T

TMMOB

== ELEKTRIK MUHENDISLERi ODASI
= MERSIN SUBESI

I11. YENILENEBILIR
ENERJI KAYNAKLARI
- SEMPOZYUMU VE SERGISI

BILDIRILER KiTABI

19 - 21 EKiM 2005
-~ MERSIN






ELEKTROLIZ YONTEMIYLE HIDROJEN GAZI ELDESI

Giilfeza KARDAS, Ramazan SOLMAZ, Birgiil YAZICI, Mchmet ERBI1,
C.U. Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Baliima, 01330, Balcal-AIDANA
gulfeza@cy.cdu.ur. rsolmaz @cu.edu.tr. byazici @cu.edu.tr. merbil @cu.edu, tr

+ -

OZET

Bu caliymada yumusak celik (YC). ince nikel filmi ve bu filmin iizerine kobalt-ginke kaplanmg vinisak ¢elik
elekirotlarda (YC/Ni/CoZn) 25°C de  hidrojen gazt eldesi arastdimgur. B amagla katodik polarizasvon,
Elekiokimyasal Impedans Spekiroskopisi (EIS) ve elekiroliz tekniklerinden yararlanimsier. Elde edilen sonugiar
ince nikel kaplommy yumusak celigin viizevinin CoZn ile kaplandiktan sonra viicevdeki daha aktif cinko metalinin
gdziitmesi ile elde edilen YC/NI/CoZn elektrotunin hidrojen gaz eldesiigin etkinliginin oldukea arttigon ve elckiroli-
sisteminde kullanldiginda sistemdeki agirr gerilimi diigiirdiigtingi ROStermistiv,

Analuar kelimeler: Hidrojen. elektroliz, asirr gerilim, nikel-kobalt-ginko kaplama. IS,
L. GIRIS

Giintimiizde dinya enerjt kaynaklarinm biiyiik cogunlugunu oluagturan fosil yakilarm smrh kaynaklare fiyatfarnm
stireklt artmasi, insan ve cevieye olumsuz etkileri gibi nedenlerden dolay1. biitlin dilnyada ve dzellikle de gelismekie
olan tlkelerde alternatif enerji kaynaklan tizerine yogun ¢aligmalar yapdmaktadir, Bunlanin icerisinde HIDRCOIEN
gelecegin yakin olarak kabul edilmektedir, Hidrojen gazi ¢ok yonhi kubllamlabiticligi, yakinn tagimmasi. enert
yogunlugu, gevreye etkiieri. efektif maliyet gibi alternatif enerji kaynaklarimmn genel dzelliklerine timii ile uyan ek
enerji kaynagudir [1-2]. Gelecegin enerji kaynag olarak gosterilen hidrojen dogal bir yakdt olmayip. su. hava. kémtir
ve dogal gaz gibi degisik hammaddelerden tiretilebilen sentetik bir yakrttis, Hidrogen gazi eldesinde en basit yintem
suyun elektrolizi olmakla birlikte elektroliz sisteminde olusan asu gerilimler bu yontemin maliveting arttrmakiad,
Bu dezavantajin giderilmesi igin uygun elektrot ve calisma ortann aragtimbmaktadir. Calisma ortam olarak genellikle
yakit hiicrelerinde de kullandan KOH va NaOH ¢ozeltileri kullamlmaktadic. Elektrolizde kullumlacak elektrotlarn
digik agin gerilim gostermesi gerckmektedir [3, 4]. Son yillarda degisik metaller katalitik etkinfikleri yliksek gecis
metalleri fle kaplanarak daha diigiik agun gerilimli, elektrokimyasal olarak daha aktif efektrotlar elde edilmekiedir.
Literatiirde degisik metaller ¢inko ile birlikte kaplandiktan sonra yiizeydeki ¢inko metali ¢oziilerck daha gézenekl
elektrotlar hazwlanmigty |5). Ancak ¢ézeltideki korozif iyonlur bu gzeneklerden metal yiizeyine difizlenip
eiektrotun korozyonuna neden olmaktadir. Elektokatalitik etkinliklerinin yanmda elektroliz yénteminde elektrot
olarak kullamlacak metallerin galiyma ortamindaki korozyon dayammlart da oldukga dnemlidir. Elektrotlarm
korozyona uframast hem elektrotun agin geriliminin arturmasina ve hem de elektroliz cazeltisinin kirlenmesine
neden olacaktir, Korozyon ile elekirotun dmriiniin de kisalacagi unututmamalidir, Elektrot yiizeylerinin ince bir nikel
filmi ile kaplanmast metallerin korozyon dayamumlarim oldukga arttrmaktadir [6]. Bu nedenie bu cubigraada
yumugak gelik elektrotun yiizeyi dnce ince bir nikel filmi ile kaplandiktan soara Cozn ile kaplanmistr, Koball melah
hidrojen gazi eldesi igin yliksek elektrokatalitik dzelik géstermektedir {7-8].

2. MATERYAL ve METOD

Cahigma clekirotiars 8 mm ¢apinda silindirik bir yumusak gelik cubuktan uzuntugy vaklasik 5 cm olacak sekilde
kesildikten sonra iletkenligi saglamak igin bir ucu bakir tel ile baglanmis ve sadece diger ucu agekta kalacak sekilde
polyester ile kaplannusts. Bu sekilde elde edilen elektrotun ¢izelti ile temas eden yiizey atan 050 ¢mi’ olmaktadie.
Elektrotun kimyasal bilesimi: C (% 0.21). Si (% 0.36). Mn (% 1.25). P (% (1L625). S (% 0.046). Cr (% 0.16). Ni 1%
0.16). Cu (% 0.41), Mo (% 0.017). Sn (% 0.017), Al (% 0,003). V (% 0.081). Kaplamadan dnce elekirotann vizeyi
600 gritlik zimpara kagid ile parfatlims ve swas ile saf su, aselon ve tekrar saf sudan gecrrilditen sonra kaplama
banyosuna daldirdmustir. Kaplama banyolarimin bilesimi; '
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ar  Nikel kaplama banyosu; % 30 NiSO,, % 1,0 NiCls, % 1,25 H;BO;: (pH: 5,6-6,2)
by kKobult-Cinko kaptama banyosu: % 30 CoSQy, % 10 ZnS04, % 45 HaBOs, % 17 NaCl'dir.

Kaplamalar elektroliz sistemine ) sabit 40 mAcm™ akim, uygun
siirelerde  uygulanarak  odic Elektrot _ 1/mAcm™ R/Q kosullarinda yapiimigtir.
Yumugak  celik  elekuotus : yiizeyi once 10 um kalmhiginda
Niooile kaplanmms  ve ' bu YC 5.01 243 kaplamanin  lizerine 50 upm
kabinhigida CoZn kaplanmistir, Hazirfanan YC/NI/CoZn
etekirot kaplamadan sonra | % . 30 uk NaOH -Gzeltisi
perisinde 24 saar bekletilerek YC’/NUCOZ“ 27.48 .68 ylizeyindeki daha akii(?' metal
(Zny  ghziilmiis  ve  boylece T yiizey alans arttirdmigtir.

Katodik polarizasyon egrileri ve impedans G%QHn‘ﬂeri {ic elektrot weknigi kullanilarak CHI 604 elektrokimyasal analiz
cthaz the yapelmsty, Platin karsit ve Ag/AgCLCY (doy.) referans elektrot olarak kullanimastr, Katodik polarizasyon
egrileri -1.8 V ile korozyon potansiyeli arahiginda 0,005 Vs tarama hizt ile elde edilmistir. mpedans 6lciimleri 100
kHz ile 0,085t51 Hr frekans arah@inda 0,005 V genlik uygulanarak yapumugtir. Elektroliz sisteminde platin anot ve
calisma elektrotlart katot olarak kullanilmstir. Bir dogru akim kaynagindan potansiyel 0.0 V'tan itibaren 0.1 V
arttinlarak 2.0 V'a kadar uygulanms ve elde edilen akim-potansiyel egrilerinden her bir elektrot ¢ifti i¢in deneysel
ayrgima gerilimleri belirtenmisgtiv. Ayny sisteme sabit 3,0 V potansiyvel [ saat boyunca uygulanms ve ¢ikan hidrojen
cazi. igerisine elektrolit ¢ozeltisi doldurulmugs ve katot tzerine ters gevrilerek yerlestirilmis bir biiret igerisinde
toplannushr. Basimg diizeltniesr yaptlarak saf hidrojen hacmi belirlenmistir [4].

3 DENEYLER ve SONUCLARI
A1, Katodik P()larizasyon ;Egﬁ‘_mm |

Y ve YO/NI/CoZn elekirotlan igin elde edilen katodik polarizasyon egrileri Sekil |’de verilmistir. Polarizasyon
egrilerinden 0,200 V asin gerifimde belirlenen akim yogunluklan Cizelge 1'de verilmistir, Sekil 1°e bakildiginda
hidrojen gaz ¢ikisy YO/NVCoZn elektrotta giplak elektrota gére daha diisiik potansiyelde gerceklesmistir. Hidrojen
eazs olusumu ile orgntili olan akim yogunluklar aynt asiry gerilimlerde karsilastinidiginda kaph elektrotta daha
yvitksek oldugu gordlmekredis (Sekil 1, Cizelge 1).
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Sekit I. Caligma elekwotlars igin elde edilen katodik polarizasyon egrileri.

Cizetze 1. Hidrojen ¢ikis potansivelinden itibaren 0,200V agiri gerilimde katodik polarizasyon egrilerinden
belirlenen akim yogunluklari ve impedans dl¢iimlerinden belirtenen direng degerlert.
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Caligma elektrotlan icin hidrojen ¢ikiginin gergeklestigi degisik agur gerilimierde Nyquist egrileri elde edilmiy ve
0,200 V agin gerilimde elde edilen egriler Sekil 2°de verilmistir. AC impedans teknigi ile elde edilen Nyquist
egrilerinde en diigiik ve en yiksek frekanslar arasindaki uzakhk (elde edilen yari elipsin capi) sistenmideki
polarizasyon direncini verir. 0,200 V agirt gerilimlerde elde edilen egrilerden belirlenen direng degerleri  (izelge
I’de verilmistir. Sekil 2 ve Cizelge | incelendiginde yumusak ¢eligin yiizeyimin Ni/CoZn tle kaplanmasi ile
polarizasyon direncinin distiigti goriitmektedir. Ciplak elektrotta 0,200 V'ta direng 24.3 Q iken YC/NI/CoZn
elektrotta oldukga diigiik, 1,68 Q olmaktadir. Bu degerler YC/Ni/CoZn elektrotunda hidrojen gazy olugumu sirusmda
¢ok daha diistik bir direngle karsilagildigin ve YC/Ni/CoZn elektrotunun hidrojen gazi tiretimi i¢in oldukga uygun.
daha ekonomik olabilecegini gbstermektedir.

Nikel, kobalt vb gibi metallerin hidrojen gazi eldest igin oldukga etkin oldukiar bilinmektedir. Kobalt, ginko ile
birtikte kaplandiktan sonra yiizeyindeki g¢inkonun ¢oziilmesi ile elde edilen elekirot daha genig ylzey alanma
sahiptir. YC/Ni/CoZn elektrotunun giplak elektrota oranla daha akiif oimasi kobalt metalinin elektrokatalitik Gzelligi
ve yiizey alammnin artmast ile actklanabilir,
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Sekil 2. 0,200 agin gerilimde galiyma elektrotlar igin elde edieslNyquist egrileri.
3.3 Elektroliz ‘

iki elektrot teknigi ile katot olarak kullanian YC ve YC/Ni/CoZn efekurotlan igin elde edilen akim-potansiyel
eprileri Sekil 3a’da verilmistir. Sekil 3a’dan da gorildiigii gibi yaklagik'1,7 V'a kadar iki egri de birbirine
benzemekte ve sistemlerden hemen hemen hic akim geememektedir. Bu potansiyelden itibaren (~1.7 V) katotta
hidrojen ve anotta da oksijen gazi ¢ikigi nedeni ile akim yoguniuklarinda hizlt bir artis olmaktadir. Ciplak elektrotia
kiyaslandiginda YC/NI/CoZn elektrotta gaz ¢ikigt daha erken (digiik potansiyelde) bagiamaktadir. Elde edifen
egrilerin dogrusal kistmlart uzatilarak kesim noktalarindan her bir ¢aligma elektrotu-Pt ¢ifti i¢in deneysel ayrgma

gerilimleri ( £ ) belirlenmistir.
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Alkali suyun elektrolizi sirasinda anotta oksijen ve katotta hidrojen gazi olusur:
Anot: 40H — Oy + 2H,0 + 4e” E=0,401-0.0592pOH (PO.=1.0 atm) H
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Katot: 4H;0 + 4¢” — 40H +2H,,, Ey=-0,828-0,0592pOH (PH,=1,0 atm) 2 -
Toplam tepkime;

2H,0 = Oy + 2Hyy Ee=123V (3)

Suyun 25°C’de fersinir ayrigma gerilimi 1,23 V’wmr. Teorik olarak katotta hidrojen ve anotta oksijen ¢ikisinin
gerceklesebilmesi igin sisteme 1,23,V potansiyel uygulanmalidir. Fakat sistemdeki asiri gerilimler nedeni ile
taktivasyon agirt gerilimi, diftizyon asin gerilimi, ¢zelti asin gerilimi vb) 1,23V°tan daha yiiksek potansiyel
uygulanmas: gerekmektedir, Sistemdeki agirs gerilim (77) degerleri asagidaki esitlik ile hesaplanmis ve deneysel

ayrigma gerilimieri ( £, ) ile birlikte Gizelge 2°de verilmistir.

n=FE —123 (4)

Cizelge 2. Deneysel ayrigma gerilimi ve agiri gerilim deperleri.

Elektrot ¢ifti E, Vv ntv
PL-YC 2,15 0,92
Pt-YC/Ni/CoZn 1,85 0,62

Cizelge 2°den de gé;‘ijidiigii gibt YC/Ni/CoZn elektrotunun katot olarak kullanildigr durumda elektroliz sistemindeki
asir geritim daha az olmaktadir,

Sisteme sabit 3,0 V potansiyel 1 saat boyunca uygulanmis ve katotta agiga ¢tkan hidrojen gazi hacimleri dlciilmiistir
(Sekil 3b). Sekil 3b’den de goruldugu gibi YC/NVCoZn-Prt elektrot g;ftmm kultaruldif1 durumda daha fazia hidrojen
gaz1 olusmaktadir.

4. SONUCLAR ve ONERILER

i. Elde edilen som‘agldra sore yumugak celik elektrotun ylizeyinin Ni/CoZn ile kaplanmast hidrojen gazi eldesi
i¢in elektrotun etkinligini arttirmaktadir. Aym asm gerilimde YC/Ni/CoZn elektrotta daha yiiksek akim ve
« daha diistik direng olusmaktadlr

[

- YC/NI/CoZn elektrotunun katot olarak kultantldi@g1 durumda elekitroliz sistemindeki agir gerilim diigmekte ve
daha fazla hidrojen gazi eide edilmektedir,

3.Bu sonuglara giire YC/NI/COZD eiek_trotu hidrojen gazi Gretiminde kullamildigi zaman hidrojen gazi olugumu
sirasindla elektroliz sisteminde daha diisiik direnc olusur ve dolays: ile de sistemde olugan agin gerilimler igin
daha az elektrik enetjisi harcanacaktr.
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