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Bu galigmada, katot elektrodunu hazirlamak i¢in Ni kopiik (Ni mesh)
calisma elektrodu, MTI Corporation'dan satin alinan Nikel kopiik destek malzemesi
kullanilmistir. Calisma elektrotlart verilen 6zelliklere sahip 0,16cm x1 cm x 0.5cm
(kalinlik, genislik, yiikseklik) Nikel kopik boyutlarinda hazirlanmigtir. Bir
kaplama yapmak i¢in, nikel kopiik 1 cm x 0.5 cm 6lg¢iildii ve geri kalan1 teflon ile
sar1ldi, saf sudan gegirildi ve kaplama banyosuna daldirildi. Uzerine nikel (Ni#Ni),
kalay (Sn#Ni), kobalt (Co#Ni), kalay-kobalt (SnCo#Ni) ve nikel-kalay-kobalt
(NiSnCo#Ni) kaplamalar yapilarak bazik ortamda hidrojen ¢ikis reaksiyonuna
(HER) katalitik etkinlikleri belirlenmistir. Kaplamalar kronopotansiyometri teknigi
ile 5 mA cm? (Sn icin) ve 10 mA cm? (Co ve Ni i¢in) akim uygulanarak
yapilmistir. Hazirlanan elektrotlarin ylizey karakterizasyonlart SEM-EDX cihaz1
ile yapilmustir. Elektrotlarin HER icin Kkatalitik etkinlikleri 1,0 M KOH ¢6zeltisi
igerisinde  donisimlii  voltametri,  potansiyodinamik  polarizasyon  ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile belirlenmistir. Sonug olarak
elde edilen HER asir1 gerilimi en disiik (0,1911 V) olan SnCo#Ni elektrot, en
diisiik direng (2,512 ohm cm?) ve en yiiksek akim yogunlugu (110,9 mA cm?) en
¢ok hidrojen iiretebilen elektrot olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler Hidrojen, Katot, Elektrokimyasal Kaplama, Elektrokataliz,
Kobalt, Kalay, Nikel kopik
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In this study, Ni foam (Ni mesh) working electrode, Nickel foam support
material purchased from MTI Corporation was used to prepare the cathode
electrode. The working electrodes were prepared in the dimensions of Nickel foam
0,16cm x1 cm x 0.5cm (thickness, width, height) with the given properties. To
make a coating, the nickel foam was measured 1 cm x 0.5 cm and the rest was
wrapped with teflon, passed through pure water and immersed in the coating bath.
Coating bath composition Nickel (Ni#Ni) on nickel foam, tin (Sn#Ni) on nickel
foam, cobalt (Co#Ni) on nickel foam, tin on nickel foam respectively, cobalt
(SnCo#Ni) on nickel foam, respectively nickel, tin, cobalt (NiSnCo#Ni) coatings
were made. Coatings were made by using chronopotentiometry technique by
applying 5 mA cm (for Sn) and 10 mA cm™ (for Co and Ni) current for cyclic
voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), cathodic
current curves (Tafel) for characterization of electrodes in 1,0 M KOH solution. )
and linear scanning voltammetry (LSV) techniques were used. Hydrogen growth
efficiency was determined by accumulated hydrogen gas. Surface Characterization
was done using SEM and EDX. As a result, the SnCo # Ni electrode with the
lowest HER overvoltage (0.1911 V) is the electrode capable of producing the most
hydrogen with the lowest resistance (2.512 ohm cm?) and the highest current
density (110.9 mA cm™) It has been identified.

Keywords: Hydrogen, Cathode, Electrochemical Deposition, Cobalt, Tin, Nickel
mesh




GENISLETILMIS OZET

Gelecegin yakit1 hidrojen, birim kapasite ve yiiksek yanma 1s1s1 nedeniyle
petrol ve petrol iirlinlerine kiyasla daha giiglii bir enerji tasiyicisidir. Hidrojen
yanma {irlinleri ¢evreye zararli degildir. Hidrojen, su, komiir, dogal gaz, biyokiitle,
hidrojen siilfiir, bor hidritler ve digerleri gibi bir¢cok farkli hammaddeden termal,
elektrokatalitik veya fotokatalitik islemlerle {iretilebilir.

21.ylizyilda enerji segenegi olarak elektrik ve hidrojen enerjisine yonelim
olmaktadir. Bu enerjiler birbirine doniistiiriilebildigi gibi temiz enerji kaynaklaridir.
Hidrojen enerjisi elektrikten daha yilksek depolanabilme ve daha iyi
taginabilmektedir. Hidrojenin bu 6zelliginden dolay1 motorlu tasitlar ve ugak iginde
enerji kaynagi olmaktadir. Suyun elektrolizi sonucunda hidrojen gazi eldesi,
hidrojenin kimyasal 6zellikleri, petrol tiirevi yakitlara gore motorlu tasitlarda enerji
daha yuksek giice doniistiirebilmektedir

Elektroliz, saf hidrojeni dogrudan elde etmek i¢in en iyi tekniktir.
Elektrolizin baz1 dezavantajlar1 vardir. Bunlar yliksek maliyet ve diisiik katalizor
verimliligidir. Bu nedenle, bu teknik gelistirilmelidir. Elektrolizin maliyetini
azaltmak icin, yiksek katalitik aktiviteye sahip ucuz elektrot malzemelerinin
secilmesinin yani sira elektrot reaksiyonlarinin asirt gerilimlerinin azaltilmasi
gereklidir. Soy metaller en aktif malzemelerdir. Bununla birlikte, endistriyel
uygulamalar i¢in bu metaller ¢cok pahalidir. Sudan hidrojen iiretimi i¢in daha
yiiksek verim elde etmek amaciyla, Ni, Fe, Co, Cu, Sn ve Zn gibi gecis
metallerinin birbirleriyle kombinasyonlar1 kullanilmaktadir. Genel olarak, HER'ye
dogru diisiik potansiyeli olan yeni malzemelerin gelistirilmesi ¢ok katmanli
katalizorlerin kullanilmasiyla katalitik aktivitenin arttirilmasi saglanabilir.

Ni bazli alasimlar HER i¢inde yiiksek Kkatalitik aktiviteye sahip ve
alasimlar arasindaki sinerjistik elektronik etki icin tek Ni katalizérden daha iyi
katalitik etkinlik sergilemektedir. Saf metaller arasinda yeni malzemeler bulmak

kolay degil. iki veya daha biiyiik alasimlarm kullanimi daha fazla metal artirmak
Il



icin 6nemli bir yaklasimdir. Cesitli metal katalizorler kullanilarak asidik veya alkali
cozeltilerdeki su elektrolizinden hidrojen tiiretimi, yiiksek saflikta hidrojen iiretimi
nedeniyle en ¢ok calisilan reaksiyonlardan biridir. Soy olmayan metallerin
katalizor olarak kullanildigi yerlerde, genellikle bir alkali ¢ozeltisi tercih edilir.
Ciinkii asirt miktarda hidroksit iyonlar1 alkali ¢ozeltiler kullanildiginda hidrojen
evrim reaksiyonunu (HER) miimkiin kilar. HER'nin verimliligi, katalizor olarak
kullanilan metale baglidir.

Bu nedenle, HER igin alkalin su elektrolizi siklikla tercih edilir.

Bu calismada katot elektrodu hazirlamak i¢in, Ni kdpiik (Ni mesh) ¢alisma
elektrodunu, MTI Corporation satin alinan Nikel kopik destek malzemesi
kullanildi.

Caligma elektrotlari, verilen 6zelliklere sahip olan Nikel kopiik 0,16cm x1
cm x 0.5cm (kalinlik, genislilik, yiikseklik) boyutlarinda hazirlandi. Kaplama
yapmak igin nikel koptk 1 cm x 0,5 cm 6lcullip geri kalan kisim teflon ile sarilarak
saf sudan gecirilip kaplama banyosuna daldirilmistir. Nikel kopiik {izerine, nikel
(Ni#Ni), kalay (Sn#Ni), kobalt (Co#Ni), sirasiyla kalay, kobalt (SnCo#Ni), ve
sirastyla nikel, kalay, kobalt (NiSnCo#Ni) kaplamalar yapildi. Kaplamalar
kronopotansiyometri teknigi ile 5 mA cm™ (Sn icin) ve 10 mA cm™ (Co ve Ni
i¢in) akim uygulanarak yapilmistir. Hazirlanan elektrotlarin 1,0 M KOH ¢6zeltisi
igerisinde elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in doniistimlii voltametri (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon
teknikleri kullanilmigtir. Elde edilen sonuglardan HER asir1 gerilimi en diisiik
(0,1911 V) olan SnCo#Ni elektrot, en diisiik direng (2,512 ohm cm?) ve en yiiksek
(110,9 mA cm?) akim yogunlugu ile en ¢ok hidrojen Uretebilen elektrot olarak

belirlenmistir.
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1. GIRIS Orhan AGFINDIK

1. GIRIS

Enerji bir sistemin is yapabilme kapasitesi olarak tamimlanir. Diinya
tizerinde toplumlarin enerjiye olan ihtiyaclari her yil katlanarak artmaktadir. Enerji
ihtiyacinin %85’nden fazlas1 fosil yakitlardan karsilanmaktadir. Bilindigi gibi
Dinya ve tabii ki Ulkemiz enerjide fosil yakitlara bagimlidir. Kémiir bakimindan
orta diizeyde fakat petrol ve dogal gaz gibi temel sivi ve gaz yakitlar bakimindan
ise maalesef zengin olmayan bir iilkeyiz. Ayrica bu fosil yakitlarin yanma iiriinleri
sonucunda acgiga c¢ikan gazlar kiiresel i1sinmaya, asit yagmurlarina neden
olmaktadir. Geri doniisiimii zor, ¢evre kirliligine, dogay1 ve canlilarin gelecegini
tehdit eden sonuglara neden olmaktadir. Bir diger konu ise fosil yakitlarin
titkkenerek bitmesi gergegidir. Fosil kaynaklar sinirli rezervlere sahip oldugu igin
alternatif enerji kaynaklar1 bulunmalidir.

Hava kirliligi, cevre kirliligi ve fosil yakit rezervlerinin azalmasi1 gibi
sorunlar 21.ylizyilda enerji secene§i olarak elektrik ve hidrojen enerjisini
dogurmaktadir. Bu enerjiler birbirine doniistiiriilebilmektedir. Hidrojen enerjisi
elektrikten daha yiiksek depolanabilme ve daha iyi tasinabilmektedir. Hidrojenin
bu ozelliginden dolay1 motorlu tasitlar ve ucak iginde enerji kaynagi olmaktadir.
Suyun elektrolizi sonucunda hidrojen gazi eldesi, hidrojenin kimyasal 6zellikleri,
petrol tiirevi yakitlara gore motorlu tasitlarda enerji daha yiiksek giice
doniistiirebilmektedir. Ayrica ¢evre dostu enerji oldugundan hidrojeni énemli bir
alternatif enerji kaynagi yapmaktadir. Hidrojen birgok yenilenebilir enerji
kaynagindan iiretilebilmektedir. Hidrojen kullanimi artirmak ve yayginlastirmak
icin birtakim engeller vardir. Bu engel teskil eden sorunlar; ekonomi agisinda ve
mevcut kullanilan sistemlerin uyumsuzlugunun giderilememesidir. Tiikenen enerji
kaynaklar1 ve ¢evresel olumsuzluklar yiiziinden yenilenebilir enerji kaynaklarindan
hidrojen iiretimine baglanilmasi ve kullanimimin yayginlagmasi i¢in ekonomik su
elektroliz sistemlerinin olusturulmasi gerekmektedir(Hilooglu ve ark, 2018; Yu ve

ark, 2019; Veziroglu T.N. ve ark, 1992).
1



1. GIRIS Orhan AGFINDIK

1.1. Enerji Kaynaklar
Giliniimiizde diinyanin en biyiikk enerji gereksinimleri fosil yakitlarla

kargilanmakta ve asagidaki zorluklarla karsilasilmaktadir:

e Sinirh fosil yakit kaynaklarinin tiikenmesi
¢ Yiksek kaliteli enerjinin tehlikeli diisiik kaliteli atiklara ayrilmasi

» Artan enerji talebi.

Sanayilesmis iilkeler icin giivenli bir enerji kaynagi ve gelismekte olan
iilkelerin artan enerji tiikketimini karsilamak igin, diinyanin enerji arzini fosil
olmayan enerji kaynaklarina veya alternatif temiz enerji kaynaklarina aktarmak
gerekir. Gilines, su, hidrojen, okyanus gibi alternatif enerji kaynaklari, termal,
rliizgar, dalgalar, termoniikleer, jeotermal vb. artan talebi karsilamak i¢in olasi
enerji kaynaklar1 olarak kabul edilmektedir. Bununla birlikte, bu enerji
kaynaklarinin higbiri istisna hidrojen, petrol ve dogal gazin yerini almak i¢in arzu
edilen tiim ozelliklere sahip degildir. Ornegin, bazilar1 sadece aralikh olarak
mevcuttur, digerleri tiikketim merkezlerinden uzaktadir ve nakliye i¢in yakit olarak
kullanilamaz. Bu nedenle, yukaridaki alternatif enerji kaynaklarindan hidrojen,
yeni enerji kaynaklar1 ile kullanici arasindaki baglantiyr olusturabilecek en iyi
secenek olarak kabul edilir. Hidrojen, en temiz ve geri doniistiiriilebilir bir yakittir
ve yakit olarak kullanildiginda sadece su iiretir. Hidrojen birincil enerji kaynagi
degildir. Ara enerjinin veya ikincil enerji bigimidir. Hidrojen enerji sisteminde,
hidrojenin fosil olmayan enerji kaynaklarindan {iretilecegi ve giliniimiizde fosil
yakitlarin kullanildigi her uygulamada kullanilacagi dngoriilmektedir. Hidrojen en
bol elementtir ve malzemenin %90’indan fazlasini olusturur. Evrende, giineste ve
yildizlarin ¢ogunda bulunabilir. Hidrojenin niikleer flizyonla Helyum’a
doniistlriilmesi, giines dahil yildizlara enerji saglayan bir islemdir. Yeryiiziinde,
hidrojen okyanuslarda, géllerde ve nehirlerde su seklinde bol miktarda bulunur.

Ayni zamanda dogal gaz, metanol, komiir, vb. gibi birgok maddede bulunur. Iginde
2



1. GIRIS Orhan AGFINDIK

depolanan enerji birimi basmna en ucuz sentetik yakittir. Son on yilda hidrojen
enerji sisteminin ¢esitli yonlerini (iiretim, stok ve nakliye) ve uygulamalarim
aragtirmak i¢in artan arastirma c¢abalart olmustur(Cetinkaya ve ark, 2002;
Veziroglu T.N. ve ark 1992).

1.2. Hidrojenin tamim ve ozellikleri

Hidrojen renksiz, kokusuz ve son derece yanici bir gazdir ve kii¢iik lezyon
kimyasal elementler ailesinin en basit Uyesidir. Hidrojen, bir birim pozitif elektrik
yiikii tagiyan bir proton ve bir elektron ve bir birim negatif elektrik yiikii tagiyan bir
¢ekirdekten olusur. Hava ve yeryiiziiniin ¢ekim kuvvetine karsi uzaya ucabilmesi
nedeniyle ¢ok daha hafiftir. Hidrojen gazi genellikle oda sicakliginda diger
elementlerle reaksiyona girmez, ancak 1sitildiginda 450 © C sicaklikta patlayicr ile
oksijenle birlesir ve c¢ok miktarda enerji Uretir (Lewandowski W.M., 1996).
Hidrojenin termo fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi (her iki sivi) gaz ve dogal
gaz ile Cizelge 1’de (Veziroglu T.N., 1987) verilmistir. Cizelge, belirli bir enerji
miktart i¢in hidrojenin fosil yakitlarin yaklagik iicte biri agirliginda oldugunu,
ancak daha hacimli oldugunu gostermektedir. Belirli bir enerji miktar1 i¢in, sivi
formdaki hidrojen, benzin tarafindan isgal edilen hacminin 3.8 katim ve gaz
formunda, dogal gazin kapladig1 hacminin 3.6 katin1 iggal eder. Yiiksek alev hizi ve
genis yanicilik limitleri hidrojeni i¢ten yanmali motorlar, gaz tiirbinleri ve jet
motorlart i¢in ¢ok iyi bir yakit haline getirir. Yiiksek tutusma sicakligl ve diisiik
alev parlakligi hidrojeni digerlerinden daha giivenli bir yakit haline getirir. Ayrica

zehirli degildir ve geri doniistiirtilebilir.
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Cizelge 1.1. Benzin, dogal gaz ve hidrojenin dzellikleri

Ozellik Benzin Dogal gaz Hidrojen

Yogunluk (g/cm®) 0.73 0.78*10° 0.84*10%(gaz)
0.71*10™(s1v1)

Kaynama Noktas1 (°C) | 38/204 -156 -253(20K)

Diisiik 1sitma degeri : 12.50*10"

Gravimetrik (kj/kg) | 4.45*10° 4.8*10" 10.4*10%(gaz)

Volumetrik (kj/m?) 32*10° 37.3%10° 8.52*10°%(s1v1)

Stokiyometrik bilesim | 1.76 9.43 29.3

Atmosferde (vol. %)

Yanici limitler (% atm) | 1.4-7.6 5-16 4-75

Tutusma hizi (m/s) 0.40 0.41 3.45

Tutusma Sicakligr | 2197 1875 2045

Atmosferde (°C)

Atesleme sicakligl. | 257 540 585

(’C)

Alev parlaklig Yuksek Orta Diisiik

1.3. Hidrojen Uretim Yéntemleri

Hidrojen Gretimi, hidrojen enerji sisteminin en temel parcasidir ve her

zaman yogun ve giiclii arastirma ve gelistirmenin amaci olmustur. Diinya hidrojen
{iretimi, her y1l yillik % 8 + 10 hizla biiyiimektedir. Uretilen hidrojenin yaklasik
yaris1t amonyak imalatinda kullanilir ve geri kalanlarin ¢ogu yagin hidrokrakingi ve
hidrodesiilfiirizasyonu igin ve metanol tiretimi i¢in kullanilir(Garg H.P. ve ark,
1984). Su anda hidrojen esas olarak fosil yakitlar, su ve biyokiitleden

iiretilmektedir. Hidrojen tiretim yontemleri su sekilde kategorize edilebilir:
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* Fosil yakitlardan

* Dogal gazin termal parcalanmasi

* Naftadan daha agir hidrokarbonlarin kismi oksidasyonu

¢ KoOmiir gazlastirma

* Hidrojen kaynagi olarak su

e Suyun elektrolizi

» Termokimyasal / termoliz

* Giines enerjisi kullanimi

» Fotoliz

 Fotovoltaik-elektroliz sistemi

» Fotokimyasal

* Fotoelektrokimyasal

» Hidrojen Uretiminin biyolojik yontemleri

* Organik bilesiklerin fotosentetik bakteriler tarafindan fotodepozisyonu
» Fotosentetik ve fermantif bakteriler kullanilarak hibrid sistem
» Biyokiitle

* Piroliz veya gazlastirma

1.3.1. Sudan Hidrojen Uretimi

Hidrojen, okyanuslarimiz, goéllerimiz ve nehirlerimizdeki su seklinde en
bol bulunan maddedir. Bu nedenle, ucuz bir hammadde olan sudan hidrojen
iretimi, gelecekteki enerji ihtiyaglarimi karsilayabilecek zorlu ve ¢ok onemli bir
projedir (Willnerand Willner, 1988). Suyun ayrilmasi serbest enerji veya yiiksek
sicaklik gerektirir. Serbest enerji dogru akim ve giines enerjisi (fotoliz) ile veya 1s1/
elektrik seklinde verilebilir. Sudan hidrojen iiretiminin farkli yontemleri asagidaki

basliklarda anlatilmigtir.

1.3.2. Elektroliz

Suyun elektrolizi, petrol, dogal gaz ve komiir (hidrojenin de elde
5
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edilebildigi) gibi fosil yakitlarin kit veya pahali veya her ikisinin ve kaynaklardan
gelen elektrik enerjisinin bulundugu hidrojen iiretimi i¢in ekonomik endistriyel
Olcekli bir yontem olarak ilgi cekicidir.

Fosil yakitlar disinda yeterli miktarda ve nispeten ucuz olarak bulunur. Bu
yontemde, hiicrenin iki elektrotu arasinda dogrudan elektrik akiminin gegmesine
izin vererek sudan hidrojen ve oksijen iiretmek igin bir elektrolitik hiicre kullanilir
(Bockris J. O’M., 1975; Escher ve Hanson, 1975; Hilderbrandt, 1975; Ohta T.,
1975). Anotta oksijen agiga ¢ikar ve hidrojen katotta bulunur. Gazin diger elektrot
bélmelerine gecisini onleyen diyaframlar alternatif elektrotlar1 gevreler. Yontem,
hidrojen ve oksijeni diiz bir sekilde saglar, iyi kurulmus teknolojiye sahiptir,
yiiksek verimlilige sahiptir (=% 70) ve daha yiiksek sicaklik ve basingta daha
iyidir. Elektroliz ¢ok saf hidrojen uretir ve elektrokimyasal reaksiyonu meydana

getiren yer su sekilde tarif edilebilir:

Katot : 4H,0 + 4e- — 2H, +40H (1.2)
Anot :40H" — 2H,0 + O, +4e- (1.2)
Net Tepkime: H,O + Elektrik akimi— H, + 12 O, (1.3)

Suyu aynistirmak igin serbest enerji degisimi ve 1s1 enerjisi saglanmasi
gereklidir. Suyu ayristirirken entalpi degisikligi, AH, burada AG, Q, AS ve T
sirastyla Gibbs’in serbest enerjisindeki degisiklik, 1s1 enerjisi miktari, entropi
degisikligi ve mutlak sicakliktir. Denklemler (1 ve 2), sivi veya gaz halindeki su,
geri donlisiimlii kosullar altinda baslangigtaki ile ayni sicaklik ve basingta hidrojen
gazi ve oksijen gazina ayrildiginda gegerlidir. Terim TAS, suyu T sicakliginda
ayirmak igin gereken 1s1 miktarini ifade eder. T = 298 K’da, Denklemler (1) ve (2)

‘deki termodinamik parametreler igin
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AH=AG +Q (1.4)

Tersinir surecler igin;  Q =TAS (1.5)

Sicaklik yiikseldikce, entropi degisimi AS biraz azalir(Ohta T. ve ark,
1985). Hem su (H> 0) hem de ayristirtlmis hidrojen ve oksijenin (H> 0) gaz
halindeki sicakliklar igin entalpi’ye kars1 sicaklik diyagramu ¢izilir. Degerler, oda
sicakliginda suyu ayirmak igin gereken enerjinin% 85’inden fazlasinin Gibbs’in
serbest enerjisi oldugunu gostermektedir. Elektroliz siirecinde biiyiik miktarlarda
enerjinin gerekli olmasinin nedeni budur. Bu formiile gore, dalga boyu 507 nm’den
daha kisa olan fotonlar prensip olarak suyu ayristirabilir. Bununla birlikte, pratik
olarak bu imkansizdir, ¢iinkii uygun bir katalitik islem olmadikca, foton enerjisinin
su molekilinin baglarini kiramaz(Ohta T., 1988).

Serbest enerji kaynaklari

o Elektrik enerjisi
» Kimyasal enerji

» Foton enerjisi.

Hepsi su molekiiliiniin atomlarin1 baglayan elektronlar1 aktive edebilir ve
hidrojen ile oksijeni ayirabilir. Bu ii¢ serbest enerji kaynagi arasinda, elektrik
enerjisi dogal diinyada dengesiz olarak kabul edilebilir, kimyasal enerji ¢gogunlukla
fosil yakitta bulunurken, foton enerjisi glines 1sinlar1 olarak bol miktarda bulunur.
Bu nedenle, tipki doganin bitkilerin fotosentez siirecinin bir bdliimiinde
gergeklestirdigi gibi, suyu ayirmak i¢in giines foton enerjisini kullanmak makul
goriinmektedir. ikinci gergek, daha yiiksek bir sicaklik mevcut oldugunda, daha az
serbest enerjiye ihtiya¢ duyulmasidir. Bu, yiiksek sicaklikta su elektrolizi,
termokimyasal su ayrisimi ve termokimyasal + fotokimyasal hibrit su ayrigmasinin

temel dayanagidir.
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Giines foton enerjisi, maddelere emildiginde kolayca 1s1 enerjisine

donistiirtilen bir tiir serbest enerjidir.

1.3.3. Dogrudan Termal Bozunma / Termoliz

Dogrudan 1s1 yonteminde, su buhar olusturmak i¢in 1sitilir ve daha sonra
buhar hidrojen gazi ve oksijen gazi olusturmak iizere pargalanarak yaklasik
1400 °C ‘ye kadar 1sitilir. Sicakliklar daha da arttikga, buhar molekiillerinin ayrilma
hiz1 artar. Ay etki, sicaklik ve diisiik basinglar, dogrudan 1s1 yontemini kullanarak
hidrojen tretmenin en iyi yoludur.

Bu ¢ok yiiksek sicaklikta, hidrojen ve oksijen birbirinden ayrilmali ¢iinkii

sogudukga yeniden birleserek tekrar su olustururlar. Bu metod;

* Yuksek termal verime sahiptir
» Cok az cevresel tehlike veya hig tehlike yaratmaz

 Higcbir ara kimyasal maddeye ihtiya¢ duymaz.

Bununla birlikte, ¢ok yiiksek sicakligin korunmasi nedeniyle ticari
gerceklesme icin bazi pratik problemler yaratacaktir. islem kimyasal olarak soyle

yazilabilir (Lodhi M.A.K., 1987):

H,O+Isi—aH,O+bH,+cO
(1.6)

buradaki a, b ve ¢, mol fraksiyonlaridir.
Su molekiillerini ayirmak i¢in yukaridaki sicakliga ulagsmak igin bir giines firimi

kullanilabilir.

1.3.4. Termokimyasal Sireg

Suyun dogrudan termal ayrigsmasi1 2500 K tizerinde bir sicaklik gerektirir ve
8
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suyun bir dizi kimyasal reaksiyon vasitasiyla ¢ok daha diigiik bir sicaklikta,
endustriyel olarak daha kolay elde edilerek ayristirtldigi bulunmustur. Dolayisiyla
bu islemler i¢in kullanilan teknik maddelere termokimyasal dongiisel islemler
denir. Hidrojen ve oksijenin atik 1s1 ile birlikte iiretildigi, yani termal enerjinin
kimyasal enerjiye doniistliriildiigli sistemler sadece su ve enerjinin tiketildigi

sistemlerdir.

Ornek olarak, burada iki asamali bir islem verilmektedir:

H20+ CH4—>CO+3H2 (17)
COo+ ZHZ — CH& +1 OZ (18)
H20+CH4+ISI—>H2 +1/202 +CH4 (19)

1.3.5. Giines Enerjisinden Yararlanma

Giines enerjisi temiz, yenilenebilir bir enerji kaynagidir ve gelecekteki
kullanimlar i¢in fosil enerjiye alternatif olarak ¢ok dikkat ¢ekmistir. Hidrojen
tiretimi i¢in su ile birlikte kullanildiginda giines enerjisi, tiiketilemez bir birincil

enerji kaynagi olusturur. Kullanilan gesitli yontemler ;

* Fotoliz
* Fotovoltaik-elektroliz sistemi
» Fotokimyasal

» Fotoelektrokimyasal

1.4. Hidrojenin Diger Yakitlarla Farklan
Gelecegin yakitinin en Onemli Ozelligi yenilenebilir ve ¢evre dostu

olmasidir. Gelecegin tagimaciliinda kullanilacak olan Hidrojen Yakit Pili bu
9
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konuda bir ¢i181r agacaktir. Ciinki, pil ile ¢alisan elektrikli arabalar gibi diger yakit
ve ulasim teknolojileri yaninda hidrojenle ¢alisan tasitlar, petroliin alternatifidir.
Gelecekte Hidrojen gazi birgok yakitin yerini alacaktir. Su anda kullanilan enerji
kaynaklar1 daha temiz ve ¢evre dostu olan hidrojenle yer degistirecektir. Dogal gaz
ile birlikte Hidrojen temiz yakit olarak kullanima sunulabilir. Cilinkii her iki yakitin

depolanma teknikleri birbirine benzerdir.

1.5. Elektrokataliz

Tepkimede harcanmaksizin kimyasal bir tepkimenin hizin1 arttiran
maddelere katalizor denir. Katalizoriin kimyasal yapisinda hicbir degisiklik
yasanmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde elektrotlar bu degisiklikten etkilenmeyen
kisimlardir. Yiik transfer tepkimelerinde, elektrot katalizér goérevi goérir. Buna
elektrokatalizor denir.

Asin gerilim (1)) tepkime bir elektrot tizerinde, diger bir elektrota gore daha
hizli gergeklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gore daha -elektrokatalitik
demektir. Goriliniir akim yogunlugu 1’ yi sabit tutmak kosulu ile katalitik etkinlik
asirt gerilim (1) cinsinden kiyaslanabilir. Ayrica denge akim yogunlugu io (n = 0
iken tepkime hiz1 ) karsilagtirilir. Bu uygulama tepkime mekanizmasi ayni elektrot
iizerinde olmasi durumunda gegerlidir. Kisacasi i’ nin ve E’ nin de logi ile degisimi
elektrokatalitik etkinliginin degisimi konusunda 6nemlidir. Bazen ise elektrotlar,
denge akimina (io) gore iyi bir katalizor olmamasi beklenirken, Tafel sabiti yani
baska bir deyisle, degisim akimi yogunlugu geri donilsiimlii potansiyeldeki
reaksiyon hizi degerleri, b, c¢ok kiiciikse diisiikk asir1 gerilimlerde gayet iyi
elektrokatalitik etkinlik gosterebilirler. Elektrokatalizori karekterize etmek igin
parametre zaman ile olan kararliligidir. Bir elektrokatalizor orta asir1 gerilimde
uzun siire c¢alistirmak yerine diisik asirn gerilimde kisa siire ¢aligtirmak daha
verimlidir. Elektrokimyasal reaksiyon hizinin bagli oldugu parametrelerden

potansiyel, reaksiyon hizinda biiyiik bir etkinlik kullanimina izin vermektedir.

10
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Ara ylizeyde potansiyel farkinin degisimiyle bazi katalizorler reaksiyon
hizin1 10 kattan daha fazla degistirebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyonda
hizlarinda birden farkli degisimler vardir. Elektrokimyasal ve kimyasal kataliz

karakteristikleri Cizelge 1.2.” de verilmektedir (Bockris J. O’M. 1970).

Cizelge 1.2. Kimyasal Kataliz ve elektrokatalizin davraniglari ve hiz esitliklerinin

kiyaslanmasi
Kimyasal Kataliz Elektrokataliz

HlZ e-AG* RT e-AG* RT e—ooFAtD RT
Potansiyel Yok Var(AD)*
Sicaklik Var Var
Calisma Sicaklik 150 °C > 150 °C<
Hareket(aktivasyon) 10-100 5-35
Enerjisi(Kcal/mol)

1.6. Metallerin Elektrokatalitik Etkinlikleri

Elektrot metalinin elektrokimyasal reaksiyonda onemli bir yeri vardir.
Metallerin elektrokatalitik ozellikleri genellikle fermi dinamikleri tarafindan
belirlenebilir. Bu yontem, yiksek katalitik dzelliklere sahip metalin ve elektrot
metalinin katalitik 0zelligi hakkinda bilgi verir. Bu islemi yaparken sorunlar var.
[Ik olarak, akis yogunlugundaki degisiklikler sadece benzer tepkimeler igin
kiyaslanabilir, ancak hidrojen ¢ikis reaksiyonlart (HER) her metal i¢in farklidir.
Volkan egrisini farkli deney kosullarinda kullanilan kinetik veriler asidik ve bazik
cozeltilerden meydana getirilir. Her zaman ¢ok saf elektrolitlerde elde edilmezler
ve kayitlarda benzer metal i¢in bile farkli veriler vardir. Elektrot yiizeyinin kararl
durumu, ¢ozelti igindeki metalden metale degisir. Bazi metaller oksitlerinde veya
hidritlerinde kararlidir. Volkan egrileri elektrot aktivitelerini karsilagtirmak i¢in ¢ok

kullanigh bir yontemdir. Fermi enerji Ef, enerji bandina ait birka¢ elektrot
11
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tarafindan alinabilecek yiiksek kinetik enerjilerdir.

Baska bir deyisle, c¢ozelti icinde metalden iyona aktarilan elektronlarin
enerjisidir (Petrii ve ark, 1994).

Yiik degistirme akimi yogunluklari, metal elektrotlarin elektrokatalitik
ozellikleri ile belirlenir. Yiiksek yiik varyasyonu ve akim yogunluguna sahip
metaller yiiksek elektrokatalitik ozelliklere sahiptir. Yiik degisimi ve akim
yogunlugu diisiikse, metalin elektrokatalitik Ozelligi zayiftir. Bazi metallerde
olusan 2H"+2e” <> H, yiik varyasyon akim yogunluklart MH bag enerjisine kars1
grafikte gOsterilmistir (Sekil 1.1.) Volkan egrisi grafigine gore, yiik degisim akim
yogunlugu (io) Once artar ve sonra azalir. Buna gore, yogunluk degisikligi en
yuksek olan metaller Pt, Au, Ni, Rh’dir. Bu metallerin ayrica yiiksek elektrokatalist

Ozelliklere sahip olduklari bilinmektedir.

“H—T T T '
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)
S
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E,, w/kcal mol-
Sekil .1.1. Volkan Egrisi (Petrii ve ark, 1994)
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1.7. Asir1 Gerilim

Faz smirndaki elektriksel ¢ift katman, elektrot tepkimesini enerjisini
degistirerek elektrot hizina etkiyen asir1 gerilime aktivasyon asir1 gerilimi n denir.
Buradaki asir1 gerilime ¢6zelti neden olmus ise “direng asir1 gerilimi”, ng denir
Yiizeyden ayrilan maddenin ¢6zelti icerisinde bozulmasina neden oldugu asiri
gerilime “kristal asir1 gerilimi”, n denir.

YUk transferine etki eden iyon elektriksel ¢ift tabaka sinirina gelmesi ya da
bu sinirdan yeteri kadar uzak degilse bunu saglamak i¢in uygulanan gerilime
“diflizyon asir1 gerilimi”, np denir. Elektrokimyasal tepkime disinda gergeklesen
kimyasal reaksiyonlara neden olan gerilime ise “reaksiyon asirt gerilimi”, i, denir.

Toplam asir1 gerilim bunlarm toplamidir (Uneri S., 1998);

N MatMa ™M MkMa (1.10)

Asin gerilime etki eden etkenler, metal elektrolite, elektrolitin derigimine,
metal ve elektrolit igerisindeki bulunan maddelere, uygulanan akim yogunluguna

sicaklik gibi unsurlara baglidir.

1.7.1. Hidrojen Olusum Reaksiyonlari

Asint potansiyel veya asir1 gerilimin etkisi farkli elektrotlar {izerinde
calismalar1 yapilmistir. Elektrotlarin bu yonii hidrojen olusumunda belirlenmeye
calisilmistir. Sistemlerdeki asir1 gerilim, gazin olusma akimina engel olur. Ara
yiizeyde net akim yogunlugunun geg¢isi asirt gerilime baglidir. Konsantrasyon asiri
gerilimi olmamali, sinir akim yogunlugu ve bdylece tasima sinirsiz olmalidir. Sifir
aktivasyon asirt gerilimine sahip olan bir sistemde akim yogunlugu sonsuz

olmalidir.

13
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Hidrojen olusum tepkimeleri asit ¢ozeltisi igerisinde,

2H' + 26 > H, (1.11)

ve alkali ¢ozeltilerde,

2H,0 + 2¢'— H, + 20H" seklindedir. (1.12)

Hidrojen olusum reaksiyonlar1 elektrotlarin cinsine biiyiik oranda bagli
olarak degismektedir. Nikel veya krom gibi elektrotlar kullanildiginda hidrojen
olusum reaksiyonunu Onemli Ol¢lide hizlandirirlar. Hidrojen olusturma
tepkimesinin Onemi teknolojik islemlerde kullanilmasidir.

Standart metotlarla iiretilen hidrojen gazi yalnizca elektroda bagh olarak
degismemekte baska etkenlere de baghdir. Ornegin agir suyun (D,0) endistriyel
tiretimde hidrojen gazi, doteryum gazindan (D,) daha hizli elektron vererek
elektrot tizerinden c¢ikabilmektedir. Cozelti bu nedenle D,O (agir su) ile
zenginlesir. Elektrot iizerinde metalin cinsine gore ¢esitli gazlar ¢ikabilir. Hidrojen
olusumunu arttiran elektrokatalizor metal ¢6ziinebilir veya iizerinde oksit filmi
olusabilir.

Suyun elektrolizi ile hidrojen {iretiminde bazik ortam kullanilir. Bazik

Ortamda Hidrojen Olusum Reaksiyonu (HER)

(Katot ) 4H,0 + 4e- — 2H, + 40H (1.14)
(Anot) 40H- < 2H,0 + O, +4e- (1.15)
(Top. Tep) 2H,0 < 2H, + 02 (1.16)

14
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Bazik c¢Ozeltide 1.14 ve 1.15 tepkimelerinin standart potansiyelleri 25
°C’de normal hidrojen elektrotuna kars1 sirastyla E°H, = -0,828 VV, E ° O,= 0,402
V’ tur. Bu durumda toplam tepkimenin tersinir potansiyeli E,, = 1,229 V olur.
Boyle bir sistemde elektroliz igin tersinir elektrot potansiyel termal enerjisi AH®-
AG°= 48,652 kj mol™ olur ve suyun elektrolizinin ger¢eklesmesi icin bu kadar
enerji saglanmalidir. Suyun elektrolizi igin gerekli potansiyel (1,481 V) indirgenme
potansiyellerinden hesaplanan potansiyelden (1,229 V) daha blyuktdr
(Ananthachar V. ve ark., 2005).

Bu durum asagidaki denklemle aciklanir.

E= Eagtnatne+r (117)

Ea.g ayrigma gerilimi, ma ve nk sirastyla anodik ve katodik agir
gerilimleridir. I devreden gecen akim, R ise ¢dzeltinin ve elektrotlarn elektriksel
direncini gostermektedir. Yani sistemde bulunan asirt gerilimler ve ¢ozelti ve
elektrotlarin direnci, uygulanmasi gereken potansiyeli arttirmaktadir. Elektrolizde
amag asir1 gerilimleri diigiirmektir. Asir1 gerilimi diisiirmek i¢in elektrot ylizeyinde
gerceklesen HER mekanizmasinin belirlenmesi 6nemlidir. HER mekanizmasi
iyonik reaktanti, yiik transferi, ardisik basamaklari, ara yiizeyde adsorplanmis
hidrojen atomunun donisiimiinii ve gaz olarak {riinii icermektedir. Ayrica
elektrokimyasal reaksiyondan sonra yiik transferi veya hidrojen iyonlarinin
difiizyonu ile hiz kontroliinii igerir.

Bazik ortamda hidrojen olusumu 3 basamakta gerceklesir (Krstajit N. ve
ark., 2001).

1.Volmer reaksiyonu ile hidrojenin elektrokimyasal olarak adsorplanmasi

H,O + M + e- & MH + OH (1.18)

2.Heyrovsky reaksiyonu ile elektrokimyasal desorpsiyonu
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MH.gs + HZO(aq) < M+OH + H2(g) (119)
3.Tafel reaksiyonlari ile kimyasal desoprsiyon (Krstajit N. ve ark, 2011)
(Bockris, J.O.M., Reddy, A.K.N. 1923).

2M Hads > 2M + Hz(aq) (120)
HER etkinliginin belirlenmesinde bu ii¢ mekanizmada ger¢eklesen

reaksiyonlar dnemli rol oynar. Metal-H bagmin olusumu ve buradan hidrojen

gazinin olusumu metalin katalitik etkinligi ile iliskilidir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Burchardt T. (2000), tarafindan bu ¢alismada, Ni plakalar {izerine
elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiis NiPx alagimlar1 {izerinde hidrojen ¢ikisi
reaksiyonunu incelemistir. Coktiirme potansiyeli degistirilerek %15-27 oraminda P
igeren kaplamalar elde edilmistir. Elektrotarin aktivitesinin kaplama icerisindeki P
icerigine bagl oldugu belirlenmis ve % 17,1 P igeren elektrotta maksimum etkinlik
elde edilmistir. Daha diisiik ve daha yiiksek P igeriginde ise etkinlik azalmaktadir.
Sabit akimda ¢Oktiirme siiresi degistirilerek farkli alinliklarda kaplamalar elde
edilmis, kaplama kalinliginin artmas ile etkinligin arttig1 bulunmustur. Elde edilen
kaplamalarda absorplanan hidrojen miktar1 belirlenmis ve absorplanmis hidrojen
miktarindaki degisimin yaklasik olarak katalitik etkinlikteki degisime esit oldugu
belirlenmis, en aktif elektrodun ayni zamanda en fazla hidrojen absorplayan
elektrot oldugu bulunmustur. Absorplanmis hidrojen metalin elektronik yapisim
degistirmekte, bu nedenle de hidrojen c¢ikisi reaksiyonunun mekanizmasini
degistirerek elektrotlarin elektro katalitik 6zelliklerini degistirmektedir. Caligmada
ayrica 14 giin boyunca elektrotlarin kararliligi da calisilmistir. Baslangictan
itibaren etkinlik azalmis (yaklasik %50 oraninda) , yaklasik iki gilin sonra dengeye
gelmistir. 10. Giinde elektrot c¢ozeltiden cikarilip ¢ozeltiye tekrar daldirilmus,
elektrot etkinligi, ¢ozeltiden ¢ikarilmadigi duruma gore biraz fazla olugu goézlenmis
fakat etkinlik tekrar eski durumuna diismiis ve dengeye gelmistir.

Hitz C. ve ark. (2001), Cok aktif elementler “leaching” edildikten sonra,
alkali ¢6zelti igindeki toz elektrotlarin (Ni-Zn ve Ni-Al) elektrokimyasal aktifligine
karsi hidrojen c¢ikis reaksiyonu caligilmigtir.. Bu elektrotlar, porozlu karekter
gostermistir ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi, ylzey porozitesini
karekterize etmek icin kullanilmistir. Asiri gerilimin etkileri, sicaklik, elektrot
bilesimi ve elektrolit konsantrasyonu c¢alisilmistir ve faradik ve geometrik etkilerin
arasindaki ayirt edici kriterler formiile edilmistir. Farkli gozenek geometrileri

icindeki impedans degerlerine sayisal benzetim (digital simulations) uygulanmistir.
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Hidrojen ¢ikisinin kinetik parametreleri ¢calisilmistir. Elektrot aktivitesini etkileyen
ana faktor, gercek yiizey alani olarak goriilmiistiir.

Altube A. ve ark. (2001), tarafindan bu ¢alismada, Potansiyodinamik ve
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi yontemlerini kullanarak Fe-Co alasimi
igerisine Co eklenmesinin hidrojen ¢ikisi reaksiyonuna etkisini incelemislerdir.
Alagim igerisine kobalt eklenmesi ile hidrojen ¢ikis reaksiyonunun yiik degisimi
akim yogunlugunu arttirdigit ve bunun da reaksiyonun Kkatalitik etkinligini
arttirdigini belirlemislerdir.

Krolikowski A. ve ark. (2002), tarafindan bu ¢aismada, 0,1 M H,SO,
cozeltisinde elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiis %7, 20 ve 28 oraninda P igeren
Ni-P alasimlarinda potansiyodinamik, potansiyostatik ve impedans yontemleri ile
hidrojen ¢ikis reaksiyonunu, (HER) incelemislerdir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonunun
kinetik parametrelerini polarizasyon ve impedans verilerinden elde etmislerdir.
Kristal Ni-7P alagimlar1 i¢in HER, amorf Ni-20P ve Ni-28P alagimlarindan daha
hizlidir. Fakat bu fark fazla degildir. Deney oOncesinde bazi kristal Ni-7P
alagimlarin1 anodik olarak polarize etmis ve bu alagimlar i¢cin HER’ de belirgin bir
artig gozlemislerdir. Bu sartlarda HERin tiirli degistirilmis, ¢ok yiliksek ara ylizey
kapasitans degerleri ve ¢ok daha diisiik Tafel egimleri bulunmustur. Bu etki, alagim
ylzeyinin HER igin aktif bir tir olarak belirlenen fosfat filmi ile kaplanmasina
baglanmustir.

Gurten A.A. ve ark. (2003), tarafindan bu ¢alismada, Elektroliz yontemi ile
0,01 M NaCl ve degisik konsantrasyonlarda primer alkoller igeren ¢dzeltilerde
giimiisiin katodik davraniglarimi incelemislerdir. Pt ve Ag elektrotlar arasindaki
teorik ve deneysel ayrigma gerilimi degerlerini belirlemislerdir. Elde ettikleri
sonucglara gore NaCl ¢ozeltisi igerisine alkol ilavesinin anodik asiri gerilimi
diisiirdiigiinii ve hidrojen verimini arttirdigini belirlemiglerdir.

Kardas G. ve ark. (2003), tarafindan bu c¢alismada,platin elektrotta 0,1 M
NaCl+1,0 M x alkol (x=metil, etil ve propil alkol) ¢6zeltisinde, farkli pH’larda (3,5

ve 8) ve sicakliklarda (25°C, 50°C ve 75°C), sabit 5,0 V potansiyel altinda primer
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alkollerin hidrojen gazi ¢ikisina etkisini incelemiglerdir. Alkolii ¢6zeltilerde, alkol
platin iizerine adsorplanmakta ve anodik ve katodik reaksiyonlarin asirt
gerilimlerini  disiirmektedir. Biitiin pH’larda alkollii ¢ozeltilerde hidrojen
verimlerinin arttigini, biitiin ¢ozeltilerde sicakligin artmasiyla hidrojen veriminin
azaldigim belirlemislerdir. Boyle bir sistem igin 25°C’de hidrojen iiretiminin daha
ekonomik oldugu dnerilmistir.

Crnkovic F.C. ve ark. (2004), tarafindan bu galismada, yumusak celik
Uzerine nikel, demir ve molibdenin birlikte veya ayri ¢okmesi ve c¢inkonun
cozunmesinden sonraki katot materyallerinin alkali ¢Ozelti icinde hidrojen Gretmek
igin aktif oldugu bulunmustur. Ni-Fe-Mo(51,4 — 5,5- 43,1 %) ve Ni-Fe-Mo-(Zn)
(70,9-15,3-12,7-1,1% ¢o6ziinmeden sonra) kaplamasi, 6,0 M NaOH ¢o6zeltisinde
25’den 80 ‘C’ye degisen sicakliklarda hidrojen ¢ikisi igin c¢ok aktif oldugu
bulunmustur. Polarizasyon egrileri, sicaklikla sabit egrilerle ¢izilmistir ve bugline
kadar bilinen en iyi materyallerle kiyaslabilecek elektrokimyasal aktiflikleri oldugu
ortaya ¢ikmustir. Ni-Fe-Mo-(Zn) kaplamasinda, 80°C’de hidrojen ¢ikisi igin asiri
gerilim, 83,1 mV’a diisiiriilmiistiir. 135 mA.cm™ lik sabit akim yogunlugunda uzun
stireli elektrolizlerde, bu yiizeyin epey azaldigi ve performansmn diistigi
goriilmiistiir. Fakat 440 saat sonraki asirt gerilim degeri, 157 mV’ da sabit oldugu
Olciilmiis ve bu degerin endiistriyel uygulamalar i¢in uygun bir deger oldugu
belirlenmistir.

Solmaz R. (2004), tarafindan bu c¢alismada, ¢iplak ve nikel kapli giimiis,
piring ve degisik metal bilesimlerine sahip gelik elektrotlarda asidik ve bazik
ortamlarda hidrojen gazi c¢ikisi incelenmistir. Bu amagla ii¢ elektrot teknigi
kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisinin gergeklestigi farkli
potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu elektrotlarin hidrojen asirt
gerilimini belirlemek amactyla elektroliz yontemi kullanilmistir. Ayrica elektroliz
yontemi kullanilarak sisteme sabit 5,0 V potansiyel uygulanarak katotta agiga ¢ikan
hidrojen gazi hacimleri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglardan, nikel kaph

elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin distiigii belirlenmistir
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Kardag G. ve ark. (2005) tarafindan bu ¢alismada, yumusak celik (YC),
ince nikel filmi ve bu filmin Uzerine kobalt-¢cinko kaplanmig yumusak c¢elik
elektrotlarda (YC/Ni/CoZn) 1,0 M NaOH ¢ozeltisi igerisinde 25°C’de hidrojen gazi
eldesi arastirilmistir. Elde edilen sonuglar ince nikel kaplanmis yumusak ¢eligin
yilizeyinin CoZn ile kaplandiktan sonra yiizeydeki daha aktif ¢inko metalinin
¢cozllmesi ile elde edilen YC/Ni/CoZn elektrotunun hidrojen gazi eldesi ig¢in
etkinliginin oldukga arttigimi ve elektroliz sisteminde kullanildiginda sistemdeki
agir1 gerilimi diisiirdiigiinii gdstermistir

Krisha M. M.A. (2005), tarafindan yapilan ¢alismada, siilfat banyosunda
olusturulan Zn-Ni alagimlariin katot verimleri ve katot potansiyellerinin farkli
sicakliklardaki (25, 30, 35, 40, 50 °C) degisimini incelemislerdir. Banyo bilesimi
0,40 M sodyum silfat, 0,01 M slftrik asit, 0,16 M borik asit, 0,20 M ¢inko stilfat
ve 0,20 M nikel siilfattir. 10 dakika boyunca 10,0 mA cm™ akim uygulanarak
olusturulan alasimlarin aligilmigtan farkli oldugunu, NigZny, velveya NisZn,,
karisimi  geklinde ¢okelmeler oldugunu belirlemiglerdir. Zn, Zn-Ni ve Ni
cokmesinin -1,14 V; -1,12 V ve —0,85 V’ta oldugunu belirterek, sicaklik artisiyla
alagim potansiyelinin katodik potansiyelinin diistiigiinii ve bunun Ni** iyonlarinin
birincil ¢ekirdek olusumu igin disiik asirt gerilime ihtiyaci olmasindan
kaynaklanabilecegini belirtmistir.

Mert M.E. (2005), tarafindan bu ¢alismada, ¢iplak ve nikel kapli giimiis,
bakir ve ¢inko elektrotlarda bazik ortamda hidrojen gazi ¢ikisini incelemistir. Bu
amagcla ti¢ elektrot teknigi kullanilarak katodik polarizasyon egrileri ve hidrojen
cikismin gergeklestigi farkli potansiyellerde Nyquist egrileri elde edilmistir. Bu
elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimlerini belirlemek amaciyla elektroliz yontemi
kullanilmistir. Ayrica elektroliz yontemi kullanilarak sisteme sabit 3,0 V potansiyel
uygulanarak katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri Ol¢iilmiistiir. Elde edilen
sonuglardan, nikel kapl elektrotlarda hidrojen asir1 geriliminin distiigi

belirlenmistir.
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Solmaz R. ve ark. (2007) tarafindan bu c¢aligmada, yumusak ¢elik (YC),
nikel kaplanmis yumusak ¢elik (YC/Ni) ve nikel-¢cinko kaplanmis yumusak c¢elik
(YC/NizZn) elektrotlarda alkali ortamda hidrojen ¢ikisi ¢alisilmistir. Elektrotlarin
etkinliklerinin ve kararliliklarinin elektroliz siiresince degisimi ayrica incelenmistir.
Elde edilen sonuglar yumusak c¢eligin yiizeyinin ince bir nikel filmi ile
kaplanmasinin hidrojen eldesi igin elektrotun etkinligini arttirdigimi ve o6zellikle
YC/NiZn elektrotunun oldukca aktif, diisiik asir1 gerilimli ve elektroliz siiresince
kararli oldugunu gostermistir.

Solmaz R. ve ark. (2009), tarafindan bu c¢alismada, NiCu kompozit
kaplamalar, elektrokimyasal olarak bir bakir elektrot (Cu/ NiCu) iizerine
biriktirilmis ve olasi uygulamalar1 géz Oniine alinarak atomik absorpsiyon
spektroskopisi (AAS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve taramali
elektrokimyasal mikroskopi (SECM) teknikleri ile Kkarakterize edilmistir.
Elektrokatalitik Hidrojen c¢ikis reaksiyonu icin materyaller (HER). Hazirlanan
elektrotlarin HER aktivitesi, katodik akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri ile 1,0 M KOH soliusyonunda
incelenmistir. NiCu kaplamanin gozenekli bir yapiya ve alkali ortamda HER i¢in
iyi bir elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu bulunmustur. Cu / NiCu
elektrotunun HER aktivitesi, kaplanmamis (Cu) ve Ni kapli (Cu / Ni) bakir
elektrotlardan daha yiiksek bulunmustur. Katalitik aktivitesi, gdzeneklilik ve ayni
zamanda Ni ve Cu'nun sinerjik etkilesimi ile ilgili oldugu gdstermistir.

Solmaz R. ve ark. (2009), tarafinda bu ¢alismada, ¢esitli kimyasal
bilesimlere sahip nikel (Cu / Ni), demir (Cu / Fe) ve nikel- demir (Cu / NiFe)
kompozit kaplamalar, bir elektrotta elektrokimyasal olarak c¢okeltilmis ve
doniisiimlii  voltametri (CV), atomik absorpsiyon kullanilarak karakterize
edilmistir. Spektroskopi (AAS), taramali elektron mikroskobu (SEM) ve atomik
kuvvet mikroskobu (AFM) teknikleri, bir alkali ortamda hidrojen evrimi
reaksiyonu (HER) i¢in elektrokatalitik malzemeler olarak olas1 uygulamalarini géz

onlinde bulundurarak. HER icin kaplamalarin elektrokatalitik aktivitesi, katodik
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akim-potansiyel egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
teknikleri kullanilarak 1,0 M KOH soliisyonunda incelenmistir. Demir ile birlikte
nikel varligi, tek tek nikel ve demir kaplamalarla karsilastirildiginda HER icin
elektrotun elektro katalitik aktivitesini arttirir. Kompozit kaplamalarin HER
aktivitesi, alasimlarin kimyasal bilesimine baghdir. Cu / NiFe™ elektrodu (kaplama
banyosunda Ni*? Fe*? 4-6 molar konsantrasyon oranina sahip, deney kosullari
altinda bir alkali ortamda HER igin en uygun katot materyali olarak bulunmustur.
Ayrica, HER icin Cu / NiFe™ elektrodunun elektrokatalitik aktivitesi, islem siiresi
ile elektrotun elektrokatalitik aktivitesindeki degisimi degerlendirmek i¢in uzun
siireler boyunca test edilmistir. HER aktivasyon kontrol edilmis ve elektrolizden
sonra degismemistir. Elektroliz sistemine sabit akim yogunlugu 100 mA cm®
korozyon testi uygulanmustir. Cu / NiFe™ elektrotu, EIS ve dogrusal polarizasyon
direnci (LPR) teknikleri kullanilarak farkli caligma siirelerinden sonra
incelenmistir. Karsilastirma i¢in, akimin uygulanmadigi bir Cu / NiFe?®
elektrodunun korozyon davranisi da aragtirlmistir. Korozyon testleri korozyon
direncini gostermis ve elektroliz sistemine bir katodik akim uygulandiginda Cu /
NiFe™ katotunun davranis1 degismistir.

Han Q. ve ark. (2010), tarafindan bu ¢aligmada, Yiiksek HER aktivitesine
sahip amorf Ni-Mo filmi puls kaplama ile elde edilmistir. HER potansiyeline gore
optimum elektrodepozisyon kosullari, 6rn. Na,M00O,.2H,0 konsantrasyonu, akim
yogunlugu ve gorev dongiisii. Buna uygun olarak, ¢esitli molibden igerikli Ni-Mo
kaplamalarinin bilesimleri ve bilesenleri sistematik olarak incelenmistir. Sonuglar,
elektro-¢6kelme banyosundaki nikel ve molibden konsantrasyonlarinin oraninin
%1'den (mol%) daha diisiik oldugu zaman, kaplamadaki molibden igeriginin artan
Na,Mo00,.2H,0 konsantrasyonu ile azaldigini, buna karsilik Ni-Mo filminin HER
asir1 potansiyelinin arttigini gozlemlemislerdir.

Solmaz R. ve ark. (2010), tarafindan bu ¢alismada, NiCuZn {iglii kaplama
bir bakir elektrot tizerinde elektrokimyasal olarak ¢okeltildi. Daha sonra, hidrojen

cikig reaksiyonunda (HER) kullanima uygun bir gdzenekli ve elektrokatalitik yilizey
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iiretmek i¢in konsantre bir alkali soliisyonda (% 30 NaOH) belirlenmistir. Alkalin
stizdiirmeden once ve sonra kaplamanin yiizey bilesimi, enerji dagitict X-1g1m
(EDX) analizi ile belirlenmistir. Yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile arastirilmis. Alkalin su elektrolizi igin hazirlanan elektrotun uzun stireli
stabilitesi, katodik akim potansiyeli egrileri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) teknikleri yardimiyla 1,0 M KOH soliisyonunda incelenmistir.
NiCuZn kaplamanin, iyi fiziksel stabiliteye sahip, kompakt ve gdzenekli bir yapiya
sahip oldugu bulunmustur. Alkalin li¢i islemi, NiCuZn kaplamanin aktivitesini,
HER igin ikili NiCu yatagma kiyasla daha da gelistirdi. -100 mA cm™ 'deki uzun
stireli operasyon 120 saatin tizerinde iyi bir elektrokimyasal stabilite gostermistir.

Herraiz-Cardona S. ve ark. (2010), tarafindan bu ¢alismada, Alkali ortamda
(agirlikca %30 KOH c¢ozeltisi) hidrojen evrimi reaksiyonu (HER) icin Ni / Zn ve
Ni-Co / Zn alagimlarmin elektrokatalitik performansi ftizerine bir ¢alisma
gerceklestirilmistir. Paslanmaz ¢elik destekler {izerinde elektro-¢cokeltme ile
hazirlandiktan sonra, alasimlar ginko pargasini ¢ikarmak ve gozenekli bir tabaka
olusturmak icin ayrilmigtir. Gelistirilen elektrotlar igin yiizey sertlik faktorii Rf
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile degerlendirilmistir. Bu
elektrotlardaki HER, kararli durum polarizasyon egrileri ve EIS ile belirlenmistir.
Elde edilen elektrotlar, HER i¢in biiylik Rf ile karakterize edilmistir ve ¢ok diisiik
sicaklikta 30 ‘C'de 250 mA cm?, 250 250 ~0,138V akim yogunlugunda asiri
kapasiteler belirlenmistir. Yiiksek elektrot aktivitesi esas olarak geligmis
elektrotlarin yiliksek ylizey alanina atfedilmistir.

Kaninski M.P M. ve ark. (2011) tarafindan yapilan ¢alismada elektrolitik
hidrojen {iretimi i¢in en ¢ok kullanilan teknolojilerden biri alkali su elektrolizidir.
Bununla birlikte, ¢ogu endiistriyel elektrolizorde yaklasik 4,5-5 kWh / Nm® H,'lik
yiiksek enerji gereksinimleri nedeniyle, bu sekilde {iretilen hidrojen maliyeti
yiiksektir. Sifir bosluk hiicre geometrisi, yeni diyafram malzemelerinin
gelistirilmesi, elektrotlar icin yeni elektrokatalitik malzemelerin gelistirilmesi vb.

gibi bu problemin iistesinden gelmek i¢in ¢esitli girisimler s6z konusudur. Hidrojen
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cikis reaksiyonu igin ileri elektrokatalitik malzemeler kullanarak bu siireci
iyilestirmek icin siirekli arastirmada gecis metali dizisine dayanarak, katot
malzemesi olarak kobalt ve tungsten bazli katalizorler incelenmistir. Deneylerin
sonuglarina dayanarak, Co-W Kkatalizoriinlin, bazi durumlarda %?20'den fazla
oranda firetilen hidrojen birimi bagina enetji ihtiyacini azalttigina dair giiclii bir
isaret kam1 vardir. Bu ¢alismanin amaci, yari-potansiyostatik, galvanostatik ve
impedans  spektroskopisi  teknikleri kullanilarak elektrokatalitik — etkinligi
aragtirmakti.  Sonuglar, Tafel egimlerini, degisim akim yogunluklarini,
etkinlesmenin goriinen enerjisini, goriiniir elektrokimyasal yuzeyi ve Co-W
katalizOriinlin ~ stabilitesini  gostermek  i¢in sunulmustur. Sonuglar, sadece
elektrotlarin ger¢ek ylizey alani artisindan degil, aymi zamanda Co-W
katalizoriinlin gergek katalitik etkisinden de 6nemli bir katalitik performansa isaret
etmektedir.

Huang Y.G. ve ark. (2015), tarafindan yapilan ¢alismada, Ni-grafen (Ni-G)
kompozitleri, 1 dakikadan 30 dakikaya kadar kaplama siiresi ile bir Ni bazl
banyoda basit, ekonomik ve etkili bir elektro-¢okelme teknigi kullanilarak 304
paslanmaz celik (304 SS) yiizeyinde hazirlanmistir. Grafenin hidrojen ¢ikis
reaksiyonu (HER) i¢in etkisi aragtirilmustir. Ni-G kompozit kaplamalardaki grafen
icerigi 1 dk, 5 dak ve 30 dk depozisyon siiresi ile sirasiyla % 0,42, % 1,47 ve %
2,82 olarak bulunmustur. Ni-G kompozit kaplamalardaki grafen iceriginin
artmasiyla, baslangictaki asir1 potansiyel azalmig ve IDA sirasinda degisim akimi
yogunlugu artmistir. 298,15 K'de 0.1 mol L™ KOH ¢ozeltisi icinde asir1 gerilimi ve
maksimum degisim akimi yogunlugu 75 mV ve 1,43 mA cm? dir. Ni-G / 304 SS
maksimum akim sergilemistir. Hidrojen {iretimi igin en iyi aktiviteyi gosteren Ni /
304 SS elektrotta 1,3 V'da akimuin 9,50 mA cm™ oldugunu belirlemisler. Ni / 304
SS ve 304 SS'nin birlikte kullanilmasi, maksimum akim yogunlugunun HER’de
Ni-G / 304 SS elektrotta, Ni / 304 SS'den 18,6 kat daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Yuksek katalitik aktivitenin, yiiksek 0zgiil yiizey alanlart ve

miikemmel elektriksel iletkenligi Ni-G / 304 SS'nin yapisal avantajlarina
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baglanmstir.

Bukola S. ve ark. (2016), tarafindan yapilan ¢alismada, Platin i¢in alternatif
olarak tasarlanan kobalt-modifiyeli molibden karbiirlere dayanan bir dizi
nanoyapili katalizér, tuzlu sudan hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER) i¢in
gelistirilmistir. Katalizorler, metal tuzlarinin karbon destegi iizerine emdirilmesiyle
ve ardindan CH, atmosferinde piroliz islemi ile sentezlenmistir. Elde edilen
katalizorler, hem brin hem de alkali ortamlarda yiiksek HER aktiviteleri gosteristir.
7,0 mA cm? akim yogunlugunda, Pt / C katalizérii ve Co modifiye edilmis Mo / C
katalizorleri i¢in asir1 gerilimler sirasiyla, 63-89 mV ve 15-148 mV’dir. Her ikisi
icinde hiz belirleyici reaksiyon Volmer-Heyrovsky basamagidir.

Bachvarov V. ve ark. (2016), tarafindan yapilan ¢alismada, kristal NiFeCo
ve amorf  NiFeCoP  alasimlarmin, farkli  akim  yogunluklarinda
elektrodepozisyonun, bilesiminde farkliliklara yol actig1 goriilmektedir. Alasimlar
SEM, XRF, EDX, XRD ve XPS yontemleri ile karakterize edilmistir. Hidrojen
cikis reaksiyonu (HER) igin malzemelerin elektrokatalitik aktivitesi polarizasyon
egrileri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), 6,0 M KOH
soliisyonunda incelenmistir. Nikel alagimlarinda demir ve kobaltin varligi, hidrojen
olusumu sirasindaki asir1 gerilimi 6nemli Olgiide azaltmistir ve yiik aktarma
direnci, saf nikele kiyasla yaklasik 1000 kat daha kiiclilmiistiir. Alasim
amorfizasyonu igin fosforun eklenmesiyle, bu malzemelerin HER igin elektro-
aktivitesini arttirmistir. Her iki elektrokimyasal yontemden yapilan sonuglar, en
yuksek elektrokatalitik davranigin, yiiksek demir igerigine sahip olan amorf
alasimlar  tarafindan  oldugunu gostermistir. Ikincisi, bu malzemelerin
aktivitesindeki artig yilizey alani ve Ni, Fe ve Co arasinda olasi sinerji ile iliskilidir.

Casciano P.N.S. ve ark. (2017), tarafindan yapilan calismada, akim
yogunlugunun, kaplama ¢ozeltisinin pH'imin ve kimyasal bilesiminin,
elektrodepozisyon verimliligi ve Co-Mo kaplamalarimin piiriizlillik faktorii
lizerindeki etkisini aragtirmiglardir. Daha yiiksek piriizliliik faktorii olan

kaplamalar, alkali ortamda hidrojen {iretimi ig¢in katot olarak se¢ilmistir.
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Elektrodepozisyon akim yogunluklar: 30 mA cm®, 45 mA cm™ ve 60 mA cm? di
ve kaplama ¢ozeltilerinin pH degerleri 6, 7 ve 8 di. Iki seviyeli ve merkez noktalt
faktoriyel tasarim uygulanmistir. Kaplamalar catlaklar ve amorf yapilar
gostermistir. pH, Mo ylizdesi ve kaplamalarin piirtizliilik faktorii iizerinde pozitif
bir etkiye sahiptir. Kaplama yogunlugu, kaplamalarin verimliligi ve elektro-aktif
alani tlizerinde en yiiksek etkiye sahip elektrot belirlenmistir. Bu parametreler
degistirilerek mevcut verim %217,65'den %31,63'e, purizltlik faktorl ise
27,53’den 78,74’¢ artmustir. Volmer reaksiyonu hiz belirleyen basamaktir ve
hidrojen olusum reaksiyonunda aktivasyon enerjisi 18,40 kJ mol™ olarak
bulunmustur.

Schalenbach M. ve ark. (2018), tarafindan yapilan ¢alismada, farkli yiizey
alanlarma sahip Ni-Mo alasimli elektrotlarin, alkali elektrolitlerde, HER igin
aktivitesi ayrintili olarak incelenmistir. Parlatilmig Ni-Mo elektrotlarin aktiviteleri,
saf Ni elektrotlarinkinden biraz daha diisiikk bulunmustur. Kiitle spektrometresine
baglanan bir elektrokimyasal akis hiicresi kullanilarak, Mo'nin HER kosullarda
¢cozlindiiglini géstermektedir. Yiizey atomlarinin Ni-Mo oranimnin elektrokimyasal
islemden sonra arttigin1 ve ayrica daha az soy olan Mo'nin ¢dziinmesini sagladigimi
tespit etmislerdir. Elde ettikleri sonuglara dayanarak, daha 6nce bildirilen yiiksek
aktivitelerin bazilarinin, alagimin kendi 6zelliklerinden ziyade, imalat igleminden
ve / veya elektrokimyasal de-alasimlamadan kaynaklanan yiiksek yiizey alanlarina
atfedilebilecegi sonucuna varmislardir.

Telli E. ve ark. (2018), tarafindan yapilan ¢alismada, Nikel kopiik
kullamilmistir. Elektrokimyasal kaplamalar gergeklestirildiginde, devreden farkli
zamanlarda  farkli  akimlar  gecirilmis ve  kaplamalar sabit  yiikte
yapilmigti. Hazirlanan elektrotlar FexCux, FexCu3x ve FexCu9x olarak adlandirilir
ve bu elektrotlar hidrojen ¢ikis reaksiyonu (HER) i¢in kullanilmigtir. Yuzey
morfolojileri taramali elektron mikroskopisi ile aragtirilmistir. HER aktivitesi
katodik akim-potansiyel egrileri, doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans

spektroskopisi  kaydedilerek  degerlendirilmistir. Sonu¢  olarak, FexCu9x
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katalizorlerinin kompakt ve gézenekli bir yapiya ve alkalin ortam i¢inde HER i¢in
iyi elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu sonuglandirilmistir.

Neto S.A. ve ark. (2019), tarafindan yapilan caligmada, alkali veya
fizyolojik ¢ozeltilerde hidrojen eldesini hedefleyen elektrokatalitik aktif nikel bazli
materyaller arastirilmigtir. Nikel esasli nanopartikiiller, bromiir anyon degistirme
yontemi ile sentezlenmis ve performanslari, nikel kopiik ve yiiksek saflikta bir
nikel folyonun performanslariyla karsilastirilmistir. NiggPto,/C elektrokatalizord,
ozellikle fizyolojik kosullarda, diisiik asir1 gerilim ve yiiksek akim yogunlugu
acisindan en iyi performansi gostermistir. Buna ek olarak, alkali ortamda, nikel
kopliglin yani sira ticari yiiksek saflikta nikel folyo, pH 7'de (tamponlu ¢ozelti
icinde) daha iyi davranig gostermistir. Her iki malzeme de, o6zellikle notr
elektrolitlerde hidrojen tretiminde, bliyuk katot malzemeleri gerektiren teknolojiler
icin ¢evre dostu ve ekonomik olarak uygun adaylar olmustur.

Laszczynska A. ve ark. (2019), tarafindan yapilan ¢alismada, Co-Ni-Mo,
Co-Ni ve Co-Mo alagim kaplamalarin HER elektrokatalitik aktivitesi 1,0 M KOH
cozeltisi i¢inde arastirnlmistir. Yiizey morfolojisi ve incelenen kaplamalarin yapisi
SEM ve XRD analizi ile karakterize edilmistir. HER i¢in elektrokatalitik aktivite,
doniisiimlii  voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, katodik
polarizasyon ve kronopotensiyometri teknikleri kullanilarak belirlenmistir. XRD
analizi tim kaplamalarda Co’in hcp yapisinda olustugunu ortaya koymaktadir.
Bununla birlikte, Mo ile alagim birikintileri daha nanokristalin yap ile karakterize
edilmistir Elektrokimyasal deneyler, Co-Ni alagimina kiyasla Mo ile kaplamalarin
elektrokatalitik aktivitesinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. EIS sonuglarina
gore, Co-Mo ve Co-Ni-Mo yiizey piriizliligi faktorleri (Rf) daha genis ger¢ek
yiizey alaninin oldugunu gostermektedir. HER i¢in Co-Ni-Mo kaplama, en yiksek
Rf ve en yiiksek katalitik aktiviteye sahip elektrot olmustur.
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3. MATERYAL

3.1. Materyaller

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Elektrokimyasal dl¢timler CHI 660 cihazi
ile 3 elektrot teknigi kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

Elektrolit :Deneysel c¢alismalar 1,0 M KOH c¢0zeltisi icerisinde
gergeklestirilmistir.

Nikel Kaplama Banyosu :Elektrotun yiizeyinin nikel ile kaplanmasi
amaciyla kullanilmig olup bilesimi asagida verilmistir

Nikel Kaplama Banyosu Bilesimi : %30 NiSOy, %1,25 H3BO3; pH=5,6-6,2

Kobalt Kaplama Banyosu :Elektrotun (Ni Ko6pik) yizeyinin kobalt ile
kaplanmasi amaciyla kullanilmis olup bilesimi asagida verilmistir.

Kobalt Kaplama Banyosu Bilesimi : % 30 CoSO,4 % 1,25 H3;BO;

Kalay Kaplama Banyosu :Elektrotun (Ni Kopuk) yilizeyinin kalay ile
kaplanmas1 amaciyla kullanilmis olup bilesimi asagida verilmistir.

Kalay Kaplama Banyosu Bilesimi : % 0,214 SnSO,4 %5,43 H,SO,

Calisma Elektrotlar :Nikel kopiik (Ni), nikel kapli nikel kopiik (Ni#Ni),
Kobalt kapli Ni kopiik (Co#Ni), kalay kapli nikel kopiik (Sn#Ni), kalay ve kobalt
kapli nikel kopiik (SnCo#Ni) elektrotlari ¢alisma eletrotlari olarak kullanilmistir.

Referans Elektrot :  Gilimiig-giimiis kloriir elektrot (Ag, AgCI/CT
)referans elektrot olarak kullanilmisgtir.

Kars1 Elektrot : 2 cm? yiizey alanina sahip platin elektrot karsi elektrot
olarak kullanilmustir.

Elektrokimyasal Analiz Cihaz1 (CHI 660B - Electrochemical Analyzer,
Seri No A1383) : Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), katodik

polarizasyon ve doniisiimlii voltametri 6l¢timlerinde kullanilmustir.
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3.2. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Katodik polarizasyon egrileri, 10 mVs™' tarama hiziyla acik devre
potansiyelinden -1,8 V’a kadar polarize edilerek Ol¢iilmiistiir. EIS, agik devre
potansiyelinde 10° Hz’den 0,01 Hz’e kadar 10 mV genlik uygulanarak 6l¢tilmiistir.
LSV, -1,0 V’dan -1,5 V’a 1,0 mVs™ tarama hiziyla Sl¢iilmiistiir. Doniistimlil
voltametri 6lciimleri, -1,5 VV’dan 1,2 VV’a 100 mVs™ tarama hiziyla elde edilmistir.
Biitiin 6lglimler oda sicakliginda ve liger kez tekrarlanarak elde edilmistir. Elektrot

Isimleri ve Kisaltmalari su sekildedir;

* Ni : Nikel kdpuk

« Ni#Ni : Nikel kopuk tizerine 40 s 10 mA cm™ Ni biriktirilmis elektrot.

 Sn#Ni : Nikel kopuk tizerine 180 s 5 mA cm™ Sn biriktirilmis elektrot.

« Co#Ni : Nikel kopiik iizerine 900 s 10 mA cm™ Co biriktirilmis elektrot.

e SnCo#Ni : Nikel kdpuk tzerine 180 s 5 mA cm™ Sn, tizerine 900 s 10 mA
cm™ Co biriktirilmis elektrot.

e NiSnCo#Ni : Nikel kopuk tzerine 40s 10 mA cm Ni, tizerine 180 s 5 mA

cm? Sn, tizerine 900 s 10 mA cm Co biriktirilmis elektrot.

3.3. Ylzey Karakterizasyonu
SEM EDX Analizleri FEI marka Quanta 650 Field Emission SEM Model
Taramali Elektron cihazi ile yapilmustir. Olgiimler 20 kV’da 1.2 nm yiksek

vakumda 1000x yaklasimda alinmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Ni kopuk (Ni), Ni#Ni, Co#Ni, Sn#Ni, SnCo#iNi ve NiSnCo#Ni
elektrotlarin HER Kkatalitik etkinlikleri doniisiimlii voltametri, katodik polarizasyon
(akim potansiyel) egrisi ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknikleri ile

belirlenmistir.

4.1. Doniisiimlii Voltamogramlar
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0.10 -

/A cm™

0.05
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-0.10
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Sekil4.1.  Ni kopik elektrotunun 100 mVs™' tarama hizzyla 1,0 M KOH
¢oOzeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.1 Ni képiik (Ni) elektrotunun 100 mV s tarama hiziyla 1,0 M
KOH c¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogrami goriilmektedir. Anodik
yonde taramada -0,61 V ‘ta olusan  oksidasyon piki (A;) Ni/ Ni*
yiikseltgenmesine ve 0,72 V’ta olusan ikinci oksidasyon piki (A,) Ni*%/
Ni*® (NiOH,/NiOOH) vyiikseltgenmesine karsihk gelmektedir. Katodik ydnde
taramada 0,103 V’ta olusan indirgenme piki (K;), 4.2. esitliginin indirgenme

yoniinde gergeklesmesi ile elektrot yiizeyinde Ni(OH), olusmaktadir. Olusan

elektrokimyasal yar1 reaksiyonlar;

Ni + 20H < Ni(OH), + 2¢ 4.1)

Ni(OH), + OH" < NiOOH + H,0 +e- (4.2)

Anodik yonde taramada 0,73 V’tan itibaren gorilen akim artisi suyun
ayrigmasi ile oksijen ¢ikisinin basladigini gostermektedir. Katodik yonde taramada
yaklagik -1,48 V’tan itibaren hidrojen ¢ikis1 ger¢eklesmektedir.

Bazik ortamda hidrojen gaz1 ¢ikis (HER) U¢ basamakta gerceklesir. Bu
basamaklar:

1.Volmer reaksiyonu ile hidrojenin elektrokimyasal olarak adsorplanmasi basamagi

H,0 + M + & <> MH,q + OH' (4.3)

2.Heyrovsky Reaksiyonu ile elektrokimyasal adsorpsiyon basamagi

MH,gs + H20ag) < M + OH (o) + Hz ) (4.4)

3. Tafel Reaksiyonu ile elektrokimyasal desorpsiyon basamagi

MHads —2M + 2H2 )] (45)
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1.ve 2. Basamaklardaki OH" (5 ile H,0 g

H,O@q iGin;  H,0....(H;0.... H,0)3
OH g icin; OH....(H;0.... H,0); 4.7)

Seklinde iki hidratasyon kabuklar1 bulunmaktadir(Krstajit N. ve ark, 2001;
Bockris J.O’M. ve ark, 1923).

0.25
I A Ni
0.20 F Ni#Ni
B Sn#Ni
i ¢ Co#Ni
0.15 SnCo#Ni
I x  NiSnCo#Ni
S 0.10F
£ i
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< oosf ’
‘f://
0.00 [ et~
-0.05 |
_OllO-IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15

E/V (vs.Ag/AgCl)

Sekil 4.2 Ni, Ni#Ni, Co#Ni, Sn#fNi, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarin 100
mV s* tarama hiziyla elde edilen doniisiimlii voltamogramlari.
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Ni kopuk, NigNi, Co#iNi, Sn#Ni, SnCo#fNi ve NiSnCo#Ni elektrotlarin -
1,5V -1,2V araliginda 100 mV s tarama hiziyla 1,0 M KOH ¢6zeltisinde elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4. 2 de verilmektedir. Bazik ortamda (1,0
M KOH), Ni’e ait 0,5 V dolaylarinda elde edilen NiOH,/NiOOH spesifik
déniisiimii Ni kopiikte yiiksek akim (46,4 mA cm™) yogunlugu ile olusmaktadir. Ni
kopiik ilizerine kaplamalar yapilmasiyla pikin akim yogunlugunun azaldigi
goriilmektedir. En disik pik akim (18,8 mA cm™) kalay, kobalt kaplamanin
(SnCo#Ni) yapildigr elektrotta goriilmektedir. Pik akimindaki bu diisiis yiizeyde
Sn-Co kaplamalardan meydana gelmektedir.

Doniistimlii voltamogramlarda hidrojen indirgenmesine karsilik gelen -1,2
V ile -1,5V araliginda katodik akim artisinin basladigi potansiyel HER katalitik
etkinligi ile ilgili a1 gerilimlere bagli olarak degismektedir. Katodik akim
artiginin gergeklestigi en diisiik potansiyel (-1,2371 V) dolayisi ile asir1 gerilim
(0,1911 V) SnCo#Ni elektrottta belirlenmistir.

Sekil 4.2 de verilen doniisiimlii voltamogramlardan belirlenen pik
potansiyelleri (Ep) ve pik akimlari1 Ip Cizelge 4.1 de verilmektedir. Ni, Sn ve Co
kaplamalar Ni koplk elektrotta elde edilen anodik ve katodik pik akimlarinin
diismesine ve pik potansiyellerinin kaymasina neden olmaktadir. Bu durum
yiizeyde kaplamalarin olugsmasi ile agiklanabilir(Solmaz R. ve ark, 2007; Solmaz
R. ve ark, 2009).
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Cizelge 4.1. Ni kopuk, NigNi, Co#Ni, Sn#Ni, SnCo#iNi ve NiSnCo#Ni
elektrotlarin pik potansiyelleri (Ep) ve pik akimlar1 (Ip)

A A, Ky
Ep/lp V) (mAcm?) | (V) (mAcm?) | (V) (mA cm?)
Ni Kopuk | 0,625 0,0296 0,661 | 0,0734 0,139 0,0385
Ni#Ni 0,620 0,0436 0,579 | 0,0386 0,181 0,0028
Co#Ni 0,628 0,0532 0,491 | 0,0308 0,261 0,0054
Sn#Ni 0,581 0,0580 0,499 | 0,0313 0,241 | 0,0065
SnCo#Ni 0,574 0,0017 0,411 | 0,0207 0,243 | 0,0076
NiSnCo#Ni | 0,639 0,0071 0,479 | 0,0303 0,201 | 0,0117

4.2. Katodik Akim-Potansiyel Egrileri

Sekil 4.3 de 1,0 M KOH ¢o6zeltisinde Ni, NifNi, Co#Ni, Sn#tNi, SnCo#Ni
ve NiSnCo#Ni elektrotlarda katodik yonde 1,0 mV s-1 tarama hiz1 ile elde edilen
akim-potansiyel egrileri verilmektedir. Egriler incelendiginde Nikel kdpuk tzerine
nikel kaph(Ni#Ni) ve kalay kapli (Sn#Ni) elektrotlarda asir1 gerilim artarken,
kobalt kapli (Co#Ni) elektrotta asir1 gerilimin azaldigi goriilmektedir. Nikel kopuk
yuzeyine kalay ve Uzerine kobalt kaplanmasi ile (SnCo#Ni) katodik hidrojen
akiminin 2 kat arttigi ve asirt gerilimin yaklasik 100 mV azaldigi belirlenmistir.
Nikel kopik Uzerine Ni kaplandiktan sonra kalay ve kobalt’in kaplanmasi
(NiSnCo#Ni) ile elde edilen elektrotun katodik akiminin Ni kaplanmamisa gore
diisiik oldugu ve asir1 gerilimin daha yiliksek oldugu Sekil 4.3 de goriilmektedir.
Katodik akim-potansiyel egrilerinden hidrojen indirgenmesinde SnCo#Ni
elektrodun elektrokatalitik etkinliginin hazirlanan diger kaplamalara gore daha

yuksek olmustur.
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Sekil 4.3.  Ni, Ni#fNi, Co#fNi, Sn#Ni, SnCo#fNi ve NiSnCo#Ni elektrotlarin 1 mV
s tarama hiz1 ile elde edilen akim-potansiyel egrileri

Cizelge 4.2°de Ni, Ni#Ni, Co#Ni, Sn#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni
elektrotlarin katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen asir1 gerilim ve -
1,5V’ta elde edilen akim yogunluklari verilmektedir. Cizelgede goriildiigii gibi, en
diisiik asir1 gerilim (0,1911 V) ve en yiiksek akim (110,9 mA cm?) yogunlugu
kalay ve kobalt kapli nikel eletrotta (SnCo#Ni) elde edilmistir.
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Cizelge 4.2. Katodik akim-potansiyel egrilerinden belirlenen asir1 gerilim ve -1,5
V’ta elde edilen akim yogunluklari.

Elektrotlar -1,5 V’da mA cm™ Asiri gerilim V
Nikel Kopuk 60,8 0,2503
Ni#Ni 54,2 0,3111
Co#Ni 61,8 0,1969
Sn#Ni 76,1 0,2638
SnCo#Ni 110,9 0,1911
NiSnCo#Ni 73,2 0,2356
10° g
i A N
i 2 Ni#Ni
107 E §\ Sn#Ni
2 & Co#Ni
i SnCo#Ni
X NiSnCo#Ni
o 107E
g F
<\‘: i ~ o~
- 10'3§
104 3
10-5 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
-2.0 -15 -1.0 -0.5 0.0

E/V (vs.Ag/AgCl)
Sekil 4.4.  Ni, Ni#iNi, Co#fiNi, Sn#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarin 10

mV s tarama hz ile elde edilen yari logaritmik akim-potansiyel
egrileri
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Ni, Ni#Ni, Co#Ni, Sn#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarin agik devre
potansiyelinden itibaren -1,8 V ta kadar 10 mV s™ tarama hiziyla 1,0 M KOH
cozeltisinde elde edilen katodik yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri Sekil
4.4’de verilmektedir. Elde edilen egrilerde agik devre potansiyelinden itibaren
yaklasik -1,0V potansiyele kadar olusan sinir akimi oksijen indirgenmesine karsilik
gelmeketdir. -1,0V ile -1,2V araliginda hidrojen indirgenmesi gergeklesmekte ve
akim artiginin bagladigi potansiyel ve akimin biiyiikliigii elektrotlarin hidrojen
indirgenmesine karsi katalitik etkinlikleri i¢in 6nemli bir gostergedir. Hazirlanan
elektrotlardan, Nikel kopiik tizerine Ni (Ni#Ni) kaplandiginda, Ni kopiik tizerine
Ni kaplamada yiizey alaninin kii¢lilmesine bagli olarak en diisiik katodik akim ve
agir1 gerilimin arttigi  elde edilmistir. Kalay ve kobalt kaplandiginda (Sn#Ni,
Co#Ni) ise asir1 gerilimin bir miktar azaldig1 goriilmektedir.

Kalay tizerine kobalt kaplanmasi ile, katodik akim iki kat artmaktadir.
SnCo#Ni elektrotta asir1 gerilimin daha diisiik ve akim artiginin diger elektrotlara
kiyasla daha yiiksek oldugu Sekil 4.4’de goriilmektedir. Bu durum hazirlanan
elektrotun katalitik etkinliginin yiiksek oldugunun bir gostergesidir.

4.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Ni, Ni#Ni, Sn#Ni, Co#Ni , SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarda agik
devre potansiyellerinde 1,0 M KOH igerisinde oda sicakliginda elde edilen Nyquist
diyagramlar1 Sekil 4.5 de verilmektedir. Nikel kopiik yiizeyinin nikel kaplh
elektrotta kapanmayan agili bir diyagram olusurken diger elektrotlarda basik yarim
daire seklinde diyagramlar elde edilmistir. Elde edilen basik yarim daire diisiik
frekans bolgesinde baslayip yiiksek frekans bolgesinde kapanmaktadir. Bu basik
yarim dairelerin ¢apindan polarizasyon direngleri (Rp) belirlenmektedir(Tiken T.
2000; Erbil M. 1987). Acik devre potansiyelinde elde edilen Nyquist diyagrami
elektrotlarin ylizey porozitesi ve korozyon dayanimu ile ilgili bilgi vermektedir.
Hazirlanan kaplamalar icerisinde Rp en diisiik dolayisi ile korozyon direnci en

diisiik kalay kaplamali elektrottur. SnCo#Ni elektrotta Rp’nin artmasi korozyon
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direncinin arttigim1 gostermektedir. Nikel kopiik ylizeyine nikel kapli elektrotta
acili bir egri elde edilmesi yilizeyde gozeneklerin 6nemli olgiide kapanmasi ve
olaymn diffizyon kontrollii oldugunu gostermektedir(Erbil M. 1987). Diger

elektrotlarda gdzenekli yapinin kaplamarda korundugu séylenebilir.
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Sekil 4.5.  Ni, Ni#Ni, Sn#Ni, Co#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarin agik
devre potansiyellerinde 1,0 M KOH igerisinde oda sicakliginda elde
edilen Nyquist diyagramlari.
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Sekil 4.6’da -1,3V’ta Ni, Ni#Ni, Sn#Ni, Co#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni
elektrotlarda 1,0 M KOH igerisinde elde edilen Nyquist diyagramlar1 verilmektedir.
Hidrojen ¢ikis potansiyelinde elde edilen egrilerde biitiin elektrotlarda basik yarim
daire kapanmustir. Sekilde goriildigii gibi hidrojen ¢ikiginin gerceklestigi
potansiyelde SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarda elde edilen basik yarim
dairenin cap1 diger elektrotlara gére daha diisiik belirlenmistir. Bu durum akim-
potansiyel egrilerinden belirlenen diisiik direng ve yiiksek akima sahip elektrot
SnCo#Ni oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.6.  Ni, Ni#Ni, Sn#Ni, Co#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarda 1,0
M KOH icerisinde -1,3 V’ta elde edilen Nyquist diyagramlari

Cizelge 4.3 de agik devre potansiyeli ve -1,3 V potansiyelde elde edilen
Nyquist diyagramlarindan belirlenen polarizasyon direngleri verilmektedir. Elde
edilen sonuglarda Rp degeri en diisik SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlar
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olmustur. Nikel kopiik yiizeyine kalay kaplama agik devre potansiyelinde en diisiik
-1,3 V ta ise en yiiksek polarizasyon direncini gostermektedir. Hidrojen ¢ikisi i¢in
diistik katalitik etkinlige sahip kalay kobalt ile ikili kaplama yapildiginda hidrojen
cikist i¢in yiiksek katalitik etkinlik gdstermektedir. Metallerin bir araya gelmeleri
ile olusan sinerjistik etki katalitik aktivitenin artmasinda etkin rol almaktadir(
Bachvarov V. ve ark 2016; MERT M.E. ve ark. 2018). Hazirlanan SnCo#Ni
elektrotta kalay, kobalt ve nikel birarada hidrojen asir1 gerilimini disiirerek

katalitik etkinligin artmasini saglamistir.

Cizelge 4.3. Ni, Ni#Ni, Co#Ni, Sn#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarin agik
devre potansiyeli (Eocp) ve -1,3V ta (E.;3v) belirlenen polarizasyon

direngleri

Rp

Eocp E.iav

(ohm cm?) (ohm cm?)
Ni 1137,125 6,05
Ni#Ni 11486,32 5,546
Sn#Ni 166,678 8,526
Co#Ni 68,263 3,914
SnCo#Ni 164,723 2,512
NiSnCo#Ni 161,678 2,731
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4.4 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Ray
Spektrometresi (EDX)

2 m \ det B —— 40 pm
207 pm | 5 jPa | 1 C

Sekil 4.7. (a) Ni Kopuk SEM gorintusi

University

Cukurova University
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20 HY HFW > | mag WD det

1 13 20 V | 207 pm 4 Pa | 1 A mm | ETD

Sekil 4.7. (c) Co#Ni elektrot SEM gorintisi

- -

WD det — 40 pm ——

33AM | 20 . X | 13.1mm | ETD B Cukurova University

Sekil 4.7. (d) SnCo#Ni elektrot SEM goriintus
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WD det P8 40 le—-
20,00 kV | 207 pm | 3 T—"i 3 UIJ[J mm | ETD |8 Cukurova University

Sekil 4.7. (e) N|SnCo#N| elektrot SEM gorintisu

Ni(a), Sn#Ni(b), Co#Ni(c), SnCo#Ni(d) ve NiSnCo#Ni(e) elektrotlarin
20,00 kV gerilimde 1000x buyitmede elde edilen SEM gorintlleri. Sekil 4.7 de
verilmektedir. Elde edilen goriintiilerde yiizeyde yapilan kaplamalara bagl olarak
yapinin degistigi goriilmektedir. Kaplamalarda:

Ni: Nikel kdpuk (Sekil 4.7 a).

Sn#Ni : Nikel kopik tizerine 180 s 5 mA cm? Sn biriktirilmis elektrotta,
yiizeyinde geometrik (kiibik) birikintiler olmustur. (Sekil 4.7 b).

Co#Ni : Nikel kopiik tizerine 900 s 10 mA cm™ Co biriktirilmis elektrotta,
yiizeyinde tortu seklinde bolgesel birikintiler olmustur. (Sekil 4.7 c).

SnCo#Ni : Nikel kdpuk Uzerine 180 s 5 mA cm™ Sn, (izerine 900 s 10 mA
cm? Co biriktirilmis elektrotta, yiizeyinde pullu birikintiler olusmustur. Diger
kaplamalara gore daha homojen dagilimlidir. (Sekil 4.7 d).

NiSnCo#Ni : Nikel kopiik izerine 40s 10 mA cm™ Ni, {izerine 180 s 5 mA
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cm™ Sn, izerine 900 s 10 mA cm™ Co biriktirilmis elektrotta, yiizeyinde buzul
sarkitlar seklinde birikintiler olmustur. (Sekil 4.7 e).

Bu calismada elde edilen elektrotlar arasinda en iyi sonug veren Nikel
kopiik tizerine 180 s 5 mA cm™ Sn, {izerine 900 s 10 mA cm™ Co (SnCo#Ni )
kaplamada yiizeyindeki homojen dagilim katalitik etkinin yiiksek oldugunu
desteklemektedir. (Sekil 4.7 d). SEM goériintiilerinde biitiin elektrotlarin ylizeyinde
olusan degisimler kaplamalarin homojen bir sekilde olusturuldugunu
gostermektedir. Cizelge 4.5 de SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlarin EDX
sonuglari verilmektedir. Elde edilen verilerden her iki elektrotun yapisinda degisik
oranlarda Ni, Sn ve Co belirlenmistir. Nikel kopiik lizerine nikel kapli elektrotta
nikel miktarin kaplamasiz elektrota gore daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Yiizeyde gerceklesen hidrojen indirgenmesine {i¢ metalin ortak katkisi katalitik

etkinligi artirmaktadir.

Cizelge 4.4. SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni EDX verileri

Element
SnCo#Ni Agirhk % | Atomik %
Sn 39,55 24,45
Co 0,61 614,51
Ni 59,85 74,8
NiSnCo#Ni | Sn 14,49 7,74
Co 1,76 1,89
Ni 83,75 90,38
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Nikel kopuk (lzerine elektrokimyasal olarak nikel, kalay ve kobalt
kaplamalar yapilarak Ni#Ni, Sn#Ni, Co#Ni, SnCo#Ni ve NiSnCo#Ni elektrotlar
hazirlanmis ve bu elektrotlarin 1,0 M KOH ¢6zeltisi igerisinde hidrojen gazi
cikisina Kkatalitik etkinlikleri belirlenmistir. Elde edilen verilerden asagidaki
sonuglara ulasilmustir. Nikel képuk Gzerine, Ni, Sn, Co, Ni#Ni, Sn#Ni, Co#Ni,
SnCo#Ni, NiSnCo#Ni elektrokimyasal kaplamalar icin en uygun kaplama
kosullart:

Nikel képuk tzerine, 40s 10 mA cm™ Nikel (Ni#Ni), 180 s 5 mA cm™
Kalay (Sn#Ni), 900 s 10 mA cm™ Kobalt (Co#Ni), 180 s 5 mA cm™ Kalay (izerine
900 s 10 mA cm™ Kobalt (SnCo#Ni), 40s 10 mA cm? Nikel iizerine 180 s 5 mA
cm” Kalay Gizerine 900 s 10 mA cm? Kobalt (NiSnCo#Ni) kaplama en uygun
kosullar olarak belirlenmistir.

Bazik ortamda (1,0 M KOH), Ni’e ait 0,5 V dolaylarinda elde edilen
NiOH,/NiOOH spesifik doniisiimii Ni kopiikte yiiksek akim (46,4 mA cm™
)yogunlugu belirlenmistir. Ni kopiik itizerine kaplamalar yapilmasiyla pikin akim
yogunlugu azaldigi belirlenmistir. Yani Ni ¢0zlinlp cozeltiye ge¢cmektedir. En
diisiik pik akimi (18,8 mA cm™) kalay kobalt kaplamanin (SnCo#Ni) yapildig:
elektrotta belirlenmistir. Bu akim degeri SnCo#Ni elektrotunun ¢6zelti igerisinde
cozliinmesini engellemekte ve elektrotu daha dayanikli hale getirmektedir.
Doniisiimlii voltamogramlarda hidrojen indirgenmesine karsilik gelen -1,2 V ile -
1,5 V araliginda katodik akim artiginin basladig1 potansiyel HER katalitik etkinligi
ile agir1 gerilimlere bagl olarak degistigi belirlenmistir. Katodik akim artiginin
gerceklestigi en diistiik potansiyel (1,2371 V) dolayisi ile asir1 gerilim (0,1911 V)
SnCo#Ni elektrotta belirlenmistir.

Akim-potansiyel egrileri (LSV)’ de Ni kOpik igin asir1 gerilim 0,2503 V
iken tizerine Ni (Ni#Ni) kaplanan elektrotta asir1 gerilim 0,3111 V’a artmistir. Ni

kopiik iizerine kalay ve kobalt kaplandiginda (Sn#Ni), (Co#Ni) ise asir1 gerilimde
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¢ok az miktarda diigiis olmustur. -1,5 VV’da okunan akim degeri Nikel kdpukte 60,8
mA cm” iken, Ni kopilk iizerine kalay, kobalt (SnCo#Ni) kaplanan elektrotta akim
degeri 110,9 mA cm ¢ikmustir. Bu artis katodik hidrojen akimimin yaklasik 2 kat
artt1g1 ve asir1 gerilimin yaklasik 100 mV azaldigi goriilmiis ve hidrojen Uretiminde
verimliligin arttirdigi anlamina gelmektedir.

En diisiik asirt gerilim (0,1911 V) ve en yiiksek akim (110,9 mA cm™)
yogunlugu kalay kobalt kapl1 (SnCo#Ni) elektrotta belirlenmistir.

Hidrojen c¢ikis potansiyel egrileri incelendiginde SnCo#Ni kapli Ni’in
katalizor olarak en etkin oldugu gorilmistir. Bu o6l¢iim dogrusal tarama
voltametresini (LSV) desteklemektedir. Hidrojen bolgesinde ¢iplak Ni kopiik igin
6,05 ohm cm? Ni képiik lizerine kalay ve kobalt kaplandiginda (SnCo#Ni) en diisiik
dirence (2,512 ohm cm?) ve yiiksek akima (110,9 mA cm™) sahip elektrot SnCo#Ni
oldugu desteklemektedir. Ac¢ik devrede potaniyeli ile hidrojen bdlgesinde yapilan
Ol¢timler sonucunda en diisiik dirence sahip olan elektrotlar hidrojen bdlgesinde
SnCof#Ni elektrotlardur.

Elektro tarama mikroskobu (SEM) incelenen elektrot Ni kopuik tzerine 180
s 5 mA cm? Sn, 900 s 10 mA cm™ Co (SnCo#Ni) kaplamanin yapildig: elektrottur.
Kaplama yiizeyindeki homojen dagilim katalitik etkinin en yiiksek oldugunu
desteklemektedir.

Bu sonuglar dogrultusunda SnCo#Ni elektrotu elektroliz ile Hidrojen

tiretiminde katalizor olarak kullanilabilecegi dngoriilmiistiir.
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