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Bu ¢alismada, ¢iplak ve nikel kaph giimiig, bakir ve ¢inko elektrotlarda bazik
ortamda hidrojen gazi ¢ikisi incelenmistir. Bu amagla ii¢ elektrot teknigi kullanilarak
katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen gikiginin gergeklestigi farkl: potansiyellerde
Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen agin gerilimlerini
belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmigtir. Ayrica elektroliz ySntemi
kullamlarak sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak katotta agifa ¢ikan hidrojen
gazi hacimleri 6lgiilmiistir. Elde edilen sonuglardan, nikel kapli elektrotlarda
hidrojen asir1 geriliminin diistigii belirlenmigtir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, Nikel Kaplama, Asin Gerilim, AC Impedans
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In this study, hydrogen gas evolution has been studied in basic solution at
bare and electrodeposited nickel on silver, copper and zinc electrodes. For this
purpose, cathodic polarization curves and Nyquist plots at different hydrogen
evolution potentials obtained using three-electrode technique. To obtain hydrogen
over potentials for these electrodes, electrolysis system has been used. In addition,
the hydrogen gas volume was measured evaluated from the cathode at constant 3 V
potential using electrolysis systems. From obtaining results, hydrogen over potential

decreased at electroplated nickel electrodes.
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1. GIRiS

Diinyamn sahip oldugu petrol, kdmiir ve dogal gaz gibi fosil yakitlarin
szellikle 20. yiizyilda yogun bir sekilde kullanilmas: ile ozon tabakasi delinmesi,
asit yagmurlan, kiiresel 1sinma gibi etkiler, diinyay: belki de geriye déniisti zor bir
cevre kirliligi ile karg1 karsiya birakmugstir. Burada goz Oniinde tutulmasi gereken
onemli bir bagka konuda, fosil yakitlarin belli bir rezerve sahip olmasi ve bu gekilde
sorumsuzca kullanim siirerse, gelecek ylizyilin ikinci yarisinda bu yakitlardan eser
kalmayacagi gercegidir. Baska bir degisle dogaya, acimasizca davranan. insanogluna
doganinda tepkisi de, sel baskinlari, kiiresel 1sinma sonucu denizlerin yiikselmesi,
asit yagmurlari, ozon tabakasinin koruyucu etkilerinin ortadan kalkmasi vb. olaylarla
cok siddetli olacak ve bu olaylarda bir ¢ok insan yagamin kaybedecektir.

Cevre kirliligi az oldugu iddia edilen niikleer enétji kullamiminin bir ¢ok
iilkeye yayilmasi ve artarak devam etmesi durumunda ise, niikleer kazalarin yam
sira, bu gicii silah olarak kullanma riski artacak ve daha Gnemlisi, hala biiyiik
sorunlar yaratan niikleer atiklar, artik basa g¢ikilmayacak bir sorun durumuna
gelecektir. Diinyada kurulu niikleer reaktorlerin bir g¢oklarinin kullamm stireleri
bitmektedir. Bilindigi gibi, bu tip santralleri, 6rnegin kémiir isletmelerinde oldugu
gibi kolayca yikmak veya oldugu gibi birakmak miimkiin degildir. Yillarca
radyoaktiviteye maruz kalan reaktorlerin her pargasini dikkatle s6kiip 6zel koruyucu
kaplar icerisine yerlestirilip, saklanmasi gerekmektedir.

Bu kosullar altinda, diinyanin giderek artan enerji ihtiyacina yanit verebilecek
cevreyi kirletmeden ve siirdiiriilebilir olarak saglayabilecek enerji kaynag: giines-
hidrojen sistemi olacagi bilim adamlar tarafindan belirtilmektedir (Bockris, 1983;
Catania, 1992; Barbir ve ark., 1990; Eljrus ve Veziroglu, 1990, Selvam; 1991).
Hidrojenin sudan ekonomik eldesi ger¢eklestirilmesiyle diinya enerji ihtiyaci ¢evreye

zarar vermeden saglanabilecektir.
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1.1. Hidrojenin Tarihgesi ve Baz Bilgiler

>

‘Hidrojen’ kelimesi Yunanca’da ‘su olugturan’ manasina gelir (‘su’ anlamina
gelen ‘hydro’, ve ‘olugtura’ anlamina gelen ‘genes’).

1776°da Henry Cavendish tarafindan izole edildi.

1784°de su buharmi kizdirilmig metal veya komiir {izerinden gegirerek
hidrojen ve oksijenine aywran Antoine Laurent De Lavoisier tarafindan
isimlendirildi.

Doga da en fazla ve en yaygin bulunan elementtir.

Diger biitiin elementler baglangigtaki Hidrojenden veya daha sonra ondan
tiiremis diger elementlerden yapilmistir.

Yildizlan olugturan temel elementtir. Buradaki fiizyon prosesiyle birleserek
Helyum atomlarimin ¢ekirdeklerini olusturan Hidrojen atomlann biiyiik
miktarda enerji agiga cikarr.

Hidrojen atmosfer’de ¢ok az bulunan bir gazdir. O kadar hafiftir ki, diger
gazlarla carpistifinda biiylik bir hiz kazanir ve siiratle atmosfer’den disan
firlar. Hidrojen yeryiizii'nde esas olarak oksijen ile su biinyesinde bilesik
yapar, fakat canli bitkiler, petrol, kémiir gibi organik maddelerde de bulunur.
atmosfer’de serbest element olarak mevcuttur, fakat sadece hacimde 1
ppm’den daha az miktarda bulunur. Biitiin gazlarin en hafifi olan hidrojen
diger elementlerle bilesikler olusturmak {izere birlesir (bazen patlamali
sekilde).

Havamin en dis tabakasini teskil eden ve santimetre kiipte sadece bﬁkag yliz
atom ihtiva edecek kadar seyrek bir 6zellik gosteren eksozferin aym sekilde
ince olan Giines’in en dis atmosferi igine kanigip kayboldugu, ve hidrojen
atomu kaybinin Giines’ten hidrojen akigiyla dengelendigi veya telafi edildigi
saniliyor.

Bir bagka deyisle, giines’in etrafinda déndiigii i¢in, diinya sadece bos uzayda
degil, glineg’teki niikleer proseslerden ileri gelen baslica hidrojen ve helyuma

dayal1 ince bir giines atmosferi i¢inde de hareket ediyor.
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» Hidrojen, Jupiter’in ve diger dev gaz gezegenlerin ana bilesenidir. Jiipiter’in
derinliklerinde basing o kadar biiytiktiir ki, kati molekiiler hidrojen kati
metalik hidrojene doniigtir.

> 1973°de, bir grup Rus bilim adami 2,8 Mbar basing altinda metalik hidrojen
elde ettiler. Bu gegiste, yogunluk 1,08°den 1,3 g/em®e yiikseldi. 1972’de,
Livermore’da (kaliforniya) benzer bir deney yapilmis ve 2 Mbar’da bir
basing-hacim noktas1 gozlenmisti. Metalik hidrojenin metastable (orta
kararlilikta) olabilecegi, oda sicakliinda bir stiperiletken olabilecegi tahmin
edilmistir.

» Sivi hidrojen, ergime noktasi, mutlak sifirin sadece 20 derece iistiinde oldugu
icin, kriyojeniklerde veya siiperiletken aragtirmalarinda Snemlidir (Bentor,
2003).

1.2. Hidrojenin Ozellikleri

Dogadaki en basit atom yapisina sahip hidrojen, biitlin yildizlarin ve
gezegenlerin temel elementidir. Evrende %90’dan fazla hidrojen bulunmaktadir.
Giines ve diger yildizlarin termoniikleer tepkimeyle vermis oldugu i1sinin yakiti da
yine hidrojen olup, evrenin temel enerji kaynafidir. Renksiz, kokusuz, zehirsiz,
bogucu, asirn derecede yanici bir gazdir. Genellikle korozif degildir, oldukga
parlayicidir. Bilinen en hafif gazdir. Periyodik cetvelin en baginda yer alan hidrojenin
¢ekirdeginde bir proton ve gevresinde yalmz bir elektron bulunur.

Hidrojen gazinin 1s1l degeri metrekiip basina yaklasik 12 milyon joule olarak
verilmistir. S1v1 hidrojenin 1s1l degeri ise metrekiip basina 8400 milyon joule veya kg

bagina 120 milyon joule olarak bulunmugtur.
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Cizelge 1.1. Hidrojenin 6zellikleri (Muhtesipoglu, 2002; BOS A.S.Web Sitesi)

Sembol | . H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayis1 1

Notron sayisi: 0

Elektron Dizilisi 1s'

Erime Noktasi -259,14 °C
Kaynama Noktas: (1 atm) -252,87°C
Yogunluk, sivi (b.pt) 0,071 kg/L
Spesifik Is1 (b.pt) 3,41 J/gm °C
Yogunluk, gaz (b.pt.,1 atm)(15 C, 1 atm) | 0,0852 kg/m’
Isil kapasite 14.32 Joule/kg K
Spesifik agirlik, gaz (Hava:1) 0,07

Kritik Sicaklik | -239,9 °C
Kritik Basing 12.8 atm

1.2.1. Hidrojenin Formlari ve izotoplar

Izotoplarindan oldukga farkli olarak, hidrojen gazinin, normal sartlar altinda,
orto ve para hidrojen olarak bilinen, ve birbirlerinden -elektronlarinin ve
gekirdeklerinin spinleri ile farklilagan iki tip molekiilin bir Kkarigimu oldugu
gosterilmisgtir.

Normal hidrojen oda sicakliinda %25 para form ve %75 orto form igerir.
Orto form saf halde hazirlanamaz. Bu iki form enerji agisindan farkli olduklarindan
fiziksel 6zellikleri de farklilik gosterir. Para hidrojenin erime ve kaynama noktalari,
normal hidrojeninkinden yaklagik 0,1 °C daha diigiiktiir.

Hidrojenin olagan izotopu (H) Prosyum olarak bilinir. Diger ikisi, déteryum
(bir proton ve bir nétron) ve trityum’dur (bir proton ve iki nétron). Izotoplarina farkh
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isimler verilmis olan tek element hidrojen’dir. Déteryum ve trityum’un her ikisi de
niikleer ﬁiiyon reaktdrlerinde yakit olarak kullamlirlar. Yaklagik 6000 olagan
hidrojen atomu iginde bir Déteryum atomu bulunur.

Déteryum notronlart yavaglatmakta bir moderatér olarak kullanilmaktadir.
Trityum atomlan ise ¢ok daha kiiclik oranlarda mevcuttur. Trityum, niikleer
reaktorlerde kolayca meydana gelir, ve hidrojen (fiizyon) bombasinin
hazirlanmasinda kullanilir. Isik yayan boyalarda radyoaktif bir eleman, ve ayrica
izleyici olarak da kullanilir.

1.3. Hidrojen Enerjisi

Birincil enerji kaynaklarinin déniigtiiriilmesi ile elde edilen ikincil enerjilere,
"enerji tagiyicist" da denir. Hidrojen 21. ylizyila damgasimi vuracak bir enerji
tagiyicisidir. Kolayca ve giivenli olarak her yere tasinabilen, taginmasinda g¢ok az
enerji kaybi olan, her yerde (sanayide, evlerde ve tasitlarda) kullamilabilen,
tikenmez, temiz, kolaylikla 1s1, elektrik ve mekanik enerjiye doniisebilen, karbon
icermeyen, ekonomik ve hafif olan hidrojenin yalmz 21. yiizyihin degil, giines 6mrii
olarak kestirilen gelecek 5 milyar yilin da yakit1 olacagi s6ylenebilir.

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak
su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi degisik hammaddelerden firetilebilen sentetik bir
yakittir. Uretilmesi asamasinda buhar iyilestirme, atik gazlarin saflagtinlmas,
elektroliz, fotosiiregler, termokimyasal siiregler, radyoliz gibi alternatif birgok
hidrojen {iretim teknolojileri mevcuttur ( Sekil 1.1) . Uretilen hidrojen boru hatlar:
veya tankerler ile biiylik mesafelere taginabilir (birgok durumda elektrikten daha
ekonomik ve verimlidir).

Hidrojen diger yakitlara gore pahali olmasina ragmen uzun dénemde
teknolojik ilerlemelerle enerji kullaniminda Onemli rol oynayacaktir. Pazarin
bolgesine ve boyutuna bagli olarak hidrojenin kg bagina maliyeti 2,35-7$ arasindadur.
Ancak bu maliyet goreceli olup, hidrojen ¢agma adim atilmakla hizli diistisii
beklenmektedir. Cevresel zararlar ve yliksek kullanma verimi dikkate alindiginda

solar hidrojen enerji sistemleri en diisiik etkin maliyete sahiptir.
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Sekil 1.1. Hidrojen iiretim zinciri (Gosselink, 2002)
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1.3.1. Hidrojenin Kullanim Alanlan

Ulasimda, endiistride ve evlerde hidrojen kullanimi ashinda samldig1 kadar
yeni degildir. Diinyanin pek gok yerinde hala evlerde kullanilmakta olan havagaz
aslinda hidrojen ve karbon monoksitin bir kangimidir. Zeplin ve bazi balonlar gibi
hava tagitlarinda hidrojen kullanilmustir. Sanayide petroliin rafine edilmesinde,
amonyak ve metanol lretiminde, metaliirji ve gida sektérlerinde kullamlmaktadir.
Uzay mekiginin roketlerinin yakit1 da hidrojendir. Evlerde, sanayide ve ulagimda
elekirik Uretimi ve yakit olarak hidrojen kullanimi igin aragtrmalar devam
etmektedir (www.eksenotomasyon.com.tr/ARSIV/85/cevre.htm, 2004).

Uygun sekilde depolanabildigi takdirde, hidrojen, ister gaz ister sivi halde
bulunsun yakit olarak kullanilabilir. Motorlu araglar ve firinlar hidrojen yakacak
sekilde modifiye edilebilirler. 1950'lerden beri bazi1 hava tasitlarinda yakit olarak
hidrojen kullanilmigtir. Otomobil {ireticileri hidrojenle ¢alisan otomobiller
gelistirmiglerdir. Hidrojen benzinden %50 daha verimli yanar ve daha az kirlilige yol
agar. Kirliligin azaltilmasi i¢in benzin, etanol, metanol ve dogal gazla karistirilabilir.
Benzin/hava kansimina sadece %5 oraminda hidrojen eklenmesiyle azot oksit
salinim1 %30-%40 arasinda azaltilabilir. Tamamiyla hidrojen yakan bir motor sadece
su ve az miktarda azot oksit iiretecektir. Hidrojen daha yiiksek atesleme hizina , daha
genis atesleme simirlarina, daha yiiksek patlama sicaklifina sahiptir, daha ytiksek
sicaklikta yanar ve benzinden daha diisiik atesleme enerjisine ihtiyag duyar. Bu
hidrojenin daha hizli yandigi ama erken atesleme tehlikesi tagidifinu gosterir.
Hidrojenin tagitlarda yakit olarak kullamlmasi i¢in 6nemli avantajlan olsa da
benzinin yerini alabilmesi i¢in daha pek ¢ok arastrma yapilmalidir. Hidrojenle
calisan tagitlarin yayginlagmasi igin en azindan 20 yillik bir siirenin gegmesi
gerektigi  Ongoriilmektedir  (www.eksenotomasyon.com.tr/ARSIV/85/cevre.htm,
2004).

Hidrojenin birim aBiurlik bagina enerji kapasitesi ¢ok yiiksek oldugu igin
hidrojenle ¢aligan hava tagitlar1 daha fazla yiik tagiyabilirler ya da menzilleri 6nemli
olglide artabilir.
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Yakat pilleri hidrojenden enerji elde edilmesi i¢in gelistirilen bir teknolojidir.
Yakit pillérinde elektroliz prosesi tersine gevrilerek hidrojenle oksijen elektro
kimyasal bir prosesle birlestirilir. Bunun sonucunda elektrik, su ve 1s1 agiga ¢ikar.
ABD'nin uzay programinda uzay araglarina enerji saglamak i¢in onlarca yildir yakit
pilleri kullanilmaktadir. Otomobil ve otobiisleri ¢aligtiracak giigte yakit pilleri
gelistirilmistir ve gelistirilmeye devam edilmektedir. Cesitli sirketler yerlesik enerji
iiretimi i¢in yakit pilleri gelistirmek {izere ¢aligmalar yapmaktadir.

Hidrojen, siirekli iiretim yapamayan (giines, riizgar) ya da enerji tilketim
merkezlerinin ¢ok uzaginda insa edilen (hidro-elektrik, jeo-termal) enerji iretim
tesislerinde tiretilen enerjinin tamamimn ya da o an igin kullamlmayan kisminin
depolanmasi igin kullamilabilir. Ornegin; Humbold State Universitesinin Schatz
Enerji Aragtirma Merkezinde tasarlanan ve insa edilen bir giines enerjisi - hidrojen
sistemi giines enerjisi ile bir akvaryumun havalandirilmasini saglayan kompresorleri
caligtinlmakta artan enerji ile de bir elektroliz cihazi ile hidrojen tiretilmektedir.
Giines enerjisinin yetersiz oldugu zamanlarda iretilen hidrojen bir yakit pilinde
yakilarak enerji ihtiyaci kargilanmaktadir (www.eksenotomasyon.com.tr/ARSIV/85
/cevre.htm, 2004).

Hidrojenin biiyiik elektrik santrallerinde yakilip enerji tiretilmesine ydnelik
calismalar bulunmakla beraber maliyetlerin ¢ok yliksek olmasi sebebiyle yakin
zamanda bu miimkiin gériilmemektedir. Ancak, dogal gaza hidrojen eklenerek dogal
gaz santrallerinin yarattif1 kirlilik azaltilabilir. ABD 2030 yilindan sonra toplam

enerji ihtiyacinin %10'unu hidrojenden karsilamay: diistinmektedir.
1.3.2. Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir dogal yakit olmay1p, birincil enerji kaynaklarindan yararlamlarak
degisik hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen liretiminde tiim
enerji kaynaklari kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda su, hava, komiir ve dogal gaz
sayilabilir. Ancak, sayilan bu kaynaklardan komiir ve dogal gaz fosil yakit olup,
sinirli rezerve sahiptir. Ayrica, bu gerek birincil enerji kaynagi, gerekse hidrojen
iiretim kaynag olarak kullanmasi gok biiyiik ¢cevre zararlarina yol agmaktadir. Bu
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nedenle, hidrojenin temiz enerji kaynaklar1 ile sudan tretilmesi en dogru segim
olacaktir,

1.3.2.1. Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Giintimiizde sanayide kullanilan hidrojen biiytik miktarlarda, dogal gaz, petrol
iirlinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullamlan
yOntemler, petroliin kismi oksidasyonu, buhar demir islemi ve kémiir gazlagtinlmasi
seklindedir. Bunlardan bagka, temel amaci hidrojen tiretimi olmakla birlikte bagka
sanayi maddelerinin {iiretimi sirasinda, yan {iriin olarak hidrojen elde edilen
yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor iiretimi, ham petroliin rafineri
isleminde hafif gazlarin tiretimi, kok firinlarinda kémiirden kok {iretimi ve margarin

sanayinde kimyasal hidrojenasyon iglemleri sayilabilir.
1.3.2.2. Suyun Elektrolizi

Hidrojen tiretimi igin en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz
edildiginde elektrolit igindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene
aynigacaktir. Faraday kanunlarina goére, her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,298 g O,
ag18a ¢ikar. Suyun elektrolizi i¢in, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23 Volt
yeterlidir. Ancak agin gerilimden dolay: daha biiyiik bir potansiyel uygulanmalidir.

1.3.2.3. Isil Kimyasal Yontem

Suyun 1st enerjisi ile aynistinlmasi i¢in en az 2500 %C lik bir sicaklik
gerekmektedir. Burada, tek basamakta termo-kimyasal iglem yerine, birkag
basamakli islemler 6n goriilmektedir. Bu alanda yapilan galiymalar sonucu, ¢ok
basamakl: 1s1l kimyasal islemlerde gerekli sicaklik 950 °C ye kadar indirilmis,
toplam verim ise %50 olarak bulunmustur. Isil-kimyasal yéntem iizerindeki
¢alismalar yogun bir sekilde stirmektedir.
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1.3.2.4, Giines-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin giines enerjisi kullanimu ile tiretilmesi, hem ¢evre yoniinden hem
de ekonomik yonden bilyiik bir iistiinlik saglamaktadir. Fosil yakitlann yakin bir
gelecekte tikkenecefi gercegi de g6z Oniine alindifinda, son yillarda caligmalar
giines-hidrojen sistemi lizerinde yogunlasmigtir. Giineg-Hidrojen sistemi son derece
temiz ve gilivenli bir enerji liretim yoludur.

Giines enerjisinin faydali enerji sekline doniistimi, 1s1l (termal) ve foton
salma olarak iki kisma ayrilabilir. Isil islemde, giines enerjisi nce 1s1ya gevrilerek ya
bu 1s1 enerjisinden yararlamlir veya enerji degisik ¢evrimleri ile mekanik ya da
elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Bagka bir secenek de, bu enerjiyi gesitli sekilde
depolamadir. Foton salma igleminde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan
dogrudan sogurulur. Bu sogurucu maddeler foton enerjisinin bir kismini va dogrudan
elektrik enerjisine ¢evirir veya suyu hidrojen ve oksijenlerine aynstirir. Giines
enerjisi fotonlarinin bagka bir ¢evrimi de, fotosentez ile biyo-kiitle olusumudur.
Burada 6nce foton enerjisinden hidrojen eldesi ve bunun enerji kaynag: olarak
kullammindaki kuramsal ve deneysel verimleri incelemek gerekir. Biitiin ¢evrim
islemlerinde oldugu gibi, giines enerjisinde hidrojen firetimi igin de, yiksek verim
saglayabilmek maliyeti diigiireceginden, bu konuda sinirlamalar ve kayiplarin neler

oldugunu iyi bilmek 6nem tagimaktadir.
1.3.2.5. Fotokimyasal Yéntem

Bu tiir yapilarda 151k sogurucu yar-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin iginde yer alabilirler. Bu yéntem, suyu l:u'drojen ve
oksijenlerine aynstirmak igin, yiiksek sicaklik veya elektrie gerek olmadan,
dogrudan giines enerjisinin mor 6tesi (UV) bélgesini kullanmaktadir. Giinesten
gelen UV 1isimmlarn suyun dogrudan aynistirilmast igin yeterli enerjiye sahip olmakla
birlikte, atmosferdeki ozon tabakas: tarafindan biiyiikk miktarlarda tutulduklarindan
¢ok az bir kismu diinyaya gelebilmektedir. Gergekte ttim canhlar igin oldukg¢a zararh

olan UV igmmlarinin, incelen ozon tabakasindan daha fazla miktarda ge¢mesi,
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fotokimyasal yontem igin verimi artirici bir 6ge olarak goriilse de, diinyamiz igin
ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal y6ntem i¢in bu i1simimlarin
gii¢lendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasinin arttirilmas: gerekmektedir. Bunun
igin, giines 151mmim yogunlastirici bir takim diizenekler ile su igerisine bazi mineral

ve metaller eklenerek UV etkisi arttirilmaktadir.
1.3.2.6. Yari-iletken (Giines Pili) Sistemler

Giines pilleri, gilines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiren yar
iletken sistemlerdir. Paneller birgok fotovoltaik hiicreden meydana gelir ve sistemler
bazen tek baslarina, bazen de diger alisila gelmis kaynaklarla benzer kullanilabilirler.
Bu sistemlerde giines enerjisi ile hidrojen {iretimi iki basamakli olarak
gergeklestirilir. Burada ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan gilines pili
araciligi ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz
hiicresinin elektrotlanina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine aynsunlmalar:

gergeklestirilir.
1.3.2.7. Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, glines enerjisini biitiin diinyada ¢ok bilyiik
miktarlarda depolayan bir enerji depolama mekanizmas: olusturulmaktadir. Normal
olarak, fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan
hidrojen vermez. Bugline kadar H,/O, iiretebilen en verimli foto biyolojik

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

11
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1.3.3. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen dagitim sisteminde depolanmas: gaz veya siv1 sekilde olabilir. Gaz
hidrojen depolanmas: genellikle dogal gazin tiikendigi yer alti magaralarinda
yapilmaktadir. Hidrojenin diger gazlara gore sizma 6zelligi daha gok olmasina karsin
bu teknik ile depolamada sizinti problem olusturmamaktadir. Bu teknik ile
depolamaya Ornek sehir gazimn (hidrojen igeren karigim) magarada bagar ile
depolandigi Fransa verilebilir. Ayrica, hidrojenden daha fazla sizma egilimli olan
helyum gazi Teksas, Amarillo yakimnda tiikenmis dogal gaz magarasinda
depolanmaktadir. Bu teknikte gazin magara igerisine ve sonra da magaradan digariya
pompalanmast i¢in kullanilan enerji 6nem tasimaktadir. Bu tip depolama alternatif
yiiksek basingh tanklarda depolamadir.

Hidrojenin sivi olarak depolanmasinda, sivi hidrojen tagimm tanklarina
benzer tanklar kullanilir. Ornegin Kennedy Uzay Merkezinde firlatma alamnin
yaninda 3217 m® hacminde kiire kullamlir ve bu tanktan uzay mekigine 38 ‘m’/dk
hiza kadar aktarim olabilmektedir. Sivilaghrma tesislerinde ise depolama genellikle
1514 m® hacminde vakum-izole kiiresel tankta yapilir.

Araglarda hidrojen kullaniminda baghica engel hidrojenin depolanmasidir.
Hidrojen gaz formunda oda sicaklhigi ve basincinda ayni esdeger enerji miktarina
sahip bir gazdan 3000 kat daha fazla yer kaplar. Bu nedenle de hidrojenin aragta
kullanimi i¢in sikigtirma, sivilagtirma veya diger teknikler gereklidir. Dort ana teknik
mevcuttur. Bunlar sikistinlmis gaz, karyojenik sivi, metal hidrit ve karbon
adsorpsiyonudur. Kisa dénemde en uygulanabilir olanlar ilk ikisidir. Metal hidrit
yOntemi geligmis bir yontem olsa da rekabet edebilir olmas: igin daha fazla aragtirma
gereklidir. Karbon adsorpsiyonu ise heniiz olgunlagmis bir teknik degildir, ancak
aragtirma-gelistirme galigmalarinin sonunda hedefler gergeklestirilirse uygulanabilir
yontem olarak goriilmektedir. Hidrojenin son kullanimda depolama teknikleri her bir

uygulama igin farkhdir.
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1.3.3.1. Sikigtirtlmis Gaz Olarak Depolanma

Bu depolama oda sicaklifinda ytiksek basinca dayanikl tankta yapiimaktadir.
Sikistinlmis gaz depolamada tankin agirligina dolayisiyla tankin tipine bagh olarak
agirlikca %1-7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayanikli ve agirlik¢a daha
fazla hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda hidrojen

gazinin sikistirtlmast igin yakitin enerji igeriginin %20'si kadar: harcanir.
1.3.3.2. Karyojenik (Dondurulmus) Sivi Depolama

Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20 K'de oldukea iyi izole edilmig
tankta depolanmaktadir. Hidrojen sivi gekilde oldugu igin, esdeger agirliktaki
gazolinden 3 kat fazla enerji igerir ve esdeger enerji igerdigi durumda da 2,7 kat fazla
hacim gerektirir. Bu teknik tank ve izolasyon dahil agirlik¢a %16 hidrojen depolar.

‘Ayrica, sivilagtirma yakitin enetji igeriginin %401 kadanm gerektirir. Diger.
bir dezavantaj izolasyona ragmen tanka isinin sizmasidir. Bu sizma sonucunda
hidrojen kaynar. Ancak basinghi tank kullamilarak bu problem ¢6ziilebilir ama bu da
agirhig: ve boyutu artirir.

1.3.3.3. Metal Hidrit Sistemi fle Depolama

Bu teknikte hidrojen graniiler metallerin atomlari arasindaki bosluga
depolanir. Bu amagla ¢esitli metaller kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda da 1sitma
ile hidrojen salinir. Metal hidrit sistemleri giivenilir ve az yer kaplar, ancak agirdir ve
pahalidir. Aragtirma asamasinda olan uygulamalarda afirlik¢a %7 hidrojen
depolanabilmektedir. Sikistirlmis gaz veya karyojenik sivi depolamamn aksine
metal hidrit yeniden doldurulmada ¢ok az enerji gerektirir. Ancak yakitin digariya
salinim igin enerji harcanir. Diigiik sicaklikta metal hidrit depolanmasinda bu enerji
yakit hiicresinin veya motorun atik 1sisindan saglanabilir.

Yiiksek sicaklik metal hidrit depolamas: daha ucuz olmasina ragmen, aracin

enerji tiiketiminin yaris1 metalden hidrojeni ag13a ¢ikarmak igin harcamr. Tepkimeler
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Absorpsiyoh: M+xH, —» MHytist (1.1)

Desorpsiyon: MHy + 151 —> M +xH, (1.2)
seklindedir. Burada M, metal, element veya metal alasimini temsil etmektedir.
1.3.3.4. Karbon Adsorpsiyon Teknigi

Bu teknik hidrojeni basing altinda oldukg¢a gozenekli siiperaktif grafit
ylizeyine depolar. Bazi uygulamalarda soguk ortam bazilarinda oda sicaklig:
gereklidir. Mevcut sistem agirlikga %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8'e ¢ikmasi
beklenmektedir. Bu teknik sikigtinlmis gaz depolamaya benzer, ancak burada
basin¢landiriimig tank, grafit ile doldurulur. Grafitler ek agirhk getirmesine ragmen
aym basingta ve tank boyutunda daha fazla hidrojen depolanabilmektedir.

1.3.3.5. Cam Mikrokiirelerde Depolama

Kiigiik, i¢i bos, ¢aplart 25 ile 500 mm arasinda degisen ve duvar kalinliklan
~1mm olan cam kiireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400 °C'de hidrojen gaz ile
doldurulur. Yiiksek sicakhikta cam duvarlar gegirgenlesir ve gaz kiirelerin i¢ine dolar.

Cam oda sicaklifina sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin igine hap solur.

Kullamlacag: zaman kirelerin 1sitilmasi ile hidrojen tekrar agifa ¢iKar.
1.3.3.6. 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 buhar ile tepkimeye girerek yakit hiicresinde kullanima hazir

hidrojen ve karbondioksit gaz1 olugturur.
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1.3.3.7. Diger Teknikler

Aragtinlan diger teknikler gelisme agamasindadir. Toz demir ve suyun
kullamldig bir teknikte yiiksek sicaklikta pas ve hidrojen iiretilmektedir. Metal hidrit
teknigine benzer sekilde metal yerine sivi hidrokarbon veya diger kimyasallarin
kullanildig1 teknikte mevcuttur.

1.3.4. Hidrojen Kullaniminda Giivenlik

Hidrojen diger yakitlardan farkli giivenlik donanimui ve prosediirii gerektirse
de onlardan daha fazla tehlikeli degildir. Diinyada hidrojen zaten petrol ve kimya
endiistrisinde veya bagka yerlerde gilivenle kullamlmaktadir. Hidrojen giivenlik
siralamasinda propan ve metanin (dogal gaz) arasindadur.

Hidrojenin fiziksel 6zelliklerinden dolay: giivenlik karakteri diger yakitlardan
‘olduk¢a farkhdir. Hidrojen diisiik yogunluklu oldugundan bir kagak anminda yer
seviyesinde birikinti halinde kalmayarak atmosferde yiikselir ve dagilir. Bu durumda
iyi havalandirma uygulanarak giivenlik artirilabilir. Diisitk yogunluklu olmas: demek
aym zamanda belirli bir hacimde patlayan diger yakitlardan daha az enerji verecek
demektir. Ayrica hidrojen diger yakitlardan daha hizhi yayihir, bdylece tehlike
seviyesi de azalmig olur. Hidrojen gazolin, propan veya dogal gazdan daha hafiftir.

Gazolin veya dogal gaz ile karsilastinldifinda hidrojenin patlama yapmasi
icin havada daha yiiksek derisimde bulunmas: gerekir. Patlama igin yakit/hava oram
hidrojen i¢in %13-18'dir ve bu oran dogal gazin sahip oldugu orandan 2 kat,
gazolinin sahip oldugundan 12 kat biiyiiktiir. Yakitlar igerisinde hidrojen birim
depolanan enerji bagina en diigiik 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 olmas1 gerekir.
Bu aralik diger yakitlarda diigiiktiir. Ornegin dogal gaz icin %5,3-15, propan igin
%2,1-10 ve gazolin igin %1-7,8'dir. Herhangi bir kagak aninda hidrojenin en diisiik
tutusma sinir1 gazolininkinden 4 kat, propaminkinden 1,9 kat ve dogal gazinkinden de
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¢ok az biiyiiktir. Boylece hidrojenin genis bir derisim aralhiginda diisiik tutusma
sicaklig1 ve tutusturuculugu 6zellikle garaj gibi kapali mekanlarda yangin tehlikesini
azaltir. Hidrojen temiz ve kokusuz oldugu i¢in sizintis1 gazolin veya diger yakitlara
gore daha az fark edilecektir. Hatta yanan hidrojenin alevi goriilmez. Ancak sizinti

belirleme teknikleri vardir ve dncelikle de arastiriimaktadir.
1.3.5. Hidrojen Enerjisinin Cevresel Yonii

Hidrojen ¢ok temiz bir yakittir. Hidrojenin yanmasi veya yakit hiicresinde
tilkketilmesi sonucu son iiriin olarak sadece su iiretilir. Yanma yiiksek sicaklikta
olursa havadaki azot ve oksijenden NOx olusabilir. Ancak bu sorun diger yakitlarla
aymdir ve kontrol edilebilir. Diger yakitlarin aksine hidrojen elementlerden tiretilen
kirletici icermez. Bu nedenle de SO,, CO, CO,, ugucu organik kimyasallar olusmaz.
Cizelge 1.2.'de farkh enerji sistemlerinden {liretilen kirleticilerin miktarlar
goriilmektedir.

Hidrojenin fosil yakit kullanarak buhar iyilestirme ile iiretilirse olusacak
karbondioksit miktar: fosil yakit direkt yakildiginda olusacak emisyon miktarindan
yitksektir. Ayrica buhar iyilestirmede kiikiirt gibi fosil yakitin igerdigi safsizliklarda
kirletici emisyona neden olmaktadir. Elektroliz yontemi kullanildiginda ise elektroliz
isleminin siirebilmesi igin gerekli elektrifin ne sekilde temin edildigi ©nem
tasimaktadir. Hidrojenin biyokiitleden, solar enerjiden veya diger yenilenebilir

kaynaklardan iiretimi emisyon miktarini azaltir.
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Cizelge 1.2. Enerji Sistemlerinde Uretilen Kirletici Miktarlar1 (www.youthforhab.
-org.tr, Veziroglu, T.N., 2003)

Kitlefici Fosil Yakit Komiir/Sentetik Solar-Hidrojen
Sistemi (kg/GJ) Fosil Sistem (kg/GJ) | Sistemi (kg/GJ)

CO; 72,40 100,00 0

CcO 0,80 0,65 0

SO, 0,38 0,50 0

NOy 0,34 0,32 0,10

HC 0,20 0,12 0

Partikiil Madde 0,09 0,14 0

Ugaklarda hidrojenin kullanimi sonucunda olusacak su buhari emisyonu
tehlikeli olabilir. Ortalama yiikseklik ve enleme bagli olarak buz bulutlan olusur ve
bu bulutlarda sera etkisine ve ozoﬁ tilketimine neden olurlar.

NOy olusumu ise alev sicaklifina ve zamana baglidir. Hidrojen genis bir
aralikta alev alma sicaklifina sahip oldufundan NOy emisyonu motor tasarimlan
degistirilerek azaltilabilir.

Diinyada deniz ve nehirlerden su buharlagmas: yilda yaklagik 5x10™ m’'tiir.
Eger glintimiizde insanligin toplam enerji tiketimi olan 11W hidrojen ile saglanirsa
yillik su buharlagmas: yaklagik 2,5x10"® m® olur. Bu deger dogal buharlagmanin 1/20
000'idir (Momirlan, M., Veziroglu, T.N. 2002).

Hava kirliliginin insan saghif iizerindeki etkileri diiglintildtigtinde, fosil yakit
yerine hidrojen kullamlmas: ile fiziksel saglik sartlarinda da iyilesmeler olacaktir.
Enerji iiretimi sirasinda CO; emisyonunun azalmast veya atmosferdeki CO:
derigiminin diigliriilmesi saglanabilir. Atmosferdeki CO, derigiminin diigtirtiimesi
teknik ve ekonomik olarak solar fotosentez ile saglanabilir. Sekil 1.2.'de giintimiizde
ve 2030 yilinda elektrik motorlu ve hidrojen motorlu araglarin spesifik CO;
emisyonlari gosterilmektedir. Atmosferde CO, derisimi 2050 yilinda 520 ppm'e
ulagacaktir. Ancak hidrojen kullanilirsa bu senaryo degigebilecektir. Ancak sekil
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1.3.'ten de goriilecedi gibi solar hidrojene gegis 25 yil gecikirse karbon dioksit 2070
yilinda yaklagik 620 ppm'e kadar yiikselir. Eger hidrojene gegis 2050 yilinda olursa
bu gegisin fayda saglayici bir yarar1 olmaz (Momirlan, M., Veziroglu, T.N. 2002).

)
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0 + ' : o [, BN, e o
EV CH, MeH I_,I-I2 FC E¥V CH2 M=H LH:2 FC
@ *)
,. . 2 ‘Silagtindnus gaz depolama
g NG MeH: Metal hidrit depolame
- = =  Gazolin (mevcut durum) LH., : Stva hidrojen
Gazolin (gelecekteki durumu) F02 - Yalat hiicrefi

Sekil 1.2. Elektrik ve Hidrojen Motorlu Araglarimin Spesifik CO, Emisyonlari
a) 1996 yili i¢in, b) 2030 y1li igin (Momirlan, M., Veziroglu, T.N. 2002)
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Sekill.3. Atmosferik CO, Derisiminin Hidrojene Gegis ile Degisimi (Momirlan, M.,
Veziroglu, T.N. 2002)
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1.3.6. Diinyadaki Durum

1.3.6.1. Almanya

Yakat pilleri ve hidrojen teknolojileri, daha 6nceki programlarda yenilenebilir
enerji kaynaklan arasgtirmalar altinda yer almis olmalarina ragmen. 1997 yilindan
itibaren ayri bir arasurma alam haline getirilmis ve 1997 yili i¢in bu konuva 10
milvon dolar biitge ayrilmistir. Alman hiikiimeti tarafindan desteklenen yakit pili
aragtirmalari. sanayi ve bilim gevreleri ile igbirligi yapilarak iki ana proje izerinden
ilerlemektedir. Bunlardan birincisi. enerji iiretim ve dagitim sirketlerinin ihtivag
duydugu. ozellikle dagitimda kullanilmas: planlanan 0.2 - 5 mW araliinda yakit
pillerinin gelistirilmesine yo6nelik Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC - Solid Oxide Fuel
Cell) gelistirme projesi ve digeri de 6zellikle tasitlarda kullanilmak tizere Proton
Degisim Zan Yakat Pili (PEMFC - Proton Exchange Membrane Fuel Cell) gelistirme
projesidir.

Devlet destekli hidrojen AR-GE ¢ahimalari, hidrojen iiretimini.
depolanmasimi  ve kullanimim gelistirmeye yonelik sistem ve bilesenlerin
gelistirilmesini amaglamaktadir. Hidrojen aragtirmalart uzun dénem enerji stratejileri

ile uyumludur.
1.3.6.2. Japonya

Japonva. 1997 yili i¢in hidrojen aragtirmalarina 14.2 milyon dolar ayirmustir.
MITI World Energy NETwork (WE-NET) programn ile. yenilenebilir enerii
kavnaklari kullanilarak tretilen elektrik kullamlarak elektroliz yoluyla hidrojen
{iretilmesi ve bu sayede salimim yapmayan bir enerji sisteminin kurulmas:
planlanmaktadir. WE-NET programinda {imit verici bir yontem olarak goriilen kat
polimer elektrolit elektroliz yontemi iizerinde g¢alisilmaktadir. Bunun haricinde.
hidrojenin depolanmasi ve taginmasina yonelik arastirmalar da devam etmektedir.
Japonya. mikrop kullanarak hidrojen tiretimi ve hidrojenin stvilastirilmasina y6nelik

arastirmalara da destek vermektedir. Program kapsaminda hidrojen-oksijen yakma
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tlirbinleri. hidrojen tiirbin kanatlarimin sogutulmast. kdmtirden hidrojen ve viiksek
hidrojenli yakit tretimi ve vakit pilleri arastirmalarn da yapilmaktadir. Yakit
hiicrelerinin gelistirilmesine yonelik arastirmalara 1997 yili igin 33.69 milvon dolar

ayrilmistir.
1.3.6.3. italya

Italya, ENEA tarafindan yiiriitiilen yakit pili aragtirmalarina 1998 yil1 i¢in 6,1
milyon dolar ayirmugtir. Bu program kapsaminda Milano yakinlarinda 1,3 MW'lik
yakit pilleri ile ¢aligan bir santral kurulmustur. Tesis dogal gazla galigmakta, dogal
gazdan diiretigi hidrojen bakimindan zengin gazla yakit pillerini beslemektedir.
Projede ENEA, Milano Belediyesi Enerji Sirketi ve Cenova'daki Ansaldo Ricerche
firmas: ortak ¢aligmaktadir.

1994'den beri Italyan vakit pili arastirmalan iki tip yakit pili tizerinde
yogunlagmustir: Erimis karbonat (MCFC - Molten Carbonate Fuel Cell) ve proton
degisim zan (PEMFC). 1990-1994 yillan arasinda Italyan hiikiimeti 6zellikle
Milano'daki tesiste kullanilmak iizere fosforik asit yakit pillerinin (PAFC -
Phosphoric Acid Fuel Cell) gelistirilmesi igin yakit pili AR-GE ¢alismalarina
yaklagik 22 milyon dolar harcamigtir. 1990'dan beri devam eden PEMFC programu,
devlet ve sanayi igbirligi ile yiirimektedir. Program, 2004 yilina kadar yakit pili ile
¢ahisan bir tasit iiretilmesi hedefine yoneliktir. 2000-2004 yillar1 arasinda projenin
ihtiya¢ duydugu yatirim miktari 108,5 milyon dolar'dir. MCFC programu da sanayi
ile igbirligi altinda yiiriitiilmektedir. Bu program ¢ergevesinde 100 kW kapasiteye
sahip yakit pilleri tiretilmistir. Programin hedefi 500 kW'lik yakat pilleri tiretmektir.
Teknolojinin 2008 yilina kadar ticari hale gelmesi amaglanmaktadir. Bu projenin
biitgesi gelecek bes yil i¢in her yil bagma 5,4-24,4 milyon dolar'lik yatirim

gerektirmektedir.
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1.3.6.4. Kanada

Kanada. hidrojen enerjisi konusundaki arastirmalarina 1998-1999 déneminde
5 milyon dolar biitge ayirdig: yenilenebilir enerji kaynaklari arastirmalari. 8 milvon
dolar ayirdig1 ulastirma arastirmalarn altinda devam etmektedir. Bu arastirmalar daha
¢ok venilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen {iretimine ve benzine alternatit vakit
tiretimine voneliktir. Ayrica enterkonnekte sistem diginda elektrik Gretimine vénelik

arastirmalar da yapilmaktadir.
1.3.6.5. ABD

ABD, 1998 yil1 biit¢esinde hidrojen enerjisi arastirmalarina 19,1 milyon dolar
ayurmugtir. Hidrojen programinin ana hedefi, hidrojen liretiminin daha ekonomik hale
gelmesini saglamak ve g¢evresel etkilerini en aza indirmektir. Program, sanayi ile
igbirligi icersinde, metandan daha temiz ve daha ucuz hidrojen liretmeye ySnelmigtir.
Karbon icermeyen kaynaklardan hidrojen {(iretimine yonelik ¢alismalar da
yapilmaktadir. Ayrica hidrojenin giivenli ve ekonomik taginmasi, depolanmasi ve

tasitlarda kullanilmasina yonelik aragtirmalar da mevcuttur.
1.3.7. Tiirkiye’de Yapilan Cahsmalar

Tirkiye’nin heniiz ulusal bir Hidrojen Programi bulunmamaktadir. 7. Bes
Yilbk Kalkinma Plam Genel Enerji Ozel Ihtisas Komisyonu’nun yeni ve
‘yenilenebilir enerji kaynaklar1 raporunda hidrojen enerjisi gelecegin enerjisi olarak
taninmakla birlikte, Bilim ve Teknoloji Yﬁksek Kurulu tarafindan saptanan 1993-
2003 yil1 ulusal bilim ve teknoloji politikasinda, hidrojen enerjisi dncelikli alanlar
arasina girememigtir. Bu konu iizerinde aragtirma kuruluslar1 ve gesitli tiniversiteler
tarafindan siurh sekilde ¢alisma yapilmaktadir. Tirkiye de hidrojenin taginmasi,
saklanmas:, iiretimi ve diger konulan ile ilgili olarak degisik {iniversitelerde yapilan

aragtirma-geligtirme ¢aligmalar1 asagida belirtilmistir.
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Degisik gaz kangimlari ve hidrojenin boru ile taginmasi
Hidrojen-metan kombinasyonunun yakilmasi

Siv1 hidrojen tanklarinda basing yiikselmesinin incelenmesi
Dogal gaz motorlarinda yakita hidrojenin katilmasinun etkileri -
Hidrojen eldesi i¢in giines pillerinin kullanimi

Hidrojenin fotokimyasal yolla tiretimi

YV V.V V V V V¥V

Hidrojenin elektrolizle eldesinde uygun elektrot segimi

Hidrojenin elektrolizle eldesinde uygun elektrot se¢imi konusunda Tiirkiye
deki bir ¢ok tiniversitelerde ¢aligmalar yapmaktadir (G. Kardag, B. Yazici, M. Erbil,
2003; Yazici ve ark., 1997; B. Yazic1 ve ark., 1995).

Uzun yillardan beri Miami Universitesi, Temiz Enerji Enstitiisti Miidiirligii
gorevini yiiriiten Prof. Dr. Nejat Veziroglu’nun Istanbul da bir uluslararas1 Hidrojen
Enerji Teknolojileri Merkezi (ICHET) kurulmasi igin yaptifi girisim, Birlesmis
Milletler UNIDO Endistriyel Kalkinma Kurulunun 20-22 kasim 1996 tarihinde
Viyana’da yapilan toplantisinda kabul edilmistir. Alinan bu karar gergevesinde
UNIDO gozetiminde 6zerk bir kurum olarak ¢alisacak ICHET in amaci, gelismis ve
gelismekte olan iilkeler arasinda, hidrojen enerjisi alaninda bir koprii olusturmak ve
bu konuda igbirligi i¢inde uygulamali arastirma-gelistirme ¢aligmalar1 yapmaktir.
ICHET in ¢aligmalari arasinda, hidrojen enerjisi konusunda konferanslar ve egitim
programlar1 diizenlemek, damsmanlik yapmak da bulunmaktadir. ICHET projesi,
gelecegin enerjisi olarak kabul edilen hidrojen enerjisi konusunda Tiirkiye’nin énde
olmasim ve zaten var olan giines enerjisi potansiyelini en iyi sekilde kullanmasini
saglayacak 6nemli bir girisimdir. Tiirkiye gibi fosil yakit kaynaklar1 sinirl: bir tilke
icin ileride giines-hidrojen sistemine gegmek son derece uygun bir segenektir. Giines -
enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ceviren giines panelleri yardimiyla suyun
elektrolizi ile hidrojen iiretiminde 1m? sudan yaklagik 108 kg hidrojen elde edilmekte
olup, bu da enerji olarak 420 It. benzine es degerdir. Ancak, bu projenin
gerceklesmesi i¢in Tirkiye tarafindan yapilmasi gereken parasal destek heniiz

saglanmis degildir.
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Yukarida sayilanlara ek olarak, Tiirk sanayinde hidrojen oldukga biiyiik
miktarlarda tiretilip, kullanilmakta veya havaya atilmaktadir. Hidrojenin yer aldig1 bu
sanayi sektorleri ve yaklagik iiretilen hidrojen tutarlar agagida verilmigtir;

Suni Giibre Sanayi (25.000 m’)

Bitkisel yag (margarin) tiretimi (16.000 m’)
Petrol arttim evleri (rafineri) (1.200 m®)
Petrokimya endiistrisi (30.000 m?)

Hidrojene hayvansal yag tiretimi (200-300 m’ )

YV V.V V V VY

Cesitli yerlerde kullanilmak {izere basingh silindirlerde gaz veya siv1 hidrojen
{iretimi (6.000 m®)

Uluslar aras1 Enerji Ajansi1 (IEA) Hidrojen Grubu Yonetim Kuruluna, 1995-
1996 arasinda kisa bir siire katilan Tiirkiye, bu grup iginde giinegle hidrojen elde
edilmesi teknik ¢aligmalarina katilmis, ancak daha sonra bu katilimdan vazgegmistir.
Tiirkiye’nin gelecegin enerjisi olarak kabul edilen hidrojen enerjisi konusunda IEA
semsiyesi altinda olugan bu gruptaki galigmalara devam etmesi iilkenin alt yap:
olanaklar1 goz Oniine alindifinda, zaman agisindan erken goriinmekle beraber,
UNIDO tarafindan Istanbul’da kurulmas: éngériilen Uluslar aras1 Hidrojen Enerji
Merkezi Projesi, bu goriisii degistirecek boyuttadir. Bu sartlar altinda, Hidrojen
enerjisi konusunda, iilke ¢apinda yapilan bireysel ¢aligmalari organize etmek ve

ulusal bir hidrojen enerjisi program olusturmak gok yararli olacaktir.
1.4. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Katalizor tepkime sonunda herhangi bir degisiklide ugramadan
kazanilabilir. Cogu zaman Katalizériin fiziksel hali degigse bile kimyasal yapisinda
hi¢ bir degisiklik olmaz.

Tepkimeye giren maddeler ile kataliz6r aymi fazda bulunabiliyorsa bu tiir
katalizorlere homojen katalizor denir. Heterojen katalizde ise katalizor ve tepkimeye

giren maddeler ayrni fazlarda bulunurlar. Bu tiir islemlerde, tepkimeye giren
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molekiiller katalizér yiizeyine adsorblamr ve tepkime yiizeyde gergeklesir.
Doymamis organik bilesiklerin nikel katalizérliigiinde hidrojenasyonu heterojen
katalize iyi bir &rnektir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda bu rolii elektrot {istlenir. Elektrot yiizeyi
elektrokimyasal tepkimenin yiiriidiigli bir heterojen katalizor olarak dikkate
alinabilir. Dolayisi ile bu tiir elektrotlar elektrokatalizor olarak nitelenebilir. Bir
elektrot yiik transfer reaksiyonlarinda katalizor olarak davranir, buna ayn1 zamanda
yiik transfer katalizoriide denebilir.

Sabit bir asin1 gerilim (1) degerinde bir reaksiyon bir elektrot iizerinde diger
bir elektroda oranla daha hizli cereyan ediyorsa bu elektrot digerine oranla daha
elektrokatalitik demektir. Goriiniir akim yogunlugu i'yi sabit tutmak suretiyle
katalitik etkinlik asin gerilim tiiriinden karsilastinlabilir.

Bazen de denge akim yogunlugu i° (n=0 iken ) reaksiyon hiz: igin o&lgiit
alinir. Ancak bu uygulama reaksiyon mekanizmasinin her elektrot lizerinde aym
olmasi durumunda gegerlidir. Kisacasi i'nin 7 ile degisimi elektrokatalitik
etkinliginin anlagilmasi agisindan son derece Snemlidir.

Pratik agidan bir elektrotu karakterize etmek i¢in en iyi parametre onun
zaman ile olan kararlihigidir. Bir elektrokatalizoriin orta agin gerilimlerde uzun stire
etkinlik gostermesi diisiik agin gerilimlerde kisa siire etkinlik gdstermesine tercih
edilir.

Elektrokatalizorde son derece biiylik 6énemi olan bir bagka parametre ise
elektrotun reaksiyona acik gergek ylizeyidir. Sabit bir i degerinde 1 nin /veya bunun
tersinin Kargilagtinlmasi gergek yiizey alam bilinmiyorsa hicbir deger tasimaz.
Ciinkii bu durumda yalmizca goriiniir parametreler kargilagtirilmis olur. Bir
elektrokatalizoriin etkinligini arttirmanin en pratik yolu onun yiizey alanim arttirarak
diigiik agin gerilimlerdeki reaksiyon lmzim yiikseltmektir. Kisaca goriintir i degeri
elektrokatalitik etkinlii anlamak agisindan biiylikk Onem tasir. Ancak
elektrokatalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tam olarak kavramak i¢in gergek
i deperinin bilinmesi gerekir. Fakat fiziksel alam O6lgmek kolay degildir. Agini
gerilim olusan elektrokimyasal reaksiyonlarn cinsine de baglidir.
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Birgok reaksiyonda elektrokataliz s6z konusu olmakla birlikte Kkatalitik
etkinin agiklanmasi i¢in hidrojen olusum tepkimesini ele alalim. Bu reaksiyon iki

basamakta cereyan eder;

1) Metal yiizeyine hidrojen adsorbsiyonu

M(e) + H;0" MH + H,0 (1.3)

2) Hidrojenin elektrokimyasal desorbsiyonu

MH + H;0" M + H, + H,0 (1.4)

Elektrokimyasal ylik aktarim reaksiyonunda enerji degisimi esas olarak yiik
aktariminda rol alan partikiiliin elektrot yiizeyine dik olarak yaptig1 hareket ve
titresimlerden kaynaklanir.

Elektrokatalizoriin  elektrokatalitik etkinligini belirleyen ana faktor
adsorbsiyon enerjisidir. Elektrokatalizoriin reaktant ile baglanma kuvveti ne kadar
zayif ise yiizeyin kaplanma kesri de o kadar kiigiik, dolayistyla da reaksiyon yavas
olur. Birgok elektrokimyasal reaksiyonda hiz belirleyici basamak kimyasal bir
basamakta olabilir.

Elektrokatalitik etkinlige sahip olan elektrotlarin asir1 gerilimleri diigiiktiir.
Elektrooksidasyon swrasinda agir1 gerilimleri diiglik olan elektrot/elektrolit
araylizeyinde yiiriiyen tepkimeler baslica beg kademede gercgeklesir.

1) Difiizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve muolekiiller elektrot ylizeyine
dogru difiizlenir.

2) Adsorblanma: Yiizeye kadar difiizlenmis molekiiller yiizeye adsorbe olur.

3) Reaksiyon Kademesi: Adsorbe molekiiller elektrokimyasal reaksiyona
ugrar.

4) Desorplanma: Yiizeyde olusan iiriinler desorbe olur.
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5) Geriye difiizlenme: Desorbe olmus iiriin molekiilleri ylizeyden ¢6zelti i¢ine
dogru difiizlenir. Bu sirada elektrot yiizeyi yeni bir tepkimeyi gergeklestirmek i¢in
hazir hale geger.

Yukanda bahsedilen nedenlerden dolayr elektrotu olusturan maddenin
tirlintin  elektrot reaksiyonlarinda 6nemi bityiiktiir. Kullamlacak olan
elektrokatalizoriin seg¢iminde dikkat edilecek Onemli etkenler vardir. Bunlar:
Elektriksel alanin etkisi, diigiik sicakliklarda reaktiflik, elektrokatalizériin aktifligi,

g6zenekli elektrot kullanimi, fermi enerjisi.
1.4.1. Elektriksel Alanm Etkisi

Elektrokatalizde reaksiyon hizi iizerine arayiizeydeki elektriksel alanin etkisi
oldukga fazladir. Reaksiyon hizi agin gerilimin artmasiyla bir kag kat artabilir. AG,
ve AG,sirasiyla asin gerilim altindaki ve asirt gerilimin sifir oldugu kosullardaki

aktivasyon enerjisini gostermek iizere;
AG, = AG,— < nF bagintisi yazilabilir. (1.5)

Burada, n=Asn1 gerilim, o«c= Transfer katsayisi
Aktivasyon enerjisinin sifir oldugu kosullardaki asir1 gerilim:

AG,

[/]

=< F (1.6)

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

kimyasal katalizor i¢in s6z konusu degildir.
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1.4.2. Diisiik Sicakliklarda Etkinlik

Heterojen katalizérde ¢aligma sicaklifn bir kag¢ yliz santigrat derecenin
tizerindedir. Bununla birlikte enerji doniistimlerinde, ¢ogu organik bilesiklerin
oksidasyonu gaz fazinda elektrokimyasal olarak diigik sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Ormegin doymus hidrokarbonlarin oksitlenmesi 100° C den
diisiik sicakliklarda elektrokimyasal olarak yapilabilmistir ( J.O’M. Bockris, 1980 ).

1.4.3. Elektrokatalizoriin Etkinligi

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

lizerine etkisi ve ¢ozeltideki iyonlar lizerine etkisi heniiz bilinmemektedir.
1.4.4. Gozenekli Elektrot Kullanim

Prosesteki maksimum reaksiyon hizi elektrot yiizeyine diflizyonla kontrol
edilir. Bu da limit akim yogunlugu ile ifade edilip agagidaki sekilde hesaplanir;

. _DnF

i, ==—C (1.7)

Burada, D: difiizyon Kkatsayisi, &: difiiz tabaka kalinhg:i ve C: derigimi

g6stermektedir.
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Varsayalim ki maksimum reaktant konsantrasyonu 1M olsun &=0,05cm
alinabilir. (Bu deger kanistirilmayan ¢ozelti igin olduk¢a dogrudur). D= 102cm?sn™
ve n=2 alnirsa i = 4x107 Amp.cm'2 olarak bulunur.

Proseste ekonomik olan, yiiksek akim yogunlugu ve kiiglik elektrot alamidir.
Birim alandaki akim nasil arttinlabilir? Bir tanesi ¢6zeltiyi karigtirmaktir. Genelde de
bu yapilmaktadir. Cozelti kanstinlarak 3, 0,05 cm’nin altina disgiiriilebilir. Bu
sirada limit akim yogunlugu 0,5 amp cm™ olur. Cozeltiyi kanstirmak ve ¢ozelti
akistm1 saglamak igin belirli bir iy yapmak gerekir. Cozelti hareketi akim
yogunlugunu fazla yiikseltmez. Bu ylizden gbzenekli elektrot kullamlir. 1960’larda
gozenekli elektrotlar kullamilarak daha biiyilkk akim yogunlugu saglanmistir.
Gozenekli elektrotlarda i¢ ylizey alanin dig geometrik alana oramt bilyiiktiir. Bu tiir
elektrotlarda & oldukga kiigiik bir deger almaktadir (=10 cm) ve akim yogunlugu

yiikselir. Amper seviyesinde akim yogunluklan olusur.

1.4.5. Fermi Dinamigi

Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali 6nemli bir yer tutmaktadir.
Metallerin  elektrokatalitik  6zellikleri genel olarak fermi dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu yontemle, metallerin volkan egrisi yardimiyla katalitik
etkileri gosterebilecek 6zellikleri hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Fermi enerjisi

Es, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi kinetik enerjileridir. Metallerdeki
‘ hareketli elektronlarin enerjisi fermi enerjisi olarak alinir. Yani metalden ¢g6zeltideki
iyona transfer olan iyonlarin enerjisidir (Petri, O.A. ve ark. 1994).

Elektrot metallerin elektrokatalitik zellikleri yik degisimi akim yoguntuklar:
ile belirlenebilmektedir. Yik degisimi akim yogunlugu yikksek olan metalin
elektrokatalitik 6zelligi yiiksektir.

Bazi metallerin iizerinde gergeklesen 2H' —— H, yiik degisimi akim
yogunluklan M-H bag enerjisine karsi grafige gecirilmis ve Sekil 1.4°de
gosterilmigtir. Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafige gore, gortildiigi gibi M-H
bag enerjisi arttikga yiik degisimi akin yogunlugu (i,) Gnce artmakta sonra
azalmaktadir. Uzerinde en yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu gésteren metaller
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Pt, Au, Ni, Rh v.b metallerdir. Bu metallerin elektrokataliz6r &zelliklerinin de
yiiksek oldugu bilinir.

Log fo/Aco?

Sekil 1.4. Volkan egrisi (J.O’M. Bockris).

Amorf alagimlar dahil, homojen kat1 ¢6zeltiler yﬁksek katalitik etkinlikli

maddelerin hazirlanmasi i¢in olduk¢a uygunduriar.
1.5. Metal Kaplama

Bir metalin bagka bir metal tabakas: ile kaplanmasi genel olarak su amaglarla
‘ yapilir; 1) Korozyona karg1 koruma, 2) Dekoratif daha iyi bir goriiniim kazandirma,
3) Asinma ve eskimeye karst dayamkhihifimi arttirma, 4) Elektrokatalitik elektrot
hazirlanmasi amaciyla kullanilir (Gabe, 1978).

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

1) Mekanik yolla par¢anin ylizeyinin temizlenmesi

2) Yiizeydeki yag v.b. maddelerin temizlenmesi
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3) Yiizeydeki oksit tabakasinin giderilmesi
4) Banyo kaplama

5) Kaplanan ylizeyin temizlenmesi

Iyi bir kaplama igin banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenleri
diizenlemek sureti ile kaplamanin kalitesi biiyiik 6l¢tide arttirilabilir (Dennis ve Such,
1972). Bunlar asagida verilmigtir;

1) Sistemden gegirilen akim yogunlugu
2) Konsantrasyon ve karistirma

3) Banyo kaplama sicaklig1

4) Banyonun bilesimi

5) Kolloidlerin etkisi

6) Banyonun pH’s1

7) Kullanilan Anot ve katot

8) Banyo kab1

9) Dagilma giicti, kaplama giicii

Ayrigma gerilimleri birbirine yakin olan iki metal birlikte ¢bkerler. Sartlan
iyice saptamak suretiyle iki veya daha fazla metali bir alasim halinde ¢oktlirmek
miimkiindiir. Kaplamanin niteligine etki eden etmenler yukanda anlatilanlarin
benzeridir. En iyi sonu¢ bu etkenleri deneysel olarak iyice saptamak gereklidir.
Bunun igin kaplama alagimindan yapilmis anotlar veya metalin ¢6ziinen anodu
kullanihr.

1.6. Asin Gerilim ve Ayrisma Gerilimi
Akim altindaki elektrotun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina

asin gerilim denir (n= E;i-Eq). Katodun asir1 gerilimi n¢ her zaman negatif, anodun ise

Mo her zaman pozitiftir. Asir1 geriliminin birgok nedeni vardir. En 6nemlileri;
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aktivasyon ya da yiik transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng
polarizasyohu, reaksiyon asir1 gerilimi, kristal agir1 gerilimidir.

Aktivasyon agir1 gerilimi ya da transfer asin gerilimi, potansiyeli belirleyen
yiiklii iyonlarin elektrot/elektrolit faz simirinda yiik aktanminin engellenmesinden
kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz simirindaki elektriksel ¢ift katman iginde
elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot tepkimesinin hizini
etkileyen asir1 gerilime “aktivasyon ya da transfer asin1 gerilimi, na” denir. Cozeltinin
neden oldugu asir1 gerilime “diren¢ asiri gerilimi, no” denir. Cézeltinin direncinin
biiylik ya da devreden gegen akimin biiyiik oldugu ya da elektrot yiizeyinde akim
gegisini gliglestiren bir katman olugtufu zaman direng - polarizasyonu &nemli
biiyiikliikte olabilir. Yiik transferi olaymna katilacak olan iyonun elektriksel ¢ift
tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu simrdan uzaklagmas: yeterli kadar degilse,
bunu saglamak i¢in uygulanan asin gerilime “difiizyon agin gerilimi”, np denir.
Genellikle yalmz indirgenme olaylar i¢in 6nemlidir ve karigtirma ile azaltilabilir.
Elektrot yiizeyinde ayrilan maddenin belirli bir 6rgliye uyumu ya da belirli bir
Orgiiniin bozulmas: sirasindaki tutukluluklarin neden oldugu agini gerilime “kristal
agin gerilimi, ne” denir. Elektrokimyasal tepkime digindaki kimyasal tepkimelerin

neden oldugu agin gerilime ise “reaksiyon asiri gerilimi, 1, denir.
Toplam asir gerilim bunlarin toplamidir (Uneri, 1978);
H=n,+n,+7, +1q, +7o (1.8)

Asint gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit
icerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicaklifa vb. gibi
baglidur.

Elektrolit igerisinde siirekli bir ayrigmay1 saglamak {izere iki elektrot arasina
uygulanmas1 gereken minimum potansiyele “ayriyma gerilimi” denir. Ayngma
geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asin gerilim kadar daha fazladir. Asin

gerilim ne kadar az ise ayrigyma gerilimi de o kadar az olur.
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1.6.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlan

Asiri potansiyel veya agin gerilimin etkisi birgok elektrot iizerinde
aragtirtlmistir. Hidrojen olusumunda, bu elektrotlarin etkisi belirlenmeye
calisilmigtir. Sistemlerdeki asirt gerilim, gazin olusma akimina engel olur. Bir ara
yiizeyde net akim yogunlugunun gegisi agir1 gerilim ile ilgilidir. Sifir aktivasyon agin
gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunlugu sonsuz olmalidir. Konsantrasyon

agir1 gerilimi olmamali, sinir akim yogunlugu ve bdylece tagima sinirsiz olmalidir.

Hidrojen olusturma tepkimeleri asit ¢6zeltisi igerisinde,

2H;0" + 2¢"— H, + 2H,0 (1.9)
ve alkali ¢ozeltilerde,
2H,0 + 2¢° — H, + 20H" seklindedir. (1.10)

Hidrojen olusum reaksiyonlan elektrotlarin cinsine biiyiik oranda bagh olarak
degismektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullamldifinda hidrojen olusum
reaksiyonunu $nemli 6lgiide hizlandirirlar. Hidrojen olusturma tepkimesinin 6nemi
teknolojik iglemlerde kullamlmasidir. Standart metotlarla {iretilen hidrojen gazi
' yalmzca elektroda bagl olarak degismemekte bagka etkenlere de baghdir. Ornegin
agir suyun (D,0) endiistriyel iiretimde hidrojen gazi déteryum gazindan (D) daha
hizli elektron vererek elektrot lizerinden g¢ikabilmektedir. Coézelti bu nedenle D,O
(agir su) ile zenginlesir. Elektrot lizerinde metalin cinsine gore ¢esitli gazlar gikabilir.
Hidrojen olugumunu arttiran elektrokatalizor metal ¢oziinebilir veya {izerinde oksit

filmi olusabilir.
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1.6.2. Hidrojen Asin Gerilim Teorileri

Bir elektrotta yer alan bir tam reaksiyonun blitlin asamalarn hizli gekilde
gelisirse ¢ozeltideki iyonlarla elektrot arasindaki denge hizli olusur, bu elektrot
tersinir olarak hareket eder ve tersinir denge potansiyeli kendini gosterir. Eger her
hangi bir nedenle tam reaksiyonun ara agamalarindan biri yavas olursa ya da elektrot
ile elektrotta meydana gelen reaksiyon f{irlinleri arasinda herhangi karigik bir
reaksiyon meydana gelirse, denge olusmaz ve elektrot tersinir olarak hareket etmez.
Hidrojen aginn geriliminin nedeni aragtirilirken hidronyum iyonlarimin elektrotta
desarj olup gaz haline gecgerek ¢ikisi sirasindaki ¢esitli agamalan g6z ontine alip
hangi asamanin veya agamalarin yavas oldugunu aragtirmak gerekir. Bundan bagka
hidrojen atomu veya molekiilleriyle elektrot maddesi arasindaki muhtemel
reaksiyonlar1 da diigiinmek gerekir.

Asin gerilimi ve ozellikle hidrojen asin gerilimini agiklamak igin zaman
zaman ¢esitli teoriler ileri stirtilmistiir (Bockris, 1977; Berkem, 1984).

Elektrotta ¢ozeltideki H3O" iyonlarindan molekiiler hidrojenin olusumu ve

¢ikis1 sirasinda gu agamalar diisiiniilebilir;

1. H3O" iyonlarimin ¢ozelti igerisinden elektriksel ¢ift tabakaya kadar
elektrota difiizlenmesi,

2. H30" iyonlarinin elektriksel ¢ift tabaka arasinda elektroda transferi,

3. H3O" iyonlarmin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline
gelmesi,

4. H' iyonlarmn elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline
gelmesi,

(2), (3) ve (4) basamaklan yiik verme tepkimesini olusturur ve su sekilde

ifade edilir;

M + H;0" + ¢ — M-H + H0 (1.11)

(H atomu elektrot yiizeyinde adsorplanmigtir.)
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5. Hidrojen atomlarindan hidrojen molekiillerinin olugmasi, su iki yoldan

olabilir;
a) M-H+ M-H —-2M + H, (1.12)
(katalitik reaksiyon olarak adlandirlir).
b) M-H + H;0" + ¢ - M + Hy+ H,0 (1.13)

(elektrokimyasal reaksiyon olarak adlandirilir.)

6. Hidrojen molekiillerinin desorpsiyonu (elektrottan kurtulmasi),

7. Hidrojen kabarciklarinin olusumu ve hidrojen molekiillerinin elektrottan
gaz halinde yayilimi.

Bu islemlerin hepsi elektrotta yeterli hizda olursa, elektrot tersinir olarak
hareket eder. Bu asamalardan biri tersinir hizdan farkli olursa denge hizla olusmaz,

olay tersinmez olur ve agir1 gerilim kendini gdsterir.

1.7. Cahsmam Amaci

Gelecegin Enerji kaynagi olarak gosterilen hidrojen degisik yollarla elde
edilmektedir. Fakat en uygun yontem elektroliz ile hidrojen elde edilmesidir. Bu
yontem bu giin i¢in olduk¢a maliyetlidir. Bu dezavantajin giderilmesi igin uygun
elektrot ve ¢aligma ortami aragtirilmaktadir. Bu ¢alismada ¢iplak ve nikel kaph bakir,
~ glimiis ve g¢inko elektrotlarda bazik ortamda hidrojen ¢ikisi incelenecektir.
Caligmadaki amag hidrojen eldesi i¢in ayrisma gerilimi en diigiik, en aktif elektrotun
belirlenmesidir. Bunu belirlemek igin akim-potansiyel egrileri, AC impedans
6lgtimleri, ayrigma gerilimler, asir1 gerilimler ve elektroliz yontemiyle hidrojen gaz:

elde edilecektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Alan P. Brown ve ark., (1982), 10 M NaOH igerisinde yumusak gelik ve
nikelin yiizey piriizligiintin  hidrojen  ¢ikis reaksiyonu Kkinetigine etkisini
incelemiglerdir. Nikel katotta, Tafel egiminin ylizeyin diizgiin veya piiriizlii olup
olmamasmna bagli olmadigimi fakat piirtizlii elektrotta yiik degisimi akim
yogunlugunun yaklasik iki kat daha fazla oldugunu belirlemiglerdir. Yumusak
celikte, piiriizlii elektrotun diizgiin elektrottan belirgin bir sekilde daha diisiik bir
Tafel egimi gosterdigini ve ayrica ylik degisimi akim yogunlugununda daha diigiik
oldugunu belirlemislerdir.

J.O'M.Bockris ve T.N.Veziroglu, (1983), Hidrojen yakitimn A.B.D.
ekonomisine katkilarim belirterek; ordu, endiistri, ulasim, evlerde, binalarda,
arabalarda vb. gibi degisik alanlarda kullamlabilirligi ve oturulabilecek sistemlerin
dizaynlan iizerinde galismalar yapilmagtir.

E.R. Kotz ve S. Stucki, (1987), titanyum iizerine RuO, ¢oktiiriilerek elde
edilen katot maddesi iizerinde 0,5 M H,SO, ¢6zeltisi icerisinde hidrojen ¢ikis
reaksiyonunu incelemiglerdir. Platin elektrottan bir kat daha diigiik 40 mV Tafel
egimi elde etmiglerdir. XPS sonuglari hidrojen ¢ikist sirasinda kismi oksit
indirgenmesinin oldufunu, bu kismi indirgenmenin hidrojen indirgenmesini
etkilemedigini belirlemiglerdir. Ayrica RuO, katodunun asidik ortamda platin
elektrotta goriilen metal zehirlenmelerinden etkilenmedigini gostermislerdir.

Arul Raj ve Vasu, (1990), Ni-Mo,Ni-Zn, Ni-Co,Ni-W Ni-Fe ve Ni-Cr
alagimlaninin alkali ¢6zeltideki elektrokatalitik aktiflikleri belirlemislerdir.Sonugta;
Ni-Mo>Ni-Zn (Zn KOH igerisinde ¢6ziilmiis)>Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-Cr >Celikle
kaplanmlsk Ni, hidrojen olusumunda Ni-Mo’in elektrokatalitik etkisinin yiiksek
oldugu saptanmugtir. Ileri ¢aliymalarinda elektrokatalizin katodik asint geriliminin,
diger katotlarla kargilagtirildiginda 0,3 V diisik oldugu belirlenmistir. En uzun
dayanan elektrodun Ni-Mo alagimi oldugunu belirlemisler, ayrica kaplamalarin,
fiziksel 6zellikleri gibi, kimyasal bilesim, alagim yiizeyinin kristal yapisi ve katalitik
aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen adsorpsiyon prosesiyle kaplamanin

mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iligkileri analiz etmiglerdir.
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Jense, Khalil, Wendt, (1990), Raney nikeline eklemeler yaparak Ni-Al
alasimiyla elektrot hazirlayarak, her proses adiminda, Ni-Al alagiminin katalitik ve
fiziksel 6zelliklerini degerlendirmislerdir. Uzun siireli denemelerde Ni-Al alagiminin
asir1 geriliminin 60 mV’tan daha yiiksek olacagini belirlemislerdir.

Kronberger ve ark., (1991), Nikelin temel oldugu karisim katalizérde alkali
¢ozeltide hidrojen iiretmislerdir. Ni/TiH katalizinin diisiik voltajda ve distik
aktivasyon enerjisinde yiiksek aktiflik gdsterdigini belirlemiglerdir.

Savadogo ve Allard, (1991), Degisik anyonik bilesimlerde SiW2040" veya
SiM0120404' elektrolitlerinde, asitli ortamda nikelin ¢6zeltiye gectigi. sartlarda
hidrojen olusumunu aragtirmiglardir. Sonugta, Ni-W veya Ni-Mo formunda bazi
elektrokatalizler tireterek, d-gegis metallerinin alagimlarinin elektrokatalitik aktifligi
arttirdigini belirlemiglerdir.

Los ve ark., (1993), Alkali ¢ozeltilerde i) Raney nikel alasimiyla nikelli yada
nikelsiz ve ii) oda sartlarinda nikel tozlar1 ve Raney nikelinden hazirlanmig iki tip
elektrotla hidrojen olusumu iizerinde ¢alismiglardir. Kullanilan elektrotlarin hidrojen
olusumu igin aktif olduklarim, en aktif elektrodun nikel tozu ile sikigtirilmig Raney
nikel oldugunu belirlemiglerdir. Yiiksek elektrot aktifligini, gozenekli elektrot
yiizeyinin var olan aktifliginin artmasina baglamuslardir.

S.A.S Machado ve ark., (1994), Hidrojen ¢ikis1 igin alkali ¢ozeltide Tafel
egimi kiigiik nikel ve nikel alagim elektrotlarla ¢ahgmglardir. 25°C’de Ni ve Ni-Co
elektrotlariyla Tafel egimini 118 mVdec! olarak belirlemislerdir (Tarama hmz.4
" mspoint™). Buna karsihk yavas tarama hizinda (200 mspoint”) Tafel egimi 80
mVdec™! veya sicakliga bagli olarak daha diisiik oldugunu belirlemistir.

B. Yazici, G. Tath, (1995), Platin, krom-nikel geligi, demir, civa geligi ve
aliminyumun pH’st 5 olan 2N NaCl ¢ozeltisinde katodik davramslanm
potansiyokinetik yontemle aragtirmiglardir. Bunun igin, katodik E-logi, Tafel sabitleri
ve agint gerilimleri belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore, elektrotlarda farkli
akim yogunlugu ve asin gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olusumu
olmak fizere iki katodik olay gergeklesmektedir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi
olusumu ile difiizyon denetimli oksijen indirgenmesinin hzlan elektroda baglh olarak

degismektedir. Oksijen indirgenmesinde demir, hidrojen gazinin olusumunda ise
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aliiminyum ve civa ¢eligi, diisiik agin gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren
katotlardir. Caligilan elektrotlar arasinda, Al ve HgC hidrojen gazi olusumunda en iyi
etkinlik gosteren katotlardur.

B.Yazici, G.Tath, (1995), Degisik metallerin pH's1t 5 olan 2N NaCl
gézéltisindeki davraniglari1  potansiyokinetik ~ yontemle  (V=6mV/dak)
aragtirmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gére, elektrotlarda farkli akim yogunlugu ve
asirt gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olmak iizere iki katodik olay
olusmaktadir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi olusumu ile diflizyon denetimli
oksijen indirgemesinin hizlan elektrotlara bagli olarak degismektedir. Oksijen
indirgemesinde demir, hidrojen gazinin olusumunda ise altiminyumun ve civa geligi,
diisiik agir1 gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren katotlardir.

B. Yazia ve ark., (1995), Caligmalarinda aliiminyum, demir, civa geligi
(HgC), krom-nikel geligi (CrNi) ve platinin 2N NaCl elektrolitinde (pH=5) elektroliz
yontemiyle anodik ve katodik davramiglarimi aragtirmislardir. Elde edilen sonuglara
gore, en uygun elektroliz sistemi igin 2N NaCl (pH=5) elektrolitinde Pt’nin anot ve
Al veya HgC’nin katot oldugli eslemeler ve Al’'un anot ve Pt’nin katot oldugu
eslemelerin yapilmasi nerilmistir.

B. Yazici, (1995), elektroliz yontemi ile degisik konsantrasyonlardd Na-sitrat
iceren 0,1 M NaySOy igerisinde aliiminyumun katodik davranigim incelemigtir. Bu
amagla aliiminyumun katot oldugu durumda, sistemin teorik ve deneysel ayrnisma
gerilimi degerlerini belirlemigtir. Farkli zamanlarda katot yiizeyinde agia ¢ikan
" hidrojen gazi hacimlerini ve hidrojen verimini ayrica belirlemistir. Elde edilen
deneysel sonuglara gore en ekonomik elektroliz sistemi igin anot olarak Pt ve katot
olarak ta Al’un kullanilmasi 6nerilmigtir.

Weikang Hu ve ark., (1997), Alkali suyun elektrolizi i¢in gok tabaka yapih
yeni bir elektrot gelistirmiglerdir. Bu elektrotta Ni iizerine ince bir gekilde elenmis
MmNi3 ¢Cop75Mng.42A1027 alasim tuzlart kaplanmug (katotta hidrojen adsorplayici
olarak), en iist yiizeyi ise Ni-Mo alagim (HER igin elektro katalizor olarak) ile
kaplamigtir. Alkali ortamda elektrodun katodik etkinligini, yaklagik 4000 saat
boyunca siirekli elektroliz ve aralikli elektroliz sirasinda zamanla karalih@im

incelemislerdir. Yeni katodun HER igin yiiksek etkinlik gosterdigi, uzun siirel
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stirekli elektroliz ve uzun siireli akimin kesilmesi ile yapilan aralikl elektrolizde son
derece kararli ve dayanikli oldugu belirlenmistir.

M.U. Kleinke ve ark., (1997), Alkali suyun elektrolizi i¢in anodik ve katodik
amorf Fe-Ni-Si-B ve Fe-Ni-Co-B alagimlarim incelemislerdir. Bu alagimlar iizerinde
OER ve HER c¢aligilmigtir. Alasimlarin saf nikele oranla daha aktif olduklar
belirlenmistir. Fe-Ni-Si-B alasiminda Fe oraminin artmasiyla aktiflik artmig, Fe-Ni-
Co-B alagiminda, alagim igerisindeki Co miktarinin aktiflige etkisi ihmal edilebilecek
kadar azdir. Alasimin IR diisisti oldukga fazladir. Amorf yapinin ve saf nikelin
kristal yapilar1 birbirine olduk¢a benzemektedir. Farkli etkinlikten sorumlu
mekanizma biiyiiyen oksidin yapis1 olabilir. Frakli alasim mikro yapilari, amorf ve
kristalli maddelerde farkli oksidasyon kinetikleri ve oksit biiylime mekanizmalarina
neden olur. Denenen maddelerin elektrokatalitik etkinlikleri, oksidasyon islemi
sirasinda, aktif bir yiizey tabakasinin olusumu i¢in daha iyi olan, amorf yapi lizerinde
genis bir demir oksit tabakasinin olusumuna baglanmistir. Sonug olarak amorf
alasimlarin aktif bir yiizey tabakasimin olusumu igin iyi birer madde olduklan
belirlenmistir. Fakat elektrokatalizér olarak bu amorf alasimlarin uygulamalar;
sekilleri, olgiileri dayaniklihiklar ile simirlanmastir.

M.V. Anath ve N.V. Parthasaradhy (1997), Yumusak c¢elik {izerine
¢Oktiiriilmiis Ni-Zn-Fe kaplamalarimin %30 KOH igerisinde hidrojen ¢ikisi
davraniglarini incelemiglerdir. Bu galigmada kaplamanin ¢dktiirme akim yogunlugu,
banyo sicaklifi ve banyo igerisindeki ¢inko igerigi gibi baz1 degiskenlerin etkisini
" incelemislerdir. Coktiirme akim yogunlugunun arttirilmas: ile hidrojen ¢ikis1 artmus,
50 mA/cm”de maksimuma ulagmis ve daha sonra azalmistir. Aym sekilde banyo
sicakligimin artmas: ile hidrojen ¢ikig1 artmig, 73°C’de maksimuma ulasmis ve daha
sonra azalmistir. Banyo igerisindeki ¢inko siilfat miktarinin arttirilmas: ile etkinlik
azalmistir. Ancak ¢inkonun az miktarda uygun miktar1 igin en iyi etkinlik elde
edilmistir. Bu ¢aligmalarinda ayrica banyo igerisine Zn eklemeden Ni-Fe ¢oktiirerek
Ni-Fe alasiminin etkisi incelenmis ve bu alasim iginde aym sekilde ¢oktiirme akim
yogunlugunun arttirilmas: ile hidrojen ¢ikisinda bir artma belirlemiglerdir. SEM ile

degisik sicakliklarda yapilan yiizey incelemesinde, kaplamanin homojen ve piiriizlii
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bir sekilde olustugu ve sicakhifin artmasi ile kararlihim siirdiirdiigiinii
belirlemislerdir.

Asahi Kawashima ve ark., (1997), NaOH igerisinde Ni lizerine kaplanmis
Ni-Mo ve Ni-W alagimlanimn hidrojen ¢ikis reaksiyonu igin elektrokatalitik
Ozelliklerini incelenmislerdir. Bu kaplamalarin 30°C’de 1M NaOH igerisinde HER
i¢in aktif elektrokatalizérler oldugu bulunmustur ve her bir alagim i¢in en iyi yiizey
bilesiminin yaklagik olarak %10 Mo veya W olarak belirlenmistir. Bu oranin artmasi
ile aktiflik azalmaktadir. Ni-Mo alasimlar1 daha iyi etkinlik g&stermistir ve bunlarin
hidrojen yiik degisimi akim yogunluklan Ni metalinden daha fazladir. 80°C’de 1M
NaOH igerisine daldirilarak leaching uygulamasi yapilmusg, etkili yiizey alaninin
artmasi ve Mo igeriginin en etkin yiizey bilesimine diigmesiyle Ni-Mo alagimlarinin
aktifligi 6nemli derecede gelistigini belirlemislerdir. Yazic1 ve ark., (1998),
elektroliz yontemi ile platin elektrot tizerinde 1M NaySO4 ve degisik
konsantrasyonlarda tiyolire igeren ¢ozeltiler igerisinde, degisik pH’larda, tiyotirenin
hidrojen ¢ikigina etkisini incelemiglerdir. Teorik ve deneysel ayrisma gerilimlerini
belirlemislerdir. Sabit 5 V potansiyelde farkh siirelerde katot tizerinde agifa ¢ikan
hidrojen hacimlerini 6lglip hidrojen verimlerini belirlemislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gére en iyi hidrojen verimi 50 mM tiyotire igeren Na,SO; igerisinde elde
edilmektedir.

Yaziar ve ark., (1998), elektroliz y6ntemi ile platin elektrot iizerinde 1M
Na;S04 ve degisik konsantrasyonlarda tiyotire igeren ¢ozeltiler igerisinde, degisik
" pH’larda, tiyoiirenin hidrojen ¢tkisina etkisini incelemiglerdir. Teorik ve deneysel
ayrisma gerilimlerini belirlemislerdir. Sabit 5 V potansiyelde farkl: siirelerde katot
lizerinde agiga ¢ikan hidrojen hacimlerini 6lgiip hidrojen verimlerini belirlemislerdir.
Elde ettikleri sonuglara gore en iyi hidrojen veﬁmi 50 mM tiyolire igeren Na;SO4
icerisinde elde edilmektedir.

J. Stevanovic ve ark., (1998), Zn-Ni alagimlarimn TEPA (Tetra etilen penta
amin) ve borat sitrat banyolarinda farkli akimlar (2,5, 5, 10, 20 mA) uygulayarak
hazirlamiglar ve hidrojen iiretim reaksiyonu igin 1 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde
aktifliklerini incelemiglerdir. TEPA banyosunda hazirlanan alagimlarin atomik

absorpsiyon yontemiyle belirlenen kimyasal bilesimlerinde Ni miktarimin daha fazla
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oldugu ve HER i¢in borat sitrat banyosunda iretilen alasimlardan daha aktif
olduklarim belirlemiglerdir.

Andrzej Lasia, (1998), hidrojenin nikelin gézenekleri igerisinde dagilim ile
ilgili esitlikleri gelistirmis ve belirli akimlarda hidrojen ¢ikigim incelemislerdir. Cok
dar gozeneklere sahip elektrotlarin son derece aktif olduklarim ve diigiik bir Tafel
egiminin elde edilebilecegini belirtmislerdir. Bununla beraber bdyle bir etkinin
sadece ¢ok aktif metallerde ve diigiik asir1 gerilimlerde kabarciklar ¢ikmadan 6nce
veya ihmal edilebilecek durumda iken elde edilebilecegini 6nermiglerdir. Gelistirdigi
esitlikleri oksijen ¢ikis reaksiyonuna ayrica uygulamigtir.

H. R. Karimi ve ark., (1998), 1 M NaOH igerisinde pordz Ni-Zn-P
elektrotlannin yiizey piiriizliiiinii degisik elektrokimyasal yontemler kullanarak
caligmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore polarizasyon egrileri hidrojen ile
doyurulmus ¢ozeltilerde elde edilmelidir. Cozelti azot ile doyuruldugunda Tafel
egrisinde ikinci dogrusal bir kisim olugur.

Trygve Burchardt, (2000), Ni plakalar {izerine elektrokimyasal olarak
¢oktiiriilmiis NiP, alagimlan tizerinde hidrojen ¢ikisi reaksiyonunu incelemistir.
Coktiirme potansiyeli degistirilerek % 15-27 oraninda P igeren kaplamalar elde
edilmistir. Elektrotlarin etkinliginin kaplama igerisindeki P icerigine bagli oldugu
belirlenmis ve % 17,1 P igeren elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha
diisiik ve daha yiiksek P iceriginde ise etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktiirme
stiresi degistirilerek farkli kalinliklarda kaplamalar elde edilmis, kaplama kalinliginin
" artmas: ile etkinligin arttigi bulunmustur. Elde edilen kaplamalarda adsorplanan
hidrojen miktar1 belirlenmis ve adsorplanmis hidrojen miktarindaki degisimin
yaklagik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu belirlenmis, en aktif
elektrotun aym zamanda en fazla hidrojen adsorplayan elektrot oldugu bulunmustur.
Adsorplanmig hidrojen metalin elektronik yapisim degistirmekte, bu nedenle de
hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek elektrotlanin elektro
katalitik 6zelliklerini degistirmektedir. Caligmada ayrica 14 giin boyunca
elektrotlanin kararhilin da caligilmistir. Baglangigtan itibaren etkinlik azalmig
(vaklasik %50 oraninda) , yaklagik iki giin sonra dengeye gelmistir. 10. giinde
elektrot ¢ozeltiden gikanilip ¢ozeltiye tekrar daldiriimig, elektrot etkinligi, ¢ozeltiden
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¢ikarilmadigi duruma gore biraz fazla olufu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski
durumuna diigmiis ve dengeye gelmistir.

M.J. Giz ve ark., (2000), yumusak c¢elik elektrotu iizerine NiFeZn alasimim
kapladiktan sonra kaplamay:1 derisik KOH igerisinde tutup yiizeydeki aktif metali
¢ozerek elektroaktif bir elektrot elde etmislerdir. Hazirladiklar elektrotta alkali
ortamda degisik sicakliklarda hidrojen ¢ikigim incelemislerdir. 200 saat boyunca
sisteme sabit potansiyel uygulayarak elektrotun kararliliini ayrica belirlemislerdir.
Elde ettikleri sonuglara gore elektrot ¢alisilan biitlin sicakliklarda sadece bir Tafel
egimi gdstermekte, belirlenen Tafel egimi yumusak gelik elektrotuna oranla olduk¢a
diisiik olmakta ve ayrica elektrotun etkinligi zamanla kararli olmaktadir.

A. Altube ve ark., (2001), Potansitodinamik ve Elektrokimyasal impedans
Spektroskopisi yontemlerini kullanarak Fe-Co alasimi igerisine Co eklenmesinin
hidrojen ¢ikis1 reaksiyonuna etkisini incelemislerdir. Alasim igerisine kobalt
eklenmesi ile hidrojen ¢ikig reaksiyonunun yiik degisimi akim yogunlugunu arttirdigi
ve bunun da reaksiyonun katalitik etkinligini arttirdigin belirlemislerdir.

B. Borresen ve ark., (2002), 0,5 M siilfiirik asitli ortamda Ru,Ti,.
x02(x=0,004-0,5) kaplamas: {izerinde hidrojen ¢ikisimi ¢aligmislardir. Bu ¢aliymada
alagim igerisindeki Ru igerigi, kloriir, molibdat ve demir iyonlarmn etkisi,
kaplamanin hazirlanma sicaklign ¢alisma sicakliginin etkisini incelemislerdir. Ru
iceriginin artmas ile etkinlik artmakta %30 Ru igerikli elektrotta maksimum etkinlik
elde etmislerdir. Elektrotlarin hazirlanma sicaklign 450 °C’den 550 °C’ye
arttirildidinda, -200 mV iizerindeki potansiyellerde etkinlik azalmiy ve daha negatif
potansiyellerde ise her iki sicaklik i¢in akim potansiyel egrileri ¢akismustir. Calisma
sicakhiginin artmasiyla elektrokimyasal reaksiyonun hizi ve ylizey oOzellikleri
degigmigtir. Ortama klor iyonlan éklendiginde diigik poansiyellerde etkinlik
azalmakta (elektrot yiizeyinde aktif OHiyonlarinin Cl” iyonlan ile yer degistirip
azalmas1 nedeni ile), daha negatif potansiyellerde ise akim potansiyel egrileri
cakismaktadir. 100 ppm sodyum molibdat eklendiginde elektrodun kapasitansi
artmug, bu miktarin daha da arttirilmasinin ise bir etkisi olmadif: gozlenmistir.

G. Sheela ve ark., (2002), Zn-Ni alagimlan siilfat banyosunda (pH 3-5)
paslanmaz gelik kullamlarak 30 dakika boyunca 4 A dm™ akim uygulanarak hidrojen
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iiretimi i¢in gozenekli elektrokatalitik yiizeye sahip Raney nikeli kullamilarak farkli
bilesimlerde (nikel igerigine gore %15, %25, %50, %75) hazirlamislar. 6,25 N
NaOH ¢ozeltisinde hidrojen asin gerilimlerini saf nikel, %15, %25, %50, %75 nikel
igeren alagimlar igin sirasiyla 105, 95, 100, 100, 110 mV oldugunu, su elektrolizi igin
%50 nikel iceren alasimin yiiksek katot ylizey alam tretiminde etkin oldugunu ve
nikel igerigi artik¢a kullanigsiz oldugunu belirtmiglerdir.

Krolikowski A., Wiecko A., (2002), elektro kimyasal olarak ¢oktiirtilmiis
%7, 20 ve 28 oraninda P igeren Ni-P alagimlarinda potansiyodinamik,
potansiyostatik ve impedans yéntemleri ile 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde hidrojen ¢ikig
reaksiyonunu, (HER) incelemislerdir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonunun kinetik
parametreleri polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P
alagimlan i¢in HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alagimlarindan daha hizlidir. Fakat bu
fark fazla degildir. Deney oncesinde bazi kristal Ni-7P alasimlar1 anodik olarak .
polarize etmis ve bu alagimlar i¢in HER’de belirgin bir artig gézlemislerdir. Bu
sartlarda HER in tiirii degistirilmis, gok yliksek ara ylizey kapasitans degerleri ve ¢ok
daha diisiik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki, alagim yiizeyinin HER igin aktif bir
tiir olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina baglanmistir.

Yan-hui Xu ve ark., (2002), Ticari ABs metal hidrit elektrotuyla 7 M KOH
¢ozeltisinde 25 °C’de hidrojen depolamasinda hidrojen olusumu incelenmistir.
Kobalt, zirkonyum ve Cos3;Zre; elektrotlant igin tafel egimlerini yaklagik 0,123;
0,273; 0,337 V dec” olarak belirlemisler. Polarizasyon denemelerinden hidrojen
~ prosesinin elektrokimyasal reaksiyonu alagimin absorpsiyon ve desorpsiyonu igin
cesitli basamaklan oldufunu, alagimin ¢ok kiiglikte olsa ¢ozelti derinlerindeki
hidrojen kati1 faz difiizyonundan etkilendigini - belirtmiglerdir. EIS 6l¢timlerinin
karakteristiginin ¢ozeltiden ve kargit elektrottan etkilenmedigihi, sadece calisma
elektrotundaki elektrokimyasal reaksiyonla ilgili oldugunu ve elde ettikleri verilerin
Heyrovsky ve Volmer reaksiyonlanm teskil ettigini belirtmiglerdir.

M.J. Walters ve ark., (2003), Katalitik etkisi olmayan polikristalin tantal
{izerine Ag ¢oktiiriilerek elde edilen elektrotta 0,05 M NaNO; (pH 3-5) ve 0,05 M
NaNO; + 0,1 mM AgNOs ¢ozeltileri igerisinde oda sicaklipinda HER igin yiik
transfer direncini aragtrmuglardir. Delokalize elektronik etkilerin UPD’nin yiik
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transferine meyilli olmasinin katalitik etkinin artmasinda Snemli bir rol oynadigini,
0,05 M NaNQ; ve 0,05 M NaNO; + 0,1 nM AgNO; ¢ozeltilerindeki yiik transfer
direncini 1994; 47 kQ cm’® ve akim artiglarim  0,0129; 0,5485 pA cm? olarak
belirlemisler. Inert Ta elektrotunun HER igin katalitik aktivitesinin tizeri Ag ile
kaplanarak arttirilabilecegini belirtmislerdir.

G. Kardas ve ark., (2003), Platin elektrotta 0.1 M NaCl + 1 M x alkol
(x=metil, etil ve propil alkol) ¢6zeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve sicakliklarda
(25°C, 50°C ve 75°C) , sabit 5 V potansiyel altinda primer alkollerin hidrojen gazi
cikisina etkisini incelemiglerdir. Alkolii ¢0zeltilerde, alkol platin- tizerine
adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarnin agir1 gerilimlerini
diigiirmektedir. Biitiin pH’larda alkollii g¢ozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigini,
biitiin  ¢ozeltilerde sicakliin  artmasiyla hidrojen  veriminin  azaldigini
belirlemiglerdir. Boyle bir sistem igin 25°C’de hidrojen tiretiminin daha ekonomik
oldugu dnerilmisgtir.

Chi-Chang Hu ve ark.,, (2003), Zn-Ni alasimlannin hidrojen olusum
aktivitesini arttirmak i¢in pH, Zn/Ni oram ve kaplamadaki TEPA konsantrasyonunu
5 M KOH ¢bozeltisi igerisinde incelemislerdir. Merkezi bilesik dizaym (CCD)
incelemelerinde uygun ¢okelme ortarm, 50 °C’de 2500 Am™ akim yogunlugunda, pH
13, Zn/Ni oran: 0,89 ve TEPA konsantrasyonu 0,58 M oldugunu belirtmislerdir.

J. Panek ve ark., (2003), Ti iceren bir ¢6zeltiden nikel ve titamin birlikte
¢oktiiriilmesi ile elde edilen Ni-Ti kaplamalarinda, alkali ortamda hidrojen gikis
. reaksiyonunu  incelemislerdir. = Ni-Ti plakalanmn Ni  kaplamalar ile
kargilagtirildiklarinda hidrojen ¢ikisi i¢in elektrokimyasal etkinliklerinin artigim
belirlemiglerdir. Titamin nikel igerisine girmesi ile titanyum oksit ve elektrot
yiizeylerinde veya Ni-Ti faz siurinda metaller arast NiTi bilesikleri ince mono
molekiiler tabakalar olusturmakta ve bunun sonucunda elektrot ylizeyi artmakta ve
etkinlik artmaktadir.

A.A. Giirten ve ark., (2003), elektroliz yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik
konsantrasyonlarda primer alkoller igeren ¢Gzeltilerde glimiisiin katodik
davranislarim incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel

ayrnigma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit
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potansiyel uygulayarak Ag katot yiizeyinde aciga ¢ikan hidrojen gazi hacimlerini
ayrica belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére NaCl ¢oézeltisi igerisine alkol
ilavesinin anodik asin gerilimi digiirdiitinii ve hidrojen verimini arttirdifini
belirlemislerdir.

K. Hashimoto ve ark., (2004), nikel iizerine Ni-Mo-C kaplayarak alkali
ortamda hidrojen ¢ikis reaksiyonunu incelemislerdir. Alagim igerisine C ilavesinin
kristal boyutunu azalthfim1 ve hidrojen ¢ikisi icgin elektrot aktifligini olduk¢a
artirdiginu belirlemiglerdir. Adsorplanmis hidrojen atomlarinin yeniden birlegerek
desorplanmasinin hiz belirleyici basamak oldugunu belirtmislerdir.

B. Losiewicz ve ark., (2004), Bakir iizerine kapladiklari Ni-P + TiO,
lizerinde hidrojen ¢ikig reaksiyonunu inceleyerek Ni-P elektrotu ile
karsilagtirmiglardir. Ni-P ile karsilastirldifinda Ni-P+TiO; elektrotunun oldukca
elektroaktif oldugunu belirlemis ve bunu hem gercek yiizey alaminin artmasina
hemde ylizeyde TiO, ve TiyO3’lin olmasina baglamislardir.

Ramazan Solmaz, (2004),Bu ¢alismada, ¢iplak ve nikel kaph glimis, piring
ve degisik metal bilesimlerine sahip gelik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda
hidrojen gaz1 ¢ikis1 incelenmistir. Bu amagla {i¢ elektrot teknigi kullamlarak katodik
polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikigimin gergeklestigi farkli potansiyellerinde
Nyquist egrileri elde edilmigtir. Bu elektrotlarin hidrojen agin geﬁlirnleﬁni
belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmistir. Ayrica elektroliz yontemi
kullanilarak sisteme sabit 5 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen
" gaz1 hacimleri olgiilmiistir. Elde edilen sonuglardan, nikel kapli elektrotlarda
hidrojen agir1 geriliminin diigtiigii belirlenmistir.

F.C. Crnkovic ve ark., (2004), Yumusak celik {izerine nikel, demir,
molibden ¢oktiirerek ginkoyu leaching (yilizeyden aywrma) yaparak ve yapmayarak
hidrojen firetimi i¢in aktifligini, 6 M KOH ¢6zeltisi igerisinde, farkli sicakliklarda
(25-80 °C) incelemiglerdir. Ni-Fe-Mo-(Zn) alagimindan ¢inkonun yiizeyden leaching
(ylizeyden ayirma) edilmesiyle HER igin tiim sicakliklarda yiizey alanin artmasiyla
hizlanan bir performansta ¢ok diisiik bir agin gerilim elde etmiglerdir. 80 °C’de 135
mA cm? akim yogunlugunda simdiye kadarki literatiirdeki neredeyse en diigiik asiri
gerilim olan 83,1 mV’u elde etmiglerdir.
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Mortaga M. Abou - Krisha, (2005), Siilfat banyosunda olusturulan Zn-Ni
alagimlarinin katot verimleri ve katot potansiyellerinin farkli sicakliklardaki (25, 30,
35, 40, 50 °C) degisimini incelemislerdir. Banyo bilesimi 0,40 M sodyum siilfat, 0,01
M siilfiirik asit, 0,16 M borik asit, 0,20 M g¢inko siilfat ve 0,20 M nikel siilfattir. 10
dakika boyunca 10,0 mA cm? akim uygulanarak olusturulan alagimlarin alisilmigtan
farkli oldugunu, Ni3Zny, ve/veya NisZny; karigimu seklinde ¢okelmeler oldugunu
belirlemiglerdir. Zn, Zn-Ni ve Ni ¢tkmesinin -1,14 V;-1,12 V ve -0,85 V’ta
oldugunu belirterek, sicakhik artistyla alagim potansiyelinin katodik potansiyelinin
duistiigiinii ve bunun Ni'? iyonlarimn birincil gekirdek olugumu igin diigiik asin
gerilime ihtiyaci1 olmasindan kaynaklanabilecegini belirtmigtir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal

Elektrolit: Deneysel c¢aligmalar 1 M NaOH ¢6zeltisi igerisinde
gerceklestirilmigtir.

Nikel Kaplama Banyosu: Elektrotlarin yiizeyinin nikel ile kaplanmasi
amaciyla kullamilms olup bilegimi asagida verilmisgtir.

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

Cahsma Elektrotlari: Giimiis (Ag), nikel kapli giimiis (Ag/Ni), Bakir (Cu),
nikel kapli bakir (CwNi), Cinko (Zn), nikel kapl ¢inko (Zn/Ni) elektrotlar ¢aligma
elektrotlan olarak kullanilmigtir.

Referans Elektrot: Glimiig-glimiis kloriir elektrot (Ag, AgCU/CI) referans
elektrot olarak kullanilmigtir.

Karsi Elektrot: 2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot kars: elektrot olarak
kullanilmugtir.

Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 (CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri
No. 64721A): AC impedans Olgiimleri ve akim-potansiyel egrilerinin elde
edilmesinde kullanilmigtir.

Dogru Akim Kaynag: Iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin
~ elde edilmesi ve belirli sabit potansiyelde hidrojen hacimlerinin belirlenmesi igin
kullanilmigtir.

Avometre: iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesi
ve elektroliz yontemiyle hidrojen hacimlerinin belirlenmesi sirasinda sistemden
gegen akimu belirlemek i¢in kullamilmistir.

Manyetik Kangtirier: Cozeltileri kangtirmak igin kullanilmgtir.

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

Mekanik Parlatici: Elektrotlarin yilizeyinin parlatilmasinda kullanilmugtir.
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3.2. Metod

3.2.1. Elektrotlarm Hazirlanmasi

Caligma elektrotlan silindirik metal ¢gubuklardan 5 cm uzunlugunda kesilmis,
taban alanlarindan bir tanesi delinerek iletkenligi saglamak i¢in bakir tel
gecirilmigtir. Sadece diger taban alam (galigma yiizeyi) agikta kalacak sekilde
polyester blok ile kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan giimiis elektrodunun yiizey
alaru 0,28 cm? ve diger elektrotlann yiizey alam 0,50 cm?’dir. Caligma elektrotlanimn
yiizeyleri biitiin 6l¢iimlerden 6nce mekanik parlaticida degisik tanecik boyutlu (600-
1200) zimpara kagitlan ile parlatildiktan sonra sirasiyla saf su ile yikanmis, CCly’ten
gecirilmis ve saf su ile tekrar yikandiktan sonra filtre kagidi ile kurutulup ¢ozeltiye
daldinlmastir. Ayn elektrotlann yiizeyi; bilesimi b6liim 3.1°de verilen nikel kaplama
banyosunda 10 um olacak sekilde kaplanmigtir. Kaplama 25 %C’de ve sabit 20 mA
akim uygun siirelerde uygulayarak yapilmistir. Kaplama kalinligi Faraday

yasalarindan yararlanilarak belirlenmigtir.
3.2.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Ug elektrot tekniginden yararlanilarak hazirlanan elektrotlarin 1 M NaOH
¢Ozeltisi igerisinde atmosfere a¢ik 5 mV tarama hiz ile katodik polarizasyon egrileri
elde edilmistir. Agik devre potansiyelinde ve hidrojenin ¢iktifi potansiyellerden
~ itibaren degisik potansiyellerde AC impedans 6lgiimleri alinmigtir. Platin anot ve
¢aligma elektrotu da katot olmak tiizere iki elektrot teknigi kullamlarak akim-
potansiyel egrileri elde edilmistir. Ayrica ¢aligma elektrotu katot ve platin anot
olmak tizere iki elektrot teknigi kullanmilarak sisteme sabit 3,0 V potansiyel 30 dakika
boyunca uygulanmis ve katotta ¢ikan hidrojen gazi hacmi belirlenmistir.

Biitin deneyler 25 °C’de yapilmis ve sicaklik su banyosu ile kontrol
edilmistir.

Elektrokimyasal olgiimlerde kullamlan deney diizenegi Sekil 3.1°de
verilmistir.
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Sekil 3.1. Deney diizenegi. (a : Atmosfere agik, b : N> atmosferinde)
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. 1 M NaOH i¢erisinde Elde Edilen Akim-Potansiyel Egrileri

1 M NaOH igerisinde bakir (Cu) ve nikel kaph bakir (Cu/Ni) elektrotlarin
atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-potansiyel
egrileri Sekil 4.1°de verilmistir. Sekil 4.1.a’da ¢iplak bakira ait egride gériildiigii
gibi, bakirin bu ortamdaki agik devre potansiyeli -0,521 V’tur. Bu potansiyel ile ~-
0,562 V arasinda oksijen indirgenmesi gergeklesmektedir. Sekil 4.1.b’de nikel kapl
bakira (Cu/Ni) ait egride goriildiigii gibi a¢ik devre potansiyeli ~-0,860 V olup, bu
deger bakir elektrota gbre daha negatif potansiyele kaymaktadir (-0,339 V) (Sekil
4.1.a). Sekilde goriildiigii gibi -0,860 V - ~-0,944 V aralifinda oksijen gaz
indirgenmesi gergeklesmektedir (Sekil 4.1.a). Oksijen indirgenmesine karsilik gelen

tepkime ve potansiyel bagintis1 agagida verilmistir;
0, + 2 H,O+ 4e” — 40H 4.1)
E=+0,401-0,059210g[OH]/Po, (Pozx=1 atm) “4.2)

Sekil 4.1.a’da goriildiigii gibi bakir elektrot ~-0,562 V ile ~-1,179 V
_ potansiyel arahfinda oksijen siur akimina ulagilmaktadir. Sekil 4.1.b’de nikel kaph
bakir elektrotta ise ~-0,944 V ile ~-1,134 V potansiyel arahiinda oksijen sinir
akimina ulagilmaktadir. Ciplak bakirda ~-1,179 V’tan itibaren ve nikel kapli bakirda
~-1,134 V’tan itibaren katodik y6ne dogru gozlenen akim artisi hidrojen
indirgenmesi ile ilgilidir (Sekil 4.1.a). Bu indirgenmeyi karsilayan tepkime ise
asagida verilmistir;

2H,0 + 2€ — Haygg + 20H (4.3)
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Sekil 4.1. 1 M NaOH igerisinde bakir (e« «s) ve nikel kaph bakir (—) elektrotlari
i¢in atmosfere agik (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-

potansiyel egrileri.
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bu tepkimeyi karsilayan potansiyel,
E= -0,828-0,059210g[OH]/Py” . (Pr=1 atm) 4.4)
E=-0,0592 pH (4.5)

4.5 bagintisina gore, pH=14 iken E=-0,828 V (Ag/AgCl) olmaktadir.
Hidrojenin bakir lizerindeki asir1 gerilimi nedeniyle hidrojen -1,179 V civarinda
agiga gikmaktadir (Sekil 4.1). Hidrojen ¢ikisi ¢iplak elektrot ile kiyaslandiginda
~0,045 V daha erken baglamaktadir (~-1,134 V). Hidrojen ¢ikis1 bélgesinde nikel
kapli bakir (Cu/Ni) giplak elektrot ile kiyaslandiginda daha yiiksek akim yogunlugu
olustugu gériilmektedir.

Cu ve CwNi elektrotlarimn 1 M NaOH c¢6zeltisi igerisinde N, atmosferinde
elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri sekil 4.1.b’de verilmistir. Azot
atmosferinde katodik tepkime hidrojen indirgenmesidir. Bakir elektrotta —1,217 V ve
nikel kapl bakir elektrotta —1,132 V’tan itibaren gergeklesen katodik tepkime
hidrojen indirgenmesine kargilik gelmektedir. Her iki kosulda da elde edilen
egrilerde hidrojen cikisinin gergeklestigi potansiyel araliklan incelendiginde nikel
kaph bakir elektrotta daha yiiksek akim yogunluklarinin olustugu goriilmektedir.
Ayrica elektrot yiizeyinin nikel ile kaplanmasi hidrojen asii gerilimini

diigtirmektedir. ($ekil 4.1.b).

A. Giimiis (Ag) ve nikel kaph giimiis(Ag/Ni) elektrotunun 1 M NaOH igerisinde
atmosfere agik kosullarda (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.2‘de verilmistir. Bu ortamda giimiisiin acik devre
potansiyeli -0,216 V’tur. Bu potansiyelden itibaren katodik bolgeye dogru
gidildiginde ~-0,285 V’a kadar oksijen gaz indirgenmektedir. ~-0,285 V ile ~-1,200
V potansiyel araliginda oksijen sinir akimi olugmaktadir. Hidrojen ¢ikisi ~-1,200
V’ta baglamustir.
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Sekil 4.2. 1 M NaOH igerisinde giimiis (e ¢ o ») ve nikel kapl: glimilis (—) elektrolar
i¢in atmosfere agik kogsullarda (a) ve azot atmosferinde (b) elde edilen
katodik akim-potansiyel egrileri.
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Glimis yilizeyinin nikel ile kaplanmasi ile elde edilen Ag/Ni elektrotunun
aym ortamdaki agik devre potansiyeli ¢iplak elektrota gére ~0,600 V negatif bolgeye
kaymistir (-0,820 V). Ag/Ni elektrotuna ait egri incelendiginde, agik devre
potansiyeli ile ~-0,866 V arasinda oksijen indirgenmési ve ~-0,866 V ile ~-1,110 V
potansiyel araliginda oksijen simir akimina ulagiimaktadir (Sekil 4.2.a). Hidrojen
¢ikigt ise ¢iplak elektroda gére ~0,090 V daha 6nce gergeklesmektedir(~-1,110V).

Ag ve Ag/Ni elektrotlarda N, atmosferinde elde edilen egrilere bakildiginda
glimiis elektrotta -1,160 V ve nikel kapli glimiis elektrotta -1,081 V’tan itibaren
gergeklesen katodik tepkime hidrojen indirgenmesi olmaktadir. Her iki kosulda da
elde edilen egrilerde hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi potansiyel araliklar
incelendiginde nikel kapli giimiis elektrotta daha yiiksek akim yogunluklarimin
olustugu goriilmektedir. Ayrica elektrot yiizeyinin nikel ile kaplanmasi hidrojen agin
gerilimini diigtirmektedir.

Cinko ve nikel kapli ¢inkonun 1 M NaOH igerisinde atmosfere agik
kosullarda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.3.’te verilmistir.
Ciplak elektrotun agik devre potansiyeli -1,498 V, nikel ile kaplandiginda ise —1,141
V olmaktadir. Cinko elektrotta oksijen indirgenmesi goériilmemektedir. A¢ik devre
potansiyelinden itibaren gergeklesen katodik yondeki tepkime hidrojen

indirgenmesine aittir.
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Sekil 4.3. 1 M NaOH igerisinde Zn (e « « o) ve nikel kapl Zn elektrotlar1 (—) igin
atmosfere agik kosullarda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

Cizelge 4.1. 1 M NaOH igerisinde ¢alisma elektrotlarinin agik devre potansiyelleri,
Tafel sabitleri ve akim potansiyel egrilerinde degisik potansiyellerde
sistemden gegen akim yogunlugu degerleri.

Hidrojen Degisik asin gerilimlerdeki akim yogunlugu
Elekrot | Eoep/V Cikig by | degerleri (mA/cm?)
potansiyelleri | ™V-4¢C" 150 T100 mV [ 150 mV | 200 mV [ 300 mv

- |Cu -0,521 -1,217 179 10,094 [0,5 (024 041 [1,33

Cuw/Ni  |-0,860 | -1,132 30 |05 [038 1,29 [424 |18,89

Ag 0216 | -1,160 123 |0,049 ]0,066 |0,096 |0,16 0,66

Ag/Ni  |-0,820 | -1,081 111|014 [053 |[1,98 [592 (24,78

Zn 1,498 | -1,498 206 (0,10 |08 033 0,54 |1,69

ZoNi  |-1,141 -1,141 79 10,15 (075 [2,15 |4,77 [14,60
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IM NaOH igerisinde atmosfere agik kosullarda ¢iplak ve nikel kapli
elektrotlarin agik devre potansiyelleri (Eqcp), hidrojen ¢ikis potansiyelleri, Tafel
sabitleri ve akim potansiyel egrilerinde degisik agin gerilimlerdeki akim yogunluklan
Cizelge 4.1'de verilmektedir. Cizelge 4.1'de goriildiigli gibi hidrojen ¢ikis
potansiyellerinde nikel kapli elektrotlarin potansiyelleri ¢iplak elektrotlara gére daha
anodik bélgeye kaymaktadir, aymi asin gerilimlerde, nikel kapli elektrotlarda akim
yogunluklar1 ¢iplak elektrotlara oranla daha yliksek olmaktadir ve hidrojen
indirgenmesinin nikel kaph elektrotlarda daha kolay olacagim soyleyebiliriz. |
Literatiirlerde Ni, Mo, Co ve P’1n elektrokatalitik etkinliklerinin yiiksek oldugu
belirtilmektedir (Paseka, 1997; Ananth, 1997; Kawashima, 1997; Burchardt, 2000;
Altube, 2001; Valand, 2001; Hashimoto, 2004; Losiewicz, 2004; Crnkovic, 2004).
Elektrot yiizeylerinin aym kalinlikta nikel ile kaplanmasina karsin elektrotlarin akim
yogunlugunun farkli olmasi, elektrot aktifliginin nikelin kaplandigi metale bagh
oldugunu gostermektedir. Cu ve Ag elektrotlanin agik devre potansiyelleri nikel
kaplaminca daha katodik yone kaymaktadir, Zn elektrotta ise nikel kaph elektroda
gore daha anodik yone kaymaktadir. Bu Zn’nun Zn/Ni’e gore ¢alisilan ortamda daha
aktif olmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 4.1°de elde edilen Tafel sabitlerinden
nikel kapl elektrotlarin ¢iplak elektrota oranla daha diisiik oldugu belirlenmigtir. Bir
¢ok literatiirde metallerin yiizeylerinin nikel kaplanmasiyla Tafel sabitlerinin diigttigii
ileri stirlilmektedir(Alan P. Brown, 1982; Andrzej Lasia, 1998; M.J. Giz, 2000).

4.2. AC impedans Ol¢iimleri
4.2.1. 1 M NaOH i¢erisinde Elde Edilen AC impedans Olgiimleri
AC impedans y6ntemi ile metal yiizeyine uygulanan kiiciik genlikli alternatif
akim ylizey yapisim fazla degistirmediginden metalin direnci ve ylizey yapisi ile
ilgili daha dogru sonuglar elde edilebilecegi distinilmektedir. Bu yontem ile

belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak yiik transfer direnci,

ylizeydeki kaplama veya film direnci ve iyon difiizyonuna kars1 gosterilen direngler
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ile ilgili ayrica bilgi edinilebilmektedir (Erbil, 1987). Alternatif akim impedans
yontemi ile elde edilen Nyquist egrilerinin sekli, elektrokatalizde son derece 6nemli
olan yiizeyin gbzenek yapisi hakkinda bilgi verir (Hitz, 2001).

Metal /¢6zelti ara ylizeyi Sekil 4.4’de goriildiigh gibi tasarlanabilecegi ileri
stiriilmiistiir(Erbil 1987; 1988; Erbil, Dehri 2000; Erbil ve ark. 2002). Metal /¢6zelti
ara yiizeyi ile ift tabaka bélgesinin s (OHP) metalin yiizeyinden yaklagik 107 -
10®m uzakliktadir. Metal ¢bzelti arasinda elektron alisverisi bu bolgede
gergeklesmektedir. Yiizeyde birikinti olan sistemlerde OHP ve difiiz tabaka
birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir. Burada &lgiilen direng ytik
transfer direnci (Rt) ve OHP ile Lugin kapileri arasinda olugan difiiz tabaka direncini
(Rd), birikintilerin direnci (Ra) ve ¢6zelti direncini (Rs) i¢ine alan polarizasyon
direnci olarak verilebilir. Yani Rp= Rt+Rd+Ra+Rs olmalidir. Burada yiik transfer
direnci (Rt) polarizasyon direncinin bir kismim karsilamaktadir.

Bu g¢alismada Nyquist egrileri, kararli agik devre potansiyeline ulasildiktan
sonra, 5 mV siniizoidal genlik uygulanarak, 10°-1073 Hz frekans araliginda ve ayrica
katodik polarizasyon egrilerinden belirlenen hidrojen aikigmin gerceklestigi degisik
potansiyellerde, 5 mV genlik uygulanarak 10°-107 Hz frekans araliginda elde
edilmistir.
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Sekil 4.4. impedans egrilerinin sematik yaklagtmu (Erbil, 2002).
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Sekil 4.5°de 1 M NaOH igerisinde bakir i¢in agik devre potansiyelinde (a) ve
hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi degisik asin gerilimlerde (50 mV (b), 100 mV (c), 150
mV (d), 200 mV (e), 300 mV (f)) elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir. Kararli
denge potansiyeline ulasildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye bakildiginda,
yliksek frekans bolgesinden baslayip orta frekans bolgesinde devam eden yan eliptik bir
lup ve dusiik frekans bolgesinde indiktiif bir lup olustugu goriiimektedir (Sekil 4.5 a).
Ters indiktiif lup Cu elektrodun yiizeyindeki korozyon diriinlerinin ¢Sziinmesinden
kaynaklanmaktadir. Egriden belirlenen direng degeri ~618,4 Q olarak beliﬂenmistir.
Hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi potansiyellerde elde edilen egriler de (Sekil 4.5.b-f)
polarizasyon direncinin 6nemli 6lglide dustiigii goriilmektedir. Sekil 4.5 b’de verilen 50
mV agir1 gerilim uygulayarak elde edilen Nyquist egrisine bakildiginda yliksek frekans
bolgesinden baglayan orta ve diisiik frekans bélgesini de kapsayan eliptik bir lup
olustugu goriilmektedir. Egrinin yatay eksene ekstrapole edilmesiyle elde edilen direng
degeri ~439,96 Q’dur. Uygulanan asir1 gerilim degeri arttikga (Sekil 4.5. b-f) egrinin
¢apinda 6nemli dlciide azalmalar goriilmektedir. 100 mV, 150 mV, 200mV ve 300 mV
asir1 gerilim uygulamalan ile elde edilen egrilerden belirlenen polarizasyon direncleri
sirast ile 341,51; 150,90; 77,66 ve 20,35 Q olmaktadir. Uygulanan katodik potansiyel
arttikca polarizasyon direnci azalmaktadir. Elde edilen lupun ¢apmin uygulanan
potansiyelin artmast ile azalmasi hidrojen indirgenmesinin daha hizli oldugunu
gostermektedir (Hitz ve Lasia, 2001).

Sekil 4.6°7da 1 M NaOH igerisinde nikel kaplhh bakir igin agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikis potansiyelinden itibaren degisik asin gerilimlerde
(50 mV (b), 100 mV (c), 150 mV (d), 200 mV (e), 300 mV (f)) elde edilen Nyquist
egrileri verilmektedir. Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil
4.6.a), birbirinden tam olarak ayrlmamis iki eliptik lup goriilmektedir. Egriden
belirlenen polarizasyon direnci 1,29 x 10* Q’dur. Ciplak elektrotla karsilagtirildiginda
nikelin metal yiizeyinde kararli bir oksit tabakasi olusturarak bakirin dayanikliligim

Onemli 6lgiide arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5. 1 M NaOH igerisinde Cu igin hidrojen ¢ikis potansiyelinden itibaren degigik
agir1 gerilimlerde elde edilen Nyqust egrileri, (a) Eocp, (b) 50 mV, (¢c) 100 mV,
(d) 150 mV, () 200 mV, (f) 300 mV.
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mV, (c) 100 mV, (d) 150 mV, (e) 200 mV, (f) 300 mV.
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50 mV asiri gerilim uygulanmasi ile elde edilen Nyquist erisine bakildiginda, eliptik bir
lup goriilmektedir. Elde edilen egriden belirlenen polarizasyon direnci degeri 362,56
Q’dur. Ciplak elektrotta ayni potansiyelde elde edilen polarizasyon direnciyle
kiyaslandiginda (Sekil 4.5 b ve Sekil 4.6 b’nin kiyaslamasi) polarizasyon direnci daha
diigiiktiir ve bunun nedeni de metal yiizeyinin nikel ile kaplanmast sonucu elektrotun
katalitik etkinliginin artmasi olabilir. Uygulanan potansiyel degeri arttikga elde edilen
egrilerin gaplar azalmaktadir (Sekil 4.6. b-f). 100 mV, 150 mV, 200 mV ve 300 mV
agirt gerilimlerde elde edilen egrilerden belirlenen polarizasyon direnc;leri- siras1 ile
272,93; 119,78; 36,86 ve 7,69 Q olmaktadir. Hidrojen bélgesinde uygulanan
potansiyellerin tamaminda nikel kapli elektrotta &lgiilen polarizasyon direngleri daha
diisiik olmaktadir. Bu degerlerden goriildiigii gibi, hidrojen indirgenmesinin giplak
elektroda gbre daha kolay gergeklesecegi soylenebilir (Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’nin
kiyaslamasi).

Giimiis elektodun 1 M NaOH igerisinde agik devre potaﬁsiyelinde (a) ve hidrojen
¢ikis potansiyelinden itibaren degisik asir1 gerilimlerde (50 mV (b), 100 mV (c), 150 mV
(d), 200 mV (e), 300 mV (f)) elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.7’ de verilmistir.
Kararli agik devre potansiyeline ulagildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye
bakildiginda, tam olarak kapanmayan eliptik bir seklin olustugu goriilmektedir ($ekil 4.7
a). Egrinin tepe noktasindaki direncin iki katt alindiginda 2,59x10° Q degerinde oldukga
yiiksek bir direng bulunur. Bu direng metal yiizeyinde gergeklesen ylik transfer direnci,
glimiis ylizeyinde olusan glimiis oksitler bu oksit tabakasi i¢erisindeki iyon diflizyonuna
kars1 gosterilen direncin toplami polarizasyon direnci olarak verilmektedir. Bu yiiksek
direng giimiis elektrotun galisilan ortam igerisinde korozyona kars1 olduk¢a dayamkh
oldugunu gostermektedir. Hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi potansiyellerde elde edilen
egrilerde ise potansiyelin artmasi ile polarizasyon direncinin diistiigi goriilmektedir
(Sekil 4.7.b-f). 50 mV potansiyelde elde edilen Nyquist egrisine bakildiginda (Sekil 4.7
b) eliptik bir seklin olugtugu goriilmektedir. Egriden belirlenen direng degeri 1190,85 Q

bulunur. Uygulanan asinn gerilim degeri arttikga elde edilen egrilerin gaplan
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azalmaktadir (Sekil 4.7. b-f). 100 mV, 150 mV, 200 mV ve 300 mV asin1 gerilimlerde
elde edilen efrilerden belirlenen polarizasyon direngleri sirasi ile 556,71; 341,64; 231,63
ve 112,56 Q olmaktadir.

Sekil 4.8’de 1 M NaOH igerisinde nikel kapli glimiis elektrot i¢in agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi degisik asiri gerilimlerde (50 mV
(b), 100 mV (c), 150 mV (d), 200 mV (e), 250 mV (f)) elde edilen Nyquist egrileri
verilmektedir. Agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda (Sekil 4.8.a),
yiiksek frekans bdlgesinde baglayarak diisiik frekans bolgesinde tam olarak kapanmayan
eliptik bir egrinin olustugu goriilmektedir. Egrinin yatay eksene ekstrapole edilmesi ile
belirlenen polarizasyon direnci ~2,18x10° Q olup, ciplak elektrot igin belirlenen
polarizasyon direncinden daha diisiiktiir. 50 mV agin gerilim uygulanmast ile elde edilen
Nyquist egrisine bakildiginda, eliptik tek bir lupun olustugu goriilmektedir. Elde edilen
egrinin ¢apindan belirlenen polarizasyon direnci 1687,33 Q olup metal yﬁzeyindeki yiik
transfer Idirenci ve difiiz tabaka direncini karsilamaktadir. Ciplak elektrotta aymi
potansiyel degerinde elde edilen polarizasyon direnci ile kiyaslandiginda (Sekil 4.7 b ve
Sekil 4.8 b) nikel kaph elektrotta polarizasyon direncinin daha biiyiik oldugu
goriilmektedir. Uygulanan potansiyel degeri arttikca elde edilen egrilerin ¢apinda
azalmalar goriilmektedir (Sekil 4.8. b-f). 100 mV, 150 mV, 200 mV ve 300 mV agin
gerilimlerde elde edilen egrilerden belirlenen direng degerleri sirast ile 1350,94; 502,0;
138,97 ve 22,15 Q olmaktadir. Hidrojen bolgesinde uygulanan potansiyellerde elde
edilen direng degerleri nikel kapli elektrotta elde edilen direng degerinden 200 mV astri
gerilim uygulandiktan sonra giplak elektrottan daha diisiik olmaktadir. Bu degerler nikel
kapl giimiis elektrotta hidrojen indirgenmesinin ¢iplak elektrota gore daha kolay
oldugunu gostermektedir (Sekil 4.7 ve Sekil 4.8’in kiyaslamasi).
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Sekil 4.7. 1 M NaOH igerisinde giimiis elektrot i¢in hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri, (a) Eocp, (b) 50
mV, (c) 100 mV, (d) 150 mV, () 200 mV, (f) 300 mV.
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Sekil 4.8. 1 M NaOH igerisinde nikel kapl giimiis elektrot (Ag/Ni) i¢in hidrojen ¢ikis
potansiyelinden itibaren degisik agir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri,
(@) Eqcp, (b) 50 mV, (c) 100 mV, (d) 150 mV, (e) 200 mV, (f) 300 mV.
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Sekil 4.9°da 1 M NaOH igerisinde ¢inko i¢in agik devre potansiyelinde (a) ve
hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi degisik asir gerilimlerde (50 mV (b),'100 mV (c), 150
mV (d), 200 mV (e), 300 mV (f)) elde edilen Nyquist egrileri verilmektedir. Kararli
denge potansiyeline ulasildiktan sonra bu potansiyelde elde edilen egriye bakildiginda,
yiiksek frekans bolgesinde baglayarak orta frekans bélgesinde de devam eden eliptik bir
lup ve diisitk frekans bolgesinde de indiktiif bir lup olustugu goriilmektedir (Sekil 4.9 a).
Diisiik frekans bolgesinde goriilen ters indiktiif lup ¢inko elektrotun ylizeyindeki
korozyon liriinlerinin ¢oziinmesinden kaynaklanmaktadir. Egriden belirlenen direng
degeri 42,95 Q olup ¢inkonun ¢alisgilan ortamda korozyona karsi fazla dayanikh
olmadigini g6stermektedir. Hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi potansiyellerde elde edilen
egriler (Sekil 4.9.b-f) direncin diistiigiinii gostermektedir. Sekil 4.9 b’de verilen 50 mV
asir1 gerilim uygulanarak elde edilen Nyquist egrisine bakildiginda eliptik bir lup
goriilmektedir. Elde edilen egrinin ¢apindan belirlenen polarizasyon direnci 423,21
Q’dur. Uygulanan agir1 gerilim degeri arttik¢a elde edilen egrilerin gaplarinda azalmalar
olmaktadir (Sekil 4.9. b-f). 100 mV, 150 mV, 200 mV ve 300 mV agir1 gerilimlerde elde
edilen egrilerden belirlenen direng degerleri sirasi ile 396,30; 275,34; 203,92 ve 110,92
Q olmaktadir.

Sekil 4.10°da 1 M NaOH igerisinde nikel kapli ¢inko icin agik devre
potansiyelinde (a) ve hidrojen ¢ikis potansiyelinden itibaren degisik asir1 gerilimlerde
(50 mV (b), 100 mV (c), 150 mV (d), 200 mV (e), 300 mV (f)) elde edilen Nyquist
egrileri verilmektedir. Kararli agik devre potansiyelinde elde edilen egriye bakildiginda
(Sekil 4.10 a), eliptik bir lup olugmaktadir. Egrinin ekstrapole edilmesiyle belirlenen
polarizasyon direnci degeri (1,03x10%), giplak elektrotla kiyaslandiginda nikelin metal
ylizeyinde kararli bir oksit tabakasi olugturarak ¢inkonun dayaniklihigini 6nemli 6lgiide
arttirdigr goriilmektedir. 50 mV agir1 gerilim uygulanmasi ile elde edilen Nyquist
egrisine bakildifinda (Sekil 4.10 b), eliptik bir lupun olustugu goriilmektedir. Elde
edilen egriden belirlenen direng degeri 357,59 Q’dur. Ciplak elektrotta ayni potansiyelde
elde edilen direngle kiyaslandiginda (Sekil 4.9 b ve Sekil 4.10 b’nin kiyaslamasi) nikel
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kapli elektrotta daha dusiik direng¢ olustugu goriilmekte olup bu da nikel kapli ¢inko
elektrotun hidrojen indirgenmesi igin elektrot aktifligini arttirdigim gésterméktedir.
Uygulanan asin gerilim degeri arttikga elde edilen egrilerin ¢aplari azalmaktadir (Sekil

4.10. b-f). 100 mV, 150 mV, 200 mV ve 300 mV asir1 gerilimlerde elde edilen
egrilerden belirlenen direng degerleri sirasi ile 86,70; 13.56; 7,77 ve 4,77 Q olmaktadir.
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Sekil 4.9. 1 M NaOH igerisinde ginko i¢in hidrojen gikis potansiyelinden itibaren degisik
astr1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri, (a) Eoep, (b) S0 mV, (c) 100 mV,

(d) 150 mV, (e) 200 mV, (f) 300 mV.
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mV, (c) 100 mV, (d) 150 mV, () 200 mV, (f) 300 mV.
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egrilerinden belirlenen polarizasyon direngleri.

Cizelge 4.2. 1 M NaOH icerisinde degisik potansiyellerde elde edilen Nyquist

Elektrot |Degisik Potansiyellerde elde edilen Polarizasyon Direngleri

(Rp, ©)

Eewp/V [5S0mV {100mV |150 mV |[200 mV |300 mV
Cu 618,43 (43996 (341,51 150,90 |77,66 20,35
Cu/Ni 1,20x10* (362,56 (272,93 [119,78 |[36,86 7,69 -
Ag 2,59x10°|1190,85 |556,71 |[341,64 (231,63 [112,56
Ag/Ni 2,18x10° [ 1687,33 [1350,94 |502,0 138,97 |22,15
Zn 42,95 423,21 }396,30 275,34 203,92 110,92
Zn/Ni 1,03x10° {357,59 (86,70 13,56 7,77 4,77

1 M NaOH igersinde ¢iplak ve nikel kapli elektrotlarda degisik potansiyellerde
elde edilen Nyquist egrilerinden belirlenen polarizasyon direngleri Cizelge 4.2°de
verilmektedir. Cizelgeden de goriildiigli gibi hidrojen ¢ikisinin  gergeklestigi
potansiyellerde polarizasyon direngleri nikel kapl elektrotlarda daha az olmakta ve nikel
kaplanan elektrotun tiiriine bagh olarak degisim gostermektedir. 300 mV agiri gerilimde
elde edilen direngler kiyaslandifinda, ¢alisilan elektrotlarda en az polarizasyon

direngleri Zn/Ni ve Cu/Ni elektrotlarda olmaktadir.

4. 3. Ayrisma Gerilimleri

Platin anot ve calisma elektrotlarni da katot olmak iizere iki elektrot teknigi

kullanilarak akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Elde edilen egrilerin dogrusal
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kisimlari ekstrapole edilerek kesim noktalarindan her bir sistemin ayrigma gerilimleri
belirlenmistir.

Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta da hidrojen gazi agiga

cikar.
A: 40H — 0O, +2H,0+4e E,=-0,828-0,0592pOH (PO,=1,0 atm) (4.6)
K: 4H,0+4e —40H +2H, Ex=0,401-0,0592pOH (PH.=1,0 atm) 4.7)
Net reaksiyon;
2H,0 — 0O, + 2H; E=Ex-Ex=1,229 V (4.8)

Teorik olarak 25°C’de suyun ayrigsmasi igin gerekli potansiyel 1,229 V’tur. Anot
olarak Pt iizerinde O, asir1 gerilimi (0,47 V) bu degere ilave edildiginde, hidrojen gazi
¢ikisinin baslamasi igin en az 1,70 V’luk bir potansiyelin sisteme uygulanmasi
gerekmektedir (Yazici ve ark., 1995). Fakat ¢ozelti ve elektrot metalinden kaynaklanan
agir1 gerilimler nedeniyle daha yiiksek potansiyel uygulanmasi gerekmektedir.

1 M NaOH igerisinde iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri
Sekil 4.11°de verilmigtir. Egriler incelendiginde yaklasik 2 V*a kadar sistemden 6nemli
bir akim gegmemektedir. Bu potansiyelden itibaren gozlenen akim artisi hidrojen
iyonlarinin hidrojen gaz1 seklinde indirgenmesinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.11°den belirlenen deneysel ayrisma gerilimleri (Eqag) ve toplam agiri

gerilimleri (7 ) Cizelge 4.3‘te verilmigtir. Asin gerilimler deneysel olarak belirlenen

ayrigma gerilimlerinden teorik olarak hesaplanan degerin ¢ikarilmast ile elde edilmistir.

n =E,,, —1229 4.9

dag.
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Sekil 4.11. 1 M NaOH igerisinde platinin anot, ¢alisma elektrotlarinin katot oldugu
durumda iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.
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Cizelge 4.3. 1 M NaOH igerisinde. platinin anot ve ¢alisma elektrotlarinin katot oldugu
durumda sistemin aynsma gerilimi elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimleri.

NaOH
Elektrot

Eag/ V niv
Cu 2,49 0,79
Cu/Ni 2,09 0,39
Ag 241 0,71
Ag/Ni 1,99 0,29
Zn 2,23 0,53
Zn/Ni 2,03 0,33

Cizelge 4.3’te goriildiigii gibi 1 M NaOH ¢ozeltisinde hidrojen a,ém gerilimleri
Ni kaph elektrotlarda g¢iplak elektrota kiyasla daha kiigiik olmaktadir. Bu ortamda
elektrotlar nikel ile kaplandiginda ayrigma gerilimi ve dolayist ile asir1 gerilim
diigmektedir. Kapli elektrotlardan en diisiik agir1 geriliminin nikel kapli giimiis elektrotta

olustugu goriilmektedir (Cizelge 4.3).
4.4. Hidrojen Hacimleri

Platin anot ve c¢alisma elektrotlart da katot olmak tiizere iki elektrot teknigi
kullanilarak sistemé sabit 3,0 V potansiyel uygulayarak elektroliz yapilmis ve 30 dakika
boyunca Katot lizerine ters g¢evrilmig bir meziir igerisinde toplanan hidrojen gazi
hacimleri belirlenmistir. Ayn1 ortamda meziir igerisinde su buharinin da toplanacag géz
oniine alinarak asagida verildigi gibi hacim diizeltmesi yapilmistir (Kardag ve ark.,

2003).
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Py =P —Py, (4.10)

Suyun bu kogullardaki buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam atmosfer basinci
752 mmHg yerine kondugunda hidrojen gazinin bu kosullardaki basinct 728,244 mmHg

olarak belirlenir. Hidrojen hacmi ise;

_ (728,244
H, —

752 )x lecﬂlen (4’ 1 1)

bagintist ile belirlenmigtir. Burada V,,,,,, deneysel olarak meziir igerisinde toplanan

toplam gaz hacmidir.

Sekil 4.12°de 1 M NaOH igerisinde katot olarak kullanilan ¢aligma elektrotlari
tizerinde olgiilen hidrojen gazi hacimleri verilmistir. Nikel kaph elektrotlarda hidrojen
hacimlerinin arttigi goriilmektedir. Olgiilen hidrojen gazi hacmi en fazla nikel kaph

glimiis elektrotta olmaktadir.
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Mehmet Erman MER

Nikel kaph
Ciplak
Ag

Zn

Sekil 4.12. 1 M NaOH igerisinde, platinin anot oldugu durumda katot olarak kullanilan

calisma elektrotlan {izerinde 30 dakika boyunca agifa ¢tkan hidrojen gazi
hacimleri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. 1 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde ¢iplak ve nikel kaplanmis bakir, glimiis ve ¢inko
elektrotlarinin atmosfere agik kosullarda ve N, atmosferinde elde edilen katodik
akim potansiyel egrilerinden;

> Nikel kapli elektrotlarda akim yogunluklar1 daha fazla olmaktadir.
Akim yogunluklan sirayla nikel kaph ¢inko (Zn/Ni), nikel kapli bakir
(Cu/Ni) ve nikel kapli gilimis (Ag/Ni) elektrot olarak - arttigi

belirlenmigtir.

2. Nikel kaph ve ¢iplak elektrotlarla 1 M NaOH ¢d6zeltisi igerisinde AC impedans
teknigi ile agik devre potansiyeli ve degisik katodik yondeki asini gerilimlerde
Nyquist egrileri elde edilmis ve bu egrilerden polarizasyon direngleri

belirlenmigtir.

» 1 M NaOH ¢ozeltisinde nikel kapli Cu ve nikel kapli Zn elektrotlarla
agik devre potansiyelinde elde edilen polarizasyon direngleri g¢iplak
elektrotlara gére daha yliksek olurken, nikel kaphh Ag elektrotta
polarizasyon direnci daha diigitk olmaktadir. Bu da aktif olan Cu ve Zn
elektrotlarin nikel kaplanarak bazik ortamda daha dayamkli olacagini
gOstermektedir.

> Calisilan elektrotlarla agik devre potansiyelinden itibaren katodik yonde
degisik asin gerilimler uygulanmistir. Elde edilen polarizasyon
direngleri nikel kapli elektrotlarda daha diisiik olmaktadir.

3. Iki elektrot teknigi ile platinin anot ¢aligma elektrotlarimn katot oldugu
kosullarda 1 M NaOH gozeltisinde ayngma gerilimleri ve agin gerilimler

belirlenmigtir;

> Nikel kapl: elektrotlarda ayrisma gerilimleri kaplamasiz elektrotlara gére

daha az olmaktadir. Bunun sonucunda da agir1 gerilimler de kaplamah
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elektrotlarda diigmektedir. Elde edilen sonuglardan agin gerilimler
sirastyla Cu/Ni, Zn/Ni ve Ag/Ni elektrot olarak azaldig1 saptanmugtir.

4. Platinin anot, ¢aligilan elektrotlarin katot oldugu 1 M NaOH ¢6zeltisi igerisinde

elektroliz yontemiyle hidrojen gazi elde edilmistir.;

» Elektroliz ile elde edilen hidrojen gazi hacimlerinin kaplamali
elektrotlarda ¢iplak elektrotlara gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.
Hidrojen gazi hacimleri sirastyla Zn/Ni, éu/Ni ve Ag/Ni elektrot olarak
artt1f1 saptanmugtir.

Elde edilen bu sonuglardan gériildiigii gibi, elektrotlarin yiizeylerinin nikel
ile kaplanmasi ylizey porozitelerini arttirmakta ve kaplanan metalin tiiriine bagh
olarak katalitik etki ortaya ¢tkmaktadir. Caligilan kosularda korozyon dayanimi ve
katalitik etki géz oniine alindiginda Ag/Ni elektrot suyun elektrolizinde uygun

katot olarak dnerilebilir.
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