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Ozet

Bu ¢aliymada, piring(Pi), piring-nikel(Pi/Ni), piring-molibden(Pi/Mo) ve
piring-nikel-molibden(Pi/NiMo) elektrolarda, IM KOH ¢ézeltisinde, hidrojen.

gazi eldesi amaclanmistir. Modifiye piring elektrotlar galvanostatik yontemle
elde edilmisniv. Tim elektrotlarin hidrojen asin gerilimleri iki elektrot tekni-
81 kullamlarak elektroliz yontemiyle, platin anoda karst belirlenmigtir. dyrica
elektroliz yontemiyle sisteme sabit potansivel (3V) uygulanarak katotta agiga

ctkan hidrojen gazi hacimleri él¢ilmilstir. Ug elektrot teknigi kullanilarak ka-

todik polarizasyon egrileri ve hidrojen ¢ikisinin gerceklegtigi farkli potansi-
yellerde AC impedans spektroskopisi olciimleri gergeklestirilmistiv. Elde edi-
len bulgulara gire piring elekirotun yiizeyi NiMo ile kaplanarak olusturulan
Pi/NiMo elekirotun katot olarak kullanildir durumda, elektroliz sistemindeki
aswrt gerilim diismekte, akim degerleri artmakta ve daha fazla hidrojen gaz
elde edilmekiedir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen, elektroliz, nikel-molibden kaplama.
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Hydrogen Evaluation Reaction on Bazik Brass-Nickel-
Molybdenum Electrode Situation -

Abstract

In this study, hydrogen evolution reaction (HER) have been studied on bras-
s(Pi), brass-nickel(Pi/Ni), brass-molybdenum(Pi/Mo), brass-nickel-molybde-
num(Pi/NiMo) electrodes in 1M KOH solution. Brass electrodes were covered
by galvanostatic method. All electrode s hydrogen over potentials were deter-
mined to counter Pt electrode and hydrogen gas volumes by electrolyses. Also
cathodic polarization and AC impedance techniques are utilized. The results
show when NiMo covered on brass electrode that the over potential decreased,
the current values increased and the most hydrogen yield to Pi/NiMo cathode
in electrolyses system. '

Key Words: Hydrogen, electrolyses, nickel-molybdenum coating
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Giris

_derisinde bulundugumuz 2000’1 villar, gelisen teknoloji ve biligim ne-
deniyle “milenyum ¢ag)” olarak adlandiriloustir. Bu gelisim, enerji kay-
naklarimin tiketimini arttirirken, beraberinde c¢evresel sorunlari da gundeme‘
getivmistir. Fosil yakitlar gibi yenilenemez kaynaklarin smmrli olmasi, fi-
yatiarmm devamli artmas: ve ¢evreye olumsuz etkileri nedeniyle- alternatif
encrii kaynaklarl iizerine arayislar meydana gelmistir. Bilim adamlari, artan =

" enerji tikketimini karsilayacak alternatif yontemler gelistirirken, bu yontem-
lerin ¢evreye etkileri Snem kazanmustir. Bunlarin 1g:erlsmde hidl‘Ojen gele—
celin temiz enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Insan ve gevre sag-
hg:.m olumsuz bir etkisi olmayan, iretimi ve titketimi H O olan tek yakit
hi(és-ojen, enerji kaynagindan ¢ok bir enerji tasiyicisi olarak digtiniilmeli-
dir. H,  eldesinde sik kullanilan yontemlerden biri de suyun elektrolizidir.
Fakat clektroliz sisteminde olugan agiry gerlhmler bu yontemin mahyctlm )
arttirmaktadir. Bu sorunun giderilmesi igin uygun elektrot ve -galisma or- -
tan aidﬁiuilmdktddl!‘ Bu ¢aligmada 1 M KOH_ ’de anodun Pt, katodun_
ise piring (Pi), Pi/nikel (Ni), Pi/molibden (Mo) ve Pi/NiMo oldugu elekt-
roliz ydntemiyle hidrojen gazi olusumundaki uygun katot belirlenmigtir. Bu
amacla; teorik ve deneysel ayrnisma gerilimleri, asir1 gerilimler, katotda olu-
san hidrojen gazt hacimleri, katodik akim-potansiyel davraniglari ve farkh;-fz-
katodik asin gerllimierdeki AC impedans 6lgiimleri yapilmistir. '

Lo

Muateryal ve Metod

Caligma elektrotlart 0,6 cm ¢apinda silindirik piring gubuktan 5 cm
uzunlufgunda kesilmig, taban alanlarindan bir tanesi delinerek iletkenligi
saglamak icin bakir tel gegirilmistir. Sadece ¢aligma yiizeyi agikta kala-
col sekilde polyester blok ile kaplanmigtir. Bu sekilde hazirlanan g¢aligma
elekirotlaninin ¢ozeltiyle temas eden yilizey alani 0,283 cm?dir. Modifiye
elciirotlanin hazirlanmast igin piring elektrot yiizeyleri 1200 gritlik. zimpara
kai«h ile parlatilmig, sirastyla destile su, aseton ve tekrar destile sudan ge-
giriliikten sonra kaplama banyosuna daldirilmistir, Banyo bilegimleri; Nikel
kaplama banyosu: 30 % NiSO,, 1,0 % NiCl, 1,25 % H.BO, (pH 5,6-6,2).
Maotibden kaplama banyosu: 30 % M0N3204, 2,0 % NdCl 125 % H,BO,
(pi!: 5,6-6,2). Nikel-Molibden kaplama banyosu: 50 % Nikel banyosu F 50
% Miolibden banyosu’dur. Elektroliz sistemine sabit SmA.cm? akim, uygun. -
stiralerde uygulanarak, 5 um kalinhfinda Ni, Mo ve Ni-Mo kaplamalar elde
ediimisgtir. Piring ve modifiye elektrotlar | M KOH_ icerisinde test edil-
mislic, |
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Anotun Pt, katodun ise piring, Pi/Ni, Pi/Mo ve Pi/NiMo oldugu elekt-
roliz sisteminde atmosfere agtk kosullarda, ayrigma gerilimleri ve hidrojen
hacimleri belirlenmigtir. Sisteme bir dogru akim kaynagindan, 0,0 V’dan
itibaren 0,1V artiridarak 3,0 V’a kadar potansiyel uygulanmis ve devreden

- gegen akim belirlenmistir. Elde edilen akim-potansiyel egrisinden deneysel
ayrigma gerilimi hesaplanmustir. Ayrica ayni sisteme 30 dakika boyunca 3,0 .
V sabit potansiyel uygulanarak katotda olugan hidrojen gazi hacmi. belirlen-
migtir. Katodik polarizasyon egrileri ve ac impedans olgiimleri ii¢ elektrot
teknigi kullanylarak Ivium Soft elektrokimyasal analiz cihazi ile gergekles-
tirilmigtir. Anotun Pt katodun ise Pi, Pi/Ni, Pi/Mo ve Pi/NiMo oldugu sis-
temde referans elektrot olarak Ag,AgCl/Cl kullaniimistir. Katodik polarizas- .
yon egrileri -1,8 V ile korozyon potansiyeli aralifinda 5mV.s’ tarama hizt
ile elde edilmistir. Impedans Slgitmleri farkli astrt gerilimlerde, SmV genlik
uygulayarak gerceklestirilmigtir.

Deneysel Bulgular ve Tartisma
Elckiroliz
iki elektrot teknigi ile anodun Pt, katodun Pi, Pi/Ni, Pi/Mo ve Pi/NiMo

elektrotlar oldugu kosullarda elde edilen akim-potansiyel egrlleri $ek11 l de
veriimistir, L
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Sekil I. Pi (a), Pi/Ni (b), Pi/Mo (c), P¥NiMo (d) i¢in iki elektrot tekmgl ile elde edilen akim
potansiyel egrileri _ '

Sekil 1’de goruldiigii gibi elektroliz sisteminin katodunda hidrojen, ano- .
dunda ise oksijen gazi ¢ikismaya bagladigi andan itibaren akimlar artmak-
tadir. 2,5 V’da sistemlere ait akim degerleri Pi, Pi/Ni, Pi/Mo ve Pi/NiMo
elektrotlar icin swrayla; 2,34, 3,35, 15,39 ve 27,73 mA’dir. Modifiye piring
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elektrotlardaki akim degerleri (b,c ve d egrileri), piring elektroda (a egrisi)
kiyasla olduk¢a artmaktadir. En fazla artigs Pi/NiMo elektrotda gergekles-
mektedir (Sekil 1).

Alkali ortamda elektroliz sirasinda gergeklesen tepkimeler asagida goril-
diigi gibidir;

Anot (Pt):

40H , — O,,+ 2H,0 + 4e S (D)
E =1,23-0,0592pH (P,,=1,0 atm)

Katot (Pi, P/Ni, Pi/Mo, Pi/NiMo) :

4 1,0 + 4e — 40H +2H, (2)
E =0-0,0592pH (P,,=1,0 atm)

Toplam tepkime: | _

2H,0 — O, + 2H, (3)

E =(E,-E )=1,23V seklindedir.

Sekildeki akim-potansiyel degerlerinin dogrusal kisimlari uzatilarak ke-
sim noktalarindan her bir ¢alisma elektrotlarinin deneysel ayrigsma gerilim-
leri (E£,) belirlenmigtir. Suyun 25°C’de tersinir aynigma gerilimi (E ) 1,23
V’tur (esitlik 3). Elektroliz sisteminde Pt anot olarak kullanimistir. Platin
tizerinde oksijen asinn gerilimi ise 0,47 V’tur (Yazicr ve dig., 2005). Teorik
olarak katotta hidrojen ve anotta oksijen ¢ikigimin gergeklegebilmesi igin sis-
teme Eu=1,7' V potansiyel uygulanmalidir. Fakat sistemdeki agirt gerilimler
(aktivasyon agirt gerilimi, difizyon asiri gerilimi, ¢ozelti agiri gerilimi vb)
nedeni ile 1,7V’tan daha yiiksek potansiyel uygulanmasi gerekmektedir. Bu
sistemdeki asirt gerilim () degerleri agagida verilen formil ile hesaplanmig
ve deneysel ayrigma gerilimleri (E ) ile birlikte Tablo 1’de verilmistir.

n=E;E= E~ 17 (4)
Tablo 1. Platinin anot ve degisik katotlarla elde edilen elektroliz sistemindeki E, ve n
‘ degerleri -
Katot Cinsi E/V n/Vv
- P 2,52 0,82
Pi/Ni 2,43 0,73
Pi/Mo 2,09 - 0,39
- Pi/NiMo 1,99 0,29

Tablo 1'de gorildigii gibi modifiye elektrotlarda asirt gerilim degerleri,
piring elektroda kiyasla diigmekte ve Pi/NiMo elektrotunun katot oldugu ko-
- sullarda, elektroliz sistemdeki agiri gerilim en az olmaktadir. Pi/NiMo elekt-
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rotta, yiizeydeki nikel ile molibdenin elektrot yiizeyinde portz yapi olugtu-
rarak, etkinligi arttirmasi olasidir (Yazicr ve dig., 1995; Mert ve dig., 2006,
Yazicr ve dig., 2006; Kardes ve dig., Solmaz ve dig., 2008; Declan ve dig.,
2007, Navvaro ve dig., 2005; Habibi ve dig., 2008). Ayrica nikel-molibden
kaplamalarda molibdenin nikel elektrota kendine 6zgii elektrokatalitik etkisi
nedeniyle oldugu ileri siiriilmektedir (Navvaro ve dig., 2005). Bu durumda
Pi/NiMo kompozit kaplamada nikelin elektrokatalitik etkisi molibden varl-
gmda artmaktadir.

Ayrica elektroliz sistemine sabit 3,0 V potansiyel 30 dakika boyunca uygu-
lanmis ve katotta agiga ¢ikan hidrojen gazi hacimleri Slgiilmiistir (Sekil 2).

" FiN+o (31,62 )
Fitdo (30 rrl)

Sektl 2. Sabit 3,0 V potansiyel uygulanmast ile 30 dk sonunda galiyma elektrotlarinda agiga
¢ikan hidrojen gazt hacimleri

Sekil 2’de piring yiizeyinin nikel ve molibden filmi ile kaplanmas: ile
elektrotun etkinligi ve g¢ikan hidrojen gazi hacmi artmaktadir. Pt anot ve
Pi/NiMo katot elektrot giftinin kullanildig1 sistemde 30 dakika senunda ka-
totda (Pi/NiMo) 31,62.10”° dm® hidrojen gazi olugmaktadir.

Katodik Polarizasyon Egrileri

Pi, Pi/Ni, Pi/Mo ve Pi/NiMo elektrotlarinin katodik polarizasyon egri-
leri Sekil 3°de goriilmektedir. Bu kosullarda gergeklesen katodik olay H,
olusumudur. H, . exkisi, Pi/NiMo elektrotunda diger elektrotlara gore daha
diisiik potan51yelde gerceklesmistir (a egrisi d egrisi ile kxyasiandxgmda)
Pirinci nikel ve molibden ile kaplamak elektrotta: olusacak olasy asirt geri-
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limleri diisiirmistiir. Hidrojen gazt olugumu ile orantili olan akim yogunluk-
lart aymi asi gerilimlerde kargilastiriidiginda, Pi/NiMo elektrotta digerleri-
ne kiyasla artmaktadir (Sekil 1-3). Bu elektrotlarin agik devre potansiyelleri
(E,,) ve polarizasyon egrilerinden -1,6 V’da belirlenen akim yogunluklar:
degerleri Tablo 2’de verilmigtir.

T ¥ 1 v ' i T T

A8 46 _, 1.4 4.2
E/V

Sekil 3. Caligma elektrotlary; Pi (a), Pi/Ni (b), Pi/Mo (c), Pi/NiMo (d) igin elde edilen
katodik polarizasyon egrileri

Tablo 2. -1,6V’da olgiilen katodik akum yogunluklar

Katot Cinsi Emp /v I / mAcm™
Pi -1,385 5,33
Pi/Ni -1,251 9,74
Pi/Mo -1,365 14,57
Pi/NiMo -1,183 100,72

-1,6V’da sistemden gegen akim degerleri bu siraya (Pi, Pi/Ni, Pi/Mo,
Pi/NiMo) gdre artis gostermektedir. Sekil 3 ve Tablo 2’de gorildigi gibi
¢iplak piring yiizeyi swrasiyla Ni, Mo, NiMo filmleriyle kaplanarak hidro-
jen eldesinde elektrokatalitik etkisi yiiksek elektrotlar hazirlanmigtir. Nikel
ile molibden kompozit kaplama ise H, eldesinde pirince kiyasla olduke¢a
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dstin performans gostermigtir. Bu etki gecis metal blogunda yer alan me-
tallerin (6zellikle Ni, Ag, Mo, W gibi) elektrokatalitik ozelligi ile iligkili
olabilir (Tizpmmar ve Ghasemi, 2006). H, gazi eldesinde, H’in metal yiize-
yinde adsorpsiyon-desorpsiyon dengelerme etki eden degigskenlerden biri de
metal-H(M-H) bag enerjileridir. M-H bag enerjileri ile yik degisimi akim
yogunluklarina gére olusturulan egride (volkan egrisi), bu metallerin (nikel
ve periyodik gizelgede nikelin sol tarafinda bulunan gecis metalleri) etkin
oldugu bilinmektedir (Bockris ve Reddy, 1977). H, , eldesinde kompozit
kaplamalarda verimliligi arttiran degiskenden biri; bu metallerin kendine
Ozgl elektrokatalitik etkisi bir digeri ise pordz kaplamalarin yiizey alanini
arttirmasindan kaynaklanabilir (Navvaro ve dig., 2005).

Pi, PUNi, Pi/Mo ve Pi/NiMo elektrotlar: i¢in H,, ¢tkiginin gergeklestigi
degisik katodik asiri gerilimlerde Nyquist ve Bode egnierl elde edilmistir.
-0,200V asint gerilimde elde edilen egriler Sekil 4’te verilmistic. AC im-
pedans teknigi ile elde edilen Nyquist egrilerinde en digik ve en yiiksek
frekanslar arasindaki uzaklik (elde edilen yari elipsin ¢api) sistemdeki yiik
transfer direncini verir. Sekil 4 a-d’de elde edilen Nyquist egrilerinde yiik~
sek frekans bolgesinde (10° Hz) baglayip orta frekans bolgesinde devam
eden, ~ 107" Hz frekans bolgesinde kapanan yari eliptik sekiller gériilmek-
tedir. Sekil 4 a-d’de elde edilen Bode egrilerinde maksimum faz acilar
50~60°C civarindadir. Hidrojen ¢ikis potansiyellerinden itibaren katodik asi-
ri gerilimde (-0,200 V) gerceklestirilen dlgiimlerde, elektrot yiuzeyinde H,
¢tkigt nedeniyle, metal ¢dzelti ara yiizeyini temsil eden ¢ift tabakanin zdeal
kapasitér &zelliginden sapmasi olasidir. Bu durumda elde edilen impedans
efrileri yan eliptik sekilde olabilir. Diren¢ degerleri Ni, Mo, ve NiMo kap-
li piring elektrotlarda pirince kiyasla azalmaktadir. Sekil 4’te ¢iplak piring
ile piring yiizeyinin swrastyla Ni, Mo, NiMo ile kaplanmasiyla elde edilen
modifiye elektrotlar i¢in diren¢ degerleri sirastyla; 635,6 ; 204,0; 180,5 ve
94,2 Q’dur. H olusumu sirasinda yiik transfer d:rencmm azalmast, olaymn
Pi/NiMo elektrotda ¢ok daha kolay gergeklestigini ve Pi/NiMo elektrotunun
hidrojen gazi iretimi i¢in olduk¢a uygun olabilecegini gdstermektedir.
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Sekil 4. Katodik agirt gerilimde (-0,200 V), Pi (a,0), Pi’/Ni (b,A), Pi/Mo (¢,0),
elde edilen Nyquist ve Bode egrileri
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Sonuclar ve Oneriler

Bu calismada ekonomik, kolay uygulanabilir bir yéntem onerilerek; hid-
rojen gazi eldesinde piring elektrotun etkinligini arttirmak amaglanmistir.
Elde edilen sonuclara gire piring elektrotun ylizeyi NiMo ile kaplanarak
olusturulan Pi/NiMo elektrotun katot olarak kullaniidigi durumda, elektroliz

sistemindeki agirt gerilim diigmekte, akim degerleri artmakta ve daha fazia

hidrojen gazi elde edilmektedir. Bu durumda H, eldesinde, daha az elekt-
rik enerjisi harcanacak ve maliyet digecektir.
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