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Bazik Cozeltilerde Molibdenin Anodik Oksidasyonu

Anodic oxidation of molybdenum in basic media
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OZET

Bu ¢alismada molibdenin bazik ¢ézeltiler iginde degisik potansiyel araliklarinda geri
doniigiimlii akim-potansiyel egrileri (cyclic voltammogram) elde edilmistir. Calisma
ortami olarak sodyum hidroksitin farkli derisimlerdeki ¢ozeltileri segilmistir. Molibden
elektrotun stirekli hareket halinde olan ( karistirilan ) sodyum hidroksit ¢ozeltileri
icindeki anodik davranist incelenmistir. Bu ¢ozeltiler igcinde molibdenin pasifliginin
bozulup transpasif ¢oziinmenin basladigr potansiyel degerinin derisime gére degistigi
saptanmis ve asidik ortamlarda gézlenemeyen transpasif ¢oziinme pikinden once bir
¢oziinme piki daha bulunmugtur.

Anahtar Kelimeler : Molibden, pasiflesme, korozyon, akim-potansiyel egrisi, bazik
ortam

ABSTRACT

The current potential curves of molybdenum were obtained in basic solutions at
different potential ranges using the cyclic voltammetric method. The sodium hydroxide
solutions of different concentrations were used as the working media. The anodic
behaviours of molybdenum in stirred basic solutions were investigated. It was found
that the stability of the passive film on molybdenum in basic solutions decreases due to
formation of soluble species and the potentials of the transpassive dissolution depend
on the concentration of solutions. In basic solutions a dissolution peak was observed
before the transpassive dissolution’s peak, which was not found in acidic solutions.

Key Words: Molybdenum, passivation, corrosion, current-potential curve, basic
medium

1. GIRiS

Molibden, gecis elementlerinden iletkenligi yiiksek olan metallerden biridir. Gegis
elementlerinin iyi iletken olmalarinin nedeni, elektronlarmm atomlar iizerinde diger
elementlere oranla kolayca hareket edebilmesidir. Biitiin gegis elementleri gibi
molibden de bilesiklerinde ¢esitli degerliklerde bulunabilmektedir. Bunlar sulu

ortamlarda disproporsiyona (ayni anda yiikseltgenme ve indirgenme) ugrarlar. Molibden
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¢ok onemli bir alagim elementidir. Bilesimine girdigi alasimlarin ( paslanmaz ¢elikler )
korozyona kars1 direncini 6nemli dl¢iide artirir. Bu ylizden, molibdenin kimyasi tizerine
yapilan arastirmalar son yillarda biiyiik 6nem kazanmistir. Yiizey analiz yontemlerinin
gelismesine paralel olarak, molibdenin korozyona karsi direncini olusturan oksit
tabakasinin ( pasif tabaka ) ayrintili bir sekilde incelenip belirlenmesi c¢alismalarinin
glinimiizde de hizla devam ettigi goriilmektedir (Johnson, vd.1970, Goetz, vd.1982,
1984, Mischler, vd. 1991, Olefjord, vd. 1990).

Molibden elektrot haline getirildikten sonra ¢esitli sulu ¢ozeltilere daldirilarak anodik
ve katodik akim-potansiyel egrileri elde edilmekte ve elektrokimyasal davranisi

incelenmektedir.

Molibdenin bazik cozeltilerdeki elektrokimyasal davranislari iizerine smirli sayida
arastirma yapilmigtir ve bu tiir elektrotlarin yiizey filmi olusumu ile pasiflestikleri
kosullar hakkinda ayrintili bilgiler bulunmamaktadir. Arastirmalarin ¢ogu asidik
ortamlarda molibdenin kararli hal davranisi iizerinedir ve bu ortamda elektrot yiizeyinde
her zaman bir MoO, tabakasimnin bulundugu gozlemlenmistir. Molibdenin anodik
¢Oziinmesi bu oksit filminin olusumu ile gergeklesir ( Wikstrom, vd. 1969, Lu, vd.
1989, Misirlioglu, vd. 2002).

Bazik ¢ozeltilerde, pasif filmin kararlilig1 ¢oziiniir tiirler olan HMOO; ve MoO ‘2[ nin

olusmasindan dolay1 azalmaktadir. Pasif filmin ¢dziinme parametreleri polarizasyon
egrilerinde agikca gozlenmistir (Lu, vd. 1992, Misirlioglu, 1994). Bazik ¢ozeltilerde
olusan oksit filminin ¢dziinmesi ve aktivasyon enerjisinin nétral ve asidik ¢ozeltilere
gore daha kiigiik olmasi, pasif filmin bazik ¢ozeltiler iginde daha kararsiz olmasinin
gostergesidir. Bu da pasif filmin nétral ve asidik ¢ozeltilerde olusan filme gore daha
kolay ¢oziinecegi anlamina gelir. (Badawy, vd. 1998). Ayrica Mo-elektrotla nétral ve
bazik ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrilerinin karsilagtirilmasindan 0,1 M
NaOH ¢ozeltisi i¢indeki ¢oziiniirliiglin 0,1 M NaCl ¢ozeltisine gore daha fazla oldugu
belirtilmistir (Kang, vd. 1998). Elektrokimyasal verilere dayanilarak Mo yiizeyinde
MoO3 in sadece transpasif bolgede olustugu ileri siiriilmiigtiir. Metal yiizeyinin karisik
oksitlerle kapli oldugu XPS (X-1smlar1 foto elektron spektroskopisi) ile gosterilmistir.
Bazik ¢ozeltilerde MoO 5 Once indirgenir, sonra ¢oziiniir ( Pozdeeva, vd. 1966, Lu, vd.

1989, El-Kharafi, vd. 1997).

MoO; + H,0 + 2¢ — MoO, + 20H (1)
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MoO; + 20H — HMoO, + H0 +¢ @)

Bazik ortamlarda elektrot yiizeyinde 3 farkli film olustugu gézlenmis ve molibdenin
anodik ¢oziinme mekanizmasimnin diisiik potansiyellerde Mo-III, daha yiiksek
potansiyellerde Mo-V olusumu ile ilerledigi kabul edilmistir (Hull, 1971, 1972, Povey,
vd. 1977).

Mo + 20H — Mo(OH)] + 3¢ 3)
MO(OH);r + OH- —> MO(OH)3 (k) (4)
Mo(OH); + 50H —> MoO2" + 4H0 + 3¢ (5)

Bu calismanin amaci, molibdenin derisimi 0,1 M ile 8,0 M arasinda degisen sodyum
hidroksit ¢ozeltileri iginde siirekli karistirilarak elde edilen akim-potansiyel egrilerinin

degerlendirilmesiyle elektrokimyasal davranigini belirlemektir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

Caligsma elektrotu olarak Aldrich-Chem-Co’dan saglanan %99,95 saflikta molibden tel
kullanilmistir. Molibden tel bir teflon icine gomiilerek epoksi reginesi ile etrafi
doldurulmus ve acikta kalan yiizeyi Imm ¢apinda doner disk elektrot haline
getirilmistir. Kaydedilen tiim potansiyeller Hg/Hg,Cl,/KCl referans elektroduna karsi
Ol¢iilmiistiir. Deneye baslamadan 6nce ¢o6zelti igindeki oksijeni uzaklastirmak igin 30
dakika siire ile azot gaz1 6nce BASF katalizorii iizerinden sonra deney ¢ozeltisi iginden
gecirilmig, deney siiresince de azot gazinin gegirilmesi siirdiiriilmiistiir. Her deneye
baslamadan oOnce calisma elektrodu mekanik olarak 1200 gritlik zimpara kagidi ile
parlak ve diizgiin bir yiizey elde edilinceye kadar zimparalanmistir. Daha sonra elektrot
iki kez damitilmig su ile yikanarak hemen deney cozeltisi i¢ine daldirilmistir. Akim-
potansiyel egrileri geri doniisiimlii olarak Potansio-Galvano-Scan Model PGS 81R
potansiyostat ve Hewlett-Packard 7004 B X-Y kaydedicisi kullanilarak elde edilmistir.
Caligma elektrodu deney ¢ozeltisine daldirilir daldirilmaz deneye baslanmig ve akim-
potansiyel egrileri elde edilmistir. Bir bagka deney serisinde ise ¢ozeltiye daldirilan
elektrot, yilizeyinde olugmus olan oksitlerin indirgenmesi igin —2500 mV da ¢ozelti
icinde 1, 5, 10, 20 dakika ve 1 saat siire ile bekletilerek de akim-potansiyel egrileri elde
edilmistir. Elektrodu c¢ozeltiye daldirip hemen deneye baglamakla, belli siirelerde
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¢ozeltide tuttuktan sonra akim-potansiyel egrilerini elde etmenin, egriler iizerinde bir

degisiklige neden olmadig1 gézlenmistir.
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Sekil 1. Mo- elektrodun NaOH ¢ozeltileri i¢cindeki akim — potansiyel egrileri ( tarama
hizi 1 mV/s).

Sekil 1’de iki farkli NaOH derisiminde Mo-tel elektrotla elde edilen i — E egrileri
gosterilmistir. Tarama hizi 1 mV/s dir. Burada ii¢ farkli potansiyel bolgesi agikca
gozlenmektedir. Her iki ortamda da ¢6ziinme akim1 —400 mV ( A ) dan baslayarak hizla
yiikselmekte ve bir maksimumdan gectikten sonra +400 mV dolayinda 1 N NaOH
i¢inde bir yan basamak gostererek tekrar azalmaktadir. 8 M NaOH iginde —400 mV’da
¢Oziinmeden sonra pasiflesme ve tekrar +300 mV dan itibaren ¢dziinme ve pasiflesme
olaylar1 cereyan eder. Elektrot potansiyelinin siirekli artirilmasiyla egri nispeten daha
dar olan ~ +700 mV (B) da ikinci bir maksimumdan gegmekte ve +1000 mV ile +1500
mV (C) da ise iiclincii ve genis bir maksimumdan ge¢mektedir. 400 mV’dan daha
negatif potansiyellerde ylizeyin molibden III oksit/hidroksit ile kapli oldugu
soylenebilir. Ote yandan tarama hiz1 ve NaOH derisimi artirilirsa, B ve C dalgalarmin
(piklerin) birbirine ¢ok benzedigi ve A ya gore kiiciik bir azalma gosterdikleri
saptanmustir. 1 M NaOH ig¢inde elde edilen pasiflesme tepesinin, 8 M NaOH ig¢inde elde
edilen egride ikiye yarilmasi, bu bolgede iki farkli molibden oksidin var oldugunu, biri

iizerinde kismen ¢dziinmeden sonra digerinin biiylidiigiinii gosterir. Cozelti derisimi 8,0
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M olunca C dalgas1 gozlenememektedir. Bu potansiyelden sonra akim degerlerindeki
degismenin titresimli olmasi, oksit filmlerinin bu potansiyelde 8,0 M NaOH i¢inde
¢Oziindliglinii gosterir. Bu ¢oziinmede yilizey tam acilmaz. Geri tarama yoniindeki
akimin ileri yondekinden kii¢iik olmasi, ylizeyi koruyan alkalide zor ¢6ziinen bir filmin
hala ylizeyde var oldugunu gosterir. Molibden kimyasi bilgilerine dayanarak bu

kosullarda olusacak oksitlerin sirasiyla MoO, ve MoOj; olacagi séylenebilir.

Anodik olarak ¢oziinen Mo elektrotlarin {izerinde iki farkli yiizey filmi olusumu ile
ilgili goriisler, anodik ¢oziinme sirasinda elektrot yiizeyinin gézlenmesi ve ¢ozelti
derisimine bagl olarak elektrodun geri tarama sirasindaki akim-potansiyel degisimine
bagli olmasi gibi iki ayr1 nedenle desteklenmektedir. Genel olarak ileri tarama sirasinda
yaklasik + 200 mV’dan daha biiyiik potansiyellerde elektrot yiizeyi gozle goriiniir bir
sekilde koyulagir. Bu olayr takiben elektrot potansiyeli +700 mV’dan daha anodik
olunca kalin siyah bir film olusur. Geri taramada MoO; ten olusan yiizey filminin
ylizeyden uzaklastigi potansiyel, hidroksit ¢ozeltisi i¢inde bu filmin ¢éziinme hizina
baglidir. Sekil 1’e gore iki derisim i¢in filmin birinin uzaklagsmasi 8,0 M NaOH icinde
+1000 mV da tamamlanmakta; fakat 1,0 M NaOH iginde bu film +500 mV luk bir
potansiyele ulasincaya kadar elektrot ylizeyinde kalmaktadir. Olusumun tersine bir
davranigla MoO, filminin uzaklagsmasi derisik ¢ozelti iginde beklenenden daha geg
olmakta, filmin kaybolmasi ¢ozelti icindeki ¢dziinme hizina daha az bagli olmaktadir.
Bu gozlemler molibden oksitlerinin herbirinin bazik ¢o6zeltiler igindeki ¢6ziinme
davranislariyla uyumludur. Molibden trioksitin bdyle bir ortamdaki ¢oziiniirliigiiniin
buna karsilik gelen dioksitten ¢ok daha fazla oldugu bilinmektedir. Molibdenin asidik
¢ozeltilerdeki anodik davraniginin tersine, bazik ortamlarda elektrodun yiizeyi anodik
¢Oziinmeye ugramakta ve sadece yaklasik +700 mV dan (Hg/Hg,Cl,/KCl) daha biiyiik
potansiyellerde yiizey bir oksit filmi ile kaplanmaktadir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Molibden elektrodun yiizeyi, elektrot parlatilip havast giderilmis ¢ozeltiye
daldirildiginda bile daima pasif bir tabaka ile kaplidir. Pasif filmin kararlilign bazik
¢ozeltiler i¢inde daha azdir. Yani pH arttik¢a, elektrot yiizeyinde olusan ¢oziiniir

ornekler olan HMoO , ve MoO i_ olusmasindan dolayr filmin kararlilig1

azalmaktadir. Elektrokimyasal verilere dayanilarak MoOj; in sadece transpasif bolgede

olustugu soylenebilir. pH 1n 8 ila 13 arasinda degistigi bazik c¢ozeltilerde egimdeki
degisim 0,059 V/pH’ dir. Bu degisim pH indikator elektrotlarindaki degisimle aynidir.
Bu nedenle molibden elektrot sulu ¢ozeltilerde 6zellikle bazik pH araliginda (0,1 M
NaOH; pH = 13,6) pH indikator elektrodu olarak kullanilabilir. Bazik ¢ozeltiler icinde
elektrot ylizeyinde i¢ farkli film olusabilecegi gozlenmis ve molibdenin anodik
¢oziinme mekanizmasinin diisiik potansiyellerde Mo-III, yiiksek potansiyellerde Mo-V

olusumu ile ilerlerledigi kabul edilmistir.
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