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VC/ICo ve YC/Co/CoZn ELEXTROTLARININ HIDROJEN GAZI CIKISINA
KATALITIK ETKISININ INCELENMES]

OZET

Bu ¢alismada, kobalt kaplannug yumusak gelik
(YC/Co) ve ince bir kobalt filmi ve bu filmin
iizerine kobalt-cinko kaplanmig yumusak ¢elik
elektrotlarda (YC/Co/CaZn) hidrojen gaz
eldesi arastinimustie. Bu amagla katodik akim-
potansiyel egriferi ve elektrokimyasal
impedans Slgiimleri yapilmistir, Iki elektrot
teknigi kullanilarak ayrisma gerilimleri ve agin
cerilimler belirlenmis, “clektroliz  yapilarak
katotta agiga ¢ikan hidrojen gazt hacimieri
dleithmigiiin. Hazrlanan ™ elekwrotlarm ¢alisma
ortamindaki korozyon davramslart da
belirlenmistir. Flde edilen sonuglara  gore
Y C/Co/CoZn elektrotunun hidrojen gaz eldes
icin oldukea ctkin ve diisiik agirn gerilim
gisterdigi - belirlenmigtir. CoZn kaplamanm
alting ince bir kobalt fitminin Kaplanmasi
clektrotun korozyon dayanimin artirmaktadsr.

1 OIRIS

Hidrojen sahip oldugu birgok avantajdan dolay:
gcelecegin enerji kaynagy olarak
aisterilmekiedir [1, 2], Hidrojen gazi birgok
yintemle elde edilebilirancak en uygun yontem
glines enerjisi kullanarak elektroliz ile hidrojen
gazi eldesidir. Bu yintemin  ekonomik
uygunlugu ve dyi bir verim igin kullanilan
clektrotlanin diigik agin gerilim gosiermesi
gerckmektedis [3, 4]0 Bununla birlikte
clektroliz sisteminde kullanilacak elektrotiarn
wenz, olmast gerekmektedir, Bu dezavantajin
giderilmesi igin uygun elektrot ve gahgma
artany arastirdmaktadr. Katalitik  etkinligt
daha yiiksek elektrotlar elde edilmesi amaciyla
clektrotlarm ylizeyleri  gecly metalleri ile
kaplanarak daha disik asor gerilimli,
elekirokimyasal olarak daha aktif elektrotlar
clde edilmektedir. Elektokatalitik
cthinliklerinin yanmda elekiroliz yonteminde
clektrot olarak kulianilacak metallerin galigma
ortfammdaki korozyon dayanmmlan da oldukga
dnemtidir. EFlektrotlarin korozyona ugramast
hem elektrotun asir geriliminin arttirmasina ve
hem de elektroliz ¢ozeltisinin kirlenmesine
neden olacakor, Korozyon ile  elektrotun
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smriinlin de kisalacagi unutulmamalidir.
Yapilan caligmalarda, elektrot ylizeylerinin ince
bir nikel fikmi tle kaplanmasmimn metallerin
korozyon dayammlarin: oldukga arttirdigs
belirlenmigtir {5, 6]. Bu nedenle elektrotun
korozyon dayannmint arttirmak igin yumusgak
celik yiizeyi Once ince bir kobalt filmi ile
kaplanmig (YC/Co) ve bu filmin {izerine CoZn
kaplanmistir (YQ/Co/CoZn). Kobalt metalinin
hidrojen gazi eldesi i¢in yitksek elektrokatalitik
tzellik gosterdigi literatiirde belirtilmektedir
[78)

2. MATERYAL ve METOD

Calisma elektrotlart 8 mm ¢apinda silindirik bir
yumusak g¢elik gubuktan uzuniugu yaklagilk 5
em olacak sekilde kesildikten sonra iletkenlig
saglamak icin bir ucu bakir tel ile baglanmis ve
sadece diger uwcu agikta kalacak sekilde
polyester ile kaplanmistir, Bu sekilde elde
edilen elektrotun ¢dzelti ile temas eden ylizey
alant 0,50 cm® olmaktadir, Elektrotun kimyasal
bilesimi; C (% 0,21), Si (% 0,36), Mn (% 1,25),
P (% 0,025), S (% 0,046), Cr (% 0,16), Ni (™
0,16), Cu (% 0.41), Mo (% 0,017), Sn (%
0,017), Al (% 0,003),V (% 0,081). Kaplamadan
snce elektrotlarin yiizeyi 600 gritlik zimpara
kagidi ile parlatilmis ve sirast ile saf su, aseton
ve tekrar saf sudan gegirildikten sonra kaplama
banyosuna daldirilmigtir. Kaplama
banyolartnin bilesimi;

a) Kobalt kaplama banyosu; % 30 CoSO,, 1,25
H,BO,.

b) Kobalt-Cinko kaplama banyosu; % 30
CoS80,, % 10 ZnS0O,, % 45 H;BO,, % 17
NaCl'dir.

Kaplamalar elektroliz sistemine sabit 40
mAcm’ alkim, uygun stirede uygulanarak oda
kosullarinda yaptlmigtir. Yumusgak g¢elik
elektrotun yiizeyi 6nce 10 pm kahnhginda Co
ile kaplannis ve bu kaplamanin tizerine 10 pm
kahinhginda CoZn kaplanmistir. Hazirlanan
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YC/Co/CoZn elektrot kaplamadan sonra %
30'luk NaOH c¢ozeltisi icerisinde 24 saat
bekletilerek yizeyindeki daha aktif metal (Zn)
¢ézillmiis ve boylece elektrotun ylizey alani
arttinbmustur,

Katodik polarizasyon egrileri ve impedans
Slgtimleri ti¢ elektrot teknigi kullandarak CHI
604 elektrokimyasal analiz cihazi ile
yapumistir, Platin karsit ve Ag/AgCLCl (doy.)
referans elektrot olarak kullanimustir. Katodik
polarizasyon efrileri -1,8 V ile korozyon
potansiveli araliginda 0,005 Vs™ tarama hizi ile
elde edilmistir. Impedans 8l¢iimleri 100 kHz ile
0,017?1 Hz frekans araliinda 0,005 V genlik
uygulanarak yapilmistir. Korozyon
potansiyelinden itibaren & 10 mV potansiyel

3. SONUCLAR ve TARTISMA

3.1. Korozyon Testleri
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araliginda 1 mV/s tarama hizt elde edilen akim-
potansivel egrilerinin efiminden c¢alisma
elektrotlarmim 1 M NaOH c¢oézeltisindeki
polarizasyon direnc¢lert belirlenmistir.
Elektroliz sisteminde platin anot ve calisma
elektrotlart katot olarak kullanilmistie. Bir
dogru akun kaynagindan potansiyel 0,0 V'tan
itibaren 0,1 V arttinlarak 3,0 V'a kadar
uygulanmig ve elde edilen akim-potansiyel
egrilerinden her bir-elektrot ¢ifti igin deneysel
ayrigsma gerilimleri belirlenmistir. Ayni sisteme
sabit 3,0 V potansiyel 1 saat boyunca
uygulanmis ve g¢ikan hidrojen gazi, igerisine
elektrolit ¢dzeltisi doldurulmus ve katot lizerine
ters cevrilerek yerlestirilmis bir biret igerisinde
toplanmugtir. Basing- diizeltmesi yapilarak saf
hidrojen hacmi belirlenmistir,
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Sekil 1. YC/CoZn ve YC/Co/CoZn elektrotlarinim 1 M NaOH 1geusmde eide edilen

Nyquist (a) ve Bode (b} diyagramlar:

YC/Codn ve YC/Co/CoZn elektrotlarinin 1 M
NaOH igerisinde elde edilen Nyquist (a) ve
Bode (b) diyagramlar: Sekil 1'de verilmistir.
YC/CoZn elektrotu icin elde edilen egriler
incelendiginde yiiksek frekans bdlgesinden
baglay1p diisiik frekans bdlgesinde devam eden
ve tamamen kapanmayan tek bir kapasitif loop
olusmaktadir. Egrinin diisiik frekans bélgesinde
kapanmamas1 elektrot yiizeyinin goézenekli
oldugunu ve Kkorozyon hizinin iyonlarin
elektrotun gtzeneklerindeki diftizyon hizina
baglhh oldugunu gdstermektedir. CoZn
kaplamanin altina ince bir Co filmi
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kaplandiginda ‘elde edilen egrile:
incelendiginde yliksek frekans bolgesinde
baslayip orta frekans bdlgesinde devam eden,
yik transfer direncinden kaynaklanan kapasitif
bir loop olusmakta diisiik frekans bolg:esmdu
ise kapanmayan ikinci bir fopun olustugu
goritlmektedir (0,0045 Hz'de  =35°). ikinci
loop iyonlarin elektrot ylizeyindeki
difizyonundan kaynaklanmakta ve alttaki
kobalt filminin iyonlarn elektrot yiizeyine
diffizyonunu  yavaslattigini  gdstermektedir,

Calisma elektrotlarinin ¢aligma ortamundal;

146




Yeni Ve Yenilenebilir Enerdi Kaynaklar Sempozyumu

korozyon direngleri lineer polarizasyon direnci
vontemi ile belirlenmistir. YC/CoZn' ve
YC/Co/CoZn elektrotlar igin  polarizasyon
direncleri siast ile 52,7  ve 87,7 Q) olarak
belirfenmistir. Elde edilen sonuglar CoZn
elektrotunun altina ince bir Co filminin
kaplanmas! ile elektrotun korozyon direncinin
arttigin gostermektedir.

3.2, Katodik Polarizasyon Egrileri

Y, YC/CoZn ve Y /Co/CoZn elektrotlar i¢in
elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil
2'de goriimektedir. Sekil 2 de elde edilen
egriietdul 200 mV asint gerilimde belirlenen
alam yogunluklarrTablo 1'de verilmistir. $ekil
2 ve Tablo 1 incelendiginde YO elekrodun
yiizeyinin Co ile kaplanmasi ile hidrojen ¢ikig:
daha pozitif potansiyellerde baslamakta ve
akim yogunlugu artmaktadir. Bu sonug kobaltin
katalitik etkinliginin demirden daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Bununla
birlikte hidrojen gazi cikist YC/Co/CoZn
elektrotta ciplak elektrot ve Co kapls elektrota
gdre daha diisiik potansiyelde
gerceklesmektedir. Kobalt kaplanmisg
elekirotun lizerine kobalt, ¢inko ile birlikte
coktiiriilditkten sonra yiizeyindeki ginkonun
coziilmesi ile elde edilen: elektrot daha genis
yiizey alanina sahiptir. YC/Co/CoZn
elektrotunun daha aktif olmas: yiizey alaninin
daha fazla olmasi ile aciklanabilir.
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Sekil 2. Cahsma elekti'bt]é;: igin T M NaOH
cozeltisinde elde edilen’ katodxk poiarlzasyon
edrileri.
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Tablo 1. Hidrojen ¢ikis potansiyelinden
itibaren 200 mV asut gerilimde katodik
polarizasyon egrilerinden belirlenen akim
yoguntuklari ve impedans olctimlerinden
belirlenen direng degerleri.

- Elektrot [/mAem® | R/ )
YC 5,01 24,3
YC/Co/CoZn | 22,92 2,77

3.3AC Impedans Ol¢iimleri

YC ve YC/Co/CoZn elektrotlart igin hidrojen
gazi cikigimin  gergeklestigi de@isik agm
gerilimlerde Nyquist egrileri elde edilmis ve
200 mV asir1 gerilimde elde edilen egriler Sekil
3'te verilmigtir.
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f;ekﬂ 3.YC (a) ve YC/Co/CoZn (b) elektr ot!arl
icin 200 mV agirs gerilimde elde edilen elde
edilen Nyquistegrileri.

AC impedans teknigi ile elde edilen Nyquist
egrilerinde en diistik ve en yiiksek frekanslar
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arasindaki uzaklik (elde edilen yari elipsin ¢api)
sistemdeki yiik transfer direncini verir. Sekil 3
incelendiginde YC elekirotun ylizeyinin
YC/Co/CoZn ile kaplanmasi ile egrinin
yarigapt oldukga diigmektedir. Ciplak elektrotta
200 mV'ta direng 24,3 Q iken YC/Co/CoZn
elektrotta oldukea disiik, 2,77 Q olmaktadir
(Tablo ). Bu degerler YC/Co/CoZn
elektrotunda hidrojen gazi olugumu i¢in gok
daha diistik bir direngle karsilagildiging ve
YC/Co/CoZn elektrotunun hidrojen gazi
retimi icin oldukga uygun, daha ekonomik
olabilecegini gostermektedir.

3.4. Elektroliz

Pki elektrot teknigi ile katot olarak kullantian
YC ve YC/Co/CoZn elektrotian icin clde edilen
akim-potansiyel egriler Sekil 4'de verilmigtir,
Elde edilen efriler incelendiginde yaklagil ) 8
V'a kadar her iki egride birbirine benzemekte ve
sistemden hemen hemen hig akim
segmemektedir, Bu potansiyelden itibaren
(~1,8 V) katotta hidrojen ve anotta da oksijen
gazi cikist nedeni ile akun yogunluklarinda
hizli bir artis olmaktadir. Kaplanmamig
elektrotla kiyaslandiginda gax ctkist
YC/Co/CoZn elektrotia daha diislk
potansiyelde baslamaktadir, Elde edilen
egrilerin dogrusal kisimlart uzatilarak kesim
noktalarindan her bir ¢alisma elektrotu-Pt ¢iftl
icin deneysel ayrigma gerilimleri ()
belirlenmistir.

Alkali suyun clektrolizi sirasinda anotta oksijen
ve katotta hidrojen gazi olusur;

Anot: 40H » Oy, + 2H,0 + de
E,=0,4010,0592 pOH (PO,=1,0 atm) (1)

Katot: 41,0 + 4¢ » 40H +2H,,
E,=-0,8280,0592  pOH (PHL=1,0 atm)  (2)
Toplam tepkime;

2H,0 » Oy, + 2H,, 3)
B=1,23V

Making Mihendisteri Odast 23 - 24 Kason 2007 Kuysert

90 - o e

80 - onve ‘ »
70 - o

. o Y(,,‘I(.'nrtc_zl,n “
60 :

50 - o 8
40 - ®o
30 ‘ 4
20 - # o
- ' S

2

1/ mAcm

o bs 1 bs 2 ooxs 3 s
I [’\f
Sekil 4. Iki elektrot teknigi ile elde edilen akim
potansiyel egriferi.

Suyun 25°C'de tersinir ayngina gerilimi 1.20
Vitur. Teorik olarak katotta hidrojen ve anotti
oksijen ¢ikiginin gergeklesebilmesticin sisteme
1,23 V potansiye! uygulanmahdir. Fakat
sistemdeki agirt gerilimler nedeni e
(aktivasyon agirl gerilimi, diftizyon agin
geritimi, ¢Ozelti agin gerilimi vb) 1.23Van
daha yiliksek potansiyel uygulanmasi
gerekmektedir, Sisterndeki asir gerilim (1)
deperleri agagida verilen Formiil ile
hesaplanmig ve deneysel ayrigma peritinghers
(F,) ile birlikte Tablo 2'de verilmistir.

n = £, —1.23 (4)

Tablo 2'den goruldiigi  gibi YC/Co/Codn
elektrotunun katot olarak kullanildigs durumda
clektroliz sistemdeki agint gerilim daha ditgtik
olmaktadir. YC/Co/CoZn  elektrotunun bu
etkinligi kaplanan kobaltin yiiksek
clektrokatalitik dzelligi ve ytzeydeki cinkonun
¢oziilmesi sonucy elektrotun yiizey alanmm
arttiriimasindan kaynaklanmaltadur [9.10].

Tablo 2. Deneysel ayrigma gerilimi ve agi
gerilim degerleri.

f
2,15 (192
1,93 0,70

Caligtlan ortamda caligma  elektrodu katot,
platin elektrodu anot olmak tizere iki clektrot
teknigi kullantlarak, 3,0 V sabit potansiyelde,
60 dk boyunca, elektrot izerine ters cevrilerek
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yerlestirilen biretten olusan gazin hacmi
letihmiistiiv, Biiret icerisinde hidrojen gazi ile
birlikte su buban da. oldugundan asafidaki
esitliklér kullantarak basing diizeltmesi
yapilarak saf hidrojen gazi hacmi belirlenmis
veelde edilen degerler Sekil 5'te verilmistir.

P, = PH2 + P;N-,fzr) ] _ . (5

Py, Calistlan ortamin toplam basmet, Py, ;
Hidrojen kismi basmci, * P,.,-:O ;- Calisilan
ortamdali suyun buhar basine

IS iy, = PP T A‘.';‘ ' - (6)

T" B Pf-iz VV _
l Hy T T X Cleiiten (7)

Sekil S'den gorildiigi kobalt filmi ve bu filmin
iizerine CoZn kaplandiktan sonra yiizeydeki
daha aktif ¢inkonun ¢dziilmesi ile elde edilen
elektrotun etkiligi artmakta, cikan hidrojen gazi
hacmi artmaktadir, YC/Co/CoZn-Pt ‘elektrot
ciftinin kullamldigr durumda en fazla hidrojen
gazi olusmaktadir. -

Yik :'m]_.cm:

A( YCiCo/CoZn

Sekil 5. Sabit 3,0 V potansiyel uygulanmasi ile
| saat sonunda caligma elektrotlarinda agiga
cikan hidrojen gazi hacimleri.

Tesekkiir: Bu c¢alismay! destekleyen,
Cukurova Universitesi Bilimsel Arastirma
Projeleri Birimine tegekkilir ederiz.
Desteginden dolayr TUBITAK' a tesekkiir
ederiz.
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4. SONUCLAR

1. CoZn kaplamanin altina ince bir kobalt
filminin kaplanmas: elektrotun etkinligini
ve korozyon dayanimim artirmaktadm,

2. Katodik polarizasyon ve AC impedans
sletimlerinden elde edilen sonuglara gore
aynt agirt gerilimde en yitksek akim ve en
diisitk yiik transfer direnci YC/Co/CoZn
elektrotta olusmaktadir. Bu sonuglara gore
YC/CofCoZn elektrotu hidrojen gazi
iretiminde kullamldigi zaman hidrojen
gazi olusumu sirasinda elektroliz
sisteminde daha disiik direng olusur ve
dolayisi ile de sistemdeki asin gerilimlert
yenmek ig¢in daha az elektrik enerjisi
harcanacaktir.

3. YC/Co/CoZn elektrotu katot olarak
kullamldifinda agint gerilim diismekte ve
daha fazla hidrojen gazi elde edilmektedir.
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