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Bu calismada degisik konsantrasyonlardaki potasyum
hidroksit ¢oOzeltileri icinde kobalt elektrot yiizeyinde
olusturulan oksit filmleriyle kobaltain pasiflesmesi,
potansiyodinamik tarama teknigi ile degisik bekleme
siirelerinde ve ardarda tsaramalarla incelenmistir. 1ilk
taramalarda elde edilen egriler daima takip eden
taramalarda elde edilen I-E egrilerinden farkla olup,
ardarda taramalarla yizeyde kararli bir yapinin olusumu
gbzlenmektedir. Ilk taramada metalin  elektrolitik
goziinmesl cereyan eder. Daha sonraki taramalarda yiizeyde
degisik vyapili kobalt oksit ve hidroksitleri olusur.
Pasiflesmede c¢oziinme-¢6kme mekanizmasil rol oynar. '
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THE

ELECTROCHEMICAL RESEARCH OF THE ANODIC OXIDE FILMS
FORMED ON THE COBALT SURFACE
(M.Sc. Thesis)
Betiil ARDENiZLI
GAZI UNIVERSITY
INSTITUTE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY
MAY 1891

ABSTRACT
In this study, the passivation of cobalt with

respect to the oxide films formed on the surface in

different concentrations of potassium hydroxide

solution with varying oxidation periods were

enlightened using the cyeclic voltametric method. The

curves obtained from the first sweep was cobserved to

be
of

different from sequencial sweeps due to formation
steady-state oxide films formed on the electrode

surface. In the first sweep the electrolytic

dissolution of the metal occurs. In the following

sweeps, different cobalt oxide sand hydroxides are

formed the dissolution and precipitation mechanism

plays an important role on passivation of the cobalt

metal.
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GIRIS

Perivodik tabloda demir, kobalt, nikele demir
grubu metalleri denir. Demir ve nikelin alkali ortamdaki
elektrokimyasal davranisi demir ve g¢eliklerin korozyonu
nikelin ise teknik Onemi; kadmiyum-nikel pilinde
kullanilmasi: nedeniyle oldukea c¢ok incelenmistir.

Bu konuda kobalt ile yapilmis c¢aligma oldukesa
azdir. Halbuki kadmiyum- nikel pilinde nikele kobalt
ilavesi pilin verimini oldukga arttirmaktadir. Demir,
kobalt wve nikelin pek ¢ok kimyassal &6zelligi birbirine
benzer. Elektrokimyasal davranislarinda da benzerlik
bulundugunu gostermek ilgine olacaktar.

Galvonastatik teknikle elde edilen potansiyel-
zaman eBrilerinde gdzlenen lic basamak Co0, Co,03 ve Co04y
olusumu geklinde yorumlanmistir (3,4). Bazi potansi-
vostatik c¢alismalards (5,8} da akim-potansiyel eZrile-
rindeki basamaklar ise termodinamik béklmdan (7,8)
kullanilarak =aciklanmistir. Kobalt iizerinde anodik
oksit filmlerinin yapisinil gdsteren direkt bir c¢alisma
voktur. Sadece filmin yaspisinda kobalt(II} wve kobalt-
(III) varlaiBai . Mossbauer spektroskopi teknigi ile sap-
tanmistir (1,2). Cesitli ortamlards yapilan voltametrik
calismalards yiizeyde olustuiBu genel olarak kabul edilen
yvapilar Co0, CO(OH)Z, C0304, Co(OH)3 veysa Co0O0H vwve
Co(OH)o “dir (1-10).

Ayrica son senelerdeki calismalarda nikel, ko-
balt, giimis ve bakir ilizerinde anodik olarak olusturulan
oksit filmleri araciligi ile -OH, —NHz gibi fonksiyonel
grup iceren organik maddelerin oksidasyvonu {izerine yapi-
lan arastirmalarin sayisi artmigtir (11,12). Bu yolla
primer alkoller asitlere, sekonder alkcller ketonlars,

aminler nitritlere oksitlenirler. Bu reaksiyonlards



oksitleyen madde NiOOH filminde Ni(III), CoOOH filminde
Co(III), gimils oksit filminde gmiis(II), bakir oksit
filminde Cu(Il) oldugu OSnerilmistir. Bu filmlerin vsapai-
lari fizerinde halen galismalar slirmektedir.

Cok c¢aligalmis olmasina ragmen, halen demirin
pasiflesme mekanizmasi fizerinde bile bir birlik vyoktur.
Bu c¢alisma demir ve kobaltin benzer o6zellik gostermesi
bakimindan demirin pasiflesme mekanizmasi ve kobalt
igeren geliklerin pasiflesme 6zelliklerinin aydinlatil-
masina da yardimci olacaktir.

Calismanin amacl, kobalt/alkali ¢dzelti ara fa-
zina kompleks potansiyodinamik voltametri teknigini
uygulayarak oksit filmi olusmas mekanizmasini incelemek-
tir Kobalt, deBisik deBerlere oksitlendiBinden ©Once
Co(IIY olusum bdlgesi incelenmis daha sonra da vyilksek
degerli kobalt oksitlerin olusma bdlgelerine c¢ikilmig-
tir. Yiksek deBerli metal oksitleri. iyi elektroka-
talizdér olma 6zelligine sahiptirler. Bu tip oksitlerin
tercih edilmelerinin nedeni: Aktifliklerinin vyiiksek,
ucuz. kolay elde edilebilir ve termodinamik olarak sta-
bil olmalaridir. Elektriksel direnclerinin nisbeten
bliviitk, spesifik alanlarinin kiiciik, sadece alkali ortam-
lar ig¢in uygun olmalar: ise dezavantailaridir. Dezavan-
tajlarinin giderilmesi ancak yeni hazirlama vyollarinin
bulunmasina ve elektrokimyasal kararlailiklarinin arasti-
rilmasina baglidair.

Bu ¢alisma direkt olarak olmeass da bu konulara da
11k tutacaktir.



BOLOM 1
KURAMSAL TEMELLER

1.1 Potansiyel Tarama ya da Doniistumlii
Voltametri Teknifii

Potansiyeli zamanin lineer fonksiyonu olarak
degistirmek suretiyle tek bir deneyle I-E eBrileri elde
etmek ve elektrokimyasal olay hakkinda bilgi edinmek
mimkindir.

Sabit potansiyelde galisarak ayni bilgiyi elde
edebilmek icin 1 mV arslaikly sabit potansiyellerde I-t
eBrilerl elde etmek gerekir. Potansiyel tarama teknigin-
de, potansiyel 0,01 V/s'den 100 V/s 'yve deBistirilebilir.
Cok vavas tarams hizlarinda 0,001 V/s-0,01 V/s elde
edilen I-E eZrileri kararli potansiyostatik metodla yani
potansiyeli sabit tutup kararli haldeki akim deBerlerini
saptama metodu ile elde edilene esdeger sayilabilir,

Bu metodda =zkim, potansivellerin fonksivonu ola-
rak dlefiliir. Yapilan islem

Ex E. +vt (1.1)

1

bagintisina g6re potansiyel zamanla 1lineer deg8istigi
icin I ile t’'nin Blclilmesine esdeBerdir. Bu metodu pek
cok arastirielr lineer tarama voltametresi [Lineer Sweep
Voltametry (L.S.V.}] olarak adlandirir. Bu teknikle elde
edilen I-E eBrileri ile sabit potansiyelde elde edilen
I-t egrileri arasindaki iliski Sekil 1-a.,b’'de goésteril-
mistir.

0+ e &—m)™ R (1.2>

tipinde basit bir sistem icin uygulanan ramp dalgaya
karsilik sistemin cevab:i su sekildedir: Potansiyel tars-
masina sistemin denge potansiveli E®‘dan daha negatif



(a)

Sekil 1. a)- WNernst +tipi reaksiyon iecin,
diyagraminin gésterilisi; b)- Bu
lineer potansiyel taramasa




potansiyelden baslanirsa bir siire "nonfaradaik” denilen
sistemin direncini yenmek ve elektriksel ¢ift tabakaya
vyiklemek 1i{izere zz bir akim gepger. Elektrot potansiyeli
E®’ deBerine yaklasirsa indirgenme baslar ve akim yiik-
selir. "0" nun konsantrasyonu diiser . Potansiyel, E® d-
egerini gecince "0" nun yiizeydeki konsantrasyonu sifira
yvaklasir. "0" nun ylzeye transfer hizi maksimum olur.
Yiazeyde "0" azaldikea ylizeye veniden diftizlenir. Yiizeve
difizyon hizi, potansiyelin artmasiyla reaksiyon hai-
zinin artisini kKarsilayamadigi snda akim szalir ve I-E
e8risinde maksimum belirir. Elektrot civarindaki konsan-
trasyon profili Sekil Z-a.,b.c de g0sterildigi bicimde=

dir.

Potansiyel tarama yo6nili ters cevrildigi anda (EX}
yiizeyde biilyik konsantrasyonda oksitlenebilecek "R"
vardir. Potansiyel, E®" e yaklasip bu deBeri sastifinda
viizeydeki elektrokimyasal denge "R" 'nin lehine cevrilir.
"R" tekrar oksitlenir. Anodik akim gdeg¢meye baslar. Ters
vondeki akimin sekli yukaridas snlstilan nedenle ileri
taramadaki sekle benzer. Bu uygulamaya doniisiimlid volta-
metri teknigi denir (12). $ekil 3-a,b’de iicgen potansi-
vel dalgasi ve doniisiimlid voltagram grafikleri goésteril-
mistir.

1.1.1. Tersinir Sistemlerde Elde Edilen\\
Egriler

(1.2) tipindeki elektrokimyasal bir reaksiyon
igin "0" ve "R" nin yiizey konsantrasyonlar:i CO(O,t) ve
CR(O,t)'ye bagl: olarak Nernst ifadesi

e =£(t)=exp[nF/RT(E,-E®)] (1.3)

seklinde vyazilabilir.

Et: Ei - vt

verine,



E (ort)

@) W

X

(c)

mmxwﬁ 2. a)- Lineer potansiyel taramasi veya mw.ao bas-
layan ramp dalgs; b)- i-E egrisi; c¢)- "0" ve
"R" "'nin mv,%o nlasmadan o6neeki konsantrasyon

profili
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Sekil 3. a)- Uegen dalga ve déniigiimlii potansivel tarasms
dalgasi; b))~ Elde edilen i~-E efriszi



. dac, |
i= nFAD, ( *-"ax 'x=0 (1.4

vazilir ve

A
dC d=C
—fd = e e e K .
dt = DO dxz {1.5)

baBintilara: birlikte cdzirliirse;

o] /2
nF nF
tenrac (a0, B v]) x(Fvt ) (1.8)
> |
elde edilir. I-E egrigsinin maksimumdaki ip ve Ep degeri:
.. offF\1/2. 1/2. 1/2
i,= 0.4463 nFAC, (RT) v1i/2p (1.7}
E,-Ey 9= -1,109 (RT/nF) (1.8)

seklindedir. Ep maksimundaki potansiyel)El/z polografi-
deki vyarim da{ga potansivelidir. X akaim fonksiyonun =n
(E«El/z)'nln fonksiyonu olarsk degisimi 8Sekil 4°de

gosterilmistir.

Ep-El/zz -1,108 (RT/nF)=-28.5/n (25°C} (1.9
Ep/z. ip/z'deki potansiveldir. Ep’nin S8leiilemedigi du-
rumlards kunllanilar. Eps Ep/z, EI/Z arasindaki bagint:

E,/2= Eq,9+1,08 RT/nF
=Eq 9 +2,80/nF (25°C) (1.10)

seklindedir. El/z polografik dalgs potansiveli Ep ve
Ep/Z arasinda ortada bir deZerdir. Sekil 4 ayni zamanda

tersinirlik kriteridir.

(Ey-Ep/9)=2.2 RT/nF
= 56.5/n (25°C) (1.11)

Bu teknikle ayrics irreversibl, vari reversibl,
"0" in bir baska kimyasal reaksivonla meydana geldigi
(C.E.Y veva "R” nin bir kimvasal reaksiyonla harcandiga



o
Y
{

o
w
{

7'2x(ot) = ifn FACD'E (nF/RT)'29'2
o
N
-

01
0 1 . ] L
+1w ) - O . _100
n (E_Eil2’=
%lni*’n(ﬁ}*ﬁo') “%,—T"Gt
Sekil 4. Lineer potansiyvel tarasmasi ile elde edilen

voltamogram



(E.C.) veya (E.C.E.) tiiri reaksivonlar incelenebilir. Bu
teknik yiizeyde adsorbe olarak olussn filmlerin incelen-
mesinde bassriyla kullanilmsktadir (123.

1.1.2 Elektroaktif Maddenin Adsorpsiyvonun
Sistemin I-E Efrisine Etkisi

¢ +ne ~--> R tipinde bir reaksiyonda "0" veyas "R"
nin adsorpsiyonun I-E eBrisine ethisi ¢ok fazladir.
Bévle problemlerin incelenmesi "04 ve "R” nin adsorbe
olmadigi hale gbre daha karmasiktir. Cinkil uygun adsorp-
siyon izotermlerinin secilmesi gerekir. Ayrica;

a) Elektrokimyasal 6lemeye baslarken viizeyin
hangi 6lciide kaplandigi:

b) Adsorplanan resktants, ¢tzeltideki reaktantsa
elektron transfer hizi orani hakkinda bazi kabuller
vapmak gerekir (12).

1.1.3. Sadece Adsorbe "0Q" ve “R" nin
Elektroaktif Olmasi Durumunda Dontisiimli
Voltametri Teknifgi ile Incelenmesi

Bu konuda su kabuller yapilir: Tarama hizi c¢ok
biiyiktir. "0" nun yiizeye difiizlenme reaksiyonu ihmal
edilir ve adsorpsiyon son derece kuvvetlidir. Cdzeltide-
ki konsantrasyon c¢ok kiiclik olmasina ragmen ylizeyde ad-
sorbe "0" olusabilir ve ¢dzeltideki "0" nun resksiyonu
ihmal edilir. Adsorpsiyon miktari potansiyelden bagim-
sizdir. Langmuir adsorpsiyon kosullarainda Nernst tipi
reaksiyon ig¢in ¢ikarilan baginti;

f.z me—— vA ¥ (1.12)

X

seklindedir. Burada ry= Birim yiizeyde adsorbe olan "0"

nun mol sayisidar.

indirgenme dalgssinin altindaki alan, artik akim
icin dizeltme vapildiktan sonra "0" nun indirgenmesi
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igin gecen viikil gbsterir. Yani: nFAr*o dir. Anodik dal-
ga, katodik dalgsnin ayna gdriintiisiine sahiptir. Sekil-5

Langmuir kosullarinds:

E E (1.13)

pa~fpe
seklindedir. Anocdik ve katodik dalganin yarim tepe vyiik-
sekligindeki genisligi

= RT
éEpllz 3,03 nF ‘ (1.14)
AEpl/Z: 90.8/n (25°C) (1.15)

E, ile E®’ arasindaki ver iliskisi

E,=E°-(RT/nF) 1n bg/bp (1.18)

seklindedir. b0= "0" iein r ile ¢ézeltl Lkonsantrasyonu
arasindaki oran, bR: "R" ig¢in r ile ¢bzelti konsantras-
vonu arasindaki orandair.

Daha kuvvetle adsorplanirsa b, >bg dalda ad-
sorpsiyvon yokken ki hale gbére daha negatife kayar. Bu
haldeki dalgaya "postwave” denir. "R" daha kuvvetle
adsorplaniyorsa bp>bg Ep E°’ den daha pozitiftir. Bu
haldeki dslgaya "prewave” denir (12).

1.1.4. Kati Elektrotlar Uzerinde Adsorbe

Maddelerin incelenmesi

Bu tiir adsorpsiyonlar teknoloiik olarak c¢cok o&-
nemli oldugu ic¢in sayisiz arastirmalaras konu olmustur.
Ornefin: Platin elektrotla 0.5 N H,80, 1icin de adsorbe
hidrojen ve adsorbe oksiien olusumuns ve indirgenmesine
ait akim-potansiyel e8risi Sekil 6°'da goésterilmistir
(12».

Adsorbe hidrojen ve adsorbe oksijen tepeleri
altindaki alan ylizeyde tek tabaka hidrojen ve oksijen
olusumuna ait vyikle orantiladir. Buradan elektrodun
gercek alani bulunup, piirtzliildk faktdérii belirlenir.
Platin vyizeyvinde adsorbe olan pek ¢ok maddenin platin
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Mp,‘l'?
i
(2 F2/RTRAT

nlE = Ep)

Sekil 5. Adsorbe “0" ‘nun indirgenmes; reaksiyonunda

doniisiimli voltametri teknigi ile elde edilen
egri

12



ilnAfem?)

Sekil B.

I |
. ' 'l .
60 Oksid ‘bﬂlg i ':Cift | - Hidrojen
- sliyen O es
? tabaka  bélgesi
40 |-
20 {—
0
-20 |- f {
' -
| 2 o, : :
40 ' ' Ha
B 1 1 | | 1 !
1.2 10 08 06 04 0.2 0

E(V vs. NHE)

0,5 M HZSO4 iginde levha Pt elektrotla d&nii-
simléi voltametri teknifi ile elde edilmig 1i-E
egrisi. Hc adsorbe hidrojen tabakasa
olusumunu, Oa adsorbe oksijen Labakasi
olusumuny, 00 bu tabaksnin indirgenmesini
goésterir. 1 noktasinds hidrojen, 2 noktasinda
oksijen cikigi olur

. 13



viizeyinde oksidasyonunu oOnler. Doniistimli voltametri
teknigi ile elde edilen eBrilerin altindaki slan &lcme
girasinda gegen elektrik yiikit miktar: ile orantiladair.

Cunkii:

t
dg= idt . g J'JL2 i.dt (1.17)
i
dE
E=E;+ vt -~z 4y (1.18)
dt

E, E
. d 2
q- IE; i F -5 J‘E1 idE (1.18)

elde edilir. I-E'nin integrali q elektr_k vyiikiinii verir.

1.2 Kobalt wve Bilesiklerinin Termodinamik
Kararlailaiga

Robalt. kobalt oksit ve hidroksitlerinin termodi-
namik kararlilik bdlgeleri Sekil 7°de gdsterilmistir.

Sekile gdre: kobalt metalinin sulu ortamdaki ka-
rarliilik bBlgesi ¢ok dardir. Bu nedenle soy metal &zel-
1igini dar bir potansiyel-pH araliginda goGsterir. Pek
cok o6zellikleri nikele benzer. Demirden daha soydur.
Kobalt, nikel ve soy metallerde olduBu gibi hidrojenle
nétral tuz c¢bzeltilerinden metalik halde elde edilir.
Tabiatta kobalt metali olarak bulunusu nadirdir. Ekse-
riya siilfiir, arseniir, antimonit. arsenat, ve oksit ha-
linde bulunur. Komplekslestirici icermeyen suln ortam-
larda kobaltin korozyon direnci pH’a ve oksitleyici
maddeye baglidir. Oksitleyici igeren alkali ortamlarda
ve asitler icinde siddetle korozyona uBrar. Oksitleyici
icermeyen ndtral veya slkali ortamda korozyona uframaz.
Hafif alkali oksitleyici ortamlarda bir oksit tabakasa
ile kaplanir. Asit veya notral c¢6zeltide kobaltin po-

14



10

12

13 14
1

2.2 3 1 ¥ i T T PEaR] 3 \'2,2
4 2
' G‘ .“"', s
041 B Co** <6 .
o2l G :
o~ /‘é 1
o |
-0'2' \\\\\ :
_@_? == ;
“0A—= = i
= 1
-0,81 T~ G 1-08
=
1 R
-0,8; ; ~Shg 08
i AL
-it ! S
Co ! :
-1,.2L o 3 4-12 -
4L x 1-14
-1 ’ @ 4-1,6
Cisg ;

"1‘8 L 1 s ' i3 : 5 . : . : AN H i . L "},3
-2 -1 Q@ 1 2 3 4.5 B 7 & 8 W0 u 12 13 ¥ }SPHIS
Sekil 7. 25 °C’de kobalt-su sistemi icin potansiyel-pH

divagramni )

15



tansiveli -0,5 V yapilirsa kstodik korums ssglansbi-
1lir(13).

1.2.1 Oksit ve Hidroksitlerinin Kararliliga

a) Katodik olarak c¢oktiiriilen mavi kobalt
hidroksit: 0,1 N kobalt(II)nitrat ¢ozeltisi 0,5-1 mA/cm2
akim yogunlugunda platin veya nikel elektrotla elektro-
lizle katotda ¢dker. Bu yapinin elektron mikroskopu 1ile
incelenmesi hekzagonal gekilli kristallerin geligigiizel
vigilmasi: ile olusmug agregatlar halinde olduBunu godste-
rir. Agregatlarin ¢api 3000 A® dar. KalinliZanin 100 A°
civarinda olabilecegi bulunmustur (14,15).

b} ©Siyah kobaltik hidroksit Co0OOH; Co(OH)z’nin
oksidasyonu ile clusur. KOH ig¢inde kobalt(II)hidroksidin
anodik oksidasyonu ile iki farkli sekli elde -edilmekte-
dir. Kobaltoksi hidroksit(I) mavi kobalt hidroksite
benzer. X-isinlari difraksiyonu deseni ile bu vyapinin
rombohedral hiicrelerden oclustugunu gdstermigtir. Kobalt-
oksi  hidroksit(II) nin yapisi belirlenememistir. X-
iginlari: difraksiyonu deseni tetragonal sisteme uyduBu
gibi hekzagonal sisteme uyacak sekildedir. Bu fazlarain
kimyasal bilesimi % 55,2 Co, %15 iki degerli oksijen, %
7,6 aktif oksijen ve % 17,4 sudur. KOH iginde hazirla-
nirsa % 3-5 K'da bulunur. # NiOOH vyapisina benzeyen
CoOOH “e 3 CoOOH denir.

c¢) Co(OH)o 'nin havada oksidasyonu ile elde edilen
kobalt hidroksit: Bu hidroksit, mavi katodik Co(OH)4y
tabakas: 1 N potasyum hidroksit icerisinde oda sicakli-
£inda bekletilirse olusur. Katinin rengi mavi-beyaz-
pembe -kahverengi sirasinda degisirken, potansiyel 0,070
V'da (n.h.e) sabit kalir. Sonugta ele gecen iriin 0001’5
vapisindadir. Elektron-optik g&riniimi CoOOH ve Co(OH)z’e

benzer. Hekzagonal birim hiicreye sahiptir.

d) Co(OH)y ~ 3 CoOOH doéniigimii: Mavi kobslt hid-
roksit anodik olarak viiklenirse yapida B CoOOH miktara
artarken; Co(OH)z'nin azaldigi X i1sinlari difraksiyonu
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ile anlasilmigtir. Bu islem sirasinda yiikleme efrisinde
plato bolgesi gdzlenir. Bu yapida anodik yiikleme sira-
sinda saktif oksijen miktsri artabilir. Sonucgta C001.85

stokiyometrik oranina ulasir.

e} Co(OH)y, vapisinin CoHO, vapisina donlsiimii:
Co(OH), 'nin ROH'daki ¢dzeltisinde hava oksijeni ile
oksidasyonu olur. Bu islem iki basamaklidir. Onice
Ni(OH)Z2 yapisina ¢ok benzeyen bir ara hal meydana gelir.
Buna literatiirde kirmizi Co(OH), denilmektedir. Yapa
itibariyvle katodik Co(OH)5'den farklidir. M KOH icinde
bu yapi kararsiz olup. oda sicakliBinda cok yavag olarak
CoHO, vapisina oksitlenir. 3 CoOOH ve CoHO, vapilarinin
fiziksel ve kimyasal Szellikleri farklidir. CoHO, cok
kiigik o6z 1iletkenliZi (10“8 mho/cm} sahipken, CoOQH
50.1071 mho/cm daha yiiksek bir 6z jiletkenliBe sahiptir.
Literatiirde bu deBisik yazpili oksitlerle ilgili fazla
termodinamik bilgi yoktur.

Demir., kobalt ve nikelin benzer yapili oksitleri
icin hesaplanan ve asnodik vyiik eBrilerinden gdézlenen
potansiyeller Tablo 1°'de verilmistir.

Gozlenen
Reaksiyon Ee Anodik plato
ENiO0OH + He0 + Hg ——--- > éNi(OH)E + HgO +0,33 +0,43
2Co00H + HeQ + Hg —-———- > 2Co(0H)» + HgO 0,028 0,13

2Fe00H + HeO + Hg ———-- > 2Fe(0H) 2 + HgO -0,b66 -0,53

Tablo 1. Demir, kobalt ve nikelin benzer yapl}l
oksitleri icin hesaplanan ve anodik vyiik
egrilerinden gotzlenen potansiyeller.

£3 ColQ, peroksidi (veya bunun hidrati
Co05.nHo0), Co(OH); 'nin asiri oksitleyici madde muamele-
si ile olusur. Cok dayaniksiz olup, su ile Co(CH)g ve-
rerek pargalanir ve oksijen cikisi olur. Alkali ¢dzelti-
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de anodik oksidasyon ile kaiswmen CoOz meydana gelebilir.

Co(OHJq, Co™2'nin slkali ile muamelesinde c¢dker.
Molar Co+2 iyonu c¢bzeltisinde c¢okme pH= 6,3 °de, 10"8 M
cot? ¢bzeltisinde pH= 9,3°'de olur. 10,8°dan biiyiik
pH larda Co(OH), dikobaltit iyonu HCoO, halinde c¢dzii-

Co”'2 iyonu ¢ok asitli ortamlards 1,81 V civarindsa

+3

1dr.
Co+3 haline viikseltgenir. Co+2, fluor ve ozonla da Co

e vyiikseltgenebilir. Co+3 tuzlari dayaniksizdir. Fakst
Co+3 kompleksleri oldukes stabil bilegiklerdir (8.

1.3. Demir, Kobalt ve Nikelin Pasiflesme Kinetigi

Galvanostatik ol¢me metodlarinda seyreltik asit
¢cbzeltilerinde demir grubu metalleri belli bir ip akim
vogunlugu deBerine caikilmadikea pasiflesmenin olmadiZina
bu ip degerinde hizl: bir potansiyel sigcramasi ile pa-
siflesmenin olduZunu gosterir.

Potansiyostatik devre kullanilirsa; pasiflesme
akimi ip “ve ulasilincaya kadar akimda artma daha sonrsa
da azalma g8riilir. Cok kigiik bir pasiflik akimi gecer.
Bu bolgede akim potansiyele bagli olmaz. Uygun bir
potansiyelde yeni bir olay basglarss akimds tekrar
viikselme baslar. Bu davranis biitén pasiflesebilen

metaller igin karakteristiktir. Anodik akim,

ig= £(EY ; ig= £(E) ‘ (1.20)

olup, ayrica c¢ozelti konsantrasyonuna, pH ve anyon

konsantrasyonuna ve tipine baflidir (13).

1.3.1. Aktif Coziinme

Yogun ¢alisma yapilmasina raZmen demir, kobalf ve
nikelin aktif c¢odzlinme mekanizmas:i anlasgilamamistar.
Anyonlar, bilhassa halojentir iyonlari, metalin yiizey
vapisi, oksitsiz ylizeyvin c¢oziinmesini gésteren skim yo-
Bunlugu-potansiyel eZrilerine etki ederler. Pasiflesme
reaksiyonu igin tam doZru bir mekanizma heniiz verileme-
mistir. Bu ¢ metalin pasiflesme potansiyelinin pH'a
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baglili1gi hidroksit iyonlarinin aktif ¢bziinme mekaniz-
masina etkisi olduBunu gésterir. Ortamda ndtral tuz
varken sktif c¢o6ziinme akima ia'nln hidrojen iyonlari
aktifligine bagli olmasi su ve metal yiizeyi arasindski

Me + Ho0 7= MeOH + HY + o (1.21)

veya
Me + Ho0 s=2 MeOHT + HT + 2e (1.22)
reaksiyonlari ile agaiklanair.

Hidrojen iyonlari veya MeOH olusumu anodik ¢b-
ziinme reaksiyonunu katalizlemektedir. Demir, kobalt ve
nikel ile Tafel eZimlerinin az c¢ok degisgmesi metaller-
de farkli mekanizmalarin olduBunu goésterir. Fakat hid-

ratize metal iyonlarinin
MeOHT + HY ==2 Met? + H,0 (1.23)
reaksiyonu ile olustugu genel olarsk ksbul edilir (13).

1.3.2. Pasiflesme

Aktif c¢o6ziinme sirasinda pH'a bagli: belli bir
potansiyelde voltaj artmasina ragmen akim keskin bir
diiglis gosteriyor, aktif g¢dziinme inhibe ediliyorsa bu
inhibisyondan sorumlu yeni bir islem veys inhibitér
olusturan &eni bir iglem sorumludur. Pasiflesme potan-

siveli

Epz k-0,0588 pH (1.24)

ifadesi ile verilebilir. Yani; pasiflesme hidrojen iyonu
konsantrasyonu bilylidiikge daha yiksek polarizasyon ister.
Bbdylece hidrojen iyonu pasiflegmeyi inhibe eder. Bu
makul bir yaklasimdir. Bu nedenle pasiflegme icin ilk
basamak

Me + Ho0 =2 MeOH + HT + o (1.25)

seklinde Snerilir. Daha sonra inhibitdr veya pasiflesme

tabakasi olur.
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MeOH + Ho0 =2 Me(OH), + HY + e (1.28)
Me(OH)p 522 MeQ * MO (1.28-2)
He + Ho0 -—-»> MHeO + 2 H' + 2e (1.27)

Organik inhibitdrler vyiizeyi tek tabaka veya dsha az
kapladiBi zaman c¢oziinmeyi oldukea azaltirlar. Tek tabaka
Me(OH)2 veya MeO olusumu organik inhibit&rlerin vyaptiBa
pasiflesmeyl vyapabilir. (1.21) ve (1.22) reaksiyonunsa
gére aktif ¢oéziinme ve (1.27) reaksiyonuyla pasiflesne
arasindaki fark vani; ¢oziinmede MeOH™ oclusumu ve
He+2'ye hizli dontistmd (1.23) reasksivonu ve pasifles-
mede bir hidroksidin ilavesi, arti ikineci bir hidroksi-
din hizli ilavesi [(1.28) ve (1.27) resksiyonlari] sara-

sindaki fark pasiflesme hizini belirler (13).
1.3.3 Tekrar Aktiflesnme

Anodik polarizassyonla elektronlarin uzasklasmasa
sonucunda olusan pasiflegsme, hidrojen iyvonlarinin sktif-
liginin artmasi ile inhibe olur. Bu gergcek pasiflegme
potansiyelinin pH’a bagliliBinin anlasilmasina yardimecl
olur. Diger yandan hidrojen iyonlari pasif tabakay:
potansiyelden bagimsiz olarak kimyasal yoldan

MeO + 2HT c=2 He'? + H,0 (1.28)

seklinde g¢ozer. Bu sekilde metal tekrar sktive olur.
Pasiflesme iglemine anyonlarin spesifik etkisil ise soyle
aciklanir: BSpesifik adsorbe anyonlar kemosorbe oksijen
ile

MeO + 247 +Ho0 —--> Meho, +20H™ (1.29)

reaksiyonuna gére ver degistirirler. Bu reaksiyonu hid-
rojen iyonlari, hidroksil iyonlarina harcayarak
hizlandirirlar. Anyonlagcézﬁnemtﬁm-tuz olusursa tekrar
aktiflesme (1.28) resksiyonuyls olur. Pasiflesme ve
aktiflesme birbirine karsi birlikte yiirliven reaksiyon-
lardir (13).
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Seki; 8. Spinellerin
kristal oOrgisi

1.4. Spinel Tipi Oksitler
1.4.1. Spinel Tipi Oksitlerin Bilegsimi

MM'O4 bilesimine sahip 1kili oksit sistemlerine
spinel denir. Sekil 8°de spinel kristalin yapisi gdste-
rilmistir. 02 anyonlari en sik yiizey merkezli kibik
istiflenme gosterirler. M ve M katyvonlaribosgluklars
girmislerdir. Her spinel birim hiicresi 8 MM'04 birim
formilinden olusmugtur. 02 ile iggal edilmig vyerlere
32-¢ yeri denir. Biitiin birim hiicrede 64 tetrahedral, 32
oktahedral bosluk vardir. Iki ve #i¢ deZerle katyonlar
sekiz tetrahedral (8-a) ve onalti: oktahedral (18-d)
verlerine vyerlegirler. Birim hlicre boyu teorik olarsk
0,8 nm, deneyle bulunan 0,8-0,898 nm arasinda degZ8isir.
Spineller normal, inverted (ters) ve éra (intermediate)
olmak fizere ¢ sinifa ayrilar.

a) Normal spinellerde (MM’O4) sekiz M katyonu
8-a, onalti M katyonu 16-d durumundadir. Normal spinel-
lere Srnekler: Mszoé, ZnV204 ve C0304’d1r.

b) [M'(MM’O4)] yvapisina ters spinel yapisi denir.
sekiz M katyonu 8-a durumundadir. Kalan sekiz M ve sekisz
M katyonu 18-d vyerini istatistik bir dagilimla geli-
gigiizel doldururlar. Ferritler, titanatlar, mangsn ok-
salat ve nikel oksalatlar bu gruba ornektir.
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¢) Ara spinel formiilii M’(l~x)nx{u'(1—x)M'(1+x)04]
‘dir. M ve M katyonlari 8-a ve 16-d durumunda gelisi-
giizel daBilmigstir. Formiillerdeki x deBeri spinel inver-
siyonun bir 6lelisiidiir. Bu parametrenin bulunmasi =zordur.
Katyonun deBerliBine g86re spineller: M0.51H2.5IIO4,
M1.33IM1.87IV04’ MZIMVIO4, MIIﬁzIIIO4, MZIIMIVO4
vapisinda olabilir.

Bununla birlikte fic degerli iyon ve Orgilide bos
verlere sahip spineller vardir ({-Fey03 ve {-Al,05 gi-

I11- g4eklinde gésterilir. O bos

bi). Formilleri M5 gn
verleri gotstermektedir.

Bitiin spinellerin karskteristik Ozelligi olarak
6rgiide kristalografik olarak esdeger olan yerler degisik
degerli katyonlarla isgal edilmigtiir ve bu yerler ara-
sindaki elektronik gecisler cok az bir enerji ile olur.
Oksit ve yari oksit iletken sistemlerin belirlenebilen
en ©Onemli parametreleri elektriksel iletkenlik, elek-
tronik is fonksiyonu, skim tasgivicilarin miktari, mobi-
litesi ve yasak band araligidir. Yari oksit sistemleri-
nin en oOnemli parametresi elekiriksel iletkenliktir.
¥nO, NiO, Coq90g gibi basit oksitlerin elektriksel ilet-
kenlikleri 1078 -107% o len™1 iken spinel tipi oksitle-
rin biraz daha biiyiik, Cog0 107% o lem™1, NiCog0, 1072
o leml. MnCop0, 1073 o len !, NiCos05 0,68 o lem™! ‘dir.

Degisik degerliBin meveut olduBu vapisal bozuk-
luklar belirlenebilir. Kobaltitlerde fazla oksijen bu-

lunmasi vapisal bozukluk sonucudur. Yapidaki M+3'

nin
bir kismi elektroiletkenlik zincirinin olusmasiyla M+4'e

ddniistir.
M+4 = M+3-+D (1.30)

Baska bir vapisal bozuklukta oktahedral durumdski

M+2'nin M+3'e dontigiimiinde olur. Bu durumda elektro-

iletkenlik zinciri

M3 - ¥t2 4 g (1.31)
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gseklinde olur. Ruvvetli znodik polarizasyon bu vyapiy:
diizenli hale getirir. Elektroiletkenlik =zineciri oksitin
i¢ kismi ve yiizey arasinds delik ve elektronlarin hare-
keti icin bir kdpri olusturur. Koépriiniin sonu elektro-
aktif yiizeydir ve burada bir elektrokimyasal reaksiyon
olur. Tablo 2°'de Ni-Co-0 sistemlerinin elektrofiziksel
ve kimyasal karakteristik deBerleri verilmistir (18).

1.4.2 Spinellerin Kimyasal ve Elektrokimyasal
Ozellikleri

Basit oksitler (Coy03, NiO, MnO,;) ve bazi komp-
leks spinel tipi oksitler alkali ortamda nispeten
dayaniklidirlar. Daha yiiksek sicakliklarda derisik al-
kali icinde karma oksitler: Co-Fe, Mg-Fe, Mg-Co, Cu-Co,
Fey03-Ni, Cop03-Ni0, Coy053-Mn0 ve CoAlyOg kimyaca sta-
bildir. Asit cbzeltilerinde biitiin bu oksitler ¢tziiniir.

Cog04 "nin diisik sicakliktaki stabillifZi hakkinda
oldukca c¢alisilmistir. KOH icinde Cog04 ‘nun stabilliBi
IR spektrumu alinarak §ap11m13t1r. IR spektrumunda bag-
langicta COIIIO4 ve CoIIO4 polihedral yapisinin vibras-
yon bandi elde edilirken (570-870 em"l), ROH ile wuzun
siire temas sonucunda 570 ve 670 em~l'deki bandlarin
intensitesi azalirken 400-500 cm™l'de bir adsorpsiyon
bandi belirir. Bu spinel yiizey tabskasinin dahs basit
cksitlere Co ve 00203’e pargalanmasi sonucudur. Bu par-
calanma sicakliBin ylikselmesi ile artar. Ayrica elektro-
1it 1icindeki kobalt iyonlarinin artmasiyla yiizeydeki
Cogz04 miktarinin azaldiZi bulunmusinr. Kobaltit spinel-
lerinin bozunma resksiyonu

Co304 -5 (ol + 00203 (1.32>

seklindedir. Co0 derhal elektrolit icinde parcalanir.
Molekiiler 02 varsa

4 Co*2 + 0y +2H,0 —=—> 4Co*3 + 40H™ (1.33)

reaksiyonu gerceklesir. Bu reaksiyon irreversibildir. ¢
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degerli kobsalt, Co(OH)3 halinde c¢6ker. Co304'n1n gHzi-
niir 1880 Nz atmosferi kullansrak inhibe edilebilir.

Elektrokimyasal polarizasyon kosullara cksit
sistemlerinin stabilligi {izerine oldukca etkilidir.

Termodinamik verilere gore reaksiyonlar

Cog04 + 4Ho0 +2e ~——> 3 Co(OH), +20H" (1.34)
E4°= 0,738 V (nhe)

Co(OHYy +2e ——-> Co + 20H" (1.35)
E{°= 0.112 V (nhe)

seklindedir. ikinci resksiyonun olusma ihtimaslil ¢cok a=z
nuhtemeldir. 00304’n1n indirgenmesi

Coq0, +H90 +2e —~-> 3Co0 + 20H (1.38>
3%4 2

seklinde olmasi dahe olassidair.

Potansiyvometrik ve spektral analiz 00304 va-
pisinin E= 0,8-0,0 V araliBinda basit bir bilesik olus-
turarak pargalandigini gdstermistir. 0,8-0,7 V s&srali-
ginda Co(COH), yiizeyde olusur. Bu ds daha negatif pola-
rizasyonla vyiizeyde daha az yapigik hale gelir. E= 0,2-
0,0 V arsliginda yiizeyde basit yapili oksitler ve Co*2
iyonlari vardir. Spinel yapisinin vyeterli stabilliBe
sahip olmamasi onun bozuk 6rgiilli yapisindan kaynaklan-
maktadir. Yiksek sicaklikta hazirlanan veya anodik oksi-
dasyonda stabilize edilen spineller daha diizenli yapiya
sahiptir.

00304 spinelinin stabilligi anodik oksidasyonla
gok fazla artar. OrneZin: KOH icinde 0,0 V "da tutulan
Cogz04 sprinelinin bozunmadan kalan miktari % 11 iken,
eBer spinel 1,32 V'da ©6n oksitleme yapilirsa miktar %
76 olarak bulunmustur. On oksitli Cog04 nun  elektro-
kimyasal aktifligi az olmasina raBmen yiksek stabilligi
nedeniyle sistemin c¢alisma Smriinid uzatmaktadir (18).



1.5 Kobalt ile Daha Unece Yapilmis Voltametrik
Calismalar

Wakkad wve Hickling (17> kobalt s2anot iizerinde
olugsn vyspilari galvanostatik yontemle incelemigler,
potansiyel-zaman egBrilerindeki basamaklari CoO, Coy03 ve
CoOz olarak aciklamiglardir. Genel olarak CoO0'nin ilk
olarak olustugu ve yiizeyin bu disiik oksitle kismen kap-
lanmasindan sonra Coy03'nin Co0p’e oksitlendiBini &ner-
miglerdir. Sicsk derisik zlkali ¢dzeltilerinde Co0'nain
sirekli ¢dzinmesi ile kobaltit iyonlarinin olusabilecefgi
de dne siriilmistir. Kobsalt snodun pasiflegmesi sirasinda
Co,s05 koruyucu bir tabaka olusturmaktadir. Bu tabakanin
kalinligi mono molekiilerdir ve oksijen g¢ikisinin basla-
masindan 6nce CoO0y olusturmak iizere oksitlenir. Oksijen
Cikisindsn Once Potansiyelin gecen elektrik miktari ile
degisimi incelenmigtir. Tablo-3 Hickling ' in g¢alisgmasin-
dan alinmigtair. Cegitli ¢ozeltilerde elde edilen egri-
lerdeki basamak potansiyelleri, cesitli kobsalt oksitle-
rinin denge potansiyelleri ile birlikte verilmistir.
Yapilan hesaplarda oksijenin kobalta oraninin 0,5; 1,4
ve 2,0 oldugu gésterilmistir. Buradan birinci basamskta
Co0'nun olustugu ve bunun Cop0g°e kadar oksitlendiBini
one sirmektedirler. Burada olusan Coy0g3 oksijen ¢ikisin-
dan dnce Co05 haline oksitlenmektedir. Ikinei ve iiclincii
basamagin sinirlari pH= 8-14 olan tiim ¢oHzeltiler iein
neredeyse aynl olmasi ve bu c¢odzeltiler icinde kobaltin
pasiflesmesinin Coy03 olugumuna-ki bu da CoOp haline
donismekte- borgludur. Coy03/Co0, ‘nin potansiyeli 1
M NaOH "de 0,58 V'dir. Daha fazla bilgi edinmek ig¢in 2
em® alsnli kobalt elektrot 0,04 amper 'de bes dakiksa
siire 1le polarize edilmis ve 3kim kesildikten sonras
elektrot potansiyeli kalomel elektroda karsi ValveVolia-
metresinden ©Oleiildiiglinde 1,1 ¥ bulunmustur. Polarize
edilmis kobalt anodun potansiyeli 0,8 V'a kadasr hemen
dismig, 0,58 V'da bir siire sabit kalmis ve bir saatin
izerindeki bir slrede 000/00203 potansiyel degerine
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kadar yavasgs azzlmigtir. Bu deney Co0g igin Onerilmis
potansiyeli vermekte ve olusan oksidin karsrsiz olduBunu
gostermektedir.

R.D. Cowling -Riddiford (3) kobasltin NaDH ¢Bzel-
tilerindeki anodik polarizasyonunu galvanostatik ve
potansiyostatik yontemle incelemislerdir. Oksidasyon
sadece iki saralikta g6zlenmistir. Bu arasliklarin
Co/Co(OH), ve Co(OH)9/Co(0OH)3 e karsilik geldigi &ne-
rilmistir. 1 M ve 0,1 M NaOH c¢Gzeltilerinde pasif bolge
potansiyellerinin tekrarlanabilirligi ¢ok iyidir. Bu
¢gbzeltilerde kobaltin Flade potansiyeli olarask bu bdl-
genin potansiyeli (- 0,585 ve -0,535 V) salinmistair.
Denge potansiyel-pH diyagraminda (8> pH =14°de Co0 ve
Co(OH}Z olugum potansiyelleri -0,585 ve -0,535 V oldu-
gundan bu potansiyel araliBinda yukaridaki bilesiklerin
clugtuBu ©&nerilmigtir. Oksidassyonun ikinci basamaZinin
baslama potansiyeli 1 M NaOH'da 0,200 V ve 0,1 M NaOH
icinde 0,250 V bulunmustur. Co0p’'nin kararsiz olduBu
kabul edildiginden, kobaltin potansiyvostatik oksidasyo-
nundaki ikinci basamakta Co0 veysa Co(OH)5 'nin  Co(OH3g
veya CoOOH ‘e déniigtiigll kabul edilmistir. Wynne-Jones ve
arkadaslari (15), 1 N NaOH’'dsa Co(DH)Z'nin CoQ0H e déniis-
me potansiyeli 0,25 V, 0,1 N NaOH'da ise 0,31 V olduBu-
nu gozlemislerdir. Bundan dolayi Riddiford 'a goére oksi-
dasyonun ikinci basamaga Co(OH)z/CoOOH'e karsilik gelir
ve 1ilk pasiflesme resaksiyonu Co0 olusumundan ziyade
Co(OH)5 'nin olusumuna karsilik gelmelidir.

Behl-Toni (18) c¢slismalarinda Sekil 8 ve 10°da -
0,8 Vda bir baglangic tepesi (I) ve bunu takiben biiyiik
bir anodik tepe (II) gbzlemigslerdir. Buna ek olarask 0,086
Y tepe (III), 0,33 V tepe (IV) ve 0,43 V tepe (V) olmak
iizere ¢ tane anodik tepe dahs gdzlemiglerdir. Tepe
(II1I) ve tepe (V) kiiglikken, tepe (IV) tepesi biraz daha
biiyiktir. Tepe (V) 'in Stesinde 0,84 V'da oksijen ¢aikisa
gézlenmektedir. Ters tarama yonlindeki eBrilerde 0,17
V'da tepe (VI), -0,80 V'da tepe (VII) ve™0,885 V tepe
(VIII) olmak iizere fic tepe vardir. Bu tepelerden (VI) ve
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Sekil 9. 1 M KOH’'ds 40 mV/s tarama hiziyla kobalt disk
elektrodu ile elde edilen I-E eg8risi. Romen
rakamlari degisik tepeleri gosterir ve =a-d
harfleri ise deZisik taramalardaki geri donis
potansiyvellerine karsilik gelir.
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(VII), indirgenme tepelerinden (IV) ve (III}, vyiikselt-
genme tepeleri ilej(VIII) indirgenme tepesinin (I) ve
(I1} oksidasyon tepelerine bagli oldugunu bulmusglsrdair.

Voltagramlardaki ilk oksidasyon tepesi (I) -0,74
V'da olugmaktadir. Bu da Co/Co(OH), -0,818 V ve Co/Co0 -
0,782 V ¢iftlerinin potansiyellerine yakindir. Co(OH},
bilindigine, NaOH ve KOH ¢6zeltilerinde coziinirligi a=z
oldugBuna gbre kobalt elektrot iizerindeki ilk film oksit-
ten ziyade hidroksittir. (I) ve (II) anodik tepeleri
0.2; 0,5 M ve 2,5 M RKOH ¢ozeltilerinde hemen hemen bir-
biri igerisine gecmis durumda oldugundan, (II) tepesinin
yiikselen kisminda kobalt(II)hidroksitin kalinlasgmasi ile
daha az ¢déziniir Kobalt(IIdoksit filmlerinin olustugu
onerilmistir. Bu film disarida bir film daha olustura-
rak Co(OH)5 'nin c¢dziinmesini bloke eder. Bu film filtre
olarak davranir. Film Co(OH)Z’nin gobziinmesine engel
olurken, hidroksit ivonlarinin gecisine izin vererek
Co(OH)5 'nin bliylimesine olanak saglar. R.R.D.E. deneyle-
rinden Co(OH)z’nin anodik tepe (IV)’'den fHnce iic deBer-
1ikli oksit veya hidroksite yiikseltgenmediBi anlasilmig-
tir. Dolayisiyla bu yeni film (1.37) reaksiyonuna g0ore
olugan Cogz0, ‘dair.

3Co(0OH)y +20H7 ——-> Coz04 + 4Ho0 +2e (1.37)

Tepe (III)’4n olusmaya basladigir potansiyel 0,0 V
civarindadir. Bu rezksiyonun termodinamik olarak hesap-
lanmis deBeri olan -0,182 V'dan biiyik olmasi Co(OH)5 'nin
00394'e oksidasyonunda biyik bir asiri gerilimin olduBu-
nu gosterir. Tepe (IV) ise fic degerlikli oksit wveya
hidroksit olusumu olarak Onerilmistir. AszBidaki reak-
siyonlarin herhangi biri ile meydana gelebilir.

Co(OH)y +0H™ =--> CoOCH + Hy0 +e (1.38)
Co0 + OH™ =--> CoOOH +e (1.39)
CogO, +Hy0 +OH™ —==> 3Co00H +e (1.40)
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Co(OHdg olusuma g6z dniine salinmamigtir. Cinki:
Benson ve arkadaslarinin X-igini g¢alismalari (14) iie
degerli kobalt bilesiginin Co(OH)3 degil, CoO0H oldugunnu
gﬁstermiéﬁiﬁ Dolayisiyla tepe (IV)'iin Co(OH), ve
Co0 "nun CSOOH’e oksidasyonundan kaynaklandigi séylene-
bilir. R.R.D.E. c¢aligmalarindan kobalt metaline yapisik
olan ince Co) tepesinin saglam kaldigi ve Co(OH)z'nin de
Co00H e vyiikseltgendigi anlasilmigtir. Ayraica CoO0OH me-
tale deBdiBi an kararsizdir. 0,2 ve 10 ¥ KOH c¢dézelti-
lerinde g8zlenen tepe (V) ise CoO0OH 'nin CoOz’e yitkselt-
genmesine baglanmigtair.

CoOCH + OH™ -——> Co0y + Ho0 +e (1.41)

Yukaridaki tartismalards, kobasltin KOH icindeki elektro-
oksidasyonu ig¢in (1.42), (1.43), (1.44), (1.45), (1.486)
reaksiyonlar: yazilabilir.

Co +20H" ~~—> Co(OH),y +2e (1.42)
Co +20H” --~> CoQ +H,0 +Z2e (1.43)
3Co(QHY5 +20H™ ~-—> Cogly +4H,0 +2e (1.44)
Co(OH)y +20H" —-——> CoOCH +Hy0 +e (1.45)
Co00H +0H™ ---> Co0y +Hs0 +e (1.48)

Geri taramada ise CoOOH 0,16 V'da kismen indir-
genir. Ancak bu indirgenme miktari oldukca kiictiktiir ve
indirgenme tepesi, (IV) oksidasyonuna gére ihmal edile-
bilecek kadar kiiciktiir. Buradan da (1.47) reaksiyonunun
oldukea tersinmez oldufu sonucu g¢ikar.

CoOOH + HoO +e ———> Co(OH)y +OH™ (1.47>

Bir basks deyisle CoOOH'nin biiyilk bir kismi Cog0y
filmi ig¢inde bloke edilmis haldedir. -0,3 V ile-0,5 V
arasinda genis bir indirgenme tepesi godriiléir. Bu tepenin
anodik tepe (III) e baBli olduBu ve ince 00304 filminin
indirgenmesinden kaynaklandigi anlasilmisgtir. Yine;
R.R.D.E. c¢alismalarindan yanlizea Co(OH), ’'nin c¢dzel-
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tide e¢dztndigii anlagsilmistir. Hetali orjinal olsrak
bloke edilen CoQ filmi metalin dahs fazla oksidasyonunu
6nler.

Diigiik tarams hizlarinds ise Co0 filmi kismen
g6zlinir. Ancak KOH konsantrasyonu arttikea (5-8 H EKOH)
Co(OH)5 'nin ¢bziinirliégl artar ve ileri tarama sirasinda
olusan Co(OH)9'nin Dbiliyik bir kismi ¢bziinlir ve olusan
farklay filmlerin kalinligi diisik KOH konsantrasyon-
larinkinden farklidair. Tepe (IV) g6zlendigi vakit, Disk
elektrodu daima kahverengi bir filmle kaplanmis halde-
dir. Benson ve arkadaslari (14) KOH in hava (05) 1ile
doygun olmasi durumunda CoOOH den yapisal olarak farkl:
olan CoHO, maddesinin oluspacaBini One stirmiglerdir.

Kobaltin ROH ¢tzeltisindeki elektro oksidasyo-
nunda elektrot fizerinde Co(OH}, filmi olusmaktadir. Bu
Co(OH)5 daha sonrs dsha pozitif potansiyellerde ylkselt-
generek, 00304 ve Co0O00OH verir. Henm Co304 hem de
CoO0H 'nin c¢odziniirliikleri c¢ok az oldufundan KOH ¢bzelti-
lerinde en baskin olarak Co™2 bulunur. Kobaltin pasif-
lenmesi metalik ylizeyin istiinde bir Co0 alt filminin
olusmasindan kaynaklanir. Bu da 1 ve 2,5 M ROH ¢Ozelti-
lerinde ¢ok az ¢bdziinir. Co(OH),, Co00OH'e kolaylikla
vikseltgenirken CoOOH nin Co(OH), e indirgenmesi o kadar
kolay olmaz. Ayrica kobaltin oksidasyonu sirasinda har-
canan Coulomb sayisi asla tamamen geri kazanilmaz. E-
lektrot, taramanin yapildigi potansiyele bagli olarak
kahverengi CoO0H veya mavi Co(OH)y veya Co0 filmiyle
kapladir.

T.R. Jayaraman, Y.K. Venkatason ve H.V.K. Udupa
(4) caligmalarinda 1 M NaOH ¢d=zeltisinde 35, 80 ve 85°C
sicakliklarinda Cyclic Voltametri yontemiyle kobaltain
elektrokimyasal davranisini incelemiglerdir. Co(CH}g,
Co0, Cog0,y ve CoOOH olusumuna karsilik gelen fic anodik
tepe gozlemiglerdir. Daha yiiksek deferli kobalt oksit-
lerinin katodik tepeleri daha yiiksek degZerli kobalt
oksitlerinin Co(OH}, olugturmasi ve de Co(OH)p 'nin ko-
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balta indirgenmesi seklinde aciklamiglardir. Cesgitli
tarama hizlarindaski tepe potansiyellerinde sadece anodik
tepe (1) tarasms hizina baBlilik gbstermistir. Her bir
tarama hizinda ilk anodik tepede pasiflesmenin olabil-
mesi i¢in gereken toplam yik hesaplanmistir. Cesitli
tarama hizlarinda pasiflesme igin gerekli QT yvizkii, ano-
dik tepenin altindaki alandan hessplanmigtir ve tarama
hizina bagli olarsk QT'nin szaldig:r bulunmusgtur. Tepe
akiminin tarams hizi ile artmasi reversibl potansiyelde
filmin biliylimesi icin gerekli zamanin yetmemesi ile agik-
lanmigtir. Oylekil metal ¢dziinmesi, filmin biyime hizi,
aktif céziinme hizinl asincaya kadar devam eder. Pasif-
lestiriei film Co0, prepasiflegtirici Co(OH)y dir.

Riddiford-Cowling (3) kobalt iizerinde olusan
Co(OH)Z pasif filmin olusms mekanizmasini su sekilde

gostermiglerdir.
Co +0H™ -———> Co(OH}ad +e (1.48>
Co(OH}ad + 20H ~-—> Co(OH)g +g (1.49>

Ancak Behl ve Toni (18) pasiflegmig Co0 filminin metal
yizeyine tutulan Co(OH)5 den olustuBunu ileri slirmis-
lerdir. Riddiford ve Cowling buna itiraz etmislerdir:
Eger pasiflesmis film Co(OH), ise; 60 ve 85 °C’de pasif-
lesme akimi 35 °C dekinden dahs yiiksek olacaktir. Karsi-
lastirilan pasiflegme akimi (i) 60, 85 ° C’'de 35 °C'de-
kinden ¢ok kiigiktr. BOylece muhtemelen pasif film
Co(OH)z verine Co0 dur.

CoOHT 2=2 Cot?2 +0H" (1.50)

reaksiyonu olusurken viizeyde sadsorplanmis CoOHY ara
tirinlinden bir protonun ayrilmasiyls Co0 olugur.

CoOHY —--> Co0 + HT (1.51)

Arvia ve arkadaslarinsg (18) gdre kobaslt elektro-
dun pasifligi metal yizeyine bitisik tabakada Col 'nun
olusumu ile olur. Demire benzeterek alkali ¢ozeltide
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rasiflesme mekanizmssi icin

Co(Hy0)yy +OH™ = Co(OH ) q +H,0 (1.52)
Co(OHT ), 4 = Co(OH), 4 +e (1.53)
Co(OH),gq = Co(OH" ), 4 +e (1.54)
Co(OH)™ + Co(OH™) = Co(OH)y + Co (1.55)

vazilmistir. Bu resksivonlar metal vizeyvinde ilk tabaka
oclusunca c¢déziinme reaksivonunun film idzerinden cereyvsn
edecegini gosterir. Filmin olusumn

n Co(OH),q = Co(OH)5 + (n-2) Co(OH),q +Co (1.56)

reaksiyonu ile tamamlanir. Bu reaksiyon ile olusan
Co(OH)5 ic tabakadaki Co(OH)_ 4 tek tabakasi ile sandévig
tipi vyapiyi olusturur. Bu sanddvig tipi yapilarda film
iginden oldukega hizli proton transfer reasksiyonu oclur ve
ara fazin toplam elektro kimyasal 6zelliBi ve kinetigine
etki eder. 1Ilk platodaki oksitlemede Co ve Co(OH) 5
arasinda Co0 olusumn ds olur. (1.58) reaksiyonunun olug-
mas1 elektrodun daha sonra farkli elektrokimyasal dav-
ranis géstermesini aciklar. Co(OH)p 'nin yiizeyde olusmasi
daha fazla kobaltin ¢dziinmesini dnler. Bu durumds komp-
leks film yapisinda elektron ve proton transferi birle-
sir. Daha sonrs olugacak resksiyonun egitligi

[Co(OH).Hz01[Co(OH) . Ho01=
[Co01;+[Co(OH) 5. 2Ho0]+H  +e (1.57)

seklinde vyazilabilir. Kararli halde elektrolitik oksi-
dasyon ve rediiksiyonda ayni miktarda yiike gereksinim
vardir. Reaksiyonda sanddvig¢ tipi oksit yapilari arasin-
da oksit tabakasinin olusmasi ve bu tabaskanin indirgen-
mesi varsayimi anodik ve katodik yiiklerin esitligini
agiklar. I-E e8rilerinden hesaplanan yiik bu reaksiyonun
gereg8i kadardir. Toplam resksiyvon

[CoCo(CH)5 .Ho0T+ OHT —-->
[CoOCo(OH )}y .2H,0] +2e (1.58)
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gseklinde wverilmistir. Bu resksivon tek tabsks oksijen
adsorpsiyon ve descorpsiyonunu gisterir. Hesaplanan yitk
pek cok soy metaldeki film ig¢in gerekenin aynaidar.

1.6 Soy Metal Elektrotlar Uzerinde Oksit Filnmi
Olusmas: ve Indirgenmesi

Bu konuda platin, rodyum, iridyum ve altin iize-
rinde potansiyostatik ve galvanostatik olmak Gzere ¢e-
$itli ¢sligmalar yapilmigtir. Iridyum digindaki diZer
metallerde oksit olusumun ve rediiksiyonun cereyan ettigi
potansiyel araliklarinda 6nemli derecede histeriz var-
dir. Caligmalarin cofu platin Gzerindedir.

1.6.1 Platin

Yizey ve ¢dzelti ¢ok temiz ise; tek kristal diz-
lemli ve polikristalin elektrotla potansiyodinamik yon-
temle elde edilen egride 850 mV ile 1100 mV arasinds
fic oksidasyon tepesi (0A1,0A2 ve 0A3) gézlenir (Sekil-
11). 1100 mV'un altinda oksitle kaplanma monomolekiiler-~
den azdir (22). 1100 mV'ds bir platin atomuna bir elek-
tron karsilik gelir. 1100 mV'a kadar reaksiyon mekaniz-

masi igin

Pty +Ho0 +== Pt OH +H" +e (1.58)
PtyOH + Ho0 == Pto0H +H +e (1.80)
Pt,0H +H,0 == PtOH + H +e (1.81)

verilir. Bu kaplanma ve potansiyelden sonra genis bol-
gede oksitlenme Snce bir platin atomuna iki elektron ve
sonra dbort elektron (PtO;) esdeBer olacak gsekilde iler-
ler. Conway 'a g6re (20); oksitleme mekanizmasi platin
vizeyindeki kristal &rgilisiinde Pt4OH, PtZOH, PtOH olusumu
igcin iki boyutlu kristal biliyiimesi basamaklarini igcerme-
lidir.

Yiizeyde olugan oksit iletken olmadigindan oksit
tabakasinda viksek bir elektrik alani oclusur. Bu alan
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metal atomu ile oksijen atomunun ver degistirmesi ile
Pt0'dan daha ileri dilzeyde yiizeyin ocksitlenmesine yar-
dimel olur. Sekil-12°de metal ve oksijen atomlar: ars-

sinda yer degistirme mekanizmasi goésterilmistir.

ilk kemosorbe oksijen tabakasi (1,1 V'a kadar
olusan} reversibl sekilde indirgenir ve olusumunds cere-
van eden resksiyonlar ters yonde cereyan ederler. Diizen-

lenmis "OPt" vapisi ic¢cin indirgenme mekanizmasi
“OPt" +H' +e === "OHPt" (1.62)
“OHPt" +H' +e === Pt +H,0 (1.83)

seklinde verilmigtir. Yer degigtirme mekanizmasi ile
dizenlenmis vyapinin indirgenmesi dahs negatif potansi-
velde olur (20).

1.6.2. Rodyum

Arvia ve arkadaglari (21) kompleks potansiyo-
dinamik uyarma teknifZi ile 12 N H,804 icinde rodyum
izerindeki kemosorbe oksit filmini incelemiglerdir.
Sekil-13-a8 ve Sekil-13-b"de son oksitleme potansiyelinin
ve oksitleme siiresinin kemosorbe oksit filminin indir-
genme potansiyeline etkisi go6riilmektedir. Desorpsiyon
potansiyelinin kaymasi adsorbe oksijen tabakasinin ka-
rarsiz yapidan daha kararli yapiva doniismesi ile sgik-
lanmigtir. Yiksek deBerli oksit filmi olusumu ic¢cin 1iki
ayril reaksiyon yolu Onerilmistir.

1. yol
oyt _ut

Rh +828 gm=z=2 Rh(mx g===2 Rh{D} e===2 RR{II1}Bksit {1.64)
g g g

i1, yol
4t it

Rh tHoD §==2 Rh(G)z g==2 Rh{0) s==2 [Rh{1}+RR{111}]1Bksit {1,463}

R - 13
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RhO* kararsiz olup daha pozitif potansiyellerde.kararl:
Rh0 daha negatif potansiyelde desorbe olur. Birinei
yvolda ardarda {ic elektrokimyasal reaksiyon wvardair. 1I-
kinei yolda scnuncu resksiyon kimyasssldair. Bu reaksi-

vonla ylzey aszar azar ardarda tarama ile kaplanir.

1.86.3. iridyum

iridyum fizerine cok sayida elektrokimyasal calig-
ma yapilmistir. Caligmalarin ¢oBu Ir0O, filminin biiyine
kinetigini aydinlatmak amaciyla yapilmistir. Bu film
fridyum elektrodunun (L.P.T.) teknigi ile ardarda potan-
siyel taramalari sonucunda yizeyde olugsbilir.

Bu filmin biiyime hizi tasiyici elektrolit diren-
cine, konsantrasyonuna, anodik ve katodik potansiyel
tarama araligina baglidir. Elektrodun dénmesine bagla
degildir. Bu da filmin biiyime mekanizmasinin ¢ozlinme-
¢Gkme mekanizmasi ile olmadiZini gosterir. Filmin ilet-
kenliginin potansiyele bagli olarak degBisimi IrOz fil-
minin potansiyostatik davranisinil aciklamada kullaniimi-
stir. Iridyumds ilk kemosorbe filmin olusumunds yer
degistirme mekanizmasi platin ve altina gdre daha az
olmaliy ki iridyum ile elde edilen voltagramlarda daha az
histeriz vardir (Sekil-14).

iridyum elektrot uygun anodik ve katodik tarama
araliBinda oksitlenip indirgenirse, tek tabakalir film
kalinlasarak elektrot M ile gosterilen yapiya dobner.
Sekil-15'de Dbu biiyiime su sekilde agiklanmaktadir: Her
bir katodik tarama sonunda filmin tamami indirgenmez.
indirgenmeyen bu yapil ver degistirme islemine ugramis
kemosorbe yapidir. Her tarama sonunda yiizeyde miktar:
artar. Ustte Dbiliyiiyen film pordz ve hidratize yapiya
sahip oldugundan film ile metal srasindas monomolekiiler
film olusumu ve yer deZigtirme mekanizmas: devam eder.
Bu olaya ait akim, OASr/0C3r basamaginda (Sekil-15)
cereyan ettifi disiinilen
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Ir(OH)3 +Ho0 == Ir(OH)4 +HT +e (1.68)

reaksiyonuna ait akimin film kalinliBinin artmasi ne-

deniyle biliyiimesi yiiziinden fark edilmez (22, 23).
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Sekil 11. 25 °C’de 100 mV/s tarama hiziyla 1 N H7804’de
potansiyodinamik metodla  elde edilmis Pt
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Sekil 12. Pt’'nin 100, 111 diizlemlerinin elektrosorplanmis
OH™ ile kademeli olarak kaplanmasi
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Sekil 13. a)- 0,3 V/s tarama hizaiyla 12 M H,80, ile elde
edilen eg8riler. E-t deBigimi sekilde veril-
mistir. b))~ Son potansivel 1,8°dan baslayvarak
vavas Vavaes dahs digik potansivellere
alinmistir. Her on taramadan sonraki eBriler
kaydedilmistir.
g
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§
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Potential, E,/V
Sekil 14. 298 K'de 0,5 M HZSO4'de 0,100 V/s tarama hi-

ziyla iridyumun doniisimlié voltametrik eBrisi
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E%ek rodun a halinden m haline gecisini
gosterir. Oklar ardarda tarama sonucundaki

degisimi gosterir. :
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BOLUM 2
DENEY TEKNiGI

Z2.1. Hicre Dizayna

Cok kiiciik skimlarda calisilmayacaksa ¢ elek-
trotlu bir sistem kullanilmalidir. Kullanilan elektro-
‘kimyasal hiicre Sekil-16°'da gdsterilmistir. Béyle bir
sistemde en iyi sonucu almak i¢in agagidaki hususlar goéz
6niinde bulundurulmalidir:

Caligma elektrodu potansiyelinin en sz hata ile
6lcilmesi ic¢in chmik disme adi verilen I.R, (I= gecen
akim, R,= ¢dzeltinin direnci) deBerinin minimuma diigii-
rilmesi gerekir. Ugld bir elektrot sisteminde akim
calisma elektrodu ile yardimeir elektrot srasinds sksr.
Caligma elektrodunun potansiyeli de ig¢ine polarize ol-
mamis referans elektrodun daldirildigi bir Lugin ka-
piler wuc¢lu bdlme aracilifi ile olegtiliir. Lugin kapile-
rinin kullanilimasindaki amag, referans elektrodu mimkin
mertebede caligma elektroduna yaklagtirarak, I.R, ohmik
dismesini azaltmaktir. Burads kapilerin c¢api 6neﬁlidir.
Ciankli kapiler ¢apir belli bir deBerin altinda ise ilet-
kenlik dismekte ve elekirot potansiyeli perdelenmekte-
dir. En iyi sonuglarin capi d olan bir kapilerin elek-
trodun 2d yakinina getirilmesi ile elde edildigi bulun-
mugtur.

Ohmik disme yalnizca kapiler u¢ c¢apina degil,
elektrodun geometrisine de baglidir. En biiylk hata diiz-
lemsel, en diigiik hata silindirik elektrodlarda olusmak-
tadir. Genel olarak Lugin kapiler uncunun dar ve ince
olup, uctan uzaklastikea genigley:p kalinlasmasi gerekir
(16>.
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2.2 Referans Elektrot

Bir referans elektrodunda en Snemli sart verilen
deneysel sartlar altinda potansiyelinin sabit kalabil-
mesi ve referans elektrodu ile ¢6zeltinin bilegenleri
arasinda herhangi bir resksiyon olmamasi gerekir. Genel
olarak incelenen sisteme en uygun referans elektrodun
secllmesine c¢alisilir. Mesels; bir metsal kaplams vyapi-
lirken en iyi referans elektrodu o metal ile kendi iyon-
larini tasiyan bir ¢fzeltinin temssi ile yapilan elek-
trot oldugu bulunmustur. En ¢ok kullanilan referans
elektrotlar: Ag/AgCl ve doygun KCl, Hg,Cly/Hg (doygun
kalomel) elektrodlaridir.

2.3. Deneyin Yapilisa

Kobalt elektrot yiksek saflikta ve 1 mm capinda
kobalt telin (Johnson-Mathey % 88,9888) soB8uk akril
igine goémilmesi ile hazirlanmistir. Her deneyden Once
metal yiizeyi mekanik olarak parlatilmis ve iletkenlik
suyun 1ile g¢alkalanmistir. Deneyler, anot ve katot bSl-
meleri muslukla ayrilmig ¢ kollu bir hiicrede gercekles-
tirilmistir (Sekil-16}.

Karsi elektrot olarask platin, referans elektrot
olarak doygun kalomel elekfirot kullanilmistir. Metinde
verilen potansiyeller bu elektroda goredir. Cdzeltiler
p-a ROH ve iletkenlik suyu ile hazirlanmis, azot gdaza
gecirilerek havasi uzaklagtirilmistir. Lineer potansiyel
tarama Olc¢meleri Tacussel potansiyostat, UAP-3 sistemi
ve bunlarla senkronize ¢aligan EPL-2 kaydedicisi
vardimiyla yapilmistir (S5ekil-173. Calisgma sisteminin
blok semasi 5ekil-18"de gisterilmigtir.
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(b)

(@) C —)

Sekil 18. Calismadas kullanilan eslektrokimyasal hiicre.
a)- karsit elektrot, b)- ¢alisma elektrodu,
¢)- referans elektrodu
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BOLUM 3
SONUGCLAR

3.1 Akim-Potansiyel Egrilerine Elektrodun On
isleminin Etkisi

Sekil-19°da 2 M KOH icinde mekanik temizlemeden
sonra sirasi ile -1400, -1500 ve -1600 mV'da 10 dakika
tutulmus elektrotlarla akimi kesmeden -700 mv'a kadar S
mV/s tarama hiziyla 6nce anodik, sonra bu potansiyellere
kadsr katodik tarama yapilmig eBriler gosterilmistir.

Oniglem potansiyelinin pasiflesme potansiyeline
etkisi oldugu goériilmektedir. Elektroda ne kadar negatif
potansiyelde ©6n iglem yapilirsa anodik akimin o kadsar
pozitif potansiyellerde vyiikselmeye bagladigir ve pasif-
lesme potansiyelinin pozitife kaydiZ: gozlenmektedir.
Geri tarama yoniinde de bir siire anodik akim geger. Ayni
potansiyvelden geri doniilmesine ragmen, geri donis akim-
lar: farkli olup, yiizey yapilarinin degisik olduBu anl-
agilmaktadir. Katodik bdlgede hidrojen ¢ikisinin ~1500
mV oldugu goriilmektedir. -1200 mV civarinda gozlenen
katodik basamak akimi, elektrot ne kadar pozitif po-
tansiyelde tutulmusss o kasdar kitietiktiir. Bunun nedeni
ise; mekanik temizlenen elektrot ylizeyinde havadan hiic-
reye gecls sirasinds ince bir oksit filminin olugmasi ve
bu filmin ancak ylzeyden hidrojen ¢ikararak indirgendi-
gini kabul edilerek yapilabilifi#E.-1400 mV'dan itibaren
gizilmeye baslayan egride elektrot vyiizeyinde hidrojen
cikis1 olmadiBindan film indirgenmemigtir. Havada olugan
bua filmi anodik polarizasyonla direkt olarak olusturmsk
miimkiin degildir. Olusumu ve giderilmesi asiri gerilim
ister ama ylzeyde bu yapi ya da eserleri varsa asir:i
gerilime gerek kalmadan anodik akim daha erken yiiksel-
meye baslar. Deneye baslama potansiyeli ne kadar po-
zitifse anodik akimin o kadar negatif potansiyelden bas-
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Sekil 19. 2 M ROH iginde - 1800 (~.-), -1500 (... ve-=1400
(—>) mV’'ds kobalt elektrotla elde edilen po-
larizasyon e8risi (v= 5 mV/s).
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lama nedeni budur. Anodik yiik miktasri katodik yik mikta-
rindan biiviik oldugundan bu arada kismen ¢oziinme reaksi-
vonu da cereyvan eder. Katodik bdlgede 1, 2 ve 3 eBrile-
rinde akimin daha erken ylikselmeye basglamasi, anodik
polarizasyonla taze olusan Co-oksit filminin dahs az
asirl ¢gerilimle indirgendigini gosterir. Daha sonra
verilecek egriler bu gériisii desteklemektedir.

3.2 Ardarda Taramalarin Etkisi

Yizeyi temizlenip, parlatilan kobalt elektrot -
1800 mV'da 5 dakika polarizlendikten sonra -1600 mV ile
300 mV araliBinda 2 M ROH'da 5 mV/s ile ardarda dokuz
tarama yapilmistir.

Elde edilen efriler Sekil-20°de goésterilmistir.
Ilk taramada anodik akim, hidrojen ¢i1kis potansiyeline
kadar gecen katodik akima g6re (sirasiyla Sekil-20°de -
700 mV’'daki anodik tepe ve -1200 mV’'da baslayan katodik
basamak akimlari) oldukea bliyiktéir. 1Ilk taramalarda
anodik ¢oziinme pasif filmin olusumundan dazha baskin
olmalidir. Daha sonraki basamaklarda pasiflesme te-
presindeki akim kiciildrken anodik akimin yikselmeye
bagladigr potansiyel dsha negatife kayar ve bir vyan
omuz belirir. Katodik akimda da tarama sayisina bagla
olarak lineer bir artis vardir. EBrilerden tarama sayisi
arttikea ylizeyin daha stabil bir yapiya ulasacaBi anla-
silmaktadir.

Kobaltin bu davranig:i soy metallerin hemen hep-
sinde gézlenen anodik polrizasyonla olusan filmin
vapisinin artan polarizasyonla daha tersinmez bir yapiya
doniismesiyle ag¢iklanan “"ageing effect” davranigsinsa
benzer (20, 21}.

3.3. Tarama Son Potansiyeline Ex’nln Etkisi

Deneylere vyiizeyi parlatilmis kobalt elektrot ile
herhangi bir elektrokimyasal 6n islem vapmadan -1500
mV ‘dan itibaren baslanmigtir. Her bir eBri igin elektrot
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yveniden parlatilmis ve EX degigik potansiyellere
arttirildiktan (-800 ile 300 mV aralifinda vyiizer mi-
livolt) sonra ters yonde tarama yapilmigstair. Ek =-800
mV’'a wlasincays kadar katodik bolgede -1200 mV'da bags-
layan tek bir basamak elde edilmigtir. Ek > -B00 mV igin
-850 mV'da baslayan daha kicik ilave bir basamak be-
lirir. Sekil-21-b’de -1200 mV’'da baglayan basamakta akim
biyitkliighi degismemis ama dsha negatif potansiyellerden
itibaren yiikselmeye baglamigtir. Bu davraznig filmin
anodik polarizasyonla yapi degistirdifinin bir kaniti-

dir.

3.4 Farkla Anodik Potansiyellerle Bekleme

Stiresinin Etkisi

Sekil-Z21°deki polarizasyon e8rilerinde potan-
sivel, zamanin lineer fonksiyvonu oldugundan hem =zaman
hem de potansiyel yiizeyin yapi degistirmesinde birlikte
etkili olurlar.

Zamanin etkisini gbrebilmek amaciyla parlatilmig
kobalt elektrot 2 M KOH i¢inde ~1800 mV'da 10 dakika
tutulmus, akim kesildikten sonra elektrot c¢odzeltiden
gikarilmadan -700 nV ile -300 mV aralifinda degigik
sabit potansiyeller 15, 30, 45, 80 ve 80 saniye ara-
liklarla uygulanmigtir. Bu tiirdeki &rneklers# Sekil-22°de
verilmistir. BSekil-22-s3'da -700 mV°'da bekleme siiresine
bagli olarak elde edilen eérilerden artan EX potansiye-
1i ile -1200 mV’'daki basamskta artan =zamanla
da gozlenmigtir, 60 saniyeden sonraki artan =zamanla
akimda daha fazla artis olmamigtir. -800 mV'da ayni
tarzda elde edilen Sekil-22-b"deki eBrilerde -1200
mV’ 'daki basamakta zamanla bir artis gézlenmemistir. Akim
biyiikliigi -700 mV'da bekletilenle aynidir. Farkla olarak
-1050 mV civarinda kiigik bir basamak belirirken (I,") -
1200 mV civarindaki basamak daha az belirginlesmigtir. -
300 mV’'da deBisik siirelerde bekletildikten sonra katodik
tarama 1ile elde edilen eBrilerde (Sekil- 22-c¢) katodik
basamaklar daha sz belirgin olup, basamak potansiyelinde
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300

Sekil 20. Mekanik temizlenen elektrot 2 M KOH'da -1800
n¥'da 5 dakika tutulmus, -1600 mV ile 300 mV

araliginda 5 mV/s tarams hiziyla ardarda dokuz
tarama.
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Sekil 21.

a)- 2 M KOH icinde deBigik E potansiyellerinden
geri dofniilerek elde edilen anovodik ve katodik
akim potansivel eBrileri

bY- E, > 6800 mV ig¢in egZrilerin katodik kisim-
lari: tekrar gdsterilmisgtir. EX degerleri; -600

mV (--- ), =500 mV ), -400" mV (..), -300 nV
(xx).
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Sekil 22.c
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negatife kayma vardir. Bu eBriler hem zamana hem de
potansiyele bagli olarak yizeydeki filmin daha zor in-
dirgensbilir tersinmez bir yvapiys doniigtiigiini géstermek-

tedir.

Sekil-22°deki eBrilerin anodik akim bélgeleri de
ilginetir. Bu efBrilerde potansiyel taramasi ters ydnde
vapilmasina raZmen snodik bdlgede oksitleme potansiyeli
E) =-600 mV oluncaya kadar -850 mV'da bir tepe, -300 mV
sabit tutularak elde edilen egrilerde -850 mV ve -800 mV
civarinda iki tepe go6zlenir. Anodik tarama sirsassinda
gériilmeyen bu tepeler, mwmuhtemel olusgmasi niikleasyon
asirl gerilimi isteyen degBigik kobalt oksit yapilaraina
ait olmaladir. DeBisik potansiyellerde degisgik siirelerde
bekleme 1ile 1ilk olusan pasiflegtirici film yap1 de-
gigtirerek bu oksitlere ait kristal c¢ekirdeklerini
meydana getirdiginden ters taramada termodinamik denge
potansivelleri civarinda olugarak I-E eBrilerinde ken-
dilerini belli ederler.

S3ekil-22°de dikkati ceken basks bir nokta, hid-
rojen cikisina kadar katodik bolgedeki vtk miktari (-700
mV 80 saniyeden o6nceki degBerler harig) bekleme siiresine
ve potansiyele bagli olmadan aynidir. Anodik yik, ksa-
todik yiikten cok biiyiiktiir. Bu da yiizeyde degisik oksit
vapilarinin var olduBunu ama bu yapilar indirgenmeden
viizeyde hidrojen c¢ikabileceg8ini diisiindiirmektedir. Ay-
rica sonuca degisik potansiyellerde o6n islem g0rmig
kobalt elektrotla da ulagilmistair.

3.5. 2 M KOH + 1072 M Co(NO3), igeren Ortamlarda
Elde Edilen Efriler

Bu egrilerde (Sekil-23) tarama baglamaza potan-
siyeli ~1800 mV'dur. Sekil-21°den farki katodik bdlge-
dedir. EX = -500 mV'a kadar S$ekil-21°deki gibi -1200
mV’'da tek bir basamak vardair. EX > =500 mV i¢in katodik
akim ~800 mV 'dan gecmeye baglar. EX pozitife kaydikea
-800 mV ve -1200 mV 'daki basamaklar birlikte goriliir ve
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basamak akimlari da artar. E} = -200 mV'dan geri doniig
egrisinde -850 mV "da yeni bir indirgenme basamagi daha
belirmigtir. Bursda ortama ilave edilen kobalt iyonla-~
rinin pasiflesmeden sonraski olaylara katkisi oldugu
sonucu ¢ikarilabilir.

3.8. Tarama Hizinin Etkisi

Bu konuda sadece pasiflesme bolgesindeki o-
laylari incelemek amaciyla taramz son potansiyeli olarak
EX: ~400 mV slinmistir. Sekil-24°'de 3 M KOH iginde sira-
si1yla 5,0; 2,5 ve 1 mV/s tarama hiziyla -1500 nV ile -
400 mV araliginda ardarda yapilan taramalar gosteril-
migtir.

Sekil-20°de olduZu gibi; Sekil-24'de 1ilk tara-
mada pasiflesme akimi daha biyiik ve pasiflegme potansi-
veli daha pozitif deBerdedir. ikinci taramada pasiflesme
akimi kigllmiis, passiflesme potansiyeli daha negatife
kaymigtir. ©Sonraki taramaslarda anodik skim kiiciilerek
kararli bir hale ulasir. Katodik bdlgede ilk taramada -
1200 mV’'daki basamak belirgindir. Tarama sayisi arttikea
bu basamak potansiyeli negatife kayar ve akim degeri
kilgiiliir. Kobaltin bu davranisi daha oGnce gdzlenenlerile
nyusmaktadir.

Birinci taramada olusan pasiflegtirici film, yapi
degistirmekte katodik taramads indirgenme tamamlandigi
igin ikinci taramada pasif filmin olusumunda kris-
talizasyon g¢ekirdegi gdrevini gdrmektedir. Ardarda ta-
ramalarla yilizey artan derecede filmle kaplandigi i¢in
anodik akim kiicilmekte, sonra kararli bir hale ulasmak-
tadir. Kararli bir yapiya vlagildifinda anodik polari-
zasyonla cereyan eden olay diisiik degZerli kobalt igeren
kobalt oksit filminin yiiksek degerlikli hale yiikseltgen-
mesi, katodik bSlgede de bu filmin diisgiik deflerlikli hale
indirgenmesidir. 1 mV/s ve 2,5 mV/s tarama hiziyla elde
edilen Sekil-24-3 ve -b’de daha sonraki taramalarda
bpasiflesme bélgesinde ii¢ basamagin bulunmasi, bu bdlgede
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Sekil 24, a,b,e 3 M KOH icinde Sirasayla 1; 2,5; 5 mV/s

tarama haziyls ardarda elde edilen eBriler

ilk tarama, {.)ikinei tarama, (. ) iiclineli tara-
malardir.
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Sekil 24. b) 3 M KOoH v= 2,5 nV/s

B0



~1000 ~800 -600

Sekil 24, ¢) 3 M ROH v= 5 mV/s
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i¢ farkl:i olayin oldugunu gostermektedir. 1 mV/s vyavasg
tarama hiziyla elde edilen Sekil~ 24-a’da pasiflesme
bélgesinde {i¢ ayri olayin cereyan ettifi gayet iyi g6-
riiliir. Yiiksek hizlarda ikinci taramadas gbzlenen birinei

tepe (Sekil-24-b ve -c), vavas tarama hizinda 1ilk ta-
ramada go6riilmiistiir. Bu sekilde olayin cerevan etmesi
igin yeterli zamanin taninmis coldugun ortaya cikmaktadir.
Sekil-24-a°'daki ilk tepe ikinci taramada da ayni biiyiik-
liikte belirir. ikinci tepe, ikineci tsramada ¢ok kiicii—
imiistiir. Buradan ikinci tepede basglica kobaltin g¢obziinme
reaksiyonun oldugu anlasilmaktadir. Birinci de olusan
olaya izin verilirse bu muhtemelen bir oksit filmi olup,
fizerinde yeni yspilarin olusmasina milsade eder ve yizeyi
kapatarak aktif c¢odziinme inhibisyonuna yardimei olur. 2 H
ve 8 M iginde degisik hizlarda ayni sekilde elde edilen
Sekil-25 wve Sekil-26°ya bakilirsa benzer davranislar
gbzlenmigtir.

3.7. Hidroksit iyonu Konsantrasyonunun Pasiflegme
Akimi ve Potansiveline Etkisi

Tablo 4°'de $Sekil-27-a ve -b’'deki egrilerin pa-
siflesme skimlara ve potansivelleri tarama hizina ve
hidroksit iyonu konsantrasyonuna bagli olarak verilmis-
tir. Sekil-27-a ve -b’'de pasiflesme potansiyellerinin
tarama hizi logaritmasi ve pasiflegme akiminin tarama
hizinin kare koékit ile deBisimi gésterilmigtir. 3 M ve 8
M KOH ¢bzeltilerinde lineer bir defisim elde etmek mimk-
indiir. Sekil- 27°deki deBisim pordz bir filmin ¢bziinme-
cbhkme mekanizmasi ile olustuBunu gdsterir. A.J. Calandra
ve arkadaslary: (24) portz f£ilmin delikleri i¢indeki
elektrolit direncinin filmin olusma hizini belirlemesi
durumunda ip ve JV arasinda lineer bir degisme olabi-
lecegini gostermislerdir (24).
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Sekil 25. a,b,c 2 ¥ KOH icinde sirasiyla 2,5; 5; 10 mV/s
tarama hiziyvla elde edilen egriler

B3
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Sekil 25. b) 2 M KROH v= 5 mV/s
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10 mV/s

v=

c) 2 M KOH

Sekil 25.
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Sekil 28. a,b,c,d 8 M ROH icinde sirasayla 1; 2,5; 5; 10
n¥/s tarama hiziyls ardarda elde edilen e8-
riler; (3 1ilk tarama, [ .)ikinei tarama,.9
lefinell taramalardair.
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Sekil 26. b) 8 M KOH

i 87

v= 2,5 mV/s



Sekil 2B. c) 8 M KOH v= 5 nV/s
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Sekil 26. d) 8 M KOH v= 10 mV/s
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Sekil 27. a.b 3 ve 8 M KOH 'da pasiflesme skiminin tarama
hizi karekdoki ve pasiflegme potansiyellerinin
tarama hizi logaritmasi ile degisimi



3 M ve 8 M KOH ¢ozeltileri icinde elde
2 M KOH ¢ozeltisi iginde

3.8. 2 M, 3 M ve 8HM EKOH icinde Elde Edilen
Efrilerin Karsilastirilmasa

Sekil-28, 5ekil-28 ve 5ekil-30°da sirasiyla 2 M,

goésterilmistir.

egride
¢cbzeltilerde

elde

edilen egrilerde bu

edilen
elde

sadece iki basamak Ia ve Va varken, 3 M ve

tepelere

olarak anodik bdlgede Ia', IIa, IIIa, IVa tepeleri
edilirler. Bu ilave tepeler 2 M KCH ¢cHzeltilerinde

arda

siireli

taramalar
(S5ekil-20). Ayricsa IIa ve IIIa basamagi -300 mV'da uzun

sonunda

belirgin

halde

oksidasyon, sonra ters tarama yontindeki

elde

zasyon efirilerinde de goriilebilmigtir (Sekil-22-c).

egriler
edilen
8 M
ilave
elde
ard-
edilir

polari-

KOH Kon{ imV/s 2,5mV/s SmV/s iOmV/s
santras
yonu
ip WA | Ep mV ip pA Ep mV ip pA Ep mV ip pA Ep mV
1M - - 5,5 -930 18 -940 13,5 ~890
2M - - 23,8 -870 18,2 -780 24 -720
3M 20,4 -930 31 — 820 33,4 -780 31,8 -730
aM 31,3 -Q4&0 70,5 -910 70,3 -890 88 -g810
Tablo 4. Birinci taramadsa ikinei pasiflesme
tepesi icin pasiflesme akimi ve potan-

sivelinin hidroksit konsantrasyonu
ve tarama hizina baglilig: '
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¥

Sekil 28. a.b 3 M KOH’'da -1500 ile 400 mV potansiyel

aralifinds sirasiyla 2,5; 1 nV/s tarama hiziyla
elde edilen egZriler
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Sekil 29. b)Y 3 M KOH v= 1 mV/s
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400 -

Sekil 30. a,b 8 M RKOH'da -1500 ile 400 mV potansiyel
araliginda sirasiyls 2,5; 1 mV/s tarama hiziyls
elde edilen egriler
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Sekil 30-b
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BOLUM 4
TARTISMA

Metal elektrotlar iizerinde anodik polarizasyonla
olusturulan oksit tabskalarinin belinlenmesi bu oksit-
lerin termodinamik yoldan hesaplanan olusum potansiyel-
leri ile akim-potansiyel eBrilerindeki basamaklarin
karsilagtirilmas: ile yspilabilir.

H. G&hr (5), Pourbaix (8), Toni ve arkadaslara
(18) tarafindan termodinamik yoldan bazi kabullerle
hesaplanmis kobalt/kobalt oksit ve kobalt/kobalt hid-
roksit denge potansiyvelleri Tablo-5"de verilmistir. Bu
tabloda verilen potsnsiyellerle ileri ydnde potansiyel
taramasi ile elde edilen egrilerdeki basamak potansiyel-
leri karsilagtirildigindas herhangi bir uygunluk gdzlen-
memigtir. Esasen tam bir uygdunluk da beklenemez. Zira
tablodaki deBerler termodinamik yoldan hesaplanmis old-
ugundan reaksiyonlar kinetik kontrollu ise; akim altinda
anodik basamsk potansiyelleri pozitif degerlere, katodik
basamak potansiyelleri negatife kayar.

Bu ¢alismada ise; anodik akim Co/C0+2, Co/Co(0H )y
ve Co0/Co0 sistemlerinin denge potansiyvellerinden c¢ok
daha 6nce yviikselmeye baglamigtir. Su halde aktif c¢dziin-
meden tek basinsa Co+2, Co(OH)y veya Co0 clusumu sorumlu
tutulamaz. Calismada v < 10 mV/s haizlarla ¢alisgildig:
igin elde edilen akim-potansiyel eBrilerinin kararli
hale karsilik geldigi kabul edilebilir. Birineci taramada
-1000mV civarinda baslayan sekillerde (Sekil-24, 25, 26)
I, olarak isaretlenen boélgede genel olarak soy metal
oksit filminin olusmasi ve demirin pasiflegmesi 1icin
Snerilmis (4.87) pasiflegme reaksivonunun kobalt icin de

vazabiliriz.

Co +OH™ -——> Co(OH),q4 +e (4.87)
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Elektrot Cifti

Elektrot Reaksiyonu

8.C.E. gire

Potansiyel

(Volt)
{  Co/ColOH)e Co + B0H™ ====-) Co(OH}a + e~ -0,%18
g Co/Cel Co +B0H- =z==-) CoD + Ha0 + 2o~ -0,8%2
3 Co/Cosle 3Co + 80K~ =—=--) Coals + 4He0 + Be™ -0,761
4  Co/Col0H 2Co + 30H™ -=---) ColOH + 2H20 ¢ Je~ -0,463
3 Co/Cole Co ¢ 400~ -=---) Lole + BHel + 4o~ -0,382
&  ColOH)e/CosDs JCo{0H)e + BOH- ==--- y Coalla + &Hel + 2e° -0,292
7 CoD/CosDe 3Col +20M~ =-~--) Coslla + Hs0 + e~ -0,469
8  Col(OH)2/CoDOH Co(OH)e + OH ===-- Y CoOOH + Hel + e =0, 154
9 Cob/CoO0H Co + OH- -=---) CoO0H + &= -0,872
10 Cos04/CoO0H Cos0, + OH~ ----- ) 3Co00H + e- +,182
11 Co(OH)a/Cole CalOK)a + 2OH" ==~-- Y Cole + BHa0 + 2o 0,154
12 Co0/Cola Co0 + BOH- ---=-) Cola + Hal + 2o~ 0,098
13 Coz0/Cole Cosl, + 40H =---- ) 3Ccdz+ BHe0 +4e~ 0,377
16  CoO0H/Co0e CoOOH + OH- -----> Cole + Hel + @~ 0,462
1§ Co/Co*® fo =====) Lo*2 +p~ -0,923
16 Co/Co*? Co ==--- ) Co* + 3o~ 0,550

Tablo 5. Robalt-alkali sistemi i¢in hesaplanmis

elektrot potansiyelleri
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ilk tearamads anodik akim, katodik skimdan biiyik oldugn
icin asagidski reaksiyonlarla

Co(OH),q ~=—> Co(OH)* +e (4.68)
mmmmmmmm Co(OH)* -=-> Co™ +OW™ (4.89)
Toplam Co —~=> Cot? +2e ' (4.69-3)

¢bzlinme reaksiyonu cereyan eder. Bu arada,
Co(OH)* +0H™ ~—~> Co(OH)s (4.70)

¢cB8kme resksiyonu da meydana gelebilir. (4.68), (4.869),
(4.70) reaksiyonlari g¢dziinmeden sonra ¢Gkme ile pasif-
lesmenin olusumunu agiklar. Hidroksit konsantrasyonu
arttikea ip pasiflegme akiminin artmasi, (4.67) ve
(4.88) reasksiyonunun hizlanmasi dolayisiyla (4.88-a)
reaksiyon hizinin artisindan kaynaklanmaktadir. Bu arada
(4.70) resksivonu da hizlanir. (4.88) ve (4.70) reak-
siyvonlari birbirleriyle yarisan reaksiyonlardir. Pasif-
lesme toplam resksiyonu (4.87), (4.88), (4.70) reaksi-

vonlarinin toplanmasiyla
Co +20H" ———> Co(OH)s +2e (4.70-a)

seklinde olur. ilk olusan Co(OH), -1200 mV'da indir-
genir .(Sekil-20, 25, 24, 26°'da ilk taramalarda katodik
egri). Potansivel ve zamana bagli olarak olusan Co(OH)Z
miktar:r artmakla beraber (Sekil-24 ve 26-a) daha giig
indirgenen bir yvapiys dontistigiinden indirgenme potan-
siyeli daha negatife kayar. Daha uzun bekleme siire-
lerinde CoOHY'dan CoO de olusabilir. ilk Co0 olusumu
kimyasal yoldan olmaktadir.

CoOHY ——-> Co0 +HY (4.71)
HY +0H™ -—=> Hy0 (4.71-a)

Genelde amorf yapida olan hidroksitler kristal
vapidaki oksitlerden daha kolay olusurlar. Kibik kristal
yapisina sahip CoO’'nin olusumu, tabakala yvapidaki
Co(OH)5'den daha =zor olmalidir. Co0 olusumunun kris-
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talizasyon asiri gerilimi istedigini diigiinebiliriz.
Yiizeyde daha o6nceden olusmug Co0 cekirdekleri varsa bu
oksit asiri gerilim istemeden (4.71) ve (4.71-3) reak-
sivonlasr: 1ile vyilizeyde bilylimesini siirdiirtir. Ysni; CaO
biyiimesi iki ayri yoldan (4.71) le kimyasal wve (4.723

reaksiyonu ile
Co +20H" ~--> Co0 +H20 +2e (4.72)

elektrokimysasaldair. Cowling ve Riddiford (3)
calismalarinda pasif filmin biiyime hizinin c¢ekirdek
biyime hizina bagli oldugu sonucunu ¢ikarmislsrdair.
fkinei taramada anodik akimin daha erken potansiyelde
viikselmeye baslams nedeni (5ekil-25), (4.71) reazksiyonu
ile 1ilk taramada olugan CoO’'nin katodik tarama yoOniinde
indirgenememesi ve ikinci taramada kristalizasyon ce-
kirdegi gorevi gbrmesidir. ikineci taramads snodik skim
Co0 biylimesi nedeniyle daha da kapanir, daha az anodik
akim gecer. Onerilen Co(OH)Z ve Co0 yapilari, termodi-
namikece stabil, Tablo-5"de olusgma potansiyelleri verilen
hidroksit ve oksitlerden farkli olmalidir. Muhtemelen
hidratizedirler. GQiinkii; olusma potansiyelleri termodi-
namik verilere uymamsktadir. Co(OH)_ 4 dan Co(OH), ve CoO
vapilarinin olusmasi icin onerilebilecek basgka resksi-
yonlar

n Co(OH)3d ——=5 Co(OH)y +(n-2) Co(OH), +Co (4.73)
CoCo(OH)5 +OH™ —=-> Co(OH).Co(OH)y +e (4.74)
CoOH.Co(OH)p +OH™ ~=> Co0.Co(OH), +Ho0 +e (4.75)

oksidasyon reaksiyonlari olabilir. (4.73) kimyasal,
(4.74) ve (4.75) elektrokimyasal reaksiyonlar olup,
pasiflesme akiminas ulagildiktan sonra cereyan ederler.

Metal-gézelti ara bélgesinde Co/Co0H/Co0 ve
Co/CoOH/Co(CH)y seklinde sanddvig tipi yapilar distnii-
lebilir. Ardarda taramalar sonunda anodik ve katodik
yiklerin birbirine yaklasip sonucta sabit bir deZere
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ulasmasi nedeni: yizeydeki filmin (4.74) ve (4.75) reak-
siyonlar: ile ileri ve geri tarama y&niinde

Co(I) = Co(Il) +e (4.78)

tarzinda slirekli degerlik degisimine uZramassidir. Ayni
mekanizma iridyum icin de Snerilmistir (22, 23).

Tablo-8'da 3 M KOH c¢ézeltilerinde elde edilip,
Sekil-24 ‘de gosterilen egrilerden hesaplanan anodik ve
katodik yiikler, tarama hizlarina baBli olarak gésteril-
migtir. I., II., III. tarsmadaski anodik ve katodik vyik-
ler karsilagtirilirsa tarams sayisi arttikes yikin azal-
masi ardarda taramalarain yiizeyi daha pasif hale getir-

digini gosterir. Ayrica tarama hizi ne kadar kiiglikse
katodik yik o kadar biyik yani ylizey daha kapalidir.

Birineci pasiflesmeden sonra cereyan edebilecek
olaylari incelemek i¢in 2 M, 3 M ve 8 M KOH icinde elde
edilen egrilerdeki potansiyel basamaklar: Tablo-7"de
gosterilmistir.

2 M, 3 M ve 8 M KOH ¢ézeltilerinde birinci pa-
siflesmeden sonra bir plato bdlgesi vardir. Bu plato
bolgesinde daha oOnceki potansiyellerde olusan CoO ve
Co(OH}o "nin alkali yardimiyla kimyasal cozinmesi cere-
van edebilir. Géziinen verlerde vyeniden Co(OH}z ve
Co0'nin elektrokimyasal oclusmasi cereyan eder. Kimyasal
coziinme ve olusma hizi esit olduBundan s=sabit bir skim
gecer. Birinci pasiflesmeninin tamamlandigi - 800 mV 'dan
daha biiyiik potansivellerde Tablo-5"e gdre yiiksek deger-
1ikli kobalt oksitleri olusabilir. Anodik polarizasyon
potansiyeli artargk 00/00304 veCo/Co00H olusma potansi-
vellerine gelindiginde filmin ag¢ilan deliklerinde Co,
Cog0,4 ve CoOOH yapilari olustuBundan II, ve III, basa-
maklari belirir. II, ve III, basamaklarinin sadece de —
rfigik alkalide elde edilebilmesi nedeni Co0 ve
Co(OH)g 'nin alkali ortamda cdziinerek filmin gbzenekleri-
nin genislemesi ve gdzenek deliklerinden metal yiize-

vinin ¢ciplak kalabilmesidir. IV basamag1 CoQ "den

a
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v 1. Tarama II.Tarama I1I11.Tarama
8a 8¢ 8a 8¢ ga 8¢
imV/sn 2,47 0,55 0,310 0,230 - -
2,9mV/sn 2,283 0,50 1,03 ~ 0,334
S5mv/sn 1,81 0,265 0,712 0,760 0,327 0,126
Tablo 8. 3 M KOH icinde anodik ve katodik yiikle-
rin tarama sayisi ve hizaina
bagliliga
Konsan Dksidasyon Tepeleri tndirgense Basamag: veya
trasyon Bélgeleri aV {5.C.E.)
Ia’ la a | Mia | IVa v Ic I’ | e e
2 - -900 | ~-850* - -150% { +50* | -1200 | ~-1000 -500 -850 -250
3 ~1100* | ~-900 =700 =370 -140 +50 -{250 | ~980 -700 ~-900 -250
~{1120* | -900 ~700 ~380 -150 +50 -1330 | ~-980 =300. =700 -230
* Basamak potansiyelleri
Tablo 7. 2, 3 ve 8 M KOH icinde elde edilen

efrilerdeki potansivel basamaklsra
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Co0O0H e gecis basamsagi akim artigsi: oclarak onerilebilir.
Bu basamak ylizeyde Co0 varsa gdriilebilir. 3 M wve 8 M
KOH iginde 1 wmV/s ve 2,5 mV/s ardarda taramalsrda elde
edilen egriler karsilastirilairss 8 M KOH ic¢inde CoO olu-
sumu olarak onerilen I, "basamaBi vardir. IV, wve Vg
anodik tepeleri belirgindir. v= 2,5 mV/s ile 3 M KOH

iginde elde edilen egride Ia ve IV basamagyr yoktur.

a
Ayni1 ortamda ardarda taramalar sonunda IVa basamaga
gozlenmistir. IVa ve Va basamaklarini olusturan reaksi-

yonlar
Co0 +0H™ ———> Co0OOH +e (4.77)
Co(OH)g +0H™ ———> CoQOH +H5,0 +e (4.78)
seklinde yazilabilir.

Sekil- 21°'de 2 M ROH icinde deZ8isik potansiyel-
lere kadar oksitlemeden sonra geri doénitis egrilerine gére
-600 mV 'a kadar oksitlemelerde ylizey tamamen kapanmamig-
tir. Geri doniis ef8rilerinde oldukea biiylk anodik akim
gecmektedir. -800 mV'a kadar olusan yap1 -1200
mV'daki basamakta indirgenir. Bu basamak I, olarak
isaretlendi. Ek -800 mV 'dan -300 mY’ a kadar
arttirildig8inda basamak akiminda degisme olmaz (Sekil-
21-b). DBasamak potansiyeli negatife kayar, EX -800 mV
ile -300 mV araligindaki oksitlemelerde katodik akim
-1000 mV’'da gecmeye baslamakta ve ¢ok kiiglk I.” basama-
gin1 goéstermektedir. E> > =300 mV'dan sonraki cksitleme-
lerde -550 mV'dan basglayan yayvan bir basamak vardir
(II,). Pasiflegmede cot? veya Co(OH)p 'nin rol oynadif:
gstiphesizdir. 10_2 M Co+2 iceren 2 M KOH ¢6zeltisinde
daha oOncekil yolla elde edilen Sekil- 23°'de yer alan
egrilerdeki ayni basamaklar belirmistir. Sadece pasif-
legme skim: Lkilcilmiis ve -700 mV'dan geri diniig egrisi
~-700 mV'da vyilizeyin Co'*2 yvokken ki duruma go6re daha
kapali oldugunu gdstermistir. Bu eBriler -1000 mV-'daki
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Ic’ basamagini dsha belirgin olarak gosterirler. Sekil-
21, ve 23 ile 3 M ve 8 M KOH icinde elde edilen egrile-
rin birlikte incelenmesi Ic' indirgenme basamaBinin IIa

tepesinde olusan okside zit oldugunu goésterir. Ic’ de
00304 +4H20 +2e =2 3Co(OH)2 +20H (4.79)
00304 +H20 +2¢ ———> 3Co0 +20H" (4.80)

reasksiyonlar: cereyan eder. -700 mV'a kadar anodik ok~
sitleme ile yiizeyde Co(OH), olusabilir. Bu vapr -1200
mV 'da kobsalta indirgenir. iIndirgenme yiizeyden hidrojen
gikigr 1ile tamamlanasbilir. -700 mV'dan dahs yiiksek po-
tansiyelde Co(OH), yaslanmasi veya yiksek deZerli kobalt
oksitlerin indirgenmesi ile Co(OH), yapilarinin vyeniden
olusmasi -1200 mV’'daki I, basamaBinin daha katodik po-

tansiyellere kaymasina neden oclur. I, ve Ia’ basamaklara

c
oksitleme ve tarama hizins bagli olarak birbiri ic¢ine
girerler. IIIa, IVa ve Va,'Sekil- 23, 28, 30z goére -400
mV ile -800 mV araliBindaki yayvan II_, tepesinde in-
dirgenirler. Indirgenme oldukea irreversibl potansi-
velde olmaladar. IIIa, IVa ve Va basamaklarinda olusan
kobalttan Co0 ve Co(OH), den olusan CoOOH igin distniilen

indirgenme reaksiyonlari

3Co0CH +e -—~> Cog04 +0H™ +H50 (4.81)
CoO0H +Ho0 +e ———> Co(OH)y; +OH™ (4.823%
Co0O0OH +e ———> Co0 +0H™ (4.83)
seklindedir. indirgenme ile olusasn taze CoO ve

Co(OH)5 ' nin alkalide ¢6zindiigl ya da vyilizeyin acildigi
II, tepesinden sgonra derisik alkalide anodik akimin
gecmesinden bellil olmasktadir. 3 M ROH ¢bzeltisinde bu
bélgede sanodik akim gecmez. Muhtemelen alkali kon-
santrasyonu Co(OH}z veya Co0 filmini ¢Ozmeye vyetme-
migtir.

-200 mV civarindaki kiigik maksimum (III,) oksi-
jJen c¢ikisi sirssinda olusan yiksek deBerli, muhtemelen
Co0y'nin indirgenmesine aittir.
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Sonug olarak kobalt iizerinde oksit filmi olugma
mekanizmasinin karmasik bir olay olduBu sbylenebilir. Bu
calisma potansiyeli, uygulama gekline ve ¢Gzelti bile-
simine bagli olarak ylizeyde deiszik yapilarin olusabil-
digini goéstermistir. Litersitiirde vyvapilmis calisgsmalarin
birbirine uymamasi nedeni de budur. Grnegin; E1 Wakkad
ve Hieckling c¢alismasinda (17) buldugu ¢ potansivel
basamaginin ¢Co0, C0203 ve CoOz cksitlerine ait olabi-
lecegini dnerirken, Javarsma ve arkadaslari (4} potansi-
yvodinamik metodla elde ettikleri egrideki #i¢ basamsgi
CoOH ve CoO, Cog04 ve CoOOH olusumu seklinde yorumlamis-
lardir. Cowling ve Riddiford (3} ise sadece iki potansi-
yel basamaB1 saptamis ve bu basamaklari Co/Co(OH), ve
Co(OH)z/Co(OH)s gecisleri olarak aciklamislardir. Bu
calismadas ise slkali konsantrasyonu diigsiik ise oksijen
cikisina kadar anodik polarizasyon eg8risinde iki sanodik
tepe vardir. Birinci tepede ¢ozunme ¢dkme mekanizmas:
ile pasiflesgme meydana gelir. Pasiflesmeyi ssaglayan
Co(OH)y 'dir. Bu arada Co0 da olusabilir. Bu vapi metale
vapisik olup, indirgenmesi zordur. 2 M ROH iginde oksi-
jen c¢ikigindan oOncekil basamsk potansiyelinin uygunlugu
nedeniyle Co(OH)5 ‘den CoOOH olusumunu gésterir. Uzun
siirelli ardsrda +tarams yapilirsa anodik polasrizasyon
egrisinde basamak sayisi artar. Yani yeni yapilar olussz-

bilir.

3 M wve 8 M KOH c¢ozeltilerinde vani derigik
alkalide 1 ve 2,5 mV/s tarama hizlarinda basamak sayisa
artmigtir. Bu ortamds elde edilen efriler (5ekil-28 ve
30) Behl ve Toni'nin (18) calismasindaki gibi beg basa-
mak gosterir (Segil-g ve 10). Bdlim 1.5de Behl ve To-
ni'nin galigmasy genip olarsk Szetlenmistir.

Bu ¢alisma ile buradaki eg8riler karsilastirilirss
¢caligsilan alkalil konsanirasyonunun, e8rideki basamak
potansiyellerinin ve potansiyel tarama hizinin farkl:
olduBu goriilecektir. Behl ve Toni $ekil-8 ve 10°daki I

ve II tepelerini (bu calismada I' ve I, 've karsa: gel-

a
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mekte) Co(OH}z olugmasi ile pasiflesme, III tepesini
Co(OH),"den Cog04 olusmasi, IV tepesini Co(OH)y, CoO
veya CogQ, ‘den CoOOH olusmasyi ve V tepesini ise
CoOOH "den CoOz oluzmassi geklinde agiklismigtir. Bu ¢alis-
mada ise I'a tepesi olusmasi kristalizasyon agirl gerilim
isteyen muhtemelen hidratize, termodinamik olarak karar-
11 CoO’'den farkli yapidaki bir kobalt oksit olusumuna
ait olduBu kabul edilmistir. Diigiik alkalide ve vyiiksek
tarama hizlarinda bu basamak g6rilmez. I,'da esas pasif-.
lesmeyi saglayan (4-67) ve (4-75)"e kadar olan reaksi-
vornlar cereyan eder. IIa ve IIIa sirasiyla basamak po-
tansiyellerinin uygunlugn nedeniyle kobaltin 00304
(-0,781 V) ve CoOOH (-0,688683 V) vapilarina oksitlenmesini
gosterir. IV, ve Vo Co0'dan CoQO0H ye (~0,272 V) ve
Co(OH)z’den CoO0H (-0,154 V) yikseltgenme tepelerli ols-
rak alinmisgtir. Behl ve Toni ¢aligmasinda kobalt {ze-
rinden oksijen e¢i1kisinin asir: gerilimli olarak 0,7
V'dan (Hg/Hg0 elektroduna goére) sonra basladigi hsalde,
bu c¢alismads dasha az asiri gerilimle 0,200 ¥ 'da oldugu
bulunmustur (pH= 14°de Eqn /OH= 0,380 V/(n.h.e) ve 0,140
V/5.C.E'dir). Trasatti ve arkadaslari (25) Co(NO3}9 'nin
pirolizi ile hazirladiklari Cog0, elektrodu ile vyaptik-
lari ¢calismada cksijen tamamiyla Co(IV)'de yikseltgenmis
yizey fizerinden 0,45 V/(S5.C.E) dan biaviik potansiyelde
ci1kabilecegZini Snermislerdir. Bu ¢szslismada potansiyosta-
tik oksidasyonla oclusturulan karma bir oksit yapisinin
oksijen g¢1kisz icin daha nygun oldugu, daha az asgiri
gerilim istedigi goriilmektedir.

Cog0, kobalt oksitleri iginde teknik acidan en
onemli olanldlr.‘ Cog0y4 "din  spinel vyapila bir oksit
oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri B&lim 1.4°de
verilmistir. Yari iletken karekter gdsteren CogQy 'den
hazirlanan elektrotlar klor ve oksijen ¢ikisai ig¢in en
ivi katalitik etkiyvi gosterirler (18, 25, 26}).

Bu c¢calismays g6re oksijen ¢ikisa igin en uygun
kobalt oksit elektrot daha az assiri gerilim istedigin-
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den, kobalt tuzundan piroliz ile degil, kobalt meta-
linden elektrokimyasal oksitlimi ile elde edilmelidir.

Bu gdriigii destekleyen g¢alisgma yenli basilmigtar (28).
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