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Bu calismada, ¢iplak yumusak celik, nikel kapli yumusak celik, nikel-

aluminyum kapli yumusak celik ve nikel-ginko kapli yumusak celik elektrotlarda
%3,5'luk NaCl cozeltisi icinde hidrojen gazi ¢ikisi incelenmistir. Bu amagla Ug
elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisinin
gerceklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin
hidrojen asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullamlmustir.
Ayrica elektroliz yontemi kullamlarak sisteme sabit 3 V' potansiyel uygulanarak
katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri Glgllmustir. Elde edilen sonuglardan,
nikel, nikel-cinko ve nikel-aliminyum kapl: elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin

distgi belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, Nikel Kaplama, Nikel-Cinko Kaplama, Nikel-

Aluminyum Kaplama Asir1 Gerilim, AC Impedans
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In this study, hydrogen gas evolution has been studied in %3,5 NaCl solution

at bare mild steel and electrodeposited nickel, nickel-zinc, and nickel-aluminum on
mild steel electrodes. For this purpose, cathodic polarization curves and Nyquist
plots a different hydrogen evolution potentials obtained using three-electrode
technique. To obtain hydrogen over potentials for these electrodes, electrolysis
system has been used. In addition, the hydrogen gas volume was measured evaluated
from the cathode at constant 3 V potential using electrolysis systems. From obtaining
results, hydrogen over potential decreased at electroplated nickel, nickel-zinc, nickel-

aluminum electrodes.
Key Words. Hydrogen, Nickel Coating, Nickel-Zinc Coating, Nickel-Aluminum

Coating, Over Potential, AC Impedans
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1. GiRIS Umit TURKMEN

1.GIRIS

Enerji, toplumsal yasamin baslangicindan itibaren insanlik icin, toplumlarin
gelismesi, sanayilesme ve Uretim igin vazgecilmez olmustur. Y tzyillardir, insanlik
kendini sirekli olarak gelistirmis ve gereksinimlerini yenilemistir. Bu sireg iginde
degismeyen tek ihtiyact “ENERJ” dir. Toplumsal yasamin merkezinde yer alan
enerjiye yonelik ihtiyacin belirlenmesi, karsilanmasi, iletilmesi kisacasi enerjide
planlama bir zorunluluktur. Iste bu zorunlulugun sonucu olarak da tim Glkeler,
Ozellikle gelismis Ulkeler, yasam standartlarim arttirmak icin enerji Uretimlerini
arttirmaya calismaktadir.

Bir yakitin, gelisen teknolojiye ayak uydurabilmesi, dogal cevreye zarar
vermeden kullanilabilmesi dogada bol miktarda bulunabilmesi, kolay ve kullamsli
depolanabilmesi ve tasinabilmesi, ucuz ve diger enerji kaynaklar: ile uyum iginde
calismasi gerekmektedir. Bu standartlarin saglanabilecegi enerji kaynagina en giclu
aternatifi “Hidrojen” olusturmaktadir. Hidrojen temiz ve gevreci bir enerji kaynagi
olmasi yaninda, fosil kokenli enerji kaynaklarimin sinirli olmasi nedeniyle son
yillarda ¢ok Onem kazanmustir ve 21. yuzyilhin yakiti olarak distnilmektedir.
Hidrojen dogada serbest olarak bulunmadigindan dogal bir enerji kaynag: degildir.
Koémr, dogalgaz gibi fosil kaynaklarin yan: sira sudan da elde edilen hidrojen, enerji
kaynagindan ¢ok bir enerji tasiyicisi olarak distinilmektedir. Bununla birlikte yanma
Urdind su oldugundan Hidrojen enerjisinin insan ve gevre saglhigim tehdit edecek bir
etkisi yoktur. Hidrojen yerel olarak tretimi mumkin, kolayca ve givenli olarak her
yere tasinabilen, tasinmasi sirasinda az enerji kaybi: olan, ulasim araglarindan
1Isinmaya, sanayiden mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji
sistemidir

Bu kosullar atinda, dinyamn giderek artan enerji ihtiyacina yant
verebilecek cevreyi kirletmeden ve surdirdlebilir olarak saglayabilecek enerji
kaynagi gunes-hidrojen sistemi olacag: bilim adamlar: tarafindan belirtilmektedir
(Bockris, 1983; Catania, 1992; Barbir ve ark., 1990; Eljrus ve Veziroglu, 1990,
Selvam; 1991).



1. GiRIS Umit TURKMEN

1.1.Enerji ihtiyaa ve Enerji K aynaklar:

Cagimizda yiyecek icecek kadar Oonemli tiketim maddelerinden biri ve
vazgecilmez uygarlik araci enerjidir. Ulkelerin gelismislik diizeylerinin basinda
enerji tiketimi kabul edilmis ve halen kabul gormektedir. Enerji tiketimi durmadan
artmakta ve gelecekte de artmaya devam edecektir. Bugtin sahip oldugumuz uygarlik
duzeyinin muhafazas: ve konforlu yasamin devam igin dogrudan ve dolayl: olarak
enerji tiketmek zorundayiz.

Enerji kaynaklar: genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar
olmak Uzere siniflandirilabilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari bir sekilde, gok
eskilerden depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin igine milyonlarca yilda olusan
fosil yakitlar ile dinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri girer.
Y enilenebilir enerji kaynaklari, insanlik igin oldukga uzun sayilabilecek bir gelecekte
de tikenmeden kalacak 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 rezervierinin kisith olmasi, yakit fiyat artiglari,
nifus artis1, endustrilesme, ulusal kaynaklarin degerlendirilmesi zorunlulugu, 21.
ylzyilin sosyo-ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin ¢evre tzerindeki olumsuz
etkileri (sera etkisi, kiresel 1sinma, iklim degisiklikleri, yagis anormallikleri, asit
yagmurlary, saglik problemleri gibi), yeni enerji teknolojileri kapsaminda,
yenilenebilir  enerji  kaynaklarinin ~ kullanim  gerekliliginin - temellerini
olusturmaktadir. Dinya genelinde, yeni enerji kaynaklarimin en uygun sekilde
kullanim ve yeni enerji teknolojilerinin gerekliligi agikca ortaya konmus ve tlkeler
doga kaynaklarina, iklim kosullarina ve gelismislik dizeylerine bagli olarak yeni-
yenilenebilir  enerji kaynaklarina dayali arastirma-uygulama calismalarim

hizlandirmiglardir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002).
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Enerji Kaynaklari

|

v v
Dlogal Yapay
|
v v R
Yaygin Kullanilanlar Yaygin Kullaniimayanlar Yaygin Kullanilanlar Yaygin Kullaniimayanlar
(Yenilenemeyen) (Yenilenebilen) veya
Alternatifler
Fosil Yakitlar Gunes Enerjisi Elektrik Kimyasal
(Kémr,Petrol,Dogalgaz) Ruzgar Benzin (Hidrojen,Metanol,vs.)
Canli Su Giici(Gel-Git) Gaz Yagdl, vs.. Elektrokimyasal
(Gurumis bitkilerden Jeotermal (Yakit Pilleri ve Piller)
yakit ve odun) Okyanuslarda isi Termokimyasal
Su Gucu farkindan elde edilen Manyetik Hidro
Nukleer Fizyon biyoyakitlar (Biyomas ve Dinamik(MHD)
Biyogaz) Jenerator
Nukleer Flizyon
Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Gunes,riizgar,su guct (hidro,pompalama,gel-git), Jeotermal,okyanuslarda isi farkindan elde edilen , nikleer, biyoyakitlar,
hidrojen,vs

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

1.2. Fosil Yakatlar

Bu yakitlar kati, sivi ve gaz olmak Uzere U¢ simifa ayrilmaktadir. En yaygin
kullanilanlar petrol ve tirevleri, dogalgaz ve maden komiri sayilabilir.

Maden komurd, yerin biyuk kivrimlar: boyunca gukurlara birikmis organik
maddelerin, agac koklerinin zamanla degisime ugramasi sonucu olusur. Maden
komurinde en ¢ok bulunan maddeler; karbon ve bir kismi karbona bagli hidrojen,
oksijen, azot ve az miktarda kikdrt ve kult olusturan inorganik maddelerdir.

Petroltin olusum teorisi ise, toprak altinda olusmus olan karbirlerin sularin
etkisiyle ayrisarak karbonlu hidrojen vermesi ve bunlarin yiuksek basingta
sivilagmasidir. Petrol yeryuzine cikarildiginda asfalt, kikurtli azotlu maddeler, tuz
erigi ve inorganik camur icerir, damitilarak yakitlar elde edilir.

Tarkiye, bolgesel fosil kaynaklari yeterli olmayan ve enerji ihtiyacinin
%85'ini ithal eden bir Ulkedir. Ithalati yapilan enerji kaynaklarinin disa bagimii
olmasi Ulke ekonomisine blylUk bir yik getirmekle birlikte enerji konusu giderek

politiklesmekte ve Ulkedeki refah diizeyinin korunmast icin enerji kavramina verilen
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Oonem de artmaktadir. Turkiye birincil enerji kaynaklari rezerv degerleri
incelendiginde; Turkiye komir rezervi ile jeotermal ve hidrolik enerji potansiyelinin
dunya kaynak varliginin %21’i civarinda, petrol ve dogalgaz rezervlerinin son derece
kisitl oldugu, toryum rezervinin ise, dinya rezervinin %54’ tni olusturdugu
gorilmektedir. Ulkemiz petrol ve dogalgaz iiretim miktarlar: oldukca kiigiik olup,
ana enerji kaynagimiz basta linyit olmak tzere komardir. Birincil enerji kaynaklar
icinde:

Komur : %491

Petrol ve dogalgaz %139

Hidrolik ve jeotermal elektrik : %711,3

Diger yenilenebilir kaynaklar : %0,6 yere sahiptir.

Turkiye'de kisi basina enerji tiketimi 1900 kW degerindedir. Tuketimdeki en
yiksek pay petrole aittir ve asagida 2001 yilinda tlkemizde sektorlerin enerji tiketim
paylar verilmektedir:

Sanayi - %27
Konut ve Hizmetler : %25
Ulastirma : %15
Tarim : %4
Cevrim Sektort : %26,5
Diger uygulamalar : %2,5

Fosil yakitlar dinya enerji kaynaklarindan en yaygin kullamlamdir. Enerji
ihtiyacimizin buyik cogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu nedenle bu
kaynaklar hizla tikenmektedir. Dinya fosil yakitlarin gorinir rezerv dagilimlari,
2002 yil1 diinya toplam enerji tiiketiminde yakit paylari, 2010 ve 2030 yillar1 dinya
enerji tiketim projeksiyonlarinda yakit paylari sirasiyla Sekil 1.2, Sekil 1.3 ve Sekil

1.4'te verilmistir.
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Dogal
gaz
18%

Petrol Komir
18% 64%

Sekil 1.2. Dunya fosil yakitlarin gorundr rezerv dagilimlar
(Dunya Enerji Konseyi Turk Milli Komitesi,2004)

2002 YiLl
rovesr  DCE
R .
Medroik Pelr f‘]
2.2% o8 + 8%

) (az
#1.2%: 14238 mio TEP

Sekil 1.3. 2002 yil1 dinya toplam enerji tiketiminde yakit paylar
(Dunya Enerji Konseyi Turk Milli Komitesi,2004)
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2010 YL 2030 Y1i

Nigear  Dier
& 5%, 049
Hidrol ' Palrgl

bt
Dadgal Gaz 12100 Mio TEP

23, %%

Sekil 1.4. 2010 ve 2030 yillar1 diinya enerji tiketim projeksiyonlarinda yakit paylar
(Dunya Enerji Konseyi Turk Milli Komitesi,2004)

1.3. Alternatif Enerji Kaynaklari

Halen dinya enerji ihtiyacinin %95 gibi bir kismini karsilayan fosil yakitlar
(petrol, dogalgaz, komir, linyit), su gicu (hidrolik) ve nikleer enerji ¢agimizin
geleneksel enerji kaynaklarimi olusturmaktadir. Bu kadar yiksek kullammm oranmna
ragmen kaynaklarin sinirli olmasi (fosil yakitlar), cevreye olumsuz etkileri (fosil
yakitlar, nikleer enerji, hidrolik) nedeniyle sirekli daha guvenli, yenilenebilir,
kaynak tuketmeyen, cevre ve canli yasamimi olumsuz etkilemeyecek enerji
kaynaklarindan yararlanma zorunlulugu ve istegi dogmustur. Bu klasik enerji
kaynaklar1 disindaki kaynaklar alternatif enerji kaynaklar olarak adlandirilir (Dogan,
2000).

SOz konusu kaynaklar yenilenebilir enerji kaynaklar: olarak da bahsettigimiz
rizgéar enerjisi, su gucu (hidrolik enerji, jeotermal enerji, dalga enerjisi, deniz suyu
sicakligi, deniz akintisi) , glnes enerjisi, biyokitle enerjisi (bitkisel ve hayvansal
atik), ve hidrojen enerjisi olarak simflandiriimaktadir  (Cetinkaya ve
Karaosmaonoglu, 2002).

Rizgéar, glines kaynakli bir olusumdur. Rizgar; glines enerjisinin dinyay: ve
atmosferi her yerde ayni derecede isitmamasindan dogan sicaklik ve basing farklari
sonunda meydana gelir. Bir rizgér turbinin riizgardan gikartacag: enerji miktari, U¢
ana degiskenin fonksiyonudur. Bunlar; rizgar hizi, pervane ¢api ve gug egrisidir.
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Rizgér enerjisi, rizgér siddetinin Gglnct kuvveti yani kipd ile orantili oldugundan,
rizgar hzindaki c¢ok kicuk fark, sonucu buylk Olclide etkilemektedir

(www.evkulturu.com, 2005 ).

Dunyada 6zellikle 1990- 2000 yillar1 arasinda en hizl1 gelisen alternatif enerji
kaynag1 rizgéar enerjisi olmustur. Bazi Ulkelerde riuzgér enerjisi simdiden fosil ve
nikleer enerji kaynaklarint geride birakmistir. Avrupa da en blydk kurulu guc
(rizgar enerjisi) Almanya'dadir. Almanya'y:;; Danimarka, Hollanda, Ingiltere,
Ispanya, isveg, italya ve Yunanistan izlemektedir. Dunyadaki tim riizgar enerjisi
santrallerinin toplam gict su anda 14.000 MW'ir. Halen Almanyada 5000,
Amerikada 2500, Danimarkaida 1750 MW kurulu giic vardir. Ulkemizde riizgar
enerjisi zengin oldugu yerler sirasi ile Marmara, Ege, Akdeniz ve Karadeniz kiy1
alanlarinda bulunmaktadr.

Rizgér enerjisinin en Ustin yant rizgérin bedava ve temiz olmasidir. Bu
nedenle de cevreye herhangi bir olumsuz etkisi olmamaktadir. Rizgér santrallerinin
isletme maliyeti cok dustk, disa bagimlilik azdir. En olumsuz yanlar1 ise halen
yapim maliyetlerinin ¢ok yiksek olmasi ve birim kapasitenin disik olmasidir.
Rizgér enerjisinin diger bir sakincal1 yonu ise mutlaka sebekeye bagli ¢alisma ve her
bir tdrbine yikseltici trafo konma zorunlulugudur. Kapasite kullanim 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 gorilmelidir (Dogan, 2000).

Rizgéar enerjisinden, mekanik olarak su pompasinda, elektrik eldesinde
jeneratorler ve santralerde yararlanilmaktadir. Rizgér enerjisi santralleri sebekeye
bagli olmayan ve sebekeye bagli olarak iki sekilde uygulanmaktadir. Bireysel
turbinlerde elde edilen elektrik akilerde depolanabilir veya diger kaynaklarla
kombine olarak kullamlabilir. Bu tip Uretim deniz fenerleri, gozlem noktalar1 ve
iletisim istasyonlar1 gibi yerler icin cok uygundur (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu,
2002).

Gines enerjisi yogunlugunun, yaz-kis, gece-gundiz ve hatta ginin degisik
saatlerinde belirli bir bolgede farkli olmasi nedeniyle giines enerjisinden baslica dort
farkli sekilde yararlanmak mimkin gorinmektedir. Bunlar sirasiyla; ginesin 1s1
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etkisinden ( yeryUzini 1sitma etkisi), ginesin fotoelektrik etkisinden, orbital enerjisi
seklinde ve biyolojik-kimyasal etkisinden yararlanmadir. Giines enerjisinden
kimyasal ve biyolojik etkiyle yararlanma, fotosentez ve giineste olusan kimyasal
tepkimelerle glnes enerjisini tutma ve depolamaya dayanir. Kimyasal enerji
biyokitleye aktarilabildigi gibi, bu enerjiden 6rnek olarak suyu 0Ozel katalizorle
guneste hidrojen ve oksijene ayristirarak hidrojenin yakit olarak kullanmlimas:
seklinde de yararlanilabilir.

Gunes enerjisinden elektrik Uretimi daha gok yiksek yogunlukta gines 15181
alan, sahra gibi ¢ol veya az yagmur alan ekvatoral bolgelerde ekonomik olmaktadir.
Fakat enerjinin tiketim alanlarindan uzaklig1 ve depolama gucligi nedeniyle ancak
suyu elektroliz ederek olusan hidrojeni dogal gaz gibi tasimak seklinde yararlanma
yollar1 arastirilmaktadir. Toplayici 6zel kollektorlerle Fransada 2400°C kadar
ulasiimistir. Ozellikle Fransa, ispanya, ABD ve Israil basta olmak iizere birgok
Ulkede gunes enerjisinden elektrik GUretimi amagli yararlanma yollarim arastirmak
icin yogun arastirmalar yapilmaktadir. Glnimiizde 60 -100 MW’ lik deneme glines-
elektrik santralleri bulunmaktadir. 2050 yilinda diinya enerji tiketiminin %15’ inin
gunesten karsilanacag: tahmin edilmektedir.

Gilnes enerjisinden en iyi yararlanacak sekilde ve catilarinda giines 1sitmasi
yapmak, seralar1 1sitmak, giines kurutmasi gibi diger enerjilerin tiketimini azaltacak
imkanlar: degerlendirmek bile 6nemlidir. Acik havada 100m? ev catisina bir giinde
80 -100 litre benzin esdegeri enerji dustigli unutulmamalidir (Dogan, 2000).

Biyogaz; bitki ve hayvan atiklari gibi organik maddelerin havasiz ortamlarda
fermantasyonu sonucu olusan ve bilesiminde % 60 -70 metan, %3040 karbondioksit
ve az miktarda hidrojenstlfir, hidrojen, karbonmonoksit ve azot bulunan renksiz ve
yanici bir gaz karisimudir. Biyogazin 1sil degeri bilesimindeki metan oramna bagli
olarak degismekle birlikte genellikle 4700-6000 kcal/m® kadardir. Bu nedenle,
1sinma, aydinlatma ve su isitilmast gibi amaglarla kolaylikla kullanilabilen temel
enerji kaynaklarina alternatif olabilecek bir enerji kaynagidir. Ote yandan biyogaz
Uretimi sonunda elde edilen fermente gubrenin, bir baska deyimiyle biyogubrenin
tarim uygulamalarinda kullamimasi durumunda verimin yaklasik olarak %25
oraninda arttig1 belirlenmistir. Biyogaz, bitin bu yararlarimin yam sira biyogaz
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Uretiminde kullanilan hayvan guibrelerinin kokusu proses esnasinda kayboldugundan
ve insan sagligim tehdit eden bircok unsur ortadan kalktigindan, biyogaz tretiminin
gerceklestirildigi alanlarda yasayan insanlara temiz ve saglikli bir cevre
kazandiracaktir.

Biyogazin dinyadaki yeri ve dnemine bakildiginda tarim ve hayvanciligin
cok yaygin oldugu, basta Cin olmak Uzere 0Ozellikle Uzakdogu Ulkelerinde
ylzbinlerce biyogaz Ureticisinin ¢alisir durumda oldugu gorilmektedir.

Biyogaz, endustriyel gelismenin itici gucl elektrik enerjisi Uretimine katki
olarak dustnulmemelidir. Ancak kiguk yerlesim birimleri ve ciftliklerin elektrik
ihtiyacint karsilayabilir. Boylece bir yandan kugik yerlesim birimlerine elektrik
ileten iletim hatlar1 ve trafo maliyetlerinden kurtulma seklinde katki ile bu yerlesim
yerlerinin yukini cekerek ana sebeke elektriginde onemli tasarruf saglayici bir
kaynak olarak dustunilmelidir (Dogan, 2000).

Jeotermal enerji, yerkabugunun derinliklerindeki sicak kaya ve akiskanlarin
isisimin zayif katmanlarr gegerek yeryizine ulasmasidir. Jeotermal enerjiyi, eski
Romalilar dogal sicak su olarak termal banyolarinda i1stma ve saglikta
kullanmiglardir. ABD’de konut 1sitilmasinda ilk olarak 1891 yilinda kullanmiglardir.
1904 yilinda italya dailk defa jeotermal kuru buhardan elektrik tretilmistir. Ulkemiz
brit jeotermal elektrik potansiyeli, dinyada yedinci sirada, 4500MW degerindedir.
Bu enerji; konutlarda 1sitma, sera isitmaciligi, kaplicalarda ve elektrik tretiminde
kullanilmaktadir. Turkiye'de jeotermal elektrik miktar1 gok dustktir; santral sayisi
artmas: gerekmektedir. Ulkemizde 170 jeotermal alan bulunmasina karsilik 105 kuyu
acilmistir. MTA Genel Mudurlagunce sicakligi 35°C Uzerinde olan 170 adet saha
saptanmistir. 161’1 merkezi 1sitma, endustriyel proses isisi ve kaplica kullammmina
uygun bu sahalarin cogu, Bati, Kuzey-Bati, Orta Anadolu ve Dogu Anadolu’da
toplanmistir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002).

Jeotermal enerjinin sirekli gic Uretebilmesi, hava degisimlerinden ve
kullanlis sekillerinden etkilenmemesi, ¢evre dostu olmasi avantajlaridir. Jeotermal
enerji havakirliligini azaltir. ABD’ de jeotermal enerjiden elde edilen elektrik her yil
22 milyon ton CO,, 200 bin ton stlfir dioksit olusumunu engeller. Ancak yeraltindan
cikarilarak tuketilen kismin, aym oranda kisa stregte tekrar olusmamas: jeotermal



1. GiRIS Umit TURKMEN

enerjinin dezavantajidir. Ayrica bu kaynaklardan elde edilen su genellikle asindirici
ve kirlilik yaratict mineraller de icermektedir. Jeotermal enerjinin bugtn aktif bir
sekilde kullammi mumkin degildir ( www.angelfire.com, 2005). Yeni kuyularin

acilmasi, jeotermal potansiyelin ortaya konmasi, yap-islet-devret modeli ile elektrik
dretiminin tegvik edilmesi, yatirimlarin kolaylastiriimasi, yerel yonetimlerce isitma
uygulamalarimin  arttirilmasi,  konuya iligkin izinlerin - verilmesi ve yasal
duzenlemelerin yapilmas: ile jeotermal enerjinin Turkiye toplam elektrik giictine
katkist mumkun olabilir (Cetinkaya ve Karaosmaonoglu, 2002).

Hidroelektrik enerji akarsu kaynaklarindan elde edilen enerjidir. Enerji amaci
dahil su kaynaklarimin gelistirilmesi ve kullanimi olarak tanimlanabilir. Diger bir
ifade ile suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye donustirilmesi ile saglanan bir
enerjidir. Ulkemizdeki meveut yagis miktarlar: ve akarsularimizin durumu goz éniine
alindiginda bu enerji kaynagindan givenilir olarak tam kapasite ile yararlanma
orammiz ancak % 65 olabilecektir (Kaynak: 1998 - TUBITAK-TTGV).

Ulkemizde 129 hidroelektrik santral isletmede bulunmaktadir. Termik
santraller ve dogal gaz santralleri ile hidroelektrik santraller karsilastirildiginda,
dinyadaki egilimler ve cevresel faktérler de dikkate alindiginda, hidroelektrik
santraller avantgjlar1 ile ortaya cikmaktadir. Cevre dostu olmast ve Kirlilik
yaratmamasi, dogal kaynaklarin kullanilip disa bagimli olmamasi, enerji ihtiyacinda
cok hizli devreye girmesi ve acil durumlarda hizla devreden cikarilabilmesi ve
yapilan yatirimin sadece enerji icin degil sulamataskin amagli kullamimasi
hidroelektrik enerjinin baslica avantagjlarindandir. Ancak yagislara bagli olumsuz
etkilenmesi sz konusudur ve baslica dezavantaji olarak gosterilebilir. Yatirim
maliyetlerinin fazlaligi ve insaatimn uzun sirmesi de hidroelektrik enerjinin
kullamminda pratikligi 6nlemektedir.

Deniz 1sis1, deniz akintisi, med-cezir, dalga enerjisi, buzul enerjisi ve flizyon
enerjisi diger alternatif enerji kaynaklar: olarak kabul edilmektedir. Ancak Glkemizde
arastirmaalam ¢ok sinirlidir ve bu kaynaklardan yakin bir gelecekte yararlanmak soz
konusu degildir.

Y ukarida agiklanmaya calisilan bilgiler 1s1ginda sunu sdylemek mimkandur:
Yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak Uzere hemen hemen tim enerji
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kaynaklarinda teknolojik gelismeler mevcuttur. Enerji bu gine kadar oldugu gibi
gelecekte de insanlik icin temel bir sorun olma 6zelligini sirddrecektir. Bununla
birlikte gelecek yillarda bugliin oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir
enerji kaynaklarina sahip olunmasi da insanlik icin uzak bir ihtimal degildir. Ancak
teknolojik gelismeler saglanirken dikkat edilmesi gereken 6nemli hususlar vardir.
CUnkU enerji ileilgili calismalar zaman alic1 ve maliyetlidir ve kiiciik bir ayrint1 bile
titizlikle dusundlmelidir.

Ideal bir enerji yakit: asagidaki kosullar: saglamalidhr;
Kolayca ve guvenli olarak her yere tasinabilmeli
Tasinmirken enerji kaybi hi¢ veya ok az olmali
Her yerde, 6rnegin sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli
Depolanabilmeli
TUkenmez olmali
Temiz olmali
Birim kitle basina yiksek kalori degerine sahip olmali

QO Q8 88 8 8 8 8 Q.

Degisik sekillerde, 6rnegin dogrudan yakarak veya kimyasal yolla
kullanlabilmeli

Guvenli olmali

Is1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla dontsebilmeli

Cevreye hi¢ zarar vermemeli

Cok hafif olmal

Cok yiUksek verimle enerji Uretebilmeli

O Q8 8 8 8 QW

Karbon icermemeli
@ Ekonomik olmalidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklariin yukarida sayilan bazi 6zellikleri tasidigi
gordlmostar.  Ancak ideal bir yakit yukandaki  kosullarin  tamamim
gerceklestirmelidir. Battin bu o6zellikleri tasiyan bir yakit olmadigi distntlebilir.
Ancak dyle bir yakit vardir. Hidrojen, yakit olarak bittin bu 6zellikleri iceren, yalmz
Onumizdeki ytzyilin degil, giines 6mri olarak tahmin edilen 5 milyar yilin da yakit1
olarak kabul edilmektedir ( youthforhabitat web sitesi,2004).

11
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1.3.1. Hidrojen Enerjis
1.3.1.1. Giris

Y enilenebilir enerji kaynaklarin: glindeme tasiyan gevre sorunlarinin basinda
sera etkisi gelmektedir. Sera etkisine neden olan gazlar basta CO, olmak Uzere, N0,
HFC, PFC ve SFs olarak siralanabilir. Dinyada karbondioksit emisyonundaki artis,
sera etkisi ve iklim degisikleri sonucu ulasilmis son durum ve tahminler sonucunda,
gelecegin en 6nemli yakit1 olarak hidrojen, gelecegin yakit teknolojisi olarak ise
yakit pilleri goralmektedir. Hidrojen, komir ve doga gaz gibi fosil yakitlardan,
gunes enerjisi ve nikleer enerjiden, su gibi sonsuz bir kaynaktan elde edilebilir.
Hidrojen alisagelmis birincil yakitlarin timine alternatif olarak dogrudan yakilarak
veya yakit pillerinde elektrige donustUrilerek kullamlabilir. Yakit pillerinin, uzay
caligmalari, askeri uygulamalar, evsel uygulamalar, sabit guc Uretim sistemleri,
yiksek gic Oretim sistemleri, tasinabilir guc kaynagi uygulamalari ve tasit
uygulamalarinda son 20 yilda buyik hizla gelisen bir konumu bulunmaktadir.
Hidrojeni yakit olarak kullanan yakit pilli elektrikli tasitlar ve hibrid elektrikli tasit
dretimi icin lider otomotiv firmalart yaris halindedir ve Onumizdeki yillarda
konunun ciddi bir pazar1 olusacaktir.

Avrupa Birligi’'nin hidrojen ve yakit piline bakisim inceleyecek olursak;
Avrupa nin Amerika ve Japonya’ dan 6nce hidrojen enerjisine gegcmesinin Avrupa’'ya
blylk teknolojik ve ekonomik avantagjlar saglayacag: dusinilerek hidrojene gegisin
hazirliklart icin gerekli AR-GE calismalarinda kullanilmak tzere ilk bes yil igin 5
milyar Euro ayirdigi 6ngorulmektedir. Amerika Birlesik Devletleri’ ndeki gelismeler
incelendiginde, Amerikan Hukumetinin hidrojenli otomobillerin gergeklestirilmesi
icin 1,7 milyar dolarlik bir proje bagslattigi ve ardindan da komir ve hidrokarbon tipi
yakitlardan ucuz hidrojen Uretimi icin de 1,2 milyar dolar ayirdig:1 belirtilmektedir.
Japonya ve Izlanda basta olmak Uzere, tim dinyada hidrojene verilen deger ve
Uzerinde yapilan calismalardaki artis gozle gordlmektedir (Cetinkaya ve
Karaosmaonoglu, 2002).

12
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1.3.1.2. Hidrojenin Ozdlikleri

Dogadaki en basit atom yapisina sahip hidrojen, bitin yildizlarin ve
gezegenlerin temel elementidir. Evrende %90'dan fazla hidrojen bulunmaktadir.
Gunes ve diger yildizlarin termonikleer tepkimeyle vermis oldugu 1sinin yakiti da
yine hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynagidir. Periyodik cetvelin en basinda yer
alan hidrojenin c¢ekirdeginde bir proton ve cevresinde yalmiz bir elektron bulunur.
Ancak 6000 hidrojen atomunun birinin ¢ekirdeginde bir de ndétron bulunur. Bu
durumdaki hidrojen atomuna doteryum ad: verilir. Bu izotopun zenginlestirilmesi ve
oksijenle birlestirilmesinden elde edilen suya “agir su” denir. Agir su nikleer
reaktorlerde, uranyumun parcalanmasi sirasinda ¢ikan nétronlarin yavaglatiimasi igin
kullarilir. Hidrojenin ¢ok daha az bulunan bir baska izotupu da, gekirdeginde iki
ndtron bulunan ve trityum adi verilen hidrojendir. Radyoaktif olan trityum, hidrojen
bombasi yapiminda kullanilir.

Normal sicaklik ve basing altinda kokusuz ve renksiz olan bu gaz (Hz)
oksijenle birlestiginde yasam icin en 6nemli madde, yani su elde edilmektedir.
Hidrojen cok hafif bir gaz olup, yogunlugu havamin /14’0, dogal gazin ise 1/9'u
kadardir. Atmosfer basincinda -253°C’ ye sogutuldugunda sivi hale gelen hidrojenin
yogunlugu ise benzinin 1/10"u kadar olmaktadhr.

Hidrojen gazinin 1sil degeri metrekip basina yaklasik 12 milyon joule olarak
verilmistir. Sivi hidrojenin 1sil degeri ise metrekip basina 8400 milyon joule veya kg

basina 120 milyon joule olarak bulunmustur.
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Cizelge 1.1. Hidrojenin Ozellikleri (Muhtesipoglu, 2002; BOS A.S.Web
Sitesi)

Sembol H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayist 1

NGtron sayist: 0

Elektron Dizilisi 1s'

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

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

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

Hidrojenin ilk bulunmasinin 1500 yillarinda Paracelcus’ ¢a yapilmis oldugu
sdylenmekle birlikte, havayla karisarak patlama seklinde yandigi, 1700 yillarinda,
Lemory tarafindan gosterilmistir. 1781'de ise Cevendish, hidrojenin havayla
birleserek yandiginda atik Urinin su oldugunu deneyle saptamistir. Bu donemlerde
hidrojen, metallerin asit ile tepkimesi sonucu elde edilmekteydi. Fakat daha sonra,
endustri devriminin baslangict sayilan 19.yuzyilin ilk yarilarinda, kdmir-su-gaz
tepkimeleri ve 20.ylizyilda elektroliz, baslica tretim sekli olmustur.

1.3.1.3. Hidrojenin Formlari ve izotoplar

Izotoplarindan oldukca farkl: olarak, hidrojen gazinin, normal sartlar altinda,
orto ve para hidrojen olarak bilinen ve birbirlerinden elektronlarimin ve
gekirdeklerinin spinleri ile farkhilasan iki tip molekilun bir karisimi oldugu

gosterilmistir.
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Normal hidrojen oda sicakliginda %25 para form ve %75 orto form igerir.
Orto form saf halde hazirlanamaz. Bu iki form enerji agisindan farkl: olduklarindan
fiziksel Ozellikleri de farklilik gosterir. Para hidrojenin erime ve kaynama noktalart,
normal hidrojeninkinden yaklasik 0,1 °C daha dusuktir.

Hidrojenin olagan izotopu (H) Prosyum olarak bilinir. Diger ikisi, déteryum
(bir proton ve bir nétron) ve trityum’ dur (bir proton ve iki nétron). izotoplarina farkl
isimler verilmis olan tek element hidrojen’dir. Déteryum ve trityum’un her ikisi de
nikleer flzyon reaktorlerinde yakit olarak kullanilirlar. Yaklasik 6000 olagan
hidrojen atomu i¢inde bir Déteryum atomu bulunur.

Doéteryum noétronlart yavaslatmakta bir moderator olarak kullaniimaktadr.
Trityum atomlar1 ise ¢ok daha kiclk oranlarda mevcuttur. Trityum, nikleer
resktorlerde kolayca meydana gelir ve hidrojen (fizyon) bombasinin
hazirlanmasinda kullanilir. Isik yayan boyalarda radyoaktif bir eleman ve ayrica

izleyici olarak da kullanilr.
1.3.1.4. Hidrojenin Tarihces ve Baz Bilgiler

@ ‘Hidrojen’ kelimesi Yunanca'da ‘su olusturan’ manasina gelir (‘su’
anlamina gelen ‘hydro’, ve ‘olustura anlamina gelen ‘genes’).

@ 1776 daHenry Cavendish tarafindan izole edildi.

@ 1784 de su buharim kizdirilmis metal veya komir Gzerinden gegirerek
hidrojen ve oksijenine ayiran Antoine Laurent De Lavoisier tarafindan
isimlendirildi.

Q

Dogada en fazla ve en yaygin bulunan elementtir.

@ Diger butin elementler baslangictaki Hidrojenden veya daha sonra
ondan turemis diger elementlerden yapilmistir.

@ Yildizlar1 olusturan temel elementtir. Buradaki flzyon prosesiyle
birleserek Helyum atomlarimin gekirdeklerini olusturan Hidrojen
atomlar1 buytk miktarda enerji agiga gikarr.

@ Hidrojen atmosferde ¢ok az bulunan bir gazdir. O kadar hafiftir ki,

diger gazlarla carpistiginda blyUk bir iz kazamr ve siratle

atmosferden disar1 firlar. Hidrojen yeryiziinde esas olarak oksijen ile

15



1. GiRIS Umit TURKMEN

su binyesinde bilesik yapar, fakat canli bitkiler, petrol, komur gibi
organik maddelerde de bulunur. atmosferde serbest element olarak
mevcuttur, fakat sadece hacimde 1 ppm'den daha az miktarda
bulunur. Bitin gazlarin en hafifi olan hidrojen diger elementlerle
bilesikler olusturmak Gizere birlesir (bazen patlamal: sekilde).

@ Havamin en dis tabakasim teskil eden ve santimetre kipte sadece
birkag ylz atom ihtiva edecek kadar seyrek bir Ozellik gosteren
eksozferin aym sekilde ince olan Gines’in en dis atmosferi igine
karisip kayboldugu, ve hidrojen atomu kaybimin Guines’'ten hidrojen
akisiyla dengelendigi veyatelafi edildigi sanmiliyor.

@ Bir baska deyisle, glinesin etrafinda dondigu icin, diinya sadece bos
uzayda degil, gunesteki nikleer proseslerden ileri gelen baslica
hidrojen ve helyuma dayal1 ince bir giines atmosferi icinde de hareket
ediyor.

@ Hidrojen, Jupiter'in ve diger dev gaz gezegenlerin ana bilesenidir.
Jupiter’in derinliklerinde basing o kadar buyuktor ki, kat1 molektler
hidrojen, kat1 metalik hidrojene donusr.

@ 1973 de, bir grup Rus bilim adam 2,8 Mbar basing altinda metalik
hidrojen elde ettiler. Bu gegiste, yogunluk 1,08'den 1,3 g/cm®e
yukseldi. 1972'de, Livermore'da (Kaliforniya) benzer bir deney
yapilmis ve 2 Mbar’da bir basing-hacim noktas: gozlenmisti. Metalik
hidrojenin metastable (orta kararlilikta) olabilecegi, oda sicakliginda
bir stiperiletken olabilecegi tahmin edilmistir.

@ Swvi hidrojen, ergime noktasi, mutlak sifirin sadece 20 derece Usttinde
oldugu icin, kriyojeniklerde veya slperiletken arastirmalarinda
onemlidir (Bentor, 2003).

1.3.1.5. Hidrojenin izole Edilmesi

Kalsiyum hidridin su ile reaksiyonu sonucu laboratuarda kiigik miktarlarda
hidrojen gazi elde edilebilir:
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CaH, + 2H,0 — Ca(OH), + 2H, (1.1)

Bu, Uretilen hidrojenin % 50'sinin sudan olmasi bakimindan oldukca
verimlidir. Laboratuar 6l¢egindeki diger bir Snemli uygulama Boyle senteziyle (siral1
demir parcalarinin seyreltik stlfirik asitle reksiyonu) gerceklestirilebilir.

Fe + H,SO, — FeSO, + H» (12)

Hidrojenin Uretimi icin bircok endistriyel metod mevcuttur, fakat bunlar,
gereken “girdi” maddelerin miktar1 ve hammadde gibi faktorlere baglidir. Halen
kullanilan iki proses, su-gaz degisim reaksiyonunda kok komirini buharla isitma
veya metan gibi hidrokarbonlar1 buharla isitma seklindedir.

CHa + H0 (1100°C) — CO + 3H, (13)

C(kok) + H,0 (1000°C) — CO + H, (1.4)

Her iki durumda da, CO ve su buharinin sicak (400 °C) demir oksid veya
kobalt oksid Uizerinden gecirilmesiyle daha fazla hidrojen elde edilebilir.

CO + H,O — CO, + H» (1.5)
1.3.1.6. Hidrojenin Uretilmesi

Gunes ve nikleer enerji kullamlarak Uretilen hidrojene dayal1 bir ekonomi
giderek 6nem kazanmaktadir. Kamuoyunun bu konuda heniiz tam bilgilendirilmis
olmamasi, yiksek sermaye yatirimi ve mevcut yakitlara oranla hidrojenin yiksek
maliyeti bdyle bir ekonominin kars1 karsiya oldugu problemlerdir. Uzak bolgelerde
yerlesik gu¢ santralleri deniz suyunu elektroliz edebilir; Uretilen hidrojen boru
hatlariyla uzak sehirlere iletilebilir.

Hidrojen, klasik-olmayan birincil enerji kaynaklarindan bir veya daha fazlasi
kullamilarak sudan Uretilir. Gegis periyodunda, nisbeten daha yaygin bir fosil yakit

olan kémar hidrojen dretimi icin kullanilabilir.
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Eger dogalgaz da pahalanirsa veya karbon dioksid emisyonlarindan dolay1
sinirlamalar  getirilirse,  hidrojenin ~ fosil-dis1  kaynaklardan,  Ozellikle
hidrokarbonlardan Uretilmesi zorunlu hale gelecektir.

Hidrojen baglica dort sekilde dretilebilir: 1) Dogrudan 1si metodu, 2)
Termokimyasal metod, 3) Elektroliz ve 4) Fotoliz.

Bu metodlardan birini kullanmamn sonucu olarak, su hidrojen ve oksijene
ayrilir. Enerji tiketim sektorlerine tasinan, depolanan ve dagitilan hidrojen, karbonun
Ozel olarak gerektigi durumlar harig, bugin fosil yakitlarin kullamldigr her
uygulamada kullamimaktadir. Hidrojen yakit olarak kullanildiktan sonra, oksijenle
birlesir ve yeryiiziine yagmur olarak donen su buharin olusturur. Uretilen oksijen ya
atmosfere serbest birakilir veya sanayide kullamlmak, ayrica kirlenmis nehir ve
gollerin sularint tazelemek ve atik sularin aritilmasim hizlandirmak igin endustri ve
sehir merkezlerine gemilerle veya boru hatlariyla tasinir.

Hidrojen herhangi bir kaynaktan Uretilmis elektrigin kullanildigi elektroliz
yoluyla sudan Uretilebilir. RUzgar ve gines gibi kesikli olanlar da déahil, fosil-dis1
kaynaklar bu konuda ©6nemli seceneklerdir (boylece, bu kaynaklardan dretilen
elektrigin depolanamama problemi de ¢6zilms olur). Yine de, yiksek sicakliklarda
biytk verimlilik hem 1s1 hem de elektrik igin nikleer kaynagi 6ne gikarmaktadir.

Kisa vadede, hidrojen sudan elektroliz yoluyla ekonomik olarak Uretilebilir.
Bu metodun verimliligi yiksek sicakliklarda (700-900°C) ortaya konmustur.
Gelecekte, yuksek-sicaklik reaktdrlerinde nikleer enerji elektrolitik metodla hidrojen
Uretiminde 151 kaynag: olarak kullanilabilecektir.

Hélen ABD’de hidrojen Uretimi yillik 3 milyar feet kip miktarinda
gerceklesmektedir.

Bdylece yaklagik otuz yildan beri hidrojen Uretiminin evrimi; elektroliz,
dogagazdan buhar Uretimine yardimci olan nikleer 1t kullammi ve yiksek-
sicaklikta termokimyasal Uretim seklinde olmustur.

Elektroliz disinda iki yaklasim arastirilmistir. Birincisi, dogalgazdan hidrojen
Uretimine yardimci olacak nikleer 1styr kullanmaktir. Dogalgazin buhar olusturmasi
enerji-yogun bir prosesdir ve 900 °C sicaklik gerektirir. Bu prosesin atik yanrini
karbondioksittir.
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Alternatif olarak, bircok dogrudan termokimyasal proses sudan hidrojen
Uretmek icin gelistirilmektedir. Ekonomik bir Uretimde (kiUcuk tesis, kiicik sermaye),
hizl1 islemler ve yiksek cevrim verimi elde etmek agisindan yutksek sicakliklar
gerekmektedir.

Bugiin en fazla basvurulan termokimyasal proseslerde yiksek-sicaklik (800—
1000°C), dusUk-basin¢ endotermik stlfurik asit dekompozisyonu oksijen ve kikdrt
dioksid Uretir:

H,S0O, — H,0 + SO, + 1/20, (16)

Bircok segenek sbzkonusudur. iyot-siilfir prosesinde, iyot SO, ve su ile

birleserek hidrojen iyodidi olusturur, bu da hidrojen ve iyodine ¢ozinir:
I, + SO, + 2H,0 — 2HI + H,SO4 (17)

2HI - Ho + 15 (18)

Japonya Atom Enerjisi Arastirma Enstittsl, Y Uksek-Sicaklik Mihendislik
Test Reaktorirnde (HTTR) elde edilen 1siyr kullanarak hidrojen Uretmeye
hazirlamyor; bu baslangicta dogalgaz yakilarak buhar olusturmak suretiyle, daha
sonra da yukaridaki iyot-sulfir termokimyasal prosesle yapilacaktir. ABD’de Oak
Ridge MillT Laboratuar: ve Fransa' da Atom Enerjisi Kurumu da bunun icin yiksek-
sicaklik reaktorlerini kullanma dustincesiyle iyot-stlfur prosesini gelistiriyor.

Hidrojen Uretim ekonomisi, kullamlan metodun verimliligine baglhdir, ve
H, deki enerji ciktisinin girdiye oram olarak ifade edilebilir. Elektroliz yoluyla
hidrojen Uretimi sadece elektrik disunuldiginde % 80 verimliliktedir. Fakat bu
elektrik dretiminin 1s1 verimliligi hafif su reaktdrlerinde yaklasik % 34’ den, gelismis
sistemlerde % 50’ye kadar degisir, ortalama % 25-40 verimlilik verir. Elektrolitik
hiicreler de énemli bir yatirim gerektirmektedir. Bunun yan-Urini olan oksijen de
kullanmlmaktadir.
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Termokimyasal prosesler icin, her kademede % 50'den fazla verimlilik
tahmin ediliyor. Hem H, hem de elektrik treten kombine gevrim tesisleri % 60
verimlilige ulasabilir ( www.hidrojenforumu.com, 2005).

1.3.1.6.(a). Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Gunumuizde sanayide kullamlan hidrojen buyik miktarlarda, dogal gaz, petrol
drdnleri veya komur gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler, petrolin kismi oksidasyonu, buhar demir islemi ve komir gazlastirilmasi
seklindedir. Bunlardan baska, temel amaci hidrojen Uretimi olmakla birlikte baska
sanayi maddelerinin Uretimi sirasinda, yan 0Orin olarak hidrojen elde edilen
yontemler arasinda, klor-akaliden karsit klor Gretimi, ham petrolin rafineri
isleminde hafif gazlarin Uretimi, kok firinlarinda kémirden kok Uretimi ve margarin
sanayinde kimyasal hidrojenasyon islemleri sayilabilir.

1.3.1.6.(b). Suyun Elektrolizi

Hidrojen Uretimi icin en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz
edildiginde elektrolit icindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene
ayrisacaktir. Faraday kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,298 g O,
aciga cikar. Suyun elektrolizi icin, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23 Volt
yeterlidir. Ancak asir1 gerilimden dolay: daha buylk bir potansiyel uygulanmalidir.

1.3.1.6.(c). lal Kimyasal Y6ntem

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

calismalar yogun bir sekilde stirmektedir.
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1.3.1.6.(d). Gunes-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin glines enerjisi kullammu ile Uretilmesi, hem gevre yoninden hem
de ekonomik yonden buyuk bir Gstinlik saglamaktadir. Fosil yakitlarin yakin bir
gelecekte tukenecegi gercegi de goz Onune alindiginda, son yillarda calismalar
gunes-hidrojen sistemi Gizerinde yogunlasmistir. Glines-Hidrojen sistemi son derece
temiz ve guvenli bir enerji Gretim yoludur.

Gines enerjisinin faydal1 enerji sekline donidsumud, 1sil (termal) ve foton
salma olarak iki kisma ayrilabilir. 1sil islemde, glines enerjisi 6nce 1siya gevrilerek ya
bu 1s1 enerjisinden yararlanilir veya enerji degisik cevrimleri ile mekanik ya da
elektrik enerjisine donustiraltr. Baska bir secenek de, bu enerjiyi cesitli sekilde
depolamadir. Foton salma isleminde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan
dogrudan sogurulur. Bu sogurucu maddeler foton enerjisinin bir kismini ya dogrudan
elektrik enerjisine cevirir veya suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Glines
enerjisi fotonlarimn baska bir ¢evrimi de, fotosentez ile biyo-kitle olusumudur.
Burada Once foton enerjisinden hidrojen eldesi ve bunun enerji kaynagi olarak
kullanmmindaki kuramsal ve deneysel verimleri incelemek gerekir. Butlin ¢evrim
islemlerinde oldugu gibi, glines enerjisinde hidrojen Uretimi icin de, yuksek verim
saglayabilmek maliyeti distreceginden, bu konuda sinirlamalar ve kayiplarin neler

oldugunu iyi bilmek 6nem tasimaktadr.

1.3.1.6.(e). Fotokimyasal Y ontem

Bu tir yapilarda 1s1k sogurucu yari-iletkenin anot veya katodu, yada her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin iginde yer alabilirler. Bu yontem, suyu hidrojen ve
oksjenlerine ayristirmak icin, yiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan,
dogrudan gines enerjisinin mor oOtesi (UV) bolgesini kullanmaktadir. Gunesten
gelen UV simmlar: suyun dogrudan ayristirilmast icin yeterli enerjiye sahip olmakla
birlikte, atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan buylk miktarlarda tutulduklarindan
cok az bir kismu diinyaya gelebilmektedir. Gergekte ttim canlilar icin oldukca zararli
olan UV isimmlarinin, incelen ozon tabakasindan daha fazla miktarda gegcmesi,
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fotokimyasal yontem icin verimi artirict bir 6ge olarak gorilse de, dinyamiz icgin
ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal yontem igin bu isimmlarin
guclendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasimin arttirilmas: gerekmektedir. Bunun
icin, glnes 1s1nimint yogunlastirict bir takim diizenekler ile su igerisine bazi mineral
ve metaller eklenerek UV etkisi arttirilmaktadir.

1.3.1.6.(f). Yari-iletken (Guines Pili) Sistemler

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

gerceklestirilir.
1.3.1.6.(g). Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, gines enerjisini bitin dinyada ¢ok biyuk
miktarlarda depolayan bir enerji depolama mekanizmast olusturulmaktadir. Normal
olarak, fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan
hidrojen vermez. Bugine kadar H,/O, Uretebilen en verimli foto biyolojik
sistemlerin, yesil alg ve cyano-bakteriagibi algler oldugu anlasil mistir.

1.3.2. Hidrojenin Depolanmas

Hidrojen dagitim sisteminde depolanmasi gaz veya sivi sekilde olabilir. Gaz
hidrojen depolanmasi genellikle dogal gazin tikendigi yeralti magaralarinda
yapilmaktadir. Hidrojenin diger gazlara gore sizma 6zelligi daha gok olmasina karsin
bu teknik ile depolamada sizinti problem olusturmamaktadir. Bu teknik ile
depolamaya Ornek sehir gazinin (hidrojen iceren karisim) magarada basari ile
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depolandig1 Fransa verilebilir. Ayrica, hidrojenden daha fazla sizma egilimli olan
helyum gazi Teksas, Amarillo yakininda tikenmis dogal gaz magarasinda
depolanmaktadir. Bu teknikte gazin magara icerisine ve sonra da magaradan disariya
pompalanmast icin kullanilan enerji dnem tasimaktadr.

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

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

uygulamaicin farklidir.
1.3.2.1. Sikistirllmis Gaz Olarak Depolama

Hidrojeni gaz olarak basincli tanklarda depolama metodu en bilinen depolama
metodudur. Bu depolama oda sicakliginda yiksek basinca dayanikli tankta
yapilmaktadir. Hidrojen gunumizde genellikle 50 litrelik silindirik depolarda 200—
250 barlik basing altinda depolanmaktadir. Fakat depolama basinci 600700 bar’a
kadar cikarilabilmektedir. Her ne kadar 50 litrelik tanklarda bile depolansalar
hidrojen ¢ok hafif oldugu icin hacimsel enerji yogunlugu cok dusutkttr. Diger
taraftan yuksek basinctan dolay: depolama tanklar1 ¢ok agir olmaktadirlar.

Basingli depo malzemesi olarak ogtenitik celik ve bazi aliminyum alasimlari
kullanilmaktadir. Fakat bu depolarin en 6nemli dezavantaji ¢cok agir olmalaridir.
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Depolanan hidrojenin tim deponun agirligina gore oran (bundan sonra agirlik oran
olarak adlandirilacaktir) % 2-3 civarindadir. Depolarin bu dezavantagjlari komposit
malzeme kullanilarak giderilebilir. Bu depolarda hidrojenle temas eden ince bir
metal tabakasi ve bunu takiben karbon fiberi ile guclendirilmis polimer zarf
gelmektedir. Boyle bir kapta hidrojen agirlik oram %5 e gikmaktadir. Daha gelismis
depolarda metal zarf yerine ¢ok tabakali polimer tabaka yer almaktadr.

Hidrojen, biyik miktarlarda hidrojen gazi olarak ucuz ve kolay bir sekilde
yeralt magaralarina depolanabilmektedir. Tuzlalar, maden yataklari, dogal magaralar
hidrojen depolama amaciyla kullaniimaktadir. Ornegin Almanya nin Kiel sehrinde
1971'den beri 1330 m derinligindeki bir magarada 6nemli ©lciide hidrojen
depolamaktadir. Yeralti magaralarinda hidrojen gaz basinci 80-160 bar arasinda
degismektedir. Her yil toplam hidrojenin yaklasik %1-3'0 magaralardan sizinti
sebebiyle kaybolmaktadir.

1.3.2.2. Karyojenik (Dondurulmus) Sivi Depolama

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

Ayrica, sivilastirma yakitin enerji igeriginin %401 kadarim gerektirir. Diger
bir dezavanta izolasyona ragmen tanka isinin sizmasidir. Bu sizma sonucunda
hidrojen kaynar. Ancak basingli tank kullamlarak bu problem ¢ozilebilir ama bu da
agirlig1 ve boyutu artirr.

Sivi hidrojen, uzay teknolojisinde ve bazi roketlerde uzun yillardir
kullamImaktadir. Hidrojeni sivi olarak depolama metodunda gaz sikistirmaya goére
cok daha diusuk basinglarda calisildigr icin daha emniyetlidir. Fakat hidrojen 20,25
K'de swvilasmaktadir. Dolayisiyla sivi depolarinda 1sil izolasyon 6n plana
cikmaktadir. Ayrica hidrojenin bu sicakliga sogutulmasi islemi ¢ok uzun zaman
gerektirmektedir. Hidrojeni sivilastirmak igin 11 kWh/kg enerji gerekmektedir. Bu
enerji hidrojenin yakit enerjisinin %28'i civarindadir. Fakat hidrojenin kg basina en

fazla enerji veren yakit oldugu dusunilirse ¢zellikle uzay araglart ve roketlerde
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swvilagstirma masraflart goz ardi edilmektedir. Diger taraftan sivi  hidrojenin
depolanmast da ¢ok zordur ve pahali depolar gerekmektedir. Ayrica hidrojeni bu
sicaklikta tutmak igin gok kalin bir 1si izolasyon gerekmektedir. Sivi hidrojen
karyojenik kabiliyete sahip bir basingli kapta saklandiginda sadece basingsiz kaba
gore 1/5 kadar bir izolasyon gerektirmekte daha fazla sivi hidrojen depolamakta ve
depolama siiresi uzamaktadir. Berry ve Aceves, yiksek basincli kapta saklanan sivi
hidrojenin kap icinde ( tasit hi¢ kullamlimazsa ) kalma siiresi 6nemli olctide arttigini
gogtermistir. Depolama tank: ile beraber sivi hidrojenin agirlikga hidrojen oran
yaklasik %26 civarindadir. Sivi hidrojenin biyik tanklarda glinltik olarak yaklasik
%0,06 ve kucik tanklarda %3 kadar bir kismi buharlasarak kaybolmaktadir. Bu
durum iyi bir izolasyonla azaltilabilir.

1.3.2.3. Metal Hidrit Sistemi ile Depolama

Baz1 alasimlar hidrojenle reaksiyona girip hidrojen absorbe ederken 1s1 agiga
cikmaktadir. Basing dusUriltp sistem isitildiginda istenilen miktarda hidrojen agiga
¢cikmaktadir. Son yillarda yakit depolarindan baska tekrar doldurulabilir piller, 1sitma
ve sogutma sistemlerinde de metal hidrir teknolojisinin kullammi 6nem kazanmustir.
Metal hidrirler 6nemli 6lciide hidrojen absorbe etmektedirler. Ornegin bir metal
hidrir depo ayni hacimli bir sikistirilmis hidrojen deposuna gore 100 kat daha fazla
hidrojen depolayabilmektedir. Bu alasimlar genellikle kendi basina hidrojen absorbe
eden bir A metal ile ( La Ti, Zr, Mg, Ca gibi nadir toprak elementleri) ve hidrojen
absorbe edemeyen B metalinden (Fe, Ni, Mn, Co) olusmaktadir. En ¢ok kullanilan
hidrir sistemleri Fe-Ti, LaNi ve Mg hidrarleridir. Metal hidror olusumuna ait

reaksiyonlar asagidaki gibi modellenebilir:
Absorpsiyon: M + xH; » MH2+ 151 (2.9)

Desorpsiyon: MHy + 151 M + xH> (.10

—

seklindedir. Burada M, metal, element veya metal alasimini temsil etmektedir.
Hidrojen ve bu metal alasimlar: arasindaki kimyasal reaksiyon genellikle cok
hizl1 olmakla beraber 6nemli bir sekilde sicakligin bir fonksiyonudur. Hizl1 bir dolum
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icin reaksiyon sonucu olusan 1simin sistemden uzaklastirilmas: gerekir. Fakat
genellikle metal hidrurlerin 1s1 iletim katsayillarimn ¢ok dusik olmast dolum
zamanim  O6nemli  Olclide  etkilemektedir. Metal  hidrir  sistemlerinin
doldurma/bosaltma zamanimin hizlandirilmast bu malzemelerin distk 1si iletim
katsayilar1 nedeniyle ancak iyi bir 1sil dizayn ile mimkindir. Ozellikle dolum
sirasinda agiga ¢ikan reaksiyon 1sist sonucu sicakligin yikselmesi hidrtr olusumunu
onemli Ol¢ude yavaslatmaktadir. Bu durumda iyi bir dizayn ile reaksiyon 1sisinin
ortamdan uzaklastirilmas: gerekmektedir.

Metal hidrir depolar genellikle 30-55 Bar basincinda hidrojenle
doldurulmaktadir. Doldurma zamani, istenilen dolum miktarina, kullanilan hidrir
yatak cinsine baglidir. Normal sartlar altinda hidrir yataklarin dolum zamaninin ¢ok
hizli olmasina ragmen o©rnegin hidrojen absorbe kapasitesi ¢ok yuksek olan
magnezyum hidrirlerinin dolum zamam kimyasal reaksiyon hizimin distikligiinden
dolay1 uzun sirmektedir. Metal hidrirlerde hidrojen depolanma islemi birgok
asamadan olusan ve birgok parametrenin etkin oldugu kompleks bir prosestir. Metal
alasimi ylzeyi hidrojen molekdllerini pargalayabilmeli ve kolayca hareket etmesine
izin verilmelidir. Hidrojenin parcalanma miktar1 metalin cinsine, ylzey yapisina ve
metalin safligina baglidir.

1.3.2.4. Karbon Adsorpsiyon Teknigi

Karbonun en ¢ok bilinen iki formu elmas ve grafittir. EImasta karbon
atomlar: her G¢ boyutta da simetrik olarak dizilmislerdir. Grafit yapida ise karbon
atomlar1 iki boyutlu hekzagonal yapida yerlesmislerdir. Karbon ayrica baska
yapilarda olusturur.

Nano-tupler; tekli veya coklu grafit yapinin cok dengeli tip halinde bir araya
gelmesinden olusmuslardir. Nano-ipler ise nano-tiplerden meydana gelen ¢ok guclu
iplikgiklerdir. Nano-fiberler; Bircok grafit tabakasimin bir araya gelerek
olusturduklar: ipliksi yapidir ve bu ipliklerin ¢api genellikle 1 mikrometreden
kucuktar. Aktif Karbon; tamamen saf grafitlerden olusmus parcaciklardir. Karbon
Fiberler; yuksek karbon igerigine sahip polimerlerdir.

26



1. GiRIS Umit TURKMEN

1.3.2.4.(a). Aktif Karbon

Y Uksek gozenekli ve dolayisiyla yiksek yiizey alanina sahip karbon yapi
aktif karbon olarak adlandirilmaktadir. Hidrojen bu yapinin makroskopik gozenekleri
arasinda depolanmaktadir. Fakat bu gozeneklerin yalnizca az bir kism icine hidrojen
atomu absorbe edilecek kadar kugiktir genellikle depolama igin dis basing
gereklidir. Cok dusik sicakliklarda ve 45-60 bar basincinda aktif karbon yapiya
%?5,2 kadar hidrojen depolanabilmektedir. Oda sicaklig: ve 60 bar basingta bu oran
%0,5 dusmektedir. Aktif karbon depolama metodu su anda pratik uygulamalarda
kullamlmas: zor gorinmektedir. Aktif karbon dusik sicaklik ve yiksek basincta
Onemli OGlclde hidrojen depolamaktadir. Gozenekli ve toz seklindeki karbonun
hidrojen absorbsiyonu karbonla hidrojen atomlarinin ilgisinden kaynaklanmaktadir.
Deponun dizayni, izolasyonu ve malzemenin ¢ok pahaliya mal olmasi en 6nemli
dezavantajidr.

1.3.2.4.(b). Karbon Nano-tupler

Karbon 0Ozellikle yiksek oranda gozenekli ¢ok kiglik parcaciklar haline
getirilebilmesi ve karbon atomlar: ile gaz molekilleri arasinda olusan gekim kuvveti
nedeniyle gaz depolamaya en elverisli maddelerden biridir. Nano-tpler bircok 6zel
ustiin 6zelliklere sahiptirler. Ornegin elastiklik modiilii gelikten bes kat daha fazladr.
Ayrica tupin yapisina bagli olarak bazilar: yari iletken bazilari da iletken olarak
davranirlar. Bu 6zellikleri dolayisiyla nano-tiip kullanarak elektronik cihazlart mikro
ve nano boyutlara indirebilmek moumkindir. Hidrojen nano-tuplerin icerisine
kimyasal veya fiziksel yollarla depolanmaktadir. Karbon nano-tipleri 1991'de
Lijima tarafindan kesfedilmistir. Karbon nano-tUpler cidarlarin yapisina gore tek
cidarli ve ¢ok cidarli olmak Uzere ikiye ayrilabilir.

Tek cidarli nano-tupler ¢capr birkag mikrometre, boyu birkag mikrometreden
olusan grafit levhalardan olusmustur. Bircok nano yap: 10-100 paralel tipun bir
araya gelmesinden olusan olusan iplikciklerdir.
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Sekil 1.5. (a) Tek cidarli (b) gok cidarli karbon nano-tup

(www.hidrojenforumu.com., 2005)
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Sekil 1.6. Karbon nano-tupte hidrojen depolanmast

Karbon nano-tUplerde hidrojen absorbsiyonu  Kkati
yakinlarinda gerceklesmektedir. Absorbe islemi
molekullerine uyguladigi Van Der Waal’s kuvveti ile gergeklesmektedir. Bu nedenle
absorbsiyon islemi kimyasal degil fiziksel bir olaydir. Verilen bir sicaklikta absorbe
edilen hidrojen sadece basincin bir fonksiyonudur. Basing distrildigtinde istenilen

(www.hidrojenforumu.com., 2005)
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miktarda hidrojen agiga ¢ikar. Nano yapi basingl: tanklarda kullamilmakta dolayisiyla
absorbe edilen hidrojen gaz halinde depolanan hidrojene katki saglamaktadr.

1.3.2.5. Cam Mikrokirelerde Depolama

Cam kireler ¢caplar1 25 mm ve 500 nm arasinda degisen bir tarafi agik cam
baloncuklardir. Cidar kalinliklart 1 nm civarindadir. Bu kirelere yiiksek basing ve
200- 400 °C sicaklikta hidrojen depolanmaktadir. Yiksek sicaklik cam cidarim
gecirgen hale getirmektedir. Boylece hidrojen atomlari camlara girer. Camlar
sogutulunca igeri giren hidrojen iceride hapsolur. Camlar icindeki hidrojen camlar
tekrar 1sitilarak veya camlar kirilarak tekrar geri alnabilir. Camlarin hidrojen
depolama kapasitess 200 — 490 barda agirlikca %56 civarindadir (

www. hidrojenforumu.com. ,2005).

Sekil 1.7. Hidrojen depolanmasinda kullanmlan mikro-cam kireler
(www. hidrojenforumu.com.,2005)

1.3.2.6. Yerinde Kismi Oksidasyon

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

hidrojen ve karbondioksit gazi olusturur.
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1.3.2.7. Diger Teknikler

Arastirillan diger teknikler gelisme asamasindadir. Toz demir ve suyun
kullanildhig: bir teknikte yiksek sicaklikta pas ve hidrojen Uretilmektedir. Metal hidrit
teknigine benzer sekilde metal yerine sivi hidrokarbon veya diger kimyasallarin
kullanildig: teknikte mevcuttur.

1.3.3. Hidrojenin Kullamim ve Ekonomisi

@ Hidrojen, bazi amonyak proseslerinde havadan azot tutmak icin,
ayrica kat1 ve sivi yaglarin hidrojenasyonunda, metanol dretiminde,
hidrodealkilasyonda,  petroldeki gibi ayirma proseslerinde,
hidrodesiilfurizasyonda, kaynakcilikta, hidroklorik asit Uretiminde,
metalik cevherlerin indirgenmesinde (metal rafinasyonu) roket
yakitinda buyUk miktarlarda hidrojen kullanlir.

@ Hidrojen basingli tanklarda ticarilestirilmistir. Havadan hafif
balonlarda tasimacilik amagli kullamlabilir (1 feet kib hidrojen
gazinin kaldirma giicti 0 °C’ de ve 760 mm'’ de yaklasik 32 gramdhir.).

@ Trityum nikleer resktorlerde Gretilir ve hidrojen bombasinin
yapiminda kullanlir.

@ Hidrojen metalUrjide indirgeyici madde, kimyasal proses maddesi,
rafinasyonda etken madde olarak da kullanilabilir. Hidrojen ayrica,
atiklar1 metan ve etilene donustirmede de kullanilabilir.

@ Ham petrolden yakit Uretiminde hidrojenin kullamlmast hizla
artmaktadr.

@ Hidrojen, azot gubrelerinin Uretiminde, distk dereceli ham petrolin
arag Yyakitina donuUstUrilmesinde kullamlan 6nemli bir kimyasal
drdndar.

Bugiin diinya genelinde petrol rafinerilerinin ve kimya tesislerinin, ABD’nin
niikleer kapasitesine yakin bir hidrojen talebi vardir (1s1 karsiligi olarak 200 GW).
Hizla artan hidrojen talebi dusik yakit maliyetli teknolojileri cazip hale
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getirmektedir, ve hidrojen talebinin 6l¢egi, hidrojenin nikleer reaktorlerle Gretimine

de uygundur.

Halen mevcut olan sinirlt hidrojen boru hatti ag1, Uretim tesislerinin

kullamcilardan uzak olmasina da imkan verecektir.

Bitun bunlar suna isaret ediyor ki; artik dinya genelinde kimya ve petrol

sanayiine bagli olan ve giderek bliytyen bir hidrojen ekonomisi sdzkonusudur.

Q QO W

Hidrojenin Yakit Olarak Kullamimas

Hidrojen gelecegin tek temiz, guvenilir, pratik ve yaygin yakitidir.
Kirlilik yapmayan hidrojen petroliin ve dogal gazin yerini alacaktir.
Hidrojenin yakilmasi sadece su buhari c¢ikarir; karbondioksit ve
karbonmonoksit meydana gelmez.

Hidrojen arag yakit1 olarak ve diger uygulamalarda petrolin yerini
alabilecektir. Bu gelisme, yakit hicreleri gelistikce daha da fazla
uygulama imkam bulacak, hidrojen de tercih edilen yakit olacaktur.
Hidrojen, normal bir igten yanmali motorda yakilabilir ve bazi test
arabalart bu sekilde donatilmistir. Ucaklarda da bunun denemesi
yapilmistir. Fakat esas kullammu, hidrojenin oksidasyonunu nisbeten
dustk sicakliklarda dogrudan elektrige katalizleyen ve kimyasali
kinetige donustirmede iki kat verimli olan yakit hicrelerindedir.
Hidrojen yakit hiicresi hidrojen gazi kullamlarak blyik miktarlarda
elektrik guct elde edilmesine imkan veren bir teknolojidir.

Hidrojen cok disuk sicakliklarda (karyojenik olarak), yuksek
basincta, veya kimyasal olarak (hidridler seklinde) depolanabilir.
Sonuncusu en fazla potansiyele sahip gozikmektedir.

Gelecek védeden bir hidrid depolama sisteminde, yuksek enerji
yogunluguna sahip bir enerji tasiyicisi olan sodyum borohidrid
(NaBH,4) kullarilacaktr. NaBH4 hidrojenini verecek sekilde kataliz
edilir ve bu arada yeniden proses edilecek olan bir borat birakir
(NaBO,).

Hidrojenle calisan ilk yakit hicreli elektrikli otomobiller 2003’ de
piyasaya ¢cikmustir. 2010’ da da seri Uretimle yayginlasmaya baslamasi
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beklenmektedir (Mevcut elektrikli otomobil teknolojisi agir depo
pillerine dayamyor, ve araglarin agir siren yeniden sarj etme islemi
Oncesinde bunlar oldukga sinirlt bir siireyle enerji sagliyor).

Hidrojen, depolanma probleminin daha az oldugu yerlerde, yakit
hiicreleri  kullanarak elektrik Ureten kiguk olgekli  mistakil
santrallerde de kullanilabilir.

Yakit olarak ideal Ozelliklerinden ve hafifliginden dolayi, hidrojen
tasimacilik  icin gok iyi bir yakittir. icten yanmali motorlarda,
mekanik enerjiye fosil yakitlara gore daha ylksek bir verimle
cevrilebilir (% 15-20). Bunailaveten, hidrojen yakitli motorlar kirlilik
kontrol cihazlar1 gerektirmez ve sonucta daha fazla enerji korur.
Hidrojen, jet yakitindan ¢ok daha hafif oldugu icin, ucaklarin kalkis
agirhigim 6nemli 6lglde azaltir, ve neticede yakit tuketimini disurdr,
Sesten hizli tasimaciliga yoneltilen bltdn itirazlar, hidrojenle birlikte
bertaraf edilmistir; yanma 0Oroni su buhart oldugu igin, ozon
tabakasina zarar vermeyecektir. Motorlar daha kigik olacagindan
sessiz caligsacaktir, ve kilometre basina yolcu maliyeti, enerji
korunumundan dolay: distik olacaktir.

Calismalar gosteriyor ki, biz eger mevcut fosil yakit sisteminden
hidrojen enerji sistemine donlsumi gerceklestirirsek, atmosferik
karbon dioksid tedrici olarak sanayi-oncesi seviyesine inecektir. Tabii
ki bu bir giinde olmayacaktir. Ulkelerin yakit taleplerini karsilayacak,
ve fosil yakitlar: yerini alacak miktarda hidrojenin Uretilmesi zaman
alacaktir.

1.3.5. Hidrojen Kullaniminda Guvenlik

Hidrojen diger yakitlardan farkli gtivenlik donamm ve prosediirti gerektirse

de onlardan daha fazla tehlikeli degildir. Dinyada hidrojen zaten petrol ve kimya

endustrisinde veya baska yerlerde glvenle kullanilmaktadir. Hidrojen glvenlik

siralamasinda propan ve metanin (dogal gaz) arasindadir.

32



1. GiRIS Umit TURKMEN

Hidrojenin fiziksel 6zelliklerinden dolay: guvenlik karakteri diger yakitlardan
oldukca farkhdir. Hidrojen disik yogunluklu oldugundan bir kagak amnda yer
seviyesinde birikinti halinde kalmayarak atmosferde yukselir ve dagilir. Bu durumda
iyi havalandirma uygulanarak guvenlik artirilabilir. Disik yogunluklu olmast demek
aym zamanda belirli bir hacimde patlayan diger yakitlardan daha az enerji verecek
demektir. Ayrica hidrojen diger yakitlardan daha hizli yayilir, bdylece tehlike
seviyesi de azalmis olur. Hidrojen gazolin, propan veya dogal gazdan daha hafiftir.

Gazolin veya dogal gaz ile karsilastirildiginda hidrojenin patlama yapmasi
icin havada daha yuksek derisimde bulunmasi gerekir. Patlama icin yakit/hava oram
hidrojen icin %13-18dir ve bu oran dogal gazin sahip oldugu orandan 2 kat,
gazolinin sahip oldugundan 12 kat biytktdr. Yakitlar icerisinde hidrojen birim
depolanan enerji basina en distk patlama enerjisine sahiptir. Belirli bir hacimdeki
hidrojen aym hacimdeki gazolin buharindan 22 kat daha az patlama enerjisine
sahiptir.

Hidrojenin yanmas: igin havada hacimce %4-%75 arasinda olmasi gerekir.
Bu aralik diger yakitlarda distiktir. Ornegin dogal gaz igin %5,3-15, propan icin
%?2,1-10 ve gazolin igin %1-7,8'dir. Herhangi bir kagak amnda hidrojenin en dusiik
tutugsma sinirt gazolininkinden 4 kat, propaninkinden 1,9 kat ve dogal gazinkinden de
cok az buyuktur. Boylece hidrojenin genis bir derisim araliginda distk tutusma
sicaklig1 ve tutusturuculugu 6zellikle garagj gibi kapali mekanlarda yangin tehlikesini
azaltrr. Hidrojen temiz ve kokusuz oldugu igin sizintist gazolin veya diger yakitlara
gore daha az fark edilecektir. Hatta yanan hidrojenin alevi gorilmez. Ancak sizinti
belirleme teknikleri vardir ve dncelikle de arastirilmaktadir.

1.3.6. Hidrojen Enerjisinin Cevresel Yonu

Hidrojen cok temiz bir yakittir. Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde
tiketilmesi sonucu son Uriin olarak sadece su Uretilir. Yanma yiksek sicaklikta
olursa havadaki azot ve oksijenden NOx olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla
aynidir ve kontrol edilebilir. Diger yakitlarin aksine hidrojen elementlerden dretilen
kirletici icermez. Bu nedenle de SO,, CO, CO,, ucucu organik kimyasallar olusmaz.
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Cizelge 1.2'de farkli enerji sistemlerinden Uretilen Kirleticilerin  miktarlar
gorilmektedir.

Hidrojenin fosil yakit kullanarak buhar iyilestirme ile Uretilirse olusacak
karbondioksit miktar: fosil yakit direkt yakildiginda olusacak emisyon miktarindan
yuksektir. Ayrica buhar iyilestirmede kikurt gibi fosil yakitin icerdigi safsizliklarda
kirletici emisyona neden olmaktadir. Elektroliz yontemi kullanildiginda ise elektroliz
isleminin surebilmesi icin gerekli elektrigin ne sekilde temin edildigi 6nem
tasimaktadir. Hidrojenin biyokitleden, solar enerjiden veya diger yenilenebilir
kaynaklardan tretimi emisyon miktarinm azaltir.

Cizelge 1.2. Enerji Sistemlerinde Uretilen Kirletici Miktarlar: (www.youthforhab.
org.tr, Veziroglu, T.N., 2003)

Kirletici Fosil Y akit Komir/Sentetik Solar-Hidrojen
Sistemi (kg/GJ) Fosil Sistem (kg/GJ) | Sistemi (kg/GJ)

CO, 72,40 100,00 0

CO 0,80 0,65 0

SO, 0,38 0,50 0

NO 0,34 0,32 0,10

HC 0,20 0,12 0

Partikil Madde 0,09 0,14 0

Ucaklarda hidrojenin kullammmi sonucunda olusacak su buhari emisyonu
tehlikeli olabilir. Ortalama yukseklik ve enleme bagli olarak buz bulutlar: olusur ve
bu bulutlarda sera etkisine ve ozon tiketimine neden olurlar.

NOx olusumu ise alev sicakligina ve zamana baghdir. Hidrojen genis bir
aralikta alev alma sicakligina sahip oldugundan NOyx emisyonu motor tasarimlari
degistirilerek azaltilabilir.

Diinyada deniz ve nehirlerden su buharlasmasi yilda yaklasik 5x10™ m>tr.

Eger glinimiizde insanligin toplam enerji tuketimi olan 11W hidrojen ile saglanirsa
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yillik su buharlasmas yaklasik 2,5x10™ m® olur. Bu deger dogal buharlasmanin 1/20
000'idir (Momirlan, M., Veziroglu, T.N. 2002).

Hava kirliliginin insan saglig1 Uzerindeki etkileri distntldugiinde, fosil yakit
yerine hidrojen kullanilmast ile fiziksel saglik sartlarinda da iyilesmeler olacaktur.
Enerji Uretimi sirasinda CO, emisyonunun azalmasi veya atmosferdeki CO,
derisiminin distrdlmesi saglanabilir. Atmosferdeki CO, derisiminin dusUrilmesi
teknik ve ekonomik olarak solar fotosentez ile saglanabilir. Sekil 1.8."de ginimuizde
ve 2030 yilinda elektrik motorlu ve hidrojen motorlu araglarin spesifik CO,
emisyonlar1 gosterilmektedir. Atmosferde CO, derisimi 2050 yilinda 520 ppm'e
ulasacaktir. Ancak hidrojen kullanilirsa bu senaryo degisebilecektir. Ancak Sekil
1.9."dan da gorilecegi gibi solar hidrojene gegis 25 yil gecikirse karbon dioksit 2070
yilinda yaklasik 620 ppm'e kadar yikselir. Eger hidrojene gecis 2050 yilinda olursa
bu gecisin fayda saglayici bir yarari olmaz (Momirlan, M., Veziroglu, T.N. 2002).

g CO%km

0
EV CH, MeH LH2 FC
()
I alcairrnasm EV : Elektrik itici giigli araba
CHy Silagtmbmg gaz depolama
MeH: Iletal hidsit depolama

e [ Tititrm

= = = Cazolin (meveut durum) LH

Grazolin (gelecekield dunam) 2 + Brvhidrojen

FZ  : Valat hidcreli

Sekil 1.8. Elektrik ve Hidrojen Motorlu Araglarinin Spesifik CO, Emisyonlari
a) 1996 yiliicin, b) 2030 yil1igin (Momirlan, M., Veziroglu, T.N. 2002).
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Sekil1.9.  Atmosferik CO, Derisiminin Hidrojene Gegcis ile Degisimi
(Momirlan, M.,Veziroglu,T.N.2002).

1.3.7. Hidrojenin Enerji Verimliligi

Hidrojen (hem sivi, hem gaz) benzin ve dogalgazla mukayese edildiginde
gorulmektedir ki, belli miktar enerji icin, hidrojen fosil yakitlarin Ggte biri kadar
agirhik teskil etmektedir. Fakat daha blyUk hacim kaplamaktadir; belli miktar enerji
icin, sivi formdaki hidrojen benzinden 3,8 kat, gaz formdaki hidrojen ise,
dogalgazdan 3.6 kat fazla hacim kaplar. Yine de pratikte, hidrojen son kullanicida
diger enerji formlarina fosil yakitlara gore daha verimli sekilde gevrilebildiginden, bu
hacim handikap1 % 20-50 daha azdir. Hidrojenin yiksek alev alma hizi ve alevlenme
guct, onu igten yanmali1 motorlar, gaz turbinleri ve jet motorlari igin iyi bir yakit
kilar. Y Uksek alev alma sicakligi ve dusuk alev parlakligi hidrojeni diger yakitlardan
daha guvenilir yapar. Hidrojen zehirleyici degildir ve yenilenebilirdir.

Hidrojen bugln icin, fosil yakitlardan daha pahalidir. Fakat hidrojen cok
verimli bir yakittir.

Global bir agirlikli ortalama Uzerinden hidrojen benzinden % 26 daha
verimlidir. Yani, aynt isi yapmak icin fosil yakitlardan daha az hidrojene ihtiyag
duyariz. Hidrojen miktarim % 26 azaltirsak, fiyat, bir galon benzine esdeger sivi
hidrojen igin daha da diser.

Fosil yakitlari, sera etkisi de dahil olmak Uzere, gevrenin ugracig: zararin

sorumlusu olarak alirsak, bu durumda fosil yakitlarin fiyatina bu zararin méaliyetini
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de eklememiz gerekir ki, hentiz buna bir galon benzin basina 1 $ seviyesindeki iklim
degisikliklerinden kaynaklanan zarar1 katmiyoruz. Dolayisiyla bugin bile, toplumun
Odedigi bitin bedeller g6zonine alindiginda, hem sivi hem gaz hidrojen fosil
yakitlardan daha ucuz hale gelmektedir.

Sera problemini ¢dzmek icin, her Urind cevreye verdigi zarardan sorumlu
tutan ve bu zararim tazmin etmek Uzere ek bir gevre vergisine tabi kilan bir kanun
cikarilabilir. Eger bu yapilirsa, kimse petrol satmaz, fakat hidrojen satar, ve bu sera
problemine bir ¢dzim getirir.

Hidrojen ¢ok verimli bir enerji tasiyicidir. Altiytz kilometreden daha uzak
mesafeler icin, enerjiyi boru hatlartyla hidrojen seklinde iletmek elektrik seklinde
nakil hatlariyla iletmekten daha ucuza méalolmaktadir. Bunun yamsira, hidrojen boru
hatlar1 cok az arazi parcasi gerektirir, alan kaplamaz, cirkin gorintmli elektrik nakil
hatlar1 ve direklerini ortadan kaldirir. Ve elektrik depolanamazken, hidrojen
depolanabilir.

Hidrojen enerji sisteminde, hidrojenin Uretim tesislerinden veya limanlardan,
yeralti boru hatlariyla sanayi bolgesine, isyerlerine ve evlere nakledilmesi
planlanmistir. Hidrojen burada, 1s1 gerektiren sinal prosesler icin, ayrica mekan
1sitma ve mutfakta dogrudan kullanilabilir. Meseld, hidrojenin yanmasi, kagit ve
kimya gibi birgok endustride kullanilan su buhar: Uretir. Bu, buhar Gretmenin temiz
ve verimli bir yoludur. Demirin eritilerek tasfiye edilmesinde hidrojen, cevreye
sayisiz faydasinin  yanisira, komirin yerine  kullamlabilir.  Sanayinin, s
merkezlerinin ve evlerin elektrik ihtiyaci, hidrojenin (oksijenle birlesirken) elektrik
Urettigi yakit hicreleri tarafindan karsilanabilir. Bunlarin bugtnki ¢evrim verimi %
50-70 civarindadir. Gelecekteki calismalarla bu rakamin daha da buyimesi
beklenmektedir.

1.3.8. Hidrojen Enerji Sisteminin Avantajlari

Mevcut fosil yakit sisteminin yerine hidrojen enerji sistemini getirmenin
avantajlarin su sekilde 6zetlersek goraldr ki, bu degisiklik;
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Sera problemini ¢ozecektir.

Kirlilik ve asit yagmurlar: problemini gozecektir.
Temiz ve sirekli bir enerji sistemini yerlestirecektir.
Istihdam saglayacaktr.

Q 8 8 8 8

Yeni bir enerji teknolojisi icin ihracat potansiyeli meydana
getirecektir.
Petrol ithalatini azaltacaktir.

Q Q

Ticaret agigini azaltacaktur.

1.4. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Katalizor tepkime sonunda herhangi bir degisiklige ugramadan
kazanilabilir. Cogu zaman katalizoriin fiziksel hali degisse bile kimyasal yapisinda
hic bir degisiklik olmaz.

Tepkimeye giren maddeler ile katalizor aym fazda bulunabiliyorsa bu tir
katalizorlere homojen katalizor denir. Heterojen katalizde ise katalizor ve tepkimeye
giren maddeler ayr1 fazlarda bulunurlar. Bu tir islemlerde, tepkimeye giren
molekuller katalizor yizeyine adsorblanir ve tepkime yilzeyde gergeklesir.
Doymamis organik bilesiklerin nikel katalizorliginde hidrojenasyonu heterojen
katalize iyi bir 6rnektir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda bu rolu elektrot Ustlenir. Elektrot yizeyi
elektrokimyasal tepkimenin ydradigi bir heterojen katalizor olarak dikkate
alinabilir. Dolayisi ile bu tir elektrotlar elektrokatalizor olarak nitelenebilir. Bir
elektrot yuk transfer reaksiyonlarinda katalizor olarak davranir, buna aym zamanda
yuk transfer katalizoriide denebilir.

Sabit bir asir1 gerilim (h) degerinde bir reaksiyon bir elektrot Uzerinde diger
bir elektroda oranla daha hizli olusuyorsa bu elektrot digerine oranla daha
elektrokatalitik demektir. GoOrlinur akim yogunlugu i'yi sabit tutmak suretiyle
katalitik etkinlik asir1 gerilim tirinden karsilastirilabilir.
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Bazen de denge akim yogunlugu i° (h=0 iken ) reaksiyon hizi igin 6lgut
alinir. Ancak bu uygulama reaksiyon mekanizmasinin her elektrot Uzerinde ayni
olmasi durumunda gecerlidir. Kisacasi inin h ile degisimi elektrokatalitik
etkinliginin anlasilmasi agisindan son derece 6nemlidir.

Pratik acidan bir elektrotu karakterize etmek icin en iyi parametre onun
zaman ile olan kararliligidir. Bir elektrokatalizoriin orta asirt gerilimlerde uzun siire
etkinlik gostermesi disuk asirt gerilimlerde kisa siire etkinlik gostermesine tercih
edilir.

Elektrokatalizbrde son derece buyik ©nemi olan bir baska parametre ise
elektrotun reaksiyona agik gercek yizeyidir. Sabit bir i degerinde h’min /veya bunun
tersinin karsilastirilmasi gercek yiizey alam bilinmiyorsa higbir deger tasimaz. Cinki
bu durumda yalnizca gorinir parametreer karsilastirilmis  olur.  Bir
elektrokatalizorun etkinligini arttirmanin en pratik yolu onun ylzey alanim arttirarak
dustk asir1 gerilimlerdeki reaksiyon hizint yikseltmektir. Kisaca gorundr i degeri
elektrokatalitik  etkinligi anlamak agisindan biyidk Onem tasir. Ancak
elektrokatalizorun fiziksel ve kimyasal 0zelliklerini tam olarak kavramak igin gergek
i degerinin bilinmesi gerekir. Fakat fiziksel alam 6lgmek kolay degildir. Asir1 gerilim
olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin cinsine de baglidr.

Birgcok reaksiyonda elektrokataliz sbz konusu olmakla birlikte katalitik
etkinin agiklanmasi icin hidrojen olusum tepkimesini ele alalim. Bu reaksiyon iki
basamakta cereyan eder;

1) Metal yuzeyine hidrojen adsorbsiyonu

M(e) + HzO" MH + H,0 (111)

2) Hidrojenin elektrokimyasal desorbsiyonu

MH + HsO" M + H,+ H,0 (1.12)

Elektrokimyasal yuk aktarim reaksiyonunda enerji degisimi esas olarak yuk
aktariminda rol alan partikiltin elektrot yizeyine dik olarak yaptigi hareket ve
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titresimlerden kaynaklanir. Elektrokatalizoriin elektrokatalitik etkinligini belirleyen
ana faktor adsorbsiyon enerjisidir. Elektrokatalizortin reaktant ile baglanma kuvveti
ne kadar zayif ise yuzeyin kaplanma kesri de o kadar kiiguik, dolayisiyla da reaksiyon
yavas olur. Birgok elektrokimyasal reaksiyonda hiz belirleyici basamak kimyasal bir
basamakta olabilir.

Elektrokatalitik etkinlige sahip olan elektrotlarin asir1 gerilimleri dusiktdr.
Elektrooksidasyon sirasinda asiri  gerilimleri  dusik olan elektrot/elektrolit
arayuizeyinde yUruyen tepkimeler baslica bes kademede gerceklesir.

1) Difuzlenme: Elektrolit icerisindeki iyon ve molekiller elektrot yuzeyine
dogru difizlenir.

2) Adsorblanma: Y tizeye kadar diftizlenmis molekdller yiizeye adsorbe olur.

3) Reaksiyon Kademesi: Adsorbe molekiller elektrokimyasal reaksiyona
ugrar.

4) Desorplanma: Y Gizeyde olusan Urtinler desorbe olur.

5) Geriye difiizlenme: Desorbe olmus Uriin molekulleri ylzeyden cozelti
icine dogru diftizlenir. Bu sirada elektrot yuzeyi yeni bir tepkimeyi gerceklestirmek
icin hazir hale geger.

Yukarida bahsedilen nedenlerden dolayr elektrotu olusturan maddenin
turunin  elektrot  resksiyonlarinda 6nemi  buytktdr.  Kullanllacak  olan
elektrokatalizoriin seciminde dikkat edilecek o6nemli etkenler vardir. Bunlar:
Elektriksel alamin etkisi, disik sicakliklarda reaktiflik, elektrokatalizorin aktifligi,

gbzenekli elektrot kullanimi, fermi enerjisi.
1.4.1. Elektriksel Alanin Etkisi

Elektrokatalizde reaksiyon hizi Gzerine araylizeydeki elektriksel alamin etkisi
oldukga fazladir. Reaksiyon hiz1 asir1 gerilimin artmasiyla bir kag kat artabilir. DG,

ve DG, sirasiyla asirt gerilim altindaki ve asirt gerilimin sifir oldugu kosullardaki

aktivasyon enerjisini gostermek Uzere,

DG, =DG,- p hF Bagintisi yazilabilir. (1.13)
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Burada, h=Asir1 gerilim, p= Transfer katsayisi

Aktivasyon enerjisinin sifir oldugu kosullardaki asir1 gerilim:

h = 2%
T (1.14)

yazilabilir. Buradan goruldigu gibi asir1 gerilimi degistirmek suretiyle reaksiyonun
aktivasyon enerjisini etkin bir sekilde ayarlamak mumkundir. Boyle bir durum

kimyasal katalizor igin sdz konusu degildir.
1.4.2. DUsuk Sicakhiklarda Etkinlik

Heterojen katalizOrde calisma sicakligr bir kag ylz santigrat derecenin
Uzerindedir. Bununla birlikte enerji donustmlerinde, g¢ogu organik bilesiklerin
oksidasyonu gaz fazinda elektrokimyasal olarak dusik  sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Ornegin doymus hidrokarbonlarin oksitlenmesi 100° C den
dustik sicakliklarda elektrokimyasal olarak yapilabilmistir ( J.O’M. Bockris, 1980 ).

1.4.3. Elektrokatalizorin Etkinligi

Belirli bir elektrot metali, reaksiyon hizini elektrot reaksiyonu sirasinda ya da
Oncesinde aktive edebilir. Reaksiyon hizini sabit bir asir1 gerilimde akim
yogunlugunu yikselterek arttirir. Bu tr elektrotlar bir reaktérde kullanildigi zaman
reaksiyon hizint %100-200 kadar arttirabilir. Aktivasyon bir kag yoldan yapilabilir.
Birincisi temiz elektrot yizeyine anodik ve katodik pulslar uygulanarak, ikincisi ise
ultrasonik irradiation uygulayarak saglanabilir. Ornegin polonyumdan meydana
gelen a emisyonu gums elektrot Uzerinde oksijen indirgemesine (O, + 2H,0 + 4e
® 40H") neden olmaktadir. Bu etkinin detayli mekanizmasi, katalizorin yapist

Uzerine etkisi ve ¢cozeltideki iyonlar Uzerine etkisi heniiz bilinmemektedir.
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1.4.4. Gozenekli Elektrot Kullanimi

Prosesteki maksimum reaksiyon hizi elektrot ylzeyine diftizyonla kontrol
edilir. Bu dalimit akim yogunlugu ile ifade edilip asagidaki sekilde hesaplanir;

DnF

5 C (1.15)

i =
Burada, D: difizyon katsayisi, d: difuz tabaka kalinligi ve C: derisimi
gostermektedir.

Varsayalim ki maksimum reaktant konsantrasyonu 1M olsun d=0,05cm
alinabilir. (Bu deger karistirilmayan ¢ozelti icin oldukca dogrudur). D= 10cm?sn
ve n=2 alinirsaii_ = 4x10% Amp. cm™ olarak bulunur.

Proseste ekonomik olan, yiksek akim yogunlugu ve kiiclk elektrot alamdir.
Birim alandaki akim nasil arttirilabilir? Bir tanesi ¢ozeltiyi karistirmaktir. Genelde de
bu yapilmaktadir. Cozelti karistirilarak  d, 0,05 cm'nin altina dusdrdlebilir. Bu
sirada limit akim yogunlugu 0,5 amp cm™ olur. Cozeltiyi karistirmak ve cozelti
akisii saglamak icin belirli bir is yapmak gerekir. Cozelti hareketi akim
yogunlugunu fazla yikseltmez. Bu ylzden gozenekli elektrot kullanilir. 1960 larda
gbzenekli elektrotlar kullamlarak daha blydk akim yogunlugu saglanmustir.
GOzenekli elektrotlarda ic ylzey alamn dis geometrik alana orant blydktdr. Bu tir
elektrotlarda d oldukca kiiciik bir deger almaktadir (»10°cm) ve akim yogunlugu

yukselir. Amper seviyesinde akim yogunluklari olusur.
1.4.5. Fermi Dinamigi

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

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

Bazi metallerin lizerinde gergeklesen 2H* ——  H, yilk degisimi akim
yogunluklart M-H bag enerjisine karsi grafige gecirilmis ve Sekil 1.10'da
gogterilmistir. Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafige gore, goruldigi gibi M-H
bag enerjisi arttikca yuk degisimi akim yogunlugu (i) Once artmakta sonra
azalmaktadir. Uzerinde en yiksek yik degisimi akim yogunlugu gosteren metaller
Pt, Au, Ni, Rh v.b metallerdir. Bu metallerin elektrokatalizor Ozelliklerinin de
yuksek oldugu bilinir.

-Log fo /Acti2

Sekil 1.10. Volkan egrisi (J.O'M. Bockris).

Amorf alagimlar dahil, homojen kati1 ¢ozeltiler yuksek katalitik etkinlikli
maddelerin hazirlanmasi igin oldukga uygundurlar.
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1.5. Elektrolitik Yolla M etal K aplamacilig
1.5.1. Tarihge

Elektrolitik yolla metal kaplamaciligi 1843 yilinda baslamis olup R.Boettper
ilk nikel kaplamay: yapmistir. Banyo terkibi nikel silfat ve amonyum silfattir.
1849'da ilk olarak ticari anlamda nikel kaplamaciligi baslamistir. Gittikge yeni
terkipler gelistirilir. Karbonlu anotlar kullaniimaya baslamlir.1912’ de ingiltere’ de ilk
parlatict kullamlir. 1915'ten sonra gelismeler hizla artar. Watit's ve De Verter
Ozellikle kaplamanin kalite kontrolti Uzerinde dururlar. 1935'te Thompson pH
kontroliniin 6énemini belirtir. Modern parlak nikel banyolarinin ticari anlamda deger
kazanmasi ve kullanilmasini Schottler baslatir. Daha sonra bircok gelismeler olur. ilk
krom kaplamay1 1843'te Antonie Cleasar Becquerel uygulamustir.

1.5.2. Genel Bilgiler

Bir metalin baska bir metal tabakasi ile kaplanmasi genel olarak su amaclarla
yapilir; 1) Korozyona kars1 koruma, 2) Dekoratif daha iyi bir goriinim kazandirma,
3) Asinma ve eskimeye kars1 dayanmikliligim arttrma, 4) Elektrokatalitik elektrot
hazirlanmasi amaciyla kullanihir (Gabe, 1978).

Elektrokimyasal kaplamada kaplama banyolar1 kullanmilir. Kaplanacak metal
katot ve hangi metal ile kaplanacaksa bu metal de anot olarak kullanilir ve sisteme
dogru akim verilir. Kaplama kalinlig: sistemden gegirilen akimin zamam ayarlanarak
kontrol edilebilir. Bir kaplama islemi genel olarak su islemleri kapsar;

1) Mekanik yolla parcanin ytizeyinin temizlenmesi

2) Yuzeydeki yag v.b. maddelerin temizlenmesi

3) Y lizeydeki oksit tabakasinin giderilmesi

4) Banyo kaplama

5) Kaplanan yuzeyin temizlenmesi

Iyi bir kaplama icin banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenleri
duzenlemek sureti ile kaplamanmin kalitesi biyuk o6l¢lde arttirilabilir (Dennis ve Such,
1972). Bunlar asagida verilmistir;
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1) Sistemden gegirilen akim yogunlugu
2) Konsantrasyon ve karistirma

3) Banyo kaplama sicakligi

4) Banyonun bilesimi

5) Kolloidlerin etkisi

6) Banyonun pH’si

7) Kullanilan Anot ve katot

8) Banyo kabi

9) Dagilma guict, kaplama gict

Ayrisma gerilimleri birbirine yakin olan iki metal birlikte ¢okerler. Sartlar
iyice saptamak suretiyle iki veya daha fazla metali bir alasim halinde ¢oktiirmek
mumkindir. Kaplamanin niteligine etki eden etmenler yukarida anlatilanlarin
benzeridir. En iyi sonug icin bu etkenleri deneysel olarak iyice saptamak gereklidir.
Bunun icin kaplama alasimindan yapilmis anotlar veya metalin ¢ozinen anodu

kullanlir.
1.5.3. Elektrolitik K aplamanin K alitesi Uzerine Etki Eden Faktorler

Iyi bir elektrolitik kaplama icin banyo cOzeltisi ve cinsi ve elektrolitte
kullanilan parlatici, parlak tasiyici, nemlendirici gibi v.s adlarla Uretici veya temsilci
firmalar aracigiyla satilan kimyasallar da 6nemlidir. Bu maddelerin kullamm ve
secimi ¢ok iyi yapilmalidir. Banyolari, elektrolitleri hazirlarken kullamlacak su da
cok onemlidir. Sertligi cok yuksek kuyu ve artezyen sular1 asla kullamlmamalidir. En
iyisi deiyonize su kullanmaktir.

1.5.3.1. Akim Yogunlugu

Galvanoteknikte akim siddetinin yerine elektrotlarin birim yizeyine
isabet eden akim siddeti alimir. Buna akim yogunlugu denilir. Akim yogunlugunun
artiginin kaplamanin yapisi bakimindan iki karsi etkisi vardir. Akim yogunlugu
artinca kristallerin olusma hiz1 artmis olur ve kaplama ince yapili olur. Fakat akim

yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlar1 ¢ozelti icinden
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gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katotta bir fakirlesme meydana gelir, bunun
sonucu kaplama homojen olmaz ve kalite bozulur, siyah ve siingerimsi kaplamalara
yol acar. Katotta fazla hidrojen ¢ikis1 akim yogunlugunun artmis olduguna isarettir.

1.5.3.2.Konsantrasyon ve Karistirma

Kaplamanin yapisi Uzerinde konsantrasyonun etkisi  blydktar.
Kristallerin olusum hiz1 bilylik olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik,
saglam bir kaplama elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak amaciyla
banyo da kaplanacak malzemeyi hareket ettirmek yararlhidir. Ayrica banyonun
periyodik araliklarla filtre edilmesi ¢ok faydalidir. Elektrolite hava ile hareket de
verilebilir fakat dipteki tortular, pislik v.s. elektrolitte devamli sirkiilasyon yapacagi

icin kaplanacak pargalarin tizerine yapisma ihtimali vardir.
1.5.3.3.Sicakhik

Sicakligin iki karsi etkisi vardir. Bir taraftan difiizyonu arttirdigindan
kristallerin olusum hizimi artirir ve boylece kuigik kristalli yapilar elde edilir. Fakat
diger taraftan katot polarizasyonunu azaltir ve bdylece biyik kristallerin olusumuna
ve bunlarin biytmesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan
hidrojen cikis1 kolaylasacak ve kaplama siingerimsi yapida olacaktir. Her banyonun

calisma sicakligi bellidir ve bu sicakliklarda ¢alisilmaya 6zen gosterilmelidir.
1.5.3.4. pH' 1n Etkisi

Elektrolitler ya asidik (nikel, asitli bakir, asitli ¢inko ve asitli
kalay) ya da akalik karakterde ve akalik siyanurle (siyanurlt ginko,
kadmiyum, sar1 "piring" atin ve gumis ) hazirlanirlar. Elektrolitlerin
belirtilen pH degerlerinin altinda veya Ustiinde olmasi kaplama kalitesini
derhal etkileyecek ve kalitesini bozacaktir.
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1.5.3.5 Dagilma Gucu (K aplama guicti)

Elektrolitik kaplamada, kaplamanmin sadece gériniminun ve 6zelliklerinin
istenilen sekilde olmas: yeterli degildir. Aym zamanda kaplamanin, malzemenin tim
yuzeyinde aynm kalinlikta olmasi da gereklidir. Ekonomik bakimdan kaplamanin
minumum kalinlikta olmast istenir. Diizglin olmayan sekillendirilmis bir malzeme (
dekoratif amagli) Uzerinde oldukga dizgiin bir kaplamamin elde edilmesi igin
cozeltinin ( elektrolitin) gosterdigi 6zellige, dagilma gucti ( thowing power) denir.
Bu adlandirma, kaplama gtict ( covering power ) terimiyle daha iyi mana kazanr.

Son yillarda dagilma gicu esas itibariyle kaplama dagiliminin, yani
sekillendirilmis esyanin gesitli kisimlarindaki kaplama kalinliginin bir 6lclisii olarak
kullanilir. Bu iki deyim pratikte siki sikiya birbirine baglidir. Dizgin olmayan
dekoratif bir parca kaplanmak istenildiginde anoda yakin olan kisimlar daha
uzaktakilere gore daha kalin bir tabaka ile kaplamirlar. Ohm kanununa gore yakin
noktalar arasinda diren¢ daha azdir. Anoda yakin olan bir nokta 6teki noktalara gore
daha yiksek bir akim yogunluguna tabi tutuldugunda bir siire sonra bu nokta metalik
iyon bakimindan fakirlesmis olur ve polarizasyon kendini gosterir, karsit bir e.m.k.
(elektromotor kuvvet) meydana gelir ki, bu distnilen nokta ile anod arasinda
elektrolit direncinin artmasina karsiliktir. Bunun sonucu anoda uzak olan noktalar
hesabin gosterdiginden daha buyuk bir akim alir ve boylece kaplama giicl artar. Eger
polarizasyon meydana gelmemis olsa anoda yakin noktalar daha da yaklasmis
olacagindan sonunda kaplama sagakli olur. Cozeltinin iletkenliginin fazlalig:
sonunda polarizasyon fazladir. O halde iletkenligi fazla elektrolitlerde kaplama giict
fazladhr. Sicaklik artisi iletkenligi artirirsa da polarizasyonu daha fazla artiracagindan
kaplama gucunu azaltmis olur. Kaplama kalinligi mikron (p) olarak parganin
banyoda kalma (kaplama) muddeti (dakika) ve akim yogunlugu (A /dm?) ile ilgilidir
(www.galvonoteknik.org, 2005).
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1.6. Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrotun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina
asir1 gerilim denir (n= E;-Eg). Katodun asir1 gerilimi ne her zaman negatif, anodun ise
Na her zaman pozitiftir. Asiri gerilimin bircok nedeni vardir. En onemlileri;
aktivasyon ya da yuk transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng
polarizasyonu, reaksiyon asir1 gerilimi, kristal asir1 gerilimidir.

Aktivasyon asir1 gerilimi ya da transfer asir1 gerilimi, potansiyeli belirleyen
yuklU iyonlarin elektrot/elektrolit faz simrinda yik aktariminin engellenmesinden
kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz simirindaki elektriksel cift katman icinde
elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot tepkimesinin hizin
etkileyen asir1 gerilime “ aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi, na” denir. Cozeltinin
neden oldugu asir1 gerilime “direng asir1 gerilimi, ng” denir. Cozeltinin direncinin
blylk ya da devreden gegen akimin biytk oldugu ya da elektrot yiizeyinde akim
gecisini  guclestiren bir katman olustugu zaman direng polarizasyonu 6nemli
blyutklukte olabilir. YUk transferi olayina katilacak olan iyonun elektriksel gift
tabakalelektrolit simrina gelmesi ya da bu sinirdan uzaklasmas: yeterli kadar degilse,
bunu saglamak icin uygulanan asir1 gerilime “difizyon asir1 gerilimi”, np denir.
Genellikle yalmz indirgenme olaylar: icin énemlidir ve karistirma ile azaltilabilir.
Elektrot yizeyinde ayrilan maddenin belirli bir 6rgiye uyumu ya da belirli bir
Orgunin bozulmas: sirasindaki tutukluluklarin neden oldugu asir1 gerilime “kristal
asirt gerilimi, " denir. Elektrokimyasal tepkime disindaki kimyasal tepkimelerin
neden oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi, n,” denir.

Toplam asir1 gerilim bunlarin toplamidir (Uneri, 1978);

H :ha+hd +hr +hk +hW (116)

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

baglidir.

Elektrolit icerisinde stirekli bir ayrismay: saglamak tzere iki elektrot arasina

uygulanmasi gereken minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir. Ayrisma
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geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha fazladir. Asir

gerilim ne kadar az ise ayrigsma gerilimi de o kadar az olur.

1.7. Calismam Amaci

Fosil yakitlar gUnimizde dinya enerji kaynaklarindan en yaygin
kullamlanicir.  Enerji  ihtiyactrmzin  blydk  ¢ogunlugu  fosil  yakitlardan
saglanmaktadir. Fosil yakitlarin gok hizli tiketilmesi ile ozon tabakas: delinmesi, asit
yagmurlari, kiresel issnma gibi etkiler, dinyay: gevre kirliligi ile karsiya birakmustir.
Burada 6nemli bir baska faktorde, fosil yakitlarin belirli bir rezerve sahip olmasi ve
bu sekilde sorumsuzca kullamm slrerse, gelecek yuzyilin ikinci yarisinda bu
yakitlarin tukenecegi gercegidir. Bu nedenle cevre Kkirliligine yol agmadan
kullanlabilecek bir enerji kaynagi olan hidrojen, 21.ylzyilin yakiti olarak
dustnulmektedir. Gelecegin enerji kaynagi olarak goserilen hidrojen, degisik
yollarla elde edilebilir. Ancak en uygun yontem elektroliz ile hidrojenin eldesidir.
Ancak bu yontemde elektrik kullanmlmasi, hidrojen eldesinde maliyeti arttirmaktadr.
Bu nedenle calismamizda bagslica amag, hidrojen eldesinde mimkin oldugunca
maliyeti disirmektedir. Bunun icin mimkin asir1 gerilimi distrmek ve verimi
arttirmak icin elektrot ve elektrolit secimi ¢ok 6nemlidir. Bu calismada elektrolit
olarak deniz suyu niteligini tastyan NaCl ¢ozeltisi kullamlacaktir. Calisma elektrodu
olarak, yumusak celik elektrot, nikel kaplanmis yumusak celik elektrot, nikel-¢inko
kaplanmis yumusak celik elektrot ve nikel aliminyum kapli yumusak celik
elektrotlar kullanilacaktir.

Calismadaki amag¢ hidrojen eldesi icin asiri gerilimi en distk ve
elektrokatalitik etkisi yuksek elektrodun belirlenmesidir. Bunu belirlemek igin
potansiyodinamik polarizasyon egrileri, AC impedans yontemleri ve elektroliz
yontemi kullanilacaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Arul Rg ve Vasu, (1990), Ni-Mo, Ni-Zn, Ni-Co,Ni-W,Ni-Fe ve Ni-Cr
aasimlariyla alkali cozeltilerde hidrojen elektrotlar1 olarak elektrokatalitik
aktiflikleri tayin ederek, cozeltilerini karsilastirip karakteristiklerini belirlemislerdir.
Sonugta; Ni-Mo>Ni-Zn (Zn KoH icerisinde ¢ozilmus)>Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-Cr
>Celikle kaplanmis Ni, hidrojen olusumunda Ni-Mo’in elektrokatalitik etkisinin
yliksek oldugu saptanmustir. ileri calismalarinda elektrokatalizin katodik asir:
geriliminin, diger katotlarla karsilastirildiginda 0,3 V disik oldugu belirlenmistir. En
uzun dayanan elektrotun Ni-Mo alasimi oldugunu belirlemisler, ayrica kaplamalarin,
fiziksel Ozellikleri gibi, kimyasal bilesim, alasim ytizeyinin kristal yapisi ve katalitik
aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen absorpsiyon prosesiyle kaplamanin
mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iliskileri analiz etmiglerdir.

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

Kronberger, Fabjan ve Frithum, (1990), Nikelin temel oldugu karisim
katalizde alkali ¢ozeltide hidrojen tretmislerdir. Ni/TiH katalizinin disik voltajda ve
distk aktivasyon enerjisinde yuksek aktiflik gosterdigini belirlemislerdir.

A.Rami ve A. Lasia, (1991), Ni-Al alasim elektrotlari Gzerinde hidrojen ¢ikis
reaksiyonun kinetigi calisilmistir. Bu elektrotlarin, alkali ¢ozelti icinde aliminyum
¢cOzuldikten sonra, biydk tafel egimlerine ragmen cok aktif oldugu bulunmustur.
SEM calismalari, elektrot ylzeyi Uzerinde derin gozeneklerin olusumunu
gosermistir. Hizlar, AC impedans teknigi kullamlarak calisilch. YUk transfer
direncinin logaritmasinin, asir1 gerilimin lineer bir fonksiyonu oldugu belirlenmistir.
Ve reaksiyonun, Volmer-Hevrosky mekanizmasina dogru ilerledigi  ve
parametrelerin buna bagli olarak tahmin edildigi tespit edilmistir.

Savadogo ve Allard, (1991), Degisik anyonik bilesimlerde SiW:204" veya
SiM01,04"  elektrolitlerinde, asitli ortamda nikelin cozeltiye gectigi sartlarda
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hidrojen olusumunu arastirmuglardir. Sonucta, Ni-W veya Ni-Mo formunda bazi
elektrokatalizler Ureterek, d-gecis metallerinin alasimlarimin elektrokatalitik aktifligi
arttirchgin belirlemislerdir.

Los, Rami ve Lasia, (1993), Alkali ¢ozeltilerde i) Raney nikel alasimiyla
nikelli yada nikelsiz ve ii) oda sartlarinda nikel tozlari ve Raney nikelinden
hazirlanmis iki tip elektrotla hidrojen olusumu Uzerinde calismislardir. Kullanmlan
elektrotlarin hidrojen olusumu icin aktif olduklarini, en aktif elektrodun nikel tozu ile
sikistirilmis Raney nikel oldugunu belirlemislerdir. Yiksek elektrot aktifligini,
gbzenekli elektrot yiizeyinin var olan aktifliginin artmasina baglamslardir.

G.Tath, (1993), Platin, aliminyum, demir, civa c¢eligi ve krom-nikel
paslanmaz celigi elektrotlarla 25°C’ de pH = 5'te 2 N NaCl ¢ozeltisinde calisil mistir.
Bu kosullarda akim- potansiyel egrileri elde edilmis ve olusan hidrojen gazi hacmi
Olculmistar. Hidrojen olusum potansiyelleri tersinir kosullarda belirlenip, farkl
metaller ve metal alasim elektrotlarinin dlgllen potansiyelleriyle karsilastirilmistir.
Deney kosullarimizda en iyi elektrotun aliminyum ve civa celigi oldugu
belirlenmistir. Ayni asir1 gerilimlerde en yiksek hidrojen gazi aliminyum ve civa
celiginde elde edilmistir.

C.lwakura, M.Tanaka, S.Nakamatsu, H.Inoue, M.Matsuoka ve ark.,
(1994),

Ni/(Ni+RuO. )etkin katotlari, kuvvetli karistirma ile suspense edilen RuO;
partikllerinin oldugu elektrolit cozeltiden, Ni substrat Uzerine, Ni ve RuO; ‘nin ayni
anda elektro ¢okmesiyle hazirlanmistir. Boyle sonuglanan katotlarin elektrokimyasal
nitelikte oldugu bulunmustur ve RuO, partikillerinin miktar1 veya etkin sitelerin
artmasiyla katotlarin  elektrokatalitik etkilerinin - artign  bulunmustur. Ayrica,
laboratuar kosullarinda, klor-alkali elektrolizinde kullamilmast igin Ni/(Ni+RuO,)
etkin katotlarinin performansi degerlendirilmistir. Endustriyel klor-alkali elektrolizi
kosullart altinda, katotlarin hidrojen asirt  geriliminin - ¢ok distk oldugu
dogrulanmistir ve yiUksek dayaniklilikta oldugu gézlemlenmistir. Bu bilgilere ek
olarak, bu katotlarin tekrarlanan kisa devre icin miukemmel dayankliliga sahip

oldugu da belirlenmistir.
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S.A.S Machado , J. Tiengo, P. De Lima Neto ve L.A. Avaca, (1994),
Hidrojen cikis1 icin alkali ¢ozeltide Tafel egimi kicik nikel ve nikel alasimi
elektrotlarla calismiglardir. 25°C’ de laboratuvarda Ni ve Ni-Co elektrotlariyla Tafel
egimimi 118 mVdec™ olarak belirlemislerdir (Tarama hizi,4ms point™). Buna
karsilik yavas tarama hizinda (200 ms point™) Tafel egimi 80 mVdec-1 veya
sicakliga bagli olarak daha diistk belirlemistir.

B. Yazici, G.Tatli, H.Galip ve M. Erbil, (1995), Caligmalarinda aluminyum,
demir, civa ¢eligi(HgC), krom-nikel ¢eligi(CrNi) ve platinin 2N NaCl elektrolitinde
(pH=5) elektroliz yontemiyle anodik ve katodik davrnislarini arastirmislardir. Elde
edilen sonuclara gore, en uygun elektroliz sistemi icin 2N NaCl (pH=5) elektrolitinde
Pt'nin anot ve Al veya HgC' nin katot oldugu eslemeler ve Al’un anot ve Pt’nin katot
oldugu eslemelerin yapilmasi onerilmistir.

B.Yazia ve G.Tath, (1995), Platin, krom-nikel ¢eligi, demir, civa ¢eligi ve
auminyum pH'st 5 olan ve 2N NaCl c¢ozeltisinde katodik davranislarini
potansiyokinetik yontemle arastirmislardir. Bunun icgin, katodik E-logi, Tafel sabitleri
ve asirt gerilimleri belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore, elektrotlarda farkl
akim yogunlugu ve asir1 gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olusumu
olmak Uzere iki katodik olay gerceklesmektedir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi
olusumu ile difiizyon denetimli oksijen indirgenmesinin hizlar1 elektroda bagli olarak
degismektedir. Oksijen indirgenmesinde demir, hidrojen gazimin olusumunda ise
aluminyum ve civa ¢eligi, disuk asir1 gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren
katotlardir. Caligilan elektrotlar arasinda, Al ve HgC hidrojen gazi olusumundaen iyi
etkinlik gosteren katotlardir.

B.Yazia ve G.Tath, (1995), Degisik metallerin pH’st 5 olan 2N NaCl
¢Ozeltisindeki davraniglarin potansiyokinetik yontemle  (V=6mV/dK)
arastirmiglardir. Elde ettikleri sonuclara gore, elektrotlarda farkli akim yogunlugu ve
asir1 gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olmak Uzere iki katodik olay
olusmaktadir. Aktivasyon denetimli hidrojen gaz: olusumu ile difizyon denetimli
oksijen indirgenmesinin hizlar1 elektrotlara bagli olarak degismektedir. Oksijen
indirgenmesinde demir, hidrojen gazimin olusumunda ise aliiminyum ve civa celigi,

dusuk asir1 gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren katotlardr.
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B.Yaza, (1995), Elektroliz yontemi ile degisik konsantrasyonlarda Na-sitrat
iceren 0,1 M Na2S04 icerisinde aliminyumun katodik davramsin incelemistir. Bu
amagla aliminyumun katot oldugu durumda, sistemin teorik ve deneysel ayrisma
gerilimini belirlemistir. Farkli zamanlarda katot ytizeyinde agiga ¢ikan hidrojen gazi
hacimlerini ve hidrojen verimini ayrica belirlemistir Elde edilen deneysel sonuclara
gore en ekonomik elektroliz sistemi icin anot olarak Pt ve katot olarak da Al’un
kullanmlmasi 6nerilmistir.

Weikang Hu, Xugyun Cao, Fupeng Wang ve Yunshi Zhang, (1996), Alkali
suyun elektrolizi icin cok tabaka yapili yeni bir elektrot gelistirmiglerdir. Bu
elektrotta Ni Uzerine ince bir sekilde elenmis MmMNi3gC0p75MnNg42A1027 alasim
tuzlar1 kaplanmis (katotta hidrojen absorplayici olarak), en tst yizeyi ise Ni-Mo
alasimi (HER igin elektro katalizor olarak) ile kaplamustir. Alkali ortamda elektrodun
katodik aktivitesini, yaklasik 4000 saat boyunca sirekli elektroliz ve aralikli
elektroliz sirasinda zamanla karaliligini incelemislerdir. Yeni katodun HER igin
yiksek aktiflik gosterdigi, uzun sireli sirekli elektroliz ve uzun sireli akimin
kesilmesi ile yapilan aralikli elektrolizde son derece kararli ve dayanikli oldugu
belirlenmistir.

M. U. Kleinke, M. Knobel, L. O. Bonugli ve O. Teschke, (1996), Alkali
suyun elektrolizi icin anodik ve katodik amorf Fe-Ni-Si-B ve Fe-Ni-Co-B
alasimlarini incelemislerdir. Bu alasimlar Uzerinde OER ve HER calisilmstir.
Alasimlarin saf nikele oranla daha aktif olduklar1 belirlenmistir. Fe-Ni-Si-B
alasiminda Fe oramnin artmasiyla aktiflik artmis, Fe-Ni-Co-B alasiminda, alasim
icerisindeki Co miktarimn aktiflige etkisi ihmal edilebilecek kadar azdir. Alasimin IR
dustst oldukga fazladir. Amorf yapinin ve saf nikelin kristal yapilari bir birine
oldukga benzemektedir. Farkli performanstan sorumlu mekanizma biytyen oksidin
yapisi olabilir. Frakli alasim mikro yapilari, amorf ve kristalli maddelerde farkl:
oksidasyon kinetikleri ve oksit blylime mekanizmalarina neden olur. Denenen
maddelerin elektro katalitik performanslari, oksidasyon islemi sirasinda, aktif bir
ylzey tabakasinin olusumu icin daha iyi olan, amorf yap1 Gizerinde genis bir demir
oksit tabakasinin olusumuna baglanmistir. Sonug olarak amorf alasimlarin aktif bir
ylizey tabakasinin olusumu icin iyi birer madde olduklar1 belirlenmistir. Fakat elektro
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katalizor olarak bu amorf aasimlarin  uygulamalars; sekilleri, olctleri
dayanikliliklar1 ile simirlanmustir.

Asahi Kawashima, Eiji Akiyama, Hiroki Habazaki, Koji Hashimoto,
(1997), NaOH icerisinde Ni Uzerine kaplanmis Ni-Mo ve Ni-W aasimlarinin
hidrojen cikis reaksiyonu igin elektro katalitik ozelliklerini incelenmiglerdir. Bu
kaplamalarin 30°C'de 1M NaOH igerisinde HER igin aktif elektro katalizorler
oldugu bulunmustur ve her bir alagim igin en iyi yuzey bilesiminin yaklasik olarak
%10 Mo veya W olarak belirlenmistir. Bu oramin artmasi ile aktiflik azalmaktadir.
Ni-Mo alasimlar1 daha yiksek aktiflik gostermistir ve bunlarin hidrojen yik degisimi
akim yogunluklart Ni metalinden daha fazladir. 80°C'de 1M NaOH icerisine
daldirilarak leaching uygulamasi yapilmis, etkili yizey alammn artmasi ve Mo
iceriginin en iyi yuzey bilesimine dismesiyle Ni-Mo alasimlarimin aktifligi dnemli
derecede gelistigini belirlemislerdir.

RK.Servedani ve A.Lasia, (1999), Ni-Zn-P porozlu elektrotlarin,
purtzltlik yizeyi 1M NaOH icinde, in situ elektrokimyasal teknikler kullanilarak
calisilmistir.  (Akim-yogunluk polarizasyon oranm, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi, siklik voltametre, ylzeyin kolometrik oksidasyonu ve molekiler CO
arastirmasinin yeni teknikleri) Elde edilen pirizlilik yizeyi, yaklagik 5.5x10°
bulunmustur. Buttn teknikler kullanilarak elde edilen bu sonuglar arasinda iyi
uyumluluk gozlenmistir.

Trygve Burchardt, (2000), Ni plakalar tzerine elektrokimyasal olarak
cokturdlmis NiPy alasimlari Uzerinde hidrojen cikisi reaksiyonunu incelemistir.
Coktirme potansiyeli degistirilerek %15-27 oramnda P iceren kaplamalar elde
edilmistir. Elektrotlarin aktivitesinin kaplama igerisindeki P icerigine bagli oldugu
belirlenmis ve % 17,1 P igeren elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha
disUk ve daha yUksek P iceriginde ise etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktirme
siresi degistirilerek farkl: kalinliklarda kaplamalar elde edilmis, kaplama kalinliginin
artmast ile etkinligin arttigi bulunmustur. Elde edilen kaplamalarda absorplanan
hidrojen miktar1 belirlenmis ve absorplanmis hidrojen miktarindaki degisimin
yaklagik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu belirlenmis, en aktif

elektrodun ayni zamanda en fazla hidrojen absorplayan elektrot oldugu bulunmustur.
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Absorplanmis hidrojen metalin elektronik yapisimi degistirmekte, bu nedenle de
hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunun mekanizmasint degistirerek elektrotlarin elektro
katalitik Ozelliklerini  degistirmektedir. Calismada ayrica 14 gin boyunca
elektrotlarin kararliligi da calisilmistir. Baslangigtan itibaren etkinlik azalmis
(yaklasik %50 oraminda) , yaklasik iki gin sonra dengeye gelmistir. 10. gunde
elektrot cozeltiden cikarilip ¢ozeltiye tekrar daldirilmus, elektrot etkinligi, cozeltiden
¢ikarilmadigr duruma gore biraz fazla olugu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski
durumuna dismts ve dengeye gelmistir.

A.Attube, A.R.Pierna ve F.F. Marza, (2001), Potansitodinamik ve
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi yontemlerini kullanarak Fe-Co alasimi
icerisine Co eklenmesinin hidrojen cikis1 reaksiyonuna etkisini incelemislerdir.
Alasim igerisine kobalt eklenmesi ile hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yuk degisimi
akim yogunlugunu arttirdigi ve bunun da reaksiyonun katalitik etkinligini arttirdigim
belirlemiglerdir.

C.Hitz ve A.Lasia, (2001), Cok aktif elementler “leaching” edildikten sonra
,akali ¢ozelti icindeki toz elektrotlarin (Ni-Zn ve Ni-Al) elektrokimyasal aktifligine
karsi hidrojen cikis reaksiyonu calisilmistir.. Bu elektrotlar, porozlu karekter
gogermistir ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi, Yylzey porozitesini
karekterize etmek icin kullanilmstir. Asirt gerilimin etkileri, sicaklik, elektrot
bilesimi ve elektrolit konsantrasyonu calisilmistir ve faradik ve geometrik etkilerin
arasindaki ayirt edici kriterler formile edilmistir. Farkli gdzenek geometrileri
icindeki impedans degerlerine sayisal benzetim (digital simulations) uygulanmustir.
Hidrojen cikisinin kinetik parametreleri calisilmistir. Elektrot aktivitesini etkileyen
ana faktor, gercek ytzey alan olarak gorilmustr.

A.Krolikowski ve A.Wiecko, (2002), 0.1 M H,SO, c¢ozeltisinde elektro
kimyasal olarak cokturilmis %7, 20 ve 28 oraninda P iceren Ni-P alasimlarinda
potansiyodinamik, potansiyostatik ve impedans yontemleri ile hidrojen cikis
reaksiyonunu, (HER) incelemislerdir. Hidrojen cikis reaksiyonunun Kinetik
parametreleri polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P
alasimlar1 icin HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alasimlarindan daha hizlidir. Fakat bu
fark fazla degildir. Deney ©ncesinde bazi kristal Ni-7P alasimlari anodik olarak
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polarize etmis ve bu alasimlar icin HER’de belirgin bir artis gozlemislerdir. Bu
sartlarda HER' in tUr degistirilmis, cok yuksek ara yuzey kapasitans degerleri ve ¢ok
daha dustik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki, alasim yizeyinin HER igin aktif bir
tur olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina baglanmustir.

G. Kardas, B. Yazica ve M. Erbil, (2003), Platin elektrotta 0.1 M NaCl + 1
M x alkol (x=metil, etil ve propil alkol) ¢ozeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve
sicakliklarda (25°C, 50°C ve 75°C), sabit 5 V potansiyel altinda primer alkollerin
hidrojen gaz1 cikisina etkisini incelemislerdir. Alkollu cozeltilerde, alkol platin
Uzerine adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarin asiri gerilimlerini
dustrmektedir. Bitiin pH’larda alkollli g¢Ozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigin,
bitin  c¢ozeltilerde sicakhigin  artmasiyla  hidrojen  veriminin  azaldiginm
belirlemislerdir. Boyle bir sistem icin 25°C’de hidrojen Uretiminin daha ekonomik
oldugu onerilmistir.

J. Panek, A. Serek, A. Budniok, E. Rowinski ve E. Lagiewka, (2003), Ti
iceren bir cozeltiden nikel ve titamn birlikte ¢coktUrilmesi ile elde edilen Ni-Ti
kaplamalinda, alkali ortamda hidrojen c¢ikis reaksiyonunu incelemislerdir. Ni-Ti
plakalarinin  Ni  kaplamalar ile Kkarsilastirildiklarinda hidrojen ¢ikist  icin
elektrokimyasal etkinliklerinin artigim1  belirlemislerdir. Titanin nikel igerisine
girmesi ile titanyum oksit ve elektrot yizeylerinde veya Ni-Ti faz simrinda metaller
arast NiTi bilesikleri ince monomolekiller tabakalar olusturmakta ve bunun
sonucunda elektrot yiizeyi artmakta ve etkinlik artmaktadir.

A.A.Glrten ve ark., (2003), Elektroliz yontemi ile 0.01 M NaCl ve degisik
konsantrasyonlarda primer alkoller iceren c¢Ozeltilerde gumuisin  katodik
davraniglarim incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel
ayrisma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuclara gére NaCl
cozeltisi icerisine alkol ilavesinin anodik asirt gerilimi disUrdigini ve hidrojen
verimini arttirdigint belirlemislerdir.

R.Solmaz, (2004), Ciplak ve nikel kapli glimis ,piring ve degisik metal
bilesimlerine sahip ¢elik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda hidrojen gazi ¢ikisi
incelenmistir.Bu amagla t¢ elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri
ve hidrojen cikisimin gerceklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde
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edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asirt gerilimini belirlemek amaciyla elektroliz
yontemi kullamlmistir. Ayrica elektroliz yontemi kullanilarak sisteme sabit 5V
potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri dl¢tlmtstir. Elde
edilen sonuclardan, nikel kapli elektrotlarda hidrojen asiri geriliminin distigu
belirlenmistir.

F.C.Crnkovic, SA.SMachado ve L.A. Avaca, (2004), Yumusak celik
Uzerine nikel, demir ve molibdenin birlikte veya ayri ¢okmesi ve ¢inkonun
¢Ozinmesinden sonraki katot materyallerinin alkali ¢ozelti icinde hidrojen tretmek
icin aktif oldugu bulunmustur. Ni-Fe-Mo(51.4-5.5-43.1 a %) ve Ni-Fe-Mo-(Zn)
(70.9-15.3-12.7-1.1 a % cbzinmeden sonra) kaplamasi, 6M NaOH c¢ozeltisinde
25'den 80 'C'ye  degisen sicakliklarda hidrojen cikisi icin cok aktif oldugu
bulunmustur. Polarizasyon egrileri, sicaklikla sabit egrilerle cizilmistir ve bugiine
kadar bilinen en iyi materyallerle kiyaslabilecek elektrokimyasal aktiflikleri oldugu
ortaya cikmistir. Ni-Fe-Mo-(Zn) kaplamasinda, 80°C'de hidrojen ¢ikis1 icin asiri
gerilim, 83.1 mV'a dustriilmiistir. 135 mA.cm’? lik sabit akim yogunlugunda uzun
sireli elektrolizlerde, bu ylzeyin epey azaldig: ve performansin distiigt gorulmastir
fakat 440sa. sonraki asir1 gerilim degeri, 157 mV. da sabit oldugu belirlenmistir ve
bu degerin endustriyel uygulamalar icin uygun bir deger oldugu belirlenmistir.

M. Mortaga Abou — Krisha, (2005), Silfat banyosunda olusturulan Zn-Ni
alasimlarinin katot verimleri ve katot potansiyellerinin farkli sicaklhiklardaki (25, 30,
35, 40, 50 °C) degisimini incelemislerdir. Banyo bilesimi 0,40 M sodyum siilfat, 0,01
M silfurik asit, 0,16 M borik asit, 0,20 M ¢inko siilfat ve 0,20 M nikel stlfattir. 10
dakika boyunca 10,0 mA cm akim uygulanarak olusturulan alasimlarin alisilmistan
farklt oldugunu, NisZny, velveya NisZny; karisimi seklinde ¢okelmeler oldugunu
belirlemislerdir. Zn, Zn-Ni ve Ni ¢okmesinin -1,14 V;-1,12 V ve 0,85 V'ta
oldugunu belirterek, sicaklik artistyla alasim potansiyelinin katodik potansiyelinin
dilstigiini ve bunun Ni*? iyonlarinin birincil cekirdek olusumu icin dusik asiri
gerilime ihtiyaci olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmistir.

M.E. Mert , (2005), Bu calismada, ciplak ve nikel kapli gimuis, bakir ve
cinko elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisini incelemistir. Bu amacla U¢
elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisinin
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gerceklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin
hidrojen asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanmlmstir.
Ayrica elektroliz yontemi kullamlarak sisteme sabit 3 V' potansiyel uygulanarak
katotta aciga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri 6lcilmistir. Elde edilen sonuglardan,
nikel kapli elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin distgu belirlenmistir.

R. Solmaz ve ark. (2005), yumusak celik (YC), nikel kaplanmis yumusak
celik (YC/Ni) ve nikel-ginko kaplanmis yumusak celik (YC/NiZn) elektrotlarda
alkali ortamda hidrojen cikist calisilmistir.  Elektrotlarin - etkinliklerinin - ve
kararliliklarimin elektroliz siresince degisimi ayrica incelenmistir. Elde edilen
sonuglar yumusak celigin ylzeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasinin hidrojen
eldes icin elektrotun etkinligini arttrdigim ve ozellikle YC/NiZn elektrotunun
oldukca aktif, duistik asiri gerilimli ve elektroliz siresince kararli oldugunu
gostermistir.

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

Elektrolit: Deneysel calismalar %3,5 NaCl c¢ozeltis icerisinde
gerceklestirilmistir.

Nikel Kaplama Banyosu: Elektrotlarin yiizeyinin nikel ile kaplanmasi amaci
ile kullanilmus olup, bilesimi asagida verilmistir.

Nikel Kaplama Banyosunun Bilesimi; % 30 NiSOs, % 10 NiCl,, % 1,25
H3BOs, pH = 5,6 — 6,2

Nikel-Cinko Kaplama Banyosu: Elektrotlarin yizeyinin nikel-cginko ile
kaplanmasi amact ile kullamlmis olup, bilesimi asagida verilmistir.

Nikel-Cinko Kaplama Banyosunun Bilesimi; % 30 NiSOs;, % 10 NiCly,
%1,25 H3BO3 + %10,2 ZnCl,

Nikel-Aliminyum Kaplama Banyosu: Elektrotlarin ytzeyinin nikel-
aliminyum ile kaplanmasi amaci ile kullanilmis olup, bilesimi asagida verilmistir.

Nikel-Aliminyum Kaplama Banyosunun Bilesimi: % 3 NiSO4, % 1 NiCl,, %
0,125 H3BO3 + % 1 AlCl3 (susuz) + etanol

Referans Elektrot: Gumus-gimuis Klorir elektrot (Ag,AgCIl/CI") referans
elektrot olarak kullanilmigtir.

Karsit Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot karsit elektrot
olarak kullanilmustir.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi (CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri
N0:64721A): AC impedans Olgimleri ve akim-potansiyel egrilerinin  elde
edilmesinde kullanmlmstir.

Dogru Akim Kaynag: iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin
elde edilmesi ve belirli sabit potansiyelde hidrojen hacimlerinin belirlenmesi igin
kullanl mstur.

Avometre: iki elektrot teknigi ile akim potansiyel egrilerinin elde edilmesi ve
elektroliz yontemi ile hidrojen hacimlerinin belirlenmesi sirasinda sistemden gegen
akimi belirlemek icin kullamlmustir.

Manyetik Karistirici: Cozeltileri karigtirmak icin kullanid migtir.
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Termostat (NuUve, BM 101): Cozeltilerin sicakligini kontrol etmek icin
kullanlmstur.

M ekanik Parlatici: Elektrotlarin ylizeyinin parlatilmasinda kullanilmstir.

3.2. Metod
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma elektrotlart 6 mm capinda silindirik bir yumusak celik cubuktan
uzunlugu yaklasik 5 cm olacak sekilde kesildikten sonra iletkenligi saglamak igin bir
ucu bakir tel ile baglanmis ve sadece diger ucu agikta kalacak (calisma yuzeyi)
sekilde polyester blok ile kaplanmistir. Bu sekilde elde edilen elektrotun ¢ozelti ile
temas eden yiizey alam 0,28 cm?® olmaktadir. Elektrotun kimyasal bilesimi; C
(%60,21), Si (%0,36), Mn (%1,25), P (%0,025), S ( %0,046), Cr (%0,16), Ni (%0,16),
Cu ( %0,41), Mo (%0,017), Sn (%0,017), Al (%0,003), V (%0,081). Kaplamadan
Once elektrotlarin yizeyi mekanik parlaticida 600 gritlik zimpara kagidi ile
parlatilmis ve sirasi ile saf su, aseton ve tekrar saf sudan gegcirildikten sonra kaplama
banyosuna daldirilmistir. Kaplama banyolarinin bilesimi; a) Nikel kaplama banyosu:
% 30 NiSO4, % 10 NiCly, % 1,25 H3BO3 ( pH = 5,6 — 6,2) b) Nikel-Cinko kaplama
banyosu: % 30 NiSO4, % 10 NiCl,, %1,25 H3BOs + %10,2 ZnCl, c) Nikel-
Aliminyum Kaplama Banyosunun Bilesimi; % 3 NiSOa, % 1 NiCly, % 0,125 H3BOs
+ % 1 AICl3 (susuz) + etanol

Kaplamalar, elektroliz sisteme sabit 40 mA akim, uygun sirelerde
uygulanarak 25 °C kosullarinda yapilmis ve 10 um kalinliginda ince kaplamalar elde
edilmistir. Kaplama kalinligi Faraday yasalarindan yararlanilarak belirlenmistir.
Nikel-¢inko ve nikel-aluminyum kaplanmis elektrotlar kaplandiktan sonra %30’ luk
NaOH ¢ozeltisi icerisinde 24 saat bekletilerek yizeyindeki aktif metal ( Zn ve Al)

¢Ozulmis ve boylece ylizey alan arttiril mistur.
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3.2.2. Elektrokimyasal Olglimler

Katodik polarizasyon egrileri ve impedans oOlgumleri U¢ elektrot teknigi
kullanilarak CHI 604 elektrokimyasal analiz cihazi ile yapilmistir. %3,5 luk NaCl
cozeltisi icerisinde platin karsit ve Ag/AgCl™ (doy.) referans elektrot ve calisma
elektrotlart kullanllarak 5 mV tarama hiz1 ile katodik polarizasyon egrileri elde
edilmistir. Impedans olciimleri 100kHz ile 0,01<f<1 Hz frekans Araliginda 0,005 V
genlik uygulanarak yapilmustir. Acik devre potansiyelinde ve hidrojenin ciktigi
potansiyellerden itibaren degisik potansiyellerde AC impedans 6lcimleri alinmustir.

Elektroliz sisteminde ise platin anot ve ¢alisma elektrotu da katot olmak tizere
iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Bir dogru akim
kaynagindan potansiyel 0,0 V'tan itibaren 0,1 V arttirllarak 3,0 V'a kadar 60 dakika
uygulanmis ve elde edilen akim-potansiyel egrilerinden her bir elektrot cifti icin
deneysel ayrisma gerilimleri belirlenmistir. Aymi sisteme sabit 3,0 V potansiyel 1
saat boyunca uygulanmis, cikan hidrojen gazi icerisine elektrolit ¢ozeltisi
doldurulmus ve katot Uzerine ters cevrilerek yerlestirilmis bir biret icerisinde
toplanmugtir. Boylece saf hidrojen hacmi belirlenmistir.

Batin deneyler 25 Cde yapilmis ve sicaklik su banyosu ile kontrol
edilmistir.

Elektrokimyasal Olgiimlerde kullamlan deney dizenegi Sekil 3.1'de

verilmistir.
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EI:

b)

Eeferans
Eleltrot

N> =N,
- -
A < A E Earst
S : Eleltrot
alizma
Elektrodu

Sekil 3.1. Deney diizenegi. (a: Atmosfere agik, b : N, atmosferinde)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. %3,5' luk NaCl icerisinde Elde Edilen Akim-Potansiyel Egrileri

%3,5 luk NaCl ¢ozeltisi icerisinde yumusak celik (Fe) elektrotla atmosfere
acik kosullarda elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi Sekil 4.1’ de verilmektedir.
Sekil 4.1'de goruldigl gibi, bu ortamda katodik tepkime hidrojen indirgenmesine
aittir. Bu indirgenmeyi karsilayan tepkime asagida verilmistir;

2H*(ag) + 26 — Ha(g) (4.1)
bu tepkimeyi karsilayan potansiyel ise;
EH",H,= -0,0591pH (PH2(g)= 1atm) (4.2

Atmosfere acik ortamda yapilan ¢calismalarda, ¢iplak yumusak celik elektrota
ait elde edilen egri incelendiginde, yumusak celik elektrotun bu ortamdaki korozyon
potansiyeli ~-1,0540 V'tur (Sekil.4.1). Bu potansiyelden itibaren katodik yone dogru
gbzlenen akim artis1, hidrojen indirgenmesini gosterir ve hidrojen ¢ikisi belirlenen bu
potansiyelden itibaren gergeklesmektedir.

Sekil 4.2'de atmosfere agik ortamda ve azot atmosferinde nikel kapli
yumusak celik elektrot (Fe/Ni) ile elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi
gorilmektedir. Fe/Ni elektrotun acik devre potansiyeli ~-0,5780 V olup, bu deger
ciplak elektroda gore daha pozitif potansiyele kaymaktadir. (~-0,476 V) (Sekil 4.2.9).
Bu potansiyel ile ~-0,675 V arasinda oksijen indirgenmesi gerceklesmektedir.
Oksijen indirgenmesine karsilik gelen tepkime ve bu tepkimeyi karsilayan potansiyel

bagintisi asagida verilmistir;

2H,0 < Oz(g) + 4H++4e' (43)

EO,,H,0 = 1,229-0,0591pH (POx(g)= 1 am) (4.9
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Sekil.4.1. % 3,5 luk NaCl icerisinde Fe elektrotun atmosfere acik ortamda elde
edilen katodik akim-potansiyel egrisi.
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Sekil 4.2. % 3,5’ luk NaCl icerisinde Fe/Ni elektrotun (a) atmosfere acik ortamda
(b) azot atmosferi ortaminda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.2.a da goruldugi gibi nikel kapli yumusak celik elektrot ~-0,675 V
ile ~-1,0230 V potansiyel araliginda oksijen sinir akimina ulagsmaktadir. Nikel kaplt
yumusak celik elektrotta ~-1,0230 V'tan itibaren katodik yone dogru gozlenen akim
artis1 hidrojen indirgenmesi ile ilgilidir. Bu indirgenmeyi saglayan tepkime ve bu
tepkimeyi karsilayan potansiyel bagintisi yukaridaki esitlik (4.1) ve (4.2)'de
verilmistir.

4.2 bagintisina gore, pH ~ 7 iken E = -0,3984 V olmaktadir. Hidrojenin
yumusak celik elektrot Gzerindeki asirt gerilimi nedeniyle, hidrojen -1,0540 V
civarinda agiga gikmaktadir. (Sekil 4.1.). Nikel kapli yumusak celige ait egri ile
ciplak elektrota ait egri kiyaslandiginda nikel kapli elektrotta hidrojen cikisinin
~0,031 V daha erken basladigi ve (~-1,0230 V) ayrica hidrojen c¢ikis bolgesinde
nikel kapli elektrotta, ciplak elektrota gore daha yuksek akim yogunlugu olustugu
gorilmektedir.

Nikel kapli yumusak celik elektrotun (Fe/Ni) %3,5'luk NaCl c¢ozeltisi
icerisinde azot atmosferinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi sekil 4.2.b'de
verilmistir.  Atmosfere agik kosulda elde edilen Sekil 4.2.adaki egri ile
kiyaslandiginda azot atmosferi ortamindaki elektrota ait egride oksijen
indirgenmesinin olmadig1 gorulmektedir. Bu sonug ¢ozelti icerisinde ¢ozinmus
oksijenin uzaklastigim gostermektedir. Azot atmosferinde katodik tepkime hidrojen
indirgenmesidir. Nikel kapli yumusak celik elektrotta agik devre potansiyeli ~-
1,0370 V’'tur ve azot atmosferi kosullarindaki Fe/Ni elektrot ve atmosfere agik
kosuldaki ciplak elektrotta hidrojen cikisimin baslachg: potansiyeller yaklasik ayni
degerlere karsilik gelmektedir.

Her iki kosulda da elde edilen egrilerde hidrojen cikisinin gergeklestigi
potansiyel araliklar1 incelendiginde nikel kapli yumusak celik elektrotta daha yiksek
akim yogunlugu olustugu gorulmektedir. Ayrica elektrot yizeyinin nikel ile
kaplanmasi hidrojen asir1 gerilimini disurmektedir.
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Sekil 4.3.’de %3,5'luk NaCl c¢ozeltisi icerisinde nikel-aliminyum kapli
yumusak celik elektrotun atmosfere agik ortamda elde edilen akim-potansiyel egrisi
verilmistir. Fe/NiAl elektrota ait egride de goruldugl Uzere agik devre potansiyeli ~-
0,9660 V'tur. Hidrojen ¢ikis1 ¢iplak elektrot ile kiyaslandiginda ~ 0,088V, nikel kapli
elektrot ile kiyaslandiginda ise ~ 0,071 V daha erken baslamaktadir. Acik devre
potansiyelinden itibaren gerceklesen katodik tepkime hidrojen indirgenmesidir ve
oksijen indirgenmesine rastlanmamaktadir.

Sekil 4.4.de nikel-¢ginko kapli yumusak celik elektrot igin atmosfere agik
ortamda elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi verilmistir. Egriden de goruldigu
Uzere yumusak celik elektrot, nikel-gcinko ile kaplandiginda korozyon potansiyeli ~
0,20 V daha pozitif potansiyele kaymaktadir. (~-0,854 V). Acik devre
potansiyelinden itibaren gerceklesen katodik tepkime hidrojen indirgenmesidir ve
oksijen indirgenmesine rastlanmamaktadir.

Sekil 4.5.’de Fe, Fe/Ni, Fe/NiAl ve Fe/NiZn elektrotlar: icin elde edilen
katodik polarizasyon egrileri gosterilmektedir. Sekil 4.5." e bakildiginda hidrojen gazi
cikisimin Fe/NiZn elektrotunda diger elektrotlara gore daha diusik potansiyelde
gerceklestigi ve sabit potansiyelde hidrojen gazi olusumu ile orantili olan akim
yogunluklar: karsilastirildiginda en distk akimin giplak elektrotta (Fe) en yuksek
akimin Fe/NiZn elektrotunda olustugu gorilmektedir.
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Sekil.4.3. %3,5'luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde nikel-altiiminyum kaplit yumusak celik
elektrotun atmosfere agik ortamda elde elde edilen katodik akim-potansiyel

egrisi.
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Sekil.4.4. %3,5'luk NaCl ¢ozeltisi igerisinde nikel-¢inko kapli yumusak ¢elik

elektrotun atmosfere agik ortamda elde elde edilen katodik akim-potansiyel
egrisi.
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Sekil.4.5. %3,5'luk NaCl ¢ozeltisi icerinde atmosfere agik ortamda elde edilen
Fe, Fe/Ni, Fe/NiAl ve Fe/NiZn elektrotlarin katodik akim-
potansiyel egrileri.

Cizelge 4.1. %3,5luk NaCl icerisinde calisma elektrotlarinin agik devre
potansiyelleri ve akim potansiyel egrilerinde degisik potansiyellerde sistemden gegen
akim yogunlugu degerleri.

Degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunlugu
degerleri (mA/cm?)
Elektrot Eoc/V
100mVv 200mV 300mV
Fe -1,0540 0,520 1,580 3,50
Fe/Ni -1,0370 0,740 2,700 6,04
Fe/NIAl -0,9660 3,273 8,831 15,36
Fe/NiZn -0,8540 5,748 12,402 18,90

68



4. BULGULAR VE TARTISMA Umit TURKMEN

%3,5 luk NaCl icerisinde atmosfere agik kosullarda yumusak celik elektrot
ve nikel kapli, nikel-aliminyum kapli ve nikel-ginko kapli yumusak celik
elektrotlarin agik devre potansiyelleri (Eocp), Ve akim potansiyel egrilerinde degisik
asirt gerilimlerdeki akim yogunluklar: Cizelge 4.1'de verilmektedir. Cizelge 4.1'de
goruldigu gibi hidrojen c¢ikis potansiyellerinde nikel, nikel-aliminyum ve nikel-
cinko kapl elektrotlarin potansiyelleri ciplak elektrotlara gére daha anodik bolgeye
kaymaktadir, aym asir1 gerilimlerde, kapl elektrotlarda akim yogunluklart giplak
elektrotlara oranla daha yuksek olmaktadir. Ayrica hidrojen indirgenmesinin
kaplanan elektrotlarda, ciplak elektrota gore daha kolay olacagi gorilmektedir.
Literatirlerde Ni, Mo, Co ve Pin elektrokatalitik etkinliklerinin yiksek oldugu
belirtilmektedir (Paseka, 1997; Ananth, 1997; Kawashima, 1997; Burchardt, 2000;
Altube, 2001; Valand, 2001; Hashimoto, 2004; Losiewicz, 2004; Crnkovic, 2004).

4.2. %3,5'luk NaCl icerisinde Elde Edilen AC impedans Olgiimleri

AC impedans yontemi ile metal ylizeyine uygulanan kigik genlikli alternatif
akim ylzey yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve ylzey yapisi ile
ilgili daha dogru sonuclar elde edilebilecegi diustnulmektedir. Bu yontem ile
belirlenen diren¢ polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak yuk transfer direnci,
ylzeydeki kaplama veya film direnci ve iyon difiizyonuna kars1 gosterilen direncler
ile ilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir (Erbil, 1987). Alternatif akim impedans
yontemi ile elde edilen Nyquist egrilerinin sekli, elektrokatalizde son derece dnemli
olan ytizeyin gozenek yapisi hakkinda bilgi verir (Hitz, 2001).

Bu calismada Nyquist egrileri, kararli agik devre potansiyeline ulasildiktan
sonra, 5 mV siniizoidal genlik uygulanarak, 10°-10"2 Hz frekans araliginda ve ayrica
katodik polarizasyon egrilerinden belirlenen hidrojen ¢ikisimin gerceklestigi degisik
potansiyellerde, 5 mV genlik uygulanarak 10°—1072 Hz frekans araliginda elde
edilmistir.

Sekil 4.6'da %3,5'luk NaCl icerisinde yumusak celik icin agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi degisik asir1 gerilimlerde (b),
100mV (c), 200mV (d), 300mV elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir. Kararli
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denge potansiyeline ulasildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye
bakildiginda, ylksek frekans bdlgesinden baslayan ve disik frekans bolgesinde
kapanan eliptik bir egrinin olustugu goralmektedir. (Sekil 4.6 @). Egriden belirlenen
direng degeri ~ 1678 Q olarak belirlenmistir. Hidrojen c¢ikisimin gerceklestigi
potansiyellerde elde edilen egriler de (Sekil 4.6.b-d) polarizasyon direncinin dnemli
Olcide dustligti gorUlmektedir. Sekil 4.6.b'de verilen 100mV asir1 gerilim
uygulayarak elde edilen Nyquist egrisine bakildiginda yiksek frekans bolgesinden
baglayan orta ve disuk frekans bolgesini de kapsayan eliptik bir lup olustugu
gorilmektedir. Egrinin yatay eksene ekstrapole edilmesiyle elde edilen direng degeri
~ 534 Q'dur. Uygulanan asir1 gerilim degeri arttikca (Sekil 4.6.b-d) egrinin ¢apinda
Oonemli Olclide azalmalar gorilmektedir. 200 mV ve 300 mV asir1 gerilim
uygulamalar: ile elde edilen egrilerden belirlenen polarizasyon direncleri sirasi ile ~
226 Q ve 70 Q olmaktadir. Uygulanan katodik potansiyel arttikca polarizasyon
direnci azalmaktadir. Elde edilen lupun ¢apinin uygulanan potansiyelin artmast ile
azalmasi hidrojen indirgenmesinin daha hizli oldugunu gostermektedir. ( Hitz ve
Lasia, 2001).

Sekil 4.7’ de % 3,5'luk NaCl igerisinde nikel kapli yumusak gelik elektrot igin
acik devre potansiyelinde (a) ve hidrojen cikis potansiyelinden itibaren degisik asir
gerilimlerde (b) 100 mV (c) 200 mV (d) 300 mV elde edilen Nyquist egrileri
verilmektedir. Acik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil
4.7.8), yuksek frekans bolgesinde baslayan ve dusik frekans bolgesinde kapanan
eliptik bir egrinin olustugu gorilmektedir. Belirlenen polarizasyon direnci ~ 7000
Q'dur. Ciplak elektrotla karsilastirildiginda nikelin metal yizeyinde kararli bir oksit
tabakas: olusturarak yumusak celigin dayanmikliligim ©6nemli Olgide arttirchg:
gorilmektedir.
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Sekil 4.6. %3,5' luk NaCl icerisinde Fe icin hidrojen ¢ikis potansiyelinden itibaren
degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri, (a) Eogp, (b) 100

mV , (c) 200 mV , (d) 300mV.

71



S ohan

FA

-2 S ohm

4. BULGULAR VE TARTISMA

Umit TURKMEN

FO0g

uuua-: Eocp

am
300 -
2000 -

1001
- _.l-
I] f

O 4000 2000 bbb A0 SA00 GB0D DD 5000 BOb

Aol

04
(0
GO.0

200 mv

50.0
0.0
ab.b
20.0

100 s

] 0 40 B0 & 1ao 120 140

JEARFA TN

¢ nh

_A

£ Salon

120

100

]

i}

20

]
]

a0

EERY

E]

5.0

200

15.0

10D

&l

1 1 1 1 1
(b) 100 mV
Iilﬂl Eﬂll IFIEI I1élfl 130 I1éﬂl 21Ilfl £ 1 IEH
L' fohm
300 mV
(d)
L 17 -.'.
;T
0.0 . El.ﬂ” a0g .ﬂl.':.l:l - J0.0 N B0
ARSI

Sekil 4.7. %3,5 luk NaCl icerisinde nikel kapli Fe icin hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri, (a) Eocp, (b)100

mV, (c) 200 mV, (d) 300mV.
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100 mV asirt gerilim uygulanmas: ile elde edilen Nyquist egrisine
bakildiginda, birbirinden tam olarak ayrilmamis iki eliptik lup gorilmektedir. Elde
edilen egriden belirlenen polarizasyon direnci degeri ~ 160 Q’dur. Ciplak elektrotta
ayni potansiyelde elde edilen polarizasyon direnciyle kiyaslandiginda ( Sekil 4.6.b ve
Sekil 4.7.b" nin kiyaslamasi) polarizasyon direnci daha dustktir ve bunun nedeni de
metal ylzeyinin nikel ile kaplanmast sonucu elektrotun katalitik etkinliginin artmasi
olabilir. Uygulanan potansiyel degeri arttikca elde edilen egrilerin caplar
azalmaktadir. (Sekil 4.7. b-d) 200mV ve 300 mV asir1 gerilimlerde elde edilen
egrilerden belirlenen polarizasyon direngleri sirasi ile ~ 72 Q ve 34 Q olmaktadr.
Hidrojen bolgesinde uygulanan potansiyellerin tamaminda nikel kapli elektrotta
Olctlen polarizasyon direncleri daha distk olmaktadir. Bu degerlerden goruldigi
gibi, hidrojen indirgenmesinin ciplak elektrota gore daha kolay gerceklesecegi
sOylenebilir. (Sekil 4.6 ve Sekil 4.7 nin kiyaslamasi).

Nikel-aliminyum kapli yumusak celik elektrotun % 3,5’ luk NaCl igerisinde
acik devre potansiyelinde (a) ve hidrojen cikis potansiyelinden itibaren degisik asir
gerilimlerde 100mV (b), 200mV (c), ve 300mV (d) elde edilen Nyquist egrileri Sekil
4.8 de verilmistir. Kararli agik devre potansiyeline ulasildiktan sonra bu potansiyelde
elde edilen egriye bakildiginda, tam olarak kapanmayan eliptik bir seklin olustugu
gorulmektedir. (Sekil 4.8.8). Egrinin tepe noktasindaki direncin iki kat1 alindiginda
300 Q degerinde bir diren¢ bulunur. Hidrojen ¢ikisimin gerceklestigi potansiyellerde
elde edilen egrilerde ise potansiyelin artmasi ile polarizasyonun direncinin distugu
gorulmektedir. (Sekil 4.8.b-d). 100 mV potansiyelde elde edilen Nyquist egrisine
bakildiginda (Sekil 4.8.b) eliptik bir seklin olustugu gorilmektedir. Egriden
belirlenen direng degeri ~ 110 Q bulunur. Uygulanan asir1 gerilim degeri arttikca
elde edilen egrilerin caplari1 azalmaktadir. (Sekil 4.8.b-d). 200 mV ve 300 mV asir1
gerilimlerde elde edilen egrilerden belirlenen polarizasyon direngleri sirasiyla ~ 42 Q

ve~15 Q' dur.
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Sekil 4.8. %3,5 luk NaCl igerisinde nikel-aliminyum kapli Fe. elektrot icin hidrojen cikis

potansiyelinden itibaren degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri (a)
Eocp, (b) 100 mV (c) 200 mV (d) 300 mV .
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Sekil 4.9da % 3,5luk NaCl igerisinde nikel-ginko kapli yumusak celik
elektrot icin acik devre potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikis potansiyelinden itibaren
degisik asir1 gerilimlerde (b) 100 mV (c) 200mV (d) 300 mV elde edilen Nyquist
egrileri verilmektedir. Kararli agik devre potansiyeline ulasildiktan sonra bu
potansiyelde elde edilen egriye bakildiginda, tam olarak kapanmayan eliptik bir
lupun olustugu gorilmektedir. (Sekil 4.9.8). Egrinin tepe noktasindaki direncin iki
kat1 alindiginda 630 Q degerinde bir direng bulunur. Hidrojen ¢ikisinin gerceklestigi
potansiyellerde elde edilen egrilerde ise potansiyelin artmasi ile polarizasyonun
direncinin dustugt gorulmektedir. (Sekil 4.9.b-d). 100 mV potansiyelde elde edilen
Nyquist egrisine bakildiginda (Sekil 4.9.b) birbirinden tam olarak ayrilmayan iki
eliptik egrinin olustugu gorulmektedir. Egriden belirlenen direng degeri ~ 20 Q
bulunur. Uygulanan asiri gerilim degeri arttikga elde edilen egrilerin caplart
azalmaktadir. ( Sekil 4.9.b-d). 200 mV ve 300 mV asir1 gerilimlerde elde edilen
egrilerden belirlenen polarizasyon direncleri sirasiyla ~ 11 Q ve ~7 Q'dur.

Sekillerdeki egriler incelendiginde, yumusak ¢eligin yizeyinin kaplanmast ile
direncin dustigti  gorulmektedir. Elde edilen verilere bakildiginda Fe/NizZn
elektrotunda hidrojen gazi olusumu icin ¢ok daha distk bir direncle karsilasildig: ve
Fe/NiZn elektrotunun hidrojen gazi Uretimi icin oldukga uygun ve daha ekonomik
olabilecegi gorulmektedir.
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Sekil 4.9. %3,5'luk NaCl igerisinde nikel-¢inko kapli Fe elektrot icin hidrojen ¢ikis

potansiyelinden itibaren degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri (a)
Eocp, (b) 100 mV (c) 200 mv (d) 300 mV
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Cizelge 4.2. % 3,5’ luk NaCl icerisinde degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist
egrilerinden belirlenen polarizasyon direngleri.

Elektrot Degisik potansiyellerde elde edilen polarizasyon direncleri  (Rp, Q)
Eocp/V 100 mV 200 mV 300 mV
Fe 1678 534 226 70
Fe/Ni 7000 160 72 34
Fe/NiAl 300 110 42 15
Fe/NiZn 630 20 11 7

% 3,5'luk NaCl igerisinde ciplak, nikel, nikel-cinko, ve nikel aliminyum
kapl1 yumusak celik elektrotta degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist
egrilerinden belirlenen polarizasyon direngleri Cizelge 4.2°de verilmektedir.
Cizelgeden de gorildiugt gibi hidrojen c¢ikisinin gerceklestigi  potansiyellerde
polarizasyon direncleri, kapl: elektrotlarda ciplak elektrota gore daha az olmakta ve
kaplamanin tirine gore degisim gostermektedir. 300 mV asir1 gerilimde elde edilen
direncler kiyaslandiginda, calisilan elektrotlarda en az polarizasyon direnci Fe/NiZn
kapl1 elektrotta olmaktadir.

4. 3. Ayrisma Gerilimleri

Platin anot ve calisma elektrotlar: da katot olmak Uzere iki elektrot teknigi
kullanilarak akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Elde edilen egrilerin dogrusal
kisimlar1 ekstrapole edilerek kesim noktalarindan her bir sistemin ayrismagerilimleri
belirlenmistir.

Platin anot kullanilarak sodyum klorir ¢ozeltisinin elektrolizi isleminde
anotta Cl,+O, ve katotta Hx(g) cikist meydana gelmektedir. Katot ve anotta
gerceklesen reaksiyonlar ve tersinir elektrot potansiyelleri asagida verilmistir.
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A: 20 & Clg) + 26  EC,cl = 1,358 0,0591logaCl (4.5)
= 1,358-0,059110g[0,60]  (PCl,(g)=1 am)
= 1,371V

2H,0 < Oy(g) + 4H" + 46 EO,H,0 =1,229-0,0591pH PO,(g)=1am) (4.6)
=0,831V

K: 2H'(ag) + 26 < Ha(g) EH'H,=-0,0591pH (PH,(g)=lam) (4.7)
=-0,398V

Tersinir ayrisma gerilimleri Clx(g) icin Eter.ag.=E°Cl,,CI"-E°H"H,=1,769 V;,
0O2(g) cikist igin Eter.a.g.=E°0,,H,0-E°H",H, = 1,229 V olmaktadir. Teorik olarak da
25 °C'de suyun ayrigsmasi icin gerekli potansiyel 1,229 V'tur. Anot olarak Pt
Uzerinde O, asir1 gerilimi ( 0,47 V) *de anodik reaksiyonun O,(g) oldugu potansiyele
eklenirse Eter.a.g.=1,229+0,47= 1,70 V olmaktadir. Bu nedenle anotta Cl,+O;
birlikte olusmaktadir. Hidrojen gazi c¢ikis1 i¢in 1,70 V'luk bir potansiyelin sisteme
uygulanmasi yeterli gibi gorilse de ¢ozelti ve elektrot metalinden kaynaklanan asiri
gerilimler nedeniyle daha yiksek potansiyel uygulanmas: gerekmektedir.

% 3,5'luk NaCl icerisinde iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel
egrileri Sekil 4.10'da verilmistir. Egriler incelendiginde yaklasik 2V’'a kadar
sistemden 6nemli bir akim gegmemektedir. Bu potansiyelden itibaren gdzlenen akim
artisgt  hidrojen  iyonlarimin  hidrojen gazi  seklinde  indirgenmesinden
kaynaklanmaktadhr.

Sekil 4.10"dan belirlenen deneysel ayrismagerilimleri (Eqag) Ve toplam asir
gerilimleri  (h ) Cizelge 4.3.’te verilmistir. Asiri gerilimler deneysel olarak

belirlenen ayrisma gerilimlerinden teorik olarak hesaplanan degerin cikarilmasi ile
elde edilmistir.

h =E, . -1229 (4.8)

— =d.ag.
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Sekil 4.10. %3,5'luk NaCl igerisinde platinin anot, ¢calisma elektrotlarinin katot
oldugu durumda iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Cizelge 4.3. %3,5'luk NaCl icerisinde, platinin anot ve ¢alisma elektrotlarinin katot
oldugu durumda sistemin ayrisma gerilimi, elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimleri.

% 3,5'luk NaCl
Elektrot

Eag/ V h /v
Fe 2,15 0,45
Fe/Ni 2,08 0,38
Fe/NiAl 1,94 0,24
Fe/Nizn 1,79 0,09

Cizelge 4.3'te goruldugl gibi %3,5'luk NaCl c¢ozeltisinde hidrojen asiri
gerilimleri kapl1 elektrotlarda giplak elektrota kiyasla daha kigik olmaktadir. Bu
ortamda elektrotlar nikel, nikel-aliminyum ve nikel-ginko ile kaplandiginda ayrisma
gerilimi ve dolayisi ile hidrojen asir1 gerilimi dismektedir. Kapli elektrotlardan en
dustk hidrojen asir1 geriliminin nikel-cinko kapli yumusak ¢elik elektrotta olustugu
gorulmektedir (Cizelge 4.3).

4.4. Hidrojen Hacimleri

Platin anot ve calisma elektrotlar: da katot olmak Uzere iki elektrot teknigi
kullanilarak sisteme sabit 3,0 V potansiyel uygulayarak elektroliz yapilmis ve 60
dakika boyunca katot tzerine ters ¢evrilmis bir mezir igerisinde toplanan hidrojen
gaz1 hacimleri belirlenmistir. Aym ortamda mezir icerisinde su buharinin da
toplanacag1 goz oniine alinarak asagida verildigi gibi hacim dizeltmesi yapilmistir
(Kardas ve ark., 2003).
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P, =P - P, (4.9)

Suyun bu kosullardaki buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam atmosfer
basinct 752 mmHg yerine kondugunda hidrojen gazimin bu kosullardaki basinci
728,244 mmHg olarak belirlenir. Hidrojen hacmi ise;

26/28,244 ¢
H, :g 752 ;XVGIQUIen (4.10)

bagintisi ile belirlenmistir. Burada V., , deneysel olarak mezur igerisinde toplanan

toplam gaz hacmidir.

Sekil 4.10'da %3,5'luk NaCl cozeltisi icerisinde katot olarak kullanilan
calisma elektrotlar1 Uzerinde Olgulen hidrojen gazi hacimleri verilmistir. Kaplt
elektrotlarda hidrojen hacimlerinin arttigi gorilmektedir. Olgllen hidrojen gazi
hacmi en fazla nikel-ginko kapli yumusak celik elektrotta olmaktadir.

501 —
40—/ —
_ 30*/
= |
3 o A5
107/:I A
10,
~— ~— —
0 ; ; ;
Fe Fe/Ni Fe/NiAl Fe/Nizn

Sekil.4.11. %3,5'luk NaCl icerisinde, platinin anot oldugu durumda katot olarak
kullanmilan calisma elektrotlar: Uzerinde 60 dakika boyunca agiga cikan
hidrojen gaz1 hacimleri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. %3,5'luk NaCl cozeltisi icerisinde ciplak yumusak celik, nikel-aliminyum
kaplanmis yumusak ¢elik ve nikel-ginko kaplanmis yumusak celik elektrotlarinin
atmosfere acik kosullarda, nikel kapli yumusak celik elektrotun atmosfere agik
ortamda ve N, atmosferinde elde edilen katodik akim potansiyel egrilerinden;

@ Kapli elektrotlarda akim yogunlugu, ciplak yumusak celik elektrota
gbre daha fazla olmaktadir. Akim yogunluklart sirayla nikel kapl
yumusak celik elektrot (Fe/Ni), nikel-aliminyum kapli yumusak celik
elektrot (Fe/NiAl) ve nikel-ginko kapli yumusak celik (Fe/NiZn)
elektrot olarak arttig1 belirlenmistir.

2. Ciplak yumusak celik elektrot ve nikel, nikel-aliminyum, nikel-ginko kapli
yumusak celik elektrotlarla %3,5'luk NaCl c¢ozeltisi icerisinde AC impedans
teknigi ile agik devre potansiyeli ve degisik katodik yondeki asir1 gerilimlerde
Nyquist egrileri elde edilmis ve bu egrilerden polarizasyon direncleri
belirlenmistir.

@ %3,5'luk NaCl ¢ozeltisinde nikel kapli yumusak celik elektrotun, agik
devre potansiyelinde elde edilen polarizasyon direncleri ciplak elektrota
gbre daha yiksek olurken, nikel-aliminyum ve nikel-ginko kapli
yumusak celik elektrotlarin polarizasyon direnci daha distik olmaktadr.
Bu da yumusak celik elektrotun nikel ile kaplanarak daha dayanikli
olacagim gostermektedir.

@ Calisilan elektrotlarla agik devre potansiyelinden itibaren katodik yonde
degisik asirt gerilimler uygulanmigtir. Elde edilen polarizasyon
direncleri nikel-cinko kapli elektrotta daha disik olmaktadir.

3. iki elektrot teknigi ile platinin anot calisma elektrotlariin katot oldugu
kosullarda %3,5' luk NaCl ¢ozeltisinde ayrisma gerilimleri ve asir1 gerilimler

belirlenmistir;
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@ Nikel, nikel-aliminyum ve nikel-cinko kapli elektrotlarda ayrisma
gerilimleri giplak elektroda gore daha az olmaktadir. Bunun sonucunda
da asir1 gerilimler de kaplamal1 elektrotlarda dismektedir. Elde edilen
sonuclardan asir1 gerilimler sirastyla Fe, Fe/Ni, Fe/NiAl ve Fe/NiZn
elektrot olarak azaldigi saptanmustir.

4. Platinin anot, calisilan elektrotlarin katot oldugu %3,5' luk NaCl c¢ozeltisi
icerisinde elektroliz yontemiyle hidrojen gazi elde edilmistir;

@ Elektroliz ile elde edilen hidrojen gazi hacimlerinin  kaplamal
elektrotlarda ciplak elektrotlara goére daha yuksek oldugu belirlenmistir.
Hidrojen gazi hacimleri sirasiyla Fe/Ni, Fe/NiAl ve Fe/NiZn elektrot
olarak arttig1 saptanmustir.

Elde edilen bu sonuglardan goraldigl gibi, yumusak celigin ylzeyinin
nikel ile kaplanmasi elektrotun asir1 gerilimini  distrmekte, Ozellikle de
yuzeyindeki ¢inko metali ¢ozilmis Fe/NiZn elektrotu oldukca diusik asir1 gerilim
gostermektedir. Katodik polarizasyon ve AC impedans 6lctimlerinden elde edilen
sonuclara gore aym asir1 gerilimde en yiuksek akim ve en dusik direng Fe/NiZn
elektrotunda olusmaktadir. Calisilan kosullarda, daha distik direng ve asiri gerilim
ile daha az elektrik enerjisi harcayarak daha cok hidrojen elde ettigimiz Fe/NiZn
elektrotu elektroliz sistemi icin uygun elektrot olarak onerilebilir.
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