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Bu ¢aligmada, platin, nikel ve kursunun 0,01M NaCl ve 0,01M Na,SO,
. ¢bzeltileri ile bu ¢ozeltilere degisik alkollerden ekleyerek olusturulan ortamlardaki
(0,01M NaCl + 1M alkol) elektrokimyasal davraniglar: iricelenmigtir. Her ortam igin
pH:3,5,7 ve 8 de galigilarak, elektrokimyasal davramglarin pH’a baglilii da
arastirilmistir. Bu amagla, ii¢ elektrot teknigi uygulanmig, ¢aligma elektrodu olarak
Pt, Ni ya da Pb, kars: elektrot Pt’in kullanildig: sistemle siklik voltamogramlar elde
edilmigtir. Potansiyeller doygun kalomel elektroda karst Ol¢lilmistiir. Aym
elektrotlarin katodik davramglarini belirlemek iizere ise basit elektroliz sisteminden
yararlanilmig, anot olarak Pt, katot olarak sbz konusu metaller (Pt, Ni, Pb)
kullanilmugtir. Degisik pH (3, 5, 7, 8) ve sicakliklarda (25, 50, 75°C) uygulanan
belirli potansiyellerde (5, 10, 15, 20V) olugan hidrojen gazinin miktar zamana kars
dlgllerek, sistemin hidrojen gazi olusturma verimliligi hesaplanmugtir.

Calisilan ortamlarda ve c¢aliyma kosullarinda elde edilen bulgulara gore,
alkollerin elektrooksidasyonunda en ¢ok katalitik etkiye sahip metalin Pt ve Pb
oldugu saptanmigtir. Bu metallerin, 0,01M Na,SOy4 iginde yiizeylerinde olusan
oksitler nedeniyle etkin oldugu sonucuna varilmigtir. Hidrojen eldesinde ise Ni’in,
katodik hidrojen olusumunu en iyi katalizledigi belirlenmisgtir.

Anahtar Kelimeler : Hidrojen, elektrooksidasyon, katalitik etki
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In this work, the electrochemical behaviour of Pt, Ni and Pb has been
investigated in the solutions of 0,01M NaCl and 0,01M Na,SO, with/and without
addition of different alcohol (methyl, ethyl and propyl). For all solutions, at pH: 3,
5, 7 and 8 was worked and the pH dependence was also obtained. For this purpose,
three electrode thecnic has been applied. It has been drown cyclic voltamograms by
the working electrodes of Pt, Ni or Pb seperately for every experiment. Pt and SCE
were used as auxilary and reference electrode respectively. To obtain the cathodic
behaviour of the same electrode (Pt, Ni, Pb), simple electrolysis system has been
used. Anot was Pt, and cathode were the metals of Pt, Ni and Pb. Different potential
(5, 10, 15, 20V) has been applied to the system at different pH (3, 5, 7, 8) and
different temperature (25, 50, 75°C), the hydrogen gas volume measured evaluated
from the cathode and the gain persentage of hydrogen gas has been calculated.

In working environment and conditions, the obtained results show that Pt
and Pb show the most catalytic effect among the worked metal on electrooxidation
of the alcohol. This effect depend on their oxides formed on the surface. For
hydrogen production, Ni is the best catalytic effective metal in all which are under
examined.

Key Words: Hydrogen, electrooxidation, catalytic effect
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1.GIRIS Giilfeza KARDAS

1.GiRIS

Elektrokimyésal tepkimeler, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde
gergeklesmektedir. Bu sistemlerde anotta gergeklesen olaylara elektrooksidasyon ve
katotta gergeklesen olaylara ise elektroredilksiyon adi verilmektedir. Anodik ve
katodik olaylarin gergeklesebilmesi igin ¢&zelti-metal ara ylizeyinde iyon ya da
molekiillerin elektrot ylizeyine adsorblanmasi ve bunlarin elektrokimyasal tepkimeye
girmesi, elektrot metalinin &zelligi, ortam kosullari, sicaklik, pH vb. etkenlere bagl
olmaktadir.

Organik molekiillerin elektrooksidasyonunda elektrot metalinin katalitik
etkisi 6nemlidir. Organik maddeler elektrooksidasyonla pargalanarak ortamdan
uzaklagtirilabilirler ya da bir 'baska organik maddeye d8niigebilmektedir.
Elektrooksidasyonda organik molekilller elektrot yiizeyine adsorblanir ve elektron
transferinin gerceklesmesi ile bagka iriinlere doniigebilmektedir. Urlinler son
basamak olan H,0 ve CO; olabilecegi gibi ara kademelerde olusan degisik iiriinler ya
da radikaller de olabilir. Bu durumda olusan ara driinler elektrooksidasyonu
stirdiirebilir ya da kararli tiriinlerin olugmasiyla sonlanabilir.

Evsel ve endiistriyel atiklar aritilmadan su kaynaklarina (gél, deniz, nehir vb.)
verilmektedir. Su kaynaklarinin niteliklerini bozan atiklarin baginda organik
maddeler gelmektedir. Bu maddelerin elektrooksidasyon ile pargalanma kosullarinin
belirlenmesi  Snemlidir. Giinlimiizde kiigilk molekiilli organik maddelerin
elektrooksidasyon kosullarinin belirlenmesi, bilylik molekiiller i¢in bir model
olusturmasi olasidir.

Katotta meydana gelen katodik olaylarin en énemlilerinden biri H' iyonunun
hidrojen gaz1 olusturmak {izere indirgenmesidir. Bu olay ¢ok basit gériinmekte ise de,
gercekte oléy olduk¢a karmagik yol izler. Bu konu {izerine pek ¢ok arastirma
yaptlmistir. Bu olayin mekanizmasi hakkindaki bilgiler diger elektrot olaylarinin
agiklanmasi igin de bir model olusturur. Hidrojen gazi olusumunda platinlenmis
platin diginda diger metal elektrotlarin hepsi az veya ¢ok aginn gerilim

gerektirmektedir. Bu agir1 gerilim gegitli etkenlere bagli olarak degismektedir. Agir
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gerilim iyonlarin elektroda hareketi, iyonlarin yiiklerini vermeleri, molekiillerin
olugmasi agamalarindan birinde veya birkaginda gergeklesebilmektedir.

Hidrojen, ana bilesigi ve yanma iirlinii su olan ve mevcut fosil yakit enerji
sistemlerinin tizerine kurulabildiginden fosil yakitlarin sistemini degistiren en iyi
enerji kaynag1 olarak 6nerilmektedir. Su ise enerji kaynaklari bakimindan fakir ve
zengin tiim tilkelerde yaklagik aymi oranda mevcut oldugundan, sudan elde edilen
hidrojene gelecegin en 8nemli enerji kaynagi olarak bakilmaktadir. Hidrojen temiz
bir enerji olup, tiim yakitlarin birim kiitlesine diisen en yiiksek enerji degerine
sahiptir. Hidrojen biinyesindeki yiitksek enerji hidrojen ekonomisini artirdigindan ve
hidrojen eldesi igin de enerjiye ihtiyag oldugundan yaygin bir sekilde ekonomik
eldesi arastirilmaktadir.

Hizla olusan gevre kirlilii ve ekolojik yapinin bozulmast bilimsel ¢aligmalar
temiz enerji kaynaklarina ve doganin temizlenmesine yéneltmistir. Bu ¢aligmada;

1. Katodik potansiyelde olusan ve gelecegin en temiz enerji kaynag: olan H;

eldesi,

2. Anodik potansiyelde organik molekiillerin elektrooksidasyon islemiyle
parcalanmasi olmak iizere iki amaca ydnelik en verimli ortam kogullarinin (elektrot,
elektrolit, pH ve sicaklik) belirlenmesi hedeflenmigstir. Bu g¢alisma sonucunda
hidrojen gaz verimi ve organik molekiillerin pargalanma hizim1 artiran en verimli
élektrot, elektrolit, pH ve sicaklik saptanacaktir. Bu ¢aligma sonucunda uygun ortam
ve Kkatalitik etkili elektrot metalinin secgilmesi ve yiiksek verimli doniigiim
kosullarinin saptanmasi halinde enerji iiretimi ile aritma teknolojisine biiytik katki

saglanmis olacaktir.

1.1.Elektrokimyasal Tepkimeler

Elektrokimyasal tepkimeler elektrot-g6zelti ara ylizeyinde gergeklesmektedir.
Bu nedenle de ara ylizeyde gergeklesen olaylarda metalin &zellikleri ve hemen
;iolaylnx etkileyen etkenler Snemlidir. Bu etkenler agagidaki sekilde siralanabilir;
1- Elektrot ylizeyine adsorpsiyon
2- Elektrokataliz
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3- Elektrodun tiiri (Fermi dinamigi)
4- Elektrot potansiyeli
5- Ortamin bilegimi

6- Ortamin pH’s1 vb.

1.1.1.Elektrot yiizeyine adsorpsiyon

Adsorpsiyon, kat1 veya sivilarin sir yiizeyinde degmekte olduklart gazlart ya
da ¢6ziinmiis maddeleri tutmasi olayina denir. Organik maddelerin elektrokimyasal
oksidasyonlarinda elektrot yiizeyine adsorpsiyonu belirlemek 6nemli bir basamaktir.

Organik molekiilin adsorpsiyonu igin gematik bir esitlik agagidaki sekilde
yazilabilir (Bockris, 1970);

nH;Oelektrot + Organikeszeni <> nHzOgozei + Organikeekror 1.1
Bu esitlikte, elektrottaki n su molekiilii bir organik molekiille yer degistirmektedir.
Kiitle etkisi yasasindan yararlanarak agagidaki esitlik yazilabilir;

Tads = Kads Corg ( 1-Oorg ) 5 Tdes = Kdes Csu Oorg 1.2
Bu egitlikteki kqgs: adsorpsiyon hiz sabiti, kges: desorpsiyon hiz sabiti ve O, elektrot
yiizeyinin organik molekiil tarafindan kapatilan kesridir. corg Ve ¢y sirastyla organik

madde ve su molekiillerinin ¢dzelti derinliklerindeki derisimleridir.

Dengede;
Kads Corg ( 1-Borg ) = Kdes Csu Oorg 1.3
6org / l‘eorg = Corg » Kads / Kdes - Csu 1.4

K denge sabiti Arhenius denklemine gére agagidaki gekilde verilir;
Kads/ kges =K = e AGRT 1.5
eorg / l'eorg = COrg / Csu e-'AG°/RT 1.6
AG® adsorpsiyon reaksiyonunun toplam standart serbest entalpi degisimini

gOstermektedir. Standart serbest entalpi degigimi agsagidaki sekilde verilmektedir;

AG® = (Goorg Jelektrot + n<(G°su )cbzelti> - (Goorg )qﬁzelti - n<(GC%y Jelektrot™ 1.7
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Burada; <(G°y )eozelti™> ve <(G°su)etektror> €lektrot tizerindeki ve g¢ozeltideki suyun
ortalama standart serbest enerjileridir. Bu sekilde suyun ve organik maddenin
adsorpsiyonu igin ortalama standart serbest enerji degisimleri olusturulabilir. Buna

gore, bagintt asagidaki sekilde yazilabilir;

AGO = AGoorg - <AG°su> 1.8

eorg / I‘eorg = COrg / cSI.I exp ( 'AGoofg - <AG°su> / RT ) 1.9

Bu yaklasim ya apolar molekiiller diigtiniildiigiinde ya da diger adsorplanmig
molekiillerin polar gruplan ile etkilesmeyen ve ¢ift tabaka alaninin digina ¢ikan polar
gruplu nétral molekiiller i¢in diisiintilmektedir.

Adsorpsiyonu belirleyen kuvvetler;

1- Elektrot-Iyon
2- Elektrot-Su
3- Iyon-Su

etkilesimleridir. Elektrodu sonsuz bilyiikliikte bir iyon olarak diistiniirsek; ¢dzticli
molekdlleri ile sarilmig iyonlar yiikl elektrot yiizeyine gelerek solvatasyon kilifindan
ayrilip ylizeye adsorbe olurlar. Iyon-elektrot etkilesiminden dolay: organik
maddelerin adsorpsiyonu minumum olmaktadir. Yine aym gekilde su molekiilleri
elektrodun yilkiine gore, elektrot ylizeyine oksijen ya da hidrojen tarafindan
ySnlenerek adsorplanirlar. Sifir yitk potansiyelinde iyon-elektrot ve elektrot-su
etkilesimleri olmazken, yiiksliz organik molekiiller elektrot ylizeyinde maksimum
adsorpsiyon gosterirler.

Alifatik organik molekiiller ortamda oldugunda, elektrotta oldukga kiigiik bazi
kimyasal etkilesimler vardir. Baslica dagilma (dispersiyon) kuvvetleri ve ¢ok az
indiiklenmis dipol momentleridir. Burada organik su etkilegimleri ihmal edilebilir.

Boylece adsorpsiyon organik molekiillerle su molekiillerinin yer degistirmesi
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seklinde gerceklesir. Su molekilleri ile organik molekiillerin etkilesimleri gz ardi
edilebilir ve elektrot olay: tek bagina iistlenir. Organik molekiillerin adsorpsiyonu
elektrodun yiikiine bagli olarak degismektedir.

Elektrot fazla miktarda elektronla yiiklendiginde yani elektrot yiikil son
derece negatif oldugunda hemen hemen biitiin su molekiilleri hidrojen tarafindan
elektrot ylizeyine siralanarak sikica tutunurlar. Bu sartlar altinda gok az organik
madde yiizeye adsorplanabilir. Su molekiilleri yiizeye sikica tutundugundan ve
kolaylikla ylizeyden ayrilmadigindan dolay1 alifatik organik maddeler elektrot
ylizeyinde ¢ok az da olsa etkilesirler ve elektrot yiizeyinden tamamen ayrilmazlar.
Boylece elektrot yiizeyindeki pek gok pozitif yiiklii molekiiller ve organik maddeler
ylizeyden ayrilir ve Oug kiigiilir. Elekrot yiikii daha negatif oldugunda su
molekiillerinin kesrinde bir artiy oldupundan elektrota hidrojen tarafindan temas
edeceginden, oksijen tarafindan yénlenmis su molekiilleri ile yer degistirir.

Su molekiilleri, hidrojen tarafindan y6nlenmis pozisyonundan oksijen
tarafindan ydnlenmig pozisyonuna dénme egiliminde olmaktadir. Elektrot tabakasina
adsorplanmig su rﬁolekﬁllerinin ¢ekiminin net enerjisi, elektrot yiikiine bagh y6n
degistiren yukar v'e asaf1i konumundaki siralanmis g¢ok miktardaki molekiillere
baghdir. Boylece elektrot ylikii daha yitksek bir negatif bolgeden, yiiksliz bélgeye
azalirken, net su-elektrot etkilesim enerjisi azalmaktadir. Su molekiilleri ¢ok kolay
bir gekilde desorbe olurken, organik adsorpsiyon kolaylikla gergeklesir. Bu yaklasim
icin su molekiilleri sifir ylik potansiyelinde (pzc) ¢ok hafif bir sekilde tutunur ve
bdylece organik molekiiller bu potansiyelde elektrot tarafindan oldukga siki bir
sekilde tutunacaklardir. Maksimum organik adsorpsiyon sifir yiik potansiyelinde
olmalidir. Sifir yiik potansiyelinin pozitif yéniinde olursa, yani elektrot pozitif yiikle
yiklendiginde su dipolleri elektrota oksijen tarafindan y&nlenme egiliminde

olmaktadir,
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Sekil 1.1. Bir civa elektrot {izerinde biitanoliin deneysel adsorpsiyon egrisi

Elektrot tizerindeki pozitif yiikiin artmasiyla ydnlenme miktar1 artar ve
ylizeydeki su molekiillerinin net ¢ekimi artarak giiclenir ve boylece organik
adsorpsiyon azalmaktadir. Yaklagik sifir yilkk potansiyelinde durumun simetrik
oldugu dikkate alinirsa, elektrot yiikii son derece pozitif oldugu zaman biitiin organik
molekilller sik1 bir gekilde adsorplanmis su molekillleri ile yer degistirir.
Adsorplanmis organik molekilller pzc’de(sifir yilk potansiyeli) maksimum
olmaktadir. Sekil 1.1 de gorildugu gibi sifir yilk potansiyeline yakin bolgede
maksimum organik adsorpsiyon gergeklesmektedir. Omegin platin elektrotta pzc’nin
(~0,2V) pozitif kisminda asetik asit adsorpsiyonu ylizeye siralanmig su molekullcrine
hidrojen baglan ile baglanarak gergeklestigi ileri stirlilmektedir(Wieckowski ve ark.,
1981).

J/ OH
H----- O=C\
CH3
NH
1.10
Hidrojen baglarimin giicii, suyun hidrojen atomlarimin pozitif ylikiiniin artmas: ile
artmaktadir. Asetik asitin maksimum adsorpsiyonunun 0,6 V dolayinda gergeklestigi

belirtilmektedir.
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1.1.2. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizim, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
kataliz6r denir. Katalizbriin fiziksel hali degisse de kimyasal yapisinda hig¢ bir
degisiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu rolii elektrot ustlenir. Bir
¢oziinmeye ugramiyor ya da iizerinde bir birikme olmuyor ise tepkime sonunda
elektrotta bir degisme stz konusu degildir. BOylece bir elektrot yiik transfer
reaksiyonlarinda kataliz6rdiir, buna yiik transfer katalizérii ya da elektrokatalizér ad:
verilmektedir. '

Sabit bir aslﬁ gerilimde (1 ) tepkime, bir elektrot {izerinde tepkime,diger bir
elektrota gére daha hizli gergeklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gére daha
elektrokatalitik demektir. Goriintir akim yogunlugu i’yi sabit tutmak kosulu ile
katalitik etkinlik asir1 gerilim (m ) cinsinden karsilagtirilabilir. Bazen de denge akim
yogunlugu i, (n =0 iken tepkime hiz1 ) kiyaslanabilir. Ancak bu uygulama tepkime
mekanizmasinin her elektrot tizerinde aym olmas: durumunda gegerlidir. Kisacasi
i’nin ve E’nin de logi ile degisimi elektrokatalitik etkinliginin anlagilmasi agisindan
son derece 6nemlidir. Bazi elektrotlar, denge akimina (i,) gore iyi bir elektrokatalizor
olmamast beklenirken, Tafel degerleri, b, gok kiigitkse diigiik asirt gerilimlerde gayet
iyi elektrokatalitik etkinlik gosterebilirler.

Bir elektrokatalizérii karekterize etmek igin en iyi parametre onun zaman ile
olan kararlilifidir. Bir elektrokatalizdriin orta asir1 gerilimlerde uzun siire galismasi
diisiik asir1 gerilimlerde kisa siire galigmasina tercih edilmektedir.

Elektrokimyasal reaksiyon hizinin bagl oldugu parametrelerden potansiyel,
reaksiyon hizinda biiyilk bir etkinlik kullanimina izin vermektedir. Arayiizeyde
potansiyel farkinin degisimiyle bazi katalizorler reaksiyon hizim 10 kereden daha
fazla degistirebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyon hzinda aym degisim yoktur.
Elektrokimyasal ve kimyasal kataliz karakteristikleri Cizelge 1.1 de verilmektedir
(Bockris,1970).
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Cizelge 1.1. Kimyasal ve elektrokatalizlerin karakteristiklerinin ve hiz egitliklerinin

kargilastirilmasi
Kimyasal Kataliz Elektrokataliz
Hiz Baghligt o AP TRT o) ﬁTe-uFM TRT
Potansiyel Baglilif Yok Var (Ap)*
Sicaklik Baghlig1 Var Var
Calisma Sicaklik Araligs 150°C> 150°C<
Aktivasyon Enerjisi (Kcal/mol) |10-100 5-35

(Ad)* : Elektrodun i¢ potansiyeli olarak tanimlanan birim yiikiln aktivasyon engelini

asabilmesi igin gereken enerjidir.

1.1.3. Elektrodun Tiirii (Fermi Dinamigi)

Elektrokimyasal tepkimede elektrot metali 8nemli bir yer tutmaktadir.
Metallerin  elektrokatalitik  6zellikleri genel olarak fermi dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu ydntemle metalin katalitik 6zelligi hakkinda genel bir bilgi
edinilebilir ve katalitik dzelligi yilksek elektrot metali belirlenebilir. Fermi enerjisi
Er, enerji bandina ait bazi elektronlarin alabilecegi maksimum kinetik enerjileridir.
Metallerdeki hareketli elektronlarin enerjisi Fermi enerjisi olarak aliir. Yani
metalden, ¢6zeltideki iyona transfer olan elektronlarin enerjisidir(Petrii ve ark.,
1994).

Elektrot metallerinin elektrokatalitik &zellikleri yilk degisimi akim
yogunluklan ile belirlenmektedir. Yitk degisimi akim yogunlugu yiiksek olan metalin
elektrokatalitik 6zelligi yiiksektir, yiik degisimi akim yogunlugu diisiik ise metalin
elektrokatalitik 6zelligi diigtiktiir. Bazt metallerin tizerinde gergeklesen 2H'+2e H,
yitk degigimi akim yogunluklar M-H bag enerjisine kars1 grafige gegirilmigtir(Sekil
1.2). Volkan egrisi olarak adlandinlan grafige gre, M-H bag enerjisi arttik¢a yiik
degisimi akim yogunlugu (i,) 8nce artmakta sonra azalmaktadir. Buna gdre en yitksck
yitk degisimi akim yogunlugu gésteren metaller Pt, Au, Ni, Rh gibi metallerdir. Bu

metallerin elektrokatalizor 8zelliklerinin de ytiksek oldugu bilinir.
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Sekil 1.3. Etilenin degisik metallerle oksidasyonu sirasindaki akim yogunlugunun
stiblimlesme enerjisi (Ls) ile degisimi

Sekil 1.3 te etilenin ¢esitli elektrotlar tizerindeki oksidasyonu sirasindaki akim

yogunliugu ve elektrodun siiblimlegme 1sis1 ile degisimi ile olusturulan volkan egrisi

gortilmektedir. Sekildeki egrinin yiikselmesiyle birlikte elektrot izerindeki kaplanma

kesti de artmaktadir. Eger ylizeye radikallerin baglanma enerjisi diigiikse etilenin ve

OH radikallerinin kaplanma kesri diigitk olmaktadir. Bundan dolay1 kaplanma kesri

siiblimlesme 1simn artmasiyla birlikte artmaktadir. Kaplanma kesrinin artmasi
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reaksiyon hizinida arttirir. Volkan egrisinin inig kisminda ise OH radikallerinin
kaplanma kesri artmaktadir. Radikal-elektrot bag enerjisi dominant hale gelmistir.
Bu reaksiyon hizin1 diigiiriir. Sol tarafta altin tizerinde OH ve etilenin kaplanma kesri
oldukga diigliktiir. Buna karsilik platin {izerindeki kaplanma 6zellikle etilenin
kaplanma kesri oldukea yiiksektir.

Platinin sagina dogru siiblimlesme enerjisi artmakta buda M-O bag giiciiniin
artmasina neden olmaktadir. Platin {izerinde etilenin kaplanma kesri yitksek (0°™),
OH kaplanma kesri ise diigilktiir. Bu yiizden reaksiyonda hiz belirleyen basamak
suyun elektron vererek OH radikallerinin olusum reaksiyonudur. Bunun aksine
rodyum tizerinde etilenin kaplanma kesri kiigiik oldugu i¢in suyun elektron verme
hiz1 birim alan {izerinde artmaktadir. Bu yiizden organik madde ile OH arasindaki
reaksiyon hizini radikalin organik maddeye baglanma basamag: kontrol eder.

Fermi enerjisi ve diger parametrelerden elde edilen korelasyonlar sonucunda

yiiksek katalitik etki gecis metallerinde olugmaktadir.

1.1.4. Ortam Bilegimi

Bir elektrokimyasal sistemmde ortam ©6nemli bir parametredir. Ortam
bilesenlerinin, iletkenlifi saglamasi ve direncin digik olmasi istenir. Cozelti
direncini digtirerek akimi yiiksek tutmak miimkiindiir. Bu agidan destek elektrolit

olarak tanimladigimiz iletkenligi artirici iyonlar ortama eklenebilmektedir.

1.1.5.S1caklik

Sicakligin arttirilmasi sonucu elektrokimyasal sistemde asir1 gerilim azalir.
(Cozeltide bulunan iyon ya da molekillerin elektroda hareketleri sicaklikla
artmaktadir.

Sicakligin artmas: elektrooksidasyonda da agir1 gerilimi azaltir ve anoda
hareket artmaktadir. Benzil alkoli'n} benzaldehide yiikseltgenmesi sirasinda sicakhik
artiginin benzaldehit verimini degistirdigi ileri siiriilmektedir(Do ve ark. 1990).
Benzil alkoliin klo;'ﬁrlﬁ ortamda oksidasyonu, Cl” iyonunun yiikseltgenmesi ile

olugan hipoklorit ile gergeklesmektedir. Sicaklik artisiyla sulu fazdaki hipoklorit

10
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iyonu bozunacagindan sicaklik arttikga benzil alkoliin oksidasyonunun azaldigi

belirlenmistir. En uygun sicaklik 20°C oldugu ileri stiriilmektedir(Do ve ark., 1994).

1.1.6.0rtam pH s1

Elektrotta olugan oksit katmam elektrodun elektrokatalitik &zelligine katkida
bulunmaktadir. Elektrot metalinin ylizeyinde oksit olugumlari ile pH iligkilidir.
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Sekil 1.4. Platin-su sisteminin 25°C de potansiyel-pH denge diyagrami

Sekil 1.4 te platin-su sistemi igin potansiyel-pH diyagrami gorillmektedir.
Sekilde goriildigil gibi platinin farkli pH ve potansiyellerdeki oksit tabakasi hakkinda
bilgi edinilebilmektedir(Pourbaix, 1966). Platin ylizeyinde pH= 3 te Pt(OH); 0,80V
ta olugurken, pH=8 de 0,51V ta olusmaya baglamaktadir. Platin ylizeyinde
PtO,.xH,0 pH= 3 te 0,87 V ta pH=8 de ise 0,57V ta olugmaktadir. Bazik ortamlarda
daha diisiik potansiyellerde elektrot yiizeyi oksit ile kaplanmaktadr.

11
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Sekil 1.5. Nikel-su sisteminin 25°C de potansiyel-pH denge diyagrami.

Sekil 1.5 te nikel-su sistemi igin potansiyel-pH diyagrami gorillmektedir.
Sekilde goriildiigii gibi nikel asidik ortamlarda g¢ézeltiye gegerken, bazik ortamlarda
yiizeyi oksit tabakasi ile ortilmektedir. pH=3 te Ni elektrot -0,25V un {izerinde Ni**
seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. pH=8 de ise elektrot yilzeyi -0,36V tan itibaren
oksitlerle 6rtillmeye baglamaktadir. Potansiyel artmasiyla Ni(OH),, Ni3O4, Ni;O3 ve
NiO; olugabilmektedir. Nikel elektrot bazik bolgelerde daha negatif potansiyellerde
oksitlerle 6rtitlmektedir.

Kurgun-su sistemi igin potansiyel-pH diyagrami Sekil 1.6 da gorillmektedir.
Sekilde gorildign gibi kursun pH=3 te -0,13V tan itibaren Pb™" gozeltiye
geemektedir ve 1,30V un tizerinde PbO, olugmaktadir. pH=8 de ise 0,23V ta PbO
olusmaya baglamaktadir. Potansiyel artmasiyla Pb;O4 ve PbO; olugarak elektrot
yilzeyi kapanmaktadir. Kursun elektrot asidik ortamda daha gok ¢8zeltiye gegerken,

bazik bolgelerde ylizeyinde oksitler olusarak kapanmaktadir.

12
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Sekil 1.6. Kursun-su sisteminin 25°C de potansiyel-pH denge diyagrami.

1.2.Elektrooksidasyon
Elektrokimyasal bir sistemde anotta elektron verilerek gergeklesen olaya

elektrooksidasyon denir. Anotta gergeklesen bu olay sonucunda bir ¢ok yilkseltgenme
lirlinleri olusabilmektedir. Bu ydntemin en yaygin kullamim alami ise organik
molekiillerin oksidasyonudur. Organik molekillerin elektroksidasyonu ile organik
sentezler yaygin olarak uygulanmaktadir. Ornegin, bir alifatik hidrokarbonun anodik
oksidasyonundaki agamalar §6yle verilebilir;
Hidrokarbon — Alkol — Aldehit — Karboksilik Asit » CO;
Istenilen basamaktaki tirlinil iyi bir verimle elde edebilmek i¢in sartlan iyi saptamak
gereklidir.
Organik molekilllerin oksidasyonu dogrudan ya da dolayh
gerceklegebilmektedir. Bunlardan ilki organik molekiiliin dogrudan anot yiizeyine

olarak

adsorplanip okside olmasidir. Elektrooksidasyon {iriinleri son basamak olan H,O ve
CO, olabilecegi gibi ara kademelerde olusan degisik dUriinler ya da radikaller de

olabilir. Bu durumda, kararli ara iiriinlerin olugmas:i elektrooksidasyonun son

13
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basamaga kadar gitmeyecegini gdstermektedir. Ara iiriin olarak radikaller olusursa bu
radikallerin elektrooksidasyonu homojen sivi fazda siirdiirmesi miimkiindiir.

Elektrooksidasyonun gergeklegmesini saglayacak ikinci bir yol ise organik
molekilliin diginda bazi iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal tepkimeye katilmasi
ve bu tepkime sonucu olugan radikallerin oksidasyonu siirdiirmesidir. Ornegin
¢Ozlinmily oksijenin katotta indirgenmesi sirasinda olugan «OH radikali, ile kloriir
iyonlaninin anotta yitkseltgenmesi sonucu olugan Cl, gazinin sulu ortamda HOCI
olusturmasi ile oksidasyon yapilabilir. Bu durumda maddenin oksidasyonu metal
ylizeyindeki elektrokimyasal tepkimeden sonra dolayli olarak elektrokimyasal
tepkimenin devami geklinde gerceklesecektir. Bdyle bir oksidasyonu dogrudan
elektrooksidasyon olarak adlandirmak yerinde bir tanim olmayabilir. Olay bir
kimyasal oksidasyon olup elektrokimyasal bir tepkimenin devarm niteligindedir. Asil
tepkimenin (organik maddenin oksidasyonu) kimyasal basamakta yilritdiigii ¢ok
basamakl: bir elektrokimyasal tepkime mekanizmasi s6z konusudur. Bu agidan olay
genel olarak elektrooksidasyon olarak kabul edilmektedir.

Her simftan organik bilegiklere pek ¢ok sayida elektrooksidasyon denemeleri
yapilmigtir. Omegin hidrokinon sartlara gére kinon veya p-amidofenol haline; toluen
benzaldehide oksitlenmislerdir. Bazi tipik elektroorganik tepkimeler Cizelge 1.2 de
goriilmektedir(Wendt,1984).

Cizelge 1.2. Baz tipik tepkimeler

ANODIK YUKSELTGENME KATODIK INDIRGENME
MADDE URUN MADDE URUN
Alkoller Karbonil Bilegikleri ( C=0) | Karbonil Bilegikleri Alkoi (-COH)
Karboksili Asitler (-COOH) | ( C=0) Doymus Hidrokarbonlar
Aminler Sift Bazlan (C=N) Nitro Bilesikleri (NO,) | Hidroksil Aminler
Nitriller (-NHOH)

Azo Bilegikler (-N=N-)
Aminler ( -NH,)

Halojentr Anodik Katiima UrOnleri Sift Bazlan (C=N) Aminler ( -NH,)

Anyonlar 1-2 diaminler

Olefinler Anodik Katiima Urbnleri Halojentrler ( C-X) Doymus Hidrokarbonlar
Anodik Dimerler

Asetilenler Anodik Katilma Urtnleri Asetilenler (C=C) Olefinler

Katodik Dimerler
Doymus Hidrokarbonlar

14
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Elektrooksidasyonla organik molekiiller pargalanarak CO; ve H,O ya da
zararsiz iirlinlere doniigebilmektedir. Bu nedenle, organik molekiillerin pargalanarak
uzaklagtinnlmasinda bu yéntem c¢aligiimaktadir. Pt elektrotta 0,5M H,SO4 ortaminda
formik asit, metanol ve CO in elektrooksidasyonunda metal yiizeyinde ¢izgisel CO
bad1 belirlenmigtir. Pt yiizeyinde CO adsorpsiyon enerjisi yilksek oldugundan
termodinamik olarak kararlidir(~120kjmol™"). Formik asit ve metanol oksidasyon

tepkimeleri;

HCOOH Sehidrienasyon 0, + 2H" + 2¢ 111
dehidratasyon M-CO + Hzo
CH,OH  Schidrojensyon  »1.CO + 4H"* + 4c 1.12

M-CO + (OH)us, —E=&—> CO, + H" +2¢ 1.13
H0 Ko (OH)y+H' +e 1.14
olmaktadir(Gasteiger ve ark., 1994).

Fenoliin Pt izerinde (150g/L. Na,SQ,) elektrokimyasal oksidasyonu kompleks
ve bir dizi adimda gergeklestigi belirtilmektedir. {lk adimda suyun elektrokimyasal
oksidasyonuyla «OH radikalleri olugur:

2H,0 -5 2.0Hyg, + 2H + 2 115
hidroksil radikalleri elektrot ylizeyine adsorplanir ve organik molekiille (fenol veya

oksidasyon iirlinil) reaksiyona girer veya O, vererek bozunur;

CsHsOH + 28(¢OHaggs) -y 6CO; +17H,0 1.16
260H,4s .-.E’-) H,O +1/20, 1.17

1, I ve r; elektrot metaline baglidir (Comminellis ve Pulgarian, 1991; 1993).
Alkali(1M KOH) ¢6zeltilerde Ni {izerinde primer alkol oksidasyonu:

OH" + Ni(OH); uzh NiOOH + H20 + e 1.18
RCH,OH — > RCH;OHgqs 1.19

RCH;0H,gs + NiIOOH s, R *CHOH + Ni(OH), 1.20
R °CHOH + H,0 —> RCO,H +3H" + 3e 1.21

15
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R°CHOH —> RCHO+H'+e 1.22
sonucunda sulu ¢ozeltide ara iiriin oldugu ileri siirlilmektedir. Organik g¢6zlcii
karigiminda veya emiilsiyon halinde elektrolizde alkol aldehite déniismektedir (Wen
ve ark., 1994);

1.3.Elektrorediiksiyon (Hidrojen)

Herhangi bir maddenin elektroreditksiyonu gergekte iki agsamada olabilir.
Birinci agsamada, indirgenme dogrudan elektron alarak gergeklesir, tepkime
tersinirdir. fkinci asamada ise 6nce hidronyum iyonlan indirgenir ve meydana gelen
hidrojen atomlarinin daha sonra bilegigi indirgedigi dilgiiniilebilir. Bu durumda
kattotta hidrojen agin gerilimi ile indirgenme verimi iligkilidir.

Bir elektrotta yer alan bir tam tepkimenin biittin agamalarnn hizh sekilde
gelisirse ¢6zeltideki iyonlarla elektrot arasindaki denge hizli olusmaktadir. Bu
kosullarda elektrot tersinir olarak hareket eder. Eger herhangi bir nedenle tepkimenin
ara agamalarindan biri yavas olursa ya da elektrot ile elektrotta meydana gelen
tepkime Uriinleri arasinda herhangi bir karmagsik tepkime meydana gelirse, denge
olusmaz ve elektrot tersinir olarak hareket etmez.

Elektrorediiksiyon bir ¢ok organik maddenin elektrokimyasal olarak
indirgenmesinde de uygulanabilen bir yontemdir. Katodik olaylardan en
dnemlilerinden biri H' iyonunun hidrojen gazi olusturmak ilzere yiikiinil vermesi
oldugundan hidrojenin indirgenmesi ve hidrojenle ilgili agin gerilim tizerinde
tncelikle durmakta yarar vardir.

Genellikle hidrojenin yitkiinl vermesinde goézlenen yliksek agiri gerilim
2H" + 2e— H, tepkimesinin bir veya daha ¢ok basamagimin yavag ilerlemesinden
meydana gelmektedir. Hidrojen agin geriliminin nedeni aragtirilirken H;0*
iyonlarinin elektrotta desarj olup gaz haline gegerek, H gikigi sirasindaki gesitli
agamalar1 g6z 6niine alip, herhangi bir asgamanin veya agamalarin yavag oldugunu
aramak gerekmektedir. Bundan bagka, hidrojen atomu veya molekiilleri ile elektrot
maddesi arasindaki muhtemel tepkimeleri de diigiinmek gereklidir. Asin gerilimi ve

ozellikle hidrojen asin gerilimini agiklamak igin zaman zaman gesitli teoriler ileri
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siirlilmilgtiir. Bu teoriler daha gok ¢dzeltideki hidrojen iyonlarindan itibaren hidrojen
gazimin olusum agamalarinda hangi basamagin yavas oldugunu belirlemeye dayanir.
Cozeltideki H;0" iyonlarindan itibaren elektrotta molekiil halinde hidrojen gazinin

olusumu ve ¢ikis1 sirasinda agagidaki asamalar distiniilebilir:

1. lyonlarin hidratlagmasi (sulu ¢dzeltide serbest H" iyonlarn bulunmaz)

2. H30" iyonlanmin ¢bzelti iginden elektriksel ¢ift tabakaya kadar elektrotta
difiizlenmesi.

3. H30" iyonlarimin dehidratasyonu sonucu H* olusmast.

4. H' iyonlarinin elektrottan bir elektron alarak atomik hidrojene indirgenmesi.

(2), (3) ve (4) basamaklar yilk verme tepkimesini olusturur ve su sekilde ifade edilir;

M + H;0" + e =& M-Hyys + H;0 1.23

5. Hidrojen atomlarindan hidrojen molekiillerinin olugmast, iki yoldan olabilir;

a) M-Hygs + M-Hggs = 2M + H) 1.24
(katalitik tepkime olarak adlandirilir)
b) M-Hygs + H;0" + e - M + H; + H,0 1.25

(elektrokimyasal tepkime)
6. Hidrojen molekiiliiniin desorpsiyonu (elektrottan ayrilmasi).

7. Hidrojen kabarciklarinin olugumu ve hidrojen molekiillerinin elektrottan gaz

halinde ¢ikmasi.
Bu durumda katotta hidrojenin yiiktintt vererek gaz ¢ikisi1 agamalan sematik

olarak style gosterilir;
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HO + B0 Gozelti Iginde
Elektrota difuzlenme

Elektrota transf @
e ofla wanster J

Elektrot yiizeyinde H3O+ veya IO

Dehidrotasyon ve desarj (D

Katot yuzeyinde adsorplanmig H atomlan

Katalitik i
: a ({lIb) {Elektrokimyasal
desorpsiyon (=) desorpsiyon

Elektrot-elekirolit stunnda H2

Gaz faza transfer

vy

Gaz hidrojen molekili

Bu iglemlerin hepsi elektrotta yeterli hizda olursa, elektrot tersinir olarak
hareket etmektedir. Bu agamalardan biri farkli hizda olursa denge olusmamaktadir.
Olay tersinmez ve agin gerilim meydana gelmektedir.

Bu asamalar incelenecek olursa (1) isleminin asin geriliminin nedeni
olmayacag anlagilir. Gergekten, H;0" iyonlarinin difiizlenmesi agir gerilimin nedeni
olmus olsa aym ¢o6zelti ve akim yogunlufunda biittin hallerde asin gerilimin ayni
olmas: gerekmektedir. Bu gekilde olmadiina gére (1) agamasinin asiri geriliminin
nedeni olmadi1 meydana ¢ikmaktadir.

2 ve 5 agamalarinin yavas olduklarn diigintilebilir. 1.24 tepkimesinin, hidrojen
molekilintin olusumunun (2H'+2e— H,) yavag asama ve dolayisiyla agin gerilimin
nedeni oldugu Tafel tarafindan ileri sitrillmiistir. Bu teoride hidrojen elektrodun
potansiyeli monoatomik hidrojen derisimine bagldir ve bu derisimde 2H'+2e — H,
tepkimesi yavagladifindan dolay: katot polarizasyonu hizla artar. Cesitli katotlarda

meydana gelen polarizasyondaki farklar elektrot maddesinin farkh katalitik etkisi ile
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agiklamir. Katalitik etkisi ne kadar fazla olursa, polarizasyon da o kadar azdir.
Ormnegin platinlenmis platin ve palladyum, 2H'+2e — H, tepkimesini gok iyi
katalizler ve gergekten bu metaller tizerinde hidrojen asiri gerilimi gok kiigtiktiir.
Oysa hidrojen asin geriliminin g¢ok bilylik oldugu Hg, Sn, Cd, Bi metalleri zayif
katalizrlerdir. Yapilan deneylerde katalitik etki Pt, Pd, Fe, Ag, Cu, Pb, ve Hg
sirasinda azaldifi saptanmigtir,

1.23 tepkimesinin yavas olmasi, metal elektrot yiizeyinde adsorplanmis
hidrojen atomlari olugturmak igin, hidrojen iyonlarimin yitklerini verme
reaksiyonlarinin hizi belirleyen basamak oldugunu kabul eder. Bu teori Erdey-Gruz
ve Volmer tarafindan gelistirilmigtir. Volmer Heyrowsky tarafindan 1.25
tepkimesinin yavag oldugu ileri siirillmektedir. 1.24 tepkimesine alternatif bir
tepkimedir. Hidrojen asir1 gerilimlerinin (3) asamasinin yavas olmasindan ileri
geldigi teorisi Smith, Erdey, Gruz, Volmer, Frumkin ve kuantum mekanigi
bakimindan Gurney ve Fowler tarafindan gelistirilmigtir. Elektrot tepkimesinin
olabilmesi igin iyonlarin enerjilerinin aktivasyon enerjisinden fazla olmas: gerektigini
ve desarj olabilmek i¢in yeterli bir enerjiye sahip olan iyon sayisimin Boltzman
dagilimi kanununa uydugunu kabul ederek akim gerilim bagintis1 bulunabilir.

Gurney teorisinde agir1 gerilim elektrotla ¢ozeltideki iyonlar arasinda
elektronlarin gegis hizlannin sonucu olan primer bir etkiden dogmaktadir. Bu
mekanizmaya gore, hidronyum iyonlar1 katot dolayinda, katot yiizeyinde mevcut
potansiyel engelini agan elektronlar tarafindan nétrallestirilerck serbest hidrojen
atmosferi ile su molekdilleri verilir.

Eyring, Glasstone ve Laidler, mutlak hizlar teorisini kullanmak sureti ile
hidrojen asin gerilimi (2) agamasinin yavas basamak oldugunu, yani protonlarin
¢ozeltiden elektroda transferine baglamaktadir. Bu teoride 6nemli nokta, protonlarin
cOzeltideki hidrojen iyonlarindan degil su molekilllerinden geldigidir. Bu bilgiler
katodun adsorplanmi§ bir su tabakasiyla kaplanmig oldugunu kabul etmektedir.
Uygulanan potansiyel altinda, ¢ozeltideki su molekiillerinden solvatize olmamis
hidrojen iyonlar elektrot yiizeyine taginmaktadir. Bu tagima sonucu hidroksil iyonlan

¢Ozelti tarafinda kalir ve elektrotta hidronyum iyonlan olusur ve bunlar elektrottan
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hizla birer elektron alip desarj olarak H atomu verirler. Olay sematik olarak gyle

gosterilebilir;

HO-H H,O-M — OH + H;0'-M  (yavas) 1.26
Cozelti Elektrot  Cozelti Elektrot
H;0*-M — H,0-M (hizl) 1.27
Elektrot Elektrot
Yapilmig bir ¢ok incelemelere ragmen, asir1 gerilimin biitiin 6zelliklerini agiklayan
tek bir mekanizma Onerilememistir. Hidrojen iyonunun ytkiinll vermesi igin
uygulanan elektriksel gerilim, yalmz platinlenmis platin elektrodun, denge elektrot
potansiyeli ile aymdir. Diger metal elektrotlarin hepsi az veya gok asin gerilim
gerektirir. Hidrojen asiri gerilimi elektrot maddesinin kimyasal dogasina baglidir. Bu

nedenle kullanilan elektrotlar 8nemlidir.
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2.0NCEKi CALISMALAR
2.1.Elektrooksidasyon Konusunda Yapilmig Caligmalar:

C.Lamy (1984) Soy metallerde oksidasyonun sulu ¢6zeltilerde kompleks bir
reaksiyon oldugunu belirtmektedir. Reaksiyon drilnlerinin dogasi ve adsorplanan
tiirlin yapisi, elektrot metalinin rold, organik bilesigin yapisinin etkisi ve elektrolit
¢ozeltinin bilesiminin rolit gibi birgok elektrokatalitik sorunlar ortaya ¢ikmaktadir.
Deneysel ¢aligmasinda gesitli organik bilesikler (formik asit, metanol, etanol, etilen
glikol, biitanol izomerleri) kullanilarak iki deneysel yaklagim yapmakta:
makroskopik seviyede siklik voltametri ve mikroskopik seviyede infrared
spektroskopisi kullanmiglardir.

R.Tomat A. Rigo (1984) Elektrokimyasal olarak OH radikalleri elde etmig
bunlarla tolueni oksitlemigtir. Oncelikle molekiller oksijen katodik olarak
indirgenmis aym1 zamanda Fe(IIl) iyonlarinda Fe(Il) iyonlarinda katodik reaksiyonla
elde edilmigtir. Elektrokimyasal oksidasyon sonucunda tolueni benzil alkol ve
benzaldehide doniistiirmiistiir. Bu elektrokimyasal ve kimyasal proses agagidaki
reaksiyonlarla 6zetlenebilir.

0 +2H +2e" — H,0,
Mut+te —» M
Mea +H,0p — My +OH+OH"
OH + Toluen ——— Benzaldehit + Bezilalkol
Elektrotlar dizerine -0.33,-0.5,-0.1V gibi degisik potansiyeller uygulanmigtir(vs

SCE).

VAV)Y/ V() gifti kullamldiginda maksimum verim %50 V(V)/ V(IV) cifti
kullanildiginda %100 olmaktadir.

P.Ocon ve ark., (1987) 1,2 propandiol Uin elektrokatalitik oksidasyonu, asidik

ortamlarda giplak ve modifiye Pt elektrotlarda aragtirmiglardir. Pt {izerine Tutunmug

Cd,Pb ve Re atomlarinin katalitik etkileri kiigiik olmakta Bi ve Tl atomlarinda
katalitik etkinin bilytik oldugunu belirlemislerdir.

Comminellis ve ark. (1991) Atk sularda fenoliin anodik oksidasyonunu

aragtirmiglardir. Atik sularla fenoliln elektrokimyasal oksidasyonunda platin anotla
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¢alismiglardir. Reaksiyon ara {irlinlerinin ve karbon dengesinin iki paralel yol ile
reaksiyon olusturdugunu gdstermislerdir. Bu reaksiyonlann elektron olusturan
hidroksil radikalleri ile kimyasal oksidasyonu ve adsorblanmis fenoliin dogrudan
oksidasyonu ya da aromatik ara iriinlerin karbondioksite déniigtiigii sonucuna

varmuglardir.

K.B.Kokoh ve ark.,(1993) Alkali ortamda platin ve Pb tutturularak modifiye
edilmis Pt elektrotlarda D-Glukonik asidin segici oksidasyonunu galismiglardir.
Oksidasyon Kkinetigi ve reaksiyon yoniinll Katalitik 6zelliklerine bagliligini
belirlemisler, bu galigmalardan Pt elektrotta D-glukonik asitin oksidasyon iiriini
olarak oksalik, tartarik, S-keto- D-glukonik ve D-glukuronik asitler Pb-Pt
elektrotlarda ise oksidasyon {irlintinlin  2-keto-D-glukonik asit oldugunu
belirtmekteler. Bu tirtinler GC-MS tespit edilmistir.

Ch.Comminellis, C.Pulgarin (1993) SnO, elektrodunda atik sularin

aritilmasi igin fenoliin elektrooksidasyonunu g¢alismislardir. Reaksiyon triinlerinin
analizinden ana reaksiyonun fenoliin CO, e oksidasyonu oldugunu belirtmektedirler.
SnO, anodunun bu davranigim anodik polarizasyon sirasinda elektrot ylizeyinin

kimyasal yapisindaki degismeyle agiklamaktadirlar.

Christos Comminellis (1994) Atk sulardaki organik Kkirliliklerin
elektrokimyasal oksidasyonunu aragtirmugtir. Degisik elektrot tiirleri kullanilarak (Pt,
TilrO,, TiSnO,) oksijen ¢ikisiyla aym zamanda olan organik bilesiklerin
elektrooksidasyonunu incelemistir. Elektrokimyasal oksidasyonun metal yiizeyinde
olusan «OH radikalleriyle (MOy) oksidi elektrotta MOy+; formuna doniiserek

pargalanmayi sagladidi ileri siiriilmektedir.

P.C.Bisuras ve ark., (1994) Metanoliin elektrooksidasyonunu 30°C de 1M
NaOH de hidrojen ve havada gesitli sicakliklarda hazirlanan grafit-platin destek
elektrotlarda galigmuglardir. Hidrojende 1sitilarak hazirlanan platinde, bavada
yapilandan daha bilyiik yiizey alanl tireterek kiitle aktifligini artirmiglardir. Bununla
birlikte grafit-platin destek elektrodunda ve plirlizsiiz bir platin elektrotta metanoliin
elektrooksidasyonu igin ayn1 spesifik aktifligi gosterdigini farkin ise kiitle aktifligi
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oldugunu belirtmektedirler. Caligtiklan tim elektrotlarda Tafel egimi 110 mV dec”,
buradan da hiz belirleyen basamakta tek elektron transfer edildigini

belirtmektedirler.

T.-C.Wen ve ark., (1994) Elektrot ylizeyinin NiSx olusumuyla KOH iginde
benzil alkol varken ve yokken heterojen katalitik redoks davranigin siklik voltametri
ve scan voltametriyle aragtirmiglardir. Bir NiSx elektrotta benzil alkoliin
oksidasyonu igin limit akim yogunlugu parlatilmig nikel elektrottakinden 22 kez
daha fazla oldugunu belirlemislerdir. Deneysel sonuglardan elektroliz sonucunda

benzaldehit olustugunu belirtmektedirler.

Qi.Yuan Peng ve Thomas F. Guarr(1994) Hidrazinin elektrokatalitik
oksidasyonunu bazik ortamda ince bir polimerik ftalosiyanin tabakasiyla kapli camsi
karbon elektrotlarda arastirmislardir. Sulu ortamda siklik voltametri ile kimyasal
olarak tanimlanabilen tersinir anodik dalga (Ep=-0,30V pH=13 de) olusmaktadr.
Limit akimlar bir déner disk elektroduyla 8l¢iilmily ve akimin film kalinhigindan

bagimsiz oldugunu tespit etmislerdir.

H.Druliolle ve ark., (1994) Calismalarinda siklik voltametri ile alkali
ortamda, Pt izerinde laktozun elektrooksidasyonunu aragtirmiglardir. Tafel egimleri
ve baz1 elektrokimyasal parametrelerden difiizyon kontrol edilerek, laktozun
elektrokatalitik oksidasyonunu belirlemiglerdir. Pt elektrot iizerinde akim yogunlugu
diisiikken, metale tutunan atomlardan (Bi,Pb ve TI) sonra laktoz oksidasyonunun
akim yogunlugunun arttif1 belirtilmektedir. Bu sistemlerden Pt-Bi ile 2 saat siireyle
elektroliz yapilarak laktobionata %70 donigiimiin oldugunu tespit etmislerdir.

Ch. Comminellis ve A.Nerini (1994) Atik sularin temizlenmesi amaciyla
Ti/SnO, ve Ti/lrO, anotlan kullanarak NaCl gdzeltisinde fenoliin elektrokimyasal
oksidasyonunu ¢ahismiglardir. Deneysel sonuglardan Ti/lrO, anotta anodik

oksidasyon katalizlenmektedir. Elektrolit iginde analiz edilen oksidasyon triinlerinin

organo halojen bilesikleri oldugunu ileri stirmektedirler.

Pulgarin ve Ark. (1994) 1.4 Benzokinon’un sulu ¢ozeltideki elektrokimyasal

oksidasyonu incelenmigtir. Bu galigmada anot olarak Ti/lrO, ve Ti/SnO; anotlar
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hazirlanip kullamlmistir. Anodik akim yogunlugu 540 mA/cm? dir. Benzokinon
konsantrasyonu, tirlinler, DOC, COD ve toksidite Ti/IrO; ve Ti/SnO, anotlarindaki
oksidasyon sirasinda takip edilmigtir. IrO, anotla birincil oksidasyon meydana
gelmekte ve benzen halkasi agilarak karboksilik asit olugmaktadir. Buda toksik
olmayan bir #riindtir. SnO, anotla daha hizli bir reaksiyonla karboksilik asit
olugsmakta ve bu olusan iirtin CO, ‘e kadar yiikseltgenebilmektedir.

Slapyrkowicz ve Ark. (1995) Bu c¢aligmada atik sularda yiiksek oranda
bulunan amonyain elektrooksidasyonu incelenmigtir. Amonyak dogrudan ve dolayh
anodik oksidasyonla bagarili bir gekilde ortamdan uzaklastirilabilir. Dogrudan
elektrooksidasyonda platin ve platinize platin anotlar kullanilarak uzaklagtirilmasinda
asagidaki tepkimenin etkili oldugu bulunmugtur.

3NH; + 60H" —N; + 6H,0 + 6¢
Dolayli anodik oksidasyon ise yilksek konsantrasyonda klorlir igeren atik sulara

uygulanir. Serbest kloriir amonyum azotu ile reaksiyona girerek son iiriin olan azot
gazim verir. Reaksiyon asagidaki gibidir.

2NH4* + 3HOCI — N, + 3H,0 + SH* +CI'
Yapilan bu ¢ahigmada Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir kaplanmig platin anotlar kullanilmigtir,

Elektrokimyasal olay sirasinda akim yogunlugu 1 A.dm? ile 6 Adm? arasindadir.

Farkh nitelikte atik sular kullanilmigtir.
Ti/PtIr elektrodun elektrokatalitik &zelliginden dolay: atik suda direkt ve

dolayh anodik oksidasyon gergeklesmektedir.

Ti/Pt anot kullanildiginda ise dolayli anodik oksidasyon gergeklegmektedir.
Disitk amonyum konsantrasyonu igin Ti/Pt elektrotla uygun akim yogunlugu 2
A.dm? dir. Dusik akim yogunluklan yiiksek konsantrasyonlarda amonyak igeren
cozeltiler igin az etkilidir. Akim yogunlugu 2 Adm? den yitksek oldugunda enerji
titketimi artmaktadir. Yilksek konsantrasyonda amonyak igeren atik su igin her iki
elektrotta kullamldiginda akim yogunlugu fazla olmalidir.

Reinaldo S. Goncalves ve ark.,(1995) Platin elektrotta adsorplanan allil

alkoliin elektrooksidasyonunu g¢aligmiglardir. Karanlkta ve 1sikta yapilan dlgtimler
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arasinda anlamli farkliliklar belirleyerek, elektrot yilzeyindeki adsorpsiyonun

polikromatik 1giktan etkilendigini ileri siirmektedirler.

P.Olivi, L.O.S.Bulhoes ve ark.,, (1996) Perklorik asit ortaminda
formaldehitin elektrooksidasyonunu Pt(100) ve Pt(110) elektrotlarinda siklik
voltametri ve Electromodulated Infra-Red Reflectance Spektroskopisinde (EMIRS)
¢aligmiglardir. Pozitif potansiyel taramasinda her iki elektrotta dogrudan metilen
glikoliin oksidasyonu ve adsorbe CO olmak tlizere iki tane oksidasyon prosesi
belirlenmigtir. Pt(100) elektrodunda dilgtik formaldehit konsantrasyonunda metilen
glikoliin oksidasyonunun daha aktif oldugu ileri sitriilmektedir. CO her iki elektrot
ylizeyine ¢izgisel formda adsorplanmakta ve metilen glikoliin oksidasyonunu inhibe

etmektedir.

N.N.Rao ve S.Dube (1996) Caligmalarinda organik kirlilikleri elektron verici
olarak kullanarak, katotda fotoelektrokimyasal hidrojen Uretmislerdir. Pt ni katot
fotoanot olarakta TiO, i kullanarak katotda H, gaz1 dretirken anotta organik
kirliliklerin pargalandifim tespit etmigler. Deneylerinde 5 saat siireyle hidrojen gaz

verimini ve COD degerlerini takip etmisler.

Ursula Scharf ve Erich W. Grabner (1996) Cams: karbon elektrot {izerinde
demir(Ill)hekzasiyanoferrat(Il) (Prusya mavisi) n birikmesiyle hidrazinin
elektrokatalitik oksidasyonunu aragtirmiglardir. Caligmalarim siklik voltametri ve
doner disk elektrodu kullanarak yapmuglar. Hidrazinin azota oksidasyonu 0,7V da
Prusya mavisi Berlin yesiline dontusmektedir. Oksidasyon akiminin hidrazin
konsantrasyonuna ve Fell-IIl konsantrasyonuna bagliifindan, her iki durumda da
reaksiyon birinci dereceden olmaktadir. Tafel egiminin 120mV olmas: yik
transferinde tek elektronun transfer edildigini gostermektedir. Eleketrokatalitik
etkinin Prusya mavisi ¢8zlnilrlestikge yani pH 5 in Ustline giktikga arttifini
belirtmektedirler.

T.Loucka ve P.Janos (1996) Pt yiizeyinde tiyosiyanatin adsorpsiyonunu ve
oksidasyonunu saptamiglardir. Deneysel ve termodinamik 6lgilmlerden tiyosiyanid

¢ozeltisinde stilfir adsorplanirken siyanid serbest kalmaktadir. Elektrot yiizeyi
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adsorbe hidrojenle kapali oldugunda tiyosiyanatin adsorpsiyonunda adsorbe hidrojen
atomlarinin yerini adsorbe siilfiir atomlar1 almaktadir. Yiiksek potansiyellerde

yaklagik 0,7V ta adsorbe siilfiir stilfat anyonuna oksitlenmektedir.

J.-S.Do, W.-C.Yeh (1996) Calismalarinda hidrojen peroksit ve hipoklorit
oksitleyicileri kullanarak oksijenin- katodik indirgenmesi ve klor iyonunun anodik
oksidasyonunu bir . elektroliz prosesinde  olugturarak fenoliin pargalanmasinda
kullanmiglardir. Hidrojen peroksitin {irettigi elektronla fenoliin pargalanmasinda pH
ve demir iyonu konsantrasyonunun 6nemli oldugunu belirtmektedirler. Fenoliin
hidrojen peroksit ve hipoklorit ¢iftiyle oksitlenerek pargalanmasinda fenol
konsantrasyonu etkilidir. Fenoliin katodik ve anodik pargalanmasi sonucu, ayrilan
fenol miktar1 %56,1 ve %78,1 lik bir artis1 olmaktadir. Sonugta anodik ve katodik
bélmelerde COD azalmas1 3222 ve 3222ppm den 2253 ve 2746ppm oldugunu
belirtmektedirler.

S.Zor (1996) Lineeralkil benzen siilfonatin (LAS) pH=8 de 0,05M Na;SO4 ve
0,IM NaCl igerisinde platin, - demir ve aliminyum elektrot tizerindeki
elektrokimyasal davraniglan potansiyokinetik ve elektroliz ydntemiyle aragtirmistir.
Bu ¢alismada elektroliz metoduyla elde edilen akim-potansiyel egrileri (0-3V)
yardimiyla, deneysel ayrigsma gerilimleri(Eexp) belirlenmigtir. Degisik derisimlerde
(20,150,300 ppm) lineeralkil benzen siilfonatin kendi halinde potansiyostatla (+1,6V)
ve dogru akim kaynagindan (20V) sabit potansiyeller uygulandiginda belirli stirelerde
¢Ozeltide kalan yilzey aktif madde ytizdeleri (YMY) belirlenmistir. Pt-Pt elektrotlarin
kullamldig1 ortamlarda YMY nin 0,05M Na;SO4 I ortamlarda 20V uygulanan
hilcrelerde 6 saat sonunda tiim ¢6zeltilerde %50-63 oraninda azaldif1 gériilmiistiir.
Fe-Pt elektrotlarin kullamldid1 ortamlarda ise diigiik derisimlerde YMY miktanimn
%35-65 oraninda azalirken yiiksek derisimlerde %5-10 oraminda azaldif
saptanmustir. Al-Pt elektrot ¢iftinin kullamldig1 kloriirli ortamlarda YMY tiim
czeltilerde %50-60 oraninda azalirken, siilfath ortamlarda herhangi bir azalma

saptanmamigtir.

Xiao-Gang Zhang ve Ark (1997) Yasst ve yogun camsi karbon elektrot

tizerine  tutturulmus ¢ok ince paladyum taneciklerinin  formaldehitin
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elektrooksidasyonu sirasinda partikiil biiytikliigiliniin etkisi incelenmigtir. Perklorik
asit (HCIOy4) igerisinde siklik voltametri ve diferansiyel elektrokimyasal kiitle
spektroskopisi (DEMS) kullamlmistir. Formaldehitin elektrooksidasyonu sirasinda
maksimum aktivitenin 4.3nm ¢apindaki tanecik bilylikliigiinde saptanmusgtir.
Formaldehit oksidasyonunda paléldyumun tanecik buylikligl azaldikg¢a, akim
yogunlugu kiiglilmigtiir. Oksidasyon iiriinii olarak ise sadece CO, (DEMS)

belirlenmigtir.

Y. Guo, Z. Wei ve S. Hua (1997) Caligmalarinda degisik H,SO4
¢bzeltilerinde tetra-PbO nun indirgenmesi voltametri, elektrot tarama mikroskobu
(SEM) teknikleri kullamlarak aragtirilmigtir. HSO4 derigimi azaldikga, tetra PbO in
daha fazla olustugunu belirlemislerdir. Bu olay H* ve SO, iyonlarinn transferini ve
tetra-PbO 1n PbSO4’a dOniigmesini kolaylagtirmaktadir. PbSO,; indirgenmeye
basladiginda, tetra-PbO PbSO, a déniigmekte, sonra indirgenmektedir.

K. Scott ve ark., (1998) Kat1 bir polimer olan Nafion® elektrolit membrani
olarak kullamilarak metanol yakit hiicresinin performansini aragtirmiglar. Yakit
hiicresinde g6zenekli yapida Pt-Ru-karbon anot katalizorltigiinde, buharlastirilmig
sulu metanol dogrudan yakit olarak kullanilmigtir. Oksijen basinci, metanoliin ve
suyun buhar basinci1 ve metanol konsantrasyonunun hiicre potansiyeli ile gegisimini
belirlemiglerdir. Proton gegirebilen bir membran olan nafion yakit pilindeki olumsuz
etkisi metanoliin anottan katoda yo6nlenir. Bu olay sonucunda katotta karma
potansiyel olugur ve yakitin verimi azalir. Hiicre performansim belirlemek igin hiicre

potansiyeli, hiicre akim yogunlugundan matematiksel modeller gelistirmislerdir.

S. Zor, ve ark., (1998) Lineeralkil benzen stilfonatin (LAS) elektrokimyasal
davramiglar1 Pt elektrotta 0,05M NaSO4 ve 0,1M NaCl iginde pH=8 de
potasiyokinetik ve elektroliz yontemiyle incelenmistir. -1,6 ve +1,6 V arasinda yan
logaritmik aklm-pétansiyel egrileri elde edilmistir. Elektroliz metoduyla 0-3V
arasinda potansiyel degistirilerek akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve bu
egrilerden deneysel ayrigma gerilimi bulunmustur. Hazirlanan LAS gbzeltilerine
(20,150,300 ppm) potansiyostat yardimiyla 1,6 V ve dogru akim kaynag ile 20V
potansiyel uygulanarak (0-6 saat) takip edilmistir. LAS konsantrasyonlar1 UV
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spektrofotometresi ile belirlenmistir. Sonugta 20V potansiyel uygulandiginda ylizey
aktif madde ylizdesinde %40-50 oraninda azalma g6zlenmistir.

G. Arslan, (1998) Lineeralkil benzen siilfonatin (LAS) ve metil alkoliin pH 8
ve 3 te 0,01M Na;SOy4 icerisinde platin elektrotlar tizerindeki elektrokimyasal
davranisin1  potansiyokinetik yéntemle aragtirmistir. Bu g¢alismada 0,01M 0,01M
Na;SO4 ¢ozeltisine 75ppm LAS veya 1M metil alkol ekleyerek olugturulan
¢ozeltilerde ve her iki pH da akim-potansiyel egrileri elde edilmigtir. 75ppm LAS
iceren ¢ozeltiye daldirilmis olan Pt elektrotlar arasina akim-potansiyel egrilerden
belirlenen yaklagik bir potansiyel (0,8V) uygulanmig ve ¢6zeltide ylizey aktif madde
yiizdesi (YMY) ve kimyasal oksijen ihtiyaci (KOI) alt1 saat boyunca izlenmistir.
Cozeltide YMY ve KOI azalmasini saglayabilecek uygun potansiyeli bulmak igin
aym iglemler degisik potansiyellerle (0,9; 0,7; 0,65; 0,6V) denenmistir. Calisilan
kosullarda elektrooksidasyonun en iyi sekilde gergeklestigi uygun potansiyel olarak
0,7-0,6V araligi saptanmistir. Belirlenen bu potansiyeller , 50; 25 ppm LAS ve 1M
metil alkol igeren ¢&zeltilerde de denenmis aymi sekilde YMY ve KOI degisimleri
izlenmigtir. Elde edilen sonuglard gore Pt-Pt elektrot ¢iftlerinin kullanildign ve
degisik potansiyellerin uygulandigi tiim ortamlarda YMY miktarinda yaklagik %78-
45 oraninda azalma olurken, KOI degisimlerinde buna paralellik gdstermigtir. LAS
derisiminin azalmasi ile birlikte pH 8 de YMY oramindaki diiyme azalmig, 1M metil

alkol igeren ortamda ise KOl bir miktar dilyme gdzlenmistir.

B. Yazic, S.Zor, (1999) Lineeralkil benzen siilfonatin (LAS) elektrokimyasal
davraniglari Pt elektrotta 0,05M Na,SO4 iginde pH=8 de potansiyokinetik ve
elektroliz yontemiyle incelenmigtir. Hazirlanan LAS ¢6zeltilerine (20,150,300 ppm)
potansiyostat yardimiyla 1,6 V ve dogru akim kaynag: ile 20V potansiyel
uygulanarak (0-6 saat) takip edilmigtir LAS konsantrasyonlan UV
spektrofotometresi ile belirlenmigtir. Sonugta 20V potansiyel uygulandifinda yiizey

aktif madde miktarinda %40-50 oraninda azalma gézlenmistir.
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2.2.Hidrojen Konusunda Yapilmig Caligmalar:
J.O'M. Bockris, ve T.N. Veziroglu,(1983) Hidrojen yakiinin A.B.D.

ekonomisine katkilarin1 belirterek; ordu, endiistri, ulasim, evlerde, binalarda,
arabalarda vb. gibi degisik alanlarda kullanilabilirligi ve oturulabilecek sistemlerin
dizaynlan tizerinde ¢aligmalar yapilmigtir.

R.L.Leroy (1983) Suyun elektrolizi 150°C'nin altinda buhar halindeki alkali
(KOH) ¢bzeltilerde arastirtlmigtir. Bu ¢aligma yapilirken sudan hidrojen iiretme
teknolojilerinde iglemlerin kinetik ve termodinamik simirlart yeniden goézden
gegirilmigtir.

W.Escher,JR(1983) Glnes enerjisinden hidrojen eldesi igin kullanilabilecek
kaynaklar1 dogrudan ve dolayli kaynaklar olarak gruplara ayirmigtir. Bunun yaninda
hidrojen elde edildikten sonra tasima, depolama kosullan iizerinde ¢aligmalar
yogunlagtinlmigtir,

B.Dandapani ve J.O'M.Bockris (1986) Stlftirik asitli ortamda demiri anot,
platini katot olarak kullanarak platin tzerinden hidrojen eldesi {izerinde
caligmiglardir. Anot olarak demirin kullamilmasimin nedenini ekonomik ve bol

bulunmas: olarak agiklamaktadirlar.

W.B.El-Osta, T.N.Veziroglu (1990) Fosil yakitlarin iiriinlerinin gevreye
yaptiklan zararlar Qizerinde durarak bu sorunun ¢dziimlenmesinde alternatif enerji
kaynagi olarak "hidrojen enerjisinin" daha ekonomik ve gevreye zaran olmayan bir
enerji oldugunu vurgulamaktadir. Bunun igin tllkenin giiney boéliimlerinde sudan
hidrojen elde ederek elektrik ihtiyact ve deniz suyundan igme suyu eldesi gibi
islemlerde kullanilmak iizere PV panelleri kurulmakta oldugunu belirtmektedirler.

H.JJR.Plass ve ark., (1990) Ulasim sekttrilnde fosil yakitlarin yerine
hidrojen yakitinin kullamlabilecegini belirtmektedirler.

F.Barbir ve ark., (1990) Fosil yakitlarin ¢evreye verdigi zararl etkileri ve
bunlarin herbirinin ayr1 ayn analizini yaparak ekonomik degerlerini belirlemiglerdir.

Y.Choquette ve ark., (1990) %30 NaOH de 70°C de raney nikeli lizerinde

hidrojen olusumunu arastirmiglardir. Hidrojen olusum reaksiyonu icin en kolay
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adimin  Volmer-Heyrovsky mekanizmasi oldufunu Volmer ve Heyrovsky

asamalarimin her ikisininde reaksiyonu kontrol ettigini belirlemiglerdir.

I.Arul Raj ve K.I.Vasu (1990) Ni-Mo, Ni-Zn, Ni-Co, Ni-W, Ni-Fe ve Ni-Cr
alagimlartyla , alkali ¢ozeltilerde hidrojen elektrotlart olarak elektrokatalitik
aktiflikleri tayin ederek, 6zelliklerini karigilagtirip karakteristiklerini belirlemislerdir.
Sonugta; Ni-Mo>Ni-Zn >Ni-Co>Ni-W>Ni-Fe>Ni-Cr>gelikle kaplanmis Ni hidrojen
olusumunda Ni-Mo' nin elektrokatalitik etkisinin yiiksek oldugunu saptamislardir.
lleri galismalarinda elektrokatalizin katodik asir1 geriliminin, diger Kkatotlarla
kanslagtirildifinda 0.3 V disitk oldugunu belirlemiglerdir. En uzun dayanan
elektrodun Ni-Mo alastmi oldugunu belirlemisler, ayrica kaplamalarin, fiziksel
ozellikleri gibi, kimyasal bilesim, alagim ylizeyinin kristal yapist ve katalitik
aktivasyon metodunun degisik etkileri hidrojen adsorpsiyon projesiyle kaplamanin

mikro-yapisal karakteristikleri arasindaki iliskileri analiz etmislerdir.

P.Selvam (1991) Gelecekte hidrojenin gevre kirliligi yaratmayan iyi bir enerji
kaynag1 olacagin belirtmektedir.

H.Kronberger ve ark., (1991) Nikelin temel oldugu karigim katalizde alkali
¢ozeltide hidrojen Uretmislerdir. Ni-TiH katalizinin diigiik voltajda ve digik
aktivasyon enerjisinde yiiksek aktiflik gdsterdigini belirlemiglerdir.

A.H.Zahed ve ark., (1991) Solar enerji yardimi ile suyun elektrolizinden
hidrojen yakit1 eldesinde, hidrojen yakitinin Suudi Arabistan'a uygunlugu tizerinde
caligmiglardir. Genis bir alanda biiyiik ¢apta hidrojen yakit1 eldesinin, iilkenin biitiin

alanlarini yararlanilabilir hale getirecegi belirtilmektedir.

M.Screiber ve ark., (1991) Su buharmin yiiksek sicakhikta (600-700K)
elektrolizi igin elektrokimyasal ¢ift hilcre gelistirmiglerdir.

0O.Savadogo ve C.Allard (1991) Degisik anyonik bilesimlerde SiW ;040
veya SiMo,20404' elektrolitlerinde, asitli ortamda nikelin ¢ozeltiye gegtigi sartlarda

hidrojen olusumunu arastirmiglardir. Sonugta, Ni-W veya Ni-Mo formunda bazi
elektrokatalizler {ireterek, d-gegis metallerinin alasgimlarimin elektrokatalitik

aktifligini artirdigim belirlemiglerdir.
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B.E.El-Anadouli ve ark., (1991) Farkh sicakliklarda, alkali ¢6zeltilerde,
kilgtik demir kilrelerden hazirlanmig yiik elektrotlariyla hidrojenin katalitik Uretimini
aragtirmiglardir. Elektrodun polarizasyonunda sicaklik etkisini, elektrolit tipini,
derigim, akig oramimi inceleyerek, g6zenekli elektrotta tutunan gaz kabarciklarinin

davramglarini tartigmiglardir.

G.I.Lacconi ve ark., (1991) Asidik ve alkali ortamlarda elektrot ylizeyinin

hidrojen olugum reaksiyonunda etkili oldugunu belirlemiglerdir.

B.E.El-Anadouli ve ark., (1991) Metalize edilmis plastik yatakl elektrotlar
kullanarak, elektrolitik hidrojen ilretimi lzerinde ¢aligmiglardir. Bu elektrotlan,
degisik derisim ve sicaklik sartlarinda alkali ¢ozeltilerin elektrolizinde
kullanmiglardir. Elektrotlar; Pd/Cu/PVC= Ni/CwWPVCl >Ag/Cu/PVC>Cu/PVC
seklindedir ve bunlarin metalik iletkenliginin, kimyasal ve mekanik kararlifimin iyi

oldugunu belirlemiglerdir.

P.Los, A.Rami ve A.Lasia (1993) Alkali ¢ozeltilerde i)raney nikel
alagimiyla nikelli yada nikelsiz ve ii) oda sartlarinda nikel tozlar1 ve raney nikelinden
hazirlanmig iki tip elektrotla hidrojen olusumu igin aktif olduklarim, en aktif
elektrodun nikel tozu ile sikistirilmis raney nikeli oldugunu belirlemislerdir. Yilksek
elektrot aktifligini, g6zenekli elektrot yiizeyinin varolan aktifligin artmasim
baglamiglardir.

N.Yohida ve T.Morimoto (1994) Karma kaplama metodu kullanarak
hidrojen agin gerilimi diisitk bir katot gelistirmislerdir. Kaplamada Raney nikel
alasimi ve bir hidrojen adsorplama alagim: Watts tipi bir banyoda hazirlayarak katot
iizerine kaplamiglar. Hazirladiklan katodun normal ¢aliyma sartlaninda diistik
hidrojen asir1 gerilimi (90°C de %35 NaOH iginde 30 A dm2 de 90 mV) ve
mitkemmel kararlihk gosterdigini belirtmektedirler.

J.Divisek, H.Schmitz ve B.Steffen (1994) Hidrojen eldesi igin elektrokataliz
maddeleri ¢alismiglardir. Hidrojen ¢ikis reaksiyonunda Tafel egimi b ve yik
degisimi akim yogunlugu i, kullanilan maddenin katalitik etkisinin bir lgiisi olarak
alinabilmektedir. Deneylerinde 1M NaOH i¢inde Hg/HgO referans elektrot ve Ni
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(%99,9) c¢ahisma elektrodu olarak kullanmiglardir. Sonra Ni/Al ve NiAlMo
alagimlarim  hazirlamiglar. Sonugta katalitik aktiflifin  sebeplerini, reaksiyon
mekanizmasinin  degigmesi, eser metallerin ¢6ziinmesi, kataliz maddesinin

¢Ozilnmesi olarak belirtmektedirler.
Oleg A.Petrii ve Galina A.Tsirlina(1994) Hidrojen ¢ikig reaksiyonunda

metallerin elektrokatalitik aktifliklerini belirleyen faktorleri tanimlammglardir,

Sorunlar metal-hidrojen bag enerjisi ve akim yogunluunun logaritmas: arasindaki

egriden ¢ikarilmigtir. Deneysel 6l¢ilmler yiik degisimi akim yogunlugu ve elektronun
is fonksiyonundan(We) elde edilmistir. Sonugta We artmasiyla yitk degisimi akim
yogunlugunun arttigini belirlemislerdir.

S.A.S. Machado ve ark., (1994) Hidrojen ¢ikis1 igin alkali ¢6zeltide Tafel
egimi ktligiik nikel ve nikel alagimu elektrotlarla galigmislardir. 25°C de laboratuvarda
Ni ve Ni-Co elektrotlaniyla Tafel egimini 118mVdec! olarak belirlemiglerdir
(Tarama hiz1, 4ms point™). Buna kanglik yavag tarama hizinda (200ms point™') Tafel

egimi 80 mVdec™ veya sicakliga bagh olarak daha diisiik belirlenmistir.

B.Yazica ve ark., (1995) Cahgmalarinda aluminyum, demir, civa
celigi(HgC), krom-nikel geligi (CrNi) ve platinin 2N NaCl elektrolitinde (pH=>5)
elektroliz yéntemiyle anodik ve katodik davranmiglarini aragtirmiglardir. Elde edilen
sonuglara gore, en uygun elektroliz sistemi igin 2N NaCl (pH=5) elektrolitinde Pt'in
anot ve Al veya HgC nin katot oldugu eglemeler ve Al un anot ve Pt nin katot oldugu

eslemelerin yapilmasi 6nerilmigtir.

B.Yazici, G.Tath (1995) Degisik metallerin pH1 5 olan 2N NaCl
¢Ozeltisindeki  davramglarim  potansiyokinetik  yontemle  (V=6mV/dak)
aragtirmglardir. Elde edilen sonuglara gore, elektrotlarda farkh akim yogunlugu ve
agin gerilimlerde oksijen indirgenmesi ve hidrojen gaz1 olmak Uizere iki katodik olay
olusmaktadir. Aktivasyon denetimli hidrojen gazi olusumu ile difiizyon denetimli
oksijen indirgemesinin hizlan elektrotlara bagh olarak degigmektedir. Oksijen
indirgemesinde demir, hidrojen gazinin olusumunda ise aluminyumun ve civa geligi,

diisttk agint gerilim ile en fazla akim yogunlugu gosteren katotlardir.
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H. Weikang ve ark., (1997) Alkali su elektrolizi igin katot gelistirmiglerdir.
Calismalarinda katot (MmNi; ¢Cog,7sMng42Alp27), Ni-Mo alasimi (elektrokatalizor),
referans elektrot olarak Hg/HgO(%30KOH) kullanarak 70°C de %30KOH
¢ozeltisininelektrolizi yapilmigtir. Elektroliz sirasinda su kaybi distile su ile
tamamlanmigtir. Elektrolit 2 ay kullamlmig daha sonra yenisi ile degigtirilmistir.
Elektrokimyasal 6lgiimlerden sonra 70°C da 200mA/cm2 de katodun hidrojen agirt
gerilimi yaklagik 88mV bulunmustur. Hidrojen agin gerilimi 4300 saat boyunca sabit

kalmigtir. Bu kosullarda katot kararliligim korumustur. Kisa devre peryodu siiresince
elektrodun sicakligi 70°C dan 20°C ta dilgliriilmils katodun etkinligi 3000 saatten
sonra ¢ok degigsmemistir, Ui¢ haftalik kisa devreden sonra katot uzun siire kisa
devreye karg kararhigim korumustur. Bilinen nikelli elektrokataliz6r Raney-Ni ve Ni-
Mo alagim katotlan iki hafta iginde kisa devreden sonra oksitlenir, etkinliklerini
kaybeder. Yeni katodun bu kadar kararli olmasim aragtirmacilar, i¢ alasimlarin
(MmNi; ¢Cog,7sMng42Alp27) katot ylizeyinde yayilan hidrojenin bilylikk bir kismi
adsorpladii seklinde yorumlamiglardir. Aragtirmacilar gelistirdikleri yeni katotla
hilcre kisa devresi olustufundan metal hidriirlerin hidrojeni desorbe ettigini
dolayisiyla hidrojenin difiizyonla ylizeye gelerek kisa devre ile olusan ters akimi
harcadiin1 rapor etmiglerdir. Bu durumda, i¢ metal hidriir alagimlannin Ni-Mo
elektrokataliz6r ylizeyini kisa devre sirasinda bozulmaktan korudugunu, katodun kisa
devreye karg1 uzun siire kararlilik gésterdigini bundan dolayialkali su elektrolizi igin

yeni katodun ideal bir elektrot oldugunu belirtmislerdir.

M.U.Kleinke ve ark.,(1997) Oksijen ve Hidrojen agiga gikan tepkimelerde
bazi amorf alagimlann elektrokatalitik etkinliklerini incelemiglerdir. Bilesimi
Fe,Ni7SigBi4 ve FeyNigoxSijoBio olan amorf alagimlar hazirlamiglardir,
Elektrokatalitik derisimin (x) etkilerini belirlemislerdir. %53 demir igeren bir
elektrodun 25 dakika sonra ¢6ziind{igiinil belirlemislerdir.

T.Valand (1997) Calismasinda Ni, Fe, Cu, Ag ve Au metalleri tizerindeki
hidrojen reaksiyonlarimi incelemis, yilkk degisimi akim yogunlufunu ve denge
potansiyellerini hesaplamiglar. Daha sonra bu bilgileri kullanarak pH ya ve denge

potansiyeline karsi viik degisim akim yogunlugu grafiklerini olusturmus ve bu
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metaller igin ylk degigimi akim yogunlufunun metale fazla bir baghhginn
olmadifini g6stermistir. Hidrojen tepkimesinin yiik degisim akim yogunlugunun, pH
nin ve denge potanssyelinin basit bir fonksiyonu oldugunu belirlemistir. Hidrojen
tepkimesi igin “transfer katsayis1” B min bitiin metaller icin denge potansiyeli
dolayinda 0,5 oldugunu belirlemigtir. Anodik tepkime; alkali ¢6zeltilerde pH dan
bagimsizdir. Katodik tepkime ise; asidik ¢6zeltilerde pH ya bagli, alkali ¢ozeltilerde
pH dan bagimsizdir.

B.Yazia1 ve ark., (1998) Hidrojen gazi eldesinde tiyolirenin etkisini, 1,0M
Na;S04 + xmM tiyoiire (x=0, 5, 15, 50) bulunan ortamlarda Pt elektrotla farkli pH
larda (2-8) elektroliz ybntemi kullanilarak ¢alisilmigtir. Sistemin teorik ve deneysel
yilkdegisimi potansiyelleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglarda, adsorbe tiyotire H,
¢ikigim katalizlemektedir. Tiyotire konsantrasyonunun artmasiyla H, veriminin arttig
ve 1,0M Na,SO; + 50mM tiyoiire gbzeltisinde pH=8 de verimin yliksek oldugu

belirlenmistir.

LJ.Vracar ve ark.(1998) Caligmalarinda Pd-Ni elektrodu yiizeyinde
meydana gelen olaylan potansiyodinamik y6ntemle aragtirmiglardir. Yiizey
oksidasyonunun dogast ve yiizeyde biriken hidrojenin yapisim ¢alismislar, Pd-Ni
alasimimin  potasidinamik olarak anodik bdlgesinin taranmasinda hidrojenin
iyonlagmas1 ve yilizeyde oksit olugmaya baglamasi aym potansiyel arahiginda
gergeklestigi belirlenmigtir. Alkali ve asidik ortamlarda degisik tarama hizlarinda
yapilan deneylerde difilzyon gerektiren baz: proseslerin varhg gosterilmigtir. Asidik
ortamda ilk anodik pik hidrojenin ¢&zelti derinliklerinden yiizeye difiizyonu ve
yilzeye absorbe olup yiikseltgenmesiyle iliskilidir. Bazik ortamlarda ilk anodik pik
yilzeyinin oksitlenmesi sonucudur, fakat jp,a tarama hiziyla ¢izgisel degismektedir.
M(OH); den MOOH e anodik oksidasyonunda derinlerden proton difiizyonu ile
gergeklestigi diistintilebilir.

A.N.Correia and S.A.S. Machado (1998) Calismalarinda Pt ve Hg {izerine
elektrokimyasal yontemle kaplanmig Ni elektrotlarla iki farkli ylizey iizerinde
hidrojen ¢ikist calisilmistir. Her bir yilzey i¢in farkli hiz belirleyici adim ile Volmer-
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Heyrovsky mekanizmas: esas alinarak kinetik bagintilar titretilmigtir. Pt/Hg elektrot
i¢in 204kj/mol gibi bir aktivasyon enerjisi gézlenirken, PUNi elektrodu igin 56kj/mol
lik bir aktivasyon enerjisi gdzlenmistir. Bu farkin reaksiyon sirasinda olusan ara
kompleks olusumunun iki elektrot tizerinde farkli olmasindan kaynaklandifi

gbzlenmisti. H ve Ni arasinda ki g¢ekimin daha bilylk olmasi adsorpsiyon

adim hiz belirleyici adim olur. Hg elektrotta ise adsorpsiyon daha zordur olusan

aktiflesmis kompleks (Hg'H“H,0") ve Volmer basamag hiz belirleyici olmaktadir.
Bu caligmada ultramikro elektrotlarin kullanimi ve ylizeyin hazirlanmasinda &zel
metodlar kullanilmig ve b8ylece ohmic dilgme, ylizeyde gaz kabarciklarn olusmasi

engellenerek deneyin tekrarlanabilirligi arttirimigtir.

A.A.Giirten, (1998) 0,01M Na,SOy4 ile 1M metanol, etanol ve propanol
iceren ortamlarda farkli pH larda (3, 5, 7 ve 8) giimiisiin elektrokimyasal
davramglarimi aragtirmigtir. Atmosfere agik kosullarda ve oksijen atmosferinde (ig
elektrot teknigi ile -1,0V ile +0,5V arah@inda potansiyostatla akim-potansiyel
egrileri elde edilmigtir. Anodik ve katodik akim-potansiyel egrilerinden giimiigiin
elektrooksidasyona katkist olmadifii belirlenmigtir. Platinin anot, giimiigiin katot
oldufu kosullarda elektroliz yéntemi ile katotta hidrojen gaz: elde edilmis ve verimi
hesaplanmigtir. Caligmasinda farkli pH ve sicakliklarda (298K, 323K ve 348K)
alkolsiiz ve 1M metanol, etanol ve propanol iceren 0,01M NaCl ¢bzeltileri
kullanilmis ve deney hiicrelerine farkli potansiyeller (5V, 10V, 15V ve 20V)
uygulanmigtir. Alkollerin katotta agir1 gerilimi diigtirerek, hidrojen gazi verimliligini

artirdifa sonucuna varmiglardir.
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3.MATERYAL VE METOD

3.1.Materyal

Potansiyostat: Akim-potansiyel dlgiimleri EG&G Scanning Potentiostat Model 362
marka potansiyostatla yapilmgtir.

pH metre: pH dlciimleri EDT Instruments GP 353 Seri 3 marka pH metre ile
yapilmagtir,

Cahgma Elektrotlar:: Pt, Pb ve Ni kullanilmugtir.

Karsn Elektrot: Icm? ylizey alana sahip parlak platin karsi elektrot olarak
kullaniimagtir.

Doygun Kalomel Elektrot: Elektrokimyasal tlglimlerde referans elektrot olarak
kullanilmagtir.

Dogru Akim Kaynagi: Thurlby-Thandar PL320 marka dogru akim kaynag
kullantimigtur.

Lugin Kapileri: Cozeltideki IR sapmasim dilsirmek igin Lugin kapileri
kullanilmastir.

Elektrolit Cozeltisi: Analitik saflikta NaCl ve Na;SO4 kullanilarak hazirlanmigtir,
Organik Maddeler: Metil alkol, etil alkol ve propil alkol (Carlo Erba)
kullanilmigtir.

Termostat: Niilve BM 101 marka termostat ile sicaklik ayarlanmsgtir.

3.2.Metod
Elektrotlarin Hazirlanmas:
1. Pt elektrot: lecm? ylzeyli parlak Pt levhanimn, elektriksel iletkenligi bakir telle

saglanacak sekilde cama gmiilil olarak hazirlanmstir.

2. Ni elektrot: 1mm ¢apinda nikel tel bakir telle baglanti yapilarak cam igerisine
gomillerek hazirlanmgtir.

3. Pb elektrot: Kursun elektrotlar, ticari saflikta alinan kurgun levhalar eritilip kaliba

dokillerek 1,2cm ¢apinda kursun gubuklar olarak hazirlanmgtir. Elektrotlarin
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elektriksel baglantis1 bakir telle saglanarak, elektrot ylizeyi agik kalacak sekilde
polyesterle kaplanmgtir.
Deneylerde iki ytntem kullanilmigtir. Bu yontemlerden birinde elektrotlarin
elektrooksidasyona katkisi, potansiyostatla belirlenen akim-potansiyel egrileri ile
saptanmistir, diferinde katotta olusan hidrojen gazinin verimliliginin saptanmasi

hedeflenmigtir.

3.2.1.Yintemler

3.2.1.1.Akim-Potansiyel Egrileri (Siklik Voltamogramlar / SV)

Kars1 elektrodun platin, kargilagtirma elektrodunun kalomel elektrot ve
caligma elektrodu olarak platin, kursun ve nikel oldugu kosullarda Sekil 3.1. de
gorlilen deney dilzenegi kullamlarak siklik akim-potansiyel egrileri elde edilmistir.
Deney diizenegi kullanilarak (Sekil 3.1.) ilk elde edilen kararh siklik voltamogram
0,5M H,SO4 efrisidir(Sekil 3.2). Tarama hizi 50mV/s olan bu egride calisma
elektrodu platindir. Sekil 3.2 de gorillen egrinin akim ve potansiyel degerleri ile
olusturdugu i¢ bélgenin (hidrojen, ¢ift tabaka ve oksit bolgeleri) diger deneysel
sonuglarin denetimi igin literatiirlerdeki bilgilerle uyumlu olmas: saglanmigtir.

Her bir elektrot metali igin Oncelikle uygun potansiyel tarama aralifs
belirlenmigtir. Bu potansiyel araliklarinda diger ortamlar iginde tekrarlanabilir egriler
elde edilmistir.

Deneyler oda kosullarinda pH n 3,5,7 ve 8 oldugu 0,01M NaCl / Na,SO,
¢ozeltisinde alkolsiiz ve alkol igeren (1M metil, etil ve propil alkol) ortamlarda
gerceklestirilmistir. Cézeltilerin pH’lart HCI/H,SO4 ve NaOH ile ayarlanmugtir,

Pt elektrotla her iki ¢zeltide de ¢alisiimig olup, nikel ¢alisma elektrodu ile
0,01M NaCl elektrolitinde alkolsiiz ve alkol bulunan ortamlarda akim-potansiyel
egrileri elde edilmigtir. Caligma elektrodunun kursun oldugu kosullarda 0,01M NaCl

de tekrarlanabilir egriler elde edilememistir ve bu nedenle 0,01M Na;SO,

¢Ozeltisinde galigiimigtir
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I(mA)

V(Volt)

Sekil 3.2. 0,5M H,S0, ¢bzeltisinde Pt elektrotla 50mV/s tarama hiziyla elde edilen

siklik voltamogram
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3.2.1.2.Elektroliz Yontemi
Deneylerde kullanilan elektrot giftleri agagida verilmigtir:

Anot Katot
I. Pt-Pt
2. Pt-Ni
3. Pt-Pb

Cizelge 1 de verilen deney ortamlar elektrolit olarak kullamlmistir, Ortamlarin pH

lart HC1/ H,SO4 ve NaOH ile ayarlanmugtir.

Cizelge 3.1. Elektrolit ¢tzeltileri

Sicakhk pH Elektrolit cozeltileri

25°C 3,578 0,01M NaCl

0,01M NaCl + 1M metil alkol
0,01M NaCl + 1M etil alkol
0,01M NaCl + 1M propil alkol

50°C 0,01M NaCl
0,01M NaCi + 1M etil alkol
0,01M NaCl + 1M propil alkol

75°C 0,01M NaCl
0,01M NaCl + 1M propil alkol
25°C 0,01M Na,SO,

0,01M Na,SO, + 1M metil alkol
0,01M Na,SQ.+ 1M etil alkol
0,01M Na,SQ, + 1M propil alkol

150°C 0,01M Na,SO4
0,01M Na,SO,4 + 1M etil alkol
0,01M Na,SO, + 1M propil alkol

75°C 0,01M Na.SO,
0,01M Na,S0Q, + 1M propil alkol

Katotlarda olusan hidrojen gazinin hacimleri Sekil 3.3. de gorillen deney
diizenegi ile Olgiilmilstitr. Sekilde gorilldligi gibi katot iizerine g¢ozelti ile

doldurulmus bilret ters gevrilerek olugan hidrojen hacimleri belirlenmisgtir.
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Dogu Akun Kaynazn
(e ]
‘Agma kapama + 1
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Elektrolit

Sekil 3.3.Elektroliz deney diizenegi

Dogru akim kaynag1 yardimiyla sisteme degisik potansiyeller uygulanmigtir.
60 dakika boyunca her 10 dakikada bir devreden gegen akim (I,A) ve biiretteki gaz
hacimi  (V, cm®) olgiilerek hidrojen verimleri agagidaki baginti yardimiyla
hesaplanmistir:

Hidrojen verimi =2F(V / V) / It

Bu egsitlikte Faraday sabiti F=96500 C/mol ve 25°C deki molar hacim Vm =
24466cm>, zaman (t,s) alinarak bagmntt her sicaklikta agagidaki sekle
doéntstiriilmistiir:

N2 = 7,89 V (cm®) / I(A).t (s) (25°C) 3.1
N2 = 7,28 V (cm®) / I(A).t (s) (50°C) 3.2
N2 = 6,76 V (cm®) / I(A).t (s) (75°C) 3.3

Bu esitlikte kullamlan ve katotda toplanan hidrojen gazimin hacmini
belirlemek igin asagidaki islemler yapilmistir:
a.Suyun ve alkoliin degisik sicakliklardaki deki buhar basinglari(Handbook of
Chemistry and Physics, 1978-79) kullanilarak log P - 1/T grafikleri ¢izilmis, bu
egriler yardimiyla 25°C, 50°C ve 75°C deki bubar basinglan belirlenmistir(Sekil
3.4). '
b.Alkol igermeyen ortamlarda hidrojenin kismi basinglari Py,=P1-PH,0 dan

hesaplanmistir.
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Sekil 3.4.Degisik sicakliklardaki buhar basinglar1 a)su, b)metil alkol, c)etil alkol,
d)propil alkol
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c.Alkol igeren ortamlarda ise hidrojen gazi basincint hesaplamak igin Py,=Pt - (Pu,0
+ Palkot) esitligi kullanmilmigtir. Pn,0 ve Palkol kismi basinglart su ve alkoliin mol

kesirleri de dikkate alinarak agagidaki sekilde hesaplanmistir.

Py,/mmHg 25°C 30°C 15°C
H,O 731,244 662,490 465,900
CH;0H 729,477 - -
C,H;OH 730,643 660,309 -
C;H,0H 731,269 662,541 465,902

d.Katotda toplanan hidrojen gazi bu hesaplamalardan sonra asagidaki sekilde
belirlenmigtir:
VH,= Puy/ P1 .Voigtlen
e.Belirlenen VH, hacmi 3.1-3.3 bagntilarinda yerine konularak verim hesaplar
yapilmigtir.

Metil alkoliin, kn: 64,96 °C ve etil alkoliin, kn: 78,5 °C olup, CH3OH ile
25°C ve C,HsOH ile 25°C ve 50°C de deneyler yapiimigtir.

Pt-Pt elektrotlarla 0,01M NaCl ¢8zeltisinde tiim potansiyellerde (5,10,15 ve
20V) elde edilen sonuglarina gore, 15 ile 20V potansiyellerde verim fazla
artmamaktadir. Bu nedenle Pt-Ni ¢ifti ve Pt-Pb ¢ifti i¢in 5V ve 10V ta ¢alisiimistir.

Deneylerde anotda olugan pH degisimini belirlemek amaciyla anot ve katot
bsliimil Nafion®117 ile ayrilarak hazirlanan ve Sekil 3.5 de gdsterilen diizenek
kurulmugtur. Bu deneylerde anot olarak Pt kullanilirken, katot olarak Pt, Pb ve Ni
kullamlmgtir. Cizelge 3.1. de verilen 25°C deki elektrolit ¢ozeltileri kullamlimig
ancak baglangi¢ pH lar1 10 olarak alinmistir. Deneylerde dogru akim kaynagindan
sabit 10V luk bir potansiyel uygulanarak anot b6lmesindeki pH degigimi 2 dakika ara
ile 16 dakika boyunca izlenmigtir. Elde edilen bulgular pH-zaman ve akim-zaman

degisimi olarak verilmigtir.
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Katot
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Sekil 3.5. Elektroliz hiicrelerinin ayrildig1 deney ditzenegi
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1.Siklik Voltamogramlar (Akim-Potansiyel Egrileri)
4.1.1.a.Platin Elektrotla Siilfath ve Alkollii Ortamlarda Elde Edilen Bulgular
0,01 M NaySOq4 gﬁzeltisindé pH= 3,5,7 ve 8 de Pt elektrotla 50mV/s tarama
hiz1yla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.1.a (pH=3 ), b (pH=5), c(pH=7) ve
d(pH=8) de verilmistir.
pH=3 te -0,10V ile +1,40V aralifinda pozitif yénde taramayla elde edilen
siklik voltamogram Sekil 4.1.a da gérillmektedir. -0,10V tan taramaya baglandiginda

akim degeri pozitif yénde artarak 0,00V ta 0,45mA (I) biiyiikliigtinde bir akim piki ,
daha sonra 0,16V ta 0,35mA biiyiikliigiinde bir akim piki (II) olustugu gériilmektedir.
0,16V tan itibaren akim azalarak 0,30V ile 0,50V aralifinda sabit kalmaktadir. Daha
sonra akim tekrar artarak 0,75V ta 0,47 mA (III) olmaktadir. Bu akim degeri 1,40V a
kadar yaklasik aym biiyiikliikte kalmaktadir. Ters taramada akim 1,30V a kadar hizla
azalarak bir siire sifir dolayinda kalmakta ve 1,20V tan 0,70V a kadar akimda ters
ybnde bir artig gézlenmektedir. 0,70V tan itibaren akim ters igaretle hizla artarak
0,5V ta -1,46 mA (IV) bityiikligiinde bir degere ulasmakta ve daha sonra 0,20 V a
kadar azalmaktadir, 0,20 V tan itibaren akim tekrar artarak 0,10V ve -0,08V
potansiyellefde -0,5mA (V) ve -0,85 mA (VI) olan 0,1V ve -0,08V potansiyellerde
iki akim piki daha olusarak siklik voltamogram tamamlanmaktadir.

Sekil 4.1.b de pH=5 te -0,60V ile 1,20V araliginda elde edilen siklik
voltamogram gorillmektedir. Sekilde de goriildiigti gibi pH degisimiyle ileri ve ters
taramadaki pik potansiyelleri, akimlan ve tarama aralifi degismektedir. ileri
taramada elde edilen ilk iki pik -0,5V ve -0,3V ta sirasiyla 0,3mA (I) ve 0,5SmA (II)
biiyiikltigtinde olup daha negatif potansiyellerde olugmaktadir. Akim degeri -0,15V
ile 0,00V arahiginda sabit kalmaktadir. Daha sonra akim artarak 0,30V ta 0,43mA
(IIT) degerini almaktadir, Ters taramadaki pikler, pH=3 de olustugu gibi daha negatif
potansiyellerde gergeklesmektedir. Bu piklerin potansiyelleri ve akimlart sirasiyla -
6,02V, -1,70mA(QV); -0,43V, 0,87mA(V) ve -0,56V, -0,65mA (VI) degerlerinde
olmaktadir. (Sekil 4.1.b)
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pH=7 de, 0,01 M Na,SO, ¢6zeltisinde -0,60V ile 1,10V aralifinda elde edilen
siklik voltamogram sekil 4.1.c de verilmistir. pH=7 de elde edilen egride pik
potansiyelleri pH=5 deki deferlere gére fazla degismemekle birlikte, akim
degerlerinin daha diigik oldugu gorillmektedir. Ileri taramada elde edilen pik
potansiyelleri ve pik akimlari sirasiyla -0,52V, 0,33mA (I); -0,31V, 0,45mA (II) ve
0,30V, 0,28mA (IIT) olmaktadir. Ters taramada aym sekilde 0,05V, -1,15mA (IV); -

0,42V; -0,75mA (V) ve -0,58V, -0,70mA (VI) bliylkliigiinde akim pikleri

m&}édlr.

Sekil 4.1.d de pH=8 de -0,70V ile 1,10V aralifinda elde edilen siklik
voltamogram goriilmektedir. Bu egride ileri taramada elde edilen pik potansiyelleri
ve pik akimlar, -0,53V, 0,85mA(l); -0,3V, 0,57mA(Il) ve 0,3V, 0,26mA(lIl)
olmaktadir. Ters taramada elde edilen piklerin potansiyel ve akim degerleri, sirasiyla
0,05v, -1,17mA(lV); -0,44, -0,78mA(V) ve -0,64V, -0,96mA(VI) oldugu
goriilmektedir. Sekillerde goritldiigi gibi pH=5,7 ve 8 de pik potansiyelleri genellikle
birbirine daha yakin degerlerdedir( Sekil 4.1.b,c ve d).

Stlfatli ortamlara 1M metil, etil ve propil alkol eklenerek hazirlanan
cOzeltilerde elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.2 - 4.4 de verilmistir.

0,01M Na,SO; + 1M metil alkol igeren ortamlarda pH=3,5,7 ve 8 de Pt
elektrotla 50mV/s tarama hiziyla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.2a
(pH=3), b(pH=5), c(pH=7) ve d(pH=8) de verilmigtir. Sekil 4.2.a da pH=3 de 0,02V
ile 1,40V arahifinda pozitif y6nde taramayla elde edilen siklik voltamogram
goriilmektedir. 0,20V tan itibaren taranmaya baslandiginda 1,11V ta 12,60mA lik bir
akim piki (A) olugmaktadir. Ters taramada 1,02V ta 4,20mA(B) ve 0,82V ta 7,00mA
bliytikligiinde akim pikleri (C) olugsmaktadir. pH=5, pH=7 ve pH=8 egrilerinde
goriildigl gibi sirasiyla A ve B piklerinin pik potansiyelleri ve pik akimlan sirasiyla
1,08V, 12,50mA (A); 0,94V, 3,70mA(B); 0,70V, 5,40mA(C) (Sekil 4.2.b); 0,87V,
6,10mA(A); 0,78V, 3,00mA(B); 0,61V, 3,20mA(C) (Sekil 4.2.c) ve 1,08V,
15,30mA(A); 1,04V, 5,30mA(B); 0,76V, 7,00mA(C) (Sekil 4.2.d) olmaktadir.

0,01M Na,SO4 + IM etil alkol igeren ortamlarda pH=3,5,7 ve 8 de Pt
elektrotla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.3a (pH=3), b(pH=5), c(pH=7) ve
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d (pH=8) de verilmigtir. Sekil 4.3 a da goriildiigil gibi pH=3 de 0,20V ile 1,40V
araliginda pozitif ybnde taranmayla elde edilen siklik voltamogram goriilmektedir.
0,20V tan taramaya baglandifinda 0,92 V ta 8,40mA(A) biiytikliigiinde bir akim piki
olusmaktadli'. Ters taramada 0,94V ta 4,60mA(B) ve 0,65V ta 5,10mA(C) lik akim
piki olugmaktadir. Sekil4.3.b de goriildiigii gibi pH=5 olan ortamlarda 1,18V ta
7,60mA lik A piki, 1,08V da 8,30mA akimda B ve 0,87V da 7,50mA akimda C piki
olugsmaktadir. Sekil 4.3.c ve d de elde edilen pikler sirasiyla, pH=7 de 1,33V,
11,60mA(A), 1,10V, 8,60mA(B); 0,87V, 8,30mA (C); pH=8 de aym kosullarda
1,06V, 9,50mA (A); 0,90 V, 8,00mA (B) ve 0,77V, 3,70mA(C) olmaktadir.

0,01M NaySO4 + 1M propil alkol bulunan ortamlarda pH=3,5,7 ve 8 de Pt
elektrotla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.4.a (pH=3), b(pH=5), c(pH=7) ve
d(pH=8) de verilmistir. $ekil 4.4.a ve b de goriildugil gibi pH=3 ve pH=5 de ii¢ pik
olugsmaktadir. Bunlar sirastyla pH=3 de 1,10V, 4,10mA(A); 0,97V, 4,60mA (B);
0,77V, 3,70mA(C) ve pH=5 de 1,11V, 5,60mA(A); 1,01V, 5,70mA (B) ve 0,85V,
4,40mA(C) olmaktadir. Sekil 4.4.c ve d, pH=7 ve 8 de ters taramada iki pik
olugmaktadir. Bu pikler pH=7 de 0,95V, 4,40mA (B); 0,74V, 3,80mA(C); pH=8 de
0,87V, 4,00mA (B) ve 0,67V, 3,30mA(C) biiyiikliigiinde akim pikleri olugmaktadir.

4.1.1.b. Platin Elektrotla Siilfath ve Alkollii Ortamlarda Elde Edilen Bulgularin
Degerlendirmesi

Platinin oksit bélgesindeki yiizeyde olugan oksitler PtO.H,O (Pt(OH),), ve

Pt0;.xH,0 dur(Pourbaix, 1966). Bu oksitlerin olusum reaksiyonlar1 asagida

verilmigtir:
Pt + Hy0 < PtO + 2H' + 2¢” 4.1
Eo= 0,980 - 0,0591pH
PtO + H,0 ¢ PtO, + 2H + 2¢” 4.2
o= 1,045 - 0,0591pH
PtO, + H,0 & PtO; + 2H" + 2¢ 4.3

E,= 2,000 - 0,0591pH
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Bu olayda olugan biitiin oksitler hidratize durumdadir. Elektrokimyasal olarak PtO ilk
olusan hidratize oksittir(4.1). Ikinci oksit PtO, ve sonra PtO; olugur. PtO; olusumu
genellikle ytiksek anodik potansiyellerde gergeklesmektedir. Caligmamizdaki
potansiyel 2,00V un altinda kaldifindan platinin oksit olusum reaksiyonu genel

olarak agafidaki sekilde yazilabilir,

Pt + (n+2)H,0 ¢ PtO; .nH,0 + 4H' + 4e” 4.4
Ters taramada ise olusan bu oksit tabakasi(Burke and Casey,1992):
PtO; nH,0+4H' +4e > Pt+H,0 4.5

seklinde indirgenmektedir.
Degisik pH larda PtO ve PtO, nin olusma potansiyelleri Cizelge 4.1 de
verilmistir(4.1 ve 4.2 esitlifinden).

Gizelge 4.1. PtO ve PtO; nin olugum potansiyelleri

pH PtO PtO;
3 0,803 0,868
5 0,685 ™ 0,750
7 0,566 0,631
8 0,507 0,572

Cizelge 4.1 de goriildiigti gibi pH ile oksit olusum potansiyelleri degismektedir.
pH=3 te PtO olusumu 0,803V olurken, pH=8 de 0,507V ta gergeklesmektedir. Sekil
4.1.a-d de go6riildigt gibi platinin oksit olugsma potansiyel araliklann pH=3 te 0,73-
1,40V, pH=5 te 0,30-1,20V, pH=7 de 0,30-1,00V ve pH=8 de ise 0,30-1,00V
olmaktadir Cizelge 4.1 deki platin oksit olusma potansiyelleri, Cizelge 1 ve Sekil
4.1.a-d ile kiyaslandiginda, platinin yiizeyi bu potansiyellerde PtO ve PtO, ile
kapatiliyor olmalidur.

Alkol igeren ortamlarda alkol igermeyen ortamlarda goriilen blgeler aym
sekilde gorillmemektedir (Sekil 4.1-4.4 kiyaslanmasi). Bu nedenle alkol igeren
ortamlarda olugan pikler A, B ve C seklinde gosterilmistir. A piki pozitif taramada, B
ve C pikleri ters taramada elde edilen piklerdir. Platin elektrot ytizeyinde, alkol

icermeyen ortamlardaki iyonlarla birlikte alkol adsorpsiyonunun da gerceklesmesi,
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alkolsiiz ortamlarda goriilen I, II, V ve VI piklerinin olusumunu engellemektedir.
Diistik potansiyellerde ilk 8nce H,O adsorpsiyonu gerceklesmektedir:

Pt +H,0 < Pt(OH)ygs + H + € 4.6
Ciplak platin ylizeyinde adsorbe alkol molekiilleri OHags ile reaksiyona girerek
elektrooksidasyon baglamaktadir (Huser ve ark., 1988; Burke ve ark., 1988; Burke
and Casey,1992; Markovic ve ark.,1995;Hu and Liu, 1999). Potansiyelin artmasiyla
4.6 tepkimesinin hiz1 artmakta ve elektrot yiizeyinde platin oksitler olugmaktadir:

Pt+ H0 <> PtO + 2H" +2¢ 4.1

PtO + H,0 < PtO, + 2H" + 2¢” 4.2
Bu oksitlerin olusumuyla birlikte artan akim, adsorbe alkol molekiillerinin
oksidasyonunun hizlandigim gdstermektedir(A piki). Ters taramada ise olusan B ve
C pikleri elektrot yiizeyinde olusan platin oksitlerin (PtO ve PtO,) indirgenmeleriyle
(PtO; den PtO e, PtO ten Pt e) birlikte alkol oksidasyonunun siirdiigiint
gostermektedir (Ocon ve ark.,1987; Morallon ve ark.,1992; Aramata ve ark.,1992;
Wilde ve ark., 1994; Berenz ve ark., 1998). B piki, olugan PtO; nin PtO e déniismesi
asamasinda olugan alkol oksidasyonunu, C piki ise PtO in Pt e doniismesi
asamasinda olugan alkol oksidasyonunu gostermektedir (Sekil 4.2-4.4). Bu piklerden
B pikinin kiigitk olmasi PtO; in yiizeyde fazla olmadigin1 gdsterir.

Etil alkol ve propil alkolde oksidasyon sonucu olusan akim degerleri metil
alkolden daha diiiik olmaktadir (Sekil 4.2-4.4). Etil alkol ve propil alkol igin pH=3
te elde edilen A piki degerleri sirasiyla 0,92V 8,4mA ve 1,10V 4,10mA olmaktadir.
Alkollerde oksidasyon metil alkol ve etil alkolde ~0,40V tan, propil alkolde ~0,50V
tan baglayarak doniis potansiyeline kadar artmaktadir (Sekil 4.2-4.4). Ters taramada
ise B piki metil alkolde kiigiik bir omuz seklinde olurken, bu pik etil alkolde belirgin
bir sekilde olugsmaktadir. Propil alkolde ters taramada olugan pikler A pikinden daha
yliksek akim degerlerinde olugmaktadir. Metil alkol bulunan ortamda B pikinin zayif
olmasi, alkol adsorpsiyonuyla PtO. - PtO; doniistimiiniin azalmasindan olmaktadr.
Metil alkol oksidasyonunda platin ylizeyi daha ¢ok PtO katmam ile kaplanmaktadir.
Etil alkol oksidasyonunda B ve C piklerinin akim degerlerinin yaklagik olarak

birbirine yakin olmasinin nedeni ytizeyde PtO, olusumu metil alkole oranla daha
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fazla olabilir. Propil alkol oksidasyonunda B ve C piklerinin akim degerlerinin A
pikinden daha yitksek olmasi oksit déniiglimlerinin daha fazla olmasi ve bu déniigiim
sirasinda ytizey daha aktif hale gelebilmektedir. Ancak propil alkolde oksidasyon
akim degerleri metil alkol ve etil alkole oranla daha diisiik olmaktadir. Alkol
molekiiliinde -CH; grubunun artmasiyla oksidasyon akimi azalmakta ve pikler daha
zayif olmaktadir. Caligilan alkollerden metil alkoliin oksidasyonu daha fazla
gerceklesmektedir. Metil alkol oksidasyonunda en fazla oksidasyon akim degeri

pH=8 de elde edilmistir.

4.1.2.a.Platin Elektrotla Kloriirlii ve Alkollii Ortamlarda Elde Edilen Bulgular

0,01 M NaCl ¢bzeltisinde pH= 3,5,7 ve 8 de Pt elektrotla, 50mV/s tarama
hiztyla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.5.a (pH=3 ), b (pH=5), c(pH=7) ve
d(pH=8) de verilmistir.

pH=3 te -0,15V ile +1,30V araliginda pozitif ytnde taramayla elde edilen
siklik voltamogram Sekil 3.1.a da gorillmektedir. -0,15V tan taramaya baslandiginda
akim degeri pozitif ydnde artarak 0,04V ta 0,72mA lik bir akim piki (I) olugmaktadir.
0,20V ile 0,60V araliginda akim sabit kalmaktadir. Daha sonra akim tekrar artarak
0,98V ta 0,50mA (III) olmaktadir. Ters taramada akim hizla azalmakta, 1,25V ile
1,00V araliginda ise akim sifir doléymdadlr. 0,85V tan itibaren 0,55V a kadar akim
ters yonde hizla azalmakta ve 0,55V ta -1,05mA lik bir akim piki (IV) olustuktan
sonra akim 0,40V’a kadar hizla azalmaktadir. ~0,45V ile ~0,25V aralifinda akim
fazla degismemektedir.~0,15V tan itibaren akim artarak -0,08V ta -0,92mA
byiikliigiinde bir akim piki (V) olugarak siklik voltamogram tamamlanmaktadir.

Sekil 4.5.b de, -0,60V ile 1,40V araliginda, pH=5 te elde edilen siklik
voltamogram gérillmektedir. Sekilde goriildiigti gibi pH degisimiyle ileri ve ters
taramadaki pik potansiyelleri daha negatif potansiyellere kaymaktadir ( Sekil 4.5.a ve
b nin kiyaslanmasz). -0,60V tan itibaren pozitif yonde taramayla -0,50V ta 0,45mA(])
ve -0,28V ta 0,45mA(II) akim piki olugmaktadir. -0,20V tan itibaren akim azalarak
0,20V a kadar fazla degismemektedir. Daha sonra akim artarak 0,36V ta 0,32mA lik
bir akim piki (IIl) olugmaktadir. Ters taramada ~0,2V a kadar akim fazla
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degismemektedir. 0,20V tan itibaren akim hizla artarak -0,05V ta -1,5mA lik bir
akim piki (IV) olusturmaktadir. Son olarak ta -0,43V ta -0,75mA degerinde bir akim
piki (V) olusarak tarama tamamlanmaktadir.

pH=7 de 0,01 M NaCl ¢dzeltisinde -0,60V ile 1,40V aralifinda elde edilen
siklik voltamogram Sekil 4.5.c de goriilmektedir. lleri taramada elde edilen pik
potansiyelleri ve pik akimlan sirasiyla -0.51V, 0,45mA(I); -0,32V, 0,45mA(Il) ve
0,40V ta 0,25mA (III) olmaktadir. Akim 1,30V tan 1,40V a kadar keskin bir artig
géstermektedir. Ters taramada elde edilen pik potansiyelleri ve pik akimlari sirasiyla
0,02V, -1,56mA (IV) ve -0,45V, -0,76mA lik (V) akim pikleri olugsmaktadir. pH=7
de pik akimlan ve pik potansiyelleri pH in 5 oldugu ortamlara benzemektedir,( Sekil
4.5.bvec).

Sekil 4.5.d de pH=8 de -0,60V ile 1,40V aralifinda elde edilen siklik
voltamogram gdriilmektedir. Sekilde de goriildiigii gibi pH=8 de egri digerlerine gore
farkliliklar gstermektedir. Bu egride ileri taramada elde edilen pik potansiyelleri ve
pik akimlari, -0,35V, 0,40mA(I), -0,15V, 0,44mA (II) ve 0,36V, 0,28mA (III)
olmaktadir. Ters taramada ise, -0,28V ta -0,98mA(IV) ve -0,54, -0,64mA (V)
degerlerinde akim pikleri olugsmaktadir.

Kloriirli ortamlara 1M metil, etil ve propil alkol eklenerek hazirlanan
cozeltilerde elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.6 - 4.8 de verilmistir.

0,0lM NaCl + 1M metil alkol igeren ortamlarda pH=3,5,7 ve 8 de Pt
elektrotla 50mV/s tarama hiziyla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.6a
(pH=3), b(pH=5), c¢(pH=7) ve d(pH=8) de verilmistir. $ekil 4.6.a da pH=3 de 0,20V
ile 1,40V araliginda pozitif yonde taramayla elde edilen siklik voltamogram
goriilmektedir. 0,20V tan taramaya Baslandxglnda 0,84V ta 1,30 mA lik bir akim piki
olugmaktadir. Ters taramada 0,55V ta 0,80mA lik bir akim piki (B) olugmaktadir.
pH=5 (Sekil 4.6.b), pH=7 (Sekil 4.6.c) ve pH=8 (Sekil 4.6.d) de goriildiigti gibi
srrasiyla A ve B piklerinin pik potansiyelleri ve pik akimlan pH=5 de, 0,83V,
1,70mA(A); 0,54V, 1,20mA(B); pH=7 de 0,87V, 1,55mA (A); 0,55V, 1,20mA (B)
ve pH=8 de 0,80V, 1,40mA(A); 0,50V, 1,15mA (B) olmaktadir.
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0,01M NaCl + 1M etil alkol igeren ortamlarda pH=3,5,7 ve 8 de Pt elektrotla
elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.7a (pH=3), b(pH=5), c(pH=7) ve d(pH=8)
de verilmistir. Sekil 4.7.a da goriildiigil gibi pH=3 de 0,20V tan itibaren pozitif yénde
taramaya baglandiginda 0,78V ta 2,60mA lik (A) bir akim piki olugmaktadir. Ters
taramada 0,50V ta 2,60mA lik (B) bir akim piki olugmaktadir. Sekil 4.7.b ,c ve d de
gorlildiigli gibi sadece ters taramada B piki olugmaktadir. Elde edilen bu pikler
sirastyla, pH=5 de, 0,57V, 3,1mA (B); pH=7 de 0,43V, 0,50mA (B) ve pH=8 de
0,5V, 3,0mA (B) olmaktadir.

0,01M NaCl + 1M propil alkol bulunan ortamlarda Pt elektrotla elde edilen
siklik voltamogramlar $ekil 4.8.a (pH=3), b(pH=5), c(pH=7) ve d(pH=8) de
verilmigtir. Sekil 4.8a da goriildiigi gibi pH=3 de 0,20V tan taramaya baglandiginda
ileri taramada herhangi bir pik olugsmamaktadir. Ters taramada 0,64V ta 3,0mA(B)
bir akim piki olugmaktadir. Sekif 4.8.b, c ve d de aym sekilde sadece B piki
olugmaktadir. Elde edilen bu pik(B) sirasiyla pH=5 te0,55V, 2,80mA; pH=7 de
0,70V, 2,60mA ve pH=8 de 0,65V, 2,40mA biiyiikliigiindedir.

4.1.2.b. Platin Elektrotla Kloriirlii ve Alkollii Ortamlarda Elde Edilen
Bulgulari Degerlendirmesi
Klorlir iyonu spesifik adsorplanan bir iyondur. Literatiirlerde de belirtildigi
gibi oksit' oluyma bolgelerinde kloriir iyonunun agafidaki tepkimeleri
gergeklestirmesi olasidir(Trasatti, 1984; Tilak and Conway, 1992; Tomcsanyi ve
ark.,1999):

Pt+H,0 < Pt-OH + H' 4,7
Pt-OH < Pt-OH + e 4.8
Pt-OH + ClI' & Pt-Cl + OH 4.9

Bu tepkimelerden 4.7 ve 4.9 kimyasal, 4.8 ise elektrokimyasal tepkimelerdir. Kloriir
iyonundan klor gaz1 olugmasindaki standart potansiyel 1,358V tur (2CI" <> Clygq) +
2e). Sekil 4.5 de goriildtigll gibi ~1,30V un tizerinde akimin hizla artmasi platin
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ylizeyinde (4.9 tepkimesi) klor gazimin ¢ikigim g&stermektedir. Sekil 4.5 gorildugi
gibi siilfath ¢ozeltilerde de oldugu gibi, klorrlii ¢6zeltilerde de hidrojen
(adsorpsiyon/desorpsiyon) ve oksit(olugma/indirgenme) bélgeleri gorilimektedir.

Sekil 4.6-4.8 de goriildligii gibi metil, etil ve propil alkol bulunan ortamlarda
oksidasyon ~0,60V tan itibaren baslayarak akim artmaktadir. Sekil 4.6 da goriildiigil
gibi metil alkolde platin ylizeyinde oksit olusumu ile birlikte alkol oksidasyonu
gerceklesmektedir(A piki). pH =3 te platin elektrotta PtO olugum potansiyeli 0,803V
tur (Cizelge 4.1), 0,01M NaCl bulunan ortamda elde edilen oksit olugsma potansiyeli
ayn1 bdlgeye rastlamaktadir(Sekil 4.6.a). Elde edilen bulgularda goriildiigil gibi alkol
oksidasyonunu gésteren A pikleri metil alkolde pH=3 te 0,84V ta elde edilmektedir.
Diger pH larda elde edilen A pik potansiyelleri de oksit olugum potansiyeline
rastlamaktadir. Etil alkolde A piki olusurken propil alkolde A piki olugmamaktadir
(Sekil 4.7-4.8).

Biitiin alkollerde ~1,20V un tizerinde akim déniig potansiyeline kadar hizla
artmaktadir. Bu bdlgede alkol oksidasyonuyla birlikte klor gazi g¢ikigt olmaktadir.
Olusan klor gazi su igerisinde ¢6zlinerek agagidaki tepkimeyi gergeklestirmelidir:

Clyaq) + 2H20 < HOCI + 2H" + 2¢ 4.10
Bu olay sonucunda olusan HOCI bilesigi de voltamogramin ddniistinde
elektrooksidasyona katki yapmalidir. Bu nedenle ters taramada ¢aligilan biitiin
alkollerde akim degeri yaklasik A pikine yakin ya da daha ytiksek (B piki)
olugmaktadir. Kloriir iyonu 4.7-4.9 tepkimeleri ile ytizeyde oksit olusgumunu kismen
engellemesine ragmen yiizeydeki oksit ile HOCI alkol oksidasyonunu stirdiirmektedir
(Czarnetzki and Janssen, 1988; Do and Chou, 1989, 1990; Do ve ark.,1994).

Elde edilen sonuglara gore alkollerin oksidasyon akimlan stilfatli ortamlarda
daha yliksek olmaktadir. Sillfatli ortamda oksit olusumuyla birlikte oksidasyonun
artifn gbritlmektedir. Klorrli ortamda CI' adsorpsiyonu oksit olusumunu
gliclestirmesine ragmen Cl; gazi ¢ikistyla birlikte oksidasyonun arttifx gortlmektedir.
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4.1.3.a.Nikel Elektrotla Kloriirlii ve Alkollii Ortamlarda Elde Edilen Bulgular

0,01 M NaCl ¢ozeltisinde pH= 3,5,7 ve 8 de Ni elektrotla 50mV/s tarama
hiziyla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.9a (pH=3 ), b (pH=5), c(pH=7) ve
d(pH=8) de verilmistir.

pH=3 de 0.10V ile 0,80V araliginda pozitif y6nde taramayla elde edilen siklik
voltamogram $ekil 4.9.a da goériillmektedir. 0,1V tan itibaren taramaya baglandiginda,
0,45V tan itibaren akim artarak 0,80V ta 4,70mA olmaktadir. Ters taramada ise akim
0,30V a kadar azalarak ~0,00mA de sabit kalmaktadir. 0,6V ta ileri ve ters taramada
elde edilen akim degerleri 1,00mA ve 2,80mA olmaktadir(Sekil 4.9.a). pH=5 te
0,10V ile 0,80V araliginda elde edilen siklik voltamogram da gorildiigi gibi 0,20V
tan itibaren artarak 0,80V ta 2,50mA olmaktadir (Sekil 4.9.b). Ters taramada ise
akim 0,2V a kadar azalarak sabit kalmaktadir. fleri ve ters taramada 0,60V ta elde
edilen akimlar sirasiyla 1,05mA ve 1,85mA olmaktadir, pH=7 ve 8 de 0,10V ile
0,80V aralifinda elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.9.c ve d gériilmektedir.
Sekilde gorildiigit gibi 0,80V ta akimlar sirasiyla 2,90mA ve 1,75mA olmaktadir.
0,60V ta ileri ve ters taramada elde edilen akimlar sirasiyla pH=7de(Sekil 4.9.c)
1,35mA ve 1,85mA , pH=8 de (Sekil 4.9.d) 0,60mA ve 1,25mA olmaktadir,

Kloriirlil ortamlarda 1M metil, etil ve propil alkol eklenmesiyle elde edilen
siklik voltamogramlar Sekil 4.10 - 4.12 de verilmigtir.

0,01M NaCl + IM metil alkol igeren ortamlarda pH=3,5,7 ve 8 de Ni
elektrotla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.10.a (pH=3), b(pH=5), c¢(pH=7)
ve d(pH=8) de verilmistir. Sekil 4.10.a da pH=3 de 0,10V ile 0,80V araliginda elde
edilen siklik voltamogram goriilmektedir. Sekilde gériildiigi gibi 0,10V tan taramaya
baglandifinda 0,55V a kadar akim ~0,00mA dolayinda degigmektedir. 0,55V tan
itibaren akim pozitif ydnde artarak 0,80V ta 1,10mA olmaktadir. Ters taramada
0,80V tan itibaren akim azalarak 0,35V tan itibaren sabit kalmaktadir. 0,60V ta ileri
ve ters taramada elde edilen akimlar sirasiyla 0,1 1mA ve 0.80mA olmaktadir. pH=5
te 0,10V tan itibaren akim 0,50V ta kadar sabit kalarak, daha sonra 0,80V a kadar
artarak 1,65mA olmaktadir(Sekil 4.10.b). pH=5 te ileri ve ters taramada 0,60V ta

elde edilen akimlar sirasiyla 0,10mA ve 1,25mA olmaktadir. pH=7 de ileri taramada
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4.BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

akim 0,70V a kadar ~0,00mA de kalmaktadir(Sekil 4.10.c). 0,70V tan itibaren
artarak 0,80V ta 1,25mA olmaktadir. pH=8 de akim 0,60V a kadar ~0,00mA
dolayinda sabit kalmaktadir(Sekil 4.10.d). Daha sonra akim artarak 0,80V ta 1,05mA
olmaktadir. pH=7 ve pH=8 de 0,60V ta ileri taramada akimlar 0,00mA ve ters
taramada elde edilen akimlar sirasiyla pH=7de(Sekil 4.10.c) 0,89mA , pH=8 de
(Sekil 4.10.d) 0,64mA dir.

0,01M NaCl + 1M etil alkol igeren ortamlarda pH=3,5,7 ve 8 de Ni elektrotla
elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.11.a (pH=3), b(pH=5), c(pH=7) ve
d(pH=8) de verilmigtir. Sekil 4.11.a, b, ¢ ve d de 0,10V ile 0,80V aralifinda pozitif
ydnde taramayla elde edilen siklik voltamogramlar gdriilmektedir. Sekil 4.11.a da
gortildiigdt gibi pH=3 de akim 0,50V tan itibaren artarak 0,80V ta 1,60mA
olmaktadir. 0,60V ta ileri ve ters taramada elde edilen akimlar 0,45mA ve 1,08mA
dir. pH=5 te akim 0,45mA den pozitif ybnde artarak 0,80V ta 1,10mA
olmaktadir(Sekil 4.11. b). pH=5 te 0,60V ta ileri ve ters taramada elde edilen akimlar
0,30mA ve 0,70mA dir. pH=7 de akim 0,45V tan itibaren artarak 0,80V ta 1,38mA
olmaktadir. 0,60V ta ileri ve ters taramada elde edilen akimlar sirasiyla 0,38mA ve
1,10mA dir(Sekil 4.11. c). pH=8 de akim 0,35V tan itibaren artmaya baglamigtir ve
0,80V ta 1,75mA olmaktadir. 0,60V ta ileri ve ters taramada elde edilen akimlar
0,60mA ve 1,25mA olmaktadir(Sekil 4.11. d).

0,01M NaCl + IM propil alkol bulunan ortamlarda Ni elektrotla elde edilen
siklik voltamogramlar Sekil 4.12.a (pH=3), b(pH=5), c(pH=7) ve d(pH=8) de
verilmigtir. Sekil 4.12.a, b, ¢ ve d de 0,1V ile 0,8V aralifinda pozitif yonde taramayla
elde edilen siklik voltamogramlar gériilmektedir. Sekil 4.12.a da gdoritldugit gibi
pH=3 de akim 0,45V tan itibaren artarak 0,80V ta 1,65mA olmaktadir. 0,60V ta ileri
ve ters taramada elde edilen akimlar 0,48mA ve 1,08mA dir. pH=5 te akim 0,55mA
den pozitif yonde artarak 0,80V ta 0,90mA e ¢ikmaktadir(Sekil 4.12. b). pH=5 te
0,60V ta ileri ve ters taramada elde edilen akimlar 0,15mA ve 0,60mA dir. pH=7 de
akim 0,45V tan itibaren artarak 0,80V ta 1,10mA olmaktadir. 0,60V ta ileri ve ters
taramada elde edilen akimlar sirasiyla 0,46mA ve 0,72mA dir(Sekil 4.12. c). pH=8
de akim 0,35V tan itibaren artmaya baglamigtir ve 0,80V ta 1,35mA olmaktadir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

0,60V ta ileri ve ters taramada elde edilen akimlar 0,39mA ve 0,90mA dir (Sekil
4.12. d).

4.1.3.b.Nikel Elektrotla Kloriirlii ve Alkollii Ortamlarda Elde Edilen Bulgularn
Degerlendirmesi

Nikelin elektrokimyasal tepkimeleri ve bu tepkimelerle ilgili potansiyeller
agagidaki sekilde verilmektedir (Pourbaix,1966):

Ni & Ni*2 + 2e 4.11
E° =-0,257 + 0,0295 log [Ni*}]

Ni + 2H,0 ¢ Ni(OH), + 2H" + 2¢ 4.12
E°=0,110 - 0,0591 pH

Ni + H,0 < NiO + 2H" + 2¢ 4.13
E°=0,116 - 0,0591 pH

3NiO + H;0 ¢ Ni3O4 + 2H" + 2¢ 4.14
E° = 0,897 - 0,0591 pH

2NiO + H,0 <> Niy03 + 2H + 2¢ 4.15

E°=1,032 - 0,0591 pH

Literatlirlerde verilen, nikelin 1M NaOH ¢6zeltisinde 50mV/s tarama hiziyla elde
edilmis SV egrisi galiyjmanin baglangicinda kendi kosullarimizda elde edilmigtir
(Sekil 4.13) (Hahn and ark., 1987; Beden and Bedwick, 1988; Jain ve ark.,1998).
Sekil 4.13 de gortildiigt gibi -0,10V ile 0,70V potansiyel aralig1 taranmustir, -0,10V
tan taramaya baslandifinda 0,50V a kadar akim sabit kalmakta ve sonra artarak 0,59
V ta 2,00mA lik bir akim piki olugmaktadir. Ters taramada akim azalarak 0,44V ta -
1,15mA lik indirgenme akim piki goriilmektedir.

Nikel ylizeyi asafida gosterilen basamaklarla, su molekiilleriyle sarilarak
ylizeyde hizli bir sekilde Ni(OH); olugmaktadir (4.12 tepkimesi):
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Sekil 4.13. 1M NaOH c¢ozeltisinde Ni elektrotla 50mV/s tarama hiziyla elde
edilen siklik voltamogram.
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Ni + Hy0 ¢ Ni(H20)q0s 4.12.a
Ni(H30)as »Ni(OH) + H" + ¢ 4.12.b
Ni(OH) + H,0 < Ni(OH)(H20)ads 4.12.c
Ni(OH)(H;0)a¢s = Ni(OH); + H'+ ¢ 4.12.d

Bu kogullarda olugan Ni(OH), bazik ortamlarda ve pozitif potansiyellerde, asidik
ortamlara oranla daha kararl: oksitlerine déniiserek ytizeyi kapatabilmektedir (4.14 ve
4.15 tepkimeleri ). Sekil 4.13 de goriildigi gibi 0.59V da gdzlenen akim pikinin
NiOOH oldugu literatiirlerde belirtitmektedir(Roslonek ve ark., 1994).

Ni(OH), + OH" & NiOOH + H,O+e 4.16

E°=0.51 V/SHE
4,16 tepkimesi nikel akiilerinin de genel galisma prensibini olusturmaktadir. Sekil
4,13 de pozitif yonde taramada NiOOH olusurken, ters taramada Ni(OH), ye
donlistigi ileri siiriilmektedir (Roslonek ve ark.,1994; Jain ve ark., 1998).

0,01M NaCl ¢dzeltisinde pH=3,5,7 ve 8 de nikel elektrotla elde edilen siklik
voltamogram Sekil 4.9 da verilmistir. Nikel elektrot sulu ortamda pasiflesmeyi
salayan su molekiilleriyla sanlarak 4.12 tepkimesi ile yilzeyinde Ni(OH);
olugturmaktadir. Kloriirli ortamda, nikel elektrot ylizeyinde su yerine yarigmah
olarak CI iyonlar1 adsorplanir. Adsorplanan klorilr iyonlar: elektrot yilzeyine girerek
nikelin pasiflesmesini saglayan nikeloksit olusum tepkimelerini engelleyebilir(El-
TantaWy and Al-Kharafi, 1982; Reintjes and Fleischmann, 1984). Klorilr bulunan

ortamlarda olasi tepkimeler asagidaki sekilde verilebilir:

Ni + H;0 < Ni(OH )ags+ H' 4.17
Ni+Cl™ <> Ni(Cl)ags 4.18
Ni(CI)ads <> NiCl +¢” 4.19
Ni(OH)ags + Ni(Cl)aas < Ni + NiOH" + CI" + 2¢’ 4.20
NiOH" + H" & Ni*?gq + H,0 4.21
NiCl + OH " & Ni(Cl)(OH)sq + € 4.22
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Sekil 4.9 da goriildiigii gibi pH arttikga aym potansiyellerde olugan akim miktarlar
azalmaktadir, Dilsiik pH larda (pH=3 ve 5 ) kloriirlii ortamlarda olas: tepkimeler 4.17
- 4.21 olurken, pH nin 7 ve 8 oldugu kosullarda 4.21 tepkimesi yerine 4.22 tepkimesi
tasarlanmaktadir. Bu nedenle 4.21 tepkimesi sonucunda olusan Ni*2 nin ¢8zeltiye
gegmesi akimin artmasina neden olmaktadir. Buna kargin 4.22 tepkimesiyle olusan
Ni(CI)(OH) 1n elektrot yiizeyinde kismen birikmesi bu pH larda akim degerlerini
azaltmigtir.

0,01M NaCl + 1M alkol (metil, etil ve propil alkol) bulunan ortamlarda elde
edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.10-4.12 de verilmektedir. Alkolsiiz ortamlara
gore alkollll ortamlarda, alkol cinsine bagl olmaksizin ayni potansiyellerde ve pH
larda akim degerleri azalmaktadir(Sekil 4.9 ile 4.20-4.22 nin kiyaslanmasi). Alkol
bulunmayan ortamda elektrotta ~0,40V un {izerinde akim artarken, alkol
adsorpsiyonu sonucu ylizeyin kapanmasiyla daha pozitif potansiyellerde akim
artmaya baglamaktadir. Sekil 4.10 da goriildiigii gibi metil alkol bulunan ortamlarda
pH=3 ve 5 te ~0,60 V un iizerinde, pH=7 ve 8 de ~0,70V un {izerinde akim artisi
gorillmektedir. Etil alkol ve propil alkol bulunan ortamlarda ise ~0,50 V un
iizerindeki potansiyellerde akim artmaktadir (Sekil 4.11- 4.12). Elde edilen
sonuglardan goriildiigi gibi nikel elektrot yiizeyi baslangigta kapali iken, pozitif
potansiyellerde yilzey agilmaktadir. Ortama alkol eklenmesiyle yiizey, alkol
adsorpsiyonuyla birlikte, alkolsiiz ortama kiyasla bir miktar daha kapal
kalabilmektedir.

Alkol bulunan ortamlarda 4.17-4.22 tepkimelerine ilaveten asagidaki alkol
adsorpsiyonu tepkimesi de Snerilebilir:

Ni + Alkol <> Ni(alkol)sqs 4.23
4.23 tepkimesine gire alkol adsorpsiyonu elektrot ylizeyini kapatmakta ancak daha
pozitif potansiyellerde yilzey agilmaktadir (Sekil 4.10 -4.12). Metil alkol elektrot
ylizeyinde diger alkollere kiyasla (etil ve propil alkol) daha koruyucu bir adsorbe
tabaka olugturmaktadir.
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4.1.4.a.Kursun Elektrotla Siilfath ve Alkollli Ortamlarda Elde Edilen Bulgular

0.01M Na,S04 ¢ozeltisinde pH=3,5,7 ve 8 de Pb elektrotla S0mV/s tarama
hiziyla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.14.a (pH=3 ), b (pH=5), c(pH=7) ve
d(pH=8) de verilmistir.

pH=3 de -0,35V ile 1,50V aralifinda pozitif y6nde taramayla elde edilen
siklik voltamogram Sekil 4.14.a de goriilmektedir. Sekilde gériildigit gibi -0,35V tan
taramaya baglandiinda -0,27 V tan itibaren akim pozitif yénde artarak 0,08V ta
2,20mA lik bir akim piki olugsmaktadir(Sekil 4.14.a). 0,30V ile 1,50V aralifinda
akim degismemektedir. Ters taramada herhangi bir akim piki olugsmamaktadir. $ekil
4.14.b de pH=S5 te -0,45V ile 1,50V aralifinda pozitif yénde taramayla elde edilen
siklik voltamogram goriilmektedir. Sekilde géritldiigii gibi -0,45V tan sonra akim
pozitif yonde artarak 0,16V ta 2,50mA lik bir akim piki olugmaktadir. 0,36V tan
itibaren 1,50V a kadar akim ~0,40mA degerinde sabit kalmaktadir. Ters taramada
akim ~0,00mA dolayinda kalarak voltamogram tamamlanmaktadir. pH= 7 de -0,40V
ile 1,50V araliginda elde edilen siklik voltamogram S$ekil 4.14.c de gérillmektedir.
Sekilde gorilldiigii gibi -0,40V tan itibaren akim pozitif yonde artarak 0,40V ta
2,60mA lik bir akim piki olugmaktadir. Akim 0,20V tan itibaren azalarak 0,70V ile
1,50V aralifinda sabit kalmaktadir(Sekil 4.14.c). Ters taramada herhangi bir akim
piki olugsmamaktadir. Sekil 4.14.d de pH=8 de -0,40V ile 1,50V aralifinda elde
edilen siklik voltamogram goriilmektedir. -0,40V tan itibaren akim pozitif ydnde
artarak 0,10V ta 2,70mA lik bir akim piki olugmaktadir. Daha sonra akim 0,30V a
kadar azalarak 1,50V a kadar sabit kalmaktadir. Ters taramada herhangi bir akim piki
olusmamaktadir.

Stilfath ortamlara 1M metil, etil ve propil alkol eklenmesiyle elde edilen
siklik voltamogramlar Sekil 4.15 - 4.17 de verilmistir.

0,01M Na,S0; c¢ozeltisinde pH=3,5,7 ve 8 de 1M metil alkol bulunan
ortamlarda kursun elektrotla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.15.a (pH=3 ),
b (pH=5), c(pH=7) ve d(pH=8) de verilmistir. pH=3 te -0,30V ile 1,50V arahfinda
pozitif yonde taramayla elde edilen siklik voltamogram $ekil 4.15.a da

goriilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi pozitif ydnde taramada -0,25V tan itibaren
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akim pozitif yonde artarak 0,15V ta 4,50mA lik bir akim piki olusmaktadir. 0,15V
tan itibaren akim 1,50V a kadar azalarak 1,15mA olmaktadir. Ters taramada akim
0,50V a kadar azalarak 0,50V ile -0,30V aralifinda sifir dolayinda kalarak siklik
voltamogram tamamlanmaktadir. pH=5 te -0,45V ile 1,50V aralifinda pozitif ydnde
taramayla elde edilen siklik voltamogram $ekil 4.15.b de gdriilmektedir. Sekilde
goriildign gibi -0,37V tan itibaren akim 0,40Va kadar artarak 2,75mA lik bir akim
piki olugmaktadir. 0,40V tan itibaren akim 0,60V a kadar hizla azalarak 1,50V a
kadar sabit kalmaktadir. Ters taramada akim 1,50V tan 1,10V a kadar azalarak
~0,00mA dolayinda siklik voltamogram tamamlanmaktadir. pH=7 de -0,45V ile
1,50V aralifinda elde edilen siklik voltamogram Sekil 4.15.c de gériiimektedir. -
0,45V tan itibaren pozitif ydnde taramaya baglandifinda 0,30V a kadar akim
artmakta ve 0,10V a kadar ~1,00mA dolayinda sabit kalmaktadir. 0,10V tan itibaren
akim artarak 0,46V ta 2,75mA lik bir akim piki olusmaktadir.0,70V ile 1,50V
araliginda akim degismemektedir. Ters taramada akim sifir dolayinda sabit
kalmaktadir. pH=8 de -0,45V ile 1,50V aralifinda elde edilen siklik voltamogram
Sekil 4.15. d de gorillmektedir. -0,45V tan taramaya baglandiinda akim artarak -
0,20V ile 0,10V arahiginda ~1,00mA olmaktadir. 0,10V tan itibaren 0,40V a kadar
akim hizla artarak 3,20mA degerinde bir akim piki olugmaktadir. 0,60V ile 1,50V
aralifinda akim ~1,00mA dolayinda kalmaktadir. Ters taramada herhangi bir akim
piki olugsmamaktadir.

0,01M Na,SO, ¢ozeltisinde pH=3,5,7 ve 8 de IM etil alkol bulunan
ortamlarda kursun elektrotla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.16.a (pH=3 ),
b (pH=5), c(pH=7) ve d(pH=8) de verilmistir. Sekil 4.16.a da pH=3 te -0,30 ile
1,50V aralifinda elde edilen siklik voltamogram goriilmektedir. Sekilde goriildiigii
gibi -0,16 V tan itibaren akim pozitif yonde hizla artarak 0,28V ta 4,35mA lik bir
akim piki olusmaktadir. 0,28V tan 0,70V a kadar akim hizla azalarak ~0,50mA
olmaktadir. Ters taramada akim ~0,00mA dolayinda sabit kalmaktadir. pH=5 te -0,45
ile 1,5V arahiginda elde edilen siklik voltamogram da goriildiigtt gibi -0,40 V tan
itibaren akim pozitif yonde artarak ~1,00mA olmaktadir (Sekil 4.16.b). -0,35V ile
0,10V arahginda sabit kaldiktan sonra tekrar artarak 0,40V ta 2,80mA lik bir akim
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piki olugmaktadir. Ters taramada akim ~0,00mA dolayinda sabit kalmaktadir. pH= 7
ve 8 de -0,45V ile 1,50V arahiginda elde edilen siklik voltamogramlar gekil 4.16. ¢ ve
d de goriilmektedir. Egrilerden de gorildiigii gibi akim -0,40Vtan itibaren artarak -
0,35V ile 0,10V arahiinda pH= 7 ve 8 de ~1,00mA olmaktadir. 0,10V tan itibaren
akim pH=7 (sekil 4.16. c) de 0.42V ta 2,30mA ve pH=8 (sekil 4.16. d) de 0,40V ta
2,80mA akim pikleri olugmaktadir. Ters taramada herhangi bir akim piki
olugmamaktadir.

0,01M Na;SO4 ¢bzeltisinde pH=3,5,7 ve 8 de 1M propil alkol bulunan
ortamlarda Pb elektrotla elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.17.a (pH=3 ), b
(pH=5), c(pH=7) ve d(pH=8) de verilmigtir. pH=3 te -0,30V ile 1,50V aralifinda elde
edilen siklik voltamogram gekil 4.17.a da gorillmektedir. Sekilde gorildigt gibi -
0,24V tan itibaren akim pozitif yonde artarak 0,38V ta 4,20mA lik genis bir akim
piki olugmaktadir. Akim 0,75V tan 1,50V a kadar ~0,50mA de sabit kalmaktadir.
Ters taramada biitiin pH larda herhangi bir akim piki olugmamakta ve ~0,00mA
dolayinda sabit kalmaktadir (Sekil 4.17.a,b,c ve d). Sekil 4.17.b de -0,40V ile 1,50V
arahfinda pH=5 te elde edilen siklik voltamogram da gortildiigit gibi akim pozitif
yénde artarak -0,10V ta 1,50mA degerini almaktadir. Daha sonra ~1,00mA e kadar
azalmaktadir. 0,15V tan itibaren akim hizla artarak 0,54V ta 3,75mA lik bir akim
piki olugmaktadir. 0.54V tan 1,00V a kadar akim azalarak ~0,50mA olmaktadir
(Sekil 4.17.b). pH=7 de -0,45V ile 1,50V araliinda elde edilen siklik voltamogram
da gortildigil gibi (Sekil 4.17.c ) akim 0,20V a kadar artarak ~1,00mA olmaktadir.
0,20V tan itibaren keskin bir artigla 0,46V ta 2,25mA lik bir akim piki olustugu
gorillmektedir(Sekil4.17.c). pH=8 de -0,45V ile 1,50V aralifinda elde edilen siklik
voltamogram sekil 4.17.d de goriilmektedir. Sekilde goruldigit gibi -0,40V tan
itibaren akim pozitif yonde artarak -0,20V ile 0,20V aralifinda ~1,00mA degerini
almaktadir. 0,20V tan itibaren hizla artarak 0,46V ta 2,75mA lik bir akim piki
olustugu géritimektedir (Sekil 4.17.c ).
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4.BULGULAR VE TARTISMA

Giilfeza KARDAS

4.1.4.b.Kursun Elektrotla Siilfath

Bulgularin Degerlendirmesi

ve Alkollli Ortamlarda Elde Edilen

0,01M Na,SO, ¢ozeltisinde pH=3, 5, 7 ve 8 de kursun elektrotla elde edilen
siklik voltamogram Sekil 4.14 de verilmistir. Sekillerde gériildiigi gibi, bu

kosullarda bir tane akim piki olusurken, ters taramada herhangi bir akim piki

gergeklesmemistir.

Kursunun elektrokimyasal tepkimeleri ve bu tepkimeleri kargilayan
potansiyeller agagidaki gibidir(Pourbaix,1966):

Pb(k) © Pb*2 +2¢"

E°=0,126V

Pbgy + H,0 < PbO + 2H' + 2¢”

E° = 0,248-0,0591pH
3PbO + H,0 < Pb304 + 2H' + 2¢
E°=0,972-0,0591pH
2Pb;0, + Hy0 <> 3Pb,03 + 2H' + 2¢”
E° =1,228-0,0591pH
Pb;04 + 2H;0 ¢> 3Pb0, + 4H' + 4¢”
E° = 1,127-0,0591pH
Pb;0; + H,0 < 2Pb0, + 2H" + 2¢°
E° = 1,093-0,0591pH

4.24

4.25

4.26

4.27

428

4.29

Calisma kosullarimiza bagli olarak degisik pH larda (4.25-4.29 tepkimeleri ile

olusacak) oksitlerin olugma potansiyelleri Cizelge 4.2 de verilmektedir.

Cizelge 4.2 Kursun oksitlerin olugma potansiyelleri

pH PbO/V PbsO4/V Pb;Os/V | PbO;(@)/V | PbO; (b)/V
3 -0,0707 0,9615 1,2175 1,1165 1,0825
3 0,0475 0,6545 1,2105 1,1095 1,0755
7 0,1657 0,0475 1,2035 1,1025 1,0685
) 0,2248 0,0440 1,2000 1,0990 1,0850
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Cizelge 4.2 de goriildiigl gibi ilk olusan oksit PbO olmalidir. Ancak elektrolitin
0,01M Na;SO, igermesi nedeniyle, PbSO4 in olugmasi olasidir. Bu tepkimenin

olugmasi ve olusum potansiyeli agsagidaki gibidir:

Pb(k) + S04~ & PbSO4(k) + 2¢” 4.30
E=E° pypb + 0,0295 log K, /| S04~
E=-0,297V (aso" = 0,01mol/L, Ksp=1,6.10%)

4.30 tepkimesine gore olusma potansiyeli -0,297V oldugundan PbO den 6nce, PbSO4
olusur. Literatiirlerde ise -0,300V ta baglayan akim artisiyla olusan pikin PbSO,
olusum piki oldugu ileri stiriilmektedir (Varela ve ark.,1992; Varela ve ark.1993;
Codaro ve ark,1997; Danel and Plichon,1982). Kursunun PbSOs’a (4.30
tepkimesiyle) oksidasyon pikinin SHE gore -0,280V ta olustugu belirtilmektedir
(Yamamoto ve ark.,1996, 1997). Sekil 4.14 te goriildiigii gibi elde edilen oksidasyon
piklerinin potansiyelleri de aym bolgede olusmaya baglamaktadir. Ancak oksidasyon
devam ettiginden PbSO, olugum piki tek bagina goriilmemektedir. Genis pik PbSO4
ile birlikte PbO olusumu olmalidir (Sekil 4.14).

Kursun yiizeyi PbO ile birlikte olusan PbO.PbSO4 tabakasi ile
kapanmaktadir(Guo ve ark. 1993,1997). Kursunun elektrokimyasal davraniginin
stilfatli ortamlarda Pb/ PbOnp.1y PbSO4 sistemi oldugu literatiirde de ileri .
stirlilmektedir (Danel and Plichon,1983; Varela ve ark,1995). Ancak pozitif
potansiyellere gidildik¢e kursunun diger oksitlerinin olugmasi olasidir. Bu nedenle
geri doniiste akim daha azalmigtir(Sekil 4.14).

Kursun elektrodun bu kosullarda yiizeyinde olusan olaylar1 asagidaki sekilde

tzetlenebilir:
Kat1 PbSOyq elektrotta
-
I 4.24
Pbk) —22% , Céziintir Pb(ID) , »  Coziintr Pb(ll), ¢ozelti
derinliklerinde
425,430 Kat1 PbO.PbSO;, elektrotta
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0,01M Na;SO4 ¢ozeltisinde degisik pH larda 1M alkol (metil, etil ve propil
alkol) bulunan ortamlarda elde edilen siklik voltamogramlar Sekil 4.15-4.17 da
verilmektedir. Bu kosullarda olusan pik akimlari ve pik potansiyelleri Cizelge 4.3 de
verilmistir.

Cizelge 4.3. 0.01M Na,SO; + 1M alkol (metil, etil ve propil alkol) bulunan
ortamlarda eldc edilen pik potansiyelleri ve pik akimlarn

OM alkol 1M metil alkol 1M etil alkol 1M propil alkol

pH Pik pot. |Pik akimu | Pik pot. |Pik akimi | Pik pot. |Plk akimi | Pik pot. | Pik alkimi
(Volt) {mA) (Volt) {mA) (Volt) (mA) (Volt) (mA)
0,08 2,20 0,15 4,50 0,28 4,35 0,38 4,20

0.16 2,50 0,40 2,75 0,40 2,80 0,54 3,756

0.40 2,60 0,46 2,75 0,42 2,30 0,46 2,25

@} N} O W

0.10 2,70 0,40 3,20 0,40 2,80 0,46 2,75

Alkol i¢ermeyen ortamlara gére, alkol bulunan ortamlarda akim pikleri daha
pozitif potansiyellerde olugmaktadir (Cizelge 4.3). Kursun yiizeyine alkol
adsorplanmas ve oksidasyonu bu durumun ortaya ¢ikmasina neden olabilir. Tiim
alkollerde pH- 3 te PbSO4 ve PbO olusumu ile alkol oksidasyonu bir arada genis bir
pik igerisinde ger¢cklesmcktedir (Sekil 4.15.a- 4.17a). Cizelge 4.3 de goriildiigil gibi
bu pH ta alkollii ortamda belirlenen akim piki alkolsiize gore ~2 kat daha biiyilk ve
genis olugmaktadir. Diger pH larda ise (5,7 ve 8) iki akim piki gézlenmektedir (Sekil
4.15 - 4.17).Bu kosullarda PbSQ,, PbO ve alkol adsorpsiyonu ilk piki olugturmalidir.
Ikinci pikte sudece alkol oksidasyonu gergeklesiyor olmahidir. Tim pH larda alkol
oksidasyonu eclektrot yiizeyinde olusan pordz PbSO,.PbO katmam {izerinden
gergeklesmekiedir. Alkol igeren kosullarda kursun elektrodun ylizeyinde olusan olasi

tepkimeler asagidaki sekilde Gzetlenebilir:

PbO(k).PbSO4(k) elektrotta ——
—  Elektrooksidasyon

Pb(k) ———  [Alkol]ads
Pb™* »  Pb*, cozelti derinlikleri
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4.2. Hidrojen Verimleri (Elektroliz Yontemi)
4.2.1. Siilfath ve Alkollii Ortamlardaki Deneysel Bulgular
4.2.1.a. Platin Katot

0,01M Na;SO; ve 0,0lM Na;SO; + 1M metil, etil ve propil alkol
cozeltilerinde Pt-Pt elektrot ¢iftiyle 10°ar dakika arayla 60 dakika stiresince degigik
sicakliklarda (25°C, 50°C ve 75°C) 5 ve 10 Volt sabit potansiyeller uygulanarak
pH=3 (a), 5 (b), 7(c) ve 8 (d) de elde edilen hidrojen verimleri Sekil 4.18-4.23 de
verilmigtir,

Sekil 4.18 de sabit 5 Volt uygulanarak 25°C de elde edilen hidrojen verimleri
gdrilmektedir. Sekil 4.18.a da goriildigll gibi pH=3"te hidrojen verimi ortalama
51,88 +1,65 olurken, akim ~13mA olmaktadir. Alkol bulunan ortamlarda hidrojen
verimleri; metil alkolde 87,04 + 2,82 , etil alkolde 84,32 + 4,51 ve propil alkolde
90,19 + 5,68 olmaktadir. Alkollil ortamlarda akimlar; metil alkolde ~ 17 mA, etil
alkol ve propil alkolde 13 mA’dir. pH=5 te alkolsiiz ortamda hidrojen verimi 65,10 £
4,22, metil alkolde 72,69+1,96, etil alkolde 65,3611,87 ve propil alkolde 77,67+5,44
olmaktadir. Akimlar alkolsiiz ortamda 7-10mA arasinda degisirken, metil alkolde ~7
mA, etil alkolde 8 mA ve propil alkolde ~ 6 mA’dir(Sekil 4.18. b). Sekil 4.18 ¢ de
goriilduga gibi pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri alkolstiz ortamda 78,10+5,32 ,
metil alkolde 93,194+6,99 , etil alkolde 92,6310,24 ve propil alkolde 73,39+1.49
olmaktadir. Akimlar alkolsiiz ortamda 11-14mA arasinda degisirken, metil alkolde
~11 mA ve propil alkolde 6-10 mA arasinda degismektedir. pH=8 de elde edilen
hidrojen verimleri alkolsiiz ortamda 62,61 14,08 , metil alkolde 52,46 +2,91 etil
alkolde 92,63 £ 0,24 ve propil alkolde 73,39+1,49 olmaktadir. Akimlar 13 -15 mA
arasinda degisirken , metil alkolde ~ 10 mA , etil alkolde 12 mA ve propil alkoldc ~
8mA dir (Sekil 4.18d).

50 °C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.19 da goriilmektedir. Sekil 4.19 a da gorildiigll gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 87,31+2,71 , etil alkolde 95,73+3,49 ve propil
alkolde 88,32+2,85 olmaktadir. Akimlar alkolsiiz ortamda 16mA den 13mA e
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pH=5
pH=8

pH=3
pH=7

alkol, e.a.=etil alkol, p.a.=propil alkol) ¢6zeltisinde hidrojen verimierinin(n) akim siddeti ile degisimi

Sekil 4.18. Pt-Pt elektrot ¢iftiyle 25°C de 5Volt sabit potansiyelde 0,01M Na,SO, + IM x alkol (x; 0= alkolsiiz, m.a.=metil
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e.a.=etil

pH=5
pH=8

simi

en verimlerinin(n) akim siddeti ile degi

o)

pH=3
pH=7
Itisinde hidr

Sekil 4.19. Pt-Pt elektrot iftiyle 50°C de 5Volt sabit potansiyelde 0,01M Na,SO, + IM x alkol (x; 0= alkolsi

alkol, p.a.=propil alkol) ¢6ze
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diiserken, etil alkolde 16mA den 15mA e, propil alkolde 14mA den 11mA e
diismektedir. pH=S te elde edilen hidrojen verimleri alkolsiiz ortamda 96,22+ 1,54,
etil alkolde 100+ 6,11 ve propil alkolde 62,16+2,86 olmaktadir. Akimlar alkolsiiz
ortamda 16-18mA arasinda, etil alkolde 11-13mA arasinda ve propil alkolde 10-
11mA arasinda degismektedir (Sekil 4.19b). Sekil 4.19 ¢ de goriildiigit gibi pH=7 de
elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 84,2512,60, etil alkolde 96,19+1,85
ve propil alkolde 69,09+2,55 olmaktadir. Akimlar alkolsilz ortamda 13-15mA
arasinda, etil alkolde 10-13mA arasinda degismektedir. Propil alkolde akim 9mA dir.
pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 75,57+6,37, etil alkolde
96,95+4,66 ve propil alkolde 68,38+2,53 olmaktadir. Akimlar alkolsiiz ortamda
13maA, etil alkolde ~12mA ve propil alkolde ~1 1mA olmaktadir.

75°C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.20 de goriilmektedir. Sekil 4.20 a da goriildugit gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 51,48+2,71 olurken, propil alkolde 56,48+3,13
olmaktadir. Akimlar alkolstiz ortamda 25mA, propil alkolde ~18mA dir. Sekil 4.20.b
de goriildigi gibi pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri alkolstiz ortamda
57,6343,51 ve propil alkolde 41,42+2,90 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 23-
27mA arasinda degisirken, propil alkolde ~17mA dir. pH=7 de elde edilen hidrojen
verimleri; alkolsilz ortamda 44,76+1,81 ve propil alkolde 39,241+2,65 olurken akim
alkolsiiz ortamda 21-24mA arasinda, propil alkolde 19-20mA arasinda degigmektedir
(Sekil 4.20.c). pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 54,9114,06,
propil alkolde 43,2613,15 olurken akimlar- alkolsliz ortamda 24mA, propil alkolde
~18mA olmaktadir (Sekil 4.20.d).

Sekil 4.21 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri gorillmektedir. Sekil 4.21.a da goriildiigi gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 64,00+0,71, metil alkolde 99,50+1,36, etil
alkolde 100+2,20 ve propil alkolde 95,8612,21 olmaktadir, Akimlar alkolsiiz
ortamda 41 mA, metil alkolde ~ 53 mA, etil alkolde ~ 40 mA ve propil alkolde ~ 42
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mA dir. pH=5 te alkolsiz ortamda hidrojen verimi 100£1,08, metil alkolde
08,28+1,24, etil alkolde 86,18+1,48 ve propil alkolde 94,44+2,97 olmaktadir. pH=5
te olugan akimlar alkolsiizde ~ 35 mA, metil alkolde 29 mA, etil alkolde 24 mA ve
propil alkolde 22 mA dir(Sekil 4.21.b). Sekil 4.21.c de gortildugi gibi pH=7 de
hidrojen verimleri alkolsiiz ortamda 100£1,77, metil alkolde 94,189,37, etil alkolde
95,95+4,59 ve propil alkolde 89,9615,06 olmaktadir(Sekil 4.21.c). Akimlar alkolstiz
ortamda 43-46 mA arasinda degisirken metil alkolde ~ 34 mA, etil alkolde ~32 mA
ve propil alkolde ~ 24 mA dir. pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri alkolstiz
ortamda 100+1,47, metil alkolde 100+1,41, etil alkolde 97,88+3,75 ve propil alkolde
70,86+1,44 oldugu gorillmektedir(Sekil 4.21.d ). pH=8 de akimlar alkolstizde ~ 43
mA, metil alkolde ~ 30 mA, etil alkolde ~ 41 mA ve propil alkolde ~ 27 mA
olmaktadur.

Sekil 4.22 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 50° C de elde edilen
hidrojen verimleri goriilmektedir. Sekil 4.22.a da goriildiigt gibi pH=3 te alkolsiiz
ortamda hidrojen verimi 87,641+2,88, etil alkolde 78,34+3,34 ve propil alkolde
83,4942,64 olmaktadir. Akimlar alkolsiiz ortamda ~ 46 mA, etil alkolde ~ 56 mA ve
propil alkolde ~ 41 mA dir. Sekil 4.22.b. de gortildiigi gibi pH=5 te hidrojen
verimleri alkolsiiz ortamda 90,05+3,30, etil alkolde 97,09+3,47 ve propil alkolde
80,90+2,68 olmaktadir. Akimlar alkolsiizde ~54 mA, etil alkolde ~32 mA ve propil
alkolde ~39 mA dir. pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri alkolsiizde 90,7842,47,
etil alkolde 97,10+1,35 ve propil alkolde 73,63+1,47 oldugu goriilmektedir(Sekil
4.22.c ). Akimlar alkolsiiz ortamda ~42 mA, etil alkolde ~33 mA ve propil alkolde
36-38 mA arasinda degismektedir. pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri alkolsiizde
65,16+2,16, etil alkolde 81,86+1,82 ve pmapil alkolde 79,60+2,72 olmaktadr.
Akimlar alkolsiizde 44 mA, etil alkolde 49 mA ve propil alkolde 38 mA den34 mA e
diismektedir(Sekil 4.22.d).

75°C de sabit 10Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.23 de goriilmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri 46,87+2,07
olurken propil alkolde 44,56+2,85 oldugu goriilmektedir (Sekil 4.23.a). Akimlar

88



4 BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

pH=5

s + 1M x alkol (x; 0= alkolsiiz, e.a.=etil

01M Na,SO

pH=3

alkol, p.a.=propil alkol) ¢6zeltisinde hidrojen verimlerinin(n) akim siddeti ile degigimi

Sekil 4.22. Pt-Pt elektrot ¢iftiyle S0°C de 10Voit sabit potansiyelde 0,
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4. BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

alkolsiizde 85-89mA arasinda degisirken propil alkolde 70mA dir. S$ckil 4.23.b de
goriildiigit gibi pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri alkolsiiz ortamda 45,31+1,05
ve propil alkolde 45,71+1,27 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 87-91mA
arasinda degisirken, propil alkolde ~87mA olmaktadir. pH=7 de elde edilen hidrojen
verimleri; alkolsiiz ortamda 42,4311,36 olurken, propil alkolde 51,30+1,26
olmaktadir. pH=7 de akimlar alkolsiiz ortamda 76-79mA arasinda, propil alkolde 72-
78mA arasinda degismektedir (Sekil 4.23.c). pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri;
alkolstiz ortamda 46,83+0,56, propil alkolde 53,55+0,68 olurken, akimlar alkolsiiz
ortamda 85mA den 80mA e, propil alkolde 71mA den 66mA e diismektedir (Sekil
4.23.d).

4.2.1,b.Nikel Katot

0,01M Na;SO4 ve 0,01M Na,SO4 + IM metil, etil ve propil alkol
¢Ozeltilerinde Pt-Ni elektrot giftiyle 10’ar dakika arayla 60 dakika silresince degisik
sicakliklarda (25°C, 50°C ve 75°C) 5 ve 10 Volt sabit potansiyeller uygulanarak
pH=3 (a), 5 (b), 7(c) ve 8 (d) de elde edilen hidrojen verimleri Sekil 4.24-4.29 da
verilmigtir.

Sekil 4.24 de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri gérillmektedir. Sekil 4.24.a da goriildiigt gibi, pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 80,30+5,12, metil alkolde 92,50+3,28, etil
alkolde 89,84 + 4,74 ve propil alkolde 90,71+3,17 olmaktadir. Akim, alkolsiiz
ortamda 10mA, metil alkolde 7mA, etil alkol ve propil alkolde ~8mA dir. pH=5 te
elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 76,22+7,37, metil alkolde
97,78+2,76, etil alkolde 99,19+7,55 ve propil alkolde 86,28+8,96 olmaktadir. Akim,
alkolsliz ~9mA, metil alkolde 8mA, etil alkolde ~7mA dir. pH=7 de elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 86,05+3,96, metil alkolde 65,4516,75, etil
alkolde 90,51+2,63 ve propil alkolde 51,03+8,36 olmaktadir. Akim, alkolsiiz
ortamda ve propil alkolde SmA, metil alkolde 9mA ve etil alkol 7mA dir($ekil.24.c).
Sekil 4.24.d de goriildligti gibi, pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolstiz
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4. BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

ortamda 84,9110,00, metil alkolde 71,08+4,01, etil alkolde 96,5819,94 ve propil
alkolde 80,67+10,19 olmaktadir. pH=8 de akimlar alkolsiiz ortamda 6mA, etil
alkolde 8mA , metil alkol ve propil alkolde ~7mA dir (Sekil 4.24.d).

50 °C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.25 de goriilmektedir. Sekil 4.25.a da goriildiigi gibi, pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 92,92+4,89, etil alkolde 93,43+9,92 ve propil
alkolde 88,4319,65 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 16-18mA arasinda, etil
alkolde 9-10mA ve propil alkolde 11-13mA arasinda degismektedir. pH=5 te elde
edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 76,22+ 7,37, etil alkolde 94,261+11,78 ve
propil alkolde 71,3942,88 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda ~16mA, etil
alkolde ~8mA ve propil alkolde 12mA dir(Sekil 4.25.b). Sekil 4.25.c de gortildiigi
gibi, pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 91,4414,47, etil
alkolde 96,5849,94 ve propil alkolde 61,8618,73 olmaktadir. Akmmlar, alkolsiiz
ortamda ~12mA, etil alkolde ~9mA ve propil alkolde 9-1ImA arasinda
degismektedir. pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 96,66+3,30,
etil alkolde 96,58+9,94 ve propil alkolde 74,45+8,00 olmaktadir. Akimlar, alkolsilz
ortamda ~13maA, etil alkolde 9mA ve propil alkolde 12mA dir(Sekil 4.25.d).

75°C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.26 da gorillmektedir. Sekil 4.26.a da goritldigit gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 66,44+5,91 ve propil alkolde 42,42+11,27
olmaktadir. Akimlar, alkolsliz ortamda 20-22mA arasinda degigirken, propil alkolde
16mA dir. Sekil 4.26.b de goriildiigt gibi, pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri;
alkolsiiz ortamlarda 57,4016,66 ve propil alkolde 48,95+10,02 olmaktadir. Akim,
alkolsilz ortamda ~20mA ve propil alkolde 15-17mA arasinda degismektedir. pH=7
de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 63,44+3,97 ve propil alkolde
37,0145,98 olurken, akim alkolsliz ortamda ~16mA, propil alkolde ~15-17mA
arasinda degismektedir(Sekil 4.26.c). pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri;
alkolsliz ortamda 91,82+9,80 olurken propil alkolde 48,3419,88 olmaktadir. Akim,
alkolstizde ve propil alkolde ~16mA dir($ekil 4.26.d).
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4. BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

Sekil 4.27 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de clde edilen
hidrojen verimleri gériilmektedir. Sekil 4.27.a da goriildiigt gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 100,00+2,43, metil alkolde 96,7813,28, etil
alkolde 98,58+0,78 ve propil alkolde 95,4612,57 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz
ortamda 34mA, metil alkolde ~27mA, etil alkolde ve propil alkolde 26mA dir. pH=5
te alkolsiiz ortamda hidrojen verimleri 98,7221,16, metil alkolde 98,2113,35, etil
alkolde 95,07+2,09 ve propil alkolde 94,2413,68 olmaktadir. pH=5 te olugan
akimlar, alkolsiizde ~32mA, metil alkolde ~29mA, etil alkolde 26-29mA arasinda
degisirken, propil alkolde 26mA dir(Sekil 4.27.b). Sekil 4.27.c de goriildiigit gibi,
pH=7 de hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 96,90+1,78, metil alkolde 89,78+5,30,
etil alkolde 100,00+3,42 ve propil alkolde 87,35£3,95 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz
ortamda ve propil alkolde 18mA olurken metil alkolde ~32mA, etil alkolde ~28mA
dir. pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 100,00+2,54, metil
alkolde 92,8814,02, etil alkolde 97,16%1,93 ve propil alkolde 96,83+2,89
olmaktadir(Sekil 4.27.d ). pH=8 de olusan akimlar, alkolstizde 20mA, metil alkol ve
propil alkolde ~26mA ve etil alkolde ~31mA olmaktadir.

Sekil 4.28 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 50° C de elde edilen
hidrojen verimleri gorillmektedir. $ekil 4.28.a da goriildigt gibi pH=3 te alkolsiiz
ortamda hidrojen verimi 82,41+1,71, etil alkolde 77,55+2,41 ve propil alkolde
77,8615,12 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 49-55mA arasinda degisirken, etil
alkolde 35mA ve propil alkolde ~41mA dir. pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri;
alkolsiiz ortamda 84,95+1,02, etil alkolde 57,2813,68 ve propil alkolde 85,02+3,08
olmaktadir. Akimlar, alkolsilz ortamda 44mA, etil alkolde 29 mA ve propil alkolde
~46mA dir(Sekil 4.28.b). pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri alkolstizde
87,3342,02, etil alkolde 89,25+8,48 ve propil alkolde 80,47+4,27 olmaktadir.
Akimlar, alkolsiiz ortamda ~43mA, etil alkolde 49mA ve propil alkolde ~40mA dir.
pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri alkolsiz ortamda 88,77+3,53, etil alkolde
77,511£3,45 ve propil alkolde 79,66+1,09 olmaktadir. Akimlar, alkolstiz ortamda
44mA, etil alkolde ~32mA ve propil alkolde 45SmA dir($ekil 4.28.d).
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4. BULGULAR VE TARTISMA Gillfeza KARDAS

75°C de sabit 10Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.29 da gorillmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 50,24+1,04, propil alkolde 47,10+1,58 olurken, olusan akimlar alkolsiiz
ortamda 76mA, propil alkolde 59-65mA arasinda degigsmektedir(Sekil 4.29.a). Sekil
4.29.b de goriildiigli gibi, pH=S5 te elde edilen hidrojen verimleri alkolsliz ortamda
51,17+£0,50 ve propil alkolde 47,59+1,84 olmaktadir. Akimlar alkolsiiz ortamda
71mA iken propil alkolde 59-63mA arasinda degismektedir. pH=7 de elde edilen
hidrojen verimleri alkolsiiz ortamda 47,98+0,95, propil alkolde 43,2310,99 olurken
olusan akimlar alkolstizde 65-68mA ve propil alkolde 60-64mA arasinda
degismektedir(Sekil 4.29.c). pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri alkolsliz ortamda
72,48+2,07, propil alkolde 38,49+0,35 olmaktadir. Akim alkolstiz ve propil alkolde
~63mA dir(Sekil 4.29.d).

4.2.3.Kursun Katot

0,01M NaSO4 ve 0,0lM NaSO; + IM metil, etil ve propil alkol
gbzeltilerinde Pt-Pb elektrot ¢iftiyle 10’ar dakika arayla 60 dakika stiresince degisik
sicakliklarda (25°C, 50°C ve 75°C) 5 ve 10 Volt sabit potansiyeller uygulanarak
pH=3(a), 5 (b), 7(c) ve 8 (d) de elde edilen hidrojen verimleri $ekil 4.30-4.35 de
verilmigtir.

Sekil 4.30 da sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri gorillmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 42,84 5,80, metil alkolde 62,24 + 6,34 , etil alkolde 74,40 + 7,93 ve propil
alkolde 61,38 +7,00 olmaktadir. pH=3 te olusan akimlar, alkolstizde 4mA den 9mA
e, metil alkolde SmA den 8mA e artarken, etil alkolde 7mA, propil alkolde SmA
olmaktadir(Sekil 4.30.a). Sekil 4.30.b de gorildiigii gibi, pH=5 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 42,37 * 5,47, metil alkolde 64,4313,37, etil
alkolde 53,1142,43 ve propil alkolde 63,004+2,35 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz
ortamda ~4mA olurken alkollii ortamlarda ~5SmA olmaktadir(Sekil 4.30.b). pH=7 de

99



Glllfeza KARDAS

G

4.

Zns[odfe =0 ¢

TnsSigap o[t Nappi winfe (L)uraus[uriaa uafoIpry spuisnyezed (joyre idoid="e'd

X) 10378 X A1 + YOS“eN N 10°0 2pIoAIsueiod 31qes JJOAQT 9P DoSL SIAWIS 10MJ2 IN-M "67F [PIPS

P 3

100



[UAW="2"W ‘ZDS[ON[E =)

TumsIgap a1t Bappts wne (L)uruuspuuaa usfoIpry spuisniazed (jodre pdoid="e-d joTe [ne="¢' ‘joe

Giilfeza KARDA

X) 1o X N1 + YOS“N JA10°0 SpieAisueiod 31ges JJOAS 3P DS AAAMJ1d 100395 qd-1d "0€'H MRS

P 2

4.BULGULAR VE TARTISMA

101



4. BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 41,4615,27, metil alkolde
63,17£10,7, etil alkolde 88,8312,69 ve propil alkolde 68,9614,88 olmaktadir.
Akimlar, alkolsiiz ortamda 4-5mA arasinda degisirken metil alkolde 3mA, etil alkol
ve propil alkolde 4mA dir(Sekil 4.30.c). pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri;
alkolsiiz ortamda 44,9312,92 , metil alkolde 59,09 +3,95, etil alkolde 65,37+2,82 ve
propil alkolde 63,8610,61 olmaktadir(Sekil 4.30.d). Akimlar, alkolsiliz ortamda 2-
3mA, metil alkolde 3-4mA, etil alkolde ve propil alkolde 4mA dir (Sekil 4.30.d).

50 °C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.31 de goriilmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 27,25+1,48, etil alkolde 50,4118,74 ve propil alkolde 69,6316,28
olmaktadir(Sekil 4.31.a). Akimlar, alkolsiiz ortamda ~8mA, etil alkolde 7mA ve
propil alkolde 9mA den 7mA e diigmektedir. Sekil 4.31.b de goriildiigit gibi, pH=S te
elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 69,69+ 7,10, etil alkolde 66,47+
5,82 ve propil alkolde 78,50+2,32 olmaktadir. Akimlar biitiin ortamlarda ~8mA
olmaktadir(Sekil 4.31.b). pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda
60,04+5,12, etil alkolde 94,76+4,50 ve propil alkolde 72,44+14,31 olmaktadir. Akim
alkolstiz ortamda 7mA den 10mA e artarken, etil alkolde 11mA den 8mA e
dismektedir. Propil alkolde akim 6mA dir(Sekil 4.31.c). pH=8 de elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiz ortamda 50,29+0,00, etil alkolde 76,68+5,40 ve propil
alkolde 64,5314,19 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 5maA, etil alkolde 7mA ve
propil alkolde 6mA dir($ekil 4.31.d).

75°C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.32 de goriilmektedir. Sekil 4.32.a da goriildiigii gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 28,9614,59 olurken, propil alkol bulunan
ortamda 47,96+7,96 olmaktadir. Akim, alkolstiz ortamda ~6mA, propil alkolde 7mA
olmaktadir. pH=>5 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamlarda 54,8048.81
ve propil alkolde 57,16+16,32 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 10mA, propil
alkolde ~9mA dir(Sekil 4.32 b). pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 41,69+3,16 ve propil alkolde 48,88+4,11 olmaktadir. Akim, alkolsiiz
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4. BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

ortamda 9mA olurken propil alkol bulunan ortamda 7mA olmaktadir (Sekil 4.32.c).
Sekil 4.32.d de goriildigi gibi pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsliz
ortamda 51,7345,25, propil alkol bulunan ortamda 51,2946,10 olurken, akim
alkolstizde 7mA, propil alkolde 9mA olmaktadir (Sekil 4.32 d).

Sekil 4.33 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri gorillmektedir. Sekil 4.33 a da gériildiigil gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 90,53:+9,49, metil alkolde 100,0012,25, etil
alkolde 98,4813,22 ve propil alkolde 85,85+7,83 olmaktadir. Akimlar, alkolsiizde
28mA, metil alkolde ~29mA, etil alkolde ~ 29mA ve propil alkolde 19mA dir. pH=5
te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 93,86+1,38, metil alkolde
84,17£16,79, etil alkolde 91,92+2,83 ve propil alkolde 87,91+9,18 olmaktadir. Akim
alkolsilz ortamda 22-24mA, metil alkolde 16-17mA, etil alkolde 16-18mA arasinda
degigirken propil alkolde ~13 mA dir(Sekil 4.33.b). pH=7 de elde edilen hidrojen
verimleri; alkolstiz ortamda 93,1645,58, metil alkolde 82,00%10,51, etil alkolde
96,56+2,70 ve propil alkolde 83,15+3,10 olmaktadir(Sekil 4.33.c). Akim alkolsiizde
~25mA olurken, metil alkolde 12mA, etil alkolde ~15mA ve propil alkolde ~13mA
oldugu gdriilmektedir. pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsilz ortamda
77,2249,99, metil alkolde 94,9112,64, etil alkolde 90,45+5,85 ve propil alkolde
96,82+1,40 olmaktadir($ekil 4.33 d ). pH=8 de akim alkolsiizde 10-12mA arasinda
degisirken, metil alkolde 15mA, etil alkolde ve propil alkolde ~17mA olmaktadir.

Sekil 4.34 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 50°C de elde edilen
hidrojen verimleri gorilmektedir. Sekil 4.34.a da géritldiigti gibi pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 64,9942,41, etil alkolde 65,6212,64 ve propil
alkolde 73,61+1,25 olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda 29mA, etil alkolde ~27mA
ve propil alkolde ~26mA dir. pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolstiz
ortamda 48,32+6,36, etil alkolde 58,82+3,41 ve propil alkolde 71,3113,93
olmaktadir. pH=5 te akim, alkolsiiz ortamda ~35mA, etil alkolde ~31 mA ve propil
alkolde ~30mA dir(Sekil 4.34.b). pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 69,74+1,79, etil alkolde 63,04+3,76 ve propil alkolde 69,1543,39 oldugu
gorillmektedir(Sekil 4.34.c ). Akim, alkolsiiz ortamda ~43mA olurken, etil alkolde
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4.BULGULAR VE TARTISMA Gillfeza KARDAS

~30mA ve propil alkolde ~25mA olmaktadir. pH=8 de elde edilen hidrojen
verimleri; alkolsiiz ortamda 53,56+2,51, etil alkolde 57,2842,69 ve propil alkolde
81,40+2,64 olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda ~25mA, etil alkolde ~29mA ve
propil alkolde ~22mA oldugu géritlmektedir(Sekil 4.34.d).

Sekil 4.35 de sabit 10Volt potansiyel uygulanarak 75°C de elde edilen
hidrojen verimleri gdriilmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 50,59+1,98 ve propil alkolde 51,1443,36 olurken, akim alkolsiiz ortamda
~23mA, propil alkolde ~30mA olmaktadir(Sekil 4.35.a). Sekil 4.35.b de gorilldiigi
gibi pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 50,33%3,73 ve propil
alkolde 46,36+1,08 olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda 38mA den 40mA e artarken,
propil alkolde 36mA den 38mA e artmaktadir. pH=7 de elde edilen hidrojen
verimleri; alkolsiiz ortamda 41,22+1,68 ve propil alkolde 47,954+2,11 olmaktadir.
Akim, alkolsiiz ortamda ~36mA iken propil alkolde 29mA dir(Sekil 4.35.c). pH=8 de
elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 37,23+1,04 ve propil alkol bulunan
ortamda 37,424+2,16 olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda 27-29mA arasinda
degisirken propil alkolde ~38mA olmaktadir(Sekil 4.35.d).
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4.2.2. Siilfath ve Alkollii Ortamliarda Elde Edilen Bulgularin Degerlendirmesi
0,01M Na;SO; 1n elektrolizinde anotta oksijen gazi olusurken, katotta

hidrojen gaz1 olusmaktadir. Bu olaylara ait tepkimeleri asagidaki gibi yazilabilir:

Anot (Pt)
20H'(H,0) & 0, +2H +2¢” 431

Bu tepkimeye ait standart potansiyeller, sicaklik ve pH a bagh olarak Cizelge 4.4 de
verilmigtir.

Cizelge 4.4. Degisik sicakliktaki €° o nin pH ile degigimi

Sicakhik pH/E(V)
| /m 3 5 | 7 8
25°C
1,228-0,0591pH 1,051 0,933 0,815 0,756
50°C
1,228-0,064pH 1,036 0,908 0,780 0,716
75°C
1,228-0,069pH 1,021 0,883 0,745 0,676

Katot (Pt, Ni, Pb)
2H' +2e- o H, 4.32

€°=-0,0591pH (25°C)
€°k = -0,064pH (50°C)

€°k = -0,069pH (75°C)

Bu kogullarda ayrigma potansiyeli, tiim sicaklik ve pH larda Ea.g= €°4- €% = 1,228V
olmaktadir. Ancak anot ve katotta ya da her ikisinde olugan agir1 gerilimler nedeniyle,
higbir zaman bu ayrigma geriliminde elektrolizin baslayamadifn bilinmektedir. Ttim
sistemlerde aym anot kullamldigindan(Pt) dolay: bu deger, yani oksijen agir1 gerilimi
0,47V dolayindadir. Bu kosullarda katot cinsinin degisimi, H, verimliligine etki

etmekte ve en fazla H, asint gerilimi gosteren katot Pb olmaktadir. Katotta olusan
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hidrojen agin1 gerilimlerinin platin ve nikelde diigiik degerlerde iken, kursunda 1,22V
degerinde oldugu literatiirde belirtilmektedir (Uneri,1981; Yazic1 ve ark.,1995). Bu
nedenle kursun katotta hidrojen verimliligi azalmaktadir. Sekil 1.4 deki volkan
efrisine bakilacak olursa Pt ve Ni elektrotlarin hidrojen eldesinde iyi birer
elektrokatalizér olduklari da g6riilmektedir. Bulunan deneysel sonuglar bu olay:
desteklemektedir(Sekil 4.18-4.35). Caligma kosullarnmizda sisteme ayrnigma
geriliminin izerinde potansiyel (SV ve 10Volt) uygulamamiza ragmen, katotta olusan
hidrojen verimliligine katot cinsi etkili olmalidir. Tiim kosullarda, en verimli katot Ni
olurken, en az verimli katot Pb olmaktadir.

Genel olarak sicaklik arttikga reaksiyon hzinin arttiit bilinmektedir. Bu
nedenle, tim katotlarda olusan hidrojen verimlilikleri 50°C de artmistir. Ancak
sicaklik 75°C ye erigsince verimliliginin azalmasi, desorpsiyonunun etkin hale
gelmesinden kaynaklanmalidir. Bu olay sonucunda, 75°C de katotlarda olusan H,
verimlilikleri azalmaktadir(Sekil 4.18 - 4.35). Potansiyelin artmasi (5V — 10V)
¢zeltiden gegen elektrik akimim artirmasina kargin, aym oranda H, verimliliklerini
artirmamigtir(Sekil 4.18 - 4.35). Bu elektrolitlerde en verimli elektrotlar Pt-Ni
olurken, fazla enerji gerektirmeyen 25°C ve 5V en uygun elektroliz kosulu
olabilecegi sonucuna varlmgtir.

Alkol bulunan ortamlarda, hem anot hem de katot yiizeylerine adsorbsiyon
asagidaki sekilde oldugu literatiirlerde belirtilmektedir(Snell and Keenan,1981;
Pletcher and Solis,1982;Heinze! ve ark.,1989):

R-CH,-OH + M & R-CH-OH + H* 433
M

Bu adsorpsiyon anodik ve katodik tepkimelerin nitelifini ve hizlarim
degistirmektedir. Anotta 4.31 tepkimesiyle olusan O, yanminda, alkol igeren
ortamlarda elektrot yiizeyinde adsorbe alkol molekiilleri de asagidaki sekilde
elektrooksidasyona ugrayabilmektedir(Gongalves ve ark.,1988; Rasch and
Iwasita,1990;Aramata ve ark.,1992):
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Anot (Pt)
CH30H + H;0 —> COy(g) + 6H" + 6e 434
E°= 0,015 - 0,0591pH

C,HsOH + 3H;0 — 2CO,(g) + 12H" + 12¢ 4.35
E°= 0,084 - 0,0591pH

C;H70H + 5H,0 — 3CO,(g) + 18H" + 48e 4.36
E®=0,107 - 0,0591pH

Alkol igeren ortamlardaki katodik tepkime ise alkolsiiz ortamlardaki gibi hidrojen
iyonu indirgenmesidir(4.32 tepkimesi). Aymi kosullarda (sicaklik, pH, potansiyel ve
katot cinsi) alkol cinsi (metil, etil ve propil) ne olursa olsun, katotta olusan H,
verimlilikleri alkolsiiz ortamlara gore, alkollll ortamlarda artmaktadir. Elektroliz
sisteminde asir1 gerilimin azalmasi nedeniyle katodik tepkimenin hiz1 artmig olabilir.
Bu durumda alkol elektrot yiizeyine girerek olayr hizlandirmig olmalidir. Platin
anotta olusan O; asir1 gerilimi (4.31 tepkimesi), alkol igeren ortamlarda olusan 4.34-
4.36 tepkimeleriyle azaldifindan, katotta olusan H, verimliligi alkollit ortamlarda
artmaktadir(Sekil 4.18-4.23 iin kiyaslanmasindan). Metil alkolun elektrooksidasyonu,
propil alkole gbre daha az enerji ile gergeklesebilmektedir. Elektroliz sistemine 5V
ve 10V luk sabit potansiyeller uygulandiindan ve bu potansiyellerde hem alkol hem
de oksijen yllkseltgenmesi gergeklestiginden, katotlarda olusan H; verimlerinde alkol
cinslerinin defismesinden kaynaklanan fark gérillmemektedir(Sekil 4.18-4.23 iin
kiyaslanmasindan). Ancak katot cinslerinin degismesi alkolsiiz ortamlarda oldugu
gibi H, verimliliklerine etki etmektedir. Alkollil kosullarda da en verimli katot nikel
(Ni) olmaktadar.

Anodik ve katodik olaylar aym hilcrede gerceklestirildiginde bir tarafta
oksidasyon, bir tarafta da reditksiyona déniisebilmektedir. Anodik olaylan 6zellikle
alkollerin elektrooksidasyonunu izlemek amaciyla Sekil 3.5 te goriildiigil gibi, anot
ve katot hiicreleri ayrilmigtir. Bu galigmada, alkolsiiz ve alkollii ¢6zeltilerin baglangig

pH lari 10 alinmug, ayni elektrotlarla elektroliz sistemine sabit 10V uygulanmg ve
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anottaki pH ve hiicre akimlan belirli araliklarla belirlenmigtir. Elde edilen deneysel
bulgular Sekil 4.36-4.38 de verilmigtir. Sekil 4.36.a da goriildiigi gibi platin anoda
karst nikelin katot oldugu kosullarda anottaki pH degisimi -alkollii ve alkolsiiz
ortamda yaklagik 480 s ye kadar yakin degerlerde iken, ilerleyen siirelerde alkollil
ortamlarda daha agag: degerlere kaymaktadir. Bu kayis metil< etil < propil seklinde
olmaktadir. Sekil 4.36.b de ise alkollil ortamlarda olusan akim alkolsiizlere gére daha
az degerlerde olmaktadr.

Platin ve kurgunun katot olarak kullanildig1 kosullarda ise alkollil ortamlarda
anot ¢ozeltisinin pH 1 daha hizli1 azalirken hticre akim1 daha az olmaktadir. (Sekil
4.37, 4.38). Bu kosullardaki pH azalmasi; Propil alkol> etil alkol > metil alkol >
alkolstiz seklinde olugsmaktadir. Anodik 4.31 tepkimesi ile alkollit ortamda olugan
4.34-4.36 tepkimeleri kiyaslandiinda en az hidrojen iyonu alkolsiiz tepkimede
salimrken, en fazla hidrojen iyonu propil alkolde salinmaktadir. 4.34-4.36
tepkimelerinin gergeklestii ve alkollerinde elektrooksidasyona ugradigim bu
bulgular da desteklemektedir. Alkolsiiz ortamda daha fazla akim hiicreden gecerken
aym miktarda katotta hidrojen indirgenmesi gergeklesmemesi elektrolizde
elektrotlardaki asirt gerilimden olmalidir. Alkollit ortamlarda ise elektrotlardaki agir
gerilim azaldidindan daha az akimla daha fazla H; katotta olugabilmektedir. Nikel
katotlu ortam ile Pt ve Pb katotlu ortamdaki pH in zamanla degisimi birbirlerinden
farklidir. Bu da nikelin hidrojen indirgenmesindeki elektrokatalitik etkisinin fazla
olmasindan ileri gelmektedir (Kreysa ve ark., 1988; Arul Raj and Vasu, 1990; Rami
and Lasia,1992; Giz ve ark., 1993; Hu and Wen, 1998). Daha az agir1 gerilimle aym
kosullarda (alkollil ve alkolstiz) en iyi H; tireten katot Ni olmaktadir ( Sekil 4.24-29).
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Sekil 4.36. Alkollil ve alkolstiz 0,01M Na,SO, elektrolitinde Pt-Ni elektrotlarla

10V luk potansiyelde
a)Anotdaki pH 1n zamanla degisimi
b)Hiicre akiminin zamanla degisimi
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Sekil 4.37. Alkollil ve alkolsilz 0,01M Na,SO, elektrolitinde Pt-Pt elektrotlarla

10V luk potansiyelde
a)Anotdaki pH 1n zamanla degigimi
b)Hiicre akiminin zamanla degigimi
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Sekil 4.38. Alkolli ve alkolsiiz 0,01M Na,SO, elektrolitinde Pt-Pb elektrotlarla

10V luk potansiyelde
a)Anotdaki pH 1n zamanla degisimi
b)Hiicre akiminin zamanla degisimi

116



4. BULGULAR VE TARTISMA Giilfeza KARDAS

4.2.3.Kloriirlii ve Alkollii Ortamlardaki Deneysel Bulgular
4.2.3.a. Platin Katot

0,01M NaCl ve 0,01 M NaCl + 1 M metil, etil ve propil alkol ¢tzeltilerinde
Pt-Pt elektrot ¢iftiyle 10’ar dakika arayla 60 dakika silresince degisik sicakliklarda
(25°C, 50°C ve 75°C) 5 ve 10 Volt sabit potansiyeller uygulanarak pH=3(a), 5 (b),
7(c) ve 8 (d) de elde edilen hidrojen verimleri Sekil 4.39-4.50 de verilmistir.

Sekil 4.39 da sabit 5 Volt uygulanarak 25°C de elde edilen hidrojen verimleri
goriilmektedir. 0,01M NaCl ¢bzeltisinde pH=3 te hidrojen verimi ortalama 69,23
15,24 olurken, akim 8mA den 11mA e kadar artmaktadir. Metil alkol bulunan
ortamda hidrojen verimi 87,76 + 5,65, etil alkolde 89,23 + 6,00 ve propil alkolde
87,72 £ 5,03 olmaktadir. Ortama alkol eklenmesiyle hidrojen verimlerinin arttif
gorilmektedir. Alkollli ortamlarda akim degisimleri ise metil alkollil ortamda 9mA,
etil alkol ve propil alkolde 8 mA olmaktadir (Sekil 4.39 a). Sekil 4.39.b de gorilldiigi
gibi pH=5 te alkol bulunmayan ¢&zeltide hidrojen verimi 67,2315.61 olurken akim
7mA olmaktadir. Metil alkol bulunan ortamda 94,36+7,31, etil alkolde 74,18+3,08 ve
propil alkolde 100,00+4,62 verim elde edilmektedir. pH=3 te oldugu gibi pH=5 te de
alkolll ortamlarda da hidrojen verimleri daha yilksek olmaktadir. Akimlar, etil
alkolde sabit 7mA olurken metil alkolde baglangigta 11mA sonra 10mA, propil
alkolde 8-9mA arasinda degismektedir (Sekil 4.39.b). pH=7 de alkolsiiz ortamda
hidrojen verimi 65,09+6,04 olmaktadir. Alkol bulunan ortamlarda ise metil alkolde
87,6513,65, etil alkolde 86,55+8,81 ve propil alkolde 100+4,35 hidrojen verimi elde
edilmistir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 8 mA, metil alkolde 6mA, etil alkolde 7mA ve
propil alkol de 8mA oldugu goriiimektedir(Sekil 4.39.c). Sekil 4.39.d de goruldigi
gibi, pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz de ortalama 70,1116,51
olurken, alkolltt ortamlarda, metil alkolde 92,4215,50, etil alkolde 87,37+6,53 ve
propil alkolde 99,78+3,05 oldugu goriilmektedir. Akim degisimleri ise alkolstiz ve
propil alkolde sirasiyla 5SmA ve 8mA olmaktadir. Metil alkollil ¢Szeltide akim
baslangicta 6mA iken sonra SmA olmaktadir. Aym gekilde etil alkolde akim 7mA
den 6mA e diistiigii gorillmektedir(Sekil 4.39.d).
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50 °C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.40 da goriilmektedir. pH=3 te hidrojen verimi; alkolsiiz ortamda 71,81+4,55
olurken alkollll ortamlarda, etil alkolde 86,07+2,17 ve propil alkolde 93,4815,10
oldugu goriiimektedir (Sekil 4.40.a). Akimlar, alkolsiiz ortamda etil alkol ve propil
alkole gore daha yliksek olmaktadir. Alkolstiz ortamda akim 12-13mA arasinda
degismektedir(Sekil 4.40.2). pH=5 te hidrojen verimleri; alkolsiz ortamda 74.41
14,53 olurken alkol bulunan ortamlarda artarak etil alkolde 94,21+5,06, propil
alkolde 100,00+4,20 olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda ~10mA, etil alkol ve propil
alkol de~13mA dir(Sekil 4.40.b). pH=7 de etil alkollil ortamda hidrojen verimi daha
yltksek olmaktadir. Hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda, 69,45+4,59, etil alkollil
ortamda 88,3816,60 ve propil alkollil ortamda 70,35+4,85 oldugu gorillmektedir.
pH=7 de akimlar ise alkolstiz ortamda 14mA, etil alkol de ~9mA ve propil alkolde
9,5mA dir (Sekil 4.40.c). pH=8 de biitlin ortamlarda akim ~10mA olurken, hidrojen
verimleri alkolsilz ortamda 63,39 5,25, etil alkolde 91,03 + 3,88 ve propil alkolde
66,2712,03 olmaktadir(Sekil 4.40.d).

Sekil 4.41 de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak 75°C de elde edilen
hidrojen verimleri gdrlilmektedir. Sekil 4.41.a da goriilldiigii gibi pH=3 te hidrojen
verimleri; birbirine yakin degisirken, alkolsilz ortamda 52,46+1,94, propil alkolde
baglangigta yilksekken zamanla azalarak ortalama 57,60+6,60 olmaktadir. Akimlar,
alkolsiiz ortamda ortalama 17mA olurken, propil alkollli ortamda 16-17mA arasinda
degismektedir. pH=5 te alkolsiiz ortamda hidrojen verimi 52,18+4,30 olurken, propil
alkolde 56,57+5,25 dir. 75°C her iki ortamda da verimlerde fazla bir degisiklik
gorillmemektedir. Akimlar, alkolsilz ortamda 17-18mA arasinda degisirken, propil
alkollit ortamda 16-17mA dir. pH=7 de elde edilen verimlerin pH=3 ve 5 e gdre daha
diigik oldugu gériilmektedir. Alkolsiiz ortamda akim 16 mA ve hidrojen verimi
28,6143,15 olurken, propil alkol bulunan ortamda akim ~12mA ve hidrojen verimi
44,2112,83 olmaktadir (Sekil 4.41 c). pH=8 de pH=7 de oldugu gibi verimler diigitk
olmaktadir. Alkolsiiz ortamda akim ~14mA ve hidrojen verimi 36,9942,11
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pH=8

pH=7

Sekil 4.40. Pt-Pt elektrot ¢iftiyle 50°C de 5Volt sabit potansiyelde 0,01M NaCl + 1M x alkol (x; 0= alkolsiiz, e.a.=etil alkol,

p-a.=propil alkol) ¢5zeltisinde hidrojen verimlerinin(n) akim siddeti ile degisimi
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olmaktadir. Propil alkol bulunan ortamda ise akim 15mA olurken hidrojen verimleri
32,78+2,95 olmaktadir (Sekil 4.41 d).

Sekil 4.42 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 25° C de elde edilen
hidrojen verimleri g6rtilmektedir. Sekil 4.42.a da gorildiigt gibi pH=3 te hidrojen
verimi 89,91+0,71 olurken, alkollii ortamlarda metil alkolde 99,33+1,36, etil alkolde
100+2,39 ve propil alkolde 99,24+5,93 olmaktadir. pH=3 te sabit 10V ta olugan
Akimlar, alkolstiz ortamda 33 mA olurken, metil alkolde ve etil alkolde ~28mA,
propil alkolde 21mA oldugu goriilmektedir(Sekil 4.42.a). pH=5 te alkolstiz ortamda
hidrojen verimi 82,23+12,28 olurken, akim 22-23mA arasinda degigmektedir. Metil
alkol bulunan ortamda hidrojen verimi 99,3313,93, etil alkolde 100,00+3,91 ve
propil alkolde 100,00+4,00 olmaktadir. Alkollii ortamlarda akimlar ise metil alkolde -
27-28 mA arasinda, etil alkolde 22-23mA arasinda degismektedir. Propil alkol
bulunan ortamda akim 21 mA olmaktadir (Sekil 4.42.b). Sekil 4.42.c de goritldiigil
gibi, pH=7 de alkolsiiz ortamda hidrojen verimi 91,9813,34 olurken, metil alkol
bulunan ortamda 94,4414,14, etil alkolde 92,3215,29 ve propil alkolde 89,70+5,43
olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda ~24mA olurken alkollii ortamlarda daha
dugitktiir ve metil alkolde 19mA, etil alkolde ~2ImA, propil alkolde ~17mA
olmaktadir(Sekil 4.42.c). pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri alkolsliz; ortamda
90,6312,33, metil alkol bulunan ortamda 87,21£7,65, etil alkolde 93,00+4,94 ve
propil alkolde 100,00+4,40 olmaktadir. Akimlar, pH=8 de alkolsiiz ortamda 15mA
olurken alkollil ortamlarda artmaktadir, metil alkolde ~19mA, propil alkolde 22mA
ve etil alkolde 20-22mA arasinda degismektedir(Sekil 4.42.d ).

50°C de sabit 10Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.43 de gorillmektedir. Sekil 4.43.a da goridldiigii gibi pH=3 te alkolsliz
ortamda hidrojen verimi 75,9315,69 olurken, etil alkolde 87.2315,18 ve propil
alkolde 90,7042,62 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 94-95mA arasinda
degisirken alkollit ortamlarda etil alkolde ~63mA ve propil alkolde ~64mA
olmaktadir(Sekil 4.43.a). pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri Sekil 4.43.b. de
goriildtigl gibi alkolsiiz ortamda 76,9816,76, etil alkol bulunan ortamda 88,3715,36
ve propil alkolde 74,7615,26 olmaktadir. Akimlar, pH=3 te oldugu gibi alkolsiiz
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pH=5

pH=3
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Sekil 4.43. Pt-Pt elektrot ¢iftiyle 50°C de 10Volt sabit potansiyelde 0,01M NaCl + 1M x alkol (x; 0= alkolsiiz, e.a.=etil

alkol, p.a.=propil alkol) ¢ozeltisinde hidrojen verimlerinin(n) akim siddeti ile degisimi
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ortamda daha yitksektir. Alkolsiiz ortamda akim ~40mA, etil alkol ve propil alkolde
~26mA olmaktadir(Sekil 4.43.b). pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiizde
63,83+1,86, alkolldl ortamlarda, etil alkolde 78,37+4,04 ve propil alkolde 66,70+2,81
oldugu Sekil 4.43.c de gériilmektedir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 39-41mA arasinda
degisirken, alkollii ortamda daha dilgitktilr, propil alkolde 37mA ve etil alkolde 23-
25mA arasinda degismektedir. Sekil 4.43.d de goriildiigit gibi pH=8 de hidrojen
verimleri; alkolsiiz ortamda 76,0342,30, etil alkolde 90,22+4,23 ve propil alkolde
73,20+1,37 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda ~39mA, etil alkolde ~30mA ve
propil alkolde 36mA dir (Sekil 4.43.d).

Sekil 4.44 de sabit 10Volt potansiyel uygulanarak 75°C de elde edilen
hidrojen verimleri gériilmektedir. Sekil 4.44.a da goriildiigil gibi, pH=3 te alkolsiiz
ortamda hidrojen verimi 49,28+0,66 olurken propil alkol bulunan ortamda
50,93+5,49 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 64mA den 68mA e, propil alkol
de 48mA den 54mA e arttif1 géritlmektedir. pH=5 te Sekil 4.44.b de goriildigii gibi,
hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 50,0112,05 ve propil alkolde 50,85+3,53
olmaktadir. Alkollii ve alkolsiiz ortamda hidrojen verimleri birbirine yakin degerlerde
degisirken, akimlar, alkolstiz ortamda 49mA den 55mA e artarken, propil alkolde
~35mA olmaktadir. Sekil 4.44.c de gériildigit gibi, pH=7 de alkolsiiz ortamda
hidrojen verimi 43,32+2,10 iken, propil alkolde 44,42+1,26 olmaktadir. pH=7 de
akimlar, alkolslizde 48mA den 52mA e artarken, propil alkolde ~48mA dir. pH=8 de
elde edilen hidrojen verimleri; alkolsliz ortamda 41,56+2,65, propil alkolde
45,43+3,93 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 44mA den 54mA e, propil
alkolde 42mA den 44mA e artmaktadir(Sekil 4.44.d).

Sekil 4.45 de sabit 15 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri gorillmektedir. Sekil 4.45.a da goriildiigt gibi, pH=3 te hidrojen
verimi alkolsiiz ortamda 94,02 $2,35, metil alkolde 99,87 + 5,07, etil alkolde 80,02 +
4,17 ve propil alkolde 100,00 + 4,08 olmaktadir. pH=3 te olugan akimlar, alkolstiz
ortamda 57-60mA, metil alkol de 46-48mA arasinda degigmektedir. Etil alkol de
akim ~46mA, propil alkolde ~34mA olmaktadir (Sekil 4.45.a). pH=5 te alkol
bulunmayan ¢ozeltide hidrojen verimi 95,48+2,34 olurken akim 40-44mA arasinda
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degismektedir. Metil alkol bulunan ortamda 99,87+5,07, etil alkolde 100,00+3,62 ve
propil alkolde 100,00+4,24 olmaktadir. Alkollii ortamda akimlar, metil alkolde 46-
48mA, etil alkolde 36-40mA arasinda degigmektedir. Propil alkolde akim 36mA
olmaktadir (Sekil 4.45.b). Sekil 4.45.c de goritldtigii gibi pH=7 de alkolsiiz ortamda
hidrojen verimi 96,15+7,64, metil alkolde 100,0043,36, etil alkolde 100,00+3,53 ve
propil alkolde 73,311+2,96 olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda ~44mA, metil alkolde
~32mA, etil alkolde ~36mA ve propil alkol de ~31mA olmaktadir. Alkollit
ortamlarda akimlar, alkolsiliz ortama gire daha diigitk olmaktadir(Sekil 4.45.c). pH=8
de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 93,1748,31, metil alkol bulunan
ortamda 100,0044,15, etil alkolde 100,00+4,95 ve propil alkolde 100,00+4,06
olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 27mA, etil alkolde 39mA ve propil alkolde
36mA dir. Metil alkolde akim 33-35mA arasinda degigmektedir(Sekil4.45.d).

Sekil 4.46 da sabit 15 Volt potansiyel uygulanarak 50°C de elde edilen
hidrojen verimleri gérilimektedir. Sekil 4.46.a da gorildiigi gibi, pH=3 te alkolsiiz
ortamda hidrojen verimi 79,7910,45, etil alkolde 83,74+3,44 ve propil alkolde
87,33144,42 olmaktadir. Alkolsiiz ortamda akim 93-95mA, etil alkolde 62-64mA
arasinda degisirken propil alkolde ~64mA dir(Sekil 4.46.a). pH=5 te elde edilen
hidrojen verimleri $ekil 4.46.b de goriildiigi gibi alkolstiz ortamda 78,04 +0,65, etil
alkolde 77,70+2,35 ve propil alkolde 63,77+1,16 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz
ortamda 72mA, etil alkolde 49mA ve propil alkolde 45mA dir. pH=7 de elde edilen
hidrojen verimlerinin alkolsilz ortamda, 64,82+1,98, etil alkolde 82,0915,08 ve
propil alkolde 71,2742,69 oldugu Sekil 4.46.c de gérillmektedir. pH=7 de akimlar,
alkolsiiz ortamda 66mA, alkollil ortamlarda etil alkol de 41-43mA arasinda, propil
alkolde 60-61mA arasinda degismektedir(Sekil 4.46.c). Sekil 4.46.d de gorildugit
gibi, pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 66,15 +3,74 , etil
alkolde 83,90 +4,05 ve propil alkolde 60,85+2,41 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz
ortamda ~37mA, etil alkolde ~56mA ve propil alkolde ~49mA dir.

75°C de sabit 15 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.47 de goriilmektedir. $ekil 4.47.ada goriildiigit gibi pH=3 te alkolsiiz
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ortamda hidrojen verimi 50,84+1,05, propil alkolde 48,2542,46 olmaktadir, Akimlar,
alkolstiz ortamda 100-103mA arasinda, propil alkolde 92-98mA arasinda
degigmektedir. Sekil 4.47.b de gorilldiigii gibi pH=5 te hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 51,37+2,02, propil alkolde 50,07+1,17 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz
ortamda 90mA den 87mA e dilgerken propil alkollii ortamda 67mA den 70mA e
artmaktadir. pH=7 de elde edile hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 39,95+2,90
iken propil alkol bulunan ortamda 50,57+1,69 olmaktadir(Sekil 4.47.c).Akimlar,
alkolsliz ortamda 77-79mA arasinda degisirken, propil alkolde 94mA e artmaktadir.
pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 41,75+3,04 ve propil
alkolde 58,4145,20 oldugu Sekil 4.47.d de gériilmektedir. Akimlar, alkolsiiz ortamda
92mA den 95mA e artarken, propil alkolde ~66mA olmaktadir.

Sekil 4.48 de sabit 20 Volt potansiyel uygulanarak 25° C de elde edilen
hidrojen verimleri gériilmektedir. Sekil 4.48.a da gérilldigd gibi pH=3 de alkolsiiz
ortamda hidrojen verimi 93,6313,75, metil alkolde 100,004+3,87, etil alkolde
100+£2,20 ve propil alkolde 100,00+4,77 olmaktadir. pH=3 te olusan akimlar,
alkolsiiz ortamda ~92mA, metil alkolde ~70mA, etil alkolde ~67-70mA, propil
alkolde 60-64mA arasinda degigmektedir. pH=S te alkolsiiz ortamda hidrojen verimi
94,4514,19, metil alkolde 100,00£1,20, etil alkolde 100,00+3,66 ve propil alkolde
100,00+4,13 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 65-72mA, metil alkolde 69-
70mA, etil alkolde 59-61mA, propil alkolde 57-61mA arasinda degismektedir(Sekil
4.48.b). Sekil 4.48.c de goriildugti gibi, pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri;
alkolsiiz ortamda 89,09+3,29, metil alkolde 99,35+5,83, etil alkolde 100,00+3,87 ve
propil alkolde 82,10+3,57 olmaktadir. Akim, alkolsiiz ortamda 57-58mA, metil
alkolde 54-60mA, etil alkolde 48-52mA ve propil alkolde 42-48mA arasinda
degigmektedir. pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 76,49+5,26
olurken, alkollii ortamlarda metil alkolde 100,0016,12, etil alkolde 100,00+4,13 ve
propil alkolde 96,88+4,23 olmaktadir. Akimlar, pH=8 de alkolsiiz ortamda ~38mA
metil alkolde ~45mA, etil alkolde ~52mA ve propil alkolde ~59mA dir(Sekil 4.48.d).
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Sekil 4.49 da sabit 20Volt potansiyel uygulanarak 50°C de elde edilen
hidrojen verimleri goritlmektedir. Sekil 4.49.a da gorilldigt gibi pH=3 te alkolsiiz
ortamda hidrojen verimi 79,91%1,02, etil alkolde 81,50+2,21, propil alkolde
84,9243,20 olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda ~100mA olurken, etil alkolde 94-
98mA, propil alkolde 105-108mA arasinda degismektedir. pH=5 te elde edilen
hidrojen verimleri Sekil 4.49.b. de gorildugii gibi alkolsiiz ortamda 77,2145,52, etil
alkolde 76,60+0,58 ve propil alkolde 87,88+t0,78 olmaktadir. Akimlar, alkolsilz
ortamda ~88mA, etil alkolde 93mA ve propil alkolde 94-97mA arasinda
degismektedir. Sekil 4.49.c de goriildiigii gibi pH=7 de hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 63,12+3,57, etil alkolde 85,40+1,23 ve propil alkolde 69,73+2,25
olmaktadir. Akimlar, alkolsiz ortamda ~105mA, etil alkolde 72mAdir. Propil alkol
bulunan ortamda akim 83-86mA arasinda degismektedir. pH=8 de elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 58,34+3,01, etil alkolde 79,66+1,48 ve propil
alkolde 61,80+3,49 olmaktadir. pH=8 de akimlar, alkolslizde 52-54mA, etil alkolde
77-85mA arasinda degisirken, propil alkolde ~68mA olmaktadir(Sekil 4.49.d).

75°C de sabit 20Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.50 de gorlilmektedir. Sekil 4.50.a da gérildugu gibi, pH=3 te alkolsiiz
ortamda hidrojen verimi 52,34+1,53, propil alkol de 54,57+1,54 olmaktadir.
Akimlar, alkolstiz ortamda ~148mA iken propil alkol de 124-127mA arasinda
degismektedir. Sekil 4.50.b de gériildiigit gibi, pH=5 te hidrojen verimleri alkolsiiz
ortamda 52,05%1,24, propil alkolde 51,26+1,60 olmaktadir. pH=5 te akimlar,
alkolstizde 144-146mA arasinda, propil alkolde 102-107mA arasinda degismektedir.
pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsliz ortamda 33,37+2,19 iken, propil
alkolde 41,22+5,93 olmaktadir. Akimlar alkolsiiz ortamda 113mA den 116mA e,
propil alkolde 84mA den 86mA e yitkselmektedir(Sekil 4.50.c). pH=8 de elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsilz ortamda 44,5313,38, propil alkolde 48,8312,47
olmaktadir. Akimlar, alkolsiiz ortamda 150mA den 152mA e, propil alkolde 97mA
den 100mA e artmaktadir(Sekil 4.50.d).
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4.2.3.b.Nikel Katot

0,01M NaCl ve 0,01 M NaCl + 1 M metil, etil ve propil alkol gbzeltilerinde
Pt-Ni elektrot ¢iftiyle 10’ar dakika arayla 60 dakika siiresince degisik sicakliklarda
(25°C, 50°C ve 75°C) 5 ve 10 Volt sabit potansiyeller uygulanarak pH=3 (a), 5 (b),
7(c) ve 8 (d) de elde edilen hidrojen verimleri Sekil 4.51-4.56 da verilmistir.

Sekil 4.51 de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri goriilmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsilz
ortamda 73,12 +1,54, metil alkolde 89,3413,95, etil alkolde 89,03 + 2,69 ve propil
atkolde 88,5313,84 olmaktadir(Sekil 4.51.a). Akim alkolsiiz ortam ve etil alkolde
~TmA, metil alkolde 9mA ve propil alkolde SmA dir. pH=5 te verim alkolsiiz
ortamda 64,55+2,87, metil alkolde 84,5213,84, etil alkolde 85,28+1,53 ve propil
alkolde 74,1443,93 olmaktadir. Akim alkolsiiz ve etil alkollil ortamda ~6mA iken,
metil alkolde 7mA, propil alkolde SmA dir(Sekil 4.51.b). pH=7 de elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 72,9742,70, metil alkolde 87,60+2,72, etil
alkolde 100,00+1,22 ve propil alkolde 73,97+3,09 olmaktadir. Akim alkolsiiz
ortamda ~8mA, metil alkol de ~6mA, etil alkolde SmA ve propil alkolde ~4mA
dir(Sekil 4.51.c). pH=8 de verimler alkolstiz ortamda 77,62+3,04, metil alkolde
84,00 £2,45, etil alkolde 89,05+3,98 ve propil alkolde 87,1442,31 olmaktadir. Akim
alkolsilz ortamda ve metil alkollii ortamda ~6mA, etil alkol ve propil alkol bulunan
ortamlarda ~SmA dir(Sekil 4.51.d).

50 °C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.52 de goriilmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 96,02+2,47, etil alkolde 93,28+4,34 ve propil alkolde 100,00+3,30
olmaktadir. Akim alkolsiizde 9-11mA arasinda, etil alkolde 8-11mA arasinda ve
propil alkolde 7-10mA arasinda degismektedir(Sekil 4.52.a). pH=5 te hidrojen
verimleri; alkolsiiz ortamda 82,5613,73, etil alkolde 90,14+ 3,06 ve propil alkolde
74,1443,93 olmaktadir(Sekil 4.52.b). Akim alkolsiizde ~8mA, etil alkol ve propil
alkolde ~7mA dir. Sekil 4.52.c de goriildiigii gibi, pH=7 de verimler alkolsiiz
ortamda 88,9614,12, etil alkolde 93,1742,76 ve propil alkolde 76,49+3,12

olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda ~8mA olurken etil alkolde ve propil alkolde
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~6mA dir. pH=8 de elde edilen hidrojen verimler alkolsiiz ortamda 77,7412,41, etil
alkolde 80,95+3,50 ve propil alkolde 72,74+2,88 olmaktadir. Akim alkolsiizde
~8mA, etil alkolde ve propil alkolde ~7mA dir(Sekil 4.52.d).

75°C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.53 de goriilmektedir. pH=3 te hidrojen verimi alkolsiiz ortamda 59,6543,52
iken propil alkolde 64,55+2,53 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 10-12mA
arasinda degisirken propil alkolde 9-11mA arasinda degismektedir(Sekil 4.53.a).
pH=5 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 50,56+3,20 propil alkolde
40,9413,09 olmaktadir. Akim her iki ortamda da ~8mA dir(Sekil 4.53 b). pH=7 de
elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 73,72+3,16 olurken propil alkolde
86,501+2,85 olmaktadir. Akim, alkolstiz ortamda 12-13mA, propil alkolde 9-11mA
arasinda degigmektedir(Sekil 4.53.c). pH=8 de alkolsiiz ortamda elde edilen hidrojen
verimi 77,67+4,36 olurken, propil alkolde 35,05+2,40 olmaktadir. Akim, alkolsiizde
12-14mA, propil alkolde 9-11mA arasinda degigmektedir (Sekil 4.53.d).

Sekil 4.54 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 25° C de elde edilen
hidrojen verimleri gériilmektedir. Sekil 4.54 a da goriildugti gibi pH=3 te hidrojen
verimleri; alkolsiiz ortamda 94,02+1,61, metil alkolde 98,54+1,42, etil alkolde
100,00+2,06 ve propil alkolde 98,48+1,61 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda
~26mA, metil alkolde 28mA etil alkolde ~21mA ve propil alkolde 19mA dir. pH=5
te elde edilen verimler alkolsiiz ortamda 89,01+4,11, metil alkolde 98,54+1,42, etil
alkolde 100,00+2,59 ve propil alkolde 97,49+1,32 olmaktadir (Sekil 4.54.b). Akim
alkolsliz ortamda ~18mA, metil alkolde 21mA, etil alkolde 19mA ve propil alkolde
~17mA dir. pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 97,87+1,37,
metil alkolde 98,6811,93, etil alkolde 100,00+2,02 ve propil alkolde 90,92+1,83
olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 28mA, metil alkolde 20mA, etil alkolde ~17mA
ve propil alkolde 16mA dir(Sekil 4.54 c). pH=8 de verimler alkolsiz ortamda
90,6312,33, metil alkolde 94,981+2,47, etil alkolde 100,00+2,39 ve propil alkolde
94,91+2,67 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 15mA, metil alkolde ~19mA, etil
alkolde ~28mA ve propil alkolde ~18mA dir(Sekil 4.54.d).
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Sekil 4.55 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 50° C de elde edilen
hidrojen verimleri gériilmektedir. Sekil 4.55.a da gorilldiigli gibi, pH=3 te hidrojen
verimleri; alkolsiiz ortamda 75,03+1,88, etil alkolde 70,84+1,05 ve propil alkolde
80,70+3,58 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda ~36mA olurken, etil alkolde ~31mA
ve propil alkolde 26mA dir. pH=S5 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda
74,65%1,36, etil alkolde 70,84+1,08 ve propil alkolde 67,874+4,03 olmaktadir. Akim
alkolsliz ortamda 28mA, etil alkolde 21 mA ve propil alkolde ~22mA dir(Sekil
4.55.b). pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 69,7412,59, etil
alkolde 67,46+1,66 ve propil alkolde 63,91+1,61 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda
28mA, etil alkolde ~19mA ve propil alkolde 22mA dir(Sekil 4.55.c). pH=8 de elde
edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 76,75+1,43, etil alkolde 72,1312,72 ve
propil alkolde 70,12+1,70 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda ~26maA, etil alkolde
~25mA ve propil alkolde ~22mA dir (Sekil 4.55.d).

Sekil 4.56 da sabit 10Volt potansiyel uygulanarak 75°C de elde edilen
hidrojen verimleri gorillmektedir. pH=3 te elde dilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 46,83+1,51 ve propil alkolde 47,47+1,65 olmaktadir. Akim alkolsiiz
ortamda ~39mA, propil alkolde ~36mA dir(Sekil 4.56.a). pH=5 te elde edilen
verimler alkolsiliz ortamda 49,91+1,43 , propil alkolde 47,04+1,68 olmaktadir. Akim
alkolstizde ~26mA ve propil alkolde ~31mA dir(Sekil 4.41.b). pH=7 de verimler
alkolsiizde 49,06+2,73, propil alkolde 45,9511,70, akim alkols{lz ortamda ~39mA ve
propil alkolde 33-36mA arasinda degismektedir(Sekil 4.56.c). Sekil 4.56.d de
goritldigil gibi, pH=8 de hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 49,46+1,93 ve propil
alkolde 47,44+1,26 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 41mA ve propil alkolde 33-
35mA arasinda degismektedir(Sekil 4.56.d).
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'Sekil 4.55. Pt-Ni elektrot giftiyle 50°C de 10Volt sabit potansiyelde 0,01M NaCl + 1M x alkol (x
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4.2.3.c.Kursun Katot

0,01M NaCl ve 0,01 M NaCl + I M metil, etil ve propil alkol ¢zeltilerinde Pt-Pb
elektrot ¢iftiyle 10’ar dakika arayla 60 dakika siiresince degigik sicakhklarda (25°C,
50°C ve 75°C) 5 ve 10 Volt sabit potansiyeller uygulanarak pH=3 (a), 5 (b), 7(c) ve
8(d) de elde edilen hidrojen verimleri Sekil 4.57-4.62 de verilmistir.

Sekil 4.57 de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri gériilmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 53,59 +4,58, metil alkolde 63,19+3,87, etil alkolde 52,86 * 2,56 ve propil
alkolde 74,02 £7,97 olmaktadir(Sekil 4.57.a). Akimlar, alkolsiiz ortamda metil
alkolde 3mA iken, etil alkolde SmA, propil alkolde 4mA dir. pH=5 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 46,94+3,73, metil alkolde 68,7542,99, etil
alkolde 43,5142,42 ve propil alkolde 51.2343.73 oldugu goriilmektedir(Sekil 4.57.b).
Akim biitiin ortamlarda ~3mA olmaktadir. pH=7 de hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 51,0714,56, metil alkolde 52,3416,12, etil alkolde 35,62+3,40 ve propil
alkolde 61,4619,52 olmaktadir. Akim metil alkol bulunan ortamda 2mA iken, diger
ortamlarda ~3mA dir(Sekil 4.57.c). pH=8 de hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda
55,5616,24, metil alkolde 54,83 13,98, etil alkolde 45,76+2,85 ve propil alkolde
55,5616,24 olmaktadir(Sekil 4.57.d). Akim metil alkol bulunan ortamda ~4mA iken,
diger ortamlarda ~3mA dir.

50°C de sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak elde edilen hidrojen verimleri
Sekil 4.58 de gorillmektedir. pH=3 te elde edilen hidrojen verimleri; alkolsiiz
ortamda 67,3115,44, etil alkolde 46,5414,54 ve propil alkolde 57,1219,20
olmaktadir(Sekil 4.58.a). Akim pH=3 te biitiin ortamlarda ~6mA dir. pH=5 te
hidrojen verimleri; alkolstiz ortamda 74,29+3,72, etil alkolde 24,02+ 3,50 ve propil
alkolde 69,62+10,00 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 6mA olurken, etil alkol ve
propil alkolde ~SmA dir(Sekil 4.58.b). pH=7 de hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda
68,40+4,27, etil alkolde 85,13+3,50 ve propil alkolde 45,111+6,71 olmaktadir. Akim
alkolsiiz ortamda 6mA, etil alkolde 5SmA ve propil alkolde akim ~4mA dir(Sekil
4.58.c). Sekil 4.58.d de gorildiigii gibi, pH=8 de elde edilen hidrojen verimleri;
alkolsiiz ortamda 74,4915,66, etil alkolde 97,0615,16 ve propil alkolde 29,40+5,10
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olmaktadir. Akim alkolstiz ortamda 6mA iken, etil alkolde ve propil alkolde ~5SmA
dir.

Sekil 4.59 da sabit 5 Volt potansiyel uygulanarak 75°C de elde edilen
hidrojen verimleri goriilmektedir. pH=3 te hidrojen verimi alkolsiiz ortamda
19,92+1,67 iken propil alkolde 35,9818,07 olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 6mA,
propil alkolde 7mAdir(Sekil 4.59.a). Sekil 4.59.b de goriildiigtl gibi, pH=5 te elde
edilen verimler alkolsiiz ortamda 21,52%1,73, propil alkolde 52,8719,08 dir.
Akimlar, alkolsiiz ortamda 10mA, propil alkolde ~9mA dir(Sekil 4.59 b). pH=7 de
elde edilen hidrojen verimleri; alkolsliz ortamda 41,69+3,16 ve propil alkolde
48,8814,11 olmaktadir. Akim, alkolsliz ortamda ~7mA iken propil alkolde 6mA dir.
pH=7 de hidrojen verimi; alkolsiiz ortamda 58,4215,08 ve propil alkolde
65,81+12,61 olmaktadir. Akim alkolstiz ortamda 6mA iken propil alkolde ~5mA
dir(Sekil 4.59.c). pH=8 de elde edilen verimler alkolsiiz ortamda 50,74+13,43, propil
alkolde 71,38+£11,60 olmaktadir. pH=8 de akim, alkol bulunmayan ortamda 6mA,
propil alkolde ~ 4mA dir (Sekil 4.59.d).

Sekil 4.60 da sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 25°C de elde edilen
hidrojen verimleri goriilmektedir. Sekil 4.60 a da goriildiign gibi, pH=3 te elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 85,38+3,87, metil alkolde 83,41%2,66, etil
alkolde 69,50+3,62 ve propil alkolde 89,50+1,15 olmaktadir. Akim alkolsilz ortamda
ve metil alkolde ~13mA olmaktadir. pH=>5 te elde edilen verimleri alkolsiiz ortamda
77,90+10,31, metil alkolde 68,52+13,86, etil alkolde 79+8,54 ve propil alkolde
70,20+3,91 olmaktadir (Sekil 4.60.b). Akim, alkolsiiz ortamda 14mA, metil alkolde
13mA, etil alkolde 12mA ve propil alkolde ~10 mA dir. pH=7 de elde edilen
hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 85,194+2,05, metil alkolde 82,22+5,07, etil
alkolde 85,62+3,39 ve propil alkolde 74,35+12,90 olmaktadir. Alkolsliz ve propil
alkol bulunan ortamlarda ~13mA, metil alkolde 10mA ve etil alkolde ~11mA dir.
(Sekil 4.60.c). pH=8 de verimler alkolsiiz ortamda 73,58+3,93, metil alkolde
88,6413,78, etil alkolde 31,36+3,73 ve propil alkolde 78,62+4,37 olmaktadir. Akim,
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alkolsitz ve propil alkol bulunan ortamlarda ~7mA iken, metil alkolde 14mA ve etil
alkolde 10mA dir.

Sekil 4.61 de sabit 10 Volt potansiyel uygulanarak 50° C de elde edilen hidrojen
verimleri gdrillmektedir. pH=3 te hidrojen verimleri; alkolsiiz ortamda 64,07+5,99,
etil alkolde 42,9042,96 ve propil alkolde 70,09+3,18 olmaktadir(Sekil 4.61.a). Akim
alkolsiiz ortamda ~20mA olurken, etil alkolde ~31mA ve propil alkolde 17-19mA
arasinda degismektedir. pH=5 te elde edilen verimler alkolsiiz ortamda 55,99+1,79,
etil alkolde 46,99+2,82 ve propil alkolde 65,0712,89 olmaktadir (Sekil 4.61.b). pH=5
te akim alkolsiiz ortamda ~23maA, etil alkolde ~20 mA ve propil alkolde ~21mA dir.
Sekil 4.61.c de gorildiigi gibi pH=7 de elde edilen hidrojen verimleri; alkolstiz
ortamda 71,23+4,77, etil alkolde 72,9614,34 ve propil alkolde 65,29+1,18
olmaktadir. Akim alkolsiiz ortamda 24mA, etil alkolde ~18mA ve propil alkolde
19mA dir. pH=8 de elde edilen verimler alkolstiz ortamda 63,03+5,03, etil alkolde
69,081£3,00 ve propil alkolde 62,17+2,39 olmaktadir. Akim alkolsliz ortamda
~21mA, metil alkolde ~20mA ve propil alkolde ~19mA dir (Sekil 4.61.d).

Sekil 4.62 de sabit 10Volt potansiyel uygulanarak 75°C de elde edilen
hidrojen verimleri goriilmektedir. pH=3 te verim alkolsilz ortamda 33,5212,22,
propil alkolde 37,30+1,41 olmaktadir. Akim, alkolstiz ortamda ~26mA ve propil
alkolde ~31-34mA arasinda degismektedir (Sekil 4.62.a). pH=5 te elde edilen
verimler alkolsiiz ortamda 35,00+1,21, propil alkolde 42,19+1,72 olurken, akim
alkolsliz ortamda ~23mA, propil alkolde 28mA olmaktadir(Sekil 4.41.b). pH=7 de
verimler alkolstiz de 30,91+1,04, propil alkolde 36,79+0,83 akim alkolsiiz ortamda
23mA propil alkolde ~21mA olmaktadir(Sekil 4.62.c). Sekil 4.62.d de gorildiigu
gibi, pH=8 de verim alkolsiiz ortamda 37,0410,88, propil alkolde 41,57+1,26
olurken, akim alkolstiz ortamda 21mA, propil alkolde ~17mA olmaktadir($ekil
4.62.d).
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4.2.4.Kloriirlii ve Alkollii Ortamlarda Elde Edilen Bulgularin Degerlendirmesi

0,01M NaCl ¢bzeltisinde Pt anot ve farkh katotlarla (Pt, Ni, Pb) yapilan
elektroliz isleminde baglangigta anotta Clyg) yada Oa (Clyg + O, ikisi bir arada)
¢ikarken katotta tek tepkime (4.32 tepkimesi) yani Hy) indirgenmesi olugmaktadir,
Cizelge 4.5 de anotta Clyg) ve katotta Hy) gikiglarina gére hesaplanmis Ea.g nin
sicaklik ve pH a bagh degisimleri verilmigtir.

Cizelge 4.5. Degisik sicakliktaki Ea.g nin pH ile degigimi

Sicakiik(°C) pHTE(V)
Ea.g= €° circr- - €° n+miV) 3 S ’ 8

25

1,358-0,0591 log 10™ -(-0,0591pH) 1,653 1,771 1,889 1,948
50

7,358-0,064 log 102 -(-0,064pH) 1,678 1,806 1,934 1,998
75

1,358-0,069 log 10 -(-0,069pH) 1,703 1,841 1,979 2,048

Cizelge 4.5 de gortildiigii gibi Ea.g., aym pH da sicaklik arttikga ve ayni sicaklikta ise
pH arttik¢a artmaktadir. 0,01M Na,SQ4 ¢6zeltisinin elektrolizindeki Ea.g. degerine
(1,228V), Pt tizerindeki oksijen agiri gerilimi (0,47V) eklendiginde bu deger 1,698V
olmaktadir(4.2.2.b6liimiinde). Bu deger ile Cizelge 4.5 deki degerler kiyaslandiginda,
baglangigta pH=3 te Cl, + O, ¢ikarken, diger pH larda baslangigta O, gikmaktadir.
Caligma kogullarimizda uygulanan potansiyel Ea.g. den daha yliksek oldugundan,
platin anotta 4.31. tepkimesi ile birlikte agagidaki tepkime siirekli olugmaktadir.

Anot (Pt)
2CI' > Cl; + 2e 4.37

0,01M NaCl in elektrolizinde bu kosullarda anotta Cl; + O, ve katotta H,

cikmaktadir. Aym sicaklik, pH ve katotta potansiyel arttikga elde edilen H,
verimlilikleri artmaktadir(Sekil 4.39-4.62). Diger yandan sicaklik 25°C den 50°C
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yiikseldiginde olugan H, verimlilikleri de ayn1 pH ve katotta artmaktadir. 75°C de ise
azalmaktadir(Sekil 4.39-4.62). Bu deneysel bulgular 0,01M Na,;SO4 11 ortamlardaki
sonuglarla uyumlu olmaktadir(Sekil 4.18-4.35). Aym olaylar 0,0lM NaCl
¢ozeltisinde de gergeklegiyor olmaktadir. Bu kosullarda da en verimli katot Ni ve en
az verimli katot Pb dur.

Klortir iyonu spesifik olarak anot ylizeyinde adsorblanir. Anotta 4.7-4.9
tepkimeleri olugarak, Pt ylizeyinde olusacak oksit olugumu klorir iyonu ile
gliclesmektedir (Trasatti, 1984; Tilak and Conway,1992; Tomcsanyi ve ark., 1999).
Klorlir iyonlarina ragmen, alkol bulunan ortamlarda hem anot hem de katot
yilzeylerine 4.33 tepkimesiyle alkol de adsorblanmaktadir. Bu adsorbsiyon anodik ve
katodik tepkimelerin niteligini ve hizlarim1 degistirmektedir. Anotta Cl,+0; yaninda,
alkol iceren ortamlarda elekrot ylizeyinde adsorbe alkol molekiilleri de 4.34-4.36
tepkimeleriyle elektrooksidasyona ugrayabilmektedir. Alkollii ortamda da katodik
tepkime Hj olusumudur (4.32 tepkimesi). Alkol cinslerinin degisimi Hy verimliligine
fazla etki etmemektedir (Sekil 4.39-4.62). Ancak katot cinslerinin dedisimi H,
verimliliklerine etki etmektedir. Farkl cinste alkol ilavesi 0,01M NaCl ¢ozeltisinde
elektrotlarda olusan asir1 gerilimleri azalttigindan H verimliliklerini artirmigtir(Sekil
4.39-4.62). Alkollil kosullarda da en verimli katot Ni olmaktadir.

Sekil 3.5. deki deney diizenegi ile elde edilen bulgular $ekil 4.63-4.65 de
verilmigtir. Sekillerde goritldigl gibi anot bdlimilniin pH 1 ve hiicrede olusan
akimlar alkolsiiz ve alkollil ortamlarda birbirine yakin degerlerdedir. pH degisiminin
alkollil ve alkolsiiz kosullarda yaklasik ayni degierlerde olmasi anodik olaylarin daha
gok O, + Cl, seklinde oldugunu gstermektedir. Alkoliin elektrooksidasyonu
olusmasi bu kosullarda oldukga zor olmalidir (4.34 - 4.36 tepkimeleri). Bu da klortir
iyonun elektrot yiizeyine oncelikle adsorblanmasi ve ylizeyde olusacak diger
tepkimelere ¢ok az izin vermesinden kaynaklaniyor olmalidir. Belirli zaman
araliklarinda alkol elektrooksidasyona ugramaktadir. Omegin Ni katotta (Sekil 4.63)
240.s ve 300.s, Pt katotta (Sekil 4.64) 120.s ve 180.s de ve Pb katotta (Sekil 4.65)
60.s-300.s de elektrooksidasyona ugramaktadir. Kloriir iyonu Cl; ye donistitkten
sonra 4.10 tepkimesiyle HOC!l ye ddniigmektedir. Platin anotta klorlir iyonuna
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ragmen kismen olusan oksit ile HOCI alkol oksidasyonunda oOncelikle rol
oynamaktadir(Czarnetzki and Janssen, 1988; Do and Chou, 1989, 1990; Do ve
ark.,1994). Bu nedenle H" derigimi alkollii ortamlarda daha artmigtir. Ancak bu artig
0,01M Na,S04 da oldugu gibi belirgin degildir (Sekil 4.36- 4.38 ve Sekil 4.63-4.65

in kiyaslanmasindan).
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Sekil 4.63. Alkoll ve alkolstiz 0,01M NaCl elektrolitinde Pt-Ni elektrotlarla 10V
luk potansiyelde

a)Anotdaki pH 1n zamanla degigimi

b)Hilcre akiminin zamanla degigimi

157



4, BULGULAR VE TARTISMA _Gillfeza KARDA

-
(=]

pH
O = N W & O O N O ©

~/x— alkolsliz
~{3— metil atkol
-0~ etil alkol
-<r-g§@uekd
0 200 400 600 800 1000
t/s
a
40
35 ——alkolsOz
—{3— maetil alkol
30 1 —O—etil alkol
—o—propil alkol

Hacre AkimiymA
N N
o (4]

-
(4]

-
o o O

200 400 600 800 1000
b Vs

(=]

Sekil 4.64. Alkollil ve alkolstiz 0,01M NaCl elektrolitinde Pt-Pt elektrotlarla 10V
luk potansiyelde

a)Anotdaki pH 1n zamanla degigimi

b)Hiicre akiminin zamanla degisimi
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Sekil 4.65. Alkolll ve alkolsiiz 0,01M NaCl elektrolitinde Pt-Pb elektrotlarla 10V

luk potansiyelde
a)Anotdaki pH 1n zamanla degigimi
b)Hilcre akiminin zamanla degigimi
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5.SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢aligmada 0,01M Na;SO4 ve 0,01M NaCl ¢ozeltisinde 1M alkol (metil,
etil ve propil alkol) bulunan ortamlarda Pt, Ni ve Pb elektrotlarin anodik ve katodik
davramslarini belirlemek tizere akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve bu elektrotlar
tizerinde hidrojen verimleri 6l¢iilmusgtiir. Sonuglar asagidaki sekilde 6zetlenebilir;

1. Pt nin 0,01M NaySO4 ¢ozeltisinde alkol bulunan ortamlarda elde edilen akim-
potansiyel egrilerinde oksit olusumuyla birlikte (PtO) adsorbe alkol
molekiillerinin oksidasyonu gergeklesmektedir. Elektrot yiizeyinde oksit olusmasi
ve indirgenmesi agamalarinda alkol oksidasyonu artmaktadir. Pt elektrodun
yiizeyinde olusan oksit katmanlari alkol oksidasyonunda elektrokatalitik etki
gOstermektedir.

2. Platin elektrodun 0,01MNaCl bulunan ortamlarda elde edilen akim-potansiyel
egrilerinde Kkloriir iyonlar1 elektrot ylizeyine adsorplanarak oksit olusumunu
gliclestirmektedir. Alkol bulunan ortamda kloriir iyonlarinin adsorpsiyonu sonucu
alkol adsorpsiyonun da giiglesmesi sonucu oksidasyon siilfatli ortama kiyasla daha
az olmaktadir. Ancak Kloriirlii ortamda oksit olusumu ve alkol adsorpsiyonunun
kismen gliclesmesine ragmen Cl, gazi ¢ikisiyla birlikte ortamda olusan HOCI
alkol oksidasyonunu stirdiirmektedir.

3. Nikel elektrotla kloriirlii ortamda elde edilen akim-potansiyel egrilerinde, elektrot
ylizeyinde su yerine yarigmali olarak CI” iyonlar1 adsorplanmaktadir. Adsorplanan
kloriir iyonlar1 elektrot yiizeyine girerek nikelin pasiflesmesini saglayan nikel
oksit olusum tepkimelerini engelleyebilmektedir. Alkol bulunan ortamlarda
elektrot yiizeyine alkol adsorpsiyonu sonucu alkolstiz ortama kiyasla ylizey bir
siire daha kapali kalabilmektedir. Metil alkol elektrot ylizeyinde diger alkollere
kiyasla (etil ve propil alkol) daha koruyucu adsorbe tabaka olugturmaktadir.

4. Kursun elektrotla siilfatli ortamlarda elde edilen akim-potansiyel egrilerine gore,
yiizeyde PbSO,4 ve PbO olusumu gerceklesmektedir. Olusan bu katman elektrot
ylizeyini kapatmaktadir. Alkolli ortamlarda ise ylizeyde olusan PbSQ4, PbO

katmani lizerinden oksidasyon ger¢eklesmektedir.
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Bu sonuglar kullanilan metallerin alkollerin elektrooksidasyonlarina
katkilarim g&stermektedir. Literatiirlerde kullanilan metallerin elektrokatalitik etkileri
Pb< Ni< Pt seklinde azaldig1 belirtilmektedir. Ancak ¢aligtiimiz kosullarda en fazla
elektrokatalitik etki platinde gozlenirken, bunu kursun takip etmektedir. Bu iki
metalin ylizeyinde olusan oksitler bu olayin hizlanmasinda elektrokatalitik rol
oynamaktadir. Bunu saglayan elektrolit ise NaCl degil Na,SO,4 olmaktadir. Elektrolit
pH’s1 arttikga, yiizeyde olugan. oksit katmani daha negatif potansiyellerde
gergekleserek elektrokatalitik etkiyi arttirmaktadir. NaCl lii ortamda nikel stirekli
¢Ozeltiye gegerken, Na;SO,4 1 ortamda ise yiizey kapanmakta, alkol adsorpsiyonu iki
elektrolitte de giig gergeklesmekte ve alkollerin elektrooksidasyonunda
elektrokatalitik etki saptanamamaktadir. Bu nedenle Na;SO; i ortamlarda
elektrokatalitik ylizey bakimindan en fazla 6nerebilecegimiz anot Pt ya da Pb olabilir.
Ancak kursunun ¢ok az da olsa ¢dzeltiye gegmesi ve agir metal tiiriinde bir kirlilik
olusturmas: dikkate alinirsa tek anot yani Pt bu kogullarda en iyi metal olarak
Onerilebilir.

5. Pt anot ve Pt, Ni ve Pb nun katot oldugu kosullarda siilfath ortamlarda elde edilen
hidrojen verimlerinde ortama alkol eklenmesiyle biitin kosullarda verim
artmaktadir. Alkol elektrot ylizeyine girerek hidrojen gazi ¢ikisini artirmaktadir.
En fazla hidrojen gazi Ni katotta olugmaktadir.

6. Pt anot ve Pt, Ni ve Pb nun, katot bélmelerinin ayrlarak siilfatli ortamlarda alkollii
ve alkolsliz ortamlarda elde edilen pH-zaman ve akim-zaman egrilerinde
gorildigt gibi alkol anotta oksidasyona ugramaktadir. Alkollii ortamlarda
alkolsiiz ortama kiyasla akimlar daha diiglik degerlerde gergeklesmektedir. En
fazla H* iyonlan propil alkolde olusmaktadir.

7. Pt, Ni ve Pb katotla kloriirlt ortamda elde edilen hidrojen verimleri alkollii
ortamda daha fazla olmaktadir. Degisik alkollerin eklenmesi 0,01M NaCl
¢ozeltisinde elektrotlarda olusan agir1 gerilimleri azalttifindan H; verimleri
artmugtir. Caligilan kogullarda en. verimli katot Ni olmaktadir.

8. Anot ve katot bélmelerinin ayrildif1 0,01M NaCl ¢bzeltisinde alkolil ve alkolsiiz

kosullarda pH-zaman ve akim-zaman degisimlerinin yaklagik aym degerlerde
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olmasi anodik olaymn O, + Cl, seklinde oldugunu géstermektedir. Aym1 zamanda
akim-potansiyel egrilerinde de goriildiigii gibi Kkloriir iyonlar1 alkol
adsorpsiyonunu gii¢lestiriyor olmalidir.

9. Sicaklifin artmasi hidrojen olugumundaki verimlilikleri azaltmaktadir. Bu durum
yiizeyde adsorplanan alkol molekiillerinin desorpsiyon hizinin da artmasiyla
agiklanmstir.

10. Alkoller, molekiil agirliklan kiiglildiik¢e ylizeyde daha kolay adsorplanabilmekte
ve hidrojen olusumunda artiric1 etkileri ayn1 oranda artmaktadir.

Bu sonuglarda goriildiigli gibi katotlarda olusan polarizasyondaki farklar
elektrot maddesinin farkli katalitik etkilerini ortaya ¢ikarmaktadir. Platinin
2H" + 2e — H, tepkimesini ¢ok iyi katalizledifi ve bu metal iizerinde olusan
hidrojen asir1 geriliminin gok kiigtik oldugu literatiirlerde ileri siirlilmektedir. Ancak
calismamizdaki kogullar (elektrolit, pH) dikkate alindiginda hidrojen gazi olusturma
tepkimesini en iyi katalizleyen metalin nikel oldugu goriilmektedir. Nikel ¢aligma
kosullarimizda elektrooksidasyona katkida bulunmazken, hidrojen eldesinde
alkollerle birlikte biiyiik katki yapmaktadir.
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