,15 V potansiyel aralif1 oksijen indirgenmesine kargilik
gelmektedir. ~-0,15 V ile ~-0,32 V arasinda onemli bir akim artis1 olmayip oksijen
siir akimina ulagiimigtir. Hidrojen ¢ikigt ¢iplak elektrota gore ~-0,31 V daha erken
baglamakta (~-0,32 V) ve hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi potansiyel aralifinda ¢iplak
elektrota oranla daha yiiksek akim yogunluklar: elde edilmistir. Cozeltiden N, gazi
gegirilerek aym elektrotlar i¢in elde edilen egrilere bakildiginda (Sekil 4.7 b), oksijen
indirgenmesinin olmadig1 gériilmektedir. Bu durumda piring elektrotta ~-0,429 V ve
nikel kaplh piring elektrotta ~-0,292 V’tan itibaren hidrojen indirgenmeye
baglamaktadir. Hidrojen ¢ikiginin gerceklestigi potansiyel araliginda nikel kapli
elektrottaki akim yogunluklar: ¢iplak elektrota gore daha yiiksek olmaktadir. Nikel
kaplama ile hidrojen agin gerilimi de diismektedir. Bu sonug nikelin katalitik
etkisinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.7. 0,5 M H,S0; igerisinde piring (.....) ve nikel kapl piring (—) elektrotlar

i¢in atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri.
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Soguk i geligi (SC) ve nikel kapli soguk is ¢eliginin (SC/Ni) 0,5 M H,S0,
¢ozeltisinde atmosfere agik ve azot atmosferinde elde edilen katodik akim-potansiyel
egrileri gekil 4.8’de verilmigtir, Atmosfere agik kosullarda elde edilen egriler
inceiendiginde (Sekil 4.8 a), bu ortamda SC elektrotunun kofozyon pdt"ansiyeii'
-0,395 V’tur. Korozyon potansiyelinden daha katodik potansiyellere gidildiginde,
diger ¢iplak elektrotlardan farkli bir davramg gozlenmekte olup, oksijen sinir akim
olugmamaktadir. Katotta gergeklesen reaksiyon hidrojen iyonlarinin hidrojen gazina
indirgenmesidir. SC elektrotunun yiizeyi nikel ile kaplandifinda korozyon
potansiyeli -0,148 V olmaktadir. -0,148 V ile ~-0,20 V potansiyel aralifinda oksijen
indirgenmekte ve ~-0,20 V ile ~-0,30V arasinda oksijen simir akimi olugtugu
gorilmektedir. Oksijen sinir akimindan sonra ~-0,30 V’ta hidrojen indirgenmesi
baglamaktadir. Sekil 4.8 a’dan da gorildigii gibi ¢iplak SC elektrotunda hidrojen
cikisinin gergeklestigi potansiyellerde akim yogunluklari nikel kaph elektrota oranla
daha vyitksek olmaktadir. Cozeltiden N, gazi gegirilerek elde edilen egrilere
bakildiginda ise (Sekil 4.8 b), her iki elektrotta da oksijen indirgenmesinin olmadi
gorilmektedir. SC elektrotunda -0,421 V ve SC/Ni elektrotta -0,412 V’tan itibaren
hidrojen indirgenmesi baglamaktadir. SC elektrotunun nikel ile kaplanmasiyla

hidrojen agir1 geriliminde fazla bir degisim olmamaktadir.
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Cizelge 4.2. 0,5 M H,S0; igerisinde galiyma elektrotlarinin korozyon potansiyelleri,
Tafel sabitleri ve akim potansiyel egrilerinde degisik potansiyellerde
sistemden gegen akim yoZunlugu degerleri.

De§i§ik Pot'ansis'elle_rdevki Akrrzh ngunlugu

cokrn | V| | D, | Dot (ke

1,30V |-140V |15V |-1,60V
304 0271|207 |17 1,60 3,65 11,65 29,28
304/Ni 0,144 |136 |156 |11.25 29,16 56,68 92,36
Ag 0058 |139 |187 |1,50 1,75 4,34 18,80
Ag/Ni 0,031 [199 [130 |831 22,64 50,96 91,43
Pi 0,056 |187 208 |1,36 1,79 2,79 7,60
Pi/Ni 0,042 [197 | 141 9,13 22,78 48,16 82,16
S 0395 |165 |175 |0,74 13,89 | 40,06 77,86
SCNi 0,148 |218 |246 |387 11,69 28,70 54,54

0,5 M H,SO, igerisinde atmosfere agik kosullarda, giplak ve nikel kapli
elektrotlarin korozyon potansiyelleri (Ec.), Tafel sabitleri ve akim potansiyel
egrilerinde degisik potansiyellerdeki akim yogunluklar Cizelge 4.2°de verilmistir.
Cizelge 4.2°den goriildigii gibi aym potansiyellerde nikel kaph elektrotlarda akim
yogunluklan ¢iplak elektrotlara gore daha fazla olmaktadir. Nikel kapli soguk is
celiginde ise akim yogunlugu ¢iplak elektroda gore azalmgtir. -0,70 V’ta elde edilen
akim yogunluklan kiyaslandiginda nikel kapli 304 geligi ve nikel kapli giimiis
elektrotlarda daha yiiksek akim yogunluklarinin olustugu gorilmektedir.
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4.2. AC impedans Ol¢iimleri ‘
4.2.1.1 M NaOH ierisinde Elde Edilen AC impedans Olgiimleri

AC impedans yontemi ile metal yiizeyine uygulanan kiigiik genlikli altematif
akim yiizey yapisimi fazla degigtirmediginden metalin direnci ve yiizey yapis: ile ilgili
daha dogru sonuglar elde edilebilecegi diiginiilmektedir. Bu yontem ile belirlenen direng
polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak yiik transfer direnci, yuzeydeki kaplama
veya film direnci ve iyon difiizyonuna kargt gosterilen direngler ile ilgili. ayrica bilgt
edinilebilmektedir (Erbil, 1987). Altematif akim impedans yontemi ile elde edilen
Nyquist egrilerinin sekli, elektrokatalizde son derece 6nemli olan ylizeyin gézenek
yapisi hakkinda bilgi verir (Hitz, 2001).

Elde edilen impedans egrilerini agiklamak igin Erbil tarafindan ileri siiriillen
yarim-elips modeli kullanilacaktir (Exbil 1987; 1988; 2000; 2002).

Metal /¢ozelti ara yiizeyi Sekil 4.9 da goruldigt gibi tasarlanabilecegi ileri
sirilmiigtiir (Erbil, 2002). Metal /gozelti ara yiizeyi ile ¢ift tabaka bolgesinin sinin
(OHP) metalin yiizeyinden yaklasik 10® - 10®m uzakliktadir. Metal ¢ozelti arasinda
elektron aligverigi bu bolgede gergeklesmektedir. Yiizeyde birikinti olan sistemlerde
OHP ve difiiz tabaka birbirinden ayrilmamakta ve bir yanm elips olugsmaktadir. Burada
olgiilen direng yiik transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri arasinda olusan difiiz
tabaka direncini igine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani Rp= Rt+Rd
olmalidirr Burada yikk transfer direnci polarizasyon direncinin bir kismim
kargilamaktadur.

Bu ¢aligmada Nyquist egrileri, kararli agik devre potansiyeline ulagildiktan sonra,
5 mV siniizoidal genlik uygulanarak, 10°~107 Hz frekans arahfinda ve ayrica katodik
polarizasyon egrilerinden belirlenen hidrojen g¢ikismmm  gergeklestigi  degisik
potansiyellerde, 5 mV genlik uygulanarak 10°~1072Hz frekans aralizinda elde edilmistir.
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Sekil 4.9. Impedans egrilerinin sematik yaklagim: (Erbil, 2002).
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Sekil 4.10°de 1 M NaOH igerisinde 304 geligi i¢in agtk devre potansiyelinde (a)
-~ ve hidrojen gikigmin gergeklestigi degisik potansiyellerde (-1,30V (b), -1,40 V (c), -1,50 '
V (d), -1,60 V () elde edilen Nyquist egrileri verihhektedir. Kararh denge.
potansiyeline ulagildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye bakildiginda, yiiksek
frekans bélgesinden baglayan orta ve dugik frekans bolgesinde de kapanmayan yan
eliptik bir sekil olustugu goriilmektedir (Sekil 4.10 a). Egrinin yatay eksene ektrapole
edilmesi ile elde edilen direng deBeri (~1,91x10° Q) olduk¢a yiksek olup, metal
yizeyinde gergeklegen yik transfer direnci, paslanmaz gelik ytizeyinde olugan krom
oksitler ve nikel oksitlerin olusturdugu kararli oksit tabakasi ve bu oksit tabakasi
igerisindeki iyon difiizyonuna kargi gosterilen tiim direngler, polarizasyon direncini
verir. Bu direncin biiyiikliigii bize elektrotun galigilan ortam igerisinde oldukga dayanikh
oldugunu gostermektedir. Hidrojen ¢ikiginin gergeklestii potansiyellerde elde edilen
egriler de (Sekil 4.10.b-e) polarizasyon direncinin 6nemli dlgiide dustiiu g(“)rﬁlmektedi;.
Sekil 4.10 b’de verilen -1,30 V potansiyel uygulayarak elde edilen Nyquist egrisine
bakildiginda yiiksek ve orta frekans bolgesinde eliptik tek bir lup gorilmektedir. Elde
edilen bu luptan belirlenen direng degeri 97,1 (’dur. Uygulanan potansiyel degeri
arttikga (Sekil 4.10. b-e) egrinin ¢apinda 6nemli dl¢iide azalmalar goralmektedir. -
1,40 V, -1,50 V ve -1,60V potansiyel uygulamalan ile elde edilen egrilerden belirlenen
polarizasyon direngleri strasi ile 17,5; 6,64 ve 4,15 Q olmaktadir. Uygulanan katodik
potansiyel arttikga polarizasyon direnci azalmaktadir. Elde edilen lupun g¢apimn
uygulanan potansiyelin artmasi ile azalmasi hidrojen indirgenmesinin daha hizh
oldugunu gostermektedir (Hitz ve Lasia, 2001).

Sekil 4.11°de 1 M NaOH igerisinde nikel kaph 304 ¢eligi igin agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikig potansiyelinden itibaren degigik potansiyellerde
(-1,30V (b), -1,40 V (c), -1,50 V (d), -1,60 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri
verilmektedir. Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil 4.11.a),

yiiksek frekans bolgesinde baglayan ve diigiik frekans bolgesinde kapanan eliptik bir
egrinin olugtugu gorilmektedir.
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Sekil 4.10. 1 M NaOH igerisinde 304 ¢eligi igin hidrojen ¢ikig potansiyelinden itibaren
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degisik potansiyellerde elde edilen Nyqust egrileri.
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Sekil 4.11 1 M NaOH igerisinde nikel kapli 304 geligi (304/Ni) i¢in hidrojen ¢ikis
potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Egrinin yatay eksene ekstrapole edilmesi ile belirlenen direng degert ~2,19x10* Q olup
¢iplak elektroda ait direngten daha diisik olmakla beraber yine de yiiksek bir direng
olarak degerlendirilebilir. Ciplak elektrot ile kiyaslandifinda direncin azélmam
yiizeydeki nikelin katalitik etkisini gostermektedir. -1,30 V potansiyel uygulanmasi ile
elde edilen Nyquist egrisine bakildiginda, eliptik bir lup gorilmektedir. Elde edilen
egriden belirlenen polarizasyon direnci degeri 22,26 Q’dur. Ciplak elektrotta aym
potansiyelde elde edilen polarizasyon direnciyle kiyaslandifinda ($ekil 4.10 b ve Sekil
4.11 b’nin kiyaslamast) polarizasyon direnci daha diigiktir ve bunun nedeni de metal
yiizeyinin nikel ile kaplanmasi sonucu elektrotun katalitik etkinliginin artmas: olabilir.
Uygulanan potansiyel degeri arttik¢a elde edilen egrilerin ¢aplaru azalmaktadir (Sekil
4.11. b-e). -1,40 V, -1,50 V ve -1,60V potansiyellerde elde edilen egrilerden belirlenen
polarizasyon direngleri sirasi ile 4,94; 3,01 ve 1,49 Q olmaktadir. Hidrojen bdlgesinde
uygulanan potansiyellerin tamaminda nikel kapli elektrotta olgiilen polarizasyon
direngleri daha digik olmaktadir. Bu degerlerden gorildigi gibi, hidrojen
indirgenmesinin giplak elektroda gore daha kolay gergeklesecegi sdylenebilir (Sekil 4.10
ve Sekil 4.11°nin kiyaslamasi).

Giimiis elektodun 1 M NaOH igerisinde agik devre potansiyelinde (a) ve hidrojen
¢ikig potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde (-1,30 V (b), -1,40 V (c), -1,50 V
(d), -1,60 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.12° de verilmigtir. Kararh agik devre
potansiyeline ulagildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye bakildifinda, tam
olarak kapanmayan eliptik bir geklin olugtugu gériilmektedir (Sekil 4.12 a). Egrinin tepe
noktasindaki direncin iki katt alindiginda 3,16x10° Q degerinde oldukga yiiksek bir
diren¢ bulunur. Bu diren¢ metal yiizeyinde gergeklesen yiik transfer direnci, gimis
yiizeyinde olugan giimiis oksitler bu oksit tabakast igerisindeki iyon difiizyonuna karst
gosterilen direncin toplami polarizasyon direnci olarak verilmektedir. Bu yiiksek direng
gumiis elektrotun ¢alisilan ortam igerisinde korozyona kars: olduk¢a dayanikli oldugunu
gostermektedir. Hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi potansiyellerde elde edilen egrilerde ise
potansiyelin artmast ile polarizasyon direncinin digtigi gorialmektedir (Sekil 4.12.b-¢).
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-1,30 V potansiyelde elde edilen Nyquist egrisine bakildiginda (Sekil 4.12 b) eliptik bir
seklin oiustugu gorilmektedir. Egnnm ¢apindan belirlenen direng .d_egeri 2266 Q “dur.
Uygulanan potansiyel degeri arttik¢a élde edilen .eg'rilerin ¢aplan azalmaktadir (Sekil
4.12. b-e). -1,40 V, -1,50 V ve -1,6OV potansiyellerde elde edilen egrilerden belirlenen
polarizasyon direngleri strast 1le 1052, 260 ve 28 Q olmaktadur.

Sekil 4.13’de 1 M NaOH igerisinde nikel kaph giimiis elektrot igin acik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi degisik potansiyellerde (-1,30 V
(), -1,40 V (c), -1,50 V (d), -1,60 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir. Agik
devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil 4.13.a), yiiksek frekans
bolgesinde baglayarak digik frekans bolgesinde tam olarak kapanmayan eliptik bir
egrinin olustugu gérilmektedir. Egrinin yatay eksene ekstrapole edilmesi ile belirlenen
polarizasyon direnci ~1,09x10° Q olup, ¢iplak elektrot igin belirlenen polan'zasyon
direncinden daha digiktiir. -1,30 V potansiyel uygulanmasi ile elde edilen Nyquist
egrisine bakildiginda, eliptik tek bir lupun olustugu gorilmektedir. Elde edilen egrinin
¢apmndan belirlenen polarizasyon direnci 42,54 Q olup metal yizeyindeki yik transfer
direnci ve difiiz tabaka direncini kargilamaktadir. Ciplak elektrotta ayni potanstyel
degerinde elde edilen polarizasyon direnci ile klyaslandlglnda (Sekil 4.12 b ve Sekil
4.13 b) nikel kapl elektrotta polarizasyon direncinin énemli 6l¢iide daha disiik oldugu
goriilmektedir. Uygulanan potansiyel degeri arttik¢a elde edilen egrilerin ¢apinda
azalmalar gorilmektedir (Sekil 4.13. b-e). -1,40 V, -1,50 V ve -1,60 V potansiyellerde
elde edilen egrilerden belirlenen direng degerleri siras1 ile 7,65; 2,47 ve 1,43 Q
olmaktadir. Hidrojen bolgesinde uygulanan potansiyellerde elde edilen direng degerleri
nikel kapli elektrotta daha digiik olmaktadir. Bu degerler nikel kapli giimiig elektrotta
hidrojen indirgenmesinin ¢iplak elektrota gore daha kolay oldufunu gostermektedir
(Sekil 4.12 ve $ekil 4.13’in kiyaslamast).
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Sekil 4.12. 1 M NaOH igerisinde giimiy elektrot igin hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.13. 1 M NaOH igerisinde nikel kapli giimiis elektrot (Ag/Ni) igin hidrojen gikis
potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Piring elektrotun 1 M NaOH igerisinde agik devre potansiyelinde (a) ve hidrojen
ki potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde (-1,30V (b), -1,40 V (), -1,50 \Y
(d), -1,60 V (e)) elde edilen Nyquist eérﬁeﬁ Sekil 4.14° de verilmigtir. Acik devre
potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda, yiiksek frekans bolgesinde baglayip orta
frekans bolgesinde devam eden eliptik bir lup ve yiiksek frekans bolgesinde indiktif bir
lupun olugmaktadir (Sekil 4.14 a). Disiik frekans bolgesinde goriilen ters indiktaf lup
piring elektrodun yiizeyindeki korozyon iriinlerinin ¢ézinmesinden kaynaklanmaktadir.
Egriden belirlenen direng degeri 472,9 Q olup pirincin galigilan ortamda korozyona karst
fazla dayamikli olmadifim gostermektedir. -1,30 V potansiyelde elde edilen Nyquist
egrisine bakildiginda (Sekil 4.14 b) ise eliptik tek bir lup olustugu ve indiktif lupun
ortadan kalkti1 goriilmektedir. Egrinin ¢apindan belirlenen direng degen 96,63 Q ‘dur.
Uygulanan potansiyel deferi arttikca elde edilen egrilerin ¢aplarinda azalmalar
gorilmektedir (Sekil 4.14. b-e). -1,40 V, -1,50 V ve -1,60V potansiyellerde elde edilen
egrilerden belirlenen direng degerleri sirasiile 17,52; 8,17 ve 4,75 Q olmaktadir.

Sekil 4.15°de 1 M NaOH igerisinde nikel kapl piring elektrot (Pi/Ni) igin agik
devre potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikig potansiyelinden itibaren degisik
potansiyellerde (-1,30V (b), -1,40 V (c), -1,50 V (d), -1,60 V (e)) elde edilen Nyquist
egrileri verilmektedir. Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda,
birbirinden tam olarak aynlmamig iki lup gorilmektedir. Egriden belirlenen
polarizasyon direnci 9000 Q’dur. Ciplak elektrotla kargilagtinldifinda nikelin metal
yiizeyinde kararli bir oksit tabakas: olugturarak pirincin dayanikhligmi 6nemli derecede

artirmaktadir. -1,30 V potansiyel uygulanmasi ile elde edilen Nyquist egrisine

bakildiginda, agik devre potansiyelinde elde edilen efriden farkli bir gekil olugmakta,
eliptik tek bir lup gorilmektedir. Elde edilen egrinin ¢apindan belirlenen polarizasyon

direnci ise 26,2  olup, metal yiizeyindeki yiik transfer direnci ve difiiz tabaka direncini
kargilamaktadir.
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Sekil 4.14. 1 M NaOH igerisinde piring elektrot igin hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.15. 1 M NaOH igerisinde nikel kapl piring elektrot (Pi/Ni) i¢in hidrojen ¢ikig
potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Ciplak elektrotta aym potansiyelde elde edilen direngle kiyaslandiginda (Sekil 4.14 b ve
‘Sekil 4.15 b) nikel kapl1 elektrotta direncin déha disiik oldugu goérilmektedir ve bu da
nikelin sadece pifincin dayaﬁlkllllglnl arttirmadig1 'aym zamanda hidrojen indirgenmesi
i¢in elektrokatalitik etkinligini arttirdigimi gostermektedir. Uygulanan potansiyel degeri
arttik¢a elde edilen egrilerin gaplan azalmaktadir (Sekil 4.15. b-e). -1,40 V, -1,50 V ve -
1,60 V potansiyellerde elde edilen egrilerden belirlenen direng degerleri sirasi ile 7,96;
3,30ve 1,86 Q olmaktadir.

Sekil 4.16’°da 1 M NaOH igerisinde soguk is ¢eligi (SC) igin agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi degisik potansiyellerde (-1,30V (b),
-1,40 V (c), -1,50 V (d), -1,60 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir. Kararh
denge potansiyeline ulagildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye bakildiginda,
yiiksek frekans bolgesinde baglayarak orta ve diigiik frekans bélgesinde de devam eden
kapanmayan eliptik bir egr_inin olustugu goriilmektedir (Sekil 4.16 a). Egrinin tepe
ndktasmdaki direng degerinin iki kati alindiginda ~2,4x10* Q olarak belirlenen direng,
metal yuzeyinde ger¢eklesen yik transfer direnci, ¢elik yizeyinde olugan .krom
oksitlerin olugturdugu kararli oksit tabakasi ve bu oksit tabakasi igerisindeki iyon
difizyonuna kars1 gosterilen direncin toplamini vermektedir. Bu direncin bayikluga
bize elektrotun gahsilan ortam igerisinde oldukg¢a dayanikli oldufunu gdstermektedir.
Hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi potansiyellerde elde edilen egriler (Sekil 4.16.b-¢)
direncin 6nemli 6lgiide dugtiigiinG gostermektedir. Sekil 4.15 b’de verilen -1,30 V
potansiyel uygulayarak elde edilen Nyquist egrisine bakildidinda eliptik bir lup
gorilmektedir. Elde edilen egrinin ¢apmdan belirlenen polarizasyon direnci 48,96 Q’tir.
Uygulanan potansiyel degeri arttik¢a elde edilen egrilerin ¢aplan azalmaktadir (Sekil
4.16. b-¢). -1,40 V, -1,50 V ve -1,60V potansiyellerde elde edilen egrilerden belirlenen
direng degerleri sirasi ile 14,79; 5,73 ve 2,57 Q olmaktadir.

Sekil 4.17°de 1 M NaOH igerisinde nikel kapli soguk is geligi (SC/Ni) igin agik
devre potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikig potansiyelinden itibaren degisik
potansiyellerde (-1,30V (b), -1,40 V (c), -1,50 V (d), -1,60 V (e)) elde edilen Nyquist
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egrileri verilmektedir. Kararli agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda
(Sekil 4.17 a), ciplak elektrot-ile kiyaslandiginda (Sekil 4.16 a) farkli bir davranis
gorilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde yiik transfer direnci ve metal yiizeyindeki
kaplamadan kaynaklanan dirence karsilik gelen eliptik bir lup, orta ve digik frekans
bolgesinde agili bir egri olan Warburg impedans: olugmaktadir. Bu davranis yiizeyde
olusan nikelin gbzenek yapismm kiigik oldufunu ve iyonlarin metal yiizeyinden
difiizyonunun zorlagtifini gostermektedir. Yiksek frekans bélgesindeki egrinin yatay
eksene ekstrapole edilmesi ile belirlenen direng degeri ~6000 Q’tur. -1,30 V potansiyel
uygulanmasi ile elde edilen Nyquist egrisine bakildifinda (Sekil 4.17 b), eliptik bir
lupun olustugu gorilmektedir. Elde edilen egriden belirlenen direng degeri 158,6 Q’dur.
Ciplak elektrotta aym potansiyelde elde edilen direngle kiyaslandiinda (Sekil 4.16 b ve
Sekil 4.17 b’nin kiyaslamasi) difer g¢aligma elektrotlarindan farkli olarak nikel kaph
elektrotta daha yiiksek diren¢ olustufu gorilmekte olup bu da nikel kapl: soBuk is
¢eliginin hidrojen indirgenmesi igin elektrot aktifligini arttlrmadlgmi gostermektedir.
Uygulanan potansiyel degen arttikga elde edilen egrilerin g¢aplan azalmaktadir (Sekil
4.17. b-e). -1,40 V, -1,50 V ve -1,60V potansiyellerde elde edilen egrilerden belirlenen
direng degerleri siras1 ile 20,23; 8,40 ve 4,61 Q olmaktadir.
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Sekil 4.16. 1 M NaOH igerisinde soguk is geligi (SC) igin hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.17. 1 M NaOH igerisinde nikel kapl soguk is ¢eligi (SC/Ni) igin hidrojen ¢ikig
potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Cizelge 4.3. 1 M NaOH igerisinde degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist
: egrilerinden belirlenen polarizasyon direnglern. :

Degisik Potansiyellerde Elde Edilen Polarizasyon Direngleri (Rp,Q)

Elekfrot
Eoep / V 1,30V 1,40V -1,50V 1,60V

304 1,91x10° 97,1 17,5 6,64 4,15
304Ni  2,19x10° 22,26 4,94 3,01 1,49
Ag 3,16x10° 2266 1052 260 28,0
Ag/Ni 1,00x10° 42,54 7,65 2,47 1,43
Pi 4729 96,63 17,52 8,17 4,75
Pi/Ni 9000 26,2 7,90 3,30 1,86
sSC 2,35x10* 48,96 14,79 573 2,57
SC/Ni 6000 158,6 20,23 840 4,61

1 M NaOH igersinde ¢iplak ve nikel kapli elektrotlarda degisik potansiyellerde
elde edilen Nyquist egrilerinden belirlenen polarizasyon direngleri Cizelge 4.3°de
verilmektedir. Cizelgen de goriildiigi gibi hidrojen ¢ikiginin  gergeklestigi
potansiyellerde polarizasyon direngleri nikel kapli elektrotlarda daha az olmakta ve
nikelin kaplandif1 elektrodun tiiriine bagl olarak degisim gostermektedir. -1,60 V
potansiyelde elde edilen direngler kiyaslandiginda, ¢aligilan elektrotlarda en az
polarizasyon direngleri Ag/Ni ve 304/Ni elektrotlarda olmaktadir.
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4.22. 0,5 M H,S0, Icerisinde Elde Edilen AC impedans Ol¢iimleri

Sekil 4.18°de 0,5 M H,SO, igerisinde 304 geligi igin agk devre potansiyelinde
(a) ve hidrojen gikiginin gergeklestiBi degisik potansiyellerde -0,40 V (b), -0,50 V (c), -
0,60 V (d), -0,70 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir. Ag¢ik devre
potansiyelinde elde edilen egriye bakildiinda, tam olarak aynlmammg iki ayn lup
gorilmektedir. Yiiksek frekans bolgesinde goriilen lup yiik transfer direnci, paslanmaz
gelik yiizeyinde olusan krom  oksitler ve nikel oksitlerin olusturdugu kararli oksit
tabakas1 ve bu oksit tabakasina ait direnci gdstermektedir. Birinci lupun yatay eksene
ekstrapolasyonundan belirlenen direng degeri 3x10* Q olup elektrotun galisilan ortam
igerisinde korozyona kargi olduk¢a dayanikli oldugunu gdstermektedir. Hidrojen
¢ikisiin gergeklestigi potansiyellerde elde edilen egriler (Sekil 4.18.b-¢) agik devre
potansiyelinde elde edilen egri ile kiyaslandifinda polarizasyon direncinin Snemli
olgiide dustigiini gostermektedir. Sekil 4.18 b’de verilen -0,40 V potansiyel
uygulayarak elde edilen Nyquist egrisine bakildifinda eliptik bir lupun olustugu
goriilmektedir. Elde edilen bu luptan belirlenen direng degeri 51,20 Q’tur. Uygulanan
potansiyel degeri arttikga (Sekil 4.18 b-e) olusan lupun ¢apinda énemli dlgiide azalmalar
gorilmektedir. 0,50 V, -0,60 V ve -0,70 V potansiyellerde elde edilen egrilerden
belirlenen polarizasyon direngleri degerleri sirasi ile 20,78; 10,39 ve 3,75 Q olmaktadur.

Sekil 4.19°de 0,5 M H,SOy igerisinde nikel kapli 304 geligi i¢in agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikig potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde (-
0,40 V (b), -50 V (c), -0,60 V (d), -0,70 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir.
Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil 4.19.a), yanm elipse
benzer bir egrinin olustugu gorilmektedir. Egrinin yatay eksene ekstrapole edilmesi ile
belirlenen polarizasyon direnci 120,1 Q olup g¢iplak elektrot ile kiyaslandiginda
polarizasyon direncinin azaldig: goriilmektedir (Sekil 4.17 a). Bu durum nikelin katalitik
etki yaptigini gostermektedir. Hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi potansiyel araliklannda
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Sekil 4.18. 0,5 M H,S0;, igerisinde 304 ¢eligi igin hidrojen ¢ikis potansiyelinden itibaren
degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.19. 0,5 M H,SO; igerisinde nikel kapli 304 geligi (304/Ni) i¢in nikel kaph
hidrojen ¢ikis potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen
Nyquist egrileri.
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elde edilen egrilere bakildiginda, eliptik luplarm olustugu goriilmektedir (Sekil 4.19.

b-e). -0,40 V 0,50 V, -0,60 V ve -0,70V potansiyellerde elde edilen egnlerden
belirlenen polanzasyon direngleri sirasi ile 15,93; 9,21; 5,61 ve 2,80 Q olmaktadxr
Hidrojen gikis bolgesinde 6lgiilen polarizasyon direngleri giplak elektrot igin elde edilen
degerler ile kiyaslandiginda daha digik oldugu gorilmektedir. Bu degerler kaph
elektrotta hidrojen indirgenmesinin giplak elektroda gore daha kolay gergeklesecegini
gostermektedir (Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°un kiyaslamasi).

Giimiis elektrotun 0,5 M H,SO; igerisinde agik devre potansiyelinde (a) ve
hidrojen ¢ikig potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde (-0,40 V (b), -0,50 V (c),
0,60 V (d), -0,70 V (e) elde edilen Nyquist egrileri $ekil 4.20° de verilmistir. Kararl1
denge potansiyeline ulagildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen efriye bakildifinda
(Sekil 4.20 a), birbirinden tam olarak ayrlmayan iki lupun olustugu gorilmektedir.
Birinci lupun yatay eksene ekstrapolasyonundan belirlenen direng 1,3x10* Q’dur. Bu
diren¢ oldukga yiiksek olup giimilg elektrotun galigilan ortam igerisinde kaorozyona
olduk¢a dayamkh olduunu gostermektedir. Hidrojen ¢ikiginin  gergeklegtifi
potansiyellerde elde edilen egrilerde ise potansiyelin artmasi ile eliptik luplarin olugtugu
g(")riilmektedir. Uygulanan potansiyel degeri arttikca elde edilen egrilerin gaplan
azalmaktadir (Sekil 4.20. b-e). -0,40 V 0,50 V, -0,60 V ve -0,70V potansiyellerde elde
edilen egrilerden belirlenen polarizasyon direngleri sirasi ile 1519,9; 573,45; 35,51 ve
8,58 O olmaktadir.

Sekil 4.21°de 0,5 M H,SO; igerisinde nikel kapli gimiig elektrot igin agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen gikig potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde (-
0,40 \Y (b), -0,50 V (c), -0,60 V (d), -0,70 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri
verilmektedir. Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil 4.21.a),
eliptik bir egrinin olustuu goériilmektedir. Bu egriden belirlenen polarizasyon direnci
degeri 1133,8 Q olup ¢iplak elektrot ig:in belirlenen direngten distktir (Sekil 4.20 a).
-0,40 V potansiyel uygulanmasi ile elde edilen Nyquist egrisine bakildiginda, eliptik bir
lupun olustugu gorilmektedir.
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Sekil 4.20. 0,5 M H,SO; igerisinde giimis elektrot igin hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.21. 0,5 M H,S0; igerisinde nikel kapli giimiig elektrot (Ag/Ni) icin hidrojen ¢ikis
potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Elde edilen egrinin ¢apindan belirlenen polarizasyon direnci degeri 45,03 Q olur. Ciplak
elektrotta aymi potansiyelde elde edilen polarizasyon direnci ile kiyaslandiginda (Sekﬂ
420 b ve Sekil 4.21 b) nikel kabh elektrotta polarizasyon direnci oldﬁkga dﬁéﬁk
olmaktadir. Uygulanan potansiyel degeri arttikga elde edilen egrilerin gaplannda
azalmalar gorillmektedir (Sekil 4.21. b-e). -0,50 V, -0,60 V ve -0,70 V potansiyellerde
elde edilen egrilerden belirlenen polarizasyon direngleri siras1 ile 11,41; 4,33 ve 2,00 Q
olmaktadir. Hidrojen boélgesinde uygulanan potansiyellerde elde edilen polarizasyon
direngleri nikel kapl elektrotta daha diisiik gtkmaktadir. Bu degerler nikel kaph giimiig
elektrotta hidrojen indirgenmesinin ¢iplak elektrota goére daha kolay gergeklestirdiZini
gostermektedir (Sekil 4.20 ve Sekil 4.21’in kiyaslamas).

Piring elektrotun 0,5 M H;SO, igerisinde acgik devre potansiyelinde (a) ve
hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi degisik potansiyellerde (-0,40 V (b), -0,50 V (¢), -0,60 V
(d), -0,70 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri $ekil 4.22°de verilmigtir. Agik devre
potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil 4.22 a), bir birinden tam olarak
ayrilmammsg iki lupun olugtugu gorilmektedir. Egriden belirlenen polarizasyon direnci
2100 ©Q’dur. Uygulanan potansiyel degeri arttikga egrilerin gaplan azalmaktadir (Sekil
4.22. b-e). -0,40 V, -0,50 V, -0,60 V ve -0,70V potansiyellerde elde edilen egrilerden
belirlenen polarizasyon direngleri siras1 ile 90,0; 25,63; 10,82 ve 6,83 Q olmaktadir.

Sekil 4.23°de 0,5 M H,SOs igerisinde nikel kapli piring elektrot agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi degisik potansiyellerde (-0,40 V
(1), -0,50 V (c), -0,60V (d),-0,70 V (e)) igin elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir.
Agik devre potansiyelinde elde edilen egri (Sekil 4.23 a) ¢iplak elektrotta elde edilen
egriye benzemekte olup iki lupun bir birinden biraz daha aynldig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.22. 0,5 M H,S0; igerisinde piring elektrot igin hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.23. 0,5 M H,S0; igerisinde nikel kapli piring elektrot (Pi/Ni) i¢in hidrojen ¢ikis
potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Olgﬁlen polarizasyon direnci 201,8 Q‘dur. -0,40 V potansiyel uygulanmas: ile elde

edilen Nyquist egrisine,baklldlgmda, eliptik bir egrinin olusthéu gérﬁhnektg:dir. Elde
edilen egrinin ¢apindan belirlenen polarizasyon direnci ise 40,13 ’tur. Ciplak elektrotta

ayn1 potansiyel degerinde elde edilen polarizasyon direnci ile klyaslandlgmdﬁ (Sekil

422 b ve Sekil 4.23 b) nikel kapl elektrotta direng degerinin daha dagik oldugu

goriilmektedir. Elde edilen polarizasyon direngleri hidrojen indirgenmesinde nikel

kaplamanin elektrokatalitik etkinliini arttirdifini gostermektedir. Uygulanan potansiyel

deger arttik¢a egrinin ¢apinin azaldig: goralmektedir (Sekil 4.23. b-e). -0,50 V, -0,60 V

ve -0,70 V potansiyellerde elde edilen egrilerden belirlenen polarizasyon direngleri sirasi

ile 19,13; 10,10 ve 3,40 Q olmaktadir.

Sekil 4.24’te 0,5 M H,SO, igerisinde sofuk is ¢eligi ig¢in agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi degisik potansiyellerde (-0,40 V
(b), -0,50 V (c), 0,60 V (d), -0,70 V (e)) elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir.
Kararli denge potansiyeline ulagildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye
bakildiginda (Sekil 4.24 a), yiksek ve orta frekans bolgesinde yiik transfer direnci ve
yizeyde olusan oksit tabakasindan kaynaklanan eliptik bir lup ve digik frekans
bolgesinde yiizeydeki korozyon iriinlerinin ¢oziinmesine karsiik gelen ikinci bir
indiiktif lup olugmustur. Bu egriden belirlenen polarizasyon direnci 22,3 Q olup
elektrotun galigilan ortam igerisinde korozyona dayanikli olmadifim1 géstermektedir.
Hidrojen ¢ikiginin gergeklestifi potansiyellerde elde edilen egrilerden (Sekil 4.24.b-¢)
belirlenen direncin uygulanan potansiyelin arttinlmast ile daha da distigi
gorilmektedir. Sekil 4.24 b’de verilen -0,40 V potansiyel uygulayarak elde edilen
Nyquist egrisine bakildiginda eliptik tek bir lup ve bunu takib eden digiik frekans
bélgesindé ikinci bir indiktif lup goérilmektedir. indiktif lupun ¢ap1 denge
potansiyelindg olusan lup ile kiyaslandifinda azalmigtir. Elde edilen egriden Belirlenen
diren¢ degeri 8,19 Q’dur. Daha yiiksek potansiyellerde elde edilen egrilerde ise eliptik
tek bir lup olusmustur (Sekil 4.24. c-e). 0,50 V, -0,60 V ve -0,70 V potansiyellerde elde:
edilen egrilerden belirlenen direng degerlen sirasi ile 3,76; 3,00 ve 2,64 Q olmaktadir.
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Sekil 4.25’te 0,5 M H,80; igerisinde kapli soguk ig ¢eligi (SC/Ni) igin agik devre
potansiyelinde (a) ve hidroje;i‘ gikiginin gergeklésﬁgi degisik potansiyellérde (-0,40 V.
(b), -0,50 V (c), -0,60 V (d), 0,70 V (e)) nikel elde edilen Nyquist efrileri verilmektedir.
Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil 4.25 a), birbirinden tam
olarak aynimamug iki lup olugmaktadir. Yiksek frekans bolgesinde yiik transfer direnci
ve kaplama direncinden kaynaklanan lupu orta ve digik frekans boélgesinde difliz
tabakadan kaynaklanan ikinci lup izlemektedir. Ciplak elektrotta g6zlenen ve korozyon
iirinlerinin  ¢6zinmesine karsilik gelen indiktif lupun olusmadifn gorilmektedir.
Olgiilen direng degeri 101,3 Q olup ¢iplak metalle kiyaslandiginda nikel kaplamanin
elektrot direncini arttirdifini gostermektedir. -0,40 V ve -0,50 V potansiyellerde elde
edilen egriler de benzer davranig gostermekte olup belirlenen direngler sirasi ile 91,9 ve
66,3 Q’tur. -0,60 V ve -0,70 V potansiyellerde elde edilen egrilerde ise ikinci lupun
olusmadifi gorilmektedir. Bu 1ki potansiyelde elde edilen egrilerden belirlenen
polarizasyon direngleri ise 37,5 ve 26,01 Q’tur. Nikel kaph SC/Ni elektrodu giplak SC
elektrodu ile kiyaslandiginda, nikel kaplama metalin korozyon direncini arttirmakta
fakat ¢iplak elektrotta hidrojen indirgenmesi daha kolay olmaktadir.
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Sekil 4.24. 0,5 M H,S0, ierisinde sogu is ¢eligi (SC) hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.25. 0,5 M H;SO, igerisinde nikel kaph soguk ig geligi (SC/Ni) igin hidrojen ¢ikig
potansiyelinden itibaren degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist egrileri.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Ramazan SOLMAZ -

Cizelge 4.4. 0,5 M H;S0, igerisinde degisik potansiyellerde elde edilen Nyqulst
egnlerinden belirlenen polanzasyon dxrenglen : '

Degisik Potansiyellerde Elde Edilen Polarizasyon Direngleri (Rp,Q)

Elektrot
Eoop /V 040V 0,50V 0,60V 0,70V

304 3x10° 51,20 20,78 10,39 3,75
304Ni 120,05 15,93 9,21 5,61 2,80
Ag 1,3x10* 1519,9 537,45 35,51 8,58
Ag/Ni 1133,82 45,03 11,41 433 é,oo

Pi 2100 90,0 2563 10,82 6,83
Pi/Ni 2018 40,13 19,33 10,10 3,40
s¢ 22,03 8,19 3,76 3,0 2,64
SC/Ni 101,3 91,9 66,3 37,45 26 01

0,5 M H,S0; igerisinde elde edilen Nyquist egrilerinden belirlenen polarizasyon
direngleri Cizelge 4.4°de verilmektedir. Belirlenen degerler incelendiginde elektrotlarin
nikel ile kaplanmasi ile polarizasyon direnglerinin azaldi1 goriilmektedir. Nikel kaph
soguk 1s celigi ise ¢iplak elektroda oranla daha fazla direng gostermektedir. 304/Ni ve
Ag/Ni elektrotlarda daha diigiik polarizasyon direngleri belirlenmigtir. Kaplanan nikelin
kalinhginin biitiin elektrotlarda ayni1 olmasina kargin direnglerinin farkli ¢ikmasi, nikelin
kaplandig elektrot tiiriiniin 6nemli oldugunu g(")stermektedir.
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4. 3. Ayrisma Gerilimleri
Platin anot ve c¢aliyma elektrotlan da katot olma.k tizere iki elektrot teknigi
' kullamlarak akim-potansiyel egnlen elde edllrmstlr Elde edilen egrilerin dogrusal
kisimlan ekstrapole edilerek kesim noktalanindan her bir sistemin aynigma gerilimleri
belirlenmigtir.
Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta da hidrojen gaz
agiBa cikar.
A: 40H — 0, +2H,0+4e¢” Ex=1,229-0,0592pH (PO,=1,0 atm) (4.8)
K: 4H,0+4e —40H +2H, Ex=0-0,0592pH  (PH,~1,0atm) (4.9)
Net reaksiyon;
2H,0 — 0O, + 2H; E=Ek-Ex=-1,229V (4.10)
Asidik ortamda suyun elektrolizi sirasinda elektrotlarda gergeklesen

reaksiyonlar ise agagida verildigi gibi gergeklesmektedir.

A: 4H0 — 0, +4H +4e  Ea=1,229-0,0592pH (PO,~1,0 atm) (4.11)

K: 4H +4¢ — 2H, Ex=0-0,0592pH  (PH,=1,0 atm) (4.12)
Net reaksiyon;
2H,0 — O, + 2H, E=Ex-E=-1,229 V (4.13)
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Teorik olarak 25°C’de suyun aynigmast igin gerekli potansiyel 1,229 V’tur.
Anot olarak Pt iizerinde O, asin gerilimi (0,47 V) bu degere ilave edildiginde,
hidrojen gazi ¢ikisimin baglamasi igin en az 1,70 V’luk bir potansiyelin sisteme
uygulanmast gerekmektedir (Yazict ve ark, 1995). Fakat ¢ozelti ve elektrot
metalinden kaynaklanan agin gerilimler nedeniyle daha yiiksek potansiyel
uygulanmasi gerekmektedir.

1 M NaOH igerisinde iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel
egrileri Sekil 4.26’da verilmistir. Egriler incelendiginde yaklagtk 2 V‘a kadar
sistemden Gnemli bir akim gegcmemektedir. Bu potansiyelden itibaren gbzlenen akim
artst  hidrojen  iyonlannin  hidrojen gaz  seklinde indirgenmesinden
kaynaklanmaktadur.

Sekil 4.27 de 0,5 M H,S0, igerisinde iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-
potansiyel egrileri gorilmektedir. Sekilde gorildiigi gibi yaklasik 2 V ‘a kadar
sistemden onemli bir akim ge¢memektedir. Bu potansiyelden itibaren hidrojen
iyonlannin indirgenmesi nedeni ile akimlarda artislar olmaktadir.

Sekil 4.26 ve 4.27 den belirlenen deneysel ayngma gerilimleri (Eqag) ve
hidrojen agin gerilimled (7, ) Cizelge 4.5 ‘te verilmistir. Hidrojen agin gerilimleri
deneysel olarak belirlenen ayngma gerilimlerinden teorik olarak hesaplanan degerin

¢ikanlmas: ile elde edilmigtir.

Ny, = Ed.a.g. -1,229 (414)
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Sekil 4.26. 1 M NaOH igerisinde platinin anot, galigma elektrotlarinin katot oldugu
durumda iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.27. 0,5 M H,S0; igerisinde platinin anot, ¢aligma elektrotlannin katot oldugu
durumda iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Cizelge 45 1. M NaOH ve 0,5 M H,SO, igerisinde, platinin anot ve ¢aliyma
elektrotlannnin  katot oldugu durumda sistemin ayngma gerilimi
elektrotlann hidrojen agin gerilimleri.

NaOH H,S0,

Elektrot
Eqg/V Ny, IV Eog/V Ny, IV

304 223 0,53 2,20 0,50
304/Ni 2,05 0,35 2,02 0,32
Ag 2,55 0.85 2,47 0.77
Ag/Ni 1,97 0,27 1.90 0,20
Pi 2,45 0,75 2,37 0,67
PilNi 2,08 0,38 210 0,40
SC 2,18 0,48 2,15 0.45
SC/MNi 2,25 0,55 2,20 0,50

Cizelge 4.5 te gonildigi gibi 1 M NaOH ve 0,5 M H,SO, ortamlarinda
hidrojen asin gerilimleri Ni kapl elektrotlarda ¢iplak elektrota kiyasla daha kiigiik
olmaktadir. Her iki ortamda da elektrotlar nikel ile kaplandiginda ayngma gerilimi ve
dolayis: ile hidrojen agin gerilimi digmektedir. Kaph elektrotlardan en disiik
hidrojen astn geriliminin nikel kapli giimiis elektrotta olustugu goriilmektedir
(Cizelge 4.5).
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4.4. Hidrojen Hacimleri

Platin anot ve ¢alisma elektrotlan da katot olmak flizere iki elektrot teknigi
kullanilarak sisteme sabit 5,0 V potansiyel uygulayarak eiektrol’izyapllmls ve 30
dakika boyunca katot lizerine ters ¢evrilmig bir meziir i¢erisinde toplanan hidrojen
gazs hacimleri belirlenmigtir. Aym1 ortamda meziir igerisinde su buhannin da
toplanacagi g6z Oniine alinarak asagida verildigi gibi hacim diizeltmesi yapilmistir
(Kardag ve ark., 2003).

Py =F -Fy, (4.15)

Suyun bu kogullardaki buhar basinct 23,756 mmHg ve toplam atmosfer
basinct 760 mmHg yerine kondugunda hidrojen gazinin bu kosullardaki basinci
736,244 mmHg olarak belirlenir. Hidrojen hacmi ise;

736,244
Va, =[ =60 )mem (4.16)

bagntist ile belirlenmigtir. Burada V,,,,, , deneysel olarak meziir igerisinde toplanan
toplam gaz hacmidir.

Sekil 428'de 1 M NaOH icerisinde katot olarak kullamlan ¢alisma
elektrotlan {izerinde 6lgiilen hidrojen gazi hacimleri verilmistir. Elektrotlann nikel
ile kaplanmast ile hidrojen hacimlerinin artti1 gorillmektedir. Olgiilen hidrojen gazt
hacmi en fazla nikel kaph gimiis elektrotta olmaktadir. 0,5 M H,SO; icerisinde de
(Sekil 4.29) en fazla hidrojen hacmi nikel kaph giimiis elektrotta elde edilmistir.
Elektrotlann nikel ile kaplanmasi ile hidrojen hacmi genel olarak artarken soZuk is
geliginde tersi bir durum ile kargilagiimugtir. Kapli elektrotlarda en fazla hidrojen gazi

nikel kapli giimiis elektrotta olugurken nikel kapli soguk iy celiginde en az
olmaktadir.
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_Ni kapli
Cmplak

Pi sc

Sekil 4.28. 1 M NaOH igerisinde, platinin anot oldugu durumda katot olarak
kullamlan ¢aligma elektrotlan lizerinde 30 dakika boyunca agifa ¢ikan
hidrojen gazi hacimleri.

160
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80-

VHa/ mbi
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' Ni kaph
Ciplak

Pi

S¢

Sekil 4.29. 0,5 M H,SO; igerisinde, platinin anot oldugu durumda katot olarak
kullamlan galigma elektrotlan iizerinde 30 dakika boyunca agia gikan
hidrojen gaz1 hacimler.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1.1 M NaOH ve 0,5 M H,SO, ortamlarinda ¢iplak ve nikel kaplanmig 304 celigi,
giimiig, piring ve soguk ig geligi elektrotlarinin atmosfere agik ve N, atmosferinde
elde edilen katodik akim potansiyel egrilerinden;

» Atmosfere agik kosullarda her iki ortamda da (asidik ortamda
kaplamasiz soguk i geligi harig) katodik yonde oksijen indirgenmesi
ve oksijen sinir akimi olugmaktadir. Daha yiiksek potansiyellerde ise
hidrojen indirgenmesi gergeklesmektedir.

» N, atmosferinde ortamda ¢oziinmiis oksijen bulunmadigindan olusan
katodik akimin kaynag hidrojen indirgenmesidir.

> Nikel kapl elektrotlarda her iki ortamda da akim yogunluklan daha
fazla olmaktadir. En fazla akim yogunluklan Nikel kaph 304 geligi ve
Nikel kapl: giimiis elektrotlarda olusmaktadir.

2. Nikel kapli ve kaplamasiz elektrotlarla 1 M NaOH ve 0,5 M H;S0,
ortamlaninda AC impedans teknigi ile agik devre potansiyeli ve degisik katodik
potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmis ve bu egrilerden polarizasyon

direngleri belirlenmisgtir.

» 1 M NaOH ve 0,5 M H,80, ¢ozeltilerinde agik devre potansiyelinde
elde edilen polarizasyon direngleri bazik ortamda asidik ortamdan daha
yiiksek olmaktadir. Bu da metallerin asidik ortamda bazik ortama
kiyasla daha dayaniksiz olmas: ile ilgilidir.

» Agik devre potansiyelinden daha katodik potansiyellerde elde edilen
polarizasyon direngleri asidik ve bazik ortamlarda Nikel kaph
elektrotlarda kaplamasiz elektrotlardan daha diigiik olmaktadir. En
diisiik polarizasyon direngler kaplamali elektrotlardan Ag/Ni ve 304/Ni
elektrotlarda belirlenmistir.
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3. Iki elektrot teknigi ile platinin anot ¢aliyma elektrotlannin katot oldugu
kosullarda 1 M NaOH ve 0,5 M H,S04 gozeltilerinde aynigma gerilimleri ve agin

gerilimler belirlenmigtir;

» Nikel kaplt elektrotlarda aynsma gerilimleri kaplamasiz elektrotlara gére
daha az olmaktadir. Bunun sonucunda da agin gerilimler de kaplamali
elektrotlarda diigmektedir. Elde edilen sonuglardan agirt gerilimler en az
Ag/Ni ve 304/Ni elektrotlarda saptanmisgtir,

4. Platinin anot, ¢aliilan elektrotlanin katot oldugu 1 M NaOH ve 0,5 M H,SO4

ortamlaninda elektroliz yéntemiyle hidrojen gaz1 elde edilmistir.;

» Elektroliz ile elde edilen hidrojen gazi hacimleri kaplamali elektrotlarda
soguk is celigi disinda diger elektrotlarda yiiksek oldugu belirlenmistir.
Hidrojen gaz1 hacimleri en fazla Ag/Ni elektrotta elde edilmistir.

Elde edilen bu sonuglardan goruldiigii gibi, elektrotlann yiizeylerinin nikel
ile kaplanmas: yiizey porozitelerini arttirmakta ve kaplanan metalin tiiriine bagl
olarak katalitik etki ortaya g¢ikmaktadir. Nikel kapli soguk is celigi ¢aligilan
ortamlarda etkin olmamaktadir. Caligilan kogularda korozyon déyanlml ve
katalitik etki gdz Onine alindifinda Ag/Ni vé 304/Ni elektrotlar suyun
elektrolizinde uygun katot olarak énerilebilir.
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