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NiKEL KAPLI GRAFIT ELEKTROTUN METANOL
OKSIDASYONUNA KATALITIK ETKISI
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Ozet

Bu ¢aligmada, grafit (C) elektrot tizerine nikel (Ni) farklr akim yogunlukiarinda ve farkls
kalinhiklarda kaplanmustir. Elektrokimyasal olarak yapian kaplamalar déntislimii voltametri
teknigi ile karakterize edilmistir. Metanol elektrooksidasyonu i¢in elektro katalitik etkinlik i
M KOH+1 M CH3OH iginde doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak arastirilmistir. Sonug
olarak, nikel kaph grafit elektrotta metanol oksidasyonu icin katalitik etkinlik artmaktadir.
Metano} oksidasyon etkinligi kaplama akim yogunluguna, kaplama kalinhgina ve sicakliga
baglidir.

Anahtar Kelimeler: Grafit, nikel kaplama, elektrokataliz, metanol oksidasyonu.

Abstract

In this study, the Ni was electrochemically coated on a graphite electrode at different
deposition current densities and thicknesses. Electrodeposited coatings were characterized by
cyclic voltammetry. Electrocatalytic activity of the coatings for methanol electro oxidation
was studied in 1 M KOH+1 M CH;OH solution using cyclic voltammetry technique. It was
found that, the nickel coated graphite clectrodes can enhance the electrocatalytic activity for
the methanol electro oxidation. Methanol electro oxidation activity of the coatings depends on
the deposition current density, the thickness of the coating and temperature.

Keywords: Graphite, nickel coating, etectrocatalaysis, methanol oxidation.

1. GIRIS

Gintimiizde diinya nitfusundaki artig ve buna bagh olarak enetji ihtiyacinin artmasi
yeni enerji kaynaklari arayigina sebep olmustur. Son yillarda yakit pillerine olan ilgi kiiresel
isinmayla daha da artmigtir [1]. Yakat pilleri, szellikle temiz ulagim ve ev aletlerin eneriisini
saglamada kullanilabilirligi giderek yayginlagmaktadir. Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin
tirtine, yakitin dolaylt veya direk yoldan verilmesine bagh olarak degisik gruplara
ayr;imaktadtr. Bu gruplar iginde basit yapisi, yitksek verimi, gevre dostu caligma Ozellikleri,

ite metanollil yakit pilleri taginabilir sistemier i¢in 6n plana ¢ikmaktadir, Metanol yakit olarak
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dogrudan kullaniabilmesi, kolay depolanabilir olmast, sebeke igerisinde kolay dagtilmasi,
ucuz, bol ve oda kogullarinda sivs olmas! nedeniyle, Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pili
(DMFC), giiniimiizde tizerinde en ¢ok caligma yapilan ve gelecekte de en gok kullanum alant
bulacagina inantlan yakit pilierinin baginda gelmektedir. Dogrudan metanol kullaniian yakit
pili galismalarinda en neelikli sirayt katalizor segimi almaktadir. Bu amagla Pt, organik
moiekiiilerin oksidasyonu igin oidukga etkindir [2,3]. Bununla birlikte, metanoliin ara firiinleri
(COyq) Pt katalizbrini zehirlemektedir[4,5].  Bu olays engellemek igin cesitli elektrotlar
geligtirilmektedir. Bu clektrotlardan bir tanesi de nikel elektrottur. Nikelin metanol

elektrooksidasyonu igin oldukga katalitik etkiye sahip oldugu literatiirde belirtilmigtir [6-8].

7. MATERYAL VE METOD

Caligma elektrotlan olarak 0,283 cm’® yiizey alanina sahip grafit (C) elektrotlar
kultanilmstir.  Kaplamadan &nce elektrotlarin  ylizeyi 1200 gritlik zimpara kagidi ile
parlatilmig ve sirasi e saf su, aseton ve tekrar saf sudan gegirildikten sonra kaplama
banyosuna daldirimigtir, Kaplama banyosunun bilesimi; % 30 NiS0..6H0, % 10
NiCh.6H,0, % 1,25 H4,B0;. Kaplamalar elektroliz sistemine farkh akim yogunluklar ve
farkll  kaplama  kalmliklar  uygun siirelerde  uygulanarak  oda kosullarinda
Poansiyostat&Galvanostat cihazt kuliamiarak yapiimigtr. Bu amacla kaplamalarda nikel
levha anot, calisma elektrotiart katot ve Ag/AgCLCI (doy. KC1) referans elektrot olarak
kullanilmstir. Hazirlanan efektrotlar katot olacak sekilde elektroliz yapilarak ytzeyleri
elektrokimyasal olarak temizienmistir. Hazirlanan elektrotlarin karekterizasyonu déniisiimlil
voltametri teknigi kullaniarak yaptmisgtir. Déntisiimli voltametri pletimleri g elektrot
teknigi kultamlarak CHI 604 elektrokimyasal analiz cihazl ile yapitmigtir. Elektrokimyasal

sictimler | M KOH ve 1 M KOH iceren 1 M CH;0H cozeltilerinde yaptlmistir.

3. BULGULAR VE TARTISMA

Grafit elektrotun 1 M KOH ¢ozeltisinde ve 1M KOH + | M CH;OH igeren ortamda
100 mV s tarama hiz1 ile elde edilen deniisimli voltamogramlar Sekil 1°de verilmistir. Sekil
1(a) incelendiginde pozitif yonlll tarama swrasinda 0,444 V* da (A), negatif yonli taramada ise
0,306 V (Cl) ve -0,641 V' da (C2) toplam l¢ tane pik olugmaktadir. Daha pozitif

potansiyellerde ise oksiien gazi gikisl goriilmektedir. Oksidasyon ve rediiksiyon pik akim
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degerleri swasiyla 121, 3,41 ve -1,14 mA dir. Egride olugan piklere karsilik gelen

reaksiyonlar asagida verilmektedir[9}:

0.070
2.060 f
0.050 I

0.040 /
b

< 0030
—
— 0.02¢ /
0.010 e a
et
-0,0‘10L —— :
0,028 L

- T g T ¥ T T ¥ T
1008060402 0 0204 0608101214
E/V

Sekil 1. Grafit elekirotun 7 M KOH gozeltisi ierisinde (a) ve IM KOH + 1 M CH3OH igeren

ortam (b) elde edilen dontigiimlii voltamogram? (v: 100 mV s7).

A CO+OH « COy+H +¢ (3.1)
Cl: COy+H +¢ « CO+OH | (3.2)
C2: CO -+ HyO +2¢ — C+20H (3.3)

Sekil 1(b)'de grafit elektrofta metanol oksidasyonun olusmadigl ve metanol
oksidasyonu igin pik akmi gdzlenmedigi gritimistiir. Bu nedenle grafit metanoliil ortamda

elektro-inaktiftir {6].

0.0121 T T I e
0.010
0.008
0.006 AlL:Ni + Z0H Ni(OH), + 2¢
- A2 AZ: Ni(OH)Z 4+ O N;OOH 4 H]O e
0.004

1/A

0.002 Al — fﬁj\j
04 e
S e

£4.002-
-0.004 1

06 _‘ T 1 T 3 1 1 1 T 7
42 40 08 06 0402 0 p2 04 06 038
E/V

Sekil 2. C/Ni elektrotun IM KOH cozeltisinde 100mV 5! tarama hzindaki doniigiimlii

voltamogrami

589



Vi1, Ulusal Temiz Enerji Sempozy dmu. UTES'10 1-5 Aralik 2010, BURSA

Nikel kaph grafit elektrotun 1 M KOH cozeltisi i¢inde 100 mVs' tarama hizi ile elde
edilen déniisimlii voltamogramt Sekil 2°de verilmigtir. Sekil 2 incelendiginde pozitif yonde
taramada birt -0,726 V (A1) ve digeri 0,349 V'ta (A2) iki tane pikin olustugu goriilmektedir.
Al piki Ni/Ni" dontisimiine  karstlik gelmektedir {6} Pozitif yonli taramaya devam
edildiginde -0,6 V ile 0,3 V potansiyel araliginda o-Ni(OH)2"nin B-Ni(OH), ye doniistimil
gerceklesmektedir {10}, 0,374 V ta gorillen pik (A2) ise Ni'NI™ (Ni(OH)2’nin NiOOH
dontisiimiine kargiik gelmektedir. Yaklagik 0,52 V’tan itibaren goritlen akim artigs ise oksijen
gikigmdan kayna.kfanmaktadir. Ters yonde tarama sirasinda 0,27 V potansiyelde olugan pik
ise Ni'"'/Ni"' déniigiimiine karsilik gelmektedir [10]. Yaklagik 1,11 V’tan itibaren hidrojen

cikigindan dolay! ani bir akim artisi olmaktadir.
3.1. Metanol Elekiro Oksidasyonu

Platinin soy olmasi, eiektrokimyasal tepkimelerde etkin olmasi nedeniyle tercih edilen
bir elekirokatalizordir{11]. Ancak platinin endiistriyel uygulamalar icin pahal olmasi ve
yiizeyinde CO gibi giiglii absorbe tiirlerin olusmast gibi nedenler metanol oksidasyonunda
kullaniminda sorun olusturmaktadir{4,5]. Birgok aragtirmactlar platini diger metaller ile
alasim olusturarak (Pt-Ru, Pt-Pd gibi) katalitik etkinligi arttirmig ve CO zehirlenmesini
Gnkeyebilmislerdir[12—14]. Metanollii yakit pillert igin iyi bir anodik katalizor ofarak goriilen
pt-Ru, Pt-Pd alagtmlarn fiyatlarinin pahali olmasi nedeniyle ticari amagh uygulamalarda
maliyeti yitksek olmaktadir. Bu nedenle daha ucuz malzemeler olusturmak igin, Pt ile Ni gibi
metaller ile alagimlar olusturulmustur{4.1 5]. Ni organik sentez ve suyun elektrolizinde anodik
ve katodik reaksiyonlarin her ikisi i¢inde elektrokatalizor olarak yaygin bir sekilde
kullanitimaktadir[16,17]. Aynt samanda nikelin platin ile alagimi (Pt-Ni) CO adsorplanma

enerjisini diistirerek CO zehirlenmesini azalttifl belirtilmektedir{18].

0,44 ke I

o Sekil 3. C/Ni elektrotia 298 K de 100
0.08 mVs! tarama uzinda  elde edilen
< 006 dowisimlii voltamogram. a:l M KOH

6.04-

0.02
9

002

iceren ortam, b: 1 M KOH + 1 M CH;OH

iceren ortam.

004!"“’ T 3 T T T T T T T T l‘
4008-06-04-02 0 020406 08 1012 14
E/V
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Sekil 3 te ‘a’ egrisi nikel kapli grafit elektrotta 298 K de 1M KOH gozeltisi i¢inde 100 mV's™
tarama hizinda elde edilen dontisimli voltamogrami gdstermelktedir. by’ egrisi ise, nikel kaph
grafit elektrotta 298 K de 1 M IKOH + 1 M CH;OH ¢ozeltisi iginde 100 mV s tarama hizinda
elde edilen dontisiimit voltamogramt verilmektedir. ki egri kiyasfandiginda, metanol
oksidasyonu agikga goriilmektedir. Metanol oksidasyonu sadece anodik yonde degil, katodik
cevrimin baginda da gergeklesmektedir.

Sekil 4’te nikel kapls grafit elektrotun metanol oksidasyon mekanizmasi ve meydana

gelen reaksiyonlar asagida verilmistir[19].

Flekirot Tarafi Elektrolit Tarah
& e

CH;OH+Ni(OH); — NiOH); (CH30H)us
a(o;»;)z*\ Ni(OH),+#OH — NiQOH+H O+ ¢
) N{OH), (CH;OH)utOH — NIOOH(CH;OH s
MetOH s Uriinler
NiOOH(CH30H )yt NIOQOH+OH

/ NI(OH)+  NIOOH(COH )2 H20 2€7
RHOOH

NIQOH(COH )ygs+ OH — Ni(OH)+HCOO

Grali

Sekil 4. Grafit/Nikel elekrol iizerinde metanoliin katalitik oksidasyonu.

Sekil 4 ve reaksiyonlar incelendiginde metanol oksidasyonu nikel kaplt grafit elektrot
iizerinde bazik ortamda dncelikle Ni(OH)/NIOOH'e {Niﬂf’N i**)doniisiimi gerceklesmekte ve
metanol molekitlleri bir katalizdr gorevi goren NiOOH (Ni") ylizeyine adsorbe olarak
oksidasyon, son basamakta format anyonu olugsuncaya kadar devam etmektedir. Burada

oksidasyon OH™ iyonlart ile sagianir{18].

0.1” e bbb Sekil 5. C/Ni elektrotia (30 mikro
0.1 metre, 100mA.cm™) 1 M CH;OH
<{)_oav iceren 1 M KOH ¢ozeltisinde 298
MOGA- K' de degisik tarama hizlarinda
0.02 (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV
0 s elde  edilen doniigtimlii
P B—
0.02 - voltamogramiar.

G.Od‘ T T T T T ¥ T T 1 T
140.08-06-04-02 0.2 0.4 06 0.8 101214

0
E/Y
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C/Ni elektrotta 1 M KOH + 1 M CH;OH ¢ozeltisinde 298 K’ de degisik tarama
hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s"i) elde edilen déntistimli voltamogramlar
Sekil 5 de verilmektedir. Tarama hizimn arimast ile nikele ait redoks ciftlerine ait piklerin
akim degeri artmaktadir. Ayni zamanda metanol oksidasyonuna karsihik gelen pikin akim
degerleri de artmaktadir. Yiiksek tarama hizlarinda elektron transfert daha kolay olmaktadir.
Bu nedenle metanol oksidasyon hizi artmaktadir. Tarama hizinin artmasiyla akim degerlerinin
artmasi olayin difizyon kontrolili oldugunu gdsterir. Bununla beraber nikelin karakteristik

yilkseltgenmesi ve indirgen mesine ait pik akimlari tarama hiztyla artmaktadir.

e Lo 0,40 fprsteestaes M N —
0080 ‘ 009 &
0060, ik T
L0505 e o I
— e ‘ <005 F T
(11— Vi s e
0,030 i 0.03
0.020 0.02
1010 0.0%
0 0 7
1008060402 0 02040608101214 4008060402 0 0204 0808101214
E/V [ Y

Sekil 6. 298 K de 1 MKOH + 1 M CHOH iginde 20 mikro metre kalmliginda, 30(®), 60(00),
90(0), 100(A) ve 130(+) akim yogunluklarinda (mA.cm'z) nikel kaplanmig grafit (C/Ni)
clekirotlarm dénigiimlii voliamogramlari (v:100 m Vs')a), 100 mA.cm™ akim yogunlugunda,
20(e), 30(A), 60(0), 90(c) mikro metre kalmliklarda nikel kaplanmis grafit (C/Ni)

elektrotlarm dowiisiimli voltamogramlari (v: 100 mV s )(b).

20 mikro metre nikel kaplanmig grafit elektrotta nikel kaplama akim yoZunlugunun
metanol oksidasyonuna etkisi aragtiniimig ve Sekil 6a’da verilmistir. Egri incelendiginde
oksidasyonun en yilksek oldugu nikel kaplama alkim yogunlugu 100mA.cm > dir.. Bu akim
yogunlugunun altinda ve iistinde katalitik ctkinlik azalmaktadir. Oksidasyon pik akimi
56,93mA Kisaca nikel kaplama akim yogunlugu oksidasyonu etkilemektedir. Metanol

oksidasyonu igin en uygun kaplama akim yogunlugu belirlendikten sonra grafit, farkh

602



VII1. Ulusal Temiz Enerji Sempozyumy, UTES 10 1-5 Aralik 2010, BURSA

kahnhikiarda nikel kaplanmis ve en uygun nikel kaplama kahnhgi belirlenmistir. Farkli
kalintiklarda nikel kaplanmug grafit elektrotlarda elde edilen voltamogramlar gekil 6b’de
verilmektedir. Sekil incelendiginde nikel kaplama kalnhgi 20 den 30 mikro metreye
cikarildiinda oksidasyon artmis, bu kalinliktan itibaren oksidasyon azatmstir. Oksidasyon
pik akimi 66,49mA. Kaplama kalinligi oksidasyonu etkilemektedir. Kaplama kalinhig) arttikea
oksidasyenun azalmastnin nedeni yiizeyde pordzitenin azalmasina bu da aktif bolgelerin
kapanmasina neden olabilir. Cok kalin ylizeyde clektron transferi zor olabilir [20]. Ayrica cok
fazla kalinhikta NiOOH ti katalizleyen NiO lerin ortamda az olmasi ve bu olusan pasif filmin

aktif boigeleri kapatarak zayif iletkenlik saglamas ofabilir[21L

014 s .I “ PR [ ! PO I sl .
0.12 . - Sekil 7. C/Ni elektrotia 100 mV s~
0.0 :_L,um"“““"m:qu”’- tarama hizinda degisik
008 ccakliklarda (25(A), 35(c), 45(e)
2T °¢), 1 M KOH igeren 1 M CH;OH

KL N I — ;': “ - ortamda elde edilen doniigiimlii
0.04- | voltamogramlar.
0.02

0
002 a 1 T | T T T

42 08 04 0 04 08 12 16

E/V

Nikel kapli grafit elektrotun metanol oksidasyonuna sicakhifin etkisi Sekii 7' de
verilmigtir. Egri incelendiginde sicakhin artmasl ile oksidasyon pik akim degerlerinin arttigl
ve oksidasyonun daha erken potansiyellerde gergeklestigi gorilimektedir. Sicakhigin artmast
oksidasyonu katalizlemektedir. Oksidasyon bakimindan en uygun sicaklik 43 derecedir.

Oksidasyon pik akimi 122,80mA dir.

4. SONUCLAR VE ONERILER

Elde edilen sonuglara gore metanol oksidasyonu bakimindan inaktif olan grafit
elektrotun yiizeyinin ince bir nikel filmi ile kaplanmasi ytizeyde metanol oksidasyonun

olugmasina neden olmaktadir. Metano! oksidasyonu nike! kaplama akim yoBunluguna,
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kalinligina ve uygulanan sicakliga bagi olarak degismektedir. Yakit pillerinde nikel kapli

grafit anot olarak kullaniidig zaman maliyeti dusiirerek katalitik etkinligi arttiracaktir.
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