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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

Co ve Ni COKTURULMUS NANOTUP YAPILI TiO; ELEKTROTLAR
UZERINDE YAKIT HUCRELERI iCIN HIDROJEN URETIMI

Hasan UZAL
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Otomotiv Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Hiiseyin BAYRAKCEKEN
Ikinci Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Ali DONER

Hidrojenin temiz, ¢cevre dostu ve yenilenebilir olmasindan dolay1 gelecegin enerjisi olarak
goriilmekte ve yakit pili teknolojisinde kullanilmasi ile ulasimda igten yanmali motorlara
alternatif olmaktadir. Bu ¢alismada hidrojen iiretimi igin, silindirik titanyum {izerine
anodik yiikseltgenme yontemiyle titanyum dioksit nanotiip yapili elektrotlar olusturulmus
ve daha sonra elektrokimyasal ¢oktiirme teknigiyle Ni, Co ve ikili NiCo kaplamasi
yapilmistir ve hazirlanan elektrotlarin bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikis davranigi
incelenmistir. Calisma elektrotlarinin yiizey karakterizasyonu SEM ve CV teknikleriyle,
katalitik aktivitesi ise li¢ elektrot teknigi kullanilarak katodik akim-potansiyel ve Nyquist
diyagramlarindan belirlenmistir. Hidrojen gazi hacimleri ise elektroliz yontemi ile
sisteme sabit 3 V potansiyel 30 dakika boyunca uygulanarak ol¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuglara gore, ciplak Ti yiizeyine titanyum dioksit nano yapili yiizey olusturulmasi ve
10 dakika molce 2:8 oraninda Ni-Co ¢oktiiriilmesiyle -1,35 V asir1 gerilimi i¢in akim
yogunlugu degeri 0,2 mA cm?den 71,7 mA cm?’ye yiikselmis ve direng degeri 843,8 Q
cm?den 0,6 Q cm?ye diismiistiir. Hidrojen gazi hacimleri ise 25 mL/cm?’den 68

mL/cm?’ye yiikselmistir.

2019, xi + 94 sayfa

Anahtar Kelimeler: Yakit Pili, Ni ve Co katkili nanotiip yapili TiO,, Hidrojen iiretimi,
Elektroliz.



ABSTRACT
M.Sc. Thesis

Co and Ni ELECTRODEPOSITED NANOTUBE STRUCTURED TiO>
ELECTRODES FOR HYRDOGEN PRODUCTION IN FUEL CELLS

Student Hasan UZAL
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Automotive Engineering
Supervisor: Prof. Hiiseyin BAYRAKCEKEN
Co-Supervisor: Asst. Prof. Ali DONER

Hydrogen is considered as energy of the future because it is clean, environmentally
friendly and renewable, and it is an alternative to internal combustion engines in
transportation with the use of fuel cell technology. In this study for hydrogen production,
titanium dioxide nano structured electrodes are prepared with anodic oxidation method
and Ni, Co and binary NiCo coatings are made with electrodeposition and hydrogen
evolution behavior of prepared electrodes are investigated in basic medium. Surface
characterization of electrodes was determined by SEM and CV techniques and catalytic
activity was determined by using three electrode techniques from cathodic current-
potential and Nyquist diagrams. Hydrogen gas volumes were measured by electrolysis
using a constant 3 V potential for 30 minutes. According to obtained results, modification
of Ti surface with titanium dioxide nanotube structured and with deposition of NiCo at
the mole ratio of 2:8 for 10 mins, current density raised from 0,2 mA cm? to 71,7 mA
cm and polarization resistance declined from 843,8 Q cm?2 to 0,6 Q cm? at -1,35 V. As

for hydrogen gas volumes raised from 25 mL cm™ to 68 mL cm,

2019, xi + 93 pages

Keywords: Fuel Cell, Ni and Co coated structured with nanotube TiO., Hydrogen
production, Water splitting.
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

n Asirt gerilim

AH Entalpi degisimi

AG Gibbs serbest enerji degisimi

Q Ohm

um Mikrometre

\V/ Volt

I-1,15 -1,15 V asir1 gerilim akim yogunlugu degeri
I-1,25 -1,25 V asir1 gerilim akim yogunlugu degeri
11,35 -1,35 V agir1 gerilim akim yogunlugu degeri
I-1,45 -1,45V asir1 gerilim akim yogunlugu degeri
I-1,55 -1,55 V agir1 gerilim akim yogunlugu degeri
Eocp Acik devre potansiyeli

Kisaltmalar

AC Alternatif Akim

Ag/AgCl Glimiis / Glimiis kloriir

AgNOs3 Giimiis nitrat

Au Altin

AYP Alkali Yakat Pili

B Bor

CHa Metan

Cco Karbon monoksit

Co Kobalt

CO2 Karbondioksit

Cu Bakir

CcVv Dontistimlii Voltametri

DC Dogru Akim

EDX Enerji dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi

EIS Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
EKYP Eriyik karbonat yakit pili

F Faraday sabiti

FAYP Fosforik asit yakit pili

FCEV Yakit pilli elektrikli arag

Ha Hidrojen gazi

HC Hidrokarbon

Ir Iridyum
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Kisaltmalar (Devam)

J
KOH

KOYP
kw

M
MJ/kg
MPa

NaOH
Ni
NOx
02
PEM
pH
Pt

Ra

Rd
Rh
Rp
Rs

Rt
SEM
Si

Ti
TiO2-NT
Va

Vb

V¢
XRD
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Metal
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Nikel

Azot oksit bilesikleri
Oksijen gazi

Polimer elektrolit membranl yakit pili
Asitlik veya bazik derecesi
Platin

Birikintilerin direnci
Difiiz tabaka direnci
Rodyum

Polarizasyon direnci
Cozelti Direnci

Faradaik Direng

Taramal1 Elektron Mikroskobu
Silisyum

Titanyum

Titanyum dioksit nanotiip
Anot elektrot potansiyeli
Katot elektrot potansiyeli
Tersinir hiicre potansiyeli

X-1s1m1 kirmimi
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1. GIRIS

Enerji gilinlik yasantimizda ve hayatin her alaninda insanoglunun en temel
gereksinimidir. insanlik tarih boyunca kendini siirekli olarak yenilemis ve gereksinimler
degismistir. Bu siire zarfinda degismeyen tek ihtiyac enerji olmustur. Diinya niifusunun
stirekli olarak artmasi ve teknolojinin hizla gelismesi enerjiye olan bagimlilig
artirmaktadir. Diinya enerji ihtiyacinin 2016 yilindan 2040 yilina kadar %40 oraninda
artmasi1 beklenmektedir (Yin and Linga 2019). Enerjiye olan ihtiyacin belirlenmesi bir
zorunluluk haline gelmistir. Bu zorunlulugun sonucunda iilkeler 6zellikle gelismis tilkeler

enerji Uretimini artirmaya ¢aligsmaktadir.

Enerji kaynaklari fosil yakitlar ve yenilenebilir kaynaklar olmak {izere iki ana kategoride
toplanabilir. Fosil yakitlar zamanla bitki ve hayvan kalintilarinin milyonlarca yil yer
altinda oksijensiz ortamlarda kalmasiyla olusan organik bilesiklerdir. Fosil yakitlarin en
onemli 6zelligi yliksek oranda hidrokarbon igermesidir. Komiir, petrol ve dogalgaz olarak
siniflandirilmaktadir. Olusum siireci uzun zaman aldigi i¢in dogada sinirli rezerve sahiptir
ve yapay olarak iiretilememektedir. Yapilan arastirmalara gore yaklasik olarak; petroliin
50 yil, dogal gazin 125 yil, komiiriin 200-300 yil yetecek kadar omrii oldugunu
gostermektedir (Int.Kyn.1).

Fosil yakitlar tasima ve depolama bakimindan diger yakit tiirlerine gore daha diislik
maliyetlidir ve diinya genelinde yaygin kullanim alanina sahiptir. Diinyada yillik enerji
thtiyacinin %85°1 fosil yakitlardan ve %4’ yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilmektedir (int.Kyn.2). Fosil yakit kullanim1 2012 yilinda 32,3 milyar metrekiip iken
2020 yilinda 35,6 milyar metrekiip olmasi beklenmektedir (Kibria et al. 2019). Fosil
yakitlarda yanma islemi sonucunda karbondioksit (COz) ve diger cesitli gazlar (
hidrokarbon, azot oksit bilesikleri ortaya ¢ikmaktadir. Bu gazlardan CO», atmosferde sera
etkisine yol agarken (Scopa vd. 2016), diger gazlar ciddi saglik problemlerine ve gevre
kirliligine neden olmaktadir (Gonzalez-de-Soto vd. 2016) ve endiistri dncesi doneme gore

sera etkisi %40 oraninda artmistir (Azzolina et al. 2016).

Ulasimda fosil yakait tiirlerinden olan petrol kokenli yakitlar kullanilmaktadir. Benzin ve



dizel yakit olarak da bilinen bu yakit tiirleri ulasimda yaygin olarak kullanilmaktadir.
2015 yili itibart ile petrol kdkenli yakitlarin ulagim endiistrisinde kullanimi %55°dir
(Y1ldiz 2018). Yakitin yanmasiyla olusan 1s1 enerjisi mekanik enerjiye gevrilmekte ve bu
enerji tasita hareket vermektedir. Yanma sonrasi agiga ¢ikan CO2 gazinin sera gazi
etkisinde ulasim endiistrisinin pay1 %26’dir (Glirbiiz ve Kulaksiz 2016). CO2 gazini
minimum seviyelere diisirmek icin ¢esitli teknolojiler gelistirilmis fakat belirli bir
seviyenin altina diisiiriilememistir. Siirli yakit rezervleri ve sera gazi etkisi daha temiz
ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanildig1 teknolojilere yonelmeyi zorunlu

kilmastir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar alternatif enerji kaynaklari olarak da adlandiriimakta ve
yeniden tretilebilmektedir (Panwar et al. 2011). Giines enerjisi, riizgar enerjisi, biokiitle
enerjisi, jeotermal enerji, okyanus ve hidrolik enerjisi yenilenebilir enerji kaynaklari
cesitleridir (Khare et al. 2019). Bu kaynaklarin kullaniminin yayginlagmasi yirmi birinci
yiizyiln ilk yillarindan itibaren hizla artmis ve yapilan yatirimlar sayesinde tiiketimdeki
payt artmistir (Yildirim ve Nuri 2018). Giiniimiizde alternatif enerji kaynaklarindan
uygun yakit tiretimi hedeflenmekte ve kullanilmasi amaglanmaktadir. Bu kullanima en

uygun teknolojilerin basinda yakat pilleri gelmektedir.

Yakat pilleri elektrokimyasal reaksiyonlarla kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren
cihazlardir. Yakit pilinde yakit anot tarafindan gonderilir ve katot tarafindan ise hava
elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrik enerjisi olusturmaktadir (Hoogers 2003). Yakit
pillerinde birden fazla yakit se¢cenegi mevcuttur. Bunlar dogalgaz, metanol ve hidrojendir.
Hidrojen tiim yakit pili ¢esitleriyle uyumlu oldugundan dolay1 yakit olarak genellikle

hidrojen kullanilmaktadir.

Hidrojen dogada serbest halde bulunmayip bilesikler halinde en ¢ok bulunan kimyasal
elementtir. Uretiminde dogalgaz, kémiir gibi yakitlarm yami sira suyun elektrolizi
yontemi ile de {retilebilmektedir (Sinigaglia et al. 2017). Ancak fosil yakitlarin
rezervlerinin sinirli olmasi ve gevreye olan zararlar1 dolayisi ile temiz enerji kaynaklari

ile sudan iiretilmesi en dogru se¢im olacaktir.



Bu c¢alismada titanyum levha iizerinde, titanyum dioksit, nikel kapl titanyum dioksit,
kobalt kapli titanyum dioksit ve nikel ile birlikte kobalt kapli titanyum dioksit
elektrotlarin bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisi incelenmistir. Yiizey karakterizasyonu
SEM ve CV teknikleriyle yapilmistir. Katalitik etki ise ii¢ elektrot teknigi kullanilarak
katodik akim-potansiyel ve Nyquist egrilerinden belirlenmistir. Ayrica elektroliz yontemi
ile sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen hacimleri
ol¢tilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore Ti ylizeyinde nanotiip yapili titanyum dioksit
yapinin olusturulmasi yiizey alanin1 genisletmekte ve pordz yiizey elde edilmesine neden
olmaktadir. Bu ylizeye az miktarda Ni ve Co’nun ¢oktiiriilmesi katalitik etkiyi arttirmakta

ve ikili NiCo’nun ¢oktiiriilmesiyle daha etkin elektrotlarin olustugu goriilmistiir.



2. LITERATUR BILGILERI

Hidrojen iiretimi ve bunun yakit pillerinde kullanima iliskin ¢ok sayida ¢alisma yapilmis
ve bu ¢alismalar hidrojen iiretimi esnasinda kullanilan elektrotlarin katalitik aktivitesinin
arastirtlmasi iizerine yogunlagmistir. Hidrojen tiretiminden farkli olarak yakit pillerinin
otomotiv uygulamalari i¢in verim; sicaklik, nem, basing, kullanilan elektrolitin ¢esidi gibi

parametrelerde arastirma konusu olmustur.

2.1 Yakat Pilleri

Yakit pilleri bir reaksiyonun kimyasal enerjisini elektrik enerjisine doniistliren
elektrokimyasal cihazlardir. Yakit, hava veya oksijen ile reaksiyona girmekte ve bu
esnada elektrik akimi olusmaktadir (Behling 2012). Kimyasal reaksiyon sonucunda
cevreye zararli emisyon ve zararli madde de birakmamaktadir (Miller 2013). Yakit pilleri
gelisme asamasinda olmasina ragmen, ulasimda icten yanmali motorlara alternatif olarak

kullanilacak bir teknolojidir (Simons and Bauer 2015).

2.1.1 Yakat Pili Tarihgesi

Yakit pili fikri ilk olarak William R. Grove tarafindan 1839 yilinda bulunmustur
(Guaitolini and Fardin 2018). Grove tarafindan voltaik gaz hiicresi olarak adlandirilan
diizenek bugiinkii yakit pili teknolojisinin temelini olusturmaktadir. Grove yapmis oldugu
deneyde hidrojen ve oksijen gazlariyla doldurulmus biiretleri siilfiirik asit igerisine ters
cevirmis ve iki adet platin elektrotu ¢ozelti igerisine daldirmistir. Sekil 2.1°de gorildigi
gibi elektrotlar arasinda elektrik akimi olustugunu goézlemlemis ve bir galvanometre

yardimi ile bu akimi 6l¢miistiir (Hoogers 2003).



Charles Langer ve Ludwing Mond tarafindan 1889 yilinda Grove’un deneyi gelistirilerek
prototip bir yakit hiicresi yapilmistir (Grimes 2000). Platinin iyi iletken oldugunu, fakat
islandiginda  bu  ozelligini  yitirdigi gozlemlenmis ve bu yonde caligmalar
gerceklestirilmistir. Bu calisma yakat pili olarak adlandirilmaya baslanmis ve bu yonde

cesitli aragtirmalar yapilmistir (Grimes 2000).

1939 yilinda Francis Bacon alkali elektrolit icerisinde nikel elektrotunda arastirma
yapmis ve pratik olarak bir yakit hiicresi yapmistir (Guaitolini and Fardin 2018). Bu
hiicrelerde, ¢ift gozenekli yapiya sahip nikel elektrotlar kullanilmis, hiicre boyunca farkli
gaz basinglari ile birlikte daha biiyiik gézeneklerde ince bir elektrolit filmi temin etmistir.
Hiicre performansinin nikel katotlarin asinmasi nedeniyle hizla azaldigini gézlemlemis
ve elektrik iletkenliginin artirilmasi i¢in ¢alismalar yapmistir (Perry and Fuller 2002).
1959 yilinda Francis Bacon 5 kW’lik bir yakit hiicresi gelistirmis ve bu yakit hiicresi
dairesel testereyi, kaynak makinesi ve forklifti ¢aligtirmigtir. Ayni y1l Allis-Chalmers
sirketinde Dr. Harry Ihrig hidrojen ve oksijenle ¢alisan 15 kW’lik bir yakit hiicresi traktor
yapmiglardir. Bacon’un patentleri 1960’11 yillarda NASA uzay gemilerinde elektrik ve
igcme suyu saglamada kullanilmistir (Guaitolini and Fardin 2018).

Tarih boyunca yakit pillerinin gelistirilmesi iizerine ¢ok c¢esitli arastirmalar yapilmis ve
yakait pili ¢esitliligi artmistir. Teknolojinin gelismesiyle birlikte 2000’11 yillardan itibaren
yakit pilleri otomobillerde, otobiislerde ve evlerde kullanilmak iizere ticarilegsmeye

baslamistir (Perry and Fuller 2002).



2.1.2. Yakiat Pili Calisma Prensibi

Yakit pilleri yakitin kimyasal enerjisini elektrik enerjisine ¢eviren elektrokimyasal
cihazlardir. Yakit pilleri elektrolit katman, bir anot ve bir katot elektrotundan
olugmaktadir. Yakit siirekli olarak anot (negatif elektrot) tarafindan verilmekte ve katot
(pozitif elektrot) tarafindan siirekli olarak oksijen verilmektedir. Elektrolit boyunca
elektrotlarda kimyasal reaksiyonlar olusmakta ve elektrik enerjisi meydana gelmektedir.
Yakit pilleri calisma bakimindan bataryalara benzese de siirekli olarak yakitla
beslenmeye ihtiya¢ duymaktadirlar. Kimyasal olarak yakit ve oksijen verildigi siirece
elektrik enerjisi iiretimi devam etmektedir. Yakit olarak genellikle hidrojen, metan ve
dogalgaz kullanilmakta ve reaksiyon sonucunda su ve 1s1 agiga ¢ikmaktadir (Hoogers
2003, Williams 2004). Sekil 2.2°de yakit piline ait ¢alisma semasi gosterilmistir
(Guaitolini and Fardin 2018).

Elektrik Akinmu

Hidrojen Oksijen

Elektrolit

Su
Sekil 2.2 Yakit pili galisma semas1 (Guaitolini and Fardin 2018).

Yakit pillerinde, elektrolit igerisinde kimyasal reaksiyonlar meydana gelmektedir. Yakat
anot tarafinda iyonlara ayrilmakta ve katot tarafinda oksijen gazi (Oy) ile reaksiyona
girmekte, su ve 1s1 aci8a ¢ikmaktadir. Yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar;

Anot tarafinda:

H, » 2H* + 2e~ (2.1)



Katot tarafinda:
1/20,+2H" + 2e~ - H,0 (2.2)
Tim reaksiyon:
H,+1/20, - H,0 (2.3)
seklinde ger¢eklesmektedir (Mench 2008).

Gaz akis kanalina sahip olan bipolar plakalar hidrojenin ilerlemesini saglamakta ve
olusan akimi1 toplamaktadir. Iki adet bipolar plaka, anot, katot ve elektrolitin birlesmesiyle
bir adet yakit hiicresini olusturmaktadir. Cok sayida yakit hiicresinin bir araya getirilmesi
ile daha yiiksek gii¢ cikis1 saglanabilmektedir. Sekil 2.3°te yakat pili yigin1 ve yakit pili
hiicresi gosterilmistir (Hoogers 2003).

Yakit Pili Yigini

\‘\H WW | / v

Gaz akis katmani
bipolar plaka

Anot Elektrolit

Sekil 2.3 Yakit pili yigin1 ve bilesenleri (Hoogers 2003).

Yakit pili, birgok hiicrenin bir araya gelmesiyle olusmakta ve boyutlar1 arttik¢a su, 1s1,
sicaklik ve basing gibi problemleri de beraberinde getirmektedir (Williams 2004). Bu
problemleri gidermek icin c¢esitli sistemler olusturulmustur. Bu sistemlerin bir araya

gelmesiyle olusan yapi yakit pili olarak adlandirilmaktadir.



Bir yakit pili sistemi genel olarak dort tiniteden meydana gelmektedir. Bunlar; yakat
isleme tiinitesi, gli¢ liretim sistemi, gli¢ doniistiiriicii ve kontrol sistemidir. Yakit isleme
tinitesinde yakitin yakit piline gonderilmesi oncesi hazirlandigi birimdir. Hidrojen
haricinde bir yakit kullaniliyor ise yakit isleme iinitesinde hidrojen ayristirildiktan sonra
gonderilmektedir. Giig iiretim sistemi bir veya daha fazla yakit pili y1gininin birbirine seri
veya paralel olarak baglanmasiyla olusmaktadir. Gii¢ iiretim sisteminde yakit pili
yiginlarinin 1s1 ve su miktarii kontrol eden ve dengeleyen sistemler bulunmaktadir
(Stauffer et al. 1998). Gii¢ dontistiiriicti tinitesinde tretilen dogru akim alternatif akima
cevrilmektedir. Kontrol {initesinde ise sistemin tiim isleyisi denetlenmekte ve kontrol

edilmektedir. Sekil 2.4’te yakit pili sistemine ait sekil gosterilmistir (Oral ve Celik 2004).

KOMNTROL
SISTEMI
islenmis AC
Yakit Yakit Yakit DC Gug Giig Gilg

" islemci Yakit pili e D “
“’I;étv {Hgformer} m%. Modiilii .,_____.&_ Dondastiaricd _c%_

(inverter)

A

Hawva J P 1s1 ve Su

Sekil 2.4 Yakat pili sistemi (Oral ve Celik 2004).
Yakat pilleri teknolojinin her alaninda kullanilabilmektedir. Bunlardan bazilari;

Sabit giic uygulamalari
Uzay caligmalari
Askeri uygulamalar

Tasnabilir gii¢c kaynaklari

YV V V VYV V

Ev hayat1 i¢indeki uygulamalar
» Otomotiv sektorii

uygulamalari seklinde siralanabilir (Oral ve Celik 2004, Giacoppo et al. 2019).

Yakit pillerinin en yaygin siiflandirilmasi hiicrelerde kullanilan elektrolit malzemesine

baghdir. Elektrolit se¢imi yakit hiicresinin calisma sicakligi araligini belirlemektedir.



Genel olarak yakat pilleri;

Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pili (PEM)
Alkali Yakat Pili (AYP)

Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Eriyik Karbonat Yakit Pili (EKYP)

Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

YV V V V V

seklinde siiflandirilmaktadir (Hoogers 2003).

Cizelge 2.1 Yakit pili ¢esitlerinin 6zellikleri (Williams 2004, Guaitolini and Fardin 2018).

PEMYP AYP FAYP EKYP KOYP
Elektrolit Polimer Potasyum Fosforik Asit Karbonat  Seramik
Hidroksit
Elektrotlar Karbon Gegis Metalleri  Karbon Nikel ve  Seramik
Nikel
Oksit
Katalizorler Platin Platin Platin Nikel Seramik
Calisma Sicakligi 40-80 °C 60-220°C 180-210°C 630-650°C 600- 1000 °C
Yiik Tastyict iyonlar H* OH- H* COz* 0%
Pil Verimi (%) 50-60 50-60 55 60-65 55-65
Pil Bilesenleri Karbon Yapili Karbon Yapili  Grafit zzsliinmaz Seramik
. Ho, Ho, H,, Metanol,
Yakit Uyumlulugu Metanol He Ha Metanol Co

Kojeneras Kojeneras
yon Sabit  yon
Glg Sabit Gii¢

Kojenerasyon,

Uygulama Alanlar1  Uzay, ulasim  Uzay, Sabit Gii¢ Sabit Giic, Tagima
i,

Bir yakit hiicresinin ¢aligsma sicakligi ve kullanim 6mrii hiicre bilesenlerinde kullanilan
malzemelerin (elektrot, elektrolit se¢imi, akim toplayict vb.) fizikokimyasal ve
termokimyasal 6zelliklerine baglidir (Stauffer et al. 1998). Sulu elektrolitlerin yiiksek
buhar basinci ve yiiksek sicakliklarda hizla bozunmasi nedeniyle ¢aligmasi 200 °C veya
daha da disik sicakliklarla smirhdir. Calisma sicakligi yakit isleme {initesinin
caligmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Disiik sicakliklarda yakit, yakit hiicresinde
hidrojene doniistiiriilerek girmektedir. Yiiksek sicakliklarda ise karbonmonoksit (CO) ve
metan (CHa) birlesik olarak hidrojene doniistiiriilebilir veya dogrudan elektrokimyasal

olarak yiikseltgenebilir (Williams 2004). Cizelge 2.1’de yakit pili gesitlerine ait temel



ozellikler verilmigtir (Williams 2004, Guaitolini and Fardin 2018).

2.1.3 Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili

Polimer Elektrolit Membranli (PEM) yakat pilleri yiiksek gii¢ yogunlugu, diisiik ¢caligma
sicaklig1 ve hizli baglama gibi avantajlara sahiptir ve giiriiltiilii calismamas1 PEM yakit
pillerine olan ilgiyi artirmaktadir (Sefkat and Ozel 2018). PEM yakit pilleri 5-250 kW
arasinda gii¢ Uiretimi yapabilmektedir. Uygulama alani olarak ulasim sektorii basta olmak
tizere mobil uygulamalar, sabit ve taginabilir giic kaynaklari sayilabilir (Mench 2008).
PEM yakat pilleri enerji doniisiimii verimi %60 civarindadir ve i¢ten yanmali motorlarla
karsilastirildiginda (%20-30) yaklasik iki kat1 bir orana sahiptir (Zakaria et al. 2018).
PEM yakat pilleri 6zellikle otomobillerde yaygin olarak kullanilmakta ve i¢ten yanmali
motorlarla birlikte hibrid olarak kullanildig: sistemler bulunmaktadir. Ozellikle yakin
gelecekte ulagim sektoriinde PEM yakat pilli tasitlarin yayginlasmast beklenmektedir.
PEM yakat pilinde kullanilan elektrolit secici-gegirgen 6zellikte proton iletken olarak iyon
geciren zar bulunmaktadir. Bu nedenle proton degisim membranli yakit pili olarak da
bilinmektedir (Mench 2008). Anot ve katot elektrotlar birbirlerinden bu zarla ayrilmakta
ve kenarlarindan ince bir platin katalizor tabakasi ile ortiilmiistiir. Yakit olarak hidrojen
anot tarafindan beslenmekte ve platin katalizorii ile reaksiyona girerek elektron ve
protonlarina ayrilmaktadir (Celik 2018). Serbest haldeki elektronlar, elektrik devresine
dogru ilerlerken, protonlar da elektrolite dogru ilerlemektedir. Protonlar, polimer
elektrolitten gecerek katoda ulagsmakta ve oksijen gazi ile birlesmesi sonucunda su, 1s1 ve
elektrik enerjisi olugsmaktadir (Mehta and Cooper 2003). Sekil 2.5’te PEM yakit pilinin

calisma semasi verilmistir (Diaz et al. 2014).
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Sekil 2.5 PEM yakat pili ¢alismasi (Diaz et al. 2014).

PEM yakit hiicreleri genel olarak ii¢ parcadan olusmaktadir. iki adet bipolar tabaka
(tabakalara bagli olan conta ve gaz difiizyon katmanlar1), anot ve katot elektrotlart ile
elektrolitten olusmaktadir (Mehta and Cooper 2003). Polimer membranin yakit hiicresi
sicakligini sabit tutmak ve diizgiin ¢aligma rejimi i¢in nemli kalmasi gerekmektedir.
Membran kuru Kkalirsa protonlart tasiyacak yeterli sayida asidik iyon (nafion)
bulunmayacaktir (Diaz et al. 2014). Sekil 2.6’de PEM yakit hiicresini meydan getiren

elemanlarin sematik resmi verilmistir (Guaitolini and Fardin 2018).

PEM
/"’
Gaz Katot Anot ) §a1
Difiizyon Difiizyon .
Bipolar ~ Conta oo Elektralit Katmani Conta  Bipolar
tabaka tahaka

Sekil 2.6 PEM yakit hiicresi grubu (Guaitolini and Fardin 2018).
PEM vyakat pilleri diger yakit pili sistemlerine gore daha az karmagsik yapidadir. Diigiik

sicakliklarda ¢alismasi, atmosferik havay1 kullanabilmesi, yiiksek gerilim, akim ve gii¢

yogunluguna sahip olmasi, kompakt ve saglam olmalari, basit mekanik tasarima sahip
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olmalar1 ve diisiik basingta (1-2 bar) calisabilmeleri PEM yakit pillerinin avantajlari
arasinda sayilabilir. Yiiksek saflikta hidrojen gazi, PEM grubu igin harici reaktif gazlara
ihtiyac duymasi1 ve pahali katalizér kullanilmasi1 dezavantajlar1 arasinda sayilabilir

(Erdinc and Uzunoglu 2010).

PEM yakit pilleri diger yakit pillerine gore ulasim alaninda kullanilabilecek en ideal yakit
pilidir. Boylelikle igten yanmali motorlarin etkisiyle olusan sera gazi etkisi dnlenebilir.
PEM vyakit pilinin ticarilesmesi ve maliyetinin distriillmesi i¢in ¢alismalar
stirdiiriilmektedir.

2.2 Hidrojen Enerjisi

Cizelge 2.2 Hidrojen gazi1 6zellikleri (Veziroglu and Barbir 1998).

Birimi Degeri
Molekiil Agirligi Molekiiler Atom Agirligi 2,016
Yogunluk kg/m? 0,0838
Yiiksek Isil Degeri MJ/kg 141,9

MJ/m3 11,89
Diisiik Isil Degeri MJ/kg 119,9

MJ/m3 10,05
Kaynama Noktas1 K 20,3
Sivi Haldeki Yogunlugu kg/m? 70,8
Kritik Noktalar
Sicaklik K 32,94
Basing Bar 12,84
Yogunluk kg/m? 31,4
Kendi Kendine Tutusma Sicakligi K 858
Hava ile Tutusma Orani (vol %) 4-75
Stokiyometrik Hava Karigimi (vol %) 29,53
Ozgiil Is1l Degeri kJ(kg.K) 14,89

Hidrojen 1776 yilinda Henry Cavendish tarafindan ¢inko, kalay ve demire seyreltik siilfat
veya hidroklorik asitin reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Cavendish tarafindan tutusucu
hava ismi verilmistir. 1783 yilinda Antoine Lavoisier tarafindan hidrojen ismi verilmistir

(Batmaz 2007). Yunanca “hydro” (su) ve “genes” (jenerator) kelimelerinin birlesiminden
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olugsmus olup, su meydana getirici olarak adlandirilmaktadir. Hidrojen dogada serbest
halde bulunmayip farkli bilesiklerden elde edilmektedir. Evrende en bol bulunan
elementtir ve tiim evrenin yaklasik %751 hidrojenden olusmaktadir. Yerkabugunda en
bol bulunan onuncu elementtir ve diger elementlerle kombine halde bulunmaktadir.
Kozmik evrimin ilk asamalarinda olusturulan ilk elementlerin helyum ve hidrojen

olduguna inanilmaktadir (Baykara 2018).

Hidrojen kokusuz, tatsiz, renksiz olarak bulunan ve atom numarasi “1” olan elementtir.
Ucg cesit izotopu bulunmaktadir: protyum, déteryum ve trityum. Standart bir hidrojen
atomu (protyum) bir proton ve elektrondan olugmaktadir. Molekiiler agirligi 2,016 g/mol
olmakla birlikte havadan 14 kat daha hafiftir (standart basing ve sicaklik altinda 0,08376
kg/m®). Atmosfer basincinda -252 °C sicaklikta s1v1 halde bulunmaktadir. S1v1 hidrojenin
birim kiitlesindeki enerji miktar1 141,9 MJ/kg olup, petroliin 3,2 katidir. Cizelge 2.2°de

hidrojene ait temel 6zellikler verilmistir (Veziroglu and Barbir 1998).

Hidrojen i¢ten yanmali motorlarda alternatif yakit olarak kullanilabilir. Yanmasi sonucu
sadece su buhar1 olusmaktadir. Igten yanmali motorlarda kullanilan yakitlarla
karsilastirildiginda, diger yakitlardan 10 kat daha hafiftir. Hidrojenin motorlarda yakit
olarak kullanilmasinda tutusma sinirinin ¢ok genis araliklarda olmasi 6nemli avantaj
saglamaktadir. Hava igerisinde %4 - %75 arasi oranda hidrojen bulundugunda tutugsma
gerceklesmektedir. Hidrojen tutusma sinir1 0,15 -4,35 degerleri arasinda iken, benzin i¢in
bu oran 0,3-1,7 degerleri arasindadir. (Batmaz 2007). Hidrojen-hava karisimlarini
ateslemek i¢in gerekli enerji miktar: diisiik oldugundan dolay: hidrojeninin Otto ilkesine
gore ¢alisan motorlarda kullanilmasi daha uygun olacaktir. Ancak dizel motorlarda direkt

olarak hidrojen kullanilan ¢alismalar da mevcuttur (Kahraman vd. 2005).

Hidrojenin alt ve tst 1s1l degerleri (141,9 - 119,9 kJ/g) diger yakitlara gore daha yiiksektir.
Cizelge 2.3’te goriilecegi lizere iist 1s1l degeri, benzin, metan ve dizelden yaklasik i¢ kat
daha fazladir (Dincer and Acar 2015). Ancak hacimsel olarak hidrojenin alt 1s1l degeri
diger yakitlara gore ¢cok daha diisiiktiir. Bu durum esdeger 6zellikteki motorlara gore ilave

¢Ozlimler saglamay1 gerektirmektedir.
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Cizelge 2.3 Hidrojen ve diger yakitlarin 25 °C ve latmosfer basingta alt ve st 1s1l degerleri

(Dinger and Acar 2015).
Yakat Ust Is1l Deger (kJ/g) Alt Is1l Deger (kJ/Q)
Hidrojen 141,9 119,9
Metan 55,5 50,0
Benzin 475 445
Dizel 44,8 42,5
Metanol 20,0 18,1

2.2.1 Hidrojenin Buji Ateslemeli Motorlarda Kullanilmasi

Hidrojen kivilcim ateslemeli motorlarda herhangi bir degisiklik yapilmadan direkt olarak
veya benzinle farkli oranlarda karistirilarak kullanilabilmekte, emisyon ve performansi

artirmaya yardimci olmaktadir (Sinigaglia et al. 2017)

Shivaprasad vd. (2014), tek silindirli, buji ateslemeli bir motorda benzinle hidrojeni farkli
oranlarda karistirmiglardir. Test sonucunda yakit tliketimi ve yanmanin hidrojen
ilavesiyle diistiigiinii gézlemlemislerdir. Isil verimin saf benzinden yiiksek oldugu ve
karbonmonoksit (CO), hidrokarbon (HC) gazlarinin hidrojen ilavesiyle distigi
belirlenmistir (Shivaprasad et al. 2014).

Elsemary vd. (2016), tek silindirli, dort zamanli kivileim ateslemeli bir motorun hidrojen
gaz1 ilavesiyle performans ve emisyon degerlerini arastirmiglardir. Yakita %24- %49
arasinda hidrojen ilave edilmis, motor performansi ve 1s1l verimde artis, yakit tiiketiminde

azalma gozlemlenmistir. Ayrica HC ve CO oranlarinda azalma goriilmistiir (Elsemary et
al. 2016).

Batmaz (2007), dort zamanli, tek silindirli buji ateslemeli bir benzin motoruna %4, %38,
%12 oranlarinda hidrojen ilavesi yaparak emisyon ve performans etkilerini incelemistir.
Deney sonunda benzinli yakita hidrojen ilavesiyle 1800 d/dk’da; CO degerleri %12
hidrojen ilavesiyle %3,3’den % 1’e, HC degerleri 246 ppm’den 1300 ppm’e ve 6zgiil
yakit tikketimi 2000 d/dk’da 328,7 g/kWs’den 253,9 g/kWs’e diismiistiir (Batmaz 2007).

14



2.2.2 Hidrojenin Dizel Motorlarda Kullanilmasi

Hidrojenin tutusma sicakliginin 584 °C olmasi, sikigtirma ateslemeli motorlarda direkt
yakit olarak kullanilmasina olanak vermemektedir. Ancak dizel motorlarinda farkli yakit
oranlarinda diger yakitlar ile karisim halinde yanma gerceklesebilmektedir. Dizel

motorlarda yakita hidrojen ilavesi ile ilgili olarak;

» Hava-yakit orani, motor yiikii ve hizi hidrojenin zenginlesmesiyle performans ve
emisyonda dnemli rol oynamaktadir.

» Termal verim, etkin giig, etkin basing ve 6zgiil yakit tiiketimi hidrojen eklendiginde,
motor ¢alisma kosullarina baglidir.

» Hidrojen zenginlesmesiyle HC, CO ve CO2 gazlar1 emisyonlarinda diisiis fakat NOx
degerlerinde artma oldugu sdylenebilir (Sinigaglia et al. 2017).

Koten (2018), alt1 silindirli, dort zamanl, direkt enjeksiyonlu bir dizel motorunda dizel
yakitiyla birlikte hidrojen ilavesini aragtirmistir. Ozgiil yakit tiikketimi ve termal verimin
hidrojen ilavesiyle arttigini, CO ve CO2 gazlarinda diisiis oldugunu, buna karsin NOx
gazlarmin arttigini belirtmistir (Koten 2018).

Hamdan vd. (2015), cesitli yiiklerde hidrojen ilavesinin sonuglarini aragtirmigtir.
Hidrojen ilavesinin diisiik ve orta yiiklerde belirgin olarak motor verimliligini artirdigi,
emisyon degerlerini diisiirdiigii, buna karsin NOx degerlerini artirdigini belirtmistir

(Hamdan et al. 2015).

2.2.3 Hidrojenin Yakait Pillerinde Kullanilmasi

Hidrojenin tiim yakit pilleriyle uyumlu bir yakit olarak kullanilabilmektedir. Hidrojenin
anot tarafindan gonderilmesiyle, katot tarafinda bulunan oksijen ile reaksiyon sonucunda
elektrik enerjisi tretilmektedir. Diinyanin ilk yakit pilli otomobili Roger Billins
tarafindan 1991 yilinda Ford-Fiesta modelinde uygulanmistir. Giiniimiizde neredeyse tim
otomotiv ireticileri yakit pili ile ¢alisan otomobil iiretmislerdir. Honda Clarity FCEV

(maksimum ¢ikis 105 kW ve 740 km menzil), Hyundai Tucson FCEV (100 kW ve 587
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km menzil) ve Toyota Mirai FCEV (maksimum 114 kW ve 502 km menzil) tarafindan

tiretilen hidrojen arabalari mevcuttur (Gurz et al. 2017).

é 30&% O .

O¥Y

Resim 2.1 Yakat pilli ara¢ uygulamalari (Coralli et al. 2019).

Hidrojen yakit pilleri glinlimiizde ticari anlamda kullanimi yayginlasmaya baslamistir.
Ozellikle Kuzey Amerika, Japonya ve Kore’de cesitli araclarda yaygm olarak gesitli
araglarda hidrojen yakit pillerinden yararlanilmaktadir. Bu araglar genellikle otomobil,
otobiis, forklift, bisiklet ve dronelerdir. Resim 2.1’de ulasimda kullanilan yakit pili
araclar1 verilmistir (Coralli et al. 2019).

Yakit pili ile ¢aligan otobiislerin ulasimda bircok Avrupa lilkesinde yaygin olarak

kullanilmaktadir. Resim 2.2°de ulasimda yaygin olarak yakit pilli otobiis kullanan iilkeler
gosterilmektedir (Int.Kyn.3).
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Resim 2.3 Hidrojen yakat pili ile calisan bisiklet (int.Kyn.4).

Resim 2.2 Cesitli Avrupa iilkelerinde ulasimda kullamilan yakat pilli otobiisler (Int.Kyn.3).

Bir bagka PEM yakit pili uygulamasi Tayvan ve Cin'de kullanilan elektrikli bisikletlerde
kullanilmaktadir. Azami hiz 25 km/s ve toplam menzili 100 kilometreyi bulmaktadir.
Yakit pili ile ¢alisan bisikletler ulagimda yaygin olarak kullanilmaktadir. Resim 2.3°de
yakait pili ile calisan bisiklet 6rnek olarak gosterilmistir (Int.Kyn.4).




Yakit pillerinin ulagim alaninda kullanilmas1 ve yayginlagmasi iizerine ¢aligmalar devam
etmektedir. Gelisme asamasindaki en Onemli dezavantaji hidrojenin {iretimi ve
depolanmas1 agamasindaki maliyetidir. Bu maliyetlerin diisiiriilmesi i¢in arastirmacilar

tarafindan calismalar stirdiiriilmektedir.

2.3 Hidrojen Uretim Yéntemleri

Fosil yakitlarin aksine hidrojen dogada serbest halde bulunmayip, degisik
hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen fosil yakitlar veya
yenilenebilir enerji kaynaklarindan (biyokiitle vs.) iretilebilir. Sekil 2.7°de hidrojen

tiretim yontemleri gosterilmistir (Nikolaidis and Poullikkas 2017).

Gilinlimiizde hidrojen enerjisinin biiylik bir kismi fosil yakitlardan karsilanmaktadir
(Sinigaglia et al. 2017). En ¢ok kullanilan yontemler hidrokarbon yakit pirolizi,
dogalgazin buhar 1slahi, petroliin kismi oksidasyonu ve komiiriin gazlastirilmasi
seklindedir. Yiiksek sicaklikta yanma esasina dayanan bu yontemlerde yanma sonucu
aciga hidrojen gazi ile birlikte zararli gazlar ortaya c¢ikmaktadir. Giiniimiizde, fosil
yakitlardan hidrojen elde edilmesi ekonomikligi nedeniyle en ¢ok tercih edilen yontemdir
(Nikolaidis and Poullikkas 2017). Ancak fosil yakitlarin sinirli rezervleri olmasi ve

cevresel etkileri nedeniyle, yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelmek en dogru se¢im

olacaktir.
Fosil Yakitlar Yenilenebilir Enerji
Kaynaklan

Hidrokarbon Hidrokarbon Biokitle Suyun

Doniisimi Pirolizi islemleri Aynistinlmas:
Buhar Ko Oto termal | Elektroliz | Termoliz ” Fotoliz ‘

Dontslimi Oksidasyon Donlsim
‘ Biyolojik ‘ | Termokimyasal |

Bio- Karanhk Isik Gaz Haline
Fotoliz fermantasyon Fermantasyon Piroliz Getirme Yanma Swvilagtirma

Sekil 2.7 Hidrojen iiretim yontemleri (Nikolaidis and Poullikkas 2017).
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Biyokiitle yoluyla hidrojen iiretiminde yenilenebilir enerji kaynaklar1 faydali enerjiye
doniistiiriilmekte ve bu enerji, biyokiitlenin biyolojik fermantasyon yoluyla ve suyun
mikroorganizma, mikro algler veya baska uygun subsrat ile ¢6ziinmesi ile veya yiiksek
sicaklik yardimiyla kimyasal reaksiyonlarla elde edilmektedir (Serensen and Spazzafumo
2018). Biyokiitle olarak tarim artiklar1 (bitkisel ve hayvansal organik giibreler dahil),
ormancilik, endiistriyel ve evsel atiklar kullanilabilmektedir (Cipriani et al. 2014).
Hidrojen ¢ikis reaksiyonlar yiiksek sicaklik altinda karanlik veya 1sikli ortamda
gerceklestirilmektedir. Yiiksek sicaklik dogrudan giines 15181 yardimiyla veya
yenilenebilir enerji kaynaklarinin 1s1 enerjisine ¢evrilmesiyle elde edilebilir (Dincer and
Acar 2015). Bu yontemle atiklar yenilenebilir enerji kaynaklariyla degerlendirilmekte

olup, maliyetinin diisiiriilmesi i¢in arastirmalar siirdiiriilmektedir.

Hidrojen {iretiminde bir diger yontem olan suyun ayristirilmasinda (elektroliz);
yenilenebilir enerji kaynaklari (riizgar, giines vb.) faydali enerjiye doniistiiriilmekte, suya
belirli bir gerilim uygulanarak suyun Hz ve Oz iyonlarina ayristirilmasi islemine elektroliz
(Voitic vd. 2018), suya yiiksek bir 1s1 uygulandiginda (yaklagik 1800 °C) molekiillerine
ayrigtirtlmasi islemine termoliz (Baykara 2004), 1s1 ve elektrik enerjisi olmadan direkt
olarak giines 15181, baz1 foto katalizorler yardimiyla emilmekte ve belirli enerjiye
ulastiklarinda suyun ayristirilmasi islemine fotoliz adi verilmektedir (Nikolaidis and
Poullikkas 2017).

Fosil yakitlarin sinirli rezervi olmasi ve gevresel etkileri nedeni ile yenilenebilir enerji
kaynaklarindan hidrojen iiretiminin gergeklestirilmesi en dogru se¢im olacaktir.
Biyokiitle yontemiyle hidrojen iiretiminde {iretim sonrasi olusan atiklarin temizlenmesi
ve maliyeti dolayisi ile en temiz segenek suyun ayristirilmasi (elektroliz) ile karsimiza
cikmaktadir. Suyun ayristirilmast yonteminde; termoliz isleminde yiiksek sicaklik
gerekmesi ve veriminin diisiik olmasi, fotokataliz yonteminde ise gilinesin ultraviyole
1sinlarmin foto katalizorler araciligiyla suyun hidrojene ayrigtirilmasinda diisiik katalitik
aktivite elde edilmesi dezavantajlar olarak sayilabilir. Bu nedenle yenilenebilir enerji
kaynaklarindan enerji elde ederek suyun elektrolizini gergeklestirmek en uygun segenek
olabilir. Halen pahal1 olan suyun elektrolizi yonteminde maliyetinin diisiiriilmesi i¢in

cesitli calismalar siirdiiriilmektedir.
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2.3.1 Suyun Elektrolizi ile Hidrojen Uretimi

Suyun elektrolizi, yiiksek saflikta hidrojen iiretmek i¢in kullanilan en basit ve bilinen
yontemdir (Dincer 2012). Genel olarak anot ve katot elektrolara sulu ¢ozeltiler igerisinde
belirli bir potansiyel uygulanarak su ayrismakta ve Hz gaz1 agiga ¢ikmaktadir. Suyun
ayrigsmast i¢in gerekli en diisiik potansiyel 1,23 V’dur. Bu degerin altinda suda herhangi
bir reaksiyon gerceklesmezken, elektrotlarda olusan asir1 gerilim nedeniyle bu degerin
tizerinde gerilim uygulanmalidir. Suyun elektrolizi sirasinda olusan reaksiyonlar

denklemler;

Anot tarafinda:

H,0 > 1/,0, + 2H* + 2e~ (2.3)
Katot tarafinda:
2H* + 2e” - H, (2.4)
Toplam reaksiyon:
H,0 > H, +1/20, (2.5)

seklinde gerceklesmektedir (Chi et al. 2018).

Agik hava basinci ve oda sicakliginda (25 °C) suyun entalpi ve Gibbs serbest enerji
degerleri 4H= 288 kJ/mol ve AG=236 kJ/mol’diir. Elektroliz islemi i¢in minimum gerekli
enerji miktar1 236 kJ/mol olmaktadir ve verim AH/AG’ye baglidir ve teorik olarak bu
oran %100’lin {izerinde olmakla birlikte % 22 asmaktadir. 25 °C ortam sicakliginda islem
cok yavas olmakla birlikte, kullanilan bazi1 elektrotlarin sicakligt 80 °C’yi
bulabilmektedir. Sicaklig1 diisiirmek i¢in harici sogutma uygulanmakta ve pratikte diigiik
doniistim  verimliligi  (%50-77), elektrotlarin  polarizasyonlart asir1  gerilimden

kaynaklanmaktadir (Serensen and Spazzafumo 2018). Su elektroliz hiicre potansiyelinin
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gerilimi V:
V=V+V,+V, +R; (2.6)

denklemi ile bulunmaktadir. Burada; V; tersinir hiicre potansiyeli, Va anot elektrot
potansiyeli, Vi katot elektrot potansiyeli, j akim ve R ise hiicre i¢ direncini gostermektedir.

Tersinir hiicre potansiyeli Vr:
v, =480/ =123V 2.7)

olarak bulunmaktadir. Burada z reaksiyondaki elektron sayisini, F ise Faraday sabitini
(96 493 C/mol) ifade etmektedir. Son durumda gerilim kayiplar1 ve akima bagl olarak

elektrolizin gerilim verimliligi n,:
ny =~ (2.8)

olmaktadir. Alkali ¢cozeltilerde bu oran %80 ve iizerindedir. Verimi artirmanin bir yolu
olarak, c¢alisma sicakligin1 yiikseltmek, uygun elektrot ve Kkatalizor se¢imini

gerceklestirmektir (Serensen and Spazzafumo 2018).

2.3.1.1 Alkali Suyun Elektrolizi (Bazik Ortamda Elektroliz)

Suyun elektrolizinde iletkenligin artirilmasi ve korozyonu onlemek i¢in alkali ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Elektrolit ig¢erisine agirlikca %20 - 30 degerleri arasinda NaOH veya
KOH eklenmektedir. Alkali ¢ozeltiler diisiik ¢alisma sicakligi (60-80 °C) ve yiiksek
hidrojen safligina (%99) sahiptir. Alkali suda hidrojen ¢ikis reaksiyonu;

Anotta: 40H"

40H™ + 4e™ —> 2H,0 + 0, + 4e~ (2.9)
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Katotta:

2H,0 + 4e~ - 2H, + 40H"™ (2.10)

Toplam reaksiyon:

2H,0 - 2H, + 0, (2.11)

seklinde ger¢eklesmektedir (Chi et al. 2018).

Alkali ortamda hidrojen gazi ¢ikis1 katot elektrotta gerceklesmektedir. Katot olarak
kullanilan malzemeler genelde metal (M) veya alagimlar1 olup hidrojen gazi ¢ikisini
etkilemektedir. M ile H>O arasindaki etkilesim, suyun ayrisarak hidrojen ¢ikisinin kolay
olacak kadar gii¢lii olmasini gerektirmektedir. Bununla birlikte, bu etki bir sonraki
basamaklar1 daha yavas hale getirebilir. M-H etkilesimi hidrojen gazinin desorpsiyonunu
engelleyecek kadar giicli olmamalidir. Onerilen mekanizmalarda goriildiigii gibi
adsorplanan hidrojen (Hags) ile metal arasindaki bag enerjisi olduk¢a onemlidir. Bazi
metallerin tizerinde hidrojen gazi {iretimi sirasinda gerceklesen yiik degisimi akim
yogunluklari, M-H bag enerjisine kars1 grafige gecirilirse volkan egrisi olarak
adlandirilan egri elde edilir. M-H bag enerjisi arttik¢a yiik degisimi akim yogunlugu, 6nce
artmakta sonra azalmaktadir. Buna gore en yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu gdsteren
metaller Pt, Au, Ir, Rh gibi metallerdir. Bu metallerin elektrokatalitik 6zelliklerinin de
yiiksek oldugu bilinir. Fermi enerjisi ve diger parametrelerden elde edilen korelasyonlar

sonucunda; gecis metallerinin alagimlarinda yiiksek katalitik etki goriilmektedir (Krstaji¢
et al. 2001).

2.4 Hidrojenin Depolanmasi
Oda sicaklig1 ve atmosfer basincinda, 1 kg Hz gazi 11 m*®liik hacim kaplamaktadir.
Diisiik yogunluk 0,09 kg/m?® ve hafif olmasi hidrojenin depolanmasindaki en biiyiik

engeldir. (Nikolaidis and Poullikkas 2017). Araglarda hidrojen kullaniminda baslica

engel hidrojenin depolanmasidir. Hidrojenin kiitlesinin ve hacminin ¢ok diisiikk olmasi
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otomotiv uygulamasinda hidrojenin depolanmasindaki en biiyiik problemdir. Mevcut

asamada, hidrojen depolama teknolojileri asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir;

» Fiziksel depolama (s1v1 halde sikistirilmis hidrojen) cam tiiplerde
» Kimyasal depolama

» Karbon nanoyapilari ile depolama (Cipriani et al. 2014).

Fiziksel depolama yonteminde dogalgazin sikistirilmasina benzer yontemlerle hidrojen
stvi halde sikistirllmaktadir. Depolama tanklari aliminyum, cam elyafi, karbon elyaf veya
polimerik malzemelerden yapilmaktadir. Hidrojen yaklastk 25 MPa basingta
depolanabilmektedir. Kalip uygulamalarinda agirliklar1 biiyiik dl¢lide azaltilan karbon ve
cam elyaf tanklarindan yapilan kompozit malzemeler 35 MPa basinca sahiptir ve
depolamada 6nemli rol oynamaktadir. Daimler-Chrysler NECAR 4, Opel HydroGen 1 ilk
iki yakit hiicreli ara¢ prototipinde sikistirtlmis hidrojen tanklari kullanan otomobil
ornekleridir. Bu depolama teknolojisinin uygulamalari, yakit hiicrelerinin ¢ogu
prototipine giden otobiislerde aymidir. Hidrojen ayrica, -253 °C’de sivi halde
depolanabilmektedir (Cipriani et al. 2014).

Hidrojenin diger elementler i¢erisine emdirilerek depolanabilir. Bu islemlerde hidriir adi
verilen bilesikler kullanir. Hidriirler genel olarak kimyasal ve metal hidriirler olmak {izere
isimlendirilmektedir. Kimyasal hidriirler, kati bir malzemenin pargasi olarak
depolanmaktadir. Sodyum borhidriir (NaBHa4), lityum borhidriir (LiBHa) gibi bilesikler
kimyasal hidriir tiirine 6rnek olarak verilebilir. Metal hidriirler hidrojeni basing altinda
emmekte ve bu esnada 1s1 agi18a ¢ikmaktadir. Basing diisiirtiliip, 1s1 verildiginde hidrojen
tekrar serbest hale gelmektedir (Sinigaglia et al. 2017). Baz1 metal alagimlart hidriir
olusturmak i¢in hidrojen atomlarini kendi kristal yapilarinda depolayabilmektedir ve gazi
ortam sicaklik ve basing sartlarinda tutmaktadir. Bu islem ekzotermik bir olaydir (islem
sirasinda kullanilan madde sogutulmalidir ) ve 3-6 MPa basinglarda gergeklesmektedir.
Toyota Fuel Cell Vehicle gelistirme programinin bir pargast olarak o6zel titanyum
alagimlarim1  gelistirdigi arastirmalarini, Amerika Birlesik Devletleri, Avrupa ve

Japonya'da incelenmektedir (Cipriani et al. 2014).
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Karbon nanotiipler, kisaca elmas, grafit gibi tabakalarin tiip sekline doniligmiis halidir ve
hidrojen bu nanotiip ad1 verilen yapilarda depolanabilmektedir. Caplar1 birka¢ nanometre
veya 5-50 nanometre civarinda, boylar1 ise mikron seviyesindedir. Nanotiip yapilar tek
duvarli veya ¢ok duvarli sekilde olabilmektedir (Atkinson et al. 2001). Hidrojen
nanotiiplerde, ya zayif Van der Waals etkilesimi sonucu olusan (fiziksel) depolama ile
depolanmakta, ya da kovalent baglarin olusumu ile (kimyasal) depolanmaktadir. Zayif
Van der Waals etkilesimi sonucunda hidrojen geri alinabilmekte ve sisteme tekrar ayni
miktarda hidrojen depolanabilmektedir. Kovalent bag yonteminde ise depolanan
hidrojenin ¢ikarilmasi i¢in ¢ok yiliksek sicaklik gerekli oldugu icin verimi disiiktiir
(Atkinson et al. 2001).

2.5 Titanyum-Su Sistemi i¢in 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagram

Metalik malzemeler standart kosullarda havanin oksijeniyle kolayca etkilesebilirler. Bu
etkilesme sonucu metalik malzemenin elektrokatalitik etkinligi degismektedir. Elektrotun
yiizeyinde olusan oksijen tabakasi ile pH derecesinin iliskisi vardir. Titanyum
elektrotunun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranisini anlamak i¢in Marcell Pourbaix
tarafindan olusturulan 25 °C’de titanyum-su sisteminin termodinamik denge kosullarini
gosteren ve kendi adiyla anilan Pourbaix diyagramini incelemek gereklidir (Pourbaix
1974). Iigili diyagram Sekil 2.8 de verilmektedir. Titanyum gok genis bir pH araliginda
pasivasyona sahiptir. Kuvvetli asitli ortamlarda -1,4 ve -0,4 V araliginda Ti*? seklinde
cozeltiye gecerken, bazik ortamda daha cok koruyucu oksit tabaka ile ortiiliidiir.
Atmosfere acgik kosullarda Ti yiizeyi kendiliginden olusan TiOz ile ortiilii ve bu oksit Ti’y1

korozyondan korumaktadir.
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Sekil 2.8 25 °C’de titanyum-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix 1974).

2.6 Elektrolitik Kaplama

Metallerin baska metaller ile kaplanarak endistride kullanilmasi olduk¢a yaygin bir
yontemdir. Bu amagla en fazla kullanilan1 ve taninani elektrolitik kaplamadir. Bazi metal
kaplamalar ise kismen de olsa erimis ¢inko gibi daldirma (galvanizleme) yolu ile
yapilabilmektedir. Fakat dayaniklilik ve temel metale tutunma bakimindan elektrolitik
kaplama en ¢ok tercih edilen yontemdir. Galvanoteknik sanayisinin ilerlemesiyle
plastiklerin ABS (akrilnitrilbutadien) in tipki metaller gibi, kimi 6n islemlerden sonra
metallerle kaplama imkani1 vardir. Radyo, televizyon, telefon gibi ev aletlerinin, diigme,
pano gibi pargalar ABS plastiklerinden imal edilip elektrolitik olarak kaplanmaktadir
(Berkem 1993).

Elektrolitik kaplamalar su amaglar igin yapilir: 1) Korozyondan korunma, 2) Daha iyi bir

goriiniim saglamak i¢in dekoratif olarak yapilan kaplamalar, 3) Kullanilan malzemenin
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dayanikliligini arttirmak ve eskimesini Onlemek. Bunlarin disinda bazi esyalarin
dogrudan imali elektrolitik kaplama ile saglanmaktadir. Once kaplama yapilmasi
istenilen malzemenin 6rnegin algidan veya mumdan bir kalib1 hazirlanir. Hazirlanan kalip
icerisinde kaplama yapildiktan sonra kalip eritilir veya kirilir geriye kaplama yapilmis

malzeme kalir (Berkem 1993).

Galvanoteknikte bir metal bagka bir metal ile kaplanmasi isteniyorsa, kaplanacak olan
malzeme bilesimi iy1 bilinen bir elektrolite daldirilir ve bu malzeme katot olarak sisteme
baglanir. Anot olarak kullanilacak malzeme ise ¢oken metalin kendisidir. Daha sonra
sisteme diisiik gerilimli dogru akim (DC) belirli siire boyunca uygulanir. Motor-jenerator
grubundan veya redresorlerden yararlanilir. Redresorlerin uygulama sekli 5-15 volt ve
1200-2500 amper verecek seklinde ayarlanir. Kaplama yapilacak malzemenin bilesimi
metal tabakasina bagli oldugu gibi kaplama sartlarina da baglidir. Kaplama yaptiktan
sonra kapl1 ylizeye eger isteniyorsa baska bir kaplama daha yapilabilir. Boylelikle degisik
tabakalardan olusan kaplamalar elde edilebilir. Kapli ylizey metalografik yontemlerle
veya X-1s11 difraksiyonu gibi yontem ile ylizeydeki metallerin kristal bir yapida oldugu
saptanmistir. Buna gore, kaplama esnasinda katotta meydana gelen olay aslinda metalin
metalik malzeme tizerinde kristallesmesidir. Kristal yapinin 6zellikleri kaplama sartlarina

ve yiizey yapiya baglidir (Berkem 1993).

2.6.1 Kaplamada izlenen Asamalar:

Kaplama yaparken yiizeyin temizligi son derece onemlidir. Ciinkii temel metale 1yi
yapistk ve dayanikli bir kaplama olusturabilmek i¢in ylizeylerin temiz olmasi
gerekmektedir. Kaplama yaparken banyo olarak adlandirilan metallerin tuzlarindan
olusan ¢ozeltiler kullanilir. Kaplama yapilacak parcalar veya malzemeler banyolara
girmeden Once cesitli yiizey temizleme islemlerinden geger. Yiizeyi 1yi temizlenmemis
parcalara yapilan kaplamalarda diizgiin olmaz ve ugras bosunadir. Zaman, madde, enerji
ve emek kaybina neden olur. Bir kaplama isleminden once temizlik i¢in su asamalar

yapilabilir:

1) Zimparalama veya parlatma islemi
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2) Yag ¢ikarma;
3) Oksit tabakasinin giderilmesi;
4) Banyoda kaplama;

5) Perdahlama ve cilalama (Berkem 1993).

2.6.2 Metallerin Birlikte Coktiiriilmesi

Standart indirgenme potansiyeli birbirine yakin olan iki metal birlikte ¢okerler. Buna gore
sartlar iyice olgunlastirildiginda iki metali bir arada coktirmek (alasimlastirma)
miimkiindiir. Yukarida anlatilan izlenecek yollar bunlar i¢in de gecerlidir. Alagim halinde
bu etkenler sadece kaplamanin tabiatin1 degil bilesimini de etkiler. O halde alasimlar
halinde kaplama islemlerini iyice kontrol gerekir. Anot genellikle kaplama alagimindan
yapilmistir, ama her iki metalin ¢6zlinen anotlar1 da kullanilir. Elektrolitik olarak
coktiiriilen alasimlarin basinda piring gelir. Bakir ve ¢inko iceren siyaniirlii banyolar
kullanilir ve bakir ¢inko orani degisik kaplamalar elde edilir. Bagka alasimlardan basta
bakir-kadmiyum, kalay-bakir, kalay-¢inko, kalay-nikel ve 6tekiler de elektrolitik olarak
elde edilirler (Berkem 1993).

2.7 Literatiirde Ilgili Alanda Yer Alan Bazi Cahsmalar

PEM yakit pilleri diigiik sicakliklarda calismasi, atmosferik havayi kullanabilmesi,
yiiksek gerilim, akim ve gii¢ yogunluguna sahip olmasi gibi avantajlari nedeniyle

otomotiv sektoriinde kullanilabilir en uygun adaydir.

Icingiir ve Kire¢ (2011) calismasinda PEM yakit pilinin otomotiv sektdrii icin
uygunlugunu arastirmigtir. Calismasinda nafion 115 membran kullanarak aliiminyum ve
SS 316 paslanmaz ¢eliginden yararlanarak PEM yakit pili tasarimi gergeklestirmistir.
Aliiminyum yakit pilinden 2,98 volt ve paslanmaz ¢elik tipi yakit pilinden ise 3,12 volt
gerilim degerleri elde edilmistir. Aragtirmasinda PEM yakat pili performansinin sicaklik,
basing, nemlendirici gibi parametrelerin hiicre performansini degistirdigini belirtmistir.

Bu parametrelerin artis1 hiicre performansini artirmistir (Igingiir ve Kireg 2011).
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Madadi vd. (2019) aliiminyum bipolar plaka iizerine NiCr, NiCrBSi, ve (Co,Ni)CrAlY
metallerinden termal yontem ile piiskiirtiilerek olusan kaplamalarin PEM yakat pili i¢in
uygunlugunu arastirmistir. Bunun icin taramali elektron mikroskobu, katodik akim-
potansiyel egrileri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemlerini kullanmustir.
Calisma sonucunda 0,5V’da NiCrBSi, NiCr, (Co,Ni) CrAlY i¢in akim yogunluklar: 885,
818 ve 665 mA cm? akim yogunlugu elde edilmis ve NiCrBSi kaplamalarin PEM yakat
hiicrelerinde kullanilabilecegini belirtmistir (Madadi et al. 2019).

Silva vd. (2006) farkli tipte ticari paslanmaz ¢elik, Ni bazli alagim ve nitrit kapl ¢eliklerin
PEM yakit hiicresinde anot ve katot olarak korozyon direnci ve ara yiizey temas direncini
incelemislerdir. Yapilan c¢alisma sonucunda nitrit kapli ¢eligin diisiik ara yiizey temas

direncine ve ¢ok iyi korozyon direncine sahip oldugunu belirtmistir (Silva et al. 2006).

Altunbas vd. (2012), Ti gubuklara 0,1 M HF anodik yiikseltgenme ¢ozeltisi icerisinde
sirastyla 5, 15, 30, 45, 60 dakika ve 10, 17,5 ve 25 V uygulayarak TiO2 nanotiipleri
olusturmustur. TiO2 nanotiipleri {izerine 67 sn. boyunca 5 mA/cm? akim yogunlugunda
Ni katkilama ve olusturulan TiO2-Ni elektrotlarinin alkali ortamda hidrojen ¢ikis
reaksiyonunu (HER) incelemislerdir. Bu amagla katodik akim-potansiyel egrileri,
dontistimlii voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve hidrojen
gaz Olciimlerinden yararlanilmistir. Hidrojen gazi olgtimlerini 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde, 1,8 V ve 30 dakika boyunca elektroliz yontemiyle gerceklestirmistir. TiO2(z0)-
Ni hidrojen gazi hacmi 13,8 mL ve en yiiksek katodik akim yogunlugu degerleri 1,8 V’da
2,97 A cm olarak 6lciilmiistiir. 30 dakika TiO,-Ni nanotiip yapisina sahip elektrotlarin
HER icin elektrokatalitik aktivitesinin yliksek oldugunu belirtmistir (Altunbas Sahin et
al. 2012).

Solmaz and Kardas (2009), bakir elektrotuna sirasiyla, nikel (Cu/Ni), demir (Cu/Fe), ve
nikel-demir (Cu/NiFe) ¢oktiirerek olusan kaplamalarin alkali ortamda HER aktivitesini
ve korozyon davranisini incelemistir. Bunun i¢in, taramali elektron mikroskobu (SEM),
katodik akim-potansiyel egrileri, doniisiimlii voltametri ve atomik adsorspsiyon gibi
teknikler kullanmiglardir. Hidrojen gaz Ol¢limleri oda sicakliginda (25°C), 3 V sabit
potansiyelde, 30 dakika boyunca 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirmistir. Akim
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yogunlugu degeri Cu/NiFe elektrotu i¢in -0,1 V asir1 gerilimde korozyon direnci 34,9 Q
cm? olarak dlgiilmiistiir. Cesitli oranlarda kapladig1 elementlerin HER aktivitesinde;
Ni*: Fe?* molce orani1 4:6 olacak sekilde hazirlanan Cu/NiFe elektrotun en yiiksek

etkinlige sahip oldugu bulunmustur (Solmaz and Kardag 2009).

Yiice vd. (2009), grafit elektrot {izerine NiMn kaplamalarinin alkali ortamda HER
mekanizmasini arastirmislardir. 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde doniisiimlii voltametri
yontemi kullanilarak C/NiMn, C/NiMnZn, C/NiMnZn-PtPd ve C/NiMnZn-PtRu
katalizorlerini karakterize etmislerdir. Hazirlanan kaplamalarin 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elektroliz yontemiyle 3 V ve bir saat siireyle hidrojen gazi ¢ikisini 6lgmiislerdir.
Hazirlanan katalizorlerden C/NiMnZn-PtRu kaplamasmin daha yiiksek akim
yogunluguna sahip ve elektrokatalitik aktivitesinin yiiksek oldugunu belirtmislerdir

(Yiice et al. 2013).

Baran and Yazici (2016), iki basamakli anodik oksidasyon yontemiyle Ti yiizeyinde
TiO2-NTs (Titanyum dioksit nanotiip) olusturmustur. Birinci adimda anodik
yiikseltgenme c¢ozeltisi igerisinde Ti cubuklara 60 V ve 2 saat siireyle TiO2-NTs
olusturulmus, ikinci adimda 21 V - 4 saat anodik yiikseltgenme uygulanmistir. Galvanik
coktiirme yontemiyle ii¢ elektrot teknigiyle AgNOs ¢ozeltisi igerisinde 240, 600 ve 1800
sn. siirelerinde TiO2-NTs yiizeyine Ag ¢oktiiriilmiistiir. Olusturulan katalizorler 3 dakika
boyunca 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde elektroliz islemine tabi tutulmustur. Akim
yogunlugu degeri 1800 saniye Ag kapl TiO2-Ag elektrot i¢in -1,6 V asir1 gerilimde 3,98
mA cm? ve hidrojen gazi hacmi 25,71 mL &l¢iilmiistiir. TiO.-Ag 1800 saniye
katalizorlerin daha yiliksek akim yogunluguna sahip oldugu ve HER aktivitesinin yliksek

oldugunu gézlemlemislerdir (Baran and Yazici 2016).

Kardas vd. (2005), yumusak ¢elik (YC), nikel kapli yumusak celik (YC/Ni) ve nikel
lizerine kobalt-cinko kaplanmis yumusak c¢elik elektrotlarin (YC/Ni/CoZn), oda
sicakliginda (25 °C) alkali ortamda hidrojen gazi eldesini aragtirmistir. Katalitik etkinligi
belirlemek i¢in katodik polarizasyon egrileri, Elektrokimyasal Impedans Spektrokopisi
ve elektroliz yontemlerinden faydalanilmistir. Elektroliz isleminde alkali ortamda sisteme

1,0 M NaOH cozeltisi igerisinde, 1 saat siireyle 3V sabit potansiyel uygulanmistir. En
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yiiksek hidrojen gaz1 haci 35,2 mL cm™ olarak YC/Ni/CoZn olarak &l¢iilmiistiir. -0,200
V asir1 gerilimde 2,77 Q cm™ polarizasyon direnci ve 22,92 mA ¢cm akim yogunlugu
Olclilmiistiir. Sonuglar YC/Ni/CoZn kaplanmis elektrotlarin YC’e gore; daha yiiksek
akim ve diistik direng¢ gosterdigi, diisiik asir1 gerilim sayesinde daha fazla hidrojen gazi

elde edilebilecegini gostermektedir (Kardas et al. 2005).

Amini Horri vd. (2019), grafit ve ¢inko elektrotlarin sodyum ¢inkoat (Na2Zn(OH)s) ve
potasyum ¢inkoat (K2Zn(OH)s) ¢ozeltilerinde HER aktivitesini arastirmiglardir.
Cinkohidroksit sulu c¢ozeltilerinden sirasiyla NaOH ve KOH ile cgesitli oranlarda
karistirilarak sodyum c¢inkoat ve potasyum cinkoat ¢ozeltileri olusturulmustur. Bu
cozeltilerden 0,1-0,59 M arasinda ve 1,8, 2,0, 2,2 V sabit gerilimlerde, elektrotlarda
hidrojen gazi eldesi incelenmistir. En yiiksek HER aktivitesi sodyum ¢inkoat i¢in 0,2 M
ve potasyum ¢inkoat i¢in 0,3 M’de oldugunu gostermistir. Geleneksel alkali ¢ozeltilere
gore HER aktivitesi sodyum c¢inkoatta 2,74 ve potasyum ¢inkoatta 1,47 kat daha fazla
oldugu goriilmektedir. Grafit elektrotlarda gdzenekli yiizey olusumunun hidrojen ¢ikis
hizini artirdigi ve ¢inko elektrotlar ile benzer 6zellikler gosterdigi goriilmektedir (Amini

Horri et al. 2019).

Vidales vd. (2018), Ni-Co-oksit kaplamalarinin asidik ve alkali ortamda hidrojen gazi
cikisini incelemislerdir. Titanyum g¢ubuklar {izerine ¢esitli oranlarda Ni-Co-oKksit
kaplamalar1 olusturulmustur. HER i¢in, katodik akim potansiyel egrileri, SEM goriintiisii
ve Nyquist egrilerinden yararlanilmistir. Deneyler 0,5 M H2SOqy (siilfirik asit) ve 1,0 M
NaOH sulu ¢ozeltisi igerisinde ve 25 °C’de gerceklestirilmistir. Elde edilen kaplama
oranlarindan; Nio2C0o,g-oksit kaplamasinin akim yogunlugu degeri 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisi
igerisinde 0,126 V’da 0,025 mA cm?, 1,0 M KOH’de 0,144 V°da 0,036 mA cm? olarak
Ol¢tilmiistiir ve Nip2Coog-0ksit elektrotun elektrokatalitik aktivitesinin yiiksek oldugu
belirtilmistir (Vidales et al. 2018).

Solmaz (2004), tez ¢alismasinda ¢iplak ve nikel kapl giimiis ile piring ve degisik metal
birlesimine sahip ¢eliklerde asidik ve alkali ortamda hidrojen gazi eldesini aragtirmistir.
Bunun i¢in katodik polarizasyon egrileri ve Nyquist egrileri elde edilmis ve elektroliz

yonteminden yararlanilmistir. Elektroliz islemi 1,0 M NaOH ve 0,5 M elektrolit icerisinde
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sisteme 5 V sabit potansiyel uygulanarak 30 dakika boyunca gergeklestirilmistir. Elde
edilen sonuglara goére Ag/Ni ve 304C/Ni kapl elektrotlarda; -1,40 V asir1 gerilimde ( 1,0
M NaOH), 304/Ni 10,37, Ag/Ni kaph elektrot 8,13 mAcm™ akim yogunlugu, elektroliz
isleminde 304/Ni 116,2 mL, Ag/Ni 153,6 mL hidrojen gazi olglilmiistiir. Ag/Ni ve
304C/Ni kapli elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesinin yiiksek oldugu goriilmiistiir
(Solmaz 2004).

Baran vd. (2017), anodik yiikseltgenme yontemiyle TiO2-NT olusturduklart elektrotlar
lizerine Ag ve elmas benzeri karbon (DLC) modifiyesi ile olusan elektrotlarda alkali
ortamda hidrojen tretimini arastirmislardir. XRD, SEM, EIS sonuglar1 ve elektroliz
islemleri kullanilarak elektrokatalitik aktivitesi en yiiksek TiO2-NT yapisina sahip
katalizorler incelenmistir. Olusturulan TiO2-NT yapisina sahip elektrotlarin hidrojen gazi
olusumu; TiO2-NT-Ag > TiO2-NT-Ag/DLC > TiO2>-NT > TiO.-NT/DLC seklinde
goriilmektedir. Ag modifiyeli TiO2-NT yapisina sahip elektrotlarin elektrokatalitik
etkinliginin yiiksek oldugu belirtilmistir (Baran et al. 2017).

Chakik vd. (2017), ¢inko ile demir, bakir, kobalt ve krom elementlerinden cesitli
oranlarda kiitlece ikili alasim halinde elektrot olusturarak katot Ozelliklerini
arastirmiglardir.  Yiizdece oranlari:  %95Zn%5Fe, %90Zn%10Fe, %85Zn%5Fe,
%90Zn%10Cu,  %85Zn%5Cu, %95Zn%5Co, %90Zn%10Co, %85Zn%5Co,
%95Zn%5Kr, %90Zn%10Kr, %85Zn%5Kr seklindedir. Elektrotlar, toz halindeki
metaller uygun karisimlar halinde homojen olarak karistirilmis, oda sicakliginda 1dk. 10
MPa basing altinda sikigtirilmistir. Olusturulan elektrotlar daha sonra iki saat 800 °C’ de
firinda bekletilmistir. ikili elektrotlar 3-6 V sabit potansiyel ve NaOH ¢ozeltisi (20g/L)
icerisinde ¢esitli siirelerde elektroliz islemine tabi tutulmustur. Hidrojen gaz1 iiretiminin
%957Zn%5Kr, %90Zn%10Kr alasimina sahip elektrotlarda daha fazla oldugu goriilmiistiir
(Chakik et al. 2017).

Chanda vd. (2015), birlikte g¢oktiirme yontemiyle NiFe>Os olusturularak polimer
baglayicilar ile hidrojen gazi ¢ikisi incelenmistir. 5 mL deiyonize su, 5 mL izopropil alkol
ve kiitlece %15 polimer baglayici bilesikler karistirilarak, katalizoriin %85°1ik kismina

puskiirtiilmiistlir. Anot olarak ¢iplak nikel {izerine, hazirlanan karigim piiskiirtiilmiis ve
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katot olarak NiFe2Os kullanilmis, 1,5-2,0 V sabit potansiyel ve agirlikca %10 KOH
cozeltisi icerisinde elektroliz edilmistir. 1,85 V potansiyelde hidrojen gazi ¢ikisinin ve

sistem kararliliginin optimum oldugu belirlenmistir (Chanda et al. 2015).

Darband vd. (2019), Bu ¢alismada, Ni-Co nanoyapilarindan elektroliz yontemiyle
hidrojen iiretiminde en uygun elektrokatalitik aktiviteye sahip elektrotu belirlemeye
calistlmistir. Cesitli oranlarda hazirlanan bilesikler SEM, X-1s1mm1 difraksiyon, Lineer
tarama voltametri, elektrokimyasal impedans 6l¢limii ve kronopotansiyometri teknikleri
ile HER davranigt arastirilmistir. Deneyler 1,0 M KOH ¢ozeltisi igerisinde
gerceklestirilmistir. Elde edilen sonuglara gore Ni-Co 8 oranina sahip bilesiklerin

elektrokatalitik aktivitesinin yiiksek oldugu belirlenmistir (Darband et al. 2019).

Bu c¢alismada titanyum ve titanyum kaplamalarma ait elektrotlarin alkali ortamda
hidrojen gaz1 ¢ikislart aragtirllmigtir. Titanyum yiizeyinde genis yiizey alani elde etmek
icin ylizeyi oksit kaplanarak nanotiip olusumu anodik yiikseltgenme yoOntemiyle
gerceklestirilmistir. Cesitli anodik yiikseltgenme siiresi ve gerilimlerinde olusturulan
oksit yapilardan katalitik aktivitesi en uygun olan oksit yapt belirlenmistir. Belirlenen
titanyum oksit elektrot tizerine ¢esitli siirelerde Ni ve Co ayr1 ayri elektrokimyasal yolla
coktiirtilmiistiir. Daha sonra en uygun siire belirlenerek ikili NiCo kaplamasi yapilmis ve
elde edilen elektrotun katalitik aktivitesi arastirllmistir. Hazirlanan tiim elektrotlarin
ylizey yapist SEM ve CV teknikleriyle, katalitik aktivite ise katodik akim-potansiyel ve
Nyquist egrileriyle belirlenmistir. Elektroliz yontemi ile sisteme sabit 3 V potansiyel
uygulanarak 30 dakika boyunca hidrojen gazi hacimleri belirlenmistir. Tiim deneyler 1

M KOH ¢ozeltisi igerisinde oda sicakliginda (~25 °C), gergeklestirilmistir.

Onceki caligmalara ait degerler Cizelge 2.4’de verilmektedir. Ilgili ¢izelge incelenecek
olursa, Altunbas vd. (2012) Ti yiizeyine anodik yiikseltgenme ile TiO2 naotiipleri iizerine
Ni c¢oktiirmesiyle yapmis oldugu calismasinda 1,8 V potansiyel ve 1,0 M KOH
¢ozeltisinde 13,8 mL cm™ hidrojen gazi elde edilmistir. Baran and Yazic1 (2016) TiO»-
NT iizerine Ag kaplayarak -1,6 V asir1 gerilimde 3,98 mA ¢cm™ akim yogunlugu ve 25,71
mL cm hidrojen gaz1 elde edilmistir. Solmaz and Kardas (2009) Cu/NiFe elektrotunda -
0,300 V asir1 gerilimde 4,4 Q cm?, Vidales vd. (2018) Ti yiizeyine Ni ve Co gesitli
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oranlarda ¢oktiirerek Nio2C0o g elektrotunda -0,144 V asir1 gerilimde 0,036 mA cm™ akim
yogunlugu degerine ulagsmistir. Calismamizda en yiiksek akim yogunlugu degerine sahip
elektrot TiO2 yapili, 10 dakika molce Ni:Co 2:8 oraninda elektrottur. Akim yogunlugu
degeri -1,35 V asir1 gerilim degeri i¢i, 71,74 mA cm™ ve polarizasyon direnci ise 0,64 Q
cm? olarak Sl¢iilmiistiir. Hidrojen gazi hacmi 3 V gerilim ve 30 dakika siirede 67,8 mL
cm olarak gerceklesmistir. Ilgili degerler incelendiginde literatiire gére daha diisiik
direng degerleri ve daha yiiksek akim yogunlugu ve hidrojen gazi hacimleri elde edildigi

gorilmektedir.

Cizelge 2.4 Literatiirde yer alan benzer ¢aligsmalar.

Asirt
Calisma N .. Belirlenen Gerilim
Elektrotlari (ozelti  Yontem Elektrot degeri Sonug Referans
V)
. 1M SEM
Al/NiCr, " .
AlNiCrBsi, ~ H250s  Katodik NiCrBSi 05 885 mACm2 (Madadi et
(Co.Ni)CrAIlY 5 ppm tafel al. 2006)
' HF egrileri, EIS
SEM, CV, ,
i 1,8 2,97 Acmr
1M g?;(l)dlk (Altunbag
Ti, TiO2-Ni KOH srileri TiO2 30)-Ni Sahin et
E‘ff; et 13,8 mL cm™ al. 2012)
! H
Elektroliz (He)
SEM, CV, -0,100 0,264 Acm?
u/Ni), atodi olmaz
(Cu/Ni) Katodik (Sol
(Cu/Fe) 1M tafel — i 9 and
(Cu/NiFe) KOH  egrileri, CuMiFe-3  -0200  88Qcm Kardas
EIS, 2009)
Elektroliz -0,300 440 cm?
-0,200 22,92 mA cm?
CV, Katodik
YC, YC/Ni 1M tafel egrileri, . i 2 (Kardas et
YC/Ni/CoZn ~ NaOH  EIS, YC/Ni/CoZn  -0200 1,55 Q cm al. 2005)
Elektroliz
35,2 mL cm??
2
. . 1M SEM, CV, 1800 saniye -16 3,98 mA cm (Baran and
Ti, Ag/TiO,- Katodik
NTs KOH = iafel, E1s, A8 kapl Yazir
cozeltisi  plopproli; 1102 2571 mL (Hy)  2016)
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Cizelge 2.4 (Devam) Literatiirde yer alan benzer ¢aligmalar.

Asirt
Calisma Elektrotlart  Cozelti  Yontem Efelll(l;lr%r;en dGeegrélrlim Sonug¢ Referans
V)
-0,126
0,5 M 5
&53'\(;' SEM, H,50,) 0025 MAcCm (Vidales
Ti /Ni-Co oksit 1 ZM “  Katodik Nio 2C00g etal.
KOH tafel, EIS -0,144 2018)
1M 0,036 mA cm2
KOH
-1,40 304C/Ni;10,37,
(1M  Ag/Ni; 8,13
. 0,5M CV, NaOH) mAcm?
X;ﬁ’i PPN T HSOu  Katodik  AgNi, 304/Ni 1162 mL  (Solmaz
SC SCI/N,i ' 1M tafeI,EIS_, 304C/Ni 2004)
’ NaOH Elektroliz Ag/Ni 153,6 mL
iitl\g&'iv’ -1,40 1,56 mA cm2
TiO-NT-Ag, TiO,- ! )
NT-Ag/Dch Tio- LM tafel TiOyNT-Ag 140 184 Qem (Baran et
NT, TiO»NT/DLC KOH egrileri, al. 2017)
' EIS, 32 mL (Hy)
Elektroliz
%95Zn%5Fe,
%90Zn%10Fe,
%85Zn%5Fe, 20 g/l NaOH
g/ogOZn;%ﬂOCCu, 10 20 ig:erilsin((jie ge 4V (Chakik
%85Zn%5Cu, e erilimde 6 mL aki
%95Zn%5Co, 3040 Elewgroliy  J095ZNSCr gHidrojen gazt etal.
%90Zn%10C0 gL #90Zn%10Cr hacmine en kisa  2017).
' NaOH .
%85Zn%5Co, stirede ulagabilen
%95Zn%5Kr, elektrotlar
%90Zn%10Kr,
%85Zn%5Kr
Lineer
tarama
Kiitlece  voltametri, (Chanda
NiFe,04 %10 XRD, SEM, NiFe,0, 1,85 125 mA cm? et al.
KOH Katodik 2015)
tafel
egrileri,
C/NiMn,, SEM, CV, -0,200 199,5 mA cm™
C/NiMnZn, 1M Katodik C/NiMnZn- 2 (Yiice et
CINiIMnZn-PtRu ~ KOH tafel PtRu 0200 1,55Qcm al. 2013)
C/NiMnZn-PtPd egrileri, EIS 225 mL cm™

Literatiir incelendiginde TiO2 nanotiipler daha ¢ok anodik i¢in kullanilmis olup katot

olarak kullanimi siirli sayidadir. Sadece birkag ¢alismada suyun elektrolizinde katot

malzemesi olarak kullanilmistir. Fotokatalizde suyun hidrojen gazina ayristirilmasinda

yaygin olarak kullanilan TiO2 nanotiipler bu ¢aligmada suyun elektrolizi i¢in Kkatot
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malzemesi olarak secilmis olup, bunun temel nedeni ise sahip oldugu fiziksel 6zelliklerin
yani sira elektrokatalizde son derece 6nemli olan yiizey alaninin genis olmasidir. Metal
coktiirilmiis TiO2 nanotiiplerin elektroliz yontemiyle hidrojen gazi {iretiminde
kullanilmasi verimliligin arttirilmasina, asir1 gerilimlerin ve maliyetin diisiiriilmesine

katk1 saglayacaktir.
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3. MATERYAL ve METOT

Giliniimiizde yakit pili teknolojisi hayatin her alaninda kullanilmaktadir. Yakat pillerinde
hidrojen anot tarafindan reaksiyona girmekte ve katot tarafindan oksijen ile reaksiyona
girerek elektrik enerjisi iiretmekte ve bu enerji giic aktarma sistemlerine aktarilarak
hareket saglanmaktadir. Otomotiv endiistrisinde bazi iistiinliikleri nedeniyle PEM yakit
pilleri tercih edilmektedir ve yakit olarak hidrojen kullanilmaktadir. Yakit tekrar
doldurulmak istendiginde hidrojen dolum istasyonlarinda depolanan hidrojen, tasitin
hidrojen deposuna aktarilmaktadir. Bu nedenle hidrojenin iiretilmesi, tasinmasi ve
depolanmasi biiylik 6nem arz etmektedir. Bundan dolay1 ¢alismamizda hidrojen tiretimini

gerceklestirmek icin ¢esitli metallerin katalitik 6zelligi incelenmistir.

Bu caligmada hidrojen etkinligi belirlemek i¢in, silindirik titanyum (Grade 2) metali
kullanilmistir. Genis ylizey alani elde etmek i¢in, 6nce anodik yiikseltgenme yontemiyle
yiizeye oksit kaplamasi yapilmis ve nanotlip olusumu gerceklestirilmistir. Hazirlanan
elektrotlara kronopotansiyometri yontemiyle gesitli siirelerde Ni, Co ve degisik oranlarda
ikili NiCo kaplamalari yapilmistir. Yiizey karakterizasyoununu belirlemek icin SEM, CV
ve EDX, yapinin kristal 6zelliklerini ise XRD tekniklerinden, katalitik etkiyi aragtirmak

i¢in ise katodik akim-potansiyel ve Nyquist egrilerinden yararlanilmistir.

Tiim elektrokimyasal 6l¢timler 1,0 M KOH c¢ozeltisi igerisinde, oda sicaklifinda (~25
°C), acik hava kosullarinda ve Ivium Vertex Gavlanostat/Potentiostat cihazinda
gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma igin yapilan islemler ve kullanilan yontemler genel olarak

Cizelge 3.1’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1 Yapilan iglemler ve kullanilan yontemler.

Uygulanan Islem Kullanilan Yontem ve teknikler

Ti Yiizeyine Oksit Kaplamasi Anodik yiikseltgenme yontemi; iki elektrot teknigi
TiO2-NT Elektrotlara Metal ¢oktiiriilmesi Kronopotansiyometri yontemi; li¢ elektrot teknigi

Yiizey Karakterizasyonu SEM ve CV, EDX, XRD yontemleri

Katodik akim-potansiyel egrileri ve EIS yontemi;
ii¢ elektrot teknigi

Hidrojen Gazi Hacmi Olgiimii Elektroliz yontemi; iki elektrot teknigi

Katalitik Etkinin incelenmesi
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3.1 Materyal

Elektrolit: Elektrolit olarak 1,0 M KOH ¢6zeltisi kullanilmis olup elektrokimyasal

Olctimler ve hidrojen gazi 6l¢timleri bu ¢ozelti igerisinde gergeklestirilmistir.

Anodik Yiikseltgenmede kullanilan ¢ozelti: Agirlikca %0,5 NH4F + hacimce %2,0 H20
+ Etilen Glikol bilesiminden olusan ¢ozelti titanyum iizerinde titanyum dioksit

nanotiiplerin (TiO2-NTs) olusturulmasinda bu ¢6zelti kullanilmustir.

Metal Coktiirme Banyolari: Kaplama yapilacak metallerin tuzlari uygun miktarlarda

tartilarak ilgili metalin banyo ¢6zeltileri hazirlanmastir.

Nikel Banyosu: %30 NiSO4.6H20, %1 NiCl2.6H20, %1,25 H3BO3

Kobalt Banyosu: %30 CoS0O4.7H20, %1 CoCl2.6H20, %1,25 H3BOs

Nikel-Kobalt Banyosu: Nikel ve kobalt banyosundan uygun hacimlerde alinarak ikili

nikel-kobalt banyolar1 hazirlanmistir.

Calisma Elektrotlari; Titanyum (Ti) elektrot, titanyum dioksit ile modifiyeli titanyum
elektrot (Ti/TiO2), nikel kaplanmis titanyum dioksit elektrot (Ti/TiO2-Ni), kobalt
kaplanmis titanyum dioksit elektrot (Ti/TiO2-Co) ve Nikel-Kobalt kaplanmis titanyum
dioksit elektrot (Ti/TiO2-NiCo) elektrotlardan olusmaktadir. Calisma elektrotlarinin

hazirlanma siiresi ve isimlendirilmesi Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2 Calisma elektrotlarin hazirlanma sekli ve isimlendirilmesi.

Kaolama Kanl Siiresi Anodik Anodik
Elektrot Ismi Orz?m ( d*;li(i?(f;)a urest Yiikseltgenme Yiikseltgenme
Gerilimi (V)  Siiresi (dakika)
TiO2-NT-15V - - 15 30
TiO2-NT-30V - - 30 30
TiO2-NT-45V - - 45 30
TiO2-NT-60V - - 60 30
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Cizelge 3.2 (Devami) Calisma elektrotlarin hazirlanma sekli ve isimlendirilmesi.
Kaplama Kaplama Siiresi Anodik Yiikseltgenme Anodik Yiikseltgenme

Elektrot Ismi

Orani (dakika) Gerilimi (V) Siiresi (dakika)

TiO.-NT-60V-1h - - 60 60

TiO.-NT-60V-2h - - 60 120
TiO2-Ni-4dk - 4 60 120
TiO2-Ni-10dk - 10 60 120
TiO2-Ni-15dk - 15 60 120
TiO.-Co-4dk - 4 60 120
TiO.-Co-10dk - 10 60 120
TiO.-Co-15dk - 15 60 120
TiO2-NiCo-1:1 1:1 10 60 120
TiO.-NiCo-2:8 2:8 10 60 120
TiO.-NiCo-8:2 8:2 10 60 120

Kars1 Elektrot; Platin (Pt), iki elektrot tekniginde anot olarak, ii¢ elektrot tekniginde ise

karsi elektrot olarak kullanilmustir.

Referans Elektrot: Giimiis- giimiis kloriir elektrot (Ag, AgCl/CI") referans elektrot

olarak kullanilmistir.

Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 (Ivium Vertex Potansiyostat & Galvanostat-
V55600): Kaplamalarin yapilmasi, katodik akim-potansiyel egrilerinin ve impedans
egrilerinin elde edilmesinde kullanilmistir. Deneylerde kullanilan Ivium Vertex

Potansiyosyat & Gavanostat cihazi Resim 3.1°de gosterilmistir.

0
w0 7

08"
oTENTIOST TAT / GALVAN
P

7//

Resim 3.1 Potansiyostat-galvanostat cihazi.
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Dogru Akim Kaynag (Y-0013 Simetrik DC gii¢ kaynagi): Titanyum elektrotlar
tizerine farkli gerilimlar, farkli siireler uygulanarak iki elektrot teknigi ile TiOz’lerin
olusturulmasinda ve 3 V sabit potansiyelde hidrojen hacimlerinin 6&l¢iilmesinde
kullanilmistir. Maksimum potansiyel olarak 60 V c¢ikis saglamakta olan dogru akim

kaynag1 Resim 3.2°de gosterilmistir.

YILDIRIM
ELEKTRONIK

Resim 3. 2 Deneylerde kullanilan dogru akim kaynagi.

Avometre: Iki elektrot teknigi ile hidrojen gazi dlgiimlerinde sistemden gecen akimi
okumak ve anodik yiikseltgenme sirasinda sistemden gegen gerilimr ayarlayabilmek igin
TT T-ECHNI-C VC97 tipi dijital avometre kullanilmigtir. Resim 3.3’de kullanilan

avometre goriilmektedir.

TT T-ECHNI-C

ce

10A mA CcOoM VQHz
W

[ S5~

Resim 3.3 Deneylerde kullanilan avometre.
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Manyetik Karistirici: Hazirlanan c¢ozeltilerin homojen olarak karistirilmast igin

ISOLAB marka 613.02.001 model karistirict kullanilmaistir.

Su Banyosu (Niive, BS 30): Hazirlanan ¢ozeltilerin sicakliginin kontrol edilmesi icin

kullanilmaistir.

Metal Parlatici: Hazirlanan elektrot yiizeylerinin parlatilmasinda METKON marka
FORCIPOL model parlatici kullanilmigtir. Maksimum 600 d/dk doniis hizina sahip olan

parlatici Resim 3.4°de gosterilmistir.

Resim 3.4 Deneylerde kullanilan metal parlatma makinesi.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM Cihazi, Model: Quanta 650 Field Emission
SEM): Ti ve kapl elektrotlarin yiizey morfolojilerini ve yilizeydeki metal oranlarini
belirlemek i¢in FEI marka SEM cihazi kullanilmistir. SEM goriintiiler ve EDX analizleri

Cukurova Universitesi Merkezi Laboratuvarinda almmustir.

Resim 3.5 SEM cihazi.
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X-Ismm1 Kirmmimi Cihazi (XRD): Rigaku Ultima IV marka XRD cihazi kapli elektrotlarin

kristal yapilarinin belirlenmesinde kullanilmistir.

3.2. Metot

3.2.1. Calisma Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma elektrotlarini hazirlamak igin silindirik seklindeki ticari Titanyum metali (Grade
2) kullanilmistir. Bu amagla Ti metali 4 cm uzunlugunda kesilmis, bir ucu iletkenlik
saglamak i¢in bakir kablo ile tutturularak diger yiizeyi hari¢ tim geri kalan yiizeyler
polyester ile kaplanmistir. Bu yontem ile Ti elektrotlar hazirlanarak 6l¢iimlere hazir hale
getirilmistir. Olgiimler i¢in Ti elektrotun yiizey alan1 0,283 cm? ve silindir ¢ap1 0,6 cm’
dir. Hazirlanan elektrot Resim 3.6°da goriilmektedir. Olgiimlerden énce Ti elektrotlarmn
yiizeyi metal parlatma makinesinde degisik tanecik boyutlu (180, 320, 1200) zimpara
kagitlart kullanilarak mekanik olarak temizlenmistir. Daha sonra saf su ile iyice yikanmis,
yiizeyde bulunan yaglar veya oksit yapilar karbon tetrakloriirden gegirilmis tekrar saf su
ile iyice yikanarak filtre kdgidi ile kurutulduktan sonra elektrokimyasal 6l¢iimler

alinmastir.

Resim 3.6 Olgiimlerde kullanilan Ti elektrot.

Platin elektrotlar ise cam boru i¢ine monte edilerek polyester ile kaplanmak suretiyle
hazirlanmistir. Bunun igin acik yiizey alani 2 cm?’ dir. Olgiimlerden 6nce Pt elektrot 6nce
yikama asidinden geg¢irilmis ve daha sonra 1:1 HNO3(suda) ¢6zeltisinde yaklasik 5 dakika
bekletilerek ve saf sudan gecirilerek kimyasal olarak iyice temizlenmistir. Pt elektrot, iki
elektrot tekniginde, hem TiO2’lerin olusturulmasinda hem de hidrojen hacimlerinin

belirlenmesinde anot olarak kullanilmistir. Ayrica ti¢ elektrot teknigi kullanilarak elde
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edilen katodik akim-potansiyel egrileri ve impedans egrilerinde karsi elektrot olarak

kullantlmistir.

3.2.2 Caliyma Elektrotlarinin ve Kaplamalarin Olusturulmasi

Ti elektrot ylizeyine oksit modifiyesi i¢in hazirlanan anodik yiikseltgenme c¢ozeltisi
icerisinde, ¢esitli siire ve gerilim uygulanarak Ti anot (+), Pt ise katot (-) olarak
kullanilmis ve boylece TiO2-NT yapisina sahip elektrotlar olusturulmustur. Hazirlanan
elektrotlara Ni, Co ve NiCo kaplamasi ti¢ elektrot teknigi kullanilarak elektrokimyasal
analiz cihazinda gergeklestirilmistir. TiO2-NT elektrotlar ¢alisma elektrotu, Ag/AgCl
referans elektrot ve Nikel/Kobalt metalleri ise karsi elektrot olarak kullanilmistir. NiCo
kaplamalarinin oranlar1 Ni ve Co banyolarindan molce 1:1, 2:8 ve 8:2 olarak
karistirilmistir. Hazirlanan elektrotlarin isimlendirilmesi ve hazirlanma sekli Cizelge

3.2°de gosterilmektedir.

3.2.3. Hidrojen Gazi1 Hacimlerinin Belirlenmesi

Hidrojen gazi hacimlerinin 6l¢iilmesi i¢in iki elektrot teknigi kullanilmistir. Bu teknikte
katot olarak ¢alisma elektrotlari, anot olarak ise Pt elektrot kullanilmistir. 1 M KOH
¢Ozeltisi igerisine anot ve katot elektrotlar daldirilmus, sisteme sabit 3 V, 30 dakika
boyunca uygulanarak katot lizerine ters ¢evrilmis biiretten hacimlerin okunmasi suretiyle
aciga cikan hidrojen gazlarimin hacimleri belirlenmistir. Sekil 3.1°de hidrojen gazi

hacimleri esnasinda kullanilan deneysel diizenek gosterilmektedir.
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Dogru Akim Kaynag

- Ters ¢evrilmis biiret
NN i — — ’/
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[@] — )
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Sekil 3.1 Hidrojen gaz1 ¢ikist deneysel diizenegi.

Gaz hacimlerinin hesaplanmasi, basing diizeltmesi de yapilmasi gerektigi i¢in asagidaki

formiiller kullanilmistir:
PT:PH2+PH20 (31)

Pr1; Caligilan ortamin toplam basinci, Py,; Hidrojenin kismi basinci, Py,o; Calisilan

ortamdaki suyun buhar basinci,

Py,0 = Py, — Pr (3.2)
P
Vu, = (PLTZ) X Vsiciiten (3.3)

Burada Vsicilen deneysel olarak biiret igerisinde toplanan toplam gaz hacmidir. Suyun bu
kosullardaki (25 °C) buhar basinc1 23,756 mmHg ve toplam atmosfer basinci 760 mmHg
yerine konuldugunda hidrojen gazinin bu kosullardaki basinci 736,244 mmHg olarak

belirlenir. Hidrojen hacmi ise asagidaki formiil kullanilarak hesaplanmuistir.

VH =

736,244
2

760 )x Viiciten (3.4)
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3.2.4. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi

Ivium Vertex Potansiyostat & Galvanostat cihazi ile katodik akim-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Egrilerin olusturulmasi i¢in ii¢ elektrot teknigi kullanilmis olup bu teknikte Pt
karsi, hazirlanan Ti elektrotlar ¢alisma ve Ag/AgCI,CI™ (doy.) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Calisma elektrotlart 1 M KOH ¢o6zeltisinde daldirildiktan sonra agik devre
potansiyeli (Eocp) dengeye gelmesi icin bir saat bekletilmis ve 6lgtimler alinmistir. Egriler
Eocp ile -1,8 V araliginda 5 mV s tarama hizinda alinmustir. Deneyler oda kosullarinda
(=25 °C’de) yapilmis olup sicakligin kontroli Nuve marka su banyosu tarafindan

saglanmustir.

3.2.5. Impedans Egrilerinin Elde Edilmesi (Nyquist Egriler)

Ivium Vertex Potansiyostat & Galvanostat cihazi ile Impedans egrileri elde edilmistir.
Egrilerin olusturulmasi i¢in ti¢ elektrot teknigi kullanilmis olup bu teknikte Pt karsi,
hazirlanan Ti elektrotlar ¢alisma ve AQ/AgQCI, CI* (doy.) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Impedans egrileri 1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde katodik akim-potansiyel
egrilerinden belirlenen degisik asir1 gerilimlerde 10°-10° Hz frekans araliginda ve

sisteme 5 mV genlik uygulanarak gergeklestirilmistir.

3.2.6. Doniisiimlii Voltametri Egrilerinin Elde Edilmesi (CV)

Ivium Vertex Potansiyostat & Galvanostat cihazi ile CV egrileri elde edilmistir. Egrilerin
olusturulmasi icin ii¢ elektrot teknigi kullanilmustir. Ug elektrot tekniginde, bir calisma
elektrotu, bir yardimci elektrot ve bir referans elektrot galvanostat cihazina
baglanmaktadir. Calisma elektrotuna anaodik veya katodik olarak dis akim uygulanir. Bir
siire beklenerek elektrotta olusan gerilim referans elektrota karsi 6lciiliir. Calismamizda,
Pt kars1, hazirlanan Ti elektrotlar calisma ve Ag/AgCL,CI™ (doy.) referans elektrot olarak
kullanilmistir. CV egrileri 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde hidrojen c¢ikis ve oksijen

cikismin oldugu gerilim araliginda 100 mV s tarama hizinda alimmustir.
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4. BULGULAR

4.1 Anodik Yiikseltgenme Yontemi ile TiO2-NT’lerin Zamana Bagh Akim

Yogunlugu
20,0
TiO,-NT-15V
wodd e TiO,-NT-30V
________ TiO,-NT-45V
o i -——— TiO,-NT-60V
= 12,0 4
S I
o
< = r'-
£ - -. _
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40 - e T = e
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Anodik Yiikseltgenme Zamani (dakika)
Sekil 4.1 30 dakika boyunca farkli gerilimlerde TiO2-NT olusumunun akim yogunlugu-zaman
grafigi.
Anodik yiikseltgenme islemiyle Ti yiizeyinde titanyum dioksit nanotiip (TiO2-NT)
olusumuna karsilik gelen reaksiyonlar asagida ve grafikler ise Sekil 4.1°de verilmektedir.
Sekil 4.1 incelendigi zaman, tim uygulanan gerilimler i¢in, akim yogunlugunun
baslangigta hizla diistiigii, sonrasinda ise 5-10 dakika arasinda yiikseldigi daha sonra
hemen hemen sabitlendigi goriilmektedir. Anodik yiikseltgenme geriliminin artmasiyla
birlikte akim yogunluklarinda artis gdzlemlenmistir. Ti yilizeyinde meydana gelen TiO>-

NT olusumu asagidaki reaksiyonlara gore olugsmaktadir:

Ti+ 2H,0 - TiO, + 4H™ + 4e~ 4.2)

TiO, + 6F~ + 4HY - [TiFg]™% + 2H,0 4.2)

Baslangigta, 4.1.reaksiyon ile TiO; yiizeyde olusmaya baslar, uygulanan elektrik alani ile

metal/metal oksit ara ylizeyinde iyon gdcli meydana gelir. Coziinen titanyum iyonlari
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sudan saglanan hidroksil iyonu (OH") veya oksijen iyonu (O?) ile reaksiyona girerek TiO;
olusturur. Daha sonra 4.2. reaksiyonda elektrolit ile temasta olan Ti metali ve oksit
tabakas1 kimyasal ¢oziinme yoluyla F~ iyonlar ile ¢oziiniir [TiFs] kompleksini olusturur.
Oksitin lokal ¢oziinmesiyle oksit tabaka iizerinde ince g¢ukurlar olusur ve yavas yavas
artan anodik yiikseltgenme zamaniyla yiizeyde daha biiyiik porlar gelisir (Sennik et al.
2010, Ruff et al. 2011, Koh et al. 2011, Nischk et al. 2014, Pang et al. 2014, Gong et al.
2016). Elektrik alaninin yiikseltilmesiyle nanotiip gelisimi degismekte, gesitli geometride
tiip olusumu miimkiin olabilmektedir. Ornegin kamis (Kim et al.2008), bal petegi (Baran
and Yazic1 2016) ve dallanmig (Albu et al.2008) sekilde olabilir. Ji vd. (2011) uygulanan
anodik potansiyelin degistirilmesiyle kamisa benzer c¢ift duvarli nanotiipler elde

etmislerdir.

4.2 Kaplamah Elektrotlarin Yiizey Morfolojilerinin Degerlendirilmesi

Sekil 4. 2 a) Ciplak Ti, b) 15V, ¢) 30 V, d) 45V, e,f) 60 V sabit potansiyelde 30 dakika boyunca
anodik yiikseltgenme uygulanan TiO»-NT’lere ait SEM goriintiileri (Biyiitme 50
000X).
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Sekil 4.2°de Ti ylizeyine farkli anodik yiikseltgenme gerilimleri uygulanarak elde edilen
TiO2-NT’lerin SEM goriintiileri ve Cizelge 4.1’de nanotiip uzunluklar1 verilmistir. Sekil
4.2-a’da anodik yiikseltgenme uygulanmadan ¢iplak Ti elektrotun SEM goriintiisii ayrica
verilmistir. ilgili sekil incelendiginde ciplak Ti’ de zimpara izleri acikca goriilmektedir.
Yiizey diiz, kompakt yapidadir ve pordz degildir. Ti ylizeyine 15 V’luk gerilim
uygulandigr zaman, tiim yilizeyde nanotiip olusumlar1 goriilmeye baslanmis ve yiizey
yapist degigmistir. Bu sekilde olusan nanotiiplerin ortalama ¢ap1 16 nm’dir. Uygulanan
gerilim 30 V’a ¢ikarildiginda (Sekil 4.2-c¢) nanotiip olusumunun arttig1 ve nanotiiplerin
cap1 yaklasik olarak 34 nm’dir. Buna paralel olarak gerilim 45 V oldugunda daha diizenli
ve diizgiin yapili nanotiipler olusmustur. 45 V’da olusan nanotiiplerin ¢ap1 55 nm olarak
Olciilmistiir (Sekil 4.2-d). Sekil 4.2-e ‘de goriildiigl gibi 60 V’daki olusan nanotiiplerin
yiizeye homojen olarak dagildigi ve olusan nanotiiplerin ¢ap1 yaklasik olarak 57 nm’ dir
ve en genis porlar bu gerilimde elde edilmistir. Sekil 4.2-f’de goriildiigii gibi yiizeyde
olusan nanotiipler sirali halde diizgiin bir yap1 sergilemektedir. Ayrica Sekil 4.2°de
goriildiigii gibi uygulanan gerilim miktar1 arttirildik¢a yiizeyde meydana gelen porlar

gelismekte ve por caplar artmaktadir.

Sekil 4.3’te farkli anodik yiikseltgenme gerilimleri uygulanarak elde edilen TiO»-
NT’lerin kesit kenar SEM goriintiileri verilmistir. Ti ylizeyine 15 V’luk gerilim
uygulandig1 zaman, Sekil 4.3-a’da goriildiigii gibi nanotiip olusumu hemen hemen yok
denecek kadar azdir veya kesit kenar uzunlugu belirsizdir. Gerilim 30 V’a arttirildig1
zaman, Sekil 4.3-b’de goriildiigi gibi nanotiipler ortaya ¢ikmakta ve yaklasik olarak
nanotiip uzunluklart 2 pm’dir. Gerilim 45 V oldugunda ise, nanotiipler oldukc¢a
belirginlesmeye baslamis ve ortalama uzunluklart 6 um’ye ylikselmistir. Ti yiizeyine
uygulanan gerilim miktar1 60 V’ a ¢ikarildiginda ise nanotiip uzunluklar1 ortalama olarak
7 um olup yiizeyde iyice belirginlesmistir. Goriildiigii gibi gerilim miktarinin arttirilmasi
nanotlip uzunluklarina etki etmekte ve uzunluklar uygulanan gerilime bagli olarak
artmaktadir (Sun and Yan 2014). Nanotiip olusumu iizerine farkli gerilimlerin etkisini
inceledikten sonra, uygulanan gerilim sabit kalmak kosuluyla farkli anodik yiikseltgenme
slirelerinin nanotlip olusumu {izerine etkilerini gérmek amaciyla en uygun gerilimde
farkli stireler Ti yiizeyine uygulanmis ve en uygun anodik yiikseltgenme siiresi

belirlenmistir.
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Cizelge 4.1 Ti-TiO2-NT elektrotlara ait nanotiip dlg¢iileri.

Elektrot Nanotiip Capi(nm) Nanotiip Uzunluklart (pm)
Ti - -

TiO.-NT-15V 16 -

TiO.-NT-30V 34 2

TiO.-NT-45V 55 6

TiO.-NT-60V 57 7

TiO,-NT-60V-1h 88 11

TiO.-NT-60V-2h 94 36

Sekil 4.3 30 dakika farkli gerilimler uygulanarak olusturulan TiO2-NT elektrotlarin kesit kenar
goriintiileri a) 15 V, b) 30 V ¢) 45V, d) 60 V (Biiyiitme 10 000X).
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Sekil 4.4’ te Ti yiizeyine sabit 60 V farkli siireler uygulanarak elde edilen top goriintiiler
ve kesit kenar SEM goriintiiler verilmektedir. 60 V’luk gerilim, 30 dakika boyunca
uygulanmas1 sonucu elde edilen nanotiip ¢apt 56 nm’den, 60 V, 1 saat boyunca
uygulanmasi sonucu elde edilen nanotiip ¢ap1 88 nm’ye yiikselmistir (Sekil 4.4-a).
Uygulanan siire 2 saat oldugu zaman, Sekil 4.4-b’de goriildiigi gibi por yapisi bir miktar
biiyiiyerek por ¢ap1 artarak 94 nm olarak olgiilmiistiir. Ayrica Sekil 4.4-a’, b’de nanotiip
kenar uzunlugu yarim saat i¢in 7 um iken (Sekil 4.3-d, Cizelge 4.1), bu deger bir saate
cikarildiginda 11 pm ve iki saate cikarildiginda ise ortalama 36 pum’ye ulasmustir.

Dolayisiyla Ti yiizeyinde en uygun TiO2-NT olusumu igin 60 V ve 2 saat anodik

yiikseltgenme kaplama kosullar1 belirlenmistir.

10pm

) .l“] ® W LW s p— —= Ee i Py |
Sekil 4.4 a-b) TiO»-NT-60V-1h ve TiO.-NT-60V-2h SEM goériintiileri, a’ -b’) TiO2-NT-60V-1h
ve TiO.-NT-60V-2h kesit-kenar SEM gorintiileri(Biiytitme a-b 50 000X, a’-b’ 10
000X).

Ti yiizeyinde en uygun anodik yiikseltgenme kaplama kosullar1 belirlendikten sonra bu
yiizeye farkli siirelerde (4, 10 ve 15 dakika), 10 mA cm2 akim yogunlugunda Ni ¢oktiirme
islemi yapilmistir. Farkli siire uygulanarak yilizeye Ni ¢oktliriilmiis elektrotlarin SEM
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goriintiileri Sekil 4.5° te verilmektedir. Sekil 4.5’e bakildiginda, gortildigi gibi oksit
kapli elektrotlarin SEM goriintiilerinden oldukca farkli goriintiiler elde edilmistir. Nikel
¢Oktiiriilmesiyle birlikte yiizey yapist degiserek tanecikli yapi olusmustur. 4 dakika Ni
coktiiriildiigiinde (Sekil 4.5-a) Ni tanecikleri oksit yapi lizerine dagilmakta ve oksit yap1
ile giicli bir etkilesim kurmustur. Yiizeyde bosluklar ve gozenekler mevcuttur. Ni
coktirme zamani 10 dakikaya yiikseltildiginde, Sekil 4.5-b’de goriildiigii gibi Ni
tanecikler daha biiyiik ve yilizeye homojen sekilde dagilmistir. Ni ¢oktiirme zamani 15
dakikaya ¢ikarildiginda ise yiizey yapisit diger iki sekilden farklilasmis ve Ni tanecikleri
yiizeye daha fazla ¢okmiis ve tanecik boyutu daha da kii¢iilmiistiir. Bunun sebebi Ni’in
indirgenme gerilimi ile alakalidir (Vidales et al. 2018). Goriildiigii gibi oksit yapi tizerine
Ni ¢oktiirilmesi ylizey yapisinda degisiklige yol acarak morfolojiyi etkilemektedir.

Sekil 4.5 TiO>-Ni elektrotlarin SEM goriintiileri (TiO2-Ni-4dk (a), TiO.-Ni-10dk (b) ve TiO,-Ni-
15dk (c) Biiyiitme orant 10 000X).

TiO,-NT-60V-2h elektrot yiizeyine farkli siirelerde (4, 10 ve 15 dakika), 10 mA cm™

akim yogunlugunda Co ¢oktlirme islemi yapilmistir. Farkli siire uygulanarak yiizeye Co

coktiiriilmiis elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil 4.6’da verilmektedir. Sekil 4.6’ya
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bakildiginda, goriildiigii gibi oksit kapli elektrotlarin SEM goriintiilerinden oldukea farkli
goriintiiler elde edilmistir. TiIO2-NT-60V-2h yiizeyine 4 dakika boyunca Co ¢oktiirildigi
zaman, ylizey yapist oksit yapili ve Ni yapili elektrotlarin yilizey yapisindan
farklilasmakta ve Co tanecikler ylizeye gelisiglizel dagilmistir. Tanecikli yapilar burada
da olusmustur. Sekil 4.6-b’de ise Co ¢oktiirme siiresi 10 dakikaya ¢ikarilmis olup, Co
tanecikleri ylizeye homojen sekilde dagilmaktadir. Co tanecik boyutu 4 dakikadaki
goriintiiye gore daha biiylimiistiir. Sekil 4.6-c’de ise 15 dakika Co ¢oktiiriilmiis elektrotun
SEM goriintiisii verilmektedir. 15 dakikada ¢oktiiriilen Co’nun yiizey morfolojisi diger
iki gorlintiden biraz daha farkli olup taneciklerin bir araya gelerek kiimelestigi

goriilmektedir.

Sekil 4.6 TiO»-Co elektrotlarin SEM goriintiileri (TiO.-Co-4dk (a), TiO,-Co-10dk (b) ve TiO--
Co-15dk (c) Biiyiitme orant 10 000X).

TiO2-NT-60V-2h yiizeyine tekli farkli stirelerde Ni veya Co kaplamalar1 yapildiktan
sonra yine TiO,-NT-60V-2h yiizeyine 10 dakika boyunca sabit 10 mA cm™? akim
yogunlugunda Ni ve Co’yu iceren farkli oranlarda NiCo kaplamalar1 yapilmistir. Sekil
4.7°de hacimce Ni ve Co’yu igeren 1:1, 2:8 ve 8:2 oranlarinda NiCo elektrotlarin SEM

goriintiileri verilmektedir. Elde edilen goriintiiler genel olarak Ni ve Co’nun goriintiilerine
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benzemektedir fakat oksit yapili goriintillerden oldukca farklidir. Sekil 4.7-a’ya
bakildiginda kaplama igerisindeki Ni ve Co miktart esit oldugu zaman (1:1) yiizey
goriintlisii tanecikli yapida olup, bu tanecikler oksit yap1 lizerinde homojen sekilde
dagilmistir. NiCo taneciklerinin boyutu farkli farkli olmaktadir. Ni ve Co orani banyo
icerisinde 2:8 tutuldugunda ise Sekil 4.7-b’de goriildiigii gibi morfoloji bir miktar
degismekte ve ikili tanecikler yiizeyi kaplamaktadir. Ni:Co oram1 8:2 oraninda
degistirildiginde ise tanecikli yap1 yeniden olugmakta ve tanecikler yiizeye Sekil 4.7-a’da
oldugu gibi homojen yayilmistir. Yiizeyde bir miktar bosluklar mevcut ve tanecik
boyutlart hemen hemen sabit kalmistir. Dolayisiyla oksit yapi iizerine Ni ve Co bir arada
kaplandig1 zaman yiizey morfolojilerinde degisiklige yol agarak oksit yapisindan farkl

goriintiiler elde edilmistir.

Sekil 4.7 TiO2-NiCo kapli elektrotlara ait SEM goriintiileri (@) TiO2-NiCo-1:1 b) TiO,-NiCo-2:8
¢) TiO2-NiCo-8:2 Biiyiitme oran1 10 000X).

Elektroliz sistemlerinde kullanilacak katot malzemelerin genis yiizey alanli olmasi

istenir. SEM goriintiilerinden goriildiigii gibi hazirlanan elektrotlarin yiizey alani poroz
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yapida olup oldukca genis olmaktadir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlar suyun
elektrolizinde kullanilmasinda etkinligi arttiracagi muhtemel olup PEM yakit hiicreleri
icin daha fazla hidrojen gazi iiretecektir. Bu da otomotiv sektoriinde otomobilin veya

diger tasitlarin performansinin artmasina neden olabilecegi diisiiniilmektedir.

4.3 Kaplamah Elektrotlarin Doniisiimlii Voltametri Egrilerinin Degerlendirilmesi

Sekil 4.8’de farkli anodik yiikseltgenme gerilimleri uygulanarak elde edilen TiO»-
NT’lerin CV egrileri verilmistir. Tiim uygulanan gerilimlerde TiO>-NT’lerin CV
egrilerinde ileri yonlii taramada bir pik ve geri yonlii taramada bir pik ortaya ¢ikmustir.
TiO2-NT-60V elektrotunun CV egrisi incelendiginde, 1,63 V’ ta olusan pik hidrojen
oksidasyonuna ve Ti*3/Ti** doniisiimiine karsilik gelmektedir. Geri yonlii taramadaki
1,83 V’da olusan pik ise dnceki pikin indirgenme pikine karsilik gelmektedir (Liao et al.
2014, Baran and Yazict 2016). Sekil 4.8’de goriildiigi gibi anodik yiikseltgenme
geriliminin artmasiyla birlikte pik akimlari artmistir. En yiiksek yiikseltgenme ve
indirgenme pik akimi TiO2-NT-60V elektrotta elde edilmistir. Pik akiminin artmasi
ylizeyin pordz yapida ve ylizey alaninin artmasiyla iligkilendirilebilir (Krstaji¢ et al.
2008).

20 T
20 §
-60 |
100 +/
N s
g -140 'E :
< :
£ -180 1 TiO,-NT-15V
= 220 § TiO,-NT-30V
S Ti0,-NT-45V
300 £ — = = = TiO,-NT-60V
'340 - : : : T : : T : : T : : T . . T . . T
-2,360 -1,860 -1,360 -0,860 -0,360 0,140 0,640

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.8 Farkli potansiyellerde 30 dk. anodik ytikseltgenme isleminden sonra 1 M KOH ¢ozeltisi
igerisinde elde edilen TiO2-NT’lere ait CV egrileri (tarama hizi: 100 mV s?).
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Sekil 4.9’da Ti ylizeyine sabit 60 V farkli siireler uygulanarak elde edilen TiO2-NT’lerin
CV egrileri verilmistir. Elde edilen egriler Sekil 4.8’deki farkli anodik ytikseltgenme
gerilimleri uygulanarak elde edilen TiO2-NT’lerin CV egrilerine benzemektedir. Ileri
yonlii ve geri yonlii taramada yukarida bahsedilen pikler burada da agiga ¢ikmistir. Fakat
anodik yiikseltgenme siirelerinin arttirilmasi piklerde genislemeye ve pik akimlarinda
artisa neden olmustur. Ozellikle TiO2-NT-60V-2h elektrotun pik akimi diger TiO»-
NT’lerin pik akimlarindan olduk¢a yiiksektir. Bu da ylizey yapisinin diger TiOo-
NT’lerinkinden farkli oldugunu ve SEM goriintiilerinden de goriildiigii gibi (Sekil 4.4-b

ve b’) yiizeyin olduk¢a pordz yapida ve genis ylizey alanli oldugu anlamina gelmektedir.

30 §
5 4
-20 _ .
45 155
70 4/
-95 +

-120 +

145 1 Ti0,-NT-60V-2h

-170 + _

3 — — — TiO>NT-60V-1h

-195 £ _

20 e e TIQNTEBQV

-2,340 -1,840 -1,340 -0,840 -0,340 0,160 0,660
E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.9 Farkli siirelerde 60 V potansiyelde hazirlanan TiO2-NT’lerin 1 M KOH ¢dzeltisi
igerisinde elde edilen CV egrileri (tarama hizi: 100 mV s?).

i/ mA cm2

120 £

100 £ — — TiO,-Ni-4dk ;’
80 1 Ti0,-Ni-10dk 1
60 £ — = TiO,-Ni-15dk 4

i/ mMA cm2

-1,466 -1,106 -0,746 -0,386 -0,026 0,334 0,694
E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4.10 TiO,-Ni elektrotlarin 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde elde edilen CV egrileri (tarama
hizi: 100 mV s),
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Farkl: siire uygulanarak yiizeye Ni ¢oktiiriilmiis elektrotlarin CV egrileri Sekil 4.10°da
verilmektedir. Sekil 4.10°a bakildiginda TiO2-NT’lerin piklerinin yerine Ni’nin
karakteristik pikleri ortaya ¢ikmustir. Uygulanan farkli Ni ¢oktiirme zamanlarinda elde
edilen tiim TiO2-Ni elektrotlarin CV egrileri benzer davranig gostermis olup ileri yonlii
taramada iki, geri yonlii taramada ise bir pik ortaya ¢ikmustir. Ileri yonlii taramada
yaklasik 0,636 V potansiyelde ortaya ¢ikan yiikseltgenme piki Ni/Ni*? doniisiimiine ve
yaklasik 0,431 V dolaylarinda goziiken yiikseltgenme piki Ni*2/Ni*® doniisiimiine ve
ilerleyen taramada hizlica akim artis1 ise oksijen ¢ikisina karsilik gelmektedir. Geri yonlii
taramaya gecildiginde ise 0,288 V’ta ortaya ¢ikan rediiksiyon piki Ni*3/Ni*? déniisiimiine
karsilik gelmektedir (Fleischmann et al. 1971, Vukovi¢ 1994). Sekilde goriildigii gibi
TiO2-NT yiizeyine metalik formda Ni ¢oktiiriilmesi yilizey yapisint degistirerek TiO2’ye
ait olan pikleri kapatmistir (Sekil 4.8 ve 4.9). Sekil 4.10°da goriildiigii gibi Ni ¢oktiirme
zamaninin arttirilmasi elektrotlara ait olan pik akimini ve pik siddetini arttirmistir. Bu da
coktiirme zamaninin arttirilmast yiizeye daha fazla Ni ¢oktiiriildiigli anlamina

gelmektedir.

130 T
F — — = Ti0,-Co-4dk !
100 1 ) t

s TiO,-Co-10dk !
[ === TiO,-Co-15dk 1
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-80 + e
-1,461 -1,061 -0,661 -0,261 0,139 0,539
E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4.11 TiO»-Co elektrotlarin 1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde elde edilen CV egrileri (tarama
hizi: 100 mV s?),

Farkli siire uygulanarak yiizeye Co ¢oktiiriilmiis elektrotlarin CV egrileri Sekil 4.11° de
verilmektedir. Sekil 4.11°e bakildiginda TiO2-NT’lerin piklerinin yerine Co’nun
karakteristik pikleri ortaya ¢ikmistir. Uygulanan farkli Co ¢oktlirme zamanlarinda elde
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edilen tiim TiO2-Co elektrotlarin CV egrileri benzer davranis gostermis olup ileri yonlii
taramada {i¢, geri yonlii taramada ise iki pik ortaya ¢ikmistir. Ileri yonlii taramada
yaklasik 0,58 V potansiyelde ortaya ¢ikan yiikseltgenme piki Co/Co*? doniisiimiine,
yaklasik 0,101 V dolaylarinda goéziiken yiikseltgenme piki a-Co(OH). de B-Co(OH). ye
ve 0,25 V dolaylarinda ortaya ¢ikan pik ise Co*?/C0o*® doniisiimiine karsilik gelmektedir.
flerleyen taramada hizlica akim artis1 ise oksijen ¢ikisina karsilik gelmektedir. Geri yonlii
taramaya gecildiginde ise 0,025 V’ta ortaya ¢ikan rediiksiyon piki Co*3/C0*? déniisiimiine
ve 0,822 V” taki pik ise Co*?/Co doniisiimiine karsilik gelmektedir (Correia and Machado
2003, Wu et al. 2004). Sekilde goriildigi gibi TiO2-NT yiizeyine metalik formda Co
coktiiriilmesi yiizey yapisini degistirerek TiO2’ ye ait olan pikleri kapatmistir (Sekil 4.8
ve 4.9). Co ¢oktlirme zamaninin arttirilmasi elektrotlara ait olan pik akimini ve pik
siddetini arttirmistir. Bu da ¢oktlirme zamaninin arttirilmasi yiizeye daha fazla Co

coktiiriildigiinii ifade etmektedir.
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Sekil 4.12 TiO,-NiCo elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde elde edilen CV egrileri (tarama
hizi: 100 mV s?).

TiO2-NT-60V-2h yiizeyine tekli farkli siirelerde Ni veya Co kaplamalari yapildiktan
sonra yine TiO,-NT-60V-2h yiizeyine 10 dakika boyunca sabit 10 mA cm? akim
yogunlugunda Ni ve Co’yu igeren farkli oranlarda NiCo kaplamalar1 yapilmistir. Sekil
4.12°de molce Ni ve Co’yu igeren 1:1, 2:8 ve 8:2 oranlarinda NiCo elektrotlarin CV
egrileri verilmektedir. Sekil 4.12 incelendiginde, TiO2-NT yiizeyi 1:1, 2:8 ve 8:2
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oranlarinda NiCo ile kaplandiginda TiO2-NT’lerin CV egrilerinden daha farkli olup Ni
ve Co’nun karakteristik piklerini igermektedir. 1:1 oraninda NiCo (TiO2-NiCo-1:1)
elektrotunun CV egrisinde Ni ve Co’nun karakteristik pik akim degerleri diger iki
elektrota gore en diisiik iken, 2:8 oraninda NiCo (TiO2-NiCo-2:8) elektrotunun CV
egrisinde karakteristik pik akim degerleri en yiiksek olmaktadir. Kaplama icinde Ni
icerigi fazla tutuldugu zaman Ni’nin pikleri, kaplama icerisinde Co’nun igerigi fazla
tutuldugunda ise Co’nun pikleri belirginlesmeye basladig1 s6ylenebilir. Sekilde 4.12°de
gorildiigli gibi her iki metale ait pikler ortaya ¢iktigi i¢cin NiCo kaplamasmin TiO2
yiizeyine basarili bir sekilde yapildig1 anlagilmaktadir.

Elde edilen CV sonuglarina gore yiizeylerde olusturulan kaplamalar karakteristik pikleri
aci8a ¢ikarmis ve ylizey yapisinin genis olmast nedeniyle piklerin daha biiyiik olmasina
ve dolayisiyla pik akimlarinin artmasina neden olmustur. Bu da PEM yakat hiicreleri igin
aciga ¢ikan hidrojen gazi miktariin artmasina ve dolayisiyla otomotiv uygulamalari i¢in
kullanilacak tasitlarin veya otomobillerin daha fazla yakit kullanarak daha etkin gii¢

uretmesine neden olabilecektir.

4.4 Kaplamah Elektrotlarin XRD Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Ciplak titanyum ve TiO2-NT-60V-2h, TiO2-Ni-10dk, TiO.-Co-10dk ve TiO2-NiCo-2:8
hazirlanan elektrotlarin kristal yapilar1 X-151n1 kirmimi (XRD) yontemi ile karakterize
edilmistir ve sonuglar Sekil 4.13 ’te gosterilmistir. Ilgili sekil incelendiginde tiim
elektrotlara ait karakteristik piklerinin yiizeylerde goriildiigii gozlemlenmektedir. Anodik
yiikseltgenme ile olusturulan titanyum oksit yapilar amorf faz1 seklinde goriilmektedir.
21,59° ve 31,92°° de ortaya ¢ikan pikler bu kristal yapiy: isaret etmektedir. Titanyum
oksit yapilarin iizerine Ni veya Co nanotaneciklerin ¢oktiiriilmesi sonucunda TiO2-Ni-
10dk ve TiO2-Co-10dk elektrotlarinin XRD sekillerinin degistigi sdylenebilir. 27,26 °,
31,54 °,44,34°,45,24 °, 51,66 ° pikler metalik Ni piklerine karsilik gelmektedir (Vidales
etal. 2018). Budegerler Ni’ in Ni (111) ve (200) kristal yapisina karsilik gelebilir. Bunun
disinda Co kapli elektrotun XRD kirinimi incelendiginde 27,26 °, 31,64 ° ve 45,38 °'de
ortaya ¢ikan pikler, TiO2 yiizeyi lizerindeki kristal Co'yu gostermektedir. Ek olarak hem

Ni hem de Co nano taneciklerinin TiO: yiizeyinde meydana gelmesi nedeniyle hem Ni
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hem de Co piklerinin Sekil 4.13 'te goriilmesi beklenen bir seydir. Liang vd. (2019) NiCo
kaplamasi i¢in elde ettikleri XRD spektrumunda neredeyse benzer sekilleri bulmuslardir
ve kismen piklerdeki kaymalar ¢oktiirme kosullarina, banyo ¢ozeltisindeki Ni ve Co'nun

molar oranina ve safsizliga baglanabilir.
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Sekil 4.13 Hazirlanan elektrotlara ait XRD sonuglari.

4.5 Kaplamal Elektrotlarin EDX Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Enerji dagilimli X-Isim1 Spektroskopisi (EDX) yonteminde kaplama yiizeyinde bulunan
metallere ait elementel miktarlar bulunabilir. Ni, Co ve NiCo kapl elektrotlara ve TiO>
yapili elektrotlara ait kaplama igerisindeki atomik miktarlar % olarak Cizelge 4.2°de
verilmektedir. TiO. yiizeyinde bulunan Flor elementinin anodik yiikseltgenme
cozeltisinden kaynaklandig diistiniilmektedir. Ni ve Co’ya ait oranlar incelendiginde

coktlirme siiresi 4 dakikadan 10 dakikaya ¢ikartildiginda Ni veya Co’ya ait oranlarin
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arttif1 acikca goriilmektedir. ikili TiO2-NiCo kaplamalarinda Ni ve Co’ya ait miktarlar
goriilmektedir. Ikili kaplamalardaki Co yiizdeleri, banyo ¢dzeltisindeki Co iyonlarinin
daha hizli indirgenmesi nedeniyle Ni miktarlarindan daha yiiksek ¢ikmaktadir (Déner
2018). EDX sonuglar1 Ti ylizeyine oksit yapinin olustugunu ve kaplamalarin basarili bir
sekilde gergeklestigini gostermekte ve CV sonuglariyla desteklenmektedir.

Cizelge 4.2 Calisma elektrotlarina ait EDX sonuglari (Atomik Kiitle Oranlar %).

O F Ti Co Ni
TiO2-NT-15V 46 13 40
TiO2-NT-30V 49 14 36
TiO2-NT-45V 53 15 31
TiO2-NT-60V 55 15 30
TiO2-NT-60V-1h 53 15 32
TiO2-NT-60V-2h 57 16 28
TiO2-Ni-4dk 55 14 29 - 1
TiO2-Ni-10dk 52 9 24 - 14
TiO2-Ni-15dk 41 7 21 - 20
TiO.-Co-4dk 60 13 27 0,5 -
TiO.-Co-10dk 55 10 19 16 -
TiO.-Co-15dk 51 8 2 18 -
TiO2-NiCo-1:1 42 10 20 26 2
TiO2-NiCo-2:8 14 2 5 77 2
TiO,-NiCo-8:2 47 12 20 16 4

46  Kaplamah  Elektrotlarin  Katodik = Akim-Potansiyel = Egrilerinin

Degerlendirilmesi

Sekil 4.14’de ciplak titanyum ve 30 dakika boyunca farkli anodik yiikseltgenme
gerilimleri uygulanarak elde edilen TiO2-NT’lerin katodik akim-potansiyel egrileri
verilmistir ve sekil incelediginde, ¢iplak Ti’nin agik devre potansiyeli (Eocp) -0,68 V
olarak Olclilmiistiir. Bu potansiyelden itibaren, potansiyel degeri arttikga akim
degerlerinde bir miktar artis olmustur. Daha sonra potansiyel degerinin artmaya devam

etmesi ile birlikte akim yogunlugu degerleri dogrusal sekilde artmaktadir. Ti icin elde
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edilen egri klasik bir katodik akim-potansiyel egrisidir. Cizelge 4.3’de ¢iplak Ti’nin
katodik akim-potansiyel egrisinden 6l¢iilen degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunlugu
degerleri verilmektedir. Cizelge 4.3’e bakildiginda, asir1 gerilim arttikca akim yogunlugu
degerlerinin arttigr goriilmektedir. Potansiyelin artmasiyla birlikte akim degerlerinin

artmasi beklenilen bir durumdur.
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Sekil 4. 14 Ti ve ¢esitli potansiyellerde elde edilen TiO2-NT’lerin 1 M KOH ¢dzeltisi igerisinde
elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri (tarama hizi: 5 mV s?).

Sekil 4.14 incelediginde, baslangicta yani her bir TiO2-NT elektrotlarin acgik devre
potansiyelinden sonra potansiyelin artmasiyla birlikte akim yogunlugunda fazla bir artis
gozlemir. Yaklasik -1,35 V potansiyel degerinden sonra potansiyel degerinin artmasiyla
birlikte tiim elektrotlar igin akim degerlerinde hizla artig goriilmiistiir. Sekilde gorildiigi
gibi Ti ylizeyine sabit 30 dakika boyunca farkli gerilimlerin (15-60 V) uygulanmasi her
bir elektrotta farkli akim degerlerinin olugmasina sebep olmustur. Uygulanan gerilim
degerinin kademeli olarak 15 V’tan 60 V’a yiikseltilmesi ile akim yogunlugunun
kademeli olarak arttigin1 sdyleyebiliriz. En yliksek akim yogunlugu degerleri TiO2-NT-
60V elektrotunda oldugu goriilmektedir. Farkli anodik yiikseltgenme gerilimlerin katodik
akim-potansiyel egrilerine etkisini arastirdiktan sabit 60 V’ta farkli anodik yiikseltgenme
slirelerinin katodik akim-potansiyel egrilerine etkisini aragtirmak i¢in 30 dakika, bir saat
ve iki saat anodik yiikseltgenme siireleri uygulanmis ve bu sekilde elde edilen katodik
akim-potansiyel egrileri Sekil 4.15°de verilmektedir. Sekilde goriildiigii iizere uygulanan

anodik yiikseltgenme siiresinin degistirilmesi kullanilan elektrotlarin akim degerlerinin
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farkli degerlerde olusmasina sebep olmaktadir. Anodik yiikseltgenme siiresinin 30
dakikadan bir veya iki saate cikartilmasiyla ilgili elektrotlarin akim degerlerini

arttirmaktadir.

Cizelge 4.3 TiO>-NT Elektrotunun katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen akim yo-

gunlugu degerleri.
Calisma 1,35 I-1.45 11,55 E.IV
Elektrotu /mA cm? /mA cm /mA cm? ocp
Ti 0,2 0,3 0,9 -0,68
TiO,-NT-15V 0,4 0,6 0,9 -0,1
TiO,-NT-30V 0,7 1,1 1,6 -0,06
TiO,-NT-45V 1,1 1,7 2,4 -0,07
TiO,-NT-60V 1,2 1,9 2,7 -0,13
TiO,-NT-60V-1h 1,4 2,3 3,6 -0,32
TiO,-NT-60V-2h 2,0 3,3 5,0 -0,03
0
0,003
0,006 1
(}IE
g [
< -0009 1
-0,012
O Ti0,-NT-60V
-0,015 1 A TiO,-NT-60V-1h
i A TiO,-NT-60V-2h
o8+
-1,850 -1,550 -1,250 -0,950 -0,650 -0,350

E /V (Ag/AgCl)
Sekil 4. 15 Cesitli siirelerde elde edilen TiO2-NT elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde elde
edilen katodik akim-potansiyel egrileri (tarama hizi: 5 mV s?).

Cizelge 4.3’de TiO2-NT elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden olgiilen

degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunlugu degerleri verilmektedir. Cizelgede goriildiigii

gibi anodik yiikseltgenme geriliminin ve siiresinin arttirilmast akim degerlerini
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arttirmakta ve hidrojen cikisinda elektrolarin katalitik aktivitesini degistirerek, olumlu
etkiye sahip oldugu kolayca sdylenebilir. Oregin iki saat 60 V anodik yiikseltgenme
yapilarak elde edilen TiO2-NT-60V-2h elektrot ile yarim saat 60 V anodik yiikseltgenme
yapilarak elde edilen TiO2-NT-60V elektrotun -1,35 V’taki akim yogunluklar
kiyaslandiginda TiO2-NT-60V-2h elektrot igin 2 ve TiO2-NT-60V elektrotu i¢in ise 1,2
mA cm olarak dl¢iilmiistiir. Elde edilen &lgiimler ¢iplak Ti ile kiyaslandig1 zaman daha
yiiksek akim degerlerinin olustugu Cizelge 4.3’den agikg¢a goriilmektedir. Dolayisiyla Ti
yiizeyinde TiO2-NT’lerin olusturulmasi hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER) i¢in kullanilan
elektrotlarin  katalitik aktivitesini arttirmistir. TiO2-NT’li elektrotlarda katalitik
aktivitenin artmas1 yilizey yapisiyla ve ylizey morfolojisiyle iligkilidir. SEM
goriintlilerinden de goriildiigii gibi biiyiik, gozenekli ve daha fazla elektrokimyasal aktif
bolgeler, elektrokatalitik aktiviteye katkida bulunmus olabilir. TiO2-NT’li yiizey,
hidrojen olusumunu kolaylastirabilir ve akimin artmasinda rol oynayabilir (Zhang and
Cao 2011).
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Sekil 4. 16 TiO,-Ni elektrotlarin 1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri (tarama hizi: 5 mV s).

Ti i¢in Olgiilen Eocp degeri -0,68 iken bu deger TiO2-NT-60V elektrotu i¢in -0,13 V ve

TiO2-NT-60V-2h elektrotu igin -0,03 V’tur. TiO2-NT-60V-2h elektrotunun yiizeyine 4
dakika boyunca 10 mA cm sabit akim yogunlugunda Ni kaplandig1 zaman TiO,-Ni-4dk
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elektrotunun Eocp degeri -0,83 V olmaktadir. Goriildiigii gibi Ti yiizeyi once TiO2-NT ile
ve sonra Ni ile modifiye edildigi zaman Eocp degerleri degismekte ve daha negatif
degerlere kaymaktadir. Sekil 4.16°da tiim Ni kapli elektrotlar i¢in Eocp’den itibaren
potansiyel arttirkca yaklasik olarak -1,23 V potansiyele kadar akimlarda fazla bir
degisiklik olmamistir. Bu potansiyelden sonra akimlarda hizla artig goriilmektedir. Ni
coktliirme siiresi katodik akim-potansiyel egrileri iizerine etki ederek farkli akim

degerlerinin olusmasina sebep olmustur.

Cizelge 4.4 TiO2-Ni Elektrotlarinin katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen akim

yogunlugu degerleri.
Caligma 1,15 I-1.25 I-135 I-145 I-1,55 E../\
Elektrotu /mAcm? /mAcm? /mAcm? /mAcm? /mAcm? %
TiO2-Ni-4dk 1,3 4,3 11,0 25,8 52,5 -0,83
TiO2-Ni-10dk 57 17,1 37,8 70,5 112,4 -0,79
TiO2-Ni-15dk 1,8 57 17,2 459 97,7 -0,75

Cizelge 4.4’de TiO2-Ni elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden 6lgiilen degisik
asir1 gerilimlerdeki akim yogunlugu degerleri verilmektedir. Ni siiresinin arttirilmasi
akim degerlerini arttirmakta ve hidrojen ¢ikisinda elektrolarin katalitik aktivitesini
degistirerek, olumlu etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Sekil 4.14 ve 4.15°de goriildiigi
gibi TiO2-Ni elektrotlarin hidrojen ¢ikiglar1 TiO2-NT’li elektrotlardan daha erken
potansiyellerde gerceklesmektedir. Bu da sistemde asir1 gerilimin diistiigiinii ifade
etmektedir. Cizelge 4.4 ve Sekil 4.16 incelendiginde en yiiksek akim yogunlugunu TiO-
Ni-10dk elektrotunda olustugu sdylenebilir. Dolayisiyla en yiiksek katalitik aktivitenin
TiO2-Ni-10dk elektrounda meydana gelmistir.

Farkli siire uygulanarak yiizeye Co ¢oktiiriilmiis elektrotlarin katodik akim-potansiyel
egrileri Sekil 4.17°de verilmektedir. TiO2-NT-60V-2h elektrotunun yiizeyine 4 dakika
boyunca 10 mA cm? sabit akim yogunlugunda Co kaplandigi zaman TiO,-Co-4dk
elektrotunun Eocp degeri -0,83 V olmaktadir. Bu deger Ti ve TiO2-NT elektrotlarindan
cok farkli iken Ni kaplt TiO2-NT elektrotlarina yakin degerdedir. Goriildiigi gibi Ti
yizeyi once TiO2-NT ile ve sonra Co ile modifiye edildigi zaman Eocp degerleri

degismekte ve daha negatif degerlere kaymaktadir. Sekil 4.17°de tiim Co kapli elektrotlar
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icin Eqcp’den itibaren potansiyel arttirkga yaklasik olarak -1,20 V potansiyele kadar
akimlarda fazla bir degisiklik olmamistir. Bu potansiyelden sonra akimlarda hizla artig
gorilmektedir. Co ¢oktiirme siiresi katodik akim-potansiyel egrileri iizerine etki ederek

farkli akim degerlerinde egrilerin olusmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.17 TiO,-Co elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri (tarama hizi: 5 mV s).

Cizelge 4.5’de TiO2-Co elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden olgiilen
degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunlugu degerleri verilmektedir. Co siiresinin
arttirilmas1 akim degerlerini arttirmakta ve hidrojen c¢ikisinda elektrolarin katalitik
aktivitesini degistirerek, olumlu etkiye sahip oldugu sdylenebilir. Sekil 4.15, 4.16°da
goriildiigli gibi TiO2-Co elektrotlarin hidrojen cikislar1 TiO2-NT’1i elektrotlardan daha
erken potansiyellerde gergeklesmektedir. Bu da sistemde asir1 gerilimin diistiigiinii ifade
etmektedir. Cizelge 4.5 ve Sekil 4.17 incelendiginde en yiiksek akim yogunlugunun
TiO2-Co-10dk elektrotunda olustugu ifade edilebilir. Dolayisiyla en yiiksek katalitik
aktivite TiO2-Co-10dk elektrotunda meydana gelmistir.
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Cizelge 4.5 TiO,-Co Elektrotlarinin Katodik akim-potansiyel egrilerinden degisik asirt
gerilimlerde elde edilen akim yogunlugu degerleri.

Calisma 1,15 I-1,25 i-1,35 I-1,45 I-1,55 E./\V
Elektrotu /mAcm? /mAcm? /mAcm? /mAcm?  /mAcm? ocP
TiO,-Co-4dk 44 14,1 35,4 77,2 96,2 -0,84
TiO,-Co-10dk 5,0 13,3 48,3 97,5 154,8 -0,76
TiO,-Co-15dk 3,2 11,1 36,6 74,4 123,4 -0,83
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Sekil 4.18 TiO2-NiCo elektrotlarin 1 M KOH ¢d6zeltisi igerisinde elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri (tarama hizi: 5 mV s).

TiO,-NT-60V-2h yiizeyine 10 dakika boyunca sabit 10 mA cm akim yogunlugunda Ni
ve Co’yu igeren farkli oranlarda NiCo kaplamalar1 yapilmistir. Sekil 4.18’de hacimce Ni
ve Co’yu iceren 1:1, 2:8 ve 8:2 oranlarinda hazirlanan NiCo elektrotlarin katodik akim-
potansiyel egrileri verilmektedir. Kaplama igerisindeki Ni:Co orami 1:1 seklinde
hazirlanan TiO2-NiCo-1:1 elektrotun Eqcp degeri -0,58 V olmaktadir. Bu deger Ti ve
TiO2-NT elektrotlarindan ¢ok farkli iken Ni ve Co kapli TiO2-NT elektrotlarina hemen
hemen yakin degerdedir. Goriildiigii gibi Ti yiizeyi once TiO2-NT ile ve sonra NiCo ile
modifiye edildigi zaman Eocp degerleri degismekte ve daha negatif degerlere kaymaktadir.
Sekil 4.18 incelendigi zaman tiim NiCo kapli elektrotlar i¢cin Eqcp” den itibaren potansiyel
arttikca yaklasik olarak -1,15 V potansiyele kadar akimlarda fazla bir degisiklik
olmamistir. Bu potansiyelden sonra akimlarda hizla artis goriilmektedir. Ikili NiCo

coktiirtilmesi katodik akim-potansiyel egrileri {izerine etki ederek katalitik aktivitenin
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degismesine neden olmustur. Cizelge 4.6’da TiO2-NiCo elektrotlarin katodik akim-
potansiyel egrilerinden 6lgiilen degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunlugu degerleri
verilmektedir. Cizelge 4.6’dan goriildiigii gibi kaplama igerisindeki Ni:Co orani 1:1’den
2:8’e¢ degistirildiginde akim degerlerinin artmasina sebep olmaktadir. Kaplama
icerisindeki Ni:Co oran1 2:8’den 8:2 olacak sekilde hazirlandigi zaman, akim degerlerinin
bir miktar diisiis oldugu soylenebilir. Ayrica Sekil 4.14, 4.15 ve 4.18’de goriildigi gibi
TiO2-NiCo elektrotlarin  hidrojen ¢ikislari TiO2-NT’li elektrotlardan daha erken
potansiyellerde ger¢eklesmektedir. Bu da sistemde asir1 gerilimin diistiiglinii ifade
etmektedir. Cizelge 4.6 ve Sekil 4.18 incelendiginde en yiiksek akim yogunlugunun
TiO2-NiCo0-2:8 elektrodunda olustugu ve HER ig¢in katalitik aktivitesinin diger
elektrotlara gore yiiksek oldugu sdylenebilir. Sonug olarak ikili TiO2-NiCo elektrotlarin
akim degerleri en yiiksek -1,35 V’ta TiO2-NiC0-2:8 i¢in 72 mA cm iken, bu deger Ni
kaplamal1 TiO2-Ni-10dk elektrotu igin en yiiksek 37,8 mA cm, Co kaplamal1 TiO2-Co-
10dk elektrotu igin en yiiksek 48,3 mA cm ve TiO2-NT’ler arasinda en yiiksek TiO2-
NT-60V-2h elektrotu icin 2 mA cm? olmaktadir. Gériildiigii gibi TiO» yiizeyinde Ni
coktiiriilmesi akim degerlerini arttirmakta, TiOz ylizeyinde Co c¢oktiiriilmesi akim
degerlerini Ni’ye ve TiO2’ye gore daha arttirmakta ve TiO2 yiizeyine ikili NiCo
¢oktiiriilmesi akim degerlerini ¢ok daha fazla arttirmaktadir. Bu artis TiO2-NT-60V-2h
elektrotuna gore 35 kat, TiO2-Ni-10dk elektrotuna gore 2 kat ve TiO2-Co-10dk
elektrotuna gore ise 1,5 kat daha fazla olmaktadir. Bu da hidrojen ¢ikis icin en yiiksek
katalitik aktivite ikili NiCo elektrotlarda oldugu seklindedir. ikili NiCo elektrotlar
arasinda en yiiksek aktivite ise TiO2-C0-10dk elektrotunda elde edilmistir. Elde edilen
yiiksek aktivite genis yiizey alanina, yiizeyin pordzliigiine ve Ni ve Co arasinda meydana
gelen sinerjistik etkiye baglanabilir. Literatiire bakildiginda, Gao vd. (2016), yaptiklar
calismada bakir (Cu) elektrot yiizeyine ikili NiCu kaplamasin1 yapmislar ve hazirlanan
bu elektrotun hidrojen ¢ikis 6zelligi CV, katodik akim-potansiyel egrileri ve EIS
teknikleriyle alkali ¢ozelti igerisinde arastirmiglardir. Yiizey karakterizasyonu ise SEM,
X-1s11 kirmmimi (XRD) ve X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile analiz edilmistir.
Elde edilen sonuglara gore ylizey yapis1 nano-pordz olup, nano-yapraklardan olugmustur.
NiCu kaplamasinda -0,128 V ve -0,150 V asir1 gerilimlerinde 10 ve 20 mA cm™ akim
yogunlugu ile en yiiksek katalitik aktivite elde edilmis olup, bu aktivite ise Ni ve Cu’nun

sinerjistik etkisine ve pordz yapiya baglanmistir (Gao et al. 2016).
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Cizelge 4.6 TiO2>-NiCo Elektrotlarinin Katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen akim
yogunlugu degerleri.

Calisma i-1,15 i1,25 I1,35 1,45 i-1,55 E. IV
Elektrotu ImAcm? /mAcm?  /mAcm? /mAcm? /mAcm? ocp
TiO2-NiCo-1:1 5,2 20,0 55,6 105,8 163,6 -0,58
TiO2-NiCo-2:8 7,2 29,0 71,7 129,3 193,0 -0,81
TiO2-NiCo-8:2 57 24,9 65,4 1194 175,5 -0,36

Katodik akim potansiyel egrileri degerlendirildiginde elde edilen akim yogunlugu
degerleri NiCo kapl elektrotlarda fazla olmus olup bu da PEM yakait hiicreleri i¢in daha
fazla oranda hidrojenin tretilmesi demektir, bu sayede otomobil daha fazla yakit

kullanarak etkin bir sekilde gii¢ yogunlugunu arttiracaktir.

4.7 Kaplamah Elektrotlarin Nyquist Egrilerinin Degerlendirilmesi
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Sekil 4.19 Impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil and Dehri 2000).
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Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile diisiik genlikli alternatif akim (AC)
metal ylizeyine uygulandig1r zaman yiizey yapisin1 degistirmedigi i¢cin metala ait direng
olgiilebilir. Bu yontemle dlgiilen toplam dirence polarizasyon direnci (Rp) denilmekte
olup, cesitli direncleri igermektedir (film direnci Ry, difiiz tabaka direnci Ry, yiik transfer
direnci Ry) (Erbil 1987, Erbil and Dehri 2000). EIS ile elde edilen egrilere Nyquist egrileri
denip, bu egriler metalin hidrojen davranisi hakkinda bilgi edinilmesi agisindan son
derece Onemlidir ve yiizeyin pordz yani gozenekli olup olmadigi hakkinda bilgi
vermektedir (Hitz and Lasia 2001). Metal ¢6zelti igerisine daldirildiginda metal/cozelti
ara ylzeyi Sekil 4.19’da goriildiigii gibi tasarlanabilir. Ara yilizeyde iyonlarin ve
elektronlarin siralandigi bir tabaka olusmaktadir, buna dis Helmoltz tabasi (OHP) denilir
ve elektrota mesafesi yaklastk 10° - 10® m’dir. Bu mesafede elektron transferi
gerceklesir. OHP® den sonra difiiz tabaka olarak adlandirilan iyon diflizyonunun
olusturdugu tabaka gelmektedir. Burada ol¢iilen direng yiik transfer ve difliz tabaka
direncidir ve yarim elips olusmaktadir. Difiiz tabakadan sonra iyonlarin rastgele dagilimi
ise akiimiilasyon direnci olup toplam diren¢ bunlarin toplamidir ve polarizasyon direnci

olarak adlandirilir (Rp= Ri+R¢+Ra+Rs).

-1000
z 0-1,35V
L e -1,45V
L 0-1,55V
-750 -
= I
(&)
G i Diisiik frekans bélgesi
N -500 |-
- YUksek frekans bolgesi
i o O
-250 i 5 © X4
@)
i e® o o0 ON¢)
PN ©
O I \@@\ [ \‘\ [ T I
0 250 500 750 1000
Z'l Q cm?

Sekil 4.20 Ciplak Ti elektrotuna ait degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.20°de ciplak Ti elektrotuna ait Nyquist egrileri verilmistir. Olgiimler katodik
akim-potansiyel egrilerinin -1,35, -1,45 ve -1,55 V asir1 gerilimlerde gerceklestirilmistir.
Sekil incelendiginde, tiim asir1 gerilimlerde yiiksek frekans bolgesinde kiigiik, diisiik
frekans bolgesinde biiyiik iki basik yarim daire elde edilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde
olusan yarim daire yiizey pordzliigiinii, diisiik frekans bolgesinde olugan yarim daire ise
hidrojen ¢ikisinin kinetigine karsilik gelmektedir (Solmaz 2013, Herraiz-Cardona et al.
2011, Krstaji¢ et al. 2008). Elde edilen direng polarizasyon direnci (Rp) olup, tiim direng
degerlerinin toplamidir. Asir1 gerilim arttik¢a olusan yarim dairelerin ¢cap1 degismektedir.
Ciplak Ti elektrotuna ait ¢dzelti direnci ve polarizasyon direng degerleri Cizelge 4.7°de
verilmektedir. Cizelgeden goriildiigii gibi Ti elektrotta -1,35 V’da 6lgiilen R, direnci
843,9 Q cm?’ dir. Bu deger -1,45 ve -1,55 V asin1 gerilimler i¢in 431,3 ve 167,4 Q cm?’
dir. Goriildiigii gibi asir1 gerilimin artmasiyla birlikte direng degerlerinde diisiis meydana
gelmistir. Bunun sebebi yiiksek asir1 gerilimlerde elektron transferi daha kolay olmaktadir

(Hitz and Lasia 2001).

Cizelge 4.7 Ti Elektrotun 1 M KOH igerisinde degisik asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist
egrilerinden belirlenen ¢dzelti ve polarizasyon direngleri.

Caligma Elektrotu n/V Rs (Q cm?) Rp (Q cm?)
1,35 134 843,9

Ti 1,45 13,1 431,3
1,55 17,6 167,4

Sekil 4.21°de 30 dakika siireyle farkli anodik yiikseltgenme gerilimleri uygulanarak elde
edilen TiO2-NT’lerin Nyquist egrileri verilmistir. Sekildeki egriler incelendiginde
kapanmayan yarim dairelerin ¢apmin uygulanan anodik yiikseltgenme geriliminin
artmasiyla birlikte azaldigi goriilmektedir. Nyquist egrilerinden elde edilen Rs ve Rp
degerleri Cizelge 4.8’de verilmektedir. Rp degerleri kendi arasinda kiyaslandiginda,
ornegin -1,35 V asir1 gerilimdeki degerlere bakildiginda, TiO2-NT-15V, TiO2-NT-30V,
TiO2-NT-45V ve TiO2-NT-60V igin sirasiyla 1403, 1083,8, 586,8 ve 621,6 Q cm?’dir. Rp
degerlerinin azaldigi goriilmektedir. Anodik yiikseltgenme geriliminin Rp degerleri
tizerinde olumlu yonde etkiledigi sdylenebilir. Dolayisiyla en diisiik diren¢ degerinin

TiO2-NT-60V’da elde edilmistir. Rp {izerine anodik yiikseltgenme geriliminin etkisi
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incelendikten sonra, anodik yiikseltgenme siiresinin Rp iizerine etkisi de ayrica incelenmis
ve elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.22’de gosterilmistir. Sekilden, Rp direnglerinde
onemli dustsler gerceklesirken TiO2-NT-60V-1h’da oksijen indirgenmesi baskin
olmaktadir. Bu da Rp direncini etkilemistir. Dolayisiyla Rp direnci en diisiik TiO2-NT-
60V-2h elektrotta elde edilmistir. Bu nedenle hidrojen ¢ikisi esnasinda en diisiik direng
bu elektrotta olugsmaktadir. Tiim oksit kaplamali elektrotlar arasinda hidrojen ¢ikisi i¢in

en etkin elektrotun TiO2-NT-60V-2h oldugu sdylenebilir. Rsdirengleri hemen hemen ayni

kalmaktadir.
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Sekil 4.21 TiO.-NT elektrotlarin degisik asir1 gerilimlerde 1 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist egrileri (TiO2-NT-15V (a), TiO2-NT-30V (b), TiO,-NT-45V (¢), TiO,-NT-60V
(d)).
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Sekil 4.22 TiO.-NT-60V-1h (a), TiO»-NT-60V-2h (b), elektrotlarin degisik asir1 gerilimlerdeki 1
M KOH ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri.

Cizelge 4.8 TiO,-NT Elektrotlarin EIS 6l¢timlerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Calisma Elektrotu n/V R/Q cm? Rp/Q cm?
1,35 13 1403
TiO,-NT-15V 1,45 12 1508
1,55 12 583
1,35 14 1083,8
TiO,-NT-30V 1,45 13 978,3
1,55 14 537,5
1,35 15 586,8
TiO,-NT-45V 1,45 13 461
1,55 16 326,7
1,35 17 621,6
TiO,-NT-60V 1,45 16 4446
1,55 16 286,0
1,35 14 3,6
TiO,-NT-60V-1h 1,45 14 0,0
1,55 13 251,2
1,35 17 300,3
TiO,-NT-60V-2h 1,45 18 215,2
1,55 18 96,6

En etkin oksit kaplamali elektrot belirlendikten sonra, TiO2-NT-60V-2h yiizeyine farkli
siire uygulanarak Ni ¢oktiirilmiis ve bu elektrotlara ait ¢esitli asir1 gerilimlerde elde
edilen Nyquist egrileri Sekil 4.23’de verilmistir. Ayrica bu egrilerden belirlenen Rp ve Rs
degerleri Cizelge 4.9°da verilmistir. Oncelikle her bir elektrotun egrisine bakildiginda,
hepsi i¢in asir1 gerilim arttik¢a yarim dairelerin ¢apr azalmaktadir. Bunun sebebi yliksek

asir1 gerilimlerde elektron transferi daha kolay olmaktadir (Hitz and Lasia 2001). Cizelge
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4.9’a bakildiginda ise TiO2-Ni-4dk TiO2-Ni-10dk ve TiO2-Ni-15dk elektrotlarin 6rnegin
-1,35 V asin1 gerilimde Rp degerleri ise 10,4, 2,6 ve 6,5 Q cm? olmustur. Gortildiigii gibi
en diisiik Rp degeri TiO2-Ni-10dk elektrotta elde edilmistir. Bu deger ¢iplak Ti ve TiO»-
NT-60V-2h elektrotlar1 ile kiyaslandiginda oldukga diisiiktiir. Bu durum TiO2-Ni
elektrotlarin katalitik aktivitesinin ¢ok yiiksek oldugunu gostermektedir. Bunun sebebi

yiizeyde bulunan Ni taneciklerinin spesifik katalitik etkisinin yiiksek olmasina

dayandirilabilir.
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Sekil 4.23 TiO.-Ni elektrotlarin -1,15 V (0), -1,25 V (@) ve -1,35 V (0) asir1 gerilimlerdeki 1 M
KOH ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri (TiO2-Ni-4dk (a), TiO2-Ni-10dk (b),
TiO2-Ni-15dk (c)).

Ni kapli elektrotlara benzer olarak, TiO2-NT-60V-2h yiizeyine farkli siire uygulanarak

Co ¢oktiiriilmiis ve bu elektrotlara ait ¢esitli asir1 gerilimlerde elde edilen Nyquist egrileri

Sekil 4.24°de verilmistir. ilgili parametreler ise Cizelge 4.9°da goriilmektedir. Her iki
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Sekil ve Cizelgeden de goriilebilecegi gibi, Ni kapli elektrotlara benzer davranig Co kaplh
elektrotlarda da elde edilmistir. TiO2-NT-60V-2h yiizeyine Co kaplama yapildiginda
Sekilde de goriilebilecegi gibi yarim dairlerin ¢ap1 azalmakta ve dolayisiyla Rp
degerlerinin azaldig1 goriilmiistiir. Bilindigi tizere Co, Ni gibi katalitik etkinligi yiiksek
bir metaldir. Bu nedenle Rp degerlerinin olduk¢a diistiigli sOylenebilir. Co kapli
elektrotlar arasinda en etkin elektrotun TiO.-Co-10dk elektrotta oldugu kolaylikla
gorilebilir. Oksit kapli ylizeye ayr1 ayr1 hem Ni’nin hem de Co’nun ¢oktiiriilmesi katalitik

aktiviteyi Ti’ye ve TiO2-NT-60V-2h elektrotuna gore ¢ok daha fazla arttirmistur.
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Sekil 4.24 TiO»-Co elektrotlarin -1,15 V (o), -1,25 V (®) ve -1,35 V (0) asir1 gerilimlerdeki 1 M

KOH ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri (TiO,-Co-4dk (a), TiO»-Co-10dk (b),
TiO,-Co-15dk (c)).
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Sekil 4.25 TiO2-NiCo elektrotlarin -1,15 V (0), -1,25 V () ve -1,35 V (0) asir1 gerilimlerdeki 1
M KOH ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist egrileri (TiO.-NiCo-1:1 (a), TiO>-NiCo-2:8
(b), TiO2-NiCo-8:2 (c)).

TiO2-NT-60V-2h yiizeyine ayr1 ayr1 Ni ve Co kaplamalar yapildiktan sonra, ayni sekilde
oksit kapli elektrotun yiizeyine degisik miktarlarda Ni ve Co bir arada kaplanmistir ve bu
elektrotlarin katalitik etkisi arastirilmistir. Bunun i¢in elde edilen Nyquist egrileri Sekil
4.25°de ve ilgili diren¢ degerleri Cizelge 4.9°da verilmektedir. Sekil incelendigi zaman
tic farkli NiCo kaplamali elektrotlarda asir1 gerilim arttikga yarim dairelerin ¢ap1
diismektedir. Cizelge 4.9’a bakildiginda ise Rp degerlerinin bu elektrotlar iizerinde
oldukca azaldigi belirlenmistir. En diisik Rp degerleri TiO2-NiCo-2:8 elektrotta
Olctilmiistiir. Bu deger hem NiCo elektrotlarinin kendi arasinda hem de diger hazirlanan
tim elektrotlardan daha disiiktiir. Bunun anlami TiO2-NiCo0-2:8 elektrotunun siiper
katalitik etki gosterdigi soylenebilir. Bu kadar yiiksek etkinlik TiO2’nin yiiksek yilizey
alnina ve pordzitesine, hidrojen iyonlarmin adsorbsiyonu i¢in artan aktif merkezlerin
sayisina ve Ni ve Co’nun sinerjistik etkisine baglhidir (Shetty and Hegde 2018, Nikolic et
al. 2015, Bachvarov et al. 2016). Hazirlanan NiCo elektrotlarin Ry degerleri literatiirle

kiyaslandiginda, 6rnegin Doner vd. (2012) yaptiklar calismada, karbon kege elektrot
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iizerine NiCo kaplamasi yapmis ve -1,35 V’da taki Rp degerini 4,7 Q cm? olarak
bulmuslardir. Bir bagka ¢alismada, Gomez ve ark. (Gomez vd. 2018) yaptiklari ¢aligmada
ise NixCoy elektrotunu hazirlaylp hidrojen etkinligini 1,0 M KOH ¢ozeltisinde
arastirmislardir. Elde edilen sonuclara gore NiggCo11 elektrotunda ¢ok yiiksek Rp degeri
bulmuslardir. Bu ¢aligmada hazirlanan ikili elektrotlarin Rp degeri yukarida 6rnegi verilen

gesitli literatiir verilerinden diisiiktiir.

Cizelge 4.9 Kaplamali elektrotlarin EIS dl¢iimlerinden elde edilen elektrokimyasal parametreler.

Calisma Elektrotu n/V Rs/Q cm? Rp/Q cm?
1,15 16,9 158,4
TiO,-Ni-4dk 1,25 16,5 36,2
1,35 17,1 10,4
1,15 13,7 18,0
TiO,-Ni-10dk 1,25 15,1 6,0
1,35 15,4 2,6
1,15 14,3 57,3
TiO,-Ni-15dk 1,25 15,9 17,3
1,35 15,3 6,5
1,15 13,9 10,9
TiO,-Co-4dk 1,25 14,6 4,2
1,35 15 2,7
1,15 13,3 9,1
TiO,-Co-10dk 1,25 14 4.4
1,35 15,2 14
1,15 15 11,1
TiO,-Co-15dk 1,25 13,3 4.4
1,35 16,6 1,6
1,15 13,3 7,6
TiO».-NiCo-1:1 1,25 12,7 3,5
1,35 17,3 14
1,15 12,9 4.7
TiO,-NiCo-2:8 1,25 13,5 1,7
1,35 13,3 0,6
1,15 16,2 75
TiO.-NiCo-8:2 1,25 12,8 2,4
1,35 15,9 2,3

Ti yiizeyinde TiO2-NT olusturulmasi ve NiCo coktiirilmesi ile birlikte sistemin direng
degerinin distiigli agikca goriilmektedir ve bu sayede hidrojen iiretimi daha fazla
olacaktir. Buna bagli olarak PEM yakait pillerinde daha fazla yakit kullanilarak tagitin gii¢
miktarint KW cinsinden artiracaktir. Otomotiv sektoriindeki uygulamalarda olumlu

katkis1 olacagi beklenmektedir.
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4.8 Kaplamah Elektrotlarin Hidrojen Gaz1 Hacimlerinin Degerlendirilmesi

Su elektroliz edildigi zaman anotta oksijen, katotta ise hidrojen gazi ¢ikmaktadir. Bazik
ortamda meydana gelen suyun ayrisma reaksiyonlar1 agsagida verilmektedir. Hazirlanan
tiim elektrotlarin ayr1 ayr1 katot ve Pt’in anot oldugu iki elektrot sistemine DC kaynaktan
3 V sabit potansiyel, 30 dakika boyunca uygulanmis ve katot {izerine ters gevrilerek
yerlestirilen biiret araciligiyla agiga ¢ikan hidrojen gazin hacmi 6l¢iilmiistiir. Belirlenen
hidrojen gaz1 hacimleri Sekil 4.26’da ve bu esnada sistemdeki akim yogunlugu degerleri

Cizelge 4.10°da verilmektedir.
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Sekil 4.26 Tiim hazirlanan elektrotlarin elektroliz sisteminden 6l¢iilen hidrojen gazi hacimleri.

Sekil 4.26 incelendigi zaman, ¢iplak Ti’nin hidrojen gazi hacmi 25 mL/cm? iken oksit
kaplamal1 elektrotlar arasinda en yiiksek gaz hacmi 34 mL/cm? ile TiO2-NT-60V-2h
elektrotta Ol¢tilmistiir. TiO2-NT-60V-2h elektrotu 6nce Ni ile daha sonra da Co ile
modifiye edilmesi neticesinde ise elde edilen gaz hacimleri sirasiyla en yiiksek Ni veya
Co kaplamali elektrotlarda 49 ve 53 mL/cm?dir. TiO-NT-60V-2h yiizeyi NiCo ile
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modifiye edilmesinde ise bu degerler gittikce artarak 68 mL/cm? ile TiO.-NiCo-2:8
elektrotta Olclilmistiir. Gaz hacimlerinin artmast TiO2-NT yiizeyinin metaller ile
modifiye edilmesine bagli olarak artmistir. Bu sonuglar katodik akim-potansiyel
egrilerinden ve EIS 6l¢timlerinden elde edilen sonuglar desteklemektedir.
Anot:
40H™ > 0, + 2H,0 + 4e™ E, = 0,401 — 0,0592 pOH (P,,) = 1,0 atm (4.3)

Katot:

4H,0 + 4e~ - 40H™ + 2H, Ex = —0,828 — 0,0592 pOH (Py, = 1,0 atm  (4.4)
Toplam reaksiyon;

2H20 = 02 + 2H2 anrlsma = 1,23 vV (45)

Cizelge 4.10 Tim hazirlanan elektrotlarin elektroliz sisteminden Ol¢iilen akim yogunlugu

degerleri.

Caligma Elektrotu Akim Yogunlugu (mA c¢cm™)
Ti 100
TiO.-NT-15V 49
TiO.-NT-30V 52
TiO.-NT-45V 111
TiO.-NT-60V 101
TiO.-NT-60V-1h 122
TiO.-NT-60V-2h 166
TiO.-Ni-4dk 152
TiO2-Ni-10dk 204
TiO2-Ni-15dk 197
TiO2-Co-4dk 177
TiO2-Co-10dk 198
TiO2-Co-15dk 183
TiO2-NiCo-1:1 229
TiO2-NiCo-2:8 232
TiO2-NiCo-8:2 182
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Hazirlanan kaplamalarin yiizeyi oldukca gozenekli olmaktadir. Bu sekilde elektrotun
yiizey alan1 arttirilmis ve ¢ok daha fazla hidrojen gazi hacimleri elde edilmistir. Elektrot
yilizeylerinin olduk¢a pordz yani gozenekli yapida oldugunu SEM resimleri de
desteklemektedir. Cizelge 4.10°da verilen akim degerleri kendi arasinda kiyaslandiginda
ise, sabit 3 V’da en yiiksek akim degeri yine 232 mA cm2 ile TiO2-NiCo-2:8 elektrotunda

elde edilmistir.

TiO2-NiCo-2:8 elektrotun agiga ¢ikan hidrojen miktar1 Ti elektrotundan daha fazla
oldugu icin, bu elektrot suyun elektrolizinde etkin performans gostererek PEM yakit
pilleri i¢in daha fazla iiretilmis hidrojeni yakit olarak kullanma imkani sunmaktadir. Bu
sayede otomobil gibi tasit uygulamalarinda yiiksek performansh araclar, diisiikk maliyetle

ekonomiye katki saglayabilir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Giliniimiiz enerji kaynaklari fosil yakitlar olup bunlar petrol, komiir ve dogal gazdir. Enerji
ihtiyaci giinden giine arttig1 i¢in bu talebi karsilayacak kadar rezerve sahip olmayan fosil
yakitlar ve bunlarin c¢evreye verdigi zararlar diisiiniildiiglinde, bu yakitlara alternatif
olabilecek baska enerji kaynaklarina ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu enerji kaynaginin

gelecekte hidrojen olmasi beklenmektedir.

Otomotiv endiistrisinde hidrojen enerjisi PEM yakit pillerinde kullanilmaktadir. igten
yanmal1 motorlara gére daha sessiz, ¢cevreci ve yakit olarak yenilenebilir 6zelliktedir.
Icten yanmali motorlarda olusan zararli gazlar ve yakit rezervi problemlerinden dolay:
PEM yakat pilli araglar ulagim i¢in en uygun aday olmaktadir. PEM yakat pilinde hidrojen
yakit olarak anot tarafindan gonderilerek katot tarafindaki oksijenle reaksiyona girerek
elektrik enerjisi tiretmekte ve bu enerji tasita iletilerek hareket saglanmaktadir. Hidrojen
enerjisinin bu Ozellikleri yaninda en biiylik dezavantaji iiretim ve depolama
maliyetleridir. Giiniimiizde bu maliyetleri diisiirmek i¢in c¢esitli arastirmalar

yapilmaktadir.

Bu calismada ciplak Ti yiizeyine, daha genis yiizey alan elde etmek icin farkli stirelerde
ve potansiyellerde oksit kaplamasi yapilmis ve hidrojen ¢ikisinin katalitik aktivitesini
arttirmak i¢in yiizeye cesitli siirelerde tekli Ni, Co metalleri ve Ni ve Co’nun farkli
oranlarinda 1kili NiCo kaplamalar1 yapilmistir. Hazirlanan elektrotlarin yiizey

karakteristikleri SEM goriintiileri ve CV egrileriyle belirlenmistir.

Buna gore: Ciplak Ti ylizeyine basaril1 bir sekilde anodik ytlikseltgenme yontemiyle TiO2-
NT vyapist olusturulmustur. Olusturulan oksit yapilarin SEM goriintiilerinde de
anlasilacagr tizere TiO2-NT yapilarda olusan nanotiip ¢ap1 ve genisligi anodik
yiikseltgenme gerilimi ve siiresine bagli olarak degismektedir. NT ¢aplart baglangigta 16
nm iken bu deger 2 saat 60 V’ta elde edilen TiO2-NT-60V-2h elektrotu igin 94 nm’ye
ulagmistir. Uygulanan anodik yiikseltgenme geriliminin ve siiresinin arttirilmasiyla daha
genis capli, uzun ve kaliteli nanotiiplerin olustugu gézlemlenmistir. En uygun oksit

kaplamali elektrot olan TiO2-NT-60V-2h yiizeyine Ni, Co ve NiCo kaplamasi
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coktiiriilerek elde edilmistir. Kaplama ile birlikte olusan elektrotlarin yilizey yapisi oksit

ve ¢iplak Ti elektrotlardan daha farkli olmustur. Olusan yeni yapilarda metal tanecikler

ylizeye homojen olarak dagildigi ve gozenekli yapilarin olustugu goriilmiistiir. CV

egrilerine gore yiizeye kaplama yapilan metallere ait karakteristik pikler ortaya ¢ikmustir.

SEM, CV, EDX ve XRD yontemleriyle elektrotlarin karakterizasyonlarindan sonra,

hazirlanan tiim elektrotlarin hidrojen ¢ikisi i¢in katalitik aktivitesi incelenmistir. Bu

amacla, hazirlanan tiim elektrotlarda 1 M KOH c¢ozeltisi i¢erisinde oda sartlarinda (~25

° C) katodik akim-potansiyel egrileri ve EIS teknikleri kullanilarak deneyler yapilmistir.

Katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen sonuglara gore:

1)

2)

Ti ylizeyinde oksit kaplamas1 yapildiginda en yiiksek akim yogunlugu degeri -
1,35 V i¢in 0,2 mA cm?’den 2 mA cm? ile yiikselmistir.

Oksit kaplamalar arasinda en yiiksek akim yogunlugu degeri TiO2-NT-60V-2h
elektrotunda meydana gelmistir. Bu elektrot yiizeyine g¢esitli siirelerde Ni
coktiiriildiigiinde -1,35 V” da en yiiksek akim yogunlugu 37,8 mA cm? ile TiO,-
Ni-10dk elektrotunda dl¢iilmiistiir. Co kaplamalar igin bu deger 48,3 mA cm ile
TiO2-Co-10dk elektrotunda elde edilmistir. Bunlara ek olarak oksit kapli yiizeye
farkli oranlarda NiCo ¢oktiirmesi yapildiginda ise akim yogunlugu degeri -1,35 V
icin 71,7 mA cm? ile TiO,-NiCo-2:8 elektrotunda gozlemlenmistir. Goriildiigii
gibi baglangigta 0,2 mA cm iken ikili NiCo kaplamasi ile 71,7 mA cm akim
yogunluguna ulagsmistir. Yaklasik olarak akim yogunlugundaki artis ¢iplak Ti i¢in
400 kat, nikel kaplamalar i¢in 2 kat, kobalt kaplamalar i¢in ise 1,5 kat artmustir.
Baran and Yazict (2016) 2 saat 60 V ve daha sonra 21 V, 4 saat siireyle
olusturdugu TiO2-NT elektrotlarin iizerine Ag piiskiirterek, SEM, CV, Katodik
akim-potansiyel egrisi, EIS, elektroliz yOntemiyle katalitik aktiviteyi
arastirmiglardir. -1,6 V asirt gerilim degerinde 3,98 mA cm™ akim yogunlugu

degeri belirlenmistir.

EIS teknigiyle elde edilen Nyquist egrilerinden belirlenen Rp degerleri kiyaslandiginda

su sonuclar bulunmustur:

1)

Ciplak Ti icin Rp degeri -1,35 V’da 843,9 Q cm?, TiO,-NT-60V-2h igin 300 Q
cm?, TiO2-Ni-10dk icin 2,6 Q cm?, TiO,-Co-10dK icin 1,4 Q cm? ve TiO2-NiCo-
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2:8i¢in 0,6 Q cm? olarak dl¢iilmiistiir. Rp degerlerindeki diisiis % olarak su sekilde
siralanabilir: %64 Ti’den TiO2-NT-60V-2h ‘ye gore, %99 TiO.-NT-60V-2h’ den
TiO2-Ni-10dk’ya gore, %99,5 TiO2-NT-60V-2h’den TiO2-Co-10dk’ya goére ve
%99,8 TiO2-NT-60V-2h’den TiO2-NiCo0-2:8’¢ gore gerceklesmistir. Goriildigii
gibi ¢iplak Ti ylizeyinde ¢ok yiiksek Rp degeri elde edilmigken, oksit kaplamasiyla
bu deger olduk¢a azalmistir. Hem Ni hem Co ve ikili NiCo kaplamalarinin Ry

degerlerindeki diislis onemli 6l¢lide olmustur.

Bu caligsma i¢in hazirlanan kaplamali elektrotlar katot (-), Pt anot (+) olacak sekilde 3 V
potansiyel ve 30 dakika siire boyunca 1 M KOH ¢dzeltisi igerisinde elektroliz edilmis ve
aciga ¢ikan hidrojen gazi hacmi 6l¢iilmistiir. Elde edilen sonuglarda oksit kaplamalar
icerisinde en yiiksek hidrojen gazi hacmi TiO2-NT-60V-2h elektrotunda meydana
gelmistir. TiO2-NT-60V-2h yiizeyine yapilan metal ¢oktiirmeler ile birlikte hidrojen gazi
hacimlerinin arttigi goriilmekte ve en yiiksek hacim degerinin yine TiO2-NiCo-2:8

elektrotunda oldugu goriilmiistiir.

Otomotiv uygulamalari a¢isindan degerlendirildiginde su sonuglar elde edilmistir:

1) Elektroliz sistemlerinde kullanilacak katot malzemelerin genis yiizey alanl
olmas1 istenmekte ve SEM goriintiilerinden goriildiigii lizere hazirlanan
elektrotlarin yiizey alam1 poréz yapida olup, oldukca genistir. Bu sekilde
hazirlanan elektrotlar suyun elektrolizinde kullanilmasi durumunda etkinligi
arttiracagt muhtemel olup PEM yakit hiicreleri i¢in daha fazla hidrojen gazi
uretecektir. Bu da otomotiv sektoriinde otomobilin veya diger tasitlarin
performansinin artmasina neden olabilecegi diisliniilmektedir.

2) Elde edilen CV sonuglarma gore yiizeylerde olusturulan kaplamalarin
karakteristik pikleri agiga ¢ikmis ve yiizey yapisinin genis olmasi nedeniyle
piklerin daha biiyiik olmasina ve dolayisiyla pik akimlarinin artmasina neden
olmustur. Bu da PEM yakit hiicreleri i¢in agiga ¢ikan hidrojen gazi miktarinin
artmasina ve dolayisiyla otomotiv sektorii ig¢in kullanilacak tasitlarin veya
otomobillerin daha fazla yakit kullanarak daha etkin gii¢ iiretmesine neden
olabilecektir.

3) Katodik akim potansiyel egrileri degerlendirildiginde elde edilen akim yogunlugu
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degerleri NiCo kapli elektrotlarda fazla olmus olup bu da PEM yakat hiicreleri i¢in
daha fazla oranda hidrojenin iiretilmesi ve bu sayede otomobil daha fazla yakit
kullanarak etkin bir sekilde giic yogunlugunu arttiracaktir.

4) Ti ylizeyinde TiO2-NT olusturulmasi ve NiCo ¢oktiiriilmesi ile birlikte sistemin
diren¢ degerinin diistiigii agikca goriilmektedir ve bu sayede hidrojen iiretimi daha
fazla olacaktir. Buna bagli olarak PEM yakit pillerinde daha fazla yakat
kullanilarak tasitin gii¢ miktar1 kW cinsinden artacaktir. Otomotiv sektoriindeki
uygulamalarda olumlu katkisi olacagi beklenmektedir.

5) TiO2-NiCo-2:8 elektrotun agiga cikan hidrojen miktari Ti elektrotundan daha
fazla oldugu i¢in, bu elektrot suyun elektrolizinde etkin performans gostererek
PEM yakat pilleri i¢in daha fazla tiretilmis hidrojeni yakit olarak kullanma imkan1
sunmaktadir. Bu sayede otomobil gibi tasit uygulamalarinda yiiksek performansli

araclar diigiilk maliyetle ekonomiye katki saglayabilir.

PEM yakat pilleri, otomotiv alaninda yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli baslama ve diisiik
sicakliklarda caligabilme gibi avantajlarindan dolayi tercih edilmektedir (Williams 2004)
ve icten yanmali motorlara alternatif olarak kullanilabilmektedir. PEM yakit hiicresinin
temel yakit1 hidrojen olup bu ¢alismada hazirlanan TiO2-NT-NiCo elektrotlar1 hidrojen
gazi lretiminde kullanilmasi yakitin miktarini arttirmakta ve dolayisiyla otomotiv
uygulamasinda kullanilan tagitin hem gii¢ yogunlugunu arttiracagi hem de maliyetlerin
diisecegi beklenmektedir. Bu sayede bu galisma, gelecekte otomotiv uygulamalari i¢in
hidrojen gazinin firetiminde kullanilacak farkli elektrotlarin baska arastirmacilar

tarafindan hazirlanmasinda yol gosterici olmasi diisiiniilmektedir.
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