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Demir(ll), Nikel(ll) Ve Kobalt(Il) _iyonlarmln Susuz Asetonitril Ortamindaki
Elektrokimyasal Davrani sglarinin Incelenmesi

Arife Cali gskan

1.0z

Bu calismada Fe(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin susuz asetonitril ¢ozeltisinde
elektrokimyasal davranislar;; déndsumli voltametri, sabit gerilimde kulometri
yontemleri kullanilarak incelenmigtir. Yapilan c¢aligmalar sonucu bu metal
iyonlarinin indirgenme potansiyelleri ve yapilan elektrolizler sonucunda ylizeyde
olusan metal birikimlerinin siyrilma potansiyelleri belirlenmis, elde edilen veriler

polipirol elektrodun modifiye edilmesi calismalarinda kullaniimigtir.

Sulfolanmis ve asiri yukseltgenmis polipirol nétral ve bazik sulu ¢ozeltiler dahil tim
katodik kisim boyunca iyi iletkenlik gdsterdiginden, bu calismada elektrokatalizoér
hazirlanmasinda iletken destek malzemesi olarak silfolanmis ve asir

yukseltgenmis polipirol kullaniimistir.

Calismanin ikinci kisminda, sulfolanmis-asiri yukseltgenmis polipirol Gizerine susuz
asetonitril ortaminda Fe, Ni, Co metal ve metal alasimlarinin mikro ve nano

parcaciklari halinde biriktirilmesi tGzerinde calisiimistir.

Elde edilen metal biriktirilmis polipiroliin yapisal karakterizasyonu igin; potansiyel
ve akim kontrolli kulometri, dénusumli voltametri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi gibi metotlarla SEM ve EDS teknikleri kullaniimistir.  Elde edilen,
Fe, Ni, Co parcaciklari ile modifiye edilmis iletken polimer temelli elektrokatalizér
O2’nin elektrokimyasal indirgenmesi icin test edilmigtir.

Anahtar Kelimeler: elektrokatalizor, iletken polimerler, polipirol, alasimlar, susuz

ortamlar

Danigman: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ, Hacettepe Universitesi, Fen Fakultesi, Kimya

Bolumu, Analitik Kimya Anabilim Dall



Investigation of Electrochemical Behavior of Iron(l ), Nickel(Ill) and Cobalt(Il)
lons in Nonaqueous Acetonitrile Medium

Arife Cali gkan

Abstract

In this study, electrochemical behaviours of Fe(ll), Ni(ll) and Co(ll) ions in
nonagueous acetonitrile has been worked by using cyclic voltammetry and
constant potential coulometry. Reduction potential of these metal ions and
stripping potential of metal depositions ( which is obtained by electrolysis) are
determined and these results used for modification of polypyrrole electrode.

Sulphonated and overoxidized polypyrrole exhibit good conductivity throughout all
cathodic region in even neutral and basic aqueous solutions, so it was used as

conducting support material for electrocatalyst preparation.

In the second part of the study, for electrochemical catalyst preparation by
deposition of metals on sulphonated and overoxidized polypyrrole, some
electrochemical methods such as cluster and alloy formation, bulk deposition were

used.

Metal deposited sulphonated and overoxidized polypyrrole was characterized by
potential and current controlled coulometry, cyclic voltammetry, SEM/ EDS and
Electrochemical Impedance Spectroscopy methods. In addition electrocatalytic
performance of electrocatalyst based on modified conducting polimer modified

with Fe, Ni, Co was tested for the electrochemical reduction of O,.

Key words : electrocatalyst, conducting polymers, polypyrrole, alloys,

nonagueous media
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1. GIRIS

Elektrot ylzeyinde veya tepkimenin gerceklestigi cozeltide, elektrokimyasal
tepkimeleri hizlandirmak ve daha dustk enerji tiketimini saglamak amaciyla,
elektrokatalizorler  kullanilir.  Baytk bir hedef olarak CO,; ve O2nin
elektroindirgenmesi igin yeni katalizorler gelistiriimesi amaciyla ¢ok sayida ¢alisma
yapilmaktadir.

Yakit hucresi, elektrokimyasal bir enerji dontsim sistemidir. Digaridan saglanan
yakit (anot tarafi) ve oksitleyici (katot tarafi) ile elektrik dretir. Bunlar bir elektrolit
ortami icerisinde reaksiyona girerler. Genellikle, reaksiyona girecek olanlar
hiicreye qiris yaparlarken, reaksiyon Urlnleri hicreyi terk eder, elektrolit ise
hiicrede kalir. Yakit hucreleri, gerekli akis saglandigi sirece sonsuza dek
calisabilirler. Cok kullanigh bir gtic kaynagi olarak; uzay araclarinda, meteoroloji
istasyonlarinda, buytk parklar, kirsal alanlar ve bazi askeri uygulamalar gibi

yerlesim alanlarindan uzak bolgelerde yakit hiicrelerinden yararlanilabilir.

Elde edilen elektrik enerjisi maliyetinin baskin faktor oldugu enerji duyarli
sureclerde soy metalden uretilmis elektrokatalitik malzemelere ihtiya¢c oldukca
blyuktlr. Proton degisim membran yakit hiicreleri (PEMFC) ve direkt alkol yakit
hicreleri (DAFC) gibi yakit hicrelerinde kullanilan elektrokatalizérlerde; katalitik
aktivitenin yukseltiimesi, dusuk maliyet ve yuksek kararlilik gibi faktorlerin
lyilestiriimesi amaciyla oldukca fazla calisma yapiimaktadir. Bu alanda onemli
amaclardan biri oksijen indirgenme reaksiyonunda gorulen yiksek asiri gerilimin

azaltilarak yiksek performansli katodik katalizérler elde edilmesidir.

Son yillarda, var olan elektrokatalizérlerin katalitik aktivitesinin iyilestiriimesi ve soy
olmayan metal esasl elektrokatalizorlerin Uretimi gibi, oksijenin elektrokimyasi ile
ilgili ¢cok fazla gcalisma yapilmaktadir (SiyuYe 2005). Fakat katalizoriin, oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesinde yuksek katalitik etkiye sahip olmasinin yani sira,
yakit hicresi ortaminda uzun sire islev gostermesi gerektiginden bu amag icin

secilecek materyaller sinirli sayidadir.



Bu tez calismasinda elektrokatalizor calismalarina 6n calisma olarak susuz
asetonitril ortaminda demir (Fe), nikel (Ni) ve kobalt (Co) atomlarinin altin (Au) ve
platin (Pt) soy metal elektrotlari Gizerine biriktirilmesi ve biriktirmeye etki eden bazi
faktorler arastirilmistir. Bu bilgilerin 1s1ginda stlfolanmis ve asri yikseltgenmis
polipirol tzerine biriktirilen Fe, Ni ve Co metal taneciklerinin O, nin sulu ¢ozeltide

indirgenmesi Uzerindeki elektrokatalitik performansi incelenmigtir.



2. TEMEL BILGILER

2.1. Elektrokimyasal Kataliz

Oksijenin indirgenme reaksiyonu hem asidik hem de bazik ortamda yavas
yurtuyen, cok elektronlu karmasik reaksiyonlardir. Ancak yakit hicrelerinde,
oksijen sensorlerinde ve metal-hava pillerinde vazgecilmez bir reaksiyondur.
Simdiye kadar bu amacla en fazla platin esasli materyaller kullaniimistir. Bundan
bagka kobalt esasli, demir esasli, Pd, Au, Ag ve Co’'in ikili ve dortlu
kombinasyonlari, altin ve modifiye altin gibi platin icermeyen katalizérlerle de

bircok calisma yapilmistir. (Meng 2006)

Ozellikle proton degisim membran yakit hiicreleri olmak (izere, yakit hiicrelerinin
hidrojen ekonomisinde ana enerji donisum kaynagi olmasi beklenmektedir.
Ancak, katodik oksijen indirgenme reaksiyonunun yavas olmasi ve platin esasli
elektrokatalizérlerin pahali olmasi nedeniyle bu yéntem ¢ok da ekonomik degildir.
Bu nedenle daha ekonomik olan, yuksek oksijen indirgeme aktivitesine sahip,
kararlh ve platin icerigi dusuk alternatif elektrokatalizérler eldesi icin oldukca fazla
calisma yapilmaktadir. PtM (M = Fe, Co, Ni, Cr, vb.) ile PdM (M = Fe, Co, Ni, Ti)
gibi platin ve palladyumesasli alasimlar Uzerinde (saf Pt ve Pd’ ye gore), oksijen
indirgenme reaksiyonunun ¢ok daha ytksek hiza sahip oldugu belirlenmigstir. Pt
alasimlarinin, platinden daha yuksek aktiviteye sahip olmalari, platinin elektronik
ve yapisal karakteristiklerindeki degisime baglanmistir. Bu degismelerin, platinin
dusuk yukseltgenme basamagiyla iligkili oldugu bulunmustur (Arico 2001). Ancak
bu Pt alasimlari %80 den fazla Pt icermekte, bu ylizden maliyet acisindan buyuk
bir fark olugturmamaktadir. Pt tek tabaka katalizorlerinin bu problemi c¢ozecegi
disunulmektedir. Soy metal igeriginin azaltilmasi i¢in, soy olmayan metal nano
partiktlleri Uzerine, platin tek tabaka halinde biriktirilmistir. Uygun bir soy olmayan
metal secimi ile, yapisal ve elektronik etkilerle, platin tek tabakasinin aktivitesi cok

daha iyilestirilmigtir. (Wang 2007)

Bircok calisma saf platine gére bu alagsimlarin Pt-Pt bag uzunlugu, komsudaki
platin sayisi, yuzey kompozisyonu gibi geometrik yapidaki degismeler ile ylzey

oksit tabakasinin miktari ve dogasinin, oksijenin elektrokatalitik indirgenme



reaksiyonunun hizini artirdigini géstermistir. Son teorik calismalar; saf platine gore
Pt-metal veya Pt-metal-metal yapilarinin oksijenin ayrismasinda ¢ok daha aktif
oldugunu, bu yapilardaki metal atom merkezlerinde OOH adsorpsiyonunun ¢ok

daha iyi oldugunu ileri sirmektedir. (Witkowska 2008)

Karbon siyahi Uzerine desteklenmig platin ve platin alagimlari dusik ve orta
sicaklikl proton degisim membran yakit hicrelerinde (PEMFC) oksijenin dort
elektronlu indirgenmesiyle su olusturan reaksiyonunu katalizledigi icin katot
elektrotlar olarak kullaniimaktadirlar. (Sun 2000) Bu katalizérler saf hidrojenin yakit
olarak kullanildigi sistemlerde yuksek spesifik 6zellik ve kararlilik gosterirler.

Yapilan bir calismada sulfirik asit ortaminda (metanol varhdinda/yoklugunda ve
metanol yakit hucrelerinde) karbon destekli Pt ve Pt—Co (Pt/C ve Pt—Co/C) alasim
elektrokatalizleri kullaniimigtir. Saf sulfirik asit ortaminda Pt—Co/C alasimlarinin,
saf platine goére, oksijenin indirgenmesine spesifik aktivite gosterdigi belirlenmigtir.
(Salgado 2005)

Ayrica Pt nano partikilleriyle modifiye edilmis polivinilferrosenyum elektrot
Uzerinde metanolin ylkseltgenmesi ve vyakit hicresi icinde uygulamasi
gosterilmistir. (Celebi S6nmez, 2008) Baska bir calismada da Pd nano partikulleri
modifiye edilmis polivinilferrosenyum elektrot tGizerinde hidrazinin yukseltgenmesi
gosterilmistir. (Celebi S6nmez, 2008)

Jalan ve Taylor fosforik asit yakit hicrelerinde (PAFC) karbon siyahi ile
desteklenmis platin alagimlarinda oksijenin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu
Uzerinde calismis ve alasim olusturma yoluyla Pt-Pt interatomik uzakhgdini
Alasim olusturulmasiyla kristal orgudeki daralma sonucu, oksijenin oksijen
atomlarina ayristigr adsorpsiyonu icin, platinin elektronik 6zelligi degistiriimeden
Pt-Pt interatomik uzakhdr cok daha istenen hale gelmistir. Mukerjee ve
Srinivasan’in yaptiklari calismalarla Jalan ve Taylor elde ettikleri bu sonucu
desteklemis, fosforik asit yakit hiicrelerinde platin alagimlari kullanildiginda XRD
ve XPS sonuclarina goére elektronik yapida hicbir degisim olmadigini

gozlemlemiglerdir. (Toda 1999)



Watanabe; platin-kobalt alagimlarinin kararlilik ve katalitik aktivitesi ile ilgili yaptigi
calismada, sicak fosforik asitte, kobalt ve platinin disuk boyutlu alagim
partiktllerinden secimli olarak ayrihp ¢6zunduguni ve platinin daha buyik olan
yluzeye tekrar biriktigini gozlemlemistir. Sonu¢ olarak dizenli kristal yapiya sahip
alagima gore duzensiz olanin korozyon dayanikhliginin daha fazla oldugunu, bagil
olarak daha buyuk olan yluzey alanina sahip aktif alasim sayesinde daha uzun
sure boyunca, daha yiksek katalitik aktivite gdsterdigini belirlemistir. Alasim
olusturulmasiyla morfolojide, elektronik yapida ve kristalografide meydana gelen
degisimlerin oksijenin elektrokatalitik indirgenmesindeki roli hala tam olarak
anlasilamamigtir. (Toda 1999)

Metal elektrotlar Uzerinde oksijenin indirgenme reaksiyonunun elektrokimyasi
genelde sulfurik asit veya fosforik asit gibi sivi elektrolitlerde calisiimistir. Ancak
sivi elektrolitlerde bulunan adsorplayici anyonlar, metal katalizor ylzeyine
adsorpsiyon icin yaris halindedirler. Bu da oksijenin indirgenme reaksiyon hizini
azaltir. iyonlar serbest hareket edemediginden kati polimer elektrolitlerde elektrot
kinetigi ¢cok fazla degigsebilmektedir. (Sleightholme 2008) Bu yuzden kati polimer
elektrolit ara ytzeyindeki kataliz galigmalari oldukga onemlidir.

Oksijenin indirgenmesinde tungsten karbir destekli altin-palladyumnano bimetalik
partikil (AuPd-WC/C) Kkatalizorinun, platin esasl katalizorlerden daha iyi
performans gosterdigi belirlenmistir. Tungsten karbir secgiminin sebebi; Levy ve
Boudart'in bulgusuna gére yiizey katalizinde tungsten karbirin platin benzeri
davranigs goOstermesidir. Baska bir calismada da tungsten karbir Uzerine
desteklenmis gumis nano partikdllerinin (Ag—-WC/C) Pt/C elektrokatalizériine
esdeger performans gosterdigi belirlenmigtir. (Brussel 2002) Daha aktif ve daha

ucuz elektrokatalizérlerin sentezi, yakit hiicrelerinin uygulamalarini artiracaktir.

Vanadyum oksit esasl katalizérler, alimina veya silika destekli gecis metal oksit
katalizorleri, nikel-demir ve demir-krom fosfatlar, bircok oksit karisimi, ayrica V,
Mo, Fe, Mn gibi gecis metali agilanmig ve Pt, Pd gibi inert metalle modifiye edilmis
aktif karbon katalizorler de oksijenin indirgenmesinde kullanilmigtir.  Yakit
endustrisinde en basarili olunan katalizérler gecis metal oksitleri, vanadyum ve

kompleksleri, demir(lll) ve kompleksleri olmusgtur. (Goifman 2004)



Son literatir cahsmalari platinle karsilastirildiginda, piroliz  edilmis demir
porfirinlerin oksijenin indirgenmesinde kendine 6zgi spesifik aktivite gdsterdigi
belirlenmistir. Benzer sekilde termal islem gérmis kobalt porfirinler de

elektrokatalitik uygulamalarda kullaniimistir. (Arico 2001)

Porfirin katalizorlerinin katalitik giict ¢ok iyi bilinmektedir. Proliz edilmis metal
porfirin katalizorinin katalitik aktivitesi ise hala arastiriimaktadir. Porfirinin

yukseltgen etkisi demir selatlarininkinden ¢ok farkhdir. (Goifman 2004)

Porfirin; dioksijen ve aktif oksijen-oksijen bagina baglanmaktadir. Oksijenin, dort-
elektronlu suya indirgenme ve iki-elektronlu hidrojen peroksite indirgenme
reaksiyonlarinda metal-porfirin  uygulamalari ¢cok fazladir. Yakit hicresi
endustrisinde dioksijeni indirgemede karbon destekli piroliz edilmis metal porfirinler
kullaniimaktadir. Isiyla muamele edilmis kuitlece %5-10 metal iceren porfirinler

yuksek kararlikta oksijen indirgeme yakit hiicre elektrotlari olarak kullaniimaktadir.

Dimerik porfirinler gibi ¢cok cekirdekli selatlar, dort cekirdekli rutenyum iceren
porfirinler, polimerik metaloporfirinler oksijenin dért elektronlu-suya indirgenme
reaksiyonuna karsi oldukca iyi aktivite gosterirler. Collman, dimer porfirinlerde
metal-metal merkezleri arasinda —O-O- koprisu olustugunu, O-O baginin istemli
olarak kopmasiyla metal-metal merkezleri arasindaki uzakhginin, oksijenin

indirgenmede izledigi yol i¢in ¢ok 6nemli oldugunu ileri sirmustir. (Goifman 2004)

Genellikle oksijen, iki elektronlu prosesle hidrojen peroksite indirgenmektedir ve bu
indirgenmeyi iki elektron iceren hidrojen peroksitin suya indirgenme reaksiyonu
izlemektedir. Oksijen ve hidrojen peroksitin indirgenmesi i¢in camsi karbon tzerine
adsorplanmig demir oktaetilporfirin klortriin (FeOEP-CI) katalitik aktivite davranisi
incelenmigtir. Porfirin camsi karbon elektrot ylzeyine tersinir ve kuvvetli olarak
adsorplanmigtir. Oksijenin indirgenmesinde bu modifiye elektrodun elektrokatalitik
aktivitesinin ¢ok daha iyi oldugu belirlenmigtir. Literatiire gére demir porfirinler igin
elektrokatalitik prosesten sorumlu redoks cifti, Fe(lll)/Fe(ll) dir. (Motlagh 2004)



2.2. NANO MALZEMELER

Elektrokatalizérlerin bulunmasi kadar, optimize edilmis katalitik performans eldesi
icin, bu materyallerin nano boyutta sentezi de c¢cok 6nemlidir. Nano yapidaki
materyallerin bulk materyallerde gorilmeyen benzersiz 6zellikleri cok ilgi ¢ekicidir.
Nano yapili materyallerin Uretiminde nano boyutun kontroli, monodispersite,
mikrokompozisyon, morfoloji gibi faktorlerin kontroli ¢ok dnemlidir. Farkli sentez
teknolojilerinin gelisimiyle birlikte nano partikil mihendisliginde ve buna paralel
olarak nano partikul destekli katalitik aktivite calismalarinda ¢ok buyuk gelismeler
saglanmistir. (He 2007)

Nano partikiller ve nano yapili materyaller kicuk boyutlarindan dolayr bulk
materyallere gore farkli elektronik, optik, elektriksel, manyetik, kimyasal ve
mekanik Ozellikler gosterirler. Bu da onlar ¢ok farkl uygulamalarda kullanilabilir
kilmaktadir. Molekiler ve bulk materyal arasinda bir boyuta sahip olan nano
partiktller buglin hala anlagilamamis hibrit 6zelliklerine sahiptirler ve bununla ilgili

teorik caligmalar halen stirmektedir. (Kruis 1998)

Surekli gelisen nano teknolojinin arastirma konulari arasinda; siradan yari iletken
teknolojiyi kullanarak yiksek yogunluklu data biriktirme, yuksek hizda hesap,
yuksek performansli gorintileme gibi calismalar bulunmaktadir. Nano teknolojinin
endustriyel boyutta uygulanmasi nano yapinin boyut ve diziliminin kontrolliine
baghdir. Yillar boyunca nano partikillerin bu amacla Uretimi ve kullanimiyla ilgili

bircok fiziksel, kimyasal ve biyolojik metotlar dnerilmistir. (Kim 2008)

2.2.1. Nano Partikullerin Elektronik, Optik Ve Manyetik Uygulamalari

Nano teknoloji oldukca hizli ve surekli gelisen bir alandir. Nano teknoloji nano
partikilllerin uygulamalari ve teknolojik gelisim calismalarini iceren bir daldir. ilk
olarak 1974 de Taniguchi tarafindan kullaniimistir ve nano teknoloji materyallerin
bir atom veya molekille islenmesi, saglamlastiriimasi ve deformasyonu ile ilgili
calismalar olarak tanimlanmistir. Drexler’in bir metrenin milyonda biri kadar kiguk
boyutta nano partiktl eldesi ile nano teknolojinin popularitesi artmistir. Bir nano

metre; insan saci kalinhiginin 1/800’i kadardir. Nano boyutlu nesneler gértilmemis



bicimde hticre dizeyinde inceleme ve etkilesim firsatt sunmaktadir. (Asiyanbola
2008)

Nano partikal terimi 1 mikrometreden daha kucik boyutlar icin, daha genel
dusunidldugiunde ise bir boyutu 100 nm yada daha kicgik olan boyutlar igin
kullaniimaktadir. (Asiyanbola 2008)

Cluster (yi§in) terimi 10* molekill yada atom iceren nano boyuttaki partikiiller icin
kullaniimaktadir. Nano materyaller ve nano yapili materyaller 100 nm’den daha
kicuk karakteristik boyuta sahip olduklarindan tek boyutta istiflenmis coklu
tabakalar ve kaplamalar icermektedirler. 100 nm’den daha kucik boyutlu g

boyuta sahip nano fazli materyallerin eldesi de mumkindur. (Kruis 1998)

Son 10 yidir birgok calisma grubu tarafindan nano partikillerle ilgili giderek
sayllarl artan bircok calisma yapilmaktadir. Nano partikil terimi; kullanilan nano
Olcekli yada nano boyutlu materyaller gibi ilgili terimlerden sonra 1990‘lardan beri
kullaniimaktadir. Daha sonra submicron ve ultrafine terimleri kullaniimaya

bagslanmigtir. (Kruis 1998)

Nano partikll sentezi icin bircok metot gelistirilmistir, seramik nano partikil ve saf
metalik nano partikil sentezi oldukga kolaylasmistir. Ancak metalik alasim nano
partiktlleriyle ilgili arastirmalar oldukga sinirhidir. (Li 2000)

Nano partikillerin karsilik gelen bulk materyallere gére sahip olduklari birgok farkh
Ozellik manyetik kayit araclari, manyetik sivilar basta olmak Uzere bu tdr
materyalleri, yeni elektronik, optik veya manyetik uygulamalarda cekici kilmaktadir.
Fe, Co ve Ni manyetik materyaller igin cok 6nemli metallerdir ve oda sicakhginin
Ustiinde ferromanyetik elementlerdir. Nano partikil boyuttaki Fe-Co, Fe-Ni ve Co-
Ni alagimlari ayni partikil buydkliginde, istenen kompozisyonda, yuksek
manyetik Ozellikte elde edilmis ve bunlarin manyetik 6zelliklerinin ¢ok iyi oldugu
tayin edilmigtir. (Li 2000 )

Nano teknoloji gic kaynaklarinda, biyolojik sistemlerde ve kimyasal sentezlerde,

oksijenin indirgenmesi teorik ve pratik olarak ¢ok buyik éneme sahiptir. Oksijenin



indirgenme mekanizmasi ve yuksek verimliligi ile ilgili olduk¢a fazla calisma
yapilmistir. Ctinku oksijen indirgenme reaksiyonu ¢oklu elektron transfer basamagi
icermektedir ve olusmasi icin asilmasi gereken aktivasyon enerji bariyeri oldukca
yuksektir. (Jiang 2002)

Yapilan bir ¢alismada, gumis kompozit destekli tungsten karbtrin nano kristal
elektrokatalizori hazirlanmis ve oksijenin bazik c¢6zeltide indirgenmesinde
kullaniimistir. Platin icermeyen bu elektrokatalizor platin esasl elektrokatalizérlere
gore yuksek aktivite gostermistir. Aktivitenin iyilesmesi sinerjik etkinin kanitidir.
Yeni elektrokatalizorler oksijenin indirgenmesine karsi essiz segicilik gosterir. Bu
tlr ucuz elektrokatalizérler anyon degisim membran alkol yakit hiicrelerinde, alkol

monitérlerde ve metal-hava pillerinde kullanilabilmektedir. (Meng 2006)

Nano kristal ferromanyetik metallerin hizli cevresel bozunma egilimli, hacme gore
cok yuksek yluzey alani ve yuksek reaktivite gibi dezavantajlari vardir. Bu yizden
nano kristalin 6zelliklerin, kimyasal eldesi ve endustriyel uygulamalarda potansiyel
dusuktir. Son calismalar nano kristallerin grafit tabakalarla kapsule edilmesiyle
(Sun 2000) hem nano kristalin dig etkilerden korundugu hem de manyetik

Ozelliklerinin istege bagh calistigi anlasiimistir.

2.3. ILETKEN POLIMERLER

1970’lerde katkilanmis poliasetilenin eldesi arastirmacilarin dikkatini iletken
polimerler Gzerine yogunlastirmistir. Bagil olarak iletkenligi, hafifligi ve esnekligi

iletken polimerlerin dikkat ¢cekici bazi 6zelliklerindendir.

iletken polimerler  yakit hiicreleri, biyosensoarler, elektroanalizorler,
elektrokatalizorler, elektrokromik goéruntileme ve daha bircok alanda cok fazla
uygulama alanina sahiptirler. Nano boyutlu iletken polimerler ise pillerde,
superkapasitorlerde, enerji donusim sistemlerinde, korozyona karsi koruma

sistemlerinde ve voltametrik sensdrlerde kullaniimaktadirlar. (Kumar, 2008)

iletken polimerler, iletkenlik saglayici bir katki maddesi icermeden kendiliginden

iletkenlik gosterirler. Kendiliginden iletkenlik, polimerdeki 1 konjugasyonundan



kaynaklanir. Dopant adi verilen bazi anyonik veya katyonik tirlerle, kimyasal yada
elektrokimyasal yukseltgeme bazen de indirgeme yoluyla polimerik zincirde yuk
merkezlerinin olusturulmasiyla da polimerin iletkenligi buyuk olctde artirilabilir.

Bazi poptiler iletken polimerler sekil 2.1’de gortlmektedir.

- ' a8 ' 1
""-__ fll N:‘\\_! —MN \\::'\ ‘;:-' NH—\\\E l‘ly—NH I
Polianilin iletkenligi 1~100 S/cm

dos N s
O

Politiyofen iletkenligi 10~100 S/cm

d N I 7’@

Polipirol iletkenligi 40~100 S/cm
N NN
BYa® W
Polifenilen iletkenligi 100~500 S/cm

Sekil 2.1. Bazi iletken polimerler

Polianilin, polipirol ve politiyofen bilimsel arastirmalarda, pratik ve ticari amacl en
¢ok kullanilan iletken polimerlerdir.

2.3.1. ILETKEN POL IMER SENTEZI
iletken polimerler “kimyasal” ve “elektrokimyasal* olmak (izere iki yolla

sentezlenebilirler. Biz yaptigimiz calismada iletken polimer olarak polipirol

kullandigimiz icin bu bélimde polipirol sentezi Gizerinde durulmustur.
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2.3.1.1. Polipirolin kimyasal sentezi

Polipirol ve bircok turevi basit kimyasal ve elektrokimyasal metotlarla hazirlanabilir.
Kimyasal polimerizasyon basit ve hizli bir prosestir. Sulu ya da susuz c¢6zictlerde
kimyasal yukseltgeyicilerle, monomerin bir ylukseltgen ile polimerizasyonuyla ya da
gaz fazinda kimyasal biriktirilmesiyle polipirol eldesi mimkutndur. Ancak kimyasal
polimerizasyonla elde edilen iletken polimer sentezi sirasinda, az miktarda karsit
iyon yapiya girer. Bu yolla uretilebilen iletken polimer miktari sinirhidir. iletken
polipirolin kimyasal polimerizasyonla eldesinde demir(lll) klorGrin en lyi
yukseltgenlerden biri, suyun ise en iyi ¢6zuculerden biri oldugu belirlenmistir
(Ansar1,2006). Bu tepkime sekil 2.2 de gorulmektedir.

+0.33
n + 2.33 FeC.'l,)](uq}—h-— +0.33C1

N n
H

o=

+2.33 nFeCl,+ 2nHCI

Sekil 2.2. Polipirolin kimyasal polimerizasyonu

Sulu demir(lll) klorir c¢o6zeltisiyle polimerizasyon icin  Fe(lll)/Pirol optimum
baslangic mol orani 19 °C de 2.25 veya 2.33 olarak belirlenmistir. Piroliin kimyasal
polimerizasyonu boyunca, polimer matriksinin elektrondétralitesi, reaksiyon
cOzeltisinden anyon katilimiyla saglanmaktadir. Bu karsit iyonlar genelde kimyasal
yikseltgenin indirgenme Grinunun  anyonlaridir.  Ornegin  FeCl; veya Cl,
yukseltgen olarak kullanildiginda, CI iyonlari, I, yiukseltgen olarak kullanildiginda
ise 3" iyonlari kargit iyon olarak polimer yapisina katiimaktadir. C6zuc, reaksiyon
sicakhgi, zaman, yukseltgeyici ajanin dogasi ve derisimi gibi faktorlerin ¢oztcinin
ylikseltgenme potansiyelini, dolayisiyla da kimyasal olarak sentezlenmis
polipiroliin iletkenligini etkilemektedir. Yapilan element analizlerine gore kimyasal
ve elektrokimyasal olarak sentezlenmis polipirol bilesimlerinin benzer oldugu
belirlenmistir. (Ansari1,2006)
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2.3.1.2. Polipirolin elektrokimyasal sentezi

Elektrot potansiyeli, akim yogunlugu ¢ozlcu ve elektrolit gibi elektroliz sartlarinin
kontrol edilmesiyle, elektrokimyasal olarak hazirlanan iletken filmlerin 6zellikleri
kolaylikla degistirilebilmektedir. Elektrokimyasal yolla filmlerin kalinhigi da kolaylikla
kontrol edilebilmektedir. Elde edilen polimerin verim ve kalitesi monomer yada
elektrolit derisimi ve dogasi, hiicre sartlari, ¢cézilcu, elektrot, uygulanan potansiyel,
sicaklik ve pH gibi cesitli faktorlerden etkilenebilmektedir. Elektrokimyasal metotta
polimer yukseltgenmis (katkilanmig) veya indirgenmis halde sentezlenebilmektedir
(Ansar1,2006).

Oncelikle monomer disiik nikleofilik ve disik cozelti direncine sahip bir tuz
¢cOzeltisinde c¢ozalur. Uygun potansiyelin uygulanmasiyla reaksiyon basglatilir.
Yukseltgenme potansiyeli kolaylikla kontrol edilebildiginden polimerin kalitesi de
kolaylikla optimize edilebilmektedir. Pirol monomeri, bir ¢cok ¢ozicudeki yuksek
¢c6zunurligu sayesinde, sulu yada susuz c¢ozictlerde kolaylkla elektrokimyasal
yolla polimerlestirilebilmektedir. Elektrokimyasal polimerizasyon i¢in en ¢ok kabul
goren mekanizmaya gore; ilk basamak ndétral aromatik monomerin radikal
katyonuna yukseltgenmesini ve radikallerin birlesmesiyle olusan dimerlerin

dikatyona ve daha ileri basamaklarda iletken polimere donisimunt icermektedir.

Sekil 2.3 de gosterildigi gibi piroltin elektropolimerizasyondaki ilk basamagi anotta
radikal katyonun olusumudur. Daha sonra iki radikal katyonunun reaksiyonuyla
zincir buyimesi ve notral dimer olusumudur. Monomerin dimer ve daha yuksek
oligomerlere yukseltgenmesi icin gereken potansiyelde dimer ve oligomerler de
radikal katyon olustururlar. Zincir buyumesi oligomer radikal katyonunun anotta
yuksek derisimde bulunan monomer radikal katyonuyla reaksiyonuyla devam eder.
Zincir blyumesi, pirol oligomerinin ¢dzunurlugu iyice azalip elektrot ylzeyinde
cokelek olusturana kadar ya da sterik sebeplerle reaktifligini kaybedene kadar

devam eder.
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Sekil 2.3. Pirol radikal katyonunun olusumu ve polimerizasyonu

Elektropolimerizasyon sirasinda olusan radikaller kuvvetli nikleofillerle reaksiyona
girdigi icin ¢Ozucu seg¢imi sinirlanmaktadir. Bu ylizen daha ¢ok zayif nukleofilik
Ozellikteki aprotik ¢ozuculer kullaniimaktadir. Asetonitril gibi organik ¢oziculerdeki

eser miktardaki su polipirol filminin mekanik dzelliklerini iyilestirmektedir.
2.3.2. Pirol ve 6zellikleri

Pirol monomerinin kimyasal yikseltgenmesiyle elde edilen pirol siyahi 1916 dan
beri bilinmektedir. iletken polimer olarak elektrokimyasal yontemle ilk 1965 yilinda
Weiss tarafindan sentezlenmistir. Daha sonra Diaz tarafindan oldukca fazla
calisiimigtir.

Mekanik 6zellikleri ise ilk 1979 da iyilestiriimistir. iletkenligi 1-100 S/cm arasinda
degismektedir. Polipirol iletken filmi Pt elektrot tizerinde; tetraalkilamonyum tuzu
iceren asetonitril icinde pirolin 1.2 V da sabit gerilimde elektrolizi ile anodik
polimerizasyonla elde edilmistir. Filmin 6zellikleri; akim yogunlugu, pH, elektrolit ve

karg! iyon gibi degiskenlere baghdir. (De Paoli, 1989)
Polipirol kararhhgi, iletken ve iletken olmayan (indirgenmig) formu arasindaki kolay

gecis nedeniyle oldukca fazla kullaniimaktadir. Polipirol sentezi igin farkli kimyasal

ve elektrokimyasal metotlar kullaniimaktadir. (Pillalamarri 2005)
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Sekil 2.4. Saf polipiroliin Taramal Elektron Mikroskop Goruntisu (Eisazadeh 2008)

Polipirol yuksek iletkenlik, yuksek esneklik, yiksek kararhlik ve iyi mekanik
Ozelliklerinden dolay! oldukga ilgi cekicidir. Son vyillarda elektronik ve
elektrokromik aletlerde, karsit elektrot olarak elektrolitik kapasitorlerde,
sensoérlerde, kromotografik duragan fazlarda, hafif pillerde, membran ayirma gibi
uygulamalarda kullaniimaktadir.

Polipirol ilag tastyicilarinin dizayninda da kullanilabilmektedir. Ayrica yuksek cevre
kararhligi, cok yonlu elektriksel 6zellikleri ve sulu ortamda mikro ya da nano
boyutta kimyasal sentezinin olduk¢ca kolay olmasi sebebiyle biyomedikal
uygulamalarda da c¢ok fazla kullanim alanina sahiptir (Ansari, 2006). Elektriksel
olarak biriktirilmig polipirolin farkli katki maddeleriyle fiziksel, kimyasal ve
elektriksel 6zellikleri degistirilebilmektedir. Polipirol nano malzemeleri biyosensor
dizayninda da kullanilabilmektedir (Ramanavi€ius, 2006). Piroliin yikseltgenme
potansiyeli (0.8 V) diger heteroaromatik monomerlere gbére, hatta suyun
yukseltgenme potansiyeline gére daha dusuktir. Polipirol sulu ve susuz birgok
¢oOzlicude sentezlenmigtir. Polipirol sulu ¢6ziculerde sentezlenebilen nadir iletken

polimerlerdendir.

Ozellikle sulu cozeltilerde potansiyostatik olarak hazirlanan polipirol filmlerinin
iletkenligi, polimerlestirme esnasinda uygulanan potansiyelle degisir. Yuksek
iletkenlige sahip filmler elde etmek icin optimum bir potansiyel uygulanmalidir.
Polipirol filmlerinin sentezinde uygulanacak yiksek bir potansiyel, filmin agsin
yukseltgenmesine sebep olacagindan film olustuktan sonra gerceklesecek olan
katkilama olayini olumsuz etkileyecektir (sekil 2.5). (Li, 2000) Polipirolin asin

yukseltgenmesi sirasinda bipolaronik gruplar olusur ve ortamda safsizlik olarak
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bulunabilen su gibi molekillerle polimer yapisina karbonil ve OH" gruplan
baglanmaktadir.

a)
- + - -
PPy + X (s) — PPy" X" + e yikseltgenme
PPy" + 2Xg) === PPy*(X), + €
X" :anyon (6rnegin ClOy) asir yukseltgenme

b)

c)
oy Y
e ' 2mo /i '
L N—— == A AN
~N"" AN -5H.‘.:'.c/ N
A N
H

Sekil 2.5. a) Polipirol filminin ylkseltgenmesi ve sonrasinda agiri yikseltgenmesi b)
olugsan polaronik ve bipolaronik gruplarin 6nerilen yapisi c)polipiroliin anodik asiri

yukseltgenmesi igin 6nerilen mekanizma (Ansar1,2006)

Sulfolanmis polipirolin, elektrokimyasal sentezi, florosulfonik asit-asetonitril
cozeltisinde gerceklestiriimistir. indirgenmis formun element analizinden, silfo
gurubunun pirol halkasina kovalent bagl oldugu gdsterilmistir (Sahin  2004). Elde
edilen polimerin iletkenligi, sulfolama orani ile kontrolli bir sekilde
degistirilebilmektedir. Bu sulfolanmis polimer, ¢oziculerde ¢oziinmemekte ve iyon
degistirici 6zelligi nedeniyle, elektrokimyasal kati faz mikroekstraksiyonu (EC-
SPME) ile Cd ve Ni analizinde kullaniimistir (Tamer 2005).
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3. DENEYSEL TEKNIKLER

Elektroanalitik yontemlerin birinci derecede ayricahdl hizh oluslan ve tekrar
edilebilirliklerinin  yuksekligidir.  Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢cozelti
sistemine bir elektriksel etki yapilarak sistemin verdigi cevap olculir. Bu cevap
sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi verir.

Voltametri, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin ol¢tilmesinden

faydalanilarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar.

Potansiyometri, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir akim gegcmezken yapilan

potansiyel dlciimlerine dayanir.
Voltametride tam derisim polarizasyonu sartlar altinda bir elektrokimyasal hiicrede
olusan akim oOlculirken, potansiyometride akimin sifira yaklastigi ve

polarizasyonun olmadigi sartlarda 6lcum yapilir.

3.1. Dogrusal Taramah Ve D6nu sumlu Voltametri

POTANSIYEL

E2 |

E1 +

E3 1

LAMAHN (s}

E, potansiyeline kadar olan taramayla uygulanan yonteme “dogrusal taramall
voltametri” (LCV) denir. E; potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk
tarama yonune gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi “dénugimli

voltametri” (CV) olur.
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Ters taramada potansiyel E;'de sonuglanabilecegi gibi farkl bir Ez potansiyeline
de gétirilebilir. ileri tarama esnasinda olugan Uriin ters taramada tekrar reaktife

donustarulebilir.

Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin
zamanin bir fonksiyonu olarak arttigi dogrusal bir taramadir. Akim zamanin bir

fonksiyonu (boylece uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu) olarak kaydedilir.

Donusuimlia voltametride belli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama
yapilir, sonra tarama yonu ters cevrilir ve potansiyel orijinal degerine getirilir. Her
iki yondeki tarama hizi aynidir.  Bu uyarma cevrimi bircok kez tekrarlanabilir.
Baglangic taramasinin yoni negatif veya pozitif olabilir. Bu da numunenin

bilesimine baglidir.

Ozellikle reaksiyonun tersinirligi hakkinda 6nemli bilgiler sunan doénisumli
voltametri, reaksiyon mekanizmasinin tayininde de kullaniimaktadir. iletken
polimer kinetiginin incelenmesi yaninda, birbirini takip eden taramalar (RCV)
sonucunda, elektrot ylzeyinde pek c¢ok tabakadan olusan iletken polimer
sentezlenebilir. Bu durum, 6zellikle birden fazla molekil kullanilarak yapilan iletken
polimer sentezlerinde bir avantaj olarak karsimiza cikar; zira uniform bir polimer
sentezi saglamaktadir. Ayrica, hem tekli hem de c¢oklu molekuler tabakalarin
birbirileri Gizerine birikme aktivitesini tespit etmede de kullaniimaktadir. Potansiyel

taramasinin hizi artirilarak polimer filmindeki capraz baglar artirilabilir.

3.2. Kulometri

Kulometri, analiti kantitatif olarak farkli yikseltgenme basamagina donustirmek
icin elektrik miktarini (coulomb cinsinden) 6lcmeyi kapsayan bir grup analitik
yontemin adidir. Elektrik veya yuk miktari birimi olan coulomb; bir amperlik bir
akimla bir saniyede tasinan yuk miktandir. Kulometri olgtlen yik miktariyla
(coulomb) bilinen fiziksel sabitlerden ¢ikarilabilen analitin agirhgr arasindaki oranti
sabitini vermekte ve bu nedenle kalibrasyon veya ayarlamaya ¢cogunlukla gerek
duymamaktadir.  Kulometrik  metotlarin  kullanilabilmesi  icin  reaksiyon

stokiyometrisi bilinmeli, tek basamakli bir reaksiyon olmali yada farkli stokiyometrik
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oranlara sahip yan reaksiyonlar icermemeli, %100 akim verimiyle gerceklesmeli.
Kulometrik analizlerde potansiyostatik ve galvanostatik olmak Uzere iki genel

teknik kullaniimaktadir.

3.2.1. Potansiyostatik Kulometri ( Sabit Potansiyel  de Elektroliz)

Sabit potansiyelli elektroliz yonteminde ¢ elektrot kullaniimaktadir. Bunlar

referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrodudur.

POTANSIYOSTAT

/F\'E

CE KE

Sekil 2.6. Sabit potansiyelli elektroliz devresi

Elektroliz boyunca bir potansiyostat yardimiyla, calisma elektrodunun potansiyeli
referans elektroda karsi sabit tutulur. Elektrot potansiyelinin sabit tutulmasiyla
istenen elektrolitik sentez, ayirma ya da biriktirme yapilabilmektedir. Sabit
potansiyelli elektroliz bulk elektroliz i¢cin en verimli tekniktir. Clinkd akim kullanilan
hicre sartlarinda %2100 akim verimiyle her zaman maksimum degerde
tutulmaktadir. (1zutsu, 2002)

Potansiyostatik kulometride (sabit potansiyelde kulometri), analitin kantitatif ve
secimli olarak indirgenip ylkseltgenmesi icin, calisma elektrodunun potansiyeli
sabit tutulur. Burada, akim baslangicta buyuktir; fakat ¢ozeltideki analit derigimi
azaldikca akim hizla duser ve sifira yaklasir. Bulk elektroliz olarak da bilinen bu
yontem; donusimlu voltametride ¢oklu tabakali filmlerin direng etkilerinin buyuk bir
problem olusturdugu hallerde basvurulan yontemlerdendir. Bircok durumda
calisma elektrodunun potansiyeli elektrolitik prosesin tamamlanma derecesini
kontrol eder. Bu yontemde analit %100 akim verimiyle elektroliz edilmekte ve
elektrik miktari kulometre ile olgulmektedir. Kulometre; elektroliz boyunca akimi
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integre eden bir elektronik kulometre devresi olabilmekte ve zamanla degisen
akima kargi integre edilen yuk, asagidaki esitlikle bulunabilmektedir.

Q=Ilt.dt

Calisma elektrodu Pt, Au, C veya Hg elektrot olabilir. Bu metotta kararl bir
referans elektrot gerekmektedir ve bu referans elektrot direnci minimize edecek
sekilde yerlestiriimelidir. Bu yontemin dezavantaji, elektrolizin tamamlanmasinin
uzun slre almasidir, elektroliz boyunca hicreye giren oksijen gibi safsizliklar

tarafindan harcanan ytk miktari Gnemsenecek dizeydedir. (Izutsu, 2002)

AKIM couLomMBS E

POTANSIYOSTAT

KARSIT REFERANS
ELEKTROT ELEKTROT
f
t i CALISMA 4
| ELEKTRODU
|
1
| >
MAGNETIK KARISTIRICI E
1
_J

Sekil 2.7. Potansiyel kontrolli kulometri cihazinin tipik diyagrami

3.2.2. Galvanostatik Kulometri ( Sabit Akimda Elekt  roliz)

Galvanostatik kulometrik yontem, gerilim degisimine kadar elektroliz sirasinda
sabit akim uygulamayi gerektirir. Elektrolizin bitis noktasina ulasmak icin gerekli
elektrik miktari, akimin buyukligu ve bu akimin devreden gecme siresinden
hesaplanir.

Q=1.t

Potansiyometrik kulometriye gére daha basit techizat gerektirmesine ragmen, bu
yontemde %100 akim verimi ve elektroliz sinyalinin tamamlanmasi igin 0Ozel

kimyasal sartlara yada 06zel tayin metotlarina ihtiya¢c vardir, seciciligi daha
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dusuktir. Bu yontem potansiyometrik kulometriye gére daha az kullaniimaktadir.
(Bard 2001)

3.3. Elektrokimyasal empedans analizleri

Elektrokimyasal empedans analizlerinde, (g elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede,
calisma elektrodu ile referans elektrotlar arasina genellikle 10" Hz ile 10° Hz
arasinda frekanslarda AC gerilimler uygulanir ve bu gerilimin genligi 5 ile 50 mV

araliginda veya daha buyuk olabilir. Buna karsilik sistemin empedansi 6lgulir.

Empedans (Z) ohm yasasindan (E = IL.R) tdretilen bir kavramdir ve onun
genellestiriimis bir formudur. Basit olarak bir diren¢ ve bir kapasitoriin Gzerinden

gecen alternatif akimin gerilim ve frekansi ile iligkilidir. (Bard 2001)

Bu sekilde ilk esitlik E = -jXci seklini alir burada X. degisen AC frekansina bagh

olarak direncin ( R ) boyutunu belirleyen bir fonksiyondur.

Eger seri bagh bir direng ( R) ve kapasitoriin ( C ) Uzerinden uygulanan E gerilimi
ile belirli frekansta alternatif akim gecirilirse, kapasitor ve direncten olusan

devredeki toplam gerilim dlismesi

E=ER + EC
E=i(R—Xc)
E=iZ

Bu sekilde akim ve gerilim arasindaki vektorel iliski, Z= R-jX. empedans olarak

isimlendirilir.

Genel empedans (2) nin iki bileseni vardir bunlar Zre (gercek veya rezistif

bilesen) ve Z,, (hayali veya kapasitif bilegen) dir.

Zw)=Zre -}Zim (w: AC frekansi)

Bazen |Z| veya Z genel empedans su sekilde iki alt bilesene bagl olarak verilir
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|1Z|? = R? = (Zre)? + (Zim)?

Fazacisi ¢ tan ¢p-Z/ Zge esitliginden hesaplanabilir.

Bu kapasitiv (Zge ) Ve resistiv (Zin ) bilesenler arasindaki faz acgisi (¢p) sadece
direnc den olusan sistemlerde 0°, sadece kapasitdrden olusan sistemlerde 90°
olur. Direncg ve kapasitoriin birlikte farkli blyuklukte bulundugu sistemlerde ise faz

acisi bu iki deger arasindaki degerleri alir. ( Bard 2001)

Empedansin degisik sekilleri ilgilenilen kisma bagl olarak farkli yollarla grafiksel

olarak gdosterilebilir. Bunlar:

Nyquist Grafigi: Zim ---Zre (2" —Z' seklinde de gdosterilebilir )

Bode Grafikleri: log |Z| --- (¢p) (faz acgisi) ile log |Z]| --- (log w) (frekans)

Empedansin en c¢ok bilinen bu sunumlan disinda farklh degiskenlerin
kombinasyonlari da kullanilmaktadir. Empedans grafiklerindeki verilerle uyumlu
olarak Olcim yapilan sistemlerin esdeger devreleri degisik metotlar kullanilarak
cizilebilir. Elektrokimyasal empedans spektrokopisi, elektrot ara yuzeylerinde cifte
tabaka kapasitansi, ¢ozelti direnci, yuk aktarim direnci, elektrot malzemesinin
polarizasyon direnci, polarize edilebilirligi hakkinda bilgiler verebilen énemli bir
teknik haline gelmigtir. (Bard 2001, Lasia 1999)

Empedans spektrumlari, genellikle 10° Hz ile 10° Hz arasindaki frekanslarda,
asetonitril ve sulu c¢otzeltilerde, acik devre gerilimlerinde alinmig, Nyquist Grafigi:
(2" — Z), Bode Grafikleri: log |Z| --- (¢p) (faz agisi) ile log |Z] --- (log w)

(frekans) seklinde gdsterilmistir.
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3.4. Deneysel Cali gma Ko sullari
3.4.1. Deneysel Ortam

Elektrokimyasal caligmalarda oksijen ve karbondioksitten (¢cozUnmis gazlardan)
arindirilmig bir deney ortami gereklidir. Bu nedenle elektrokimyasal c¢alismalarin
tamami oksijenden arindiriimig azot gazi veya argon gazi ortaminda yapimistir.
Calismalarda bu amac¢ icin %99,99 (BOS) saflikta azot ve argon gazlar

kullaniimistir.
3.4.2. Kullanilan C6zicl ve Safla stiriimasi

Elektrokimyasal calismalarda kullanilacak susuz c¢Ozucllerden asetonitrilin
elektrokimyasal amaclarda kullanilacak sekilde saflastiriimasi icin HPLC grade
asetonitril, CaH, Uzerinden N, atmosferinde fraksiyonlu kolonda destillenmis ve

elde edilen yuksek safliktaki susuz asetonitril N, atmosferinde saklanmigtir.
3.4.3. Kullanilan Destek Elektrolit ve Sentezlenmes i

Elektrokimyasal calismalarda destek elektrolit olarak tetra-n-batilamonyum
perklorat tuzu kullanilmigtir. Kullanilan destek elektrolit asagida belirtildigi sekilde

sentezlenmistir.

%20’lik sulu tetra-n-butilamonyumhidroksit ¢ozeltisi Gzerine karistirihrken pH 5,5—
6,0 oluncaya kadar HCIO, eklenmistir. Sentezlenen ham tuz vakumda sizulip oda
kosullarinda 1 tam gin kurumaya birakilmis, daha sonra etiivde 80-85°C’de
kurutulmustur. Etivde kurutulan tuz kitlece %90 etil alkol — %10 su karisimi
icerisinde homojen c¢oziinme gerceklesinceye kadar (75-80°C’ye kadar)
Isitilmistir. Isitma ve ¢ézme isleminden sonra kontrolli bir sekilde kristallenmeye
birakilmistir. Kristallenme olayindan sonra kristaller stizilerek alinip vakumda 75 -
80°C'de 5-6 saat kurutulmus, kurutulan kristaller N, veya Ar atmosferinde

saklanmistir.
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3.4.4. Elektrotlar

Calisma elektrodu olarak dénusumli voltametri calismalarinda Pt veya Au disk
elektrotlar (elektrot capi: 1.0mm, alani: 1.75x 10 cm? ), kulometri calismalarinda
ve metal iyonu (Fe,Co...vb.) ¢cOzeltileri hazirlanmasinda Pt makro veya Fe gibi ilgili
elementin metali kullaniimistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrodu, (0,1M
tetra-n-batilamonyumperklorat—asetonitril ¢ozeltisi icine daldiriimig) ,karsit elektrot
olarak Pt spiral tel kullaniimistir. Calisma elektrotlari her calismaya bagslamadan
once sirasiyla 5 mikron ve 0,05 mikron Alimina parlatici kullanarak mekanik
olarak temizlenmis ve parlatiimistir. Her temizleme asamasindan sonra elektrotlar
yaklasik 1-2 dakika saf asetonitril icersinde ultrasonik banyoda tutularak elektrot

ylzeyinde herhangi bir safsizhgin kalmasi dnlenmistir.
3.4.5. Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal calismalarda (azot giris ve cikisi ile 3 elektrodun yerlestirildigi

rodajli bes girisli) 3 elektrotlu elektrokimyasal ¢alisma hicresi kullaniimistir.
3.4.6. Kullanilan Cihazlar

Do6nl sumll voltametri cali  gsmalarinda Autolab PGSTAT100, Elektrokimyasal
Empedans olciimlerinde CHI 660A elektrokimyasal ¢cali  gma sistemleri,
gerilim kontrolli kulometri ve bulk elektroliz ¢al smalarinda ise EG&G PAR
model 273A Potansiyostat-Galvonostat sistemleri kul laniimi stir.

4. DENEYSEL CALISMA
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4.1. Cozlcu Olarak Asetonitril Kullaniimasi

Susuz ortam elektrokimyasi, sulu ortamla kargilastirildiginda, hidrojen olusumunun
s6z konusu olmamasi, dusuk yan reaksiyon olasiligl, oksit olugsma olasiliginin
dusuk olmasi, genis elektrokimyasal pencereye sahip olmasi, gibi ¢ok sayida

avantaja sahiptir.

CoOzucu olarak suyun kullanildigr ortamlarda elektrokimyasal 6zellikleri
incelenemeyen maddelerin elektrokimyasal Ozellikleri, secilen herhangi bir susuz

cOzeltide incelenehbilir.

Bazi metallerin (6zellikle indirgenme potansiyeli suyun indirgenme potansiyelinden
daha negatif potansiyellerde olan metaller) elektrokimyasal davranislari susuz

ortamda arastirilir.

Susuz ortamda metalik biriktirme ve metallerle yilizey kaplamasi, 6zellikle
kullanilan elektrotlarin yluzeyleri ve calismasi yapilacak olan metalin su ile

kolaylikla reaksiyona girdigi durumlarda tercih edilir (Izutsu 2002).

Asetonitril ve asetonitril — su karigimindan olusan c¢ozuculer bazi metallerin saf
suda kararsiz olan yiukseltgenme basamaklari icin kararllik kazandirabilirler. Saf
suyun ¢ozuci olarak kullanildigi durumlarda +2 ve daha biyik yikseltgenme
basamagindaki iyonlari kararli olan metallerin bir kismi asetonitril ortaminda daha
kicuk yukseltgenme basamaklarinda kararli olabilmektedirler. Bu gibi durumlarda
verilen metalin elektrolizle yabanci ylzeylere kaplanmasi veya metalik olarak
biriktirilmelerinde asetonitrilin ¢oziclu olarak kullaniimasi daha az elektrik enerjisi
kullanimini gerektirir. Kullanilan enerjide saglanan bu avantajda bazi calismalarda

cOzicu olarak asetonitril kullanilimasini desteklemektedir (Izutsu, 2002).
Fe, Ni ve Co gibi aktif metallerin biriktirlmesinde bazi aprotik susuz ¢dzuculerin

kullaniimasi hidrojen gazi ve metal oksit olusmasindan ortaya c¢ikan problemleri

onledigi icin de tercih edilmistir.
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Tdm bu veriler 1s1ginda; hem Ulkemizin hem de dinyanin gelecegi i¢in ¢cok buyik
Oneme ve ¢ok genis uygulama alanina sahip olan yakit hiicrelerinde kullaniimak
Uzere, oksijenin indirgenme reaksiyonunu c¢ok daha dustk potansiyelde
katalizleyecek, daha ucuz elektrokatalizorlerin sentezinde kullaniimasi amaciyla
Fe(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin susuz ortamdaki elektrokimyasal davranislari Pt

ve Au elektrot Uzerinde incelenmistir.

4.2. Demir(Il) lIyonunun Susuz Asetonitrii Ortamindaki Elektrokimyas al

Davrani gl

Asetonitril ¢ozucusunde Fe(ll) cozeltisi hazirlamak ve metalin hangi gerilimde
yukseltgendigini belirlemek icin  %99.99 saflikta demir tel elektrot kullanilarak,
-1.5 V dan basglanip anodik yonde gerilim taramasi yapiimis ve Fe metalinin 0.1 M
TBAP-Asetonitril ¢ozeltisinde yaklagik -0.1 V da yikselgenmeye basladigi ve
+0.2V ile +0.6V arasinda bagil olarak yuksek akimlarda yikselgenerek ¢c6zindugu
gozlenmistir. Bu anodik elektroliz sonrasinda co6zeltide sadece Fe(ll) iyonlari
olusmaktadir. Fe(lll) iyonlarinin asetonitril icerisine sadece su eklenmesi veya
cozeltiden O, gecirilmesi sonucu olustugu belirlenmigtir.  +0.60 V sabit gerilimde
anodik elektrolizle asetonitril/ TBAP icerisinde 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisi

hazirlanmis ve donisumli voltamogrami alinmigtir. (Sekil 4.1)

4.2.1. Pt Elektrot Uzerinde Demir(ll)  lonunun Asetonitrii Ortamindaki

Elektrokimyasal Davrani gi

2x10°M Fe*? iyonu iceren c¢ozeltinin 0.5 volttan baslayip -1.5 volta kadar katodik
tarama sonrasi +1.9 volta kadar anodik tarama yapilarak dontsimli voltamogrami
alinmistir. Bu tarama sirasinda Pt elektrot Gzerinde -1.20 V da Fe(ll) iyonlarinin
indirgenmesi sonucu olusan Fe atomlarinin yaklasik -0.10 volt civarinda

yukseltgendigi, gorulmektedir. (Sekil 4.1)
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Sekil 4.1. 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde -1.5 Vile +1.9 V araliginda alinan dénusimli voltamogrami, (referans Ag/AgCl)
(v:100 mV/s)

Sekil 4.1 deki donigumli voltamogramda geri dongude -0.5V ile 0.0V arasinda
gOzlenen genis yukseltgenme piki, biriken Fe atomlarinin geri siyrilmasina aittir ve
donusumliu  voltamogram alinirken yapilan kisa sureli elektrolizlerin gerilim

degerlerine biyuk dlcide bagimlidir.

Sekil 4.2 de 2x10°M Fe™ cézeltisinin ayni sartlarda +0.5V dan baslanilarak
donusumli voltamogrami alinmis ve ileri yonde tarama sirasinda gerilim -1.1
voltda 1 dakika sireyle sabit tutularak elektroliz yapilmigtir. (voltamogramdaki -1.1
V da akimdaki keskin dusus elektroliz yapilan noktayi gosterir) 1 dakikalik sire
tamamlandiktan sonra gerilim taramasina devam edilmis ve geri dongude bu
elektroliz ve tarama sirasinda Pt elektrot Gzerinde yaklasik -0.10V ve +0.25 V da
iki  farkh yukseltgenme piki gozlenmistir. Ayrica -0.6 V da Uc¢uncu bir zayif
yukseltgenme piki de gozlenmektedir (Sekil 4.2)
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Sekil 4.2. 2x10° M Fe(ClO,), In asetonitri/ TBAP icindeki Pt disk elektrot tizerinde +0.5V
dan baglanip , -1.5 V ile +1.9 V araliginda alinan doéniisiimlii voltamogrami. fleri yondeki
tarama sirasinda -1.1 voltta 1 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam edilip dongu

tamamlanmigtir. (referans Ag/AgCI) (v:100 mV/s)

Sekil 4.1 ve $ekil 4.2 st Uste cakistiriirsa, donusumliu voltametri zaman
araliginda ve elektroliz sirasindaki fark acik bir sekilde gorulmektedir. (Sekil 4.3) .
Sekil 4.3a daki voltamogramda, tarama hizi da g6z oninde tutuldugunda, tarama
sirasinda Pt elektrot yizeyi, indirgenme bdlgesinde yaklasik 10 saniye zaman
gecirmekte ve geri déngude, -0.1V da yilzeye biriken Fe kiimelerine (cluster) ait
genis yukseltgenme piki gozlenmektedir. (sekil 4.1 ve 4.3a). Eger voltamogram
sirasinda -1.1 V gibi dusuk asir gerilimler uygulanarak, tam indirgenme
potansiyelinde 1 dakikalik yeterli stireyle elektroliz yapilirsa, Pt elektrot ytizeyinde
Uc tir Fe atomu birlikte gorilebilmektedir. (sekil 4.2 ve 4.3b). Bunlardan birincisi,
cok azda olsa gozlenen metalik (bulk) Fe , -0.6 V da zayif bir yikseltgenme piki
vererek Pt elektrot yluzeyinden siyrilmaktadir. Burada metalik Fe in ortaya cikisi,
elektroliz sirasinda kristalizasyon icin yeterli sture bulabilmesi nedeniyle olabilir.
ikincisi, -0.10V da siyrilan Fe kiimelerine aittir. +0.25V daki styirma piki, biyik bir
olasilikla, Pt yltizeyde olusan, Pt-Fe yilizey alagimina aittir. Bu tir Pt-Fe metalurjik

alasimlar literatiirde iyi bilinmektedir.
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Sekil 4.3. a. ------ 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde -1.5 V ile +1.9 V araliginda alinan doéntsimli voltamogrami, b.. ------ Neri
yondeki tarama sirasinda -1.1 voltda 1 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam edilip

dongl tamamlanmigtir. (referans Ag/AgCI) (v:100 mV/s)

2x10°M Fe*? iyonlarinin ayni sartlarda dénusimlii voltamogrami alinmis ve
tarama sirasinda gerilim -1.25 voltda sabit 1 dakika elektroliz yapilmistir. Bu
tarama sonrasi geri dongide Pt elektrot Gzerinde yaklasik -0.10 volt civarinda
demir atom kUmelerinin ylkseltgenmesine ait siyriima pikinin siddetlendigi
gorulmus, +0.25V da Pt-Fe ylzey alasimina ait oldugu dustnulen yukseltgenme
piki gorulmemistir. (Sekil 4.4c). Asetonitril icinde Fe(ll) iyonunun indirgenme
geriliminden sadece 150 mV daha negatif gerilimin uygulandigi bu deneyde, asiri
gerilimin yidksek tutulmasinin, Fe atom kimelerinin olugsmasini kolaylastirdigi
gorulmektedir. -1.1 V daki elektrolizde U¢ tir Fe olusumu (sekil 4.2, sekil 4.3b ve

sekil 4.4b) s6z konusu iken burada sadece Fe atom kiimeleri g6zlenebilmektedir.
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Sekil 4.4. a. ------ 2x10° M Fe(ClO,), ¢ozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde -1.5 Vile +1.9 V araliginda alinan déntgimlu voltamogrami, b. ------ -l.lvda 1l
c. - -1.25V da 1 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam edilip dongi

tamamlanmistir. (referans Ag/AgCl) (v:100 mV/s)

2x10M Fe*? ¢ozeltisinin 0.5 volttan baslayip -1.5 volta kadar katodik tarama
sonrasi +1.9 volta kadar anodik tarama yapilarak 20 mV/s tarama hizinda
donusumli voltamogrami alinmigtir.(sekil 4.5). Sekil 4.5 deki voltamogramda,
tarama hizi da g6z onunde tutuldugunda, tarama sirasinda Pt elektrot yuzeyi,
indirgenme bdolgesinde yaklasik 50 saniye zaman gecirmekte ve geri déngu de -
0.1V da yuzeye biriken Fe kumelerine (cluster) ait genis yukseltgenme piki
yaninda, +0.25V da Pt-Fe ylzey alasimina ait genis siyirma piki de birlikte
gozlenmektedir (sekil 4.5). Bu, 20 mV/s lik bagil olarak disuk tarama hizlarinda,
alasim olusumuna yetecek kadar zaman verilmesi nedeniyledir. Bununla birlikte
her durumda oldugu gibi, dusik tarama hizinda da kiimeler halinde Fe atomlarinin
birikmesi s6z konusudur. Ayrica 20mV/s tarama hizinda donistmli voltamogram
alinirken indirgenme gerilimi (-1.2V) civarinda, Pt yuzeye biriken Fe atomlari ve
alasim olusumu nedeniyle , indirgeme pik akiminin hizh digutst ve yeni olugsan

yluzeyde -1.4 V da genig bir Fe(ll) indirgenme piki gbzlenmektedir. (sekil 4.5)
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Sekil 4.5. 2x10° M Fe(ClO,), c¢ozeltisinin asetonitri/TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde, +0.5V dan baslanilarak, -1.5 V ile +1.9 V araliginda alinan donidsumlu

voltamogram, (referans Ag/AgCl) (v:20 mV/s)

Sekil 4.6 da 2x10°M Fe*? ¢ozeltisinin, farkli tarama hizlarinda alinan déntsumlii
voltamogramlari gosterilmistir. 20mV/s nin tGzerindeki bitin tarama hizlarinda, -0.1
V daki Fe atom kimelerinin siyrilmasina ait anodik pik gozlenmektedir.
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Sekil 4.6. 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde, -1.5 V ile +1.9 V araliginda farkli tarama hizlarinda a. ------ 20mV/s. b, ------
50mV/s. c. ------ 100mVi/s. d. 200mV/s. e. ---—--- 500mV/s. alinan doéntgimlu
voltamogramlari, (referans Ag/AgCl)

Sekil 4.6 da verilen tarama hizi ¢aligmasindan elde edilen verilere gore, Fe(ll)

iyonlarinin -1.2V daki indirgenme pik akimlarinin tarama hiziyla dogrusal bir
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degisim gosterdigi gorulmuastur. Bu; bu indirgenmenin diftizyon kontrollt bir
elektrokimyasal tepkime oldugunu ve ¢oOzeltideki Fe(ll) iyonlarinin indirgenmesini
gostermektedir. Geri dongiude -0.10V da gozlenen yukseltgenme piki tarama
hizina bagh dizenli bir degisim gostermemektedir. Aslinda ylzeyde biriken Fe
atom kumelerinin siyrilmasina ait olan bu ytzey pikinin akim buyuklugu, gerilim
taramasi sirasinda -1.0V ile -1.5V arasinda gecirilen sure ile iligkilidir. (ileri yonde
gidis ve geri dongu ic¢in taranan toplam gerilim 500+500: 1000mV dur. Bu deger,
tarama hizina bolunerek gecirilen sire bulunur) Sekil 4.6 da alinan farkl tarama
hizlarindaki voltamogramlarda bu sireler sirasi ile a:50saniye, b:20saniye,
c:10saniye, d:5saniye, e.2saniyedir. Bu sirada, her voltamogramda biriktirme
suresi giderek azalmakta ve gittikce daha az Fe atom kimesi birikmektedir.
indirgenme pik akimlari, tarama hizinin karekoki ile dogrusal bir degisim gosterir.
Sekil 4.6 daki degisim bu iki etkinin birlikte olusturdugu bir sonuctur ve anodik pik
Fe atom kumelerinin siyrilmasini gostermektedir. Ayrica, sekil 4.2, 4.3 ve 4.4 deki
donusumlu voltamogramlar alinirken yapilan elektrolizler sonrasinda goézlenen

anodik pik akiminin artisi da bu yorumu desteklemektedir.

2x10°M Fe*? ¢ozeltisinin, tizerine %1 oraninda su eklendikten sonra 1.0 volttan
baslayip -1.5 volta kadar katodik tarama sonrasi +1.6 volta kadar anodik tarama

yapilarak donisumli voltamogrami alinmigtir.(sekil 4.7).
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Sekil 4.7. 2x10° M Fe(ClO,), c¢ozeltisinin %1 (v/v) oraninda su eklendikten sonra
asetonitril/TBAP icinde Pt disk elektrot tzerinde -1.5 V ile +1.2 V araliginda alinan
doénusumli voltamogram, (referans Ag/AgCl) (v:100 mV/s)
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Eklenen su nedeniyle asetonitril ¢ozeltisinin ¢aligma sinirlari, katodik tarafta H
gazi, anodik tarafta ise O, olusumu nedeniyle -1.5V ile +1.2 V araligina
cekilmistir. (sekil 4.7) +0.5V da gozlenen indirgenme, suyun varhidinda , +1.2V da
Pt yilzeyinde olusan Pt(OH)x filminin indirgenmesine aittir. Ayrica -0.2V da
gozlenen indirgenme Fe(lll) iyonlarinin Fe(ll) ye indirgenmesine aittir. Fe(lll)
iyonlarinin indirgenmesi, susuz asetonitril icerisinde gozlenmemektedir. (Sekil 4.1-
4.6)-1.2V daki indirgenme ise Fe(ll) iyonlarinin indirgenmesine aittir. Bu
donusumlu voltamogramda geri dongude, siddetli bir siyirma pikinden cok, iki

kicuk yukseltgenme piki gozlenebilmektedir. (Sekil 4.7)

Bir sonraki basamakta %1 (v/v) oraninda su iceren c¢ozelti tizerine 1 x10°M HCIO,
eklenmis, 2x10° M Fe*? iyonlarinin 1.0 volttan baslayip -1.5 volta kadar katodik
tarama sonrasi +1.0 volta kadar anodik tarama yapilarak dontsimli voltamogrami
alinmistir. (sekil 4.8). Anodik gerilimlerde, suyun varliginda olusan Fe(lll)
iyonlarinin asetonitrildeki ¢ozanarlagu Fe(ll) iyonlariyla karsilastirildiginda oldukca
dusuktur ve Fe(lll) iyonu koyu sari renkli bir cokelek vererek ¢oker. Ancak ortama
asit eklendiginde c¢ozinurligu arttirnlabilir. Asetonitril icindeki 2x10° M Fe*?
cozeltisi icerisine 1.0 x 10° M HCIO, eklenerek anodik gerilimlerde sadece suyun
varhiginda olusturulabilen, Fe(lll) iyonlarinin elektrot yiizeyine ¢okmesi engellenmis
ve Fe(lll) /Fe(ll) indirgenme akimi daha da artmistir. (sekil 4.8) Bununla birlikte,

geri dongude iki kiicuk ylukseltgenme piki gbzlenebilmektedir.
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Sekil 4.8. %1 oraninda su iceren 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin 1 x10° M HCIO,
eklendikten sonra asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot Gzerinde -1.5 V ile +1.0 V

araliginda alinan déniagimli voltamogrami, (referans Ag/AgCl) (v:100 mV/s)
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Sekil 4.8 de gosterilen donidsumli voltamogram ile ayni sartlarda , %1(v/v)
oraninda su ve 1x10° M HCIO, iceren c¢ozeltinin déniisimli voltamogrami
alinirken, gerilim -1.2 voltda 1 dakika sireyle sabit tutularak elektroliz yapiimis,
geri dongude Pt ylzeyde biriken Fe atom kiimelerine ait -0.15V daki styirma piki
gozlenmistir. (sekil 4.9) Bu donusumlu voltamogramda ayrica, duguk akimda da
olsa, -0.7V daki metalik demirin siyriimasina, +0.12V da ki Pt-Fe yuzey

alasimindan Fe atomlarinin siyrilmasina ait ytikseltgenme gézlenmektedir.
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Sekil 4.9. %1 oraninda su iceren 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin 1 x10°M HCIO,
eklendikten sonra asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot Gzerinde -1.5 V ile +1.0 V
araliginda alinan ve -1.2 voltda 1 dakika elektroliz yapilan déntsimli voltamogram,
(referans Ag/AgCl) (v:100 mV/s)

Sekil 4.10a ve b de, onceki iki dontisumli voltamogram birlestirilerek, dontusimli
voltametri zaman skalasinda g6zlenmeyen, (sekil 4.10a da iki ki¢ctik anodik pik)
anodik pikler daha iyi gbzlenmigtir. Susuz asetonitril ¢ozeltisinde, (sekil 4.1) Fe
atom kumelerinin (cluster) olusumu daha kolay gerceklesmekte, bu olusum suyun

varhginda(%21 v/v) kismen engellenmektedir.(sekil 4.8).

Yukaridaki elektrokimyasal verilere gore, susuz ortamda, asetonitril icerisinde, Pt
yluzeyinde Fe biriktirilmesi sirasinda, metalik demir, demir atom kiimeleri ve ylizey
alasimlar olusturmak mumkin go6zikmektedir. Ayrica ortamda az miktarda su

eklenmesi bile 6nemli farkliliklara neden olabilmektedir.
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Sekil 4.10. a. -------- %1 oraninda su iceren 2x10° M Fe(ClO,), ¢ozeltisinin 1x10
3M HCIO, eklendikten sonra asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot tzerinde -1.5 V ile
+1.0 V araliginda alinan déntgimli voltamogrami, (vs Ag/AgCl)  (v:100 mV/s) b. --------
-1.2 V da 1 dakika sireyle sabit tutularak yapilan elektroliz sonrasi tamamlanan geri
dongusu (referans Ag/AgCl) (v:100 mV/s)

4.2.2. Au Elektrot Uzerinde Demir(ll)  fonunun Asetonitril Ortamindaki

Elektrokimyasal Davrani gi

Pt disk elektrotta yapilan calismalarin benzerleri Au disk elektrotta da yapiimigtir.
Au disk elektrotta yapilacak caligmalar icin gerekli ¢ozeltiler Pt disk elektrot ile
yapilan 6nceki calismalarda ki gibi hazirlanmistir. Demir telin anodik elektrolizi ile
asetonitril/ TBAP icerisinde 2x10° M Fe(ClO.), ¢ozeltisi hazirlanmis ve potansiyel

taramasi yapiimigtir.

2x10°M Fe*? iyonlarinin +0.5 volttan baslayip -1.4 volta kadar katodik tarama
sonrasi +1.2 volta kadar anodik tarama yapilarak déndsimli voltamogrami
alinmistir. Bu voltamogramda Fe(ll) iyonlarinin -1.10 V da indirgendigi, indirgenme
sonucu Au elektrot ylzeyinde olusan, Fe atomlarinin, yaklasik -0.10 volt civarinda

yukseltgendigi, gozlenmistir (sekil 4.11).
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Sekil 4.11. 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Au disk elektrot
Uzerinde -1.4 Vile +1.2 V araliginda alinan déntusimli voltamogrami, (referans Ag/AgCl)
(v:100 mV/s)

Sekil 4.12b de goraldagu gibi, -1.1 V da yapilan elektrolizde Au elektrot ytizeyinde
iki tir Fe olusumu gozlenmektedir. Fe(ll) iyonlarinin indirgenme gerilimi olan bu
gerilimde elektrot ylzeyinde kimeler halinde Fe atomlarindan ¢ok, +0.10 V da
siyirma piki veren Au-Fe ylzey alasimi olugsmaktadir. Elektroliz gerilimi -1.2V,
sadece 100 mV daha katodik gerilimde (biraz daha yuksek asiri gerilim
uygulanarak) tutulursa, donusumli voltametri zaman araliginda oldugu gibi,

kiimeler halinde Fe atomlari olusmaktadir.
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Sekil 4.12. a. ------ 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Au disk
elektrot Gizerinde -1.4 V ile +1.2 V araliginda alinan donugumli voltamogrami, b.------ -1.1
V da c. --—--—-- -1.20V da 1 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam edilip dongu

tamamlanmigtir. (referans Ag/AgCI) (v:100 mV/s)
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Au disk elektrot Uzerinde yapilan tarama hizi ¢alismasi sekil 4.13 de verilmistir.
Tarama hizina gore pik akimlarinin degisimi Pt elektrot ile elde dilen sonuclarla

benzerdir.
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Sekil 4.13. 2x10° M Fe(ClO,), cozeltisinin asetonitril/TBAP icinde Au disk elektrot
Uzerinde, -1.4 V ile +1.2 V araliginda farkli tarama hizlarinda a. ------ 20mV/s. b. ---—---
50mV/s. c. ------ 100mV/s. d. 200mV/s. e. ------ 500mV/s.  alinan doéndsumli

voltamogramlari, (referans Ag/AgCl)

4.3. Nikel(ll) iyonunun Susuz Asetonitrii Ortamindaki Elektrokimyas al

Davrani gl

Asetonitril ¢6zlicusunde Ni(ll) cozeltisi hazirlamak ve metalin hangi gerilimde
yukseltgendigini belirlemek icin  %99.99 saflikta Nikel tel elektrot kullanilarak,
+0.20 V sabit gerilimde anodik elektrolizle asetonitril/ TBAP igerisinde 2x10° M
Ni(ClOy), ¢ozeltisi hazirlanmig ve voltamogrami alinmistir. (Sekil 4.14) Asetonitril
icerisinde Ni(ll) ¢cozeltisi hazirlanmasinin bir baska yolu ise, kati NiCO3 In esdeger
miktarda, derisik HCIO, ile asetonitril ¢Ozucusu icinde co6zilmesidir. Tepkime
sonucu olusan, CO, c¢tzeltiden azot gecirilerek uzaklastiriimis ve ¢ozelti balon joje
de uygun hacme seyreltilerek kullaniimigtir. Elektrokimyasal yéntemde, mutlak
susuz Ni(ll) ¢ozeltisi hazirlanabilirken, ikinci yontemde hem HCIO4 den gelen, hem
de tepkime sonucu olusan su nedeniyle Ni(ll) derisiminin en az alti kati kadar su

bulunmaktadir.
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4.3.1. Pt Elektrot Uzerinde Nikel(ll) iyonunun Asetonitril Ortamindaki

Elektrokimyasal Davrani si

Ni(Il) iyonlarinin, Pt elektrot tzerinde indirgenmesi, -1.4 V da gerceklesmektedir,
geri dongude, indirgenme sonrasi Pt elektrot ylizeyinde biriken Ni atomlari +0.25 V
da yukseltgenerek siyriimaktadir. (Sekil 4.14)
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Sekil 4.14. 2x10° M Ni(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde -2.0 V ile +2.0V araliginda alinan dénusimli voltamogrami, (referans Ag/AgCl)
(v:100 mV/s)

2x107° M Ni(ClO,), cozeltisinin doniistimli voltamogrami alinirken, -1.2 V da ve
-1.6 V da degisik surelerde yapilan elektroliz sonrasi yizeyde olugsan Ni
birikimlerinin anodik yikseltgenme davranigi incelenmigtir. (sekil 4.15 b,c,d).

Ni(ll) iyonlarinin indirgenme geriliminden daha dusiuk gerilimde (-1.2 V da)
gerceklestirilen elektroliz sonrasi olugsan Ni atomlari, +1.0 V civarinda
yukseltgenmektedir. Ayrica +0.25 V da gozlenen omuz seklindeki yikseltgenmede
iki farkli tirde birikimin olustugunu gdstermektedir. Sekil 4.15b de ki donusumlu
voltamogramdaki, +1.0 V daki yukseltgenme piki, Pt-Ni ylizey alasimindan Ni
atomlarinin siyrilmasina aittir. +0.25 V daki yukseltgenme, Pt elektrot ylzeyinde,
kiimeler halinde biriken Ni atomlarina aittir ve sekil 4.15b ve c de -1.6V daki 1 dk
ve 5 dk lik elektrolizler sonrasinda daha siddetli anodik siyirma pikleri seklinde

kendisini gostermektedir. Dusuk asirnt  gerilim (sekil 4.15b) uygulanan
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elektrolizlerde, Ni atomlarinin olugsum hizi, Pt-Ni ylzey alasimi olusumuna izin
verecek kadar yavastir. Buna karsilik, buyuk agsirt gerilimlerin uygulandigi
deneylerde (sekil 4.15c ve d) , Ni olusum hizi oldukca ytksektir ve Ni atomlari

alasim veya metalik bulk olusturamadan Ni atom kiimeleri olarak kalabilmektedir.
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Sekil 4.15. a. ------ 2x10° M Ni(ClO,4), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde -2.0 V ile +2.0 V araliginda alinan dénisimli voltamogrami, b.------ -1.2 V da
c. ———--- -1.6 V da 1 dakika d. ------ -1.6 V da 5 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam

edilip dongu tamamlanmistir. (referans Ag/AgCl) (v:100 mV/s)

2x10° M Ni*? c¢ozeltisinin 0.5 volttan baslayip -2.0 volta kadar katodik tarama
sonrasi +2.0 volta kadar anodik tarama yapilarak 20 mV/s tarama hizinda
donusumlu voltamogrami alinmistir (sekil 4.16a). +0.25V da Pt-Ni ylizey alasimina
ait genis siyirma piki gézlenmektedir. Bu, 20 mV/s lik bagil olarak dusuk tarama
hizlarinda, alasim olusumuna yetecek kadar zaman verilmesi nedeniyledir.
Bununla birlikte her durumda oldugu gibi, disik tarama hizinda da kimeler
halinde Ni atomlarinin birikmesi s6z konusudur. Sekil 4.16 da verilen tarama hizi
calismasindan elde edilen verilere gore, Ni(ll) iyonlarinin -1.4V daki indirgenme pik
akimlarinin tarama hizinin  karekokd ile dogrusal bir degisim gosterdigi
gorulmustdr. Bu; bu indirgenmenin diftizyon kontrolli bir elektrokimyasal tepkime
oldugunu ve c¢ozeltideki Ni(ll) iyonlarinin indirgenmesini gostermektedir. Buna
karsilik +0.25 V daki siyirma pik akimi, tarama hizindan, ytizey alasimi olugsmasi

nedeniyle tamamen bagimsizdir.
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Sekil 4.16. 2x10° M Ni(CIO,), c¢ozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde, -2.0 V ile +2.0 V araliginda farkli tarama hizlarinda a. ------ 20mV/s. b. --—---
50mV/s. c. ------ 100mV/s. d. 200mV/s. e. ------ 500mV/s.  alinan déndsumli

voltamogramlari, (referans Ag/AgCl)

4.3.2. Au Elektrot Uzerinde Nikel(l) iyonunun Asetonitrii Ortamindaki

Elektrokimyasal Davrani $i

Sekil 4.17 da goraldagu gibi, Ni(ll) iyonlarinin, Au elektrot tzerinde indirgenmesi,
-1.5 V da gerceklesmektedir, geri dongude, indirgenme sonrasi Au elektrot
yluzeyinde biriken, Ni atomlari +0.0V ile +0.7 V arasinda yikseltgenerek
siyrilmaktadir. Donldgsumli voltamogramda ileri yondeki taramada, -0.5 ve -1.2V da
ki iki omuz Ni(ll) iyonunun Au elektrot yizeyindeki upd si olmalidir. Bu genis upd
pikleri sadece Au elektrot yizeyinde zayif da olsa gtzlenmektedir. Au-Ni ylizey
alasimi doénusumlia voltamogram alinirken, birkagc dongl sonrasinda, elektrot
yuzeyinin elektrokimyasal davraniginin hizli bir sekilde degismesine neden

olmaktadir.
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Sekil 4.17. 2x10° M Ni(CIO,), cozeltisinin asetonitril/TBAP iginde Au disk elektrot
uzerinde -2.0 V ile +1.2V araliginda alinan donugimli voltamogrami, (referans Ag/AgCl)
(v:100 mV/s)

Sekil 4.18b de gosterildigi gibi Ni(ll) iyonlarinin Au elektrot yiizeyinde indirgenme
geriliminde (-1.4 V da) gerceklestirilen elektroliz sonrasi olusan Ni atomlari, +0.5V
da yukseltgenmektedir. Sekil 4.17b de ki donisumli voltamogramdaki, +0.5 V daki
yukseltgenme piki, Au-Ni ylzey alasimindan Ni atomlarinin siyrilmasina aittir.
+0.25 V da omuz seklinde gozlenen yikseltgenme, Au elektrot ylizeyinde, kiimeler
halinde biriken Ni atomlarina aittir ve sekil 4.18c de -1.5V daki 1 dk hk elektroliz
sonrasinda daha siddetli anodik siyirma piki seklinde kendisini gostermektedir.
Dusuk asirt gerilim (sekil 4.18b) Pt elektrottaki deney sonuclarinda oldugu gibi
uygulanan elektrolizlerde, Ni atomlarinin olusum hizi, Au-Ni ylzey alasimi
olusumuna izin verecek kadar yavastir. Buna karsilik buytk asiri gerilimlerin
uygulandidi deneyde (sekil 4.18c), Ni olusum hizi oldukca yuksektir ve Ni atomlari
alasim veya metalik bulk olusturamadan Ni atom kiimeleri olarak kalabilmektedir.
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Sekil 4.18. a. ------ 2x10° M Ni(ClO,), ¢ozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Au disk elektrot
tzerinde -2.0 V ile +1.2 V araliginda alinan déntgimld voltamogrami,  b. ------ -1.40 V
da c¢ --—-- -1.50V da 1 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam edilip doéngu

tamamlanmistir. (referans Ag/AgCI) (v:100 mV/s)

Au disk elektrot Uzerinde yapilan tarama hizi calismasi sekil 4.19 da verilmistir.
Tarama hizina gore pik akimlarinin degisimi Pt elektrot ile elde dilen sonuclarla

benzerdir.
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Sekil 4.19. 2x10° M Ni(CIO,), cozeltisinin asetonitril/TBAP icinde Au disk elektrot
Uzerinde, -2.0 V ile +1.2 V araliginda farkli tarama hizlarinda a. ------ 20mV/s. b. ------
50mV/s. c. ------ 100mV/s. d. 200mV/s. e. ------ 500mV/s. alinan doénugimlu

voltamogramlari, (referans Ag/AgCl)
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4.4, Kobalt(l) Iyonunun Susuz Asetonitrii Ortamindaki Elektrokimyas al
Davrani gl

Elektrokimyasal yolla asetonitril ¢6zlcustinde Co(ll) c¢ozeltisi hazirlamak ve
metalin hangi gerilimde yikseltgendigini belirlemek igin %99.99 saflikta kobalt tel
elektrot kullanilarak, +0.5 V dan baglanip anodik yonde gerilim taramasi yapiimis
ve Co metalinin 0.1 M TBAP -asetonitril ¢ozeltisinde yaklagsik —0.1 V da
yukselgenmeye basladigl gozlenmistir. +0.6 V sabit gerilimde anodik elektrolizle
asetonitril/ TBAP icerisinde 5x10™2 M Co(ClO,), ¢dzeltisi hazirlanmis, altin ve platin

elektrot Gizerinde voltamogramlari alinmistir.

Kimyasal yolla asetonitril icerisinde Co(ll) ¢cozeltisi hazirlamak icin kati CoCOj3 In
esdeger miktarda, derigik HCIO, ile asetonitril ¢Ozucusiu iginde ¢Ozulmustar.
Tepkime sonucu olusan, CO, ¢Ozeltiden azot gegcirilerek uzaklastiriimis ve ¢ozelti

balon joje de uygun hacme seyreltilerek kullaniimistir.

4.4.1. Pt Elektrot Uzerinde Kobalt(ll) iyonunun Asetonitril Ortamindaki
Elektrokimyasal Davrani si

5x10°M Co™? iyonu iceren ¢ozeltinin 0.5 volttan baslayip -1.7 volta kadar katodik
tarama sonrasi +2.0 volta kadar anodik tarama yapilarak dontsimli voltamogrami
alinmistir.  -1.0 V da go6zlenen indirgenme piki, Co(ll) iyonunun, Pt elektrot
Uzerinde, indirgenerek Co(l) olusmasina, -1.25 V da go6zlenen indirgenme piki ise
Co(l) iyonunun, Pt elektrot Uzerinde, indirgenerek metalik Co olugsmasina aittir.
Pozitif yondeki geri dongude 0.14 V daki siyirma piki de yizeyde olusturulan bu
Co metalinin yukseltgenerek, Co(ll) iyonu olarak ¢ozeltiye siyrilmasidir. (Sekil
4.20)
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Sekil 4.20. 5x10° M Co(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde 2.0V ile -1.7V araliginda alinan déntgsimli voltamogrami, (vs Ag/AgCl) (v:100
mV/s)

Sekil 4.21 da 5x10°M Co* cozeltisinin ayni sartlarda +0.5V dan baslanilarak
dontsumli voltamogrami alinmig ve tarama sirasinda gerilim -1.1 voltta sabit 1
dakika elektroliz yapilmistir. Ayni sekilde -1.20V, -0.22V, -1,30V, -1,42V ve -1,52V
da da sabit 1 dakika elektroliz yapilmigtir. Asetonitril icinde Co(ll) iyonunun
indirgenme geriliminden sadece daha negatif gerilimin uygulandigi bu deneyde,
asin gerilimin yiksek tutulmasinin, Co atom kimelerinin olusmasini kolaylastirdigi
ve +0.14 V daki sityirma pikinin giderek siddetlendigi g6zlenmigtir. +1.5V da
gozlenen yukseltgenme, siyirma sonunda elektrot yizeyinde derisimi artan Co(ll)

nin Co(lll) e yukseltgenmesine aittir.
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Sekil 4.21. a. ------ 5x10° M Co(ClO,), ¢ozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde -1.7 V ile +2.0 V araliginda alinan dénigimli voltamogrami, b. ------ -1.1Vda
C. ------ -1.2V da d. -1.22V da e. ------ -1.3vda f. ----- -1.42V da g. ------ -1.52V da

1 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam edilip dongl tamamlanmigtir. (referans
Ag/AgCl) (v:100 mV/s)
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Sekil 4.22 de 5x10°M Co*? cozeltisinin ayni sartlarda +0.5V dan baslanilarak
dontsumli voltamogrami alinmis ve tarama sirasinda gerilim -1.51 voltta sabit 1
dakika elektroliz yapiimistir. Ayni sekilde -1,60 ve -1.65Vda da sabit 1 dakika ve -
1.65 V da 5 dakika elektroliz yapilmistir. Bu taramalar sonrasi geri dongide Pt
elektrot Uzerinde vyaklasik +0.14 volt civarinda kobalt atom kimelerinin
yukseltgenmesine ait siyrilma pikinin boélundugu gorulmdagstur. +0.0 V civarinda
gozlenen ikinci pikin Pt-Co ylzey alasimina aittir. Co(l) iyonu ancak alagim
olusturunca kararhdir, burada kararsiz adatom olusturuyor olabilir. Adatomlar ¢ok
hizli alasim olusturur. Burada da sOzu edilen bu adatomlarin Pt ile alasim
olusturdugu dusunulmektedir.  Fe(ll) iyonlarinin elektrokimyasal davranigina
benzer sekilde, asetonitril icinde Co(ll) iyonunun indirgenme geriliminden daha
negatif gerilimin uygulandigi bu deneyde, asiri gerilimin yiuksek tutulmasinin, Co

atom kamelerinin olugsmasini kolaylastirdigr gorilmektedir.
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Sekil 4.22. a. ------ 5x10° M Co(ClO,), c¢ozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde -1.7 V ile +2.0 V araliginda alinan donusumld voltamogrami, b, ------ -1.51V
da c. ------ -1.60V da d. -1.65V da 1 dakika e. ------ -1.65V da 5 dakika elektroliz

sonrasi taramaya devam edilip dongi tamamlanmigstir. (referans Ag/AgCI) (v:100 mV/s)

Sekil 4.23 de verilen tarama hizi calismasindan elde edilen verilere gore, Co(ll)
iyonlarinin -1.25 V daki indirgenme pik akimlarinin tarama hizinin karekokua ile
dogrusal bir degisim gosterdigi gorulmustir. Bu; bu indirgenmenin diftizyon
kontrolli bir elektrokimyasal tepkime oldugunu ve c¢ozeltideki Co(ll) iyonlarinin
indirgenmesini gostermektedir. Geri dongude +0.14V da go6zlenen yiukseltgenme

pik akimi, tarama hizindan, yizey alasimi olusmasi nedeniyle, tamamen
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bagimsizdir. 20 mV/s lik bagil olarak diguk tarama hizlarinda, alasim olusumuna
yetecek kadar zaman verilmektedir. Bununla birlikte her durumda oldugu gibi,
dusik tarama hizinda da kiimeler halinde Co atomlarinin birikmesi s6z konusudur.
Tarama hizi arttikga biriktirme suresi giderek azalmakta ve gittikce daha az Co

atom kiimesi birikmektedir.

-0.300x10*
-0.200x10*

-0.100x10%*4

0+

ilA

0.100x10™*
0.200x10*

0.300x10™*

0.400x10*

0.500x10* T T T T T T T T T T T T T T T T T
2.500 2.000 1.500 1.000 0.500 0O -0.500-1.000-1.500-2.000
E/V

Sekil 4.23. 2x10° M Co(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Pt disk elektrot
Uzerinde, -1.7 V ile +2.0 V araliginda farkli tarama hizlarinda a. ------ 20mVi/s. b. ------
50mV/s. c¢. ------ 100mvV/s. d. 200mV/s. e. ------ 500mV/s. alinan donugimlu

voltamogramlari, (referans Ag/AgCl)

4.4.2. Au Elektrot Uzerinde Kobalt(ll)  iyonunun Asetonitrii Ortamindaki

Elektrokimyasal Davrani $i

Co(Il) c¢ozeltisinin, Au elektrot Gzerinde, 1.2 V ile -1.7 V arasinda alinan
donusumlu voltamogrami, sekil 4.24 da gosterilmistir. Gerilim taramasina +0.5 V
dan baglanmig, Au elektrodun ¢alisma siniri olan +1.2V a kadar gidilmistir. -1.0 V
da gozlenen indirgenme piki, Co(ll) iyonunun, Au elektrot (zerinde,
indirgenmesiyle Co(l) olusumuna, -1.25 V da gozlenen indirgenme piki ise Co(ll)
iyonunun, Au elektrot Gzerinde, indirgenmesiyle metalik Co olusumuna aittir.
Pozitif yondeki geri dongude +0.14 VV daki siyirma piki de yiizeyde olusturulan bu
Co metalinin yikseltgenerek, Co(ll) iyonu olarak c¢ozeltiye birakiimasidir ve
donusuimliu  voltamogram alinirken yapilan kisa sureli elektrolizler, gerilim

degerlerine buyuk olctide bagimhidir. Co(ll) nin Co(l) e indirgenmesi organik
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¢cOziculerde gozlenebilmektedir. Bu voltamogramin son kisminda, +0.5 V ile +1.2
V arasinda go6zlenen bir bagka olguda, Co biriktirme-siyrilmasina ait tek déngu
sonrasinda bile Au elektrodun oksidasyonunun daha pozitif gerilime kaymasidir.
Bu sonug, Au elektrodun yapisina ylizey alasimi olarak kismen giren Co atomlari

nedeniyledir.
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Sekil 4.24. 5x10° M Co(ClO,4), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Au disk elektrot
uzerinde 1.2V ile -1.7V aralginda alinan dontsumlu voltamogrami, (vs Ag/AgCI) (v:100
mV/s)

Sekil 4.25 de 5x10°M Co*? cozeltisinin ayni sartlarda +0.5V dan baslanilarak
donusumli voltamogrami alinmis ve tarama sirasinda gerilim -1.04 voltta sabit 1
dakika elektroliz yapiimistir. Ayni sekilde -1.10 V, -1.20 V ve -1.27 V'da da sabit 1
dakika -1.10 V da 5 dakika elektroliz yapilmigtir. Bu taramalar sonrasi geri
dongude Au elektrot Uzerinde yaklasik +0.14 volt civarinda kobalt atom
kimelerinin yikseltgenmesine ait siyrilma pikinin siddetlendigi ve daha pozitif
gerilimlere kaydigi gorilmustir. Asetonitril icinde Co(ll) iyonunun indirgenme
geriliminden daha negatif gerilimin uygulandigi bu deneyde, asiri gerilimin yiksek

tutulmasinin, Co atom kimelerinin olusmasini kolaylastirdigr gorilmektedir.
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Sekil 4.25. a. ------ 5x10° M Co(ClO,), ¢ozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Au disk elektrot
Uzerinde -1.7 V ile +1.2 V araliginda alinan dénusumld voltamogrami, b, ------ -1.10V
da c. ------ -1.20V da d. -1.27V da 1 dakika e. ------ -1.10V da 5 dakika elektroliz

sonrasi taramaya devam edilip dongu tamamlanmigtir. (referans Ag/AgCI) (v:100 mV/s)

Sekil 4.26 da 5x10°M Co*? cozeltisinin ayni sartlarda +0.5V dan baslanilarak
donusumli voltamogrami alinmig ve tarama sirasinda gerilim -1.66 voltta sabit 1
ve 5 dakika elektroliz yapilmigtir. Bu tarama sonrasi geri dongide Au elektrot
Uzerinde yaklagik +0.14 volt civarinda kobalt atom kimelerinin ytkseltgenmesine
ait siyriima pikinin yaninda, yaklasik 0.0 V civarinda Pt-Co ylzey alagimina ait

siyirma piki de birlikte goralmustar.
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Sekil 4.26. a. ------ 5x10° M Co(ClO,), ¢ozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Au disk elektrot
Uzerinde -1.7 V ile +1.2 V araliginda alinan déonusumld voltamogrami, b, ------ -1.66 V
da 1 dakika c. ------ -1.66V da 5 dakika elektroliz sonrasi taramaya devam edilip dongu

tamamlanmistir. (referans Ag/AgCl) (v:100 mV/s)
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Au disk elektrot Uzerinde yapilan tarama hizi ¢alismasi sekil 4.27 de verilmistir.
Tarama hizina gore pik akimlarinin degisimi Pt elektrot ile elde dilen sonuclarla

benzerdir.
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Sekil 4.27. 2x10° M Co(ClO,), cozeltisinin asetonitril/ TBAP icinde Au disk elektrot
Uzerinde, -1.7 V ile +1.2 V araliginda farkli tarama hizlarinda a. ------ 20mV/s. b. ------
50mV/s. c. ------ 100mvV/s. d. 200mV/s. e. ------ 500mV/s.  alinan dondsumli

voltamogramlari, (referans Ag/AgCl)

4.5. Silfolanmi § ve Asin Yikseltgenmi g Polipirolin Elektropolimerizasyon

Yoluyla Eldesi

Calismanin ilk kisminda; Fe(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarinin susuz asetonitril
cOzeltisinde elektrokimyasal davraniglari; déntsimli voltametri, sabit gerilimde
kulometri yontemleri kullanilarak incelenmis, yapilan calismalar sonucu bu metal
iyonlarinin indirgenme potansiyelleri ve yapilan elektrolizler sonucunda ylzeyde
olusan metal birikimlerinin siyrilma potansiyelleri belirlenmistir. Elde edilen bu
veriler calismanin ikinci kisminda polipirol Gzerine Fe, Ni ve Co metalleri
biriktirilerek O, nin indirgenmesi icin elektrokatalitik 6zellige sahip, modifiye

elektrotlarin elde edilmesinde kullaniimigtir.
4.5.1. Sulfolanmi g ve asiri yukseltgenmi § Polipirol Gizerine Fe biriktirilmesi
Sulfolanmis polipirol filminin sentezi pirol ve FSO3H iceren asetonitril ¢ozeltisinde

Pt elektrot kullanilarak +1.0 V (vs. Ag/AgCI) sabit gerilimde kulometrik yontemle

yapilmistir. Polimer filmin kalinligi gecen yuk miktariyla ayarlanmistir ve butin

48



calismalarda 2.0x10 C yiik gecirilerek kaplama yapilmistir. Elde edilen bu iletken
polimer filmin asin yiikseltgenmesi ise +2.0 V(vs. Ag/AgCl) sabit gerilimde, 1x107
M Fe(ll) ve 0.1 M TBAP destek elektroliti iceren asetonitril cézeltisinde, elektrolizle
yapilmistir.

Elde edilen asiri yikseltgenmis sulfolanmig polipirol filminin +1.0 V ile -2.0 V
arasinda 1x10®° M Fe(ll) ve 0.1 M TBAP destek elektroliti iceren asetonitril
cOzeltisinde alinan donusumli  voltamograminda, -1,5V civarindaki omuz
seklindeki kucuk pik Fe(ll) iyonlarinin metalik demire indirgenmesi ve bu gerilimin
Otesinde polipirol yizeyinde Fe metalinin biriktigini gostermektedir. -0.5 V dan
baglaylp 0.0 V a kadar gozlenen genis yukseltgenme piki demir partikillerinin
Fe(ll) ye ve daha ileri basamakta Fe(lll) e ylkseltgenmesine aittir. Olusan demir
iyonlari stllfolanmis polipirol yapisindaki SO3” grubuna bagl olarak kalir.

(Sekil 4.28)
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Sekil 4.28. Asiri yiikseltgenmis siilfolu polipiroliin 1x10° C Fe(ll) ve 0.1 M TBAP destek
elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltisinde +1.0V ile -2.0V araliginda alinan doénusimlii

voltamogrami, (vs Ag/AgCl) (v:100 mV/s)

Elde edilen asir yiikseltgenmis siilfolanmis polipirol filmine 1x10° M Fe(ll) ve 0.1
M TBAP destek elektroliti iceren asetonitril ¢ozeltisinde -1.2 V (vs. Ag/AgCI) sabit
gerilimde kulometrik yontemle 1x10°3C (37 pg Fe/cm?) Fe(ll) biriktirimis ve elde
edilen elektrodun 0.1M NaClO,4 ¢ozeltisinde +0.9 ile -0.9 V (vs. Ag/AgCl) gerilim
araliginda elektrokimyasal davranigi incelenmigtir.(sekil 4.28) Argon atmosferi
altinda NaClO, ¢ozeltisinde alinan voltamogramda asiri yukseltgenmis sulfolanmig
polipiroliin Gzerinde -0.40 V da genis indirgenme ve yikseltgenme piki, ayrica geri

dongude ise ayni sekilde 0.0 ile +0.5 V arasinda genis bir yukseltgenme piki
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gozlenmektedir. Normal olarak, sulfolanmig ve asiri yukseltgenmis polipirol filminin
bos c¢oOzeltide (0.1 M TBAP-Asetonitril) gozlenmeyen bu davranig, asir
yukseltgenmenin Fe(ll) c¢ozeltisinde gerceklestiriimesi nedeniyle, bu islem
sirasinda yapiya giren sulfo grubuna bagli Fe(ll) iyonlari nedeniyledir ve
sulfolanmig polipirol yapisinda bulunan silfo grubuna bagh Fe(ll)/Fe(lll) iyonu
indirgenme yukseltgenmesi (mediator) seklinde gozlenmektedir. Oksijenle doygun
NaClO, c¢ozeltisinde alinan voltamogramda (Sekil 4.29.b) -0.5 V da gb6zlenen
indirgenme piki oksijenin indirgenmesine aittir ve oksijenin indirgenmesi
sulfolanmig asiri yukseltgenmis polipirol yizeyinde biriken Fe partikilleri Gzerinde
olusan Fe(ll) iyonlar tarafindan katalizlenmektedir.
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Sekil 4.29. 1x10°C Fe biriktirilmis agiri yikseltgenmis silfolanmis polipirol filminin =~ a) ----
-- Ar atmosferinde b) ------ oksijenle doygun 0.1M NaClO, ¢ozeltisinde +0.9V ile -0.9V

araliginda alinan donigumla voltamogrami, (vs Ag/AgCI)  (v:100 mV/s)
4.5.2. Sulfolanmi s Ve Asiri Yiikseltgenmi s Polipirol Uzerine Ni Biriktirilmesi

Bolum 4.5.1 de anlatildigi gibi hazirlanan asiri yikseltgenmis sulfolanmig polipirol
filmine 2x10° M Ni(ll) ve 0.1 M TBAP destek elektroliti iceren asetonitril
cozeltisinde -1.2 V (vs. Ag/AgCI) sabit gerilimde kulometrik yontemle 1x10°C (38
ng Ni/em?) Ni biriktirilmis ve 0.1M NaClO, cozeltisinde +1.0 ile -0.85 V (vs.
Ag/AgClI) gerilim arahdinda elektrokimyasal davranisi incelenmistir. (Sekil 4.30)
Argon atmosferi altinda NaClO, ¢o6zeltisinde alinan voltamogramda belirgin bir
indirgenme piki gozlenmezken (Sekil 4.30a ), oksijenle doyurulmus NaClO,

cOzeltisinde alinan voltamogramda -0.38 Vda gorilen indirgenme piki asiri
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yukseltgenmig stlfolanmig ve lzerine Ni biriktirilmis polipirol Gzerinde oksijenin

elektrokatalitik indirgenmesine aittir.(Sekil 4.30)
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Sekil 4.30. 1x10°°C Ni(ll) biriktirilmis agin yiikseltgenmis siilfolanmig polipirol filminin a) ---
--- Ar atmosferi altinda b) ------ oksijen ile doygun 0.1M NaClO, ¢ozeltisinde +1.0V ile -
0.85V araliginda alinan déniagstimli voltamogrami, (vs Ag/AgCl)  (v:100 mV/s)

4.5.3. Sulfolanmi s Ve Asir Yiikseltgenmi s Polipirol Uzerine Co Biriktirilmesi

Bolum 4.5.1 de anlatildigi gibi hazirlanan asiri yikseltgenmis sulfolanmig polipirol
filmine 2x10° M Co(ll) ve 0.1 M TBAP destek elektroliti iceren asetonitril
cozeltisinde -1.25 V (vs. Ag/AgCl) sabit gerilimde kulometrik ydntemle 1x10°C (39
nug Colcm?) Co biriktiriimis ve 0.1M NaClO, cOzeltisinde +1.0 ile -0.8 V (vs.
Ag/AgCl) gerilim arahginda elektrokimyasal davranisi incelenmistir. (Sekil 4.31)
Argon atmosferi altinda NaClO, ¢ozeltisinde alinan voltamogramda (Sekil 4.31.a)
+0.012 Vda gorilen zayif ve genis indirgenme piki sulfolanmis polipirol yapisinda
bulunan sitilfo grubuna bagh Co(lll)/Co(ll) iyonu indirgenmesine aittir.  +0.57 Vda
gorulen yukseltgenme piki ise Co(ll)/ Co(lll) iyonu yukseltgenmesine aittir. (Sekil
4.31a) Oksijenle doyurulmus NaClO,4 ¢ozeltisinde alinan voltamogramda -0.31 Vda

gozlenen indirgenme oksijenin indirgenmesine aittir.(Sekil 4.31.b)

51



-0.100x10°*

-0.075x101

-0.050x10™*+

-0.025x101

0+

ilA

0.025x10"+

0.050x10"

0.075x10*+

0.100x10"+

0.125x10°* T T T T T T T T
1.250 1.000 0.750 0.500 0.250 0 -0.250 -0.500 -0.750  -1.000

E/V

Sekil 4.31. 1x10°C Co(ll) biriktirilmig agin yiikseltgenmis siilfolu polipirol filminin &) ------
Ar atmosferinde b) ------ oksijen ile doygun 0.1M NaClO, ¢oOzeltisinde +1.1V ile -0.85V

araliginda alinan donigumla voltamogrami, (vs Ag/AgCI) (v:100 mV/s)
4.6. Elde Edilen Metal Biriktirilmi s iletken Polimerlerin Karakterizasyonu
4.6.1. SEM goériuntuleri ve EDS analizleri

Sulfolanmis asir yiukseltgenmis polipirol Gizerine Fe kaplanmadan 6nce ve sonra
cekilen SEM gorantileri (Sekil 4.32) ve EDS analizi (Sekil 4.33) verilmistir.
Polipirol tizerine 33 pg/cm?® Fe biriktirildiginde (Sekil 4.32 b, c) polimer filmin
yuzeyinde Fe in kuguk partikiller halinde dagildigi gérilmektedir. x45000 buyttme
oraninda ince ve genis Fe tabakasindan olusmus ag gorintisu acik bir sekilde
gorulmektedir. Fe ag tabakasinin altindaki polimer yizeyinde, 100 nm den daha

kicuk Fe partikilleri SEM goérunttsu buyutilerek bakilirsa rahathkla gorilmektedir.
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Sekil 4.32. A: Sulfolanmis ve asir yikseltgenmig polipirol (x500), -1.20 V ta 1x10°M
Fe?" cozeltisinde 1 x10°°C (33 pg/cm?®) Fe biriktirilmis silfolanmis ve asiri yilkseltgenmis
polipirol ylizeyinin SEM goéruntuleri B: x 500, C: x 1500, D: x 15000 , E: x 45000
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Sekil 4.33. -1.20 V ta 1x10>M Fe®" cozeltisinde 1x10°C (33 pg/cm?) Fe biriktirilmis
sulfolanmig ve agiri yikseltgenmis polipirol filmin EDS spektrumu ve kitlece element

ylzdesi

Sulfolanmis asiri yukseltgenmis polipirol Gzerine Ni kaplanmadan 6nce ve sonra
cekilen SEM goruntuleri (Sekil 4.34) ve EDS analizi (Sekil 4.35) verilmigtir.
Polipirol lizerine 38 ug/cm? Ni biriktirildiginde polimer filmin biizilerek pargalandig

gorilmektedir. Ni kaplanmasi sirasinda polimerin morfolojisinde biyuk 6lctde
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degisime vardir. Tabakalasma ve kabarcik geklinde polimer ylzeyin kabardigi
gOzlemlenmistir.

Sekil 4.34. A: Sulfolanmig ve agir yikseltgenmig polipirol (xX500), -1.50 V ta 2x10°M
Ni** g¢ozeltisinde 1x10°C (38 ug/cm®) Ni biriktiriimis silfolanmis ve agiri yiikseltgenmis
polipirol ylzeyinin SEM goérintuleri B: x 825, C: x 1500, D: x 15000 , E: x 45000
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Sekil 4.35. -1.50 V ta 2x10°M Ni** c¢ozeltisinde 1x10°C (33 upg/cm®) Ni biriktirilmis

sulfolanmig ve asiri yukseltgenmis polipirol filmin EDS spektrumu ve kitlece element
ylzdesi
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Sulfolanmis agin yukseltgenmis polipirol Gzerine Co kaplanmadan 6nce ve sonra
cekilen SEM goruntiuleri (Sekil 4.36) ve EDS analizi (Sekil 4.37) verilmigtir.
Polipirol tizerine 39 pg/cm? Co biriktirildiginde kiigiik biiyiitme oranlarinda Co
iceren bluyuk kiresel parcaciklarin olusumu acik bir sekilde gézlenmektedir. Fakat
bundan da Onemlisi 45000 blUyutme oraninda alinan SEM gorintilerinde
nanocgubuk seklinde Co birikimi net bir sekilde gozlenmektedir. Bu nano boyuttaki
cubuklarin caplari ortalama 40-50 nm, boylari yaklasik 200-300 nm arasinda
degismektedir. Bu elektrot yizeyinde Co Uzerinden elektrokatalitik

indirgenme/yikseltgenmeler igin sinerjik bir etki anlamina gelmektedir.

Sekil 4.36. A: Sulfolanmig ve agir yikseltgenmig polipirol (xX500), -1.50 V ta 2x10°M
Co?* ¢ozeltisinde 1x10°°C (39 pg/cm?) Co biriktiriimis siilfolanmis ve agin yikseltgenmis
polipirol ylzeyinin SEM goérintuleri B: x 500, C: x 1500, D: x 15000 ; E: x 45000
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Sekil 4.37. -1.50 V ta 2x10°3M Co?" cozeltisinde 1 x10°C (39 pg/cm?) Co biriktirilmis

sulfolanmig ve agiri yikseltgenmis polipirol filmin EDS spektrumu ve kitlece element

ylzdesi

4.6.2. Elektrokimyasal empedans analizleri

4.6.2.1. Co, Fe ve Ni biriktirilmi g polipirol filmlerinin empedans spektrumlari
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Sekil 4.38. stlfolanmi s polipirol, sulfolanmis asiri yukseltgenmis polipirol, silfolanmig

asir yukseltgenmis polipirol tizerine 1x10°C (39 ug/cm®)Co biriktiriimis, siilfolanmig agiri

yiikseltgenmis polipirol lizerine 1x10°C (37ug/cm?) Fe biriktirilmis, sulfolanmis agiri

yikseltgenmis polipirol izerine 1x10°C (38 pg/cm?®)Ni biriktirilmis polipirol filmlerinin ve

elektrodun 0.1 M TBAP asetonitril ¢Ozeltisi icinde alinan elektrokimyasal empedans

spektrumlari, Nyquist grafikleri
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Sulfolanmig, asin yukseltgenmis polipirol kapl elektrotlar Gzerine Co, Ni, Fe
birktirilmesi sonucu elde edilen modifiye elektrotlar Gzerinden astonitril ¢cdzeltisinde
alinan empedans spektrumlari Sekil 4.38 ve 4.39 de gosterilmigtir.  Yukarida
verilen Nyquist egrilerinde goruldigu gibi sulfolanmis asin ytkseltgenmis polipirol
kaph elektrotlar Co, Ni ve Fe metallerinin biriktiriimesiyle ideal polarize elektrot

davranisina dogru degisiklik gostermekte, direncleri dugsmekte ve Pt elektroda
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Sekil 4.39. sulfolanmi s polipirol, sulfolanmis asiri yikseltgenmis polipirol, silfolanmig
asin yikseltgenmis polipirol izerine 1x10°C (39 pg/cm?®)Co biriktirilmis, silfolanmis agiri
yiikseltgenmis polipirol lizerine 1x10°C (37ug/cm?) Fe biriktirilmis, sulfolanmis agiri
yukseltgenmis polipirol izerine 1x10°C (38 pg/cm?)Ni biriktirilmig polipirol filmlerinin ve

elektrodun 0.1 M TBAP asetonitril ¢Ozeltisi igcinde alinan Bode egrileri

Bode-faz acisi ve Bode-Z edrilerinde goraldigu gibi Fe ve Ni kaplanmig elektrotlar
orta frekanslarda kapasitif 6zellik gosterirken Co kaph elektrotda dusik frekans
bdlgesinde yuksek kapasitif 6zellik gbzlenmektedir. Her l¢ elektrodun ferakans
artistyla birlikte bagil olarak azalan kapasitansi polarizasyon direncinin azaldigini

gOstermektedir.
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Sekil 4.40. silfolanmi g polipirol, sulfolanmis asir yukseltgenmis polipirol, sulfolanmig
asin yikseltgenmis polipirol tizerine 1x103C (39 pg/cm?)Co biriktirilmis, silfolanmis agiri
yiikseltgenmis polipirol Uzerine 1x10°C (37pg/cm?) Fe biriktiriimis, sulfolanmis agiri
yukseltgenmis polipirol izerine 1x10°C (38 pg/cm?)Ni biriktirilmig polipirol filmlerinin ve
elektrodun 0.1 M NaClO, /sulu ¢Ozeltisi icinde alinan elektrokimyasal empedans

spektrumlari, Nyquist grafikleri

0.1M NaClO4 sulu ¢ozelti icerinde sulfolanmig, asirn yukseltgenmis polipirol kapli
elektrotlar tzerine Co, Ni, Fe biriktirilmesi sonucu elde edilen modifiye elektrotlar
Uzerinden alinan empedans spektrumlari Sekil 4.40 ve 4.41 de gdosterilmistir.
Nyquist egdrilerinde goruldugu gibi sdlfolanmig asirt yukseltgenmis polipirol kaph
elektrodun empedans egrisinden, ¢ozeltideki iletkenliginin oldukga yiiksek oldugu
gorulmektedir. Buna karsilik sadece sulfolanmig polipiroliin davranigi tipik elektrot
yluzeyine kaplanmis iletkenligi dusik bir filmin yari dairesel davranisidir. Burada
yuk aktarim kinetiginin daha yavas oldugu acikca goérulmektedir. Co, Ni ve Fe
metallerinin biriktiriimesiyle direng gittikce dusmekte ve egri yiuksek egimle
kapasitif bilesen eksenine yaklasmaktadir. Bu metallerle kaplanmis ve metalize
olmus polipirol elektrodun davranisi ideale yakin polarize edilebilir elektrot olan

Pt'e yaklagsmaktadir.

58



] T ST N A 80—
[T r— .
800 M
ity . 70wt s
* it Seartt ' RO
“ x SrEER TR Rk, LT
007, . o ,n*":,,ﬂ'"::;:* ll::* "v,::. "w,
H o M, e it
., S '“*M T Hh,
P ik 1 I T
. 6004« e ~“', J“v{*'t‘, [ ~ 6.0 ':;h’._'
o . AR AN *x e !:‘ l,'*x‘
d o = + - - ""ﬁ
T 5004 Lt T P [N
. ) PR " * . 1= [=) 'n."
Y n. « A ~ 50 «== "'*«*
) " *in“'h‘ f t o N ‘1‘ t"« g
g 400’ " ’x:* ** * i -’ "!-.. t“;'*
'
: . “*x x ¥ . ‘. ,:,' gt n"'mmmmn ........ Jrn— ";;:.*
It f (T i
&304 : i . e ~ 4 i
1 — * * o y i, e thb
P . R o, Y, .‘:"'
% + L % 1y H,
04 ' % Y ) 'f;a.’ “"' "';;'”'mx
1 T gy L
. v ! v" t' 30 ¥ T, *":f’m’”
100 -"“ . o ,"‘ E R KAk kb KR bk
"‘ﬂkt**'* *ﬁ'
Fhpn,
- LA L ST 0+
30 20 410 0 10 20 30 40 30 20 410 0 10 20 30 40
log (Freq/Hz) log (Freq/Hz)

Sekil 4.41. sulfolanmi s polipirol, sulfolanmis asiri yukseltgenmis polipirol, silfolanmig
asin yikseltgenmis polipirol izerine 1x10°C (39 pg/cm?®)Co biriktirilmis, silfolanmis agiri
yiikseltgenmis polipirol lizerine 1x10°C (37ug/cm?) Fe biriktirilmis, sulfolanmis agiri
yiikseltgenmis polipirol tizerine 1x10°C (38 pg/cm?)Ni biriktirilmig polipirol filmlerinin ve Pt

elektrodun 0.1 M NaClO, /sulu ¢6zeltisi icinde alinan Bode egrileri.

Sulu c¢o6zeltide alinan empedans spektrumlarinda Bode-faz acisi egrilerinde
goruldugu gibi orta ve yiuksek frekanslarda Fe ve Ni kaplanmis polipirol
orneklerinde yaklagik 75° faz acisiyla yiksek kapasitif 6zellik ve disik direng
gozlenirken, Pt elektoda benzerlik gbze carpmaktadir. Co biriktirilmis polipirol
elektotlarda ise diistik frekanslarda 85° ye kadar faz acilarinda yiiksek kapasitans
gozlenmektedir. Bode-Z egrilerinde ise Fe ve Ni kaplanmig veya kaplanmamig
sulfolanmig asiri yiukseltgenmis polipirolin direnci frekans artigiyla birlikte Pt
elektrotla ayni egimle azalmaktadir. Bu ideal polarize elektrot davranisi polipirol
filmlerinin cok iyi polarize edildigini goéstermektedir. Co biriktirilmis polipirol
elektrotdaki diistk frekanslara kayan ayni egimle azalma davranisi ise Co kapl
elektrodun yuk aktarim direncinin ¢ok digsuk oldugunu gostermektedir. Empedans
spektroskopisindeki bu sonu¢ SEM goérantileri (Bolim 4.6.1) ve oksijen
indirgenmesindeki elektrokatalitik performans deneylerinin sonuclariyla uyumludur.
En iyi sonuclar nanocubuk seklindeki olusumlari nedeniyle Co biriktirilmig polipirol
elektotlardan elde edilmigtir. Bununla birlikte Ni ve Fe kapli polipirol filmlerinin
elektrokatalitik davranigi da empedans spektoskopik veriler tarafindan

desteklenmektedir.
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4.6.3. Elektrokimyasal Kataliz Testleri

4.6.3.1. Fe, Co, Ni biriktirilmi g iletken polimer elektrotlar ve Pt disk elektrot

Uzerinde O ; nin elektrokimyasal indirgenmesi

Oksijenin indirgenmesi yakit pilleri (fuel cell) ve metal-hava pillerinde katotdaki
temel elektrokimyasal tepkimedir. Oksijenin indirgenme tepkimesinin
hizlandiriimasi ve daha pozitif gerilimlere ¢ekilmesi, yakit pillerinden ayni miktarda
yakittan daha fazla enerji, metal-hava pillerinde ise ayni miktardaki aktif
malzemeden daha fazla enerji kazanimiyla birlikte daha uzun 6émurli kullanim

anlamina gelmektedir.

Yakit pillerinin elektrik enerjisi dénusim verimleri %60-%80 lere kadar
citkabilmekte, alisiilmig metotlar gore (yakitlarin havayla dogrudan yakilarak elektrik
enerjisine donusturuldigu yakit-buhar ¢evrimi gibi) daha az yakit harcayarak daha
fazla elektrik enerjisi elde edilebilmektedir. Buglin yakit pillerinde yakit olarak
hidrojenin yaninda metanol ve metan (veya dogdalgaz) kullanilabilmekte, teknolojik
gelismelerle birlikte yakit pili kullaniminda biyuk gelismeler ve artiglar
gorulmektedir.

Yakit pillerinde hem katot (O, nin indirgenmesi) hem de anot (H, ve metanol gibi
yakitlarin yukseltgenmesi) tepkimelerinde degisik katalizérler kullaniimaktadir. Bu
katalizorler genellikle Pt, Pd, Rh, Ru ve Au gibi soy ve pahali metallerin
kendilerinden veya oksitlerinden olusmaktadir. Her ne kadar bu soy metaller,
karbon elektrotlar gibi destek malzemelerinde ince dagitiimis kolloidal partikilleri
halinde kullanilsa da, bunlarin az bulunmalari ve pahali olmalari nedeniyle yakit
pili katalizorleri acisindan gelecekte bir dar bogaz s6z konusudur. Bu nedenle soy
metal disindaki metallerin ve bunlarin bilesiklerinin katalitik aktiviteleri yakit pilleri

icin surekli olarak arastiriimaktadir.
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Sekil 4.42. 1x10° C (39 pg/cm?) Co biriktiriimis agir yiikseltgenmis siilfolanmis polipirol
filminin a ) argon atmosferinde ve b) oksijenle doyurulmus 0.1M NaClO, ¢ozeltisinde c) Pt
disk elektrodun argon atmosferinde ve d) oksijenle doyurulmus 0.1M NaClO, sulu
¢Ozeltisinde +1.1V ile -0.85V araliginda alinan donugumli voltamogrami, (vs Ag/AgCl)
(v:100 mV/s)

Elde edilen Fe, Ni ve Co biriktirilmis silfolanmis, asir yukseltgenmis polipirol
elektrotlar Gzerinden O nin indirgenme davranigi (bolim 4.5.1, 4.5.2 ve 4.5.3)
da , her bir metal icin metal partikilleri ile modifiye edilmisg, silfolanmig Polipirol
modifiye elektrotlarin hazirlanmasi  ve elektrokimyasal davranigi ile birlikte

anlatiimistir.

Sekil 4.42 de , (SEM goruntileri (b6lim 4.6.1) ve elektrokimyasal empedans
spektrumlari (bolim 4.6.2) gosterilen ve anlatilan) Co biriktirilmis, sdlfolanmis,
asir yukseltgenmis polipirolin O, nin elektrokimyasal indirgenmesi tzerindeki
elektrokatalitik etkisi Pt disk elektrot ile karsilastirmali olarak verilmistir. Polipirol
ylzeyindeki Co metalinin, ortalama 40 nm ile 200 nm boyutlarinda nano
cubuklardan olustugu SEM gorintilerinde net bir sekilde gorilmektedir.(bdlim
4.6.1) Bu sekilde hazirlanmis Co nanopartikilleri ile modifiye edilmis elektrot
yluzeyinde O nin indirgenmesi -0.31 V da ve Pt elektrottan daha dustk gerilim de
gerceklesmektedir. indirgenme sirasindaki akim yogunlugu Pt elektroda gore
daha dusuk olsa da , O, nin indirgenmesinin Co gibi soy olmayan bir metal ile
modifiye elektrot tzerinde daha dusuk gerilim de indirgenmesi ekonomik acgidan

cok énemlidir. O, nin her iki elektrottaki elektrokimyasal indirgenmesini gosteren,
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donusumlu voltamogramlar, inert Ar atmosferi (N, atmosferide benzer sonucu

vermektedir) ile karsilastirilarak verilmistir. (Sekil 4.42)
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Sekil 4.43. a) 1 x10° C (39 pg/cm?) Co b) 1 x10°C (37 ug/cm?) Fe ¢) 1 x10° C (38
pglem?) Ni biriktirilmis sulfolanmis agin  yiikseltgenmis polipirol filminin d)
oksijenle doyurulmus 0.1M NaClO, sulu c¢o6zeltisinde +1.1V ile -0.85V

araliginda alinan dénigimli voltamogrami, (vs Ag/AgCIl) (v:100 mV/s)

Ayrica, Fe, Ni ve Co biriktirilmis silfolanmis, asiri yukseltgenmis polipirol
elektrotlar tzerinden O, nin indirgenme davranisi, sekil 4.43 de birbirleri ve Pt
elektrot ile karsilastirmali olarak gosterilmigtir. Bu (¢ metal arasinda, Co
nanopartikilleri biriktirilmis  elektrot , hem indirgenme geriliminin daha dusuk
degerlere c¢ekilmesi hemde en yiksek indirgenme akiminin elde edilmesi
acisindan en iyi sonucu vermigtir. Fe igcin sonu¢ neredeyse Co kadar iyidir, bu
davranis Fe biriktirilmis polipirol elektrodun SEM goéruntilerinde (b6lim 4.6.1) Fe
metalinden olusan ag yapisinin altinda polimer yuzeyinin Gzerinde gortinen ¢ogu
100 nm den kucik nano parcaciklar ile agiklanabilir.  Ni biriktiriimis elektrot
yuzeyinde O, indirgenmesi icin  en dusuk akim (yani en kotu sonug)
gozlenmektedir. Bu sonu¢ SEM goéruntulerinde acik bir sekilde gorilen Ni ile

modifiye edilmis elektrot morfolojisi ile uyumludur.
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5. Deneysel Bulgular ve Tarti gma

X/
L X4

Cozucu olarak asetonitrilin kullaniimasiyla; Fe, Ni ve Co gibi aktif metallerin
biriktiriimesinde, sulu ¢ozeltiler kullanildiginda ortaya c¢ikan hidrojen gazi ve

metal oksit olusmasindan kaynaklanan problemler 6nlenmigtir.

Fe(ll), Ni(ll) ve Co(ll) iyonlarnin susuz asetonitril ¢o6zeltisinde
elektrokimyasal davranislar;; doéntdsumli  voltametri, sabit gerilimde
kulometri yontemleri kullanilarak incelenmis, bu metal iyonlarinin Au ve Pt
soy metal elektrotlar ytzeyinde indirgenme potansiyelleri ve yapilan
elektrolizler sonucunda yilizeyde olusan metal birikimlerinin siyriima
potansiyelleri belirlenmis, elde edilen bu veriler polipirol elektrodun modifiye

edilmesi calismalarinda kullaniimigtir.

v' Susuz ortamda, asetonitril icerisinde, Au ve Pt soy metal elektrotlar
yluzeyinde metal biriktirilmesi sirasinda, metal, metal atom kimeleri

ve yluzey alagimlari olusturmanin mamkun oldugu belirlenmistir.

Yapilan elektroliz caligmalarinda;

v' Dusuk asirt gerilim uygulanan elektrolizlerde (indirgenme  pik
geriliminden daha dusuk degerlerde), metal atomlarinin biriktiriimesi

sirasinda, Pt-metal ylzey alagsimi olusumu daha iyi gbzlenmistir.

v" Buna Kkarsilik, buyuk asiri gerilimlerin uygulandidi (indirgenme pik
geriliminin 6tesinde) deneylerde, metal olusum hizinin oldukca
yuksek oldugu, metal atomlarinin alasim veya metalik bulk
olusturamadan metal atom kimeleri olarak kalabildigi belirlenmistir.
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s Fe(ll) iyonunun, su ve asit eklendikten sonra asetonitrii ortaminda

elektrokimyasal davranigindaki degisimler incelendiginde;

v’ Fe™ c¢ozeltisinin, tizerine su eklendikten sonra asetonitril ¢ozeltisinin
calisma sinirlar, katodik tarafta H, gazi, anodik tarafta ise O,
olusumu nedeniyle daha dusuk potansiyel araligina ¢ekilmistir. Sulu
ortamda, susuz asetonitril icerisinde gozlenemeyen Fe(lll) iyonlarinin
indirgenmesi de gb6zlenebilmig, suyun varliginda olusan Fe(lll)
iyonlarinin asetonitrildeki ¢Ozunarlugu Fe(ll) iyonlariyla
kargilastirildiginda ¢ok daha diguk oldugu ve Fe(lll) iyonunun koyu

sari renkli bir cokelek (Fe(OH)3) vererek ¢oktigu belirlenmigtir.

v' Su iceren c¢ozelti Gzerine HCIO, eklendiginde, anodik gerilimlerde
sadece suyun varhginda olusturulabilen, Fe(lll) iyonlarinin elektrot
yluzeyine ¢cokmesi engellenmis ve Fe(lll) /Fe(ll) indirgenme akiminin

arttig1 goézlenmistir.

v’ Susuz asetonitril ¢dzeltisinde, Fe atom kumelerinin (cluster)
olusumunun daha kolay gerceklestigi, bu olusumun suyun varliginda

kismen engellendigi belirlenmisgtir.

s Calismanin ikinci kisminda, tetra N-bitil amonyum (TBA) perklorat destek
elektroliti kullanilarak susuz asetonitril ortaminda, sulfolanmis ve asiri
yukseltgenmis polipirol iletken polimerinin elektrokimyasal yolla eldesi

gerceklestirilmigtir.

v' Cahsmanin ilk kisminda belirlenen indirgenme potansiyelleri 1giginda Fe,
Ni, Co metal ve metal alasimlari, susuz asetonitril ortaminda sulfolanmis-
asir yukseltgenmis polipirol Uzerine, mikro ve nano parcaciklari halinde

biriktirilmisgtir.
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Son basamakta, metal partiktlleri biriktirilmig, sulfolanmis ve asiri
ylukseltgenmis polipirol, modifiye elektrotlar SEM / EDS ve Elektrokimyasal

Empedans Spektroskopisi metotlari kullanilarak karakterize edilmistir.

Ayrica Fe, Co ve Ni biriktirilmis polipirol elektrotlarin performanslari, sulu

cozeltide O, nin indirgenmesi Uzerinde test edilmigtir.

Fe ve Co nanoparcaciklari biriktirilmig, polipirol elektrotlar, O, nin
elektrokimyasal indirgenmesi tzerinde Pt elektrot ile karsilastirilabilecek
kadar yuksek aktivite gosterirken, Ni nano parcaciklari biriktirilmis, polipirol

elektrotlar daha dusuk aktivite gostermistir.
Ozellikle Co nano parcaciklari ile modifiye edilmis polipirol elektrot tizerinde

O, indirgenmesi, Pt elektroda gore 200 mV daha dusik gerilime c¢ekilmigtir

ki bu oldukca basaril bir sonuctur.

65



6. REFERANSLAR

Ansari Reza, E-Journal of Chemistry Vol. 3, No.13, pp 186-201, October 2006

Arico A.S., A.K. Shuklab, H. Kimc, S. Parkc, M. Minc, V. Antonuccia, Applied
Surface Science 172 (2001) 33-40

Asiyanbola Bolanle, MD and Winston Soboyejo, PhD, Journal of Surgical
Education, Volume 65 Number 2 « March/April 2008

Bard Allen J., Electrochemical Methods, 2001, 417-470, 368-416

Brussel M. Van, G. Kokkinidis, I. Vandendael, C. Buess-Herman, Electrochemistry
Communications 4 (2002) 808—-813

Celebi Sonmez Mutlu, Kadir Pekmez, Haluk Ozyoruk, Attila Yildiz, Journal of
Power Sources 183 (2008) 8-13

Celebi Sénmez Mutlu, Kadir Pekmez, Haluk Ozyorik, Attila Yildiz, Catalysis
Communications 9 (2008) 2175-2178

De Paoli Marco-A., Rosa C.D. Peres, J.M. Pernaut, J. Braz. Chem. Soc. , Vol. 1,
N.° 1, 1989

Eisazadeh Hossein, World Applied Sciences Journal 3 (1): 14-17, 2008

Goifman A., J. Gun, V. Gitis, A. Kamyshny Jr, O. Leva, J. Donner, H. Bornick, E.
Worch, Applied Catalysis B: Environmental 54 (2004) 225-235

He Ting, Eric Kreidler, Liufeng Xiong, Errun Ding, Journal of Power Sources 165
(2007) 87-91

Izutsu, K., Electrochemistry in Nonaqueous Solution, 2002, 143-270

66



Kim Jung Hoon, Chong Seung Yoon, Thin Solid Films 516 (2008) 4845—-4850

Kruis F. Einar, Heinz Fissanand Aaron Peled, J. Aerosol Sci. Vol. 29, No. 5/6, pp.
511-535, 1998

Kumar S. Ashok and Shen-Ming Chen, Sensors, 2008, 8, 739-766

Li Xingguo, Seiki Takahashi, Journal of Magnetism and Magnetic Materials 214
(2000) 195}203

Meng Hui, Pei Kang Shen, Electrochemistry Communications 8 (2006) 588-594

Motlagh M. Khorasani, M. Noroozifar, A. Ghaemi, N. Safari, Journal of
electroanalytical Chemistry 565 (2004) 115-120

Pillalamarri Sunil K., Frank D. Blum, Massimo F. Bertino, Polymer Preprints 2005,
46(1), 484

Ramanavi€ius Aranas,Viktoras Mostovojus, Asta KauSaite, Ingrida Lapénaite,
Arnonas FinkelSteinas, Almira Ramanaviéiené, BIOLOGIJA, 2006, Nr. 3. P. 43-46

Salgado Jose” Ricardo Cezar, Ermete Antolini, Ernesto Rafael Gonzalez, Applied
Catalysis B: Environmental 57 (2005) 283—-290

Sleightholme Alice E.S., John R. Varcoe, Anthony R. Kucernak, Electrochemistry
Communications 10 (2008) 151-155

Sun Xiangcheng, A. Gutierrez, M. Jose Yacaman , Xinglong Dong, Shouri Jin,
Materials Science and Engineering A286 (2000) 157-160

Sahin Y., Aydin A., Udum Arslan Y., Pekmez K. Yildiz A.,. J. of Applied
Polymer Sci., 93,526-533, 2004.

67



Tamer U., Ertas N., Udum Y. A., Sahin Y., Pekmez K., Yildiz A.,, Talanta,
67, 245-251, 2005.

Toda Takako, Hiroshi lgarashi, Masahiro Watanabe, Journal of Electroanalytical
Chemistry 460 (1999) 258-262

Wang Rong-Fang, Shi-Jun Liao, Hai-Yang Liu, Hui Meng, Journal of Power
Sources 171 (2007) 471-476

Witkowska Agnieszka, Sonia Dsoke, Emiliano Principi, Roberto Marassi, Andrea
Di Cicco, Valerio Rossi Albertini, Journal of Power Sources 178 (2008) 603—609

68



7. OZGECMIi$g

Adi Soyadi : Arife CALISKAN

Dogum Yeri : ANKARA
Dogum Yili : 29.06.1984
Medeni Hali : Bekar

Egitim ve Akademik Durumu:

Lise : 1998-2002 Mehmet Rustlu Uzel Kimya Anadolu Meslek Lisesi, Ankara
Lisans : 2002-2007 Hacettepe Universitesi, Fen Fakiltesi, Kimya Bolumd,
Ankara

Yabanci Dil : ingilizce

69



