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OZET

Bu calismada, yuksek ylzey alamna sahip karbon kege (C) ylzeyine
elektrokimyasal olarak Ni, Pt ve farkli metal oranlarinda ve miktarlarda NiPt bir arada
cokturtlerek C/Ni, C/Pt/, C/INi-NiyPty elektrotlar hazirlamistir. Hazirlanan elektrotlar,
SEM, EDX ve donusumll voltametri ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin hidrojen gazi
cikisina katalitik etkileri 1 M KOH cozeltisinde calisilmistir. Bu amagla, calisma
elektrotlart katot ve platin anot olmak Uzere iki elektrot teknigi kullanilarak elektrotlarin
ayrisma gerilimleri, hidrojen asir1 gerilimleri ve elektroliz sistemine sabit 3,0 V potansiyel
belirli bir siire uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri 6lgtlmustir. Elde
edilen sonuclara gore C ylzeyine metal ¢coktirilmesi ile elektrotun hidrojen gazi ¢ikisina
katalitik etkisi artmaktadir. Ancak, C ylzeyine 6nce ince bir Ni filmi ¢okturdldikten sonra
bunun Gzerine katalizor ¢okturuldigiinde elektrotun katalitik etkisi daha da artmaktadir. Ni
ve Pt bir arada ¢okturuldigunde tekli katalizorler ile kiyaslandiginda daha etkin elektrotlar
elde edilmektedir. NiPt ikili katalizorlerin etkinligi metal oranlarina ve ¢oktirdlen toplam
metal miktarina bagli olarak degismektedir. Eniyi etkinlik 100 mg Ni+Pt (Ni:Pt=25:75)/1g
C cokturtlmis elektrotta elde edilmistir. Uzun siireli elektroliz deneyleri 100 mg Ni+Pt
cokturdlmis C/Ni-NigsPtzs elektrotunun elektroliz sisteminde zamanla oldukga kararli
oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen, Elektroliz, Nikel, Platin, Karbon Kege
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ABSTRACT

TheInvestigation of Catalytic Effect of Ni-Pt deposited Carbon Felt Electrodein
Alkakine Solution

In this study, Ni, Pt and Ni-Pt binary catalysts with various metal ratios and
amounts were electrochemically deposited over carbon felt (C) which has high surface area
and C/Ni, C/Pt and C/Ni-NixPt, electrodes were obtained. The electrodes obtained were
characterized by cyclic voltammetry SEM and EDX techniques. The catalytic effect of
catalysts prepared on hydrogen gas evolution was investigated in 1 M KOH solution. For
this aim, electrolysis system, where working electrodes are cathode and Pt is anode, was
utilized and discharge potentials, hydrogen overpotentials were determined and hydrogen
gas volume was measured over the cathode over a certain time at 3.0 V constant potential.
It was found that, catalytic effect of C on hydrogen gas evolution increases when Ni and Pt
deposited over the felt. Moreover, when these metals were deposited over the previously
deposited a thin Ni film much more catalytic effect is observed. The catalytic effect of
NiPt binary catalysts are higher then those of binary deposits. The catalytic effect of binary
NiPt deposits depends on metal ratios of Ni and Pt as well as total metal amounts. The best
efficiency was obtained at 100 mg Ni+Pt (Ni:Pt=25:75)/1g C deposited electrode. The
long-term electrolysis test showed that 100 mg Ni+Pt deposited C/Ni-NiysPtzs electrode is
stabil over the electrolysis.

Key Words: Hydrogen, Electrolysis, Nickel, Platinum, Carbon Felt
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1. GIRIS

Teknoloji insamn bilimi kullanarak dogaya ustunlik kurmak igin tasarladig:
rasyonel bir disiplindir. Teknolojinin gelisimi igin en gerekli sey enerji olmustur. Enerji,
toplumsal yasamin baslangicindan itibaren insanlik igin, toplumlarin gelismesi,
sanayilesmesi ve Uretim icin vazgecilmez olmustur. Y tzyillardir, insanlik kendini stirekli
olarak gelistirmis ve gereksinimlerini yenilemistir. Bu slreg igerisinde insanligin
degismeyen tek ihtiyaci “ENERJ” olmustur. Insanoglunun sahip oldugu medeniyetin ve
yasam standartlarinin devami ve gelismesi icin enerjiye olan talebin giin gegtikce artmasi,
dunyadaki tum tlkelerin tlke politikalarint belirlemede enerjiye olan ihtiyaci dncelikli hale
getirmistir (URL-1, 2011).

GUnimuzin  enerji ihtiyacinin  blydk  bir  boéluomont  fosil  kokenli  yakitlar
olusturmaktadir; ancak sinirli rezervlere sahip olan bu kaynaklarin fiyatlarimn strekli
artmasi, insan sagligina ve gevreye olan zararlari, asirt kullamimalar: sonucu azalmalar: ve
artan enerji talebinin karsilanabilmesi nedeniyle ¢evreyle uyumlu, yenilenebilir alternatif
enerji kaynaklarimin arastirilmasim gindeme getirmistir. Bu alanda yapilan cgalismalar
sonucunda HIDROJEN'’ e en avantajli yakit olarak bakilmakta ve hidrojen gelecegin yakiti
olarak kabul edilmektedir (Veziroglu vd., 1990). Hidrojen temiz ve cevreci bir yakit
olmasinin yaninda ¢ok yonli olarak kullamlabilmesi, efektif maliyeti, enerji yogunlugu,
yakitin tasinmast gibi alternatif enerji kaynaklarimin genel 6zelliklerinin timini tasryan
yegane bir yakittir (Barbir, 2008; Sherif vd., 2005; Veziroglu ve Sahin, 2008; Midilli vd.,
2005; Momirlana ve Veziroglu, 2005; Bokris ve Veziroglu, 1983). Doga bir yakit
olmayan hidrojenin sentetik olarak kémir, dogalgaz ve su gibi degisik hammaddelerden
elde edilme yontemleri mevcuttur. Bu yontemler igerisinde en uygun olam suyun
elektrolizidir. Ancak elektroliz sistemindeki asir1 gerilimler bu yontemin maliyetli
olmasina neden olmaktadir. Bu dezavantgjin giderilmesi icin uygun elektrot ve calisma
ortami arastirilmaktadir (Kardas vd., 2003). Elektroliz sistemlerinde genellikle KOH veya
NaOH cozeltileri kullamlimakta olup, kullanilacak elektrotlarin diistk asir1 gerilimli olmasi
gerekmektedir. Son yillarda distik asirt gerilimli elektrotlar gelistirme calismalar: artarak
devam etmektedir.



1.1. Enerji Kaynaklar

Enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar: olarak
ikiye ayrilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari bir sekilde, cok eskilerden depolanmis
kaynaklardir. Bu kaynaklarin igine milyonlarca yilda olusan fosil yakitlar ile dinyanin
olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri girer. Yenilenebilir enerji kaynaklari,
insanlik icin uzun bir gelecekte de tikenmeden devam edecek kaynaklardir.

Dunya enerji kaynaklar1 Sekil 1.1'de goruldigi gibi olup gelecekte tim enerji
ihtiyacimin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi beklenmektedir (Selvam, 1991).

Birincil enerji kaynaklarinin rezervlerinin kisitli olmasi, yakit fiyatlarimin artis,
nufus artisi, endlstrilesme, ulusal kaynaklarin degerlendirilmesi zorunlulugu, 21. yizyilin
sosyo-ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin gevre Uzerindeki olumsuz etkileri (sera
etkisi, kiresel 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 agikca
ortaya konmus ve Ulkeler dogal kaynaklarina, iklim kosullarina ve gelismislik diizeylerine
bagli olarak yeni ve vyenilenebilir enerji kaynaklarina dayali arastirma-uygulama
calismalarint hizlandirmiglardir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002a).

1.2. Fosl Yakatlar

Bu yakitlar kat1, sivi ve gaz olmak Uzere Uge ayrilmaktadir. En yaygin kullamilanlar
petrol ve tirevieri ile dogal gaz ve maden komurudir. Maden komird, yerin buyuk
kivrimlar: boyunca gukurlarda birikmis organik maddeler ve agag koklerinin zamanla
degisime ugramas: sonucu olusur. Maden komurunde en ¢ok bulunan maddeler; karbon ve
bir kismi karbona bagli hidrojen, oksijen, azot ve az miktarda kukirt ve kili olusturan
inorganik maddelerdir. Petroliin olusum teorisi ise, toprak altinda olusmus olan karburlerin
sularin etkisiyle ayrisarak karbonlu hidrojen vermesi ve bunlarin yiksek basincta
sivilasmasidir. Petrol yeryiziinde ¢iktiginda asfalt, kukurtlii azotlu maddeler, tuz erigi ve
inorganik camur igeriginden dolay: petrolden ancak damitma yapilarak yakitlar elde
edilebilir. Fosil yakitlar dinya enerji kaynaklar1 arasinda en yaygin kullanilamdir. Enerji
ihtiyacimizin biydk bir kismint karsiladigimiz fosil yakitlar hizla tikenmektedir. Petroliin

2
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Sekil 1.1. Dunya enerji kaynaklar: (Selvam, 1991)

yenilenememesi, fiyatinin stirekli artmasi, dinyada sinirli bolgelerde bulunmasi, yanma
drdnlerinin sagliga zararli olmasi gibi olumsuz etkileri vardir. Bilindigi gibi fosil yakitlar
enerji ihtiyacim karsilamada kullanmildiginda, cevreye cesitli gazlarla birlikte bazi toz
parcaciklart atmaktadir. Atilan bu gaz karisimi ve pargaciklar arasinda birincil Kirleticiler
olarak adlandirilan; karbon oksitler, kikurt oksitler, hidrokarbonlar ve ikincil Kirleticiler
olarak adlandirilan; poli-nikleer aromatik hidrokarbonlar, olefinler, aldehitler, bazi
aerosoller bulunmaktadir. Hava kirliliginin ¢evre Uzerindeki etkileri kuresel, bolgesel ve
yerel olgekte ortaya cikmakta olup, kiresel dlgekte, basta karbondioksit olmak izere, sera
gazlarinin yol agtigi kiresel 1sinma ve ozon tabakasinin delinmesi sayilabilir. Bélgesel
Olcekte asit yagmurlari, ormanlarin tahribi gollerin asitlik degerinin artmasi sonucunda
ekolojik dengenin bozulmasi en 6nemli belirtilerdir.

1.3. Alternatif Kaynaklar

Halen dlinya enerji ihtiyacimin %79 gibi bir kismini kargilayan fosil yakitlar (petrol,
dogalgaz, koémur, linyit), su guct (hidrolik) ve nikleer enerji ¢cagimizin geleneksel enerji



kaynaklarint olusturmaktadir. Bu kadar yiksek kullamm oranmina ragmen kaynaklarin
sinirli olmasi (fosil yakitlar), cevreye olumsuz etkileri (fosil yakitlar, nikleer enerji,
hidrolik) nedeniyle stirekli daha guivenli, yenilenebilir, kaynak tiketmeyen, gevre ve canli
yasamim olumsuz etkilemeyecek enerji kaynaklarindan yararlanma zorunlulugu ve istegi
dogmustur. Bu klasik enerji kaynaklari digindaki kaynaklar alternatif enerji kaynaklar:
olarak adlandirilir (Dogan, 2000a).

SOz konusu kaynaklar yenilenebilir enerji kaynaklar: olarak da bahsettigimiz riizgar
enerjisi, su guci (hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi, deniz suyu sicakligi, deniz
akintisi) , glnes enerjisi, biyokuitle enerjisi (bitkisel ve hayvansal atik), ve hidrojen enerjisi
olarak simiflandirilmaktadir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002b).

Rizgér, gunes kaynakli bir olusumdur. RUzgér; glnes enerjisinin dinyay:r ve
amosferi her yerde aym derecede isitmamasindan dogan sicaklik ve basing farklari
sonunda meydana gelir. Bir riizgéar tirbininin rizgéardan ¢ikartacag: enerji miktari, U¢ ana
degiskenin fonksiyonudur. Bunlar; rizgér hizi, pervane ¢apt ve gug egrisidir. Ruzgar
enerjisi, rizgar siddetinin Gglncl kuvveti yani kipt ile orantili oldugundan, rizgér
hizindaki ¢ok kiiglk fark, sonucu buyik olcude etkilemektedir (URL-2, 2005).

Dunyada 0Ozellikle 1990-2000 yillar1 arasinda en hizli gelisen alternatif enerji
kaynag: rizgér enerjisi olmustur. Bazi Ulkelerde riizgér enerjisi simdiden fosil ve nikleer
enerji kaynaklarim geride birakmustir. Avrupa da en buyuk kurulu guc (rlizgér enerjisi)
Almanya’ dadir. Almanya'y1; Danimarka, Hollanda, ingiltere, ispanya, isveg, Italya ve
Y unanistan izlemektedir. Dinyadaki tiim riizgér enerjisi santrallerinin toplam gtict su anda
14.000 MW'trr. Halen Almanyada 5000, Amerikadda 2500, Danimarkada 1750 MW
kurulu gii¢ vardir. Ulkemizde riizgér enerjisi zengin oldugu yerler sirasi ile Marmara, Ege,
Akdeniz ve Karadeniz kiy1 alanlarinda bulunmaktadir. Rizgér enerjisinin en Gstiin yam
rizgarin bedava ve temiz olmasidir. Bu nedenle de cevreye herhangi bir olumsuz etkisi
olmamaktadir. RUzgar santrallerinin isletme maliyeti ¢cok distk, disa bagimlilik azdir. En
olumsuz yanlar: ise halen yapim maliyetlerinin ¢ok yiksek olmasi ve birim kapasitenin
distk olmasidir. Rizgér enerjisinin diger bir sakincali yonu ise mutlaka sebekeye bagli
calismave her bir turbine yikseltici trafo konma zorunlulugudur. Kapasite kullamm verimi
de ancak % 30 kadardir. Rizgér esmedigi zaman Uretim duracagindan rizgar enerjisi
ancak termik ve hidrolik santrallere ek olarak ya da kombine sekilde guvenilir elektrik
enerjisi kaynagi olarak gortlmelidir (Dogan, 2000b). Riizgar enerjisinden, mekanik olarak
su pompasinda, elektrik eldesinde jeneratorler ve santrallerde yararlaniimaktadir. Ruzgér



enerjisi santralleri sebekeye bagli olmayan ve sebekeye bagli olarak iki sekilde
uygulanmaktadir. Bireysel tlrbinlerde elde edilen elektrik akilerde depolanabilir veya
diger kaynaklarla kombine olarak kullanilabilir. Bu tip tretim deniz fenerleri, gozlem
noktalar1 ve iletisim istasyonlar1 gibi yerler icin ¢ok uygundur (Cetinkaya ve
Karaosmaonoglu, 2002c).

Gulnes enerjisi yogunlugunun, yaz-kis, gece-gindiz ve hatta gunin degisik
saatlerinde belirli bir bolgede farkli olmasi nedeniyle giines enerjisinden baglica dort farkl:
sekilde yararlanmak mumkin goérinmektedir. Bunlar sirasiyla; ginesin 1s1 etkisinden
(yerylzini 1sitma etkisi), gunesin fotoelektrik etkisinden, orbital enerjisi seklinde ve
biyolojik-kimyasal etkisinden yararlanmadir. Giines enerjisinden kimyasal ve biyolojik
etkiyle yararlanma, fotosentez ve glineste olusan kimyasal reaksiyonlarla giines enerjisini
tutma ve depolamaya dayanir. Kimyasal enerji biyokitleye aktarilabildigi gibi, bu
enerjiden ornek olarak suyu 6zel katalizorle gineste hidrojen ve oksijene ayristirarak
hidrojenin yakit olarak kullamimasi seklinde de yararlanilabilir. Giines enerjisinden
elektrik Gretimi daha ¢ok yiksek yogunlukta giines 1s1g1 alan, sahra gibi ¢ol veya az
yagmur alan ekvatoral bolgelerde ekonomik olmaktadir. Fakat enerjinin tiketim
alanlarindan uzaklig: ve depolama gucligt nedeniyle ancak suyu elektroliz ederek olusan
hidrojeni dogal gaz gibi tasimak seklinde yararlanma yollar1 arastirilmaktadir. Toplayici
6zel kollektorlerle Fransa da 2400°C kadar ulasilmustir. Ozellikle Fransa, ispanya, ABD ve
Israil basta olmak Uzere bircok Ulkede gines enerjisinden elektrik Gretimi amagh
yararlanma yollarini arastirmak icin yogun arastirmalar yapilmaktadir. Giinimiizde 60-100
MW’ lik deneme gilines elektrik santralleri bulunmaktadir. 2050 yilinda dinya enerji
tuketiminin %15’ inin ginesten karsilanacag: tahmin edilmektedir. Gunes enerjisinden en
iyi yararlanacak sekilde ve catilarinda gines 1sitmast yapmak, seralari isitmak, gines
kurutmast gibi diger enerjilerin tuketimini azaltacak imkénlar1 degerlendirmek bile
onemlidir. Acik havada 100 m? ev catisina bir giinde 80 -100 litre benzin esdegeri enerji
dustigt unutulmamalidir (Dogan, 2000c).

Biyogaz; bitki ve hayvan atiklari gibi organik maddelerin havasiz ortamlarda
fermantasyonu sonucu olusan ve bilesiminde % 60-70 metan, %3040 karbondioksit ve az
miktarda hidrojenstlfur, hidrojen, karbonmonoksit ve azot bulunan renksiz ve yanici bir
gaz karigimidir. Biyogazin 1sil degeri bilesimindeki metan oranmina bagli olarak degismekle
birlikte genellikle 4700-6000 kcal/m® kadardir. Bu nedenle, 1sinma, aydinlatma ve su
isitiimast gibi amaclarla kolaylikla kullamlabilen temel enerji kaynaklarina alternatif



olabilecek bir enerji kaynagidir. Ote yandan biyogaz tiretimi sonunda elde edilen fermente
gubrenin, bir baska deyimiyle biyogubrenin tarim uygulamalarinda kullamlimasi
durumunda verimin yaklasik olarak %25 oraninda arttigi belirlenmistir. Biyogaz, bittin bu
yararlarimin yanm sira biyogaz Uretiminde kullanilan hayvan gubrelerinin kokusu proses
esnasinda kayboldugundan ve insan sagligini tehdit eden birgcok unsurunda ortadan
kalkmasiyla, biyogaz Uretiminin gergeklestirildigi alanlarda yasayan insanlara temiz ve
saglikl1 bir gevre kazandiracaktir. Biyogazin dinyadaki yeri ve dnemine bakildiginda tarim
ve hayvanciligin ¢ok yaygin oldugu, basta Cin olmak Uizere dzellikle Uzakdogu ulkelerinde
yuz binlerce biyogaz Ureticisinin calisir durumda oldugu gorulmektedir. Biyogaz,
endustriyel gelismenin itici gticti elektrik enerjisi Uretimine katki olarak distinilmemelidir.
Ancak kucuk yerlesim birimleri ve ciftliklerin elektrik ihtiyacim karsilayabilir. Boylece bir
yandan kigUk yerlesim birimlerine elektrik ileten iletim hatlar1 ve trafo maliyetlerinden
kurtulma seklinde katki ile bu yerlesim yerlerinin yikint cekerek ana sebeke elektriginde
Onemli tasarruf saglayici bir kaynak olarak distnulmelidir (Dogan, 2000d).

Jeotermal enerji, yerkabugunun derinliklerindeki sicak kaya ve akiskanlarin isisinin
zayif katmanlar1 gegerek yeryiziine ulasmasidir. Jeotermal enerjiyi, eski Romalilar dogal
sicak su olarak termal banyolarinda 1sitma ve saglikta kullanmiglardir. ABD’de konut
isitilmasinda ilk olarak 1891 yilinda kullanmuslardir. 1904 yihinda italya'da ilk defa
jeotermal kuru buhardan elektrik tretilmistir. Ulkemiz briit jeotermal elektrik potansiyeli,
dinyada yedinci sirada, 4500 MW degerindedir. Bu enerji; konutlarda isitma, sera
isitmaciligl, kaplicalarda ve elektrik dretiminde kullanilmaktadir. Turkiye' de jeotermal
elektrik miktar1 ok diisuktir; santral sayisi artmasi gerekmektedir. Ulkemizde 170
jeotermal alan bulunmasina karsilik 105 kuyu agilmustir. MTA Genel Mudurligince
sicakligr 35°C Uzerinde olan 170 adet saha saptanmustir. 161’1 merkezi isitma, endustriyel
proses 1sist ve kaplica kullanmmina uygun bu sahalarin gogu, Bati, Kuzey-Bati, Orta
Anadolu ve Dogu Anadolu’da toplanmistir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002d).
Jeotermal  enerjinin sirekli guc Uretebilmesi, hava degisimlerinden ve kullanilis
sekillerinden etkilenmemesi, gevre dostu olmasi avantgjlaridir. Jeotermal enerji hava
kirliligini azaltir. ABD’de jeotermal enerjiden elde edilen elektrik her yil 22 milyon ton
CO,, 200 bin ton silfir dioksit olusumunu engeller. Ancak yeraltindan cikarilarak
tiketilen kismuin, aym oranda kisa siregte tekrar olusmamast jeotermal enerjinin
dezavantajidir. Ayrica bu kaynaklardan elde edilen su genellikle asindirici ve kirlilik
yaratict mineraller de icermektedir. Jeotermal enerjinin bugin aktif bir sekilde kullanimi



mumkiin degildir (URL-3, 2005). Yeni kuyularin agilmasi, jeotermal potansiyelin ortaya
konmasi, yap-islet-devret modeli ile elektrik Uretiminin tesvik edilmesi, yatirimlarin
kolaylastiriimasi, yerel yonetimlerce isitma uygulamalarimin arttirilmasi, konuya iliskin
izinlerin verilmesi ve yasal dizenlemelerin yapilmasi ile jeotermal enerjinin Turkiye
toplam elektrik giicline katkisi mtmkan olabilir.

Hidroelektrik enerji, akarsu kaynaklarindan elde edilen enerjidir. Enerji amaci dahil
su kaynaklarinin gelistirilmesi ve kullanimi olarak tammlanabilir. Diger bir ifade ile suyun
potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye donustirdlmesi ile saglanan bir enerjidir.
Ulkemizdeki mevecut yagis miktarlar: ve akarsularimizin durumu goz 6niine alinchginda bu
enerji kaynagindan guvenilir olarak tam kapasite ile yararlanma oranimiz ancak % 65
olabilecektir (URL-3, 2005). Ulkemizde 129 hidroelektrik santral isletmede
bulunmaktadir. Termik santraller ve dogal gaz santraleri ile hidroelektrik santraller
karsilastirildiginda, dunyadaki egilimler ve cevresel faktdrler de dikkate alindiginda,
hidroelektrik santraller avantajlar: ile ortaya ¢ikmaktadir. Cevre dostu olmasi ve kirlilik
yaratmamasi, dogal kaynaklarin kullanilip disa bagimli olmamasi, enerji ihtiyacinda gok
hizli devreye girmesi ve acil durumlarda hizla devreden cikarilabilmesi ve yapilan
yatirimin sadece enerji icin degil sulama-taskin amagli kullamlmasi hidroelektrik enerjinin
baslica avantajlarindandir. Ancak yagislara bagli olumsuz etkilenmesi sz konusudur ve
baslica dezavantaj1 olarak gosterilebilir. Yatirim maliyetlerinin fazlaligi ve ingaatinin uzun
sirmesi de hidroelektrik enerjinin kullamminda pratikligi 6nlemektedir. Deniz 1sisi, deniz
akintis;, med-cezir, dalga enerjisi, buzul enerjisi ve flzyon enerjisi diger alternatif enerji
kaynaklari olarak kabul edilmektedir. Ancak Ulkemizde arastirma alam ¢ok sinirlidir ve bu
kaynaklardan yakin bir gelecekte yararlanmak s6z konusu degildir. Y ukarida agiklanmaya
calisilan bilgiler 1s1g3inda sunu sdylemek mumktinddr: Y enilenebilir enerji kaynaklar: da
dahil olmak tizere hemen hemen tUm enerji kaynaklarinda teknolojik gelismeler mevcuttur.
Enerji bu giine kadar oldugu gibi gelecekte de insanlik icin temel bir sorun olma 6zelligini
sirddrecektir. Bununla birlikte gelecek yillarda bugin oldugundan daha fazla enerji
saglayan yenilenebilir enerji kaynaklarina sahip olunmasi da insanlik igin uzak bir ihtimal
degildir. Ancak teknolojik gelismeler saglanirken dikkat edilmesi gereken 6énemli hususlar
vardir. Cunkdl enerji ile ilgili calismalar zaman alici ve maliyetlidir ve kicik bir ayrinti
bile titizlikle dustinulmelidir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002¢).

Ideal bir enerji yakit: asagidaki kosullar: saglamalidhr;

@ Kolaycave guvenli olarak her yere tasinabilmeli



Tasimirken enerji kaybi hig veya ok az olmali

Her yerde, 6rnegin sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli

Depolanabilmeli

TUkenmez olmali

Temiz olmali

Birim kitle basina yuksek kalori degerine sahip olmali

Degisik sekillerde, 0©rnegin dogrudan yakarak veya kimyasal yolla
kullanilabilmeli

Guvenli olmalt

QO 0 8 88 8 8 B8

Is1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla dontsebilmeli
Cevreye hi¢ zarar vermemeli

Cok hafif olmali

Cok yiUksek verimle enerji Uretebilmeli

Karbon icermemeli

O 0 8 88 8 8 B

Ekonomik olmalidr.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin yukarida sayilan bazi Ozellikleri tasidigi
gordlmistar. Ancak ideal bir yakit yukaridaki kosullarin tamamim gerceklestirmelidir.
Butun bu 6zellikleri tasiyan bir yakit olmadig: disundlebilir. Ancak dyle bir yakit vardir.
Hidrojen, yakit olarak biitiin bu 6zellikleri iceren, yalmz énimizdeki yizyilin degil, glines
Omri olarak tahmin edilen 5 milyar yilin da yakit1 olarak kabul edilmektedir (URL-4,
2004).

1.3.1. Hidrojen Enerjis

Hidrojen enerjisi sistemlerinin en belirgin 6zelligi “surdardlebilir enerji sistemi”
icermesidir. Hidrojen ve elektrik enerjileri birbirleriyle uyumlu ve tamamlayici bicimde,
sinirli dogal kaynaklar: tiketmeyen ve dogayr kirletmeyen bir dongu olusturarak cesitli
enerji bicimlerine donusturdlebilirler. Hidrojen ve dogada bulunan oksijen kullanilarak
yakit hicreleri vasitasiyla elektrik enerjisi Uretilebilirken; elektrik enerjisi kullamlarak,
yani elektroliz yontemiyle sudan hidrojen elde etmek mumkindir. Bu sirada agiga ¢ikan
oksijen ise dogaya geri verilir (URL-5, 2010 ).

Son tiketiciye enerji "yakit" ve/veya "elektrik" biciminde sunulmaktadir. ikincil
enerji olan elektrigin cesitli kullamm avantajlarimin bulunmasina karsin, teknoloji yalmzca
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elektrige bagli olarak degil, yakit1 da gerektiren bicimde gelismistir. Bunun nedeni, genel
enerji tiketiminin % 601N 151 bigiminde gergeklesmesidir. Birincil enerji kaynaklarinin,
fiziksel durum degisimi iceren bigcimde donusturilmesi ile elde olunan ikincil enerjilere,
"enerji tasiyicisi” denir. Elektrik 20. yizyila damgasini vuran bir enerji tasiyicisidir.
Hidrojen 21. yuzyila damgasini vuracak bir diger enerji tastyicisidir (URL-6, 2010).

Hidrokatbon Kokenl
Kaynaldar Gines du Gict | Rizgar Hitkleer
¥ l l l l ¥
Konvansiyvonel Ted Ara N Elektrik
Sirecler + *
Hy L
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L o

* L
i v v v v

Enerji Dt Gaz Gaz ¥ akit Pili Diger Vintemler
Tuthitd Tuthind
Eullarum + + +
I3 I=I ¢ -
ELEETERIE MEKANIK ELEKTRIK
EWERI

Sekil 1.2. Hidrgjenin birincil kaynaklarlailiskis (Baykara, 2002)

Dunyanin giderek artan enerji gereksinimini gevreyi kirletmeden ve surdirtlebilir
olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu bugin biitin
bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan ve gevre sagligim tehdit
edecek bir etkisi yoktur. Komir, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yamsira sudan ve
biyokitleden de elde edilen hidrojen, enerji kaynagindan cok, bir enerji tasiyicisi olarak
dustnulmektedir. Elektrige 20. Y lzyilin enerji tasiyicisi, hidrojene ise 21. yizyilin enerji
tasiyicist diyen cevreler vardir. Hidrojen yerel olarak Gretimi mimkin, kolayca ve givenli
olarak her yere taginabilen, tasinmas: sirasinda az enerji kaybr olan, ulasim araglarindan
1IsSiInmaya, sanayiden, mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji



sistemidir. Hidrojen icten yanmali motorlarda dogrudan kullamminin yanisira katalitik
ylzeylerde alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak dinyadaki gelisim hidrojeninin
yakit olarak kullanilchg: yakit pili teknolojisi dogrultusundadir. 1950’ lerin sonlarinda,
NASA tarafindan uzay calismalarinda kullamimaya baslayan yakit pilleri, son yillarda
Ozellikle ulastirma sektoril basta olmak Uzere sanayi ve hizmet sektorlerinde basar: ile
kullamma sunulmustur. Yakit pilleri, tasinabilir bilgisayarlar, cep telefonlar1 gibi mobil
uygulamalar icin kullarilabildigi gibi elektrik santralleri igin de uygun gu¢ saglayicilardir.
Yuksek verimlilikleri ve distk emisyonlart nedeniyle, ulasim sektoriinde de genis
kullanim alan: bulmusglardir.

TUm birincil enerji kaynaklarindan yararlamlarak degisik hammaddelerden (fosil
yakitlar ve biyokdtle gibi) Uretilebilen ve sentetik bir yakit olan hidrojenin; Uretilmesi
asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarin saflastirilmasi, elektroliz, fotosiregler,
termokimyasal slrecler, radyoliz gibi alternatif bircok hidrojen Uretim teknolojileri
mevcuttur (Sekil 1.3). Uretilen hidrojen boru hatlar: veya tankerler ile biyik mesafelere
tasinabilir bircok birgcok 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 1siklarin
analizi sonucunda yildizlarin yapisinda, gines sisteminin %90 ninda hidrojen oldugu
dustinulmektedir. Hidrojenin 6zellikleri Tablo 1'de gorilmektedir.

Kokusuz, renksiz, tatsiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen, dogadaki en
hafif kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim kitlesinin 1sil degeri 141,9 MJkg olup,
petrolden 3,2 kat daha fazladir. Sivi hidrojenin birim hacminin 1sil degeri ise 10,2 MJm®
tur ve petrolin %28’ kadardir. Gaz hidrojenin birim kitlesinin 1sil degeri sivi hidrojenle
ayni olup, doga gazin 2,8 kat: kadarken, birim hacminin 1sil degeri 0,013 MJ¥m®ile dogal
gazin %32,5'1 olmaktadir. Metal hidrirlerin kitlesel enerji igerigi 2-0 MJkg ile sivi
hidrojene gore cok kiiciikken, hidrirlerin hacimsel enerji icerigi 12,6-14,3 MJ¥m® ile sivi
hidrojenden biyudktir. Dinya nifusundaki ve uygarlik dizeyindeki artiglarla birlikte
toplam enerji gereksiniminin artmasina karsin gunimizde kullanilmakta olan enerji
kaynaklarinin hizla tikenmekte olmasi alternatif enerji kaynaklarina olan gereksinimi
zorunlu kilmaktadhr.
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Sekil 1.3. Hidrojenin Uretim zinciri (Baykara, 2002)

Petrol krizinin ve cevre sorunlarimin 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 dnemli Ozelliklerinden biri farkli hava hidrokarbon
karisim oranlart igin hava fazlalik katsayisimin 0,3-1,7 degerleri arasinda tutusma
saglanabilmekte iken hidrojen igin bu simir 0,15-4,35 degerlerine ulasmaktadir. Hidrojen-
hava karisimlarim ateslemek icin gerekli enerji miktar1 da diger yakitlara oranla ¢ok
dusuktdr. Bu durum tutusma garantisi saglamasi agisindan Otto ilkesi (i¢ten yanmali) ile
calisan motorlarda avanta] saglamakla birlikte erken tutusma ve geri yanma gibi sorunlari
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da beraberinde getirmektedir. Hidrojenin kendi kendine tutusma sicakligimin oldukca
yuksek olmasi (1 atm basingta 847-867 K) ve oktan sayisinin yuksek olmasi, hidrojenin
dizel motorlardan ¢ok Otto ilkesi (icten yanmali) ile calisan motorlar icin daha uygun bir
yakit olacagini gostermektedir. Dizel motorlarda hidrojen tek basina veya mazotla birlikte
kullaniminin gergeklestirildigi 6rneklerde bulunmaktadir. Hidrojenin yanmas: sonucu elde
edilen alev hiz1 da oldukga yuksektir. Bu deger stokiyometrik karigimlar igin benzin-hava
karisimlarindaki alev hizinin yaklasik dort kat1 diizeyindedir. Hidrojen diger mevcut icten
yanmal1 motor yakitlarindan cok yiksek 1sil degerlere sahiptir (alt 1sil deger 119,9 MJkg,
st 1s1l deger 141,86 MJKkg).

Tablo 1.1. Hidrojenin dzellikleri (Muhtesipoglu, 2002)

Sembol H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayisi 1

MNatron sayisy 0

Elektron Diazilisi 1s'

Erime Moktasi -250.14 °C
Kavnama Noktasi (1 atm) -252.87°C
Yogunhik, stv1 (hopt) 0,071 kg/L
Spesifik Is1 (b.pt) 341 Vgm"C
Yogunluk, gaz (b.pt..1 atm)(15 C, 1 atm) 0.0852 kg/m’
[z1l kapasite 14,32 Joule'kg K
Spesifik agwhik. gaz (Hava:1) 0.07

Kritik Sicaklik -239,9 °C
Kntik Basmg 12.8 atm
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Tablo 1.2. Hidrojen ve diger motor yakitlarimn karsilastirmali temel 6zellikleri (URL-7)

Kimyasal |l deger |l deger Devindirme
Y akit Formiil (MJ/kg) (MJ/m®) fakori. (%)
Swvi Yakitlar
Fuel-ail CooH <12 45,5 38,65 78
Benzin Cs.10H12.22 474 34,85 76
Jet yakiti Cio-15H2-32 46,5 35,30 75
LPG Cs.4Hs.10 48,8 24,40 62
LNG ~CH,4 50,0 ~23,0 61
Metanol CH;OH 22,3 18,10 23
Ethanol C,HsOH 29,9 23,60 37
LH, H, 141,9 10,10 100
Gaz Yakitlar
Dogal gaz ~CH, ~50,0 0,040 75
GH, H, 1419 0,013 100

Hidrojenin difiizyon katsayisi da oOteki yakitlardan daha fazladir. Ayrica gaz halindeki
hidrojen; kagit, kumas, kaucuk vb. malzemelerden ve platin, demir, celik gibi bazi
metallerden difizyon yolu ile gecebilmektedir. Hidrojenin bu 6zelligi depolanmasinda bazi
sorunlar olusturmaktadir. Hidrojenle birlikte gesitli motor yakitlarimin 6zellikleri Tablo
2 de gosterilmistir.

Guntimtizde yakit seciminde 6Ol¢it olarak alinan ulastirma yakit: olma 6zelligi, cok
yonlu kullamma uygunluk, kullamm verimi, cevresel uygunluk, emniyet ve maliyet
agcisindan yapilan degerlendirmeler hidrojen lehine sonug vermektedir  (Ultamr, 1997).
Hidrojen cok amagli bir yakit olup, hava ya da oksijen ile birlikte yakilarak 1sitma amagli
olarak kullanilabilir. Motor ya da gaz turbiniyle bir jenerattrii tahrik ederek veya yakit pili
olarak kullamlimasiyla yiksek bir verim ile elektrik Uretilebilir. Tasitlarda; basing altinda,
sivi halde ve metal hidrid seklinde depo edilerek motor yakiti olarak yararlamlir
(Anonymous, 1992).

Hidrojen sahip oldugu birim enerji basina Uretilmesi en ucuz sentetik yakittir.
Sentetik yakit sisseminde 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
kirletmez ve sentetik yakitlar (metanol, amonyak vb.) icerisinde en temiz olamdir
(Veziroglu, 1992).
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Hidrojen bilinen tim yakitlar icinde birim kitle basina en yiksek enerji icerigine
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 yakit: olma 6zelligi yalnizca 1sil degerine bagli degildir. Ayrica
devindirme-tahrik etme (motivity) faktori onemli olup, bu faktor yakitin kitlesi ve buna
karsilik olan hacmine bagli bicimde, en yiksek 1sil degerli yakitla analitik karsilastirmasi
sonucu hesaplanir. Hidrojenin diger yakitlarla emniyet faktori agisindan kiyaslanmasi
Tablo 3'de yer almaktadr.

Tablo 1.3. Emniyet fakttrine gore yakitlarin siralanmasi (URL-7)

Karakteristikler Benzin Metan | Hidrojen
Y akitin zehirliligi 3 2 1
Y anma, Urtinlerinin zehirlili gi(CO,SOx,NOx,HC,PM) 3 2 1
Y ogunluk 3 2 1
Diflizyon katsayisi 3 2 1
Ozgil 131 3 2 1
Atesleme simirn 1 2 3
Atesleme enerjis 2 1 3
Atesleme sicaklig 3 2 1
Alev sicakligt 3 1 2
Patlama enerjisi 3 2 1
Alev emissivites 3 2 1
TOPLAM PUAN 30 20 16
Emniyet faktori 0,53 0,8 1

Yakitin zehirliligi, yanma uUrtnlerinin zehirliligi, difizyon katsayisi, atesleme
enerjisi, patlama enerjisi ve alev emissivitesi gibi faktorlere gore yapilan emniyet
degerlendirmesi agisindan, hidrojen en emniyetli yakittir. Hidrojenin emniyet faktord 1
iken, benzinde 0,53 ve metanda 0,80 olmaktadir. Kisacasi benzin ve dogal gaz hidrojene
goretehlikeli yakitlardir. Hidrojenin benzin ve metana gore yanma tehlikesi daha azdir.

Yakitlar icin 6nemli olan bir 6zellik de cevresel uygunluktur. Fosil yakit
kullammminin  hava kalitesi, insanlar, hayvanlar, plantasyonlar ve ormanlar, akuatik
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ekosistemler, insan yapist yapilar, agik madencilik, iklim degisikligi, deniz seviyesi
yukselmesi tGizerindeki olumsuz etkilerinden kaynaklanan gevre zararlari diinya genelinde,
1990 verileriyle; kémir icin 9,8 ABD $/GJ, petrol icin 8,5 ABD $/GJ ve dogal gaz icin 5,6
ABD $/GJolarak saptanmustir.

Y akitlarin ekonomik kiyaslamasi efektif maliyete gore yapilir. Efektif maliyet ise
ciplak maliyet ve cevre zararlarini iceren maliyet ile kullanim veriminin fonksiyonudur. ic
maliyet de denilen ciplak maliyet, alisilagelmis gorintr maliyettir. Cevre zararlarin iceren
dig maliyet ise yeni bir kavramdir. Burada yakitin birim miktarimin gevrede olusturdugu
maddi zarar anlasiimaktadir. Efektif maliyete gbre hesaplanan ekonomiklik faktorl
hidrojende 1 iken dogal gaz disindaki fosil yakitlarda 0,37-0,61 arasinda degismekte olup,
hidrojenden daha az ekonomiktirler. Ancak, dogal gazin ekonomiklik faktort bugin icin
hidrojenden ylksektir. Enerji sistemleri icin efektif maliyetler ve ekonomiklik
faktorler Tablo 4'de yer almaktadir.

Tablo 1.4. Enerji sistemleri icin efektif maliyetler ve ekonomiklik faktorleri (URL-7)

o ) Efektif maliyet Ekonomiklik
Enerji sistemi Y akat
(ABD $/GJ) faktori
14,97
Fosil yakit Benzin 21,4 0,61
Dogal gaz 11,82 11
18,65
K émiir/sentetik Sentetik gaz 34,97 0,37
Sentetik dogal gaz 24,81 0,52
Gines-hidrojen 13,02
Hidrojen 13,02 1

Yukarida aciklandigi gibi, temelde efektif maliyet onemli olmakla birlikte,
guntimtizde maliyet karsilastirmalari, daha ¢ok i¢ ya da ¢iplak maliyetle yapilmaktadir. Dis
maliyet, yani cevre maliyeti goz 6niine alinmaksizin hidrojen endistri, konut ve elektrik
sektorlerinde dogal gazdan 1,5-3,7, petrol Urinlerinden 1,3-3,5 ve kdmirden 4,7-5,8 kat
daha pahal1 gorinmektedir. Ancak, yakit hidrojenin kitlesel Uretimi yapilmadigindan bu
karsilastirmalar goreceli kalmaktadr.
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1.3.1.2. Kullanim Alanlari

i.  Katalitik hidrojenleme;
Amonyak sentezi

Metil alkol sentezi

Bitkisel yag katilastirma

Y ag asitlerinden alkol eldesi
Y apay iplik eldesi

QO Q8 88 8 8 B

Ilag Uretimi
ii.  Yakit olarak;
@ Kaynak alevi
@ Metal 1s1 birlesiminde
@ Elektrik Uretiminde
@ Roketlerde
iii.  Metaldrjide;
@ Indirgeme maddesi
@ Tungsten ve molibden eldesi
@ Metal hidrirleri hazirlamada

1.3.1.3. Hidrojen Uretimi

Hidrojen dogada serbest bir sekilde bulunmayip bilesikleri halinde bulunmaktadir. Bu
yuzden hidrojen dogal bir yakit olmayip, her turli birincil enerji kaynagindan
yararlanillarak ¢esitli hammaddelerden (su, fosil yakitlar, bitkiler) Uretilebilen sentetik bir
yakittir. GUnimiizde suni gibreden, nebati yaglara, nebati yaglardan roket yakitlarina
kadar ¢esitli alanlarda kullamilmakta ve bunun igin dinyada her yil 600 milyar metrekip
hidrojen Uretilmektedir (URL-4, 2010). Birgok kaynaktan Uretilebilen hidrojen en temiz ve
en surdurdlebilir olarak suyun elektroliziyle Uretilmesi en dogru segcim olarak
gorilmektedir.
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1.3.1.4. (4). Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Bu yontem gliniimiizde hidrojen dretimi igin en yaygin olarak kullanilan yontemdir.
Bu Uretim bicimi iki adimdan olusmaktadir. Birinci acimda dogal gaz yuksek sicaklikta
(392°C) buhara tabi tutularak hidrojen, karbonmonoksit ve karbondioksit elde edilir. ikinci
adimda ise karbonmonoksit buhara tébi tutularak ilave hidrojen ve karbondioksit elde
edilir. Hidrojen tretmek icin en verimli yontem olup, hidrojen Urin miktar1 %70-%90
arasindadir. Dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petrolin kismi oksidasyonu, buhar demir
islemi ve komir gazlastiriimas: en ¢ok kullanilan yontemlerdir. Bu yontemler disinda,
temel amaci hidrojen Uretimi olmakla birlikte bagska sanayi maddelerinin tretimi sirasinda,
yan Urtin olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor Uretimi,
ham petrolin rafineri igsleminde hafif gazlarin Oretimi, kok firinlarinda kémirden kok
Uretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon islemleri sayilabilir.

1.3.1.4. (b). Suyun Elektrolizi

Dogru akim kaynag: kullanilarak suyun hidrojen ve oksijen’e ayrilmasi islemi olup
hidrojen Uretimi icin en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz edildiginde
elektrolit icindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene ayrisir. Faraday
kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,298 g O, aciga cikar. Su elektroliz
edildiginde, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23 Volt'ta hidrojen ve oksijene
ayrisir. Ancak asir1 gerilimden dolay: daha biyik bir potansiyel uygulanmalidir.

1.3.1.4. (c). Termokimyasal Y ontem

Bu yontem, iyot ya da brom gibi bazi1 kimyasallar kullamlarak suyun 1si enerjisi ile
ayristirilmasi islemi olup; bunun icin minimum 2500°C sicaklik gerekmektedir. Bu olayda,
tek basamakta termo-kimyasal islem yerine, birkag basamakli islemler 6n gorilmektedir.
Bu alanda yapilan calismalar sonucu, cok basamakli 1sil kimyasal islemlerde gerekli
sicaklik 950°C ye kadar indirilmis, toplam verim ise %50 olarak bulunmustur. Termo-
kimyasal yontemle ilgili calismalar yogun bir sekilde sirmektedir.
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1.3.1.4. (d). Gunes-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin gunes enerjisi kullammu ile GUretilmesi, sinirli dogal kaynaklar:
tiketmeyen ve dogay: kirletmeyen bir dongi olusturacagindan, hem cevre yontinden hem
de ekonomik yonden biyik bir Gstinlik saglamaktadir. Sinirli rezervler olan fosil
yakitlarin yakin bir gelecekte tikenecegi gercegi de g6z Onune alindiginda, son yillarda
calisgmalar gunes-hidrojen sistemi Uzerinde yogunlasmustir. Glnes-Hidrojen sistemi son
derece temiz ve giivenli bir enerji Gretim yoludur.

Gilnes enerjisinden faydal1 sekilde yararlanma, 1sil (termal) ve foton salma olarak
iki kisma ayrilabilir. 1sil islemde, glines enerjisi 6ncelikle 1stya gevrilir. Bu 1s1 enerjisinden
yararlanilir veya enerji degisik cevrimleri ile mekanik ya da elektrik enerjisine
donustaraltr. Diger bir segenek de, bu enerjiyi cesitli sekilde depolamadir. Foton salma
isleminde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan dogrudan sogurulur. Bu sogurucu
maddeler foton enerjisinin bir kismum ya dogrudan elektrik enerjisine cevirir veya suyu
hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Glnes enerjisi fotonlarimn baska bir ¢cevrimi de,
fotosentez ile biyokitle olusumudur. Burada once foton enerjisinden hidrojen eldesi ve
bunun enerji kaynagi olarak kullammmindaki kuramsal ve deneysel verimleri incelemek
gerekir. Batun cevrim islemlerinde oldugu gibi, giines enerjisinde hidrojen Gretimi icin de,
yiksek verim saglayabilmek maliyeti disireceginden, bu konuda simirlamalar ve
kayiplarin neler oldugunu iyi bilmek 6énem tasimaktadr.

1.3.1.4. (e). Fotokimyasal Y dntem

Bu yontemde 151k sogurucu yari-iletkenler kullanlir. Bu yar1 iletkenin anot veya
katodu, ya da her ikisi birden elektrokimyasal hiicrenin igine yerlestirilebilir. Burada, su
hidrojen ve oksijenlerine ayristirilirken, yiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan,
dogrudan giines enerjisinin mor 6tes (UV) bolgesi kullamimaktadir. Glnesten gelen UV
istnimlart suyun dogrudan ayristirilmast igin yeterli enerjiye sahiptirler, ancak bunlarin
cogu atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan tutulduklarindan cok az bir kismi dinyaya
ulasabilmektedir. Normalde tim canlilar igin oldukga zararli olan UV 1ginimlarinin, incelen
ozon tabakasindan daha gok miktarda gegmesi, fotokimyasal yontem igin verimi artirici bir
etki olmasina karsilik dinyamiz icin ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Fakat fotokimyasal

yontem icin UV 1simmlarinin guclendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasinin arttirilmasi
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gerekmektedir. Bunun icin, gines i1sintmini yogunlastirici bir takim dizenekler ile su
icerisine bazi mineral ve metaller ilave edilerek UV etkisi arttirilmaktadir.

1.3.1.4. (f). Yariiletken (Glines Pili) Sistemler

Gunes pilleri (fotovoltaik piller), ylizeylerine gelen gines 1s1g1m dogrudan elektrik
enerjisine donusturen yariiletken maddelerdir. Gunes pilleri fotovoltaik ilkeye dayali
olarak calisirlar, yani Gzerlerine 1s1k distiigil zaman uclarinda elektrik gerilimi olusur. Gig
cikisini artrmak amaciyla ¢ok sayida giines pili birbirine paralel ya da seri baglanarak bir
yuzey Uzerine monte edilir, bu yapiya gunes pili modilt ya da fotovoltaik modul (glines
paneli) adi verilir. Bu paneller birgcok fotovoltaik hticreden meydan gelip bazen tek
baslarina, bazen de diger alisila gelmis kaynaklarla benzer kullanilabilirler. Bu sistemlerde
hidrojen Uretimi iki basamakli olarak gergeklestirilir. Burada ilk basamakta, genelde
silisyum, galyum arsenit ve kadmiyum telltr gibi maddelerden yapilan guines pili araciligi
ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz hlicresinin

elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristiriimalari gerceklestirilir.

1.3.1.4. (g). Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, giines enerjisini cok biyik 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 blydttldiklerinde hidrojen Uretebilmektedirler. Bugline kadar H,/O,
Uretebilen en verimli foto biyolojik sistemlerin, yesil alg ve ciyano-bakteria gibi algler
oldugu anlasilmistir (Koyunoglu, vd., 2004).

1.3.1.5. Sanayinin ve Enerjinin Geleceginde Hidrojenin Yeri

Teknoloji gelistikce enerjiye olan ihtiyag artmakta ve enerji kaynaklari ile ihtiyag
olan enerji arasindaki agik giin gegtikce bliytimektedir. Mevcut enerji sistemi strdrdlebilir
degildir. Kanada Milli Enerji Kurulu'nun rakamlarina gore; 2020 yilindan itibaren fosil
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yakitlara olan talep simdiki hiziyla artmaya devam ederken, Uretim dinya rezervlerinin
azalmastyla birden diismeye baslayacag: tahmin edilmektedir. Bu agig1 kapatacak alternatif
cozumlere ihtiyag duyulmaktadir. Hidrojen enerjisi bu ¢cozimler icerisinde hem cevre
dostlugu, hem verimliligi, hem strddrdlebilirligi, hem de gelecekte 6ngdruldigiine gére
ekonomik olusu agisindan ideal bir segim olarak ortaya gikmaktadir.

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

Hidrojen enerjisi; fosil yakitlarin aksine verimli ve surdirilebilir bir kaynak olacak,
dolayisiyla surdurdlebilir bir ekonomi kurulabilecek, cevreyle uyumlu olacak, saglik
sigortast primleri dahil saglik harcamalar1 azalacak, cevre koruma giderleri azalacak,
kiresel 1sinmanin sebep oldugu dogal afetler azalacak, yasam kalitesi yukselecektir.
EndUstride enerji Uretiminde ve kullanmminda verimin dikkate alinmasi yeni sektérlerin,
drdnlerin ve proseslerin dogmasina neden olacak yeni is alanlar1 agacak, issizlige ¢ozim
olacaktir. Sordurdlebilir enerji temininde ve dagitiminda yeni kaynaklar ve Uretim
yontemlerinin artmasi Ulkelerin ve endlstrinin politik stabilitesini pekistirecektir (URL-5,
2010).

1.4. Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina asiri
gerilim denir (n= Ei-Eq). Katodun asir1 gerilimi n¢ her zaman negatif, anodun, n, ise her
zaman pozitiftir. Asir1 geriliminin birgok nedeni vardir. En dnemlileri; aktivasyon ya da
yuk transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng polarizasyonu, reaksiyon
asir1 gerilimi, kristal asir1 gerilimidir (Bockris ve Reddy 1977; Uneri, 1998).

Aktivasyon agsir1 gerilimi ya da transfer asir1 gerilimi, potansiyeli belirleyen yukli
iyonlarin elektrot/elektrolit faz sinirinda yik aktarimimin engellenmesinden kaynaklanir.
Bir elektrot/elektrolit faz stnirindaki elektriksel cift katman iginde elektrot reaksiyonunun
aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot reaksiyonunun hizina etkileyen asir1 gerilime
“aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi”, na denir. Cozeltinin neden oldugu asir1 gerilime
“direnc asir1 gerilimi”, ng denir. Cozeltinin direncinin biylk ya da devreden gegen akimin
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blylk oldugu ya da elektrot yizeyinde akim gecisini guclestiren bir katman olustugu
zaman direng polarizasyonu onemli buyuklikte olabilir. Yik transferi olayina katilacak
olan iyonun elektriksel cift tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu sinirdan uzaklagsmasi
yeterli kadar degilse, bunu saglamak icin uygulanan asir1 gerilime “difizyon asir
gerilimi”, np denir. Genellikle yalmz indirgenme olaylar: igin 6nemlidir ve karistrma ile
azaltilabilir. Elektrot yuzeyinde ayrilan maddenin bilirli bir 6rgliye uyumu ya da belirli bir
Orgunin bozulmas: sirasindaki tutukluluklarin neden oldugu asir1 gerilime “kristal asir1
gerilimi”, my denir. Elektrokimyasal reaksiyon disindaki kimyasal reaksiyonlarinin neden
oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi”, n, denir.
Toplam asir1 gerilim bunlarin toplamidir ( Uneri, 1998);

N=NatNatn+etne (11

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

Elektrolit icerisinde sirekli bir ayrismayr saglamak Uzere iki elektrot arasina
uygulanmasi gereken minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir. Ayrisma geriliminin
degeri tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha fazladir. Asir1 gerilim ne kadar

az ise ayrismagerilimi de o kadar az olur.

1.4.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari

Asir1 potansiyel veya asir1 gerilimin etkisi birgok elektrot Uzerinde arastirilmistur.
Hidrojen olusumunda, bu elektrotlarin etkisi belirlenmeye calisilmistir. Sistemlerdeki asir
gerilim, gazin olusma akimina engel olur. Bir ara ylizeyde net akim yogunlugunun gegisi
asirt gerilim ile ilgilidir. Sifir aktivasyon asir1 gerilimine sahip olan bir sisstemde akim
yogunlugu sonsuz olmalidir. Konsantrasyon asir1 gerilimi olmamali, simir akim yogunlugu

ve boylece tasima simirsiz olmalidhr.

Hidrojen olusturma reaksiyonlar: asit ¢ozeltisi icerisinde,

2H30+ + 26 « Hy + 2H,0 (12)
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ve alkali gozeltilerde,

2H,0 + 26 « Hy + 20H" seklindedir. (1.3

Hidrojen olusum reaksiyonlar1 elektrotlarin cinsine biyik oranda bagli olarak
degismektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullamildiginda hidrojen olusum
reaksiyonunu onemli olctde hizlandirirlar (elektrodun tirt daha sonra ayrintili olarak
incelenecektir). Hidrojen olusturma reaksiyonunun ©6nemi teknolojik islemlerde
kullamlmasidir. Standart metotlarla Uretilen hidrojen gaz1 yalmzca elektroda bagli olarak
degismemekte baska etkenlere de baglidir. Ornegin agir suyun (D,0) endiistriyel iiretimde
hidrojen gazi doteryum gazindan (D,) daha hizli elektron vererek elektrot Uzerinden
cikabilmektedir. Cozelti bu nedenle DO (agir su) ile zenginlesir. Elektrot tizerinde metalin
cinsine gore gesitli gazlar ¢ikabilir. Hidrojen olusumunu arttiran elektrokatalizér metal
¢cOzunebilir veya Uizerinde oksit filmi olusabilir.

1.5. Elektroliz ile Bazik Ortamda Hidrojen Eldes

Hidrojen elde etme yontemlerinden birisi olan suyun elektrolizinde yiksek saflikta
ve temiz hidrojen gaz1 Uretilmektedir. Suyun elektrolizi sirasinda gok fazla elektrik enerjisi
harcanmasi, katalitik etkinligi yuksek materyaller tizerinde arastirma yapilmasini giindeme
getirmistir. Volkan egrisinden de goruldigi gibi (Sekil 4.11) Pt, Ni, Rh gibi elementler ¢cok
yuksek katalitik etkinlige sahip olmasinin yaninda fiyatlarinin yiksek olmasi nedeniyle
elektrolizde pek kullanilmamaktadir. Bunun yerine bu elementlerin eser miktarlari ile diger
metallerin  alasimlart  olusturularak elektrolizde kullanilmaktadir. Katalizor olarak
kullamlan metal/alasimlar, asidik veya bazik ortamlarda hidrojen gazi eldesinde
kullanlirlar. Suyun elektroliziyle hidrojen eldesi, hidrojen cikis reaksiyonu (HER) olarak
adlandirilip birden fazla ara basamaklardan olusmaktadir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER)
en cok arastirilan elektrokimyasal reaksiyonlardan bir tanesi olup, 18. yizyildan beri
bilinmektedir. HER, asdik ortamda ve bazik ortamda, ortamda bulunan tirlerin
farklilasmas: nedeniyle farklilik gostermektedir. Suyun elektroliziyle katotta Hy), anotta
Oy cikmaktadir (Krstajit vd., 20014).
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1.5.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu (HER)

4H,O +4e « 2H,+40H  (Katodik Reaksiyon) (1.4
40H  « 2H, O+ O+ 4e  (Anodik Reaksiyon) (1.5)
2H,O « 2H,+ O, (Toplam Reaksiyon) (1.6)

Bazik ¢ozeltide 1.3. ve 1.4. reaksiyonlarinin standart potansiyelleri 25°C’ de normal
hidrojen elektrotuna kars: sirasiyla E° H,0 =-0,828 V, E° 0, = 0,402 V' tur.

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

AG® = -2F(-Ey) = 237,2 kj.mol™ degerine sahiptir. (1.7)
AG® = 237,178 kj.mol™ (1.8)
AH° = 285,83 kj.mol™ (1.9)
AS°® = 163,18 j.mol™.K™* (1 mol H igin) (1.10)

Bdyle bir sistemde elektroliz icin tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi AH®-
AG°= 48,652 kj.mol™ olur ve suyun elektrolizinin gerceklesmesi icin bu kadar enerji
saglanmalidir. Sadece elektrik enerjisi uygulandiginda AH° = 285,83 kj.mol™ iken
E%*"H,0 = 1,481V ( E*® H,0 : Entalpik elektroliz potansiyeli) olur ve su izotermal olarak
elektroliz olur. Suyun elektrolizi igin gerekli potansiyel (1,481 V) termodinamik olarak
hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha blyudktir (Ananthachar vd., 2004).

Bu durum asagidaki denklemle agiklanir.
E= E"H,O+na+nk +iR (1.11)
Na Ve Nk Srasiyla anodik ve katodik asirt gerilimleridir. i devreden gecen akim, R ise
cozeltinin ve elektrotlarin elektriksel direncini gostermektedir (E™H,0 :Suyun termonétral

elektroliz potansiyeli). Yani sistemde bulunan asirt gerilimler ve ¢ozelti ve elektrotlarin
direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde amag asir1 gerilimleri

23



disUrmektir. Bunun icin yiuksek performanstaki elektrotlarin kullamimi ile bu sorunu
ortadan kaldirmak gerekir. Elektrot potansiyelini arttirmak icin 2 yol vardr:
1. Yuksek akim yogunlugu ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimu.
2. Gercek yuzey alan ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimu.

Elektrotlar cogunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yik
degisimi akim yogunlugu (j) ve Tafel egimi (b)’ dir. Tum aktif elektrotlar icin j degeri en
blylk ve b degeri en kiiglik olmasi istenir.

1.5.1.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksyonu (HER) ' nun M ekanizmas

HER; iyonik reaktanti, yUk transferi, ardisik basamaklari, ara ylizeyde adsorplanmis
H  nin donisUminid ve gaz olarak drdni icermektedir. Ayrica elektrokimyasal
reaksiyondan sonra yuk transferi veya hidrojen iyonlarinin difiizyonu ile hiz kontrolnt
icerir. Bazik ortamda hidrojen eldesi, asidik ortamda oldugu gibi 3 basamakta gerceklesir.
(Krstajit vd., 2001b).
1. Volmer Reaksiyonu ile hidrojenin elektrokimyasal olarak adsorplanmasi

HO+M +e « MHgys+ OH (1.12)
2. Heyrovsky Reaksiyonu ile elektrokimyasal desorpsiyon

MHgs + Hzo(aq) « M+ OH-(aq) + Hz(g) (1.13)

3. veya Tafel Reaksiyonu ile kimyasal desorpsiyon (Krstgjit vd., 2001c).
2MHas « 2M +H2(g) (114)

1. ve 2. Basamaklardaki OH" () ile H2O(ag)

Hzo(aq) i(;in; Hzo.....(Hzo.... Hzo)g (]__]_5)
OH" (20) i(;in; OH-......(Hzo.... Hzo)g (]__]_6)
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Seklinde iki hidratasyon kabugu icermektedir.

Butun reaksiyonun kinetik davranisi, iz belirleme basamag ile karakterize edilir.
HER' nun kinetigini aydinlatmak igin Oncelikle hiz belirleme basamagim belirlemek
gerekir. Bunun icin elektrot ile ¢ozelti ara ylzeyinde meydana gelen olaylar ile bu ara
yuzeye etki eden faktorleri incelemek gerekir. Bunlar elektrolizdeki potansiyel, yuk
transferi, ara yiizeyde adsorplanmus hidrojenin dénuisiimii (konsantrasyonu), H* iyonlarinin
difizyonu vb' dir. Hangi basamagin hiz belirleyici oldugunu anlamak igin Tafel egrileri,
Tafel egimleri, akim gegisleri ile Nyquist egrileri kullanilir. Ayrica ara yuzeydeki metal
ylzeyine adsorplanmis Hy'nin konsantrasyonu da hiz belirlemede oldukca énemlidir. Bu
nedenle; metal-cozelti ara ylzeyinde adsorplanmis hidrojen (Hags) ile metal ikili sistemine
kaplama denir. Adsorplanmis hidrojenin olusturdugu kaplaminin, potansiyele bagliligi da
donisumll voltametri ile belirlenebilir. Kullamlan elektrotun tirine bagli olarak HER
mekanizmast Volmer-Heyrovsky (VH) veya Volmer-Tafel (VT) yolu Gzerinden devam
eder. VT mekanizmasinda, hiz belirleme faktori olarak Hags atomlarinin ylizeyden yavas
difiizyonu, elektrot yiizeyinde bir simir akimi olusturmaktadir. 1 A.cm den daha yiiksek
akim yogunluklarinda simir akimi gézlemlenmektedir. Bazik ortamda Ni elektrot tzerinde
yapilan calismalarda, -1,2 V ile -1,4 V araligindaki potansiyel bolgelerinde Tafel egimi -
121 mV.dec™ olup bu egim, Tafel egrileri ile karakterize edilir. Tafel egrilerinin elde
edildigi potansiyellerde, HER kinetigi yuk transferi ile kontrol edilir. Hidrojen cikis
reaksiyonundaki 3 ana basamak iginde hiz kanunlar: gegerlidir.

1.6. Karbon Kege

Performans ve fiyat oramnin degisimi ile karbon lifleri hizla kompozit materyallerde
kullamilan metallerin yerini almaya baslamistir. Daha hafif, dayanikl: ve daha etkili ticari
Urdin olan karbon liflerin kompozisyonlar: artik sadece uzay araglarinda degil otomotiv,
insaat ve kagit endistrisi gibi pek cok alanda kullanilmaktadir. Karbon liflerinin
Uretiminde, organik kokenli hammaddelerin 1sitilmast sonucu karbon disindaki diger
atomlar uzaklagsmakta boylece karbon atomlarindan olusmus filamentler elde edilmektedir.
Bu filamentlerin kristalizasyonundan sonra yiksek mukavemetli lifler elde edilmektedir.
Karbon liflerinin yogunlugu kullanilan hammadde ve islem sicakligina bagli olarak 1,6-2,2
glem® arasinda degisiklik gostermektedir. Karbon lif tretiminde kullamilan hammadde
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yogunlugu 1,14-1,19 g/lcm® arasinda degismektedir. Elde edilen lif modultindeki artis
grafitizasyon sicakligimin artisi ile artmaktadir. Karbon liflerinden yapilmis kompozitler
1020 celik konstriksiyonlarda 5 kat daha dayankli ve 1/5 agirhgindadir. Ay sekilde
6061 aliminyum konstrilksiyonlarda 7 kat daha dayanikl: iken, 2 kat daha sert ve 1,5 kat
daha hafiftir. Karbon liflerinin yorulma davrams: bilinen tim metallerden daha iyidir.
Uygun recine ile kaplandigi zaman elde edilen kompozitin korozyona kars1 dayanim iyi
olmaktadir. Katran esasli karbon liflerinin elektriksel iletkenligi bakirdan 3 kat daha
fazladir. Karbon lifleri kolaylikla erimedikleri igin yiksek sicakliklarin olustugu ucak
frenlerinde ve roketlerde kullamimaktadir. Her bir kristalit, coklu tabakadan olusmaktadr.
Her bir tabaka, grafen tabaka olarak isimlendirilen hegzagonal yap: seklinde diizenlenmis
karbon atomlarindan meydana gelmektedir. Tabaka igindeki glcli C-C baglari life, yiksek
dayanim ve sertlik verirken, tabakalar arasindaki zayif van der Waals baglart kayma
direncinin artmasina sebep olurken, 1s1 ve elektrik iletkenliginin yiksek olmasina neden
olmaktadir. Kiristalitlerin kalinligi ve uzunlugu karbon liflerinin elektriksel, 1sil
Ozelliklerini ve modulini etkilemektedir. Daha biuylk ve daha oryante olmus grafen
diuzlemi daha yiksek termal ve elektriksel iletkenlik saglamaktadir. Mikro yapinin
oryantasyonu plastik deformasyon veya sil islemleri ile degistirilebilmektedir.

ek=zen pininde

(@

(b) (C) (o: Ust tabaka, «: Alt tabaka)

Sekil 1.4. Karbon kegenin dis gortintsii (a) , eksen yénindeki model (b), grafen dizlem (c), ( Kgjirave
Kiryu-shi, 1999)

Yogunlugu 0,05-0,2 g/cm®, 11 iletkenligi 20°C'de 6,10-5-3,10-4 W/m.K olan
karbon kegeleri 1s1 izolasyon maddesi olarak kullamlmaktadirlar. Karbon kumasglar elektrik
firinlarinda 3000°C ’a kadar elektrik izolasyonunda kullanilmaktadir (Karci, 2010)
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1.7. Calismamn Amaci

Enerji, toplumlarin gelismesi, sanayilesme ve Uretim icin vazgecilmezdir.
Guntimtizde dinya enerji kaynaklarinin blyik ¢ogunlugunu petrol, komir, dogal gaz gibi
fosil yakitlar olusturmaktadir. Gelismekte olan ve endustrilesmis Ulkelerde artan enerji
ihtiyaci1 ve enerji kaynaklarinin artarak kullamilmasi sonucu fosil yakitlar tikenmekte,
fiyatlar1 strekli artmaktachr. Bununla birlikte, bu yakitlarin kullammi sonucu olusan yanma
dranlerinin gevre kirliligine ve iklim degisikliklerine neden olmalari, insan sagligina
olumsuz etki etmeleri nedeni ile alternatif enerji kaynaklarimin kullamimas: kaginilmaz
olmustur. Aksi takdirde geri donusimi olmayan bir yola girilmis olunacaktir. Bitin
dunyada ve Ozellikle de gelismekte olan Ulkelerde alternatif enerji kaynaklar: Uzerine
yogun calismalar yapilmaktadir. Bu kosullar altinda, dinyamn giderek artan enerji
ihtiyacina yanit verebilecek cevreyi kirletmeden ve surdurtlebilir olarak saglayabilecek
enerji kaynagi gunes-hidrojen sistemi olacagi bilim adamlar: tarafindan belirtilmektedir
(Veziroglu ve Barbir, 1992; Barbir vd., 1990). Hidrojen gaz1 bircok yontemle elde
edilebilmekte ancak en uygun yontem suyun elektrolizidir. Fakat bu yontemde anot, katot
ve ¢Ozeltide olusan asirt gerilimler elektroliz sisteminde verimi azaltmakta ve daha fazla
elektrik enerjisi harcanmasina neden olmaktadir. Bu dezavantajin giderilmesi igin uygun
elektrot ve elektrolit belirleme calismalar1 yapilmaktadir. Pt grubu metallerin hidrojen gazi
cikisini en iyi katalizledigi bilinmektedir (Yazici vd., 1995). Pt’in pahali olmasi nedeni ile
katalizOr olarak kullamilmast yontemin maliyetini attiracaktir. Elektrotlarin ytzey alanm
elektrotun etkinligini 6nemli olgide etkilemektedir. Karbon kege oldukga biyilk yizey
alanmna sahip ancak hidrojen gazi olusumu igin yeterli etkinlige sahip degildir. Karbon
kege Uzerine hidrojen gazi ¢ikisi icin yiksek katalitik etkinlige sahip metaller ¢ok az
miktarlarda ¢cokturulerek elektrotun etkinligi arttirilabilir.

Bu calismada, ylksek yizey alamina sahip karbon kece (C) Uzerine farkl
miktarlarda Ni, Pt elektrokimyasal olarak cokturulmustir (C/Ni-NixPty). Hazirlanan
elektrotlarin hidrojen gazi1 ¢ikisina katalitik etkisi 1 M KOH ¢ozeltisinde incelenmistir. Bu
amacla, calisma elektrotlar1 katot ve platin anot olmak (zere iki elektrot teknigi
kullanilarak ayrisma gerilimleri ve asir1 gerilimler belirlenmistir. Ayrica, elektroliz
sistemine sabit 3,0 V potansiyel 60 dakika siire uygulanarak elektroliz yapilmis ve katotta
aciga cikan hidrojen gazi hacmi 6lgilmustur.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Burchardt T., (2000), Ni plakalar tzerine elektrokimyasal olarak c¢okturulmis
NiPy alasimlar: tUzerinde hidrojen cikis1 reaksiyonunu incelemistir. Coktirme potansiyeli
degistirilerek % 15-27 oraminda P iceren kaplamalar elde edilmistir. Elektrotlarin
etkinliginin kaplama icerisindeki P igerigine bagli oldugu belirlenmis ve % 17,1 P igeren
elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha disik ve daha yuksek P igeriginde ise
etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢Oktirme siiresi degistirilerek farkli kalinliklarda
kaplamalar elde edilmis, kaplama kalinligimin artmasi ile etkinligin arttigi bulunmustur.
Elde edilen kaplamalarda adsorplanan hidrojen miktar1 belirlenmis ve adsorplanmis
hidrojen miktarindaki degisimin yaklasik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu
belirlenmis, en aktif elektrodun aym zamanda en fazla hidrojen adsorplayan elektrot
oldugu bulunmustur. Adsorplanmis hidrojen, metalin elektronik yapisini degistirmekte, bu
nedenle de hidrojen cikis1 reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek elektrotlarin elektro
katalitik ozelliklerini degistirmektedir. Calismada ayrica 14 gin boyunca elektrotlarin
kararlilig1 da calisiimistir. Baslangictan itibaren etkinlik azalmis (yaklasik % 50 oramnda),
yaklagik iki giin sonra dengeye gelmistir. 10. Glnde elektrot ¢ozeltiden cikarilip ¢ozeltiye
tekrar daldirilmis, elektrot etkinligi, ¢ozeltiden c¢ikarilmadigi duruma gore biraz fazla
oldugu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski durumuna diismus ve dengeye gelmistir.

Krstajit N., Popovic M., Grgur B., Vojnovic M., Sepa D., (2001), bazik ortamda
nikel elektrot tGzerinde hidrojen ¢ikis reaksiyonun (HER) mekanizmasin arastirmuslardir.
Bunun igin Tafel egrileri ve impedans spektroskopisi kullaniimustir. Elde edilen sonuclara
gore bitin potansiyel bélgelerinde daha baskin olan V basamagin: birbirine paralel olan H
ve T basamaklariizler. -0,95>E>-1,1V potansiyel bolgesinde V basamagini H basamag: ile
birlikte meydana gelen T basamagi daha baskin bir sekilde takip eder. Yani burada
meydana gelen H basamagi 6nemsizdir. Bu potansiyel bolgelerinde hiz belirleyici basamak
Tafel basamagidir. -1,2>E>-1,4 V potansiyel bolgelerinde Volmer basamagint Tafel
basamag: ile birlikte meydana gelen H basamagi daha baskin bir sekilde takip eder. Burada
hiz belirleyici basamak H basamag: olup tam bir kaplama sahiptir. Yani burada meydana
gelen T basamagi 6nemsizdir.



Krolikowski A., Wiecko A., (2002), elektrokimyasal olarak ¢okturulmus % 7, 20
ve 28 oraminda P iceren Ni-P alasimlarinda potansiyodinamik, potansiyostatik ve impedans
yontemleri ile 0,1 M HySO, c¢oOzeltisinde hidrojen c¢ikis resksiyonunu, (HER)
incelemiglerdir. Hidrojen cikis reaksiyonunun Kkinetik parametreleri polarizasyon ve
impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P alasimlar1 i¢cin HER, amorf Ni-20P
ve Ni-28P alasimlarindan daha hizlidir. Fakat bu fark fazla degildir. Deney dncesinde bazi
kristal Ni-7P alasimlar1 anodik olarak polarize edilmis ve bu alasimlar icin HER de
belirgin bir artis gozlemlenmistir. Bu sartlarda HER'in turl degistirilmis, ¢cok yiksek ara
ylzey kapasitans degerleri ve cok daha disik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki, alasim
yizeyinin HER icin aktif bir tir olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina
baglanmustir.

Kardas G., Yazia B., Erbil M., (2003), platin elektrotta 0,1 M NaCl + 1 M x alkol
(x=metil, etil ve propil akol) ¢ozeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve sicakliklarda
(25°C, 50°C ve 75°C) , sabit 5 V potansiyel altinda birincil alkollerin hidrojen gaz1 ¢ikisina
etkisini incelemiglerdir. Alkolli cozeltilerde, alkol platin Uzerine adsorplanmakta ve
anodik ve katodik reaksiyonlarin asir1 gerilimlerini disurmektedir. Bittin pH’ larda alkollt
gOzeltilerde hidrojen verimlerinin arttigini, butin ¢ozeltilerde sicakligin  artmasiyla
hidrojen veriminin azaldigim belirlemislerdir. BOyle bir sistem icin 25°C’de hidrojen
Uretiminin daha ekonomik oldugu dnerilmistir.

Gurten A.A., Kayakirilmaz K ., Yazic B., Erbil M., (2003), elektroliz yontemi ile
0,01 M NaCl ve degisik konsantrasyonlarda primer alkoller iceren ¢ozeltilerde glimtsin
katodik davranslarim incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel
ayrisma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit potansiyel
uygulayarak Ag katot yuzeyinde agiga cikan hidrojen gazi hacimlerini  ayrica
belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore NaCl ¢ozeltisi icerisine alkol ilavesinin
anodik asir1 gerilimi dustrdiguini ve hidrojen verimini arttirdigint belirlemislerdir.

Turonova A., Galova M., (2003), Fe elektrotu Uzerine elektrokimyasal olarak Ni-
Cu kaplamislar. Cu, Ni, Ni-Cu elektrotlarinin akim veriminin incelemisler. Akim verimine
sodyum sitrat oraminin nasil etkiledigini arastirmiglar. Buna gore Ni-Cu elektrotuna ait
akim verimi en iyi olmakla birlikte sodyum sitrat miktar1 arttikca akim verimi de
artmaktadr.

Solmaz R., (2004), bu calismada, ¢iplak ve nikel kapli giimus, piring ve degisik
metal bilesimlerine sahip celik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda hidrojen gazi
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cikisint incelemistir. Bu amagla U¢ elektrot teknigi kullamlarak katodik polarizasyon
egrileri ve hidrojen cikisimin gergeklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde
edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asirt gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz
yontemi kullanilmustir. Ayrica elektroliz yontemi kullanilarak sisteme sabit 5V potansiyel
uygulanarak katotta agiga c¢ikan hidrojen gazi hacimleri olclilmistir. Elde edilen
sonuclardan, nikel kapli elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin dustig belirlenmistir.

Crnkovic F.C., Machado SA.S, Avaca L.A., (2004), yumusak celik elektrot
Uzerine kaplanmis Ni-Fe-Mo-Zn alasimimin 6 M KOH igerisinde hidrojen gazi ¢ikisin
incelemiglerdir. Calismalarinda kullandiklar1 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 yilzeydeki Zn metali uzaklastirilip
elektrotun yiizey alanm arttirilmustir (tip a). ikincisinde ise Zn disindaki 3 metal 60 dk
kaplandiktan sonra Gizerine Zn'yu da iceren 4 metal kaplanmis ve aym sekilde ylzeydeki
Zn uzaklastirilmstir (tip b). Elde ettikleri sonuglara gore her iki elektrotta da HER icin
oldukca yuksek etkinlik gostermektedir Buna karsin tip b elektrotu daha yuksek etkinlik
gbstermekte ve zamanla daha kararli olmaktadir.

Supicova M., Orinakova R., Kupkova M., Kabatova M., (2005), demir yizeyine
Ni-Cu ikili kaplamasim yapmislar ve kaplama kosullarini ve akim verimini arastirmiglar.
%95 Cu icerikli kaplamalarin daha kaliteli ve daha dayanikl: oldugunu ve sodyum sitrat
eklenmesiyle bakira ait standart potansiyeli daha negatife kaydirarak daha yiksek kalitede
kaplamalar elde etmiglerdir. 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 stilfirik asit
icerisinde Tafel ve impedans tekniklerini kullanarak hidrojen gazi ¢ikisint incelemislerdir.
Elde ettikleri sonuglara gore Ni'in Fe, Mo ve W ile alasim haline getirildiginde hidrojen
gazi eldesi icin sadece nikel kullanmldigi duruma gore daha fazla oldugunu belirlemislerdir.
Bu sonucu, kaplanan metallerin elektrokatalitik etkinlikleri ve elektrotlarin daha genis
yluzey aanlarindan kaynaklandigim belirtmislerdir. Calisilan elektrotlar igerisinde
Ni7,3Mo elektrodu daha gozenekli olmasindan dolay: en yiksek elektrokatalitik etkinlige
sahiptir. Elektrokatalitik etkinligi yuksek katalizorler gegis metallerinin sagindaki ve
solundaki gruplarin alasim haline getirilerek elde edilebilecegini gostermislerdir.
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Solmaz R., Kardas G., Yaaia B., Erbil M., (2005), yumusak ¢elik (YC), nikel
kaplanmis yumusak celik (Y C/Ni) ve nikel-ginko kaplanmis yumusak celik (Y C/NiZn)
elektrotlarda alkali ortamda hidrojen cikist galisilmistir. Elektrotlarin etkinliklerinin ve
kararliliklarinin elektroliz stresince degisimi ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglar
yumusak c¢eligin yuzeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasinin hidrojen eldesi igin
elektrotun etkinligini arttirchgim ve 6zellikle Y C/NiZn elektrotunun oldukca aktif, distk
asir1 gerilimli ve elektroliz stiresince kararli oldugunu gostermistir.

Solmaz R., Kardas G., Yazia B., Erbil M., (2005), yumusak ¢elik (YC), ince
nikel filmi ve bu filmin Gzerine kobalt-cinko kaplanmis yumusak celik elektrotlarda
(YC/Ni/Cozn) 1 M NaOH c¢ozeltisi icerisinde 25 °C’ de hidrojen gazi eldesi arastirilmustir.
Elde edilen sonuglar ince nikel kaplanmis yumusak celigin yizeyinin CoZn ile
kaplandiktan sonra yuizeydeki daha aktif ¢inko metalinin ¢ozulmesi ile elde edilen
Y C/Ni/CoZn elektrotunun hidrojen gazi eldesi igin etkinliginin oldukga arttigim ve
elektroliz sisteminde kullanildiginda sistemdeki asir1 gerilimi disUrdigint gostermistir.

Kardas G., Solmaz R., Yaaa B., Erbil M., (2006), ince Co filmi kaplanmis
yumusak c¢elik (YC/Co), ince kobalt filmi ve bu filmin Uzerine kobalt-cinko kaplanmis
yumusak celik elektrotlarda (YC/Co/CozZn) hidrojen gazi eldesi arastirmiglardir. Elde
edilen sonuclar ince kobalt kaplanmis yumusak celigin yizeyine CoZn ile kaplandiktan
sonra yuzeydeki daha aktif c¢inko metlinin ¢ozinmesiyle elde edilen Y C/Co/CoZn
elektrotunun hidrojen gazi eldesi icin etkinligini oldukga arttigini ve elektroliz sisteminde
kullanmldiginda sistemdeki asir1 gerilimini distrdiguni gostermistir.

Lasia A., (2006), yaptig1 calismada paladyum metali Gzerinde hidrojen adsorpsiyon
reaksiyonun mekanizmasini arastirmiglardir. Cozelti icerisinde pozitif asir1 gerilimlerde
artan diflzyonla 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 sdylemislerdir.

Solmaz R., Kardas G., (2007), bu calismada B (piring), B/NiZn, B/Ni/NiZn
elektrotlarint kullanarak 1 M KOH c¢ozeltisinde elektroliz yontemi kullamlarak katodik
polarizasyon egrileri ve impedans 6lcimleri elde edilmis, buna bagli olarak hidrojen ¢ikisi
reaksiyonu (HER) incelenmistir. Uzun siren testlerde bu alasimlarin elektrokatalitik
aktivitesi ve korozyon performansi belirlenmis olup, elde edilen sonuglara gore (leaching)
uzaklastirma yapilan elektrotlarda 6zellikle B/Ni/NiZn elektrodunun diger elektrotlara gore
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daha disuik asir1 gerilime, HER icin daha iyi elektrokatalitik aktiviteye ve korozyona karsi
daha iyi korumaya sahip oldugu bulunmustur.

Cho K., Kwon H., (2007), ince Cu levha Uizerine Co ve Co-P kaplanarak % 1’lik
NaOH, % 10'luk NaBH,4 ¢Ozeltisinde HER ve katodik akim yogunlugunu arastirmislar ve
ayrica banyo kaplama siiresinin HER’ una nasil etki edecegini belirlemislerdir. Elde edilen
sonuclara gore katodik akim yogunlugunun ve kaplama siresinin artmasiyla Co-P
alasiminin, diger alasimlara gbre HER performansinin daha fazla arttigini bulmuslardir.
Katodik akim yogunlugunun ve kaplama stiresinin ¢ok fazla artmasi HER performansinin
azalmasina sebep olmaktadir. Bunun nedeni ise alt tabakada bulunan Cu levhamin HER
performansim azaltici yonde etki etmesidir. Ayrica Co-P alasimindaki % P oram arttikga
HER' da hizlanmaktadhr.

Rosalbino F., Delsante S,, Borzone G., Angdlini E., (2007), Ni, Ni-Co, Ni-Co-Y
alasimlarinin 1 M NaOH c¢ozeltisindeki HER ve katalitik aktivitesini arastirmislardir. Buna
gbre HER icin Ni-Co-Y aasimimin en yuksek Kkatalitik aktiviteye sahip oldugu
saptanmistir. Bu alasimlarin akim potansiyel egrileri elde edilmis ve ytizey morfolojisi
SEM (taramal1 elektron mikroskobu) ile belirlenmistir.

Danaee |., Jafarian M., Forouzandeh F., Gobal F., Mahjani M.G., (2008),
cams: karbon Uzerine galvanostatik olarak Ni ve NiCu c¢oktirerek (GC/Ni, GC/NiCu)
metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini 1 M NaOH c¢ozeltisinde CV ve
kronoamperometri  tekniklerini  kullanarak arastirmuglardir. Ni ve Cu'in birlikte
cokturdldigiic GC/NiCu elektrotun metanol elektrooksidasyonu igin oldukga etkin
oldugunu ve reaksiyonun bu elektrot yizeyinde difiizyon denetimli olarak gercgeklestigini
belirlemiglerdir.

Solmaz R., Déner A., Kardas G. (2008), bu calismada NiCu kompozit malzemesi,
bakir (Cu/NiCu) elekrtotu tzerine elektrokimyasal olarak kaplanmistir ve hidrojen olusum
reaksiyonunda (HER) elektrokatalitik malzemesi olarak kullanilabilirligi  atomik
absorpsiyon (AAS), taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ve elektrokimyasal mikroskop
teknikleri kullanilarak arastirilmustir. Sonugta Cu/NiCu elektrodunun HER aktivitesi
kaplanmamis Cu ve Ni kaplanmis Cu/Ni elektroduna gére daha yiksek oldugu
gordlmistdr. Yine Cu/Ni elektrodunun katalitik aktivitesinin Ni ve Cu arasindaki etkilesim
kadar por6z yapisi ile alakali oldugu ortaya konmustur.

Solmaz R., Kardas G., Yazia B., Erbil M., (2008), bu ¢alismada, karbon kege
Uzerine farkli miktarlarda nikel elektrokimyasal olarak c¢okturulmustir. Hazirlanan

32



elektrotlarin 1 M NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi cikisina katalitik etkisi katodik akim-
potansiyel egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektroliz yontemleri
kullanilarak incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore karbon kege Uzerine nikel
cokturilmesi elektrotun asir1 gerilimini dusirerek hidrojen gazi cikisini arttirmaktadir.
Elektrotun katalitik etkinligi coktirilen nikel miktarina bagli olarak degismektedir. Nikel
cokturdlmis elektrotlarin yiuksek katalitik etkinligi kege elektrotun buyik yizey alan ve
nikelin yuksek katalitik etkinligi ile agiklanmustur.

El-M€ligi Ismail A.A., (2009), hidrojen tretim kaynag: olarak hidroklorik asit igine
daldirilmis zayif karbon celik elektrotunun hidrojen olusum reaksiyonu calisilmistir.
Hidroklorik asit konsantrasyonundaki artis ile birlikte korozyon ve Uretim hizi ile akim
yogunlugu artis1 gozlemlenmistir. Teorik ve pratik olarak her 1 gram demire karsilik 0,036
gram hidrojen elde edilmistir. Bundan dolay: deney sliresince hidrojen tretim verimliligi
%100 olarak gerceklesmistir. Verimliligin bu diizeyde yiksek ¢cikmasi, demirdeki azalma
ile hidrojen olusum miktar1 arasinda giicli bir bag oldugunu gostermistir. Buradaki demir
miktar1 ile hidrojen olusum miktar: ile bagimli degiskenler, HCI konsantrasyonu ile deney
zamam bagimli degiskenler oldugu saptanmustir. Zayif karbon celik elektrot tarafindan
Uretilen hidrojen depolama malzemesi Uzerine uygulanmistir. Test edilen malzeme oda
sicakligr ve normal atmosfer basincinda hidrojenin % 6’ sint topladigi gézlemlenmistir.

Xu Y., (2009), bu calismada, hidrojenin, gelecek icin énemli bir enerji kaynagi
oldugu ve Uuretimi ile arastirnlmasinin 6nemli oldugu fikrinden yola ¢ikilmustir.
Safsizliklarin hidrojen olusum reaksiyonu Uzerindeki etkilerine vurgu yapilmistir. Ayrica
elektrokimyasal performans ile adsorpsiyon yapisi arasindaki iliski kurmamn onemli
oldugu ve bazi katki maddelerinin (6zellikle nitrik asit) hidrojen olusumuna 6nemli dlctide
katk: sagladiklar ortaya konulmustur.

Xue F.-Q., Zhang H.-T., Wu C.-X., Ning T., Xu X., (2009), karbon kece
elektrokimyasal aktivitesinin genis yizey alanina sahip ve iyi mekanik dayanm olan
yaygin kullanilan gegirgen elektrottur. Buna ragmen koétl yanlar: vardir. Kinetik zayif
tersinirdir. Tersinirligi arttirmak igin karbon kege tzerinde kimyasal ve elektrokimyasal
degisiklige gitmislerdir. Prusya mavisi ile karbon kege film kaplamislar. Bu da elektrotu
daha verimli hale getirmistir. Sarj edilebilir pillerin elektrokatalizlerinde ve ikincil pillerde
kullamlmistir. Prusya mavisi ile kaplanmis karbon kecenin elektrokimyasal davranislar
doénisumll voltametri ve EIS ‘ta sabit akimda deneyleri gbzlemlenmistir. Prusya mavisi ile
kaplanmis karbon kege elektrot sarj transfer direncini dusirdigi ve % 12 oramnda
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elektrotun voltg) etkinligini arttirdigi gbzlemlenmistir. 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 tizerinde hidrojen olusum
reaksiyonlari ¢alisilmus, nitrik asit ile hidrojen olusum hizinin arttigir gozlenmistir.

Solmaz R., Kardas G., (2009), bakir elektrot tzerine elektrokimyasal olarak Fe, Ni
ve degisik oranlarda NiFe kaplamiglardir. Hazirlanan kaplamalar déntsimli 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
incelemiglerdir. Elde edilen verilere gore Ni ve Fe bir arada kaplandiklarinda tekli
kaplamalar ile kiyaslandiginda hidrojen gaz1 cikisina katalitik etkileri artmaktadir. Ikili
kaplamalarin etkisi kaplamanin bilesimine bagli olarak degismektedir. En uygun metal
bilesimli elektrotun elektroliz sisteminde zamanla elektrokimyasal kararlilig1 ve korozyon
davranislar1 ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore NiFe (4:6) kaplamasinin
hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkisi zamanla oldukca kararli olmakta ve ayrica korozyon
dayanimi oldukca yiksek olmaktadir.

Solmaz R., Déner A., Sahin i., Yiice A.O., Kardas G., Yazia B., Erbil M.,
(2009), bakir ylzeyine elektrokimyasal olarak NiCoZn Ug¢lu kaplamasim olusturmuslardir.
Elde edilen elektrot 24 saat boyunca hidrojen gazi ¢ikis1 duruncaya kadar %30’ luk NaOH
cozeltisi ile muamele edilerek ylzeydeki Zn c¢ozilerek uzaklastirilmustir. Bu sekilde
elektrotun yutizey alam arttirilmistir. Elektrotlar atomik absorpsiyon spektroskopisi, enerji
dagilimilt X-ray spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir.
Elektrotlarin elektroliz sisteminde zamanla kararliligi akim-potansiyel egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elektrotlarin kesikli elektroliz
ve sirekli elektroliz ile korozyon davramslarindaki degisim ayrica belirlenmistir. Elde
edilen sonuglara gore NiCoZn elektrotu zamanla oldukcga kararli olmaktadir. Korozyon
dayanimi ise elektroliz siiresine gére degismektedir.

Solmaz R., Déner A., Kardas G., (2010), bakir yuzeyine elektrokimyasal olarak
NiCuZn UclU kaplamasin olusturmuslardir. Elde edilen elektrot 24 saat boyunca hidrojen
gaz1 ¢ikis1 duruncaya kadar %30’ luk NaOH c¢ozeltisi ile muamele edilerek ylizeydeki Zn
cOzllerek uzaklastirilmis ve elektrotun yiizey alan arttirilmistir. Elektrotlar enerji dagilimli
X-ray spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir.
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Elektrotlarin elektroliz sisteminde zamanla kararliligi akim-potansiyel egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen sonuclara gére
NiCozZn elektrotu ikili NiCu ile kiyaslandiginda oldukca gbzenekli bir yapiya hidrojen gazi
cikisin katalitik etkisi 6nemli Olcide artrmstir. 120 saat boyunca yapilan elektroliz
siiresince elektrotun katalitik etkisi oldukca kararli olmaktadir.

Song L.J., Meng H.M., (2010), deniz suyunda hidrojen tretiminde kullamlan Ni-
Fe-C elektrotu tizerinde C igeriginin etkisi incelemislerdir. pH =12, % 3,5 NaCl, 90°C’de
100 ile 300 A/m? akim yogunlugu araliginda Ni-Fe-C elektrotu (izerinde gerceklestirilen
hidrojen olusum reaksiyonlar: EIS teknigi ve polarizasyon élgimleri yapilarak ¢alisilmistir.
Olgumler neticesinde akim yogunlugunun Ni-Fe-C kaplamasimn C igerigi ve parcacik
blyuklagl ile belirlendigi gortlmistir. Bunun yanminda Ni-Fe-C hidrojen olusumunda
olusan asir1 gerilimin C igerigi ve parcacik buyuklugi ile iliskili oldugu gorulmistur.
Hidrojen olusum reaksiyonunun optimum katalitik aktiviteli Ni-Fe-C elektrotunun % 1,59
Cicerdigi ve minimum parcacik blydkligi 3,4 nm olmast gerektigi bulunmustur.

Raoof J.-B., Ojani R., Kiani A., Rashid-Nadimi S., (2010), bakir yizeyine
nanopordr bakir olusturduktan sonra bunun Gzerine kimyasal olarak Pt ¢okttrmuslerdir.
Hazirladiklar1 elektrotlart SEM ve EDX ile karakterize etmislerdir. Elektrotlarin hidrojen
gaz1 ¢ikisin katalitik etkilerini 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde incelemislerdir. Elde ettikleri
bulgulara gére Pt ¢okturdlmis nanopordz bakir elektrot hidrojen gazi ¢ikisi igin 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 ¢oktirdikten sonra
hazirladiklart Cozn ikili kaplamasint %30’ luk NaOH c¢ozeltisi ile muamele ederek
ylzeydeki Zn ¢ozulerek uzaklastirmis ve elektrotun yizey alamn arttirmiglardir. Y Uzey
alan arttirilmis CoZn yiizeyine daha sonra 1 mg/cm?® Pt coktirmislerdir. Elde ettikleri
sonuclara gore CoZn kompozit kaplamanin hidrojen gazi c¢ikisina katalitik etkisi metal
oranlari, kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinligina bagli olarak degismektedir. En
uygun metal orani, kaplama akim yogunlugu ve kalinlikta elde edilen CoZn yizeyine ¢ok
az miktarda Pt cokturildiuginde ise elektrotun etkinligi daha da artmaktadir.

Herraiz-Cardona |., Ortega E., VazquezGo'mez L., Pe€rez-Herranz V.,
(2011), AISI 304 paslanmaz celik elektrot Uzerine elektrokimyasal olarak NiCoZn
kaplamis ve olusturduklart kaplamay: daha sonra derisik alkali ¢ozeltisi ile muamele
ederek Zn metalini uzaklastirarak elektrotun gozenekliligini arttirmislardir. Hazirladiklar:
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elektrotu SEM, EDX, polarizasyon ve EIS teknikleri ile karakterize etmislerdir. Elde
ettikleri bulgulara gore Ni elektrot ile kiyaslandiginda gozenekliligi arttirilmig NiCoZn
elektrotun hidrojen gazi cikisin katalitik etkisi artmistir.  Artan  etkinligi NiCoZn
katalizOruntn yuksek yuzey alam ile agiklamiglardr.

Solmaz R., Kardas G., (2011), bakir elektrot tzerine NiCoZn Ugli kaplamasini
olusturduktan sonra elde ettikleri elektrotu hidrojen gazi ¢ikist duruncaya kadar %30’ luk
NaOH ile muamele ederek ylzeydeki Zn metalini ¢ozerek uzaklastirmis ve elektrotun
gozenekliligini arttirarak ylzey alamm artirmislardir. Yizey alam arttirilmis NiCoZn
yizeyine daha sonra 1mg/cm?® Ag, Pd ve Pt metallerini elektrokimyasal olarak
coktUirmuslerdir. Hazirladiklar1 elektrotlarr EDX ve SEM ile karakterize etmislerdir.
Elektrotlarin hidrojen gazi cikisina katalitik etkilerini oda sicakliginda 1 M KOH
¢ozeltisinde katodik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
ile belirlemislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore hazirlanan elektrotlar oldukga gozenekli
bir yapiya sahiptir. NiCoZn ylizeyine Ag, Pd ve Pt coktlrdlmes elektrotun katalitik
etkisini daha da arttirmaktadir. Elektrotlarin katalitik etkileri Ni < NiCoZn < NiCoZn-Pd <
NiCozZn-Ag < NiCoZn-Pt sirasina gore degismektedir. Diger elektrotlar ile kiyaslandiginda
elektroliz sisteminde NiCoZn-Pt elektrotunun zamanla daha kararli oldugu belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

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

Nikel ve Platin Coktlirme Banyolar: Elektrotlarin yizeyinin nikel ve/veya platin
ile kaplanmas: amactyla kullamilmis olup bilesimleri bolim 3.2.3'te verilmistir.

Calisma Elektrotlar::

1) Karbon Kege (C) (1:1:0,5 cm boyutlarinda ve ortalama 0,05 g agirlhiginda
Fiziksel 6zellikleri: Ortalama kiitlesi: 220 g m™, elektriksel direnci 0,35 Q cm™, ortalama
lif capi: 9 um, bosluk hacmi: 95%)

2) 20 mg Pt/1g C ¢okturilmus Karbon Kege (C/Pt*)

3) 20 mg Ni/1g C cokturalmis Karbon Kege (C/Ni*)

4) 1g Ni/1g C ¢okturalmis Karbon Kege (C/Ni)

5) 1g Ni-amg NiyPt,/1g C (a= 10, 20, 50, 100, x:y(%)=100:0, 75:25, 50:50, 25:75
ve 0:100)/ 1g C cokturdlmis Karbon Kege (C/Ni-NixPty)

Referans Elektrot: Gumus-gumus klorlr elektrot (Ag/AgCI, CI") referans elektrot
olarak kullanilmugtir.

Kars1 Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot karsit elektrot olarak
kullanil mastur.

Nikel Anot: Nikel kaplamalarda anot olarak kullanilmistir.

Dogru Akim Kaynagt (MATRIX Model MPS-3003L-3): C yuzeyine
katalizorlerin ¢cokturilmesi, iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesi
ve belirli sabit potansiyelde hidrojen hacimlerinin belirlenmesi icin kullanimistir.

Avometre: : Elektroliz sistemden gegen akimi belirlemek icin kullanil mistir.

Manyetik Karistiricr: Cozeltileri karistirmak icin kullanidmistir.

Termostat (M emmert): Cozeltilerin sicakligint kontrol etmek icin kullamlmstir.

Zimpara Kagidr: Elektrotlarin yizeylerinin parlatilmasinda kullamlmustr.

Kronometre: Sireyi 6lgmek igin kullanmilmistr.

Potansiyostat-Galvanostat: DOntsumlt  voltamogramlarin - elde  edilmesinde

kullanl mstur.



Taramah Elektron Mikroskobu (Carl Ziess Evo 40 SEM Instrument):
Elektrotlarin SEM goruntilerinin elde edilmesinde kullanilmstir.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopis (EDX): Elektrotlarin yizeylerinin
kimyasal analizinde kullamlmustur.

Fotograf M akinesi: Deney dizeneklerinin fotograf cekiminde kullanilmistir.

3.2. Metod

3.2.1. Cozdtilerin Hazirlanmas

Hazirlanan elektrotlarin elektroliz ile hidrojen gazi elde edilmesine katalitik etkileri
1 M KOH cozeltisi icerisinde incelenmistir. Cozeltiler analitik saflikta kimyasallarin
(Merck) destile su ile seyreltilerek hazirlanmstir.

3.2.2. Calisma Elektrotlarimn Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak 0,5 cm kahinhiginda karbon kegeden 1cmxlcm
boyutlarinda kesilerek hazirlanmistir (ortalama agirliklari 0,05 g). Kesilen karbon kege
ornekler saf su ile iyice yikanp 24 saat saf suda bekletildikten sonra 120°C sicakliktaki
etlvde 2 saat kurutularak vakumlu desikatérde bekletilmistir. Kurutulan C elektrotlar Ni
kaplanmis paslanmaz celik tele gecirilerek calisma elektrotlar: hazirlanmustir.

Elektrokimyasal olcimlerde karsi elektrot olarak Pt levha kullamlmistir. Pt
elektrotlar 0,2cmxlcmxlcm boyutlarindaki Pt levhalara Pt teller tutturulduktan sonra
sadece Pt levha disarida kalacak sekilde poliester igerisine gdmulerek hazirlanmstir. Platin
elektrotun yizeyi bittn élciimlerden 6nce 1:1 HNO3:H,O ¢ozeltisinde bir stire bekletilmis
ve saf sudan gegirilerek yikanmustir. Daha sonra 1 M KOH c¢ozeltisinde 100 mA’lik
katodik akim uygulayarak elektrokimyasal olarak temizlenmistir.

3.2.3. Karbon Kege Elektrot Ylizeyinin Katalizor ile Kaplanmas

Nikel ve nikel iceren elektrotlar, yuksek aktiviteleri ve kimyasal kararliliklar
nedeniyle bazik ortamda suyun elektrolizi icin en uygun elektrot malzemeleri
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arasindadirlar.  Bu  tir  alasimlar  elektrokimyasal  kaplama ile kolaylikla
olusturulabilmektedir. Bu teknik diger tekniklere gére genellikle daha ucuz ve daha
kolaydir. Bu nedenle elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda elektrokimyasal kaplama
yontemi kullamlarak Ni ve Pt'nin tekli veya ikili katalizorleri karbon kege ylzeyine
olusturulmustur. Nikel ile ikili ve t¢li kompozit materyaller nikel kaplama banyosuna
diger metallerin tuzlar: eklenerek olusturulmaktadir. Bu sekilde ucuz ve purizli elektrotlar
olusturulabilmektedir. Platin ve nikel alasimlart hidrojen ¢ikis resksiyonu igin en iyi
elektrot malzemeleri olarak gorilmektedir (De Giz vd., 1994; De Giz vd., 1995; Krstgjic
vd., 1997; Jaksic vd., 2000; Castro vd., 1997; Flores vd., 2005; Simpragavd., 1997).

Karbon kege elektrotlarin (C) yuzeyine 6ncelikle 20 mg Pt/1g C (C/Pt*) ve 20 mg
Ni/1g C (C/Ni*) olacak sekilde Pt ve Ni dogrudan ¢okturtlmis ve elde edilen elektrotlarin
hidrojen gazi c¢ikisina katalitik etkileri incelenmistir. Ni'in hidrojen c¢ikisina katalitik
etkisinin C'dan daha iyi oldugu bilinmektedir. C yiizeyine 1g Ni/lg C c¢okturuldikten
sonra elde edilen C/Ni elektrotunun yizeyine Pt ¢okturdldiginde (C/Ni-Pt) elde edilen
elektrotun etkinliginin dogrudan Pt ¢okturulmus C/Pt* elektrota gore onemli olgide arttig:
belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismada oncelikli olarak 1g Ni/lg C olacak sekilde Ni
¢cokturulmus (C/Ni) daha sonra Ni ¢okttralmis C Gzerine cok az miktarlarda Ni, Pt, farkli
oranlarda ve miktarlarda ¢okturdlmistur (C/Ni-a NixPty, (a= 10, 20, 50, 100 mg,
X:y(%)=100:0, 75:25, 50:50, 25:75 ve 0:100). Kaplama banyolar: asagida verilmistir.

a) Nikel coktirme banyosu: 30 % NiSO,4.7H20, 1,0 % NiCl,.6H,0, 1,25 % H3BOs.

b) Stlok A ¢ozeltisi: 7,46 g KCI + 6,1832 g H3BO3 + 2,7810 g NasCeHs07.2H,0.

c) Ni stok ¢ozeltisi: 0,0405 g NiCl,.6H,O stok A ile 100 mL’ye tamamlanarak
hazirlanmistir. Bu Sekilde hazirlanan ¢ozelti 10 mg Ni igermektedir.

d) Pt stok cozeltisi: 0,0249 g K,PtClg stok A ile 100 mL’ye tamamlanarak
hazirlanmigtir. Bu Sekilde hazirlanan ¢ozelti 10 mg Pt icermektedir.

€) Nikel-Platin ¢oktirme banyosu: Farkli oranlarda nikel ve platin stok c¢ozeltileri
karistirilarak elde edilmistir. Ornegin NizsPtas ikili kaplamas icin Ni stok ¢ozeltisinden 7,5
mL (0,75 mg Ni igeriyor) ve Pt stok ¢ozeltisinden 2,5 mL (0,25 mg Pt iceriyor) olmak
Uzere toplam 10 mL (1 mg) ainmustir. C elektrotun ortalama agirligi 0,050 g'dir.
Dolayisiyla 1mg/0,050g=20 mg Ni+Pt/1 g C ¢okturilmustr.

Kaplama banyolarinda Ni ve Pt derisimleri kiiclk oldugundan ¢ozelti ve diflizyon
direnclerinin disuridlmesi amac ile kaplama banyolarindaki derisimi 0,1 M olacak sekilde
yuksek iyonik iletkenlige sahip oldugu bilinen KCl ilave edilmistir. Pt iyonlar1 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 kararli olmasim ve daha
kontroll indirgenmesini saglayarak daha kararli ¢okeltiler elde edilmektedir (Kardas ve
Solmaz, 2009). Bu sekilde ayrica Ni** ve Pt** iyonlarimin 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 ).

Kaplamalarda hazirlanan banyolarda bulunan iyonlarin indirgenme yar1 tepkimeleri
ve indirgenme potansiyelleri asagida verilmektedir.

Ni?* + 26 « Ni E°=-0,257 V (3.1)
Pt* + 46 « Pt E°=0,730 V (3.2)

Ni ve Pt ¢oktirme islemlerinde anodik ve katodik tepkimeler asagida verilmistir.
Ni Cokturme;

Anot: Nigy « Ni*?+ 2¢ (3.3)

Katot: Ni*? + 2¢ « Nig (3.4)
Pt Coktirme;

Anot: 2H,O « Oy + 4H+ 4e (35

Katot: Pt* + 4e « Pt (3.6)

Kaplamalar, elektroliz sistemine sabit 5 mA akim uygulayarak yapilmistir. Bu
amagla calisma elektrotlart katot, nikel anot (Platin iceren kaplamada Pt anot) olarak
kullamlmistir. Elde edilen deneysel bulgulara gore ylzeydeki metal oranlari ve toplam
metal miktarlar: degistirilerek en uygun kaplamalar olusturulmustur. Coktirme miktarlari,
cOkturilecek metallerin ortalama mol ktleleri ve ortalama yogunluklar: dikkate alinarak
Faraday yasalarindan yararlanilarak teorik olarak belirlenmistir (Stavanovic vd., 1998).
Nikel kaplama ve Pt ¢oktirme dizenekleri Sekil 3.1 ve 3.2'de, Ni kaplanmus ¢elik ve Ni

¢cokturulmus C elektrotlarin resimleri Sekil 3.3 ve 3.4'te verilmistir.
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Sekil 3.1: Cylzeyine Ni kaplama diizenegi Sekil 3.2: Cylzeyine Pt ¢coktirme diizenegi

Sekil 3.3: Nikel ¢coktlrilmis pasianmaz Sekil 3.4: Ni kapli C elektrot
celik elektrot

Hazirlanan elektrotlar saf suda iyice yikandiktan sonra 1 M KOH c¢ozeltisine daldirilarak
ve kapl1 elektrotun yizeyi iki elektrot teknigi ile dogru akim kaynagindan 100 mA sabit
katodik akim uygulanarak elektrokimyasal olarak temizlenmistir. Bu sekilde ylzeyde
olusmus oksitler indirgenmis ve elektrokimyasal 6lcimler icin kararli ve tekrarlanabilirligi

41



yuksek kaplama yulzeyleri olusturulmustur. Bu yolla ayrica katalizér godzeneklerinde
birikmis korozyon Uriinleri uzaklastirilmistir. Elektrotun ylzeyi temizlendikten sonra iyice
kurutulmus 1 M KOH c¢0zeltisi igeren hiicreye daldirilarak elektrokimyasal olgtimler
yapilmistir.

3.2.4. Elektrotlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan elektrotlarin ytizeyleri SEM ile incelenmistir. SEM resimleri Carl Zeiss
Evo 40 SEM cihazi ile alinmistir. Katalizorin metal oranlar: ise EDX ile belirlenmistir.

Donusumli voltamogramlar 1 M KOH ¢ozeltisinde oda sicakliginda hidrojen ve
oksijen cikis potansiyelleri araliginda 100 mV s™ tarama hizinda elde edilmistir. Bu amagla
Pt kars1 elektrot ve Ag/AgCI referans elektrot olarak kullanilmistir

3.2.5. Elektrokimyasal Olglimler

3.2.5.1. Ayrisma Gerilimlerinin Belirlenmes

Calisma elektrolarinin katot ve platinin anot oldugu kosullarda iki elektrot teknigi
kullanilarak 1 M KOH c¢ozeltisinde ayrisma gerilimleri belirlenmistir. Bu amagla sisteme
dogru akim kaynagindan 0,0 V'tan itibaren 0,1 V araliklarla 3,0 V' a potansiyel uygulanms
ve sistemden gecen akim degerleri belirlenmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrilerinden
elektrotlarin ayrisma gerilimleri belirlenmistir.

3.2.5.2. Hidrojen Gazi Hacimlerinin Belirlenmes

Calisilan ortamda calisma elektrotlar: katot ve platin anot olmak Uzere iki elektrot
teknigi kullamlarak elektroliz sistemine 3,0 V sabit potansiyel 60 dakika boyunca
uygulanmis ve elektrot Uzerine ters cevrilerek yerlestirilen blretten olusan gazin hacmi
Olctulmustar. Buret icerisinde hidrojen gazi ile birlikte su buhar1 da oldugundan Dalton’un
kismi basinglar yasasi yardimiyla saf hidrojen hacimleri belirlenmistir.
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Sekil 3.5: Ayrisma gerilimi belirleme diizenegi

Pt

Sekil 3.6. Hidrojen gaz1 hacimlerinin belirlenmesinde kullanmlan deney diizenegi

3.2.6. Elektrotlarin Zamanla Kararhhg:

Hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkinliginin en iyi oldugu belirlenen elektrotun 1 M
KOH c¢ozeltisindeki zamanla kararliligi oda sicakliginda (yaklasik 25°) 120 saat boyunca
test edilmistir. Bu amagla calisma elektrotlar1 katot ve Pt anot olacak sekilde iki elektrot
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teknigi kullanilarak elektroliz sistemine sabit 3,0 V potansiyel 120 saat boyunca
uygulanmis ve degisik zaman araliklarinda elektroliz sisteminden gegen akim yogunluklar:

belirlenmistir. Karsilastirma amaci ile aym deneyler katalizor ¢coktirilmemis C elektrotta
tekrarlanmustir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrotlarin Karakterizasyonu

4.1.1. SEM Goruntualeri

1 g Ni/1g C (C/Ni) yuzeyine degisik oranlarda Ni-Pt (100:0, 75:25, 50:50, 25:75,
0:100) coktardlmis elektrotlarin yizeyleri SEM goéruntileri alinarak incelenmistir.
Kiyaslamak amaci ile kaplanmamis elektrotun yizey gorintisii de alinmistir. Katalizor
cokturilmemis C elektrotun SEM goruntisi Sekil 4.1 verilmektedir. Sekil 4.1'den de
goraldugt gibi C lifli, yaklasik 9 nm ¢apinda uzun cubuklar seklinde bir yapiya sahip olup
oldukca genis bir bosluga (%95) sahiptir. Elektrotun genis bosluklara sahip olmasi
iyonlarin katalitik bolgelere gbciini ve aym zamanda ylzeyde olusacak hidrojen gazi
molekullerinin uzaklasmas: igin bir avantaj saglamaktadir. Bu sekilde difiizyon direnci
azaltilms olacaktir.

100:0 oramnda Ni:Pt (1 g Ni/1g C yuzeyine toplam 20 mg Ni) ¢okturilmus C/Ni-
NiPt(Ni:Pt=100:0) elektrotunun yiizey goruntuleri Sekil 4.2'de verilmistir. Goruntilerden
acikca goruldugu gibi C liflerinin Uzeri ¢ok ince gozenekli yapida Ni filmi ile kaplanmustur.
Bunakarsin elektrot hacminde 6nemli bir degisim olmamustir.

Sekil 4.3, 4.4 ve 4.5'te degisik oranlarda Ni-Pt (75:25, 50:50 ve 25:75) ¢okturtlmuis
CINi-NiPt elektrotlarin SEM  goruntuleri  verilmistir.  Elde edilen yizey yapilar
incelendiginde 75:25 oraninda Ni:Pt ¢oktirilmis C/Ni elektrotun yizeyindeki film
ylzeyde siki bir sekilde tutunamayip bazi bélgelerden ince tabakalar halinde ylizeyden
ayrildig1 gorulmektedir. Elektroliz sirasinda ¢ikan gaz dolayisi ile bu kaplamanin yizeyde
kalict olamayacagi aciktir. Bu nedenle bu oranda hazirlanan elektrotun elektroliz
sisteminde elektrot olarak kullanilmasi uygun degildir. Ni:Pt oram 50:50 (Sekil 4.4) ve
2575 (Sekil 4.5) oldugu durumda ise ylzeyde oldukca siki katalizor filmlerinin
olusturuldugu gorulmektedir. Sekil 4.2 ile kiyaslandiginda Pt metalinin Ni'in
gozeneklerine cokerek yizeyi daha siki bir film haline getirmektedir. C/Ni ylzeyine
toplam 20 mg Pt/1g C (Ni:Pt=0:100) ¢okturulerek hazirlanan elektrotun yuzey yapisi C/Ni-
NiPt(Ni:Pt=50:50) ve C/Ni-NiPt(Ni:Pt=25:75) elektrotlarina benzemektedir.



EHT =10.00 kv Meg = 303 KX

Sekil 4.1. Kaplanmamg C elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat buydttlmis SEM goruntdl eri
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EHT =10.00 kv

EHT =10.00 kv

Sekil 4.2. C/Ni-NiPt(Ni:Pt=100:0) elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat biyutilmis SEM gorunttleri
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EHT =10.00 kv Meg= 200KX ﬁ

Sekil 4.3. C/Ni-NiPt(Ni:Pt=75:25) elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat biyutilmis SEM goriunttleri




Mag= 1.00KX

Mag= 2.00KX ﬁ

Sekil 4.4. C/Ni-NiPt(Ni:Pt=50:50) elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat biyutilmis SEM gorinttleri
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Mag= 1.00KX

BE
i

el

EHT =10.00 kW Meg= 200KX ﬁ

Sekil 4.5. C/Ni-NiPt(Ni:Pt=25:75) elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat biyutilmis SEM gorinttleri
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Mag= 1.00KX

Mag= 2.00KX

Sekil 4.6. C/Ni-NiPt(Ni:Pt=0:100) elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat biyuttilmis SEM gorinttleri
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4.1.2. EDX Analizleri

Kataliz bir ytzey islemi olduguna gore katalizor ylzeyinin kimyasal bilesimi
oldukga 6nemlidir. Deneysel 6lgtimlere gore hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisinin en iyi
oldugu belirlenen 25:75 oraminda Ni:Pt ¢okturilmis C/Ni-NiPt(Ni:Pt=25:75) elektrotunun
kimyasal bilesimi EDX ile belirlenmistir. Elde edilen EDX spektrumu Sekil 4.7'de
verilmistir. Spektrumdan belirlenen % metal oranlari ayni sekil tzerinde verilmektedir.
Elde edilen verilerden acik bir sekilde gorildigt gibi ¢okturtlen Pt miktar1 Ni ve C
oranlarina gore oldukca dusik olmaktadir. Elektrot yapiminda kullanilan Pt miktarinin
azaltilarak katalitik etkinligin arttirilmas: elektrotun efektif maliyetini distrmektedir.

Caunts
3000 C (%): 42,7
] Mi Hi
3 Ni(%): 55,9
2|:u:u:|—; C Pt (%): 1,5
1|:u:u:|—f
— . Mi
I U\ Pt
L e 5 e e e S S S |
o il 10 15 20
Energy (ke

Sekil 4.7. C/Ni-NiPt (Ni:Pt=25:75) e ektrotun EDX spektrumu
4.1.3. DOnusumll Voltamogramlar

Hidrojen gazi cikisina Kkatalitik etkisinin en iyi oldugu belirlenen C/Ni-
NiPt(Ni:Pt=25:75) elektrotunu 1 M KOH c¢0Ozeltisi icerisindeki elektrokimyasal
davrarislari 100 mV.s' tarama hizi oksijen ve hidrojen gazlari cikis potansiyelleri
araliginda pozitif yonde tarama yapilarak donusimli voltametri teknigi ile incelenmistir.
Elde edilen voltamogram Sekil 4.8 de verilmistir. C elektrot ile kiyaslandiginda katalizor
kapl1 elektrottun elektrokimyasal davramsimin dnemli 6lglide degistigi gorulmektedir. SEM
goruntulerinden her iki elektrotun da oldukca gozenekli yapiya sahip oldugu bdlim
4.1.1'de agiklanmisti. Ancak Sekil 4.8'den agik bir sekilde goruldigt gibi C yuzeyinin
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katalizor ile kaplanmast ile elde edilen elektrotun akim yogunlugunun 6nemli dl¢ude arttig:
gorilmektedir.

Pozitif yondeki tarama sirasinda yaklasik -0,7 V potansiyelde gozlenen zayif anodik
pik Ni/Ni", 0.55 V'ta gbzlenen pik ise Ni'/Ni"" (Ni(OH)2'nin NiOOH) doniistimiine
karsilik gelmektedir (AbdelRahim vd., 2004). Nikel ytzeyinde olusan elektrokimyasal
tepkimeler asagida verilmektedir.

Ni + 20H- < Ni(OH), + 2€ (4.1

Ni(OH); + OH <> NiO(OH) + H,0 + € (4.2)

Ni"/Ni"" dénustimiinden sonra ~0,60 V'tan itibaren goriilen akim artis1 ise oksijen
cikisindan kaynaklanmaktadir. Geri tarama sirasinda 0,20 V potansiyelde olusan pik
Ni"'/Ni"" indirgenmesine karsilik gelmektedir. Geri yondeki taramada ~1,0 V'tan itibaren
hidrojen ¢ikisindan dolay: akim artis1 olmaktadir.

Platinin 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 298 K de elde edilen dontisuml i voltamogrami
Sekil 4.8 de verilmektedir. Sekil de goruldugl gibi, -0,90 ile -0,80 V potansiyel araliginda
Pt (ve Ni) yuzeyinde hidrojen adsorpsiyonu/desorpsiyonu gerceklesmektedir. Ters yondeki
taramada 0,45 V dolayinda gozlenen pik ileri yondeki taramada olusan platin oksitlerin
indirgenmesine karsilik gelmekte olup platinin indirgendigini gostermektedir. Platinin sulu
ortamdaki elektrokimyasal davramis1 Pourbaix tarafindan olusturulan 25°C de platin-su
sisteminin termodinamik denge kosullarint gosteren potansiyel-pH diyagramlarinda
verilmektedir (Pourbaix, 1974). Bazik ortamda Pt oksidin olusum basamaklar: asagida
gorulmektedir (Tripkovic vd., 2002)

Pt+OH ® PtOHqys+ € (4.3)
PtOHxs ® PO+ H +¢€ (4.4)
Pt+ 20H ® PtO + H,O+2¢e (4.5)
PtO+ 20H ® PtO, + HyO + € (4.6)
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Sekil 4.8, C () ve C/Ni-NiPt (Ni:Pt=25:75) (o) dektrotlarin 1 M KOH gozeltis icerisinde
elde edilen déniisiiml i voltamogrami (n:100mVs™)

1/ (Ag*C)

4.2. Elektrotlarin Hidrojen Gazi Cikisina K atalitik Etkileri
4.2.1. Hidrojen Ayrisma Gerilimleri ve Asir1 Gerilimler

Platin anot ve calisma elektrotlart da katot olmak Uzere iki elektrot teknigi
kullanilarak C elektrotu icin elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 4.9'da verilmistir.
Sekil 4.9'dan da gorildugt gibi yaklasik 2,4 V’'a kadar sistemlerden hemen hemen hig
akim gecmemektedir. Bu potansiyelden itibaren (~2,4 V) katotta hidrojen ve anotta da
oksijen gaz1 ¢ikisi nedeni ile akim yogunluklarinda hizli bir artis olmaktadir. Elde edilen
egrilerin dogrusal kisimlar1 uzatilarak kesim noktalarindan ¢alisma elektrotu-Pt cifti icin

deneysel ayrismagerilimi ( E,) belirlenmistir.
Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta hidrojen gazi olusur;

Anot: 40H « Oy + 2H;0 + 46 Ea=0,401-0,0592p0H  (PO,=1,0am) (4.7)

Katot: 4H,0 + 46 « 40OH +2Hq Ex=-0,828-0,0592p0H (PH,=1,0am) (4.8)
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Sekil 4.9. ki eektrot teknigi kullamlarak C elektrot icin e de edilen akim potansiye
egrileri
Toplam tepkime;
2H,0 « Oz(g) + 2H2(g) Ey,=1,23V (49)

Suyun 25°C’de tersinir ayrisma gerilimi (Ey) 1,23 V'tur. Teorik olarak katotta
hidrojen ve anotta oksijen cikisimin gergeklesebilmesi icin sisteme 1,23 V potansiyel
uygulanmalidir. Fakat sistemdeki asiri gerilimler nedeni ile 1,23 V' tan daha yiksek
potansiyel uygulanmasi gerekmektedir (Y azici ve Tatli, 1995). Sistemdeki asir1 gerilim (n)
degerleri asagida verilen formll ile hesaplanmis ve deneysel ayrisma gerilimi (E,) ile

birlikte Tablo 4.1 'de verilmistir.
h=E,-E, =E, - 123 (4.10)
C elektrotun katot olarak kullanildigi durumda elektroliz sisteminde gozlen yuksek

asirt gerilim C'nin hidrojen gazi ¢ikist igin dusik elektrokimyasal etkinligi, sistem de
olusan aktivasyon, diflizyon, ¢ozelti vb. gibi asir1 gerilimlerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.10. iki elektrot teknigi kullamlarak C/Ni* ve C/Pt* elektrotlar: icin elde edilen
akim potansiyel egrileri

Sekil 4.10'dan da agikga goruldigt gibi 1 g C yuzeyine 20'ser mg Pt ve Ni
cokturuldaginde (C/Ni* ve C/Pt* elektrotlar) hidrojen gazi ¢ikis potansiyeli daha distk
potansiyellere kaymakta ve sabit potansiyelde akim degerleri 6nemli 6lclde artmaktadhr.
CINi* ve C/Pt* elektrotlarin katot oldugu durumda 6l¢tilen ayrisma gerilimleri 2,39 V'tan
sirast ile 2,10 ve 2,04 V'’ a diismektedir.

Alkali ortamda hidrojen gazi olusum reaksiyonu asagida verilen 3 basamakta
olustugu kabul edilmektedir.

HO + M + € <> MHus + OH' (4.11)
MHas + H2O + € < M + OH + H, (4.12)
2MHags + <> 2M + H, (4.13)

Yukaridaki resksiyonlara gore hidrojen indirgenmesi M-H olusumu ile
baslamaktadir. Buna gore eger hidrojenin adsorpsiyon serbest enerjisi yiksek ise (4.11)
hidrojen gazi olusumunun hizli olmasi beklenir. Ancak hidrojen adsorpsiyon serbest
enerjisinin yiksek olmasi hidrojenin desorpsiyonunu zorlastirir. Bu nedenle hidrojen
olusum reaksiyonunun hizli olmasi igin katot materyali (4.11) ve (4.12) reaksiyonlar
arasinda bir denge kurmalidir (Elumalai, 2002; Navvaro-Flores, 2005; Rosalbino vd..,
2005). Yani suyun ayrismasi i¢cin M-H,O bagimin yeteri kadar gucli olmasi gerekir. Ayni
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zamanda hidrojenin kolay bir sekilde metal yizeyinden ayrilabilmesi icin de M-H
etkilesiminin zayif olmasi gerekmektedir. Bazi metallerin izerinde gerceklesen 2H" «<» H,
yuk degisimi akim yogunluklart M-H bag enerjisine kars1 grafige gecirilmis ve Sekil
4.11' de verilmektedir. VVolkan egrisi olarak adlandirilan bu grafikten de, gorldigu gibi M-
H bag enerjisi arttikga yuk degisimi akim yogunlugu (i) 6nce artmakta sonra azalmaktadr.
Ni’in ve 6zellikle Pt metalinin yik degisim akim yogunlugu oldukca yuksektir. Dolayist ile
Pt ¢okturilmis elektrotun yiksek etkinligi Pt'nin yiksek Kkatalitik etkinligi ile
aciklanmugtir.
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Sekil 4.11. Volkan egrisi

Literatiirde (Solmaz vd., 2008 13) elde edilen verilere gore C ylzeyine ¢okturilen
Ni miktar: arttikga elektrotun hidrojen cikisina katalitik etkisi artmaktadir. Ayrica, Ni'in
katalitik etkinliginin C'den daha yiksek oldugu bilinmektedir (Petri ve Tsirlina, 1994,
Hitz ve Lasia, 2001; Solmaz vd., 2007). Bu nedenle C yizeyine katalizorin dogrudan
cokturulmesi yerine (C/Ni*, C/Pt*) dncelikle 1 g C yuizeyine 1 g Ni ¢cokturulmis (C/Ni) ve
lifimsi C'nin yidzeyi ince bir Ni filmi ile kaplanmistir. Daha sonra C/Ni elektrotunun
ylzeyine katalizorler ¢okturtlmistir. C/Ni ve bunun ytzeyine 20 mg Pt ¢okturilmas
CINi-Pt elektrotlar: igin iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil
4.12'de verilmistir. Kiyaslamak amaci ile katalizor coktirilmemis C ve C ylzeyine
dogrudan 20 mg Pt ¢okturiulmis elektrotlar icin elde edilen egriler de verilmistir. Elde
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Sekil 4.12. iki elektrot teknigi kullamlarak C, C/Pt*, C/Ni ve C/Ni-Pt elektrotlar: icin
elde edilen akim potansiyel egrileri

edilen egrilerden belirlenen deneysel ayrisma gerilimleri ve asir1 gerilimler Tablo 4.1'de
verilmistir.

Elde edilen veriler incelendiginde, dogrudan Pt ¢okturtlmis C/Pt* elektrotu ile
kiyaslandiginda elektrot yuzeyine ince bir Ni filmi ¢okturuldikten sonra bunun yizeyine
Pt cokturildiginde asir1 gerilim daha da azalmaktadir. Etkinligin bu sekilde artmis olmasi
yukarida da agiklandig: gibi substrat olarak kullamlan Ni’in katalitik etkisinin C'dan daha
yuksek olmast ile agiklanabilir.

Literatirde elde edilen verilere gore gecis metallerinin alasimlar1 hazirlandiginda
metallerin elektronik yapilarinin degismesi sonucu sinerjistik etki ile yiksek katalitik
Ozellige sahip elektrotlar elde edilebilmektedir (Rosalbino vd., 2005). Bu sekilde ayni
zamanda genellikle daha gozenekli ylizeyler elde edilebilmektedir. Hidrojen gazi ¢ikisini
en iyi katalizleyen metal Pt olmasina karsin (Lasia, 2003) Pt’in yuksek fiyati bu metalin saf
elektrot halinde pratikte kullanimini guclestirmektedir (Yadav vd., 2010; Habibi vd.,
2008; Paunovic vd., 2009). Literatirde Pt metali yerine daha ucuz elektrot belirlemek veya
Pt miktarinin momkiin oldugunca dusurilerek elektrot hazirlanmasi ¢alismalar: yogun bir
sekilde devam etmektedir. Bununla birlikte hazirlanacak elektrotlarin yiksek yizey alamina
sahip olmasi gerekmektedir. C elektrotu oldukca yiksek ylzey alanina sahip olup bu
metalin elektrot yapiminda kullamlmast hem ucuz olmast hem de yilzey aammn
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arttirilmas igin ekstra galisma gerektirmediginden ekonomik olacag: agiktir. Bu ¢alismada
ayrica oldukca pahali Pt metalinin ¢ok fazla miktarlarda kullanim yerine yiksek yizey
alanina sahip elektrot yuzeyine cok az miktarlarda ¢oktirerek etkinligi yiksek daha ucuz
katot malzemesi hazirlanmasi amaglanmistir. Ayrica Pt metali hidrojen igin etkin ancak
cok daha ucuz Ni ile degisik oranlarda bir arada cokturilerek hem kullanilan Pt miktari
disUrulmis hemde sinerjistik etki ile elektrotun etkinligi daha da arttirilmustir.
Elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak olusturulan alasim kaplamalar ile
elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi artirilabilmektedir. Ozelliklede gecis metalleri ile
olusturulan kompozit metal kaplamalar son yillarda yaygin olarak calisilmaktadir (Chen
ve Lasia, 1993; Birry ve Lasia 2004). Brewer-Engel teorisine gore, birden fazla metal bir
arada kaplandiginda olusturulan alasim icinde yar1 dolu d orbitallerinde olusan baglar saf
metaldekine gore daha kararli ve gucli olusmaktadir (Vielstich vd., 2005). Jaksic
alasimlardaki ve kompozit kaplamalardaki HER aktifligini bu teoriye dayanarak
aciklamaktadir (Jaksic, 2001). Brewer-Engel teorisi katimin i¢ yapist ile iligkilendirilen bir
0zellik olup birgok calismada elektrokatalitik aktifligin yuzey 6zellikleri ile iliskili oldugu
belirtilmektedir (Belanger ve Vijh, 1987; Gonzalez vd., 1993). Ylzey puruzlulugl ve
gozenekliliginin elektrokataitik etkinligi artirmada etkili oldugu belirtilmektedir.

CINi yuzeyine toplam miktarlari ayni kalacak sekilde (20 mg Ni+Pt/1g C) degisik
oranlarda Ni ve Pt coktirtlmis ve bu sekilde hazirlanan elektrotlarin akim-potansiyel
egrileri Sekil 4.13'de verilmistir. Elde edilen egrilerden belirlenen deneysel ayrisma
gerilimleri ve asirt gerilimler Tablo 4.1'de verilmistir. Sekil 4.13 ve Tablo 4.1'den de
goruldigu gibi Ni ve Pt bir arada c¢okturildugiinde hidrojen asiri gerilim oldukga
azalmaktadir. Elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikis etkinligi ¢okturilen Ni ve Pt oranlarina
onemli olctide bagli olup bu iki metalin oraminin 25:75 oldugu durumda etkinlik en yiksek
olmaktadir. Ikili coktirmelerde elde edilen yiksek etkinlik Ni ve Ptnin yiksek
etkinlikleri, yuksek ylizey alam ve bu iki metal arasinda olusan sinerjistik etki ile
aciklanabilir.

Kiyaslama yapmak amaci ile saf platinin de aym kosullarda ayrisma gerilimi
belirlenmis ve Tablo 4.1'de verilmistir. Tablo 4.1'den agik¢a goraldigt gibi farkl
oranlarda NiPt ¢okturalmus elektrotlarin asir1 gerilimi saf platin elektrota gore azalmustur.
Bu sonuca gore Pt’in dogrudan kullaniimasi yerine Ni ile birlikte cok az miktarlarda C/Ni
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ylzeyine c¢okturdlmesi elektrotun maliyetini azaltmasi yaninda etkinligini de 6nemli

Olctde arttirmaktadir.
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Sekil 4.13. ki elektrot teknigi kullamlarak C ve degisik oranlarda Ni:Pt ¢oktirilmis
C/Ni- NiPt dektrotlar icin elde edilen akim potansiyel egrileri
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Sekil 4.13. iki eektrot teknigi kullanilarak C ve degisik oranlarda Ni+Pt (Ni:Pt=25:75)
cokturalmis C/Ni eektrotlar icin elde edilen akim potansiyel egrileri
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Tablo 4.1. Calisma elektrotu-Pt elektrot ciftleri icin iki elektrot teknigi kullamlarak elde edilen
deneysal ayrisma gerilimleri ve hidrojen asirt gerilimleri

Elektrotlar Kaplama Kosullari Eq/V 1V
Pt 1,90 0,67
C 2,39 1,16
C/pt* 20mg Pt/1g C 204 081
CINi* 20mg Ni/1lgC 2,10 0,87
C/Ni 1gNi/lgC 203 080
C/Ni-NiPt(Ni:Pt=100:0) 201 0,78
C/Ni-NiPt(Ni:Pt=75:25) 1,86 0,63

C/Ni-NiPt(Ni:Pt=50:50)  1g Ni+(20mg Ni+Pt)/lgC 1,76 0,53
C/Ni-NiPt(Ni:Pt=25:75) 171 048

C/Ni-NiPt(Ni:Pt=0:100) 191 068

1g Ni+(10mg Ni+Pt)/1gC 1,72 0,49
C/Ni-NiPt(Ni:Pt=25:75)  1g Ni+(20mg Ni+Pt)/1lgC 1,71 0,48
1g Ni+(50mg Ni+Pt)/1gC 1,65 0,42

1g Ni+(100mg Ni+Pt)/1gC 1,59 0,36

Cokturdlen metal miktarinin hidrojen ¢ikisina katalitik etkisini incelemek amaci ile
en etkin oranda Ni:Pt (25:75) Ni ve Pt'nin oranlar1 ayni kalacak sekilde toplam miktarlar
(10-100 mg) degistirilmis ve bu elektrotlarda elde edilen veriler Sekil 4.14'te grafiksel
olarak verilmistir. Bu egrilerden elde edilen ayrisma gerilimi ve asir1 gerilimler Tablo
4.1'de verilmistir. Sekil 4.14 ve Tablo 4.1’ den agikga goruldigu gibi ¢okturilen metallerin
toplam miktarlar1 arttirildiginda elektrotun etkinligi artmakta elektroliz sistemindeki asir1
gerilim azalmaktadir. Asir1 gerilimin azalmast hidrojen gazi Uretiminde daha az elektrik

enerjisinin kullamlacagini ve Uretim yonteminin daha ekonomik olacagim gostermektedir.
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Cokturdlen metal miktarlar: arttirildiginda maliyet artacag: icin 100 mg’ dan fazla katalizor

¢cokturulmemistir.

4.2.2. Hidrojen Gaz1 Hacimleri

Calisma elektrotlarinin katot, Pt elektrotun anot oldugu kosullarda elektroliz sisteme
sabit 3,0 V potansiyel 1 saat boyunca uygulanmis ve katotta aciga ¢ikan hidrojen gazi
hacimleri 6lcllmustir. Buret icerisinde hidrojen gazi ile birlikte su buhar1 da oldugundan
asagidaki esitlikler kullamlarak basing duzeltmesi yapilmis saf hidrojen gazi hacmi
belirlenmistir (Kardas vd., 2003).

P =P, +P, o +P, (4.14)

Burada P calisilan ortamin toplam basinci, P, hidrojen kismi basinci, B, , ¢alisilan
ortamdaki suyun buhar basinci, P, hidrostatik basingtir.
R, =P - (Po+PR) (4.15)

&R, 0
VHZ - P :XVOIguIen
T @

(4.16)
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Sekil 4.15. iki elektrot teknigi kullanilarak C, C/Pt*, C/Ni” ve C/Ni-Pt elektrotlarda 1 saat
boyunca el de edilen hidrojen gazi hacimleri
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Burada Vggien deneysel olarak buret igerisinde toplanan toplam gaz hacmidir.

Suyun bu kosullardaki buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam atmosfer basinci 760 mmHg
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yerine kondugunda hidrojen gazinin basinci 736,244 mmHg olarak belirlenir.
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Sekil 4.16. 1ki eektrot teknigi kullamlarak C ve degisik oranlarda Ni:Pt ¢oktirilmis C/Ni

elektrotlarda 1 saat boyunca el de edilen hidrojen gazi hacimleri
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Sekil 4.17. ki elektrot teknigi kullanilarak C ve farkli miktarlarda Ni+Pt ¢oktiiriilmiis

C/Ni eektrotlarda 1 saat boyunca el de edilen hidrojen gazi hacimleri
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Sekil 4.15'te C, C/Pt*, C/Ni ve C/Ni-Pt elektrotlarda 1 saat sonunda elde edilen
hidrojen gaz1 hacimleri verilmistir. Elde edilen verilerin ayrisma gerilimi ve asirt gerilim
sonuclart ile oldukgca uyumlu oldugu goérilmektedir. Sekilden de goruldiga gibi C
ylzeyine ¢cok az miktarda Pt ¢oktirildigtinde daha ¢ok hidrojen gazi elde edilmektedir.
Bununla birlikte C yizeyine 6nce 1mgNi/lmg C coktirildikten sonra elde edilen C/Ni
ylzeyine Pt ¢oktiruldiginde olusan hidrojen gazi hacmi daha da artmaktadir. Bu artis
Ni’in katalitik etkisinin C'den daha iyi olmasi ve Pt’nin sahip oldugu yiksek katalitik etki
ile agiklanabilir.

Ni coktarilmis C ylzeyine degisik oranlarda Ni:Pt coktUrilmis C/Ni-NiPt
elektrotlarda 1 saat boyunca elde edilen hidrojen gazi hacimleri Sekil 4.16’da verilmistir.
Elde edilen sonuglar elektrotun katalitik etkisinin ¢okturilen Ni ve Pt oranlarina bagl
olarak degistigini gostermektedir. En fazla hidrojen gazi Ni:Pt orammn 25:75 oldugu
elektrotta elde edilmistir.

En fazla hidrojen gazimin elde edildigi C/Ni-NiPt(25:75) elektrotta Ni:Pt oran sabit
tutulmus ve Ni+Pt toplam miktar: degistirilerek ¢okturtlen metal miktarimin hidrojen
olusumuna etkisi calisilmistir. Elde edilen sonucglar Sekil 4.17°de grafiksel olarak
verilmistir. Cokturdlen katalizor miktar: arttikga olusan hidrojen gazi miktarimn arttigi
acik bir sekilde gorulmektedir. En fazla hidrojen gazi Ni+Pt (Ni:Pt=25:75) miktarimin 100
mg/1gC oldugu elektrotta elde edilmektedir. Deneysel dlglimlerde kullanilan C elektrotun
gozenekli yapis: ihmal edildiginde toplam yiizey alam 4 cm?® dir (1cmx1cmx0,5cm). Buna
gore 100 mg Ni+Pt coktirtlmis C/Ni-NiPt(25:75) elektrotun 1 cm®sinde elde edilen
hidrojen hacmi 495 mL cm? dir. Aymi kosullarda saf Pt elektrotta elde edilen hidrojen gazi
hacmi ise 188 mL cm? dir. Elde edilen sonuclara gore saf Pt yerine cok az miktarlarda Pt
Ni ile birlikte ¢okttraldigl zaman elde edilen elektrotun hidrojen gazi cikisina katalitik
etkisinin 6nemli Olclide artmaktadir. Katalitik etkinligin artmasi yamnda elektrotun
maliyetinin de cok 6nemli 6lglide azaltilacag: da agiktir.

Calisma elektrotu-Pt ciftleri icin elektroliz boyunca harcanan enerji (W) miktarlar:
(4.17) ssitligi ile hesaplanmus ve elde edilen degerler Tablo 4.2'de verilmistir.

W=V.1 .t (4.17)

Esitlikte V potansiyel (V) | sistemden gecen akim (A) vet zaman (s) olarak alinmustir.



Tablo 4.2. Calisma elektrotu-Pt eektrot ciftleri icin eektroliz sisteminden gegen ortalama akim yogunluklari,
1 saat boyunca dektroliz siseminde harcanan enerji ve 1 ml H, gaz1 elde edilmesi i¢in harcanan

enerji degerleri
Elektrotlar Kaplama Kosullari o W W
(MAIGC) () (ImL Hy)

C 1010,6 5462,6 14,1
C/Pt* 20mg Pt/1g C 1368,6 73904 13,7
C/Ni 1g Ni/lgC 1539,4 83128 12,0
C/Ni-NiPt(Ni:Pt=100:0) 1517,4 81940 111
C/Ni-NiPt(Ni:Pt=75:25) 2159,6 11661,8 10,6

C/Ni-NiPY(Ni:Pt=50:50) 1g Ni+(20mg Ni+Pt)/lgC 23214 125356 10,6

CINi-NiPt(Ni:Pt=25:75) 3273,6 17677,4 10,8
CINi-NiPt(Ni:Pt=0:100) 1978 10681,2 11,0
1g Ni+(10mg Ni+Pt)/1gC 2488 13435,2 10,5

C/Ni-NiPt(Ni:Pt=25:75) 1g Ni+(20mg Ni+Pt)/IgC 32736 176774 108
1g Ni+(50mg Ni+Pt)/1gC 3302 17830,8 10,5

1g Ni+(100mg Ni+Pt)/1g C 3564,6 19248,8 9,7

Elde edilen enerji miktari, 6lgtlen hidrojen hacmine bdlunerek 1 mL hidrojen Uretildiginde
harcanan enerji hesaplanmustir.

Tablo 4.2'den de goruldigi gibi akim yogunluklar: ve harcanan enerji miktarlar: C
yuzeyinin katalizor ile kaplanmas: ile arttigi gorilmektedir. Ancak 1 mL hidrojen gazi
elde etmek icin harcanan enerji miktarlar1 kiyaslandiginda C ytizeyine ¢cok az miktarda Pt
cokturdlmesi ile hazirlanan elektrotun elektroliz sisteminde katot olarak kullanildiginda
daha az enerji harcanmaktadir. Pt metalini C yuzeyine dogrudan c¢oktirmek yerine 1g C
yluzeyine 1g Ni coktUrdikten sonra elde edilen C/Ni ylzeyine aymi miktarda Pt
¢cokturuldigiinde harcanan enerji daha da azalmaktadir. Enerji miktar1 ¢oktiridlen Ni ve Pt
oranlar1 ve toplam miktarlar1 ile degismekte ve en az enerji en yiksek katalitik etkinlige
sahip 100 mg Ni+Pt ¢okturtlmis C/Ni-NiPt (Ni:Pt=25:75) elektrotta harcanmaktadir. Bu
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durumda bu elektrotun elektroliz sisteminde kullamimas: ile daha az elektrik enerjisi
harcanacak ve Uretim yonteminin maliyeti de azaltilmis olacaktir.

Katalizorsiiz C elektrotta sistemdeki asir1 gerilimlerin fazla olmasi nedeni ile kayip
enerji miktar1 da artmakta ve enerjinin bir kismu 1siya donismektedir. Elektrotlarin
hidrojen asir1 gerilimlerinin azalmasi ile 1s1 enerjisi olarak kaybolan enerji miktar1 da
azalmaktadir.

4.2.3. Elektrot Etkinliklerinin Zamanla K arar liliklar:

Elektroliz sisteminde kullarmilan elektrotlarin yiksek katalitik etkinlige sahip olmasi
gerekmektedir. Bununla birlikte elektrotlarin katalitik etkinliginin zamanla kararli olmasi
ve azalmamasi gerekmektedir. Deneysel sonuglara gore hidrojen gazi ¢ikisi igin en yuksek
katalitik etkinlige sahip 100 mg Ni+Pt ¢okturtlmus C/Ni-NiPt (Ni:Pt=25:75) elektrotunun
1 M KOH cozeltisindeki zamanla kararliligi oda sicakliginda (yaklasik 25°) 120 saat
boyunca test edilmistir. Bu amacla calisma elektrotu katot ve Pt anot olacak sekilde iki
elektrot teknigi kullamlarak elektroliz sistemine sabit 3,0 V potansiyel 120 saat boyunca
uygulanmstir. Degisik zaman araliklarinda elektroliz sisteminden gegen akim yogunluklar:
belirlenmistir. Kiyaslamak amaci ile deneyler katalizorsiz C elektrotu icin de
tekrarlanmustir. Elde edilen sonuclar Sekil 4.18' de verilmistir.

Elde edilen sonuglar incelendiginde C elektrotta akim yogunlugu ilk 6 saatte bir
miktar dismis ve daha sonra 24. saate kadar arttiktan sonra bu akim degerinde hemen
hemen sabit kalmistir. C elektrotla kiyaslandiginda NiPt c¢oktirilmis elektrotta akim
yogunluklart cok daha yuksek olmaktadir. C/Ni-NiPt (25:75) elektrotun katot oldugu
durumda akim yogunlugu elektrolizin ilk 12 saatinde bir miktar azaldiktan sonra elektroliz
siiresince 3430 mA/gC akim yogunlugu dolayinda sabit kalmaktadir. Bu sonuclar C/Ni-
NiPt (25:75) elektrotunun 1 M KOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi ¢ikisimi 6nemli Olglide
katalizledigini ve elektrokatalitik etkisinin zamanla korundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.18. C (o) ve 100 mg Ni+Pt ¢okturilmus C/Ni-NiPt(Ni:Pt=25:75) (e) eektrotlarimn
sabit 3,0 V potansiyel dtinda 1 M KOH c¢ozeltisinde 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 yodntem suyun elektrolizi
olmakla beraber bu yontemle hidrojen Uretimi mevcut kosullarda sistemde olusan asiri
gerilimler nedeni ile ilave enerji harcandigindan ekonomik degildir. Elektrolizde kullanlan
katalizOrlerin pahali olmast yontemin maliyetini daha da arttrmaktadir. Hidrojen elde
edilmesinde dustnilen sistem glnes enerjisi ile suyun elektrolizidir. Ancak bu sistemin
verimli olabilmesi icin asir1 gerilimi distk, katalitik etkisi yiuksek, ekonomik ve zamanla
kararl: elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Literatiir calismalar1 Pt grubu
metallerin hidrojen gazi ¢ikis reaksiyonunu en iyi katalizledigini gostermistir. Ancak Pt ve
diger Pt grubu metallerin (Ru, Pd vb.) pahali olmasi nedeni ile bu metallerin endustriyel
uygulamalarda kullanilmasi uygun degildir. Son yillarda, Pt grubu metallere alternatif
olarak Ni, Fe, Co, Cu gibi gecis metallerin elektroliz sistemlerinde kullanlabilirligi ile
ilgili yogun calismalar yapilmaktadir. Bunlarin igerisinde Ni’in hidrojen gazi ¢ikisim eniyi
katalizledigi belirlenmekle birlikte bu metalin katalitik etkisi ve zamanla kararlilig
arzulanan diizeyin ¢ok altinda olup Pt metaline gore distk olup arzulanan dizeyin ¢ok
altinda kalmaktadir. Kataliz bir ytzey islemi olduguna gore ytzeyin mimkin oldugu kadar
yiksek olmasi istenir. Bu amagla karbon nano tupler cok yaygin bir sekilde kullanmimakta
ancak bu malzemelerin maliyeti ¢ok fazla oldugundan ekonomik olarak pratik
uygulamalarda kullammi uygun degildir.

Bu calismada elektroliz sistemindeki asir1 gerilimleri dusirmek ve hidrojen gazi
cikisini artirmak igin genis yuzey alamna sahip C'nin yuzeyi katalitik etkinligi yiksek
platin ve nikel ile kaplanmistir. Bu amagla C yiizeyine 20 mg Pt/1g C (C/Pt*) ve 20 mg
Ni/1g C (C/Ni*) olacak sekilde Pt ve Ni dogrudan ¢okturilmis ve elde edilen elektrotlarin
hidrojen gazi c¢ikisina katalitik etkileri incelenmistir. Ni'in hidrojen c¢ikisina katalitik
etkisinin C'dan daha iyi oldugu bilinmektedir. C yiizeyine 1g Ni/lg C c¢okturuldikten
sonra elde edilen C/Ni elektrotunun ylzeyine Pt ¢okturildiginde (C/Ni-Pt) elde edilen
elektrotun etkinliginin dogrudan Pt ¢okturulmus C/Pt* elektrota gore onemli olgide arttig:
belirlenmistir. Bu nedenle ¢alismada oncelikli olarak 1g Ni/lg C olacak sekilde Ni
¢cokturilmus (C/Ni) daha sonra Ni ¢okturdlmis C Uzerine cok az miktarlarda Ni ve P,
farkli oranlarda ve miktarlarda cokturdlmuistur (C/Ni-a NixPty (a= 10, 20, 50, 100 mg,



X:y(%)=100:0, 75:25, 50:50, 25:75 ve 0:100). Hazirlanan elektrotlar CV, SEM ve EDX
teknikleri ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkileri 1
M KOH c¢ozeltisinde elektroliz yontemi ile incelenmistir. En etkin oldugu belirlenen 25:75
oraminda toplam 100 mg Ni+Pt coktardlmis C/Ni-NiPt (25:75) elektrotunun zamanla
kararliligi elektroliz sistemine sabit potansiyel uygulanarak 120 saat boyunca
belirlenmistir. Elde edilen deneysel bulgular asagida 6zetlenmistir.

1) C ylUzeyine cok az miktarda Ni ve Pt (20 mg/1gC) cokturtldiginde C elektrotun
hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisini arttirmaktadr.

2) C yluzeyine 1 mg Ni/dmg C ¢okturuldiukten sonra elde edilen C/Ni yilizeyine 20
mg Pt/1g C ¢okturtldiginde elektrotun katalitik etkisi C ytizeyine aym miktar Pt dogrudan
cokturulmus elektrotun katalitik etkisinden 6nemli dlglide yuksek olmaktadir. Ni metali Pt
ile kiyaslandiginda fiyat1 ¢ok dusuktir. Bu nedenle Pt metalini C ylizeyine dogrudan
cOkturerek kullamimasi yerine Ni kaplanmig C yilzeyine cokturilmesi daha verimli
elektrotlarin elde edilmesini saglamaktadir.

3) C/Ni yuzeyinde farkl: oranlarda (100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100) Ni:Pt iceren
banyolarda ikili metaller ¢oktirtlmis ve hazirlanan elektrotlar elektroliz sisteminde katot
olarak kullamldiginda saf Ni ve saf Pt cokturilmis elektrotlara gbre hidrojen asiri
gerilimleri dismekte ve daha ¢ok hidrojen gazi elde edilmektedir.

4) Ni:Pt ikili katalizorlerin katalitik etkisi ¢oktirilen metal oranlarina bagli olup
calisilan kosullarda en etkin elektrotun ¢oktirme banyosunda Ni:Pt oramnin 25:75 oldugu
kosullarda elde edilmistir.

5 Saf Pt metali ile kiyaslandiginda Ni:Pt ikili katalizérlerinin  ayrisma
gerilimlerinin ve hidrojen asir1 gerilimlerinin daha distk oldugu belirlenmistir.

6) Ni:Pt oramnin 25:75 c¢oktirme banyosunda C/Ni elektrotun ytzeyine farkl
sirelerde akim uygulanarak Ni+Pt toplam miktarlar: (oranlar1 ayni kalacak sekilde) 10, 20,
50, 100 mg/lg C olacak sekilde farkli miktarlarda ikili metaller ¢okttrdlmistir. Elde
edilen deneysel bulgular coktirdlen Ni+Pt toplam miktar1 arttikca elektrotun ayrisma
gerilimi ve hidrojen asir1 geriliminin distligli ve daha ¢ok hidrojen gazinin olustugu
belirlenmistir.

7) En dusuk ayrisma gerilimi ve hidrojen asirt gerilimi Ni:Pt= 25:75 oraminda ve
100 mg Ni+Pt cokttrdlmis C/Ni-NixsPtzs elektrotta elde edilmistir. Elektroliz sistemine
sabit 3,0 V potansiyel 1 saat uygulandiginda bu elektrotta en fazla hidrojen gazi elde
edilmektedir.
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8) Elektroliz sisteminde harcanan elektrik enerjisi ¢okturtlen metalin tirtine, metal
oranlarina ve miktarlarina bagl: olarak degismektedir. Ni:Pt= 25:75 oraminda ve 100 mg
Ni+Pt c¢okturulmis C/Ni-NixsPtzs  elektrotu  elektroliz sisteminde katot olarak
kullanildiginda daha az elektik enerjisi harcanmaktadir.

9) 100 mg Ni+Pt ¢okturulmis C/Ni- NisPtzs elektrotunun katot Pt nin anot oldugu
kosullarda elektroliz sistemine 3,0 V sabit potansiyel 120 saat boyunca uygulandiginda bu
elektrotun zamanla oldukca kararli oldugu belirlenmistir.

Elektrotun etkinliginin yamnda maliyeti de oldukga 6nemlidir. Calismada en etkin
oldugu belirlenen 100 mg Ni+Pt c¢okturilmis C/Ni-NixsPt;s maliyet analizi asagida
verilmistir.

Calismada kullamilan C, Ni (NiSO4.7H20) ve Pt (K,PtClg) metallerinin 1 g'lari
yaklasik 2,36 TL, 0,93 TL ve 181,73 TL’ye satin alinmustir. 100 mg Ni+Pt ¢okturilmas
CINi-NixsPtzs elektrotta 1 g C, 1,025 g Ni ve 0,075 g Pt kullamlmustir. 1 Elektrot
yapiminda bu metallerin maliyetleri 2,36 TL(1 g C) + 0,95 TL (1,025 g Ni) + 13,63 TL
(0,075 gPt)= 16,94 TL'dir. Aym elektrotun yapiminda saf Pt kullanilmis olsaydi toplam
1+1,025+0,075=2,1 g Pt gerekli olacakti. 2,1 g Pt metalinin maliyeti ise 381,63 TL’dir.
Ayni miktarlarda saf Pt ve C/Ni-NixsPtzs elektrotlarimn maliyetleri kiyaslandiginda Pt
metalinin dogrudan kullaniimasi yerine C/Ni yilzeyine 25:75 oramnda Ni ile bir arada
¢cokturuldiugiinde elektrotun maliyeti yaklasik %95,6 azaltilmistir.

Deneysel bulgulara gore 100 mg Ni+Pt ¢okturilmuis C/Ni-NiPt(25:75) elektrotun 1
cm? sinde elde edilen hidrojen gazi hacmi 495 mL cm® dir. Ayni kosullarda saf Pt ve saf C
elektrotta elde edilen hidrojen gazi hacmleri ise sirasiyla 188 mL cm™® ve 96,6 cmi® dir.
Elde edilen sonuglara gore saf Pt yerine gok az miktarda Pt, Ni ile birlikte ¢okturuldigu
zaman elde edilen elektrotun hidrojen gazi cikisina katalitik etkisinin dnemli 6lglide artigi
belirlenmis. Bu artis saf Pt’ ne gore yaklasik %62 saf C elektrota gére ise %80,5 dir.

Elde edilen deneysel bulgular ve maliyet analizi sonucu C/Ni-NiPt(25:75)

elektrotunun elektroliz sisteminde katot olarak kullamlmast onerilmistir.
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