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Bu ¢aliymamizda lineer alkil benzen siilfonat (LAS) ve metanol’iin pH= 8 ve
3’te 0.0IM Na,SO, igerisinde Pt elektrotlar lizerindeki elektrokimyasal davrams:
potansiyokinetik yontemle arastirnimigtir. Oncelikle 0.01M Na,SO4 gozeltisinde daha
sonra bu ¢6zeltiye 75ppm LAS veya 1M metanol ekleyerek olusturulan ¢ézeltilerde
ve her iki pH da akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Daha sonra bu egrilerden
belirlenen yaklagik bir potansiyel (0.8V) 75ppm LAS igeren ¢ozeltiye daldirilmig
olan Pt elektrotlar arasina uygulanmig ve g¢ozeltide yiizey aktif madde yiizdesi
(YMY) ve kimyasal oksijen ihtiyac1 (KOI) 6 saat boyunca (YMY 30 dakika , KOI 1
saat ara ile ) izlenmigtir. Cozeltide YMY ve KOI azalmasim yeterince saglayabilecek
uygun potansiyeli bulmak i¢in aym islemler degisik potansiyellerle (0.9, 0.7, 0.65,
0.6 V) denenmistir. Calisilan kosullarda elektrooksidasyonun en iyi sekilde
gergeklestigi uygun potansiyel olarak 0.7-0.6V araligi saptanmugtir. Belirlenen bu
potansiyeller hazirlanan diger (50, 25ppm LAS ve 1M metanol igeren) ¢dzeltilerde de
denenmis, ayni sekilde YMY ve KOI degisimleri izlenmistir.

Elde edilen sonuglara gére Pt-Pt elektrot ¢iftlerinin kullamldigi ve degisik
potansiyellerin uygulandigt tiim ortamlarda YMY degisimin de yaklagik %78-45
oraminda azalma goriilmiistiir. KOI degisimleri de buna paralellik gostermektedir.
LAS konsantrasyonun azalmas: ile birlikte pH=8 de YMY oranindaki diigme de
azalmaktadir. 1M metanol igeren ortamda ise kimyasal oksijen ihtiyacinda bir miktar
diigme g6zlenmektedir.

Anahtar kelimeler: LAS,Metanol,Elektroksidasyon
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In this study, the electrochemical behaviour of linearalkylbenzenesulfonate
(LAS) and methanol in 0.01M Na;SO, at pH=3 and 8 on Pt clectrodes has been
investigated by potentiokinetic method. The anodic and cathodic semilogarithmic
curcurrent-potential curves were obtained in 0.01M Na,SO, and the same solution
which contained 75 ppm LAS or 1M methanol at two pH between -1.8-1.8V. The
potential of 0.8 V have been determined by means of current potential curves and
applied to Pt-Pt electrodes in 75 ppm LAS solution.

The percentage of surface active material (PSM) and chemical oxygen
demand (COD) remaining in solution after specified time periods (0-6hrs) were
determined in which initial concentration of LAS was 75 ppm by using potentiostat.
Same process repeated at different potentials for finding a suitable potential. The
determined suitable potential is 0.7-0.6 V for electrooxidation at these condition.

These potentials has been applied to the other prepared solution (50,25 ppm
LAS and 1M methanol ) and variation of PSM-COD have been detected.

According to the results, PSM decreased approximately to the % 78-45 range.
The change of COD is as the same as PSM . LAS concentration decreased with the
decrease of PSM at pH=8. The decrease of COD also observed in 1M methanol
solution.

Key Words: LAS ,Methanol,Electrooxidation
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1.GIRIS Giilsen Arslan

Tim elektrokimyasal tepkimeler metal/elektrolit araylizeyinde gergeklesir.
Metal/elektrolit arayiizeyinin 6zellikleri elektrokimyasal tepkimenin hizim1 belirleyen
onemli bir faktordiir. Cézeltide bulunan iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal
tepkimeye katilabilmesi igin 6nce yiizeyde adsorblanmasi gerekir. Adsorblanan iyon
ya da molekiiller elektrot potansiyeli ve elektrodun katalitik 6zelligine bagli olarak
indirgenme ya da yiikseltgenme tepkimelerinden birini gergeklestirir. Tepkimenin
gidisinde elektrodun yiizey yapisi, sicaklik, pH ve alajim katkilan da etkin
parametrelerdir.

Cozeltide bulunan birgok organik madde elektrot yiizeyinde oksidasyonla
pargalanir. Bu olay elektrooksidasyon olarak bilinir. Ancak katodik tepkime sonucu
olugabilecek herhangi bir radikalin ¢ozelti icinde kimyasal oksidasyonu
gergeklestirmesi de olasidir. Dogrudan elektrooksidasyon ya da elektrorediiksiyon
sonucu olusan radikallerin gergeklestirdigi kimyasal oksidasyon hizi elektrodun
katalitik etkinligine bagli oldugundan her metal i¢in elektrokatalitik 6zelliklerin
bilinmesi elektrooksidasyonun gidisini takip igin 6nemlidir. Elektrot ytizeyinde
elektrokimyasal oksidasyonla yliriiyen bu tiir tepkimeler genel olarak
elektrooksidasyon olarak adlandirilirken elektrodun katalitik etkisi nedeniyle olaya
elektrokataliz elektroda da elektrokatalizor adi verilir. Elektrokatalizériin etkinligini
belirleyen parametreler, elektrokimyasal tepkimenin hizin1 belirleyen parametrelerle
yaklagik aymdir. Elektrokatalizoriin en belirgin 6zelligi Fermi enerjisi ile
baglantilidir. Bu anlamda platinin 6zel bir yeri vardir. Ancak altin, rodyum, iridyum,
nikel vb.. elementlerin de platine benzer etkileri vardir.

Platinin 6zel yeri ve ¢aligmalarda Pt elektrodun kullanilmasi nedeniyle gerek
platinin elektrokimyasal davramglar1 gerekse platin  yiizeyinde gergeklesen
elektrokimyasal tepkimeleri (elektrooksidasyon, -elektrorediiksiyon) biraz daha

ayrintih olarak bilmek gerekir.



1.1 Elektrokimyasal Tepkimeler

Elektrokimyasal tepkime elektrot/elektrolit arayiizeyinde gergeklesen
tepkimeler olup, elektron transferi digaridan desteklenir. Elektrot ve elektrolitin
Ozellikleri ile uygulanan potansiyel elektrokimyasal tepkimenin gidisinde 6nemli

faktorlerdir. Bu faktorler asagidaki sekilde siralanabilir.

Elektrokimyasal Reaksiyonu Etkileyen Faktorler
1. Elektrot yiizeyine adsorbsiyon kogullari

Elektrot potansiyeli

Elektrodun tiirii ve katalitik 6zelligi

Elektrodun fiziksel hali

Sicaklik

Katalitik etkili katkilar

N A W

Ortamin pH’ s1

1.1.1 Elektrot yiizeyine adsorbsiyon kosullar
Adsorbsiyon kat1 veya sivilarin sinir yiizeyine degmekte olduklar gazlar1 ya da
¢oziinmiis maddeleri tutmas: olaymna denir. Organik maddelerin elektrokimyasal
oksidasyonlarinda elektrot yiizeyine adsorbsiyonu belirlemek 6nemli bir basamaktir.
Organik molekiiliin (OM) adsorbsiyonu i¢in sematik bir esitlik su sekilde yazilabilir;
NH)Oeygrot + (OM) gozeiti <> (OM )etekirot + nH,Og¢6zelti
buradaki n tane su molekiilit organik molekiille yer degistirmektedir. Adsorbsiyon ve
desorbsiyon hizlari asagidaki gibi yazilabilir:
Tads = kadsCorg(1-Oorg) tdes = kdesCsuBorg
seklinde verilir. Dengede, rads = rdes * dir. Burada,
Borg :Organik molekiiliin yiizey kaplama kesti olup dengede
kadsCorg(1-Oorg) = kdesCsuborg dir.

Yiizeyin kapali kesrinin (0) agik kesrine (1-0) orant



o C
o% 9 = °% k"‘% seklinde verilir.
org su des

kads / kdes =K adsorbsiyon denge sabitidir. Bu sabit ise Arhenius
denklemine gore asagidaki sekilde verilebilir:

Kads / kdes =K = e™*%/*"

Corg ve Csu sirastyla organik maddenin ve suyun g¢ozelti derinliklerindeki
konsantrasyonlandir. AG® adsorbsiyon sirasindaki toplam standart serbest entalpi
degisimidir. Adsorbsiyonu belirleyen kuvvetler {i¢ ¢esit etkilesimden kaynaklanirlar.
Bunlar;

1. Iyon— Elektrot

2. Su - Elektrot

3. Iyon-Su
olarak verilmektedir (Wieckowski,A. ve Ark 1981).

Iyonlar sadece ¢oziicii dipollerine bagli degil, aym zamanda ¢6zelti igindeki
diger iyonlara da baghdir. Elektrodu sonsuz biiyiikliikte bir iyon olarak diistiniirsek;
¢oziicii molekiilleri ile sarilmis iyonlar yiiklii elektrot yiizeyine gelerek solvatasyon
kilifindan ayrilarak yiizeye adsorbe olurlar. Iyon-elektrot etkilesiminden dolay:
organik maddelerin adsorbsiyonu minimum olur. Yine aynt sekilde su molekiilleri
elektrotun yiikiine goére elektrot ylizeyine oksijen ya da hidrojen tarafindan
yonlenerek elektrot yiizeyine adsorbsiyon goriiliir. Sifir yiik potansiyelinde iyon-
elektrot ve elektrot-su etkilesimleri olmazken, yiiksiiz organik molekiiller elektrot
yiizeyinde maksimum adsorbsiyon gésterirler.

Alifatik organik molekiiller ortamda oldugunda elektrotta oldukga kiigiik bazi
kimyasal etkilesimler vardir. Baslicalart dagilma (dispersiyon) kuvvetleri ve
indirgenmis dipol momentleridir. Burada organik-su etkilesimleri goz ard: edilebilir.
Boylece adsorbsiyon isi organik molekiillerle su molekiillerinin yer degistirmesi
seklinde sonuglanir. Gergekte su molekiilleri ile organik molekiillerin etkilegimleri
goz ard1 edilebilir ve elektrot olay: tek basina tistlenir. Elektroda kontak adsorbsiyon
pozisyonunda olan su molekiilleri organik molekiillerle yer degistirir. Organik

molekiillerin adsorbsiyonu elektrodun yiikiine bagl olarak degismektedir.



Elektrot yiizeyi fazla elektronla yiiklendiginde yani olduk¢a negatif oldugunda

biitiin su molekiilleri hidrojenden elektrot yiizeyine siralanarak sikica baglanir. Bu

durumda organik molekiiller fazla adsorblanamazlar, su molekiilleri sikica

dizildiginden organik molekiiller elektrot yiizeyine yaklasamazlar ve ¢ok az

etkilegirler, dolayistyla Bprg kiigiik kalir.

A.) Cogu hidrojen tarafindan yonlenmis su molekiilleri bulunan negatif yiiklii
elektrot

Hidrojen tarafindan yonlenmig su molekiilleri

Zay1f tutunmug organik molekiil

B.) Esit miktarda hidrojen ve oksijen tarafindan y6nlenen su dipolleri bulunan

yiiksiiz elektrot

@ Hidrojen ve oksijen tarafindan ydnlenmis su

molekiilleri

Sik1 tutunmus organik molekiil

C.) Cogu oksijen tarafindan y6nelmis su molekiilleri bulunan pozitif yiiklii elektrot

++++ +

9 Oksijen tarafindan y6nlenmig su molekiilleri

JOROXE)

Zay1f tutunmus organik molekiil

)
../
R
\_/



Elektrodun negatif yiikiintin azalmasiyla, su molekiillerinin pozisyonu degisir ve
elektrota hidrojen tarafindan siralanmisken, su molekiilleri dénerek oksijen
tarafindan yonelir. Boylece elektrot yiizeyinde oksijen ve hidrojen tarafindan
yonelmis su molekiillerinin karigimi olur.

Adsorbe su molekiillerini elektrot ylizeyinde siralanmasi elektrot yiikiine bagl
olarak hidrojen ve oksijen tarafindan gergeklesir. Elektrot yiikiiniin negatiften sifira
dogru azalmasiyla su molekiilleri kolaylikla yiizeyden aynlirlar ve organik
maddelerin adsorbsiyonu daha kolay gergeklesir. Su molekiilleri sifir yiik
potansiyelinde (PZC) ¢ok zayif baglanirlar ve bdylece organik molekiiller elektroda
bu potansiyelde sikica baglanirlar. Ik yaklagimda stfir yiik potansiyelinde organik
adsorbsiyon maksimum olur (Wieckowski,A, ve ark. 1981). Civa iizerinde

Biitanol’tin adsorbsiyonu ile ilgili bir adsorbsiyon egrisi Sekil 1de ek olarak

gOsterimigtir.
o

T— 06

1 04

/ +— 02
] [ 1 ! | I |
] 1 ¥ 1 v 1 i L3
16 12 8 -4 0 4 8 12 16

gqm (pC/cmz)
Sekil 1 : Bir civa elektrot iizerinde biitanoliin adsorbsiyon egrisi
PZC’nin pozitif kisminda, su molekiilleri oksijenden elektrota siralamirlar.

Bdylece oksijenden elektrota siralanan dipollerin fazlahig olur ve elektrotun pozitif

yiikiiniin artmasiyla artar. Aym sekilde su molekiillerinin yiizeye etkisi artar ve



organik molekiiliinki azalir. PZC ile simetrik bir degisim olur. Oksijenden siralanmig
su molekiilleri sikica adsorblanir.

Pt elektrotta PZC’nin (= 0,2 V) pozitif kisminda asetik asit adsorbsiyonu
yiizeye swalanmms su  molekiillerine  hidrojen  baglariyla  baglanarak
gergeklesmektedir.

Hidrojen baglarmin giicti, sudaki hidrojen atomlarimin pozitif yiikiiniin

artmasiyla artar (Bockris,J.O.M ve ark. 1970).

1.1.2. Elektrot Potansiyeli:

Aym bir depolarizanla meydana gelen oksidasyon ve rediiksiyonun niteligi
katot ve anot potansiyeline genis 6lgiide baghdir.

Haber (1898) nitrobenzenin bir alkali ve alkollii sulu g¢ozeltisinin platin
elektrodla rediiksiyonunda katotta hidrojenin 0,09 A/cm? akim yogunlugundan sonra
bagladigini ve rediiksiyon iiriiniiniin rediiklenebilen azobenzen oldugunu bulmustur.
Akim yogunlugu 0,02 A/em? ye disirildiigtinde hidrojen ¢ikist onlenir ve
nitrobenzen yaklasik teorik akim verimiyle hidrazobenzene rediiklenir. Hidrazo
azoya gore, daha yiiksek bir rediiksiyon derecesine sahip olduguna gore, katot akim
yogunlugunu ylikseltmek suretiyle ¢ok oksidan bir cismin rediiksiyonunu &nlemek
miimkiin olur. Bu yontem kloratlarin iiretiminde hipokloritlerin katodik

rediiksiyonunu 6nlemek i¢in kullamlmaktadir.

1.1.3. Elektrodun Tiirii ve Katalitik Ozelligi:

Elektrodu olusturan maddenin tiiriiniin elektrot reaksiyonlarinda 6nemi biiyiiktiir.
Bazi zor indirgenebilir maddeler; ketonlar, oksimler, pridin v.b biiyiik asir1 gerilim
gosteren katotlar kullanildigi zaman rediiklenebilir. Ornegin; pridinin piperidine
reditksiyonu ancak katot olarak, érnegin Pb ve Hg kullanildiginda miimkiindiir.
Nitrobenzenin alkali alkollii sulu ¢6zeltisinin rediiksiyonunda azobenzenle birlikte
azoksibenzen olusur, oysa aymt sartlarda Zn, Sn veya Pb katotlarla hidrazobenzen

olusur. Cu katotla baglica iiriin anilindir.



Doymamus yag asitlerinin hidrojenasyonunda, hidrojenasyon parlak platin, Cu ya

da Pb katotlarla gok az oldugu halde platinlenmis platin ve nikelle ¢ok fazladir.

1.1.4. Elektrodun Fiziksel Hali:

Elektrot metalinin fiziksel halinin elektrolitik reaksiyonlarda etkisi biiyiiktiir.
Omegin nitritlerin, nitratlann rediiksiyonunda elektrot olarak parlak bakar
kullamldig1 zaman reaksiyon sonucunda amonyak olusurken, parlak bakir gozenekli

bir gekilde bakirla kaplanirsa reaksiyon iriinleri nitritte kalir.

1.1.5. Sicakhk

Sicakligin arttinlmas1 {i¢ esas etkide bulunur, 1) Asirt gerilim azalir; 2)
Depolarizanla hidrojen arasindaki reaksiyonun hizi artar. 3) Depolarizanin katoda
difiizyonu kolaylagir. Yiiksek asir1 gerilime gerek yoksa, sicaklidin artmasi yararlidir.
Eger reaksiyon ¢ok negatif potansiyelde gergeklesiyorsa sicaklifin artigi verimi
azaltir.

Sicakligin artmasi elektrooksidasyonda da asir1 gerilimi azaltir ve anoda hareket
artar. Benzil alkolin benzaldehide yiikseltgenmesi sirasinda sicakhik artis:
benzaldehit verimini arttirdigi belirtilmektedir (J. S. Do ve ark. 1990). Ancak ClI™
iceren ortamda indirekt anodik oksidasyon gergeklestirilirken sicaklik artigt verimi
azaltmaktadir. Ciinkii ortamdaki Cl  iyonlar1 anotta hipoklorite yiikseltgenir.
Oksidasyon bu hipoklorit iyonlariyla saglanmaktadir. Sicaklik artigiyla hipoklorit
iyonlarinin bozunmasi artmaktadir. Uygun sicaklik 20 °C olarak saptanmugstir (J. S.
Do ve ark. 1994). Pt elektrot lizerinde sicaklik artisi ile elektrooksidasyonda etkili
olan ‘OH yapisi degismektedir. Sonugta elektrooksidasyon verimi azalmaktadir
(Burke L.D. ve Ark. 1992).

1.1.6. Katalitik Etkili Katkilar:
Elektrolite bazi maddelerin ilavesi reaksiyonu hizlandirir. Bu sayede verim

artar. Katalitik etkili katilar iki cesittir. Birincisi, gerilimi azaltic1 alasim katkilari,



ikincisi ise farkli degerli iyon halinde bulunabilen maddelerdir. Fe**/Fe*2, Cu*?/Cu®,

Ti*Y/Ti", Ce*/Ce™ (Kathryn D. Helj ve ark. 1996).

1.1.7. Ortamin pH’s1

Nitrobenzenin nétral ¢ozeltide Ni, C, Ag ya da Pt elektrotla rediiksiyonunda
tirin fenolhidroksil amindir (C;HNHOH). Ayni zamanda asidik ¢6zeltide bu
elektrotlarla p-aminofenol (C,H,NH,0H), benzidin (NH,C,H,-C,H,NH,) ve anilin
(C(H,NH,) bulunur. Oysa alkali g¢ozeltide son iirlin azoksi benzendir
(C¢H,N-NCH,). Asit ve alkali gozeltide farkh iirtinlerin meydana gelmesinin nedeni
tam belli degildir. Aromatik aldehitler bazik ¢ozeltide elektrokimyasal olarak
indirgendigi zaman hidrobenzoin olugur. Asidik ortamda ise bu iriiniin yaminda
primer alkoller olusur (A. Riza Berkem). Toluen, etil benzen ve kiimein (izopropil
benzen) oksidasyonunda hidrojen iyonu konsantrasyonu 0,2M dan 0,001M

ditsiiriildigiinde fenolik {irtinlerin arttig1 gézlenmistir (T. Matsue ve ark. 1981).

1.2 Elektrooksidasyon

Organik molekiillerin elektroodsidasyonunda, elektrot metalinin katalitik
etkisi Onemlidir. Organik maddeler elektrooksidasyon yontemiyle pargalanarak
ortamdan uzaklastirilabilirler ya da bir baska organik maddeye doniismesi sz konusu
olabilir.

Tum oksidasyon tepkimeleri elektron kaybi ile olur. Elektrooksidasyonda
elektrokimyasal olarak yiiriitilen bir oksidasyon tepkimesidir. Polimerizasyon
reaksiyonlarinda elektrooksidasyonla yapmak miimkiindiir.

Birgok  organik maddenin  elektrooksidasyonu degisik  sekillerde
gergeklesebilir. Bunlardan ilk akla geleni organik molekiilin metal yiizeyinde
adsorbsiyonu ve dogrudan elektron trasnferinin gergeklesmesi ile maddenin bagka

tirtinlere doniigmesidir. Elektrooksidasyon iiriinleri son basamak olan H,0 ve CO,



olabilecegi gibi ara kademelerde olusan degisik iiriinler ya da radikaller de olabilir.
Bu durumda, kararl: ara tiriinlerin olugmas: elektrooksidasyonun son basamaga kadar
gitmeyecegini goOsterir. Ara Uriin olarak radikaller olusursa bu radikallerin
elektrooksidasyonu homojen s1v1 fazda siirdiirmesi miimkiindiir.
Elektrooksidasyonun gergeklesmesini saglayacak ikinci bir yol ise organik
molekiiliin disinda bazi iyon ya da molekiillerin elektrokimyasal tepkimeye katiimast
ve bu tepkime sonucu olusan radikallerin oksidasyonu siirdiirmesidir. Ornegin

¢oziinmiiy oksijenin katotta indirgenmesi sirasinda olugan "OH radikali,

1 L] . 3 oqe
(H" + 502 +e' — HO °) ile oksidasyon yapilabilir.

Ayni zamanda ~OH radikali suyun anodik oksidasyonu ile de olusabilir.
(H,0 — ' OHads + H" + €) (J.O’M. Bockris ve Ark. 1980)

Bu durumda organik maddenin oksidasyonu metal yiizeyindeki
elektrokimyasal tepkimeden sonra ama dolayli olarak elektrokimyasal tepkimenin
devami seklinde ¢ozeltide gergeklegecektir. Boyle bir oksidasyonu dogrudan
elektroodsidasyon olarak adlandirmak yerinde bir tanim olmayabilir. Olay bir
kimyasal oksidasyon olup elektrokimyasal bir tepkimenin devami niteligindedir. Asil
tepkimenin (organik maddenin oksidasyonu) kimyasal basamakta yiiriidiigii gok
basamakl: bir elektrokimyasal tepkime mekanizmasi s6z konusudur. Bu agidan olay
genel olarak elektrooksidasyon olarak kabul edilir. Diger taraftan oksidasyon
dogrudan organik molekiiliin anoda adsorblanip okside oluyorsa anodik oksidasyon
olarak adlandirilir. Bir alifatik hidrokarbonun anodik yiikseltgenmesindeki asamalar
soyledir.

Hidrokarbon — Alkol — Aldehit — Asit — CO,

Istenilen basamaktaki iiriindi iyi bir verimle elde etmek igin sartlan iyi saptamak
gerekir.

Her simiftan organik bilegiklere pek ¢ok sayida elektrooksidasyon denemeleri
yapilmigtir. Ornegin anilin sartlara gore anilin siyahina hidrokinon sartlara gére kinon
veya p-amidofenol haline; toluen benzaldehide ve o-toluen sulfamid sakkarin haline

oksitlenmislerdir. Glukozun da elektrokimyasal oksidasyonu basan ile yapilmg ve



glukonik asidin smai Olgiide iiretimini saglayan yontemin gelismesine neden
olmugtur.

Giinlimiizde elektrooksidasyon ve rediiksiyonla birgok organik ve inorganik
sentez gergeklestirilmektedir. 1834 yilinda Faraday asetat anyonunun CO,’de
oksidasyonunu agtklamistir. Bundan birkag yil sonra 1849°da Kolbe sulu ¢ozeltide
valeric asidi elektroliz ederek n-oktan elde etti.

2RCO0O "-2e > R-R+2C0O7
Kolbe daha sonra sebacinic asitten dimetil eteri yiiksek bir oranda sentezledi.
Kolbenin kesfinden 75 yil sonra gesitli elektroorganik sentez yapilmis ve sonuglar
endiistriyel alanda umut vaadetmistir. Caligmalarin bir gogu fonksiyonel gruplarin
gevrilmesi tizerinedir. ( -NO, den -NO,-NHOH ve -NH,’ye ; CO ten -CHOH ; C =C
ten CH - CH ye; C=Nden: HC - NH, ye )

Ancak yillarca elektroorganik sentezler , organik kimya labaratuvarlarin da
rutin analizler olmaktan 6teye gitmemis ve herhangi bir endiistriyel elektroorganik
metod gelistirilmemistir. Bunun temel nedeni ise 1940 lara kadar organik
elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanizmasinin kolayca anlagilamamasidir.

1965°te Baizer adipdinitrilin elektrokimyasal sentezini gelistirmistir. Baizer
ayn1 zamanda tetra etil kursunu basarili ve verimli bir sekilde elde etmistir.

2CHp = CH - CN + 2¢ + 2H" - NC ~ CH2CH2CH7 — CN

4CH3CH2MgCl —4e + Pb — Pb (CH2CH3)4 + 4MgCl*

Bu sekilde anodik oksidasyonla birgok sentez yapilabilir. Halojeniirlerin (C1, Br, 1),
N3, SCN” gibi anyonlarin, nitritin (NO}), alkolsi anyonlarinin (AICO") oksidasyonu
sirasinda ilk basamakta radikaller meydana gelir. Omegin azid anyonu Pt metali
tizerinde oksidasyona ugradiginda ilk basamakta radikal olusturur. Olusan bu radikal
styrene ile reaksiyona girerek diazo monomerini ve diazodimerini olugturur.

N; ~e - N, —28% ¢ H, - CH-CH,N,—™»C.H, -CHN, -CH,N,
2C,H, ~-CH - CH,N; —#—>(C,H; - CH(CH,N,)),

Organik maddeler yaninda inorganik maddelerin sentezi de yapilabilir. Omnegin,

NaCl ¢ozeltisinin elektrolizinde anotta,
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CI' > %Cl2 +e
katotta,
H,0+e<>OH + Y H,
tepkimeleri ile Cl; ve H; gazi olusur.
Anot ¢ozeltisi baziklestirilirse ¢ozlinmiis klor ile reaksiyona girerek klorat ve

perklorat olusturur.

Cl, +H,0 - HCIO +Cl" +H*
HCleo ClIO +H
2HCIO +ClO™ +CIO™ — CIO; +2C1" + 2H*

6C1O" +3H,0 — 2CI0; +4C1" +6H" + 30, +6e

veya

6HCIO +3H,0 — 2CIO; +4Cl +12H" + 50, +6¢  E, =046V
2H,0 —> O, +4H" +4e¢ E, =123V

40H™ —> 0, +2H,0 +4e

ClO; + H,0 — CIO; +2H" +2e E, = 1,18V

Elektrokimyasal olarak elde edilen diger inorganik maddelerden birka¢ tanesi
sunlardir. Persulfat, hidrojen peroksit, perborat, permanganat ( J. O’M Bockris, Brian
E. Conway)
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Baz tipik elektroorganik reaksiyonlar

| Anodik Yiikseltgenme Katodik Indirgenme
Madde URON Madde URON
 Alkoller Karbonil Karbonil Bilegikler | Alkol (-COH)
Bilesikleri (C=0) Doymus
Karboksilik Asitler hidrokarbon
Aminler ' Sift bazlari (C=N‘)7 lilftrbblleslﬁlérl Hidroksil aminler
Nitriller (NO2) (-NHOH)
Azot bilesikleri (-
N=N)
Aminler (-NH?2)
lellojenﬁr Anodik katilma Siftbazlar1 Nitriller | Aminler
Anyonlar Uriinleri 1-2- diaminler
Olefinler Anodik katilma | Halojeniirler (C-x) | Doymug N
Uriinleri Hidrokarbon.
Anodik dimerler
Asetilenler (C=C) | Anodik katilma | Asetilenler (C=C) | Olefinler
Uriinleri Katodik Dimerler
Doymus

hidrokarbon.

Alkol ya da aseton igeren bir alkali halojeniir ¢ézeltisi elektroliz edilecek

olursa kullanilan halojenin tiiriine gore kloroform, iyodoform veya bromoform elde

edilir. Ornegin iodoformun elektrokimyasal {iretimi séyledir. Alkollii KI ¢ozeltisi,

sodyum karbonatli ortamda Pt anot varliginda elektroliz edilir. Baglangigta ayrilmig

olan iyot (I,) hidroksil OH" iyonlartyla su reaksiyonu verir.

I,+20H - I +10" +H,0

Olusan hipoiyodit, alkolii aldehite ylikseltger;
CH,CH,OH+10" - CH,CHO+H,0+T
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Aldehit hipoiyoditle triiodoasetaldehiti verir:

CH,CHO +310" — CI,CHO +30H"
Triiyodoasetaldehit bazik ortamda iyodoform ve formik asit olugturur. O da
hipoiyoditle oksitlenerek karbonat verir.

CI,CHO +OH" — CHI, + HCOO’

HCOO™ +10"+0OH™ — CO} +I' +H,0
Buna gore anottaki reaksiyon;

3" + C,H,OH +90H" — CHI, + 7H,0 +CO} +10e
aym zamanda katotta hidrojen gikar.

10H,0* +10e — 10H,0 +5H,
O halde net reaksiyon s6yledir.

31" +C,H,OH +H,0" + H,0 — CHI, + CO} +5H,
Elektroliz devam ettikge elektroliz ortami bazik olur. Oysa bazik ¢ozeltilerde,

310" —» 10; +2I
reaksiyonu hizli oldugundan, elektroliz sirasinda ¢ézeltiden karbondioksit gegirmek
suretiyle ortam notrallesirse iyodoform bakimindan verim artar ve %98’e kadar gikar.
Oysa kimyasal yontemlerle verim ancak %20-30 arasindadir (Bekem A.R. 1993).
Formik asit, metanol ve CO Pt tizerindeki oksidasyonunda (0.5M H2SO04) metal
yiizeyinde ¢izgisel CO bagi belirlenmigtir;

HCOOH —Mm™ , 00y, 1 2H" +2e

HCOOH —=" 3 M. CO + H,0
Formik asitin dogrudan dehidrojenasyonu oldukg¢a yiiksek akim yogunlugunda
gergeklesmektedir. Dehidrotasyon ise metal ylizeyinde CO adsorblanmasiyla
sonuglanmaktadir. Pt yiizeyinde CO adsorbsiyon enerjisi yiiksektir (~ 120 kjmol'l)
Pt iizerinde CH30H oksidasyonu:

CH,OH — 89920, \_CO +4H" +4e

M-CO+(OH, )—=->CO, +H" +¢
H,0—% »(OH),,, +H" +¢

olarak verilmistir (Hubert A. Gasteiger ve ark. 1994).
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Fenoliin Pt {zerindeki (50g/L Na,SO,, 4g/L. NaOH) elektrokimyasal
oksidasyonu kompleks ve bir dizi adimda gergeklesir. Ilk adimda suyun
elektrokimyasal oksidasyonla OH" radikalleri olugur .

2H,0—>520H 4 +2H" +2¢
Hidroksil radikalleri elektrot yiizeyindeki okside fenolle CO, olusturur veya O,
vererek bozunur.

C¢H;OH +2y (OH s )—*> 6CO, +17H,0

20H s —2 YH,0+ 40,

Formik asit i¢in Pt tizerindeki (0.5M H,SO,) elektrooksidasyonunda yiizeydeki su
molekiiller H baglanyla etkilesmektedir. Buradan HCOOH(H,O) Pt formik asit su
molekiillerine baglanmaktadir.
HCOOH + (H,0)Pt — [HCOO - H - (HO - H)Pt| —

HCOO(H,0)Pt+H" +e
HCOO(H,0)Pt — [COO -H - (HO - H)Pt] — CO, + (H,0)Pt + H* +¢

oldugu ileri siiriilmektedir (T. Iwasita ve ark. 1994).
Elektrooksidasyonun radikal mekanizmasiyla gergeklestirilmesi ise genellikle

katotta oksijen indirgenmesi sonucu ‘OH radikalleri ile organik molekiiliin

oksitlenmesi olayidir.

" OH Radikallerinin Uretimi

Oksijen radikallerinin kullanim alanlarn olduk¢a yaygindir. Bunlardan
hidroksil radikalleri oldukga reaktiftir. Hidroksil radikalleri pek ¢ok metodla {iretmek
miimkiindiir. Bu metodlar;

1. Radyoliz

2. Fotoliz

3. Fenton Reaktiflerinin Kullanimi

4

. Elektrokimyasal metod
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Fenton Reaktifleri ve Elektrokimyasai Metodla Hidroksil Radikallerinin
Uretimi:

1894 yilinda Fenton hidrojen peroksidin bulundugu ortamda Fe*? kullanarak
maleik asidin oksidasyonu gerceklestirdi. Aymi sistemde kullamilan hidrojen peroksit
ve Fe' tuzlarn Fenton reaktifleri olarak amlmaktadur. Yapilan birgok c¢aligmada
Fenton reaktiflerinin organik maddelerin oksidasyonunda etkili oldugu goriildii.

Haber ve Weiss 1934 yilinda bu sistemde esas oksidantin hidroksil radikalleri
oldugunu ortaya koydu. 1940 yillarinda ise Merz ve Water tarafindan hidroksil
radikalleri ile gergeklestirilen birgok tepkimeler ileri siiriilmiigtiir.

Elektrokimyasal hidroksil radikali tiretiminde asidik ortamda Fe*? tuzunun
¢Ozeltisi bulunuyor ve ortamdan siirekli O, gegiriliyor. O,’nin elektrokimyasal
indirgenmesi sonucu siiperoksid iyonu (O,) olusmaktadir (Hoare, 1.P. 1985). Protik
bir ortamda stiperoksit radikali hizli bir sekilde proton ile tepkimeye girerek kararl
olmayan peroksil radikalini olusturmaktadir.

0,+e <0y E’=-0,33V  / NHE

E’=-0572V / SCE

0, +H' <+ HO, pKa=4.69

HO; +0;, +H, >0, +H,0,+0OH  K=9,7x10" M's"
Katoda —0,5 V potansiyel uygulandiginda,

O, +2H ++2¢ > H,0,

Fe” +e <> Fe"

Fe,, +H,0, — Fe” + OH + OH"

Olusan oldukg¢a reaktif hidroksil radikalleri ortam sartlarina bagli olarak hidrojen
atomu yakalama veya elektrofilik katilma tepkimeleri gergeklestirirler.

Elektrokimyasal metodla olugturulan hidroksil hradikalleri ile birgok aromatik
bilesigin elektrooksidasyonu gergeklestirilmigtir. Bunlardan bir tanesi de toluendir
(R. Tomat ve ark.). Elektrokimyasal olarak molekiiler oksijen indirgenmis ve aym
zamanda Fe (III) iyonlarindan F(Il) iyonlan da katodik indirgenmeyle elde edilmistir.

Elektrokimyasal oksidasyon sonucunda toluen, benzil alkol ve benzaldehide
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doniistiiriilmiistiir. Bu elektrokimyasal ve kimyasal proses asagidaki reaksiyonlarla

6zetlenebilir.

0, + 2H* +2¢ - H,0,

Mox +e—> Mred

Mred 4+ H,0, —% 5 M+ *OH + OH"

*OH + Toluen — Benzaldehid + Benzil alkol

Yine benzer reaksiyonlarla benzen hidroksillenmistir.
1.3 Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizér denir. Katalizor tepkime sonunda herhangi bir degisiklige ugramadan
kazanilabilir. Cogu zaman katalizoriin fiziksel hali degigse bile kimyasal yapisinda
hi¢ bir degisiklik olmaz.

Tepkimeye giren maddeler ile katalizér aym fazda bulunabiliyorsa bu tiir
katalizorlere homojen kataliz6r denir. Heterojen katalizde ise katalizér ve tepkimeye
giren maddeler ayn fazlarda bulunurlar. Bu tlir iglemlerde, tepkimeye giren
molekiiller katalizor yiizeyine adsorblanir ve tepkime yiizeyde gergeklesir.
Doymamis organik bilesiklerin nikel katalizorliiginde hidrojenasyonu heterojen
katalize iyi bir 6rnektir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda bu rolii elektrot istlenir Elektrot yiizeyi
elektrokimyasal tepkimenin yiiriidigii bir heterojen katalizér olarak dikkate
alinabilir. Dolayisi ile bu tiir elektrotlar elektrokatalizor olarak nitelenebilir. Bir
elektrot yiik transfer reaksiyonlarinda katalizor olarak davranir, buna aym zamanda
yiik transfer katalizériide denebilir.

Sabit bir agir1 gerilim (1) degerinde bir reaksiyon bir elektrot tizerinde diger bir
elektroda nazaran daha hizli cereyan ediyorsa bu elektrot digerine nazaran daha
elektorkatalitik demektir. Goriiniir akim yogunlugu #'yi sabit tutmak suretiyle

katalitik etkinlik asir1 gerilim tiiriinden karsilagtirilabilir.
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Bazen de denge akim yogunlugu i° (n=0 iken ) reaksiyon hizi i¢in kistas alinir.
Ancak bu uygulama reaksiyon mekanizmasinin her elektrot lizerinde ayni olmasi
durumunda gegerlidir. Kisacas1 i'nin 1 ile degisimi elektrokatalitik etkinliginin
anlasilmasi agisindan son derece 6nemlidir.

Pratik agidan bir elektrodu karakterize etmek igin en iyi parametre onun zaman ile
olan stabilitesidir. Bir elektrokataliz6riin orta asinn gerilimlerde uzun siire etkinlik
gOstermesi disiik agir1 gerilimlerde kisa siire etkinlik gdstermesine tercih eder.

Elektrokatalizérde son derece biiyiikk 6nemi olan bir bagka parametre ise
elektrodun reaksiyona agik ger¢ek yiizeyidir. Sabit bir i degerinde n’nin /veya bunun
tersinin kargilagtirilmasi gergek yiizey alani bilinmiyorsa higbir deger tagimaz.
Ciinkii bu durumda yalmzca goriintir parametreler karsilagtirilmig olur. Bir
elektrokatalizériin etkinligini arttirmanin en pratik yolu onun ytizey alanim arttirarak
disiik asin gerilimlerdeki reaksiyon hizim yiikseltmektir. Kisaca goriiniir i degeri
elektrokatalitik  etkinligi anlamak a¢isindan biiyikk ©nem tagir. Ancak
elektrokatalizoriin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini tam olarak kavramak igin gergek
i degerinin bilinmesi gerekir. Fakat fiziksel alam1 6lgmek kolay degildir. Asin
gerilim olusan elektrokimyasal reaksiyonlarin cinsine de baglidir.

Elektrodun katalitik roliinii agiklamak i¢in temel elektrodik esitli olan
Butler-Volmer esitliginden faydalanmak gerekir.
Butler-Volmer esitligi tek elektronun transfer oldugu bir elektrodik reaksiyon

icin.
i=io[el!"VRT _ g an/RT | ceklinde yazilabilir

Bu esitlikte genel olarak bir elektron alinan reaksiyon i¢in ( A+e — B) yiiksek agin

gerilimlerde akim-yogunlugu-asir1 gerilim arasindaki bagint1 yazilirsa

i=i°e®*"RT  elde edilir.

Burada o transfer katsayis1 olup tepkime mekanizmasina gére degeri degigir.
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Elektrodik reaksiyon hizimin potansiyele bagimli goriinmesi Snemli bir noktadur.

Elektrodun katalitik rolii Butler-Volmer esitliginde soyle gosterilebilir:
i= nFC [kT /h e-AG//RT] e-aFA@//RT

Burada AQ i¢ potansiyeldir.
I¢ potansiyelin herhangi bir degeri AQ , yitke bagimli olan di§ potansiyel (Ay) ile
dipol bagimh yiizey potansiyelinden (Ax)4olusmaktad1r.

AD=Ay + Ax

Dis potansiyel (Ay ) : Bir yiikiin sonsuzdan alinip yiiklii elektrot yiizeyine tasinmasi
sirasinda yapilan is dis potansiyeldir.
Yiizey potansiyel(Ax): Yiksiiz fakat dipollerle ortiilii elektrot yiizeyinden birim

yiikiin gecirilmesi igin yapilan is ylizey potansiyelidir.

AD=Ay + Ax.
=(Wm - Ys) + (A - %)

=(Ymt Km) - (Ys + %)

= Om-Js
A=Ay + Ax
4ngm 4nNp
AD= +
€ €
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Sifir yiik potansiyelinde gm= 0 dir. Bu durumda Ay ortadan kalkar, buradan da
4nNp

ADpzc = Ax=

elde edilir.
Boylece, bu terim, Butler-Volmer esitliginde yerine yazilacak olursa
j=nFche ®F42p% RT o-al(A0-40p9) RT ecitlisi elde edilir.
Bu esitlik elektrodun katalitik roliinii agiklar. Elektrodik reaksiyon hizinin bagl
oldugu parametreler birinci olarak elektrotla arayiizey arasindaki potansiyel fark ve
ikinci olarak bir katalizor (k) diir. Yani elektrokataliz iki goriiniim igerir bir
elektriksel olam digeri kimyasal olani (k terimi)dir.
Bir ¢ok reaksiyonda elektrokataliz sz konusu olmakla birlikte katalitik
etkinin agiklanmasi i¢in hidrojen olugum tepkimesini ele alalim. Bunun segilmesinin
nedenlerinden birisi bu reaksiyon tizerinde bu zamana kadar ¢ok diistiniilmiis olmas1

digeri ise herhangi bir elektrodik deneyden daha gok deney yapilmis olmasidir. Bu

reaksiyon iki basamakta cereyan eder

1) Metal yiizeyine hidrojen adsarbsiyonu

M(e) + H;0© —— MH +H,0

2) Hidrojenin elektrokimyasal desorbsiyonu

MH + H;0° — M+ H,+H0

Elektrokimyasal yilik aktarim reaksiyonunda enerji degisimi esas olarak yiik

aktariminda rol alan partikiiliin elektrot yiizeyine dik olarak yaptigi hareket ve

titresimlerden kaynaklanir
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Elektrokatalizoriin elektrokatalitik etkinligini belirleyen ana faktoér adsorbsiyon
enerjisidir. Elektrokataliz6riin reaktant ile baglanma kuvveti ne kadar zayif ise
ylizeyin kaplanma kesri de o kadar kiigiik, dolayisiyla da reaksiyon yavag olur. Bir
¢ok elektrokimyasal reaksiyonda hiz belirleyici basamak kimyasal bir basamakta
olabilir.

Elektrokatalitik etkinlige sahip olan elektrotlarin aginn gerilimleri diigiiktiir.
Elektrooksidasyon sirasinda asir1 gerilimleri diisiik olan elektrot/elektrolit
araylizeyinde yiirliyen tepkimeler baglica bes kademede gergeklesir.

1). Difiizlenme: Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiiller elektrot yiizeyine dogru
difuizlenir.

2). Adsorblanma: Yiizeye kadar difiizlenmis molekiiller yiizeye adsorbe olur.

3). Reaksiyon Kademesi: Adsorbe molekiiller elektrokimyasal reaksiyona ugrar.

4). Desorplanma: Yiizeyde olusan iiriinler desorbe olur.

5). Geriye difiizlenme: Desorbe olmus iiriin molekiilleri yiizeyden ¢ozelti igine
dogru difiizlenir. Bu sirada elektrot yiizeyi yeni bir tepkimeyi gergeklestirmek igin

hazir hale gecer

1.4 Elektrokatalizorler

Elektrokatalitik etkili metal ya da alagimlara elektrokatalizér denir.

Elektrokatalizorlerin etkinliklerini belirleyen baslica etkenler sunlardir.

Elektriksel Alanin Etkisi: Elektrokatalizde reaksiyon hizi tizerine araylizeydeki
elektriksel alanin etkisi olduk¢a fazladir. Reaksiyon hizi agin gerilimin artmasiyla
bir kag kat artabilir. AH,, ve AHo sirasiyla asir1 gerilim altindaki ve asir1 gerilimin

sifir oldugu kosullardaki aktivasyon enerjisini géstermek iizere;

AH,= AHo - «cnF bagintis1 yazilabilir.
Burada, n=Asr1 gerilim
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oc= Transfer katsayisi

Aktivasyon enerjisinin sifir oldugu kosullardaki agin gerilim:

AHo

‘r'l‘:
ocF
yazilabilir. Buradan goriildiigii gibi agir1 gerilimi degistirmek suretiyle reaksiyonun

aktivasyon enejisini etkin bir sekilde ayarlamak miimkiindiir. Béyle bir durum

kimyasal katalizor igin s6z konusu degildir.

Diisiik Sicakhiklarda Reaktiflik : Heterojen katalizorde qails;.ma sicaklig1 bir kag
yiiz santigrad derecenin iizerindedir. Bununla birlikte enerji doniigiimlerin-

de, ¢ogu organik bilegiklerin oksidasyonu gaz fazinda elektrokimyasal olarak diisiik
sicakliklarda gergeklestirilmistir. Omegin doymus hidrokarbonlarin oksitlenmesi
100° C den diigiik sicakliklarda elektrokimyasal olarak yapilabilmigtir. ( J.O’M.
Bockris ,1980 )

Elektrokatalizoriin aktifligi: Belirli bir elektrot metali, reaksiyon hizimi elektrot
reaksiyonu sirasinda ya da 6ncesinde aktive edebilir. Reaksiyon hizini sabit bir agir1-
gerilimde akim yogunlugunu yiikselterek arttinnr. Bu tiir elektrotlar bir reaktérde
kullanildi1 zaman reaksiyon hizin1 100-200% kadar arttirabilir. Aktivasyon bir kag
yoldan yapilabilir. Birincisi temiz elektrot ylizeyine anodik ve katodik pulslar
uygulanarak, ikincisi ise ultrasonik irradiation uygulayarak saglanabilir. Ornegin
polonyumdan meydana gelen o emisyonu gimis elektrot (izerinde oksijen
indirgemesine (O, + 2H,0 + 4e — 40H’) neden olmaktadir. Bu etkinin detayh
mekanizmas, katalizoriin yapis: iizerine etkisi ve gozeltideki iyonlar {izerine etkisi

heniiz bilinmemektedir.
Gozenekli Elektrot Kullamimi: Prosesteki maksimum reaksiyon hizi elektrot

yiizeyine difiizyonla kontrol edilir. Buda limit akim yogunlugu ile ifade edilip

agagidaki sekilde hesaplanir;
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DnF
hb=—C

)
Burada, D: difiizyon Kkatsayisi, &: difiiz tabaka kalinhgi ve C: derigimi
gostermektedir.
Varsayalim ki maksimum reaktant konsantrasyonu 1M olsun 6=0.05cm alinabilir.
(Bu deger kanstirilmayan ¢ozelti igin oldukga dogrudur). D= 10%cm?sn? ve n=2
alinirsa i = 4x10 Amp.cm™ olarak bulunur.

Proseste ekonomik olan, yiiksek akim yogunlugu ve kiigiik elektrot alanidir.

Birim alandaki akim nasil arttirilabilir? Bir tanesi ¢ozeltiyi karigtirmaktir. Genelde de
bu yapilmaktadir. Cozelti kangtirilarak 8, 0.05 cm’nin altina diigiiriilebilir. Bu sirada
limit akim yogunlugu 0,5 amp cm™ olur. Cozeltiyi karigtirmak ve ¢ozelti akigint
saglamak icin belirli bir i yapmak gerekir. Cdzelti hareketi akim yogunlugunu fazla
yiikseltmez. Bu yiizden g6zenekli elektrot kullanilir. 1960 larda gézenekli elektrotlar
kullanilarak daha biiyiik akim yogunlugu saglanmigtir. Gézenekli elektrotlarda ig
yiizey alanin dig geometrik alana oram biiyliktiir. Bu tiir elektrotlarda & oldukga
kiigik bir deger almaktadir (=10°cm) ve akim yopunlugu yikselir. Amper

seviyesinde akim yogunluklar olusur.
Fermi Dinamigi :

Metallerin elektrokatalitik 6zellikleri genel olarak fermi dinamigi ile
belirlenebilmektedir. Bu yontemle, metallerin volkan egrisi yardimiyla katalitik
etkileri gosterebilecek dzellikleri hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Fermi enerjisi
Ef, enerji bandina ait baz1 elektronlarin alabilecegi kinetik enerjileridir. Metallerdeki
hareketli elektronlarin enerji fermi enerjisi olarak alinir. Yani metalden ¢ozeltideki
iyona transfer olan iyonlarin enerjisidir.(Petrii, O.A. ve ark. 1994).

Elektrot metallerin elektrokatalitik dzellikleri yiik degisimi akim yogunluklar
ile belirlenebilmektedir. Yiik degisimi akim yogunlugu yiiksek olan metalin
elektrokatalitik 6zelligi yiiksektir.
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Bazi metallerin Uizerinde gerceklesen 2H" «—»> H, yik degisimi akim
yogunluklart M-H bag enerjisine kars1 grafige gecirilmis ve Sekil 2°de gosterilmistir.
Volkan egrisi olarak adlandirilan bu grafige gore, goriildiigii gibi M-H bag enerjisi
arttikga yiik degisimi akim yogunlugu (i,) Once artmakta sonra azalmaktadir.
Uzerinde en yiiksek yiik degisimi akim yogunlugu gosteren metaller Pt, Au, Ni, Rh
v.b metallerdir. Bu metallerin elektrokatalizor ozelliklerinin de yiiksek oldugu
bilinir.

Segilen elektrodun kararli ve elektrokatalizér gorevi yapmasi istenmektedir.
Elektrokataliz reaksiyonu bir yiik transfer reaksiyonudur. Bu nedenle bir elektrodik
reaksiyon igin gerekli olan elektrodun reaksiyon siiresince degismeden kalmasi
istenir. Bunlara ylik transfer katalizorii ya da elektrokatalizér denir (Bockris J OM

ve ark. 1970).

-Log in/Acm® 2

Sekil 2: Volkan egrisi
Elektrokatalitik reaksiyon hizi potansiyele baglidir. Hetorejen kimyasal bir
reaksiyonun katalitik hizi Arhenius esitligi ile verilebilir;.
v=ck T/he*G#RT
AG*:Kimyasal aktivasyon enerjisi
Elektrokatalitik hiz ise;

v=i/nF= [ck T/he"C#RT] g0AORT
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. elektrot potansiyeli

Arayiizeyde potansiyel farkinin degigimi ile bazi katalizérler reaksiyon hizim

(vaklasik 10 kat) ¢ok fazla degistirilebilir.

1.3.2 Elektrokatizér Olarak Pt nin Ozel Pozisyonu

Neden platinin oksidasyon reaksiyonlarinda iyi bir katalizor oldugu séylenir?

Diger metaller ile soy metaller ve bunlarin alagimlan karsilagtinldiginda diger
metallerin gogu oksidasyonun oldugu potansiyelde anodik ¢oziinmeye ugrarlar.
Volkan egrisine bakildiginda (Sekil 2) platinin en iyi katalizér oldugu goriilmektedir.
Kuramsal olarak kataliz6r ile reaksiyona giren madde arasindaki bag giicli zayif
olursa ve katalizoriin kaplanma kesri ihmal edilebilecek diizeydeyse, reaksiyon hiz1
sifira yakindir. Katalizér 6zelligi bir metalden diger bir metale degismektedir.
Reaksiyona giren maddeyle olan bag giicii arttik¢a elektrodun kaplanma kesri
artmaktadir. Bu da reaksiyon hizini arttirir. Katalizoriin degismesiyle birlikte yiizeye
bagli olarak bag giictiniin artmasi ile reaksiyon hizinda ne gibi bir degisiklik
meydana gelir? Cevap hiz belirleyen basamagin dogasina gore degismektedir. Bir
¢ok elektrokimyasal reaksiyonda kimyasal olarak meydana gelen ylizey reaksiyonu
hiz1 kontrol etmektedir. Platinin en iyi katalizr olarak ortaya ¢gikmasi O ve C ile
olan bag giicii altin ile osmiyumun ortasindadir.
M-M bag enerjisi ve Ls siiblimlesme enerjisine bagli olarak da metallerin
elektrokatalitik 6zellikleri belirlenebilir.

Em.m=1/6Ls

Ls: Serbest siiblimlesme enerjisi

Em-m= %2( Emmt Ea-a) +23.06(Xm-X4)

X=Elektronegativite

Em-m= Metal-metal arasindaki bag giicti
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Bazi metaller lizerinde etilenin oksidasyonu ile ilgili olarak elde edilen akim
yogunlugu-Ls degisimlerinden belirlenen elektrokatalitik etkinliklere gére de, Pt’in
en etkili katalizor 6zelligine sahip oldugu gérillmektedir (Sekil ). Platinin kaplanma

kesri yiiksek aktvasyon enerjisi diigiiktiir.

Volkan egrisini Pt i¢in nasil yorumlayabiliriz?

—
e
o
|

N
f

Akam yogunlugu (A/cm=)
(=1

108 : s
60 100 140 180

Sithlimlesme Enerjisi, Ls (kJal/mol )

Sekil 3: Etilenin degisik metallerle oksidasyonu sirasindaki akim yogunlugunun Ls

ile degisimi

Sekildeki egrinin yiikselmesiyle birlikte elektrot iizerindeki kaplanma kesri de
artmaktadir. Eger yiizeye radikallerin baglanma enerjisi diigiikse etilenin ve *OH
radikallerinin kaplanma kesri diigilkk olur. Bundan dolay1 kaplanma kesri
siiblimlesme 1simn artmasiyla birlikte artmaktadir. Kaplanma kesrinin artmasi
reaksiyon hizim da arttirir. Volkan egrisinin inis kisminda ise “OH radikallerinin

kaplanma kesri azalmaktadir. Bu da reaksiyon hizim diigiiriir. Sol tarafta altin
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tizerinde "OH ve etilenin kaplanma kesri oldukga diisiiktiir. Buna kargilik platin
tizerindeki kaplanma 6zellikle etilenin kaplanma kesri oldukga yiiksektir.

Platinin sagina dogru siiblimlesme enerjisi artmakta buda M-O bag giiciiniin
artmasina neden olmaktadir. Platin {izerinde etilenin kaplanma kesri yiiksek (Q*™)
*OH kaplanma kesri ise diigiiktiir. Bu yiizden reaksiyonda hiz belirleyen basamak
suyun elektron vererek ‘OH radikallerinin olusum reaksiyonudur. Bunun aksine
rodyum iizerinde etilenin kaplanma kesri kiigiik oldugu i¢in suyun elektron verme
hiz1 birim alan {izerinde artmaktadir. Bu yiizden organik madde ile *OH arasindaki

reaksiyon hizini radikalin organik maddeye baglanma basamagi kontrol eder.

1.3.3 Platinin Elektrokimyasal Davramsi

Platinin elektrokimyasal davranmigini anlayabilmek i¢in Pourbaix tarafindan
olusturulan 25°C de platin-su sisteminin termodinamik denge kosullarini gésteren
potansiyel-pH diyagramlarini incelemekte yarar vardir.

Platin-su sisteminde yiiriiyebilecek tepkimeler ve bunlarin denge kosullarindaki
potansiyel-pH iliskileri asagida verilmistir.

1°Pt+H,0 &2 Pt+2H +2¢

Eo=0.980-0.0591 pH

2°PtO + HoO «—— PO, +2H" + 3¢

Eo=1.045-0.0591 pH

3°PtO; + H,0 «—= PtO; +2H'+2¢

Eo=2.000-0.0591pH

4° Pt +H,0 ————  PtO+2H"

Log(Pt™) = -7.06-2pH

5°Pt  ——— Pt'+ 2¢

Eo=1.188 + 0.0295 Log(Pt™")
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Pt 42H,0 > P10, +4H' + 2¢

Eo=0.837 - 0.1182 pH - 0.0295 Log(Pt"™")
Burada verilen potansiyel-pH (ya da degisik iyonlarin derisimleri) iligkileri Sekil 4
de E-pH diyagram iizerinde gosterilmigtir. Sekil 4 de diyagramda daire iginde
gOsterilmig sayilar yukarida verilen elektrokimyasal denge kosullarim gésteren
denklemlerin numaralarim géstermektedir.

Platin farkli pH araliginda ve farkli potansiyellerdeki davranisi Sekil 4 de
potansiyel-pH diyagrami ile verilmigtir. Egride pH=8"de 0,5V'a kadar Pt metalik
yapida olup 0,5-0,7 V arasinda Pt(OH),, 0,7-1,7 V araliginda potansiyel araliginda
PtO, xH,0 ise yapisinda oldugu gériilmektedir.

25°C de Platinin teorik olarak pasif bagisik ve korozyon davramslan platin
¢ok kolay kompleks iyon olusturabilir. Charlot tarafindan platinin bilinen bir kag bin
kompleksler arasinda birkagini érnek verecek olursak, kloroplatin, siyanoplatin,
tiyosiyano-platin, platinitrit, aminoplartin oksaloplatin, iodoplatin kompleksleridir.

Elektrokimyasal olgimlerde platin anot olarak kullanildiginda 6zellikle alkali
gozeltilerde platin ylizeyi oksit tabakasiyla ortiilerek PtO, veya PtO;
olugturmaktadir. Platin katot olarak kullamildiginda ise genellikle biiyiik bir miktar
hidrojen adsorblamaktadir, yani diger bir Pt elektrotta hidrojen indirgenmesi

gergeklesmektedir.

1.3.4 Platinin Yiizey Oksidasyonu
Oksidasyonun bagladigi potansiyeller ile meydana gelen oksit filmlerinin
olusma ve indirgenme potansiyelleri metalden metale farklilik gosterir. Ayrica soy
metallerde yiizey oksidasyonu ile anyon adsorbsiyonu rekabet halinde olduklarindan
(Breiter 1963) soy metalin oksitlenme potansiyel araliinda cereyan, eden organik
madde adsorbsiyonun kinetigi bu maddenin adsorbe oldugu ylizeyin kimyasal hali ile
bu yiizeyin 6zelliklerine baghdir.
Bu husustaki ilk ¢aligmalar Pt tizerinde yapilmigtir.(Bowden ve Rideal 1928). Bu

calismalarda Pt i¢in asitli ortamda elde edilen neticeler §6yle 6zetlenebilir.
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Sekil 4: 25C de Platin - su sistemi igin potansiyel-pH denge diyagramu.
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1). Metalin anodik olarak ¢oziinmesi veya daha énceden adsorblanmig hidrojenin
elektrokimyasal iyonizasyonu, elektrolit konsantrasyonuna bagl olarak 0,0 ile 0,35
V arastnda degigir.

i1).0,78 V'dan itibaren yiizeyin oksidasyonu baglar Ters taramadan ise bu
reaksiyonlann tersi meydana gelir. Ancak oksit indirgenmesinin potansiyeli daima
oksit olusum potansiyelinden farklidir. iste bu histerisisin soy metallerdeki organik
molekiil oksidasyon proseslerini anlatmakta son derece faydalidir.
Sekil 5 de Pt elektrodun 1N H,S04 iginde elde edilmis doniisiimlii voltametrik I-E
egrisi goriilmektedir.
Urok crcanik mode-

Vidderan ohnidrryc-

pungdaki pet.arelak-

.....

bt = Fnodik toroma
¢, — patcdik tarpme
L3
N
L2
It
o
P
N s
3 C
‘\
~
< -
E
=
hrel
J()
v*“
o
0,

(OH -

Sekil 5 : Polikristalin Pt elektrodun 1IN H,SO;4 iginde 50mV/s tarama hiziyla

elde edilmis doniistimlii voltamogram.

Buradaki: Ogaj, Oaz, Oa3 tepeleri Pt iizerinde olusan OH tabakalarina karsihk
gelir. Bunlar olusup 6rgii noktalarim diizenli bir gekilde doldururlar Bu doldurma
sekli a) metalin Orgii yapisinin geometrisine b) ilk bakigta olugan PtOH dipolleri

arasindaki itme kuvvetine baglidir.

Cesitli yiizey kristal diizlemlerinde (Ornegin Pt(100), Pt(1 10) ve Pt(111)yapilan
caligmalarda I-E egrileri arasinda biiyiik farklilik goriilmiigtiic. Ancak ana ozellikler
aymdir. OH tabakasi ii¢ safhada olugur. Once,
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Pt +H,O0 +¢+ ———-— Pt4OH ——+» PLOH — 5 PtOH

basamaklar1 cereyan eder. Bunu,

POl —— , PO+1I"+¢
basamag) takip eder ( Gilmon 1964, Stonehart 1969, Tilak, Conway ve Kalowska
1973 )Pt'nin yiizey oksidasyonunun ilk bagta tersinir olduunu ancak potansiyel
pozitif degerler kaydik¢a tersinmez hale geldigini bulmugtur (Breiter ve Knor 1955,
Breiter vd 1959, Will ve Knorr 1960, Stonehard vd 1969).

1.4 Su veH;0’in Elektrokimyasal Denge Diyagram
Suyun termodinamik kararlilifini incelemeye suyun iyonlarina aynigma

dengesinden baglayalim:

HO «— L H + OH

Buradaki denge kosulu igin :

(H) (OH) =K

veya:
log (H") (OH) =logK

yazilir. Burada kiigiik parantezler s6z konusu iyonun derisimi veya aktifligini

gostermektedir.25 °C igin :

HOH' + P - PoH20

logK =-
1363

30



H,0 ve su dan olusan H' ve OH iyonlar1 agagida verilen elektrokimyasal tepkiye

gore, hidrojen agiga ¢ikararak indirgenebilir veya oksijen vererek yiikseltgenebilir:
2H"+2¢e ——— H; (a) indirgenme
2H)O —— O, + 4H + 4e (b) yikseltgenme

Bu iki elektrokimyasal tepkimenin standart elektromotor kuvvetleri karsilikli olarak

sOyle hesaplanabilir.

MUOoHy - 2 p°H+ 0
Ea°®= = =(
23060x2 46120
11°0; + 4p°H" - 2°H70 113380
—_—— _ =1.228 Volt
23060x4 92240

(a) tepkimesi igin,

0.0591 log (H")
Ea= 0.000 +

(PHZ) 12

a) Ea= 0.000 - 0.0591pH - 0.0295log (PH,)'"

(b) tepkimesi igin aymi yoldan
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RT PO, [H']
Eb= Eo +

In

4F [ H,0]
(b) Eb=1.228 - 0.0591 pH + 0.0147 log PO,

Bu denge kosullart Sekil 6 da (a) ve (b), egimleri -0.0591 olan iki paralel dogru
olarak gosterilmistir. Bu iki dogru arasinda hidrojen ve oksijenin denge basinglan bir
atmosferden daha kiigiiktiir. Bu iki dogru arasindaki bolge 1 atmosfer basing altinda
suyun termodinamik kararlilik bélgesidir.

PH,=1 atmosferi karsilayan a dogrusu altinda hidrojen denge basinci 1 atmosferden
biiyiiktiir. Eger su latmosfer basing altinda ise (a) dogrusu altinda H' iyonlan1 veya
su H, gazi ¢ikararak ayrigma egilimi gosterir ve ¢6zelti bazik olur.

PO,=1 atmosferi karstlayan (b) dogrusu iizeride oksijenin denge basinc1 |
atmosferden buyliktlir, eger su 1 atmosfer basing altinda ise oksijen vererek

yiikseltgenmek iizere ayrisma egilimi gosterir .

H,0; tin Elektrokimyasal Denge Diyagrami

Bilindigi gibi suyun yiikseltgenmesi sonucu yalnizca oksijen olusmaz, ozon
ve hidrojen peroksit de olusur.

Hidrojen  peroksit sulu ¢ozeltilerde flor gibi kuvvetli yiikseltgeyicilerin
etkisiyle olugtugu gibi , bazi ¢ozeltilerde ¢inko, aluminyum gibi metallerin
korozyonu sirasinda da olusur.

Asagidaki bagintilardaki denklem sayilar1 Pourbaix tarafindan kullamlan
sayilardir. Sekiller iizerinde de elektrokimyasal denge kosulunu karsilayan bu sayilar
gosterilmistir. H,O, nin iyonlarina ayrigma dengesi igin:

H0;, &——" HO; +H"
yazilabilir. Denge sabiti kimyasal potansiyellerden hesaplanirsa agagidaki baginti

verilebilir.
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Sekil 6:Suyun elektrokimyasal denge diyagramu.
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Sekil 7:Hidrojen peroksit ¢ozeltisinin elektrokimyasal denge diyagramu.
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[H'][HO, ]
Log= —————
[H20:]

H20; ve HO' nin birbirlerine gore iistiin olduklari blge sinirlarini bulmak i¢in H,0,
ve HO™ derisimlerinin birbirlerine esit olma durumu igin yukaridaki bagint1 su bigimi
alir:

pH=11.3
Sekil 7 de 1’ dogrusunun saginda daha ¢ok HO, solunda daha ¢ok H,O, bulunur.
Hidrojen peroksit ve onun iyonlarimin HO, indirgenmesi ve yiikseltgenmesini
kargilayan karsilayan tepkimeler ve denge kosullar1 agagida verilmisgtir.
Su olugturmak iizere indirgenme igin :
Hy0, +2H' +2¢ «———"  2H,0

RT [H,0,]
E=E° - In
2F [H,0, J[H'T?

E=1.776 - 0.0591 pH + 0.0295 Log [H,05]

HO +3H" +2¢ &¥—S  2H,0
E=2.1190-0.0591 pH +0.0295 log[HO;]
Oksijen olugturmak iizere yiikseltgenme igin :
HyO, =% Oy +2H"+2¢

Po,

E=0.682 - 0.0591 pH + 0.0295 log
[H20,]

HO, T/, 0;+H'+2e

Po,
E=0.338 - 0.0295 pH +0.0295 log

[HO:]

Bu denge bagintilar1 yardimiyla, hidrojen peroksit g¢ozeltilerinin elektrokimyasal
denge cizelgesi ¢izilebilir (Sekil 7). (2) ve (3) dogru ailelerinin altinda kuramsal
olarak ¢ozeltideki hidrojen peroksit suya indirgenir, (4) ve (5) dogru ailelerinin
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tizerinde oksijene yiikseltgenir. Bu nedenle hidrojen peroksit ¢ozeltileri 25°C da
termodinamik bakimdan hangi potansiyel ve pH da olursa olsun kararh degildir. Bu
iki dogru aileleri arasinda hidrojen peroksit ikili kararsizlik gosterir, suya ve oksijene

pargalanir. Bu iki tepkimenin toplami olan asagidaki tepkime yiiriir:

2H,0;, «——— 2H,0 +0,(g)
Sonu¢ olarak, eger hidrojen peroksit ¢6zeltisi, potansiyeli bu iki kararsizlik
bolgesinde olan bir metale degmekte ise hidrojen peroksit yukaridaki tepkimeye gore
pargalanir. Bu olay kimyasal bir tepkimenin elektrokimyasal katalizi igin iyi bir
Ornektir.

Bu konu ile ilgili gahgmalar bir sonraki béliimde verilmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR Giilsen Arslan

Matsue ve Ark. (1981): Alkil benzen tiirevlerinin elektrokimyasal olarak
elde edilen hidroksil radikalleri ile oksidasyonu incelenmigtir. Aromatik bilesiklerin
hidroksil radikalleri ile oksidasyonunda iiriin genellikle fenoldiir. Yan zincir
oksidasyonu da olabilir. Deneyde grafit katot ve Pt anot kullamlmigtir. Doygun
kalomel elektroda gore yiksek [H'] derisiminde -0.5V diigiik [H"] derisiminde -0.6V
potansiyel uygulanmistir. Ortam O; ile doyurulmus durumdadir. Reaksiyon sonunda
hidroksillenmis aromatik halka ve yan zincir oksidasyon tiriinleri olusmustur.

[H'] =0.2M asit konsantrasyonunda toluenin hidroksil radikalleri ile
oksidasyonunda aromatik halkanin hidroksillenmesi yan zincir oksidasyonundan
daha fazla gergeklesmistir. Etilbenzen ve kiimende ise bunun tam tersidir.
[H']=0.001M asit konsantrasyonunda yan zincirden hidrojen yakalama reaksiyonu
meydana gelir. Buda yan zincir oksidasyonuna neden olur. Akim verimi diisiik
Fe**konsantrasyonunda oldukga fazladir. Reaksiyon ortamindaki ara iiriin radikalleri
ile Oy arasinda olusan reaksiyon sonucunda karbonil bilegikleri olugur. Oksijenle
doyurulmus olan ortamlarda hidroksidienil radikali ile O, arasinda katilma
reaksiyonu meydana gelir ve bunu HO, ayrilmas: izler. Bu reaksiyon sonucu fenolik
bilesikler olusur. Ancak ortama - siklodekstrin eklendiginde fenol olugumu olduk¢a

az gergeklesmektedir.

R.Tomat A. Rigo (1984): Elektrokimyasal olarak *OH radikalleri elde etmis
bunlarla tolueni oksitlemistir. Oncelikle molekiiler oksijen katodik olarak
indirgenmis ayn1 zamanda Fe(lII) iyonlarinda Fe(Il) iyonlarinda katodik reaksiyonla
elde edilmigtir. Elektrokimyasal oksidasyon sonucunda tolueni benzil alkol ve
benzaldehide doniistiirmiistiir. Bu elektrokimyasal ve kimyasal proses agagidaki
reaksiyonlarla 6zetlenebilir.

O;+2H +2e" —— H,0,

Moix+€ —— 3 M

Mg +H) O3 —— Mg+ *OH +OH"
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*OH + Toluen ——»  Benzaldehit + Bezilalkol
Elektroylar iizerine -0.33,-0.5,-0.1V gibi degisik potansiyeller uygulanmgtir(vs
SCE).

VAV)/V(L) gifti kullanildiginda maksimum verim %50 V(V)/ V(IV) ¢ifti
kullanildiginda %100 olmaktadir.

Pebere ve Ark. (1987): Organik siirfaktantlar demir ve ¢elik iizerinde
korozyon inhibitorleri olarak gelistirilmistir. Bu bilesiklerin inhibitor etkinliginin
arttigl gosterilmistir. Korozif ¢ozeltide siirfaktant konsantrasyonu kritik misel
konsantrasyonuna ulasgtifi zaman inhibitor etkinliginin arttifi gosterilmigtir. Bu
degerin lizerinde siirfaktant konsantrasyonu ne kadar arttinlirsa arttirilsin sabit

degerlerde etkinlik gosterdigini ve etkinligin degismedigini g6stermisgtir.

Yamato ve Motomzu (1987) : Deniz suyu igerisinde anionik surfaktantlarin
goziicii ekstraksiyonu iizerinde galigmiglardir. Anionik surfactant olarak sodyum
dodesil siilfat (SDS) extraksiyonda ise ¢oziicii olarak toluen kullanmiglardir.boyar
madde olarakta etil viyolet kullandmuglardir. Kloriir iyonlarimin girisim yaptigin
belirleyerek bu girigimi 6nlemek amaciyla toluen extraktinin destile su ile yikanmasi
gerektigini ve 19-9 ppm ‘in altindaki konsantrasyonlarda anionik surfaktantlarin

tayin edilemeyecegini belirlemislerdir.

Takada ve Ark. (1987): Tokya’da Urban nehri gevresindeki lineer alkil
benzenlerin kaynagini, dagilimim ve davraniglarini incelemistir. Nehir sedimentleri
icindeki LAS ve LAB’1in dagilimlarim ve Tokyo sehri arasindaki gay (dere) atiklar ,
evsel atiklari nehir sedimentlerinde incelemistir. Tim gevre ornekleri iginde LAB
lineer karbon uzunlugu 10-14 arasinda oldugu bulunmus ve LAS yapisim
incelemistir. Nehir suyu/sedimental sistemleri ve nehir suyu igindeki LAS
homologlarinin zincir uzunluklarindaki karbon sayisinin biyolojik bozunma kinetigi

tizerindeki etkisini agiklamistir.
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Ahmed ve Ark. (1988): Sodyum lauril sulfatin sirasiyla hidrojen ve oksijen
olusma elektrodlarinda ferrisiyaniir iyonunun yiikseltgenmesi ve indirgenmesinin
kiitle transfer katsayisi tizerine etkisini aragtirmislardir. Bundan bagka, sodyumlauril
siilfat’in gaz tutma ve hiicre potansiyeli lizerindeki etkisi de aragtirilmagtir.
Siirfattant’in bulundugu elektrolit igerisinde ortam kosgullarina bagh olarak kiitle
transfer katsayisini %7.6 -%81 oranlarinda azalttigint bulmuglardir. Gaz tutma ve

hiicre potansiyelini stirfaktant igeren ortamlarda arttigini bulmuslardir.

Vigo ve Ark. (1988): sodyum lauril siilfatin seyreltik sulu ¢ozeltilerinin
elektrooksidasyonu ile deterjanlarin tamamim pargalamak i¢in metal iyonlar ve
sulfiirik asit bulunan ortamda c¢alismistr. Bolinmemis bir hiicre ve titanyum
elektrodlar kullamilmigtir. LS konsantrasyonu zamamin, eklenen metal iyonunun,
pH’nin , sicaklifin, baslangi¢ akim yogunlugunun bir fonksiyonu olarak ¢aligmstir.
Sonuglar %99 oraminda LS’nin kolaylikla parcalanabildigini ve oksidasyonun tam
olarak gergeklesebildigini gostermistir. LS’ nin pargalanma hizim sicakhk, akim
yogunlugu (2 A.dm*nin iistii) ve deterjan konsantrasyonu ile arttigim ama pH ile
azaldir bulunmustur. En iyi sonuglar elektrolit iginde ¢6ziinmiis olan demir iyonlan
ile elde edilmis ama proses hizi 0.5mM iizerindeki demir konsantrasyonundan

bagimsiz oldugu sonucuna varilmustir.

Murphy ve Ark. (1989): Organik kirlilikler arasinda yer alan metanol ve
formaldehitin oksidasyonu peroksit bulunan ortamda incelenmistir. Metanoliin

oksidasyonunda agagidaki tepkime yazilabilir.
CH;0H + H,0, —» CH,0 + 2H,0

CH,0 + H,0, —» CH;0, + H,0
CH,0, + H;0; — CO; + 2H,0
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Demir(Il) katalizérii kullanmadan metanol formaldehite oksitlenir. Formaldehitin
CO, ‘e doniigiimii ise yiksek sicaklikta meydana gelir. Formaldehitin
hidrojenperoksit ile olan tepkimesi agagidaki gibidir.
CH,0 + 2H,0, — CO, + 3H,0

Bu tepkimenin AH=165 kcal/mol’diir.

Tiim formaldehitin kirlilikleri organik bir atik birakmadan oksitlenebilir. Kullanilan
araglann fiyatlar oldukg¢a diisiiktiir. Prosese eklenen ve proses sonucu olusan higbir
sey cevreye zarar vermemektedir. Tepkimenin meydana gelmesi igin gerekli olan

siire fazla degildir.

Quiroga ve Sales (1989): Deniz suyu igerisinde anionik surfaktantlarin
pargalanma kinetigi tizerine sicakligin etkisini aragtirmiglardir. Surfactantlarin 5-10
°C nin altinda bozunmadig1 20-25 °C gibi yiiksek sicakliklarda bozunmanin basladigi

ve 21 giinde tamamiyle bozunmanin gerceklestigini belirlemisgtir.

T.Tzedakis ve Ark (1989): Fenton bilesigi elektrokimyasal olarak elde
edilen Fe*? iyonlar1 ile benzenin fenole hidroksillenmesinde kullanilmistir. Bu
caligmada devamli ve kesikli proses kullamlmugtir. Kesikli proseste akim verimi
oldukga diistiktiir. Ciinkii oksidasyon sulu fazda meydana gelmektedir. Ortamdaki
fenol fenat itonu seklinde devamli ekstrakte edildifinde ise verim %20 den %70
¢tkmaktadir. Ortamdaki siilfiirik asit konsantrasyonu 0.05-0.8 araligindadir. Asit
konsantrasyonunun akim verimine etkisi ¢ok azdw. Fe* konsantrasyonu 0.1M
oldugunda ise %70 maksimum iiriin elde edilmistir. Yiiksek Fe'? konsantrasyonunda
*‘OH olusma hizi benzenin hidroksillenme hiziyla mukayese edildiginde oldukg¢a
yiiksektir.

CCl, gibi "OH radikalleriyle reaksiyon vermeyen bir ¢oziicii kullanildiginda

verim artmaktadir. Devamh proseste -0.6V (vs SCE) ta sistem elektroliz edilmigtir.

Larson ve Ark.(1990): Lineer alkil benzen sulfonatlarin biyolojik

bozunmasinda yapi-aktiflik iligkilerini incelemislerdir. LAS 1n biyolojik bozunmasini
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¢esitli test yontemleriyle aragtirmiglardir. LAS yapisimin biyolojik bozunma hizi
tizerindeki etkilerini ve LAS in biyolojik bozunmasmdaki metabolik yollarin
karakteristigini belirlemislerdir.

Caligmalarin ¢ogu LAS kangiminin birinci derecedeki bozunmasi iizerine
yogunlagmistir. Ayrica nehir su/sedimantal sistemleri ve sehir suyu igindeki las
homologlannin zincir kinetiklerini agiklamiglardir. Bununla beraber, benzen
halkasina baglanma noktasinin ve yiiksek derisimde bulunan asili katilarin etkisini

aragtirmiglardir.

Dabosi ve Ark. (1990): Havalandirilmig ve karigtirtlmis %3 NaCl igerisinde
karbon celiginin elektrokimyasal davramisi doner disk elektrod kullanilarak
aragtinlmistir. Karali ve gegici 6lgtimler uygulanmigtir. Korozyon prosesi iizerine
surfaktant etkisini incelemistir. Sonug olarak 1-inhibitér konsantrasyonunun kritik
misel konsantrasyonuna yakin oldugu zamanlarda maksimum bir etki gosterdigini 2-
maksimum inhibitér etkinliginin 10-13 karbon atomlu hidrofobik zincire sahip

surfaktantlarda oldugu sonucuna varmislardir.

Comninellis ve Ark. (1991): Atik sularda fenoliin anodik oksidasyonunu
arastirmislardir. Atik sularla fenoliin elektrokimyasal oksidasyonunda platin anotla
calismuglardir. Reaksiyon ara iiriinlerinin ve karbon dengesinin iki paralel yol ile
reaksiyon olusturdugunu gostermislerdir. Bu reaksiyonlarin elektron olusturan
hidroksil radikalleri il4e kimyasal oksidasyonu ve adsorblanmig fenoliin dogrudan
yanmasi ya da aromatik ara i{irlinlerin karbondioksite doniistiigli sonucuna

varmiglardir.

Monticelli ve Ark. (1991): Aluminyum alagimlarinin yerel korozyonunda
yiizey aktif maddelerin inhibit6r olarak kullanimi arastirilmigtir. Bazi ylizey aktif
maddeler 0.01M NaCl iginde serbest korozyon kosullar ve anodik polarimerizasyon
altinda aliminyum alagimlarinin korozyon inhibitérii olarak test edilmigtir. Bu amagla

N-dodecanoyl-N-metil glisin (NLS), dodesil siilfat (LS), N-dodecanoyl-N-metil
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taurine (NLT) ve dodesil benzen siilfanatin sodyum tuzlari kullanitmigtir. Testlerde
bu maddelerin etkinliklerini kloriir iyonlan ile yer degistirdigi ve aliiminyum yiizey
oksidi {izerine adsorbe olmastyla gergeklestiini gostermiglerdir. Aynca bu
maddelerin etkinliklerinin One siiriildiigii inhibisyon mekanizmalan tizerinde
¢alisiloms ve bu maddelerin etkinlikleri gesitli yontemlerle (Gravimetrik Slgiimler,

potansiyodinamik, potansiyostatik ve galvanostatik testler ile ) belirlenmigtir.

Yazic1 ve Ark. (1992): Sentetik deterjanlarin hammaddesi olan lineer alkil
benzen (LAB) ile bir ticari deterjanin igerisindeki lineer alkil benzen siilfanatin
(LAS) mikrobiyolojik olaylarin olmadig1 kosullardaki bozunma hizi aragtirilmigtir.
Sicaklik ve havalandirmanin ayni oldugu kosullarda g¢alisilmustir. Saf su ve %3.5
NaCl igerisindeki yiizey aktif maddenin bozunmas: sirasinda ortamda kalan yiizey
aktif madde miktari, kimyasal oksijen ihtiyaci, ¢dziinmiis oksijen vepH degerleri
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore LAS’in bozunma hizinin %3.5 NaCl
igerisinde daha fazla oldugu bulunmustur. Bozunmalar sirasinda pH ve kimyasal yiik

degismektedir.

Pulgarin ve Ark. (1994): 14 Benzokinon’un sulu ¢ozeltideki
elektrokimyasal oksidasyonu incelenmigtir. Bu ¢alijmada anot olarak Ti/IrO, ve
Ti/SnO, anotlar hazirlanip kullanilmigtir. Anodik akim yogunlugu 540 mA/cm? dir.
Benzokinon konsantrasyonu, iiriinler, DOC, COD ve toksidite Ti/IrO; ve Ti/SnO,
anotlarindaki oksidasyon sirasinda takip edilmigtir. IrO, anotla birincil oksidasyon
meydana gelmekte ve benzen halkast agilarak karboksilik asit olugmaktadir. Buda
toksik olmayan bir iiriindiir. SnO, anotla daha hizli bir reaksiyonla karboksilik asit

olugmakta ve bu olusan iiriin CO, ‘e kadar yiikseltgenebilmektedir.

Ibro Tabakovic (1994): Bu ¢alismada siklik voltametri yontemi kullamlarak
enaminlerin elektrooksidasyonu c¢alhisilmigtir. Pt anot ve Ni katot kullamlmigtir.
Standart kalomel elektroda goére 1.2 V potansiyel uygulanmigtir. Anodik

oksidasyonda iki temel tirtin saptanmustir. 3-(N-N- dimetilamino)-1-(4-nitrofenil) 2-
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propen-2-one anodik oksidasyonunda dimerlesmig iiriin ve 2,5- (p-nitrofenil) furan

%50 ve %20 verimle elde edilmigtir.

Christos Comminellis (1994): Atk sularindaki organik kirliliklerin
elektrokimyasal oksidasyonunu aragtirmiglardir. Disik elektrot tiirleri (Pt,Ti/SnO,)
oksijen ¢ikisiyla aym zamanda olan organik bilesiklerin elektrooksidasyonu
incelenmigtir. Elektrokimyasal oksidasyonunun metal yiizeyinde olusan °‘OH
Radikalleriyle (Mox) oksidi elektrotta MOx+1 formuna doniigerek pargalanmayi

sagladigi ileri stiriilmektedir.

P.C Bisuras , Y. Nodasaka ve M.Enyo (1994) : Metanoliin
elektrooksidasyonu 30° C de 1M NaOH’de hidrojen ve havada gesitli sicakliklarda
hazirlanan platin-grafit destek elektrodlarda galigmiglardir. Hidrojen ile isitilarak
hazirlanan platinde, havada yapilandan daha biiyikk yiizey alam iiretilerek kiitle
aktifligini arttirmiglardir. Bununla birlikte platin-grafit destek elektrodunda ve
plirlizsiiz bir platin elektrodunda metanoliin elktrooksidasyonu igin aym spesifik
aktifligi farkin ise kiitle aktifligi oldugunu belirtmektedir. Cahstiklar1  tiim
elektrodlarda tafel egimi 110mV /dec , buradan da hiz belirleyen basamakta tek

elektron transfer edildigi goriilmektedir.

Fonseca ve Ark. (1995): Perklorik ortamda Pt elektrotlarla D-sorbitol’iin
elektrooksidasyonunu arastirmislardir. Referans elektrot olarak standart civa
elektrot kullanilmigtir (sme). Oksidasyonun reaksiyonunun sme elektroda gore 0.1V
ta meydana geldigini belirtmektedirler. Deneysel mz denklemini i=kCD.sorb°’4‘C'
93,1+(0.4FE/RT) olarak bulunmustur.

D-sorbitol’tin elektrooksidasyonu -0.4V dolaylarinda baglamaktadir. -0.2V

dolayinda ise kiigiik bir pik meydana gelmektedir. Ana pik ise +0.1V tur (vs.sme).
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Slapyrkowicz ve Ark. (1995): Bu ¢aligmada atik sularda yiiksek oranda
bulunan amonyagin elektrooksidasyonu incelenmistir. Amonyak dogrudan ve dolaylh
anodik oksidasyonla basarili bir sekilde ortamdan uzaklastinlabilir. Dogrudan
elektrooksidasyonda platin ve platinize platin anotlar kullanilarak uzaklagtirilmasinda
asagidaki tepkimenin etkili oldugu bulunmustur.

3NH; + 60H —»N; + 6H,0 + 6¢”

Dolayli anodik oksidasyon ise yiiksek konsantrasyonda kloriir iceren atik sulara
uygulanir. Serbest kloriir amonyum azotu ile reaksiyona girerek son iiriin olan azot
gazim verir. Reaksiyon agagidaki gibidir.

2NH4" + 3HOC1 — N, + 3H,0 + SH" +CI'

Yapilan bu g¢alismada Ti/Pt ve Ti/Pt/Ir kaplanmig platin anotlar kullanilmustir,
Elektrokimyasal olay sirasinda akim yogunlugu 1 adm? ile 6 Adm? arasindadir.
Farkli nitelikte atik sular kullamlmstir.

Ti/Pt/Ir elektrodun elektrokatalitik 6zelliginden dolay:r atik suda direkt ve
dolayli anodik oksidasyon gerceklesmektedir.

Ti/Pt anot kullamldiginda ise dolayli anodik oksidasyon gergeklesmektedir.
Diisiik amonyum konsantrasyonu igin Ti/Pt elektrotla uygun akim yogunlugu 2 Adm’
% dir. Diigiik akim yogunluklart yliksek konsantrasyonlarda amonyak igeren ¢ozeltiler
icin az etkilidir. Akim yogunlugu 2 Adm™ den yiiksek oldugunda enerji tiiketimi
artmaktadir. Yiiksek konsantrasyonda amonyak igeren atik su igin her iki elektrotta

kullanildiginda akim yogunlugu fazla olmalidir.

J.S. Do, W.C. Yeh (1996): Caligmalarinda hidrojen peroksit ve hipoklorit
oksitleyicileri kullanarak oksijenin katodik indirgenmesi ve klor iyonunun anodik
oksidasyonu bir elektroliz pfosesinde olusturarak fenoliin pargalanmasinda
kullanmislardir. Hidrojen peroksidin tirettigi elekironla fenoliin pargalanmasinda pH
ve demir iyonu konsantrasyonunun dnemli oldugu belirtilmektedir. Fenoliin hidrojen
peroksit ve hipoklorit giftiyle oksitlenerek pargalanmasinda fenol konsantrasyonu

etkilidir. Fenoliin katodik ve anodik pargalanmasi sonucu ayrilan fenol miktar1 %56.1
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ve %78’lik bir artig olmaktadir. Sonugta anodik ve katodik bolmelerde COD
azalmasi 3822 ppm den sirasiyla 2253 ve 2746ppm oldugunu belirtmektedirler.

X.H.Xiaa ve Ark. (1996): Metanoliin elektrooksidasyonunu Pt (100), Pt(111),
Pt(110) elektrotlerinde incelemiglerdir. Ilk potansiyel taramasi sirasinda hidrojen
yarilmas: goriilmektedir. Hidrojen metanoliin adsorbsiyonu sirasinda inhibitér gérevi
gormektedir. Adsorblanmig CO ve diger tiirevleri (COH, HCOH ve H2COH) FTIR
spektroskopisi ile belirlenmigtir. Oksidasyon Pt (111)<Pt(110)<Pt(100) metallerinde

sirasiyla artmaktadir.

Olivi.P ve Ark (1996): Perklorik asit ortaminda formaldehitin
elektrooksidasyonunu Pt(100) ve Pt(110) elektrotlarinda siklik voltameri ve
elektromodiilated infra-red reflectance spektroskopisinde (EMIRS) ¢aligmislardir.
Pozitif potansiyel taramasin da her iki elektrotta da dogrudan metilenglikoliin
oksidasyonu ve adsorbe CO olmak iizere iki tane oksidasyon prosesi belirlemistir.
Pt(100) elektrodun da diisiik formaldehit konsantrasyonunda metilen glikoliin
oksidasyonunu daha aktif oldugu ileri siiriilmektedir. CO her iki elektrot yiizeyinde

cizgisel formda adsorblanmakta ve metilen glikoliin oksidasyonunu inhibe

etmektedir.

Sibel Zor (1996): Bu ¢alismada lineeralkilbenzensulfonat’in (LAS) pH=8 de
0.05M Na;SO4 ve 0.01M NaCl igerisinde Pt, Fe ve Al elektrot iizerindeki
elektrokimyasal ~ davramsi  potansiyokinetik ve elektrokimyasal davraniss
potansiyokinetik ve elektroliz yontemiyle aragtirilmigtir. Elektroliz yontemiyle elde
edilen, akim potansiyel egrileri (0-3V) yardimiyla, deneysel ayrigma gerilimleri
(Eexp)  belirlenmistir. Degisik  derigimlerde  (30,150,300ppm  LAS)
lineeralkilbenzensulfonat’in kendi halinde, potansiyostatla (+1.6V) ve dogru akim
kaynagindan (20V) sabit potansiyeller uygulandiginda belitli siirelerde ¢ozeltide
kalan ylizey aktif madde yiizdeleri (YMY) belirlenmistir. Pt-Pt elektrotlarin
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kullamldigi ortamlarda YMY 0.05 M Na2SO4’li ortamalarda 20V uygulanan
hiicrelerde 6 saat sonunda tiim ¢dzeltilerde %50-63 oraninda azaldigi griilmiistiir.
Fe-Pt elektrodun kullanildigi ortamlarda ise diigiik derisimlerde %65-35 oraninda
azalirken yiiksek derigimlerde %10-5 oraninda azaldig: saptanmustir. Al-Pt elektrot
¢iftinin kullamldigy kloriirliv ortamlarda YMY tiim ¢ozeltilerde %50-60 oraninda
azalirken, siilfath ortamlarda ise herhangi bir azalma saptanmamugtir.

Ursula Scharf ve Ark.(1996): Cams: karbon elektrot iizerinde demir(III)
hekzasiyanoferrat(Il) 1n brikmesiyle hidrazinin elektrokatalitik oksidasyonunu
arastirmiglardir. Caligmalarint siklik voltametri ve déner disk elektrodu kullanarak
yapmuslardir. Oksidasyon akiminin  hidrazin konsantrasyonuna ve Fell/Ill
konsantrasyonuna baglihgindan, her iki .durumdada reaksiyon birinci dereceden
olmaktadir. Tafel egiminin 120mV olmas: yiik transferinde tek elektronun transfer
edildigini gostermektedir. Elektrokatalitik etkinin prusya mavisi ¢oziiniirlestik¢e yani

pH=5 in tistiine giktikga arthim belirtmektedir.

R: Ramanauska ve Ark(1997): Bu ¢alismada tek kristalli Cu iizerinde 0.1M
NaOH ¢ozeltisinde formaldehitin oksidasyonu galigilmigtir. Cu(110) kristalinin
aktivitesi Cu(100) ve Cu(111) ‘e gore daha yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Xiao-Gang Zhang ve Ark (1997): Yassi1 ve yogun camsi karbon elektrot
lizerine  tutturulmus ¢ok ince paladyum taneciklerinin  formaldehitin
elektrooksidasyonu sirasinda partikiil biiytikltigliniin etkisi incelenmigtir, Perklorik
asit (HClIO4) igerisinde siklik voltametri ve diferansiyel elektrokimyasal kiitle
spewktroskopisi (DEMS) kullanilmigtir. Formaldehitin elektrooksidasyonu sirasinda
maksimum aktivitenin 4.3nm ¢apindaki tanecik biiyiikliiglinde saptanmugtir.
Formaldehit oksidasyonunda paladyumun tanecik biiylikliigii azaldifinda akim
yogunlugu olduke¢a kiigiilmiistiir. Oksidasyon iirlinii olarak ise sadece CO, (DEMS)

belirlenmistir.
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Zor.S.,Yazic1,B.,Erbil M. ve Galip H.(1998): Lineeralkilbenzensulfonatin
(LAS)elektrokimyasal davramslar Pt elektrotta 0.05M Na;SO4 ve 0.1M NaCl iginde
pH=8 de incelenmistir. -1.6 ve +1.6 V arasinda yan logaritmik akim-potansiyel
* egrileri elde edilmistir. Elektroliz metoduyla 0-3 V arasinda potansiyel degistirilerek
akim-potansiyel egrileri elde edilmis ve bu egrilerden deneysel ayrigma gerilimi
bulunmustur. Hazirlanan LAS  ¢bzeltilerine(20,150,300 ppm) potansiyostat
yardimtyla 1.6V, dogru akim kaynagiyla 20V potansiyel uygulanmus ve arta kalan
¢ozeltide UV yardimiyla yiizey aktif madde ylizdesi belirlenmigtir. Sonugta 20V
potansiyel uygulandiginda Yiizey aktif madde yiizdesinde 40-50% oraninda azalma

gozlenmigtir.
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3. MATERYAL VE METOD Giilsen Arslan

3.1. Deney Ortamlar:

a) pH’s1 3 ve 8 olan 0.01 M NaySO;4 ¢ozeltisi ( Akim-potansiyel egrisi igin)

b) 25, 50 ve 75 ppm lineer alkil benzen siilfonat (LAS) igeren 0.01 M Na,SO4
cozeltisi (pH=3 ve 8)

¢) 1 M metanol +0.01 M Na,SO4 ¢ozeltisi (pH=3 ve 8)

3.2 Materyal

W Spektrofotometrel cm’lik kiivetleri olan ve 1901-900 nm dalga boyu arahginda
calisan ( Shimatzu 20101) cihaz kullanilmigtir,

B pH metre : pH ayarlamalari Schott Mainz pH-meter C6 811 marka pH metre ile
yapilmustir.

B Potansiyostat ( EG&G Scanning Potentiostat Model 362 )

B Stok Lineer alkil benzen siilfonat (LAS) ¢6zeltisi:LAS standart maddesinin bir
grami1 destile suda ¢oziilerek bir litreye tamamlanmistir. Bu ¢6zeltinin 1.0 mL’si =
I mg LAS’dir. Bu ¢o6zelti her seferinde kullamilmadan 6nce taze olarak
hazirlanmistir.

B Standart lineer alkil benzen siilfonat (LAS) ¢6zeltisi:

25 ppm LAS ¢ozeltisi i¢in: 25 mL stok LAS ¢ozeltisi 1000 mL’lik balon jojeye

alinmig ve destile su ile litreye tamamlanigtir. ImL ¢ozelti= 0.25 mg LAS dur.

50 ppm LAS ¢ozeltisi : Stok LAS ¢ozeltisinden 50 ml alinarak litreye

tamamlanmistir. 1 mL ¢ozelti = 0.50 mg LAS igermektedir.

75 ppm LAS ¢ozeltisi: Stok ¢6zeltiden alinan 75 mL 6rnek destile suyla 1000mL’ye

seyreltilmistir. Bu ¢zeltinin 1 mL’sinde 0.75 mg LAS bulunmaktadir.

Bu g¢ozeltilerin hepsi her seferinde taze olarak hazirlanmigtir.
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M Standart Potasyum Bikromat Cozeltisi (0.25 N) : Analitik saflikta 12,259 g
K2Cr,07 103°C’a ayarlanmis etiivde 2 saat kurutularak destile suda ¢oziinmiis ve
litreye tamamlanmustir.

B Standart Demir Amonyum Siilfat Reaktifi (0.1 N): 39 g Fe(NHy)2(SO4);.6H,0
destile suda ¢Ozimistir. 20 mlL derisik H,SO4 ilave edilerek litreye
tamamlanmistir. Standart K,Cr,0; ¢6zeltisine kars: asidik ortamda ayarlanmugtir.

B Gilimisy Silfath Sulfiirik Asit Cozeltisi: 4 kg derisik siilfiirik asit ¢6zeltisine 22 g
AgS0; ilave edilip ¢g6zerek hazirlanmigtir. Giimiis siilfatin asit iginde tamamen
¢Oziinmesi i¢in 1-2 giin bekletilmistir.

M Ferroin Indikatér Cozeltisi: 1.485 g 1-10 fenontraline monohidrat 6.95 mg
FeS04.7H,0 ile birlikte ¢oziilerek 100 mL’ye seyreltilmistir.

B Civa Siilfat, HgSOy4 kristal halinde.

B Giimig Stlfat, Ag,SO4 toz halinde.

3.3 Metod
3.3.1 Kimyasal Oksijen Ihtiyacinin Belirlenmesi (KOI)

25, 50, 75 ppm LAS ve 1 M metanol igeren ¢ozeltilerden deney siiresi boyunca ( 6
saat) 4 saat araliklarla 10 mL 6rnek alinmustir. Bu ornekler 250 mL’lik rodajl
erlenlere konur. Sonra sirasiyla 0.2 g HgSOs4, kaynama tagt ve 15 mL Ag,SO4’lh
siilfiirik asit yavagca ilave edilerek sogutulur. 5 mL 0.25 N potasyum dikromat
(K2Cry07) ¢ozeltisi ilave edilerek karigim 2 saat geri sogutucu altinda kaynatilir. 2
saat sonunda 1siticilar kapatilarak sogutma yapilir. Karigim destile su ile 70 mL’ye
tamamlanir ve oda sicakhiginda tekrar sogutulur. Dikromatin fazlasi 2-3 damla
ferroin indikatorii kullanilarak titre edilir. Doniim noktasinda renk mavimsi yesilden

kirmizi kahverengine déner.
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3.3.2 Anyonik Yiizey Aktif Madde Miktarinin Belirlenmesi

Deney ¢6zeltisinden alinan Orneklerin absorbanst 222 nm’de 0.01 M Na,SO4
sahidine kargt 6lciilmiistiir. Anyonik yiizey aktif madde miktann deney siiresince

yarim saatte bir 6l¢iilmiistiir.
3.3.3 Kalibrasyon Egrisinin Elde Edilmesi

9 adet; 0, 5, 10, 20, 40, 50, 60, 70, 80, standart LAS ¢ozeltileri 0.01 M Na,SO, iginde
hazirlanmig ve 0.01 M Na;SO, sahidine kars1 absorbanslart okunarak kalibrasyon

egrisi elde edilmistir.
3.4 Deneylerin Yapihs:

Deneylerde kullamlan ortamlardaki platin elektrodun davram$: potansiyostat

yardimiyla potansiyokinetik olarak belirlenmistir.
3.4.1 Potansiyostat Yardimiyla Akim-Potansiyel Egrilerinin Elde edilmesi

Caligmamizda kullanilan platin elektrot | X |em boyutlarinda parlak Pt levha
olup, elektriksel iletkenligi cam igerisinde gémiilmiis bakir telle saglanmagtir.

Uc elektrot teknigi kullamilarak anodik ve katodik yari logaritmik akim-
potansiyel egrileri elde edilmistir. Potansiyeller doygun kalomel elektroda (SCE)
kars: olgiilmiistiir. Elektrolit ¢ozeltisi manyetik kangtiric1 ile sabit hizda siirekli
kangtirtlmig ve her sistemin dengeye erigmesi igin 1.5saat bekletilmigtir. Denge
potansiyeli belirlendikten sonra 5mV.dk™" hizla potansiyel degisimi saglanmus -1.8V
katodik bélgenden +1.8V anodik bolgeye ve tekrar 1.8V’a kadar doniilerek akim-
potansiyel egrisi elde edilmistir. Elde edilen akim degerleri, akim yogunluklarina
déniigtiiriilmiis ve logaritmalan alinarak yar1 logaritmik akim-potansiyel egrileri elde

edilmistir.
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3.4.2 Analitik Metod

Farkh derisimlerde LAS ve 1M Metanol igeren siilfath ¢ézeltilerde birim
zamanda bozunan yiizey akiif madde miktan ultraviyolle spektrofotometresiyle
belirlenmistir. Bu amagla belirli derisimlerde 0, 5, 10, 25, 40, 50, 60, 75, 80 ppm
LAS igeren ¢6zeltiler hazirlanarak standart egri olugturulmustur.

Yiizey aktif madde ytizdesi (YMY)’nin belirlendigi ¢6zeltiler ii¢ ayr1 kosulda

bekletilmistir. Bunlar,

a) Cozeltiye sadece potansiyel uygulayarak bekletilmis,

b) Sadece ¢ozeltiye O, gonderilerek bekletilmis,

¢) Cozeltiye hem O, génderip hem de elektrotlar arasina potansiyostatla 0.7-0.6 mV
potansiyel uygulanmigtir. Tiim ¢aligma ¢ozeltilerinden 30 dakika ara iler 6 saat
boyunca alman Orneklerde U.V  spektrofotometresi yardim ile YMY
belirlenmigtir. Belirlenen YMY miktarlarinin ortama baglangigta eklenen miktara
gore (Co) bagil degerleri % olarak yiizey aktif madde yiizdeleri (YMY) asagidaki
gibi hesaplanmigtir.

C
Yiizey Aktif Madde Yiizdeleri (YMY)=—— x 100

Co
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4.DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA Giilsen Arslan

0.01 M Na;SO, Cozeltisinde Pt Elektrotlarla Elde Edilen Akim - Potansiyel
Egrileri ve Akim Potansiyel Karekteristiklerine LAS ve Metanol’ iin Etkisi

0.01 M NaySO, ¢ozeltisi ve bu ¢ozeltiye LAS ya da metanol ekleyerek
olugturulan ¢ozeltilerde, pH=3 ve 8 de elde edilen - akim potansiyel egrileri
Sekil 8-13 de gosterilmistir. Pt elektrotlarin bu ¢ozeltiler igerisindeki karma
potansiyelleri de Cizelge 1 de verilmistir.

Cizelgel. Caligma ortamlarinda 6lgiilen karma potansiyeller

E(V)
pH |0.01M NapSO«(T) | T+75ppm LAS | T+1M Metanol
3.00 -0.375 -0.384 -0.312
8.00 -0.095 -0.104 -0.099

Cizelge 1 de verilen potansiyeller s6zli edilen ¢ozeltiler i¢ine daldiriimis
elektrotlarin 1.5-2 saat igerisinde sahip olduklar1 ve doygun kalomel elektroda karsi
olgiilen potansiyellerdir. Bu potansiyeller kararli bir degere ulagincaya kadar ¢ézelti
kangtinlmis ve iginden O, gegirilmigtir. Daha sonra temiz Pt yiizeyi elde etmek
amactyla -1.8 V potansiyel (doygun kalomel elektroda kars1) uygulanmis, bu
potansiyelden baglayarak sistem anodik yonde polarize edigmistir. Yani sisteme
potansiyeli arttiracak yonde potansiyel uygulanmasi saglanmstir. SmV/s degismsi
saglanan potansiyel +1.8V ta kadar polarizlendikten sonra potansiyel kiigiiltiilmeye
baslanmig ve -1.8 V ta kadar degistirilerek gidig-doniislii (histerisis) akim-potansiyel
egrileri olusturulmustur.

Sekil 8 de goriildiigii gibi pH=3 de 0.01 M Na,SOj ¢ozeltisinde Pt
elektrotlarla elde edilen akim potansiyel egrisinde belirli potansiyel araliklarinda

akim degisimi farkhiliklar gstermektedir. 1.8V potasiyelden itibaren -0.68V
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potansiyele kadar akim azalirken bu potansiyelden sonra azalma hizi artmig ve
=-0.125V potansiyel dolayinda 0 olmustur. Bu potansiyele kadar katodik akim,
potansiyelin arttirilmasiyla birlikte anodik akima doniisiip artmaya baglamig ve
yaklasik OV potansiyel dolayinda artis hiz1 kiigtilmiistiir. Yaklagik 0.4V tan sonra ise
sabit kalmustir. 0.4- 1.3V araliginda yaklagik sabit bir degere sahip olan anodik akim
0.lmA biiyiikliigiindedir. =1.3V tan sonra akim tekrar artmaya baslamis ve
potansiyelin ulastigi en yiiksek deger olan 1.8V a kadar akim artisn siirmiistiir.
Potansiyel azalirken akim da kiigiilmiis yaklagik 1.4V dolayinda sabit bir degere
ulagmgtir. Potansiyelin adim adim azaldigi sirada sabit akimin degeri 0.1mA den
kiigiiktiir (0.074mA). 0.4V tan itibaren anodik akim azalarak 0.35V dolayinda 0
olmus ve daha kiigiik potansiyellere gidilirken akim katodik y6nde artmaya
baslamigtir. Yaklagik 0.15V dolayindan itibaren katodik akimin belirli bir sir
degere ulastigt goriilmektedir. -0.15V dolayinda ise akim tekrar artmaya baglamis bu
artis -0.2V dolaymna kadar stirmiigtiir. Daha diigiik potansiyellerde ise akim artmasi
devam etmis ancak artig hizi biraz daha kiigiilmiistiir. Sekil 8 de potansiyelin
arttirrlmas:1 (@) sirasinda yaklagik -0.5V dolayma kaydigi, katodik ydndeki
polarizasynu sirasinda ise (l) bu potansiyelin 0.35V dolayina kaydig1 goriilmektedir.

pH=3 olan 0.01M Na,SOj4 ¢ozeltisine 75 ppm LAS ekleyerek olusturulan
ortamda akim -potansiyel egrisi Sekil 9 de goriildigii gibidir. Sekil 9’un elde
edilmesinde izlenen yol Sekil 8 de agiklanan gibidir. Sekil 9 da goriildiigti 1.8V tan
itibaren potansiyel arttirilirken (4) akimin siirekli azaldigi ve 0.150V dolayinda
katodik akimin sifirlandifi goriilmektedir. Bu potansiyel araliginda oldukg¢a diizenli
bir akim-potansiyel degisimi olup karakteristik bir akim veya potansiyel degisimi
goriilmemektedir. 0.1V dolayinda bir maksimum degere ulagsmistir. Akimin ulagtig
maksimum deger 0.15mA biiyiikliigiindedir.

Daha sonra aldig sabit deger ise 0.1mA biiyiikliigiindedir. Yaklagik 1.2V tan
itibaren akim artmaya baglamis ve bu artig 1.8V ta kadar stirmiistiir. 1.8V tan itibaren
potansiyel kiigiiliirken akimda kiigiilmiis 1.3V tan itibaren sabit kalmig 0.45V
dolayinda tekrar kiiglilerek ~0.31V dolayinda anodik akim 0 olmugstur. Anodik

bolgede tiim potansiyel araligi doniis egrisinde goriilen akim gidige gore daha
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kiigtiktiir. Donilig sirasinda sabit akimin degeri =0.07lmA dir. = 0.31V
potansiyelden itibaren katodik yonde polarizasyon siirdiiriiliirken katodik akim hizla
artmig 0.15V  dolayindan itibaren artig hizi yavaglamigtir. Daha negatif
potansiyellerde ise akim potansiyel egrisinin gidisi Sekil 8 de goriilenden gok farkli
degildir. OV dolayinda sadece NaySO, igerisinde elde edilen akim-potansiyel
efrisinde akim degeri -0.41mA kadarken (Sekil 8) Bu ortama LAS eklendiginde aym
potansiyeldeki akim ~-3.16mA biiyiikliigiine ulagmigtir. Deney baslangicindaki
karma potansiyeli =-0.384V iken potansiyel arttirihirken ~0.075V degerine potansiyel
azaltilirken ~0.3V degerine kaydigt gériilmektedir.

pH s1 3 olan 0.01M Na,SO, ¢ozeltisine metanol ekleyerek olusturulan
cozeltide elde edilen akim-potansiyel egrisinin katodik bolgesi Sekil 9°da verilene
olduk¢a benzemektedir. Anodik bélgesinde ise potansiyelin arttirildig: yénde (@)
0.45V dolayinda olusan pikin akim degeri bilytimiistiir (0.31mA). Yaklasik 0.7V tan
sonra ise bazi deneylerde olusan ancak tekrarlanabilir olmayan ikinci bir akim piki
olugmug ve akim artist stirmistiir. Potansiyel azaltilirken 1-0.45V potansiyel
araliginda akim yaklagik sabit kalmigtir. Sabit akimin degeri -0.072mA
biiyiikliigiindedir. Cizelge 1 de verilen baslangig karma potansiyeli de potansiyelin
artig ve azalig ve sirasiyla gidiste =0.125V doniiste ~0.35V degerlerde degismistir.

Sekil (8-10) de potansiyel araliklarinda farkliliklar olmakla beraber ortak
nokta, potansiyel arttirthrken dlgiilen anodik akimlar potansiyel azaltilirken 6lgiilen
anodik akimlardan kiigiiktiir. Katodik akimlarda ise durum bunun tam tersidir.

pH st 8 olan 0.01M Na,SO4 ¢ozeltisinde elde edilen akim-potansiyel egrisi
Sekil 11 de goriilmektedir. Gortildugii gibi gidis doniis akim-potansiyel egrisi katodik
potansiyellerde 6nemli bir farklilik gostermektedir. Ancak -1.350V dolayinda akim
artisinda belirgin bir degisiklik belirmektedir. Katodik akimin sifirlanip anodik
akimin bagladigy potansiyeller ise -0.05, -0.1V dolaylarindadir. Anodik akim-
potansiyel egrisindeki goriiniimde genel olarak pH=3 dekine benzemekte ($ekil 8) .
Ancak yaklagik 0.25-0.9V araligindaki sabit akim degeri daha kiigiiktiir. (potansiyel
arttirthirken =0.06mA azaltilirken ~0.031mA biiylikliigiindedir.) Anodik potansiyel
araliginda akimun tekrar artmaya bagladig potansiyel ise (=0.9V) pH=3 e gére daha
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diigiiktiir. (pH=3 de 1.3V dolay1 Sekil 8) pH 8 olan 0.01M Nay;SO4 ¢6zeltisine 75
ppm LAS eklendiginde akim-potansiyel egrisinin goriiniimii katodik alanda $ekil 11
de gore fazla degismemistir. Ancak anodik alanda kiigitk farkliliklar vardir
(Sekil 12). 0V dolayindaki karma potansiyelden itibaren potansiyel anodik yonde
arttirildiginda (®) yaklagtk 0.15V dolayinda akim degeri sabit bir biiylikliige
ulagmakta, yaklasik 0.35V dolayinda tekrar artarak ~0.7V dolayinda bir akim
maksimumu gdstermektedir. Daha sonra akim bir miktar azalmakta ancak ~1.05V tan
sonra akim tekrar hizla artmaktadir. Potansiyel azaltilirken (M) akim gidis egrisine
gore daha kiiciik olmakta 1.1V tan itibaren sabit kalmaktadir. Belirtilen potansiyel
araligindaki sabit anodik akim ~0.06mA biiyiikliigtindedir.

Deney baslangicindaki karma potansiyel polarizasyona bagli olarak énemli bir
degisiklik gostermemistir(Sekil 11 ile Cizelge 1 kiyaslanmasindan).

pH s1 8 olan 0.01M Na,SO; ¢ozeltisini metanol ekleyerek olusturulan
ortamda Pt elektrotlarla elde edilen akim-potansiyel egrisi de Sekil 13’de
g6sterilmigtir. Karma potansiyel OV dolayinda olup polarizasyondan fazla
etkilenmemigtir. Katodik polarizasyon egrisi yaklagik Sekil 11 ve 12 de verilenle
aymdir.

Anodik potansiyel bolgesinde ise potansiyelin artmasiyla birlikte anodik akim
artmig 0.1V dolayinda artis hiz1 azalmig daha sonra tekrar artmaya baglayan akim
~0.5 V degerinde bir maksimum degere ulasmigtir. Daha sonra akim bir miktar
azalmasina karsin tekrar artmig belirli sabit bir deger gostermistir (¢). Potansiyel
azaltilirken ise akim daha da kiigiilmiiy » 0.3 V dolayinda tekrar bir akim
maksimumu olusturarak sekil olarak gidis egrisine benzer bir déniigle karma
potansiyele ulagnustir.

Potansiyel arttirilirken =0.5V dolayinda ulagilan maksimum akim =~ 0.37mA
dolayindadir. Sekil 11,12,13 kendi aralarinda kiyaslandiginda katodik dal birbiriyle
¢ok benzerlik gostermesine ragmen anodik dalda onemli farkliliklar vardir. Sadece
Na,SO4 da (pH=8 ulagilan pasif akimin biiyiikligi gidiste =0.069 mA, doniiste
~0.032 mA) ortama LAS eklendigi zaman bir miktar artmgtir. (Potansiyel
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artirthrken akim sabit kalmamugtir. Sadece doniiste 0.060 mA degerinde sabit
kalmugtir.)
Metanol eklendiginde ise akim siirekli degiskenlik gostermigtir. Ancak

hepsinde de potansiyel azaltilirken Slgiilenlere gore daha kiigiiktiir.

Yiizey Aktif Madde Yiizdesi ve Kimyasal Oksijen ihtiyacimn (KOI) zamanla

Degisimi.

pH’st 3 ve 8 olan 0.01M NaySO4 c¢ozeltisine degisik derigimlerde
(75,50,25ppm) LAS ekleyerek hazirlanan gozeltilerde LAS derigiminin zamanla
degisimi izlenerek belirlenen yiizde LAS miktarlan (YMY) izlenmis ve ii¢ farkh
kosulda saptanan sonuglar Sekil 14A-a’da gosterilmistir. Cozeltiye daldirilan 6zdes
iki platin elektrottan birine uygulanan 0.8V potansiyel altinda YMY’nin zamanla
degisimi Sekil 14A-a’daki gibidir. Gériildiigii gibi zamanla 6nemli bir azalma s6z
konusu degildir . Cozelti iginde daldirilmug durumda olan 6zdes iki platin elektroda
herhangi bir potansiyel uygulamaksizin ¢6zelti icinden oksijen gazi gecirilmis
oksijen gazinin siirekli gegirilmesi ile birlikte belirlenen YMY degisimi ise Sekil
14A-b’de oldugu gibi saptanmustir. (a) egrisinin elde edildigi kosullarda elekirotlar
arasina bir potansiyel uygulanmis iken ¢ozelti i¢inde bulunan O, miktar1 havadaki
oksijenin ¢6ziintirliigli kadardir. (b) egrisinin elde edildigi kosullarda ise ¢ozelti
icinden siirekli O, gegirilerek ¢6zeltide ¢oziinmiis O, miktarinin daha yiiksek olmasi
saglanmigtir. Cozelti iginden O, gegirilirken platin elektroda 0.8V potansiyel
uygulandiginda YMY’nin zamanla degisimi Sekil 14A-c’deki gibi olmustur.
c egrisinde 6 saatlik deney siiresi sonunda ulagilan YMY degeri % 48 kadardir. Bu
deger aym siirede a egrisinde %99 b egrisinde %95 olup elektrooksidasyonda
ortamda oksijen bulunmas: ile elektroda uygulanan potansiyelin birlikte etkin
oldugunun gostermektedir. Sekil 14A’da  YMY miktarlarinin takip edildigi
kosullarda ¢ozeltideki KOI’da izlenmig ve sonuglar Sekil 14B’de gosterilmigtir.
Sekil 14A’daki her bir egri ile aymt isaretleri gostermek tlizere a ve b egrilerinde,

platin elektroda 0.8V potansiyel uygulanmasi ya da ¢6zelti iginden oksijen
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Sekil 14 : pH=8 de 75ppm LAS igeren ortamdaki A; YMY nin zamanla degisimi

B;Kimyasal oksijen ihtiyacinin zamanla degisimi
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gegirilmesinin KOI degistirmede fazla etkin olmadifinm1 géstermektedir. Oysa platin
elektroda 0.8 V potansiyel uygulanmigken ¢ozelti icerisinden O, gegirilirse KOI lmzla
diigmektedir. 6 saatlik deney siiresinin baginda 210 ppm biiyiikliigiindeki KOI degeri
bu siirenin sonunda 100 ppm degerine diismiigtiir( Sekil 14B-c’de ). Goriildiigii gibi
YMY ’nin degisim kosullari ile KOI degisim kosullar1 paralellik gostermektedir.

Sekil 14A ve B’de elde edilen sonuglar uyarinca, elektrooksidasyonda
¢Oziinmiis O, ile birlikte uygulanan potansiyelin ortak etkili olmasi nedeniyle 0.01M
Na;SO4 (pH=8) destek elektrolitine 75 ppm LAS ekleyerek hazirlanan ¢6zeltilerde,
¢ozelti iginden O, gaz1 gegirilirken platin elektroda uygulanacak potansiyelin etkin
degerini saptamak iizere 0.6-0.9 V araliginda degisik potansiyeller uygulanmis ve
elde edilen sonuglar Sekil 15A’da  gosterilmigtir. Sekil 15A’da a-b-c egrileri
sirastyla 0.6, 0.65, 0.7V uygulana potansiyellerde YMY’nin zamanla degigimini
gostermekte olup 0.8 ve 0.9V potansiyel uygulamalan yapilarak elde edilen d-e
egrilerinin elde edildigi potansiyellerden daha etkin olmustur. YMY miktarinin
diigmesi daha fazla bulunmustur. 6 saat igerisinde 0.6, 0.7V potansiyel
uygulamalarinda YMY degeri %40 dolaylarina diiserken 0.8 ve 0.9V potansiyel
uygulamalarinda bu deger % 50 dolaylarinda kalmugtir.

Goriildiigii gibi elektrooksidasyonda ¢dziinmiis oksijenin etkisini arttirmak
lizere uygulamas: gereken potansiyel 0.7 ve 0.6 V arahgindadir. Sonuglarin birbirine
yakin olmasi nedeniyle sabit net bir potansiyel vermek zor olmakla birlikte az farkla
da olsa 0.65 V potansiyelin daha etkin oldugu gériilmiigtiir. 0.01M Na,SO, (pH=8)
destek elektrolitine 75 ppm LAS ekleyerek olusturulan ¢ozeltideki KOI’mn zamanla
degisimi de $ekil 15B’de goriildiigii gibidir. Sekil 15B’de goriildiigii gibi 0.6, 0.65,
0.7, 0.8, 0.9 V potansiyel uygulandigr kosullardaki KOI degisimi A-E sirasinda
verilmistir. Bu degerler deney baslangicinda ~210ppm iken deney sonunda ~85ppm
degerine kadar diigmiugtiir ve KOI degisim sirasida YMY degisimi ile aymdir. Yani
O, gegirilirken ¢ozelti igerisinde platin elektroda uygulanan potansiyel 0.7 , 0.6 V
araliginda LAS molekiilleri en ¢ok miktarda pargalanmaktadir. Bu sonuglar 1s1ginda

LAS molekiillerinin pargalanma miktarin tayin ederken en etkin potansiyel aralig:
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degisimi
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0.6-0.7 V alinarak diger pH ve LAS derisimlerinde bu potansiyel araliginda YMY ve
KOI izlenmistir.

0.01M Na;S0O; (pH=8) ¢ozeltisine SOppm LAS ekleyerek olusturulan
gozeltideki YMY ve KOI'nin zamanla degisimi Sekil 16A ve B de verilmis olup, a,
b, ¢ egrileri sirasiyla 0.6, 0.65, 0.7 V potansiyel uygulamalarinda elde edilen YMY
degisimini Sekil 16A ve KOI degisimini Sekil 16B gostermektedir. YMY degerleri 6
saat sonunda % 55 degerine diiserken KOI degerleri 130ppm degerinden engok 55
ppm degerine diismiis olup bu degerler 0.65 V potansiyel uygulamasini
kargilamaktadir. Diger potansiyellerdeki degerler bu degerlere gore daha yiiksek
kalmugtir. 0.7 V’da yaklagik 60 ppm 0.6 V’da ise yaklagik 80 ppm biiyiikliigiindedir.

pH=8 de 50 ppm LAS igeren ¢ozeltide gerek YMY gerekse KOI degisimi
agisinda etkin uygulama potansiyeli 0.65 V’da 6ne ¢ikmaktadir.

0.01 M Na;SO4 (pH=8) 25 ppm LAS igeren ¢ozeltilerde YMY miktarlar ve
bu miktarlarin potansiyele bagliligi KOI'nin zamanla degisimi Sekil 17A ve B’de
gosterilmistir. Sekil 17A’da goriildiigii gibi degisik potansiyellerde YMY’nin
degisimi once hizli azalma seklindedir. Sonra degisim yavaslamistir, ve etkinlikte
0.65, 0.7 V potansiyel araliginda fazla bir fark yoktur. 0.6 V potansiyelde YMY
degisimi daha yavastir. KOI da 0.7 V potansiyel uygulamasi 6ne ge¢mistir, ancak
sonuglarin birbirine yakin ve degigsken olmasi nedeniyle bu potansiyellerden birinin
kesin deger olarak verilmesi olanaksizdir. YMY %63 dolayinda kalmis KOI’'nin en
kiigiik degeri 0.7 V da yaklasik 31 ppm biiyiikliigtinde , 0.6 V da yaklagik 35 ppm
degerindedir.

0.01 M Na;SO4 (pH=3) destek elektroliti igerisine sirasiyla 75, 50, 25 ppm
LAS ekleyerek hazirlanan ¢ozeltilerde ve platin elektrpda 0.6-0.7 V araliginda
potansiyeller uygulanarak elde edilen YMY ve KOI degerlerinin zamanla degisimleri
Sekil 18-20° de verilmigtir. Sekil 18A’da goriildiigii gibi YMY’nin 6 saat siiresince
degisimi % 65 dolayina kadar olmus etkin potansiyel olarak 0.6 V 6n plana ¢ikrmistir
(Sekil 18A-a egrisi). KOI degisimi de buna paralel olup Sekil 18B de yaklasik 200
ppm degerinde olup 6 saat iginde 115 ppm degerine kadar diigmiistiir. Uygulanan
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potansiyeller arasinda ¢ok bir fark olmamakla birlikte bu ¢ozelti igerisindeki KOI da
0.6 V potansiyelde az da olsa daha etkin goriilmektedir.

Aym destek elektrolitine 50 ppm LAS varken belirlenen YMY ve KOI
degerleri Sekil 19A ve B de oldugu gibidir. Sekil 19A ya gore uygulanan degisik
potansiyellerdeki YMY degisimi farklilik gdstermekle birlikte etkin degerler 0.6V
olup YMY nin aldig: en diisiik deger %47 dolayindadir. Ancak YMY ilk iki saat
icinde hizla diiserken daha sonraki degigimi yavaglamistir. Paralel degisim KOI -
zaman iligkisinde de goriilmektedir (Sekil 19B). KOI degerleri bu kosullarda
~120ppm degerinden ~50ppm degerine kadar diismektedir. Etkin potansiyel olarak
0.6, 0.65V degerleri goriilmektedir.

Sekil 20 A ve B de pH s1 3 olan destek elektrolitindeki 25ppm LAS i
zamanla bozunmasi1 ve buna bagli olarak YMY ve KOI nin zamanla degisimleri
gorlilmektedir. YMY degisiminde 0.6V ile 0.7V arasinda higbir fark yoktur. 0.65V
daha etkin goriinmektedir YMY nin en kiigitkk degeri %45 dolayinda bulunmusgtur.
Ancak ilk iki saatten sonra YMY Onemli 6lgiide degismemektedir. Sekil 20B-b de
goriildiigii gibi KOI degisimide YMY degisiminden farkli degildir. Deney
baglangicindaki ~65 ppm KOI degisimleri 6 saat sonucunda ~25ppm dolayina
diismiistiir(0.6V). 0.7V taki deger ise ~32ppm dolayinda kalmustir.

Sekil 14-20 araliginda verilen tim egrilerden kolayca goriilecegi gibi YMY
ve KOI nin zamanla degisimi uygulanan potansiyellere gore kiigiik oranlarda
farkliliklar gostermekle birlikte ctkin potansiyel olarak pll= 8 de 0.65 pll = 3 de ise
0.6V biraz daha etkin gériinmektedir. Ayrica galigilan her iki pH tada LAS derigimi
azaldikga YMY ve KOI nin ilk saatlerdeki hizh diigiisiine kargilik ilerleyen saatlerde
degisim yavaglamaktadir. Bu gozlemler pH ya bagli olarak izlenecek olursa LAS
derisimindeki azalma yoniindeki goriiniim pH nin diisiisii yoniinde de benzerlik
goriilmektedir.

YMY ve KOI degerlerinin zamanla ve pH ya bagliligmin verildigi Sekil 14-
20 den yararlanilarak belirlenen derisime ve pH ya bagliligim gosteren degerler Sekil

21 de goriildiigii gibidir. Sekil 21A,B,C ,D de sirstyla YMY-LAS derigimi, YMY-
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degigimi

70



100 &
90 |
80
70

60 -
s 50 g
40 } c -—e—700mV+ok
30 4 b —E-650mV+ok.
20 | a —A—800mV+ok.
10 -
0 -+ — f— —+ +
0 1 2 3 4 5 6
t/saat
(A)

70 #
60 |
50
- 40| *
0 . ’
X a0l A ) § 4 .
® ] 2] )
20 + C+KO|(700mV+0k)
b —&— KOI(650mV+ok.)
10 | a —A— COD(600mV+ok.)
0 : +— t i —t
0 1 2 3 4 5 6

(B)
Sekil 20 : pH=3 de 25ppm LAS igeren degisik potansiyel uygulamasinin yapildiga
ortamdaki A; YMY nin zamanla degigimi B;Kimyasal oksijen ihtiyacinin zamanla

degisimi

71



pH, KOI-LAS derisimi ve KOI-pH iligkisi goriilmektedir. LAS derisimine baghlik
her pH i¢in ayr1 ayn pH’ya baglilik her derigim i¢in ayn belirtilmigtir.

Sekil 21 de goriildiigii gibi ¢ozeltilerdeki YMY ile KOI’'nin konsantrasyon ve
pH’ya baglhligs belirli bir diizenlilik goéstermemektedir. Ancak dogal olarak
beklendigi gibi YMY ile KOI’'nin konsantrasyona ve pH’ya gore degisimlerinde
paralellik vardir.

Sekil 21A da goriildiigii gibi YMY’nin konsantrasyonla degisimi pH=8 de
(M) azalma seklinde iken pH=3 de azalma ya da artmadan s6z etmek miimkiin
degildir. Benzer sekilde Sekil 21B de YMY-pH iligkisi verilmis olup diigiik
derigimlerde YMY’nin pH ile artigi ( ¢, ) buna karsin yiiksek derigimlerde
azaldif1 seklinde bir degisim saptanmigtir. Ancak iki noktadan ibaret bir grafikte
degisimin bu diizenlilikte oldugunu kesin olarak ifade etmek dogru degildir. Sekil
21C ve D de sirastyla KOI-konsantrasyon, KOI-pH degigimleri verilmis olup bu
degisimlerinde Sekil 21A ve B de verilen YMY degisimleriyle paralel oldugu
gortilmektedir.

Ayni deney 1 M metanol igeren 0.01 M Na,SOy4 ¢ozeltisi igin sadece -0.65 V
potansiyel uygulanarak yapilmustir (Sekil 22). Metanol konsantrasyonu takip
edilememis yalmzca ortamdaki KOI deney siiresince takip edilmigtir . Sekil 22de
goriildiigii gibi her iki pH arasinda fazla bir fark yoktur. KOI 6 saat boyunca ayn
hizla azalmis bu siirenin sonunda pH=3 de (®) ~ 43000 ppm’ den ~ 4000 ppm
civarina pH=8 de (Ml ) de ise 48500 ppm’ den 45700 ppm civarina kadar diigmiistiir.

Pt {izerinde LAS 1 elektrooksidasyonunu incelemek iizere elde edilen akim-
potansiyel egrilerinden pH=3 de Na,SO; i¢inde elde edilmis olan akim-potansiyel
egrisinden gorildiigii gibi (Sekil 8) sistemin karma potansiyeli -0.15V dolayinda olup
0V dolayinda anodik yonde yiizey oksidi olusarak metal yiizeyi pasiflesmektedir.
Akim yogunlugunun degismedigi pasiflik bdlgesinde:

Pt+H,0 ___, PtO+2H +2¢

E=0.980-0.059 pH

PtO+H,0 — , PO, +2H +2e
E=1.045-0.059 pH
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tepkimelerinin oldugu belirtilmektedir (J. Van Muydder,N.De Zoubpov, 1958).
Pasiflik 1.4V dolayindan itibaren bozulmaktadir. Yiizey oksitle kapli oldugu igin
doéniis egrisinde pasif potansiyel sonunda belirlenen karma potansiyel +0.3V dolayina
kaymugtir. Etki tamamen ytizeyin kapanmasindan kaynaklanmaktadir ($ekil 8).

Sekil 9°da goriilen egride akim artirtluken belirlenen karma potansiyeli
+0.075V dolayinda olmas1 yiizeyin LAS tarafindan kapatiliyor olmasindan
kaynaklanmaktadir ( K.D Snell, A.G.Keenan ,1982). Doniiste saptanan karma
potansiyel LAS 1n olmadig: kosullarda (Sekil 8) elde edilene yakin degerdedir. Sekil
9’da anodik potansiyellerde (+0.3- +0.5V ) goézlenen akim artist LAS m
oksidasyonundan kaynaklanabilir.

Organik bir maddenin oksidasyonunda ii¢ tepkime tasarlamak olanakhdir.
Bunlardan biri ¢6zeltide bulunan ¢6ziinmiis oksijenin organik madde ile dogrudan
etkilesmesi ve bunun sonucu gergeklesen kimyasal oksidasyondur. Diger bir
oksidasyon elektrot yilizeyinde metalin katalitik etkisinin de katkisiyla uygulanan
anodik potansiyeller altinda organik maddenin dogrudan oksidasyonu olabilir. Bu tiir
oksidasyon genel olarak elektrooksidasyon olarak bilinir. Ancak bir diger oksidasyon
yine elektrokimyasal bagslaticili olup kimyasal olarak gelisebilir. Bu tiir bir
oksidasyonun metallerin akim-potansiyel karakteristiklerinin oksit olusum ya da oksit
déniistim potansiyellerine rastlamasi beklenir. Sekil 9’ da anodik potansiyellerdeki
akim artis1 platin oksit olusum potansiyelleri dolayindadir. Buna gore yukarda sézii
edilen dogrudan elektrooksidasyon ya da oksit olusum asamasindaki olugacak bir
radikal yardimiyla oksidasyonun gergeklesmesi beklenir. Oksit doniistimi ile ilgili
olarak, PtO— PtO, doniigiim potansiyeli dolayindaki akim artigt bu tiir bir
oksidasyonla iligkili olabilir. Ancak Pt nin oksit degigim potansiyeli ortamda bulunan
LAS tan etkilenebilecegi i¢in bu olasiliga daha dikkatli yaklasmakta yarar vardir.

pH=8 de Na,S0; iginde elde edilen akim-potansiyel egrisinde pH=3 dekinden
farkli olarak karma potansiyel daha pozitife kaymistir. pH= 8 de bu kayma beklenen
bir durum olur. pH=8 de ortama LAS eklendigi zaman (Sekil 12) anodik bslgedeki
akim artislan gene LAS oksidasyonu ile ilgili olmalidir. Ancak pH=3 e gére akim
artiglarimin gézlendigi potansiyellerde farkhliklar vardir. Bu da pH ya bagh oksit
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kararhilifinin bir sonucu olmalidir. Benzer durumlar pH=3 ve 8 de (sirasiyla Sekil 10
ve 13 ) ortama metanol eklendiginde de goriilmektedir. Sekil 8-13’de ki akim-
potansiyel egrilerinin anodik bolgelerindeki akim artiglari yukarida sézii edilen
radikal mekanizmas iizerinde yiiriiyecek bir oksidasyon mekanizmasinin daha olasi
oldugunun ortaya koymaktadir. Durum boyle ise agagidaki olast radikal olusum
mekanizmalar elektrooksidasyonun gidisini kontrol etmelidir.

Olasi radikal olusum mekanizmalar:

1. Pt tizerinde oksijen adsorbsiyonu ve PtO olusumu basamaginda radikal olusumu;
Pi(Oyads,aq —, P20 " )us

Pt20 )ass ——  ,PIO+0°

O +11' S O

2. Platin oksit iizerinde O, adsorbsiyonu ile ger¢eklesen radikal olusumu ;
PtO(Oy)ads,aq___,  PtO(20 " )aus

PIOR20 )ass ——, PO+ 0" +e

o' +H - L,HO®

3. Ptiizerinde OH" adsorbsiyonu ile gergeklesen radikal olusumu;

Pt(OH)ads, ___, PO )u+H +€

PO )as - ,PtO+e

Pt(O )ags —— _ ,Pt+0°

o'+H* —_ JHO

4. PtO tizerinde OH" adsorbsiyonu ile gergeklesen radikal olugumu;
PtO(OH)ads,___,  PtO(O " )oys + H +¢

PtO(O")ass ——, PtOy+¢€

PtO(O")yss —, PtO+O°

O'+H" ___,HO’

O'+H" ___,HO’

Dért ayr1 mekanizma ile olusan O “veya H O "radikalleri organik molekiille elektrot
ylizeyi dolayinda bulusarak agagidaki tepkimeye gore oksidasyonu gergeklestirir
( R.Tomat ve Ark. 1984).

76



O’ veya H O +Organik molekiil ~———— Uriinler

Yukanida sézii edilen 1 ve 3 mekanizmalar: anodik akim-potansiyel
egrilerinde oksit olusum bolgesinde gergeklesir. 2 ve 4 mekanizmalari ise daha
anodik potansiyellerde gergeklesmelidir.

Radikal olusumu ile yiiriiyecek oksidasyon tepkimelerinde PtO olusumu ve
PtO-PtO; doniigiim potansiyelleri radikalin yogun olusabilecegi potansiyellerdir.
Disiiniilen mekanizmalar dogru ise bu potansiyeller uygulandiginda bu
hizlanmahidir. Diistiniilen mekanizmalari kontrol etmek iizere degisik potansiyeller.
uygulanmig elektrotlarin bulundugu gozeltilerde LAS derisimi (YMY olarak) zamana
kars1 izlenerek uygun oksidasyon kogullar belirlenmeye ¢alisilmistir. Sekil 8-13 de
verilen akim-potansiyel egrilerinden anodik bélgede potansiyel yaklasik 0.4 V tan
sonra elektrooksidasyonun olma olasihg: belirlenmis ve ilk asamada oksidasyonun
gozlendigi bolgede segilen bir potansiyel (0,8V) elektrotlara uygulanmis ve YMY
zaman iliskisi Sekil 14a’da goriildiigii gibi LAS derisimi zamanla pek degismemistir.
Mevcut ¢oziinmiis oksijenin Pt katalitik etkisine ragmen oksidasyona katilmamasi
dogal kosullarda LAS’mn ¢ok gili¢ pargalanabilecegi anlamma gelir (J.M.
Quigara,D.Sales 1989). Ikinci olarak ¢ozeltiye siirekli oksijen gonderilmis ancak
herhangi bir potansiyel uygulanmadan YMY’nin zamanla degisimi izlenmistir.
Sonug Sekil 14b’de oldugu gibi bulunmustur. Goriildiigii gibi ortamin oksijenle
doyurulmas: oksidasyonda biraz daha etkili olmus (YMY biraz daha diigmiig) tur. Bu
da ¢Ozeltinin havalandirilmast halinde LAS’in pargalanmasinin  bir miktar
hizlandirilabilecegini gosterir. Bu denemenin iiglincii agamasinda ortama hem stirekli
O, gonderilmis ve hem de elektroda 0.8V potansiyel uygulanarak YMY degisimi
izlenmistir ($ekil 14A-c). Goriildiigii gibi oksidasyonda oldukga biiyiik bir artig
olmus. 6 saat iginde YMY %70 ‘in altina digmiistiir. Diger kosullara gére gok
farklihik gostermistir. O, gonderilirken potansiyel uygulamasiin bozunmay:
hzlandirmas: yukarida &nerilen 1 ve 2 numarali mekanizmalarin oksidayonu
yonlendirdigini ortaya koyar. Yani ¢Oziinmis oksijenin g¢oklugu ve uygulanan
potansiyelin uygunlugu ile radikal olusumu artmakta ve dolayli elektrooksidasyon

hizlanmaktadir (radikal mekanizma) .
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Yukarida deginilen 0.8V potansiyelin se¢imi yaklagik bir deger olarak
yapilmis olup uygun potansiyelin belirlenmesi igin farkli potansiyeller altinda aym
islemin yapilmas: saglanmigtir. Bunun igin segilen 0.6, 0.65, 0.7, 0.8, ve 0.9 V
potansiyellerde O, atmosferinde YMY degigimi izlenerek zamana karsi degisimi
grafige gecirilmigtir (Sekil 15A) . Aym potansiyellerde ¢ézeltilerin kimyasal oksijen
ihtiyaglan (KOI) belirlenmis ve bunlarin zamana kars1 degisimi de Sekil 15B’de
gosterilmigtir. Sekil 15A°da goriildiigii gibi YMY nin en ¢ok diistiigii potansiyeller
0.6-0.7V arahgidir. 0.8-0.9V araligindaki diisiiste oldukg¢a dnemlidir. 0.6-0.7V aralig
ylizeyinde oksit olusum bolgesidir. 0.8-0.9V oksit doniigiim potansiyeli bolgesidir.
Buna gore radikal olusumunda oksit olusum bdlgesi daha etkindir. Kimyasal oksijen
ihtiyact degisimi de YMY ile paralellik gostermektedir. Saptanan radikal olusum
potansiyelleri uygulanarak oksijen atmosferi de YMY , KOI nin zamanla degisimleri
pH=8 de 50 ve 25 ppm LAS iginde tekrarlanmigtir. Sonuglan sirasiyla Sekil 16 ve
17°de goriildiigi gibi olup 0.65V potansiyel ve 50,25 ppm derisimlerdeki LAS
gozeltilerinde YMY déniigiimleri 6 saat iginde . %54,63.5 KOI ise 51,36 ppm
dolaymna diigmiistiir. Sekil 15-17°de gosterilen YMY ve KOI nin zamanla degisimi
pH=3 i¢inde tekrarlanmis ve sonuglar sirasiyla $ekil 8-20 de verilmistir. Oransal
olarak degisimler pH=8 dekine benzemektedir.

Sonug olarak LAS ve metanol’iin 0.01M Na,SO, iginde pH=8 ve 3 de
oksidasyonu  radikal = mekanizma  iizerinden  yiiriimektedir.  Dogrudan
elektrooksidasyon gergeklesmemektedir. Sadece O, etkisiyle pargalanma uzun zaman
almaktadir. Oncelikle PtO olusum potansiyelinde biraz daha az etkili olmakla
birlikte oksit doniistim potansiyelinde de radikal olusturmasi, yani elektroda anodik
potansiyel uygulanmas: elektrokimyasal radikal olusumunu saglar. Olusan oksijen ya
da peroksit radikalleri ( O°veya HO") LAS ve metanol‘in oksidasyonunu
gergeklestirmektedir. Yani olay bir dolayli elektrooksidasyon olarak meydana

gelmektedir.
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5.SONUC ve ONERILER

Platinin elektrokatalitik kosullarini belirlemek iizere 0.01M Na,SO4 ¢ozeltisinde ve
bu ¢ozeltiye degisik miktarlarda LAS ve metanol ekleyerek hazirlanan gézeltilerde,
Pt-Pt elektrot ¢iftiyle akim-potansiyel egrileri elde edilmistir. Elde edilen akim-
potansiyel egrileri 15181nda belirlenen potansiyeller elektrotlar arasina uygulanarak
¢ozeltide bulunan LAS’ in pargalanma oranlan ve buna bagh olarak ¢ozeltide
kimyasal oksijen ihtiyaglar1 izlenmigtir. Elde edilen sonuglart asagidaki sekilde

6zetlemek miimkiindiir.

1. Potansiyelleri akim-potansiyel egrileri yardimiyla belirlene (i=0’da ) karma
potansiyeller ¢alisma ortamlannda 6lgiilen karma potansiyellerden daha pozitif
degerdedir. Akim-potansiyel egrilerinin doniis kesimlerinde belirlenen degerler ise
gidis egrilerinde belirlenenlerden daha pozitif degerlere kaymigtir. Bu kayma

gidis egrilerinde yiizeyin temizligi doniis egrilerinde ise yiizeyin oksidiyle ilgilidir.

2. Akim-potansiyel egrilerinin katodik dallarinda karma potansiyele yakin bslgede

oksijen daha negatif bolgelerde ise hidrojen indirgenmesi gergeklesmektedir.

3. Akim-potansiyel egrilerinin anodik dallarinda ise, karma potansiyelden hemen

sonra PtO olusmaktadir. Bu oksit yiizeyi kapatarak pasiflestirmektedir.

4. Akim-potansiyel egrilerinin pasiflik bozunma potansiyellerinde Pt bozunarak PtO,

ye doniigmektedir.

5. Cozeltiye LAS eklendigi zaman, PtO olugum potansiyellerinde akim artisi LAS 1n

elektroksidasyonu ile ilgilidir.

6. PtO — PtO, doniisiim potansiyellerindeki akim degigsimleri de LAS’in

elektrooksidasyonu ile ilgili olarak yorumlanmigtir.
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7. Oksit olusum ya da oksit doniigiim potansiyellerindeki elektrooksidasyonun Pt
ya da PtO yiizeyindeki olusan radikaller tizerinden sonucuna varilmistir. Oksijen
ya da sudan olugan *OH radikalleri oksidasyonu siirdiiriyor olmalidir. Bu diisiince

soz konusu potansiyellerde ylizey aktif madde yiizdesindeki hzli degisimle
dogrulanmgtir.

8. Oksit olusum bolgesi olarak belirlenen 0.6-0.65V potansiyel altinda ortama
oksijen gonderilerek belirlene YMY ve KOI degerleri LAS bozunmasinin radikal

mekanizma iizerinden yiiriidiigii desteklenmektedir.

9. Cozeltide bulunan organik molekiillerin pargalanabilmesi i¢in havalandirma ve
Pt’nin katalitik karakteri yeterli olmamaktadir. Yeterli oksijen ve elektrotlar

arasina uygun potansiyel uygulanmasi pargalanmayi hizlandirmaktadir.

10. Anodik oksidasyonla ya da katodik rediiksiyonla radikal olusturulmasinin
elektrooksidasyon tizerindeki olas1 farkli etkileri gorebilmek igin anot ve katot
bolmeleri ayrilmig hiicrelerle testlerin siirdiiriilmesi gerekir.

Sonug olarak platinin dogal elektrokatalitik 6zelligi yaninda oksit olusum ve oksit
déniigiim potansiyellerinde oldukea etkili elektrokatalitik dzellikte gdstermektedir,

Bu etkinin radikal olusumu ile  Dbirlikte gergeklestigi anlagilmaktadir,

Elektrooksidasyon islemlerinde basarili bir sekilde kullanilabilir.
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