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Ozet

Bu ¢alismada bakir (Cu) yiizeyinde elektrokimyasal yontemle nikel-kobalt-bizmut (NiCoBi) {iglii kaplama
olusturulmus (Cu/NiCoBi) ve alkali suyun elektrolizi ile hidrojen gazi eldesindeki performansi incelenmistir.
Bu amagla; hidrojen asir1 gerilimleri, hidrojen gazi hacimleri, katodik polarizasyon 6l¢timleri ve farkli asirt
gerilimlerde elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) oOlglimleri elde edilmistir. Elektrotlarin
elektrokatalitik etkilerinin zamanla degisiminin belirlenmesi i¢in elektroliz hiicresine 168 saat boyunca 100
MA cm? sabit akim yogunlugu uygulanmistir ve farkli zaman araliklarinda elektrokimyasal &lgiimler
gerceklestirilmistir. Elde edilen bulgulara gore; Cu/NiCoBi elektrotun hidrojen agirt gerilimi, Cu ve diger ikili
kaplamalardan (Cu/NiCo, Cu/NiBi) oldukg¢a diisiiktiir. Cu/NiCoBi elektrot 168 saatlik elektroliz siiresi
boyunca etkinligini korumustur.

Anahtar kelimeler: Hidrojen; Elektrokataliz; NiCoBi Kaplama

The Application of Cu/NiCoBi Electrode as a Cathode for Hydrogen
Production and Determination of Catalytic Effect During Long Term
Period

Abstract

In this study nickel-cobalt-bismuth (NiCoBi) ternary coating formed on copper (Cu) by electrochemical
method and application of Cu/NiCoBi for alkaline water electrolysis was investigated. For this purpose,
hydrogen over potentials, hydrogen gas volume, cathodic polarization curves and electrochemical impedance
spectra which were achieved different over potentials, were obtained. In order to determine electrode’s electro-
catalytic effect and time behavior 100 mA cm current density was applied to electrolysis cell, during 168h.
Results showed that hydrogen over potential value of Cu/NiCoBi is lower than Cu and other binary coatings
(Cu/NiCo, Cu/NiBi). Cu/NiCoBi provided catalytic efficiency during 168h electrolysis period.

Keywords: Hydrogen; Electrocatalysis; NiCoBi Coating

1. Giris

Enerji insanoglunun var olabilmesi igin
stireklilik arz eden bir ihtiyactir. Diinya genelinde
hizla artan niifus, beraberinde enerjiye olan
gereksinimleri  de  arttrmustir.  Teknolojik
gelismeler ile sanayi iliskisinin de katkisi ile
enerji Uretimi, iletimi, tikketimi ve bunun sonucu
cevreye olan etkileri son derece Onemli hale
gelmistir. Bugiin tiim diinya genelinde ortak kani
enerji ihtiyaclarin  “yenilenebilir kaynaklar
tizerinde giderimi” nin gerekliligidir [1-4]. Bu

kaynaklar arasinda yer alan hidrojen enerjisi ise
beraberinde pek ¢ok avantaj saglamaktadir [5-6].
Hidrojen dogal bir yakit olmayip, birincil enerji
kaynaklarindan yararlanarak degisik
hammaddelerden (su, hava, komiir ve dogal gaz
gibi) {retilebilen sentetik bir yakittir [7-8].
Hidrojen gaz1 eldesinde pek c¢ok ydntem
bulunmasina ragmen elektroliz yontemi 6n plana
cikmaktadir [9]. Bu yontemde asir1 gerilimi diisiik
elektrotlarin kullanimi maliyeti azaltacagi igin
bunlarin {iretimi ve zamanla degisen performans
degerlendirmesi  gerekmektedir. Bu amagla
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NiCoZn igeren kaplamalarin elektrot olarak
kullanildig1 calismalarda asirt gerilimi diistik bir
takim elektrotlarin elde edildigi goriilmektedir
[10]. Solmaz wve ark. [10], gerceklestirdigi
calismada, NiCoZn kapli bakir elektrot elektrot
ylizeyinden bir miktar Zn uzaklastirilmistir.
Modifiye edilen elektrot 1 M KOH ¢o6zeltisinde
24 saat siiresince elektroliz islemine tabi tutularak
polarize edildikten sonra -100 mV’da uygulanan
elektrokimyasal impedans Ol¢iimii sonunda
direncin yaklagik olarak 14 ohm oldugu tespit
edilmistir. Lupi ve ark. [11], caligmalarinda farkli
kimyasal bilesime sahip Ni-Co alagimlari
kullanmigtir. Bu alagimin katot olarak kullanildig:
alkali elektroliz banyosuna sodyum molibdat
ilavesi yaparak hidrojen olusum gazi verimliligini
arttirmislardir. % 5 Co ihtiva eden alagim igin elde
edilen sonuglara gore; 4 g/ L molibden iyonu
iceren elektroliz ¢ozeltisinde 30 mA/cm? akim
yogunlugunda 246 mV asir1 gerilim degeri tespit
edilmistir. Bu deger ayni1 kosullarda % 77,9 Co
iceren alagim igin 296 mV’dur. Elde edilen
bulgulara gore Ni-Co alagiminin saf Ni’ye kiyasla
hidrojen gaz1 verimliliginin fazla oldugunu, fakat
% Co oram arttikca elektrotlarin  agiri
gerilimlerinin arttigin1 gostermektedir [11]. Buna
gore; Ni-Co iceren kaplamalarin Ni oraninin Co
oranina kiyasla yliksek olmasinda fayda olabilir.
Mert ve Kardas [12], bakir elektrot yilizeyinde
galvanostatik  yontem ile farkli kimyasal
kompozisyonlarda Ni-Bi kaplamalar
olusturmustur. Ni*%Bi** banyo mol oram
99,71:0,29 olan ¢ozeltide elde edilen kaplamanin
alkali ortamda hidrojen gazi olusumunu Ni
kaplamaya kiyasla yaklasik olarak 2,7 kat
arttirdigini belirlemislerdir. -1,4 V’da elde edilen
elektrokimyasal impedans Ol¢limlerine gore
direncin yaklasik 6,5 kat azaldig1 tespit edilmistir.
Ni-Co, Ni-Bi igeren ikili kaplamalarin bu denli
yiiksek performans gostermesinden dolayr ve
literatiirde daha Onceden bakir ylizeyinde
olusturulan NiCoBi tglii kaplamaya ait ¢aligma
ve/veya calismalara rastlanmamasindan dolayi,
bu calismada Ni-Co-Bi {igli kaplamanin
olusturulmasi planlanmistir. Fakat kaplamadaki
Co ve Bi mol oranlarimin miktarlan literatiir goz
Oniline alinarak, Ni mol oranmna kiyasla diisiik
tutulmak istenmistir.

Literatiir incelendiginde Ni igeren ¢oklu
kaplamalarin alkali suyun elektrolizi vasitasiyla
hidrojen gaz1 iretimi icin etkin oldugu
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gozlenmistir fakat endiistriyel uygulamalarda
kullanim i¢in halen uygun (asir1 gerilimi diistik,
etkinligi yiiksek) katot arayis1 devam etmektedir.
Mevcut ¢aligmanin literatiirde doldurmak istedigi
bosluk ise asir1 gerilimi diisiik ve uzun sure
kararliligin1 koruyan elektrot iiretimini Pt, Ir vb
pahali metal ve/veya kaplamalar yerine daha
diistik maliyetler ile iretilen Ni-Co-Bi ile
gerceklestirmektir. Kisaca bu ¢alismanin amaci,
alkali ortamda elektroliz ile hidrojen gaz1
eldesinde kullanilmak tizere, agirt gerilimi diisiik,
katalitik  etkinligi  yiliksek, uzun  siire
performansin1 kararli olarak koruyabilen bir
elektrotun (Cu/NiCoBi) olusturulmast ve katot
olarak kullanimudir.

2. Materyal ve Metot

Deneysel calismalarda  kullanilan Cu
elektrotlarin hazirlanmasi i¢in 0,6 cm c¢apinda,
silindir seklindeki Cu c¢ubuktan 5’er cm
boyutunda pargalar kesilmistir. Kesilen pargalarin
alt yiizeylerinden bir tanesine delik agilarak bu
delige Cu tel yerlestirilmistir. Parcalarin delik
olmayan ucu agikta kalacak sekilde polyester ile
kaplanmigtir (Sekil 1), elektrotlarin ylizeyi
mekanik parlaticida uygun zimpara kagitlariyla
(en son 1200 grid olacak sekilde) parlatildiktan
sonra 1:1 etil alkol: aseton karisimi ile
temizlenmistir.

> Bakir gubuk

T Polyester

Sekil 1. Bakir elektrotun sematik gdsterimi

Tim kaplamalar galvanostatik yontemle
Ivium stat marka (seri no: A06063)
elektrokimyasal analiz cihazi ile
gergeklestirilmistir. 50 mA cm 2 akim yogunlugu
ve 10 pm kaplama kalinhg uygulanmstir.
Kaplama banyolarmmin kimyasal bilesimi; nikel
kaplama banyosu: 0,1 M NiSO4.6H,0 + 0,04 M
NiCl,.6H.0 + 0,02 M H3BOs; (pH: 5,6-6,2) ;
kobalt kaplama banyosu: 0,1 M C0SQO4.7H,0 +
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0,008 M CoCl,.6H,0 + 0,02 M H3sBOs (pH: 2,5-
3,0); bizmut kaplama banyosu: 1 M HNO; + 0,1
M Bi(N03)3.5H20 + 0,1 M C4HgOs (pH: 1,7-2,0)
seklindedir. Ikili kaplamalarda metal tuzlarinmn
banyodaki mol oranlar1 en uygun kosullara gore
belirlenmistir [10,12]. NiCoBi i¢lii kaplama,
kaplama banyosunda farkli derisimlerde [Ni?*],
[Co?], [Bi**] iyonlarm igerecek sekilde uygun
hacimlerde kanstirilarak hazirlanmustir. [Ni?*]:
[Co?']: [Bi®*] oran1 49,75 : 49,75 : 0,5 seklindedir.
Hidrojen asir1 gerilimleri (nH2) deneysel olarak
belirlenen ayrigma  gerilimleri  vasitasiyla
hesaplanmistir. Bu amagla iki  elektrot
tekniginden yararlamlmstir. 1 cm? yiizey alanina
sahip platin (Pt) levha karsi elektrot olarak
kullanilmistir. Diger elektrokimyasal 6lgtimler ti¢
elektrot teknigi ile CHI elektrokimyasal analiz
cihaz1 yardimiyla gergeklestirilmistir. Referans
elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl) kullanilmustir.
Elektrolit olarak 1 M KOH kullanilmustir.

3. Sonuclar

Suyun 25°C’de tersinir ayrigsma gerilimi (Ey)
1,23 V’tur. Elektroliz sisteminde Pt anot olarak
kullanilmigtir. Platin iizerinde oksijen agir
gerilimi ise 0,47 V’tur. Teorik olarak katotta
hidrojen ve  anotta  oksijen  cikisinin
gerceklesebilmesi igin sisteme 1,7 V potansiyel
uygulanmalidir [13]. Fakat sistemdeki asir1
gerilimler sebebi ile cok daha yiiksek potansiyel
uygulanmas1  gerekmektedir. Cu, Cu/Ni,
Cu/NiCo, Cu/NiBi ve Cu/NiCoBi ¢alisma
elektrotlarinin katot oldugu durumda sistemlerin
ayrigsma gerilimleri (Eqag), (NH2) ve elektrotlarin
3 V sabit potansiyelde 30 dakika elektrolizi
sonucunda belirlenen hidrojen gazi hacimleri
(VH2/ mL c¢cm?) Tablo 1’de verilmistir. Katotta
olugan hidrojen gazinin hacmini Slgmek igin,
katot {izerine igerisine 1 M KOH c¢ozeltisi
koyulmus bir biiret ters cevrilerek yerlestirilir ve
biiret i¢erisinde hidrojen gazi ile birlikte su buhar
da oldugundan saf hidrojen hacmini belirlemek
i¢in basing diizeltmesi yapilir.
Pt =PH; + PH,O Q)
VH, = (PHz/ PHzO) X V61Qﬁ15n (2)
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Tablo 1. Calisma elektrotlari i¢in belirlenen ayrigma
gerilimi, hidrojen asir1 gerilimi ve hidrojen hacmi

degerleri
Katot Edag./V  mH2/V ;/ Hz/mL cm
Cu 2,46 0,76 8,43
Cu/Ni 2,16 0,46 11,52
Cu/NiCo 2,02 0,32 18,61
Cu/NiBi 2,07 0,37 15,33
Cu/NiCoBi 1,92 0,22 20,51

Tablo 1’de en diigiik hidrojen agir1 gerilimi ve
en yiiksek hidrojen gazi hacmi NiCoBi {iglii
kaplama i¢in elde edilmistir. Bu elektrotlarin
degisik asir1 gerilimlerde katodik akim potansiyel
egrilerinden belirlenen akim yogunluklari ( 1 /mA
cm?) Tablo 2°de verilmistir.

Tablo 2. Calisma elektrotlari i¢in farkli agiri
gerilimlerde belirlenen akim yogunlugu

degerleri
I /mA cm?

Katot -0,100vV  -0,200Vv  -0,300V
Cu 0,07 0,33 2,71
Cu/Ni 0,15 1,69 13,93
Cu/NiCo 0,94 6,69 29,21
Cu/NiBi 0,83 5,75 28,72
Cu/NiCoBi 7,67 51,08 89,21

Tablo 2’de en yiiksek akim yogunlugu

degerleri NiCoBi {iglii kaplama igin elde
edilmistir. Cu/NiCoBi’nin zamanla degisen
elektrokatalitik  etkisinin  belirlenmesi  igin

elektroliz sistemine sabit akim yogunlugu (100
mMA cm?) 168 saat boyunca uygulanmistir ve
farkli zaman araliklarinda elde edilen katodik
polarizasyon egrileri Sekil 2’de sunulmustur.

Sekil 2’de goriildiigii gibi 2-168 saat
elektroliz  islemleri  sonunda  Cu/NiCoBi
kararliligini korumustur. Her iki sistemde de akim
yogunlugu degerlerinin stabil oldugu
goriilmektedir. Sekil 2°de belirlenen Tafel egimi
yaklasik 98 mV/ dec ‘dir.

Alkali ortamda hidrojen gaz1 ¢ikis
reaksiyonunun mekanizmasi asagidaki sekilde
verilebilir [14].

(Volmer reaksiyonu)

M + H;0 + & <> MHags +OH" 3)
(Heyrovsky reaksiyonu)
MHags +H20 + e H, +M + OH™ (4)
(veya Tafel reaksiyonu)
2MHoags <> Hz +2M (5)
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Sekil 2. Cu/NiCoBi’nin farkli siirelerde elektrolizi
sonrasinda elde edilen katodik polarizasyon egrileri.

Burada, M-H;0 ve M-H.gs etkilesimlerinin
kuvveti reaksiyon mekanizmasi ve hizinda 6nemli
bir rol oynamaktadir. Hem Volmer-Heyrovsky
hem de Volmer-Tafel reaksiyonu mekanizmalari
M-Has olusumunu ve ardindan ayrismayi
gerektirir. M ile H,O etkilesiminin ise suyun
ayrisarak, hidrojen ¢ikisini kolaylagtiracak kadar
giiclii olmasi gerekir. Bununla birlikte, bu etki bir
sonraki basamaklar1 daha yavas hale getirebilir.
M-H etkilesimi hidrojen gazinin desorpsiyonunu
engelleyecek kadar gii¢lii olmamalidir. Onerilen
mekanizmalarda goriildigii gibi adsorplanan
hidrojen (Hags) ile metal arasindaki bag enerjisi
olduk¢a oOnemlidir. Bazi metallerin iizerinde
hidrojen gazi iretimi sirasinda gergeklesen yiik
degisimi akim yogunluklari, M-H bag enerjisine
kars1 grafige gecirilirse volkan egrisi olarak
adlandirilan egri elde edilir. M-H bag enerjisi
arttikca yiik degisimi akim yogunlugu, Once
artmakta sonra azalmaktadir. Buna gore en
yiiksek yik degisimi akim yogunlugu gosteren
metaller Pt, Au, Ir, Rh gibi metallerdir. Bu
metallerin  elektrokatalitik ~ 6zelliklerinin  de
yiikksek oldugu bilinir. Fermi enerjisi ve diger
parametrelerden elde edilen korelasyonlar
sonucunda; gecis metallerinin alagimlarinda
yiiksek katalitik etki goriilmektedir. Hidrojen
elektrotu olarak birka¢ gecis metal alasim
belirlenmistir. Bunlarin arasinda nikel ve nikel
temelli alagimlar yliksek bir katalitik etkiye
sahiptir. Nikelin, kobalt ve bizmut metalleri gibi
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metaller ile birlikte kullanildigi kaplamalarda
hidrojen gazi iiretiminin ve etkinliginin daha
yiiksek olacag diistintilmektedir.

Cu/NiCoBi i¢in 2-168 saat boyunca farkli
asirt gerilimlerde elde edilen elektrokimyasal
impedans spektroskopisi Ol¢timleri Sekil 3’de
sunulmaktadir.

Sekil 3°de goriildiigii gibi artan katodik asirt
gerilim ile saptanan diren¢ degerleri azalma
yoniinde degisim gostermektedir ve elde edilen
Nyquist egrileri katodik polarizasyon egrileri ile
uyum igerisindedir. Buna gore; 2-168 saat

elektroliz  islemleri  sonunda  Cu/NiCoBi
kararliligini korumustur. Sekil 3’de, artan asiri
gerilimlerde, direng degerlerinin  azaldig

goriilmektedir ozellikle -0,200 V ve -0,300 V
degerleri icin diisik frekans bolgesindeki
sacilmalar elektrot ylizeyinden c¢ikan hidrojen
gazindan kaynaklanabilir [12].
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Sekil 3. Cu/NiCoBi’nin farkli siirelerde ve farkli asir1
gerilimlerde -0.100 V (a), -0.200 V (b) -0.300 V (c)
elde edilen Nyquist egrileri
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4. Tartisma

Sonug olarak, NiCoBi fi¢lii kaplama Cu ve
diger ikili kaplamalara kiyasla alkali suyun
elektrolizi ile hidrojen gazi eldesinde yiiksek bir
etkinlik gostermistir. Cardona ve ark. [15]’a gore
Ni ve Ni igeren kaplamalarin (NiCo, NiCo-Zn),
katot olarak kullamildigi alkali elektroliz
hiicrelerinde -250 mMA cm? sabit akim
yogunlugunda en diisiik yaklasik asir1 gerilimi
0,138 V olarak belirlenmistir. NiFe>O4 elektrotun
kullanildig: alkali elektroliz hiicresinde ise 1,85
V’da belirlenen en yiiksek akim yogunlugu -125
mA cm? ‘dir. Solmaz ve ark. [10]’a gore
Cu/NiCo-Zn igin -0,100 V’da elektrokimyasal
impedans spektroskopisi Ol¢iimlerinden
belirlenen direng degeri, 24 saat sonunda 13,74
ohm iken bu ¢alismada ise Sekil 2°de -0,100 V’da
Cu/NiCoBi’nin 24 saattlik elektroliz siiresi
sonunda  direncinin 9,25 ohm  oldugu
goriilmektedir. Daha diisiik direng daha yiiksek
katalitik etkinligi ifade etmektedir. NiCoBi {iglii
kaplamanin diger ikili kaplamalara kiyasla daha
yiiksek performans gdstermesinin nedeni Ni, Co
ve Bi arasindaki sinerjistik etki ile acgiklanabilir
[16].
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