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Bu calismada kobalt, nikel ve nikel ile birlikte kobalt ¢oktirilmis karbon
kece elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi cikisi incelenmistir. Bu amagla iki
elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir. Bu
elektrotlarin  hidrojen asir1 gerilimini  belirlemek amaciyla elektroliz  yontemi
kullanmlmistir. Ayrica elektroliz yontemi ile sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak
katotta aciga cikan hidrojen hacimleri olcilmistir. Elde edilen sonuclardan, nikel ile
birlikte kobalt cokturilmis karbon kece elektrotlarda hidrojen asiri geriliminin
distugi belirlenmistir.
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In this study, hydrogen gas evolution has been studied at electrodeposited
nickel, cobalt and nickel-cobalt on carbon felt in basic solution. For this purpose,
cathodic polarization curves obtained using a 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 3 V potential using electrolysis systems. From obtaining results, hydrogen
over potential decreased at electroplated nickel cobalt on carbon felt electrodes.
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TESEKKUR

Yiksek Lisans egitimim boyunca bana yol gosteren, arastirmamin
gerceklestirilmesi ve degerlendirilmesi sirasinda yardimlarini esirgemeyen damsman
hocam Sayin Dog. Dr. Gulfeza KARDAS’ a sonsuz tesekkir ederim.

Calismalarim sirasinda yakin ilgi ve destegini gordigiim ve bittin ¢alismam
siresince bilgilerinden istifade ettigim hocalarim, Sayin Prof Dr. Mehmet ERBIL,
Sayin Prof. Dr. Birgll YAZICI, Sayin Prof Dr. ilyas DEHRI, Sayin Dog. Dr. Tung
TUKEN, Sayin Yrd. Dog. Dr. Giiray KILINCCEKER e tesekkiir ederim.

Her konuda desteklerini gordiigiim laboratuar arkadaslarim Ali DONER , Ars
Gor. Burak AY, Ars Gor. Gokmen SIGIRCIK, Ars Gor. Bassk DOGRU, Ece
ALTUNBAS SAHIN, Ayse ONGUN YUCE, Gomeg GOZENE, Asiye Burcu
CAVUSOGLU ve biitiin arkadaslarima tesekkiir ederim.

Hayatimin her aminda maddi manevi destegini benden esirgemeyen ve
neredeyse benimle beraber okuyan annem Jale KARCI, kardeslerim Gamze, Kadir,
Caglar KARCl'ya, bilylkbabam ibrahim KARCl'ya, enistem Mustafa
KUCUKSUBASI* na ve ailemin tiim fertlerine tek tek tesekkiir ederim.



ICINDEKILER SAYFA

ABSTRACT e ettt st s a e et e s e e sbeeesbe e e e et e nreeenneens I
TESEKKUR. .. oottt sess st es s st s e ettt sa st e s en sttt sesasseanens e [l
ICINDEKILER
(074 = I T = I = ) 74 () S Vi
SEKILLER DiZzINi
SIMGE VE KISALTMALAR ..ottt eaeasasaeseess st sasaesessanenesenansnens X
) (=1 1o 1
1.1 Enerji KUullanimi ... e e e 2
1.2. ENerji KaynNaKIlart .....oooeenieie e e e e e e e 2
o I (o 1= I = < P PPPPPPY

1.3. Hidrojenin Tarihgesi
14, HIdroJEN ENEXJiSl ...t e e e e e e 6
1.4.1. HidrojenY akitimn OzelliKIEri ..............ooiuiiiiieeie e e 6
1.4.2. Hidrojenin Kullanim Alanlar ............ccooi v £
1.4.3. Hidrojen Uretimi .........cooooiuiniie i e e e 9
1.4.3.1.Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi ................ccocceeeeeeiann., 10
1.4.3.2. Suyun EleKtrolizi .............cooooviiieeneeereee . 10
1.4.3.3. Isil Kimyasal YONtem.........cooii i e e e, 10
1.4.3.4. GUnes-Hidrojen SIStemi .......c.ooeeiiiiiniiiee e e e, 11
1.4.3.5. Fotokimyasal YOntem ...........ccocoveviit v 11
1.4.3.6. Y arr-Iletken (Glnes Pili) Sistemler..............ccoceveeveeeeenn.nn 12
1.4.3.7. Foto Biyolojik Sistemler ..........cooiiiiiiiiii 12
1.4.4. Hidrojenin Depolanmast ..........cooeuveiiiiniiiiiie i 22 12
1.4.4.1. Sikistirilmig Gaz Olarak Depolanma............cccccvevvvrieenenennnn 13
1.4.4.2. Karyojenik(Dondurulmus) Sivi Depolama.............ccoeeevnneee, 14
1.4.4.3. Meta Hidrit Sistemi ile Depolama.............ccccccvvievvnenenn . 14
1.4.4.4. Karbon Adsorpsiyon TeKNIgi ..........cocvevveniiiiiiniinieninienenn 15
1.4.45. Cam Mikrokurelerde Depolama ...........cccovveieneiescnenenee 15
1.4.4.6. Yerinde Kismi Oksidasyon .............ccoceviviiiiniiiieen 15

v



1.4.4.7. Diger TekniKler ........ccooveviiiiiiiiiiiiiiiec i i e e 15
1.4.5. HIdrojenin TaSINMESE ....cc.ueeuienetiis e e e e et ee e eenee 16
1.4.6. Hidrojenin Diger Y akitlarla Karsilastirilmast ..............................16
1.5. Elektrokataliz .........ccoveuiieie i e 18
1.5.1. Elektrodun Katalitik Etkisi ( Fermi Dinamigi ) ........................... 19
1.6. Asirt Gerilim ve Ayrisma Gerilimi ... 20
1.6.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlart .............coceeviiiviiiiinevnnnnl21
1.7. Elektroliz ile Bazik Ortamda Hidrojen Eldesi ................coccovivinnn .22
1.7.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu (HER) ....................... 23
1.8. Elektrokimyasal Tepkimeler ..........ooviiiiiii e 24
1.9. Nikel-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagrami ............ 25
1.9.1. Iki CozUNMUs Madde ..........ccevvvvveieeei e a0, 25
1.9.2. TIki KatiMadde ..........oooevieiiiiiiiiiiiiei e a0 25
1.10. KarbON KEGE ... vt e e e 20
1.10.1 Karbon Elektrotun Elektrokimyasal Davranist ...........................29
1.11. Kobalt-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagram ......... 31
1.11.1. iki Cozinmis Madde ..........ccoeevveviiniiniiiiiieieiieineinenn031
1112 fkiKattMadde .........ooviveiieiee 30
1.11.3. Bir Kat1 Madde ve Bir Cozinmis Madde ...................o.oeeen .32
1.12. Elektrolitik Kaplama...........cccouvieiiiiiii el 34
1.12.1. Bir Kaplama Islemi Genel Olarak Su Islemleri Kapsar................. 35
1.12.2. Kaplamanin Kalitesini Etkileyen Etmenler ..............................35
1.12.2.1 Sistemden Gegirilen Akim Yogunlugu..................cooeneee 36
1.12.2.2. Konsantrasyon ve Karistirma...........c..coevevnvenvenienenn 36
1.12.2.3. Banyo Kaplama Sicaklig1  ........ccooviiiiiiiiiiiiie e, 36
1.12.2.4. Banyonun Bilesimi  ..........coooiiiiiiiiiii el 37
1.12.2.5. Kolloidlerin Etkisi  ......oovveviiiiiiiiii e 37
1.12.2.6. BanyonuN PH’ S ..oouiiiie e e e 37
1.12.2.7. Kullanilan Anot Ve Katot ..........c.ocvveiii i e 38

1.122.7. (). ANOL. .. e e en 2. 38

1.12.2.7. (2). KatOt......oe e i e, 38
1.12.2.8. Banyo Kab1.......c.coveniieii i e 39

\%



1.12.2.9. Dagilma Guicu, Kaplama Gucd..........c..ccovvveeeineennen...39
1.13. Calismanin AMACT ... c.uvvueeieceiieiee e e ieee e e e e e e e eneeenenen 40
2. ONCEKI CALISMALAR ....ocvieceeteeeeeeetetetee s et ssass st sa s s s st sna s senensanas 41
3. MATERYAL VE METOD ...ttt st et 53
I = 5 OO 53
B2 IMELOM ...t et e b 54
3.2.1. CalismaElektrotlarin Hazirlanmast .............ccove i, 54
3.2.1.1 Nikel Kobalt Cokturilmesi ............cccevvviviiieie e e eenn.04
3.2.2. Elektrokimyasal OIGUMIEN .............ooiuiiiiniiiiiiiit e e 54
3.2.2.1. Ayrisma Gerilimlerinin Belirlenmesi ..................coeevvn .54
3.2.2.2. Hidrojen Gaz1 Hacimlerinin Belirlenmesi............................54
3.2.2.3. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi .............. 55
3.2.3. Atomik Absorbsiyon Spektrometresiyle Miktar Tayinleri.................. 55
3.2.4. Taramal1 Elektron Mikroskobuyla Elektrotlarin Goruntilenmesi.......... 55
4. BULGULAR VE TARTISMA .ottt st s 57
4.1. Karbon Kece Elektrotta Metal Cokturilmesi ve Coktirme
Kosullarinin Belirlenmesi ..........c.cooviiiii i DT
4.1.1. Nikel COKLUrME oo e e el DT
4.1.2. Kobalt COKIUIME ... e e e e e DT
4.1.3. Nikel-Kobalt COKLUMME  .....ei i e e e e e e 57
4.2. Elektrotlarin Karakterizasyonu. ............c.covviiii i viiiiie e e e ... 58
4.2.1. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometresi................coevevivenenen....58
4.2.2. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) Gorantaleri..............o.oeevneee, 59
4.3. AyrismaGerilimleri ... 20,02
4.3.1. Ayrisma Gerilimi Sonuglarin Degerlendirilmesi .............cocoevennnee 63
4.4, Hidrojen HaCimIEr .......c.vvi it e e e a0 OT
4.4.1. Hidrojen Gazi Hacimlerinin Degerlendirilmesi ..............ccoo v, 71
4.5. Katodik Akim-Potansiyel egrileri...... ..o s 73
45.1. Kobalt Cokturalmis Elektrotun Katodik Akim-Potansiyel Egrileri ....73
4.5.2. Nikel Cokturilmus Elektrotun Katodik Akim-Potansiyel Egrileri ....... 75
4.5.3.Nikel-Kobalt Cokturilmus Elektrotun Katodik  Akim-Potansiyel
s ] Y {

VI



5. SONUCLAR VE ONERILER

KAYNAKLAR. .. ettt e,
(074 1=0Y ) (TR UU TR PR

VII



CiZELGELER DiziNi SAYFA

Cizelge 1.1. Hidrojenin Ozellikleri .........c.ooviiii i a0
Cizelge 1.2. Kimyasal ve elektrokatalizlerin karakteristiklerinin ve hiz esitliklerinin
Karstlastirtlmast .......o.vve e e e 19

Cizelge 4.1. Atomik absorbsiyon spektroskopimetresi ile elde edilen Co, Ni ve NiCo
inppm cinsinden degerleri.......o.oooviii i e e a2 D8

Cizelge 4.2. Karbon kege, Co, Ni ve NiCo elektrotlarin katot oldugu kosullarda iki
elektrot teknigi ile elde edilen ayrisma gerilimleri ve hidrojen asir

QErlIMIENT. .. 66

Cizelge 4.3. Karbon kege ve NiCo 3 elektrotlarin katot oldugu elektroliz sisteminde
3,0 V sabit potansiyelde ve degisik sirelerde olusan akim degerleri ve

hidrojen hacimleri............ocooiii i e e 10

Cizelge 4.4. Karbon kege, Co, Ni ve NiCo elektrotlarin katot oldugu elektroliz
sisteminde 3,0 V sabit potansiyelde olusan akim degerleri ve hidrojen

= ot 0 0] = o SRS 71

Cizelge 4.5. Karbon kege, Co, Ni ve NiCo elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde
Uc elektrot teknigi kullamlarak elde edilen katodik akim-potansiyel
egrilerinden  belirlenen  degisik  asir1  gerilimlerdeki  akim

degerleri ... e (O

VIl






SEKILLER DiziNi SAYFA

Sekil 1.1. Dunyadaki kullanilan enerji kaynaklarimn dagilimi .........................
SeKil 1.2. VOIKAN EGIIS ...ve i e e e e e e e e e e e e
Sekil 1.3. 25 °C de nikel-su sistemi igin potansiyel-pH denge diyagrami ...............

Sekil 1.4. Karbon Kegenin dis gortinus (a) , eksen yonindeki model (b) ,

grafen dUZIEM (C) ..v.ve e ettt et e e e e
Sekil 1.5. 25 °C’ de karbon-su sisteminin potansiyel-pH denge diyagram ... ............
Sekil 1.6. 25 °C de kobalt-su sistemi igin potansiyel-pH denge diyagrami ..............
Sekil 3.1.Elektrokimyasal 6lgimlerde kullamilan deney dizenegi .....................
Sekil 4.1.Karbon kege elektrotun SEM gorintisi... ... ...couvvvieiiiieiieii i
Sekil 4.2.Co 1 (a), Ni 1 (b) ve NiCo 1 (c) elektrotlarin SEM gorantdleri................
Sekil 4.3.Co 2(a), Ni 2(b) ve NiCo 2 (c) elektrotlarin SEM goruntdleri..............
Sekil 4.4.Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 eektrotlarin SEM goruntdleri.................o.eeee

Sekil 4.5.Karbon kege, Co 1, Ni 1 ve NiCo 1 elektrotlarin katot oldugu iki

elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri ......................

Sekil 4.6.Karbon kege, Co 2, Ni 2 ve NiCo 2 elektrotlarin katot oldugu iki

elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.......................

Sekil 4.7.Karbon kece, Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 elektrotlarin katot oldugu

durumda iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri ......

Sekil 4.8.Karbon kege, Co 1, Ni 1 ve NiCo 1 elektrotlarda olusan

hidrojen gazi hacimleri.... ...

Sekil 4.9.Karbon kege, Co 2, Ni 2 ve NiCo 2 elektrotlarda olusan hidrojen gazi

172 0141 1= (P

Sekil 4.10.Karbon kege, Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 elektrotlarda olusan hidrojen gazi

172 01 1] (= S

Sekil 4.11.Karbon kege, Co 1, Co 2 ve Co 3 elektrotlar ile 1 M KOH ¢ozeltisi

icerisinde elde edilen katodik akim- potansiyel egrileri (v = 5mV/s).........

Sekil 4.12. Karbon kege, Ni 1, Ni 2 ve Ni 3 elektrotlar ile 1 M KOH c¢ozeltisi

icerisinde elde edilen katodik akim- potansiyel egrileri (v = 5mV/s).......



Sekil 4.13. Karbon kege, NiCo 1, NiCo 2 ve NiCo 3 elektrotlar ile1 M KOH
¢Ozeltisi igerisinde elde edilen katodik akim- potansiyel egrileri

Xl

.76



SIMGELER VE KISALTMALAR

Co

Ni
C-Kege
Ni 1
Ni 2
Ni 3
Col
Co?2
Co3
CoNi 1
CoNi 2
CoNi 3
E

F

I

: Kobalt

: Nikel
: Karbon Kege

: 5 dk nikel ¢okturilmis karbon kege

: 10 dk nikel ¢okturulmus karbon kege

: 15 dk nikel ¢okturulmus karbon kege

. 5 dk kobalt ¢cokturilmis karbon kege

: 10 dk kobalt ¢okturtlmis karbon kece

: 15 dk kobalt ¢okturtlmis karbon kece

:5 dk kobalt nikel ¢oktirdlmus karbon kege
:10dk kobalt nikel ¢okturulmis karbon kege
:15 dk kobalt nikel ¢okturilmus karbon kege
. Elektrot potansiyeli (V)

: Faraday sabiti (96500 Cmol™)

- Akim Y ogunlugu (mA/cm?)

> Asiri gerilim (V)

X1l



X111



1.GIRIS Ibrahim KARCI

1. GIRIS

TEKNOLOJI insanin bilimi kullanarak dogaya Ustlinlik kurmak igin
tasarladig1 rasyonel bir disiplindir. Teknolojinin gelisimi ile en gerekli sey enerji
olmustur. Enerji, toplumlarin gelismesi, sanayilesmesi ve Uretimi igin vazgegilmez
olmustur. Toplumsal yasamin merkezinde yer alan enerjiye yonelik ihtiyacin
belirlenmesi, karsilanmasi, iletilmesi kisacasi enerjide planlama bir zorunluluktur.
Iste bu zorunlulugun sonucu olarak da tiim ulkeler, 6zellikle gelismis tlkeler, yasam
standartlarim arttirmak igin enerji Uretimlerini arttrmaya cgalismaktadir. (Simon,
1983).

Dunya enerji gereksiniminin blylk bolumini fosil kaynakli yakitlardan
karsilamaktadir. Fosil kaynakli yakitlarin asirt kullanimi sonucu azalmast ve artan
cevre Kkirliligi, cevre bilincine uygun ve vyenilenebilir alternatif kaynaklarin
arastirilmasint giindeme getirmistir. Cevre sorunlar1 ve fosil yakit kaynaklarinin
azalmasi gibi sorunlar 21.ydzyilin enerji tercihinin yenilenebilir enerji kaynaklar
oldugunu gostermektedir. Hidrojen tasinmasi ve depolanmasi kolay olan bir enerji
kaynagi oldugundan kullanim alam diger enerji kaynaklarindan daha genistir.
Tasinma ve depolama 6zelligi hidrojenin ucaklar ve motorlu tasitlar icinde yakit
olarak kullamlabilmesini saglamaktadir. Hidrojenin elektroliz ile sudan elde
edilebilmesi, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, benzine gére motordan daha yuksek
guc elde etme imkam saglamasi ve cevreye olumlu etkileri hidrojeni dnemli bir
aternatif yakit durumuna getirmektedir. Motor yakiti olarak hidrojen kullanimi
1920’ li yillarda baslamis ve gliniimtize kadar yapilan galismalarla, hidrojen kullamm
sinirina ulagmstir. Gelecegin 6nemli bir enerji kaynagi olarak hidrojen gazinin
uretiminin - ve arastirilmasimin 6zel  bir  6nemi  vardwr.  Uygulamanin
yayginlastirilmasimin - 6niindeki  engeller; ekonomik faktorler ve mevcut enerji
sistemleri ile geleneksel motorlarin uyumsuzlugunun getirebilecegi sakincalardir.
Ancak cevresel kosullar bir an 6nce kullanimin baslamasini zorunlu kilmaktadir.
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1.1. Enerji kullanim

Dunya, sekilde gorildigt Uzere fosil yakitlardan vazgecmemektedir. Fosil
yakit tUketimi insanlarin ihtiyaglarindan vazgecemediklerinin gostergesidir. Cunku
en kolay elde edilen enerji bicimi fosil yakitlardir. Bir gln bitecegi disunulUrse
yenilebilir enerji kaynaklarina yonelmemiz gerekecektir. Klasik enerji kaynaklarina
alternatif olarak sunulan kaynaklar yenilenebilir enerji kaynaklaridir.

Milkleer Hidroelektrik

6% 6%

Petrol
37%

Dogalgaz
24%
Sekil 1.1. DUnyada kullanilan enerji kaynaklarinin dagilinu

1.2.Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklar: genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklari
olarak ikiye ayirabiliriz. Yenilenemeyen enerji kaynaklar: bir sekilde, cok eskilerden
depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin icine milyonlarca yilda olusan fosil yakitlar

ile diinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri girer.

Fosil yakitlar , mineral yakitlar olarak da bilinir, hidrokarbon iceren kdmir,

petrol ve dogal gaz gibi dogal enerji kaynaklaridir. Olen canli organizmalarin
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oksijensiz ortamda milyonlarca yil boyunca, ¢ozilmes ile olusur. Fosil yakitlar
endustriyel alanda ¢ok genis bir kullanim alam bulmaktadir.Elektrik Gretiminde,
genelde fosil yakitin yanmasi ile agiga ¢ikan enerji bir tirbine gic olarak iletilir. Bu
enerji eski jeneratérlerde genelde yakitin yanmas: ile elde edilen buhar tirbini
dondurmek igin kullamilirdi, fakat yeni enerji santrallerinde yanma ile elde edilen
gazlar, direkt olarak gaz tdrbinini dondirmektedir.20 ve 21. yizyilda dinya
capindaki teknolojik gelismelerle, fosil yakitlardan elde edilen enerjiye olan ihtiyag
artmaktachr. Ozellikle petrolden elde edilen benzin, diinya capinda biyik
catismalarin ana sebebi haline gelmektedir. Dinya ¢apindaki bu enerji ihtiyacinin

artmas ile ¢oztim arayislari, yenilenebilir enerji kaynaklarina dogru yonelinmelidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, insanlik icin olduk¢a uzun sayilacak bir
gelecekte tukenmeden kalacak kaynaklardir.

Y enilenebilir enerji kaynaklari ;

*GUnes Enerjisi
* RUzgar Enerjisi
= Jeotermal Enerji
= Gel-git Enerjisi
= Biyoenerji
= Hidrojen Enerjisi

Bunlarin basinda guines gelmektedir. Gunes, buginki hesaplara gére 5
milyar yil daha bu ginkd durumunu koruyacaktir. Yani insanlar icin bu enerji
kaynag1 tikenmez bir enerji kaynagidir. Yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil
olmak Uzere hemen hemen tim enerji kaynaklarinda teknolojik olarak gelismeler
mevcuttur. Enerji bu gline kadar oldugu gibi gelecekte de insanlik icin temel bir
sorun olma Ozelligini sirdurecektir. Bununla birlikte gelecek yillarda bugiin
oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir enerji kaynaklarina sahip
olunmast da insanlik igin uzak bir ihtimal degildir.
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1.2.1. ideal Enerji

Fosil yakit kullanimi insanligin ihtiyaglarina ancak 200 yil cevap verebildigi
bir donem olarak tarihte kalacaktir. Yandigi zaman komir ve petrol, gevreyi gok
fazla kirletir. Fosil yakitli santrallerden yilda milyonlarca ton kikdrt ve azot oksit ile
on binlerce ton kirletici pargaciklar meydana gelir ve bunlar atmosfere yayilir.
Kikurt ve azot okstler asit yagmuruna yol agarlar. Asit yagmurlari ise bitkilerin,
nehir ve gollerdeki baliklarin 6lumine sebep olurken, metal sanayi Urinlerine de
zarar verirler. Azot oksit, ozon tabakasinin incelmesine ve delinmesine yol acar.
Ozon tabakasi, ultraviyole (mor 6tesi) isinlart sogurarak biyosferi korur, stratosferi
1sitir. Ozon tabakasinin incelmesinin insan sagligina, ekolojik sisteme ve ekonomiye
blylk zararlar1 vardir. Fosil yakitlardan bol miktarda CO, yayilmas: olur. CO,
atmosferde sera etkisi yaratir, yani CO, guinesten gelip yere ulasan ve tekrar yikselen
isinlart dinyaya geri yansitir. Son zamanlarda havadaki kirletici gazlarin artiss;
bolgesel yagislarda belirgin farklilik, deniz yizeyinin 10 ila 20 cm. arasinda
yukselmesi, hava ve okyanuslarin uzun siireli ortalama sicakliginda artislar, tropik
bdlgelerde buharlasmanin artmast ve buzullarin erimeye baglamast gibi degisikliklere
yol acmaktadir. Fosil yakitlardan dolay: yayilan diger gaz ve parcaciklar ise,
solunum yollart hastaliklarina, kanserlere ve erken olumlere sebep olmaktadir.
Ayrica, komir dumanlarinda da radyoaktivite mevcuttur. Hatta termik santraller,
nikleer tesislerden daha fazla radyoaktivite yayarlar.

Ideal bir enerji yakit: asagidaki kosullar: saglamalichr;
» Kolayca ve guvenli olarak her yere taginabilmeli
*Tasinirken enerji kaybr hi¢ veya gok az olmali
* Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli
* Depolanabilmeli
* Tukenmez olmal1
* Temiz olmal1
* Birim kile basina yUksek kalori degerine sahip olmali
* Degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla kullanilabilmeli

* Gluvenli olmalt
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* |51, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla donisebilmeli
* Cevreye hic zarar vermemeli

* Cok hafif olmali

» Cok yiksek verimle enerji Uretebilmeli

* Karbon icermemeli

* Ekonomik olmalidur.

Y ukarida sayilan bitin bu kosullar: yerine getirebilecek bir yakit olmadigi
dustnulebilir. Ancak Gyle bir yakit vardir. Hidrojen, yakit olarak biitiin bu 6zellikleri
iceren, yalniz 6nimuizdeki yUzyilin degil, gines 6mri olarak tahmin edilen 5 milyar
yilin da yakit1 olarak kabul edilmektedir (Iscanli, 2010).

1.3. Hidrojenin Tarihges

Hidrojen gazint yapay olarak ilk defa T. Von Hohenheim (ayrica Paracelsus,
1493 - 1521, olarak da hilinir) tarafindan guclt asitlerle metalleri karistirarak elde
etmistir. Bu kimyasal reaksiyon sonucu elde edilen bu yanici gazin yeni bir element
oldugunun farkina varamamustir. 1671 yilinda hidrojen Robert Boyle tarafindan
demir gubuk ve seyreltik asit ¢ozeltilerinin reaksiyonu sonucu Uretilerek yeniden
kesfedilmistir. 1766 yilinda Henry Cavendish metal asit reaksiyonuyla elde edilen,
havada yanan, yandigi zaman su agiga cikaran hidrojenin ayri bir element
oldugunun farkina varmistir. Cavendish'in hidrojenle tamismasi civa ve asitlerle
yaptigi deneyler zamaninda olmustur. Baslangicta hidrojenin civayr olusturan
birimlerden biri oldugunu, civamn asitle reaksiyonundan ortaya ¢iktigini diisinmis,
buna ragmen hidrojenin pek cok ©Onemli Ozelligini gercekci sekilde tasvir
edebilmistir. 1783'te Antoine Lavoiser Laplace ile Cavendish'in bulduklarin
tekrarlarken, yandigi zaman su dreten bu gaza hidrojen adint vermistir. Hidrojenin
ilk kullanim yerlerinden biri balonlar ve daha sonralar1 zeplinlerdir. Bu amaglar icin
hidrojen metalik demir ve sllflrik asidin reaksiyona girmesiyle elde edilmistir.
Hidrojen Hindenburg adli, havada yanarak yok olan zeplinde kullanilmustir.
Balonlarda daha sonralar: oldukga patlayici olan hidrojenin yerine inert helyum

kullanil mastur.
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1.4. Hidrojen Enerjis

Birincil enerji kaynaklarinin dontsturdlmesi ile elde edilen ikincil enerjilere,
"enerji tasiyicist” da denir. Hidrojen 21. yizyila damgasimt vuracak bir enerji
tastyicisidir. Kolayca ve givenli olarak her yere tasinabilen, tasinmasinda ¢ok az
enerji kaybi olan, her yerde (sanayide, evlerde ve tasitlarda) kullanilabilen,
tukenmez, temiz, kolaylikla 1si, elektrik ve mekanik enerjiye donusebilen, karbon
icermeyen, ekonomik ve hafif olan hidrojenin yalmz 21. yizyilin degil, glines 6mri
olarak kestirilen gelecek 5 milyar yilin da yakit1 olacag: sdylenebilir.

Cizelge 1.1. Hidrojenin 6zellikleri (Muhtesipoglu, 2002)

Sembol H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayist 1

NGtron sayist: 0

Elektron Dizilisi 1st

Erime Noktasi -259,14 °C
Kaynama Noktasi (1 atm) -252,87 °C

Y ogunluk, sivi (b.pt) 0,071 kg/L
Spesifik Isi (b.pt) 3,41 Jgm°C
Yogunluk, gaz (b.pt.,1 a&m)(15C, 1am) | 0,0852 kg/m®
Isil kapasite 14,32 Joulelkg K
Spesifik agirlik, gaz (Hava:1) 0,07

Kritik Sicaklik -239,9°C
Kritik Basing 12,8 atm
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1.4.1 Hidrojen Yakitinin Ozellikleri

Bugiin yakit secimindeki kriterler olarak; motor yakiti olma o6zelligi,
donusebilirlik ya da ¢ok yonlt kullamma uygunluk, kullanim verimi, cevresel
uygunluk, emniyet ve efektif maliyet agisindan yapilan degerlendirmeler, hidrojen
lehine sonug vermektedir. Y akitin dontsebilirligi ya da cok yonlt kullammi, yanma
islemi disinda, diger enerji donistimlerine uygunlugunu gosterir. Hidrojen alevli
yanmaya, katalitik yanmaya, direkt buhar Uretimine, hidridlesme ile kimyasal
donisume ve yakit hiicresi ile elektrik donustiimune uygun bir yakit iken, fosil
yakitlar yalnizca alevli yanmaya uygundur.

Hidrojen alevli yanma 6zelligi ile icten yanmali motorlarda, gaz turbinlerinde
ve ocaklarda yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin direkt buhara donisiim
Ozelligi, buhar turbinleri uygulamasinda kolaylik saglamaktadir. Bu Ozelligi ile
endustriyel buhar Oretimi de kolaylasmaktadir. Hidrojenin katalitik yanma
Ozelliginden mutfak ocaklarinda, su isiticilarinda ve sobalarda yararlamimaktadir.
Hidridlesme 6zelligi, emniyetli hidrojen depolamasi agisindan 6nemlidir. Hidrojen
Carnot gevriminin  sinirlayict  etkisi  altinda  kalmadan, yakit pillerinde
elektrokimyasal cevrimle direkt elektrik Uretiminde de kullanilabilmektedir.

Hidrojen, en hafif kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim kdtlesinin 1sil
degeri 141,9 MJKg olup, petrolden 3,2 kat daha fazladir. Sivi hidrojenin birim
hacminin 1sil degeri ise 10,2 MJ¥m? tirr ve petroliin % 28'i kadardir. Gaz hidrojenin
birim kitlesinin 1sil degeri sivi hidrojenle ayni olup, dogal gazin 2,8 kat1 kadarken,
birim hacminin 1sil degeri 0,013 MJYm?® ile dogal gazin % 32,5 olmaktadir. Metal
hidridlerin kitlesel enerji icerigi 2-10 MJKkg ile sivi hidrojene gore ¢ok kiciikken,
hidridlerin hacimsel enerji icerigi 12,6-14,3 MJm® ile gaz ve sivi hidrojenden
bUyUktor.

Bir yakitin motor yakiti olma 0zelligi yalnizca 1sil degerine bagli degildir.
Ayrica devindirme-tahrik etme (motivity) faktori 6nemli olup, bu faktor yakitin
kitlesi ve buna karsilik olan hacmine bagli bigimde, en yiksek 1sil degerli yakitla
analitik karsilastirmas: sonucu hesaplanir.
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1.4.2.Hidrojenin Kullamim Alanlari

Ulasimda, endlstride ve evlerde hidrojen kullammi aslinda sarmildigi kadar
yeni degildir. Dinyanmin pek ¢ok yerinde hala evlerde kullaniimakta olan havagazi
aslinda hidrojen ve karbon monoksitin bir karisimidir. Zeplin ve bazi balonlar gibi
hava tasitlarinda hidrojen kullamlmistir. Sanayide petroliin rafine edilmesinde,
amonyak ve metanol Uretiminde, metallrji ve gida sektorlerinde kullamlmaktadir.
Uzay mekiginin roketlerinin yakiti da hidrojendir. Evlerde, sanayide ve ulasimda
elektrik dretimi ve yakit olarak hidrojen kullamimi igin arastrmalar devam
etmektedir (iscanl1, 2010).

Uygun sekilde depolanabildigi takdirde, hidrojen, ister gaz ister sivi halde
bulunsun yakit olarak kullamlabilir. Motorlu araglar ve firinlar hidrojen yakacak
sekilde modifiye edilebilirler. 1950'lerden beri bazi hava tasitlarinda yakit olarak
hidrojen kullanilmigtir.  Otomobil Ureticileri  hidrojenle calisan otomobiller
gelistirmislerdir. Hidrojen benzinden %50 daha verimli yanar ve daha az kirlilige
yol agar. Kirliligin azaltilmas: igin benzin, etanol, metanol ve dogal gazla
karstirilabilir. Benzin/hava karisimina sadece %5 oraninda hidrojen eklenmesiyle
azot oksit salimm %30-40 arasinda azaltilabilir. Tamamyla hidrojen yakan bir
motor sadece su ve az miktarda azot oksit Uretecektir. Hidrojen daha yuksek
atesleme hizina, daha genis atesleme sinirlaring, daha yiksek patlama sicakligina
sahiptir, daha yiksek sicaklikta yanar ve benzinden daha dusik atesleme enerjisine
ihtiyag duyar. Bu hidrojenin daha hizli yandigi ama erken atesleme tehlikesi
tasichigim gosterir. Hidrojenin tasitlarda yakit olarak kullamilmast icin dnemli
avantajlart olsa da benzinin yerini alabilmes igin daha pek cok arastirma
yapilmalidir. Hidrojenle calisan tasitlarin yayginlasmas: igin en azindan 20 yillik
bir slirenin gecmesi gerektigi ongoralmektedir.  Hidrojenin  birim  agirlik
basina enerji kapasitesi ¢ok yiksek oldugu icin hidrojenle calisan hava tasitlar
dahafazla yuk tasiyabilirler ya da menzilleri 6nemli dlctide artabilir.

Y akit pilleri hidrojenden enerji elde edilmesi icin gelistirilen bir teknolojidir.
Yakit pillerinde elektroliz prosesi tersine cevrilerek hidrojenle oksijen
elektrokimyasal bir prosesle birlestirilir. Bunun sonucunda elektrik, su ve is1 agiga
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cikar. ABD'nin uzay programinda uzay araglarina enerji saglamak igin onlarca
yildir yakit pilleri kullamilmaktadir. Otomobil ve otobusleri ¢alistiracak gucte yakit
pilleri gelistirilmistir ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Cesitli sirketler yerlesik
enerji Uretimi igin yakit pilleri gelistirmek tzere calismalar yapmaktadir.

Hidrojen, slrekli Gretim yapamayan (gunes, rizgar) ya da enerji tUketim
merkezlerinin ¢ok uzaginda insa edilen (hidro-elektrik, jeo-termal) enerji Uretim
tesislerinde Uretilen enerjinin tamaminin ya da o an icin kullanilmayan kisminin
depolanmasi icin kullanlabilir. Ornegin; Humbold State Universitesinin Schatz
Enerji Arastirma Merkezinde tasarlanan ve insa edilen bir glines enerjisi - hidrojen
sissemi glines enerjisi ile bir akvaryumun havalandirimasim saglayan
kompresorleri calistirilmakta artan enerji ile de bir elektroliz cihazi ile hidrojen
Uretilmektedir. Glnes enerjisinin yetersiz oldugu zamanlarda Uretilen hidrojen bir
yakit pilinde yakilarak enerji ihtiyaci karsilanmaktadir. Hidrojenin biiyuk elektrik
santrallerinde yakilip enerji Uretilmesine yonelik calismalar bulunmakla beraber
maliyetlerin cok yiksek olmasi sebebiyle yakin zamanda bu mimkidn
gorilmemektedir. Ancak, dogal gaza hidrojen eklenerek dogal gaz santrallerinin
yarattig1 kirlilik azaltilabilir. ABD 2030 yilindan sonra toplam enerji ihtiyacinin
%10'unu hidrojenden karsilamay distinmektedir.

1.4.3. Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir dogal yakit olmay1p, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
degisik hammaddelerden Uretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen Uretiminde tim
enerji kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda su, hava, komir ve dogal gaz
sayilabilir. Ancak, sayilan bu kaynaklardan komir ve dogal gaz fosil yakit olup,
sinirlt rezerve sahiptir. Ayrica, bu gerek birincil enerji kaynagi, gerekse hidrojen
uretim kaynagi olarak kullanmasi ¢ok biytk cevre zararlarina yol agmaktadir. Bu
nedenle, hidrojenin temiz enerji kaynaklari ile sudan Uretilmesi en dogru secim
olacaktur.



1.GIRIS Ibrahim KARCI

1.4.3.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Gunumuizde sanayide kullamlan hidrojen buyik miktarlarda, dogal gaz, petrol
drdnleri veya komur gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler, dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petrolin kismi oksidasyonu, buhar
demir islemi ve komir gazlastiriimas: seklindedir. Bunlardan baska, temel amaci
hidrojen Uretimi olmakla birlikte baska sanayi maddelerinin Uretimi sirasinda, yan
Urin olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-akaliden karsit Klor
Uretimi, ham petrolin rafineri isleminde hafif gazlarin Gretimi, kok firinlarinda
komirden kok Uretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon islemleri
sayilabilir.

1.4.3.2. Suyun Elektrolizi

Hidrojen Uretimi icin en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz
edildiginde elektrolit icindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene
ayrisacaktir. Faraday kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 gr H, ve 0,298 gr
O, agiga cikar. Suyun elektrolizi icin, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23
Volt vyeterlidir. Ancak asiri gerilimden dolayr daha biyuk bir potansiyel
uygulanmalidir.

1.4.3.3. lal Kimyasal Ydntem

Suyun 1s1 enerjisi ile ayristirilmast icin en az 2500 °C lik bir sicaklik
gerekmektedir. Burada, tek basamakta termo-kimyasal islem yerine, birkag
basamakl1 islemler 6n gorilmektedir. Bu alanda yapilan calismalar sonucu, ¢ok
basamakl1 1sil kimyasal islemlerde gerekli sicaklik 950 °C ye kadar indirilmis, toplam
verim ise %50 olarak bulunmustur. Isil-kimyasal yontem Gzerindeki calismalar
yogun bir sekilde stirmektedir.

10
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1.4.3.4. Gunes-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin glines enerjisi kullammu ile Uretilmesi, hem gevre yoninden hem
de ekonomik yonden buyuk bir Gstinlik saglamaktadir. Fosil yakitlarin yakin bir
gelecekte tiukenecegi gercegi de goz onune alindiginda, son yillarda calismalar
guines-hidrojen sistemi Gizerinde yogunlasmistir. Glines-Hidrojen sistemi son derece
temiz ve glvenli bir enerji Uretim yoludur. Giines enerjisinin faydal1 enerji sekline
dontsimd, 1sil (termal) ve foton salma olarak iki kisma ayrilabilir. Isil islemde,
guines enerjisi dnce 1siya cevrilerek ya bu 1s1 enerjisinden yararlamlir veya enerji
degisik cevrimleri ile mekanik ya da elektrik enerjisine donusttrlir. Baska bir
secenek de, bu enerjiyi cesitli sekilde depolamadir. Foton salma isleminde ise,
fotonlar bir yutucu madde tarafindan dogrudan sogurulur. Bu sogurucu maddeler
foton enerjisinin bir kismum ya dogrudan elektrik enerjisine cevirir veya suyu
hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Glines enerjisi fotonlarinin baska bir ¢evrimi de,
fotosentez ile biyokdtle olusumudur. Burada 6nce foton enerjisinden hidrojen eldesi
ve bunun enerji kaynagi olarak kullanimindaki kuramsal ve deneysel verimleri
incelemek gerekir. BUtln ¢evrim islemlerinde oldugu gibi, giines enerjisinde hidrojen
dretimi icin de, yuksek verim saglayabilmek maliyeti distreceginden, bu konuda
sinirlamalar ve kayiplarin neler oldugunu iyi bilmek énem tasimaktadir.

1.4.3.5. Fotokimyasal Y 6ntem

Bu tdr yapilarda 1s1k sogurucu yari-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin icinde yer alabilirler. Bu yontem, suyu hidrojen ve
oksijenlerine ayristirmak icin, yiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan,
dogrudan gtines enerjisinin mor 6tesi (UV) bolgesini kullanmaktadir. Glinesten gelen
UV sinimlart suyun dogrudan ayristirilmast icin yeterli enerjiye sahip olmakla
birlikte, atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan buylk miktarlarda tutulduklarindan
cok az bir kismu diinyaya gelebilmektedir. Gergekte ttim canlilar icin oldukca zararli
olan UV 1simmlarinin, incelen ozon tabakasindan daha fazla miktarda gegmesi,
fotokimyasal yontem igin verimi artirict bir 6ge olarak gorulse de, dinyamiz igin

11
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ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal yontem igin bu isimmlarin
guclendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasimin arttirilmas: gerekmektedir. Bunun
icin, gines 1s1nimint yogunlastirict bir takim diizenekler ile su igerisine bazi mineral
ve metaller eklenerek UV etkisi arttirilmaktadir.

1.4.3.6. Yari-iletken (Giines Pili) Sistemler

Gines pilleri, glnes enerjisini dogrudan elektrik enerjisine donisttiren yari
iletken sistemlerdir. Paneller bircok fotovoltaik hiicreden meydan gelir ve sistemler
bazen tek baslarina, bazen de diger alisila gelmis kaynaklarla benzer kullanilabilirler.
Bu sistemlerde gines enerjisi ile hidrojen Uretimi iki basamakli olarak
gerceklestirilir. Burada ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan gines pili
araciligi ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz
hiicresinin elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristirilmalari
gerceklestirilir.

1.4.3.7. Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, gines enerjisini bitin dinyada ¢ok blyuk
miktarlarda depolayan bir enerji depolama mekanizmast olusturulmaktadir. Normal
olarak, fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan
hidrojen vermez. Bugine kadar H,/O, Uretebilen en verimli foto biyolojik

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

1.4.4. Hidrojenin Depolanmas

Hidrojen dagitim sisteminde depolanmast gaz veya sivi sekilde olabilir. Gaz
hidrojen depolanmasi genellikle dogal gazin tikendigi yer alti magaralarinda
yapilmaktadir. Hidrojenin diger gazlara gore sizma 6zelligi daha gok olmasina karsin
bu teknik ile depolamada sizinti problem olusturmamaktadir. Bu teknik ile
depolamaya Ornek sehir gazinin (hidrojen iceren karisim) magarada basari ile

12
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depolandig1 Fransa verilebilir. Ayrica, hidrojenden daha fazla sizma egilimli olan
helyum gazi Teksas, Amarillo yakininda tikenmis dogal gaz magarasinda
depolanmaktadir. Bu teknikte gazin magara icerisine ve sonra da magaradan disariya
pompalanmasi icin kullanilan enerji dnem tasimaktadir. Bu tip depolama alternatif
yuksek basincli tanklarda depolamadir.

Hidrojenin sivi olarak depolanmasinda, sivi hidrojen tasimm tanklarina
benzer tanklar kullanmlir. Ornegin Kennedy Uzay Merkezinde firlatma alaninin
yaninda 3217 m® hacminde kiire kullanilir ve bu tanktan uzay mekigine 38 m*dk
hiza kadar aktarim olabilmektedir. Sivilastirma tesislerinde ise depolama genellikle
1514 m® hacminde vakum-izole kiiresel tankta yapilir.

Araglarda hidrojen kullamminda baslica engel hidrojenin depolanmasidir.
Hidrojen gaz formunda oda sicaklig1 ve basincinda ayni esdeger enerji miktarina
sahip bir gazdan 3000 kat daha fazla yer kaplar. Bu nedenle de hidrojenin aragta
kullanimu igin sikistirma, sivilastirma veya diger teknikler gereklidir. Dort ana teknik
mevcuttur. Bunlar sikistirilmis gaz, karyojenik sivi, metal hidrit ve karbon
adsorpsiyonudur. Kisa donemde en uygulanabilir olanlar1 ilk ikisidir. Metal hidrit
yontemi gelismis bir yontem olsa da rekabet edebilir olmasi i¢in daha fazla arastirma
gereklidir. Karbon adsorpsiyonu ise heniiz olgunlasmis bir teknik degildir, ancak
arastirma-gelistirme ¢alismalarinin sonunda hedefler gerceklestirilirse uygulanabilir
yontem olarak gorulmektedir. Hidrojenin son kullammda depolama teknikleri her bir

uygulamaicin farklidir.
1.4.4.1. Sikistirilmis Gaz Olarak Depolanma

Bu depolama oda sicakliginda yiksek basinca dayanikli tankta yapilmaktadir.
Sikistirilmis gaz depolamada tankin agirligina dolayisiyla tankin tipine bagli olarak
agirlikga % 1-7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayanikli ve agirlikga daha
fazla hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda
hidrojen gazinin sikistirilmasi igin yakitin enerji iceriginin % 20'si kadar1 harcanir.
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1.4.4.2. Karyojenik (Dondurulmus) Sivi Depolama

Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20 K'de oldukga iyi izole edilmis
tankta depolanmaktadir. Hidrojen sivi sekilde oldugu igin, esdeger agirliktaki
gazolinden 3 kat fazla enerji icerir ve esdeger enerji icerdigi durumda da 2,7 kat
fazla hacim gerektirir. Bu teknik tank ve izolasyon dahil agirlikca %16 hidrojen
depolar.

Ayrica, sivilastirma yakitin enerji igeriginin %401 kadarim gerektirir. Diger
bir dezavanta izolasyona ragmen tanka isimin sizmasidir. Bu sizma sonucunda
hidrojen kaynar. Ancak basingli tank kullamlarak bu problem ¢ozilebilir ama bu da

agirligi ve boyutu artirr.

1.4.4.3. Metal Hidrit Sistemi ile Depolama

Bu teknikte hidrojen graniler metallerin atomlari arasindaki bosluga
depolanir. Bu amagla ¢esitli metaller kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda da 1sitma
ile hidrojen salinir. Metal hidrit sistemleri glivenilir ve az yer kaplar, ancak agirdir ve
pahalidir. Arastirma asamasinda olan uygulamalarda agirhikca %7 hidrojen
depolanabilmektedir. Sikistirilmis gaz veya karyojenik sivi depolamanin aksine
metal hidrit yeniden doldurulmada ¢ok az enerji gerektirir. Ancak yakitin disartya
salinimr icin enerji harcanir. Distk sicaklikta metal hidrit depolanmasinda bu enerji
yakit hticresinin veya motorun atik 1sisindan saglanabilir.

Y Uksek sicaklik metal hidrit depolamasi daha ucuz olmasina ragmen, aracin

enerji tuketiminin yarist metalden hidrojeni agiga gikarmak icin harcanir. Tepkimeler

Absorpsiyon: M +xH, ——» MHx+1si (1.1
Desorpsiyon:  MHx + 1551 ——» M + xH; (1.2

seklindedir. Burada M, metal, element veya metal alasimimi temsil etmektedir.
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1.4.4.4 Karbon Adsorpsiyon Teknigi

Bu teknik hidrojeni basing altinda oldukca gozenekli slperaktif grafit
ylzeyine depolar. Bazi uygulamalarda soguk ortam bazilarinda oda sicakligi
gereklidir. Mevcut sistem agirlikga %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8'e ¢ikmast
beklenmektedir. Bu teknik sikistirilmis gaz depolamaya benzer, ancak burada
basinglandirilmig tank, grafit ile doldurulur. Grafitler ek agirlik getirmesine ragmen
aym basingta ve tank boyutunda daha fazla hidrojen depolanabilmektedir.

1.4.4.5. Cam Mikrokur eler de Depolama

Kucuk, ici bos, caplar1 25 ile 500 mm arasinda degisen ve duvar kalinliklar:
~1mm olan cam kireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400 °C'de hidrojen gaz: ile
doldurulur. Y Uksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kirelerin igine dolar.

Cam oda sicakligina sogutuldugunda, hidrojen kirelerin icine hap solur.
Kullanillacagr zaman kirelerin 1sitilmasi  ile hidrojen tekrar agiga cikar.

1.4.4.6. Yerinde Kismi Oksidasyon

Gazolin veya dizel gibi geleneksel yakit kullanilan kismi oksidasyon siireci
dogrudan %30 hidrojen gazi ve %20 karbonmonoksit verir. Daha sonra
karbonmonoksit su buhar1 ile tepkimeye girerek yakit hiicresinde kullanima hazir
hidrojen ve karbondioksit gazi olusturur.

1.4.4.7. Diger Teknikler
Arastirillan diger teknikler gelisme asamasindadir. Toz demir ve suyun
kullanildhig: bir teknikte yiksek sicaklikta pas ve hidrojen Uretilmektedir. Metal hidrit

teknigine benzer sekilde metal yerine sivi hidrokarbon veya diger kimyasallarin
kullanildig: teknikte mevcuttur.
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1.4.5. Hidrojenin Tasinmas

Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 velveya tankerlerle
taginabilmektedir. Dogal gaz boru hatlarinin gelecekte hidrojen tasinmast igin
kullanilabilecegi belirtilmektedir. Hidrojenin Uretilmesinden sonra ihtiyag olan
yerlere ulastiriimasi, kullamimast ve kullamminin azaldigi durumlarda da hidrojenin
depolanmasina ihtiyag vardir. Genel olarak hidrojenin kullanildigi her yerde
depolanmasina ihtiyag vardir. Tasitlarda hidrojenin  kullanilmast  durumunda
depolama daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bu nokta da hidrojenin depolanmasin
makro ve mikro olmak Uzere ikiye ayirabiliriz. Makro diizeyde merkezi bir jenerator,
gunes hidrojen enerji sistemi, rlzgar hidrojen enerji sitemi vb. merkezi olarak
uretilen hidrojenin depolanmasidir. Mikro diizey ise kullamm yeri (pisirme, 1stnma
vb.) veya hidrojen yakitl tasitlarda hidrojenin depolanmasidir. Kullanim yerine ve
yontemine bagli olarak farkli tipte depolama yontemlerine ihtiyag duyulmaktadir.
Depolama sistemlerinin maliyet verimliligi gelecegin enerji segeneklerinden biri olan
hidrojen gazinin kullanimu igin en kritik faktordir. Bu giniin depolama yontemleri
cok pahalidir ve gssitli uygulamalarin gereksinim gosterdigi  performanslart
karsilamamaktadir. Y Uksek enerji yogunluguna ve dustk agirliga sahip tasinabilir
(arag Ustl)) depolara ihtiyag duyulmaktadir. Normal sicaklik ve basing sartlarinda,
hidrojen cok dusik enerji yogunluguna (benzine gore yaklasik 1/3300) sahiptir. Bu
sebeple depolama konusunda uzun vadede amag, agirlik ve hacimsel olarak
depolama  yogunlugu acisindan  benzinle  Kkarsilastirilabilir  teknolojilerin
gerceklestirilmesidir. Ekonomik ve pratik hidrojen depolama sistemi kapasiteye,
depo malzemelerinin yapisal bilesenine toplam maliyet ve hidrojen emniyetli
kullanim icgin gerekli olan basing ve sicaklik sartlarina baglidir

1.4.6. Hidrojenin Diger Yakitlarla Karsilastiriimas
Ulasimda kullanilan enerji turlerinde hizli bir degisim yasanmaktadir.

Hidrojen Yakit Pili ile calisan yeni tasitlar gelecegin farkli yolcu tasimaciligi
hakkinda kokli bakis sunmaktadir. Clinki gelecegin yakiti yenilenebilir ve cevre
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kirliliginden bagimsiz olarak caligabilendir. Batarya ile ¢aligsan elektrikli otomobiller
gibi diger yakit ve otomobil teknolojileri yamnda hidrojenle ¢alisan tasitlar ulasim
yakiti olarak kullanilan petrolin alternatifidir. Bu alternatif cevre ve enerji
problemlerine ¢ozumler sunmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen
fazla miktarda Uretilebilir olmasi ve kirliligin gok az olmas:i sebebi ile gelecek igin
desteklenebilecek bir yakittir. Hidrojen teknolojisi birkag yil sonra kullanilabilir
duruma gelecektir. Dogal gaz bu siirecin daha kisa ve kolay olmasini saglayabilir.
Hidrojen; dogalgaz, petrol ve diger enerji tastyicilarina oranla daha kullanslidhr.
Dogagaz benzine oranla karbon monoksit ve toksit hava Kirleticilerinde %095,
hidrokorbon emisyonunda %80, azot oksit emisyonunda %30’ luk bir azalma saglar.
Boylece kiresel iklim degisimlerini azaltici 6zelliktedir. Hidrojen ve dogalgaz ortak
Ozelliklere sahiptir. Bunlar:

* Dogal gaz ve hidrojen icten yanmal1 motorlarda kullanilabilir.

* Hidrojen dogalgazla birlikte temiz kullanim imkam saglayabilir.

* Her ikisinde de benzer depolama ve doldurma teknolojileri kullanilabilir.

» Dogalgazdan hidrojen tretimi yapilabilir.

Hidrojeni Uretim, dagitim, kullanim ve guvenlik bakimindan benzinle
karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir. Oncelikle temizdir, yenilenebilir sekilde
uretilebilir, sagliklidir. Glvenlik agisindan datehlikeli oldugu dustintliyorsa da uzay
calismalarindan elde edilen tecribelerle boyle olmadig1 anlasilmistir. Fakat giinimiz
dinya sartlarinda hidrojenin araglarda kullamilmasi halinde karakteristiginin net
olarak belirlenmesine ihtiyag vardir. BOylece teknolojik ¢ozimler gelistirilebilir.
Hidrojenin kullammmimin amaci olan cevre sorunlart ve enerji problemlerinin
¢6zimunde 6nemli olan konu hidrojenin Uretim, dagitim, kullammunda segilecek
olan yontem ve teknolojilerdir. Hidrojenin Uretimi goz 6nuine alindiginda; elektroliz,
elektrik dretimindeki maliyetlerin yiuksek olmast sebebiyle yeterince uygun degildir.
Ayrica elektrik tretimindeki yontemde dnemlidir. Amag hava kirliliginin azaltilmasi
iken termik santrallerin kullanilmasi, guvenilir olmasindan bahsederken niikleer
enerjiden elektrik Gretimi uygun degildir. Komir ve dogalgazdan hidrojen

Uretiminde ise emisyon faktorlerinin etkileri az olsa da 6nemini koruyacaktir. Bu
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etkilerin minimizasyonu icin foto voltaik piller dogrudan giines enerjisi, biyokdtle

gibi Uretim yontemleri kullamlabilir.

1.5. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizOr denir. Katalizorin fiziksel hali degisse de kimyasal yapisinda hicbir
degisiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu roll elektrot Gstlenir. Bir
¢Ozinmeye ugramiyor ya da Uzerinde bir birikme olmuyor ise tepkime sonunda
elektrotta bir degisme soz konusu degildir. Boylece bir elektrot yik transfer
reaksiyonlarinda katalizordur, buna ytk transfer katalizorii ya da elektrokatalizor ad
verilmektedir. Sabit bir asir1 gerilimde (n) tepkime, bir elektrot Uzerinde, diger bir
elektrota gore daha hizl1 gerceklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gore daha elektro
katalitik demektir. Gorunir akim yogunlugu i’ yi sabit tutmak kosulu ile katalitik
etkinlik asir1 gerilim (n) cinsinden karsilastirilabilir. Bazen de denge akim yogunlugu
io M = O iken tepkime hizi ) kiyaslanabilir. Ancak bu uygulama tepkime
mekanizmasinin her elektrot Gzerinde aym olmasi durumunda gegerlidir. Kisacasi I’
nin ve E’ nin de logi ile degisimi elektrokatalitik etkinliginin anlasiimasi agisindan
son derece 6nemlidir. Bazi elektrotlar, denge akimina (i) goreiyi bir elektrokatalizor
olmamasi beklenirken, Tafel degerleri, b, cok kuigiikse diustik asir1 gerilimlerde gayet
iyi elektrokatalitik etkinlik gosterebilirler. Bir elektrokatalizori karekterize etmek
icin en iyi parametre onun zaman ile olan kararliligidir. Bir elektrokatalizérin orta
asirt gerilimlerde uzun siire gcalismasi diistk asirt gerilimlerde kisa siire ¢alismasina
tercih edilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon hizimin bagli oldugu parametrelerden
potansiyel, reaksiyon hizinda blyik bir etkinlik kullammina izin vermektedir. Ara
ylzeyde potansiyel farkinin degisimiyle bazi katalizorler reaksiyon hizim 10 kattan
daha fazla degistirebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyon hizinda ayni degisim yoktur.
Elektrokimyasal ve kimyasal kataliz karakteristikleri Cizelge 1.3." te verilmektedir
(Bockris, 1970).
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Cizelge 1.2. Kimyasal ve elektrokatalizlerin karakteristiklerinin ve hiz esitliklerinin
Karsilastirilmasi

Kimyasal Kataliz Elektrokataliz
Hiz Baglilig1 gDC™/RT DG TRT aFDl TRT
Potansiyel Bagliligi Yok Var (Df )*
Sicaklik Bagliligt Var Var
Calisma Sicaklik Araligi 150 °C> 150 °C<
Aktivasyon Enerjisi| 10-100 5-35
(Kcal/mol)

(Df)* : Elektrodun i¢ potansiyeli olarak tammlanan birim yukin aktivasyon

engelini asabilmesi icin gereken enerjidir.

1.5.1. Elektrodun K atalitik Etkis ( 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 zellikleri hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Fermi enerjisi
E;, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi kinetik enerjileridir.
Metallerdeki hareketli elektronlarin enerjisi fermi enerjisi olarak alinir. Yani
metalden ¢ozeltiye transfer olan iyonlarin enerjisidir (Petri, O.A. ve ark. 1994).

Elektrot metallerin elektrokatalitik dzellikleri yik degisimi akim yogunluklar
ile belirlenebilmektedir. Yik degisimi akim yogunlugu yuksek olan metalin
elektrokatalitik 6zelligi yuksektir.

Baz1 metallerin izerinde gergeklesen 2H* + 26 —— H, yilk degisimi akim
yogunluklart M-H bag enerjisine kars1 grafige gegirilmistir (Sekil 1.3.) Volkan
egrisi olarak adlandirilan bu grafige gore, goruldigt gibi M-H bag enerjisi arttikca
yik degisimi akim yogunlugu (i,) once artmakta sonra azalmaktachr. Uzerinde en
yuksek yik degisimi akim yogunlugu gbsteren metaller Pt, Au, Ni, Rh v.b
metallerdir. Bu metallerin elektrokatalizor 6zelliklerinin de yiksek oldugu bilinir.
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Sekil 1.2. Volkan Egrisi (Petrri ve ark, 1994)

Amorf alagimlar dahil, homojen kat1 ¢Ozeltiler yuksek katalitik etkinlikli

maddelerin hazirlanmasi igin oldukga uygundurlar.
1.6. Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina
asirt gerilim denir (n= Ei-Ed). Katodun asir1 gerilimi nx her zaman negatif, anodun,
Na iSe her zaman pozitiftir. Asirt geriliminin bircok nedeni vardir. En énemlileri;
aktivasyon ya da yuk transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng
polarizasyonu, reaksiyon asirt gerilimi, kristal asirt gerilimidir (J. O’'M. Bockris,
1977, S. Uneri, 1998). Aktivasyon asir1 gerilimi ya da transfer asir1 gerilimi,
potansiyeli belirleyen yukll iyonlarin elektrot/elektrolit faz simrinda yik aktariminin
engellenmesinden kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz sinirindaki elektriksel cift
katman icinde elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot
tepkimesinin hizinaetkileyen asir1 gerilime “aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi”,
na denir. Cozeltinin neden oldugu asir1 gerilime “direng asirt gerilimi”, ng denir.
Cozeltinin direncinin buylk ya da devreden gecen akimin biytk oldugu ya da
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elektrot ylzeyinde akim gegisini guclestiren bir katman olustugu zaman direng
polarizasyonu 6nemli blydklikte olabilir. YUk transferi olayina katilacak olan
iyonun elektriksel cift tabaka/elektrolit simrina gelmesi ya da bu siirdan
uzaklasmas: yeterli kadar degilse, bunu saglamak icin uygulanan asir1 gerilime
“diftizyon asir1 gerilimi”, np denir. Genellikle yalmz indirgenme olaylar1 igin
onemlidir ve karistirma ile azaltilabilir. Elektrot yizeyinde ayrilan maddenin bilirli
bir 6rgtiye uyumu ya da belirli bir 6rginin bozulmas: sirasindaki tutukluklarin neden
oldugu asir1 gerilime “kristal asir1 gerilimi”, nx denir. Elektrokimyasal tepkime
disindaki kimyasal tepkimelerin neden oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir

gerilimi”, n, denir. Toplam asir1 gerilim bunlarin toplamdir (S. Uneri, 1998);

n=natnd+nr+nk+nQ (13)

Asirt gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit
icerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. gibi
etkenlere baglidir. Elektrolit icerisinde sirekli bir ayrismayr saglamak Uzere iki
elektrot arasina uygulanmasi gereken minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir.
Ayrisma geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha
fazladir. Asir1 gerilim ne kadar az ise ayrisma gerilimi de o kadar az olur.

1.6.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari

Asirt potansiyel veya asirt gerilimin etkisi bircok elektrot Uzerinde
arastirllmigtir.  Hidrojen olusumunda, bu elektrotlarin  etkisi  belirlenmeye
calisilmistir. Sistemlerdeki asiri gerilim, gazin olusma akimina engel olur. Bir ara
ylzeyde net akim yogunlugunun gecisi asir1 gerilim ileilgilidir. Sifir aktivasyon asir1
gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunlugu sonsuz olmalidir. Konsantrasyon
asirt gerilimi olmamali, sinir akim yogunlugu ve boylece tasima sinirsiz olmalidir.
Hidrojen olusturma tepkimeleri asit ¢cozeltisi icerisinde,

2H;0++2e- - H,+2H, O (14)
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ve akali ¢ozeltilerde,

2H ,0 + 2& — H, + 20H" seklindedir. (15)

Hidrojen olusum reaksiyonlar: elektrotlarin cinsine biiytik oranda bagli olarak
degismektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullamldiginda hidrojen olusum
reaksiyonunu onemli ol¢tide hizlandirirlar. Hidrojen olusturma tepkimesinin énemi
teknolojik islemlerde kullanilmasidir. Standart metotlarla Gretilen hidrojen gazi
yalmzca elektroda bagh olarak degismemekte baska etkenlere de baglicir. Ornegin
agir suyun (D20) endustriyel tretimde hidrojen gazi déteryum gazindan (D) daha
hizl1 elektron vererek elektrot Uzerinden cikabilmektedir. Cozelti bu nedenle D,O
(agr su) ile zenginlesir. Elektrot Gzerinde metalin cinsine gore ¢esitli gazlar ¢ikabilir.
Hidrojen olusumunu arttiran elektrokatalizor metal ¢ozunebilir veya Gizerinde oksit

filmi olusabilir.

1.7. Elektrolizile Bazik Ortamda Hidrojen Eldes

Hidrojen elde etme yontemlerinden birisi olan suyun elektrolizinde yuksek
saflikta ve temiz hidrojen gazi Uretilmektedir. Suyun elektrolizi sirasinda gok fazla
elektrik enerjisi harcanmasi, katalitik aktifligi yuksek materyaller tzerinde arastirma
yapilmasint giindeme getirmistir. VVolkan egrisinden de goruldigt gibi (Sekil 1.2) Pt,
Ni, Rh gibi elementler cok yiksek katalitik aktiflige sahip olmasimin yamnda
fiyatlarinin yiuksek olmasi nedeniyle elektrolizde pek kullanilmamaktadir. Bunun
yerine bu elementlerin eser miktarlar: ile diger metallerin alasimlar1 olusturularak
elektrolizde kullamImaktadir. Katalizor olarak kullanilan metal/alasimlar, asidik veya
bazik ortamlarda hidrojen gaz: eldesinde kullanilirlar. Suyun elektroliziyle hidrojen
eldesi, hidrojen c¢ikis reaksiyonu (HER) olarak adlandirilip birden fazla ara
basamaklardan olusmaktadir. Hidrojen c¢ikis reaksiyonu (HER) en c¢ok arastirilan
elektrokimyasal reaksiyonlardan bir tanesi olup, 18. yy’ dan beri bilinmektedir. HER,

asidik ortamda ve bazik ortamda, ortamda bulunan tirlerin farklilasmasi nedeniyle
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farklilik gostermektedir. Suyun elektroliziyle katotta H(g), anotta O(g) gikmaktadir
(Krstajit ve ark., 2001).

1.7.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu (HER)

4H,O0 +46 ———= 2H,+40H (Katodik Tepkime) (1.6)
4O0H —= 2H,0+0O,+4e (Anodik Tepkime) 1.7
2H,0 «—=* 2H,+ O (Toplam Tepkime) (1.8)

Bazik cozeltide 1.6. ve 1.7. tepkimelerinin standart potansiyelleri 25 °C'de
normal hidrojen elektrotuna karsi sirasiyla E°420 =-0,828 V, E° 0, = 0,402 V' tur.
Bu durumda toplam tepkimenin tersinir potansiyeli; Etr = 1,229 V olur. 25 °C de
AG°=-nFE° den

AG® = -2F(-Etr) = 237,2 kj.mol™  degerine sahiptir. (1.9)
AG® = 237,178 kj.mol™ (1.10)
AH° = 285,83 kj.mol™ (1.11)
AS® = 163,18 j.mol* K™* (1 mol H icin) (1.10)

Baoyle bir sistemde elektroliz icin tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi AH®-
AG°= 48,652 kj.mol™ olur ve suyun elektrolizinin gerceklesmesi icin bu kadar enerji
saglanmalidir. Sadece elektrik enerjisi uygulandiginda AH° = 285,83 kj.mol™ iken
EC® 1120=1,481 V (E°*" 120 : Entalpik elektroliz potansiyeli) olur ve su izotermal
olarak elektroliz olur. Suyun elektrolizi icin gerekli potansiyel (1,481 V)
termodinamik olarak hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha buyudktdr.
(Ananthachar, ve ark., 2004).
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Bu durum asagidaki denklemle agiklanir.

E= Ehoo+na+nk +1r (1112)

Na Ve 1k Sirasiyla anodik ve katodik asir1 gerilimleridir. i devreden gegen akim, R ise
cozeltinin ve elektrotlarin elektriksel direncini gostermektedir. (E™h20: Suyun
termondtral elektroliz potansiyeli) Yani sistemde bulunan asir1 gerilimler ve ¢ozelti
ve elektrotlarin direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde
amag asirt gerilimleri dustrmektir. Bunun igin yiksek performanstaki elektrotlarin
kullanim ile bu sorunu ortadan kaldirmak gerekir. Elektrot potansiyelini arttirmak
icin 2 yol vardr:

1. Yuksek akim yogunlugu ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimu.

2. Gercek yuzey alan ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimu.
Elektrotlar cogunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yik
degisimi akim yogunlugu (j) ve Tafel egimi (b)’ dir. TUum aktif elektrotlar icin |
degeri en buyuk ve b degeri en kiiciik olmasi istenir.

1.8. Elektrokimyasal Tepkimeler

Metal ile cozelti arasinda elektron alis-verisine dayanan reaksiyonlara
elektrokimyasal tepkimeler denir ve elektron alis-verisi metal ylzeyine sifir
mesafede gerceklesmez. Ancak elektronlar araylizey ach verilen bolgede transfer
edilir. Bu sistemlerde anotta gergeklesen olaylara elektrooksidasyon ve katotta
gerceklesen olaylara ise elektrorediksiyon adi verilmektedir. Anodik ve katodik
olaylarin gerceklesebilmesi icin metal-¢ozelti arayiizeyinde iyon ya da molekllerin
elektrot ylzeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye girmesi
gerekir. Ara yuzeyde gerceklesen olaylarda metalin 6zellikleri ve hemen dolayin:
etkileyen etkenler 6nemlidir. Bu etkenler asagidaki sekilde siralanabilir;

1- Elektrot ylzeyine adsorpsiyon
2- Elektrokataliz
3- Elektrodun turti (Fermi dinamigi)
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4 -Elektrot potansiyeli
4- Ortamun bilesimi
5- Ortamin pH’ s1 vb.
1.9. Nikel-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagram
Nikel elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davramst Pourbaix
tarafindan olusturulan 25 °C de nikel-su sisteminin termodinamik denge kosullarim
gbsteren potansiyel-pH diyagrami asagidaki formuller kullanilarak elde edilmistir.
1.9.1. iki Coéziinmus M adde

1. Ni*" + 2H,0 ——— HNiO, + 3H* um =nFE° (1.12)

1.9.2. iki Kat1 Madde

2. Ni + H,OEe——— NiO+2H" + 2¢ (1.13)
a) E° = 0,110 — 0,0591pH (1.14)
b) E° = 0,116 — 0,0591pH (1.15)
3. 3NiO + HoOg——" Ni3O4 + 2H" + 2¢ (1.16)
a) E° = 0,897 — 0,0591pH (1.17)
b) E° = 0,876 —0,0591pH (1.18)
4, 2NiO + HoOgZ—— Ni,O3 + 2H" + 2¢ (1.19)
a) E° = 1,032 — 0,0591pH (1.20)
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b) E° = 1,020 — 0,0591pH (1.22)
5. NizO3 + HyO i——> 2NiO, + 2H" + 2¢ (1.22)
° = 1,434 —0,0591pH (1.23)
6. Ni** + H,Og———>NiO + 2H* (1.24)
7.Ni —— Ni*"+2¢ E° =-0,250 + 0,0295log (a ni*?) (1.25)
° = 0,648 — 0,088pH + 0,0295l0g (a Hno2) (1.26)

2 <1 0 1 2 3 4 5 B 7 8 9 10 11 12 13 14 15 16
||||rilz.z

2 1z
18 Jig
L6 J16
14 114
12 e

08 Jos
06} 40,6
0.4 104
02 loz
4] i ls] .
02 -02
~04 -04
-06 -0,6
-08 -08
-1 -1
12| -1,2
-1,4] @® -1,4
18] f -1,6
B e e e e S I B S R e

pH

Sekil 1.3. 25 °C de nikel-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1966)
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Sekil 1.4'de nikel-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagrami
gorilmektedir. Sekilde gorildugi gibi nikel asidik ortamlarda ¢ozeltiye gegerken,
bazik ortamlarda ylzeyi oksit tabakasi ile ortulmektedir. pH = 3' te Ni elektrot
0,25 V un lzerinde Ni*" seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. pH = 8’ de ise elektrot
yizeyi -0,36 V' tan itibaren oksitlerle ortilmeye baslamaktadir. Potansiyel
artmastyla Ni(OH),, Ni3O4, Ni2O3z ve NiO; olusabilmektedir. Nikel elektrot bazik
bolgelerde daha negatif potansiyellerde oksitlerle 6rtilmektedir.

1.10. Karbon K ece

Performans ve fiyat oramnin degisimi ile karbon lifleri hizla kompozit
materyallerde kullamlan metallerin yerini almaya baslamistir. Daha hafif, dayanikli
ve daha etkili ticari Urtin olan karbon liflerin kompozisyonlar1 artik sadece uzay
araclarinda degil otomotiv, insaat ve kagit endistrisi gibi pek cok aanda
kullanmlmaktadir.

Karbon liflerinin Oretiminde, organik kokenli hammaddelerin isitilmast
sonucu karbon disindaki diger atomlar uzaklasmakta boylece karbon atomlarindan
olusmus filamentler elde edilmektedir. Bu filamentlerin kristalizasyonundan sonra
yuksek mukavemetli lifler elde edilmektedir.

Karbon liflerinin yogunlugu kullanilan hammadde ve islem sicakligina bagl
olarak 1,6-2,2 g/cm3 arasinda degisiklik gostermektedir. Karbon lif Uretiminde
kullamlan hammadde yogunlugu 1,14-1,19 g/cm® arasinda degismektedir. Elde
edilen lif modulundeki artis grafitizasyon sicakliginin artis1 ile artmaktadir. Karbon
liflerinden yapilmis kompozitler 1020 gelik konstruksiyonlarda 5 kat daha dayanikl:
ve 1/5 agirhigindadir. Ayni sekilde 6061 aliminyum konstruksiyonlarda 7 kat daha
dayanikl1 iken, 2 kat daha sert ve 1,5 kat daha hafiftir. Karbon liflerinin yorulma
davranist bilinen tim metallerden daha iyidir. Uygun regine ile kaplandigi zaman
elde edilen kompozitin korozyona karsi dayammu iyi olmaktadir. Katran esasli
karbon liflerinin elektriksel iletkenligi bakirdan 3 kat daha fazladir. Karbon lifleri
kolaylikla erimedikleri igin yiksek sicakliklarin olustugu ugak frenlerinde ve
roketlerde kullamilmaktadr.
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Her bir kristalit, coklu tabakadan olusmaktadir. Her bir tabaka, grafen tabaka
olarak isimlendirilen hegzagonal yap: seklinde dizenlenmis karbon atomlarindan
meydana gelmektedir. Tabaka icindeki gucli C-C baglari life, yiksek dayamm ve
sertlik verirken, tabakalar arasindaki zayif van der Waals baglar1 kayma direncinin
artmasina sebep olurken, 1s1 ve elektrik iletkenliginin yiksek olmasina neden
olmaktadir. Kristalitlerin kalinligi ve uzunlugu karbon liflerinin elektriksel, 1sil
Ozdlliklerini ve moduluni etkilemektedir. Daha buyik ve daha oryante olmus grafen
duzlemi daha yiksek termal ve elektriksel iletkenlik saglamaktadir. Mikro yapinin
oryantasyonu plastik deformasyon veya isil islemler ile degistirilebilmektedir.

Y ogunlugu 0,05-0,2 g/cm3, 151 iletkenligi 20°C’ de 6,10-5-3,10-4 W/m.K olan
karbon keceleri 1s1 izolasyon maddesi olarak kullamlimaktadirlar. Karbon kumaslar
elektrik firinlarinda 3000°C’'a kadar elektrik izolasyonunda
kullanilmaktadir.(Seventekin,N.,2001)

(@)

ehzen yinindes

Lif yizeyi

& U=t tabaka (4)

2 Alt tabaka (B)

(b) (©)

Sekil.1.4. Karbon kegenin dis gorunisti (a) , eksen yonindeki model (b), grafen
diizlem (¢) ( Kojira K. ve Kiryu-shi , Agriculture and Horticulture : Plant
Growth Prometed By Carbon Fibers ,High Performance Textiles,1999,3-4 )
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1.10.1 Karbon Elektrotun Elektrokimyasal Davrans:

Karbon elektrotun elektrokimyasal davranmisim anlayabilmek igin Pourbaix
tarafindan olusturulan 25°C de karbon-su sisteminin termodinamik denge kosullarin:
goseren potansiyel-pH diyagramlarint incelemekte yarar vardir. Karbon-su
sisteminde yUruyebilecek tepkimeler ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-pH
iliskileri asagida verilmistir (Pourbaix, 1966).

C+2H,O0 > HCOH +2H" + 2¢

E°= 0,627 —0,0591pH + 0,0295 log( HCO,H ) (1.27)

C+2H,0 > HCO; +3H" +2¢

E°= 0,724 -0,0886 pH+ 0,0295 log (HCO,) (1.29)

C+ 3H,0 < H, COsz+ AH" + 4€

E°= 0,228 -0,0591 pH+ 0,0148 log(H, CO3) (1.29)

C+3H0 > HCOs +5H" +4e

E°=0,323 — 0,0739 pH + 0,295log (HCO3) (1.30)

C+3H,0 > COs°+6H"+4¢e

E°=0,475 — 0,0886pH + 0,295 log(CO3?2) (1.31)

Pourbaix’nin sulu ¢ozeltilerde karbonun termodinamik kararlilig: ile ilgili
potaniyel-pH diyagramlarina goére, 35. 36. ve 37. cizgilerin Uzerindeki elektrot
potansiyellerinde, karbondioksit CO,, karbonik asit H,COs, bikarbonat HCO; ~ ve
COs? larin oksidasyon reaksiyonlari, 41. cizginin altindaki elektrot potansiyellerinde
metan CH4, metanol CH3;OH ve diger organik maddelerin indirgenme reaksiyonlart

gorulur.

29



1.GIRIS Ibrahim KARCI

-2 =1 0 1 2 3 4 5 B 7 8 B 10 1 12 13 14 15 16
EE%E T T T T T T T T T T ™ T T T 2.2
L 2
2 HaCp0g 7 @ @ é |
1
181 Ha CO4 ? ; | lis
18L *"’Fi?caf" =2 1-4| -85 118
i i
141 1 I 4.4
~®- coe i i
2L —— ! H Ju2
—_ i 1
~ [l ]
"+ e T | 1!
8l B |
0 Hp CO4 :I +—_ ! 10,8
08| : T J0.6
I HCO3 i ——
04| : ! —~— 0.4
- 1 ] -]
0,25 i i 0.2
! I
0 i : 0
1 i
-0,2 i -0.2
-0.4 I -04
-0.6 -D0,6
=0.8L -0,8
=1L -1
-1,2L -1,2
CH.;. 1 7
_Ir"‘ - 4-14
-1,6L 4-1,6
-LB L n 1 L 1 L L M L . M " 1 ' ' e " —I‘B
-2 -1 o 1 2 3 4 5 ] 7y 8 3 1 11 12 13 4 ]5p HIE

Sekil 1.5. 25 °C'de karbon-su sisteminin potansiyel-pH denge diyagram
(Pourbaix1966)

1.10. Kobalt-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagram

Kobalt elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davrams: Pourbaix
tarafindan olusturulan 25 °C de nikel - su sisteminin termodinamik denge kosullarin:

gbsteren potansiyel-pH diyagrami asagidaki formuller kullanilarak elde edilmistir.

1.11.1. iki Cézinmiis M adde

1. Co™ + 2H,0 HCoO; + 3H" aum=rFE (132
1.11.2. iki Kat1 Madde
2. Co + H,0 CoO+2H" +2¢ (1.33)
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a) E = 0,095 — 0,0591pH (1.34)
b) E = 0,166 — 0,0591pH (1.35)

3. 2C0504 + Hz0 3C0,0s + 2H" +26 E =1,018—0,0591pH  (1.36)

4. Co,03 + H,0 2C00,+2H" +2¢  E =1,477-0,0591pH  (1.37)

1.11.3. Bir Kat1 Madde ve Bir C6ziinmis M adde

5. 2Co™ + 3H,0 C0,03 + 6H* (1.38)
6. Co Co”+2¢  E =-0,277+0,0295loga_...) (1.39)
7. 3HC0O; + H* C0s04 + 2H,0 + 2¢ (1.40)

E’ = -0,700 + 0,0295pH + 0,0886l0g (a (1.41)

HCoO, )
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Sekil 1.6. 25 °C de kobalt-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagram: (Pourbaix,
1966)

Sekil 1.6’da kobalt-su sistemi icin potansiyel-pH diyagrami gorulmektedir.
Sekilde goruldigi gibi kobalt asidik ortamlarda ¢ozeltiye gecerken, bazik ortamlarda
ylzeyi oksit tabakasi ile 6rtilmektedir. pH = 3,5 ta Co eektrot -0,3' V un Uzerinde
Co™" seklinde gozeltiye gegmektedir. pH = 8 de ise elektrot yiizeyi -0,42 V' tan
itibaren oksitlerle ortilmeye baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla Co(OH),,
Co(OH)3, Co304, ve CoO; olusabilmektedir. Kobalt elektrot bazik bolgelerde daha
negatif potansiyellerde oksitlerle rtilmektedir.
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1.12. Elektrolitik Kaplama

18. ylzyilda elektrigin bulunmasi ile metalerin, degerli metallerle
kaplaniimas: diistinilmiistir. 1805 yilinda italyan Brugnatelli elektrik kaynag: olarak
kullandig1 akii yarchmu ile altin kaplamay: basarmustir. 1840 yilinda Ingiliz Wright’
in atin ve gimis kaplama icin siyanirlt elektroliti bulmasi, insanlara doga da
oksitlenmeye karsi dayanikli metallerle dayaniksiz metalleri kaplama olanag:
saglamustir.

Metallerin elektrolitik coktirilmesi yada c¢ozundurdlmesi bir cok metal
islerinde kullarilir. En fazla kullamlan: ve taninam elektrolitik kaplamadir. Kimi
metal kaplamalar sicak erimis ¢inko gibi daldirma (galvanizleme) yolu ile de
yapilabilmektedir. Ancak elektrolitik yolla yapilan metal kaplamaciligi, temel metale
tutunma ve dayaniklilik bakimindan en c¢ok tercih edilen yoldur. Metal kaplama
ylzeylere elektrolitik birikim yolu ile uygulanr. iletken bir ylzey tabakasi
saglanmak kosuluyla, kaplanan ylizey metal yada metal olmayan bir maddedir.

Elektrolitik olarak metalik esyanin bir baska metal tabakasiyla kaplanmasi su

amaclar icin yapilir.

1) Korozyona karst koruma dayanikliligimn artirilmasi.

2) Dekoratif amaglarla dahaiyi bir gorinim elde edilmesi

3) Asinma ve yipranmaya kars1 dayanikliliginin artirilmasi

4) Kaliplarin ve piston yataklarinin darbelere kars1 dayanikliligimn
artirilmast

5) Son zamanlarda elektrokatalitik elektrot hazirlanmasi amaciyla kullanilir.

Elektrokimyasal kaplamada kaplama banyolar1 kullanmlir ve elektroliz
yontemiyle kaplama yapilir. Kaplanacak metal katot ve hangi metal ile kaplanacaksa
bu metal de anot olarak kullanilir. Bir metal yiuzeyinin elektrolitik olarak
kaplanmasinda, ylizeyi kaplanacak olan elektrot uygun bir elektrolite batirilir ve
katot olarak kullanilir. Anot ise ¢oken metaldir (kaplama cinsine gore ¢inko, bakir,
nikel, kalay vs.) ve yuksek safiyette (%99,998) olmalidir ve sisteme dogru akim
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verilir. Kaplama kalinligr sistemden gegirilen akimin zamam ayarlanarak kontrol
edilebilir. Galvano teknikte kullamlan akim dogru akim olup distk voltajlidir
(Berkem., A.R., 1993).

1.12.1. Bir K aplama islemi Genel Olarak Su islemleri K apsar

Temel metale iyi yapisik ve dayanikli bir tabakanin elde edilmesinde en basta
gelen etken, kaplanacak ylzeyin temizligidir. Kaplanacak yizeyin temizligi eksik ise
yapilan ugraslar bosuna olup, zaman, malzeme ve enerji kaybina neden olur.

Kaplama isleminde izlenecek yol

1) Mekanik yolla parcanin ytizeyinin temizlenmesi
2) Yuzeydeki yag v.b. maddelerin temizlenmesi

3) Y lizeydeki oksit tabakasinin giderilmesi

4) Banyo kaplama

5) Kaplanan yuzeyin temizlenmesi

1.12.2. Kaplamanmin K alitesini Etkileyen Etmenler

Iyi bir kaplama icin banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenleri
duzenlemek sureti ile kaplamanin kalitesi biyik olgide arttirilabilir. (Berkem., A.R.,
1993).

Bunlar:

1) Sistemden gegirilen akim yogunlugu
2) Konsantrasyon ve karistirma

3) Banyo kaplama sicakligi

4) Banyonun bilesimi

5) Kolloidlerin etkisi

6) Banyonun pH’ si

7) Kullanilan anot ve katot

8) Banyo kabi

9) Dagilma guicti, kaplama giicl
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1.12.2.1 Sistemden Gegirilen Akim Y ogunlugu

Akim yogunlugunun artisimin kaplamanin yapisi bakimindan iki etkisi vardir.
Akim yogunlugu artinca kristallerin olusum hizi artmis olur ve ¢okintt ince yapili
olur. Ama akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlari
¢cOzelti icinden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katot dolayinda bir
fakirlesme meydana gelir ve bunun sonucunda kaplama homojen olmaz ve kalitesi
kot olur. Siyah ve siingerli kaplamalara yanmistir denir. Katotta hidrojen ¢ikisi akim
yogunlugunun artmis olduguna isarettir. Kaplama sirasinda akim yogunlugu devreye
yerlestirelen bir ampermetre ile kontrol edilir.

1.12.2.2. Konsantrasyon ve K aristirma

Kaplamanin yapisi Uzerine konsantrasyonun etkisi biydktir. Kristallerin
olusum hiz1 bilytk olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik bir kaplama
elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak igin banyonun karistirilmast
yararhidir. Ote yandan, karistirma kaplama giiciinui azalttig1 gibi ¢tken maddelerin
banyoda asil1 halde kalmasina neden olur ve kaplamanin kalitesini bozar. Bu nedenle
banyoyu zaman zaman stizmekte yarar vardir ve gereklidir.

1.12.2.3. Banyo K aplama Sicakhig

Sicaklhigin iki karst etkisi vardir. Bir yandan diflizyonu artirdigindan
kristallerin olusum hizini artirir ve boylece kiigiik yapilar elde edilir. Ama 6te yandan
katot polarizasyonunu azaltir ve bdylece buyuk kristallerin olusumuna ve bunlarin
bliyiimesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan hidrojen
cikist kolaylastirilmis olur ve kaplama siingerli olur. Orta sicaklikta birinci etki,
yuksek sicaklikta ikinci etki kendini gosterir. En uygununu denemeyle bulmak
gereklidir.
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1.12.2.4. Banyonun Bilesimi

Banyoda kullanilan elektrolitin tirintn de kaplamanin niteligi Uzerinde etkisi
vardrr. Elektrolit genellikle kaplayici metal iyonlarim igeren sulu ¢ozeltidir. Kimi
metaller yiksek negatif ayrilmagerilimleri nedeniyle sulu ¢ozeltilerle kaplanamazlar.
Bu metallerin sulu ¢ozeltilerinin kullanilmasi suretiyle ¢oktirdlmesi islemlerinde
katot ta hidrojen ¢ikisi olur. Bu bakimdan 6rnegin aliminyum kaplamada erimis tuz
yada sulu olmayan organik elektrolit kullanilir. Kompleks tuzlarin elektrolizleriyle
elde edilen kaplamalarin basit tuzlarla elde edilenlerden tsttin nitelikte oldugu goktan
beri bilinmektedir.

1.12.2.5. Kolloidlerin Etkis

Kaplamanin kalitesini artirmak icin banyoya jelatin, zamk gibi maddelerin
ilavesinin iyi oldugu cok eskiden beri bilinmektedir. Bu ilave edilen iletkenlik ve
parlaklik maddelerinin cins ve banyolara katilis bigimleri dnemlidir ve gerektigi
kadar katilmalidir. Bu maddelerden bir veya bir kagimn bir asirist zararl olabilir, az
katilirsa da gorevini yapamaz. Bu cisimlerin ¢ogu kolloid veya rediktordir. Cogu
yuzey aktif cisimlerdir, bunlar kristal zerreleri Uzerinde adsorplamp bunlarin
blytdmelerini onlerler ve boylece kigik kristal yapilar elde edilir. Banyolara
katmadan once gereken miktarinin 3-5 kat1 damitik suda ¢6zilup banyoya katilirlar,
veya seyreltilmis halde ilave edilirler. Ilave maddeler olarak jelatin, agar-agar,
pepton, naftol, kazein ve bazi alkaloidler sayilabilir.

1.12.2.6. Banyonun pH’ st

Kaplama cozeltileri a) asit, b) notral ve c) akali olmak Uzere Uce ayrilir.
Kaplama banyolarimin pH degeri ¢ok 6nemlidir. Eger basit metal tuzlar kullamlirsa
cOzeltinin asit olmasi gereklidir; zira cogu kaplama metalleri akali c¢ozeltide
hidroksit olarak ¢oker. Ote yandan siyaniirlii banyolarin alkali olmasi gereklidir, zira
cogu kompleks iyonlar asit ¢cozeltide kararsizdirlar. Cozeltide hidrojen ve hidroksil
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iyonlarinin bulunmasi iletkenligi arttirir, bundan 6tirt bazen fazla asit katilir. Ancak
hidrojen iyonu konsantrasyonu arttiginda, katotta hidrojen ¢ikisi olabilir. pH
kompleks iyonunun tabiatina ve basit iyonun hidratasyon derecesine de etkide
bulunur ve bu da kaplamanin tabiatina etki eder. Uygulamada nétral banyolara az
rastlanmakla beraber en 6nemli olanlarindan pH degerleri soyledir:
a) Adsitli olanlar: Cinko banyolar: 3,5-4,5; kadmiyum banyolar: 3,2-3,6; nikel
banyolar1 3,8-4,2
b) Alkali ve siyanirlti banyolara 6rnek cinko 13-13,5; kadmiyum 12-13;
piring sar1 10,5-11,5 gibi. Birde siyanir icermeyen alkalik banyolar
vardir. Bunlar da bu belirtilen pH’ larda ¢calisirlar. Banyolarin pH degerleri
sirekli olarak kontrol edilir ve gereken degerlerine getirilirler.

1.12.2.7. Kullanilan Anot ve K atot

1.12.2.7. (1). Anot

Elektrolitik kaplamalarda normal olarak ¢oken metalin yiksek saflikta
¢Ozunen anodu kullamlir. Bakir kaplamalar da bakir anot, nikel kaplamalarda nikel
anot gibi. Boylece metal iyonun konsantrasyonu sabit tutulmus olur. Bunun icin de
anot ve katotta akim veriminin ayni olmasi gerekir. Eger boyle degilse zaman zaman
¢Ozeltinin konsantrasyonunu ayarlamak gerekir. Kaplama banyolarinda anot yiizeyi
kaplanacak parcanin ylUzeyine hi¢ olmazsa esit olmalidir. Kimi zaman da biyuk
tutulur. Anodun yapisimin da 6nemi vardir; eser miktarda baska elementlerin varlig:
cogu kez pasiflik sansim azaltmada cok etkendir; drnegin nikel anoda %0,1
kikurdin ilavesi pasifligi azaltir.

1.12.2.7. (2). Katot
Kaplanacak parga bir elektrik kaynaginin (-) ucuna baglanir. Kaplanacak

parca metalik degilse dnce iletken hale getirilmesi gereklidir. Kaplanacak metalin
tirininde kaplamanin yapisikligi bakimindan 6nemi vardir. Kimi metaller oteki
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metallerle birlesme 6zelligine sahiptir. Ornegin bakir boyledir. Bu bakimdan bakar,
galvano plastikte destek metal olarak kullamlir. Nikel; Fe, Zn, Pb, Sn gibi birgok
metale guclikle yapisir, kabuklu sekilde toplamir ve kolayca kopar. Ama nikelin
karbon kege Uzerindeki yapisiklig1 Otekilerine gore daha fazladir.(Solmaz R. 2004)

1.12.2.8. Banyo K abi

Bir kaplama banyosu kabinin esas 0zelligi elektrolit tarafindan
etkilenmemesidir. Alkali elektrolitler igin gelik kaplar, asit elektrolitler igin igi
kursun astarli odundan yada celikten yapilmis kaplar kullanilir. Kauguk yada
plastikle astarlanmus gelik kaplar, cam kaplar da kullamlir. Calisma sicakligi ve
1sitma yontemi kap malzemesinin segiminde onemli bir etkendir. Isitma; direkt gaz
puskirtmesi, buhar ceketleri veya banyo icine yerlestirilmis ve icinden buhar gecen
borular yada elektrik isiticilartyla saglanmir. Uygun bir termosta sistem dizenlenir.
Normal kaplama isleminde kaplanacak parga uygun bir tasiyici yardimylailetken bir
telle asilir. Anotta kap icerisine asilir. Cogu kaplamalar slrekli olduklarindan
kaplama kaplar1 bir dizen iginde yerlestirilmis olup kaplanacak parcalar her biri
banyoda belli bir stire kalir.

1.12.2.9. Dagilma Gucl, K aplama Guicu

Kaplamacilik bakimindan kaplamanin sadece gériniminin ve 6zelliklerinin
istenilen bicimde olmasi yeterli degildir. Aym zamanda kaplanan esyanin her
tarafinda ayn: kalinlikta olmasi da gerekir. Ekonomik agidan kaplamanin minimum
kalinlikta olmasi istenir. Uygulamada kaplanan esyanin genellikle diizgiin olmayan
bir bicim gostermesi tabiidir. Buna karsilik par¢canin her noktasimin ayni kalinlikta
olmas: istenir. DlUzgln olmayan bir parca (katot) kaplanmak istendiginde anoda
yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gore daha kalin bir tabaka ile kaplanir. Ctnku
ohm kanununa gore yakin noktalar arasinda direng daha azdir. Anoda yakin olan bir
nokta 6teki noktalara gore daha yiksek bir akim yogunluguna bagl: tutuldugunda, bir
siire sonra bu nokta metalik iyon bakimindan fakirlesmis olur ve bir polarizasyon
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kendini gosterir ve bir karsi E.M.K. meydana getirir ki bu distnulen nokta ile anot
arasinda elektrolit direncinin artmasina karsiliktir. Bunun sonucu anoda uzak olan
noktalar daha bulytk bir akim alir ve boylece kaplama guci artar. COzeltinin
iletkenliginin fazlaligi oramnda polarizasyon fazladir. O halde yuksek iletken
cOzeltilerde kaplama gucl fazladir. Sicaklik artisi iletkenligi  arttirrsa da

polarizasyonu daha fazla azalttigindan kaplama gliciini azaltms olur.

1.13. Galismamn Amaci

Dunyada bulunan tim ulkeler yuzyillardir enerji gereksinimlerini birincil
enerji kaynagi olan fosil yakitlardan saglamaktadir. Bu nedenle fosil yakitlarinin
kullanimi sonucu azalmasi ve buna bagli olarak fiyatlarinin artmasi, yenilenebilir
olmamasi, yanma Uriini olarak basta CO, gibi sera gazlarinin yayilmas: buna baglt
olarak kiresel 1sinma, ozon tabakasimin delinmesi, bolgesel 6lcekte meydana gelen
asit yagmurlart nedeniyle ormanlarin tahribi, gollerin asitlik degerinin artmasi
sonucu ekolojik dengenin bozulmasi gibi nedenlerden dolays; fosil yakitlarinin yerini
alabilecek alternatif enerji kaynaklarimn arastirilmasim gindeme getirmistir. Bu
alternatif enerji kaynaklarinin basinda ise guines-hidrojen sistemi bulunmaktadir.
Hidrojen dogal bir yakit olmayip, diger enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerden Uretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen Uretiminde tim enerji
kaynaklar1 kullamlabilmektedir. Ancak en uygun yontem elektroliz ile hidrojen
eldesidir. Bu yontemde kullamlan elektrik enerjisi Hy birim fiyatim artirmaktadir.
Ayrica elektrot ve elektrolitlerden olusan asir1  gerilimlerde ilave enerji
gerektirdiginden birim fiyati1 daha da arttirmaktadir. Bu olumsuzluklarin giderilmesi
icin elektrokatalitik aktifligi yiksek elektrotlar hidrojen gazi Gretimi icin arastirilms
ve uygun kaplama kosullar1 belirlenmistir. Bunun igin Pt anot, katot olarakta Co, Ni,
Ni-Co , ile kaplanmis Karbon kege elektrotlar kullanilmis ve bazik ortamda hidrojen
gazi olusumu arastirilmustir. Calismadaki amag hidrojen eldesi igin asir gerilimi en
dusUk, elekrokatalitik 6zelligi en ylksek ve en kararli elektrotun belirlenmesidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

JO'M.Bockris ve T.N.Veziroglu (1983), Hidrojen yakitimn A.B.D.
ekonomisine katkilarin1 belirterek; ordu, endistri, ulasim, evlerde, binalarda,
arabalarda vb. gibi degisik alanlarda kullanilabilirligi ve oturulabilecek sistemlerin
dizaynlar1 Gzerinde calismalar yapmislardir.

Arul Rg ve Vasu (1990), Ni-Mo, Ni-Zn, Ni-Co, Ni-W, Ni-Fe ve Ni-Cr
alasimlarinin alkali ¢ozeltideki elektrokatalitik aktiflikleri belirlemislerdir. Sonucta;
Ni-Mo>Ni-Zn  (Zn KOH igerisinde c¢ozilmus) >Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-Cr
>Celikle kaplanmis Ni, hidrojen olusumunda Ni-Mo’in elektrokatalitik etkisinin
yliksek oldugu saptanmustir. Ileri calismalarinda elektrokatalizin katodik asir:
geriliminin, diger katotlarla karsilastirildhiginda 0,3 V distk oldugu belirlenmistir.
En uzun dayanan elektrodun Ni-Mo alasimi oldugunu belirlemigler, ayrica
kaplamalarin, fiziksel Ozellikleri gibi, kimyasal bilesim, alasim yizeyinin kristal
yapisi ve katalitik aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen adsorpsiyon
prosesiyle kaplamamn mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iliskilerini analiz
etmislerdir.

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

G. Tath (1993), Bu calismada, platin, aliminyum, demir, civa celigi, ve
krom-nikel paslanmaz celigi elektrotlarla 25 °C'de pH=5'te NaCl ¢0Ozeltisinde
hidrojen gaz: eldesi calisilmistir. Bu kosullarda, akim-potansiyel egrileri elde edilmis
ve olusan hidrojen gaz1 hacmi dl¢tlmustir. Hidrojen olusum potansiyelleri tersinir
kosularda belirlenip, farkli metaller ve metal alasim elektrotlarimin  dlclilen
potansiyelleriyle karsilastirilmistir. Deney kosullarinda en iyi elektrotun aliminyum
ve civa ¢eligi oldugu belirlenmistir. Ayni asirt gerilimlerde en yiksek hidrojen gazi
aliminyum ve civa ¢eliginde elde edilmistir

B. Yazici, G. Tath, H. Galip ve M. Erbil (1995), Calismalarinda aliminyum,
demir, civa celigi (HgC), krom-nikel celigi (CrNi) ve platinin 2 N NaCl
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elektrolitinde (pH=5) elektroliz yontemiyle anodik ve katodik davraniglarim
arastrmislardir. Elde edilen sonuglara gore, en uygun elektroliz sistemi igin 2 N
NaCl (pH=5) elektrolitinde Pt’in anot ve Al veya HgC' nin katot oldugu eslemeler ve
Al’un anot ve Pt'in katot oldugu eslemelerin yapilmasi Onerilmistir.

M.U. Kleinke ve ark (1997), Alkali suyun elektrolizi icin Fe-Ni-Si-B ve Fe-
Ni-Co-B alasimlarimin anodik ve katodik davramslarint incelemislerdir. Bu alasimlar
Uzerinde OER ve HER calisiimistir. Alasimlarin saf nikele oranla daha aktif
olduklar1 belirlenmistir. Fe-Ni-Si-B alasiminda Fe orammn artmasiyla aktiflik artrms,
Fe-Ni-Co-B alasiminda, alasim igerisindeki Co miktarimin aktiflige etkisi ihmal
edilebilecek kadar azdir. Alasimin IR dusUst oldukga fazladir. Amorf yapinin ve saf
nikelin kristal yapilar1 birbirine oldukga benzemektedir. Farkl: etkinlikten sorumlu
mekanizma buylyen oksidin yapist olabilir. Farkli alasim mikro yapilari, amorf ve
kristalli maddelerde farkli oksidasyon kinetikleri ve oksit blyime mekanizmalarina
neden olur. Denenen maddelerin elektrokatalitik etkinlikleri, oksidasyon islemi
sirasinda, aktif bir ylizey tabakasinin olusumu igin dahaiyi olan, amorf yap: Uzerinde
genis bir demir oksit tabakasinin olusumuna baglanmistir. Sonug olarak amorf
alasimlarin aktif bir ylzey tabakasimin olusumu icin iyi birer madde olduklar:
belirlenmistir. Fakat elektrokatalizor olarak bu amorf alasimlarin uygulamalari;
sekilleri, olclleri dayanikliliklar: ile sinirlanmustir.

Weikang Hu, Xuejun Cao, Fupeng Wang ve Yunshi Zhang (1997), Alkali
suyun elektrolizi icin cok tabaka yapili yeni bir elektrot gelistirmiglerdir. Bu
elektrotta Ni Uzerine ince bir sekilde elenmis MmNizgC0g75MNg42A1027 alasim
tuzlar1 kaplanmis (katotta hidrojen adsorplayici olarak), en tst yizeyi ise Ni-Mo
alasimi (HER igin elektro katalizor olarak) ile kaplamustir. Alkali ortamda elektrodun
katodik aktivitesini, yaklasik 4000 saat boyunca sirekli elektroliz ve aralikli
elektroliz sirasinda zamanla karaliligini incelemislerdir. Yeni katodun HER icin
yiksek aktiflik gosterdigi, uzun sireli sirekli elektroliz ve uzun sireli akimin
kesilmesi ile yapilan aralikli elektrolizde son derece kararli ve dayanikli oldugu
belirlenmistir.

Asahi Kawashima, Eiji Akiyama, Hiroki Habazaki, Koji Hashimoto (1997),
NaOH icerisinde Ni Uzerine kaplanmis Ni-Mo ve Ni-W aasimlarinin hidrojen c¢ikis
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reaksiyonu igin elektrokatalitik Ozelliklerini incelemislerdir. Bu kaplamalarin 30
°C’de 1 M NaOH icerisinde HER icin aktif elektrokatalizorler oldugu bulunmustur
ve her bir alasim igin en iyi ylzey bilesiminin yaklasik olarak % 10 Mo veya W
olarak belirlenmistir. Bu oramin artmasi ile aktiflik azalmaktadir. Ni-Mo alasimlari
daha ylksek aktiflik gostermistir ve bunlarin hidrojen yik degisimi akim
yogunluklart Ni metalinden daha fazladir. 80 °C’'de 1 M NaOH icerisine daldirilarak
leaching (uzaklastirma) uygulamast yapilmis, etkili ylizey alammin artmasi ve Mo
iceriginin en iyi yuzey bilesimine dismesiyle Ni-Mo alasimlarinin aktifligi 6nemli
derecede gelistigini belirlemiglerdir.

M. V. Ananth ve N. V. Parthasaradhy (1997), Yumusak celik Uzerine
kaplanmis Ni-Zn-Fe kaplamalarimin % 30 KOH igerisinde hidrojen ¢ikisi
davraniglarim incelemislerdir. Bu calismada kaplamanin ¢oktirme akim yogunlugu,
banyo sicakligi ve banyo icerisindeki ¢inko icerigi gibi bazi degiskenlerin etkisini
incelemiglerdir. Coktirme akim yogunlugunun arttirilmas ile hidrojen ¢ikisi artmus,
50 mA/cm?de maksimuma ulasmis ve daha sonra azalmustir. Ayni sekilde banyo
sicakliginin artmast ile hidrojen ¢ikisi arthug, 73 °C’de maksimuma ulagsmis ve daha
sonra azalmistir. Banyo icerisindeki ¢inko sllfat miktarinin arttirilmasi ile etkinlik
azalmistir. Ancak cinkonun az miktarda uygun miktar: igin en iyi etkinlik elde
edilmistir. Bu calismalarinda ayrica banyo icerisine Zn eklemeden Ni-Fe ¢oktirerek
Ni-Fe alasimimin etkisi incelenmis ve bu alasim icinde ayni sekilde ¢oktirme akim
yogunlugunun arttirilmast ile hidrojen ¢ikisinda bir artma belirlemislerdir. SEM ile
degisik sicakliklarda yapilan ylizey incelemesinde, kaplamanin homojen ve pirizlt
bir sekilde olustugu ve sicakligin artmasi ile kararhilhigint  strdirdigind
belirlemiglerdir.

Andrzej Lasia (1998), Hidrojenin nikelin gozenekleri icerisinde dagilim ile
ilgili esitlikleri gelistirmis ve belirli akimlarda hidrojen ¢ikisini incelemiglerdir. Cok
dar gozeneklere sahip elektrotlarin son derece aktif olduklarimi ve distk bir Tafel
egiminin elde edilebilecegini belirtmiglerdir. Bununla beraber bdyle bir etkinin
sadece cok aktif metallerde ve distk asir1 gerilimlerde kabarciklar ¢ikmadan 6nce
veya ihmal edilebilecek durumda iken elde edilebilecegini belirtmislerdir.
Gelistirdigi esitlikleri oksijen ¢ikis reaksiyonuna ayrica uygulamustir.
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Trygve Burchardt (2000), Ni plakalar Uzerine elektrokimyasal olarak
cokturdlmis NiPy alasimlart Uzerinde hidrojen cikisi reaksiyonunu incelemistir.
Coktirme potansiyeli degistirilerek % 15-27 oramnda P iceren kaplamalar elde
edilmistir. Elektrotlarin etkinliginin kaplama icerisindeki P icerigine bagli oldugu
belirlenmis ve % 17,1 P igeren elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha
disUk ve daha yiksek P iceriginde ise etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktirme
siresi degistirilerek farkl: kalinliklarda kaplamalar elde edilmis, kaplamakalinliginin
artmast ile etkinligin arttigi bulunmustur. Elde edilen kaplamalarda adsorplanan
hidrojen miktar1 belirlenmis ve adsorplanmig hidrojen miktarindaki degisimin
yaklasik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu belirlenmis, en aktif
elektrodun ayni zamanda en fazla hidrojen adsorplayan elektrot oldugu bulunmustur.
Adsorplanmis hidrojen, metalin elektronik yapisint degistirmekte, bu nedenle de
hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunun mekanizmasint degistirerek elektrotlarin elektro
katalitik Ozelliklerini  degistirmektedir. Calismada ayrica 14 gin boyunca
elektrotlarin kararlihigi da calisilmistir. Baslangigtan itibaren etkinlik azalmis
(yaklasik % 50 oramnda), yaklasik iki gin sonra dengeye gelmistir. 10. gunde
elektrot cozeltiden cikarilip ¢ozeltiye tekrar daldirilmus, elektrot etkinligi, cozeltiden
¢ikarilmadigir duruma gore biraz fazla oldugu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski
durumuna dismUs ve dengeye gelmistir.

A.Attube. A.R. Pierna, F.F. Marza (2001), Potansiyodinamik ve
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi yontemlerini kullanarak Fe-Co alasimi
icerisine Co eklenmesinin hidrojen cikisi reaksiyonuna etkisini incelemislerdir.
Alasim igerisine kobalt eklenmesi ile hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yuk degisimi
akim yogunlugunu arttirdigi ve bunun da reaksiyonun katalitik etkinligini arttirdigim
belirlemiglerdir.

Krolikowski A., Wiecko A. (2002), Elektrokimyasal olarak ¢oktirilmus % 7,
20 ve 28 oraminda P igeren Ni-P alasimlarinda potansiyodinamik, potansiyostatik ve
impedans yontemleri ile 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde hidrojen c¢ikis reaksiyonunu,
(HER) incelemislerdir. Hidrojen c¢ikis reaksiyonunun Kkinetik parametreleri
polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P alasimlari igin
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HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alasimlarindan daha hizlidir. Fakat bu fark fazla
degildir. Deney dncesinde bazi kristal Ni-7P alasimlar1 anodik olarak polarize etmis
ve bu alasimlar icin HER’de belirgin bir artis gozlemislerdir. Bu sartlarda HER'in
turd degistirilmis, cok yuksek ara ylzey kapasitans degerleri ve gok daha disik Tafel
egimleri bulunmustur. Bu etki, alasim yuzeyinin HER icin aktif bir tir olarak
belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina baglanmustir.

G. Kardas, B. Yazici, M. Erbil (2003), Platin elektrotta 0,1 M NaCl + 1 M x
alkol (x=metil, etil ve propil alkol) cozeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve
sicakliklarda (25 °C, 50 °C ve 75 °C) , sabit 5 V potansiyel altinda birincil alkollerin
hidrojen gazi cikisina etkisini incelemislerdir. Alkolli ¢Ozeltilerde, alkol platin
Uzerine adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarin asiri gerilimlerini
dustrmektedir. Butiin pH’larda alkollli g¢ozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigin,
bitin  ¢Ozeltilerde sicakhgin  artmasiyla  hidrojen  veriminin - azaldigini
belirlemislerdir. Boyle bir sistem icin 25 °C’de hidrojen tretiminin daha ekonomik
oldugu onerilmistir.

A.A. Glrten ve ark (2003), Elektroliz yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik
konsantrasyonlarda primer alkoller iceren c¢Ozeltilerde gumuisin  katodik
davraniglarim incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel
ayrisma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit
potansiyel uygulayarak Ag katot yuzeyinde agiga c¢ikan hidrojen gazi hacimlerini
ayrica belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore NaCl cozeltisi igerisine alkol
ilavesinin anodik asir1 gerilimi distrdiginid ve hidrojen verimini  arttirdigini
belirlemiglerdir.

R. Solmaz (2004), Bu calismada, ¢iplak ve nikel kapli gimis, piring ve
degisik metal bilesimlerine sahip celik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda
hidrojen gaz: ¢ikisint incelemistir. Bu amagla tg elektrot teknigi kullanilarak katodik
polarizasyon egrileri ve hidrojen cikisinin gergeklestigi farkli potansiyellerde
Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asiri  gerilimlerini
belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmistir. Ayrica elektroliz yontemi
kullanilarak sisteme sabit 5 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen
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gazi hacimleri 6lcilmUstir. Elde edilen sonuclardan, nikel kapli elektrotlarda
hidrojen asir1 geriliminin distug belirlenmistir.

F.C. Crnkovic, S.A.S. Machado, L.A. Avaca (2004), Yumusak celik elektrot
Uzerine kaplanmis Ni-Fe-Mo-Zn alasimimin 6 M KOH igerisinde hidrojen gazi
cikisimt  incelemisglerdir.  Calismalarinda  kullandiklar1 — elektrotu  iki  yolla
hazirlamiglardir. Birincisinde 10 dk boyunca 4 metalide bir arada kaplamis ve daha
sonra elektrot % 28 KOH igerisinde 80 °C’de 4 saat boyunca tutularak yiizeydeki Zn
metali uzaklastirilip elektrotun yiizey alam arttirillmugtir (tip @). ikincisinde ise Zn
disindaki 3 metal 60 dk kaplandiktan sonra Uzerine Zn'yuda iceren 4 metal
kaplanmis ve aym sekilde ylzeydeki Zn uzaklastirilmistir (tip b). Elde ettikleri
sonuglara gore her iki elektrotta da HER icin oldukga yiksek etkinlik gostermektedir
Bunakarsin tip b elektrotu daha yiksek etkinlik gostermekte ve zamanla daha kararli
olmaktadr.

Geoffroy R.P. Malpass Maher Kalgji, Everaldo C. Venancio Artur J. Motheo
(2004) , EIS (Elektrokimyasl Impedans Spektroskopisi) kullanilarak pH degeri 3 olan
silfat ve klortr elektrolit ¢ozeltileri iginde karbon kege Uzerinde nikel kaplamasi
calisilmistir. Sonuclar daha 6nceki ¢alisma sonuglarina uygun olarak, nikel kaplama
mekanizmasinin, konsantrasyon ve uygulanan voltaja bagli oldugu gorulmustir.
TUm impedans spektrumlar: yiksek frekanslarda yarim daire, disik frekanslarda
kompleks indiktans 6zelligi varlig: ile karakterize edilmistir. Impedans calismalar:
silfat ve klortr elektrolit icerisinde gerceklestirilen impedans calismalarinda Nikel
kaplamasina karsilik gelmeyen potansiyellerde iyon etkisi gbzlemlenmistir. Bu etki
On kaplama ara bhilesiklerinin olusumu nedeni ile gerceklesmistir. Bu ana bilesikler
silfatta ve klorir elektrotlarinda hidrojen, klorur elektrotta ise yalmzca NiClags
oldugu gézlemlenmistir.

E. Navarro-Flores, Z. Chong, S. Omanovic (2005), Bakir Uzerine
elektrokimyasal olarak kaplanmis Ni, NiMo, NiW ve NiFe kaplamalarinin stlfirik
asit igerisinde Tafel ve impedans tekniklerini kullanarak hidrojen gazi ¢ikisini
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore Ni'in Fe, Mo ve W ile alasim haline
getirildiginde hidrojen gaz:1 eldesi i¢in sadece nikel kullanildigi duruma gére daha
fazla oldugunu belirlemislerdir. Bu sonucu, kaplanan metallerin elektrokatalitik
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etkinlikleri ve elektrotlarin daha genis ylzey aanlarindan kaynaklandigini
belirtmiglerdir. Calisilan elektrotlar icerisinde NizsMo elektrodu daha gozenekli
olmasindan dolay1 en yuksek elektrokatalitik etkinlige sahiptir. Elektrokatalitik
etkinligi yuksek katalizorler gegis metallerinin sagindaki ve solundaki gruplarin
alasim haline getirilerek elde edilebilecegini gostermislerdir.

M.E. Mert (2005), Bu galismada, ¢iplak ve nikel kapli giimus, bakir ve ginko
elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisini incelemistir. Bu amacla U¢ elektrot
teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen gikisinin gergeklestigi
farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asir1
gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullamlmustir. Ayrica elektroliz
yontemi kullamlarak sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan
hidrojen gazi hacimleri ©6lcilmustir. Elde edilen sonucglardan, nikel kapli
elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin distugi belirlenmistir.

Solmaz ve ark (2005), Yumusak ¢elik (YC), nikel kaplanmis yumusak gelik
(YC/Ni) ve nikel-¢ginko kaplanmis yumusak celik (YC/NiZn) elektrotlarda alkali
ortamda hidrojen cikis1 ¢alisilmistir. Elektrotlarin etkinliklerinin ve kararliliklarinin
elektroliz sliresince degisimi ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglar yumusak
celigin yUzeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasinin hidrojen eldesi igin elektrotun
etkinligini arttirdigini ve 6zellikle Y C/NiZn elektrotunun oldukca aktif, disik asiri
gerilimli ve elektroliz siresince kararli oldugunu gostermistir.

Solmaz ve ark (2005), Yumusak celik (YC), ince nikel filmi ve bu filmin
Uzerine kobalt-ginko kaplanmis yumusak celik elektrotlarda (YC/Ni/CozZn) 1 M
NaOH cozeltisi icerisinde 25 °C’de hidrojen gazi eldesi arastirilmistir. Elde edilen
sonuglar ince nikel kaplanmis yumusak celigin yizeyinin CoZn ile kaplandiktan
sonra yuzeydeki daha aktif ¢inko metalinin ¢ozilmesi ile elde edilen Y C/Ni/CoZn
elektrotunun hidrojen gazi eldesi igin etkinliginin oldukga arttigimt ve elektroliz
sisteminde kullanildiginda sistemdeki asir1 gerilimi dustrdigini gostermistir.

Kardas ve ark (2006), Ince Co filmi kaplanmis yumusak celik (Y C/Co), ince
kobalt filmi ve bu filmin tzerine kobalt-¢inko kaplanmis yumusak celik elektrotlarda
(YC/Co/Cozn) hidrojen gaz1 eldesi arastirmislardir. Elde edilen sonuclar ince kobalt
kaplanmis yumusak celigin yizeyine CoZn ile kaplandiktan sonra yuzeydeki daha
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aktif ¢cinko metlinin ¢oziinmesiyle elde edilen Y C/Co/CoZn elektrotunun hidrojen
gazi eldesi i¢gin etkinligini oldukca arttiginm ve elektroliz sisteminde kullamildiginda
sistemdeki agir1 gerilimini distrdigini gostermistir.

Domingues-Crespo ve ark (2006), Degisik oranlarda Ni, Co, Mo ve Fe
tozlarim karistirlarak CoNiMoFe alasimini elde etmis ve alasim icerisindeki Fe
elektrotun katalitik etkisini arastirmiglardir. Elde ettikleri sonuclara gore Fe'in alasim
icerisine ilave edilmesinin elektrotun etkisini arttirmaktadir. Alasim icerisindeki Mo
Ozellikle yuksek sicakliklarda 6nemli olmaktadir. Ni-P alasimi hidrojen gazi
eldesinde kullanilmig (Burchardt 2000: Burchardt 2001; Krolikowski ve Wiecko,
2002) ve bu alagimlarin hidrojen gazi ¢ikist icin etkin oldugu belirtilmistir.

R. Solmaz, G. Kardas (2007), Bu ¢alismada B (piring), B/NiZn, B/Ni/NiZn
elektrotlarint kullanarak 1 M KOH c¢ozeltisinde elektroliz yontemi kullanilarak
katodik polarizasyon egrileri ve impedans 6lcuimleri elde edilmis, buna bagl: olarak
hidrojen cikist reaksiyonu (HER) incelenmistir. Uzun stiren testlerde bu alasimlarin
elektrokatalitik aktivitesi ve korozyon performans: belirlenmis olup, elde edilen
sonuclara gore (leaching) uzaklastirma yapilan elektrotlarda 6zellikle B/Ni/NiZn
elektrodunun diger elektrotlara gore daha diusik asirt gerilime, HER igin daha iyi
elektrokatalitik aktiviteye ve korozyona karsi daha iyi korumaya sahip oldugu
bulunmustur.

K. Cho, H. Kwon (2007), Ince Cu levha lizerine Co ve Co-P kaplanarak %
1T'lik NaOH, % 10'luk NaBH, cozeltisinde HER ve katodik akim yogunlugunu
arastirmiglar ve ayrica banyo kaplama slresinin HER'una nasil etki edecegini
belirlemislerdir. Elde edilen sonuglara gore katodik akim yogunlugunun ve kaplama
siresinin artmasiyla Co-P alasiminin, diger alasimlara gbre HER performansinin
daha fazla arttigim1 bulmuslardir. Katodik akim yogunlugunun ve kaplama siiresinin
cok fazla artmasi HER performansinin azalmasina sebeb olmaktadir. Bunun nedeni
ise alt tabakada bulunan Cu levhamn HER performansini azaltici yonde etki
etmesidir. Ayrica Co-P alasimindaki % P oram arttik¢a HER' da hizlanmaktadr.

M. Jafarian, O. Azizi, F. Gobal, M.G. Mahjani (2007), Nanokristal CoNiFe
adasimmin 1 M NaOH cozeltisinde kinetik ve elektrokatalitik aktivitelerini
arastrmislardir.  Bu  kosullarda akim potansiyel egrileri elde etmislerdir.
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Calismalarina gore ; nanokristal CoNiFe'in dusuk asir1 gerilim, kiigik Tafel egimi ve
yiksek akim yogunluguna sahip oldugunu belirlemisler ve HER icin elektrokimyasal
aktivitesinin arttigint bulmuslardir. Ayrica ¢ozelti icine KCN' Un eklenmesiyle
elektrokatalitik etkiye nasil etkiledigini arastirmislar ve KCN’' Gin nanokristal CoNiFe
alasiminin elektrokatalitik aktivitesini azaltici yonde etki edecegini bulmusglardir.

V. D. Jovic, B. M. Jovic, V. Maksimovic, M. G. Pavlovic (2007), Camsi
karbon elektrot Uzerinde Ni, Co ve Ni-Co aasimlariin amonyum klordr
cozeltisindeki HER performansini ve yizey morfolojisini arastirmislardir. Degisik
Ni*%/Co*? oranlarindaki Ni-Co alasimin: kaplamislar ve elde edilen siingere, egrelti
otuna ve karmbahara benzeyen morfolojilere (SEM) gore en az orandaki Ni-Co
alasiminin hidrojen gaz c¢ikisi, en fazla oldugu gozlemlenilmistir. Daha sonra Ni ve
en azda Co ‘taoldugu belirlenmistir.

N.V.Krstgic,V.D. Jovic , Lj.Gajic Krstagjic, BM. Jovic, A.L. Antozzi and
G.N. Mortélli (2008), NaOH ¢ozeltisinde hidrojen Uretimi icin katot olarak kullanilan
Ni-Mo alagim kaplamalarinin elektrokimyasal kaplamast ve 0zellikleri incelenmistir.
NaOH cozeltisindeki elektrokimyasal 6zellikleri yaninda elektrokimyasal ¢oktirme
ile kaplanmis alasim Gizerindeki hidrojen Uretim reaksiyonlar: polarizasyon 6lgiimleri
siklik voltametri ve EIS teknikleri ile calisildi. NaOH c¢ozeltisinde pirofosfat —
sodyumbikarbonat banyosundan elektrokimyasal c¢oktirme ile kaplanan nikel —
molibden alasimlar1 hidrojen Uretimi icin oldukcga yuksek katalitik aktiviteye sahip
oldugu gozlemlenmistir. 25 °C * de ve ters polarizasyon sartlarinda 1M NaOH
cozeltisindeki kararliliklar: oldukga iyi oldugu gortlmusttr. %33 NaOH 85 °C ‘de
yuksek aktivite gostermistir, ancak kararliliklar1 digmustar.

R. Karimi ve ark (2008), 1 M NaOH icerisinde pordz Ni-Zn-C elektrotlarinin
ylzey puruzligini degisik elektrokimyasal yontemler kullanarak calismislardr.
Elde ettikleri sonuglara gore polarizasyon egrileri hidrojen ile doyurulmus
cozeltilerde elde edilmelidir. Cozelti azot ile doyuruldugunda Tafel egrisinde ikinci
dogrusal bir kissm olusur.

A. Doner (2008), 1 M KOH c¢ozeltisinde bakir ylzeyine bakir ile birlikte
nikel ve nikel ile birlikte kobalt kaplanarak katalitik etkileri katodik akim potansiyel
egrileri, hidrojen hacimleri ve ayrisma gerilimleri ile incelenmistir. Elde edilen
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sonuclardan NiCu elektrotun katalitik etkinligi diger elektrotlara kiyasla ¢cok daha
yuksek oldugu bulunmustur.

Ramazan Solmaz, Ali Doner, Gllfeza Kardas (2008), Y ukaridaki calismada
NiCu kompozit malzemesi, bakir (Cu/NiCu) elekrtodu Uzerine elektrokimyasal
olarak kaplanmistir ve hidrojen olusum reaksiyonunda (HER) elektrokatalitik
malzemesi olarak kullanilabilirligi atomik absorpsiyon (AAS), elektron mikroskobu
(SEM) ve elektrokimyasal mikroskop teknikleri kullamlarak arastirilmistir. Sonugta
Cu/NiCu elektrodunun HER aktivitesi kaplanmamis Cu ve Ni kaplanmis Cu/Ni
elektroduna gore daha yuksek oldugu gortlmistir. Yine Cu/Ni elektrodunun
katalitik aktivitesinin Ni ve Cu arasindaki etkilesim kadar por6z yapisi ile alakali
oldugu ortaya konmustur.

R. Solmaz , G. Kardas , B Yazici , M. Erbil (2008), Bu calismada, karbon
kegce Uzerine farkli miktarlarda nikel elektrokimyasal olarak ¢Oktlrilmustir.
Hazirlanan elektrotlarin 1 M NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi
katodik akim-potansiyel egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve
elektroliz yontemleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore karbon
kece Uzerine nikel coktirdlmesi elektrotun asirt gerilimini dusUrerek hidrojen gazi
cikisini arttirmaktadir. Elektrotun katalitik etkinligi ¢okturtlen nikel miktarina bagl
olarak degismektedir. Nikel ¢okturilmus elektrotlarin yuksek katalitik etkinligi kege
elektrotun biyuk yuzey alam ve nikelin yiksek katalitik etkinligi ile agiklanmustir.

A.A. EI-Meligi Ismail (2009) , Hidrojen Uretim kaynagi olarak hidroklorik
asit icine daldirilmis zayif karbon celik elektrotunun hidrojen olusum reaksiyonu
calisilmistir.  Hidroklorik asit konsantrasyonundaki artis ile birlikte korozyon ve
Uretim hiz1 ile akim yogunlugu artisi gbzlemlenmistir. Teorik ve pratik olarak her 1
gram demire karsilik 0.036 gram hidrojen elde edilmistir. Bundan dolay: deney
siresince hidrojen Uretim verimliligi %100 olarak gergeklesmistir. Verimliligin bu
diizeyde yiksek cikmasi, demirdeki azalma ile hidrojen olusum miktar1 arasinda
guclt bir bag oldugunu gostermistir. Buradaki demir miktar: ile hidrojen olusum
miktar1 ile bagimli degiskenler, HCI konsantrasyonu ile deney zamam bagimli
degiskenler oldugu saptanmustir. Zayif karbon celik elektrot tarafindan dretilen
hidrojen depolama malzemesi Uzerine uygulanmustir. Test edilen malzeme oda
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sicakligt ve normal atmosfer basincinda hidrojenin % 6 s topladig:
gozlemlenmistir.

Yanhui Xu (2009) ,Bu calismada, hidrojenin, gelecek igin énemli bir enerji
kaynagi oldugu ve dretimi ile arastirilmasinin 6nemli oldugu fikrinden yola
cikilmistir. Safsizliklarin hidrojen olusum reaksiyonu Uzerindeki etkilerine vurgu
yapilmistir. Ayrica elektrokimyasal performans ile adsorpsiyon yapisi arasindaki
iliski kurmamn onemli oldugu ve bazi katki maddelerinin (6zellikle nitrik asit)
hidrojen olusumuna 6nemli dl¢lide katk: sagladiklar: ortaya konulmustur.

Atif Koca (2009) ,Yazar bu calismasinda, hidrojen olusum reaksiyonu igin
siklik voltametre ve kronoampermetre yontemlerini kullanarak camsi karbon elektrot
(GCE) Uzerine kaplanmig  titanil  fitolasiyaninin(titanyl  phthalocyanines)
elektrokatalitik aktivitesini arastirmistir. Sonug olarak c¢alismada konusu gegen
komplekslerin ¢oklu elektron, difiizyon kontrollii ve metal bazli indirgen 6zellikleri
sulu ¢ozeltide, hidrojen olusum reaksiyonu icin elektrokatalitik uygulama alam
olusturdugunu ortaya konulmustur.

Fang-gin XUE, Hong-tao ZHANG, Chun-xu WU, Tao NING, Xuan
XU(2009), Karbon kege elektrokimyasal aktivitesinin genis ylzey alanina sahip ve
iyi mekanik dayamimi olan yaygin kullanilan gegirgen elektrottur. Buna ragmen kot
yanlart vardir. Kinetik zayif tersinirdir. Tersinirligi arttrmak icin karbon kege
Uzerinde kimyasal ve elektrokimyasal degisiklige gitmislerdir. Prusya mavisi ile
karbon kege film kaplamislar. Bu da elektrotu daha verimli hale getirmistir. Sarj
edilebilir pillerin elektrokatalizlerinde ve ikincil pillerde kullamilmistir. Prusya
mavisi ile kaplanmig karbon kegenin elektrokimyasal davramslar: siklik voltametri
ve EIS ‘ta sabit akimda deneyleri gozlemlenmistir. Prusya mavisi ile kaplanmis
karbon kege elektrot sarj transfer direncini dustrdig ve % 12 oramnda elektrotun
voltg etkinligini arttirdigi gozlemlenmistir.

Yanhui Xu (2009) , Safsizliklarin hidrojenin olusum reaksiyonlarina etkileri
incelenmistir. Calismamn amaci elektrokimyasal performans ile adsorbsiyon yapisi
arasinda iliski kurmak ve bazi katki maddelerinin etkilerini ortaya ¢ikarmaktadir. EIS
ile tek kristal altin elektrot tzerinde hidrojen olusum reaksiyonlari ¢aligilmis , nitrik

asit ile hidrojen olusum hizimin arttig1 gbzlenmistir.
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L.JSong and H.M.Meng. (2010) , Deniz suyunda hidrojen Uretiminde
kullanilan Ni-Fe-C elektrotu tzerinde C igeriginin etkisi incelemislerdir. Ph =12, %
3,5 NaCl, 90 °C ‘de 100 ile 300 A/ m? akim yogunlugu araliginda Ni-Fe-C elektrotu
Uzerinde gerceklestirilen hidrojen olusum reaksiyonlar: EIS teknigi ve polarizasyon
olcumleri yapilarak calisiimustir. Olgiimler neticesinde akim yogunlugunun Ni-Fe-C
kaplamasinin C igerigi ve pargacik biyukltgl ile belirlendigi gordlmustir. Bunun
yaninda Ni-Fe-C hidrojen olusumunda olusan asir1 gerilimin C icerigi ve parcacik
buyuklaga ile iliskili oldugu gorilmusttr. Hidrojen olusum reaksiyonunun optimum
katalitik aktiviteli Ni-Fe-C elektrotunun % 1.59 C icerdigi ve minumum pargacik

blyUklGgl 3,4 nm olmast gerektigi bulunmustur.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Elektrolit: Deneysel calismalar 1 M KOH ¢0zeltisi igerisinde yapilmistir.

Coktirme Banyolari: Coktirme banyolar: igerisine kaplanacak metallerin
tuzlarindan uygun miktarlarda ilave edilerek hazirlanmstir.

Nikel Banyosu : % 30 NiSO4.6H20, % 1 NiCl,.6H,0 , % 1,25 H3BOs

Kobalt Banyosu: % 30 CoSO,.6H,0, % 1 CoCl,.6H,0 , % 1,25 H3BO3
Nikel-Kobalt Banyosu: Nikel ve Kobalt banyolarindan esit hacimlerde alinarak
homojen bir banyo olusturuldu.

Cokturmelerde her oran icin ortalama molekul agirliklart ve yogunluklar
kullamlarak c¢oktirme sireleri Faraday yasalarindan yararlanilarak teorik olarak
hesaplanmustir.

Calisma Elektrotlary: 0.5 cm? yiizey alanina sahip 1) Karbon kege elektrot
2)Ni cokturilmis Karbon kege elektrot 3) Co ¢okturtlmis Karbon kece elektrot 4)
Ni-Co cokturtlmis Karbon kege elektrotlarda ¢alisilmistir.

K ars1 Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot kars: elektrot olarak
kullanlmstur.

Referans Elektrot: Gumis - gimis klorir elektrot (Ag, AgCI/CI") referans
elektrot olarak kullanilmistir.

Dogru Akim Kaynag:: 1Iki elektrot teknigi ile elektrotlar, kaplama
banyolarinda sabit akim uygulayarak MATRIX Model MPS-3003L-3 Dogru Akim
Kaynagi cihazi kullanilarak kaplanmustir.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: ( IVIUMSTAT Electrochemical Interface,
(seri no:A06063): Akim-potansiyel diyagramlarinin elde edilmesinde kullamlmstir.

Atomik Absorbsiyon Spektrometre Cihazi: ( Perkin Elmer Precisely
AANALYST 400): Cokturulen metallerin  miktarlarim analiz  edilmesinde
kullanil mstur.

Taramah Elektron Mikroskobu: ( JEOL JSM-5500 LV) : Elektrotlarin
SEM goruntdlerinin elde edilmesinde kullamlmustir.
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Avometre: Kaplama sirasinda hiicreden gegen akimi okumak amaciyla
kullanilmastur.

Manyetik Karistirici: Cozeltileri karistirmak icin kullanidmigtir.

3.2. Metod

3.2.1. Cahsma Elektrotlarin Haairlanmasi

Calisma elektrotlar1 karbon kece den yaklasik 3:1:0,5 cm boyutlarinda
kesilmis ve 1:0,5 cm 6lculerine sahip yuzey acikta birakildh diger ylzeyler sivi ve
hava gegisine karsi kapatildi, iletkenligi saglamak igin bakir tel gecirilmistir. Acikta
kalan Karbon kege alan: 0.5 cm? olarak hesaplanmustr.

3.2.1.1 Nikel Kobalt Coktirilmes

Karbon kege yizeyinde: (a) nikel, (b) kobalt ve (c) nikel ile birlikte kobalt
cOkturdlecektir. Elektrotlar oda kosullarinda (25 °C’de) hazirlanacak olup, elektroliz
sisteminde nikel ve nikel-kobalt kaplamalarinda anot olarak nikel levha, kobalt
kaplamada anot olarak kobalt levha kullanilmistir. Metal ¢oktirme islemi 100mA
akim yogunlugunda 5, 10, 15 dakikalik stirelerde nikel, kobalt, nikel-kobaltin karbon

kege Uzerine ¢oktirme islemi yapilmustr.
3.2.2. Elektrokimyasal Olglimler
3.2.2.1. Ayrisma Gerilimlerinin Belirlenmes

Calisilan ortamda calisma elektrodu katot, platin elektrot anot olmak Uzere iki
elektrot teknigi kullanilarak 0,1 V araliklarla 3 V’a kadar, karsilik gelen akimlar
belirlenerek elektrotlarin ayrisma gerilimleri akim-potansiyel egrileri cizilerek
hesaplanmustir.

3.2.2.2. Hidrojen Gazi Hacimlerinin Belirlenmes

Calisilan ortamda calisma elektrodu katot, platin elektrodu anot olmak tzere
iki elektrot teknigi kullamilarak, 3 V sabit potansiyelde, 60 dk boyunca, elektrotta
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¢ikan hidrojen gazimin hacmi, ¢Ozelti icine ters daldirilmus biretten okunarak
belirlenmistir.

3.2.2.3. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmes

Katodik polarizasyon egrileri ti¢ elektrot tekniginden yararlamlarak 1 M KOH
cozeltisi icerisinde Iviumstat Electrochemical Interface elektrokimyasal analiz cihazi
ile acik devre potansiyelinden -1,5 V’'a kadar 5 mV/s tarama hiziyla katodik akim
potansiyel egrileri elde edilecek ve kendi aralarinda kiyaslanacaktir. Platin karsit ve
Ag/AQCI,CI" (doy.) referans elektrot olarak kullamlmustir.

EIS

Sekil 3.1. Elektrokimyasal dlglimlerde kullamilan deney diizenegi

3.2.3. Atomik Absorbsiyon Spektrometresiyle Miktar Tayinleri

Cokturme yapilmis olan elektrotlarin yizeyindeki metal miktarlarim bulmak
icin 0,5, 1, 2, 3, 4, 5 ppm’'lik standartlarla cihaz standardize edildi ve elektrotlarin
yuzeyindeki ¢okturdlmis metaller derisik nitrik asit yardimiyla ¢ozilerek AAS de
metal miktarlari ppm cinsinde bulunarak miktarlar: verildi.

3.2.4. Taramah Elektron Mikroskobuyla (SEM) Elektrotlarin Goruntilenmesi

Cokturme yapilmis karbon kege, kobalt, nikel ve nikel-kobalt ¢oktirilmus
elektrotlardan ¢oktirme yapilmis kisimlarla temas olmadan 3 mm boyunda kesilerek
analize hazir numune haline getirildi ve cihaza ¢oktirme yapilmis kisimlar Uste
gelecek sekilde kapsillere yerlestirldi ve cihazda tarandi.
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4BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Karbon Kege Elektrotta M etal Coktturme K osullarinin Belirlenmes

4.1.1. Nikel Cokturme

Nikel cokturmeler, dogru akim kaynagi kullanilarak hazirlanan nikel
banyosunda (Watt banyosu) sabit akim uygulanarak iki elektrot teknigi ile
yapilmistir. Coktlirmelerde 6zel olarak hazirlanmis karbon kege elektrot katot ve
nikel ise anot elektrot olarak kullamlmustir. Sabit akim yogunlugunda (100 mA.)
elektroliz sistemine uygulanarak degisik sirelerde (5, 10 ve 15 dk) bu ¢oktirmeler
yapilmistir.  COktirme  miktarlari, Faraday yasalarindan yararlamilarak
belirlenmistir. Coktirmeler oda kosullarinda ( ~25°C’de) banyo c¢ozletileri
karstirilarak yapilmistir. 5, 10 ve 15 dakika nikel ¢okturtlmis elektrotlar sirasiyla
Ni 1, Ni 2 ve Ni 3 olarak adlandirilmigtir. Sabit akim yogunlugu ve farkl
miktarlarda olusturulan nikel ¢oktirmelerin hidrojen olusumuna etkileri ayrisma
gerilimleri, hidrojen hacimleri, katodik akim potansiyel egrileri ile belirlenmistir.

4.1.2. Kobalt Cokttirme

Kobalt ¢coktirmeler, kobalt banyosunda sabit akim uygulayarak iki elektrot
teknigi ile yapilmistir. Coktirmelerde kege katot ve  platin anot olarak
kullanilmigtir. Kobalt ¢okturmeler 100 mA.sabit akim yogunlugu elektroliz
sistemine uygulanarak 5, 10 ve 15 dakika streyle yapilmistir. 5, 10 ve 15 dakika
kobalt ¢coktirme sirasiyla Co 1, Co 2 ve Co 3 olarak verilmistir.

4.1.3. Nikel-K obalt Coktirme

Nikel-Kobalt ¢okturmeler, hazirlanan nikel ve kobalt banyolarindan esit
hacimlerde alinarak sabit akim uygulayarak iki elektrot teknigi ile yapilmstir.
Cokturmelerde kece katot ve nikel anot elektrot olarak kullanilmistir. Nikel-
kobalt c¢oktirmeler 100 mA. sabit akim yogunlugu elektroliz sistemine
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uygulanarak 5, 10 ve 15 dakika surelerde Ni-Co ¢okturmeler yapilmistir. Nikel
kobalt ¢coktirmeler 5, 10 ve 15 dakika sirasiyla NiCo 1, NiCo 2 ve NiCo 3 olarak
adlandirilmustir.

4.2. Elektrotlarin Karakterizasyonu

4.2.1. Atomik Absorbsiyon Spektrofotometres

Nikel, kobalt ve nikel-kobalt coktirilmis elektrotlarin yizeylerindeki
metaller derisik nitrik asitte ¢ozilerek analitik saflikta ¢ozeltileri hazirlanmis ve
atomik absorbsiyon spektroskopimetresi ile ylzeydeki metal bilesimleri
belirlenmistir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile belirlenen metal miktarlar:
Cizelge 4.1. de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Atomik absorbsiyon spektroskopimetres ile elde edilen Co, Ni ve
NiCo 1n ppm cinsinden degerleri

Katot Ni (ppm) Co (ppm)
Col - 12,24
Co?2 - 15,16
Co3 - 16,22
Ni 1 13,29
Ni 2 18,17
Ni 3 20,08
NiCo 1 6,12 12,46
NiCo 2 8,87 15,03
NiCo 3 13,57 16,16
Karbon kece

Cizelge 4.1 de elde edilen sonuclardan Ni, Co ve NiCo karbon kege
elektrotta ¢okmekte ve coktirme slresinin artmasiyla metal miktarlari da
artmaktadhr.
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4.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Goruntuleri

Karbon kege elektrotun SEM gorintisii Sekil 4.1 de verilmektedir. Sekilde
karbon kecenin lifli yapisi cubuklar halinde gorulmektedir. Kege cubuklarin
ylzeyleri purizsiiz ve her cubuk ince liflerden olusmaktadir.
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Sekil 4.1. Karbon kege elektrotun SEM gorintist

Sekil 42 de Co 1, Ni 1 ve NiCo 1 eektrotlarin SEM gorunttleri
verilmektedir. Co 1 de kege lifleri Gizerinde kobaltin homojen dagildigi ve yogun
metal kiimeleri oldusturdugu Sekil 4.2.a da gortlmektedir. Sekil 4.2.b de nikelin,
karbon kege elektrot ylzeyinde ¢oktigl ve cesitli boyutlarda catlaklar ile metal
kimeleri olusturdugu gorulmektedir. Nikel ile birlikte kobalt ¢oktirdlmus
elektrotun SEM goruntisiinde tekli ¢coktirmelerden farkli olarak yizeyde nikel ve
kobaltin varlig: agikga gorulmektedir (Sekil 4.2 c).
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Sekil 4.2. Co 1 (@), Ni 1 (b) ve NiCo 1 (c) elektrotlarin SEM gorintdleri.

Co 2, Ni 2 ve NiCo 2 elektrotlarinin SEM goruntileri Sekil 4.3 de
verilmektedir. Co 2 elektrotta kobalt ylzeyde tam olarak ¢okmuis olup ylzeyde
tamamen homojen ve diiz bir yapi meydana gelmektedir(Sekil 4.3.a). Sekil
4.3.b'de coktirme siresine bagli olarak nikel, karbon kece elektrot yiizeyine
homojen sekilde dagildigi gortlmektedir. 10 dakika ¢oktirme islemi yapilmis
NiCo2 elektrotta metal dagiliminin NiCo 1(Sekil 4.2.c) elektrottan farklilastig: ve
acik alanin azaldig1 Sekil 4.3.c'de gortlmektedir. NiCo 2 yizey yapist Co 2 ve Ni
2 elektrotlardan ¢ok daha farkli olmakta ve yilizeyde gbzeneklerin olustugu
gorilmektedir.
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Sekil 4.3. Co 2(a), Ni 2(b) ve NiCo 2 (c) elektrotlarin SEM goruntileri.

Sekil 4.4.”’de Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 elektrotlarin SEM gorunttleri
verilmektedir. Sekil 4.4. a da kege cubuklarimin tamamen kobalt ile kaplandig:
gorilmekteir. Ni 3 elektrotun SEM goruntllerinde Co 3 elektrota benzer sekilde
ylzeyde tamamen nikelin ¢oktugl gorulmektedir. Sekil 4.4.c’de NiCo 1 ve NiCo
2'den farkli olarak ylzeyde onemli bir degisiklik meydana gelmistir. Y lzeyin
nikel ve kobaltla tamamen kapandig: ve bosluk kalmadigi gortlmektedir. Bu
sonuclara bagli olarak karbon kege elektrot ylzeyinin gesitli metaller ile coktirme
islemine tabi tutulmas: ytizey yapisinda degisiklige neden olmaktadir. Elde edilen
absorpsiyon  spektroskopisi  sonuclart  ile  SEM  goruntdleri  birbirini
desteklemektedir.
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Sekil 4.4. Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 elektrotlarin SEM goruntUIeri.

4. 3. Ayrisma Gerilimleri

Platin anot ve Co, Ni, NiCo cokturalmis karbon kece elektrotlarin katot
oldugu kosullarda iki elektrot teknigi kullamlarak akim-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Elde edilen egrilerin dogrusal kisimlari ekstrapole edilerek kesim
noktalarindan her bir sistemin ayrisma gerilimleri belirlenmistir.

Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta da hidrojen gazi

aciga cikar.

A 40H — O, + 2H,0 + 46 Ea=1,229-0,0592pH (PO,=1,0 atm) (4.1)
K: 4H,0+4e — 40H +2H, Ex=0-0,0592pH (PH,=1,0am) (4.2)
Net reaksiyon;

2H,0 — O, + 2H; E=Ex-EA=-1,229 V (4.3
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Teorik olarak 25°C’de suyun ayrismast igin gerekli potansiyel 1,229 V'tur. Anot
olarak Pt Uzerinde O, asir1 gerilimi (0,47 V) bu degere ilave edildiginde, hidrojen
gazi cikisinin baglamasi icin en az 1,70 V’luk bir potansiyelin sisteme
uygulanmasi gerekmektedir (Yazici, 1995). Fakat ¢ozelti ve elektrot metalinden
kaynaklanan asir1 gerilimler nedeniyle daha ytksek potansiyel uygulanmasi
gerekmektedir.

4.3.1 Ayrisma Gerilimi Sonuglarin Degerlendirilmes

Karbon kege, Co 1, Ni 1 ve NiCo 1 elektrotlarin iki elektrot teknigi ile 1M
KOH cozeltisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.5 te verilmektedir.
Egriler incelendiginde yaklasik 2,2 V'a kadar sistemden oOnemli bir akim
gecmemektedir. Bu potansiyelden itibaren go6zlenen akim artisi  hidrojen
iyonlarinin hidrojen gazi seklinde indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Elde
edilen egriden goruldigl gibi NiCo 1 elektrotta ayrismamn diger elektrotlardan
daha disuk potansiyelde bagladig1 gorilmektedir.

Sekil 4.6’da karbon kece, Co 2, Ni 2 ve NiCo 2 elektrotlarin iki elektrot
teknigi ile 1M KOH c¢oOzeltisinde elde edilen akim-potansiyel egrileri
gorilmektedir. Sekilde goruldigi gibi yaklasik 2.0 V ‘a kadar sistemden onemli
bir akim gegmemektedir. Bu potansiyelden itibaren hidrojen iyonlarimn
indirgenmesi nedeni ile akimlarda artislar olmaktadir. Ni 2, Co 2 ve NiCo 2
elektrotta ayrismanmin karbon kece elektrota gore daha disik potansiyellerde
gerceklestigi ve en dusik ayrisma geriliminin NiCo 2 elektrotta oldugu
belirlenmistir.

Karbon kege, Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 elektrotlarin 1M KOH ¢ozeltisinde iki
elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.7 de verilmektedir.
Sekilde goruldugl gibi yaklasik 1,9 V ‘a kadar sistemden 6nemli bir akim
gecmemektedir. Bu potansiyelden itibaren hidrojen iyonlarinin indirgenmesi
nedeni ile akimlarda artiglar olmaktadir. NiCo 3 elektrotun daha distk ayrisma
gerilimine sahip oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.4, 4.5 ve 4.6'dan belirlenen deneysel ayrisma gerilimleri (Eqag)
ve hidrojen asir1 gerilimleri (h, ) Cizelge 4.2 “de verilmistir. Hidrojen asir1

gerilimleri deneysel olarak belirlenen ayrisma gerilimlerinden teorik olarak

hesaplanan degerin ¢ikarilmasi ile elde edilmistir.

hH = Ed.a.g. - 11229
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Sekil 4.5. Karbon kege, Co 1, Ni 1 ve NiCo 1 elektrotlarin katot oldugu iki
elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.6. Karbon kege, Co 2, Ni 2 ve NiCo 2 elektrotlarin katot oldugu iki
elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.7. Karbon kege, Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 elektrotlarin katot oldugu iki
elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Cizelge 4.2. Karbon kege, Co, Ni ve NiCo elektrotlarin katot oldugu kosullarda iki
elektrot teknigi ile elde edilen ayrisma gerilimleri ve hidrojen asiri

gerilimleri.
Katot Ea/ V th v
Karbon kece 2,22 0,52
Co1l 2,08 0,38
Co2 1,92 0,22
Co3 1,85 0,15
Ni 1 1,95 0,25
Ni 2 1,89 0,19
Ni 3 1,82 0,12
NiCo 1 1,90 0,20
NiCo 2 1,83 0,13
NiCo 3 1,75 0,05

Cizelge 4.2'de goruldugti gibi 1 M KOH ortaminda hidrojen asiri
gerilimleri NiCo coktlrilmis elektrotlarda karbon kege ve diger elektrotlara
kiyasla daha kicuk olmaktadir. 1 M KOH ortaminda elektrotlar nikel, kobalt ve
nikel-kobalt c¢oktirdldiginde ayrisma gerilimi ve dolayist ile hidrojen asirt
gerilimi dusmektedir. Karbon kece, Co, Ni ve NiCo elektrotlardan en disuk
hidrojen asir1 geriliminin NiCo 3 elektrotunda olustugu gorilmektedir (Cizelge
4.2). Nanokristal NiCo alasiminin alkali ortamda kinetik ve elektrokatalitik
aktivitelerini arastirilms. Akim potansiyel egrileri elde edilmistir. Calismalarina
gore ; nanokristal NiCo’ in dustk asirt gerilim ve yiksek akim yogunluguna sahip
oldugunu belirlenmistir (M. Jafarian ve ark, 2007).

4.4. Hidrojen Hacimleri

Platinin anot, Co, Ni ve NiCo ¢okturilmus karbon kege elektrotlarin katot
oldugu kosullarda sisteme sabit 3,0 V potansiyel uygulayarak elektroliz yapilmis
ve 60 dakika boyunca katot Uzerine ters gevrilmis bir mezlr igerisinde toplanan
hidrojen gaz1 hacimleri belirlenmistir. Ayni ortamda mezur igerisinde su buharinin
da toplanacagi g6z onine alinarak asagida verildigi gibi hacim dizeltmesi
yapilmistir (Kardas, 2003). Ni ve NiCo aasimlarinda alkali ortamda hidrojen
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cikist incelenmis ve hazirlanan elektrotlarin  olduk¢a etkin olduklarin
belirlenmistir (Giz ve ark, 1992).

Po, =R - R (4.5)

Suyun bu kosullardaki buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam atmosfer basinci
755 mmHg yerine kondugunda hidrojen gazinin bu kosullardaki basinci 731,244
mmHg olarak belirlenir. Hidrojen hacmi ise;

/31,2444
VH2 :Q:L—

XV 4.6
& 755 e olgllen ( )

bagintisi ile belirlenmistir. Burada V,

sicaen» dENeysel olarak mezlr icerisinde
toplanan toplam gaz hacmidir.

Sekil 4.8'de karbon kece, Co 1, Ni 1 ve NiCo 1 katot Gizerinde 1M KOH
cozeltisinde olcilen hidrojen gazi hacimleri verilmistir. Hidrojen gazi hacmi en
fazla NiCo 1 elektrotta oldugu Sekil 4.8 de gortlmektedir. Hidrojen hacimleri
karbon kege < Co < Ni < NiCo sirasiyla artmaktadir. Elde edilen hidrojen
hacimlerinden, nikel kobalt birlikte ¢oktirmede katalitik etki her iki metale

kiyasla artmaktadir.
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Sekil 4.8. Karbon kege, Co 1, Ni 1 ve NiCo 1 elektrotlarda olusan hidrojen gazi
hacimleri.
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Sekil 4.9."da goruldigu gibi karbon kege yiizeyinin nikel, kobalt ve nikel-
kobalt ile kaplanmasi karbon kegenin etkinligini arttrmaktadir. Karbon kege
katotta elde edilen hidrojen gazi hacmi 26 mL olurken, Co 2 katotta bu hacim
daha da artmaktadir. Nikel-kobalt ¢okturulmus katotta ¢ikan hidrojen gazi miktari
73 mL olup karbon kege katottan elde edilen hidrojen gazi miktarindan oldukga
fazladhr. Ni 2 katotta ise 66 mL hidrojen gaz1 elde edilmis olup Co 2 ile NiCo 2
arasinda bir degere karsilik gelmektedir. NiCo 2 katotta en fazla hidrojen gazi
olustugu icin katalitik etkinligi en yuksek olan banyonun nikel-kobalt banyosu
oldugunu sdyleyebiliriz.

Karbon kege ylizeyine 15 dakika sireyle sabit akim yogunlugunda nikel,
kobalt ve nikel-kobalt ¢okturtlmis katotta olusan hidrojen gazi1 hacimleri Seil
4.10." da verilmektedir. Elde edilen hidrojen hacimlerde NiCo 3 katotta ¢ozelti
icerisinde diger katotlara kiyasla fazla hidrojen gazi olusmaktadir. NiCo 3
yuzeyinde ¢oken metal miktar1 diger kompozit elektrotlara kiyasla daha fazla
olmas: nedeniyle katalitik etkide artmistur.

V/mL

Kege Co 2 Ni 2 NiCo 2

Sekil 4.9. Karbon kege, Co 2, Ni 2 ve NiCo 2 elektrotlarda olusan hidrojen gazi
hacimleri.

Nikel banyosuna kobalt banyosu eklenerek hazirlanan banyolarda yapilan
kompozit kaplamalarda, 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde olusan hidrojen gazi
hacimleri Co ve Ni katotlarda olusan hidrojen gazi hacimlerinden daha fazla
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oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni karbon kege yuizeyi kompozit kaplandig:
zaman Yyuzeyde por6dz bir yap1 olusmakta ve ylzey alan artarak ¢ikan hidrojen
gazi hacmi de artmaktadir. NiCo (1:1) oraninda hazirlanan banyoda olusturulan
kompozit katotta ¢ikan hidrojen gazi hacmi diger c¢oktirmelerde olusturulan
banyolarda yapilan metal c¢oktirilmis katotlarda c¢ikan hidrojen gazi
hacimlerinden daha fazla olmaktadr.

Kece Co3 Ni 3 NiCo 3

Sekil 4.10. Karbon kece, Co 3, Ni 3 ve NiCo 3 elektrotlarda olusan hidrojen gazi

hacimleri.

Cizelge 4.3 te IM KOH cozeltisi icerisinde Karbon Kege ve NiCo 3
elektrotlarda, degisik sireler sonunda agiga ¢ikan hidrojen gaz miktarlar: ile
elektroliz sisteminden gegen akim degerleri gorilmektedir. Cizelge incelendiginde
Karbon Kege icin, elektroliz boyunca akim degerlerinde fazla bir degisiklik
olmamaktadir. Her bes dakikada agiga ¢ikan gaz miktar: yaklasik sabit olmaktave
1 saat sonunda ¢ikan gaz biretten 26 mL olarak okunmustur. Karbon kece 15 dk
100 mA akim ile kaplandiginda, 1 saat sonunda sistemden gecen akim ile agiga
¢ikan gaz miktarlar: da artmaktadir. 1 saatin sonunda sistemden gecgen akimlarda
cok fazla bir degisiklik olmamistir. Karbon Kege ile kiyaslandiginda akim
degerleri 1 saatin sonunda oldukca yiksek olmaktadir. Akim degerlerine parelel
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olarak hidrojen hacimleri de son derece yukselmis ve 1 saatin sonunda agiga ¢ikan

gaz miktar1 79 mL olmustur.

Cizelge 4.3.Karbon kece ve NiCo 3 elektrotlarin katot oldugu elektroliz
sisteminde 3,0 V sabit potansiyelde ve degisik stirelerde olusan akim
degerleri ve hidrojen hacimleri.

Karbon Kecge NiCo 3
Sire/dk Akim/mA Hacim/mL Akim/mA Hacim/mL

0 50 0 130 0
5 50 2 130 6
10 50 4 140 13
15 60 7 140 19
20 60 10 140 26
25 50 12 140 33
30 50 14 130 39
35 50 16 130 45
40 50 18 150 53
45 50 20 140 60
50 50 22 140 67
55 50 24 130 73
60 50 26 130 79

4.4.1 Hidrojen Gaz1 Hacimlerinin Degerlendirilmes

Karbon kege, Co, Ni ve CoNi ¢oktirilmis karbon kege elektrotlarin katot
oldugu 1 M KOH cozeltisi icerisinde 3,0 V sabit potansiyelde elektroliz
sisteminde olusan hidrojen hacimleri ve akim degerleri Cizelge 4.3'de
verilmektedir. Cizelgede goruldugi gibi NiCo ¢okturilmis karbon kege elektrotta
hidrojen hacimleri ve akim degerleri diger tekli metal coktUrilmis kege
elektrottan daha yuksek olmaktadir. NiCo ¢oktlrme sliresinin artmasiyla birlikte
akim degerleri buna paralel olarak ta hidrojen hacimleri artmaktadhr.
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Cizelge 4.4. Karbon kege, Co, Ni ve NiCo elektrotlarin katot oldugu elektroliz
sisteminde 3,0 V sabit potansiyelde olusan akim degerleri ve
hidrojen hacimleri.

K atotlar Akim (mA) Hidrojen hacmi (mL)
Karbon kege 50 26
Co1l 80 46
Co?2 100 54
Co3 110 66
Ni 1 100 58
Ni 2 110 66
Ni 3 120 73
NiCo 1 110 65
NiCo 2 120 71
NiCo 3 130 79

Katotta ¢ikan hidrojen gazi1 hacmi katodun elektrokatalitik aktifligine yani
sistemde olusturdugu akim degerlerine baglidir. Karbon kege katodun 1 M KOH
¢Ozelti icerisinde olusan akim degerleri ve hidrojen gazi hacmi diger katotlara
kiyasla daha dustk olmaktadir. Cizelge 4.4'te goruldigu gibi en yiksek akim
degerleri NiCo cokturdlmis elektrotlarda olusmaktadir. Akimin yiksek olmasina
bagli olarak olusan hidrojen gazi hacimleri de kompozit elektrotlarda fazla
olmaktadir. Elde edilen sonuglardan elektroliz yontemiyle kaplanarak hazirlanan
elektrotlar hidrojen cikist icin kullanlabilmektedir. Ikili kaplamalarda hem
elektrokatalitik etkinligi yiksek iki metal bir arada kullanilirken hem de daha
genis Yylzeylere sahip elektrotlar olusturulabilmektedir. Nanokristal NiCo
alasimimin alkali ortamda kinetik ve elektrokatalitik aktivitelerini arastirilmis.
Y Uksek akim yogunluguna sahip oldugu belirlenmis ve HER icin elektrokimyasal
aktivitesinin arttigi bulunmustur (M. Jafarian ve ark, 2007).
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4.5. Katodik Akim-Potansiyel Egrileri
4.5.1. Kobalt Cokturilmus Elektrotun Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

Sekil 4. 11 de Karbon kece, Co 1, Co 2 ve Co 3 elektrotlar ile 1 M KOH
¢Ozeltisi icerisinde v = 5mV/s tarama hizi ile elde edilen katodik akim- potansiyel
egrileri verilmektedir. Sekilde goruldigi gibi acik devre potansiyelinden itibaren
oksijen indirgenmesi gergeklesmekte ilerleyen potansiyellerde ise hidrojen gikisi
baslamaktadir.

-1

Loal / A.cm™

-1.5 —ZIL 0 -0.5
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.11. Karbon kege, Co 1, Co 2 ve Co 3 elektrotlar ile 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elde edilen katodik akim- potansiyel egrileri (v =5mV/s)

Oksijen indirgenmesine karsilik gelen tepkime ve potansiyel bagintist

asagida verilmistir ;

O,+2H,0+46 ® 40H  E= +0,401-0,0592l0g[OH]/Pos (Pop=1atm) (4.7)
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Katodik akim-potansiyel egrisinde oksijen sinir akimindan sonra yalnizca hidrojen
indirgenmesi  oldugundan, bu indirgenmeye Kkarsilik gelen tepkime asagida

verilmistir ;

2H,0+2e” 5 Hy(g) + 20H" (4.8)

bu tepkimeyi karsilayan potansiyel,

E=0- 0,0592 / log[OH /P12 (pH2=1 atm) (4.9)

E =-0,052pH (4.10)

Oksijen sinir akiminin olustugu potansiyelden sonra hidrojen ¢ikist baslamustir.
Co cokturalmis karbon kege elektrotlari inceledigimiz zaman goruliyor Ki
¢okturdlen Co miktar: arttikga oksijenin indirgendigi aralik azaliyor ve hidrojenin
indirgenmesi  bir o6nceki Co c¢okturilmis karbon kegeye gére daha dusik
potansiyelde basliyor. 15 dakika Co coktlrllmis karbon kege elektrot egrisi
incelenecek olursa acik devre potansiyeli -0,860 V ve bu potansiyel ile ~-1,280
V arasinda oksijen indirgenmesi gerceklesmistir. Ayni sekilde 10 dakika Co
cokturilmus karbon kece elektrot egrisinde ise -0,865 V ve bu potansiyel ile ~-
1,300 V arasinda oksijen indirgenmesi gerceklesmistir. 5 dakika Co ¢oktirilms
karbon kece elektrot egrisinde ise -0,865 V ve bu potansiyel ile ~-1,350 V
arasinda oksijen indirgenmesi gergeklesmistir. Elde edilen sonuglardan kobalt
cokturulmus karbon kege elektrotta hidrojen cikisimin olustugu aralikta elde edilen
akimlar kobalt miktarinin artmasina bagli olarak arttigi Sekil 4.11 de
gorilmektedir.

4.5.2. Nikel Cokturialmuas Elektrotun Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

Karbon kege, Ni 1, Ni 2 ve Ni 3 elektrotlar ile 1 M KOH ¢0zeltisi
icerisinde v = 5mV/s tarama hiz1 ile elde edilen katodik akim- potansiyel egrileri
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Sekil 4. 12 de verilmektedir. Sekilde goruldigi gibi karbon kege elektrotun agik
devre potansiyeli -0,280 V ve bu potansiyel ile ~-1,400 V arasinda oksijen
indirgenmesi gerceklesmistir. Nikel cokturulmis karbon kege elektrotlarda agik
devre potansiyelleri daha katodik potansiyellere kaydigi Sekil 4.12 de
gorilmektedir. Elektrotlarda acik devre potansiyelinden itibaren oksijen
indirgenmesi ve devaminda ~-1,300 - ~-1,400 araliginda hidrojen cikisi
baglamaktadir. Nikel c¢okturilmis elektrotlarda nikel miktarinin  artmasiyla
birlikte akim degerlerinin arttig1 Sekil 4.12 de gorilmektedir.

D Ni 3
LE’. 3| Ni 2
< Ni 1
e | Karbon Kece
-

-4 |

-5 |

I I I
-15 -1.0 0.5

E/V (Ad/AqCI)
Sekil 4.12. Karbon kece, Ni 1, Ni 2 ve Ni 3 elektrotlar ile 1 M KOH ¢ozeltisi

icerisinde elde edilen katodik akim- potansiyel egrileri (v =5mV/s)

45.3. Nike-Kobalt Cokturalmis Elektrotun Katodik Akim-Potansiyel
Egrileri

Sekil 4. 13 de karbon kege, NiCo 1, NiCo 2 ve NiCo 3 elektrotlar ile 1 M
KOH cozeltisi icerisinde v = 5mV/s tarama hiz1 ile elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri verilmektedir.  NiCo c¢oktUrilmis karbon kece elektrotlari
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inceledigimiz zaman gordliyor ki ¢okturilen NiCo miktar: arttikga oksijenin
indirgendigi aralik azaliyor ve hidrojenin indirgenmesi bir ©nceki NiCo
coktUrilmis karbon keceye gore daha distk potansiyelde basliyor. NiCo
¢cokturilmus karbon elektrotlarda ¢oktirilen NiCo miktarinin artmasina paralel
olarak akim degerlerinin arttig1 Sekil 4.13 de gorilmektedir.

-1.5 -1.0 0.5

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.13. Karbon kege, NiCo 1, NiCo 2 ve NiCo 3 elektrotlar ile 1 M KOH
¢Ozeltisi igerisinde elde edilen katodik akim- potansiyel egrileri (v =
5mV/s)

4.5.4. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Degerlendirilmes

Karbon Kege ve metal coktUrilmis elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elde edilen yar1 logaritmik katodik akim potansiyel egrilerinden degisik
asirt gerilimlerde belirlenen akim degerleri cizelge 4.5 te verilmektedir. Cizelge
incelendiginde Karbon Kege elektrot icin 1,4 V' ta akim degeri 2,57 mA iken
Karbon Kece 15 dk Kobalt ile c¢okturtldiginde 21,86 mA, Nikel ile
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cokturuldigiunde 27,64 mA ve Nikel ve Kobalt ile bir arada ¢oktiruldiginde
akim degeri 42,36 mA e kadar yikselmektedir. Bu sonuglardan en etkin elektrot
olan NiCo 3, Karbon Kege elektrotun asirt gerilimini dusUrerek daha fazla
miktarda hidrojen gaz1 ¢gikmasina imkan vermektedir.

Cizelge 4.5. Karbon kege, Co, Ni ve NiCo elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde U¢ elektrot teknigi kullanilarak elde edilen katodik akim-
potansiyel egrilerinden belirlenen degisik asir1 gerilimlerdeki akim

degerleri.
Elektrot |/ mA
1,35V 1,4V 1,45V
Col 7,97 11,57 15,73
Co2 13,63 18,57 23,52
Co3 16,2 21,86 27,93
Ni 1 8,78 12,26 16,07
Ni 2 18,73 25,47 32,3
Ni 3 21,26 27,64 34,42
NiCo 1 16,48 23,68 31,51
NiCo 2 21,42 27,31 33,2
NiCo 3 31,38 42,36 54,76
Karbon Kege 2,17 2,57 3,06
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Karbon kege yizeyine Ni, Co ve NiCo c¢okturerek c¢oktirme kosullari
olusturulmustur. Coktirmeler iki elekrot teknigi ile Ni ve NiCo ¢okturmelerde Ni
anot, kobalt ¢coktirmelerde Pt anot kullanilarak yapil mistir.

@ Co, Ni ve NiCo coktirme oldukca homojen, kolay ve dizgin

olusturulmustur.

2. 1 M KOH cozeltisi igerisinde platinin anot, karbon kege, Co, Ni ve NiCo
elektrotlarin katot oldugu elektroliz sisteminde iki elektrot teknigi kullanilarak akim-
potansiyel egrileri elde edilmistir. Egrilerden deneysel ayrisma gerilimleri ve asiri
gerilimler belirlenmistir.

@ Elde edilen sonuglara gore hidrojen asir1 gerilimi en dusiik NiCo elektrotlarda
olmaktadir. Asir1 gerilimler elektrotlarda Ni, Co, karbon kege sirasiyla arttigi
belirlenmistir.

3. 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde karbon kege, Co, Ni ve NiCo elektrotlarin katot,
platinin anot oldugu kosullarda elektroliz sisteminde katotta olusan hidrojen gazi
hacimleri belirlenmistir.

@ Nikel-kobalt coktirilmesi ile olusturulan katotlarda elde edilen hidrojen gazi
hacimleri diger elektrotlardan daha fazla olmaktadir. Hidrojen gazi hacimleri
sirastyla karbon kege, Co, Ni, NiCo seklinde artmaktadir.

4.1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde karbon kege, Ni, Co ve NiCo elektrotlar ile 5 mV/s
tarama hizi ile katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir.

@ Elde edilen sonucglardan hidrojen gazi cikisi daha dustk potansiyellerde
gerceklesmekte ve akim degerleri karbon kege elektrota kiyasla daha yuksek
olmaktadir. Akimin artmasi, hidrojen iyonlarinin elektron alarak daha fazla
indirgendigini ve buna bagli olarak hidrojen gazi cikisinin  arttigim
gostermektedir.

@ Tum elektrotlar arasinda en fazla akim degerleri NiCo ¢okturulmis elektrotta
belirlenmistir. Akim degerlerinin artisina gore; karbon kege, Co, Ni, NiCo
elektrotlar seklinde olmaktadir.
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R.Solmaz ve arkadaslarinin 2008 deki yaptig1 calismaya gore karbon kege
Uzerine farkli miktarlarda Ni elektrokimyasal olarak c¢okturdlmis ve hazirlanan
elektrotlarin alkali ortamda hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi katodik akim-
potansiyel egrileri ve elektroliz yontemleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen
sonuclara gore karbon kege Uzerine metal ¢oktirilmesi elektrotun asiri gerilimini
disUrerek hidrojen gazi cikisim arttirmaktadir.  Elektrotun katalitik —etkinligi
coktUrilen metal miktarina bagli olarak degismektedir. Metal ¢oktUrilmis
elektrotlarin yuksek katalitik etkinligi kege elektrotun blyik ytizey alam ve nikelin
yuksek katalitik etkinligi ile agiklanmistir. Buna gore yaptigimiz bu ¢alisma literattr
de yapilan calismalar ile uygunluk gostermekte ve katalitik etkinlik ikili coktirmeile
daha dagelistirilmistir.

Ayrisma gerilimleri, hidrojen hacimleri ve katodik polarizasyon egrilerinden
elde edilen sonuglardan, karbon kege yizeyinin kobalt, nikel ve nikel-kobalt
¢cokturtulmesi hidrojen asir1 gerilimini dusdrerek, hidrojen gazi ¢ikisint arttirmaktadr.
NiCo elektrotun diger elektrotlara gore daha etkin oldugu belirlenmistir. 15 dakika
NiCo cokturilmis karbon kece elektrotun suyun elektrolizinde katot olarak
kullanmlmasi 6nerilebilir.
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