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1. GIRIS

Dunya genelinde nifusun hizla artmasi, teknolojinin sirekli gelismesi ve
Ulkeler arast iligkilerin enerji stratgjilerine bagliligi, enerji Gretimini énemli hale
getirmistir. Gerekli enerjinin fosil yakitlardan karsilanmasi, hem gevreye olumsuz
etkileri hem de rezervlerin kisitli olmasi sebebiyle, alternatif enerji kaynaklarinin
arayisina neden olmustur. Bu kaynaklar; nikleer enerji, giines enerjisi, rizgar
enerjisi, biyoenerji, jeotermal enerji vb. olarak gruplandirilabilir. Hidrojen dogal bir
yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlamlarak degisik hammaddelerden
(su, hava, kémir ve dogal gaz vb.) Uretilebilen, sentetik bir yakittir. Bu nedenle
“enerji tasiyicisi” olarak nitelendirilmektedir. Global enerji ekonomisinin bir itici
guc olarak gorulen hidrojen teknolojileri, gelecegin enerji arenasinda, orta ve uzun
dénem icin son derece olumlu sinyaller vermektedir. Hidrojen, enerji sistemleri
icerisinde enerji aktaricisi, tastyicisi veya degistiricisi gorevlerini goren ideal bir ara
eleman olmasinin yanisira (Hidrojenttrk, 2002), evrenin en basit, en ¢ok bulunan
elementi olup, renksiz, kokusuz, havadan 14,4 kez daha hafif ve tamamen zehirsiz
bir gazdir (Aytag, 2007).

Hidrojen, yunanca “su” anlamina gelen “hydro” kelimesi ile “olusturan”
anlamina gelen “genes’ kelimelerinden olusur. ilk olarak 1776 yilinda Henry
Cavendish tarafindan elde edilmistir. 1784 yilinda Antoine Laurent de Lavoiser
tarafindan hidrojen olarak adlandiriimigtir. 1800 yilinda hidrojen ve oksijenin
elektroliz yontemi ile ilk Uretimi gerceklesmistir. 1898 de Linde prosesi kullanilarak
hidrojen sivilastirilmigtir. 1902'de Oerlikon tarafindan ilk ticari elektroliz Unitesi
kurularak, 1929 da saf hidrojen tretimi yapilmistir. 1931’ de déteryum bulunmustur.
1935'te fosforik asitten notron bombardimant yoluyla trityum elde edilmistir.
1969'da yararlanilabilir  Ozelliklerini  kullanarak “enerji  tasiyicisi”  kavrami
gelistirilmistir.

170010 yillarda yanma ozelliginin farkina varilan hidrojen, bitin yakitlar
icerisinde birim kitlede en yiiksek enerji icerigine sahiptir (Klug ve Faas, 2001; Ars
Enerji, 2007). Gunuimuzde hidrojen gazi Uretimi igin birgok yontem kullamlmaktadir.

Bunlar;
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Dogalgazin buhar reformasyonu; hidrokarbonlarin  buhar reformasyonu
hidrojen dretimi igin yaygin olarak kullamilan bir yontemdir. 3 ana adim igerir; Gaz
Uretim sentezi, su-gaz degistirmesi, gaz aritmasi’dir. Reformasyon reaksiyonu
dogagaz veya fuel oil’'in yanmasiyla olusan cok gucli ve enerji saglayici
reaksiyondur. Reaksiyon sicakligi genelde 700-925 ©°C arasindadir. Buhar
reformasyon yontemi verimliligi enerji girisi ve Uretilen hidrojen oram ile hesaplanir.
Bu deger yaklasik olarak % 65 ile 75 arasindadir.

Pargali oksidasyon; hidrokarbonlar1 neftyagindan daha agir hale gevirmek
icin kullanilir. Bu islemde uygulama sicaklig1 yaklasik olarak 1150 °C ile 1350 °C
arasindadir. Genel olarak parcali oksidasyonun verimi buhar reformasyonundan
diistk olup % 50 civarindadir.

Dogagazin termal ayrimi; uzun yillardir degisik Ortnler elde etmek icin
kullanilan bir yontemdir. Metan-hava alevi sicakligi 1400 °C'nin Uzerine gikarmak
icin kullanir. Yan drin (karbon) dretebildiginden dolay:r bu yontem ekonomik
olarak oldukga uygundur. Ayrica hidrokarbonlardan hidrojen dretiminde CO;
emisyonu olmayan tek yontem ozelligi tasimaktadhr.

Komirin gazlastirilmasi; isleminde toz haline getirilmis kémir atmosferik
basing altinda oksijen ve buhar ile hizlica pargalanarak oksidasyona ugratilir.
Komirin gazlastiriimas: islemi Ozellikle kati yakit tasima gerekliligi ve bulyuk
miktardaki kil atigindan dolayr ¢cok karmasik bir islem halini almaktadir. Genel
olarak komur ucuz bir yakit olmasina karsin, kémir gazlastirma islemi hidrojen elde
etmek icin ucuz bir yontem degildir.

BiyokUtleden hidrojen Uretimi; bir piroliz/gazlastirma islemi ile elde
edilebilir. Biyokdtle bir reakttr icinde yiksek sicaklik ve disik basing altinda isleme
alinir. Islem sonunda hidrojen, nitrojen, metan, karbondioksit ve karbonmonoksit
elde edilir. TUm sistem biyokiitle hazirlama birimi ve reaktér dizaym disinda kémor
gazlastirma santraline gok benzer. Ayrica biyokitlenin daha diisik kalori degerinden
dolay1r komir gazlastrma santralinden daha blyidk bir alana kurulmast
gerekmektedir.

Suyun termal ayristirilmasi (Termoliz); su termal olarak 2000 K sicakliginin
Uzerinde ayristirilabilir. Ayrisma isleminin sadece % 1'lik kism 2000 K de, % 8,5'i
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2500 K de ve % 34’1 3000 K de gerceklesir. Gazlarin karigim trtini oldukga yiiksek
sicakliklardadir. Bu islemin en buyik problemi; reaksiyonu gergeklestirmek icin
gerekli olan malzemelerin bu sicakliga dayanamamasichr. ileriki yillarda daha
yiksek sicakliklara dayanan malzemelerin - gelistiriimesi  ile bu yontem
yayginlasabilir. Termokimyasal cevrimler; hidrojenin termokimyasal Uretimi,
termoliz icin gereken sicakliktan daha disuk sicakliklarla suyun kimyasal
parcalanmasina izin verir. 1960 larin ortalarindan bu yana hidrojen eldesi icin 2-
3.000 civarinda termokimyasal ¢evrim bulunmustur. Ancak bunlardan sadece 20-30
kadar1 (6rnegin; Stlfurik Asit-Iyot Cevrimi, Hibrid Sulfurik Asit Cevrimi, Hibrid
Sulfurik Asit-Hidrojen Bromir Cevrimi, Kalsiyum Bromiir-Iyot Oksit Cevrimi vb.)
guniimtizde hidrojen dretimi icin kullanilabilir durumdadir. Sicakliga bagli olarak
degismekle beraber bu yontem ile oldukca yiksek (% 40-50) verim elde etmek
mumkindir. Ancak kimyasallarin saldigi toksik atiklar ve yiksek sicakliklarda
malzemelerde olusan korozyon problemi, yontemin gelismesi igin ¢ozulmesi gereken
problemler arasinda yer almaktadir.

Fotoliz; sudan hidrojen elde etmek icin enerji kaynag: olarak gines 1s1gin:
kullanan bir sistemdir ve fotobiyolojik sistemler, fotokimyasal geviriciler veya
fotoelektrokimyasal hiicreler ile desteklenebilir.

Bor mineralinden hidrojen Uretimi; su igerisinde ¢oziinen sodyum borhidrit,
bir karisim olarak depolanmakta, enerji Uretmek icin hidrojene ihtiya¢ duydugunda
bu karisgim katalizor vasitasiyla kimyasal reaksiyon baslatilmaktadir. Reaksiyon
sonucunda gaz halinde kalan hidrojen, yakit pili vasitasiyla elektrige
donustorilmekte veya dogrudan icten yanmali motorlarda yakit olarak

kullanmlmaktadir (www.bilgiustam.convhidrojen).

Hidrojen gaz1 Uretiminde en basit yontem; suyun elektrolizidir. Bu yontemde
karsilasilan sorun ise sistemde olusan asir1 gerilimler nedeniyle maliyet artigicir. Bu
dezavantajin giderilmesi icin uygun elektrot ve ¢alisma ortam arastirilmaktadir. Son
yillarda degisik metaller, katalitik etkinlikleri yuksek gesitli metaller ile kaplanarak
daha dusik asir1 gerilimli, elektrokimyasal olarak daha aktif elektrotlar elde
edilmektedir.


http://www.bilgiustam.com/hidrojen)
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1.1. Hidrojenin Ozellikleri

a. Hidrojen renksiz, kokusuz, tatsiz ve saydam bir gazdir.

b. Hidrojen dogadaki gazlarin en hafifidir. Atom agirlig1 2,016 g olan hidrojenin
normal sartlar atindaki yogunlugu d = 0,08977 kg/m*diir. Havanin
yogunlugunun 1,293 kg/m* oldugu gz onine alimrsa, ayni hacimdeki
havadan yaklasik 15 defa daha hafif oldugu gorilmektedir.

Hidrojenin sudaki ¢cozinurlGgi cok azdhr.

d. Hidrojen cogu gaz gecirmeyen kagit, kumas, kaucuk vb. malzemelerden ve
hatta bazi 1sitilmis metallerden (platin, demir, ¢elik vb.) difizyon ile
gegehilir.

e. Normal atmosfer sartlarinda, hidrojen -252 °C (21 K) de kaynar ve -260 °C
(13K)'de donar. Hidrojen biitiin gazlar icinde en zor sivilastirilabilen gazdir.

f. Sivi hidrojenin yogunlugu; 14 K sicaklikta 80 kg/m®, 20 K sicaklikta 71
kg/m?® olarak tespit edilmistir.

g. Hidrojenin isil degeri yaklasik 241,92 kJ/mol olarak tespit edilmistir.

h. Gaz hidrojenicin ; C, = 28,82 YmolK, C, = 20,33 JmolK; siv1 hidrojenicin ;
15K de C, = 14,08 YJmolK, 20 K de C, = 19,19 JmolK dir.

i. Izentropik Us;y=Cy/C, =1,42

. Kiritik sicaklik; T=33.3 K, kritik basing : 1.30 MPa dur.

k. Alevlenme hiz1 (2,7-2,865 nVs), dogal gazin alevienme hizindan (0,3048 m/s)
yaklasik on kat fazladir (Maras, 2005).

1.2. Hidrojenin Kullanim Alanlari

Genis kullanim alamina sahip olan hidrojen; alevli yanma, dogrudan buhar
Uretimi, katalitik yanma, kimyasal donUstirme ve elektrokimyasal donUstirme
uygulamalarinda yakit olarak kullarmilabilmektedir (TMMOB Enerji Raporu, 2006).
Zeplin, uzay mekigi roketlerinde ve bazi balonlar gibi hava tasitlarinda da hidrojen
kullanilmaktadir. Ayrica sanayide, petroliin rafine edilmesinde, amonyak ve metanol
Uretiminde, metallrji ve gida sektorlerinde hidrojenden faydalanilmaktadr.
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1.3. Elektroliz

Elektroliz hicresi, genelde dizlem bir metal veya karbon plakalar olan, iki
elektrot ve bunlarin icine daldirildig: elektrolit (genellikle KOH g veya NaOHag)
cozeltiden olugmaktadir. Dogru akim kaynagi bu elektrotlara baglandiginda, akim
pozitif elektrottan negatif elektroda dogru akacaktir. Bunun sonucu olarak da,
elektrolit icindeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene ayrisacaktir.
Alkali suyun elektrolizi ile meydana gelen, elektrokimyasal reaksiyonlar;

Anot: 40H=> O+ 2H,0 + 46 (Ea=0,401+0,0592pOH) (P0,=1,0 am)
(11)

Katot: 4H,0 + 46 —>40H" +2H,q (Ex=-0,828+0,0592pOH) (PH,=1,0 atm)
(1.2)

2H,O — Oz(g) + 2H2(g) Ey=1,229V (13)

Faraday kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 g H, ve 0,296 g O, agiga
cikar. Suyun elektrolizi icin, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,229 Volt
yeterlidir. Ancak asir1 gerilimden dolay: daha biyik potansiyeller uygulanmalidir.
Bu degerlerin pH ile degisimi Sekil 1.1'de verilmistir. Uygulanan potansiyel degeri
arttinldikgca sistemdeki direncin, 0zellikle difiizyon direncinin, artmasi nedeni ile
kayip enerji miktar1 da artmakta ve enerjinin bir kismi 1siya donidsmektedir.
Kuramsal olarak, her metrekip hidrojen icin 2,8 kW-saat elektrik enerjisi yeterli
olmakla birlikte, pratikte kullanilan elektrik enerjisi miktar1 bir metrekip hidrojen
dretimi icin 3,9-4,6 kW-saat arasinda degismektedir. Buna gore elektroliz isleminin
verimi % 70 dolayinda olmaktadir. Ancak, son yillarda bu alanda yapilan calismalar
ve gelisen teknoloji sayesinde % 90 verim elde edilmistir (Ohta, 1979).
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Sekil 1.1. Suyun elektrokimyasal denge cizelgesi (Ohta, 1979)

Elektroliz sistemlerinde denge potansiyelinin Gizerinde uygulanan potansiyel
asagidaki denklemle aciklanabilir:

E=Ey+natmt IR (1.4)

naVve Nk sirasiyla anodik ve katodik asir1 gerilimlerdir. | devreden gegen akim,
Er suyun termo nétral elektroliz potansiyeli, R ise ¢ozeltinin ve elektrotlarin
elektriksel direncini gostermektedir. Sistemde bulunan asir1 gerilimler, ¢ozelti ve
elektrotlarin direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde
amag; asirt gerilimleri disurmektir. Bunun igin yiksek performanstaki elektrotlarin
kullanimi ile bu sorunu ortadan kaldirmak gerekir.
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1.4. Elektrokimyasal Tepkimelere Etki Eden Etmenler

Elektrokimyasal tepkimeler elektrot/elektrolit ara yuzeyinde (Sekil 1.2)
elektron aktarim ile meydana gelen tepkimelerdir. Elektriksel ara ylizey terimi bir
elektrolitin  siirinda fazlar arasindaki  bolgeyi olusturan iyonlar, gelisiglzel
yonlenmis dipoller (su molekdlleri vb.) ve elektronlarin siralamisint anlatmak icin
kullarilir. Elektrot yuzeyinin birinci sirast su molekilleri veya bazi 6zel iyonlarla
kaplidir ve bu elektrotun hidrasyon tabakasidir. Genelde anyonlar ve biyuk katyonlar
¢cozeltide hidratize halde bulunmazlar. Elektrota bdyle degerek adsorplanmis iyonlara
0zel adsorplanmis iyonlar da denir. Elektrot ylizeyinde veya daha genel olarak bir
metal yuizeyinde yiirilyen olaylara yiizeyde 6zel adsorplanan iyonlar etki eder. Ozel
adsorpsiyonun buyuklugl, ¢cozeltideki iyonlarin dogasi ile denetlendigi gibi, metalin
dogasina ve uygulanan gerilime de baglidir. ikinci sira hidratlasma egilimi daha fazla
olan kuguk pozitif yUkli iyonlardan olusur. Metal ylzeyine adsorplanmis iyonlarin
merkezinden gecirilen diizleme i¢ Helmholtz Tabakas: (IHP), hidratize iyonlarin
merkezinden gegen dizleme ise Dis Helmholtz Tabakasi (OHP) denir. Elektriksel
arayuizey kendi icinde iki katmandan olusur:

1. Metal ile Dis Helmholtz Tabakas arasinda kalan yogun elektriksel cift

tabaka

2. Dis Helmholtz Tabakas: ile ¢ozelti iclerine dogru uzanan ve elektriksel

yuk yogunlugu ¢ozelti icine dogru gidildikge azalan ve sifira disen difiiz
tabaka

Elektrolit ¢ozeltideki iyon veya molekiller yogun elektriksel cift tabakaya
(elektrot ile OHP arasi)) difizyonla gelerek elektrot ylzeyinde adsorplanir ve
elektrokimyasal tepkimelerin meydana gelmesine neden olurlar (Vielstich, 2003).
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Sekil 1.2. Elektrot/elektrolit ara yiizeyinin sematik gosterimi. IHP: I¢ Helmholtz
Tabakasi, OHP: Dis Helmholtz Tabakasi, C. : Spesifik adsorplanamayan
pozitif yuklu iyonun derisimi (Vielstich, 2003)

Elektrokimyasal tepkimeler deneysel calisma kosullarinda hicbir zaman
teorik olarak hesaplanan termodinamik potansiyellerde gerceklesmez veya beklenen
hizlara ulasilamaz. Bu durum sistemdeki asir1 gerilimlerden kaynaklanmaktadir.
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Asirt gerilim degerlerinin azaltilmasi icin elektrotlar ¢esitli uygulamalar ile modifiye
edilebilir. Elektrotun aktivasyonu yapisal veya kimyasal modifikasyonlar ile
saglanabilir. Sistemde yik, elektrotlar arasinda elektronlar, elektrolit ¢ozeltide ise
iyonlar vasitasiyla tasinir. Bu nedenle elektrolit ¢oOzeltideki iyonlar da
elektrokimyasal reaksiyonun hizina etki eder. Elektrolit cozeltiye ilave edilen
organik yada inorganik katkilar ile reaksiyon hizi degistirilebilir (Vielstich, 2003).

1.4.1. Elektrolit

Suyun elektrolizi ile hidrojen gazi Uretimde, saf suyun elektriksel
iletkenliginin distk olmast nedeniyle genellikle KOH veya NaOH’in sulu ¢ozeltileri
kullanilir. Denge konsantrasyonlarinda KOH ¢ozeltisinin iletkenligi  NaOH
gozeltisininkinden daha yuksektir. Yaklasitk % 20 NaOH ve % 28 KOH
cozeltilerinde yuksek iletkenlik gorilmektedir. Bu nedenle ticari olarak % 25 — 28
KOH ve % 15 — 20 NaOH elektrolitler kullamlir. Bu elektrolitler yiksek saflikta
olmalidir ve 0Ozellikle klortr icermemelidir. Cunkd klorir, elektrotlarda 6zellikle
anotta korozif etki yapar.

Elektrolit ¢ozeltisinde ¢ozinen bazi gazlar (karbon dioksit vb.), elektrotu
kirletir ve iletkenligini azaltir. Bu nedenle elektrolit cozeltilerin bu gazlari
absorpsiyonunun az olmas: istenir. KOH ¢0Ozeltiss NaOH c¢ozeltisinden daha az
miktarda karbon dioksit absorpladigi igin tercih edilmektedir.

Elektrolitin iletkenligi ve suyun elektrolizinin verimi sicaklik artisi ile artar.
Glniimiizde KOH hticreleri icin 60 — 80 °C ve NaOH hticreleri icin 50 — 70 °C
sicaklik uygulanir. Elektrolizde kullamlan suda ugucu olmayan Kirlilik olmamalidir
ve yuksek saflikta su kullanilmalidir, bunun icin yiksek kalitede su aritma
malzemelerine ihtiyag vardir (Ohta, 1979; Bockris, 1981; Solmaz, 2009).

1.4.2. Elektrot

Elektrokimyasal tepkimede elektrot segimi Onemli bir yer tutmaktadr.
Genellikle metallerin tercih edildigi sistemlerde, elektrokatalitik 6zellikler fermi
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dinamigi ile belirlenebilmektedir. Bu yontemle metalin katalitik 6zelligi hakkinda
genel bir bilgi edinilebilir ve katalitik 6zelligi yuksek elektrot metali belirlenebilir.
Fermi enerjisi E;, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi maksimum kinetik
enerjidir. Metallerdeki hareketli elektronlarin enerjisi fermi enerjisi olarak alinir.
Yani metalden, ¢ozeltideki iyona transfer olan elektronlarin enerjisidir (Petri ve
Tsirling, 1994). Elektrot metallerinin elektrokatalitik 6zellikleri yuk degisimi akim
yogunluklart ile belirlenmektedir. Y Uk degisimi akim yogunlugu yiksek olan metalin
elektrokatalitik Ozelligi yuksektir. Bazi 6zel durumlar da vardir. Birincisi, akim
yogunlugu degisimleri ancak ayni reaksiyon mekanizmalar: icin karsilastirilabilir,
fakat hidrojen ¢ikis reaksiyonlari (HER) her metal igin farklidir (Vielstich, 2003).
a) Volmer-Tafel mekanizmast; (M: metal olmak lizere)

HsO" + €— MHaqs+ H,O  (Yavas) (15)

MHags + MHags & Ha +2M (Hizli) (1.6)
b) Volmer-Heyrovsky mekanizmasi;

HsO" + €— MHgs+ H20 (Yavas) (1.7)

MHags + HsO" + € <> Hy + M + H,0O (Hizh) (18)
c¢) Tafel-Horouiti mekanizmasi;

HsO" + €— MHgs+ H,0 (Hizly) (1.9)

MHags + MHags & H2 +2M (Yavas) (1.10.)

d) Heyrovski-Horouti mekanizmast;

H30™ + €— MHags + H0 (Hizly) (111)

10



1. GIRIS Mehmet Erman MERT

MHags + H3O" + € <> Ho + M +H,O (Yavas) (1.12.)

Onerilen mekanizmalarda gorildigii gibi adsorplanan H  (Has) ile metal
arasindaki bag enerjisi oldukca dnemlidir. Bazi metallerin tzerinde hidrojen gazi
Uretimi sirasinda gerceklesen yik degisimi akim yogunluklari, M-H bag enerjisine
kars1 grafige gegirilmistir (Sekil 1.3) (Vielstich, 2003).
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M-H Bag Kuvveti (kJmol)
Sekil 1.3. Volkan Egrisi

Volkan egrisi olarak adlandirilan grafige gore, M-H bag enerjisi arttikca yik
degisimi akim yogunlugu, (i) 6nce artmakta sonra azalmaktadir. Buna goére en
yiuksek yik degisimi akim yogunlugu gosteren metaller Pt, Au, Ir, Rh gibi
metallerdir. Bu metallerin elektrokatalitik Ozelliklerinin de yiksek oldugu bilinir.
Fermi enerjisi ve diger parametrelerden elde edilen korelasyonlar sonucunda; gegis
metallerinin alasimlarinda yiksek katalitik etki gorilmektedir. Hidrojen elektrotu
olarak birkag¢ gecis metal alasimu belirlenmistir. Bunlarin arasinda nikel ve nikel
temelli alasimlar yiksek bir katalitik etkiye sahiptir. Amorf alasimlar dahil homojen
kat1 ¢Ozeltiler, yuksek katalitik etkinlikli maddelerin hazirlanmas: igin oldukca
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uygundurlar. Clnkl sinerjik etkileri de dahil olmak Uzere farkli metallerle alasim
olusturarak aktif elementlerin elektronik yapisini degistirmek muimkinddr. Joanna
Panek ve ark., yumusak celik ytzeyini nikel ile kaplamak amaciyla kullandiklari
nikel banyosuna Ti, V ve Mo tuzlar: ilave ederek Ni-Ti, Ni-V ve Ni-Mo kompozit
kaplamalar1 olusturup, bazik cozeltide hazirlanan elektrotlarin hidrojen Uretimini
arttirchgim gozlemlemislerdir. Bu durumu, alasimdaki metallerin sinerjik etkisi
nedeniyle asir1 gerilim degerlerinin dismesi ile agiklamislardir (Panek, 2003; Panek,
2007).

1.4.3. Sicakhk

Heterojen katalizOrde calisma sicakligi bir kag yuz santigrad derecenin
Uzerindedir. Bununla birlikte enerji donustmlerinde, g¢ogu organik bilesiklerin
oksidasyonu, gaz fazinda elektrokimyasal olarak distk sicakliklarda
gerceklestirilmistir. Ornegin doymus hidrokarbonlarin oksitlenmesi 100 °C den
dustik sicakliklarda elektrokimyasal olarak yapilabilmistir (Bockris ve Reddy, 1977).

1.4.4. Elektriksel Alamin Etkis

Elektrokatalizde reaksiyon hizi Gizerine araytizeydeki elektriksel alamin etkisi
oldukca fazladir. DG, ve DG° sirastyla agir1 gerilim altindaki ve agir1 gerilimin sifir

oldugu kosullardaki aktivasyon enerjisini gostermek Uzere;

DGh= DG’- phF (2.13)
bagintisi yazilabilir. Burada, h asir1 gerilim, p yuk transfer katsayisidir.

Goruldagi gibi asir1 gerilimi degistirmek suretiyle reaksiyonun DG’ sini etkin

bir sekilde ayarlamak mumktndir. Boyle bir durum kimyasal katalizor icin siz
konusu degildir (Bockris ve Reddy, 1977).
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1.5. Asir1 Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrotun potansiyelinin tersinir denge potansiyelinden
sapmasina asir1 gerilim denir (n= Ei-Ey). Asir1 gerilim; aktivasyon (na), direng asir
gerilimi (np), derisim asirt gerilimi (nc), vb. bircok nedenden kaynaklanmaktadir
(n=na+ no+ nc) (Bockris ve Reddy, 1977; Uneri, 1978).

Aktivasyon asirt gerilimi ya da transfer asiri gerilimi (na), potansiyeli
belirleyen yuklt iyonlarin  elektrot/elektrolit faz simirinda  yuk — aktarimini
engellenmesinden kaynaklanir. Elektrottaki islemlerin tamamiyle elektrokimyasal
resksiyon hizi ile kontrol edildigi durumdaki asir1 gerilimdir. Kisaca;
elektrot/elektrolit faz simrinda yavas elektron transferi olmasi ve yiksek aktivasyon
enerjisi gerektirmesi halidir.

Direncg asir1 gerilimi (np), elektrot dolayindaki elektrolit ¢cozeltisi icerisinden
elektrik akimi gegisinden dogmaktadir. Elektrolit ¢cozeltiler iletken olmalarina karsin,
akim gecisine direng gosterirler. Bunun sonucunda, ¢calisma elektrotlar: arasinda bir
ohmik potansiyel dismesi (IR) meydana gelir. Bu etki karsi elektrotu elektrolit ile
doldurulmus ince kapiler (Lugin kapileri) araciligiyla galisma elektrotunun yakinina
getirilerek giderilebilir. Boylece kapilerin ucu ile elektrot ylizeyi arasinda diizgiin bir
elektriksel alan olusacagindan direng azalacaktur.

Derisim asir1 gerilimi (nc), elektrokimyasal tepkimeler sonucunda elektrot
dolayindaki elektrolitin derisiminin degisiminden kaynaklanmaktadir. Elektrot
ylzeyi ile difliz tabakanin dis ylUzeyi arasinda olusan bu derisim farklilig1 diftizyon
asir1 gerilimi ile iliskilidir. Hidrojen olusumu reaksiyon hizi elektrot yizeyine
difiizyonla kontrol edilir. Limit akim yogunlugu (ig) (Vielstich, 2003);

D,.F
o = Cur (114)
H+
2D, F
i, = de P, (115)
H
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Burada, D: difizyon katsayis,, d: difiz tabaka kalinligi ve C: derisimi
gostermektedir.
Hidrojen asir1 gerilimi (nH,);

RT i
h, =-—In(1-
v, =7 Nl

)+E|n(1_ _i_) (1.16.)
F [

d.H, d.H

Hidrojen asir1 gerilimi (nH,), akim yogunlugu (ig) arttirilarak azaltilabilir.
Elektrolit ¢Ozeltiyi karigtrmak difiz tabaka kalinhigi (5) azaltacagindan ig'yi
arttirr. Fakat cozeltiyi karistrmak ve ¢ozelti akisint saglamak icin belirli bir is
yapmak gerekir. Ayrica ¢ozelti hareketi akim yogunlugunu istenilen degerlere kadar
yukseltmez. Bu durumda elektrotun yiizey yapisimin gelistirilmesi daha etkili bir yol
olacaktir. Gozenekli elektrotlarda i¢ ylzey alamn dis geometrik alana oram biydktar.
Bu tir elektrotlarda d oldukca kiciik bir deger almaktadir (»10°cm) ve akim
yogunlugu yukselir. Literatirde gerceklestirilen bircok calismada elektrotun ylizey
yapisimin (gbzeneklilik, tanecik boyutu vb.) hidrojen gazi Uretiminde verimliligi
etkiledigi belirlenmistir.

Elektrolit ¢cozeltisi icerisinde stirekli bir ayrismay1 saglamak tzere iki elektrot
arasina uygulanmasi gereken en kicuk potansiyel farkina ayrisma gerilimi denir.
Teorik ayrisma gerilimi anot ve katodun denge haline karsi gelen elektrot
potansiyelleri Nernst denklemi ile hesaplanarak bulunabilir;

Ea.g. = Eanot — Exatot (1.17.)
Buradan elde edilen E.q, teorik ayrisma gerilimi olup, anot ve katotta hig

asirt gerilim olmadig: kabulline dayanir. Deneysel ayrisma geriliminin degeri tersinir
pil potansiyelinden asir1 gerilim kadar daha fazladir (Sarikaya, 1997).
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1.6. Elektrolitik M etal Kaplama

Elektrolitik metal kaplama, metalik veya metalik olmayan bir malzeme
ylzeyinde elektrokimyasal metotlarla metalik film olusturulmasidir. Elektrolitik
kaplama ile elde edilen yizeylerin tstiin 6zellikleri (dayanim, estetik, vb.) nedeniyle
genis kullanim alant bulmaktadir.

Bir metal ylUzeyinin elektrolitik olarak kaplanmasinda, yuzeyi kaplanacak
olan elektrot uygun bir elektrolite daldirilir ve katot olarak kullanilir. Anot ise ¢oken
metaldir (kaplama cinsine gore ¢inko, bakir, nikel vb.) ve yiksek saflikta (% 99,98)
olmalidir. Bu sisteme dogru akim uygulanmir, uygulama siresine bagli olarak
kaplamanin kalinlig1 degismektedir. Kaplamanin metal yiizeyine sikica tutunabilmesi
icin ylzeyinin temiz olmasi, herhangi bir film veya oksit tabakasi igermemesi
gerekmektedir. Bazi parametreleri degistirerek kaplama kalitesi arttirilabilir. Bunlar:

a) Akim Yogunlugu: Akim yogunlugunun artmasi kristallerin olusum hizin
arttirr ve ince taneli kristaller olusur. Fakat belirli bir noktadan sonra, katot
yluzeyinde desarj olan metal iyonlar1 c¢ozelti icinden gelenlerle yeterince
karsilanamaz ve katotta bir fakirlesme meydana gelir, bunun sonucunda homojen
olmayan, siyah ve siingerimsi bir kaplama olusur.

b) Konsantrasyon ve Karistirma: Disuk konsantrasyonda ince taneli, yiksek
konsantrasyonda ise daha iri taneli kristaller olusur. Katot bolgesindeki yerel
fakirlesmeyi ortadan kaldirmak igin elektrolitin veya katodun hareket ettirilmesi
yararhdir.

¢) Sicaklik: Sicakligin iki farkl etkisi vardir. DUsUk sicakliklarda diftizyonu
artirarak kuguk kristallerin, yiksek sicakliklarda katot polarizasyonunu azaltarak iri
kristallerin olusumu saglanacaktir.

d) Elektrolit ve Kolloidler: Elektrolit genellikle kaplanacak metalin tuzlarin
iceren sulu ¢ozeltidir. Bu nedenle suda ¢ozunirligi ¢ok olan tuzlar kullamimalidir.
Genelde kompleks tuzlarla elde edilen kaplamalar normal tuzlarla elde edilenlerden
daha Gsttindir. Banyoya ilave edilen iletkenlik ve parlaklik katki maddelerinin

miktarlar1 ve ilave edilis siralar1 da gok onemlidir.
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e) pH 1n etkisi: Elektrolitler, asidik (nikel, bakir, ¢inko kaplama banyolari) ya
daakali ve alkali siyanir yapilarinda (siyantrlt ¢inko, kadmiyum, altin, gimus vb.)
hazirlanirlar. Kaplamanin gerekli pH degerinin altinda veya tstiinde olmasi kaplama
kalitesini bozar.

f) Kaplama Giicl: Duzgun yuzeyli olmayan, sekillendirilmis bir malzeme
ylzeyinde olduk¢a diizgin bir kaplamanmin elde edilmesi icin ¢ozeltinin gosterdigi
Ozellige kaplama guct denir. Diizgin olmayan ylzeyli bir pargamn anoda yakin
kisimlar1 daha kalin bir tabaka ile kaplanir. Cinki ohm kanuna goére yakin noktalar
arasindaki direng degerleri daha azdir. Bu etkiyi diger kaplama etkenleri ile ortadan
kaldirabilen kaplamalara iyi kaplama guclt denir. Iletkenligi yiksek cozeltilerde
gorulen bir dzelliktir (Berkem, 1993).

1.7. Nikel ve Bizmutun Pourbaix Diyagramlari

Nikel icin Pourbaix tarafindan olusturulan 25 °C de, nikel-su sisteminde
yuriyebilecek reaksiyonlar ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-pH iliskileri
Sekil 1.4'de verilmistir (Pourbaix, 1974).

-2 -1 o 1 2 3 4 5§ 6 7 8 9 10 1l_12 13 14 15 16
T T T T T T T T T T T T T T T T ¥ 2.2

42
e
1is
hia
41,2
I
0.8
0.6
Jo.4
40,2
Jo
1-02
1-04
1-06
l-08
-1
{-12
1-1.4

-0,2

-0.4
-0,6]

~-0.81
~1L
-1.2}

-L4L
k]

-1,6L { 4-1,6
‘

-1,8 . . . . P N . A . R . . : . -1,8
-2 -1 0 1 2 3 4 5 6 7 8 38 10 1 12l3|4|5pH16

Sekil 1.4. Nikel’in Pourbaix diyagrami
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Nj 2* +2HZOO NiOOH™ +3H* |09M:-30,40+3pH (118)

NI 2+

. aE° = 0,10- 0,0591pH
Ni +H,00 NiO+2H" +2e P (119)
b.E° =0,116- 0,0591pH

a.Iog[HNiO;J: - 18,22+ pH

NiO+H,0U NiOOH™ +H" _ (1.20.)
b.log[HNIO; | = - 17,99+ pH

Ni O Ni2" +2e E° =-0,250+0,0295log|Ni*|  (1.21)

Ni +2H,0U NiOOH™ +3H" +2¢ (1.22)

E° =0,648- 0,0886pH +0,0295l0g|HNiO; )

Alkali ortamda nikel, metal yizeyinde Ni(OH),'ler seklinde bulunur.
Ni(OH), notral c¢ozeltilerde termodinamik olarak kararli olmasina karsin, kuvvetli
asidik ve kuvvetli bazik c¢ozeltilerde kararsizdir. Ni(OH).'ler pozitif potansiyel
artisginda o-Ni(OH),'ten B-Ni(OH),'e donusirler. Kuvvetli bazik cozeltilerde ise
Ni(OH), ler NiO(OH)’e donusurken bir yikseltgenme meydana gelir. Ni(OH)2'in
ylzey tabakasina giren OH" 'ler kalin bir NiO(OH) tabakasinin olusumuna 6nculik
ederler ve Ni(OH), / NiOOH donusuma olur. -0,8 V dan negatif potansiyeller (SHE)
Ni icin bagisiklik bolgesidir. pH 9-13 araliginda daha pozitif potansiyellerde
Ni(OH)2, NizOa, Ni»O3, NiO; olusumundan dolay: pasiflik gozlenmektedir.
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Sekil 1.5. Bizmut’un Pourbaix diyagrami

Bizmut icin Pourbaix tarafindan olusturulan 25 °C de, bizmut-su sistemindeki
reaksiyonlar ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel-pH iliskileri Sekil 1.5'de
verilmistir (Pourbaix, 1974).

. 2+
Bi3++H OO BiOH2++H+ Iog[ﬂ]:-2+ pH (123)
2 Bi®"

A aE° =0,371- 0,0591pH
2Bi +3H,00 Bi,0,+6H" +6e P (L24)
b.E® =0,478- 0,0591pH

aE° =1,388+0,0591pH

Bi,O, +H,00 Bi,O, +2H" +2¢ (1.25)
b.=0,690- 0,0591pH

Bi,O, +H,00 2Bi,0, +2H"* +2¢ E° =1541- 0,0591pH (1.26.)

Bi,O, +H,0U 2Bi,O, +2H"* +2e E° =1,607- 0,0591pH (1.27.)
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Bi U Bi* +3e E° =0,215+0,0197log|Bi*|  (1.28)

Bi+3H,0+3¢ U BiH, +30H" (1.29))

E° =-1626- 0,050LpOH - 0,0197P,,,

Bizmutun Pourbaix diyagrami incelendiginde, kuvvetli bazik ortamda
elektrotun yizeyi oksit filmi ile orttludir. Olusan oksit bilesiklerinde bizmutun
adig1 degerlikler 3+ ile 5+ arasinda degisir, oksitlerin renkleri ve kararliliklari
farklilik gosterir. BioOs bilesigi sari-kahverengi, notral ve bazik cozeltilerde kararl
fakat asidik ¢ozeltilerde oldukca kararsizdir. Kuvvetli bazik ¢cozeltilerde ise BiO(OH)
‘e donusdr. BiOs'in yukseltgenmesi ile olusan BisO; gri-kahverengidir, bazik
cozeltilerde dusuk ¢cozunirltge sahiptir, kararsizdir ve kolaylikla sar1 renkli BiO,4'e
yukseltgenir. Bi,Oy4 ‘in Bi,Os' e donisimi kuvvetli yikseltgen kimyasallarla veya
bazik cozeltilerde 0,6 V’'dan (SHE) yuksek potansiyellerde gerceklesir. BiOs, koyu
kirmizi renklidir, derisik KOH ¢ozeltisinde KBiOs’ e donUstr.

Bizmut yilzeyinde -1,626 V’'dan (SHE) negatif potansiyellerde BiH;
olusmaktadir. BiH3; oda kosullarinda gaz fazinda bulunmaktadir, renksiz, kokusuz ve

termodinamik olarak oldukca kararsizdir.
1.8. Calismamn Amaci

21. yuzyilda, kiresellesme ile asilan kitalar arasi mesafelere ragmen, Ulkeler
arasinda ekonomik strategjilerin odaginda “enerji kaynaklarimin etkin kullanmi”
bulunmaktadir. Enerji, teknolojik gelisim ile paralel olarak degisen bir faktor
olmanin yaninda, gucl belirleyen dnemli bir parametre 6zelligi de kazanmustir. Bu
durum yeni ve yenilenebilir kaynaklarin arayis1 icin itici bir guc¢ olusturmustur.
Alternatif kaynaklardan (giines enerjisi, rizgar enerjisi, jeotermal enerji vb.) elde
edilen enerjinin tasinuim ve depolanmas: ise baslica bir arastirma konusudur. Bu
durumda alternatif bircok yontem bulunmasina karsin, hidrojen; enerji tasiyici ve

cevre dostu Ozelligi nedeniyle vazgegilmez bir konuma gelmistir. Hidrojen
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Uretiminde en etkin yontem elektroliz olmasina karsin, bu yontemi sinirlayan etmen
sistemdeki asir1 gerilimlerdir.

Literatirdeki bircok calismada teknik metal (bakir, celik, vb.) elektrotlar,
elektrokatalitik etkisi yiuksek metallerle (Pt, Ir, Ni, Mo vb.) kaplanarak hidrojen
verimlilikleri arttirilmigtir. GUnimiizde kaplamalarda Pt, Ir vb. pahali metaller yerine
ucuz ve katalitik etkisi yiuksek gecis metallerinin (Ni, Co, Mo, Cu, Fe) kullanimi
tercih edilmektedir. Bizmut metal ve alasimlarinin elektrot olarak kullanildig:
calisgmalar olmasina ragmen, bu metallerin ikili U¢lu kaplamalarda kullammlari
henliz gergeklestirilmemistir.

Bu calismada bakir ve bakir yizeyine elektrokatalitik etkinlikleri yiksek
metaller (Ni, Bi ve bunlardan olusan cesitli ikili Ucli kaplamalar) degisik akim
yogunluklarinda kaplanarak katalitik elektrotlar hazirlanmistir.  Cinko igeren
kaplamalar derisik NaOH ile muamele edilerek yuzeydeki cinko ¢Ozilmis ve
boylece elektrotlarin yiizey alam arttirilmistir. Hazirlanan kaplamalar, donusimli
voltametri, SEM ve EDX ile karakterize edilmistir. Elektrotlar elektroliz sisseminde
katot olarak kullanilip hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkileri 1 M KOH ¢0Ozeltisinde
298 K’'de katodik akim potansiyel egrileri ve EIS sonuglari elde edilerek
arastirilmistir. Kaplama akim yogunlugu ve kimyasal bilesiminin hidrojen gazi
cikisina etkileri incelenerek en uygun kaplama kosullari olusturulmustur. Bu
elektrotlar, elektroliz sisteminde katot olarak kullanilarak ayrisma gerilimleri ve
hidrojen hacimleri belirlenmistir. Calismadaki temel amag; hidrojen gazi eldesi igin
distk asir1 gerilimli, yiksek elektrokatalitik etkiye sahip elektrot gelistirerek, en
ekonomik, en verimli kosullarda suyun elektrolizini gergeklestirmektir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

F. Barbir ve T.N. Veziroglu (1992), dogal gaz ve petrol gibi fosil yakitlarin
enerji verimlilikleri ve maliyet analizleri gerceklestirilerek, sentetik bir yakit olan
hidrojen gaz: ile kiyaslanmistir. Hidrojenin gevre kirliligine olumsuz bir etkisinin
olmamasi ve yenilenebilir bir kaynak olmasi nedeniyle ¢ok daha avantajl bir yakit
oldugu vurgulanmustir.

G. Tath (1993) (Damsman: B. Yazici), platin, aluminyum, demir, civa
celigi, ve krom-nikel paslanmaz celik elektrotlarla 25°C’de NaCl c¢ozeltisinde
(pH=5) hidrojen gaz1 eldesindeki verimlilikleri arastirilmistir. Bu kosullarda, akim-
potansiyel egrileri elde edilmis ve olusan hidrojen gazi hacimleri 6lcilmistdr.
Hidrojen gaz1 olusum potansiyelleri tersinir kosularda belirlenip, farkli metaller ve
metal alasim elektrotlarimin olgllen potansiyelleriyle karsilastirilmigtir. Ayni asiri
gerilimlerde en yiksek hidrojen gazi aliminyum ve civa celkiginde elde edilmistir.
Bu nedenle, deney kosullarinda en etkin elektrotun alimtinyum ve civa geligi oldugu
belirlenmistir.

B. Yazici, G. Tath (1995), platin, krom-nikel celigi, demir, civa celigi ve
aliminyumun 2N NaCl ¢ozeltisinde (pH=5) katodik davranslari, potansiyokinetik
yontemle arastirilmistir. Bu amagla, yari logaritmik akim-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Bu egrilerden Tafel sabitleri ve hidrojen asir1 gerilimleri belirlenmistir.
Elde edilen sonuglara gore, elektrotlarda farkli akim yogunlugu ve asir1 gerilimlerde
oksijen indirgenmesi ve hidrojen gazi olusumu olmak Uzere iki katodik olay
gerceklesmektedir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi olusumu ile difizyon
denetimli oksijen indirgenmesinin hizlar1 ¢alisma elektrotunun tdriine bagli olarak
degismektedir. Oksijen indirgenmesinde demir, hidrojen gazimin olusumunda ise
aluminyum ve civa ¢eligi, disuk asir1 gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren
katotlardir.

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

B. Yazict (1995), aluminyumun katodik davranisi, elektroliz yontemi ile
degisik derisimlerde sodyumsitrat iceren 0,1 M Na&SO;, icerisinde incelenmistir. Bu
amagla aliminyumun katot oldugu durumda, sistemin teorik ve deneysel ayrisma
gerilimi degerleri belirlenmistir. Farkli zamanlarda katot ylzeyinde agiga cikan
hidrojen gazi hacimleri ve hidrojen verimleri belirlenmistir. Elde edilen deneysel
sonuglara gore en ekonomik elektroliz sistemi igin anot olarak Pt ve katot olarak da
Al’un kullamimasi 6nerilmistir.

M.V. Anath ve N.V. Parthasaradhy (1997), yumusak celik Gizerine kaplanmis
Ni-Zn-Fe kaplamalarinin %30 KOH igerisinde katodik davranislar: incelenmistir.
Kaplamanin ¢oktirme akim yogunlugu, banyo sicakligi ve banyo igerisindeki
cinkonun miktart vb. degiskenlerin etkisini arastirilmistir.  Coktirme akim
yogunlugunun arttirilmasi ile hidrojen cikist artrmis, 50 mA/cm? de en yiiksek degere
ulasmistr. 50 mA/cm?den fazla akim yogunlugu uygulanarak olusturulan
kaplamalarin hidrojen verimlilikleri azalmistir. Ayrica banyo sicakliginin artmasi ile
hidrojen gaz1 olusum hizi da artmis, 73°C’'de en yuksek degerine ulasmis ve bu
sicakliktan sonra azalma gostermistir. Banyo igerisindeki ¢inko siilfat miktarimn
arttirilmasi ile etkinlik azalmistir. Ancak eser miktarda ¢inkonun kullanildigi banyo
kosullarinda uygun sonuglar elde edilmistir. Kaplamalarin yuzey yapilart SEM ile
analiz edilmistir. Degisik sicakliklarda gerceklestirilen kaplamalar icin homojen ve
purizlt yapilar tespit edilmistir. Banyo sicakligin artmasina ragmen ylzeydeki
kaplamanin kararliligint korudugu belirlenmistir.

R. Gomez ve ark (1997), Pt(111) yuzeyinde hidrojen olusum reaksiyonu
(HER) ve adsorpsiyon davranislarina, yuzeye farkli miktarlarda ¢oktirtlen bizmutun
etkisi incelenmistir. YUzey yapisindaki degisim iki sekilde modellendirilerek, CV
teknigi ile karakterize edilmistir. Kinetik parametreler Tafel ekstrapolasyon yontemi
ile hesaplanmustir. Onerilen ilk modelde; bizmutun yiizeye ¢oktiriilmesi ile aktif ve
inaktif merkezlerin olustugu, ikincide ise aktif, inaktif ve yari1 aktif olarak

adlandirilan tg farkli bélgenin meydana geldigi vurgulanmustir.
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B. Yazici ve ark (1998), elektroliz yontemi ile platin elektrot Uzerinde 1 M
NaSO, ¢ozeltisine, degisik pH’larda ve derisimlerde tiyolre ilavesinin hidrojen gazi
cikisina etkisi incelenmistir. Teorik ve deneysel ayrisma gerilimleri belirlenmistir.
Sabit 5 V potansiyelde farkli sirelerde katot Uzerinde agiga ¢ikan hidrojen gazi
hacimleri dlgllerek hidrojen verimlilikleri bulunmustur. Elde edilen sonuclara gore
en yuksek hidrojen gazi verimliligi 50 mM tiyolre iceren Na,SO, igerisinde oldugu
tespit edilmistir.

G. Kardas (1999) (Darmigman: B. Yazici), platin (Pt), nikel (Ni) ve kursun
(Pb) elektrotlarin 0,01 M NaCl ve 0,01 M Na&SO, ¢ozeltilerine degisik alkoller ilave
ederek pH (3,5,7,8), sicaklik (25,50,75 °C) ve potansiyel (5,10,15,20 V) ile
elektrokimyasal ~ davraniglarindaki ~ degisimler  belirlenmistir.  Alkollerin
elektrooksidayonunda en iyi katalitik etki Pt ve Pb, hidrojen eldesi icin Ni oldugu
saptanmustir.

M.J. Giz ve ak (2000), yumusak celik elektrot yilzeyi, NiFeZn ile
kapladiktan sonra derisik KOH ¢ozeltisine daldirilarak, ¢inko uzaklastirilmistir. Bu
islem ile elektroaktif bir elektrot elde edilmistir. Bu elektrotun alkali ortamdaki
katodik davramsi farkli sicakliklarda incelenmistir. Elektrotun kararliliginin
belirlenmesi amaciyla sisteme 200 saat siiresince sabit potansiyel uygulanarak akim
degerleri kaydedilmistir. Elde edilen sonucglara gore; elektrot calisilan bittin
sicakliklarda aym Tafel egimi (Bc) gostermektedir. Bu durum elektrot ylzeyinde
hidrojen gaz1 olusumu sirasinda mekanizmanin degismedigini gostermektedir.

A. Altube ve ark (2001), elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve
potansitodinamik yontemleri kullanilarak, Fe-Co aasimindaki Co miktarinin
hidrojen cikis reaksiyonuna etkisini arastirmistir. Alasimin icerisine Co eklenmesi ile
hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yiik degisimi akim yogunlugunu arttirdigi gdzlenmistir.
Bu durum, Co ilaves ile elektrotun katalitik etkinligininin arttirilmas: ile
aciklanmugtir.

G. Sheela ve ark (2002), yumusak celik elektrot yuzeyine farkli mol
oranlarinda (Zn-%15,25,50,75 Ni) 25 um kalinliginda Zn-Ni ¢oktirilerek hazirlanan
elektrotlarin, alkali ortamda hidrojen verimlilikleri incelenmistir. Calisma elektrotlar:
8 saat siresince 10 M KOH c¢ozeltisine daldirilarak, c¢inkoyu ylzeyden
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uzaklastirdiktan sonra, yuzey yapisi SEM, yizey bilesimi XRD ve AAS ile analiz
edilmistir. Bulgulara gére Zn-%50 Ni iceren kaplamanin digerlerine kiyasla oldukca
etkin oldugu tespit edilmistir.

G. Kardas ve ark (2003), platin elektrotta 0.1 M NaCl + 1 M x alkol (x=metil,
etil ve propil alkol) ¢ozeltisinde, farkli pH’ larda (3,5 ve 8) ve sicakliklarda (25, 50 ve
75°C) , sabit 5 V potansiyel altinda birincil alkollerin hidrojen gaz1 ¢ikisina etkisini
incelemislerdir. Alkollt ¢ozeltilerde, alkol platin Gizerine adsorplanmakta ve anodik
ve katodik reaksiyonlarin asir1 gerilimlerini distrmektedir. Bitin pH’ larda alkollt
cozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigini, bitin ¢ozeltilerde sicakligin artmasiyla
hidrojen veriminin azaldigin belirlemiglerdir. Boyle bir sistem igin 25°C’ de hidrojen
Uretiminin daha ekonomik oldugu dnerilmistir.

A.A. Girten ve ark (2003), elektroliz yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik
konsantrasyonlarda primer alkoller iceren ¢ozeltilerde giimisin katodik davranslari
incelemistir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki teorik ve deneysel ayrisma gerilim
degerleri ve sabit 5,0; 10,0 V sabit potansiyel uygulayarak Ag katot yizeyinde agiga
¢ikan hidrojen gazi hacimlerini belirlemistir. Elde ettikleri sonuglara gore NaCl
cozeltisi icerisine alkol ilavesinin anodik asir1 gerilimi distrdigli ve hidrojen
verimini arttirdigi belirtilmistir.

K. Hashimoto ve ark (2004), nikel Uzerine Ni-Mo-C kaplanarak, alkali
ortamda hidrojen ¢ikis reaksiyonu incelenmistir. Alasim icerisine C ilavesinin kristal
boyutunu azalttigi ve hidrojen cikis1 icin elektrot aktifligini oldukca arttirdig:
saptanmustir. Hidrojen gazi olusum mekanizmast 6nerilerek; adsorplanmis hidrojen
atomlarimin yeniden birleserek desorplanmasinin en yavas basamak oldugu bu
nedenle reaksiyon hizinin bu basamaga gore belirlendigi belirtilmistir.

R. Solmaz (2004) (Tez Damsmani: G. Kardas), ciplak ve nikel kapli gimus,
piring ve degisik metal bilesimlerine sahip celik elektrotlarda asidik ve bazik
ortamlarda hidrojen gazi cikisi incelenmistir.  Bu amacgla Uc¢ 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 sisteme
sabit 5 V potansiyel uygulanarak katotta agiga cikan hidrojen gazi hacimleri
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Olcilmustir. Elde edilen sonuclardan, nikel kapli elektrotlarda hidrojen asiri
geriliminin dusttgu belirlenmistir.

F.C. Crnkovic ve ark (2004), yumusak celik elektrot Uzerine kaplanmis Ni-
Fe-Mo-Zn alasimmin 6 M KOH igerisinde hidrojen gazi ¢ikisim incelenmistir.
Calisma elektrotlar: iki farkli teknikle (Tip A, B) hazirlanmistir. Tip A; dort metal,
10 dakika boyunca bir arada kaplamis ve bu elektrotlar % 28 KOH icerisinde
80°C’de 4 saat boyunca tutularak yizeydeki Zn metali uzaklastirilip elektrotun yizey
alan arttirllmistir. Tip B ise; ¢inko disindaki 3 metal 60 dakika kaplandiktan sonra
Uzerine c¢inko iceren 4 metal kaplanmis ve aym sekilde ylzeydeki Zn
uzaklastirilmigtir. Elde edilen sonuglara gore; her iki yontemle (Tip A ve B)
olusturulan elektrotlarin HER igin oldukca yiksek etkinlik gosterdigi belirlenmistir.
Fakat, Tip B elektrotu daha yuksek etkinlik gostermekte ve zamanla daha kararli
olmaktadir.

A. Krolicka ve A. Bobrowski (2004), analitik uygulamalarda yaygin olarak
kullanilan bizmut film elektrotun hazirlanmasi amaciyla, camsi karbon ylzeyine
bizmut c¢oktirilmis ve elektrokimyasal davranslarini incelenmistir. Kaplama
elektrokimyasal yontemle, farkli derisimlerde bromir iceren c¢ozeltilerde
gerceklestirilmistir. Banyo bilesimi ve uygulama potansiyelinin kaplama kararliligina
etkileri arastirilmistir. En uygun kosullar; 0,02 M Bi(NOs); + 1 M HCI + 0,5 M LiBr
kaplama banyosu, -0,28 V uygulama potansiyeli ve 20 s uygulama siiresi olarak
belirlenmistir.

B. Losiewicz ve ark (2004), bakir Gzerine nikel ve titanyum oksit kaplanarak,
SEM, X-Ray, Auger spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Elektrotlarin hidrojen
gazi cikisina elektrokatalitik etkileri 5 M KOH c¢ozeltisinde EIS teknigi ile
arastirllmigtir. Hidrojen gazi cikis reaksiyonunun Volmer-Hevrosky tarafindan
Onerilen mekanizmaya uygun olarak gerceklestigi saptanmustir.

E. Navarro-Flores ve ark (2005), bakir Gzerine elektrokimyasal olarak
kaplanmis Ni, NiMo, NiW ve NiFe kaplamalarinin stlfirik asit icerisinde hidrojen
gaz1 eldesindeki etkinlikleri, polarizasyon egrileri ve EIS ile incelenmistir. Elde
edilen sonuglara gore; Ni'in Fe, Mo ve W ile alasim haline getirildiginde, etkinligi
artmaktadir. Bu durumun nedeni olarak; metallerin sinerjik etkileri ve elektrotlarin
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daha genis ytizey alanlarindan kaynaklandigi belirtilmistir. Elektrokatalitik etkinligi
yiksek elektrotlarin, gecis metallerinin sagindaki ve solundaki gruplarda yer alan
metallerin alasimlandirilarak elde edilecegi vurgulanmustir.

M.E. Mert (2005) (Tez Damsmani: G. Kardas), nikel kapli gimus, bakir ve
cinko elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisi incelenmistir. Bu amacla U¢
elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisinin
gerceklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin
hidrojen asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanmlmstir.
Sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri
Olcilmustir. Elde edilen sonuclardan, nikel kapli elektrotlarda hidrojen asiri
geriliminin dusttgu belirlenmistir.

R. Solmaz ve ark (2005), yumusak celik (YC), nikel kaplanmis yumusak
celik (YC/Ni) ve nikel-cinko kaplanmis yumusak celik (Y C/NiZn) elektrotlarda
alkali ortamda hidrojen gazi c¢ikis1 calisilmistir. Elektrotlarin etkinliklerinin ve
kararliliklarimin elektroliz siiresince degisimi incelenmistir. Elde edilen sonuglar,
yumusak ¢elik yizeyinin ince nikel filmi ile kaplanarak, hidrojen gazi eldesi igin
etkinligin arttrdigim gostermistir. Ozellikle YC/NiZn elektrotunun oldukca aktif,
dustk asir1 gerilimli ve elektroliz siiresince kararli oldugu tespit edilmistir.

G. Kardas ve ark (2005), yumusak celik (YC), ince nikel filmi ve bu filmin
Uzerine kobalt-ginko kaplanmis Y C elektrotlarda (Y C/Ni/CozZn) 1 M NaOH c¢ozeltisi
icerisinde 25°C’ de hidrojen gazi eldesi arastirilmistir. Ince nikel kaplanmis yumusak
celigin yuzeyinin, CoZn ile kaplandiktan sonra ylizeydeki ¢inko metalinin ¢ozilmesi
ile elde edilen YC/Ni/CozZn elektrotun hidrojen gazi eldesindeki etkinligi oldukca
artmustir. Bu elektrotun elektroliz sisteminde katot olarak kullanildiginda sistemdei
asir1 gerilimi distrdigi belirlenmistir.

M.A. Dominguez-Crespo ve ark (2006), degisik oranlarda Fe iceren Co-Fe-
Mo aasiminin % 30 KOH igerisinde hidrojen gazi Uretim verimliligi arastirilmistir.
Alasim icerisindeki Fe igeriginin etkisini belirlenmistir. Bu amagla dontsimli
voltametri, polarizasyon ve EIS tekniklerinin kullanmiglardir. Elde edilen sonuglara
gore; demir iceriginin katalizorin etkinligini arttrdigi  belirlenmistir.  Alasim

icerisindeki Mo igerigi ise yuksek asir1 gerilimlerde ve sicakliklarda Onemli
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olmaktadir. HER icin Fe3CossNiis ve CoigNizoMo7 alasimlart en fazla etkinlik
gostermektedir.

W.S. Li ve ark (2006), bizmutun hidrojen asir1 gerilimi kursuna kiyasla daha
distk oldugu icin kursun asit bataryalarinda kullammi hedeflenmektedir. Bu amacla
bizmutun stlfdrik asit c¢ozeltisindeki elektrokimyasal davramslar: incelenmistir.
Calismada CV, SEM, CA ve XRD tekniklerinden yararlamlmistir. Donisumli
voltamogramlardan elde edilen bulgulara goére; bizmutun c¢oziinmesiyle yilzeyde
bizmut stilfat tabakasi olusmakta, yiksek potansiyellerde bizmut oksite donismekte,
geri yonlU taramada ise bizmut sllfat indirgenme reaksiyonunun hemen ardindan
yaklasik -1,23 V  (Hg/Hg:SO«/4,79M H,SO.)’'da hidrojen gazi olusumu
gerceklesmektedir.

T.P. Gujar ve ark (2006), bakir ylzeyi elektrokimyasal yontemle, bizmut
nitrat iceren alkali kaplama banyosunda (pH=12) bizmut oksit ile kaplanmustir.
Calismada CV, gravimetrik agirlik kaybi metodu ve XRD teknikleri kullanmlmstir.
Elektrolitin derisimi  ve tarama hizimin oksit olusumu (zerindeki etkileri
arastirilmustir. Ayrica bizmut oksitin elektrokimyasal kararlihigi CV yontemi ile
incelenmistir. Elde edilen elektrotun bir slper kapasitor olarak rutenyumoksit
elektrot yerine kullanilabilecek, yiksek performasa sahip, elektrokimyasal olarak
tersinir, kararli, monoklinik kristal yapiya sahip bir elektrot oldugu saptanmustir.

M. Jafarian ve ark (2007), elektrokimyasal olarak c¢okturilmis CoNiFe
kaplamalarin 1 M NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi, akim-
potansiyel egrileri ve impedans 6lcimleri ile incelenmistir. CoNiFe kaplamamn
Ni’den cok daha etkin oldugu belirlenmistir. Elektrotun yiksek katalitik etkinligi
alasim olusumu ile elektrotun katalitik 6zelliginin artmasi ve kaplamanin yuzey
alamnin buyik olmast ile agiklanmustir.

R.S. Karimi Shervedani ve ark (2007), bakir yizeyi NiFeC kaplanarak, 1 M
NaOH cozeltisinde 298K’ de hidrojen gaz1 cikisina katalitik etkisi akim-potansiyel
egrileri, impedans ve dontsumll voltametri teknikleri ile arastirilmistir. Elde edilen
bulgulara gore; NiFeC kaplamamn HER icin oldukca etkin oldugu tespit edilmistir.
Elektrotun etkinligindeki artisin, ylzey alammn ve aktifliginin artmasi ile
aciklanmugtir.
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R. Solmaz ve G. Kardas (2007), kaplanmamis piring ve Ni, NiZn, NiNiZn
kaplanmis piring elektrotlarin hidrojen cikisina katalitik etkileri 1 M NaOH
cozeltisinde elektroliz, akim-potansiyel egrileri ve EIS olcimleri ile incelenmistir.
Elektrotlarin 240 saat boyunca kararhiliklarim ve korozyon dayanmimlar:
belirlenmistir. Cinko uzaklastirilmis NiZn kaplamanin HER igin oldukga etkin
oldugunu belirlemiglerdir. NiZn kaplamanin altina ince Ni filminin kaplanmasi ile
elektrotun katalitik etkisi, zamanla kararlilig1 ve korozyon dayanmm artmstir.

E. Sandnes ve ark (2007), altin elektrot yizeyine 1 M HNOj3 ¢ozeltisinde
UPD (under potential deposition) yontemiyle bizmut kaplanmistir. Karakterizasyonu
CV, SEM ve XRD ile yamlmistir. Elde edilen SEM goruntulerinden partikil
blyuklUkleri 1-5 pm arasinda degisen bizmut kaplamalarin olusumu tesbit edilmistir.
Yiksek akim yogunluklarinda 1 1 1 atin elektrot yilzeyinde olusturulan
kaplamalarda 0 1 2 geometrili (rombohedral) bizmut kristal yapilar: olusturulmustur.

J. Panek ve ark (2007), yumusak ¢elik yuzeyini nikel ile kaplamak amaciyla
kullandiklar1 nikel banyosuna Ti, V ve Mo tuzlar ilave ederek Ni+Ti, Ni+V ve
Ni+Mo kompozit kaplamalar olusturulmustur. Hazirlanan tim elektrotlar bazik
cozeltide hidrojen Uretimini arttirmistir. Bu durum alasimdaki metallerin sinerjik
etkisi nedeniyle asir1 gerilim degerlerinin dismesi ile agiklanmustir.

L. Vazquez-Gomez ve ark (2008), gbzenekli Ni Uzerine Ru ve Ir ¢oktirerek
CV, EIS, EDX ve SEM ile karakterize edilmistir. Hazirlanan elektrotlarin 1 M NaOH
cozeltisinde hidrojen cikisina katalitik etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglara
gore; Ru ve Ir cokturalmis elektrotta HER asir1 gerilimi 6nemli dlclide azal maktadhr.

N.V. Krstaiic ve ark (2008), Ni Uzerine elektrokimyasal yontem ile NiMo
kaplayarak, 1 M NaOH cozeltisinde 25° de hidrojen gazi cikisina katalitik etkisi
arastirilmistir. Bu amagla, donistimli voltametri, akim-potansiyel egrileri ve EIS
olcimlerini yapilmistir. Elektrokimyasal olarak coktirdlmis NiMo kaplamalarin
NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi ¢ikisini katalizledigi belirlenmistir. Kaplamalarin 1
M NaOH cozeltisinde 25°C’de zamanla oldukca kararli olduklari, %33 NaOH
cozeltisinde 85°C'de ise aktiflikleri yuksek olmasina karsin  kaplamanin

bozulmasindan dolay1 zamanla kararliligim kaybettigi tespit edilmistir.
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R.K. Shervedani ve A.R. Madram (2008), NigiP1sCs ylUzeyinde hidrojen
olusum reaksiyon (HER) kinetigi 298 K’de 1 M NaOH igerisinde akim potansiyel
egrileri, EISve CV ile incelenmistir. Nigi1P16Cs hazirlanmast amaciyla Ni-P kompozit
yuzeyi, L-lizin kaynag1 kullanmlarak karbon ile modifiye edilmistir. HER aktivitesi
yuksek, kimyasal ve elektrokimyasal olarak kararli Nig;P16Cs olusturulmustur. Y Gizey
yapist SEM, XRD ve EDX teknikleri ile aydinlatilmistir. Elde edilen sonuglara gore;
ylzey purizliluk oramnda %18, sinerjistik etkide ise %82’ lik artis gbzlenmistir.

R. Solmaz ve ark (2009), bakir yizeyi elektrokimyasal olarak nikel- bakir ile
kaplanmis (Cu/NiCu), AAS, SEM ve EDX ile karakterize edilmistir. 1 M KOH
cOzeltisinde hidrojen gazi olusumundaki katalitik etkisi ve zamanla degisen
kararliligi, katodik polarizasyon egrileri ve EIS olguimleri ile incelenmistir. Elde
edilen bulgulara gore; bu elektrot yizeyinde hidrojen gazi olusum mekanizmasi
aktivasyon denetimlidir. 48 saatlik uygulama stiresince etkinligin arttigi, 120 saatlik
elektroliz islemi sonunda ise elektrotun kararliligim korudugu tespit edilmistir.

R. Solmaz ve ak (2009), bakir ylzeyinde elektrokimyasal coktirme
yontemiyle olusturulan NiCoZn kaplamanin, hidrojen gazi verimliligi 1 M KOH
cozeltisinde elektroliz sislemine 100 mA/cm? akim yogunlugu uygulanarak
incelenmistir. NiCoZn kapl1 elektrot %30’ luk NaOH c¢ozeltisi ile muamele edilerek
kaplamadaki cinkonun bir kismi uzaklastirilmistir. Bu sayede daha genis ylzey alan
olusturulmustur. Karakterizasyon AAS ve EDX ile yapilarak, yuzey yapisi SEM ile
aydinlatilmistir. Elde edilen sonuclara gore NiCoZn'nun bakir yizeyinde sikica
tutundugu, yuzeyin oldukca pordz oldugu ve katalitik aktivitesinin elektroliz siresi
boyunca arttig1 belirlenmistir. Ayrica gerceklestirilen korozyon dayamm testlerinden
belirlenen sonuclara goére; bu elektrotun korozyon direncinin, elektrot yizeyinde
olusan oksit tabakasi nedeniyle ylksek oldugu tespit edilmistir.

JK. Leeve ark (2009), Ni ince filmleri ve Ni nanoteller hazirlayarak hidrojen
gazi cikisina katalitik etkileri incelenmistir. SEM gorunttlerinde, nanotellerin
ortalama 200 nm yarigapinda 20 pm kalinliginda oldugu belirlenmistir. Hidrojen gazi
eldesi icin Ni nanotellerin Ni filminden 4 kat daha etkin oldugu belirlenmistir.

R. Rashkova ve ark (2009), Ni ve W tuzlar: ile TiOy partiklllerini igeren
cozeltiden potansiyostatik olarak NiW/TiOy katalizort hazirlanarak, SEM, XRD ve
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XPS ile karakterize edilmistir. Katalizorin hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkisi 0,5
M HySO, cozeltisinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile
incelenmistir. NiW/TiOy’in hidrojen ¢ikigint katalizledigi belirlenmistir.

E. Hark ve ark (2009), HCIO, cozeltisinde, Bi(001) ylzeyinde hidrojen
adsorpsiyon kinetigi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi vasitasiyla
incelenmistir. Reaksiyon mekanizmas: aydinlatilmig; yavas adsorpsiyon ve yuk
transfer basamaklarinin gergeklestigi 6nerilmistir. Reaksiyonun yuk transfer direnci,
sisteme uygulanan potansiyele bagli olarak degismistir. Elde edilen bulgulara gore,
EIS dlcimlerinde yiksek frekans bolgesinde faradaik olaylarin yavas oldugu tespit
edilmistir. Orta frekans bdlgesinde ise kapasitif davrams gozlenmistir. Sifir yik
potansiyelinde adsorpsiyon direncinin en yiksek degerini alchg: belirlenmistir.

O. Paschos ve ark (2010), 0,55 pum parcacik buytklugindeki sibunit’e
(karbon), H,PdCl, icerisinde (agirlikca %20 Pd/C olacak sekilde), pH 6,5-7'de
NaOOCH kullamilarak 80 °C hidroliz ettikten sonra, Bi(NOs)s iceren 10° M
CH3COOH cozeltisinde bizmut ¢oktiralmistir. Karakterizasyon islemleri TEM,
JEOL, XRD teknikleriyle gergeklestirilmistir. Hazirlanan BiPd/C nin hidrojen ve
oksijen gaz1 Uretimindeki verimlilikleri incelenmistir. BiPd partiktl buyuklikleri 3,2-
4,1 nm araiginda degismekte ve Pd/IC'ye gbre 3 kat daha fazla verimlilik
gostermektedir.

T. Romann ve E. Lust (2010), Bizmut mikro elektrotun hidrojen gazi
eldesindeki etkinliginin arttirilmas: amaciyla iki farkli islem uygulanmustir. Birinci
islemde 0,1 M LiClO,4 ¢ozeltisi icerisinde -2,0 V (Ag/AgCl)’dan itibaren katodik
potansiyeller uygulanarak, bizmut hidrir olusumu ile bizmut nano parcaciklarin
bozunmas! saglanmis ve ylizey plrtizlUliga arttirilmistar. ikinci islemde ise, 1 V' dan

itibaren anodik potansiyeller uygulanarak bizmutun Bi*"

e yukseltgenmesi
saglandiktan hemen sonra -2 V uygulanarak ¢éziinen Bi** iin indirgenmesi ile poréz
bir yuzey elde edilmistir. Elektrot ytzeylerinin morfolojiss SEM analizleri ile
aydinlatilmistir. Farklh katodik asir1 gerilimlerde EIS olgimleri gergeklestirilmistir.
Belirlenen plruzltlik orant 220’ dir.

J. Nowotny ve T.N. Veziroglu (2011), hidrojen ekonomisi kiresel enerji

senaryolar1 ve gevresel etkileri boyutunda degerlendirilmistir. Akaryakit sektortinde
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benzine alternatif olarak kullaiminin 6nemi belirtilen calismada, hidrojen gazi
uretiminde en etkin yontem olarak suyun elektrolizi Onerilmistir. Hidrojenin
metallrji endlstrisi gibi agir sanayi kollarinda aktif olarak kullammimn, kémir ve
dogagazin neden oldugu karbon emisyonlarin ortadan kaldirarak cevreye olumlu
etkiler saglayacag: da vurgulanmustir.

C. Ca ve ak (2011), nikel elektrot ylzeyine, ultrasonik elektrokaplama
teknigi ile SIC nanopartikiller kaplanmistir. Bu elektrotun karakterizasyonu igin,
SEM, AFM, TEM, EDS ve XRD tekniklerinden yararlanilmistir. KOH ¢ozeltisinde
hidrojen eldesi verimliligi, NaCl cozeltisinde korozyon dayammu EIS teknigi ile
belirlenmistir. SIC nanopartikillerin yizeyin yapisim 6nemli 6lclide degistirdigi
korozyon direncini arttirdigi ve hidrojen olusumunda katalitik 6zellik sagladig:
saptanmustir.

M. A. Dominguez-Crespo ve ark (2011), alkali ortamda suyun elektrolizinde
kullamlmak Uzere Ni-RE (RE= La, Ce vb. nadir toprak metalleri) elektrot olarak
hazirlanarak X-Ray ve SEM ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuclara gore;
elektrotun etkinligi, elektrot malzemesinin kimyasal bilesimine, reaksiyon sicakligina
ve sinerjik etkilere baghdir. Seryum iceren elektrotlarda sinterlesme sicakligi
elektrokatalitik etkinligi degistirmezken Lantan icerenlerde etkili olmaktadir.

M.E. Mert ve G. Kardas (2011), bakir elektrot yizeyi elektrokimyasal
yontemle nikel, bizmut ve farkli bilesimlerde nikel-bizmut kaplanmistir. Kaplamalar
dontsimll voltametri, SEM ve EDX analizleri ile karakterize edilmistir. 1 M KOH
¢ozeltisindeki hidrojen verimlilikleri, katodik polarizasyon egrileri ve EIS olgtimleri
ile arastirilmistir. En etkin ikili kaplamanin [Ni*] : [Bi®"], 99,71:0,29 mol oraminda
olusturulan Cu/NiBi oldugu tespit edilmistir.

Z. Liu ve ak (2012), CdS/M(x)-MCM-41 (M=Zr,Ti; X= mol oram)
fotokatalizorler 3 farkli yontemle (hidrotermal, iyon degisimi ve slfidasyon)
hazirlanarak X-ray, UV-vis spektroskopi ve N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
ile karakterize edilmistir. Elde edilen bulgulara gore; CdS ve MCM-41, Zr ve Ti ile
basariyla doplanmistir. CdS/Zr (0,005)-MCM-41 ve CdS/Ti (0,02)-MCM-41,
trietanolamin ¢ozeltisinde A>430 nm dalga boyundaki 1sin altinda, hidrojen gazi

31



2. ONCEKI CALISMALAR Mehmet Erman MERT

olusum reaksiyonunda fotokatalitik etki gostermistir. Hidrojen gazi olusum hizlar
srrast ile 6,058 umol h™* ve 9,422 umol h™ olarak belirlenmistir.

C. Hung ve ark (2012), akali ortamda suyun elektrolizi ile hidrojen gazi
eldesine, polyvinylidin florid asilanmis 2-metakrilik asit 3-(bis-carboksimetilamino)-
2-hidroksil-propil ester bipolar membran (PVDF-g-GI BM)’1n ultrasonik alan (USF)
atinda etkisi incelenmistir. Membran performanst hicre voltajr takip edilerek
belirlenmistir. Olgiilen degerler DuPont’un ticari membran ile kiyaslanmstir. Elde
edilen sonuclara gore; PVDF-g-G-1 BM’ nin hidrojen verimliligi %15-20 (USF de),
%8-12 (USF uygulanmadig1 kosulda) arttirmustur.

T. T. Isimjan ve ark (2012), titanyum ylzeyinde anodizasyon islemi ile TiO,
nanotupler olusturulmustur. Fotoelektrokimyasal reaksiyonlarda katot olarak
kullamldig1 kosullardaki etkinligi arastirilmistir. 20-40 V potansiyel araliginda
olusturulan nanotiplerin 30-100 nm boyutunda, 3-12 um derinliginde, 6-15 nm
duvar kalinliginda oldugu tespit edilmistir. Kristal yapilart XRD ve SEM analizleri
aydinlatilmstir. Fotoelektrokimyasal olarak suyun parcalanmasi sirasinda katot
etkinligi (PCE) 100mW/cm?® (A =315-400 nm) olarak belirlenmistir. Bu calismada
%29’ luk PCE degeri ile litaratUrdeki en yiksek degere ulasilmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Kimyasallar: KOH, HNOs;, NiSO4.7H20, NiCl,.6H,0, Bi(NOs3)3.5H,0,
Tartarik asit (C4HgOs), ZNSO4.7H,0, ZNnCl,.6H,0, H3BO3, NaOH.

Elektrolit: Deneysel caismalar 1M KOH  c¢ozeltis  icerisinde
gerceklestirilmistir.

Nikel Kaplama Banyosu: Elektrot yiizeylerinin nikel ile kaplanmas: amaciyla
kullanmlmgtir. Bilesimi; % 30,00 NiSO,4.7H20, % 1,00 NiCl,.6H,0, % 1,25 H3BOs
(pH: 3,5)dir.

Bizmut Kaplama Banyosu: Elektrot ylzeylerinin bizmut ile kaplanmasi
amaciyla kullamlmistir. Bilesimi; 1 M HNOz; + 0,1 M Bi(NOs3)3.5H,O + 0,1 M
C4HsOs (pH: 1,7-2,0)’dir.

Cinko Kaplama Banyosu: Elektrot yizeylerine ¢inko ¢oktirilmesi amaciyla
kullanilmastir.  Bilesimi; % 30,00 ZnS0,.7H,0, % 1,00 ZnCl,.6H,O, % 1,25
HsBO3' dir.

Galisma Elektrolart: (a) Bakir (Cu), (b) nikel kapli bakir (Cu/Ni), (c) bizmut
kapli bakir (Cu/Bi), (d) nikel bizmut kapli bakir (Cu/NiBi ve Cu/NiBi*), (€) nikel
bizmut ginko kapl1 bakir (Cu/NiBiZn).

Referans Elektrot: GUmis-guimus klortr elektrot; Ag/AgCI,CI" (3,0 M KCI).

Kars1 Elektrot: Kaplamalarin gergeklestirilmesi amaciyla; nikel levha (ylzey
alam 2 cm?), elektrokimyasal olciimlerin gerceklestirilmesi amaciyla; platin levha
(ylizey alant 2 cm?) kullanilmustur.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi (Ivium Stat): Kaplamalarin olusturulmast
amaciyla kullanil mstir.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi (CHI 604 D): Elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) olcimleri, dontsimli voltamogramlar ve katodik polarizasyon
egrilerinin elde edilmesinde kullamlmustir.

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) (Leo 440 SEM Instrument):
Elektrotlarin ytzey yapilarimn analizi igin kullanil mistur.
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Enerji Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDX): Elektrotlarin yuzeylerinin
kimyasal bilesimlerinin analizinde kullanmlmstir.

Glc Kaynag: Ayrisma gerilimi  ve hidrojen gazi  hacimlerinin
belirlenmesinde elektroliz deneylerini gergeklestirmek amaciyla kullamlmustir.

3.2. Yontem
3.2.1. Cahisma Elektrotlarimn Hazirlanmasi

Calisma elektrotlari 0,283 cn? yiizey alamna sahip silindirik bakir
cubuklardan yaklasik 5 cm uzunlukta kesilip bir ucunailetkenligi saglamak igin bakir
tel gecirildikten sonra sadece 6lcim yapilacak diger ucu agikta kalacak sekilde
polyester icerisine gomulerek hazirlanmustir.

Kaplamalarin gerceklestiriimesi amaciyla kronopotansiyometrik yontemden
yararlanilmistir. Nikel anot (bizmut kaplamada Pt anot), calisma elektrotlar: katot ve
Ag/AQCIL,CI" (3 M KCI) referans elektrot olarak kullanilmistir. Uygulama siresi
kaplama kalinligi 10 pum olacak sekilde Faraday yasalarindan teorik olarak
hesaplanmistir. Kompozit kaplamalarda ise her oran igin ortalama molekil agirliklart
ve yogunluklar kullamlarak uygulama sireleri belirlenmistir (Stevanovic ve ark,
1998). Kaplamalar oda sicakliginda, atmosfere agik kosullarda, farkli metal tuzlariyla
hazirlanan kaplama banyolarinda, olusturulmustur. Elektrotlarin elektrokatalitik
etkinlikleri kaplamanin yapildigi akim yogunluguna onemli OGlglide baglidir. Bu
nedenle nikel (Cu/Ni) ve bizmut (Cu/Bi) kaplamalar degisik akim yogunluklarinda
hazirlanarak elektrokatalitik etkinligi en yuksek olan kaplama belirlenmistir.

Ikili ve Ucli kaplamalarin olusturulmasinda kullamilan banyo bilesimleri
asagida verilmistir:

Nikel-Bizmut: Kaplama banyosunda farkli derisimlerde [Ni*] ve [Bi%*']
iyonlarint  igerecek sekilde uygun hacimlerde Kkaristirlarak —hazirlanmistir
(INi*]:[Bi*]= 99,6:0,4, 99,5:0,5, 99,4:0,6, 99,3:0,7, 99,0:1,0, 98,0:2,0). Meta

iyonlarinin  banyo icerisindeki oranlarina gore sirast ile numaralandirilarak
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adlandirilmistir (Cw/NiBi-1(99,6:0,4), Cu/NiBi-2 (99,5:0,5), Cu/NiBi-3 (99,4:0,6),
Cu/NiBi-4 (99,3:0,7), Cu/NiBi-5 (99,0:1,0), Cu/NiBi-6 (98,0:2,0).

Kimyasal olarak olusturulan nikel-bizmut ikili kaplamalar ise en etkin nikel
kapl1 bakir (Cu/Ni) elektrotun 5 farkl: stirede bizmut kaplama banyosuna daldirilmasi
ile elde edilmistir. Daldrima strelerine gore sirasi ile Cu/NiBi*-1 (5 s), Cu/NiBi*-2
(10 ), Cu/NiBi*-3 (15 ), Cu/NiBi*-4 (30 s) ve Cu/NiBi*-5 (60 s) olarak
adlandirilmustir.

Nikel-Bizmut-Cinko: Kaplama banyolar:1 nikel, bizmut ve ¢inkonun siilfat,
nitrat ve Klordr tuzlar1 farkli oranlarda karistirilarak toplam hacim 100 mL olacak
sekilde hazirlanmugtir. Bitin NiBiZn banyolarinda nikel ve bizmut mol oranlari
99,5:0,5 ve toplam molleri 0,111 mol/ 100 mL olacak sekilde sabit tutulmustur. Uclii
kaplamalar icin, bu ¢ozeltiye ([Ni*]:[Bi**]= 99,5:0,5) cinko siilfat ve cinko kloriir
tuzlarindan olusan c¢inko banyosundan degisik mol oranlarinda, NiBi banyosuna
ilave edilerek ([Ni** ve Bi*']:[Zzn*]= 99,8:0,2, 99,6:0,4, 99,4:0,6, 99,2:0,8 ve
99,0:1,0) toplam hacim 100 mL olacak sekilde c¢ozeltiler hazirlanmistir. Bu
elektrotlar ¢inko iyonlarimin banyo icerisindeki derisimine gére numara verilerek
adlandirilmistir; Cu/NiBiZn-1 (99,8:0,2), Cu/NiBiZn-2 (99,6:0,4), Cu/NiBiZn-3
(99,4:0,6), Cu/NiBiZn-4 (99,2:0,8), Cu/NiBiZn-5 (99,0:1,0).

Cinko iceren kaplamalar alkali ¢ozelti ile muamele edilerek yuzeydeki daha
aktif cinko metali ¢ozllerek uzaklastirilmis ve boylece gbzenekli elektrotlar elde
edilmistir. Cinko igerigi yuksek kaplamalar dncelikle gaz ¢ikis1 yavaslayana kadar
daha seyreltik NaOH c¢oOzeltisi (1 M) ile muamele edilmis ve gaz cikisi
yavasladiktan sonra 24 saat % 30'luk NaOH icerisinde tutularak maksimum
oranda Zn uzaklastirllmistir (gaz ¢ikist tamamen duruncaya kadar). Elektrotlar
daha sonra % 30'luk NaOH c¢ozeltisinden cikarilmis ve saf suda iyice yikandiktan
sonral M KOH ¢ozeltisine daldirilarak kapli elektrotun yizeyi iki elektrot teknigi ile
dogru akm kaynagindan 100 mA cm? sabit katodik akim uygulanarak
elektrokimyasal olarak temizlenmistir. Bu sekilde yilizeyde olusmus oksitler
indirgenmis ve elektrokimyasal olcimler igin kararli ve tekrarlanabilirligi yuksek
kaplama yuzeyleri olusturulmustur. Ayrica gbzeneklerde birikmis korozyon trtnleri
uzaklastirilarak  temizlenmistir.  Elektrotun  ylzeyi  temizlendikten sonra
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bekletilmeden 1 M KOH cozeltisine daldirilarak elektrokimyasal o6lcimler
yapilmistir.

3.2.2. Elektrotlarin Karakterizasyonu

CHI 604 D elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak, 1 M KOH igerisinde
25 °C'de 100 mV s* tarama hizinda, platin kars: elektrot ve Ag/AgCl,Cl" (3,0 M
KCl) referans elektrot olacak sekilde donlsumli voltomogramlar elde edilmistir.
Elektrotlarin ylzey yapillarr SEM goruntlleriyle incelenmistir. Kaplamalarin
kimyasal bilesimleri EDX analizleriyle belirlenmistir.

3.2.3. Elektrotlarin Hidrojen Gazi Cikisina K atalitik Etkisinin Belirlenmes

3.2.3.1. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmes

Katodik akim-potansiyel egrileri CHI 604 D elektrokimyasal analiz cihazi
kullanilarak, atmosfere agik kosullarda 1 M KOH icerisinde 25 °C’'de, platin karsi
elektrot ve Ag/AgCI,Cl" (3,0 M KCI) referans elektrot olacak sekilde agik devre
potansiyeli ile -1,80 V potansiyel araliginda 0,005 V s' tarama hizinda elde
edilmistir.

3.2.3.2. Elektrokimyasal Impedans Egrilerinin Elde Edilmes

CHI 604 D elektrokimyasal analiz cihaz1 kullamlarak, 25 °C'de atmosfere
acik kosullarda, platin kars1 elektrot ve Ag/AgCI,Cl" (3,0 M KCI) referans elektrot
olarak  kullanildigi sistemde, hidrojen gazi cikisinin  gergeklestigi  degisik
potansiyellerde (-1,4; -1,5; -1,6 V) 1x10°-3x10° Hz frekans araliginda 0,005 V
genlik uygulanarak EIS dlgimleri yapilmstir.
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3.2.3.3. Ayrisma Gerilimlerinin Belirlenmes

Platin elektrotun anot, calisma elektrotlarinin katot oldugu kosullarda iki
elektrot teknigi kullamlarak 1 M KOH ¢ozeltisinde ayrisma gerilimleri belirlenmistir.
Bu amacla sisteme dogru akim kaynagindan 0,0 V’tan itibaren 0,1 V araliklarla 3
V’a kadar potansiyel uygulanarak, sissemden gecen akim degerleri belirlenmis ve
elde edilen akim-potansiyel egrilerinin dogrusal kisimlarimin ekstrapole edilerek
kesisme noktalarindan elektroliz sisteminin ayrisma gerilimleri belirlenmistir.

3.2.3.4. Hidrojen Gazi Hacimlerinin Belirlenmes
Platin elektrotun anot, calisma elektrotlarinin katot oldugu kosullarda iki
elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH cozeltisinde, elektroliz sistemine 3 V sabit

potansiyel 30 dk boyunca uygulanmis ve katot Uzerine ters gevrilerek yerlestirilmis
blretten gaz hacmi 6lcilmistar.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Kaplamalarin Olusturulmas ve K ar akterizasyonu

Bakir, rezervlerinin dinya genelinde bol bulunmasi, maliyetinin dusik
olmasi, disik elektrik direnci; 16,78 x 10° Q m (293 K), ve 401 W/(m K) sl
iletkenligi gibi ozellikleri nedeniyle endustride genis kulaum alanm bulan metaller
arasinda yer almaktadir. Ozellikle elektrokimya alanindaki uygulamalarda, elektrot
olarak kullamlmaktadir. Etkinligi ve kararlilig1 ¢esitli kaplamalar (Ni, Mo, Ir, vb.)
veya alasimlar hazirlanarak arttirilabilir. Bu amag igin nikel, c¢inko, bizmut vb.
alasimlarin kullanildigr calismalar olmasina ragmen, bu metaller ile olusturulan ikili
(NiBi) ve ucli (NiBizZn) kaplamalarin kullanimlart ilk kez bu calisma ile
gerceklestirilmistir. Katalitik etkisi yuksek bu elektrotlar, elektrokimyasal kaplama
teknikleri ile diger tekniklere kiyasla daha ucuz ve kolay olusturulabilmektedir.

Bu calismada, elektrokimyasal yontem kullamlarak bakir yizeyinde, nikel
(Cu/Ni), bizmut(Cu/Bi), nikel-bizmut ikili (Cu/NiBi) ve nikel-bizmut-ginko Ul
(Cu/NiBizn) kaplamalar olusturulmustur. Ayrica indirgenme potansiyelleri (4.1-2)
gbz onlne alinarak; nikel-bizmut ikili kaplamalar kimyasal yontemle de elde
edilmistir (Cu/NiBi*).

Ni?* + 26 —Ni (E°=-0,230V, SHE) (4.1)
Bi** + 3¢ —Bi (E°= 0,200V, SHE) (4.2)

Kaplama slresince uygulanan akim yogunlugunun elektrotun etkinligi
Uzerindeki etkisini belirlemek amaciyla tekli kaplamalarda (Ni ve Bi) islem 6 farkl
akim yogunluklarinda (10, 20, 30, 40, 50 ve 60 mA cm®) gerceklestirilmistir. En
uygun kaplama akim yogunlugu belirlendikten sonra, ikili kaplama banyosunda
bilesenlerin mol oranlarinin degisiminin kaplama etkinligine etkisi arastirilmistir. Bu
amagla 6 farkli mol oran (Ni?*:Bi**; 99,6:0,4; 99,5:0,5; 99,4:0,6; 99,3:0,7; 99,0:1,0
ve 98,0:2,0) kullanilmistir. En uygun mol oran belirlendikten sonra, bu mol oraninin
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belirlendigi banyoya 5 farkl: mol oraminda (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) Zn?* ilave edilerek
Ucli kaplamalar olusturulmustur. Y Gizey alanlarinin arttirilmas: amaciyla Cu/NiBiZn
elektrotlar alkali ¢ozelti ile muamele edilerek, ylzeydeki c¢inko kimyasal olarak
cOzulerek uzaklastirilmistir. Kimyasal olarak olusturulan nikel-bizmut ikili
kaplamalar (Cu/NiBi*) ise en etkin nikel kapli bakir (Cu/Ni) elektrotun 5 farkl
sirede (5, 10, 15, 30 ve 60 s) bizmut kaplama banyosuna daldiriimasi ile elde
edilmistir. Bu elektrotlarin karakterizasyonu igin donusimlt voltametri (CV),
taramal1 elektron mikroskopu (SEM) ve elektron dagilimli X-Ray (EDX) analizleri
gerceklestirilmistir.

4.1.1. DOnusumll Voltamogramlar

Donusumlt  voltametri  teknigi, U¢ elektrotlu bir sistemde, calisma
elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak akimin Olcllmesi ile gerceklestirilen elektrokimyasal bir yontemdir.
Elektrot/elektrolit  araylizeyinde meydana gelen yukseltgenme-indirgenme
olaylarimin, adsorpsiyon/desorpsiyon olaylarimin ve reaksiyon mekanizmasinin
aydinlatilmas: amact ile kullanlir. Bu yontem metalik kaplamalarin karakterizasyonu
amaciyla da kullanilabilir, clunkii kaplamada bulunan her bir metale ait
yukseltgenme/indirgenme reaksiyon donusimleri  karakteristik potansiyellerde
gerceklesmektedir.

Bakirin atmosfere acik kosullarda 1 M KOH cozeltisi icinde 100 mV s*
tarama hizi ile elde edilen dontsiml i voltamogram: Sekil 4.1’ de gorilmektedir. Elde
edilen voltamogramda pozitif yonde tarama sirasinda -0,42 V (A1), -0,16 V (A2) ve
+0,57 V (A3)'ta iigc pik olusmaktadir. Al piki Cu/Cu’ redoks ciftine karsilik
gelmektedir. Bakirin sulu ortamdaki termodinamik verilerinden, anodik polarizasyon
sirasinda notral ve alkali cozeltilerde Cu®, Cu®*, HCuO,, ve CuO,* gibi ¢oziinebilir
bakir kompleksleri olusmaktadir. Bu turlerin yapisi ve miktar: uygulanan potansiyele
bagli olarak degismektedir (Burke ve Collins, 1999). Calisilan pH’'da ara Uriin
CuOH, Cu,O'’ ya donusmektedir (Pourbaix, 1974; Pyun ve Park, 1986).
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Sekil 4.1. Bakir elektrotun 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde, atmosfere agik kosullarda
elde edilen doniistimlii voltamogram (v: 100 mV s

I / mA cm?
]
1

A1 piki Cu/Cu” (Pourbaix, 1974);
Cu+ OH — CUuOH + € (4.3)

2CUOH <> CU,0 + H,0 (4.4.)

2Cu + 20H — Cu,O+H,0+2€  (E°= 0,471-0,0591pH, SHE)  (4.3.-4.)

A2 piki Cu/Cu®" ve Cu*/Cu®* (Heli ve ark., 2004);

Cu + 20H — Cu(OH); + 2¢ (4.5.)
Cu(OH), <> CuO + H,O (4.6)
Cu + 20H — CuO + H,0+2 € (E°= 0,570-0,0591pH, SHE) (4.5.-6.)

Cu,0 + Hy0 + 20H — 2CU(OH), + 26 (E°= 0,669-0,0591pH, SHE) (4.7.)
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A3 piki ise ylzeyde hidroksil radikallerinin olusumlarina karsilik gelmektedir
(Pourbaix, 1974).

CuO + OH" — CuO(OH")ads (logcuoor-yass = -18,83 +pH)  (4.8.)

Pozitif yonde taramada yaklasik 0,70 V’'tan itibaren oksijen cikisi
baslamaktadir. Geri tarama sirasinda benzer sekilde 0,53 V (C3), -0,57 V (C2) ve -
0,94 V’'ta (C1) olmak Uzere Ug pikin olustugu gorilmektedir. C3, C2 ve C1 pikleri
sirasi ile hidroksil radikallerinin indirgenmesi, Cu®*/Cu’ ve Cu'/Cu redoks ciftlerine
karsilik gelmektedir (Pourbaix, 1974).

Nikel kaplamamin elektrokatalitik etkinligini  belirleyen en 6nemli
parametrelerden biri de kaplama sirasinda elektroliz sistemine uygulanan akim
yogunlugudur. Bu sebeple calismada ¢esitli akim yogunluklarinda (10, 20, 30, 40,50
ve 60 mA cm®) nikel kaplamalar olusturularak en uygun kaplama akim yogunlugu
belirlenmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.2'de verilmistir.

cd 1 | 20mA cm’
20mA cm’
30 mA cm’
40 mA cm’
234 | 60mA e

I/ mA cm?

T

Coaac T A am
E/V (Ag/AQCl)

[T O R ORI OO Y
A
=

I / mA cm?
[
o3

E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.2. Farkli akim yogunluklarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60 mA cm'z) 10 pm
kalinliginda nikel kapli bakir elektrotlarin (Cu/Ni) 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde, atmosfere acik kosullarda elde edilen donidsumli
voltamogramlar: (v: 100 mV s™)
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Sekil 4.2'de farkl: akim yogunluklarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60 mA cm™) 10
pm kalinhiginda nikel kapli bakir elektrotlarin -1,4 V' daki akim degerleri sirasiyla -
2,32x10%, -2,51x107, -2,69x10?, -2,90x107?, -3,81x10?, -2,93x10% A cm? olarak
belirlenmistir. Hidrojen gazi1 ¢ikis potansiyelleri kiyaslandiginda en disik ayrisma
potansiyelinin 50 mA cm® de olusturulan nikel kapli bakirda goriilmektedir (Sekil
4.2). Cu/Ni (50 mA cm?) elektrotun 1 M KOH cozeltisinde elde edilen déniisiimlii
voltamogram Sekil 4.3’ de gorilmektedir. Pozitif yondeki tarama sirasinda biri -0,68
V (A1) ve digeri 0,40 V'ta (A2) iki anodik pik olusmaktadir. Al'de Ni/Ni®*
dontsimi (Rahim ve ark,2004), -0,600 V ile 0,300 V potansiyel araliginda a-
Ni(OH)./B-Ni(OH), donustimii (Vukovic, 1994), A2'de ise Ni®*/Ni** (Ni(OH)' nin
NiOOH) donusumi meydana gelmektedir (Krstajic, 2001; Grubac, 2010). Nikel
yuzeyinde olusan tepkimeler asagida verilmektedir.

gg v e
B0 ]
7.0
6.0 .
5[] ‘ ||I' ‘
4.0 noL
201 _ A I
1.0 1 - A
I:I _ - . —
40] LTI
201 47 C !
309 70 -
4071 ! )
ELEN .
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0.8

E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.3. 50 mA cm? akim yogunlugunda 10 pm kalinliginda nikel kapli bakir
(Cu/Ni) elektrotun 1 M KOH cozeltisi icerisinde, atmosfere acik
kosullarda elde edilen doniisiimlii voltamogram (v: 100 mV s?)
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Ni + 20H < Ni(OH), + 26 « NiO + H,O + 2¢€" (E°= -0,250+0,0295 logn**
SHE logni®* = 12,18 -2 pH) (4.9)

Ni(OH), + OH™ «<» NiO(OH) + H,O + € (E°= 0,648 -0,0886pH+
0,0295lognioH) , SHE lognioony= -18,22+ pH) (4.10.)

Ters tarama (negatif yonde) sirasinda 0,31 V potansiyelde olusan pik (C)
Ni**/Ni?" indirgenmesine karsilik gelmektedir (Vukovic, 1994). Y aklasik -1,15 V'tan
itibaren hidrojen cikisindan dolayr akim artisi olmaktadir. Nikel kapli bakir
elektrotun ylzeyinde sadece nikel davramsi goéruldiginden dolay: bakir yizeyinin
tamamen nikel ile kaplandigi sdylenebilir.

Sekil 4.1 ve 4.3'de elektrotlarin yuzeyinde hidrojen cikis potansiyelleri
kiyaslandiginda nikel kapli bakir elektrotun (Cu/Ni), bakira (Cu) kiyasla bu
potansiyel degerini yaklasik 0,1 V distrdigl gorulmektedir. Ayrica dontsumli
voltamogramlarda -1,4 V' da sistemden gecen akim degerleri Cu ve Cu/Ni elektrotlar
icin sirasiyla 4,23x10° A cm? ve 38,1x10° A cm™ olarak belirlenmistir. Bu durum
bakir ylzeyinde bulunan nikel kaplamamn hidrojen gazi olusumundaki katalitik
etkisinin bakirdan daha yiksek olmast ile agiklanabilir (Solmaz, 2008).
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Sekil 4.4. Farkli akim yogunluklarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60 mA cm'z) 10 pm
kalinliginda bizmut kapli bakir elektrotlarin (Cu/Bi) 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde, atmosfere acik kosullarda elde edilen  donisumli
voltamogramlar: (v: 100 mV s™)

Sekil 4.4’ de farkl: akim yogunluklarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60 mA cm™) 10
pm  kalinhginda bizmut kapli bakir elektrotlarin  donisimli  voltamogramlart
goriilmektedir. -1,4 V' daki akim degerleri sirasiyla -1,91x1073, -1,45x107, -1,34x10°
3 .0,77x10%3, -3,18x10°, -2,61x10° A cm™ olarak belirlenmistir. Elde edilen akim
degerlerinden hidrojen gaz1 olusumunda en etkin bizmut kapli bakir elektrotun 50
mA cm?de olusturulan elektrot oldugu belirlenmistir. Bu elektrotun 1 M KOH
¢ozeltisinde elde edilen donistmli voltamogrami Sekil 4.5 de gorilmektedir. Pozitif
yondeki tarama sirasinda biri -0,47 V (A1) ve digeri -0,34 V'ta (A2) iki anodik pik
olusmaktadir. -0,21 V ile 0,47 V potansiyel araliginda BisO7, Bi,O4 ve Bi,Os bizmut
oksitler olugsmaktadir (Vivier, 2001; Gujar, 2006; Liang, 2006; Golgovicia, 2011).
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Sekil 4.5. 50 mA cm? akim yogunlugunda 10 pm kalinhiginda bizmut kapl bakir

(Cu/Bi) elektrotun 1 M KOH c¢ozeltisi
kosullarda elde edilen doniisiimlii voltamogram: (v: 100 mV s)

A1 piki Bi/Bi** doniistimiine (Vivier, 2001);
Bi + 30H™ < Bi(OH);3 + 3¢

ZBI(OH)g <~ BigOg + 3HZO

2Bi + 60H" <> Bi,0s + 3H,0 + 66 (E°= 0,371-0,0591pH, SHE)

(4.11)
(4.12)

(4.11.-12)

A2 piki Bi**/Bi'" donuistimiine karsilik gelmektedir (Liang, 2006; Golgovicia,

2011).

4Bi(OH)3 + 20H" «> Bi 07 + 7TH,0 + 2¢€ (E°= 0,690-0,0591pH, SHE) (4.13.)

2Bi,0O3 + 20H < Bi,O; + H,O + 2
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Pozitif yondeki taramada akim artis1 sirasinda devam eden donistimler
(Vivier, 2001; Gujar, 2006);

Bi("? | Bi**
Bi,O; + 20H < 2Bi,04 + H,O + 26 (E°= 1,541-0,0591pH, SHE)  (4.15.)

Bi*" / Bi**
BiO,4 + 20H - Bi,0s + H,O + 26 (E°= 1,607-0,0591pH, SHE) (4.16.)

Geri tarama sirasinda -0,57 V' da gbzlenen C2 piki, BiO, den BiO; 45 € ve -
0,95 V'da gdzlenen C1 piki BiO,“den BiO,**e karsilik gelmektedir (Vivier, 2001;
Gujar, 2006).

Calismada elektrokimyasal ve kimyasal yontemlerle hazirlanmis ikili
(Cu/NiBi ve Cu/NiBi’) ayrica liclii kaplamalar (Cu/NiBiZn) icin de benzer sekilde
oksijen ve hidrojen cikis potansiyelleri arasinda donisumli voltamogramlar elde
edilmistir. Ikili kaplamalar nikel kaplama banyosuna eser miktarda bizmut ilavesiyle
(50 mA cm? akim yogunlugunda) gerceklestirilmistir. Kaplama banyolarinda mol
oranlar: Ni?*:Bi**; 99,6:0,4; 99,5:0,5; 99,4:0,6; 99,3:0,7; 99,0:1,0 ve 98,0:2,0 olarak
secilmis ve sirasiyla elektrotlar Cu/NiBi-1, Cu/NiBi-2, Cu/NiBi-3, Cu/NiBi-4,
Cu/NiBi-5, Cu/NiBi-6 olarak adlandirilmstir.

Sekil 4.6'da degisik oranlarda elektrokimyasal yontemle nikel ve bizmut
kaplanan bakir (Cu/NiBi) elektrotlarin 1 M KOH ¢bzeltisi icerisinde 0,100 V.s*
tarama hizi ile elde edilen donustimli voltamogramlar: gorilmektedir. -1,4 V' daki
akim degerleri sirasiyla -7,97x107?, -8,33x107?, -7,76x10, -7,63x10?, -8,08x10°, -
7,83x10% A cm? olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuclardan hidrojen gaz:
olusumunda en etkin elektrotun Cu/NiBi-2 oldugu tespit edilmistir. Bu elektrotun 1
M KOH cozeltisinde elde edilen donusimli  voltamogrami  Sekil  4.7'de
gorilmektedir.
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Sekil 4.6. Ni**:Bi** oranlari 99,6:0,4; 99,5:0,5; 99,4:0,6; 99,3:0,7; 99,0:1,0 ve
98,0:2,0 olarak secilmis ve sirastyla Cu/NiBi-1, Cu/NiBi-2, Cu/NiBi-3,
Cu/NiBi-4, Cu/NiBi-5, Cu/NiBi-6 olarak adlandirilan elektrotlarin 1 M
KOH ¢ozeltisi igerisinde, atmosfere agik kosullarda elde edilen donustmli
voltamogramlar: (v: 100 mV s™)

Sekil 4.7 de pozitif yonde tarama sirasinda -0,67 V (Al), -0,49 V (A2) ve
0,38 V'da (¢ anodik pik gorilmektedir. A1’ de Ni/Ni?*, A2'de Bi/Bi**, -0,40 V ile
0,30 V potansiyel araliginda a-Ni(OH),/B-Ni(OH), donustimleri gortlmektedir
(Vukovic, 1994). 0,38 V ta gozlenen A3 piki Ni**/Ni** ve Bi**/Bi®* doniistimiine
karsilik gelmektedir. Geri yonlii taramada 0,27 V' da Ni**/Ni?* (C3), 0,20 V ile -0,90
V araiginda Bi**/Bi*" ve Bi**/Bi*" déniisiimleri, ayrica -1,01 V'da Bi**/BiO,* (C2)
donusumleri olmaktadir (Vivier, 2001; Gujar, 2006).
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Sekil 4.7. 50 mA cm™? akim yogunlugunda 10 um kalinliginda 99,5:0,5 nikel-bizmut
kaplt bakir (Cu/NiBi-2) elektrotun 1 M KOH c¢Ozeltisi igerisinde,
atlmosfere acik kosullarda elde edilen dontisumli voltamogrami (v:100 mV
sY)

Elektrokimyasal yontemle olusturulan nikel-bizmut kaplamalarin oldukca
yuksek etkinlik gostermesi Uzerine (Sekil 4.6), bu metallerin kullamldig: ikili
kaplamalar kimyasal yontemle de olusturulmustur. Bizmuta ait indirgenme
potansiyelinin nikele kiyasla daha yiksek bir degere sahip olmasi nedeniyle (4.1-
4.2), en etkin nikel kapli bakir elektrotun (Cu/Ni) farkli sirelerde bizmut kaplama
banyosuna daldirilmast ile ikili kaplamalar elde edilmistir (Cu/NiBi’). Bu durumda

meydana gelen reaksiyonlar, Sekil 4.8 de sematize edilmistir.
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Biznmt Eaplamna Banyom

Sekil 4.8. Cu/Ni elektrotun bizmut kaplama banyosuna daldiriimasi

En uygun daldirma stiresinin belirlenmesi amaciyla Cu/Ni elektrotlar bizmut
banyosuna daldirilmis ve belirlenen karma potansiyelin  zamanla degisimi
incelenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Cu/Ni elektrotun atmosfere acik kosullarda bizmut kaplama banyosu
icerisinde elde potansiyel — zaman egrisi
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Sekil 4.9 incelendiginde, en uygun daldirma sireleri 5, 10, 15, 30 ve 60 s
olarak belirlenmistir. 5 s'den kisa daldirma siirelerinde elde edilen elektrotlara ait
deneysel 6lcimlerin Cu/Ni elektrot icin elde edilen sonucglardan farkli olmadig:
gorulmistur. Bu zaman araliginda (0-5 s) karma potansiyel degerlerinin gok hizl
degismesinden dolay: en kisa daldirma siiresi 5 s olarak belirlenmistir. 60 s den uzun
daldirma stirelerinde ise elektrotlarin karma potansiyelleri pek fazla degismemektedir
(Sekil 4.9). 5, 10, 15, 30 ve 60 s daldirma sirelerinde olusturulan kaplamalar
sirastyla Cu/NiBi'-1, Cuw/NiBi -2, Cu/NiBi-3, Cu/NiBi'-4 ve Cu/NiBi -5 olarak
adlandirilmustir.

Sekil 4.10'da kimyasal yontemle olusturulan ikili kaplamalarin dontstmli
voltamogramlarinda -1,4 V'daki akim degerleri sirasiyla -5,91x102, -5,99x1072, -
5,47x10°, -6,44x10% -6,01x10° A cm? olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuclardan hidrojen gaz1 olusumunda en etkin elektrotun Cu/NiBi -4 oldugu tespit
edilmistir. Bu elektrotun 1 M KOH cozeltisinde elde edilen dontsimli
voltamogrami Sekil 4.11’ de gorilmektedir.
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Sekil 4.10. 5, 10, 15, 30 ve 60 s daldirma stirelerinde olusturulan kaplamalar sirastyla
CwNiBi -1, Cu/NiBi-2, Cu/NiBi -3, Cu/NiBi -4 ve Cu/NiBi -5 olarak
adlandirilan elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde, atmosfere agik
kosullarda elde edilen déniisiimlii voltamogramlar: (v: 100 mV s)
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Sekil 4.11'de pozitif yonlt tarama sirasinda -0,46 V (Al) ve 0,41 V (A2)
olmak (izere iki anodik pik gorulmektedir. A1 piki Ni/Ni?* ve Bi/Bi** dontistimlerine,
A2 piki Ni**/Ni** ve Bi**/Bi®* donistimlerine karsilik gelmektedir (Krstajic, 2001;
Grubac, 2010; Vivier, 2001; Gujar, 2006). Geri yonlii taramada 0,32 V' da Ni**/Ni?*
(C2), 0,20 V ile-0,50 V araliginda Bi*"'Bi** doniisiimii ve -0,59 V' da Bi*'/Bi** (C1)
donusimii  gdzlenmektedir. Ayrica -1,09 V'da Bi**/BiO,* (C) doniisimii
gorulmektedir (Vivier, 2001; Gujar, 2006).
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Sekil 4.11. 30 s daldirma siiresi sonucu elde edilen Cu/NiBi -4 elektrotun 1 M KOH

cOzeltisi icerisinde, atmosfere agik kosullarda elde edilen donisumli
voltamogram (v: 100 mV s™)

Uclii kaplamalar Ni?*:Bi** mol oram 99,5:0,5 olan kaplama banyosuna eser
miktarlarda ginko ilavesiyle gergeklestirilmistir. Kaplama banyolarinda ¢inko mol
oranlar1 0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1,0 olarak secilmis, kaplanan elektrotlar alkali ortama
maruz birakilarak yizeydeki c¢inkonun bir kismimin uzaklasmas:t saglanmustir
(Pourbaix, 1974);

Zn+ 4 OH — Zn(OH),* + 2¢€ (4.17.)
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Elde edilen elektrotlar Cu/NiBiZn-1, Cu/NiBiZn-2, Cu/NiBiZn-3,
Cu/NiBiZn-4 ve Cu/NiBiZn-5 olarak adlandirilmustir.

Sekil 4.12'de elektrokimyasal yontemle olusturulan Gcli kaplamalarin
donusimll voltamogramlarinda -1,4 V'daki akim degerleri sirasiyla -3,97x107?, -
7,93x102, -9,53x1072, -6,62x10°2, -7,41x10 A cm? olarak belirlenmistir. Elde edilen
sonuclardan hidrojen gazi olusumunda en distk asir1 gerilim degerine sahip
elektrotun Cu/NiBiZn-3 oldugu tespit edilmistir. Bu elektrotun 1 M KOH
cozeltisinde elde edilen donustiml i voltamogram Sekil 4.13 de verilmistir.
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Sekil 4.12. Ni**:Bi** 99,5:0,5 banyosuna farkli oranlarda (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0)
cinko ilave edilerek, sirastyla Cu/NiBiZn-1, Cu/NiBiZn-2, Cu/NiBiZn-3,
Cu/NiBiZn-4, Cu/NiBiZn-5 olarak adlandirilan elektrotlarin 1 M KOH
cozeltisi icerisinde, atmosfere agik kosullarda elde edilen doénisumli

voltamogramlar: (v: 100 mV s™)
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Sekil 4.13'de pozitif yonli tarama sirasinda -1,07 V ile -0,79 V araliginda
diger ikili kaplamalarin dontsimli voltamogramlarinda gérilmeyen bir akim artisi
olmaktadir. Bu olay kaplama ylizeyinden tam olarak uzaklastirilamamis cinkonun
Zn/zn** doéniisimiine karsilik gelmektedir. -0,65 V'da Al piki Ni/Ni** ve Bi/Bi**
donusumlerine, -0,42 V'daki A2 piki Bi**/Bi** donistimine (Liang, 2006;
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Golgovicia, 2011), 0,42 V'daki A3 piki ise Ni?*/Ni*" ve Bi*'/Bi*" donustimlerine
karsilik gelmektedir. Geri yonlii taramada 0,18 V'ta Ni**/Ni®* (C3), 0,20 V ile -0,90
V araliginda Bi®"Bi** ve -1,02 V'da Bi**/BiO,> (C2) dontstimleri gorilmektedir
(Vivier, 2001; Gujar, 2006).
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Sekil 4.13. 50 mA cm? akim yogunlugunda 10 pm kalinliginda 99,5:0,5 nikel-
bizmut banyosuna 0,6 oraminda ¢inko ilave edilerek olusturulan bakir
(Cu/NiBizZn-3) elektrotun 1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde, atmosfere agik
kosullarda elde edilen déniistiml i voltamogram: (v: 100 mV s™)

Elde edilen voltamogramlar incelendiginde, kaplamalardaki her ¢ metale de
(Ni, Bi, Zn) ait piklerin olustugu gorilmektedir. Bununla birlikte ikili kaplamalarin
(Cu/NiBi ve Cu/NiBi*) voltamogramlari, nikel-bizmut-ginko Ggli kaplama
(Cu/NiBizn) ile kiyaslandiginda; pik akimlarinin arttigi gordlmektedir. Y Gzeydeki
cinko metalinin alkali ortamda ¢Ozulerek uzaklastirilmas: isleminin, elektrotlarin
akim yogunluklarint arttigini  gostermektedir. Elektrotlarin yizey yapilarindaki
degisimin belirlenmesi igin taramal1 elektron mikroskopu yardimiyla yiizey analizleri

gerceklestirilmistir.
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4.1.2. Taramah Elektron Mikroskopu Analizleri

Taramal1 elektron mikroskopu malzemelerin ylzey yapilarinin aydinlatiimasi
amaciyla kullamlmaktadir. Bu teknikte, kati numune ylzeyi yUksek enerjili bir
elektron demetiyle taranarak ylzeyde cesitli tirde sinyaller olusturulur. Bunlar geri
saciimis elektronlar, Auger elektronlari, X-1s1m floresans fotonlar: vb. dir. Sinyaller
cesitli thrdeki dedektorler yardimyla algilanir ve yiizey goruntisi elde edilir.

Bu calismada bakir elektrotlarin yizeyi nikel (Cu/Ni), bizmut (Cu/Bi), nikel-
bizmut (Cu/NiBi ve Cu/NiBi*), nikel-bizmut-cinko (Cu/NiBiZn) ile kaplandiktan
sonra yuzeyde olusturulan kaplamalarin yapisi taramali elektron mikroskopu (SEM)
goruntdleri alinarak incelenmistir. Kiyaslamak amaci ile kaplanmamis bakir
elektrotun ylzey gorunttsi de alinmistir. Bakir elektrotun SEM gorintisi Sekil

4.14' de verilmistir.

Sekil 4.14’de goruldigi gibi bakir elektrotta sadece metal parlaticida olusan
zimpara izleri gortlmektedir. Sekil 4.15'te nikel (a) ve bizmut (b) kapli bakir
elektrotlarin SEM goruntUleri verilmektedir.
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g,

Sekil 4.15. Cu/Ni (a) ve Cu/Bi (b) elektrotlarn SEM goruntiileri

Sekil 4.15.a da bakir ylzeyine oldukca homojen olarak dagilmis ve ylizeye
siki1 bir sekilde tutunmus nikel filmi gorulmektedir. Navvaro-Flores (2005), Chen
(2009) ve Cai (2011) calismalarinda nikel kaplamalar icin benzer gorunttler elde
etmistir. Sekil 4.15.b'de bizmut kapli bakir elektrotun ytizey yapisinin nikel kapli
bakir elektrota kiyasla oldukca farkli bir kristalografik yapida oldugu
gozlenmektedir. Literatirde bizmut elektrotun cesitli alasimlar: icin benzer yizey
gorintdleri belirlenmistir (Krolicka, 2004;Y ang, 2005; Roman ve Lust ,2010).
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Sekil 4.16. Cu/NiBi-1 (&), Cu/NiBi-2 (b), Cu/NiBi-3 (c), Cu/NiBi- (d), CiBi-5
(e) ve Cu/NiBi-6 (f) elektrotlarin SEM gorintdleri
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Sekil 4.16'da Ni*":Bi** oranlari 99,6:0,4; 99,5:0,5; 99,4:0,6; 99,3:0,7;
99,0:1,0 ve 98,0:2,0 olarak secilmis ve sirastyla Cu/NiBi-1 (a), Cu/NiBi-2 (b),
Cu/NiBi-3 (c), Cu/NiBi-4 (d), Cu/NiBi-5 (e), Cu/NiBi-6 (f) olarak adlandirilan
elektrotlarin  SEM  gorunttleri  verilmistir. 1kili kaplamalarin yiizeyinde nikel
kaplamada karakteristik olarak gortlen yumrulu yapilar ile bizmut kaplamada
karakteristik olarak gorulen kristal yapilar birlikte yer almaktadir. Kaplama
banyosuna ilave edilen bizmut molintin nikelin moliine kiyasla eser miktarda olmasi
nedeniyle yuzeyde fazla bir degisiklik gozlenmemektedir. Cu/NiBi-2 i¢in elde edilen
SEM gorintisinde (Sekil 4.16.b), bu elektrotun yiizeyinde bulunan yumrulu
yapilarin daha fazla oldugu ve yizey alamnin digerlerine kiyasla daha genis oldugu
tespit edilmistir. Literatirde belirtildigi gibi elektrot etkinligini etkileyen onemli
degiskenlerden biri de yuzey yapisidir. Diger ikili kaplamalar ile kiyaslandiginda
Cu/NiBi-2 elektrotunun yiksek hidrojen gazi ¢ikis etkinligine yiksek ylizey alamnin
da etkisi oldugu sdylenebilir. Donustimlt voltamogramlarda gozlenen yuksek akim
yogunlugu bu sonucu desteklemektedir. Elektrokimyasal o6lciimlerden Cu/NiBi-2
elektrotunun hidrojen gazi c¢ikisina katalitik etkisinin diger ikili kaplamalara gore
daha yuksek oldugu belirlenmistir.

Nikel kapli bakir elektrotun bizmut kaplama banyosunda farkli daldirma
sirelerinde (5, 10, 15, 30 ve 60 s) bekletilmesiyle olusturulan kimyasal kaplamalarin
Cu/NiBi™-1 (8), Cu/NiBi -2 (b), Cu/NiBi -3 (c), Cu/NiBi -4 (d) ve Cu/NiBi’-5 (e)
SEM goruntuleri Sekil 4.17'de gorUlmektedir. ikili kaplamalarin yiizeylerinde
yumrulu yapilar ve gatlaklar gorulmektedir. Daldirma siiresinin artmasiyla ytizeydeki
catlak ve deformasyon miktar: artis gostermistir. En uzun daldirma siiresi olan 60
s nin ardindan yizey yapisi ¢ok daha farkli bir yapi almistir. Bu nedenle 60 s den
uzun daldirma siireleri uygulanmamustir. Ozellikle 30 s daldirma siiresi ile elde
edilen Cu/NiBi*-4 elektrotun ylizey yapisinin digerlerine gore daha farkli oldugu,
yuzeydeki catlaklarin daha fazla oldugu gorulmektedir (Sekil 4.17.d). Dontsumli

voltamogramlardan elde edilen sonuglarla uyum igerisindedir.

58



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet Erman MERT

Sekil 4.17. Cu/NiBi*-1 (&), Cu/NiBi*-2 (b), Cu/NiBi*-3 (c), Cu/NiBi*-4 (d) ve
Cu/NiBi*-5 (e) elektrotlarin SEM gorintdleri
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Sekil 4.18. Cu/NiBiZn-1 (a), Cu/NiBiZn-2 (b), Cu/NiBiZn-3 (c), Cu/NiBiZn-4 (d) ve
CUu/NiBiZn-5 (e) elektrotlarin SEM gorintdleri
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Nikel-bizmut kaplama banyosuna (Ni**:Bi** 99,5:0,5) degisik mol
oranlarinda (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) cinko ilave edilerek olusturulan Gl kaplamalarin
Cu/NiBiZn-1 (a), Cu/NiBiZn-2 (b), Cu/NiBiZn-3 (c), Cu/NiBiZn-4 (d), Cu/NiBiZn-5
(e), akali ortamda Zn uzaklastirma isleminin ardindan SEM goruntileri elde
edilmistir (Sekil 4.18). Nikel-bizmut kaplamalara (NiBi ve NiBi*) kiyasla Ggll
kaplamalarin (Cu/NiBiZn) yuzeydeki kristallerin boyutlar: azalmaktadir. Bu degisim
kaplamadaki Zn miktarina bagl olarak farklilik gostermektedir. Bitlin oranlardaki
NiBiZn kaplamalarin yizey alam artmakta ve yiksek Zn mol oranlarinda (€)
catlaklar olusmaktadir. Sekil 4.18.c’de yumrulu ve en fazla yizey alamna sahip
elektrotun NiBiZn-3 (c) oldugu tespit edilmistir. Dontsimll voltamogramlardan elde
edilen sonuglar kiyaslandiginda tgli kaplamalardan en etkin olamin bu elektrot
oldugu dikkati cekmektedir.
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4.1.3. Enerji Dagihimh X-Ray Spektroskopis Analizleri

Enerji Dagilimli X-Ray Spektroskopisi (EDX) malzemelerin ylzey
yapilarindaki elementleri ve miktarlarimin belirlenmesinde kullanilmaktadir. Bu
teknikte, kat1 numune ylzeyine yiuksek enerjili elektronlar gonderilerek numune
yuzeyinden elektronlarin kopmas: saglamir. Koparilan elektronlar igteki (¢ekirdege
yakin) orbitallerden koparilmislarsa atomlar kararliklarint kaybederler. Tekrar kararl
hale gelebilmek icin dis orbitallerdeki elektronlar i¢ orbitallerdeki bosluklari
doldururlar. Dis orbitallerdeki elektronlarin enerjileri i¢c orbitallerdeki elektronlarin
enerjilerinden daha yiksek oldugu icin, cis orbital elektronlar1 i¢c orbitalleri
doldururken belli bir miktar enerji kaybetmek zorundadirlar. Bu kaybedilen enerji X-
1s1m seklinde ortaya cikar. Ortaya ¢ikan X-isinlarimin enerjisi ve dalgaboyu sadece
atomlailgili olmayip, o atomun alis veris de bulunan orbitalleri ile ilgili karakteristik
bir ozelliktir. Numune icindeki elementlerin ytzdeleri, elementlerin piklerinin
altindaki alanlarla orantilidir (Garratt-Reed ve Bell, 2003).

Nikel kapli (Cu/Ni), bizmut kapli (CuBi), nikel-bizmut kapli (Cu/NiBi ve
Cu/NiBi*) ve nikel-bizmut-ginko kapli (Cu/NiBiZn) bakir elektrotlarin yizeylerinin
kimyasal bilesimi EDX teknigi ile belirlenmistir (Sekil 4.19-22). Sekil 4.19'da
spektrumlar incelendiginde sadece nikel ve bizmut'a ait pikler gorilmektedir. Bakira
ait bir pikin olmamasi ylzeyin tamamen nikel (Sekil 4.19.a) ve bizmut (Sekil 4.19.b)
ile kaplandigini gostermektedir. Sekil 4.20'de farkli mol oranlarinda (Ni%*:Bi**
oranlar1 99,6:0,4; 99,5:0,5; 99,4.0,6; 99,3:0,7; 99,0:1,0 ve 98,0:2,0) secilmis ve
srastyla Cu/NiBi-1 (@), Cu/NiBi-2 (b), Cu/NiBi-3 (c), Cu/NiBi-4 (d), Cu/NiBi-5 (€)
ve Cu/NiBi-6 (f) olarak adlandirilmis ikili kaplamalara ait spektrumlar
incelendiginde; nikel ve bizmuta ait pikler gorilmektedir. Elektrokimyasal olarak
elde edilen kaplamalarda ilave edilen bizmutun eser miktarda olmasi nedeniyle pik
alanlarinda fazla bir degisiklik olmamakla birlikte kaplama banyosuna ilave edilen
bizmut miktarimin artmasiyla EDX ile belirlenen bizmut miktarindan da artis
gozlenmistir (Cizelge 4.1). Sekil 4.21' de bizmut kaplama banyosunda farkl1 daldirma
sirelerinde (5, 10, 15, 30 ve 60 s) bekletilmesiyle olusturulan kimyasal ikili
kaplamalarin Cu/NiBi™-1 (&), CuwNiBi-2 (b), Cu/NiBi’-3 (c), Cu/NiBi -4 (d) ve
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Cu/NiBi"-5 (€) EDX analizleri sonuclar1 verilmektedir. Nikel ve bizmuta ait pikler
gorilmekte ve bekleme siresinin artmasiyla ylzeydeki bizmut miktarinda artis
olmaktadir (Cizelge 4.1).
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Sekil 4.19. Cu/Ni (a) ve Cu/Bi (b) kaplamalarin EDX analizleri
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(e) ve Cu/NiBi-6 (f) kaplamalarin EDX analizleri
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Sekil 4.21. Cu/NiBi*-1 (@), Cu/NiBi*-2 (b) ve Cu/NiBi*-3 (c) Cu/NiBi*-4 (d) ve
Cu/NiBi*-5 (e) kaplamalarin EDX analizleri

Bakir elektrot yizeyinde olusturulan nikel-bizmut-cinko (Cu/NiBizZn) Gclu
kaplamalarda ise nikel ve bizmut’a ilave olarak Zn pikleri de olusmaktadir (Sekil
4.22 ). Farkli mol oranlarda (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0) cinko ilave edilerek olusturulan
Ucli kaplamalar Cu/NiBiZn-1 (a), Cu/NiBiZn-2 (b), Cu/NiBiZn-3 (c), Cu/NiBizZn-4
(d) ve Cu/NiBiZn-5 (e) cinkoyu uzaklastirmak amaciyla % 30 NaOH ¢ozeltisi ile
muamele edilmistir ama ¢inko tam olarak uzaklastirilamamistir. Kaplama banyosuna
ilave edilen ¢ginko miktarimin artmasiyla EDX analizlerinden belirlenen degerler de
artmaktadr.
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Sekil 4.22. Cu/NiBiZn-1 (a), Cu/NiBiZn-2 (b), Cu/NiBiZn-3, (c) Cu/NiBiZn-4 (d) ve
Cu/NiBiZn-5 (e) kaplamalarin EDX analizleri

Spektrumlarda kaplamalarda bulunan metale ait karakteristik piklerin
olustugu goértlmektedir. Bu sonuclar bakir yiizeyinde kaplamalarin basar1 bir sekilde
olusturuldugunu gostermektedir. Cizelge 4.1'de bakir Uzerinde olusturulan
kaplamalara ait EDX sonuclar1 verilmektedir. Elde edilen sonuclara gore kaplama
banyosuna ilave edilen bizmut ve c¢inko miktarimin artmasiyla olusturulan

kaplamalardaki miktarlar da artis gbstermistir.

69



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet Erman MERT

Cizelge 4.1. Kaplamalarin EDX ile belirlenen kimyasal bilesimleri

Elektrot % Ni % Bi % Zn
1 99,78 0,22 -
2 99,71 0,29 -
cuNiE 3 99,57 043 -
4 99,51 0,49 :
5 99,39 0,61 -
6 98,41 1,59 -
1 99,81 0,19 -
2 99,79 0,21 -
CUNIBT 3 99,69 0,31 -
4 99,62 0,38 -
5 99,46 0,54 -
1 96,77 0,11 3,12
2 95,11 0,20 4,69
CuNiBizn | 3 94,45 0,11 5,44
4 92,93 0,15 6,92
5 91,17 0,20 8,63
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4.2. Hidrojen Gaz Elde Edilmes
4.2.1. Katodik Akim-Potansiyel Olciimleri

Katodik akim-potansiyel egrileri, calisma elektrodunun acgik devre
potansiyelinden itibaren, katodik potansiyellere dogru sabit bir tarama hiziyla
polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin
olculmesidir. Olglim sonucunda, sistemden gecen akim degerlerinin logaritma
fonksiyonunun, uygulama potansiyeline karsi grafigi ile olusturulan yari logaritmik
bir egri elde edilir (Kelly ve ark., 2003).

Farkli akim yogunluklarinda 10pum kalinliginda nikel kapli bakir elektrotlarin
(Cu/Ni) 1 M KOH cozeltisinde 5 mV s* tarama hizi ile elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.23' de gorulmektedir.
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E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.23. Farkli akim yogunluklarinda (10, 20, 30, 40, 50, 60 mA cm®) kaplanmis
Cu/Ni elektrotlarin 1 M KOH c¢Ozeltisi icerisinde atmosfere agik
kosullarda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri (v: 5 mvs?)

Sekil 4.23'de 10, 20, 30, 40, 50, 60 mA cm akim yogunlugunda olusturulan
Cu/Ni elektrotlarin ¢alisma elektrotu olarak kullanmldigi sistemlerde -1,5 V' daki akim
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yogunlugu degerleri sirasiyla; 6,57; 6,59; 6,81; 7,21; 11,63 ve 8,99 mA cm? olarak
olculmustir. Bakir elektrotun bu potansiyeldeki akim yogunlugunun 2,54 mA cm®
oldugu goz onuine alinirsa; bakir elektrotun yizeyinin nikel ile kaplanmas: katalitik
etkiyi yaklasik 5 kat arttrmaktadir. Sekil 4.23'de goruldigi gibi kaplamada
uygulanan akim yogunlugunun 50 mA cm?ye kadar artmasi ile elde edilen
elektrotlarin hidrojen gazi c¢ikisi ile orantili olan katodik akim yogunluklar
artmaktadir. Daha yiksek akim yogunlugunda (60 mA cm?) bir disls
gorilmektedir. Akim yogunlugunun, kaplamanin olusumuna etkisinin arastirildigi
calisgmalarda (Azzag ve ark., 1997; Solmaz, 2008), uygulanan akim yogunlugunun
cok yuksek degerleri icin katotta nikelin indirgenmesi ile birlikte hidrojen iyonlar: da
indirgenmeye baslayacak ve olusan hidrojen gazi ylizeyde daha homojen bir
kaplamanin olusumunu engelleyecegi belirtilmektedir. Bu calismada ise kaplama
olusumu sirasinda uygulanan akim yogunlugu degerlerinin 60 mA cm®den fazla
oldugu kosullarda, ylUzeyden hidrojen gazi c¢ikisi nedeni ile homojen ve siki
kaplamalar elde edilememistir. Bu nedenle daha yiksek akim yogunluklarinda
kaplamalar yapilmamustir. Elde edilen bulgulara gére; en etkin elektrot 50 mA cm
akim yogunlugunda olusturulan Cu/Ni olarak belirlenmistir. Katodik akim-potansiyel
egrilerinden elde edilen bu sonug, donlistimli voltomogramlardan elde edilen
sonuclar ile uyum gostermektedir.

Farkli akim yogunluklarinda 10um kalinliginda bizmut kapli bakir
elektrotlarin (Cu/Bi) 1 M KOH c¢ozeltisinde 5 mV s tarama hiz1 ile elde edilen
katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.24’ de verilmistir.

Sekil 4.24’ de goruldigi gibi farkli akim yogunluklarinda olusturulan bizmut
kapl1 bakir elektrotlarin hidrojen etkinlikleri uygulanan akim yogunluklarina gore
degisim gostermektedir. 10, 20, 30, 40, 50, 60 mA cm? akim yogunlugunda
olusturulan Cu/Bi elektrotlarin calisma elektrotu olarak kullanildig: sistemlerde -1,5
V'daki akim degerleri sirasiyla; 0,29; 0,17; 0,16; 0,13; 1,07 ve 0,82 mA cm™ olarak
olcilmustir. En etkin elektrot 50 mA cm? akim yogunlugunda olusturulan Cu/Bi
olarak belirlenmistir. Katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen bu sonug,

donisumll voltomogramlardan elde edilen sonuglar ile uyum gostermektedir.
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E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.24. Farkli akim yogunluklarinda (10, 20, 30, 40, 50, 60 mA cm®) kaplanmis
Cu/Bi elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde atmosfere agcik kosullarda
elde edilen elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri (v: 5 mvs™)

Bazi metallerin Uzerinde gergeklesen 2H™ « H, yik degisimi akim
yogunluklarimin M-H bag enerjisine kars1 grafige gegirilmesiyle olusturulan ve
volkan egrisi olarak bilinen grafikten de gorulecegi gibi bakir, nikel, bizmut ve ¢inko
kendi aralarinda kiyaslandiginda elektrokatalitik etkinlikleri ¢inko, bizmut, bakir ve
nikel sirasina gore arttigi gordlmektedir (Sekil 1.3). Elde edilen deney sonuclari ve
volkan egrisinden nikel kapli bakir elektrotun bizmut kapli bakir elektrota kiyasla
daha aktif bir elektrot oldugu soylenebilir (Sekil 4.25). Ayrica d orbitalleri bos veya
az dolmus gecis metalleri, d orbitalleri daha fazla dolmus gecis metalleri ile alasim
yapildiginda sinerjik etki ile yuksek katalitik ©zellige sahip elektrotlar elde
edilebilmektedir (Rosalbino ve ark., 2005).
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E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.25. Bakir (Cu), nikel kapli bakir (Cu/Ni) ve bizmut kapli bakir (Cu/Bi)
elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde atmosfere agik kosullarda elde
edilen katodik akim-potansiyel egrileri (v: 5 mvs™?)

Nikel (Cu/Ni) ve bizmut (Cu/Bi) kapli bakir elektrotlar icin, kaplama
olusumu sirasinda uygulanan akim yogunlugunun en uygun degerinin 50 mA cm’®
olarak belirlenmesi nedeniyle; nikel-bizmut ikili kaplamalarin olusumunda bu akim
yogunlugu (50 mA cm) sabit tutularak, banyo bilesiminin etkisi incelenmistir.

Farkli banyo bilesimlerinde (Ni%*:Bi**; 99,6:0,4; 99,5:0,5; 99,4:0,6; 99,3:0,7;
99,0:1,0 ve 98,0:2,0) olusturulan, 10um kalinhgindaki nikel-bizmut ikili
kaplamalarin (Cu/NiBi-1, Cu/NiBi-2, Cu/NiBi-3, Cu/NiBi-4, Cu/NiBi-5 ve Cu/NiBi-
6) 1 M KOH cozeltisinde 5 mV s' tarama hiz1 ile elde edilen katodik akim-
potansiyel egrileri Sekil 4.26' da gorulmektedir.
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E/V (Ag/AgCI)
Sekil 4.26. Ni*":Bi*" oranlar1 99,6:0,4; 99,5:0,5; 99,4:0,6; 99,3:0,7; 99,0:1,0 ve
98,0:2,0 olarak secilmis ve sirasiyla Cu/NiBi-1, Cu/NiBi-2, Cu/NiBi-3,
Cu/NiBi-4, Cu/NiBi-5, Cu/NiBi-6 olarak adlandirilan elektrotlarin 1 M
KOH c¢ozeltisi icerisinde, atmosfere acik kosullarda elde edilen katodik
akim-potansiyel egrileri (v: 5 mvs?)

Cu/NiBi-1, Cu/NiBi-2, Cu/NiBi-3, Cu/NiBi-4, Cu/NiBi-5 ve Cu/NiBi-6
elektrotlarin calisma elektrotu olarak kullamildigi sistemlerde -1,5 V'daki akim
degerleri sirasiyla; 18,93; 27,33; 14,40; 13,91; 23,81 ve 14,90 mA cm? olarak
Olcilmustar. En etkin elektrot Cu/NiBi-2 olarak belirlenmistir. Sekil 4.26'da
goraldugt gibi ikili kaplamalarin olusturulmasiyla hidrojen gazi Uretimindeki
etkinlikleri artrmistir. Fakat kaplamadaki bizmut mol miktari, 99,5:0,5 Uzerine
ciktiginda, etkinlik azalmaktadir. Katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen
bu sonug, donusimli voltomogramlardan elde edilen sonuglar ile uyum
gostermektedir.

En etkin nikel kapl1 bakir elektrotun (50 mA cm akim yogunlugunda 10 pm
kalinliginda Cu/Ni) farkli sirelerde (5, 10, 15, 30 ve 60 s) bizmut kaplama
banyosuna daldiriimasi ile kimyasal olarak hazirlanan ikili kaplamalarin (Cu/NiBi’)
akim potansiyel egrileri Sekil 4.27' de gorilmektedir.
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E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.27. 5, 10, 15, 30 ve 60 s daldirma stirelerinde olusturulan kaplamalar sirastyla
CuNiBi -1, CWNiBi -2, Cu/NiBi -3, Cu/NiBi -4 ve Cu/NiBi -5 olarak
adlandirilan elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde, atmosfere agik
kosullarda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri (v: 5 mVs?)

Farkl: daldirma siirelerinde olusturulan Cu/NiBi -1, Cu/NiBi -2, Cu/NiBi -3,
Cu/NiBi’-4 ve Cu/NiBi -5 elektrotlarin -1,5 V’daki akim degerleri sirasiyla 9,24;
9,64; 12,79; 15,95 ve 15,15 mA cm’? olarak tespit edilmistir. Akim yogunlugu en
yiksek elektrot Cu/NiBi'-4 olarak belirlenmistir. Sekil 4.27'de goruldiigii gibi
Cu/NiBi* olusturulurken, bizmut banyosunda nikel kapli bakir elektrotun bekleme
siresi arttikca, elde edilen elektrotun hidrojen gazi ¢ikis akim yogunlugu artmustir.
Fakat 30 s Uzerindeki bekleme siiresinde nikele kiyasla daha dusik aktiviteye sahip
olan bizmutun miktarinin artmasiyla, etkinlik azalmaktadir. Bu nedenle 60 s'den
uzun daldirma slrelerinde 6lgim  yapilmamistir.  Katodik akim-potansiyel
egrilerinden elde edilen bu sonug, dontsimli voltomogramlar ve en uygun daldirma
siresinin belirlenmesi amaciyla Cu/Ni elektrotun bizmut banyosuna daldiriimasiyla
belirlenen karma potansiyelin zamanla degisimi (Sekil 4.9) ile uyum gostermektedir.

Literatirde ikili kaplamalara cinko ilavesiyle etkinligin arttirildigina dair
bircok calisma bulunmaktadir (Karimi Shervedani ve ark., 1999; Crnkovic ve ark.,
2004; Herraiz-Cardona, 2011). Bu nedenle elektrokimyasal olarak elde edilen ikili
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kaplamalarin en etkini olan Cu/NiBi-2 elektrotun kaplama banyosu bilesimine
degisik mol oranlarinda (0,2; 0,4; 0,6; 0,8 ve 1,0) cinko ilave edilerek Uclu
kaplamalar olusturulmustur. Y Uzeydeki cinko metalinin alkali ortam icerisinde
cozllerek uzaklastiriimasiyla elektrotlarin yizey alanlarimn artmast saglanmustir.
Elde edilen bu kaplamalara (Cu/NiBiZn-1, Cu/NiBiZn-2, Cu/NiBiZn-3, Cu/NiBiZn-
4 ve Cu/NiBiZn-5) ait akim potansiyel egrileri Sekil 4.28' de gorulmektedir.
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E/V (Ag/AgCl)

Sekil 4.28. Ni?*:Bi*" 99,5:0,5 banyosuna farkl oranlarda (0,2; 0,4; 0,6; 0,8; 1,0)
cinko ilave edilerek, sirastyla Cu/NiBiZn-1, Cu/NiBiZn-2, Cu/NiBiZn-3,
Cu/NiBiZn-4, Cu/NiBiZn-5 olarak adlandirilan elektrotlarin 1 M KOH
cOzeltisi icerisinde, atmosfere agik kosullarda elde edilen katodik akim
potansiyel egrileri (v: 5mvs?)

Calisma elektrotu olarak Cu/NiBiZn-1, Cu/NiBiZn-2, Cu/NiBiZn-3,
Cu/NiBiZn-4, Cu/NiBiZn-5 elektrotlarin kullanildigi sistemlerde -1,5 V’'daki akim
degserleri sirasiyla; 14,96; 21,97; 44,00; 35,51 ve 28,70 mA cm’? olarak 6lciilmuistir.
En etkin elektrot Cu/NiBiZn-3 olarak belirlenmistir. Sekil 4.28 de goruldigi gibi
nikel-bizmut banyosuna ilave edilen cinko miktarimin artmasiyla hidrojen gazi
Uretimindeki etkinlik artmaktadir. 0,6 mol oram Uzerindeki Zn ilavelerinde etkinlik

azalmaktadir. Bu nedenle 1 mol oramindan daha fazla ginko ilavesi yapilmamistir.
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Katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen bu sonug, donisumli

voltomogramlardan elde edilen sonuglar ile uyum gostermektedir.
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E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.29. Cu/Ni, Cu/NiBi-2, Cu/NiBi*4 ve Cu/NiBiZn-3 elektrotlarin 1 M KOH
cozeltisi icerisinde, atmosfere agik kosullarda elde edilen katodik akim
potansiyel egrileri (v: 5mvs?)

Sekil 4.29'da nikel kapli bakir (Cu/Ni), elektrokimyasal olarak kaplanmis en
etkin nikel-bizmut kapli bakir (Cu/NiBi-2), kimyasal olarak kaplanmis en etkin
nikel-bizmut kapli bakir (Cu/NiBi*4) ve en etkin nikel-bizmut-ginko kapli bakir
elektrotlarin  (Cu/NiBiZn-3) akim potansiyel egrileri gorilmektedir. Sekilde
gorildugt gibi hidrojen gazi Oretimi icin en aktif elektrot Cu/NiBiZn-3 olarak
belirlenmistir. Bu sonug, donisumli voltamogramlar ve SEM goruntlleri ile

uyumludur.
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4.2.2. Elektrokimyasal iImpedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi ile metal ylzeyine
uygulanan kucuk genlikli alternatif akim, yizey yapisim fazla degistirmediginden
metalin direnci ve yizey yapisi ile ilgili daha dogru sonuclar elde edilebilecegi
distuntlmektedir (Bockris ve ark., 2000; Kelly ve ark., 2003).

Gouy-chapman
difliz tabakasi

M: Metd

D: Dielektrik

S: Cozdlti

CPE: Sabit Faz Elementi

Rp: Polarizasyon direnci
= (R+Ry+Ry)

R.: Cozelti direnci

_C\/\_l Rs

Rp
Sekil 4.30. iImpedans egrilerinin sematik yaklasimi (Erbil, 1987; Kelly ve ark., 2003)
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Bu yontem ile belirlenen direng polarizasyon direnci olup, buna ilave olarak
yuk transfer direnci, ylizeydeki kaplama veya film direnci ve iyon diflizyonuna kars1
gogerilen direngler ile ilgili bilgi edinilebilmektedir (Bockris, 2000; Kelly ve ark.,
2003). Metal /¢Ozelti ara yuzeyi Sekil 4.30'da goruldigi gibi tasarlanabilir (Erbil,
1987; Kelly ve ark., 2003). Metal /cozelti ara ylzeyi ile ¢ift tabaka bolgesinin siniri
(OHP) metalin yiizeyinden yaklasik 10° - 10®m (X,) uzakliktadir. Metal cozelti
arasinda elektron alisverisi bu bolgede gerceklesmektedir. Y Uizeyde birikinti olan
sistemlerde OHP ve difliz tabaka birbirinden ayrilmamakta ve bir yarim elips
olusmaktadir. Burada olcilen direng yuk transfer direnci ve OHP ile Lugin kapileri
arasinda olusan difuz tabaka direncini icine alan polarizasyon direnci olarak
verilebilir. Yani Ry=R+Ryq olmalidir. Burada yik transfer direnci polarizasyon
direncinin bir kismuni karsilamaktadir (Erbil, 1987; Kelly ve ark., 2003).

Farkl1 potansiyellerde (-1,4; -1,5; -1,6 V) 5 mV genlik uygulanarak 10>-10°
Hz frekans araliginda elde edilen Nyquist egrileri modellenerek ZWiev-2
programiyla fit edilmistir. Sekil 4.31'de bakir elektrotta -1,5 V potansiyelde elde
edilen Nyquist egrisi verilmistir. Egrinin c¢apindan belirlenen direngc degeri
polarizasyon direncine karsilik gelmekte olup degeri 96,0 Q' dur.

-100 -

75 F

e B

= -

O_50_

N

25 F
O:|||I||||I||||I||O|||I||||
0 25 50 75 100 125 150

Z'| ohm

Sekil 4.31. Bakir elektrotun 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde, atmosfere acik kosullarda
-1,5 V' daelde edilen Nyquist diyagram
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Sekil 4.32'de farkli akim yogunluklarinda (10 (&), 20 (b), 30 (c), 40 (d), 50
(e), 60 (f) mA cm?®) hazirlanmis nikel kapli bakir (Cu/Ni) elektrotlarin -1,5 V
potansiyelde elde edilen Nyquist egrileri gorulmektedir.

-40 -40

- (@ (b
_307() _307()
E 7 E 7
S0+ -0
N N

60
e e
S S
N N
60
40 40
) )
30 30 -
E E T
S0 -0
N N
10

Z'[ ohm Z'[ ohm
Sekil 4.32. 10 (a), 20 (b), 30 (c), 40 (d), 50 (€), 60 (f) mA cm? akim yogunluklarinda
nikel kaplanarak hazirlanan Cu/Ni elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi
icerisinde, atmosfere agik kosullarda -1,5 V’'da elde edilen Nyquist
diyagramlari
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Sekil 4.32'den gorildiugt gibi her elektrot icin basik bir lupun olustugu
gorilmektedir. Elde edilen egrilerin yarim daireden sapmasi elektrotlarin
ylzeylerinin plrizlt oldugunu (Fleig ve Maier, 1997; Karimi Sheverdani ve Lasia,
1999; Rosalbino ve ark., 2005; Karimi Sheverdani ve Madram, 2008)
gostermektedir. Bu durum SEM goruntdleri ile uyumludur. Yalnizca bir basik yarim
dairenin olusmasi da hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yik transfer kontroll oldugunu
belirtmektedir (Rosalbino ve ark, 2005; Navvaro-Flores ve ark, 2005). Elde edilen
egrilerden belirlenen direng degerleri sirasiyla 49,0; 43,9; 40,4; 35,0; 12,2; 23,4 Q
olarak tespit edilmistir. Bu sonuglara gore, elektrot yuzeyinin nikel kaplanmasi ile
polarizasyon direnci azalmaktadir. En disik direnc degeri ise 50 mA cm? akim
yogunlugunda nikel kapl1 bakir elektrotta elde edilmis olup bu sonug akim-potansiyel
egrilerinden belirlenen sonuglar ile uyum igerisindedir.

Sekil 4.33'te farkli akim yogunluklarinda (10, 20, 30, 40, 50, 60 mA cm?)
hazirlanmis bizmut kapli bakir (Cu/Bi) elektrotlarin -1,5 V potansiyelde elde edilen
Nyquist egrileri gorulmektedir. Elde edilen egrilerden belirlenen direng degerleri
sirastyla 1386; 1600; 2187; 2205; 274; 296 Q olarak belirlenmistir. Bakir elektrotun
ylzeyinin bizmut ile kaplanmasiyla olusturulan elektrot (Cu/Bi) bakira kiyasla daha
yiksek direng gostermektedir. Cu/Bi elektrotun hidrojen veriminin disik olmasinin
baglica nedeni; bizmut yilzeyinde bu potansiyellerde olusan BiH3 den
kaynaklanabilmektedir (Pourbaix, 1974).

Bi +3H,0+3¢ — BiH3 +30H" (E°= -1,626 -0,0591 pOH — 0,0197 PBiH,
SHE) (4.18))

BiH3 olusumu ile sistemde asir1 gerilim degerleri artmakta ve hidrojen ¢ikis
potansiyeli daha katodik potansiyellere kaymaktadir. Bizmut kaplamada dustk
direng degeri 50 mA cm? akim yogunlugunda bizmut kaph bakir elektrotta elde
edilmistir. Bu sonu¢ donlstimli voltamogramlardan ve katodik akim-potansiyel
egrilerinden elde edilen veriler ile uyum gostermektedir.
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Sekil 4.33. 10 (a), 20 (b), 30 (c), 40 (d), 50 (€), 60 (f) mA cm? akim yogunluklarinda
bizmut kaplanarak hazirlanan Cu/Bi elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisi
icerisinde, atmosfere acik kosullarda -1,5 V’'da elde edilen Nyquist
diyagramlari
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Cizelge 4.2. Calisma elektrotlarina farkli katodik potansiyeller uygulanarak elde
edilen Nyquist egrilerinden belirlenen polarizasyon direncleri

Elektrot | /mA.cm?® |-1,4V/Rp(Q) | -1,5V/Rp(Q) |-16V/Rp(Q)

Cu - 649,6 96,0 38,0
10 155,0 49,0 27,7

20 131,9 43,9 22,2

Cu/Ni 30 117,2 40,4 20,2
40 86,3 35,0 15,4

50 17,1 12,2 9,0

60 50,0 23,4 9,8

10 2800 1386 570

20 4710 1600 700

Cu/Bi 30 4950 2187 780
40 4090 2205 1000

50 870 274 113

60 1400 296 160

Cizelge 4.2de Nyquist egrilerinden elde edilen direng degerleri
incelendiginde; sistemlere uygulanan katodik potansiyel degerleri arttikca direng
degerlerinde azalma gozlenmistir. Direng degerlerinin azalmasi hidrojen olusum
reaksiyonunun hizint arttirmaktadir (Rosalbino ve ark., 2005; Solmaz ve ark., 2008).
Bakir yuzeyinin nikel ile kaplanmas: elektrotun direncini azaltirken, bizmut ile
kaplanmasi diren¢ degerlerinin artmasina neden olmustur. En etkin elektrot, direng
degeri en dusik olan; 50 mA cm? akim yogunlugunda 10 um nikel kapli bakir
elektrottur. Bu elektrotun -1,5 V'’ daki direng degeri bakir elektrota kiyasla yaklasik 8
kat daha distktar.
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Sekil 4.34. Cu/NiBi-1 (&), Cu/NiBi-2 (b), Cu/NiBi-3 (c), Cu/NiBi-4 (d), Cu/NiBi-5
(e) ve Cu/NiBi-6 (f) elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde, atmosfere
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Sekil 4.34'de farkli banyo bilesimlerinde (Ni?*:Bi**; 99,6:0,4; 99,5:0,5;
99,4:0,6; 99,3:0,7; 99,0:1,0 ve 98,0:2,0) olusturulan, 10um kalinligindaki nikel-
bizmut ikili kaplamalarin (Cu/NiBi-1 (a), Cu/NiBi-2 (b), Cu/NiBi-3 (c), Cu/NiBi-4
(d), Cu/NiBi-5 (e) ve Cu/NiBi-6 (f)) 1 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
diyagramlar1 gorilmektedir. Egrilerden belirlenen direng degerleri sirasiyla 2,4; 1,6;
3,3; 4,3; 1,7; 3,2 Q olarak tespit edilmistir. Belirlenen polarizasyon direncleri nikel
kaplt bakir ile kiyaslandiginda, bakir yizeyinde nikel ve bizmutun bir arada
kaplanmasi ile elektrotlarin etkinligini arttirdigi  gordlmektedir. Cu/NiBi ikili
kaplamanin yuksek etkinligi SEM goruntilerinde (Sekil 4.16) goruldigi gibi yizey
alamnin artmast ve Ni ile Bi arasinda olusan sinerjik etki ile agiklanabilir (Vielstich,
2003). Bu sekilde alasimin elektron dagilimi ve M-H bag enerjisi degismekte ve yik
degisimi akim yogunlugu artmaktadir. En disik direnc degeri ise Cu/NiBi-2
elektrotta elde edilmistir.

Sekil 4.35'de nikel kapl1 bakir (Cu/Ni) elektrotun bizmut kaplama banyosuna
farkli sirelerde (5, 10, 15, 30, 60 s) daldirmasiyla olusturulan Cu/NiBi -1 (a),
Cu/NiBi -2 (b), Cu/NiBi -3 (c), Cu/NiBi -4 (d) ve Cu/NiBi -5 (€) elektrotlarin 1 M
KOH c¢ozeltisinde elde edilen Nyquist diyagramlari gorilmektedir. Elde edilen
egrilerden belirlenen direnc degerleri sirasiyla 6,5; 6,5, 6,4; 3,5, 55 Q’dur.
Belirlenen polarizasyon direngleri nikel kapli bakir ile kiyaslandiginda, elektrotun
katalitik etkinliginin arttigi gorulmektedir. Ancak elektrokimyasal olarak kaplanmis
nikel-bizmut (Cu/NiBi) kaplamalara kiyasla daha disik bir katalitik —etki
gostermektedir. En dusik direnc degeri ise Cu/NiBi*-4 elektrotta elde edilmistir.
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Sekil 4.35. Cu/NiBi*-1 (a), Cu/NiBi*-2 (b), CwNiBi*-3 (c), CuNiBi*-4 (d) ve

Cu/NiBi*-5 (e) elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde, atmosfere
acik kosullarda-1,5 V' da elde edilen Nyquist diyagramlari
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Sekil 4.36. Cu/NiBiZn-1 (a), Cu/NiBiZn-2 (b), Cu/NiBiZn-3 (c), Cu/NiBiZn-4 (d) ve
Cu/NiBiZn-5 (e) elektrotlarin 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde, atmosfere
acik kosullarda-1,5 V' da elde edilen Nyquist diyagramlari
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Sekil 4.36'da Ni?*:Bi** 99,5:0,5 banyosuna farkl: mol oranlarinda (0,2; 0,4;
0,6; 0,8; 1,0) cinko ilave edilerek hazirlanan Cu/NiBiZn-1 (&), Cu/NiBiZn-2 (b),
Cu/NiBiZn-3 (c), Cu/NiBiZn-4 (d), Cu/NiBiZn-5 (e) elektrotlarin 1 M KOH ¢ozeltisi
icerisinde, atmosfere agik kosullarda -1,5 V’da elde edilen Nyquist diyagramlari
verilmektedir. Elde edilen egrilerden belirlenen direnc degerleri sirasiyla 2,5; 1,8;
1,4; 2,4, 1,9 Q'dur. Cu/Ni ve Cu/NiBi elektrotlar ile kiyaslandiginda ¢inko kapli
elektrotlarin polarizasyon direncleri onemli Olglide azalmaktadir (Cizelge 4.3).
Elektrotun etkinligi sinerjik etki ve Sekil 4.18'de SEM goruntulerinde gosterildigi
gibi elektrotlarin yizey alaninin artmast ile agiklanabilir. En disik direnc degeri ise
Cu/NiBiZn-3 elektrotta elde edilmistir.

Cizelge 4.3. Calisma elektrotlarina farkli katodik potansiyeller uygulanarak elde
edilen Nyquist egrilerinden belirlenen polarizasyon direncleri

Elektrot -1,4V/Rp(Q) [ -1,5V/Rp(Q) | -1,6 V/Rp (Q)
CU/Ni 17,1 12,2 9,0
1 31 2,4 1,9
2 25 1,6 15
Cu/NiBi 3 o4 >3 21
4 12,5 43 3,1
5 2,7 1,7 1,6
6 71 32 2,0
1 10,5 6,5 5,0
2 10,9 6,5 55
CUNIBT 3 10,2 6,4 53
4 43 35 2,3
5 7.9 55 4,1
1 32 25 2,1
2 2,6 1,8 15
Cu/NiBizn 3 2,0 1,4 1,2
4 31 2,4 2,0
5 2,7 1,9 1,7
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4.3. Ayrisma Gerilimleri ve Hidrojen Hacimleri

Platin anot ve calisma elektrotlar: da katot olmak Uzere iki elektrot teknigi
kullanilarak akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Elde edilen egrilerin dogrusal
kisimlar1 ekstrapole edilerek kesim noktalarindan her bir sistemin ayrismagerilimleri
belirlenmistir (Kelly ve ark., 2003).

Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta da hidrojen gazi
aciga cikar (Pourbaix, 1974).

A:40H — O, + 2H,0 + 46 Ea=0,401+0,0592pOH (P0,=1,0 atm) (4.19))

K : 4 H,0 + 46 — 40H +2H, Ex=-0,828+0,0592p0H (PH,=1,0 am) (4.20.)

2H,0 — O, + 2H, E=Ea-Ex=1,229 V (4.19.-20.)

Asidik ortamda suyun elektrolizi sirasinda elektrotlarda gergeklesen
reaksiyonlar ise asagida verildigi gibi gerceklesmektedir (Pourbaix, 1974).

A: 2H,0 — O, +4H" +46 Ea=1,229-0,0592pH (Po,=1,0am) (4.21)

K: 4H" +46 — 2H, Ex=0-0,0592pH  (PH=1,0am) (4.22.
2H,0 — O, + 2H, E=Ea-Ex=1,229 V (4.21.-22)

Teorik olarak 25°C’de suyun ayrismasi igin gerekli potansiyel 1,229 V'tur.
Anot olarak Pt Uzerinde O, asirt gerilimi (0,47 V) bu degere ilave edildiginde,
hidrojen gaz1 cikisinin baglamasi igin en az 1,70 V'luk bir potansiyelin sisteme
uygulanmasi gerekmektedir (Yazici, 1995). Fakat ¢Ozelti ve elektrot metalinden

kaynaklanan asir1 gerilimler nedeniyle daha yuksek potansiyel uygulanmasi
gerekmektedir.

90



4. BULGULAR VE TARTISMA Mehmet Erman MERT

Platin anot ve calisma elektrotlar: da katot olmak tzere iki elektrot teknigi
kullanilarak sisteme sabit 3,0 V potansiyel uygulayarak elektroliz yapilmis ve 30
dakika boyunca katot tzerine ters ¢evrilmis bir mezir igerisinde toplanan hidrojen
gazi1 hacimleri belirlenmistir. Aym ortamda mezir icerisinde su buharinin da
toplanacagi goz oniine alinarak asagida verildigi gibi hacim dizeltmesi yapilmistir
(Kardas, 2003).

P, =P - P, (4.23)

20

Suyun bu kosullardaki buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam atmosfer
basinci 756 mmHg yerine kondugunda hidrojen gazinin bu kosullardaki basinci
732,244 mmHg olarak belirlenir. Hidrojen hacmi ise;

532,244

V, =¢c—— XV, 4.24.
Hz g 756 ﬂ olgulen ( )

bagintis ile belirlenmistir. Burada V, deneysel olarak mezir igerisinde toplanan

Igiilen ?
toplam gaz hacmidir.

Cizelge 44'de 1 M KOH icerisinde katot olarak kullamlan calisma
elektrotlar1 tzerinde olgulen hidrojen gazi hacimleri ve kaplamalarin etkinliklerinin
bakir elektrota gore kiyaslanmasi amaciyla her bir elektrot icin belirlenen deneysel
ayrisma gerilimi (Eqag) bakir icin belirlenen degerden cikarilmis (AE) olarak

verilmistir.

AE = Ed.a.g.(Cu) - Ed.a.g (4.25.)
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Cizelge 4.4. 1 M KOH igerisinde, platinin anot ve c¢alisma elektrotlarinin katot
oldugu durumda sistemin ayrisma gerilimi ve elektrotlarin 3 V sabit
potansiyelde 30 dakika elektrolizi sonucunda belirlenen hidrojen gazi

hacimleri
Katot Edag./V | AE/V |V Ha/mL cm™®

Cu 2,46 - 8,43
1 2,26 0,20 9,10

2 2,23 0,23 9,49

3 2,22 0,24 9,68

Cu/Ni 4 2,22 0,24 9,88
5 2,16 0,30 11,52

6 2,21 0,25 9,59

1 2,55 -0,09 6,01

2 2,60 -0,14 5,22

Cu/Bi 3 2,63 -0,17 5,03
4 2,57 -0,11 5,41

5 2,47 -0,01 7,03

6 2,49 -0,03 6,52

1 2,09 0,37 14,61

2 2,04 0,42 17,31

Cu/NiBi 3 2,12 0,34 13,33
4 2,15 0,31 13,05

5 2,07 0,39 15,33

6 2,15 0,31 13,71

1 2,14 0,32 12,32

2 2,13 0,33 13,31

Cu/NiBi 3 2,14 0,32 13,64
4 2,09 0,37 14,81

5 2,14 0,32 14,03

1 2,18 0,28 12,52

2 2,10 0,36 14,31

3 1,92 0,54 18,51

CuwNiBizZn 4 1,98 0,48 18,22
5 2,10 0,36 13,83

Cizelge 4.4 te goruldiagt gibi bakir elektrotlarin nikel ile kaplanmasiyla
olusturulan kaplamalarda hidrojen gazi hacimlerinin arttigi ve asir1 gerilimlerin
distigi gorulmektedir. Olglilen hidrojen gazi hacmi en fazla ve asir1 gerilimi en
dustik olan elektrot CuNiBiZn-3 olmaktadir. Bu elektrotla elde edilen hidrojen gazi
miktar1 nikel kapli bakir elektrota kiyasla 1,6 kat daha fazladir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Enerji tasiyicist olarak kabul edilen hidrojen, bircok yontem ile
uretilebilmektedir. Suyun elektrolizi ile hidrojen gazi Uretimi en uygun olamdir. Bu
yontemde karsilasilan sorun ise sistemde olusan asir1 gerilimler ve kullanilan
katalizOrlerin pahali olmast nedeniyle maliyet artisidir. Bu dezavantajin giderilmesi
icin uygun elektrot ve galisma ortam arastirilmaktadir.

Bu calisgmada bakir ve bakir yizeyine elektrokatditik etkinlikleri olan
metaller (Ni, Bi ve bunlardan olusan cesitli ikili Ucli kaplamalar) degisik akim
yogunluklarinda kaplanarak katalitik elektrotlar hazirlanmistir. En uygun bilesimli
ikili kaplama banyosuna farkli mol oranlarinda ¢inko ilave edilerek Ugli kaplamalar
olusturulmustur. Cinko igeren kaplamalar derisik NaOH c¢ozeltisi ile muamele
edilerek ylzeydeki cinko uzaklastirilmustir. Boylece elektrotlarin ylzey alanlar1 ve
katalitik Ozellikleri arttirilmistir. Kaplamamn kimyasal bilesimi ve kaplama akim
yogunlugunun hidrojen gazi Uretimine olan katalitik etkileri incelenmis ve en uygun
kaplama kosullar1 belirlenmistir. Hazirlanan kaplamalar, donistmli voltametri, SEM
ve EDX ile karakterize edilmistir. Hidrojen gaz1 ¢ikisina katalitik etkileri 1 M KOH
cOzeltisinde 298 K’'de katodik akim potansiyel egrileri ve EIS Odlguimleriyle
arastirllmigtir.  Ayrica elektroliz sisteminde katot olarak kullamlarak ayrisma
gerilimleri ve hidrojen hacimleri belirlenmistir.

Elde edilen deneysel bulgulara gore;

1) Bakirin farkli akim yogunluklarinda 10 pm kalinlikta nikel kaplanmasi ile
elde edilen elektrotlar (Cu/Ni) hidrojen gazi c¢ikigina katalitik etkiyi
arttirmaktadir. Hidrojen gaz1 elde edilmesi icin en uygun Cu/Ni kaplama 50
mA.cm akim yogunlugunda elde edilmistir.

2) Bakir elektrotlarin yuzeylerinin farkli akim yogunluklarinda 10 pm kalinlikta
bizmut ile kaplanmasi ile elde edilen elektrotlarin (Cu/Bi) hidrojen gazi
cikisina katalitik etkiyi azaltmaktadir. Hidrojen gazi elde edilmesi icin en
uygun Cu/Bi kaplama 50 mA.cm? akim yogunlugunda elde edilmistir.

3) Elektrokimyasal olarak bakir elektrotlarin ytzeyleri farkli mol oranlarinda
nikel-bizmut ile kaplanarak ikili kaplamalar (Cu/NiBi) elde edilmis ve
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hidrojen gazi cikist icin en etkin elektrot 99,5:0,5 mol oraninda Ni?*:Bi**
iyonlarint igeren banyoda olusturulmustur (Cu/NiBi-2).

4) Kimyasal olarak en etkin nikel kapli bakir elektrotun (Cu/Ni) farkl: sirelerde
bizmut kaplama banyosuna daldirilarak ikili kaplamalar (Cu/NiBi*)
olusturulmustur. Elde edilen elektrotlar nikel kapl1 elektrotlara gore katalitik
etkiyi arttrmaktadir. Fakat elektrokimyasal olarak kaplanan elektrotlardan
daha disuk etkinlik gostermektedirler. Hidrojen gazi elde edilmesi igin en
uygun Cu/NiBi*-4 kaplama 30 s bekleme sliresi sonunda elde edilmistir.

5) Cu/NiBi-2 kaplamanin olusturuldugu banyo igerisine farklt mol oranlarinda
¢inko tuzu ilave edilerek Uclu kaplamalar (Cu/NiBiZn) olusturulmustur.
Cinko iceren kaplamalar derisik NaOH ile muamele edilerek ylzeydeki ¢cinko
uzaklastirilarak kaplamalarin yizey alan arttirilmustir. Cu/NiBiZn kaplamalar
Cu/NiBi ve Cu/NiBi* ikili kaplamalardan daha etkin olmaktadirlar.
Kaplamalarin hidrojen cikisina katalitik etkisi banyo icerisine eklenen ¢inko
miktarina bagli olarak degismektedir. Hidrojen gazi ¢ikisi igin en etkin
Cu/NiBizZn kaplama 99,5:0,5:0,6 mol oraninda Ni*:Bi*":Zn** iyonlarini
iceren banyoda olusturulmustur (Cu/NiBiZn-3).

Calisilan kosularda katalitik etki g6z 6ntine alindiginda Cu/NiBiZn-3 elektrot
suyun elektrolizinde uygun katot olarak dnerilebilir.
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