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OZET

Son yillarda var olan enerji kaynaklarinin Liikkenmeye
baslamasi, yenl enerjl kaynaklari dzerindeki galismalarin
artmasina neden olmustur. Bu g¢alisma, alternatif bir
enerji kaynagi olan yakit pillerine bir katk: saglamak
amaciryla gergeklestirilmisgtir.

Bu calismada, gliseroliin palladyum ve palladyum bazl:
modifiye elektrotlar tizerinde, bazik ortamdaki
elektrooksidasyonu incelenmistir,

Kullanilan ydntem d8nglil voltametri ydntemidic.
Ayrica potansiyel programla elekiroliz yaptlarak,
elektroliz Uriinleri FTIRS ile tayin edilmistir.

Calisma sirasinda cesitli reaksiyon kriterleri
incelenerek, reakslyon mertebesi, alinan verilen elektron
sayisi, reaksiyon kinetigini belirleyen adim tayin
edilmigtir, Ayrica cesitld adatomlarin aliseroliin
elektrooksidasyonuna olan etkilerd incelenmistir.
Platin-palladyum alasim elektrotlar tizerinde de
calisilarak en lyi katalitik etkinin elde edildigi bilesim
belirlenmistir.

Yapilan elektrokimyasal ve spektroskopik incelemeler
sonucunda, gliserolin. palladyum elektrot tizerindeki
oksidasyonunda, reaksiyon hizint belirleyen adimin
adsorpsiyon ve diffdzyon kontrollt ve baslica reaksiyon
tirtininln gliserik asit oldugu belirlenmistir. Cesitli
adatomlardan kursun ve bizmutun katalitik etkiyi bir
miktar arttirdigy tespit edilmistir. Alasim elektirotlar
ile yapilan g¢alismada sinerjik etkl elde edilmistir.

vii



SUMMARY

DETERMINATION OF CATALYTIC EFFECTS OF Pd AND Pd BASED
ELECTRODES IN ELECTROOXIDATION OF GLYCEROL

The most of the energy consumed today is being obtained
from the thermal combustion of coal, o0il, and natural gas.
These hydrocarbon fossil fuels which occured many millions
of years ago are limited. This fact constitutes a
starting point for thinking about the world energy
situation. The other point is also the pollution of the
atmosphere with products from internal -combustion
reactions its possible effect on world temperature and sea

levels.

As an alternating energy supplies, the development and
construction of electrochemical generators have begun
since 1960’s. Many types of fuel cells have been
described in the literature.

Among fuels already used in fuel cells, besides
hydrogen, are many hydrocarbons, several lower alcohols,
hydrazine, and ammonia. These fuels are generally used as
anodically reacting materials in combination with an
oxygen cathode.

Single organic compounds, such as methanol,
formaldehyde, formic acid, ethylene glycol have several
advantages with regard to their use as fuels. They are

non-toxic, easy to store and handle and they posses a high
energy density as potential fuels. They can be generated
from the biomass. Because of their simple structure, they
should have the simplest and most straighforward reaction
mechanisms of all the possible organic fuels.

Glycerol is a potential fuel of practical interest
whose electrooxidation has not been studied in detail
although interest in this reaction is growing because of
the possibilities to obtain it from the biomass extract.
It is a complex reaction whose mechanism is far from being

understood.

The aim of this work is to obtain new data on glycerol
oxidation on the palladium electrode.

All the electrochemical measurements were made using a
doublewall thermostated cell. The working electrode was a
microsphere obtained by melting a 0.5 mm diameter wire of
an high purity metal.
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The counter eleéctrode was made a platinum wire with
cylindrical geometry. The reference electrode was a
Hg/HgSOe (MSE). The electrolytic solutions were prepared
with ultrapure water obtained from Millipore Milli Q
system, NaOH suprapur (Merck) and glycerol extra pure
(Merck).

The main problem in such a work is to maintain a clean
system. All experiments were carried out in nitrogen
atmosphere. Before each experiments a cleaning process
was applied.

‘Linear cyclic and programmed potential voltammetry were
used throughout the work. Different parameters measured,
together with other experimental data, allow to suggest of
formulation of a mechanism.

In our research, firstly, the electrooxidation of
glycerol was investigated in alkaline medium, on palladium
electrode. The kinetic parameters measured, together with
other experimental data, allow to suggest of formulation
of a mechanism.

A systematic study was realized to determine the
kinetlic parameteres of reaction. Varying the experimental
parameters, like the potential sweep rate, potential scan
limits, glycerol and electrolyt concentrations allow us to
appreciate the particular behaviour of glycerol on
palladium.

Glycerol oxidation at programmed potential was
performed during prolonged electrolysis using a special
potential-time programme. This potential programme
consists of an oxidation potential plateau at -0.58 V
(MSE) during a fixed time (30 s) at which the electrolysis
of glycerol is realised. This plateau is then followed by
a rapid voltammetric sweep between two given 1limits
(adsorption and desorption) allowing.

Samples obtained at different electrolysis times have
been examined by FTIRS. These preliminary results confirm
that the main oxidation product 1is glycerate on the
palladium electrode in alkaline medium.

Varying the potential 1limits shows that adsorbed
hydrogen does not play a role in the poisoning of the
surface. However, the presence of the poisoning species
resulting from the adsorption of glycerol «can be
postulated because of the current densities vs. potential
curves are not superimposed during the positive and
negative golng poten}ial scans.

The peak-current behaviour of glycerol oxidation shows

a complex reaction mechanism in which a reversible
diffusion and adsorption-control is involved.
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When varying the concentration of glycerol the reaction
order obtained shows that as a first approximation, the
rate determining step depends on the initial concentration
of glycerol. This value is 1,14%.

The evidence for the participation of adsorbed hydroxyl
ions in the oxidation of glycerol 4is indicated by the
determination of reaction order owing to the hydroxyl ion
concentration. This value obtained is close to 0,5S.

The oxidation of adsorbed glycerol (peak A) and further
oxidation of glycerolic residues (peak B) is seen in
cyclic voltammograms. After peak A the initial inhibition
caused by the formation of oxide layer should be followed
by the increase of the oxidation rate as the potential is
shifted to more positive values. The preliminary data
obtained by FTIRS, shows the formation of glyceric acid
after 30 hours.

These data obtained both by voltammetric and
spectroscopic allowed us to write a general mechanism in
this work. The mechanism of the glycerol oxidation on

palladium electrode in alkaline solution appears to be
complex.

Electrochemical reactions are dependent on the
catalytic properties of the electrode surface. So it is
possible to control the overall reaction rate by modifying
the electronic properties of electrode. e.g. the

modification by adatoms and using alloy electrodes.

The foreign metal adatoms may enhance the
electrocatalytic activity of metal substrates in different
ways. These are1

~-Formation of a bifunctional <catalyst, providing
different active sites for adsorption of molecules
participating in the electrode reaction.

~Modifying the electronié properties of the surface.

~Preventing the poisoning of the surface of the
electrode by strongly bounded intermediates.

In second part of our research, the effect of six
different adatoms are studied. These are Bi, Pb, Cu, Ti,
Cd, Ru. The catalytic activity of these of glycerol
oxidation was investigated on palladium electrode 1in
alkaline medium.

The experiments were carried out as a_ function of

-

different adatom concentrations (L0 - 10"

In the third part of our research the electrooxidation
of glycerol was studied in alkaline medium on platinum-
palladium codeposits were prepared by electrodeposition at
25°C and a controlled potential of 0.0 V vs. SCE



The alloy electrodes were prepared by using some
different mixtures of 1 M hydrochloric acid solution 1 *%
chloroplatinic acid and 1 %% palladium chloride and with
different surface compositions alloys were obtained.

These alloys costitute a continucus series of solid
solutions which allows us to vary continuously the bulk
composition and therefore the surface composition in the
whole composition range.

.Although platinum and palladium have very similar
properties (same group of the periodic table, same fcc
crystal structure, similar atomic size), they have a
different electrochemical behaviour.

Therefore, a systematic study of these alloys may be
interesting in order to better understand the
electrocatalytic mechanism of the glycerol oxidation.

The cathodic potential 1imit of the sweep for palladium
and platinum-palladium electrodes has been chosen to be
more anodic than the hydrogen adsorption region in order
to avoid any hydrogen absorption, which would change the
electrode structure.

Surface areas of pure metals and alloyed metals are.
evaluated from the quantity of electricity involved in the
reduction of the oxygen layer previously adsorbed during
the anodic sweep.

Surface composition is estimated from the reduction
pedk potential of the oxygen layer adsorbed. These
potentials are intermediate on alloy electrodes between
those of pure metals.

The surface composition on the alloy co-deposits is
very often far from the bulk composition. The atomic
palladium content is generally higher for the bulk alloy
than for the surface. This could be due to a preferential
chemical or electrochemical dissolution of palladium on
the surface in alkaline media.

The electrocatalytic activity of alloy electrodes for a
certain surface composition is higher than that of pure
metals.

The anodic and cathodic sweeps are irreversible in the
case of palladium-palladium electrodes, however these are
superimposed on both - platinum-platinum and alloy
electrodes.

The electrocatalytic activity of pure metal electrodes
and alloy electrodes for the oxidation of glycerol has
been systematically investigated in 0.1 M glycerol-0.1 M
NaOH.
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Analysis of the voltammograms in terms of Tafel plots
has been made. These Tafel plots lead to relatively good
straight 1lines. The equilibrium potential of glycerol
oxidation 1s calculated from thermodynamic data.

The extrapolation of Tafel plots to equilibrium
potential gives the exchange current density.

By this quantity great selectivity can be achieved
through the choice of alloy electrodes, since the glycerol
concentration is kept constant. In alkaline medium, the
Tafel zone shows an average value an=0.5

When plotted vs the alloy surface composition the
exchange current densities pass through a maximum at about
33 % atomic of palladium.

This synergistic effect is relatively important since
the exchange current densities obtained are greater than
those for pure metals.

In the present state of our knowledge and investigation
it is hard to explain quantitatively the origin of the
synergistic effect during the electrooxidation of
glycerol.

- The first explanation is modification of the electronic
properties. Since platinum and palladium have very
similar electronic properties and the Fermi level does not
change very much in alloy, this explanation may not be
involved in the interpretatin of such effects..

~According to the second explanation, each atom playing
a definite role in the overall oxidation process.

The platinum-palladium alloy with higher palladium
content shows less catalytic activity than platinum
electrodes because of the inactivity of the palladium

sites.

At the end of these studies we were reached some
important polints. These fundamental results will be
light of with glycerol fuel cells. ‘
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BOLUM 1. GtrisS

Son yxllarda, var olan enerji kaynaklarimn tikenmeye
baslamasyr, ve cevre kirliligi gibi nedenlerle, otonom,
cevresini kirletmeyen sessiz ve ucuz enerji kaynaklarys
tzerine yaprlan arastirmalar yodunluk kazanmistyir. Bu
amas la vapilan calismalar arasti nda, alektrokimyasal
jeneratdrlerin, d8zellikle vyalirt pillerinin verimlerinin
ylikseltilmesi calismalarr da yer almaktadir,

Bir Jeneratdrin gelistirilmesinde baslica iki temel
zotrlukla karsilasailir, Bunlardan biri karbon iceren
yakltlérin (drnedin hidrokarbonlarin ve alkollerin)
aktivitesinin zayri ¥ olmasi, digeri de oksidasyanda
kullani lan elektrotlarin, 8:zellikle altin ve platinin

fiyatlarimn yliksek olusudur.

Hidrokarbonlarin kullanmrm durumunda, sudaki ¢dziiniirlik
¢ok azdir, dolayisiyla difuzyon akim. zayiftir. Diger
yandan, vyavas adsotrpsiyon kinetigdi cok =zayif alim yoJun-
luklarina neden olur, Ayrica reaksiyon mekanizmasi <ok
komplekstir ve yalmizca platin cok aktif bir katalizdrdir.

Oksijenli wveya hidrojenli kiicik organik molekiller
durumunda ise, artan ¢&zlintrldlk, daha bilyitk akim
yodunluklarimn elde edilmesini saglar. Elektrokimyasal

reaksiyon hizi, yalmzca heterojen adimlar tarafindan

simrlanit: Adsorpsiyon ve elektron transFerl; Bu iki
heterojen adimin kinetigi, kullanmilan elektrotlarin yizey
katalitik &zelliklerine baglidir. Toplam reaksiyonun

hizimin artmas: ududuyla vavas adim belirlenip, bunun
hizinin arttirilmasy UGzerinde calisilabilir, (Ornedin
elektrodun elektronik dzellikleri modifiye edilebilir.)



Metanoliln elektrokimyasal oksidasyonu, reaksiyon
51 FasL. nda kullansi lan elektrodun katalitilk rolitniin
anlasilmasim saglamak 1¢in cok sayida arastirmaya konu
olmus tur. Bu calismalarda kullamilan platin miktarimn
azaltilmasy icin daha az masraflyt diger metallerle alasim
vapt larak, platinin yerini tutabilecek baska metaller

arastirrlmstit.

Bu sirada daha vyliksek molekiillid alkollerle, drnegln
etilen glikol ile daha vyiiksek akim yoguniugu elde
edilebildigl goritimis tir. Ayrica altin elektradun
platinden daha aktif olduju belirlenmistir,

Bu ¢alismada ise, gliserolin elektrokimyasal oksidas-
vonu incelenmistir. Clinkt gliserol tzerinde cok calir-
s1lmamstir. Ayrica gqliserol, ’ tic hidroksilli alkaller
serisinin {lk dyesi olmas: ve Dupaliella isimli denl:z
vosunlarindan elde edilebilmesi gibi nedenlerle dikkatlert
tizerinde toplamaya baslamis bir maddedir,. Dunaliella,
suyun tuzluluk oramna gére bluyltk miktarda cogalabilen,
vyes il tek hitcrell bir su yosunudur. Hicrelerin icinde
gliseral wvardir. Suyun tuzluluguna ve kiltidrdn uwygun
kosullarda bulunmasina bagl. aolarak, "Dunaliella’nin
agrrlikca %85°ini gliserol olusturur. Dunaliella gliserol
aracirligivyla, glines enerjisinin kimyasal enarjive,
kimyasal enerjinin de elektrik enerjisine donistminde

temal olabilecek, son derece umut verici bir maddedir.

Gliserolin elektrokimyasal oksidasyonu daha 6nce platin
ve altin Uzerinde 1incelenmis, asidik ortamda yalnm zca
platinin aktif oldugu, bazik ortamda ise hem platin ve hem
‘de altimn aktif oldugu, ©&ézelllkle altinla yiksek akim
yogunlugu elde edildigl saptanmistyir., CalismamL zda
elaktrot olarak pal}adyumu gsecmemizin nedenl, palladyumun
ilging bir katalizér olmasi, ve bu konuda literatinrde bir

calismanin bulunmamasidLr.

Deneylerimizin dayandiga temel ya3ntem, dodrusal



taramalyr: dongllit voltametri yéntemidir. Alkali ortamda
palladyur elektrat d:zerinde gliserollln =lektrokatalitik

oksidasyoﬁu bu y3ntemle incelenmistir.

Ikinci bd1imde, bu calisma icin gerekli olan
gliserolitn, cesitli fiziksel ve kimyasal dzelliklerinden
s8z edilmis, elektrokimyasal aktivitesi ile ilgili olarak
vyaprlan az sayrdaki kaypaklar ve dider bazyx alkoller
tizerindeki (metanol ve stilen glikol) literatilr calismasi

sunulmus tur.

Uglinctt bdltmde, kullanilan baslica deneysel ydntemin,
yvani dd nglt 1t voltametri ySnteminin temel teorisi
sunulmus tur. Bu ydntem bize saf metallerin ve bunlarin

alasimlarimn ylzey 8zellikleri dzerine bilgi verir.

Dordinct bdlimde deneysel sartlar ve kullanitlan aletler
tammlanms, besinci b&ltimde de yardimci ySntemden séz
edilmistir.

~Altincy béltimde ise deneysel sonuglar verilmistir,
Pélladyum“ elektrot tzerinde reaksiyon mekani =masiL n1
acrklamak tzere, potansiyel simri, tarama hizi, gliserol
ve hidroksil derisiminin degisimi gibi ¢esitli etkenler

incelenmistir.

Ayrica ortama bazi adatomlarin katilmasiyla modifiye
palladyum elektrodun, gliserolin elektrooksidasyanuna
etkisi incelenmistir. Bu ama¢la Fd-Fb, Fd-Fi, FPd-Cu,
Fd-Ru, Fd-Tl, Fd-Cd adatomlu sistemler Gzerinde
¢calisilmstar.

Alasim elektrot kullanmak da ylksek akim yojunluju elde
etmenin bir yoludur. Cesitli ylzey bilesimlerindeki
platin- palladyum " alasimlary Uzerinde de gliseroliln

oksidasyonu arastirilmstir,

Ara #rtnlerin, dolayisiyla reaksiyon mekanizmasimn



saptanabilmesi icing uygun bir potansiyel pragrami
secilerek, saf palladyum Gzerinde, programl: potansiyelde
elektroliz yapLlmLs, elektroliz UGridnleri FTIRS ile
incelenmistir. Elde edilen tuUum sonuclarin yorumu, bir

sonraki bdlUmde yer almstir,



BULUM 2: GLiSEROL HAKKINDA GENEL BiLGiLER VE LiTERATUR
CALISMALARI

2.1. GliserolUn fizlksel ve kimyasal bUzellikleri

Gliserol, genellikle gliserin adiyla bilinmektedir,

ayrrca propan 1,2,3 triol olarak da isimlendirilebilir.
U¢ fonksiyonlu bir alkoldir. Formilu:

CHz0H

l

CHOH

I

CHz0OH

Berrak su renginde, viskoz bir sividir. Havadan st'
HCN, SO2 absorplar. Oda sicakliginda tatly bir tad:

vardar. Yogunlugu 1.2611 kg/lt, havaya gdre relatif
kirilma 1indisi 1.4735, erime noktas: 18.17°C kaynama
noktasi 290°C. disosiasyon sabltl pk=14.15 dir. Suda ve
alkolde ¢ézlnlir, benzende ¢dziinmez.

Kimyasal oksidasyonunda, reaksiyon kosullarina bagl:
olarak da dedisik Urldnler wverir. Kuvvetli yﬁkseltgeyici
reaktiflerle, 8rnedin kromtrioksit, potasyum klorat, veya
potasyum permanganat ile patlayica bir karisim
olusturabilir. Periyodik asit 1ile (HIOA) yalnizca bir
hidroksil grubunun ylikseltgenmesiyle, gliseraldehit
(CHZOHCHOHCHO) ve dihldroksi aseton (CHZOHCOCHZOH) elde
etmek miimkindtr. Nitrik asit gliserolii gliserik aside
dénfistlirir.

Taribhcesi:

Gliserol ilk defa 1779 da Scheele tarafindan

kes fedilmistir. Scheele, calismasinda zeytinyaginin



cesitli islemlere tabi tutularak elde edilen
farmosetik preparatin artik ¢dzeltisinde, gliserolin
varligim artaya cirkarmis daha sonra Chevreul ise hayvan
i¢ vyagr ve potastan vyapilms sabundan elde edilen
¢8zeltide gliseroltl saptamstir. PBerthelot gliserolitn bir
trialkol oldugunu, Wurtz ise CzH (OH)

5 3
uygun oldudunu aciklamistir. Daha sonralari ticari olarak

kapalyr formiltne

seker ve propilenden kimyasal olarak sentez edilerek
tiratilmeye bas lanmistir. Endiistride bircok alanda
kullamm vyeri vardir. En ¢ok kullamildigr vyerler,
kozmetik, ila¢ ve grda sanayiidir. Ayrica patlayicir madde

sanayliinde de kullam livr.

Sentezi

Gliserol, asetondan, glikol aldehitten, gliserin
aldehit veya dihldroksiasetondan, endistriyel olarak da
sabun fabrikalarimn ati k sularindan, glikoz
farmantasyonundan, Dunaliella isimli su yosunlarindan
sente: edilebilir. Son villarda gliserolin &zellikle su
yosunlarindan elde edilmesi, bunu olduk¢a ekonomik ve
verimli bir y8ntemle elde edilebilir olmasi acisindan
dnemli bir hale getirmistir. C11

2.2. Alkollerin Elektrokimyasal Oksidasyonu
Uzerinde Yapilan LiteratUr Calismalari

Yaklasik otuz vyildan beri elektrokimyac: lar, kilcilh
organik molekiillerin elektrooksidasyonu ile cok
ilgilenmekte, elektrokataliz mekanizmasimn temelint
anlamak icin yeni bilesimlerle calismaktadirlar. Bu amacla
ilk incelenen alkol tek fonksiyonlu bir alkol olan metanol
olmustur. 1tki hidroksil igeren alkel serisinin 1lFk iiyest

olan etilen glikel de ayrintili olarak incelenmistir.
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2.2.1. Metanolun Elektrokimyasal Oksidasyonu
Uzerindeki Literatur Calismasa

Bagotsky ve Vasil’ev (2] metanollin platin Uzerindeki
elektrokimyasal oksidasyonu ilslemlerini U¢ gruba

ayrrmistir:
~ Reaktifin dehidrojene olmasyr ve katalitik olarak

bozunmas1.

- Organik molekillfln elektroda dogrudan dogruya elekiron

transfer etmesi.
- Organik molekilliin elektrot ylizeylne adsorplanan

irdnlerle etkilesimi.

Toplam reakslyonlar su sekilde yazilablilir:
1)Asidlik ve nétral ortamda:

CHOH + HO —>CO, + 6H® + Be (2.1)
2)Bazlk ortamda:

CH_OH + 80H —> co: + 6H O + 6o (2.2)

Bagotsky ve Wieckowski [3] metanolin platin Uzerlindeki

baglanislariny agiklamislardir. Buna g#dre metanoliin

platin Uzerindeki oksidasyon mekanizmasi, ara dridnlerin

olusum hizina bagdli olarak, CO veya .COH nlmak
ads ads

ttzere genel olarak iki tiptir.

Biegler ve Woods 4,51 metanoliin oksidasyonunda
reaksiyon mekanizmas: i¢in asagdidalri mekanizmay:

dnermislerdir.

CH,OH ——>:CO_, + 4HS + 4e” (2.7
HO — OH + HY + o~ (2.4)
2 ads

- (2.5)

)

1CO +0H9——~>coz+n‘+

ads ad



‘Metanoliin platin elektrot tzerindeld cksidasyon
tirinleri "fn-situ” spektroskopik yontemlerle

belirlenmisgtir. (6]

Diger taraftan, Bagotsky'nin Onerdl gi reaksiyon
mekanizmas1r Capon ve Parsons [7] tarafindan cok sayida ara

Urtin 1¢in yenlden yazilm1$L1r=

CHOH —> .COH + 3 H_,_ (2.6)
3 H' + 3e”
(Asit veya ndtral) HO —> OH_ _ + H' e~ (2.7)

OH~ —> OH + e
ads

0
LCOH + OH_, —> .C_.
0
& +o0H —>co +HO
\OH ads 2 2

Metanoltin palladyum elektrot lzerindeki elektrokimyasal
oksidasyonu Gromyko (8] tarafindan galisilmistir. Verdigi
oksidasyon mekanizmas: Bagotsky’nin platin tUzerinde

verdidl mekanizma ile benzerdir.

Breiter, HClO‘ ortaminda metanollin oksidasyonunu,
ceslitli genis metalleri zerinde incelemistir. £9]
Aktivitenin asagidaki siraya gbre azaldigini bulmustur:

Pt »Pd »*Rh » Ir

Rand ve Woods (101 metanoliin oksidasyonunu, antimon,
arsenik, bizmut, civa, renyum, telllr ve kalay adatomlari
varlidinda Pt-Rh alasimlar:i {izerinde incelemistir. Her
bir durumda saf platine gdre daha biiyitk aktivite elde
edllmistir.



Platin- kalay alasimlari ise birgok arastirmaca
~tarafindan lncelenmis ve daha iyi sonuglar elde

edilmistir. [11, 12, 131

Conway [1431 metanolln elektrokimyasal oksidasyonunu
altin-platin alasimlari #zerinde incelemis, alasimdakii
altin miktarinin artmasiyla, akim yodunlujunun dogrusal

clarak azaldiginyi belirlemistir.

Bu sonugclaryin toplam sentezli yapirlacak olursa,
metanoliin platin elektrot tizerinde elektrokimyasal
oksidasyon mekanizmasinda ikl olasilik oldugdu

gébritlmektedir:

1—- CH OH —>:1C=0 + 4 H (2.8)
: | ads

2- CHBOH —> .C-0OH + 3 Hud9 (2.9)

Nakagawa ve arkadaslari (151 1 M HZSO"IL ortamda,
platinize-platin elektrot tizerinde metanoliin cksidasyon
Grnlerini arastirmiglar, bu tirtinlerin karbondioksit,
formik asit ve formaldehit oldudunu belirlemislerdir.

Katayama, [16] metanoliin elektrooksidasyonunu, asidik
ortamda platin-kalay oksit elekirot {lizerinde incelemis,
katalitik aktivitenin platin-kalay sistemindeki kadar
yltiksek olduunu, ancak platin izerindekinden daha disik
oldudunu belirlemis ve ortamdakl iyonik tilrleri (Sn** ve

4+

ayrica platinin Pt ve pt>* seklindeki varligi)
spektroskopik ydntemlerle bellrlemistir. '

Aramata ve arkadaslar:i, (1717, sto‘ ve HClO;li ortamda
Irridyum elektrot tizerinde metanolin elekirooksidasyonunu
inceleyerek, in-situ yéntemlerle elektroda adsorplanan
CO’in varligini saptamislardir. Ir elektrodun katalitik
aktivitesinin CO gazinin olugsmasina baglliolarak zamanla

azaldigdiny da belirlemistir,
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Iwasita ve arkadaslar:i, [18], metanolin oksidasyonunu,.
asidik c¢8zeltide platin elektirot tizerinde incelemis.

reaksiyon {Uriinlerini, spekiroskopik yontemlerle tespit

etmistir, Bu calismaya gdére, olusan driinler formaldehit
ve formik asittir. Formik asit metanol {le reaksiyona
girlp metil formati olusturmaktadir. Formik asit bir ara

tirtindiir ve son oksidasyon iiriinit karbondioksittir,

Haner ve arkadaslara, {191, kalayin, metanoliin
elektrokimyasal oksidasyonu tizerindelk i etkisini
arastirmislardir. Bu amag¢la tek kristal platin-kalay

alasim elektrot ve adatomlarla modifiye edilmis saf platin
elektrot tizerinde calismislardir. Bu calismada alasim
elektrotlarin saf platin elektrodun aktivitesinden daha
diigiik bir aktlviteye sahip olduklarini belirleyerek bir

reaksiyon mekanizmasi dnermislerdir.

2.2.2. Etilen Glikoltin Elektrokimyasal Oksidasyonu
Uzerindeki Literatir Calismasi

Bagotsky, [201platin tizerinde etilen glikolin
elektrokimyasal oksidasyonu ile ilgili ¢calismasinda,
etilen glikoldin, az aktif slitler {zerine adsorplanan
hidrojenden daha aktif (adsorpsiyon enerjisi yiksek)
sitler isgal ederek adsorplandifini, eder bir organik
madde yeterince anodik bir potansiyelde adsorplanir ise
hidrojen olustujunu ve oda sicakliginda, platin elektrot
izerinde etilen glikoliin okzalik aside ylikseltgendigini
belirlemistir. '

Weber, [21] etilen glikollin platin elektrot iizerinderi

adsorpsiyonunu asadidaki denklemle géstermistir:

“>LHO_C—~ CZOH] + 4 H (2.10)

HO-CH_~CH,_-OH o 4
Pt Pt PUTPL aa=

Yiiksek sicaklikta '1se. etilen glikoliin oksidasyonu C-C
baglari kirilip C-OH tiirleri olusarak CO?’e kadar gider.



11

Vijh de platin:elektrot izerinde bazik ortamda,
etilen glikoliin elektrooksidasyonu {zerinde calistsi. (211
Olusan Uritnler arasinda CRZOH—CHO (glikol aldehit)
bulunmadigdinr ve C—C baglarinda bir kopma olmadigdinyi,
reaksiyon mekanizmasi hakkinda iki olasilik bulundugunu

gdsterdis

1) Pt + HO —> PL—OH + H + e (2.11)
Pt-OH + adsorplanan tidirler — Urinler (2.12)

2) Pt + HO —>Pt—OH + H '+ 2 (.17

2 4511_.)

Pt-OH —> Pt—0 + H  + e

Pt-O0 + adsorplanan tilrler —> iiriinler (2.14)

Vijh*e gére Pt-O engelleyicl bir etkiye sahiptir.

Horanyl, [22] Bagotsky ve Vijh'den farkl: olarak
platin-platin elektrot ile c¢alisti ve tiim olasi ara

tiriinleri bir sema ile g8sterdi:

glioksal
OHC-CHO
S Ny COOH 15
(2.
HOCH_~CH_OH—> OHC-CH_OH HOOC-CHO—> |—> co_ ©
glikel gliokso.'lik cooll
aldehit aatt .
HOOC —CHZOH okaalik
aait

glikolik aasait

Etilen glikoliln elektrokimyasal oksidasyonu bazik
ortamda ®6zellikle Hauffe ve Heltbaum tarafindan, platin,
altin ve platin alasimlary Uzerinde galisilmistir. (23-25]
Bu ¢alismalarda, ba;ik ortamda toplam reaksiyonun oksalat

olusumuyla sona erdigi gdsterllmistirs
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CH — CHZ + 10 OH e 20 + 3 HO + 8 o (2.148)

OH OH

Bu arastirmacilar, bazik aertamda glikel aldehit, glibalat.
glioksal ve glicoksalat olustudunu saptamislar ve
elektrokimyasal oksidasvonun elektrot yizeyine adscorplanan
organik titrlerle, C\H3 arasinda gerceklestigini

wels
belirtmislerdir.

Kohmuller Ve Cnobloch (261 etilen glikoliin
oksidasyonunnu bimetalik katalizdrler tizerinde
arastirmislar ve katalitik aktiviteyi style

siralamislardir:

(PtPd)Bi » (PLFdIFb Ptan * Pt

Adzic, talyum ve bizmut adatomlariyla modifiye edilmis
platin elektrot ddzerinde bazik ortamda etilen glikolin

elektrooksidasyonunu. arastirmistir. [27]

Birg¢ok arastirmaci, etilen glikoliin elektrooksidasyonu
tizerinde, adatomlarin etkisini arastirmistir. Ornedin
Kadirgan ve arkadaslari, ¢eslitli metal adatomlarin. platin
elektrodun, elektrokatalitik aktivitesine olan etkisini
hem asidik ortamda (28], hem de bazik ortamda [291]
arastirmiglardir. Asidik ortamda Cd ve Re, bazik ortamda
ise Pb, Bi, Tl adatomlarinin elektrokatalitik aktiviteyi

artirdiginy belirlemislerdir.

Daha sonra cesitli arastirma gruplari, modifiye edilmis
platin ve altin elekirotlarla, asidik ve bazik ortamda
caligsmislardir. [30-331] Bu c¢alismalardan, etilen
glikoltin palladyum elektrot tzerinde asidik c¢ézeltide
hemen hemen hic¢ aktivite géostermedigi, fakat bazik
¢dzeltide yiiksek blr akim yo3dunlujuna neden oldugu
anlasilmaktadir. Zanartu ve arkadaslari etilen glikolin
oksidasyonunu Fu elektrot dzerinde Cu adatomlu ortamda

arastirmis ve Cu ile modifiye edilmis Ru elektrotlarin
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etilen glikollin oksidasyonunda etkili oldugunu, oysa

yalnizca rutenyum elekirodun veya bakir elektrodun bazik

ortamda herhangi bir aktivite géstermedigini
belirlemislerdir. Smirnova ise, etilen glikoliln
elektrooksidasyonunda adatomlarin etkisini,

platinlenmis-platin elektrot Uzerinde, hem asidik hem de
bazik ertam ic¢in arastirmistir. Bu c¢alismaya gdre kalay
ve kursun adatomlar:s bazik ortamda etilen glikoliin
oksldasyonunu arttirmakta, kadmiyum adatomlariyla ise,

aktivitede herhangi bir degjisme olmamaktad:ir.

Lamy ve arkadaslari, bazlk ortamda etilen glikolin
elesktrooksidasyonunu platin-altin alasim elektrotlar
tizerinde arastirmislard:ir. §34, 351 Kursun adatomunun
platin-altin (%48 atomik Au) elektrot ¢&Gzerinde, kursun

adatomsuz ortama gbHre daha yiiksek bir aktivite sagladigim

gbstermislerdir,

Rao ve arkadaslar:i da etillen glikoliin okszidasyonunu,
platin-~altin ve platin-rutenyum alasimlar:y iizerinde
calismislar £361 ve platin-altin (%35 atomik Au),
platin-rutenyum (25 atomik Ru) durumunda en vyiksek
aktiviteyi elde etmislerdir.

Etilen glikalin oksidasyonunda, altin tek kristal
elaktrot [371 ve rodyum elektrot £381 ile de
caligsilmistar. Altin elektrot Uzerinde etilen glikolin
oksidasyon mekanizmasx su sekllde agiklanmistir:

CH (OH) + Au + OH ——> Au-C H (OH) + HO + o
2 4 2 2 3 2arl 2

arda (2.17)
Au + OH ——>AuCH + o~ (2.18)
A'J-CZHB(OE{)zng + AYJO‘" —> {irtinler (2.19)

Adzic [392]) etlilen gllkoliln oksidasyonunu tek Fkristal
platin elektrotlar Uzerinde arastirms ve aktivite

sirasinin Pt(lll) » PL(llO) > Pt (l1l00) seklinde oldugunu
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gostermistir.

Etilen glikoliin asidik ve bazik rcdzeltilerde
elegtrooksidasyonu in-situ ydntemlerle de arastirrlmistar.
[40 — 42) Bu arastirmalarda, platin elektrot {zerinde
baslica Urinlerin, asidik ortamda, glikolik asit ve
karbondioksit, bazik ortamda glikolat, okzalat ve karbonat

oldudu belirlenmistir.

Etilen glikoliin elektrokimyasal oksidasyonu altin
elektrot tuzerinde adatomlu ve adatomsuz bazik ortamda,
Kadirgan ve arkadaslar: tarafindan [43] HPLC ve EMIRS
kullanilarak arastirilmstir. Bu calismada temel Urinin
glikolat oldugu., bunun yani1 sira okzalat, karbonat ve
format olustugu ve ortama kursun ve bizmut adatomlar:i
ilave edildigi zaman etilen glikolin oksidasyon

potansiyelinin daha negatife dodru kaydigi belirlenmistir.

Etilen glikoliin bir ¢ok yakit pilleriyle 1lgili
uygulama calismasi da yapirlmistir. Bu calismalardan biri
Vielstich'e aittir. [44] Bazik ortamda, altin, platin ve
platin-altain alasim elektrotlar kullanilarak oda
sicakliinda c¢alisan etilen glikol / hava vyakit pili
gelistirilmistir.

2.2.3. Gliserolun Elektrokimyasal Oksidasyonu Uzerindeki

Literatiir Calismalara

Etilen glikol ve Szellikle metannl gibi diger
alkollerle bivaslayinca gliserolin elaktrokimyasal
oksidasyonu itzerinde daha az calisyrimis ol dugu

gérilmektedir.

Yakit pillerivie ilgili calismalarda, gliserolin
elektrokimyasal oksidasyonu sirasinda vylikssltgen olarak
genellikle hava kullanilmes ve  anot olarak nikel
elektrotlarla csalisitimstir. [45]1 6 M HOH c¢dzeltisi



i¢cinde 2.36M gliserol derisimi fcin ©0.145 V/ENH
oksidasyon potansiyelinde reaksiyon 118 saatte
tamamlanmis tr v, Reakslyon Gritni dihlidroksiaseton
(CHEOHCOCHZDH) dur. Gdzeltinin yarisyr ikinci bir hitcrede
geri kazarmi lmistir, Raney Nikeli anot olarak
kullam ldiginda ve oksidasyon potansiyeli daha anodik
secildiginde ise (0,235 V/ENH) ¢ozeltiden 1 A alim gecer.
113 saat elektrolizden sonra reaksiyon hidroksipiruvik
asidin (CHZOHCOCOOH) olusmasiyla tamamlanmistyir.,
Elektrolitin vyarisr vyeniden geri sazant lip 110°C  de
tutulan ficitncti bir hicreye konulmustur. Anot olarakx Pd-C
‘elektrot, katot olarak nikel levha elektrot
kullanilmistir. Sicaklik 110°C*de tutuldugunda,
¢ozeltiden geg¢en akim 0,5 A'dir. Potansiyel 0.185 V -
0,385 V/ENH arasinda degistirilmistir. Ru durumda olusan
firttn mezoksalik asittir. (HO_CCOCO_H)  Bu reaksiyaonlar
asagirdaki sekilde gbsterilebilir:

CHZOH CHon COOH CO0H
l | |
Ni Nikell Fd-C
CHOH 5 1advC = 0 5.3zs9 © = 0 G3es © 7 O (2.20)
I | I I
CHzDH CHZDH CHZDH COOH
gliserol dihidroksi- hidroksi- mezoksalilk
aseton piruvik asit
asit A

Sokolova, baska bir c¢alismasinda vyirmi civarinda
alkolln elektrokimyasal oksidasyonu tizerinde
calismstir,.[46] Bu yazara gdre bir alkoliin, molekiilindeki
hidroksillerin sayl sina bag 11 olarak, oksidasyon
mekanizmasy degisir. Molektldeki hidroksil sayl sl
zincirin kismi elektrilk yUki dadrliminy degistirebilir ve
C - C baglarrnmin kopmasim azaltabilir veya artirabilir.
Sokolova platin el?ktrot Gzerinde 1 N H2804 1i ortamda
gliserolin voltamogramam vermis ve gliserolin
elektrokimyasal oksidasyonunun etilen glikolinkine benzer
Dlduguqu sbdylemistir. Yazar adsorplanma ara trind olarak
C - 0OH *i{ vermis ve poliollerin elektrot vyizeyindeki
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adsorpsiyonunu séyle gdstermistir,

\ 7 N 7 N7 N 7 N2,
C—OH €~ OH  HO-C C-OH  HO-C c- oM
| | \ 7 l |
c C c c C
l l l |
c C— OH c c

Sekildeh de gdrildigl gibli polioller elektrot yilzeylne,
molekliléin bir ucundan veya ikl ucundan baglanabilmektedir.

Kalcheva ve arkadaslari gliserolttn ve diger alkollerin
say metaller ve platin - altin ve platin - rutenyum
alasimlary tzerindeki elektrokimyasal oksidasyonu tzerinde
calismslar, gliseroltn altin Uzerindeki oksidasyonunun
akim yogunlugunun, (20 mA.cm” ) ayni kosullarda platin
ttzerindekinden 24 defa daha biytik oldugunu ve platin ile
altrmn oksidasyon pikleri arasinda 350 oV luk bir
potansiyel farki olduunu (altin elektrot (tizerinde
oksidasyonun daha pozitif potansiyelde basladigini?
belirlemislerdir. (471 Ayrica AUGER spektroskopisi ile
blatin—altxn ve platin-rutenyum alasimlarinin viizey
bilesimini saptamislardir, Platin alasimlariy tzerindeki
oksidasyonunun saf platin Utzerindekl oksidasyondan daha
iyi oldugunu géstermisler ve en iyi katalitik aktivitenin
%60  altin  iceren altip-platin alasym ile nldugdnu

bulmuslardir. Flatin rutenyum alasiminda en iyi aktivite

%50 rutenyum bilesimiyledir, {alcheva’ya gére
altin-platin alasimlarinda, 150 my daha katodlk
potansiyele dogru kayma olurken, platin-rutenyum

alasrmlarinda oksidasyon potansiyeli degismeden kalir,

Daha sonra Sanstede, Gliseroliin elektrokimyasal
oksidasyonu Uzerinde c¢esitli calismalar yapms, platin
elektrot ile asit ortamda, bazik ortama gdre daha fazla
£48,49] bir donlstim ylzdesli elde etmistir. Ayrica bazilk
ortamda son oksidésyon riinlerinin asit oldugunu ve
oksidasyonun daha ileri gitmedigini belirtmistir. Farkl:
pH® larda ve sicakliklarda elde edilen oksidasyon
tirtnlerini bir tablo halinde d:zetlemistir. (Tablo 2-1)
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Sanstede ayrica, gliseroltn ayni kosullarda, bazik
ortamda, asit ortamdakine gdre, daha iyl ckside oldugunu

gdstermistir.

Tabla 2-1. Gliserolin Farkly: pH Ve Sicakliklardaki
Oksidasyon Urtinleri

destelk calisma temp. pot. ohs.
madde elektrolit eleftrodu {4 mv/RHE Grind

Gliserol 6.5 N KOH Ranay Ft 25 4010 CHQCOQH
Gliserol &.95 N KOH fFaney Ft 80 00 CHOH—-(COOH)z
tartronik aait
Gliserol 4.5 N HzSO4 Faney Ft 25 700 COz+ HZO
Gliserol 4.5 N H2804 Raney Ft 80 500 C02+ HZD

Farker polialkoller tizerinde yapilan calismalar: [50]
bir tablo halinde &zetlemistir. ({Tablo 2-2) Bu tabloda
gliseroliin degisik pH"larda cesitll elektrotlarla, cok

sayLda muhtemel oksidasyon trlnit yer almaktadir.

Gliserolttn elektrooksidasyonu d4zerindeki calismalar,
sonra C. Lamy ve arkadaslarimn c¢alismalary ile devam
etmistir. [511 Lamy ve arkadaslary, platin ve altin
elektrotlar U:zerinde, gliserolin elektrooksidasyonunu
asidik ve bazik ortamda incelemisler, platin elektrodun
asidik ortamda,' altin elektrodun ise hem asidik hem de
bazik ortamda elektroaktif oldujunu belirlemisler,
Szellikle altin elektrot ile daha ylksek akim yogunlugu
elde edilebilecegini saptam:slardxr. (0.1 M gliserol ic¢in

25° C de yvaklasik 20 mA cm <)
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Tablo 2-2 Eazi Maddelerin cesitli Elektrotlarla
Verdikleri Reaksiyon Urtnleri

madde elektrot elektrolit Urtinler
etilen glikol F‘bOz H2804 ¢8zel.glikol aldehit
Ft2 M HZSO‘ HCHO, HCOZH
glioksal,
okzalik asit
glikolik asit - Pt HZSD4 ¢bzel. HCHO
butendiol Psz HZSD‘ ¢dzel. asetilendikar-
boksilik asit
benzopinakol Hg NaOH ¢é=zel. benzofenon
GLI SEROL FbO, H,50, ¢&zel. akrolein,

gliserinik asit
tartronik asit,
polioksimetilen,
CH_ 0O, HCHO

S 12 &

CH_CO_H, HCO_H
3 2 2

Raney Ni 6 M KOH dihidroksiaseton
hidroksipiruvik-
asit

Fd-C 6 M kOH mezoksalilk asit

gliserik asit Ft CuCO3 cax glikolaldehit
HCHO, CO
HCO_H
2
hidroksi- Ft., Ag 5 M NaOH okzalik asit,
malonikasit mezokzalikasit
Fe, Ni HCUZH, CO’
FbO 2 M H S0 glioksalik asit
2 2 4
HCDZH, COZ. co
tartarik asit Ft bazilk ¢o=z. dihidroksimaleik-

asit, okzalik asit
glioksal,
tartronik asit

glukoz ?e, Ni NaBr,CaCOg kalsiyum glukonat

Fbo H 80 ¢8=z. glukonik asit
2 2 4 . .

sakkarilk asit

HCHO, HCO2H, CO2
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Daha sonmra C. Lamy ve arkadaslaryi, yaptiklar: baska bir
calismada, [52] gliserolin (100) ~ySnlendirilmis tek
"kristal ve polikristal altin elektrot Uéerinde, 0.1 M NaOH
i¢ inde, alektroaksidasyanunu incelemislerdir. Tek
kristal altin (100) elektrot ylzeyinin gliserol varlig:inda
ve yoklugunda ‘ara ylizey dzelliklerini arastrrarak
hidroksil i{yonlarinmin adsorpsiyonunu ve gliserolin 0.1 M
NaOH i¢indeki faradaik oksidasyonu hakkinda bilgiler elde
etmislerdir. Ayrica gliseroltin polikristal elektrot
vizeyinde adsorpsiyonunu da arastiraral muhtemel reaksiyon

‘melkanizmasint ortaya koymuslardir,

0. Enea, 2-6 karbonlu alkollerin platin ve altin
elektrot idzerindeki elektrokatalitik oksidasyonunu ddngiilil
valtametri ydntemi ile incelemistir. (531 Alzam
yogunlugunun, OH gruplarinmn sayl s1na ve molekiil
vaptlarina bagl: oldugunu gdstermistir. Molekﬁlér yapinin
{bag uzunlugu, OH gruplarimn yeri) adsaorpsiyona ve altin
ve platin elektrotlar tGzerinde polialkollerin
elektrooksidasyonuna olan etkisinl arastirmistir, Flatin
elektrot kullamldiginda 11k oksidasyon pikleri, altin
elektroda gdre daha negatif potansiyellerde yer almistir,
Altin elektrot kullani lmasy halinde poliallerin
oksidasyonu ve adsorpsiyonu daha pozitif potansiyellerde
gerceklesmesine ragmeﬁ, platine g6re daha ylksek akim

yb@unlugu elde edilmistir. Ayrica =zincirin her iki
tarafinda 0OH grubu i¢eren poliollerin, OH gruplary,
zinciﬁin aynL tarafinda olanlara gére daha az

adsorplandig:r ve oksidasyonun daha az olduju gdrilmistir.

2. 3. Gliserolun Elektrokimyasal Oksidasyonunun
Uygulama Alanlari

Gliseroliin elektrokimyasal oksidasyonunun baslica

yygulama alani, yakit pilleridir.
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2.3.1. Yakit Pilleri [S4]

Bir yakit pilini, kimyasal enerjiyi, stirekli olarak
elektrik enerjisine ¢geviren, elektrokimyasal bir jeneratér
olarak tanimlayabiliriz. Yakit plline yakit, oksitleyici
olarak da oksljen veya hava, (klasik pillerde metal
elektrotlardir) dis kaynaktan siirekli olarak beslenir.

Bdylece sitrekli enerjli elde edilir.

~Yakit pillerinde, hidrojen, hidrazin, hidrckarbon,
dogal gaz ve ¢esitli organik molekliller gibi sivi veya gacz
yakitlar kullanilir., Yakit pillerinde kullanilan elektrot
malzemeleri, elekitroaktif maddelerin, elektrooksidasyon
veya elektroreditksiyonunu arttirice, elektrokatalitik
ozellige sahlp .ve reaksiyon sirasinda cO8ziinmeyen

malzemelerdir.
2.3.1.1. Yakit PiLli Uygulamalaryi

Bir yakit plli tesisi #i¢ kisimdan olusur:

1) Gl¢ BOlimiiy Bu bélim herbiri bir kag volt ile bir kag
yliz volt arasinda ¢ikis glict saglayan birbirine seri
olarak baglanmis bir ¢ok yakit plli igeren, bir veya daha
fazla yakit pili yiginindan ibarettir. Bu bdlim yakit ile
oksitleylicinin elektriksel gii¢ haline déniisttritldilgt
béltmdir.

2) Yakit Boéltimii: Bu b8lUm glic bdlimine yakit saglayan
b3ltmdir.

3) Gig Dizenleylci Bélims Glig bdlimilnden elde edilen
enerjiyl, uygulamada gerekli olan gii¢ ve kalite sekline
dénlistirir. |

t1k yapilan vyakit pillerinden birl Rz/oz pllidir,
Elektrokatalizdr qlarak baslica platin ve platin
alasimlary kullanilmistir. BRdyle bir pil basit olarak
sekil 2-1 de gdrilmektedir. Bu pllde yakit olarak
kullanilan hidrojen, elektrotlardan birinin yilzeylne

gdnderilirken, ckslitleylci olarak kullanilan oksijen (veya
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' ! =1 karor

ANOT -{—t1

L]
"2‘0'2”' 4 20— ~ _-_.zﬂ.' -~ . ”07 ' 2"0
12e-H,0

ELEKTROLIT |
H,so,

L

L
MEMBRAN

. Toplu Reaksiyon
Katot: Oksijen Elektrot 0
Aot + Yokat Elektrot 2" 'z M0
Elektrolit: H, SO
2774
plilinin ig gdridnidsid ve

Sekil 2-1a. Basit bir yak:it
reaksiyon mekanizmasi

Sekil 2-1b. Basit bir yakit pilinin genel yapist
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hava) diger elektroda génderilir. Elektrotlar bir iletken
ile baglandiklarir zaman su olaylar gergeklesir:
~Hidrojen, elektrot ylizeyinde ayrisir, hidrojen iyonlary

ve elektronlar olusur.

~Hidrojen iyonlar:i, elektrolit icinde oksijen elektrodun
ylizeyine g&¢ eder. Ayni anda elektronlar dis devrede
ilerleyip ayni elektroda dogru hareket eder.

-QOksi jen, hidrojen iyonlar: ve elektironlar, oksijen

elektrotta suyu olusturmak {izere birlesirler,
Elektrolit asit ise reaksiyon mekanizmasi styledir:
Anots H ——>2H + 2e” (2.21)
Katotr 1/2 O + 2H" + 2" ——>HO0 - (2.22)
Toplam reaksiyon: Hz + 1/2 02 g H;) (2.23)

Bazik elektrolit durumunda ise reaksiyon mekanizmas:t

s6yledir:

Anot Hz + 2 OH —* 2 HzO + 2 e (2.24)
Katotr 1/2 0 + 2 e” + 2 HOo —*2 OH™ (2.2

Toplam reaksiyon: Hz + 1/2 Oz —_> H;O (2.28)

Asit elektrolitte iyonik iletken hidrojen iyonlari, bazik
elektrolitite ise hidroksil iyonlaridir. Asit elektrolitte
katotta, bazlk elektrolitte anotta su aciga gikmakta,
toplam reaksliyon sonucunda ise su ve enerji (elektrik

enerjisi) a¢ida ¢irkmaktadir,

Yakit pilleri zamanla gelistirilmis, alkollit (metanolli
ve etilen gllkollil) yakit pilleri de diretilmistir.
Bunlardan metancollii yakit pillerl basit olarak séylediré
Anot ve katot bdlmeleri sekil 2-2 de g8ruldligi gibi iyon
degistirici bir membran ile ayrilmistar.



23

hava _[

suU

—sanot

hava —> . r:e‘metanol
katot me%bran

Sekil 2-2 Basit bir metanolly yakit pili semas:

Metanolli bir yakit pllinde su reaksivonlar

ger¢eklesir:
Anot:  CH_OH + HO ——>cCo, + 5 H" + 6 e (2.27)

katot: 3/2 0, + 6 e + 6 H — 3 H_ O (2.28)

Toplam reaksiyon: CHSOH + 3/2 O2 _—> CO2 + 2 H?O (2.29)

2.3.1.2. Yakit Pillerinin Ozellikleri

Ye Kullanim Yerleri

Yakit pllleri, ¢ok verimli olmalari, istenllen yere
kurulablilmeleri, temiz ve sessiz enerji kaynagr olmalari,
zararlyi atiklarinin bulunmamasi, su gereksinimlerinin
olmamasi, dedlsik yakitlarir isleyebilmeleri ve dayanikl:i
olmalary gibi Ustin 6zelliklere sahiptirler.

Yakit pillleri, bagimsiz, temliz ve sessiz eonerji
kaynaklari olmalari bakimindan, 6zellikle zararly
atiklarin gevreye yayilmasinin ve glridltinin istenmedidi
yerlerde, ayrica el&ktrik enerjisinin gdtiritlmesinin zor
oldugu uzak yerlesim birimlerinde kullanilabilirler.
Ayrica wuzay gemisi, denizalty gibi araclarda baslica

alternatif bir kaynaktir.



BOLUM 3: ELEKTROKiMYASAL REAKSLYON KiNETLGi UZERLNE
GENEL BILLGILLER

3.1.GiRL§ [551]

Elektrot vyizeyi tzerinde gerceklesen elektbtrokimyasal
bir reaksiyon genelde degisik tipte islemlerin sonucudur.
Bunlar homojen islemler, (madde tasimm, kimyasal
reaksiyonlar...) heterojen islemler (ylUlk transferi,
adsotrpsiyon...) olmak lzere baslica iki kisma ayrilyir,
Elektrokimyasal islemin toplam kinetigini vyavas adim

belirler.

Elektrokli myasal bir reakslyon, bir cok kismi
reaksiyonun olusmasindan meydana geldigi i¢in, kimyasal
bir reaksiyona gére daha karisik bir yapiya sahiptir. Arka
arkaya gerg¢eklesen bu reaksiyonlarin sirasi ve niteligi
reaksiyon mekanizmasini olusturur. Bu reaksiyonlardan
birinin hizi1 digerlerinden daha yhyas ise, bu hiz
belirleyici adimdir. Bir elektrokfﬁyasal reaksiyondas
cesitli evrelerl su sekilde g8sterebiliriz:

elektrot elektrot vizeyi Cozelti(elektrolit)

& kimyasa]

%)
o JAT—> A —> A .
< < ‘viiz < coz
beo / reakefyon
?*

@

‘\ kimyagal
%> B'—— B .. —> g

* o
7 ) WA yuz T cOzZ
09 reaksliyon

A
B

—
ne —
o
;]
L)
Q
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CHzeltide bulunan elektroaktil A tLanecigl elektrot
yvilzeyindert elektronlarla reaksivon vermel iizere slebtrodda
yvaklasir. Burada A tanecigi elektrottaki elabktbronlaria
reaksiyon vererek R°vi olusturur.Bu olay elebbtrol jle
elektrolitin ara viizevinde gerceklesir. dlusan B Lanscidi
cidzeltiye geri ddner. A veyva B Lan2cigi ayri ayri veva

her ikisi birden cdzelti icinde wva da =lektrat yizesvinds

kimyasal reaksiyon verehilirler,

Buy adimlar arasinda valnizcza elebkteon (lating adome,

dadrudan alektrot potansiyelines badgin vl dnga L in
slektrokimyasal reaksiyonlarey kEimyasal veatsivanlardan
ayirt  eder. Bu elektron iletim olavi. diveni)k 1ax

(elekbralit)y ile, =2laktronik faz (2leviroab) arasinddaki ara

viizeyde olusur.

Elektrokimyasal _ bir reaksiyvan SUIE e | e alektral
yalnizca bir elaktron depasu ralitail aynamas, o Llek Leadoo
yitzey Szelliklerine gdre  katalizdr  rolid do ovoo .
Elektrokataliz yvizeyin ve uygqulanan potansiyelin reabkaiyon
izt deerindeli ethisinit arastirier. bir bazba deyislo
elektrokataliz elektrot-2lelbtrolit ara yiteey indok i
heterojen katalizdir. Ornedin eleltrodan kristal YA FL
ya da elekbranik YARLSL L dedistireral, Ardaorpsiyon
reaksiyonlarint wmodifiye etme olanadur vardir. Elaktoodun
potansiyelini hantral edaerek de il teansfer 2o

modifiye etmal: miimbliindir,

Elelktrokatalizdeli etkenler sunlardir:
~-Metal eslobbrodun o2lebkbronil yaprsos baty pieooy itoee cnele
reaktif Lurlerin kexmignrpsiyorng ey A acteyrpan o
teaktifle metalin eleltronik etkilesmeleory sooucunda oo,
~Elekbtrodun Ffizitsel vapmr et 2 Elebkterol vitceviondel o 20 Loy
dajrlim adsorpsiyvon adimlari nda teme] 1ola oyoor .

Elwktrudmn vaptay, cesiltli sekilleorde deges tic tbebve Lo s
~Metalin cinsini dedistirerel

~Metalin Frishal vARLEL 0 v JIRIFIITAN FE AR ol iy
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dedjistirerek drnedin tek kristalli elekbroblar BEullanaralk
-Nlazim yaparalk (homojen veya heterojen)
~-Elektrot yilzeyini modifiye aderalk (mertan L-aclabtom

sistemleriyle)

3.2. ELEKTROKLMYASAL REAKSTYON KLNETLGL (55, 571

Elektrolimvasal byiee raabasivomng  geoned alaral vy e

yazabiliris:

tad
[,

v h + na z 1 R, t 3
[ S Y h )

P

BFiyle bir reaksiyon, bir elekbtronik iletlen (az (elelktrot)

ile iyanik tletien faz (elekbral it) avasy ndalb i 0"
elektronun transferiyle gerceklesir. A ve R elekrbrolit

fcinde ¢#zilnmils ya da katy fazda depolanmis eleklraoaktif

taneciklerdir.

Ikinei blr elektrot vyardimiyla <(referans elektraot),
elektrol ve gézeltil arasina, denge potansiyelinden farkin

bir potansiyel uygulanablilir.

E=E®, + ET/0F ln [AY/(BY (3.2
A/n

Kimyasal kinetilk ile elektrolkimyasal kinetilk aras:ndaki
“nemli fark, elektrolkimyasal kinetikte iki faz arasina
uygulanan potansiyel fark tle (adsorp%iymna neden olan)
elektron transfer hizinin konbtrolilaltn mbokidn oloasydre,
Ileri yéndeki reakslycnun hizi birim zamanda douiigsen 1\l
elektroaktlf tOriniin Ni./vl stoklyometrit Fatsayisinn

alinmasiyla, mol sayis: olarak tanimlanabilir.

- 1 odN
Vom e mmmeems e (3. 3a)
vi dt .

Ters ydndelki reaksiyonun hazie
y
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‘ I dN
& i
v = o at 3. 3

Biritm =zamanda (db). devreden gecen elektrik yitkiiniin «dQ)

mutlak degeri:
[dQ| = nFdN = ul’-‘clN' €3.4)

Bu  reakslyon w2z alektril aklim siddebi ile de ifade

edllebilir:

do nF ldNtl nF  dN
[1] = o = v at = ;: ‘az‘ nFv (3.5
Akim siddeti, hiz lle deogru orantilaidar. (3. 1)

reaksiyonunu g#z dniine alirsak. ileri ydéndeki redilksiyon
reaksiyonuna esdeger negatif akim katodik (Ici 0Oy dir.
Elektron kaybina esdeder olan oksidasyon reaksiyonu icin
akim anodik (IQ > 0) dir. Arka arkaya gerceklesen anodik
ve katodlik reaksiyonlar sonucu,., bir sistenden gecen bLoplam

akim, her bir reaksiyona esdeder akaimlarin cebirsel

toplamina esittir.

Ia = nF¢ anodil akim

Ic = ~nFV lkatodil akim

] =1 41 =nFv = nFeYy - o) {3.6)
129 [+

Hetaerojen kinetikte oldugu gibi, elaektrokimyasal birv
reaksiyonun tizy cesltli  dediskenlerin Ffonksiyonudur:
Bunlar elektrodun 8 ylzeyl, reaktif tﬁrlgrin Ci
derisimleri, T temperatdrd ve F basincrdir. AynyL zamancdla
bu iz elekbrodun 4 ve elektrolitin *, potansiyellert
aras:ndaki potanslyel farki olarak saptanan. elektrodun E
potansiyelinin fonksiyonudur,
E=9¢ - P
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3.2.4. Yalmiz yuUk transferinin oldugu basit bir reaksiyon

durumundas

Basit bir elekt?okimyasal reaksiyon dislinelim:

ZA _ k‘ 4 s
A + ne K £3.71

kt : dodru ydndeki reaksiyonun (rediksiyonun) s sabiti

k .} ters yondeki reaksiyonun (oksidasyon) bhiz sabiti

ZA ve ZB : elektroaktif tirlerin dejerliklert

Reaksiyon hizim belirleyen adimin, yalnLzca  viik
transferi oldugunu kabul edelim. Bu durumda, adseorpsiyon
veya madde tasinimi (difilzyon, hkonveksiyon) gibi diger

biitddtn adimlar sonsuz hrzlir olur,
3.2.2. Difuzyonun Olmadrgr Durumda Akim:

Cift tabakaya diflizlenen k151 mda elaktr ik
potansiyelindeki ditsme ihmal edllerek, elektrot-elektirelit
temasiyla olusan ¢ift tabaka asagidaki gibl sematize
edilebilir.

ir Helmholtz dis Helmholtz
dizlemi ditz lemi
A
A
2 s1ky tabaka
>
1 difiire
ate b g 4 b
elektrot 7 tabaka
: A*———'——c—————w-——-,
1
1) !tl Hz H{

Moo Hoe X : elekbtroda olan uzakliklar

Bu hipoteze gdre ¢ift tabakadaki i¢ potansiyel dajyrlim
styledir:
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It'
'i’m
elektrot
elektral it
45*-'; __________________________ et ot st s
0 w2 T
Elektrot cevresindekl elektroaktif tiirlerin 8y

aktiviteleri, elektrolit 1icindeki aia aktivitelariyle

aynitr.

3.2.3. Akim siddeti-Potansiyel Denklemlerinin

Cirkarirlmasy

Akim siddeti-pmtanéiyel denklemlerini ifade ebmek icin
aktiflesmis kompleks teorisinden yararlanylie, Rirbirini

izleyen iic hal ayirt edilebilir:

tcple enarji
¥
G
0
gF
o ' )
1 : _
Go ' : lf)GI 11
! ' 1
BO ] t :
H : '
D (%) (I1)
(A,ne) (¥ ane ) B

- (1) baslangic durumu. reaksiyon veren dizlemdski n7h

iyonlary vae elektrot vyiizeyinde n tane  aelektrondsn
olusmustuar.

~Becis adimit olan - (X)) adiminda Z* dedar il i (Z":Z*iz )

zw A
C hibrit tidrleri olusmus bur.

R
- Son adim olan (II) adiminda ise B alusut . BEn asamada

n elektronun « fraksivonu Ltransfer olmustur, (O 1) e ya
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transfer katsa?xsx denir.

Elektrilk ylhkinin korunpumuna yazarak,

Z. - n = Z* - an = Z_ buradan,
A B
Z* = 7 -{l-x) = I + an (3.8) slde edilir.
A n B
Elektrilk alam yokludunda (¢m - ¢s = E = 0) aktivasyon
engrjileri yazilirsa:
_)* » 1
AGO = Gﬂ - Go ileri ydndeki reaksiyon icin ve,
&’ " x
AGO = Go - Go ters yindeki reaksiyon icin. elds edilir.

Reaksiyonun serbest molar entalpi dejisimi sudur:

I2IX 1t I - ¥ -

AG =6 - G = AG_ - AG (Z.8.1)
o o o o

]
O
Ejer E = ¢m - ¢s = 0 ise elektrokimyasal potansiyeller
(ui), kimyasal potansiyellerin yerini alir ve bu, bir
kimyasal kisim (“i) ile i¢ Ffazdaki potansiyalle oranta 11

bir kisimdan oluzurs

Bu durumda (1) ve (II) durumlaryr icin serbest entalpiler

de sdyle yazilir:

_1 L
G =6, * L,Fp, - nFp (3.8.3.)
~IX Ix
G= G + 7_Fg¢ (3.8.4.)
Q 3] a
UL LI on X .
AG= G ~ G = Go -G, (ZB - ZA)¢;F + HF¢M T.8.5.)

(3.8) denkleminl géz dnilne alarak:
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AG L AGO + r‘F((fl"‘ - 'f’a) = AGO + HFE--- (3-8-6)

Aym sekilde gecis adimi i¢cin de s&yle yazilabilir:

2‘ 'P. "
G =2 Go -+ LF'pﬁ - C(nF‘;’m (3.8- 7)

Buradan elektrik alam  varligrnda, aktivasyon enerjisi

icin uygun ifade elde edilir:

e e X u P »
AG = G ~ B = Go - 50+ (Z ~ ZA)F%g + (l~a!nF¢m 3.8.9)

(3,.8) denklemi ile

—
L J _9‘

AB = AGo + (1-z) nFE (%.8.10)

ayn. sekilde

»* ” bid &‘,
AG =R G - E == AB() - C‘r\FE e % o % s v (3-9) @Ide Qdilil".

Transfer katsayisy genellikle (3.3) esitliginden elde
edilir. o anodik reaksiyonu aktive eden elektrik
enerjisinin fraksiyonunu, (1-e) 1ise katodik reaksiyonu

aktlve eden elekirik enerjisinin fraksiyonunu temsil eder.

Aktiflesmis kompleks teorisine gdre (3.7) reaksiyonunun
k hiz gabiti (temperatire, reaktanlarin basincina veya

hacmine ve potansiyele bajlidir) su sekilde hesaplamr:

‘m _ EE*IRT
o= N gt - S i P N D)

kn tBoltzman sabiti
h 1 Flanchk sabiti
N Fotansiyel bariyerinin gecis katsaviel (bundan sonrakd

hesaplamalarda ['e esit alinmaktadir.)

- “
(3.92) ve (3.10) dan k ve k su sekilde bulunur:
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kT~ &G, /RT = (l=c)nFE /RT (3. 10, 1)
->
bom —— ®
h
‘? oD ) NFE/ZRT
ko= ke (3.10.2)
' . -> w .
S kﬂ T ;A(.‘Jo /RT
ho = (Z.11a)
kn, E = QO dkan {leri véndehki reabsivoogn Ino sabitio

gistermeltedir. Ayt yolla:

& T AnFE/RT
< @

LI B A

€2 11bY alde ecdiliv.

Ileri y9ndeki reaksiyonun v M i, realsivonun bicinei

mertebeden oldujuw varsayl larall séyle vazi lir:

A >

\,xiisa_ ".-QQ'QIG(aola)
©

5 1 elektrodun aktif yireyi

aa: dis Helmholtz diizlemindeki A titriinidn aktivitesi

Onceki bSlitmde bahsettigimiz 1 = nfFv esitlidini veniden

ele alirsak, alim yoJunludu:
1

i o= m— T A O A B
g

(3. 12) 'den yararlanaraks

S N
i=nF k af alde edilir. (3.14)

(*.113) denklemi ile, ileri ydénade:
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> > - -~ /R
i =nF kn a? o (=) AFE/ZRT <+ (3. 14a) vazilabilir,

Aynm sekilde:

& S
i=nF bk az Rt FE/RT 3 L4b) elds edilir.

0 halde sonucta elde edilen alim yojuniwiu:

& -
i=1i - i .
-~ z SR - ALY R SRT, .
=nF Ck_a- eanFE RT . k. a% a L “r&'rrl.....(ﬂ.LS)
O A « A

olur.
3.2.4. Degisim Akimu - Buller Volmer Denklemi:

Dejisim akim yoJunludu io. denge durumunda kabodil

anodils akim yoJunluklarimn mutlalk dederidir.

= T® v | =] T E | eievea(Toth
aq

-

2.14a) ve (3.14h) yardimiyla i" 1 actklavabilirins:

) = o —(1-c0NFE /RT
i = nfFk a e »n
L O A

" AanFE  /RT
= nFk :;\(" e nF“nq crranvacns (301D
] .

fldvleace NERMST Fanmamima ulasilair.

T’ 90
R in o l 1n A
E - %= e ' T (:3" » l 7 » l )
*q nf N nF a
© 1] -

Ve

E esitligi (23.17) “denkleminde verine bLomwglaral i icin
) . L

it danklen eolde adilir:
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T (1-ct) o ) (Lmet)
= nFk "~ k - (a1} (a” ) eaes (3. 17a0
(o] [a] A ); ]
- € v
LoAG + (L—-c) A )
Q ()]
X (1—s0) l::n r 9- )T
ek = e cecena E LT
o Ly ]
t
ke T
ko = h
L% L €=
Coa s + (] ) A(ir
Al
- 3 . RT
i = ano (ao ! (ao )(L ) 2 ¢ 3. L8

(3.15) denklemi icinde, denge potansiyeli 1ile elekbrob
potansiyeli arasindaki fark olan ve n o= E - E91 deank Lami

ile tamimlanan asiryi gerilim ifadesine yer varilereb:

A . - vy b . g -> ' o —~ Y i +§ o, 3
{ = nEir a” emF(n Ea) /RT _ 2 0 U= (p+Ben) /RT
. OB QO A

(3.17) denltlemi ile birle5tiriler9k:

io= i (aanﬁn/RT _ @—(1~a)nFn/RT)

o elde odilir, (2.1

Bu denklem BUTLER-VOULMER DENELEMI adiyla biilingr.
3.2.5. Macdde Tastnimirin Transfer Reaksiyorns fle
Birlikte Oldugu Durum

Fitle tastmmt _ islemd fic sel i bde arre ol Iesir,

Migrasyon, konvelsiyon., difllzyon,

Migrasyon, iyonlarin, elektril alant  ebbine albyndda
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hareketbidir. Migrasyon o lus umu acneltliliea tlanmy
sonus lartnin karmastklasmasina  yval  acar. By Sl emel:
icin ¢ézalhtiye alkim  agecisini sad lavan free t; wdrres o)

aleltraolit ilave edilir,

konveksivon cadzeltinin mekanik oalaral  kariskorn Linas

veya dinen elektrot kullanilmasiyla sallamr,

Difiizyon ise iyon veya molekdllarin, derizim Fark

nedeniyle yer dedistirmesidir.

Elektrot cevirasindeki reaktif tirlerin Ci clar isimleri
difilzyon durumunda da, adsarpsiyon durununda da samamn

fonksiyonu olarak degisir.

Difiizyon durumunda derisimler. t zamaninun ve elekbroda
olan ¥ uzaklidimn Ffonksiyonudur ve olay Ficli FEanumnuana
uyar. Adsorpsiyon konktrallil elekbrakimyasal reakaiyonda

ise olay adsorpsiyon izotermlerine uyar.

Ister vyar sonsuz lineer rejimde  dificyon  olsun
(elektrodun karistirmasiz bir cdzelti 1cinde oldudu hal).
ister Langmuir i{zotermine uvan Dbir adsorpsiyon olsun
(adsorplanmis tiirler arasinda etkilesimin olmadhidr duram),
her ikl durumda, raversibl transfer icin (ara vilzeydebi
elelktrolimyasal denge) ve tﬁmﬁyle irrevergibl  btransfer
icin (zi1t yondeki reaksiyon ibmal edilebilir) basaplamalar

verilebilir,

3.2.5.1, Yari Sonsuz Lineer DifUzyon Doaromsmda Akum

Plkinin Karakteristikleri (58-63)

Bir elektrokimvasal oksidasvon reaksiyveonn sdvlie alsune
k .
1 -
Bog————> A + n=
k
-1

Elaktraot vilzeylnde reaksiyona giren P tanecid lerinin
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derisimi difidzyonla dedisir: Diffinyon vavas ise
=lektrotta reaktiflerin yerel derisfml dengzleanemez ve
akim siddeti azalar. Peaksiyona giren B tiirlerinin
di%ﬁ:ycnu. derisime (Birinci Fick EHamnunu!  ve maddenin

korunuwnuna (Ikinci Fick Kanunu) bagimlidire,

S G (x,t)
B

- - ) el L A g T. R0
JB DB ( 5 Yool Fick Eanunu ( )
5.C & o
B B - . .
=D — veseses, Fick kanunuy T,
5t B & ut

" 2 -t
D_ ¢ difilzyon katsayisr (cm .3 )

-
P4
s

diizlemsel bir eleslkbroda olan uzaklils tom)
C. : s—uzakligr ve bt zamamntmn fanksivonu olaralk derisim
JB : difidclenen maddenin akisi

2.5.1.a. Tersinir C(Reversibl) transfer

Denge halinde, ara fazdali potansiyel ve derisim Netrnsth

Fanunu ile verilir.

C
O ! A (= )
E =E + <F log T RERCE
B
o 1 k“l
E" = ET Loy T (3,23 redoks sisteminin standart
1

patansiyeli

Bu iliski 2, Fieh Fanunu sonucd olaral crbars ban deant bom

izin bir limit durumduae. ( v = O0’da)

o + = 1) I = - T ho ARy

'\ J n o . n ‘\ ( '’ @ |m4 )

D CLSHC (e, b)Y / Sl +DOLSC tw, by ¢ o T ) 3025
» ey A B ” 0



Olusan A Luril, elektrottan c¢ézeltiye dagra difiize alar.
Alim yodunluju ara yilzeydeki difizyon alkisina esittic:

i = nFDa (6CB/6R)X (%, 24)

e

Bu denklemlerin ¢aziimd anodik akimin masimum karakteristik
bilylikldllerini verir. (603 (maximum alam pikinin iM Al m

yodunludu, maximum akim pikinin E“ potanaiveli)

o i Dn 1,109
OSSN, — -
EM = E + F lag D - (3.27)

Bu denklem 25 C de sivie olur:

0. 0G285
E =g 4+ ———— (3,.28) (esit difilzyon katsavilart Lcin)

iM=nF(nnFD)"’n Jant)C:xL;z (3. 29)

(C: B nin g8zelti {cindeki derisimi)

#tuy): u'nun dedlisken oldugu ve tablolarda verilen hir
fonksiyondur,

Yn R (UM ) = 0,444

25° C des

RANDLES-SEVCIK esitlidi su sekildedir:

1.2

. ] 3/2 1,2 hd
1,=2.69x107xn” *D"*xC RV (3.30)

Fil potansiyeli, potansiyel dejisimlnin v hi 21 nelan
bagimsi zdir, buna karsilik pik akim, v'nin karekdSkiinin
fonksiyvonudur.  Akim, cdzeltidebi olektroakbif tur E; nin
derisimiyle orantyrlidir. Verilen sabkit deder Micholseon ve

Shain tarafindan deneysel olarak bulunmustar,

Fabit =

Katodik btaramada pib siddeti. anodil otk 5 ivhinki  ile
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mutlal deder olarak eszittir. Anadilk ve katodik ikt pil

potansiyeli EY {le asimetriktirler:

0.0285 - 0.057
- E =32 = (3. 31)

s 8
-5
M ™M n n
25°C da bu bir reversibilite kriteridir.
3.2.5.1.b. Tumityle Tersinir Olmayan C(Irreversibld Transfer

Ters vindeki reaksivoru ihmal edersek, akim yvogdonlods

ifadesi sédyle olur:

mn FE
i=nFk C o (
: 1 P

i
il
3

Yiik transferi ‘ve elektroda difiizyvon akizimn eosit

oldudu, uygun limit kosullar sbyle elde edilir:

i X0 +E
———— o= R 4 e - i ¥ e A
oF Da (6C8(x,,) /fﬁn)x=o ‘l Cn & (3.33)

Ficl denkleminin c¢&zilmll masimum akim karakteristiklerini

verir.
1 w
E = ——— [ lag (Yan D _.——— ) + 0.781 (3.34)
M an : a B [
“a 1
o 1 v
EM = E° + A L log (VandFDB.*~E- Y + 0,781 (%, 3%)
[a 8 9
12 - 122
i N lan f M
i = nF(nanﬁFDu) N angfvtn) [n v (5. 736)
ViR u ) = 0,456 dir. 25" C de:
. - .5 U T -2 12 —
io= 2,90 x 107 » (un“) ¥ N ox l)B x L” “ (5.37)

Bu defa pik potansiyeli v nin logaritmasimn lineer hir
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- ] 12 W )
fonksiyonudur. Filk akim daima v Ve Ln ile
otantylidLr, fakat orantrly k katsavial, treverasibl
transferdelinden disitkLile, (ce = Q.5 dicin ve n =y,

(4

i /1 = ), 784 elde edilir.)

3.2.5.2. Elektroaklif Turlerin Adsorpsiyonvnun TransCer
Reakslyonlary ile Birlikte oldugu duvim [54 -R3]

Bir kati ve bir si1vi maddenin sirar  viiceylesrundel i
derisim dejismesi olaylarina adsorosiyon denir. Bir
tanecidin adsorpsivon izotermi, elektrolit icindeki
aktivitesini, tanecidin elekirot vyiizeyindeki derisimine
baglayan bagintidir. Bu bajinti ise secilen durunmun

esitligine baglidar,
3.2.5.2.1. Adsorpsiyon lzotermleri

Aktivite elektrot potansiyeline badlidir. Dengesda her
iki dueruimda tdrlerin elektrgkimyasal patansivelleri

esittir. Bu durum su denklemle acrlklam r:

o ads

o . [¢] .
Hoge t R T 1In a LEM o+ R T 1In al (3.38)

Lo

ads V& uo 1 adzsorpsiyon sirasindaki ve cézelbti lcindeki

M
standart elektrokimyasal potansliyeller

ads o . . , .
a; ve a_ 1 A trinin adsorbe olma durumundalii ve cérelti

it indeki aktiviteleri

CHcliniin su nlmasy durumunda, adsorpsiyon islemi sSyle

yazilabilir:

Aot * 0 HE, T A

+or 7,3
an 4 Hzog') (.,, 19)

ads 1

max

Kaplanma derecesi 83 FA/FA

reves ;¢ "
alinaralk (rA . ATn

elektrot yizeyindeki mauimum kaplanma miktary) Do denge sa
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genel denklemle aziklamrs

2 I\
- o 1 a A T, 40)
{(i-8)
{? 1 sicaklifia ve serbesk elekbtrokimvasal adusorpeivon
eneriisi Aﬁjds ye hajdli adsarpsivon katsasisuicire,
- —Agfdg/nr
£ = r N ] 3.41)

N : adsorplanms su molekitllerinin maximum savi sy,

Béylece LANGMUIR izotermi elde edilir.

Langmul+ 1 zoterminde su kabuller yaprlmaktadir:
a) Her A maddesi bir aolekdl suyun yerlal alivr ve bilbin
adsorpsiyvon sltlerl istatistiksel olarak ekivalendl r:
b) Elektrot vyiizeylne adsorbe olmus tirler arasu.nda
etkilesim yolturs
c) Yizey tamamiyle homojendirg
d) VYiitksek elektrolit aktivitelerinde =slektrot adsorbat
tarafindan tamamiyle kaplanmistair;
e a63Y"
derecesi 8'ya badlyr degildir. Biylece azaldirdaki o3itligi

sverilen bir temperatbtirde sabikbtir ve kaplanma

elde ederiz:

(Z.42)
8 << 1 olmas: durununda  HENRY  izokerni elde odilirs:

O

A = ﬁo.an

Bu denklem adsorbe olmus tabakava esdeder bhidimansiyonel
ideal gazlar esitlidine de uygulanmir.,
Eder adsorbe olmus tirler arasinda ethilesim oldujunu

varsayarsal:. adsorpsivon serbest eneriisinin, lkaplanma
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derecesi A'mn lineer fonksiyonu oldudunu gdsdnitne  almak
gerekir. HBurada sadece yanyana gelen (lateral) molelitller

arasindaki etkilesim gd2dnilne alvmr.

ads ads , .

2 ) =AG +yRTE
ACO () ACO (Q0) +pRTH (3. 47
buradan

=] yg_ o0 o

= ?cz
e 3 +8n (3. 44)
1-8
-a67% () /RT

f=ea ° dir. (3. 45)

Biylece FRUMKIN izotermi elde edilir, Etkilesim katsavist
¥sadsorbe olmus tirler arasinda etkilesim kuvveblerini
temsil =der,. Y cekme hkuvvetleri icin negabtif, itee

kuvvetleri icin pozitiftir.

klaplanma dereceleri 0.2{ & 0.8 arasinda ise &/1-9

terimi dedisir ve yaklasihk olarak sdyle vamilabilir:

8 i O
e'® = p Y (3. 46)

Bu TEMKIN {zotermi adiyla bilinir ve logaritmik olarak
38yle yazilabllir:

1 L0 o
8= " 1lmy .aA (3.47)
Y
Temkin izotermi, yilzeyin heterajenlijgi nedeniyla

adsorpsiyon eneriisinlin dagilimimy agillar.

Sonuwg olarak tidm izoterm sekillerinin B potanmiveli ile
standart serbast enerjiye bajimli olduklar:  gdeiilir  ve

sHhyle yazilabilir:
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AG:dS(e,E)=AGidS(6,O)+leE (3. 48)
zt adsorbe olmus i tiriiniin degerlik elekbtron savisidir,
BitUn bu izotermleri hkisaca dzetlemelk isterselr su

denklemler elde edilir:

Langmuir izotermi

=] o o -z FE/RT
= no.aa.e i 3.49)
1-4
Frumkin izotermi
o ¥ o -z FE/RT
e = 43 sanee
Temkin izotermi
e}'G.____no.ao.e-ziFE/ﬁfT 3.51)
o" N
ads .
. — = a J
burada: =e AGO ("U)/RT’dir

3.2.5.2.2. Langmulr lzotermlne Uyan Adsorpslyon Durumarnda
Akim FPikinln Karakteristikleri
f

Adsorbe olan bir tiiriin ¢ Aads’ glektronik  transfer
reaksiyonundat
kl.
S~ﬁad5 + solv. g &$01v+ ne 4 5 (%.52)
¥.

-1

8 @+ Bir adsorpsiyon siti (yerlesim merkeni)
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s0lv,., @ cozelti

Transfer denklemindeki derisimler asajrida tanimlanan &

lkaplanma derecesiyle yer dejistirir,.

nads adsorbe olan tanecil: sayl s
=tn ) Tadsorbe olabilen taneciklerin toplam sayise
ads mau
[Aads]
8 = — — (Z.573

1
ads “mas

BSylece, akim yodunlujuw elde edilir:

e
i = -Q a4t = anl (3.54)
E -4
i) =0t ke ™~ (1-g) &7 (3.55)

Burada 0, birim yilzey Gzerine adsorplanan titrlerin bhir tek
tabakasinin (8 = 1) oksidasyonuna bagli elekbtrik miktarin
gisterir.

- 2
Q = nF Enadgjm , (3.56) EAadSJ—mol/cm

(1) diferensiyel denkleminin 8°'ya gdrecdziimil, reversibl
transfer ve tlmilyle irreversibl transfer gdz Hnilns
alinarak iki limit durum {cin  analitik olarak elde

edilmistir.
3.2.5.&.2. a. Tersinir Transfer

Ara yilzeydekl denge gerceklesirken, kaplanma dearveceasi

ile potansiyel arasindaki iliski séyle zlde adilir:

E o= B 4 —e Lag =g (3.57)
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i b 1
- o FRURDS ., ) [
burada E- = nF log " (3.98)
1
e = (3.59)
nf(E-E")

1 -1
e S Z.60)
Ew = E nf Log K
] 1 n° F?
iM = T" nfv = . o cgad:—;]ma:: v (3.61)
pik potansiyeli. potansiyelin v dedismp Iz ndan

badimsi zdrr. fakak akim yajunluju v ile ve adsarbe olan
titrdtn maximum derisimiyle oranty lidie, Digar Larvaftan,
adsorbe alan tilrlerin maximum kaolanma derocegi QM.

sabittir ve 0.8%e esittir,
3.2.5.2.2. b. Tumliyle Tersinir Olmayan Transfer

Zrt véandeki reaksiyon ibmal edilereb, alim vodgunlugug

sAyle yazilabilir:

de
C o — = ; anflE, + vi) (3,67
i = 0o at o Ll 2 e i <
~anfE”
k‘ = ks 2 (s ) (1. 63)

EM den  wzak  bir Et bas langyc: pmténgiyﬁll icin,g  bu

diferensiyel denkleme analitilk bir cdoidm gervirilebilis.
Maximum karalkteristiltleri yazarsak:

i v

E = E + —=—=- log Canf ——) Z.64)
M onf s l«:g
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Tablo 3-1. Maximum Akim Yogunludu Ve
Maximum Potansiyel Karakteristikleri
Transfer reaksiyonu ile msx. potansirel
deferi arastndaki iliski
Transfer
i fi dsorpsiyon
‘Reaksiyonu Difuzyon Adsorpsi:
i
Réversible E® + &%-21-83 E®
" RT tod [*"a" D_v RT nF .v
Irreversible E° 44— & YpY¥)4078|| E tog(F L
<n_F 2 ~<nF RT k
. a RT ks ) 5
Transfer reaksiyonu ile max. akim
deferi araslindaki iliski
Transfer pifizyon Adsorpsiyon
{Reaksiyonu (61. = 1)
2.2 ¢
nFp ® . nF
Reversible 0,446 nF B . Vv .C] 0,25 —
! —Rr a B *“> "RT lAads max
\ <n _FD % g(nzl-‘z
[Irreversible 0,496 nFr a B. Vv.c 0,368 —— [ .V
~RT B RT ads|max
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lu = e anfv = =] & T 91 (nads]mau v

Bu defa pik potansiyegi log vinln L/Zani edimivie bheraber
dogrusal bir fonksliyonudur ve difttizvon halinde  old=

edilenin tki kataidir. (=) /& Loin n=n »
1

Filt akimi ise v ile arantilidier, takat adsorbe olan
tilriin baslangrs potansiysli ile orantulidie. Maase Lmion

kaplanma derecesi ei/e ‘ye esittir, vanj ravarsihl

transfer halinden daha kiiciiktiir.

3. 3. Dongulu Voltametride Akim Sicddet i -Potansiyel
Egrilerinin Nicel Aciklamas:

E potansiyelini dejistirerek 1 akimr dlgidldidi caman,
belli E degerleri icin elde edilen abkim pikleei ile
elektroaktif tlrlerin derisimine bajli olarak adsarpsivon
veya diflzyon ile Llimitlenen reaksiyon hizi saptanip,

elektrokimyasal reaksiyonun kinetidi acitl:lanabilir.

Reaksivon kinetidinin, vary-sonsus lipeer e jimde
valnizca diflzyon tarafindan m, yoksa valm zca bLangmuir
izotermine uyan adsu?psiyon tarafindan mL kontrol
edildiginin anlasilmasim saj layan mat i mum akim
larakteristikleri tablo halinde Tablo 3-1 dJdeki aibi

Szetlensehilir.

3.3.1. Dongulil Yoltametrinin Temel Prensibi

DS gl it valtametrinin temel prensibi, calisma
elektroduna silrekli telkrarlanacak sekilde. iki sim b deder
. Y oarasinda, zamanmin fonksivonu olarall dodrusal

maoay, mun -

dedisen bir E geriliminin wvgulanmasiyla v l Eamogr am

olarak adlandirilan alim siddeti-potansiyel egrilerinin
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asadrdaki sekilde giridldigl gibi elde edilmesine dayanir.

E(patansiyel)

E v et

« o e n

o (zaman)

Fotansiyelin pozitif dejiszimir E = Em,m vt

Fotansiyelin negatif degisimis E = Emax - vt
esitliklerine uygun olarak gerceklesmekte ve potansiyelin

dejisim hizi: v = dE/dt olmaktadyLr.

Voltametri bir elektrokimyasal reabksivony karakterice
etmek icin gerekli parametrelerin tespitini sajlar. Eut
parametreler arasinda reaksiyonda alinan veya verilen
elekttron sayl s1 N (n), transfer kLatsayirsim {e)
elektrodun gercek ylzeyini (8), aktivasyon enktalpisini

(H) sayabtliriz.

Dénglild voltametri ydnteminde calisma elektrodu ile
referans elektrot arasina dojrusal artan ve belli bir
degerden.sonra azalan ikizkenar ﬁcgen seklinde bir gerilim
programi uygulamr, t = 0 aninda gerilim taranmaya
baslam . Sabit tarama hiziyla belli bir gerilime kadar
taranur. Bu dedere wlasildiktan sonra, karama vinii bers
cevrilir ve baslangigs gerilimine hkadar Gtaramaya devam

edilir. Bu islem ard arda durmaksizin tekrarlamr.

Fotansiyel belirti iki simr deder arasinda dejtsir.

B BL AL dejerleri her merbale adre Carkly Lil lar
gtstermelktedir, Bt simr  dejarler katodik b bogade

hidrojern cirkisinin bas ladi g noktadan hemen  dnceak i

potansiyel dederi ve anodik bdlgede de oksijen Ctkisumn
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basladigL noktadan hemen dnceki potansivel dederi aolarak
tespit edilmektedir. Fotansiyel bu iki si1mr dejer
arasinda dedisirkten adsorpsiyonun gerceklestidgi bl Lgede,

ylik transferi sonucu birv akim aci1da cikmaktad.r.
3.3.2. Elektrodun gercek yUzeyinln saplanmasi:

Rir elektrodun gercek ylzeyi, piirdizlilik nedaniyle,
geometrik ylzeyinden daha bilylktiir. Katalitik dzelliklar
ve Blcllen akim, ger:cek yizeyle orantily oldudu  icin,
metallerin ve alasimlarin farkli elekbtroaktivitelertnin
karsilastirilmasy * ancak gercek yiizeve gire vapllirsa

anlamli olur.

Dogrudan dodruya bir gercek yidzey Slcim  yidnkemi
olmadigr icin gercek ylzey teorik olarak su  ydntamle
hesaplanir: Kusursuz bir geometrik ylizey (plriizliilitk oram
bir olan) flzerine adsorbe alan bir tek tabakaya C(hidrojen
‘veya oksijene gidre) ait teorik elekbtrik wmiktari, ayni
deneysel kosullarda elde asdilen olektbtrik miktariyla
kiyaslamr. Ornedin platin iizerinde hidrojen tek tabaka
adsorpsiyonu icin  kabul edilen teorik elekbtrik yilki
miktar:y 210 pC/cmz dir. Bu dejder bir elektron dmgiélm}n@
esdejerdir., Elektrot vyizeylinde yerlesim merkezi (sit)
basina bir hidrojenin adsorhbe olduju ve em®  basina
adsorpsiyon merkezl sayisirun 1.3 x 10'7 oldudun  kabul
edilerek 1 cm- basina disen elektrik yilkl miktari su

sekilde hesaplanir:

O=neH =1 (l.6x 10 )(1.3 « 10'%) = 208 pC/cm’®

Dksijen tabakasiyla ilqglli hesap da aym sebkilde, ancak
bir FPtO tek tabakasimin olusumy icin iki alekbtron
dejisiminin oldugu varsay:ilaral gerceblestiriliv. [B2]
Falladyum elekbrot. halinde 1ise, hidraojden  paltladyuman
kristal drgilshh icinde absorplamr. Bu nedenls oblsijon
kemisorpsiyon tabakasimn olusumunun incelenmast gerekir,

Oksidasyon bazamadyr tlerledidinde problenm  karisibk hals
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gelir, #rnegin FdO icin teorilk elektrik yilki miktary 424
uC/cmz dir. Ancak oksidasyonun dez ve hkadar devan etme

olasy1 1131 vardir.

Literattirdeki teorilk @ u(‘;.t:m“2 dederlari sunlarcyr:
FtO 20 pC.cm” (2 elektron icin)

FtD, 840 uC.cm = (4 elektron izin)
FdD, 848 uC.cm =~ (4 mlektron icin)

Flatip—-palladyum alasim elektrotlarin gercek
yitzeylerinin belirlenmesinde, valin metal haerinde
kemisorbe olan,oksijen tabakasinin rediksiyon pikine ait
elektrik miktarimin saptanmas: gerekir, Bunum  nedeni
palladyum ile hidrojen degajmam ndan sakipmak icin secilen

katodik limittir,

3.3.3. Platin ve Palladyum Elektrot lUzerine
Genel Bilgiler

Platin ve palladyum birbirlerine benzer oOzellikte
olmalarina karsin, (periyodik tabloda ayni arupla
bulunmalary, benzer yilzey merkezll Kkitbik kristal yapiya
sahip eolmalar:i:, atomik Dbilyiiklidklerinin birbirine yakin
nlmasi gibi)'elektrokimyasal davranislari. birbirlerinden
‘oldukca farklaidar,

Flatinin elektronlk vapLsit

Palladyumun elektronik yapisi:

2 ag 10 [«}

4s 4p 4d Ss
Platin ve palladyum gecis metalleridir. Tamamen

deolmamis bir ydriingeleri vardair. d hkandinda O.6 bosluk

icerirler.
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3.3.4. pH~-E Diyagramlari

Pourbalx diyvagramlar: da denilen pH-E diyagramlarindan.
sulu ortamda hangi iyon ve katilarin kararli olabilecegini
ve bu kararlilikx alanlarinmin sinmirlarini  bulmak icin
yararlanilair. Bu diyagramlar, bircok metal-su sistemi
icin, 25%C da, denge kosullarinin, gézeltinin pil degerd

ile degisiminden yararlanilarak ¢izilmistir.

Sekil 3-1°de PL—HZO sisteminin sekil 3-27de ise Pd~ﬂ;3

sisteminin Fourbaix diyagram: gdritllmektedir.

Sekil 3-1’de g#riilen dogrular {lzerinde, asadidakti

kimyasal ve elektrokimyasal denge =sitlikleri geqgerlidir:

[

’ = O, ARO V/F
Pt /PLO 0. 220 V/EHE

1- PLO + 2H" + 227 — > Pt H, O E

Eaq = 0O,980-0, 0531 pH

o

PLO/PLO =1.04% V/FHE

2~ PLO_ + 2H" + 27 — PLO + Ho E

E = 1,045~0.0%31 pH
*q

2 T. 08

3- PtO + 2H" — P« H,O K = P2 /i3 = 107

-
2+ -
log PL = ~7.06-2 pH

o

24 -
- + —_— .
4~ Pt 2e Pt E PL/Ptz

= 1.188 VY/RHE

E = 1.188 + 0,.029% lag Pt>"
o -

)

s ey ,
Pt 0. 337 V/RIHE

2

< - ¢ Yo o — 'f,z* =
Pt32+ 4H 2e rF + 2“20 E B O

E = 0.837-0.1182pH ~ 0.0296 luqg FPt*°

Zp 4

o

Sekil 3-2'de gdrillen dodrular ﬁzeriﬁde de  asadrdaki

kimyasal ve elektrokimyasal denge esitlikleri gecerlidir:
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Sekil 3-1. 25°C’de Pt-H20 sisteminin pH-E denge diyagram

2-1 01 2 3 48

T

2.( AR
Eiv)

18 Pd0; HI
&
16 1%

7 8 9 10 #t 12 13 14 15 1522

5

14 \ 14
PdIOH), 2
i e} th I
12 .;! s \ 2
-8 —~—
e ORI G In
x TSR .., o
0.8 J -~ == - Pd0; ?
PdIOH)y =
08 ? R N {os
0.4 == Jo.4
G
02 N‘ 0.2
0 0
-02 {-02
~0.4 -0.%
-06 -0.5
-0, ]-08
-1 -1
12| -1,2
-4 1,4
-1.6} 1-18
-1,8 PRSP [ )
-2 6 7 8 9 10 anIJlbl%ws

Sekil 3-2. 257C7de Pd-H20 sisteminin pH-E denge diyagrami
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1-2Pd + H + & —> Pd_H E = 0.048 V/BHE

o
Pd2H/Pd

E a = 0.048 - 0.059 pH

o =), 396 V/EHE

. -
2- PA(OH)  +2H +2e” —> Pd +H0 Ep, oo o .

E = Q.048 - Q.053 pl
2q

0
Fd(CQH ) /PAd(OHY =
2 a

=1.233 V/RHE

E =1.293 - 0,059 pH
°q

3—F‘d(0ﬂ)4 +2H 420" — Pd(OH)z+2HzO E

-2, 35

4-Pd(OH)  +2H" —> pd’* +2H 0 K'=Pd2‘/cu*12=10 logPa®”

2+

5- P4t + 27 —> pPd = 0.337 V/RHE

(o]
Epd/pa?*

E = 0.987+0.0293 log Pd®"
@9

o

_ - -y 2+ .
5 Pd(OH)“ + 4H + 2e Pd ”eHzO Epdz JPALOH)

=1. 1934
4

E,,~ 1.194-0.118pH-0.0235 lag pa®

3.3.5. Alasimlarin YUzey Bilesiminin
Belirlenmes! [69-731]

Elektrokatalitilk reaksiyonlar, raaktifin, slaekkrot

yilzeyi idzerine adsorpsiyonu ve desorpsivonu iicerinden

yilrdmelktedir. Yani adzsarbe alan tiirle atlilasim,
katalizdrin en fist dilzeydeki bire kac tabakasiyla

ilgilidiv,

Katalizdriin alasxm‘yapxlarak dzellikleri degistirildig)
zaman, elde edilen vyizeyin bilesimi. alasimn kittle

bilesiminden oldukca farklt olmakbtadir. By nedenle
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elektrokatalitik aktivite hakkinda bir yorum yapabilmel
icin, alasimlarin yilzey bilesimlerinin saptanmas. gereliir.
Ikili metal alasimlarin yizey bilesiminin i¢ (bulk)
bilesiminden oldukca farkly: olmasi. bilesenlerin, alasim
viizeyindeki ve cézeltidekl serbest en=srjilerinin farkl:
olmasindan veya alasimi olusturan farkl:i atomlarin. farbla
atom capina sahlp olmalari nedenivle. kristal Fates
fcindeki yerlesim ditzenlerinden rayna¥lanabilir. Sanue:
nlarak, alasim, sistemin toplam serhest enerjisini veva
tristal kafes i{cindeki enerjisini en Jditsiik diinevrle tLutan
bilesen bakimindan, yilzeyde, bulk bilegsime qgire daha

zengin olur.

Rand ve Woods alasim halindeki bir =lektrodun yizey
bilesiminin reaksiyon aninda tayini icin bir yéantem
dpermislerdir, By yidnteme gdre anodik tarama sirasinda
e@lektrot vyizeyl ilzerine adsorbe olan "oksijen, katmdik
tatrama a1 raslnda yilzeyden desaorbe olur ve BsL L
kosullarina bajdly olarak karaktsristik bir pilk verir,
Alasim durumunda ise, saf metallerin idzerinde elde sdilen
trediiksiyon piklerinin potansiyellerine gdre, ara bir
potansiyel dejerinde bir desorpsiyon piki olusur. Ortamda
bir tek alasim pikinin olusmast durununda, bu pikin
potansiyeli, alasimin ylzey bilesimi ile orantilidir ve
alasim elektrot durumunda oksijen redilsiyon pikinin yeri,
saf metallerin pik  potansiyellerinin  arasindaki hir
dejerdedir, yani aralarinda dodrusal bir iliski vardir,

X

E = (1-1) E + n ET
P P

<]

E 1 Alasimin oksljen desorpsiyan pikinin potansiyeli
E 1t [. metalin oksijan desorpsiyon pikinin potansiyeli

E ¢« {[. metalln aoksi jen desoarpsivon pikinin potansiyeli

i 1 Alazsimin icindeli 1. metalin atoamik fraksivong

Bu durumda: 0241 igtn bir dodru ciztlebilir. {Takil
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3-3) Elylace Ay kesul lar alkyineda cicilen

valtamogramlardan, alazumn yiizey Bilesini belivlenebilir,

By yinbtam uyagulamrban dikkat edilmaszi gerelkan nokta,

olkal jen desarpaiyon pik patansival lnin Fodd bane Lan
atektralitin dariz iminea, tarama h =1 na, pobtansivel
taramam.n anodil stnurena hadle alaralk dedistigicdier, B

nevdonle Sloftmberin divdrg sanue tar o vormest o act s ndan, et iln

eyl Lameragr amlan Ao, Fosul tar Allynda calist laval

alinmaly 2oy

E
076

0.74

or2r

070

Cs8t

066

4, = —. a P

10 30 53 10 %0
% Pd

Seril 2-3 Alazsindarin vizey bilesimlerinin
belirlenmesinde kullanilan dogdru



BOLUM 4: DENEYSEL SARTLAR VE KULLANILAM ALETLER

4.1, Deneysel Ytuntem: Dongulil Voltametri Yountemi

Faotansiyelin Tamana hajly alaralk dndenal
dejistirilmesi prensibine davalt olan dingilit valtamebed
yantemi, elektrokimyasal calismalarda yararlant lan dnamli

bir ydntemdir.

Bu y3ntemde, calisma elektroduna, sitrekli olaral iki uz
dejer (anadik sirme E.l ve katodik simr Ec) arasinca
zamanla dodrusal olarak dedisen bir E gerilimi wuygulamr
ve buradan elde edilen akim siddeti-potansivel ejrileari
(valtamagramlar) kayrt edilir, B vdntemin varari.
calisma elektrodu veya onun yabkin cevrésinde garceklesen
gecici olaylarin bulunup ortaya crkarrlabilmesidir.
Tarama hizi, derisim, elektroaktif tideler, dastel
elektrolitin pH’1 veya sicaklik parametrelerine bajlt olan

valtamagram diye adlandirilan 1 = £(E) cevap adrilerinin

incelenmesi, dnerilmis semalarin gecerlilidinin ve
reaksiyon mekanizmalarimin belirlenmesini ve limit
hallerde reaksiyonun kinetik parametrelarinin

hesaplanmasini sajlar.

Voltamogramlar her metale ve elektroakti+ tidre gore
farklrliklar gdstermektedirler. Bu farkliliklar her metal

ve elektroakbtif tiir icin karakteristiktir.

Bu ydntemin yarari, elekkrot yilzeyinde ve civarinda
olus abilecel: Faradaibk vaya  non-faradail herhangi bir
realksiyonun teapit edilaobilmasidir. Deiis ik
parametrelerin fonksiyonu olarak calisildidinda  (Larama
hrzi, siekbtroakbtif tdrlerin derisimi, elektrolitin pH i,

Temperatilr gibil) incelenen reaksiyooun mekanizmasy iizerine
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ayrintily bilgiler elde edilebilir, Bu yénktemle ayrica,
alasim ile calisma durumunda, elektrodun yllzey bilesimi ve

gercek ylzey Slciiml de helirlenebilir,

4. 2. Elektrokatalitik Reaksiyonlarda Elektrot

Parametrelerinin Etkisi

Meﬁal alektrodun yllzeyi firerinde., reaktif tidrlerin
kemisorpsiyonu veya adsorpsiyonu, reabktif ile metaluin
elektronik etkilesmeleri sonucunda ol dudu iz in,
elektrokatalitik reaksiyonda metal elsktrodun a2lektronil

vyapirsy &nemlidir.
Ayrica elektrot ylzeyindeki yerlesim merkezlerinin
(sitlerin) dajdilimi adsorpsiyon adimlarinda temel girsyvi

gdrditgi icin elektrodun fiziksel vapisinmin da Hnem

vardyr.

Elektrodun yaprsimn casitli sekillerde dediskirme

olanadr vardir:
4.2.1. Metalin cinsinl degistirerek:

Metalin elektronik yapisinin saptanmasi, herbangi bir

elektrokimyasal reaksiyon karsisinda aelekbrodun
elektrokatalitik dzelliklerini belirleyebilir.

Elektrokatalizde gecis metalleri serisinin daha aktif
oldugdu saptanmistir, Id, 4d, Sd elektron dizeyvlerindeki

e seri arastirilmistir.

4.2.2. Metalin kristal yapisiny ve geometrik  seklind
dedlstirerek:

Son yirllarda tekkristal elektroklarla olan calismal.ar
oldulsa artmxsttrt Telr kristaller iizerinde vapilan
arastirmalar, bunlarin elektrokatalitiy etkilerinin
kristal boyutlarina ve vaprlaraina aidre dedistigini

gistermistir.
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4,.2.4. Elektrot Yuzeyinin
Adatomlarla Modifikasyonu [([77-72]

Yizey yaprsir ve bilesiminin elektrolatalizde coli &nemli
bir roldl vardir., Elektrodun elektrokatalitil Szelliklery,

vilzeylerinin yabancy metal adatomlar: ile modifiye

edilmesi sanucu dedissbilir. Modifikasyon mekallsrin
potansivel altinda depolanmasy {underpotential
deposition,upd) ile, yilzeyde arlsorbe atomlarin
(adatomlarind olusumuna dayarnr. Bu  teknik elektrot

yliizeyinde kiltle halinde bir depolanma tnultilayer) meydana

gelmeden dnce bir tek tabakanin olusumuna davanire,

Elektrot vitzeyinde vabancy adatomlarin varliirgl
elektrodun adsorpsiyon Szelliklerini Onemli &lecitde
dejistirir. Dolayisiyla elektrokatalibil aktivites:
onemli olcfide degisir. Upd esit kosullarda  metal

adatomlarimn tek tabaka olusturmasint sajlar. Kaplanma.
potansiyelin ve derisimin dedistirilmesivie degisir.

BSylece yizey dzelliklerinin modifikasyvonu sajlanms olur.

Son yillarda upd elektrokimyada &nemli bir konu haline
gelmistir. Ayrica bu teknik, vilzey kimyvasinda ve
fizigdinde, 2lektrokristalizasyon ve vyaryi iletkenlerin
madifikasyonunda da dnemlidir. Upd aym cézeltide Nernst
tersinir depolama potansiyelinden daha puéitiF

potansiyellerde, vyabancyr wmadde atomlarimn tel: tabalka

olusturmasinl  saglar. Bu btip bir  depo  adatomlarin
elektrot ylzeyinde depolanmasiyla gercabklesir. Uopd ile
depolanan adatomlarin kimyasal potansiveli (”qd)' i bl
metalinkinden (ymeun) farklucaer, Acdatomtar, elektraot

yiizeyine, kbendi tlrlerinin yilzeyinden daha bLuvvetle
baYlanyr, Bu upd ebkkisinin bilydkl3iyle Slciilile ve bomel
metalin ve adsorplanmis metallerin badlanma ener jisinin

saptanmastnda kullany labilir,



4.2.4.1. UPD’nin Termodinamidgi:

Tersinir bir reaksivonun denge potansiveli genal olaral

KT a':vx
o= g e e e R
B =Eq nfF n £ LR
red
esitligi ile wverilebilir. Burada 3" yitkseltgenen ve
%@d’ indirgenen elektroaktif tiirlerin aktivite

degerleridir.

Baska bir metal, elektrot yidzeyini, oldukca diustk bir
oranda kapladigy 2aman, vani bir tek tabaka
olus turdugunda, tek tabaka olusturan bu metalin
aktivitesi, viizevin kaplanma oramina bagly: olarak dedisir.

Ve depolanan metalin aktivitesi (aa ) ile, kaplanma oranu

4
(8) arasinda dojgrusal bir iliski vardir.

-

a = £ .8 0O < 8 4 1 oldugu durumlarda
ad Me

a = e ] oldugu durumlarda

ad ‘FMe

her iki durumda FMQ = 1°dir.

Depolanmakta olan metal heniz bir tek tabaka
olusturmams ve M + pa —ee—— M reaksiyonu hala devam
etmekte ise, depolanan metale ait elektrot potansiyeli
Er(e) sdvyle ifade edilebilir:

Cant « F . n+

RT Me Me

Er(e) = Eo + = ln 5 F 4.2)
Me

FMEn+ = ¢Bzeltideki metal ivonunun aktivite kabtsayist

FMe = depolanms metalin aktivite katsayis:i

n+ = matal iyvonunun derisimi

.Er(e) > EF olma  durumundag Er(e) yvani tel kabaka

olusmadan dnoceki durumun denge potansiyeli, kittlesel bir

depo (cok tabakali) icin gerekli olan Er degerinden yani
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Naernst potansiyellnden daha pozitiftir.,

Depolanan matalin (adatom) ve temel metalin arasindaki
etkilesim nedeniyle ayni adatom metalin cinsine ad%re,
farkly potansiyellerde depolanabilir. Bunu kantitatif
olarak B8lgmek milmkindir.

= - (4.7%)

AEp = EF(Q) EF

Temel metal 1le adsorbe atom arasincaki bag enerjisini
tayin etmek icin bunu kullanabiliriz. Sonu:  olaral
termodinamik acidan adatomun kimyasal potansiyeli temel
metalin kimyasal potansiyelinden farklidir. Bunu  su
sekilde tamimlayabiliriz:

u(e)q - = zeOEEQd(e) - Er] = zeoﬁEp (4.4)

motal

d

u(elad 1 Adatomun kimyasal potansiyeli

Hotat 1 Metal yilzeyinin kimyasal potansiveli

E(®) : 8 kaplanmasina erismek icin gerelli elelitrot
potansiyeli
Er 1 Kitlesel bir depo olusmasy: icin gerekan Nernst
potansiyeli
AEP 1 Kitle ve telk tabaka arasindaki potansiyel fark:

Adatomlarin ve kiitle mertalin kimyasal
potansiyellerindeki fark, kittle metal vae adsorbe olan

tilrler arasyndaki bajlanma enerjisiyle orantir lidir.

Sonue olarak bir tek tabaka veya telk tabakadan daha ar
bir kaplama olusturulmas: ile elektro&atalttih attivitesi
arttirilmis olan metal elektrotlars
-Elektran transfer isleminin, c¢aoak daba  ditstik azvi
potansiyeldes gercelklesmesini,
~Elektrolatalizdr ylreyinln secicilidicin artbiey Lmast m
sad lamaktadirlar.,

-Eleltrolimyasal reaksivonlardaki astra voaltajin
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azalti lmasy vé alitm yojunlugunun arttirilmasiny sadlarlar.
Ru dzellik elektrokimyasal ener ji el3niisdimitniin bir
uygulamasy: olan yalit pillerinde yararlam labilecek bir
dzelliktir.

~Elektrokatalizdriin seciciligi &Szellikle labaratuvar ve
endilstriyel ¢apta calismalarin yapildig: elektroorganil

sentez alanLrnda oldukca Snemlidir.
4.2.4.2. Adatomlarin Elektrokatalizdeki Etkileri:

Yabanci metal adatomlars @etal yilzeylerinin
elektrokatalitik aktivitesini birkac dejisik sekilde
arttirabilirler:

-Elektrot reaksiyonuna kati lan molakilllarin va oda
radikallerin adsorbe olmasina uygun aktif yerlesin
merkezleri) sitler sajlayan bifonksiyonlua katalizdrler
olusturarak. .

-Yiizeyin elektronik dzelliklerini mudiFiye ederek.
~Elektrot vyilizeyinin, gliclti  sekilde . adsorplanmis ara

triinler tarafindan zehirlenmesini dnleyerek.

Sonuec olarak, adatomlarla yiizeyinde bir tek tabalka veva
tek tabakadan daha az bir kaplanma elde eadilmis olan
elektrotlarin elektrokatalitik aktiviteleri arbtbirilms
olabilir,

4.3. VOLTAMETR! EGRILERININ ELDESINI SAGLAYAN MONTAJ
4.3.1. Kullamilan Elektronlk Set:

Fullandigimz aletler potansioscan (Wenking PS5 7.2,
sinyal jeneratdri (GSTFP Tacussel)., X-Y vazircisy (Goer:
Metrawatt 8E 790). hafizal: osiloskep (Nicalel 4109,
Olgilmlerde kullandigimiz sistem, ilc elekbroblu sistemdir.

Aletlerin montaji sekil 4-1 de g?riilmelktedir,
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Potansivostat

2RI )

— tu
N .2 [
Bl 0
o ]
A g
x |2 3| < 3
Lo -l > l

Fekil 4-1. Elektrokimyasal Slglimlerin yapilmasiny saglayan
aletler ve elektronik monta ji
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4. 3. 2. Ca.lj.sma. Elektrodu:s

Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonun incelendili
elektrottur. Bu elekbrot, 0.5 mm capinda palladvum bir
telin havagasLr—-oksi jen alavinin indirgen bdlgesinide
eritilerek, w; kisminda Lilglik bir Lkitre olusturularak
hazirlanmis, ¢dzelti sizdirma soruaun dnlemelk  amaclyla
cam ve teflondan olusan bir vyuvaya vyerlestirilerak
kullam lmistir. S50 gecirmezlilk dpemli  bir soruandure.
Cinki lzac al: (s1z1nbky) halinde, vyl bamageramlar salil
bozukluguna udrar. Elde edilen .montaj tamamenn  su
gecirmezdir ve DOC - 50" C arasinda dexdisabilan
sicakliklarda calistlabilir. HBiz bitin 3lctimlerimizi 2570

da oda sicakliginda gerceklestirdik.
4.3.3. Referans Elektrot:

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol etmemizi
saglayan elektrobtur, Bu elektrot, potansiveli (SO‘)Z—
anyonunun aktivitesi ile dedisen, tersinivr bir cirva sitlFat

elektrottur.

Hg:HQZSD4/H 504

2]

RT

2ZF

2
(o]
A

————

E = E® - log [SO. 3 (4.5)

Referans elektrot hilcreden ayrir bir hazne igine konularak
bir Luggin képristt ile hlicreye baglanmistir, Calisma
elektrodu ve yardimci elektrot ise dodrudan hilcre icine
yerlestirilerek yani elektrolit ile tenas hal imnde

kullam lir.
4.3. 4, Yardimci Elekbirot:

Dis devreden akimin gecisini sallar. Genellikle aopet

selklinde veya helezon seklinde bir eleltbrottor.

AkLmy v bunda ol Oy nayan olatbrik mikbtarsng
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belirlemek {-ln referans elektrot ile calisma elekbroda
arasi ndaki gerilimi Slomek yaterlidir, Fakal
elektrokimyasal bir realsiyonun wvarligu ve  calisma
elektrodunun etrafindaki olaylari tam olarak anlamak icin
her andaki potansivell otomatik aolarak modifiye etmek
gerekir., Cankit ¢oézeltinin direncine ballar olarak IF
diismeleri olabilir, Ayrica calisma elektrodu idzerinden
uygulanan elektrik alaninin radyal bir simetrive sahip
olmasyr gerekir.Bunlary sadglamak amacivla iic elektrotlu
hicre dizenlemesi vapilyir. Yardimey 'elektrot mantaia
birlestirilir ve potansiostata bajilam rsa ~alisma
elektrodu {le referans elektrot arasinda potansivel
yilklenerek, devamlt olarak gon dizeltmeler yapllmas:
safdlamr. Bdylece bu montajla potansiostat, calisma
elektrodu ile referans elektrot arasindali gerilim farlim
herhangi bir modifikasyona gerek kalmadan kontrol
edebilir,

Yardimcr elektrot, istenilen herhangi bir soy metal
olabilir, Cunki bunun elektrokimyasal Gzellikleri
elektrot davramsim ethkilemez. Genellikle elektroliz ile
calisma elektrodunu ethilemeyscek ve herhangi bir madde
iretmeyecelk bir elektrot secilir. Referans eleltroda gire
calisma eslektrodunun potansiyeli izlenir. Alet calisma
elektrodu ile yilksek bir i¢ dirence ve 1hmal edilebilecek
kadar kilcitk bir akim gecisine sahip referans elektrot
arasindaki potansiyeli &lger. FReferans elaktrottan gecen

bir akim olmadi@: icin potansiyeli sabit kalir.

Olay kisaca &retlenscek olursa, jenerabkdriin fdraobtidgi,
tamanin fonksiyanu alarak, dodrusal bir sekilde dedisen,
Ucgen seklindeki sinyaller, potansiostat araciligiyla,
calisma elektrodu ile referans elektrot arasina uygulamr.
Bu  arada olusan alkim calisma eleltrodu ile yardimct

elektrot arasindan gecer.
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4.3.5. UOlctum Hicrest:

Deneylerimizde genel olarak kullandidum = Aloclim
hilcresi, ddngiilll voltametri calizmalarinda kullam tan, dic
elektrotlu, pyrex camdan vyapilms, elektrokimyasal bir
hilcredir., S0 em’ hacminde ve cift duvarlidir. Hilcrenin
sicaklidr termostatla kontrol edilmeltedir. Elaktralit
rizelti iginden oksijeni usaklasbtiraalk icin  hilcrenin
icinden azot gecisi sajlamyr. Sekil 4-2 de deneyvlerimizde

bullandidimL z elektrokimyasal dlciim hilcresi Qdriilmaltedir.
4. 4. Alasimlarin Hazirlanmasi:

Alasim vapmalk {zere kitllant lan depo cézeltileri,
HZPtCIG.éHzo ve PdClz matal tuzlarioin IM HCl deltli %417 1ik
cédzeltilerinin dejisilk milktarlardali Faritsimlary ndan

hazirland..

Depolama, bu islem icin dzel olarak tazsarlanmes
., a . o s . . "
yvaklasirk 10 cm” hacminde kilgilk bir elektrokimyasal hilcrede

yapL ld: ., (Sekil 4-2)

Alasim hazitrlanmasinda her bir cdzeltiden, istenen
atomik bilesime esdejer miktarda ¢dzelti, depo hilcresine
konmustur. Ortamdaki oksijeni uzaklastirmak amaciryla. bir
siire hilcreden azaobt gecirilmistir. Depolama potansiyeli,
"her bir metalin dengeye yakin durumdaki I-E egrilerinin
cizilmegiyle hesaplanmistir. Calismamxzda platin-
palladyum egrilerinin en iyi wyustuju dejer olan 50 mv/SCE
depolama potansiyeli olarak saptandx; (Fekil 4-4) En
uygun depolama siiresi ise calismalarimic  sonurunda 10
daltika olarak tespit edildi. Fararl:i ve diizgiin bir yiizey
elde estmek icin depolama isleminden somvra.,. alelbtrot,
havagazi—oksijen alevinin indirgen bdlgesinde isleme tahi

tutulmus, béaylece daha homnjen blr yiizey elre adilmistiv, .
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Sekil 4~-2. Elektrokimyasal &lgim hiicresi
PE: Referans elefrtrot
CE: Calisma elektrodu

YE: Yardimel elefrtrot
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CE

RE

Sekll 4-3.

P T L e

Elektrokimyasal depolama hiicresi
PE: Referans elektrot
CE: Calima elektirodu

YE: Yardimci elektrnt
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Sekll 4~-4. Kararli halde PdClz ve Hz2PLCla.6H20 cézeltisi
i¢inde I-E egrileri
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4.5. Elektrolit Cozeltilerin Hazirlanmasyi:

Deneylerimizde kullandidimy z elektrolit, NallM
cbzeltisidir. Calismalarim zdaki en dnemli sorun, calisma
ortaminda olabilecek herhangl bir safsizliqin giderilmes:
sorunudur. Ortamda bulunabilecek en kicilk safsi2lil: hile,
calisma sistemimicde tespit edi lmah te ves SO Lary
ethilemektedir. Bu  nedenle  alektrolit cézelbisini
hazirrlarken, sudan gelebllecek sgsafsizliklar: i cderrinel
amaciyla, bir hkez distile edilmis su., Millipore Milli-n
cihazindan gatirilerak kullanxlmxsﬁxr. NEYRIX! ine,

(NgOH.Hzo) Merchk, suprapur malzaemedir.
4.6. Temizlik Faktoru:

Bitdn elekbtrokimyasal calismalarda, temizlik £akbtéei
cok drnamlidir, Calismalarim zda aerelk hitczrenin
temizlidine, gerekse de elekbrodun temizlidine son derece
Snem verildi. Cinkil ortamdalki en ufak bir safsizlik bile,
voltamogramr bilyik Sleiide ethilemektedir., (LO-TH’a.kadar‘
Hilcre temizliginin ve ¢8zelti safsizlitgirin  kontrol
edilmesi amaciyla, herhangi bir safsizlida karsi son
derece duyarly olan, platin elektrot kullanilmistir.
Denemeletrin her asamasinda dikkatli bivr temizlik islemi
uygulanmistar, Ortamin temizlidi, her denemeden dnce ve

sonra kantrol edilmistir.

4.7. Deneyin Yapilmasui:

Denemeler c¢asitli elektrokimyasal hilcreler iz inde
gerceklestirildi. Bunlardan birincisi, alasim
glektrotlarin bhazirlanmasinda kullameimistair, Diger

hicrede ise cesitli elektrot sistemleriyle voltamogramlar
elde edilerek, elektrotlarin gercel yiizeyler: ile, yiizey
bilesimleri belirlenip, akim voJunlubklary besaplanmistir.
Bir diger  hicrede de opotansivel programe uygulamp
elektroliz vyapLrimistir. Elektralliz hilcresi sekil 4 ~5'de

gériilmektedir,
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CE
MEMBRAN| [} @

Sekil 4-5. Iki b8lmell elektrollz hilcresi

RE: Referans elektrot
CE: Calisma elektrodu
YE: Yardimci elektrot



Daha Ynce de bahsedildigi gibi temiclil
calismalarimLrzda dnemli bir atkendir. B nedenls
denemelerin her asamasinda dikkatli biv temizlik i3 lemi
uygulandL. Bir digder bbnemli ethen de oksijensiz bir
ortamda calisma zorunlulududur. Bunu sadlamak icin jLae,
hetr denemenin baslangLcinda, ortamda bulunanm oksijeni
uzaklastirmak amacryla. hilcreden en az virmi dakika olmak

lizere azot geclirilmistir,
4.9 Potansiyel Programli Elektroliz )

Gliseroliln oksidasyon mekanizmasim anlamal icin,
reaksiyon Urinlerinin saptanmasinda varar vardir, Bu
ama¢cla, gliseroll potansiyel programli: elektrolize tabi

tutup, elde edilen cdzeltiyi FTIRS ile inceledik.

Uygun bir patansiyel programi ndan yararlanarak
programly potansiyelde elektrolizi gsrieklestirdilk, Bu
potansliyel programi -0.58 v (mse)’de (gliserolin

- oksidasyon potansiyell) bir plato icermektedir. Katodilk
SL M olan, -1 Vida 1 sn beklevip mayzimum  akim
vojunlugunun elde edilmis oldugu, -0.58 V'a gelerek,

burada 3I0 sn bekledikken sonra, anodik potansiyel simriy
olan 0.2 V'da yline L sn békleyip tekrar -1 Via déndcel
sekilde, ve bunu sbrekli = tekrarlayan bir potansiyel
programi sectik. Secilen bu potansiyel programinda 1t N
NaOH igindeki O.1 M gliserolli 30 saat silireyle elektrolize
tabl tuttuk. Cesitli zaman araliklarinda 8rnekler alarak,
FTIRS ile  inceledilk. Bectigimiz potansivel program

asagirdaki sekilde gdriilmektedir:

E/Vimse)

Ce.2

-0, 58
-1




BOLUM 5. YARDIMCI YONTEM: FOURIER TRANSFORMLU INFRARED
SPEKTROSKOPIST ILE REAKSIYON URUNLERININ
ANALL ZL

Gliserolin, elektrokimyasal oksidasyon mekanizmasinmin
aydinlatilmast i¢in, reaksiyon ara trtnlerinin kalitatif
olarak ve hatta mimkiinse kantitatif olarak saptanmasi
gereklidir,

FReaksiyon ara #rlnlerinin kalitatif tayinini vyapmak
tzere FTIR absorpsiyon spektroskopisinden yararlamld,

5.1. FTIRS'in Prensibi: [80]

1954 de Fransa’da P. JACQUENOT ve 1Ingiltere’de F.B.
FELLGETT tarafindan ortaya atilan bu teknik, kisa bir siire
sonra bitylk ilerlemeler kaydetmistir.

Monokromatdr tarafindan ayrilan X dalga boyunun
fonksiyonu olarak absorpsiyonun yani spektrumun dogrudan
dogruya kaydedildigi klaslk infrared spektroskopisinin
aksine, FTIR spektroskopisinde, bncelikle titresim
girisimleri kaydedlilir ve sonra spektrumlar alistlms
sekline ddnlisttirttlitir,

Klasik bir montajda, 1si1k kaynadindan yayirlan i1si1§in
bir krnsm sabit olan M1 aynasina, dijer kismi hareketli Mz
aynasina gellr.

% kaynak

T
|

kM,
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Ayrrma seridine egim verilerek, kaynaktan gelen 1s13in bir
kismimn yansimasi, diger kismimn da gesmesi sajlamr.

Gecen ve yansiyan isik toplam. 1°e esit olur.

fdeal bir ayrrmada T = R = Q.5 dir.
T1 Transmittans
Rt Yansima

9 .
Hareketli Mz aynasi, hareket ettigl zaman, sistemin
interferansy (titresim girisimleri) sonucu, ard arda gelen
1s1klr ve karanlik sagilmalar D dedekt&rtt ttzerinde olusur.

Bu sacaklarin gdrintmtnld aciklamak i¢cin basit olarak M‘
‘ve M, kaynaklarindan cikarak, aym D noktasina ulasan,
ayni. dalga boyunda iki 1si1ik demetini dislinelim.

M
z

DN" = dt

DMz L] dz

dz - d‘ = ¥ olsun

D"ye genel interferans kanunlarim uygulayabiliriz. Eir
monokromatik A° dalgasy i¢in, D’de enerji

¥ = kA% cieeian icin maximum (5.2)
X()
o= {2k + 1) 5= oeaicin minimum olur. (3.5

%’ in fonksiyonu olarak enerji ejrisini ¢izebiliriz:



ENERJL

Folikromatik M1 ve Mz kaynaklary varliginda da aym
mantr k uygulanabilir. Bu durumda, dalga boylarindan
birini, sonra digerini géz 8nldne alarék, ¥ = 0 durumunda

bittdn dalga boylari igin uygun sekli elde ederiz.

ENERJL

Bu enerjileri (drnekteki D noktasindaki) bir dedektdre
uygularsak tipik interferogram elde edilir.

Bu interferagramin (v = A alinarak) matematik ifadesi

sdyle olur:
i
[

Im, = —§~ Ia + f‘:"» cas (2w.») de (3. 4)

ax’ fonksiyonu, ®iin fonksliyonu olarak mas imum ve

minimumdan gec¢er. Dedektdr tarafindan alinan enerjiyi

simgeler. (maw. IG enerjisi)
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Interferogram fonksiyonundan yararlant lmasi disintler 2k

o J‘olw) cos (Zm.v) dv (5.5)

Fourier integrali olan Fm» su sekle ddnistirdlir

m S F  cos (2nvx) dx  buradan:s (3.6)
[$747 o (%)
b 4
~ 3, -
w = 2% F ~cos (Znux) Ax elde edilir. (5. 7)
Fro' in, I, ve gecisi interferogramdan ayrilan

spektrumu eski haline ddntstlren bir matematik islemidir.

5.2. FTIRS’1n Avantajlarit

Klasik spektroskopiye gére, alinan enerji cok biyliktir:
Dedektdr ayni zamanda bittdn dalga boylarim alir. EBESylece
yliksek bilr sinyal/glriltld oranm elde edilir.

Klasik aletlere gdre 10 {le 100 kat arasinda daha

hassas sonu¢ elde edilir.

Cok klglk Frekanslara kadar c¢alismak mimktndtr, (10

em ™t kadar).

5.3. Potansiyel Programli Elektroliz:

Gliseroltn oksidasyon mekanlzmasim anlamak icin,
reaksiyon Urlnlerinin saptanmasy. amaciyla, b&lim 4.8°de
anlatildigr gibi uygun bir potansiyel programinda gliserol
otuz saat slreyle elektrolize tabi tutulup, belli zaman
araliklariyla alinan &rnekler, FTIRS (JASCO, FT/IR-5300)

ile incelenmistir.



BoLUM 6t BAZIK ORTAMDA PALLADYUM ELEKTROT UZER!NDE
GLISEROLUN ELEKTROOKS!DASYONU

Gliserollin palladyum elektrot tUzerinde, bazik ortamdalki
elektrooksidasyonunu incelemek amaciyla, elektrolit olaralk
1 N NaOH c¢8zeltisi se¢ilmis ve voltamogramlar 25° C'de
genel olarak S50 mVY/sn tarama hiziyla kaydedilmistir.
Destek elektrolit i¢cinde (1 N NaOH c¢8:zeltisi) palladyum
elektrodun standart voltamogram sekil 6-1 de
gbritlmektedir, Falladyumun hidrojen absorplama
8zelliginden dolayir, katodik potansiyel simri -1 V olarak
secilmistir. Anodik sminmr ise 0,2 V olarak secilmistir.
Pozitif tarama sirasinda, oksljen kemisorpsiyonu -0,75 V
(MSE) den itibaren baslamaktadir,

M+ OH —> M(OH) + e (6.1)

Pcténsiyel tarama yénﬂ,'oksijen acrda crkmasinin hemen
dncesine kadar arttirildiktan sonra, ters y8ne
cevrilmistir, Bu noktada akim sifirlanir. Fotansiyel
dejisimi negatife dogru gittikce, alkim negatif olur ve
" oksijen desorpsiyon piki -0,8 V (MSE) de gérlilmektedir.

M(OH) + pe” —> M + OH™ (6.2)

Daha sonra hidrojen adsorpsiyonu baslamadan hemen &nceki
dejere kadar, negatif ydnde tarama gerceklestirildikten
sonra, potangiyel tarama y3ni tekraf degistirilerel,
sirekli bu sekilde devam edilmistir.

Aymnt sartlarda ©,1 M gliserol varliginda voltamogram
alinmstyr, Bu voltamogram sekif 6-2 de qgbritlmektedir.
Fozitif tarama sirasinda gliseroltn adsorpsiyonu nedeniyle
olusan oksidasyon -0,85 V (MSE) den itibaren baslar ve
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{(mA.Cm

i

o.10}

0.05

0.0

v

-0.05

1

T

-0.10

T

-0.15

L t
-10 -08 -06 -04 -02 0.0 02

E / V (MSE)

Sekil 6-1. Palladyum elektrodun 1 N MNaOH

cdzeltisindekl
standart voltamogram
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{ (mA.cm )

15
- A 4
12+
0.5+
B
0.6
P e
] | 1 1 L. . |
~10 -0.8 ~0.6 -04 -0.2 .o 0.2
E / V (MSE)

Sekll 6-~2. Palladyum elekbrodun 1 N NaOH ¢dzeltisinde
0,1 M glisercol varligindaki voltamogram:



-0,58 V (MSE)da btyltk bir pik seklinde g&ridltr. (Sekil
6-2 de g8rilen A piki) Bu plk yaklasik 1,5 mA.cm > akim

yodunlugduna esdederdir. Paha sonra akim, elektrot
ylizeyindeki oksijen adsorpsiyonu nedeniyle azalir. (OH™
iyonlary) Potanslyelin daha pozitif degerlere

kaydirilmasiyla 0,15 V (MSE) civarinda oksidasyonda
yenidenAbir artis olur ve 0,15 V (MSE) da, akim yodunlugu
yaklasik 0,5 mA.cm > olan B piki meydana gelmektedir. Bu

pik gliserolin ocksidasyonu veya disosliasyonu sonucu olusan

trlerin, adsorplanmas: ve yikseltgenmesi sonucy
olusabilir, Potansiyel y8nll ters ybne dedistirildikten
sonra, yizeydeki adsorplanms oksijen tabakasimn

rediksiyonundan hemen sonra, -0,8 V (M5E) da gliserolin
oksidasyonuna esdeder, klclk bir pik meydana gelmektedir.
(C piki)

Gliserolin bazik ortamda palladyum elektrot Gzerinde
elektrokimyasal oksidasyonuna ailt reaksiyon kinetigini
belirlemek amaciyla, bir takim dediskenler (Qzerinde
calistik. GCalistigim z bu dediskenler sunlardir:

a) Potansiyel srmrlar:
b) Tarama hizi

c) Gliserol derisimi

d) NaOH derisimi

6.1. Tarama sinirlarinin Etkisi:

Elektrot ylzeyinin, ara tUrttnler tarafindan bloke edilip
edilmedigini anlamak amaciyla, potansiyel simrlarimn
degisiminin etkisini inceledik.

Anodik ve katodik potansiyel simirlarimn degisiminin
etkileri sekil 6-2a ve sekil 6-2b’ deki voltamogramlarda
gdrilmektedir. Anodik sinirinp arttirilmas:, anodik tarama
sLrasinda olusan akim plkinde, (A piki) hafif bir artisa
yol agmistir, Bu durum adsorplanan tlrlerin, daha pozitif
potansiyellerde par¢alanarak, elektrot vylzeyini bloke
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i (mA.em™%)

1 1 [l 1 1 1

-1.0 -08 -06 -Q4 - ~02 0.0 0.2

E /7 V (MSE)

Se2kil 6-3. Anodik sxnlrodegisimlnin etkisi (1 N MaOH, O,1M
gliserol, 25 °C, S0 mV/s)
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Sekll 6-4. Katodik sinir dedlisiminin etkisi (1 N NaOH,
0,1M gliserol, 25° C, S0 mV/s)
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olmaktan kurtarmasi ve oksidasyonun tamamlanip, aktif
yerlesim merkezlerinin (sitlerin) bosalmasindan dolay:
olabilir. Katodik potansiyel simrimin -1,1 V (MSE) ye
indirilmesiyle de akim yodunlujdunda (A piki) hafif bir
artis gorilmlistir. Buradan, adsorplanan hidrojenin,
gliserol ve onun adsorpsiyon Urtnleriyle etkllesmedigi,
dolayisiyla ylzey zehirlenmesine yol acmadigir sonucuna
varilabilir. Ancak bir diger 8nemli nokta da, katodik
potansiyel g1nirinyn daha pozitife kaydirilmasiyla,
oksidasyonun daha negatif potansiyellerde baslamasidir.
Bu ylzeyl zehirleyen ara UrUnierin, daha pozitif
potansiyellerde, elektrot ylzeyine adsorplanacak sire
bulamamalarindan kaynaklanabilir.

6.2. Tarama Hizinin Etkisi:

Reaksiyon ht z1n tayin eden basamagin cinsini
belirlemek amacryla, tarama hi1zirun etkisi 0,5 M ve 0,05 M
gliserol derisimleri Uzerinde ayri ayri incelenmistir.
Farkly iki gliserol derisimi icin potansiyel tarama hizi,
0,00 V 8" den, 1 V a*
hizzimn etkisi arastirilmstair. 0,05 M gliserol

e kadar degistirilerek, tarama

varligindaki voltamogram sekil 6-4 de, 0,5 M gliserol
varligindaki voltamogram da sekil 6-5 de gorilmektedir.

Potansiyel tarama tizi arttirildiginda A piki ve B
pilkine a;deger olan akim yodunluklar: artmaktadir.
Katodik tarama sirasinda - 0,8 V (MSE) da olusan C piki
ise 100 mVY/sn tarama hizindan {tlbaren kaybolmakta ve
artan tarama hrziyla gittikce bitytyen bir indirgenme piki
meydana gelmektedir. Bu katodlk tarama sirasinda elde
edilen pikin, gliserollin oksidasyonu ile elektrot
yizeyinde adsarplanmis bulunan oksijenin rediksiyonunun
toplam ndan olusmasindan kaynaklanmaktadir, Artan tarama
hrzi: {le gliserolin adsorpsiyonu, adsorplanacak yeterli
zaman bulunmamasindan dolayr azalmakta ve dolayisiyla,

buna esdeder olan oksidasyon akim da azalmaktadir,
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1 (mA.cm™2)

1.0 A
4
08r
0.6
4t
B
0.2t
C
0.0—=— r e >
i | | [ 1 1 1
410 -0% -06 ~-04 -Q2 ) 0.2
E / V (MSE)
Sekil 6-5. Palladyum elektrodun 0,08 M gliserol

varligindaki voltamogrami (1 N NaOH, 25°C,
50mvV/s)
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Sekil 6-6. Palladyum elékirodun 0,05 M gliserol
varlidindakl voltamogram: (1 N NaOH, 2s5°c,

50 mV/s)
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Fotansiyel tarama hrzimn etkisi, iki ayrr gliserol
derisimi icin 1incelendi. Bunlardan 0,05 ™M gliserol
derisimine ait, tarama hrzimn logaritmasimn fonksiyonu
olarak, A, B ve C piklerine ait potan%iyel degisimleri,
sekil 6-S5a da verilen grafikte gériUlmektedir. 0,59 M
gliserol derisimi i¢cin ise aym grafik, sekil 6-Sb "de
verilmistir., Tarama hirzimn, logaritmasina karsirlik,
maksimum akim yodunludunun logaritmas: grafigi de, 0,05 M
gliseral derisimi i¢in sekil 6-6a *da, 0,5 M gliserol
derisimi i¢in ise, sekil 6-6b “de verilmis bulunmaktadir.
Bu grafiklerde, voltamogramlarda elde'edilmis bulunan her
t¢ pike (A, B, C pikleri) karsilik gelen dogrularin
egimleri incelenerek, reaksiyon kinetigi hakkinda birtalkim
sonuc lara varilmstair. 0,1 M gliseroliin oksidasyonunda

tarama hizinin etkisi sekll 6-6c'deki voltamogramlarda

g8riillmeéktedir.

Tarama hizimn logaritmasimin (log v) fonksiyonu olarak
cizilen piklerin olustudu potansiyellerin (Ep ) degisimine
alt grafikte, her 1ki gliserol derisimi i¢cin, her U¢ pike
ait dodrularin edimleri tablo 6-1 ’de verilmistir.

Tablo 6-1: Farklyr potansiyellerde lag v ile E/V (MSE) nin
dedisimini veren dogrularin egimleri.

.E(V)llog v E(V)/log v
g/sv (MSE) . 0,05 M gliserol 0,5 M gliserol
A piki 0,02 0,02
B piki 0,01 0,01
C piki -0,03 ~0, 04

Bu edimler incelendiginde, elektron transferinin A, E
ve C piklerl lcin reversibl oldugu gdrllmektedir. Diger
taraftan, pik akim yodunluklarimin logaritmasirin (log i)
tarama hizinmen lodaritmasxna { log v) karsprlik olan
degisimini veren grafigli inceledigimizde, elde edilen
dogrularin egimleri tablo 6-2 "de verilmistir.
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Tablo 6-21 Farkli potansiyellerde log i’nin log v ile
degisimini veren dogrularin egimleri

log {/l0g v log i/log v
E/V (msa) 0,05 M gliserol 0,5 M gliserol
A plki 0,30 0,30
B piki 0,45 0,43
C pikd 0,37 0,38

Bu dogrularin egimleri incelendiginde ise, elektron
transferinin reversibl oldugu ve pik A ile C’de reaksiyon
hwzam tayin eden basamadin adsorpsiyon ve difizyon ile
limitlendidi, B’ de ise reaksiyon hizimi  tayin eden
bagamagin yalnizca diflzyon ile limitlendigi sonucu ortaya

¢1 kmaktadir.
6.3. Gliserol Derisimi Dedgisiminin Etkisi:

Gliserol derisimine gdre, reaksiyon mertebesini tayin
etmek amacryla, aym kosullarda, (25° C, 50 mV/sn tarama
hyzi), cesitli gliserol derisimleri calisilarak
incelenmistir,

Gliserol derisimi dedisiminin etkisini belirlemek
amaciyla, 1 M NaOH cézeltisi icinde, gliserolin derisimi,
1072 M’dan 5 M’a kadar degistirilmistir. Bu voltamogramlar
incelendidi zaman g&rilmektedir ki elde edilen akim
yodunlugdu, 0,1 M gliserol derisimine kadar hizla
artmaktadir. Bu derisimden itibaren ise, akim yodunlugu
azalmaya baslamaktadLr. Bunun nedeni, bu derisimden
itibaren elektrat yilzeyinde gliseraoltn molekliler
adsorpsiyonu nedeniyle, ylzeyin daygun hale gelmesidir.
Ancak burada dikkate deger bir o6nemli nokta da, ¢cok distk
gliserol derisimlerinde A pikinin daha katodik
potansiyellerde oiusmasl ve gliserol derisiminin
artmasiyla bu pikin daha anadik potansiyellere kaymasidir,
Ornegin, 0,01 M gliserol derisiminde A piki -0,6 V (MSE)
da olusurken, 5 M gliserol derisiminde bu pikin -0,5 V
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(MSE) da olusdasxdxr. Bu da gliseroliin adsorpsiyonu
nedeniyle, oksidasyonun daha pozitif potansiyellerde
ger¢eklesmesinden kaynaklanmaktadir. Cesitli gliserol
derisimlerindekl voltamogramlar sekil 6-8°'de verllmistir.
Oksidasyon plkinin sol tarafinda gergeklestirilen Tafel
analizi grafigi sekll 6-8Ba’da ve bu dogrulara ait
edimlerden hesaplanan on degderleri tablo 6-3a’da
verllmistir. Ortalama oan degeri yaklasik 0,5 civarinda

bulunmustur,.

Gliserol derisiminin 1ogar1tmas£n1n (log gliserot
fonksiyonu olarak, akim yodunlugunun logaritmasimn (logl)
cizildigi grafik, sekil 6-9’da g8rtlmektedir. Elde edilen
A, B, c piklerine ait bu dogrularin ejimleri
incelenmistir. Tablo 6-3 ’'de bu dogrulara ait egimler,
0,1 M ’dan klgtik gliserol derisimleri ve 0,1 M “dan blyllk

gliserol derisimleri i¢in ayri ayri verilmistir.

Tablo 6-3. Farkli Potansiyellerde Gliserolin Oksidasyonu
¢in Toplam Reaksiyon Mertebeleri

E/V C ¢ 0,1 M C> 0,1 M
A piki 1,14 -0,31
B piki 0,38 0,38
C piki - 0,30
Sonug lar, reaksiyon hizini belirleyen adimda,

gligerolin baslangr¢ derisimiyle beraber, gliseralln

adsorpsiyonunun da rol oynadidrm gdstermektedir.
6. 4. NaCOH Derisiml Degisiminin Etkisl:

Feaksiyon Uzerinde OH iyonlarimn etkisi, cesitli NaOH
derisimleriyle calisilarak, incelenmistir,. (Sekil 6-10)

Aym kosullarda (2506, SO v = mV/sn tarama hizi), 0O,1M
gliserolin oksidagyonunda, hidroksil iyonlarimn
derisiminin etkisi, NaOH derisimi, 10" M’dan 2 M’a kadar
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Tabloé-4, Gliserolin, bazlk ortamda, palladyum elektrot
" dzerinde elektrooksidasyonunda transfer
katsayilara

Cgtiaorol /M 0,05 0,10 0,50 1,00 5,00

an 0,54 0,50 0,51 0,51 0,49

¥ 020f
U
g
'3'
0.30}
040}
050}
075  -070 _ -065  -060
E/V(MSE)

Sekil 6-8a. Bazlk ortamda c¢esitli gliserg} derisimlerine
ait Tafel grafigl (LN MaOH, 25°C, S0 mV/s)
¢0,01M; 00,05M; »0,1M; no,5M; alM; ASM
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degistirilerek incelenmistir, Hidroksil {yonlary

derisiminin logaritmasinin (log C » fonksiyonu olarak

. on
¢izilen, akim yodunlugunun logaritmas: (log {) grafigi
sekil 6-11 ’de gdrtlmektedir. Bu grafikte elde edilmis
olan A, B, C plklerine ait dodrularin egimleri tablo

6-4'de verilmistir

Tablo 6-51 Gliserolin elektrooksidasyonunda OH iyonlar:i
derisiminin etkisi

E/V (mse) log 1 / 1og,cou_
A pliki 0,23
B piki 0,36
C piki 0,20

Elde edilmis olan bu reaksiyon mertebesi degerleri,
reaksiyonu tayin eden basamagin kinetiginde, OH

iyonlarrmin da rol oynadidinis gdstermektedir,

Sekil 6-10 ’'da verilmis olan voltamogramlardan da
gérildigt gibi, disttk hidroksil {yonu derisimleriyle
calisi1ldidr zaman, gliserollin okaidasyonunun dahba anodik
potansiyellerde gerceklesiyor olmasina ragmen, hidroksil
iyonlarr derisiminin artmasiyla, A piki daha negatif
potansiyele hkaymaktadir. Ancak 1 N NaOH derisiminden
itibaren, daha negatife kaymayip, -0,358 V (MSE) da sabit
kaldigr gdrulmektedir, Bu nedenle elektrolit c¢d8zeltl
olarak 1 N NaOH ¢tzeltis! secilmistir.

Elde adilen alim yodunludupun ylksek olmasimn yam
si1ta, treaksiyonun daha negatlf paotansiyelde meydana
gelmesl asiri potansiyelin azaltilmasa yanUnden 5nemlidir.
Reaksiyonun daha negatif potansiyelde gerceklesmesi,
reaksiyonun daha kolay gergeklesmesi demektir.
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6.5. Reakslyon Urtnlerinin FTIRS fle Tayini:

Gliserolttn palladyum elektrot (zerind= oksidasyon
mekanizmasim anlamak icin, reaksiyon Urinlerinin
belirlenmesinde yarar vardir, Bu ama¢la gliserol, bslim
4.8. de agiklandigr gibi, uygun bir potansiyel program
secllerek, potansiyel programli elektrolize tabi
tutulmustur. Elektroliz tGrtnleri, ¢esitli elektroliz
sireleri sonunda alinan 6rneklerle FTIRS 1ile tayin
edilmistir.

Yirmidért ve otuz saat elektrolizden sonra alinan
8rneklerin su banyosunda suyu ugurulduktan sonra potasyum
bromir tabletlerl (zerinde alinan IR spektrumlarinda,
1140, 1115, 1040, 880, 700 ve 620 cm dalga boylarinda
bazik ortamda gliseroliin -C-OH bandina uygun olan cesitli
pikler elde edilmistir. Ayrica 1600 cm ! *de =zamanla
siddetdi artan ve referans bilesiklerin (gliserat,
gliseraldehit, tartronat, mezoksalat, format) IR
spektrumlariyla karsilastirildig:s zZaman yalnizca

gliseratin 1600 c:m'-1
elde edilmistir. - Bu sonu¢, bazik ortamda palladyum

'*de -C=0 pikine uygun olan bir pik

elektrot Uzerinde, baslica oksldasyon Urtnlniin, gliserat
oldudunu kesin olarak g8stermektedir. Elde edilen
spektrumlar sekil 6-12°de gdrllmektedir. (Gliserat {le
birlikte daha =zayif derisimde baska trinler de olabilir.
Ancak bu teknik ile ¢ok =zayif derisimdeki (rlnleri

saptamak zordur.)
6.6. SONUCLARIN INCELENMES!:

Potansiyel éxnxrlarlnxn etkisl incelendiginde, katodik
potansiyel sinirlarinin etkisinden, adsorplanan
hidrojenin, elektrot ylzeyini zehirlemedigl sonucuna
varilar, Ancak anodik ve katodik tarama sirasinda, akim
siddeti potansiyel egrilerinin cakismamasindan dolay:,
gliserolin adsorpsiyonundan kaynaklanan zehirleytcl

tiirlerin oldugu sonucu ortaya c¢ikar. Anodik sinirin
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Sekil 6-12. Elektrolliz tirtinlerinin FTIRS ile
belirlenmesinde elde edilen spektrumlar
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arttirilimasi: ile A pikinde meydana gelen artis, gliserolin
oksidasyonunun, elektrot ylzeyinln indirgenmesine ve aktif

yerlesim merkezlerinin olusmasina bagimliy olmasindan

kaynaklanabilir.

Gliserolin oksidasyonu, reversibl difiizyon ve

adsorpsiyon kontrollti kompleks bir reaksiyon mekanizmasina

sahiptir.

Gliserol derisimine bagl:y reaksiyon mertebesi, hiz
belirleyen adimin, gliseroliin baslangi¢ derisimine bagimli
olduunu g&stermektedir.

Potansiyel programli elektrolizden sonra alinan ﬁTIR

spektrumlarindan gliserik asit olusumu belirlenmektedir.

Voltametrik ve spektroskoplk calismalardan elde edilen

sonug¢lar yardimiyla, asagidaki genel reaksiyon mekanizmas:

yazilabllir:

Gliserat olusumunda toplam reaksiyon:

CH_OH CH_OH
2 2

-

CHOH + 5 OH g———> CHOH + 4 HO + 4 (6.3)

l dog-
CH,OH 0o



BOLUM 7. PALLADYUM - ADATOM SISTEMLER! UZERINDE
GLISEROLUN ELEKTROOKSIDASYONUNUN fNCELENMESL

Bir metal tUzerinde, baska bir metal atomlarinin, kendi
Nernst potansiye=linden daha pozitif potansiyellerde
adsorplanarak, kiitle halinde depolanma (multi layer)
meydana gelmeden'énce. tek tabaka (mono layer) olusturmas:
(elektrot ylzeyinin adatomlarla modifikasyonu-u.p.d.
teknigi) b&lUm 4.2.4'de anlatilmista. Metal adatomlarin

temel metal Uzerinde olusturdugju bu tek tabaka, temel

metalin katalitik aktivitesinli etkilemektedir. Cesitld
metallere alt seyreltik metal tuzlarinin alt
potansiyellerde adsorplanmasa, organik moleklllertin

elektrooksldasyonunu da etkilemektedlir.

Bu yolla gergeklestirilen ylizey modifikasyonunun,

gliseroltn elektrooksidasyonu izerindeki etkisini
incelemek amaciyla, arastirmalarimizin bu b8liémiinde, alt:
ayri adatom sistemi tizerinde calisrlms, calisma
elektrodunun, cesitli adatom siatemleriyle modifiye
edilerek, gliserolin elektrooksidasyonu t1zerinde,
elektrodun elektrokatalitik etkisindeki deglisim
incelenmistir. Aym kosullarda (25° C, v = 30 mV/sn
tarama hizyr) arastirilan bu adatom sistemleri sunlardirt
Palladyum-bizmut, palladyum-bakar, palladyum-kursun,
palladyum-kadmiyum, palladyum-rutenyum ve

palladyum-talyum,

Voltamogramlar 8nce, gliserolstz ortamda, 1 N NaOH
varligdinda, adatomun bes ayrx. derisimi i¢in, ayri ayr
alinmstyir, Bu derisimler sirasiyla, 10"5", 3. IO'SM,
107*°M, S5.107*M ve 10T°M  ‘dir. Daha sonra vyine bu
derisimlerdeki adatomlarla, 0,1 M gliserol varliginda a 1

‘&@!
- kosullarda (25°C, 50 mV/s tara hizi1) dénglli S&L :
ma z éng LC n@ﬁi&‘ . é&gﬁ
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teknlgi kullanilarak galisilmstar.

7.1. Palliadyum - Bizmut Adatom Sistemi Uzerindeki

Calisma:

Yukarida bahsedilen derisimlerdeki bizmut ¢dzeltileri,.
81209 ’in 1 N NaOH ¢bzeltisinde cdzllmeslyle
hazirlanmistit. Gliserolstiz ortamda 1 N NaOH ¢dzeltisi
icinde bizmut ¢dzeltileriyle alinan voltamogramlar sekil

7-1 de g8rtlmektedir. 1 N NaOH ve 0,1 M gliserol
varligindakli voltamogramlar ise,  sekil 7-2 ‘de
verilmistir. Cesitli potansiyellere karsilik olan,

adatomlu ortamdaki akam yodunlugunun, adatomsuz ortamdaki
akim yodunluguna orammn ¢izildigi grafik ise sekil 7-3
de verilmistir,

Voltamogramdan da gorildigtt gibi, 1 N NaOH "1i ortamda,
katodik tarama sirasinda, -0,7 V (MSE) dan itibaren,
bizmut gerilim altinda depolanmaya baslar. Anodik tarama
girasinda ise, -0,72 V (MSE) dan itibaren ise, bizmutun
desorplanmas: 1zlenmektedir, Bizmut 107" M‘ deris imden
itibaren daha bityttk derisimlerde, kitlesel olarak
depolanmaya baslar ve elektrot ylizeyini bloke eder.

0,1 M gliserollt ortamda, palladyumun elektrokatalitik
aktivitesinde, 10> M bizmut derisimi ile, A pikinde % 30
oramrnda bir artis saglanmaktadxﬁ. (1840 uA) B pikinde
ise yarr vyariya bir azalma olmakta, ve katodik tarama
sLirasinda meydana gelen C piki {se aynm kalmaktaduir. 107"
M ‘dan daba Dblytk bizmut derisimlerinden itibaren,
elektrot yllzeyi, artan bizmut derisimi ile bloke olmaya
basladig:r igin alim yojunlugu azalmaktadir. 107°M bizmut
derisiminde ise elektrot ylzeyi bittinlyle bloke

olmaktadyir.
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gligerolﬁn elektroo .
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7.2. Palladyum - Bakir Adatom Sistemi Uzerindeki

Calisgma?

Bakir c¢ozeltileri yukarida bahsedilen derisimlerde,
Cuso *in 1 N NaOH'de ¢8zlUlmesiyle hazirlandi. Bakir bazik
ortamda CUU:- halinde bulunur. Bunun gerilim altinda
depalanma reaksiyonu, asadidaki gibidir:

cul? + 2 HO + 2 F——> Cu + 40W (7. 1)

.

Bakir adatomlar:r varliginda, gliserolstiz ortamda, { N
NaOH ¢8zeltisi i¢inde, alrnan voltamogramlar sekil 7-4 *de
verilmistir. Aym sartlarda, ©,1 M gliserol varlidindaki
voltamogramlar 1ise sekll 7-5 ‘*de gortlmektedir. Sekil
7-6"de ime cesitli potansiyellere karsilik olan, bakyir
adatomlu ortamdaki akim yogunlujunun, adatomsuz ortamdaki
akim yogduniuguna oramrmn ¢izildigl grafik yer

almaktadir,

Bakir adatomlarir, 1 N NaOH’'li{ ortamda katodik tarama
sirasinda =-0,65 V (MSE)ile (-0,75) V (MSE) arasinda
édsorplanmaya baslar. Anodik tarama sirasinda ise,
depolanan adatomlar -0,7 V (MSE) ile -0,6 V (MSE) arasinda
ctdzlnlirken bir pik vermektedirler.

Gliserol varlidinda, bakir adatomuyla, 5.107° M cu®
derisiminde klclk bir artis g8rilmektedir. 107 M cu®
derisiminde ise akim yodunlugu hizla dismeye baslar.
Bunun nedeni artan Cu®' derisimlerinde cok tabakali bakir
olusumunun engelleyici{ etkl yapmasidir., Ancak yine anodik
tarama sirasinda, 0,2 V (MSE) da olusan B pikinde, A
pikinin kiicllmeye baslamasiyla birlikte, daha anodik
potansiyellerde bir artis gdrildr, - 1077 M od®
derisiminde B pikindeki bu artis vyaklasik 1ki katina
ulasmaktadir. Katodik tarama sirasinda olusan C pilkinde
ise, 1ilave edilen bakir adatomlarr 1ile herhangi bir
degisiklik meydana gelmemektedir.
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Sekil 7-4. Bazik ortamda Cu®’ adatomlar: wvarliginda

palladyumun dénglilt voltamogram:
(1N NaOH, 25°C, S0mV/s)
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Sekil 7-5. BRazik ortamda, cu?" adatomlar: varligdinda 0O,1M
gliserolin elektrooksidasyonunun incelenmesi
(1N NaoOH, 25°C, 50 mV/g) »
w— adatomsuz, .._.10 "M, ___ 10 M,
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7.3. Palladyum - Kursun Adatom Sisteml Uzerindeki
Calisma:
cazeltiler; 10> M 1le 10° M arasinda cesitli
derisimlerde, Pb(Ac)2.3HzO *dan hazirland:. Kursun bazik
ortamda, HPbOZ- vermektedir. Bazik ortamda kursunun
gerilim altinda depolanma reaksiyonu sdyledir:

HF'boz' + HO + e —————> Fb + 3 oH~ (7.72)

Kursun adatomu ile yapilan callsmaﬁa, gliserolsitz, 1 N
NaOH" 14 ortamda, dedisik derisimlerde kursun adatomlar:
ile alinan voltamogramlar sekil 7-7 de, 0,1 M gliserol
varligindaki valtamogramlar da, sekil 7-8"de
g8rilimektedir. Cesitli potansiyellere karsilik olan,
kursun adatomlu ortamdaki akim yodunludunun, adatomsuz
ortamdaki akim yogunlufuna oraminmin ¢izildigi grafik ise,
sekil 7-9°da verilmistir,

Bliserolstiz ortamda, 1| N NaOH c¢dzeltisi icinde alinan
voltamogramlardan da gdrildugt gibi, katodik tarama
sirasinda -0,6 VMSE) {le -1,0 V(MSE) arasinda kursun
adatomlar: gerilim altinda depolanmakta ve -0,75 V (MSE)
da bir plk vermektedirler. Anodik tarama sirasinda ise,
katodik tarama sirasinda olusmus bulunan bu depo, tarama
ybnlinttn pozitif olarak degistirilmesiyle -0,6 V (MSE) * den
itibaren ¢dzinmeye baslar. Adatom derisimi, 107 M Pb** a
ytkseltildigl =zaman, kursunun oksidasyonu sonucu olusan
oksit tabakasimn rediksiyonuna esdeger pik, katodilk
tarama sitrasinda, -0,7 V (MSE) civarinda gdridtlmektedir.

1 N NaOH ve 0,1 M gliserol varlidinda, gliserolin
elektrot vylzeyindeki oksidasyonu, kursun adatomlarimn
varligy ile, blytk 8lglde artmaktadir, 5.107° M Fu*
derisimine kadar, A pikine karsilik gelen akim yojunlugu 2
mA.cm’z *vye ulasir. Eursun adatomu derisimi arttikga,
10t M pp*
tzerinde ¢ok katly kursun tabakasi olusmasy nedeniyle,

derisiminden itibaren, elektrot ylzeyi
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Bazik ortamda Pb** adatomlary wvarlidinda
palladyumun d&ngiil i voltamogram
(1N NaOH, 25°C, 50 mV/s)
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Bazlk ortamda, Pb>‘adatomlar: varliginda 0,1 M
gliserolin elektrooksidasyonunun incelenmesi
(1N NaOH, 25°C, 50 mV/g) » 3
— adatomsuz, .._..10 "M, __ 10 M, .. ... 10 M
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elektrot ylzeyi bloke olmaya baslar. Bu nedene bagl:
olarak da akim yodunludu azalmaya baslar. EBu derisimden
daha ylksek kursun adatomu derisimlerinde ise, elektrot
yUlzeyi 1yice bloke olur,

7.4. Palladyum - Kadmiyum Adatom Sistemi Uzerindeki

' Calisma?

Kadmiyum adatom ¢8zeltileri, 10™° M ile 10°? M arasinda
cesitli derisimlerde, 3Cd804.8H20 ?dan hazirlandy,

1 N NaOH ¢dzeltisinin, kadmiyum adatomlari varligindaki
voltamogram, sekil 7-10’da verilmistir. 1° N NaOH
¢bzeltisinin, 0,1 M gliserol varlig:i nda, kadmiyum
adatomlary ilavesiyle alinmes olan voltamogramlar: ise,
sekil 7-i1'de gdritlmektedir. Cesitli potansiyellere
karsilik olan, adatomlu ‘ortamdaki alim yogunlugunun,
adatomsuz ortamdaki akim yodunluguna oramimn ¢iz11digi
grafik de sekil 7-12"de verilmis bulunmaktadyir.

1 N NaOH ¢8zeltisi 1i¢cinde alinan voltamogramdan da
gsritldigt glibi, kadmiyum adatomlara negatif tarama
sirasinda, =-0,72 V (MSE) de adsorplanmaya baslamakta ve
-1,0 V (MSE) ’a kadar devam etmektedir. Kadmiyum
adatomunun arttirilmasi ile, 10 M cd®* varliginda

palladyum elektrodun yltzeyl bloke olmaya baslamaktadir.

1 N NaOH ve 0,1 M gliserol varliginda, kadmiyum
adatomlari ilave edilerek alinan voltamogramlardan,
gliserolin oksldasyonuna esdeger makslmum akim
yogunlugunun kadmiyum adatomlar: varligindan, c¢ok az bir
miktar ‘etkilendigi gértlmektedir. A pikine karsilik gelen
alim yojunlugu, artan cd** iyonlar: derisimiyle azalirken,
B piki buyttk 8lclde biyUimekte ve katodik taramada -0,8 V
(MSE) *da olusan C piki de blylimektedir. Buna karsilik
10> M cd** derisimi i¢cin gliserolln elektrooksidasyonu
daha negatif potansiyelden baslar. Bu da negatif
potansiyellerde akim yodunludunun 3-4 kat daha fazla
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olmasiyla sonuglanar.

7.5. Palladyum - Rutenyum Sistemi Uzerindeki
Calisma

Rutenyum adatom c¢dzeltileri, 10—5 M ile 1077 M arasinda
cesitli derisimlerde, RuClg’den hazirlammstrr,

Rutenyum adatamlarinmin { N NaOH ¢8zeltisi icindeki
voltamogramlary sekil 7-13de gdrilmektedir. { N NaQH
¢ézeltisi ve 0,1 M gliseroi varlidi nda, rutenyum
adatomlary ilavesiyle alinan voltamogramlar ise, sekil
7-14"de verilmistir. Cesitli potansiyellere karsilrk
olan, rutenyum adatomlari varlidindaki akim yogunlugunun,
adatomsuz ortamdaki akim yodunluguna oraminin cizildigi
grafik de sekil 7-15"de verilmistir,

Voltamogramlardan da géritldigtt gibi, 1 N NaOH ¢8zeltisi
icinde, rutenyum adatomlari, katodik tarama sirasinda,
-0,75 V (MSE) ile 0,1 V (MSE) arasinda potansiyel altinda
depolansir, Anodik tarama sirasinda, -O,4 V (MSE)
civarindan fitbaren, katodik tarama sirasinda olusmus alan
pikin desorpsiyonu olusur. 0.1 V (MSE)*dan daha blylk
potansiyelde ise, ¢8zlilen rutenyumun bir oksido-rediksiyon
reaksiyonu verdigi g8rilmektedir. 107* M Ru® derisiminden
daha bliytk derisimlerde elektrot ylzeyinin bloke oldugu
gorilmektedir.

1 N NaOH c¢8zeltisi i¢inde, 0,1 M gliserol varlid:inda,
rutenyum adatomlari 1ilavesiyle alinan voltamogramlardan
g8rildigtt glbi, ru” varlid:r, elektrokatalitilk aktiviteyi
azaltici y8nde etki etmektedir. A pikine karsilik gelen
akim yojunluju, artan rut derisimiyle azalirken, B piki
aynmn: kalmaktadir, Katodik taramada olusan C piki ise,
varisy kadar azalmaktadir. Ancak S5.107° M Ru®' derisimi
icin oksidasyon reaksiyonunun, daha negatif potansiyel
degerleri nde basladlgx gdrilmektedir. .
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7.6. Palladyum - Talyum Adatom Sistemi Uzerindeki

Calisma:?

Talyum adatom ¢dzeltileri, 10> M tle 10" M arasinda
cesitli derisimlerde, leSC)4 'dan hazirlanmestir,

Talyum adatomlar: varliginda, 1 N NaOH ¢dzeltisi i¢inde
alinan voltamogramlar sekil 7-1&"da verilmistir, Ayn
kosullarda, ©,1 M gliserol varlidindaki voltamogramlar ise
sekil 7-17'de qgdrilmektedir. Sekil 7-18'de ise cesitli
potansiyellere karsilik olan, talyum adatomlu ortamdaki
akim yodunlugunun, adatomsuz ortamdaki akim yodunlujuna

oramimn ¢lzildigi grafik verilaistir.

Voltamogramlardan da gérildigé gibi, talyum adatomlar:i,
-0, V (MSE) {le -1,0 V (MSE) arasinda depalanmaktadir.
Talyum adatomlarinmin derisimine baglr olarak, bir ¢ok
rediksiyon pikleri.olusmaktadlr. Anodik tarama sirasinda
talyumun yeniden ¢&zlnmesi, -0,70 V (MSE) {ile -0,25 V

4y
"dan daba blytk talyum derisimlerinde bu cok katli tabaka,
=044 V (MSE) ‘"dan itibaren olusmaktadir. Anodik tarama
81 ras: nda ise -0,22 v (MSE)"da ¢8zlinme meydana

(MSE) arasindaki c¢esitli plklerle {zlenmektedir. 10

gelmektadir. -0,3 v (MSE) "dan daha pozitif
potansiyellerde, diflzyon tarafindan kontrol edilen
T1*/71** redoks reaksiyonu olusur.,

Gliserol varliginda talyum adatomlar:, gliserolin
oksidasyonunun engellenmesine yol acar. 10 m 11’ *dan
daha blyttk derisimlerde elektrot yiizeyl tamamen bloke
olur ve gliserolin elektrokimyasal oksidasyonu ortadan
kalkar. Yalmizea 1070 M T1Y derisimi icin oksidasyon
reaksiyonu, pik akiminin azalmasina ragmen, daha negatif

potansiyellerde baslar.
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7.7. SONUCLARIN 1NCELENMESIH:

Palladyum-adatom sistemleri lizerindeki ¢alismalarda,
kursun ve bizmut adatomlarinin dlisiik derisimlerde ortamda
bulunmalari halinde katalitik etkiyi bir miktar
arttirdiklar:y, bunlarin daha ylksek derisimde
kullanilmalar: durumunda ise elektrot ylUzeyinin bu
adatomlar tarafindan bitinttyle bloke oldugu tespit
edilﬁistir. Kadmiyum adatomunun katalitik aktivite
ttzerinde herhangi bir etkl yapmadigis ancak reaksiyonun
daha negatif potansiyelden baslamasina neden oldugu
belirlenmistir. Bakir talyum ve rutenyum adatomlari ile
yapirlan ¢alismalarda, bu adatomlaran palladyum elektrot
tizerinde katalitik etkiyli azaltici y8nde etki ettikleri
belirlenmistir.



BOLUM 8: BAZIK ORTAMDA PLATIN-PALLADYUM ALASIMLARI
UZERINDE GLISEROLUN ELEKTROOKSIDASYONU

Gliseroltdn elektrooksidasyonu, cesitli ylizey
bilesimlerine sahip platin - palladyum alasim elektrotlar:
ile bazik ortamda (0,1 N NaOH ¢dzeltisi) sistematik olarak
incelendli. Bu bdéliimde , ¢esitli bilesimlerdeki platin -
palladyum alasim elektrotlarin ylzey 6:zellikleri (ylzey
bilesimi ve gercel yitzey tayinl) ve elektrotlarin
elektrolitik ¢édzelti icindeki davramslari

arastirrlmstir,
8.1. Alasim Elektrotlarin Hazirlanmasy:

Alasim elektrot elde etmek itzere, depolama islemi i¢cin
¢zel olarak tasarlanmis, yaklasik 10O cm’ hacminde, klctk
bir elektrokimyasal hitcre kullani lmistrir,

Son derece saf platin ve palladyum metal tuzlarindan
yararlanarak, elektrokimyasal depolanma yolu ile b8lim
4—-4’de anlatildigr gibi ¢cesitli ylizey bilesimlerine sahip

alasim elektrotlar hazirlanmstir.

Alasim olusturmak Uzere hazirlanan depo ¢d:zeltileri,
Hth Cld.szo ve F'dClz metal tuzlarrmn, t M HCl ‘*deki
r 3! 1ik cdzeltilerinin degisik miktarlardaki

karisimlarindan bazirlanmistir.

Alasimlar hazirlamirken, istenen atomitk bilesime
esdeger miktarda, her bir ¢dzeltiden karrstirilarak, depo
hicresine konulup,‘ ortamdaki aoksi jeni uzaklas tirmak
amaciLyla bir stire, ¢dzeltinin ve hicrenin icinden azot
gesirilmistir. Depolamanin yapilacad:r potansiyel degeri,

her bir metalin, dengeye yakin durumdaki 1 - E egrileri
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cizilerek bulunmustur. Sekil 8-1’den de gdrildigt gibi
¢calismami zda, platln—palladyum egrilerinin en iyi uyustugu
deger olan 50 mV (SCE) depolama potansiyeli olarak
secildi. Cesitli atreler i¢in denemeler yapilarak, en
uygun depolama stiresinin, 10 dakika olduju belirlendi.

Kararly ve homojen bir elektrot vylizeyl elde etmek
‘amaciryla, elektrot depolama isleminden sanra,
havagazir—oksijen alevinin indirgen bdlgesinde, isleme tabi
tutulmus tur. Elde edilen alasimlarin &nce O,1 N NaOH
(destek elektrolit) ig¢indeki voltamogramlari alinarak,
alasimin ylizey billesimi tayin edilmistir, Alasimin ytizey
bilesimi, 1¢ yapinin blilesiminden olduk¢ca farklidir, ve
Snemli olan yalnizca ylizey bilesimidir ¢lUnkil
elektrokatalitik reaksiyonlar yllzeydekl bir kag¢ tabaka ile
ilgilidir. Bu sekilde elektrokimyasal birlikte depolanma
(codepot)lyénteml ile elde edilen alasim elektrotlarin,
O0,1N NaOH c¢8zeltisi i¢inde, gliserollin elektrooksidasyonu
tzerindeki etkileri incelenmistir.

Alasimlarin ylizey bilesimi, bdliim 3-3-5'de anlatildig:
sekilde belirlenmistir.

8.2. Alasim Elektrotlarin Gliserolun
Elektrooksidasyonundakl Etkileri:

Platin-palladyum alasimlarrmn gliserolin
elektrooksidasyonundaki elektrokatalitik etkilerinin
belirlenmesi amaciyla, cesitli bilesimlerde alasimlar
hazirlandiktan sonra, bunlarla &nce 0,1 N NaDH ¢d8:zeltisi
icinde, daha sonra da aym sartlarda (25° Ce. v = 50 mV/sn
tarama hizi, 0,1 N NaOH ) 0,1 M gliserol varliginda
voltamogramlar alrinmstir, Platin-platin elektrodun
standart voltamogrami ve O0,1 M gliserol varligindakl
voltamogram sekil 8-1’de palladyum-palladyum elektroda ait
voltamogramlar ise sekil 8-2"de verilmistir.
Falladyum-palladyum ve platin-palladyum elektrotlari icin
katodik potansiyel sinmuri, elektrot yaprsim degistirven,



128

i 52
qos} '(macri?)
00
-0051
D7 - -08 -06 04 -0z 00 02
E /V(MSE)
ot HmAcm 2)
b
6—
JAS
2k
ot
Z12 -0 -08 -06 -04 -02 00 0I
E/N(MSE)
Sekil 8-1. Platin-platin elektrot ile alinan
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hidrojen absarpsiyanundan kag¢ 1L nmak icin, hidrojen

adsorpsiyon bdlgesinden daha pozitif bir potansiyelde
secilmistir.

Alasim elektrodun ylzey bilesimi, anodik tarama
81 rasL nda adsorplanms bulunan oksijen tabakasirmn,
katodik tarama sirasinda indirgenmesi sonucu olusan pikin
potansiyelinden yararlanslarak hesaplanmstir. Alasim
elektrotlarin ylzey bilesimi, alasim olusturmak dzere
hazirlanan ¢8zeltinin bilesiminden olduk¢a farklidir,
Tablo 8-1"de ¢ézelti ve ylzey bilesimleri verilmistir.
Buradan da gdrildiglt gibi, elektrodun yllzeyinde vyilizde
atomik palladyum miktary ¢&zelti bilesimine gdre daha

fazla almaktadLe,

Tablo 8-1 Flatin-palladyum alasimlarinda ¢ézelti ve
ylizey (4 atomik Fd olarak) bilesimleri

¢dzeltl bilesimi (% Fd) yizey bilesimi (% atomik Fd)
0,5 15
20 33
z0 8
70 2
90 3

.Flatin-palladyum alasim elektrotlaryin gliserolin

elektrooksidasyonundakl elektrokatalitik aktiviteleri ayma
' kosullarda, ©,1 M gliserol varligdinda da voltamogramlar
aliparak sistematik olarak arastirilmistrr. Bunlardan %38
atomik Pd figeren elektrot ile tasiyici elektrolit
ortaminda ve 0,1 M gliserol wvarliginda alinm:s olan

voltamogram gekil 8-3°de gdrillmektedir.

Voltamogramlardan da gdritldiglt gibi, %2 38 Fd durumunda.
gliserolin oksidasyonu ve sonugcta elde edilen alam
yodunlugu, en ylksek seviyesine ulasmaktadir. (18 mA

cdd) Bu aktivite saf metallerin elektrobatalitilk
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obt 1 (mAcm?)

0.2

00r

1

-0.2

10 02 -0.6 -04 -0Z 00 0z
E/V(MSE)

i (mAcni?)

12¢

5508 04 -0z 00 0z
. E/V(MSE)

Sekil B8-3. X38 atomly Pd igeren elektrot ile alinmis olan
voltamogramlar (0,1 N NaOH, 25°c, 50 mv/s)
a) gliserolstz ortam
b) 0,1 M gliserol varliginda
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aktivitelerine gére, daha yluksektir.
8.2.1. Tarama Hizinin Etkisi:

FPlatin-palladyum alasim elektrotlarla calisildigdinda,
gliseroltin elektrooksidasyonunda tarama hizimn etkisinin
olup oalmadigrn. belirlemek amaciyla, v = 30 amV/sn ‘den
ayr: olarak v = 20 mV/sn tarama hizy ile de calisildy.
Elde edilen sonuclardan, gliserolld ortamda, elde edilen
maksimum akim yojunludu degerinin tarama hizindan bagimsiz
oldudu sonucuna varilmistir. Bu durum reaksiyonun kararli
hale (quasi-stationer) ulastigini belirtir. Dolayisiyla
voltamogramin en negatif kisminda, -1 ile -0,8 V (MSE)
arasinda Tafel analizi yapmak mimk Undir. Ayrica
voltamogramlardan gériildiiglt gibi, anodik ve katodik tarama

sirasinda, voltamogramin en negatif kisminda elde edilen

‘akim yogunlugu egrileri Ust (lste dismektedir. Yani
reaksiyon tersinirdir. Bu durum katalizérin reaksiyon
tirinleri ile zehirlenmedigini gosterir. Her 1kl tarama

hrziryla elde edilen akim yodunluklari, her bir alasim
elektrot icin tablo 8-2°de verilmistir. '

Tablo 8-21 20 mWsn ve 50 mV/sn tarama hirzlariyla elde
adilen akim yodunluklary

% _Atomik Fd 15 ' 33 I g I 42 l 73

Tarama hizi
(mV/sn)
20 3,83 2,00 18,20 2,301 10,8
S50 1,93 2,33 18,30 2449 11

Tablodan da géritldigit gibi, pik paotansiyelleri, tarama

172

hizi v ile veya tarama hizimn karek8kl v ile orantily

degildir. Bdylece katodik tarama icin i(E) egrilerinin en
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ki smi nda

negatif Tafel analizi vyapilmistar. Tafel
analizinden elde edilen dodrularin denge potansiyeline
ekstrapole edilmesiyle, dedisim akim vyodunluklarr elde
edilmistir. Ayrica her elektrot icin an hesabi
yaprlimistir,

Tafel analizl sonuglary tablo 8-3°de her elektrot icin

ayrir ayri verilmistir.

Tablo 8~3 Tafel analizi sonuglar:

yogdunlugu ifadesi su sekilde yazrlabilir:

i =1

o

log { = log { +

. _laanF/RTY(E-E )
e o

(8.1a)

)
o]

(8.1b)

atomik 0 15 33 38 42 73 LOO
Y% Pd
an 0.577]10.457 0.2586 03465 0,445 0.538|0.806
log io -9.541 -8.35 -6.16 -7.09 -8.32 -9.431-12.8
io -19 -0 -7 -8 -0 -1 - 11
(A/sz) e 1‘.’ 4qd' IU 7- 1'-, 8- 1() 5. 1‘.’ 4' 1‘) 2- 1‘.,.
8.2.2. Transfer Denklemi

Transfer olan elektron sayisiyla ilgili olarak i aklim

Burada io. toplam reaksiyonun anodik ve katodik qu denge

patansiyelindeki

alkim

vyojunludu

degisimidir,

reaksiyaon (gliserolﬁn bazik ortamdaki reaksiyonu)!

CsHg

0., + 20 OW
LS

«

— e Y
S

3 co,

2-

ot

+

t4 H_O
2

+ 14 e

Toplam

(8.1
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seklindedir.

Elektrokatalitik aktiviteye dzgdl olan bu i(J dederini
saptamak i¢in E-Z.Dq denge potansiyeli degerinin bilinmesi
gerekir, Daneysel olarak bunu Sleme olanajr olmadidindan

bu deger teorik claralk hesaplamaistiv,

8.2.3. Denge Potansiyelinin Hesabai:

Bazik ortamda gliserol (2.1) denklemine g&re reaksivon

vermektedir. Bu reaksiyonu NERNST denklemine uygulavarak

2- 1a 14
o KT LCO ] IZHZDJ
Eeq = E - TAF In . (3.2

[C H O 1COH ]
3 8 3

denklemi elde edilir.

~ - ~~2~
Cal-laoa + 20 OH _—— S’LO3 14 H20 + 14 o (8B.73)
Referans elektrot esliginde:
7 /(2ZHO0 + 2e ———* H + 2 OH) (8.4)

Fil su reaksiyona gdre calisir:

3 cot” P OH " i e : .
3 CDa + 14 Hzf.) + 14 e oo CaHalJa + 20 N
+ 14 HO + 14 e =% 7H, o+ 14 oW
2 -
3 Co + 7T H _————>CHO + 6 OH 8.5)
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Tablo 8-4. Standart Fotansiyel Hesabinda kullanmlan
Termodinamik Veriler

AG° aH’

kcal mol~?! kcal moi™*!
CoHgOx ~ 113,65 - 159,16
H,O (1ig) ~ 54,6899 - 68,3174
ca, - 92,31 - 98,49
H 2 0 0

z -

CO; taq) ~126,22 -161,63
OH™ (aqg) -37,595 -54,957

Elde edilen bu denklemden AG° su sekilde hesaplamri

o [ o o o .
AGZ¢B = Asgli.s-arol. + o6 AGOH‘ 3 AGco:‘ - 7 ABHZ (8.6
AGy . = =113.65 - & X 37,595 - 3(-126.82) 8.7)
AG° = ~113.45 - 275.57 + 378.64 = 39.44 kcal/mol (8.8)

2980

Hesaplanan bu deder:

o AG°
E :z--nF (8.9)

formitltinde yerine konularak, reaksiyon potansiyeli:

.

79.44 % 10°% 4,185

E = - = - 0,122 V (8.10)
/SHE 14 % 96490 /SHE




Bu

hesaplanabilir:

dederlerd
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an reaksiyonun k. denge

39.44 kcal/molwto?

2.7 % 1.98 % 298

[CHO1 Cod®
3 8 3

AG = - RTInk
AG®
log K = - 53Ry < -
log ¥ = -~ 29
o= 10_29 o .
rco” 3
3

CSHBDQ + 20 0OH

R —

S —

T tha?
2

TC0¥ ¢+ 14 HO + 14 @
3 2

sabiti de

(8.11)

(8.12)

(8.13)

- 2~ kA - -
I CO; +3HO — 3 CO, + & OH
Caﬁ;% + 14 QM —memee—— CQ + 11 g 0+ 14 e ..(8.14)

ICO0 + & OH
2 .

+ 6HOD — T6O0H FeH
A 2- + - - -
-t C09 + b H - = CO + 3 Hzg
CD:_ + 2 H+ — co + HO
H,0 + €O HCOT + H
2 a
HCO o ol o+ H
HO + €O o= 0025 42 W
2 - - 3
K, = 4,47 % 1077
K = 6,62 » 101

(8.15)

(8.16)

8|.17)
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tco:'n' tH §

. g - .« =17
KK, = 2.9%10 (8.18)

w

ECG;J

Reaksiyonun baslangircinda, gliserol derisimi CCaHaosle.IM
idi. Denge potansiyelini hesaplamak icin reaksivonda
dédnisttm oraminin () = 0.5 oldugu kabuliinii yaparsak,

reaksiyon stokiyometrisine gére:
[CHO 1 = 0.1 M
a\ 3o

tco:‘n = 0,15 M

[CHOJ = 0,05M
3 8 3

[OH ] = 0.1 M buradan pH=13

degerler yerine konularalk:

(0.15) 10132
2.5%10°7 = (8.19)
b4
(0.15) (1o '%H?
Moo= (8.20)
2.5 x 10”7

butradan CGz derisimis

11

N o= [COZJ = &4 % 10 M bulunur,

Tekrar (8-14) denklemine d3niip NERNST denklemini yazarsake:
3 11
RT ECOz] CHZO]

E=E = 2,303 —= log (8.21)
FCHO 1 coW It
e 3

3

o ) nF

E = ~0.0371 V,
FR]RHE
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E,= -0,0571 - 1,35 = —1,407 V/MSE

olarak bulunur,

8.3. SONUCLARIN INCELENMES!:

Denge potansiyelini bu sekilde belirledikten sonra,
yapirlan Tafel apalizi ile, denge potansiyeline karsxllk
gelen dedisim akim yodunluklary hkarsilastirilarak, %4332
atomik Fd bilesimine sahip, platin-palladyum alasim
elektrot ile bir sinerjik ethi elde edildigi
gorilmektedir. % atomik Fd bilesimlerine karsilik ¢izilen
(2 pd), degisim akim yogunluklarinin logaritmasinin
nogio(iom.cm‘zn cizildigi grafik sekil 8-4 ' de
verilmistir. Bu grafikte %4 33 atomik Fd civarinda degisim
akim yodunlugunun bir maksimumdan gectigl gorilmektedir.
Bu sinerjik etki, elde edilen deglisim alkim yojunlugunun,
saf palladyum ve saf platin durumunda elde edilenden daha
biyiik oldugu icin Snemlidir. Grafikteki veriler % 95

gliven araligina uygun olarak verilmistir,

Voltamogramlarin Tafel analizi sanuc lari na gére,
cizilen Tafel grafiginde sekil 8-5’de de gdéritldiigit gibi
dizglin dogrular elde edilmistir. Gliserolin
oksidasyonunun denge potansiyeli, tablo 8-4’de yer alan
termodinamik verilerden yararlam larak yukari da
acirklandigr sekilde hesaplanmistir. Bazik ortam icin elde
edilen bu deger -1,407 V (MSE) dir, Tafel dojrularinin
denge potansiyeline ekstrapole edilmesiyle de degisim akim
yogunluklaryr, bulunmustur. %33 atomik Pd bilesimindeki
elektrot ile bu deder saf palladyuma gdére 30 kat daha

fazladir.
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|
—
—

1

i

33

Ut
¢y
[¢)]
]
.,“l R
«Q
&1
)
f‘_]
2
]
<3

5 10 20 30 40

Sekil 8-4. % atomik Pd bilesimlerine karsilik
degisim akim yogunluklary grafigi
(Pt-Pd alagim elektrotlar, 25°c,
0,1 M gliserol, 0,1 M NaOH)

—-2.35+ 1
I-/A
P
e
_3.0-.. {/"‘/
S . / f%
¢ =357 r s 2
£ .
U. / @j !‘_; o -’:f‘i o4
= -4 04
ny J: %1 F
= g EiEIS P
@ ® - - v
[ 93} L . 2N h }
3 45 / L g o
504 _// m: X4T Bd
A %73 Pd
) 7: %100 Pd
-3.5 - } +— L :
-0.22 -0.90 —-0.35 -0.20 -0.75 ~-0.70 -5
£ (V/MSE]
Sekil 8-5. Gliserolin cesitli alasim elektratlar

Gzerindeki elektrooksidasyonunda
akim yogunlugu-potansiyel dogrularinin
Tafel grafigl



BOLUM 9: SONUC VE ONERILER

Bu calisma, pratikteki uygulamalar:i ¢ok karmasirk olan,
elektrokimyasal enerji jeneratérlerinin ve yakit
pillerinin 6zellikle alkollii yakit pillerinin
gelistirilmesine ve uygulamadaki sorunlarin giderilmesine

bir katkil olmasi amaciyla yapilmistir.

Bu ¢alismada gliseroliin elektrokimyasal oksidasyonu saf
palladyum elektirot iizerinde, palladyum-adatom sistemleri

iizerinde ve platin-palladyum alasim elektrotlar fizerinde

incelenmistir.

Alkollerin elektrokimyasal oksidasyonu konusunda altin
ve platin laboratuvarlarda uzun siiredir calisilan
metallerdir. Bu metallerle, &zellikle altin elektrot ile

yliksek akim vogunluklari elde edilmistir.

Asidik ve bazik ortamlarda, platin ve altin elekirotlar
tizerinde, gliseroliin elektrokimyasal oksidasyon reaksiyon
mekanizmasi ve reaksiyon idirtinleri hakkinda, literatiirde
vaprlan ¢alismalara géz attigimizda, sonuglarin belirli
bir uyum ic¢inde oldugu gériilmektedir. BRuna gére
oksidasyon reaksiyonunu toplu olarak asagidaki sekilde

yazmamiz milmkindiir:
Gliserol -+ Gliserik asit -+ Formik asit

Palladyum el=ktrot {zerinde, bazik ortamda yaptidimiz
¢calismalar 1s31dinda milmktin olabilecek toplu reaksiyon
sayfa 100°de verilmistir. Daha pozitif potansiyellerde

reaksiyon driinii CO2 olabilir.
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Bazik ortamda alisercliin saf palladyum elektrot
tizerindeki oFksidasyonunun incelenmesinde akim yodunludu
1.4 mA.cm > elde edilmistir, Fotansiyel sinirlar:i:, tarama

hizi, gliserol derisimi ve sodyum hidroksit derisimi gibi

parametreler ilzerinde calisilarak. reaksivon kinetigi
belirlenmistir. Ru incelemelerden, adsorplanan tiirlerin
daha pozitif potansiyellerde parcalanarak elektrot

vidzeyini zehirlemekten Furtardigi. adsorplanan hidrojenin
gliserol ile etkilesip elektrot yizeyini zehirlemedigi,
elektron transferinin reversibl oldugu, sekil 6-2%de
verilmis olan gliseroliin bazik ortanmdal i
elektrocksidasyonuna ait woltamograminda A ve € piFlerinl
olusturan reaksiyonlarin adsorpsivon ve diffilzvan, R
pikini oclusturan reéksiyonun ise yvalnizaa dit fitzyon
kontrolli oldugu. reaksiyonu belirleyen adimda gliseralimn
ve sodyum hidroksit derisiminin ve adsorpsiyvontmrm eotbkili

oldugdu sonucuna varilmistair,

Tiim parametreleri gz HAniine alirsak, wmebanizma sdyle

detaylandirilabilir:

Pd + OH = Pd-L[OH Jada + e

Pd + G = Pd-Gads h.b.a

Pd-Gada + Pd-[OHJads ————— {#riinler
Pd—-Gads + OH = drtinler

Bu semaya g&re, Pd-[OH] olusumu, gliserol oksidasyonu
ig¢in gereklidir. Diger yandan, Pd-[OH] olusumundan &nce,
gliseroliin elektrot ylizeyinde adsorplandig: daha &nceki

parametrelerin incelenmesinde ortaya ¢ikmisti.

Akim siddeti potansiyel egrilerinin analizi
yaplldlginda hiz belirleyici adimda transfer clan elektron
sayisi n ve a da transfer katsayisi olmak iizere ortalama
on 0,5 civarinda ve gliserole gdre reaksiyon mertebesi 1,

NaOH’e gére ise 0,3 bulunmustur.

Elektrooksidasyen reaksivonunun hiz esitligi sdéyle
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formitllendirilebilir:

r =k 90"~ [G] exp (oEF/RT) t9. L)

k: hrz sabiti

eou_ :adsorplanmis OH ile elektrot viizeyinin Fraplanma
orani

[G]: gliserol derisimi

transfer kat=ayisi

1,987 cal mol 'k 7

23,066 keal mol™"

298 K

- 1 W R

Yiizey derisimi. bir adsorpsiyen izoterminin kullanim

ile kitlesel derisime baglanabilir.

g -
b = K [OH] (9.2
1-56
r =k K [G6] [OH 1 (1-Z8] exp [oEF/RTI (9.3)

K: adsorpsiyon sabiti

5F6: ylizeyin tiim adsorplanmis taneciklerle kaplanma orani

Adatomlarin varlig:i, adsorplanmig taneciklerin ylizeyl
kaplama oraniny modifiye edecektir. Palladyum-adatom
sistemleri iizerindeki ¢alismalarda, kursun ve bizmut
adatomlarinin katalitik etkiyi bir miktar arttirdig:
tespit edilmis, kadmiyum adatomunun katalitik aktivite
itzerinde herhangi bir etki yapmadidr ancak reaksiyonun
daha negatif potansiyelden baslamasina neden oldugdu
belirlenmistir. Bakir, talyum ve rutenyum adatomlari ise
palladyum elektroda Fkatalitik aktiviteyi azaltici ydnde
etki etmistir.

Platin- palladyum alasim elekirotlar {izerinde yapilan
arastirmada, degdisik yizey bilesimlerindeki elektratlarla

¢alisilmis, “id  atomik poelladyum igeren elektrot ile

sinerjik etki saglanarak 18 mA.cm > akim yojunluju elde
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edilmistir.

Bu sinerjik etki, elektrot ylizeyinde belirli bir yilizey
bilesimi 1i¢in uygun adsorpsiyon yerlesim merkezlerinin
olusmasiyla reaksiyon kineti@inin hizlanmasi seklinde

aciklanabilir.

Bir diger a¢iklama alasimin elektronik yapLsiyla
ilgilidir. Alasim olusturma durumunda palladyumun d
bandi, platinin s elektronlariyla doldurulabilir,
dolayisiyla 2% 40 atomik palladyum i¢in tiimiiyle dolmus

olabilir. Bu durum en diisitk enerji yo@dnluguna esdeder
oldugundan, sinerjik etki icin dncelikli oldugu
distintilebilir.

Gliseroliin su yosunlarindan elde edilebilir olmas:i,
bunun enerji eldesinde kullanimi: acisindan ilging olmakla
birlikte, bu ¢calisma palladyum elektrot izerindeki
elektrooksidasyonun, yakit pillerinde uygulanmasinin ylizey
modifikasyonu ya da Pd bazli alasimi halinde kullanimiyla

daha verimli olacagini ortaya ¢ikarmistir.

Calismamizda, gliserolld yakit pillerine katksy
saglayacak bir ¢ok noktaya varilmis ve bunlar tezde
agirklanmistair. Gelecekteki c¢alismalara 1s1k tutacak

temeller atilmistair.

Ancak palladyum ve palladyum bazli elektrotlar #izerinde
olusan reaksiyonun mekanizmasyi oldukga karmasiktair.
Calismanin gelecedi ve reaksiyon mekanizmasinin tam olarak
taninmasi acisindan, uygulanmasi gerekli cesitli ydntemler
8nerilebilir. Bu y&ntemler arasinda reaksiyon aninda
(in-situw) elektrot .yﬁzeyinde olusan adsorbe f{riinlerin
elektrospektroskopik yontemlerle tayin ve elektroliz
tirinlerinin tam oiarak taninabilmesi i¢in yliksek
kapasiteli bir ayirma yonteminin (HPLC) kullanimini

dnermek kac¢inilmazdir.
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Bu yéntemlerle elde edilecek sonugclar, oksidaasyon
reaksiyonunun sadece yakit plllerindeki uygulamalar:
aclsindan dedgil, ayni zamanda elektroorganik sentezlere de

katki saglayacaktrir.
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