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Bu calismada bakir yizeyine Ni, Co, Fe, Cu, NiCo, NiCoZn, NiFe, NiFezZn,
NiCu, NiCuzZn kaplamalar olusturulmustur. Hazirlanan kaplamalar, donistmli
voltametri, SEM, AAS ve EDX ile karakterize edilmistir. Elektrotlar elektroliz
sisteminde katot olarak kullamlip hidrojen gazi ¢ikigina katalitik etkileri 1 M KOH
¢ozeltisinde 298 K’ de arastirilmistir. Kaplamalarin kimyasal bilesimi, kaplama akim
yogunlugu ve kaplama kalinligimin kaplamalarin hidrojen gazi ¢ikisina etkisi
incelenerek en uygun kaplama kosullar1 olusturulmustur. Etkinligi en yuksek
elektrotlarin  hidrojen gazi cikisina katalitik  etkilerinin - zamanla kararliligi
incelenmistir. Elektrolizin kaplamalarin korozyon dayanimina etkisi belirlenmistir.

NiCuZn elektrotunun metanol oksidasyonuna etkisi ayrica arastirilmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, Kataliz, Elektroliz, Metanol Elektrooksidasyonu.




ABSTRACT

PHD THESIS

DEVELOPMENT OF CATALYTIC ELECTRODES FOR HYDROGEN GAS
PRODUCTION AND METHANOL ELECTROOXIDATION

Ramazan SOLMAZ

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
UNIVERSITY OF CUKUROVA

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Gulfeza KARDAS
Y ear : 2009, Pages. 164
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Prof. Dr. Birgul YAZICI
Prof. Dr. Mehmet ERBIL
Assoc. Prof. Mustafa CULHA
Asst. Prof. Dr. A. Ali GURTEN

In this study, Ni, Co, Fe, Cu, NiCo, NiCozZn, NiFe, NiFezn, NiCu, NiCuZn
coatings were electrochemical deposited on copper. The prepared electrodes were
characterized by cyclic voltammetry, SEM, AAS ve EDX techniques. The catalytic
effect of prepared electrodes for the hydrogen evolution reaction was studied in 1 M
KOH solution at 298 K. The effect of chemical composition of coatings, deposition
current density and coating thickness was studied and optimun conditions were
determined to obtain catalytic electrodes for the hydrogen gas evolution. Long-term
stability and corrosion behaviour of more active electrodes with electrolysis was
studied. Methanol electrooxidation on NiCuZn electrode was also studied.

Key Words. Hydrogen, Catalysis, Electrolysis, Methanol Electrooxidation.
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1. GiRIS Ramazan SOLMAZ

1. GIRIS

Enerji, toplumlarin gelismesi, sanayilesme ve dretim igin vazgegilmez
olmustur. Y Gzyillardir, insanlik kendini stirekli olarak gelistirmis ve gereksinimlerini
yenilemistir. Bu slireg icinde degismeyen tek ihtiyact “ENERJ” dir. Toplumsal
yasamin merkezinde yer alan enerjiye yonelik ihtiyacin belirlenmesi, karsilanmast,
iletilmesi kisacas: enerjide planlama bir zorunluluktur. iste bu zorunlulugun sonucu
olarak da tum ulkeler, 6zellikle gelismis Ulkeler, yasam standartlarint arttirmak igin
enerji Uretimlerini arttirmaya calismaktadr.

Guntimtizde dunya enerji kaynaklarinin biytk cogunlugunu olusturan fosil
yakitlarin sinirli kaynaklari, fiyatlarimn stirekli artmasi, insan ve gevreye olumsuz
etkileri gibi nedenlerden dolay1, bitiin dinyada ve 6zellikle de gelismekte olan
Ulkelerde alternatif enerji kaynaklari Uzerine yogun calismalar yapilmaktadir.
Bunlarin icerisinde HIDROJEN gelecegin yakit: olarak kabul edilmektedir. Hidrojen
gazi1 ¢ok yonlu kullamlabilirligi, yakitin tasinmasi, enerji yogunlugu, cevreye etkileri,
efektif maliyet gibi alternatif enerji kaynaklarinin genel ¢zelliklerine timu ile uyan
tek enerji kaynagicir (Barbir, 2009; Sherif ve ark, 2005; Veziroglu ve Sahin, 2005;
Midilli ve ark, 2005; Momirlana ve ark, 2005; Bokris ve Veziroglu, 1983). Gelecegin
enerji kaynagi olarak gosterilen hidrojen dogal bir yakit olmayip, su, hava, kdmir ve
doga gaz gibi degisik hammaddelerden Uretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen
gazi eldesinde en uygun yontem suyun elektrolizi olmakla birlikte elektroliz
sisteminde olusan asirt gerilimler bu yontemin maliyetini arttirmaktadir. Bu
dezavantajin giderilmesi icin uygun elektrot ve calisma ortam arastirilmaktadir
(Kardas ve ark, 2003). Calisma ortamu olarak genellikle elektroliz sistemlerinde
KOH veya NaOH ¢ozeltileri kullaniimaktadir. Elektrolizde kullanilacak elektrotlarin
disUk asir1 gerilim gostermesi gerekmektedir. Son yillarda degisik metaller katalitik
etkinlikleri ylUksek gecis metalleri ile kaplanarak daha dusik asir1 gerilimli,
elektrokimyasal olarak daha aktif elektrotlar elde edilmektedir.

Hidrojen yakit pillerinde yuksek bir verimle elektrik enerjisine gevrilibilir.
Y akit pillerinde kullanilan bir diger yakit da, bu giin i¢in hidrojene gore daha ucuz,
kolay depolanabilen ve sivi oldugundan dolayr daha disik hacim kaplayan
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metanoldur. Metanol, yakit pillerinde dogrudan kullanilabilir. Metanolin anottaki
yukseltgenme reaksiyonunun yavas olmasi nedeniyle bugin icin bu yakit pillerinin
verimi dustktir. Metanol oksidasyonunun hizli gergeklestigi katalitik yuzeyli ucuz
elektrot malzemesi hazirlanmast 6n plana ¢ikmaktadir.

1.1. Enerji Kaynaklar

Enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar
olmak Uzere siniflandirilabilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari bir sekilde, gok
eskilerden depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin icine milyonlarca yilda olusan
fosil yakitlar ile dinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri girer.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, insanlik igin oldukga uzun sayilacak bir gelecekte
tikenmeden kalacak kaynaklardir. Bunlarin basinda giines gelmektedir. Gines, bu
gunki hesaplara gére 5 milyar yil daha bu ginki durumunu koruyacaktir. Yani
insanlar igin bu enerji kaynag: tikenmez bir enerji kaynagidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 dahil olmak Uzere hemen hemen tim enerji
kaynaklarinda teknolojik olarak gelismeler mevcuttur. Enerji bu giine kadar oldugu
gibi gelecekte de insanlik igin temel bir sorun olma dzelligini sirdirecektir. Bununla
birlikte gelecek yillarda bugliin oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir
enerji kaynaklarina sahip olunmasi da insanlik igin uzak bir ihtimal degildir.

1.1.1. Fosil Y akiatlar

Bu yakitlar kat1, sivi ve gaz olmak Uzere U¢ sinifa ayrilmaktadir. En yaygin
kullanilanlar petrol ve tirevleri, dogal gaz ve maden komirt sayilabilir.

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

Petroliin olusumu teorisi ise, toprak atinda olusmus olan karblrlerin sularin
etkisiyle ayrisarak karbonlu hidrojen vermesi ve bunlarin yiksek basingta
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sivilasmasidir. Petrol yerylzinde c¢iktiginda asfalt, kikurtli azotlu maddeler, tuz
erigi ve inorganik camur icerir, damitilarak yakitlar elde edilir.

Fosil yakitlar diinya enerji kaynaklarindan en yaygin kullanilanmdir. Enerji
ihtiyacimizin blyik gogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu nedenle bu
kaynaklar hizla tikenmektedir. Petrollin yenilenememesi, bu ylizden fiyatinin
artmasi, diinyada sadece bazi bolgelerde bulunmasi, yanma trtinlerinin sagliga

zararli olmasi gibi olumsuz etkileri vardir.

Bilindigi gibi kémr, petrol, dogal gaz gibi yakitlar kullamldiginda, gevreye
cesitli gazlarla birlikte baz1 toz parcaciklart atmaktadir. Atilan bu gaz karisimi
parcaciklar arasinda karbon oksitler, kiktrt oksitler, hidrokarbonlar, birincil
kirleticiler; poli-nikleer aromatik hidrokarbonlar, olefinler, aldehitler, baz1 aerosoller
ise ikincil Kirleticiler olarak adlandirilir. Hava kirliliginin gevre Uzerindeki etkileri
kiresel, bolgesel ve yerel Olcekte ortaya cikmaktadir. Kiresel oOlcekte, basta
karbondioksit olmak Uzere, sera gazlarimin yol actigi kiresel i1sinma ve ozon
tabakasinin delinmesi sayilabilir. Bolgesel dlgekte asit yagmurlari, ormanlarin tahribi
gollerin asitlik degerinin artmasi sonucunda ekolojik dengenin bozulmas: en 6nemli
belirtilerdir.

1.1.2. Alternatif Kaynaklar

Insanlik tarihinde atesin bulunmasindan sonra ve odunun enerji kaynag: olarak
kullammindan bugine kadar gecen ve gelecek milyonlarca yil iginde, fosil yakit
olarak tamdigimiz kémar, petrol, dogal gaz kullanimi, gercekten son derece kiguk
bir zaman dilimini kapsamaktadir. Insanlik on binlerce yil 6nceden baslayarak 19.
yuzyil baglarina kadar yalniz, odun, su, glines ve rizgar gibi yer Usti kaynaklar:
kullanmis ve 21. ylzyil ortalarindan itibaren gelecek on binlerce senede yine bu
kaynaklari, bu sefer farkli bir teknolojiyle kullanacaktir. Aradaki 200 yil fosil
yakitlarin kullamildig: bir donem olarak tarihte kalacaktir. Guniimtizde insanlar bu
konuda ne yazik ki ileriyi gormekten veya gormek istemekten kaginmakta, eldeki
sinirlt rezervleri sorumsuzca ve gevreyi kirletme pahasina harcamaktadir. Ancak,

bitun bunlar fosil yakitlarin kisa bir siire sonra bitecegi gergegini degistirmedigi icin,
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bu gunkt yasant1 ve konforun stirdiriilmesine yonelik segenekler arayislar: yogun bir
sekilde stirmektedir.

Ideal bir vyakt asagidaki  kosullarr  saglamahdr  (G.  Tatl,  1999;
www.youthforhab.org.tr);

¢ Kolaycave guvenli olarak her yere tasinabilmeli

g  Tasinirken enerji kaybr hig veya gok az olmali

@ Her yerde, drnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullamlabilmeli

@  Depolanabilmeli

g Tukenmez olmal1

g Temiz olmali

g  Birimkitle basina yiiksek kalori degerine sahip olmali

o Degisik sekillerde, ©rnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla
kullanilabilmeli

g  Glvenli olmali

o |31, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla dontsebilmeli

g Cevreye hi¢ zarar vermemeli

g  Cok hafif olmali

g Cok yuksek verimle enerji Uretebilmeli

¢ Karbon icermemeli

¢ Ekonomik olmalidir.

Hidrojen, yakit olarak bitin bu dzellikleri iceren, ikincil bir enerji kaynagidir.
Gunes-Hidrojen enerji sistemi yalmz énimizdeki yuzyilin degil, giines 6mri olarak
tahmin edilen 5 milyar yilin da yakit1 olarak kabul edilmektedir.

1.2. Hidrojen Enerjis

Dunyanin giderek artan enerji gereksinimini gevreyi kirletmeden ve
sirdurulebilir olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi
oldugu bugtin bittn bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan
ve cevre sagligint tehdit edecek bir etkisi yoktur. Komir, dogalgaz gibi fosil
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kaynaklarin yamsira sudan ve biyokitleden de elde edilen hidrojen, enerji
kaynagindan cok, bir enerji tasiyicisi olarak distintlmektedir. Elektrige 20. ylUzyilin
enerji tasiyicisi, hidrojene ise 21. ylzyilin enerji tasiyicisi diyen gevreler vardir.
Hidrojen yerel olarak Uretimi mumkidn, kolayca ve guvenli olarak her yere
tasinabilen, tasinmasi sirasinda az enerji kaybi olan, ulasim araglarindan 1sinmaya,
sanayiden mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir.
Hidrojen icten yanmali motorlarda dogrudan kullaniminin yamsira katalitik
ylzeylerde alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak dinyadaki gelisim
hidrojeninin yakit olarak kullamldigi yakit pili teknolojisi dogrultusundadir.
1950’ lerin sonlarinda, NASA tarafindan uzay calismalarinda kullanilmaya baslayan
yakit pilleri, son yillarda 6zellikle ulastirma sektori basta olmak Uizere sanayi ve
hizmet sektorlerinde basar1 ile kullamma sunulmustur. Yakit pilleri, tasinabilir
bilgisayarlar, cep telefonlar1 gibi mobil uygulamalar icin kullanilabildigi gibi elektrik
santralleri igin de uygun gu¢ saglayicilardir. Yiksek verimlilikleri ve dustk
emisyonlar1 nedeniyle, ulasim sektoriinde de genis kullanim alam bulmuslardr.

1.2.1. Hidrojen

Hidrojen ilk olarak 1776 yilinda Henry Cavendish tarafindan kesfedilmistir.
Hidrojen ismi ise Antoine Lavoisier tarafindan verilmistir. Yildizlardan yayilan
isiklarin analizi sonucunda yildizlarin yapisinda, gines sisteminin %90 ninda
hidrojen oldugu dustnilmektedir.

Kokusuz, renksiz, tatsiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen, dogadaki en
hafif kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim kitlesinin 1sil degeri 141,9 MJkg
olup, petrolden 3,2 kat daha fazladir. Sivi hidrojenin birim hacminin 1sil degeri ise
10,2 MIm?® tirr ve petroliin %28'i kadardir. Gaz hidrojenin birim kiitlesinin 1sil
degeri sivi hidrojenle aym olup, dogal gazin 2,8 kat1 kadarken, birim hacminin 1sil
degeri 0,013 MJI ile dogal gazin %32,5'1 olmaktadir. Metal hidrirlerin kitlesel
enerji igerigi 2-0 MJKg ile sivi hidrojene gore ¢ok kucukken, hidrirlerin hacimsel
enerji icerigi 12,6-14,3 MJme ile gaz ve sivi hidrojenden biyudktir. Dinya

nifusundaki ve uygarlik diizeyindeki artislarla birlikte toplam enerji gereksiniminin
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artmasina karsin gunimizde kullamilmakta olan enerji  kaynaklarimn  hizla
tikenmekte olmasi alternatif enerji kaynaklarina olan gereksinimi  zorunlu
kilmaktadir. Petrol krizinin ve ¢evre sorunlarinin etkisi altinda yakin gelecekte icten
yanmali motorlarda kullamlan benzin, mazot gibi petrol kdkenli konvansiyonel
yakitlarin yerini alacak alternatif yakitlarin bulunmasi gerekmektedir. Hidrojenin
yakit olarak kullamlmasinda yarar saglayacak en dnemli Ozelliklerinden biri farkl:
hava hidrokarbon karisim oranlar i¢in hava fazlalik katsayisimn 0,3-1,7 degerleri
arasinda tutusma saglanabilmekte iken hidrojen icin bu sinir 0,15-4,35 degerlerine
ulasmaktadir. Hidrojen-hava karisimlarim ateslemek igin gerekli enerji miktar: da
diger yakitlara oranla cok duistktir. Bu durum tutusma garantisi saglamast agisindan
Otto ilkes (icten yanmali) ile calisan motorlarda avantaj saglamakla birlikte erken
tutusma ve geri yanma gibi sorunlari da beraberinde getirmektedir.

Hidrojenin kendi kendine tutusma sicakligimin oldukca yiksek olmasi (1 atm
basincta 847-867 K) ve oktan sayisinin yiksek olmasi, hidrojenin dizel motorlardan
cok Otto ilkesi (icten yanmali) ile calisan motorlar icin daha uygun bir yakit
olacagim gostermektedir. Dizel motorlarda hidrojen tek basina veya mazotla birlikte
kullaniminin gerceklestirildigi 6rneklerde bulunmaktadir. Hidrojenin yanmasi sonucu
elde edilen alev hiz1 da oldukca yiksektir. Bu deger stokiyometrik karisimlar igin
benzin - hava karisimlarindaki alev hizinin yaklasik dort kati diizeyindedir. Hidrojen
diger mevcut icten yanmali motor yakitlarindan ¢ok yutksek 1sil degerlere sahiptir (alt
151l deger 119,9 MJKkg, Ust 1sil deger 141,86 MJIkg). Ancak hacimsel olarak ele
alindiginda hidrojenin 1sil degerinin oteki yakitlardan ¢ok daha distk oldugu
gorilecektir. Bu duruma bazi ¢bzimler saglanmamasi halinde motorun maksimum
gucll agisindan esdeger Ozellikteki benzin motorlarina gore bazi kisitlamalar
getirecektir. Hidrojenin diflzyon katsayisi da oteki yakitlardan daha fazladir. Ayrica
gaz halindeki hidrojen; kagit, kumas, kaucuk vb. malzemelerden ve platin, demir,
celik gibi bazi metallerden diflizyon yolu ile gegebilmektedir. Hidrojenin bu 6zelligi
depolanmasinda bazi sorunlar olusturmaktadir.
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Cizelge 1.1. Hidrojenin dzellikleri

Sembol H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayist 1

NGtron sayist: 0

Elektron Dizilisi 1st

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

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

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

1.2.2. Kullanim Alanlari

Katalitik hidrojenleme;

0] Amonyak sentezi

%) Metil alkol sentezi

%) Bitkisel yag katilastirma

1) Y ag asitlerinden alkol eldesi
@ Y apay iplik eldesi

%) Ilag Uretimi

Y akit olarak;

0] Kaynak alevi
0] Metal 1s1 birlesiminde
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%) Elektrik Uretiminde
%) Roketlerde
Metallrjide;
%) Indirgeme maddesi
%) Tungsten ve molibden eldesi
%) Metal hidrirleri hazirlamada

1.2.3. Hidrojenin Diger Yakitlarla Karsilastiriimas

Ulasimda kullanilan enerji turlerinde hizli bir degisim yasanmaktadir. Hidrojen
Yakit Pili ile galisan yeni tasitlar gelecegin farkli yolcu tagimaciligi hakkinda koklt
bakis sunmaktadir. Cunki gelecegin yakiti yenilenebilir ve cgevre kirliliginden
bagimsiz olarak calisabilendir. Batarya ile calisan elektrikli otomobiller gibi diger
yakit ve otomobil teknolojileri yamnda hidrojenle galisan tasitlar ulasim yakiti olarak
kullanilan petroliin alternatifidir. Bu alternatif cevre ve enerji problemlerine
¢Ozimler sunmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen fazla miktarda
uretilebilir olmast ve kirliligin ¢ok az olmasi sebebi ile gelecek igin
desteklenebilecek bir yakittir. Hidrojen teknolojisi birkag yil sonra kullanilabilir
duruma gelecektir. Dogal gaz bu siirecin daha kisa ve kolay olmasini saglayabilir.
Hidrojen; dogalgaz, petrol ve diger enerji tastyicilarina oranla daha kullanslidir.
Dogalgaz benzine oranla karbon monoksit ve toksit hava Kirleticilerinde %95,
hidrokorbon emisyonunda %80, azot oksit emisyonunda %30 luk bir azalma saglar.
Boylece kiresel iklim degisimlerini azaltici 6zelliktedir. Hidrojen ve dogalgaz ortak
Ozelliklere sahiptir.

Bunlar:

* Dogal gaz ve hidrojen icten yanmal1 motorlarda kullanilabilir.

* Hidrojen dogalgazla birlikte temiz kullamm imkam saglayabilir.

* Her ikisinde de benzer depolama ve doldurma teknolojileri kullanilabilir.

» Dogalgazdan hidrojen tretimi yapilabilir.



1. GiRIS Ramazan SOLMAZ

Hidrojeni Uretim, dagitim, kullamm ve giuvenlik bakimindan benzinle
karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir. Oncelikle temizdir, yenilenebilir sekilde
uretilebilir, sagliklidir. Glvenlik agisindan datehlikeli oldugu dustntllyorsa da uzay
calismalarindan elde edilen tecribelerle boyle olmadigi anlasilmistir. Fakat giinimiz
dinya sartlarinda hidrojenin araglarda kullamlmasi halinde karakteristiginin net
olarak belirlenmesine ihtiyag vardir. BOylece teknolojik ¢ozimler gelistirilebilir.
Hidrojenin kullammmimin amaci olan cevre sorunlart ve enerji problemlerinin
¢6zimunde 6nemli olan konu hidrojenin Uretim, dagitim, kullammunda segilecek
olan yontem ve teknolojilerdir. Hidrojenin Uretimi goz 6nuine alindiginda; elektroliz,
elektrik dretimindeki maliyetlerin yiuksek olmast sebebiyle yeterince uygun degildir.
Ayrica elektrik tretimindeki yontemde dnemlidir. Amag hava kirliliginin azaltiimasi
iken termik santrallerin kullanilmasi, guvenilir olmasindan bahsederken niikleer
enerjiden elektrik dretimi uygun degildir. Komir ve dogalgazdan hidrojen
Uretiminde ise emisyon faktorlerinin etkileri az olsa da 6nemini koruyacaktir. Bu
etkilerin minimizasyonu igin fotovoltaik piller dogrudan giines enerjisi elektroliz
sistemleri gibi Uretim yontemleri kullanilabilir.

1.2.4. Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlamlarak
degisik hammaddelerden Uretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen Uretiminde tim
enerji kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda su, hava, komir ve dogal gaz
sayilabilir. Ancak, sayilan bu kaynaklardan komir ve dogal gaz fosil yakit olup,
sinirli rezerve sahiptir. Ayrica, bu gerek birincil enerji kaynagi, gerekse hidrojen
uretim kaynagi olarak kullanmasi ¢ok biytk cevre zararlarina yol agmaktadir. Bu
nedenle, hidrojenin temiz enerji kaynaklari ile sudan Uretilmesi en dogru secim
olacaktur.
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1.2.4.1. Fosi| Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Gunumuizde sanayide kullanilan hidrojen buyik miktarlarda, dogal gaz, petrol
drdnleri veya komur gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler, dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petrolin kismi oksidasyonu, buhar
demir islemi ve komir gazlastirilmas: seklindedir. Bunlardan baska, temel amaci
hidrojen Uretimi olmakla birlikte baska sanayi maddelerinin Uretimi sirasinda, yan
Urin olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-akaliden karsit Klor
dretimi, ham petrolin rafineri isleminde hafif gazlarin Gretimi, kok firinlarinda
komirden kok Uretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon islemleri
sayilabilir.

1.2.4.2. Suyun Elektrolizi

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

1.2.4.3. Termokimyasal Y ontem

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

10
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1.2.4.4. Gunes-Hidrojen Sistemi

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

Gines enerjisinin faydali enerji sekline donisima, 1sil (termal) ve foton salma
olarak iki kismaayrilabilir. Isil islemde, glines enerjisi 6nce 1siya gevrilerek ya bu 1s1
enerjisinden yararlamlir veya enerji degisik cevrimleri ile mekanik ya da elektrik
enerjisine donusturlir. Baska bir segenek de, bu enerjiyi gesitli sekilde depolamadhr.
Foton salma isleminde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan dogrudan sogurulur.
Bu sogurucu maddeler foton enerjisinin bir kismint ya dogrudan elektrik enerjisine
cevirir veya suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Gines enerjisi fotonlarinin
bagka bir cevrimi de, fotosentez ile biyokitle olusumudur. Burada ¢nce foton
enerjisinden hidrojen eldesi ve bunun enerji kaynag: olarak kullammindaki kuramsal
ve deneysel verimleri incelemek gerekir. Bitiin gevrim islemlerinde oldugu gibi,
gunes enerjisinde hidrojen Uretimi icin de, yiksek verim saglayabilmek maliyeti
dustireceginden, bu konuda sinirlamalar ve kayiplarin neler oldugunu iyi bilmek
Onem tasimaktadir.

1.2.4.5. Fotokimyasal Y 6ntem

Bu tir yapilarda 151k sogurucu yari-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin iginde yer alabilirler.

Bu yontem, suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirmak icin, yiksek sicaklik
veya elektrige gerek olmadan, dogrudan giines enerjisinin mor 6tes (UV) boélgesini
kullanmaktadir. Gunesten gelen UV 1sinimlart suyun dogrudan ayristirilmast igin
yeterli enerjiye sahip olmakla birlikte, atmosferdeki ozon tabakas: tarafindan blyik
miktarlarda tutulduklarindan ¢ok az bir kismi diinyaya gelebilmektedir. Gergekte tim
canlilar icin oldukga zararli olan UV 1simimlarinin, incelen ozon tabakasindan daha

11



1. GiRIS Ramazan SOLMAZ

fazla miktarda gegmesi, fotokimyasal yontem igin verimi artirict bir dge olarak
gorilse de, dinyamiz icin ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal
yontem icin bu isinimlarin guclendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasinin
arttirlmas: gerekmektedir. Bunun igin, gunes 1sinimim yogunlastirict bir takim
dizenekler ile su icerisine bazi mineral ve metaller eklenerek UV etkisi
arttirilmaktadir.

1.2.4.6. Yani-iletken (Giines Pili) Sistemler

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

1.2.4.7. Foto Biyolojik Sistemler

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

1.3. Suyun Elelektrolizi
Gunumuizde, elektrolitik hidrojenin maliyeti dogal gazlar, naftanin kismen

oksidayonu veya yeniden diizenlenmesi ile Uretilen hidrojenden ¢ok daha fazladir ve
elektrolitik hidrojen, sadece yuksek hidrojen safligi gerektiren islerde kullanlir.

12
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Ornegin besin maddelerinin tretimi ve yar1 iletken esyalarin yapiminda. Hidrojene
olan talep stirekli artmaktadir ve bu blyik orandaki artis hidrojenin maliyetine dikkat
cekmistir. Boylelikle elektrolitik hidrojen maliyetiyle ilgili olarak son zamanlarda
gelistirilen su elektroliz sistemlerinin hizli ve verimli c¢alismalarinin olasiliklar:
incelenerek, elektrolitik hidrojen Uretimi icin maliyeti disik verimli hicreler
hedeflenmektedir.

Genelde elektrolitik hidrojen, KOH veya NaOH'in sulu c¢ozeltisinin
elektrolizi ile Oretilir. Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta
hidrojen gazi olusur, elektrokimyasal reaksiyon ;

Anot: 40H" — Oy + 2H,0 + 46 EaA=0,401-0,0592pOH (PO,=1,0am) (1.1)
Katot: 4H,0 + 4 —40H +2Hyy Ex=-0,828-0,0592pOH (PH.=1,0am) (1.2)
Toplam tepkime;

2H,O — Oz(g) + 2H2(g) Ey=123V (13)

Esitliklerden teorik olarak Ea — Ex degeri 25 °C'deki suyun ayrigsmasi igin en
dustk voltaj 1,229 V olarak belirlenebilir( pH degerine bakmaksizin). Ex ve Ex'min
pH’abagli degisimi Sekil 1.1’ de gosteriliyor.

Fotansivel (%)

\Q\DAEH

o H 14

1,229

Ha -0,828

Sekil 1.1. pH potansiyel degisimi.

13



1. GiRIS Ramazan SOLMAZ

Su izotermal olarak elektroliz olur. Suyun elektrolizi igin gerekli potansiyel
(1,481 V) termodinamik olarak hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha buyuktar.

3 Atk 151 CikIg)
16
Termondtral Potansiyel
= 14F
E 2
‘0 Is1 ve Elektrik Kullanilarak
& Hp Uretimi
[
o
5 1z2F
i3
T
1 Tersinir Potansiyel
Hs Uretilemez
1.0
1 L [ |
0 100 200 300

Sicakhk (°C)

Sekil 1.2.Suyun elektrolizi icin ideal ¢alisma kosullari (MCAULIFFE, 1980)

1,229 V ve 1,481 V’lara denge potansiyeli veya tersinir potansiyeller denir.
Bunlarin sicaklikla degisimi Sekil 1.2'de gosterilmektedir(MCAULIFFE, 1980). Bu
Uc bdlgeden birincisinde hidrojen Uretimi imkansiz, ikincisinde %100 verimdeki
elektrikle yavas yavas gerceklesiyor, tctnclsinde atik 1sinin Uretimiyle hidrojen
elde edilir. Bu bolgeler sadece teorik olarak dogrudur, hidrojen tersinir potansiyelde
olusturulamaz, ¢linki elektroliz oram gercekte énemsizdir ve elektrodun bulundugu
suyun aktivitesi tamamen bir bitin degildir. Suyun elektrolizini saglamak icin
yuksek potansiyel uygulanmalidir. Ticari elektrolizorlerde 60-70°C 2,0V potansiyel
uygulanmaktadir. Uygulanan potansiyel degeri arttirildik¢ca sistemdeki direncin,

14
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Ozdllikle diflizyon direncinin, artmast nedeni ile kayip enerji miktar: da artmakta ve
enerjinin bir kismi 1siya dontismektedir.
Elektroliz sistemlerinde denge potansiyelinin Gzerinde uygulanan potansiyel

asagidaki denklemle agiklanr.

E= Etr + na + T|K+ iR (14)

na Ve nk sirasiylaanodik ve katodik asir1 gerilimleridir. i devreden gecen akim,
R ise ¢Ozeltinin ve elektrotlarin elektriksel direncini gostermektedir. (Ey : Suyun
termo notral elektroliz potansiyeli) Yani sistemde bulunan asir1 gerilimler ve ¢ozelti
ve elektrotlarin direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde
amag asirt gerilimleri distrmektir. Bunun igin yiksek performanstaki elektrotlarin
kullammu ile bu sorunu ortadan kaldirmak gerekir. Elektrot potansiyelini arttirmak
icin 2 yol vardr:

1. Yiksek akim yogunlugu ile karakterize edilen elektrot materyallerinin
kullanimu.

2. Gercek yuzey alan ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimu.

Elektrotlar cogunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yik
degisimi akim yogunlugu (j) ve Tafel egimi (b)’ dir. TUum aktif elektrotlar icin |

degeri en buyuk ve b degeri en kiiciik olmasi istenir.

1.3.1. Su Elektroliz M alzemeleri

1.3.1.1. Elektrolitler

Genelde suyun elektrolizi igcin KOH veya NaOH'1n sulu ¢ozeltileri kullanilir.
Denge konsantrasyonlarinda KOH ¢ozeltisinin iletkenligi NaOH ¢ozeltisininkinden
daha yuksektir. Karbon dioksitin ¢oziunurligl, elektrotu kirletir ve iletkenligini
azaltir. KOH c¢ozeltiss NaOH c¢ozeltisinden daha az miktarda karbon dioksit
absorpladig: icin aktivitesi daha fazladir. Elektrotlarda fazla miktarda karbon dioksit
absorplandiginda karbonatlar halinde ytizeye ¢okelir ve belirli bir siire sonra elektrot
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degistirilmelidir. Orijinal bir elektrot on yildan fazla bir sire kullamlabilir. Fakat
elektrolit cozeltisinden kaynaklanan, % 3 — 5 dkali katilmas: ve gaz cikisindan
dolay1 yilda bir degistirilmelidir.

Yaklasik % 20 NaOH ve % 28 KOH cozeltilerinde yiksek iletkenlik
gorilmektedir. Bu nedenle % 25 — 28 KOH ve % 15 — 20 NaOH elektrolit olarak
kullanilir. Bu elektrolitler yuksek saflikta olmalidir ve 6zellikle klortr ve siilfatlar
icermemelidir. Cunki bu iyonlar elektrotlarda 6zellikle anotta korozif etki yaparlar.

Elektrolitin iletkenligi ve suyun elektrolizinin verimi sicaklik artisi ile artar.
Gliniimiizde KOH hiicreleri icin 60 — 80 °C ve NaOH hiicreleri icin 50 — 70 °C
sicaklik uygulanir. Suyun elektrolizinde kullamlan suda herhangi bir ucucu olmayan
kirlilik olmamalidir ve yiiksek saflikta su kullanilmalidir, bunun igin yiksek kalitede
su aritma malzemelerine ihtiyag vardir.

1.3.1.2. Elektrot M alzemeleri

Demir, daha yuksek korozyon direncine ve disik bir hidrojen asir1 gerilimine
sahiptir, bu nedenden dolay: suyun elektrolizinde katot Urinl olarak tavsiye edilir.
Hidrojen asir1 gerilimi elektrot ylzeyinin davranmsina baglidir ve ylizey davranisi igin
cesitli metotlar tavsiye edilir. Hidrojen asir1 gerilimi, elektrot yiizeyinin davramsina

baglidir.

1.3.1.3. Diyaframlar

Katotta Uretilen hidrojen ile anotta Uretilen oksijeni birbirinden ayirmak igin iki
elektrot arasina bir diyafram konur. Diyafram kostik alkali ¢ozeltisinde kullanilabilir,
iyonik iletkenligi engellemeyen ve gazlarin Uretimindeki difizyonu minimize eden
olmasi gerekir. Gaz kabarciklarinin gegisini engellemek igin diyafram kuiguk
gozeneklere sahip olmalidir. Diyafram gozeneklerinde gaz kabarciklarim tercihli
olarak tutarak ¢ozelti direncininde azalmasim saglamalidir. Diyafram olarak, amyant

dokuma 6rguist, yapay elyaf 6rgusii veya madeni tuzak kullanilir.
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En cok kullanilam torba veya etek amyanttir, birkac defa tel veya pamukla
desteklenir. Omiirleri yaklasik 20 yildhir. % 99,0 - % 99,8 saflikta hidrojen ve % 99,0
- % 99,5 saflikta oksijen elde edebilirler.

Bir cok ticari elektrolizor iki c¢esit simflandirilabilir; Unipolar (coklu) ve
Bipolar hiicreler olarak. Genelde 1,9V - 2,1V’'da ve 100 — 200 mA/cm? akim

yogunlugunda gazlar Uretilir.
1.4. Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina
asirt gerilim denir (n= Ei-Eg). Katodun asirt gerilimi ng her zaman negatif, anodun,
Na ise her zaman pozitiftir. Asir1 geriliminin bircok nedeni vardir. En dnemlileri;
aktivasyon ya da yuk transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng
polarizasyonu, reaksiyon asirt gerilimi, kristal asir1 gerilimidir (Bockris ve Reddy,
1970; Uneri, 1978).

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

oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi”, n, denir.
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Toplam asir1 gerilim bunlarin toplamidir (Uneri, 1998);

N=NatNarktne (15)

Asirt gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit
icerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. gibi
etkenlere baglidir. Elektrolit icerisinde sirekli bir ayrismayr saglamak Uzere iki
elektrot arasina uygulanmasi gereken minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir.
Ayrisma geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha

fazladir. Asir1 gerilim ne kadar az ise ayrisma gerilimi de o kadar az olur.

1.4.1. Hidrojen Asiri Gerilim Teorileri

Bir elektrotta yer alan bir tam reaksiyonun bitin asamalari hizli sekilde
gelisirse ¢ozeltideki iyonlarla elektrot arasindaki denge hizli olusur, bu elektrot
tersinir olarak hareket eder ve tersinir denge potansiyeli kendini gosterir. Eger her
hangi bir nedenle tam reaksiyonun ara asamalarindan biri yavas olursa ya da elektrot
ile elektrotta meydana gelen reaksiyon Urtnleri arasinda herhangi karisik bir
reaksiyon meydana gelirse, dengen olusmaz ve elektrot tersinir olarak hareket etmez.
Hidrojen asir1 geriliminin nedeni arastirilirken hidronyum iyonlarinin elektrotta
desarj olup gaz haline gegerek cikis1 sirasindaki cesitli asamalari géz 6ntne alip
hangi asamanin veya asamalarin yavas oldugunu arastirmak gerekir. Bundan baska
hidrojen atomu veya molekilleriyle elektrot maddesi arasindaki muhtemel
reaksiyonlari da disinmek gerekir.

Asir1 gerilimi ve dzellikle hidrojen asiri gerilimini agiklamak icin zaman zaman
cesitli teoriler ileri sirtlmistor.

Elektrotta gozeltideki HsO" iyonlarindan molekiiler hidrojenin olusumu ve
¢ikis1 sirasinda su asamalar dustndlebilir (Berkem, 1993);
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1. H3O" iyonlarinin gozelti icerisinden elektriksel cift tabakaya kadar elektrota
diflzlenmesi,

2. H3O" iyonlarimin elektriksel cift tabaka arasinda elektroda transferi,

3. H3O" iyonlarinin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen halin
gelmesi,

4. H" iyonlarinin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojen haline gelmesi,

(2), (3) ve (4) basamaklar: yuk verme tepkimesini olusturur ve su sekilde

ifade edilir;

M + HO" + € - M-H + H,O (1.6)
(H atomu elektrot ylzeyinde adsorplanmustir.)

5. Hidrojen atomlarindan hidrojen molekdllerinin olusmasi, su iki yoldan
olabilir;

aM-H + M-H — 2M + H, (1.7)
(katalitik reaksiyon olarak adlandirilir)

b) M-H + H30" + € - M + H,+ H,O (1.8)
(elektrokimyasal reaksiyon olarak reaksiyon olarak adlandirilir.)

6. Hidrojen molekillerinin desorpsiyonu (elektrottan kurtulmasi),
7. Hidrojen kabaciklarinin olusumu ve hidrojen molekdillerinin elektrottan gaz

halinde yayilimu.

Bu islemlerin hepsi elektrotta yeterli hizda olursa, elektrot tersinir olarak
hareket eder. Bu asamalardan biri tersinir hizdan farkl: olursa denge hizla olusmaz,
olay tersinmez olur ve asir1 gerilim kendini gosterir. Hidrojen olusumunda asir
gerilimi dustrmek etkin elektrot malzemeleri olusturmak icin elektrokimyasal
tepkimelerde elektrokataliz ve araytizeyin yapisimi tammak gerekmektedir.
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1.5. Elektrokimyasal Tepkimeler

Metal ile cozelti arasinda elektron alis-verisine dayanan reaksiyonlara
elektrokimyasal tepkimeler denip, elektron alis-verisi metal ylzeyine sifir mesafede
gerceklesmez. Ancak elektronlar araylizey adi verilen bdlgede transfer edilir. Bu
sistemlerde anotta gerceklesen olaylara elektrooksidasyon ve katotta gerceklesen
olaylara ise elektrorediksiyon adi verilmektedir. Anodik ve katodik olaylarin
gerceklesebilmesi icin metal-cOzelti araylzeyinde iyon ya da molekillerin elektrot
yuizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye girmesi gerekir.

Ara yuzeyde gerceklesen olaylarda metalin 6zellikleri ve hemen dolayin
etkileyen etkenler 6nemlidir. Bu etkenler elektrot potansiyeli, elektrodun turd ve
elektrokatalizor, ortam bilesimi, ortam pH'1 vb gibi. Elektrot turdnin
belirlenmesinde elektrokatalitik 6zellik 6nemli bir kismini olusturmaktadir.

1.6. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizOr denir. Tepkimeye giren maddeler ile katalizor ayni fazda bulunabiliyorsa
bu tir katalizorlere homojen katalizOr denir. Heterojen katalizde ise katalizor ve
tepkimeye giren maddeler ayr1 fazlarda bulunurlar. Bu tir islemlerde, tepkimeye
giren molekiller katalizor yizeyine adsorblanmir ve tepkime yilizeyde gergeklesir.
Doymamis organik bilesiklerin nikel katalizorligiinde hidrojenasyonu heterojen
katalize iyi bir ornektir. Katalizorin fiziksel hali degisse de kimyasal yapisinda
highir degisiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu rolu elektrot Ustlenir. Bir
¢Ozunmeye ugramiyor ya da Uzerinde bir birikme olmuyor ise tepkime sonunda
elektrotta bir degisme s0z konusu degildir. Boylece bir elektrot yik transfer
reaksiyonlarinda katalizérdir, buna yUk transfer katalizori ya da elektrokatalizor ad
verilmektedir.

Sabit bir asir1 gerilimde (h) tepkime, bir elektrot tzerinde, diger bir elektrota
gore daha hizl1 gergeklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gore daha elektrokatalitik
demektir. Gorunur akim yogunlugu i’ yi sabit tutmak kosulu ile katalitik etkinlik
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asir1 gerilim (h) cinsinden karsilastirilabilir. Bazen de denge akim yogunlugu i, (h =
0 iken tepkime hiz1 ) kiyaslanabilir. Ancak bu uygulama tepkime mekanizmasinin
her elektrot Gzerinde aym olmasi durumunda gecerlidir. Kisacast i’ nin ve E’ nin de
logi ile degisimi elektrokatalitik etkinliginin anlasiimasi agisindan son derece
Oonemlidir. Bazi elektrotlar, denge akimina (io) goreiyi bir elektrokatalizbr olmamasi
beklenirken, Tafel degerleri, b, cok kuglkse dusik asir1 gerilimlerde gayet iyi
elektrokatalitik etkinlik gosterebilirler. Bir elektrokatalizori karekterize etmek igin
en iyi parametre onun zaman ile olan kararliligidir. Bir elektrokatalizoriin orta asir1
gerilimlerde uzun siire calismasi dustik asir1 gerilimlerde kisa siire calismasinatercih
edilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon hizinin bagli oldugu parametrelerden
potansiyel, reaksiyon hizinda biytk bir etkinlik kullanimina izin vermektedir.
Araylzeyde potansiyel farkinin degisimiyle bazi katalizorler reaksiyon hizint 10
kattan daha fazla degistirebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyon hizinda ayni degisim
yoktur. Elektrokimyasal ve kimyasal kataliz karakteristikleri Cizelge 1.2 de
verilmektedir (Bockrisve Reddy, 1970).

Cizelge 1.2. Kimyasal ve elektrokatalizlerin karakteristiklerinin ve hiz esitliklerinin
karsilastirilmasi

Kimyasal Kataliz Elektrokataliz
Hiz Baghlig! oDG TRT oD TRT arD TRT
Potansiyel Bagliligi Yok Var (Df )*
Sicaklik Bagliligt Var Var
Calisma Sicaklik Araligi 150 °C> 150 °C<
Aktivasyon Enerjisi (Kcal/mol) 10-100 5-35

(Df )* : Elektrodun i¢ potansiyeli olarak tammlanan birim yukin aktivasyon

engelini asabilmesi icin gereken enerjidir.

Elektrokatalizorde son derece biyluk 6nemi olan bir baska parametre ise
elektrodun reaksiyona agik gercek ytzeyidir. Sabit bir i degerinde h’ min veya bunun
tersinin karsilastirilmasi gercek yiizey alam bilinmiyorsa higbir deger tasimaz. Cinki

bu durumda yalnizca gorinir parametreer karsilastirnlmis  olur.  Bir
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elektrokatalizorun etkinligini arttirmanin en pratik yolu onun yizey alanim arttirarak
dustk asir1 gerilimlerdeki reaksiyon hizint yikseltmektir. Kisaca gorundr i degeri
elektrokatalitik etkinligi anlamak agisindan blydk Onem tasir.  Ancak
elektrokatalizorun fiziksel ve kimyasal 0zelliklerini tam olarak kavramak igin gergek
i degerinin bilinmesi gerekir. Fakat fiziksel alam 6lgmek kolay degildir. Asir1 gerilim
olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin cinsine de baglidr.

Elektrokatalizorin  elektrokatalitik  etkinligini  belirleyen ana faktor
adsorbsiyon enerjisidir. Elektrokatalizériin reaktant ile baglanma kuvveti ne kadar
zayif ise yuzeyin kaplanma kesri de o kadar kucuk, dolayisiyla da reaksiyon yavas
olur. Birgok elektrokimyasal reaksiyonda hiz belirleyici basamak kimyasal bir
basamakta olabilir. Elektrokatalitik etkinlige sahip olan elektrotlarin asir1 gerilimleri
dusUktor. Elektrooksidasyon sirasinda asir1 gerilimleri disik olan elektrot/elektrolit
arayuizeyinde yUruyen tepkimeler bagslica bes kademede gerceklesir.

1) Diflizlenme: Elektrolit icerisindeki iyon ve molekiller elektrot ylzeyine

dogru difuzlenir.

2) Adsorblanma: Y tizeye kadar diftizlenmis molekuller ylizeye adsorbe olur.

3) Resksiyon Kademesi: Adsorbe molekiller elektrokimyasal reaksiyona
ugrar.

4) Desorplanma: Y tizeyde olusan Urtnler desorbe olur.

5) Geriye difizlenme: Desorbe olmus Grin molekilleri yizeyden c¢ozelti
icine dogru diftizlenir. Bu sirada elektrot yizeyi yeni bir tepkimeyi gergeklestirmek
icin hazir hale geger.

Y ukarida bahsedilen nedenlerden dolay: elektrodu olusturan maddenin tirtniin
elektrot reaksiyonlarinda 6nemi byuktar.

Kullanilacak olan elektrokatalizoriin segiminde dikkat edilecek dnemli etkenler
vardir. Bunlar: elektrodun tird, elektriksel alamin etkisi, disik sicakliklarda
reaktiflik, elektrokatalizoriin aktifligi, gbzenekli elektrot kullammudr.
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1.6.1. Elektrodun Tiru

Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali onemli bir yer tutmaktadir.
Metallerin  elektrokatalitik — Ozellikleri genel olarak fermi  dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu yontemle metalin katalitik 6zelligi hakkinda genel bir bilgi
edinilebilir ve katalitik 6zelligi yiuksek elektrot metali belirlenebilir. Ancak bazi
problemler de vardir. Birincisi, akim yogunlugu degisimleri ancak ayni reaksiyon
mekanizmalar: igin karsilastirilabilir fakat hidrojen cikis reaksiyonlart (HER) her
metal igin farkhidir. Elektrot yuzeyinin ¢ozelti igindeki kararli hali de metalden
metale degisiklik gosterir. Bazi metaller oksitleri veya hidrurleri halinde kararhidirlar.

Fermi enerjisi E;, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi maksimum
kinetik enerjileridir. Metallerdeki hareketli elektronlarin enerjisi Fermi enerjisi olarak
alinir. Yani metalden, c¢ozeltideki iyona transfer olan elektronlarin enerjisidir.
Elektrot metallerinin elektrokatalitik 6zellikleri yik degisimi akim yogunluklar: ile
belirlenmektedir. YUk degisimi akim yogunlugu yiksek olan metalin elektrokatalitik
Ozelligi yuksektir, yik degisimi akim yogunlugu dusik ise metalin elektrokatalitik
Ozelligi dusuktdr.

1.6.2. Elektriksel Alanmin Etkis

Elektrokatalizde reaksiyon hizi Uzerine araylzeydeki elektriksel alanin etkisi
oldukga fazladir. Reaksiyon hizi asirt gerilimin artmasiyla bir kag kat artabilir. DGy
ve DGo sirasiyla asir1 gerilim altindaki ve asir1 gerilimin sifir oldugu kosullardaki

aktivasyon enerjisini gostermek Uizere,

DGr= DGo - phF
(1.11)
bagintisi yazilabilir. Burada, h=Asir1 gerilim, p= Transfer katsayisidir.
Buradan goruldigt gibi asirt gerilimi degistirmek suretiyle reaksiyonun DG
sini etkin bir sekilde ayarlamak mimkindir. Boyle bir durum kimyasal katalizor
icin sbz konusu degildir.
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1.6.3. Dusuk Sicakhklarda Etkinlik

Heterojen katalizorde calisma sicakligr bir kag ylz santigrad derecenin
Uzerindedir. Bununla birlikte enerji donustmlerinde, g¢ogu organik bilesiklerin
oksidasyonu gaz fazinda elektrokimyasal olarak dusik  sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Ornegin doymus hidrokarbonlarin oksitlenmesi 100° C den
dustk sicakliklarda elektrokimyasal olarak yapilabilmistir (Bockris ve REDDY,
1970).

1.6.4. Elektrokatalizorin Aktifligi

Belirli bir elektrot metali, reaksiyon hizini elektrot reaksiyonu sirasinda ya da
Oncesinde aktive edebilir. Reaksiyon hizint sabit bir asir1 gerilimde akim
yogunlugunu yikselterek arttirir. Bu tur elektrotlar bir reaktorde kullamildigi zaman
reaksiyon hizin1 100-200% kadar arttirabilir. Aktivasyon bir kag yoldan yapilabilir.
Birincisi temiz elektrot ylzeyine anodik ve katodik pulslar uygulanarak, ikincisi ise
ultrasonik irradiation uygulayarak saglanabilir. Ornegin polonyumdan meydana
gelen a emisyonu gimius elektrot Uzerinde oksijen indirgemesine (O, + 2H,0 + 4e
® 40H") neden olmaktadir. Bu etkinin detayli mekanizmasi, katalizOrin yapisi

Uzerine etkisi ve ¢cOzeltideki iyonlar Uzerine etkisi heniiz bilinmemektedir.

1.6.5. Gozenekli Elektrot Kullanimi

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

. DnF
I = o (1.9)

Burada, D: difizyon katsayisi, d. difiz tabaka kalinligi ve C:. derisimi
gostermektedir.
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Varsayalim ki maksimum reaktant konsantrasyonu 1M olsun d=0.05cm
alinabilir. (Bu deger karistirilmayan ¢ozelti icin oldukca dogrudur). D= 10cm?sn
ve n=2 alinirsa i, = 4x10° A.cm olarak bulunur.

Proseste ekonomik olan, yiksek akim yogunlugu ve kicik elektrot alamdir.
Birim alandaki akim nasil arttirilabilir? Bir tanesi ¢ozeltiyi karistirmaktir. Genelde
de bu yapilmaktadir. Cozelti karistirilarak  d, 0.05 cm’ nin altina dusurulebilir. Bu
sirada limit akim yogunlugu 0,5 A.cm? olur. Cozeltiyi karistirmak ve ¢ozelti akisini
saglamak icin belirli bir is yapmak gerekir. Cozelti hareketi akim yogunlugunu fazla
yukseltmez. Bu yuzden gozenekli elektrot kullamlir. 1960 larda gozenekli elektrotlar
kullanilarak daha buyuk akim yogunlugu saglanmistir. Gozenekli elektrotlarda ic
ylzey alamin dis geometrik alana oram biyudktir. Bu tir elektrotlarda d oldukca
kiiclk bir deger amaktadir (»10°cm) ve akim yogunlugu yikselir. Amper

seviyesinde akim yogunluklar1 olusur.
1.7. Arayuzey ve Elektrot Potansiyelinin Olusumu

Elektronik bir faz ile elektrolitik fazi ayiran araytizeyin bir yamnda eksi yikler
bir yaninda art1 yukler kendiliginden birikmekte ve bdylece iki ayr1 elektrik yuki
katmant ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki ayr1 elektrik yuku katmamna elektriksel cift
tabaka deniyor. Katmanlarin olusumu sonunda dinamik bir denge kurulmakta ve ara
yuzeydeki yuk birikimi iki yandaki iletkenlerin cinsine bagli olan bir degerde sabit
kalmaktadir. Art1 veya eksi yuklu birimlerin bir fazdan Oburiine gegerek elektriksel
cift tabaka olusturma egilimi gostermelerinin nedeni, bu birimlerin iki fazdaki
kimyasal potansiyellerinin farkli olmasidir. YUKIU birimler, kimyasal potansiyelin
biytik oldugu fazdan kiiciik faza dogru geger. Ornegin bakir siilfat ¢ozeltisinde Cu®*
iyonlarinin  kimyasal potansiyeli metaldeki iyonlarin kimyasal potansiyelinden
blytkse, ¢ozeltideki hidratize bakir iyonlarindan bir kismi kendisini gevreleyen su
molekillerini geride birakarak metalik faza gecer ve dolayisiyla metalin arti
yiiklenmesine neden olur. Metaldeki bu art1 yiik fazlaligi yeni Cu** iyonlarinin

cOzeltiden metale gecmesini git gide daha zor hale getirir. Bunun yan sira,
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cozeltideki zit yuklu iyonlar: (SO4% iyonlarini) cekerek, ara yiizeyin ¢ozelti yaninda
bir eksi yiuk katmam olusmasimi da saglar. BOylece, ara yuzeyin iki yamndaki
kimyasal potansiyel farkini gidermek igin baslayan iyon goct sonunda bir elektriksel
potansiyel farkimin dogmasina yol agmis olur. Ara yizeyin iki yamndaki elektriksel
potansiyellerin farkli olmasi, bu sefer de, bu fark: yok etmek isteyen bir iyon gégiine
sebep olur. Bu iyon hareketi, kimyasal potansiyel farki nedeniyle olusan harekete
terstir yani, Cu®* iyonlarinin metalden ¢ozeltiye gegmeleri yoniindedir. Sonunda, iki
yonde hareket eden iyonlarin sayisi esit olur ve dinamik bir denge kurulur.
Elektriksel potansiyellerin farkimin, kimyasal potansiyel farkim dengeledigidir.
Elektronik fazla elektrolitik bir faz arasindaki ara ylizeyde olusan elektriksel cift
tabakas: birlestirilmis olarak bir dizlem kondansatorin iki levhast Gzerindeki yik
katmanlarina benzetilebilir (Bocris ve Reddy, 1977).

1.8. Elektrolitik Kaplama

18. yuzyilda elektrigin bulunmasi ile metallerin, degerli metallerle kaplanimasi
disunilmustir. 1805 yilinda italyan Brugnatelli elektrik kaynag: olarak kullandig:
akl yarchimu ile altin kaplamay: basarmustir. 1840 yilinda ingiliz Wright' 1n altin ve
gumis kaplama icin siyanirli elektroliti bulmasi, insanlara doga da oksitlenmeye
kars1 dayanikli metallerle dayanksiz metalleri kaplama olanag: saglamustur.

Metallerin elektrolitik cokturilmesi ya da c¢ozindirtlmesi bir ¢ok metal
islerinde kullanilir. En fazla kullamlan ve taninam elektrolitik kaplamadir. Kimi
metal kaplamalar sicak erimis cinko gibi daldirma (galvanizleme) yolu ile de
yapilabilmektedir. Ancak elektrolitik yolla yapilan metal kaplamaciligi, temel metale
tutunma ve dayaniklilik bakimindan en c¢ok tercih edilen yoldur. Metal kaplama
ylzeylere elektrolitik birikim yolu ile uygulanr. iletken bir ylzey tabakasi
saglanmak kosuluyla, kaplanan yizey metal yada metal olmayan bir maddedir.

Elektrolitik olarak metalik esyamin bir baska metal tabakasiyla kaplanmasi su
amaclar icin yapilir.

1)Korozyona kars1 koruma dayanikliliginin artirilmasi.

2)Dekoratif amaglarladahaiyi bir goriinim elde edilmesi
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3)Asinma ve yipranmaya kars1 dayanikliligimin artirilmasi
4)Kaliplarin ve piston yataklarinin darbelere kars1 dayanikliliginin artirilmasi
5)Son zamanlarda elektrokatalitik elektrot hazirlanmasi amactyla kullanlir.

Elektrokimyasal kaplamada kaplama banyolar1 kullanilir ve elektroliz
yontemiyle kaplama yapilir. Kaplanacak metal katot ve hangi metal ile kaplanacaksa
bu metal de anot olarak kullanilir. Bir metal yuzeyinin elektrolitik olarak
kaplanmasinda, ylzeyi kaplanacak olan elektrot uygun bir elektrolite batirilir ve
katot olarak kullanilir. Anot ise ¢oken metaldir (kaplama cinsine gore ¢inko, bakir,
nikel, kalay vs.) ve yuksek safiyette (%99,998) olmalidir ve sisteme dogru akim
verilir. Kaplama kalinligr sistemden gegirilen akimin zamam ayarlanarak kontrol
edilebilir. Galvano teknikte kullamlan akim dogru akim olup distk voltajlidir
(Berkem, 1993).

1.9. Yakit Pilleri

Yakit pilleri, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine donusturen
elemanlardir. Yakit pili, fosil yakitlarimin yakilmas: yerine, yakit ile oksijenin
elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda enerji Ureten bir tir bataryadir. Yakit olarak
genellikle hidrojen kullanilmaktadir. Ancak metan, dogal gaz, etanol, metanol ve son
donemlerde bezin kullanabilen yakit pilleri denemelerinden de olumlu sonug
alinmigtir. Oksijenle hidrojenin reaksiyonu su Urettiginden, bu reaksiyondan kirletici
Urin ¢ikig1 s6z konusu degildir. Yakit pili gic sistemlerine kars: ilginin giderek
artmasi, temiz gevre, kiresel 1sinma, enerji kaynaklarimn tikenmeye yiiz tutmasi ve
var olan kaynaklarin politik olarak kararsiz bolgelerde bulunmas: gibi
olumsuzluklardan kaynaklanmaktadir (S. Cetinkaya, http://w3.gazi.edu.tr/web).

Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya direk
yoldan verilmesine, kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine, operasyon sicakligina
bagl1 olarak, yakit pilleri 6 grupta toplanabilir. Bu gruplar iginde basit yapisi, yuksek
verimi, cevre dostu calisma ozellikleri, dogrudan kullamlabilmesi ve matanoliin
kolay depolanabilir olmasi nedeniyle, Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili,
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gunumuizde Uzerinde en ¢ok calisma yapilan ve gelecekte de en ¢ok kullanim alam
bulacagina inanilan yakit pillerinin basinda gel mektedir.

Cizelge 1.3. Calisma Sicakligi ve Elektrolite Gore Siniflandirma (M.Cetinkaya ve F.
Karaosmanoglu, 2003)

Yakit Pili Cesidi Cozelti Calisma Sicakhgi, C
Alkali Yakit Pili (AFC) KOH 50- 90
Proton Degistiren Membranli | Polimer 0- 125

Y akit Pili (PEM)
Dogrudan Metanol Kullanilan|H2SO4, KOH veya |50- 120

Y akit Pili (DMFC) Polimer

Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC) | Orto Fosforik Asit | 190- 210

Erimis Karbonat Y akit Pili Li/K Karbonat | 630- 650

(MCFC) karisimi

Kat1 Oksit Y akit Pili (SOFC) Stabilize 900- 1000
Zirkonyum

Y akit pilleri, boyutlarinin kiigtik olmasi, yiksek verimle calismalar: ve atik 1silarinin
kullanilabilir olmasimin yamsira asagidaki 6zellikleri nedeniyle de diger guc
sistemlerine gore daha Gstindirler (Elektrik Isl. Etat id. G. Mud,,
http://www.eie.gov.tr).

-Modiler olmalari

-Kullaniciya yakin insaa edilebilmeleri

-Yakit olarak saf hidrojenin yanisira dogal gaz, metanol veya komiir

gazlarinin kullanilabilmesi

-Sessiz ¢calismalart

-Minimum seviyede kikUrt oksit ve azot oksit emisyonlari

-Insa edilecek alanda gok az gevre kisitlamalar: gerektirmeleri ve kisa slirede

ingaa edilebilmeleri.

-Kat1 atik problemlerinin olmamasi.
Yakit pillerinde anot ve katot olarak ucuz, kararli ve elektrotkatalitik ©zellikte
elektrot malzemelerinin gelistirilimesi bu sistemlerin ticarilesmesinde oldukca
onemli bir bolumi igermektedir.
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1.10. Calismanin amaci

Gelecegin enerjisi olarak kabul edilen hidrojen, degisik yollarla elde edilir.
Hidrojen gaz1 eldesinde en uygun yontem suyun elektrolizi olmakla beraber bu
yontemde kullanilan elektrik enerjisi Hy'nin birim fiyatin arttrmaktadir. Elektroliz
sisteminde olusan asir1 gerilimler ilave enerji gerektirdiginden ekonomik girdi daha
da arttirmaktadir. Bu dezavantgjin giderilmesi icin elektroliz sisteminde kullanilacak
uygun elekot arastirilmaktadir. Farkl1 elektrotlarin arastirilmast ile birlikter, hidrojen
eldesinde kullamlabilecek uygun elektrot belirlenmesi icin son zamanlarda
calismalar katalitik etkinlikleri yiksek Ni, Co, Mo, Cu, Fe, W, Ti gibi gegis metalleri
uizerine yogunlasmustir. Ozellikle gecis metallerinin Ni ile alasimlar: elde edilmis ve
elde edilen elektrotlarin etkinliklerinin fazla oldugu belirlenmistir.

Bu calismada bakir yiizeyine elektrokatalitik etkinlikleri yiksek Ni, Co, Fe,
Cu, NiCo, NiCozn, NiFe, NiFezn, NiCu, NiCuzZn kaplamalar olusturulmustur.
Cinko iceren kaplamalar derisik NaOH ile muamele edilerek yizeydeki cinko
¢Ozulmis ve boylece elektrotlarin yizey alam arttirilmistir. Hazirlanan kaplamalar,
donusumll voltametri, SEM, AAS ve EDX ile karakterize edilmistir. Elektrotlar
elektroliz sisteminde katot olarak kullanilip hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri 1
M KOH cozeltisinde 298 K’'de arastirilmistir. Kaplamalarin kimyasal bilesimi,
kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinliginin kaplamalarin hidrojen gazi ¢ikisina
etkisi incelenerek en uygun kaplama kosullar1 olusturulmustur. Etkinligi en ylksek
olan NiCozZn, NiFeZn ve NiCuZn Uglu kaplamalarin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik
etkisinin zamnala kararliligi 120 saat boyunca incelenmistir. Elektrolizin
kaplamalarin korozyon dayanimina etkisi ayrica belirlenmistir. Literatirde Ni Cu ve
NiCu'in metanol elektrooksidasyonunu katalizledigi belirlenmistir. Bu calismada
NiCuzn kaplamanin metanol oksidasyonuna etkisi ayrica arastirilmistir.

Calismadaki ama¢ hidrojen gazi elde edilmesi icin asir1 gerilimi disik,
elekrokatalitik Ozelligi yiksek, zamanla kararli ve korozyon dayanimi yiksek
katotun belirlenmesi ve bu elektrotlardan NiCuzZn elektrodun metanol
elektrooksidasyonuna katalitik etkisinin incelenmesidir.
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Arul Raj ve Vasu (1990), Ni-Mo,Ni-Zn, Ni-Co,Ni-W,Ni-Fe ve Ni-Cr
alasimlarinin alkali ¢ozeltideki elektrokatalitik aktiflikleri belirlemislerdir.Sonucta;
Ni-Mo>Ni-Zn (Zn KOH icgerisinde ¢oztlmiis)>Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-Cr >Celikle
kaplanmis Ni, hidrojen olusumunda Ni-Mo'in elektrokatalitik etkisinin ytksek
oldugu saptanmustir. Ileri calismalarinda elektrokatalizin katodik asir1 geriliminin,
diger katotlarla karsilastirildiginda 0,3 V distk oldugu belirlenmistir. En uzun
dayanan elektrodun Ni-Mo alasimi oldugunu belirlemisler, ayrica kaplamalarin,
fiziksel Ozellikleri gibi, kimyasal bilesim, alasim ytizeyinin kristal yapisi ve katalitik
aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen adsorpsiyon prosesiyle kaplamanin
mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iliskileri analiz etmisglerdir.

G. Tath (1993) (Damsman: B. Yazia), bu calismada, platin, aliminyum,
demir, civa geligi, ve krom-nikel paslanmaz celigi elektrotlarla 25°'de ph=5'te n nacl
¢ozeltisinde hidrojen gazi eldesi ¢alisiimistir. Bu kosullarda, akim-potansiyel egrileri
elde edilmis ve olusan hidrojen gazi hacmi Olclilmustir. Hidrojen olusum
potansiyelleri tersinir kosularda belirlenip, farkli metaller ve metal alasim
elektrotlarinin olctilen potansiyelleriyle karsilastirilmistir. Deney kosullarinda en iyi
elektrotun aliminyum ve civa ¢eligi oldugu belirlenmistir. Ayni asir1 gerilimlerde en
yuksek hidrojen gazi aliminyum ve civa gelkiginde elde edilmist

B. Yazia,, G. Tath (1995), Platin, krom-nikel celigi, demir, civa celigi ve
aiminyumun pH'st 5 olan 2N NaCl c¢ozeltisinde katodik davranislarini
potansiyokinetik yontemle arastirmiglardir. Bunun icin, katodik E-logi, Tafel sabitleri
ve asirt gerilimleri belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore, elektrotlarda farkli
akim yogunlugu ve asir1 gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olusumu
olmak Uzere iki katodik olay gergeklesmektedir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi
olusumu ile difiizyon denetimli oksijen indirgenmesinin hizlar1 elektroda bagli olarak
degismektedir. Oksijen indirgenmesinde demir, hidrojen gazimin olusumunda ise
aluminyum ve civa ¢eligi, disuk asir1 gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren
katotlardir. Caligilan elektrotlar arasinda, Al ve HgC hidrojen gazi olusumundaen iyi
etkinlik gosteren katotlardr.
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B.Yazia, G.Tath (1995), Degisik metallerin pH'ss 5 olan 2N NaCl
cozeltisindeki  davranislarim  potansiyokinetik ~ yontemle  (V=6mV/dak)
arastirmislardir. Elde ettikleri sonuglara gore, elektrotlarda farkli akim yogunlugu ve
asir gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olmak Uzere iki katodik olay
olusmaktadir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi olusumu ile diftizyon denetimli
oksijen indirgemesinin hizlar1 elektrotlara bagli olarak degismektedir. Oksijen
indirgemesinde demir, hidrojen gazimin olusumunda ise aliiminyumun ve civaceligi,
dusuk asir1 gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren katotlardr.

B. Yazici ve ark (1995), calismalarinda aliminyum, demir, civa celigi
(H9C), krom-nikel ¢eligi (CrNi) ve platinin 2N NaCl elektrolitinde (pH=5) elektroliz
yontemiyle anodik ve katodik davramslarint arastirmiglardir. Elde edilen sonuclara
gore, en uygun elektroliz sistemi icin 2N NaCl (pH=5) elektrolitinde Pt'nin anot ve
Al veya HgC nin katot oldugu eslemeler ve Al'un anot ve Pt'nin katot oldugu
eslemelerin yapilmast dnerilmistir.

B. Yazicl (1995), eektroliz yontemi ile degisik konsantrasyonlarda Na-sitrat
iceren 0,1 M N&SO;, icerisinde aliminyumun katodik davranmsin incelemistir. Bu
amagla aliminyumun katot oldugu durumda, sistemin teorik ve deneysel ayrisma
gerilimi degerlerini belirlemistir. Farkli zamanlarda katot yizeyinde agiga cikan
hidrojen gazi hacimlerini ve hidrojen verimini ayrica belirlemistir. Elde edilen
deneysel sonuclara gore en ekonomik elektroliz sistemi icin anot olarak Pt ve katot
olarak ta Al’un kullanmlmasi 6nerilmistir.

M.U. Kleinke ve ark (1997), alkali suyun elektrolizi igin Fe-Ni-Si-B ve Fe-
Ni-Co-B alasimlarimin anodik ve katodik davramslarint incelemislerdir. Bu alasimlar
Uzerinde OER ve HER calisiimistir. Alasimlarin saf nikele oranla daha aktif
olduklar1 belirlenmistir. Fe-Ni-Si-B alasiminda Fe orammn artmasiyla aktiflik artrms,
Fe-Ni-Co-B aasiminda, alasim icerisindeki Co miktarimin aktiflige etkisi ihmal
edilebilecek kadar azdir. Alasimin IR dusUst oldukga fazladir. Amorf yapinin ve saf
nikelin kristal yapilar1 birbirine oldukga benzemektedir. Farkl: etkinlikten sorumlu
mekanizma buylyen oksidin yapist olabilir. Frakli alasim mikro yapilari, amorf ve
kristalli maddelerde farkli oksidasyon kinetikleri ve oksit blyime mekanizmalarina
neden olur. Denenen maddelerin elektrokatalitik etkinlikleri, oksidasyon islemi

31



2. ONCEKIi CALISMALAR Ramazan SOLMAZ

sirasinda, aktif bir ytizey tabakasinin olusumu icin dahaiyi olan, amorf yap: Gizerinde
genis bir demir oksit tabakasinin olusumuna baglanmistir. Sonug olarak amorf
alasimlarin aktif bir ylzey tabakasimin olusumu icin iyi birer madde olduklar:
belirlenmistir. Fakat elektrokatalizor olarak bu amorf alasimlarin uygulamalari;
sekilleri, lctleri dayanikliliklar: ile sinirlanmustir.

M.V. Anath ve N.V. Parthasaradhy (1997), yumusak celik Gzerine
kaplanmis Ni-Zn-Fe kaplamalarimin %30 KOH igerisinde hidrojen  ¢ikist
davranglarim incelemislerdir. Bu calismada kaplamanmin ¢oktirme akim yogunlugu,
banyo sicakligi ve banyo icerisindeki ¢inko icerigi gibi bazi degiskenlerin etkisini
incelemiglerdir. Coktirme akim yogunlugunun arttirilmasi ile hidrojen ¢ikisi artmus,
50 mA/cm?de maksimuma ulasmis ve daha sonra azalmustir. Ayni sekilde banyo
sicakliginin artmasi ile hidrojen ¢ikisi artmig, 73°C’de maksimuma ulasmis ve daha
sonra azalmistir. Banyo icerisindeki ¢inko sllfat miktarinin arttirilmasi ile etkinlik
azalmistir. Ancak cinkonun az miktarda uygun miktar: igin en iyi etkinlik elde
edilmistir. Bu calismalarinda ayrica banyo icerisine Zn eklemeden Ni-Fe ¢oktirerek
Ni-Fe alasimimin etkisi incelenmis ve bu alasim icinde ayni sekilde ¢oktirme akim
yogunlugunun arttirilmast ile hidrojen ¢ikisinda bir artma belirlemislerdir. SEM ile
degisik sicakliklarda yapilan ylizey incelemesinde, kaplamanin homojen ve pirizlu
bir sekilde olustugu ve sicaklhigin artmasi ile kararhilhigint  slrdirdigind
belirlemiglerdir.

Yazia ve ark (1998), elektroliz yontemi ile platin elektrot Uzerinde 1 M
NaSO, ve degisik konsantrasyonlarda tiyolre iceren ¢ozeltiler icerisinde, degisik
pH’larda, tiyourenin hidrojen cikisina etkisini incelemislerdir. Teorik ve deneysel
ayrisma gerilimlerini belirlemislerdir. Sabit 5 V potansiyelde farkli stirelerde katot
Uzerinde agiga ¢ikan hidrojen hacimlerini 6l¢tp hidrojen verimlerini belirlemiglerdir.
Elde ettikleri sonuglara gore en iyi hidrojen verimi 50 mM tiyoire igceren NaeSO.
icerisinde elde edilmektedir.

Andrzel Lasia (1998), hidrojenin nikelin gbzenekleri icerisinde dagilim ile
ilgili esitlikleri gelistirmis ve belirli akimlarda hidrojen ¢ikisini incelemislerdir. Cok
dar gozeneklere sahip elektrotlarin son derece aktif olduklarim ve distk bir Tafel
egiminin elde edilebilecegini belirtmislerdir. Bununla beraber bdyle bir etkinin
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sadece cok aktif metallerde ve disUk asir1 gerilimlerde kabarciklar ¢ikmadan 6nce
veya ihmal edilebilecek durumda iken elde edilebilecegini belirtmislerdir.
Gelistirdigi esitlikleri oksijen ¢ikis reaksiyonuna ayrica uygulamustir.

R. Karimi ve ark (1999), 1 M NaOH igerisinde por6z Ni-Zn-P
elektrotlarinin ylizey purizltgini degisik elektrokimyasal yontemler kullanarak
calismiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore polarizasyon egrileri hidrojen ile
doyurulmus cozeltilerde elde edilmelidir. Cozelti azot ile doyuruldugunda Tafel
egrisinde ikinci dogrusal bir kisim olusur.

M.J. Giz ve ark (2000), yumusak celik elektrodu tizerine NiFeZn alasimini
kapladiktan sonra kaplamay: derisik KOH igerisinde tutup ylzeydeki aktif metali
cOzerek elektroaktif bir elektrot elde etmislerdir. Hazirladiklar1 elektrotta alkali
ortamda degisik sicakliklarda hidrojen cikisint incelemislerdir. 200 saat boyunca
sisteme sabit potansiyel uygulayarak elektrotun kararliligini ayrica belirlemislerdir.
Elde ettikleri sonuclara gore elektrot caligilan bitin sicakliklarda sadece bir Tafel
egimi gostermekte, belirlenen Tafel egimi yumusak celik elektrotuna oranla oldukca
distk olmakta ve ayrica elektrotun etkinligi zamanla kararli olmaktadir.

A. Attube ve ark (2001), potansitodinamik ve Elektrokimyasal impedans
Spektroskopisi yontemlerini kullanarak Fe-Co alasimi igerisine Co eklenmesinin
hidrojen cikis1 reaksiyonuna etkisini incelemislerdir. Alasim igerisine kobalt
eklenmesi ile hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yuk degisimi akim yogunlugunu arttirdigi
ve bunun da reaksiyonun katalitik etkinligini arttirdigim belirlemislerdir.

A. Krolikowski ve A. Wiecko (2002), elektrokimyasal olarak ¢okturdlmis
%7, 20 ve 28 oraninda P iceren Ni-P alasimlarinda potansiyodinamik,
potansiyostatik ve impedans yontemleri ile 0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde hidrojen ¢ikis
reaksiyonunu, (HER) incelemislerdir. Hidrojen cikis reaksiyonunun Kinetik
parametreleri polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P
alasimlari icin HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alasimlarindan daha hizlidir. Fakat bu
fark fazla degildir. Deney ©ncesinde bazi kristal Ni-7P alasimlari anodik olarak
polarize etmis ve bu alasimlar icin HER'de belirgin bir artis gozlemislerdir. Bu
sartlarda HER' in tUr degistirilmis, cok yuksek ara yuzey kapasitans degerleri ve ¢ok
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daha dustik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki, alasim yizeyinin HER igin aktif bir
tur olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina baglanmustr.

G. Kardas ve ark (2003), platin elektrotta 0.1 M NaCl + 1 M x akol
(x=metil, etil ve propil alkol) ¢ozeltisinde, farkl: pH’larda (3,5 ve 8) ve sicakliklarda
(25°C, 50°C ve 75°C) , sahit 5V potansiyel altinda birincil alkollerin hidrojen gazi
cikisina etkisini incelemislerdir.  Alkolt ¢oOzeltilerde, alkol platin Uzerine
adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarin asiri - gerilimlerini
dustrmektedir. Butiin pH’larda alkollli g¢Ozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigin,
bitin  ¢Ozeltilerde sicakhgin  artmasiyla  hidrojen  veriminin - azaldigini
belirlemiglerdir. Boyle bir sistem igin 25°C’de hidrojen Uretiminin daha ekonomik
oldugu onerilmistir.

A.A. Girten ve ark (2003), elektroliz yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik
konsantrasyonlarda primer alkoller iceren c¢Ozeltilerde gumuisin  katodik
davraniglarim incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel
ayrisma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Sisteme sabit 5,0 ve 10,0 V sabit
potansiyel uygulayarak Ag katot yuzeyinde agiga c¢ikan hidrojen gazi hacimlerini
ayrica belirlemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore NaCl cozeltisi igerisine alkol
ilavesinin anodik asir1 gerilimi diustrdiginid ve hidrojen verimini  arttirdigini
belirlemiglerdir.

K. Hashimoto ve ark (2004), nikel Uzerine Ni-Mo-C kaplayarak alkali
ortamda hidrojen cikis reaksiyonunu incelemislerdir. Alasim icerisine C ilavesinin
kristal boyutunu azalttigim ve hidrojen c¢ikis1 icin elektrot aktifligini oldukca
arttirdigim belirlemiglerdir. Adsorplanmis hidrojen atomlarinin yeniden birleserek
desorplanmasinin hiz belirleyici basamak oldugunu belirtmislerdir.

R. Solmaz (2004) (Tez Damsmanm: G. Kardas), ciplak ve nikel kapli
gumus, piring ve degisik metal bilesimlerine sahip celik elektrotlarda asidik ve bazik
ortamlarda hidrojen gazi cikisint incelemistir. Bu amagla U¢ elektrot teknigi
kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisimin gerceklestigi farkl
potansiyellerinde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asiri
gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullamlmustir. Ayrica elektroliz
yontemi kullamlarak sisteme sabit 5 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan
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hidrojen gazi hacimleri Olculmustiur. Elde edilen sonuglardan, nikel kapli
elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin distugi belirlenmistir.

F.C. Crnkovic ve ark (2004), yumusak celik elektrot Gzerine kalanmis Ni-
Fe-Mo-Zn aasimimin 6 M KOH igerisinde hidrojen gazi ¢ikisini incelemiserdir.
Calismalarinda kullandiklar1 elektrotu iki yolla hazirlamiglardir. Birincisinde
10dakika boyunca 4 metalide bir arada kaplamis ve daha sonra elektrot % 28 KOH
icerisinde 80°" de 4 saat boyunca tutularak tutularak Gizeydeki Zn metali uzaklastirilip
elektrotun yiizey alan arttirilmistir (type a). ikincisinde ise Zn disindaki 3 metal 60
dak kaplandiktan sonra Uzerine Zn'yide iceren 4 metal kaplanmig ve aym sekilde
yuzeydeki Zn uzaklastirilmistir (type b). Elde ettikleri sonuglara gore her iki
elektrotta da HER icin oldukca yuksek etkinlik gostermektedir Buna karsin type b
elektrotu daha yuksek etkinlik gostermekte ve zamanla daha kararli olmaktadhr.

E. Navarro-Flores ve ark (2005), bakir Uzerine elektrokimyasal olarak
kaplanmis N, NiMo, NiW ve NiFe kaplamalarinin stlfurik asit igerisinde Tafel ve
impedans tekniklerini kullanarak hidrojen gazi ¢ikisimi incelemislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore Ni'in Fe, Mo ve W ile alasim haline getirildiginde hidrojen gazi
eldes icin sadece nikel kullanildigi duruma gore daha fazla oldugunu
belirlemislerdir. Bu sonucu kaplanana metallerin elektrikatalitik etkinlikleri ve
elektrotlarin daha genis yiizey alanlarindan kaynaklandigint belirtmislerdir. Calisilan
elektrotlar igerisinde Niz3Mo elektrodu daha gozenekli olmasindan dolay: en yiksek
elektrokatalitik etkinlige sahiptir. Elektrokatalitik etkinligi yuksek katalizorler gegis
metallerinin sagindaki ve solundaki gruplarin alasim haline getirilerek elde
edilebilecegini gostermiglerdir.

M.A. Dominguez-Crespo ve ark (2006), degisik oranlarda Fe iceren Co-Ni-
Mo alasiminin % 30 KOH igerisinde hidrojen ¢ikisim ¢alisip alasim igerisindeki Fe
iceriginin etkisini belirlemislerdir. Bu amagla siklik voltametri, Tafel ve impedans
tekniklerinin  kullanmiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore demir iceriginin
katalizOrun etkinligini arttirchigint belirlemiglerdir. Alasim igerisindeki Mo igeriginin
ise yuksek asiri gerilimlerde ve sicakliklarda ©nemli olmaktadir. HER igin
Fes0Co1sNiss ve CoioNizoM o7 alasimlar: en fazla etkinlik gostermektedir.
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M.E. Mert (2005) (Tez Damsmani: G. Kardas), ciplak ve nikel kapl
gumus, bakir ve ¢inko elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisini incelemistir.
Bu amagla Ug elektrot teknigi kullamlarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen
cikisinin gergeklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu
elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi
kullanmlmistir. Ayrica elektroliz yontemi kullamlarak sisteme sabit 3 V potansiyel
uygulanarak katotta agiga c¢ikan hidrojen gazi hacimleri olclilmistir. Elde edilen
sonuglardan, nikel kapli elektrotlarda hidrojen asirt  geriliminin - distlgu
belirlenmistir.

Solmaz ve ark (2005), yumusak ¢elik (Y C), nikel kaplanmis yumusak gelik
(YC/Ni) ve nikel-¢ginko kaplanmis yumusak celik (YC/NiZn) elektrotlarda alkali
ortamda hidrojen cikis1 ¢alisilmistir. Elektrotlarin etkinliklerinin ve kararliliklarinin
elektroliz sliresince degisimi ayrica incelenmistir. Elde edilen sonuglar yumusak
celigin yUzeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasinin hidrojen eldesi igin elektrotun
etkinligini arttirdigini ve 6zellikle Y C/NiZn elektrotunun oldukca aktif, disik asiri
gerilimli ve elektroliz siresince kararli oldugunu gostermistir.

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

L. B-Ping ve ark (2006), bakir yizeyine NiFeCoMo kapladiktan sonra %30
KOH ile muamele ederek Mo ve Fe'yi cozerek elektrotu aktive etmislerdir. Mo
tuzunun derisiminin kaplamanin bilesimi, yizey yapisina etkisi EDS, SEM ve XRD
ile incelemislerdir. Elektrotun %30 KOH c¢ozeltisinde HER iin oldukca etkin oldugu
ve elektrotun uzun sureli kesintili ve kesintisiz elektroliz sirasinda oldukca kararli
oldugu belirlenmistir.

J. Yang ve ark (2006), elektroforez yontemi ile ¢okturdikleri NiCo,O4
kompozit kaplamanin hidrojen ¢ikisina katalitik etkisini incelemislerdir. Bu amagla
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donisumllt voltametri ve akim-potansiyel egrilerini incelemislerdir. Hazirlanan
elektrotun suyun elektrolizi icin oldukca etkin oldugunu belirlemislerdir.

M. Jafarian ve ark (2007), elektrokimyasal olarak c¢okturulmis CoNiFe
kaplamalarin 1 M NaOH cozeltisinde hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisini akim-
potansiyel egrileri ve impedans olcimleri ile incelemislerdir. CoNiFe kaplamanin
Ni'den ¢ok daha etkin oldugu belirlenmistir. Elektrotun yiksek katalitik etkinligi
alasim olusumu ile elektrotun katalitik 6zelliginin artmasi ve kaplamanin yuzey
alaninin buytk olmast ile agiklanmustir.

R.S. Shervedani ve ark (2007), bakir ylzeyine NiFeC kaplayarak 1 M
NaOH c¢ozeltisinde 298K’ de hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisini akim-potansiyel
egrileri, impedans ve donisumli voltametri tekniklerini kullanarak arastirmuglardir.
Elde ettikleri sonuclar NiFeC kaplamamin HER icin oldukca etkin oldugunu
gogtermistir. Elektrotun etkinligini ytzey almnin artmasi ve aktifliginin artmast ile
aciklamislardr.

Solmaz ve Kardas (2007), kaplanmams piring ve Ni, NiZn, NiNiZn
kaplanmis piring elektrotlarin hidrojen ¢ikisina katalitik etkilerini 1 M NaOH
cOzeltisinde elektroliz, akim-potansiyel egrileri ve impedins Olgimleri ile
incelemiglerdir. Elektrotlarin 240 saat boyunca kararliliklarint ve korozyon
dayammlarim ayrica belirlemislerdir. Yizeyindeki Zn uzaklastirilmis NiZn
kaplamanin HER icin oldukg¢a etkin oldugunu belirlemislerdir. NiZn kaplamanin
atina ince bir Ni filminin kaplanmasinin elektrotun katalitik etkisini, zamanla
kararliligint ve korozyon dayammin arttirdigini belirlemislerdir.

L. Vazque-Gomez ve ark (2008), gozenekli Ni tzerine Ru ve Ir ¢oktirerek
CV, EIS, EDX ve SEM ile karakterize etmislerdir. Hazirladiklar1 elektrotlarin 1 M
NaOH cozeltisinde hidrojen cikisina katalitik etkisini incelemislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore Ru ve Ir ¢okturdlmis elektrotta HER asir1 gerilimi 6nemli Ol¢tde
azalmaktadir.

N.V. Krstajic ve ark (2008), Ni Uzerine elektrokimyasal olarak NiMo
kaplayip 1 M NaOH c¢ozeltisinde 25°°de hidrojen gazi cgikisina katalitik etkisini
incelemiglerdir. Bu amagla, donusimli voltametri, akim-potansiyel egrileri ve
impedans Olcimlerini yapmiglardir. Elektrokimyasal olarak ¢oktirdlmis NiMo
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kaplamalarin NaOH ¢oOzeltinde hidrojen gazi ¢ikisim katalizledigini belirlemiglerdir.
Kaplamalarin 1 M NaOH c¢ozeltisinde 25°C’ de zamanla oldukca kararli olduklarin:
%33 NaOH cozdtisinde 85°C'de ise aktifliklerini yiksek olmasina karsin
kaplamanin bozulmasindan dolay:1 zamanla kararli olmadigim bulmuslardir.

J.K. Lee ve ark (2009), Ni ince filmleri ve Ni nanoteller hazirlayarak
hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkilerini incelemislerdir. SEM gorintilerinden elde
ettikleri nanotellerin ortalama 200 nm yarigapinda 20 pum kalinlhiginda oldugunu
belirlemiglerdir. Hidrojen gaz: eldesi icin Ni nanotellerin Ni filminden 4 kat daha
etkin oldugunu belirlemiglerdir.

R. Rashkov ve ark (2009), Ni ve W tuzlar ile TiOy partiklllerini iceren
cOzeltiden potansiyostatik olarak  NIW/TIOx  katalizorinii  hazirlamglardir.
Hazirladiklar: katalizori SEM, XRD ve XPS ile karakterize etmislerdir.Katalizoriin
hidrojen gaz1 ¢ikisina kataklitik etkisini 0,5 M H»SO4 ¢Ozeltisinde elektrokimyasal
impedans spektroskopisi teknigi ile incelemislerdir. NiW/TiOy'in hidrojen cikisini
katalizledigini belirlemiglerdir.

A.A. El-Shafel (1999), nikel hidroksit/camsi karbon elektrotta alkali ortamda
elektrokimyasal metanol oksidasyonunu calismislardir. Oksidasyon sirasinda elektrot
yluzeyinde olusan nikel oksihidroksitin  (NiOOH) metanol oksidasyonunu
katalizledigini belirlemislerdir. NiOOH’ 1in metanol oksidasyonuna etkisini incelemek
amaciyla degisik metanol derisimlerinde, tarama hizlarinda siklik voltamogramlar
elde edilmis ve kronoamperometrik Olclimler ayrica alinmustir. DUsik metanol
konsantrasyonlarinda oksidasyon reaksiyonu diftizyon kontrollU iken ytiksek metanol
konsantrasyonlarinda ise metanol ve NiOOH arasindaki katalitik reaksiyonun hizi
oksidasyon reaksiyonunun hizint kontrol etmektedir.

G. Kardas (1999) (Tez Danmismani: B. Yazc), bu calismada, platin, nikel
ve kursunun 0,001 M NaCl ve 0,001 M N&SO, ¢ozeltileri ile bu ¢ozeltilere degisik
alkollerden ekleyerek olusturulan ortamlardaki (0,001 M NaCl + 1 M alkol)
elektrokimyasal davranslar1 incelenmistir. Her ortam igin pH:3, 5, 7 ve 8de
calisilarak, elektrokimyasal davramslarin pH’ya bagliligint da ayrica incelemistir.
Calisilan ortamlarda ve calisma kosullarinda elde edilen bulgulara goére, alkollerin
elektrooksidasyonunda en ¢ok etkiye sahip metalin Pt ve Pb oldugunu saptamustir.
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H. Heli ve ark (2004), CV, akim-potansiyel egrileri ve kronoamperometri
tekniklerinin kullanarak 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde metanol elektrooksidasyonunu
calismislardir.  Bakirin  metanol  elektoksidasyonu icin  etkin  oldugunu
belirlemislerdir. Reaksiyon aktivasyon kontrolli olarak gergeklesmektedir.

E. Demir (2005) (Tez Damsmanm: G. Kardas), bu calismada, yakit
hiicrelerinde enerji kaynag: olarak kullanilan metanoliin elektrooksidasyonu ve bu
oksidasyon resksiyonlarina ait olan bazi kinetik parametreler bazik ortamda
arastrmistir. Calisma elektrodu olarak Pt, Ni, (PtNi) nikel kaplanms platin ve
(PtNiZn) nikel-cinko banyosunda nikel kaplanmis platin elektrotlar kullamlmstir.
Kinetik parametrelerin  belirlenmesinde  dontsimlt  voltametri  tekniginden
yararlanilmigtir. Deneyler farkli sicaklik, potansiyel tarama hizi ve organik madde
derisiminde gerceklestirilmistir. Bu calisma sonucunda, kullanilan elektrotlardan
PtNiZn nun, oksidasyonda en yiksek akim ve en distk aktivasyon enerjisi degerine
sahip oldugu gorulmustdr.

M. Jafarian ve ark (2006), donusimli voltametri ve kronoamperometri
tekniklerini kullanarak 1 M NaOH c¢ozeltisinde NiCu (60:40 oraminda) Uzerinde
metanoliin  yikseltgenmesini  incelemislerdir.  NiCu  kaplamamin  metanol
oksidasyonunu Ni’e gore en az iki kat dahaiyi katalizledigini belirlemislerdir.

F.S. Hoor ve ark (2007), bakir ytzeyine elektrokimyasal olarak NiMo ve
FeMoPt kaplayarak SEM, XRD, TEM, EDAX ve XPS ile karakterize etmislerdir.
Hazirladiklar: elektrotlarin 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde metanol oksidayonuna katalitik
etkilerini calismiglardir. NiMo ve FeMoPt kaplamalarin reaksiyonu katalizledigi
bulmuslardir. FeMoPt kaplamamin FeMo ve Fe'den daha etkin oldugunu
belirlemiglerdir.

|. Danaee ve ark (2008), camsi karbon Uzerine galvnostatik olarak Ni ve
NiCu cokturerek (GC/Ni, GC/NiCu) metanol elektrooksidasyonuna katalitik
etkilerini 1 M NaOH c¢ozeltisinde CV ve kronoamperometri tekniklerini kullanarak
arastirmiglardir. Ni ve Cu’'in birlikte c¢okttraldigt GC/NiCu elektrotun metanol
elektrooksidasyonu icin oldukca etkin oldugunu ve reaksiyonun bu elektrot
ylzeyinde diflizyon denetimli olarak gerceklestigini belirlemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Elektrolitler: 1 M KOH, farkl: derisimlerde CH3OH iceren 1 M KOH c¢ozeltileri.
Elektrotlar:

Calisma Elektrolari: Bakir (Cu), Nikel (Ni), Platin (Pt), nikel kapli bakir
(Cu/Ni), kobalt kapli bakir (Cu/Co), demir kapli bakir (Cu/Fe), nikel-kobalt kapli
bakir (Cu/NiCo), nikel-demir kapli bakir (Cu/NiFe), nikel-bakir kapli bakir
(Cu/NiCu), nikel-kobalt-ginko kapli bakir (Cu/NiCozZn), nikel-demir-ginko kapli
bakir (Cu/NiFeZn), nikel-bakir-ginko kapli bakir (Cu/NiCuZzn).

Referans Elektrot: Gumis-guimus klortr elektrot, Ag, AgCI/CI" (3,0 M KClI).

Kars1 Elektrot  : Platin

Nikel Anot : Kaplamalarda anot olarak kullamlmustir.

Bakir anot . Bakir iceren kaplamalarda anot olarak kullanilmustir.
Kaplama Banyolari: Elektrot yizeyinde kaplamalarin olusturulmasinda
kullanil mastar.

Potansiyostat-Galvanostat (Princeton Applied Research Mode 362): Bakir
ylzeyinin kaplanmasinda kullanil mstir.

Elektrokimyasal Impedans Cihaza (CHI 604): Elektrotlarin yiizeylerinin
elektrokimyasal olarak temizlenmesi, donisumli voltamogramlar, katodik akim-
potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi, lineer polarizasyon
direnci 6lcimlerinde kullanilmustir.

Atomik Absorpsiyon Spektroskopis (AAS) (Perkin-Elmer Atomic Adsorption
Spectrophotometer model 3100): Kompozit kaplamalarin kimyasal bilesimlerinin
belirlenmesinde kullanilmistr.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopis (EDX): Elektrotlarin yizeylerinin
kimyasal analizinde kullamlmustur.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) (Carl Zeiss Evo 40 SEM Instrument):
Elektrotlarin yuzeylerinin incelenmesinde kullanil mistur.
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Dogru Akim Kaynagi: Elektrotlar kaplandiktan sonra kaplama yizeyinde olusan
oksitlerin indirgenmesi, elektrot ylizeylerinin temizlenmesi igin kullani mistir.
Termostat-Kriyostat: Calisma sicakliginin ayarlanmasinda kullanilmistir.

M ekanik Parlatici: Elektrotlarin ylizeylerinin parlatiimasinda kullanil mistir.
Manyetik Karistiria: Kaplamalar sirasinda banyo cozeltilerinin karistirilmasinda
kullanlmstur.

Cam Hicre: Anot ve katotu Nafyon ile ayrilmis cam hicre elektrokimyasal
Olcimlerde kullanmlmstir.

Avometre: Kaplama sirasinda elektroliz sisteminden gegen akimi okumak amaciyla

kullanil mastur.
3.2. Metad
3.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmas

Hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri 1 M KOH
¢Ozeltisi igerisinde incelenmistir. Metanol oksidasyonu deneyleri ise degisik
derisimlerde metanol iceren 1 M KOH c¢ozeltileri igerisinde yapilmistir. Cozeltiler
analitik saflikta kimyasallarin (Merck) destile su ile seyreltilmeleri ile hazirlanmustir.

4.2.2. Calisma Elektrotlarinin Hazirlanmas

Galismada kullanilacak bakir elektrotlar yaricapr 0,6 cm olan silindirik
sekildeki bakir gubuklardan yaklasik 5 cm uzunluklarda kesilip bir ucuna iletkenligi
saglamak icin bakir tel gecirildikten sonra sadece 6lcim yapilacak diger ucu agikta
kalacak sekilde poliester icerisine gomilerek hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan
elektrotlarin cozelti ile temas eden yiizey alam 0.283 cm”dir. Hazirlanan
elektrotlarin ytizeyi 6zel olarak hazirlanmis kaplama banyolarinda elektrokatalitik
etkinligi yuksek gecis metalleri ile kaplanmustir. Pt elektrotlar 1x1 cm boyutlarindaki
Pt levhalara Pt teller tutturulduktan sonra sadece Pt levha disarida kalacak sekilde
poliester icerisine gomulerek hazirlanmistir. Ni elektrotlar 1,5x1,0 cm boyutlarindaki
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Ni levhalara Ni teller tutturulduktan sonra sadece Ni levha disarida kalacak sekilde
poliester icerisine gomilerek hazirlanmistir. Bu sekilde hazirlanan Pt ve Ni
elektrotlarin yiizey alanlar: sirasi ile 2 cn? ve 5 cm? dir. Bakir elektrotlarin yiizeyleri
kaplamadan ©6nce mekanik parlaticida 320-1000 gritlik zimpara kagitlar: ile
parlatildiktan sonra saf suda yikanmis ve pecete ile yilzeyi temizlenip kurutulduktan
sonra sirasi ile aseton ve tekrar saf sudan gegirilerek bekletilmeden kaplama
banyosuna daldirilmistir. Platin elektrotun yizeyi bitin olgimlerden Once 1:1
HNOs:H20 ¢ozeltisinde bekletilmis ve saf sudan gegirilerek yikanmistir. Daha sonra
1 M KOH c¢ozeltisinde -1,80 V’luk potansiyel uygulayarak elektrokimyasal olarak
temizlenmistir. Pt ylzeyinin temiz oldugundan emin olmak icin Pt'in 1 M KOH
cozeltisindeki standart donusimli voltamogramu elde edilmistir. Nikel elektrotun
yizeyi -100 mA.cm?lik katodik akim uygulanarak elektrokimyasal olarak
temizlenmistir. Hazirlanan elektrotlar hidrojen gazi eldesinde katot ve metanol

oksidasyonunda anot olarak kullanmlmustir.
3.2.3. Elektrotlarin Yuzeyinin katalizor ile kaplanmas
Elektrotlarin kaplanmasinda kullanilan banyo bilesimleri asagida verilmistir.

Nikel banyosu (A): % 30 NiSO4.7H0, % 1 NiCl,.6H,0, % 1,25 H3BOs,

pH= 3,5 (Ni**' nin banyo icerisindeki toplam mol miktar: 0,111 mol/100 mL).

K obalt banyosu (B): % 30,02 CoSO,.7H,0, % 1 CoCl,.6H,0, % 1,25 H3BOs,

pH= 2,5-3,0 (Co®"' nin banyo icerisindeki toplam mol miktar: 0,111 mol/100 mL).
Demir Banyosu (C): % 29,69 FeSO,4.7H,0, % 0,8351 FeCl,.4H,0, % 1,25 H3BOs;,
pH= 2,5 (Fe**' nin banyo icerisindeki toplam mol miktar1 0,111 mol/100 mL).

Bakir Banyosu (D): % 26,67 CuSO,4.5H.0, % 1,25 HsBOs, pH= 3,5 (Cu*"'nin
banyo icerisindeki toplam mol miktar:1 0,111 mol/100 mL).

Cinko Banyosu (E): % 30,02 ZnSO4.7H20, % 1 ZnCl,.6H,0, % 1,25 H3BO3
(Zr?*' nin banyo igerisindeki toplam mol miktar1 0,111 mol/100 mL).

Nikel-K obalt: Kaplama banyosunda farkl derisimlerde [Ni**] ve [Co*"] iyonlarini
icerecek sekilde A ve B banyolarindan uygun hacimlerde karistirilarak hazirlanmistir
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(INi*"]:[Co*]= 8:2, 6:4, 4:6, 2:8). Oda kosullarinda kaplanan elektrotlar metal
iyonlarinin  banyo icerisindeki oranlarina gore sirast ile numaralandirilarak
adlandirilmistir (Cu/NiCo-1(8:2), Cu/NiCo-2 (6:4), Cu/NiCo-3 (4:6), Cu/NiCo-4
(2:8)). Hazirlanan banyolar icin pH degerleri 3,0-4,0 araliginda olmaktadir.
Kaplamalarda Ni anot Cu katot olarak kullanmlmustir.

Nikel-Demir: Kaplama banyosunda farkli derisimlerde [Ni?*] ve [Fe**] iyonlarini
icerecek sekilde A ve C banyolarindan uygun hacimlerde karistirilarak hazirlanmistir
(INi*"]:[Fe?"]= 8:2, 6:4, 4:6, 2:8). Oda kosullarinda kaplanan elektrotlar metal
iyonlarinin  banyo icerisindeki oranlarina gore sirasi ile numaralandirilarak
adlandirilmistir (Cu/NiFe-1 (8:2), Cu/NiFe-2 (6:4), Cu/NiFe-3 (4:6), Cu/NiFe-4
(2:8)). Kaplama banyolarinin pH si 2,5. Kaplamalarda Ni anot Cu katot olarak
kullanil mastur.

Nikel-Bakir: % 30 NiSO4.7H,0, % 1 NiCl,.6H,0, % 1,25 H3BOs;, %5 sitrik asit
icerisine degisik miktarlarda CuSO,.5H,0 eklenerek hazirlanmustir. ([Ni?*]:[Cu?*]=
80:1, 40:1, 20:1, 10:1). Oda kosullarinda kaplanan elektrotlar metal iyonlarinin
banyo icgerisindeki oranlarina gore sirasi ile numaralandirilarak adlandirilmistir
(Cu/NiCu-1 (80:1), Cu/NiCu-2 (40:1), Cu/NiCu-3 (20:1), Cu/NiCu-4 (10:1)).
Hazirlanan banyolar icin pH degerleri 3,5-4,2 araliginda olamaktadir. Kaplamalarda
anot ve katot olarak Cu kullamlmustir.

Nikel-K obalt-Cinko: Kaplama banyolari nikel, kobalt ve ¢inkonun siilfat ve klortr
tuzlari farkli oranlarda karistirilarak toplam hacim 100 mL olacak sekilde
hazirlanmigtir. Batin NiCoZn banyolarinda nikel ve kobaltin mol oranlar: 6:4 ve
toplam molleri 0,111 mol/ 100 mL olacak sekilde sabit tutulmustur (0,06408 mol
NiSO,.7H,0, 0,00252 mol NiCl,.6H,0, 0,04272 mol CoS0,.7H,0O, 0,00168 mol
CoCl,.6H,0). Uclii kaplamalar icin, degisik mol oranlarinda ginko siilfat ve ginko
klorir tuzlart NiCo banyosuna ilave edilerek toplam hacim 100 mL olacak sekilde
cozeltiler hazirlanmistir  (Ni**:Co*":Zn**'= 6:4:0,2, 6:4:04, 6:4:0,6, 6:4:0,8 ve
6:4:1.0). Kaplanan elektrotlar ginko iyonlarinin banyo igerisindeki derisimine gore
numara verilerek adlandirilmistir (Cu/NiCozZn-1 (6:4:0,2), Cu/NiCoZn-2 (6:4:0,4),
Cu/NiCozn-3 (6:4:0,6), Cu/NiCozZn-4 (6:4:0,8), Cu/NiCozZn5 (6:4:1,0)).
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Kaplamalarda Ni anot Cu katot olarak kullamlmistir. Hazirlanan banyolar icin pH
degerleri 3,65-3,69 araliginda olmaktadir.

Ni?*:Co?*:Zn**= 6:4:0,2 banyosunun bilesimi: 0,06408 mol NiSO,.7H,0

(18,00 g) + 0,00252 mol NiCl..6H,O (0,599 g) + 0.04272 mol Co0SO,.7H,0O
(12,0086 g) + 0,00168 mol CoCl,.6H,0 (0,3997 g) + 0,01028 mol ZnSO4.7H,0
(2,9559 g) + 0,0004041 mol ZnCl,.6H,0 (0,05508 g) + % 1,25 H3BOs.
Nikel-Demir-Cinko: Kaplama banyolar1 nikel, demir ve ¢inkonun siilfat ve klortr
tuzlar1 farkli oranlarda karistirilarak toplam hacim 100 mL olacak sekilde
hazirlanmigtir. Btin NiFeZn banyolarinda nikel ve demirin mol oranlar1 4:6 ve
toplam molleri 0,111 mol/ 100 mL olacak sekilde sabit tutulmustur (0,04272 mol
NiSO,4.7H20, 0,00168 mol NiCl,.6H,0, 0,06408 mol FeSO,.7H,O, 0,00252 mol
FeCl,.4H,0). Uclii kaplamalar icin, degisik mol oranlarinda cinko siilfat ve cinko
klorir tuzlari NiFe banyosuna ilave edilerek toplam hacim 100 mL olacak sekilde
cozeltiler hazirlanmustir  (Ni?*:Fe*":zn**= 4:6:0,2, 4:6:04, 4:6:0,6, 4:6:0,8 ve
4:6:1,0). Kaplanan elektrotlar ¢inko iyonlarinin banyo igerisindeki derisimine gore
numara verilerek adlandirilmistir (Cu/NiFeZn-1 (4:6:0,2), Cu/NiFeZn-2 (4:6:0,4),
Cu/NiFeZn-3 (4:6:0,6), Cu/NiFeZn-4 (4:6:.0,8), Cu/NiFeZzn-5 (4:6:1.0)).
Kaplamalarda Ni anot Cu katot olarak kullanmlmstir. Kaplama banyolarinin pH si
2,5.
Nikel-Bakir-Cinko: Kaplama banyolar: nikel, bakir ve ¢inkonun sllfat tuzu farkl
oranlarda karistirilarak toplam hacim 100 mL olacak sekilde hazirlanmistir. BUtin
NiCuZn banyolarinda nikel ve bakirin mol oranlar1 20:1 (NiCu(20:1) ve toplam
molleri 0.111 mol/ 100 mL olacak sekilde sabit tutulmustur (0.1068 mol
NiSO;.7H,0, 0.00534 mol CuSO0..5H,0). ). Uclu kaplamalar icin, degisik mol
oranlarinda ginko stilfat NiCu banyosuna ilave edilerek toplam hacim 100 mL olacak
sekilde cozeltiler hazirlanmustir (Ni%*:Cu?*:Zn?*= 20:1:2, 20:1:4, 20:1:6, 20:1:8 ve
20:1:10). Kaplanan elektrotlar ¢inko iyonlarinin banyo igerisindeki degisimine gore
numara verilerek adlandirilmistir (Cu/NiCuzZn-1 (20:1:2), Cu/NiCuzZn-2 (20:1:4),
Cu/NiCuzZn-3 (20:1:6), Cu/NiCuzZn-4 (20:1:8), Cu/NiCuZn-5 (20:1:10)). Hazirlanan
banyolar icin pH degerleri 3,78-4,0 araliginda olmaktadir.
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Kaplamalar, elektroliz sistemine sabit akim yogunlugu uygulayarak Princeton
Applied Research Model 362 Poansiyostai& Galvanostat cihazi kullamlarak
yapilmistir. Bu amagla ¢alisma elektrotlar: katot, nikel anot (bakirli kaplamalarda
bakir anot, saf kobalt kaplamada Pt anot) ve Ag/AgCI,CI" (3 M KCI) referans elektrot
olarak kullamlmistir. Kaplama kalinligi Faraday yasalarindan yararlamlarak
belirlenmistir. Kompozit kaplamalarda her oran igin ortalama molekul agirliklar: ve
yogunluklar kullanilarak kaplama kalinliklar1 Faraday yasalarindan yararlamlarak
teorik olarak hesaplanmistir (Stavanovic ve ark, 1998).

Bakir elektrotlarin  yizeyi degisik akim yogunluklarinda ve farkl
kalinliklarda nikel kaplanmis (Cu/Ni) ve hidrojen gazi eldesi icin uygun akim
yogunlugu ve kaplama kalinligi belirlenmistir (50 mA.cm?, 50 pm). Nikel icin
belirlenen kaplama kosullart diger kaplamalar igin de yapilmistir. Cinko igeren
kaplamalar alkali ¢ozelti ile muamele edilerek daha aktif ginko metali ¢ozilerek
uzaklastirilmis ve boylece gozenekli elektrotlar elde edilmistir. Cinko igerigi yuksek
kaplamalar oncelikle gaz cikis1 yavaslayana kadar daha seyreltik NaOH cozeltisi
(1 M) ile muamele edilmis ve gaz cikis1 yavasladiktan sonra 24 saat %30’ [uk
NaOH icerisinde tutularak maksimum oranda Zn uzaklastirilmstir (gaz cikisi
tamamen duruncaya kadar). Elektrotlar daha sonra %30 luk NaOH ¢ozeltisinden
cikarilmis ve saf sudaiyice yikandiktan sonral M KOH ¢ozeltisine daldirilarak kapli
elektrotun yiizeyi iki elektrot teknigi ile dogru akim kaynagindan 100 mA.cm? sabit
katodik akim uygulanarak elektrokimyasal olarak temizlenmistir. Bu sekilde ylzeyde
olusmus oksitler indirgenmis ve elektrokimyasal Olgimler icin kararli ve
tekrarlanabilirligi yiksek kaplama yuzeyleri olusturulmustur. Ayrica gozeneklerde
birikmis korozyon drUnleri uzaklastirilarak temizlenmistir. Elektrotun yizeyi
temizlendikten sonra bekletiilmeden 1 M KOH ¢ozeltisi igeren hiicreye daldirilarak
elektrokimyasal dlgimler yapilmistir.

3.2.4. Elektrotlarn Karakterizasyonu

Kaplamalarin metalik bilesimleri AAS ve yizeylerinin kimyasal analizi EDX
ile belirlenmistir. Kompozit kapli elektrotlarin yizeyindeki kaplamalar yilizeyden
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sokillerek, seyreltik HNOs(ag) te cozulmiistir. Olglimler AAS (Perkin Emler A-400)
cihazinda yapilmistir. Sonuclar ylzde metal oranlari olarak verilmistir. Bakir
ylzeyinde kaplamalar olusturulduktan sonra kaplamamn bulundugu ytzeyden
yaklasik 2 mm kalinliginda kesilerek EDX analizleri yapilmistir.

Kaplanmamis ve yizeyi nikel kaplanmis bakir elektrotlar donustmli
voltametri ve SEM teknikleri ile karakterize edilmistir. DontsUmlG voltamogramlar
CHI 604 elektrokimyasal analizor cihazi ile ¢ elektrot teknigi kullamlarak elde
edilmistir. Kars1 elektrot olarak Pt ve referens elektrot olarak Ag, AgCI/CI" (3 M
KCl) referans elektrotu kullamlmistir. DOnUsumla voltamogramlar 1 M KOH
cozeltisinde hidrojen ve oksijen cikis potansiyelleri araliginda 100 mVs* tarama hizi
ile elde edilmistir. SEM resimleri Carl Zeiss Evo 40 SEM cihazi ile alinmustir.

3.2.5. Elektrokimyasal Olgtimler

3.2.5.1. Hidrojen Gaz Cikus:

Hazirlanan elektrotlarin hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi katodik akim-
potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile 1
M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de incelenmistir. Butin elektrokimyasal 6lgtimler CHI
604 elektrokimyasal analizbr cihazi ile U¢ elektrot teknigi kullanilarak elde
edilmistir. Kars1 elektrot olarak Pt, referens elektrot olarak Ag, AgCI/CI™ (3 M KCI)
referans elektrotu kullamlmistir. Deneyler sirasinda anot bdlmesi Nafyon 117
kullanlarak katot kismindan ayrilmistir. Deneyler oksijen indirgenmesini ortadan
kaldirmak icin atmosfere kapali ortamda gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal
Olcimlerden 6nce sisteme sabit -1,80 V potansiyel 30 dakika boyunca uygulanarak
elektrotun yuzeyi temizlenmis ve aym zamanda ¢ikan hidrojen gazi ile ¢Ozelti
icerisindeki oksijen gazi uzaklastirilmustir. Katodik akim-potansiyel egrileri -1,80 V
ile acik devre potansiyeli araliginda 0,005 Vs' tarama hizi ile elde edilmistir.
Katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen hidrojen gazi ¢ikiginin gergeklestigi
degisik asir1 gerilimlerde EIS dlguimleri yapilmistir. EIS dlglimleri 10° Hz ile 0,003-
0,1 Hz frekans araliginda sisteme 0,005 V genlik uygulanarak elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Hidrojen gazi ¢ikis1 deneylerinde kullanilan anot ve katodu ayrilmis cam

hiicre.

Calisma elektrotlarr katot, Pt anot olacak sekilde iki elektrot teknigi
kullamlarak 1 KOH gozeltisinde sabit -100 mA.cm? katodik akim 120 saat boyunca
elektroliz sistemine uygulanarak elektrotlarin zamanla kararliliklar: incelenmistir.
Degisik elektroliz sirelerinde elektroliz durdurulmus katodik akim-potansiyel
egrileri ve EIS olcumleri alinarak elektrotlarin hidrojen gazi cikisina katalitik etkileri
incelenmistir. Zamanla kararlilik deneylerinde deney siiresince laboratuar sicakligi
klimaile kontrol edilerek yapilmistir.

4.2.5.2.Metanol oksidasyonu

Dontsumll voltamogramlar CHI 604 elektrokimyasal analizor cihazi ile g
elektrot teknigi kullanilarak degisik sicakliklarda, derisimlerde ve tarama hizlarinda
elde edilmistir. Kars1 elektrot olarak Pt ve referens elektrot olarak Ag, AgCI/Cl™ (3 M
KCl) referans elektrotu kullamlmistir. Elde edilen donusimli voltamogramlardan
metanoliin yukseltgendigi pik potansiyelinde EIS 6l¢timleri alinmustir. Anodik akim-
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potansiyel egrileri agik devre potansiyelinden itibaren 1,80 V'a kadar 5 mVs™ tarama
hizi ile elde edilmistir. Metanolin yukseltgendigi pik potansiyeli sisteme

uygulanarak akim yogunlugunun zamanla degisimi (I-t) belirlenmistir.
3.2.5.3. Elektrotlar:n Korozyon Davranusilar:

Calisma elektrotlarr katot, Pt anot olacak sekilde iki elektrot teknigi
kullanilarak 1 KOH c¢ozeltisinde elektroliz sistemine -100 mA.cm?® lik sabit katodik
akim 120 saat boyunca uygulanmustir. Degisik elektroliz sirelerinde elektroliz
durdurulmus ve elektrot potansiyeli dengeye ulastiktan sonra EIS ve LPR teknikleri
kullanilarak elektrolizin elektrotlarin korozyon dayammina etkisi belirlenmistir.
Olciimlerden sonra elektroliz tekrar baslatilmistir.  Karsilastirmak amaci ile
elektrotlar 1 M KOH ¢ozeltisine daldirilmis ve sisteme akim uygulanmadan degisik
daldirma strelerinde EIS ve LPR dlgimleri alinarak korozyon davranslar: ayrica
belirlenmistir. Korozyon deneylerinde EIS &lciimleri acik devre potansiyelinde 10°-
10 Hz frekans araliginda sisteme 5 mV genlik uygulanarak yapilmistir. LPR
Olcimlerinde daha negatif potansiyelden baslayarak acik devre potansiyelinin +10
mV potansiyel araliginda 1 mVs™ tarama hizi ile akim-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Elde edilen egrilerin egiminden polarizasyon direncleri hesaplanmustir.
120 saat sonunda elektrotlar ¢ozeltiden gikarilmis saf su ile iyice yikandiktan sonra
kurutulmus ve yiizeylerin SEM analizleri yapil mistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrotlarin Olusturulmas ve K ar akterizasyonu

4.1.1. Bakir Yuzeyine Kaplamalarin Olusturulmas

Nikel ve nikel iceren elektrotlar, yiksek aktiviteleri ve kimyasal kararliliklari
nedeniyle bazik ortamda suyun elektrolizi icin en uygun elektrot malzemeleri
arasindadirlar.  Bu tir aasimlar elektrokimyasal kaplama ile kolaylikla
olusturulabilmektedir. Bu teknik diger tekniklere gore genellikle daha kolaydir. Bu
nedenle elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda elektrokimyasal kaplama yontemi
kullanilarak Ni ve Co, Fe, Cu alasimlar: bakir elektrotlar Uzerinde olusturulmustur.
Nikel ile ikili ve U¢li kompozit meteryaller nikel kaplama banyosuna diger
metallerin  tuzlar1 eklenerek olusturulmaktadir. Bu gsekilde go6zenekli ve
elektrokimyasal olarak aktif elektrotlar olusturulabilmektedir. Elektrolizle hidrojen
elde edilmesinde ikili ve Ucli Ni aasimlart (Ni-Mo, Ni-Ti, Ni-Co-Zn gibi)
olusturularak elektrokatalitik aktifligi artirlmaktadir (Giz ve ark, 1992; Krstgjic ve
ark, 1998; Stevanovic, ve ark, 1998; Giz ve ark, 2000). Nikel, kobalt ve demir ile
yapilan Ni-Co ve Ni-Fe gibi ikili alasimlarda HER aktifligi nikelden daha yuksek
oldugu yapilan ¢alismalarda belirtiimektedir (Flores ve ark, 2005; Fan ve ark, 1993;
Simpragave ark, 1997).

Kaplama banyolarinda bulunan iyonlarin indirgenme yari1 tepkimeleri ve
indirgenme potansiyelleri asagida verilmektedir.

Ni%" + 2 —Ni E°=-0,230 V (4.1)
Co*" + 2 —Co E°=-0,280 V (4.2)
Fe*" + 26 —Fe E°=-0,409 V (4.3)
Cu* + 2 —Cu E°= 0,340 V (4.4)
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Zn*" + 26 >Zn E°=-0,763 V (4.5)

Nikel kaplama tek basina homojen, kolay ve oldukca siki bir sekilde bakir
yuizeyine olusturulabilmistir. Yukaridaki (4.1) ve (4.2) esitliklerinden goruldugi gibi
aralarindaki indirgenme potansiyeli farki kicuk olan NiCo kaplamalar diger ikili
kaplamalardan daha kolay olusturulabilmistir. Indirgenme potansiyeli farkinn
artmasiyla iki metalin bir arada kaplanmasi da zorlasmaktadir. Bakirin indirgenmesi
nikele gore cok daha kolay oldugundan dolayr NiCu kaplama banyosundaki
[Ni?*]/[Cu*] oranlar: birbirine yakin tutuldugunda kaplama icerisindeki Ni miktar
cok az olmaktadir. Bu nedenle NiCu kaplama banyosu igerisindeki bakir miktari
nikele oranla ¢ok daha disik tutulmustur. Bu dezavantajin giderilmesi icin ayrica
banyo igerisine sodyum sitrat ilave edilerek banyo igerisindeki metal iyonlari
komplekslestirilmistir (farkli oranlarda sodyum sitrat %1 ile %30 oraninda banyo
icerisine ilave edilmis ve uygun sodyum sitrat miktari belirlenmistir). Boylece banyo
icerisindeki metal iyonlar1 daha kararli hale getirilmis ve indirgenme potansiyelleri
birbirine biraz daha yaklastirilmistir. Elde edilen NiCu kaplamalarin ylizeyleri diger
kompozit kaplamalara oranla daha gtzenekli olmaktadir.

Bakira oranla nikel ve demirin indirgenme potansiyelleri daha yakin oldugu
esitlik (4.1) ve (4.3)'ten gorulmektedir. Ancak NiFe kaplamanin NiCo banyosundaki
kosullarda kaplanmas: beklenirken bu kaplama banyosunda c¢ozeltideki demir (11)
iyonlarimin hava oksijeni tarafindan demir (111) iyonlarina yikseltgenmesi kaplama
banyolarinin kararliligimt azaltmaktadir. Cozelti igerisinde demir (I1) iyonlarinin
demir (lIl) iyonlarina donidsUmint yavaslatmak icin demir iceren kaplama
banyolarinda uygun pH arastrmasi yapilmustir. DuUstk pH’'larda demir (1)
iyonlarimin  yiikseltgenmesi  cok yavas olmasina karsin 50 mA.cm? akim
yogunlugunda asir1 hidrojen gazi ¢ikisit nedeniyle demir yiizeye kaplanamamaktadir.
pH 3'Un Uzerinde ise siyah renkte homojen olmayan ve yizeyden kolay ayrilan
kalitesiz kaplamalar elde edilmistir. En uygun pH 2,5 olarak belirlenmis ve demir
iceren bitin kaplamalar pH 2,5'te yapilmistir. Bu pH’da ylzeyde homojen nikel-
demir kaplamalar elde edilmistir.
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Uclii kaplamalarda Ui¢ iyonunda indirgenebildigi sabit akim yogunlugu
sisteme uygulandiginda kaplamalar kolaylikla olusmaktadir. NiCo kaplamalar ile
kiyaslandiginda NiCoZn kaplamalarin daha homojen ve siki bir sekilde ylzeyde
olustugu ciplak goz ile gbzlenmistir. Kaplama igerisindeki en uygun ¢inko miktarinin
belirlenmesi amaciyla NiCo iceren banyoya Ni** ve Co®* miktar1 sabit tutularak
genis bir aralikta degisen oranlarda cinko ilavesi yapilmistir. Az miktardaki Zn?*
oranlarinda (6:4:0,1 ve 6:4:0,2 Ni*:Co®":Zn*") yiizey de homojen olmayan
kaplamalar olusmustur. Cinko oranimin arttirilmasi ile yilizeyde daha siki tutunan
homojen kaplamalar elde edilmistir. Cinko oraminin artmasi ile kaplamanmin rengi
koyu griden daha agik gri bir renge donmustir. Cinko oram 1,0'in Uzerinde olan
kaplamalar homojen olmasina karsin kapli elektrot NaOH ile muamele edilip
yuzeydeki ¢inko uzaklastirilldiginda ylzeydeki kaplamalar olcuimler sirasinda
Ozellikle elektroliz srasinda ylzeyden atmaktadir. Cinko oram fazla olan
elektrotlarda kaplama sirasinda daha fazla miktarda ¢inko indirgenmekte ve ginko
NaOH icerisinde c¢ozindiginde daha fazla bosluklar olusmakta, kaplamamn
altindaki bakir goriinmekte ve kaplama siki bir sekilde tutunamayip ylzeyden
ayrilmaktadir. Bir elektrotun katalitik etkinliginin yiksek olmasinin yaninda
kaplamanin zamanla kararlilig1 oldukga 6nemlidir. Kaplamalar 0,1-3,0 Zn araliginda
olusturulmus ancak cinko miktar1 fazla olan banyolarda olusturulan kaplamalarin
ylzeyde iyi tutunamamasindan dolay: 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1,0 oranlarinda ¢inko
iceren banyolar secilerek NiCoZn kaplamalar olusturulmustur.

Ni ve Fe ile birlikte genis bir arlikta Zn iceren kaplamalar yiizeyde homojen
ve siki bir sekilde olusturulmustur (Cinko uzaklastirilmadan). Ancak ¢inko oram 0,8
ve 1,0 olan kaplamalar ¢inko yuizeyden uzaklastirildiktan sonra siki bir sekilde
ylzeye tutunamamakta ve bazi kaplamalar elektrokimyasal oOlcimler sirasinda
yluzeyden atmaktadir. Cinko oram 1,0'in Uzerinde olan elektrotlarda elektrot
yuzeyindeki Zn'yu uzaklastirmak icin %30’ luk NaOH ile muamele edildiginde
kaplama yulzeyden ayrilmaktadir. Bu nedenle Zn oram 1,0'in Uzerinde olan
kaplamalar 6lglimlerde kullamlamamistir

Ni%*, Cu?* ve Zn®* nin indirgenme potansiyelleri arasindaki bilyiik farklardan
dolay: banyodaki iyonlarin oranlar: digerlerinde farkli belirlenmistir. Zn** mol oran
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2'nin altinda olan kaplama banyolarinda hazirlanan kaplamalarda ¢inko cok az
kaplanmaktadir. NiCuzZn kaplamalarin olusturulabildigi banyo ortami belirlendikten
sonra banyo igerisindeki Zn®* mol orani nikel ve bakira gore 2, 4, 6, 8 ve 10 olarak
degistirilmistir  (6rnegin  20:1:2  Ni?:Cu*":zn*"). NiCuzZn kaplamalar, NiCu

kaplamalara oranla daha homojen ve kolaylikla olusturulmustur.
4.1.2. D6nUstimld Voltametri

Bakirin 1 M KOH cozeltisi icinde 0,100 Vs* tarama hizi ile elde edilen
doénisumll voltamogram: Sekil 4.1’ de verilmistir. Elde edilen voltamogramda pozitif
yonli tarama sirasinda -0,413 V (A1), -0,172 V (A2) ve +0,576 V'ta (A3) Ug¢ tane
pik olusmaktachr. A1 piki Cu/Cu’ redoks ciftine karsilik gelmektedir (Burke ve ark,
1999). Bakirin sulu ortamdaki termodinamik verilerinden, anodik polarizasyon
sirasinda nétral ve alkali cozeltilerde Cu®, Cu**, HCuO?, ve CuO,* gibi ¢oziinebilir
bakir kompleksleri olusabilir. Bu tlrlerin yapisi ve miktari uygulanan potansiyele
bagli olarak degismektedir (Burke ve Collins, 1999). Calisilan pH’'da ara Uriin
CuOH, Cu,O’ ya donismektedir .
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Sekil 4.1. Bakir elektrotun 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde elde edilen dontsumli
voltamogramu (n: 0,100 Vs™).

Cu +OH — CuOH + € (4.6)

2CuOH < Cu0O + HO 4.7)

52



4. BULGULAR VE TARTISMA Ramazan SOLMAZ

A2 piki Cu/Cu®* ve Cu*/Cu?* dénustimiine karsilik gelmektedir (Heli ve ark,
2004).

Cu + 20H — Cu(OH), + 2¢ (4.8)
Cu,0 + HO + 20H — 2Cu(OH), + 2€ (4.9)
Cu(OH), <> CuO + H,O (4.10)

A3 piki ise ylzeyde hidroksil radikallerinin olusumlarina karsilik geldigi
distnul mektedir.

CuO + OH — CUO(OH)us (4.11)

CuO(OH) — CuO(OH*) + & (4.12)

Pozitif yonde taramada yaklagik 0,70 V’'tan itibaren oksijen cikisi
baslamaktadir. Geri tarama sirasinda benzer sekilde 0,503 V (C3), -0,612 V (C2) ve
-0,925 V'ta (C1) olmak Uzere U¢ tane pikin olustugu gorulmektedir. C3, C2 ve C1
pikleri sirasi ile hidroksil radikallerinin indirgenmesi, Cu**/Cu* ve Cu*/Cu redoks
ciftlerine karsilik gelmektedir.

50 mA.cm? akim yogunlugunda 50 nm kalinliginda nikel kaplanmis bakir
elektrotun (Cu/Ni) 1 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen donustiml i voltamogrami Sekil
4.2'de verilmektedir. Pozitif yondeki tarama sirasinda biri -0,694 V (A1) ve digeri
0,450 V’ta (A2) olmak Uzere iki tane anodik pikin olustugu gortlmektedir. A1 piki
Ni/Ni?" donustimiine karsilik gelmektedir (Abdel Rahim ve ark, 2004). -0,600 V ile
0,300 V potansiyel arahiginda a-Ni(OH)2'nin  B-Ni(OH),’ye  dontsimi
gerceklesmektedir. 0,450 V ta goriilen pik (A2) ise Ni?*/Ni** (Ni(OH),’ nin NiOOH)
donisumine karsilik gelmektedir. Nikel yizeyinde olusan tepkimeler asagida
verilmektedir.
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Ni + 20H- < Ni(OH), + 2€ (4.13)

Ni(OH), + OH < NiO(OH) + H,0 + € (4.14)

A2 pikinden sonra ~0,500 V’tan itibaren gorilen akim artisi ise oksijen
cikisindan kaynaklanmaktadir. Geri tarama sirasinda 0,275 V potansiyelde olusan pik
Ni**/Ni?" indirgenmesine karsilik gelmektedir. Geri yondeki taramada ~-1,200 V'tan
itibaren hidrojen cikisindan dolayr akim artisi olmaktadir. Nikel kapli bakir
elektrotun yiizeyinde sadece nikel davranisi gorulmektedir. Elde edilen egriden, bakir
yuzeyinin tamamen nikel ile kaplandig1 gorilmektedir.
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Sekil 4.2. Nikel kapli bakir elektrotun (Cu/Ni) 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde elde
edilen déniisiimlii voltamogram (n: 0,100 Vs™).

Sekil 4.3’te 50mAcm? sabit akim uygulanarak kobalt kaplanmis bakir
elektrotun(Cu/Co) 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde 0,100 Vs' tarama hiz: ile elde
edilen donusimli voltamogrami gorulmektedir. Pozitif taramada, ~-0,600V,
~0,050V ve ~0,250V ta 3 tane anodik pikin (A1, A2 ve A3) olustugu gorilmektedir.
Al piki Co/Co* dbnisimiine karsihik gelen, oldukca genis bir akim piki
gosermektedir. A2  pikinde a-Co(OH)2’nin  B-Co(OH),’e  donisimi
gerceklesmektedir. A3 piki CoO(OH) olarak diusuntlmektedir. ~0,250 V ta gorilen
A3 piki, Co**/Co* (Co(OH),' nin CoOOH) déniisiimiine karsilik gelmektedir. Geri
taramada yuzeyde olusan oksitlerin indirgenme pikleri olusmaktadir (C1 ve C3).
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Co+ 20H < Co(OH), + 2¢ (4.15)
Co(OH); + OH < CoO(OH) + HO + € (4.16)
50 mAcm™ sabit akim uygulanarak demir kaplanan bakir elektrotun (Cu/Fe) 1

M KOH c¢ozeltisi icinde 0,100 Vs' tarama hizi ile elde edilen doniistimli
voltamogrami Sekil 4.4’ te verilmektedir.
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Sekil 4.3. Kobalt kapl1 bakir elektrotun (Cu/Co) 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde elde
edilen déniisiimlii voltamogram (n: 0,100 Vs™).

0.024
0.018-
0.012- a1 B -
0,006 - _ /\ O |

o /7 Il T
0,006 / 0

0012 -

1 ImA em™

0018 7

"y

-0.024 T T T T
-2 -1 -0y 06 04 02 00 02 0.4 o

Iy

Sekil 4.4. Demir kapli bakir elektrotun (Cu/Fe) 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde elde
edilen déniisiimlii voltamogram (n: 0,100 Vs™).
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Sekil 4.4'ten goruldugl gibi, pozitif taramada, 2 tane anodik pik (Al ve A2)
olusmaktadir. Bazik ortamda olusan A1l piki Fe/Fe”* donistimine Kkarsilik
gelmektedir. A2 piki Fe*/Fe** dbnusimini yani FeO(OH)  olusumunu
gostermektedir. Geri taramada, C1 ve C2 pikleri anodik taramada olusan oksitlerin
indirgendigini gostermektedir (Jayalakshmi ve ark, 2008).

Fe+ 20H- < Fe(OH), + 26 (4.17)
Fe(OH), + OH <> FeO(OH) + H,O + € (4.18)

Zn kapli Cu elektrodun 1 M KOH ¢ozeltisinde 0,100 V.s* tarama hizi ile elde
edilen donisimli voltamogrami Sekil 4.5'te verilmektedir. Bakir kapli ginko
yuzeyinde (4.19) tepkimesi ile Zn(OH), olusmaktadir. Yizeyde olusan ¢inko
hidroksitler bazik ortamda a, b, g d ve e-Zn(OH), olmak Uzere 5 farkli kristal
yapisinda olusmaktadir (Pourbaix,1974). Olusan bu formlardan e-Zn(OH), en kararl:
yapidir ve diger bittin hidroksitler bu forma donuserek ylzeyi kapatmaktadir.
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Sekil 4.5. Cinko kapl1 bakir elektrotun (Cu/zn) 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde elde
edilen déniisiimlii voltamogram (n: 0,100 Vs™).

Ters taramada olusan anodik akim piki hidroksitlerin ¢ozintr forma donismesi

sonucu metal ylzeyinde aktif ¢bzinmenin olustugunu gostermektedir.
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Zn + 20H < Zn(OH), + 2¢e (4.19)

Ikili ve Uclu kaplamalar icin de benzer sekilde oksijen ve hidrojen cikis
potansiyelleri arasinda donusumli voltamogramlar elde edilmis ve saf metal
kaplamalar ile kiyaslanarak degerlendirilmistir. Sekil 4.6’ da degisik oranlarda NiCo
kaplanmis bakir elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi ierisinde 0,100 V.s™ tarama hizi ile
elde edilen donisumli voltamogramlar: gérilmektedir. Nikel elektrotta -0,694 V ve
0,450 V’taiki anodik pik (Sekil 4.2) ve kobalt elektrotta -0,600 V, 0,050 V ve 0,250
V ta 3 tane anodik pik (Sekil 4.3) olusmaktadir. Saf Ni ve Co elektrotlarin
voltamogramlari ile kiyaslandiginda NiCo ikili voltamogramlarin saf kaplamalardan
farkl: elektrokimyasal davranis gosterdigi gorilmektedir.
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Sekil 4.6. Cu/NiCo-1 (&), Cu/NiCo-2 (b), Cu/NiCo-3 (c) ve Cu/NiCo-4 (d)
elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de elde edilen dontstmli
voltamogramlar: (n:0,100 Vs™).
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Kaplama igerisinde Co miktarinin artmasi ile Co pikleri ¢ok daha
belirginlesmekte ve dustk Ni oranlarinda Ni piklerini kapatmaktadir. Co piklerinin
daha biyik olmasi kaplamaicgerisinde Co miktarinin fazla olmasi ve kobaltin yiksek
elektrokimyasal reaksiyon hizi ile agiklanabilir. NiCo ikili kaplamada Co oraninin
artmastyla Co(OH), olusumuna karsilik gelen pikin akim yogunlugu artmakta (Sekil
4.6¢c ve d) ve p-Co(OH),, CoO(OH) piklerinin daha belirgin bir sekilde olustugu
gorilmektedir.
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Sekil 4.7. Cu/NiCozZn-1 (a), Cu/NiCozZn-2 (b), Cu/NiCozZn-3 (c), Cu/NiCozZn-4 (d)
ve Cu/NiCoZn-5 (e) c¢inko wuzaklastirilmadan (e) ve c¢inko
uzaklastirildiktan sonra (o) elektrotlarin déntsiml U voltamogramlari.
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Sekil 4.7de 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde degisik oranlarda yizeydeki Zn
uzaklastirilmis  ve uzaklastirilmamis  G¢li NiCozZn kapli  bakir  elektrotlarin
donusimli voltamogramlar:t  karsilastirilmali  olarak verilmistir.  Sekil 4.5 ile
kiyaslandiginda -1,40 V ile -1,90 V potansiyel araliginda c¢inko iyonlarinin
indirgenmesine karsilik gelen pikin olusmadigi goriilmektedir. Uclii kaplamalarda
hidrojen asir1 gerilimi daha diistik olmakta ve bu nedenle Ucli kaplamalarda yaklasik
-1,20 V'tan itibaren hidrojen gazi ¢ikis1 nedeni ile ginko iyonlarinin indirgenmesine
ait donusimler gorilmemektedir. Elektrotlarda olusan yiksek akim yogunlugu
nedeni ile Ni ve Coa ait yikseltgenme indirgenme pikleri net olarak
belirlenememektedir. -0,600 V dolayinda gozlenen pik Co(OH), olusumuna karsilik
gelmektedir. NiCo ikili kaplamalarda 0,00 V dolayinda olusan CoOOH indirgenme
piki Ucli kaplamalarda net bir sekilde olusmazken, NiOOH indirgenme piki
dontsimll voltamogramlarda gorilmektedir. Derisik alkali ¢ozelti ile muamele
edilerek ylzeyindeki Zn metali uzaklastirilnus NiCoZn kaplamalarda olusan
gbzenekli yap1 nedeniyle pikler genislemekte ve akim yogunluklar: 6nemli derecede
artmaktadir. Elektrotlarin  ylzey alammmin artmast  hidrojen gazi  ¢ikist igin
elektrotlarin etkinligini arttirdig1  bilinmektedir. Bu sekilde daha aktif elektrot
ylzeyleri hazirlanabilmektedir (Giz ve ark, 1994; Ananth ve Parthasaradhy, 1997).

50 mAcm? sabit akim uygulanarak degisik oranlarda Ni ve Fe iceren NiFe
kaplanmis bakir elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde elde edilen dontsuml
voltamogramlar: Sekil 4.8 de verilmektedir. Sekil 4.8 den goruldigi gibi kaplama
banyosu igerisindeki Ni ve Fe miktarlarimin degistirilmesi ile bakir yilzeyine
olusturulan kaplamanin elektrokimyasal degisimi yani kaplamanin kimyasal bilesimi
degistirilebilmektedir. Elde edilen egrilerden goruldigu gibi Fe orammn artmasi ile
Ni%*/Ni** doniistimiine karsilik gelen pikin akim degerinin azaldigi buna karsin -0,80
V dolayinda Fe/Fe** donuisiimiine ait piklerin daha da belirgin oldugu goriilmektedir.
Sekil 4.8a ve b'de elde edilen voltamogramlarda NiOOH’tan Ni(OH), olusumuna
karsilik gelen pik 0,300 V’ta olusurken ¢ de akim piki azalmakta ve Sekil 4.8d
egrisinde olusmadigi gorilmektedir. Elde edilen voltamogramlarda -0,200 V'tan
itibaren olusan demire ait akim piki (Sekil 4.4) butin egrilerde olugsmaktadir.
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Sekil 4.8. Cu/NiFe-1 (@), Cu/NiFe-2 (b), Cu/NiFe-3 (c) ve Cu/NiFe-4 (d)
elektrotlarin 1 M KOH cozeltisinde 298 K de elde edilen dontstmlt

voltamogramlar: (n:0,100 Vs™).

Sekil 4.9 da NiFezZn elektrotlarimin ylzeydeki daha aktif cinko metali
uzaklastirilmadan ve alkali ¢ozelti ile muamele edilerek Zn uzaklastirildiktan sonra 1
M KOH cozeltisinde elde edilen doniisimlii voltamogramlar: verilmistir. Uclii
kaplamalarda her bir bilesenden kaynaklanan akim pikleri net olarak ayrilamasa da
bazi belirgin dontstimler 6zelliklede Zn uzaklastirilmis elektrotlarda gozlenmektedir.
Sekil 4.2. ve Sekil 4.4. ile kiyaslandiginda biitiin egrilerde -0,60 V' dolayinda Fe/Fe**
donusimi  gbzlenmektedir. Demirin kaplama icerisinde daha fazla miktarda
bulunmas: yuksek elektrokimyasal reaksiyon hizi nedeni ile bu bolgede olusmast
beklenen Ni/Ni** doniisim pikleri gorilmemektedir. Bununla birlikte Ni?*/Ni®*
donisumi agik bir sekilde gozlenmistir. Zn iceren Uclu kaplamalarda piklerin
sekilleri degismekte ve Zn uzaklastirilan elektrotlarda akim degerlerinin arttig:
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gorilmektedir. Piklerde gozlenen bu akim artiglart elektrot ylzeylerinin daha da
gbzenekli hale getirildigini gostermektedir.
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Sekil 4.9, Cu/NiFezn-1 (a), Cu/NiFezn-2 (b), Cu/NiFeZn-3 (c), CuNiFeZn-4 (d)

ve Cu/NiFezn-5 (e) c¢inko uzaklastirilmadan (e) ve c¢inko
uzaklastirildiktan sonra (o) elektrotlarin déntsiml U voltamogramlari.
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Sekil 4.10. Cu/NiCu-1 (a), Cu/NiCu-2 (b), Cu/NiCu-3 (c) ve Cu/NiCu-4 (d)
elektrotlarin 1 M KOH cozeltisinde 298 K de elde edilen dontstmli
voltamogramlar: (n: 0,100 Vs™).

Sekil 4.10'da’50 mA.cm? sabit akim yogunlugu uygulanarak degisik oranlarda
Ni ve Cu iceren NiCu kaplanan bakir elektrotlarin 1 M KOH ¢0zeltisinde elde edilen
dontsimll voltamogramlar: gorilmektedir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.1 ve
4.2’ de verilen Cu ve Cu/Ni elektrotlara ait voltamogramlar ile kiyaslandiginda her iki
metale karsilik gelen piklerin olustugu acik bir sekilde gorilmektedir. Bu sonug bakir
yuzeyinde nikel ve bakirin bir arada kaplanabildigini gbstermektedir. Sekil 4.11a dan
goruldigu gibi bakir miktarimin daha az kaplamalarda Ni pikleri daha belirgin
olmaktadir. Sekil 4.10a egrisinde -0,80 V dolayinda gozlenen pikler Ni/Ni?*
doénisumine 0,55 V ve 0,25 V dolaylarinda gbzlenen yiikseltgenme ve indirgenme
pikleri ise Ni?*/Ni®" doniistimiine karsilik gelmektedir. Ayn: egride -0,40 V ve -0,20
V dolaylarinda ise Cu/Cu* ve Cw/Cu?* doéniisiimleri gerceklesmektedir. Kaplama
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banyosunda bakir miktarimin arttirilmasi ile bakirin elektrokimyasal davramsina
karsilik gelen donusimler daha baskin hale gelmekte ve nikele ait pikler bakir pikleri

ile kapatilmaktadir.

NiCu ikili kaplamalarin voltamogramlarinda olusan pik

akimlarimin saf haldeki metallerin pik akimlarindan énemli 6lclde yiuksek olmasi

ikili kaplamalarin yuizey alaninin 6nemli dlglide arttigini gostermektedir.
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Sekil 4.11. Cu/NiCuZn-1 (a), Cu/NiCuzZn-2 (b), Cu/NiCuzn-3 (c), Cu/NiCuzZn-4 (d)

ve Cu/NiCuzZn-5 (e) c¢inko wuzaklastirilmadan (e) ve c¢inko
uzaklastirildiktan sonra (o) elektrotlarin déntsiml U voltamogramlari.
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Sekil 4.11'de NiCuZn kaplanmis bakir elektrotlarin Zn uzaklastiriimadan ve
ylzeyindeki Zn uzaklastirildiktan sonra 1 M KOH cozeltisinde elde edilen
dontsimll voltamogramlar: verilmektedir. Elde edilen egriler incelendiginde her bir
bilesene ait piklerin olustugu gorulmektedir. Bununla birlikte ikili NiCu kaplamalar
ile kiyaslandiginda pik akimlarimin arttigi gérilmektedir. Y Uzeydeki Zn metalinin
derisik NaOH icerisinde ¢ozilerek uzaklastirildiginda akim yogunluklarinin daha da
artmasi elektrotlarin ylzey alanlarimin arttigimi géstermektedir.

4.1.3. Taramah Elektron Mikroskopu

Elektrotlarin yilzeyi kaplandiktan sonra yizeyde olusturulan kaplamalarin
yapist SEM goruntileri alinarak incelenmistir. Kiyaslamak amaci ile kaplanmamis
elektrotun ylzey goruntisti de alinmustir. Kaplanmamis Cu elektrotun yiizeyinin
SEM gorintist Sekil 4.12'de verilmistir. Sekilden de goruldigi gibi ciplak bakir
elektrotta sadece metal parlaticida olusan zimparaizleri gorilmektedir.

S8 SR | LY % gnal A= 5E4
wWo- T.mmr Mzg= 202 40X

Sekil 4.12. Kaplanmamis Cu elektrotun ytizey gorintisu.
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Sekil 4.13. Cu/Ni (&), Cu/Co (b) Cu/NiCo-1 (c), Cu/NiCo-2 (d), Cu/NiCo-3 (€) ve
Cu/NiCo-4 (f) elektrotlarin SEM gorantdleri.

Sekil 4.13'te saf Ni, saf Co ve degisik oranlarda Ni ve Co iceren ikili NiCo
kaplamalarin SEM gorintileri verilmektedir. Sekilde gorildigt gibi bakir yizeyine
oldukca homojen olarak dagilmis ve yizeye siki bir sekilde tutunmus gozenekli
kaplamalar elde edilmistir. Ni icin benzer gorintt literatirde verilmistir (Navvaro-
Flores ve ark, 2005). NiCo ikili kaplamalarda kobalt oram arttik¢a ylzey goruntisi

65



4. BULGULAR VE TARTISMA Ramazan SOLMAZ

kobaltin yapisina benzemektedir. NiCo ikili kaplamalarda bittin oranlarda, tekli

kaplamalara kiyasla farkl: ylzeyler olusmakta ve bu farkliliklar elektrotun katalitik

etkisi Uzerinde etkili olmaktadir (Giz ve ark. 1995).
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Sekil 4.14. Cu/NiCo-2 (a) Cu/NiCozZn-1 (b), Cu/NiCozZn-2 (c), Cu/NiCozZn-3 (d),
Cu/NiCozn-4 (e) ve Cu/NiCozZn-5 (f) elektrotlarin Zn uzaklastiriimadan

once elde edilen SEM goruntileri.
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Sekil 4.15. Cu/NiCo-2 (a) Cu/NiCozn-1 (b), Cu/NiCozZn-2 (c), Cu/NiCozZn-3 (d),
Cu/NiCozZn-4 (e) ve Cu/NiCozZn-5 (f) elektrotlarin Zn uzaklastirildiktan
sonra elde edilen SEM gorantaleri.

NiCo-2 kaplama banyosuna degisik oranlarda Zn eklenerek olusturulan
NiCozn Ul kaplamalarin yizeyindeki Zn uzaklastiriimadan 6nce elde edilen SEM
goruntdleri Sekil 4.14'te verilmistir. Kiyaslamak amaci ile Zn icermeyen NiCo-2
elektrotunun goruntisii de aym sekilde verilmistir. Sekilden de goruldigi gibi
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kaplama icerisine Zn ilave edildikten sonra Zn miktarina bagli olarak yapist degisen,
oldukca gozenekli ve bakir ylzeyine iyi bir sekilde tutunmus kaplamalar elde
edilmistir. Bakir yizeyi NiCoZn ile kaplandiktan sonra derisik NaOH ile muamele
edilmis ve ylzeydeki daha aktif Zn metali ¢ozilerek uzaklastirilmistir Boylece Sekil
4.15'den de goruldigti gibi hidrojen gazi ¢ikist icin ylzey alam arttiril mistir.

Sekil 4.16. Cu/Ni (a) Cu/Fe (b), Cu/NiFe-1 (c), Cu/NiFe-2 (d), Cu/NiFe-3 (e) ve
Cu/NiFe-4 (f) elektrotlarin SEM goruntdleri.
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Sekil 4.17. Cu/NiFe-3 (a) Cu/NiFezn-1 (b), Cu/NiFeZn-2 (c), Cu/NiFezn-3 (d),
Cu/NiFeZn-4 (e) ve Cu/NiFezZn-5 (f) elektrotlarin Zn uzaklastiriimadan
once elde edilen SEM gorunttleri.

Ni, Fe ve degisik oranlarda Ni ve Fe iceren ikili NiFe kaplams bakir
elektrotun SEM gorunttleri Sekil 4.16'da verilmistir. Sekil 4.16’dan gorildigi gibi
bakir yiUzeyinde oldukca iyi kaplamalar elde edilmistir. Fe kaplamanin bazi
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bolgelerinde catlaklar olusmaktadir. Benzer goruntller literatirde de verilmistir
(Navvaro-Flores ve ark., 2005). Elde edilen goruntilerden de goruldigi gibi Ni ve
Fe bir arada kaplandiginda kaplamanin yapisi degismektedir.
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Sekil 4.18. Cu/NiFe-3 (a) Cu/NiFezn-1 (b), Cu/NiFeZn-2 (c), Cu/NiFezn-3 (d),
Cu/NiFeZn-4 (e) ve Cu/NiFezZn-5 (f) elektrotlarin Zn uzaklastirildiktan
sonra elde edilen SEM gorantaleri.
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Her dort kaplama oraninda elde edilen gorunttlerden ylzeyde olusan yapimin daha
cok saf Fe kaplamada olusan gorintiye benzemesi kaplamada Fe oramnin fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Demir oranm yiksek NiFe-4 kaplamada elde edilen
goruntt demir kaplamanin yapisina benzemektedir.

NiFe kaplama banyosuna degisik oranlarda Zn eklenerek olusturulan NiFeZn
Ucli  kaplamalarin  SEM gorunttleri  Sekil 4.17'de verilmistir. Elde edilen
gorintllerden de agikca goruldugi gibi NiFe kaplama igerisine Zn eklendiginde
kaplamanin yapisi degismekte ve oldukca gozenekli kaplamalar elde edilmektedir.
Kaplamanin yapisi ve gozenekliligi Zn miktarina bagli olarak degismektedir.
Y Uzeydeki Zn uzaklastirildiginda bitin oranlarda NiFeZn kaplamalarin yizey alam
artmakta ve oldukca gozenekli yapilar ve catlaklar olusmaktadir. Ylzey alam bu
sekilde arttirilmis degisik kimyasal bilesime sahip NiFeZn kaplanms bakir
elektrotlarin ylzey goruntuleri Sekil 4.18' de verilmistir. Sekil de goraldugi gibi en
gozenekli yap1 NiFeZn-2 kapl1 bakir elektrotta olmaktadhr.

Ni ve Cu'in farkli oranlarda olusturulan ikili kaplamalarimn gorintuleri Sekil
4.19'da verilmistir. Kiyaslamak amaci ile saf Ni kapli ve kaplanmams bakir
elektrotlarin ytizey goruntUleri de aym sekilde verilmistir. Elde edilen gorintdler
incelendiginde ikili kaplamalarin oldukga gozenekli bir yapida oldugu gorilmektedir.
Kaplamanin yapisi kaplama banyosunun ve dolayisi ile kaplamanin kimyasal
bilesimine 6nemli 6lcide baglidir. Cu miktarimin yiksek oldugu kaplamalarda
elektrot yizeyinde oldukca kuguk yaricapli kristaller bir araya gelerek yaprak
seklinde yapilar olusturmaktadir. Kaplama igerisindeki Cu miktar1 azaldik¢a yapi
karnabahar ve yuvarlak kristaller seklinde olmaktadir. Kaplamalarin ytizeye siki bir
sekilde tutundugu elde edilen gortnttilerden gorilmektedir.

Sekil 4.20'de NiCu-3 kaplama banyosuna degisik oranlarda Zn eklenerek
olusturulan NiCuzn tgli kaplamalarin SEM goruntileri verilmektedir (yuzeydeki Zn
uzaklastiriimadan). Elde edilen goruntilerde Zn iceren kaplamalarin yapisinin NiCu
ikili kaplamasimin yapisindan oldukga farkli oldugu goridlmektedir. Zn Uglu
kaplamalarin yapisi Zn igerigine bagli olarak degismektedir. Butin kaplamalar
oldukca gozenekli ve yiizeye siki bir sekilde tutunmustur.
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Sekil 4.19. Cu/Ni (a), Cu (b) Cu/NiCu-1 (c), Cu/NiCu-2 (d), Cu/NiCu-3 (e) ve
Cu/NiCu-4 (f) elektrotlarin SEM gorantdleri.

NiCuZn kapl1 elektrotlarin derisik NaOH igerisinde bekletilerek ylizeydeki Zn
uzaklastirildiktan sonra elde edilen SEM goruntuleri Sekil 4.21'de verilmektedir.
Sekil 4.21'den de goruldigt gibi Zn metalinin ¢ozilerek yiizeyden uzaklastirilmasi
sonucu yiuzeyde catlaklar olusmakta ve ylizey oldukga gbzenekli olmaktadhr.
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Sekil 4.20. Cu/NiCu-3 (a) Cu/NiCuzn-1 (b), Cu/NiCuzn-2 (c), Cu/NiCuzn-3 (d),
Cu/NiCuzn-4 (e) ve Cu/NiCuzn-5 (f) elektrotlarin Zn uzaklastiriimadan
once elde edilen SEM goruntileri.
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Sekil 4.21. Cu/NiCu-3 () Cu/NiCuzn-1 (b), Cu/NiCuzn-2 (c), Cu/NiCuzn-3 (d),
Cu/NiCuzn-4 (e) ve Cu/NiCuZzn-5 (f) elektrotlarin Zn uzaklastirildiktan
sonra elde edilen SEM gorantaleri.
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4.1.4. Atomik Absorpsiyon Spektroskopis

Metallerin alasim icerisindeki oranlari, kaplama sirasinda elektroliz sistemine
uygulanan potansiyel, akim yogunlugu veya metallerin kaplama banyosundaki
miktarlar: ile degistirilebilmektedir. Bu ¢alismada kaplanacak metallerin tuzlari farkl
oranlarda karstirilarak kaplama banyolar1 hazirlanmis ve elektroliz sistemine sabit
akim yogunlugu uygulanarak farkli oranlarda metalleri iceren kompozit kaplamalar
elde edilmistir. Kompozit kapli elektrotlarin yiizeyindeki kaplamalar mekanik olarak
yuzeyden sokulerek, seyreltik HNOgzg'te cozilmistir. Kaplamalarin kimyasal
bilesimi AAS ile belirlenmis ve sonuglar ylizde metal oranlari olarak verilmistir.

NiCo ikili ve NiCozZn uclu kaplamalar: igin metallerin kimyasal bilesimleri
Cizelge 4.1’ de verilmistir. Elde edilen veriler incelendiginde Ni ve Co’in kaplama
banyosundaki mol oranlari degistirildiginde metallerin  kaplama icerisindeki
oranlariin da degistigi gorulmektedir. Ancak metallerin kaplama icerisindeki
oranlar1 banyo icerisindeki oranlarindan farkl: olmaktadir. Bu sonug Ni?* ve Co?*’nin
farkli indirgenme hizlart ile agiklanabilir. Ni ile kiyaslandiginda Co’in
elektrokimyasal olarak daha hizli indirgenmesinden dolay: kaplama icerisindeki
orant daha yuksek olmaktadir. NiCo icerisine Zn ilave edildiginde ikili kaplama
icerisindeki metal oranlar: ile kiyaslandiginda Co yuzdesinin azaldigi ve Ni
oraminin arttigi goriilmektedir. Bu sonug cinkonun Ni?* ve Co?"’nin indirgenme
mekanizmalarim etkiledigini gostermektedir. Banyo igerisindeki ¢inko oraninin
arttirlmas: ile kaplama igerisindeki Zn oramimin arttigir Cizelge 4.1'den agik bir
sekilde gorulebilmektedir.

Uclii kaplamalarda elektrotlarin yiizeyinde daha gozenekli bir yap:
olusturmak amaci ile Zn kullamlmistir. Y lzeydeki cinko kaplamaya anodik bir
potansiyel uygulanarak elektrokimyasal olarak veya sadece cinkonun ¢6zindigu
uygun bir ¢cozeltide kimyasal olarak uzaklastirilabilir. Ancak bu islemler sirasinda
cinko disindaki metallerin  ¢oziinmemesi ve kaplamanin  dayanikliliginin
azalmamasi gerekmektedir. Zn uzaklastirmak i¢in herhangi bir anodik potansiyel
uygulanmasi metal ylzeyinde c¢ozinme etkisi ile kaplamanin yilizeyden
ayrilmasina neden olabilir. Ayrica anodik potansiyel uygulandiginda kaplama
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icerisindeki diger metallerde yikseltgenecektir. Literatirde benzer sekilde daha
gbzenekli elektrot olusturulmas: amaci ile metaller ¢inko ile birlikte kaplanmis ve
yuzeydeki cinko bu %28-30 NaOH veya KOH cozeltilerinde degisik sicakliklarda
ve surelerde bekletilerek cinko uzaklastirilmistir (Sheela ve ark, 2002; Hitz ve.
Lasia, 2001; Hu ve Tsay, 2003; Shervedani ve Lasia, 1999; Giz ve ark, 2000). Kapli
elektrotlar daha yiksek sicakliklarda NaOH c¢ozeltisinde tutuldugunda daha fazla
cinko uzaklastirilabilir. Ancak bu durumda hizli ¢6zinmeden dolay: kaplamalarin
dayammi da azalacak ve ayni zamanda yuksek sicakliklarda Co, Ni ve Fe nin
¢cozunurlukleri de artacaktir. Bu nedenle, literatiirde ginkoyu uzaklastirmak igin
kullamlan yontemlerin tamamu dikkate alinarak en uygun olani (%30 NaOH)
secilmistir. Cizelge 4.1’ de verilen Zn oranlar1 incelendiginde kaplama icerisindeki
Zn'nun buyuk bir cogunlugunun bu yontemle uzaklastirilabildigi gorulmektedir.
Zn uzaklastirildiktan sonra kaplama yuzeyinde oldukga gdzenekli bir yapinin

olustugu gorulmustar.

Cizelge 4.1. NiCo ve NiCoZn kaplamalarimin AAS teknigi ile belirlenen kimyasal
bilesimleri ve EDX ile belirlenen yiizey bilesimleri.

Zn uzaklastinimadan Zn uzaklagtirildiktan
sonra
Kaplamalar %Ni %Co  %Zn  %Ni %Co %Zn
NiCo(8:2) 28,3 71,7
NiCo(6:4) 16,5 83,5
NiCo(4:6) 5,8 94,2
2 NiCo(2:8) 3,1 96,9
< NiCozZn(6:4:0,2) 18,6 71,6 9,8 22,0 69,5 8,3
NiCozZn(6:4:0,4) 19,4 58,4 22,2 255 64,0 10,5
NiCozn(6:4:0,6) 215 43,0 355 26,3 62,4 11,3
NiCozZn(6:4:0,8) 31,0 32,4 36,6 352 48,9 15,8
NiCozn(6:4:1,0) 21,3 315 473 29,7 50,2 20,1
¢ NiCo(6:4) 10,6 89,4
a NiCozZn(6:4:0,6) 6,3 435 50,2 21,8 57,9 20,3
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Cizelge 4.2. NiFe ve NiFeZn kaplamalarinin AAS teknigi ile belirlenen kimyasal
bilesimleri ve EDX ile belirlenen yiizey bilesimleri.

Zn uzaklastiriimadan Zn uzaklastinldiktan sonra
Kaplamalar %Ni %Fe %Zn  %Ni %Fe %Zn
NiFe(8:2) 32,9 67,1
NiFe(6:4) 16,9 83,1
NiFe(4:6) 10,5 89,5
NiFe(2:8) 19 98,1
2 NiFezn(4:6:0,2) 10,5 80,7 8,8 14 80,2 5,8
< NiFezZn(4:6:0,4) 15,1 73,5 11,4 28,8 68,5 2,7
NiFezZn(4:6:0,6) 12,3 60,6 27,1 22,2 67,7 10,1
NiFezZn(4:6:0,8) 11,8 48,4 39,8 17,9 65,1 17,0
NiFezZn(4:6:1,0) 12,0 46,0 42,0 15,3 64,7 20,0
¢ NiFe(4:6) 7.9 92,1
a NiFezZn(4:6:0,4) 6,0 23,5 70,6 15,3 67,3 17,4

Degisik oranlarda Ni, Fe ve Zn iceren NiFe ikili ve NiFeZn kaplamalarinin
Zn uzaklastirilmadan ve Zn uzaklastirildiktan sonra elde edilen AAS sonuclari
Cizelge 4.2."de verilmistir. Elde edilen analiz sonuglarindan Ni ve Fe'in bir arada
kaplanabildigi ve banyo bilesiminin degistirilmesi ile kaplama igerisindeki metal
oranlarimin degistirilebildigi gorulmektedir. Alasim igerisindeki Fe miktarinin Ni’e
oranla daha yiiksek olmasi Fe**'nin indirgenme hizinin daha fazla olmasi ile
aciklanabilir. NiFe icerisine Zn ilave edildiginde elde edilen kaplamalarin
icerisindeki Ni ve Fe oram azalmaktadir. Kaplama icerisindeki Zn miktarinin
arttirlmast ile alasim igerisindeki Zn miktar1 da artmakta Ni ve Fe oram ise
azalmaktadir. Hazirlanan kaplamalar %30'luk NaOH ile muamele edildiginde
Zn'nin baydk bir kisminin uzaklastirildigr  gordlmektedir. 4:6:0,2 oraminda
Ni?":Fe?":zn** iceren banyoda hazirlanan kaplama akali cozelti ile muamele
edildiginde Fe oramnmin da azaldigi Cizelge 4.2'den gorilmektedir. Bu sonug

kaplamanin derisik alkali c¢ozeltisi ile muamele edilmesi ile Fe'nin bir kisminin

77



4. BULGULAR VE TARTISMA Ramazan SOLMAZ

¢cozuldiguni gostermektedir. Cinko iceren diger kaplamalar ile kiyaslandiginda
NiFeZn kaplamamn alkali ¢ozelti ile muamelesi sirasinda gaz ¢ikisinin daha yavas
oldugu ciplak goz ile gozlenmistir.

Cizelge 4.3'te NiCu ikili kaplamalar ve NiCuZn kapli elektrotlarda Zn
uzaklastiriimamis kaplamalar ve Zn uzaklastirilmis kaplamalarin yizde bilesimleri
verilmektedir. ikili kaplamalarda Cu?* nin indirgenme hizinin Ni**’ den daha yiiksek
olmasi nedeni ile kaplama igerisindeki oram daha yuksek olmaktadir. Banyo
icerisindeki ¢inko miktarimin artmast ile kaplama igerisindeki ginko miktar: artmakta
buna karsin Ucli alasim icerisindeki Ni ve Cu miktar1 azalmaktadir. Cinko iceren
kaplamalarin NaOH c¢ozeltisinde bekletildikten sonra Zn nun biyuk bir boluminin
uzaklastigt AAS sonuglarindan gorulmektedir.

Cizelge 4.3. NiCu, NiCuzZn ve NiCuZn kaplamalarinin AAS teknigi ile belirlenen
kimyasal bilesimleri ve EDX ile belirlenen yizey bilesimleri.

Zn uzaklastirimadan Zn uzaklastinldiktan sonra

Kaplamalar %Ni %Cu  %Zn  %Ni %Cu %Zn
NiCu(80:1) 41,1 58,9
NiCu(40:1) 15,5 84,5
NiCu(20:1) 14,6 85,4
NiCu(10:1) 7,1 92,9
2 NiCuzn (20:1:2) 4,4 81,2 144 175 78,5 4,0
< NiCuZn (20:1:4) 53 73,1 216 12,3 83,9 3,8
NiCuZn (20:1:6) 3,7 69,7 26,6 13,8 84,3 1,9
NiCuZn (20:1:8) 3,1 68,9 28,0 12,2 83,1 4,7
NiCuZzZn (20:1:10) 4,8 65,8 29,4 155 82,5 2,0
¢ NiCu(20:1) 13,3 86,7
a NiCuZn (20:1:6) 3,8 66,9 29,3 47 83,0 12,2
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4.1.5. Enerji Dagihimh X-Ray Spektroskopis

Hidrojen gaz1 cikisina katalitik etkisi en yuksek ikili ve Ugli kaplamalarin
ylzeylerinin kimyasal bilesimi EDX teknigi ile belirlenmistir. Sekil 4.22’de NiCo-2
ve NiCozZn-3 elektrotlarimin Zn uzaklastiriimadan ve uzaklastirildiktan sonra elde
edilen EDX spektrumlar: gorilmektedir. Elde edilen spektrumlar incelendiginde Ni
ve Co'a ait pikler gorulmektedir. Y Uzeyde O pikleri olusmamakta bu da metallerin
yiizeyde oksit halinde olmachgini metalik halde bulundugunu gostermektedir. Uclii
kaplamalarda Ni ve Co’a ilave olarak Zn pikleri de olusmaktadir. Sekil 2.22 b ve ¢
incelendiginde kaplamanin %30 NaOH c¢ozeltisi ile muamele edilmesi ile Zn'nin
onemli bir kismimin c¢ozilerek yizeyden uzaklastirildigi  gorilmektedir.
Spektrumlardan belirlenen metal ylUzdeleri Cizelge 4.1'de verilmistir. AAS ile
belirlenen kaplamanin kimyasal bilesimi ile EDX ile belirlenen yuzey bilesimleri
karsilastirildiginda NiCo ikili kaplamasinda her iki teknik ile belirlenen Ni ve Co
miktarlar1 bir birine oldukca yakin olmaktadir. Bu sonug¢ kaplamanin homojen
oldugunu gostermektedir. NiCoZn icgin elde edilen degerler kiyaslandiginda Ni
miktarinin yizeyde azaldigi (EDX), Co miktarinin yiizeydeki miktar1 ile kaplamanin
tamamindaki ortalama miktarimin (AAS) ayn oldugu buna karsin Zn'nin yizeyde
daha fazla oldugu gorulmektedir. Bu sonu¢ NiCo kaplama banyosu igerisine ¢inko
ilavesinin  nikel iyonlariin  indirgenmesini  yavaslattigint  gostermektedir.
Kaplamanin kimyasal bilesimi homojen olmayip kaplamanin kalinliginin artmasi ile
kaplamanin ¢inkoca zenginlestigini gostermektedir. Kaplamanin derisik NaOH ile
muamelesi sonucu ginkonun biyuk bir kismi ¢cozilerek yizeyden uzaklasmaktadir.

Sekil 4.23'te NiFe-3, NiFeZn-2 ve Zn uzaklastirilmis NiFeZn-2 elektrotlarin
EDX spektrumlar: verilmistir. NiFe-3 ikili kaplamasi i¢cin AAS ile belirlenen
kaplamanin tamaminin ortalama bilesimi ile EDX ile belirlenen ylzey bilesimleri
kiyaslandiginda (Cizelge 4.2) Ni ve Fe miktarlarimin kaplamadaki ortalama
miktarlari ile yizeydeki miktarlarimin bir birine oldukca yakin oldugu ve kaplamanin
homojen oldugu gorilmektedir. NiFe-3 banyosuna Zn ilave edildiginde olusturulan

NiFeZn-2 tglu kaplamasinda Ni miktar1 kaplama ylizeyinde azalmakta Zn miktar: ise
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artmaktadir. Kaplama %30 NaOH ile muamele edildiginde Zn miktar1 oldukca

azalmustir.
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Sekil 4.22. NiCo-2 (a), ve NiCozZn-3 kaplamalarimn ¢inko uzaklastirilmadan (b) ve
uzaklastirildiktan sonra (c) elde edilen EDX spektrumlars.
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Sekil 4.24'te NiCu-3 ve NiCoZn-3 elektrotlarinin Zn uzaklastiriimadan ve
uzaklastirildiktan sonra elde edilen EDX spektrumlar: verilmistir. Bu spektrumlardan
belirlenen metal miktarlar1 Cizelge 4.3'te verilmistir.
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Sekil 4.23. NiFe-3 (a), ve NiFeZn-2 kaplamalarinin ¢inko uzaklastiriimadan (b) ve
uzaklastirildiktan sonra (c) elde edilen EDX spektrumlari.
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Sekil 4.24. NiCu-3 (a), ve NiCuzn-3 kaplamalarimn ¢inko uzaklastirilmadan (b) ve
uzaklastirildiktan sonra (c) elde edilen EDX spektrumlars.
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AAS ve EDX sonuglart kiyaslandiginda NiCu ve NiCuZn kaplamalarin
kaplama icerisindeki ortalama bilesimleri ve yuzey bilesimlerinin yaklasik olarak
ayn: oldugu goérulmektedir. Cizelge 4.3 ve Sekil 4.24'ten goruldigu gibi kaplama
%30 NaOH ile muamele edildiginde Zn miktar1 hemli miktarda azalmaktadir.
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4.2. Hidrojen Gaa Cikist
4.2.1. Nikel Kaplamalarin Hidrojen Gaz Cikisina K atalitik Etkis
4.2.1.1. Katodik Akim-Potansiyel Olciimleri

Nikel kaplamalar degisik sabit akim yogunluklar: elektroliz sistemine
uygulanarak olusturulmustur. Daha sonra degisik surelerde sabit akim yogunlugunda
farkli kalinliklarda Ni kaplamalar yapilmistir.  Kaplama kalinliklari, Faraday
yasalarindan yararlanilarak teorik olarak 10, 25 ve 50 nm hesaplanmistir. Kaplamalar
oda kosullarinda yapilmistir. Degisik akim yogunlugu ve kalinliklarda olusturulan
nikel kaplamalarin hidrojen olusumuna etkileri katodik polarizasyon egrileri ve
elektrokimyasal impedans  spektroskopisi  yontemleri  ile  belirlenmistir.
Karsilastirmak amaci ile Cu ve Ni elektrotlarda olgiimler yapilmistir.

Cu ve Ni elektrotlar icin elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil
4.25' de verilmistir. Elde edilen egrilerde aym asir1 gerilimde bakir elektrotta daha
distk akim yogunlugu olusurken, Ni elektrotta akim yogunlugu yiksek olmaktadir.
Sekil4. 25 de gorlldigt gibi hidrojen gazi cikist Ni elektrotta daha distk
potansiyelde baslamaktadir. Ni elektrotun Cu elektrota gore daha etkin olmasi
katalitik etkinliginin daha yiksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Petri ve Tsirlina,
1994; Ndzebet ve Savadogo, 1992; Hitz ve Lasia, 2001; Choquette ve ark, 1990;
Solmaz ve Kardas, 2007; Kardas ve ark, 2005; Solmaz ve ark, 2007).

Sekil 4.26'da degisik akim yogunluklart uygulanarak 10 nm kalinliginda Ni
kaplanmis bakir elektrotlara ait katodik akim-potansiyel egrileri verilmistir. Elde
edilen egrilerden goruldigl gibi kaplamada uygulanan akim yogunlugunun 50
mA.cm? ye kadar artmast ile elde edilen elektrotlarin hidrojen gaz:i ¢ikist ile orantili
olan katodik akim yogunluklar1 artmaktadir. Daha yiksek akim yogunluklarinda elde
edilen kaplamalarin etkinliginde bir dists gorilmektedir. Kaplamada uygulanan
akim yogunlugunun ¢ok fazla arttirilmas: ile katotta nikelin indirgenmesi ile birlikte
hidrojen iyonlar1 da indirgenmeye baslayacak ve olusan hidrojen gazi ylzeyde daha
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homojen bir kaplamanin olusmasim engelleyecektir. Kaplama sirasinda gaz ¢ikist
nedeni ile daha yiksek akim yogunluklarinda kaplamalar yapilmamustir.
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Sekil 4.25. Ni (o) ve Cu (A) elektrotlarin 25°C’'de 1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde
elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.26. Degisik akim yogunluklarinda 10 pm kalinliginda nikel kapli bakir
elektrotlarin 25°C'de 1 M KOH ¢0zeltisi igerisinde elde edilen katodik

akim-potansiyel egrileri.
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Hidrojen gazi ¢ikisi igin en uygun akim yogunlugu belirlendikten sonra bu
akim yogunlugu (50 mA.cm™) farkl: siirelerde elektroliz sistemine uygulanarak farkl:
kalinliklarda nikel kaplamalar elde edilmistir. Bu kaplamalarin katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.27'de verilmistir. Elde edilen egrilerde kaplamanin
kalinliginin artmasi ile akim yogunluklarinin arttigi goérilmektedir. Akim-potansiyel
egrilerinden degisik asir1 gerilimlerde hidrojen gazi cikist ile orantili olan akim
yogunluklart belirlenmis ve Cizelge 4.4'de verilmistir. Elde edilen verilerden
hidrojen gazi eldesi icin en uygun Ni kaplama 50 mA.cm akim yogunlugu ve 50 pm
kalinlikta olmaktadir.
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Sekil 4.27. Sabit 50 mA.cm? akim yogunlugunda degisik kalinliklarda nikel
kaplanmis bakir elektotlarin (Cu/Ni) 25°C'de 1 M KOH cozeltisi
icerisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

Nikel kaplama kosullarinin belirlenmesi amaciyla birgok denemeler yapilmis
ve calisilan akim yogunluklarindan 50 mA.cm? akim yogunlugunda elde edilen
kaplamalarin daha iyi sonug verdigi goralmistir. Metal kaplamalarda kaplama akim
yogunlugu ve kalinlik, kaplamalarin gozenekliligi ve yapmsi gibi 6zelliklerini
degismektedir (Ferreira ve ark, 1988; Simparaga ve ark, 1997; Jafarian ve ark, 2007).
Bu nedenle kompozit kaplamalara baslamadan 6nce bitin kaplamalarda yer alan
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temel banyoyu olusturan nikel kaplama kalinligi ve kosullar1 belirlenerek ikili
kaplamalara gecilmistir. Daha sonra farkli kimyasal bilesime sahip Uc¢lt kaplamalar
olusturulmustur. En etkin tc¢lt kaplamalarin olusturuldugu banyoda kalinlik ve akim
yogunlugu calismalar: yapil mistir.

Cizelge 4.4. Cu/Ni elektrotlarin akim-potansiyel egrilerinden degisik asiri
gerilimlerde belirlenen akim yogunluklar:.

Elekirot Kaplama Coktirme akim Degisik asir gerilimdeki
ektro
Kalihgi (mm) | Yogdunlugu (mA.cm'z) akim yogunluklari (mA.cm'z)
0,100V | 0,200V | 0,300V
Cu 0,066 0,332 2,710
10 10 0,115 0,951 8,293
10 30 0,113 1,199 8,427
_ 10 50 0,122 1,405 11,106
p4
3
© 10 75 0,104 | 1,162 | 9,629
25 50 0,145 1,657 11,505
50 50 0,147 1,688 13,933

4.2.1.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile metal ylzeyine
uygulanan kuguk genlikli alternatif akim ytzey yapisim fazla degistirmediginden
metalin direnci ve yizey yapisi ile ilgili daha dogru sonuclar elde edilebilecegi
dustinulmektedir. Bu yontem ile belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna
ilave olarak yuk transfer direnci, yuzeydeki kaplama veya film direnci ve iyon
difizyonuna kars1 gosterilen direncler ile ilgili bilgi edinilebilmektedir (Erbil, 1987;
Erbil ve Dehri, 2000, Erbil, 2004).
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Sekil 4.28. Impedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil, 1987; Tiken ve ark,

2000).

Metal /¢Ozelti ara ylzeyi Sekil 4.28'de goruldigi gibi tasarlanabilir (Erbil,
1987; Tuken ve ark, 2000). Metal /¢cOzelti ara yizeyi ile gift tabaka bolgesinin siniri
(OHP) metalin yiizeyinden yaklasik 10 - 10°m uzakliktadir. Metal ¢ozelti arasinda
elektron alisverisi bu bolgede gerceklesmektedir. Y Gizeyde birikinti olan sistemlerde

OHP ve difuz tabaka birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips olusmaktadir.

Burada 6lculen direng yik transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri arasinda olugan

difiz tabaka direncini igine alan polarizasyon direnci olarak verilebilir. Yani
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Rp=Rt+Rd olmalidir. Burada yuk transfer direnci polarizasyon direncinin bir kismini
karsilamaktadir.

Katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen hidrojen gazi ¢ikisinin
gerceklestigi degisik asirt gerilimlerde elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) olcumleri yapilmistir. 1M KOH c¢ozeltisinde kaplanmamis bakir  ve
50 mA.cm? akim yogunlugunda 50 pum kalinhginda nikel kaplanmis bakir
elektrotlarin -0,200 V asirt gerilimde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.29'da
verilmistir. Sekil 4.29'dan goruldigl gibi her iki elektrot icin basik bir lupun
olustugu gorilmektedir. Elde edilen egrilerin yarim daireden sapmasi elektrotlarin
ylzeylerinin purizli oldugunu gostermektedir (Rosalbino ve ark, 2005; Elumalai ve
ark, 2002). Yamzca bir basik yarim dairenin olusmasi hidrojen ¢ikis reaksiyonunun
yuk transfer kontrollti oldugunu gostermektedir (Rosalbino ve ark, 2005; Navvaro-
Flores ve ark, 2005)

Elde edilen Nyquist egrilerinin yarigapindan polarizasyon direncleri (Rp)
belirlenmistir. Bakir ve nikel kapli bakir elektrotlar icin belirlenen polarizasyon
direncleri -0,100 V asir1 gerilimde 4000 ve 6000 €, -0,200 V asir1 gerilimde 1000 ve
460 Q, -0,300 V asir1 gerilimde 300 ve 67,8 Q olmaktadir. Elde edilen sonuglara
gore elektrot ylzeyinin nikel ile kaplanmasi ile elektrotun polarizasyon direncinin
azaldhgr gorulmektedir. Kapli elektrotta polarizasyon direncinin azalmast nikelin
hidrojen gazi ¢ikisi icin katalitik etkisinin yiksek olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.29. Bakir (a) ve nikel kapli bakir (b) elektrotlarda 1 M KOH ¢ozeltisinde
25°C’'de -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri.
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Kaplanmamis bakir ve Ni kaplanmus bakir elektrotlarin SEM goérintdleri
kiyaslandiginda (Sekil 4.12 ve 4.13 a) Ni kaplanmis bakirin daha gozenekli oldugu
gorilmektedir. Dolayisi ile Cu/Ni elektrotunun yiksek katalitik etkisi elektrotun
ylzey alanimin bakirdan daha fazla olmasi ile de aciklanabilir.

4.2.2. NiCo ve NiCozZn Kaplamalarin Hidrojen Gazi Cikisina K atalitik Etkis

Elektrokimyasal kaplama yontemi kullanilarak olusturulan alasim kaplamalar
ile elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi artirilabilmektedir. Ozelliklede gegis
metalleri ile olusturulan kompozit metal kaplamalar son yillarda yaygin olarak
calisiilmaktadir (Chen ve Lasia, 1993; Birry ve Lasia 2004; Krastgjic ve ark, 2001).
Brewer-Engel teorisine gore, birden fazla metal bir arada kaplandiginda olusturulan
alasim icinde yar1 dolu d orbitallerinde olusan baglar saf metaldekine gore daha
kararli ve gugli olusmaktadir (Vielstich ve ark, 2005). Jaksic alasimlardaki ve
kompozit kaplamalardaki HER aktifligini bu teoriye dayanarak aciklamaktadir
(Jaksic 1986, 2001; Jaksic ve ark, 2000). Brewer-Engel teorisi katinin i¢ yapisi ile
iliskilendirilen bir 6zellik olup bircok calismada elektrokatalitik aktifligin ylzey
ozellikleri ile iligkili oldugu belirtilmektedir (Belanger ve Vijh , 1987; Gonzalez ve
ark, 1993). Y Uizey puruzlultgu ve gozenekliliginin elektrokatalitik etkinligi artrmada
etkili oldugu belirtilmektedir.

Hidrojen gazi eldesi icin daha etkin elektrotlar elde etmek amaci ile sabit 50
mA.cm? akim yogunlugu elektroliz sistemine uygulanarak bakir yiizeyinde 50 um
kalinlikta NiCo (farkl: oranlarda) bir arada kaplanmistir. Hidrojen gazi eldesi icin en
uygun metal bilesimleri belirlendikten sonra bu bilesimli elektrotun olusturuldugu
NiCo banyosu igerisine farkli miktarlarda ginko tuzlari ilave edilerek tgli NiCoZn
kaplamalar elde edilmistir. NiCoZn kaplanmis bakir elektrotlar materyal ve metod
kisminda detayli bir sekilde agiklandigi gibi derisik NaOH c¢ozeltisi ile muamele
edilerek ylUzeydeki daha aktif Zn metali cozllerek uzaklastirilmistir. Bu sekilde
elektrotlarin ytizey alanlar1 arttirilarak etkinlikleri artirilmstir. Elektrotlarin yizey

resimleri 4.1.3'te verilip tartisiimigtir. Bu kissmda bu elektrotlarin hidrojen gazi
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cikisina Kkatalitik etkileri, katodik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ile incelenmistir.
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Sekil 4.30. Degisik oranlarda NiCo kapli elektrotlarda 25°C'de 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

NiCo kapli bakir elektrotlarin 1 M KOH c¢oOzeltisinde, Ug elektrot teknigi
kullanilarak 0,005 V/s tarama hizi ile elde edilen yar1 logaritmik katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.30'da verilmektedir. Elde edilen egrilerden -0,100 V, -
0,200 V ve -0,300 V asir1 gerilimlerdeki akim yogunluklar: belirlenmis ve Cizelge
4.5'te verilmistir. Sekil 4.30 ve Cizelge 4.5'ten goruldug gibi NiCo kaplamalarda
akim degerleri Ni ve Co kapl1 elektrotlara gore daha yuksek olmaktadir. Elde edilen
degerler incelendiginde hidrojen gazi olusumu icin en etkin elektrotun Cu/NiCo-2
oldugu gorilmektedir. Kobalt oram yiksek kaplamada Cu/NiCo-4 elde edilen
katodik akim-potansiyel egrisinde akim yogunlugu kobalt kaplamaya yakin nikel
kapl1 elektrottan daha dusik olmaktadir.

Alkali ortamda hidrojen gazi1 olusum reaksiyonu asagida verilen 3 basamakta
olustugu kabul edilmektedir.
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H)O + M + € <> MHus + OH' (4.20)
MHas + H:0 + € < M + OH + H; (4.21)
2MHaus + < 2M + H, (4.22)

Yukaridaki reaksiyonlara gore hidrojen indirgenmesi M-H olusumu ile
baglamaktadir. Buna gore eger hidrojenin adsorpsiyon serbest enerjisi yuksek ise
(4.20) yani hidrojen gazi olusumunun hizli olmast beklenir. Ancak hidrojen
adsorpsiyon serbest enerjisinin yiksek olmasi hidrojenin desorpsiyonunu zorlastirir.
Bu nedenle hidrojen olusum reaksiyonunun hizli olmasi igin katot materyali (4.19)
ve (4.20) reaksiyonlar: arasinda bir denge kurmalidir (Rosalbino ve ark., 2005). Y ani
suyun ayrismast igin M-H>O baginin yeteri kadar glgli olmasi gerekir. Ayni
zamanda hidrojenin kolay bir sekilde metal yizeyinden ayrilabilmesi igin de M-H
etkilesiminin zayif olmasi gerekmektedir. d orbitalleri bos veya az dolmus gecis
metalleri d orbitalleri daha fazla dolmus gegis metalleri ile alasim yapildiginda
sinerjistik etki ile yiksek katalitik 6zellige sahip elektrotlar elde edilebilmektedir
(Rosalbino ve ark., 2005).
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Sekil 4.31. Volkan egrisi.
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Bazi metallerin Uzerinde gergeklesen 2H™ « H, yik degisimi akim
yogunluklart M-H bag enerjisine karsi grafige gecirilmis ve Sekil 4.31'de
verilmektedir. Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafikten de, goruldigi gibi M-H
bag enerjisi arttikca yik degisimi akim yogunlugu (i) ©nce artmakta sonra
azalmaktadir. Kaplanmamis bakir ve saf Ni ve Co kaplanmis bakir ile
kiyaslandiginda NiCo elektrotlarinin yiksek etkinlikleri elektrotlarin yiizey alam ve
Ni ve Co arasindaki sinerjistik etki ile agiklanabilir. SEM goruntuleri hazirlanan
kaplamalarin gozenekli oldugunu gostermistir (Sekil 4.13). Ayrica bakir ile
kiyaslandiginda kobalt ve nikelin elektrokatalitik etkinligi daha yiksek olmaktadir
(Petri ve Tsirling, 1994; Hitz ve Lasia, 2001; Solmaz ve Kardas, 2007).
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Sekil 4.32. Degisik oranlarda NiCoZn kapli elektrotlarda 25°C'de 1 M KOH
¢Ozeltisi igerisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

Hidrojen gazi eldesi igin en etkin oldugu belirlenen NiCo-2 elektrotunun
kaplandigi banyo icerisine farkli miktarlarda Zn tuzu ilave edilerek NiCoZn
kaplamalar elde edilmistir.
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Cizelge 4.5. Calisma elektrotlarimin degisik asirt gerilimlerde katodik akim-

potansiyel egrilerinden belirlenen akim yogunluklars.

Kaplama Kosullari Kaplamalar | / mA.cm™
-0,100V -0,200V -0,300V
Cu 0,066 0,33 2,71
50 pym 50 mA.cm™ Cu/Ni 0,15 1,69 13,93
50 pym 50 mA.cm™ Cu/Co 0,056 0,67 9,57
Cu/NiCo-1 0,35 2,57 19,12
50 um 50 mA.cm® Cu/NiCo-2 0,94 6,69 29,21
Cu/NiCo-3 0,26 1,93 16,75
Cu/NiCo-4 0,21 1,60 12,85
Cu/NiCozn-1 5,98 22,97 48,09
Cu/NiCozn-2 20,63 52,33 88,76
50 pym 50 mA.cm™ Cu/NiCozn-3 25,54 65,55 102,40
Cu/NiCoZn-4 12,45 42,52 82,40
Cu/NiCoZn-5 15,28 51,66 94,91
10 ym 4,69 30,45 68,83
%z 25um 5,30 29,86 70,81
< 50um Cu/NiCozn-3 25,54 65,55 102,40
uoEj 75 um 18,78 48,83 86,18
100 pym 17,61 49,40 89,96
10 mA.cm™ 10,35 41,17 84,31
25 mA.cm™ 16,79 52,61 97,84
§ 50 mA.cm™ Cu/NiCozn-3 25,54 65,55 102.40
75 mA.cm? 10,31 39,51 83,89
100 mA.cm™ 9,85 37,56 77,84

Hazirlanan Cu/NiCoZn elektrotlari derisik NaOH cozeltisi ile muamele

edilerek ylzeydeki daha aktif Zn yilizeyden uzaklastirilarak elektrotlarin yiizey

alanlar1 arttirilmustir. Bu sekilde hazirlanan ve farkli oranlarda Ni, Co ve Zn iceren
NiCozZn kaplt bakir elektrotlarimin (ylzeydeki Zn uzaklastirilmig) 1 M KOH
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cozeltisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.32'de verilmistir.
Katodik akim-potansiyel egrilerinden agcik devre potansiyelinden itibaren hidrojen
gazinin ciktigr degisik asirt gerilimlerde akim yogunluklar: belirlenmis ve Cizelge
45te verilmistir. Sekil 4.32 ve Cizelge 4.5 incelendiginde NiCozZn Uclu
kaplamalarda akim yogunluklar1 Zn oramna bagli olarak degismektedir. Ayni asiri
gerilimlerde Cu, Cu/Ni, Cu/Co ve Cu/NiCo-2 elektrotlarda elde edilen akim
yogunluklar: ile kiyaslandiginda NiCoZn elektrotlarda akim yogunluklarinin ve buna
bagli olarak hidrojen c¢ikis reaksiyonunun hizinin 6nemli derecede arttigi
gorilmektedir. Farkli oranlarda c¢inko iceren Ucli kaplamalar kendi aralarinda
kiyaslandiginda, NiCoZn-3 elektrotunun akim yogunlugunun dolayisiyla etkinliginin
digerlerine gore daha yiksek oldugu gorulmektedir. NiCoZn-3 banyosunda sabit
akim yogunlugunda degisik kalinliklarda kaplamalar elde edilmis ve belirlenen en
uygun kalinhikta kaplama kalinligi sabit tutularak kaplama akim yogunlugunun
elektrotun katalitik etkisi katodik akim-potansiyel egrileri ile incelenmistir. Elde
edilen deneysel sonuglar Cizelge 4.5 de verilmistir. Cizelge 4.5 de verilen degerlere
g6re 50 mA.cm’? akim yogunlugunda ve 50 pm kalinlikta hazirlanan NiCoZn-3 1 M
KOH c¢ozeltisi icinde hidrojen gazi ¢ikist icin en etkin elektrot olmaktadr.

Saf nikel, saf kobalt ve degisik oranlarda nikel-kobalt kaplanmis bakir
elektrotlarin 1 M KOH cozeltisinde degisik asirt gerilimlerde EIS Olgimleri
alinmistir. Farkli oranlarda NiCo kapli bakir elektrotlarin -0,200 V asir1 gerilimde
elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.33'te verilmistir. Sekilde goraldigi gibi bittin
elektrotlarda basik bir lup olusmaktadir. Elde edilen egirlerin yarim daireden sapmasi
elektrotlarin yizeyinin gozenekli oldugunu gostermektedir (Elumalai ve ark, 2002;
Rosalbino ve ark, 2005; Altube ve ark, 2001; Aitout ve ark, 2007). Nyquist
egrilerinin yarigapindan belirlenen polarizasyon direncleri Cizelge 4.6'da verilmistir.
Belirlenen polarizasyon direngleri kaplanmamis bakir ile kiyaslandiginda bakir
ylzeyinin nikel-kobalt kaplanmasi ile elektrotun kataitik etkinliginin arttigi
gorulmektedir. Nikel-kobalt kapli elektrotlarin polarizasyon direnci saf nikel ve
kobalt kaplamalara gére daha distik olmaktadir. En disik polarizasyon direncinin
Cu/NiCo-2 elektrotta olustugu belirlenmistir.
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Sekil 4.33. Cu/Ni (a), Cu/Co (b), Cu/NiCo-1 (c), Cu/NiCo-2 (d), Cu/NiCo-3 (e) ve
Cu/NiCo-4 (f) elektrotlarda -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist
egrileri.

Degisik oranlarda cinko igceren Cu/NiCoZn elektrotlarimin 1 M KOH
cozeltisinde degisik asir1 gerilimlerde impedans 6l¢timleri yapilmis ve -0,200 V asiri
gerilimde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.34’te verilmistir.
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Sekil 4.34. Cu/NiCoZn-1 (a), Cu/NiCoZn-2 (b), Cu/NiCozn-3 (c), Cu/NiCozZn-4 (d)
ve Cu/NiCozZn-5 (e) elektrotlarda -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen
Nyquist egrileri.
Elde edilen egrilerden goruldigl gibi bitin elektrotlarda yiksek frekans
bolgesinde dogrusal bir kissim ve distk frekans bolgesinde bir lupun olustugu
gorilmektedir.
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Cizelge 4.6. Calisma elektrotlarinda degisik asir1 gerilimlerde Nyquist egrilerinden

belirlenen polarizasyon direncleri.

Kaplama Kosullari Kaplamalar R/Q
0,100V -0,200V  -0,300 V

Cu 4000 1000 300
50 um 50 mA.cm” Cu/Ni 6000 460 67,8
50 um 50 mA.cm” Cu/Co 5500 800 190
Cu/NiCo-1 2225 370 91,4
50 m 50 mA.cm” Cu/NiCo-2 2000 335 68,3
Cu/NiCo-3 3000 435 115
Cu/NiCo-4 2850 1325 260
Cu/NiCozn-1 62,6 11,47 4,56
Cu/NiCozn-2 6,21 2,60 1,56
50 pym 50 mA.cm™ Cu/NiCozn-3 5,54 1,47 1,03
Cu/NiCoZn-4 8,30 2,69 1,52
Cu/NiCoZn-5 7,35 2,29 1,37
10 ym 26,70 3,44 1,58
"t 25um 21,50 3,80 1,98
< 50um Cu/NiCozn-3 4,77 1,47 1,03
S 75 um 5,00 1,81 1,16
® 100 ym 6,63 2,28 1,49
10 mA.cm™ 10,23 2,41 1,50
25 mA.cm™ 7,97 2,75 1,65
€  somAcm? Cu/NiCoZn-3 5,54 1,47 1,03
B 75 mA.cm™ 12,89 3,09 1,49
100 mA.cm™ 12,28 3,33 1,70

Benzer davramis gozenekli ve hidrojen gazi cikisina katalitik etkisi  yuksek
elektrotlarda gozlenmistir (Hitz ve Lasia, 2001; Losiewicz ve ark. 2004; Shervedani
ve ark., 2007; Martinez ve ark. 2006).

Nyquist egrilerinin yarigapindan -0,100 V, -0,200 V ve -0,300 V asirt
gerilimlerde belirlenen polarizasyon direngleri Cizelge 4.6’ de verilmistir. Sekil 4.33,
4.34 ve Cizelge 4.6'den goruldigi gibi NiCo kaplamamn igerisine Zn ilave
edildiginde Nyquist egrilerinin yarigapi yani polarizasyon direnci 6nemli oOlctde
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azalmaktadir. Butin asirt gerilimlerde belirlenen polarizasyon direncleri (Rp)
degerleri incelendiginde, en dusik asir1 gerilimin 6:4:0,4 mol oraminda Ni:Co:Zn
iceren banyoda kaplanan elektrotta (Cu/NiCoZn-3) olustugu belirlenmistir. Bununla
birlikte bitin oranlarda NiCoZn kaplamalarda saf Ni, saf Co ve NiCo kaplamalar ile
kiyaslandiginda cok daha dustk direncler olusmaktadir. NiCoZn kaplamalarin
yuksek katalitik etkinlikleri Sekil 4.14'te SEM resimlerinden de goéruldigu gibi
yuzey alanlarinin blylk olmast ve Ni, Co ve Zn arasindaki sinerjistik etki ile
aciklanabilir.

En etkin elektrotun olusturuldugu NiCoZn-3 banyosunda degisik akim
yogunluklarinda ve kalinliklarda kaplamalar yapilmistir. Hazirlanan elektrotlarda
degisik asir1 gerilimlerde EIS olcumleri yapilmis ve elde edilen egrilerden
polarizasyon direngleri hesaplanarak ve Cizelge 4.6'da verilmistir. Cizelge 4.6'da
verilen degerlere gore 50 mA.cm? akim yogunlugunda ve 50 pum kalinlikta
hazirlanan NiCozZn-3, 1 M KOH ¢0zeltisi iginde hidrojen gazi ¢ikist igin en etkin
elektrot olmaktadir. Bu sonu¢ katodik akim-potansiyel olgimleri ile uyum
icerisindedir.

4.2.3. NiFeve NiFeZn Kaplamalarin Hidrojen Gaz Cikisina K atalitik Etkis

NiFe kapli bakir elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisinde, U¢ elektrot teknigi
kullarularak 0,005 V.s* tarama hiz1 ile elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri
Sekil 4.35'te verilmistir. Kiyaslamak amaci ile aym kalinlikta Fe ve Ni kaplanmis
bakir elektrotlara ait egriler de aym Sekilde verilmektedir. Katodik akim-potansiyel
egrilerinden degisik asir1 gerilimlerde hidrojen gazi ¢ikisi ile orantili olan katodik
akim yogunluklar: belirlenmis ve Cizelge 4.7’ de verilmistir. Sekil 4.35 ve Cizelge
4.7' den goruldigt NiFe kaplamanin etkinligi kaplamanin kimyasal bilesimine bagli
olarak degismektedir. Kaplanmamis bakir, saf Ni ve saf Fe kaplamalar ile
kiyaslandiginda Ni ve Fe bir arada kaplandiginda elektrotun etkinligi artmaktadir.
Hidrojen gaz1 cikist icin en yiksek etkinlik NiFe-3 kapli elektrotta olugsmaktadir.
NiFe ikili kaplamanin yiksek etkinligi SEM resimlerinden (Sekil 4.16) goruldigt
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gibi yuzey alamnin artmast ve Ni ile Fe arasinda olusan sinerjistik etki ile
aciklanabilir. Bu sekilde alasimin elektron dagilimi ve M-H bag enerjisi degismekte
ve yuk degisimi akim yogunlugu artmaktadir. Jaksic ve ark (2001) Fe, Mo W gibi
periyodik Cizelgenin sol tarafinda bulunan gecis metallerinin Ni, Co, Pd, Pt gibi
periyodik Cizelgenin sag tarafinda bulunan gecis metalleri ile alasimlar:
olusturuldugunda d-elektronlart yogunlugunun arttigi ve hidrojen gazi cikisi
reaksiyonunun katalizledigini belirlemislerdir. Yazarlar NiFe elektrotlarimn yiksek
etkinligini yuzey alanlarinin artmasi ve sinerjistik etki ile agiklamiglardir. Ananth ve
Parthasaradhy (1997) farkli akim yogunluklar: uygulayarak yumusak celik ylizeyine
NiFe ve NiFeZn kaplayarak hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkilerini aragtirmiglardir.
Elde ettikleri deneysel bulgulara gére kaplama akim yogunlugunun artmas: ile
kaplama icerisindeki Fe oram artmakta ve olusturulan kaplamanin hidrojen ¢ikisini
hizlandirdigim  belirlemiglerdir. Hu ve Wu (2003) 55°C ve pH 2'de NiFe
kaplamalarim hazirlamis ve hidrojen ¢ikisina etkisini incelemislerdir. Hazirlanan
elektrotlarin yizey alamin blyldk oldugunu ve biyik ylzey alamnin elektrotlarin
hidrojen ¢ikisi arttirdigint belirtmiglerdir.
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Sekil 4.35. Degisik oranlarda NiFe kapli elektrotlarda 25°C’'de 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.36. Degisik oranlarda NiFeZn kapl: elektrotlarda 25°C’de 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

Navaro-Flores ve ark. (2005) Ni'in Fe, Mo ve W ile alasimi olusturuldugunda,
elektrotun hidrojen ¢ikisim arttirdigim belirlemiglerdir. Artan etkinlik yizey alaminin
artmasi ve aktivitesinin artmast ile agiklanmustir.

Degisik oranlarda Ni, Fe ve Zn iceren NiFeZn kapl1 bakir elektrotlarinin 1 M
KOH c¢ozeltisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.36'da
verilmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrilerinden degisik asir1 gerilimlerde akim
yogunluklar: belirlenmis ve Cizelge 4.7’ de verilmistir. Sekil 4.36 ve Cizelge 4.7'den
gorildugt gibi Gcli kaplamalarda olusan akim yogunluklar: ikili kaplamalarda
Olctlen degerlerden daha yiksek olmaktadir. Elektrotlarin etkinligi kaplamalarin
kimyasal bilesimine bagli olarak degismektedir. En yiksek akim yogunlugu
Cu/NiFeZn-2 elektrotta olusmaktadir. Hidrojen cikisi igin en etkin elektrotun
olusturuldugu Cu/NiFeZn-2 banyosunda farkli akim yogunluklarinda ve kalinliklarda
NiFeZn-2 kaplamalar yapilarak kaplama kalinligi ve kaplama akim yogunlugunun
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hidrojen gaz1 ¢ikisina etkisi incelenmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrilerinden
degisik katodik asir1 gerilimlerde belirlenen akim yogunluklari Cizelge 4.7'de
verilmistir. Cizelge 4.7 den goriildigii gibi en yiiksek akim yogunlugu 50 mA.cm™
akim yogunlugunda 50 pum kalinliginda kaplanan NiFeZn-2 elektrotta olusmaktadir.
Kaplama kalinligi ve kaplama akim yogunluklari degistirildiginde kaplama
icerisindeki Ni, Fe ve Zn oranlar1 degismekte ve bunun sonucunda kaplamanin
elektronik yapisi ve M-H bag enerjisi degismektedir. Ayrica kaplama %30’ luk
NaOH ¢ozeltisi ile muamele edildikten sonra kaplamanin gézenek sayisi ve gbzenek
yapisi da degismektedir (Sekil 4.17 ve Sekil 4.18). Zn igeren NiFeZn kaplamanin
yiksek magnetik sliseptibiliteye sahip oldugu literatirde belirtilmistir (Gu ve ark.,
2007). Magnetik slseptibilitesi yiksek kaplamalarin hidrojen verimi de yiksek
olmaktadir.

Literatirde NiFeZn kapl1 elektrotlarda hidrojen gazi calisilmis ancak metal
bilesiminin hidrojen gazi ¢ikist igin kaplamanin katalitik etkisi ¢alisilmamistir. Giz
ve ark (2000) yumusak gelik elektrot ylizeyine % 55, %1 ve % 44 oranlarinda Ni, Fe
ve Zn iceren NiFeZn kaplamis (tek bir oran kaplanmis) ve ylzeydeki daha aktif
cinko metali 6 M KOH c¢ozeltisinde bekleterek yuzeyden uzaklastirmiglardir. Bu
sekilde hazirladiklar1 elektrotun 1 M NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi ¢ikisina
katalitik etkinligini incelemiglerdir. Elde ettikleri sonuglara gore NiFezZn
elektrotunun katalitik etkinligi yumusak celik ve nikel elektrotlardan daha yiiksek
olmaktadir. Ananth ve ark (1997) elektrokimyasal olarak yumusak celik elektrot
Uzerine ¢okturdikleri NiFeZn elektrotunun %30’ luk KOH icerisinde hidrojen gazi
cikisina katalitik etkisini incelemislerdir. Gu ve ark (2007) calismalarinda kaplama
akim yogunlugu (2, 5, 10, 20, 30, 50 ve 80 mA.cm?), banyo sicakligi ve banyo
icerisindeki ¢inko tuzu iceriginin etkisini incelemislerdir. En etkin elektrotu 2,1g/L
cinko silfat iceren banyoda elde etmigler. Kaplama akim yogunlugu arttikca
kaplanan elektrotlarin katalitik etkinligi artmakta ve en etkin elektrot 50 mA.cm? de
elde edilmektedir. Daha yiiksek akim yogunluklarinda kaplanan elektrotlarin katalitik
etkinliginin distigl belirlenmistir. Bu sonu¢ ¢calismamizda buldugumuz degerler ile

uyum igerisindedir.
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Cizelge 4.7. Calisma elektrotlarinda degisik asir1 gerilimlerde katodik akim-
potansiyel egrilerinden belirlenen akim yogunluklars.

Kaplama Kosullari Kaplamalar | / mA.cm?

-0,100V -0,200V -0,300V

Cu 0,066 0,33 2,71
50 ym 50 mA.cm™ Cu/Ni 0,15 1,69 13,93
50 um 50 mA.cm’ Cu/Fe 1,00 4,35 18,27
Cu/NiFe-1 2,51 12,83 39,29
, Cu/NiFe-2 2,40 12,26 35,83
S0 Hm SO mA.cm Cu/NiFe-3 6,03 22,41 50,95
Cu/NiFe-4 6,13 20,91 48,52
Cu/NiFezn-1 19,53 43,14 69,54
Cu/NiFezn-2 37,95 82,26 137,28
50 ym 50 mA.cm™ Cu/NiFezn-3 29,27 71,06 123,43
Cu/NiFezZn-4 35,44 66,71 104,42
Cu/NiFezn-5 31,29 72,19 115,44
10 pm 21,92 54,17 94,88
. 25pm 26,10 66,54 116,57
< 50um Cu/NiFezn-2 37,95 82,26 137,28
uof 75 um 31,41 67,35 105,37
100 um 15,39 48,09 88,55
10 mA.cm™ 32,90 71,91 115,23
25 mA.cm? 32,79 74,38 124,91
§ 50 mA.cm™ Cu/NiFezn-2 37,95 82,26 137,28
75 mA.cm? 31,44 69,89 113,25
100 mA.cm’ 31,95 60,99 94,10

Farkli oranlarda Ni ve Fe iceren NiFe kapl1 bakir ve kiyaslamak amaci ile saf
Ni ve saf Fe kaplanmis elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisinde katodik akim-potansiyel
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egrilerinden belirlenen degisik asir1 gerilimlerde EIS élctimleri yapilmis ve -0,200 V

asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.37’ daverilmistir.

SN e e 1 120
130
. 100-
4 €Y )
i £.00
BN
£ 3
S 230 R AT
R S : *e
150 . LEE N W
1) ot e o o .
S0 TAG B FAG 3500330 4y 4500 5  SCCI U U SN Lok Sl A L LT U0 - L W | et
Al 7 oehm
12 N
1 1zn
(©) (d)
il e
E g o
= i (= -
;‘} - -\,4 [ ) .. N
4.4 * - . ¥ i L
= . 1.0 . .
w 1 n
2 " '-.. _ 3t & ue
/ . . — & 0] /. e
EL 0SS R 1 U (1 R O Y ot e E U PR U T DX e U BT E B U] (X T
A0 ahin ol
0 LRI
T T U:
fidd (e) Fli- (f)
50 AN
E R
=40 B
L X Sty Foan, -t e
" - E !
2 h - o = ',
Kh L) ¥ .y
Lo “u o 1.hz e
X
— : —h n . - .
[ R N T LR N R N ER R E G N R Tt &0 EICER CoX (S W S W B IEXT

A ahin

7' ehm

Sekil 4.37. Cu/Ni (a), Cu/Fe (b), Cu/NiFe-1 (c), Cu/NiFe-2 (d), Cu/NiFe-3 (e) ve
Cu/NiFe-4 (f) elektrotlarda -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist

egrileri.
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Sekil 4.38. Cu/NiFezn-1 (a), Cu/NiFezn-2 (b), Cu/NiFezZn-3 (c), Cu/NiFezn-4 (d)
ve Cu/NiFeZn-5 (e) elektrotlarda -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen
Nyquist egrileri.

Sekil 4.37'de goruldugt gibi bitiun tekli ve ikili kaplamalarda elde edilen
Nyquist egrilerinde yarim daireden sapan bir lup olusmaktadir. Tek lupun olusmasi
hidrojen gazi ¢ikis1 reaksiyonunun aktivasyon kontrollU oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.8. Calisma elektrotlarinda degisik asir1 gerilimlerde Nyquist egrilerinden
belirlenen polarizasyon direncleri.

Kaplama Kosullari Kaplamalar R/Q

-0,100 V -0,200 V -0,300 V

Cu 4000 1000 300

50 um 50 mA.cm? Cu/Ni 6000 460 67,8
50 ym 50 mA.cm™ Cu/Fe 45 16 8,97
Cu/NiFe-1 81,7 13,6 5,04

, Cu/NiFe-2 150 24,4 9,23

S0 Hm SomAcm Cu/NiFe-3 34,6 9,0 4,40
Cu/NiFe-4 35,9 10,8 4,78

Cu/NiFezn-1 8,76 3,40 2,61

Cu/NiFezn-2 3,24 1,21 0,70

50 um 50 mA.cm Cu/NiFezn-3 5,42 1,27 0,91
Cu/NiFezn-4 4,14 1,63 1,04

Cu/NiFezn-5 4,24 1,83 1,11

10 ym 7,18 2,13 1,14

% 25um 3,69 1,39 1,00
< 50um Cu/NiFezn-2 3,24 1,21 0,70
uof 75 um 5,79 1,79 0,99
100 pm 5,79 1,73 0,99

10 mA.cm? 3,14 1,42 0,77

25 mA.cm™ 5,04 2,00 0,93

§ 50 mA.cm™ Cu/NiFezn-2 3,24 1,21 0,70
75 mA.cm? 4,16 2,59 1,58
100 mA.cm™ 5,08 2,77 2,15

Degisik oranlarda Ni, Fe ve Zn igeren NiFeZn kaplanmis bakir elektrotlarin
Nyquist egrileri Sekil 4.38'de verilmistir. Elde edilen egrilerde yiksek frekans
bolgesinde dogrusal bir kisim ve disik frekans bolgesinde bir lup olusmaktadir.
Y Uksek frekans bolgesinde gozlenen dogrusal kisim kaplama yizeyindeki aktifligi
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fazla olan bolgelere karsilik gelmektedir. DUslk frekans bdlgesinde gbzlenen lup ise
aktifligi daha az olan bolgelere karsilik gelmektedir.

NiFe ve NiFeZn kaplanmis bakir elektrotlar icin elde edilen Nyquist egrilerinin
yarigapindan -0,100 V, -0,200 V ve -0,300 V asir1 gerilimlerde belirlenen
polarizasyon direncleri Cizelge 4.8'de verilmistir. Elde edilen sonuglardan ikili
kaplamalarda NiFe-3 elektrotta polarizasyon direnci en dusiuk olmaktadir. NiFe
kaplamanin igerisine Zn ilave edildiginde elde edilen Cu/NiFeZn elektrotlarda saf Ni,
saf Fe ve NiFe kaplamalar ile kiyaslandiginda elektrotun polarizasyon direnci dnemli
Olglide azalmaktadir. Elektrotun etkinligi sinerjistik etki ve Sekil 4.18'de SEM
gorintllerinde gosterildigi gibi elektrotlarin ylzey alamnin artmasi ile agiklanabilir.
Butun asirt gerilimlerde belirlenen Rp degerlerinden en diisuk asir1 gerilimin 4:6:0,4
mol oraminda Ni:Fe:Zn iceren banyoda kaplanan elektrotta (Cu/NiFeZn-2) olustugu
gorilmektedir.

En etkin elektrotun olusturuldugu NiFeZn-2 banyosunda degisik akim
yogunluklarinda kalinhiklarda kaplamalar elde edilmistir. Hazirlanan elektrotlarda
degisik asir1 gerilimlerde EIS olcumleri yapilmis ve elde edilen egrilerden
polarizasyon direncleri belirlenmis ve Cizelge 4.8'de verilmistir. Cizelge 4.8'de
verilen degerlere gore 50 mA.cm? akim yogunlugunda ve 50 pum kalinlikta
hazirlanan NiFeZn-2, 1 M KOH ¢0zeltisi igcinde hidrojen gazi ¢ikist igin en etkin
elektrot olmaktadir.

4.2.4. NiCu ve NiCuZn K aplamalarin Hidrojen Gaz Cikisina K atalitik Etkis

Sekil 4.39'da farkli oranlarda Ni ve Cu igeren NiCu kapl1 bakir elektrotlarin 1
M KOH cozeltisinde (ic elektrot teknigi kullarlarak 0,005 V.s™ tarama hizi ile elde
edilen katodik akim-potansiyel egrileri verilmektedir. Kiyaslama amaci ile
kaplanmamig bakir ve ayni kalinlikta Ni kaplanmis bakirin egrileri aynt Sekilde
verilmistir. Elde edilen egrilerden degisik katodik asir1 gerilimlerde akim
yogunluklar: belirlenmis ve Cizelge 4.9’ da verilmistir. Sekil 4.39 ve Cizelge 4.9'dan
gorildugt gibi Ni ve Cuin bir arada kaplanarak olusturulan ikili NiCu kapli
elektrotlarda akim degerlerinin  kaplanmamis ve saf Ni  kaplanmis  bakir
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elektrotlardan daha yiksek olmaktadir. NiCu kaplamalarin oldukga gozenekli
olduklarit SEM gorintulerinden gorilmektedir (Sekil 4.19). Dolayisi ile NiCu kaplt
bakir elektrotlarin yiksek katalitik etkileri elektrotlarin ylizey alanin fazla olmasi ile
aciklanabilir. Bununla birlikte Ni ve Cu'in sinerjistik etkisi ile ikili kaplamada
katalitik etki artmaktadir. NiCu kaplamanin hidrojen gazi cikisina katalitik etkisi
kaplamanin kimyasal bilesimine bagl olarak degismektedir. 20:1 Ni%*:Cu®* oraminda
olusturulan NiCu-3 kaplamada diger oranlara gore daha yiksek akim yogunlugu
olusmaktadir.

log I / A.cm™

6.0 |

=70 L L — T T R AL
=180 =170 =160 =150 =140 =130 -1.20 =110
E/V

Sekil 4.39. Degisik oranlarda NiCu kapl1 elektrotlarda 25°C'de 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

Hidrojen gazi cikisi icin en etkin oldugu belirlenen NiCu-3 kaplamasinin
olusturuldugu banyo icerisine degisik miktarlarda Zn tuzu ilave edilerek NiCuzZn
Uclt kaplamalar elde edilmistir. NiCuZn kapli bakir elektrotlarimin (ylzeydeki Zn
uzaklastirilmig) 1 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri
Sekil 4.40'ta verilmistir. Hidrojen gaz1 ¢ikis hizi ile orantili olan akim yogunluklart
degisik katodik asir1 gerilimlerden belirlenmis ve Cizelge 4.9’ da verilmistir. NiCuzZn
Ucli kaplamalarda ylzeydeki daha aktif ¢inko uzaklastirildiktan sonra elde edilen
elektrotlarin  akim  yogunluklart  NiCu ikili kaplamalarda olusan akim
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yogunluklarindan daha yiksek olmaktadir. Akim yogunluklarinin artmast gozenekli
elektrot ylzeyi yamnda Ni, Cu ve Zn'nun sinerjistik etki ile aktifliginin artmasindan
kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.40. Degisik oranlarda NiCuzZn kapli elektrotlarda 25°C'de 1 M KOH
¢Ozeltisi igerisinde elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

En etkin NiCuzn-3 elektrotunun olusturuldugu kaplama banyosunda kaplama
akim yogunlugu ve kaplama kalinliginin hidrojen gazi cikisina katalitik etkisi
incelenmis ve elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerinden degisik asirt
gerilimlerde belirlenen akim yogunluklar1 Cizelge 4.9'da verilmistir. Cizelge 4.9'da
goruldigu gibi NiCu ikili kaplamlarda akim yogunluklar1 kaplanmamis ve Ni
kaplanmis bakir elektrotlara gore artmakta ve en yiiksek deger Cu/NiCu-3 elektrotta
Olcilmistdr. NiCu-3 kaplama banyosuna degisik miktarlarda Zn eklenerek
olusturulan NiCuZn Uclu kaplamlarda akim yogunluklari NiCu ikili kaplamalardan
daha yiuksek olmaktadir. Cinko igeren Ucli kaplamalarin katalitik etkinligi banyo
icerisindeki metal iyonlarinin miktar: ile degismektedir. En yiksek akim yogunlugu
degeri Cu/NiCuZn-3 elektrotta olugmaktadhr.
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Cizelge 4.9. Calisma elektrotlarinda degisik asir1 gerilimlerde katodik akim-
potansiyel egrilerinden belirlenen akim yogunluklars.

Kaplama Kosullari Kaplamalar | / mA.cm™

-0,100V -0,200V -0,300V

Cu 0,066 0,33 2,71

50 pym 50 mA.cm™ Cu/Ni 0,15 1,69 13,93
Cu/NiCu-1 0,75 7,62 33,48

50 um 50 mA.cm® Cu/NiCu-2 3,14 16,96 47,28
Cu/NiCu-3 5,14 21,87 55,80

Cu/NiCu-4 2,88 14,11 37,17

Cu/NiCuzn-1 5,43 26,99 58,06

Cu/NiCuZzn-2 7,08 34,11 72,33

50 ym 50 mA.cm™ Cu/NiCuzn-3 11,98 47,60 91,17
Cu/NiCuzn-4 10,87 43,32 83,82

Cu/NiCuzn-5 7,77 34,77 69,86

10 ym 5,52 30,65 70,07

. 25um 9,21 36,40 72,19
< 50um Cu/NiCuzn-3 11,98 47,60 91,17
uof 75 um 15,08 50,71 92,01
100 um 12,68 44,13 80,71

10 mA.cm™ 13,24 45,16 82,72

25 mA.cm™ 7,96 35,06 72,47

u% 50 mA.cm™ Cu/NiCuzn-3 15,08 50,71 92,01
" 75mAcm? 11,48 42,26 80,11
100 mA.cm’ 10,51 45,41 88,55

Farkli kalinliklar ve akim yogunluklarinda elde edilen NiCuzZn-3 elektrotlar
karsilastirldiginda 1 M KOH c¢ozeltisinde hidrojen gazina katalitik etkisi en iyi
elektrot 50 mA.cm? akm yogunlugunda 75 pm kalinliktaki kaplamada elde
edilmistir (Cizelge 4.9). Elektrotlarin yuksek katalitik etkinlikleri elektrotlarin
gbzenekli yapida olmalari ve bunun sonucunda yiizey alanlarinin buyik olmalari ile
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aciklanabilir. SEM goruntulerinde NiCuzZn kaplamalarin oldukga gdzenekli bir
yapida oldugu agik bir sekilde gorulebilmektedir (Sekil 4.21). NiCuZn elektrotlarinin
katalitik etkinliginin ¢ginkosuz kaplamalara oranla daha yiksek olmas: elektrotlarin
gozenekli yapida olmalarinin yanminda sinerjistik etkiden de kaynaklanmaktadir.
Farkli kalinlikta ve akim yogunluklarinda olusturulan Ugli kaplamalarda en etkin
elektrotun NiCuzZn-3 kapl1 bakir oldugu gorulmektedir (Cizelge 4.9).

Kaplanmamis bakir, Ni kaplanmis bakir ve degisik oranlarda Ni ve Cu iceren
ikili NiCu kapl1 bakir elektortlarin 1 M KOH c¢ozeltisinde -0,200 V asir1 gerilimde
elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.41 de verilmistir. Elde edilen Nyquist egrilerinde
Cu/Ni ve Cu elektrotlarda tek lup olusurken, NiCu ikili kaplamalarda iki lupun
olustugu gorilmektedir. YUksek frekans bolgesindeki birinci lup ylzeydeki daha
aktif merkezlere distk frekans bolgesindeki ikinci lup ise aktifligi daha az olan
merkezlere karsilik gelmektedir. ikili kaplamalarda polarizasyon direncine karsilik
gelen yarim dairenin yaricap: tekli kaplamalardan ¢ok daha kiclk olmaktadir. Bu
sonuclardan ve SEM goruntllerinde de gordldagia gibi (Sekil 4.14), elektrot
yuzeyleri NiCu kaplamalarda diger ikili kaplamalara kiyasla daha gdzenekli
olmaktadir (Sekil 4.19). ikili kaplamalar kendi arasinda kiyaslandiginda Nyquist
egrilerinin yaricapi ve sekli kaplamanin bilesimine bagli olarak degismektedir. Elde
edilen Nyquist egrilerinden polarizasyon direngleri hesaplanmis ve Cizelge 4.10'da
verilmistir. Sekil 4.41 ve Cizelge 4.10'dan goruldugi gibi NiCu-3 kaplamada en
disUk polarizasyon direnci olusmaktadhr.

Hidrojen gazi ¢ikisim en iyi katalizledigi belirlenen NiCu-3 kaplamasinin
olusturuldugu banyo igerisine degisik oranlarda Zn tuzu ilave edilerek NiCuZn Uglu
kaplamalar olusturulmustur. Farkli kimyasal bilesime sahip Cu/NiCuZn (Zn
uzaklastirilmg) elektrotlarimin 1 M KOH c¢ozeltisinde degisik asir1 gerilimlerde
impedans 6lgtimleri yapilmis ve -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 4.42'de ve bu egrilerden belirlenen polarizasyon direncleri Cizelge 4.10'da
verilmistir. NiCuzn kapli bakir elektrotlarda elde edilen Nyquist egrilerinde iki lup
olusmaktadir. Elde edilen egrilerin yarim daireden sapmasi ve iki lup olusmasi
elektrotlarin ylzeylerinin gdzenekli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.41. Cu/Ni (@), Cu/Cu (b), Cu/NiCu-1 (c), Cu/NiCu-2 (d), Cu/NiCu-3 (e) ve
Cu/NiCu-4 (f) elektrotlarda -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist
egrileri.

YUksek frekans bolgesinde gozlenen ve yaricapr oldukca kigik olan birinci lup

ylzeyde aktifligi daha fazla olan bolgelere distik frekans bolgesinde gdzlenen ikinci
lup ise aktifligi daha az olan bolgelere karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.42. Cu/NiCuZn-1 (a), Cu/NiCuzZn-2 (b), Cu/NiCuzZn-3 (c), Cu/NiCuzZn-4 (d)
ve Cu/NiCuzZn-5 (e) elektrotlarda -0,200V asir1 gerilimde elde edilen
Nyquist egrileri.

Sekil 4.42 ve Cizelge 4.10'dan goruldugu gibi kaplamalarin hidrojen gazi
cikisina etkisi kaplamalarin kimyasal bilesimine énemli 6lgiide bagli olmaktadir. En
diistik polarizasyon direnci 20:1:6 oraninda Ni?*:Cu?*:Zn?* iyonlarini igeren banyoda
olusturulan NiCuZn-3 kaplamada olusmaktadir. Hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunu en iyi
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katalizleyen NiCuzZn-3 kaplamanin olusturuldugu banyo kullamlarak kaplama akim
yogunlugu ve kaplama kalinligimin hidrojen gazi ¢ikisina etkisi incelenmistir. Elde
edilen Nyquist egrilerinden hesaplanan polarizasyon direngleri Cizelge 4.10'da
verilmistir. Farkli kalinlik ve akim yogunlugunda olusturulan kaplamalardan 50
mA.cm? akim yogunlugu ve 75 um kalinlikta olusturulan Cu/NiCuZn-3 elektrotta en

disUk polarizasyon direncleri belirlenmistir.

Cizelge 4.10. Calisma elektrotlarinda degisik asir1 gerilimlerde Nyquist egrilerinden
belirlenen polarizasyon direncleri.

Kaplama Kosullari Kaplamalar R/Q
0,100V 0,200V -0,300 V

Cu 4000 1000 300
50 um 50 mA.cm™® Cu/Ni 6000 460 67,8
Cu/NiCu-1 350 21,3 5,73
50 m 50 mA.cm? Cu/NiCu-2 64,1 12,3 4,58
Cu/NiCu-3 41,2 9,96 3,91
Cu/NiCu-4 47,1 12,2 9,11
Cu/NiCuzZn-1 34,31 4,60 2,18
Cu/NiCuzn-2 14,5 3,32 1,78
50 um 50 mA.cm? Cu/NiCuzn-3 6,16 2,15 1,40
Cu/NiCuZn-4 6,73 2,40 1,50
Cu/NiCuZn-5 11,63 2,73 1,83
10 ym 13,90 4,52 2,56
e 25um 8,75 2,44 1,51
< 50um Cu/NiCuzn-3 6,16 2,15 1,40
S 75 um 4,74 2,05 1,48
® 100 pym 6,04 2,40 1,54
10 mA.cm™ 7,34 2,70 1,83
25 mA.cm™ 12,88 3,31 2,07
€ somAcm? Cu/NiCuZn-3 4,74 2,05 1,48
R 75 mA.cm™ 7,09 2,55 1,51
100 mA.cm™ 7,79 2,48 1,64
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NiCu ve NiCuZn kaplamalarin hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkisi ile ilgili
calisgmalar literatiirde bulunmamaktadir. Giz ve ark (2003) yumusak celik elektrot
yuzeyine NiCuFe alasimint elektrokimyasal olarak kaplamis ve NaCl+NaOH iceren
bir ¢ozeltide hidrojen gazi cikisina etkisini incelemis ve hazirlanan elektrotlarin
hidrojen ¢ikist igin oldukga etkin olduklar: belirlenmistir.

4.2.5. Kaplamalarin Zamanla Degisen Karar hliklar: ve K orozyon Davramslari
4.2.5.1. NiCozZn K aplamanmn Zamanla K arar lihg

Elektroliz sisteminde kullamlan elektrotlarin yiksek katalitik etkinlige sahip
olmasi gerekmektedir. Bununla birlikte elektrotlarin katalitik etkinliginin zamanla
kararli olmasi gerekmektedir. Yapilan elektrokimyasal ol¢timler sonucunda cinko
iceren NiCozZn, NiFeZn ve NiCuZn elektrotlarin derisik NaOH ¢ozeltisi ile muamele
edildiklerinde yuzey alanlarimin ve katalitik etkinliklerinin 6nemli Glglide arttig:
belirlenmistir. Bu sekilde gozenekleri arttirilmis ve hidrojen gazi ¢ikis1 icin en uygun
kimyasal bilesime sahip, kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinliginda
hazirlanan elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisindeki  kararliligi oda sicakliginda
(yaklasik 25°C) 120 saat boyunca test edilmistir. Bu amagla calisma elektrotu katot
ve Pt anot olacak sekilde iki elektrot teknigi kullanlarak elektroliz sistemine sabit
100 mAcm katodik akim 120 saat boyunca uygulanmistir. 24 saat ara ile elektroliz
durdurularak katodik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  teknikleri kullamlarak elektrotun katalitik etkinliginin  zamanla
degisimi belirlenmistir.

Cu/NiCozZn-3 elektrotunun 24 ve 120 saat elektroliz edildikten sonra elde
edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.43'te verilmistir. Sekil 4.43
incelendiginde Cu/NiCoZn-3 elektrotunun katalitik etkinliginin elektroliz siresinin
atmast ile arttigi gordlmektedir. Elektrotun etkinliginin artmast elektrotun
gbzeneklerindeki korozyon drinlerinin elektroliz sirasinda ¢ikan hidrojen gazi ile
gbzeneklerden uzaklasmasi sonucu elektrot yuzeyindeki gozeneklerin acilmas: ve
yluzeyde catlaklarin olusmasi sonucu elektrotun yilzey alammin artmasi ile
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aciklanabilir. Katodik akim-potansiyel egrileri birbirine paralel olup akim-potansiyel
egrilerinin egimi degismemistir. Bu sonug elektroliz siiresince hidrojen gazi Gikis
reaksiyonunun mekanizmasinin degismedigini gostermektedir. Elektrotun agik devre
potansiyeli elektroliz siresinin artmasi ile daha pozitif potansiyele kaymaktadir.
Potansiyelin daha pozitif degerlere kaymasi elektrotun yizeyinin degistigini
gostermektedir.

log | (Acm™)
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Sekil 4.43. Cu/NiCoZn-3 elektrotunun 24 saat (o) ve 120 (e) saat elektroliz sonunda
elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

Cu/NiCoZn-3 elektrotunun 24 ve 120 saat elektroliz edildikten sonra -0,200 V
asirt gerilimde elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.44'te verilmistir. Egrilerde
gozenekli elektrotlarin tipik sekilleri olusmaktadir (Hitz ve Lasia, 2001; Losiewicz
ve ark. 2004; Shervedani ve ark., 2007; Martinez ve ark. 2006). Sekil 4.44'te
gorildugt gibi yiuksek frekans bolgesinde dogrusal bir kisim ve distk frekans
bolgesinde ikinci bir lup olusmaktadir. Olusan egrilerin yarim daireden sapmasi
elektrotun ylzeyinin gozenekli oldugunu gostermektedir (Oguzie ve ark., 2007).
Elektroliz suresinin artmasi ile ¢Ozelti direnci azalmaktadir. Cozelti direncinin
zamanla azalmasi gozeneklerdeki birikintilerin elektroliz sirasinda ¢ikan gaz ile
ylzeyden uzaklasmasi ve bdylece ¢ozeltinin gozeneklere ulasmasinin kolaylasmasi

ile agiklanabilir.
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Literatirde elektrotlarin kararliligi genellikle sabit akim yogunlugunda
elektrotun asir1 geriliminin zamanla degisimi veya sabit asirt gerilimde akim
yogunlugunun zamanla degisimi takip edilerek belirlenmistir. Benzer elektrotlar icin
zamanla katodik akim-potansiyel egrileri ve impedans Oolgumleri literatiirde
verilmemistir. Elektrotlarin etkinliklerini daha iyi karsilastirabilmek icin sabit -0,200
V asir1 gerilimde elektrotlarin akim yogunluklarinin zamanla degisimi belirlenmis ve
elde edilen degerler Sekil 4.45'te verilmistir. Kiyaslamak amaci ile kaplanmamis
bakir ve ikili NiCo-2 elektrotu icin belirlenen degerler de ayni grafikte verilmistir.
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Sekil 4.44. Cu/NiCoZn-3 elektrotunun 24 saat (o) ve 120 (e) saat elektroliz sonunda
-0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri.

Sekil 4.45' e kaplanmamis bakir elektrotta diger elektrotlara oranla oldukca
dustk bir akim olusmakta ve akim yogunlugu zamanla azalmaktadir. Bakir yuzeyi
ikili NiCo-2 ile kaplandiginda akim yogunlugu 72 saate kadar oldukga duisik iken 72
saatten sonra elektrotun yizeyinin elektroliz ile aktive olmasi nedeni ile biraz
artmistir. Cu/NiCoZn-3 elektrottaise etkinlik elektrolizin baslangicinda artmis ve 48
saatten itibaren hemen hemen sabit kalmistir. Elektrotun etkinliginin elektrolizin ilk
48 saat igerisindeki artist elektrotun gozeneklerindeki birikintilerin elektroliz
sirasinda ¢ikan hidrojen gazi ile ylzeyden uzaklasmasi ve daha gozenekli bir ytizeyin

olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.45. Cu (A), Cu/NiCo-2 (o) ve Cu/NiCoZn-3 (e) eektrotlarimn -0,200 V
asir gerilimde akim yogunluklarimn zamanla degisimi.
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Sekil 4.46. Cu/NiCozZn-3 elektrotunun 120 saat elektroliz edildikten sonra elde
edilen SEM goruntsi.

Elektroliz sonunda elektrotun yiizey yapisindaki degisimler elektrotun SEM
gorintdleri alinarak incelenmistir. Sekil 4.46 Cu/NiCoZn-3 elektrotunun 120 saat
elektrolizden sonraki ylzey yapisim gostermektedir. Elde edilen SEM gorintisi
elektrokimyasal 6lcim sonuclarim destekler niteliktedir. Aynmi elektrotun Sekil
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4.15d’ de verilen elektroliz edilmemis ylzey goriuntisi ile kiyaslandiginda elektrotun
ylzeyinin elektroliz sonucu degistigi gorilmektedir. Elektroliz sirasinda Cu/NiCoZn-
3 elektrotta daha gozenekli ve derin gatlaklar olusmustur. Bu yapr hidrojen gazi
cikisini katalizlemektedir.

NiCozZn kapli elektrotlarin hidrojen gazi c¢ikisi igin zamanla kararlilig:
literattrde verilmis olup bu calismadaki sonuclar ile paralellik gostermektedir. Ancak
literatirde NiCo ikili kaplamas: ve NiCozZn Uc¢li kaplamalarinin metal bilesimlerinin
kaplamanin hidrojen c¢ikisina etkisi calisiimamis olup bu calismada ilk defa
verilmistir. Yumusak celik elektrot yizeyine yaklasik 40 um kalinliginda NiCozZn
kaplanmis (daha sonra Zn derisik KOH ile muamele edilerek ¢ozilmis) ve %28
KOH cozeltisinde 70°C'de 1800 saat boyunca sabit 135 mAcm? akim yogunlugu
uygulanarak zamanla kararliligi belirlenmistir (Giz ve ark.. 1992) Elde edilen
sonuglara gore kaplama zamanla elektrokimyasal ve fiziksel kararliliga sahip
olmaktadir. Bagka bir ¢caligmada (Suffredini ve ark. 2000) farkl: bir kaplama islemi
kullanlarak yumusak celik elektrot ylzeyine kaplanan NiCoZn kaplamanin 6 M
KOH cozeltisinde 70°C'de 135 mAcm? akim yogunlugu uygulanarak zamanla
kararlilig1 belirlenmistir. Elektrolizin ilk 24 saati icerisinde elektrotun etkinliginin
biraz distigl fakat daha sonra elektroliz siresince sabit kaldigi belirlenmistir.
Elektrotun etkinligi elektrokimyasal aktif merkezlerin elektroliz sirasindaki artisi ile
aciklanmistir. Ni ve Co iceren NiFeMoCo aasimimin uzun sireli elektroliz ile
kararlilig %30’ luk KOH ¢ozeltisinde 70°C’ de 180 saat boyunca 200 mAcm akim
yogunlugu uygulanarak incelemistir (Beiping ve ark. 2007). Elde edilen sonuclara
gore eektrotun etkinligi elektrolizin baslangicinda 80 saate kadar sirekli olarak
yavas bir sekilde artmistir. 80 saat sonunda elektroliz 2 saat durdurulmus ve sonra
tekrar baslatilmistir. Elektrolize devam edildiginde elektrotun etkinliginin ve ylzey
yapisinin 6nemli 6lgiide degismedigi belirlenmistir.

4.2.5.2. NiCozZn K aplamanin K orozyon Davranisi

Elektroliz yonteminde elektrot olarak kullamlacak metallerin elektokatalitik
etkinliklerinin yaminda calisma ortamindaki korozyon dayamimlari da oldukca
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onemlidir. Elektrotlarin korozyona ugramasi elektrotun asirt geriliminin artmasina ve
¢Ozeltinin kirlenmesine neden olmaktadir. Ayrica korozyon sonucu elektrotun
omrinin de kisalacagi unutulmamalidir. Elektrolizin  ¢alisma elektrotlarinin
korozyon dayanimina etkisini incelemek amaci ile galisma elektrotlar: katot, Pt anot
olacak sekilde iki elektrot teknigi kullamlarak 1 KOH c¢ozeltisinde elektroliz
sislemine -100 mA.cm?lik sabit katodik akim 120 saat boyunca uygulanmustir.
Degisik elektroliz siirelerinde elektroliz durdurulmus ve elektrot potansiyeli dengeye
ulastiktan sonra EIS ve LPR teknikleri kullamlarak elektrolizin elektrotlarin
korozyon dayamimina etkisi belirlenmistir. Olcuimlerden sonra elektroliz tekrar
baglatilmistir. Karsilastirmak amaci ile elektrotlar 1 M KOH ¢ozeltisine daldirilmis
ve sisteme akim uygulanmadan degisik daldirma siirelerinde EIS ve LPR dlcumleri
alinarak korozyon davranslar1 ayrica belirlenmistir.

Cu/NiCoZn-3 elektrotunun 1 M KOH cozeltisinde degisik elektroliz
sirelerinden sonra ve elektroliz edilmeden elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.47'de
verilmistir. Sekil 4.47ada goruldigu gibi 24 ve 120 saat elektroliz sonunda
Cu/NiCozZn-3 elektrotu icin elde edilen Nyquist egrilerinde bir tane kapasitif lup
olusmaktadir. Elde edilen egrilerin disik frekans bolgesinde agili olmasi korozyon
reaksiyonunun difiizyon kontrolli oldugunu gostermektedir. Elektrotun ayni
sirelerde lineer polarizasyon direnci (LPR) oOlgimlerinden belirlenen polarizasyon
direncleri sirasi ile 112 Q ve 101 Q'tur. Elektroliz siiresinin artmasi ile polarizasyon
direncinin bir miktar azalmas: elektroliz sirasinda elektrotun gdzeneklerindeki
korozyon drunlerinin ylzeyden uzaklasmasi ve gaz ¢ikisi nedeni ile olusan
catlaklardan kaynaklanmaktadir. Bu sonug, elektroliz sonunda Sekil 4.46’da verilen
SEM goruntilerinden agik bir sekilde gorulebilmektedir

Kiyaslamak amaci ile Cu/NiCoZn-3 elektrot 1 M KOH c¢ozeltisine daldirilmis
ve elektroliz edilmeden degisik daldirma sirelerinde korozyon davransi
incelenmistir. Cu/NiCoZn-3 elektrotunun elektroliz edilmeden elde edilen Nyquist
egrileri Sekil 4.47b'de verilmistir. Sekil 4.47b’den goruldugi gibi 24 saat daldirma
siresi sonunda elde edilen Nyquist egrisinde bir tane kapasitif lup olusmustur.
Daldirma siiresi arttirildiginda (120 saat) yuksek frekans bolgesinde bir lup ve diistk
frekans bolgesinde kapasitif ikinci bir lup olusmaktadir. Y Uksek frekans bdlgesinde
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gbzlenen birinci lup yuk transfer direncine karsilik gelmektedir. Distk frekans
bolgesinde olusan dogrusal kisim korozyon direncinin difiizyon kontrollt oldugunu
gostermektedir (Wang ve ark, 2006; Solmaz ve ark, 2009). 24 ve 120 saat sonunda
LPR olgimlerinden belirlenen polarizasyon direncleri sirasi ile 93 Q ve 1430 Q
olmaktadir. Daldirma siiresinin artmasi ile polarizasyon direncinin artmasi ytizeyde
nikel ve kobalt oksit ve/veya hidroksitlerinin (NiO, Ni(OH),, NiOOH, Co(OH),
CoOOH) olusumu ve zamanla kalinlasmasi ile agiklanabilir. Olusan bu tabaka
ylzeyde bir bariyer etkisi yaparak elektrotun korozyon dayanimini artirmaktadir.
Nikel elektrotun korozyon dayamiminin elektrot yizeyinde Ni(OH), ve NiO’in hizli
bir sekilde olusmast ve gelismesi ile arttigi belirlenmistir (Wang ve ark, 2006;
Solmaz ve ark, 2007).
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Sekil. 4.47. Cu/NiCozZn-3 elektrotunun 1 M KOH c¢ozeltisinde 24 saat (o) ve 120 (o)
saat elektroliz edildikten sonra (a) ve elektroliz edilmeden (b) agik devre
potansiyelinde elde edilen Nyquist egrileri.

Cu/NiCozZn-3 elektrotunun 120 saat 1 M KOH c¢0zeltisinde bekletildikten
sonra (elektroliz edilmeden) elde edilen SEM gorunttsi Sekil 4.48 de verilmistir.
Elde edilen SEM goruntusi elektroliz edildikten sonra alinan SEM goruntist (Sekil
4.46) ile kiyaslandiginda yilizeydeki gbzeneklerin metal oksit ve hidroksitleri ile
kapandig1 gorulmektedir.
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Sekil 4.48. Cu/NiCozZn-3 elektrotunun 120 saat 1 M KOH ¢0zeltisinde bekletildikten
sonra (elektroliz edilmeden) elde edilen SEM gorintisi.

4.2.5.3. NiFezZn Kaplamanin Zamanla K arar g

Cu/NiFeZn-2 elektrotunun 24 saat ve 120 saat elektroliz edildikten sonra elde
edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.49'da verilmistir. Elde dilen egrilere
bakildiginda agik devre potansiyelinin  daha pozitif potansiyele kaydigi
gorilmektedir. Bu kayma elektrot yizeyinin yapisinin elektroliz sirasinda degistigini
gostermektedir. 24 ve 120 saat sonunda elde edilen egrilerden ayni asir1 gerilimdeki
akim degerleri kiyaslandiginda 120 saat sonunda akim yogunlugu bir miktar
azalmustir.

Akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazi ¢ikisinin gergeklestigi
-0,200 V asir1 gerilimde impedans dlgtimleri yapilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 4.50'de verilmistir. Elde edilen egriler incelendiginde yuksek frekans
bdlgesinde dogrusal bir kisim ve dusuk frekans bolgesinde ise kapasitif bir lupun
olustugu gorulmektedir. Yiksek frekans bolgesindeki dogrusal kisim elektrot
ylzeyinin oldukca gozenekli oldugunu gostermekte ve bu bolgelerin daha aktif
olduklarim gostermektedir.
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Sekil 4.49. Cu/NiFezZn-2 elektrotunun 24 saat (o) ve 120 (o) saat elektroliz sonunda
elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.50. Cu/NiFezZn-2 elektrotunun 24 saat (o) ve 120 (o) saat elektroliz sonunda
-0,200 V asir1 gerilimde elde Nyquist egrileri.

Sabit asir1 gerilimde Cu/NiFeZn-2 elektrotunun -0,200 V asir1 gerilimdeki
akim yogunlugu 120 saat boyunca belirlenmis ve elde edilen akim yogunluklarinin
zamanla degisimi Sekil 4.51'de verilmistir. Kiyaslamak amaci ile kaplanmamis bakir
ve Cu/NiFe-3 elektrotuna ait 6lciim sonuclart ayni sekilde verilmistir. Sekilden de
gorildugi gibi Cu/NiFe-3 ve Cu/NiFeZn-2 elektrotlarin etkinligi zamanla bir miktar
azalmakla birlikte kararli olmaktadir.
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Sekil . 4.51. Cu (A), Cu/NiFe-3 (o) ve Cu/NiFeZn-2 (o) elektrotlarimin -0,200 V
asir1 gerilimde akim yogunluklarimn zamanla degisimi.

120 saat elektroliz sonunda Cu/NiFeZn-2 elektrotunun yiizey resmi alinmis ve
Sekil 4.52'de verilmistir. Elde edilen SEM goruntisii aym elektrotun elektroliz
edilmeden onceki goruntist ile kiyaslandiginda (Sekil 4.18c) uzun sireli elektroliz
srasinda kaplamanin ylizey yapisimn degistigi gordlmektedir. Bununla beraber
elektrotun ytzeyi oldukca gozenekli olup elektrokimyasal oOlciimle ile paralellik
gostermektedir.

NiFezZn kapli elektrotun hidrojen gazi ¢ikis1 i¢in zamanla kararlilig: literatirde
verilmis olup bu calismadaki sonuclar ile paralellik gostermektedir. Yumusak celik
elektrot ylzeyine kaplanan NiFeZn kaplamanin zamanla kararlihigt 6 M KOH
cozeltisinde 70°' de sisteme sabit 135 mAcm® lik akim yogunlugu 200 saat boyunca
uygulanarak test etmistir (Giz ve ark. 2000). Elde edilen deneysel sonuclara gore
kaplamanin etkinligi elektrolizin ilk birkag saati igerisinde azalmis ancak tekrar
yukselerek zamanla kararli olmustur. NiFeC kaplamanin 1 M NaOH c¢ozeltisinde
25°C’de yaklasik 40 gin boyunca elektroliz sistemine sabit -0,120 V asir1 gerilim
uygulanarak test edilmistir (Shervedani ve ark., 2007). Akim yogunlugunun zamanla
degisimi Cu/NiFeZn elektrotun davramsina benzer degisim gostermistir. Elektrolizin
baglangicinda etkinlik biraz artmis, daha sonra hemen hemen sabit kalmistir. Bu
elektrotun elektrokimyasal kararlilik yaninda fiziksel olarak da elektroliz sliresince

124



4. BULGULAR VE TARTISMA Ramazan SOLMAZ

kararli oldugu belirlenmistir. Literatiirde Ni ve Fe iceren kaplamalarin hidrojen gazi
cikisina katalitik etkileri calisilmistir. Ancak ikili NiFe ve tcli NiFeZn kaplamalarin
kimyasal bilesiminin, kaplama kalinligimin ve kaplama akim yogunlugunun hidrojen
cikisina katalitik etkisi ¢alisilmamistir. NiFeZn kaplamanin ytizeyine yiksek katalitik
etkinlige sahip Ag, Pd ve Pt ilk defa bu ¢calismada incelenmistir.
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Sekil 4.52. Cu/NiFeZn-2 elektrotunun 120 saat elektroliz edildikten sonra elde edilen
SEM goruntUst.

4.2.5.4. NiFeZn K aplamanin K orozyon Davranisi

Cu/NiFeZn-2 elektrotunun 1 M KOH c¢ozeltisinde 24 ve 120 saat elektroliz
edildikten sonra elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.53a da verilmistir. Sekil 4.53
ada goruldugl gibi 24 ve 120 saat elektroliz sonunda Nyquist egrilerinde bir tane
kapasitif lup olusmaktadir. Elde edilen egrilerin diisik frekans bdlgesinin acili olmasi
korozyon reaksiyonunun diftizyon kontrolli oldugunu gostermektedir. Elektrotun
aym sirelerde LPR o6lctimlerinden belirlenen polarizasyon direncleri sirasi ile 67,6 Q
ve 128,2 Q’tur. Elektroliz siresinin artmasi ile polarizasyon direncinin artmasi
elektroliz sirasinda ylzeyde metal hidritlerin olusumu ile agiklanabilir. 120 saat
elektroliz sonunda elde edilen SEM goruntulerinden (Sekil 4.52) yizeyde korozyon

drdnlerinin olmadig1 gorulmektedir.
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Sekil. 4.53. Cu/NiFeZn-2 elektrotunun 1 M KOH ¢ozeltisinde 24 saa (o) ve 120 (o)

saat elektroliz edildikten sonra (a) ve elektroliz edilmeden (b) acik devre
potansiyelinde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.54. Cu/NiFeZn-2 elektrotunun 120 saat 1 M KOH ¢ozeltisinde bekletildikten
sonra (elektroliz edilmeden) elde edilen SEM gorintisi.

Cu/NiFezZn-2 elektrotunun 1 M KOH c¢ozeltisinde degisik daldirma siirelerinde
(elektroliz yapilmadan) elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.53b’de verilmistir. Sekil
4.53b'den goruldugt gibi 24 ve 120 saat sonunda Nyquist egrilerinde bir tane
kapasitif lup olusmaktadir. DusUk frekans bolgesinde lupun kapanmamasi korozyon
direncinin difizyon kontrollt oldugunu gostermektedir (Solmaz ve ark, 2009). 24 ve

120 saat sonunda LPR 6lciimlerinden belirlenen polarizasyon direncleri sirast ile
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30,7 Q ve 1765 Q olmaktadir. Daldirma siiresinin artmas ile polarizasyon direncinin
artmast ylzeyde koruyucu nikel ve demir oksit ve/veya hidroksitlerinin (NiO,
Ni(OH),, NiOOH, Fee;04, Fe,03, FEOOH) olusumu ve zamanla kalinlasmast ile
aciklanabilir.

Cu/NiFeZn-2 elektrotunun 120 saat 1 M KOH ¢ozeltisinde bekletildikten sonra
(elektroliz edilmeden) elde edilen SEM goruntisi Sekil 4.54'te verilmistir. Elde
edilen SEM goruntust elektroliz edildikten sonra alinan SEM goruntist (Sekil 4.52)
ile kiyaslandiginda yiizeydeki gozeneklerin metal oksit ve hidroksitleri ile kapandigi
gorilmektedir.

4.2.5.5. NiCuzZn Kaplamann Zamanla Kararlilig

Cu/NiCuzn-3 elektrotunun 24 ve 120 saat elektroliz edildikten sonra elde
edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.55'te verilmistir. Elde edilen egriler
incelendiginde elektroliz stiresinin artmasi ile agik devre potansiyelinin daha pozitif
potansiyele kaydigi belirlenmistir.  Ayni  asirt  gerilimde akim yogunluklari
kiyaslandiginda akim yogunlugunun elektroliz siiresince hemen hemen sabit kaldigi
gorilmektedir.
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Sekil 4.55. Cu/NiCuzZn-3 (a) elektrotunun 24 saat (o) ve 120 (e) saat elektroliz
sonunda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.
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Sekil 4.56. Cu/NiCuzZn-3 (a) elektrotunun 24 saat (o) ve 120 (e) saat elektroliz
sonunda -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri.
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Sekil 4.57. Cu(A), Cu/NiCu-3 (o) ve Cu/NiCuzn-3 (e) elektrotlarimn -0,200 V
asir1 gerilimde akim yogunluklarimn zamanla degisimi.

Cu/NiCuzZn-3 elektrotunun -0,200 V asir1 gerilimde elde edilen Nyquist egrileri
Sekil 4.56' da verilmistir. Sekilden de goruldugl Nyquist egrilerinde yarim daireden
sapan basik bir lup olugsmaktadir. Olusan lupun yarim daireden sapmas: elektrotun
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gozenekli oldugunu gostermektedir. Elektrotun polarizasyon direnci elektroliz
siresinin artmasi ile bir miktar artmustir.

Elektrotun -0,200 V asir1 gerilimdeki akim yogunlularimn zamanla degisimi
Sekil 4.57'de verilmistir. Kiyaslamak amaci ile kaplanmamis bakir ve Cu/NiCu-3
elektrotuna ait egriler de verilmistir. Elde edilen degerler incelendiginde elektrot
yuzeyinin NiCu ile kaplanmasi ile etkinlik artmakta ancak etkinlik zamanla
degismektedir. Cu/NiCuzZn-3 elektrotun etkinligi Cu/NiCu-3 elektrotun etkinligine
oranla dnemli 6lctide daha yuksek ve zamanla kararl olmaktadhr.

Cu/NiCuzn-3 elektrotunun 120 saat elektroliz edildikten sonra ylzey yapisi

SEM ile incelenmistir. Elde edilen SEM goruntisi Sekil 4.58 de verilmistir. Aym
elektrotun elektroliz edilmeden 6nceki SEM gorintist ile kiyaslandiginda (Sekil
4.21 d) elektroliz ile ylizey yapisimin 6nemli dlctide degismedigi gorilmektedir. Sekil
4.58 den de goruldigi gibi NiCuZn-3 kaplamanin ytizeyde siki bir sekilde tutundugu
gorilmektedir.

Mzg= 1208 KXEHT = 10.00 k& Data :1 Auz 2008 TN s
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Sekil 4. 58. Cu/NiCuzZn-3 (a) elektrotunun 120 (e) saat elektroliz edildikten sonra
elde edilen SEM goruntUsi.
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NiCu elektrotlarin metanol ve etanol elektrooksidasyonunu katalizledigi
belirlenmistir (Gupta ve ark., 2004; Danae ve ark., 2008). Ancak NiCu ve NiCuzZn
elektrotlarinin  hidrojen gazi cikisina katalitik etkileri ilk defa bu calismada

incelenmistir.

4.2.5.6. NiCuZn Kaplamanmn K orozyon Davranisi

Cu/NiCuzZn-3 elektrotunun 1 M KOH cozeltisinde degisik elektroliz
sirelerinden sonra ve elektroliz edilmeden elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.58 de
verilmistir. Sekil 4.58 ada goruldigli gibi 24 ve 120 saat elektroliz sonunda
Cu/NiCozZn-3 elektrotu icin elde edilen Nyquist egrilerinde yarim daireden sapan
basik bir lup olusmaktadir. Nyquist egrilerinde bir lupun olusmasi korozyon hizinin
aktivasyon kontrolli oldugunu gostermektedir. Elektrotun aym sirelerde LPR
Olclimlerinden belirlenen polarizasyon direncleri sirasi ile 274 Q ve 374 Q'tur.
Elektroliz siiresinin artmasi ile polarizasyon direncinin artmas: elektroliz sirasinda
elektrot ylzeyinde metal hidritlerin olusumu ile aciklanabilir. Sekil 4.57’de SEM
goruntulerinde goruldiugt gibi 120 saat sonunda kaplama yizeyinde korozyon
drunleri olusmamaktadir.
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Sekil 4.59. Cu/NiCuZzn-3 elektrotunun 1 M KOH c¢ozeltisinde 24 saa (o) ve 120 (o)
saat elektroliz edildikten sonra (a) ve elektroliz edilmeden (b) agik devre
potansiyelinde elde edilen Nyquist egrileri.
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Cu/NiCuzn-3 elektrotunun 1 M KOH c¢ozeltisinde degisik daldirma sirelerinde
(elektroliz yapilmadan) elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.590' de verilmistir. Sekil
4.590' den goraldugi gibi 24 ve 120 saat sonunda Nyquist egrilerinde yarim daireden
sapan bir tane lup olusmaktadir. Bu sonug elektroliz ile Cu/NiCuZn-3 elektrotunun
korozyon mekanizmasimin degismedigini gostermektedir. 24 ve 120 saat sonunda
LPR olgimlerinden belirlenen polarizasyon direncleri sirasi ile 232 Q ve 450 Q
olmaktadir. Daldirma siiresinin artmasi ile polarizasyon direncinin artmast ytizeyde
koruyucu nikel ve bakir oksit ve/veya hidroksitlerinin olusumu ile agiklanabilir.

Cu/NiCuzn-3 elektrotunun 120 saat 1 M KOH cozeltisinde bekletildikten
sonra (elektroliz edilmeden) elde edilen SEM goruntisii Sekil 4.60'ta verilmistir.
Elde edilen SEM goruntusi elektroliz edildikten sonra alinan SEM goruntist (Sekil
4.57) ile kiyaslandiginda yilizeydeki gbzeneklerin metal oksit ve hidroksitleri ile
kapandig1 gorulmektedir.
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Sekil 4.60. Cu/NiCuzn-3 elektrotunun 120 saat 1 M KOH ¢0zeltisinde bekletildikten
sonra (elektroliz edilmeden) elde edilen SEM gorintisi.
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4.3. Metanol Elektrooksidasyonu

4.3.1. DOnusumll Voltametri

Hidrojen yakit pillerinde yiksek bir verimle elektrik enerjisine
donustardlebilir. Yakit pillerinde kullamilan bir diger yakit da, bu giin i¢in hidrojene
gore daha ucuz, kolay depolanabilen ve sivi oldugundan dolay: daha distk hacim
kaplayan metanoldir. Ancak, diinyada hidrojen teknolojisine gecilinceye kadar, gegis
sirecinde kullanilabilecek alternatif kaynaklar arasinda en uygun olanmidir. Metanol,
yakit pillerinde dogrudan kullamlabilir. Metanoliin  anottaki  ylkseltgenme
reaksiyonunun yavas olmasi nedeniyle bu yakit pillerinin verimi dustkttr. Metanol
oksidasyonunda kullanilacak uygun elektrot gelistirilmesi calismalar1 yapilmaktadir.
Bu tdr yakit pillerinde anot olarak genellikle platin kullanilmaktadir. Ancak saf platin
oda sicakliginda ya da daha distk sicakliklarda metanol oksidasyonu sirasinda
olusan karbon monoksit tarafindan zehirlenmektedir (Antolini ve ark, 2005). Bu
olumsuzlugun giderilmesi icin platinin Ru, Pd gibi metallerle olan alasimlari
kullanilmistir (Wu ve ark, 2004) Ancak kullamlan katalizorlerin pahali olmasi
maliyeti arttrmaktadir. Kataliz bir ytzey islemi olduguna gore kullamlacak
katalizorin mumkin oldugunca biiytk yizey alamna sahip olmasi gerekmektedir.
Literatirde Ni ve Cuin metanol elektrooksidasyonunu katalizledigi belirlenmistir
(Heli ve ark, 2004; El-Shafei, 1999). Ozellikle Ni ve Cu’1n bir arada kaplanmast ile
olusturulan NiCu ikili kaplama bu reaksiyonu daha iyi katalizlemektedir (Jafarian ve
ark, 2006; Danaee ve ark, 2008). NiCuZn Uglu kaplamanin reaksiyona katalitik
etkisi ise literatiirde calisilmamustir.

Bu calismada yuzeyindeki cinko uzaklastirilarak ylzey alam arttirilmis
NiCuzn-3 Ucli kaplamamn metanol elektrooksidasyonuna katalitik —etkisi
incelenmistir. Bu amacla dontisimll voltametri, anodik akim-potansiyel egrileri ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemleri kullamilmustir. Kiyaslamak
amaci ile platin, kaplanmams bakir ve nikel kapli bakir elektrotlarda 6lgtimler

yapilmistir.
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Anotta metanol oksidasyon reaksiyonu asagidaki gibi gerceklesmektedir;
CHs;OH + 60H — 6e + CO, + 5H,O E=0,06-0,059pH (4.23)
Bu tepkime birkag yoldan gerceklesebilir.

CH3;OH —» (adsorplanms ara triinler)
HCHO,HCOOH —»CO,

Alkali ortamda, platin elektrotta bu reaksiyonun asagidaki basamaklara gére
olustugu kabul edilmektedir (E. Hao Y uo ve ark., 2003);

Pt + OH < Pt-(OH)ys + € (4.25)
Pt + (CH3OH)g, < Pt-(CH30H)ads (4.26)
Pt-(CH3OH)ags + OH™ <> Ptp-(CH30)ags + HO + € (4.27)
Pto-(CH30)ags + OH™ <> Pt-(CH20)a0s + H2O + € (4.28)
Pt-(CH20)ags + OH™ < Pt(CHO)as + HO + & (4.29)
Pt(CHO)as + OH — Pt-(CO)ags + H2O +€ (4.30a)

Pt-(CHO)ags + Pt(OH)eags + 20H — 2Pt + CO, + 2H,0 + 26 (4.30h)

Pt-(CHO)ags + Pt-(OH)ats + OH™ — Pt + Pt-(COOH)s + H20 + € (4.30c)

Pt-(CO)ass + P(OH)ags + OH <> 2Pt + CO, + H,O +€  (4.31a)
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P(CO)ags + Pt-(OH)ags <> Pt + Pt-(COOH)ags (4.31b)
Pt-(COOH)ais + OH <> Pt-(OH)ass + HCOO' (4.329)
Pt-(COOH)ags + Pt-(OH)ass <> 2Pt + 2CO, + H,0 (4.32b)

Hiz belirleyici basamagin ara basamaklarda olusan CHO’ nun yukseltgenmesi
(4.30) oldugu kabul edilmektedir (E. Hao Y uo ve ark., 2003).

Sekil 4.61'de platin elektrotta 1 M Metanol iceren 1 M KOH cozeltisi
icerisinde 298 K’de 0,100 Vs* tarama hiz1 ile elde edilen doniisiiml i voltamogramlar
gorilmektedir. Yaklasik -0,60 V'tan itibaren PtOy’ lerin olusumu ile birlikte metanol
oksidasyonu baglamakta ve -0,244 V’ta maksimuma ulasmaktadir. Olusan pik akimi
7,95x10°  A.cm?dir. Potansiyel arttikca yiizeye adsorbe olan metanol
yukseltgenmektedir. Pik potansiyelinden itibaren yizeyde olusan oksitler ve ara
Urinlerden metanolin adsorplanacagi merkezleri kapattigindan dolayr metanol
adsorpsiyonu azalacaktir. Bu nedenle akim tekrar azalmaktadir. 0,50 V'tan itibaren
oksijen cikis1 baslamaktadir.
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Sekil 4.61. Pt elektrotta IM KOH+1 M metil alkol iceren ortamda 298 K’de 0,100
Vs* tarama hizinda elde edilen doniistiml i voltamogram.

I/ A.cm™ (10
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Geri yonli taramada yaklasik -0,15 V’tan itibaren ileri yonli tarama sirasinda
olusan PtOy ler indirgenmeye baslamaktadir. Ters taramada -0,416 V'ta olusan
oksidasyon piki ise yuzeyde olusan PtO/ lerin (PtO ve PtO;) indirgenmeleriyle
(PtO2 den Pt'e) birlikte alkol oksidasyonunun stirdigiini gostermektedir (Morallon
ve ark, 1992: Wilde ve ark, 1994: Berenz ve ark, 1998). Geri donusimde PtOy’ lerin
indirgenmesi ve ara Urinlerin desorpsiyonu nedeni ile metanoliin adsorplanabilecegi
merkezler artacagindan dolay: akim tekrar artmaktadir (Jafarian ve ark, 2008).

Sekil 4.62 ada Pt elektrotta 1 M Metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde
298 K’'de degisik tarama hizlarinda (0,025, 0,050, 0,100, 0,200, 0,300 Vs') elde
edilen dontisumll voltamogramlar verilmektedir. Elde edilen voltamogramlara gore
tarama hizinin artmasi ile pik potansiyeli daha pozitif potansiyellere kaymakta ve pik
akimi artmaktadir. Tarama hizi 0,025 Vs den 0,300 Vs™ e arttirildiginda pik akimi
6,949 x10° A.cm®den 9.584x10° A.cm® ye cikmustir. Pik akiminin tarama hizi ile
degisimi Sekil 4.62b’de verilmistir. Sekil 4.62b'den goéruldigu gibi degisimin
dogrusal olmasi Pt yizeyin de metanol elektrooksdasyonunun aktivasyon kontroll
oldugunu gostermektedir (Jafarian ve ark, 2008).
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Sekil 4.62. Pt elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’de
degisik tarama hizlarinda (0,025, 0,050, 0,100, 0,150, 0,200, 0,300 Vs™)
elde edilen dontsumli voltamogramlar (a) ve pik akiminin tarama ile
degisimi (b).
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Sekil 4.63. Pt elektrotta 0,1 M (a), 0,4 M (b) ve 1,0 M (c) metil alkol iceren 1 M
KOH cozeltisinde 298 K'de 0,100 Vs' tarama hizinda elde edilen
doénisumll voltamogramlar.

Pt elektrotta degisik metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen
dontsimll voltamogramlar Sekil 4.63'te verilmistir. Derisimin artmast ile metil
alkol daha disuk potansiyellerde ylUkseltgenmeye baslamakta ve pik akim
artmaktadir. 0,1 M, 0,4 M ve 1,0 M metil alkol ¢ozeltilerinde pik akimlar1 sirasi ile
1,003, 3,426 ve 7,95 A.cm olmaktadir. Pik potansiyeli ise -0,321 V, -0.269 V ve
-0,244 V olmaktadir. Metil alkol derisiminin artmasi ile pik potansiyelinin daha
pozitif degerlere kaymas: elektrotlar Uzerindeki aktif merkezlerin daha fazla molekdl
ile paylasiimasi ile agiklanabilir.

Bakir elektrotta 1 M Metil alkol iceren 1 M KOH icinde 298 K’de 0,100 Vs™
tarama hizinda elde edilen donistml U voltamogram Sekil 4.64'te verilmektedir. Elde
edilen voltamogram incelendiginde ileri yonlii tarama da -0,430 V'ta Cu/C’
dénustimiine ait pikin olustugu gorilmektedir. -0,178 V'ta olusan pik ise Cu/Cu** ve
Cu*/Cu?* doniistimlerine karsilik gelmektedir. Metanol molekiilleri bakir yiizeyine
adsorplanmakta ve 0,40 V'tan itibaren metil alkol yikseltgenmeye baslamaktadir
(Esitlik 4.11 ve 4.12).
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Sekil 4.64. Bakir elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de
0,100 Vs* tarama hizinda elde edilen déniisiiml i voltamogram.
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Sekil 4.65. Bakir elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde 298 K’ de
degisik tarama hizlarinda (0,025, 0,050, 0,075, 0,100, 0,200, 0,300 Vs™)

elde edilen donustmli voltamogramlar.
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CuO + OH — CUO(OH)us (4.33)

CuO(OH) — CuO(OH*) + & (4.34)

Sekil 4.64'te goruldigu gibi hidroksil radikallerinin olustugu potansiyelde metanol
oksidasyon piki artmakta ve bu da olusan radikallerin reaksiyonu hizlandirdigin
gostermektedir. Metanol oksidasyonu sadece anodik yonde degil katodik ¢evrimin
basinda da gergeklesmektedir. Ileri yonlii taramada ylizeye adsorplanan hidroksil
radikalleri geri yonll tarama sirasinda indirgenerek metanoll yikseltgemektedir.

|/ A.cm? (107)
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Sekil 4.66. Cu elektrotta 0,1 M (&), 0,4 M (b) ve 1,0 M (c) metil alkol iceren 1 M
KOH cozeltisinde 298 K'de 0,100 Vs' tarama hizinda elde edilen
doénisumll voltamogramlar.

Bakir elektrotta 1 M KOH+1 M metil alkol ¢ozeltisinde 298 K’de degisik
tarama hizlarinda (0,025, 0,050, 0,100, 0,200, 0,300 Vs™) elde edilen doniisuimlii
voltamogramlar Sekil 4.65'te goriilmektedir. Tarama hizimn artmas: ile Cu/Cu’,
Cu/Cu?*, Cu*/Cu?* redoks ciftlerine ait piklerin akim degeri artmaktadir. Buna karsin
metanol oksidasyonuna karsilik gelen pikin akimi ise hizla dismustdr. Y Uksek
tarama hizlarinda metanol ve katalitik bolgeler arasindaki elektron transferi igin
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zaman azalmaktadir. Bu nedenle metanol oksidasyon hizi dusmektedir. Bununla
beraber CuQ’in yikseltgenmesi ve CuOOH indirgenmesi tarama hiziyla artmaktadir.
Bu sonug CuO/CuOOH donustimunin metanol oksidasyonundan ¢ok daha hizli
oldugunu gostermektedir.

Cu elektrotta degisik metil alkol iceren 1 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen
donisumll voltamogramlar Sekil 4.66'da verilmistir. Sekilden goruldigu gibi metil
alkol yukseltgenmesi biitiin derisimlerde hemen hemen aym olmaktadir. 0,1 M, 0,4
M ve 1,0 M metil alkol ¢cozeltilerinde pik akimlar: sras ile 7,47 A.cm?, 15,83 A.cm’
2 ve 36,18 A.cm? olmaktadir. Pik potansiyeli ise 0,692 V, 0,650 V ve 0,634 V
olmaktadir. Metil alkol derisiminin artmasi ile pik potansiyelinin daha pozitif
degerlere kaymasi daha fazla metil alkolin elektrotun aktif merkezlerine
adsorpsiyonu ile agiklanabilir.

Sekil 4.67'de 50 mA.cm? akim yogunlugunda 50 pm kalinlikta nikel
kaplanmis Cu/Ni elektrotunun 1,0 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde 0,100
V s tarama hizinda elde edilen doniisimlii voltamogram: gériilmektedir. Anodik
y6ne dogru tarama yapildiginda Ni/Ni** (4.13) ve Ni?*/Ni** (4.14) karsilik gelen A1l
ve A2 pikleri olusmaktadir. Ni** olusumu ile birlikte metanol yiiksetgenmeye
baglamaktadir. Potansiyel arttirildiginda olusan ara Urinler aktif merkezleri
kapatmakta ve metanol adsorpsiyonu azalmaktadir. Bunun sonucunde pik akimi
0,637 V'ta maksimum olduktan sonra tekrar azalmaktadir (Jafarian ve ark, 2006).
Yaklasik 0,8 V'tan itibaren oksijen gazi cikmaya baslamaktadir. Geri donlsim
sirasinda metanol yikseltgenmeye devam etmektedir. Aktif merkezleri kapatan ara
Urdnlerin ylzeyden desorpsiyonu ile metil alkol adsorpsiyonu artmakta ve akim
tekrar artmaktadir.

Cu/Ni elektrotta 1 M KOH+1 M metil alkol c¢ozeltisinde 298 K’de degisik
tarama hizlarinda (0,025, 0,050, 0,100, 0,200, 0,300 Vs™) elde edilen doniisuimlii
voltamogramlar: Sekil 4.68 de verilmistir. Sekil 4.68 de goruldigl gibi tarama
hizinin artmasi metanol oksidasyonuna karsilik gelen pikin akimi artmakta ve pik
potansiyeli daha pozitif degerlere kaymaktadir.
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Sekil 4.67. Cu/Ni elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’ de
0,100 Vs* tarama hizinda elde edilen déniisiiml i voltamogram.

Cu/Ni elektrotunun degisik derisimlerde metil akol iceren 1 M KOH
cozeltisinde elde edilen donusumli voltamogramlar:t Sekil 4.69'da verilmistir.
Sekilden goruldigl derisimin artmast ile pik akimlar: artmaktadir. Derisimin artmasi
ile daha fazla metil alkol ytizeye tutunacak ve yikseltgenecektir. Bu nedenle de pik
potansiyeli daha pozitif degerlere kaymistir. 0,1 M, 0,4 M ve 1,0 M metil alkol
cozeltilerinde pik akimlari sirast ile 1,05, 13,77 ve 13,94 ve 77.14 A.cm® olmaktadir.
Pik potansiyeli ise 0,637 V, 0.549 V ve 0,399 V olmaktadir.

CuNiZn-3 kaplanmis bakir elektrotun 1 M metil alkol iceren 1 M KOH
¢ozeltisinde elde edilen dontsimlU voltamogrami Sekil 4.70'de verilmistir. Seil
4.70 incelendiginde elde edilen voltamogramda hem Ni ve hem de Cuin
elektrokimyasal davramglart gorulmektedir. Pozitif yonli taramada gozlenen Al, A2
ve A3 pikleri srrast ile Ni?*, Cu* ve Cu?* olusumlarina karsilik gelmektedir. Y aklasik
0,6 V'tan itibaren gozlenen akim artisi metil alkolin yikseltgenmesine karsilik
gelmektedir.
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I/ A.cm™? (107%)
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Sekil 4.68. Cu/Ni elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’ de
degisik tarama hizlarinda (0,025, 0,050, 0,100, 0,200, 0,300 Vs') elde
edilen donugsumll voltamogramlar.
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Sekil 4.69. Cu/Ni elektrotta 0,1 M (@), 0,4 M (b) ve 1,0 M (c) metil alkol iceren 1 M
KOH cozeltisinde 298 K'de 0,100 Vs' tarama hizinda elde edilen

doénisumll voltamogramlar.
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Ayni tarama hizinda Cu/Ni (77,14x10° A.cm™) ve Cu (36,18x10° A.cm?)
icin gozlenen pik akimlar: ile kiyaslandiginda Cu/NiCuZn-3 elektrotta (565,1x10°
A.cm?®) cok daha yiiksek pik akiminin olustugu gorilmektedir. Uclii kaplamada
gbzlenen yuksek etkinlik Ni ve Cu arasindaki sinerjistik etki ve elektrotun ytizey
alaninin blyUk olmast ile agiklanabilir. Geri dontsiimde olusan pikin, Cu ve Cu/Ni
elektrotlara gore daha distk olmasi Uclu elektrotta ara Urdnlerin neden oldugu
elektrot zehirlenmesinin daha az oldugunu gostermektedir. Geri donistimde olusan
Cl, C2 ve C3 pikleri bolim 4.1.2’de anlatildigi gibi Ni ve Cu iyonlarinin
indirgenmelerine karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.70. Cu/NiCuzZn-3 elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde
298 K’de 0,100 Vs tarama hizinda elde edilen déniisiimlii voltamogram.

I/ A.cm?

Sekil 4.71’de Cu/NiCuZn-3 elektrotunun 1 M KOH c¢ozeltisinde degisik
tarama hizlarinda elde edilen dontsimli voltamogramlar: gortlmektedir. Tarama
hizinin  artmast ile Ni?*, Cu* ve ozellikle Cu** olusumlari ve metil akol
yukseltgenmesine karsilik gelen pik akimlar1 6nemli olclide artmaktadir. Tarama

hiz1 arttirildiginda pik potansiyeli daha pozitif degerlere kaymaktadr.
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I/ A.cm?

Sekil 4.71. Cu/NiCuzZn-3 elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde

I/ A.cm?

298 K’de degisik tarama hizlarinda (0,025, 0,050, 0,100, 0,200, 0,300

Vs™) elde edilen doniistiml i voltamogramlar.
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Sekil 4.72. Cu/NiCuZzZn-3 elektrotta 0,1 M (&), 0,4 M (b) ve 1,0 M (c) metil alkol
iceren 1 M KOH gozeltisinde 298 K’de 0,100 Vs* tarama hizinda elde
edilen donugsumll voltamogramlar.

143



4. BULGULAR VE TARTISMA Ramazan SOLMAZ

Cu/NiCuzn-3 elektrotunun degisik derisimler de metil alkol iceren 1 M KOH
cozeltisinde elde edilen donisumli voltamogramlar: Sekil 4.72'de verilmistir. Elde
edilen voltamogramlar incelendiginde daha diisiik derisimlerde Ni?*, Cu* ve Cu**
dontsimlerinin daha fazla oldugu gortlmektedir. Derisim arttikca pik akimlari
artmakta ve pik potansiyelleri daha pozitif olmaktadir. 0,1 M, 0,4 M ve 1,0 M metil
alkol cozeltilerinde pik akimlar: srrasi ile 479,4 mA.cm?, 548 mA.cm? ve 565,1
mA.cm? olmaktadir. Pik potansiyeli ise 1,113V, 1,380 V ve 1,413 V olmaktadir.

4.3.2. Anodik Akim-Potansiyel Egrileri

Kaplanmamis bakir Ni kapli bakir ve NiCuzZn-3 kapl1 bakir elektrotlarin 1 M
metil alkol igeren, 1 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen anodik akim potansiyel egrileri
Sekil 4.73 de verilmistir. Cu’'a ait egride agik devre potansiyelinden daha pozitif
potansiyellere dogru gidildiginde gozlenen akim artis1 4.1.2."de ayrintil: bir sekilde
aciklandigi gibi Cu* ve Cu** donustimlerine karsilik gelmektedir. Yaksalik 0,30
V'tan itibaren radikal olusumu ile birlikte metil alkolin yukseltgenmesi
baglamaktadir. Ni kaplanmis bakir elektrotta metanol yikseltgenmesi hemen hemen
aym potansiyelde baslamakta buna karsi metanol yikseltgenmesine karsilik gelen
akim biraz daha yiksek olmaktadir. Kaplanmamis bakir ve nikel kaplanmis bakir
elektrotlar ile kiyaslandiginda metanol yukseltgenmesine karsilik gelen akim
yogunlugu cok daha yiksek olmaktadir.

Cu/NiCuzn-3 elektrotunun yiksek katalitik etkisi Ni, Cu ve Zn arasindaki
sinerjistik etkisi ile agiklanabilir. Ayrica Sekil 4.12, 4.13a ve Sekil 4.21 d'de verilen
SEM goruntilerinden agik bir sekilde goraldigi gibi yizeydeki ginko uzaklastirilmis
NiCuzZn-3 elektrotta ylzey alam oldukca artmaktadir. YUlizey alamnin artmasi
metanol elektrooksidayonunu hizlandirmaktadir. Elde edilen bulgular donisumli

voltametri sonuglari ile uyum igerisindedir.
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Sekil 4.73. Cu (a), Cu/Ni/ (b) ve Cu/NiCuzn-3 (c) elektrotlarinin 1 M metil alkol
iceren 1 M KOH cozeltisinde elde edilen anodik-akim potansiyel egrileri

4.3.3. Elektrokimyasal iImpedans Spektroskopisi

Kaplanmamis bakir, Ni kapli bakir ve NiCuZn-3 kapl1 bakir elektrotlarin 1 M
metil alkol iceren, 1 M KOH cozeltisinde donisumll voltametriden belirlenen pik
potansiyellerinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi dlgimleri yapilmustir.
Elde edilen Nyquist egrileri Sekil 4.74'te verilmistir. Sekil 4.74 ada verilen
kaplanmamis bakira ait egri incelendiginde ylksek frekans bolgesinde bir lup
olusmaktadir. Orta ve dusik frekans bolgelerinde ise kapanmayan acisal bir dogru
olusmaktadir. Y Uksek frekans bolgesinde gozlenen birinci lup yizeydeki yik transfer
direncine karsilik gelmektedir. Dusuk frekans bolgesinde olusan dogrusal kisim
metanol elektrooksidasyonunun diftizyon kontrolli oldugunu gdstermektedir.
Y Uksek frekans bolgesinde olusan birinci lupun yarigap: yaklasik 180 Q olmaktadr.
Nikel kaplanmis Cu/Ni elektrottaise (Sekil 4.74b) yarim daireden sapan basik bir lup
olusmaktadir. Tek bir lupun olusmasi Cu/Ni yizeyinde metanol elektrooksidasyon
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reaksiyonunun yuk transfer kontrollt oldugunu gostermektedir. Elde edilen egrinin

yaricapindan Cu/Ni elektrotunun polarizasyon direnci 46,6 Q olarak belirlenmistir.

Bakir yuzeyinin Ni ile kaplanmasi ile elektrotun polarizasyon direncinin dusttgu
gorulmektedir. NiCuzZn-3 kaplanmis bakir elektrotun pik potansiyelinde elde edilen
Nyquist egrisi Sekil 4.74c’de verilmistir. Sekil 4.74c’den goruldigu gibi yuksek

frekans bolgesinde tam olarak ayrilmamis bir lup ve disik frekans bdlgesinde

kapanmayan ikinci bir lup olusmaktadir. Y Uksek frekans bolgesinde olusan birinci

lup ylzeydeki aktif merkezlere karsilik gelmektedir. Y Uizeyde asir1 gaz ¢ikisindan

dolay1 egride saciimalar olmaktadir. Distk frekans bolgesinde olusan lupun

kapanmamasi reaksiyonun diftizyon kontrollt oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.74. Cu (@), Cu/Ni/ (b) ve Cu/NiCuzZn-3 (c) elektrotlarinin 1 M metil alkol
iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde donusumli voltametriden belirlenen pik
potansiyellerinde elde edilen Nyquist egrileri.
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4.3.4. Sicakhgin Etkis

Sicakligin elektrotlarin metanol yikseltgenmesine katalitik etkisi degisik
sicakliklarda donusimll voltamogramlar: ile incelenmistir. Pt elektrot Uzerinde 1 M
metil alkol iceren 1 M KOH cozeltisinde farkli sicakliklarda 0,100 Vs®' tarama
hizinda elde edilen donisimlU voltamogramlar Sekil 4.75'te verilmistir. Sekilden
gorildugt gibi sicakligin  artmasi ile metanol daha dusik potansiyellerde
yukseltgenmeye baslamakta ve pik akimlari artmaktadir. Bununla birlikte pik
potansiyelleri daha pozitif potansiyellere kaymaktadir. Sicakligin 288 K’den 328
K’ e arttirildiginda pik akimi 3,348 mAcm™ den 36,58 mA.cm™® e gikmustr.

Cu elektrotun farkl sicakliklardaki dénustimli voltamogramlar: Sekil 4.76'da
verilmistir. Sekilden goruldugi gibi sicakligin artmast ile bakir oksitlerin olusumu ve
metanol elektrooksidasyon hizlari artmaktadir. Sekil 4.77 de Ni kapli bakir elektrotta
benzer davranis gorilmektedir.

|:i.|:|41:| P— | L 1 . 1 L M- L 1.
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00151
0.010
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Sekil 4.75. Pt elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢0zeltisinde farkli
sicakliklarda (288, 298, 308, 318 ve 328 K) 0,100 Vs™ tarama hiz: ile elde
edilen donugumld voltamogramlar.
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Sekil 4.76. Cu elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH ¢0Ozeltisinde farkli
sicakliklarda (288, 298, 308, 318 ve 328 K) 0,100 Vs* tarama hiz: ile
elde edilen dontisimlU voltamogramlar.
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Sekil 4.77. Cu/Ni elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH ¢ozeltisinde farkli
sicakliklarda (288, 298, 308, 318 ve 328 K) 0,100 Vs™ tarama hiz: ile elde
edilen donugsumll voltamogramlar.
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Sekil 4.78. Cu/NiCuzZn-3 elektrotta 1 M metil alkol iceren 1 M KOH c¢ozeltisinde
farkl1 sicakliklarda (288, 298, 308, 318 ve 328 K) 0,100 Vs* tarama hiz
ile elde edilen donlstimlt voltamogramlar.

Sekil 4.78 de goruldigt gibi, Cu/NiCuzZn-3 elektrottta da benzer sekilde
sicakhigin artmasi ile nikel ve bakir oksitler daha fazla olmakta ve pik akimlari
Oonemli 6lcide artmaktadir. Buna karsin pik potansiyelleri daha disik potansiyellere
kaymaktadr.

4.3.5. Zamanla K arar lilik

Calisma  elektrotlarimin kararliligim  belirlemek  igin  donustmla
voltamogramlardan belirlenen pik potansiyeli 3600s sisteme uygulanmis ve okunan
akim yogunluklari zamanla grafige gecirilmistir. Elde edilen grafikler Sekil 4.79'da
verilmistir.  Sekil 4.79'dan goruldigt gibi Cu/NiCuzZn-3 elektrotunun akim
yogunlugu zamanla bir miktar azalmasina karsin diger elektrotlardan g¢ok daha
yuksek olmaktadir. CuNiCuZn-3 kaplamamn etkinliginin azalmasi olusan ara
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Urdnlerin - ylzeye adsorplanmast veya kaplamamin yapisinin  bozulmas: ile

aciklanabilir.
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Sekil 4.79. Cu (a), Cu/Ni/ (b) ve Cu/NiCuzn-3 (c) elektrotlarinin 1 M metil alkol
iceren 1 M KOH cozeltisinde pik potansiyelinde akim yogunlugunun zamanla

desisimi.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gelecegin  enerjisi olarak kabul edilen hidrojen, degisik yontemler
kullanilarak elde edilebilmektedir. Hidrojen gaz1 elde edilmesinde en uygun yontem
suyun elektrolizi olmakla beraber bu yontemle hidrojen tretimi mevcut kosullarda
sistemde kullamlan elektrik enerjisi nedeni ile ekonomik degildir. Elektrolizde
kullanilan katalizorlerin pahali olmast yontemin maliyetini daha da arttirmaktadir.
Hidrojen elde edilmesinde diuslntlen sistem giines enerjisi ile suyun elektrolizidir.
Ancak bu sistemin verimli olabilmesi icin asir1 gerilimi disuk, katalitik etkisi yiksek
ve zamanla kararli elektrot malzemelerinin gelistirilmesine ihtiyag vardir.

Bu calismada hidrojen gazi ¢ikis1 ve metanol elektrooksidasyonu icin katalitik
etkinlige sahip gecis metalleri bir arada kaplanarak NiCo, NiFe ve NiCu ikili
kaplamalar: olusturulmustur. Daha sonra kaplamalarin ylizey alanimi arttirmak amact
ile en uygun bilesimli ikili kaplama banyolarina ¢inko tuzu ilave edilerek Uclu
NiCozZn, NiFeZn ve NiCuZn kaplamalar elde edilmistir. Cinko iceren kaplamalar
derisik NaOH c¢ozeltisi ile muamele edilerek ylzeydeki cinko uzaklastirilmistir.
Boylece elektrotlarin ylizey alanlari arttinlarak katalitik ozellikleri arttirilmistur.
Kaplamanin kimyasal bilesimi, kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinliginin
elektrotun hidrojen gazina katalitik etkileri incelenmis ve en uygun kaplama kosullari
belirlenmistir. Elektrotlarin  ylizeyinde olusan metal kaplamalarin ortalama
bilesimleri AAS ve yizey bilesimleri EDX ile belirlenmistir. Kaplamalar dontsimli
voltametri ve SEM teknikleri ile karekterize edilmistir. Hazirlanan elektrotlarin
hidrojen gazi cikisina katalitik etkileri 1 M KOH cozeltisinde katodik akim-
potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir. En
etkin NiCozZn, NiFeZn ve NiCuZn elektrotlarinin zamanla kararliliklar: elektroliz
sistemine sabit akim uygulanarak 120 saat boyunca belirlenmistir. Elektrolizin
elektrotlarin korozyon dayamimlarina etkisi belirlenmistir.

Bilindigi gibi elektrotlarin kimyasal bilesimi, kaplama akim yogunlugu ve
kaplama kalinligi gibi parametreler elektrotlarin katalitik etkilerini blydk 6lglide
etkilemektedir. Bu nedenle en uygun kaplama kosullarimin belirlenmesi katalizde
oldukga Onemlidir. Literatirde NiCo, NiCozZn, NiFe ve NiFeZn kaplamalarin
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hidrojen cikis1 calisilmustir. Ancak kaplama bilesimi, kaplama akim yogunlugu ve
kaplama kalinlig:r gibi parametrelerin etkisi ilk defa bu galismada incelenmistir.
NiCu ve NiCuZn kaplamalarin hidrojen cikisina etkisi literatirde daha Once
calisiilmamis olup bu calismada verilmektedir.

Literatirde Ni ve Cuin metanol elektrooksidasyonunu katalizledigi
belirtilmistir. NiCuzZn Ucli kaplamanmin reaksiyona katalitik etkisi literatirde
calisiilmamistir. Bu calismada ylzeydeki ¢inko uzaklastirilarak ylzey alam arttirilmis
NiCuZn tgli kaplamanin metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi dontsumlu
voltametri, anodik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ile incelenmis ve literattirde verilen NiCu ikili kaplamalar ile
kiyaslanmustir.

Elde edilen deneysel bulgulara gore;

1) Bakir yuzeyinin Ni ile kaplanmasi elektrotun hidrojen gazi ¢ikisina katalitik
etkisini arttirmaktadir. Hidrojen gaz1 elde edilmesi igin en uygun Ni kaplama
50 mA.cm? akim yogunlugunda 50 pum kalinlikta olmaktadir.

2) Farkli kimyasal bilesime sahip NiCo ikili kaplamalar elde edilmis ve 6:4 mol
oraninda Ni?*:Co?" iyonlarini iceren banyoda elde edilen NiCo-2 kaplama
hidrojen gaz1 cikis1 en iyi katalizlemektedir. Bu kaplamamn olusturuldugu
banyo icerisine farkli miktarlarda ¢inko tuzu ilave edilerek Ucli NiCoZn
kaplamalar elde edilmistir. Cinko iceren kaplamalar derisik NaOH ile
muamele edilerek ylzeydeki cinko ¢ozulerek uzaklastirilmis ve kaplamalarin
yuzey alant arttirilmustir. NiCozZn kaplamalarin hidrojen c¢ikisina katalitik
etkisi banyo icerisine eklenen cinko miktarina bagl olarak degismektedir.
Butin NiCozZn kaplamalar NiCo ikili kaplamalardan daha etkin
olmaktadirlar. Hidrojen gazi ¢ikist icin en etkin kaplama 6:4:0,6 mol
oraninda Ni%*:Co?":Zn*" iyonlarini iceren banyoda olusturulmustur (NiCoZn-
3) En etkin NiCoZn-3 kaplamanin olusturuldugu banyoda kaplama akim
yogunlugu ve kaplama kalinligimn etkisi belirlenmistir. En etkin NiCoZn
kaplama 50 mA.cm? akim yogunlugunda ve 50 pum kalinlikta oldugu

belirlenmistir.
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3)

4)

Farkli kimyasal bilesimli NiFe ikili kaplamalar elde edilmis ve hidrojen gazi
cikist icin en etkin elektrot 4:6 mol oramnda Ni**:Fe?* iyonlarint iceren
banyoda olusturulmustur. Bu kaplamanin olusturuldugu banyo igerisine farkli
miktarlarda cinko tuzu ilave edilerek Gc¢li  NiFeZn kaplamalar
olusturulmustur. Cinko iceren kaplamalar derisik NaOH ile muamele edilerek
ylzeydeki cinko uzaklastirilarak kaplamalarin ylzey alani arttirilmstir.
NiFeZn kaplamalar bitin oranlarda NiFe ikili kaplamalardan daha etkin
olmaktadirlar. Kaplamalarin hidrojen ¢ikisina katalitik etkisi banyo igerisine
eklenen ¢inko miktarina bagli olarak degismektedir. Hidrojen gazi ¢ikisi igin
en etkin NiFeZn kaplama 4:6:0,4 mol oramnda Ni*":Fe*'Zn?* iyonlarini
iceren banyoda olusturulmustur (NiFeZn-2). En etkin NiFeZn-2 kaplamanin
olusturuldugu banyoda kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinliginin
etkisi belirlenmistir. 50 mA.cm? akim yogunlugunda ve 50 um kalinlikta
olusturulan NiFeZn-2 kaplamalarin hidrojen gazi ¢ikisint en iyi katalizledigi
belirlenmistir.

Farkli kimyasal bilesime sahip NiCu ikili kaplamalar elde edilmis ve 20:1
mol oraninda Ni**:Cu®* iyonlarini iceren banyoda elde edilen NiCu-3
kaplama hidrojen gazi c¢ikisi en iyi katalizlemektedir. Bu kaplamanin
olusturuldugu banyo icerisinde farkli miktarlarda ¢inko tuzu ilave edilerek
Uclt NiCuZn kaplamalar elde edilmistir. NiCoZn ve NiFeZn kaplamalarda
oldugu gibi ¢inko iceren kaplamalar derisik NaOH ile muamele edilerek
yuzeydeki ¢inko c¢ozilmis ve bdylece kaplamalarin yizey aanlar:
arttirlmistir.  NiCuZn  kaplamalarin  hidrojen c¢ikisina  katalitik  etkisi
kaplamanin kimyasal bilesimine bagli olarak degismektedir. Bittin NiCuZn
kaplamalar NiCu ikili kaplamalardan daha etkin olmaktadirlar. Hidrojen gazi
cikisi icin en etkin NiCuzZn kaplama 20:1:6 mol oraninda Ni%*:Cu?*zZn*
iyonlarint igeren banyoda olusturulmustur (NiCuzZn-3). Daha sonra hidrojen
cikis1 en iyi katalizleyen NiCuzZn-3 kaplamanin olusturuldugu banyoda
kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinliginin etkisi belirlenmistir. 50
mA.cm? akim yogunlugunda ve 75 pm kalinlikta olusturulan NiCuZn-3
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5)

6)

7)

kiyasl

kaplanmis bakir elektrotun hidrojen gazi ¢ikisint daha iyi katalizledigi
belirlenmistir.

En uygun banyoda, kaplama akim yogunlugunda ve kalinlikta olusturulmus
NiCoZn-3, NiFeZn-2 ve NiCuZn-3 elektrotlarimn zamanla kararlilig
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore NiFeZn-2 elektrotun etkinligi
zamanla bir miktar azalmakla birlikte elektrotlarimin 1 M KOH ¢ozeltisinde
hidrojen gazi c¢ikisina etkilerinin  zamanla oldukga karali olduklar
belirlenmistir.

Elektrolizin elektrotlarin korozyon dayammina etkisi 120 saat boyunca
elektroliz edilerek belirlenmistir. Kiyaslamak amact isle elektroliz edilmemis
elektrotlarin  korozyon davraniglart ayrica belirlenmistir. Elde edilen
sonuclara gore NiCoZn-3 elektrotunun korozyon direncinin 120 saat
elektroliz sonunda ¢ok az bir azalma olmaktadir. NiFeZn-2 ve NiCuzZn-3
elektrotlarinin  korozyon direnci ise elektroliz srasinda olusan metal
hidritlerden dolay1 artmaktadir. Elektroliz  edilmemis elektrotlarin
polarizasyon direngleri ise zamanla yilizeylerinde olusan koruyucu metal oksit
ve hidroksitleri nedeni ile artmaktadhr.

NiCuZn-3 elektrotunun metanol elektrooksidasyonuna katalitik etkisi degisik
sicaklilarda ve derisimlerde incelenmistir. Kaplanmamus bakir, Ni kaplanmisg
bakir ile  kiyaslandiginda ~ NiCuZn-3 elektrotunun metanol
elektrooksidasyonunu  6nemli  miktarda katalizledigi  belirlenmistir.
Hazirlanan  elektrot  literatirde  verilen  elektrotlardan ~ metanol
elektrooksidasyonunu ¢ok dahaiyi katalizlemektedir.

Elektroliz ve yakit pillerinde genel olarak kullamlan katalizorler ile
andiginda bu calismada kullanilan elektrotlar ¢ok daha ucuzdur ve bu

sistemlerde kullanildiklarinda maliyeti azaltacaktir. Elektrotlarin yiksek katalitik

etkilerinden dolayr verimi de o6nemli Olclde arttiracaklardir. Katalitik etkileri,

kararliliklar: ve korozyon dayammlar: dikkate alindiginda NiCozZn-3, NiFeZn-2 ve
NiCuzZn-3 elektrotlarimin elektroliz sisteminde katot olarak ve yakit pillerinde anot

olarak kullanlabilecegi onerilebilir.
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