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Ozet

Bu ¢aligmada, 6zel olarak hazirlanmis kaplama banyolarinda farkli oranlarda ve kalinliklarda
nikel-bakir ikili alagimi (Cu/NiCu) bakir elektrot iizerine elektrokimyasal olarak kaplanmigtir.
Hazirlanan elektrotlarin hidrojen gaz ¢ikisina katalitik etkisi katodik akim-potansiyel egrileri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektroliz yontemleri kullamlarak 1 M
KOH c¢ozeltisinde 25°C’de incelenmigtir. Elde edilen sonuqlara gore kaplamalarin alkali
ortamda hidrojen gaz1 ¢ikigina katalitik etkisi kaplamalarin kimyasal bilegimine ve kalinligina
bagl olarak degismektedir. Kaplanmanmug bakir ile kiyaslandigimda, bakir yiizeyinin NiCu ile
kaplanmas1 elektrotun ayrisma gerilimini azaltarak hidrojen gazi cikiguu Snemli derecede
arttirmistir. Ayni agin gerilimlerde kaph elektrotlarda daha yiiksek akim yogunluklar ve daha
diisik yiik transfer direngleri ve daha fazla hidrojen gaz elde edilmigtir. Cu/NiCu
elektrotunun yiiksek katalitik etkinligi NiCu kaplamanmn bilyiik yiizey alani, Ni ve Cu
metallerinin sinerjistik etkisi ile agiklanmugtir.

Anahtar Kelimeler: CuNi kaplama, elektrokimyasal kaplama, elekiroliz, elektrokataliz,
hidrojen gaz ¢ikist. : _

Abstra ct

In this study, NiCu binary alloys (Cu/NiCu) with different metal ratios and thlcknesses were
electrochemically deposited on a copper electrode from proper coating baths. The
clectrocatalytic activity of the prepared electrodes for the hydrogen evolution was investigated
using cathodic current-potential curves, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and
electrolysis techniques. It was found that, the catalytic activity of the CuNi coatings depend
on chemical composition and thickness of the coatings. By comparing uncoated copper, the
overpotential of the electrode was reduced and hydrogen evolution reaction was considerably
enhanced when the surface of the copper was coated with the NiCu. The higher current

densities, the lower charge transfer resistance values and more hydrogen gas were obtained at

the coated electrodes at the same overpotentials. The high catalytic activity of the Cu/NiCu

electrodes was related to the high surface area of the NiCu coating as well as synergistic

interaction of Ni and Cu.
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1. GIRIS

Guiniimiizde diinya enerji kaynaklarninin bityitk gogunlugunu fosil yakitlar olugturmaktadir.
Ancak fosil yakitlarin yanma Uriinleri insan saghfma ve gevreye geri doniislimi olmayan
olumsuz etkileri olmaktadir. Bunun yanminda artan enerji ihtiyact ve fosil yakitlarn
rezervlerinin siirekli tikenmesi, arastirmacilan alternetif enerji kaynaklar tizerine galigmaya
yonlendirmistir. Hidrojen gazi insan ve gevreye olumsuz herhangi bir etkisinin olmamast,
siirsiz bir sekilde tretilebilmesi, enerji igeriginin yitksek olmas: gibi nedenlerden dolay1 en
onemli potansiyel enerji tagtyicist olarak kabul edilmektedir {1, 2]. Hidrojen gazi elektroliz
yontemi ile yiksek saflikta elde edilebilmektedir. Ancak yiiksek elektrik enerjisi tiiketimi
nedeni ile bu yontem oldukga pahali olmaktadir. Sistemde olusan agirt gerilimler yontemin
maliyetini daha da arttrmaktadir. Yontemin ekonomik uygunlugu i¢in diisitk asin gerilimli,
yiiksek katalitik etkinlige sahip ve ucuz elektrot malzemelerinin gelistirilmesi gerekmektedir.
Elektrotlarin etkinligi elektrotlarin yiizey alanlarimin arttirilmasi ve metallerin elektronik
yapilar degistirilerek arttirilabilir. Platin, paladyum gibi pahalt elektrotlar yerine nikel, bakir
gibi daha ucuz metallerin kullanilmas: yontemin maliyetini Snemli derecede azaltacaktir,
Literatirde yiksek katalitik etkinlige sahip gecis metallerinin ikili ve igli alasimlan
hazirlanarak elektrotlarin hidrojen gaz eldesi igin etkinligi arttrilmugtir. Bunlarin igerisinde
iizerinde en fazla c¢aligilanlar nikel ve nikel alagimlandir. NiCu alagimi  metanol

elektrooksidasyonu [3] ve etano} elektrooksidasyonu [4] igin kullanitmigtir.

Bu ¢alismada degisik oranlarda nikel ve bakir igeren NiCu kaplamalar tzel olarak hazirlantmig
kaplama banyolar1 kullanilarak elektrokimyasal yontemle bakur elektrot tizerine degisik
oranlarda ve kahklarda kaplanarak alkali ortamda hidrojen gazi ¢ikisina katalitik etkisi
aragtirilmstir. Elektroliz ile hidrojen gazi eldesi igin en uygun metal bilesimi ve kaplama

kalinligt Onerilmistir.

2. MATERYAL VE METOD

Caligmada kullanilan bakir elektrotlar yarigapt 0,3 cm olan silindirik sekildeki bakir
gubuklardan yaklagtk 5 cm uzunluklarda kesilip bir ucuna iletkenligi saglamak icin bakir tel |
gegirildikten sonra sadece 6l¢iim yapilacak diger ucu agikta kalacak sekilde poliester igerisine
gomitlerek hazirlanmigtir. Bu sekilde hazirlanan elektrotiarin ¢ozelti ile temas eden yiizey
alan 0.283 cm?’dir. Bakir elektrotlann yiizeyleri kaplamadan 8nce mekanik parlaticida 320-

1000 gritlik zimpara kagitlari ile parlatildiktan sonra saf suda yikanmis ve pegete ile ylizeyi
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temizlenip kurutulduktan sonra sirast ile aseton ve tekrar saf sudan gegirilerek bekletilmeden
kaplama banyosuna daldirilmistir. Kaplama banyolannin  kimyasal bilesimi  agaBida
verilmistir. A banyosu: 30 NiSO.7H:0, % 1 NiCL.6H,0, % 125 HsBOs; % 5
Na;CsHs07.2H;0. Kaplama banyosunda [Ni**] ve [Cu®*] iyonlarmi igerecek sekilde A
banyosuna %S5 sitrik asit ve degisik miktarlarda CuSQ4.5H,O eklenerek hazirlanmagtir.
(IN#**]:[Cu®"]= 80:1, 40:1, 20:1, 10:1). Kaplanan elektrotlar metal iyonlarmm banyo
icerisindeki oranlarina gore adlandirilmigtir. (Cu/NiCu(80:1), Cu/NiCu(40:1), Cu/NiCu(2:1),
CwNiCu(10:1)). Hazirlanan banyolarin pH degerleri 3,5-4,2 arahfmda olmaktadir.
Kaplamalar, elektroliz sistemine sabit akim yogunlugu uygulayarak Princeton Applied
Research Model 362 Poansiyostat&Galvanostat cihazi kullanilarak yapilmistir. Bu amagla
calisma elektrotlar1 katot, bakir anot ve Ag/AgCLCI (3 M KCl) referans elektrot olarak
kullanilmistir. Kaplamalar oda sicaklifinda ve banyo ¢ozeltileri kanistinlarak yapilmistir.
Kompozit kaplamalarda her oran igin ortalama molektl agirliklar ve yogunluklar kullanilarak

kaplama kalinliklan Faraday yasalarindan yararlamlarak teorik olarak hesaplanmistir [5].

Calisma elektrotlarzﬁm hidrojen gaz1 ¢ikisma katalitik etkisi katodik akim-potansiyel egrileri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektroliz teknikleri ile 1 M KOH
¢ozeltisinde 298 K’de incelenmistir. Katodik akim-potansiyel egrileri ve EIS dlgtimleri CHI
604 elektrokimyasal analizor cihazi ile Uig elektrot teknigi kullanilarak elde edilmistir. Karg
elektrot olarak Pt ve referans elekirot olarak Ag, AgCl/CI" (3 M KCl) referans elekirotu
kullamlm:staf. Deneyler sirasinda anot bdlmesi Nafyon 117 kullanilarak katot kismindan
ayrnilmstir. Deneyler oksijen indirgenmesini ortadan kaldirmak igin atmosfere kapali ortamda
gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal dlglimlerden dnce sisteme sabit -1,80 V potansiyel 30
dakika boyunca uygulanarak elektrotun yilizeyi temizlenmis ve aym zamanda ¢ikan hidrojen
gaz1 ile gozelti igerisindeki oksijen gazi uzaklaghrilmistir. Katodik akim-potansiyel egrileri -
1,80 V ile agik devre potansiyeli arahifinda 0,005 Vs~ tarama hizi ile elde edilmistir. Katodik
akim-potansiyel egrilerinden belirlenen ve hidrojen gazi ¢ikisimn gergeklestigi degisik asirl
gerilimlerde EIS olgtimleri yapilmistir, EIS olglimleri 10° Hz ile 0,003-0,1 Hz frekans
araliginda -sisteme 0,005 V genlik uygulanarak elde edilmistir. Elekiroliz sisteminde platin
anot ve c¢alisma elektrotlari katot olarak kullanilmistir. Elektroliz sistemine sabit 3,0 V
potansiyel 1 saat boyunca uygulanmis ve gikan hidrojen gazi, igerisine ¢aligma gozeltisi
doldurulmus ve katot iizerine ters gevrilerek yerlestirilmis bir biiret igerisinde toplanmigtir.

Basing diizeltmesi literatlirde [6] verildigi gibi yapilarak saf hidrojen hacmi belirlenmigtir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

Calisma elektrotlanimin 1 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen katodik akim-potansiye egrileri
Sekil 1'de verilmigtir. Elde edilen efrilerden -0,100mV, -0,200mV ve -0,300 V asini
gerilimlerde belirlenen ve hidrojen gaz1 ¢ikist ile dogru orantili olan akim yoZunluklar Tablo

1’de verilmistir.

-2.04
-3.01

4.0

log / A.cm™

~5.04

~-6.0 -

~7.01

B0 g T
-1.80 -1.70 -160 -150 -140 -130 -120 -110
E/V {vs. Ag/AGCH

~

2 . -
ivonlarim igeren kaplama

Sekil 1. Cu (o) ve farklt oranlarda oranlarda Ni*% ve Cu'
banyolarinda NiCu kaplanmus bakir elektrotlarda elde edilen katodik akim-potansiye egrileri;

Ni*%/cu'?, 80:1 (m), 40:1 (), 20:1(s), 10:1(A) (kaplama kalinhigr: 50 ym).

Elde edilen egrilerden ve Tablo 1’den goriildiigii gibi NiCu kaph elektrotlarda akim
degerlerinin kaplanmamis bakirdan daha yiiksek oldugu gorilmektedir. Akim yoBunlugu
degerleri kompozit kaplamalarda sirastyla 20:1, 40:1, 20:1, 10:1 Ni-Cu oranlarinda
artmaktadir. Elde edilen sonuglara gore hidrojen gazi ¢ikisi i¢in katalitik etkinligi en ytiksek
kaplamanin 20:1 oraninda Ni™ ve Cu™ iyonlarini iceren kaplama banyosunda olugturuldugu
goritlmektedir (Cu/NiCu(20:1)). Kaplanan metallerin banyo igerisindeki mol oranlarimn
degistirilmesi ile kaplamanin kimyasal bilesimi ve ylizey alam degismektedir. Metal oranimn
degismesi ile alasimin elektronik yapisi degismekte ve bu sekilde hidrojen gaz olusumu

reaksiyonunu daha iyi katalizlemektedir.
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Tablo 1. Calisma elektrotlar: igin elde edilen katodik akim-potansiyel egrilerinden degisik

aswr1 gerilimlerde belirlenen akim yogunluklar: (kaplama kalinligi: 50 um)

Elektrot 1/ mA.cm™

-0,100 V -0,200V -0,300 V
Cu 0,066 0,33 2,71
Cu/NiCu(80:1) 0,75 7,62 33,48
Cw/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

Hidrojen gazi g¢ikist igin en etkin kaplamamn olusturuldugu 20:1 banyosunda degisik

kalinliklarda NiCu kaplamalari olusturulmus ve hazirlanan elektrotlarin katodik akmm-.

potansiyel egrileri Sekil 2’de verilmistir.

log / A.cm™

6.0

R e e e e ST B 8 B '1’-"|_i*"h
180 -1.70 -160 -1.50 -1.40 -1.30 -120 -1.10
E /V {vs. Ag/AgCl) |

Sekil 2. 10 um (o), 25 ym (W), 50 ym (M), 75 ym (e) ve 100 pm (5) NiCu kaplanmi; bakir

elektrotlardal Cu/NiCu(20:1)) elde edilen katodik akim-potansiye egrileri. -
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Tablo 2. 20:1 oramnda Ni'? ve Cu*? iyonlarim igeren kaplama banyosunda farkh
kalhnlddarda NiCu kaplanmis bakir elektrotlarda (Cu/NiCu(20:1)) katodik akim-potansiyel

egrilerinden degisik asiri gerilimlerde belirlenen akim yogunluklar:

Kalmlik 1/ mA.cm™

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

10 pm 0,61 6,13 28,30
25 pm 1,05 11,08 41,45
50 pm 5,14 21,87 55,80
75 um 5,29 25,95 61,27
100 pm 4,55 21,55 54,17

Sekil 2 ve Tablo 2’den de goriildigi gibi kaplama kalinhigunn artmast ile elektrotun etkinligi
artmaktadir. En yliksek akim yoguniuklart 75 pm NiCu kapli elektrotta elde edilmigtir. Daha

yitksek kalinlhiklarda ise yiizeyde sik1 bir sekilde tutunamayan kaplamalar olugmustur.

Kaplanmamis bakir ve 75 pm kalinhkta NiCu kaplanmg bakir (CwNiCu(20:1)) elektrotlan
i¢in hidrojen gazinin gerceklestigi degisik agin gerilimlerde EIS slguimleri yapiloms ve -0.100
V asin gerilimde elde edilen Nyqust egrileri Sekil 3’te verilmistir. Sekil 3’ten de gdrulduigi
gibi her iki elektrot igin de yanm daireden sapan basik eliptik luplar olusmustur. Elde edilen
yarim dairelerin yarigapi genellikle yitk transfer direnci olarak kabul edilmektedir. Nyquist
egrilerinden belirlenen yik transfer direncleri Tablo 37te verilmigtir. Elde edilen degerler
incelendiginde ayni agint gerilimde kapli elektrotta yiik transfer direncinin dnemli dlglide
diigtiigti goriilmektedir. Bu sonuglar elektrot yiizeyinin NiCu ile kaplanmast ile sistemdeki
asiri gerilimlerin digtiigii ve hidrojen gazi olusumu sirasinda daha dtisiik bir direngle
kargilasildigint  gdstermektedir. Cuw/NiCu elektrotunun yitksek katalitik etkinligi elektrot
yiizeyinin gbzenekli olmast ve Ni ve Cu metallerinin sinerjistik etkisi ile agiklanabilir.
Nyquist egrilerinde sadece bir fupun olusmas: hidrojen ¢ikis reaksiyonunun aktivasyon
kontrollii oldugunu gostermektedir [7, 8] Oiusan lupun yanm daireden sapmasi elektrot
yiizeyinin gdzenekli oldugunu gdstermektedir [9]. Benzer egriler -0.200 V ve -0.300 V asin

gerilimlerde de elde edilmigtir.
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Sékil 3. Kaplanmamugs bakir (@) ve 75 pm kalmhkita NiCu kaplanmis baky (Cu/NiCu(20:1))
(b} elektrotlarinin -0. 100 V asirt gerilimde elde edilen Nyquist egrileri.

Tablo 3. Kaplanmamis bakw ve 75 um kalmlikta NiCu kaplanmes bakir (Cu/NiCu(20:1))
elekirotlary icin degisik asirr gerilimlerde elde edilen Nyquist egrilerinden belirlenen yiik

transfer direngleri

Calisma Elekirotu Ret (€2)

0100V -0200V  -0.300 V
Cu 4000 1000 300
Cu/NiCu(20:1) 323 5.6 3.0

Calisma elektrotlar: katot ve platin anot olmak tizere iki elektrot teknigi kullanilarak elektroliz
sistemine sabit 3,0 V potansiyel uygulanarak katotta olugan hidrojen gazimin hacmi
Slgtilmustiir. 1 saat sonunda kaplanmamns bakirda 52 mL.cm®, 75 um NiCu kaplanmis bakir

elektrotta (Cu/NiCu(20:1)) ise 137.8 mL.cm? hidrojen gazi olusmustur.

4. SONUCLAR VE ONERILER

Elde edilen Son.uglara gére bakir elektrotun yijzeyinin Ni/CoZn ile kaplanmas1 hidrojen gazi
eldesi igin elektrotun katalitik etkinligini arttirmaktadir. Kaplamann etkinligi kaplama
banyosunun bilesimi ve kaplama kahnligs ile degismektedir. 20:1 oraninda Ni*% ve Cu™
iyonlarm iceren kaplama banyosunda hidrojen gazi eldesi igin katalitik etkinligi en yuksek

kaplamalar elde edilmistir. Kaplama kalinhgimn artmas: ile elektrotun etkinligi artmakta, 75
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um’den sonra tekrar azalmaktadir. Cu/NiCu elektrotunun yiiksek Katalitik etkinligi elektrot

yiizeyinin gozenekli olmas: ve Ni ve Cu metallerinin sinerjistik etkisi ile a¢iklanmustir.

Tesekkiir: Bu calismay: destekleyen Cukurova Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Birimi (Proje No: FEF2006D8) ve Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Aragtirma Kurumuna
(TUBITAK) (Proje No: TBAG106T542) tegekkiir ederiz.

Kaynaklar

1.

Barbir F., Veziroglu T.N., Plass H.J., Environmental-damage due to fossil-fuels use, Int. J.
Hydrogen Energy. 15 (1990) 739-749.

. Veziroglu T. N., Sahin S., 21st Century’s energy Hydrogen energy system, Energy

Conversion and Management 49 (2008) 1820-1831.

. Danae [., Jafarian M., Foruuzandeh F., Gobal F., Mahjani M.G., Electrocatalytic oxidation

of methano!l on Ni and NiCu alloy modified glassy carbon electrode, Int. J. Hydrogen
Energy 33 (2008) 4367-4376.

. Gupta S.S., Mahapatra 8.5, Datta J., A potential anode material for the direct alcohol fuel

cell, J. Power Sources 131 (2004) 169-174.

. Stavanovic J., Gojkovic S., Despic A., Obradovic M., Nakic V., Hydrogen evolution at Zn-

Ni alloys, Electrochim. Acta, 43 (1998) 705-711.

. Kardag G., Yazici B., Erbil M., Effect of some primary alcohols on hydrogen yield on

platinum cathode in chloride solution, Int. J. Hydrogen Energy, 28 (2003) 1213-1218.

. Navvaro-Flores E., Chong Z., Omanovic S., Charactaerization of Ni, NiMo, NiW and NiFe

electroactive coatings as electrocatalysts for hydrogen evolution in an acidic medium, J.

Mol. Catal. A: Chem. 226 (2005) 179-197.

. Rosalbino F., Maccio D., Angelini E., Saccone A., Delfino S, Eiegtrocatalytic properties of

Fe-R (R= rare earth metal) crystalline alloys as hydrogen electrodes in alkaline water

electrolysis, J. Alloys Compd. 403 (2005) 275-282.

. Eluma!al P, Vasan H N Munlchandralah N., Shlvashankar S.A., Kinetics of hydrogen

evoiutmn on- submlcron size Co, Nl Pd and Co-N1 aIon powder electrodes by dc

polarizatior: and a.c. impedance studies, J. Appl. Electrochem. 32 (2002) 1005-1010.

534




