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Bu calismada; oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi kaplanmamis camsi karbon
(GC), ve modifiye edilmis elektrotlarda oksijenle doygun 0,1 M NaClO, ve farkhh pH’
lardaki fosfat tampon ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri yontemleri
kullanilarak incelenmistir. iki ¢esit modifiye elektrot kullamlmistir. Bunlar polivinilferrosen
(PVF) kaplanmis GC elektrot (PVF-GC) ve PVF kaplanmis altin biriktirilmis GC (PVF-Au-
GC) elektrotlardir. Kaplanmamis elektrot ve modifiye edilmis elektrotlarda oksijenin
elektroindirgenmesi  i¢in  elde edilen  sonuglar  karsilastinlmigtir.  Oksijenin
elektroindirgenmesinde modifiye edilmis elektrotlar elektrokatalitik aktivite gostermistir.
Polimer filmin kalinliginin, biriktirilen altin miktarinin, potansiyel tarama hizinin ve pH
etkisi incelenmistir. Deneysel parametreler optimize edilmis ve elektrokatalitik prosesin
mekanizmasi aciklanmistir.

Modifiye elektrotlarda elde edilen bazi 6nemli sonuglar:
* Kaplanmamis GC elektrotda tek adimda 2 elektronlu olarak gerceklesen oksijenin
elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi 0,1 M NaClO, ¢ozeltisinde ve pH>3" deki fosfat
tampon ¢oOzeltilerinde modifiye edilmis elektrotlarda 2 adimda 4 elektronlu olarak
gerceklestigi bulunmustur.
* Modifiye edilmis elektrotlarda indirgenme pik potansiyelinin daha pozitif bolgelere
kaydig1 ve pik akiminda artis oldugu gozlenmistir.
*  Destek elektrolitin asitligi azaldikca modifiye yiizeylerin katalitik etkisinin arttigi
gozlenmistir.
*  PVF-Au-GC elektrodun elektrokatalitik etkisinin PVF-GC elektrottan daha fazla oldugu
bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Polivinilferrosen, modifiye elektrot, oksijenin elektrokatalitik
indirgenmesi, altin biriktirme
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In this study, electrochemical reduction of oxygen was investigated using cyclic
voltammetry and chronoamperometry in an O, — saturated 0,1 M NaClO, solution and in
various pHs of phosphate buffer solutions at bare glassy carbon (GC) electrode and modified
GC electrodes. Two types of modified electrodes were used, polyvinylferrocene (PVF)
coated GC electrode (PVF-GC) and gold deposited PVF coated GC electrode (PVF-Au-GC).
The results for oxygen electroreduction obtained from modified and unmodified electrodes
are compared. The modified electrodes showed electrocatalytic activity for the
electroreduction of oxygen. The effects of the thickness of the polymeric film, the amount of
the deposited Au, potential scan rate and pH were investigated. The experimental parameters
were optimized and the mechanism of the electrocatalytic process was discussed.

Some interesting features were observed:

*  The reduction pathway of O, was altered from one — step two electron reduction- to two
step four — electron reduction upon modification of GC electrode in both 0,1 M NaClO,
solution and phosphate buffer solutions of pH>3.

* A significant positive shift of the reduction peak potentials and the increase of peak
current were actieved.

*  The catalytic effect of the modified surface increase with decreasing acidity.

* The elecrocatalytic effect of PVF-Au-GC electrode was higher than the electrocatalytic
effect of PVF-GC electrode.

Key Words: Polyvinylferrocene, modified electrodes, electrocatalytic reduction of oxygen,
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1.GIRiS

Modifiye elektrot arastirmalar1 son yillarin oldukg¢a popiiler konularindan
biridir. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin elektrosentez, elektrokataliz
ve enerji doniisiimii amaciyla kullammindan baska bu elektrotlar elektroanalizde
giderek artan bir ilgi géormektedir. Metalik bir elektrodu ince elektroaktif polimer ile
kaplamak modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda cok uygun bir yoldur. Elektrot
polimer bir filmle kaplandiginda yiizey ozellikleri kontrol edilebildiginden bu
elektrotlar  elektroanaliz ~ amaciyla  kullanilabilmektedir. ~ Bundan  bagka
elektrokimyasal tepkime hizinin denetlenmesi gibi istenilen 6zellikleri elde etmede
de kullanilir. Ayrica elektron aktarim tepkimelerinin hizlandirilmasi, se¢imli
biriktirme ve elektrot yiizeyine biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde edilen
biyosensorlerle yapilan caligmalar polimer film elektrotlarinin uygulamalarina
ornektir.

Polimer modifiye elektrotlar cesitli elektrot reaksiyonlarini gerceklestirmeyi
saglayan elektrokatalizorler olarak da kullanilabilir. Elektrokatalizor, bir kimyasal
tepkimede elektrot ylizeyindeki heterojen katalizor olarak tanimlanabilir. Elektrot
yiizeyine kaplanmis katalizor madde elektrolit ortamindan kolayca ayrilabilmesi ve
cok az miktarda kullanilmasindan dolay1 biiyilk avantajdir. Bu tiir tepkimeler
ozellikle yakit hiicrelerinde ve organik maddelerin elektrosentezinde teknolojik
olarak uygulama alam bulurlar.

Yakiat pilleri, bir yakit ile yiikseltgen arasindaki tepkime sonucu elde edilen
kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Bilinen
pillerden farkli olarak, reaktant beslemesi yapildigi ve iiriinler ortamdan alindig
siirece akim verirler. Bu 0zellik, yakit pillerinin baslica avantajlarindan biridir.
Bilinen gii¢ kaynaklarina gore daha verimlidirler. Is1 kayb1 olmadig1 i¢in %60-80
gibi yiiksek bir verimle calisirlar; oysa bilinen pillerde verim %30-40° 1
gecmemektedir.

Modifiye elektrotlar hidrojen olusumu, metanol yiikseltgenmesi, oksijenin suya
4-elektronlu indirgenmesi gibi teknolojik 6nemi olan ¢esitli reaksiyonlara gelismis
katalitik aktiviteleri saglar. Cesitli organik molekiillerin elektroindirgenmesi igin

metal eklenmis bazi polimer filmleri iyi sistemler olarak bilinmektedir. Biiyiik



yiizeyli platin elektrotlar1 6zellikle yakit pili arastirmalarinda organik molekiillerin
indirgenmesi i¢in kullanilabilmektedir. Platin katalizorleri, sensorler ve polimer
elektrot membranh yakat hiicreleri gibi bir¢cok cihazda kullanilmaktadir.

Oksijenin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu yakit hiicreleri ve hava
pillerindeki 6neminden dolay1 son yillarda genis ¢alisma alan1 bulmustur. Oksijenin
indirgenme mekanizmast ve kinetigi cesitli katot materyalleri ve elektrotlar
kullanilarak incelenmektedir. Bu reaksiyonlar1 gergeklestirmek icin yiiksek katalitik
aktiviteye sahip olan karbon elektrotlarin gelistirilmesine c¢alisilmaktadir.
Termodinamik sinirlar i¢inde oksijenin 4-elektronlu indirgenmesini basarmak zordur
ve oksijenin indirgenme oramini artirmak icin genellikle katalizor olarak karbon
tizerine metal kompleksleri tutuklanmis elektrotlar kullanilir.

Vinilferrosenin plazma polimerizasyonu ile camsit karbon ve Pt elektrot
yiizeyine kaplanan ince polimer filmlerin elektrokimyasal davranisi, bu filmlerin
yiikseltgenme ve indirgenmesi sirasinda yiikk aktarimi, difiizyon hizlar ve aktivite
iliskileri cesitli calismacilar tarafindan incelenmistir. Ayrica literatiirde verilen ¢esitli
calismalarda elektrokimyasal olarak polivinilferrosen kaplanmis Pt elektrotlarda
polimer filminin kararliligi, bu elektrodun bir referans elektrot olarak
kullanilabilirligi, polimer filminin yapis1 ve elektron transfer mekanizmasi, bu
elektrot ile yapilan doniisiimlii voltametrik caligmalar ile bu calismaya ait sayisal
simulasyon modelinin cikarilmasi da gerceklestirilmistir. Poli
(vinilpiridin/vinilferrosen) ve poli (vinilbipiridin/vinilferrosen) kopolimer filmleri
metal iyonlarinin analizinde kullanilmistir. Doldurulabilen pillerde elektrot aktif
maddesi olarak PVF’ in kullanilabilirligi de incelenmistir. Yukarida belirtilen
calismalar PVF’ in modifiye edici olarak dnemini ortaya koymaktadir.

Bu calisma modifiye edilmemis elektrotda, PVF modifiye elektrodunda ve altin
biriktirilmis PVF modifiye elektrodunda oksijenin elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonu incelenmistir. Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot
kullanilmigtir. Altinin modifiye elektrotdaki biriktirme iglemi sirasinda herhangi bir
potansiyel uygulanmamistir. PVF kaplanmis camsi karbon elektrot KAuCly
cozeltisinde bekletilerek kimyasal indirgeme yoluyla altinin modifiye elektrotda
birikmesi saglanmistir. Uygulama son derece basittir ve gerekli siire oldukga kisadir.

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi doniisiimlii voltametri yontemi ve



kronoamperometri yontemleri ile incelenmistir. Oksijenin indirgenmesine PVF

modifiye elektrodunun, destek elektrolitin ve ortam pH’1nin etkileri aragtirilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Modifiye Elektrotlar

Polimerler uzun bir siire preparatif organik sentezlerde anlasilamayan yan
tiriinler olarak tamimlanmus, ayrica elektrosentez sirasinda elektrodun kaplanmasi da
tamamen istenmeyen bir olay olarak goriilmiistir. Ancak 1920’ den bu yana
kimyasal polimerizasyon giderek artan bir ilgi gbrmeye baslamistir. 1950’ lerden
sonra ise elektrot yiizeylerinin polimerle kaplanarak modifiye elektrot eldesi ile ilgili
pek ¢ok calisma yapilmistir.

Elektrokimyasal yontemler organik ve anorganik bilesiklerin sentezlerinde ve
bunlarin analizlerinde énemli uygulamalara sahiptir. Elektrot geriliminin kontrolii ile
farkli serbest enerji degerine sahip elektron kaynagi elde edilebilir. Ayrica gecen
akimin integrasyonu ile elektrot-cozelti ara yiizeyini gecen elektronlar biiyiik bir
duyarlilikla  belirlenebilir. Ancak elektrotlarin analiz ve sentez amaci
ilekullanilabilirligini azaltan bazi durumlarla karsilagilabilir. Buna Ornek olarak,
elektrodun istenmeyen ¢okme ya da adsorpsiyon olaylar1 ile kirlenmesi ve asiri
gerilim uygulamasim1 gerektiren diisiik elektrokimyasal tepkime hizina sahip
tepkimelerin  varhigi gosterilebilir. Elektrot yiizeyinin kimyasal yapisinin
degistirilmesi ile bu istenmeyen olaylar cogu kez kontrol edilebilir. Elektroanalitik
kimyacilar 1970 ortalarina kadar C, Au, Hg ve Pt tiirii elektrotlar1 kullanmislardir.
Ancak kimyasal reaktiflerin elektrot yiizeyine baglanmasi ile elektrot yiizeyine
tutturulan bu reaktiflerin kimyasal oOzelliklerini gosterdigi belirlendikten sonra
modifiye elektrotlarla ilgili yapilan ¢aligmalar olduk¢a onem kazanmistir. Uygun
reaktif se¢imi ile elektrokimyasal tepkime hizinin kontrolii ve secimliligi gibi
istenilen 6zellikler de elde edilebilmistir ( Murray ve ark., 1987).

Polimer filmi ile kaplanmis elektrot yapiminda monomer ya dogrudan elektrot
yiizeyinde polimerlestirilir, ya da énceden kimyasal polimerizasyon ile elde edilmis
polimerler kaplamada kullanilabilir (Murray, 1984).

Monomerlerin elektrot yiizeyinde dogrudan polimerik film olusturulmasinda
kullanilan ii¢c yontem vardir: bunlar; (a) elektrokimyasal polimerizasyon, (b)

organosilan kondenzasyonu ve (c) plazma polimerizasyonudur. Elektrokimyasal



yolla radikal olusturabilen tepkimelerle baglatilan elektrot yiizeyindeki
polimerizasyon sonucu elde edilen bilesigin bu yiizeyde c¢oktiiriillmesi ya da
adsorpsiyonu ile polimerik film olusturulabilir. Bunlar elektroaktif ya da elektroaktif
olmayan filmler olabilir. Wrighton ve arkadaslar1 ferrosen, viyolojen, pirol, ve kinon
siibstitue organosilan reaktiflerini kullanarak elektroda c¢apraz baglanma ile
tutturulmus (-SiOSi-) polimerlerini olusturmuslardir. Bu yontemle elde edilen
polikatyonik viyolojen polimerler anyonlar icin iyon degisim filmi olarak
kullanilmistir. Muray ve Evans gruplan ise vinil ferrosenden elektroaktif polimerik
filmler olusturmak icin plazma polimerizasyonu yontemini kullanmislardir (Daum ve
ark., 1980; Nowak ve ark., 1980; Rolinson ve ark., 1980).

Kimyasal polimerizasyonla elde edilmis polimerlerin elektrot yiizeyinde
kaplanmasinda ise polimer cozeltilerinden (a) elektrot yiizeyine elektrokimyasal
¢Oktiirme, (b) daldirip kurutma ya da damlatma-dondiirerek buharlastirma yontemleri
kullanilabilir. Elektrokimyasal ¢oktiirme yonteminde polimer ¢ozeltisine daldirilan
elektroda uygun bir gerilim uygulanarak yapilan elektrolizle polimer elektrot
yiizeyinde biriktirilir. Daldirip kurutma yonteminde elektrot polimer ¢6zeltisinde bir
siire bekletildikten sonra kurutulur. Damlatma-dondiirerek buharlastirma yonteminde
ise elektrot yiizeyine polimer ¢ozeltisi damlatilip elektrodun dondiiriilmesi yolu ile
¢Oziicii buharlastirilir.

Polimer modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda temel olarak ii¢ tiir polimer
kullanilir. Bunlar redoks polimerleri, elektronik olarak iletken polimerler ve iyon
degisim polimerleridir ( Murray ve ark., 1987).

Redoks polimerlerinde kaplanan polimerin kendisi de elektroaktifdir.
Elektriksel iletkenlik polimerin yapisindaki yiikseltgenmis ve indirgenmis gruplar
arasinda elektron atlamasi yolu ile saglanir. Ferrosen polimerleri bu tiire 6rnek
gosterilebilir.

Iyon degistirici polimer filmler Oyama ve Anson tarafindan ortaya atildiktan
sonra bu konuda onemli calismalar yapilmistir (Oyama ve Anson, 1980). Bu filmler
eser analiz i¢in oldukgca Onemli olup ayrica elektro kataliz calismalarinda da
kullanilmigtir. Nafyon ya da poli-L-lysine kopolimeri gibi poli elektrolit filmler bu
tire ornek verilebilir. Elektro aktif olmayan iyon degisim polimer filmleri yiik

dengeleyen karsit iyonlarin elektroaktif bir iyon ile degisimi yolu ile elektroaktif



yapilabilir. Protonlanmis polivinilpridin filmindeki C10, karsit iyonunun Fe(CN)s>

ile degisimi bu duruma Ornektir.

2.1.1. Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi

Oksijenin elektrokatalitik indirgenmesi kobalt porfirin adsorplanmis camsi
karbon elektrotda ve karbon mikroelektrotda O; ile doygun farkli pH’ lardaki sulu
cozeltiler kullanilarak incelenmistir. Modifiye elektrotlarda oksijenin indirgenme
potansiyeli (Ep) pH’ a baglihik gostermistir. O,’ in elektrokimyasal indirgenmesi;
Co-1 ya da Co,-2 modifiye elektrotlarda H,O,’ e 2e™* lu iken, dimerik Co,-3 ya da
Co,-4 ile kaplanmis elektrotlarda ise H,O’ a 4¢” la gerceklesir. Dimerik Co,-3 ve
Co,-4 katalizorlerinin 4e” lu indirgenmesinin sebebi geometrisi ve dimerlerdeki iki
porfirin ¢ekirdegindeki kobalt-kobalt merkezlerinin uzakliginin 6nemidir. Oksijenin
kobalt porfirin ile elektrokatalitik indirgenme yolu pH’ dan bagimsizdir fakat
oksijenin indirgenme potansiyeli (E,) pH’ a baghdir. Oksijenin elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonu tersinmez ve difiizyon kontrolliidiir (Choi ve ark., 1997).

Tse ve  arkadaslai  monomer ve  polimer  yapidaki tetra-
aminofitalosiyanotakobalt (I) (Co(I[)TAPc) ile modifiye edilmis grafit ve camsi
karbon elektrotda oksijenin elektrokatalitik indirgenmesini incelemislerdir. Genis bir
pH araliginda polimer yapi etkili ve kararh bir katalizér iken monomerin karasiz
oldugunu belirlemiglerdir. Buna ek olarak monomer yapidaki Co(I)TAPc kaph
modifiye elektrotda oksijenin hidrojenperoksite iki elektronlu indirgenmesi
gerceklesirken, polimer yapidaki Co(ITAPc kapli modifiye elektrotda oksijenin
suya dort elektronlu indirgenmesi gerceklesmektedir (Tse ve ark., 1997).

Kompozit film elektrotlar; genis yiizey alani, yiiksek katalitik verim, yiiksek
duyarlilik ve kararlibk gibi 0Ozellikleriyle camsi karbon elektrot iizerine
poli(o-fenilindiamin) film kaplandiktan sonra platin partikiillerinin biriktirilmesi ile
hazirlanmistir. Kompozit membran modifiye elektrotlar camsi karbon elektrot
kullanilarak  platin  pargaciklarinin  poli(o-fenilindiamin)  filmde kimyasal
biriktirilmesi ile hazirlanmistir. Modifiye elektrotlar oksijenin hidrojenperoksite
indirgenmesinde yiiksek katalitik aktivite gostermektedir. Indirgenme islemi

4e” lu gerceklesmektedir. Elektrotlarin pH’ a bagliligi ve kararlihigi calisilmistir. pH



3 ile 7 arasinda pH’ larda pik potansiyeli artan pH’ la daha pozitif potansiyellere
kaymaktadir, pH 7 ile 8 arasinda keskin bir kayma, pH 8’ in iistiinde ise potansiyelde
onemli bir kayma tespit edilmemistir (Li ve ark., 1998).

Hu tarafindan montmorillonite (SWy-2)-metil viyolojen (MV) ile modifiye
edilmis karbon elektrot gelistirilmistir. SWy-2 ve MV*‘ in molekiiller arasi
kompleksi oksijenin indirgenmesi iizerine elektrokatalitik etkiye sahiptir. Oyama
MV kapli modifiye -elektrotlarda oksijenin hidrojenperoksite iki elektronla
indirgenmesini agiklamistir. Kil kompleksi ve bazi aracilarin hidrojenperoksitin suya
indirgenmesi icin etkili bir katalizér oldugu bilinmektedir. Bu elektrokimyasal
aktivite kil icindeki demir katyonlarindan kaynaklanmaktadir. Oksijenin
indirgenmesi pH 4,4 ve  pH 12 arasindaki tampon c¢ozeltilerde, farkli miktarlarda
SWy-2 ve MV ile modifiye edilmis karbon elektrotlarda ¢alisilmistir. Bu modifiye
elektrot enzim reaksiyonlarinda harcanan oksijeninin elektrokimyasal tespiti igin
basit ve hizli bir analitik metod olarak onerilmistir (Hu ve ark., 1999).

Son zamanlarda sentezlenen antrakinon ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrotlarin  hazirlanmas1 ve elektrokimyasal karakterizasyonu arastirilmistir.
Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranist ve kararliligi incelenmis, asidik
¢ozeltilerde doniisiimlii voltametri yontemi ile ¢alisilmistir. Optimum c¢alisma pH’ 1
olarak pH 4,5 secilmistir. Modifiye elektrotlarda oksijenin hidrojen peroksite
indirgenme reaksiyonu doniisiimlii voltametri, kronoamperometri ve donen disk
elektrot voltametri yontemleri ile incelenmistir. Modifiye elektrodun yiizeyinde
indirgenen oksijen icin heterojen hiz sabitleri Koutecky-Levich grafigi kullanilarak
tespit edilmistir. Bundan baska, oksijenle doygun tampon c¢ozeltilerde O, in
difiizyon katsayis1 degerlendirilmistir (Salimi ve ark., 1999).

Elektrot yilizeyinin elektron transfer materyalleri ile modifiye edilmesi oksijenin
indirgenmesi icin elektrokatalitik aktiviteye sahip elektrotlarin hazirlanmasinda genel
bir yaklasimdir. Calisma elektrodu olarak kalikseren ve metil viyolejen temelli
kimyasal olarak modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot kullanilmistir. Oksijenin
hidrojen peroksite 2 elektronlu indirgenmesine ait -0.60 V da pik goézlenmistir

(Hu ve ark., 2000).



Poli(nile blue) modifiye camsi karbon elektroda dayanan yeni bir oksijen
sensorii tammmlanmistir. Modifiye elektrotlar nile blue ¢ozeltisinde -0,6 V ve +1,0 V
arasinda tarama yapilarak hazirlanmistir. Poli(nile blue)’ nun elektrokimyasal
davramisi 2-elektron ve 2-proton yiizey kontrollii yar1 tersinir prosesle
gosterilmektedir ve yiik transfer katsayis1 0,17, elektron transfer hiz sabiti 0,37 s
olarak bulunmustur. Modifiye elektrotlar O,” in indirgenmesi i¢in pH 4,8-5,5
arasinda mitkemmel bir elektrokatalitik aktivite gostermektedir. Cozeltideki oksijen
konsantrasyonu ile katalitik pik akimi dogrusal olarak degismektedir.1,3X 10 mol/L
ile 2,6x10” mol/L arasindaki oksijen konsantrasyonunda dogrusaldir. Yiiksek O,
konsantrasyonunda Oy’ in indirgenmesine modifiye elektrotlarin voltametrik
cevaplari Michaelis-Menten davranisi gostermektedir. Sensor icin Km degeri
0,028 mmol/ L bulunmustur (Ju ve ark., 2001).

Bir¢ok enzimatik reaksiyonun reaksiyon iiriinlerinden biri olan H,O,’ in tespiti
son zamanlarda ilgi ¢ceken bir konu olmustur. Kolestrol, glukoz ve trigliserid tayini
tiretilen hidrojen peroksit miktar ile tespit edilmektedir. Sentetik monoklik ve
tetragonal vanadyum biriktirilmis zirkonyum (VZrO,) camsi karbon elektrotlarda
notral sulu ortamda oksijen ve hidrojen peroksitin tespitinin yapilabildigi
incelenmistir (Domenech ve ark., 2002).

El-Deab ve arkadaslar tarafindan yapilan bir caligmada altin nanopartikiilleri
ile modifiye edilmis altin elektrotda 0,5 M H,SOs c¢o6zeltisinde oksijenin
elektrokatalitik indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. Modifiye edilmemis altin
elektrotda O’ in indirgenmesi i¢in -200 mV da tek indirgenme piki goézlenirken altin
biriktirilmis elektrotda +50 mV ve -250 mV da iki adet indirgenme piki gézlemisler
bunlardan ilkinin O, in H,O; * e iki elektronlu indirgenmesine, ikincisinin ise H,O;°
in HO’ a iki elektronlu indirgenmesine ait oldugunu gostermislerdir. Kaplanmamis
altin elektrotda indirgenme 3-elektron aktarimi gerceklesmektedir. Altin pargacik
biiylikliigiiniin mikron biiylikliigiine cikmasiyla modifiye elektrodun Kkatalitik
aktivitesinde diisiis goriilmiistiir. Altin film kalinlifinin ise oksijenin indirgenme
reaksiyonuna etkisi olmadigi bulunmustur (EI-Deab ve ark., 2002).

Ramirez ve calisma grubu tarafindan yapilan bir calismada camsi karbon
elektrot iizerine biriktirilmis monomerik (FePcTA) ve polimerik (poli-FePcTA)

demir tetraaminofitalosiyanin, camsi karbon elektrot iizerinde biriktirilerek, O,’ in



indirgenmesine elektrokatalitik aktivitesi arastinlmistir. Elektropolimerizasyonla
hazirlanmis ligand (poli-H,PcTA)’ in aktivitesi de incelenmistir. Bu polimerin
aktivitesinin monomerik ve polimerik FePcTA’ nmin aktivitesinden ¢ok daha diisiik
oldugu bulunmustur. Elektropolimerizasyon ile elde edilmis FePcTA oksijenin
indirgenmesi i¢in ~ monomerik tiire gore daha aktif ve kararhdir. Diger
demir-fitalosiyaninlerin aksine poli-FePcTA’ in yalnizca oksijenin hidrojen peroksite
2-elektronlu indirgenmesini katalizledigi bulunmustur. Hem monomerik hem de
polimerik demir tiirlerinin O, le katilma reaksiyonlar1 verdigi ve bu durumun
kademeli deaktivasyona neden oldugu belirtilmistir. Ancak elektrolit olarak NaClO4
kullanildiginda pH 5,85 de polimerin O’ in indirgenmesi i¢in aktivite kaybi
gostermedigi bulunmustur. Oksijenin indirgenmesine ait katodik pik daha diisiik
potansiyellerde basladigi icin poli-FePcTA ile modifiye edilmis elektrot, monomer
FePcTA ile modifiye edilmis elektroda gore daha iyi bir katalizordiir. Her iki elektrot
da belirli bir potansiyel taramasindan sonra aktivitesini kaybetmektedir. NaClO4
ortaminda polimerik kompleks de O;‘ in indirgenmesine ait iki adet katodik pik
gozlenmektedir. Bunlardan daha negatif potansiyeldeki pik belirli bir siire potansiyel
taramasindan sonra ortamda oksijen olmasina ragmen azalmakta yani aktivitesini
kaybetmektedir. Bu davranis; polimerin i¢ katmanlarinda perkloratin tutulmasi ile
metal merkezlerinin bir kisminin etrafinin modifiye edilmesi olarak aciklanabilir.
Perklorat ile etkilesen demirler katilma bilesigi vermezler ve boylelikle aktivitesini
kaybetmeden oksijeni indirgerler. Polimerik bilesik calisilan tiim pH’ larda H,O,’ i
indirgemektedir. Bu polimer film elektrot i¢cin pH 13 de bir mekanizma 6nerilmistir
(Ramirez ve ark., 2002).

Potansiyel uygulanarak giimiis monotabaka halinde altin elektrot ylizeyinde
biriktirilerek oksijenin OH™“ e indirgenmesi incelenmistir. Bu modifiye elektrot
monotabaka halinde biriktirilen giimiis adaci@inin boyutuna gore farkli ozellik
gostermektedir. Oksijenle doygun hale getirilmis KOH ¢ozeltisinde dogrusal tarama
voltamogramlarinin kaydedilmesi ile -0,37 V ve -1,10 V da iki indirgenme piki
gozlenmistir. Bunlardan ilki O,” in HO,“ e indirgenmesine, ikincisi ise HO,* in
OH* e indirgenmesine ait oldugu bulunmustur. Elektrot yiizeyinde monotabaka
halinde biriktirilen giimiis adaciklarindaki atom sayisinin degismesi ile O’ in

indirgenme reaksiyonu degismektedir. Hazirlanan bu elektrodun O’ in 4-elektronlu
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H,0’ a indirgenmesinde aktivite gostermesi icin tek katmanh adacikta 4000-Ag
atomunun bulunmasi1 gerektigi bulunmustur. Bu adaciktaki giimiis atomu sayisi
750-Ag atomundan daha az oldugu durumda O, in 2-elektronlu indirgenmesi
gerceklesmektir. Elde edilen bu sonuglar altin elektrot yiizeyinde monotabaka
halinde biriktirilen giimiis adaciklar1 boyutunun aktivite ile yakindan ilgi gosterdigini
bulmuslardir (Kongkanand ve ark., 2003).

Oksijenin indirgenmesi demir(Ill)oktaetil porfirin kloriir adsorplanmis camsi
karbon elektrotda incelenmistir. Porfirin tersinmez ve kuvvetli bir sekilde camsi
karbon elektrot yilizeyine adsorplanmistir. Modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
davramisi ve kararliligt doniisiimli voltametri, krooamperometri ve donen disk
elekrot metodlart ile incelenmistir. Modifiye elektrot O,° in indirgenmesi igin
elektrokatalitik aktivite gostermisdir. Buna ek olarak, demir(Ill)oktaetil porfirin
kloriir HyO;‘ in indirgenmesinde kuvvetli katalitik aktivite gostermektedir. Yiiksek
gerilim tarama hizlarinda adsorplanmig FeOEP-CI kompleksi ve oksijen arasindaki
reaksiyonda kinetik kisitlama vardir. Donen disk elektrot voltamogramlan katalitik
prosesin, yiizeyde biriken demir(IlT)-porfirin ve O, arasindaki elektron transfer hizi
ile kontrol edildigini gostermektedir (Khorasani-Motlagh ve ark., 2004).

Anrakinonla modifiye edilmis GC (camsi1 karbon) elektrotlarda oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesi RDDE (donen disk-halka elektrot) yontemi
kullanilarak incelenmistir. Yiizeyin yiikseltgenmesi oksijenin hidrojen perokside
indirgenmesi icin GC’ nin elektrokatalitik aktivitesini arttirdigt bulunmustur.
Bununla birlikte bu elektrotlar HO,” nun yaklagik -0,9 V’ dan daha negatif
potansiyellerinde ileri yonde indirgenmesini sagladigi ve GC elektrot antrakinonla
kaplandiginda oksijenin indirgenme davranisi oldukc¢a degistigi bulunmustur (Vaik
ve ark., 2004)

Karbon siyahina (Pt/CB) Pt elektrokatalizorlerinin birikme miktariin oksijenin
indirgenme reaksiyonuna etkisi incelenmistir. GC iizerine biriktirilen Pt/CB’nin
miktarinin ve dagiliminin optimizasyonu sonucunda O, ile doygun 0,1 M HCIO4
elektrolit cozeltisinde oksijenin indirgenme reaksiyonu igin platin biriktirme
miktarinin etkisi %19,2 den %63,2’ ye kadar degismedigi bulunmustur (Higuchi ve
ark., 2005).
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Oksijenin indirgenme reaksiyonu i¢in karbon destekli platin katalizor filminin
kalinliginin etkisi siilfirik asit ¢ozeltisinde donen disk elektrot teknigi ile calisilmistir.
Pt kullanim elektrot aktivitesi ve oksijenin indirgenme reaksiyonunun kinetigindeki
degisiklikler farkli katalizor film kalinliklart i¢in incelenmistir (Jiang ve Yi, 2005).

Oksijen indirgenmesi i¢in katki maddesi olarak sistein varlifinda Au nano
parcaciklarinin camsi karbon elektrotlart (nano Au/GC) tiizerine biriktirilmesine
dayal1 yeni bir elektrokatalizor hazirlanmistir. Kararli hal hidrodinamik voltametrik
calismalar ile oksijenin indirgenme reaksiyonu incelenmistir. Hazirlanan nano
Au/GC elektrodun farkli sartlarda hazirlanan elektrotlarla karsilastirildiginda -0.5 V°
a kadar artan bir disk akimi verdigi bulunmusur (El-Deab ve ark., 2005).

Yiiksek sicakliklarda 1s1 ile muamele edilmis katalizorlerin yiizeyinde adsorbe
edilen demir fenantrolin komplexleri kullanilarak modifiye edilen Ru/C (ticari ya da
elde yapilmis) katalizorleri ile oksijen indirgenmesi i¢in katalizorler hazirlanmistir.
Bu yeni tip katalizoriin modifiye edilmemis Ru/C katalizoriinden 3-5 kat daha fazla
oksijen indirgenme aktivitesi gosterdigi bulunmustur (Bron ve ark., 2005).

6 mol/L KOH c¢ozeltisinde katalizor olarak mangan oksitli teflon kapli karbon
elektrotlarda oksijen indirgenmesi AC (impedans spektroskopisi) kullanilarak ve
diger tekniklerle birlestirilerek incelenmistir (Zhou ve ark., 2006).

PtRh nanopargaciklarindan olusan alasim direkt metanol yakit hiicrelerinde
metanol gecisinin kararliligin1 ve oksijen indirgenmesinde elektrokatalitik aktiviteyi
artirmak i¢in sentezlenmistir. Diger Pt temelli katalizorlerle, sentezlenen PtRh
katalizorii karsilastirildiginda metanol gecisi sirasinda olusan CO zehirlenmesinin
engellenmesinde ve O’ nin indirgenmesinde optimum bir katalizor olarak davrandigi
elektrokimyasal sonuglar sonucunda bulunmustur. PtRh (2:1) katalizérii DMFC
(direkt metanol yakit hiicresi) iinite testinde Pt den daha iyi performans kararliligi
gosterdigi gibi ayn1 zamanda daha yiiksek gii¢c yogunlugu gostermistir (Park ve ark.,
2006).

0O, ile doygun 0,5 M KOH c¢ozeltisinde Molekiiler oksijenin elektrokatalitik
indirgenmesi iizerine iki farkli karbon substratlar1 GC (camsi karbon) ve pirolik
grafit {izerine Au nano parcaciklar biriktirilmesi ile gerceklestirilmistir. Bu

calismalar doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak yapilmistir. Au pargaciklar



12

biriktirilmis elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesi substratin yapisi kadar biriktirilme
sartlarina da bagli oldugu belirlenmistir (El-Deab ve ark.,2006).

Asit elektrolitlerde oksijenin indirgenmesi karbon destekli rutenyum temelli
katalizorlerle (Ru/C) incelenmistir. Selenik asit ile muamele edilen Ru/C
katalizorlerinin katalitik aktivite iizerine yararli etkide oldugu bulunmus fakat tafel
egimi ve hidrojen peroksit olusumu gibi kinetik 6zellikler iizerine etkisi olmadigi
bulunmustur. RuSex/C katalizorlerinin aktivitesini arttirmak igingesitli deneysel
parametreler iizerinde calisilmistir (Schulenburg ve ark., 2006).

O,” nin elektrokimyasal indirgenmesi kaplanmamis (GC) camsi karbon
elektrotda ve polivinilferrosen (PVF) kapli GC elektrotda, 0,1 M NaClOy ¢ozeltisi ve
farkli pH’ larda fosfat tampon c¢ozeltileri kullanilarak incelenmistir. Calismalarda
doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri yontemleri kullanilmistir. 0,1 M NaClO4
¢ozeltisinde ve pH’ 1 6’ dan biiyiik oldugu fosfat tampon cozeltilerinde PVF kaph
GC elektrotta SCE’ ye kars1 -0,55 V ve -0,8 V’ da oksijenin indirgenmesine ait iki
pik, GC elektrotta SCE’ ye kars1 -0,83 V’ da oksijenin indirgenmesine ait tek pik
gozlemlenmistir. PVF kapli GC elektrotta gozlenen iki pikin O’ nin 2 adimda 4-
elektronlu olarak indirgenmesine ait oldugu tespit edilmistir. Birinci pikin O’ nin
H,0,” ye iki elektronlu indirgenmesine, ikinci pikin ise H,O,’ nin H,O’ ya 2
elektronlu olarak indirgenmesine ait oldugu bulunmustur (Gokdogan ve ark., 2006).

Yeni bir soy metal olmayan chalcogenide W-Co-Se temelli olan katalizor
asidik ortamda sentezlenmistir. Bu katalizoriin 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde NHE’ ye
kars1 0,05-0,08 V potansiyel aralifinda elektrokimyasal olarak kararli oldugu
bulunmustur (Lee ve ark., 2007).

Kobalt-palladyum (CoPdx) bimetalik elektrokatalizorlerin farkli bilesimleri
hazirlanmistir. Fiziksel ve elektrokimyasal oOzellikleri incelenmistir. Cok kristalli
elektrokatalizorlerin nominal karisimlar energy dispersive X-ray (EDX) analizleri
yapilmis ve parametreleri X-ray diffraction (XRD) yontemi kullanilarak
degerlendirilmistir. Oksijenin indirgenme reaksiyonu, CoPdx elektrotlarda O, ile
doygun 0,5 M H,;SO, c¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlari
kullanilarak incelenmistir (Mustain ve Prakash, 2007).

Kat1 polimer eletrolit yakit hiicresinde oksijenin indirgenmesinde kullanilmak

tizere Sr3NiPtO6 ve Sr3CuPtO6 diisiik platin iceren katalizorleri kullanilmistir.
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Oksijenin indirgenmesinde Sr3NiPtO6 ve Sr3CuPtO6 benzer aktivite gosterirken bu
aktivitenin Sr3NiPtO6 icin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bu oksitlerin oksijen
indirgenme aktiviteleri ticari bir Pt/C katalizorden yaklasik on kat daha fazla oldugu
bulunmustur (Kjellin ve ark., 2007).

Farkli Pd/Co atomik oranlarinda hazirlanan karbon destekli Pd-Co bimetalik
nano parcacikli elektrokatalizorleri hazirlanmistir. Oksijenin indirgenme reaksiyonu
icin katalizorlerin elektrokatalitik aktiviteleri donen disk ve disk-halka elektrot
teknikleri ile incelenmistir. Hazirlanan Pd-Co bimetalik parcaciklar tek faz ylizey
kiibik merkezli yapidaki ortalama pargacik biiyiikliigiiniin Co igerigi arttik¢a azaldigi
bulunmustur (Wang ve ark., 2007).

Karbon destekli demir tetrafenil porpirin ve platin (FeTTP-Pt/c) kokatalizorler
300 °C ile 900 °C arasindaki sicakliklarda 1s1 uygulamasiyla Pt/C iizerinde FeTTP
tutuklanarak hazirlanmistir. Kokatalizorlerin elektrokatalitik ozellikleri ve 1s1
uygulama sicaklign detayli olarak calisilmistir. Isil islem uygulanmis  bu
kokatalizorlerin oksijen indirgenme reaksiyonu icin yiiksek katalitik aktivite
gosterdigi bulunmustur (Li ve Hsing, 2007).

Kontrollii mikro yapidaki karbon nanofiber (NF) ya da aktif karbon destekli
tutuklanan palladyum elektrokatalizorlerin oksijen indirgenme reaksiyon o6zellikleri
tizerine micrayapili karbon meteryallerin etkileri arastinlmistir. Doniisiimlii
voltametrik calismalardan Pd/p-CNF ve Pd/f-CNF’ nin Pd/AC’ den daha fazla aktif
oldugu bulunmustur (Zheng ve ark., 2007)

Oksijen indirgenme reaksiyonu icin karbon meteryallerin yeni bir
elektrokatalizorii olan Pt/C katalizorii bulunmustur. iki ¢esit elektroaktif bolgenin
oldugu ve bu bolgenin karbon meteryallerini tutuklama {izerine kuruldugu
bulunmustur. Pt’ de bu bolge peroksidin indirgenmesini etkin olarak katalizlemis ve
boylelikle oksijenin siirekli olarak peroksite indirgenmesi saglanmistir (Xu ve ark.,
2007).

RDE (donen disk elektrot ) teknigi kullamlarak kinon ile modifiye edilmis
camst karbon (GC) elektrotta c¢ozelti pH’smin oksijenin elektrokimyasal
indirgenmesi {izerine etkisi ¢alisilmistir. Antrakinon (AQ) ve fenantrakinon’ un (PQ)
diazonyum tiirevlerinin elektrokimyasal indirgenmesi ile GC’ nin yiizeyi AQ ve PQ

ile kaplanmig ve oksijenin indirgenmesi farkli pH (7-14) * larda incelenmis, ylizeye



14

baglanan kinonlarin redox potansiyelleri doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak
belirlenmistir. GC/AQ ve GC/PQ elektrotlarda oksijen in indirgenme reaksiyonunun
kinetik parametreleri hesaplanmistir (Jurmann ve ark., 2007).

Altin ya yer degistirme reaksiyonu ya da potansiyodinamik polimerizasyonla
titanyum yiizeyinde biriktirilmistir. Her iki islem sonucunda da titanyum yiizeyinde
Au/TiO, tabakasi olugmasiyla sonuclanmistir. Donen disk teknigi kullanilarak bu
kompozit tabakalarin elektrokimyasal davranisi hem oksijensiz hem de oksijenle
doygun 0,1 M NaOH c¢ozeltisinde incelenmistir (Jasin ve ark., 2007).

Poli(o-fenilendiamin) ile modifiye edilen platin elektrotta oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesi incelenmistir. 100 nm c¢apindaki platin parcaciklar
polimer matrixi lizerinde biriktirilmistir. Platin biriktirilmesi 3,9-175 [mu] g/cm?2
arasinda degistirilmis. Platin biriktirilmis elektrodun etkisini gorebilmek igin
deneyler temiz platin elektrotta ve platin parcaciklar biriktirilmis platin elektrotlarda
yapilmistir. Filmler AFM ile karakterize edilmis. Donen disk elektrotta yapilan
deneyler sonucunda oksijenin tek adimda- 4 elektronlu indirgendigi bulunmustur
(Gajendran ve ark., 2007).

DMEC (direkt metanol yakit hiicresi) i¢cin metanol-direncli oksijen indirgenme
katalizorii kobalt fitalosiyanin/platin’ in elektrokimyasal davranisi arastirilmistir.
Platin kimyasal olarak karbon destekli kobalt fitalosiyanin (CoPc) {izerinde
biriktirilmistir. Daha sonra 300 °C, 365 °C ve 980 °C’ de yiiksek safliktaki azotta 1s1
muamelesine tabi tutulmustur. TGA, XRD, EDAX, XPS ve elektrokimyasal
teknikler bu katalizorlerin termal kararliligi, kristal yapi, fiziksel karakterizasyon ve
kimyasal davranisglarinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Bu katalizérlerin 0,5 M
H,SO,4 ¢ozeltisinde oksijen reaksiyonu icin benzer elektrokatalitik — aktivite

gosterdikleri bulunmustur (Lu ve Reddy, 2007).

2.2. Polivinilferrosen Modifiye Elektrotlar

Ferrosen tersinir bir elektron aktarimiyla, kolaylikla ferrosenyum katyonuna
yiikseltgenebilen fonksiyonel bir molekiildiir. Vinilferrosenin, ferrosen igeren
doymamis bilesiklerden radikal homo ve kopolimerizasyonuyla, polimerlestigi

bulunmustur (Aso ve ark., 1969).
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Elektrot yiizeyinin kaplanmasinda, metilen kloriirdeki polivinilferrosen (PVF)
¢ozeltisinden; a) Elektrot yiizeyine elektrokimyasal ¢coktiirme b) Daldirip kurutma ya
da damlatma-dondiirerek buharlastirma yontemleri kullanilabilir. Elektrokimyasal
¢cOktiirme yonteminde polimer ¢ozeltisine daldirilan elektroda uygun bir gerilim
uygulanarak yapilan elektrolizle polimerin yiikseltgenmis formu elektrot yiizeyinde
biriktirilir. Daldirip-kurutma yonteminde elektrot polimer cozeltisinde bir siire
bekletildikten sonra kurutulur, damlatma-dondiirerek buharlagtirma yonteminde ise
elektrot yiizeyine polimer cozeltisi damlatilip elektrodun dondiiriilmesi yoluyla
¢coOziicli buharlastiriir. PVF bir redoks polimeridir, yani polimerin kendisi de
elektroaktiftir. Elektriksel iletkenlik polimerin yapisindaki yiikseltgenmis ve
indirgenmis gruplar arasinda elektron atlamasi yoluyla saglanir. Degisik yontemler
kullanilarak PVF ile kaplanan elektrotlarda yiizeye baglanmis bir ferrosen
polimerinin tersinir bir yiikseltgenme indirgenme tepkimesi verdigi bulunmustur

(Umana, 1980, Giilce, 1993).

B F
Fe B e

Sekil 2.1. Ferrosen polimerinin yiikseltgenme- indirgenme tepkimesi (Umana, 1980)

Elektrokimyasal olarak katkilanmig PVF filmleri, metilen kloriirde ¢6ziinmiis
PVF’ nin sabit gerilimdeki anodik elektrolizi ile hazirlanmistir. Elektrot
yiizeyinebiriktirilen polimerin ClO4 karsit anyonu ile ferrosen ve ferrosenyum
gruplarmi igeren kismen yiikseltgenmis bir yapida oldugu ileri siiriilmiistiir

(Shirota ve ark., 1984).
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———CHCH, CHCH,———
Fe Fe'CIO,
L _1m L _1n

Sekil 2.2. Elektrokimyasal olarak katkilanmig PVF (Shirota ve ark., 1984)

Elektrokimyasal olarak biriktirilmis PVF’ in dagilmis yansima (electronic
diffuse reflection) spektrumunda, 460 ve 635 nm’de ferrosen ve ferrosenyuma ait
absorbsiyon pikleri gdzlenmistir. Bu polimerin oda sicakligindaki yaklasik iletkenligi
1x10” S.cm™ olarak Olciilmiigtiir. Bu iletkenligin katkilama derecesine bagli oldugu
%60 katkilama derecesiyle en biiyiik iletkenlik degerinin elde edildigi belirtilmistir.

Pt elektrot iizerine anodik elektrolizle biriktirilmis PVF filmlerinin kararli, hizli
ve tersinir redoks davramglan gosterdigi Bard grubu tarafindan belirlenmistir.
Ferrosen ve ferrosenyum iceren kismen yiikseltgenmis polimer filmi sabit ve
tekrarlanabilir gerilim gostermiglerdir. Bu elektrotlarin referans elektrot olarak
kullanilabilirligi denenmistir. 0.1 M TBAP iceren asetonitrilde 3.1 mm
tiyoantrasenin bu referans elektroda kars1 Pt elektrottaki yilikseltgenmesi amaciyla 21
saat siirekli gerilim taramasi yapilmistir. Bu siire i¢cinde 2 mV ortalama bir sapma
ile sabit pik gerilimi Ol¢iilmiistiir. Ancak benzonitril, metanol, dimetilformamid ve
suyun c¢oziicii olarak kullanildigi deneylerde elektrodun daha az kararli oldugu
gozlenmistir (Peerce ve Bard., 1980).

Daldirma kurutma yontemiyle kaplanmis PVF film elektrotlarin doniisiimlii
voltametrik ve kronoamperometrik davraniglarina destek elektrolitin tiiriiniin ve
derisiminin etkisi incelenmistir. Kullanilan destek elektrolitin tiirii ve derisimi ile pik
gerilim ve akimlarmin degistigi gozlenmistir. Bunun nedeni yiizeydeki filmin
yiikseltgenmesi sonucu elektrolit anyonlarin yapiya girerek tuz olusturmasi ile
aciklanmistir. Elektrolit derisiminin artmasiyla yiikseltgenmis filmin daha da yogun
bir yap1 olusturdugu ve difiizyonun giiglestigi belirtilmistir. Doldurulabilen pillerde
elektrot malzemesi olarak poliasetilen ve poli-p-fenilen gibi iletken w-konjuge

polimerlerin kullanimi arastirilmaktadir. Bu iletken polimerlerin dikkat cekici
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ozelliklerinden biri film olusturabilmeleridir. Bu polimerlerin iletkenlikleri yiiksek
olmakla birlikte baz1 dezavantajlar1 vardir. Kulomb verimlerinin, katkilama
diizeylerinin, bosalma hizlarinin ve yiik tutma yeteneklerinin diisiik oldugu
belirtilmistir. Pellet tipi PVF elektrotlar ile sulu ve susuz ortamda kaydedilen
yiikkselme bosalma egrilerinde uygun gerilim diizligii ve yiiksek kulomb verimi
gozlenmistir. PVF’ e grafit tozunun karistirllmasiyla bosalma hizimin arttig
bulunmustur. Doldurulabilen pillerde elektroaktif madde olarak PVF kullanilmasinin
umut verici oldugu belirtilmistir (Iwakura ve ark., 1987).

Giilce ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada elektroyiikseltgenme ile
hazirlanan PVF'CIO, polimerinin ¢6zeltideki anyonlara karst olduk¢a duyarli
oldugu ve anyonlarin iyon degisimi yoluyla yapisinda biriktirebildigi belirlenmistir.
Polimerin bu davranist doniisiimlii voltametri, IR ve UV spektroskopisi ve DSC
yontemleri ile incelenerek agiklanmistir. PVF'CIO, filminin bu 6zelliginden
yararlanarak iyodiir, tiyosiyanat ve siyaniir anyonlar1 iyon degisimi yoluyla polimer
yapida biriktirilmistir. Bu sekilde on deristirme yapilarak diferansiyel puls anodik
styirma yontemi ile yiikseltgenme akimlari dlgiilerek 107" M kadar seyreltik anyon
¢ozeltilerinin analizi yapilabilmistir (Giilce ve ark., 1995-c). Aym calisma grubu
PVF'CIO, modifiye elektrodunun TBAP iceren asetonitrildeki elektrokimyasal
davraniglarini incelemistir. Bu calismada antresen ile cesitli mono ve disubstitue
antresenlerin elektroindirgenme elektroyiikseltgenmelerinde katalitik etki gosterdigi
bulunmustur (Giilce ve ark., 1994-a/b).

PVF'CIO; modifiye elektroduna glukoz oksidaz enziminin tutuklanmasiyla
ilgili yapilan bir ¢alisma, polivinilferrosenyum perklorat (PVF'ClO,) yapisindaki
ferrosenyum/ferrosen merkezinden dolayr modifiye edilmis bu yiizeyin elektroaktif
oldugu ifade edilmistir. Aym1 zamanda yapisindaki bu redoks merkezinin H,O, nin
yiikseltgenmesinde araci olarak etki ettigi belirtilmistir. Coziicii tipinin elektrolit
yapisinin ve derisiminin elektron transfer hizina etki ettigi vurgulanmistir.
PVF'CIO, filminin oksijenli ortamda glukoz tayininde hassas, hizh, kararh ve
maliyeti diisilk glukoz sensoru olusturmada etkili oldugu ve askorbik asit gibi
engelleyicilerden etkilenmedigi belirtilmistir. Akim cevabinin enzim elektroduna
uygulanan sabit potansiyelde 30 mM glukoz derisimine kadar lineerlik gosterdigi

bulunmustur. Amperometrik cevabin polimerik filmin kalinh@ina baghh olarak
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lineerlik gosterdigi, belli bir kalinliga ulastiginda doygunluk degerinin gozlendigi
ifade edilmistir. Elektrodun duyarliligimin literatiirde belirtilenlerden cok daha fazla
oldugu belirtilmistir ( Giilce ve ark., 1995).

Kimyasal olarak modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarla anodik siyirma
voltametri yontemi ile kloriir iyonu iceren ¢ozeltilerde altin tayini yapilmistir. Camsi
karbon elektot polivinilferrosen iceren metilen kloriir ¢ozeltisine daldirilmig ve sonra
¢Oziicliniin buharlagsmasi ile yiizeyin polimerle kaplanmasi saglanmistir. Altinin tetra
halo kompleksleri olan, tetrakloroaurat(Ill) ve tetrabromoaurat(Ill) iyonlarinin;
polimer kaplanmis elektrodun altin(II) iyonu iceren bu cozeltilerde bekletilmesi
sirasinda metalik altina indirgendigi bulunmustur. Bu reaksiyondan, metalik altinin
anodik siyirmadan once katodik elektolize gerek duyulmadan oOnderistirmesinin
yapilabilecegi bulunmustur. Onderistirme siiresi, film kalmhig ve girisim

yapabilecek Cu(Il) iyonlar1 bulunma etkileri arastinlmistir (Kavanoz ve ark., 2004).
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3. METERYAL METOT

3.1. Kullanilan Deneysel Yontemler
3.1.1. Kronoamperometri

Amperometrik elektrotlar sabit voltaj altinda c¢alisan hiicreden ibarettir.
Elektroda sabit potansiyel uygulanarak sistemin termodinamik dengesi bozulur.
Sistemde buna tepki olarak elektrodun daldirilldig1 ¢ozeltide bulunan tayin edilecek
maddenin elektrot yiizeyinde indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucu bir akim
olusur. Amperometrinin esasi olusan bu akimin 6l¢iilmesine dayanir.

Elektrot yiizeyinde;

O+e =R (3.1)

seklinde bir elektrokimyasal olay gerceklestigi diisiiniiliirse, elektroda uygulanan

potansiyel, bu olayin toplam hizin1 etkiler. Redoks potansiyelinden (EO) daha pozitif
potansiyellerde, “O” tiirliniin “R” tiirline doniismesi s6z konusu degilken, bu
potansiyelden daha negatif potansiyellerde elektrokimyasal olay, difiizyon
kontrolliidiir (yani, “O” molekiilleri, elektrot yiizeyine ulasir ulasmaz elektroliz olur).
Baslangicta ¢ozeltide sadece “O” tiiri bulunmaktadir. Potansiyel basamagi
uygulandiktan sonra, elektrot yiizeyindeki “O” tiirii derisimi sifira kadar azalir ve bu
esnada elektrot ile ¢ozelti ara ylizeyinde bir derisim farklanmasi meydana gelir.
Cozeltideki “O” tiirleri elektrot yiizeyine difiize olup, “R” tiirline doniisiirken,
difiizyon tabakasi ¢ozelti tarafina dogru genisler. Bu esnada olusan akimin, zamanin
bir fonksiyonu olarak kaydedilmesi teknigi ‘“kronoamperometri” olarak adlandirilir.
Kronoamperometri deneylerinde calisma elektroduna uygulanan etki, sabit bir
gerilim basamag uyarmasidir (Sekil 3.1.a). Baslangigta calisma elektrodunun
gerilimi pozitiftir, t=0 aninda calisma elektrodunun gerilimi elektrot yiizeyinde
tepkiyen derisimini bir anda sifira gotiirecek Olgiide negatif olan bir Eg,, degerine
atlatilmaktadir. Sistemin bu uyartya cevabi zamana bagli olarak degisen bir akimdir

(Sekil 3.1.b). Olusan akimin zamanla degisimi Cottrell esitligi ile verilmistir.
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Cottrell esitliginden de goriildiigii gibi akim, gegen siirenin karekokii ile ters

orantilidir.
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Sekil 3.1. a)Kronoamperometrik uyari1  b)Kronoamperometrik cevap (Bard
ve Faulkner, 1980)

3.1.2. Doniisiimlii voltametri

Elektroaktif maddeyi iceren durgun bir ¢ozeltide bir mikroelektroda zamanla
dogrusal olarak artan bir gerilim programi uygulandiginda akim gerilim egrisinin bir
pik seklinde ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu uygulamada gerilim taramasi ileri yonde belli
bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bigcim de terse
cevrilir. Ileri tarama esnasinda olusan {iriin, ters taramada tekrar reaktife
doniistiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa, ters taramada yiikseltgenme
meydana gelir. Ileri ve geri yondeki yondeki gerilim tarama hizlar1 aym tutulabildigi
gibi, istendiginde farkli tarama hizlarida kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki
tarama bir kez yapilabildigi gibi (tek dongiilii voltametri), bircok kez de
uygulanabilir (cok dongiilii voltametri). Sekil 3.2’ de doniisiimlii voltametride
elektroda uygulanan gerilim programi ile elde edilen tipik bir doniisiimlii

voltamogram goriilmektedir.
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Sekil 3.2. (a)Doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim programi (b)Elde
edilen akim-gerilim egrisi

Gerilim taramas1 sirasinda calisma elektrodunda gergeklesen elektrot
tepkimesinin Uriinii gerilim tarama yonii ters ¢evrildiginde tekrar elektrot
tepkimesine girebilir. ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda olusan elektrot
tepkimesi tersinir ise, geri yondeki gerilim taramasi sirasinda gozlenen pik akimu ileri
yondeki gerilim taramasi sirasinda gozlenen pik akimina esit olur.

Elektrot — ¢ozelti ara yiizeyinde meydana gelen heterojen reaksiyonunun;
tersinir indirgenme reaksiyonu oldugu ve elektrot reaksiyonu baslamadan Once,
¢cozelti ortaminda sadece indirgenebilir “O” tiirtinin bulundugu kabul edilsin.
Elektrokimyasal olayin 6ncesinde ve sonrasinda, bu olaya eslik eden herhangi bir
kimyasal reaksiyonun da olusmadigi diisiiniildiigiinde, tarama hizinin ¢ok yavag
olmasi durumunda, akim — potansiyel grafigi belli bir potansiyelden sonra sinir
akimina ulasir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Tarama hiz1 arttik¢a, akim
— potansiyel grafigi bir pik haline gelir ve bu pik yiiksekligi tarama hiz1 ile dogrusal
olarak artar. Uygulanan potansiyel, ¢ozeltideki “O” tiiriinii indirgemeye yetecek
biiyiikliige eristiginde, heniiz, elektrot yiizeyindeki analit derisimi ile ¢ozeltideki
analit derisimi birbirine esittir. Elektrot ylizeyinde “O” tiirii indirgenmeye basladigi
andan itibaren, elektrot yiizeyi ile ana ¢ozeltideki “O” derisimi arasinda bir fark
olusacaktir. Bu derisim farkliligmma bagh olarak, elektrot yiizeyi ile bulk c¢ozelti
arasinda meydana gelen derisim farklanmasinin bir sonucu olarak, elektroaktif tiir
elektrot yiizeyine dogru difiizlenecek ve bir akim olusacaktir. Potansiyel negatife
dogru kaydikga, elektrot yiizeyindeki “O” tiirlinlin derisimi, ¢ozeltideki “O” tiirii
derisimine gore daha az olacaktir. Uygulanan negatif potansiyelin bir sonucu olarak,
belli bir siire sonunda, “O” tiiriiniin elektrot yiizeyindeki derisimi sifir olacaktir. Hizli

taramada, herhangi bir potansiyelde, elektrot yiizeyindeki derisim farklanmasi,
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kararli haldeki derisim farklanmasina gore daha biiyiik ve bunun sonucu olarak da,
akim daha fazla olacaktir. Elektrot yiizeyindeki “O”tiirli derisimi sifir oldugunda,
derisim farklanmasinin azalmasiyla birlikte akim da azalacaktir. Bu etkilerin bir
sonucu olarak, akim — potansiyel grafigi pik haline doniisecek ve pik yiiksekligi (pik
akimi) de tarama hizindaki artmaya bagli olarak artacaktir. Potansiyel tarama yonii
ters ¢evrildiginde ve hizli bir tarama yapildiginda, elektrot yiizeyinde yeteri kadar
indirgenmis “R” tiirli bulunacagindan, daha pozitif potansiyellerde R
yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu yiikseltgenmeye bagli olarak, ters taramada da
akim olusacaktir. Indirgenme mekanizmasinda gerceklesen olaylar, yiikseltgenme
meydana gelirken de ayni sekilde tekrarlanacaktir. Ancak indirgenme sirasinda
elektrot yiizeyinde olusan “R” tiirii, cozeltiye dogru difiizleneceginden zit yondeki
pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir bir

reaksiyonun CV voltamogrami Sekil 3.3’deki gibidir.

K ()
1
|

-100 0 200 400 00
Fotassrre] ()

Sekil.3.3. Doniisiimlii voltametride akim-potansiyel egrisi

Potansiyel taramasi boyunca, bir redoks sistemi dengede kaliyorsa, boyle
redoks prosesleri “tersinir” olarak adlandirilir. Bir doniisiimlii voltamogram,
asagidaki parametre degerlerini sagliyorsa, tersinirdir.

a) Biitiin tarama hizlarinda ve 25 °C’de, katodik ve anodik pik potansiyelleri

arasindaki fark AEp (= EpC - Epa) =59/nmV.

b) Biitiin tarama hizlarinda pik akimlari oranm1 =i / ip =1
pa c
12
¢) Pik akim fonksiyonu (i /v ), tarama hizindan (v) bagimsiz.
p
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Doniistimlii voltametri de ileri yondeki pik akimi icin taramali voltametri de

uygulanan tiim esitlikler gecerlidir. Tersinir bir sistem i¢in geri yondeki pik gerilimi

Ep=E;»+0.0285/n (3.3)

Epa-Epk=0.059/n volt olmalidir. (3.4)

Tam tersinir sistemler icin pik gerilimlerinin orta noktasi formal gerilim
degerine (EO) esittir.

Doéniistimlii  voltamogram incelenmesiyle bir maddenin ka¢ adimda
yiikseltgenip indirgendigi, incelenen elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigi,
elektrot tepkimesiyle elele giden yan kimyasal reaksiyon olup olmadigi, elektrot

yiizeyine tutunma olup olmadigi anlasilabilir.

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Kullamlan elektrotlar

Elektrokimyasal deneylerde calisma elektrodu olarak 0,0314cm” olan camsi
karbon disk (GC) elektrot, karsilastirma elektrodu olarak sulu ¢ozeltide doygun
kalomel elektrot, ve karsit elektrot olarak platin (Pt) levha elektrot kullanilmistir.
Calisma elektrodu her elektrokimyasal calismadan Once su ile bulamag¢ haline
getirilen Cr,O3 ile diizgiin bir yiizey iizerinde parlatildi. Bu elektrot daha sonra

sirasiyla destile su ve calisilacak ¢oziicii ile yikanip kurutulduktan sonra kullanildi.

3.2.2. Kullamilan aletler

Potansiyostat : BAS E2p Electrochemical Analyser
pH Metre : CyberScan 510

Manyetik karistirici : Snijides 34532

Oksijen Tiipii : Habas

Azot Tiipii : Bursan A.S. (%99,99)
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3.2.3. Elektroliz hiicresi

Elektrokimyasal ¢alismalar rodajli, bes girisi bulunan, ceketli bir cam hiicrede
yapildi. Bes girisin ii¢ tanesine; GC c¢alisma elektrodu, Pt karsit elektrodu ve
karsilastirma elektrodu yerlestirildi. Diger iki girisin birine gaz girisi borusu, digerine

ise gaz ¢ikist muslugu takilmistir.

Working
Electrode
Cou

f | Elect

art
Stirrer Motor
=

Sekil 3.4. Elektrokimyasal ¢alismalarin yapildigi hiicre
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4. ARASTIRMA SONUCLARI

Bu c¢alismada; oksijenin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun
incelenmesi amaclanmistir. Oksijenin elektrokimyasal olarak indirgenmesi 6ncelikle
kaplanmamis GC elektrotta incelenmistir. Elektrot yiizeyini polivinilferrosen (PVF)
ile kaplamanin ve modifiye yiizeyde altin biriktirilmesinin O, in elektrokimyasal
indirgenmesine etkilerini aragtirmak i¢in ¢alismalar PVF ile kaplanmis cams1 karbon
(PVF-GC) elektrotta ve daha sonra PVF ile kaplanmig altin biriktirilmis (PVF-Au-
GC) elektrotla yapilmistir. O,” in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu
incelenmesinde  doniisiimlii  voltametri ve  kronoamperometri  yontemleri
kullanilmigtir. Kaplanmamig GC elektrotta elde edilen sonug¢lar modifiye edilmis GC
elektrotlarda elde edilen sonuclarla karsilastirilarak elektrot yiizeyindeki PVF
merkezlerinin ve polimer yapida biriktirilen altinin, O,” in elektrokimyasal
davramigina etkileri belirlenmistir. Ayrica elektrokatalitik aktiviteye elektrot
yiizeyindeki film kalinhigi, ylizeyde biriktirilen altin miktar1 gibi cesitli deneysel
parametrelerin etkileri de arastirilarak en uygun calisma kosullar saptanmistir. Bu
reaksiyon pH 3 ile pH 11 arasinda degisen tampon cozeltilerde incelenerek ortam

pH’ 1n1n etkileri de belirlenmistir.

4.1. Modifiye Elektrodun Hazirlanmasi

4.1.1. Elektrodun PVF ile modifiye edilmesi

Calisma elektrodun PVF ile modifiye edilmesi daldirma-kurutma ydntemiyle
yapilmistir. Camsi karbon elektrot metilen kloriir iceren PVF ¢6zeltisine daldirilarak
belli bir siire bekletildikten sonra elektrodun polimer c¢ozeltisinden ¢ikarilip
kurutulmasiyla elektrot ylizeyi ince bir film tabakasiyla kaplanmis olur. PVF
cozeltisinde 3 dakika bekletilip kurutulan camsi1 karbon elektrot destile su ile
yikandiktan sonra azotla doyurulmus 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde
doniisiimlii voltamogrami alinmistir. Elde edilen voltamogramda PVF’ in PVF™ a
yiikseltgenmesi +0,507 V’ da ve PVF” nin PVF e indirgenmesi +0,426 V’ da

gozlemlenmistir. N, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisinin metilen
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kloriirdeki PVF c¢ozeltisinde daldirma-kurutma yontemi ile PVF kapli GC elektrotta
siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen doniisiimlii voltamogrami sekil 4.1.”de
verilmistir. Siirekli gerilim taramasi sonucu PVF/ PVF' redoks ciftine ait pik
akimlan giderek azalmaktadir. Bunun nedeni siirekli gerilim taramasi ile yapiya
fosfat iyonlariin girmesidir. PVF filminin elektroaktivitesinin yapidaki karsit iyonla
degistigi daha once yapilan caligmalarda belirlenmistir (Giilce ve ark., 1995; Giilce
ve ark., 2005).
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-
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Sekil 4.1. N, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde (a) PVF-GC
elektrotta siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen doniisiimlii voltamogrami (b)

(=) PVF-GC ve (=) GC elektrottaki siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararh
hal doniisiimlii voltamogramlari (A:0,0314cm2, v:100V/s)

Benzer caligmalar 0,1 M NaClO, c¢o6zeltisinde de yapilmistir. PVF-GC
elektrodun 0,1 M NaClO, ¢ozeltisinde siirekli gerilim taramasi ile elde edilen
voltamogrami sekil 4.2.a° da verilmistir. NaClO,4 ortaminda PVF/PVF" redoks ciftine
ait pik akimlarinda herhangi bir azalma olmamustir. Sekil 4.2.b” de N; ile doygun 0,1
M NaClOy ¢ozeltisinin kaplanmamig GC elektrotta ve PVF-GC elektrotta siirekli
gerim taramasi sonucu elde edilen kararli hal voltamogramlar1 verilmistir. Elde
edilen voltamogramda PVF’ in PVF" a yiikseltgenmesi +0,42 V'’ da ve PVF"” nin

PVF’ e indirgenmesi +0,23 V’ da gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2. N, ile doygun 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde (a) PVF-GC elektrotta siirekli

gerilim taramasi sonucu elde edilen doniisiimlii voltamogram (b) (=) PVF-GC ve (=)
GC elektrottaki siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii
voltamogramlari (A:0,0314cm2, v:100V/s)

4.1.2. PVF ile modifiye edilmis GC elektrotta altin biriktirilmesi

PVF kaph camsi karbon elektrot AuCls c¢ozeltisinde bekletilerek kimyasal
indirgenme yoluyla altinin elektrot yiizeyinde birikmesi saglanmistir.

PVF ile kaplanmis elektrot AuCly c¢ozeltisinde bekletilerek asagidaki
reaksiyona gore PVF kaplanmis yiizeyde Au biriktirilmistir (Giilce ve ark., 2004).

3PVF + AuCly — 3PVF'+ Au + 4CI'

Sekli 4.3.a> da N; ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisinde altin
biriktirilmis PVF-GC modifiye elektrotda siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen
doniigiimlii voltamogrami ve Sekil 4.3.b° de N, ile doygun pH 7 fosfat tampon
cozeltisinde altin biriktirilmis PVF-GC elektrotta ve kaplanmamis GC elektrotda

siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal voltamogramlari verilmistir.
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Sekil 4.3. N, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde (a) PVF-Au-GC
elektrotta siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen doniisiimlii voltamogrami ve

(b) (=) PVF-Au-GC elektrotta, (=) GC elektrotta siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararl hal doniisiimlii voltamogramlari (A:O,0314cm2, v:100V/s)

Benzer calismalar 0,1 M NaClO, ¢ozeltisinde de yapilmistir. Sekil 4.4.a” da N,
ile doygun 0,1 M NaClOs cozeltisinde altin biriktirilmis PVF-GC modifiye
elektrotda siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen doniisiimlii voltamogrami ve
Sekil 4.4.b* de N, ile doygun 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde altin biriktirilmis PVF-GC
elektrotta ve kaplanmamis GC elektrotda siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen

kararli hal voltamogramlar verilmistir.
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Sekil 4.4. N, ile doygun 0,1 M NaClO, ¢ozeltisinde (a) PVF-Au-GC modifiye
elektrotta siirekli gerilim taramasi1 sonucu elde edilen doniisiimlii voltamogrami ve
(b) (=) PVF-Au-GC elektrotta, (=) GC elektrotta siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararl hal doniisiimlii voltamogramlari (A:O,0314cm2, v:100V/s)
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4.3. Oksijenin Elektrokimyasal Davramsinn Incelenmesi
4.3.1. GC elektrotda O;’in indirgenmesi

0y’ in doniisiimlii voltametrik davranigi kaplanmamis camsi karbon elektrotta
0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisinde ve 0,1 M NaClO, ¢ozeltisinde incelenmistir.
Sekil 4.5.” de N, ile doygun ve O, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon
¢ozeltisinin ve (b) 0,1 M NaClO4 doniisiimlii voltamogramlar1 goériilmektedir. Bu
voltamogramlardan goriildiigii gibi O,” in kaplanmamis camsi karbon elektrottaki

indirgenmesi -0,83 V civarinda ger¢ceklesmektedir.
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Sekil 4.5. GC elektrot icin (=) O, doygun ve (---) N, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat
tampon ¢ozeltisinin ve (b) 0,1 M NaClO4 ¢ozeltisinin siirekli gerilim taramasi sonucu
elde edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlart (A: 0,0314cm2, v:100mV/s)

4.3.1.1. Kaplamams GC elektrotta gerilim tarama hizinin etkisi

Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesine gerilim tarama hizimin etkisi GC
elektrotta incelenmistir. Oksijenle doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve
0,1 M NaClO, c¢ozeltisinin GC elektrotda farkli tarama hizlarinda doniisiimlii
voltamogramlar kaydedilmistir. Bu deney 0,0V ile -1,15V araliginda yapilmistir
(sekil 4.6.). Gerilim tarama hizinin artmasi ile oksijenin indirgenmesine ait pik
akimlarimin  arttigt  ve pik geriliminin daha negatif gerilimlere kaydigi

gozlemlenmistir. Gerilim tarama hizinin karekokiine karsi oksijenin indirgenmesine
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ait pik akimlarn grafige gecirilmis ve bu grafigin oldukca dogrusal oldugu
goriilmektedir (sekil 4.7.). Bu sonu¢ kaplanmamis GC elektrotda O’ in

indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Current / 1le-4A
Current / 1le-5A

0 02 04 06 08 10 12
Potential / V Potential / V
(a) (b)

Sekil 4.6. GC elektrotta farkli tarama hizlarinda 0,0 V ile -1,15 V potansiyel
araliginda O; ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M
NaClOy c¢ozeltisinde O, indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlar1 ((=)900, (=)800, (=)700, (=)500, (-)400,

(=200, (=)100, (=)70, ()40, (=)10 mV/s tarama hizlarinda, A: 0,0314cm2, v:100mV/s)
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Sekil 4.7. GC elektrotta 0 ile -1,15 V potansiyel araliginda O, ile doygun (a) 0,1 M
pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClOy4 ¢ozeltisinde O, indirgenmesine
ait silirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararh hal doniisiimlii
voltamogramlari i¢in pik akimlarinin tarama hizinin karekokii ile degisimi
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O, in elektrokimyasal indirgenmesi kronoamperometrik yontemle de
incelenmistir. GC elektrot kullanilarak, oksijenle doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon
cozeltisinde ve azotla doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon c¢ozeltisinde
kronoamperometrik davramisi incelenmistir. GC elektrot icin indirgenme piki
Otesinde gerilim sabit tutularak oksijenli ve oksijensiz ortamda oksijenin
indirgenmesine ait kronoamperometrik cevap egrileri kaydedilmistir (Sekil 4.8.). Net
elektroliz akimi, O, igeren ¢ozeltilerde Olgiilen akim degerlerinden, O, icermeyen
cozeltilerde oOlgiilen akim degerlerinin cikarilmasiyla hesaplanmistir. Elde edilen
sonuclar kullanilarak Cottrell grafigi (t" e karsi T) cizilmistir. Cottrell grafiginde
elde edilen dogrunun egimi elektrot tepkimesinde aktarilan elektron mol sayisiyla
orantihdir. C= 1,38x10° M.cm? (Anson ve ark., 1992), D=1,67x10" cm™
(Janda,1989), A= 0,0314 cm” ve grafikten elde edilen egim degeri 19,61 pC.s'”
kullanilarak 3.2’ de verilen Cottrell esitligiyle aktarilan elektron mol sayisi
hesaplanmistir. GC elektrot icin aktarilan elektron mol sayist n= 2,04 olarak

bulunmustur.
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Sekil 4.8. O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢o6zeltisinin GC elektrotda
indirgenme piki otesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egrisi
ve Cottrell grafigi
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4.3.2. PVF kaplanms camsi karbon elekrotta O,’in indirgenmesi

Elektrot yiizeyindeki PVF merkezlerinin O,’in elektrokimyasal indirgenmesine
etkisini arastirmak icin O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve 0,1
M NaClOy cozeltisinin elektrokimyasal davranmisi PVF ile kaplanmis cams1 karbon
elektrot (PVF-GC) ile de incelenmistir. Sekil 4.9.” da N, ile doygun ve O, ile doygun
0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve sekil 4.10.” da N, ile doygun ve O, ile
doygun 0,1 M NaClO4 ¢ozeltisinin siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararl
hal doniistimlii  voltamogramlart  goriilmektedir. Negatif bolgede cekilen
voltamogramlarda (sekil 4.9.a, sekil 4.10.a) goriildiigii gibi PVF kaplanmis camsi
karbon elektrotda O,' nin indirgenmesine ait iki pik goriilmektedir. O,' nin birinci
indirgenmesi -0,5 V civarinda iken ikinci indirgenmesi ise -0,8 V civarinda
gerceklesmektedir. O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin 0,1 M
NaClOy4 ¢ozeltisinin PVF kapli GC elektrotda siirekli gerilim taramasi negatif
bolgeden baslatilip PVF’ nin yiikseltgenmesini saglayacak sekilde pozitif bolgeye
dogru gotiiriilmiistiir, taramaya devam edildiginde pikin tek oldugu goriilmiistiir. Bu
sekilde siirekli gerilim taramasi yapilarak kararli hal voltamogrami elde edilmistir,
kararli hal doniigiimlii voltamogramlart sekil 4.9.b ve sekil 4.10.b> de goriilmektedir.

Bu voltamogramlardan goriildigi gibi O,' nin indirgenmesi -0,75 V civarinda

gerceklesmektedir.
40
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Sekil 4.9. PVF-GC elektrot icin (=) O, ile doygun ve (---) N ile doygun 0,1 M pH 7
fosfat tampon cozeltisinin siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal
doniisiimlii voltamogramlari (A:O,0314cm2,v: 100mV/s)
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Sekil 4.10. PVF-GC elektrot icin (=) O, ile doygun ve (---) N, ile doygun 0,1 M
NaClO4 c¢ozeltisinin siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal
doniisiimlii voltamogramlart (A: 0,0314cm?, v:100mV/s)

4.3.2.1. PVF derisimi etKisi

Modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda film kalinligi onemlidir. Yiizeydeki
film kalinlig1 kaplama icin kullanilan ¢6zeltideki polimer derisimi ile degismektedir.
Cams1 karbon elektrot farkli derisimlerde hazirlanan PVF ¢o6zeltilerinde 3’ er dakika
bekletilerek elektrot yiizeyinin farkli kalinliklarda polimer film ile kaplanmasi
saglanmistir. Daha Once yapilan deneyler sonucunda en uygun polimer kaplama
siiresinin 3 dk olduguna karar verilmistir. Bu calismada kaplama siiresi 3 dakika
olarak sabit tutulmustur.

O, ile doygun hale getirilmis 0,1 M NaClO4 ¢ozeltisinin PVF kapli GC
elektrotda doniisiimlii voltametrik davranisi incelenmistir (sekil 4.11a). Bu ¢alismada
polimer ¢ozeltisinin derigimi 2,5 mg/mL ile 20 mg/mL arasinda degistirilmistir. Aymi
islem 0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisinde gerceklestirilmistir (Sekil 4.11b). Elde
edilen voltamogramlar karsilastirildiginda maksimum katodik pik akimi 10mg/mL
PVF ile kaplanmis cams1 karbon elektrot icin elde edilmistir. Bu nedenle bundan

sonraki ¢aligmalarda polimer derisim 10 mg/mL olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.11. Farkli derisimlerdeki PVF ¢ozeltileri ile PVF kaplanan GC elektrotun O,
ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon c¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClO4
cozeltisinde O, indirgenmesine ait siirekli gerilim taramas1 sonucu elde edilen kararli

hal doniistimlii voltamogramlarn ( (=)10mg/mL, (=)20mg/mL, (=)5 mg/mL, (=)2,5,
mg/mL PVF derisimlerinde, A: 0,0314cm?, v:100mV/s)

PVF elektroaktif bir polimerdir ve anodik bolgede tersinir bir yiikseltgenme-
indirgenme piki vermektedir. Gerilim tarama sinirlar1 PVF nin elektroaktif oldugu
bolgeyi de kapsayacak sekilde genisletildiginde film kismen yiikseltgenmekte ve
katalitik etkileri de degismektedir. Bu nedenle oksijenin PVF kaplanmis
elektrotlardaki indirgenme davranisinin yiizeydeki PVF filminin elektroaktif oldugu
anodik bolgeyi de iceren gerilim sinirlarinda siirekli gerilim taramasi yapilarak
incelenmesinin de ilging sonuglar verecegi diisiiniilmiistiir. Bu amagla, PVF kapli GC
elektrodun O, ile doygun 0,1 M NaClOs cozeltisi ve 0,1 M pH 7 tampon
cozeltisindeki siirekli gerilim taramasi ile kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari
karsilastirilmistir. NaClOy4 cozeltisindeki ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogramda
(Sekil 4.12.) PVF’ ye ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri kararli olarak
gozlenebildigi halde fosfat tamponunda bu pikler giderek azalmaktadir (Sekil 4.13.).
Filmin elektroaktivitesinin fosfat tamponunda azalmasi, fosfat iyonlar1 igeren
ortamda yapilan siirekli gerilim taramasi sirasinda yapiya fosfat iyonlarinin
girmesidir. Yapiya fosfat iyonlarinin girmesiyle filmin elektroaktivitesinin degistigi

daha once yapilan caligsmalarda belirlenmistir (Giilce,1995).
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Sekil 4.12. 0,8 V ile -1,15 V potansiyel aralifinda PVF-GC elektrotun O, ile doygun
(a)0,1 M pH 7 fosfat tampon c¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde O,
indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii
voltamogramlari (A: 0,0314cm?, v:100mV/s)
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Sekil 4.13. O, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve (b) 0,1 M
NaClO4 ¢ozeltisinin (++) 0,0 V ile -1,15 V potansiyel araligt ve (=) 0,8 Vile -1,15V
potansiyel araliginda PVF-GC elektrot icin siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlari (A: 0,0314cm?, v:100mV/s)

0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde ve 0,1 M pH 7 fosfat tamponunda kaydedilen ¢ok
dongiilii voltamogramlar karsilastirilacak olursa, 0,1 M pH 7 fosfat tamponunda
pozitif bolgedeki ilk gerilim taramasindan sonra oksijenin indirgenmesine ait tek pik
elde edilmistir. Filmin yiikseltgenmesi ile karsit iyon olarak yapiya fosfat iyonlarinin
girmesi hem filmin elektrokimyasal davranranisini hem de elektrokatalitik etkisini
degistirmistir. NaClO, ortaminda ise sadece negatif bolgede gerilim taramasi
yapildiginda oksijenin indirgenmesine ait elde edilen iki indirgenme pikinin siirekli
gerilim taramasi ile kademeli olarak tek indirgenme pikine doniistiigii goriilmektedir.
Bunun nedeni pozitif gerilimlere gidildiginde PVF’ nin kismen yiikseltgenmesidir.

PVF’ nin yiikseltgenmesi sonucu olusan PVF" min elektrokatalitik davramsi PVF’
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den farklidir. Sadece negatif bolgede siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen
kararli hal voltamogrami ile PVF’ nin yiikseltgenmesini saglayan pozitif bolgeyi de
kapsayacak sekilde siirekli gerilim taramasi yapildiktan sonra elde edilen kararli hal
voltamogramlan sekil 4.13.” de kargilagtirilmali olarak verilmistir. Sekilde goriildiigii
gibi PVF’ nin PVF" ya yiikseltgenmesi durumunda oksijenin indirgenmesine ait tek
indirgenme piki elde edilmistir. 0,0 V ile -1,15 V potansiyel araligindaki
voltamogramlarda oksijene ait indirgenme pik akiminin, 0,8 V ile -1,15 V potansiyel
araligindaki voltamogramlarda oksijene ait indirgenme pik akimindan daha diisiik

oldugu goriilmektedir.
4.3.2.2. PVF-GC elektrotta gerilim tarama hizinin etkisi

PVF-GC elektrotda oksijenin elektrokimyasal indirgenmesine gerilim tarama
hizinin etkisi arastirilmistir. Bu amagla oksijenle doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon
¢ozeltisinde ve 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde PVF ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrotda dontigiimlit  voltamogramlar1  farkli  gerilim tarama hizlarinda
kaydedilmistir (sekil 4.14, Sekil 4.16.). Gerilim tarama hizi ile oksijenin
indirgenmesine ait pik gerilimleri daha negatif degerlere kayarken pik akimlarinin da
artigit  gozlemlenmistir. Gerilim tarama hizinin  karekokiine karsi  oksijenin
indirgenmesine ait pik akimlar1 grafige gecirilmis ve bu grafiklerin oldukca dogrusal
oldugu goriilmiistiir. Bu sonu¢ PVF kapli GC elektrotda da O,’in indirgenmesinin

difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (sekil 4.15, Sekil 4.17.).

Current / 1e-44
Current / 1e-8A

Potential / V

(a) (b)

Sekil 4.14. PVF-GC elektrotta 0,0 V ile -1,15 V potansiyel aralifinda O, ile doygun
(a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClO4 ¢ozeltisinde farkl
tarama hizlarinda siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii
voltamogramlari((=)900, (=)800, (=)700, (=)500, (-)400, (=)200, (=)100, (=)70, ()40, (=
)10 mV/s tarama hizlarinda)
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Sekil 4.15. PVF-GC elektrotta 0,0 V ile -1,15 V potansiyel araliginda O; ile doygun
(a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClO, ¢ozeltisinde (=) Oy’
nin birinci indirgenmesine ve (*) O;’nin ikinci indirgenmesine ait kararli hal
doniigiimlii voltamogramlarinda pik akimlarinin tarama hizinin karekokii ile degisimi
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Sekil 4.16. PVF-GC elektrotta; O, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon
¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClO4 ¢ozeltisinde 0,0 V ile -1,15 V potansiyel araliginda
farkli tarama hizlarinda gerilim taramasi elde edilen kararli hal doniisiimlii

voltamogramlari ((=)900, (=)800, (=)700, (=)500, (-)400, (=)200, (=)100, (=)70, (-)40, (=
)10 mV/s tarama hizlarinda)
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Sekil 4.17. PVF-GC elektrotta 0,8 V ile -1,15 V potansiyel araliginda O, ile doygun
(a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon c¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde (=) O,
nin birinci indirgenmesine ve (*) O,’nin ikinci indirgenmesine ait kararli hal
doniisiimlii voltamogramlarinda pik akimlarinin tarama hizinin karekokii ile degisimi
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0O, in PVF-GC elektrotdaki elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda aktarilan
elektron mol sayisinin kaplanmamis camsi karbon elektrotdaki elektron mol sayisiyla
karsilastirilmast i¢in oksijenle doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde ve
azotla doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisinde kronoamperometrik cevap
egrileri PVF-GC elektrotda kaydedilmistir (Sekil 4.18.). Kronoamperometrik
calismalar birinci indirgenme piki 6tesinde ve ikinci indirgenme piki 6tesinde gerilim
sabit tutularak yapilmistir. Net elektroliz akimi, O, iceren cozeltilerde ol¢iilen akim
degerlerinden, O, igcermeyen ¢ozeltilerde Olciilen akim degerlerinin ¢ikarilmasiyla
hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar kullanilarak Cottrell grafigi (" e kars1 1)
cizilmistir. Cottrell grafiginde elde edilen dogrunun egimi elektrot tepkimesinde
aktarilan elektron mol sayisiyla orantilidir. Grafikten elde edilen egim degerleri
birinci indirgenme piki i¢in 20,176 pC.s'* ve ikinci indirgenme piki icin 33,236
uC.s™ kullamlarak Cottrell esitligiyle aktarilan elektron mol sayis1 hesaplanmustir.
PVF-GC elektrot i¢in aktarilan elektron mol sayilan sirasiyla n= 2,09 ve n= 3,45

olarak bulunmustur.

Corrent / 1e-34
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Time / sec
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Sekil 4.18. O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin PVF-GC elektrotda
0,0 V ile -1,15 V potansiyel araliginda (a) birinci indirgenme piki (b) ikinci
indirgenme piki Otesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap
egrileri ve Cottrell grafikleri

0,8 Vile -1,15 V gerilim taramasi aralifinda siirekli gerilim taramasi sonucu
kararli hale gelmis 0,1 M pH 7 fosfat tampon c¢ozeltisinin PVF kapli GC elektrotda
0,75 V civarinda goriilen oksijene ait indirgenme piki Stesinde sabit gerimde elde
edilen kronoamperometrik cevap egrisi kaydedilmistir (sekil 4.19.). Elde edilen

sonuclar kullanilarak Cottrell grafigi cizilmistir. Cottrell grafiginin egimi 27,778
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bulunmus ve Cotrell esitligi (4.1) kullanilarak aktarilan elektron mol sayis1 n= 2,88

olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.19. O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin PVF-GC elektrotda
0,8 Vile -1,15 V potansiyel araliginda indirgenme piki 6tesinde sabit gerilimde elde
edilen kronoamperometrik cevap egrileri ve Cottrell grafikleri

4.3.3. PVF-Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesi

PVF ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotlarda oksijenin indirgenme
reaksiyonu 0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisi ve 0,1 M NaClO4 ¢ozeltisi ile
incelenmis ve yiizeyde altin biriktirilmesinin O’ in elektrokimyasal indirgenmesine
etkileri arastinlmistir. Bu caligmada elektrodun modifiye edilmesi icin daha once
belirlenen PVF derisimi ve kaplama siiresi degerleri kullanilmigtir. Sekil 4.20° da N,
ile doygun ve O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve sekil 4.21° da
N; ile doygun ve O, ile doygun 0,1 M NaClQ4 ¢ozeltisinin siirekli gerilim taramasi
sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlarn goriilmektedir. Negatif
bolgede cekilen voltamogramlarda (sekil 4.20.a, sekil 4.21.a) goriildiigii gibi PVF-
Au-GC elektrotda O,' nin indirgenmesine ait iki pik goriilmektedir. Gerilim tarama
sinirlart  pozitif bolgeyi de kapsayacak sekilde genisletildiginde oksijenin
indirgenmesine ait yine iki pik gdzlenmektedir (Sekil 4.21.b, Sekil 4.21.b).
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Sekil 4.20. PVF-Au-GC elektrot i¢in (=) O, ile doygun ve (---) N; ile doygun 0,1 M
pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli
hal doniisiimlii voltamogramlari (A:0,03 14cm2,V: 100mV/s)
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Sekil 4.21. PVF-Au-GC elektrot i¢in (=) O, ile doygun ve (---) N3 ile doygun 0,1 M
NaClO4 c¢ozeltisinin siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal
doniisiimlii voltamogramlari (A:0,0314cm?,v:100mV/s)

4.3.3.1. PVF-Au-GC elektrot icin PVF derisimi etkisi

Oksijenin indirgenme reaksiyonuna PVF derisiminin etkisi altin biriktirilmis
elektrotda da incelenmistir. GC elektrot 2,5 mg/mL ile 10 mg/mL arasindaki PVF
cozeltilerinde 3’er dakika bekletilip kurutulduktan sonra 0,5 mM AuCly ¢ozeltisinde
3 dakika bekletilmis destile su ile yikandiktan sonra O, ile doygun 0,1 M NaClO4
cozeltisinde ve 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogramlari
kaydedilmigstir (Sekil 4.22.). Bu calismada da 10 mg/mL derisiminde PVF kapl

elektrotdaki pik akiminin daha biiyiik oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.22. Farkli derisimlerdeki PVF c¢ozeltilerinde bekletildikten sonra Au
biriktirilmis GC elektrotda (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢o6zeltisinde, (b) 0,1 M
NaClOy ¢ozeltisinde O, indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde

edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlart ((=) 10mg/mL, (=) 20mg/mL, (=) 5
mg/mL, (=) 2,5 mg/mL PVF derisimlerinde, A: 0,0314cm2, v:100mV/s)

4.3.3.2. Altin biriktirme siiresi

Cams1 karbon elektrot metilen kloriirde ¢6ziinmiis 10mg/mL PVF ¢o6zeltisinde
tic dakika bekletilip kurutularak elektrot yiizeyinin polimer film ile kaplanmasi
saglanmistir. PVF kapli cams1 karbon elektrot 0,5mM KAuCls* m 1 mL’ lik
cozeltisinde farkli zaman araliklarinda bekletilerek elektrot yiizeyinde altin
biriktirilmistir. Oksijenle doygun hale getirilmis 0,1 M pH 7 fosfat tampon
¢ozeltisinde PVF-Au-GC elektrotlarda 0,0 V ile -0,8 V potansiyel araligi ile 0,8 V ile
-1,15 V potansiyel araliginda siirekli gerilim taramas1 yapilarak doniistimlii
voltamogramlar kaydedilmistir. Elde edilen doniisiimlii voltamogramlara bakilarak
oksijenin indirgenmesine ait pik akimlarn karsilagtirilmistir. Bunun sonucunda altin
cozeltisinde iic dakika bekletilen PVF kapli GC elektrodun pik akiminin
digerlerinden daha biiyiik oldugu gozlemlenmistir (Sekil 4.23.). Bu nedenle altin

biriktirme siiresi 3 dakika olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.23. Farkl1 bekletme siirelerinde altin biriktirilmis PVF-Au-GC elektrotun O,
ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde O, indirgenmesine ait siirekli
gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlar1 (KAuCly

cozeltisinde (=)1dk, (=)2dk, (=)3dk, (=)5dk, (=)10dk, (-)30sn bekletilmis, A:0,0314cm?,
v:100mV/s)

4.3.3.3. Altin derisimi etkisi

Modifiye yiizeyde biriken altin miktar1 PVF kapli elektrodun bekletildigi
cozeltideki Au® derisimiyle orantilidir. PVF kapli camsi karbon elektrotda Au®
iyonunun PVF ile kimyasal etkilesiminin en uygun oldugu biriktirme siiresi
belirlendikten sonra altin biriktirme isleminde kullanilan KAuCly c¢ozeltisinin
derisiminin oksijenin indirgenmesine etkisi incelenmistir. Bu amagla, GC elektrot
metilen kloriirde ¢6ziinmiis 10mg/mL PVF c¢ozeltisine daldirilarak iic dakika
bekletildikten sonra elektrodun polimer c¢ozeltisinden c¢ikarilip kurutulmasiyla
elektrot yiizeyinin polimer film ile kaplanmasi saglanmistir. Hazirlanan bu elektrot
farkli derisimlerde hazirlanan KAuCly ¢ozeltilerinden alinan 1 mL’ lik ¢ozeltilerde
ic dakika boyunca bekletilmistir ve boylece PVF ile modifiye edilmis elektrotda Au
biriktirilmesi saglanmistir. Bu elektrot destile su ile yikanip oksijenle doygun hale
getirilmis 0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisinde doniisiimlii voltamogramlari
kaydedilmistir (sekil 4.24). Elde edilen voltamogramlar incelendiginde diisiik
derisimlerdeki ¢ozeltilerin ayr1 bir grup olusturup PVF kapli modifiye elektrodun
pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisindeki doniisiimlii voltamogramina benzer oldugu ve
buna bagli olarak altin desiminin yeterli miktarda olmadig1 goriilmektedir. Diger

gruptaki 0,5 mM, 1 mM, 2 mM, 5 mM derisimlerine ait voltamogramlar
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incelendiginde ise oksijenin indirgenmesine ait birinci indirgeme pikinin geriliminde
dikkate deger miktarda pozitif yone kayma gozlenmis ve 0,5 mM derisimine ait
voltamogramdaki pik akiminin digerlerinden daha biiyiik oldugu goriilmiistiir. Bu
nedenle bundan sonraki caligmalarda 0,5 mM derisimindeki altin ¢ozeltisi

kullanilmastir.
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Sekil 4.24. Farkli derisimlerdeki altin ¢ozeltilerinde bekletilen PVE-GC elektrodun
0O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde O, indirgenmesine ait siirekli

gerilim taramas1 sonucu elde edilen kararli hal doniistimlii voltamogramlari((-)SmM,

(=)2mM, (=)ImM, (=)0,5mM, (=)0,25mM, (=)0,1mM, (=)0,05mM altin cozeltisinde
bekletilerek altin biriktirilmis, A: 0,0314cm2, v: 100mV/s)

Sekil 4.25‘de Oksijenle doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve
(b) 0,1 M NaClOy4 ¢ozeltisinin (0,0) V- (-1,15) V potansiyel araligi ile (0,8) V-(-1,15)
V potansiyel araliginda PVF-Au-GC elektrot i¢in siirekli gerilim taramasi sonucu
elde edilen kararl hal voltamogramlar1 verilmistir. Bu voltamogramlara bakildiginda
0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢o6zeltisinin PVF-Au-GC elektrotda negatif bolgeyi
kapsayan potansiyel araligindaki gerilim taramasinin voltamogramindaki pik akim
degerinin pozitif-negatif bolgeyi kapsayan potansiyel araligindaki gerilim
taramasinin voltamogramindaki pik akim degerine gore daha diisiik, pik potansiyelin
daha pozitif bolgede oldugu goriilmektedir. 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinin PVF-Au-GC
elektrotda negatif-pozitif bolgeyi kapsayan potansiyel araligindaki gerilim
taramasinin voltamograminda pik akiminmin pozitif bolgeyi kapsayan potansiyel
araligindaki gerilim taramasinin voltamogramindaki pik akimindan daha biiyiik

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. Oksijenle doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢6zeltisinin ve (b) 0,1 M
NaClO4 ¢ozeltisinin (++) 0,0 V ile -1,15 V potansiyel araligi ve (=) 0,8 Vile -1,15V
potansiyel araliginda PVF-Au-GC elektrot icin siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararl hal doniisiimlii voltamogramlar (A: 0,0314cm?, v:100mV/s)

4.3.3.4. PVF-Au-GC elektrotta Gerilim tarama hizimin etkisi

PVF-Au-GC elektrotda oksijenin indirgenmesine gerilim tarama hizinin etkisi
O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢6zeltisinde ve 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde
arastirilmistir.  Farkli gerilim tarama hizlarinda kaydedilen voltamogramlarin
incelenmesiyle, gerilim tarama hizinin artmasiyla oksijene ait indirgenme pik
akimlarinin arttigr gozlenmistir (Sekil 4.26, Sekil 428). Tarama hizinin karekokiine
kars1 oksijenin indirgenmesine ait pik akimlan grafige gecirilmis ve grafigin oldukca
dogrusal oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.27, Sekil 4.29). Bu sonug, PVF-Au-GC

elektrotda oksijenin indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.26. PVF-Au-GC elektrotta; O, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon
¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClO4 ¢ozeltisinde 0,0 V ile -1,15 V potansiyel araliginda
farkli tarama hizlarinda gerilim taramasi elde edilen kararli hal doniisiimlii
voltamogramlart ((=)900, (=)800, (=)700, (=)500, (-)400, (=)200, (=)100, (=)70, ()40,
(=)10 mV/s tarama hizlarinda)
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Sekil 4.27. PVF-Au-GC elektrotta O, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon
cozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClOy4 ¢ozeltisinde 0,0 V ile -1,15 V  potansiyel
araliginda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar icin (*) O’ nin birinci
indirgenmesine ve (=) O, nin ikinci indirgenmesine ait pik akimlarinin tarama hizinin
karekokii ile degisimi
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Sekil 4.28. O, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde ve (b) 0,1 M
NaClOy ¢ozeltisinde PVF-Au-GC elektrotta 0,8 ile -1,15 V potansiyel araliginda O,
indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii
voltamogramlar1 ((=)900, (=)800, (=)700, (=)500, (-)400, (=)200, (=)100, (=)70, ()40,
(=)10 mV/s tarama hizlarinda)
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Sekil 4.29. PVF-Au-GC elektrotta O, ile doygun (a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon
cozeltisinde ve (b) 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde 0,8 ile -1,15 V potansiyel araliginda
elde edilen doniisiimlii voltamogramlar i¢in (=) O,’ nin birinci indirgenmesine ve (=)
O,’nin ikinci indirgenmesine ait pik akimlarinin tarama hizinin karekokii ile degisimi

Oksijenle doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon c¢ozeltisinin PVF-Au-GC
elektrotda kaydedilen doniisiimlii voltamogramlarinda oksijenin indirgenmesine ait
iki pik gozlenmistir. Kronoamperometrik c¢aligmalar bu iki indirgenme pik
potansiyelinin Otesinde gerilim sabit tutularak oksijenli ve oksijensiz ortamda
yapilmistir (Sekil 4.30). Net elektroliz akimi, O; iceren cozeltilerde Olciilen akim
degerlerinden, O, igcermeyen c¢ozeltilerde Olciilen akim degerlerinin ¢ikarilmasiyla
hesaplanmistir. Elde edilen sonuclar kullanilarak Cottrell grafikleri (e ye kars1 1)
cizilmistir. Grafikten elde edilen egim degerleri birinci indirgenme piki i¢in 20,489
MC.S'“2 ve ikinci indirgenme piki i¢in 37,995 uC.s'” ? kullanilarak Cottrell esitligiyle
aktarilan elektron mol sayisi hesaplanmistir. PVF-Au-GC elektrot igin aktarilan

elektron mol sayilan sirasiyla n= 2,13 ve n= 3,94 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.30. Oksijenle doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde, PVF-Au-GC
elektrotda, (a) birinci indirgenme pikinin 6tesinde ve (b) ikinci indirgenme pikinin
Otesinde sabit gerilimde elde edilen kronoamperometrik cevap egrisi ve Cottrell
grafigi.
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4.3.4. Modifiye elektrotlarda oksijenin indirgenmesine ortam pH’ smin
etkisinin incelenmesi

Oksijenin indirgenme mekanizmasi elektrot materyaline oldugu kadar ortam
pH’ smna da baghdir. Bu ¢alismada kaplanmamig GC elektrotda, PVF-GC elektrotda
ve PVF-Au-GC elektrotda oksijenin indirgenme reaksiyonu pH 3 ile pH 11 arasinda
degisen ¢ozeltilerde doniisiimlii voltametrik yontemle incelenmistir. pH 3 ile pH 11
arasinda degisen farkli pH’ larda 0,1 M fosfat tamponlar1 hazirlanmistir. Her bir pH
degerinde PVF-Au-GC, PVF-GC elektrotta ve kaplanmamis GC elektrotda
oksijenin indirgenmesi incelenmistir (Sekil 4.31-4.37.). pH 10° a kadar pH
degerlerinin artmasiyla pik potansiyellerinin daha pozitif degerlere kaydigi
gozlemlenmistir. pH 10’ un {izerine ¢ikmasiyla pik potansiyellerinde tekrar daha
negatif potansiyellere kaymanin oldugu belirlenmistir. Bunun nedeni ¢ok yiiksek pH
degerlerinde film yapisinin degismesi ve buna bagl olarak elektrokatalitik etkisinin

degismesidir.
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Sekil 4.31. O, ile doygun pH 3 fosfat tamponunda (=) GC, (=) PVF-GC ve (=) PVF-
Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararl hal doniisiimlii voltamogramlar (A: 0,0314cm?, v: 100mV/s)
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Sekil 4.32. O, ile doygun pH 4 fosfat tamponunda (=) GC, (=) PVF-GC ve (=) PVF-
Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlar (A: 0,0314cm2, v:100mV/s)
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Sekil 4.33. O, ile doygun pH 5 fosfat tamponunda (=) GC, (=) PVF-GC ve (=) PVF-
Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararl hal doniisiimlii voltamogramlar (A: 0,0314cm2, v:100mV/s)
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Sekil 4.34. O, ile doygun pH 6 fosfat tamponunda (=) GC, (=) PVF-GC ve (=) PVF-
Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlari (A: 0,03 l4cm?, v:100mV/s)
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Sekil 4.35. O, ile doygun pH 7 fosfat tamponunda (=) GC, (=) PVF-GC ve (=) PVF-
Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararli hal doniisiimlii voltamogramlari (A: 0,03 l4cm?, v:100mV/s)
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Sekil 4.36. O, ile doygun pH 10 fosfat tamponunda (=) GC, (=) PVF-GC ve (=) PVF-
Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararl hal doniisiimlii voltamogramlar (A: 0,0314cm2, v:100mV/s)
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Sekil 4.37. O, ile doygun pH 11 fosfat tamponunda (=) GC, (=) PVF-GC ve (=) PVF-
Au-GC elektrotta oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde
edilen kararl hal doniisiimlii voltamogramlar (A: 0,0314cm2, v:100mV/s)
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4.5. Oy’ in indirgenme Reaksiyonuna Modifiye Yiizeyin Etkisi

Sekil 4.38 ve Sekil 4.39’da kaplanmamig GC elektrotta, PVF-GC ve PVF-Au-
GC elektrotta O, ile doygun 0,1 M NaClO4¢ozeltisinin ve 0,1 M pH 7 fosfat tampon
¢Ozeltisinin oksijenin indirgenmesine ait siirekli gerilim taramas1 sonucu elde edilen
kararli hal doniistimlii voltamogramlarn verilmistir. PVF-Au-GC ve PVF-GC
elektrotlardaki pik akimlarinin kaplanmamis GC elektrotun pik akimina gére daha
biiyliik oldugu ve pik potansiyellerinde pozitif bolgeye dogru bir kayma oldugu
goriilmektedir
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Sekil 4.38. (-)GC elektrotta ,(=)PVF-GC ve (=)PVF-Au-GC elektrotta O, ile doygun
(a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve (b) 0,1 M NaClO;, ¢ozeltisinin oksijenin
indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii

voltamogramlari (A: 0,0314cm?, v:100mV/s)
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Sekil 4.39. (-)GC elektrotta, (=)PVF-GC ve (=) PVF-Au-GC elektrotta O, ile doygun
(a) 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinin ve (b) 0,1 M NaClO, ¢6zeltisinin oksijenin
indirgenmesine ait siirekli gerilim taramasi sonucu elde edilen kararli hal doniisiimlii
voltamogramlari(A: 0,0314cm?, v:100mV/s)
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Sekil 4.38.a ve sekil 4.38.b” deki voltamogramlardan goriilecegi gibi GC
elektrotda O,‘ in indirgenmesine ait -0,83 V civarinda bir pik gézlenmektedir. Bu
indirgenme piki literatiirde verilen mekanizmaya gore O,° in peroksite iki elektronlu
indirgenmesine aittir. Bizim caligmamizda da kaplanmamis GC elektrotda yapilan
kronoamperometrik calismada aktarilan elektron mol sayis1 2,04 olarak bulunmustur.

Kaplanmamis GC elektrotda O,’ in indirgenme reaksiyonu ig¢in literatiirde

onerilen mekanizma asagida verilmistir (Xu ve ark, 1996):

-k B
0, + 6 == O acs 4.2)
K-1

- k - - 43
O2 ads+ Hzo ‘kzﬁz Hoz +OH *3

[ : k3 -
HO, + O ags T, HO: +©2 4.4)
veya
HO, + e == HO, 4.5)
HO, + H' —= H,0, (4.6)

[k elektron transferinin iiriinii olan radikal yapidaki O, paramagnetik
merkezlerlere ya da yiizeyin mikroskobik bolgelerine gii¢lii bir sekilde baglanabilir
(Taylor ve ark, 1975). Yiizeyin geri kalan kismina adsorplanan hareketli O, iyonlar
ya hareketsiz O, iyonlarina dogru ya da disproporsiyonal reaksiyonun (4.3) olustugu
diger aktif bolgelere go¢ eder. Reaksiyon (4.3) Opqs ¢ nin protonlanmasi
reaksiyonundur ve adsorpsiyon sonucu k;’ nin adsorplanma ile ¢ozelti degerlerine
gore arttig1 Onerilmistir.

Sekil 4.38.a” da PVF-GC elektrotda kaydedilen doniisiimlii voltamogramda O,’
in indirgenmesine ait -0,5 V ve -0,8 V civarinda ve PVF-Au-GC elektrotda -0,2 V
ve -0,75 V civarinda iki indirgenme piki gozlenmektedir. PVF-GC elektrotda -0,5 V
daki ve PVF-Au-GC elektrotda -0,2 V’ daki indirgenme pikinin O,° in peroksite iki
elektronlu indirgenmesine, -0,75 V civarindaki indirgenme pikinin ise olusan
peroksitin iki elektron daha alarak suya indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmiistiir.
PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarda yapilan kronoamperometrik caligmalar bu

sonucu desteklemektedir. Cizelge 4.1’ de kronoamperometrik ¢alismalarin sonuglari
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verilmistir. Cizelgeden goriildiigii gibi modifiye elektrotlarda oksijenin indirgenmesi
2 elektron + 2 elektron toplam 4 elektronla indirgenme mekanizmasi ile
gerceklesmektedir, PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlardaki birinci indirgenme
pikinin O, nin H,O,’ ye iki elektronlu indirgenmesine, ikinci indirgenme pikinin ise
olusan H,O,’ nin H,O’ ya iki elektronlu olarak indirgenmesine ait oldugu hesaplanan
aktarilan elektron mol sayilariyla bulunmustur. Sekil.4.38” deki volltamogramlardan
PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesine ait iki pik oksijenin
2 + 2 elektronlu olarak indirgendigini gostermektedir. Oksijenin ikinci indirgenme
piki i¢in aktarilan elektron mol sayis1 PVF-GC elektrot icin 3,45 ve PVF-Au-GC i¢in
3,94 olarak hesaplanmistir, bu degerler 4,0’den kiiciiktiir. Bunun nedeni GC
tizerindeki PVF matriksinin H,O,” nin katalitik bozunmasina neden olmasidir

(Giilce, 1999).

2PVF + H,0, + 2H" — 2PVF" + 2H,0 4.7)

Harcanan PVF merkezleri uygulanan potansiyelde yeniden iiretilmektedir.

PVF' + ¢ — PVF (4.8)

Calisma grubumuzda yapilan daha onceki ¢alismalarda PVF™ merkezlerinin H,Oy’
nin yiikseltgenmesinde asagidaki reaksiyona gore elektron transfer aracisi olarak

davrandig1 bulunmustur(Giilce ve ark, 1995).

H202 + 2PVF" — 02 + 2PVF + 2H' (49)

H,0,, PVF merkezleri tarafindan kimyasal olarak yiikseltgenebilir ve olusan PVF"
merkezleriuygulanan potansiyelde elektrokimyasal olarak indirgenebilir. Ayrica
PVF" bolgeleri H,0, tarafindan kimyasal olarak indirgenmektedir. PVF
merkezlerinin Katalitik yenilenmesi ve PVF" merkezlerinin kimyasal indirgenmesi
olaylar1 yarigsmali olarak gerceklesir.

PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarinin O, in indirgenmesinde iki 6nemli

katalitik etkisi vardir. (1) O, in indirgenme piki daha pozitif gerilimlere kaymaktadr,
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(2) Pik akimlar1 GC elektrotda gbzlenene gore daha biiyiiktiir ve iki indirgenme piki
gozlenmektedir. PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarda O’ in iki elektronlu
indirgenmesine ait pik geriliminin daha pozitif gerilimlere kaymasinin modifiye
yiizeyin mekanizmada verilen (4.3) numarali reaksiyonda gosterilen ve adsorplanmig
tiriin  reaksiyonunu iceren basamagi kolaylastirmasi nedeniyle oldugu
diisiiniilmektedir. Modifiye elektrotlarda iki onemli olay sdzkonusudur. Birincisi,
elektrot yiizeyindeki PVF kaplama ve altin biriktirilmesi oksijenin siiperoksite (k;)
indirgenme hizim arttirmaktadir. Ikincisi, adsorpsiyon O,‘ nin protonlanmasini
hizlandirarak indirgenme hizinin artmasina neden olmaktadir. PVF kaplama ve altin
biriktirme sonucu O, “ daki artis ya yeni adsorpsiyon bolgelerinin olusumuna ya da
mikroskobik yiizey alaninda artiglara neden olabilir. Modifiye edilmis yiizeylerde
oksijenin indirgenmesine ait voltamogramda gdzlenen degisiklikler Oy
adsorpsiyonundaki degisimlerle ve O,” den O, nin iiretim hizindaki degisimlerle

aciklanabilir.

Cizelge 4.1. O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon cozeltisinde PVF-GC,
PVF-Au-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesi sirasinda aktarilan e” mol sayisi

Cottrell Grafiginin Egimi Aktarilan e- mol sayisi(n)

Birinci ikinci Birinci ikinci

indirgenme piki

indirgenme piki

indirgenme piki

indirgenme piki

PVF-GC

20,176

33,236

2,09

3,45

PVF-Au-GC

20,489

37,995

2,13

3,94

PVF-GC elektrotda PVF’ nin yiikseltgenmesini de kapsayan bolgede siirekli
gerilim taramas1 yapildiginda ise oksijenin indirgenmesi i¢in aktarilan elektron mol

sayist 2,88 ~ 3 olarak bulunmustur.

Oksijenin elektrokatalitik indirgenmereaksiyonuna ortam pH’ 1min da etkisi
vardir. Ortam pH’ 1 pH 3 ile pH 11 arasindaki fosfat tampon cozeltilerinde pH’ 1n
oksijenin indirgenme akimi iizerine etkisi incelenmistir.

Caligilan tiim pH degerlerinde PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarda oksijenin
indirgenmesine ait elde edilen akim degerlerinin temiz elektrotda elde edilenlerden

daha biiyiik oldugu bulunmustur. Farkli pH’ lardaki fosfat tampon ¢ozeltilerinde GC,
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PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarda oksijenin indirgenmesi kronoamperometrik
yontemle de incelenmistir. Kaplanmamis GC elektrotta oksijenin indirgenmesi asidik
ve bazik ortamlarda 2 elektronlu gerceklesmektedir. Oksijenin indirgenmesi PVF-GC
ve PVF-Au-GC modifiye elektrotlarda pH 3 fosfat tamponunda oksijenin
indirgenmesine ait tek indirgenme piki gozlenirken pH > 4 oldugunda iki indirgenme
piki gozlenmekte, pik potansiyelleri daha pozitif potansiyellere kaymaktadir.Yani pH
3 ile pH 10 arasinda modifiye yiizeyin katalitik etkisinin daha iyi oldugu
goriilmektedir.

Bu deneysel sonuglar su sekilde agiklanabilir: ylizeyde adsorplanan O, miktari
katalitik reaksiyonda 6nemli rol oynamaktadir. PVF matriksindeki ferrosen gruplar
Fe(Il) iceren sandvi¢ formundadir. Fe(II)’ nin O,” e end-on konfigiirasyonu ile
baglandig iyi bilinmektedir ve boylece Fe(II)’ den O’ ye kismi ya da tam elektron
transferi  gerceklesirken donor-akseptéor bag olusur. Elektron transferi
tamamlandiginda Fe(Il), Fe(Ill)’ e doniisiirken oksijen molekiilleri de O, siiperoksit
iyonlarina doniisiir (Gojkovic ve ark.,1994). PVF-GC elektrotdaki ferrosen
merkezleri iki 6nemli rol oynamaktadir. Bunlardan ilki ferrosen merkezlerinin O’
nin siiperoksite indirgenme hizin1 arttirmasi , ikincisi ise Fe(Il)’ nin O, ile
koordinasyonu sayesinde adsorplanan siiperoksit miktarin1 arttirmasidir. Modifiye
edilmis yiizeylerde oksijenin indirgenmesine ait voltamogramda gozlenen
degisiklikler O, adsorpsiyonundaki degisimlerle ve O, den O, ‘ nin {iiretim
hizindaki degisimlerle aciklanir. Fe(II)’ nin asidik ortamda kararli olmadigi ve O’ ye
tamamen baglanmadig1 bilinmektedir. Ayrica HO; i¢cin pKa degeri yaklasik olarak
4,8 olarak bulunmustur (Taylor and ark., 1975). O, nin protonlanma hiz1 asidik
ortamlarda artarken adsorplanan siiperoksit miktar1 azalmaktadir. Bdylelikle
oksijenin indirgenmesine modifiye ylizeyin katalitik etkisinin artan asitlikle azaldig

gozlemlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Calismanin ilk agsamasinda PVF icin uygun calisma kosullar1 belirlenmis ve
PVF-GC elektrot icin metilen kloriirde ¢6ziilmiis 10mg/mL PVF cozeltisi ve PVF’ de
bekletme siiresi olarak 3 dk kullanilmistir. Daha sonra Altin biriktirilmesi i¢in gerekli
calisma aralhig belirlenmis ve Au-PVF-GC elektrot i¢in 0.5 mM KAuCly ¢ozeltisi ve
bu ¢ozeltide bekletme siiresi olarak 3 dakika kabul edilmistir.

Bu calismada oksijenin indirgenme reaksiyonu modifiye elektrotlarla mukayese
edilebilmesi i¢in Oncelikle kaplanmamis GC elektrotta incelenmis. 0,1 M pH 7 fosfat
tampon ¢ozeltisinde ve 0,1 M NaClOy ¢ozeltisinde kaplanmamis GC elektrotta, PVF-
GC ve PVF-Au-GC modifiye elektrotlarda tarama hizinin oksijenin indirgenmesine
etkisi incelenmistir. Bu elektrotlarda tarama hizlarinin artmasi ile oksijene ait pik
akimlarimin da arttign gozlemlenmistir. Tarama hizlarinin karekokiine karsit pik
akimlarimin  grafiklerinin olduk¢a dogrusal oldugu goriillmiistir. Bu sonug
kaplanmams elektrotda ve kaplanmis elektrotlarda oksijenin indirgenmesinin
difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Aktarilan elektron mol sayisinin hesaplanabilmesi i¢in 0,1 M pH 7 fosfat
tampon ¢ozeltisinde GC elektrotta, PVF-GC ve PVF-Au-GC modifiye elektrotlarda
kronoamperometrik calismalar yapilmistir. Her bir elektrot icin elde edilen
Kronoamperometri cevap egrilerinin kullanilmasiyla cottrell grafikleri ¢izilmistir. Bu
grafiklerin egimlerinde aktarilan elektron mol sayilar1 hesaplanmistir. Oksijenin
indirgenme reaksiyonu O; ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde GC
elektrotda tek adimda 0,83 V’ da 2-elektronlu gerceklesirken; PVF-GC elektrotda
negatif bolgeyi kapsayan potansiyel aralifinda -0,5 V’ da 2-elektronlu ve -0,8 V’ da
2-elektronlu olmak iizere iki adimda toplam 4-elektronlu, PVF-Au-GC elektrotda
fosfat tamponunda -0,5 V’ da 2-elektronlu ve -0,75 V’ da 2-elektronlu olmak iizere
iki adimda toplam 4-elektronlu olarak gerceklestigi doniisiimlii voltametri ve
kronoamperometri yontemleri kullanilarak bulunmustur.

Oksijenin indirgenme reaksiyonu O, ile doygun 0,1 M pH 7 fosfat tampon
cozeltisinde PVF-GC elektrotda gerilim tarama sinirlar1 PVF’ nin elektroaktif oldugu
bolgeyi de kapsayacak sekilde genisletildiginde tek adimda ~3-elektronlu
gerceklesirken; PVF-GC elektrotta negatif bolgeyi kapsayan gerilim tarama sinirinda
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ve PVF-Au-GC elektrotda 2+2 elektronlu olmak iizere iki adimda toplam 4
elektronlu olarak gergeklestigi bulunmustur. Bu sonu¢ film yapisinda Au
biriktirmenin elektrokatalitik davranisi olumlu yonde etkiledigini gostermektedir.

0,1 M pH 7 fosfat tampon ¢ozeltisinde gerilim tarama sinirlarn PVF’ nin
elektroaktif oldugu bolgeyi de kapsayacak sekilde genisletildiginde, bu gerilim
taramas1 sirasinda PVF filminin elektroaktivitesinin Onemli Olciide azaldig
gozlenmistir. Filmin elektroaktivitesinin fosfat tamponunda azalmasi, fosfat iyonlari
iceren ortamda yapilan siirekli gerilim taramasi sirasinda yapiya fosfat iyonlarinin
girmesi nedeniyledir. PVF’nin elektroaktivitesinin yapisindaki karsit iyon tiiriine
bagli olarak degistigi literatiirde verilmistir (Glilce 1995). Burada dikkati ¢eken nokta
yapiya fosfat iyonlarinin girmesiyle filmin elektrokatalitik davranisinin degismesi ve
oksijenin indirgenmesine ait tek pikin elde edilmesidir.

Altin biriktirme isleminde 0,5 mM ve daha biiyiikk derisimlerde KAuCly
¢ozeltisi kullanildigr zaman oksijenin indirgenmesine ait birinci pikin geriliminde
dikkate deger miktarda pozitif yone kayma gozlenmistir. Bu pik 0,5 den daha kiiciik
derisimlerde -0,45 V civarinda goézlenirken 0,5 mM ve daha biiyiikk derisimlerde
-0,20 V civarinda gozlenmistir.

Oksijenin indirgenme reaksiyonu GC, PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarda
farkli pH‘lardaki fosfat tamponlarinda c¢alisilmistir. Biitiin pH’larda modifiye
elektrotlarda gozlenen pik akimlarnn kaplanmamis camsi karbon elektrotda
gozlenenlerden daha biiyiiktiir ve oksijenin indirgenmesinde aktarilan elektron mol
sayilart da modifiye elektrotlar icin daha biiyiik bulunmustur. Biitiin bu sonuglar
PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlarin oksijenin indirgenmesinde katalitik etkisi
oldugunu gostermektedir. PVF-GC ve PVF-Au-GC elektrotlar kendi aralarinda
karsilastirilacak olursa PVF-Au-GC elektrotlarda gozlene pik akimlari her zaman
PVF-GC elektroda gézlenen akimlardan daha biiyiiktiir. Bu da PVF yapisinda Au

biriktirilmesinin PVF’ nin elektrokatalitik aktivitesini arttirdigin1 gdstermektedir.
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