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OZET

Bu calismada, genis ylzey alanina sahip karbon kege (C) yiizeyine elektrokimyasal
olarak farkh miktarlarda ve kaplama akimlarinda Fe ¢okturulmustir (C/Fe). Hidrojen gazi
uretimi icin en etkin oldugu belirlenen *C/Fe yizeyine daha sonra farkli metal oranlarinda
ve miktarlarda FePt bir arada ¢okturulmustir (C/Fe-FePt). Elektrotlarin yiizey gorintileri
taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmis, kimyasal bilesimleri enerji dagilimli
X-1sin1 spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir. Hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi
uretimine katalitik etkileri 1 M KOH iginde incelenmistir. Bu amagla katodik akim-
potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullaniimistir.
Elde edilen sonucglara gore C yuzeyine Fe c¢oktirilmesi elektrotun etkinligini
arttirmaktadir. C/Fe ylzeyine cok az miktarda Fe ve Pt bir arada ¢oktiraldiginde
elektrotun hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi daha da artmaktadir. Elektrotlarin katalitik
etkisi FePt metallerin oranina ve toplam miktarlarina bagh olarak degismektedir. Calisilan
elektrotlar icerisinde 25:75 oraninda ve toplam 100 mg Fe+Pt/g C cokturtlmis C/Fe-
100Fe,sPt7s elektrotu hidrojen gazi Gretimini en iyi katalizlemekte ve elektroliz ortaminda
zamanla oldukca kararli olmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Enerjisi, Elektroliz, Karbon Kece, Demir-Platin Katalizori
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ABSTRACT

The Investigation of Catalytic Effect of Fe-Pt deposited Carbon Felt Electrode on
Hydrogen Gas Evolution in Alkaline Solution

In this study, Fe metal with various amounts at different deposition currents was
electrochemically deposited over a carbon felt (C) which has high surface area (C/Fe).
Then, FePt binary coatings with various metal ratios and different total amounts were
prepared over the previously Fe-modified *C/Fe, which already determined to has highest
hydrogen evolution activity (C/Fe-FePt). The surface morphologies were investigated by
scanning electron microscopy (SEM), and the chemical composition of the surfaces were
determined by energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX). The hydrogen evolution
activities of the electrodes were investigated in 1 M KOH solution. For this aim, cathodic
current-potential and electrochemical impedance spectroscopy measurements were used.
The data obtained showed that, the modification of C by Fe electrodeposition enhances the
hydrogen evolution activity of the electrode. The co-deposition of small amount of Fe and
Pt could further increases hydrogen evolution activity in comparison to those of Fe or Pt
binary deposition. The electrocatalytic activity of the FePt catalysts depends on metal
ratios as well as total catalyst amount. Among the studied electrodes, the C/Fe-100FezsPt7s
electrode with 25:75 (Fe:Pt) metal ratio and total 100 mg Fe+Pt/g C has the highest

hydrogen evolution activity and this electrode is very stable in the electrolysis solution.

Keywords: Hydrogen Energy, Electrolysis, Carbon Felt , Iron-Platinum Catalyst,

VII



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1. Dinya birincil enerji Gretiminin kaynaklara gore dagilimi

(DUNAAr 1997 ... et e e et e e e e

Sekil 1.2. Dlnyada kanitlanmis petrol rafinerileri

(DUNAAE 1997ttt e e e e n e e e n e aes
Sekil 1.3. Dlnyada kanitlanmis gaz rezervleri (Dundar 1997)........ccccceeeevnrnenn.
Sekil 1.4. Dlnya Birincil Enerji kaynaklarinin tiketimi (BP 2007)...................

Sekil 1.5. Kanitlanmis fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme streleri

(Dundar 1997)

Sekil 1.6. Hidrojenin birincil kaynaklarla iliskisi (Baykara, 2002)...................
Sekil 1.7. Hidrojenin Gretim zinciri (Baykara, 2002).........cccccooiieeiininninniennnns

Sekil 1.8. Karbon kegenin dis gorintsu (a) , eksen yontndeki model (b),
grafen duzlem (c), ( Kojira ve Kiryu-shi, 1999)................ooiiiiini

Sekil 3.1. Elektrokimyasal dl¢timlerde kullanilan deney diizenegi ...................
Sekil 4.1. Kaplanmamis C elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat buyutulmug

SEM gdruntuleri...
Sekil 4.2. 50 mA akim uygulanarak 0,1 g Fe/1 g C (a, a’)

0,59Fe/lgC(b,b’)velgFellgC/(c,c’) kaplanmis C/Fe
elektrotlarin 1000 kat ve 10 000 kat buydttlmus SEM gorintuleri

Sekil 4.3. 50 mA (a, a”), 150 mA (b, b’) ve 250 mA (c, c¢’) akim

uygulanarak 1 g Fe/1 g C kaplanmis C/Fe elektrotlarin 1000 kat
ve 10 000 kat blyutilmus SEM goruntuleri................coooeeen.

Sekil 4.4. C (o) ve 1 g Fe Coktirtulmus C/Fe (o) elektrotlarin

katodik akim-potansiyel egrileri............cooooeviiiiiii i,

Sekil 4.5. C (o) ve 50 mA (O), 150 mA (A ) ve 250 mA (o) akim

uygulayarak 1 g Fe C;okturulmug Cl/Fe (o) elektrotlarin katodik

akim-potansiyel egrileri ..

Sekil 4.6. 200 mA/g C’da sistemdeki asiri gerilim (a) ve 200 mV asiri

gerilimde elde edilen akim yogunluklarinin (b) 1 g Fe

¢Oktirmek icin uygulanan kaplama akimi ile degisimi ...............

Sekil 4.7. Kaplanmamis C elektrotun -100 mV (e), -200 mV (O) ve

-300 mV (A) asiri gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.8. 50 mA (@), 150 mA (OJ) ve 250 mA (A ) kaplama akimi

uygulayarak 1 g Fe coktirilmis C/Fe elektrotlarin -100 mV asiri

gerilimde elde edilen Nyquist egrileri...

VIl

Sayfa No

10
12

25
40

43

44

45

47

48

49

50

o1



Sekil 4.9. C/Fe-10FeoPtiqo (a, @’), C/Fe-10FessPtss (b, b’) ve
C/Fe-10FesoPtso (c, ¢’) elektrotlarinin 1000 kat ve 5 000 kat

blyutlilmis SEM goruntlleri.........cooveeie i e

Sekil 4.10. C/Fe-100Fe,sPtss elektrotunun SEM goruntuleri (a, a’),

EDX haritalama gorinttsu (b) ve yuzeyinin EDX spektrumu (c)........

Sekil 4.11. C ([O), *C/Fe (A ) ve *C/Fe-10FezsPtss (o) elektrotlarin katodik
akim-potansiyel egrileri .. e e e e

Sekll 4.12. C (e),*C/Fe (A) ve C/Fe-10FeysPt7s (m), C/Fe-25FeysPtss (0),
C/Fe-50FezsPt7s (A ) ve C/Fe-100Fe,sPtys (D) elektrotlarin
katodik akim-potansiyel egrileri... e

Sekil 4.13. *C/Fe (), C/Fe-10FeoPtioo (A ), C/Fe-10FessPtss (m),
C/Fe-10Fe5oPts (o) ve C/Fe-10Fe;sPtys (O) elektrotlarin

-100 mV asiri gerilimde elde edilen Nyquist egrileri...................

Sekil 4.14. C/Fe-10Fe,sPtss (@), C/Fe-25Fe,sPtys (0),C/Fe-50FeasPtss (A )

ve C/Fe-100FezsPtss () elektrotlarinin -100 mV asiri gerilimde

elde edilen Nyquist egrileri...

SeKil 4.15. VOIKAN €IS ...t it et e e e e e e e e

Sekil 4.16 C (o) ve C/Fe-100FezsPtss (o) elektrotlarin akim-potansiyel
egrileri .. e e e e e e e e e
Sekil 4.17. C ve C/Fe-100Fe,sPtss elektrotlarda 3,0 V potansiyelde 1 saatte

uretilen hidrojen gazi hacimleri ..o

Sekil 4.18. C (o) ve C/Fe-100FesPtzs (o) elektrotlarin -100 mV katodik asiri

gerilimde akim yogunluklarinin zamanla degisimi.....................

Sayfa No

53

54

55

56

..... o7

57
59

60

61

61



Tablo 1.1.
Tablo 1.2.
Tablo.1.3.

Tablo 1.4.
Tablo 1.5:

TABLOLAR LISTESI

Fosil yakitlarinin gcevreye verdigi zararh atiklar ............................
Hidrojenin dzellikleri (Muhtesipoglu, 2002)..........cccoovviiiiiie v
Hidrojen ve diger motor yakitlarinin karsilastirmali temel

BZEIKIETT (URL=10). .. e+ ove e eeeee e eee et

Emniyet faktorune gore yakitlarin siralanmasi (URL-10)..................
Enerji sistemleri igin efektif maliyetler ve ekonomiklik

faktorleri (URL-10). ..o e e e e e e e e e

14
15

16



KISALTMALAR ve SEMBOLLER LISTESI

KISALTMALAR LISTESI

ClFe : Demir Cokturulmis Karbon Kege Elektrot
C/Fe-Fe,Pty : Demir-Platin Cokturulmus Karbon Kege Elektrot
EIS . Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

EDX : Enerji Dagilimh X-1sin1 Spektroskopisi

SEM : Taramali Elektron Mikroskobu

HER : Hidrojen Cikis Reaksiyonu

SEMBOLLER LISTESI

Fe : Demir

Pt - Platin

E - Elektrot potansiyeli (V)

I - Akim Yogdunlugu (mA/cm?)
n - Asiri gerilim (V)

t : Zaman (S)

Xl



1. GIRIS

Enerji tarih boyunca insanoglunun en o6nemli ihtiyaclarindan biri olmayi
strdurmastir. Diger canh varhklar gibi sadece besinler yoluyla aldiklari enerjiyle
yetinmemis olup besin kaynaklari disinda cesitli enerji kaynaklarini kesfederek bu
kaynaklari cesitli teknolojiler kullanarak 1s1, mekanik, elektrik ve diger enerji kaynaklarina
cevirerek yasamlarinin her alaninda kullanmislardir.

Enerji bir Glkenin ekonomik olarak gelismisliginin ve ayni zamanda toplumsal
refah duzeyinin en Onemli g0stergelerinden biridir. Bir milletin yasam standardi
tikettikleri enerji miktari ile dogru orantilidir. Bu nedenle bitin tlkeler enerji tretimlerini
arttirmaya ¢alismaktadirlar.

Guniimizde insanoglu var olan enerji ihtiyacinin blyik bir bé1imana fosil kdkenli
yakitlar olusturmaktadir; ancak sinirli rezervlere sahip olan bu kaynaklarin fiyatlarinin
strekli artmasl, insan saghgina ve cevreye olan zararlari, asiri kullanilmalari sonucu
azalmalari ve artan enerji talebinin karsilanabilmesi nedeniyle c¢evreyle uyumlu,
yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarinin arastirilmasini glindeme getirmistir. Hidrojen
gelecegin enerji tasiyicisi olarak kabul edilmektedir. Hidrojen temiz ve cevreci bir yakit
olmasinin yaninda ¢ok yonli olarak kullanilabilmesi, efektif maliyeti, enerji yogunlugu,
yakitin tasinmasi gibi alternatif enerji kaynaklarinin genel 6zelliklerinin timinu tasiyan
yegane bir yakittir (Barbir, 2008; Sherif vd. 2005; Veziroglu ve Sahin, 2008; Midilli vd.,
2005; Momirlana ve Veziroglu, 2005; Bokris ve Veziroglu, 1983).

Dogal bir yakit olmayan hidrojenin sentetik olarak komir, dogalgaz ve su gibi
degisik hammaddelerden elde edilme yontemleri mevcuttur. Bu yontemler icerisinde en
uygun olani suyun elektrolizidir. Ancak elektroliz sistemindeki asiri gerilimler bu
yontemin maliyetli olmasina neden olmaktadir. Bu dezavantajin giderilmesi icin uygun
elektrot ve calisma ortami arastirilmaktadir (Kardas vd., 2003). Elektroliz sistemlerinde
genellikle NaOH veya KOH c¢ozeltileri kullanilmakta olup, kullanilacak elektrotlarin dustik
asiri gerilimli olmasi gerekmektedir. Son yillarda disuk asirt gerilimli elektrotlar
gelistirme galismalari artarak devam etmektedir.



1.1. Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklari niteliklerinin degistirilip degistirilmemesi agisindan “birincil’ ve
‘ikincil’ enerji kaynaklari olarak bir ayrima tabi tutulabilir. Birincil enerji kaynaklari,
dogada bulunduklari bigcimden bir degisiklige ugramaksizin kullanilabilinen kaynaklardir.
ikincil enerji kaynaklari ise birincil enerji kaynaklarinin belli islemlerden gegirilmesi ile
meydana gelen enerji kaynaklaridir (Berberoglu, 1982 ).

Birincil Enerji Kaynaklari

a) Komur

b) Petrol

c) Dogalgaz

d) Nikleer Gug

e) Odun

f) Su Gicu

g) Giines

h) Rizgar

ikincil Enerji Kaynaklari

a) Odun Kémidiri

b) Kok ve Havagazi

c) Elektrik Enerjisi

Birlesmis Milletler ise enerji kaynaklarini “Yenilenemez Enerji Kaynaklari’ ve
“Yenilenebilir Enerji Kaynaklari’ seklinde bir ayrima tabi tutmaktadir.

1.1.1. Yenilenemez Enerji Kaynaklari

Bu enerji kaynaklarinin olusumlari ve yenilenmeleri ¢cok uzun bir stire aldigindan,
yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak adlandirilirlar. Yasadigimiz bu zaman diliminde
yenilenemez enerji kaynaklarinin kullanim miktari %95'in tstundedir. Bu nedenle gelecek
50 yil icerisinde dogalgaz ve petrol gibi kullanilan fosil yakit kaynaklarinin tikenecegi
ongorilmektedir. Yenilenemez enerji kaynaklari; petrol, linyit ve tas komar(, dogalgaz,

nikleer enerji olarak siniflandirilir.



1.1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

En genel olarak, yenilenebilir enerji kaynagi; enerji kaynagindan alinan enerjiye
esit oranda veya kaynagin tikenme hizindan daha c¢abuk bir sekilde kendini
yenileyebilmesi ile tanimlanir (URL-1, 22 Ocak 2013).

Yenilenebilir enerji kaynaklari; yerylzinde ve dogada cogunlukla herhangi bir
uretim prosesine ihtiya¢c duymadan temin edilebilinen, fosil kaynakh (kémdur, petrol ve
karbon tirevi) olmayan, elektrik enerjisi Uretilirken CO, emisyonu az bir seviyede
gerceklesen, cevreye zarari ve etkisi konvansiyonel enerji kaynaklarina gore cok daha
disuk olan, surekli bir devinimle yenilenen ve kullaniimaya hazir olarak dogada var olan
enerji kaynaklari olarak ifade edilir (Cinar, 2010).

Bu kaynaklar; hidrolik, rlizgar, giines, jeotermal, biyokiitle, biyogaz, dalga, akinti
enerjisi ve gel-git, hidrojen gibi enerji kaynaklaridir.

1.2. Dunyanin Enerji Durumu

icinde bulundugumuz dénemde diinyada enerji talebinin karsilanmasi agisindan
kaynak yetersizligi sorunu bulunmamaktadir. 1998 yilinda yapilan 17. Diunya Enerji
Kongresi'nde agiklanan verilere gore 2050 yilina kadar olan donem icin boyle bir sikinti
gorulmemektedir. Dinyanin enerji tiketimi buyik o6lctude hidrokarbon tirt fosil
kaynaklara dayandirilmis olmasina karsin, arz olanaklarinin goklugundan enerji fiyatlari
distk seyretmektedir.

2025 yilina kadar olan dénemde petrol ve dogal gaz talebinde artisin sirmesi,
diinya enerji talebinin ana parcasinin fosil yakitlardan saglanmasi beklenmektedir. Global
Isinma ve ¢evre sorunu Uzerinde kitleler bilinglendikce, fosil olmayan enerji kaynaklarina
talebin artacagi vurgulanmaktadir. Nukleer enerjinin potansiyeli nedeni ile enerji
bltcelerinde paymnin artmasi, yeni ve yenilenebilir kaynaklardan, yeni enerji
teknolojilerinden yararlanilmasi zerinde durulmaktadir. 1900 yilinda nufusu 1.6 milyar,
birincil enerji tuketimi yaklasik 1 000 Mtep olan dinyamizda 1997 yilinda nifus 6.5
milyara ulasmis, birincil ticari enerji tuketimi 8 639.6 Mtep duizeyine ¢ikmistir. Boylece bir



yuzyil iginde dinyanin birincil enerji tuketimi 8 katin Uzerinde artis gdéstermis
bulunmaktadir (Dikici vd., 2005; URL-2, 5 Subat 2013).

1997 yih verileri ile dunya birincil enerji tretiminin % 89.9°u fosil yakitlardan
saglanmistir. Birincil enerji Uretiminde kémirin payr 2320,7 Mtep ile % 26.7, petrolin
payl 3 474.6 Mtep ile % 40.2, dogal gazin pay1 2000.9 Mtep ile % 23.2, hidrolik enerjinin
payl 225.9 Mtep ile % 2.6 ve nikleer enerjinin payi 617.4 Mtep ile % 7.2'dir. 1990 yilina
g6re kdmar tretimi % 6,1, petrol Uretimi % 10.6, dogal gaz uretimi % 13.1, hidrolik enerji
uretimi % 25.2 ve nukleer enerji tGretimi de % 22.9 artis gostermis bulunmaktadir (URL-3,
22 Ocak 2013).

Hidroelektri  Yenilenebilir
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220 1% petrol

39%

Komur
26%

Sekil 1.1. Dunya birincil enerji retiminin kaynaklara gére dagilimi (Dindar 1997)
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Sekil 1.2. Dlnyada kanitlanmis petrol rafinerileri (Dundar 1997)
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Sekil 1.3. Dlnyada kanitlanmis gaz rezervleri (Dundar 1997)

1997 yilinda dunyanin birincil ticari enerji tliketimi, birincil ticari enerji Uretiminin
% 89.5’1 diizeyinde olmak uUzere, toplam tiketim 8509,5 Mtep'dir. Ticari birincil enerji
butcesinde en agirlikhi paya sahip fosil yakitlarin bdlgeler itibari ile Gretim ve tlketim
durumlari da Sekil 2.5°de yer almaktadir. 1996 yilinda dogal gaz tiketimindeki artis
trendsel egilimin Gzerinde gergekleserek, bir dnceki yila gére % 4.7 dizeyinde olmussa da,
1997 yilinda 1996 yilina gore fosil yakitlarin tiketim trendinde 6nemli degisiklikler
gorulmemektedir. Bir onceki yila gore hidrolik enerji kullanimi % 2.6 artarken, nikleer
enerji kullanimi % 0.6 gibi yokumsa nacak bir azalma gostermistir (URL-3, 22 Ocak
2013).

Nukleer Hidroelektr
6% ik
Dogalgaz 6%
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Sekil 1.4. Diinya Birincil Enerji kaynaklarinin tiketimi (BP 2007)



Gunumiz dinyasinda tiketilen enerjinin yaklasik % 85'i direkt satis amaciyla
uretilen "ticari enerji" olup, komdir, petrol ve dogal gaz diinya enerji gereksiniminin dortte
uctinu karsilamaktadir. Kalan dortte biri niikleer, hidrolik, odun, bitki ve hayvan artiklari
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Sekil 1.5. Kanitlanmis fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme streleri (Dlndar 1997)

gibi klasik biomas, yeni ve yenilenebilir kaynaklar ile karsilanir durumdadir. Enerji
butcelerinin agirhkla fosil yakita dayanmasi nedeniyle, fosil yakit Gretici ve satici Glkeler
ile fosil yakit alici tlkeler arasindaki iliskiler, diinya stratejik dengesinin énemli unsurlari
olmustur ( URL-4, 20 Ocak 2013).

Dinyada enerji talebinin karsilanmasinda ana kaynaklarin fosil yakitlar olmasi, fosil
yakitlarin yanma reaksiyonu ile degerlendirilmesi ve bu reaksiyonda karbondioksit (CO;)
ile diger zararli emisyonlarin ortaya c¢ikmasi ¢evre sorunlari olusturmaktadir. Bugun
dinyanin en 6nemli gevre sorunu olan global 1sinmanin ana nedeni, artan CO; emisyonu
ile atmosferin sera etkisinin giglenmesidir. Dinyada CO, emisyonunu sinirlandirmak igin
cesitli girisimler yapilmakla birlikte, heniiz care olacak sonuglardan uzak bulunulmaktadir
(URL-2, 5 Subat 2013).

Ozellikle son yillarda tizerinde 6nemle durulan hava kirliligi olayi, modern yasamin
bir sonucu olarak ortaya ¢cikmistir. Hava da kati, sivi ve gaz seklindeki yabanci maddelerin
insan saghgina canh hayata ve ekolojik dengeye zararli olabilecek yogunluk ve sirede
olmasi, hava kirliligi olarak tanimlanir. Hava Kirliliginin 6zellikle insan saghgi Uzerindeki



etkisi, kisilerin yas, dayaniklilik ve diger fizyolojik faktorlere bagl olmasi nedeniyle tam
olarak ortaya koyulabilmesi olasi degildir. Burada énemli olan diger bir degisken de kirli
havaya maruz kalinma siresidir ( URL-5, 22 Ocak 2013).

Tablo 1.1 Fosil yakitlarinin ¢evreye verdigi zararli atiklar

(1.Tep Enerji uretimi icin kg olarak)

Kaynaklar CO; SO, CcoO NOx Partukuller
Komdir 9900 87 1.5 30 -

Petrol 8600 51 1.3 8 0.5
Dogal Gaz 4900 - - - -

Gunes enerjisi dinya icin sonsuz bir enerji kaynagi sayilabilir. Dinya genelinde
gunes enerjisinin briit potansiyeli 178 000 TW'dir. Teorik olarak alinabilir potansiyel 50-
100 TW arasinda bulunmaktadir. Diinya glnes elektrik santrallarinin kurulu gtci heniiz
580 MW duzeylerindedir. Atmosferin ruzgari olusturan brit kinetik potansiyeli 191
TW'dir. Onemli bir yenilenebilir kaynak biomas enerjidir. Biosferde biyolojik materyal
devresinin kuru madde kutlesi 250 milyar ton/yil ile 100 milyar ton/yil karbona esdegerdir.
Artan talep nedeniyle giderek agirhg hissedilen jeotermal, glines, rizgar ve biomas gibi
kaynaklar ile deniz 1sil, deniz dalga, gel-git (med-cezir) enerjileri alanindaki gelismeler
kayda deg@er boyutlardadir.

Nukleer enerji sinirsiz teknik potansiyele sahiptir. Reaktorlerde uranyum
potansiyelinin ancak % 0.7’si kullanilmaktadir. Bilinen uranyum rezervlerinden termik
reaktorlerle 37 000 Mtep enerji Uretmek olanakli iken, hizli reaktorlerle Gretilebilecek
enerji 1 850 000 Mtep'dir. Dinya Enerji Konseyi'nin raporlarina goére 2025 yilinda
yenilenebilir enerjinin dogrudan yakit kullanimindaki payr % 25, kiresel elektrik
uretimindeki pay1 % 60 olabilecektir ( URL-6, 20 Ocak 2013).

Birincil enerji kaynaklarinin rezervlerinin kisith olmasi, yakit fiyatlarinin artisi,
nifus artisi, endustrilesme, ulusal kaynaklarin degerlendirilmesi zorunlulugu, 21. yizyilin
sosyo-ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin cevre tzerindeki olumsuz etkileri (sera

etkisi, klresel 1sinma, iklim degisiklikleri, yagis anormallikleri, asit yagmurlari, saglik



problemleri gibi), yeni enerji teknolojileri kapsaminda, yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanimi gerekliliginin temellerini olusturmaktadir. Dinya genelinde, yeni enerji
kaynaklarinin en uygun sekilde kullanimi ve yeni enerji teknolojilerinin gerekliligi acik¢a
ortaya konmus ve Ulkeler dogal kaynaklarina, iklim kosullarina ve gelismislik diizeylerine
bagh olarak yeni ve vyenilenebilir enerji kaynaklarina dayali arastirma-uygulama

calismalarini hizlandirmiglardir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002a).

1.3. Alternatif Kaynaklar

insanlarin atesi bulmasindan bu yana gegen binlerce sene igerisinde son 150 yil
disinda, kullanilan yakitlarin basinda odun gelmektedir. Bundan baska yel degirmenleri ile
rizgar ve su enerjileri sayilabilir. Odun, 6zlinde glines enerjisinin bitkilere depolanmasi
olayi olan fotosentezle olusan ve biyo kitle olarak tanimlanan dogal ve yenilenebilir bir
yakit olup cevre zarar1 yok denilecek kadar azdir. Ancak, yetismesi i¢in tzun yillar alan
agaclarin kesilerek yakit olarak kullaniimasi, ormanlarin yok olmasina ve biylk cevre
felaketlerine yol agmaktadir. Bu sorunu ¢0zmek icin, hizli yetisen enerji bitkilerinden
yararlanilarak, aga¢ kesimi dnlenebilir. Son 150 yilda ise, yer alti kaynaklari olarak ortaya
cikan ve sinirh rezerve sahip, petrol, komir, dogalgaz, yogun bir sekilde bulunmaktadir.
Ancak milyonlarca yilda olusan bu yer alti kaynaklari ¢cok kisa bir siire icerisinde hizla
tuketilmektedir.

Enerji yakiti, ideal olarak asagidaki kosullari saglamalidir:
% Kolayca ve guvenli olarak her yere tasinabilmeli
% Tasinirken enerji kaybi hi¢ veya cok az olmali
% Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli
% Depolana bilmeli
% Tukenmez olmali
% Temiz olmali
% Birim kille basina yiksek kalori degerine sahip olmali
% Degisik sekillerde, 6rnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla kullanilabilmeli
% Guvenli olmali

% Isi, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylkla donisebilmeli



% Cevreye hi¢ zarar vermemeli

% Cok hafif olmal

% Cok yuksek verimle enerji Uretebilmeli
% Karbon icermemeli

% Ekonomik olmalidir.

Yukarida sayilan bitin bu kosullari yerine getirebilecek bir yakit olmadigi
dustnulebilir. Ancak Oyle bir yakit vardir. Hidrojen, yakit olarak butun bu 6zellikleri
iceren, yalniz 6nimuzdeki yuzyilin degil, glines émrl olarak kestirilen gelecek 5 milyar
yihin da yakiti olarak kabul edilmektedir.

Bu kosullar altinda, dinyanin giderek artan enerji gereksinimini cevreyi
kirletmeden ve surddrulebilir olarak saglayabilecek en ileri ve tek enerji kaynaginin giines-
hidrojen sistemi oldugu bugiin bitin bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Bilindigi gibi
hidrojen yakit olarak kullanildigi enerji sistemlerinde, atmosfere atilan Urlin sadece su
ve/veya su buhari olmaktadir. Hidrojen gazi ileride tanimlanan yontemlerden biri ile elde
edildigi gibi glnes enerjisi veya onun tirevleri olarak kabul edilen rizgar, dalga ve biyo
kiitle de uretilebilmektedir. Glines enerjisi ile hidrojen eldesi yontemleri ve bunlarin

verimliligi ayri ayri olarak ele alinmistir (URL-7, 22 Ocak 2013).

1.3.1. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen enerjisi sistemlerinin en belirgin 6zelligi “surddrilebilir enerji sistemi”
icermesidir. Hidrojen ve elektrik enerjileri birbirleriyle uyumlu ve tamamlayici bigimde,
sinirh dogal kaynaklari tuketmeyen ve dogay! kirletmeyen bir dongl olusturarak cesitli
enerji bicimlerine donusturdlebilirler. Hidrojen ve dogada bulunan oksijen kullanilarak
yakit hucreleri vasitasiyla elektrik enerjisi Uretilebilirken; elektrik enerjisi kullanilarak,
yani elektroliz yéntemiyle sudan hidrojen elde etmek mumkindir. Bu sirada agiga ¢ikan
oksijen ise dogaya geri verilir (URL-8, 2010 ).
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Sekil 1.6. Hidrojenin birincil kaynaklarla iliskisi (Baykara, 2002)

Son tiketiciye enerji "yakit" ve/veya "elektrik" biciminde sunulmaktadir. ikincil
enerji olan elektrigin cesitli kullanim avantajlarinin bulunmasina karsin, teknoloji yalnizca
elektrige bagh olarak degil, yakiti da gerektiren bicimde gelismistir. Bunun nedeni, genel
enerji tiketiminin % 60'nin 1s1 bigiminde gerceklesmesidir. Birincil enerji kaynaklarinin,
fiziksel durum degisimi iceren bigcimde donusturiilmesi ile elde olunan ikincil enerjilere,
"enerji tasiyicisi” denir. Elektrik 20. yizyila damgasini vuran bir enerji tastyicisidir.
Hidrojen 21. yizyila damgasini vuracak bir diger enerji tastyicisidir (URL-9, 2010).

Dinyanin giderek artan enerji gereksinimini gevreyi kirletmeden ve surdurilebilir
olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu bugin batin
bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan ve ¢evre saghgini tehdit
edecek bir etkisi yoktur. Komir, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yanisira sudan ve
biyokditleden de elde edilen hidrojen, enerji kaynagindan cok, bir enerji tastyicisi olarak
disunilmektedir. Elektrige 20. Yizyilin enerji tasiyicisi, hidrojene ise 21. ylzyilin enerji

tastyicisi diyen gevreler vardir. Hidrojen yerel olarak tretimi mimkin, kolayca ve givenli
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olarak her yere tasinabilen, tasinmasi sirasinda az enerji kaybi olan, ulasim araglarindan
Isinmaya, sanayiden, mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji
sistemidir. Hidrojen icten yanmali motorlarda dogrudan kullaniminin yanisira katalitik
yuzeylerde alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak dunyadaki gelisim hidrojeninin
yakit olarak kullanildigi yakit pili teknolojisi dogrultusundadir. 1950’lerin sonlarinda,
NASA tarafindan uzay calismalarinda kullanilmaya baslayan yakit pilleri, son yillarda
Ozellikle ulastirma sektoru basta olmak (zere sanayi ve hizmet sektorlerinde basari ile
kullanima sunulmustur. Yakit pilleri, tasinabilir bilgisayarlar, cep telefonlari gibi mobil
uygulamalar i¢in kullanilabildigi gibi elektrik santralleri icin de uygun gl¢ saglayicilardir.
Yiksek verimlilikleri ve dusik emisyonlari nedeniyle, ulasim sektériinde de genis

kullanim alani bulmuslardir.

Tum birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik hammaddelerden (fosil
yakitlar ve biyokitle gibi) Uretilebilen ve sentetik bir yakit olan hidrojenin; Gretilmesi
asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarin saflastiriimasi, elektroliz, fotosurecler,
termokimyasal sirecler, radyoliz gibi alternatif bircok hidrojen UGretim teknolojileri
mevcuttur (Sekil 1.7). Uretilen hidrojen boru hatlari veya tankerler ile bilyilk mesafelere
tasinabilir birgok bircok durumda elektrikten daha ekonomik ve verimlidir.

1.3.1.1.Hidrojen

Hidrojen ilk olarak 1776 yilinda Henry Cavendish tarafindan kesfedilmistir.
Hidrojen ismi ise Antoine Lavoisier tarafindan verilmistir. Yildizlardan yayilan isiklarin
analizi sonucunda yildizlarin yapisinda, giines sisteminin %90’ninda hidrojen oldugu
dustnulmektedir. Hidrojenin 6zellikleri Tablo 1’de gorulmektedir.

Kokusuz, renksiz, tatsiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen, dogadaki en
hafif kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim kutlesinin isil degeri 141,9 MJ/kg olup,
petrolden 3,2 kat daha fazladir. Sivi hidrojenin birim hacminin 1sil degeri ise 10,2 MJ/m®
tlr ve petroliin %28’ kadardir. Gaz hidrojenin birim kutlesinin isil degeri sivi hidrojenle
ayni olup, dogal gazin 2,8 kati kadarken, birim hacminin 1sil degeri 0,013 MJ/m® ile dogal
gazin %32.5’i olmaktadir. Metal hidrlrlerin kitlesel enerji icerigi 2-0 MJ/kg ile sivi
hidrojene gére cok kiigiikken, hidrirlerin hacimsel enerji icerigi 12,6-14,3 MJ/m® ile sivi
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hidrojenden buyuktiur. Dinya nifusundaki ve uygarhik dizeyindeki artislarla birlikte
toplam enerji gereksiniminin artmasina karsin ginumuzde kullaniimakta olan enerji
kaynaklarinin hizla tukenmekte olmasi alternatif enerji kaynaklarina olan gereksinimi

zorunlu kilmaktadir.
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Sekil 1.7. Hidrojenin dretim zinciri (Baykara, 2002)

Petrol krizinin ve gevre sorunlarinin etkisi altinda yakin gelecekte icten yanmali
motorlarda kullanilan benzin, mazot gibi petrol kokenli konvansiyonel yakitlarin yerini
alacak alternatif yakitlarin  bulunmasi gerekmektedir. Hidrojenin yakit olarak
kullanilmasinda yarar saglayacak en énemli 6zelliklerinden biri farkli hava hidrokarbon
karisim oranlari icin hava fazlalk katsayisinin 0,3-1,7 deQerleri arasinda tutusma
saglanabilmekte iken hidrojen icin bu sinir 0,15-4,35 degerlerine ulasmaktadir. Hidrojen-
hava karisimlarini ateslemek icin gerekli enerji miktari da diger yakitlara oranla gok
disuktur. Hidrojenin kendi kendine tutusma sicakhiginin oldukca yiksek olmasi (1 atm
basingta 847-867 K) ve oktan sayisinin yiksek olmasi, hidrojenin dizel motorlardan gok

Otto ilkesi (icten yanmali) ile calisan motorlar icin daha uygun bir yakit olacagini
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gostermektedir. Hidrojenin yanmasi sonucu elde edilen alev hizi da oldukcga ytksektir. Bu
deger stokiyometrik karisimlar icin benzin-hava karisimlarindaki alev hizinin yaklasik dort
kati duzeyindedir. Hidrojen diger mevcut icten yanmali motor yakitlarindan ¢ok yiksek isil
degerlere sahiptir (alt 1s1l deger 119,9 MJ/Kkg, ust 1sil deger 141,86 MJ/kg).

Tablo 1.2: Hidrojenin 6zellikleri (Muhtesipoglu, 2002)

Sembol H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayisi |

Notron sayisi: 0

Elektron Dizilisi 1s!

Erime Noktas1 -259,14 °C
Kaynama Noktasi1 (1 atm) -252,87 °C
Yogunluk, siv1 (b.pt) 0,071 kg/L

Spesifik Is1 (b.pt)

3,41 J/gm °C

Yogunluk, gaz (b.pt.,1 atm)(15 C, 1 atm)

0,0852 kg/m’

Isil kapasite 14,32 Joule/’kg K
Spesifik agulik, gaz (Hava:1) 0,07

Kritik Sicaklik -239,9 °C

Kritik Basing 12,8 atm

Ayrica gaz halindeki hidrojen; kagit, kumas, kaucuk vb. malzemelerden ve platin, demir,
celik gibi bazi metallerden difiizyon yolu ile gecebilmektedir. Hidrojenin bu &zelligi
depolanmasinda bazi sorunlar olusturmaktadir. Hidrojenle birlikte gesitli motor yakitlarinin
Ozellikleri Tablo 2’de gosterilmistir.
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Tablo 1.3: Hidrojen ve diger motor yakitlarinin karsilastirmali temel 6zellikleri (URL-10)

Kimyasal Isil  deger | Isil  deger | Devindirme
Yakit Formiil (MJ/kg) (MJ/m?) fakori (%)
Sivi
Yakitlar
Fuel-oil CeaoH <2 45,5 38,65 78
Benzin CsioH1222 | 47,4 34,85 76
Jet yakiti Cio-15H22:32 | 46,5 35,30 75
LPG Cs-4Hs-10 48,8 24,40 62
LNG ~CH, 50,0 ~23,0 61
Metanol CH3;0OH 22,3 18,10 23
Ethanol C,HsOH 29,9 23,60 37
LH, H, 1419 10,10 100
Gaz
Yakitlar
Dogalgaz |~ CHy ~ 50,0 0,040 75
GH, H, 141,9 0,013 100

Gunlmizde yakit seciminde 6lgit olarak alinan ulastirma yakiti olma 6zelligi, cok
yonlu kullanima uygunluk, kullanim verimi, c¢evresel uygunluk, emniyet ve maliyet
acisindan yapilan degerlendirmeler hidrojen lehine sonuc vermektedir (Ultanir, 1997).
Hidrojen ¢cok amacli bir yakit olup, hava ya da oksijen ile birlikte yakilarak i1sitma amacl
olarak kullanilabilir. Motor ya da gaz turbiniyle bir jeneratori tahrik ederek veya yakit pili
olarak kullaniimasiyla ylksek bir verim ile elektrik retilebilir. Tasitlarda; basing altinda,
sivi halde ve metal hidrid seklinde depo edilerek motor yakiti olarak yararlanihr
(Anonymous, 1992).

Hidrojen sahip oldugu birim enerji basina Uretilmesi en ucuz sentetik yakittir.
Sentetik yakit sisteminde 1 Gj'lik enerji 18,65 $'a mal olurken, solar enerji ile Uretilen
hidrojen 13,02 $a mal olmaktadir (Acaroglu, 1998). Ayrica cevreyi hemen hemen hig
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kirletmez ve sentetik yakitlar (metanol, amonyak vb.) icerisinde en temiz olanidir
(Veziroglu, 1992).

Hidrojen bilinen tim yakitlar icinde birim kitle basina en ylksek enerji igerigine
sahiptir. 1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir.
Hidrojenin petrol yakitlarina gore ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakit oldugu
belirtilmektedir.

Bir yakitin motor yakiti olma 6zelligi yalnizca isil degerine bagh degildir. Ayrica
devindirme-tahrik etme (motivity) faktori 6nemli olup, bu faktor yakitin kitlesi ve buna
karsilik olan hacmine bagh bicimde, en ylksek 1sil dederli yakitla analitik karsilastirmasi
sonucu hesaplanir. Hidrojenin dider yakitlarla emniyet faktori agisindan kiyaslanmasi
Tablo 1.3'de yer almaktadir.

Tablo 1.4: Emniyet faktorune gore yakitlarin siralanmasi (URL-10, 1998)

Karakteristikler Benzin | Metan :idroje
Yakitin zehirliligi 3 2 1
Yanma,urlnlerinin

zehirliligi(CO,SOx,NOx,HC,PM) 3 ? .
Yogunluk 3 2 1
Difiizyon katsayisi 3 2 1
Ozgiil 1si 3 2 1
Atesleme siniri 1 2 3
Atesleme enerjisi 2 1 3
Atesleme sicakhigi 3 2 1
Alev sicakligi 3 1 2
Patlama enerjisi 3 2 1
Alev emissivitesi 3 2 1
TOPLAM PUAN 30 20 16
Emniyet faktori 0,53 0,8 1
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Yakitin zehirliligi, yanma drnlerinin zehirliligi, difizyon katsayisi, atesleme
enerjisi, patlama enerjisi ve alev emissivitesi gibi faktorlere gore yapilan emniyet
degerlendirmesi agisindan, hidrojen en emniyetli yakittir. Hidrojenin emniyet faktori 1
iken, benzinde 0,53 ve metanda 0,80 olmaktadir. Kisacasi benzin ve dogal gaz hidrojene
gore tehlikeli yakitlardir. Hidrojenin benzin ve metana goére yanma tehlikesi daha azdir.

Yakitlarin ekonomik kiyaslamasi efektif maliyete gore yapilir. Efektif maliyet ise
ciplak maliyet ve cevre zararlarini iceren maliyet ile kullanim veriminin fonksiyonudur. i¢
maliyet de denilen ¢iplak maliyet, alisilagelmis goruntr maliyettir. Cevre zararlarini iceren
dis maliyet ise yeni bir kavramdir. Burada yakitin birim miktarinin gevrede olusturdugu
maddi zarar anlasilmaktadir. Efektif maliyete gore hesaplanan ekonomiklik faktori
hidrojende 1 iken dogal gaz disindaki fosil yakitlarda 0,37-0,61 arasinda degismekte olup,
hidrojenden daha az ekonomiktirler. Ancak, dogal gazin ekonomiklik faktérl bugln igin
hidrojenden yiiksektir. Enerji sistemleri i¢in efektif maliyetler ve ekonomiklik faktorler
Tablo 4’de yer almaktadir.

Tablo 1.5: Enerji sistemleri i¢in efektif maliyetler ve ekonomiklik faktorleri (URL-

10)
o ) Efektif maliyet | Ekonomiklik
Enerji sistemi Yakit
(ABD $/GJ) faktori
14,97
Fosil yaklt Benzin 21,4 0,61
Dogal gaz 11,82 1,1
18,65
Sentetik gaz 34,97 0,37
Komur/sentetik
Sentetik  dogal
24,81 0,52
gaz
S 13,02
Gunes-hidrojen B
Hidrojen 13,02 1
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Yukarida aciklandigi gibi, temelde efektif maliyet 6nemli olmakla birlikte,
gunimuzde maliyet karsilastirmalari, daha cok i¢ ya da ¢iplak maliyetle yapilmaktadir. Dis
maliyet, yani ¢evre maliyeti g6z 6niine alinmaksizin hidrojen endustri, konut ve elektrik
sektorlerinde dogal gazdan 1,5-3,7, petrol Urinlerinden 1,3-3,5 ve kdmirden 4,7-5,8 kat
daha pahali gériinmektedir. Ancak, yakit hidrojenin kitlesel Gretimi yapilmadigindan bu
karsilastirmalar goreceli kalmaktadir.

1.3.1.2. Kullanim Alanlari

I.  Katalitik hidrojenleme;

% Amonyak sentezi

RS

*

Metil alkol sentezi

>

% Bitkisel yag katilastirma

L)

>

Yag asitlerinden alkol eldesi

R/
*

>

Yapay iplik eldesi

R/
*

R/
L X4

ilag tiretimi
ii.  Yakit olarak;
% Kaynak alevi
% Metal 1s1 birlesiminde
% Elektrik tretiminde
% Roketlerde
lii.  Metallrjide;
< Indirgeme maddesi
% Tungsten ve molibden eldesi
% Metal hidrrleri hazirlamada

1.3.1.3. Hidrojen Uretimi

Hidrojen dogada serbest bir sekilde bulunmayip bilesikleri halinde bulunmaktadir.
Bu yiizden hidrojen dogal bir yakit olmayip, her tirli birincil enerji kaynagindan
yararlanilarak cesitli hammaddelerden (su, fosil yakitlar, bitkiler) Gretilebilen sentetik bir
yakittir. Ginimizde suni gubreden, nebati yaglara, nebati yaglardan roket yakitlarina
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kadar cesitli alanlarda kullaniimakta ve bunun icin diinyada her yil 600 milyar metrekip
hidrojen dretilmektedir (URL-11, 2010). Birgok kaynaktan uretilebilen hidrojen en temiz
ve en surddrdlebilir olarak suyun elektroliziyle Uretilmesi en dogru segim olarak

gorilmektedir.

1.3.1.3. (a). Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Bu yontem giinimuzde hidrojen Gretimi icin en yaygin olarak kullanilan yontemdir.
Bu Gretim bigimi iki adimdan olusmaktadir. Birinci adimda dogal gaz yiksek sicaklikta
(392°C) buhara tabi tutularak hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit elde edilir. ikinci
adimda ise karbonmonoksit buhara tabi tutularak ilave hidrojen ve karbondioksit elde
edilir. Hidrojen Uretmek icin en verimli yontem olup, hidrojen rin miktari %70-%90
arasindadir. Dogal gazin katalitik buhar islahi, petroliin kismi oksidasyonu, buhar demir
islemi ve komir gazlastiriimasi en ¢ok kullanilan yontemlerdir. Bu yontemler disinda,
temel amaci hidrojen Gretimi olmakla birlikte baska sanayi maddelerinin tretimi sirasinda,
yan Uriin olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor retimi,
ham petrolin rafineri isleminde hafif gazlarin Gretimi, kok firinlarinda komirden kok

uretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon islemleri sayilabilir.

1.3.1.3. (b). Suyun Elektrolizi

Dogru akim kaynagi kullanilarak suyun hidrojen ve oksijen’e ayrilmasi islemi olup
hidrojen Gretimi icin en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz edildiginde
elektrolit icindeki su, katottan c¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene ayrisir. Faraday
kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,298 g O; acida ¢ikar. Su elektroliz
edildiginde, normal basin¢ ve sicaklikta, ideal olarak 1,23 Volt’ta hidrojen ve oksijene
ayrisir. Ancak asiri gerilimden dolayi daha buytk bir potansiyel uygulanmalidir.

1.3.1.3. (c). Termokimyasal Yontem
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Bu yontem, iyot ya da brom gibi bazi kimyasallar kullanilarak suyun isi enerjisi ile
ayristiritimasi islemi olup; bunun i¢cin minimum 2500°C sicaklik gerekmektedir. Bu olayda,
tek basamakta termo-kimyasal islem yerine, birka¢ basamakl islemler 6n gérilmektedir.
Bu alanda yapilan calismalar sonucu, ¢ok basamakli isil kimyasal islemlerde gerekli
sicakhk 950°C ye kadar indirilmis, toplam verim ise %50 olarak bulunmustur. Termo-

kimyasal yontemle ilgili calismalar yogun bir sekilde stirmektedir.

1.3.1.3. (d). Gunes-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin glines enerjisi  kullanimi ile Gretilmesi, sinirli dogal kaynaklari
tiketmeyen ve dogayi kirletmeyen bir dongu olusturacagindan, hem gevre yoniinden hem
de ekonomik yonden buyuk bir Gstinlik saglamaktadir. Sinirhi rezervler olan fosil
yakitlarin yakin bir gelecekte tikenecegi gercegi de goz onine alindiginda, son yillarda
calismalar gines-hidrojen sistemi Uzerinde yogunlasmistir. Glnes-Hidrojen sistemi son
derece temiz ve guvenli bir enerji Uretim yoludur.

Gunes enerjisinden faydal sekilde yararlanma, 1sil (termal) ve foton salma olarak
iki kisma ayrilabilir. Isil islemde, glines enerjisi dncelikle istya cevrilir. Bu 1sI enerjisinden
yararlanilir veya enerji degisik c¢evrimleri ile mekanik ya da elektrik enerjisine
dontsturalir. Diger 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 kismini ya dogrudan elektrik enerjisine cevirir veya suyu
hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Gunes enerjisi fotonlarinin baska bir cevrimi de,
fotosentez ile biyokitle olusumudur. Burada 6nce foton enerjisinden hidrojen eldesi ve
bunun enerji kaynagi olarak kullanimindaki kuramsal ve deneysel verimleri incelemek
gerekir. Butun ¢evrim islemlerinde oldugu gibi, gunes enerjisinde hidrojen tretimi icin de,
yiksek verim saglayabilmek maliyeti dustreceginden, bu konuda sinirlamalar ve
kayiplarin neler oldugunu iyi bilmek 6nem tasimaktadir.

1.3.1.3. (e). Fotokimyasal Yontem

Bu yontemde 151k sogurucu yari-iletkenler kullanihr. Bu yari iletkenin anot veya
katodu, ya da her ikisi birden elektrokimyasal hicrenin icine yerlestirilebilir. Burada, su
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hidrojen ve oksijenlerine ayristirilirken, yiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan,
dogrudan gunes enerjisinin mor 6tesi (UV) bolgesi kullaniimaktadir. Giinesten gelen UV
Isinimlari suyun dogrudan ayristiriimasi igin yeterli enerjiye sahiptirler, ancak bunlarin
cogu atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan tutulduklarindan ¢ok az bir kismi diinyaya
ulasabilmektedir. Normalde tim canlilar i¢in oldukga zararh olan UV 1sinimlarinin, incelen
ozon tabakasindan daha ¢ok miktarda ge¢mesi, fotokimyasal yontem igin verimi artirici bir
etki olmasina karsilik diinyamiz igin ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Fakat fotokimyasal
yontem igin UV 1sinimlarinin guclendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasinin arttirilmasi
gerekmektedir. Bunun igin, glnes i1sinimini yogunlastirici bir takim diizenekler ile su

icerisine bazi mineral ve metaller ilave edilerek UV etkisi arttirilmaktadir.

1.3.1.3. (f). Yariiletken (Gunes Pili) Sistemler

Gunes pilleri (fotovoltaik piller), yiuzeylerine gelen gunes 1s1gini dogrudan elektrik
enerjisine donustiren yariiletken maddelerdir. Gunes pilleri fotovoltaik ilkeye dayali
olarak calisirlar, yani tizerlerine 1sik dustiigii zaman uglarinda elektrik gerilimi olusur. Giig
cikisini artirmak amaciyla ¢cok sayida guines pili birbirine paralel ya da seri baglanarak bir
yuzey Uzerine monte edilir, bu yapiya giines pili modilu ya da fotovoltaik modul (gtines
paneli) adi verilir. Bu paneller birgok fotovoltaik hiicreden meydan gelip bazen tek
baslarina, bazen de diger ahsila gelmis kaynaklarla benzer kullanilabilirler. Bu sistemlerde
hidrojen wretimi iki basamakli olarak gergeklestirilir. Burada ilk basamakta, genelde
silisyum, galyum arsenit ve kadmiyum tellir gibi maddelerden yapilan giines pili aracihgi
ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz hicresinin

elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristiriimalari gergeklestirilir.

1.3.1.3. (g). Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, glines enerjisini ¢cok buyuk miktarlarda depolayan bir
enerji depolama mekanizmasi olusturmaktadir. Normal olarak, fotosentetik sistemler
karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan hidrojen vermezler. Foto sentetik
bakteriler, foto fermantasyonlarindan sonra ortama uygun organik bilesikler verildiginde
ve oksijensiz ortamda buyuttldiklerinde hidrojen tretebilmektedirler. Bugiine kadar H2/O;
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uretebilen en verimli foto biyolojik sistemlerin, yesil alg ve ciyano-bakteria gibi algler

oldugu anlasiimistir (Koyunoglu, vd., 2004).

1.3.1.4. Sanayinin ve Enerjinin Geleceginde Hidrojenin Yeri

Teknoloji gelistikge enerjiye olan ihtiyac artmakta ve enerji kaynaklari ile ihtiyac
olan enerji arasindaki acik giin gectikce buytimektedir. Mevcut enerji sistemi strdurilebilir
degildir. Kanada Milli Enerji Kurulu’nun rakamlarina gore; 2020 yilindan itibaren fosil
yakitlara olan talep simdiki hiziyla artmaya devam ederken, Gretim diinya rezervlerinin
azalmasiyla birden dismeye baslayacagi tahmin edilmektedir. Bu acigi kapatacak alternatif
¢cozimlere ihtiya¢c duyulmaktadir. Hidrojen enerjisi bu ¢Ozlmler icerisinde hem cevre
dostlugu, hem verimliligi, hem sirdirilebilirligi, hem de gelecekte dngérildigine gore
ekonomik olusu agisindan ideal bir secim olarak ortaya ¢cikmaktadir.

Enerji birdenbire bitmeyecek olsa da, diinyada enerjinin tikenmesi tehlikesi soyle
aciklanabilir: Ucuz petrol, cevre, adaletsizlige karsi tolerans, daha iyi secenekler icin para,
kolay gecis icin zaman, gerekeni yapmak icin liderlik becerileri hizla tikenmektedir. Dogal
gazin hakim oldugu Rusya ve Asya Pasifik tlkeleri hari¢ diinya genelinde petrol en biylk
enerji kaynagi olmaya devam ediyor.

Hidrojen enerjisi; fosil yakitlarin aksine verimli ve strdurulebilir bir kaynak olacak,
dolayisiyla strdurulebilir bir ekonomi kurulabilecek, cevreyle uyumlu olacak, saglik
sigortasi primleri dahil saglik harcamalari azalacak, cevre koruma giderleri azalacak,
kiresel 1sinmanin sebep oldugu dogal afetler azalacak, yasam Kalitesi ylkselecektir.
Endustride enerji tretiminde ve kullaniminda verimin dikkate alinmasi yeni sektorlerin,
urtinlerin ve proseslerin dogmasina neden olacak yeni is alanlari agacak, issizlige ¢6zim
olacaktir. Sirdurulebilir enerji temininde ve dagitiminda yeni kaynaklar ve Uretim
yontemlerinin artmasi tlkelerin ve endustrinin politik stabilitesini pekistirecektir (URL-7,
2010).

1.4. Asiri Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina asiri
gerilim denir (n= Ei-Eg). Katodun asiri gerilimi n¢ her zaman negatif, anodun, n, ise her
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zaman pozitiftir. Asiri geriliminin birgok nedeni vardir. En 6nemlileri; aktivasyon ya da
yuk transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng polarizasyonu, reaksiyon
asir1 gerilimi, kristal agiri gerilimidir (Bockris ve Reddy 1977; Uneri, 1998).

Aktivasyon asiri gerilimi ya da transfer asiri gerilimi, potansiyeli belirleyen yikli
iyonlarin elektrot/elektrolit faz sinirinda yik aktariminin engellenmesinden kaynaklanir.
Bir elektrot/elektrolit faz sinirindaki elektriksel cift katman iginde elektrot reaksiyonunun
aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot reaksiyonunun hizina etkileyen asiri gerilime
“aktivasyon ya da transfer asiri gerilimi”, na denir. Cozeltinin neden oldugu asir1 gerilime
“direnc asiri gerilimi”, nq denir. Cozeltinin direncinin buyuk ya da devreden gecen akimin
buylik oldugu ya da elektrot yuzeyinde akim gecisini gulglestiren bir katman olustugu
zaman direng polarizasyonu 6nemli biyuklikte olabilir. Yk transferi olayina katilacak
olan iyonun elektriksel cift tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu sinirdan uzaklasmasi
yeterli kadar degilse, bunu saglamak icin uygulanan asiri gerilime “diflizyon asiri
gerilimi”, np denir. Genellikle yalniz indirgenme olaylari i¢in 6nemlidir ve karistirma ile
azaltilabilir. Elektrot ylzeyinde ayrilan maddenin bilirli bir 6rgiye uyumu ya da belirli bir
orginin bozulmasi sirasindaki tutukluluklarin neden oldugu asiri gerilime “kristal asiri
gerilimi”, ni denir. Elektrokimyasal reaksiyon disindaki kimyasal reaksiyonlarinin neden
oldugu asiri gerilime ise “reaksiyon asiri gerilimi”, n, denir.

Toplam asiri gerilim bunlarin toplamidir ( Uneri, 1998);

N=NatNatN+NktNa (1.1)

Asiri gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit
icerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. gibi baghdir.

Elektrolit icerisinde sirekli bir ayrismayi saglamak (zere iki elektrot arasina
uygulanmasi gereken minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir. Ayrisma geriliminin
degeri tersinir pil potansiyelinden asiri gerilim kadar daha fazladir. Asiri gerilim ne kadar

az ise ayrisma gerilimi de o kadar az olur.
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1.5. Elektroliz ile Bazik Ortamda Hidrojen Eldesi

Hidrojen elde etme yontemlerinden birisi olan suyun elektrolizinde yuksek saflikta
ve temiz hidrojen gazi tretilmektedir. Suyun elektrolizi sirasinda gok fazla elektrik enerjisi
harcanmasi, katalitik etkinligi yiksek materyaller (izerinde arastirma yapilmasini giindeme
getirmistir. Volkan egrisinden de gorildugi gibi (Sekil 4.15.) Pt, Rh gibi elementler ¢ok
yiksek katalitik etkinlife sahip olmasinin yaninda fiyatlarinin yiksek olmasi nedeniyle
elektrolizde pek kullaniimamaktadir. Bunun yerine bu elementlerin eser miktarlari ile diger
metallerin alasimlari olusturularak elektrolizde kullaniimaktadir. Katalizor olarak
kullanilan metal/alasimlar, asidik veya bazik ortamlarda hidrojen gazi eldesinde
kullanthrlar. Suyun elektroliziyle hidrojen eldesi, hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER) olarak
adlandirilip birden fazla ara basamaklardan olusmaktadir. Hidrojen cikis reaksiyonu (HER)
en cok arastirilan elektrokimyasal reaksiyonlardan bir tanesi olup, 18. yuzyildan beri
bilinmektedir. HER, asidik ortamda ve bazik ortamda, ortamda bulunan tarlerin
farklhilagsmasi nedeniyle farklilik gostermektedir. Suyun elektroliziyle katotta Hy), anotta
O2(g) Glkmaktadir (Krstajit vd., 2001a).

1.5.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu (HER)

4H,0 +4e «>2H, +40H  (Katodik Reaksiyon) (1.2)
40H <« 2H,0+ O,+4e (Anodik Reaksiyon) (1.3
2H,0 © 2H;+ 0O, (Toplam Reaksiyon) (1.4)

Bazik ¢Ozeltide 1.2 ve 1.3 reaksiyonlarinin standart potansiyelleri 25°C’de normal
hidrojen elektrotuna karsi sirasiyla E° H,O =-0,828 V, E° O, = 0,402 V" tur.

Bu durumda toplam reaksiyonun tersinir potansiyeli
Ev =1,229 V olur. 25°C de AG® = -nFE° den

AG° = -2F(-Ey) = 237,2 kj.mol™ degerine sahiptir. (1.5)
AG® = 237,178 kj.mol™ (1.6)
AH° = 285,83 kj.mol™ (1.7)
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AS° = 163,18 j.mol™. K™ (1 mol H icin) (1.8)

Boyle bir sistemde elektroliz igin tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi AH°-
AG°= 48,652 kj.mol™ olur ve suyun elektrolizinin gerceklesmesi icin bu kadar enerji
saglanmalidir. Sadece elektrik enerjisi uygulandijinda AH° = 285,83 kj.mol" iken
E%" H,0 = 1,481 V ( E®®" H,0 : 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 blyuktur (Ananthachar vd., 2004).

Bu durum asagidaki denklemle agiklanir.
E= E"H,0+na+ i+ iR (1.9)

Na Ve Nk sirastyla anodik ve katodik asiri gerilimleridir. i devreden gecen akim, R ise
cozeltinin ve elektrotlarin elektriksel direncini géstermektedir (E"H,0: Suyun termonétral
elektroliz potansiyeli). Yani sistemde bulunan asiri gerilimler ve ¢Ozelti ve elektrotlarin
direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde amag asir1 gerilimleri
distrmektir. Bunun igin yiksek performanstaki elektrotlarin kullanimi ile bu sorunu
ortadan kaldirmak gerekir. Elektrot potansiyelini arttirmak igin 2 yol vardir:

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

2. Gergek ylzey alani ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimu.

Elektrotlar ¢ogunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yik

degisimi akim yogunlugu (j) ve Tafel egimi (b)’ dir. Tim aktif elektrotlar icin j degeri en
biyuk ve b degeri en kiigik olmasi istenir.

1.6. Karbon Kece

Performans ve fiyat oraninin degisimi ile karbon lifleri hizla kompozit
materyallerde kullanilan metallerin yerini almaya baslamistir. Daha hafif, dayanikli ve
daha etkili ticari Grtin olan karbon liflerin kompozisyonlari artik sadece uzay araglarinda
degil otomotiv, insaat ve kagit endustrisi gibi pek ¢ok alanda kullaniimaktadir.
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Karbon liflerinin Gretiminde, organik kokenli hammaddelerin isitilmasi sonucu
karbon disindaki diger atomlar uzaklasmakta bdylece karbon atomlarindan olusmus
filamentler elde edilmektedir. Bu filamentlerin kristalizasyonundan sonra yuksek
mukavemetli lifler elde edilmektedir. Karbon liflerinin yogunlugu kullanilan hammadde ve
islem sicakligina bagli olarak 1,6-2,2 g/cm? arasinda degisiklik gostermektedir. Karbon lif
iiretiminde kullanilan hammadde yogunlugu 1,14-1,19 g/cm® arasinda degismektedir. Elde
edilen lif modullndeki artis grafitizasyon sicakliginin artisi ile artmaktadir. Karbon
liflerinden yapilmis kompozitler 1020 celik konstriiksiyonlarda 5 kat daha dayanikli ve 1/5
agirhgindadir. Ayni sekilde 6061 aliminyum konstriksiyonlarda 7 kat daha dayanikli iken,
2 kat daha sert ve 1,5 kat daha hafiftir. Karbon liflerinin yorulma davranisi bilinen tim
metallerden daha iyidir. Uygun recine ile kaplandigi zaman elde edilen kompozitin
korozyona karsi dayanimi iyi olmaktadir. Katran esasli karbon liflerinin elektriksel
iletkenligi bakirdan 3 kat daha fazladir.

Karbon lifleri kolaylikla erimedikleri icin ylksek sicakliklarin olustugu ucak
frenlerinde ve roketlerde kullaniimaktadir. Her bir kristalit, coklu tabakadan olusmaktadir.
Her bir tabaka, grafen tabaka olarak isimlendirilen hegzagonal yapi seklinde diizenlenmis
karbon atomlarindan meydana gelmektedir.

eksen yéninde
Lif ylzeyi

(a)
(b) (©)

(e: Ust tabaka, e: Alt tabaka)
Sekil.1.8. Karbon kegenin dis gorinisu (a) , eksen yonundeki model (b), grafen diizlem
(c), ( Kojira ve Kiryu-shi, 1999)
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Tabaka icindeki gucli C-C baglari life, yiksek dayanim ve sertlik verirken,
tabakalar arasindaki zayif van der Waals baglari kayma direncinin artmasina sebep
olurken, 1s1 ve elektrik iletkenliginin yuksek olmasina neden olmaktadir. Kiristalitlerin
kalinhgi ve uzunlugu karbon liflerinin elektriksel, 1sil 6zelliklerini ve modilini
etkilemektedir. Daha buyuk ve daha oryante olmus grafen diizlemi daha yuksek termal ve
elektriksel iletkenlik saglamaktadir. Mikro yapinin oryantasyonu plastik deformasyon veya
Istl islemleri ile degistirilebilmektedir.

Yogunlugu 0,05-0,2 g/lcm®, 1si iletkenligi 20°C’de 6,10-5-3,10-4 W/m.K olan
karbon kegeleri 1sI izolasyon maddesi olarak kullaniimaktadirlar. Karbon kumaslar elektrik
firinlarinda 3000°C ’a kadar elektrik izolasyonunda kullaniimaktadir (Karci, 2010)

1.7. Calismanin Amacli

Dogada serbest halde hidrojen bulunmamaktadir. Hidrojenin sudan dretilmesi ana
ilkedir. Hidrojen dretim yontemlerinin basinda suyun elektrolizi gelir. Fakat bu yontemde
anot, katot ve c¢ozeltide olusan asiri gerilimler elektroliz sisteminde verimi azaltmakta ve
daha fazla elektrik enerjisi harcanmasina neden olmaktadir. Bu dezavantajin giderilmesi
icin uygun elektrot ve elektrolit belirleme calismalari yapiimaktadir. Pt grubu metallerin
hidrojen gazi ¢ikisini en iyi katalizledigi bilinmektedir (YYazici vd., 1995). ). Pt’in pahali
bir metal olmasi, katalizér olarak kullanilmasinda yontemin maliyetini attiracaktir.
Elektrotlarin yizey alani ne kadar fazla olursa elektrotun etkinligini o élclide artar. Karbon
kecenin yuzey alani oldukg¢a blylk olmasina karsin hidrojen gazi olusumu igin yeterli
etkinlige sahip degildir. Karbon kece (zerine hidrojen gazi ¢ikisi igin yiiksek katalitik
etkinlige sahip metaller cok az miktarlarda ¢oktlrllerek elektrotun etkinligi arttirilabilir.

Bu calismada, yiksek yuzey alanina sahip karbon kece (C) Uzerine farkh
miktarlarda Fe, Pt elektrokimyasal olarak coktirtlmistir (C/Fe-mFesPty). Hazirlanan
katalitik etkisi 1 M KOH cozeltisinde, oda sicakhginda, elektrokimyasal yontemlerle
arastirtimistir. Calismadaki amag; elektroliz ile hidrojen gazi eldesi igin asiri gerilimi
dustk, elekrokatalitik etkisi yiiksek, maliyet olarak ucuz ve zamanla kararh elektrot

hazirlanmasidir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Burchardt T., (2000), Ni plakalar tzerine elektrokimyasal olarak ¢okturilmus
NiPy alagimlari Gzerinde hidrojen cikisi reaksiyonunu incelemistir. Coktirme potansiyeli
degistirilerek % 15-27 oraninda P iceren kaplamalar elde edilmistir. Elektrotlarin
etkinliginin kaplama icerisindeki P icerigine bagl oldugu belirlenmis ve % 17,1 P iceren
elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha distk ve daha yiiksek P iceriginde ise
etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktirme siresi degistirilerek farkl kalinhklarda
kaplamalar elde edilmis, kaplama kalinhginin artmasi ile etkinligin artti§i bulunmustur.
Elde edilen kaplamalarda adsorplanan hidrojen miktari belirlenmis ve adsorplanmis
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 yapisini degistirmekte, bu
nedenle de hidrojen c¢ikisi reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek elektrotlarin elektro
katalitik Ozelliklerini degistirmektedir. Calismada ayrica 14 glin boyunca elektrotlarin
kararlihgi da calisiimistir. Baslangictan itibaren etkinlik azalmis (yaklasik % 50 oraninda),
yaklasik iki glin sonra dengeye gelmistir. 10. Glinde elektrot ¢Ozeltiden ¢ikarilip ¢ozeltiye
tekrar daldiriimis, elektrot etkinligi, cozeltiden cikarilmadigi duruma gére biraz fazla
oldugu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski durumuna dismis ve dengeye gelmistir.

Krstajit N., Popovic M., Grgur B., Vojnovic M., Sepa D., (2001), bazik ortamda
nikel elektrot tzerinde hidrojen ¢ikis reaksiyonun (HER) mekanizmasini arastirmiglardir.
Bunun icin Tafel egrileri ve impedans spektroskopisi kullaniimistir. Elde edilen sonuglara
gore biitun potansiyel bolgelerinde daha baskin olan VV basamagini birbirine paralel olan H
ve T basamaklari izler. -0,95>E>-1,1V potansiyel bdlgesinde V basamagini H basamag ile
birlikte meydana gelen T basamagdi daha baskin bir sekilde takip eder. Yani burada
meydana gelen H basamagi énemsizdir. Bu potansiyel bdlgelerinde hiz belirleyici basamak
Tafel basamagidir. -1,2>E>-1,4 V potansiyel bdlgelerinde Volmer basamagini Tafel
basamag! ile birlikte meydana gelen H basamagi daha baskin bir sekilde takip eder. Burada
hiz belirleyici basamak H basamagi olup tam bir kaplama sahiptir. Yani burada meydana

gelen T basamagi énemsizdir.



Krolikowski A., Wiecko A., (2002), elektrokimyasal olarak coktirtlmis % 7, 20
ve 28 oraninda P iceren Ni-P alasimlarinda potansiyodinamik, potansiyostatik ve impedans
yontemleri ile 0,1 M H,SO, ¢Ozeltisinde hidrojen c¢ikis reaksiyonunu, (HER)
incelemiglerdir. Hidrojen c¢ikis reaksiyonunun Kkinetik parametreleri polarizasyon ve
impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P alasimlari i¢cin HER, amorf Ni-20P
ve Ni-28P alasimlarindan daha hizhdir. Fakat bu fark fazla degildir. Deney éncesinde bazi
kristal Ni-7P alasimlari anodik olarak polarize edilmis ve bu alasimlar i¢cin HER’de
belirgin bir artis g6zlemlenmistir. Bu sartlarda HER’in tiirG degistirilmis, ¢ok yuksek ara
yluzey kapasitans degerleri ve ¢ok daha dusiik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki, alasim
yuzeyinin HER icin aktif bir tir olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina
baglanmistir.

Kardas G., Yazici B., Erbil M., (2003), platin elektrotta 0,1 M NaCl + 1 M x alkol
(x=metil, etil ve propil alkol) c¢ozeltisinde, farkhi pH’larda (3,5 ve 8) ve sicakliklarda
(25°C, 50°C ve 75°C) , sabit 5 V potansiyel altinda birincil alkollerin hidrojen gazi ¢ikisina
etkisini incelemislerdir. Alkolli c¢Ozeltilerde, alkol platin (zerine adsorplanmakta ve
anodik ve katodik reaksiyonlarin asiri gerilimlerini distirmektedir. Butin pH’larda alkollu
cozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigini, bitin c¢ozeltilerde sicakhigin artmasiyla
hidrojen veriminin azaldigini belirlemislerdir. Boyle bir sistem igin 25°C’de hidrojen
uretiminin daha ekonomik oldugu dnerilmistir.

Gurten A.A., Kayakirilmaz K., Yazici B., Erbil M., (2003), elektroliz yontemi ile
0,01 M NaCl ve degisik konsantrasyonlarda primer alkoller iceren ¢ozeltilerde gumustin
katodik davraniglarini incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel
ayrisma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit potansiyel
uygulayarak Ag katot yizeyinde aciga c¢ikan hidrojen gazi hacimlerini ayrica
belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuclara gére NaCl cozeltisi icerisine alkol ilavesinin
anodik asiri gerilimi dustrdigund ve hidrojen verimini arttirdigini belirlemislerdir.

Turonova A., Galova M., (2003), Fe elektrotu tizerine elektrokimyasal olarak Ni-
Cu kaplamiglar. Cu, Ni, Ni-Cu elektrotlarinin akim veriminin incelemisler. Akim verimine
sodyum sitrat oraninin nasil etkiledigini arastirmislar. Buna gore Ni-Cu elektrotuna ait
akim verimi en iyi olmakla birlikte sodyum sitrat miktari arttikca akim verimi de

artmaktadir.
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Solmaz R., (2004), bu calismada, ¢iplak ve nikel kaplh gumis, piring ve degisik
metal bilesimlerine sahip celik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda hidrojen gazi
cikisini incelemistir. Bu amagla u¢ 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 acgiga cikan hidrojen gazi hacimleri Ol¢tlmustur. Elde edilen
sonuglardan, nikel kapl elektrotlarda hidrojen asiri geriliminin distigi belirlenmistir.

Crnkovic F.C., Machado S.A.S., Avaca L.A., (2004), yumusak celik elektrot
uzerine kaplanmis Ni-Fe-Mo-Zn alasiminin 6 M KOH igerisinde hidrojen gazi cikisini
incelemislerdir. Calismalarinda kullandiklari elektrotu iki yolla hazirlamislardir.
Birincisinde 10 dk boyunca 4 metali de bir arada kaplamis ve daha sonra elektrot % 28
KOH icerisinde 80°C’de 4 saat boyunca tutularak yuzeydeki Zn metali uzaklastirilip
elektrotun yiizey alani arttirilmistir (tip a). ikincisinde ise Zn disindaki 3 metal 60 dk
kaplandiktan sonra Gzerine Zn’yu da iceren 4 metal kaplanmis ve ayni sekilde yuzeydeki
Zn uzaklastirilmstir (tip b). Elde ettikleri sonuclara gore her iki elektrotta da HER igin
oldukca yiksek etkinlik gostermektedir Buna karsin tip b elektrotu daha yiiksek etkinlik
gostermekte ve zamanla daha kararli olmaktadir.

Supicova M., Orinakova R., Kupkova M., Kabatova M., (2005), demir ylizeyine
Ni-Cu ikili kaplamasini yapmislar ve kaplama kosullarini ve akim verimini arastirmislar.
%95 Cu icerikli kaplamalarin daha kaliteli ve daha dayanikli oldugunu ve sodyum sitrat
eklenmesiyle bakira ait standart potansiyeli daha negatife kaydirarak daha yuksek kalitede
kaplamalar elde etmislerdir. Artan akim siddetiyle kaplama esnasinda akim verimi
azalmaktadir.

Navarro-Flores E., Chhong Z., Omanovic S., (2005), bakir uUzerine
elektrokimyasal olarak kaplanmis Ni, NiMo, NiW ve NiFe kaplamalarinin stlfurik asit
icerisinde Tafel ve impedans tekniklerini kullanarak hidrojen gazi ¢ikisini incelemislerdir.
Elde ettikleri sonuclara gére Ni’in Fe, Mo ve W ile alasim haline getirildiginde hidrojen
gazi eldesi igin sadece nikel kullanildigi duruma gore daha fazla oldugunu belirlemislerdir.
Bu sonucu, kaplanan metallerin elektrokatalitik etkinlikleri ve elektrotlarin daha genis
yuzey alanlarindan kaynaklandigint belirtmislerdir. Cahsilan elektrotlar igerisinde
Ni7,3Mo elektrodu daha gozenekli olmasindan dolayi en yiiksek elektrokatalitik etkinlige
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sahiptir. Elektrokatalitik etkinligi yuksek katalizorler gecgis metallerinin sagindaki ve
solundaki gruplarin alasim haline getirilerek elde edilebilecegini gostermislerdir.

Solmaz R., Kardas G., Yazici B., Erbil M., (2005), yumusak celik (YC), nikel
kaplanmis yumusak celik (YC/Ni) ve nikel-ginko kaplanmis yumusak celik (YC/NiZn)
elektrotlarda alkali ortamda hidrojen ¢ikist calisiimistir. Elektrotlarin etkinliklerinin ve
kararlihklarinin elektroliz stiresince degisimi ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuclar
yumusak celigin yizeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasinin hidrojen eldesi igin
elektrotun etkinligini arttirdigini ve 6zellikle YC/NizZn elektrotunun oldukca aktif, diisuk
asiri gerilimli ve elektroliz stresince kararh oldugunu géstermistir.

Solmaz R., Kardas G., Yazici B., Erbil M., (2005), yumusak celik (YC), ince
nikel filmi ve bu filmin Uzerine kobalt-¢cinko kaplanmis yumusak celik elektrotlarda
(YC/Ni/Cozn) 1 M NaOH c¢0zeltisi icerisinde 25 °C’de hidrojen gazi eldesi arastiriimistir.
Elde edilen sonuclar ince nikel kaplanmis yumusak celigin ylzeyinin CoZn ile
kaplandiktan sonra yuzeydeki daha aktif c¢inko metalinin ¢Ozulmesi ile elde edilen
YC/Ni/Cozn elektrotunun hidrojen gazi eldesi icin etkinliginin oldukca arttigini ve
elektroliz sisteminde kullanildiginda sistemdeki asiri gerilimi dustrdiguni gostermistir.

Kardas G., Solmaz R., Yazici B., Erbil M., (2006), ince Co filmi kaplanmis
yumusak celik (YC/Co), ince kobalt filmi ve bu filmin Gzerine kobalt-¢inko kaplanmis
yumusak celik elektrotlarda (YC/Co/CoZn) hidrojen gazi eldesi arastirmislardir. Elde
edilen sonuglar ince kobalt kaplanmis yumusak celigin yiizeyine CoZn ile kaplandiktan
sonra yuzeydeki daha aktif c¢inko metlinin ¢oziinmesiyle elde edilen YC/Co/CoZn
elektrotunun hidrojen gazi eldesi igin etkinligini oldukca arttigini ve elektroliz sisteminde
kullanildiginda sistemdeki asir1 gerilimini dusurdigunt gostermistir.

Lasia A., (2006), yaptigi ¢calismada paladyum metali (izerinde hidrojen adsorpsiyon
reaksiyonun mekanizmasini arastirmiglardir. Cozelti icerisinde pozitif asiri gerilimlerde
artan diftizyonla artan hidrojen, metal ylzeyinde absorbe olmaktadir. Potansiyel ve asiri
gerilimler altinda hidrojen metal ylizeyinde adsorpsiyon ve absorpsiyon tepkimeleri
meydana gelmektedir. Adsorpsiyon tepkimelerinin ¢ok karmasik oldugunu séylemislerdir.

Solmaz R., Kardas G., (2007), bu calismada B (piring), B/NiZn, B/Ni/NiZn
elektrotlarini kullanarak 1 M KOH ¢0zeltisinde elektroliz yontemi kullanilarak katodik
polarizasyon egrileri ve impedans dlgtimleri elde edilmis, buna badh olarak hidrojen ¢ikisi
reaksiyonu (HER) incelenmistir. Uzun suren testlerde bu alasimlarin elektrokatalitik
aktivitesi ve korozyon performansi belirlenmis olup, elde edilen sonuclara gore (leaching)
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uzaklastirma yapilan elektrotlarda 6zellikle B/Ni/Nizn elektrodunun diger elektrotlara gore
daha dusuk asiri gerilime, HER icin daha iyi elektrokatalitik aktiviteye ve korozyona karsi
daha iyi korumaya sahip oldugu bulunmustur.

Cho K., Kwon H., (2007), ince Cu levha uzerine Co ve Co-P kaplanarak % 1’lik
NaOH, % 10’luk NaBH, ¢ozeltisinde HER ve katodik akim yogunlugunu arastirmislar ve
ayrica banyo kaplama stiresinin HER’una nasil etki edecegini belirlemislerdir. Elde edilen
sonuglara gore katodik akim yogunlugunun ve kaplama siresinin artmastyla Co-P
alasiminin, diger alasimlara gére HER performansinin daha fazla arttigini bulmuslardir.
Katodik akim yogunlugunun ve kaplama sresinin ¢cok fazla artmasi HER performansinin
azalmasina sebep olmaktadir. Bunun nedeni ise alt tabakada bulunan Cu levhanin HER
performansini azaltici yonde etki etmesidir. Ayrica Co-P alasimindaki % P orani arttikga
HER’da hizlanmaktadir.

Rosalbino F., Delsante S., Borzone G., Angelini E., (2007), Ni, Ni-Co, Ni-Co-Y
alasimlarinin 1 M NaOH c¢ozeltisindeki HER ve katalitik aktivitesini arastirmislardir. Buna
gére HER icin Ni-Co-Y alasiminin en ylksek Katalitik aktiviteye sahip oldugu
saptanmistir. Bu alasimlarin akim potansiyel egrileri elde edilmis ve yuzey morfolojisi
SEM (taramali elektron mikroskobu) ile belirlenmistir.

Danaee 1., Jafarian M., Forouzandeh F., Gobal F., Mahjani M.G., (2008),
camsi karbon (zerine galvanostatik olarak Ni ve NiCu coktirerek (GC/Ni, GC/NiCu)
metanol elektrooksidasyonuna Kkatalitik etkilerini 1 M NaOH c¢0zeltisinde CV ve
kronoamperometri tekniklerini kullanarak arastirmislardir. Ni ve Cu’in birlikte
coktlrildigu GC/NiCu elektrotun metanol elektrooksidasyonu igin oldukca etkin
oldugunu ve reaksiyonun bu elektrot ylzeyinde difiizyon denetimli olarak gerceklestigini
belirlemiglerdir.

Solmaz R., Déner A., Kardas G. (2008), bu ¢alismada NiCu kompozit malzemesi,
bakir (Cu/NiCu) elekrtotu tzerine elektrokimyasal olarak kaplanmistir ve hidrojen olusum
reaksiyonunda (HER) elektrokatalitik malzemesi olarak kullanilabilirligi atomik
absorpsiyon (AAS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve elektrokimyasal mikroskop
teknikleri kullanilarak arastiriimistir. Sonugta Cu/NiCu elektrodunun HER aktivitesi
kaplanmamis Cu ve Ni kaplanmis Cu/Ni elektroduna goére daha yuksek oldugu
gorulmustir. Yine Cu/Ni elektrodunun katalitik aktivitesinin Ni ve Cu arasindaki etkilesim
kadar por6z yapisi ile alakali oldugu ortaya konmustur.
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Solmaz R., Kardas G., Yazici B., Erbil M., (2008), bu calismada, karbon kece
uzerine farkli miktarlarda nikel elektrokimyasal olarak ¢oktirilmistir. Hazirlanan
elektrotlarin 1 M NaOH ¢0zeltisinde hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi katodik akim-
potansiyel egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektroliz yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara goére karbon kece (Uzerine nikel
cokturtlmesi elektrotun asiri gerilimini disurerek hidrojen gazi c¢ikisini arttirmaktadir.
Elektrotun katalitik etkinligi ¢cokturllen nikel miktarina bagh olarak degismektedir. Nikel
cokturulmus elektrotlarin yuksek Kkatalitik etkinligi kege elektrotun blyuk ylzey alani ve
nikelin yuksek katalitik etkinligi ile agiklanmustir.

El-Meligi Ismail A.A., (2009), hidrojen tretim kaynagi olarak hidroklorik asit icine
daldiriimis zayif karbon celik elektrotunun hidrojen olusum reaksiyonu calisiimistir.
Hidroklorik asit konsantrasyonundaki artis ile birlikte korozyon ve Uretim hizi ile akim
yogunlugu artisi gozlemlenmistir. Teorik ve pratik olarak her 1 gram demire karsilik 0,036
gram hidrojen elde edilmistir. Bundan dolayi deney suresince hidrojen dretim verimliligi
%2100 olarak gerceklesmistir. Verimliligin bu dizeyde ylksek ¢ikmasi, demirdeki azalma
ile hidrojen olusum miktari arasinda gucli bir bag oldugunu gdstermistir. Buradaki demir
miktari ile hidrojen olusum miktari ile bagimli degiskenler, HCI konsantrasyonu ile deney
zamani bagimli degiskenler oldugu saptanmistir. Zayif karbon celik elektrot tarafindan
uretilen hidrojen depolama malzemesi Uzerine uygulanmistir. Test edilen malzeme oda
sicakhgi ve normal atmosfer basincinda hidrojenin % 6’sini topladigi gézlemlenmistir.

Xu Y., (2009), bu calismada, hidrojenin, gelecek igin dnemli bir enerji kaynagi
oldugu ve dretimi ile arastiriimasinin 6nemli oldugu fikrinden yola c¢ikilmistir.
Safsizliklarin hidrojen olusum reaksiyonu uzerindeki etkilerine vurgu yapilmistir. Ayrica
elektrokimyasal performans ile adsorpsiyon yapisi arasindaki iliski kurmanin 6nemli
oldugu ve bazi katki maddelerinin (6zellikle nitrik asit) hidrojen olusumuna énemli élcude
katki sagladiklari ortaya konulmustur.

Xue F.-Q., Zhang H.-T., Wu C.-X., Ning T., Xu X., (2009), karbon kece
elektrokimyasal aktivitesinin genis yuzey alanina sahip ve iyi mekanik dayanimi olan
yaygin kullanilan gegirgen elektrottur. Buna ragmen kotu yanlari vardir. Kinetik zayif
tersinirdir. Tersinirligi arttirmak icin karbon kece Uzerinde kimyasal ve elektrokimyasal
degisiklige gitmislerdir. Prusya mavisi ile karbon kece film kaplamislar. Bu da elektrotu
daha verimli hale getirmistir. Sarj edilebilir pillerin elektrokatalizlerinde ve ikincil pillerde
kullanilmistir. Prusya mavisi ile kaplanmis karbon kegenin elektrokimyasal davranislari
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dondstimlu voltametri ve EIS “ta sabit akimda deneyleri gozlemlenmistir. Prusya mavisi ile
kaplanmis karbon kece elektrot sarj transfer direncini disurdigi ve % 12 oraninda
elektrotun voltaj etkinligini arttirdigi goézlemlenmistir. Yanhui Xu (2009) , Safsizliklarin
hidrojenin olusum reaksiyonlarina etkileri incelenmistir. Calismanin amaci elektrokimyasal
performans ile adsorbsiyon yapisi arasinda iliski kurmak ve bazi katki maddelerinin
etkilerini ortaya cikarmaktadir. EIS ile tek kristal altin elektrot tGzerinde hidrojen olusum
reaksiyonlari calisiimig, nitrik asit ile hidrojen olusum hizinin arttigi gozlenmistir.

Solmaz R., Kardas G., (2009), bakir elektrot (izerine elektrokimyasal olarak Fe, Ni
ve degisik oranlarda NiFe kaplamislardir. Hazirlanan kaplamalar donisumli voltametri,
atomik absorpsiyon spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet
mikroskobu ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin alkali ortamda hidrojen gazi ¢ikisina
katalitik etkilerini akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile
incelemislerdir. Elde edilen verilere gore Ni ve Fe bir arada kaplandiklarinda tekli
kaplamalar ile kiyaslandiginda hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri artmaktadir. ikili
kaplamalarin etkisi kaplamanin bilesimine bagli olarak degismektedir. En uygun metal
bilesimli elektrotun elektroliz sisteminde zamanla elektrokimyasal kararhligi ve korozyon
davraniglari ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore NiFe (4:6) kaplamasinin
hidrojen gazi c¢ikisina katalitik etkisi zamanla oldukga kararli olmakta ve ayrica korozyon
dayanimi oldukca yuksek olmaktadir.

Solmaz R., Déner A., Sahin i., Yiice A.O., Kardas G., Yazici B., Erbil M.,
(2009), bakir yiizeyine elektrokimyasal olarak NiCoZn dg¢li kaplamasini olusturmuslardir.
Elde edilen elektrot 24 saat boyunca hidrojen gazi ¢ikisi duruncaya kadar %30’luk NaOH
cozeltisi ile muamele edilerek yiizeydeki Zn ¢Ozulerek uzaklastiriimistir. Bu sekilde
elektrotun yizey alani arttirilmistir. Elektrotlar atomik absorpsiyon spektroskopisi, enerji
dagilimili X-ray spektroskopisi ve taramah elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir.
Elektrotlarin elektroliz sisteminde zamanla kararlihgi akim-potansiyel egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elektrotlarin kesikli elektroliz
ve sirekli elektroliz ile korozyon davranislarindaki degisim ayrica belirlenmistir. Elde
edilen sonucglara gore NiCoZn elektrotu zamanla oldukca kararli olmaktadir. Korozyon
dayanimi ise elektroliz sliresine gore degismektedir.

Solmaz R., Doner A., Kardas G., (2010), bakir ylzeyine elektrokimyasal olarak
NiCuZn Ggli kaplamasini olusturmuslardir. Elde edilen elektrot 24 saat boyunca hidrojen
gazi ¢ikisi duruncaya kadar %30’luk NaOH ¢0zeltisi ile muamele edilerek yizeydeki Zn
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cozllerek uzaklastiriimis ve elektrotun ylzey alani arttirilmistir. Elektrotlar enerji dagihml
X-ray spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir.
Elektrotlarin elektroliz sisteminde zamanla kararlihgi akim-potansiyel egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen sonuclara gore
NiCoZzn elektrotu ikili NiCu ile kiyaslandiginda olduk¢a gozenekli bir yapiya hidrojen gazi
cikisin katalitik etkisi 6nemli 6lglide artmistir. 120 saat boyunca yapilan elektroliz
stiresince elektrotun katalitik etkisi oldukca kararli olmaktadir.

Song L.J., Meng H.M., (2010), deniz suyunda hidrojen Gretiminde kullanilan Ni-
Fe-C elektrotu tizerinde C iceriginin etkisi incelemislerdir. pH =12, % 3,5 NaCl, 90°C’de
100 ile 300 A/m? akim yogunlugu aralijinda Ni-Fe-C elektrotu (izerinde gerceklestirilen
hidrojen olusum reaksiyonlari EIS teknigi ve polarizasyon 6lgtimleri yapilarak ¢ahisiimistir.
Olguimler neticesinde akim yogunlugunun Ni-Fe-C kaplamasinin C icerigi ve parcacik
buyukligu ile belirlendigi gorilmistir. Bunun yaninda Ni-Fe-C hidrojen olusumunda
olusan asiri gerilimin C igerigi ve parcacik buyukligu ile iliskili oldugu goértlmustir.
Hidrojen olusum reaksiyonunun optimum Katalitik aktiviteli Ni-Fe-C elektrotunun % 1,59
C icerdigi ve minimum parcacik biyuklugi 3,4 nm olmasi gerektigi bulunmustur.

Raoof J.-B., Ojani R., Kiani A., Rashid-Nadimi S., (2010), bakir yuzeyine
nanoporor bakir olusturduktan sonra bunun uzerine kimyasal olarak Pt ¢okttrmislerdir.
Hazirladiklari elektrotlari SEM ve EDX ile karakterize etmigslerdir. Elektrotlarin hidrojen
gazi cikisin katalitik etkilerini 0,5 M H2SO4 cozeltisinde incelemislerdir. Elde ettikleri
bulgulara gdre Pt cokturilmus nanoporoz bakir elektrot hidrojen gazi ¢ikisi i¢in oldukga
yuksek katalitik etkiye sahiptir.

Doner A., Solmaz R., Kardas G., (2011), grafit elektrot tizerine farkli oranlarda Co
ve Zn metallerini farkli akim yogunluklarinda ve kalinliklarda bir arada ¢okturdikten sonra
hazirladiklari CozZn ikili kaplamasini %30’luk NaOH c¢0zeltisi ile muamele ederek
yuzeydeki Zn cozilerek uzaklastirmis ve elektrotun ylzey alanini arttirmislardir. Ylzey
alani arttirilmis CoZn yiizeyine daha sonra 1 mg/cm? Pt coktirmiislerdir. Elde ettikleri
sonuclara gore CoZn kompozit kaplamanin hidrojen gazi cikisina katalitik etkisi metal
oranlari, kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinligina bagh olarak degismektedir. En
uygun metal orani, kaplama akim yogunlugu ve kalinlikta elde edilen CoZn yizeyine gok
az miktarda Pt ¢okturuldiglnde ise elektrotun etkinligi daha da artmaktadir.

Herraiz-Cardona 1., Ortega E., Va'zquez-Go'mez L., Pe’rez-Herranz V.,
(2011), AISI 304 paslanmaz celik elektrot Gzerine elektrokimyasal olarak NiCoZn
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kaplamis ve olusturduklari kaplamayi daha sonra derisik alkali c¢ozeltisi ile muamele
ederek Zn metalini uzaklastirarak elektrotun gdzenekliligini arttirmiglardir. Hazirladiklari
elektrotu SEM, EDX, polarizasyon ve EIS teknikleri ile karakterize etmislerdir. Elde
ettikleri bulgulara gore Ni elektrot ile kiyaslandiginda gozenekliligi arttirilmis NiCoZn
elektrotun hidrojen gazi c¢ikisin katalitik etkisi artmistir. Artan etkinligi NiCozZn
katalizortinuin yuksek ylizey alani ile agiklamislardir.

Solmaz R., Kardas G., (2011), bakir elektrot Gzerine NiCoZn ug¢li kaplamasini
olusturduktan sonra elde ettikleri elektrotu hidrojen gazi ¢ikisi duruncaya kadar %30’ luk
NaOH ile muamele ederek yuzeydeki Zn metalini ¢0zerek uzaklastirmis ve elektrotun
gOzenekliligini arttirarak yuzey alanini artirmislardir. Yizey alani arttirilmis NiCoZn
yiizeyine daha sonra 1mg/cm? Ag, Pd ve Pt metallerini elektrokimyasal olarak
cokturmuslerdir. Hazirladiklar1 elektrotlari EDX ve SEM ile karakterize etmigslerdir.
Elektrotlarin hidrojen gazi c¢ikisina katalitik etkilerini oda sicakhginda 1 M KOH
cozeltisinde katodik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
ile belirlemislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore hazirlanan elektrotlar oldukga gozenekli
bir yapiya sahiptir. NiCoZn yizeyine Ag, Pd ve Pt cokturilmesi elektrotun katalitik
etkisini daha da arttirmaktadir. Elektrotlarin katalitik etkileri Ni < NiCoZn < NiCoZn-Pd <
NiCoZn-Ag < NiCoZn-Pt sirasina gore degismektedir. Diger elektrotlar ile kiyaslandiginda
elektroliz sisteminde NiCoZn-Pt elektrotunun zamanla daha kararh oldugu belirlenmistir.

Déner A., Karci I. ve Kardas G. (2012), Karbon kege yiizeyine Ni, Co ve NiCo
katalizorlerini ¢cOktirerek 1 M KOH c¢o6zeltisinde hidrojen gazi Gretimine katalitik etkilerini
calismislardir. Elde ettikleri bulgulara gore C yuzeyine bu katalizorlerin ¢oktirtlmesi,
C’nin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisini arttirmaktadir. En yiksek etkinklik Ni ve
Co’in bir arada ¢okturaldigu elektrotta elde edilmistir.

Gundogdu A. (2012) (Tez Danismani Ramazan Solmaz), yapmis oldugu yuksek
lisans tezinde karbon kece ylzeyine degisik oranlarda NiPt (100:0, 75:25, 50:50, 25:75,
0:100) c¢oktirmis ve elde ettikleri elektrotlarin 1 m KOH c¢o6zeltisinde hidrojen gazi
cikisina katalitik etkisini arastirmistir. Elde ettigi bulgulara gore elektrot yizeyinin énce
ince bir Ni filmi sonra bu filmin yiizeyine ¢cok az miktarlarda Ni ve Pt ¢oktirldiginde
elektrotun katalitik etkisi 6nemli ¢lctide artmaktadir. Elektrotun zamanla oldukga kararl
oldugu ayrica belirlenmistir.

Solmaz R. (2013), karbon kege tzerine ince bir Ni filmi kapladiktan sonra elde
ettigi C/Ni ylzeyine ¢ok az miktarlarda Ir ve Nilr (1:1) coktirerek katalitik yuzeyli

35



elektrotlar elde etmistir (C/Ni-Nilr). Elde ettigi elektrotlarin hidrojen gazi Uretimine
katalitik etkisini oda sicakliinda 1 M KOH c6zeltisinde polarizasyon ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknigi ile incelemistir. Elde ettigi deneysel bulgulara gére C
ylzeyinin ince bir Ni filmi ile kaplanmasi elektrotun etkinligini arttirmaktadir. C/Ni
ylzeyine ¢cok az miktarda Ir ve Nilr ¢okturdldiiginde etkinlik donemli dlglide artmaktadir.
Ozellikle Nilr ¢kktiriilmis elektotta metallerin sinerjistik etkisi ile hidrojen tretimi énemli
Olglde katalizlenmektedir.

Xie Z., He P., Du L., Dong F., Dai K., Zhang T. (2013), dort farkh yontemle
hazirlamis olduklari Ni elektrotlarin 0.50 M Na,SO,4 + 0.10 M H,SO,4 ortaminda hidrojen
gazi Uretimine etkilerini arastirmiglaridr. Elde ettikleri deneysel bulgulara gore elektrotlari
aktivitesinin elektrotlarin morfolojisine ve yiizey yapisina énemli élgide bagli oldugunu
belirlemislerdir. En disuk yuk transfer direnci ve en yiksek yilk degisim akim yogunlugu
poroz Ni elektrotta olusmaktadir.

Abbaspour A., Mirahmadi E. (2013), farkh oranlarda Ni ve Fe icerek elektrotlar
hazirlayarak elektrotlarin  Ni igeriginin elektrotun hidrojen gazi cikisina etkisini
arastirmislardir. Elde ettikleri sonuglara gore elektrotlarin etkinligi FesO4 < NiggFe2404 <
Nio2Fe2804 < NiggFe2804 < NiggFes604 sirasina gore degismektedir.  Volmer
basamaginin hiz belirleyen reaksiyon oldugu ve elektrotlarin paslanmaya karsi dayanikl

oldugu bulunmustur.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Kimyasallar: KOH, HNO3, FeSO,.7H,0, FeCl,.4H,0, H3BO3, NazCsHs07.2H,0,
K2PtCls, H20.

Elektrolit: Elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri 1 M KOH ¢0zeltisi
icerisinde yapilmistir.

Kaplama Banyolari: Kaplama banyolari icerisine kaplanacak metallerin
tuzlarindan uygun miktarlarda ilave edilerek hazirlanmis olup bilesimleri 3.2.2°de detayli
olarak verilmistir.

Calisma Elektrotlari:

1) Karbon Kege elektrot: (C) (1:1:0,5 cm boyutlarinda ve ortalama 0,05 g
agirhginda C kesilerek kullanilmistir. Kullanilan C elektrotun; elektriksel
direnci 0,35 Q cm™, ortalama lif capi: 9 pm ve bosluk hacmi: 95%’tir)

2) *Cl/Fe Elektrot: Elektroliz sistemine farkh akim uygulanarak degisik miktarlarda
Fe, C ylzeyine ¢okturilerek hazirlanmistir.

3) C/Fe-FePt(C/Fe-100Fe,sPtss) Elektrot: En uygun akim yogunlugu ve miktarda
Fe cokturilmus C/Fe yuzeyine farkl oranlarda ve miktarlarda Fe:Pt ikili
kaplamalari olusturularak hazirlanmistir (C/Fe-Fe,Pty, x:y= 100:0, 75:25, 50:50,
25:75 ve 0:100 )

Karsi Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot karsi elektrot olarak

kullaniimistir.

Referans Elektrot: Gumis - gimus klorir elektrot (Ag, AgCI/CI') referans elektrot
olarak kullantimistir.

Dogru Akim Kaynagi (RENKO GK-09304D): C yiuzeyine Kkatalizorlerin
coktirdlmesi igin iki elektrot teknigi ile kullaniimistir.

Avometre: : Kaplama esnasinda sistemden gecen akimi daha hassas bir sekilde
Olcmek icin kullaniimistir.

Manyetik Karistirici: Cozeltileri karistirmak icin kullaniimistir.

Kronometre: Sdreyi 6lgmek icin kullaniimistir.

Etuv: Elektrotlarin kurutulmasinda kullaniimistir.



Potansiyostat-Galvanostat (CHI 660D): Elektrotlarin elektrokimyasal olarak
temizlenmesi, dondsimli voltamogramlar, akim-potansiyel egrileri, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ve akim-zaman egrilerinin elde edilmesinde kullaniimistir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin yiizey
goruntilerinin elde edilmesinde kullaniimistir.

Enerji Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): Elektrotlarin

yuzeylerinin kimyasal analizinde kullaniimistir.

3.2. Metod

3.2.1. Calisma Elektrotlarinin Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak 0,5 cm kahnhginda karbon keceden I1cmxlcm
boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir (Ortalama agirliklari 0,05 g). Kesilen karbon kece
ornekler saf su ile iyice yikanip 2 saat saf suda bekletildikten sonra 105°C sicakliktaki
etiivde 12 saat kurutularak vakumlu desikatorde bekletilmistir. Kurutulan C elektrotlar Fe
kaplanmis paslanmaz celik tele gegirilerek ¢calisma elektrotlari hazirlanmistir.

Elektrokimyasal o6lglimlerde karsi elektrot olarak Pt levha kullaniimistir. Pt
elektrotlar 0,2cmxlcmxlcm boyutlarindaki Pt levhalara Pt teller tutturulduktan sonra
sadece Pt levha disarida kalacak sekilde poliester icerisine gomulerek hazirlanmistir. Platin
elektrotun yuzeyi bitin 6lgimlerden dnce 1:1 HNO3:H,O ¢6zeltisinde bir sure bekletilmis

ve saf sudan gecirilerek yikanmistir.

3.2.2. Karbon Kege YUlzeyine Katalizor Cokturulmesi

Demir ve demir iceren elektrotlar, yuksek aktiviteleri ve kimyasal kararliliklari
nedeniyle bazik ortamda suyun elektrolizi igcin en uygun elektrot malzemeleri arasindadir.
Platin ve demir alagsimlari hidrojen ¢ikis reaksiyonu igin en iyi elektrot malzemeleri olarak
gorilmektedir (De Giz vd., 1994; De Giz vd., 1995; Krstajic vd., 1997; Jaksic vd., 2000;
Castro vd., 1997; Flores vd., 2005; Simpraga vd., 1997). Bu katalizorler elektrokimyasal
yontemle kolay bir sekilde hazirlanabilmektedir. Bu yontem digerlerine gore genellikle
daha ucuz ve daha kolaydir. Bu nedenle elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda

elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak Fe ve Pt’nin tekli ve/veya ikili katalizérleri
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karbon kege yiizeyine olusturulmustur. Demir ile ikili ve G¢li kompozit materyaller demir
kaplama banyosuna diger metallerin tuzlari eklenerek olusturulmaktadir.

Demirin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi karbondan daha iyidir. Bu nedenle
oncelikle karbon kece elektrotlarin yiizeyine ince bir Fe filmi olusturularak C elektrotlarin
hidrojen Uretimine katalitik etkisi arttirilmistir. Bu amacla farkh miktarlarda Fe (0,1 mg,
0,5mg ve 1,0 mg) farkli ¢oktirme akim yogunluklarinda (25mA, 50mA, 75mA, 100mA,
150mA, 200mA, 250mA ve 300mA) ¢okturilmis en uygun akim yogunlugu ve Fe miktari
belirlenmistir (En uygun miktar ve akimda elde edilen Fe ¢oktirilmus C elektrot *C/Fe
olarak simgelenmistir). Daha sonrasinda *C/Fe ylizeyine farkli oranlarda ve miktarlarda
Fe:Pt bir arada ¢Okturulmustir (C/Fe- FesPty (x:y(%)=100:0, 75:25, 50:50, 25:75 ve
0:100).

Kaplama banyolari asagida verilmistir.

1) Fe Kaplama Banyosu: 29,69 % FeSO,.7H,O + 0,8351 % FeCl,.4H,0 +
1,25 % H3BO; (pH =2,5)

2) Stok A Cozeltisi: 0,1 M KCI + 0,1 M H3BO3 + 0,01 M NasCgH507.2H,0
(7,46 g KCI + 6,1832 g H3BO3 + 2,7810 g NazCsHs07.2H,0).

3) Pt stok Cozeltisi: 0,01246 g KyPtCls tartilip Stok A ile 100 mL’ye
tamamlanarak hazirlanmistir. Bu Sekilde hazirlanan ¢06zelti 5 mg Pt
icermektedir.

4) Fe stok Cozeltisi: 0,0169 g FeCl.4H,O stok A ile 100 mL’ye
tamamlanarak hazirlanmistir. Bu Sekilde hazirlanan ¢6zelti 5 mg Fe
icermektedir.

5) FePt CoOkturme Banyosu: Farkli oranlarda Fe ve Pt stok cozeltileri
karistirilarak elde edilmistir. Ornegin FesPtos ikili kaplamasi icin Fe stok
¢ozeltisinden 7,5 mL (0,375 mg Fe) ve Pt stok ¢Ozeltisinden 2,5 mL (0,125
mg Pt) olmak (zere toplam 10 mL (0,5 mg) alinmistir. C elektrotun
ortalama agirhgi 0,050 g’dir. Dolayisiyla 0,5 mg/0,050g = 10 mgFe+Pt/1gC

cokturulmustur.

Kaplama banyolarinda Fe ve Pt derisimleri kiigiik oldugundan ¢dzelti ve diflizyon
direnclerinin dasdrdlmesi amaci ile kaplama banyolarindaki derisimi 0,1 M olacak sekilde
yiksek iyonik iletkenlife sahip oldugu bilinen KCI ilave edilmistir. Pt iyonlari hava
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oksijeni ile indirgenerek derisimi zamanla azalabilmektedir. Bu dezavantajin giderilmesi
amaci ile banyo icerisine komplekslestirici olarak 0,1 M sodyum sitrat ilave edilmistir.
Ortama komplekslestiricilerin ilave edilmesi metallerin daha kararl olmasini ve daha
kontrollli indirgenmesini saglayarak daha kararli ¢okeltiler elde edilmektedir (Kardas ve
Solmaz, 2009). Bu sekilde ayrica Fe®* ve Pt*" iyonlarinin arasindaki yiiksek indirgenme
potansiyeli farki azaltilmis olacak ve daha kaliteli ve homojen ikili kaplamalarin elde
edilmesi saglanmistir (Solmaz vd., 2008; Solmaz vd., 2009; Solmaz vd., 2010 ).

3.2.3. Elektrotlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan katalitik elektrotlarin 1 M KOH cbzeltisinde 25 °C’de 100 mV s™
tarama hizinda donusimli voltomogramlar elde edilmistir. Bu amagla Pt karsi elektrot ve
Ag/AgCIL,CI" (3,0 M KCI) referans elektrot olarak kullanilmistir. Elektrotlarin yiizey
goruntileri SEM ile incelenmistir. Kaplamalarin kimyasal bilesimleri ile EDX analiz
edilmistir.

EIS
CHI 660D gf |

\

B Kars: Ektr. (Fi)

Qo000 00O 00

W Calisrmna Ektr. (C Kege)

1M KOH Referans Ektr.(AgrdgCl)

Sekil 3.1. Elektrokimyasal éIctimlerde kullanilan deney diizenegi
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3.2.4. Elektrotlarin Hidrojen Gazi Uretimine Katalitik Etkilerinin
Belirlenmesi

3.2.4.1. Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

Katodik akim-potansiyel egrileri 1,0 M KOH icerisinde atmosfere acik oda agik
devre potansiyeli ile -1,80 V potansiyel araliinda 0,005 V s-1 tarama hizinda elde
edilmistir. Karsi elektrot olarak Pt, referans elektrot olarak Ag/AgCI,CI" (3,0 M KCI)

kullaniimistir.

3.2.4.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazinin olustugu
degisik katodik asiri gerilimlerde 10°-102 Hz frekans arahiginda 0,005 V genlik
uygulanarak elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) dlcuimleri yapilmistir.

3.2.4.3. Elektrotlarin Zamanla Kararlhgi

Hidrojen gazi Gretimi i¢cin en uygun oldugu belirlenen *C/Fe-FePt elektrotunun 1,0

M KOH c¢ozeltisinde zamanla kararlilifi sisteme sabit potansiyel 5 gln boyunca
uygulanarak belirlenmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. C/Fe Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Hidrojen Gazi Uretimine Katalitik
Etkilerinin Incelenmesi

4.1.1. C/Fe Elektrotlarin Karakterizasyonu

Demirin hidrojen gazi Uretimine elektrokatalitik etkisi karbon keceden daha
yuksektir. Bu nedenle ¢alismanin birinci asamasinda C ylzeyi Fe ile modifiye edilerek
(C/Fe) katalitik elektrot yapiminda kullanilmak (zere etkin substrat malzemesi
gelistirilmistir. Cokturtlen metal miktari ve kaplamada uygulanacak akim kaplamanin
kalitesini ve yuzey morfolojisini degistirebilmektedir. Kataliz bir ylzey islemi olduguna
gore degisen ylzey yapisi ile birlikte elektrotun katalitik etkisi de degisecektir. Bu amagla
C yuzeyine farkl miktarlarda ve akimlarda Fe ¢oktirilmis ve C/Fe elektrotu hazirlamak
icin en uygun kaplama kosullari belirlenmistir.

Katalizor ¢okturilmemis C elektrotun SEM gorintisu Sekil 4.1°de verilmektedir.
Sekil 4.1°den de goruldugu gibi C; lifli, uzun cubuklar seklinde bir yapiya sahip olup
oldukca genis bosluklara sahiptir. Bu yapi, genis ylzeyli elektrot yapimi icin oldukca
uygundur. Elektrotun genis bosluklara sahip olmasi iyonlarin katalitik bolgelere gocuni ve
ayni zamanda yuzeyde olusacak hidrojen gazi molekullerinin uzaklasmasi i¢in bir avantaj
saglamaktadir. iyon ve kiitle transferi kolay olacagindan sistemde daha diisiik bir difiizyon
direnci olusacaktir.

Elektroliz sistemine farkli strelerde 50 mA akim uygulayarak 0,1, 0,5 ve 1 g
Fe/1gC coktirilmis C/Fe elektrotlarin yizey gorintuleri Sekil 4.2a’de verilmistir. Elde
edilen goruntilerden acik bir sekilde gorildigu gibi C yizeyinde partikil boyutlari 1
um’nin altinda, ylzeye hemen hemen homojen olarak dagiimis oldukca Kaliteli Fe
partiktlleri olusmaktadir. Elde edilen yuzey goruntuleri; elektrokimyasal sonuclar,
elektrotun maliyeti ve ¢Okturilecek metal miktarinin ¢cok fazla arttirillmasinin yiizey alanini
azaltacag! da dikkate alinarak takip eden deneysel calismalarda C yiizeyine 1g Fe/lg C

cokturulmesi kararlastiriimistir.



EHT =10.00 kV Mag= 1.00KX
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Sekil 4.1. Kaplanmamisg C elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat biyitiulmis SEM goruntileri
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Sekil 4.2. 50 mA akim uygulanarak 0,1 g Fe/1gC (a,a’)0,5gFe/LlgC (b, b’)ve1gFe/lgC (c, ¢’)
kaplanmig C/Fe elektrotlarin 1000 kat ve 10 000 kat buyuttilmis SEM goruntileri
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Sekil 4.3. 50 mA (a, a’), 150 mA (b, b’) ve 250 mA (c, ¢’) akim uygulanarak 1 g Fe/1 g C kaplanmis
C/Fe elektrotlarin 1000 kat ve 10 000 kat buyutulmis SEM goruntileri
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Kaplama akiminin elde edilecek elektrotun hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisini
belirlemek ve C yuzeyinde Fe kaplamalarinin olusturulmasinda uygulanacak en uygun
akim degerini belirlemek Uzere elektroliz sistemine ayni miktarda Fe (1g Fe/ 1g C)
coktirecek sekilde farkh akimlar uygulanmstir (50, 75, 100, 150, 200, 250, 300 mA). 50,
150 ve 250 mA akimda elde edilen C/Fe elektrotlarin SEM gdruntileri Sekil 4.3’te
verilmistir.  Ylzey gorantilerinden de gorildigi gibi uygulanan akim degeri
arttirildiginda, olusan Fe partikullerinin boyutu 6nemli dlcude kigtilmekte; olusturulan Fe
filminin yizey alani artmaktadir. Elektrokimyasal sonuglardan da gorilecegi gibi partikil
boyutunun azalmasina paralel olarak hazirlanmis olan elektrotlarin hidrojen dretimine
katalitik etkileri de Onemli Olglide artmaktadir. Akim degeri 150 mA’in Uzerine
cikarildiginda katotta Fe ¢Okmesi ile birlikte hidrojen gazi cikisi da gdzlenmistir. 300
mA’in Uzerinde asirt hidrojen gazi cikist nedeni ile kaplamalar yilizeyden atmaya
baslamaktadir.

4.1.2. C/Fe Elektrotlarin Katodik Akim-Potansiyel Ol¢timleri

Elektroliz sistemine 50 mA akim uygulanarak C yuzeyine farkli miktarlarda (0,1
0,5 ve 1 g Fe/gC) Fe coktirulmus ve elde edilen C/Fe elektrotlarin 1 M KOH c¢o6zeltisinde
katodik akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. 1 g Fe ¢oktirilmis C/Fe elektrotun 1 M
KOH c¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 4.4’te verilmistir. Kiyaslamak
amaci ile kaplanmamis elektrotun ayni kosullardaki egrisi de alinmis ve ayni sekilde
gosterilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde C elektrotta acik devre potansiyelinden
itibaren katodik yonde gidildiginde yaklasik 1,5 V’a kadar 6nemli bir akim artisi
gOzlenmemistir. Bu arahkta gozlenen akim artik akim olarak bilinir. Anotta oksijen ve
katotta hidrojen gazi ¢ikisinin baslamasi ile birlikte bu potansiyelden itibaren ani bir akim
artis1 olmaktadir. Elektrot yiizeyinin 1 gFe /1 gC ile kaplanmasi ile hidrojen gazi ¢ikisi gok
daha dustk bir potansiyelde baslamaktadir. Bu sonug, elektroliz sistemindeki asiri
gerilimlerin énemli 6lglde azaldigini gdstermektedir. Asiriri gerilimin azalmasi 1 hidrojen
uretimi disinda fazladan harcanan (1sI enerjisi olarak ortama akar) enerjinin de azaldigini
gostermektedir.

Farkli miktarlarda Fe c¢oktirilmis C/Fe elektrotlarda elde edilen katodik akim-
potansiyel egrilerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.1.’de verilmistir.
Sekil 4.4 ve Tablo 4.1 incelendiginde C yuzeyine ¢okturilen Fe miktari arttirildiginda elde
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edilen elektrotlarda ayni asiri gerilimde akim yogunlugunun arttigi ve ayni akim
yogunlugunu elde etmek icin gerekli asiri gerilimin ise dustiigu gorilmektedir. Cahsilan
miktarlar icerisinde hidrojen tretimi igin en iyi elektrotun 1 g Fe ¢Okturulmis elektrotun
oldugu gorulmektedir. Cokturilen Fe miktarinin arttiriimasi elektrotun maliyetini daha da
arttiracaktir. Ayrica C ylzeyine ¢ok fazla Fe coktirildiginde C igerisindeki bosluklar
kapanacak, elektroliz sisteminde difiizyon asiri gerilimi artacak ve ayrica elektrotun gergek
ylzey alani azalacaktir. Tim bu gercekler ve yizey goérintuleri bir arada degerlendirilerek
takip eden deneylerin 1 g Fe ¢okturilmus elektrotta yapiimasina karar verilmistir.

0.5 ' '

0 .,..000000008888399006300;
(1] OOOOO E
00° ,

i (Alg C)

-4.0 ] .

451
-1.80

-1.70  -1.60 -1.50 -1.40 -130 -1.20 -1.10
E (V)

Sekil 4.4. C (o) ve 1 g Fe Cokturilmis C/Fe (o) elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrileri.

Tablo 4.1. Farkh kaplama miktarlarda Fe ¢okturilmis C elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden
200 mA/g C katodik akimda elde edilen asiri gerilimler (-nyq0) ve 200 mV katodik asiri gerilimde elde edilen

akim yogunluklari (izq).

Kaplanan Fe miktart g0 -N200
Elektrot

(g Fe/lg C) (mA/gC) (mV)

0,1 484 117
C/Fe 0,5 522 111

1 543 107

* C elektrotun ayni kosullarda -1.350 V’taki (~Fe kaplanmis elektrotlara gore yaklasik -200 mV asir1 gerilim)

akim yogunlugu 105 mA/g C’dur.
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Sekil 4.5. C (o) ve 50 mA (), 150 mA (A) ve 250 mA (o) akim uygulayarak 1 g Fe Coktirtlms
C/Fe (o) elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrileri

C ylzeyine 1 g Fe/1g C coktirecek sekilde farkl kaplama akimlari (25, 50, 75, 700,
150, 200, 250, 300 mA) sisteme uygulanmis ve elde edilen elektrotlarin 1 M KOH
cozeltisinde katodik akim-potansiyel dlcimleri yapiimistir. C ve 50 mA, 150 mA, 250 mA
akim uygulayarak 1 g Fe ¢okturulmis C/Fe elektrotlarin 1 M KOH ¢0zeltisinde elde edilen
akim-potansiyel egrileri Sekil 4.5°te verilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde kaplama
akiminin arttirilmasi ile elektrotun hidrojen Uretimine Katalitik etkisinin arttig
gorilmektedir (akim yogunlugu elektrokimyasal reaksiyonlari hizi ile dogru orantilidir).

Sekil 4.6a ve b’de 200 mA/g C’da sistemdeki asiri gerilim ve 200 mV asiri gerilimde elde
edilen akim yogunluklarinin 1 g Fe c¢oktirmek icin uygulanan kaplama akimi ile degisimi
gosterilmistir. Elde edilen sekillerden acik bir sekilde goruldigu gibi kaplama akiminin arttiriimasi
ile elektrotun katalitik etkisi keskin bir sekilde artmakta ve 150 mA’den itibaren hemen hemen
sabit kalmaktadir. SEM goruntllerinde de gosterildigi gibi (Sekil 4.3) kaplama akiminin
arttirllmasi daha kicuk caph metal partikillerinin olusmasina neden olmakta bu da katalizoriin
gercek ylzey alanini arttirmaktadir. Kaplama akiminin arttirilmasi ile artan etkinlik artan yizey
alani ile aciklanmistir. 150 mA’den itibaren kaplama sirasinda katotta metal iyonlarinin
indirgenmesi ile birlikte hidrojen gazi olusumu da gozlenmistir. Gaz ¢ikisi kaplama akiminin
arttirilmasi ile siddetlenmistir. Gaz cikisi kaplamanin yizeye iyi tutunmasini engellemekte ve
kaplamanin kalitesini azaltmaktadir. 150 mA’den itibaren elektrotun etkinliginin énemli 6lctide
artis gostermemesi kaplamanin kalitesinin azalmasi, yiizeyden sokilmeye baslamasi ile
aciklanabilir.
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Sekil 4.6. 200 mA/g C’da sistemdeki asiri gerilim (a) ve 200 mV asir1 gerilimde elde edilen akim
yogunluklarinin (b) 1 g Fe ¢oktlirmek igin uygulanan kaplama akimi ile degisimi

4.1.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Olgiimleri

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile metal ylzeyine uygulanan
kiglk genlikli alternatif akim ylzey yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve
yluzey yapisi ile ilgili daha dogru sonuclar elde edilebilecedi distintilmektedir. Bu yéntem

ile belirlenen diren¢ polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak yuk transfer direnci,
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yuzeydeki kaplama veya film direnci ve iyon diflizyonuna karsi gosterilen direncler ile
ilgili bilgi edinilebilmektedir (Erbil, 1987; Erbil ve Dehri, 2000, Erbil, 2004).

Katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazi c¢ikisinin
gerceklestigi degisik asiri gerilimlerde elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
Olcumleri yapilmistir. 1 M KOH c¢ozeltisinde kaplanmamis C elektrotta degisik asiri
gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.7°de verilmistir. Sekil 4.7°den goruldigu
gibi bitun asirt gerilimlerde kaplanmamis C elektrotta ideal yarim daireden sapmis basik
bir lupun olustugu gorilmektedir. Bu egriler, C yuzeyinde hidrojen gazi olusumunun yik
transfer kontrollii oldugunu goéstermektedir.

Nyquist egrilerinin  ¢capi elektrot yiizeyinde gergeklesen elektrokimyasal
reaksiyonun direncini verir. Uygulanan potansiyelin arttiriimasi ile Nyquist egrilerinin
yaricapi yani hidrojen olusum reaksiyonuna karsilik gelen direng azalmaktadir. Bu sonug

Ohm yasasina uygundur.
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Sekil 4.7. Kaplanmamis C elektrotun -1,2 V (e), -1,3 V (O) ve -1,4 V (4A) asiri gerilimlerde elde
edilen Nyquist egrileri.

Farjkh miktarlarda Fe c¢oktturlmus C/Fe elektrotlarin -100 mV katodik asiri
gerilimde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.8’de verilmistir. Elde edilen egriler
incelendiginde c¢okturulen Fe miktarinin arttiriimasi ile direncin azaldigi, elektorun
katalitik etkisinin arttigi gortilmektedir. En disik diren¢c 1 g Fe/g C ¢oktirilmus C/Fe

elektrotta olusmaktadir.
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Ayni miktar Fe (1g Fe/g C) ¢oktirmek icin uygulanan akim arttirildiginda elde
edilen elektrotlarin Nyquist egrilerinin ¢apinin yani hidrojen gazi olusumuna gosterdigi
direncin artan kaplama akimi ile hizli bir sekilde dusmektedir (Sekil 4.8). Elde edilen
denesel sonuclar akim-potansiyel Olcumlerinden elde edilen sonuglar ile paralellik
gostermektedir.

12.0 : :
11.0 1
10.0

-Z" [ ohm
[o)]
o

0 .0 4.0 6.0 8.0 10.0 12.0

Sekil 4.8. 50 mA (o), 150 mA (O) ve 250 mA (A ) kaplama akimi uygulayarak 1 g Fe ¢oktirilmis
C/Fe elektrotlarin -100 mV asiri gerilimde elde edilen Nyquist egrileri.

Elde edilen deneysel sonuclar dederlendirildiginde hidrojen gazi Uretimi igin en uygun Fe
kaplamalarin 150 mA akimda 1 g Fe cokturulerek (C/Fe) elde edilebilecegini gdstermektedir.
Elektroliz icin katot malzemesi olarak en iyi oldugu belirlenen bu elektrot *C/Fe ile simgelenmis

ve bundan sonra kisaca bu sekilde kullaniimistir.
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4.2. FePt Cokturulmus C/Fe Elektrotlarin (C/Fe-mFesPty) Hazirlanmasi ve
Hidrojen Gazi Uretimine Katalitik Etkilerinin Incelenmesi

4.2.1. C/Fe Elektrotlarin Karakterizasyonu

Elektrokimyasal olarak hidrojen gazi Gretimi i¢in en uygun oldugu (150 mA akim
ile 1 g Fe cokturulmus C) belirlenen C/Fe yiizeyine farkli oranlarda Fe ve Pt bir arada
cokturulmustar. iki bir arada ¢oktirilmis elektrotlar C/Fe-mFeyPt, olarak simgelenmistir
(m: coktdralen FePt ikili kaplamanin mg cinsinden toplam miktari, x ve y: Fe ve Pt’nin
cOkturme banyosunda bulunan ve teorik olarak tamami ¢oOktirilen metallerin mol
yiuizdeleri. Ornegin *C/Fe yiizeyine %25 Fe, %75 Pt olacak sekilde ve toplam 10 mg Fe+Pt
cokturalmus elektrot C/Fe-10FesPtss olarak simgelenmistir. 3. Materyal ve Metod kismina
bakiniz).

C/Fe-10FegPt10o, C/Fe-10FeysPt;s ve C/Fe-10FesoPtsp elektrotlarinin @ SEM
goruntileri Sekil 4.10’da verilmistir. *C/Fe elektrotu (Sekil 4.3b ) ile kiyaslandiginda Fe
cokturilmus C elektrotu yiizeyine Pt iceren katalizorler olusturuldugunda yizey
morfolojisinin oldukga degistigi gorilmektedir. nm boyutunda ve oldukca genis yizey
alanina sahip, kaliteli cokeltiler olusmaktadir. Goruntuler yuzey yapisinin ikili kaplamanin
bilesimine dénemli dlglide bagh oldugunu gdstermektedir.. FeysPtzs kaplamanin yizey
yapisi C/Fe-10FesoPts ile kiyaslandiginda daha homojen ve kataliz uygulamalari igin daha

uygun oldugu gorilmektedir.

Oranlari ayni kalacak sekilde (25:75), toplam miktarlari arttirildiginda elektrotun
ylzey yapisinda 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir (Sekil 4.11a ve a’). Sekil 4.11b’de
EDX haritalama goruntusiinden de goérilebilecegi gibi Fe ve Pt metalleri substrat yizeyine
oldukca homojen bir sekilde dagilmistir. C/Fe-100Fe,sPtzs elektrotunun EDX spektrumu
Sekil 4.11c’de verilmistir. Bu elektrotun ortalama metal yuzdeleri %38,7 C, %58,9 Fe ve
%2,4’0 Pt’dir. Pt oraninin Fe’ye oranla dustik olmasi bu ikili kaplanmanin altina (C
yuzeyine) coktirilmus Fe filminden kaynaklanmaktadir. Pt oraninin disuk olmasi
elektrotun maliyetinin azalmasini saglayacaktir.
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Sekil 4.9. C/Fe-10FegPtyo (2, @”), C/Fe-10FexsPtss (b, b’) ve C/Fe-10FesoPts (c, ¢’) elektrotlarinin
1000 kat ve 5 000 kat biyutulmis SEM goruntileri
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Sekil 4.10. C/Fe-100Fe,sPtss elektrotunun SEM gériintileri (a, a’), EDX haritalama goriintisi (b) ve
ylizeyinin EDX spektrumu (c).

4.2.2. C/Fe-mFe\Pt, Elektrotlarin Katodik Akim-Potansiyel Olgtimleri

%27 Fe ve %75 Pt iceren toplam 10 mg Fe+Pt coktirilmus C/Fe-10FeysPtss (o)
elektrotunun katodik akim-potansiyel egrisi Sekil 4.12°de verilmistir. Karsilastirmak amaci
ile kaplanmamis C ve *C/Fe elektrotunun egrileri ayni sekilde gosterilmistir. C ve *C/Fe
ile kiyaslandiginda elektrotun ylzeyine ¢ok az miktarda Fe ve Pt bir arada
cokturuldugunde hidrojen gazi olusumu daha distik potansiyellerde baslamakta ve belirli
bir potansiyelde ¢ok daha yuksek akim yogunluklari olusmaktadir. Bu sonuglar *C/Fe
yuzeyinin ¢ok az miktarda FePt ile modifiye edilmesi elektrotun katalitik etkisinini 6nemli
Olcude degistirecegini gostermektedir. C ve *C/Fe elektrotlarinin yizey morfolojileri ile
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bir arada deg@erlendirildijinde artan katalitik etkinlik; ylzey alaninin artmasi ve Fe ile Pt

arsindaki sinerjistik etki ile agiklanabilir (Solmaz ve vd., 2012; Solmaz, 2013).
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Sekil 4.11. C (O), *C/Fe (o) ve *C/Fe-10FeysPt;s (o) elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrileri

Tablo 4.1. Farkl oranlarda ve miktarlarda Fe ve Pt ¢okturtlmis C/Fe-mFe,Pt, elektrotlarin elektrokimyasal

parametreleri.

Coktirulen toplam FePt

Elektrot Miktar, m (mg/ g C) I200 (MA/g C)  -N200 (MV)
*ClFe 939 66
C/Fe-mFegPtypp 10 1042 52
C/Fe-mFeysPt;s 10 1202 44

25 1416 37

50 1460 34

100 1594 33
C/Fe-mFesoPtsg 10 1141 45
C/Fe-mFezsPt;s 10 1026 54

* C elektrotun ayni kosullarda -1.350 V’taki (~Fe kaplanmis elektrotlara gore yaklasik -200 mV asir1 gerilim)
akim yogunlugu 105 mA/g C’dur.
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Farkli oranlarda (toplam 10 mg/g C) Fe ve Pt cokturilmis elektrotlarin katodik
akim-potansiyel egrilerinden belirlenen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.2°de
verilmitir. Elde edilen veriler incelendiginde elektrotun hidrojen Uretimi igin katalitik etkisi
metal bilesimine bagli olarak degismektedir. En yiksek etkinlik 25:75 (Fe:Pt) ¢oktlrtlmus
C/Fe-10Fe,sPtyss elektrotte olusmaktadir.

COktirme banyosunun bilesimi sabit (Fe:Pt= 25:75) kalacak sekilde c¢oktirilen
toplam miktar degistirilmis ve katalizor miktarinin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi
incelenmistir. Toplam 10, 25, 50 ve 100 mg Fe+Pt/g C c¢okturilmus elektrotlarin akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.13, bu egrilerden belirlenen parametreler Tablo 4.2°de
verilmistir. Elde edilen deneysel sonuclar kiyaslandiginda cokturilen FePt miktari
arttirildiginda hidrojen gazi ¢ikisi daha dustik potansiyellerde baslamakta ve belirli bir asiri
gerilimdeki akim miktari artmakta; elektrotun katalitik etkisi onemli 6Ictide artmaktadir.
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Sekil 4.12. C (o),*C/Fe (A) ve C/Fe-10FeyxsPtss (m), C/Fe-25Fe,sPtss (o), C/Fe-50FexsPt;s (A) ve
C/Fe-100Fe,sPtss (O) elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrileri

4.2.3. C/Fe-mFe,Pt, Elektrotlarin Elektrokimyasal impedans Olgtimleri

Katodik akim-potansiyel egrilerinden hidrojen gazinin olustugu degisik asiri
gerilimlerde Nyquist egrileri elde edilmis ve hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisina
katalitik etkileri EIS teknigi ile ayrica incelenmistir. Sekil 4.14’te C/Fe, C/Fe-10FeqPtiqo,
C/Fe-10FezsPtss, C/Fe-10FesoPtsg ve C/Fe-10Fe;sPtys elektrotlarin -100 mV asiri gerilimde
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elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir. Pt iceren bltun elektrotlarin Nyquist egrilerinin
capinin yani direncinin azaldigi, katalitik etkisinin arttigi gérilmektedir. En disik direng
25:75 oraninda Fe:Pt ¢oktlrilmus C/Fe-10Fe,sPtss elektrotta olusmaktadir.
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Sekil 4.13. *C/Fe (o), C/Fe-10FeoPtipo (A ), C/Fe-10Fe,sPtss (m), C/Fe-10FesoPtsy (o) ve ClFe-
10Fe;sPtys (O) elektrotlarin -100 mV asiri gerilimde elde edilen Nyquist egrileri
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SEkll 4.14. C/Fe-10FeysPtys (.), C/Fe-25Fe,sPtss (D),C/Fe-50F625Pt75 (A) ve C/Fe-100Fe,sPts5 (O)
elektrotlarinin -100 mV asiri gerilimde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.15°te gosterildigi gibi sabit Fe.Pt oraninda toplam Fe+Pt miktari
degistirildiginde direng ¢cok daha diusmektedir. EIS sonuglari akim-potansiyel sonuclari ile
uygunluk gostermekte olup en disuk direng 100 mg FePt (25:75) ¢oktirtulmis C/Fe-
100FeysPt7s elektrotta olusmaktadir.

Literaturde elde edilen verilere gore gegis metallerinin alasimlari hazirlandiginda
metallerin elektronik yapilarinin degismesi sonucu sinerjistik etki ile ylksek katalitik
Ozellige sahip elektrotlar elde edilebilmektedir (Rosalbino vd., 2005). Bu sekilde ayni
zamanda genellikle daha gozenekli yizeyler elde edilebilmektedir. Hidrojen gazi ¢ikisini
en iyi katalizleyen metal Pt olmasina karsin (Lasia, 2003) Pt’in yiksek fiyati bu metalin saf
elektrot halinde pratikte kullanimini guclestirmektedir (Yadav vd., 2010; Habibi vd.,
2008; Paunovic vd., 2009). Literattrde Pt metali yerine daha ucuz elektrot belirlemek veya
Pt miktarinin mimkin oldugunca dusurulerek elektrot hazirlanmasi ¢galismalari yogun bir
sekilde devam etmektedir. Bununla birlikte hazirlanacak elektrotlarin yiksek yiizey alanina
sahip olmasi gerekmektedir. C elektrotu oldukga yiiksek yilizey alanina sahip olup bu
metalin elektrot yapiminda kullanilmasi hem ucuz olmasi hem de yuzey alaninin
arttiriimasi icin ekstra calisma gerektirmediginden ekonomik olacagi agiktir. Bu calismada
ayrica oldukca pahali Pt metalinin ¢ok fazla miktarlarda kullanimi yerine yiksek yiizey
alanina sahip elektrot yiizeyine ¢ok az miktarlarda ¢oktirerek etkinligi ylksek daha ucuz
katot malzemesi hazirlanmasi amaglanmistir. Ayrica Pt metali hidrojen igin etkin ancak
cok daha ucuz Fe ile degisik oranlarda bir arada ¢okturilerek hem kullanilan Pt miktari
disurulmis hemde sinerjistik etki ile elektrotun etkinligi daha da arttiriimistir.

Elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak olusturulan alasim kaplamalar ile
elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi artirilabilmektedir. Ozelliklede gecis metalleri ile
olusturulan kompozit metal kaplamalar son yillarda yaygin olarak cahsiimaktadir (Chen
ve Lasia, 1993; Birry ve Lasia 2004). Brewer-Engel teorisine gore, birden fazla metal bir
arada kaplandiginda olusturulan alagsim iginde yari dolu d orbitallerinde olusan baglar saf
metaldekine gore daha kararh ve gugli olusmaktadir (Vielstich vd., 2005). Jaksic
alasimlardaki ve kompozit kaplamalardaki HER aktifligini bu teoriye dayanarak
aciklamaktadir (Jaksic, 2001). Brewer-Engel teorisi katinin i¢ yapisi ile iliskilendirilen bir
6zellik olup birgok calismada elektrokatalitik aktifligin ylzey 6zellikleri ile iliskili oldugu
belirtilmektedir (Belanger ve Vijh, 1987; Gonzalez vd., 1993). Yizey puruzltligi ve
g6zenekliliginin elektrokatalitik etkinligi artirmada etkili oldugu belirtilmektedir.
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Alkali ortamda hidrojen gazi olusum reaksiyonu asagida verilen 3 basamakta

olustugu kabul edilmektedir.

H)O + M + & o« MHa + OH (4.1)
MHags + HO + € o M + OH + H, (4.2)
2MHags + « 2M + H, (4.3)

Yukaridaki reaksiyonlara gore hidrojen indirgenmesi M-H olusumu ile
baslamaktadir. Buna gore eger hidrojenin adsorpsiyon serbest enerjisi yiksek ise (4.1)
hidrojen gazi olusumunun hizli olmasi beklenir. Ancak hidrojen adsorpsiyon serbest
enerjisinin yuksek olmasi hidrojenin desorpsiyonunu zorlastirir. Bu nedenle hidrojen
olusum reaksiyonunun hizli olmasi icin katot materyali (4.1) ve (4.2) reaksiyonlari
arasinda bir denge kurmahdir (Elumalai, 2002; Navvaro-Flores, 2005; Rosalbino vd..,
2005). Yani suyun ayrismasi icin M-H,O baginin yeteri kadar glcli olmasi gerekir. Ayni
zamanda hidrojenin kolay bir sekilde metal ylzeyinden ayrilabilmesi igcin de M-H
etkilesiminin zayif olmasi gerekmektedir. Bazi metallerin Gizerinde gerceklesen 2H" « H;
yuk degisimi akim yogunluklari M-H bag enerjisine karsi grafige gecirilmis ve Sekil
4.16’da verilmektedir. Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafikten de, géruldigu gibi M-
H bag enerjisi arttikca yik degisimi akim yogunlugu (i,) 6nce artmakta sonra azalmaktadir.
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Fe’nin ve dzellikle Pt metalinin yuk degisim akim yogunlugu oldukca yuksektir. Bu
iki metalin M-H bag enerjileri orta biytkluktedir. Elde edilen deneysel bulgulara gére Fe
ve Pt bir arada ¢okturtldigunde elde edilen elektrotlarin (50:50 ve 25:75) hidrojen gazi
uretimine katalitik etkisi, bu iki metal tek bagina ¢oktirildigunde elde edilen elektrotlarin
katalitik etkisinden cok daha ylksek oldugunu gostermektedir. Dolayisi ile FePt
cokturulmus elektrotun yiksek etkinligi elektrotun yiiksek ylizey alani (SEM gorintuleri)
ve Fe ile Pt arasindaki sinerjistik etki ile aciklanabilir. Pt’nin yuksek katalitik etkinligi ile
aciklanmistir.

Bu calismada gelistirilen katalizorlerin Kkatalitik etkinlerinin ne 6lctde arttirildigi
Sekil 4.17 ve Sekil 4.18°de kiyaslamali olarak verilmistir. Katodik akim-potansiyel
egrilerinde -1.50 V’taki akim yogunluklari C ve C/Fe-100Fe,sPts elektrotlarda sirasi ile
280,8 ve 3682 mA/g C olmaktadir. Kaplanmamis elektrota gore katalitik etkinin yaklasik
13 kat artmaktadir.
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Sekil 4.16. C (®) ve C/Fe-100Fe,sPtss (o) elektrotlarin akim-potansiyel egrileri

60



4.3. Hidrojen GaziI Hacimleri

Calisilan elektrotlar igersinde en iyi oldugu belirlenen C/Fe-100Fe,sPtzs katot, Pt
anot olacak sekilde iki elektrot teknigi kullanilarak 1,0 M KOH c¢ozeltisinde elektroliz
sistemine 1 saat boyuca 3,0 V sabit potansiyel uygulanmis ve katotta olusan hidrojen gazi
hacmi katot uzerine ters gevrilerek yerlestirilmis bir buretten belirlenmistir. Karsilastirmak
amaci ile katalizor kaplanmamis C elektrotta da deneyler tekrarlanmistir.

Buret icerisinde hidrojen gazi ile birlikte su buhari da oldugundan asagidaki esitlikler
kullanilarak basing dizeltmesi yapiimis saf hidrojen gazi hacmi belirlenmistir (Kardas vd.,
2003).

P =P, +Pyo+P, (4.4)

Burada P calisilan ortamin toplam basinci, P, hidrojen kismi basinci, P, , calisilan

ortamdaki suyun buhar basinci, P, hidrostatik basingtir.
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Sekil 4.17. C ve C/Fe-100Fe,sPt;5 elektrotlarda 3,0 V potansiyelde 1 saatte (retilen hidrojen gazi
hacimleri
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Py, =P —(Puo +P) (4.5)

P
Vi, :( P”2 jxvo,w,en (4.6)

T

Burada Vsicuen deneysel olarak biret igerisinde toplanan toplam gaz hacmidir.
Suyun bu kosullardaki buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam atmosfer basinci 760 mmHg
yerine kondugunda hidrojen gazinin basinci 736,244 mmHg olarak belirlenir.

Sekil 4.17’de C ve C/Fe-100FezsPtss elektrotlarda 1 saat sonunda elde edilen
hidrojen gazi hacimleri karsilastirmal olarak verilmistir. Sekilden de goraldugi modifiye
edilmis elektrotta 1 saat sonunda tretilen hidrojen gazi hacmi yaklasik %76 artmistir.

4.4. Elektrotlarin Zamanla Kararlhhgi

Hidroje gazi dUretimi igin en etkin oldugu belirlenen C/Fe-100FezsPt7s (©)
elektrotunun -100 mV katodik asiri gerilimde akim yogunlugunun zamanla degisimi
belirlenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.18’de gdsterilmistir. Kiyaslamak amaci ile ayni
veriler kaplanmamis C elektrotta da alinmistir. Sekil 4.18°den de acikca gorulebildigi gibi

FePt ¢oktlrilms elektrot elektroliz ortaminda zamanla oldukga kararli olmaktadir.
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Sekil 4.18. C (o) ve C/Fe-100FeysPt;s (o) elektrotlarin -100 mV katodik asiri gerilimde akim
yogunluklarinin zamanla degisimi
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gelecegin enerjisi olarak kabul edilen hidrojen, degisik yontemler kullanilarak elde
edilebilmektedir. Hidrojen gazi elde edilmesinde en uygun yontem suyun elektrolizi
olmakla beraber bu yontemle hidrojen Gretimi mevcut kosullarda sistemde olusan asiri
gerilimler nedeni ile ilave enerji harcandigindan ekonomik degildir. Elektrolizde kullanilan
katalizorlerin pahali olmasi yontemin maliyetini daha da arttirmaktadir. Hidrojen elde
edilmesinde disunulen sistem glnes enerjisi ile suyun elektrolizidir. Ancak bu sistemin
verimli olabilmesi i¢in asiri gerilimi disuk, katalitik etkisi yuksek, ekonomik ve zamanla
kararli elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Literatir ¢calismalari Pt grubu
metallerin hidrojen gazi ¢ikis reaksiyonunu en iyi katalizledigini géstermistir. Ancak Pt ve
diger Pt grubu metallerin (Ru, Pd vb.) pahali olmasi nedeni ile bu metallerin endistriyel
uygulamalarda kullaniimasi uygun degildir. Son yillarda, Pt grubu metallere alternatif
olarak Ni, Fe, Co, Cu gibi gecis metallerin elektroliz sistemlerinde kullanilabilirligi ile
ilgili yogun calismalar yapilmaktadir. Kataliz bir yizey islemi olduguna gore ylzeyin
mimkin oldugu kadar ylksek olmasi istenir. Bu amagla karbon nano tipler ¢ok yaygin bir
sekilde kullanilmakta ancak bu malzemelerin maliyeti ¢ok fazla oldugundan ekonomik
olarak pratik uygulamalarda kullanimi uygun degildir.

Bu calismada elektroliz sistemindeki asiri gerilimleri disurmek ve hidrojen gazi
cikisini artirmak icin genis ylzey alanina sahip C’nin yiizeyi 6ncekilikle farkh miktarlarda
ve farkl akimlar uygulanarak coktirilmis C/Fe ylzeyine bir arada c¢oktirilmistar.
Hazirlanan elektrotlar katot olarak kullanilmis ve hidrojen gazi Gretimine katalitik etkileri
incelenmistir. C ylzeyine Fe kaplanmasinin elektrotun Katalitik etkisini arttirdigi
belirlenmistir. Bu nedenle ikili FePt kaplamalar dogrudan C yiizeyine degil Fe ile modifiye
edilmis *C/Fe ylzeyine c¢Okturulmustir. Elde edilen deneysel bulgular asagida
Ozetlenmistir.

1) C yuzeyine Fe ¢oktirtldiglnde elektrotun hidrojen gazi olusumuna katalitik
etkisi artmaktadir. En iyi etkinlik 150 mA akimda 1 g Fe/g C c¢oktirtlmus elektrotta elde
edilmistir (*C/Fe).

2) *C/Fe ylzeyine ¢ok az miktarda Pt (10 mg Pt/g C) cokturuldigunde elektrotun
katalitik etkisi artmaktadir.



3) *C/Fe vyuzeyinde farklh oranlarda (50:50, 25:75) Fe ve Pt bir arada
cokturuldigunde ve hazirlanan elektrotlar sadece Fe veya Pt ¢oktirilmis elektrotlara gore
daha dustk hidrojen asiri gerilimi géstermekte ve katalitik etkisi cok daha artmaktadir.

4) Fe:Pt ikili katalizorlerin katalitik etkisi ¢okturtilen metal oranlarina bagli olup
cahsilan kosullarda en etkin elektrotun ¢oktiirme banyosunda Fe:Pt oraninin 25:75 oldugu
kosullarda elde edilmistir.

6) Fe:Pt oraninin 25:75 oldugu coktlirme banyosunda *C/Fe elektrotun ylzeyine
farkli strelerde akim uygulanarak Fe+Pt toplam miktarlari (oranlari ayni kalacak sekilde)
10, 25, 50, 100 mg Fe+Pt/g C olacak sekilde farkli miktarlarda ikili metaller
cokturalmustur. Elde edilen deneysel bulgular ¢okturilen Fe+Pt toplam miktari arttikga
hidrojen gazi tretimi icin etkinliginin arttig1 belirlenmistir.

7) En iyi etkinlik Fe:Pt= 25:75 oraninda ve 100 mg Fe+Pt ¢okturtilmus C/Fe-
100FesPt7s elektrotta elde edilmistir.

8) 100 mg Fe+Pt ¢oktirtilmis C/Fe-100FeysPtss elektrotunun katot Pt’nin anot
oldugu kosullarda elektroliz sistemine -100 mV sabit asiri gerilim uygulanmis ve
elektrotun zamanla oldukga kararli oldugu belirlenmistir.

Elde edilen deneysel bulgulara gore C/Fe-100Fe,sPtss elektrotunun elektroliz

sisteminde katot olarak kullaniimasi dnerilmistir.
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