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NiKEL-BAKIR VE NiKEL-KOBALT KAPLI BAKIR ELEKTROTLARDA
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Bu calismada bakir, nikel kapli bakir, nikel ile birlikte kobalt kapli bakir ve
nikel ile birlikte bakir kapli bakir elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikist
incelenmistir. Bu amagla ti¢ elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri
elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimini belirlemek amaciyla
elektroliz yontemi kullanilmistir. Ayrica elektroliz yontemi ile sisteme sabit 3 V
potansiyeluygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen hacimleri 6l¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuclardan, nikel ile birlikte bakir kapli bakir elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin

distiigii belirlenmistir.

Anahtar kelimeler: Hidrojen, Kompozit Kaplama, Asir1 Gerilim




ABSTRACT

MS THESIS

DETERMINATION OF HYDROGEN EVOLUTION AT
ELECTRODEPOSITED NICKEL COPPER AND NICKEL COBALT
ELECTRODES
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Year: 2008, Pages:113
Jury: Dog. Dr. Giilfeza KARDAS
Yrd. Dog. Dr. Giiray KILINCCEKER
Prof.Dr. Hamide KAVAK

In this study, hydrogen gas evolution has been studied in basic solution at
copper, electrodeposited nickel on copper and electrodeposited nickel copper on
copper and nickel cobalt on copper. For this purpose, cathodic polarization curves
obtained using three-electrode technique. To obtain hydrogen over potentials for
these electrodes, electrolysis system has been used. In addition, the hydrogen gas
volume was measured evaluated from the cathode at constant 3 V potential using
electrolysis systems. From obtaining results, hydrogen over potential decreased at

electroplated nickel copper on copper electrodes.
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1. GiRiS Ali DONER

1. GIRIS

Enerji, toplumsal yasamin baslangicindan itibaren insanlik i¢in, toplumlarin
gelismesi, sanayilesme ve iiretim i¢in vazgecilmez olmustur. Yiizyillardir, insanlik
kendini siirekli olarak gelistirmis ve gereksinimlerini yenilemistir. Bu siire¢ icinde
degismeyen tek ihtiyaci “ENERJI” dir. Toplumsal yasamin merkezinde yer alan
enerjiye yonelik ihtiyacin belirlenmesi, karsilanmasi, iletilmesi kisacasi enerjide
planlama bir zorunluluktur. iste bu zorunlulugun sonucu olarak da tiim iilkeler,
ozellikle gelismis tlkeler, yasam standartlarini arttirmak i¢in enerji liretimlerini
arttirmaya caligmaktadir.

Glinlimiizde diinya enerji ihtiyacinin onemli bir bolimii fosil kaynakli
yakitlardan karsilanmaktadir. Fosil kaynakli yakitlarn asir1 kullanimi sonucu
azalmas1 ve artan cevre kirliligi, ¢cevre bilincine uygun ve yenilenebilir alternatif
kaynaklarmn arastirilmasini giindeme getirmistir. Cevre sorunlar1 ve fosil yakit
rezervlerinin azalmas1 gibi sorunlar 21.ylizyilin enerji tercihinin elektrik ve
hidrojenden yana olmasi1 sonucunu dogurmaktadir. Bu iki alternatif yakit birbirine
doniistiiriilebilmektedir. Ayrica hidrojen elektrikten daha iyi depolanabilmekte ve
uzun mesafelere tagiabilmektedir. Bu 6zelligi hidrojenin ugaklar ve motorlu tasitlar
icinde yakit olarak kullanilabilmesini saglamaktadir. Hidrojenin elektroliz ile sudan
elde edilebilmesi, fiziksel ve kimyasal Gzellikleri, benzine gore motordan daha
yiiksek gii¢ elde etme imkani saglamasi ve ¢evreye olumlu etkileri hidrojeni 6nemli
bir alternatif yakit durumuna getirmektedir. Motor yakit1 olarak hidrojen kullanimi
1920’11 yillarda baglamis ve giliniimiize kadar yapilan ¢alismalarla, hidrojen kullanim
simirina ulagmistir. Uygulamanin yayginlastirilmasinin 6niindeki engeller; ekonomik
faktorler ve mevcut enerji sistemleri ile geleneksel motorlarmm uyumsuzlugunun
getirebilecegi sakincalardir. Ancak cevresel kosullar bir an once kullanimin

baslamasini zorunlu kilmaktadir.
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1.1. Enerji Kaynaklan
Diinya enerji kaynaklar1 Sekil 1.1° de goriildiigii gibi olup gelecekte tiim enerji

ihtiyaciin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi beklenmektedir (Selvam,
1991).

Enerji Kaynaklari

|
! }

Dogal Yapay

| |
v v v v

Yaygin Kullanilanlar  Yaygin Kullanilmayanlar Yaygin
(Yenilenemeyen) (Yenilenebilen) Yaygin Kullanilanlar  Kullaniimayanlar
veya
Alternetifler
Fosil Yakitlar N i : ;

v Gunes Enerijisi Elektrik Klmyasal
(KE;)mvuT,(PSetroI, REzgar : Benzin (Hidrojen,Metanol vs.)
ol Sac) Su Giicii (Gel-git) Gaz Elektrokimyasal

(Cirimiis Jeotermal Yagi (Yakit Pllle_rl ve Piller)
bitkilerden Okyanuslarda Isi vs. Termokimyasal
Farkindan Manyetik Hidro
ya"s't v odun) Elde edilen Dinamik(MHD)
NUkIger Lli‘(i;zuyon Biyoyakitlar ) Jenera?_ér
(Biyomas ve Nukleer Flizyon
Biyogaz)

Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

l

Gunes, rizgar, su gucd, (hidro, pompalama, gel-git)
Jeotermal, okyanuslarda isi farkindan elde edilen, niikleer, biyoyakitlar,
hidrojen vs.)

Sekil 1.1. Diinya enerji kaynaklar1 (Selvam, 1991)

Enerji kaynaklar1 genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklari
olmak tizere siniflandirilabilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklar1 bir sekilde, ¢ok

eskilerden depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin i¢cine milyonlarca yilda olusan
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fosil yakitlar ile diinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri girer.
Yenilenebilir enerji kaynaklari, insanlik i¢in olduk¢a uzun sayilacak bir gelecekte
tiikenmeden kalacak kaynaklardir. Bunlarin basinda giines gelmektedir. Giines, bu
glinkii hesaplara gore 5 milyar yil daha bu giinkii durumunu koruyacaktir. Yani
insanlar i¢in bu enerji kaynagi tilkenmez bir enerji kaynagidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 da dahil olmak iizere hemen hemen tiim enerji
kaynaklarinda teknolojik olarak gelismeler mevcuttur. Enerji bu giine kadar oldugu
gibi gelecekte de insanlik i¢in temel bir sorun olma 6zelligini siirdiirecektir. Bununla
birlikte gelecek yillarda bugiin oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir

enerji kaynaklarmna sahip olunmasi da insanlik i¢in uzak bir ihtimal degildir.

1.2. Fosil Yakitlar

Bu yakitlar kati, stvi ve gaz olmak {izere ii¢ sinifa ayrilmaktadir. En yaygin
kullanilanlar petrol ve tiirevleri, dogal gaz ve maden kdmiirii sayilabilir.

Maden komiirii, yerin biiyiik kivrimlart boyunca c¢ukurlara birikmis organik
maddelerin, aga¢ koklerinin zamanla degisime ugramasi sonucu olusur. Maden
komiiriinde en ¢ok bulunan maddeler; karbon ve bir kismi karbona bagl hidrojen,
oksijen, azot ve az miktarda kiikiirt ve kiilii olusturan inorganik maddelerdir.

Petroliin olusumu teorisi ise, toprak altinda olusmus olan karbiirlerin sularin
etkisiyle ayrigsarak karbonlu hidrojen vermesi ve bunlarin yiiksek basingta
swvilasmasidir. Petrol yeryiiziinde ciktiginda asfalt, kiikiirtlii azotlu maddeler, tuz
erigi ve inorganik ¢amur icerir, damitilarak yakitlar elde edilir.

Fosil yakitlar diinya enerji kaynaklarindan en yaygin kullanilanidir. Enerji
ithtiyactmizin biiylik ¢ogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu nedenle bu
kaynaklar hizla tiikkenmektedir. Petroliin yenilenememesi, bu yiizden fiyatinin
artmasi, diinyada sadece bazi bolgelerde bulunmasi, yanma iirlinlerinin saghiga
zararli olmasi gibi olumsuz etkileri vardir.

Bilindigi gibi komiir, petrol, dogal gaz gibi yakitlar kullanildiginda, ¢evreye
cesitli gazlarla birlikte bazi toz pargaciklari atmaktadir. Atilan bu gaz karisimi

parcaciklar arasinda karbon oksitler, kiikiirt oksitler, hidrokarbonlar, birincil
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kirleticiler; poli-niikleer aromatik hidrokarbonlar, olefinler, aldehitler, bazi aerosoller
ise ikincil kirleticiler olarak adlandirilir. Hava kirliliginin ¢evre lizerindeki etkileri
kiiresel, bolgesel ve yerel Olgekte ortaya cikmaktadir. Kiiresel oOlgekte, basta
karbondioksit olmak {izere, sera gazlarmin yol actigi kiiresel 1sinma ve ozon
tabakasmin delinmesi sayilabilir. Bolgesel dl¢cekte asit yagmurlari, ormanlarin tahribi
gollerin asitlik degerinin artmasi sonucunda ekolojik dengenin bozulmasi en 6nemli

belirtilerdir.

1.3. Alternatif Kaynaklar

Insanlik tarihinde atesin bulunmasindan sonra ve odunun enerji kaynagi
olarak kullanimindan bugiine kadar gecen ve gelecek milyonlarca yil i¢inde, fosil
yakit olarak tanidigimiz komiir, petrol, dogal gaz kullanimi, gercekten son derece
kiiciik bir zaman dilimini kapsamaktadir. Insanlik on binlerce yil dnceden baslayarak
19. yiizy1l baslarma kadar yalniz, odun, su, giines ve riizgar gibi yer istii kaynaklari
kullanmig ve 21. yiizy1l ortalarindan itibaren gelecek on binlerce senede yine bu
kaynaklari, bu sefer farkli bir teknolojiyle kullanacaktir. Aradaki 200 sene fosil
yakitlarin kullanildigi bir donem olarak tarihte kalacaktwr. Gilinlimiiz insani1 bu
konuda ne yazik ki ileriyi gormekten veya gormek istemekten kaginmakta, eldeki
sinirli rezervleri sorumsuzca ve g¢evreyi kirletme pahasma harcamaktadir. Ancak,
biitiin bunlar fosil yakitlarin kisa bir siire sonra bitecegi ger¢egini degistirmedigi i¢in,
bu giinkii yasant1 ve konforun siirdiiriilmesine yonelik secenekler arayislart yogun bir
sekilde stirmektedir.

Ideal bir enerji yakit1 asagidaki kosullar: saglamalidir;

> Kolayca ve giivenli olarak her yere tasiabilmeli

> Tasmirken enerji kayb1 hi¢ veya ¢ok az olmali

> Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli
> Depolanabilmeli

> Tiikenmez olmal

> Temiz olmali

> Birim kiile basma yiiksek kalori degerine sahip olmali
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> Degisik sekillerde, Ornegin, dogrudan yakarak veya kimyasal yolla
kullanilabilmeli

> Giivenli olmali

> sy, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla doniisebilmeli

> Cevreye hi¢ zarar vermemeli

> Cok hafif olmal

> Cok yiiksek verimle enerji iiretebilmeli

> Karbon icermemeli

> Ekonomik olmalidir.
Yukarida sayilan biitiin bu kosullar1 yerine getirebilecek bir yakit olmadigi
diistiniilebilir. Ancak 6yle bir yakit vardir. Hidrojen, yakit olarak biitiin bu 6zellikleri
iceren, yalniz dniimiizdeki yiizyilin degil, giines dmrii olarak tahmin edilen 5 milyar

yilin da yakit1 olarak kabul edilmektedir (youthforhabitat web sitesi, 2004).

1.3.1. Hidrojen Enerjisi

Diinyanin giderek artan enerji gereksinimini c¢evreyi Kkirletmeden ve
sirdiiriilebilir olarak saglayabilecek en ileri teknolojinin hidrojen enerji sistemi
oldugu bugiin biitiin bilim adamlarinca kabul edilmektedir. Hidrojen enerjisinin insan
ve g¢evre sagligini tehdit edecek bir etkisi yoktur. Komiir, dogalgaz gibi fosil
kaynaklarin yanisira sudan ve biyokiitleden de elde edilen hidrojen, enerji
kaynagindan ¢ok, bir enerji tasiyicisi olarak diistiniilmektedir. Elektrige 20. yiizyilin
enerji tastyicisi, hidrojene ise 21. ylizyilin enerji tasiyicisi diyen cevreler vardir.
Hidrojen yerel olarak iiretimi miimkiin, kolayca ve giivenli olarak her yere
taginabilen, tasmmasi sirasinda az enerji kayb1 olan, ulagim araclarindan 1simmmaya,
sanayiden mutfaklarimiza kadar her alanda yararlanacagimiz bir enerji sistemidir.
Hidrojen icten yanmali motorlarda dogrudan kullanimmin yanisira Kkatalitik
ylizeylerde alevsiz yanmaya da uygun bir yakittir. Ancak diinyadaki gelisim
hidrojeninin yakit olarak kullanildig1 yakit pili teknolojisi dogrultusundadir.
1950’lerin sonlarinda, NASA tarafindan uzay calismalarinda kullanilmaya baslayan

yakit pilleri, son yillarda 6zellikle ulastrma sektorii basta olmak {izere sanayi ve
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hizmet sektorlerinde basar1 ile kullanima sunulmustur. Yakit pilleri, tasmabilir
bilgisayarlar, cep telefonlar1 gibi mobil uygulamalar i¢in kullanilabildigi gibi elektrik
santralleri icin de uygun giic saglayicilardir. Yiiksek verimlilikleri ve diisiik

emisyonlar1 nedeniyle, ulagim sektoriinde de genis kullanim alan1 bulmuslardir.

1.3.1.1. Hidrojen

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

hidrojen oldugu diisiiniilmektedir.

Cizelge 1.1. Hidrojenin 6zellikleri (Muhtesipoglu, 2002; BOS A.S. WEB SITESI)

Sembol H

Atom Numarasi 1

Proton ve Elektron Sayisi 1

Notron sayisi: 0

Elektron Dizilisi 1s’

Erime Noktasi -259,14 °C
Kaynama Noktasi (1 atm) -252,87 °C
Yogunluk, sivi (b.pt) 0,071 kg/L
Spesifik Isi (b.pt) 3,41 Jigm °C
Yogunluk, gaz (b.pt.,1 atm)(15 °C, 1 atm) 0,0852 kg/m3
Isil kapasite 14,32 Joule/kg K
Spesifik agirlik, gaz (Hava: 1) 0,07

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

Kokusuz, renksiz, tatsiz ve saydam bir yapiya sahip olan hidrojen, dogadaki en hafif
kimyasal elementtir. Sivi hidrojenin birim kiitlesinin 1s1l degeri 141,9 MJ/kg olup,
petrolden 3,2 kat daha fazladir. S1vi hidrojenin birim hacminin 1s1l degeri ise 10,2

MJ/m’ tiir ve petroliin %28’i kadardir. Gaz hidrojenin birim kiitlesinin 1s11 degeri s1v1
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hidrojenle ayni1 olup, dogal gazin 2,8 kat1 kadarken, birim hacminin 1s1l degeri 0,013
MlJ/m? ile dogal gazin %32,5°1 olmaktadir. Metal hidridlerin kiitlesel enerji igerigi 2-
0 MJ/kg ile siv1 hidrojene gore ¢ok kiiclikken, hidridlerin hacimsel enerji icerigi
12,6-14,3 MJ/m? ile gaz ve sivi hidrojenden biiyiiktiir. Diinya niifusundaki ve
uygarlik diizeyindeki artiglarla birlikte toplam enerji gereksiniminin artmasina karsin
gliniimiizde kullanilmakta olan enerji kaynaklarmin hizla tiikenmekte olmasi
alternatif enerji kaynaklarma olan gereksinimi zorunlu kilmaktadir. Petrol krizinin ve
cevre sorunlarmin etkisi altinda yakin gelecekte icten yanmali motorlarda kullanilan
benzin, mazot gibi petrol kokenli konvansiyonel yakitlarin yerini alacak alternatif
yakitlarin bulunmas1 gerekmektedir. Hidrojenin yakit olarak kullanilmasinda yarar
saglayacak en onemli 6zelliklerinden biri farkli hava hidrokarbon karigim oranlar1
icin hava fazlalik katsayisinin 0,3-1,7 degerleri arasinda tutusma saglanabilmekte
iken hidrojen i¢in bu s 0,15-4,35 degerlerine ulagsmaktadir. Hidrojen-hava
karisimlarmi ateslemek i¢in gerekli enerji miktar1 da diger yakitlara oranla ¢ok
diistiktiir. Bu durum tutusma garantisi saglamasi agisindan Otto ilkesi (igten yanmali)
ile ¢calisgan motorlarda avantaj saglamakla birlikte erken tutugsma ve geri yanma gibi
sorunlar1 da beraberinde getirmektedir.

Hidrojenin kendi kendine tutusma sicakligmin oldukcga yiiksek olmas1 (1 atm
basingta 847-867 K) ve oktan sayisinin yiiksek olmasi, hidrojenin dizel motorlardan
cok Otto ilkesi (icten yanmali) ile ¢alisan motorlar icin daha uygun bir yakit
olacagini gostermektedir. Dizel motorlarda hidrojen tek basina veya mazotla birlikte
kullaniminin gergeklestirildigi 6rneklerde bulunmaktadir. Hidrojenin yanmasi sonucu
elde edilen alev hizi da oldukga yiiksektir. Bu deger stokiyometrik karisimlar i¢in
benzin - hava karisimlarindaki alev hizinin yaklasik dort kat1 diizeyindedir. Hidrojen
diger mevcut icten yanmali motor yakitlarindan ¢ok yiiksek 1s1l degerlere sahiptir (alt
1s11 deger 119,9 MJ/kg, st 1s1l deger 141,86 MJ/kg). Ancak hacimsel olarak ele
alindiginda hidrojenin 1s1l degerinin 6teki yakitlardan c¢ok daha diisiik oldugu
goriilecektir. Bu duruma bazi ¢oziimler saglanmamasi halinde motorun maksimum
glicii agisindan esdeger Ozellikteki benzin motorlarina goére bazi kisitlamalar
getirecektir. Hidrojenin difiizyon katsayis1 da 6teki yakitlardan daha fazladir. Ayrica

gaz halindeki hidrojen; kagit, kumas, kauguk vb. malzemelerden ve platin, demir,
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celik gibi baz1 metallerden diflizyon yolu ile gecebilmektedir. Hidrojenin bu 6zelligi

depolanmasinda baz1 sorunlar olusturmaktadir.

1.3.1.2. Kullanim Alanlari

Katalitik hidrojenleme;

>

Y V V V

>

Amonyak sentezi

Metil alkol sentezi

Bitkisel yag katilastirma
Yag asitlerinden alkol eldesi
Yapay iplik eldesi

[lag iiretimi

Yakit olarak;

>
>
>
>

Kaynak alevi

Metal 1s1 birlesiminde
Elektrik iiretiminde
Roketlerde

Metaliirjide;

>
>
>

Indirgeme maddesi
Tungsten ve molibden eldesi

Metal hidritleri hazirlamada

1.3.1.3. Hidrojen Uretimi

Hidrojen bir dogal yakit olmayip, birincil enerji kaynaklarindan yararlanilarak

degisik hammaddelerden Tiretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim

enerji kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Bunlar arasinda su, hava, kdmiir ve dogal gaz

sayilabilir. Ancak, sayilan bu kaynaklardan komiir ve dogal gaz fosil yakit olup,

sinirli rezerve sahiptir. Ayrica, bu gerek birincil enerji kaynagi, gerekse hidrojen

iiretim kaynagi olarak kullanmasi ¢ok biiylik ¢cevre zararlarina yol agmaktadir. Bu
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nedenle, hidrojenin temiz enerji kaynaklar1 ile sudan {iretilmesi en dogru se¢im

olacaktir.

1.3.1.3. (a). Fosil Yakitlardan Hidrojen Uretimi

Gilinlimiizde sanayide kullanilan hidrojen biiyiik miktarlarda, dogal gaz, petrol
irlinleri veya komiir gibi fosil yakitlardan elde edilmektedir. En ¢ok kullanilan
yontemler, dogal gazin katalitik buhar 1slahi, petroliin kismi oksidasyonu, buhar
demir islemi ve komiir gazlastirilmasi seklindedir. Bunlardan baska, temel amaci
hidrojen iiretimi olmakla birlikte baska sanayi maddelerinin iiretimi sirasinda, yan
irin olarak hidrojen elde edilen yontemler arasinda, klor-alkaliden karsit klor
iretimi, ham petroliin rafineri isleminde hafif gazlarin iiretimi, kok firinlarinda
komiirden kok iiretimi ve margarin sanayinde kimyasal hidrojenasyon islemleri

sayilabilir.

1.3.1.3. (b). Suyun Elektrolizi

Hidrojen {iretimi i¢in en basit yontem olarak bilinmektedir. Su elektroliz
edildiginde elektrolit i¢indeki su, katottan ¢ikan hidrojen ve anottan ¢ikan oksijene
ayrisacaktir. Faraday kanunlarina gore, her bir amper saatte 0,037 gr H, ve 0,298 gr
O, ag1ga cikar. Suyun elektrolizi i¢in, normal basing ve sicaklikta, ideal olarak 1,23
Volt yeterlidir. Ancak asir1 gerilimden dolayr daha biiylik bir potansiyel

uygulanmalidir.

1.3.1.3. (¢). Is1l Kimyasal Yontem

Suyun 1s1 enerjisi ile ayristirilmasi i¢in en az 2500 °C lik bir sicaklik
gerekmektedir. Burada, tek basamakta termo-kimyasal islem yerine, birkag
basamakli iglemler 6n goriilmektedir. Bu alanda yapilan ¢alismalar sonucu, cok

basamakli 1s11 kimyasal islemlerde gerekli sicaklik 950 °C ye kadar indirilmis, toplam
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verim ise %50 olarak bulunmustur. Isil-kimyasal yontem {izerindeki g¢alismalar

yogun bir sekilde stirmektedir.

1.3.1.3. (d). Giines-Hidrojen Sistemi

Hidrojenin giines enerjisi kullanimi ile iiretilmesi, hem ¢evre yoniinden hem
de ekonomik yonden biiyiik bir istiinliikk saglamaktadir. Fosil yakitlarm yakin bir
gelecekte tiikenecegi gercegi de goz Oniine alindiginda, son yillarda c¢alismalar
glines-hidrojen sistemi lizerinde yogunlasmistir. Giines-Hidrojen sistemi son derece
temiz ve giivenli bir enerji iretim yoludur.

Giines enerjisinin faydali enerji sekline doniisiimii, 1s1l (termal) ve foton
salma olarak iki kisma ayrilabilir. Is1l islemde, giines enerjisi dnce 1stya gevrilerek ya
bu 1s1 enerjisinden yararlanilir veya enerji degisik ¢evrimleri ile mekanik ya da
elektrik enerjisine doniistiirtiliir. Baska bir secenek de, bu enerjiyi cesitli sekilde
depolamadir. Foton salma isleminde ise, fotonlar bir yutucu madde tarafindan
dogrudan sogurulur. Bu sogurucu maddeler foton enerjisinin bir kismini ya dogrudan
elektrik enerjisine ¢evirir veya suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirir. Giines
enerjisi fotonlarinin bagka bir ¢evrimi de, fotosentez ile biyokiitle olusumudur.
Burada 6nce foton enerjisinden hidrojen eldesi ve bunun enerji kaynagi olarak
kullannmindaki kuramsal ve deneysel verimleri incelemek gerekir. Biitiin ¢evrim
islemlerinde oldugu gibi, giines enerjisinde hidrojen iiretimi i¢in de, yiiksek verim
saglayabilmek maliyeti diisiireceginden, bu konuda sinirlamalar ve kayiplarin neler

oldugunu iyi bilmek 6nem tagimaktadir.

1.3.1.3. (e). Fotokimyasal Yontem

Bu tiir yapilarda 151k sogurucu yari-iletkenin anot veya katodu, ya da her ikisi
birden elektrokimyasal hiicrenin i¢inde yer alabilirler.

Bu yontem, suyu hidrojen ve oksijenlerine ayristirmak i¢in, yiiksek sicaklik veya
elektrige gerek olmadan, dogrudan giines enerjisinin mor Otesi (UV) bolgesini

kullanmaktadir. Giinesten gelen UV 1smimlart suyun dogrudan ayristirilmasi i¢in
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yeterli enerjiye sahip olmakla birlikte, atmosferdeki ozon tabakasi tarafindan biiyiik
miktarlarda tutulduklarindan ¢ok az bir kismi1 diinyaya gelebilmektedir. Gergekte tiim
canlilar i¢in oldukc¢a zararli olan UV 1gmimlarinin, incelen ozon tabakasindan daha
fazla miktarda ge¢mesi, fotokimyasal yontem i¢in verimi artiricit bir 6ge olarak
goriilse de, diinyamiz i¢in ciddi bir tehlike olusturmaktadir. Ancak fotokimyasal
yontem i¢in bu 1smimlarm giiclendirilmesi veya su tarafindan sogrulmasinin
arttirilmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in, giines 1smimini1 yogunlastirict bir takim
diizenekler ile su igerisine bazi mineral ve metaller eklenerek UV etkisi

arttirilmaktadir.

1.3.1.3. (f) Yan-iletken (Giines Pili) Sistemler

Giines pilleri, gilines enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren yari
iletken sistemlerdir. Paneller birgok fotovoltaik hiicreden meydan gelir ve sistemler
bazen tek baslarina, bazen de diger alisila gelmis kaynaklarla benzer kullanilabilirler.
Bu sistemlerde giines enerjisi 1ile hidrojen iiretimi iki basamakli olarak
gergeklestirilir. Burada ilk basamakta, genelde silisyumdan yapilan gilines pili
aracilig1 ile DC elektrik akimi elde edilir. Daha sonra bu akim, bir elektroliz
hiicresinin elektrotlarina verilerek suyun oksijen ve hidrojenlerine ayristirilmalari

gerceklestirilir.

1.3.1.3. (g). Foto Biyolojik Sistemler

Fotosentetik organizmalar, giines enerjisini biitiin diinyada ¢ok biiyiik miktarlarda
depolayan bir enerji depolama mekanizmasi olusturulmaktadir. Normal olarak,
fotosentetik sistemler karbondioksiti karbonhidratlara indirger fakat dogrudan
hidrojen vermez. Bugiine kadar H,/O, iiretebilen en verimli foto biyolojik

sistemlerin, yesil alg ve ciyano-bakteria gibi algler oldugu anlasilmistir.
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1.3.1.4. Hidrojenin Depolanmasi

Hidrojen dagitim sisteminde depolanmasi gaz veya sivi sekilde olabilir. Gaz
hidrojen depolanmas1 genellikle dogal gazin tiikendigi yeralt1 magaralarinda
yapilmaktadir. Hidrojenin diger gazlara gore sizma 6zelligi daha ¢ok olmasina karsin
bu teknik ile depolamada sizint1 problem olusturmamaktadir. Bu teknik ile
depolamaya Ornek sehir gazinin (hidrojen igeren karisim) magarada basari ile
depolandig1 Fransa verilebilir. Ayrica, hidrojenden daha fazla sizma egilimli olan
helyum gaz1 Teksas, Amarillo yakininda tiikenmis dogal gaz magarasinda
depolanmaktadir. Bu teknikte gazin magara igerisine ve sonra da magaradan disariya
pompalanmast i¢in kullanilan enerji 6nem tasimaktadir. Bu tip depolama alternatif
yiiksek basingli tanklarda depolamadir.

Hidrojenin sivi olarak depolanmasinda, sivi hidrojen tasinim tanklarina
benzer tanklar kullamlir. Ornegin Kennedy Uzay Merkezinde firlatma alaninin
yaninda 3217 m® hacminde kiire kullanilir ve bu tanktan uzay mekigine 38 m’/dk
hiza kadar aktarim olabilmektedir. Sivilastirma tesislerinde ise depolama genellikle
1514 m® hacminde vakum-izole kiiresel tankta yapilir.

Araglarda hidrojen kullaniminda baslica engel hidrojenin depolanmasidir.
Hidrojen gaz formunda oda sicaklig1r ve basincinda ayni esdeger enerji miktarina
sahip bir gazdan 3000 kat daha fazla yer kaplar. Bu nedenle de hidrojenin aragta
kullanimi i¢in sikigtirma, sivilastirma veya diger teknikler gereklidir. Dort ana teknik
mevcuttur. Bunlar sikistirilmis gaz, karyojenik sivi, metal hidrit ve karbon
adsorpsiyonudur. Kisa donemde en uygulanabilir olanlar1 ilk ikisidir. Metal hidrit
yontemi gelismis bir yontem olsa da rekabet edebilir olmasi i¢in daha fazla arastirma
gereklidir. Karbon adsorpsiyonu ise heniiz olgunlasmis bir teknik degildir, ancak
arastirma-gelistirme ¢alismalarinin sonunda hedefler gerceklestirilirse uygulanabilir
yontem olarak goriilmektedir. Hidrojenin son kullanimda depolama teknikleri her bir

uygulama i¢in farkhdir.
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1.3.1.4. (a). Sikistirillmis Gaz Olarak Depolanma

Bu depolama oda sicakliginda yiiksek basinca dayanikli tankta yapilmaktadir.
Sikistirilmis gaz depolamada tankin agirligma dolayisiyla tankin tipine bagli olarak
agirlikga %1-7 hidrojen depolanmaktadir. Daha hafif, dayanikli ve agirlikca daha
fazla hidrojen depolayabilen tanklar daha pahalidir. Doldurma istasyonunda hidrojen

gazinin sikistirilmasi i¢in yakitin enerji iceriginin %20’ si kadar1 harcanir.

1.3.1.4. (b). Karyojenik (Dondurulmus) Sivi Depolama

Bu teknikte hidrojen atmosfer basincinda, 20 K’ de oldukea 1yi izole edilmis
tankta depolanmaktadir. Hidrojen sivi sekilde oldugu icin, esdeger agirliktaki
gazolinden 3 kat fazla enerji igerir ve esdeger enerji icerdigi durumda da 2,7 kat fazla
hacim gerektirir. Bu teknik tank ve izolasyon dahil agirlik¢a %16 hidrojen depolar.

Ayrica, sivilagtirma yakitin enerji iceriginin %40’ 1 kadarin1 gerektirir. Diger
bir dezavantaj izolasyona ragmen tanka ismin sizmasidir. Bu sizma sonucunda
hidrojen kaynar. Ancak basingli tank kullanilarak bu problem ¢6ziilebilir ama bu da

agirligi ve boyutu artirir.

1.3.1.4. (c). Metal Hidrit Sistemi ile Depolama

Bu teknikte hidrojen graniiler metallerin atomlar1 arasindaki bosluga
depolanir. Bu amagcla ¢esitli metaller kullanilmaktadir. Kullanim sirasinda da 1sitma
ile hidrojen salinir. Metal hidrit sistemleri glivenilir ve az yer kaplar, ancak agirdir ve
pahalidir. Arastirma asamasmda olan uygulamalarda agirlikca %7 hidrojen
depolanabilmektedir. Sikistirilmis gaz veya karyojenik sivi depolamanin aksine
metal hidrit yeniden doldurulmada ¢ok az enerji gerektirir. Ancak yakitin disariya
salmimi i¢in enerji harcanir. Diisiik sicaklikta metal hidrit depolanmasinda bu enerji
yakit hiicresinin veya motorun atik 1sisindan saglanabilir.

Yiiksek sicaklik metal hidrit depolamasi daha ucuz olmasina ragmen, aracin

ener]ji tilketiminin yaris1 metalden hidrojeni agiga ¢ikarmak i¢in harcanir. Tepkimeler
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Absorpsiyon: M +xH, ——»  MHy+ 151 (1.1)

Desorpsiyon: MHy +1s1 ——» M +xH; (1.2)

seklindedir. Burada M, metal, element veya metal alagimini temsil etmektedir.

1.3.1.4. (d). Karbon Adsorpsiyon Teknigi

Bu teknik hidrojeni basing altinda oldukca gozenekli siiperaktif grafit
ylizeyine depolar. Bazi uygulamalarda soguk ortam bazilarinda oda sicakligi
gereklidir. Mevcut sistem agirlikca %4 hidrojen depolar. Bu verimin %8’ e ¢ikmasi
beklenmektedir. Bu teknik sikistirilmis gaz depolamaya benzer, ancak burada
basmclandirilmis tank, grafit ile doldurulur. Grafitler ek agirlik getirmesine ragmen

ayn1 basingta ve tank boyutunda daha fazla hidrojen depolanabilmektedir.

1.3.1.4. (e). Cam Mikrokiirelerde Depolama

Kiiciik, ici1 bos, ¢aplar1 25 ile 500 mm arasinda degisen ve duvar kalinliklar1
~1 mm olan cam kiireler kullanilir. Bu mikrokiireler 200-400 °C de hidrojen gazi ile
doldurulur. Yiiksek sicaklikta cam duvarlar gecirgenlesir ve gaz kiirelerin i¢ine dolar.

Cam oda sicakligma sogutuldugunda, hidrojen kiirelerin i¢ine hapsolur.

Kullanilacag1 zaman kiirelerin 1sitilmasi ile hidrojen tekrar aciga cikar.
1.3.1.4. (f). Yerinde Kismi Oksidasyon

Gazolin veya dizel gibi geleneksel yakit kullanilan kismi oksidasyon siireci
dogrudan %30 hidrojen gaz1 ve %20 karbonmonoksit verir. Daha sonra

karbonmonoksit su buhar1 ile tepkimeye girerek yakit hiicresinde kullanima hazir

hidrojen ve karbondioksit gazi olusturur.
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1.3.1.4. (g). Diger Teknikler

Aragstirilan diger teknikler gelisme asamasindadir. Toz demir ve suyun
kullanildig: bir teknikte yiiksek sicaklikta pas ve hidrojen tiretilmektedir. Metal hidrit
teknigine benzer sekilde metal yerine sivi hidrokarbon veya diger kimyasallarin

kullanildig: teknikte mevcuttur.

1.3.1.5. Hidrojenin Tasinmasi

Uretilen hidrojen depolanabilmekte, boru hatlar1 ve/veya tankerlerle
tasmabilmektedir. Dogal gaz boru hatlarinin gelecekte hidrojen tasinmasi icin
kullanilabilecegi belirtilmektedir. Hidrojenin iiretilmesinden sonra ihtiya¢ olan
yerlere ulastirilmasi, kullanilmas1 ve kullaniminin azaldig1 durumlarda da hidrojenin
depolanmasimna ihtiya¢c vardir. Genel olarak hidrojenin kullanildigi her yerde
depolanmasma ihtiyag vardir. Tasitlarda hidrojenin kullanilmast durumunda
depolama daha fazla 6nem kazanmaktadir. Bu nokta da hidrojenin depolanmasini
makro ve mikro olmak lizere ikiye ayirabiliriz. Makro diizeyde merkezi bir jenerator,
glines hidrojen enerji sistemi, riizgar hidrojen enerji sitemi vb. merkezi olarak
iiretilen hidrojenin depolanmasidir. Mikro diizey ise kullanim yeri (pisirme, 1sinma
vb.) veya hidrojen yakith tasitlarda hidrojenin depolanmasidir. Kullanim yerine ve
yontemine bagli olarak farkli tipte depolama yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Depolama sistemlerinin maliyet verimliligi gelecegin enerji seceneklerinden biri olan
hidrojen gazinin kullanimi i¢in en kritik faktordiir. Bu giiniin depolama ydntemleri
cok pahalidir ve g¢esitli uygulamalarin gereksinim gosterdigi performanslari
karsilamamaktadir. Yiiksek enerji yogunluguna ve diisiik agirlifa sahip tasinabilir
(ara¢ istli) depolara ihtiyag duyulmaktadir. Normal sicaklik ve basing sartlarinda,
hidrojen cok diisiik enerji yogunluguna (benzine gore yaklasik 1/3300) sahiptir. Bu
sebeple depolama konusunda uzun vadede amag, agirlik ve hacimsel olarak
depolama  yogunlugu acgisindan benzinle karsilastirilabilir  teknolojilerin

gerceklestirilmesidir. Ekonomik ve pratik hidrojen depolama sistemi kapasiteye,
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depo malzemelerinin yapisal bilesenine toplam maliyet ve hidrojen emniyetli

kullanim i¢in gerekli olan basing ve sicaklik sartlarma baghdir.

1.3.1.6. Hidrojenin Diger Yakitlarla Karsilastirilmasi

Ulasimda kullanilan enerji tiirlerinde hizli bir degisim yasanmaktadir.
Hidrojen Yakit Pili ile calisan yeni tasitlar gelecegin farkli yolcu tasimaciligi
hakkinda koklii bakis sunmaktadir. Ciinkii gelecegin yakiti1 yenilenebilir ve ¢evre
kirliliginden bagimsiz olarak ¢alisabilendir. Batarya ile calisan elektrikli otomobiller
gibi diger yakit ve otomobil teknolojileri yaninda hidrojenle ¢alisan tasitlar ulagim
yakit1 olarak kullanilan petroliin alternatifidir. Bu alternatif cevre ve enerji
problemlerine ¢oziimler sunmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan hidrojen
fazla miktarda tretilebilir olmas1 ve kirliligin ¢ok az olmasi sebebi ile gelecek i¢in
desteklenebilecek bir yakittir. Hidrojen teknolojisi birka¢ yil sonra kullanilabilir
duruma gelecektir. Dogal gaz bu siirecin daha kisa ve kolay olmasini saglayabilir.
Hidrojen; dogalgaz, petrol ve diger enerji tasiyicilarina oranla daha kullanighdir.
Dogalgaz benzine oranla karbon monoksit ve toksit hava kirleticilerinde %95,
hidrokorbon emisyonunda %80, azot oksit emisyonunda %30’ luk bir azalma saglar.
Boylece kiiresel iklim degisimlerini azaltic1 6zelliktedir. Hidrojen ve dogalgaz ortak
ozelliklere sahiptir.

Bunlar:

¢ Dogal gaz ve hidrojen igten yanmali motorlarda kullanilabilir.

¢ Hidrojen dogalgazla birlikte temiz kullanim imkani saglayabilir.

¢ Her ikisinde de benzer depolama ve doldurma teknolojileri kullanilabilir.

¢ Dogalgazdan hidrojen iiretimi yapilabilir.

Hidrojeni iretim, dagitim, kullanom ve giivenlik bakimindan benzinle
karsilastirildiginda bazi avantajlara sahiptir. Oncelikle temizdir, yenilenebilir sekilde
iiretilebilir, saglhiklidir. Giivenlik agisindan da tehlikeli oldugu diisiiniiliiyorsa da uzay
calismalarindan elde edilen tecriibelerle boyle olmadig1 anlasilmistir. Fakat gliniimiiz
diinya sartlarinda hidrojenin araclarda kullanilmasi halinde karakteristiginin net

olarak belirlenmesine ihtiya¢ vardir. Boylece teknolojik coziimler gelistirilebilir.
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Hidrojenin kullanimmim amaci1 olan c¢evre sorunlari ve enerji problemlerinin
¢coziimiinde 6nemli olan konu hidrojenin iiretim, dagitim, kullanirminda secilecek
olan yontem ve teknolojilerdir. Hidrojenin iiretimi goz oniine alindiginda; elektroliz,
elektrik tiretimindeki maliyetlerin yliksek olmas1 sebebiyle yeterince uygun degildir.
Ayrica elektrik iiretimindeki yontemde onemlidir. Amac hava kirliliginin azaltilmasi
iken termik santrallerin kullanilmasi, giivenilir olmasindan bahsederken niikleer
enerjiden elektrik tretimi uygun degildir. Komiir ve dogalgazdan hidrojen
iretiminde ise emisyon faktorlerinin etkileri az olsa da 6nemini koruyacaktir. Bu
etkilerin minimizasyonu i¢in foto voltaik piller dogrudan giines enerjisi, biyokiitle

gibi liretim yontemleri kullanilabilir.

1.4. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizor denir. Katalizoriin fiziksel hali degisse de kimyasal yapisinda higbir
degisiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu rolii elektrot istlenir. Bir
¢oziinmeye ugramiyor ya da lizerinde bir birikme olmuyor ise tepkime sonunda
elektrotta bir degisme s6z konusu degildir. Boylece bir elektrot yiik transfer
reaksiyonlarinda katalizordiir, buna yiik transfer katalizorii ya da elektrokatalizor adi
verilmektedir. Sabit bir asir1 gerilimde (n) tepkime, bir elektrot {izerinde, diger bir
elektrota gore daha hizli gerceklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gore daha
elektrokatalitik demektir. Goriiniir akim yogunlugu 1* yi sabit tutmak kosulu ile
katalitik etkinlik asir1 gerilim (n) cinsinden karsilastirilabilir. Bazen de denge akim
yogunlugu i, (n = 0 iken tepkime hiz1 ) kiyaslanabilir. Ancak bu uygulama tepkime
mekanizmasinin her elektrot lizerinde ayni olmasi durumunda gecerlidir. Kisacasi 1’
nin ve E’ nin de logi ile degisimi elektrokatalitik etkinliginin anlasilmas1 agisindan
son derece Onemlidir. Bazi elektrotlar, denge akimmna (i,) gore iyi bir
elektrokatalizor olmamas1 beklenirken, Tafel degerleri, b, ¢cok kiigiikse diisiik asir1
gerilimlerde gayet iyi elektrokatalitik etkinlik gosterebilirler. Bir elektrokatalizorii
karekterize etmek icin en iyl parametre onun zaman ile olan kararliligidir. Bir

elektrokatalizoriin orta asir1 gerilimlerde uzun siire caligmast disik asirt
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gerilimlerde kisa silire calismasina tercih edilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon
hizinin bagh oldugu parametrelerden potansiyel, reaksiyon hizinda biiyiik bir
etkinlik kullannrmina izin vermektedir. Arayiizeyde potansiyel farkinin degisimiyle
baz1 katalizorler reaksiyon hizin1 10 kattan daha fazla degistirebilmektedir. Bir
kimyasal reaksiyon hizinda ayni degisim yoktur. Elektrokimyasal ve kimyasal

kataliz karakteristikleri Cizelge 1.3.” te verilmektedir (Bockris,1970).

Cizelge 1.2. Kimyasal ve elektrokatalizlerin karakteristiklerinin ve hiz esitliklerinin

karsilagtirilmasi
Kimyasal Kataliz Elektrokataliz
Hiz Bagligi o ACTRT o AC TRT aFapTRT
Potansiyel Bagliligi Yok Var (A)*
Sicaklik Baghlig Var Var
Calisma Sicaklik Arahgi 150 °C> 150 °C<
Aktivasyon Enerjisi (Kcal/mol) 10-100 5-35

(Ad)* : Elektrodun i¢ potansiyeli olarak tanimlanan birim yiikiin aktivasyon engelini
asabilmesi i¢in gereken enerjidir.

1.4.1. Elektrodun Katalitik Etkisi (Fermi Dinamigi)

Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali 6nemli bir yer tutmaktadir.
Metallerin  elektrokatalitik ~ 6zellikleri genel olarak fermi dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu yontemle metalin katalitik 6zelligi hakkinda genel bir bilgi
edinilebilir ve katalitik 6zelligi yiiksek elektrot metali belirlenebilir. Ancak bazi
problemler de vardwr. Birincisi, akim yogunlugu degisimleri ancak ayni reaksiyon
mekanizmalar1 i¢in karsilastirilabilir fakat hidrojen c¢ikis reaksiyonlar1 (HER) her
metal i¢in farkhidir. Ayrica volkan egrisinin olusturulmasi i¢in kullanilan kinetik
veriler farkli deneysel sartlarda, asidik veya bazik ¢ozeltilerde elde edilmislerdir.
Bunlar her zaman ¢ok saf elektrolitler icerisinde elde edilmezler ve literatiirde ayni
metal i¢in bile farkli veriler bulunmaktadir. Elektrot ylizeyinin ¢dzelti icindeki kararl
hali de metalden metale degisiklik gosterir. Bazi metaller oksitleri veya hidriirleri

halinde kararhidirlar. Tiim bu problemlere ragmen elektrot aktivitelerinin
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karsilastirilmasinda volkan egrileri oldukg¢a kullaniglt bir yontemdir. Fermi enerjisi
Ef, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi maksimum kinetik enerjileridir.
Metallerdeki hareketli elektronlarin enerjisi Fermi enerjisi olarak almir. Yani
metalden, c¢ozeltideki iyona transfer olan elektronlarin enerjisidir (Petrii ve ark.,
1994). Elektrot metallerinin elektrokatalitik o6zellikleri yik degisimi akim
yogunluklart ile belirlenmektedir. Yiik degisimi akim yogunlugu yiiksek olan metalin
elektrokatalitik ozelligi yiiksektir, yiik degisimi akim yogunlugu diisiik ise metalin
elektrokatalitik 6zelligi diisiiktiir. Baz1 metallerin {izerinde gerceklesen 2H +2e<> H,
yiik degisimi akim yogunluklar1 M-H bag enerjisine karsi grafige gecirilmistir (Sekil
1.2.) Volkan egrisi olarak adlandirilan grafige gore, M-H bag enerjisi arttikca yiik
degisimi akim yogunlugu (i,) Once artmakta sonra azalmaktadir. Buna goére en
yiiksek yik degisimi akim yogunlugu goésteren metaller Pt, Au, Ni, Rh gibi

metallerdir. Bu metallerin elektrokatalizér 6zelliklerinin de yiiksek oldugu bilinir.

g fo (A om )

| Fedimup |
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Ga voos0y jl
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T I
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Sekil 1.2. Volkan Egrisi (Petrri ve ark, 1994)

Fermi enerjisi ve diger parametrelerden elde edilen veriler sonucunda yiiksek

katalitik etki ge¢is metallerinde olugmaktadir.
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1.5. Asin Gerilim ve Ayrisma Gerilimi

Akim altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina
asir1 gerilim denir (n= E;-Eq). Katodun asir1 gerilimi ng her zaman negatif, anodun, n,
ise her zaman pozitiftir. Asir1 geriliminin bircok nedeni vardir. En Onemlileri;
aktivasyon ya da yiik transferi gerilimi, derisim (konsantrasyon) gerilimi, direng
polarizasyonu, reaksiyon asir1 gerilimi, kristal asir1 gerilimidir (J. O’M. Bockris,
1977, S. Uneri, 1998).

Aktivasyon asir1 gerilimi ya da transfer asir1 gerilimi, potansiyeli belirleyen
yiiklii iyonlarin elektrot/elektrolit faz smirinda yiik aktarimmin engellenmesinden
kaynaklanir. Bir elektrot/elektrolit faz smirindaki elektriksel ¢ift katman iginde
elektrot tepkimesinin aktivasyon enerjisini degistirerek elektrot tepkimesinin hizina
etkileyen asir1 gerilime “aktivasyon ya da transfer asir1 gerilimi”, na denir. Cozeltinin
neden oldugu asir1 gerilime “direng asir1 gerilimi”, ng denir. Cozeltinin direncinin
biiyiik ya da devreden gecen akimin biiylik oldugu ya da elektrot ylizeyinde akim
gecisini  gliclestiren bir katman olustugu zaman direng polarizasyonu Onemli
biiytikliikte olabilir. Yiik transferi olayma katilacak olan iyonun elektriksel cift
tabaka/elektrolit sinirma gelmesi ya da bu smirdan uzaklasmasi yeterli kadar degilse,
bunu saglamak i¢in uygulanan asir1 gerilime “diflizyon asir1 gerilimi”, np denir.
Genellikle yalniz indirgenme olaylar1 i¢cin onemlidir ve karistirma ile azaltilabilir.
Elektrot ylizeyinde ayrilan maddenin bilirli bir 6rgiiye uyumu ya da belirli bir
orgiiniin bozulmasi sirasidaki tutukluklarm neden oldugu asir1 gerilime “kristal asir1
gerilimi”, nk denir. Elektrokimyasal tepkime disindaki kimyasal tepkimelerin neden
oldugu asir1 gerilime ise “reaksiyon asir1 gerilimi”, n, denir.

Toplam asir1 gerilim bunlarin toplanudir (S. Uneri, 1998);

=N M M Ma (1.3)
Asirt gerilim metale elektrolite, elektrolitin derisimine, metal ve elektrolit

icerisindeki katki maddelerine, uygulanan akim yogunluguna, sicakliga vb. gibi

etkenlere baglidir. Elektrolit icerisinde siirekli bir ayrismay1 saglamak iizere iki
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elektrot arasina uygulanmasi gereken minimum potansiyele “ayrisma gerilimi” denir.
Ayrigma geriliminin degeri tersinir pil potansiyelinden asiri gerilim kadar daha

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

1.5.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari

Asirt potansiyel veya asir1 gerilimin etkisi bircok elektrot {izerinde
arastirilmistir.  Hidrojen olusumunda, bu elektrotlarin  etkisi  belirlenmeye
calisilmistir. Sistemlerdeki asir1 gerilim, gazin olugsma akimina engel olur. Bir ara
ylizeyde net akim yogunlugunun gegisi asir1 gerilim ile ilgilidir. Sifir aktivasyon asir1
gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunlugu sonsuz olmalidir. Konsantrasyon

asir1 gerilimi olmamali, sinir akim yogunlugu ve boylece tasima smnirsiz olmalidir.

Hidrojen olusturma tepkimeleri asit ¢ozeltisi icerisinde,

2H;0" +2¢ — H, +2H,0 (1.4)

ve alkali ¢ozeltilerde,

2H,0 +2¢ — H; + 20H seklindedir. (1.5)

Hidrojen olusum reaksiyonlar: elektrotlarin cinsine biiyiik oranda bagl olarak
degismektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullanildiginda hidrojen olusum
reaksiyonunu dnemli 6l¢iide hizlandirirlar. Hidrojen olusturma tepkimesinin 6nemi
teknolojik islemlerde kullanilmasidir. Standart metotlarla iiretilen hidrojen gazi
yalnizca elektroda baglh olarak degismemekte baska etkenlere de baglidir. Ornegin
agir suyun (D,0) endiistriyel iiretimde hidrojen gazi doteryum gazindan (D;) daha
hizli elektron vererek elektrot iizerinden c¢ikabilmektedir. Cozelti bu nedenle D,O
(agir su) ile zenginlesir. Elektrot {izerinde metalin cinsine gore ¢esitli gazlar ¢ikabilir.
Hidrojen olusumunu arttiran elektrokatalizor metal ¢oziinebilir veya lizerinde oksit

filmi olusabilir.
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1.6. Elektroliz ile Bazik Ortamda Hidrojen Eldesi

Hidrojen elde etme yontemlerinden birisi olan suyun elektrolizinde yiiksek
saflikta ve temiz hidrojen gazi iiretilmektedir. Suyun elektrolizi sirasinda ¢ok fazla
elektrik enerjisi harcanmasi, katalitik aktifligi yliksek materyaller lizerinde arastirma
yapilmasmi giindeme getirmistir. Volkan egrisinden de gorildiigii gibi (Sekil 1.2 )
Pt, Ni, Rh gibi elementler ¢ok yiiksek katalitik aktiflige sahip olmasmin yaninda
fiyatlarmin yiiksek olmasi nedeniyle elektrolizde pek kullanilmamaktadir. Bunun
yerine bu elementlerin eser miktarlar1 ile diger metallerin alagimlar1 olusturularak
elektrolizde kullanilmaktadir. Katalizor olarak kullanilan metal/alagimlar, asidik veya
bazik ortamlarda hidrojen gazi eldesinde kullanilirlar. Suyun elektroliziyle hidrojen
eldesi, hidrojen c¢ikis reaksiyonu (HER) olarak adlandirilip birden fazla ara

basamaklardan olugsmaktadir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER) en cok arastirilan

elektrokimyasal reaksiyonlardan bir tanesi olup, 18. yy’ dan beri bilinmektedir. HER,
asidik ortamda ve bazik ortamda, ortamda bulunan tiirlerin farklilasmas1 nedeniyle
farklilik gostermektedir. Suyun elektroliziyle katotta H,(g), anotta O,(g) ¢cikmaktadir
(Krstajit ve ark., 2001).

1.6.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu (HER)

4H,0 + 4¢ 2H, + 40H (Katodik Tepkime) (1.6)
40H° _——* 2H,0+0O;+4e (Anodik Tepkime) (1.7)
2H,0 — 2H,+0,; (Toplam Tepkime) (1.8)

Bazik ¢ozeltide 1.6. ve 1.7. tepkimelerinin standart potansiyelleri 25 Cde

normal hidrojen elektrotuna karsi sirastyla E°n,0=-0,828 V, E°o, = 0,402 V’ tur.
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Bu durumda toplam tepkimenin tersinir potansiyeli E, = 1,229 V olur. 25 Cde AG

= -nFE den
AG’ = -2F(-Ey) = 237,2 kj.mol" degerine sahiptir. (1.9)
AG =237,178 kj.mol (1.10)
AH’ = 285,83 kj.mol’ (1.11)
AS = 163,18 j.mol". K" (1 mol H icin) (1.12)

Boyle bir sistemde elektroliz i¢in tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi AH -
AG = 48,652 kj.mol" olur ve suyun elektrolizinin ger¢eklesmesi icin bu kadar enerji
saglanmalidir. Sadece elektrik enerjisi uygulandiginda AH = 285,83 kj.mol" iken

E°"mo0= 1,481 V (E°“pu,0: Entalpik elektroliz potansiyeli) olur ve su izotermal

olarak elektroliz olur. Suyun elektrolizi icin gerekli potansiyel (1,481 V)
termodinamik olarak hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha biiytiktiir.
(Ananthachar, ve ark., 2004).

Bu durum asagidaki denklemle aciklanir.

E=E"no+ M.+ +iR (1.13)

Na Ve Mk sirasiyla anodik ve katodik asir1 gerilimleridir. 1 devreden gecen
akim, R ise ¢6zeltinin ve elektrotlarin elektriksel direncini gostermektedir. (E" 0 :
Suyun termondtral elektroliz potansiyeli) Yani sistemde bulunan asir1 gerilimler ve
cozelti ve elektrotlarin direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir.
Elektrolizde amac asir1 gerilimleri diisiirmektir. Bunun i¢in yiiksek performanstaki
elektrotlarin kullanimi ile bu sorunu ortadan kaldirmak gerekir. Elektrot potansiyelini
arttrmak i¢in 2 yol vardir:

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

2. Gergek yiizey alani ile karakterize edilen elektrot materyallerinin kullanimi.
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Elektrotlar cogunlukla Tafel parametreleriyle karakterize edilirler. Bunlar yiik
degisimi akim yogunlugu (j) ve Tafel egimi (b)’ dir. Tiim aktif elektrotlar i¢in j

degeri en bliyiik ve b degeri en kiigiik olmasi istenir.

1.6.1.1. Bazik Ortamda Hidrojen Cikis Reaksiyonu (HER)’nun Mekanizmasi

HER; iyonik reaktanti, yiik transferi, ardisik basamaklari, ara yiizeyde
adsorplanmis H’ nin donilisimiinii ve gaz olarak {iriinii icermektedir. Ayrica
elektrokimyasal reaksiyondan sonra yiilk transferi veya hidrojen iyonlarmin
difiizyonu ile hiz kontroliinii icerir. Bazik ortamda hidrojen eldesi, asidik ortamda

oldugu gibi 3 basamakta ger¢eklesir. (Krstajit ve ark., 2001).

1. Volmer Reaksiyonu ile hidrojenin elektrokimyasal olarak adsorplanmasi

H,O+M+e MH,ys + 3H" (1.14)

2. Heyrovsky Reaksiyonu ile elektrokimyasal desorpsiyon

MHags + HaO(ag) M + OH (a9 + Hag) (1.15)

3. veya Tafel Reaksiyonu ile kimyasal desorpsiyon (Krstajit ve ark., 2001).

2MH.4s 2M + Hz(g) (1 . 16)

1. ve 2. basamaklardaki OH (,q) 1le HyO(aq))

HzO(aq) iQil’l; HZO ..... (HZO vee H20)3 (1 . 17)

OH_(aq) iQil’l; OH'". (HZO H20)3 (1.18)

seklinde iki hidratasyon kabuklar1 igermektedir.
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Biitiin reaksiyonun kinetik davranisi, hiz belirleme basamag ile karakterize
edilir. HER’ nun kinetigini aydmnlatmak i¢in Oncelikle hiz belirleme basamagini
belirlemek gerekir. Bunun igin elektrot ile ¢dzelti arayiizeyinde meydana gelen
olaylar ile bu ara yiizeye etki eden faktorleri incelemek gerekir. Bunlar elektrolizdeki
potansiyel, yilik transferi, ara yiizeyde adsorplanmig hidrojenin doniistimii
(konsantrasyonu), H' iyonlarmn difiizyonu vb’ dir. Hangi basamagin hiz belirleyici
oldugunu anlamak icin Tafel egrileri, Tafel egimleri, akim gecisleri ile Nyquist
egrileri kullanilir. Ayrica ara ylizeydeki metal yiizeyine adsorplanmis H,’ nin
konsantrasyonu da hiz belirlemede oldukc¢a 6nemlidir. Bu nedenle; metal-¢ozelti ara
ylizeyinde adsorplanmis hidrojen (Ha.gs) ile metal ikili sistemine kaplama denir.
Adsorplanmis hidrojenin olusturdugu kaplaminin, potansiyele bagliligi da siklik
voltametri ile belirlenebilir. Kullanilan elektrotun tiirline bagli olarak HER
mekanizmas1 Volmer-Heyrovsky (VH) veya Volmer-Tafel (VT) yolu iizerinden
devam eder. VT mekanizmasinda, hiz belirleme faktori olarak H,4s atomlarmin
ylizeyden yavas diflizyonu, elektrot yiizeyinde bir sinir akimi olusturmaktadir. 1
A.cm” den daha yiiksek akim yogunluklarinda smir akimi gozlemlenmektedir. Bazik
ortamda Ni elektrot {izerinde yapilan calismalarda, -1,2 V ile -1,4 V araligindaki
potansiyel bdlgelerinde Tafel egimi -121 mV.dec” olup bu egim, Tafel egrileri ile
karakterize edilir. Tafel egrilerinin elde edildigi potansiyellerde, HER kinetigi yiik
transferi ile kontrol edilir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonundaki 3 ana basamak i¢inde hiz

kanunlar1 gegerlidir. Dengedeki HER basamaklari i¢in hizlar;

V= Vi= V=0 (1.19)

Volmer ve Heyrovsky basamaklar1 Langmiur izotermine uygunluk gdsterip
ve bu izoterm ile tanimlanir. Denge potansiyellerinde Heyrovsky (H) ve Tafel (T)
basamaklar1 i¢in geri yondeki hiz sabitleri ihmal edilirse kararli hal kaplamasi olan ®

asagidaki gibidir (Krstajit ve ark., 2001).

o - —(k', +k', +k'H)+\/(k'V+k'_V +k', ) +8k', k',
! kT

(1.20)
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On: Ara ylizeyde, metal tarafindan adsorplanmis olan H’ nin (H.g) ylizey
konsantrasyonu veya kaplamasi.

1-@: Elektrot ylizeyinde serbest adsorpsiyon bdlgelerine uyan yiizey konsantrasyon
kesirleridir. HER mekanizmasindaki her basamak i¢in hiz sabitleri kullanarak ®y’1

hesaplamak miimkiindiir.

1.6.1.2. HER’nun Mekanizmasi

1. Biitiin potansiyel bolgelerinde giivenilir akim yogunlugu kaydedilir.

2. Biitiin potansiyel bolgelerinde -0,95>E>-1,4 V HER’nun kinetigini yiik transferi

kontrol eder.

3. HER’nun potansiyele bagli 3 ana basamag1 asagidaki gibidir.

i) Vr>Vy ise Ep(HER)>E>-1,1 V, ii)) V>V ise -1,1>E>-1,2 V, iii) Vy=V>Vr ise

potansiyel bolgesi -1,2 V>E dir.

4. Op= f(E) oldugu zaman, potansiyel bolgelerinde polarizasyon egrileri elde edilir.
Sonu¢ olarak HER mekanizmasinda biitiin potansiyel bolgelerinde daha

baskin olan V basamagini birbirine parelel olan H ve T basamaklari izler. -0,95>E>-

1,1V potansiyel bolgesinde V basamagint H basamagi ile birlikte meydana gelen T

basamagi daha baskin bir sekilde takip eder. Yani burada meydana gelen H basamagi

onemsizdir. Bu potansiyel bolgelerinde hiz belirleyici basamak Tafel basamagidir.

Ciinkii ®>1,8 olup, bu deger Tafel basamagi i¢in son derece 6nemlidir. -1,2>E>-1,4

V potansiyel bolgelerinde Volmer basamagini Tafel basamag ile birlikte meydana

gelen H basamagi daha baski bir sekilde takip eder. Burada hiz belirleyici basamak

H basamagi olup tam bir kaplamaya sahiptir. Yani burada meydana gelen T

basamagi 6nemsizdir. Potansiyel -1,2 V>E oldugu zaman Tafel egrilerinin egim -121

mV.dec™” olup, tam bir kaplama H,q(®y~> 1)’ dir (Krstajit ve ark., 2001).
1.7. Elektrokimyasal Tepkimeler
Metal ile c¢oOzelti arasinda elektron alig-verisine dayanan reaksiyonlara

elektrokimyasal tepkimeler denip, elektron alig-verisi metal yiizeyine sifir mesafede
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gerceklesmez. Ancak elektronlar arayiizey adi verilen bolgede transfer edilir. Bu
sistemlerde anotta gerceklesen olaylara elektrooksidasyon ve katotta gerceklesen
olaylara ise elektrorediiksiyon adi verilmektedir. Anodik ve katodik olaylarin
gergeklesebilmesi i¢cin metal-¢ozelti arayiizeyinde iyon ya da molekiillerin elektrot
yiizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye girmesi gerekir. Ara
ylizeyde gergeklesen olaylarda metalin o6zellikleri ve hemen dolaymi etkileyen
etkenler 6nemlidir. Bu etkenler asagidaki sekilde siralanabilir;

1- Elektrot yiizeyine adsorpsiyon

2- Elektrokataliz

3- Elektrodun tiirii (Fermi dinamigi)

4- Elektrot potansiyeli

5- Ortamin bilesimi

6- Ortamin pH’ s1 vb.

1.7.1. Arayiizeyde Elektrot Potansiyelinin Olusumu

Elektronik bir faz ile elektrolitik fazi aywan arayiizeyin bir yaninda eksi
yiikler bir yaninda art1 yiikler kendiliginden birikmekte ve boylece iki ayr1 elektrik
yiikii katmani ortaya ¢ikmaktadir. Bu iki ayr1 elektrik yiikii katmanina elektriksel ¢ift
tabaka deniyor. Katmanlarin olusumu sonunda dinamik bir denge kurulmakta ve ara
yiizeydeki yiik birikimi iki yandaki iletkenlerin cinsine bagli olan bir degerde sabit
kalmaktadir. Art1 veya eksi yiiklii birimlerin bir fazdan 6biiriine gegerek elektriksel
cift tabaka olusturma egilimi gostermelerinin nedeni, bu birimlerin iki fazdaki
kimyasal potansiyellerinin farkli olmasidir. Yikli birimler, kimyasal potansiyelin
bityiik oldugu fazdan kiiciik faza dogru gecer. Ornegin bakir siilfat ¢ozeltisinde Cu™
iyonlarinin  kimyasal potansiyeli metaldeki iyonlarmm kimyasal potansiyelinden
biiyiikse, ¢ozeltideki hidratize bakir iyonlarmdan bir kismi kendisini gevreleyen su
molekiillerini geride birakarak metalik faza gecer ve dolayisiyla metalin arti
yiiklenmesine neden olur. Metaldeki bu art1 yiik fazlahigi yeni Cu™ iyonlarmnmn
cozeltiden metale gecmesini git gide daha zor hale getirir. Bunun yani sira,

cozeltideki zit yiiklii iyonlar1 (SO4 2 iyonlarmi) ¢ekerek, ara yilizeyin ¢ozelti yaninda
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bir eksi ylik katmani olugmasini da saglar. Bdylece, ara yiizeyin iki yanimdaki
kimyasal potansiyel farkini gidermek i¢in baslayan iyon go¢ii sonunda bir elektriksel
potansiyel farkinin dogmasina yol agmis olur. Ara yiizeyin iki yanindaki elektriksel
potansiyellerin farkli olmasi, bu sefer de, bu farki yok etmek isteyen bir iyon gociine
sebep olur. Bu iyon hareketi, kimyasal potansiyel farki nedeniyle olusan harekete
terstir yani, Cu”” iyonlarmm metalden ¢ozeltiye ge¢meleri yoniindedir. Sonunda, iki
yonde hareket eden iyonlarin sayisi esit olur ve dinamik bir denge kurulur.
Soyleyebilecegimiz sey, elektriksel potansiyellerin farkinin, kimyasal potansiyel
farkin1 dengeledigidir. Elektronik fazla elektrolitik bir faz arasindaki ara yiizeyde
olusan elektriksel c¢ift tabakasi birlestirilmis olarak bir diizlem kondansatoriin iki
levhasi iizerindeki ytlik katmanlarmna benzetilebilir. Bu model 1879’ da H. Helmholtz
tarafindan Onerilmistir. Helmholtz modeli ancak sistemin sicakliginin mutlak sifira
esit oldugu (yiikli taneciklerin termal hareketlerinin durdugu) bir ideal sinir halinde
ve ancak bir dereceye kadar gecerli olabilir. Mutlak sifirdan yiiksek sicakliklarda, ¢ift
tabakanin ¢ozelti yanini olusturan iyonlarin bir kismi termal hareketlerle ara
ylizeyden uzaklasir (Sekil 1.3). Boylece, ¢ift tabakanin ¢dzelti yani, ara yiizeyin
hemen yaninda ki duragan bir bolge ile, ondan sonra gelen yaygin bir bolgeden
olusmus gibi diisiiniilebilir. Elektriksel c¢ift tabakadaki duragan bolgeye Helmholtz
bolgesi, yaygin bolgeye ise Gouy bolgesi deniyor (Bocris, 1977).
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Sekil 1.3. Elektrikli ara yilizeyin sematik gosterimi (Bocris,1977)

1.8. Bakir-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagrami

Elektrotta olusan oksit katmani elektrotun elektrokatalitik 6zelligine katkida

bulunmaktadir. Elektrot metalinin yiizeyinde oksit olusumlari ile pH iliskilidir. Bakir

elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranigi Pourbaix tarafindan olusturulan

25 °C de bakir-su sisteminin termodinamik denge kosullarini gosteren potansiyel-pH

diyagrami asagidaki formiiller kullanilarak elde edilmistir.

1.8.1. iki C6ziinmiis Madde

1. Cu?+2H,0 HCuO, + 3H"
2. Cu™+2H,0 Cu0,? + 4H"
3. Cu™' + 2H,0 Cu?+e
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4. Cu™ + 2H,0 HCuO, +3H +¢ (1.24)
1.8.2. iki Kat1 Madde
5.2Cu + H,0 Cu,0 +2H" +2¢” E=0,471 — 0,0591pH (1.25)

1.8.3. Bir Kati Madde ve Bir Coziinmiis Madde

6.2Cu™ + H,0 Cu,O +2H" (1.26)
7. Cu™ + H,0 CuO +2H" (1.27)
8.Cu ——— Cu''+e E’=0,520 +0,0591log(a,. .. ) (1.28)
9.Cu «——— Cu”+2¢ E’=0,337+0,0295log a,. .. ) (1.29)

30



1. GiRiS Ali DONER

-2-1?12365?8910"]21314!5!522

E{wzgz i T L] T T T
2L 2
-2 |4 |-5 -5 -4 -2 a
18| 418
18| i 118
14 14

08 0.8
06 0,6
0.4] {04
0.2'_ Joez
0 {o
-0,2 -0,2
-0.4 -0.4
-06 -0,6
-0.8 -08
-1 -1
“,2| 2
4] 114
-1,6} 11,6
-1,8l L L L L L -1.8

L L 1 A L L 1 Il 'l 1 1
-2 -1 b 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 1 12 13 Il-'r 15 HlE
p

Sekil 1.4. 25 °C de bakir-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1966)

Sekil 1.5.te bakir-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami
goriilmektedir. Sekilde goriildigl gibi bakirin farkli pH ve potansiyellerdeki oksit
tabakas1 hakkinda bilgi edinilebilmektedir (Pourbaix, 1966). Bakir asidik ortamlarda
cozeltiye gecerken, bazik ortamlarda ylizeyi oksit tabakasi ile ortiilmektedir. pH = 4’
te Cu elektrot 0,1 V’ ta Cu’ ve pH = 2 de 0,3 V’ ta Cu’" seklinde ¢ozeltiye
gecmektedir. pH = 9° da 0,15 V da ise elektrot ylizeyi oksitlerle Ortiilmeye
baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla Cu,O, CuO olusabilmektedir. Bazik bolgede
olusan Cu(OH),’ ler c¢ozeltide daha kararsiz olup, CuO’ e doniisme egilimleri

oldukea yiiksektir.
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1.9. Nikel-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagramm

Nikel elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranisi Pourbaix
tarafindan olusturulan 25 °C de nikel-su sisteminin termodinamik denge kosullarini

gosteren potansiyel-pH diyagrami asagidaki formiiller kullanilarak elde edilmistir.

1.9.1. iki Céziinmiis Madde

_

1. Ni? + 2H,0 HNiO, + 3H" > v,u” =nFE (1.30)

1.9.2. iki Kat1 Madde

2.Ni+H,0 ___ " NiO+2H +2¢ (1.31)
a)E'=0,110—-0,0591pH (1.32)
b) E'=0,116 — 0,0591pH (1.33)
3. 3NiO + H,0 NizO4 + 2H™ + 2¢ (1.34)
a) E'=0,897 — 0,0591pH (1.35)
b) E*=0,876 — 0,0591pH (1.36)
4. 2NiO + H,0 Ni,Os + 2H™ + 2¢ (1.37)
a) E'=1,032-0,0591pH (1.38)
b) E" = 1,020 — 0,0591pH (1.39)
5. Ni,O3 + H,0 2NiO, + 2H" + 2¢” (1.40)
E = 1,434 -0,0591pH (1.41)

32



1. GiRiS Ali DONER

6. Ni'? + H,0 NiO + 2H" (1.42)
7.Ni — Ni?+2¢ E’=-0,250 +0,0295log(a .. ) (1.43)
— i

E’= 0,648 — 0,088pH +0,0295log(a, | (1.44)
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Sekil 1.5. 25 °C de nikel-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1966)

Sekil 1.6’da nikel-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami
goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi nikel asidik ortamlarda ¢ozeltiye gecerken,
bazik ortamlarda yiizeyi oksit tabakasi ile ortiilmektedir. pH = 3’ te Ni elektrot -0,25’
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V un iizerinde Ni"" seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. pH = 8 de ise elektrot yiizeyi -
0,36 V’ tan itibaren oksitlerle oOrtiilmeye baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla
Ni(OH),, Ni3O4, N1;,O3 ve NiO, olusabilmektedir. Nikel elektrot bazik bolgelerde

daha negatif potansiyellerde oksitlerle ortiilmektedir.

1.10. Kobalt-Su Sistemi icin 25 °C de Potansiyel-pH Denge Diyagram

Kobalt elektrotun sulu ortamdaki elektrokimyasal davranist Pourbaix
tarafindan olusturulan 25 °C de nikel - su sisteminin termodinamik denge kosullarini

gosteren potansiyel-pH diyagrami asagidaki formiiller kullanilarak elde edilmistir.

1.10.1. iki Coziinmiis Madde

_

1. Co™ + 2H,0 HCoO, + 3H" > v, =nFE (1.45)

1.10.2. iki Kati Madde

4.Co+H,0____ > CoO+2H +2¢ (1.46)
a) E'= 0,095 — 0,0591pH (1.47)
b) E'=0,166 — 0,0591pH (1.48)

6. 2C0304 + H,0 3C0,05 + 2H" +2¢° E = 1,018 — 0,0591pH (1.49)

7. C0,0; + H,O 2C00,+2H +2¢°  E =1,477-0,0591pH (1.50)

1.10.3. Bir Kat1i Madde ve Bir Coziinmiis Madde

10. 2Co ™ + 3H,0
11. Co

Co0,0; + 6H" (1.51)
Co”?+2¢  E'=-0277+0,0295log(a, .. ) (1.52)
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14. 3HCoO, + H'

Co0304 +2H,0 + 2¢° (153)

E’=-0,700 +0,0295pH + 0,0886log a, . ) (1.54)
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Sekil 1.6. 25 °C de kobalt-su sistemi i¢in potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix,
1966)

Sekil 1.7°de kobalt-su sistemi i¢in potansiyel-pH diyagrami goriilmektedir.
Sekilde goriildiigli gibi kobalt asidik ortamlarda ¢ozeltiye gecerken, bazik ortamlarda
ylizeyi oksit tabakasi ile ortiilmektedir. pH = 3,5 ta Co elektrot -0,3” V un lizerinde
Co'"" seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. pH = 8 de ise elektrot yiizeyi -0,42 V’ tan

itibaren oksitlerle Ortiilmeye baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla Co(OH),,
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Co(OH)s, Co3 O4, ve CoO; olusabilmektedir. Kobalt elektrot bazik bolgelerde daha

negatif potansiyellerde oksitlerle ortiilmektedir.

1.11. Elektrolitik Kaplama

18. yilizyilda elektrigin bulunmasi ile metallerin, degerli metallerle
kaplanilmas diisiiniilmiistiir. 1805 yilinda Italyan Brugnatelli elektrik kaynag: olarak
kullandig: akii yardimi ile altin kaplamay1 basarmistir. 1840 yilinda ingiliz Wright’
m altin ve giimiis kaplama icin siyaniirlii elektroliti bulmasi, insanlara doga da
oksitlenmeye karsi dayanikli metallerle dayaniksiz metalleri kaplama olanagi
saglamistir.

Metallerin elektrolitik ¢oktiiriilmesi yada ¢oziindiiriilmesi bir ¢ok metal
islerinde kullanilir. En fazla kullanilan1 ve tanmanm elektrolitik kaplamadir. Kimi
metal kaplamalar sicak erimis c¢inko gibi daldirma (galvanizleme) yolu ile de
yapilabilmektedir. Ancak elektrolitik yolla yapilan metal kaplamaciligi, temel metale
tutunma ve dayaniklilik bakimmdan en cok tercih edilen yoldur. Metal kaplama
yiizeylere elektrolitik birikim yolu ile uygulanir. Iletken bir yiizey tabakas:
saglanmak kosuluyla, kaplanan ylizey metal yada metal olmayan bir maddedir.

Elektrolitik olarak metalik esyanin bir bagka metal tabakasiyla kaplanmas1 su
amagclar i¢in yapilir.

1)Korozyona kars1 koruma dayanikliliginin artirilmasi.

2)Dekoratif amaglarla daha iyi bir gériiniim elde edilmesi

3)Asinma ve yipranmaya kars1 dayanikliligimin artirilmasi

4)Kaliplarin ve piston yataklarinin darbelere karsi dayanikliligimin

artirilmasi

5)Son zamanlarda elektrokatalitik elektrot hazirlanmasi amaciyla kullanilir.

Elektrokimyasal kaplamada kaplama banyolar1 kullanilir ve elektroliz
yontemiyle kaplama yapilir. Kaplanacak metal katot ve hangi metal ile kaplanacaksa
bu metal de anot olarak kullanilir. Bir metal ylizeyinin elektrolitik olarak
kaplanmasinda, ylizeyi kaplanacak olan elektrot uygun bir elektrolite batirilir ve

katot olarak kullanilir. Anot ise ¢oken metaldir (kaplama cinsine gore ¢inko, bakir,
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nikel, kalay vs.) ve yliksek safiyette (%99,998) olmalidir ve sisteme dogru akim
verilir. Kaplama kalinlig1 sistemden gecirilen akimm zamani ayarlanarak kontrol
edilebilir. Galvano teknikte kullanilan akim dogru akim olup diisiik voltajhidir

(Berkem., A.R., 1993).

1.11.1. Bir Kaplama Islemi Genel Olarak Su islemleri Kapsar

Temel metale 1yi yapisik ve dayanikli bir tabakanin elde edilmesinde en basta
gelen etken, kaplanacak yilizeyin temizligidir. Kaplanacak yiizeyin temizligi eksik ise
yapilan ugraslar bosuna olup, zaman, malzeme ve enerji kaybina neden olur.

Kaplama isleminde izlenecek yol

1) Mekanik yolla parganin yiizeyinin temizlenmesi
2) Yiizeydeki yag v.b. maddelerin temizlenmesi

3) Yiizeydeki oksit tabakasinin giderilmesi

4) Banyo kaplama

5) Kaplanan yiizeyin temizlenmesi

1.11.2. Kaplamanin Kalitesini Etkileyen Etmenler

Iyi bir kaplama i¢in banyonun bilesimi ne olursa olsun kimi etkenleri
diizenlemek sureti ile kaplamanin kalitesi biiylik olciide arttirilabilir. (Berkem., A.R.,
1993).

Bunlar:

1) Sistemden gecirilen akim yogunlugu
2) Konsantrasyon ve karistirma

3) Banyo kaplama sicaklig1

4) Banyonun bilesimi

5) Kolloidlerin etkisi

6) Banyonun pH’ s1

7) Kullanilan anot ve katot

8) Banyo kab1
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9) Dagilma giicii, kaplama giicii

1.11.2.1. Sistemden Gecirilen Akim Yogunlugu

Akim yogunlugunun artismin kaplamanin yapist bakimidan iki etkisi vardir.
Akim yogunlugu artinca kristallerin olusum hizi artmis olur ve ¢okiintii ince yapili
olur. Ama akim yogunlugu daha da artinca katot dolayinda desarj olan metal iyonlar1
cozelti iginden gelenlerle yeterince karsilanamadigindan katot dolayinda bir
fakirlesme meydana gelir ve bunun sonucunda kaplama homojen olmaz ve kalitesi
koti olur. Siyah ve siingerli kaplamalara yanmistir denir. Katotta hidrojen ¢ikisi akim
yogunlugunun artmis olduguna isarettir. Kaplama sirasinda akim yogunlugu devreye

yerlestirelen bir ampermetre ile kontrol edilir.
1.11.2.2. Konsantrasyon ve Karistirma

Kaplamanin yapis1 iizerine konsantrasyonun etkisi biiylktiir. Kristallerin
olusum hiz1 biiyiik olacagindan ince yapili ve temel metale iyice yapisik bir kaplama
elde edilir. Katottaki yerel fakirlesmeyi karsilamak i¢cin banyonun karistirilmasi
yararlidir. Oteyandan, karistrma kaplama giiciinii azalttign gibi ¢dken maddelerin
banyoda asili halde kalmasina neden olur ve kaplamanin kalitesini bozar. Bu nedenle

banyoyu zaman zaman siizmekte yarar vardir ve gereklidir.
1.11.2.3. Banyo Kaplama Sicakhgi

Sicakligin iki kars1 etkisi vardir. Bir yandan diflizyonu artirdigindan
kristallerin olusum hizin1 artirir ve boylece kiigiik yapilar elde edilir. Ama 6teyandan
katot polarizasyonunu azaltir ve boylece bliyiik kristallerin olusumuna ve bunlarin
biliylimesine neden olur. Ayrica hidrojen asir1 gerilimi de azalacagindan hidrojen
cikist kolaylastirilmis olur ve kaplama siingerli olur. Orta sicaklikta birinci etki,
yiiksek sicaklikta ikinci etki kendini gosterir. En uygununu denemeyle bulmak

gereklidir.
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1.11.2.4. Banyonun Bilesimi

Banyoda kullanilan elektrolitin tiiriiniin de kaplamanin niteligi izerinde etkisi
vardir. Elektrolit genellikle kaplayici metal iyonlarmi iceren sulu ¢ozeltidir. Kimi
metaller yiiksek negatif ayrilma gerilimleri nedeniyle sulu ¢ozeltilerle kaplanamazlar.
Bu metallerin sulu ¢ozeltilerinin kullanilmas1 suretiyle c¢oktiiriilmesi islemlerinde
katot ta hidrojen ¢ikis1 olur. Bu bakimdan 6rnegin aliiminyum kaplamada erimis tuz
yada sulu olmayan organik elektrolit kullanilir. Kompleks tuzlarin elektrolizleriyle
elde edilen kaplamalarin basit tuzlarla elde edilenlerden iistiin nitelikte oldugu ¢oktan

beri bilinmektedir.

1.11.2.5. Kolloidlerin EtKisi

Kaplamanin kalitesini artirmak i¢in banyoya jelatin, zamk gibi maddelerin
ilavesinin 1yi oldugu ¢ok eskiden beri bilinmektedir. Bu ilave edilen iletkenlik ve
parlaklik maddelerinin cins ve banyolara katilis bigimleri dnemlidir ve gerektigi
kadar katilmalidir. Bu maddelerden bir veya bir kacmin bir asiris1 zararl olabilir, az
katilirsa da gorevini yapamaz. Bu cisimlerin ¢ogu kolloid veya rediiktordiir. Cogu
yiizey aktif cisimlerdir, bunlar kristal zerreleri lizerinde adsorplanip bunlarin
biiylimelerini Onlerler ve boylece kiigiik kristal yapilar elde edilir. Banyolara
katmadan 6nce gereken miktarmin 3-5 kat1 damitik suda ¢oziiliip banyoya katilirlar,
veya seyreltilmis halde ilave edilirler. Ilave maddeler olarak jelatin, agar-agar,

pepton, naftol, kazein ve bazi alkaloidler sayilabilir.
1.11.2.6. Banyonun pH’ s1

Kaplama c¢ozeltileri a) asit, b)notral ve c)alkali olmak iizere tlice ayrilir.
Kaplama banyolarinin pH degeri ¢ok 6nemlidir. Eger basit metal tuzlar kullanilirsa
cOzeltinin asit olmast gereklidir; zira ¢ofu kaplama metalleri alkali ¢ozeltide
hidroksit olarak ¢oker. Ote yandan siyaniirlii banyolarm alkali olmas1 gereklidir, zira
cogu kompleks iyonlar asit ¢ozeltide kararsizdirlar. Cozeltide hidrojen ve hidroksil

iyonlarinin bulunmasi iletkenligi arttirir, bundan 6tiirli bazen fazla asit katilir. Ancak
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hidrojen iyonu konsantrasyonu arttiginda, katotta hidrojen c¢ikist olabilir. pH
kompleks iyonunun tabiatmma ve basit iyonun hidratasyon derecesine de etkide
bulunur ve bu da kaplamanin tabiatma etki eder. Uygulamada nétral banyolara az
rastlanmakla beraber en 6nemli olanlarindan pH degerleri s6yledir:
a) Asitli olanlar: Cinko banyolar1 3,5-4,5; kadmiyum banyolar1 3,2-3,6; nikel
banyolar1 3,8-4,2
b) Alkali ve siyaniirlii banyolara 6rnek ¢inko 13-13,5; kadmiyum 12-13;
piring sart 10,5-11,5 gibi. Birde siyaniir i¢cermeyen alkalik banyolar
vardir. Bunlar da bu belirtilen pH’ larda calisirlar. Banyolarm pH

degerleri siirekli olarak kontrol edilir ve gereken degerlerine getirilirler.
1.11.2.7. Kullanilan Anot ve Katot

1.11.2.7. (1). Anot

Elektrolitik kaplamalarda normal olarak ¢oken metalin yiiksek saflikta
¢oziinen anodu kullanilir. Bakir kaplamalarda bakir anot, nikel kaplamalarda nikel
anot gibi. Boylece metal iyonun konsantrasyonu sabit tutulmus olur. Bunun i¢in de
anot ve katotta akim veriminin ayni1 olmasi gerekir. Eger boyle degilse zaman zaman
cozeltinin konsantrasyonunu ayarlamak gerekir. Kaplama banyolarinda anot yiizeyi
kaplanacak parcanin yiizeyine hi¢ olmazsa esit olmalidir. Kimi zaman da biiyiik
tutulur. Anodun yapisinin da 6nemi vardir; eser miktarda baska elementlerin varlhigi
cogu kez pasiflik sansini azaltmada cok etkendir; O6rnegin nikel anoda 90,1

kiikiirdiin ilavesi pasifligi azaltir.

1.11.2.7. (2). Katot

Kaplanacak parga bir elektrik kaynagmin (-) ucuna baglanwr. Kaplanacak
parca metalik degilse once iletken hale getirilmesi gereklidir. Kaplanacak metalin
tiirliniinde kaplamanin yapisikligi bakimindan 6nemi vardiwr. Kimi metaller oteki
metallerle birlesme 6zelligine sahiptir. Ornegin bakir boyledir. Bu bakimdan bakir,

galvano plastikte destek metal olarak kullanilir. Nikel; Fe, Zn, Pb, Sn gibi bir¢ok
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metale giicliikle yapisir, kabuklu sekilde toplanir ve kolayca kopar. Ama nikelin

bakir iizerindeki yapisikligi 6tekilerine gére daha fazladir.

1.11.2.8. Banyo Kabi

Bir kaplama banyosu kabmin esas ozelligi elektrolit tarafindan
etkilenmemesidir. Alkali elektrolitler i¢cin ¢elik kaplar, asit elektrolitler icin igi
kursun astarli odundan yada celikten yapilmis kaplar kullanilir. Kauguk yada
plastikle astarlanmis ¢elik kaplar, cam kaplar da kullanilir. Calisma sicakligi ve
1sitma yontemi kap malzemesinin se¢iminde onemli bir etkendir. Isitma; direkt gaz
puskiirtmesi, buhar ceketleri veya banyo i¢ine yerlestirilmis ve iginden buhar gegen
borular yada elektrik 1siticilartyla saglanir. Uygun bir termosta sistem diizenlenir.
Normal kaplama isleminde kaplanacak parca uygun bir tastyici yardimiyla iletken bir
telle asilir. Anotta kap icerisine asilir. Cogu kaplamalar siirekli olduklarindan
kaplama kaplar1 bir diizen icinde yerlestirilmis olup kaplanacak parcalar her biri

banyoda belli bir siire kalir.

1.11.2.9. Dagilma Giicii, Kaplama Giicii

Kaplamacilik bakimindan kaplamanin sadece goériiniimiiniin ve dzelliklerinin
istenilen bicimde olmasi yeterli degildir. Ayni1 zamanda kaplanan esyanin her
tarafinda aynm kalmlikta olmasi da gerekir. Ekonomik a¢idan kaplamanin minimum
kalinlikta olmasi istenir. Uygulamada kaplanan esyanin genellikle diizgiin olmayan
bir bicim gostermesi tabiidir. Buna karsilik parcanin her noktasinin ayni kalinlikta
olmasi istenir. Diizgiin olmayan bir parca (katot) kaplanmak istendiginde anoda
yakin olan kisimlar daha uzaktakilere gore daha kalin bir tabaka ile kaplanir. Ciinkii
ohm kanununa gore yakin noktalar arasinda diren¢ daha azdir. Anoda yakin olan bir
nokta 6teki noktalara gére daha yiiksek bir akim yogunluguna bagl tutuldugunda, bir
siire sonra bu nokta metalik iyon bakimindan fakirlesmis olur ve bir polarizasyon
kendini gosterir ve bir kars1t E.M.K. meydana getirir ki bu diisiiniilen nokta ile anot
arasinda elektrolit direncinin artmasina karsiliktir. Bunun sonucu anoda uzak olan

noktalar daha biiylik bir akim alir ve bdylece kaplama giicii artar. Cdzeltinin
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iletkenliginin fazlalig1 oraninda polarizasyon fazladir. O halde yiiksek iletken
cozeltilerde kaplama giicii fazladir. Sicaklik artigs1 iletkenligi arttirwrsa da

polarizasyonu daha fazla azalttigindan kaplama giiciinii azaltmis olur.

1.12. Cahismanin Amaci

Diinyada bulunan tiim tilkeler yiizyillardir enerji gereksinimlerini birincil
enerji kaynagi olan fosil yakitlardan saglamaktadir. Bu nedenle fosil yakitlarmin
kullanim1 sonucu azalmasi ve buna bagli olarak fiyatlarmin artmasi, yenilenebilir
olmamasi, yanma Uriinii olarak basta CO, gibi sera gazlarinin yayilmasi buna bagh
olarak kiiresel 1sinma, ozon tabakasinin delinmesi, bolgesel 6lcekte meydana gelen
asit yagmurlart nedeniyle ormanlarin tahribi, gdllerin asitlik degerinin artmasi
sonucu ekolojik dengenin bozulmasi gibi nedenlerden dolayz; fosil yakitlarinin yerini
alabilecek alternatif enerji kaynaklarmnin arastirilmasmi glindeme getirmistir. Bu
alternatif enerji kaynaklarinin basinda ise gilines-hidrojen sistemi bulunmaktadir.
Hidrojen dogal bir yakit olmayip, diger enerji kaynaklarindan yararlanilarak degisik
hammaddelerden iiretilebilen sentetik bir yakittir. Hidrojen iiretiminde tiim enerji
kaynaklar1 kullanilabilmektedir. Ancak en uygun yontem elektroliz ile hidrojen
eldesidir. Bu yontemde kullanilan elektrik enerjisi H, birim fiyatini artirmaktadir.
Ayrica elektrot ve elektrolitlerden olusan asir1 gerilimlerde ilave enerji
gerektirdiginden birim fiyat1 daha da arttirmaktadir. Bu olumsuzluklarin giderilmesi
icin elektrokatalitik aktifligi yliksek elektrotlar hidrojen gazi liretimi i¢in arastirilmis
ve uygun kaplama kosullar1 belirlenmistir. Bunun i¢in Pt anot, katot olarakta Cu, Ni,
CuNi, Cu/NiCu, Cu/NiCo kullanilmis olup, bazik ortamda hidrojen gazi olusumu
arastirilmistir. Calismadaki amacg hidrojen eldesi i¢cin asir1 gerilimi en diisiik,

elekrokatalitik 6zelligi en yiiksek ve en kararl elektrotun belirlenmesidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Bockris, J.O’M., Veziroglu, T.N., (1983) Hidrojen yakitinn A.B.D.
ekonomisine katkilarini belirterek; ordu, endiistri, ulasim, evlerde, binalarda,
arabalarda vb. gibi degisik alanlarda kullanilabilirligi ve oturulabilecek sistemlerin
dizaynlar1 tizerinde ¢aligmalar yapmiglardir.

Arul Raj, 1., Vasu, K.L., (1990) Ni-Mo, Ni-Zn, Ni-Co, Ni-W, Ni-Fe ve Ni-
Cr alasimlarinin alkali ¢o6zeltideki elektrokatalitik aktiflikleri belirlemislerdir.
Sonugta; Ni-Mo>Ni-Zn (Zn KOH igerisinde ¢6ziilmiis) >Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-
Cr >Celikle kaplanmis Ni, hidrojen olusumunda Ni-Mo’in elektrokatalitik etkisinin
yiiksek oldugu saptanmustir. Ileri calismalarmda elektrokatalizin katodik asir1
geriliminin, diger katotlarla karsilastirildiginda 0,3 V diisiik oldugu belirlenmistir.
En uzun dayanan elektrodun Ni-Mo alagimi oldugunu belirlemigler, ayrica
kaplamalarin, fiziksel 6zellikleri gibi, kimyasal bilesim, alagim yilizeyinin kristal
yapist ve katalitik aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen adsorpsiyon
prosesiyle kaplamanin mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iliskilerini analiz
etmislerdir.

Jenseit, W., Khall, A., Wendth, H., (1990) Raney nikeline eklemeler
yaparak Ni-Al alasimiyla elektrot hazirlayarak, her proses adiminda, Ni-Al
alasimimnin  katalitik ve fiziksel oOzelliklerini degerlendirmislerdir. Uzun stireli
denemelerde Ni-Al alasiminin asir1 geriliminin 60 mV’tan daha yiiksek olacagini
belirlemislerdir.

Savadoga, O., Allard, C., (1991) Degisik anyonik bilesimlerde SiW ;040"
veya SiMo1,04" elektrolitlerinde, asitli ortamda nikelin ¢ozeltiye gectigi sartlarda
hidrojen olusumunu arastirmislardir. Sonugta, Ni-W veya Ni-Mo formunda bazi
elektrokatalizler iireterek, d-geg¢is metallerinin alasimlarinin elektrokatalitik aktifligi
arttirdigini belirlemislerdir.

Tath, G., (1993) Bu calismada, platin, aliiminyum, demir, civa ¢eligi, ve
krom-nikel paslanmaz c¢eligi elektrotlarla 25 °C’de pH=5’te NACI ¢ozeltisinde

hidrojen gazi1 eldesi ¢alisilmistir. Bu kosullarda, akim-potansiyel egrileri elde edilmis
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ve olusan hidrojen gazi hacmi Sl¢iilmiistiir. Hidrojen olusum potansiyelleri tersinir
kosularda belirlenip, farkli metaller ve metal alasim elektrotlarinin 6lgiilen
potansiyelleriyle karsilastirilmistir. Deney kosullarinda en iyi elektrotun aliiminyum
ve civa ¢eligi oldugu belirlenmistir. Ayn1 asir1 gerilimlerde en yliksek hidrojen gazi
aliminyum ve civa ¢eliginde elde edilmistir

Machado, S.A.S., Tiengo, J., De Lima Neto, P., Avaca, L.A. (1994)
Hidrojen c¢ikis1 i¢in alkali c¢ozeltide Tafel e§imi kiicliik nikel ve nikel alagimi
elektrotlarla caligmiglardir. 25 °C’de laboratuvarda Ni ve Ni-Co elektrotlariyla Tafel
egimi 118 mVdec™” olarak belirlemislerdir (Tarama hizi, 4 ms point™). Buna karsilik
yavas tarama hizinda (200 ms point™) Tafel egimi 80 mVdec” veya sicakliga bagh
olarak daha diisiik belirlemiglerdir.

Yazic,, B., Tath, G., Galip, H., Erbil, M., (1995) Calismalarinda
aliminyum, demir, civa ¢eligi (HgC), krom-nikel ¢eligi (CrNi1) ve platinin 2 N NaCl
elektrolitinde (pH=5) elektroliz yOontemiyle anodik ve katodik davranislarini
arastrmiglardir. Elde edilen sonuglara gore, en uygun elektroliz sistemi i¢in 2 N
NaCl (pH=5) elektrolitinde Pt’in anot ve Al veya HgC nin katot oldugu eslemeler ve
Al’un anot ve Pt’in katot oldugu eslemelerin yapilmasi onerilmistir.

Yazcl, B., (1995) Elektroliz yontemi ile degisik konsantrasyonlarda Na-sitrat
iceren 0,1 M Na,SO;, icerisinde aliiminyumun katodik davranisini incelemistir. Bu
amagla aliiminyumun katot oldugu durumda, sistemin teorik ve deneysel ayrisma
gerilimi degerlerini belirlemistir. Farkli zamanlarda katot yiizeyinde agiga ¢ikan
hidrojen gazi hacimlerini ve hidrojen verimini ayrica belirlemistir. Elde edilen
deneysel sonuclara gore en ekonomik elektroliz sistemi i¢in anot olarak Pt ve katot
olarak ta Al’un kullanilmas1 dnerilmistir.

Klenke, M., Knobel, M., Bonuglu, L. O., Teschke, O., (1997) Alkali suyun
elektrolizi i¢cin Fe-Ni-Si-B ve Fe-Ni-Co-B alagimlarinin  anodik ve katodik
davranislarini incelemislerdir. Bu alasimlar {izerinde OER ve HER calisilmistir.
Alasimlarin saf nikele oranla daha aktif olduklar1 belirlenmistir. Fe-Ni-Si-B
alasiminda Fe oranmin artmasiyla aktiflik artmis, Fe-Ni-Co-B alasiminda, alasim
icerisindeki Co miktarinin aktiflige etkisi thmal edilebilecek kadar azdir. Alagimin IR

diisiisii oldukga fazladir. Amorf yapmin ve saf nikelin kristal yapilar1 birbirine
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oldukca benzemektedir. Farkli etkinlikten sorumlu mekanizma biiyiiyen oksidin
yapist olabilir. Farkli alasim mikro yapilari, amorf ve kristalli maddelerde farkli
oksidasyon kinetikleri ve oksit biliyiime mekanizmalarna neden olur. Denenen
maddelerin elektrokatalitik etkinlikleri, oksidasyon islemi sirasinda, aktif bir yiizey
tabakasinin olusumu icin daha iy1 olan, amorf yap1 lizerinde genis bir demir oksit
tabakasmin olusumuna baglanmistir. Sonug olarak amorf alagimlarin aktif bir yiizey
tabakasmin olusumu i¢in 1iyi birer madde olduklar1 belirlenmistir. Fakat
elektrokatalizor olarak bu amorf alasimlarin uygulamalari; sekilleri, olciileri
dayanikliliklar1 ile sinirlanmastir.

Hu, W., Cao, X., Wang, F., Zhang, Y., (1997) Alkali suyun elektrolizi i¢in
cok tabaka yapili yeni bir elektrot gelistirmislerdir. Bu elektrotta Ni iizerine ince bir
sekilde elenmis MmNi; Co¢ 75sMng 42A1027 alagim tuzlari kaplanmis (katotta hidrojen
adsorplayict olarak), en st yiizeyi ise Ni-Mo alasimi (HER igin elektro katalizor
olarak) ile kaplamistir. Alkali ortamda elektrodun katodik aktivitesini, yaklasik 4000
saat boyunca siirekli elektroliz ve aralikli elektroliz sirasinda zamanla karaliligini
incelemiglerdir. Yeni katodun HER i¢in yiiksek aktiflik gosterdigi, uzun siireli
stirekli elektroliz ve uzun siireli akimim kesilmesi ile yapilan aralikli elektrolizde son
derece kararli ve dayanikli oldugu belirlenmistir.

Kawashima A., Akiyama E., Habazaki, H., Hashimoto, K., (1997) NaOH
icerisinde Ni {izerine kaplanmis Ni-Mo ve Ni-W alasimlarmin hidrojen c¢ikis
reaksiyonu i¢in elektrokatalitik ozelliklerini incelemislerdir. Bu kaplamalarin 30
°C’de 1 M NaOH icerisinde HER i¢in aktif elektrokatalizérler oldugu bulunmustur
ve her bir alagim i¢in en iyi yiizey bilesiminin yaklasik olarak % 10 Mo veya W
olarak belirlenmistir. Bu oranin artmasi ile aktiflik azalmaktadir. Ni-Mo alagimlar1
daha yiiksek aktiflik gostermistir ve bunlarin hidrojen yiikk degisimi akim
yogunluklar1 Ni metalinden daha fazladir. 80 °C’de 1 M NaOH igerisine daldirilarak
leaching (uzaklastirma) uygulamasi yapilmis, etkili ylizey alaninin artmasi ve Mo
iceriginin en 1iyi yiizey bilesimine diismesiyle Ni-Mo alasimlarinin aktifligi dnemli
derecede gelistigini belirlemislerdir.

Ananth, M.V., Parthasaradhy, N.D. (1997) Yumusak c¢elik {izerine
kaplanmis Ni-Zn-Fe kaplamalarinm % 30 KOH igerisinde hidrojen ¢ikis1
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davranislarmi incelemislerdir. Bu ¢aligmada kaplamanin ¢oktiirme akim yogunlugu,
banyo sicaklig1 ve banyo igerisindeki ¢inko igerigi gibi bazi1 degiskenlerin etkisini
incelemiglerdir. Coktlirme akim yogunlugunun arttirilmasi ile hidrojen ¢ikist artmus,
50 mA/cm”>de maksimuma ulasmis ve daha sonra azalmustir. Ayni sekilde banyo
sicakligmin artmasi ile hidrojen ¢ikist artmis, 73 °C’de maksimuma ulasmis ve daha
sonra azalmistir. Banyo icerisindeki ¢inko siilfat miktarmin arttirilmasi ile etkinlik
azalmigtir. Ancak cinkonun az miktarda uygun miktar1 i¢in en iyi etkinlik elde
edilmistir. Bu ¢alismalarinda ayrica banyo igerisine Zn eklemeden Ni-Fe ¢oktilirerek
Ni-Fe alasiminin etkisi incelenmis ve bu alasim i¢inde aymi sekilde ¢oktiirme akim
yogunlugunun arttirilmasi ile hidrojen ¢ikisinda bir artma belirlemiglerdir. SEM ile
degisik sicakliklarda yapilan yiizey incelemesinde, kaplamanin homojen ve piiriizli
bir sekilde olustugu ve sicakligin artmasit ile kararliligini = stirdiirdiigiini
belirlemislerdir.

Lasia, A., (1998) Hidrojenin nikelin gézenekleri igerisinde dagilimu ile ilgili
esitlikleri gelistirmis ve belirli akimlarda hidrojen ¢ikisini incelemislerdir. Cok dar
gozeneklere sahip elektrotlarin son derece aktif olduklarmi ve diisiik bir Tafel
egiminin elde edilebilecegini belirtmislerdir. Bununla beraber bdyle bir etkinin
sadece ¢ok aktif metallerde ve diislik asir1 gerilimlerde kabarciklar ¢ikmadan 6nce
veya ihmal edilebilecek durumda iken elde edilebilecegini belirtmislerdir.
Gelistirdigi esitlikleri oksijen ¢ikis reaksiyonuna ayrica uygulamastir.

Burchardt, T., (2000) Ni plakalar {zerine elektrokimyasal olarak
coktiiriilmiis NiPy alagimlar1 iizerinde hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunu incelemistir.
Coktiirme potansiyeli degistirilerek % 15-27 oraninda P iceren kaplamalar elde
edilmistir. Elektrotlarin etkinliginin kaplama igerisindeki P igerigine bagli oldugu
belirlenmis ve % 17,1 P igceren elektrotta maksimum etkinlik elde edilmistir. Daha
diisiik ve daha yiiksek P igeriginde ise etkinlik azalmaktadir. Sabit akimda ¢oktiirme
stiresi degistirilerek farkli kalinliklarda kaplamalar elde edilmis, kaplama kalinligmin
artmast ile etkinligin arttigr bulunmustur. Elde edilen kaplamalarda adsorplanan
hidrojen miktar1 belirlenmis ve adsorplanmis hidrojen miktarindaki degisimin
yaklagik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu belirlenmis, en aktif

elektrodun ayn1 zamanda en fazla hidrojen adsorplayan elektrot oldugu bulunmustur.
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Adsorplanmis hidrojen, metalin elektronik yapismni degistirmekte, bu nedenle de
hidrojen ¢ikis1 reaksiyonunun mekanizmasin1 degistirerek elektrotlarin elektro
katalitik o6zelliklerini  degistirmektedir. Calismada ayrica 14 giin boyunca
elektrotlarin kararliligi da c¢alisilmistir. Baslangictan itibaren etkinlik azalmis
(vaklasik % 50 oraninda), yaklasik iki giin sonra dengeye gelmistir. 10. giinde
elektrot ¢ozeltiden ¢ikarilip ¢ozeltiye tekrar daldirilmis, elektrot etkinligi, cozeltiden
cikarilmadigr duruma gore biraz fazla oldugu gézlenmis fakat etkinlik tekrar eski
durumuna diismiis ve dengeye gelmistir.

Attube, A., Pierna, A.R., Marza, F.F., (2001) Potansiyodinamik ve
Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi ydntemlerini kullanarak Fe-Co alagimi
icerisine Co eklenmesinin hidrojen ¢ikis1 reaksiyonuna etkisini incelemislerdir.
Alasim igerisine kobalt eklenmesi ile hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yiikk degisimi
akim yogunlugunu arttirdig1 ve bunun da reaksiyonun katalitik etkinligini arttirdigini
belirlemislerdir.

Krstajit, N. Popovic, M., Grgur, B., Vojnovic, M., Sepa, D., (2001) Bazik
ortamda nikel elektrot {lizerinde hidrojen c¢ikis reaksiyonun (HER) mekanizmasini
arastrmiglardir. Bunun i¢in Tafel egrileri ve impedans spektroskopisi kullanilmastir.
Elde edilen sonuglara gore biitiin potansiyel bolgelerinde daha baskin olan V
basamagini birbirine parelel olan H ve T basamaklar1 izler. -0,95>E>-1,1V
potansiyel bolgesinde V basamagmi H basamagi ile birlikte meydana gelen T
basamagi daha baskin bir sekilde takip eder. Yani burada meydana gelen H basamag
onemsizdir. Bu potansiyel bolgelerinde hiz belirleyici basamak Tafel basamagidir. -
1,2>E>-1,4 V potansiyel bolgelerinde Volmer basamagini Tafel basamagi ile birlikte
meydana gelen H basamagi daha baskin bir sekilde takip eder. Burada hiz belirleyici
basamak H basamagi olup tam bir kaplama sahiptir. Yani burada meydana gelen T
basamagi dnemsizdir.

Krolikowski A., Wiecko A. (2002) Elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiis % 7,
20 ve 28 oraninda P igeren Ni-P alagimlarinda potansiyodinamik, potansiyostatik ve
impedans yontemleri ile 0,1 M H,SO4 ¢6zeltisinde hidrojen ¢ikis reaksiyonunu,
(HER) incelemislerdir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonunun kinetik parametreleri

polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir. Kristal Ni-7P alagimlari i¢in
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HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alasimlarindan daha hizlidir. Fakat bu fark fazla
degildir. Deney oncesinde bazi kristal Ni-7P alasimlar1 anodik olarak polarize etmis
ve bu alasimlar icin HER’de belirgin bir artig gézlemislerdir. Bu sartlarda HER’in
tiiri degistirilmis, ¢ok yliksek ara yiizey kapasitans degerleri ve ¢cok daha diisiik Tafel
egimleri bulunmustur. Bu etki, alasim ylizeyinin HER i¢in aktif bir tiir olarak
belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina baglanmistir.

Kardas, G., Yazici, B., Erbil, M., (2003) Platin elektrotta 0,1 M NaCl+ 1 M
x alkol (x=metil, etil ve propil alkol) ¢ozeltisinde, farkli pH’larda (3,5 ve 8) ve
sicakliklarda (25 °C, 50 °C ve 75 °C) , sabit 5 V potansiyel altinda birincil alkollerin
hidrojen gazi cikisina etkisini incelemislerdir. Alkollii ¢ozeltilerde, alkol platin
iizerine adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarmn asir1 gerilimlerini
diistirmektedir. Biitliin pH’larda alkollii ¢ozeltilerde hidrojen verimlerinin arttigini,
biitiin  ¢ozeltilerde  sicakligin  artmasiyla hidrojen  veriminin  azaldigini
belirlemislerdir. Boyle bir sistem i¢in 25 °C’de hidrojen iiretiminin daha ekonomik
oldugu Onerilmistir.

Giirten A.A., Kayakirnllmaz, K., Yazici, B., Erbil, M., (2003) Elektroliz
yontemi ile 0,01 M NaCl ve degisik konsantrasyonlarda primer alkoller igeren
cozeltilerde glimiisiin katodik davranmiglarimi incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar
arasindaki teorik ve deneysel ayrigma gerilimi degerlerini belirlemiglerdir. Sisteme
sabit 5,0 ve 10,0 V sabit potansiyel uygulayarak Ag katot yiizeyinde agiga c¢ikan
hidrojen gaz1 hacimlerini ayrica belirlemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gore NaCl
cozeltisi igerisine alkol ilavesinin anodik asir1 gerilimi diislirdiiglinii ve hidrojen
verimini arttirdigini belirlemislerdir.

Turonova, A., Galova, M., (2003) Fe elektrotu iizerine elektrokimyasal
olarak Ni-Cu kaplamiglar. Cu, Ni, Ni-Cu elektrotlariin akim veriminin incelemisler.
Akim verimine sodyum sitrat oraninin nasil etkiledigini arastirmiglar. Buna gore Ni-
Cu elektrotuna ait akim verimi en iyi olmakla birlikte sodyum sitrat miktar1 arttikga
akim verimide artmaktadir.

Solmaz, R., (2004) Bu calismada, c¢iplak ve nikel kapli glimiis, piring ve
degisik metal bilesimlerine sahip c¢elik elektrotlarda asidik ve bazik ortamlarda

hidrojen gazi ¢ikigini incelemistir. Bu amagla ii¢ elektrot teknigi kullanilarak katodik
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polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisinin gerceklestigi farkli potansiyellerde
Nyquist egriler1 elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimlerini
belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmistir. Ayrica elektroliz yontemi
kullanilarak sisteme sabit 5 V potansiyel uygulanarak katotta acgiga c¢ikan hidrojen
gaz1 hacimleri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglardan, nikel kapl -elektrotlarda
hidrojen asir1 geriliminin diistiigi belirlenmistir.

Crnkovic, F.C., Machado, S.A.S., Avaca, L.A., (2004) Yumusak c¢elik
elektrot iizerine kaplanmis Ni-Fe-Mo-Zn alagiminin 6 M KOH igerisinde hidrojen
gaz1 cikisinl incelemislerdir. Calismalarinda kullandiklar1 elektrotu iki yolla
hazirlamiglardir. Birincisinde 10 dk boyunca 4 metalide bir arada kaplamis ve daha
sonra elektrot % 28 KOH igerisinde 80 °C’de 4 saat boyunca tutularak yiizeydeki Zn
metali uzaklastirilip elektrotun yiizey alani arttirilmustir (tip a). Ikincisinde ise Zn
disindaki 3 metal 60 dk kaplandiktan sonra iizerine Zn’yuda iceren 4 metal
kaplanmis ve ayni sekilde ylizeydeki Zn uzaklastirilmistir (tip b). Elde ettikleri
sonuclara gore her iki elektrotta da HER i¢in oldukga yiiksek etkinlik gostermektedir
Buna karsin tip b elektrotu daha yiiksek etkinlik gostermekte ve zamanla daha kararl
olmaktadir.

Supicova, M., Ormnakova, R., Kupkova, M., Kabatova, M., (2005) Demir
yiizeyine Ni-Cu ikili kaplamasimi yapmiglar ve kaplama kosullarin1 ve akim verimini
arastirmislar. %95 Cu igerikli kaplamalarin daha kaliteli ve daha dayanikli oldugunu
ve sodyum sitrat eklenmesiyle bakira ait standart potansiyeli daha negatife
kaydirarak daha yiiksek kalitede kaplamalar elde etmisler. Artan akim siddetiyle
kaplama esnasinda akim verimi azalmaktadir.

Navarro-Flores, E., Chhong Z., Omanovic, S., (2005) Bakir iizerine
elektrokimyasal olarak kaplanmis Ni, NiMo, NiW ve NiFe kaplamalarinin siilfiirik
asit igerisinde Tafel ve impedans tekniklerini kullanarak hidrojen gazi ¢ikigini
incelemislerdir. Elde ettikleri sonuglara gére Ni’in Fe, Mo ve W ile alasim haline
getirildiginde hidrojen gazi eldesi i¢in sadece nikel kullanildig1 duruma gére daha
fazla oldugunu belirlemislerdir. Bu sonucu, kaplanan metallerin elektrokatalitik
etkinlikleri ve elektrotlarm daha genis yiizey alanlarindan kaynaklandigini

belirtmiglerdir. Caligilan elektrotlar igerisinde NizsMo elektrodu daha goézenekli
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olmasindan dolay1 en yiiksek elektrokatalitik etkinlige sahiptir. Elektrokatalitik
etkinligi yiiksek katalizorler gecis metallerinin sagindaki ve solundaki gruplarin
alasim haline getirilerek elde edilebilecegini gostermislerdir.

Mert, M. E.,(2005) Bu calismada, ¢iplak ve nikel kaph giimiis, bakir ve
cinko elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisini incelemistir. Bu amagcla {i¢
elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen c¢ikisinin
gerceklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin
hidrojen asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi kullanilmastir.
Ayrica elektroliz yontemi kullanilarak sisteme sabit 3 V potansiyel uygulanarak
katotta agiga c¢ikan hidrojen gazi hacimleri Sl¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglardan,
nikel kapli elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin diistiigii belirlenmistir.

Solmaz, R., Kardas, G., Yazici, B., Erbil, M., (2005) Yumusak ¢elik (YC),
nikel kaplanmis yumusak c¢elik (YC/Ni) ve nikel-¢cinko kaplanmis yumusak celik
(YC/NiZn) elektrotlarda alkali ortamda hidrojen c¢ikis1 calisilmistir. Elektrotlarin
etkinliklerinin ve kararliliklarinin elektroliz siliresince degisimi ayrica incelenmistir.
Elde edilen sonuglar yumusak ¢eligin yiizeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasinin
hidrojen eldesi icin elektrotun etkinligini arttirdigmi ve ozellikle YC/NiZn
elektrotunun oldukg¢a aktif, diisilk asir1 gerilimli ve elektroliz siiresince kararl
oldugunu gostermistir.

Solmaz, R., Kardas, G., Yazci, B., Erbil, M., (2005) Yumusak celik (YC), ince
nikel filmi ve bu filmin iizerine kobalt-¢inko kaplanmis yumusak celik elektrotlarda
(YC/Ni/CoZn) 1 M NaOH c¢ozeltisi igerisinde 25 °C’de hidrojen gazi eldesi
arastirilmistir. Elde edilen sonuclar ince nikel kaplanmis yumusak c¢eligin ylizeyinin
CoZn ile kaplandiktan sonra yiizeydeki daha aktif ¢cinko metalinin ¢oziilmesi ile elde
edilen YC/N1/CoZn elektrotunun hidrojen gazi eldesi i¢in etkinliginin oldukga
arttigin1  ve elektroliz sisteminde kullamildiginda sistemdeki asir1  gerilimi
disiirdiigiinii géstermistir.

Kardas G., Solmaz R., Yazia1 B., Erbil M., (2006) ince Co filmi kaplanmis
yumusak c¢elik (YC/Co), ince kobalt filmi ve bu filmin {izerine kobalt-¢inko
kaplanmis yumusak ¢elik elektrotlarda (YC/Co/CoZn) hidrojen gaz1 eldesi

arastrmiglardir. Elde edilen sonuglar ince kobalt kaplanmis yumusak c¢eligin

50



2. ONCEKi CALISMALAR Ali DONER

ylizeyine CoZn ile kaplandiktan sonra yiizeydeki daha aktif cinko metlinin
coziinmesiyle elde edilen YC/Co/CoZn elektrotunun hidrojen gazi eldesi icin
etkinligini oldukga arttigimi ve elektroliz sisteminde kullanildiginda sistemdeki asir1
gerilimini diislirdiiglinii gostermistir.

Lasia, A., (2006) Yaptiklar1 ¢alismada paladyum metali iizerinde hidrojen
adsorpsiyon reaksiyonun mekanizmasini arastirmislardir. Cozelti igerisinde pozitif
asir1  gerilimlerde artan difiizyonla artan hidrojen, metal yiizeyinde absorbe
olmaktadir. Potansiyel ve asir1 gerilimler altinda hidrojen metal ylizeyinde
adsorpsiyon ve absorpsiyon tepkimeleri meydana gelmektedir. Adsorpsiyon
tepkimelerinin ¢ok karmasik oldugunu séylemislerdir.

Solmaz, R., Kardas, G., (2007) Bu calismada B (piring), B/NiZn, B/Ni/NiZn
elektrotlarint kullanarak 1 M KOH c¢ozeltisinde elektroliz yontemi kullanilarak
katodik polarizasyon egrileri ve impedans dlgiimleri elde edilmis, buna bagl olarak
hidrojen ¢ikist reaksiyonu (HER) incelenmistir. Uzun siiren testlerde bu alasimlarin
elektrokatalitik aktivitesi ve korozyon performansi belirlenmis olup, elde edilen
sonuglara gore (leaching) uzaklastirma yapilan elektrotlarda 6zellikle B/Ni/NiZn
elektrodunun diger elektrotlara goére daha diisiik asir1 gerilime, HER icin daha iyi
elektrokatalitik aktiviteye ve korozyona karsi daha i1yi korumaya sahip oldugu
bulunmustur.

Cho, K., Kwon, H., (2007) ince Cu levha iizerine Co ve Co-P kaplanarak %
I’lik NaOH, % 10’luk NaBH4 c¢ozeltisinde HER ve katodik akim yogunlugunu
arastirmislar ve ayrica banyo kaplama siiresinin HER’una nasil etki edecegini
belirlemislerdir. Elde edilen sonuglara gore katodik akim yogunlugunun ve kaplama
siiresinin artmasiyla Co-P alasimmin, diger alasimlara géore HER performansmnin
daha fazla arttigimi bulmuglardir. Katodik akim yogunlugunun ve kaplama siiresinin
cok fazla artmasit HER performansinin azalmasina sebeb olmaktadir. Bunun nedeni
ise alt tabakada bulunan Cu levhanin HER performansini azaltici yonde etki
etmesidir. Ayrica Co-P alasimindaki % P orani arttikca HER’da hizlanmaktadir.

Rosalbino, F., Delsante, S., Borzone, G., Angelini, E., (2007) Ni, Ni-Co,
Ni-Co-Y alagmimlarmmin 1 M NaOH c¢o6zeltisindeki HER ve katalitik aktivitesini
arastirmislardir. Buna gore HER i¢in Ni-Co-Y alasiminin en yiiksek katalitik
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aktiviteye sahip oldugu saptanmistir. Bu alasimlarin akim potansiyel egrileri elde
edilmis ve ylizey mirfolojisi SEM (taramali elektron mikroskobu) ile belirlenmistir.

Jafarian, M., Azizi, O., Godal, F., Mahjani, M. G., (2007) Nanokristal
CoNiFe alasimmin 1 M NaOH ¢6zeltisinde kinetik ve elektrokatalitik aktivitelerini
arastrmislardir. Bu  kosullarda akim potansiyel egrileri elde etmislerdir.
Calismalarma gore ; nanokristal CoNiFe’in diisiik asir1 gerilim, kiiciik Tafel egimi ve
yiiksek akim yogunluguna sahip oldugunu belirlemisler ve HER i¢in elektrokimyasal
aktivitesinin arttigin1 bulmuslardir. Ayrica ¢ozelti icine KCN’ iin eklenmesiyle
elektrokatalitik etkiye nasil etkiledigini arastirmislar ve KCN” {in nanokristal CoNiFe
alasiminin elektrokatalitik aktivitesini azaltic1 yonde etki ettigini bulmuslardir.

Subramania, A., Priya, A. R., Muralidharan, (2007) Yumusak celik
iizerine Co-Mo alasimlarint degisik Mo oranlarinda kaplamiglar ve 1 M NaOH
cozeltisinde H, gazi eldesi, impedans ve Nyquist ol¢iimleri elde etmislerdir. Degisik
sicaklik ve pH’larda Co-Mo kaplamasi yapilmis, elde edilen kaplamalarm % Mo
orani sicaklik ve pH arttikga arttigi, buna bagh olarak H, gaz cikisinin, ¢ift tabaka
kapasitansinin arttig1 ve yiik transfer direng degerlerinin azaldigmi belirlemislerdir.
Hidrojen gaz1 en fazla sicaklik 303 K’de, pH 8’de elde etmislerdir.

Jovic, V. D., Jovic, B. M., Maksimovic, V., Pavlovic, M. G., (2007) Cams1
karbon elektrot iizerinde Ni, Co ve Ni-Co alagimlarinin amonyum kloriir
cozeltisindeki HER performansini ve yiizey morfolojisini arastirmiglardir. Degisik
Ni/Co** oranlarmdaki Ni-Co alasimmi kaplamislar ve elde edilen siingere, egrelti
otuna ve karnibahara benzeyen morfolojilere (SEM) gore en az orandaki Ni-Co
alasiminin hidrojen gaz cikisi, en fazla oldugu gézlemlenilmistir. Daha sonra Ni ve
en azda Co ‘ta oldugu belirlenmistir.

Oliveres, J. M., Campos, M. L., Goninez, J. U., Borja, E., Castellanos, R.
H., (2007) 304, 316 ve 430 paslanmaz c¢eliklerini kullanarak farkli
konsantrasyonlarda (0,5 M, 1 M, 2 M) KOH ve NaOH c¢o6zeltilerinde hidrojen ¢ikis
reaksiyonunu arastirmiglardir. Elde edilen sonuglara gére hidrojen ¢ikisi 2 M KOH
cozeltisinde, 316 paslanmaz ¢elikte en fazla olmustur. Bunun nedeni ise 316
paslanmaz celigin nikel iceriginin diger alasimlara gore daha fazla olmasi ve KOH

¢Ozeltisinde olusan nikel hidiritlerin daha az olmasidir.
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Rosalbino F., Delsante S., Borzone G., Angelini, E., (2007) NigsC029Ys
elektrotun 1 M NaOH c¢ozeltisinde hidrojen gazi eldesine katalitik etkisini degisik
yontemler kullanarak calismiglardir.  Elde ettikleri sonucglart Ni elektrot ile
kiyaslamiglardir. Elde ettikleri sonuglara gore NigsCox9Ye elektrotu hidrojen gazi

eldesi i¢in oldukca etkin olmaktadir.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Elektrolit: Deneysel calismalar 1M KOH ¢6zeltisi igerisinde yapilmistir.

Kaplama Banyolari: Kaplama banyolar1 igerisine kaplanacak metallerin
tuzlarindan uygun miktarlarda ilave edilerek hazirlanmistir.

Nikel Banyosu (A banyosu): % 30 NiSO4.6H,0, % 1 NiCl,.6H,0 , % 1,25 H;BO;
pH=5,6-6,2
Kobalt Banyosu (B banyosu): % 30,02 CoSO4.7H,0, % 1 CoCl,.6H,0O, % 1,25
H;BO; ,pH =2,5-3,0
Bakir Banyosu (C Banyosu) : % 26,67 CuSO4.5H,0, % 1,25 H3BO; ,pH =3.5
Nikel-Kobalt : Kaplama banyosuna farkli oranlarda [Ni*'] ve [Co”"] iyonlarini
icerecek sekilde A ve B banyolarmdan uygun hacimlerde
karistirilarak hazirlanmistir.
Nikel-Bakir : Kaplama banyosuna farkli oranlarda [Ni*'] ve [Cu®"] iyonlarini
icerecek sekilde A banyosuna %S5 sitrik asit ve farkli miktarlarda
CuS04.5H,0 eklenerek hazirlanmistir.

Kompozit kaplamalarda her oran i¢in ortalama molekiil agirliklar1 ve
yogunluklar kullanilarak kaplama siireleri Faraday yasalarindan yararlanilarak teorik
olarak hesaplanmistir.

Calsma Elektrotlar: 1)Bakir elektrot (Cu), 2)Nikel elektrot (Ni), 3)Nikel
kaplanmig bakir elektrot (Cu/Ni), 4)Nikel-bakir kaplanmis bakir elektrot (Cu/Ni-Cu),
5)Nikel-kobalt kaplanmig bakir elektrot (Cu/Ni-Co).

Kars1 Elektrot: 2 cm’ yiizey alanina sahip platin elektrot karsi elektrot olarak
kullanilmstir.

Referans Elektrot: Gilimiis - giimiis kloriir elektrot (Ag, AgCl/CI') referans
elektrot olarak kullanilmistir.

Atomik Absorpsiyon Spektrometresi (Perkin Emler A-400): Kaplamalarin

metalik bilesimleri atomik absorpsiyon spektroskopisi ile belirlenmistir.
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Potansiyostat/Galvanostat: Ug elektrot teknigi ile bakir elektrotlar, kaplama
banyolarinda sabit akim uygulayarak Princeton Applied Research Model 362 EG&G
Poansiyostat&Galvanostat cihazi kullanilarak kaplanmaistir.

Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 (CHI 604 Electrochemical Analyzer, Seri
No. 64721A): Katodik akim-potansiyel egrilerini elde etmek i¢in kullanilmistir.

Dogru Akim Kaynag: Iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin
elde edilmesi ve belirli sabit potansiyelde hidrojen hacimlerinin belirlenmesi igin
kullanilmstir.

Avometre: Iki elektrot teknigi ile akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesi
ve kaplama sirasinda hiicreden gecen akimi okumak amaciyla kullanilmistir.

Manyetik Kanstirici: Cozeltileri karistirmak i¢in kullanilmastir.

Termostat (Niive, BM 101): Cozeltilerin sicaklhigin1 kontrol etmek i¢in
kullanilmstir.

Metal Parlatici: Elektrotlarin ylizeyinin parlatilmasinda kullanilmistir.

3.2. Metod

3.2.1. Cahisma Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma elektrotlar1 silindirik metal gubuklardan yaklasik 5 cm uzunlugunda
kesilmis, taban alanlarindan bir tanesi delinerek iletkenligi saglamak i¢in bakir tel
gecirilmistir. Sadece diger taban alami (caligma ylizeyi) agikta kalacak sekilde
polyester blok ile kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan bakir elektrotun yilizey alani
0,2826 cm” dir. Calisma elektrotlart biitiin lciimlerden once mekanik parlatic1 da
degisik tanecik boyutlu (320-1200) zimpara kagitlar1 ile parlatildiktan sonra sirasiyla
saf su ile yikanmig, CCl4’ den gegirilmis ve saf su ile tekrar yikandiktan sonra filtre
kagidi ile kurutulup ¢ozeltiye daldirilmistir.

Platin ve Nikel elektrotlar, 1 cm’ yiizey alanma sahip levhalar cama gomiilii
olarak hazirlanmistir. Platin elektrotun yiizeyi biitiin 6l¢iimlerden 6nce 1:1 HNOs(aq)
cozeltisinde yaklasik 5 dakika bekletilmis ve saf sudan gegirilerek kimyasal olarak
temizlenmistir. Ayrica nikel elektrotun yiizeyi 100 mA.cm™ lik katodik akim 10

dakika boyunca uygulanarak elektrokimyasal olarak ta temizlenmistir.
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Iki elektrot tekniginde, Pt elektrot hidrojen hacimleri ve ayrigma
gerilimlerinde anot olarak kullanilmistir. Ayrica {i¢ elektrot teknigi kullanilarak elde

edilen katodik akim-potansiyel egrilerinde karsi elektrot olarak kullanilmstir.
3.2.2. Elektrokimyasal Olciimler

3.2.2.1. Aynisma Gerilimlerinin Belirlenmesi

Calisma elektrotun katot, platin elektrotun anot oldugu kosullarda iki elektrot
teknigi kullanilarak 1 M KOH c¢ozeltisinde ayrisma gerilimleri belirlenmistir. Bu
amagla sisteme dogru akim kaynagindan 0,0 V’ tan itibaren 0,1 V araliklarla 3 V’ a
kadar potansiyel uygulanmis ve sistemden gecen akim degerleri belirlenmistir. Elde

edilen akim-potansiyel egrilerinden elektrotlarin ayrigma gerilimleri belirlenmistir.

3.2.2.2. Hidrojen Gaz1 Hacimlerinin Belirlenmesi

1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde calisma elektrotu katot, platin elektrot anot
olmak iizere iki elektrot teknigi kullanilarak, 3 V sabit potansiyelde, 60 dk boyunca,

elektrot iizerine ters cevrilerek yerlestirilen biiretten olusan gazin hacmi 6l¢iilmiistiir.

3.2.2.3. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde Edilmesi

Katodik polarizasyon egrileri ii¢ elektrot teknigi kullanilarak CHI 604
elektrokimyasal analiz cihazi ile yapilmistir. Platin karsit ve Ag/AgCLCl (doy.)
referans elektrot olarak kullanilmistir. Katodik polarizasyon egrileri -1,8 V ile agik
devre potansiyeli araliginda 0,01 V.s™ tarama hizi ile elde edilmistir.

Katodik akim-potansiyel egrilerinde oksijen indirgenmesini ortadan
kaldirmak i¢in Sekil 3.1’ de verilen anot ve katot bolmeleri ayrilmis cam hiicre
kullanilmistir. Hiicrede anot bolmesi, i¢ ige gecirilmis cam tiip ile Nafion 117
kullanilarak katot bolmesinden ayrilmistir. Biitiin 6lglimlerden 6nce -1.8 V’ luk sabit
potansiyel 30 dakika boyunca sisteme uygulanarak elektroliz yapilmistir. Bu sekilde

elektrot kararl hale gelmis ve ayrica katot yiizeyinde olusan hidrojen ile ¢éziinmiis
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oksijen ortamdan uzaklastirilmistir. Deneyler 25 + 0,1°C” de yapilmis ve ¢dzeltinin

sicaklig1 Nuve marka termostat&Kriyostat ile ayarlanmaistir.

Anot

Referans
Elektrot

Ueu inceltilerek saf suya

daldinlmig plastik hortum
(Katot yozeyinde olugan
hidrojen gikisn)

Galsma

elektrotu

SuGlkigt —— "//
Mafyan
Cam Tap
N L irisi
D Pt Levha = SuGirg
{Anot) /,_,—\_\\
Mafyan

Sekil 3.1. Katodik akim-potansiyel egrilerinin elde edilmesinde kullanilan anot ve
katodu ayrilmig cam hiicre.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Bakir Elektrotlarin Yiizeyinin Metallerle Kaplanmasi ve Kaplama

Kosullarinin Belirlenmesi

Bakir elektrotun elektrokatalitik aktifligini arttirmak igin bakir yiizeyi
elektrokatalitik aktifligi yiiksek metaller olan platin, altin, nikel gibi metallerin eser
miktarlariyla kaplanmaktadir (Berkem A.R.,1993). Kaplamalar elektroliz sistemi ile
bu metallerin tuzlar1 ile hazirlanmis banyolarda yapilmaktadir. Kaplanacak metal
katot olarak elektroliz sistemine baglanmaktadir. Banyolarda yapilan kaplamalar
genelde su sekilde gerceklesmektedir. Banyo ¢ozeltisinde bulunan pozitif yiikli
iyonlar Helmholtz katmanindaki solvatize halinden siyrilarak araylizeyin metal
fazina gegip metal yiizeyinde yeni bir kristal 6rgii olusturur. Kristal 6rgiideki metal
atomlar1 elektrot yiizeyine sikica tutunarak bir katman olustururlar. Boylelikle
elektrot yiizeyi diger metalle kaplanmis olur.

Bakir ylizeyi oncelikle nikel ile degisik kalmliklarda kaplanacak ve kaplama
kalinlig1 belirlenecektir. Sonraki agsamada elektrotlar nikel ile birlikte kobalt (Ni-Co)
ve nikel ile birlikte bakir (Ni-Cu) ile kaplanarak elektrokatalitik etkinlik

arttirilacaktir.

4.1.1. Cu/Ni Kaph Bakir Elektrotlarinin Olusturulmasi

Bakir yiizeyini nikel ile kaplamak i¢in asagidaki nikel banyosu kullanilmistir.
Nikel Kaplama Banyosunun bilesimi (A banyosu) : %30 NiSO4.6H,0, %l
NiCl,.6H,0, %1,25 H3BO;, pH = 5,6 — 6,2

Bu sekilde hazirlanmis banyoda anot olarak nikel, calisma elektrotu (Cu)
katot ve referans elektrot kullanilarak 10 pm kalinliginda degisik akim
yogunluklarmda (10 mA.cm?, 20 mA.cm?, 30 mA.cm?, 50 mA.cm™) kaplamalar
elde edilmistir. 50 mA.cm™ akim yogunlugundan daha yiiksek akim yogunluklarinda
ozellikle kompozit kaplamalarda, katotta metal iyonlar1 ile birlikte hidrojen iyonlari

da indirgenerek hidrojen gazi ¢iktig1 i¢in daha yiiksek akim yogunluklarinda kaplama
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yapilmamistir. Bu sekilde yapilan kaplamalar kalitesiz olup elektrokatalitik
aktiflikleri distiktiir.
Yukaridaki sekilde hazirlanan nikel banyosunda yapilan kaplama esnasinda

katotta ve anotta meydana gelen tepkimeler asagida verilmistir.
Katot: Ni*" +2¢° — Ni E°=-0,230 V 4.1)
Anot : Ni » Ni*" + 2¢ 4.2)

Farkl kalinliklardaki (10, 25 ve 50 um) ve farkli akim yogunluklarindaki (10,
20, 30, 50 mA.cm™) kaplamalarm ve her oran igin ortalama mol kiitleleri ve ortalama
yogunluklar almarak kompozit kaplamalarin kaplama siireleri Faraday yasalarimdan

hesaplanmistir.

.’ h.p.96485.2.1000
M,

(4.3)

Burada t zaman, r elektrotun yar1 ¢api, h kaplama kalinlig1, p metalin yogunlugu, M
metalin mol kiitlesi, I uygulanan akim, 96485 Faraday sabiti, 2 kaplama banyosunda
bulunan metalin ytikii,

Nikel kaplama banyosunda 10 pm, 25 um ve 50 um kalinliklarda kaplamalar
yapilmistir.

4.1.2. Cu/Cu ve Cu/Co Kaph Bakir Elektrotlarinin Olusturulmasi

Bakir yiizeyi bakir ve kobalt ile kaplanarak elektrokatalitik aktiflikleri
belirlenmistir. Bunun i¢in bakir ve kobalt kaplamalarda kullanilan bakir kaplama
banyosu ve kobalt kaplama banyosu asagida verilmektedir.

Kobalt (B banyosu): %30,02 CoSO4.7H,0, %1 CoCl,.6H,0, %1,25 H3BO;
pH=2,5-3,0
Bakir (C Banyosu): %26,67 CuS04.5H,0, %1,25 H;BO;, pH = 3,5
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Kobalt banyosunda yapilan kaplamalarda platin anot, bakir kaplamalarda

bakir levha anot olarak kullanilmistir. Kobalt banyosunda kaplama sirasinda anotta

ve katotta gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Katot: Co*" +2¢"— Co °=.0,280 (4.4)

Anot : 20H — 1/20, + H,O +2¢” 4.5)

Bakir banyosunda kaplama swrasinda anotta ve katotta gerceklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir.

Katot: Cu*" +2¢"— Cu E° = 0,340 (4.6)

Anot : Cu — Cu*" +2¢ 4.7)

4.1.3. Kompozit Kaplama Banyolarinin Olusturulmasi

Nikel-Kobalt

Nikel-Bakir

. Kaplama banyosunda farkli derigsimlerde [Ni*'] ve [Co®']
iyonlarmi igerecek sekilde materyalde (3.1.) verilen A ve B
banyolarmmdan uygun hacimlerde karistirilarak hazirlanmistir
(INZ'/[Co*"]=8:2, 6:4, 4:6, 2:8). Oda kosullarnda Ni anot
kullanilarak 50 mA.cm™ akim yogunlugunda kaplamalar
olusturulmustur.

: Kaplama banyosunda [Ni*"] ve [Cu®"] iyonlarmi icerecek sekilde
A banyosuna %5 sitrik asit ve degisik miktarlarda CuSO4.5H,O
eklenerek hazirlanmustir. ([Ni*7]:[Cu*]= 80:1, 40:1, 20:1, 10:1).
Oda kosullarmda Cu anot kullanilarak 50 mA.cm® akim
yogunlugunda kaplamalar olusturulmustur. Kaplanan elektrotlar
metal iyonlarmin  banyo icerisindeki  oranlarma  gore
adlandirilmistir.  (Cu/NiCu (80:1), Cu/NiCu (40:1), Cu/NiCu
(20:1), Cu/NiCu (10:1)).
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Bakir elektrot degisik akim yogunluklarmda (10 mA.cm?, 20 mA.cm?, 30
mA.cm?, 50 mA.cm?) ve degisik kalinliklarda (10 pm, 25 um, 50 pum) nikel ile
kaplanmigtir (Cu/Ni). Kaplanan akim yogunluklarinda, bu kalinliklarda nikel
kaplama, (Cu/Ni1) tek basina olduk¢ca homojen, kolay ve diizglin olarak
olusturulabilmektedir. Ancak daha yiiksek akim yogunluklarinda 6zellikle kompozit
kaplamalarinda, kaplama esnasinda katotta hidrojen gazi ¢ikarak olusan kaplamanin
kalitesini diistirerek kotii kaplamalarin olusmasina neden olmustur. Nikel elektrotlar
ve nikel kaplama elektroliz sistemlerinde ve dekoratif amag¢h kullanilmaktadir.

Nikel kaplama banyosuna farkli metal iyonlar1 eklenerek nikel ile birlikte
metal kaplanmakta (Ni-Metal) ve olusan kaplamalar bir¢ok caligmalarda hidrojen
elde edilmesinde kullanilmaktadir (A. Kawashima ve ark, 1997). Hidrojen ¢ikis1 i¢in
son zamanlarda bir¢ok arastirmacilar tarafindan, nikel ile birlikte degisik kompozit
kaplamalar olusturulmaktadir (V.D. Jovic ve ark, 2007). Kompozit kaplama oranlar1
olusturulurken metal iyonlarmin indirgenme potansiyelleri dikkate alinmistir.

Nikel ile birlikte kobalt kaplama esnasinda banyoda ger¢eklesen anot ve katot

tepkimeleri asagida verilmistir.

Katot: Ni** +2¢” — Ni (4.8)
Co*" +2¢” —Co (4.9)
Anot : Ni— Ni*" +2¢ (4.10)

Yukaridaki (4.1) ve (4.4) tepkimelerinde goriildiigii gibi aralarinda
indirgenme potansiyeli farki kiicik olan Cu/NiCo kaplama diger kompozit
kaplamalardan daha kolay olusturulmaktadir.

Nikel ile birlikte bakir kaplama esnasinda banyoda gerceklesen anot ve katot

tepkimeleri asagida verilmistir.

Katot: Ni** +2¢” — Ni (4.11)
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Cu"? + n(H,Cit) — [Cu(Hcit),]*™ (4.12)

Anot : Cu — Cu*" +2¢ (4.13)

Indirgenme potansiyel farkinin artmasiyla 6zellikle Cu/NiCu kaplamada (4.1
ve 4.6 esitlikleri) nikel oram1 fazla alinarak kaplama banyolar1 olusturulabildi.
Bakirin indirgenmesi nikele gore ¢ok daha kolay oldugundan dolay1 Ni-Cu kaplama
banyosundaki [Ni™]/[Cu™] oranlar1 birbirine yakin tutuldugunda kaplama
icerisindeki Ni miktar1 ¢ok az olmaktadir. Bu nedenle Ni-Cu kaplama banyosu
icerisindeki bakir miktar1 nikele oranla ¢cok daha diislik tutulmustur. Bu dezavantajin
giderilmesi i¢in ayrica banyo igerisine sodyum sitrat ilave edilerek bakir
komplekslestirilmistir (Farkli oranlarda sodyum sitrat (%1-30) banyo icerisine ilave
edilmis ve uygun sodyum sitrat miktar1 belirlenmistir (%5)). Boylece bakir daha
kararli hale getirilmis ve indirgenme potansiyeli daha negatif degerlere g¢ekilerek
nikelin indirgenme potansiyeline daha da yaklastirilmistir. Elde edilen Cu/NiCu
kaplamalarin yiizeyleri diger kompozit kaplamalara oranla daha por6z oldugu
goriilmiistiir.

Bakirr kaplama banyosunda bakirm sodyum sitratla vermis oldugu
komplekslerin tiirii genel olarak asagidaki denklemde verildigi gibidir (M. Supicova
ve ark. 2005).

Cu"? + n(H,Cit) — [Cu(Hcit),]*™ (4.14)

Bakir ve nikelin sodyum sitratla vermis oldugu komplekslerin tiirii ve olusan

komplekslerin indirgenme potansiyelleri asagidaki ¢izelgede verilmistir.
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Cizelge 4.1. Bakir ve nikelin sodyum sitratla vermis oldugu komplekslerin tiirii ve
olusan komplekslerin indirgenme potansiyelleri (M. Supicova ve ark.

2005)

Olusan Kompleks AE/V
(Cu[Hcit] )™ -0,113
(Cu[Hcit]*)° -0,185
(Cuy[cit]®)? -0,237
(Culcit,]®)” -0,146
(Ni[Hocit] )™ -0,093
(Ni[Hcit]®)° -0,148
(Ni[cit,]®) -0,332

Cizelge 4.1.’de gbriildiigii gibi banyo icerisinde bulunan Cu®" ve Ni*" iyonlari
sitrat  iyonuyla kararsiz kompleks olusturmaktadir. Cu®" iyonuyla olusan
komplekslerin indirgenme potansiyelleri, nikelin indirgenme potansiyeline oldukca
yakin oldugu goriilmektedir. Bu nedenle bakir banyosuna sitrat eklenerek bakirin
indirgenme potansiyeli ile nikelin indirgenme potansiyeli arasindaki fark diisiiriilmiis

ve kaliteli kaplamalar elde edilmistir.

63



4.BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER

4.2. 1 M KOH Cozeltisinde Elde Edilen Ayrisma Gerilimleri

Platin anot ve calisma elektrotlarinin katot oldugu kosullarda iki elektrot
teknigi kullanilarak akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Elde edilen egrilerin
dogrusal kisimlar1 ekstrapole edilerek kesim noktalarindan her bir sistemin deneysel

ayrisma gerilimleri belirlenmistir (£, , )

Alkali suyun elektrolizi swrasinda (4.15) ve (4.16) esitliklerine gore anotta

oksijen ve katotta hidrojen gazi a¢iga ¢ikmaktadir.
Anot: 40H — O, +2H,0 + 4¢” (4.15)
Ex=-0,828 - 0,0592pOH (PO,=1,0 atm)
Katot: 4H,0 +4e¢ — 40H + 2H, (4.16)
Ex= 0,401 - 0,0592pOH (PH,=1,0 atm)
Net reaksiyon;
2H, O — O, + 2H, E=Ex-EA=1,229V (417)
Teorik olarak 25 °C’ de suyun ayrigmasi i¢in gerekli potansiyel 1,229 V’ tur.
Anot olarak Pt tizerinde O, asir1 gerilimi (0,47 V) bu degere ilave edildiginde,
hidrojen gazi ¢ikisinin baslamasi i¢cin en az 1,70 V’ luk bir potansiyelin sisteme
uygulanmasi gerekmektedir. Cozelti ve elektrot metalinden kaynaklanan c¢esitli asir1

gerilimler nedeniyle sisteme daha yiiksek potansiyel uygulanmasi gerekmektedir

(Yazict ve ark., 1995).
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4.2.1. Cu, Cu/Cu ve Ni Elektrotlarda Elde Edilen Ayrisma Gerilimleri

1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde platin elektrotun anot, Cu ve Ni elektrotlarin
katot olarak kullanildig1 sistemlerde iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-

potansiyel egrileri Sekil 4.1.’de verilmektedir.

200
180 -
160 -
140
120
100
80
60
40 A
20 A

—o— Ni

—o—Cu

I/mA

0 0,5 1 1,5 2 2,5 3 3,5
E/V

Sekil 4.1. 1 M KOH c¢o6zeltisi igerisinde platinin anot, nikel ve bakir elektrotlarin
katot oldugu sistemde, iki elektrot teknigi kullanilarak, elde edilen akim-
potansiyel egrileri.

Sekil 4.1.°de verilen akim-potansiyel egrisinde elektroliz sistemine uygulanan
potansiyel arttikga sistemden gecen akim miktar1 da artmaktadir. Elektroliz
sisteminde bakir elektrot kullanildiginda 0,0 V’ tan baslayarak sistemin potansiyeli
0,1 V araliginda 3,0 V’ a kadar arttirildiginda ¢ozeltide ayrisma gerceklesmekte ve
katotta hidrojen gazi ¢ikmaktadir. 2,3 V potansiyele kadar sistemden 6nemli bir akim
gecememekte ve ¢ozelti bu potansiyele kadar ayrismamaktadir. 2,3 V potansiyelde
sistemden gecen akim 0,98 mA olmaktadir. Potansiyel 2,46 V oldugu zaman sekil
4.1.’de gorildiigii gibi akim artmaya baslamistir ve bu potansiyelden itibaren
cOzeltinin ayrigmast devam etmektedir. 2,46 V potansiyelde sistemden gecen akim

1,66 mA’ oldugu goriilmektedir. 2,46 V potansiyelde katotta hidrojen indirgenme,
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anotta oksijen ylikseltgenme tepkimeleri baglamaktadir. Daha yiiksek potansiyellerde
bu tepkimeler arasindaki elektron alis-verisleri arttig1 i¢in ¢ikan hidrojen gazi miktari
da artmaktadir. Sistemde nikel elektrot kullanildigi zaman ¢ozeltinin daha diisiik
potansiyelde (1,95 V) ayrismaya basladigi belirlenmistir. Sekil 1.2.°de verilen
volkan egrisi incelenecek olunursa nikel, egrinin tepe noktalarina yakim yerde, bakir
daha asagilarda bulunmaktadir. Bazik ¢ozelti icerisindeki ayrisma, nikel elektrot
kullanildig1 zaman daha diisiikk potansiyellerde gerceklesmektedir. Sekil 4.1.°de
verilen akim-potansiyel egrilerinden hesaplanan her iki elektrot i¢cin ayrigma
gerilimleri nikel i¢in 1,95 V, bakir i¢in 2,46 V ve asir1 gerilimleri ise nikel i¢in 0,72
V, bakir i¢in 1,23 V’ tur. 1 M KOH c¢oézeltisi icerisinde bakir katotta hidrojen
olabilmesi icin elektroliz sistemine 2,46 V potansiyel uygulanmasi gerekmektedir.
Teorik olarak suyun ayrigmaya basladigi potansiyel ise 1,229 V’ tur. Bu durumda
sistemde ¢esitli asir1 gerilimler (aktivasyon asir1 g.,diflizyon asir1 g.,derigim asir1 g.
vb.) mevcut olup, sistemin asir1 gerilimi 1,23 V’ tur.

1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde katot olarak kullanilan bakir yiizeyi 50 pum
kalmhgmnda 50 mA.cm™ akim yogunlugunda kaplanarak Cu/Cu elektrotta ayrisma ve
asirt gerilimler belirlenmistir. 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde platin elektrotun anot,
bakir kapli bakir (Cu/Cu) elektrotun katot oldugu elektroliz sisteminden elde edilen

akim-potansiyel egrisi Sekil 4.2.”de verilmektedir.
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Sekil 4.2. 50 pm kalmhigimda 50 mA.cm™ akim yogunlugunda bakir kapli bakirin
katot, platinin anot oldugu kosullarda 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde elde
edilen akim-potansiyel egrisi.

Sekilde goriildiigii gibi elektroliz sisteminde bakir kapli bakir elektrot
(Cu/Cu) kullanildig1 zaman 2,20 V’a kadar sistemde onemli bir akim gegmezken
(0,89 mA) 2,34 V potansiyelde 1,78 mA’lik akim ge¢cmekte olup bu potansiyelden
itibaren ¢ozelti ayrigmaya baglamaktadir.

Akim-potansiyel egrisinden hesaplanan bakir kapli bakir (Cu/Cu) elektrotun
ayrisma ve asir1 gerilimleri swrasiyla 2,34 V ve 1,11 V’ tur (Sekil 4.2). Bu degerler
bakirin (Cu) ayrigsma ve asir1 gerilimi ile kiyaslandigi zaman (Cizelge 4.2.) daha
kii¢iik oldugu goriilmektedir. Bu sonuc¢lardan bakir kapli bakirin, ¢iplak Cu elektroda

kiyasla sistemdeki asir1 gerilimi daha diisiik olmaktadir.

4.2.2. Cu/Ni Kaph Elektrotlarda Elde Edilen Ayrisma Gerilimleri

1 M KOH c¢ézeltisi igerisinde 10 pm kalinliginda 10 mA.cm?, 20 mA.cm™,
30 mA.cm™ ve 50 mA.cm” akim yogunluklarinda nikel kaplanmis bakir (Cu/Ni)
elektrotlarin katot, platinin anot oldugu kosullarda iki elektrot teknigi ile elde edilen

akim-potansiyel egrileri Sekil 4.3.’te verilmektedir.
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Sekil 4.3. 1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde platinin anot, 10 pm kalinliginda degisik
akim yogunluklarinda nikel kapli bakir (Cu/Ni) elektrotlarin katot oldugu
kosullarda iki elektrot teknigi ile elde edilen akim-potansiyel egrileri.

Sekil 4.3.’te goriildiigli gibi 10 pm kalinliginda nikel kapli bakir elektrotlarda
cozelti icerisinde potansiyel 0,0 V’ tan itibaren 0,1 V araliginda artirildiginda 2,0 V°
a kadar sistemden 6nemli bir akim gecmemektedir. 2,19 V potansiyelden itibaren
cozelti igerisinde ilk ayrigma 30 mA.cm” ve 50 mA.cm™ akim yogunluklarinda nikel
kaplanmig bakir elektrot ilizerinde gerceklesmektedir. Daha sonra 2,23 V’ta 10
mA.cm” akim yogunlugunda nikel kaplanmis bakir elektrotta gergeklesmektedir.
Potansiyel arttirildikca kapli elektrotlar {izerindeki ayrisma devam etmektedir.
Goriildigii gibi bakir yiizeyr degisik akim yogunluklarinda 10 pum kalinliginda
kaplandiginda bakirin ayrigma geriliminden (2,46 V) oOnce sistemde ayrisma
baslamakta ve nikel kapli bakir elektrolarin olusturdugu asir1 gerilim bakira gore
daha diistik olmaktadir. Cizelge 4.2.°de gorildigi gibi kaplama akim
yogunluklarmin degismesiyle, ayrisma gerilimleri de degismektedir. 10 pum
kalinlikta 30 mA.cm™ ve 50 mA.cm™ akim yogunluklarinda kaplanmis elektrotlarin

asir1 gerilimlerinin daha diistik oldugu belirlenmistir.
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10 um kalmhginda 10 mA.cm”, 20 mA.cm?, 30 mA.cm” ve 50 mA.cm”
akim yogunluklarinda nikel kapli (Cu/Ni) bakir elektrotlarina ait iki elektrot teknigi
ile elde edilen akim-potansiyel egrilerinden hesaplanan ayrigma ve asir1 gerilimleri

Cizelge 4.2.’de verilmektedir.

Cizelge 4.2. Cu, Ni ve 10 pm kalinliginda degisik akim yogunluklarinda nikel ile
kaplanmis bakir (Cu/Ni) elektrotlarmn katot, platinin anot oldugu
kosullarda iki elektrot teknigi ile elde edilen ayrigma gerilimleri ve asir1

gerilimleri.
1 M KOH
Katot
Egagq./ Volt n /Volt

Cu 2,46 1,23
Ni 1,95 0,72
Cu/Ni (10 pm-10 mA.cm™) 2,23 1,00
Cu/Ni (10 pm-20 mA.cm™) 2,25 1,02
Cu/Ni (10 pm-30 mA.cm™) 2,19 0,96
Cu/Ni (10 pm-50 mA.cm™) 2,19 0,96

Cizelge 4.2.°de goruldiigii gibi 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde bakir yilizeyinin
nikel ile kaplanmasi elektroliz sisteminin asir1 gerilimini diisiirmektedir. Bakir
ylizeyi 10 pm kalinlikta nikel ile kaplandiginda elektrotlarin elektrokatalitik
aktiflikleri artmaktadir. 10 pm kalinliginda degisik akim yogunluklar1 ile nikel ile
kaplanan bakir elektrotlar arasinda sistemin en az asir1 gerilimi 50 mA.cm™ ve 30
mA.cm” akim yogunluklarinda nikel ile kaplanan bakir elektrotta oldugu
goriilmektedir. Bunun sebebi ise bakir ylizeyi belli bir kalmliktan (10 um) sonra,
ylizey bakir o6zelligini kaybederek nikel karakteri tasimaya baslamaktadir. Bu
nedenle sistemdeki asmr1 gerilim diismektedir. 25 pm ve 50 um kalinliklardaki
kaplamalarda akim yogunlugu olarak sadece 50 mA.cm” akim yogunlugu

kullanilmstir.
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1 M KOH c¢ozeltisinde 50 mA.cm™ akim yogunlugunda 25 pm kalinlikta
nikel kapli bakir elektrotun katot, platin elektrotun anot olarak kullanildig: elektroliz

sisteminde edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 4.4.’te verilmektedir.
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Sekil 4.4. iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH ¢ézeltisi i¢erisinde platin anot,
25 pm kalinligmmda 50 mA.cm™ akim yogunlugunda nikel kapli bakir
(Cu/Ni) elektrotun katot oldugu kosullarda 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde
elde edilen akim-potansiyel egrisi.

Sekil 4.4.°te goriildigli gibi 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde elektroliz
sisteminde 25 pum kalinliginda nikel kapli bakir elektrotta 1,9 V’a kadar sistemden
onemli bir akim ge¢memektedir. 2,06 V’ tan itibaren c¢ozelti ayrismaya
baslamaktadir. Cozelti igerisinde suyun ayrismasi bu potansiyelden itibaren
baslamaktadir. Akim-potansiyel egrisine gore hesaplanan 25 pum kalinliginda 50
mA.cm™ akim yogunlugunda nikel ile kapl bakirin (Cu/Ni) ayrisma gerilimi 2,06 V,
asir1 gerilimi 0,83 V’ tur.
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Sekil 4.5. iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH ¢ézeltisi i¢erisinde platin anot,
50 um kalmhgmnda 50 mA.cm™ akim yogunlugunda nikel kapli bakir
(Cu/Ni) elektrotun katot oldugu kosullarda 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde
elde edilen akim-potansiyel egrisi.

1 M KOH cozeltisi igerisinde platin anot, 50 um kalmliginda 50 mA.cm™
akim yogunlugunda Sekil 4.5.” teki akim-potansiyel egrisine gore hesaplanan nikel
kapl elektrotun (Cu/Ni) asir1 gerilimi 0,84 V’ tur. 50 um kalinhiginda 50 mA.cm™
akim yogunlugunda nikel ile kaplanan bakir elektrotun (Cu/Ni) asir1 gerilimi, bakirin
ve 10 pum kalliklardaki degisik akim yogunluklarinda kaplanan elektrotlarin asir
gerilimlerinden daha kiiclik, 25 pum 50 mA.cm” akim yogunlugunda nikel ile
kaplanmis bakir elektrotun (Cu/Ni) asir1 geriliminden biraz daha biiyiiktiir. Ama
aralarinda pek fazla bir fark yoktur. Aralarinda fazla fark olmamasmin nedeni bakir
yiizeyi belli bir kalinliktan (25 pm) sonra hangi kalinlikta kaplanirsa kaplansin ayni
ozelligi gostermektedir. Bu nedenden dolay1 25 um ve 50 um kalinliklarda kaplanan
bakir elektrotlarda c¢ozeltideki ayrisma hemen hemen ayni potansiyelde

baslamaktadir.
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Cizelge 4.3. Iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde platin
anot, Cu, 50 mA.cm™ akim yogunlugunda, degisik kalmlhklarda nikel
ile kaplanmis (Cu/Ni) bakir elektrotlarin katot oldugu kosullarda elde
edilen ayrigma gerilimleri ve asir1 gerilimler.

1 M KOH
Katot

Eg.ag./ VoIt n /Volt
Cu 2,46 1,23
Ni 1,95 0,72
Cu/Ni (10 pm-50 mA.cm™) 2,19 0,96
Cu/Ni (25 pm-50 mA.cm™) 2,06 0,83
Cu/Ni (50 pm-50 mA.cm™) 2,07 0,84

Cizelge 4.3.’te goriildiigi gibi bakir ylizeyinin 25 pum kalinlikta ve 50
mA.cm” akim yogunlugunda nikel ile kaplanmasi ile elde edilen bakir elektrotlarin
asir1 gerilimleri, Cu elektrotun ve 10 um kalinlikta degisik akim yogunluklarinda
nikel kapli bakir elektrotlarin asir1 gerilimlerinden daha diisiik olmaktadir. Bakir
ylizeyindeki nikelin kaplama kalinhigi arttirildigi zaman sistemin asir1 gerilimi
diismektedir. 50 mA.cm™ akim yogunlugunda 25 um kalmhgmda nikel kapli bakir
elektrotun (Cu/Ni) asir1 gerilimi saf nikelin asir1 gerilimine daha da yakin olmakla

birlikte bakirm asir1 geriliminden daha diisiik olmaktadar.
4.2.3. Cu/Co Kaph Elektrot ile Elde Edilen Ayrisma Gerilimleri

Sekil 4.6°da bakir elektrotun ve 50 pm kalnliginda 50 mA.cm™ akim
yogunlugunda kobalt kapli bakir (Cu/Co) elektrotun katot, platinin anot oldugu

kosullarda 1 M KOH c¢6zeltisi igerisinde iki elektrot teknigi ile elde edilen akim

potansiyel egrileri verilmektedir.
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Sekil 4.6. Iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde platinin anot,
bakir ve 50 um 50 mA.cm™ akim yogunlugunda kobalt ile kaplanan bakir
(Cu/Co) elektrotlarinin katot oldugu kosullarda elde edilen akim-potansiyel
egrileri

Sekilde gortldigi gibi 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde katot olarak bakir
elektrot kullanildig1 zaman ¢ozelti 2,46 V potansiyelde ayrigmaktadir. Kobalt kaph
bakir elektrot katot olarak kullanildiginda ayrigsma gerilimi 2,17 V olmaktadir. Bakir
ylizeyinin kobalt ile kaplanmasi ¢ozeltinin daha diisiik potansiyelde ayrigmasimni
saglamaktadir. Bu sekilde olusturulan sistemde bakir elektrot kullanildiginda asiri
gerilim 1,23 V, kobalt kapl bakir elektrot kullanildiginda 0,72 V olmaktadir.
Sistemde kobalt kapli bakir elektrot kullanilmast bakirim asmr1  gerilimini
diistirmektedir. Ayn1 zamanda elektrotun elektrokatalitik aktifligini yiikseltilmis

oluyor.

73



4.BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER

Cizelge 4.4. iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde platinin
anot, 50 pm kalmligmda 50 mA.cm™ akim yogunlugunda kobalt ile
kaplanan bakir (Cu/Co) elektrotun katot oldugu kosullarda elde edilen
akim-potansiyel egrilerinden elde edilen ayrigma gerilimi ve asir1

gerilimler.
1 M KOH
Katot
Eg.ag./ VoIt n /Volt
Cu 2,46 1,23
Ni 1,95 0,72
Cu/Co (50 um-50 mA.cm™) 2,17 0,94

Cizelge 4.4’te goriildiigii gibi kobalt kapl bakirin asir1 gerilimi bakirdan ve
bakir kapli bakirdan (Cu/Cu) daha diisiik ¢ikmaktadir. Bunun nedeni ise kobaltin
elektrokatalitik aktifliginin bakirdan daha yiiksek olmasidir. Ancak kobalt kapli bakir
elektrotun (Cu/Co) asir1 gerilimi nikelden (Ni) daha yiiksek cikmaktadir. Ayni
zamanda kobalt kaplh bakirin agir1 gerilimi 25 pm ve 50 um kalinliklarda 50 mA.cm’
* akim yogunlugunda nikel ile kaplanan bakirm (Cu/Ni) asir1 geriliminden daha
yiiksektir. 25 pum kalinliktan itibaren bakir yiizeyi artik nikel ile benzer davranig
gostermektedir. Bu nedenden dolay1 kobalt kapli bakirin asir1 gerilimi daha biiyiik

olmaktadir.

4.2.4. Cu/NiCo Kompozit Kaph Elektrotlarinda Elde Edilen Ayrisma

Gerilimleri

Nikel ve kobalt banyolarindan degisik oranlarda (2:8, 4:6, 6:4, 8:2
[Ni**]:[Co*"]) almarak olusturulan banyolarda bakir yiizeyi 50 pm kalinliginda ve 50
mA.cm” akim yogunlugunda kaplanmustr.

50 pm kalnliginda ve 50 mA.cm™ akim yogunlugunda kobalt ve nikel
banyolarindan degisik oranlarda (2:8, 4:6, 6:4, 8:2 [Ni*']:[Co*"]) alinarak hazirlanan
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banyolarda yapilan kaplamalar katot, platinin anot oldugu kosullarda iki elektrot

teknigi ile elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.7.’de verilmektedir.
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Sekil 4.7. Iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH ¢dzeltisi igerisinde platinin anot,
50 um kalmhk ve 50 mA.cm” akim yogunlugunda kompozit kaph
elektrotlarin katot oldugu kosullarda elde edilen akim-potansiyel egrileri

Sekilde goriildiigii gibi 50 um kalinliginda kompozit kapl bakir elektrotlarda
cozelti igerisinde potansiyel 0,0 V’ tan itibaren 0,1 V araliginda artirildig1 zaman 2,0
V potansiyeline kadar sistemden 6nemli bir akim ge¢gmemektedir. Bu potansiyelde
sistemden gecen akim 0,76 mA’ dir. 2,16 V’ ta ¢ozelti igerisinde ilk ayrigma
Cu/NiCo (6:4) kompozit kapl elektrotta gerceklesmektedir. Daha sonra 2,17 V’ ta
Cu/NiCo (8:2) kompozit kapl elektrotunda ger¢eklesmektedir. Potansiyel
arttirildikga diger kompozit kaplh elektrotlarda da ayrigma baglamaktadir. Bakir
ylizeyi Ni-Co kompozit kaplandiginda bakir i¢cin ¢dzeltinin ayrigsmaya basladigi
potansiyelden (2,46 V) daha diisiik potansiyellerde ayrigsma baslamaktadir.
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Cizelge 4.5. Cu ve 50 um 50 mA.cm™ akim yogunlugunda nikel ve kobalt ile
kaplanmis bakir (Cu/Co, Cu/Ni) ve Cu/NiCo elektrotlarin katot, platinin
anot oldugu kosullarda 1 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen ayrisma
gerilimleri ve asir1 gerilimler.

1 M KOH
Elektrot

Eg.ag./ VoIt n /Volt
Cu 2,46 1,23
Cu/Ni (50 pm-50 mA.cm™) 2,07 0,84
Cu/Co (50 um-50 mA.cm™) 2,17 0,94
Cu/Ni-Co (8:2) 2,17 0,94
Cu/Ni-Co (6:4) 2,16 0,93
Cu/Ni-Co (4:6) 2,19 0,96
Cu/Ni-Co (2:8) 2,20 0,97

Cizelge 4.5.te goriildiigi gibi degisik oranlarda nikel banyosuna kobalt
banyosu eklenerek elde edilen banyoda yapilan Cu/NiCo kompozit kaplamalarin
ayrisma ve asir1 gerilimleri kobalt kapli bakirin (Cu/Co) ayrisma gerilimine c¢ok
yakin olmaktadir. 8:2 oraninda olusturulan banyoda yapilan Cu/NiCo kompozit
kaplamasindaki asir1 gerilim, kobalt kapli bakira ait asir1 gerilim ile ayn1 degerdedir.
6:4 oraninda olusturulan banyoda yapilan Cu/NiCo kompozit kaplamasindaki asiri
gerilim ise kobalt kapl1 bakirin agir1 geriliminden diisiik ¢ikmaktadir. Diger kompozit
kaplamalarin (CuNiCo (2:8) ve CuNiCo (4:6)) asir1 gerilimleri, kobalt kapli bakirin
asirt geriliminden yiiksek ¢ikmaktadir. Bu durumda nikel banyosunu 6:4 oraninda
kobalt banyosu ile karistirarak olusturulan banyoda yapilan Cu/NiCo kompozit
kaplamasi elektroliz sisteminin asir1 gerilimini diistirmektedir.

Cizelge 4.5. ile Cizelge 4.1.’e bakilirsa 10 pm kalinliktaki degisik akim
yogunluklarimdaki Cu/Ni kaplamalar1 ile 50 pm kalinhk 50 mA.cm” akim
yogunlugunda kaplanmig Cu/NiCo kompozit kaplamalarmin ayrigsma gerilimleri ve
asirt gerilimleri karsilastirilacak olunursa Cu/NiCo kompozit kaplamalarin katot

oldugu kosullarda ayrisma gerilimi ve asm1 gerilimlerin daha diisilk oldugu
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goriilmektedir. Bunun sebebi, banyo icerisindeki degisik caplara sahip Ni*™ ve Co*"
tyonlarinin bakir ylizeyinde pordz bir yap1 olusturarak, 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde
ayrismanin daha diisiik potansiyellerde olmasini saglamaktadir. Bu nedenden dolay1
Cu/NiCo kompozit kaplamalarm ayrisma ve asir1 gerilimleri, 10 pum kalinlikta
degisik akim yogunluklarda nikel kapli bakir elektrotlarin (Cu/Ni) ayrisma ve asir1
gerilimlerinden daha diislik olmaktadir. Elektroliz sistemindeki asir1 gerilimin diisiik
olmasi1 kullanmilan elektrotun elektrokatalitik aktifligi yiiksek olmasi anlamina
gelmektedir. Bu nedenle Cu/NiCo kompozit kaplamalarin elektrokatalitik aktifligi
Cu, Cu/Cu ve 10 pum kalmlikta degisik akim yogunluklarda nikel kapl bakir
elektrotlarin (Cu/N1) elektrokatalitik aktifliginden ¢ok daha iyi oldugu sdylenebilir.
Ancak Cizelge 4.5. ile Cizelge 4.3.” e bakildig1 zaman 25 pm ve 50 pm kalmliklarda
50 mA.cm™ akim yogunlugunda nikel kaplanmis bakir (Cu/Ni) elektrotlarn ayrisma
ve asir1 gerilimleri, 50 um kalinlikta ve 50 mA.cm™ akim yogunlugunda olusturulan
Cu/NiCo kompozit kaplh elektrotlarin ayrigsma ve asir1 gerilimlerinden daha diisiik
oldugu goriilmektedir. 25 pm ve 50 um kalinliklarda bakir ylizeyi, nikel 6zelliginde
oldugu icin Cu/NiCo kompozit kaplamalarin asir1 gerilimleri daha yiliksek
cikmaktadir.

Cu/NiCo kompozit kaplamalarin asir1 gerilimleri bakirin  sistemde
olusturdugu asir1 geriliminden daha diisiik oldugu i¢in elektroliz sisteminde Cu/NiCo

kompozit kapl elektrotlarin kullanilabilir.

4.2.5. Cu/NiCu Kompozit Kaph Elektrotlarinda Elde Edilen Ayrisma

Gerilimleri

Nikel ve bakir banyolarindan degisik oranlarda (80:1, 40:1, 20:1, 10:1
[Ni**]:[Cu®*"]) almarak olusturulan banyolarda bakir yiizeyi 50 pm kalinliginda ve 50
mA.cm” akim yogunlugunda kaplanmustr.

50 pm kalmliginda ve 50 mA.cm™ akim yogunlugunda bakir ve nikel
banyolarindan degisik oranlarda (80:1, 40:1, 20:1, 10:1 [Ni*']:[Cu*"]) alinarak
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hazirlanan banyolarda yapilan kaplamalar katot, platinin anot oldugu kosullarda iki

elektrot teknigi ile elde edilen akim potansiyel egrileri Sekil 4.8.’de verilmektedir.

160 -
—o— 80 Ni/1 Cu

—5— 40 Ni/1 Cu
——20 Ni/1 Cu
120 5 10 Ni/1 cu

1/mA

3,5

Sekil 4.8. Iki elektrot teknigi kullanilarak 1 M KOH ¢dzeltisi igerisinde platinin anot,
50 um kalmhk ve 50 mA.cm” akim yogunlugunda kompozit kaph
elektrotlarin katot oldugu kosullarda elde edilen akim-potansiyel egrileri

Sekilde goriildiigii gibi 50 um kalinliginda kompozit kapl bakir elektrotlarda
cozelti igerisinde potansiyel 0,0 V’ tan itibaren 0,1 V araliginda artirildig1 zaman 1,9
V potansiyele kadar sistemden 6nemli bir akim ge¢gmemektedir. Bu potansiyelde
sistemden gecen akim 0,95 mA’ dir. 2,08 V potansiyelde ¢ozelti icerisinde ilk
ayrisma kompozit kapl elektrotlar arasinda Cu/NiCu (40:1) kompozit kapl elektrotta
gergeklesmektedir. Daha sonra 2,09 V potansiyelde Cu/NiCu (20:1) kompozit kaplh
elektrotta gerceklesmektedir. Potansiyel arttirildik¢a diger kompozit kaph
elektrotlarda da ayrisma baslamaktadir. Cu/NiCu kompozit kaplamalarin ayrigma
gerilimleri arasinda fazla bir fark goriilmemektedir. Sekilde goriildiigii gibi bakir
ylizeyi Ni-Cu kompozit kaplandiginda bakir i¢cin ¢dzeltinin ayrigsmaya basladigi
potansiyelden daha diisiik potansiyellerde ayrisma olmaktadir.

Iki elektrot teknigi kullanilarak yukaridaki akim-potansiyel egrilerinden
hesaplanan 50 um kalmliginda ve 50 mA.cm™ akim yogunlugunda Cu/NiCu
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kompozit kaplamalar1 i¢in ayrisma gerilimleri ve asir1 gerilimler Cizelge 4.6.” da

verilmektedir.

Cizelge 4.6. Cu ve 50 um 50 mA.cm™ akim yogunlugunda nikel ile kaplanmus bakir
(Cu/Ni) ve Cu/NiCu elektrotlarin katot, Pt’nin anot oldugu kosullarda 1
M KOH ¢ozeltisi icerisinde elde edilen ayrigsma gerilimleri ve asiri

gerilimler.
1 M KOH
Katot
Eg.ag./ VoIt n /Volt

Cu 2,46 1,23
Cu/Ni (50 pm-50 mA.cm™) 2,26 1,03
Cu/Ni-Cu (80:1) 2,10 0,87
Cu/Ni-Cu (40:1) 2,08 0,85
Cu/Ni-Cu (20:1) 2,09 0,86
Cu/Ni-Cu (10:1) 2,10 0,87

Cizelgede 4.6.’da goriildiigi gibi Cu/NiCu kompozit kaplamalarmnin
cozeltideki ayrisma ve asir1 gerilimleri bakirin (Cu) ve bakir kapli bakirm (Cu/Cu)
ayrisma ve asir1 gerilimlerinden daha diisiiktiir. Bunun nedeni, hazirlanan kaplama
banyolar1 igerisindeki elektrokatalitik aktifligi yiiksek olan ikili kaplama
olusturulmasidir. Bakir banyosuna nikel eklenmesi, elektrokatalitik aktifligi

yiikselterek elektroliz sisteminin agir1 gerilimini diisiirmektedir.

4.2.6. Ayrisma Gerilimi Sonuc¢larin Degerlendirilmesi

Bakirin elektrokatalitik aktifligini arttirmak ve elektroliz sisteminde ayrigma
ve asirt gerilimleri azaltmak icin bakir elektrot bakirla (Cu/Cu) ve kobalt ile
kaplanarak (Cu/Co) elektrotlar hazirlanmistir. Elde edilen sonuglardan ¢iplak bakir
elektroda oranla ayrigma gerilimlerinin diistiigii belirlenmistir. Bakir elektrotlar NiCo

ve NiCu kompozit kaplamalar yapilmas1 amaciyla Ni kaplama banyosunda kalinlig1

79



4.BULGULAR VE TARTISMA Ali DONER

ve akim yogunlugu c¢alisilarak 50 um kalinlik ve 50 mA.cm™ akim yogunlugu en
uygun kosullar olarak sec¢ilmistir. Kompozit kaplamalar iki metal birlikte
kaplanacagi i¢in kalmlik 50 pm alinmustir.

Cu/NiCu kompozit kaplamalarin ayrisma gerilimleri ve asir1 gerilimleri,
Cu/NiCo kompozit kaplamalarm, 10 pm kalinliginda degisik akim yogunluklarinda
nikel kapli bakir (Cu/Ni) elektrotlarin ve kobalt kapli bakir elektrotun ayrigma
gerilimleri ve asir1 gerilimlerinden daha kiiciik oldugu goriilmektedir (Cizelge 4.2,
4.5 ve 4.6). Nikel banyosuna elektrokatalitik aktifligi diisiik olan bakir metalinden
olusan bakir banyosu eklenmesi elektrokatalitik aktifligi diistirmesi gerekirken
yiikseltmistir. Bunun nedeni ise degisik ¢ap biiyiikliklerine sahip Ni*" iyonlari ile
Cu*” iyonlarmin bakir yiizeyinde ¢ok pordéz bir yapir olusturmasindan ileri
gelmektedir. Biitlin kaplamalarda pordz ylizey olusmaktadir. Cu/NiCu kompozit
kaplamalarin bakir yiizeyindeki pordz yapi gozle goriilebilecek kadar belirgin
oldugundan Cu/NiCu kompozit kaplamalarda ayrisma gerilimi ve asir1 gerilimleri,
Cu/NiCo kompozit kaplamalarinin ayrigma gerilimi ve asir1 gerilimlerinden daha

kii¢iik olmaktadir.
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4.3. 1 M KOH Cozeltisinde Elde Edilen Hidrojen Gaz1 Hacimleri

Suyun elektrolizi sirasinda elektrokatalitik aktifligi yliksek elektrotlar (Pt, Rh,
Ir, Ni) kullanildiginda sistemin asir1 gerilimi diisiik ve katotta ¢ikan hidrojen gazi
miktar1 fazla olmaktadir. Hidrojen gazi eldesinde katot ve anotta meydana gelen
elektrokimyasal tepkimelerde arayiizeydeki elektron yogunlugu ne kadar fazla ise
katot olarak kullanilan metale ait yiik degisimi akim yogunlugu da o kadar yiiksek
olmaktadir. Dolayisiyla elektrokatalitik aktifligi yliksek metaller genel olarak
elektronik yapilarindan kaynaklanan yiik degisimi akim yogunlugu ile karakterize
edilirler.

1 M KOH ¢ozeltisinde platin elektrot anot, hazirlanan elektrotlarin katot
oldugu kosullarda iki elektrot teknigi kullanilarak sisteme 3,0 V sabit potansiyel 60
dk boyunca uygulanmistir. Katotta olusan hidrojen gazi hacimleri {izerine ters
cevrilerek yerlestirilen biiretten Olgiilmiistiir. Biiret icerisinde hidrojen gazi ile
birlikte su buhar1 da oldugundan asagidaki esitlikler kullanilarak basing diizeltmesi
yapilmis ve saf hidrojen gazi hacmi belirlenmistir.

Pr=P; + Py, (4.19)
P ; Calisilan ortamin toplam basmci, P, ; Hidrojenin kismi basmel, Py ,; Calisilan

ortamdaki suyun buhar basinci

P, =P, -P,, (4.20)

P
Vi, :( 1;12 ]xVoWen (4.21)

T
Burada Vi gien deneysel olarak biiret igerisinde toplanan toplam gaz hacmidir.
Suyun bu kosullardaki (25 °C) buhar basinci 23,756 mmHg ve toplam
atmosfer basinct 760 mmHg yerine kondugunda hidrojen gazmnin bu kosullardaki
basmci 736,244 mmHg olarak belirlenir. Hidrojen hacmi ise asagidaki formiil
kullamilarak hesaplanabilir. Hesaplanan tiim hidrojen gazi hacimleri 1 cm® de mL
olarak verilmistir.

736,244
VHZ :( 760 jx V stciten

(4.22)
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4.3.1. Cu ve Cu/Cu Katotlarda Elde Edilen Hidrojen Gaz1 Hacimleri

1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde anot olarak platin, katot olarak %99,90 saflikta
bakir ve 50 pm kalmhgmnda 50 mA.cm™ akim yogunlugunda bakir kaph bakir
elektrotlarin kullanildig1 elektroliz sisteminde 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde elde
edilen hidrojen gazi hacimleri Sekil 4.9’da verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi
Cu/Cu elektrottan ¢ikan hidrojen gazi hacmi bakirdan daha fazla olmaktadir. Bunun
nedeni Cu/Cu elektrot yiizeyi, bakirdan daha fazla pordzdiir. Yiizeydeki gézenek
sayist ne kadar artarsa o gozeneklerden ¢ikan hidrojen gazi miktar1 da o kadar fazla

olmaktadir.

Cu/Cu

Sekil 4.9. 1 M KOH igerisinde, platin elektrot anot oldugu durumda katot olarak
kullanilan ¢alisma elektrotlar1 iizerinde 60 dakika boyunca agiga ¢ikan
hidrojen gaz1 hacimleri

4.3.2. Cu/Ni Kaph Katotlarda Elde Edilen Hidrojen Gaz1 Hacimleri

Bakir yiizeyi 10 pm kalinliginda 10 mA.cm?, 20 mA.cm™, 30 mA.cm™ ve 50
mA.cm™ akim yogunluklarinda nikel ile kaplanarak elde edilen Cu/Ni katotlarda 1 M
KOH c¢ozeltisi igerisinde agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri Sekil 4.10.” da

verilmektedir.
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50mA/cm?

Sekil 4.10. 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde, 10 um kalnliginda degisik akim
yogunluklarinda nikel kaplanmis bakir katotlar1 tizerinde 60 dakika
boyunca ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri

Sekil 4.10.’da goriildiigii gibi bakir ylizeyinin nikel ile kaplanmas1 bakirin 1
M KOH i¢erisindeki etkinligini arttirmaktadir. Bakir katotta elde edilen hidrojen gazi
hacmi 52 mL.cm™ olurken, nikel kaph katotlarda bu hacim daha da artmaktadir. 10
pm kalinliginda sirasiyla 10 mA.cm?, 20 mA.cm?, 30 mA.cm?, 50 mA.cm™ akim
yogunluklarinda nikel kaplanmig bakir katotlar {izerinde 60 dakika boyunca agiga
cikan hidrojen gazi hacimleri karsilastirilacak olunursa, 50 mA.cm”  akim
yogunlugunda nikel kapli katotda c¢ozelti icerisinde en fazla hidrojen gazi
olusmaktadir. 50 mA.cm™ akim yogunlugunda kaplanan bakir yiizeyinin, diger akim
yogunluklarda kaplanan bakir ylizeylerindeki orgli icerisindeki atomlar arasindaki
bosluk sayismin fazla olmasindan dolay1 daha fazla yiizey alanma sahip olmasi etkili
olabilir. 50 mA.cm™ akim yogunlugunda nikel kapli katotda ¢ikan hidrojen gazi
miktar1 121 mL.cm™ olup bakir katottan elde edilen hidrojen gazi miktarindan
oldukga fazladir. 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde bakir katotta elektroliz sisteminde
98,72 mA.cm™lik akim gecerken, 10 pum kalmligmda 50 mA.cm™ akim
yogunlugunda nikel kapli (Cu/Ni) katotda 223 mA.cm™’lik akim olusmaktadur.
Katalitik etkinliginin arttig1, sistemde olusan akim yogunlugun artisindan

goriilmektedir. 10 pm kalinlikta degisik akim yogunluklar: arasmda 50 mA.cm™
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akim yogunlugunda nikel kapli bakir katotta en fazla hidrojen gazi olustugu icin 25
um ve 50 um kalinhklardaki kaplamalarda sadece 50 mA.cm” akim yogunlugu
kullanilmstir.

Bakir yiizeyi 25 um ve 50 um kalinliklarda 50 mA.cm™ akim yogunlugunda
nikel ile kaplandig1 zaman 1 M KOH ¢o6zeltisi i¢erisinde katotta olusan hidrojen gazi

hacimleri Sekil 4.11.” de verilmektedir.
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Sekil 4.11. 1 M KOH igerisinde, platin anot, degisik kalinliklarda, 50 mA.cm” akim
yogunlugunda nikel kapli Cu/Ni elektrotlarin katotlar oldugu sistemlerde
60 dakika boyunca ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri.

Sekilde 4.11.°de degisik kalmliklarda, 50 mA.cm™ akim yogunlugunda nikel
kapli bakir katotlardan ¢ikan hidrojen gazi hacimleri verilmis olup, en fazla hidrojen
gazi ¢ikis1 25 um kalinlikta olusturulan katotta 6l¢iilmiistiir. Goriildigt gibi kaplama
kalinlig1 arttikca katotlarda ¢ikan hidrojen gazi hacimleri de artmaktadir. Nikel kapli
bakir elektrotlarda ¢ozelti igerisinde sirasiyla 241,54 mA.cm?, 240 mA.cm™ ve 223
mA.cm™’ lik akimlar gegmektedir. Goriildiigii gibi agiga ¢ikan hidrojen gazi miktari

ne kadar artarsa sistemin akim yogunlugu da o kadar artmaktadir. Bu durumda akim
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yogunlugu ve hidrojen gazi hacmi fazla olan 25 pum kalinlikta olusturulan katodun
elektrokatalitik aktifligi daha fazladir denilebilir.

50 mA.cm™ akim yogunlugunda 25 pum ve 50 pm kalinliklarda nikel kapli
katotlarda 1 M KOH c¢ozeltisi icerisinde aciga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri birbirine
yakin olmaktadir. Bunun sebebi ise bakir yiizeyi belli bir kalinliktan sonra hangi
kalinlikta kaplanirsa kaplansin ag¢iga c¢ikan hidrojen gazi miktar1 pek fazla

degismemektedir.
4.3.3. Cu/Co Kaph Katotlarda Elde Edilen Hidrojen Gaz1 Hacimleri
Sekil 4.12° de 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde platinin anot, Cu ve Cu/Co kapl

elektrotlarin katot oldugu sistemlerde iki elektrot teknigi ile elde edilen hidrojen gazi

hacimleri verilmektedir.

Sekil 4.12. 1 M KOH igerisinde, platin anot, 50 um kalnhgmnda 50 mA.cm™ akim
yogunlugunda kobalt kaplanmis (Cu/Co) bakir ve bakir katotlar1 tizerinde
60 dakika boyunca ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri

Sekil 4.12.°de goriildiigii gibi 50 pm kalnhigmnda 50 mA.cm® akim
yogunlugunda kobalt ile kaplanarak olusturulan katot 1 M KOH ¢d6zeltisi igerisinde

aciga cikan hidrojen gazi hacmini arttirmaktadir. Bu durumda bakir yilizeyinin kobalt
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ile kaplanmas1 bakirin elektrokatalitik aktifligini arttrrmaktadir. 1 M KOH c¢ozeltisi

icerisinde sistemde olusan akim yogunlugu bakir katot kullanildiginda 98,72 mA.cm’
? iken kobalt kapli bakir elektrot kullanildigi zaman 210 mA.cm™ olmaktadur.

4.3.4. Cu/NiCo Kompozit Kaph Katotlarda Elde Edilen Hidrojen Gazn

Hacimleri

I M KOH ¢ozeltisi icerisinde degisik oranlarda (8:2, 6:4, 4:6, 2:8
[Ni*"]:[Co*"]) Ni-Co kaplanarak olusturulan katotlarda 3,0 V sabit potansiyelde 60
dakika boyunca elde edilen hidrojen gazi1 hacimleri Sekil 4.13.’te verilmektedir. Her

bir Ni-Co kapl elektrotlar kaplama banyolarinda olusturulan oranlar kullanilarak
adlandirilmistr.

Cu/NiCo
(8:2)

Sekil 4.13. 1 M KOH igerisinde, platinin anot, 50 pm kalinliginda 50 mA.cm™ akim
yogunlugunda degisik oranlarda hazirlanan banyolarda olusturulan

kompozit kapli (Cu/NiCo) bakir katotlar lizerinde 60 dakika boyunca
aciga cikan hidrojen gazi hacimleri

Sekilde goriildiigii gibi nikel banyosuna kobalt banyosu eklenerek hazirlanan

banyolarda yapilan kompozit kaplamalarda, 1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde olusan
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hidrojen gazi hacimleri bakir (Cu) ve kobalt kapli bakir (Cu/Co) ve degisik
kalinliklarda (10, 25, 50 mikron) nikel kaplanmis bakir (Cu/Ni) katotlarda olusan
hidrojen gazi hacimlerinden daha fazla olmaktadir. Bunun nedeni bakir yiizeyi
kompozit kaplandig1 zaman yiizeyde pordz bir yap1 olugsmakta ve yiizey alan artarak
cikan hidrojen gazi hacmi de artmaktadir. Cu/NiCo (6:4) oraninda hazirlanan
banyoda olusturulan kompozit katotta ¢ikan hidrojen gazi hacmi diger oranlarda
olusturulan banyolarda yapilan kompozit kapli katotlarda c¢ikan hidrojen gazi
hacimlerinden daha fazla olmaktadir. Ayn1 zamanda Cu/NiCo (6:4) kompozit kaph
katotta sistemden gegen akim miktar1 diger kompozit kaph katotlardan daha fazla

olmaktadir (Cizelge 4.7).

4.3.5. Cu/NiCu Kompozit Kaph Katotlarda FElde Edilen Hidrojen Gazi

Hacimleri

Bakir yiizeyi nikel ve bakir banyolarindan degisik oranlarda (80:1, 40:1, 20:1,
10:1 [Ni*']:[Cu*]) hazrrlanan banyolarda kaplanarak, kompozit kapli bakir
(Cu/NiCu) katotlarda 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde olusan hidrojen gazi hacimleri ve
sistemde olusan akim yogunluklar1 belirlenmistir. 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde
degisik oranlarda Ni-Cu kaplanarak olusturulan katotlarda 3,0 V sabit potansiyelde
60 dakika boyunca elde edilen hidrojen gazi hacimleri1 Sekilde 4.14.°de

verilmektedir.
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Cu/NiCu

Cu/NiCu
(80:1) (40.1) Cu/NiCu
: (20: 1) Cu/NiCu

(10:1)

Sekil 4.14. 1 M KOH igerisinde, platinin anot 50 pm kalnhgmnda 50 mA.cm™ akim
yogunlugunda kompozit kapli (Cu/NiCu) bakir katotlar1 ilizerinde 60
dakika boyunca ag¢iga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri.

Sekil 4.14’te goriildiigi gibi nikel ve bakir banyolar1 degisik oranlarda
karstirilarak hazirlanmis ve bu banyolarda yapilan kompozit kaplamalarda 1 M
KOH c¢ozeltisi igerisinde agiga c¢ikan hidrojen gazi hacimleri bakir elektrot
kullanildiginda aciga cikan hidrojen gazi hacminden oldukga yiliksek olmaktadir.
Ayni1 zamanda Cu/Ni, Cu/Co ve Cu/NiCo kompozit kapl elektrotlarinda ¢ozelti
icerisinde ag¢iga c¢ikan hidrojen gazi hacimlerinden de daha yiliksek oldugu
goriilmektedir. Cu/NiCu kompozit kapl bakir elektrotlar arasinda ¢6zelti icerisinde
aciga cikan hidrojen gazi miktar1 en fazla 40:1 ve 20:1 oranlarinda olusturulan
banyolarda kaplanan bakir katotlarda oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda elektroliz
sisteminde Cu/NiCu kompozit kapli bakir katotlar kullanildiginda 1 M KOH ¢ozeltisi
icerisinde olusan akimlar diger kapl elektrotlar kullanildig1 zaman sistemden gecen

akimlardan daha yiiksek olmaktadir.
4.3.6. Hidrojen Gaz1 Hacimlerinin Degerlendirilmesi
Katotta ¢ikan hidrojen gazi hacmi katodun elektrokatalitik aktifligine yani

sistemde olusturdugu akim yogunluguna baghdir. Ciplak bakir katodun 1 M KOH
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cozelti icerisinde hidrojen gazi hacmi fazla olmamaktadir. Ancak bakir yiizeyi nikel
ile kaplanarak elektrokatalitik etkinligi arttirilarak daha fazla hidrojen gazi ¢ikmasina
neden olmaktadir. Olusturulan kompozit kaplh elektrotlarin por6z yiizeyleri nedeniyle
bu katotlarda yiizey alanlar biiylimektedir ve aciga ¢ikan hidrojen gazi hacmi pordz
yapinin biiylikligiine bagh olarak degismektedir. Cu/NiCu kompozit katotlarda
biiylik pordz yiizeyler olustugu i¢cin daha kiiclik poréz yiizeyli Cu/NiCo kompozit
katotlardan daha fazla hidrojen gazi ¢ikmaktadir.

Cizelge 4.7°de bakir ve tiim kaplamali elektrotlarin katot, 1 M KOH ¢6zeltisi
icerisinde 3,0 V sabit potansiyelde elektroliz sisteminde olusan akim yogunluklar1

verilmektedir.

Cizelge 4.7. Bakirda ve tiim kaplamali elektrotlarda 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde
elektroliz sisteminde 3,0 V sabit potansiyelde olusan akim yogunluklari.

Katot Akim yogunlugu (mA.cm™)
Cu 98,72
Cu/Cu 118
Cu/Co 210
Cu/Ni (10 pm 10 mA.cm™) 145,8
Cu/Ni (10 pm 20 mA.cm™) 172,7
Cu/Ni (10 pm 30 mA.cm™) 163,8
Cu/Ni (10 pm 50 mA.cm™) 223
Cu/Ni (25 pm 50 mA.cm™) 2415
Cu/Ni (50 pm 50 mA.cm™) 240
Cu/Ni-Co (8:2) 2441
Cu/Ni-Co (6:4) 252,3
Cu/Ni-Co (4:6) 219,4
Cu/Ni-Co (2:8) 221,2
Cu/Ni-Cu (80:1) 230
Cu/Ni-Cu (40:1) 258,3
Cu/Ni-Cu (20:1) 254,7
Cu/Ni-Cu (10:1) 2477
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Cizelge 4.7°de goriildiigii gibi en yiikksek akim yogunluklar Ni-Cu kaplh
elektrotlarda olugmaktadir. Akim yogunluklarinin yiiksek olmasi, olusan hidrojen
gaz1 hacminin de fazla oldugunu gostermektedir. Elde edilen sonuglardan elektroliz
yontemiyle  kaplanarak  hazirlanan  elektrotlar ~ hidrojen  ¢ikis1  igin
kullanilabilmektedir. Ayrica istenilen bilesimlerde elektrotlar kaplama yontemi
kullanilarak olusturulabilmektedir. Ikili kaplamalarda hem Kkatalitik elektrokatalitik
etkinligi yiiksek iki metal bir arada kullanilirken hem de daha pordz yiizeylere sahip

elektrotlar olusturulabilmektedir.
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4.4. 1 M KOH Cozeltisinde Elde Edilen Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

1 M KOH c¢oézeltisi igerisinde oksijen gazmin uzaklastirildigir ortamda iig
elektrot teknigi kullanilarak platinin karsi elektrot, Ag/AgCLCl (doy.) referans
elektrot, hazirlanan elektrotlarin caligma elektrotu oldugu kosullarda 10 mV/s tarama
hiz1 ile katodik akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Katodik akim-potansiyel
egrilerinden degisik asir1 gerilimlerde (-100 mV, -200 mV, -300 mV) olusan akim

yogunluklar1 belirlenmistir.

4.4.1. Cu, Cu/Cu ve Ni Elektrotlarda Elde Edilen Katodik Akim-Patansiyel
Egrileri

1 M KOH ¢ozeltisi icerisinde 10 mV/s tarama hizinda -1,20 V ile -1,80 V
potansiyel araliginda elde edilen bakirin katodik akim-potansiyel egrisi Sekil 4.15.°

te verilmektedir.
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Sekil 4.15. Bakir 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde 10 mV/s tarama hizinda elde edilen
katodik akim-potansiyel egrisi.
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1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde bakirin katodik akim-potansiyel egrisinde bakir
-1,205 V ile -1,80 V potansiyel araliginda sadece hidrojen indirgenmesi olup, Bu

indirgenmeyi karsilik gelen tepkime asagida verilmistir.

2H,0 +2¢ — Hy) + 20H (4.22)

bu tepkimeyi karsilayan potansiyel,

E=0-0,0592/log[OH /Py,  (Pyo=1 atm) (4.23)

E =-0,052pH (4.24)

Sekil 4.16.’da 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde bakir kapli bakir elektrotun ii¢

elektrot teknigi kullanilarak 10 mV/s tarama hizi ile elde edilen katodik akim-

potansiyel egrisi verilmektedir.
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Sekil 4.16. Bakir kapli bakirin 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde 10 mV/s tarama hizi ile
elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi.
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1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde ti¢ elektrot teknigi kullanilarak 10 mV/s tarama
hizinda elde edilen bakir kapli bakirin katodik akim-potansiyel egrisi Sekil 4.16’da
verilmektedir. Bakir elektrot bakir ile kaplandiginda hidrojen ¢ikis potansiyeli -1,135
V olmaktadir.

Ug elektrot teknigi ile 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde 10 mV/s tarama hizinda
elde edilen nikel elektrotun katodik akim-potansiyel egrisi Sekil 4.17°de

verilmektedir.
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Sekil 4.17. 1 M KOH ¢o6zeltisi icerisinde Nikel elektrotun katot oldugu kosullarda 10
mV/s tarama hiz1 ile elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi.
Sekil 4.17.’de goriildiigii gibi nikel katotta -1,080 V potansiyelde hidrojen
gaz1 ¢ikmaya baslamaktadir.
Ni, Cu ve Cu/Cu elektrotlarm 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde ii¢ elektrot
teknigi kullanilarak elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen

degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunluklar1 Cizelge 4.8.’de verilmektedir.
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Cizelge 4.8. Ni, Cu ve Cu/Cu elektrotlarin 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde ii¢ elektrot
teknigi kullanilarak elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerinden
belirlenen degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunluklari.

Elektrot | / mA.cm™

-100 mV -200 mV -300 mV
Cu 0,066 0,33 2,71
Ni 0,33 2,98 12,79
Cu/Cu 0,096 0,37 1,24

Cizelge 4.8.°de goruldiigii gibi 1 M KOH ¢d6zeltisi icerisinde en yiiksek akim

yogunlugu nikel elektrotta daha sonra bakir kapli bakir ve sonra da bakir da

olugmaktadir. Nikelin akim yogunlugunun yiiksek olmas1 elektrokatalitik aktifliginin

yiiksek olmasindandir.

4.4.2. Cu/Ni Kaph Elektrotlarda Elde Edilen Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

Bakir yiizeyinin degisik kalinliklarda (10, 25 ve 50 mikron) ve degisik akim

yogunluklarmda (10, 20, 30, 50 mA.cm™) kaplanmasiyla elde edilen elektrotlarin,

platinin anot, kaplh elektrotlarn 1 M KOH ¢o6zeltisi i¢erisinde 10 mV/s tarama hizi

ile elde edilen katodik akim-potansiyel egrisi Sekil 4.18°de verilmektedir.
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Sekil 4.18. Degisik akim yogunluklarinda ve 10 pm kalmlhiginda nikel kapli
elektrotlarin katot oldugu kosullarda 10 mV/s tarama hizi ile elde edilen
katodik akim-potansiyel egrisi.

Bakir elektrotun degisik akim yogunluklarinda ve degisik kalinliklarda
kaplanmas1 sekilde gorildiigii gibi hidrojen c¢ikis potansiyelini de daha negatif
degerlere kaydwrmaktadir. Kapli elektrotlar1 bakir ile kiyaslayacak olursak kaph
elektrotlarda hidrojen gazi ¢ikis1 -1,113 V potansiyelde gerceklesmektedir. Bakir
ylizeyinin nikel ile kaplanmasi bakirin hidrojen ¢ikis potansiyelini azaltmaktadir.
Kapli elektrotlar kendi aralarinda hidrojen ¢ikist 50 mA.cm™ akim yogunlugunda
kaplanan elektrotta daha dnce ger¢ceklesmektedir.

Degisik akim yogunluklarinda ve degisik kalinliklarda kaph elektrotlarin 1 M
KOH c¢ozeltisi igerisinde ti¢ elektrot teknigi ile 10 mV/s tarama hizinda elde edilen
katodik akim-potansiyel egrilerinden elde edilen degisik asir1 gerilimlerdeki akim

yogunluklar1 Cizelge 4.9.’da verilmektedir.
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Cizelge 4.9. Degisik akim yogunluklarinda ve degisik kalinliklarda kaph
elektrotlarin 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde {i¢ elektrot teknigi ile 10
mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerinden
elde edilen degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunluklar1.

Coktirme akim
Kaplama Degisik asiri gerilimdeki akim
Elektrot yogunlugu . -
Kalinhgi (um) - yogunluklari (mA.cm™)
(mA.cm™)
100 mV 200mV 300 mV
Ni 0,3298 2,9831 12,7910
Cu 0,0656 0,3320 2,7095
Cu/Cu 50 50 0,096 0,37 1,24
10 10 0,1153 0,9509 8,2933
10 30 0,1128 1,1993 8,4276
% 10 50 0,1216 1,4053 11,1060
(@]
25 50 0,1454 1,6569 11,5053
50 50 0,1465 1,6880 13,9329

Cizelgede goriildigi gibi bakir yiizeyinin degisik akim yogunluklarinda ve
degisik kalinliklarda nikel 1ile kaplanmasi, bakir elektrotun degisik asiri
gerilimlerdeki akim yogunluklarmi arttirmaktadir. Bu sonuglardan bakir elektrodun
nikel ile kaplanmasi elektrokatalitik etkinligi arttrmaktadir. Ayn1 zamanda bakir
kapli bakir katodun akim yogunluklar1 ¢izelge goriildiigii gibi kapli elektrotlarin
akim yogunluklarindan diisiiktiir. Nikel kapli elektrotlarda akim yogunlugunun bu
kadar artmasi bakir ylizeyinin nikel ile tamamen kaplanmasindan dolayidir. Kapl
elektrotlar kendi aralarinda kiyaslandigmda 50 mA.cm” akim yogunlugunda
kaplanan elektrotta en fazla akim yogunlugu olugsmaktadir. Bu durumda bu elektrot
digerlerinden daha aktif oldugu soOylenebilir. Bu nedenle 25 pum ve 50 pm
kalinliklardaki kaplamalarda 50 mA.cm” akim yogunlugunda kaplamalar yapilmastir.
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50 mA.cm” akim yogunlugunda, 25 um ve 50 pm kalinliklarda kapli
elektrotlarin, 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde 10 mV/s tarama hizinda elde edilen

katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.19.’da verilmektedir.
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Sekil 4.19. 50 mA.cm™ akim yogunlugunda, 25 pm ve 50 pm kalinliklarda kapli
elektrotlarin ii¢ elektrot teknigi ile 1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde 10
mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

Sekil 4.19°da gorildigii gibi kaplama kalinligi arttiginda hidrojen ¢ikis
potansiyelleri 25 um ve 50 um kalinliklarda kapl elektrotlarda sirasiyla -1,121 V ve
-1,113 V olmaktadir.

Cizelge 4.9.’da goriildiigii gibi 50 mA.cm™ akim yogunlugunda, 25 pm ve 50
pm kalmliklarda kapli elektrotlarda belirlenen akim yogunluklar1 diger kaph
elektrotlarin akim yogunluklarindan daha yiiksektir. Kaplama kalinlig1 arttik¢a

sistemdeki akim yogunluklar1 artmakta olup elektrokatalitik aktiflikler artmaktadir.
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4.4.3. Cu/Co Kaph Elektrotunda Elde Edilen Katodik Akim-Potansiyel Egrisi

Bakir ve kobalt kapli bakirin 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde ii¢ elektrot teknigi
kullanilarak 10 mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerileri

Sekil 4.20.”de verilmektedir.
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Sekil 4.20. Bakir ve kobalt kapl bakirin 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde ii¢ elektrot
teknigi kullanilarak 10 mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-
potansiyel egrilerileri

Sistemde kobalt kapli bakir 1 M KOH ¢o6zeltisi icerisinde katot olarak
kullanildiginda -1,116 V potansiyelden itibaren hidrojen gazi ¢cikmaya baslamaktadir.
Bu deger bakir elektrotta ise -1,205 V’dur. Kobalt kapl bakir elektrotun kullanilmas1
hidrojen ¢ikis potansiyelini daha negatif degerlere kaydirmaktadir.
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Cizelge 4.10. Bakir ve kobalt kapli bakirm 1 M KOH ¢o6zeltisi icerisinde ti¢ elektrot
teknigi kullanilarak 10 mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-
potansiyel egrilerinden elde edilen degisik asir1 gerilimlerdeki akim

yogunluklar1
Katot |/ mA.cm™
-100 mV -200 mV -300 mV
Cu 0,066 0,33 2,71
Ni 0,3298 2,9831 12,7910
Cu/Co 0,056 0,67 9,57

Cizelge 4.10°da kobalt kapli bakir elektrotun -100 mV asir1 gerilimdeki akim
yogunlugu 0,056 mV.cm™ olup bu akim yogunlugu bakir ve Cu/Cu elektrotlarin
(Cizelge 4.9.) akim yogunluklarindan daha yiiksektir. Bu durumda bakir ve bakir
kapli bakir elektrotlarmdan daha yiliksek katalitik aktiflige sahiptir. Diger asiri
gerilimlerinde de kobalt kapli bakirm akim yogunlugu, bakir ve bakir kapli bakir
elektrotlarin akim yogunluklarindan yiiksek oldugu goriilir. Ama nikel kaph
elektrotlarin akim yogunluklar1 (Cizelge 4.9.) kobalt kapli bakir elektrotun akim
yogunlugundan daha yiiksektir.

4.4.4. Cu/NiCo Kompozit Kaph Elektrotlarinda Elde Edilen Katodik Akim-

Potansiyel Egrileri
Degisik oranlarda nikel ve kobalt banyolarindan alinarak hazirlanan

banyolarda yapilan kaplamalarin 1 M KOH ¢6zeltisi igerisinde 10 mV/s tarama hizi
ile elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.21.°de verilmektedir.
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Sekil 4.21. 1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde 10 mV/s tarama hizinda platinin anot olarak
kullanildig1 kosullarda kompozit kapl katotlardan elde edilen katodik
akim-potansiyel egrileri

Sekil 4.21°de degisik oranlarda nikel ve kobalt banyolarindan hazirlanarak
olusturulan banyolarda kompozit kaplamalarin katodik akim-potansiyel egrileri
verilmektedir. Goriildiigii gibi kompozit kaplamalarinda hidrojen gazmnin ¢ikmaya
baslad1 potansiyel -1,106 V’ tur. Bu potansiyelden itibaren diger kompozit kapl
katotlarda da hidrojen gazi ¢ikmaya baslamaktadir.
kaplamalarin  degisik gerilimlerde belirlenen akim

Kompozit asiri

yogunluklar1 Cizelge 4.11.”de verilemektedir.
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Cizelge 4.11. Kompozit kaplamalarin 1 M KOH ¢6zeltisi icerisinde ii¢ elektrot
teknigi kullanilarak 10 mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-
potansiyel egrilerinden elde edilen degisik asir1 gerilimlerdeki akim

yogunluklar1.
Elektrot | / mA.cm™
-100 mV -200 mV -300 mV

Cu 0,066 0,33 2,71
Cu/Ni 0,15 1,69 13,93
Cu/Co 0,056 0,67 9,57
Cu/NiCo (8: 2) 0,35 2,57 19,12
Cu/NiCo (6 : 4) 0,94 6,69 29,21
Cu/NiCo (4 : 6) 0,26 1,93 16,75
Cu/NiCo (2: 8) 0,21 1,60 12,85

Cizelge 4.11°de gorildigi gibi en yiliksek akim yogunlugu Cu/NiCo (6:4)
oraninda olusturulan kompozit kaplh katotta goriilmektedir. Kompozit kapl katotlar
nikel kapli ve kobalt kaph katotlarla karsilastirildiginda kompozit kaph katotlarin
akim yogunluklarmin daha yiiksek oldugu goriiliir. Bu durumda kompozit kaplh
katotlarin elektrokatalitik aktifliklerinin daha yiliksek oldugunu akim degerlerine
bakarak anlasilabilir. Akim degerlerinin bu kadar yiliksek olmasinin nedeni kompozit
kapli katotlarin yiizeylerinin nikel kapl katotlarin yiizeylerinden daha pordz
olmasindandir. Olusan bu poréz yap:r elektrotlarin katalitik aktifliklerini

artirmaktadir.

4.4.5. Cu/NiCu Kompozit Kaph Elektrotlarinda Elde Edilen Katodik Akim-

Potansiyel Egrileri

Degisik oranlarda (80:1, 40:1, 20:1, 10:1 [Ni*']:[Cu®"]) nikel ve bakir

banyolarindan alinarak hazirlanan banyolarda yapilan kaplamalarm 1 M KOH
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cozeltisi igerisinde 10 mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-potansiyel

egrileri Sekil 4.22.°de verilmektedir.
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Sekil 4.22. Degisik oranlarda Ni-Cu kapl elektrotlarml M KOH ¢6zeltisi igerisinde

10 mV/s tarama hizinda elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri.

1 M KOH c¢ozeltisi igerisinde ti¢ elektrot teknigi kullanilarak 10 mV/s tarama
hizinda 1,10 V ile -0,9 V potansiyelleri araliginda kompozit kapl (Cu/NiCu)
katotlardan elde edilen katodik akim-potansiyel egrileri Sekil 4.22.” de verilmektedir.
Kompozit kapl katotlar {izerinde hidrojen ¢ikis1 en diisiik -1,145 V potansiyelde
olmaktadir. Bu potansiyelden itibaren akim artmakta ve hidrojen gazi ¢iklis1 da
artmaktadir.

Cizelge 4.12°de degisik oranlarda nikel ve bakir banyolarindan alinarak
hazirlanan banyolarda yapilan kompozit kaplamalarindan belirlenen degisik asiri

gerilimlerdeki akim yogunluklar1 verilmektedir.
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Cizelge 4.12. 50 pm kalinliginda ve 50 mA.cm™ akim yogunlugunda kompozit kapli
bakir (Cu/NiCu) ve bakir elektrotlarmmin degisik asir1 gerilimlerdeki
akim yogunluklar1

Elektrot | / mA.cm™

-100 mV -200 mV -300 mV
Cu 0,066 0,33 2,71
Cu/NiCu (80 : 1) 0,75 7,62 33,48
Cu/NiCu (40 : 1) 3,14 16,96 47,28
Cu/NiCu (20: 1) 5,14 21,87 55,80
Cu/NiCu (10: 1) 2,88 14,11 37,17

Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi Cu/NiCu kompozit kapl katotlarda belirlenen
degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunluklar1 oldukca yiliksek ¢ikmaktadir. Elde
edilen sonucglara gore akim yogunlugu en yiiksek Cu/NiCu kompozit kapl katotlarda
belirlenis olup, bu degerler bakir elektrotta olusan akim degerleri ile
karsilastirildiginda bakir elektrotta olusan akim degerleri ¢ok diisilk olmaktadir.
Bakir ylizeyinin degisik oranlarda nikel ve bakir banyolarindan almarak olusturulan
banyolarda kaplanmasi elektrokatalitik etkinligi arttwrmaktadir. Cu/NiCu kompozit
kapl elektrotlarmn aktifliklerinin bu kadar yiiksek olmasi Ni*" ve Cu®" iyonlarmin
bakir yiizeyinde olusturduklar1 kristal orgiideki atomlarmn g¢aplarinin farkli olusu
nedeniyle yiizeyde gozle goriilebilecek kadar poroz yapi olusmakta ve pordz yapi
bakir ylizeyin alanini arttirarak daha fazla sistemden hidrojen gazi ¢ikmasina neden

olmaktadir.
4.4.6. Katodik Akim-Potansiyel Egrilerinin Degerlendirilmesi

I M KOH c¢ozeltisi igerisinde kapli elektrotlarin katodik akim-potansiyel
egrilerinden belirlenen degisik asir1 gerilimlerdeki akim yogunluklarmma bakilacak

olunursa, bakir yiizeyinin degisik akim yogunluklarinda ve degisik kalinliklarda

kaplanmasi1 sistemin akim degerlerini artirmaktadiwr. Ciinkii bakir yilizeyi
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elektrokatalitik etkinligi yliksek nikel ile kaplanmaktadir. Nikel banyosuna kobalt ve
bakir banyolar1 eklenmesi ile olusturulan banyolarda yapilan kompozit kaplamalar:
bakirm akim yogunlugunu daha da artirmaktadir. Bunun nedeni bakir yiizeyinde
olusan gozenekli yapmnin biyiikligiidir. Ni-Co kompozit kaplamalardaki pordz
yiizey, Ni-Cu kompozit kaplamalardaki por6z yiizeyden daha kii¢iiktiir. Bu nedenden
dolayr Ni-Co kompozit kaplamalarda olusan akim degerleri Ni-Cu kompozit

kaplamalardaki akim degerlerinden daha kiictiktiir.
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4.5. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi ile Kompozit Kaplamah Elektrotlarda

Metal Bilesimlerinin Belirlenmesi

Metal bilesimlerini  belirlemek i¢in, kompozit kaplamalar elektrot
yilizeylerinden sokiilerek seyreltik HNOs(aq) c¢ozeltisinde ¢ozilmiistiir. Hazirlanan
her bir 6rnekteki metal miktarlar1 atomik absorpsiyon spektroskopisi ile ol¢iilmiistiir.
Bunun i¢in AAS (Perkin Emler A-400) cihazi kullanilmistir. AAS ile elde edilen
sonuclardan, kaplamadaki metal bilesimi % olarak hesaplanmistir. Kompozit
kaplamada olusan metal bilesimleri Cizelge 4.13.” te verilmektedir. Kaplama
banyolarinda bu degerlerin her seferinde birebir uyum gostermesi beklenmemekle
birlikte her banyo oraninda olusacak bilesimler cizelgedeki degerler dolayinda

olacaktir. AAS sonuglar1 tek kaplama i¢in verilmistir.

Cizelge 4.13. Atomik absorpsiyon spektroskopisi ile belirlenen kompozit kaplama

bilesimleri
Kaplamalar %Ni %Co %Cu
Ni-Co (8-2) 28,3 71,7
Ni-Co (6-4) 16,5 83,5
Ni-Co (4-6) 58 94,2
Ni-Co (2-8) 3,1 96,9
Ni-Cu (80:1) 41,1 58,9
Ni-Cu (40:1) 15,5 84,5
Ni-Cu (20:1) 14,6 85,4
Ni-Cu (10:1) 7.1 92,9
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5. SONUCLAR VE ONERILER

1. Bakir yiizeyini Ni, NiCo ve NiCu kaplanarak kaplama kosullar1 olusturulmustur.
Kaplamalar ii¢ elekrot teknigi ile Ni ve Co kaplamalarda Ni anot, bakir kaplamada
Cu anot kullanilarak yapilmustir.

» Cu/Ni kaplama olduk¢a homojen, kolay ve diizglin olusturulmustur.

» Cu/NiCo kaplamalarda; Ni ve Co metallerinin indirgenme potansiyelleri
birbirine yakin oldugu i¢in kolaylikla kompozit kaplamalar
olusturulmustur.

» Cu/NiCu kaplamalarda; Ni ve Cu metallerinin indirgenme potansiyelleri
arasindaki farktan dolay1r kompozit kaplama elde edilmesi zorlasmustir.
Kaplama banyolarina uygun sodyum sitrat miktar1 eklenerek NiCu
kompozit kaplamalar1 elde edilmistir.

2. 1 M KOH ¢dzeltisi icerisinde platinin anot, Cu, Cu/Ni, Cu/NiCo ([Ni*']:[Co*']=
8:2, 6:4, 4:6, 2:8) ve Cu/NiCu ([Ni*']:[Cu®']= 80:1, 40:1, 20:1, 10:1) kompozit
kapl elektrotlari katot oldugu elektroliz sisteminde iki elektrot teknigi kullanilarak
akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Egrilerden deneysel ayrisma gerilimleri ve
asir1 gerilimler belirlenmistir.

» Elde edilen sonuglara gore hidrojen asir1 gerilimi en diisiik Cu/Ni ve Cu/NiCu
elektrotlarda olmaktadir. Asir1 gerilimler elektrotlarda Cu/Ni, Cu/NiCu,
Cu/NiCo, Cu srrasiyla arttig1 belirlenmistir.

3. Elektroliz yontemi ile 1 M KOH ¢o6zeltisi igerisinde ¢calisma elektrotlarin katot,
platin elektrotun anot oldugu elektroliz sisteminde katotta degisik miktarlarda
hidrojen gaz1 hacimleri elde edilmistir.

» Yapilan deneylerden bakir yilizeyinin nikel ile kaplanmasi ile olusturulan
katotlarda elde edilen hidrojen gazi hacimleri artmaktadir.

» Hidrojen gazi en fazla Cu/NiCu (40:1) ve Cu/NiCu (20:1) kompozit
katotlarda olugmaktadir. Hidrojen gazi hacimleri sirastyla Cu, Cu/Ni,
Cu/NiCo (6:4), Cu/NiCu (40:1) seklinde artmaktadir.

4. 1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde li¢ elektrot teknigi kullanilarak platin karsit ve
Ag/AgCLCI (doy.) referans elektrot, calisma elektrotlar1 olarak kaph elektrotlar H,

106



5. SONUCLAR VE ONERILER Ali DONER

atmosferinde 10 mV/s tarama hizi ile katodik polarizasyon egrileri elde edilmistir.
Bu egrilerden yararlanilarak tiim elektrotlar i¢in hidrojen ¢ikisindan itibaren -100
mV, -200 mV, -300 mV asir1 gerilimlerdeki akim yogunluklar1 belirlenmistir.
» Elde edilen sonuglardan hidrojen gazi ¢ikis1i daha diisiik potansiyellerde
gerceklesmekte ve akim yogunlugu bakir elektrota kiyasla daha yiiksek
olmaktadir. Akim yogunlugunun artmasi, hidrojen iyonlarmin elektron alarak
daha fazla indirgendigini ve buna bagl olarak ta hidrojen gazi ¢ikisinin
arttigin1 gostermektedir.
» Tim elektrotlar arasinda en fazla akim yogunlugu Cu/NiCu (20:1) kaph
elektrotta belirlenmistir. Akim yogunluklar1 artismma goére; Cu, Cu/Ni,
Cu/NiCo, Cu/NiCu elektrotlar seklinde olmaktadir.
5. Bakir elektrot yiizeyinde olusturulan NiCo, NiCu kompozit kaplamalar yiizeyden
sOkiilerek atomik absorpsiyon spektroskopisi ile miktarlar1 6l¢iilmiistiir. Elde edilen
sonucglardan bakir yiizeyinde her oranda NiCo ve NiCu kaplamalarin olustugu
belirlenmistir.

Ayrigma gerilimleri, hidrojen hacimleri ve katodik polarizasyon egrilerinden
elde edilen sonuglardan, bakir yiizeyinin nikel, nikel-kobalt ve nikel-bakir
kaplanmasi hidrojen asir1 gerilimini diigiirerek, gaz c¢ikismni arttirmaktadir. Cu/NiCu

elektrotun diger elektrotlara gore daha etkin oldugu belirlenmistir.
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