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Bu ¢aligmada, altin elektrodun asidik ortamda krotil alkol (2-buten-
1-ol)igindeki elektrokiinyasal ozellikleri doniigiimlii voltametri yontemiyle
incelenmigtir. Alkol oksidasyonuna derigim, potansiyel tarama hiz, si1-
caklik ve pH gibi parametrelerin etkisi aragtinlmig, elektroliz iiriinleri
belirlenmig ve bir reaksiyon mekanizmasi 6nerilmigtir. Altin elektrotta 1
N H3SO4 ortaminda krotil alkol ile elde edilen akim — potansiyel egrile-
rinden alkol derigimi, sicaklik ve pH 'in artmasiyla oksidasyonun hizlan-
dig1 gozlenmistir. Diigiik sicakhk ve pH 'larda 2,5 ve 5,0 mVs™ ! lik potan-
siyel tarama hizlarinda egrilerin gekil degistirmesinden oksidasyonun
bagladigy goriilmektedir. Krotil alkoliin altin iizerindeki oksidasyonu dif-
fiizyon kontrollii irreversibl bir tepkimedir. logi—E grafiklerinden bu-
lunan Tafel egimleri 240 mV 'dur.

Sonug olarak bu ¢alismada altin elektrotta asidik ortamda gergek-
lesmiyen alkol oksidasyonunun ¢ift bag igeren krotil alkol i¢in belli kogul-
larda gergeklestigi g6sterilmigtir.,

Anahtar kelimeler: Krotil alkol, déniigiimlii voltametri, alkollerin
elektrooksidasyonu, altin elektrot.
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ABSTRACT

In this study, the electrochemical properties of gold electrode in crotyl
alcohol (2-butene-1 ol) in acidic medium were investigated using the cyclic
voltammetry method. The effect of parameters such as concentration,
potential sweep rate, temperature and pH’ on alcohol oxidation was
searched. The electrolysis products were determined and a reaction
mechanaism was proposed. It was observet that the rate of oxidation
increased with the increase in the alcohol concentration, temperature and
pH obtained from the current — potential curves in 1 N HoSO4 medium by
means of using crotyl alcohol. At low temperature and pH values, at 2.5
and 5.0mVsl. potential sweep rates it has been observed that the
oxidation begins with the change in the shape of the curves . The oxidation
of crotyl alcohol on gold is a diffusion controlled irreversible reaction. The
Tafel slopes found from logi—E graphs are 240 mV.

As a result of this study, it is shown that the alcohol oxidation which
is not possible in acidic medium takes place on gold electrode containing
double-bonded crotyl alcohol under certain conditions.

Key words : Crotyl aleohol, cyclic voltammetry, electrooxidation of
alcohols, gold electrode.
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1. GIRIS
Iyi bir ekonomi iyi bir sosyal yagam i¢in 6n kosuldur. Ekonominin

en 6nemli girdisi ise enerjidir. Sosyal ihtiyaglarin kargilanmasinda enerji-

nin yeri yadsinamaz.

Klasik enerji liretim yéntemleri giiniimiizde oldukea ileri bir diizey-
dedir ve bu konudaki ¢aligmalar artik, ince ayrintilar iizerinde, daha ¢ok
endiistriyel kuruluglarnin aragtirma merkezlerinde yiiriitiilmektedir. Di-
ger biitiin bilimsel aragtirma kurumlan ise verimi yiiksek ve ucuz yeni
enerji sistemleri gelistirmeye yonelik ¢aligmalar yapmaktadir. Bunlar
arasinda yakit pilleri, verimlilikleri ve genig uygulama alanlar nedeniyle

genig yer tutmaktadir.

Yakit pillerinin tanimi, aktif maddelerle siirekli beslenerek kimya-
sal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan doniigtiiren elektrokimyasal

enerji iiretecleri olarak yapilabilir.

Yakit pilinin bir elektrik motoruna baglanmasiyla elde edilen sis-
tem bir elektrokimyasal makinadir. Iste bu makinamn geligtirilmesi bir
devrim olacaktir, ¢iinkii bunlar diger biitiin makinalara gére, 6rnegin
daha sessiz ¢ahgacak, havay kirletmeyecek, titregimleri az olacaktir. Gii-
niimiiziin en geligmig pili olan hidrojen-oksijen pilinde yakit olarak kulla-
mlan hidrojenin eldesi pahalidir. Hidrokarbonlarin elektrokatalitik oksi-
dasyonunda da heniiz yeterli bir reaksiyon hizina erigilememigtir. Daha
fazla akim ¢ekmek igin gimdilik bagvurulan yol elektrot alamm biiytit-
mektir. Ancak bu durumda da enerji iiretegleri agirlagmakta ve enerji/
agirhk oram diigmektedir. Bir diger sorun ise yakit pilleri i¢cin giiniimiizde
elektrokatalizér roliinii oynayan en uygun elektrot malzemesinin plétin
olmasidir, bu da pil maliyetinin yiiksek olmas: demektir. Ornegin, eger

biitiin arabalarda platin katalizérli yakit pilleri kullamlacak olursa diin-



ya platin rezervleri hemen bitecektir. Bu nedenlerden dolay:, daha ¢ok,
ekonomik yakit pilleri geligtirmek i¢in ¢aligmalar yapilmaktadar.

Elektrokatalitik olaylar ve elektrot malzemesinin yapis1 arasinda
¢ok siki bir iligki vardir. Bir faz sitmirinda cereyan eden elektrot reaksi-

yonlarimin hiz1 iizerinde elektrot metalinin etkisi giiphesiz ¢ok 6nemlidir.

Literatiire bakildiginda pek ¢ok organik maddenin elektrooksidas-
yonun soy metaller icinde en ¢ok platinle incelendigi gorriiliir. Halbuki
altin soy metaller i¢cinde ¢ift tabaka bélgesi en genig olan metaldir. Orne-
ginbubslge Pt de %‘Hy— 038V, Rh da %%Hy-0%°V iken Auda
0.2H, — 038 V dur (Delahay 1965). Bu nedenle pek ¢ok organik reaksi-
yonlarin incelenmesi ve organik maddelerin sentezi altin elektrotla ola-
naklidir. Altin elektrotla alkollerin anodik oksidasyonunu inceliyen ¢ahsg-
malann sayis1 olduk¢a azdir ve bunlarin ¢ogu bazik ortamda yapilmigtir.
Bunun nedeni ise, alifatik bilesiklerin asidik ortamda giigliikle oksitlenir-
ken, bazik ortamda oksidasyon akimlarnmn artarak kolayca reaksiyon
vermesindedir. Altin elektrotta alifatik maddelerin farkh ortamlarda
farkl: oksidasyon mekanizmalar: gosterdigi ileri siiriilmektedir . Ancak
doymamms bir bilesik bazik ortamda oldugu gibi asidik ortamda da reaksi-
yon verebilir. Buna gére, altin doymamug bilegiklerin oksidasyonunda iyi
bir elektrokatalitik aktiflik gosterir diyebiliriz. Bu durum Celdran and
Gonzalez - Velasco (1981) tarafindan doymamig bilesigin antibagh = orbi-
talleri ile altinin dolu d-orbitalleri arasinda baz tiir baglarin olusumuyla
agklanmigtir. Ornegin Johnson vd (1967) ¢aligmalaninda asetilenin altin
ile tam bir kovalent bag olusturdufunu énermistir. Benzer olarak, Au
tizerinde aromatik bilegiklerin adsorpsiyonu organik madde ile altin ara-
sinda = baglarimn olugumuyla gergeklegir. Ancak aromatik bilegiklerin

adsorpsiyonu alifatik bilesiklerin adsorpsiyonundan daha fazladir. Yapi-



lan literatiir aragtirmasinda asidik ¢ozeltilerde altin tizerinde doymamuig
alifatik alkollerin elektrokimyasal oksidasyonu ile ilgili ¢ok az sayida ¢a-
higmaya rastlanmigtir (Celdran and Gonzalez — Velasco 1981, Pastor et al
1993).

Planlanan bu ¢galigmanin,

—  Asidik ¢bzeltilerde altin elektrotta doymamig bag igeren alkol fonk-

siyonunun incelenmesi,

—  Cesitli sicakliklarda yapilan deneylerle aktivasyon enerjilerinin be-
lirlenmesi, farkls pH 'larda elde edilen akim-potansiyel egrileriyle

ilgili verilerin literatiire kazandinlmasi,

—  Cesitli potansiyel tarama hizlarinda ve alkol derigimlerinde elde
edilen akim-potansiyel egrileri yardimyla Tafel egimlerinin bulun-
masl1, son iiriinlerin belirlenmesi ve reaksiyon mekanizmasinin ay-

dinlatilmaya ¢aligilmas,
gibi cesitli yonlerden olduk¢a 6nemli oldugu agiktar.

Bu ¢aligmada, 1 N HpSO4 ortaminda gesitli derigimlerde krotil al-
koliin akim-potansiyel egrilerine, potansiyel tarama hzinin, sicaklifin ve
pH etkisinin déniigtimlii (siklik) voltametrik yontemle incelenerek iriin-
lerin belirlenmesi ve reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmas: amaglan-
mgtir. Aynica elektrotta asidik ortamda doymamig bir alkoliin reaksiyon

‘vererek oksitlenebileceginin ispatlanmasi da diigtiniilmiigtiir.



2. TEORIK KISIM

2.1.1. Yakit pilleri

Yakat pilleri aktif maddelerle siirekli beslenebilen elektrokimyasal
enerji liretegleridir. Isiya dontigiim ara basamagindan ge¢meksizin kim-
yasal enerjiyi elektrik enerjisine dogrudan doniigtiiriirler. Bir yakitin pil-
de yiikseltgenmesiyle elde edilen enerji yine ayni yakitin turbojenerator-
lerde kullamilmasiyla elde edilenden iki kat daha fazladir. Ancak yakit
pilleri, hentiz genel bir kullanim igin ekonomik degildir. Glintimiizde sa-
dece uzay aragtirmalar: gibi toplam maliyeti yiiksek uygulamalarda kul-

lanilmaktadir.

Iki elektrottan olugan yakit pillerinde kullamlan yakitlar arasinda
hidrojenin yani sira pek ¢ok hidrokarbon, bir kag¢ kiigiik molekiil kiitleli
- alkol (6rnegin metanol), hidrazir_; ve amonyak varduj.. Bu yakltlar anotta
anodik olarak oksitlenirken, katotta oksijen redﬁi:lenir. Yakat pilleri, te-
melde iki kritere gore, kullanilan elektrolit ve ¢aligma sicakhifina gore s1-
niflandirihirlar. Eger hiicre 150°C in altinda f;ghslyorsa disik sicaklik
yakat pili, 500°C "in tizerinde ¢aligiyorsa yiliksek sicakhk yakit pili s6z ko-

nusudur.

Bundan bagka yakitin dogasma (gaz veya s1v1) veya hiicrenin yakit-
la dogrudan beslenip beslenememesine gore de simflandinlabilirler. Ya-
kitin depo edilmesi elektrokimyasal sistemin i¢inde veya diginda yapilir.
Eger reaksiyon veren maddeler sistemin diginda depolanirsa, elektrolit
yiizeyini yakitla beslemek i¢in gerekli boru diizenegi kullanilmahdir. Bu
durumda sistem agik bir sistemdir. Hiicrenin yapilmas: sirasinda reaksi-
yon veren maddelerin elektrot malzemesi olarak kullanilmas: veya elekt-
rolit igine konulmasiyla kapal sistem elde edilir. Boyle bir sistemin de-

vamh yakitla beslenmemesi bir tstiinlikk olarak goziikse de reaksiyona



giren maddelerden birinin tiikenmesi durumunda hiicrenin dmrii de sona

erer (Uneri 1979).

Yakit pillerinde kullanilan elektrokatalizériin cinsi ve yapis1 da
onemlidir. Elektrokataliz {izerinde yapilan ¢aligmalarin asil amaci, elekt-
rokimyasal reaksiyon hizimin katalizériin elektronik yapisina baghhgm
aydinlatmaktir. Bu amagla yapilan ¢galigmalarin sayis1 olduk¢a azdir ve
pek ¢ok yalkat igin gesitli katalizérler arasinda bagl katalitik aktiflikleri
belirlenmigtir (Williams 1966).

Yakit pillerinde giig/agirhik veya giig/hacim degerleri kullanilan
elektroda baglidir. Boyle yiiksek bir orani hiicrede ytiriiyen reaksiyonlar
icin etkin alani biiyiik ve elektrolitik iletkenligi fazla olan elektrotlar sag-
layabilir. Elektrot, reaktifleri uygun kuvvette adsorplayabilecek ve hiicre
reaksiyonunu yeter bir hizla ytiriitebilecek bir dogaya sahip olmaldir. _
Bugiine kadar ¢aligmalann ¢ogu goézenekli elektrotlarla yapﬂrmgtxr. vBu~
tiir elektrotlarla yapilan ¢gahismalardan kesin sonuglar gikarmak zordur,
¢linkli hiz denetimi difiizyon ve direng etkileriyle karigik bir hal almakta-

dir (Uneri 1979).

Yakit pilleri igin giiniimiizde en uygun elektrot malzemesi
platindir. Ancak platinin yiiksek fiyat: ve diigiik denge akim yogunlugu
bir dezavantajdir. Yakit pillerinde yaklt_ olarak kullanilan maddelerin ba-
sinda doymamis hidrokarbonlar gelir. Bunlar olduk¢a diisiik sicakhklarda
oksitlenebilirler. Doymus hidrokarbonlar ise 80 — 150°C araliginda ytik-
seltgenebilirler. Doymusg ve doymamig hidrokarbonlarin oksidasyon me-
kanizmalar ile ilgili kinetik veriler literatiirden bul;mabilir (Bockris and

Reddy 1970).

Giinlimiizde en geligmis yakit pili hidrojen-oksijen pilidir. Bunun



disinda metanol-hava ve hidrokarbon-hava pillerinde de énemli geligme-
ler saglanmigtir. Kimyasal yoldan oksitlenmesi zor ve hatta olanaksiz
olan pek ¢ok organik maddenin elektrokimyasal oksidasyonu bugiin basa-
nyla gerceklegtirilmektedir.

2.1.2. Yakat pillerinde elektrot metalinin ve metal oksidinin rolii

Pil i¢cinde hidrokarbonlarin oksidasyonunu en uygun sekilde yapa-
bilmek i¢in oksidasyon mekanizmasini anlamak, 6zellikle de hiz belirle-
yen basamag saptamak gerekir. Mekanizma ve hiz belirleyen basamak
bilinirse hangi elektrot maddesinin uygun olduguna karar verilebilir ve
bu yolla daha ucuz ve reaksiyonun daha hizh yiirtidigi elektrokatalizér
bulunabilir.

Elektrokatalizoriin ve metal oksidinin roliinti anlamak igin etilen

oksidasyonu iizerinde pek ¢ok aragtirma yapilmigtir.

Elektrolit icinde ¢6ziinmiig olan etilen, yiizeye difiizyonla gelir ve
yizeyde adsorplanir. 80°C 1n altindaki sicakliklarda etilen molekiilleri

disosiye olmamaktadir .

M+ CoHy — M —CoHy ads (1)
Gegen elektrik miktan ve elektroliz iiriinlerinin analiziyle

CoHy + 4H,0 — 2C03 + 12H Y + 12 ¢ . (2)

oldugu bulunmustur. Burada etilen oksidasyonundan bagka elektrot yii-
zeyine oksijen saglayan bir bagka reaksiyon daha olmalidir. Bu reaksiyon

suyun oksidasyonudur.



H0 — 2HY + 1/2 Og+ 2¢” 3)

reaksiyonu olur, Daha sonra adsorbe etilen adsorbe OH ile gegitli reaksi-
yonlar verir ve ara iiriinler olugur. Cesitli reaksiyon basamaklan yazla-
bilirse de bunlar tartigmalidir; bu basamaklar hakkinda kesin bir bilgiye
ulagmak bugiinkii tekniklerle olanaksizdir. Ancak hiz belirleyen basama-
gin hangisi olabilecegi bulunabilir. Etilen oksidasyonunda hiz belirleyen
basamak suyun oksidasyonudur. Buna gére akim yogunlugu soyle yazila-
bilir.

i=k (1-6c,u,) fpH, A0) 4)

Metalin organik ve OH ile kaplanma miktan arttikca ve M—C ve M -0
bag kuvveti azaldik¢a reaksiyon iz artar. M - OH veya MO ile kaplan-
ma kesri ise metalin ¢iftlegmemis d elektronlan sayisiyla artar. Gaz faz
caligmalan ise oksidasyonun etilen adsorpsiyonundan ¢ok az etkilendigini
géstermigtir. Etilenle kaplanma I — B Grubu metallerinde diigiiktiir. VIIL
Grup metallerin bazilarinda maksimumdur, d bandi boglugu sayis1 en bii-
yiik olan metal OH "1 en fazla tutar, OH da etjleni ittiginden etilenle kap-
lanma kesri bu metalde diigiiktiir. VIII. Grup metalleri i¢ginde OH radika-
lini adsorplama enerjisi en diigiik olan platindir ve ¢iftlesmemisg d elekt-
ronlar1 sayis1 en az olan metaldir (Cizelge 2.1). Boylece 655" < ggiilen

olup, platinin etilenle adsorpsiyonu da maksimumdur.



Cizelge 2.1. Cegsitli soy metaller tizerinde oksijen adsorpsiyonu ve
metalin d- bandi karakteri ile iligkisi

(Bockris and Reddy 1970)

Tek tabaka igin Oksijenle Her metal atomu

Kaplanma, hesaplanan cksijenle yiizey igin giftlesmemis d

Metal pC em keplanma, yC cm2 kaplanma kesri elektronlan sayis
Palladyum 110 510 0,22 0,55 (4d'%)
Platin 135 500 0,27 0,6 (5d%6s!)
Radyum 480 530 0,90 1,7 (4d85s1)
fridyum 440 525 0,84 1,7 (5d"6s%)
Rutenyum 500 530 0,95 2,2 (4d"5sh)
Altin <15 ol <0,03 0 (5d*%s?t)

Etilen oksidasyon mekanizmasinin agiklanmasinda énemli olan bir
diger faktor sabit kaplanmada M — O ve M — C bag kuvvetinin etkisidir.
Bu, Pauling ifadesi yardimiyla metalin siiblimasyon enerjisine baglanabi-

lir. Pauling ifadesi;
En-a = 5 Ext-x + Ba ) + 28,06 Xy~ Xn)* (5)

seklindedir. X elektronegatifliktir, A adsorbe tiirii gostermektedir. M - M
bag kuvveti arttikea M — A bag kuvveti de artar. .

EM—M'—‘%‘LS (6)

Burada Lg metalin stiblimasyon enerjisidir. Buna gére katalitik etkinin
stiblimasyon enerjisi ile degisecegi sdylenebilir. Adsorpsiyonun hiz belir-
leyen basamakta etkin oldugu etilen i¢gin Lg bagintis1 Sekil 2-1 de goste-

rilmistir.
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Sekil 2.1. Cesitli metal ve alagimlar tizerinde etileninin elektrokatalitik
yiikseltgenme hiz1
(Bockris and Reddy 1970)

Diisiik ve yiiksek Lg degerlerinde etilen oksidasyonu yavaskexl, re-
aksiyon ara bir bélgede hizlanmir ve Pt elektrotta bir maksimumdan geger.
Yani, platine kadar artan kisminda organik maddenin adsorpsiyonu zayif
iken azalan kismunda adsorpsiyon kuvveti baskin hale gelmigtir. Once
diisiik adsorpsiyon kuvveti nedeniyle reaktifler yiizeyden uzaklagtirila-

maz, dolayisiyla reaksiyon yavagtir.

2.1.3. Yakat pillerinde alkollerin yeri

Kimyasal yoldan yiikseltgenmesi zor, hatta imkénsiz olan birgok
organik maddenin bugiin elektrokimyasal yoldan oksidasyonu ¢ok daha
uygun kosullarda baganyla gergeklestirilmektedir. Elektrodun da bir cins
elektrokatalizor oldugu diisiintilerek kimyasal katalizle genel bir kars-

lagtirmas yapilacak olursa Cizelge 2.2. 'de gosterilen degerler elde edilir.
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Cizelge 2.2. Kimyasal ve elektrokimyasal katalizin kargilagtirilmas:

(Bockris and Reddy 1970)
Kimyasal Elektrokimyasal
kataliz kataliz

Hizin bagh oldugu deger g~ AGTRT g~ AGTRT | o oFn/RT
Potansiyele baghlik - +
Sicakliga baghhk + +
Uygun ¢ahigma araligx 100 - 200°C 10-200°C
Aktiflenme enerjisi 10 -100 k cal mol™! | <40k cal mol™?!

Buna gore elektrokataliz, ¢aligma kosullamm bakimindan daima
kimyasal katalizden tisti{indiir. Bu da kimyasal yoldan yiikseltgenemeyen
veya zor yukseltgenebilen maddelerin elektrokimyasal bir sistemde ko-

layhikla ytikseltgenebilmesi demektir.

Iste bu nedenle bugiin bir ¢ok aragtirmaci, bir yandan meveut ya-
kitlarin oksidasyonunda verimi arttiracak daha uygun kogullar ararken
bir yandan da yeni yakitlar geligtirmeye ¢aligmaktadir. Amag, istenilen
hizda oksitlenebilen daha ucuz ve daha kolay tretilebilir yeni yakitlar
bulmaktir.

2.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlar: Inceleme Yéntemleri

Elektrokimyasal reaksiyonlar metal-¢6zelti ara yiizeyinde cereyan

ederler, bu nedenle de heterogen kimyasal reaksiyonlar gibi diigiiniilebi-
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lirler. Ancak elektrokimyasal bir reaksiyonun hizi, sicakhgin yam sira
distan bir gii¢ kaynag yardimiyla hiicreden gegen akimi veya elektrotlar
arasindaki potansiyeli kontrol ederek degigtirebilir. Bu yolla elektrokim-
yasal reaksiyonlar i¢in karakteristik olan B simetri faktérii (veya o trans-
fer katsayisy), ip denge akim yogunlugu ve v stokiyometrik say1 bulunabi-
lir ve bu parametreler yardimyla reaksiyon mekanizmas: aydinlatilabi-

lir.

Elektrokimyasal bir reaksiyonda hiz, elektrokimyasal hiz ve ara
yilizeye ulagan reaktantlarin iz ile kontrol edilir. Reaktantlar yiizeye di-
fiizyon, konveksiyon ve gi¢ ile taginabilirler. Ayn1 elektrolitin fazla mik-
tarda ilavésiyle gog onlenebilir. Konveksiyon gibi etkiler de ¢ok 6nemli
degildir. Asil énemli olan difiizyondur.

Olgme yontemleri kontrol edilen elektriksel degiskenlere bagh ola-
rak iige ayrilir.

a) Potansiyostatik yontem: Elektrokimyasal hiicreye uygulanan
potansiyel kontrol edilir. Akim zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir.

b) Galvanostatik yéntem: Hiicreden gegen akim kontrol edilir.

Potansiyel zaminin fonksiyonu olarak kaydedilir.

c) Kulostatik yéntem: Hiicreden gegen elektrik miktar1 kontrol

edilir. Potansiyel zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir.

Sekil 2.2. 'de gorildigii gibi, bir elektrokimyasal hiicreye, potansi-
yeli zamanla bir tiggenin iki kenan boyunca degigen potansiyel dalgas:
uygulanarak akim kaydedilirse bu yonteme tiggen tarama yéntemi denir.
Bu yontemle ilgili kinetik egitlikler difiizyon kontrollii reaksiyonlar i¢in
(Delahay 1963) tarafindan gikanlmgtar.
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—— Potansiyel

———> Zaman

Sekil 2.2. Potansiyel tarama yonteminde kullanmilan potansiyel dalgas:

Tarama potansiyelinin zamanla degisimi agagidaki bagintiyla veri-

lir.
E=E +vt ¢))

Burada, E; baslangi¢ potansiyeli, v potansiyel tarama hizi, t ise za-
mandir. Potansiyel anodik yonde degisiyorsa (+) isareti, katodik yénde

degisiyorsa (-) igareti kullanihr.

Alkoller, organik asitler ve hidrokarbonlar gibi organik yakitlarin
anodik oksidasyonu gibi uygulamalarda kullanilan potansiyel tarama
yontemi tarama hizina baglh olarak iki gruba ayrilir (Srinivasan and Gi-
leadi 1966).

a) Yavas tarama yontemi: Yar1 kararli hal yéntemidir. Tarama
hiz11 -100 mVs~! arasinda degitirilir. Bu yéntemde potansiyel degistir-

me hizinin elektrot yiizeyinde kurulacak kinetigin kararh olmasina yete-
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cek kadar uzun, fakat safsizhklann elektrot ylizeyinde birikerek akim-
potansiyel bagintisina etkimesini énleyecek kadar kisa oldugu kabul edi-
lir. Béyle 6l¢gmelerin amaci akim-potansiyel bagintisini elde etmek ve ka-
rarl haldeki reaksiyon mekanizmasim gikarmaktir. Bu yontemle bulunan
sonuglar, genig bir tarama hiz1 igin karsilagtinlabiliyor ve kinetik para-

metreler tarama hizina bagh kalmiyorsa dogru kabul edilebilir.

b) Hizli tarama yéntemi: Tarama hiz1 v > 100 Vs~! dir. Bir gegig
yb6ntemidir, galvanostatik gecis ybéntemiyle kargilagtirilabilen sonuglar
verir. Elektrot yiizeyinde adsorplanan madde derigiminin ve yiik transfer

reaksiyonunda ytizeyde olugan ara iirtinlerin belirlenmesinde kullanilir.

Yiizeyde adsorbe iiriinlerin potansiyel tarama ydntemiyle incelen-
mesi ilk defa Will and Knorr (1960) tarafindan yapilmigtir. Daha sonra
Breiter (19683) bu yéntemi yakit pillerindeki reaksiyonlarin kalitatif ince-

lenmesinde kullanmgtir.,

Elektrokimyasal reaksiyonlar1 uyarma teknigi uyarma hizina bagh

olarak ayrica iki gruba aynhr.
1. Kararh hal yéntemleri

2. Gegisim yontemleri

2.2.1. Kararh hal yontemleri

Potansiyel ¢ok yavag degistirilirse, kararli haldeki potansiyostatik
yontemle ¢aligma kosulu elde edilmig olur (Sekil 2.3.). Bu halde Nernst
difiizyon tabakasi ve sinir akimi meydana gelir (Sekil 2.3a.). Potansiyel
sabit tutularak akim zamanin fonksiyonu olarak kaydedilirse, akim za-

manin karekoki ile ters orantili olarak degisir (Sekil 2.3b.).
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— E®

Sekil 2.3. Kararh halde potansiyel tarama yontemiyle elde edilen
a-@G1-E), b—-(i-t) egrileri

2.2.2. Gecisim yontemi ile incelenen reaksiyonlar

Difiizyonla kontrol edilen olaylar incelemek igin en uygun yéntem
gecigim yontemleridir. Bunun nedeni, araytizeydeki elektrokimyasal re-
aksiyon sirasinda ¢ézeltideki reaktant derigimindeki degigmenin yavag
olmasidir. Cozeltideki redox ¢iftlerine bagh olarak asagidaki esitlik yazi-
labilir.

i [o)- cs
——-=i0——9-exp(—afn)— R oexp@-o)fn (8)
A b cb
0] R
Burada, i toplam akim, A elektrot alamini, ip denge akim yogunlugunu
b
gostermektedir. ¥ ve C} yizeyde O ve R 'nin derigimleri, CY ve Cg ise

O ve R nin ¢bzeltideki derigimleridir. o transfer katsayisim, f ise bir sa-

bittir (f= ’1‘%‘ ). 1 agin gerilimi gosterir. Olay katodik yonde ise
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S
io P_bR_ exp [(1- o) fn] terimi ihmal edilerek egitlik
CR
S
—S exp (- afn)
(o)

CS
; anodik yonde ise ip —To exp(~afn) terimi

(o)

i,
A b

. cS
ihmal edilerek i:io{—% exp (1— @) fn} geklini ahr. Ancak C% ve C}
CR

w1 Slgmede ayn bir yéntem yoktur ve teorik hesaplar ancak deneysel so-
nuglar yardimiyla yapilabilir. Herhangi bir gegisim icin C%, CE uygun
simrlar ve baglangig kogullarinda Ficks difiizyon kanunlarindan hesap-

lanmigtar (Nicholson and Shain 1964).

Gecgigim yontemleri ile incelenen reaksiyon sistemleri sunlardir.

1. O+ne —= R elektron transfer

2. Y &< O kimyasal reaksiyon baglamasi ve
O+ne &= R elektron transferi

3. O+ne ——= R katalitik reaksiyon

R &= O+B

4. O+ne ——= R(E) E.C. reaksiyonu
R <= B(C)

5. O+ne —= R(E) E.C.E. reaksiyonu
R == P

P+nge —= B(E)

6. O+ne <= R dimerizasyon

R+R — R2
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7. O+ne & R
R+O0O — RO polimerizasyon
RO+0 —— ROg

ROn _ B

8 O — Oags paralel ylizey ve ¢ozelti
Oags +ne — B redoks reaksiyonu
O+ne —— By
9. O+ne &——= R hiz belirleyen adsorpsiyon
R &= Rags desorpsiyon

Biitiin bu reaksiyonlar i¢in baglangi¢ ve smir kogullarinda donii-
siimlii (siklik) voltametrik yéntem igin Fick egitlikleri ¢6ziilmiig (Nichol-
son and Shain 1964), y akim fonksiyonu gdyle tanimlanmgtar.

: r . A S : 9

12 ~s , nFv 112
nFAD < C (—-RT)

\y:

Burada i akim, n transfer edilen elektron sayisi, F Faraday sabiti, D
diftizyon katsawisi, C° ise derigimdir. R evrensel gaz sabitini, T ise mutlak

sicakligy gostermektedir.

Gegisim v6ntemiyle incelenen reaksiyonlarin en yaygin olarak kul-
lanilan gekli tex ve doniigiimlii ¢izgisel potansiyel tarama yéntemidir. Bu
yontemde iki potansiyel arahginda potansiyel sabit bir hizla ya bir defa
veya doniisiimlii olarak ard arda uygulanir. Bu tiir bir inceleme ile elekt-
rot reaksiyonu kalitatif veya yan kalitatif bir gekilde aydinlatilabilir. Elde
edilen egriler vardimiyla olayin reversibl olup olmadigi, ard arda basa-
maklarin bulunup bulunmadig, arada elektroaktif tiriinlerin olup olmadi-
£1 anlagsilabilir. Bu yéntem, kompleks organik reaksiyonlarin aragtirilma-
smda, cesitli anyon adsorpsiyonlarinin incelenmesinde, oksit olugumunun
aydinlatilmasinda ve bir metal {izerinde biriken yabana metai atom taba-
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kalarinin (adatom) .incelenmeéinde énemlidir (Yeager and Salkind 1972).

Akimin poténsiyele" ve tarama hizina baghlig lineer difiizyon ko-
sullannda diizlem ve silindirik elektrotlarda yukarida verdigimiz reaksi-

yonlar i¢in incelenmigtir (Sekil 2.4a., 2.4b.).

akim fonksiyonu

—_

nm o\ ur

S ———— lv 4
I
Q-\\‘
Sy i
1] I
0.496 K/ (1+K)
0. 446K/(1+K)

Sekil 2.4a. Cesitli reaksiyon sistemleri i¢in i 'nin v ile degigimi

+30/n

~30/n

Sekil 2.4b. Potansiyeldeki kayma hizinin tarama hiz ile degigimi
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O + ne ¥ R tipinde basit reversibl bir reaksiyon i¢in (Randles 1948,
Nicholson and Shain 1964),

if=ip+s (10)

yazilabilir. Burada s kiiresel elektrot i¢in diizeltme faktori, i, ise diizlem

elektrot igin akimdar.
. (nF)SIZ 08 (V D 0)1/2 v .
ip = T (11)

Burada n redoks reaksiyonundaki elektron sayisi, C8 oksidanin ¢ozelti
icindeki &erisimi, v tarama hizi, Do oksidanin diftizyon katsayisidir. y
(9) esitligindeki akim fonksiyonu olup, potansiyele baglhidir. Degerinin he-
éaplanmasmda kullamlan ifade karmagik ve zordur. Bu nedenle degerleri
literatiirde hesaplanmig ve tablolar halinde verilmigtir (Nicholson and
Shain 1964).

Kiiresel elektrot igin s diizeltme faktori su ifadeyle verilir (Nichol-

son 1954).

nkF Cg Do s
= 12)

ag

Vs bir dlizeltme katsayisi olup, ag elektrot yarigapim gostermektedir. Uy-
gun yarigaph bir tel elektrot igin s diizeltme faktori ihmal edilerek (11)
esitligi kullamlabilir. $ekil 2.5. difiizyon kontrollii basit bir reaksiyon igin
akim-potansiyel egrisini géstermektedir.
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Sekil 2.5. Potansiyel tarama y6ntemiyle elde edilen i—E egrisi

Bir reaksiyon doniigiimlii ¢izgisel tarama yontemiyle incelenirken
v ile iyv¥? degerlerinin degisimi incelenir. [v; Gp/v'/?)] fonksiyonu veri-
len egriler ile kargilagtinlir (Bkz. Sekil 2.4.a., b). Elektrotta hangi meka-

nizmanin cereyan ettigine karar verilir.

2.3. Organik Maddelerin Elektrokimyasal Oksidasyonu

Organik maddelerin farkh elektroliz kogullarindaki davramglarim
belirlemek i¢in ¢ok sayida ¢aligma yapilmigtir. Bunlar arasinda en gok in-
celenen maddeler kinonlar ve hidrokinonlar, nitro bilegikleri, aldehitler
ve ketonlar ile organik doymamag bilegiklerdir. Yakit pillerindeki biiyiik
onemi nedeniyle metanole genig dl¢iide yer verilmistir (Breiter 1963, Oxley
et al 1964, Bagotsky and Vassilev 1967, Sobkowski and Cinak 1971, Her-
nan et al 1987). Karbinoller ve asitler de ¢aligilan maddeler arasinda sa-

yilabilir. Bu ¢ahgmalarda daha ¢ok basit organik bilegikler incelenmisgtir.
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Organik maddelerin elektrokimyasal oksidasyonunda yiik aktannm
basamag kadar adsorpsiyon olay1 ve bu olayin giddeti de 6nemlidir. Oksi-
dasyon mekanizmasinda bu basamak bir kimyasal basamakmg gibi g6z6-

niine alinmahdir.

Bir elektriksel ara yiizeyin potansiyelinde etkin biiyiikliiklerden
biri de dipol potansiyelidir, elektrot yiizeyini dolduran su molekiilleri bu
potansiyele neden olurlar. Cozeltide bulunan organik maddeler su mole-

kiilleriyle yer degistirirler. Bu yer degistirme olay: basitce;

nH5O(elektroty + Organikiszelty < Organikielekirot) + NH2O0(gszeltiy ~ (13)

reaksiyonuyla verilebilir. Yani, bir organik molekiile yer agmak i¢in n
tane su molekiilii elektrodu terkeder. Bu reaksiyon i¢in kiitle etkisi yasa-
sindan agagidaki baginti yazilabilir (Bockris and Reddy 1970).

0 0
0 _Cog [ ACug—2 (AG))
1-6,, Ca RT

arg

(14)

Burada 6og, elektrodun organik molekiillerle kaplanmig yiizey kesri,
1-6org, ¢iplak elektrot yiizeyi, Corg ve Csu sirayla organik madde ve su
derigimleri, AG®(AG? = A(}grg —~n {AGY,)) ise adsorpsiyon igin toplam
standart serbest entalpi degigimidir. 6oy degeri ve adsorpsiyon bag kuv-
veti elektrot yiikiine baghdir. Bu baglihk tamamen (AGY) terimi iginde-
dir. Elektrot yiikiiyle 6 degisimini veren teori veya deneysel egriye baki-
lirsa maksimum adsorpsiyonun elektrot sifir yiikliiyken veya sifir yiike
cok yakinken gerceklestigi goriiliir (Bockris and Reddy 1970). Bir elektro-
dun yiikklenmesiyle yiizeyde tutunmusg su molekiilleri yiikiin isaretine
gore belirli bir dogrultuda daha tefcihli yénelecekler ve dolayisiyla bunla-
rin yiizeyden koparilmas: da zorlagacaktir. Tercihli yonlenme ise elektro-
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dun sifir yiikli oldugu halde en azdir. O halde maksimum organik ad-
sorpsiyon sifir yiik potansiyelinde gergeklesir diyebiliriz (Dahms and Gre-
en 1963, Czerwinski and Sobkowski (1980). Ancak bu, nétral veya etkin
bir fonksiyonel grup icermeyen organik molekiiller i¢in dogrudur. Bunun
yani sira organik adsorpsiyon elektrot materyalinin dogasina da baghdr.
Ornegin Breiter (1963) perklorik asit ¢ozeltilerinde 10~% M — 1 M derisi-
minde metanoliin oksidasyonunu 30 mVs~! lik bir potansiyel tarama hi-
ziyla platin, iridyum, rodyum ve altin elektrotlarda incelemigtir. Bu ¢alg-
maya gore metanol altin yiizeyinde adsorbe olmaz.

Adsorpsiyonda elektrot metalinin dogasimin etkisini yansitan bir
bagka ¢aligma da Parpot ve arkadaglar: (1993) tarafindan yapilmigtir. bu
aragtinclar 0,1 M NaOH ¢bzeltisinde 25°C sicaklik ve 0,05 Vs~ ! lik po-
tansiyel tarama hizinda sakkarozun elektrokimyasal 6zelliklerini altin,
platin, rodyum ve palladyum elektrotlarla incelemigtir. Cahgsmanin so-
nuclarina gore sakkaroz rodyum ve palladyum elektrotlarda gok az oksit-
lenmekte, oksidasyon akimlar1 pliatinde artmakta, altinda ise plaitinin-
kinden on kat daha biiyiik bir alam gegmektedir.

Platin elektrodun aksine altin elektrotta alifatik bilegikler ¢ok az
adsorplanirken aromatik bilegikler kolayca adsorplanirlar (Dahms and
Green 1963, Niki and Shirato 1973, Czerwinski and Scbkowski 1980,
Burke and Cunnane 1986).

Frumkin ve arkadaglan (1974) organik adsorpsiyonu basit difatik
alkoller i¢in incelemigler ve metalin ig fonksiyonuyla bagintili oldugunu
gostermiglerdir. Trasatti (1978) aym bir elektrot igin maksimum organik
adsorpsiyonun‘b'agh oldugu kriterleri incelemigtir. Trasatti organik mad-
denin maksii;lum Hadsorpsiyon gosterdigi yik (qmay) ile ¢dziicliniin mini-

mum adsorpsiyon enerjisi ve ¢ozelti dipollerinin net sifir yonlenme gos-
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terdigi yik (qmin) arasindaki bagintiy1 incelemig ve qmax degerinin adsor-
be molekiiliin polarligina ve polarize olabilirligine bagh oldugunu goster-
migtir. Buna gore yiiklii olan veya belirli bir polarlik gosteren organik
molekiil sifir yiik potansiyelinde maksimum adsorbe olmaz. Trasatti
(1978) bunu dogrulamig ve bugiine kadar ¢aligilmig olan ve nétral olarak
bilinen biitiin organik maddelerin sifir yiik potansiyelinden uzak potansi-

yellerde maksimum adsorbe oldugunu gostermigtir.

Adsorpsiyon, organik bilesiklerin anodik oksidasyon kinetiginde ¢ok
onemli bir basamak olmasina ragmen yalmzca bunun agiklanmasa yeterli
degildir. Ciinkii kat1 elektrotlarda organik maddelerin anodik oksidas-
yonlan sirasinda yiiriiyen olaylar olduk¢a kangiktir. Birbirine bagl, ard
arda ve paralel reaksiyonlar vardir. Olugsan ara iiriinlerin adsorpsiyonu-
nun etkisiyle birlikte yabanac: iyonlar da spesifik yiizey ozellikleri gostere-
‘bilirler. Bif organik bilegigin elektrooksidasyon ve rediiksiyonu, reaksiyon
tiriinlerinin verimi, gesitli faktorler tarafindan belirlenen (potansiyel, s1-
caklik, yiizeyin Hags ve OHgags ile kaplanma miktari, ara organik partikiil-
ler gibi) her bir basamagin hizlar1 arasindaki orana baghdir (Johnson et
al 1967, Raicheva et al 1974, Johnson et al 1974, Raicheva et al 1981,
Lamy 1984).

Elektrot yiizeyinde kemirsorbe bilegiginin birikme miktari, bu bile-
§igin olugma ve sonraki degismelerinin hizina baghdir. Ornegin ¢bzelti-
den Pt elektrot yiizeyine metanol kemisorpsiyonu, metanol molekiiliintin
dehidrejenasyonu ile ilgilidir. Bu dehidrejenasyon sirasinda x(;x - OH par-
tikiilii kemisorbe olur (Bagotsky and Vassilev 1967).

olugan adsorbe hidrojen anodik polarizasyon sirasinda asitli ¢ozeltilerde;
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Hags —— H*'+e” (16)
bazh gozeltilerde;
Hogs + OH- — HoO + €~ an

reaksiyonlariyla hiz belirler. 14C izotopu (etiketli tanecik) kullamlarak
da metanol adsorpsiyonunun (15) reaksiyonuyla yiirtidiigii dogrulanmg-
tar. Bundan bagka pek ¢ok organik bilegiklerin platindeki adsorpsiyonun-
da dehidrojenasyon olay1 gézlenmigtir. Ornegin formaldehit ve formik asit
icin g OOH, g O ve Cx OH partikiilleri olugur. Uzun zincirli organik bi-
lesiklerdg C - C bag ayrilir (Kalcheva et al 1975). Bu kemisorbe parti-
kiiller arasinda veya kemisorbe partikiil ile hidrojen atomlan veya OHggs
ile yeni kemisorbe bilegikler ve desorbe olabilen kararh organik bilegikler
olugturmak iizere reaksiyon yiiriir. Sekil 2.6. da gdsterilen bilegikler bu
kabule dayanir.

Semada soldan saga dogru kemisorbe partikiiliin dehidrojenasyonu,
geriye dogru hidrojenasyonu, yukaridan agagiya dogru OH,g4s ile yiirii-
yen oksidasyon, asagidan yukariya dogru ise rediiksiyon gosterilmigtir.
Rediiksiyon dogrultusunda reaksiyonun yiiriiyebildigi, metanol varligin-
da 80°C iizerinde mCm —OH radikalleri bulunan platinlenmig platin ile

gaz fazinda metan elde edilmesiyle kamitlanmgtir.

Aym gekilde aginn hidrojenle kaph elektrotta COg rediiksiyonu
gerceklestirilmigtir. Semada gosterilen oksidasyonun hangi dogrultuda
yiirtiyecegi, bir énceki ve sonraki basamagin iz sabiti;le, potansiyeline,
sicakligina, pH 'a ve OH,4; ile kaplanma miktarina baghdar.
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[ CH=CH

(a)d CH=CH, |~ cH=cH
Cly CHy == CHyGHy === CHyCHy === CH—CH == C—¢,

f AN

CHy f==== CHy === GHp ===== CH === L.
cujm CHOH —~ CHOH — con
CH lon c;!o ci,
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Sekil 2.6. Basit organik bilegiklerin elektrooksidasyon ve rediiksiyon

semasi

Sekil 2.6. 'de basit organik bilegikler i¢in verilen semanin birgok or-
ganik bilesigin oksidasyonuna uydugu séylenebilir. Ornegin metanol yeri-
ne etanol, metan yerine etan i¢in oksidasyon ayni yolu izler, ancak bun-

larda bir ara bilegik eksiktir.

Sokolova (1975) alkol oksidasyonuna karbon zincir uzunlugunun,
zincirlerde dallahman;n, doymamighgin, primer, sekonder ve tersiyer ha-
lin ve birden fazla OH grubunun etkisini incelemis, bunlar arasinda en
etkin yapisal 6zellifin o karbonundaki hidrojen sayis1 oldugunu bulmus-
tur. Oksidasyon kinetigi i¢in platinde ti¢ blge énerilmistir.
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1. Hidrojen bélgesindeki olaylar

Bu bolgede organik molekiilden elektroda dogru elektron gecisi

olur.

ROH — ROH* +e” (18)
ROH* + H0 — RO + H3O* | 19)
RO —> RO* +e” (20)
RO* + H,0 — R'-CHO + H3O" (21)

2. Cift tabaka bolgesinde olaylar

Bu bélgede organik molekiiller katalitik olarak dehidrojenasyona

ugrar ve par¢alanma iriinleriyle birlikte elektroksidasyon gergeklesir.

R—-CH; OH — R - CHOH + Hags o - (22)
Hags & H*+e” (23)
R—-CHOH — R-CHO + Hags . (24)
H,g & H*+e™ (25)

3. Oksijen bélgesinde olaylar

Bu bolgede organik molekiil adsorbe olmus OH radikalleri veya ke-
misorbe oksijenle yilikseltgenir.

HO +Pt — PtOH+H* +e™ . (26)
R -CH,;0H + 2PtOH — R - CHO + 2H50 + 2Pt 27
2PtOH — PtO + HoO (28)

R-CHg0H + PtO — R-CHO + H0 + Pt (29)
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Burada yazilan reaksiyonlar primer alkoller i¢indir. Sekonder ve
tersiyer alkollerde reaksiyonlar bir basamak eksik yiiriir. Olay a - karbo-
nundaki hidrojen sayisina baghdir. Metanolde ayrilabilecek ii¢ hidrojen
varken tersiyer alkollerde hi¢ yoktur., Bu nedenle tersiyer alkoller platin
iizerinde reaksiyon vermezler, yani elektroinaktiftirler. Her bolgedeki re-
aksiyon hiz1 metanolde en yiiksektir ve olaylar tersiyer hale kadar sirayla

yavaglar.

Bir alkoliin veya alkol radikalinin kimyasal oksidasyonu i¢in elekt-
rodun oksijenle kaplanmg olmasi garttir. Kimyasal reaksiyon yiizeyin bir
miktar oksijenle kaplanmasindan sonra gergeklegir. Oksijen kaplanma-
sindan sonra gergeklesen alkol molekiiliiniin kimyasal oksidasyonu bu
bolgedeki olaylarda iz belirleyicidir.

Alkol oksidasyonuna kamgtirmanin, potansiyel tarama hizimin ve
derigimin etkisi vardir. Diigiik derigimlerde ve yiiksek tarama hizlarinda
her bolgedeki olayin siddeti azahr. Yiiksek derigim ve diigiik tarama hiz-
larinda ise durum tersinedir. Bunun nedeni reaksiyonlarin yiiriiyebilmesi

i¢in yeterli beslenme ve zamanin olmasidir.

Birden fazla OH grubu igeren alkollerde temelde énemli bir fark ol-
madig halde, bir degerli alkollere gore baz degigiklikler de vardir. Orne-
gin sekonder alkollerde hidrojen bélgesindeki karakteristik tepeler bir de-
gerlilerden daha basiktir. Sekonder alkoller cift tabaka bolgesindeki olay-
larda gerek ileri ve gerekse geri akista daha zh oksitlenir. Oksijen b&l-
gesinde de kimyasal oksidasyon bir degerli alkollerinkine gtre daha
negatif potansiyellerde baglar.

Bu farkliliklarin nedeni, her iki cins alkoliin etkin derigimleri ara-
sindaki farktir. Iki degerli alkollerin bir degerli analoglarina gére etkin
derigimleri analitik derigimlerinden yiiksektir. Bu etkinlik iki degerli al-



27

kollerin disosiyatif adsorpsiyonunda ortaya ¢ikan hidrojenlerden olabilir.
Iki o karbonu igeren bir primer alkolde dirt oksitlenebilir hidrojen var
demektir, o karbon atomunun pargalanip alkol radikali ve hidrojen ver-

mesi teorik olarak Sekil 2.7. 'deki gibi diisinilebilir (Sokolova 1979).

@ (b) | (c) (d)

\N/ N7 \/ \N/ \N/ N\
HO—('Z . HO-C\ /C—-OH HO—IC C—~0OH (':—OH
c : c C C
¢ t ¢

\c/ cl:
¢
C—-0OH

Sekil 2.7. 1 ve 2 degerli alkollerin disosiyatif adsorpsiyonundaki
ayricalik

(a) ve (b) semalan sistemin aydinlatilmasi aqsindan uygundur.
Yani kiigiik molekiillii iki degerli alkollerde disosiyatif adsorpsiyon (b) se-
masina gire yiiriir. Elbette bu cins adsorpsiyona zincir uzunlugunun et-
kisi vardir. Uzun molekiilli alkollerde hidrojen ayrilmas: sterik engel yii-
ziinden zordur. Bu nedenle adsorpsiyon uzun molekiillii alkollerde (c) ge-

masina gore degil (d) semasina gore yiiriir. (b) semasina gore adsorpsiyon
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demek, yiizeyde daha az sayxrda alkol molekiilii bulunacak ama daha ¢ok
hidrojen aynlacak demektir. Bu da ¢ift tabaka bélgesindeki olayin hizlan-
mas1 oksijen alanindakinin ise yavaglamasim agiklar. Artan molekiil
uzunlugu ile ortadan kalkan bu farklilik ise (d) semasi ile agiklanmmsg olur.
Sekonder alkollerin davranigi1 da bu goriigii dogrulayacak yéndedir. Se-
konder alkollerde zincir uzunlugu farkin azalmasi bakimindan daha et-
kindir. Ciinkii sekonder alkollerde primer alkollere gére OH gruplarn bir-
birine daha yakind1r. Bu da (b) semasindan (d) gemasina geg¢isin gecikme-

si demektir. Sonug olarak gunlar séylenebilir.

1. Iki degerli alkollerin davrams bir degerli analoglanna gore te-
melde ayni olmasina karsin a karbon atomu ve dolayisiyla ayrilabilir hid-

rojen sayisindaki artig nedeniyle énemli sayilabilecek farklar gosterirler.

2. Genelde istisnasiz biitiin alkollerin su mekanizmay: temel aldig:

sbylenebilir (Sokolova 1979).

RiCH;OH — (RiC-OH)q+jH (G+j=4 (30)
H— H'+e ’ (31)
(RiC — OH)rag —> (RiC — OH)oks + €~ (32)
(RiC — OH)paq + PtO — (RiC — OH)oks (33)

Potansiyel geri akiginda anodik oksidasyon, yalmz alkol molekiilinden
hidrojen ayrilmasi ile miimkiindiir. Ancak sézii edilen bu ayrilma yalmz
a karbonuna bagh hidrojenlere dzgiidiir. Bu durum tersiyer alkollerin

elektroinaktifligini agiklar.
Sokolova (1979) ya gore hidrojen ayrilmas iki gekilde olabilir.

a) Kaplanmamg elektrotta: Yani elektrot alkol radikali ve oksijen
tarafindan bloke edilmemigse. Bu durumda olayda gerekli enerji hidroje-
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nin adsorpsiyon enerjisidir.

b) Oksijenle kaplanmmg bir elektrotta: Bu durumda da gerekli
enerji, suyun olugum enerjisidir. Su, alkoliin hidrojeni ve elektrot yiize-

yindeki oksijenden olugur.

Elektrokimyasal ge¢is reaksiyonlari; ¢ift tabaka blgesinde hidroje-
nin yiiklenmesi ve alkol radikalinin elektrokimyasal veya kimyasal oksi-
dasyonundan ibarettir. Yalmz metanolde olugan radikal ¢ift tabaka bol-

gesinde oksitlenir.

Alkollerin farkli karakteristik davraniglarn o karbonundaki hidro-
jen sayis1 ile degisir. Zincir uzunlugu, dallanma, halka vb. gibi 6zellikler
daha az 6nemlidir. Farkli alkollerin oksidasyon iiriinleri Sekil 2.8. 'de gé-
rilmektedir. Koyu kare igine alinmmg iiriinler elektrokimyasal olarak
inaktiftirler (Sokolova 1975).

C—OH c=0 c#° c?0
® 1® |®" |7
R-C-OH | R-C=0 R-¢Z0

® | G e
Rec-on | Beso
R@ R
R\. .

'R=C-OH

R

Sekil 2.8. Karbon atomundaki hidrojen sayisina gore alkol
oksidasyonunun yiiriiyligii
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24. Cesitli Alkoller ve Altin Elektrotla Yapilan Caligmalar ile
Ilgili Kaynak Arastirmalar

Altin; soy metaller iginde ¢ift tabaka bélgesinin en genig olmas1 ve
5d1%s! seklindeki elektronik konfigiirasyonu nedeniyle, elektrokatalitik
etkinligi ve {izerindeki organik madde adsorpsiyonunun incelenmesi ol-
dukea ilging olan bir metaldir. Ayrica altin, soy metaller iginde en az hid-
rojen adsorplayandir (Bauman and Shain 1957, Orellana et al 1979, Bur-
ke and O'Leary 1988).

Altin elektrotla alkollerin oksidasyon mekanizmasinin incelenmesi
son 15 — 20 yildir pek ¢ok ¢aligmanin konusu olmugtur. Ornegin Beltows-
ka — Brzezinska and Vielstich (1977) bazik ortamda kinetiksel izotopi et-
kisi yardimmyla, altinda alkol ve detdro alkollerin oksidasyon hizlarim
kargilagtirarak iz belirleyen basamag bulmugtur.

Bir diger ¢aligmasinda Beltowska — Brzezinska (1979) altinda gegit-
li alkollerin oksidasyonunu bazik ortamda inceliyerek elektrooksidasyon
mekanizmasimi aydinlatmigtir. 1 M KOH gﬁzéltisinde benzil alkol, propa-
nol-2, propanol-1 ve biitanol-2 ile déniiglimlii voltametrik yéntemle akim
— potansiyel egrilerinin elde edildigi bu ¢gahiymada alkol derigimi, potansi-
yel taramé hiz, zincir uzunlugu, halkali yap: gibi ¢esitli parametrelerin
etkisi incelenmigtir. Alkol oksidasyonunun derigime bagl oldugu ve pik
potansiyelinin de alkoliin yapisiyla degistigi gosterilmigtir. Beltowska —
Brzezinska (1979) ¢caligmasinda primer alkollerdeki oksidasyon akimlar-
mn karbon sayisina ve o - karbonuna bagh tiirlerin cinsine gére degistigi-
ni,' sekonder alkollerden gegen akimin primer alkollerden daha fazla ol-
dﬁg"unu, zincir uzunlugu arttikc¢a alkol reaktivitesinin arttifim ve halkah
alkollerin daha kolay oksitlendigini deneysel bulgularla ispatlamstir.
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Primer alkollerde a - karbonuna bagh hidrojene bir alkil grubunun katil-
masiyla (sekonder alkol olusur) C — H bag enerjisi diigmekte, dolayisiyla
sekonder alkollerde a - karbonundan hidrojen aynilmasi kolaylagarak ok-
sidasyon hizli olmaktadir. Bu ¢gahigmada, incelenen alkollerin oksidasyon
hizinin hem a - karbonundaki C — H bag enerjisine, hem de alkoliin ad-
sorpsiyon enerjisine bagh oldugu gosterilmistir. C - H bag enerjisi homo-
log bir sira ile C - zincir uzunlugu arttikga azalmakta, adsorpsiyon ener-
jisi ise artmaktadir, bu gekilde hidrojen ¢ikig1 da kolaylagir. Halkali yapi-
lar, dzellikle rezonans etkilerden dolay: daha kolay oksitlenirler. Beltows-
ka — Brzezinska (1979) Au ve Pt i¢in elde ettigi akim — potansiyel
egrilerini kargilagtirarak alkoliin oksidasyonuna metalin cinsinin etkisini
incelemis, C sayis: arttikga altinda oksidasyon akiminin arttify, platinde
ise azaldigim gdzlemis ve bu farkhhgl her iki metalm katahtlk ozelhgiyle
agiklamigtir. Aragtiric: inceledigi alkollerle elde ett1g1 ak1m potansiyel
egrilerinden alkollerin oksit tabakasindaki bozunma etkinligi sirasini

sOyle vermistir.

Hekzanol-1 > Propanol-1 > Biitanol-2 > Propanol-2 >

Biitanol-1 > Metanol

Bu gcahiymaya giére oksijenle kaph altin ytizeyinde bir ¢ok paralel reaksi-

yon yiiriiyebilir. Bunlar;
1. Yiizeyinde oksijen ile alkol arasindaki kimyasal reaksiyon
2.  Alkolden hidrojen ayrilmasi

3.  Temizlenmig altin yiizeyinde alkoliin elektrokimyasal oksidasyonu.
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Ancak bu olaylar alkoliin yapis1 ve oksit tabakalarinin bozunma

hizi ile ilgili bir sira izlemezler (Beltowska — Brzezinska 1979).

Bir diger ¢caligmada Beltowska — Brzezinska (1980) bazik ortamda
alkollerin elektrokimyasal oksidasyonunda altinin katalitik roliinii ince-
lemig ve hiz belirleyen basamagin o - karbon atomuna bagh hidrojen kop-
masi oldugunu gostermigtir. Aragtinc reaksiyon mekanizmasinin aydin-
latilmasi igin hem kronopotansiyometrik hem de dénfigtimli voltametrik
yontemle ¢aligmigtir. Etanol, propanol-1, biitanol-1, biitanol-2, hekzanol-1
ve hekzanol-2 gibi ¢egitli primer ve sekonder alkollerin incelendigi bu ¢a-
hgmada fekrarlanabilen sonuglar elde etmek i¢in elektrot, 1 M KOH ¢5-
zeltisinde hidrojen ve oksijen ¢ikig potansiyelleri arasinda 1 Vs~! lik bir

potansiyel tarama hizinda aktive edilmigtir.

qunopptansiyq;petﬁk ga_l1$malarda T gecis (tranzisyon) zamani ol-
mak tizere it2 degerlerinin i'ye kﬁrgi deé*iﬁnﬂerinin incelenmesiyle
negatif egimli dogrular elde edilmistir. Déniigtimlii voltametri yontemiyle
yapilan ¢ahsmalarda ise potansiyel tarama hiza 1 mVs~! den 1 Vs~! de-
gerine deéistirilerek elde edilen akim — potansig'el egrilerinden akim yo-
gunluklarimn potansiyel tarama hizinin karekokii (i —v'*2) ile degisimi
incelendiginde diigiik tarama hizlarinda i‘'nin v'*2 ile orantihi olarakart-
tif1, 100 mVs~! tizerindeki degerlerde ise 6nem1i. bir degigme gbzlenme-
digi belirlenmigtir. Caligmada hiz belirleyen basamagin saptanmasi i¢in
1 M KOH ¢bzeltisindeki aldehit, keton ve asitler i¢cin tiggen tarama yonte-
mi uygulanmigtir. Aldehit oksidasyon hizimin alkollere gbre biiyiik oldugu
buna kars: asit ve ketonlarin oksidasyonunun ihmal edilebilecek kadar az
oldugunu gosteren bulgulardan bir aldehitin son iiriin olarak bulunama-

yacag, primer alkollerin biiyiik olasilikla asitlere, sekonder alkollerin ise
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ketonlara oksitlendigi sonucu gikarilabilir. Bu sonug¢ Beltowska — Brze-
zinska (1980) tarafindan preparatif elektroliz ile ispatlanmigtir. Propa-
nol-1 kullamldiginda son iiriin propiyonik asit, propanol-2 kullamildiginda
ise aseton olarak belirlenmigtir. Caligilan alkollerin farkli derigimleri i¢in
elde edilen logi—log C grafiklerinden bulunan dogrularin egimi, alkole
gore reaksiyon mertebesinin bir oldugunu gosterir. Bu ¢ahigymaya gore al-
kol, nétral giizaltilerde altin iizerinde oksidasyon akimi vermez. Oksidas-
yon, ancak yiiksek pH 'larda 6rnegin; pH 10 ve 11 de akimin ¢ok artmas:
ile gerceklegir. OH™ derigiminin artmasiyla oksidasyon akimlar1 degis-
mez, sabit kalir. Yani pH 11 de reaksiyon mertebesi OH™ a gire sifir ola-
rak belirlenir. Beltowska — Brzezinska (1980) bu ¢aligmasinin sonucunda
alkollerin bazik ortamda altinda oksidasyon mekanizmasi sonuglarim

soyle siralamigtar.

1. Olay irreversibl olarak yiiriimektedir. Uggen taramada yalmzca
geri doniiglerde alkol oksidasyonuna ait anodik akim geger.

2. Elektron transferi oo — C atomundaki C —H baginin kopmasiy-
la olur. Bu basamak hiz belirleyen basamak olup, OH™ iyonlarimin altin
yiizeyindeki etkileri de snemlidir.

3. Primer alkollerin oksitlenmesiyle asitler, sekonder alkollerin ok-
sitlenmesiyle de ketonlar olugur. Toplam reaksiyonda primer alkoller

dort, sekonder alkoller ise iki elektron verirler.
4. Alkol oksidasyonu 1. mertebeden bir reaksiyon olarak yiirtir.

5. Hidrojen aynlmas: agagidaki basamaklara gore hizhica olur. Bu
saptamalara gére primer ve sekonder alkollerin elektrokimyasal oksidas-

yonunda bir dizi reaksiyonlar énerilmigtir. Ik basamak, a— C atomundaki
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C —H baginin kopmas: ve ayn1 anda bir alkol molekiilii ile adsorbe OH"
iyonlarmmin meydana getirdigi aktiflegmis kompleks olusumudur. Bu re-

aksiyon 1 elektron transferlidir.
Alkoliin primer olmasi durumunda
OH™ <—> OHgags

H
- I
RCH20H + OHggs «— R~ C —OH — (RCHOH)ogs + H2O + &~ (34)

i

OHzss
OH~ iyonlarinin adsorpsiyonu kismi yiik gecisi ile olur. Bununla birlikte
olas1 bir alternatif reaksiyon mekanizmasi daha 6nerilir.
OH™ «— OHzas +(1-8)e 0<d<l1

H
|
RCHZOH + OH33s «— R~ C ~OH — (RCHOH)ags + H20 + 8¢ (35)

H
OH3
Hidrojen kopmasindan sonraki her bir basamak ortaya gikanlan 6l¢lim

sonuglarn ile aydinlatilmigtir. Buna gore agagidaki egitlikte toplam reak-

siyon yerilmigtir.
(RCHOH)ag5 + 40H™ — RCOO™ + 3H20 + 3¢~ (36)

Sekonder alkollerde ise oksidasyon basamakl goyle yiirtimektedir.
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RiRoCHOH + OHggs — (RiR2COH)ags + H20 + €~ 37
(R1Rz QOH)ags + OH™ — RjRoCO + HpO + e~ (38)

Doygun alifatik alkollerle yapilan ¢aligmalar, altin elektrotta asidik or-
tamda alkol oksidasyonunun olmadigim gosterir (Breiter 1963, Bilgi¢ ve
Kabasakaloglu 1985, Pastor et al 1993). Asidik ortamda alkol oksidasyo-
nunun pratikc¢e cereyan etmemesi Pt {izerindeki alkol oksidasyon meka-

nizmasimin gegerli oldugu varsayilarak goyle agiklanabilir.

Platin iizerinde alkol oksidasyonu gdyledir. Birinci basamakta

H H

I I
R—(|3—0H+Pt:R—C—OH+H (39)
H Pt Pt

denklemine gore disosiyatif adsorpsiyon sonra ikinci basamakta

H— H'+e +Pt (40)
Pt .

denklemine gore hidrojen desarj olur. Ikinci basamak hz belirleyicidir
(Flinn and Schuldiner 1974). (39) reaksiyonunun hizli olabilmesi i¢in me-
tal yiizeyinde hidrojen adsorpsiyonuna elverigli yerlerin bulunmas: gere-
kir. Altan soy metaller iginde en az hidrojen adsorpladifindan hidrojen
adsorpsiyon tepeleri gézlenmez. Bu nedenle altin i{izerinde dissosiyatif
adsorpsiyon olmadigindan alkol oksidasyon reaksiyonu da gergeklesmez.
Ancak ortamda H - radikalleri tutan bir iyon varsa reaksiyon olabilir. Bu
iyon da bazik ortamdaki OH™ dir. Asitli ortamda altin iizerinde yiiriime-
yen alkol oksidasyonunun bazik ortamda gergeklegmesinin nedeni OH™ ile
H - radikalinin agagidaki denkleme gore reaksiyon vermesidir.
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H H
| |
R— C—OH+OH +Au —» R— C —OH + H0 + &~ 1)
l .
H Au

Ancak altin doymamg bilegiklerin oksidasyonunda iyi bir elektrokatalitik
etki gosterir. Bu durum daha once de belirtildigi gibi (Bélim 1.) Au 'nun
dolu d orbitalleri ile doymamig organik bilegigin antibagh = orbitalleri
arasindaki yeni baglarnn olugumuyla agiklanabilir. Celdran and Gonzalez
- Velasco (1981) altin elektrotta allil alkol oksidasyonunu asidik ortamda
incelemigtir. Bu ¢aligmada lineer potansiyel tarama ve déner disk elekt-
rodu yérdimlyla hiz belirleyen basamak incelenmig, reaksiyon mekaniz-
mas1 aydinlatilmig ve elektroliz iiriinlerinin analiziyle son iiriinler belir-
lenmigtir. Allil alkol derigimi, potansiyel tarama hizi, pH ve sicaklik gibi
parametrelerin degistirilmesiyle elde edilen kinetik veriler yardimiyla in-

celenen reaksiyon mekanizmasinda;
1. a) Adsorpsiyon, hizli ve dengede;

b) elektrokimyasal oksidasyon (1. yiik t;'ansfeﬁ) zli, dengede
2.  Ikinci yiik transferi hizh; dengede

3. Su molekiilleriyle kimyasal reaksiyon yavag ve iz belirleyen basa-
mak ( hbb)

olarak énerilmigtir. Bu ifadeler agagidaki esitliklerle gosterilmigtir.
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1. a) CHz = CH — CHOHjgszelti) —— CH3 = CH - CH30OH g5

H
i .
b) .CHZ === C ~ CHgOH(ags) & (?Hz - (}—- CH,0H + H* + e~ (Au)
Au Au Au Au
H
/
o) O-H

AN |

2. g Hy, == (.3 — CHaags) & C Hy === (? - CH; (ads) + 1€~ (Au)

A.u A‘u A.u Au
(A) B)
O-H 0 (0]
| hbb i 1]
3. CH;— C —CH;(ads)-l-HOH — H- ? + CHg — (l) +H*
A.u A.u H H

Bu ¢aligmada, reaksiyon iiriinlerinin belirlenmesi amaciyla HoSO4 ¢6-
zeltisinde allil alkol elektroliz edilmig, elektroliz tirtinleri olarak n-
propanol, etanol, ¢ok az miktarda isopropanol, élikol aldehit ve asetalde-
hit (allil alkol ile birlikte) belirlenmistir. Asetaldehitin varhg ince tabaka
kromatografisi ile de dogrulanmgtar.

Beltowska — Brzezinska et al (1984) 0,02 M sulu NaF ¢bzeltisinde
biitan-1-ol ‘iin altin elektrottaki adsorpsiyonunu yedi ayn biitanol derigi-
minde inceleyerek altinin ¢ift tabaka kapasitesini elektrot potansiyelinin
fonksiyonu olarak belirlemistir. Caligmada adsorpsiyonun Frumkin izo-
termine uydugu da gosterilmigtir.

Alifatik alkollerin altin elektrotta oksidasyonunun incelendigi bir
bagka ¢aligma Bilgi¢ ve Kabasakaloglu (1985) tarafindan yapilmigtir. Oda
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sicaklifinda 1 N NaOH ¢ozeltisinde doniigiimlii (siklik) voltametri y6nte-
miyle propanol-1, biitanol-1, propanol-2, biitanol-2 gibi primer ve sekon-
der alkollerin akim — potansiyel egrilerine alkol derigiminin ve potansiyel
tarama hizinin etkisinin incelendigi bu ¢alismada kinetik parametreler
belirlenerek reaksiyon mekanizmasi aydinlatilmigtir. Aragtinicilar alkol
oksidasyonunun altin yiizey oksit filminin olugma potansiyelinden 6nce
bagladiginy, alkol derigsiminin artmasiyla akimin arttigini, anodik bélgede
gozledikleri iki tépeden ilkinin alkol derigimine bagh olarak artmasindan
alkol oksidasyonu ile ilgili oldugu sonucuna varmiglardir. Ikinci tepe sa-
dece 1 N NaOH iginde elde edilen egrideki altin yiizeyinde anodik oksit
filminin olugtugu tepe ile ¢akngmaktadir. Ozellikle yiiksek tarama hizla-
rinda ve diigiik derigimlerde elde ettikleri egriler altin oksit bdlgesinde
1 N NaOH i¢inde elde edilen egri ile birlikte seyreder. Tarama hiz: diiger,
derigsim artarsa, oksit rediiksiyonundan sonra yeniden anodik akimin
gectifi goriilmiigtiir. Katodik bolgede anodik akimin gegmeye bagladig
potansiyel aralig, altin iizerinde alkol oksidasyonunun oldugu araliktir.
Bilgi¢ ve Kabasakaloglu (1985) alkol oksidasyonu iizerine OH grubunun
bagh oldugu karbon atomunun etkisini belirlemek i¢in propanol-1 ve pro-
panol-2 ile yaptiklan deney sonuglarini kargilagtirmiglardar. Bitiin bul-
gular propanol-2 i¢inde gegerli olmakla birlikte, anodik bélgedeki birinci
tepe akimi daha biiyiiktiir. Yani, propanol-2 propanol-1 ‘e gore daha hizh
reaksiyon verir. Zincir uzunlugunun artmasiyla da oksidasyon hizinin
arttigr pro-panol-1 ile biitanol-1 ve propanol-2 ile biitanol-2 i¢in akim bii-
yikliklerinin kargilagtinlmasiyla kolayca anlagilabilir. Cahsilan biitiin
alkoller igin i —v'*2 grafiklerinden diigiik derigimlerde i ‘nin v''2 ile Li-
neer degistigi,alkol derisiminin artmasiyla degisimin lineerlikten saptig1
gorilir. Yani Bolim 2.2.2 de belirtildigi gibi seyreltik ¢6zeltilerde olay ir-
reversibl diﬁﬁyon kontrolli oldugu halde, ¢gbzelti derigiklestikge bir bagka
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mekanizma cereyan eder. Caligma da ayrica 5 mVs~! gibi diigiik tarama
hizlan i¢cin logi-E grafiklerinden Tafel egimleri (250 mV) belirlenmisg,
logi—1log C grafiklerinden de reaksiyon mertebesinin alkole gére 1 ol-
dugu bulunmusgtur. Bilgi¢ ve Kabasakaloglu (1985) bu sonuglara goére

agagidaki reaksiyon mekanizmasini énermiglerdir.

1. basamak
R’ R’
| k, |
R-C-0OH — R- C-0OH (42)
| k_ |
H l H yizey
2. basamak
R' R’
[ ; hbb |
R-C-0OH| —— | R-C-0OH +H*+e (43)
4 I k2 ylzey
H ylizey
3. basamak
R! R'
I |

izl

C-H bagnin kopmas: nedeniyle 2. basamak hiz belirleyen basamak
(hbb) tir. Bu basamak i¢in hiz ifadesi

T e e
vg = kg B4kl - exp (0 F AGRT) (45)

seklindedir. Burada it—g hiz sabitini, 00 , elektrot yiizeyinin alkol ile
kaplanma kesri, o, etkin transfer katsayisi, F Faraday sabiti, A¢ mut-
lak potansiyel farki, R ve T ise sirayla gaz sabiti ve mutlak sicakhifn

gosterir.
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Altin oksit olugumu alkol varhifindan etkilenmediginden 3. basa-

mak hizhdir. Adsorpsiyonun Langmuir izotermine uydugu diigtintilerek

__9__ =K. Calkol (46)

1-6

0=K-Caka yazilabilir. Buifade (47) egitliginde yerine konulursa

-
ve = kg K Caxql exp (0 ¢T/RT) 47

seklini ahr. Bu ifadede reaksiyon mertebesi alkole gore 1, OH™'a gore s1-
fir olup, deneysel sonu¢larla uygunluktadir.

Holze and Beltowska ~ Brzezinska (1985, 1986) tarafindan yapilan
¢ahgmalarda 0,02 M NaF ¢ozeltisinde farkh derigimlerde gesitli primer
ve sekonder alkollerin altin tizerindeki reversibl adsorpsiyonu, elektrot
potansiyeline karg: diferansiyel kapasitenin belirlenmesiyle (tensametrik
yontemle) incelenmigtir. Bu ¢ahigimalarda incelenen biitiin alkoller igin
adsorpsiyonun Frumkin izotermine uydugu 6 — (In C — lnl_gﬁ') degi-
simlerinin lineer olmasindan anlagilir. Hesaplanan adsorpsiyon serbest
enerjileri (AG,q), alkol molekiiliiniin zincir uzunlugunun artmasiyla art-
maktadir. Bu bulgu da, bazik ortamda altin elektrotta alkollerin anodik
oksidasyon ¢aligmalarinda 6nceden &nerilen reaksiyon mekanizmalarim
destekler. Akim yogunluklar1 da artan C atomlan sayisina bagh olarak
artar. Omegin; C atomu sayismm her artiginda akim yogunluklarmn
oram1 2 olmaktadir (iex/icx~1)=2). Bu oran sekonder alkoller i¢in daha

yﬁksek Olup, isekonder/ ipﬁmer = 2,5 e 0,3 dﬁr-

Oco'n et al (1986) bazik ¢bzeltilerde polikristalin altin elektrotta n-
propanoliin oksidasyon mekanizmasmi aragtirmiglardir. Oksidasyonun
OH ile kaph altin yiizeyinde n-propanol molekiillerinin adsorpsiyonundan

sonra gergeklestigini ve propanal olugumuna kadar devam ettigini déney-
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sel olarak giéstererek propiyonik asidin son iiriin olmasi gerektigini belirt-
miglerdir. Bu aragtinclar 1 M KOH ve KOH + Propanol kogullarinda
farkh tarama hizlarinda elde ettikleri akim — potansiyel egrilerini karg-
lagtirarak propanol oksidasyonuna hizin etkisini incelemiglerdir. Ornegin
katodik taramada 50 mVs~! den daha biiyiik hizlarda propanol oksidas-
yonuna ait pik gériilmezken, 5 mVs~?! lik tarama hizinda bu pik belirir.
Bu sonug diger bir ¢ok aragtiricimin gahgmalanyla uygunluktadir (Bel-
towska — Brzezinska 1979, 1980, Bilgi¢ ve Kabasakaloglu 1985). 25°C da
pH 14 'te farkh propanol derigimleri i¢in elde edilen Tafel egimleri 137 ~
140 mV olup logi—1log C degisiminden reaksiyon mertebesi propanole

gore 1 olarak bulunmustur.

Oco'n et al (1986) pik akimlarimin tarama hizimn karekokiine ora-
ninin tarama hiziyla degigimini (ip/vll2 —v) inceliyerek reaksiyonun irre-
versibl yiik transferi kogullarinda yiiriidiigiinii gostermiglerdir. Bu ¢ahg-
maya gore yiiksek propanol derigimlerinde ve farkh tarama hizlarinda
anodik bolgede sadece bir pik elde edilir, pik akimi tarama hiziyla bir
maksimum degere kadar artar. Ancak 120 mVs™ ! lik bir hizdan sonra pik
akimi hiz ile azalir. Bu durum propanoliin ya‘vas oksidasyonuyla agiklan-

mugtir. Deneysel bulgular goyle 6zetlenmigtir.
a) n - Propanol altinda asidik ¢6zeltide oksitlenmez.

b) Elde edilen akim - potansiyel egrilerinde iki Tafel bolgesi bulu-
nur. 1. potansiyel btilgésinde belirlenen Tafel egimi pH 14 i¢in 138; pH
.12,5 i¢in ise 78 mV dolayindadir. Tafel egimi pH ile lineer olarak degisir.
Yiiksek potansiyellerde 180 mV degerinde tek bir Tafel egimi vardir. Bu
da Beltowska — Brzezinska (1980) sonuglaryla uygunluktadir.

¢) ip = f(C;, - propanol) ve logi, =f(logv) egrileri n-propanol

adsorpsiyonunun reaksiyon mekanizmasinda énemli yol oynadigim goste-
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rir. Propanol adsorpsiyonu altin iizerinde Au-— OH olugumundan sonra

gerceklesir.

d) Reaksiyon mertebesi propanole gére 1 dir. Potansiyel aralifin-
dan bagimsizdir (E = 760 — 940 mV) (MSE).

e) Reaksiyon mertebesi OH™ iyonlarina gére 1 'den kiigiik olup, po-
tansiyel ile lineer degisir. Bu deneysel bulgu, daha pozitif potansiyellerde
Au—-OH iizerinde daha polarize O —H olmasiyla agklanmigtir.

f) Onerilen mekanizmaya gore hiz belirleyen basamak kimyasaldir.

Akim fonksiyonu irreversibl bir reaksiyonun tipik 6zelligine uyar.

h) Diigiik propanol derigimleri ve tarama hizlarinda sadece bir pik
goriiliir. Diigiik hizda oksidasyon igin yeterli zaman vardir, adsorbe ara
tirtinler giderek artar. Bu iriinler oksit olugumunu inhibe edebilir. Bu
nedenle goriilen pik alkol oksidasyonuna ait olup, herhangi bir oksit piki
ortaya gkmaz. Tarama hizi artarsa Au— OH olugumunda OH iyonlan
elimine edilir, adsorbe ara iiriinler yeterince olugamaz ve oksidasyon piki
olarak ikinci pik goriiliir. Bu sonu¢ daha hizh taramalarla da ispatlan-
magtar; ilk pik kritik bir hizdan sonra kaybolur, ikinci pik hizla biiytir.

i) n-propanol oksidasyonuyla n-propanal ve propanoik asit olug-

maktadir.

Onerilen reaksiyon mekanizmasi, hiz bagintilar ve kinetik egitlik-
ler calismada verilmistir (Oco'n et al 1986).

Hernan et al (1987) bazik ortamda normal ve kare dalga potansiyel
taramasi ile aktive edilmis altin elektrotta metanol oksidasyonunu karg:-
lagtirmah olarak incelemigler ve aktive olmayan ve aktive altin elektrotta
metanol oksidasyonunun asidik ortamda gergeklegmedigini gbstermigler-
dir. Béylece doygun alifatik alkoller igin tipik bir 6zellik olan altin {izerin-
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de asidik ortamda gergeklegmeyen oksidasyon bu arasgtiricilar tarafindan
da ispatlanmigtir. Bu ¢aligmaya gére aktive olmayan polikristalin altin
elektrotla bazik ortamda metanol oksidasyonu OH™ ile kismi kaplanma-
nin oldugu potansiyel degerinde baglar ve pik maksimumu — 0,25 V 'ta
(MSE) belirir. Pik akim (ip), pH ve metanol derigimiyle orantili olarak
artmakta, (Ep) pik potansiyeli ise pH artigiyla daha katodige kaymakta-
dir. Bu ¢alismada 1,25 M den yiiksek metanol derigimlerinde 5 mVs~! lik
tarama hizinda katodik bélgede bir rediiksiyon piki gértilmemigtir. Meta-
nol derigiminin azalip tarama hizimin artmasiyla altin oksitlerin elektro-
kimyasal rediiksiyonuna ait katodik pik goriiliir. Katodik tarama sirasin-
da oksit fedﬁksiyonundan sonra gozlenen anodik pik, metanol oksidasyo-
nu i¢in anodik tarama sirasinda ortaya gikan pik ile ayni potansiyel arah-
ginda olup, bu bulgular Bilgi¢ ve Kabasakaloglu (1985) nun propanol
oksidasyonu ic¢in elde ettikleri sonuglarla uygunluktadir. Hernan et al
(1987) 25°C da pH 14 'te 5 mVs™! 'lik tarama hiziyla gesitli metanol deri-
simleri i¢in elde ettikleri akim — potansiyel egrilerinden Tafel egimini 271
olarak belirlemiglerdir. log i — log Cmeon grafiginden belirlenen reaksiyon
mertebesi metanol derigimine gére 1 olup logi-—log Con- degisiminden
belirlenen reaksiyon mertebesi OH™ a gbre 0,5 dir ve 4 — 50°C sicaklik

araliginda logi- % degigimi incelenerek, hem aktive olmayan hem de

aktive elektrotlar igin AH” (aktivasyon enerjisi), AS® (entropisi) ve AG*

(Gibbs enerjisi) hesaplanmsgtar.

Bu ¢aligmaya gore verilen deneysel hiz egitlikleri agagidaki gekilde-

dir.
iy =n F ky Cmeon C35- - exp [, F E/RT] (48)

ia = n F ko Cmeon C3¥- - exp [, F E/RT) (49)
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Burada u ve a indisleri sirayla aktive olmayan ve aktive elektrotlan
belirtir. o, ve o ise sirayla aktive olmayan ve aktive elektrotta metanol
oksidasyonu igin Tafel egimlerinden elde edilen anodik transfer katsay:-

landar.

Hernan et al (1987) deneysel bulgularina dayanarak hem aktive ol-
mayan hem de aktive elektrotlar i¢in agagidaki reaksiyon mekanizmasim

Onermiglerdir.
1. basamak
Au + OH™ &= AuOH + e (50)

(Bu basamakta altin tizerinde OH ile kaplanma ve kismi yiik transferi
olur. d< 1)

2. basamak

(CH30H)gs2e1ti + AuOH < (CH3CH),g4s (51)
(Au— OH iizerinde metanol adsorpsiyonu gergeklegir.)

3. basamak

(CH30H)ags + OHags — H20 + (CH20H)ags (52)

(Bu basamakta adsorbe metanol ve adsorbe OH arasinda reaksiyon olur.
Bu reaksiyon kimyasal bagin kopmasiyla gercgeklesir ve hiz belirleyen ba-
samak (hbb) oldugu varsayilir.

4. basamak
(CH20H),4s — Q Hy0H + e~ (53)

(Elektron transferi bu basamakta olur.)
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5. basamak
(Q Hp0H)gsz + OHgs, —— HO - CHz~-OH (54)
<—— HCHO + H,O

Bundan sonraki basamaklar metanoliin metanoik aside oksidasyonu ve
sonunda COj ile suyun olusumudur. 3. basamak hiz belirleyen basamak
olup, bu mekanizma ile ilgili kinetik esitlikler gikarilmigtir (Hernan et al
1987).

Alonso and Gonzalez — Velasco (1988) altin elektrotta yine bazik or-
tamda bir diol olan 1,3-propanediol'iin elektrooksidasyon mekanizmasim
incelemiglerdir. Doniigiimlii voltametrik yéntemle yapilan bu ¢aligmada
elde edilen akim —potansiyel egrileri 1,3-propanediol oksidasyonunun
elektrot yiizeyinin OH~ iyonlariyla kaplandig1 potansiyel arahiginda ger-
ceklestigini gosterir. Daha anodik potansiyellerde oksidasyon hiz1 artar ve
altin oksitlerin olusmaya bagladig1 potansiyelde maksimum degere ulagir.
Katodik taramada 5 x 10"2 M ‘dan daha diigiik diol derigimlerinde sade-
ce altin oksitlerin rediiksiyon pikleri goriiliir.’ Potansiyelin artmasiyla al-
tin oksidin rediksiyonu da irreversibl olur ve azalan akim yogunluklar
nedeniyle 1,3 - propanediolu'iin oksidasyonu daha katodik potansiyeller-
de gergeklesir .

Alonso and Gonzalez — Velasco (1988) pH = 13 te 25°C da 5 mVs~?
lik potansiyel tarama mzinda 10~3—-10"! M diol derigim araliginda ¢a-
hgmiglardir. Bu egrilerden 1,3-propanediol'iin derigiminin artmasiyla pik
potansiyellerinin daha anodige kaydig gozlenir. Bu de elektrot ytizeyinde
diol adsorpsiyonunu gésterir. Yiizey adsorbe OH™ ile kaplandik¢a akim
azalir ve maksimum akim yogunluguna ulagmak i¢in daha anodik potan-

siyeller gerekir.
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OH" derigiminin yani pH "in artmasi oksidasyonu kolaylagtinir ve
béylece oksidasyon daha katodik potansiyellerde gergeklesir. pH 11,68 —
13,80 arahginda 2 x 10~2 M 'lik bir diol derigiminde 5 mVs™! lik hizla
elde edilen egrilerin pik akiminin pH ile 12,56 pH degerine kadar arttify,
daha yiiksek pH 'larda ise sinir akimina ulagildig gozlenmigtir. Yiizeyin
OH" ile kaplanmasindaki artig (8on-) elektroaktif maddelerle kaplanma

kesrini azaltir ve sonug olarak oksidasyon hizi da azalr.

Aragtincilar 1,3-propanediol'iin oksidasyon mekanizmasini aydin-
latmak i¢in ara iiriin ve reaksiyon tiiriinlerini belirleyici ¢aligmalar yap-
m1§lard1'r; Diol, 0,1 M KOH ortaminda 5x10"2M derigiminde, —1, 20 ile
— 0,23 V araliginda 0,20 Vs~! lik potansiyel tarama hiziyla elektroliz
edilmis ve ince tabaka kromotografisi, niikleer magnetik rezonans (NMR)
ve infrared spektroskopisiyle (IR) ¢aligilmigtir.

Alonso and Gonzalez — Velasco (1988) 'nun bu ¢aligma i¢in énerdik-
leri mekanizma g6yledir.
1. basamak
Au+ OH™ —— AuOH,q4s + &~ (55)
Mekanizmada ikinci basamak 1,3-propanediol'iin. elektrot yiizeyine dif-
fiizyonu ve bu adsorpsiyon Langmuir izotermine gore gercgeklesir.
2. basamak

' (l'_JHg - CHgz— CHj (¢6z) ——= CHgy - CHz -~ CHj (ads) (56)
| | |
OH OH OH OH
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3. basamakta ise adsorbe alkollin adsorbe AuOH ile etkilegmesiyle Tem-

kin izotermine gire adsorbe dehidrojen radikali olugur.

3. basamak
hbb :
|
OH OH OH OH 67
4. basamak

CHjy~ CHy— CHage + OH- —» (')Hg— CH, — (I3H— OHus+e  (58)
| |

OH OH OH OH
5. basamak
. //0
Cl}Hg ~CHg - (IJH ~0OHgygs & (l)Hg ~CHg - C\ + Ho0 (59)
H
OH OH OH
6. basamak

(l'JHg —CHay— (le — OHags + AuOH, 45 — (|3H2 ~CHg— C — OH,g, + H,0
|
OH OH OH ) OH (60)

7. basamak

OH
. |
(lle ~CHg - (13 —OHygs + OH™ — (lle ~CHa- ? —~OHags +e~  (61)
OH OH OH OH
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8. basamak
OH
l - H20 //0
CH;-CH3~-C-0OHyys <—— CH3-CH3- C\()Hads (62)
| | |
OH OH OH
OH~ //0
«—— CHy-CHsy- C\
-H,0 | OH
OH

Oksidasyon 3. karbona baglh hidrojenin kopmasiyla gergeklesir. Son iiriin

1,3-propanedioik asittir, ancak ¢ahgmada bu tirtin belirlenemigtir.

Brzostowska — Smolska (1994) ¢esitli derigimlerde hekzanol-1 ¢o-
zeltileriyle altin elektrodun diferansiyel kapasitesini elektrot potansiyeli-
nin fonksiyonu olarak incelemigtir. Cozeltideki hekzanol-1 derigimi art-
tik¢a katodik adsorpsiyon-desorpsiyon p1kler1 azalmaktadir. Bu gahgrfla-
ya gore elektrot yiizeyinin hekzanol-1 ile kaplanmasi maksimum adsorp-
siyon potansiyelinin yakiminda gergeklegir.

]

Enea and Ango (1989) déniigiimlii voltametri ile Pt ve Au elektrot-
larda Cz-—-Cg lineer poliollerin elektrokatalitik oksidasyonunu incele-
miglerdir. Deneyler; gesitli derigimler, tarama hizlan ve sicakhklarda ya-
pilmgtir. Pik akim yogunluklar1 OH grubunun sayisina ve sterik diizen-
lenmelerine baghdir. Adsorpsiyon tizerine zincir uzunlugu, OH gruplan-
nmn durumu, molekiiler yapimn etkisi Pt ve Au elektrotlarda poliollerin
oksidésyonu kargilagtinilarak incelenmigtir. Enea and Ango (1989) bazik
ortamdaki caligmalan sonucu elde ettikleri deneysel bulgulardan su so-

nu¢lan gkarmiglardir.

1. Pt igin pozitif yondeki ilk oksidasyon piki Au dan 0,3 - 0,5V
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daha negatif potansiyellerde goriiliir. Pt ytizeyinde poliollerin dissosiyatif

adsorpsiyonu énemlidir.

2. Altin iizerinde poliollerin adsorpsiyon ve oksidasyonu plétinin-
kinden daha pozitif potansiyellerde goriiliir ve pik akim yogunluklan
daha biiyiiktiir. Akim yogunluklar1 nog € 4 'e kadar OH grubu sayisiyla

artar.

3. Poliollerin stereokimyasal ozellikleri elektrokatalitik oksidas-
yonlarma etkir. Zincirin her iki tarafinda OH grubu igeren polioller yani
polar olmayan ve polar yiizeylerin karigim zincirin ayni tarafinda OH

grubu i¢erenlerden daha az adsorplanir ve daha az oksitlenir.

4. i — v!'2 nin lineer degigimi ve aktivasyon entalpisinin 12 — 18
kJmol~! gibi kigiik degerleri elektrooksidasyonun difiizyon kontrollii ol-
dugunu gosterir.

5. Aynm1 derigimde poliollerle ¢alisidiginda; fonksiyonel gruplarin

sayis1 ve durumu, zincir uzunlugu gibi faktérler elektrokatalitik oksidas-

yonu daha iyi aydinlatirlar.

Altin elektrotta diollerin oksidasyonunu inceleyen bir diger caligma
Holze et al (1990) tarafindan yapilmigtir. Bu aragtineilar 1,3 1,4 ve 2,3
biitanediol'lin adsorpsiyonunu 0,02 M NaClO4 ortaminda tensametrik
yontemle incelemiglerdir. Bu ¢aligmada 2,3 biitanediolin adsorpsiyon
serbest entalpisinin 1,3 ve 1,4 biitanediol i¢in bulunan degerlerden
yiksek ve pH 13 de 2,3 biitanedioliin elektrooksidasyonunun diger iki
izomerinden daha hizli oldugu belirlenmigtir. Reaksiyon hizi, molekiildeki
iki OH grubu arasindaki uzakhga biiyiik 6l¢iide baghdir. Yakmn OH gru-
bunun rezonans etkisi sonucunda C — H bag1 daha kolay kopmakta ve ra-

dikal ara iiriiniin kararhhg artmaktadir. Iki OH grubu arasinda uzakh-
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gn artmasiyla ise hiz azalmaktadir.,

Altin tizerinde asidik ortamda az sayidaki ¢ahigmalardan biri de
Pastor et al (1993) tarafindan yapilmigtir. Bu aragtinicilar n-propanol (n-
PrOH), allil alkol (AA) ve propargil alkol (PA) gibi ti¢ karbon igeren bag
sayllann farkh alkollerle ¢aligarak reaksiyon iiriinlerini belirlemiglerdir.
Caligmalarinda elektrooksidasyon reaksiyonlarina alkol yapisinin etkisi-
ni ¢ ayr1 alkol i¢in déniigtimli voltametrik ydntemle diferansiyel elektro-
kimyasal kiitle spektrometresinden olugan kombine bir sistem kullanarak
farkh deneysel kogullarda incelemiglerdir. n-PrOH 'un asidik ortamda re-
aksiyon. vermedigini gostermigler aksine doymamig alkollerin CO5 ve
doymamg aldehitler verdigini ispatlamiglardir.

Altin Gizerinde sadece PA elektrokimyasal rediiklenebilir ve 0,40 V
'un altindaki potansiyellerde propilen, propin ve AA olugur.

Holze et al (1994) altinda doniigiimlii voltametri ile bazik ¢dzeltiler-
de 2-propen-1-0l, 2-propin-1-0l, 2-biiten-1,4-diol ve 2-biitin-1,4-diol gibi
doymamig alkollerin elektrooksidasyonunu gesitli alkol derigimlerinde
elektrot/cozelti ara yilizeyinin diferansiyel kapa'sitelerini de belirleyerek

incelemiglerdir.

Biitiin bu aragtirmalara gore altin {izerinde alkol oksidasyon meka-

nizmasi olduk¢a kangiktir ve daha pek ¢ok ¢aligmanin yapilmasi gerekir.
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3. DENEL KISIM

Bu ¢alismada, HoSO4 ortaminda farkh derigimlerdeki krotil alkol
¢ozeltilerinde altin elektrodun sicaklik, potansiyel tarama hiz1 ve pH de-
gisimine bagh olarak akim—potansiyel egrileri elde edilmig ve elektrokim-
yasal ozellikleri incelenmigtir. Doniiglimlii (siklik) voltametrik ytntem
kullamilmagtar.

3.1. Kullamilan Su ve Kimyasal Maddeler

Cozeltiler iki defa destillenmig su (iletkenlik suyu) ile hazirlanmmsg-
tar. Saf su bazik ortamda potasyum permanganat ¢ozeltisinden gecirilerek
¢oziinmiis oksijen ve karbondioksit uzaklagtirilmig bdylece olabildigince
saf ¢ozeltilerle galigilmagtar.

HoSO4, % 95 —-98 saflikta olup yogunlugu d = 1,84 tiir ve Merck

firmasindan temin edilmisgtir.

Krotil alkol, % 97 safhktadir ve d = 0,8555 olup Sigma firmasindan

temin edilmigtir.

3.2. Deney Elektrodu

Johnson Matthey firmasi tarafindan tel haline getirilmig % 99,999
luk altin elektrot kullamlmigtir. 1 mm ¢apindaki altin tel, nokta kaynag
ile platin tele kaynatilms, platin diger ucundan giimiig kaynag ile bakir
olan dig baglant: teline tutturulmugtur. Bu tel ucu rodajh bir pyreks bo-
runun igine sokularak altin ve platin ek yeri ve platinin bir kism eriyen
cama gomiilerek sadece altinin ¢bzeltiye temas etmesi saglanmigtar (Sekil
3.1.).



52

3.3. Deney Hiicresi

Deneylerde Sekil 3.2. de goriilen ii¢ bélmeli pyreks camindan yapil-
mis hiicre kullamlmigtir. Orta bolmede deney elektrodu olarak altin
elektrot, diger bolmelerde ise, referans elektrot olarak Tacussel, S 09405
tipi kalomel elektrot, yardimac elektrot olarak ise platin kullamlmgtir.
Ayrica deney hiicresi, sicaklifa bagh deneyleri yapmak amaciyla bir cam
ceketle sarnlmigtar.

3.4. Elektrodun On Islemi

Deneylerin tekrarlanabilirligini saglamak igin elektrot yiizeyinde
bulunan adsorbe safsizliklarin giderilmesi ve diizgiin bir ylizey hazirlan-
mas1 gerekir. Bu amagla elektrot her deneyden énce 1 N HoSO4 ig¢inde
1400 mV ta (SCE) 10 dakika oksitlenmig, daha sonra 50 mV ta (SCE) 10
dakika rediiklenmistir.

3.5. Kullamilan Aygitlar

Akim ~ potansiyel egrilerini elde etmek i¢in kullamlan aygitlar
sunlardir.

a) Potansiyostat: Tacussel, type PRT 10 — 05, Serie C, No: 4331

b) Kaydedici: Tacussel, type EPL 2, Serie B1, No: 36071

¢) Milivoltmetre: Tacussel, type S6NKs, Serie A, No: 35026

d) Potansiyometre: Knick, Labor — pH Meter, type pH 70, No: 2487

e) Termostat: Niive BM 101

/Kullamlan devrenin blok semas1 $ekil 3.3. de gosterilmigtir.
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Cu tel

————Cu-~pt ek yeri

Au-Pt ek yeri

———» AU tel

Sekil 3.1. Altin Elektrot

Z

N

——> Galigma Elektrodu

\ W

Karsi Elektrod ——Referans Elekirod
(Pt) - (SCE)

-

Sekil 3.2. Deney hiicresi
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Potansiyostat (A) potansiyeli istenilen degerde sabit tutar. Hiz ku-
tusu (B), kaydedici ve potansiyostata baglanmigtir. Potansiyostat, kagich
dondiiren motor (C), kaydediciye bagli potansiyometre (D) ve iz kutusu
birlikte ¢ahigirlar. Boyle bir kombine sistem yardimiyla potansiyel tarama
iz 1 - 100 mVs™! aralifinda degigtirilebilir. Bu ¢gahgmada 2.5, 5, 10, 25,
50 ve 100 mVs~ ! lik potansiyel tarama hizlarinda deneyler yapilmgtar.

3.6. Deneylerin Yapilis: ve Egrilerin Elde Edilisi

On iglem gérmiis olan elektrot, deney ¢ozeltisine daldirilmig ve de-
neyden once 20 dakika siireyle BASF R3-11 katalizérii {izerinden N3 gaz1
gecirilerek ¢ozeltideki oksijenin uzaklagtirilmas: saglanmgtir. Olgiimler
sirasinda da Ng gaz gegirilmeye devam edilmigtir. Cahgmada déniigtimlii
(siklik) voltametrik yontem kullamilmg, denneylere elektrodun denge po-
tansiyelinden baglanarak akim — potansiyel egrileri ard arda ii¢ ¢evrim
i¢in elde edilmis, burada ikinci cevrim egrileri degerlendirilmigtir. Ayrica
her deney en az ii¢ defa tekrarlanmig ve bunlarin ortalamasi ahinmigtar.
Deneysel verilerdeki biitiin potansiyel degerleri doygun kalomel elektroda
(SCE) goredir.

3.7. Deney Sonuclan

Bu ¢aligma altin elektrotla 1 N HaSO4 ortaminda doymamig bir al-
kol olan krotil alkol (2 buten-1-ol) ile yapilmigtir. Akim — potansiyel egri-
lerine alkol derigimi, potansiyel tarama hizi, sicakhk, pH gibi parametre-
lerin etkisi incelenmigtir. Bu nedenle her deneyden énce altinnn 1 N
H2SO0y4 igindeki referans egrisi elde edilmigtir (Sekil 3.4.). 22°C sicaklik ve
50 mVs™ ! potansiyel tarama hiziyla farkh krotil alkol (KA) derigimlerinde
elde edilen akim — potansiyel egrileri Sekil 3.5 ve Sekil 3.6 da verilmigtir.
Derigime bagh olarak elde edilen akim — potansiyel egrilerinin altimn 1
N H2SOy4 igindeki referans egrisiyle uygunluk gosterdigi, derigimin art-
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masiyla anodik bélgedeki akimin arttify, katodik bolgede ise azaldigy gériilmek-
tedir. Sakil 3.7 ve 3.8'de altin eletrodun 1NH9SO04+01 MKA ortaminda 2.5
mVs ve diger tarama hizlarinda elde edilen akim - potansiyel egrileri goriil-
mektedir. Hiza bagh olarak akim biiyiiklikliin artmaktadir.

Alkol oksidasyon hizina sicakhgin etkisi 10 mVs~ ! ik tarama hizinda
22°C, 35°C, 45°C, 55°C ve 65°C da elde edilen akim — potansiyel egrilerinden gé-
rilmektedir (Sekil 3.9.). Sicakhk arttik¢a anodik bélgedeki akimlar artmakta,
35°C den itibaren de egrilerin gekli degigmektedir.

Alam — potansiyel egrilerine derigim, potansiyel tarama iz ve sicakhifin
yam sira pH etkisi de incelenmistir. pH '1n 0.77, 1.77, 2.77 ve 8.77 degerleri i¢in
dért ayn derigimde, 2.5, 5, 10, 25, 50, 100 mVs 1 potansiyel tarama hizlarinda
ve 22°C, 35°C, 45°C, 55°C ve 65°C sicakhklarda ayri ayn deneyler yapilarak
alam yogunluklar: derigim, potansiyel tarama hz ve sicakliga bagh olarak bu-
lunmugtur. Burada 22°C, 45°C ve 65°C sicakhklar ve 2.5, 10, 50 mVs™ 1 lik hiz-
lar i¢in dort ayn pH 'da derigime bagh olarak elde edilen akim yogunlugu deger-
leri Cizelge 3.1 — 3.3 'de véz'lzimistir. pH n ar.tmz;myIa ak1m yogunluklarinda
gozlenen bu artiglar ¢aligilan biitiin derigimler, potansiyel tarama hizlan ve si-
cakhklar i¢in de gbzlenmistir.

'

Sekil 3.10 — Sekil 3.12 de pH = 0.77 de ii¢ ayr sicaklik ve dért ayr1 KA de-
rigimi igin elde edilen ip — Vv degigimi goriilmektedir. Egrilerin incelenmesin-
den goriildiigii gibi potansiyel tarama hzinin artmasiyla akim yogunluklan bii-
yiimektedir.

Sekil 3.13 — Sekil 3.15 de sabit sicaklik ve sabit potansiyel tarama hizla-
rinda ip—-C degisimi gosterilmigtir. Bu gekillere gore diigitk tarama hizlarinda
ve derigimlerde lineer artig vardir. Derigim arttikca ip —C degigimi lineerlikten

sapmaktadir,

Sekil 3.16 da ip/Nv —v degigiminin sadece diigiik derigimindeki KA ¢tzel-
tileri igin bir dogru geklinde degigtigi gorilmektedir. Alkol derigimi arttik¢a ip/
Vv v ile eksponansiyel olarak azalmaktadir.
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Sekil 3.4. 22°C ve 50 mVs~! tarama hiziyla elde edilen altinin
1 N H2SO, icindeki referans egrisi.
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350

=300 -200 -0 00 20 30 100

Sekil 3.5. Altin elektrodun farkh derigimlerdeki akim — potansiyel egri-

leri

O-1NH,S0,, O-10"*MKA +1 N HpS80,
®-100°MKA +1NH,S0,, ®-102M KA +1 N H,S0,
A-0,1MEKA+1NH;SO4
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Sekil 3.6. Altin elektrodun farkh derigimlerde KA cbzeltilerindeki

akim — potansiyel egrileri
N0-03MKA + 1 NHzS04 , O -0,5 MKA +1 N H2S804
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Cizelge 3.1. Dért ayn alkol derigiminde 22°C, 45°C ve 65°C sicakhklar-
da ve 2,5 mVs~! tarama hiziyla elde edilen akim — potansi-
yel egrilerinden bulunan akim yogunluklarimin pH ile degi-

simi.
i» (1LA) ip (LA) i (HA) ip (LA)
o _g9ec |OOIMEA+| OIMKA+ | 03MKA+ | 05 MKA+
1NH9SO4 | 1NHSO, | 1NH,S0, | 1N HS0,
pH=077 | 24 26 38 72
pH = 1,77 28 33 49 87
pH = 2,77 37 42 65 110
pH = 3,77 47 51 94 130
ip (1A) ip (1A) ip (LA) ip (LA)
t= 45 °C 0,01 M KA + ('),_thKA+ 0,3MKA+ 6,5MKA+
1NH;SO; | 1NHzS04 | 1NHSO4 | 1NHyS04
pH = 0,77 32 36 54 85
pH = 1,77 39 45 60 93
pH = 2,77 56 74 125
pH = 3,77 72 110 140
A WA WA i (uA)
001MKA+| 0,1MKA + 0,3MKA+ 0,5 MKA +
t=65°C | 1NH,S0, | 1NH,S0, | 1NH;80; | 1N H;S0,
pH = 0,77 38 42 68 102
pH = 1,77 44 56 75 113
pH = 2,77 62 91 145
pH = 3,77 80 123 160
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Cizelge 3.2. Dért ayn alkol derigiminde 22°C, 45°C ve 65°C sicakhiklar-
da ve 10 mVs~! tarama hziyla elde edilen akim — potansi-
yel egrilerinden bulunan akim yogunluklarimn pH ile degi-

simi.
i, (LA) iy (LA) ip (UA) ip (LA)
001MKA+| 0,1MKA+ | 0,3MEKA+ | 0,5 MKA +
t =22°C 1NH,S0, | 1NHS04 | 1NH;S04 | 1N HzS04
pH=077 | 41 56,5 76 112
pH = 1,77 54 66 80 120
pH = 2,77 65 81 110 141
pH = 3,77 94 125 162
ip (LA) ip (LA) ip (UA) i, (LA)
0,01MKA+| 0,LMKA+ | 0,3MKA + | 0,5 MKA +
t = 45°C 1NHS0, | 1NHSO, | 1NH2S0, | 1N HyS0,
pH = 0,77 78 102 115 140
pH = 1,77 84 116 126 169
pH = 2,77 110 147 190
pH = 3,77 140 175 241
ip (MA) ip (LA) ip (HA) ip (LA)
001MKA+|{ 0,1MKA+ | 0BMKA+ | 0,5 MEKA +
t=65°C | INH;SO, | 1NHsSOs | 1NHS0, | 1N HS0,
pH = 0,77 110 208 295 371
pH = 1,77 158 223 316 390
pH = 2,77 255 338 412
pH = 3,77 290 375 443
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Cizelge 8.3. Dort ayn alkol derigsiminde 22°C, 45°C ve 65°C sicakliklar-
da ve 50 mVs~! tarama hiziyla elde edilen akim — potansi-
yel egrilerinden bulunan akim yogunluklarimin pH ile degi-

simi.
ip (uA) ip (LA) ip (uA) ip (HA)
00lMKA+| 0,1MKA+ | LMKA+ | 0,5 MKA +
t =22°C 1NHS04 | 1NH,S0, | 1NH3S04 | 1N H,S0,4
pH=0,77 | 100 140 158 178
pH = 1,77 128 162 173 240
pH = 2,77 136 170 186 258
pH = 3,77 146 190 212 282
ip (HA) ip (HA) ip (LA) ip (LA)
00lMKA+| 0,IMKA+ | 0,3MEKA+ | 0,5 MKA +
t=45°C 1NHSOs | 1NHzS804 | 1NHS04 | 1N HS04
pH = 0,77 96 132 148 160
pH = 1,77 158 175 210 252
pH = 2,77 200 264 281
pH =377 220 290 322
ip (LA) ip (LA) ip (LA) ip (LA)
t = 65°C 001MKA+| 0,1MKA+ | 0MKA+ | 0,6 MKA +
h 1NH804 | 1NH,S0;4 | 1NH,SO4 | 1NHS0,
pH.= 0,77 150 226 332 394
 pH=1,77 170 281 345 410
pH = 2,77 299 373 435
pH = 3,77 340 396 460
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Sekil 3.10. t=22°C de 1 N HpSO4 + X M KA ortaminda anodik tepe aki-
minin potansiyel tarama hizinin kare koki ile degigimi.

O-10"2M KA +1 N H,SO4 A-0,3M KA +1 N HzS04
0-0,1 M KA +1N HySO4 ®-0,5 MKA +1 N HySO4

— v —
Sekil 8.11. t=45°C de 1 N HySO; + X M KA ortaminda anodik tepe aki-

minin potansiyel tarama hizinin kare kokd ile degigimi.

O-1002MKA +1 N H,SO, A-0,3M KA +1 N H,S0,
0-0,1MKA +1 N H,S0, ®-0,5M KA +1 N H,S0,
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Sekil 8.12. t=65°C de 1 N HySO,4 + XM KA ortaminda anodik tepe aki-
minin potansiyel tarama hizinin kare kokd ile degigimi.

O-10"2M KA +1 N HySO, A-0,3M KA +1 N HsSO,
0-0,1 M KA +1 N HyS0, ®-0,5M KA +1 N HySO,
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Sekil 3.13. t = 22°C de 1 N HySO4 + X M KA ortaminda farkh tarama
hizlarinda anodik tepe akiminin alkol derigimi ile degisimi.

O-v=25mVs? A-v=5mVs! O-v=10mVs™!
®-v=25mVs! M- v=50mVs! '
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Sekil 3.14. t = 45°C de 1 N HpS04 + X M KA ortammnda farkh tarama
hizlarinda anodik tepe akiminin alkol derigimi ile degisimi.

Fl~v=25mVs? ®~v=5mVs! A~v=10mVs?
[J-v=25mVs ! O~v=50mVs?
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Sekil 3.15. t = 65°C de 1 N HaS04 + X M KA ortamnda farkh tarama
hizlarinda anodik tepe akimimin alkol derigimi ile degigimi.

H-v=25mVs? ®—~v=5mVs! A~v=10mVs~1
[l-v=25mVs? O —-v=50mVs™!
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Sekil 3.16. t = 22°C de 1 N HySO4 + X M KA ortaminda altin elektrotla
farkl: potansiyel tarama hizlanyla elde edilen iy/Nv — v degi-

$imi.

®-10"2M KA +1 N HySO, A-0,1 M KA +1 N HsSO4
[0~0,3M KA +1 N HySO4 O-0,5MKA +1 N HoSO,
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Alkollerin soy metaller iizerindeki anodik oksidasyonu, yakit pili
teknolojisindeki biiyiik 6nemi dolayisiyle pek ¢ok aragtirmanin konusu ol-

mugtur.

Alkol derigimi, potansiyel tarama hiz, sicaklik ve pH gibi paramet-
relerin degistirilmesiyle asidik ortamda krotil alkoliin altin elektrottaki
elektrokimyasal davraniglari incelenmigtir. Alkol oksidasyonu, altinin
ytizey oksit filminin olugma potansiyelinden 6nce baglar, alkol derigimi
arttikca akim da orantih olarak artar. 1 N HaSOy icinde elde edilen
akim —'pdtansiyel egrisi incelenecek olursa bu fark goriilebilir. Derigimin
10~* M ve daha biiyiik deZerleri i¢gin akim maksimumu daha katodik
potansiyellere kaymaktadir (Sekil 3.5.).

Sekil 3.7. ve 3.8. de sirayla 2,5 mVs~?! ve 5, 10, 25 ve 50 mVs~1 lik
“hizlar igin elde edilenegrilerde; hiza bagh olarak akim biiyiikliiklerinin
arttif1 gorilmektedir. Yiiksek hiz ve diisiik alkol derisimlerinde katodik
bélgede elde edilen egri altinin 1 N HoSO, igindeki egrisine benzer. Tara-
ma hiz1 diiger, derigim artarsa oksit rediiksiyonundan sonra tekrar ano-
dik akim ge¢meye baglar. Katodik bélgede anodik akimin ge¢meye bagla-
difx potansiyel aralig, altin tizerinde alkol oksidasyonunun oldugu ara-
liktir, 22°C ‘da 2,5 mVs~! ve 5 mVs~! lik hizlarda akim — potansiyel egri-
lerinin gekli degismekte, difer hizlarda ise farkhlik goriilmemektedir
(Sekil 3.7 ve 3.8). Bu durum Bilgi¢ ve Kabasakaloglu (1985), Oco'n et al
(1986) tarafindan alkol oksidasyonunun gerg¢eklestigi bazik ortamda yap:- ‘
lan deney sonuglanyla da uygunluktadir.

Alkol oksidasyon hizina sicakh@in etkisi Sekil 3.9 'da gorilmekte-
dir. Sicakhgin olayr hizlandirdigina ait bir diger bulgu da il‘- —logi degi-
gimleridir (Sekil 4.1.). pH = 0,77 igin 1 N HoSOj4 + 0,1 M KA derigiminde
22°C, 35°C, 45°C, 55°C ve 65°C igin bulunan akum yogunluklan igin Ar-
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henius bagintis1 (i = A - e~ E#RT) na gire hesaplanan E, aktivasyon enerji-
si 20286 J mol~! degerindedir (Sekil 4.1.).

1.54

1.21

1.0+

logi

p—
€

08

2.8 2.9 30 3 3.2 33 34

108 -,

—e

1.
T

Sekil 4.1. 1 N HpSO4 + 0,1 M KA ortaminda pH = 0,77 igin -% ~logi
degigimi. E=850mV , v=50mVs !

Bu degigim pH 'n 1.77, 2.77 ve 3.77 degerleri i¢in de incelenmig ve
artan pH ile aktivasyon enerjisinde diigme belirlenmigtir (Cizelge 4.1.).

Cizelge 4.1. 1 N H2SO4 + 0,1 M KA derigiminde artan pH ile belirlenen

E, degerleri.
pH Ea (Aktivasyon enerjisi) J mol™ 1
0,77 20286
1,77 19147
2,77 18235

3,77 18007
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Bu durum pH '1n artmasiyla alkol oksidasyonunun kolaylagtigim
gbsterir. Bu sonucu destekleyen bir diger bulgu da Sekil 4.2 de verilmigtir.
2,5 mVs~ ! ve 5 mVs~ ! lik hazlar igin elde edilen pH —logi degigiminden
de gorildiigii gibi krotil alkoliin diigiik pH 'larda yavas olan oksidasyonu
pH 'in artmasiyla az da olsa katalizlenmektedir. Ciinki tigiik pH'larda
ortamda H. radikalleri tutulamaz. Ancak ortam baziklegtikce H. radi-
kalleri artan OH" iyonlan ile tutulabilir. Celdran and Gonzalez — Velasco
(1981) da altin elektrotta asidik elektrolitlerde allil alkol oksidasyonunun
pH 'n artmasiyla hzlandiim gostermiglerdir. Burada elde edilen sonug-
lar altin elektrotta alkol oksidasyon hizimin pH 'a bagh olarak inceleyen
diger aragtincilanin sonuglanyla da uygunluktadir (Beltowska — Brze-
zinska 1980, Gonzalez — Velasco et al 1987).Tepkimenin optimum kogul-
lar1 2,5 mVs~! ve 5 mVs~! gibi diisitk luz, yiiksek sicaklik ve artan pH
degerleridir. Ancak bu kogullarda alkol oksitlenerek oksidasyon iiriinleri-
ni olusturmaktadir. Diigiik sicaklik ve pH 'larda 10 mVs~1, 25 mVs~1ve
50 mVs~! gibi yiiksek tarama hizlarinda bile tepkime son derece yavag
ilerlemektedir.

Irreversibl diffiizyon kontrollii reaksiyonlarda maksimum akim,

ip=3-10%n (£ 2 D2 V2 C ¢

seklinde yazilabilir. Burada b' terimi n hiz belirleyen basamakta akta-

nlan elektron sayis: ise,
+_ RT

b'= “naF , (2)
egitligi ile belirlenir. n bir alkol molekiilii bagina aktanlan elektron say:-
sidir. (1) denklemine gore tepe akimi tarama hizinin karekgkii ile orantili
artmaktadir. Bu durum deneysel verilere ait Sekil 3.10 ve 3.12 deki i, -
Vv degigiminde goriillmektedir. Degisimlerin lineer olmas: olayin irre-
versibl diffiizyon kontrollii oldugunu gésterir. Bu sonug literatiir verile-
riyle uygunluktadir. (Beltowska — Brzezinska 1979, Bilgi¢ ve Kabasaka-
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loglu 1985).

ip/\/'\_r — v degigiminin dogru geklinde olmasi olayin diigiik derigim-
deki KA ¢ozeltileri igin diffiizyon kontrollii oldugunu gosterir. Ciinkd
diffiizyon kontrollii reversibl ve irreversibl elektrokimyasal tepkimeler
igin iyNv nin v ile gizgisel degigmesi gerektigi Bolim 2.2. de agiklan-
mgtir. Alkol derisiminin artmasiyla ¢izgisellikten sapma, yiiksek deri-

simlerde farkl bir mekanizmanin yiiridigiinii gosterir.

Diigiik tarama hiz ile elde edilmig akim — potansiyel egrileri kararh
hal yoéntemiyle elde edilmis akim — potansiyel egrileri gibi alinabilir. Sekil
4.3. ve 4.4. de 1 N H2SOy + gesitli derigimlerde KA iginde 2,5 mVs~™! ve 5
mVs~ ! hizla elde edilen egrilerden bulunan logi—E degerleri verilmig-
tir.

Dogrularin egimi ( ) Tafel egimi olup, degeri yaklasitk 240

mV ‘a esittir.

1 N HaSO4 + 0,1 M KA icinde farkh pH 'larda ve saabit sicakhkta
2,5 mVs~! ve 5 mVs~?!lik mzla elde edilen egrilerden bulunan logi—E
degigsimleri Sekil 4.5 ve 4.6 da goriillmektedir. Bu dogrular birbirine para-

lel olup ( dE ) Tafel egimi yaklagik 240 mV 'tur.

PH = 0,77 icin altin elektrotla 1 N HoSO4 ortaminda beg ayr krotil
alkol derigimi i¢in logi-—log C degisimleri sicakhifa bagh olarak veril-
migtir (Sekil 4.7.). Bu grafikten (ilg&-)E pH = 0,29 bulunmugtur. Bu
degigim diger ti¢ pH icin de incelenmas olup benzer sonuglar elde edil-
migtir.

Red — Ox + ne sgeklindeki ve elektron transferli basit bir elektro-
oksidasyon reaksiyonu igin

ip = ig efFVRT seklinde yazilabilir. B simetri faktérii 0,5 alimrsa
Tafel denklemi,
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n=-a+ —-—0’11120 logi @)

seklini alir. Gériildiigi gibi n =1 ise Tafel egimi 120 mV 'dur.

Yiiksek Tafel egimi iki enerji engelli model ile agiklanabilir. Eger

birinci ve ikinci enerji engelleri igin s6z konusu potansiyel fark: A¢; ve Ade

ise toplam potansiyel fark,
Adr = Ay + Adg - dir. 4)
Bu durumda kinetik esitlik,
i = ip e®eA¢TRT (5)

geklindedir. Burada oe efektif transfer katsayis1 B; ve Bz her bir enerji

engelinin simetri faktéri olup

B1 B2 v - .

o= ®)
By +Bo

seklinde oldugu kabul edilebilir . B1 = B2 = 0,5 genel degeri kullamhrsa

son egitlikten efektif transfer katsayis1 ae 0,25 olarak  bulunur. ae =

0,25 ise Tafel egimi 240 mV olmalidir.

o

Alkol reaksiyondan énce yiizeye diffiizyonla gelir (diigiik tarama
iz ve diigiik derigimlerde ipe C ve i Vv degigimi). Yiizeyde adsorp-
siyondan sonra radikal olugumu ve bu radikal iizerinden aldehit olugumu

ve bunun aside oksidasyonu gergeklegir.
Buna gore 6nerilen mekanizma géyledir.
1. basamak krotil alkoliin elektrot ylizeyinde adsorpsiyonudur.

ky
CHg— CH = CH ~ CHyOH(yy < CHs— CH = CH — CHpO0Haa4)
|
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2. basamak elektrokimyasal bir basamaktir. Radikal iizerinden yiizeyde

adsorbe ara iiriin olugur.

H H H
| | | i
CHg— C == C — CH30Hge) < CH3— C === C—CHz0H + H* + ¢ (Au)
[.&u Au Au A.u
H O-H H OH
l AN | |

CH3— C =~ C —CHg(ags) & CH3—- C == C- CH3(ads) + 16~ (Au)
Au  Au Au  Au
3. basamak ise hiz belirleyen basamak olup, tepkimenin toplam hizi bu

basamak ile kontrol edilir.

—-

H OH
I l 4 hbb 0
2| CH3— C =~ C—-CH3(ags) | +HOH —— 2CH3- C\

. ; H

Au Au
L - +CH3-CH=CH-COH +H*

0]
y
Tepkime sonunda asetaldehit (CHg - C\/ ) ve kroton aldehit
H
Py o)
(CH3;—-CH=CH - C\ ) olusur, ancak olugan kroton aldehit kisa
H

)

’ Y
smiirliidiir hemen krotonik aside (CHg— CH = CH — c\’ ) yikselt-
H

0]
genir. Krotil alkoliin krotonaldehit iizerinden krotonik aside oksidasyonu
Hernan et al (1987) tarafindan yapilan benzer ¢ahgma ile de uygunlukta-
dir. Bu arastinialar altin elektrotla bazik ortamda metanol oksidasyonu-

nu incelemigler ve metanoliin formaldehit {izerinden metanoik aside dg-

niigtiigiini belirtmiglerdir.
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Sekil 4.2. Farkh hizlarda altin elektrodun 1 N HySOy4 + 0,1 M KA orta-
mindaki pH-logi degigimi.

O-v=25mVs !, O-v=5mVs!, t=22°C

1 -0 06 0 02 0 @ a, 05 08
—1logi ——o
Sekil 4.3. 1 N H;S0, + XM KA iginde 2,5 mVs~! tarama hiziyla elde
edilen egrilerden bulunan logi—E degigimi.

O0-10"2M KA + 1 N H,80, ®-0,1 M KA +1 N H,S0,
C-0,3M KA +1 N HsS0, A-0,5M KA +1 N H,S0,
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Sekil 4.4. 1 N HoSO0; + XM KA iginde 5 mVs™! hizla elde edilen egri-
lerden bulunan logi—E degigimi.

O0-10"2M KA +1 N HoSO4 ®-0,1 M KA +1 N H,SO,
" O-0,3MKA +1N H,;SO, A-05MKA +1 N HpSO4

750!
700!

4501

550

500

450

-0 0B 046 0% -~02 [] 0.2 [X} 0.6 [-X3 10

— logi —

‘Sekil 4.5. t=22°Cde 1 N HsSO4 + 0,1 M KA i¢inde farkh pH 'lar i¢in
2,5 mVs™! lik hizla elde edilen egrilerden bulunan logi — E
degisimi.

®-pH=0,77, A-pH=1,77, O-pH =277, O-pH =3,77
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t=22°C de 1 N HeSO4 +0,1 M KA iginde farkhh pH lar i¢in
5mVs~! lik hizla elde edilen egrilerden bulunan logi — E de-

gigimi.

®-pH=077, A~pH=1,77, O-pH=277, O-pH=3,77

-— 10gi-—b

AN

.8 24 20 Y ) » 08 0. 0
—IlogC —

Sekil 4.7. 1 N HoSO4 + X M KA iginde farkh sicakliklar igin elde edilen

i—-E egrilerinden bulunan logi-log C degisimi.

v=50mVs™!, E=960mV
O-t=22°C, ©-t=35°C, O0-t=45°C, A=55°C, &—1t=65°C
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Onerdigimiz mekanizmada hz belirleyen basamaktaki tepkime
iirtinlerini belirlemek i¢in ince tabaka kromatografisi, gaz kromatografisi
ve UV spektroskopisi ile galigilmigtar.

Ince tabaka kromatografisi ile galigmalarda ilk olarak ayrilacak ka-
rngm igin uygun ¢éziicii se¢imi yapilmigtir. Bu amagla ¢6zme giiglerinin
artigina gére toluen, benzen, aseton, eter, hekzan ve karbontetrakloriir

gibi ¢oziiciiler saf halde veya karigimlan denenmigtir.

Altin elektrot ile 1 N HsSO4 + 0,1 M KA ortaminda maksimum
akim yogunlugunun gézlendigi potansiyelde oda sicaklifinda 1 dakika ve
12,5 saat siirelerde elektroliz yapilmig ve buradan alinan érnek, suyun-
dan uzaklagtinlmak i¢in organik faza ¢ekilmis ve NaHCOj ile notrallegti-
rilmigtir.

Elektroliz tiriinleri olarak olugmasi muhtemel alkol, aldehit ve asit-
ler deney tiiplerine standart madde olarak ahnmig ve uygun ¢oziicii segi-

minde kullanilmigtar.

Bu amagla, hazirlanmig tabakanmin alt ucuna ince bir kapilerle
standart numuneden birka¢ damla b1rak1lm1§' ve tabakada buras igaret-
lenmigtir. Bu tabaka daha sonra geligtirme tankina konularak ¢éziiciiniin
ylrimesi izlenmigtir. Cézﬁcﬁﬁﬁn yiridiigi uzakhk belirlendikten sonra
- kurutalarak ayrilan maddeler I3 ile gériiniir hale getirilmigtir.

Maddenin ilerledigi uzaklik
~ (Cbziiciiniin ilerledigi uzakhk

Bu iglemler herbir ¢bziicl icin denenmig ve olugmas: muhtemel iiriinler
icin en uyg&n sonuclar: aseton vermigtir. Daha sonra elektroliz numune-
sinden alman .6fnek, .aym yontemle tabaka tizerine birakilmg ve aseton
igerisinde ééetziiéehit (veya biitanol), kroton aldehit ve krotonik asit ile
aym Rg deéérlerini vermigtir. Buna gbére elektroliz iirtinleri izopropanol
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veya biitanol (eser miktarda), asetaldehit, kroton aldehit ve krotonik asit-
tir. Bulgulan dogrulamak icin gaz kromatografisi ile de ¢galigilmgtir. Bu-
nun i¢gin uygun bir kolon se¢ilip (SE 30) belirlenen standartlarin 40°C —
210°C arasinda kagina saniyede hangi pikleri verdigi gozlenmigtir. Bu
belirlemelerden sonra kolona elektroliz numunesi enjekte edilmig ve aym
sicakliklar arasinda hangi iiriinlerin olugtugu, pikler yardimiyla belirlen-
migtir. Elektroliz numunesinden goézlenen pikler standart asetaldehit,
kroton aldehit ve krotonik asit pikleriyle uygunluktadir.

Uriin belirleme ¢alismasinda UV spektrometresinden de faydalan-
digimizi daha énce belirtmigtik. Ancak olugmasi muhtemel iriinler spekt-
rometrede aym absorbans arahginda gériindiigii i¢in pikler tistiiste cakig-
mig, bu pikler birbirinden ayirmak miimkiin olamamgtir. Dolayisiyla
olugan iiriinler hakkinda bu yéntemden yararlanilamamgtar.

Bu ¢aligmadan agagdaki sonuglar gikarilabilir.

Doymamus bir alkol olan krotil alkol altin elektrotta asidik ortamda

oksitlenebilir.
1. Alkol derigimi, sicakhik ve pH in artmasiyla oksidasyon hiz1 artar.

2. Diigiik sicaklik ve pH 'larda 2,5 ve 5 mVs~1! lik potansiyel tarama
hizlarinda egrilerin gekli degigir ve oksidasyon gergeklesir .

3.  Seyreltik krotil alkol gtzeltilerinde ip— Vv ve i, —C degigimleri (1)
denklemine gére lineer oldugundan tepkime irreversibl diffiizyon

kontrollidir.

4. Cesitli kogullarda yapilan deneylerden bulunan E—logi grafiklerin-
den Tafel egimleri hesaplanmig ve 240 mV dolayinda bulunmustur.

5. Cesitli analiz yéntemleriyle belirlenen tepkime iiriinleri asetaldehit
(veya biitanol), kroton aldehit ve krotonik asittir.
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