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ABSTRACT

Electrode and electrolyt selection is the most important problem to produce
hydrogen gas. In this study, platinum, alumunium, iron, carbon steel and
chromium-nickel stainless steel electrodes have been tested in a solution of 2N NaCl at
pH = 5 and at 25°C. In this experimental conditions, current-potential curves have
been obtained and the yield of hydrogen gas has been calculated from the produced gas in
the cell. Hydrogen evaluation potentials have been calculated from the reversible
conditions and compared with the measured potentials of different metals and metal
alloys electrodes. It has been determined that aluminium and carbon steel electrodes
are the best one at our experimental conditions. They have the highest hydrogen yield at

the same over potential between the tested metals.
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Hidrojen gazi iiretiminde en 6nemli problem elektrot ve elektrolit segimidir.
Bu caligmada, platin, aliminyum, demir, civa ¢eli§i ve krom-nikel paslanmaz celigi
elektrotlarla 25°C de pH=5'te 2 N NaCl ¢bzeltisinde c¢alisiimigtir. Bu kosullarda,
akim-potansiyel egrileri elde edilmig ve olusan hidrojen gazi hacmi olgtimistir.
Hidrojen olugsum potansiyelleri tersinir kosullarda belirlenip, farkh metaller ve
metal alagim elektrotiarinin Olgllen potansiyelleriyle kargilagtiriimigtir. Deney
kogullarimizda en iyi elektrodun aliminyum ve civa geligi oldugu belirlenmistir. Ayni
agin gerilimlerde en yiiksek hidrojen gazi aliminyum ve civa gelijinde elde

edilmigtir.



1. GIRIS

1.1. Enerji

Toplumun refahini artiran, ekonomik biyiimeyi sadlayan temel girdilerin
baginda "ENERJI" geimektedir. Bir Gilkenin yasam standardi tikettigi enerji ile
orantili olmaktadir. Tam ulkeler, 6zellikle gelismis (lkeler, yagsam standartlarini
artirmak igin enerji tiketimine bagh olarak enerji iretimlerini artirmaya
caligmaktadir. Dinya enerji kaynaklan Sekil 1'de gérildagu gibi olup gelecekte tim

enerji ihtiyacinin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi beklemektedir
(SELVAM, 1991).

Enerji IKaynaklan

+
Do{ial Yapay
|

¥ ¥ d ¥
Yaygin Kullanilanlar ~ Yaygin Kullaniimayan  Yaygin Kullanilanlar ~ Yaygin Kullaniimayanlar
(Yenilenemeyen) (Yenilebilen) veya

Alternatifler

Fosil Yakitlar Glineg Enerijisi Elektrik Kimyasal
(Kémiir,Petrol ve Rizgar Benzin {Hidrojen,Metanol vs.)

dogal gaz) Su giicl Gaz Yag Elektrokimyasal
Canli (gUrumisg {Gel-git) vs. (Yakit pilleri ve piller)

Bitkilerden yakit ve odun) Jeotermal Termokimyasal

Su glicli Okyanusiarda isi Manyetik hidro

Nikleer fizyon farkindan elde edilen , Dinamik (MHD)

Bioyakitlar Jeneratér
{Biyomas ve biyogaz) Nikleer Flizyon
Yenilenebilir Enerji Kaynaklari I

Giines, riizgar, su gici (hidro, pompolama, gel-git)

Jeotermal, okyanuslarda isi farkindan elde edilen, nikleer, biyoyakitlar, hidrojen vb.

Sekil 1. Dogal ve yapay enerji kaynaklan (SELVAM, 1991).
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Fosil yakitlar diinya enerji kaynaklarindan en yaygin kullanilanlardir. Ener;ji
intiyacimizin biyik gogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir(LUTFI; VEZIROGLU,
1991). Bu nedenle bunlarin kaynaklari hizla tikenmektedir. Diinyada yaygin

kullanilan enerji kaynaklarinin kullanim yiizdeleri Sekil 2'de g6sterilmigtir.

Nukleer Eneriji
%5.5

Hidroelektrik
%6.6

Islenmemis yakit
%37.3

Sivt ve Gaz
Yakitlar
%22.6

Sekil 2. Yaygin kullanilan enerji kaynaklarinin kullanim yizdeleri

Sekil 2'de gorildigiu gibi yaklagik %10'luk enerji, niikleer ve hidroelektrik
kaynakl olurken %90"1 fosil yakitlardan kargilanmaktadir (LUTFI ve VEZIROGLU,
1991).

1.2. Enerji Kaynaklarn

1.2.1. Fosil Yakitlar

Bu yakitlar kati, sivi ve gaz olmak Gzere ¢ sinifa ayrilmaktadir. En yaygin
kullanilanlar petrol ve tirevieri, dogal gaz ve maden kémiri sayilabilir.

Maden kémdiri, yerin biyldk kivnimlan boyunca gukurlara birikmis organik

maddelerin, agag¢ koklerinin, dal ve yaprakiarin zamania bir degisime ugramasi ile



olusmustur.

Maden kémirlerinde en ¢ok bulunan maddeler; karbon ve bir kismi karbona
baglt hidrojen, oksijen, azot ve az miktarda kikirt ve komirian kiling olugturan
inorganik maddelerdir.

Petrolin olusumu ile ilgili degisik teoriler vardir. Kimyasal teoriye gbre
petroiler, toprak altinda olugmus olan metal karbirlerin, sularin etkisiyle ayrisarak
karbonlu hidrojenler vermesinden ve bu karbonlu hidrojenlerinde basing altinda
yogunlagarak sivi hale dénmesinden olugmustur. Ham petrol ¢iktigi zaman ya eriyik
halinde yada emdiisiyon halinde asfalt, oksijenli bilegikler, kiikiirtli azotlu maddelerle
tuz eriyiklerini ve bir takim inorganik ¢amurlan ihtiva eder. Petrol damitilarak
petrol eteri, benzin, mazot, dizel yadi, motorin vb. kisimlara ayrilir ki bunlarin
biyiik gofuniugu yakit olarak kullamimaktadir.

Ginumizde enerji kaynag: olarak kullandigimiz fosil yakitlar bol olmadigi
gibi temiz de degildir. Bunlar;

a) Yenilenebilir enerji kaynag: degildir. Yakildiktan sonra veya baska bir
amag¢ igin harcaninca tikenmektedir. Hergin fiyatlan artan bu enerji kaynaklarinin
ekonomiye verdigi zarar artmaktadir. Yeni kaynakiarn bulmakta masrafli bir istir.

b) Dinyadaki enerji kaynaklan her ilkede esit bir sekilde dagiimamistir. Bu
nedenle bu kaynaklara sahip tlkelerin refah diizeyi yiiksektir. Ozellikle 1973 yilinda
yaganan petrol krizinden bu yana ekonomik agidan bu kaynaklara sahip "siiper gticler"
tim dunyaya hakim olmusglardir.

c) Fosil yakitlanin yanma driinleri, insan saghigina zararli etkiler birakmast,
hava kirliligi, iklim degismesi, asit yagmurlari vb. gevre problemleri
olusturmaktadir.

Burada kisaca Ozetlenen fosil yakitlarimin zararli Grinleri ve etkilerini
asagidaki sekilde toplayabiliriz (SELVAM, 1991):



Fosil yakitlar Hava
(H,C,S,Pb) (N,O)
Yanma /]

Makinalar Gig dretimi Isitma Sogutma

Birincil Kirleticiler
CO,, SO,, HC,NO,, PbO,
TSP (Toplam kati pargaciklar

glnes 15141 (uv) ‘
diger reaksiyonlar

N/

Sera etkisi Solunum
Biosferde zehirlilik Acik havadan insan
iklimde degigiklik vb. Ikincil kirleticiler viicuduna
\ sprey tipleri (50,2, NOg?) /‘
\ Aldehitler, olefinler,
PAH (Polinikleer aromatik

hidrokarbon) Nitrézamin, PBzN
(Peroksibenzil nitrat) v.b.

Sekil 3. Fosil yakitlardan olugan kirleticiler.

Sekil 3'de gorildaga gibi fosil yakitlarin yanmast sonucu zararl birgok etki
ortaya c¢ikmaktadir. Bunlardan en 6nemlisi olan hava kirliligi, insan saghg ve
dogadaki canli organizmalar igin bilylk bir tehdit olugturmaktadir. Giinimizde
insanlarin maruz kaldigi birgok hastaliklarda temel etken olarak hava kirliligi yer

almaktadir. Bunun yanisira atmosferdeki dengenin bozulmasi da iklim degisiklikierine
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neden olup, bunun gibi birgok zararii etkilerin temelini olusturmaktadir. Batiin bu
zararli etkilere ragmen, enerjiye olan ihtiyacimiz yagsantimizda &nemli bir yer

tutmaktadir.

1.2.2. Alternatif Kaynaklar (ESCHER, 1982; SELVAM, 1991;
BOCKRIS, VEZIROGLU, 1983; PLASS ve Ark. 1990;
BARBIR ve Ark., 1990; ELJRUSH, VEZIROGLU, 1990;
LOTFI, VEZIROGLU, 1990; VEZIROGLU, 1992; NORTH,
1992; CATANIA, 1992).

Fosil yakitlarin sidrekli fiyatlannin artmasi sinirli kaynaklari, insan
saglifina ve gevreye olumsuz etkileri nedeniyle dinyadaki arasgtirmalar alternatif
enerji kaynaklarina ydnelmigtir. Alternatif enerji kaynaklarinda;

a) Bol elde edilebilmesi

b) Yenilenebilir olmasi

¢) Cevreyi kirletmemesi

d) Yiiksek enerjili olmass

e) Disuk fiath

f) Kolay depolanir olmasi

g) Ekonomik taginabilirli§i

gibi 6zellikler aranmaya baglanmigtir. Bu nedenle yeni yaklagimlar nikleer gigte
toplanirken, diger taraftan yeni aragtirmalar temiz enerji kaynaklarinda (giines,
rizgar, dalga enerjisi, okyanuslarda ist farkindan elde edilen enerji, hidrojin vb)
yoJunlagmigtir.

1.2.2.1. Niikleer Enerji

Atomlarin pargalanabilen yani fizyona ugrayabilen izotoplari, niikleer eneriji
kaynag! olarak kullanilir. Bu izotoplar 233U, 235U ve 239Po'dur. Bunlar, fizyon
tepkimelerine ugrayabilen en yaygin maddelerdir ve “"nikleer yakitlar® adini aliriar.
Bu yakitlarin elde edilmesinde izienen adimiar gunlardir (SHREVE, BRINK, 1983) :

1. Mineralin topraktan gikariimasi
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2. Fabrikasyon, saf olmayan U 30 veya sari kekin, ekstraksiyonu ve

derigiklegtiriimesi °

3. Rafinasyon veya derigiklestirme ve sirasi ile UOp, UF4 ve UFg'ya

saflagtirma

4. Zenginlegtirme, 235U icerisinde UFg olarak

5. Dénuigim, UFg'nin baglica UO2 veya uranyuma dénigimi

6. Nikleer yakit fabrikasyonu, reaktérlerde kullaniimak zere, gok kere

UO,, UC veya uranyum

7. Mekanik sekillendirme, levha, gubuk veya boru halinde

8. Kap (kutulama) fabrikasyonu, kutulama ve sistem montaijt.

9. Plutonyum, 235U'den niikieer reaksiyon ile,

Bu adimlarda goéruldudu gibi niikleer yakit eldesinde kullanilan enerji ve
islemler oldukga fazladir. Bu da ekonomik girdiyi artirmaktadir. Ayrica niikleer yakit
olarak kullanilan minerallerin diinyadaki kaynaklar sinirli olup, bunun eldesini
saglayan teknik imkana da dinyada belirli dlkeler sahiptir. Nikleer santrallerin
verimieri bekienenden daha disik olmustur, daha pahali ve daha ¢ok teknik
zorluklarla kargi kargiya kalinmistir.

Nukleer yakitlarin sahip olduklari enerji potansiyelinin fazla olmasi enerji
uretiminde 6nemlidir. Nukleer yakitlarin kullaniimas! sonucunda atmosfere kirletici
gazlarda verilmektedir. Ancak radyoaktif atiklar tretti§i siirece higbir nikieer yakit
givenli degildir. Nikleer gig ile ilgili daha ucuz ve daha govenli galigmalarda, yeni
reaktdr dizaynlarinda givenlik ilk planda yer almaktadir. Yakit eldesinin gigluga,
santrallerinin verimli galigmamasi, giivenlik problemleri, radyoaktif atiklari ortadan
kaldirma zorlukiari vb. etmenler halkin nikleer enerjiye kargi gikmasina neden
olmaktadir. Meydana gelen kazalar niikleer giice olan ilgiyi de azaltmaktadir. Onemli
bir niikleer yayilma veya patlama meydana geldijinde kisa bir siirede kitle halinde
olimler olmakta, bunun yant sira genig bir alan igerisinde yagayan tim caniillar uzun
sire nikleer etkiye maruz kalmaktadir.

Niikleer endistrinin ¢ok Ustiin giivenlik dénlemlerine ragmen, felaket getirecek
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bir kazanin meydana gelmesi korkusu ve yavag bozunan radyoaktif yan riinleri uzun
sire depolama stkintisi, nikleer santrallerin yapim ve igletilmesi vb. etmenler
ekonomiye agirlik getirmektedir. Bu nedenle niikleer enerji alternatif enerji
kaynaklarinda ileriye siirdigimiz kosullarin ¢ok az kismina (d sikki) cevap
vermektedir.

1.2.2.2. Okyanuslarda Isi1 Farkindan elde Edilen Enerji (OTEC :

Ocean Thermal Energy Conversion)

Uzun zamandan beri, deniz ve gbllerdeki sicak ve soguk su kiitleleri arasindaki
ok yiiksek deJerlere varan hareket enerjisi bilinmektedir. Son zamanlarda dev
teknolojik gelismeler bu hareket enerjisinden elekirik enerjisi elde edilmesine olanak
vermektedir. Bu amagla OTEC gelistiriimektedir. Yagadiimiz ylizyilin sonunda Oglak
ve Yenge¢ Donencelerinin arasindaki kugakta (ekvatorun 23° kuzey ve gineyi) kalan
yerlesim ve endistri kurumlarinin OTEC'le iretilen elektrik enerjisiyle donatiimasi
digindlmektedir. Dinya izerine dilgsen giines enerjisinin yaklagik yansi dénenceler
arasindaki tropikal bolgeye rastlamaktadir. Bununla birlikte bu bdlgenin %90
denizlerle kaphdir. Dinya ylizeyine gelen giines enerjisinin %45'i; (0.50-0.90)
tropikal okyanus sular tarafindan absorbe edilmektedir.

Tropikal okyanuslarin genellikle 30-40 m kalinlikta olan yizey tabakasi,
glinesten aldiji 1st enerjisiyle yaklagik 25°C'de kalmaktadir. Kutuplardan,
okyanuslarin derinliklerine ve yavas yavag tropikal bdigeye yayilan sojuk su kiitiesi
ise 500-600 m derinlikte yaklagik 5°C'lik bir ortam olugsmasina neden olmaktadir.
Genellikle birbirine karigmayan bu sicak yiizey suyu ile sojuk taban suyu bir isi
makinasinin gahgtirilabilmesine olanak vermektedir. Iste iki ortam arasindaki
20°C'lik sicakhk farkh OTEC prensibinin esasini olugturmaktadir.

Elektrik santrallerinin en pahali kismi bu enerjinin toplanmasi ve
depolanmasi ile ilgili alt sistemlerdir. OTEC tekniginde bu iki gérevini de direk deniz
suyu yapmaktadir. OTEC makinasinin konstritkksiyonu ve denizde dretilen elektrik
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enerjisinin sahile veya kullanma bblgesine nakli ile ilgilidir. Bu nedenle bu enerji

alternatif enerji kaynaklarinda ileri sirilen kogullara kismin cevap vermektedir.

1.2.2.3. Hidroelektrik Enerji

Bu enerjinin esas kayna§i glnestir. Bir su damlasi bulutlardan koparak yere
disince topraga kangir veya dereler vasitasiyla biiyik su kitlelerine ulagir. Bu su
pargasi yergekimi nedeniyle agagiya dogru iner veya inmek ister, denize vardi§i andan
itibaren de enerji bakimindan potansiyeli sifira iner. Denizden yeterince yilksek yerde
bulunan suyun ihtiva ettifi enerji potansiyelinden yararlaniimak isteniyorsa
hidroelektrik amagli baraj yapilir. Barajin yapimi, akarsu yada nehir kaynaklarinin

rezervleri gibi etkenler bu temiz enerji kaynaginin maliyetini artirmaktadir.

1.2.2.4. Riizgar Enerjisi

Yerkabugunun homojen tarzda isinma ve soguma gdstermemesi nedeniyle,
bilyik hava kitleleri hareket etmek zorundadir. bu hava kitlelerinin  hareketine
riizgar denir. Bu durumda riizgar enerjisi de glineg enerjisinin bir tirevidir. Topragin
Isinma isisi suyunkinin yansi kadar oldugu igin, aymi miktarda alinan 1ginim enerjisi
toprakta, denizlere kiyasla, daha fazla bir sicaklik degisimi yapmaktadir. Sonugta
toprak Uzeri algak basing, deniz Uzeri ise yiiksek basing ortami olusturarak hava
akimina neden olur.

Bugiln rizgar enerjisiyle caligan makinalarla; su pompalama, ev isitma,
kurutma gibi igleri yapmak mimkindur.

Aerojene adi verilen riizgar santralleri gevreyi kirletmemekte ve
tikenmemektedir. Bunlar asin riizgar akimlarini absorbe ettiinden bazi felaketleri
de onlemektedir. Ancak kaynak kesikli oldufundan depolama alt sistemlerine

gereksinim duyulmaktadir.

1.2.2.5. Dalga Enerjisi

Gdl, deniz ve okyanuslardaki dalga enerijisi, diinya yiizeyinin yaklagik %71'ini
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kaplayan biyik su kitlesinin bu yiizeye gelen giines enerjisi dogal olarak ihtiyacin
arttift kig mevsiminde artmaktadir. Dalgalann tasidifi gi¢ yo§unlu§u yiksektir.
Temiz, tikenmez ve gevre sorunlari olmayan dalga enerjisinin yararli enerjiye
donigtirdlmesi igin pek gok sistem Onerilmektedir.

Dalga enerjisi kesikli bir kaynaktir, bu nedenle depoloma alt sistemlerine
gereksinim vardir. Dalga enerjisi ile Ho dretimi, supompasi galistirirmasi ve hava
depolama, batarya sarji gibi depolama igleri yapildi§i takdirde, dalga enerjisinden

sirekli yararlanilabilir.

1.2.2.6. Jeotermal Enerji

Hizla artan enerji talebini kargilamak amaciyla fosil kaynaklara takviye
olarak jeotermal enerji diigiinilmektedir. Ozellikle deprem kusaginda yer alan
bdigelerde bu kaynadin gok dnemli oldu§u anlagiimaktadir. Bu enerji adindan da
anlagilacagi Gzere, yerkabugu igerisinde bulunan yiiksek basinca sahip sicak magmanin
depoladift 1s1 enerjisidir. Merkezdeki bu 1s1 enerjisinin kdti bir iletken olan
yerkabugundan oldukga yavas bir kondiksiyon hiziyla (2,5.1017 kecaliyil) yeryiziine
giktigr anlagiimaktdir. Bu isi enerjisinin diinyanin yilhik tiketiminin yaklasik 5 kati
oldugu hesaplanmaktadir.

Bu enerjinin kullanim sikintisi, ekonomik ve teknik nedenlerle fazla
derinlere inilememesidir. Giniimizde dinyamn baz: tilkelerinde, jeotermal enerjiden
elektrik ve 1si enerjisi Uretiimekte ve uygun yerlerde kullaniimaktadir.

Jeortermal akigkan icinde bazi zehirli ve zararli maddelerin gevre sorunlari
yarattigi biliniyorsa da bunlarin énlenmesi veya minimuma indiriimesi mamkiinddr.

1.2.2.7. Giines Enerjisi

Cevre sorunlan dodurmamasi, temiz ve giivenilir olmasi gibi nedenlerle,
glines enerjisinden yararlanma konusundaki galismalar 6nem kazanmaktadir.

Giinegin ¢api ve kitlesi, diinyaya kiyasla sirasiyla, 110 ve 334320 defa daha
fazladir. Iginde siirekli olarak hidrojenin helyuma dénigimi (fiizyon reaksiyonlari)



10

s6z konusu oldujundan, olugan kiitle farki, Einstein'in E = m.c2 denklemine gére, isi
enerjisine gevrilmekte ve dalgalar halinde uzaya vyayilmaktadir. Burada; ¢ =
3.108 m/s 1s1gin bogluktaki hizi; m birim zamanda olugan kitle farki ve E ise gugtiir.
m = 4.109 kg/s oldujunda E = 3,6.1028 W civarinda ¢ikar; bu ginesin 1sinim
gicidur. Yapilan hesaplar: giinesin yizeyindeki isinim siddetinin 1550 cal/cm2.s
atmosfere ulagan degerin ise 0.028 cal/cm2.s oldugunu gbstermektedir. Esasen
yeryizeyinde alinan igimim giddeti enlem ve deklinasyon agilarina ve atmosfardeki
sogurma miktanina baglidir. Pratik hesaplarda 1kW/m?2 alinabilir.

Gunes enerjisinden yararlanilarak yapilan uygulamalar: konut isitma ve
sojutma; buhar dretme; tuzlu sudan saf su ve tuz elde etme; kurutma; sera 1sitma;
proses 1sisi ve sicak su Oretimi; kikidrt ve bazi katilar1 ergitme; elektrik enerjisi

dretimi vb. sayilabilir.

1.2.2.8. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen, ana bilesigi su oldugundan dogada bol bulunur. Su cografik béigelere
esit dagiimigtir bundan dolay! enerjice fakir ve zengin dlkelerde yaklagik ayni oranda
mevcuttur. Hidrojenin yanma drinlerinin kirletici etkisi yoktur, olsa bile en diigiik
diizeydedir. Boylece klasik yakitlarin sebep oldugu o&ldarictu ekolojik zararlar
gostermez. Hidrojen ikincil bir enerji kaynagidir. Hidrojenin bilinyesindeki yiiksek
enerji, elektrik enerjisi gibi transfer edilemez. Bu yiiksek enerji hidrojen
ekonomisini arttirdijindan ve hidrojen eldesi iginde enerjiye ihtiyag duyuldugundan,
yaygin bir sekilde ekonomik eldesi aragtirimaktadir.Hidrojen gevresel temiz enerji
ihtiyacini kargilayacak ilk tercihlerden biridir.

Yeni enerji kaynaklari temiz ve tlikenmez oldugu halde, &rnegin giines
enerjisi, gli¢ potansiyeli, digiktiir, kesiklidir, zamanla giddetini degisir ve bu nedenle
de depolama gerektirir. Nikleer enerji harig, 6teki yeni enerji kaynaklannin taginir
formda bulunmamasi, araglarda yakit olarak kullanilamamas: biyiik
dezavantajlandir. Bu dogrultuda yeni enerji kaynaklari ile tiketim yerleri arasinda

koprl kurarak bu dezavantajlan asgariye, indirecek ara sistem hidrojen enerjisidir.
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Cizelge 1. Farkli enerji kaynaklarindan olugan kirlilik bilegenleri.*Hidrojenden
olugan NOx, fosil yakitlarin olusturdugu NOx den 200 kat daha az
oldugu belirlenmigtir (SELVAM, 1991).

Kaynaklar COx NOx Hidrokarbon SO0x Agir Metaller s ve Kil Radyoaktiflik

Kémur X X X X X X X
Sivi Yakitlar X X X X X - -
Dogal Gaz X X - - - - -
Nikleer - - - - - - X
Hidrojen - xX* - - - - -

Gizelge 1'de goriildigi gibi fosil kokenli yakitlarin kullanim: sonucunda
kémir ve sivi yakitlarda COx, NOx SOx gibi gazlardan is, kil, agir metaller gibi kati
atiklara kadar gevreye olumsuz etkiler yaratan kirlilikler vermektedir. Dogal gazda
ise yine gevreye diger ikisi kadar olmasada COx ve NOx gazlari ile olumsuz etkilere
sebep olmaktadir. Niikleer yakitlarin en 6nemli 6zelligi kullanimi sonucunda uzun sire
radyoaktiflifinin sidrmesidir. Gizelge 1'de verilen enerji kaynaklar igerisinde
gevresel olarak en temiz olan Hy yakitidir. Olugturdugu kirlilik yok denecek kadar
azdir. Fosil kdkenli yakitlardan 200 kat daha az miktarda NOx vermekte ve bu da
6nlenebilecek niteliktedir.

Hidrojen yakitinin genel 6zellikierini asagidaki gekilde siralayabiliriz :

a) Deniz ve gébllerde, su formunda, bol miktarda mevcuttur;

b) Iginde depolanan enerjinin Gretimi yaklasik, klasik Gretim birim

fiyatimn, iki kati kadardir.

c) Daha hafif ve temizdir.

d) Yenilenebilir, sudan dretildikten sonra oksijenle birlegerek enerji Uretir,

yanma sonucu su buhari olup dogrudan ya da daha sonra yoJunlasarak
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tekrar sivi su haline déner.

e) Zehirsizdir.

f) Gaz, sivi ve kati formunda (metal hidridleri) depolanabilir,

g) Boru ve siiper tankerlerle tasinabilir,

h) Her tirli 1sitma isinde kullanibalir,

1) Termal, mekanik ve elektrik enerjisine daha yiksek verimle

dondigtarilebilir,

i) Hidrojenin yanmasindan elde edilen buharin kagit ve kimya endiistrisinde

kullanimi mimkinddr.

i} Motorlarda yakit olarak kullanilabilir

Bu agiklamalardan anlagilacag: gibi "alternatif enerji kaynaklannin® genel
ozelliklerine timiyle uyan tek ve gelecegin temiz enerji kaynagi HIDROJEN dir.

1.3. Hidrojen Eldesinde Yaygin Olarak Kullanilan Yéntemler

Dinya Uzerinde yaklagik olarak dretilen hidrojenin %90',amonyak, metanol
ve ilag gibi hidrojen ihtiva eden gesitli Urlinlerin Uretiminde kullaniimaktadir.
Hidrojen eldesinde yaygin kullanilan y&ntemler asagida verilmistir.

1.3.1. Dogrudan Termal Yéntem

3000 OK veya daha fazla isitilan sudan (buhar), hidrojen ve oksijen
ayrniimaya baglamaktadir. Bu ayriima :

HoO(s) + 1st enerjisi —*aHy0(g) + b Hx(g) + dOs....... denklemiyie
ifade edilmekte olup, tim maddeler gaz fazindadir. Hidrojene ayrisma miktari, ortamin
sicakhigi ve basincina bagh olarak degdismektedir.

1.3.2. Termokimyasal Ydntem

Dogrudan termal ydntemin en olumsuz tarafi yiiksek sicaklik gerektirmesidir.
Buradaki ydntemde ise, su 6nce bir veya daha ¢ok sayida kimyasal element veya bilegik
ile reaksiyona sokulmakta ve isi enerjisi verilmektedir. Bunun sonucunda hidrojenli
bilegikler, hidrojen veya oksijen gaz olarak gikmaktadir. Sonra, &nceki reaksiyonda
olugan bilegikler, 1s1 veya bagka ara kimyasal maddelerle, baslangig bilegimlerine

doniigmektedir; bu esnada Hp ve Oo gikmaktadir. Bu olayda girdiler; su ve isi enerjisi
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olup, driinler ise Ho ve Oo dir. Bu isi enerjisinin glines enerjisiyle saglanmasi
mimkidndir. Ana maddeler yeniden olugmaktadir. Bu yontem iki basamakli olup
asagidaki gibi 6nerilmektedir.

HoO + CHy = » CO+3H,
CO + 2Hp ISl CH4 + 1/20,
H20 _— H2t+1207

Hidrojen dretimiyle ilgili reaksiyonlara basamak sayilarina ve ortam
sicakligina bagl olarak verimliik de g¢ok degigiktir. Bu reaksiyonlarin basamak
sayllan 2-5; ortam sicakhigi 600-1673°K ve termik verim %17.5-75.5 arasinda
degismektedir.

1.3.3. Fotolitik Yoéntem

Belli sartlar altinda, giines isinlarinin tasidiklari ve foton adi verilen
taneciklerin su molekillerince absorbe edilmesi mimkiindir. Bu enerji 68.3
kcal/mol-su seviyesine erigince Hy ve Op serbest hale gegmektedir. Bu olaya fotoliz
denilmektedir. Mor &6tesi iginlarin tagidigi enerji, suyun fotolizi igin yeterlidir. Bu
isinlarin pek ¢odu atmosferin yukari katlarinda su buharinca absorbe ediimektedir.
Bunun neticesinde, yeryiizine ulagan iginlanndan morétesi bolgeye digenlerin giddeti
azalmaktadir. Gorinir boigedeki isinlarin ise daha yiksektir. Su gérintr 151§
gegirgendir. Bu nedenlerle yerylziinde suyun fotolizi igin bir katalizér
kullantimahdir. Buna X denildigi takdirde :

H20 + giines enerjisi —————  2X (indirgenmisg) + 2H+ + 1/205 1

2X (indirgenmig) + 2H+ —— 2X +H21

HoO——— Hp +1/20,1

yazilabilmektedir.

1.3.4. Elektrolitik Yontem
Bu teknikte su, dofru akimla elektroliz ediimektedir. Elektrolit igine
daldirnlan iki elektrot gi¢ kaynagina baglanarak devreden akim gegirmektedir. Bu
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islemin sonucunda anotta Op, katotda Ho agi§ja ¢ikmaktadir. Yani :
Katot : 4Hp +46- —— 2H5 + 40H-
Anot : 40H- —— 2H20 + O+ 4e-
Toplam : 2H20 + (elekirik enerjisi) ——— 2Hy + O2 (is1)

olmaktadir. Bu yontem bilindigine gbre gines enerjisinin depolanmasi ve iletimi igin
kullanilmas: mdmkindir. Bu maksatla, glines enerjisini 6nce dogru akim olarak
elektrik enerjisine gevrilmeli ve sonra elektrolizde kullaniimahdir.

Ik iki ydbntemde enerji ddnigim verimleri yuksektir. Ayrica sudan hidrojen
Uretimi iglemi esnasinda bir yan @rin olarak elde edilen oksijenin, direk havaya
verilmesi (hava temizligi), sanayide kullaniimasi ve atik sularin arntiimasinda

kullamilmasi muamkinddr.

1.4. Elektroliz

Pil enerji Greten bir sistem olmasina karsin, elektroliz; enerji tiikketen bir
sistemdir. Pil olarak tasarlanan sistem ile elektroliz hiicresi igin tasarlanan
sistemlerde anot ve katodun olmasi gereklidir. Burada anot ve katodun gbrevlerinin
kangtinimamas: gerekir. Sekil 4'de goriuldugu gibi pil ve elektroliz hicreleri bir
arada gosterilmigtir. Pil'de sol taraftaki elektrot anot olup, burada g¢inko metali
yikseltgenerek gozeltiye gegcmektedir. Elektroliz hiicresinde ise sol taraftaki elektrot
katot gOrevini Ustlenmektedir. Burada ¢bzelti igerisindeki iyoniar elektron alarak
indirgenmektedir. Pil de sol taraftaki elektrolidin gbzilerek ¢ozeltiye gegmesiyle
elektrot Gzerindeki fazla elektronlar, elektrottan iletken bir tel ile elektroliz
hicresine baglanirsa pilin iretmis oldudu elektronlari, elektroliz hiicresi
kullanabilmektedir. Pil ve elektroliz hiicresinin sa§ taraftaki elektrotlar tizerindeki
olaya bakacak olursak; pil de sa§ taraftaki elektrot katot olup, buradaki bakir iyonlari
elektron olarak indirgenmektedir. Elektroliz hiicresinde ise gozelti igerisindeki
iyonlar elektron vererek yukseltgenmektedir. Elektron vererek yiikseltgenen iyonlar,
elektrot Gizerinde elektron birikimi olusturur. Bu fazla elektroniar iletken bir tel ile

pil hiicresine baglanirsa elektronlar pil tarafindan kullanilabilir. Anot ve katot
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tarafindan dretilen pil enerjisi elektrolizdeki anodik ve katodik olaylarin olusumu bu

sekilde saglanmaktadir.

-Eksi kutup Anot
-Yikseltgenme
-Elektron iiretilir
Zn—s 20" +2e~

-Eksi kutup

-Katot

~indirgenme

-Elektron harcanmirf------

K" +e-— K

............
--------------------------

Elektroliz hiicresi

Sekil 4. Pil ve elektroliz hiicresi

-Art kutup
-Katot
-indirgenme
-Elektron harcanir
Cu** +2e-—Cu

=Arti kutup
~Anot
-Yiikseltgenme
~Elektron iiretilir
A-— At e-

Tersinir bir pil de yiriyen tepkimelerin ileri ve geri ydndeki hizlari

birbirine esittir. Tersinir olmalari nedeniyle digtan uygulanacak en kigik bir

potansiyelle pil tepkimesindeki esit hizlar bozulabilir, érnegin,

zn lzn Bry gozettisi |1 Bro(g), Pt pill incelenirse,

Anot :Zn

+ Zn+2 4+ 2¢ - yikseltgenirken

Katot : Brp + 26 ————» 2Br- brom indirgenir;

Toplam tepkimesi ise;

Zn + Brog=—=== Zn*2 4+ 2Br - seklindedir
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ezn+2/zn = -0.76 V

€1/2Bry/Br- = +1.07 V
Epil = e - eA = 1.07 - (-0.76) = 1.83 V

Pil de yirrliyen toplam pil tepkimesi sonucu olugan tersinir pil potansiyeli
1.83 Volt'tur. Bu pile ters yénde 1.83 V'tan biraz fazla bir potansiyel uygulandi§i
zaman toplam pil tepkimesi ters ydnde yirir.

Bu durumda tepkimenin ters yonde yurimesiyle ZnBro ¢6zeltisinden ginko
aciga cikacaktir. Burada g¢odzelti elektrolize ugrar. Ters yonde uygulanan bu potansiyele
AYRISMA GERILIMI denir. Aynigma gerilimini daha agik bir tanimla : "Elektrolit
icerisinde siirekli bir ayrigmayi saglamak izere iki elektrot arasina uygulanmast
gereken minimum potansiyel” olarak tanimlayabiliriz.

Bu agiklamalar dogrultusunda tersinir ayrigma gerilimi ile tersinir pil
potansiyeli mutlak deger olarak birbirine egittir. Tersinir ayrigma geriliminin
hesaplanmasinda da pil potansiyelinin hesaplanmasindaki yol izlenir. Tersinir ayrigma
gerilimi basitge Eter. a.g = ep-ek ile hesaplanir

1.4.1. Ayrisma Geriliminin Olgiilmesi

C hareketli ucu A noktas! ile B noktasi arasinda kaydirilarak hiicre (H)
icerisinden gittikge artan bir akim gegmesi saglanir ve hiicreden gegen akim (l)
Galvanometreden izlenir. Galvanometreden okunan her | degerine karsilik elektrotlar
arasindaki potansiyelde V voltmetresinden okunur. Baglanti 1 konumunda ise 6lgilen
potansiyel fark galvanometre ile hiicre igerisindeki toplam potansiyel digmesini

gOsterir. Sadece hiicre igerisindeki potansiyel diigmesi ya da sadece elektrotlar arasi
potansiyel fark

V = V' - IRa bagintisina gére dizeltilir.
V' = Voltmetreden okunan deger

{ = Galvanometreden okunan deger
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Ra = Ampermetrenin i¢ direnci
V = Elektrotlar arasi gergek potansiyel fark

*l 11 -
l 1
E
C
A ¥ B
1 E = Dodru akim, qii¢ kaynad

A-B= Diizgiin diren¢ teli yada reocasta
,@, C = Hareketli ug

G = Galvanometre ya da miliampermetre

2 V = Voltmetre (milivoltmetre)
H = Elektroliz hiicresi

Sekil 5. Elektroliz devresi

2 konumunda olmasi, voltmetrede okunan potansiyel dogrudan elektrotlar
arasindaki potansiyeli verir. Ancak Galvanometreden gegen akimin bir kismi voitmetre
icine akacagindan okunan akimdegeri,

I= I' - V/Rv bagintisiyla dizeltilir.

I'= Galvanometreden okunan akim siddeti
V= Voltmetreden okunan potansiyel fark
Rv= Voltmetrenin i¢ direnci

I= Dizeltilmig akim giddeti
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Elektroliz hicresi icinden akan gercek akim | ile elektrotlar arasindaki
potansiyel farki V grafije gegirilirse;

v

\%

Sekil 6. Akim-potansiyel yardimiyla ayrisma geriliminin belirlenmesi

Sekil 6'da gbrildigu gibi potansiyelin diizgiin artigina kargi akim giddeti A-B
aralijinda daha yavag, B-C araliyinda daha hizli artig olmaktadir. A noktasinda
baglangigta 6lgililen potansiyel tersinir denge potansiyelidir. Tersinir bir sistem igin
tersinir denge potansiyelinden cok kigiik bir sapma ile ayrigmanin gergeklesmesi
beklenir. AB potansiyel araliyindan gegen akim "artkk akim" olarak adlandirilir ve
elektrot yiizeyindeki olaylarin baglatiimas: igin harcanir. Bu akim tersinir ve
tersinmez bitin reaksiyonlarda goriliir. Artik akimin nedeni ise; elektrotlar {izerinde
toplanan maddeler orada kaimayip ¢dzeltiye dogru yavagga diffiizlenirler. Diffiizyon
sonucu olusan bu kaybi kargilamak igin hiicreden az bir akimin gegmesi gereklidir ki
kaybolan maddeyi tekrar meydana getirmis olsun. Diffizyon sirekli oldugundan
akiminda sirekli saglanmasi gereklidir. Bu olayda elektrolizden 6nce g6zienen az ama
surekli akimi agiklar. Ornegin HCI in platin elektrotlarla elektrolizinde digtan
uygulanan V gerilimi 1 volttan daha az oldugu siirece gecen akim ¢ok azdir; belli
gerilimden sonra daha hizli artar ve elektrotlardan gaz ¢ikigi gorilar. Katotta
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hidrojen, anotta da klor gazi gikar. Elektrotlarda bir miktar gazin toplanmasi ile Pt,
Cla / HCI/Hp, Pt pili olugur ki bu pilin 298 K de E.M.K.1,

E= 1,3595 - 0,118 logat +0,029 PH>.PCI2 bagintist ile
verilmigtir. Daima at=1 halinde E°=Vo0=1,3595 oldugunda p=1 atm'dir ve elektroliz
baglamigtir. Aktifligi bire esit bir HCI ¢bzeltisinin aynigma gerilimi 1,3595 volttur.
Asidin seyreltilmesi ile ayrisma gerilimi artar ve 1,70 volta vanr. HCl'in derigik
gOzeltilerinde elektroliz urdnleri hidrojen ve klor; seyreltiklerinde ise hidrojen ve
oksijendir, ¢linkii suyun ayrnigma gerilimine varilir.

Cizelge 2 'de 1N de bazi elektrolitlerin platin elektrotlarla oda sicakhiinda
aynigma gerilimleri, elektroliz Urlinleri ve hesaplanan tersinir ayrigma gerilimleri
verilmigtir, 1 N ¢bzeltilerinde oksijen vermeyen HCI, HBr, HI, CoCla, NiCls, ZnBro
cOzeltileri halinde, bulunan ayrigma gerilimleri teorik olarak hesaplananlardan pek
farkh degildir. O halde bunlarda iyonlarin platin elektrotlarla aynimasi agag yukar
tersinir bir bigimde olur. Diger taraftan silifiirik, nitrik, perklorik, fosforik ve bir
¢ok organik asitle bir gok baz gibi, oksijen veren elektrolitierde, elektrolitik ayrisma
gerilimi ile teorik olarak hesaplanan degerler arasinda fark vardir ve birinciler daha
buyuktiir. Genellikle hidrojen ve metaller platin zerinde tersinir olarak
aynidiklarindan goriilen fark, tersinmezligin oksijenin platin zerinde gikmasindan
ileri geldigini gosterir . Bunun nedeni de, oksijenin gkt elektrot oldukga polarize
haldedir. Asit ve bazlarda fark 0.47 volt olup tamamen oksijenden ileri gelir. Tuz
cozeltilerde oksijenin ayrilmasinda polarizasyon daha fazladir ve 1 volta kadar varir.
Gizelgede gbrilen bir bagka nokta hidrojen ve oksijenin ¢iktigi asit ve bazlarda
ayngma geriliminin ayni olup 1.70 volta esit olduju ve bununda suyun elektrolizine
kargilik oldugudur. Teorik deder ise 1.23 volttur. Aradaki 0.47 voltluk fark oksijenin

polarizasyon voltajina kargthktir.
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Cizelge 2. Gesitli 1IN c¢bzeltilerde elde edilen aynigma gerilimleri (Pt elektrotlar)
BERKEM, 1984).

Elektrolit Ayrigma Elektroliz Tersinir Ayrigma

Gerilimi Ea Uriinleri Gerilimi Et.a. Ea-Et a=n
HNO3 1.69 Ho+ Op 1.23 0.46
CHo+ CICOOH 1.72 Ho+ Oo 1.23 0.49
CHCI,COOH 1.66 Ho+ Oo 1.23 0.43
HCIO4 1.65 Ho+ Op 1.23 0.42
HoSO4 1.67 Ho+ Oo 1.23 0.44
H3PO4 1.70 Ho+ Oo 1.23 0.47
NaOH 1.69 Ho+ Oo 1.23 0.46
KOH 1.67 Ho+ Oo 1.23 0.44
NH4OH 1.74 Ho+ 0o 1.23 0.51
N(CH3)4OH 1.74 Ho+ Op 1.23 0.51
HCI 1.31 Hao+ Clo 1.37 -0.06
HBr 0.94 Ho+ Bra 1.08 -0.14
HI 0.52 Ho+ Io 0.55 -0.03
Cd(NO3)2 1.98 Cd+ 05 1.25 0.73
CdSOy 2.03 Cd + 0o 1.26 0.77
CoCl, 1.78 Co + Cl, 1.69 0.09
CoSO, 1.92 Co +0, 1.14 0.78
CusSO, 1.49 Cu+0, 0.51 0.98
Pb(NOg), 1.52 Pb + O, 0.96 0.56
NiCl, 1.85 Ni + CL, 1.64 0.21
NiSO, 2.09 Ni + O, 1.10 0.99
AgNOg 0.70 Ag+0, 0.04 0.66
ZnBr, 1.80 Zn + Br2 1.87 -0.77

ZnS0, 2.55 Zn+0, 1.60 0.95
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Elektroliz sirasinda elektrot-g6zelti sinir ylizeyinde net bir akim gegisi
vardir. Bu durumda elektrot denge halinden sapmig olur. B6yle bir akimin gegmesine
neden olan bu denge bozulmasina elektrolitik polarizasyon ve bu gekilde dengesi
bozulmusg elektrota da polarize elektrot denir. Polarizasyon, bir elektrotta bir iyonun
ayrismasi veya olusumu sirasinda meydana gelen islemlerden bir yada birkaginin
tersinir hale karsilik olandan daha yavag bir bigimde olugmasindan ileri gelir.
Polarize olmug elektrotlar tersinmez olarak hareket ederler. Polarize olmus
elektrotlardaki olaylara tersinmez elektrot olaylari adi verilir.Tersinmezlik, elektrot
islemlerinin herhangi bir agamasinin faziaca bir aktivasyon enerjisine gerek
gostermesinden ileri gelir ve bu nedenle iglem tersinir hale kargilik olana gére daha
yavastir.

Ayrigma geriliminin tersinir dederi olan A (baslangi¢ noktasi) ile deneysel
degeri olan D arasindaki fark "AYRISMA ASIRI GERILIMI" olarak adiandiniir. Asini
gerilim n

n = E; - Eter a.g. seklinde gésterilir.

1.4.2. Asirnn Gerilim Tarleri

Asin gerilimin birgok nedeni vardir. Elektrokimyasal tepkimelerin yiik
transferi agamasinda bir tutukiuk varsa, bu tutukluu gidermek igin uygulanmasi
gereken asin gerileme "yik transferi agin gerilimi® yada "aktivasyon asiri gerilimi"
(I\A) adi verilir.

Yik transferi elektrot/elektrolit arayiizeyinde olugan elektriksel cift tabaka
icinde gergeklesir ve aktivasyon agiri gerilimi ¢ift tabaka potansiyeli ile iligkilidir.
Yik transferi olayina katilan veya katilacak olan iyonun elektriksel gift
tabaka/elektrolit sinirina gelmesi ya da bu sinirdan uzaklagmasi sirasindaki
tutuklulukliardan kaynaklaniyorsa yani difizyon olayinda bir zorlanma varsa, bu
zorlanmay: kargilamak Gzere uygulanan agiri gerilime "difizyon agin gerilimi * (nD)
denir. Diger taraftan elektrokimyasal tepkime digindaki kimyasal tepkimelerin neden
oldugu agin gerilime "Reaksiyon agin gerilimi® (nr) denir. Elektrot yizeyinde
aynlan maddenin belirli bir 6rgliye uyumu ya da belirli bir drganiin bozulmasi
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sirasindaki tutukluklarin neden oldufu asin gerileme “kristal agin gerilimsi" (nk)

denir. Gozelti direncinin neden olduju agini gerilime ise “direng agin gerilimi (nQ)

denir.
Tam agin gerilimler
n =2, Ni=NA+Np+N+Nk +Nq seklinde gbsterebiliriz. ’
Bu bilgiler dogrultusunda agin gerilimin, pil ve elektroliz sisteminde etkisi
incelenirse;
AT ‘
r na Anot pot.
- yiikseligi -
i —
2 ea, denge—+~ S
5 @
3 ADenqe s
~ pot. e
& a
L ()
> |
< ec, denge 8
ne I_<-a"kf)t pot. L Denge
diigugii
pot.
—— = ——ec,i b N
A Hucre akimi
A B

Sekil 7. Elektrolizde elektrotlarda olugan agiri gerilimler.

Sekil 7A'ta bir elektroliz sisteminde elektrotlarda olusan asin gerilim, anot
potansiyelini artinrken, katot potansiyelini digrmektedir. Anodik ve katodik asiri
gerilimlerin denge potansiyeline eklenmesiyle ayrigma potansiyelini zerindeki akim
hiucre potansiyelini artirmaktadir. Denge potansiyelinin biraz {izerinde ayrisma
olayinin olugmasi beklenirken elektrotlarda olusan asin gerilim nedeniyle gok yiiksek
potansiyellerde ayrigma gergeklesmektedir. Sekil 7B' de hiicre potansiyelinin verilen
akimla degigimi gorilmektedir. Sekilde gorildugu gibi denge potansiyelinin izerindeki
akim hiicre potansiyelini artirmaktadir.
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Sekil 8. Pilde elektrotiarda ousan asin gerilimler

Sekil 8A'da bir pilin elektrotlarinda olugan agsiri gerilimler katot
potansiyelini denge konumundan pozitif yénde azaltirken anot potansiyelini denge
konumundan pozitif ybne dodru artirmaktadir. Hiicre potansiyeli ise elektrolize gére
ters yonde degistiginden denge potansiyeli Sekil 8B'de gbrildigu gibi diigmektedir.
Pillerde asin gerilimin biyukliglt oraninda pil potansiyeli diiger. Yani enerji elde
edilirken sistem digsik verimle galigmaktadir.

Asirt gerilim elektrokimya uygulamalari igin ¢ok &nemlidir. Elektroliz, pil,
akimulatér, korozyon vb. sistemlerde olugan tepkimeler ve buna bagh
akim-potansiyel degisimlerini tam olarak belirleyebilmek icin agin gerilimi dikkate
almak gereklidir. Hidrojen eldesinde de asin gerilim oldukga dnemlidir. Asin gerilim
elektrot tepkimelerindeki tutukluklan gidermek ig¢in uygulandigina goére,
buyukiitkleri oraninda elektrot tepkimeleri de gii¢ yirlyor demektir. Elektrot
tepkimelerindeki zorlanma piller ve elektroliz hicreleri igin farklh anlam ifade
ederler. Piller de asini gerilimin buydkiigiu oraninda potansiyeli digerken (Sekil 9a),
elektroliz hiicrelerinde agirt gerilimin artmasi ile elektroliz olayint gergeklegtirmek

Uzere uygulanmasi gereken potansiyel artar (Sekil 9b). Yani enerji elde edilirken
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sistem disik verimle galigmakta, enerji sarfederken ise teorik hesaplann istiinde br
sarfiyat olmaktadir.

T ek _T -T / eA,i
’ K M x E
S N N LS T A A___E._
U—O ] 8‘
o | g~
o. v o =gE©° @
L Etkin pil pot. - o=@ £
€ w LTS C
P e oSl 4
O L o —_—— e e Y JT__.—._ _.__.Z_
= / eA,i eK k]
R K &
eA l_ _l_.__._ - _ E.'.('l___._l_

Sekil 9. Tersinir potansiyelin ve asin gerilimin (a) etkin ayrigima
gerilimine (b) etkin pil potansiyeline etkisi

a) Piller icin E = ek - ea olup anot ve katodun asin gerilimleri (sirasiyla na
ve ’\K) pilin etkin potansiyelinin tersinir degerden kigik olmasin saglamaktadir. eKs
i ve ep, i sirasiyla katot ve anodun akimi altindaki potansiyelleridir ve akim altinda
birbirine dogru yaklagmaktadir.

b) Elektroliz hiicrelerinde Eter, a.g = eA - eK iken akim altindaki anot ve
katodun agini gerilimleri sirasiyla ea: i ve ey,i uygulanmasi etkin pil potansiyellerini
artirmaktadir, akim altinda agiri gerilim etkisiyle elektrot potansiyelieri birbirinden
uzaklagmaktadir.



25

1.5. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari (Bockris,1977; BERKEM,
1984)

Agirt potansiyel veya asirt gerilimin etkisi bir gok elektrot Gzerinde
arastinimigtir. Hidrojen olusumunda, bu elektrotlarin etkileri belirlenmeye
calisilmigtir. Sistemlerdeki agiri gerilim, gazin olugma akimina engel olur. Bir
araylizeyde net akim yogunlugunun gegisi agin gerilim ile ilgilidir. Sifir aktivasyon
asint gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunluu sonsuz olmalidir.
Konsantrasyon asin gerilimi olmamal, sinirll akim yoguniugu ve bdylece tagima
sinirsiz olmalidir.

Hidrojen olugturma tepkimeleri asit g¢bzeltisi igerisinde,

2H30+ +26 —— Hp + 2Hy0

ve alkali ¢dzeltilerde,

2H50 + 26— Hp + 20H- dr.

Hidrojen olugsturma tepkimesinin ©&nemi teknolojik iglemlerde
kullamimasidir. Standart metotlarla dretilen hidrojen gazi yalmzca elektroda bagh
olarak degismemekte diger etkenlerde etkilemektedir. Ornedin agir suyun (D20O)
endistriyel Uretiminde hidrojen gazi déteryum (D2) gazindan daha hizli elektron
vererek elektrot Gzerinden gikabilmektedir. Cdzelti bu nedenle DoO (agir su) ile
zenginlegir. Galisma verimini artiran Nikel veya Krom gibi metaller elektrot olarak
kullanildifinda bu metaller hidrojen olusumunu hizlandirir. Hidrojen olugturma
tepkimesinin diger bir 6nemli nedeni ise metal {izerinde elektrolit cinsine bagl olarak
cesitli gazlar olugabilir. Hidrojen olusum oranini artiran elektrokataliz yetenegi fazla
durumda metal c¢ozilebilir veya oksit filmi olugabilir. Sistem igindeki oksijenin
azalmasini veya olugsumunu 8grenmek oldukga zordur. Hidrojen olusum orani igin gok
fazla sayida uygun metalle calisilmigtir ve metal Ozerindeki tepkimeler agiklanmaya
caligiimigtir.

Hidrojen olugum tepkimesi, asidik ortam igerisindeki metalin korozyonunda,
hidrojen olugsum reaksiyonu, etkin rol oynar. Hidrojen olugsum orani metalin

korozyonunun baydkliginii belirler. Metal yizeyinde hidrojen atomlari metal
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_igerisinden gegerek metal iginde hidrojen molekilini olugturarak, metalin hidrojen
kinimasina neden olur. Nemli hava igerisinde atmosfere agik yapitiarda, metal ara
yluzeyindeki nemli film tabakasi ile korozyon ve hidrojen olugu tepkimesi asitli
ortamda gergeklesir.

Oldukga farkli nedenler olmasina kargin hidrojen olusum tepkimeleri
elektrotlarin cinsine biyiik oranda bagli olarak degigsmektedir. Yik transferi
reaksiyonu ile metal ¢bzelti arayiizeyinde elektriksel ¢ift tabakada hidrojen olusumu
tepkimesi gergeklesir. Bu nedenle kullanilan elektrotlar 6nemli olup bunlarin

katalitik etkileri ve mekanizmalarinin agiklanmasi gereklidir.

1.5.1. Hidrojen Asini Gerilim Teorileri

Bir elektrotda yer alan bir tam reaksiyonun bitin agamalart hizli gekilde
geligirse gbzeltideki iyonlarla elektrot arasindaki denge hizli olusur, bu kosullarda
elektrot tersinir olarak hareket eder ve tersinir denge potansiyeli kendini gosterir.
Eger herhangi bir nedenle tam reaksiyonun ara agamalarindan biri yavas olursa yada
elektrot ile elektrotda meydana gelen reaksiyon Griinleri arasinda herhangi karigik bir
reaksiyon meydana gelirse, denge olusmaz ve elektrot tersinir olarak hareket etmez.
Hidrojen asin geriliminin nedeni arastiriirken H3O+ (hidronyum) iyonlarinin
elektrotda desarj olup gaz haline gegerek ¢ikisi sirasindaki gesitli agamalar gézéniine
alip hangi agamanin veya agsamalarin yavag oldugunu aramak gerekir. Bundan bagka
hidrojen atomu veya molekilleriyle elektrot maddesi arasindaki muhtemel
reaksiyonlan da diiginmek gerekir.

Asin gerilimi ve Ozellikie hidrojen agin gerilimini agiklamak igin zaman
zaman cesitli teoriler ileri strdlmagtir. Newbary (1916), hidrojen asini gerilimini,
elektrot ile elektrodda agifa c¢itkan atomik hidrojen arasinda metal hidrtrlerin
olusumuna baglar. Bu hidriirier, akimin gegisine kargi blylk bir "transfer direnci"
gOsterir ve agin gerilim gerektirirler.

Simdi ise daha gok gozeltideki hidrojen iyonlarindan itibaren hidrojen gazinin

olusumu agsamalarindan hangisinin yavas oldujunu arayip bunlan agiklamaktadir.



27

Cozeltideki H3O+ iyonlarindan itibaren elektrotda molekil halinde hidrojen gazinin

olusumu ve ¢ikigl sirastinda su agamalar dagiindlebilir :

1. H3O+ iyonlarinin ¢dzelti icinden elektriksel ¢ift tabakaya kadar elektrota
difizlenmesi.

2. H3O+ iyonlarinin elektriksel gift tabaka arasinda elektroda transferi.
3. H3O+ iyonlarinin dehidratasyonu.

4. H+ iyonlanmin elektrotdan bir elektrotdan alarak atomik hidrojen haline

gelmesi.

(2) (3) ve (4) basamaklan yik verme tepkimesini olugturur ve su sekilde
ifade edilir :

M +H30+ +e— M-H + HyO
(H atomu elektrot yiizeyinde adsorplanmigtir)

5. Hidrojen atomlarindan hidrojen molekillerinin olugmasi, bu iki yoldan
olabilir :

ajM-H+M-H — 2M + Hy (katalitik reaksiyon olarak adlandirilir).

b) M- H + H3O+ + e ——M + Hy + HoO (elektrokimyasal reaksiyon
olarak adlandirilir)

6. Hidrojen molekillerinin desorpsiyonu (elektrotdan kurtulmasi)

7. Hidrojen kabarciklarinin olugsumu ve hidrojen molekillerinin elektrotdan
gaz halinde yayim.

O halde katotda hidrojenin yikin{ vererek gaz ¢ikigi agamalan sematik olarak
sbyle gbsterilir.
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H30* + HoO Gozelti Iginde
Elektrota difizlenme
ve (1)

Elektrota transfer ¢
Elektrot yizeyinde H3O* véya H,0O

Dehidratasyon ve desarj|

.
Katot yilizeyinde absorplanmig H atomlarn

Katalitik desorpsiyon | (lila) (Iib)] Elektrokimyasal desorpsiyon

Elektrot-elektrolit sinirinda Hy

Gaz faza transfer (v)

Gaz hidrojen molekiili

Bu iglemlerin hepsi elektrotda yeter hizda olursa, elektrot tersinir olarak
hareket eder. Bu agamalardan biri farkh hizda olursa denge olugmaz. Olay tersinmez ve
asirt gerilim kendini g&sterir.

Bu agamalar incelenecek olursa (I) igleminin agiri geriliminin nedeni
olmayacagi anlagilir. Gergekten, H3O+ iyonlarinin difizlenmesi agiri gerilimin nedeni
olmus olsa ayni gdzelti ve akim yo§unlujunda butin hallerde asin gerilimin ayni
olmasi gerekir, bdyle olmadigina gére (I) asamasinin agin gerilimin nedeni olmadigj
meydana ¢ikar.

2 ve 5 agamalarnnin yavas olduklar digindlir. 4 asamasinin olusumunun
(2H —Hy) yavag asama ve dolayisiyla agirn gerilimin nedeni oldugu fikri Tafel
tarafindan ileriye sirtlmagtir. Bu teoride hidrojen elektrodunun potansiyeli
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monoatomik hidrojen konsantrasyonuna bagldir ve bu konsantrasyon da 2H ——Ho
reaksiyonunun yavagligindan dolay: katot polarizasyonu sirasinda hizla artar. Cesitli
katotla da meydana gelen polarizasyonlardaki farklar elektrot maddesinin farkh

katalitik etkisiyle agiklanir. Kataliz etkisi ne kadar fazla olursa polarizasyon da o

kadar azdir. Ornegin platinlenmis platin ve palladyum, 2H Ho reaksiyonunu gok
iyi katalizler ve gergekten bu metaller Gzerinde hidrojen agin gerilimi gok kiguktir.
Oysa hidrojen agirt geriliminin gok biydk oldugu Hg, Pb, Sn, Cd, Bi metalleri zayi
katalizorlerdir. Yapilan deneylerde katalitik etki Pt, Pd, Fe, Ag, Cu, Pb ve Hg sirasinda
azaldig: saptanmigtir.

2H——H> reasiyonunun yavag ve o halde atomik hidrojen birikmesi kabul
edilerek asin gerilimle akim yogunlugu arasinda teorik olarak Tafel denklemi
bulunur. Hidrojen elektrodun standart potansiyeli sifir oldugundan hidrojen
elektrodunun, standart kosullar digindaki potansiyeli;

RT ap+

TP T (1.1)
R L N T (1.2)
F oF

------

2H -—K-;;—-‘Hz dengesi igin
PHp =Kp . PH2 g6z onuine alindiginda 1.2 egitligi su sekli alir.

K bir sabit miktardir.

Hidrojen molekillerinin olugum hizi; -9—[E}= KPH2 = f(i) bagintistyla verilmigtir, k
dt
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hiz sabitidir. Hiz akim yogdunlugunun bir fonksiyonu oldugundan,

i=k PH2 yada

logi = logk' + log PH2 ve Onceki bagintilarla birlegtirilirse

E=K - 2:303 AT logi bulunur. k' ve k'sabit miktarlardir.
2F

Kimyasal kinetik kanunlarina gdre bir reaksiyonun olabilmesi igin
molekiillerin enerjilerinin aktivasyon enerjisinden daha biiyiilk olmas: gerekir. O
halde bu aktivasyon enerjisinden daha bilyilk enerjiye sahip olan iyonlar desari
olabilecektir.

Hidrojen asin geriliminin (3) asamasinin yavag olmasindan ileri geldigi
teorisi Smith, Erdey, Gruz, Vormer, Frumkin ve kuantum mekanigi bakimindan
Gurney ve Fowler tarafindan gelistiriimigtir. Elektrot reaksiyonunun olabilmesi igin
iyonlarin enerjisinin aktivasyon enerjisinden fazla olmasi gerektigini ve desarj
olabilmek igin yeterli bir enerjiye sahip olan iyon sayisinin Boitzman dagilimi
kanununa uydugunu kabul ederek akim gerilim bagintisi bulunabilir.

Gurney teorisinde asin gerilim elektrodia ¢bzeltideki iyonlar arasinda
elektronlarin gegis hizlarinin sonucu olan primer bir etkiden dogar. Bu mekanizmaya
gbre hidronyum iyonlan katot dolayisinda, katot yiizeyinde mevcut potansiyel engelini
agan elektronlar tarafindan nétrallestirilerek serbest hidrojen atmosferiyle su
molekalleri verilir.

Eyring, Glasstone ve Laidler, mutlak hizlar teorisini kullanmak suretiyle
hidrojen agin gerilimini (2) agsamasinin yavas basamak oldujunu yani protoniarin
¢Ozeltiden elektroda transferine baglar. Bu teoride &nemli nokta, protonlarin
c6zeltideki H+ iyonlarindan degil su molekiillerinden geldigidir. Bu bilgiler katodun
adsorplanmis bir su tabakasiyla kaplanmig oldugunu kabul eder. Uygulanan potansiyel
altinda g¢6zeltideki su molekiillerinden solvatize olmamig H+ iyonlari elektrot ylizeyine
tasimir. Bu tagima sonucu OH- iyonlar gbzelti tarafinda kalir ve elektrotda H3zO+
iyonlan olugur ve bunlar elektrotdan hizla birer elektron alip desarj olarak H atomu
verirler. Olay sematik olarak gbyle gdsterilebilir :
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HO-H HoOIM———0H- + HaO+IM"

Gozelti Elektrot Cozelti Elektrot (yavasg)
H30+IM *H20IM
Elektrot Elektrot (hizh)

Yapilmig olan birgok incelemelere ragmen asiri gerilimin butan o6zelliklerini
agiklayan tek bir mekanizma 6nerilememigtir. Hidrojen iyonunun yiikinid vermesi igin
uygulanan elektriksel gerilim, yalniz platinlenmis platin elektrodun, denge elektrod
potansiyeli ile aymdir. Difer metal elektrotlarin hepsi az veya ¢ok asirn gerilim
gerektirir. Hidrojen agin gerilimi elektrot meddesinin kimyasal dogasina baghdir. Bu

nedenle kullanilan elektrotlar 6nemlidir.

1.6. Onceki Cahgmalar

lIk kez hidrojen ekonomisi deneyimi bugiin Texas A.M.'de kimya Profeséri
olan John Bockris Mayis 1969 Michigan'da gelecek igin hidrojenin ideal bir yakit
olacagini belirterek kullanmigtir.Halen bu yénde galigmalanini slirdiirmektedir.

1973 yilinda yasanan enerji krizinden sonra; ilk caligmalarda gelecek
vadeden hidrojen enerjisi uluslararasi bilim gevrelerince benimsenmis ve 1975
yiinda "Uluslararas: Hidrojen Enerji Birligi (JAHE)" kurulmus, bu kurulugla
"International Journal of Hydrogen Energy" dergisi ayhk olarak yayimlanmaya
baglanmigtir. 1974 yiinda ilk kez USA'da toplanan Uluslararast Hidrojen Eneriji
Konferans: 1986'ya kadar yedi kez toplanmigtir. Bu toplantida ve yapilan yayinlarda
2000'li yillara kadar bu enerjinin pratikte kullanilabilecedi belirtilmigtir.

Hidrojen eneriisi ile ilgili dinyada yuritilen bazi galigmalar :
Hindistan Mandras Universitesinden Maruthamuthu ekonomik hidrojen

Uretmek igin galigmaktadir. Halen Japonya'da Osaka Universitesinde sivi hidrojenle
caligacak sipersonik ugak motorlar {zerinde galismalar yapiimaktadir. Teksas A.M.
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Elektrokimyasal sistemler ve Hidrojen Aragtirma Merkezi direktéri John APPLEY,
hidrojeni elektrie ddnigtiirecek yakit pillerinde verimin yikseltiimesi igin
caligmaktadir.

Hidrojen gdcinin yakit olarak kullaniimasi igin, ¢esitli Ulkelerde
milyonlarca liralik harcama yapilmaktadir. A.B.D.'de uzay projesine gére Boeing 727
boyutlarindaki bir ugakla, hidrojen yakit motorlarini gelistirme g¢alismalari
yapiimaktadir. Avrupa'da Fransiz uzay mekigi Hermez, Ingilizlerin hotol ve
Japonlarin hipersonik yolcu ugagdi projelerinde de yakit olarak gelecekte hidrojen
kullanilacaktir.

Bugiin genis dogal gaz yakitlan ve hidroelektrik kaynaklar ile Kanada,
hidrojen ekonomisine yakin gelecekte gegmeye hazir durumdadir. Halen, demiryolu
gsebekesinde dizelden hidrojene gegisin mimkin olup olmayacagi arastiriimaktadir.
Almanya bugin asit yagmurlarindan sikayetgi bir Glke, buna Gernobil faciasi da
eklenince hikiimet hidrojen aragtirmalan igin bitceye genis bir 6denek ayirmigtir.

Hidrojenin eldesi ve ekonomisi (izerine yapilmig c¢aligmalar asagida
verilmektedir :

BOCKRIS ve VEZIROGLU (1982) Hidrojen yakitimin A.B.D. ekonomisine
katkilarint belirterek; ordu, endistri, ulagim, evlerde, binalarda, arabalarda vb. gibi
degisik alanlarda kullanilabilirlii ve oturulabilecek sistemlerin- dizaynlari Gzerinde
galigmalar yapiimigtir.

LEROY (1982); Suyun elektrolizi 150°C'nin altinda buhar halindeki alkali
(KOH) cozeltilerde aragtinimigtir. Bu galisma yapilirken sudan hidrojen {retme
teknolojilerinde iglemlerin kinetik ve termodinamik sinirlari yeniden gézden
gegirilmigtir.

ESCHER (1982) ; Gines enerjisinden hidrojen eldesi igin kullanilabilecek
kaynaklan dogrudan ve dolayli kaynaklar olarak gruplara ayirmigtir. Bunun yaninda
hidrojen elde edildikten sonra tasima, depolama kosullan izerinde galigmalar
yodunlastiriimigtir.

MURPHY ve BOCKRIS (1983); Calismalarinda kullandikiari diizenekte iki
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fotovoltaik ¢ift bulunmaktadir. Bunlardan birinde Ga-As n- tipi oksit {izerinde p-tipi
oksit iceren ve dijerinde p- Gzerinde n- iceren bolimler elektroliz kabini &rtecek
sekilde kaba monte etmiglerdir. Isi§in distigi p yizeyinde n kisminin Gizerini platinle
kaplamiglar ve bu kisim elektrolit ile temas halindedir. Dijer kisimda ise 1gtk n
kenarina digiyor ve p kenan ise RuO» ile kaplanmigtir. Galismalarinda diizenedin
performansinin diger pilsiz fotoelektroliz dizeneklerinden daha iyi oldugunu
belirtmiglerdir (%8 d6nigim gergekiegtirmiglerdir).

BECK (1984); Doygun tuz ¢dzeltisinde aliminyumun yi{izeyinde olugan tuz
filmini incelemigtir. Dasiik tuz derigimlerinde ve potansiyellerinde olusan tuz
filminin hidrojen olugumunu engelledigi ileriye striimektedir.

HARLEN, GUNVALDSEN ve BLAKER (1984); Tampon g¢bzeltilerde, demir
elektrotlarda hidrojen olugumunu aragtirmiglar. Tampon ¢dzeltide tamponun asit
bilegenininde bir reaktan gibi davrandigini saptamiglardir.

BECK (1985); aliiminyum yiizeyinde olusan AICl3 tuz filminin elektriksel
6zelliklerini incelemigtir. Aliminyum ylzeyinde gift yanh film tabakasi oldugunu,
bunun igin parametreleri verilen potansiyelin bir fonksiyonu gibi tanimlayarak
asinan aluminyum {zerindeki film tabakasinin elektriksel 6zelliklerini
actklamaktadir.

STEEB, MEHRMANN , SEEGER , SCHNURBEGER (1985); Caligmalarinda
fotokristal Si, fotovoltaik jeneratéri, SPE elektorot ve bir glic merkezi 100 W sistemi
ile galigmiglardir. Daha ¢ok aktif davraniglar, yarattiy! etkiler ve giic merkezinin
performansini dikkate almiglar, deneylerin sonucunda gilines 1g1§inin dedisimi ve
sistem parametreleri arasinda kisa bir bekleme zamani belirlemiglerdir.

DANDAPANI, BOCKRIS (1986); Silfurik asitli ortamda demiri anot, platini
katot olarak kullanarak platin Gizerinden hidrojen eldesi Gzerinde galismiglardir. Anot
olarak demirin kullaniimasinin nedenini ekonomik ve bol bulunmasi olarak
agtklamaktadirlar.

HANCOCK, JR (1985); Florida Solar Enerji merkezinde (¢ ay galigmak (zere
glic merkezi olmayan, solar fotovoltaikten bir su elektroliz sistemi dizayn etmislerdir.
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Bu caligmalarinda elektroliz béliimiinin ve:- PV panellerinin performansim élgmigler
ve karakteristiklerini belirlemiglerdir.

KOTZ, STUCKI (1987); RuOo'i asidik ortamda hidrojenin olustugu katot
olarak almig XPS analizinde hidrojen olugumu esnasinda oksidin kismen indirgendigi
ve RuO katotlarin gbzelti igindeki metal iyonlari ile zehirlenmedigini, buna kargthk
platinin bu ortamda zehirlendigini belirlemiglerdir.

QUINT ve GETOFF (1988); Suyun ayriimasinda Ru
(bipy)2+3/H2804/n-Ti02 sisteminde caligmiglar, degisik parametrelerde o&lgiimler
yapmislardir. Kullandiklan Ru(bipy)2+3/tanecik halinde hazirlayip, n-TiOp toz
halinde siispansiyon haline getirmisler ve ¢bdzeltinin pH" ile sistemin gartlarini
belirlemiglerdir. Olugsan reaksiyonun mimkin mertebe basit yapisini
aciklamiglardir.

OHTA (1988); Termoelektrik jenaratdrie bir yan iletken fotoelektroda bagh
sistemlerin kullanimi, ¢dzimlenemeyen reaksiyon mekanizmalan, kararsiz yapilari
ve korozyonu {izerinde galigmigtir.

SIEGEL ve SCHOTT (1988); Fotovoltaik hidrojen dretiminde PV panelierinin
ve elektroliz hiicresinin dizayni Gzerinde galigmiglardir. Kurulan fotovoltaik hidrojen
sistemlerinin uygun parametrelerde karakteristiklerini farkh deneylerle
saptamiglardir.

EL-OSTA, VEZIROGLU (1989); Fosil yakitlarin drinlerinin gevreye
yaptiklari zararlar Uzerinde durarak bu sorunun ¢dzimlenmesinde alternatif enerji
kaynag olarak “hidrojen enerjisinin” daha ekonomik ve gevreye zaran olmayan bir
enerji oldujunu vurgulamaktadir. Bunun igin dlkenin glney béliimierinde sudan
hidrojen elde ederek elektrik ihtiyaci ve deniz suyundan icme suyu eldesi gibi
islemlerde kullaniimak Gzere PV panelleri kuruimakta oldugunu belirtmektedirler.

TIEN ve JIAN-WEI CHEN (1990); n-CdSe fotokristali bir elektrokimyasal
fotovoltaik pilin elektrodu olarak, gorilir sgiklia (A >390 nm) elektriksiz metal
ylizeyde hidrojen elde etmek igin sistem gelistirmiglerdir. Yan iletken elektrot iki
sulu gozelti igerir. Biri giines 1g1§ina maruz kalir ve n-CdSe ile baglantilidir, n-CdSe
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NaOH, NasS ve S (tamami 1 M) igerir. Diger elektrolit metal yizeyle temasta, HoSO4
(5 M), NapSOy4 (0.5 M)+H>SO4 (2 M) veya bzel deniz suyudur. Bdylece hiicre solar
spektrumun goérindr 1g1§a gevirme yetenegindendir. Bu buigular deniz suyunun
fotoelektroliz prosesi ve gilines igigindan elektrik dretmek icin bir yol agabilmektedir.

LEDJEFF (1990); Solar enerjinin kullanimi, uygulama alanlarini
aragtirmigtir. Bu enerji genellikle siirekli enerji saglamiyor ve mevsimlik depolama
teknolojilerinin de kullanigh olmadigint belirtmektedir. Bu arada Freiburg'da 2 yila
kadar inga edilecek "kendine yeterli Solar House 2000"in kurulmasinda yeni bir
hidrojen/oksijen depolama sistemine ihtiyag oldugunu belirtmigtir.

PLASS, BARBIR, MILLER ve VEZIROGLU (1990); Ulasim sektdriinde fosil
yakitlarin yerine hidrojen yakitinin kullanilabilece§ini belirtmektedirler.

BARBIR, VEZIROGLU, PLASS, JR (1990); Fosil yakitlarin gevreye verdigi
zararli etkileri ve bunlanin herbirinin ayri ayn analizini yaparak ekonomik
degerlerini belirlemiglerdir.

ELJRAUSH, VEZIROGLU (1990); Libya igin solar-hidrojen enerji sistemi
geligtirmeye caligmaktadiriar. Belirli zaman arahiginda degisik parametrelerde
Slgimler yaparak uygunlugunu arastirmaktadirlar.

SELVAM (1990); Gelecekte hidrojenin gevre kirliliji yaratmayan iyi bir
enerji kaynagi oldugunu belirtmektedir.

LOTFI ve VEZIROGLU (1990); Pakistan'da kurulabilecek solar hidrojen
enerji Gretimi igin PV panelleri {izerinde g¢aligmaktadirlar. Kurulacak PV panelleri
altinda tarim yapilacag: ve bu sayede kullamiamayan ¢6l alanlannin yararl olacagim
belirtmektedirler.

KRONBERGER, FABJAN, FRITHUM (1990); Nikelin temel oldugu karigim
katalizde alkali ¢gdzeltide hidrojen Uretmiglerdir. Ni/TiH katalizinin dislk voltajda ve
disik aktivasyon enerjisinde yiksek aktiflik gésterdigini belirlemigierdir.

ZAHED, BASHIR, ALP, NAJJAR (1990); Solar enerji yardimi ile suyun
elektrolizinden hidrojen yakiti eldesinde, hidrojen yakitinin Suudi Arabistan'a
uygunlugu Ozerinde galigmiglardir. Genig bir alanda biiyik capta hidrojen yakiti
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eldesinin, dlkenin, bitin alanlarini yararlanilabilir hale getirecegi belirtiimektedir.

SCHREIBER, LUCIER, FERRANTE ve HUGGINS (1991); Su buharinin yiksek
sicakhkta (600-700 K) elektrolizi igin elektrokimyasal ¢ift hicre geligtirmislerdir.

CHANDRA BABU, SINGH, SRIVASTA (1990); Suyun elektrolizinden hidrojen
Gretimi igin TiOg, InoO3'ten olusan yeni bir fotoelektrot sistemi geligtirmiglerdir.

NAIR , RAO ve NAIR (1991); Titanin temel oldugu oksit karigimlanyla
fotoanot geligtirmiglerdir. Bu karigim oksit materyallerinin
Ti02-Si05-Alp-03:-Ti02-Si05-Inp03 ve TiO5-Si0»-RuOs elektrokimyasal
etkilerini aragtirmiglardir.

ARUL RAJ ve VASU (1990), Ni-Mo, Ni-Zn, Ni-Co, Ni-W, Ni-Fe ve Ni-Cr
alagimlarniyla, alkali gbzeltilerde hidrojen elektrotlart olarak elektrokatalitik
aktiflikleri tayin ederek, o6zelliklerini kargilagtinnp karakteristiklerini
belirlemiglerdir. Sonugta; Ni-Mo>Ni-Zn (Zn KOH de
stizolmig)>Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>NiCr> g¢elikle kaplanmig Ni hidrojen olugumunda
Ni-Mo'nin elektrokatalitik etkisinin yiksek oldufunu saptamiglardir. lleri
galigmalarinda elektrokatalizin katodik asirt geriliminin, diger katotlarla
kargilagtinldiginda 0.3 V diisik oldugunu belirlemiglerdir. En uzun dayanan
elektrodun Ni-Mo alagimi oldugunu belirlemigler, ayrica kaplamalarin, fiziksel
6zellikleri gibi, kimyasal bilegim, alagim yizeyinin kristal yapisi ve katalitik
aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen absorpsiyon projesiyle kaplamanin
mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iligkileri analiz etmiglerdir.

JENSEIT, KHALIL, WENDT (1990); Raney nikeline eklemeler yaparak Ni -
Al alagimiyla elektrot hazirlayarak, her proses adiminda, Ni - Al alagiminin katalitik
ve fiziksel O6zelliklerini degerlendirmislerdir. Uzun siireli denemelerde Ni-Al
alagiminin agin gerilimin 60 m V'dan daha yiiksek olacagini belirlemiglerdir.

CHOQUETTE, BROSSARD, LASIA ve MENARD (1990); %30 NaOH de 70°C de
raney nikeli Gzerinde hidrojen olugumunu aragtirmiglardir. Hidrojen olugsum
reaksiyonu igin en kolay adimin Volmer-Heyrovsky mekanizmasi oldugunu Volmer ve

Heyrovsky agamalarinin her ikisininde reaksiyonu kontrol ettigini belirlemiglerdir.
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SAVADOGO ve ALLARD (1991); Degisik anyonik bilegimlerde SiW{20404-
veya SiMo100404- elektrolitierinde, asitli ortamda nikelin ¢ézeltiye gectigi sartlarda
hidrojen olugumunu aragtirmiglardir. Sonugta, Ni-W veya Ni-Mo formunda bazi
elektrokatalizler Ureterek, d-gegis metallerinin alasimlarinin elektrokatalitik
aktiflii artirdigint belirlemiglerdir.

EL-ANADOULI, KHADER, SALEH ve ATEYA (1991); Farkh sicakliklarda,
alkali ¢o6zeltilerde, kiigik demir kirelerden hazirlanmis yilk elektrotlanyla
hidrojenin katalitik Gretimini aragtirmiglardir. Elektrodun polarizasyonunda sicaklik
etkisini, elektrolit tipini, derigim, akis oranini inceleyerek, gbzenekli elektrotta
tutunan gaz kabarciklannin davraniglanni tartismirlardir.

LACCONI, VILLULAS, MACAGNO (1991); Asidik ve alkali ortamiarda elektrot
y(zeyinin hidrojen olusum reaksiyonunda etkili oldugunu belirlemiglerdir.

EI-ANADOULI, KHADER, SALEH ve ATEYA (1991); Metalize edilmis
plastik yatakli elektrotlar kullanarak, elektrolitik hidrojen {retimi ({izerinde
cahsmiglardir. Bu elektrotlari, degisik derigim ve sicaklik sartlarinda alkali
¢Ozeltilerin elektrolizinde kullanmiglardir. Elektrotlar; Pd/Cu/PVC
Ni/Cu/PVCI>Ag/Cu/PVC>Cu/PVC seklindedir ve bunlarin metalik iletkenliginin,
kimyasal ve mekanik kararliiginin iyi oldugunu belirlemislerdir.

LOS, RAMI ve LASIA (1993); Alkali gbzeltilerde i) raney nikel alagimiyla
nikelli yada nikelsiz ve ii) oda sartlarinda nikel tozlarn ve raney nikelinden

il

hazirlanmig iki tip elektrotla hidrojen olusumu Gzerinde galismiglardir. Kullanilan
elektrotlarin hidrojen olugumu igin aktif olduklarini, en aktif elektrodun nikel tozu
ile sikigtinimig raney nikeli olduunu belirlemiglerdir. Yiksek elektrot aktifligini,

gbzenekli elektrot yiizeyinin varolan aktifliyinin artmasina baglamiglardir.
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1.7. Caligmanin Amaci

Gelecedin temiz enerji kayna@ olabilecek hidrojen yakiti Gzerindeki
gahigmalar ginimizde yodun bir gekilde sirdiriimektedir. Bu konuda yapilan
caligmalarda 2000'li yillarda bu enerjinin kullanilabilecegi belirtiimektedir.

Hidrojen yakiti eldesinde kullanilabilecek hidrojenin en yaygin bilesigi sudur.
Diinyanin biydk bir kisminin sularla kaph olmasi, codrafik boigelere esit olarak
dagiimasi suyun hidrojen eldesinde kullanilmasini saglamaktadir. Hidrojenin yanma
Urinlerinin cevreye kirletici etkisinin olmamasi, yapisindaki yiksek enerji
potansiyeli hidrojene olan ilgiyi artirmaktadir.

Bu caligmada suyun elektrolizi ile hidrojen yakiti elde edilmesi
amaglanmistir. Bu amagla, platin, aliminyum, demir, civa celii ve krom-nikel
pasltanmaz geligi elektrotlan birbiriyle eglenerek, 2N NaCl'den pH = 5 te dodru akim
kaynag: yardimiyla ekonomik hidrojen gazi elde edilmeye galigilmigtir. Bu nedenle,
her bir ¢ift igcin akim-potansiyel egrileri olugturularak, belirli potansiyelierde (2,3
ve 5 Volt) hidrojen gazi hacmi, akim degerleri Sigiilmagtir. Ayrica, her bir metal igin
potansiyostatla akim-potansiyel egrileriyle elektrot karakteristikleri c¢ikariimigtir.
Bu elektrotlarin, ileride giines enerjisi ile hidrojen eldesinde verimliliji temel amag

olarak ele alinmigtir.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1. Deney Ortami ve Kullanilan Malzemeler

Elektrolit ¢bzeltisi olarak 2N NaCl kullaniimigtir. Gézeltinin pH't 5'e HCI ile
ayarlanmigtir. Ayrigma gerilimleri ve katodik davraniglari belirlenecek elektrotlar
icin kullanilan metaller :

1. Demir (%99.9'luk Armco saf demir)

2. Platin

3. Aliiminyum
4. Civa Geligi (HgG) (%15 C, %0.70 Cr, %0.10 V)

5. Krom -Nikel Celigi (Cr-Ni-Paslanmaz celi§i) (%0.08 C, %1 Si, %2 Mn,
%0.040 N, %18-20 Cr, %8-11 Ni)

Bu elektrotlarin hazirlanmasi amaciyla metaller 2 cm boyunda kesilerek
iletkenligi saglamak amaciyla bakir gubuklarla baglantt saglanmitir. Elektrolit
etkisine birakilacak alan digindaki yilizey polyesterle kaplanmistir.

Elektrot ylzeyleri her kullanimdan 6nce 600-800 numara zimpara kagidi ile
parlatitmigtir.

2.2. Deneylerin Yapiligs

Deneyler oda kosullarinda (20-25°C) yapilmigtir. Tam elektrotlarin
davraniglari iki yontem ile belirlenmistir. '

1. Elektroliz

2. Potansiyostat yardimiyla akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesi

2.2.1. Elektroliz
Katot _)

—
+

L1 1 O

v
Gerilim ayari Lakim st

Agma kapama
diigmesi
1

---| Elektrolit

Sekil 10. Elektrolizin yapiididi diizenek (15A Gig Kaynagi)
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. .Yapilan deneylerin dogrulugu ve literatiire uyumunun sag§lanmasi amaci ile
HoS804, NaOH ve HCi in 1N ¢Ozeltileri Sekil 10'daki dlzenek kulianillarak Pt
elektrotliarla elektroliz edilmis ve belirlenen ayrigma gerilimieri, verilen degerlerle

kargtiagtiriimigtir.

20

—a— H2S04
—e— HCI

10 1

I (mA)

- v
2 3

0
V (Volt)

Sekil 11. HoSO4, NaOH ve HCl'in 1N ¢dzeltilerinin akim potansiyel egrileri

yardimiyla belirlenen ayrigma gerilimleri

Yapilan g¢aligmada (Sekil 11) belirlenen ayrnigma gerilimleri HCI 1,3 Voltta,
HoSO4 1.68 Voltta ve NaOH'in 1,7 Voltta ayrigtifi belirlenmigtir. Bunlar igin verilen
literatir degerleri sirasiyla 1,31 Volt, 1,67 Volt ve 1,69 Volttur. Yapilan Slgimier
sonucunda bulunan degerlerin birbirine yakinlik igerisinde oldugu belirlenmistir.

Deneysel c¢alismalarda 2N NaCl ¢6zeltisinde Bolim 2.1 de verilen

elektrotiarin degigik eglemeleri yapilmigtir.
Ilk asamada herbir egleme igin akim-potansiyel egrileri g¢ikariimistir.

Hazirlanan elektrotlar Anot-Katot olarak Pt-Pt, Pt-Al, Pt-Fe, Pt - HgG, Pt-CrNi,
Al-Al, Al-Fe, AI-Pt, Al-HgG, AI-CrNi, Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al, HgGC-HgC, HgC-Pt,
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HgC-Al, CrNi-CrNi, CrNi-Pt, CrNi-Al elektrot ¢iftleri kullanilarak hazirlanan Sekil
10 daki diizenek yardimiyla her ¢ift igin 0.1 Volt araliklarla potansiyel artirihip
olusan akim degerleri potansiyele karst grafije gegcirilmistir. Grafikler yardimiyla
ayngma gerilimleri belirlenmigtir.

Ikinci agamada ayni kosullarda herbir elektrot gifti igin sabit potansiyelde
(2.3 ve 5 Volt) akimin yiiksek oldugu kogullarda her 5 dakikada da bir 30dakika
streyle, akimin digik oldugu kogullarda her 10 dakika da bir 60 dakika slireyle akim
(mA) ve olusan gazin hacmi (cm3) belirlenmigtir. Belirlenen akim degerleri zamana
kargt ve olugan hidrojen gazinin hacmi zamana karg: grafije gegirilmigtir.

2.2.2. Potansiyostat Yardimiyla Akim-Potansiyel Egrilerinin

Elde Edilmesi

Kaydedici

Potansiyeli

¢izgisel dedisti- | |

ren motor

Potansiyostat
1
Kargilegtir ma elektrodu
Caligma elektrodu Yardimer elektrot

Sekil 12. Akim-potansiyel egrilerini elde etmede kullanilan diizenek.
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Akim-potansiyel egrilerini elde etmek igin Sekil 12 de sematik olarak
gosterilen deney diizeneginden yararlanilmigtir. Galisma elektrodu, kargi ve
kargilagtirma elektrodu motor ve potansiyostata baglanarak deney diizenegi
hazirlanmigtir. Daha sonra potansiyel degisme hizi ve caligilacak potansiyel aralif
ayarlanarak katodik polarizasyon egrileri elde edilmigtir. Denge potansiyelinden
baglayarak 6mV/dak hizla potansiyel degigimi saglanmig, akim degerleri potansiyostat
iizerindeki galvanometreden izlenmig, ayni zamanda akim potansiyel egrileri
kaydediciyle do§rudan ¢izilmistir. Kaydedilen akim bayiklikleri (mA) elektrot
ylzeyleri birbirine esit olmadifindan elektrot ylizeyine bélinerek akim yodunluguna
(mA.cm-2) gecilmistir. Gizilen egriler akim yogunlugu-potansiyel egrileri
olmalarina kargin, akim-potansiyel egrileri olarak belirtilecektir. Akim-potansiyel
egrilerinde, potansiyel degerleri de doygun kalomel elektroda goére 6lguldugi gibi

verilmisgtir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. Elektroliz Yontemiyle Elde Edilen Bulgular

3.1.1. Ayrnisma Gerilimleri

Elektroliz hicresinde, pH = 5 te 2N NaCl de platin (Pt), aliminyum (Al),
demir (Fe) , civa geligi (HgG) ve krom-nikel paslanmaz celigi (CrNi) nin ayri ayn
anot olarak segcildigi ve her bir anot igin eslenen difer metal ¢iftleri ile, ayrisma
gerilimi belirlemek (izere elde edilen akim-potansiyel egrileri ile Sekil 13-17 de
gOsterilmigtir.

Herbir elektrot metali igin standart kalomel elektroda (SCE) kargi 6lgilen
denge potansiyelleri gizelge 3'te verilmigtir.

Cizelge 3. Farkli elektrotlarin 2N NaCl igerisinde (pH=5) kalomele kargt belirlenen
denge potansiyelleri

Metal Kalomele Karg: Potansiyeli (V)
Al -0.828
HG -0.592
Fe -0.563
CrNi -0.412
Pt +0.282

Sekil 13'de platinin anot oldugu Pt-Pt, Pt-Al, Pt-Fe, Pt-HgG ve Pt-CrNi
ciftleriyle 2N NaCl de pH = 5'te elde edilen akim-potansiyel egrileri g6riilmektedir.

Bu egriler yardimiyla saptanan aynigma gerilimleri Cizelge 4'te verilmisgtir.

Cizelge 4. Platinin anot oldugu kogullarda degisik elektrotlarla 2N NaCl'in (pH = 5)
saptanan ayrigsma gerilimleri

Elektrot Giftleri Ayrigma Gerilimi (V)
Pt-Al 2.48
Pt-HgC 2.28
Pt-Fe 2.18
Pt-CrNi 2.34
Pt-Pt 1.94
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Gizelge 4'te goraldtgu gibi en dislik ayrigma grilimi Pt-Pt de, en yiiksek
ayrnisma gerilimi de Pt-Al giftinde olmaktadir.

Aliminyumun anot oldugu Al-Al, Al-Pt, Al-Fe, Al-HgC ve AI-CrNi elektrot
ciftleri kullamlarak 2N NaCl de (pH=5) elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil
14'te gb6sterilmigtir. Sekil 14'te géruldiga gibi Al-Fe ve Al-Pt elektrot giftleri gok
kigik bir asin gerilim uygulanmasindan itibaren akimiar artmaya baglamigtir.
Diger elektrot giftlerinde ise Al-CrNi 0.6 V, Al-Al 0.8 V ve Al-HgG 1.0 V gibi bir
asiri gerilim uygulanmasindan sonra akimda hizli bir arhig gérilmektedir. Bu elektrot
ciftlerinde akim gecisini saflayan agiri gerilimler oldukga kugiktir. Belirli bir
potansiyelde en yiksek akim Al-Fe elektrot ¢ifti ile elde edilmigtir (Sekil 14).

Demirin anot oldugu Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al, Fe-HgC ve Fe-CrNi elektrot
giftleri kullanilarak 2N NaCl de (pH = 5) elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil
15'te gosterilmigtir. Sekil 15'te gbruldigu gibi bu eslemelerde Fe-Fe 1.00 V, Fe-Pt
0.68 V, Fe-Al 1.04 V, Fe-HgGC 1.24 V ve Fe-CrNi 1.2 V asin gerilim
uygulanmasindan sonra akimlari artmaya baglamigtir. Egrilerde gérildiga gibi Fe-Fe
ve Fe-Pt ciftlerinin akim-potansiyel egrileri birbirine yakin degerlerde gitmektedir.
Sabit bir potansiyelde en yiiksek akimi Fe-CrNi gdsterirken Fe-Fe de en digik akim
degeri gorilmektedir.

Demir esash civa geliginin anot olduju HgG-HgC, HgG-Pt, HgC-Al, HgC-Fe ve
HgC-CrNi elektrot ciftleri kullanilarak 2N NaCl de (pH = 5) elde edilen
akim-potansiyel egrileri Sekil 16 da gdsterilmigtir. Sekil 16 da gorildagu gibi bu
eglemelerde HgG-HgG 0.92 V, HgG-Pt 0.72 V, HgG-Al 0.68 V, HgG-Fe 1.00 ve
HgG-CrNi 1.16 V gibi agin gerilimlerin uyguianmasindan sonra akimlari hizh bir
sekilde artmaktadir. Bu ciftler igerisinde en yiksek akim degerini HgC-Pt gifti
gbstermektedir.
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Sekil 13. Platinin anot oldugu Pt-Pt, Pt-Al, Pt-Fe, Pt-HgG ve Pt-CrNi elektrot
giftleriyle 2 N NaCl elektrolitindeki (pH: 5) akim-potansiyel egrileri
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Sekil 14, Aluominyumun anot oldugu Al-Al, Al-Pt, Al-Fe, Al-HgC ve AI-CrNi elektrot
giftleriyle 2 N NaCl! elektrolitindeki (pH: 5) akim-potansiyel egrileri
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Sekil 15. Demirin anot olduju Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al, Fe-HgG ve Fe-CrNi elektrot

giftleriyle 2 N NaC! elektrolitindeki (pH=5) akim-potansiyel egrileri
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Sekil 16. Civa geliginin anot oldufu HgC-HgG, HgC-Pt, HgG-Al, HgG-Fe, ve
HgGC-CrNi elektrot giftleriyle 2 N NaCl elektrolitindeki (pH=5)

akim-potansiyel egrileri
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Sekil 17. Kromnikel paslanmaz celiginin anot oldugu CrNi-CrNi, CrNi-Pt, CrNi-Al,
CrNi-Fe, CrNi-HgG ve elektrot ciftleriyle 2 N NaCl elektrolitindeki

(pH=5) akim-potansiyel egrileri
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Demir esasli krom-nikel paslanmaz geliginin anot olduju CrNi-CrNi,
CrNi-Pt, CrNi-Al, CrNi-Fe ve CrNi-HgG elektrot giftleri kullanilarak 2N NaCl de
(pH=5) elde edilen akim-potansiyel egrileri Sekil 17'de g6riimektedir. Sekil 17 de
goraldaga gibi CrNi-CrNi 1.66 V, CrNi - Pt 1.34 V, CrNi-Al 0.80 V, CrNi-Fe 1.72 V
ve CrNi-HgG 1.70 Voltluk asin gerilimlerin uygulanmasindan sonra akim degerleri
artmaktadir. Egrilerde g6rildiga gibi 2 Volttan st potansiyellerde en yilksek akim
degeri CrNi-Pt de, en disik akim degeri CrNi-CrNi elektrot giftinde goriilmektedir.

3.1.2. Sabit Potansiyelde Olugsan Hidrojen Gaz Hacmi

Sekil 18 a,b -25 a,b de gesitli metal ciftleri icin 2N NaCl de 2,3 ve 5 Voltluk
sabit potansiyellerde olusan akim-zaman ve hidrojen gaz hacmi-zaman degisimleri
verilmigtir.

Platinin anot olduju Pt-Pt, Pt-Al, Pt-Fe, Pt-HgC, Pt-CrNi elektrotlarina
dogru akim kaynag: yardimi ile 2V potansiyel uygulanmistir. Bu potansiyelde, platinin
anot oldugu elektrot giftlerinde hidrojen gazi olugacak kadar akim gegmedigi
saptanamamigtir.

Dogru akim kaynagi yardimiyla alimiyumun anot oldugu Al-Al, Al-Pt, Al-Fe,
Al-HgG ve Al-CrNi, elektrotiarimi iceren hiicreye sabit 2 V potansiyel uygulanmitir.
Bu sabit potansiyelde zamanla de§igen akim degerleri Sekil 18a'da, olugan hidrojen
hacminin zamanla degisimi Sekil 18b'de goOsterilmistir. En yiksek akim Al-HgC
elektrot ¢iftinde olusurken, en digik akim Al-Pt ¢iftinde gériimektedir (Sekil 18a).
Olugan akima bagli olarak elde edilen hidrojen gazi verimide ayni gekilde
siralanmaktadir (Sekil 18b).

Sekil 19 da saf demir, civa geli§gi (HgG) ve krom-nikel (CrNi) in anot oldugu
Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al, HgG-HgC, HgC-Pt, HgG-Al, CrNi-CrNi, CrNi-Pt, CrNi-Al
elektrotlarini igeren sisteme dodru akim kaynadi yardimiyla 2 V potansiyel
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uygulanmigtir. Bu potansiyelde akim-zaman degisimleri Sekil 19a'da olugan hidrojen
hacminin zamanla degigimleri Sekil 19b'de gosterilmigti. En yiksek akim Fe-Pt
giftinde olugurken, bunu HgG'nin anot oldugu eslemeler izlemekte ve en disiik akim: da
CrNi-Al cifti gostermektedir (Sekil 19a). Elde edilen hidrojen gazi verimi de olugan
akima bagh olarak en yiksek Fe-Pt giftinde, en distik de CrNi-Al ¢iftinde elde
edilmektedir (Sekil 19b). Diger elektrot ciftleride bu ikisinin arasinda
yeralmaktadir.

Sekil 20 de platinin anot oldugu Pt-Pt, Pt-Al, Pt-Fe, Pt-HgG, Pt-CrNi
elektrotlarindan kurulan hiicreye dogru akim kaynagi yardimiyla 3 V potansiyel
uygulanmigtir. Sabit potansiyelde elde edilen akim-zaman degisimleri Sekil 20a'da,
hidrojen gazi hacim-zaman degisimleri Sekil 20b'de gdsterilmigtir. Bu potansiyelde
en yiksek akim Pt-HgG giftinde olusurken, Pt-Fe, Pt-Al, Pt-Pt giftlerinde akim
degerlerinin birbirlerine yakin ve Pt-Pt'nin en disik deferde oldugu go6riimektedir
(Sekil 20a). Akim deregerlerine bagh olarak en yiiksek hidrojen gazi Pt-HgC ciftinde
olugurken, en digik gaz Pt-Pt de olugmaktadir (Sekil 20b).Bu potansiyelde Pt-CrNi

elektrot ciftinde hidrojen gazi olugacak kadar akim gegcmemektedir.

Aliminyumun anot oldugu AIl-Al, AI-Pt, Al-Fe, AI-HgG ve AI-CrNi
elektrotlarindan kurulu sisteme dogru akim kaynag ile 3V potansiyel uygulanarak elde
edilen egriler Sekil 21'de verilmigtir. Bu potansiyelde akim-zaman degigimleri Sekil
21a da, hidrojen gazi hacimi-zaman degisimleri Sekil 21b de verilmektedir.
Aliminyumun 3 V ta anot oldugu sistemlerde AI-HgG en yitksek akim de{erine
sahipken, Al-Pt ¢ifti en disik akim degerini gdstermektedir (Sekil 21a). Bu akim
degerlerine bagh olarak en yiiksek gaz hacmi Al-HgC ciftinde, en disiik gaz hacmi
Al-Pt giftinde olgulmustar (Sekil 21b).

Demir, civa celigi ve krom-nikel'in anot oldufu Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al,
HgC-HgG,HgC-Pt, HgG-Al, CrNI-CrNi, CrNi-Pt, CrNi-Al elektrot giftlerinden kurulu
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Sekil 18: Sabit 2 Voitta, 2N NaCl'de (pH=5) Al-Al, Al-Pt, Al-Fe, Al-HgC ve
Al-CrNi elektrotlarindaki a)akim-zaman b)hidrojen gaz hacmi-zaman degisimleri.
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Sekil 19: Sabit 2 Voltta, 2N NaCl'de (pH=5) Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al, HgG-HgG
HgG-Pt, HgG-Al, CrNi-CrNi, CrNi-Pt ve CrNi- Al elektrotiarindaki a)akim-zaman

b)hidrojen gaz hacmi-zaman degigimleri.
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Sekil 20: Sabit 3 Voltta, 2N NaCl'de (pH=5)Pt-Pt, Pt-Al,Pt-Fe,Pt-HgG ve
elektrotlarindaki a)akim-zaman b)hidrojen gaz hacmi-zaman degigimleri.



55

290
< o ° o———s
£
: e |
190
A ———— ——a
a— g8 —
920 4 T T v T v =T ¥
20 40 60 80
zaman(dakika)
a
200

L ‘ﬁ L
0 20 40 zaman(dakika) 60

b

Sekil 21: Sabit 3 Voltta, 2N NaCl'de (pH=5) Al-Al, Al-Pt, Al-Fe, Al-HgG ve
Al-CrNi elektrotlarindaki a)akim-zaman b)hidrojen gaz hacmi-zaman degigimieri.
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Sekil22: Sabit 3 Voltta, 2N NaCl'de (pH=5) Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al, HgG-HgG
HgG-Pt, HgG-Al, CrNi-CrNi, CrNi-Pt ve CrNi- Al elektrotlarindaki a)aklm-zaman
b)hidrojen gaz hacmi-zaman degisimleri.
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Sekil 23: Sabit 5 Voltta, 2N NaCl'de (pH=5)Pt-Pt, Pt-Al, Pt-Fe, Pt-HgG
vePt-CrNi elektrotlarindaki a)akim-zaman b)hidrojen gaz hacmi-zaman degigimleri.
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Sekil 24: Sabit 5 Voltta, 2N NaCl'de (pH=5) Al-Al, Al-Pt, Al-Fe, Al-HgC ve
Al-CrNi elektrotlarindaki a)akim-zaman b)hidrojen gaz hacmi-zaman degigimleri.
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Sekil 25: Sabit 5 Voltta, 2N NaCl'de (pH=5) Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al, HgG-HgG
HgC-Pt, HgC-Al, CrNi-CrNi, CrNi-Pt ve CrNi- Al elektrotlarindaki a)akim-zaman
b)hidrojen gaz hacmi-zaman degisimleri. )
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. sisteme 3 V .potansiyel uygulanarak elde edilen egriler Sekil 22 de gb6sterilmigtir.
Sekil 22a da gorildiga gibi 3 Voltta en yiiksek akim HgG-HgG giftinde olusurken, en
digik akim biribirine ¢ok yakin deferlere sahip CrNi-Al ve CrNi-CrNi giftinde
olugmaktadir. Olugan akim degerine bagli olarak en fazla gaz HgG-HgC ciftinde
olugurken, akim degeri en disiik olmamasina ragmen en az gaz CrNi-Pt giftinde
olugmustur (Sekil 22b).

Sekil 23 te platinin anot oldugu Pt-Pt, Pt-Al, Pt-Fe, Pt-HgC ve Pt-CrNi
elektrot ciftlerinden kurulu sisteme do§ru akim kaynag: kullanilarak 5 V potansiyel
uygulanmigtir. Bu potansiyelde akim-zaman egrileri Sekil 23a da, hidrojen gazi
hacim-zaman egrileri Sekil 23b de verilmigtir. Sekilde gorildugu gibi en yiiksek akim
Pt-Fe ciftinden gegerken, en diigik akimda Pt-Pt giftinden gegmektedir (Sekil 23a).
Akima bagl olarak olusah gazin hacmi Pt-Fe de en fazla, Pt-Pt de ise en az degerde
6lciimigtir (Sekil 23b). Diger elektrot ciftleri ise Pt-Fe ve Pt-Pt arasinda
siralanmaktadir.

Sekil 24 te aliminyumun anot oldugu Al-Al, Al-Pt, Al-Fe, Al-Fe, Al-HgC ve
Al-CrNi elektrot iftleri ile olusturulan hiicreye dogru akim kaynagi ile 5 V potansiyel
uygulanarak elde edilen egriler gosterilmigtir. Bu potansiyelde en yiksek akim Al-Al
Giftinde olugurken, Al-Fe, AI-CrNi ve AI-Pt birbirine yakin akim degerlerine sahip
olup, en digik akimi Al-Pt cifti gbstermektedir (Sekil 24a). Elde edilen akim
degerlerine bagli olarak en fazla hidrojen gazi Al-Al giftinde, akim degerinden
bagimsiz olarak en az gaz hacmi CrNi-Pt giftinde 6lcliimigtir (Sekil 24b).

Demir, civa geligi ve krom-nikel'in anot oldufju Fe-Fe, Fe-Pt, Fe-Al,
HgG-HgC, HgG-Pt, HgG-Al, CrNi-CrNi, CrNi-Pt, CrNi-Al  elektrot giftlerinden
olugturulan hiicreye dogru akim kayna§: yardinmiyla 5 Volt potansiyel uygulanarak
elde edilen egriler Sekil 25'te gosterilmigtir. Sekil 25 a'da goéruldugu gibi bu
potansiyeilde en yiksek akim de§erlerini birbirine yakin degerlere sahip HgG-HgC ve
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HgC-Pt giftleri gfsterirken, en dligik akim degerleride Fe-Al, daha gokta CrNi-Al
giftinde gbzlenmektedir. Olugan akim degerlerine bagh olarak en fazla hidrojen gazi
HgC-Pt ve ona gok yakin 8lciilen HgG-HgG ciftlerinde Slgtilmekte olup, en az hidrojen
gazi da CrNi-Al giftinde Slgilmastir (Sekil 25b). Bu potansiyelde en yiksek akim
degerleri HgG-HgG, HgG-Pt ve Fe-Pt ciftlerinde olusurken dier elektrot ciftlerinde
akim degerlerinin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte anot
metalinin hizla ¢6zinmesi ve agin salinimlar olmasi saglikh bir kiyaslama yapmaya
olanak tanimamaktadir.

3.2, Akim-Potansiyel Egrileri

Sekil 26-30 da sirasiyla Pt, Al, Fe, HgC ve CrNi'in +0.4 ile -2 V araliinda
akim-potansiyel egrileri verilmigtir. Karsi elektrot olarak Pt alinmig, karsilastirma
elektrodu olarak standart kalomel elektrot (SCE) kullaniimigtir. Sekiller de
gorildigi gibi herbir elektrodun denge potansiyelleri sirasiyla platinde +0.264 V,
Aliminyumda -0.794 V, demirde -0.568 V, civa geliginde -0,547 V ve krom-nikel
paslanmaz celijinde -0.270 V degerindedir (Sekil 26-30).

Sekil 26'da platinin katodik davramigi gériiimektedir. Denge potansiyelinden
(+0.264 V) itibaren _ -1.00 V'a kadar akim artigi gok kiigiik dederdedir. Sekilde
gorildugi gibi -1.00 V da akim yogunlugu 0.81 mA.cm-2 iken -2.00 V da 130
mA.cm-2 degerindedir.

Sekil 27'de aluminyum icin elde edilen akim-potansiyel egrisi gdsterilmigtir.
Aliminyumun denge potansiyelinin -0.794 V olmasi nedeniyle, aliiminyumun anodik ve
katodik davranmiglari birarada goriilmektedir (Sekil 27). Denge potansiyelinden
-0.794 V itibaen yaklasik -1.550 V'a kadar akim artigi kiglk deferdedir. Sekil 27'de
gbrildagd gibi -1.6 V'da akim degeri 2.22 mA.cm?2 degerindeyken -2.0 da 141

mA.cm2 degerine yikselmigtir.
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Sekil 26: Platinin, 2N NaCl de (pH=5) akim-potansiyel egrisi.
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Sekil27: Aliiminyumun, 2N NaCl de (pH=5) akim-potansiyel egrisi.
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Civa geliginin, 2N NaCl de (pH=5) akim-potansiyel egrisi.
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Sekil 30: Krom-nikel paslanmaz geliginin, 2N NaCl de (pH=5) akim-potansiyel

egrisi.
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Sekil 28'de demirin akim-potansiyel egrisi gdsterilmistir.Demirin denge
potansiyelinin -0.568 Volt olmasi nedeniyle demirin anodik ve katodik -2.0 V ile
+0.25 V arahiinda birarada goriilmektedir (Sekil 28). Denge potansiyelinden itibaren
(-0.568 V) -1.2 V'a kadar akim g¢ok kiigik de§erdedir. Sekil 28'de egride goéruldaga
gibi -1.25 V'da akim yogunlugu 2.73 mA.cm-2 iken, -2.0 V'da 26.15 mA.cm-2
degerine ulagmaktadir.

Sekil 29'da civa celiginin akim-potansiyel egrisi gosteriimektedir. Civa
celiginin denge potansiyeli -0.547 V bulunmugtur. Sekil 29'da gérildaga gibi civa
celiginde denge potansiyelinden itibaren -1.2 V'a kadar akim fazla de§igmemistir. Civa
celiginde -1.2 V'da akim yodunlugu 2.24 mA.cm-2 degerindeyken -2.0 V'ta 161.23
mA.cm-2 degerine yikselmistir (Sekil 29).

Sekil 30'da krom-nikel paslanmaz g¢eliginin akim-potansiyel e§risi
gosterilmigtir. Krom-nikel paslanmaz gelijinin denge potansiyeli -0.270 V
bulunmugtur. Sekil 30 da gorildagia gibi krom-nikel geliginin denge potansiyelinden
-1.3 V'a kadar akim yogunlugu fazla degismemistir. Krom-nikel ¢eliginde
akim-yoguniugu -1.35 V'ta 2.08 mA.cm-2 degerindeyken -2.0 V'ta 122.93 mA.cm-2
degerine ¢ikmaktadir.

Elde edilen egrilerden, platin, demir, civa geli§i ve krom-nikel paslanmaz
gelijinde hidrojenin gikmaya basladi§i akim -1.300+ 0.100 V araliinda degisirken
aliminyum da hidrojen -1.650 V'ta gikmaya baglamaktadir.
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4. TARTISMA VE SONUC
Deneyimlerimizde kullanilan ve elektriksel iletkenligi sadlayan 2N NaCl
¢bzeltisi icerisindeki iyonlar agagidaki sekildedir :

Nacl __H20 Na+(aq) + Cl(aq)
Ho0 H+ +OH-

Bu g¢bzeltinin iyonik kuvveti () ve ortalama aktiflik katsayist (¥ )
hesaplamak igin;

| = 1/2 X CiZi2 = 1/2(CNg+ + Z2Na+ + Col- + Z2017) = 1/2 (212 + 2.12)

B 4.1
Log¥tm AZeZ 4.2
1+Ba*/§

bagintilan kullaniimistir. Bu bagintidaki 4.2 esitlijinde a= 4,0.10-8 cm, b = 0.055,
A = 05091 mol'! dm1/2, B = 0.3286.108 cm~1 mol-1/2 dm1/2 sabitieri 2 N
elektrolit derigimine kadar gegerii olan degerlerdir (BERKEM, 1984) olup aktiflik
katsayis) asagidaki sekilde hesaplanarak bu deger tersinir ayrigma gerilimlerinin
(Eter a.g) belirlenmesinde kullanmimigtir.

Log¥+ = - %:2091.1.1 N2 4 0,055.2 oo 4.2
1+ 0,3286.108 . 4,0.10-8V2
¥+ = 0,721

Anoda gb¢ eden anyonlar OH- ve CI- iyonlaridir. Bu iyonlarin standart
indirgenme potansiyelleri e°Qg,/0H™= 0,40 V ve e°cj,/cl” = 1,3583 V
degerlerindedir. Bu anyoniann galisma kosullarnindaki elektrot potansiyelleri ise,
€0o/OH" = 0,40 - 0,059 log 1078 (PO2 = 1 @tM) ooeeveevvvereeeersescessnaessssssseneseecnns 4.3
€0,/OH™ = 0.831V
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eCly/Cl'= 1.3583 - 0.059 log 2. 0,721 (P2 = latm) .cccveneeeeeeerccciiccecseceeens 4.4
eClo/Cl” = 1,349 V

degerierinde olmaktadir. Bu de§erlerde gérildigi gibi oksijenin ¢ikma olasilig
klordan fazladir. Fakat oksijenin platin {izerinde agin gerilimi 0.721 V oldufundan,
e0o/0OH™ = 1.652 V'a ylkselmektedir. Klorun, platin Uzerinde asin gerilim gok
kagiktir. Bu nedenle, ilk 6nce platin (zerinden klor gazi gikar, ancak yiiksek
potansiyellerde oksijeninde ¢ikma olasihigi vardir.

Katoda g6¢ eden iyonlar H+ ve Na* dur. Bu iyonlarin standart indirgenme
potansiyelleri de 0,00 V (e°H+/Hy) ve -2,71 V (e°Na4/Na) dederlerindedir. Elektrot
potansiyelleri ise;
eH*/Hp = 0,00 + 0,59 10g 105 = -0,295 V cooerevevcctnnnrrecenisisssssicssenseessisnsens 4.5
eNa*t/Na = -2,71 + 0,059 10g 2.0,721 = -2.70 V ..coererrremrerrrrresrrsrrseneracsessssennn 4.6
degerlerinde olmaktadir. Platin Gzerinde hidrojenin agiri gerilimi ihmal edilecek
diizeydedir. Bu nedenle katotta Ho olugur.

Cizelge 5'te farkl elektrot giftlerinin 2N NaCl de (pH=5) olasi katot ve anot
reaksiyonlan, tersinir ayrigma gerilimleri (Eter a.g) , &lgilen ayrisma gerilimleri
(E olg. a.g, Cizelge 4), ayngma asin gerilimleri (q = E 6lg. a.g - Eter a.g) ve
literatlirde bu akimlara kargihk olan hidrojen agin gerilimleri verilmigtir.

Platinin anot, di§er elektrotlarin katot oldugu (Pt, Al, Fe, HgC, CrNi)
kogullarda anotta Clo ve katotta Ho gazi cikmaktadir. Kalomel elektroda karsi
belirlenen denge potansiyelinde de gériildigi gibi en soy metal platindir (Cizelge 3).
Cizelge 5'de verilen Eter a.g. ve E 6l¢. a.g. degerlerinden de gériildiigii gibi platinin anot
oldugu sistemlerde yiriyen bir tepkime kendilijinden olugsmaz. Digaridan elektrik
akimi uygulanarak tepkime olusturulmaktadir. Platinin diger elektrotlara gére soy
olmasi nedeniyle, platinin anot oldugu kosullarda elektroliz olayr gergeklesmektedir.
Literatirde ve deneysel bulgularla bulunan ayrnigma agin gerilimleri kiyaslandiginda
Pt-Pt ¢ifti hari¢ diger elektrot I degerlerinin oldukga uyumlu oldugu gérilmektedir.
Platinin anot oldugu dijer elektrotlarin katot oldugu kosullarda olugan veriminde fazla
olmadi§i Sekil 20, 23 de gdriilmektedir. Platinin katodik davranigini gésteren Sekil
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26 daki verilerden yararianarak 6lcilen her akima kargi olusan asin gerilimler (r\ =
E-E denge) belirlenmigtir. Gizelge 6'da gérildiga gibi akim yogunlugu arttikga agiri
gerilim artmaktadir. Bu durum literatlir degerleriyle uyumludur (CREIGHTON,
1969).

Aliminyumun anot dijer metallerin katot oldugu sistemlerde olasi anot ve
katot tepkimeleri Cizelge 5'de verilmigtir. Anotta indirgenme potansiyelleri
€0,/OH™= 165 V, eciy/cl- = 1,349 V ve ep+/p| = -1,706 V olan tepkimelerden,
Al — A+ 43e tepkimesinin olma olasiigi en fazladir. Bu nedenle aliminyumun
anot olarak kuflanilan sistemierde aliiminyum iyonu siirekli olarak g¢bzeltiye gegmekte
ve elektrot hizla aginmaktadir. Katotta Hp olustugundan bu sistemlerin ayrigma
gerilimi -1,529 V (Eter a.g = ep - ek) degerindedir. Bu ayrigma gerilimi ve anodun
(aliminyumun) aktif olmast (Gizelge 3) tepkimenin kendilijinden olugacadini bize
gbstermektedir. Bu nedénle, aliminyum anot diger elektrotlarin katot oldugu 2N NaCl
(pH=5) de pil tepkimesi olugmaktadir. Ancak cizelge 5'de E olg. a.g degerleri
goralmektedir. Bu degerler yiizeyde oksit filminin bozuimasina ve tersinir denge
potansiyelinin kurulmasi igin harcanan potansiyellerdir. Diger yandan kloriirli
ortamlarda anotta olusan A3+ iyonlar

A3+ + 3 CIF ——— ACl3
seklinde bir tepkime olusturup anot yiizeyinde bir tuz filmi olugturmaktadir (BECK,
1984, 1985). Bu tuz filmi digik potansiyellerde etkili olurken, ylksek
potansiyellerde yiizeyde tutunamamaktadir. Bu nedenle, sabit 5 Volt potansiyelde
aliminyumun anot, diger elektrotlarin katot olarak kullaniidi§i sistemlerde en fazla
akim ve Hp olugmaktadir (Sekil 24). Aldminyumun katodik davranigint gdsteren
Sekil 27 egrisi ve belirlenen agin gerilimlerde (Gizelge 6) goéraldagu gibi akim
yodunlugu arttikga, aliiminyumun agin gerilimi fazla artmamaktadir. Aliminyumun
katot yiizeyinde olas! tepkimelerin agafidaki gekilde olacag: ileriye surilmektedir
(DESPIC, 1990) :

HoO +e == H+OH-
H + Al + HoO === Hp + AIOH
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AiOH + OH- &=—= AIO>" + Hp

Bu tepkime zinciri Ho nin asin gerilimini dastrirken, akim yogunlugunu
artirmaktadir.

Demir ve demir esash malzemelerin (HgCG, CrNi) anot, diger elektrotlarin
katot oldugu sistemlerde 2N NaCl (pH=5) olas: tepkimeler Cizelge 5'de gdsterilmistir.
Anotta indirgenme potansiyelleri e0,/0H™ = 1,65 V, eCly/CI™ = 1,349 V ve eFg++/Fe
= -0,409 V olan tepkimelerden, Fe ——# Fet2 +2e tepkimesinin olma olasiifi en
fazladir. Katotta hidrojen gazi olustujundan bu sistemlerin ayrisma gerilimi
hesaplandiginda -0,291 V olmaktadir. Bu ayrigma gerilimi ve anodun aktif olmasi
(Gizelge 3) bu kogullarda tepkimenin kendilijinden olusacagini bize géstermektedir.
Demir ve demirli maizemelerin anot olduu 2N NaCtl'deki sistemlerde pil tepkimesi
olugmaktadir. Yizeyde oksit filminin bozulmasi, tersinir denge potansiyelinin
kurulmas: ve ayrigma agin hidrojen gerilimi gibi etkenler E 6lg. a.g degerinin
0,68-1,72 V arasinda degigsmesine neden olmustur. Demir ve demir esasli
malzemelerin anot oldugu kogullarda demir iyonlari sirekli ¢bzeltiye gegmektedir.
Ortamda kloriir iyonlarinin bulunmasi bu olayl hizlandirmaktadir (LORBEER,
LORENZ, 1980; ERBIL, 1984; DARWISH ve Ark., 1977; LORENZ, 1985). Yiiksek
oranda karbon igeren civa geliginde E di¢. a.g disik degerierdeyken, paslanmaz gelik
olan CrNi gelijinde E 6lg. a.g yiksek deferdedir (Cizelge 5). Demir ve demir esasli
malzemelerin anot oldugu kosullarda demirin ¢bziinme mekanizmasi agagidaki sekilde
olustugu ileriye siriimektedir (LORBEER, LORENZ, 1980; ERBIL, 1984; DARWISH
ve Ark., 1977; LORENZ, 1985) :

Fe + HOO g&==—== Fe(OH-)adg + H*

Fe + ClF =———= Fe(Cl)ads
Fe(OH-)ads + Fe(Cl)ads s======= Fe + FeOH+ + CI- + 2¢
FeOH+ +H+ s===== Fe+2(aq) + H20
Demir iyonlannin (Fet2) yiizeyden ayrimasi elektrodun verimini disirmekte ve

olugan hidrojen verimini azaltmaktadir (Sekil 22, 25). Civa geliginin biinyesindeki
karbon hidrojen verimini artirmaktadir (Sekil 22). Paslanmaz gelik olan CrNi
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celijinde en az akim olugurken gdzeltiye gecen Fe++ derigimi azalmaktadir. Cizelge
6'da gorildaga gibi en az agin gerilim ve en fazla akim HgG géralirken, en fazla asin
gerilim ve en az akim CrNi de goriilmektedir.

Hidrojen eldesinde en 6nemli problemlerden bir taneside uygun elektrot ve
elektrolit segimidir. Galigmamizda elektrolit (2N NaCl, pH=5) ayni alinmis,
elektrotlar (Pt, Al, Fe, HgG, CrNi) farkli malzemelerden segilmigtir. Deneysel
bulgularda da gérildaga gibi soy metal olan Pt harig diger elektrotiar anot gdrevini
yaparsa gozelti kirlenmekte ve bilesimi dedismektedir. Bu nedenle anot olarak segilen
malzemenin soy karakterde olmasi gereklidir. Katot olarak secilen malzemede ise asin
gerilimi minimuma indirecek katalitik etkinin olmasi gereklidir. O halde katot olarak
segilen ve {zerinden hidrojen gazi olusturacak metallerde aranilan &zellikleri
asagidaki sekilde siralayabiliriz :

1. Yizey alan

2. Elektriksel iletkenlik

3. Aktif tabaka/g6zelti ara ylizeyinde ve aktif tabakada kimyasal stabilite ve
mekanik dayantkhlik

5. Secicilikte katkida bulunmak

5. Ekonomik elde edilebilirlik

6. Guvenli olmasi

7. Elektrokatalitik Ozellikler gibi temel parametrelerdir.

Yapilan caligmada bu &6zellikleri tagiyan asin gerilimi disik iki malzeme
belirlenmigtir. Bunlar aliminyum ve civa ¢eligidir. Bu malzemelerin katot olarak 2N
NaCl de (pH=5) kullanabilirlikleri ve verimleri oldukga fazladir. Anot olarak da soy

metal olarak platin dnerilebiimektedir.
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Cizelge 5: Farkh elektrot giftlerinde 2N NaCl'in (pH=5) elektrolizinde olusan

Uriinler ve asin gerilimleri

Tersinir Olgllen ayrigm 1508 Carf1t™
Metal Anot Xatot Ayriyma B b1¢.0eg grildiagiry gerilimi Hg agira
gired Reaksiyonlary Reakaiyonlara Gerilimi (Volt) n (Volt) gériliml exri
Anot-Katot : Eter aeg () (n)
Pé-p. 4 2017+ C1,+2¢ 2"+ 20" B, 1,644 1,94 0,296 0,024
P-AL 20174 C1,+20 2H'+ 207ak, 1,644 2,48 0,836 0,565
Pb-Po 2017 C1, 420 2H"+ 207aM, 1,644 2,18 0,536 0,4474
Pi-Egg 2€17 C1,420 21"+ 207k, 1,644 2,28 0,636 0,725
FI-CrNi 2617 C1,420 2H'+ 2e¢ il 1.644 2,34 0,696 0,4474
A1-41 A1 —A41°"43e 21"+ 207 - 0,80 0,745
»
A1-7é A1 413436 2%+ 207, - 0,46 0,051
Al-Fe AL = 217%430 2u*s 2678, - 9,50% 0,5024
Al-tgg A1 - A17*430 26" 2074, - 1,10% 0,752
Al-CrNi A1 = 213%436 21*s 20751, - 0,62™ 0, 4749
24 + o
Fo-~Feo _Fe » Fe" 420 2H + 2e .-)llz - 1°0°x 0,5024
Fe-Pt Fo = Fe2t42e 28"+ 207k o 0,68 ® 0,051
Pe-Al Fo -» Fe2*+20 2u*+ 205H, 4 1,04* 0,785
Fe-Hg{ Fe -» Fo° 420 28"+ 267a11, - 1,24% 0,7788
Fe-CrN1 Fo - FeZ*420 2’y 2070, - 1,2 * 0,5571
Hg(-HgC Fo — Fo2*+20 21’y 20 =H, - 0,92* 0,7768
-2 -
HgC-Pé Fo —» Fo“"+20 2’y 20741, - 0,72* 0,068
EgG-Al Fe —>Fe> 420 26+ 207y, - 0,66% 0,826
HgG-Fe Fe —»Fe2t420 21"+ 207l - 0,00% 0,5571
Cr¥L | Pe —p Fe2*+2 21"+ 267
HgC~ e = Fe ° + 20K, - 1,16 = 0,5571
<3 :
CrRi-CrN4 Fe ~pFe” +2¢ 23"§ 20:432 - 1.66 L 3 0.5571
Cri¥i-ré Fo 7o’ e2e - | 21"+ 207uH, - 1,34 ™ 0,051
Crii-Al Fe —»Fe’t420 2" 2674H, - 0,80 ® 0,785
Crii-Fo Fo — 262420 28% 207eH, - 1,72 ® 0,5571
2+ + - . ‘ x .
CrNi-Ag@ Fo —s Fo“ +2¢ 2"+ 20 K, - 1,70 0,7788

¥ P41 tepkimesl olugtufundan reaksiyon kendiliZinden olur, olugan agiri gerilim yiizeyi bozmak i¢in
kullanmilmaktadar,

¥ ¥ Elektrakinya prensipleri ve Tatbikaty Cilt I,

H.dermain Creighton -~ Cevirenler

tstanbul Teknik Universitesi Matbaasy - 1969

Prof. Ilhami Civecflu ve Prof.Dr. Talat Erben
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Cizelge 6: Pt, Al, Fe, HgC ve CrNi in katodik asini gerilimleri (rl=E‘ 6lg-E denge)

Pt A Fe EgC Crii
(Mf:-z) (Vo;.\t ) (m{-cm'z) (Vo;}t ) (mancf:‘z) (v:}n) (Mfcm'a) (%olt) (i&-cm"z) (v:,‘lt)
~130 2,252 -141 -1,177 -96,15 -1,449 [-161,23 ~1,44 -122,93 | -1,78
~129 -2,202 -120,18 | -1,12¢ -91-68 -1,399 |-157,33 ~1,39 ~106,75 | 1,73
-128 2,152 ~99,16 -1,077 ~85,35 ~1,349 |-146,58 ~1,34 -91,27 ~1,68
-127 -2,102 ~T1,52 ~1,027 ~76,24 -1,299 |-139,22 ~1,29 =71,58 -1,63
-126 2,052 54,76 -0,977 -69,78 ~1,249 -129,97 «1,24 -63,82 ~1,58
-125,5 }-2,002 -33,30 ~0,927 -68,72 ~1,199 |-216,35 ~1,19 ~50,83 ~1,53
~124 1,952 -16,20 ~0,877 -59,38 -1,149 |-96,51 -1,14 ~40,76 -1,48
-122,5 1,902 -6,23 -0,827 ~49,20 ~1,099 |~76,61 ~1,09 -28,17 -1,43
~119 1,852 -2,22 =0,71T7 ~40,53 -1,049 |-60,03 ~1,04 ~21,04 -1,38
-83,03 1,802 -1.04 =0,727 -32,61 ~0,999 |-44,43 ~0,99 -14,06 -1,33
-52,65 1,752 =050 =Uy 011 ~24,92 -0,949 [-31,43 ~0,94 -9,11 ~1,28
~34,40 [0102 ~0,32 -0,627 [ -17,12 -0,899 |-20,85 ~0,89 | -5,31 -1,23
-23,45 |-1,652 ~0,20 ~0,577 ~11,56 -0,849 (-12,90 ~0,84 -3,28 ~1,18
-16,52 |-1,602 =0,15 -0,527 | -17,0 -0,799  |-7,70 -0,79 | -2,08 -1,13
-11,86 1,552 ~0,13 -0,477 -4,29 -0,743 |-4,88 ~0,74 -1,2¢ -1,08
~-8,96 -1,502 0,12 -0,427 =2,73 ~0,699 =343 ~0,69 =0,T7 -1,03
6,58 1,452 ~0,11 ~0,377 -1,90 -0,649 [-2,24 ~0,64 ~0,53 -0,98
-4,28  |1,402 -0,10 0,327 -1,40 -0,599 [-1,79 ~0,59 -0,41 -0,93
-2,29.  [1,352 -0,09 -0,277 -1,09 ~0,549 |[~1,49 -0,54 -0,36 -0,88
3LI8T  [1,302 ~0,09 ~0,227 -0,91 ~0,499 |-1,32 ~0,49 -0,38 -0,83
-0,655 |-1,252 -0,08 -0,177 -0,81 0,449 [-1,27 ~0,44 ~0,30 -0,78
-0,489  [3,202 0,07 -0,127 | .0,43 -0,399 |-0,39 ~0,39 - | -0,22 -0,73
-0,441 [-1,152 -0,07 =0, 077 -0,34 -0,343 [-0,23 -0,34 -0,20 ~0,68
-0,432 |1,302 -0,07 -0,027 | =0,27 -0,299 [-0,18 -0,29 -0,18 -0,63
-0,420 | 1eU0¢ 0 ~0,029 ~0y23 0,248  [-0,16 0,24 ~0,16 ~0,58
-0,419 [-1,002 -0,18 -0,199 [-0,14 -0,19 -8,14 ~0,53
~0,415 |-0,952 -0,17 ~0,149 |-0313 -0,14 -0,12 -0,48
-0,393 [-0,902 0,34 -0,099 |-0,11 -0,09 | -0,09 0,43
~0,362 |0,852 0,11 -0,043 |-0,09 -0,04 -0,08 ~0,38
-0,340 [0,802 ] ~0,017 o -0,026 | -0,07 -0,33
-0,316 [-0,752 ~0,05 -0,28
-0,286 | 0,702 -0,03 -0,23
-0,244 0,652 -0,02 -0,18
-0,210 Lo,602 -0,01 ~0,13
~0,172  Lo,552 =-0,004 ~0,08
-0,141 [9.502 ) ~0,050
-0,099 [~0,452
-0,055 [|-0,402
-9,046 [0,352
-0,030 [0,302
-0,022 [-0,252
~0,018 0,202
-0,01% L o,152
-0,012 |.0,102
~0,008 0,052
-0,033  [=0,002

0




75

Tartigma ve Sonucgta Kullanilan Degerlerle ligili Hesaplamalar :

Platin anot diger elektrotiarin katot oldugu sistemlerdeki ayrigma gerilimleri
asagidaki gibi hesaplanmgtir.

Eter. a.g = €A - eK = €C|,,Cl- - ©H+,Hp

= 1,349 - (-0,295) = 1,644 Volt

Aluminyumun anot diger elektrotirin katot oldufu sistemlerde ki ayrigma
gerilimleri :

Eter. a.g = ep - ek = 6AP* A — eH* Hp = 1,824 - (-0295) = -1,529 V
seklinde hesaplanmigtir.

Demir ve demir esasli malzemelerin anot diger elektrotlarin katot oldugu
sistemlerdeki ayrigma gerilimleri asagidaki gibi hesaplanmigtir :

Demir elektrotta ve civa celiginde

Eter. a.g = 6p -6k = 6Fg2*.Fg _ OH+,H, = “0:586 - (-:0.295) - .0291 v

Krom nikel elektrotta

ecr2* or = -0.557 + 0.059 log 106 = -0.734 V

2
eNi2* cr = -0.23 + 0.059 log 10°6 = -0.407 V
2
Eter- a-g = eA =] eK = eCr2+,Cr- - eH+!H2 = '0.734 - ('0.295)

=-0439 V

Eter. a.g = ep - e = eNi+2,Ni‘ - 8H+.Hy = -0.407 - (-0.295)
=-0.112V
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OzET
Bir Glkenin yagam standard: tiikettiji enerji ile dogrudan orantilidir. Enerji,
ekonomik biydmenin ylUkini tagiyan ve bir Glkenin tim halki igin yagsamin -ana
ihtiyaglarini sagjlayan temel girdidir. Sonug olarak batiin ilkeler halklarinin yasam
standardini yiikseltmek igin enerji tilketiminde artis sa§lamaya ¢aligmaktadirlar.

1990 yilinda diinya enerji kaynaklarinin kullanim yiizdeleri

Kullanim orani (%)

1. Ham (iglememis) Yag 37.3
2. Kémir 28.0
3. Swilar ve gaz 22.6
4. Hidroelektirik 6.6
5. Nikieer 55
TOPLAM 1_00-

Bu cizelgeye gbre su anda dinyadaki enerji talebinin yaklagik %60" sivi fosil
yakitlarla (petrol ve doJal gaz) kargilanmakta ve kullanilan kaynaklar hizla
tikenmektedir. Buna ek olarak, fosil yakitlarin g¢ikariimasi, taginmasi, islenmesi ve
Ozellikle son bilegiminin kullanimi igin uygulanan teknolojiler ekonomiye dolayli yada
dolaysiz olarak zararli etki yapmaktadir. 1990 yilinda yalmzca fosil yakit
kullanimiarinin gevreye zarari 2.360 milyar dolar olarak belirlenmistir. Sonraki
yillarda bu miktar daha da artacaktir. Gevre kontrolii igin bilim adamlan kirlilik
dizeyi dusuk fosil haricinde (fosile dayali olmayan) enerji kaynaklari ve yeni
sistemler gelistirmeye c¢aligmaktadiriar.

Enerji konusunda yukarida deginilen bilgiler 1si§inda Glkemizin durumunu
gézoniine alacak olursak,

1. Ulkemizin fosil yakitlan olduk¢a simirhciir (kémir+petrol)
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2. Fosil yakitlarin ¢o§u ithal edilmekte ve (llke ekonomisine biyik yik
getirmektedir.

3. Ulkemizde nikleer enerji kullaniimamaktadir. Diger taraftan kullaniimasi
halinde gerek ekonomik ve gerek gevre agisindan rizikolar ortadir.

4. Hidroelektrik santralleri de gelecedin enerji sorununu ¢bzmekte yeterli
olmayacaktir.

Oysa, llkemiz bulundugu cografi konum itibariyle siirekli giines enerijisi
alabilen bir alkedir. Ozellikle Glkenin yaklagik 1/3'Und igine alan Gianey-Gineydogu
Ege kesimi ytlin her mevsiminde giines iginlanni yeterli oranda alabilmektedir. Bu
enerjinin, yerel yada biiyik gaz boru hatlari yardimi ile llkenin diger kesimlerine
hidrojen enerjisi olarak aktarimi mamkinddr. Uretilecek hidrojen enerjisinin dogal
gaz boru hatlan ile, dogal gazla birlikte Gilkenin dijer kesimlerine aktanimasi da
olanakhdir.

Hidrojen d{retiminde en 6&nemli sorun elektrot ve elektrolit
secimidir.Katalitik etkili elektrotiar hidrojen verimini ekonomik olarak artirabilecek
en dnemli girdidir. Bu nedenle, gines enerjisinden yararlanarak hidrojen eldesinde
elektrot secimi dnemli oldujundan, bu konuda galigmalar yapiimigtir. Bu amagla
degisik elektrotlanin (platin, aliminyum, demir, civa geligi ve krom-nikel paslanmaz
celigi) 2N NaCl'de (pH=5) davramglan incelenmistir. Dogru akim kaynagi ile
akim-potansiyel egrileri ve sabit potansiyellerde (2, 3 ve 5 Volt) akim-zaman
hidrojen gazi1 hacim-zaman degisimieri belirlenmigtir. Elektrotlarin katot olarak
kullanilabilirlikleri potansiyostatia elde edilen akim-potansiyel egrileri yardimiyla
belirlenen agin gerilim () buyiklukierine gbre dederlendiriimistir. Sonucta, aktif
(negatif) potansiyellerde en diigik asin gerilim aliminyum ve civa geliginde oldugu
belirlenmistir. 2N NaCl de (pH=5) en fazla hidrojen olusturan elektrotiar aliminyum
ve civa geliji oldugu saptanmigtir. Bu kosullardaki elektrotlar, ileride giines

enerjisinden hidrojen eldesinde ilk ele alinacak malzemeler olacaktir.
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SUMMARY
The standart of living of a country is directly proportional to the energy it
consumes. The energy is the basic input to sustain the economic growth and to provide
the basic amenities of life for the entire population of a country. Consequently all the
countries, are trying to increase their energy consumption to increase the living
standards of their peoples.

World energy use in 1990

Uses percentage

1.Crude Oil 37.3
2. Coal 28.0
3. Liquids and Gas 22.6
4. Hydroelectric 6.6
5. Nuclear 5.5
TOTAL 100

At present, some %60 of the world energy demand is met by fluid fossil fuels
(petroleum and natural gas), as shown in table and their reserves are being depleted
fast. Howewer, technologies for fossil fuel extraction, transportation, processing and
particularly their end use, have harmful impacts on the environment, which cause
direct and indirect damage to the economy. In 1990, alone the environmental damage
caused by the use of fossil fuels added up to $ 2,360 billion worldwide. Next year it
will be increased. Scientist will develop low-poliuting, non-fossil energy sources for
new environmental control. In spite of fossil fuels they will develop new based energy
system.

Our country position will be shown from above knowledge
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1. Our country reserves of fossil fuels are very limited {coal+petroleum)

2. Lost of fossil fuels are imported and brought big load for economy.

3. Nuclear energy hasn't used in our country. On the other hand, both economy
and environment hava some risks at the using nuclear energy situation.

4. Hydroelectricity is not enaugh to solve the future energy problem.

Whereas, our country can take continuous solar energy as its geographical
situation. Particularly all seasons at year sun shine can be taken enough amounth to
contain approximate 1/3 south-southeast Aegean parts in our country. it is possible,
distribution of produced hydrogen with solar energy can be another parts of the
country by local or big gas pipelines. It has been proposed that it could be distrubuted
by natural gas pipelines with natural gas.

When the hydrogen gas used alone, it didn't have any environmental damage.
The product of combusition is only HoO. When the air pollution of big countries are
taken careful especially at the winter months, this clean fuel will be understand its
importance.

Electrode and electrolyt selection is the most important problem to produce
hydrogen gas. The catalytic electrodes are the important input to increase hydrogen
yield and to produce it economically. Therefore, it is important to select electrode at
the production of hydrogen from solar energy. At this purpose, different electrodes
(platinium, aluminum, iron, carbon steel and chromium-nickel stainless steel) have
been examined their behaviour in a solution of 2 N NaCl (pH = 5). Under these
conditions, current-potential and current-time, the yield of hydrogen gas-time at the
fixed potentials (2, 3 and 5 V) curves have been obtained by the direct current source.
The using of electrodes like catode has been evaluated with over potantials () which
have been obtained current-potential at the active potentials. It has been decided that
aluminum and carbon steel have the highest hydrogen gas in the solution of 2 N NaCl
(pH=5). Electrodes (alumium and carbon steel) under these conditions, following

studies, are to be tested metarials for the production of hydrogen from solar energy.
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