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OZET

Bu cahgmada, degisik pH’larda (2-8) parlak platin (Pt) ve platinize platinin (Ptz) katodik
davramslan elektroliz ydntemiyle arastinilmmgtr. Parlak piatinin anot ve katot olduju
kosullarda tiyoiirenin etkisini belirlemek amaciyla, tiyoure igeren (5, 15, 50 mM) ve
icermeyen degisik pH’larda 1 M NaSOs ¢dzeltisindeki davramslar ayni yontem ile
incelenmistir. Bu amagla I-E egnlerl cizilerek deneysel aynsma gerilimleri (Ega)
belirlenmistir, Teorik hesaplanan ayrigma gerilimleri (E,g) yardimiyla katotda olusan hidrojen
asirt gerilimleri (n,) bulunmugtur. Elde edilen sonuglara.gtre M, olugma verimini artiran

uvgun katot ve elektrolit nerilmigtir. =
Ansahtar Kelimeler: Hidrojen, Elektroliz, Agin Gerilim, Tiyoiire -
ABSTRACT

In this study, the cathodic behaviours of platinum (Pt) and platinized platinum (Ptz) were
studied by means of electrolysis technique. When p}atmurn used as anode and cathode, to
determine effect of thiourea, the behaviour of platinum in 1 M NapSOq4 at different pH (2-8)
and contammg, different concentrations of thiourea (3, 15, 50 mM) was also studied with the
help of the same technique. For this purpose, I-E plots were obtained and expemmunta!
discharge potent:ais (Fexp) were calculated. With the help of theoretical discharge potentials
(Frev), hiydrogen over potentials which appeared at cathode were determined. From obtained
results, the suitable cathode and electrolyte which increase H, yield were proposed.

Keywords: Hydrogen, Electrolysis, Over Potential, Thiourea.
1. GIRIS

Diinya gldc’rek drtan cncrji gt,rf,ksmlmlerim karwiayacak en ileri teknolojinin hidrojen ener}I
sistemi oldug,u gunumuzde her kesimde kabul edilmektedir. Insan ve gevre saghifma bir etkisi
olmayan urenrm I~I?O ve iuket1m1 II;O olan tek _yakit hidrojen, enerji kaynagidan ¢ok bir
enerji Ld&yicml olarak dusunulmehmr Cevre ku‘hl;glnc yol agmadan gesitli aIanIarda
kullamlabilecek esnek blr_yak.it olan hidrojen, 21. ytizyiln yakiti olma yolundadur. Bilindigi
gibi 1 kg hid_}c)jeﬁ 21 kg dbgéi glaz.: veva 2,8 kg ‘pctr.olun sahip oldugu enerjiye sahiptir.
Ancak, hidrojﬁn diger yakitlardan i¢ kat pabal elde edilmekte ve yaygm olarak bunun
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kullanim kasitlanmaktadir. Bu nedenle hidrojen tretimi daha ucuz olugturmak icin malivet

diistirticti teknolojiler tizerinde calismalar yogunla$t1n1m1$t1r

Giinlimtizde hidrojen gazt eldesinde kullamlan yontemlerden birisi de eiektfolizdir Bu
yOntemde katotda hidrojenin olusma verimi; elektrotlarda yuruyen tepklmeiemn hizini azaltan,
aktivasyon enerjisini arttiran ve elektrolit (yada eIektrot) cmslenne gbre degisen asin
gerilimlerle azalmaktadir. Bu olaylar maliyeti arttiran ve H,’in ekonomik eldesini engelleyen

en Snemlii etmenlerdir.

Akun altindaki elektrodun potansiyelinin denge potansiyelinden sapmasina asirt gerilim (7))
denilmektedir. Elektrolizde t¢ asiri gerilim olduk¢a Gnemlidir. Aktivasyon yada transfer
polarizasyonu, 1,, derisim polarizasyonu, ng, ve direng polarizasyonudur, Nr. Toplam agir
gerilim ise (Xn= na+ ngt 1), katodik olaydaki H, olusma verimini azaltmaktadir, Bu nedenle,
hidrojenin elektroliz yoluyla ekonomik eldesini saglamak icin agirt gerilimi az anot ve katot

ve kullamlan elektrolitin cinsi dnemlidir,

Bu calismada, degisik pH’larda (2-8) 0,1 M Na,SOs’da anodun Pt, katodun ise Pt ve platinize
platin (Ptz) oldugu kosullardaki aynsma gerilimleri (Eqs) ve katodik agirt gerilimi (1))
belirlenmistir. Aym gozeltilerde degisik derisimlerde (3, 15, 50 mM) tiyotire ilavesi ile Pt’in
anot ve katot oldugu kogullarda Eq4, ve e degerleri belirlenmistir, Elde edilen bulgulara gire

elektrolizde agir1 gerilim az olan elektrot ¢iftleri ve elektrolit Onerilmistir.

2, MATERYAL ve METOD

Parlak Pt (Ix1 c¢m) levha elektriksel iletkenligi bakir telle saflanacak sekilde cama gémiilii
olarak hazirlanmistir. Platinize platini (Ptz) hazirlamak icin; 1 mg HaPtChL+100 mL 0,1 M
HCI ¢6zeltisinde platin katotta (Pt: Anot) 1 dakika 50 mA.cm? akim verilmistir [1].

Elektrolit olarak degisik pH’larda (2-8) 1 M Na;S0, ¢Ozeltisi kuilamlm@ ve pH’lar HyS04 ve
NaOH ile ayarlanmistir. Farkls derlslmde tiyolire igeren ve Igermeyen (0, 5 15 ve 50 mM)
elektrolitlerde yukaridaki gibi ha21rlam1§t1r Deneyler oda kogullannda yap11m1§t1r

ki elektrot yontemiyle ilk galisma Pt anot, Pt ve Ptz’nin katot olduéu k@ﬁuiié&d‘a 'deg.i'sik
pH’larda (2-8) 1 M Na;SO,in deneysel ayrisma geriiimieri, Eqa, beli;jl_’;;mnist’ir. Tkinci
y L
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agamada ise; farkls pH’larda (2-8) tiyolire igeren ve igermeyen (0, 5, 15 ve 50 mM) I M
Na, SO, ¢ozeltilerinde Pt-Pt ¢ifti kullanilarak Eg, degerleri belirlenmistir,

Deneysel ayrisma gerilimleri; deney hiicrelerindeki elektrotlara doBru akim kaynafindan
sifirdan 3,0 V‘é; kadar ‘degisik potansiyeller uygulanmg ve devreden gegen . akim
belirlenmigtir. Bu ' degerlerle ¢izilen akim-potansiyel efrileri yardimiyla Eg. degerleri

belirlenmistir,
3. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

.M Na:SO.’1in elektrolizinde, Pt-Pt, anotda oksijen gazi olugurken, katotta hidrojen gaz

olugmaktadir. Bu cl)layl‘afa ait tepkimeleri agafidaki gibi yazabiliriz:

Anot(Pt) OH(H,0) « O, + 2H" + 2¢° E0,y0% 1,23-0,059pH (PO,~1 atm) (1)
Katot (Pt, Ptz) 2H" + 2 «» H; EH' /M= -0,059pH (PH,=1 atm) (2)
Bu kosullarda teorik ayrisma gerilimi Ea.g= E0y0?- Ex'/H,=1,23 V olmaktadir, Ancak
elektrotlarda olusan asin gerilimler nedeniyle, higbir zaman bu ayrigma geriliminde
elektrolizin baslamadign bilinmektedir. Ttim deneylerde ayni anot (Pt) kullamldiindan bu
deger, yani oksijen asirt gerilimi 0,47 V civarndadir {2]. Bu kosuiiarda Ea.g.=1,23+0,47=1,70

V olmaktadir. Bu deferin tistiinde belirlenen tiim degerler katot yani hidrojen agir1 gerilimidir.

Tablo 1. Deneysel ayrisma gerilimleri (ALyy) [3].

H AEd.a. / V

P PPt Pt-Ptz
2 22 T

3 27 SEVE
4 22 1,7

5 22 31

6 122 21
7 22 2.2

8 22 2.2




VI Ulusal Temiz Enerfi Sempozyumu —UTES 2006
25-27 Mayis 2006, Isparta

Degisik pH’larda 1 m NaySO4 ¢ozeltilerinde Pt anot ve katotlann Pt ve Ptz oldugu oda
kosullarinda elde edilen deneysel ayrisam gerilimleri (Ed.a) Tablo 1°de verilmistir. Tablo 1’de
gorildiigi gibi asitli ¢dzeltide Hagy olusumunda Ptz katotda higbir agin gerilim olusmazken,

parlak platin tiim pH’larda Nx=nu=2,2-1,7=0,5V degerinde bir agiri gerilim olugmaktadir.

Elektrolit cinsine katk: olarak ilave edilen tiyotirenin degisik pH’lardaki davranslar, ikinci |
agamada incelenmi&ir Tiyotire, metal ylizeyine secimli adsorbe olarai{ H, eidesinde katalitik
etki yaptigt hteraturlerde ileri stiriilmektedir [4-9], Metal yuzeyme kukurt atomlart ile
tiyotirenin (TU) adsorpsiyonu a;agxdakl gibi olmaktadir:

M + SCONHy); «» M.SC(NHy), | | L e

M.SC(NH:), — M.SH, + NH,CN | : - (37
M.SH, — M.S*.(2H) | e (3

Bu agamalardan sonra anodik tepkime:
S* + 4H;0 — SO + 8H' + 6¢ T ®

Burada S* kimyasal baghi kiikiirt atomunu gostermektedir. Arastiﬁnaiarda TU’nin amin
grubunun da katalitik etkisinin ¢ok Onemli oldufu ve su ile olugturdugu hgant ile Hj
olusumunu arttirdagy ileri stiriilmektedir [4-8].

Parlak platinin anot ve katot oldugu elektroliz hiicresinde degigik pH ve t:i}f:oii;e igeren 1 M
NapSO;4 ¢ozeltisindeki deneysel ayrigma gerilimleri Tablo 2’de verilmigtir. _A: .

Tablo 2’de goéruldiigt gibi TU igeren ortamlarda derisim arttikca TU ig:'eﬁrn?eyen ortamlara .
gore Eqa degerleri azalmaktadir. Tiyotire igeren ortamlarda platin eiektroﬂa} {anot ve katot)
yizeyi TU ile kapanmaktadir. Hizla 3°-3"° tepkimesi gergek.ie$mekte anotda olusan,
tepkimeler agagida verildigi gibi olmaktadir.

Anot(Pt)

S* + 4H,0 — SO& + 8H' + 6e. ES0,%8*=0,35-0,07866pH (aso= 1 M) (5)
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Tablo 2. Deneysel ayrisma gerilimleri (AEg,) [3].

Ego/V
1 M NapSOq+xmM TU (x=0, 5, 15, 50)

pH 0 5 15 50
2 2,2 1,9 1,1 0,8
3 2,2 1,8 1,1 0,8
4 2,2 1,8 1,2 1,1
5 2,2 1,8 1,3 1,0
6 2,2 1,9 1,3 2
7 2,2 1,9 1,4 1,1

| 8 2,2 1,8 1,4 1,2

tepkimesi ile térsinir elektrot potansiyeli Nerst esitlifi ile hesaplanmis ve (1) tepkimesi ile O
olusumundan daha fazla SO4= olugumunum gergeklestigi porillmektedir. Katodik tepkime bu
kusullardé da Hay (BHYH;=-0,059pH) olusumu olmaktadir. Aynca 377 tepkimesi ile
kontrolli Hy’in difizyonu TU igeren artamlarda verimi arttirmaktadir. TU derigimi-arttik¢a 3’

ve 37" tepkimeleri H, verimini arttiran ve elektrotlarda asin gerilimi azaltan olaylardir,

TU g¢ozeltilerinin elektrolizinde teorik ayrigma gerilimi (Ea.g.=ESO4”/S*-EH'MH,); 0,311 V
{(pH=2}, 0,291 V (pH=3), 6,271 V (pH=4), 0,252 V (pH=5), 0,232 V (pH=6), 0,212 V (plI=7)
ve 0,193 V (pH=8) degerlerindedir. Bu degerler AEq,, ile kiyaslandifinda Ea g degerlerinin
ktigiik oidug‘u'.~ géi‘i’tlﬁf. TU igeren ortamlarda da asir gerilimler olugmaktadir, Sabit pH’larda
TU derisimi artikca agir gerilim azalirken, sabit derigimde pH artttkea agit gerilimlerin
arttif gt}'rﬁlmektedir. En az agin gerilim tim pH’larda 50 mM TU igeren ortamlarda

olugmmalktadr.

Sonug olarak: Asitli ¢ozeltilerde Pt anot ile Ptz en iyi katot olurken 50 mM TU ilave etmek Hy

olusumunu daha az enerji ile, daha verimli saglanmig olmaktadur,
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