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Bu calismada CO;’in elektrokimyasal indirgenmesi polipirol (PPy) kapl
bakir elektrot ile gerceklestirilmistir.

Bakir elektrot yiizeyinde sentezlenen PPy’iin 6zellikleri belirlenmis ve PPy
elektrodun sodyum oksalat ve CH;OH/0,1 M LiClO4/1,5x10° M H*
elektrolitlerindeki  elektrokimyasal davranigt  doniisiimlic  voltametri  ile
incelenmistir. PPy elektrodun uygulanan potansiyele bagl olarak yiikseltgenme

indirgenme reaksiyonu verdigi yani elektroaktif oldugu gozlenmistir.

Bakir yiizeyinde sentezlenen PPy filmi ile CO, indirgenmesi potansiyele, CO,
basimcina, elektroliz siiresine ve PPy film kalmligina bagli olarak incelenmistir.
PPy kaplanmis ve kaplanmamis Cu ile elde edilen CO, C,H4, C:Hs, HCOOH ve
CH;COOH’in miktarlarinin ve iiriin verimlerinin farkli olmasi, mekanizmanin

farkli oldugunu gostermektedir.

Literatiirde daha ©Once bakir yiizeyinde sentezlenen PPy filmi ile CO,
indirgenmesine rastlanmamistir. Bu caligmada bakir yiizeyinde sentezlenen PPy
elektrodun CO, indirgenmesi icin kullanilabilecek bir elektrot materyali oldugu

sonucuna varilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bakir, Polipirol, Karbondioksit, Elektrokimyasal indirgenme.



ABSTRACT

In this study, electrochemical reduction of CO, was achieved at a copper

electrode coated with polypyrrole (PPy).

PPy which was synthesis at a copper electrode surface was determinated its
properties and electrochemical behaviours of PPy electrode was investigated with
cyclic voltammetry in sodium oxalate and CH;OH/0,1 M LiClO4/1,5x10° M H*
electrolytes. PPy electrode was observed to be electroactive or to give redox

reaction depend on the applied potential.

Reduction of CO, was investigated depend on potential, CO, pressure,
electrolysis time and PPy thickness at copper electrode coated with PPy film.
Quantities and efficiencies of CO, C,H4, C,Hs, HCOOH and CH;COOH were
different at PPy coated and uncoated copper so it was obtained that its mechanism

was different.
As far as in literatue, reduction of CO, wasn’t achieved at a PPy film which
synthesis on copper surface. It has been concluded by this study that PPy electrode

can be used as a electrode material to reduction of CO,.

Key Words: Copper, Polypyrrole, Carbon Dioxide, Electrochemical Reduction.
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1. GIRiS:

Karbondioksitin  kiiresel 1sinmaya yol acan gazlardan biri oldugu
diisiiniilmektedir. Insanlarin enerji elde etme girisimleri nedeniyle atmosferdeki
derisimi hizla artan bu atik gazin indirgenerek daha degerli iiriinlere doniistiiriilme

girisimleri son yillarda hiz kazanmstir.

Karbondioksitin indirgenme yOntemleri arasinda en ¢ok tercih edileni
elektrokimyasal indirgenmedir. Elektrokimyasal indirgenme sirasinda kullanilan
farkli elektrotlar ile farkl iiriinler elde etmek miimkiindiir. Pek ¢ok arastirmaci bu
farktan dolay1 cesitli iiriin dagilimlarin1 gozlemleyerek, istedikleri iiriiniin miktarca

daha fazla olugsmasini saglamiglardir.

Bakir dogada olduk¢a fazla bulunan bir metaldir. Havada kolayca
oksitlenerek korozyona ugrar. Bakir yiizeyinde korozyondan kaynakli +1 ve +2

yiiklii bakir iyonlar1 olusmakta ve bu iyonlar hizla bakir oksitlerini olusturmaktadir.

Son zamanlarda organik polimerler iizerinde yogun caligmalar yapilmaktadir.
Organik polimerler arasinda polianilin, polipirol ve politiyofen digerlerine gére daha
fazla arastirma konusu olmaktadir. Bu polimerlerin ortak o6zellikleri, uygulanan
potansiyele gore yalitkanlik ile iletkenlik arasinda ozellik gostermeleridir. iletken
polimerler, metallere yakin bir iletkenlik sergileyebildiklerinden, elektrot materyali
olarak kullanilabilmektedirler. Polimerlestirme siirecinde monomerin radikal
katyonlara yiikseltgenmesini saglamak i¢in yiiksek potansiyellere gerek vardir.
Elektrot materyali olarak Fe, Cu ve Al gibi aktif metallerin kullanildig1 durumlarda,
anodik potansiyellerle metal ¢oziinmesi birlikte olabilmektedir. Bu nedenle,
polimerizasyonun basladigi potansiyellerde elektrot yiizeyinin pasiflestirilmesi

gereklidir.



Literatiirlerde bakir elektrodun PPy ve PAn gibi iletken polimerler ile
kaplanarak korozyon hizi iizerinde meydana gelen degisimlerin belirlendigi
calismalar mevcuttur [1,2]. Ancak Cu yiizeyine kaplanan iletken polimerlerin

elektrokatalizor olarak kullanmildigi bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Elektrokimyasal olarak platin yiizeyinde sentezlenen polianilin [3], yine
platin yiizeyinde sentezlenen polipirol [4] ve altin yilizeyinde ayristirilan polipirol [5]
gibi iletken organik polimerlerden olusan elektrotlar kullanilarak karbondioksit

indirgenmesi gerceklestirilmistir.

Laboratuarimizda CO, indirgenmesi uzun yillardir ¢alisiimaktadir. CO;’ nin
elektrokimyasal indirgenme mekanizmas1 sulu ve susuz ortamlarda farkli
elektrotlarla incelenmistir [3,4,6-15]. CH30H/LiClO4 ortaminda ve Pt elektrot
izerine sentezlenen cesitli iletken polimerler ile olusturulan elektrotlarla yapilan
indirgenmelerde literatiirdeki en diisilk asin gerilime ulasilmis ve reaksiyon
mekanizmasinda elektrot yiizeyinde olusan H,y'in olduk¢a Onemli oldugu
goriilmiistiir. fletken polimer altinda kalan ana metalin degistirilmesinin reaksiyonda
olusan {iriinlerin verimlerinde yani reaksiyon mekanizmasinda meydana getirecegi
degisimlerin belirlenmesi bu ¢alismada ulasilmasi istenen hedeftir. Bakir iizerine
polipiroliin elektrokimyasal olarak ayrnistirilmast sonucu elde edilen elektrot
materyali kullanilarak karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi incelenecektir.

Indirgenme iiriinlerinin kalitatif ve kantitatif tayini yapilacaktir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. KARBONDIOKSITIN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI

Karbondioksit; CO;; renksiz, kokusuz, havadan agir, suda ¢oziindiigiinde

asidik ozellik gosteren ve atmosferin dogal yapisinda bulunan bir gazdir.

CO,, karbonlu bilesiklerin oksidasyonundaki son iiriindiir. Karbondioksit
miktarindaki artis, sicakligin kiiresel boyutta 2-5 °C artmasina neden olmaktadir (sera

etkisi) [16].

Karbondioksit indirgenmesinde radyokimyasal, kimyasal, termokimyasal,
fotokimyasal, biyokimyasal ve elektrokimyasal olmak {iizere cesitli yontemler
uygulanmistir [17]. Yapilan arastirmalarda karbondioksitin daha degerli kimyasal
maddelere doniisiimii icin elektrokimyasal indirgenmenin en etkin yontem oldugu

anlasilmistir. Elektrokimyasal yontemin tercih edilmesinin iki nedeni vardir:

1) Farklt metaller katot olarak kullanildiginda olusan gaz yada sivi iiriinler

secici olarak meydana gelmektedir.

2) Gerekli olan deneysel ekipmanlar yiiksek vakuma ve yiiksek sicakliga

gereksinim duymadigindan, ucuzdur.

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde c¢ok farkli problemlerle
karsilasilmaktadir. Ik olarak karbondioksitin sulu ortamdaki diisiik ¢oziiniirliigii
gelmektedir (sudaki ¢oziiniirlik: 0,33 mol/dm®). Diisiik ¢oziiniirliige bagli olarak,
elektrolizlerde ulasilan akim degerleri diisiik kalmaktadir. Bir bagka problem metal

elektrotlarin kullanilmasiyla birlikte gézlemlenen yiiksek asir1 gerilim degerleridir.

Genellikle asirt  gerilimin yiiksek oldugu sulu ¢ozeltilerde CO;’in
elektrokimyasal indirgenmesinde, hidrojen ¢ikis tepkimesi CO; indirgenmesi ile es

zamanl olarak ilerler. Hidrojen ¢ikis tepkimesinin daha baskin oldugu gosterilmistir



[17]. Bu nedenle hidrojen olusum reaksiyonu ¢ok onemlidir. Ciinkil; uygulanan
enerji CO;’in indirgenmesinde kullanilmak yerine, daha kolay bir tepkime olan ve

daha diisiik potansiyelde gerceklesen hidrojen ¢ikisi icin harcanir.

Yiiksek negatif potansiyel bolgelerinde (-4.5 ile -5.0 V) susuz ortamlarda
(6rnegin metanolde) CO;’nin elektrokimyasal indirgenmesinde metan ve etilenin
olusmasi ilgingtir. Bu kadar yiiksek negatif potansiyel degerlerine inilebilmesinin
nedeni net degildir. Metanollii ortamda, katot yiizeyine CO;’in difiizyonunun sulu
cozeltilerdekinden daha hizli oldugu 6ne siiriilmektedir [17]. Bunun nedeni olarak
diisiik sicakliklarda, 243 K’de, metanolde CO;’nin ¢Oziiniirliigliniin sudaki

¢Oziiniirligtiniin yaklagik 19 kati1 olmas1 gosterilmektedir [17].

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde olusan iriinler, kullanilan

elektrot malzemesine gore degisiklik gosterir (Cizelge 2.1) [17].

Cizelge 2.1. Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenme iiriinlerinin elektrotlara
gore degisimi [17].

ELEKTROLIT | ELEKTROT URUN

Metalik In, Sn, Hg ve Pb | Formik asit

Sulu Metalik Zn, Au ve Ag Karbonmonoksit
Metalik Cu Hidrokarbonlar,aldehitler ve
alkoller

Metalik Al, Ga ve VIIIB |CO, indirgenmesinde diisiik
grubu elementleri  (Pd | aktivite gosterir.

harig)

Pb, Tl ve Hg Oksalik asit
Susuz Cu, Ag, Au, In, Zn ve Sn | Karbonmonoksit

Ni, Pd ve Pt Karbonmonoksit

Al, Ga ve VIII grup|Hem CO hem de oksalik asit
elementleri (Ni, Pd ve Pt
harig)

COy’in elektroindirgenmesinde, sulu destek elektrolitleri kullanildiginda Hg,
In, Sn ve Pb gibi sp grubu metallerinden hazirlanan elektrotlar {izerinde formik asit

ana iirtiindiir. Pt ve Pd gibi d grubu metallerinde ana iiriin olarak CO olusur. Diger d



grubu metali olan Ru’un ise, formaldehite ek olarak hidrokarbonlar (metan ve etilen)
ve alkoller (metanol ve etanol) gibi farkli organik bilesikler i¢in uygun
elektrokatalitik 6zellik gosterdigi bulunmustur. Ayn1 metaller susuz elektrolitlerde
farkli davranirlar; sp grubu metalleri olan TIl, Pb ve Hg ile secici olarak oksalik asit
olusur; Fe, Cr, Mo, Ti ve Nb gibi ¢ogu d grup metallerinde ana iiriinler oksalik asit
ve CO’tir; buna karsin ¢ogu sp grubu metal elektrotlarda (In, Sn, Cd, Zn, Cu, Ag ve
Au ) ve d grubu metal elektrotlar1 (Pd, Pt ve Ni) ile sadece CO olusur.

Karbondioksitin hidrokarbonlara ve diger organik maddelere indirgenmesinde
elektrot olarak kullanilan metal ¢ok onemlidir. Buna ek olarak karbondioksitin
indirgenme hizi ve indirgenme iirtinlerinin akim verimleri; elektrodun yapisina,
yiizey morfolojisine, sicakliga, elektrolit anyonunun yapisina ve konsantrasyonuna
bagh olarak degistigi bilinmektedir [17]. Ayrica aym elektrot malzemesinde;
uygulanan potansiyel, karbondioksitin kismi basinci, sicaklik, karistirma, ¢6zeltinin
pH’1, tampon c¢ozeltilerin tuzu ve konsantrasyonu da Onemli parametreler olarak

karsimiza ¢ikmaktadir [18].

Kaneco ve ark 0,1 M KOH-metanol elektrolitindeki giimiis [19] ve altin [20]
elektrotlar ile CO;’in elektrokimyasal indirgenmesini diisiik sicakliklarda (248, 258
ve 273 K’de) aragtirmislardir. Her iki elektrot materyalinde CO,’in ana indirgenme
tiriinlerinin CO ve HCOOH oldugu, ancak CO olusumunun baskin reaksiyon oldugu
belirlenmistir. Sicakligin azalmas1 ve negatif potansiyele inilmesi ile CO’in olusum
veriminin arttifi, bununla beraber hidrojen olusumunun azaldigi gozlenmistir. Bu
nedenle, KOH-metanol elektrolitinde hidrojen olusumunun hizin1 yavaglatmak i¢in
diisiik sicakligin daha etkili oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon mekanizmasi

asagidaki esitlikler ile gosterilmistir.

CO, — = COy —=22%C | O+ 052 @.1)

lﬂ» HCOO (2.2)



[k basamakta, CO, molekiilleri elektron transferiyle .CO," radikallerine
elektrokimyasal olarak indirgenebilir. Sonra .CO;" radikallerinden CO ve formik asit
olustugu goriiliir. ilk basamakta iiretilen .CO, radikallerinin elektrokimyasal
dengeden dolay1 Au elektrot yiizeyinde biriktigi ve adsorplandigi diisiiniilmiistiir.
Elektrot yiizeyinde adsorplanan .CO, radikallerinin Lewis asidi gibi davranarak CO,
molekiilleri ile birlesme egiliminde olmasi ve CO olusum veriminin formik

asitinkinden biiyiik olmas1 beklenen bir durumdur.

Karbondioksitin  indirgenmesine ait redoks potansiyelleri asagidaki

reaksiyonlarda verilmistir [21].

CO, & COy E’= -1,90 V, -1,85 V [NHE] (2.3)
.CO, - CO”  E’= -1,2 V[NHE] (2.4)

Ik indirgenmede (.CO;), CO,’in geometrisi lineerden uzaklagmaktadir. Bu
yapt degisikligi, CO;’ten .CO;’e kendiliginden degisim hizin1 bir miktar
yiikseltmekle birlikte CO;’in indirgenmesinde asir1 gerilimi Onemli Olgiide

arttirmaktadir.

Karbondioksitin sulu ortamda 2, 4, 6 ve 8 elektronla indirgenmesine ait
standart serbest entalpi AG” (25 °C, pH=0) ve bunlara karsilik gelen standart elektrot
potansiyelleri (E% Cizelge 2.2’de 6zetlenmistir [21].

Sulu ortamda karbon iceren maddelerin davraniglart pH’ya bagh olarak
degisir. Cizelge 2.2°deki bu reaksiyonlarin diisiik pH degerlerinde daha istemli

gerceklesmesi beklenen bir durumdur.



Cizelge 2.2. Karbondioksitin indirgenme reaksiyonlarina ait standart serbest

entalpi (AG") (25°C, pH=0) ve standart elektrot potansiyelleri

(E%) [21].
Reaksiyon AG" (kJ/mol) | E’/V[NHE]
2C0O; (g) + 2H" + 26 —H,C,0, +91,8 -0,475
CO; () + 2H' + 26 HCOOH (4 +38,4 0,199
CO; (g + 2H' + 26 —>COyy, + H,0 +1,99 -0,103
CO; () + 4H" + 46 >HCHO(,q +H,O | +27.,5 -0,071
CO; (g + 6H' + 66— CH3;0H (,q+ H,O | -17,3 +0,030
CO; () + 8H' + 8¢ — CHy) + 2H,0 | -130,8 +0,169

Karbondioksit’in elektrokimyasal indirgenmesinde sadece metal elektrotlar
degil polimer esash elektrotlar da kullanilmistir. Aydin ve Koleli [3], platin iizerine
ayristirilarak hazirlanan polianilin elektrot ile literatiirde karsilasilan en pozitif asir
gerilim olan -0,4 V’da (DKE) CO, indirgenme reaksiyonunu gerceklestirmisler;
indirgenme tiriinleri olarak HCOOH, HCHO ve CH3COOH belirlenmistir. Yine bu
calismada, CO, indirgenmesine film kalinliginin etkisi incelenmistir. Sonug olarak;
film ince olursa, Pt elektrodun etkisinin daha baskin oldugu ve uygulanan -0,4 V’da
(DKE) potansiyelde reaksiyonun gerceklesmedigi gozlenmistir. Film cok kalin
oldugu zaman, reaksiyonun akim degerinin dikkati ceker bir sekilde azaldigi ve
reaksiyon iriinlerinin tespit edilemedigi belirlenmistir. Polimer filme substrat
molekiillerinin adsorplanmasi yerine, destek metal elektrotta muhtemelen daha ¢ok
gozlenen H,q’1n uzun siireli difiizyonu akim yogunlugunun azalmasinin sebebi olarak
gosterilebilir. Filmin ana gorevi; hidrojen bandina karsi substrat molekiillerinin
adsorpsiyonunu saglamaktir. Bu yiizden H,q atomunun transferi CO, molekiiliinden
daha kolay olmaktadir. Biitiin deneysel sonuglar indirgenmede PAn iizerinde CO,
adsorpsiyonunun hidrojen olusumundan esasen zor oldugunu ve destekleyici metal
elektrot yiizeyinde H,q atomlarimin olusumuyla reaksiyonun basladigini
gostermektedir. Polimer filmde olusan H,q4, adsorplanmis CO, molekiillerine eklenir

ve HCOOQ,q iiriinii olusur. Bu {iiriin Hyq ile birleserek formik asit verir veya format



iyonuna indirgenebilir ve sonraki basamakta bir proton alimisiyla formik asite
dontisiim gerceklesir. Bununla birlikte, elektrolit ortaminda olusan HCOQO,
molekiiliiniin, ¢6ziicii molekiillerine (CH;OH) kolayca saldirmasi sonucu iiriin olarak

asetik asit elde edilmektedir.

---H---0=C=0
E
o
B ---H---0=C=0
H

N---H---0=C=0

Sekil 2.1. Polimer film yiizeyinde CO;’in adsorpsiyon mekanizmasi [3].

Aydin ve Koleli tarafindan polipirol elektrot ile metanol-LiClO, elektrolitinde
-0,4 V (Ag/AgCl) gibi literatiirlere gore oldukca pozitif potansiyelde CO,’in
elektrokimyasal indirgenmesi gerceklestirilmistir [4]. Indirgenme fiiriinleri olarak,
PAn’de oldugu gibi HCHO, HCOOH ve CH3;COOH tespit edilmistir. Elektroliz
siiresinin artig1 ile iriinlerin Faradaik verimlerinin zamanla azaldigi belirlenmistir.
Uriinlerin Faradaik verimlerindeki bu azalma, elektrot yiizeyinde H, ¢ikisinin artigt
ile aciklanmigtir. Ayrica, PPy elektrot ile hem yiiksek basing hem de basing
uygulanmayan oda kosullarinda indirgenme gerceklestirilmistir. Elektrot materyali
olarak PPy kullanilmasi durumunda basincin uygulanmadigir oda kosullarinda ana
indirgenme {iriinii formik asit olarak tespit edilirken, yiiksek basingta en yiiksek
Faradaik verim asetik asitte gozlenmistir. Elektrot materyaline gore uygulanan basing
degerinin degisimi ile iiriin dagilimlarinin birbiri ile yarigmali reaksiyonlar iizerinden

gerceklestigi belirtilmistir.

Polipirol ile yapilan bir bagka calismada ise Au elektrot iizerine Re ve Cu-
Re alagimlann aynstirilmig, elde edilen bu elektrot materyali iizerinde PPy

sentezlenmistir. Yeni elektrot materyali {izerinde CO, indirgenmesi sonucu CO, CHy



ve H, indirgenme iiriinleri olarak belirlenmistir [5]. Bu elektrot yiizeyinde, PPy
kaplanmamis elektrot materyaline gore hidrojen ¢ikisimin daha  pozitif
potansiyellerde gergeklestigi tespit edilmistir. Negatif potansiyellere inilmesi ile
CO’in Faradaik veriminin azaldigi, metanin Faradaik veriminin arttign tespit
edilmistir. Bu durum CO, indirgenmesi sirasinda ilk reaksiyonun CO’e indirgenmesi
oldugu diistiniilerek aciklanabilir. Bununla beraber, cok daha negatif potansiyellerde
CO molekiilleri CH4’a kadar indirgenebilir, bu son {iriiniin faradaik veriminin
artistyla uyusmaktadir. Negatif potansiyellerde her iki iirliniin faradaik veriminin

azalis1 hidrojen cikis reaksiyonunun 6énemli bir sekilde basladigini gostermektedir.

Kaneco ve ark. [22], karbondioksit indirgenmesinde kullanilan katyonlarin
capmin 6nemli oldugunu belirtmektedirler. Li* ve Na* gibi kii¢iik katyonlar biiyiik
caph katyonlarla karsilastirildiginda, elektrot yiizeyine adsorplanmalar kolay
degildir. Ciinkii bunlar giiclii hidrotasyon giiciine sahiptirler. Buna ek olarak, kiiciik
katyonlar katota metanoldeki su molekiillerinin biiyiik bir kismimi tagirlar ve bu

yiizden elektroindirgenme icin proton saglarlar.

Kaneco ve ark.’na gore metanol iceren elektrolit icinde CO;’in

elektrokimyasal indirgenmesinde katyon ve anyonlarin etkisi soyle 6zetlenebilir [22]:

1) Metanin Faradaik verimi Cs*, Rb*, K, Na" ve Li* sirasina goére katyon

yarigapinin azalmasiyla artar.

2) Na tuzlan kullanildiginda metan icin yiiksek akim verimi gozlenmistir ve

bu degerin Li*/metanol elektrolitindekine ¢ok yakin olmasi sasirticidir.

3) Katyon yaricapinin azalmasina bagl olarak hidrojen miktarinda azalma ile

karsilasiimistir.

4) Anyon etkisi arastirilirken asetat kullanildiginda hidrojenin olusum

veriminin yiiksek oldugu belirlenmistir.



Cu elektrotta 0,1 M hidrojen karbonat ¢ozeltilerinde farkli katyonlarin iiriin
verimi iizerine etkisi Murata ve Hori tarafinda da incelenmis ve sonuglan Cizelge

2.3’te gosterilmistir [23].

Cizelge 2.3. Cu elektrotta 0,1 M hidrojen karbonat ¢ozeltilerinde,
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenme {iriinlerinin akim

verimleri ¥ [23].

% Akim verimleri

Katyon | Potansiyel CH; | GH; | CO | CbHsOH | C;H,OH | HCOO | H, Toplam | C,/C,
V/SHE

Li* -1,45 322 |52 Tr 1,6 Tr 4,7 60,5 | 104,2 6,19

Na* -1,45 55,1 | 12,9 1,0 |42 06 7,0 25,1 | 105,9 4,27

K* -1,39 32,0 | 30,3 |05 |109 1,6 8,3 14,5 | 98,1 1,06

Cs* -1,38 16,3 30,5 |24 |72 4.4 15,8 24,4 | 101,0 0,534

a) 5,0 mA/cm” akim yogunlugunda ve 18,5 °c

2.2. BAKIRIN OZELLIKLERI

Gecis elementlerinden biri olan bakir, bilesiklerinde +1 ve +2 yiikseltgenme
basamaklarinda bulunur. Bilesikleri renklidir ve genellikle kompleks iyonlar

olusturma egilimindedir. Bakirin 6nemi, baslica ii¢ nedenden kaynaklanmaktadir:

1. Diinya’nin hemen hemen tiim bolgelerinde bulunmasi nedeniyle genis

Olciide iiretiminin yapilabilmesi

2. Elektrigi diger biitiin metaller i¢inde giimiisten sonra en iyi ileten metal
olmasi
3. Endiistriyel 6nemi yiiksek piring, bronz gibi alagimlar yapmasi

Bakir, oda sicakliginda yavas yavas 1sitildiginda hizla yiizeyinde 6nce Cu,O
sonra CuO olusur. Bu ince oksit filmleri bakir1 koruyucu etki yapar. Bakir asidik ve

kuvvetli bazik ortamlarda hizla ¢6ziiniir. Seyreltik sulu ortamlardaki davranigi ise
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Pourbaix diyagramlar ile agiklanabilir. Bu diyagramlar potansiyel-pH iliskisini
degerlendirmek icin Pourbaix tarafindan teorik olarak gelistirilmistir [24]. Bu
diyagramlara gore potansiyel ve pH’a bagh olarak bagisiklik, korozyon ve pasiflik

bolgeleri goriilebilmektedir. Bakir icin Pourbaix diyagrami Sekil 2.2°de

gosterilmistir.
2.0
1.5
] “““““““““ Pasiflik -
104 T . S,
U I S Ost4Ht+4e<>2HO | §
= Korozyon T E
q>)\ 0.54 Cu:' \\\\\\\\\\
z CuO | T
‘g \\\\\\\\ CuOi'
%) _‘ I Cu,O \\\\\\
£ 0 ~— 2
= TS~
o T
S o
-0.5 T2H t2eH,
’ Bagigiklik ey
Cu T
1.0 s

pH—
Sekil 2.2. Bakir metali i¢in Pourbaix diyagrami [24].

Bakir elektrot hem notral hem de bazik ortamlarda oldukga fazla alanda
calisma konusu olmustur. Pourbaix diyagrami da cok cesitli calismalarda bakir
elektrodun davranigini incelemek icin yardimci olmaktadir. Pourbaix diyagraminda
gozlenen bagisiklik, korozyon ve pasiflik bolgelerinde bakir {iizerinde farkli
reaksiyonlar gerceklesmektedir. Bazi reaksiyonlar ve bu reaksiyonlara ait potansiyel

degerleri asagida verilmistir.
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00— +1

2Cu + Hy0 =—= Cu,0 +2H" +2¢" Eo=0.471-0.0591 pH 2.5)
00— 12
Cu+H,0 === CuO+2H"+2¢ Eo=0.570- 0.0591 pH 2.6)
=0.609 - 0.0591 pH
+l—+2
Cu,0 + H,0 === 2Cu0 +2H" +2¢" Eo=0.669 - 0.0591 pH @7
=0.747 - 0.0591 pH
00— +1
Cu =—= Cu'+e Eo=0.520 + 0.0391 log (Cu") 238
00— +2
Cu =—= Cu'"+2¢ E(=0.337 +0.295 log (Cu™™) (2.9
Cu+2H,0 === HCuO, +3H" +2¢ Eo = 1.127 - 0.0886pH + 0.0295log (HCuO,") (2.10)
Cu+2H,0 === CuO,” +4H" +2¢" Eo=1.515 - 0.1182pH + 0.0295 log (Cu0,™) @.11)

Cascalheria ve ark. tarafindan yapilan bir ¢alismada uygulanan potansiyele
gore farkli oksidasyon durumlarinda hem ¢oziilebilir hem de ¢dziinemez iiriinlerin
olusabilecegi kaydedilmis ve bakirin sulu ortamlarda tepkimesinin ¢ok karmasik
oldugu belirtilmistir. Bazik ¢ozeltilerde olusan filmler iizerinde yapilan arastirma,
uygulama kosullarina bagli olarak Cu,O ve Cu,O/CuO ve Cu(OH),’nin varligina
isaret etmektedir [25]. Bakir ve bakir alasimlan yiizeyinde olusan pasif koruyucu
oksitler/hidroksitler kolayca coziilemediginden bakir elektroda yiiksek korozyon

direnci ozelligi kazandirirlar.

Bakir elektrodun nétral sodyum salisilat elektrolitindeki elektrokimyasal
davranis1 laboratuarimizda incelenmistir [26]. Bu calismada bakir elektrodun 0,1 M
ve 1 M sodyum salisilat ortamindaki elektrokimyasal davranmisi belirlenmistir. Bu
elektrolit sisteminde Cu elektroda ait dort yiikseltgenme piki (Cu*', Cu** ve salisilat
anyonunun yiikseltgenmesine ait pikler) gézlenmistir. Cu ile ilgili piklerin potansiyel
degerleri ve akim yogunluklarn elektrolit konsantrasyonunun artirilmasi ile ¢ok kiiciik
degisiklik gosterirken, salisilat iyonlarinin yiikseltgenmesini karsilayan piklerin akim

yogunluklan konsantrasyon ile artis gostermistir.

12



Endiistride bakirin  6nemli rol oynamasmin ve c¢esitli alanlarda
kullanilmasinin nedeni, yiiksek elektrik ve 1s1 iletkenligi, yiiksek asinma ve korozyon
direnci, ¢ekilebilme, doviilebilme 6zellikleri ile heterojen ve homojen reaksiyonlarda
katalitik etkisi sayilabilir. Ayrica Cu alasimlart ¢ok cesitli olup endiistride (otomotiv,
basin¢h sistemler, borular, vanalar, elektrik santralleri ve elektrik, elektronik vb.)

degisik amach kullanilmaktadir.

2.3. BAKIR ELEKTROT UZERINDE CO, IN ELEKTROKIMYASAL
INDIRGENMESI

Bakir elektrot {iizerinde karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde
CH4, C;H4, C;Hg, HCOOH ve CH3COOH gibi degerli iiriinler elde edilmistir. Bakir
metalinin ve alasimlarinin dogada bol bulunmasi ve sanayi agisindan degerli
tiriinlerin elde edilmesine olanak saglamasi sebebiyle bakir ve alasimlar iizerinde
COz’in elektrokimyasal indirgenmesi konusunda olduk¢a fazla calisma mevcuttur

[27-30].

Bakir elektrot kullanilarak yapilan CO, indirgenmesinde sulu ortamda
genellikle KCI, KC104, K,SO,4 ve KHCO3 destek elektroliti olarak kullanmilmastir [27-
29]. En yaygin kullanilan elektrolit KHCO3’dir [27]. Sulu ortamda Cu elektrot ile
CH,4, C;Hy, CO gibi gaz iirtinler ve HCOOH, CH3;0H, C,HsOH, C3H;OH gibi sivi

iirtinler olusabilmektedir.

CO; indirgenmesi sirasinda bakir elektrotta meydana gelen iiriinler icin
onerilen mekanizmalar (olusum enerjileri kullanilarak hesaplanan standart

potansiyeller ile birlikte) asagida listelenmistir:

2H" +2¢ —H, E,= 0,0V vs SHE (2.12)
CO, + 12H" + 126’ »C,Hy +4H,0  E,=0,079V vs SHE  (2.13)
CO, + 8H" + 8¢~ — CH4 + 2H,0 Eo=0,169 V vs SHE (2.14)
CO,+2H" +2¢° — CO + H,0 E,=-0,103 Vvs SHE  (2.15)
CO, + H' +2¢° — HCOO E,=-0,225Vvs SHE  (2.16)
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Bu reaksiyonlara ait pH degerlerine bagh olarak potansiyeldeki degisim Sekil

2.3’te verilmistir [31].

0.1

-0.24

CO2/CH4

039, CO2/C2H4

-0.44

Potansiyel (SHE)

-0.54

C0O2/CO

-0.64

-0.7

5 55 6 6.5 7 7.5 8 85 9 9.5 10

pH
Sekil 2.3. CO, indirgenmesine ait potansiyel-pH diyagrami [31].

Cozeltinin pH degerlerine gore, denge potansiyelleri hesaplanmistir. Bu pH
degerlerinde reaksiyonlarin olabilirligi incelendiginde, termodinamik olarak metan
ve etilen hidrojenden daha pozitif potansiyellerde olusabilecegi fakat kinetik olarak
bunun gerceklesmeyecegi ve potansiyelin negatif degerlere kaydigi bildirilmistir

[31].

Bakir elektrot yiizeyinde CO; indirgenme reaksiyonunun ilerleyisi sematik

olarak Sekil 2.4’te gosterilmistir [31].
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Sekil 2.4. Bakir elektrot ylizeyinde CO, indirgenme reaksiyonunun ilerleyisi
[31].

Sekil 2.4’e gore CO;, indirgendiginde iki farkli reaksiyon yolu meydana gelir.
Birincisinde format iyonlari, ikincisinde ise CO ve hidrokarbon iiriinler olusur. CO
bakir ylizeyinin zehirlenmesine neden olan bir molekiildiir. Bakir elektrodun CO ile
zehirlenmeyen bolgelerinde hem CO, indirgenmesi hem de hidrojen ¢ikis1 meydana
gelir. Indirgenme reaksiyonunda hidrojenasyon ile hidrojen ¢ikist olmalidir. Bu
durumda mekanizmay1 tamamen anlayabilmek icin bakir tizerinde hidrojen ¢ikisinin
anlasilmasi gerektiginden soz edilmektedir. Burada hidrokarbonlar, CO~ veya CO,"
gibi diger ara iirtinler burada gosterilmemistir fakat 2 ve 3 karbonlu alkoller ve

asitlerin olugsmasi olasidir.

Bakir elektrot ile sulu ve susuz ortamlarda yapilan -elektrokimyasal
indirgemede -7 V’a (Ag/AgCl) kadar inilen ¢ok yiiksek asir1 gerilimlere gereksinim
duyulmaktadir [30]. Karbondioksit indirgenmesinin asir1 gerilimini diigiirmek ve
reaksiyon lriinlerinin Faradaik verimlerini artirmak i¢in bakir ile farkli metallerin
alagimlar1 hazirlanmig, Cu-Ni, Cu-Sn, Cu-Pb, Cu-Zn, Cu-Cd ve Cu-Ag alasim
elektrotlarinin etkileri incelenmistir [32-36]. Cherashev ve Khrushch saf bakir ile 1
M NaHCO; elektrolitinde metanol olusmadigini; buna karsin Cu-Ni ve Cu-Cd
alagimlarinda metanol olusumunu goézlemlemislerdir [37]. Diger taraftan Cu-Zn ve

Cu-Cd ile sadece CO’in olusum miktarinda artis gdzlenmistir.
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Ishimaru saf Cu ve Ag metal elektrotlari ile 0,1 M KHCOj elektrolitinde -2,0
V(Ag/AgCl) potansiyel degerinde elde edilen C,H4, C;HsOH ve CH3CHO gibi C,
molekiillerinin Faradaik verimlerinin bu iki metal ile hazirlanan Cu-Ag alasiminda

yiikseldigini gozlemislerdir [38].

Watanabe ve ark.’nmin ana metali Cu olan alasimlarin elektrokatalitik
aktivitesini inceledikleri deneylerde Cu-Sn ve Cu-Zn alasim elektrotlar ile diisiik
sicaklikta (275 K) sulu ortamda HCOOH, CH30H ve CO iiretilmistir. Cu ve Cu kaph
elektrotlarin hidrokarbonlar ve alkollerin sentezlenmesinde etkili oldugu belirtilmistir

[17].

COy’nin elektroindirgenmesinde Onemli parametrelerden biri de elektrotun
yiizey alanidir. Ikeda ve ark. CO,’nin indirgenmesi icin bakir kapl gaz difiizyon
elektrotlarim1 kullanmiglar ve {iriinlerin ¢ogunun bir Cu plaka elektrot iizerinde
olusturulan (CH4, C;H4, C,HsOH, CO ve HCOO gibi) iiriinlerle ayni1 oldugunu
gozlemislerdir [39]. Hidrokarbonlar ve CO i¢in yiiksek r1; degerlerinin kiiciik

parcacikli yani yiizey alami genisletilmis Cu tozlari ile elde edildigini gbzlemislerdir.

Komatsu ve ark. CO,’i gaz fazinda elektrokimyasal indirgenmek i¢in bakir
destekli komposit elektrotlarla caligmiglardir [40]. Bu elektrotlar bir kati polimer
elektrolitte bakir biriktirilerek yapilmistir. Bir katyon degistirici membran {izerinde
Cu kullanildig1 zaman ana iiriiniin C;Hy4, tersine anyon degistirici membran iizerinde
ise ¢ogunlukla HCOOH’in segici olarak iiretilebildigini belirlemislerdir. Uriinlerdeki
bu fark, C,Hs’iin olusumu sirasinda daha fazla elektrona ihtiya¢ duyulmasindan

kaynaklandigi, katyon degistirici membranin bunu sagladigindan s6z edilmektedir.
Kyriacou ve Anagnostopoulos [41], 0,5 M KHCO; elektrolitinde bakir

elektrot kullanildiginda olusan C,Hj’in, elektroliz zamaninin artmasi ile karsit

elektrotta harcanarak CO’e doniistiigiinii ileri siirmektedirler.
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Udupa ve ark. [42], pH’1 7 ve 9 arasinda olan elektrolitte sistemindeki Cu
elektrot tizerinde CO, indirgenmesinde, artan sicaklikla C,H4’in arttigini, CHy
miktarinin azaldigim gozlemlemislerdir. Teorik olarak, sicaklik artig1 daha yiiksek
aktivasyon enerjisi ile reaksiyonu se¢imli yapar. Artan sicaklik tiriinlerin miktarimi ve
indirgenme asir1 gerilimini arttirabilir fakat CO, c¢oziinmesini ve elektrotta

adsorplanmig tiriinlerin miktarini azaltabilir.

Bir¢gok arasgtirmaci tarafindan CO,’in elektrokimyasal indirgenmesi degisik
metal elektrotlar {izerinde organik ¢oziicii ortamlarinda calisilmaktadir [19, 20, 43].
Metanol, DMSO, DMF, PC ve ACN gibi organik ¢oziiciilerde CO, sudan ¢ok daha
fazla c¢oziiniir. Bu ortamlarda o6zellikle diisiik sicakliklarda CO;’in ¢oziiniirliigii daha
da fazladir. Ornegin oda sicakliginda metanolde CO,’in ¢oziiniirliigii suyun yaklasik
olarak bes katidir ve 273 K’den daha diisiik sicakliklarda artis 8-15 kata ulasir [44].
Ayrica sulu ortamlarda yarigmali olarak meydana gelen H, c¢ikis tepkimesinin
engellenmesi ve indirgenme sirasinda ¢ok diisiik sicakliklara inilebilmesi bir diger

avantajli durumdur.

Dimetil siilfoksit (DMSO), N,N-dimetil formamit (DMF), propilen karbonat
(PC) ve asetonitril (AN) gibi aprotik elektrolitlerde, karbon monoksit, metanol ve
formik asitin az miktarda, oksalik asitin ise ana iiriin olarak olustugu belirlenmistir

[45,46] .

COy’in elektrokimyasal indirgenmesinde, indirgenme iriinleri arasinda
metanol de elde edilmektedir. Indirgenme sonucu olusan metanol miktarini tespit
etmek amaciyla; elektrolit olarak CO,-C,HsOH-H,0O-LiCl sisteminde bakir katotta
60 atm gibi yiiksek basingta indirgenme gerceklestirilmistir [47]. Indirgenme
reaksiyonunda -1,1 V’da (Ag/AgCl) ve 9 mA/cm’ akim yogunlugunda, %40

maksimum akim verimi ile metanol tek iiriin olarak sentezlenmistir.
Literatiirde yer alan bilgilere gore diisiik sicaklikta farkli organik coziiciilerle

karsilastirildiginda hidrokarbon olusumu i¢in en iyi elektrolitin metanol oldugu

belirlenmistir [48].
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Metanol i¢inde lityum, potasyum ve sezyumun gibi farkli destek tuzlarn ve
bakir elektrot ile COy’in elektrokimyasal indirgenmesi Kaneco ve arkadaslar
tarafindan incelenmistir. Lityum tuzlarinin metan olusumu icin Ozellikle uygun
oldugu ileri siirtilmiistiir (6rnegin; LiClO4’ta %71,8°dir) [49]. Diger taraftan, destek
tuzu olarak KOH secildiginde, maksimum verim etilene aittir. Kaneco ve ark [50]
tarafindan elde edilen etilen ve metanin Faradaik verimleri ve bu verimlerin

elektrolitte bulunan katyonlarla nasil degistigi Cizelge 2.4‘de gOsterilmistir.

Cizelge 2.4. Bakir elektrotta CO;’in elektrokimyasal indirgenme iiriinleri olan

metan ve etilenin Faradaik verimleri [50].

% Faradaik verim
Destek tuzu katyonu Metanol Su
C,H, | CHy | oran | CoHy | CHy | oran
Li* 14,7 1 63,0 0,23 | 4 26 |0,15
K* 37,5 | 16,023 |14 16 0,88
Rb* 31,0 |46 |67 |- - -
Cs* 32,7 |41 |80 |13 15 0,87

Ayni arastirmacilarin 243 K’de CO; ile doyurulmus LiClOs-metanoldeki Cu

elektrodun doniistimlii voltamogrami Sekil 2.5°de gosterilmistir [49].

o
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=
=
gm 20
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<
-3.0 2.0 -1.0 0
Potansiyel / V (Ag/AgCl)

Sekil 2.5. LiClO4-metanol elektrolitindeki bakir elektrodun doniisiimlii

voltamogrami [49].
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Bu voltamogramda bakir elektrot iizerinde yaklagik -1,8 V degerinden

itibaren hidrojen ¢ikisinin arttig1 belirtilmektedir.

2.4. BAKIR ELEKTROTTA CO,'IN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI
ICIN ONERILEN REAKSIYON MEKANIZMALARI

Literatiirlerde bakir elektrot CO, indirgenmesinde hem sulu hem de susuz
ortamda olduk¢a sik kullanilan metallerden biridir. Bakir elektrot iizerinde CO,
indirgenmesi gerceklestirildiginde sulu ortam ve susuz ortam igin Onerilen

mekanizmalar da birbirinden farklilik géstermektedir.

COy’in  sulu ortamda elektrokimyasal indirgenmesinde  Onerilen

mekanizmalardan en ¢ok kabul goreni Sekil 2.6’daki gibidir.

Sekil 2.6. Gegis metalleri iizerinde CO,’in indirgenme mekanizmasi [17].
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Bu mekanizmaya gore sulu ortamda en ¢ok karsilasilan HCOO™ iyonunun
olusumu sematik olarak gosterilmistir. Ik basamakta hidratize CO, molekiillerinden
(a) CO, " radikal iiriinii olusur (b). Sonraki basamakta bu radikalin adsorplanmis su
molekiilleriyle reaksiyonundan adsorplanmis HCO,~ radikalleri ve OH" iyonlarinin
olusumu (c) ve son olarak da negatif yiiklii HCOO™ iyonlarinin elektrot yiizeyinden

ayrilmasi (d) gerceklesir.

Kaneco ve ark. [51], CsOH-metanol ortaminda bakir elektrot ile CO,’in
elektrokimyasal indirgenmesini incelemislerdir. CO,’in indirgenme {iriinleri olarak
CO, HCOOH, CH4, CHs ve CyHg'1 tespit etmislerdir. CO;’in elektrokimyasal
indirgenmesinde ilk basamak cogu literatirde yer aldigi gibi, ‘CO, radikalinin
olusumu iizerinden gergeklestigini belirtmisler ve indirgenme iiriinlerinin olugumunu

gosteren asagidaki mekanizmayi 6nermislerdir.

[ CO,+e
CO, --==> $COy ==m====- > CO + CO.2
|
| H'+e
———————— > HCOO
|
| H'+e
-------- > CO + OH-
|
| 4H +4e” 2H' +Ze
---------- > oCH, --============> CH,
-H;0 t
| *CH,
----------------- > C,H,
1
| *CH,+2H'+2e"
----------------- > C,H,

Kaneco ve ark [50], KOH-metanol elektrolitinde yine bakir elektrot {izerinde
yapmis olduklar1 ¢aligsmalarinda, CO;’in indirgenme iiriinleri olarak benzer {iiriinleri

elde etmiglerdir.

Cu elektrot ile Na tuzlarim iceren metanol elektrolitinde, 243 K sicaklikta

CO7’in elektrokimayasal indirgenmesi Kaneco ve ark tarafindan gergeklestirilmistir
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[22]. CO, indirgenmesinde Onerilen mekanizma asagidaki reaksiyonlarla

gosterilmistir.
CO,+H"+2¢ — HCOO (2.17)
CO,+2H"+2¢ — CO+H,O (2.18)
CO,+8H"+8¢ — CH4+2H,0O (2.19)
2CO, + 12H" + 12¢° — C,H4 + 4H,0 (2.20)
2CO,+ 14H" + 14¢ —  CyHg + 4H,0 (2.21)

Kaneco ve ark [52], NaOH ve KOH iceren metanol elektrolitindeki bakir
elektrotta, -2,3 ve -2,9 V (Ag/AgCl) potansiyel degerinde CO,’in elektrokimyasal
indirgenmesinin incelemislerdir. Onerilen reaksiyon mekanizmasinin sematik olarak

gosterimi Sekil 2.7’ de verilmistir.

Yiik transferi
Katot
(A)
e ! Kiitle transferi
Difiizyon @
®) ;
¢ Difiizyon @
Zy'
(C) Yakin yiizey e
1U: Indirgenme iriinii
e~ O : Bakir parcasi
Elektrot
yiizeyi

Sekil 2.7. NaOH ve KOH iceren metanol ortamindaki bakir elektrotta CO,’in
elektrokimyasal indirgenmesinin sematik gosterimi [52].

NaOH ve KOH iceren metanol elektrolitindeki bakir partikiillerinde CO;’in
elektrokimyasal indirgenmesinde, elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu ig¢in
elektrot yiizeyinde ii¢ adsorpsiyon/indirgenme iiriinii sOylenebilir; (A) katot ylizey
tiriinii, (B) bakir partikiilii ve katot yiizeyi arasindaki ara iiriin ve (C) bakir

partikiiliiniin yiizey {iriiniidiir. Adsorpsiyon/indirgenme iiriinii (B), kimyasal tiirlerin,
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CO,, hem elektrot yiizeyinden hem de bakir partikiiliinden bir elektron transferiyle

olusur.

2.5. DONUSUMLU VOLTAMETRI-ELEKTROKIMYASAL SPEKTROSKOPI

Klasik elektrokimyasal yontemler icinde en taminmis olanit polarografi
olmasina ragmen son yillarda en biiyiik gelismeyi doniisiimlii voltametri gdstermistir
(CV) [53]. Bunun sebebi; deneysel sartlarin hem ucuz hem de her yerde
gercgeklestirilebilir olmasidir. Diger bir avantaji ise reaksiyon hakkinda tiim verilerin
bu deneyler sonucu elde edilebilmeleridir. Doniisiimlii voltamogramlardan; redoks
prosesleri hakkinda bilgi, termodinamik verilerin ¢ikarilmasi, elektron transferi ve
arkadan gelen kimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi elde edilebilir. Bu yiizden

doniisiimlii voltametriye elektrokimyasal spektroskopi de denir.

Doniistimlii voltametride, calisma elektroduna ticgen seklinde zamana bagl
olarak potansiyel sinyali gonderilir (Sekil 2.8) ve bir X-Y yazicisiyla potansiyel
zaman diyagrami kaydedilir. Calisma elektroduna verilen potansiyel belirli bir alan
icinde hem ileri hem de geriye dogru olabilecektir. Bunun i¢in “potansiyostat” adi

verilen potansiyel tarayici cihaz kullanilir.

E
' E=E+ vt OZT

Elektrot potansiyeli

E !

S
Zaman ——

Sekil 2.8. Doniigiimlii voltametri yontemine gore caligma elektrodundaki

potansiyel-zaman diyagrami.
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Ug elektrodun kullamldig1 deney diizeneklerinde, calisma elektrodu ile kars:
elektrot arasina belli hizla degistirilen potansiyel uygulanir ve bu sirada gecen akim
bir X-Y kaydedicisi ile kaydedilir. Elde edilen voltamogramlarin sekli elektrot
yiizeyinde meydana gelen reaksiyonun tersinir ya da tersinmez olmasina bagl olarak
degisir. Sekil 2.8’de tersinir reaksiyonun meydana geldigi bir sistemdeki akim-

potansiyel iliskisi goriilmektedir.

Inert elektrotlar ile sulu cozeltilerde potansiyel araligi, katodik kesimde
hidrojen, anodik kesimde de oksijen ¢ikisina kadar uzanabilir; bu gazlarin ¢ikmasiyla

elektrot ylizeyinde olabilecek kirlilikler uzaklastirilmaktadir.
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Sekil 2.9. Duragan bir elektrolit iginde bulunan tersinir bir sistemin ilk

cevrimde elde edilen doniisiimlii voltamograma.

Eger yikseltgenen madde kimyasal bir reaksiyona girmemis ise pik
potansiyelinin asilmasindan kisa bir siire sonra 57 mV’luk bir kayma ile ikinci ters

yonlii pik olusur. Bu durumda pik yiikseklikleri esit olacaktir [53].

Potansiyel degisim hiz1 yiikseldiginde, bu pik arasindaki potansiyel farki
yiikselecek pik arasi mesafe artacaktir. Pik yiiksekligi konsantrasyona, difiizyon
sabitine ve potansiyel tarama hizina baghdir. Yalniz, difiizyon ile yiik gecisi
parametreleri kiyaslanabilir durumda iseler tarama hizina olan bagimlilik ihmal
edilebilecek kadar kiigiilecektir. Yiik gecisinin hizli oldugu durumlarda pik

potansiyelinin yeri sabit olacaktir. Yiik gecisinin engelli oldugu durumlarda pik
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potansiyelinin yeri, tarama hizina bagh olarak degisecek, ileri ve geriye dogru olan
piklerin kiyaslanmas1 sonucu elektrotlardaki kimyasal reaksiyonlarin kinetik

parametreleri de elde edilebilecektir.

Ozellikle reaksiyonun tersinirliligi hakkinda 6nemli bilgiler sunan doniisiimlii
voltametri, reaksiyon mekanizmasinin tayininde de kullanilmaktadir. Iletken polimer
kinetiginin incelenmesi yaninda, birbirini takip eden taramalar sonucunda elektrot
yiizeyinde pek ¢ok tabakadan olusan iletken polimerler sentezlenebilir. Bu durum,
ozellikle birden fazla molekiil kullanilarak yapilan iletken polimer sentezinde bir

avantaj olarak karsimiza ¢ikar ve homojen bir polimer sentezi saglamaktadir.

2.6. ILETKEN POLIMERLERIN GENEL OZELLIKLERI VE POLIPIROL

Organik kokenli polimerler genellikle yalitkandirlar. Buna karsilik 70°1i
yillarin sonunda pirol, anilin, indol, tiyofen vb. organik maddelerin polimerizasyonu
sonucunda ortaya ¢ikan ince filmlerin elektrik akimim iletebildikleri saptanmistir.
Bunun iizerine bu polimerlerin degisik oOzellikleri incelenmeye bagslanmistir.
Heterosiklik organik molekiillerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile elde edilen
iletken polimerler, bircok alanda kullanilabilecek durumdadir.  Ornegin,
akiimiilatorlerde elektrot meteryali, metallerde ve yan iletkenlerde korozyon
onleyici, baz1 kimyasal reaksiyonlarda katalizor, sensorlerde ve mikroelektronik

endiistrisinde (6rnegin elektrokromik cihazlarda) kullanilmaktadir.

Organik iletken polimerler, genelde elektrokimyasal yontemler kullanilarak
elde edildikleri gibi kimyasal yiikseltgenme sonucu da elde edilebilmektedirler.
Fakat, aromatik bilesiklerin elektrokimyasal polimerizasyonu ile sentezlenen ince
filmler, redoks ozelligi gostermeleri nedeniyle daha ilging davranislar
gosterebilmektedirler. Her seyden Once, bu sistemler uygulanan potansiyele bagh
olarak yalitkan, yari-iletken ve iletken olabilmektedir. Ince filmler seklinde
olusturulan ve sentetik metal olarak adlandirilan bu malzemelerin biiyiik bir

kesiminde, potansiyele bagl olarak renk degisimi (elektrokromi) gézlenebilmektedir.
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Metal elektrotlar iizerine sentezlenen iletken polimerler, elektrot yiizeyine
ilave ozellikler kazandirmakta ya da kullanim amacina gore olumsuz olan 6zellikleri
azaltmaktadir. Buna modifikasyon veya gelistirme denir. Modifiye elektrotlarda
elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle
tutunur. Bu tutunma sonucunda kimyasal maddeler elektrot iizerinde bir tabaka
meydana getirebildikleri gibi ©6nceden varolan bagka bir tabaka iizerine de
tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir caligma aralifi sundugu gibi
secimlilik ya da katalizor 6zelligi kazanabilir. Elektrot yiizeyine tutunan maddelerin,
elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine dikkat edilmelidir. Bunun geregi
olarak ya modifiye edici madde iletken olmalidir ya da elektrotun iletkenlik

ozelliklerini yitirmeyecegi derecede ve bicimde kaplanmalidir.

Elektrot yiizeylerinde olusturulan filmler, anodik sartlarda iletken konumda
iken, katodik sartlara doniilmesi sonucu notral konuma gecebilmektedir.
Yiikseltgenmeleri esnasinda, sistemin elektron vermesi sonucu ortaya c¢ikan “+”
yiiklii deliklere elektronlarin hareket etmeleri sonucu iletkenlik saglanmaktadir.
Iletken polimerler, konjuge 7 baglarina sahip olan ve polimerlesebilen pirol, tiyofen,
anilin, indol gibi organik bilesiklerin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile elde

edilmektedirler. Sekil 2.10’da pirol molekiilii gosterilmistir.

()

H
Sekil 2.10. Pirol molekiilii.

Polipirol (PPy), pirol monomerinin sahip oldugu diisiik oksidasyon

potansiyeli, sulu ¢ozeltilerde polimerin kolay hazirlanmasi, yiiksek kararlilik ve iyi

elektriksel iletkenliginden dolay1 ¢ok sayida ¢aligmanin konusu olmustur [25].
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Genies ve arkadaglarinin 6nerdigi polimerizasyon mekanizmasina gore, pirol
monomeri, I, bir elektron vererek radikal katyonik yapiya, II, yiikseltgenmektedir.
Daha sonra, elektrofilik aromatik substitusyon reaksiyonu ile (A), yada radikalik
birlesme reaksiyonu ile (B), meydana gelen yapidan iki proton eliminasyonu sonucu
bir dimer, III, olusmaktadir. Aromatik dimer ve daha biiyiik molekiil agirliga sahip
oligomerler, ayni reaksiyon mekanizmasi geregince polimeri olusturmaktadir. Her iki
polimerizasyon mekanizmasi da radikal katyon iizerinden gerceklesmektedir. Genies
ve arkadaglar1 tarafindan pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu ile polipirol

olusumu i¢in 6nerilen mekanizma Sekil 2.11°de gosterilmistir [54].

I—2=
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Sekil 2.11. Pirol’iin elektrokimyasal polimerizasyonu i¢in 6nerilen reaksiyon
mekanizmasi. A:Elektrofilik aromatik substitusyon ; B:Radikal

birlesme reaksiyonu.



Pirol’tin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen notral

polimerin yapis1 Sekil 2.12°de gosterilmistir.

Sekil 2.12. Notral polipirol filminin yapisi.

Polipirol filmi noétral halde yalitkandir. Ancak film yiikseltgendikten sonra
ortaya ¢ikan yapi yiiksek iletkenlik gosterir. Polipirol’iin elektronik olarak iletken

hali Sekil 2.13’te verilmistir:

T
L
=

Sekil 2.13. Polipirol filminin yiikseltgenmis yapisi.

Polipirol’iin redoks reaksiyonu esnasinda filmde renk degisimi (elektrokromi)
gozlenmektedir. Polimer indirgenmis durumda kahverengi-sar1 renkte iken,

yiikseltgenmis konumda siyah kadifemsi bir goriiniise sahip olmaktadir.

Elektrokimyasal olarak elde edilen polipirol filmlerinin niteligi ve fiziksel
ozellikleri; tabakalagma sartlarina, substrata, kullanilan elektroda, c¢oziiciiye ve
elektrolite baglhidir. Yiiksek oranda elektriksel iletkenlik gosteren iletken polimerler
disik mekanik dirence sahip olup kirilgandirlar. Bunun icin esnek polimer
filmlerinin sentezine 6nem verilmelidir. Film olusumu ile elde edilen filmin fiziksel
ve elektriksel ozellikleri sicaklik, monomer konsantrasyonu, potansiyel ya da akim

yogunlugu, ¢oziicii ve destek elektroliti gibi parametrelere baghidir.
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fletken polimerlerin elektrokimyasal sentezini gerceklestirebilmek icin,
reaksiyon sonucu olusan polimerlerin elektrot yiizeyinde birikmesi gerekir ancak bu
birikme sonucu elektrot yiizeyi pasiflesmemelidir. Yalmiz bir miktar polimer
cozeltiye gecmektedir. Ideal durumda elektrot yiizeyinde film halinde sentezlenen
polimer, elektroda iletkenligini kaybettirmemeli ve ileride yapilacak g¢aligmalarda
elektrodun yeniden kaplanabilmesi icin elektrot yiizeyinden kolayca

uzaklastirilabilmelidir.

Kullanish bir polimer hazirlamak i¢in iyi mekanik 6zellikleri ve iletkenligi
kadar cevresel kararliliginin da gbzoniine alinmasi gereklidir. Polipirol havadaki
oksijene karst duyarlidir. iletken polimer kendi haline birakildiginda, bir yilda
baslangi¢ iletkenliginin %20’sini kaybetmektedir. Bu degisim, oksijenin pirol ile

verdigi tersinmez bir reaksiyonun varligini gostermektedir.

Iyi bir iletken film hazirlamak icin calisma elektrodu ve karsit elektrotla
donatilmis ii¢c elektrotlu sistemin kullanildigi hiicreler tercih edilmelidir. Ug
elektrotlu  bir sistem kullanilarak hazirlanan filmler i¢in karsilasilabilecek
sinirlamalar; calisma elektrodunun dogasindan ve elektrolit ¢ozeltisinin niikleofilik
dogasindan kaynaklanacaktir. Elektrotlar tanim olarak, ¢6zelti i¢inde kimyasal olarak
inert olan, reaksiyon hizin1 ve olusan iiriiniin tiiriinii etkilemeyen seklinde ifade
edilse de kinetik faktorlerden dolayr akim cekildigi andaki elektrot potansiyeli ile
dengedeki potansiyeli farkli olacaktir. Sonug olarak da iiriin olusum hizi ve iiriinlerin
orani, elektrot materyaline gore degisecektir. Calisma elektrodunun se¢iminde dikkat
edilmesi gereken hususlardan biri c¢alisilan potansiyelde yiikseltgenme (veya
indirgenme)  vermemesidir.  Uygulanan  potansiyel yaninda  elektrolitte
elektropolimerlestirme reaksiyonu ve film Xkalitesi iizerinde ©Onemli bir etkiye
sahiptir. Destek elektrolit, ¢ozeltinin iletkenligini biiyiik oranda saglayan faktordiir.
Idealde aranan durum, elektroliti meydana getiren anyon ve katyonun tasima

katsayilarinin yakin olmasidir.
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PPy, gaz sensorler, teller, microislemci, antielektrostatik kaplama, kati
elektrolitik kapasitor, elektrokromik camlar, polimerik bataryalar, elektronik
baglayicilar ve fonksiyonel membranlar gibi bir ¢cok kullanim alan1 bulmustur [55].
PPy, piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ya da kimyasal yiikseltgenmesi ile

kolayca hazirlanabilir.

2.7. BAKIR VE POLIPIROL

Literatiirde bakir elektrot iizerinde PPy sentezi ilk kez Fenelon ve Breslin
tarafindan gergeklestirilmistir [1]. Arastirmacilar homojen ve yapiskan PPy filmi
tiretmek icin 0,125 M sodyum oksalat icinde bakir elektrot tizerinde 0,1 M pirolii
basariyla elektrokimyasal olarak polimerlestirmislerdir. Bu elektropolimerizasyonun
bakir elektrodun ¢oziinmesini engelleyen ve polimerizasyonu miimkiin kilacak kadar
iletken olan kararli bakir oksalat katmaninin olusumuyla gerceklestirildigi
belirtilmektedir. Bu filmlerin dayanikli ve sekiz giinii gecen siirelerde iletken
kaldiklar1 ve asidik ve notral 0,1 M NaCl ¢ozeltileri icinde korozyondan koruma

ozellikleri gosterdigi belirtilmistir.

Cascalheira ve ark [25], sulu salisilat ¢ozeltisi icinde bakir elektrotlar iizerine
PPy’i basarili bir sekilde elektrokimyasal olarak ayristirmiglardir. Metal substrat
¢cOziilmesi olmadan galvanik ya da potansiyostatik kontrollii homojen filmler
sentezlemislerdir. Sonugta sodyum salisilat ¢ozeltisi, ig¢inde bakir ve pirol
yiikseltgenmesi ve daha sonra PPy filminin olusumu gibi elektron transfer islemini
engellemeyen bir ortam olarak Onerilmistir. Ayrica sentezlenen kaplamalarin
homojen oldugu ve galvanostatik yada potansiyostatik kontrollii elde edilebilecegi

ileri siiriilmektedir.

Laboratuarimizda daha once gergeklestirilen calismada, bakir elektrotla 1 M
sodyum salisilat i¢erisinde 0,5 M pirol ¢ozeltisi kullanilarak polipirol elde edilmistir
[26]. Elde edilen PPy filminin elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Ayrica bu
filmin Elektrokimyasal Iimpedans Spektroskopisi (EIS) ile cesitli potansiyellerde

elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlarinin simulasyonu ile cift tabaka kapasitans,
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¢ozelti direnci ve yiik transfer direnci hesaplanmistir. Bu ¢alismada, sulu sodyum
salisilat c¢ozeltisine asetonitril ilavesi ile elde edilen polimerdeki degisim
incelenmigtir. ~ Asetonitrilin ortama eklenmesi ile polimer igine salisilat
komplekslerinin ¢okmesi kismen engellenmis ve boylece polimer filmin
elektroaktivitesinin belirgin bir sekilde artis gosterdigi belirlenmistir. Bu sekilde

elektroaktif bir PPy filminin elektrokatalizor olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Tiiken ve ark [57], 0,3 M oksalik asit + 0,1 M pirol ¢ozeltisinde, doniistimlii
voltametri teknigi kullanarak, bakir ve pirin¢ elektrotlarda PPy sentezi
gerceklestirmislerdir. Sentezlenen modifiye elektrotlarin elektroaktiflikleri, 0,5 M
H,SO,4 c¢ozeltisinde, hidrokinon (HQ)/kinon (Q) ciftinin reaksiyonu {izerinde
aragtirilmigtir. Yiikseltgenme ve indirgenme tepkimeleri icin aktivasyon enerjileri
(Ea), sicaklik katsayilar1 ((SE/dT)p), reaksiyon hiz sabiti, reaksiyon dereceleri ve
asir1 gerilim degerleri (1)) hesaplanmistir. Bakir/PPy ve piring/PPy elektrotlarin kaph
olmayan Pt elektrotla kiyaslandiginda ¢ok iyi katalitik etkiye sahip olduklari, sentez
cozeltileri i¢indeki Cu(Il) katyonlarin varliginin polimer iiretimi, gelisen PPy filmin
dayanikliligim ve iletkenligini artirdig1 rapor edilmistir. Yiizeye oldukga siki tutunan,
homojen ve yiiksek iletkenlige sahip kaplamalarin, bu oOzelliklerini uzun siire
koruduklan belirlenmistir. Bakir/PPy ve piring/PPy elektrotlarin bircok uygulamada,

elektrokataliz i¢in Pt elektrodun yerini alabilecegini belirtmislerdir.

Martins dos Santos ve ark [56], tarafindan yapilan caligmada, oksalik asit,
sodyum oksalat, sodyum/potasyum tartarat ve sodyum salisilat elektrolitlerindeki
elektrokimyasal ol¢iimlerde, polipiroliin elektrokimyasal olarak biiyiimeden Once
bakirin pasiflestigi  goriilmiistiir. Asidik ve noétral olan bu ortamlar arasinda
potansiyodinamik sartlar altinda diisiik akim yogunlugu ile polipirol birikmesi i¢in

oksalik ve oksalat ortamlarinin uygun oldugu belirlenmistir.

0,3 M sodyum oksalat ortaminda bakir elektrotta polipirol sentezlenmistir
[58]. Elektrolit ortaminda bulunan oksalat anyonlarinin bakir katyonlari ile kararl

kompleksler olusturdugu belirtilmektedir. Oksalat anyonlar ile Cu'*? katyonlari

30



arasinda 1:1 ve 1:2 stokiyometrik oraninda bakir oksalat kompleksleri olusumu

gosterilmistir.
Cu*? + Oks? < Cu(Oks) (2.22)
Cu™ + 20ks? © [Cu(Oks),]™ (2.23)
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. ELEKTROTLAR

Iki farkli yiizey alanma sahip bakir, calisma elektrotlar1 olarak segilmistir.
Sentezlenen polimerin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek icin 3,5x107 cm?
yiizey alanmina sahip bakir tel kullanilmistir. Bakir telin mekanik olarak yiizeyi
oksitlerden ve kirliliklerden temizlenmis, daha sonra yaglarin1 gidermek i¢in aseton
ve su ile yikanmis ve kurutulmustur. Temizlenen bakir tel bir yiizeyi acgikta kalacak
sekilde akrilik igerisine gomiilerek elektrot haline getirilmistir. Yiiksek basing

hiicresi ile gerceklestirilen elektroliz islemleri igin yiizey alan1 8 cm” olan bakir levha

secilmistir.

Yiiksek basing hiicresinde gerceklestirilen elektroliz deneylerinde kullanilan
bakir elektroda, yiizey alanimi genisletmek amaci ile bakir kaplanmistir. Bakir;
0,62M Cu(NO3),+%10 etanol ¢ozeltisi icinde bir dogru akim giic kaynagi
kullanilarak -3,0 V sabit potansiyelde 20 dakikalik elektroliz siiresinde elektrolitik

olarak kaplanmistir.

Deneylerde farkli yiizey alanina sahip platin karsi elektrotlar kullanilmastir.
Polimerlestirme reaksiyonu ve olusan polimerin elektrokimyasal 6zellikleri igin 1
cm’ yiizey alamina sahip, elektroliz i¢in 7 cm? yiizey alanina sahip % 99,99 saflikta

(Degussa-Almanya) platin levha elektrotlar kullanilmistir.

Referans elektrot olarak; voltametrik calismalarda Schot B:352 marka
Ag/AgCl/Doymus KCIl (referans potansiyeli 196 mV [NHE]), yiiksek basincta
gergeklestirilen reaksiyonlar icin ise, Pb(Hg),/PbSO4/SO4? (referans potansiyeli 250
mV [Ag/AgCl]) kullanilmistir.

Pb(Hg)X/PbSOA;/SOz{2 referans elektrodu laboratuarimizda hazirlanmistir. Pb
plaka zimparalanarak yiizeyi temizlenmis daha sonra metalik Hg ile kaplanmistir.
Yiizeyinde Oncelikle oksit tabakasi olusumu gergeklestirilmis ve derisik H,SO4

icerisinde SO, tabakasmin olusumu saglanmistir. Hazirlanan elektrodun potansiyeli
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sik sik Ag/AgCl elektroduna karsi Olciilerek kontrol edilmis ve sabit kaldig

gbzlenmistir.
3.2. UCLU ELEKTROT HUCRESI

Elektrokimyasal polimerizasyon reaksiyonlari, ii¢lii hiicre veya H-hiicresi adi
verilen hiicrelerde gerceklestirilmistir. Uglii hiicrenin ortadaki bolmesinde ¢aligma
elektrotu ve diger bolmelerde ise karsi elektrot ve referans elektrot yer almaktadir.

Potansiyostat, referans elektrot yardimiyla istenilen potansiyeli calisma
elektroduna uygulamaktadir. Cam membran ile (glas Fritte, G1) anot ve katot
bolmeleri birbirinden ayrilmis olup Luggin kapileri ile calisma elektroduna

uygulanan potansiyel algilanmaktadir.
3.3. YUKSEK BASINC HUCRESI

Yiiksek basing hiicresi ayrilmamis hiicre olarak tasarlanmigtir. Bu hiicrede
elektrotlar {iclii hiicre sistemine gore yerlestirilmis ve potansiyostat ile sisteme
potansiyel uygulanmistir. Yiiksek basing hiicresi ile gergeklestirilen deneylerde,
basing ve sicaklik gibi parametreler kolayca degistirilebilmektedir. Yiiksek basing

hiicresi Sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Yiiksek basing hiicresi.
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3.4. KULLANILAN KIMYASALLAR

Sodyum oksalat: Polipirol sentezinde elektrolit olarak sodyum oksalat (Merck)
¢ozeltisi kullanmilmustir.

Pirol: Polipirol sentezinde monomer olarak kullanilan %99 safliktaki pirol (Merck)
polimerizasyon 6ncesi yeniden destillenmistir.

Metanol: Indirgenme reaksiyonu igin %99,9 saflikta metanol (Merck) elektrolit
olarak kullanilmistir.

Lityum perklorat: Metanol igerisinde iletkenligi saglamak amaci ile %98 saflikta
lityum perklorat (Fluka) kullanilmistir.

Siilfiirik asit: Indirgenme reaksiyonun gerceklesecegi elektrolit ¢ozeltisinde proton
kaynagi olarak %97 saflikta siilfiirik asit (Merck) elektrolit ¢ozeltisine eklenmistir.
Gaz standartlar:: indirgenme iiriinii olarak olusabilecek CO, CH,4, C,H4 ve C;Hg 1n
kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi amaci ile helyum igerisinde ¢6ziinmiis
olarak bulunan 100 ppm miktarlarinda CO, CH4, C;Hs ve C,Hg (Alltech) gaz

standartlar1 kullanilmistir.

3.5. KULLANILAN CIHAZLAR

CHI 660 B seri numarah Elektrokimyasal Calisma Unitesi: Doniisiimlii
voltametrik incelemeler i¢in +250 mA akim ve *10 V araliginda potansiyel

uygulayabilen CHI 660 B marka Elektrokimyasal Calisma Unitesi kullanilmistir.

Metal Parlatici: Calisma elektrodunun yiizeyinin parlatilmasi i¢in Ontas marka

metal parlatici kullanilmistir.

Zimpara kagidi: 600 ve 1500 gritlik zimpara kagitlar1 ile ¢alisma elektrolarinin

yiizeyleri parlatilmistir.
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Giic kayna@ ve ampermetre: Karbondioksitin elektroindirgenmesinde elektrolizi
saglamak icin Nel marka PS2000 DC gii¢ kaynagi ve Netes marka Digital

Multimeter 1330 multimetre kullanilmustir.
Gaz kromatografisi: Gaz kromatografisi uygulamalarinda Hewlett Packard marka

HP 6890 series GC system cihazi kullanilmistir. Bu cihazdan alinan deneysel veriler

ile indirgenme iiriinlerinin kalitatif ve kantitatif analizleri gerceklestirilmistir.

35



4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Deneyler iki asamali olarak planlanmistir. Birinci asamada CO;’in
elektrokimyasal indirgenmesinde kullanilacak polipirol elektrodun sentezlenmesi
icin gerekli optimum sartlarin belirlenmesi (destek elektroliti se¢imi, monomer
derisiminin belirlenmesi, PPy sentezi i¢in gerekli potansiyellerin olusturulmasi ve
tarama hizinin se¢imi) ve hazirlanan PPy elektrodunun CO, indirgenmesinin
yapilacagt CH3;0OH/0,1 M LiClO4/1,5x10° M H' elektrolit ortamindaki
elektrokimyasal 6zellikleri doniisiimlii voltametri ile incelenmistir. Ikinci olarak, Cu
yiizeyine sentezlenen PPy ile CO, ¢oziiniirliigiiniin artirildigr bir yiiksek basing
hiicresi i¢inde sabit potansiyelde yapilan elektrolizlerin sonucu elde edilen iiriinlerin

kalitatif ve kantitatif analizleri ger¢eklestirilmistir.

4.1. POLIPIROL ELEKTRODUN HAZIRLANMASI

CO, indirgenmesine gecilmeden Once bakir yiizeyine polipirol ayristirma
sartlar1 arastirnlmistir. Bakir yiizeyine PPy ayristirilmast icin kullanilacak uygun
elektrolitlerden biri sodyum oksalattir [56]. Bu ¢alismanin éndenemelerinde sodyum
salisilat, sodyum-potasyum tartarat ve sodyum oksalat icinde ayristinnllan PPy ile
hazirlanan elektrotlar ile CO, indirgenmesi denenmis ve sodyum oksalatin elektrolit
olarak kullanildigt ortamda sentezlenen PPy’nin uygun verileri sundugu

belirlendiginden, elektrolit olarak bu tuz secilmistir.

Bakir elektrodun 0,2 M sodyum oksalat (NaOks) ortaminda, -0,8; +1,2 V

potansiyel araligindaki elektrokimyasal davranis1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. Bakar elektrotun 0,2 M NaOks c¢ozeltisindeki elektrokimyasal
davranist; v=20 mV/s.

Bakir elektrot ile 0,2 M NaOks ¢ozeltisinde O ile +0,4 V araliginda yiiksek
oksidasyon akimina sahip, birlesme egilimi gosteren iki pik (A; ve A, pikleri)
gozlenmektedir. Literatiirde oksalat ¢ozeltileri i¢inde Cu elektrodun benzer davranis
gosterdigi, bu potansiyel bolgesinde bakir ¢oziinmesinin gerceklestigi ve ardindan
bakir bilesiklerinin (oksit, hidroksit veya kompleksler gibi) olusumuyla bu iki pikin
gozlendigi vurgulanmaktadir [56]. +0,155 V’ta gozlenen pik (A; piki) Cu’in Cu*!
iyonuna ve bu pikin hemen yaninda gozlenen +0,25 V’taki pikin (A, piki) ise Cu*
iyonuna yiikseltgenmesini karsiladig belirtilmektedir [S6]. Bu bolgede gerceklesen

oksidasyon/pasivasyon olaylari potansiyelleriyle birlikte asagida verilmistir [59];

2Cu + H,O0 < Cu,0 +2H" + 2e E=0,166 V 4.1)
Cu+H,0O < CuO+2H" +2e E=0,267 V 4.2)

+0,4 V’dan daha pozitif potansiyel bolgesinde meydana gelen kiigiik pikler
(A3 ve A4 pikleri), oksalat iyonlarnn ile onceki potansiyellerde olusan bakir (II)
iyonlar arasinda meydana gelen bakir oksalat (CuC,04) ve oksalat komplekslerine
( [Cu(C204)2]7) baglanabilir [56]. Bakir oksalat komplekslerinin pH 3-11 arasinda
kararli oldugu da vurgulanmaktadir [59] (¢calismamizda kullanilan 0,2 M NaOk i¢in
pH 6’dir). CuC,04 ¢oziiniirliigiiniin, Cu(OH),/Cu,0’den ¢ok daha biiyiik olmasi da
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bu akim yogunlugu kiiciik piklerin ilerleyen potansiyellerde gozlenmesinin nedeni

olabilir (CuC,0; i¢in Ke=4,43x10"" ve Cu,0 igin K =4,8x10"" [60]).

Geri doniise ait katodik akim degisimlerinin (0,31 ve 0 V) Cu (I ve II)

bilesiklerinin indirgenmesinden kaynaklandigi ileri siiriilmektedir [59].

0,5 M pirol iceren 0,2 M NaOks ¢ozeltisi i¢inde bakir elektrot yiizeyinde PPy
sentezi i¢in -0,8;+1,4 V potansiyel aralifindaki ilk ¢cevrim Sekil 4.2°de gosterilmistir.
Potansiyel 1 V’a erisinceye kadar Cu, yukarida agiklanan elekrokimyasal davranisini
siirdiirmiis, bu potansiyelden baslayarak pirol molekiillerinin yiikseltgenmesine bagli
hizli akim artis1 gerceklesmistir. Ik cevrimin ardindan gelen 20 ¢evrim boyunca +0,8

V’dan doniilerek polimer biiyiimesi saglanmistir (Sekil 4.3).
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Potansiyel / V (Ag/AgCl)
Sekil 4.2. Polipirol sentezi i¢in 1. ¢cevrim, 0,2 M NaOks+0,5M pirol ¢ozeltisi,

v=20 mV/s.

20 cevrim boyunca, bakirin NaOks icinde ortaya ¢ikan Cu’a ait yiikseltgenme
piklerinin goriilmemesi, pirol molekiillerinin bakir yiizeyini tamamen kapatarak
polimerlesmenin gerceklestigini gostermektedir. Polimerlesme sirasinda artan ¢evrim

sayisina bagh olarak 0,4-0,7 V araliginda akim degerlerinde artis gozlenmistir.

38



— 2.¢evrim
1 0 e 5.¢evrim
6.0 ++ 10.¢evrim
- - 15.¢evrim
« i __ i
g 20.¢evrim P
4.01 :
<
) .
()
—
~ 2.01
=
on -
=2
S 0 A
%
2 .
£ 2.0
4
<C -
-4.04

T
-08 -06 -04 -02 0 02 0.4 06 038

Potansiyel / V (Ag/AgCl)
Sekil 4.3. Pirol molekiillerinin 0,2 M NaOks ortaminda bakir elektrotta 20

cevrim boyunca polimerlesmesi, v=20 mV/s.

Bakir elektrot yiizeyinde sentezlenen polipirol filminin elektroaktif oldugu,
monomer icermeyen 0,2 M NaOks i¢inde elde edilen temel diyagramda polimere ait
yiikseltgenme-indirgenme piklerinden izlenebilmektedir (Sekil 4.4). Geri doniis
egrisinde indirgenme pikinin net olarak izlenememesi, polimer filmi i¢ine giren bakir
(I ve II) oksalata baglanmistir. Piklerin tarama hizinin artigina bagl olarak akim
yogunluklarinin da arttigi Sekil 4.5’te goriilmektedir. Bu grafikten yararlanilarak
cizilen akim yogunlugu-tarama hizinin karekokii grafiginin (Sekil 4.5°de i¢ grafik)
bir dogru vermesi yiizeyin polimer filmi tarafindan kapatildigin1 ve difiizyon engeli

nedeniyle elektron transferi i¢in yeterli siire kalmadigin1 gostermektedir.
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Sekil 4.4. 20 ¢evrim sentezlenmis PPy elektrodun 0,2 M NaOks ortamindaki
elektrokimyasal davranisi, v = 20 mV/s.
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Sekil 4.5. 20 ¢evrim PPy filminin farkli tarama hizlari ile 0,2 M NaOks
ortamindaki elektrokimyasal davranist.

Monomer derisiminin 0,5 M olarak secildigi bu deneylerde elde edilen PPy
filminin elektrot yiizeyini tamamen kapadig1 ve sentezlenen filmin homojen oldugu
goriilmiigtiir. Monomer derisimi 0,5 M’dan daha diisiik oldugunda elektrot yiizeyini

tam olarak kapatamadigi, Cu coziinmesinin bu kismen acgik bolgelerden yer yer
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sirdiigii goriilmiistiir. Pirol derisimi icin 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 M secilerek
sentezlenen PPy ile 0,2 M NaOks ¢ozeltisindeki temel diyagramlar Sekil 4.6’da
gosterilmistir. 0,1-0,3 M pirol iceren ¢ozeltilerdeki filmlerin tam kapatici olmadig,

0; +0,4 V araliginda izlenebilen bakirin ¢6ziinme piklerinden goriilebilmektedir.

Akim Yogunlugu / 10°A cni?
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Sekil 4.6. Farkli monomer derisiminde (0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5 M)
sentezlenen PPy filmlerinin 0,2 M NaOks ortamindaki
elektrokimyasal davranisi, v=20 mV/s.

Bakir {iizerine sentezlenen bu PPy filmi calismamiz kapsaminda CO,
indirgenmesi igin kullanilacaktir. Uriin veriminin gozlenebilir biiyiikliikte olabilmesi
icin elektrot yiizeyinin genisletilmesi gerekmektedir. Elektrot yiizeyi c¢ok
biiylidiigiinde doniisiimlii voltametri ile PPy filminin sentezlenmesi sirasinda elektrot
yiizeyinin yer yer kapanamadigl gbzlenmistir. Bu nedenle sabit potansiyelde PPy
sentezlenmesine karar verilmistir. PPy filmi, monomerin yiikseltgenme potansiyeline
yakin bir potansiyel degerinde uygulanan, +0,9 V sabit potansiyelde sentezlenmistir.
20 cevrim polimer filmi ile aym1 kalinlikta PPy filmi elde edilecek sekilde (sistemden
gecen yiik hesaplanarak) sentez gerceklestirilmistir. Sabit potansiyelde sentezlenen
PPy filminin 0,2 M NaOks ortamindaki elektrokimyasal davranigi yani temel
diyagrami Sekil 4.7°de gosterilmistir. Egride yiikseltgenme/indirgenme potansiyelleri
ve akim yogunluklari, doniisiimlii voltametriyle sentezlenen PPy filmindekilerle

(Sekil 4.4) yaklasik olarak esittir.
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Sekil 4.7. Sabit potansiyelde elde edilen PPy filminin 0,2 M NaOks
ortamindaki elektrokimyasal davranisi, v=20 mV/s.

Sabit potansiyelde elde edilen PPy filminin farkli tarama hizlarina gére 0,2 M
NaOks ortamindaki elektrokimyasal davranisi Sekil 4.8’de gosterilmistir. Sabit
potansiyelde elde edilen PPy filmi icin tarama hizinin karekdokii ile akim yogunlugu
grafigi cevrimsel elde edilen PPy filminde oldugu gibi bir dogru vermistir. Bu iki
dogrunun egimleri hesaplandiginda (sirasiyla 7,46x10% ve 10,33x10™) birbirine

yakindir ve her iki yontemle elde edilen PPy filmlerinin birbirine benzer ozellik

gosterdigi gozlenmistir.
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Sekil 4.8. Sabit potansiyelde elde edilen PPy filminin farkli tarama hiz1 ile
0,2 M NaOks ortamindaki elektrokimyasal davranisi.
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4.2. KARBONDIOKSIT INDIRGENMESI

CO; indirgenmesi icin elektrolit olarak; CH3;0H/0,1 M LiClOy/ 1,5)(10'3 M H*
sistemi kullanilmistir. Oncelikle bu elektrolit ¢ozeltisinde PPy kaplanmamis Cu’1n
COy’siz ve CO;’li ortamlardaki elektrokimyasal davranist 0,0; -1,6 V potansiyel

araliginda incelenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Bakir elektrotun CO; ile doyurulmus ve doyurulmamig CH;OH/
0,1 M LiC104/1,5x10° M H* elektrolit sistemindeki
elektrokimyasal davranisi, v=20 mV/s.

Sekil 4.9’daki bu grafiklerde -1,2 V’dan baglayarak hizli akim artist Hp
cikigindan kaynaklanmalidir. Negatif potansiyellere inildik¢ge CO; indirgenmesi hizli
bir sekilde gerceklesen H, c¢ikis reaksiyonunun yaninda net bir sekilde
izlenememektedir. Literatiirde Cu yiizeyinde CO, indirgenmesi genellikle -5V’a [51,
61, 62] hatta -7V’a [30] kadar inen c¢ok daha negatif potansiyellerde
gerceklestirilmektedir Bu nedenle potansiyel skalasi -3 V’a kadar genisletilmis,
ancak bu diyagramda H, cikisim1 gosteren akim salinimlart disinda herhangi bir

degisim gozlenmemistir.
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Bakir yiizeyine 20 cevrim ile sentezlenen (1,39 pum) PPy elektrodun
CH;0OH/0,1 M LiClO4/1,5xlO'3 M H' sisteminde CO, ile doyurulmus ve
doyurulmamis elektrolit ortamlarindaki elektrokimyasal davranisi Sekil 4.10’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.10. PPy kapli bakir elektrodun CO; ile doyurulmus ve doyurulmamis
CH;0H/0,1 M LiClO4/ 1,5x10'3 M H* elektrolit sistemindeki
elektrokimyasal davranisi, v=20 mV/s.

PPy kapl elektrodun CO,’siz ortamda -0,6 V’da tek pik, CO;’li ortamda ise
-0,3 (A piki) ve -0,7 V’da (B piki) iki tane pik olusturdugu goriilmektedir. CO,
indirgenmesinde ortaya c¢ikan bu piklerden birincisi (A piki) icin gdzlenen akim

yogunlugu bazi1 deneylerde daha kiiciilebilmektedir.

Laboratuarimizda uzun yillardir devam eden caligmalarda karbondioksitin
elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinda Hgq) atomlarinin Onemi iizerinde
durulmakta ve indirgenme mekanizmasinin Hq) olusumu iizerinden gerceklestigi
one surilmektedir [3,4,9,14]. Karbondioksitin voltametrik olarak incelenmesinde A
piki olarak gosterilen pikin H,qg) atomuna ait olup olmadiginin belirlenmesi amacuyla,
20 c¢evrim PPy’iin CO; ile doyurulmus CH3OH/0,1 M LiClOy elektrolit sisteminde
yani elektrolit igine H iyonlar ilave edilmeden elektrokimyasal davranis1 incelenmis

ve Sekil 4.11°da gosterilmistir. Sekil 4.10’da goézlenen ikiye ayrilmis pik burada
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gozlenmemistir. Bu da ortamda proton kaynagi olmadigi i¢in Hgq) atomunun

olusmadigini diisiindiirmektedir.
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Sekil 4.11. 20 ¢evrim PPy’iin CO, ile doyurulmus ve doyurulmamis
CH30H/0,1 M LiClOy elektrolitindeki elektrokimyasal davranis,
=20 mVJ/s.

Sekil 4.10 ve Sekil 4.11 arasindaki farkin daha detayli anlasilabilmesi i¢in 20
cevrim sentezlenen PPy’iin CO, ile doyurulmus, asit ilave edilen ve edilmeyen
CH30H/0,1 M LiClOy elektrolit sistemindeki elektrokimyasal davraniglart bir arada
Sekil 4.12°de gosterilmistir. Elektrolit ¢ozeltisi icine H" iyonlan ilave edilmedigi
durumda CO; indirgenmesinin daha kiiciik akim yogunlugunda ve daha zor

gerceklestigi goriilebilmektedir.
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Sekil 4.12. 20 cevrim PPy’iin asitli ve asitsiz CO, ile doyurulmus CH;OH/
0,1 M LiClOq elektrolit sistemindeki elektrokimyasal davranisi,
=20 mVJ/s.

Bakir {lizerine sentezlenen PPy’nin ylizeyi tamamen kapadigi, CO,
indirgenmesinin kaplanmamis Cu elektroda gore farkli bir mekanizma iizerinden
yiiridiigli anlasilmaktadir. PPy kaplanmis ve kaplanmamis bakir elektrodun
CH;0H/0,1 M LiCl04/1,5x10° M H* ortamindaki elektrokimyasal davranis1 Sekil
4.13’de gosterilmistir. PPy kapli Cu elektrot ile meydana gelen ikili pik, PPy
kaplanmamis elektrot ile elde edilen voltamogramda goriilmemektedir. 0;-0,8V
araliginda izlenen genis piklerin, kullanilan elektrolit ¢ozeltisinin CO, ile
doyurulmasi siirecinde meydana gelen pH degisiminden etkilenmedigi de tespit

edilmistir.
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Sekil 4.13. PPy kaplanmis ve kaplanmamais bakir elektrodun CO, ile
doyurulmus CH;OH/0,1 M LiCIO4/ 1,5)(10'3 M H* elektrolitindeki
elektrokimyasal davranisi, v=20 mV/s.

Polimerin film kalinligi da CO, indirgenmesini etkileyen bir parametredir.
Film kalinliginin etkisini incelemek icin, 10, 20, 30 ve 40 c¢evrim ile sentezlenen
polimer filmleri denenmistir. Bu polimerlerin CO, ile doyurulmus elektroliz

¢ozeltisindeki davranmis1 Sekil 4.14’de gosterilmistir.
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Sekil 4.14. PPy kapli Cu elektrotta CO; indirgenmesinin polimer film
kalinligi ile degisimi, v=20 mV/s.
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Sekil 4.14’den film kalinliginin artmasi ile yiizeyde gerceklesen elektron
transferlerinin engellendigi ve 10 ¢evrim polimerin bakir yiizeyini kapatmak igin
yeterli gelmedigi goriilmektedir. 10 c¢evrimden daha ince olarak sentezlenen
filmlerde (6rnegin 3 ve 5 cevrim ile sentezlenen) bakirin yiizeyinin kapanamadigi,
buna bagh olarak Sekil 4.9’da gosterilen egriye benzer egriler elde edildigi
goriilmiistiir. 20 cevrim ve {iizerindeki kalinlikta filmlerin CO, indirgenmesi i¢in
gerekli oldugu diisliniilmiistiir. Film kalinlig1 artikca CO; indirgenmesinde gbzlenen
ikiye ayrilmis pikin akim yogunlugunun azaldig1 ve birlesme egilimi i¢inde oldugu
goriilmektedir. CO, indirgenmesi icin en uygun kalinligin 20 ¢evrim ile sentezlenen
filmde oldugu elektrolizde elde edilen akim verimleri de gdz oniinde bulundurularak,
belirlenmis ve deneyler bu cevrim sayisinda sentezlenen polimer ile

gergeklestirilmistir.

CO, indirgenmesinin elektrokimyasal incelenmesinde tarama hiz1 da
reaksiyonun ilerleyisini etkileyen 6nemli parametrelerden biridir. Tarama hizinin
etkisini gozlemleyebilmek i¢in 20 ¢evrim ile sentezlenen PPy elektrot ile CH3;OH/0,1
M LiClO4/ 1,5)(10'3 M H" elektrolit ortaminda 20, 50, 100, 200 ve 500 mV/s tarama
hizlariyla deneyler tekrarlanmistir. Elde edilen verilerin karsilastirilmasi Sekil

4.15’te gosterilmistir.

Tarama hizinin artis1 ile polimer film yiizeyinde gerceklesen elektron
transferinin gerceklesmesi icin yeterli zaman kalmamakta ve bdylece pik daha genis
bir goriiniim kazanmaktadir. Ayrica tarama hizinin karekokii ile akim yogunlugunun
degisimi incelenmis ve bir dogru elde edilmistir (Sekil 4.15°de i¢ grafik). Grafigin

bir dogru vermesi yiizeyde difiizyon engelinin gergeklestigini gdstermektedir.
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Sekil 4.15. CH;0H/0,1 M LiClO4/ 1,5x10° M H* elektrolit ortaminda 20
cevrim PPy kaplanmig Cu elektrotta CO; indirgenmesinin tarama
hizina gore degisimi.

CO, indirgenmesinde elektroliz sonucu olusan iiriinlerin kalitatif ve kantitatif
incelenmesinde kullanilacak PPy elektrot +0,9V sabit potansiyelde sentezlendigi i¢in
bu elektrot ile de voltametrik incelemeler tekrarlanmistir. Sabit potansiyelde elde
edilen PPy filminin CO, ile doyurulmus ve doyurulmamigs CH3;OH/0,1 M
LiClO4/1,5x10'3 M H" elektrolitindeki elektrokimyasal davrams1 Sekil 4.16’da

gosterilmistir.
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Sekil 4.16. Sabit potansiyelde elde edilen PPy filminin CO, doyurulmus ve
doyurulmamis CH;0H/0,1 M LiClO4/ 1,5)(10'3 M H*
elektrolitindeki elektrokimyasal davranisi, v=20 mV/s.
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Sekil 4.17. Sabit potansiyelde elde edilen PPy filminin CO,’li ortamda farkli
tarama hizlarindaki temel diyagramlari.
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Sabit potansiyelde sentezlenen PPy filminin farkl tarama hizlarina gére CO,
ile doyurulmus CH3;OH/0,1 M LiClO4/ 1,5)(10'3 M H*' elektrolit sistemindeki
elektrokimyasal davranist Sekil 4.17°de gosterilmistir. Doniisiimlii voltametri ile
sentezlenen film (Sekil 4.10 ve 4.11) ile sabit potansiyelde sentezlenen (Sekil 4.16)
karsilatirldiginda CO, indirgenmesi icin benzer elektrokimyasal davranisi

gostermektedir.

4.2. YUKSEK BASINC HUCRESINDE CO,IN ELEKTROKIMYASAL
INDIRGENMESI VE URUN ANALIZI

Literatiirlerde CO,’in Cu elektrot iizerinde sulu ortamda [27] elektrokimyasal
indirgenmesinde yaygin olarak CHy4, C,H4, CO gibi gaz iiriinler ve HCOOH, CH;0H,
C,HsOH, C3H;0H gibi siv1 iiriinler olusabilmektedir. Susuz ortamda ise indirgenme
iirtinleri olarak; CH,, C,H;, CO ve HCOOH olusumu belirlenmistir [61].
Calismamizda kullamilan PPy kaplhh bakir elektrot iizerinde CH;OH/0,1 M
LiClO4/ 1,5)(10'3 M H elektrolit ortaminda kalitatif olarak gaz fazinda CH,, C,Hg,
C,H, ve CO; s1vi fazda ise HCOOH ve CH3COOH olustugu belirlenmistir.

Bu calismada, elektroliz sirasinda gecen akimi biiyiitmek icin bakir elektrot
yiizeyinin genisletilmesi diisiiniilmiistiir. Bu amagla bakir yiizeyi bakir ile kaplanmig
ve bunun iizerine PPy sentezlenmistir. Bakir (Cu), bakir yiizeyine PPy sentezlenmesi
(Cu-PPy), sonra bakir kapli bakir (Cu-Cu) ve son olarak da bakir kaplanmis bakir
elektroda PPy sentezlenmesi (Cu-Cu-PPy) seklinde hazirlanan elektrotlarla yapilan
elektrolizlerde olusan iiriinlerin derisimleri Cizelge 4.1’de ve Faradaik verimleri

Sekil 4.18’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.1. CH;0H/0,1 M LiClO4/1,5x10° M H* elektrolitinde, -3,0 V, 20
bar CO; basincinda, 1,39 um kalinlikta PPy ve 3 saatlik
elektroliz siiresinde olusan indirgenme iiriinlerinin derisimlerinin
elektrot materyaline gore degisimi.

Elektrot Derigsim / mM
Materyali CH; | C,Hy | CHg | CO HCOOH | CH;COOH
Cu 0,48 | 0,033 | 0,077 | 24,96 | 10,53 11,82
Cu-PPy 0,21 10,036 | eser | 538 |1,57 8,82
Cu-Cu 0,95 | 0,045 | 0,21 13,18 | 3,72 15,04
Cu-Cu-PPy |05 |0,11 |0,13 | 1154 |24 7,12
| OCHy4
e 80 | - CO
i | B - HCOOH
£ 60 O CH3COOH
. E o - o
P40
i : - - 3
S - = =
T 20 i g 1
fau o pall Bl
fav] i S S
= 0 ! @E 4 - O
Cu Cu-PPy Cu-Cu Cu-Cu-PPy

Sekil 4.18. CH;0H/0,1 M LiCl04/1,5x10° M H elektrolitinde, -3,0 V, 20
bar CO; basincinda, 1,39 um kalinlikta PPy ve 3 saatlik elektroliz
stiresinde olusan indirgenme iiriinlerinin Faradaik verimlerinin
elektrot materyaline gore degisimi.

Cizelge 4.1 ve Sekil 4.18 incelendiginde bakir yiizeyinde PPy kaplanmasi ile
gaz {lriinler olan CO, CHs ve C;H,’iin Faradaik verimleri artig gostermis, sivi
triinler olan HCOOH ve CH3;COOH verimleri ise azalmistir. Bakir yiizeyine

kaplanan PPy’nin CO, indirgenmesinin mekanizmasini degistirdigi diisiiniilmektedir.
CO, c¢oziinirlugini  artirmak  icin  deneyler  yiiksek  basingta

gerceklestirilmistir. Yiiksek basing hiicresi kullanilarak yapilan elektrolizlerde

potansiyel, PPy film kalinligi, zaman ve basin¢ parametreleri incelenmistir.
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CO, indirgenmesinde olusan iirtinlerin derisimlerinin potansiyel ile
degisimini incelemek icin -1,5; -2,0; -2,5; -3,0 ve -3,5 V (Pb(Hg)x/PbSO4/SO4'2)
potansiyellerde, 20 bar CO, basincinda, 3 saat elektroliz yapilmistir. Potansiyele
bagh olarak indirgenme iiriinlerinin derisimlerinde meydana gelen degisimler Sekil
4.19’da gosterilmistir. Indirgenme sonucu olusan CH, ve C,H, derisimleri ¢ok kiiciik
oldugundan, derisimdeki degisimin izlenebilme kolaylig1 saglamas1 amaciyla ayn bir

grafik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.19. CH;0H/0,1 M LiClO4/1,5x10° M H"* elektrolitinde, 20 bar CO,
basincinda, 1,39 pm kalinlikta PPy ve 3 saatlik elektroliz
siiresinde olusan indirgenme iiriinlerinin derisimlerinin
potansiyele bagh olarak degisimi.

Ayni indirgenme {iriinlerinin Faradaik verimlerinin potansiyel ile degisimi

Sekil 4.20’de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. CH;0H/0,1 M LiCl04/1,5x10° M H* elektrolitinde, 20 bar CO,
basincinda, 1,39 um kalinlikta PPy ve 3 saatlik elektroliz
siiresinde olusan indirgenme iiriinlerinin Faradaik verim-
potansiyel grafigi.

Potansiyel ile {iriinlerin Faradaik verimlerinde meydana gelen degisim
incelendigi zaman; negatif potansiyele inilmesi ile HCOOH, CH4 ve CO veriminde
azalis gozlenmektedir. Bunlar icinde o6zellikle CO verimi daha hizli bir sekilde
digmektedir. COj’in indirgenme reaksiyonunda ilk asamada CO olusumu

gerceklesmektedir [63]. Verimin azalmasindan yola c¢ikilarak CO’in diger

indirgenme iiriinlerine doniisme egiliminde oldugu soylenebilir.

Indirgenme fiiriinlerinin derisim ve verimlerine polimer film kalinligmin
etkisini incelemek icin 0,45; 0,93; 1,39; 5,41 ve 7,68 um kalinlikta PPy filmleri
(+0,9 V/Ag/AgCl sabit potansiyelde 1, 3, 5, 10 ve 15 dakikada sentezlenen PPy)
kullanilmistir. Polimer film kalinliklar1 Holdcroft ve Funt tarafindan verilen
esitlikten yararlanarak hesaplanmistir [64]. -3,0 V sabit potansiyelde, 3 saatlik
elektroliz siiresinde ve 20 bar CO, basincinda; PPy film kalinligina bagli olarak
indirgenme {riinlerinin derisimlerinde meydana gelen degisim Sekil 4.21°de
gosterilmistir. PPy filminin kalinlasmas1 ile hem gaz hem de sivi iiriinlerin
derisimlerinde azalis gézlenmistir. PPy filminin kalinlagsmas1 reaksiyonun ilerleyisini
yavaslattigt ve indirgenme {riinlerinin derisimlerinde azalmaya neden oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.21. CH;0H/0,1 M LiClO4/1,5x10” M H* elektrolitinde, 20 bar CO,
basinci, -3,0 V ve 3 saatlik elektroliz siiresinde PPy film

kalinligina bagli olarak indirgenme iiriinlerinin derisimlerinde
meydana gelen degisimler.

PPy film kalinhi@na bagli olarak indirgenme {iriinlerinin Faradaik
verimlerindeki degisim Sekil 4.22°de gosterilmistir. Indirgenme iiriinlerinin Faradaik
verimlerinin polimer kalinligina gore degisimi incelendigi zaman, PPy filminin gaz
tiriinler olan CHy, CO ve C,H, olusumunu artirdigini ayn1 zamanda sivi tiriinler olan

HCOOH ve CH3COOH verimlerinin azalmasina neden oldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.22. CH;0H/0,1 M LiClO4/1,5x10° M H* elektrolitinde, 20 bar CO,
basincinda, -3,0 V ve 3 saatlik elektroliz siiresinde PPy film
kalinligina bagh olarak indirgenme iiriinlerinin Faradaik
verimlerinde meydana gelen degisimler.
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Elektroliz siiresi de indirgenme {iriinlerinin derisimleri ve Faradaik verimleri
tizerine etki eden Onemli parametrelerden birisidir. Elektroliz siiresinin etkisini
incelemek icin 20 bar CO, basincinda, -3,0 V potansiyel degerinde ve 1,39 um
kalinlikta PPy filmi kullanilarak; 1, 2, 3, 4 ve 5 saatlik elektrolizler
gerceklestirilmistir. Indirgenme iiriinlerinin derisimlerinin zamana gore degisimi

Sekil 4.23’de gosterilmistir.
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Sekil 4.23. CH;0H/0,1 M LiCl04/1,5x10° M H* elektrolitinde, 20 bar CO,
basincinda, 1,39 pm kalinlikta PPy ve -3,0 V potansiyelde olugan
indirgenme iiriinlerinin derisimlerinin elektroliz siiresine bagl
olarak degisimi.

Sekil 4.23’de goriildiigii gibi elektroliz siiresinin artis1 ile indirgenme
tiriinlerinin derigsimleri de genellikle artis gostermektedir. Artan elektroliz siiresine
bagh olarak CH3COOH derisiminde fark edilir bir artis gézlenmistir. Reaksiyon
mekanizmasinda agiklanacag: iizere ara iiriin olarak ortamda bulunan HCOO(q),

metanol elektroliti ile reaksiyona girmis ve CH3COOH miktarinda artis

gbzlenmesine neden olmustur.

Elektroliz siiresine bagl olarak indirgenme iiriinlerinin Faradaik verimlerinin
zamanla degisimi Sekil 4.24’te verilmistir. Uriinlerin Faradaik verimleri
incelendiginde, artan elektroliz siiresi ile CH3COOH veriminin artis gosterdigi, gaz

tiriinlerin verimlerinin ise azaldig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.24. CH;0H/0,1 M LiClO4/1,5x10° M H* elektrolitinde, 20 bar CO,
basincinda, 1,39 pm kalinlikta PPy ve -3,0 V potansiyelde olusan
indirgenme iiriinlerinin Faradaik verimlerinin elektroliz siiresine
bagh olarak degisimi.

CO; basincinin indirgenme reaksiyonu tiizerine etkisini belirlemek amaciyla
1,39 um kalinliktaki PPy ile -3,0 V’da 3 saatlik elektroliz siiresinde 1, 5, 10, 20, 40
ve 60 bar basinclarda indirgenme gerceklestirilmistir. Basinca bagli olarak
indirgenme iirlinlerinin derisimlerinde meydana gelen degisim Sekil 4.25°te
gosterilmistir. Basincin artirilmasi ile ¢oziinen CO, miktar1 artmig ve boylece biitiin

tiriinlerin miktar1 da artig gdstermistir.

4 & cH,
m CO
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Sekil 4.25. CH30H/0,1 M LiClO4/1,5x10™ M H" elektrolitinde, -3,0 V,
1,39 um kalinlikta PPy ve 3 saatlik elektroliz siiresinde CO,
basincina bagli olarak indirgenme iiriinlerinin derisimlerindeki
degisim.
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Basinca bagli olarak indirgenme iiriinlerinin Faradaik verimlerinde meydana
gelen degisim Sekil 4.26’da verilmistir. Basincin artisi ile her bir iiriiniin Faradaik
verimi farkli degisimler gostermektedir. Basing artisi reaksiyonun sivi iirtinlerin

olusumunu desteklemektedir.
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Sekil 4.26. CH;0H/0,1 M LiCl04/1,5x10™ M H* elektrolitinde, -3,0 V,
1,39 um kalinlikta PPy ve 3 saatlik elektroliz siiresinde olusan
indirgenme iiriinlerinin Faradaik verimlerinin CO, basincina bagh
olarak degisimi.

Literatiirde c¢esitli elektrotlarla sulu ve/veya susuz ortamlarda CO,
indirgenmesi i¢in cesitli mekanizmalar Onerilmistir [14,17,22,28,30,31,45,48-
52,61,63,65-71]. CHs ve C,Hg gibi degerli kimyasallar olusturmasi nedeniyle Cu,
diger elektrotlar icinde ©zel bir yere sahiptir. Elektrot olarak Cu kullanilan
calismalarda ilk elektron transferinin .CO, anyon radikalinin olusumu ile meydana

geldigi belirtilmektedir [30].

COy+e — .COy (ad) 4.3)

Bu reaksiyon icin -1,9 V (NHE) potansiyeline erigilmesi gerekir. Oysa gerek
dontigiimlii  voltamogramlardan gerekse -1,5 V (Ag/AgCl) ve daha pozitif
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potansiyellerde gerceklestirilen elektrolizlerde indirgenmenin cok daha diisiik
potansiyellerde basladigi goriilmektedir.
Elektroda negatif potansiyel uygulandifinda tek elektron transferi ile H*

iyonlan yiizeyde adsorplanir (Denklem 4.4).

1. H+e — H(ad) 4.4)

Ardindan gelen reaksiyonlarmm bu basit tepkime {iizerine kurulu oldugu
diistiniilmektedir. HCOOH olusumunda &nce CO, molekiiliiniin hidrojenlemesi
sonucu HCOO,q) meydana gelir ve bu adsorbe iiriin yeniden hidrojenlenir (Denklem

4.5 ve 4.6).

2. CO; + Hgug) — HCOO ) (4.5)
HCOOy, + Hugy — HCOOH (4.6)

Hqg) ve  HCOO(,q4) olusumu cok cesitli metal ve iletken polimer kaplanmis
metal elektrotlarla yapilan daha onceki ¢aligmalarimizda [3,4,9-15] detayli olarak
arastirilmis ve tartistlmistir. Cu elektrot tizerinde ise gaz iiriinlerin olusumu 6zellikle
de CHy’ a kadar indirgenme oldukga ilgingtir. CH4 olusumu i¢in cesitli mekanizmalar
Onerilebilir. Bunlardan biri ortamda olusmasi miimkiin olan HCHO molekiillerinin
ingirgenmesi sonucu CH4 olusabilir. HCHO, Denklem 4.6’da gosterilen HCOOH

molekiillerinin indirgenmesi sonucu ortaya ¢ikmalidir.

3. HCOOH + 2H(ad) — HCHO + H,O 4.7

Cu yiizeyinde CO, indirgenmesinde HCHO kalitatif olarak belirlenememistir. Ancak
Pt iizerinde aym elektrolit ortamindaki calismalarimizda [3,4] HCHO Kkalitatif ve
kantitatif olarak ortaya c¢ikarilmistir. Olusan bu iiriiniin hidrojenlenmesi sonucu

CHj(ag) olusmali, ardindan CHy4, C,Hy ve C;Hg’a doniismelidir.

4. HCHO+ 2H" + 2" — CHaa) + HO 4.8)
CHz(ad) + 2H+ +2e — CH4 (49)
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5. CHz(ad) + CHz(ad) — C2H4 (410)

6. CHz(ad) + CHz(ad) + 2H+ +2e — C2H6 (411)

Elektrolit olarak ortamda CH3OH bulundugu i¢in HCOO,q) ara iiriiniiniin metanol ile

etkilesmesi sonucu CH3COOH iiriiniine doniisebilir [3,4].

7. HCOOH(ad) + CH3OH — CH3COOH + OH(ad) (412)

8. OH(ad) + H(ad) — Hzo (413)

Onerilen bu mekanizmada ilk basamak olan H@g) olusumu (Denklem 4.4) 6zel bir
onem tasimaktadir. Platin iizerine sentezlenen PPy ve PAn ile laboratuarlarimizda
yapilan calismalarda, -0,4 V gibi literatiirde raslanan en diisiik asir1 gerilimde CO,
indirgenmesi gerceklestirilmistir [3,4]. Bu kadar diisiik asir1 gerilim, indirgenmenin
Hq) atomu iizerinden yiiriidiigiinii diisiindiirmiistiir. PPy ayristirilmis bakir elektrot
ile H" iyonu ilave edilerek ve edilmeden alinan voltamogramlarda da (Sekil 4.10-

4.13) H(,a) olusumunun 6nemi anlasilmaktadir.

1ndirgenme iriinleri arasinda bulunan CH,4, C;H4 ve C;Hg olusumu icin ¢esitli

mekanizmalar 6nerilebilir. Indirgenme asagidaki reaksiyonlar ile gosterilmektedir:

CO, + 12H" + 12¢” — C,Hy + 4H,0 E°=0,079 V vs SHE (4.14)
CO, + 8H' + 8¢” — CH,4 + 2H,0 E°= 0,169 V vs SHE (4.15)

Eger literatiirde verilen ve Denklem 14 ve 15’de gosterilen reaksiyonlarla bu
tiriinler dogrudan CO; indirgenmesine bagli olsalardi E° degerlerine bakilarak pozitif
potansiyellerde olusmalar gerekirdi. Oysa calistigimiz elektrolit ortaminda yapilan

elektrolizlerde -1,3 V’dan daha pozitif potansiyellerde CO, indirgenmesi
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gerceklestirildiginde sivi driinler olan HCOOH ve CH3;COOH olusurken gaz

tiriinlerin hig birisi tayin sinirlan iginde gézlenememistir.

Hidrokarbonlara doniisiim i¢in mekanizmada CHj(,g) ara iiriiniiniin olugmasi
beklenir. CHjug) olusumu biiyilk olasiikla Denklem 4.7°de onerilen CO
molekiiliiniin hidrojenlenmesi seklinde olmalidir. CHj,,4) yeniden hidrojenlenerek
CH,4 (Denklem 4.9), dimerleserek C;H; (Denklem 4.10) ve C;Hg (Denklem 4.11)

olusmalidir.

CHs olusumunun CH;COOH olusumuna benzer sekilde ortamda c¢oziicii

olarak bulunan CH3;OH iizerinden yiiriidiigii diisiiniilebilir:

CH;0H + 2H(,qy — CH4 + H,0 (4.16)

Bu reaksiyonun olabilirligini incelemek icin CH3OH yerine ¢6ziicii olarak su
kullanilarak H,0/0,1 M LiClO4/1.5xlO'3 M H*' elektrolit sisteminde elektroliz
gerceklestirilmistir. Sulu ortamdaki indirgenmede gaz iiriinler CO, CHy, C,H, ve
C,Hg kalitatif olarak belirlenmistir. Bu sonug, bakir elektrot yiizeyinde sentezlenen
PPy elektrot iizerinde CO, indirgenmesinde gaz iiriinler olan CH4, C,Hs ve C;Hg
olusumlarinin CHj,qy) ara dirlinii iizerinden yiiriidiigii diisiincesini  destekler

niteliktedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu ¢alismada CH3;0H/0,1 M LiClOy/ 1,5)(10'3 M H" elektrolitinde polipirol
kapl bakir elektrotta karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi incelenmistir.
Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi basarili bir sekilde gergeklestirilmis,
indirgenme iirtinlerinin kalitatif ve kantitatif analizleri yapilmistir. Elde edilen

deneysel verilerin sonuclart sunlardir:

— Polimerlesme sirasinda PPy hem c¢evrimsel olarak hem de sabit
potansiyelde sentezlenmistir. Sabit potansiyelde elde edilen PPy filminin
cevrimsel olarak elde edilen PPy filmine gore daha homojen ve bakir

yiizeyini daha kapatici oldugu belirlenmistir.

— FElde edilen PPy filmlerinin uygulanan potansiyele bagli olarak
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlart verdigi (elektrokromik o6zellik)

gbzlenmistir.

— Cevrimsel ve sabit potansiyelde sentezlenen PPy filmleri ile CO,’in
elektrokimyasal indirgenmesi voltametrik olarak incelenmistir. Her iki
polimer filmi icinde artan tarama hiz1 ile yiizeyde difiizyon engeli

olusmustur.

— Yiiksek basin¢ hiicresinde gergeklestirilen elektrolizlerde, polimer film
kalinliginin artmasi ile film yiizeyinde Hggs) tutunma siiresinde artis
oldugu ve bu Hgey'nin gaz iirlinlere doniisiimii  kolaylastirdig

belirlenmistir.

— Karbon dioksitin elektrokimyasal indirgenmesinde negatif potansiyellere
inildik¢e indirgenme {irlinlerinden olan HCOOH, CHs ve CO
verimlerinde azalma gozlenmistir. Bunun sonucunda; Onerilen
mekanizmadan da faydalanilarak CO;’in oncelikle CO’e daha sonra da

CO’in diger iriinlere indirgendigi sdylenebilir.
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— Elektroliz siiresinin indirgenme iiriinlerinin miktar1 ve faradaik verimleri
izerine etkisi incelendiginde; ortamda bulunan metanol elektrolitinden

kaynakli asetik asitin verimi artis gostermektedir.

— Basincin artmasi ile CO;’in metanoldeki c¢oziiniirligii de artig
gostermekte ve indirgenme iiriinlerinin derisimlerininde artmasina neden

olmaktadir.

Bakir elektrot dogada fazla bulunmasindan ve ucuz olmasindan dolay1 sik
kullanilan bir malzemedir. Bakir elektrot yiizeyinde sentezlenen iletken polimerler
ile ilgili genellikle bakir1 korozyondan koruyucu ozellikleri arastirilmis ancak
elektrokatalizor olarak davranist incelenmemistir. Bu calismada, bakir elektrot
yiizeyinde sentezlenen PPy’iin elektrot materyali olarak kullanilabilecegi ve bakira
ait indirgenme mekanizmasinda degisikliklere neden oldugu gozlenmistir. Bu

malzemenin CO; indirgenmesi i¢in uygun bir elektrot oldugu sonucuna varilmistir.
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