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Cu-Mo COKTURULMUS KARBON KECE ELEKTROTLARIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE HIDROJEN GAZI
URETIMINE KATALITIK ETKILERININ INCELENMESI

OZET

Bu calismada elektroliz sistemindeki asir1 gerilimleri diisiirmek ve hidrojen gazi olusum
reaksiyonunu hizini artirmak i¢in biiylik ylizey alanina sahip karbon kegenin (C) yiizeyi
farkli akimlar uygulanarak farkli miktarlarda Cu ve Mo ¢oktiiriilmiistiir (C/Cu, C/Mo).
Belirlenen uygun c¢oktiirme akimi ve metal miktarinda Mo ve Cu farkli oranlarda
coktiiriilerek elektrotun katalitik etkisi daha da arttirilmaya calisilmigtir. Elektrotlarin
yiizey yapilar1 taramali elektron mikroskopu (SEM) ile incelenmis, elektrot yiizeylerinin
kimyasal bilesimleri ise enerji dagilimhi X-ray spektroskopisi (EDX) ile belirlenmistir.
Hazirlanan elektrotlar katot olarak kullanilmig ve 1 M KOH ¢d6zeltisinde hidrojen gazi
iretimine katalitik etkileri incelenmistir. Bu amagcla, katodik akim-potansiyel egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
gore Mo ve Cu metallerinin C yiizeyine ¢oktiiriilmesi elektrotun hidrojen gazi iiretimine
katalitik etkisini arttirmaktadwr. C yiizeyine Mo ve Cu bir arada c¢oktiiriildiiglinde
elektrotun katalitik etkisi daha da artmaktadir. MoCu ikili katalizorlerin katalitik etkisi
coktiiriilen metal oranlarina bagli olup c¢alisilan kosullarda en etkin elektrot ¢oktiirme
banyosunda Mo ve Cu mol oraninin 1:0,1 oldugu (*C/MoCu-5) kosullarda elde
edilmistir. Bu elektrot (*C/MoCu-5) elektroliz sisteminde katot olarak kullanildiginda
elektrotun hidrojen olusumuna katalitik etkisi zamanla hemen hemen sabit kalmaistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen Enerjisi, Elektroliz, Karbon Kece, Molibden-Bakir
Katalizorii.
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THE INVESTIGATION OF PREPARATION,
CHARACTERIZATION AND CATALYTIC EFFECTS OF Mo-Cu
DEPOSITED CARBON FELT ELECTRODES ON HYDROGEN GAS
PRODUCTION

ABSTRACT

In this study, Mo and Cu metals with various amounts at different deposition currents
were electrochemically deposited over a carbon felt (C) which has high surface area
(C/Cu, C/Mo) in order to reduce overpotentials in electrolysis system and increase the
rate of hydrogen evolution reaction. In order to enhance catalytic effect of the electrode,
MoCu binary coatings with various metal ratios were prepared over the C felt electrode
(C/MoCu) at the determined optimum deposition current and total metal amounts. The
surface morphologies were investigated by scanning electron microscopy (SEM), and the
chemical composition of the surfaces were determined by energy dispersive X-ray
spectroscopy (EDX). The prepared electrodes were used as cathode, and their catalytic
activities for hydrogen gas production were investigated in 1 M KOH solution. For this
aim, cathodic current-potential and electrochemical impedance spectroscopy
measurements were performed. The data obtained showed that, the deposition of Cu and
Mo over the C enhances the hydrogen evolution activity of the electrode. The co-
deposition of small amount of Mo and Cu could further enhance hydrogen evolution
activity of the electrode. The electrocatalytic activity of the binary CoMo catalysts
depends on metal ratios of the deposited metals. The *C/MoCu-5 electrode with 1:0.1
(Mo:Cu) metal ratio in the bath solution has the highest hydrogen evolution activity
among the studied electrodes. The catalytic activity of this electrode (*C/MoCu-5) nearly
remained the same, when this electrode was used in electrolysis system as cathode.

Keywords: Hydrogen Energy, Electrolysis, Carbon Felt, Molybdenum-Copper Catalyst.



1. GIRIS

Enerjinin insan hayatindaki 6nemi tarih boyunca artmaktadir. Cagimizda hizli teknolojik
gelismeler ile enerjiye olan ihtiyag her gecen giin daha da fazla olmaktadir. Teknolojik
gelismeler giinliik yasantimizda kullandigimiz birgok arag ve cihaz i¢in enerji kaynaklar1
konusunda arayislar1 da beraberinde getirmistir. Enerji, toplumlarin ekonomik, sosyal ve
politik gelismisliginin Ol¢lisiidiir. 19. yiizyilda buhar makinesinin icadi ve hemen
sonrasinda, sanayi devrimi ile uluslararasi iligkilerin de temel belirleyici faktorlerinden
olmustur. Bu sebeple vatandaslarinin refah seviyesini yiikseltmek, ekonomik gelirlerini
arttirmak ve uluslararas1 arenada kiiresel bir giic olmak arzusu ile biitiin {lkeler enerji

iiretimini artirmaya ¢alismaktadir.

Cagimizda tiiketilen enerji kaynaklarmmn biiyiikk g¢ogunlugunu fosil yakitlar
olusturmaktadir. Fosil yakitlarinin olusum siiregleri, rezervlerinin smirhiligi, artan
fiyatlar1, cevreye olumsuz etkileri ve giinlimiizde artan enerji tiiketimi nedeni ile alternatif
enerji kaynaklar1 arayiglar1 yogun bir sekilde devam etmektedir. Mevcut enerji
kaynaklarma alternatif olabilecek enerji kaynaklarinin ise iiretim, ekonomik deger, efektif
maliyeti, enerji yogunlugu, tasmabilirligi, cevreye etkileri ve verimlilikleri bakimindan
fosil yakitlara {istiin olmalar1 gerekmektedir. 20. yiizyilda bilim insanlarmin yapmis
oldugu caligymalarla fosil yakitlara alternatif olabilecek birgok enerji kaynagi
belirlenmistir. Bu alternatif enerji kaynaklar1 icerisinde hidrojenin sahip oldugu enerji
degeri, efektif maliyeti, ekonomik getirisi, gevreci, taginabilir ve tamamen zehirsiz bir gaz
olmas1 nedeni ile gelecegin enerji tasiyicist olarak kabul edilmesine neden olmustur
(Barbir 2008; Sherif vd 2005; Veziroglu ve Sahin 2008; Midilli vd 2005; Momirlana ve
Veziroglu 2005; Bockris ve Veziroglu 1983).

Hidrojen 1s1l kimyasal yontem, fotokimyasal yontem, yari-iletken sistemler ve elektroliz
gibi bir¢ok yolla iiretilebilir. Bunlar i¢erisinde en uygun olan yontem suyun elektrolizidir.

Ancak elektroliz sistemindeki maliyeti arttiran asir1 gerilimler bu ydntemin Onemli



dezavantajidir. Bu dezavantajin giderilmesi i¢in uygun elektrot ve ¢aligma ortamlar1
arasgtirtlmaktadir. Elektroliz sistemlerinde genellikle NaOH veya KOH c¢ozeltileri
kullanilmaktadir. Kullanilacak elektrotlarin ise miimkiin oldugunca diisiik asir1 gerilimli
olmas1 gerekmektedir. Son yillarda genis yiizey alanina sahip elektrokimyasal aktif ve

diisiik asir1 gerilimli elektrot gelistirme caligmalar1 artarak devam etmektedir.

1.1. Enerji

Yunanca “energeia” kelimesinden gelen enerji, “en” i¢ ve “ergon” is kelimelerinden
olusmustur. Dolayisiyla enerji, igerde olusan “i¢ is” tir. Enerji en basit sekilde is
yapabilme yetenegi olarak tanimlanir (“Energy” Encyclopedia Britannica Vol. 6). Canli
veya cansiz herhangi bir maddenin bir noktadan bir bagka noktaya hareketi ya da fiziksel,
kimyasal olarak bir sekilden baska bir sekle doniismesi bir istir ve enerji kullanimin
gerektirir. Enerji, modern insanm giindelik yasamini siirdiirebilmesi i¢in temel
gereksinimdir. Sanayilesme cagindan Once enerji ihtiyaclar1 dogada bulunan odun,
riizgar, su gibi temel kaynaklardan, insan ve hayvanin kas giiclinden karsilanirken, sanayi
devrimi ile kullanilan enerji kaynaklarmi tamamen degistirmistir. Enerji kaynaklar1
niteliklerinin degistirilip degistirilmemesi ag¢isindan ‘birincil’ ve ‘ikincil’ enerji
kaynaklar1 olarak siniflandirilabilir. Birincil enerji kaynaklari, dogada bulunduklar:
bicimden bir degisiklige ugramaksizin kullanilabilinen kaynaklardir. ikincil enerji
kaynaklar1 ise birincil enerji kaynaklarmm belli islemlerden gegirilmesi ile meydana

getirilen enerji kaynaklaridir (Berberoglu 1982 ).

Birincil enerji kaynaklarmma komiir, petrol, dogalgaz, niikleer gii¢, odun, hidrolik giic,
giines, riizgar, biyokiitle ve jeotermal, ikincil enerji kaynaklarina ise elektrik enerjisi odun
komiiri ve havagazi o6rnek olarak verilebilir. Birlesmis Milletler ise enerji kaynaklarini
‘Yenilenemez Enerji Kaynaklar” ve ‘Yenilenebilir Enerji Kaynaklar1® seklinde

smiflandirmaktadir.

1.1.1. Yenilenemez Enerji Kaynaklar

Giliniimiizde yenilenemez enerji kaynaklarinin toplam enerji tiretimindeki orant %90'1n

istiindedir. Enerji tiiketiminin fosil yakitlara dayali olmasi ve fosil yakit yanma



driinlerinin atmosferdeki miktarlarinin artmasmdan kaynaklanan sera etkisi ile kiiresel
sicakligin artisina neden olmaktadir (Ultanir 1998). Dogalgaz ve petrol gibi fosil yakit
kaynaklarmin yakin gelecekte tiikenecegi Ongdriilmektedir. Yenilenemez enerji

kaynaklarmin en yaygimn olanlar1 petrol, komiir, dogalgaz ve niikleer enerjidir.

1.1.2. Yenilenebilir Enerji Kaynaklar

Genel olarak, yenilenebilir enerji kaynagi enerji kaynagindan alinan enerjiye esit oranda
veya kaynagin tiikenme hizindan daha cabuk bir sekilde kendini yenileyebilmesi ile
tanimlanir (URL-1 22 Temmuz 2013). Yenilenebilir enerji kaynaklar1 yeryliziinde
herhangi bir {iretime ihtiya¢ duymadan temin edilebilinen, elektrik enerjisi iiretilirken
CO; emisyonu az bir seviyede gerceklesen veya hi¢c olmayan, ¢evreye zarari ve etkisi
konvansiyonel enerji kaynaklarina gore ¢ok daha diisiik olan, siirekli bir devinimle
yenilenen ve kullanilmaya hazir olarak dogada var olan enerji kaynaklar1 olarak ifade
edilir (Cmar 2010). Yenilenebilir enerji kaynaklari; riizgér, giines, jeotermal, biyokiitle,

biyogaz, hidrogii¢, dalga, akint1 enerjisi ve gel-git, hidrojen gibi kaynaklardir.

1.2. Diinyamn ve Tiirkiye’nin Enerji Durumu

Gelisen ve biiyliyen toplumlar i¢in giinlimiizde her ne kadar yeterli enerji kaynagi
bulunsa da gelecekte mevcut kaynaklarin ihtiyaci karsilamayacagi agiktir. Diinya Enerji
Konseyi (World Energy Council) Tiirk Milli Komitesinin 2012 yilinda yaymlamis oldugu
enerji raporuna gore diinyanin ve Tiirkiye'nin enerji kaynaklarmm dagilimi asagida

verilmistir.

2010 yilinda diinya birincil enerji arzinda petrol %32, komiir %27, dogal gaz % 22 ile
toplam arzinin % 81’ini olusturmustur. Diinya birincil enerji arzi1 1990 yilinda 8,779
milyon ton esdeger petrol (mtep) olan toplam birincil enerji arzi1 gegen 20 yil sonra %45
artarak 2010 yilinda 12,730 mtep olmustur. Mevcut politikalara gore, 2035 yilinda diinya
birincil enerji arzi 2010 yilma gore, %47 artarak 18,676 mtep’e, yeni politikalar
senaryosuna gore ise diinya toplam birincil enerji arzi % 35 artisla 17,197 mtep’e

yiikselecegi tahmin edilmektedir (DEK-TMK Enerji Raporu 2012).
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Sekil 1.2. 1990, 2010 ve 2035 Talep senaryolarina gore diinya birincil enerji arz1 i¢inde kaynaklarm miktari
(World Energy Outlook IEA 2012)

Tiirkiye’nin 2011 yilindaki toplam birincil enerji arz1 114,5 mtep’dir. Bu arzin kaynaklara
dagiliminda ilk siray1 36,9 mtep ve toplam arzin %32 orani ile dogal gaz alirken bunu
33,5 mtep ve %29 ile komiir, 30,4 mtep ve %27 ile petrol, 4,5 mtep ve %4 ile hidrolik,
3.4 mtep ve %3 ile odun, hayvan ve bitki artiklar1 ve 2,9 mtep ve % 3 orani ile jeotermal,
rlizgar ve giines gibi yenilenebilir kaynaklar izlemistir (DEK-TMK - Enerji Raporu 2012)
(Sekil 1.3).
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Sekil 1.4. 1990-2011 wyillar1 Tiirkiye birincil enerji arzinda kaynaklarm miktar1 (ETKB, URL-2 2012;

Diinya Enerji Konseyi Tiirk Milli Komitesi enerji raporu 2012)

1990-2011 yillar1 arasindaki yirmi bir yilda toplam birincil enerji tiretimi, %26 oraninda

artarak 25,5 mtep’ten 32,2 mtep diizeyine ylikselmistir. Bu dénemdeki toplam birincil

enerji arzi ise %115 artmugtir. Uretimin toplam birincil enerji arzin1 karsilama orani ise
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Sekil 1.5. 1990-2011 Yillarinda Tiirkiye toplam birincil enerji iiretimi ve tiiketimi (mtep) (Genel enerji
denge tablolar1 ETBK)
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Sekil 1.6. Tiirkiye birincil enerji tiretiminde kaynaklarin payr (ETKB 2012)

1990 yilinda %48 iken gecen yirmi bir yi1lda %28 oranina inmistir (DEK-TMK - Enerji
Raporu 2012) (Sekil 1.5). 2011 y1ili toplam Tiirkiye birincil enerji tiretimi 32,2 milyon tep
olurken, iiretimin 18 milyon tep ve %56 ile yaridan fazlasini komiir {iretimi
olusturmustur. Komiirii, 4,5 mtep ve %14 orani ile hidrolik, 3,5 mtep ve %11 ile odun,
¢op, hayvan atiklari, 3 milyon tep ve %9 pay: ile jeotermal, riizgar ve giines gibi
yenilenebilir enerji kaynaklari, 2,6 milyon tep ile petrol ve 0,6 milyon tep ile dogal gaz

izlemistir (DEK-TMK - Enerji Raporu 2012) (Sekil 1.6).



Tablo 1.1. Diinya fosil yakit rezervleri (Enerji Raporu 2000-2001)

Bolgeler Petrol Dogal Gaz3 Tas komiirti Linyit
(Milyar Ton) ( Trilyon m”) (Milyar Ton) (Milyar Ton)
Kuzey Amerika 8,4 7,3 116,7 139,8
Orta ve Giliney Amerika 12,9 6,3 7,8 13,7
Avrupa 2,7 5,1 41,7 80,4
Eski SSCB Ulkeleri 9,0 56,7 97,5 132,7
Ortadogu 91,5 49,5 0,2 =
Afrika 10,0 11,2 61,2 0,2
Asya ve Okyanusya 5,9 10,3 184,4 107,7
Toplam Diinya 140,4 146,4 509,5 474,7
Tablo 1.2. Diinya fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme siireleri (Enerji raporu 2000-2001)
Bolgeler Petrol (Yil) Dogal Gaz (Y1l) Komiir (Y1)
Kuzey Amerika 14 11 239
Orta ve Giiney Amerika 38 66 474
Avrupa 8 18 161
Eski SSCB Ulkeleri 24 82 >500
Ortadogu 87 >100 175
Afrika 28 98 268
Asya ve Okyanusya 16 40 164
Toplam Diinya 41 62 230

Ilerleyen teknoloji ve artan enerji ihtiyaci fosil yakitlarin her gegen giin daha fazla
tilketilmesine ve mevcut fosil kaynaklarin hizla tiikenmesine neden olmaktadir. Yapilan
aragtirmalar en 6nemli enerji kaynaklarindan olan petroliin 50 yildan daha az dogal gazin
ise yaklasik 60 y1l kullanilabilme 6mriiniin kaldigini gostermektedir (DEK-TMK - Enerji
Raporu 2012).

1990-2010 donemindeki gelismeler dikkate alinarak mevcut politikalara gore 2035

yilinda 2010 yilma gore; diinyadaki toplam birincil enerji arz1 %47 oraninda artacagi



hesaplanirken Tiirkiye’de toplam birincil enerji arzinin %117 artacagi hesaplanmisgtir. Bu
degerleri diinyanin ilk onunda olmay1 hedefleyen bir iilke i¢in son derece olumlu degerler
olarak goriilse de 1990-2011 yillar1 arasindaki 21 yil incelendiginde enerjide disa
bagimliligimin birincil enerji arzinda, %52°den %72’ye yiikselmis olmas1 6nemli bir risk

olusturmaktadir (DEK-TMK - Enerji Raporu 2012).

Diinyada enerjinin ana kaynagi olan fosil yakitlar, yanma reaksiyonlar1 sonucunda
karbondioksit (CO,) ile diger zararli gaz emisyonlarm ortaya ¢ikmasi g¢evre
problemlerinin de ana kaynaklardan olmasini saglamaktadir. Giinlimiizde en 6nemli ¢evre
sorunu olan kiiresel i1sinmanin ana nedeni, artan CO, emisyonu ile atmosferin sera
etkisinin artmasidir. Bu nedenle CO, emisyonunu diisiirmek i¢in ¢esitli caligmalar
yapilmakla beraber bu sorunun ¢oziimii hala ¢ok uzak goriinmektedir (URL-3 10

Temmuz 2013).

Tablo 1.3. Fosil yakitlarinin ¢evreye verdigi zararl atiklar (1 tep enerji tiretimi igin kg olarak)

Atiklar
CO, SO, CO NOy Partiikiiller
Kaynaklar
Komiir 9900 87 1,5 30 -
Petrol 8600 51 1,3 8 0,5
Dogal Gaz 4900 - - - -

Birincil enerji kaynagi olan fosil yakit rezervlerinin kullanilabilme Oomriiniin azalmas,
yakit fiyatlarinin artisi, niifus artisi, endiistrilesme, ulusal kaynaklarin degerlendirilmesi
zorunlulugu, 21. ylizyilin sosyo-ekonomik yapilanmasi, mevcut yakitlarin cevre
tizerindeki olumsuz etkileri (sera etkisi, kiiresel 1smnma, iklim degisiklikleri, yagis
anormallikleri, asit yagmurlari, saglik problemleri gibi), yeni enerji teknolojileri
kapsaminda, yenilenebilir enerji kaynaklarmin kullanimi gerekliliginin temellerini
olusturmaktadir. Diinya genelinde, yeni enerji kaynaklarinin en uygun sekilde kullanimi
ve yeni enerji teknolojilerinin gerekliligi acikg¢a ortaya konmus ve {ilkeler dogal
kaynaklarma, iklim kosullarina ve gelismiglik diizeylerine bagli olarak yeni ve
yenilenebilir  enerji  kaynaklarma  dayali  arastrma-uygulama  ¢aligmalarini

hizlandirmiglardir (Karaosmaonoglu ve Cetinkaya 2002).



1.3. Alternatif Enerji Kaynaklan

Sanayilesme devriminden once birincil enerji kaynagi olarak kullanilan odunun ¢evreye
olan zarar1 yok denecek kadar az olmasina ragmen enerji degeri oldukg¢a diisiiktiir. Bunun
yaninda odunun elde edilebilmesi i¢in uzun yillar boyunca agaglarin yetismesi
gerekmektedir. Bu da iiretim ve tiiketim dengesinin saglanamamasina neden olur. Odun
gibi yel ve su degirmenleri de ge¢miste enerji kaynagi olarak kullanilmislardir. Fosil
yakitlarin olusum siiregleri, rezervlerin smirlilig1 ve ¢evreye etkileri diisiiniildiiglinde yeni
alternatif enerji kaynaklarinin bulunmasi kaginilmaz bir zorunluluktur. Alternatif enerji
kaynaklar1 ile hem artan enerji ihtiyacinin karsilanmasina katki saglamak hem de fosil
yakitlarin ¢evre ve ekonomi lizerinde baskisini azaltmak amaclanmaktadir. Alternatif
enerji kaynaklar1 arastirilirken, bu enerjinin kullanilabilir olmasi i¢in bazi 6zelliklere

sahip olmas1 gerekmektedir.

Bir yakit, enerji olarak kullanilmasi i¢in ideal olarak asagidaki kosullar1 saglamalidir:

¢ Kolayca ve giivenli olarak her yere tagmabilmeli

e Taginirken enerji kaybi hi¢ veya ¢ok az olmali

e Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli

e Depolana bilmeli

e Tiikenmez olmali

e Temiz olmali

¢ Birim kiitle bagima yiiksek kalori degerine sahip olmali

e Degisik sekillerde, Ornegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla
kullanilabilmeli

e Giivenli olmali

e [s1, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli

e Cevreye hi¢ zarar vermemeli

e Cok hafif olmali

e Cok yiiksek verimle enerji liretebilmeli

e Karbon icermemeli

e Ekonomik olmalidir (URL-4 12 Temmuz 2013)
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Bu o6zellikleri tagiyan bir yakitin bulunmasmin her ne kadar zor oldugu diisiiniilse de
diinya i¢in en ideal yakitin bu 6zelliklere sahip olan bir kaynak olmasi gerekmektedir. Bu
ozellikleri tasiyan en ideal yakit ise hidrojendir. Basta su olmak iizere bircok maddenin
Hidrojen kaynagi olarak kullanilabilmesi, tasidigi enerji degeri ve yanma {iriiniiniin
sadece su veya su buhar1 olmasi hidrojenin ¢agimizin ve gelecegin en dnemli enerji

kaynag1 olmasin1 saglamaktadir.

1.3.1. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen evrende bolca bulunan bir madde olup, tiim maddelerin yaklasik olarak %’liik
bir oranini kapsar. Tiim yildizlar ve bircok gezegen ¢ok biiylik miktarda hidrojen ihtiva
eder. Ancak diinya iizerinde serbest olarak dolasan hidrojen miktar1 ¢ok diistiktiir.
Atmosferde yaklagik olarak on binde 7 oraninda bulunur. Bu yilizden hidrojen
tretilmelidir. Hidrojenin yerel kaynaklar1 petrol, komiir, dogalgaz gibi fosil yakitlar

(CiHy), su (H,0) ve biokiitle olarak gosterilebilir (URL-5 15 Temmuz 2013).
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Sekil 1.7. Hidrojenin birincil kaynaklarla iliskisi (Baykara 2002)

Hidrojenden enerji elde etmek i¢in katlanilan c¢evresel maliyet diger enerji tiirleri ile

kiyaslandiginda neredeyse hi¢ diizeyindedir. Ciplak maliyet ve c¢evre zararlarini igeren
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maliyetin toplamini olusturan efektif maliyet hesaplamalarina gére hidrojen bugiin i¢in
dogal gazdan sonra en ekonomik enerji tasiyici olarak goriilmektedir. Dogal gazin bugiin
icin oldukca ucuz bir enerji kaynagi olmasi hidrojenin 6niine gegmesine neden olmaktadir

(Ultanir 1998).

Stirdiiriilebilir enerji sistemlerini i¢eren hidrojen enerjisi sistemleri ile elektrik enerjileri
birbirleriyle uyumlu ve tamamlayict bicimde, smirli dogal kaynaklar1 tiilketmeyen ve
dogay1 kirletmeyen bir dongli olusturarak cesitli enerji bi¢imlerine doniistiiriilebilirler.
Yakit hiicrelerinde, hidrojen ve dogada bulunan oksijen kullanilarak elektrik enerjisi
iretilebilirken; elektrik enerjisi kullanilarak, yani elektroliz yontemiyle sudan hidrojen

elde etmek miimkiindiir. A¢iga ¢ikan oksijen ise dogaya geri verilir (URL-6 2009).

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini ¢evreyi kirletmeden ve stirdiiriilebilir olarak
saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi oldugu giiniimiizde biitiin
bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan ve c¢evre sagligina
olumsuz bir etkisi yoktur. Hidrojen, enerji kaynagi olarak diisiiniilse de aslinda bir enerji
tagiyicisidir. Hidrojen yerel olarak {iretimi miimkiin, kolay ve giivenli bir sekilde her yere
tagmabilen, tagmmasi swrasinda enerji kaybmnm az oldugu ve her alanda

yararlanabilecegimiz bir enerji sistemidir.

1.3.1.1. Hidrojen

Hidrojen ilk olarak 1776 yilinda Henry Cavendish tarafindan kesfedilmistir. Yunancada
su yapan (idrogono) anlamina gelen hidrojen ismi ise Antoine Lavoisier tarafindan
verilmigtir. Yildizlardan yayilan 1giklarin analizi sonucunda yildizlarin yapisinda, giines

sisteminin %90’ninda hidrojen oldugu diisiiniilmektedir.

Kokusuz, renksiz, tatsiz, zehirsiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen, dogadaki en
hafif kimyasal elementtir. Atom agirlig1 1,00797 g/mol ve atom sayist 1 olan bu element
hafif olmasi nedeniyle (0°C ve atmosfer sartlarinda 1 L hidrojen 0,0898 g’dir)
yeryliziinde serbest halde ¢ok az bulunur. Hidrojen sivilastirilmast oldukga gii¢ olan bir
elementtir. Yaklasik olarak 20 K sicaklik ve 2 bar basingta sivi faza gecer. (Aydemir
1998). Oldukga iyi bir 1s1l iletkendir. Hidrojenin genel 6zellikleri Tablo 1.4’te verilmistir.
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Tablo 1.4. Hidrojenin genel 6zellikleri (Celik 2006)

Ozellik Deger Birimi
Molekiil Agirhig: 2,016 g/mol
Yogunlugu 0,0838 kg/m’

Ust Is1l Deger (Kiitlesel) 141,9 MlJ/kg

Ust Is1l Deger (Hacimsel) 11,89 MJ/m’

Alt Isil Deger (Kiitlesel) 119,9 MlJ/kg

Alt Isil Deger (Hacimsel) 10,05 MJ/m’
Kaynama Sicakligi 20,3 K

S1vt Yogunlugu 70,8 kg/m’
Kritik Noktadaki Sicaklik 32,94 K

Kritik Noktadaki Basing 12,84 Bar

Kritik Noktadaki Yogunluk 31,40 kg/m’
Kendiliginden Tutusma Sicakligi 858 K

Havada Tutusma Limitleri 4-75 % Hacimsel
Havadaki Stokiometrik Karigim 29,53 % Hacimsel
Havadaki Alev Sicakligi 2318 K

Difiizyon Katsayisi 0,61 cm’/s
Ozgiil Isist 14,89 KJ/kg K

Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda yarar saglayacak en dnemli 6zelliklerinden farkl
hava hidrokarbon karigim oranlart i¢in hava fazlalik katsayisinin 0,3-1,7 degerleri
arasinda tutusma saglanabilmekte iken hidrojen i¢in bu smir 0,15-4,35 degerlerine
ulagmaktadir. Hidrojen-hava karigimlarini ateslemek icin gerekli enerji miktar1 da diger
yakitlara oranla ¢ok diisiiktiir. Hidrojenin kendi kendine tutusma sicakligmnin oldukca
yiiksek olmasi (1 atm basingta 847-867 K) ve oktan sayisinin yiiksek olmasi, hidrojenin
dizel motorlardan ¢ok igten yanmali (Otto ilkesi ile ¢aligan) motorlar i¢in daha uygun bir
yakit olacagmi gostermektedir. Hidrojenin yanmasi sonucu elde edilen alev hizi da
oldukca yiiksektir. Bu deger stokiyometrik karigimlar i¢in benzin-hava karigimlarindaki
alev hizinin yaklasik dort kat1 diizeyindedir. Hidrojen diger mevcut igten yanmali motor
yakitlarindan ¢ok yiiksek 1s1l degerlere sahiptir (alt 1s11 deger 119,9 MJ/kg, iist 1s1l deger
141,86 MJ/kg).
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Tablo 1.5. Hidrojen ve diger motor yakitlarinin kargilastirmali temel 6zellikleri (URL-7)

Is1l deger Isil deger Devindirme
Yakit Kimyasal Formiil 3
(MJ/kg) MJ/m”) fakorii (%)
Fuel-oil CooH < 45,5 38,65 78
Benzin C5_10H12_22 47,4 34,85 76
Jet yakit Cio-15H22.32 46,5 35,30 75
LPG Cs.4Hs 10 48,8 24,40 62
S Yakitlar
LNG ~CH, 50,0 ~23,0 61
Metanol CH;0H 223 18,10 23
Etanol C,HsOH 29,9 23,60 37
LH, H, 141,9 10,10 100
Gaz Yaktlar Dogal gaz ~CH, ~ 50,0 0,040 75
GH, H, 141,9 0,013 100

Giiniimiizde yakit se¢iminde 0l¢iit olarak alinan ulastirma yakit1 olma 6zelligi, ¢ok yonlii
kullanima uygunluk, kullanim verimi, ¢evresel uygunluk, emniyet ve maliyet agisindan
yapilan degerlendirmeler hidrojen lehine sonug¢ vermektedir (Ultanir 1997). Hidrojen
cok amagh bir yakit olup, hava ya da oksijen ile birlikte yakilarak 1sitma amagh olarak
kullanilabilir. Motor ya da gaz tiirbiniyle bir jeneratorii tahrik ederek veya yakit pili
olarak kullanilmasiyla yiiksek bir verim ile elektrik tiretilebilir. Tasitlarda; basing altinda,
stvi halde ve metal hidrit seklinde depo edilerek motor yakiti olarak yararlanilabilir

(Anonim 1992).

Hidrojen sahip oldugu birim enerji basina iiretilmesi en ucuz sentetik yakittir. Sentetik
yakit sisteminde 1 GJ'lik enerji 18,65 $'a mal olurken, solar enerji ile iiretilen hidrojen
13,02 $'a mal olmaktadir (Acaroglu 1998). Ayrica ¢evreyi hemen hemen hig kirletmez ve
sentetik yakitlar (metanol, amonyak vb.) igerisinde en temiz olanidir (Veziroglu 1992).
Hidrojen bilinen tiim yakitlar icinde birim kiitle basina en yiiksek enerji icerigine sahiptir.
1 kg hidrojen 2,1 kg dogal gaz veya 2,8 kg petroliin sahip oldugu enerjiye sahiptir.
Hidrojenin petrol yakitlarma goére ortalama 1,33 kat daha verimli bir yakit oldugu

belirtilmektedir.
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Yakitin zehirliligi, yanma iirlinlerinin zehirliligi, difiizyon katsayisi, atesleme enerjisi,
patlama enerjisi ve alev emissivitesi gibi faktorlere gore yapilan emniyet degerlendirmesi
acisindan, hidrojen en giivenli yakittir. Emniyet faktorii benzinde 0,53 ve metanda 0,80
iken Hidrojenin emniyet faktorii 1 ile en ideal degerdedir. Ayrica hidrojenin benzin ve
metana oranla yanma tehlikesi daha azdir. Dolayisiyla benzin ve dogal gaz hidrojenin
yaninda tehlikeli yakitlar olarak degerlendirilir. Emniyet faktoriine gore yakitlarin

siralanmasi Tablo 1.6°da yer almaktadir.

Tablo 1.6. Emniyet faktoriine gore yakitlarin siralanmasi (URL-7)

Karakteristikler Benzin Metan Hidrojen
Yakitin zehirliligi 3 2 1
Yanma fiiriinlerinin zehirliligi (CO, SOx, NOx, HC, PM) 3 2 1
Yogunluk 3 2 1
Difiizyon katsayisi 3 2 1
Ozgiil 1s1 3 2 1
Atesleme sinir1 1 2 3
Atesleme enerjisi 2 1 3
Atesleme sicakligi 3 2 1
Alev sicakligi 3 1 2
Patlama enerjisi 3 2 1
Alev emissivitesi 3 2 1
TOPLAM PUAN 30 20 16
Emniyet faktorii 0,53 0,8 1

1: Emniyetli, 2: Az Emniyetli, 3: En Az Emniyetli

Yakitlarin ekonomik kiyaslamasi efektif maliyete gore yapilir. Efektif maliyet ise ¢iplak
maliyet ve ¢evre zararlarmi iceren maliyet ile kullanim veriminin fonksiyonudur. I¢
maliyet de denilen c¢iplak maliyet, alisilagelmis goriiniir maliyettir. Cevre zararlarini
iceren dig maliyet ise yeni bir kavramdir. Burada yakitin birim miktarmin g¢evrede
olusturdugu maddi zarar anlasilmaktadir. Efektif maliyete gére hesaplanan ekonomiklik
faktorii hidrojende 1 iken dogal gaz disindaki fosil yakitlarda 0,37-0,61 arasmda
degismekte olup, hidrojenden daha az ekonomiktirler. Ancak, dogal gazin ekonomiklik
faktorii bugiin i¢in hidrojenden yiiksektir. Enerji sistemleri i¢cin efektif maliyetler ve
ekonomiklik faktorler Tablo 1.7°de yer almaktadir. Yukarida agiklandigi gibi, temelde

efektif maliyet 0nemli olmakla birlikte, glinlimiizde maliyet karsilagtirmalari, daha ¢ok i¢
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ya da ciplak maliyetle yapilmaktadir. Dig maliyet, yani ¢evre maliyeti gz Oniine

alinmaksizin hidrojen endiistri, konut ve elektrik sektorlerinde dogal gazdan 1,5-3,7,

petrol {irlinlerinden 1,3-3,5 ve komiirden 4,7-5,8 kat daha pahali goriinmektedir. Ancak,

yakit

hidrojenin kiitlesel {iretimi yapilmadigindan bu karsilagtirmalar goreceli

kalmaktadir.

Tablo 1.7. Enerji sistemleri igin efektif maliyetler ve ekonomiklik faktorleri (URL-7)

Enerji sistemi Yakat Efektif maliyet Ekonomiklik
Fosil yakit 14,97

Benzin 21,4 0,61

Dogal gaz 11,82 1,1
Komiir/sentetik 18,65

Sentetik gaz 34,97 0,37

Sentetik dogal gaz 24,81 0,52
Giines-hidrojen 13,02

Hidrojen 13,02 1

1.3.1.2. Kullanim Alanlari

i. Katalitik hidrojenleme;

Amonyak sentezi

Metil alkol sentezi

Bitkisel yag katilagtirma
Yag asitlerinden alkol eldesi
Yapay iplik eldesi

[lag iiretimi

ii.  Yakit olarak;

Kaynak alevi

Metal 1s1 birlesiminde
Elektrik iiretiminde
Roketlerde

iii. Metaliirjide;

Indirgeme maddesi
Tungsten ve molibden eldesi

Metal hidriirleri hazirlamada
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1.3.1.3. Hidrojen Uretimi

Atmosferde yaklagik olarak 7/10000 oraninda bulunan hidrojenin tamamina yakini
dogada serbest bir sekilde bulunmayip bilesikleri halinde bulunmaktadir. Bu nedenle
hidrojen dogal bir yakit olmayip, her tiirlii birincil enerji kaynagindan yararlanilarak
cesitli hammaddelerden (su, fosil yakitlar, bitkiler) iiretilebilen sentetik bir yakittir.
Giliniimiizde ilag tiretiminde, bitkisel yaglarin katilastirilmasinda, roket yakitlarinda kadar
cesitli alanlarda kullanilmakta ve bunun i¢in diinyada her yil 600 milyar metrekiip
hidrojen {iretilmektedir (URL-8 2010). Birgok kaynaktan {iiretilebilen hidrojen suyun
elektroliziyle {iretilmesi en temiz, en siirdiiriilebilir ve en dogru secim olarak

goriilmektedir. Hidrojen tiretim yontemlerinden bazilari sdyledir (Tiirckmen 2006);

1.3.1.3.(a). Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Giliniimiizde hidrojen iiretimi i¢in en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Bu iiretim

bicimi iki basamaktan olugmaktadir.

1. Basamak: Dogal gaz yiiksek sicaklikta (392°C) buhara tabi tutularak hidrojen,
karbonmonoksit ve karbondioksit elde edilir.
2. Basamak: Karbonmonoksit buhara tabi tutularak ildve hidrojen ve

karbondioksit elde edilir.

Hidrojen iiretmek i¢in en verimli ydontem olup, hidrojen iiriin miktar1 %70-90 arasmdadir.
Dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petroliin parcali oksidasyonu, buhar demir islemi ve
komiir gazlastirilmasi en ¢ok kullanilan yontemlerdir. Bu yontemler disinda, temel amaci
hidrojen iiretimi olmakla birlikte bagka sanayi maddelerinin iiretimi sirasinda, yan tirlin
olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor iiretimi, ham
petroliin rafineri igleminde hafif gazlarin iiretimi, kok firinlarinda komiirden kok iiretimi

ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon iglemleri sayilabilir.
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1.3.1.3.(b). Suyun Elektrolizi

Dogru akim kaynagi kullanilarak suyun hidrojen ve oksijene ayrilmasi ydntemidir.
Hidrojen {iiretimi i¢in en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz edildiginde
elektrolit i¢cindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene ayrisir. Faraday
kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,298 g O, a¢i8a ¢ikar. Su elektroliz
edildiginde, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23 V’ta hidrojen ve oksijene
ayrigir. Ancak asir1 gerilimden dolayr daha biiyilk bir potansiyel uygulanmak

gerekmektedir.

1.3.1.3.(c). Termokimyasal Yontem

Iyot ya da brom gibi bazi kimyasallar kullanilarak suyun 1s1 enerjisi ile ayristiriimasi
yontemidir. Bunun i¢in minimum 2500°C sicaklik gerekmektedir. Bu olayda, tek
basamakta termo-kimyasal islem yerine, birka¢ basamakli islemler 6n goriilmektedir. Bu
alanda yapilan ¢aligmalar sonucu, ¢ok basamakli 1s1l kimyasal islemlerde gerekli sicaklik
950°C ye kadar indirilmis, toplam verim ise %50 olarak bulunmustur. Termo-kimyasal

yontemle ilgili caligmalar yogun bir sekilde siirmektedir.

1.3.1.3.(d). Giines-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin gilines enerjisinden yararlanilarak {iretilmesi, smirli dogal kaynaklar:
tilketmeyen ve dogayi kirletmeyen bir dongii olusturacagi i¢cin hem ¢evre agisindan hem
de ekonomik acidan biiyiik bir istiinliik saglamaktadir. Sinirli rezervler olan fosil
yakitlarin yakin bir gelecekte tiilkenecegi gergegi de goz Oniine alindiginda, son yillarda
caligmalar giines-hidrojen sistemi ilizerinde yogunlagmistir. Giines-Hidrojen sistemi son

derece temiz ve giivenli bir enerji tiretim yoludur.

Giines enerjisinden faydali sekilde yararlanma, 1sil (termal) ve foton salma olarak iki
kisma ayrilabilir. Isil islemde, giines enerjisi dncelikle 1siya cevrilir. Bu 1s1 enerjisinden
yararlanilir veya enerji degisik c¢evrimleri ile mekanik ya da elektrik enerjisine
dontistiiriiliir. Diger bir secenek de, bu enerjiyi ¢esitli sekilde depolamadir. Foton salma

isleminde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan dogrudan sogurulur. Bu sogurucu
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maddeler foton enerjisinin bir kismin1 ya dogrudan elektrik enerjisine ¢evirir veya suyu
hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Giines enerjisi fotonlarinin bagka bir ¢evrimi de,
fotosentez ile biyokiitle olusumudur. Burada 6nce foton enerjisinden hidrojen eldesi ve
bunun enerji kaynagi olarak kullanimindaki kuramsal ve deneysel verimleri incelemek
gerekir. Biitiin ¢evrim islemlerinde oldugu gibi, giines enerjisinde hidrojen iiretimi i¢in
de, yliksek verim saglayabilmek maliyeti diisiireceginden, bu konuda smirlamalar ve

kayiplarin neler oldugunu iyi bilmek 6nem tagimaktadir.

1.3.1.3.(e). Fotokimyasal Yontem

Bu yontemde 151k sogurucu yari-iletkenler kullanilir. Bu yar1 iletkenin anot veya katodu,
ya da her ikisi birden elektrokimyasal hiicrenin i¢ine yerlestirilebilir. Burada, su hidrojen
ve oksijenlerine ayrigtirilirken, yiiksek sicaklik veya elektrige gerek olmadan, dogrudan
giines enerjisinin mor otesi (UV) bdlgesi kullanilmaktadir. Giinesten gelen UV 1sinimlari
suyun dogrudan ayristirtlmasi i¢in yeterli enerjiye sahiptirler, ancak bunlarin ¢ogu
atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan tutulduklarindan ¢ok az bir kismi diinyaya
ulasabilmektedir. Normalde tiim canlilar i¢in oldukga zararli olan UV 1sinlarinin, incelen
ozon tabakasindan daha ¢ok miktarda gecmesi, fotokimyasal yontem i¢in verimi artirici
bir etki olmasma ragmen diinyamiz i¢in ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Fakat
fotokimyasal yontem i¢in UV 1sinimlarinin  giiglendirilmesi veya su tarafindan
sogrulmasinin arttirilmasi gerekmektedir. Bunun i¢in, giines i1smlarini yogunlastirici bir
takim diizenekler ile su icerisine bazi mineral ve metaller ilave edilerek UV etkisi

arttiritlmaktadir.

1.3.1.3.(f). Yaniletken (Giines Pili) Sistemler

Giines pilleri (fotovoltaik piller), ylizeylerine gelen gilines 1s1gm1 dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren yariiletken maddelerdir. Giines pilleri fotovoltaik ilkeye dayali
olarak caligirlar, yani lizerlerine 151k diistii§ii zaman uglarinda elektrik gerilimi olusur.
Glig¢ cikisini artirmak amactyla ¢ok sayida gilines pili birbirine paralel ya da seri
baglanarak bir yiizey iizerine monte edilir, bu yapiya giines pili modiilii ya da fotovoltaik
modiil (glines paneli) ad1 verilir. Bu paneller bir¢ok fotovoltaik hiicreden meydan gelip

bazen tek baglarina, bazen de diger alisila gelmis kaynaklarla benzer kullanilabilirler. Bu
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sistemlerde hidrojen tiretimi iki basamakli olarak gerceklestirilir. Burada ilk basamakta,
genelde silisyum, galyum arsenit ve kadmiyum telliir gibi maddelerden yapilan giines pili
araciligi ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz hiicresinin

elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristirilmalar1 gergeklestirilir.

1.3.1.3.(g). Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, gilines enerjisini ¢cok biiylik miktarlarda depolayan bir enerji
depolama mekanizmas1 olusturmuglardir. Normal olarak, fotosentetik sistemler
karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan hidrojen vermezler. Fotosentetik
bakteriler, foto fermantasyonlarindan sonra ortama uygun organik bilesikler verildiginde
ve oksijensiz ortamda biiyiitiildiiklerinde hidrojen {iretebilmektedirler. Bugiine kadar
H,/O, iiretebilen en verimli foto biyolojik sistemlerin, yesil alg ve ciyano-bakteria gibi

algler oldugu anlagilmistir (Koyunoglu vd 2004).

1.4. Elektroliz ile Bazik Ortamda Hidrojen Eldesi

Hidrojen elde etme yontemlerinden birisi olan suyun elektrolizinde yiiksek saflikta ve
temiz hidrojen gazi iiretilmektedir. Suyun elektrolizi sirasinda ¢ok fazla elektrik enerjisi
harcanmasi, katalitik etkinligi yiiksek materyaller {izerinde arastrma yapilmasini
giindeme getirmistir. Volkan egrisinden de goriildiigii gibi (Sekil 4.15.) Pt, Pd gibi
elementler ¢ok yliksek katalitik etkinlige sahip olmasmnin yaninda fiyatlarmin yiiksek
olmasi1 nedeniyle elektrolizde pek kullanilmamaktadir. Bunun yerine bu elementlerin eser
miktarlar1 ile diger metallerin alagimlar1 olusturularak elektrolizde kullanilmaktadir.
Katalizor olarak kullanilan metal/alagimlar, asidik veya bazik ortamlarda hidrojen gazi
eldesinde kullanilirlar. Suyun elektroliziyle hidrojen eldesi, hidrojen ¢ikis reaksiyonu
(HER) olarak adlandirilip birden fazla ara basamaklardan olusmaktadir. Hidrojen ¢ikis
reaksiyonu (HER) en ¢ok arastirilan elektrokimyasal reaksiyonlardan bir tanesi olup, 18.
yiizyildan beri bilinmektedir. HER, asidik ortamda ve bazik ortamda, ortamda bulunan
tiirlerin farklilagmasi nedeniyle farklilik gostermektedir. Suyun elektroliziyle katotta Hy (),
anotta Oy ¢cikmaktadir (Krstajit vd 2001).
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1.4.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu

4H,O +4e «>2H, +40H  (Katodik reaksiyon) (1.1)
40H < 2H,0+ O,+4e (Anodik reaksiyon) (1.2)
2H,0 < 2H,+ 0O, (Toplam reaksiyon) (1.3)

Bazik cozeltide 1.1 ve 1.2 reaksiyonlarmin standart potansiyelleri 25°C’de normal

hidrojen elektrotuna karsi sirasiyla E'H,0 = -0,828 V, E'o, = 0,402 V’tur.

Bu durumda toplam reaksiyonun tersinir potansiyeli

Ey: = 1,229 V olur. 25°C de AG® = -nFE° den

AG® = -2F(-Ey) = 237,2 kI mol™ degerine sahiptir. (1.4)
AG®=237,178 kJ mol’ (1.5)
AH° = 285,83 kJ mol (1.6)
AS°=163,18 I mol" K™ (1 mol H igin) (1.7)

Boyle bir sistemde elektroliz igin tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi AH®- AG°=
48,652 kJ mol” olur ve suyun elektrolizinin gergeklesmesi igin bu kadar enerji
saglanmalidir. Sadece elektrik enerjisi uygulandiginda AH° = 285,83 kJ mol” iken
E*"H,0 = 1,481 V ( E”“"'H,0: Entalpik elektroliz potansiyeli) olur ve su izotermal olarak
elektroliz olur. Suyun elektrolizi i¢in gerekli potansiyel (1,481 V) termodinamik olarak
hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha biiytiktiir (Ananthachar vd 2004).

Bu durum asagidaki denklemle agiklanir.

E= E™H,0+ .+ m + iR (1.8)

na ve ny sirastyla anodik ve katodik asir1 gerilimleridir. i devreden gegen akim, R ise
¢ozeltinin ve elektrotlarm elektriksel direncini gdstermektedir (E”H,0: Suyun termondtral

elektroliz potansiyeli). Yani sistemde bulunan asir1 gerilimler, ¢ozelti ve elektrotlarin

direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde amag¢ asir1
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gerilimleri diigiirmektir. Bunun i¢in yiiksek performanstaki elektrotlarin kullanimi ile bu

sorunu ortadan kaldirmak gerekir. Elektrot potansiyelini arttirmak i¢in 2 yol vardir:

1. Yiiksek akim yogunlugu ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanima.

2. Gergek yiizey alani ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimi.

Elektrotlar cogunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yiik degisimi
akim yogunlugu () ve Tafel egimi (b)’ dir. Tlim aktif elektrotlar i¢in j degeri en biiyiik ve

b degeri en kii¢iik olmasi istenir.

1.5. Karbon Kece

Performans ve fiyat oranmnin degisimi ile karbon lifleri hizla kompozit materyallerde
kullanilan metallerin yerini almaya baslamistir. Daha hafif, dayanikli ve daha etkili ticari
iriin olan karbon liflerin kompozisyonlar1 artik sadece uzay araclarinda degil otomotiv,

ingaat ve kagit endiistrisi gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.

Karbon liflerinin tiretiminde, organik kokenli hammaddelerin 1sitilmasi1 sonucu karbon
digindaki diger atomlar uzaklagmakta bdylece karbon atomlarindan olugsmus filamentler
elde edilmektedir. Bu filamentlerin kristalizasyonundan sonra yiiksek mukavemetli lifler
elde edilmektedir. Karbon liflerinin yogunlugu kullanilan hammadde ve islem sicakligina
bagh olarak 1,6-2,2 g/em’ arasinda degisiklik gostermektedir. Karbon lif iiretiminde
kullanilan hammadde yogunlugu 1,14-1,19 g/cm’ arasinda degismektedir. Elde edilen lif
modiiliindeki artig grafitizasyon sicakliginin artigi ile artmaktadir. Karbon liflerinden
yapilmis kompozitler 1020 celik konstriiksiyonlarda 5 kat daha dayanikli ve 1/5
agirhgmdadir. Ayni sekilde 6061 aliiminyum konstriiksiyonlarda 7 kat daha dayanikli
iken, 2 kat daha sert ve 1,5 kat daha hafiftir. Karbon liflerinin yorulma davranisi bilinen
tiim metallerden daha iyidir. Uygun recine ile kaplandig1 zaman elde edilen kompozitin
korozyona karsi dayanimi iyi olmaktadwr. Katran esasli karbon liflerinin elektriksel

iletkenligi bakirdan 3 kat daha fazladir.

Karbon lifleri kolaylikla erimedikleri i¢in ytliksek sicakliklarin olustugu ugak frenlerinde
ve roketlerde kullanilmaktadir. Her bir kristalit, ¢oklu tabakadan olusmaktadir. Her bir
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tabaka, grafen tabaka olarak isimlendirilen hegzagonal yap1 seklinde diizenlenmis karbon
atomlarmdan meydana gelmektedir.

Tabaka i¢indeki giiglii C-C baglar life, yiiksek dayanim ve sertlik verirken, tabakalar
arasindaki zayif van der Waals baglar1 kayma direncinin artmasina sebep olurken, 1s1 ve
elektrik iletkenliginin yliksek olmasmna neden olmaktadir. Kiristalitlerin kalinligir ve
uzunlugu karbon liflerinin elektriksel, 1s1l 6zelliklerini ve modiiliinii etkilemektedir. Daha
biiyiik ve daha oryante olmus grafen diizlemi daha yiiksek termal ve elektriksel iletkenlik
saglamaktadir. Mikro yapimnin oryantasyonu plastik deformasyon veya 1si1l islemleri ile

degistirilebilmektedir.

ekzen yinilnde
Lif yizeyi
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(e: Ust tabaka, e: Alt tabaka)

Sekil.1.8. Karbon kegenin dis goriiniisii (a), eksen yoniindeki model (b), grafen diizlem (c), ( Kojira ve
Kiryu-shi 1999)

Yogunlugu 0,05-0,2 g/enr’, 1s1 iletkenligi 20°C’de 6,10-5-3,10-4 W/m K olan karbon
kegeleri 1s1 izolasyon maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Karbon kumaslar elektrik

firmlarinda 3000 °C’a kadar elektrik izolasyonunda kullanilmaktadir (Karc1 2010).

1.6. Calismanin Amaci

Enerji, insan hayatinin devami ve her gegen giin artan ihtiyaclarinin karsilanmasi igin
vazgecilmez unsurdur. Cagimizda artan enerji tiiketimi sinirli rezerve sahip, cevreye
olumsuz etkileri olan ve her gecen giin artan fiyati ile sadece fosil yakitlardan

karsilanamayacagi aciktir. Bu nedenle sonsuz rezerve sahip, ¢evreye zarar vermeyen,
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ekonomik ve enerji degeri yliksek alternatif enerji kaynaklarmm bulunmas: bir
zorunluluktur. Bilim insanlar1 bu 6zelliklere uygun olan enerji kaynagi olarak giines-
hidrojen sisteminin olacagini belirtmektedir (Veziroglu ve Barbir 1992; Barbir vd 1990).
Dogada serbest halde bulunmayan hidrojenin eldesi i¢in bir¢ok iiretim yOntemi
bulunmasina ragmen suyun elektrolizi yontemi ile tiretilmesi en uygun olanidwr. Fakat
suyun elektrolizi yonteminde, anot, katot ve ¢ozeltide olusan asir1 gerilimler elektroliz
sisteminde verimi azaltmakta ve daha fazla elektrik enerjisi harcanmasina neden
olmaktadir. Bu dezavantajin giderilmesi i¢in uygun elektrot ve elektrolit belirleme
caligmalar1 yapilmaktadir. Platin grubu metallerin hidrojen gazi ¢ikisi1 en iyi
katalizledigi bilinmektedir (Yazici vd 1995). Fakat platinin pahali bir metal olmasi,
katalizor olarak kullanilmasinda yontemin maliyetinin artmasina neden olacaktir. Ayrica
elektrotlarin yiizey alani elektrotun etkinligini belirleyen Onemli etkenlerdendir. Bu
nedenle karbon kegenin yiizey alani oldukga biiyiik olmast bu malzemenin kullanilmas1
i¢in 1yi bir nedendir. Fakat karbon kece hidrojen gazi olusumu i¢in yeterli etkinlige sahip
degildir. Elektrotun etkinligini arttirmak i¢in karbon kece iizerine hidrojen gazi ¢ikisi

saglayacak yiiksek katalitik etkinlige sahip metaller cok az miktarlarda ¢oktiiriilebilir.

Bu caligmada, yiiksek yiizey alanina sahip karbon kege (C) iizerine farkli miktarlarda ve
coktiirme akimlarinda Cu ve Mo metalleri, farkli metal oranlarinda ve miktarlarda Cu ve
Mo metalleri bir arada elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistiir. Hazirlanan elektrotlarin
hidrojen gaz1 c¢ikisina katalitik etkisi 1 M KOH c¢o6zeltisinde, oda sicakliginda
elektrokimyasal yontemlerle arastirilmistir. Calismada elektroliz ile hidrojen gazi eldesi
icin asir1 gerilimi diisiik, elekrokatalitik etkisi yiliksek, maliyet olarak ucuz ve zamanla

kararli elektrot hazirlanmasi amag¢lanmaistir.



2. ONCEKIi CALISMALAR

Burchardt (2000), Ni plakalar {izerine elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiis NiPy
alagimlar1 iizerinde hidrojen c¢ikisi reaksiyonunu incelemistir. Coktlirme potansiyeli
degistirilerek % 15-27 oraninda P iceren kaplamalar elde edilmistir. Elektrotlarin
etkinliginin kaplama igerisindeki P igerigine bagli oldugu belirlenmis ve % 17,1 P igeren
elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha diisiik ve daha yiiksek P igeriginde ise
etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktiirme siiresi degistirilerek farkli kalinliklarda
kaplamalar elde edilmis, kaplama kalnliginin artmasi ile etkinligin arttig1 bulunmustur.
Elde edilen kaplamalarda adsorplanan hidrojen miktar1 belirlenmis ve adsorplanmis
hidrojen miktarindaki degisimin yaklasik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit
oldugu belirlenmis, en aktif elektrodun aym1 zamanda en fazla hidrojen adsorplayan
elektrot oldugu bulunmustur. Adsorplanmis hidrojen, metalin elektronik yapisim
degistirmekte, bu nedenle de hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunun mekanizmasii degistirerek
elektrotlarin elektro katalitik Ozelliklerini degistirmektedir. Caligmada ayrica 14 giin
boyunca elektrotlarin kararliligi da calisilmistir. Baslangigtan itibaren etkinlik azalmig
(yaklasik % 50 oraninda), yaklasik iki giin sonra dengeye gelmistir. 10. Giinde elektrot
cozeltiden cikarillip c¢ozeltiye tekrar daldirilmis, elektrot etkinligi, ¢ozeltiden
cikarilmadigi duruma gore biraz fazla oldugu gozlenmis fakat etkinlik tekrar eski

durumuna diismiis ve dengeye gelmistir.

Krstajic vd (2001), bazik ortamda nikel elektrot iizerinde hidrojen ¢ikis reaksiyonun
(HER) mekanizmasin1 arastirmiglardir. Bunun icin Tafel egrileri ve impedans
spektroskopisi kullanilmistir. Elde edilen sonuglara gore biitiin potansiyel bdlgelerinde
daha baskin olan V basamagini birbirine paralel olan H ve T basamaklari izler. -0,95>E>-
1,1V potansiyel bolgesinde V basamagint H basamag: ile birlikte meydana gelen T
basamag1 daha baskin bir sekilde takip eder. Yani burada meydana gelen H basamagi
Oonemsizdir. Bu potansiyel bolgelerinde hiz belirleyici basamak Tafel basamagidir. -

1,2>E>-1,4 V potansiyel bolgelerinde Volmer basamagini Tafel basamag: ile birlikte
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meydana gelen H basamagi daha baskin bir sekilde takip eder.Burada hiz belirleyici
basamak H basamagi olup tam bir kaplama sahiptir. Yani burada meydana gelen T

basamagi onemsizdir.

Krolikowski ve Wiecko (2002), elektrokimyasal olarak c¢oktiiriilmiis % 7, 20 ve 28
oraninda P iceren Ni-P alasimlarinda potansiyodinamik, potansiyostatik ve impedans
yontemleri ile 0,1 M H,SO4 c¢ozeltisinde hidrojen ¢ikis reaksiyonunu, (HER)
incelemiglerdir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonunun kinetik parametreleri polarizasyon ve
impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P alagimlar1 i¢in HER, amorf Ni-20P
ve Ni-28P alagimlarindan daha hizlidir. Fakat bu fark fazla degildir. Deney Oncesinde
bazi kristal Ni-7P alagimlar1 anodik olarak polarize edilmis ve bu alagimlar icin HER’de
belirgin bir artig gozlemlenmistir. Bu sartlarda HERin tiirii degistirilmis, ¢ok yiiksek ara
yiizey kapasitans degerleri ve ¢ok daha diisiik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki,
alasim yiizeyinin HER i¢in aktif bir tiir olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina

baglanmistir.

Kardas vd (2003), platin elektrotta 0,1 M NaCl + 1 M x alkol (x=metil, etil ve propil
alkol) ¢ozeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve sicakliklarda (25°C, 50°C ve 75°C) ,
sabit 5 V potansiyel altinda birincil alkollerin hidrojen gaz1 c¢ikismna etkisini
incelemiglerdir. Alkollii ¢ozeltilerde, alkol platin iizerine adsorplanmakta ve anodik ve
katodik reaksiyonlarin asir1 gerilimlerini diislirmektedir. Biitiin pH’larda alkolli
cozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigini, biitiin ¢ozeltilerde sicakligin artmasiyla
hidrojen veriminin azaldigini belirlemislerdir. Boyle bir sistem i¢in 25°C’de hidrojen

tiretiminin daha ekonomik oldugu 6nerilmistir.

Giirten vd (2003), elektroliz yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik konsantrasyonlarda
primer alkoller iceren ¢ozeltilerde glimiisiin katodik davraniglarini incelemislerdir. Pt ve
Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel ayrigma gerilimi degerlerini belirlemiglerdir.
Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit potansiyel uygulayarak Ag katot yilizeyinde a¢iga ¢ikan
hidrojen gazi hacimlerini ayrica belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore NaCl
cozeltisi igerisine alkol ilavesinin anodik asir1 gerilimi diislirdiigiinii ve hidrojen verimini

arttirdigin1 belirlemislerdir.
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Turonova ve Galova (2003), Fe elektrotu {izerine elektrokimyasal olarak Ni-Cu
kaplamiglar. Cu, Ni, Ni-Cu elektrotlarinin akim veriminin incelemigler. Akim verimine
sodyum sitrat oraninin nasil etkiledigini aragtrmiglar. Buna gore Ni-Cu elektrotuna ait
akim verimi en iyi olmakla birlikte sodyum sitrat miktar1 arttikca akim verimi de

artmaktadir.

Solmaz (2004), bu calismada, ¢iplak ve nikel kapl glimiis, piring ve degisik metal
bilesimlerine sahip celik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda hidrojen gazi ¢ikisini
incelemistir. Bu amagla ii¢ elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve
hidrojen ¢ikisinin gerceklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu
elektrotlarin  hidrojen asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi
kullanilmigtir. Ayrica elektroliz yontemi kullanilarak sisteme sabit 5 V potansiyel
uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri Olgiilmiistiir. Elde edilen

sonuglardan, nikel kapli elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin diistiigl belirlenmistir.

Crnkovic vd (2004), yumusak celik elektrot iizerine kaplanmis Ni-Fe-Mo-Zn alagiminin 6
M KOH igerisinde hidrojen gazi ¢ikisini incelemislerdir. Caligmalarinda kullandiklari
elektrotu iki yolla hazirlamiglardir. Birincisinde 10 dk boyunca 4 metali de bir arada
kaplamig ve daha sonra elektrot % 28 KOH igerisinde 80°C’de 4 saat boyunca tutularak
yiizeydeki Zn metali uzaklastirilip elektrotun yiizey alan1 arttirilmistir (tip a). Ikincisinde
ise Zn disindaki 3 metal 60 dk kaplandiktan sonra iizerine Zn’yu da iceren 4 metal
kaplanmis ve ayni1 sekilde yiizeydeki Zn uzaklastirilmistir (tip b). Elde ettikleri sonuglara
gore her iki elektrotta da HER i¢in oldukca yiiksek etkinlik gostermektedir Buna karsin
tip b elektrotu daha yiiksek etkinlik gostermekte ve zamanla daha kararli olmaktadir.

Supicova vd (2005), demir yiizeyine Ni-Cu ikili kaplamasini yapmislar ve kaplama
kosullarmi ve akim verimini arastirmislar. %95 Cu igerikli kaplamalarin daha kaliteli ve
daha dayanikli oldugunu ve sodyum sitrat eklenmesiyle bakira ait standart potansiyeli
daha negatife kaydirarak daha yiiksek kalitede kaplamalar elde etmigslerdir. Artan akim

siddetiyle kaplama esnasinda akim verimi azalmaktadir.

Navarro-Flores vd (2005), bakir iizerine elektrokimyasal olarak kaplanmis Ni, NiMo,

NiW ve NiFe kaplamalarmin siilfiirik asit igerisinde Tafel ve impedans tekniklerini
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kullanarak hidrojen gazi ¢ikisini incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére Ni’in Fe,
Mo ve W ile alasim haline getirildiginde hidrojen gazi eldesi i¢in sadece nikel
kullanildig1 duruma gore daha fazla oldugunu belirlemislerdir. Bu sonucu, kaplanan
metallerin elektrokatalitik etkinlikleri ve elektrotlarn daha genis ylizey alanlarindan
kaynaklandigmi belirtmiglerdir. Caligilan elektrotlar i¢erisinde Ni7,3Mo elektrodu daha
gbzenekli olmasindan dolay1 en yiiksek elektrokatalitik etkinlige sahiptir. Elektrokatalitik
etkinligi yiiksek katalizorler gecis metallerinin sagindaki ve solundaki gruplarin alagim

haline getirilerek elde edilebilecegini gostermislerdir.

Solmaz vd (2005), yumusak celik (YC), nikel kaplanmis yumusak celik (YC/Ni) ve
nikel-¢cinko kaplanmis yumusak celik (YC/NiZn) elektrotlarda alkali ortamda hidrojen
cikis1 calisilmistir. Elektrotlarin etkinliklerinin ve kararliliklarinin elektroliz siiresince
degisimi ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglar yumusak celigin ylizeyinin ince bir
nikel filmi ile kaplanmasmin hidrojen eldesi icin elektrotun etkinligini arttirdigini ve
ozellikle YC/NiZn elektrotunun oldukea aktif, diislik asir1 gerilimli ve elektroliz siiresince

kararli oldugunu gostermistir.

Solmaz vd (2005), yumusak c¢elik (YC), ince nikel filmi ve bu filmin {izerine kobalt-¢inko
kaplanmis yumusak celik elektrotlarda (YC/Ni/CoZn) 1 M NaOH c¢ozeltisi icerisinde 25
°C’de hidrojen gazi eldesi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar ince nikel kaplanmis
yumusak celigin yiizeyinin CoZn ile kaplandiktan sonra yiizeydeki daha aktif ¢inko
metalinin ¢6ziilmesi ile elde edilen YC/Ni/CoZn elektrotunun hidrojen gazi eldesi i¢in
etkinliginin oldukga arttigin1 ve elektroliz sisteminde kullanildiginda sistemdeki asiri

gerilimi diistirdiiglinii géstermistir.

Kardas vd (2006), ince Co filmi kaplanmis yumusak celik (YC/Co), ince kobalt filmi ve
bu filmin {izerine kobalt-¢inko kaplanmis yumusak celik elektrotlarda (YC/Co/CoZn)
hidrojen gazi eldesi arastirmiglardir. Elde edilen sonuglar ince kobalt kaplanmis yumusak
celigin ylizeyine CoZn ile kaplandiktan sonra yiizeydeki daha aktif ¢inko metlinin
coziinmesiyle elde edilen YC/Co/CoZn elektrotunun hidrojen gazi eldesi i¢in etkinligini
oldukca arttigim1 ve elektroliz sisteminde kullanildiginda sistemdeki asir1 gerilimini

disiirdiigiinii géstermistir.
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Solmaz ve Kardas (2007), bu calismada B (piring), B/NiZn, B/Ni/NiZn elektrotlarmi
kullanarak 1 M KOH c¢ozeltisinde elektroliz yontemi kullanilarak katodik polarizasyon
egrileri ve impedans 6l¢timleri elde edilmis, buna bagl olarak hidrojen ¢ikisi reaksiyonu
(HER) incelenmistir. Uzun siiren testlerde bu alasimlarin elektrokatalitik aktivitesi ve
korozyon performansi belirlenmis olup, elde edilen sonuglara gore (leaching)
uzaklagtirma yapilan elektrotlarda 6zellikle B/Ni/NiZn elektrodunun diger elektrotlara
gore daha diisiik asir1 gerilime, HER i¢in daha iyi elektrokatalitik aktiviteye ve korozyona

kars1 daha iyi korumaya sahip oldugu bulunmustur.

Cho ve Kwon (2007), ince Cu levha iizerine Co ve Co-P kaplanarak % 1’lik NaOH, %
10’luk NaBH4 cozeltisinde HER ve katodik akim yogunlugunu arastwrmigslar ve ayrica
banyo kaplama siiresinin HER’una nasil etki edecegini belirlemislerdir. Elde edilen
sonuglara gore katodik akim yogunlugunun ve kaplama siiresinin artmasiyla Co-P
alasgimmin, diger alasimlara gére HER performansinin daha fazla arttigin1 bulmuslardir.
Katodik akim yogunlugunun ve kaplama siiresinin ¢ok fazla artmasi HER performansimnin
azalmasina sebep olmaktadir. Bunun nedeni ise alt tabakada bulunan Cu levhanin HER
performansini azaltict yonde etki etmesidir. Ayrica Co-P alagimindaki % P orani arttikca

HER’da hizlanmaktadir.

Rosalbino vd (2007), Ni, Ni-Co, Ni-Co-Y alasimlarmin 1 M NaOH ¢o6zeltisindeki HER
ve katalitik aktivitesini aragtirmiglardir. Buna gére HER icin Ni-Co-Y alagimimin en
yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugu saptanmistir. Bu alagimlarin akim potansiyel
egrileri elde edilmis ve ylizey morfolojisi SEM (taramali elektron mikroskobu) ile

belirlenmistir.

Danaee vd (2008), camsi karbon {izerine galvanostatik olarak Ni ve NiCu ¢oktiirerek
(GC/Ni, GC/NiCu) metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkilerini 1 M NaOH
¢ozeltisinde CV ve kronoamperometri tekniklerini kullanarak aragtirmiglardir. Ni ve
Cu’in birlikte c¢oktiiriildigi GC/NiCu elektrotun metanol elektrooksidasyonu igin
olduk¢a etkin oldugunu ve reaksiyonun bu elektrot yiizeyinde diflizyon denetimli olarak

gerceklestigini belirlemislerdir.
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Solmaz vd (2008), bu ¢alismada NiCu kompozit malzemesi, bakir (Cu/NiCu) elekrtotu
tizerine elektrokimyasal olarak kaplanmistir ve hidrojen olusum reaksiyonunda (HER)
elektrokatalitik malzemesi olarak kullanilabilirligi atomik absorpsiyon (AAS), taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve elektrokimyasal mikroskop teknikleri kullanilarak
arastirilmistir. Sonugta Cu/NiCu elektrodunun HER aktivitesi kaplanmamis Cu ve Ni
kaplanmis Cu/Ni elektroduna gore daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Yine Cu/Ni
elektrodunun katalitik aktivitesinin Ni ve Cu arasindaki etkilesim kadar pordz yapisi ile

alakali oldugu ortaya konmustur.

Solmaz vd (2008), bu c¢alismada, karbon kece iizerine farkli miktarlarda nikel
elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistiir. Hazirlanan elektrotlarin 1 M NaOH ¢ozeltisinde
hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi katodik akim-potansiyel egrileri, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) ve elektroliz yontemleri kullanilarak incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore karbon kecge iizerine nikel ¢oktiiriilmesi elektrotun asir1 gerilimini
diisiirerek hidrojen gazi ¢ikisimi arttirmaktadir. Elektrotun katalitik etkinligi ¢oktiiriilen
nikel miktarma baglh olarak degismektedir. Nikel c¢oktiiriilmiis elektrotlarin yiiksek
katalitik etkinligi kege elektrotun biiyiik yiizey alan1 ve nikelin yiiksek katalitik etkinligi

ile agiklanmugtur.

El-Meligi Ismail (2009), hidrojen iiretim kaynagi olarak hidroklorik asit i¢ine daldirilmis
zay1f karbon ¢elik elektrotunun hidrojen olusum reaksiyonu ¢alisilmistir. Hidroklorik asit
konsantrasyonundaki artis ile birlikte korozyon ve iiretim hiz1 ile akim yogunlugu artisi
gbzlemlenmistir. Teorik ve pratik olarak her 1 gram demire karsilik 0,036 gram hidrojen
elde edilmistir. Bundan dolay1 deney siiresince hidrojen tiretim verimliligi %100 olarak
gerceklesmistir. Verimliligin bu diizeyde yiiksek ¢ikmasi, demirdeki azalma ile hidrojen
olusum miktar arasinda giiclii bir bag oldugunu gostermistir. Buradaki demir miktari ile
hidrojen olusum miktar1 ile bagimli degiskenler, HCI konsantrasyonu ile deney zamani
bagimli degiskenler oldugu saptanmistir. Zayif karbon ¢elik elektrot tarafindan iiretilen
hidrojen depolama malzemesi {lizerine uygulanmistir. Test edilen malzeme oda sicaklig1

ve normal atmosfer basincinda hidrojenin % 6’sin1 topladigi gozlemlenmistir.

Xu (2009), bu calismada, hidrojenin, gelecek icin dnemli bir enerji kaynagi oldugu ve

tretimi ile arastirilmasimnmn 6nemli oldugu fikrinden yola c¢ikilmistir. Safsizliklarin
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hidrojen olusum reaksiyonu iizerindeki etkilerine vurgu yapilmistir. Ayrica
elektrokimyasal performans ile adsorpsiyon yapisi arasindaki ilisgki kurmanin 6nemli
oldugu ve bazi katki maddelerinin (6zellikle nitrik asit) hidrojen olusumuna 6nemli

olctide katki sagladiklar1 ortaya konulmustur.

Xue vd (2009), karbon kege elektrokimyasal aktivitesinin genis yiizey alanina sahip ve iyi
mekanik dayanimi olan yaygin kullanilan gegirgen elektrottur. Buna ragmen kotii yanlari
vardir. Kinetik zayif tersinirdir. Tersinirligi arttirmak i¢in karbon kece iizerinde kimyasal
ve elektrokimyasal degisiklige gitmislerdir. Prusya mavisi ile karbon kege film
kaplamiglar. Bu da elektrotu daha verimli hale getirmistir. Sarj edilebilir pillerin
elektrokatalizlerinde ve ikincil pillerde kullanilmistir. Prusya mavisi ile kaplanmis karbon
kecenin elektrokimyasal davraniglari doniisiimlii voltametri ve EIS ‘ta sabit akimda
deneyleri gdzlemlenmistir. Prusya mavisi ile kaplanmis karbon kege elektrot sarj transfer
direncini diisiirdigi ve % 12 oraninda elektrotun voltaj etkinligini arttirdig:
gozlemlenmistir. Yanhui Xu (2009) , Safsizliklarin hidrojenin olusum reaksiyonlarina
etkileri incelenmistir. Calismanin amacit elektrokimyasal performans ile adsorbsiyon
yapist arasinda iligski kurmak ve bazi katki maddelerinin etkilerini ortaya ¢ikarmaktadir.
EIS ile tek kristal altin elektrot {izerinde hidrojen olusum reaksiyonlar1 ¢alisilmis, nitrik

asit ile hidrojen olusum hizinin arttig1 gézlenmistir.

Solmaz ve Kardas (2009), bakir elektrot iizerine elektrokimyasal olarak Fe, Ni ve degisik
oranlarda NiFe kaplamislardir. Hazirlanan kaplamalar doniisiimlii voltametri, atomik
absorpsiyon spektroskopisi, taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu
ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin alkali ortamda hidrojen gazi ¢ikisina katalitik
etkilerini akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile
incelemislerdir. Elde edilen verilere gore Ni ve Fe bir arada kaplandiklarinda tekli
kaplamalar ile kiyaslandiginda hidrojen gazi ¢ikigmna katalitik etkileri artmaktadir. ikili
kaplamalarin etkisi kaplamanin bilesimine bagli olarak degismektedir. En uygun metal
bilesimli elektrotun elektroliz sisteminde zamanla elektrokimyasal kararlilig1 ve korozyon
davraniglar1 ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore NiFe (4:6) kaplamasiin
hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi zamanla oldukga kararli olmakta ve ayrica korozyon

dayanimi oldukca yiliksek olmaktadir.
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Solmaz vd (2009), bakir yiizeyine elektrokimyasal olarak NiCoZn {iglii kaplamasini
olusturmuglardir. Elde edilen elektrot 24 saat boyunca hidrojen gazi ¢ikist duruncaya
kadar 9%30’luk NaOH c¢oOzeltisi ile muamele edilerek yiizeydeki Zn c¢oziilerek
uzaklagtirilmigtir. Bu sekilde elektrotun ylizey alani arttirilmistir. Elektrotlar atomik
absorpsiyon spektroskopisi, enerji dagilimili X-ray spektroskopisi ve taramali elektron
mikroskobu ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin elektroliz sisteminde zamanla
kararliligi akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile
incelenmistir. Elektrotlarin kesikli elektroliz ve siirekli elektroliz ile korozyon
davranislarindaki degisim ayrica belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gére NiCoZn
elektrotu zamanla oldukg¢a kararli olmaktadir. Korozyon dayanimi ise elektroliz siiresine

gore degismektedir.

Solmaz vd (2010), bakir yiizeyine elektrokimyasal olarak NiCuZn f¢li kaplamasini
olusturmuglardir. Elde edilen elektrot 24 saat boyunca hidrojen gazi ¢ikist duruncaya
kadar %30’luk NaOH ¢ozeltisi ile muamele edilerek ylizeydeki Zn ¢oziilerek
uzaklastirilmis ve elektrotun ylizey alani arttirilmustir. Elektrotlar enerji dagilimli X-ray
spektroskopisi ve taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin
elektroliz sisteminde zamanla kararliligi akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ile incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore NiCoZn elektrotu
ikili NiCu ile kiyaslandiginda olduk¢a gozenekli bir yapiya hidrojen gazi ¢ikisin katalitik
etkisi onemli 6l¢iide artmistir. 120 saat boyunca yapilan elektroliz siiresince elektrotun

katalitik etkisi olduk¢a kararli olmaktadir.

Song ve Meng (2010), deniz suyunda hidrojen iiretiminde kullanilan Ni-Fe-C elektrotu
tizerinde C igeriginin etkisi incelemislerdir. pH =12, % 3,5 NaCl, 90°C’de 100 ile 300
A/m* akim yogunlugu araliginda Ni-Fe-C elektrotu tizerinde gerceklestirilen hidrojen
olusum reaksiyonlar1 EIS teknigi ve polarizasyon Olciimleri yapilarak g¢aligilmustir.
Olgiimler neticesinde akim yogunlugunun Ni-Fe-C kaplamasmin C igerigi ve parcacik
biiyiikliigii ile belirlendigi goriilmiistiir. Bunun yaninda Ni-Fe-C hidrojen olusumunda
olusan asir1 gerilimin C igerigi ve parcacik biylkligi ile iliskili oldugu goriilmiistiir.
Hidrojen olusum reaksiyonunun optimum katalitik aktiviteli Ni-Fe-C elektrotunun %

1,59 C i¢erdigi ve minimum pargacik biiyiikliigii 3,4 nm olmas1 gerektigi bulunmustur.
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Raoof vd (2010), bakir yiizeyine nanopordr bakir olusturduktan sonra bunun iizerine
kimyasal olarak Pt c¢Oktiirmiislerdir. Hazirladiklar1 elektrotlar1 SEM ve EDX ile
karakterize etmislerdir. Elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikigin katalitik etkilerini 0,5 M
H2S04 ¢ozeltisinde incelemislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore Pt c¢oktiiriilmiis
nanopordz bakir elektrot hidrojen gazi ¢ikisi icin oldukea yiiksek katalitik etkiye sahiptir.

Doner vd (2011), grafit elektrot iizerine farkli oranlarda Co ve Zn metallerini farkli akim
yogunluklarinda ve kalinliklarda bir arada ¢oktiirdiikten sonra hazirladiklar1 CoZn ikili
kaplamasini %30’luk NaOH c¢ozeltisi ile muamele ederek yiizeydeki Zn c¢oziilerek
uzaklastirmig ve elektrotun yiizey alanini arttirmislardir. Yiizey alami arttirilmis CoZn
yiizeyine daha sonra 1 mg/cm® Pt ¢Sktiirmiislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére CoZn
kompozit kaplamanin hidrojen gazi ¢ikigina katalitik etkisi metal oranlari, kaplama akim
yogunlugu ve kaplama kalinligina baglh olarak degismektedir. En uygun metal orani,
kaplama akim yogunlugu ve kalinlikta elde edilen CoZn ylizeyine ¢ok az miktarda Pt

coktiirildigiinde ise elektrotun etkinligi daha da artmaktadir.

Herraiz-Cardona vd (2011), AISI 304 paslanmaz ¢elik elektrot {izerine elektrokimyasal
olarak NiCoZn kaplamis ve olusturduklar1 kaplamay1 daha sonra derisik alkali ¢ozeltisi
ile muamele ederek Zn metalini uzaklastirarak elektrotun gézenekliligini arttirmislardir.
Hazirladiklar1 elektrotu SEM, EDX, polarizasyon ve EIS teknikleri ile karakterize
etmislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore Ni elektrot ile kiyaslandiginda gozenekliligi
arttirllmig NiCoZn elektrotun hidrojen gazi c¢ikisin katalitik etkisi artmistir. Artan

etkinligi NiCoZn katalizoriiniin yiiksek yiizey alani ile agiklamiglardir.

Solmaz ve Kardas (2011), bakir elektrot tizerine NiCoZn ii¢lii kaplamasini olusturduktan
sonra elde ettikleri elektrotu hidrojen gazi ¢ikisi duruncaya kadar %30’luk NaOH ile
muamele ederek yiizeydeki Zn metalini ¢6zerek uzaklastirmis ve elektrotun
gozenekliligini arttirarak yiizey alanmi artirmuslardir. Yiizey alanmi arttirilmis NiCoZn
yiizeyine daha sonra lmg/cm® Ag, Pd ve Pt metallerini elektrokimyasal olarak
¢oktliirmiislerdir. Hazirladiklar1 elektrotlar1 EDX ve SEM ile karakterize etmislerdir.
Elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisma katalitik etkilerini oda sicakliginda 1 M KOH
cozeltisinde katodik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi

ile belirlemislerdir. Elde ettikleri bulgulara gore hazirlanan elektrotlar oldukg¢a gozenekli
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bir yapiya sahiptir. NiCoZn yiizeyine Ag, Pd ve Pt ¢Oktiiriilmesi elektrotun katalitik
etkisini daha da arttirmaktadir. Elektrotlarm katalitik etkileri Ni < NiCoZn < NiCoZn-Pd
< NiCoZn-Ag < NiCoZn-Pt srasmma gore degismektedir. Diger elektrotlar ile
kiyaslandiginda elektroliz sisteminde NiCoZn-Pt elektrotunun zamanla daha kararlh

oldugu belirlenmistir.

Doner vd (2012), Karbon kege yiizeyine Ni, Co ve NiCo katalizorlerini ¢oktiirerek 1 M
KOH ¢ozeltisinde hidrojen gazi liretimine katalitik etkilerini ¢aligmiglardir. Elde ettikleri
bulgulara gore C ylizeyine bu katalizorlerin ¢oktiiriilmesi, C’nin hidrojen gazi ¢ikigina
katalitik etkisini arttrrmaktadir. En yiliksek etkinklik Ni ve Co’1n bir arada ¢oktiirildiigii
elektrotta elde edilmistir.

Gilindogdu (2012), yapmis oldugu yiiksek lisans tezinde (Tez Danismant Ramazan
Solmaz) karbon kege yilizeyine degisik oranlarda NiPt (100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100)
coktiirmiis ve elde ettikleri elektrotlarm 1 M KOH ¢o6zeltisinde hidrojen gazi ¢ikigina
katalitik etkisini arastwrmistir. Elde ettigi bulgulara gore elektrot yiizeyinin 6nce ince bir
Ni filmi sonra bu filmin ylizeyine ¢cok az miktarlarda Ni ve Pt ¢oktiiriildiigiinde elektrotun
katalitik etkisi onemli 6l¢iide artmaktadir. Elektrotun zamanla oldukca kararli oldugu

ayrica belirlenmistir.

Solmaz (2013), karbon kece iizerine ince bir Ni filmi kapladiktan sonra elde ettigi C/Ni
yiizeyine ¢ok az miktarlarda Ir ve Nilr (1:1) ¢oktiirerek katalitik yiizeyli elektrotlar elde
etmistir (C/Ni-Nilr). Elde ettigi elektrotlarin hidrojen gazi iretimine katalitik etkisini oda
sicakliginda 1 M KOH c¢ozeltisinde polarizasyon ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknigi ile incelemistir. Elde ettigi deneysel bulgulara gore C yiizeyinin
ince bir Ni filmi ile kaplanmasi elektrotun etkinligini arttrmaktadir. C/Ni yiizeyine ¢ok
az miktarda Ir ve Nilr ¢oktiiriildiigiinde etkinlik dénemli dlgiide artmaktadir. Ozellikle
Nilr ¢kktiirilmiis elektotta metallerin sinerjistik etkisi ile hidrojen tiretimi 6nemli dl¢lide

katalizlenmektedir.

Xie vd (2013), dort farkli yontemle hazirlamis olduklar1 Ni elektrotlarin 0.50 M
NaySO4 + 0.10 M H,SO4 ortaminda hidrojen gazi liretimine etkilerini aragtirmiglaridr.

Elde ettikleri deneysel bulgulara gore elektrotlar1 aktivitesinin elektrotlarin morfolojisine
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ve ylizey yapisina onemli 6lgiide bagli oldugunu belirlemislerdir. En diisiik yiik transfer

direnci ve en yiiksek yiik degisim akim yogunlugu poroz Ni elektrotta olugsmaktadir.

Abbaspour ve Mirahmadi (2013), farkli oranlarda Ni ve Fe icerek elektrotlar hazirlayarak
elektrotlarin Ni igeriginin elektrotun hidrojen gazi ¢ikisina etkisini arastirmislardir. Elde
ettikleri sonuglara gore elektrotlarin etkinligi Fe;sO4 < NipeFe,404 < NigoFe; 304 <
NipgFe, 304 < NigsFer604 sirasina gore degismektedir. Volmer basamagmin hiz
belirleyen reaksiyon oldugu ve elektrotlarin paslanmaya karsi dayanikli oldugu

bulunmustur.



3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kimyasallar: KOH, CuS0O4.5H,0, Na,Mo004.2H,0, Na3;CcHs07.2H,0, HNO:s.
Cahisma Cozeltisi: Elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri 1 M KOH
cozeltisi icerisinde yapilmustir.
Kaplama Banyolari: Kaplanacak metallerin tuzlarindan uygun miktarlarda kullanilarak
hazirlanmis olup banyo bilesimleri 3.2.2°de detayl olarak verilmistir.
Cahsma Elektrotlar:
1) Karbon Kege Elektrot (C): lemxlecmx0,5¢m (boy x en x kalinlik) boyutlarinda
ve ortalama 0,05 g agirhiginda keceden kesilerek hazirlanmistir. Kullanilan C
elektrotun elektriksel direnci 0,35 Q cm™dir.
2) C/Cu Elektrot: Elektroliz sistemine farkli akimlar uygulanarak C yiizeyine
degisik miktarlarda Cu metali ¢oktiiriilerek hazirlanmistir.
3) C/Mo Elektrot: Elektroliz sistemine farkli akim uygulanarak C yiizeyine degisik
miktarlarda Mo metali ¢Oktiiriilerek hazirlanmistir
4) C/MoCu Elektrot: Kaplama banyosunda Mo:Cu mol oranlar1 1:0,001, 1:0,005,
1:0,01, 1:0,05, 1:0,1 ve 1:0,5 olacak sekilde Na;Mo00O4.2H,O, CuS04.5H,0
tuzlar1 ve kiitlece %5 Na3;C¢Hs07.2H,0O saf suda ¢oziilerek hazirlanmistir. Bu
banyolarda elde edilen elektrotlar sirasi ile C/MoCu-1, C/MoCu-2, C/MoCu-3,
C/MoCu-4, C/MoCu-5 ve C/MoCu-6 olarak isimlendirilmistir.
Kars1 Elektrot: Toplam yiizey alani 2 ¢cm’ olan platin levha karsi elektrot olarak
kullanilmistir. Elektriksel iletkenligi saglamak i¢in bir bakir tel ile baglant1 yapilmis ve
sadece platin levha disarida kalacak sekilde poliester ile kaplanarak hazirlanmaistir.
Referans Elektrot: Giimiis - glimiis kloriir (Ag, AgCl/CI’, KCI= 3 M) referans elektrot
olarak kullanilmistir.
Dogru Akim Kaynagi (RENKO GK-09304D): C yiizeyine katalizorlerin ¢oktiiriilmesi

icin kullanilmistir.
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Avometre: Kaplama esnasinda elektroliz sisteminden gecen akimi daha hassas bir
sekilde 6lgmek i¢in kullanilmistir.

Manyetik Kanstiricr: Cozeltileri karigtirmak i¢in kullanilmagtir.

Kronometre: Siireyi 6lgmek i¢in kullanilmaistir.

Etiiv: Elektrotlarin kurutulmasinda kullanilmistir.

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

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Elektrotlarin yiizey
goriintiilerinin incelenmesinde kullanilmistir.

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

yiizeylerinin kimyasal bilesimlerinin belirlenmesinde kullanilmastir.

3.2. Metod

3.2.1. Calisma Elektrotlarimin Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak 0,5 cm kalmliginda karbon kegceden lcmxlcm boyutlarinda
kesilerek hazirlanmistir (Ortalama agirliklar: 0,05 g). Kesilen karbon kege drnekler saf
su ile iyice yikanip 2 saat saf suda bekletildikten sonra 105°C sicakliktaki etiivde 12
saat kurutularak desikatorde bekletilmistir. Kurutulan C elektrotlar Cu veya Mo

kaplanmis paslanmaz celik tele gegirilerek ¢alisma elektrotlar1 hazirlanmagtir.

Elektrokimyasal 6lgiimlerde karsi elektrot olarak Pt levha kullanilmigtir. Pt elektrotlar
0,2cmxlcmxlcm boyutlarindaki Pt levhalara Pt teller tutturulduktan sonra iletkenligi
saglamak icin bakir telle baglanmig ve sadece Pt levha disarida kalacak sekilde poliester
icerisine gomiilerek hazirlanmistir. Platin elektrotun yiizeyi biitiin 6l¢iimlerden 6nce 1:1

(v/v) HNOs:H,O ¢6zeltisinde bir siire bekletilmis ve saf sudan gegirilerek yikanmagtir.

3.2.2. Karbon Keg¢e Yiizeyine Katalizor Coktiirillmesi

Calismada oncelikle farkli akimlar (25 mA, 50 mA, 75 mA, 100 mA, 150 mA ve 200
mA) elektroliz sistemine uygulanarak 0,1 g Cu /g C c¢oktiiriilmiis ve hidrojen gazi
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iretimi i¢in en uygun akim yogunlugu belirlenmistir. Belirlenen akim elektroliz
sitemine farkli slirelerde uygulanmis ve C yiizeyine farkli miktarlarda Cu (0,1 mg,
0,5mg ve 1,0 mg metal/g C) ¢Oktiiriilmiis ve hidrojen gazi liretimi i¢in C ylizeyine
coktiiriilecek en uygun Cu miktar1 belirlenmistir. Benzer sekilde Mo ¢oktiirme i¢in en
uygun akim ve metal miktar1 belirlenmistir. Ancak, 0,1 g Mo ¢Oktiirmede yiiksek
akimlarda asir1 hidrojen gazi nedeni ile metal ¢oktiiriilemediginden Mo ¢Oktiirmelerde
once uygun metal miktar1 daha sonra belirlenen Mo miktarinda (1,0 g) uygun akim
belirlenmistir. En uygun metal miktar1 ve akimda Mo ve Cu ¢oktiiriilmiis C elektrotlar
*C/Mo ve *C/Cu olarak simgelenmistir. Belirlenen akim ve metal miktarinda (Mo ve
Cu toplam miktar1) C kege yiizeyine farkli oranlarda Mo:Cu bir arada ¢oktiiriilmiistiir
(C/MoyCuy (xty (kaplama banyolarmndaki mol oranlar1)=1:0,001, 1:0,005, 1:0,01,
1:0,05, 1:0,1). Kaplama banyolar1 asagida verilmistir.

1) Cu Kaplama Banyosu: 0,1 M CuSQO4.5H,0 + %5 (m/v) Na;C¢Hs07.2H,0

2) Mo Kaplama Banyosu: 1,0 M Na,M004.2H,0 + %5 (m/v) Na;CsHs07.2H,0 (Gaz
cikisindan dolayi, Mo kaplamalarda Mo derisimi yiiksek tutulmustur). Seyreltik
(0,1 M) molibden kaplamalarda elektroliz sirasinda asir1 hidrojen gazi ¢ikigi nedeni
ile Mo kaplamalar elde edilemediginden Cu kaplama banyosuna kiyasla daha
derisik (1,0 M) Mo c¢dzeltisi kullanilmistir. Bakir ile kiyaslandiginda molibdenin
iyonlarinin standart indirgenme potansiyeli olduk¢a negatiftir (Esitlik 3.2).

3) MoCu Coéktiirme Banyosu: Farkli mol oranlarinda Mo ve Cu igerecek sekilde %5
(m/v) Na;M004.2H,0 igeren farkli miktarlarda Mo ve Co tuzlar1 karistirilarak elde
edilmistir. Ornegin Mo:Cu oram 1:0,01 (C/MoCu-3) olan 50 mL ikili MoCu
¢coktiirme banyosu hazirlamak i¢in 12,0972 g Na;MoO4.2H,O ve 0,1248 g
CuS0O4.5H,0 almmistir. Hidrojen gazi {retimini en iyi katalizleyen elektrot

*C/MoCu olarak simgelenmistir.

Bakir ve molibden iyonlarmin standart indirgenme potansiyelleri arasinda biiyiik bir
fark fardir. Bu fark, iki metalin bir arada ¢oktiiriilmesini zorlagtirmakta ve ayrica olusan
kaplamanin kalitesini diisiirmektedir. Bu dezavantajlarin giderilmesi amaci ile banyo
icerisine komplekslestirici olarak %5 (m/v) Na;CsHs07.2H,0 ilave edilmistir. Ortama

komplekslestiricilerin ilave edilmesi metallerin daha kararli olmasini ve daha kontrollii
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bir sekilde indirgenmesini saglayarak daha saglam ¢okeltiler elde edilmektedir (Kardas
ve Solmaz, 2009;Solmaz vd., 2008; Solmaz vd., 2009; Solmaz vd., 2010).

Cu™" + 2¢ < Cug E°= 0.342 V (SHE) (3.1)
MoO,* + 4H,0 + 6¢ < Mog, + 8OH E°=—0.913 V (SHE) (3.2)

Elektrotlar saf suda iyice yikandiktan sonra 1,0 M KOH ¢ozeltisine daldirilarak sabit
katodik akim uygulanmis ve metal kapl elektrotlarin ytlizeyleri elektrokimyasal olarak
temizlenmistir. Bu sekilde yiizeyde olugsmus oksitler indirgenmis ve elektrokimyasal
Olctimler i¢in daha kararli ve tekrarlanabilirligi yiiksek kaplama ylizeyleri
olusturulmustur. Ayrica gozeneklerde birikmis korozyon iirlinleri uzaklastirilarak
temizlenmistir. Elektrotlarin yiizeyi temizlendikten sonra 1,0 M KOH c¢d6zeltisi iceren

elektrokimyasal hiicreye daldirilarak elektrokimyasal dl¢timler yapilmistir.
3.2.3. Elektrotlarin Karakterizasyonu

C yiizeyine olusturulan katalizorlerin yiizey goriintileri SEM ile incelenmistir.

Kaplamalarin metal bilesimleri EDX ile belirlenmistir.

3.2.4. Elektrotlarin Hidrojen Gazi Uretimine Katalitik Etkilerinin Belirlenmesi
3.2.4.1. Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

Katodik akim-potansiyel egrileri 1,0 M KOH igerisinde 25°C’de agik devre potansiyeli
ile -1,80 V potansiyel araliginda 0,005 V s tarama hizinda elde edilmistir. Karsi
elektrot olarak Pt, referans elektrot olarak Ag/AgCLCI (3,0 M KCI) kullanilmaistr.
3.2.4.2. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi

Katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazinin olustugu degisik

katodik asir1 gerilimlerde 10°-102 Hz frekans arahgmnda 0,005 V genlik uygulanarak
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) 6l¢iimleri yapilmistir.
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3.2.5. Elektrotlarin Zamanla Kararhhg

Hidrojen gaz {iretimi i¢in en uygun oldugu belirlenen *C/MoCu elektrotunun elektroliz

sisteminde zamanla kararlilig1 1,0 M KOH c¢o6zeltisinde oda sicakliginda incelenmistir.



4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. C/Cu Elektrotlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Hidrojen Gazi

Uretimine Katalitik Etkilerinin incelenmesi

Genel olarak gecis metallerinin hidrojen gazi tiretimine elektrokatalitik etkileri karbon
keceden daha ytiiksektir. Bu nedenle C yiizeyi Cu ve Mo ile kaplanarak (C/Cu ve C/Mo)
hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi olusumuna katalitik etkileri belirlenmistir.
Kaplamada uygulanacak akim ve ¢oktiiriilen metal miktar1 kaplamanin kalitesini ve
yiizey morfolojisini 6nemli Olglide degistirebilmektedir. Kataliz bir yiizey islemi
oldugundan degisen yiizey yapisi ile birlikte elektrotun katalitik etkisi de degisecektir. Bu
nedenle ¢aligmada Oncelikle C yiizeyine farkli akimlarda ve miktarlarda Cu ve Mo

¢oktiiriilmiis (C/Cu ve C/Mo) ve en uygun kaplama kosullar1 belirlenmistir.

Katalizor c¢oktiiriilmemis C elektrotun iki farkli biiyiitmede almmis SEM goriintiileri
Sekil 4.1°de verilmistir (Giindogdu 2011; Caglayan 2013). Sekilden de goriildiigii gibi C;
lifli, uzun cubuklar seklinde bir yapiya sahip olup olduk¢a genis bosluklardan
olugmaktadir. Bu yap1, genis yiizeyli elektrot yapimi i¢in olduk¢a uygundur.

Sekil 4.1. Kaplanmamug C elektrotun 1000 kat (a) ve 3000 kat (b) biiyiitiilmiis SEM goriintiileri (Glindogdu
2011; Caglayan 2013)
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Elektrotun genis bosluklara sahip olmasi iyonlarm katalitik bdlgelere gociinii ve ayni
zamanda ylizeyde olusacak hidrojen gazi molekiillerinin elektrot ylizeyinden uzaklagmasi
icin 6nemli bir avantaj saglamaktadir. iyon ve kiitle transferi kolay olabileceginden

sistemde daha diisiik bir diflizyon direnci olusacaktir.

WD10mm  SS50 10um  — Eb 20K1.%---WD10FH ) " Soam m
0000 10 Jul 2013 e 0000 M 108U 2013

AR
5 S i /
S 20kV; WD10mm *. SS50 10pym . ¥ SEI  20kV WD10mm  SS50 g -
; [
0000 10 Jul 2013 Sample 10 Jul 2013

SEI _20kV i i 000 N\ Tl —
Sample &’ y R o, 10 Jul 2013

Sekil 4.2. 25 mA (a, a’), 50 mA (b, b’), 100 mA (c, ¢’), 150 mA (d, d’) ve 200 mA (e, ¢’) akim uygulanarak
0,1 g Cu/1 g C kaplanmis C/Cu elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat biiyiitiilmiis SEM gériintiileri
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Sekil 4.2. (Devam) 25 mA (a, a’), 50 mA (b, b’), 100 mA (c, ¢’), 150 mA (d, d”) ve 200 mA (e, ¢’) akim
uygulanarak 0,1 g Cu/l g C kaplanmis C/Cu elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat biiyiitiilmiis SEM
goriintiileri

Elektroliz sistemine farkli akimlar (25, 50, 100, 150 ve 200 mA) uygulanarak 0,1 g Cu/1
g C olacak sekilde C yiizeyine Cu ¢oktiiriilmiis ve hidrojen gazi iiretimi i¢in en uygun
¢coktiirme akim miktar1 belirlenmistir. Farkli akimlarda elde edilen C/Cu elektrotlarin
SEM goriintiileri Sekil 4.2°’de verilmistir. Elde edilen goriintiilerden agik bir sekilde
gorildigi gibi C yiizeyinde partikiil boyutlar1 1 pm’nin altinda, yiizeye hemen hemen

homojen olarak dagilmis oldukca kaliteli Cu nanopartikiilleri olusmaktadir.

Yiizey goriintiilerinden de gorildiigii gibi diisiik akim yogunlugunda (a, a’) C kege
yiizeyinde birbirinden hemen hemen ayrilmis, caplari nanometre diizeyinde ve yiizeyi
tamamen kapatmayan metal partikiiller olugsmaktadir. Diisiik akimlarda bakir iyonlar
metalik bakira iyi indirgenememektedir. Akimin artmasi ile Cu partikiilleri birbirlerine
yaklasarak C yiizeyini kapatmakta ve C yiizeyine oldukca iyi tutunmaktadir. 150 mA’den

sonra ise hidrojen iyonlarmin indirgenmeye bagslamasi ile olusan hidrojen gazi Cu
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metalini ylizeyden sokmeye baglamaktadir. 200 mA’in iizerindeki akimlarda C yiizeyinde
asir1 hidrojen gazi olusumundan dolay1 Cu metali ¢oktiiriilememistir. Genel olarak biitiin
akimlarda olusturulan Cu kaplamalar elektrokatalizde en Onemli parametrelerden bir

tanesi olan ylizey alanini arttirmaktadir.

Artik akim

Hidrojen gazi olusumunun
basladig1 potansiyel -

] e Hidrojen ve oksijen gazi
e olusumundan kaynaklanan a
-2.7 1 akim artigi i
] i
-3.0 L e e
-1.80 -1.70 -160 -150 -140 -130 -1.20 -1.10
E/V (Ag/AgCI)

Sekil 4.3. C (o) ve 100 mA uygulanarak 0,1 g Cu ¢oktiiriilmiis C/Cu (e) elektrotlarin katodik akim
potansiyel egrileri

Elektroliz sistemine 100 mA akim uygulanarak C yiizeyine 0,1 g Cu ¢oktiiriilmiis C
elektrotun 1 M KOH ¢o6zeltisinde 25°C’de elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi
Sekil 4.3’te verilmektedir. Kaplanmamis C kece elektrotun ayni kosullardaki egrisi de
alimmis ve kiyaslamak amaci ile ayni sekilde gosterilmistir. Elde edilen egriler
incelendiginde C elektrotta acik devre potansiyelinden itibaren katodik yone (daha
negatif potansiyeller) gidildiginde yaklasik -1,5 V’a kadar Oonemli bir akim artis1
gozlenmemistir. Bu aralikta gozlenen akim, artik akim olarak bilinir. Artik akim,
elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmedigi ancak potansiyel uygulandiginda
elektriksel alanda iyonlarin gociinden kaynaklandigi kabul edilmektedir. Anotta oksijen
ve katotta hidrojen gazi olusumunun baglamasi ile yaklasik -1,5 V potansiyelden itibaren
ani bir akim artis1 olmaktadir. Gozlenen akim elektrokimyasal reaksiyonlarda alinip
verilen elektronlardan kaynaklandigindan akim artis1  hidrojen gazi olusumu
reaksiyonunun hizi ile orantilidir. Yani akim ne kadar ytiksek ise hidrojen gazi olusumu

da o kadar hizli olur. Sekil 4.3’ten de agik bir sekilde goriildiigi gibi C/Cu elektrotta
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hidrojen gazi olusumu ¢ok daha diisiik potansiyellerde baslamaktadir. Bu sonug,
elektroliz sistemindeki asir1 gerilimlerin 6nemli 6l¢lide azaldigini gostermektedir. Asiri
gerilimin azalmasi hidrojen iiretimi disinda fazladan harcanan (1s1 enerjisi olarak ortama

akar) enerjinin de azaldigin1 gdstermektedir.

Hidrojen gazi olusumuna elektroliz sistemine uygulanacak akimm etkisini belirlemek
amact ile farkli akimlarda Cu ¢oktirilmiis (0,1 g Cu/g C olacak sekilde) C/Cu
elektrotlarinin akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Elektrotlarin elektrokatalitik
etkileri degerlendirilirken, hidrojen gazi1 olusumu reaksiyonunun gerceklestigi
potansiyellere denk gelecek sekilde ya ayn1 asir1 gerilimdeki akim yogunluklar1 veya ayni
akim yogunlugundaki asir1 gerilimler kiyaslanir. Akim yogunlugu ne kadar yiiksek veya
ayni akim yogunlugundaki asir1 gerilim ne kadar diisiik ise elektrotun katalitik etkisi de o
kadar ytliksektir. Bu nedenle alkim-potansiyel egrilerinden i>oo (200 mV asir1 gerilimde
okunan akim yogunlugu) ve -7, (akim yogunlugunun 200 mA/g C oldugu potansiyel ile
acik devre potansiyeli arasindaki fark) degerleri hesaplanmistir.

Tablo 4.1. Farkli akimlarda ve miktarlarda Cu ¢oktiiriilmiis C/Cu elektrotlarin katodik akim-potansiyel

egrilerinden 200 mA/g C katodik akimda elde edilen asir1 gerilimler (-#200) ve 200 mV katodik asir1
gerilimde elde edilen akim yogunluklar1 (7200)

coq g es e : izoo o
Coktiirilen miktar (g Cu/g C)  Uygulanan akim (mA) (mA/g C) (mV)
o 10 4,1 520

’5 27,1 420
50 49,2 312
100 87,0 265
150 83,9 267
200 80,3 262
0 100 105,3 248
‘0 100 194,6 203

* C elektrotun ayn1 kosullarda -1.350 V’taki (~Mo ve Cu kaplanmis elektrotlara gore yaklasik -200
mV agir1 gerilim) akim yogunlugu 105 mA/g C’dur.
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Sekil 4.4. 200 mA/g C’da sistemdeki asir1 gerilim (a) ve 200 mV asir1 gerilimde elde edilen akim
yogunluklarmin (b) 0,1 g Cu ¢oktiirmek i¢in uygulanan kaplama akimi ile degisimi

Acik devre potansiyeli, sisteme potansiyel uygulanmadigi kosullardaki potansiyeldir
(akmm-potansiyel egrilerinin baglangi¢ potansiyeli). Dolayist ile 200 mV asir1 gerilim,
acik devre potansiyelinden itibaren 200 mV daha katodik potansiyel olup hidrojen gazi
olusumunun gerceklestigi potansiyellere denk gelmektedir. Akim-potansiyel egrilerinden
elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.1°de verilmistir. Degisimin daha iyi

goriilmesi i¢in veriler Sekil 4.4’te grafige gecirilmistir.
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SEl  20kV :‘ ) 3. 20kV WD9mm
Sample o0} S le

SEI  20kV WD10mm  SS50 x2,500 10um
Sample 0000 09 Jul 2013

SEl  20kV WD10mm  SS50 x1,000 10pmi— SEI  20kV WD10mm  SS50 x2,500  10pm
Sample 0000 09 Jul 2013 Sample 0000 09 Jul 2013

Sekil 4.5. 100 mA akim uygulanak 0,1 g Cu/lg C (a, a’), 0,5 gCu /1l g C (b, b’) ve 1,0 g Cu/lg Cu (c, ¢’)
kaplanmig C/Cu elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri

Tablo 4.1 ve Sekil 4.4 incelendiginde C yiizeyine Cu ¢oktiirmek amac ile elektroliz
sistemine uygulanan akim arttiginda hazirlanan C/Cu elektrotunun katalitik etkisi keskin

bir sekilde artmakta (77200 degeri azalmakta igo ise artmaktadir), 100 mA’de en yiiksek
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degerine ulagsmaktadir. Elde edilen yiiksek etkinlik, bu akim degerinde oldukga kaliteli
Cu kaplamalarin olusumu ile agiklanabilir (Sekil 4.2-c, ¢’). Daha yiiksek akimlarda
etkinlik bir miktar diismektedir. Katalitik etkideki diisiis, SEM goriintiilerinden de
gosterildigi gibi yliksek akimlarda kaplama sirasinda C ylizeyinde asir1 gaz olusumundan

dolay1 kaliteli Cu kaplamalarin elde edilememesi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.6. 0,1 g (0), 0,5 g (™) ve 1,0 g (A) Cu ¢oktiiriilmiis C/Cu elektrotlarin katodik akim-potansiyel (a)
ve -200 mV asir1 gerilimde elde edilen Nyquist (b) egrileri

Sekil 4.4’ten de agik bir sekilde goriilebilecegi gibi C ylizeyine Cu ¢oktiirmek igin en
uygun akim 100 mA’dir. Bilindigi gibi, elektrokatalizorlerin katalitik etkileri miktarlarina
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bagli olarak degisebilmektedir. C yiizeyine c¢oktiiriilecek en uygun Cu miktarmi
belirlemek i¢in, Cu ¢oktiirme i¢in en uygun oldugu belirlenen 100 mA akim farkli
siirelerde elektroliz sitemine uygulanarak 0,1, 0,5 ve 1,0 g Cu/g C ¢oktiiriilmiistiir
(Ekonomik agidan ve elektrotun agirligimin fazla olmamasi i¢cin bakir miktar1 daha fazla
arttirilmamistir). Hazirlanan elektrotlarin yiizey goriintiileri Sekil 4.5°te verilmistir. SEM
gorilintiilerinde de goriildiigl gibi, ¢oktiiriilen bakir miktar: arttirildiginda C ylizeyi daha
iyi kaplanmakta ve oldukga kaliteli bir Cu filmleri olugmaktadir.

100 mA uygulanarak farkli miktarlarda Cu ¢oktiiriilmiis C/Cu elektrotlarin 1,0 M KOH
cozeltisinde elde edilen katodik akim potansiyel egrileri Sekil 4.6a’da ve bu egrilerden
belirlenen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.1°de verilmistir. Elde edilen veriler
incelendiginde, ¢oktiiriilen Cu miktarmin arttirilmasi ile elektrotun katalitik etkisinin de

artt1g1 goriilmektedir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemi ile metal yiizeyine uygulanan
kiictik genlikli alternatif akim yiizey yapisini fazla degistirmediginden metalin direnci ve
yiizey yapist ile ilgili daha dogru sonuglar elde edilebilecegi diisiiniilmektedir. Bu yontem
ile belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak yiik transfer direnci,
yiizeydeki kaplama veya film direnci ve iyon difiizyonuna karsi gosterilen direngler ile
ilgili bilgi edinilebilmektedir (Erbil 1987; Erbil ve Dehri 2000; Erbil 2004). EIS yontemi
ile elde edilen Nyquist egrilerinin sekli, elektrokatalizde son derece dnemli olan yiizeyin
gozenek yapis1 hakkinda da bilgi verir (Hitz 2001). Nyquist egrilerinin ¢ap1 elektrot
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonun direncini verir. Farkli miktarlarda Cu
coktliriilmiis C/Cu elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve
hidrojen gaz1 ¢ikisinin gerceklestigi -200 mV katodik asir1 gerilimde EIS o6lgiimleri
yapilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.6b’de verilmistir. Elde edilen veriler
akim-potansiyel egrileri ile paralellik gdstermekte olup ¢oktiiriilen Cu miktarimin
arttirtlmasi ile direncin azaldigi, elektorun katalitik etkisinin arttigi goriilmektedir. En
diisiik direng 1,0 g Cu/g C ¢oktiiriilmiis C/Cu elektrotta olusmakta olup yaklasik olarak
6,1 Q’a diismektedir. Farkli ¢oktliirme akimlarinda ve miktarlarda Cu ¢oktiiriilmiis C/Cu
elektrotlar i¢in elde edilen deneysel bulgular 6zetlendiginde, alkali ortamda hidrojen gazi
iretimi i¢in en uygun Cu ¢oktiiriilmiis elektotun 100 mA akim uygulanarak 1,0 g Cu/g C
¢oktiirtilmiis C/Cu elektrot oldugu goriilmektedir.
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4.2. C/Mo Elektrotlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Hidrojen Gaz

Uretimine Katalitik Etkilerinin incelenmesi

Elektroliz sistemine 100 mA akim farkl siirelerde uygulanarak 0,1 g, 0,5 g ve 1,0 g Mo/g
C ¢oktiiriilmiis C/Mo elektotlarin SEM goriintiileri Sekil 4.7°de verilmistir.

-

5 B,

5 E .
=SEl_ 20kV WD10mm  SS50 x1,000 J0um  m— SEI  20kV WD?mm SS50 X2,500 10pm —
ampie., 7 / 0000 10 Jul 201 Sample | E 0000 10 Jul 2043 &

A

A 1}
- “'\

NAN
VA 8
N \ \\

’\\

-
SEl  20kV WD9mm SS50 x1,000 10pm ‘. SEl  20kV WDSmm x2,500 10pm
Sample 0000 09 Juli2013 Sample 0000 09 Jul 2013

e f

SEl 20| )I//WDSmm S$S50 U » SEI  20kV WD9mm  SS50 K200 R )
Sample’ Sample 0000 09 Jul 2013

Sekil 4.7. 100 mA akim uygulanak 0,1 g Mo/1g C (a, a”), 0,5 gMo /1 g C (b, b’) ve 1,0 g Mo/1g C (c, ¢’)
¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Mo kaplamalarm yapisinin Cu kaplamalarmm yapisindan olduk¢a farkli oldugu
goriilmektedir. Biitin Mo miktarlarinda, ylizeyde ince Mo filmlerin olustugu
goriilmektedir. Coktiiriilen metal miktar1 arttirildikga C  yilizeyi daha iyi ylizeyi
kapanmaktadir. Kaplama sirasinda C ylizeyinde ayn1 zamanda hidrojen gazi ¢ikmasindan
dolaytr Mo filmler kirilmaktadir. Bu yap1 yiizey alanini arttirdigindan hidrojen gazi

iiretimi i¢in bir avantaj saglamaktadir.
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Sekil 4.8. 0,1 g (0), 0,5 g (™) ve 1,0 g (A) Mo ¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim-potansiyel (a)
ve -200 mV asir1 gerilimde elde edilen Nyquist (b) egrileri
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Elektroliz sistemine farkli akimlar (25, 50, 100, 150 ve 200 mA) uygulanarak 0,1 g Mo/g
C olacak sekilde C yiizeyine Mo ¢oktiiriilmiis ve hidrojen gazi iiretimi i¢in en uygun
coktiirme akim miktar1 belirlenmistir. Farkli akimlarda elde edilen C/Mo elektrotlarin

SEM goriintiileri Sekil 4.9°da verilmistir.

; i
SEl '« 20kV U ," x1 00 10pm - — SElI  20kV WD?)mm 2 A0um —
Sample 1y QK /4y 0000 10 Jul 2013 Sample E ; 0000 10 Jul 2043 &

SElI  20kV WD9mm §S50 x1,000 10‘pm SEI  20kV WD9mm SS50 x2,500 10pm
Sample 0000 10 Jul 2013 Sample 0000 10 Jul 2013

SEI 20K WDSmm  SS50 e G SEl 20kV  WD9mm  SS50 x2,500 10pm', e
Sampl; ~f £ 0 i 3 Sample 0000 09 Jul 2013

Sekil 4.9. 25 mA (a, a’), 50 mA (b, b’), 100 mA (c, ¢’), 150 mA (d, d’) ve 200 mA (e, ¢’) akim uygulanarak
0,1 g Mo/1 g C kaplanmig C/Mo elektrotlarin 1000 kat ve 2500 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiileri
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Sekil 4.9. (Devam) 25 mA (a, a’), 50 mA (b, b’), 100 mA (c, c¢’), 150 mA (d, d”) ve 200 mA (e, ¢’) akim
uygulanarak 0,1 g Mo/l g C kaplanmig C/Mo elektrotlarmm 1000 kat ve 2500 kat biiyiitilmiis SEM
goriintiileri

Mo kaplamalarin goriintiilerinin Cu ¢oktiiriilmiis elektrotlarin yapisindan oldukga farkli
oldugu goriilmektedir. Cok sayida catlaktan olusan ve daha diiz ylizeyli yapilar
olugsmaktadir. Elekroliz sistemine uygulanan akimin arttirilmasi, yiizeyde daha siki ince
metal filmlerinin olusumuna neden olmaktadir. En kaliteli kaplamanin 100 mA’de 1,0 g
Mo/g C ¢oktiirilmiis C kege ylizeyinde olustugu Sekil 4.9-c,c’ de verilen SEM
goriintiilerinden goriilebilmektedir. Daha yiiksek akimlarda C ylizeyinde gaz c¢ikisinin

baslamasi nedeni ile filmde kirilmalar tekrar artmaktadir.

0,1 g, 0,5 g ve 1,0 g Mo/g C ¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim-potansiyel
egrileri Sekil 4.10a’da, bu egrilerden belirlenen elektrokimyasal parametreler Tablo
4.2°de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde, ¢oktiiriilen Mo miktarmin artmast

ile elektrotun katalitik etkisinin 6nemli Olgiide arttigi goriilmektedir. Katalitik artis,
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katalizér miktari, ylizey alan1 ve ayrica SEM goriintiilerinden de goriilecegi gibi

¢oktiiriilen Mo filminin kalitesinin artmasi ile agiklanabilir.

Tablo 4.2. Farkli akimlarda ve miktarlarda Mo ¢oktiiriilmiis C/Mo elektrotlarin katodik akim-potansiyel
egrilerinden 200 mA/g C katodik akimda elde edilen asir1 gerilimler (-#200) ve 200 mV katodik asir1
gerilimde elde edilen akim yogunluklar1 (720)

coq g es _es . izoo o
Coktiirilen miktar (g Mo/g C)  Uygulanan akim (mA) (mA/g C) (mV)
o 100 173,1 211
0 100 545,8 110
Lo 75 248,8 182
Lo 50 272,7 176
‘0 100 660,0 100
Lo 150 503,2 116
Lo 200 481,8 125

* C elektrotun ayni kosullarda -1.350 V’taki (~Mo ve Cu kaplanmis elektrotlara gére yaklasik -
200 mV agir1 gerilim) akim yogunlugu 105 mA/g C’dur.

-200 mV agir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri, akim-potansiyel egrileri ile son
derece uyum gostermektedir. Coktiiriilen katalizoriin miktarinin arttirilmasi, direnci
onemli dl¢lide diistirmektedir. Direncin diismesi, elektrot yiizeyinde hidrojen gazi olusum

reaksiyonunun daha kolay gerceklesmesi anlamina gelmektedir.

Farkli kaplama akimlarinda hazirlanan C/Mo elektrotlarin akim-potansiyel egrilerinden
elde edilen ix00 ve -77200 degerleri Sekil 4.8°de grafige gecirilmistir. Her iki egri birlikte
degerlendirildiginde hidrojen gazi olusumu i¢in en uygun ¢oktiirme akiminin 100 mA
olacag acik bir sekilde goriilebilmektedir. Benzer sonu¢ Cu ¢oktiirme icin elde edilmisti.
Bu nedenle ikili MoCu ¢oktiirmelerde en uygun ortak akim, 100 mA akim ile yapilmistir.
C ylizeyine ¢ok fazla metal ¢oktiiriildiigiinde C icerisindeki bosluklar kapanacak,
elektroliz sisteminde diflizyon asir1 gerilimi artacak ve ayrica elektrotun gercek ylizey

alan1 azalacaktr. Bu nedenle ve ayrica maliyeti arttiracagmdan g¢oktiiriilen metalin
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miktar1 1,0 g/g C ile sinirlandirilmistir. Mo ¢oktiiriilmiis elektrotlarin katalitik etkisi ayn1
kosullarda Cu ¢oktiiriilmiis elektotlardan ¢ok daha yiiksek olmaktadir (Tablo 4.1 ve 2’yi
kiyaslaymniz). Ancak, kaplama esnasinda gaz ¢ikist C ylizeyine ¢oktiiriilen molibden
filminde kirilmalara neden olmaktadir. Molibden ve bakirin ayni anda ¢oktiiriilmesi bu
dezavantaji gidermektedir. Ayn1 zamanda, metaller arasinda olusacak sinerjistik etki ile
katalitik etki daha da arttirilmaktadir. Bakir iyonlarinin standart indirgenme potansiyeli
molibden iyonlarmin standart indirgenme potansiyelinden daha poziftir. Bu nedenle
molibden iyonlarindan daha hizli indirgenen bakirin iyonlarmin kaplama banyosundaki
miktarmin diisik olmas1 gerekmektedir. Cu ve Mo c¢oktiiriilmiis elektrotlarin
elektrokimyasal sonuglari, standart indirgenme potansiyelleri ve yiizey goriintiileri bir
arada degerlendirilerek takip eden deneylerin uygun farkli mol oranlarinda Mo ve Cu

tuzlar1 ile hazirlanan kaplama banyolarmda iki metal bir arada ¢oktliriilmistiir.
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Sekil 4.10. 200 mA/g C’da sistemdeki agir1 gerilim (a) ve -200 mV asir1 gerilimde elde edilen akim
yogunluklarmin (b) 1 g Mo ¢oktiirmek i¢in uygulanan kaplama akimi ile degisimi
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4.3. C/MoCu Elektrotlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Hidrojen Gaz
Uretimine Katalitik Etkilerinin Incelenmesi

Elektrokimyasal olarak hidrojen gazi iiretimi i¢in en uygun oldugu belirlenen 100 mA
akimda C ylizeyine farkli oranlarda (Mo:Cu=1:0,001, 1:0,005, 1:0,01, 1:0,05, 1:0,1,
1:0,5) toplam miktarlar1 (teorik) 1,0 g olacak sekilde Mo ve Cu bir arada ¢oktiirilmiistiir
(C/MoCu). Hazirlanan elektrolar sirasi ile C/MoCu-1, C/MoCu-2, C/MoCu-3, C/MoCu-
4, C/MoCu-5 ve C/MoCu-6 olarak simgelenmistir (3. Materyal ve Metod kismina
bakiniz).

Ikili alasim kaplamalarm SEM goriintiileri Sekil 4.11°de verilmistir. Ayn1 kosullarda
hazirlanmis C/Cu ve C/Mo elektrotlarinin ylizey goriintiileri (Sekil 4.5 ve Sekil 4.7) ile
kiyaslandiginda, MoCu ikili alagim katalizrlerinin yiizey morfolojisinin metal oranlarina
bagli olarak saf Cu ve saf Mo arasinda oldugu goriilmektedir. Bakir miktarinin ¢ok az
oldugu C/MoCu-1 elektrotu C/Mo elektrotuna olduk¢a benzemektedir. Bununla birlikte,
Mo igerisinde Cu katilmasi ile filmin kalitesi artmaktadir. Bakir miktarinin artmasi ile
catlaklar azalmakta, saf bakirda gozlenen yuvarlak partikiiller olugmaktadir. C/MoCu
elektrotta C yiizeyi nanometre boyutunda yuvarlak ve yilizeye oldukca siki tutunmusg

partikiillerden olugmaktadir. Bu yap1 kataliz uygulamalar1 i¢in oldukca uygundur.

C/MoCu-5 elektrotunun yiizeyindeki metal oranlar1 ve bu metallerin ylizeydeki
dagilimlar1 EDX yontemi ile belirlenmistir. Mo ve Cu i¢in elde edilen EDX haritalama
grafikleri Sekil 4.12°de verilmistir. EDX yontemi ile belirlenen Mo ve Cu oranlar1 sirasi
ile %91,5 ve %8,5tir. Her iki metalin de ylizeyde olduk¢a homojen bir sekilde dagildig:
acik bir sekilde goriilebilmektedir. Coktiirme banyosunda Cu iyonlari miktarmin Mo
iyonlar1 miktarma gore 10 kat fazla olmasina karsin (1:0,1) C yiizeyinde Cu miktar1 Mo
miktarinin yaklasik 9 katidir. Daha 6nce de degindigi gibi bu fark, iyonlarmin standart
indirgenme potansiyelinin daha pozitif olmas1 nedeni ile daha hizli indirgenmesinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.11. 100 mA akim uygulanak 1,0 g Mo+Cu ¢oktiiriilmiis C/MoCu-1 (a, a’), C/MoCu-2 (b, b’),

C/MoCu-3 (c, ¢’), C/MoCu-4 (d, d’) ve C/MoCu-5 (e, e’) elektrotlarin 1000 kat ve 5000 kat biiyiitiilmiis
SEM goriintiileri
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Sekil 4.11. (Devam) 100 mA akim uygulanak 1,0 g Mo+Cu ¢oktiiriilmiis C/MoCu-1 (a, a’), C/MoCu-2
(b,b’), C/MoCu-3 (c, ¢’), C/MoCu-4 (d, d’) ve C/MoCu-5 (e, ¢’) elektrotlarin 1000 kat ve 2 500 kat
biiytitiilmiis SEM goriintiileri

% 91,5 Cu

Sekil 4.12. C/MoCu-5 elektrotu yiizeyinde Cu (a) ve Mo (b) metallerinin dagilimi (EDX haritalama

goriintiisii)
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Sekil 4.13. C (o), C/MoCu-1 (¢) ve C/MoCu-2 (o), C/MoCu-3 (o), C/MoCu-4 (m), C/MoCu-5 ( A)
elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrileri

Tablo 4.3. Farkli oranlarda ve miktarlarda Mo ve Cu ¢oktiiriilmiis C/MoCu elektrotlarin elektrokimyasal
parametreleri

Coktiiriilen toplam
Elektrot _ i200 (MA/g C)  -17200 (mV)
MoCu Miktari, (g/ g C)

*C/Cu 1,0 194,6 203
*C/Mo 1,0 660,0 100
C/MoCu-1 1,0 5074 114
C/MoCu-2 1,0 704.,9 88
C/MoCu-3 1,0 795.3 78
C/MoCu-4 1,0 852,8 77
*C/MoCu-5 1,0 895,1 72
C/MoCu-6 1,0 437,8 132

* C elektrotun ayn1 kosullarda -1.460 V’taki (~MoCu-5 kaplanmis elektrotlara gore yaklasik
-200 mV agir1 gerilim) akim yogunlugu 219,4 mA/g C’dur.
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Farkli oranlarda Mo ve Cu ¢oktiiriilmiis elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrileri
Sekil 4.13’te gosterilmistir. Karsilagtrma amaci ile metal ¢oktiirilmemis C kece
elektrotun ayni kosullarda akim-potansiyel egrisi alinmis ve ayni sekilde verilmistir.
Egrilerden belirlenen elektrokimyasal parametreler Tablo 4.3’te verilmektedir. Elde
edilen veriler incelendiginde biitiin alasim elektrotlarin C kege elektrotun katalitik etkisini
oldukca arttirdig1 goriilmektedir. C elektrotun yiizeyine ¢ok az miktarda Mo ve Cu bir
arada ¢Oktiirtildiiglinde hidrojen gazi olusumu daha diisiik potansiyellerde baglamakta ve
belirli bir potansiyelde cok daha yiiksek akim yogunluklari olusmaktadir. Ikili alasim
elektrotlarin  hidrojen iiretimi igin katalitik etkisi metal bilesimine bagl olarak
degismektedir. En yiiksek etkinlik 1:0,1 (Mo:Cu) oraninda hazirlanan ¢ozeltide kaplanan
C/MoCu-5 elektrotta elde edilmistir. SEM ve EDX analizleri (Sekil 4.11 ve 4.12) bu
oranda yapilan MoCu kaplamanin oldukga kaliteli ve yiiksek yiizey alanina sahip oldugu
ayrica metallerin elektrotun yiizeyine hemen hemen homojen dagildigini gostermistir.
Daha yiiksek oranlarda bakir tuzlari ilave edildiginde kaplama banyosunda ¢okelmeler
gbzlenmis, kaplamanin kalitesi diismiistiir. Tablo 4.3’ten de goriildiigii gibi Mo:Cu orani
1:0,5 oldugunda (C/MoCu-6), elektrotun katalitik etkisi Cu/MoCu-5 elektrotunun
katalitik etkisine oranla hemen hemen yar1 yariya diismiistiir. Bu nedenle, Mo:Cu orani

1:0,1 ile sinwrlandirilmastir.

Elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen hidrojen gazinin olustugu
-100 mV asir1 gerilimde Nyquist egrileri elde edilmis ve Sekil 4.14°te gdsterilmistir. Cu
iceren biitlin elektrotlarm Nyquist egrilerinin ¢apmin yani direncinin azaldigi, katalitik
etkisinin arttig1 goriilmektedir. En diisiik diren¢ 1:0,1 mol miktar1 oraninda hazirlanan
¢ozeltide ¢oktiiriilmiis C/MoCu-5 elektrotunda olusmaktadir. Bu sonuglar C ylizeyinin
cok az miktarda MoCu ile modifiye edilmesi elektrotun katalitik etkisini dnemli olctide

degistirecegini gostermektedir.
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Sekil 4.14. C/MoCu-1 (o), C/MoCu-3 (o) ve, C/MoCu-5 (A) elektrotlarin -200 mV asir1 gerilimde elde
edilen Nyquist egrileri

Literatiirde elde edilen verilere gore geg¢is metallerinin alasimlari hazirlandiginda
metallerin elektronik yapilarinin degismesi sonucu sinerjistik etki ile yiiksek katalitik
ozellige sahip elektrotlar elde edilebilmektedir (Rosalbino vd 2005). Bu sekilde ayni
zamanda genellikle daha gozenekli ylizeyler elde edilebilmektedir. Hidrojen gazi ¢ikisini
en iyi katalizleyen metal Pt olmasina karsin (Lasia 2003) Pt’in yiiksek fiyat1 bu metalin
saf elektrot halinde pratikte kullanimim gii¢lestirmektedir (Yadav 2010; Habibi vd 2008;
Paunovic 2009). Literatiirde Pt metali yerine daha ucuz elektrot belirlemek veya Pt
miktarinin miimkiin oldugunca diisiiriilerek elektrot hazirlanmasi ¢aligmalar1 yogun bir
sekilde devam etmektedir. Bununla birlikte hazirlanacak elektrotlarin yiliksek ylizey
alanina sahip olmasi gerekmektedir. C elektrotu oldukga yiiksek yiizey alanina sahip olup
bu metalin elektrot yapiminda kullanilmasi hem ucuz olmasit hem de ylizey alanmin
arttirllmast i¢in ekstra caligma gerektirmediginden ekonomik olacagi agiktir. Bu
caligmada oldukg¢a pahali olan Pt metalinin yerine yiliksek yiizey alanina sahip elektrot
yiizeyine daha ucuz metaller olan Mo ve Cu degisik oranlarda bir arada ¢oktiiriilerek
etkinligi yiiksek daha ucuz katot malzemesi hazirlanmasi amaglanmistir. Ayrica Mo

metali hidrojen icin etkin ancak ¢ok daha ucuz Cu ile degisik oranlarda bir arada
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coktiiriilerek hem kullanilan Mo miktar1 diisiiriilmiis hem de sinerjistik etki ile elektrotun

etkinligi daha da arttirilmistir.

Elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak olusturulan alasim kaplamalar ile
elektrotlarm elektrokatalitik aktivitesi artirilabilmektedir. Ozelliklede gecis metalleri ile
olusturulan kompozit metal kaplamalar son yillarda yaygin olarak ¢aligilmaktadir (Chen
ve Lasia 1993; Birry ve Lasia 2004). Brewer-Engel teorisine gore, birden fazla metal bir
arada kaplandiginda olusturulan alagim i¢inde yar1 dolu d orbitallerinde olusan baglar saf
metaldekine gore daha kararli ve giliglii olugsmaktadir (Vielstich vd 2005). Jaksic
alasimlardaki ve kompozit kaplamalardaki HER aktifligini bu teoriye dayanarak
aciklamaktadir (Jaksic 2001). Brewer-Engel teorisi katinin i¢ yapisi ile iliskilendirilen bir
ozellik olup birgok caligmada elektrokatalitik aktifligin yiizey ozellikleri ile iliskili
oldugu belirtilmektedir (Belanger ve Vijh 1987; Gonzalez vd 1993). Yiizey piiriizliliigii

ve gozenekliliginin elektrokatalitik etkinligi artirmada etkili oldugu belirtilmektedir.

Alkali ortamda hidrojen gazi olusum reaksiyonu asagida verilen 3 basamakta olustugu

kabul edilmektedir.

H,0 + M + ¢ < MHu + OH (4.1)
MH, + HO + ¢ & M + OH + H, (4.2)
2MHads + «— 2M + H2 (43)

Yukaridaki reaksiyonlara gore hidrojen indirgenmesi M-H (M: metal) olusumu ile
baslamaktadir. Buna gore eger hidrojenin adsorpsiyon serbest enerjisi yiiksek ise (4.1)
hidrojen gazi olusumunun hizli olmasi beklenir. Ancak hidrojen adsorpsiyon serbest
enerjisinin yiliksek olmasi hidrojenin desorpsiyonunu zorlastirir. Bu nedenle hidrojen
olusum reaksiyonunun hizli olmasi i¢in katot materyali (4.1) ve (4.2 veya 4.3)
reaksiyonlar1 arasinda bir denge kurmalidir (Elumalai 2002; Navvaro-Flores 2005;
Rosalbino 2005). Yani suyun ayrigmasi i¢in M-H>O bagmin yeteri kadar giiclii olmasi
gerekir. Ayn1 zamanda hidrojenin kolay bir sekilde metal ylizeyinden ayrilabilmesi i¢in
de M-H etkilesiminin zayif olmas1 gerekmektedir. Baz1 metallerin lizerinde ger¢eklesen
2H" > H, yiik degisimi akim yogunluklar1 M-H bag enerjisine kars1 grafige gecirilmis ve
Sekil 4.15’te verilmektedir. Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafikten de, goriildigi
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gibi M-H bag enerjisi arttikca yiik degisimi akim yogunlugu (i,) 6nce artmakta sonra

azalmaktadir.
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Sekil 4.15. Volkan egrisi

Mo’nin ve Cu metalinin yiik degisim akim yogunlugu yiiksektir. Bu iki metalin M-H bag
enerjileri orta biiyiikliiktedir. Elde edilen deneysel bulgulara gére Mo ve Cu bir arada
coktiirtildiigiinde elde edilen elektrotlarin hidrojen gazi {iretimine katalitik etkisi, bu iki
metal tek basina ¢oktiiriildiigiinde elde edilen elektrotlarin katalitik etkisinden ¢ok daha
yiiksek oldugunu gostermektedir. Dolayisi ile MoCu ¢oktiiriilmiis elektrotun yiiksek
etkinligi elektrotlarin yiizey alanmin artmasi ve Mo ile Cu arsindaki sinerjistik etki ile

aciklanabilir (Solmaz vd 2012; Solmaz, 2013).

4.4. Elektrotun Katalitik Etkisinin Zamanla Kararhhg:

Pratik uygulamalar i¢in elektrotun katalitik etkisinin zamanla azalmamas1 gerekmektedir.
Hidrojen gazi iiretimi i¢in en etkin oldugu belirlenen C/MoCu-5 elektrotunun katalitik
etkisinin zamanla degisimi elektroliz sistemine -1,20 V (Ag/Ag/Cl) potansiyel altinda 24
saat boyunca test edilmistir. Elektrotun etkinligindeki degisim baslangic ve 24 saat

sonunda elde edilen akim-potansiyel egrilerinin kiyaslanmast ile Sekil 4.16’da
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degerlendirilmistir. Elde edilen egriler kiyaslandiginda elektrotun uzun stireli elektroliz

sisteminde kullanilmas1 durumunda katalitik etkisinin hemen hemen degismedigi

gorlilmektedir.
10 1 1 1 1
01 “C.uoooo@ -
o®®
1.0 ...6‘0 r
[ ]
Q.
o 20 o**® g
(@) 838
o o?
< -3.0 02! g
g ...;OO
-4.0 '.;Ooo r
000
5.0 -
-6.0+—

-1.80 -1.70 -1.60 -150 -1.40 -1.30 -1.20 -1.10
E/ V(Ag/AgCl)

Sekil 4.16. C/MoCu-5 (©) elektrotun baglangic (o) ve (®) -1,20 V (Ag/AgCl) 24 saat uygulandiktan sonra
alman akim-potansiyel egrileri



5. SONUCLAR VE ONERILER

Gelecegin enerjisi olarak kabul edilen hidrojen, degisik yontemler kullanilarak elde
edilebilmektedir. Hidrojen gazi elde edilmesinde en uygun yontem suyun elektrolizi
olmakla beraber bu yontemle hidrojen iiretimi mevcut kosullarda sistemde olusan asiri
gerilimler nedeni ile ilave enerji harcandigindan ekonomik degildir. Elektrolizde kullanilan
katalizorlerin pahali olmasi yontemin maliyetini daha da arttwrmaktadir. Hidrojen elde
edilmesinde diisiiniilen sistem gilines enerjisi ile suyun elektrolizidir. Ancak bu sistemin
verimli olabilmesi i¢in asir1 gerilimi diisiik, katalitik etkisi yiiksek, ekonomik ve zamanla
kararli elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Literatiir caligmalar1 Pt grubu
metallerin hidrojen gazi ¢ikis reaksiyonunu en iyi katalizledigini gostermistir. Ancak Pt ve
diger Pt grubu metallerin (Ru, Pd vb.) pahali olmasi nedeni ile bu metallerin endiistriyel
uygulamalarda kullanilmas1 uygun degildir. Son yillarda, Pt grubu metallere alternatif
olarak Ni, Fe, Co, Mo, Cu gibi gecis metallerin elektroliz sistemlerinde kullanilabilirligi ile
ilgili yogun caligmalar yapilmaktadir. Kataliz bir yiizey islemi olduguna gore ylizeyin
miimkiin oldugu kadar yiiksek olmasi istenir. Bu amagla karbon nano tiipler ¢ok yaygin bir
sekilde kullanilmakta ancak bu malzemelerin maliyeti ¢cok fazla oldugundan ekonomik

olarak pratik uygulamalarda kullanimi1 uygun degildir.

Bu caligmada elektroliz sistemindeki asir1 gerilimleri diisiirmek ve hidrojen gazi olusum
reaksiyonu hizini artirmak i¢in genis yiizey alanina sahip C’nin yiizeyi 6ncekilikle farkli
miktarlarda ve farkli akimlar uygulanarak Cu ve Mo ¢Oktiiriilmiistiir. Belirlenen uygun
coktiirme akimi ve metal miktarinda Mo ve Co farkli oranlarda ¢oktiiriilerek elektrotun
katalitik etkisi daha da arttirilmaya calisilmistir. Hazirlanan elektrotlar katot olarak
kullanilmis ve hidrojen gazi iiretimine katalitik etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar

asagidaki gibi 6zetlenebilir.

C yiizeyine farkli ¢oktlirme akimlarmda ve miktarlarda Cu ¢oktiiriilerek hazirlanan C/Cu

elektrotlarinin yilizey yapilari ve hidrojen gazi olusumuna katalitik etkisi elektrotlarin
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hazirlanma kosullarina baglh olarak degigsmektedir. En yiiksek katalitik etkinlik 100 mA
akimda 1,0 g Cu/g C ¢oktiiriilmiis *C/Cu elektrotta elde edilmistir.

Benzer kosullar Mo kapli elektrotlarda elde edilmistir. Ancak, Mo ¢Oktlirme sirasinda C
yiizeyinde hidrojen gazi ¢ikisindan dolayi, Mo ince filmlerinde ¢ok sayida delik ve
kirilmalar olugsmaktadir. C/Mo elektrotlarin katalitik etkileri hazirlanma kosullarina bagli

olarak degismekle birlikte C/Cu elektrotlarin katalitik etkilerinden daha iyidir.

100 mA akimda C ylizeyinde Mo:Cu mol oranlar1 1:0,001, 1:0,005, 1:0,01, 1:0,05, 1:0,1 ve
1:0,5 olacak sekilde Na;Mo0O4.2H,0, CuS04.5H,0 tuzlar1 ve kiitlece %5
Na3CsHs07.2H,0 karistirilarak hazirlanan ¢ozelti banyolarinda Mo ve Cu bir arada
coktiiriildiigiinde hazirlanan elektrotlar sadece Cu veya Mo ¢oktiiriilmiis elektrotlara gore

daha diistik hidrojen asir1 gerilimi gostermekte ve katalitik etkileri cok daha artmaktadir.

Ikili MoCu kaplamalarin yiizey yapilar1 saf Cu ve saf Mo kaplamalarin arasinda
degismektedir. MoCu ikili katalizorlerin katalitik etkisi ¢oktiiriilen metal oranlarina bagl
olup calisilan kosullarda en etkin elektrot ¢oktiirme banyosunda Mo ve Cu tuzlarinin mol

oraninin 1:0,1 oldugu (*C/MoCu-5) kosullarda elde edilmistir.

C/MoCu-5 elektrotu elektroliz sisteminde katot olarak kullanildiginda elektrotun hidrojen

gaz1 olusumuna katalitik etkisi zamanla hemen hemen sabit kalmistir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, yliksek katalitik etkisi, zamanla kararli olmasi ve
ozellikle Pt grubu metallere gore ¢cok daha ucuz olmasi nedeni ile *C/MoCu-5 elektrotunun

elektroliz sisteminde katot olarak kullanilmasi 6nerilmistir.
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