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Rutenyum Elektrotla Hidrokinonun Anodik Oksidasyonunun

Iincelenmesi

Investigation of Anodic Oxidation of Hydroquinone Using

Ruthenium Electrode.
inci BIRYOL*

GIRIS

Platin grubu metallerinden olan rutenyumun elektrokimyasal
ozellikleri ile ilgili arastirmalar oldukca yakin zamanlarda basglamis
ve bu tip caligmalar ilerledik¢ce bu metal, elektrot olarak 6nem kazan-

mistir.

Soy metallerin elektrot olaylarinda katalitik etkisinin incelenmesi
sonucunda Platin-Rutenyum alasimlarinda bu etkinin Platine oran-
la daha fazla oldugu saptanmistir (1) Ayrica Pt grubu metalleri ara-
sinda hidrojen adsorpsiyon 1isisinin, 6, yiizeyin hidrojenle kaplanma
oranina baglilig:1 incelenerek (2) Pd, Pt ve Ir icin 0 nin kiiciik deger-
lerinde adsorpsiyonun kuvvetli, 0 nin biiyik degerlerinde ise zayif
oldugu; Rh ve Ru igin ise adsorpsiyon siddetinin 6 arttikca siirekli azal-
digr yani hidrojenin, biitiin yilizey kaplanma oranlar1 icin yiizeye

zayif baglarla baglandigi saptanmistir.

Hidrojen adsorpsiyonunda elektrot-elektrolit faz sinirinda
.t HO =HO6= “+ e dengesinin kuruldugu kanitlanmistir

Had 3
(3). Kinonik yapil1 bilesiklerin redoks mekanizmasinda elektron
gecisimi ile birlikte hidrojenasyon ve dehidrojenasyon da oldu-

gundan bu calismanin 1. bolimiinde Rutenyum elektrotun kinonik
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yapili bilesiklerin redoks mekanizmasindaki roliinii incelemek tlizere
ilk kez rutenyum elektrot kullanilarak hidrokinonun oksidasyonu
arastirilmis ve hidrokinonun miktar tayini kosullar1 saptanmistir.

MATERYAL ve YONTEM

Bu arastirmada siirekli degisen potansiyelde voltametri yontemi
uygulanmis (4) ve yavas siuplirme hizlarinda calisilmistir. Yavas
stipirme yontemi 1-100 mV/'sn lik potansiyel degisme hizlarini
kapsayan yari kararli hal yontemi olup siiplirme hizinin kararli hal
kinetiginin kurulmasina yetecek kadar yavas, safsizliklarin elektrot
yizeyinde toplanip akim-potansiyel ilgisini etkilemesini Onleyecek
kadar da hizli oldugu varsayilir. Buradan cikarilacak sonuglar kinetik
parametrelerin hiza bagli olmadig1 sipiirme hizi araliginda calisil-
diginda gecerlidir (5). Uygun potansiyel degisme hizi, calisilan sis-
temin tipine ve saflik durumuna da baglidir. Bu calismada ikizkenar
iicgen dalgasi seklinde ve zamanla lineer degisen potansiyeller uygu-
lanmistir. Egriler Tacussel PRG-3 potansiyostatik polarograf ile
elde edilmistir.

Deneylerde kullanilan Ru c¢alisma elektrodu Engelhard (Sut-
ton-Surrey) firmasindan getirtilen 1 mm capindaki rutenyum tel-
den, yardimci elektrot ise Johnson Mattheey Co. Ltd. firmasindan
saglanan 0,5 mm capinda platin telden kendimiz tarafindan yapil-
mistir. Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot kullanil-
mistir.

Tekrar edilebilirligin ve deneye uygun bir yilizey halinin saptana-
bilmesi icin kati elektrotlarla yapilan caligsmalarda elektroda uygu-
lanacak O6n islemin 6nemi biiyiiktiir ve bu islem her metalin kendine
6zgli olmaktadir. Rutenyum elektrot 1 N H,SO, icerisinde potansi-
yostattan -20 mV luk bir gerilim 5 dakika uygulanarak rediiklenmis
ve sonra yikanip kurulanarak degisik deneylerde degisik potansiyel-
lerde (6rnegin 300, 500, 1200 ve 1350 mV.) oksitlenmistir. Bu tip
islem gormiis elektrotlar cesitli stipiirme hizlar1 ile yapilan deney-
lerde kullanilmistir. Miktar tayini icin potansiyel 6 mV/ dk hizla
degistirilmis ve elektrot -20 mV da 5 dakika rediklendikten sonra
deney c¢ozeltisine alinmis ve sistemin denge potansiyeli degerine ulasi-
linca deneye baslanmistir.
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Deneyler ve On islemler 3 kollu, pyrex camdan yapilmis deney
hiicrelerinde yapilmistir. Deneylerde kullanilan H,SO,, HC10, ve
Hidrokinon B.D.H (analar) dir. KC1 Merck'dir. (iletkenlik suyun-
dan kristallendirilerek saflastirilmistir).

CH,COOHB.D.H (analar) ; CH,COONa. 3H,0 B.D. H (analar
Na,HPO, Merck (pure); NaH,PO, Merck (pure) dir.

BULGULAR

Rutenyum elektrodun platine oranla hidrojen adsorplama ka-
pasitesinin buylk ve adsorpsiyon enerjisinin kiigiik oldugu (6,7)
bulgusuna ve her iki elektrodun da degisik potansiyellerde degisik
nitelikte oksitlerle kaplt oldugu gercegine dayanilarak bu iki metalin
hidrokinon oksidasyonundaki davranislar1 karsilastirilmistir.

Sek. l.a da -20 mV da 5 dak. rediiklenmis rutenyum elektrotla
1 N H,SO, icerisinde 100 mV/ sn siiplirme hiz1 ile elde edilmis egri
gOriilmektedir. Burada oksidasyon dalinda 550, 1050, 1350 mV da
basamaklar belirmis olup bunlar Onceki c¢ahsmalarimizdaki (8)
bulgulara uymaktadir. Sek. 1.b deki egri -20 mV da 5 dak. rediik-
lenmis rutenyum elektrotla 10-> M hidrokinon igeren 1 N H,SO,
icerisinde 100 mV/ sn potansiyel degisme hizi ile elde edilmistir.
Burada ilk oksitlenme basamagi 750 mV dolayindan baslamakta
ve 1100 mV yakinlarinda sinir akimina ulasilmaktadir. Egrinin geri
dontisinde rediiksiyon hemen doOniis potansiyelinden baslamayip
bir siire daha oksidasyon gozlenmektedir. Rediiksiyon bu dalda
550 mV dan sonra goriilmektedir. Bunun nedeni ¢ozeltiye daldirilan
elektrot yiizeyinin hidrokinon molekiilleri ile oOrtiilmesi, oksidasyon
ilerledikce acilan ylizeyin de oksitlenmeye baslamasi olarak diisiintile-
bilir. Sek. l.a da 780 mV a kadar olan oksidasyon dalindaki sinir
akimi1 0.8-1 mA dolayinda, sek. l.b. de ise ayni potansiyel bolgesin-
deki sinir akimi degeri yine ayni olup 750 mV dan sonra 6nemli bir
akim artist olmaktadir. Bu da 750 mV da baslayan basamagin hid-
rokinonun oksidasyon basamag: oldugunu gostermektedir. Egrilerin
rediiksiyon dallari karsilastirildiginda 550 mV da baslayan sinir akimi
degerinin 1 N H,SO, icerisinde 0.8-1.0 mA dolayinda oldugu 107
M hidrokinon igerisinde ise ayni bodlgedeki sinir akiminin 1.2-1.4
mA oldugu goriliiyor. Aradaki fark bu basamakta elektrodun yilizey
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Sek. 1a) 1 N H,SO, igerisinde Rutenyum elektrotla 100 mV / sn siipiirme hizinda elde edilmis

egri.

oksidi ile birlikte hidrokinonun oksidasyon {irliiniiniin de rediik-
lendigini gostermektedir. Sek. 2(a) 1 N H,SO, icerisinde 5 dakika
4450 mV da oksitlenmis ve 15 dakika 350 mV da rediklenmis Pt
elektrotla 100 mV/sn potansiyel degisme hizi ile elde edilmis egriyi
gostermektedir. 750 m ve 1100 mV daki iki basamak platinin ylizey
oksitleri ile ilgili olup 1500 mV daki akim artist oksijen cikisina karsi
gelmektedir. (9) Sek. 2.b yine ayni O0n islem uygulanmis Pt elektrotla
1 N H,SO, igeren 107 M hidrokinon c¢dézeltisi igerisinde elde edil-
mistir. Potansiyel degisme hizt 100 mV/ sn dir. Burada 750 mV da
tek bir basamak goriilmektedir. Ve sek. 2. a da bu basamagin sinir
akimi degeri 0.08 mA iken burada 4 mA olup hidrokinonun oksit-



Rutenyum Elektrotla Hidrokinonun... 109

-‘

1380

E,(mv)

1280
1180

1080

480

380

‘280

=t d s

8 0 7.2 64 56 4 8 40 3.2 2.4 16.-08 | 0.8 16 2.4

I (mA)

Sek. 1b) 107 M hidrokinon + 1 N H,SO, icerisinde Rutenyum elektrotla 100 mV/ sn
siipirme hizindaki polarizasyon egrisi.

lendigi anlagilmaktadir. Bu egrinin geri doniisiinde izlenen potansiyel
araliginda egri katodik bolgeye ge¢gmemistir.

Sek. 3 de 107 M hidrokinon, 1 M KCI ve Na,H PO,/ NaH,PO,
tamponu iceren (pH = 7.2) c¢ozeltide 75 mV/ dak potansiyel
stipiirme hizt elde edilmis egriler goriilmektedir. Sek. 3.a, -20 mV da
5 dakika rediiklenip denge potansiyeli olan 245 mV da 15 dakika
oksitlenmis rutenyum elektrodun polarizasyon egrisini gostermektedir.
Burada 300 mV dolayinda baslayip 550 mV yakinlarinda sinir aki-
mina ulasan bir basamak goriilmektedir. Sek. 3.b deki egri yine ayni
sekilde 6n islem uygulanmis platin elektrotla elde edilmistir. Burada
oksidasyon basamaginin baslangici 450-500 mV daki akim artigt ile
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Sek. 2a) 1 N H,SO, icerisinde platin elektrotla 100 mV/ sn siipiirme hizinda elde edilmis

egri.

kendini gostermektedir fakat sinir akimi goézlenmemektedir. Sek.
3.a ve 3.b nin karsilastirilmasi platin elektrotla elde edilmis egrideki
akim siddetinin rutenyumla elde edilmis olandan daha kiigiik oldugu-
nu gostermektedir. Bunun nedeni platinde 6n islem sirasinda adsorp-
lanmis hidrojenin yiizeye daha siki baglanmis olmast ve oksidasyonu
bir Ol¢iide engellemesidir.

Sek. 4 deki egriler -20 mV da 5 dakika rediiklenip -500 mV da
15 dakika oksitlenmis rutenyum elektrotla 75 mV/dk siiplirme
hizi ile elde edilmislerdir. 1 nolu egri 3.10°* M hidrokinon iceren

1 N H,SO, icerisinde, 2 nolu egri 1 N H,SO, icerisindeki polarizas-
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Sek. 2b) 107 M hidrokinon + 1 N H,SO, igerisinde platin elektrotla 100 m V| sn siipiirme

hizinda elde edilmis egri.

yon egrisidir. Hidrokinon c¢ozeltisinde 700 mV dolayindaki basama-
gin bu maddenin oksidasyonu ile ilgili oldugu ve doniiste de 850 mV
da oksidasyon lirtintiniin rediiklendigi iki egrinin karsilastirilmasindan
anlasilmaktadir.

Sek. 5 de destek elektrolitinin tiir ve konsantrasyonunun ve ol-
dukca yiuksek anodik potansiyellere c¢ikilarak bu potansiyellerde
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Sek. 3) pH = 7,2 fosfat tamponu + 10° M hidrokinon + 1 M KCI icerisinde 75 mV/
dk stipiirme hizinda Rutenyum (3a) ve platin (3b) elektrotla elde edilmis egriler.

elektrot yilizeyinde olusan degisik oksit tabakalarinin etkileri ince-

lenmistir. 1 nolu egri -20 mV da rediklenmis rutenyum elektrotla
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Sek. 4) 3.10"" M hidrokinon + 1 N H,SO, (egri 1), ve 1 N H,SO, (egri 2) igerisinde 750

mV/ dk siipiirme hizinda rutenyum elektrotla elde edilmis egriler.

2 N H,SO, + 107 M hidrokinon igeren ¢odzeltide 2 nolu egri ayni
on islem uygulanmis rutenyum elektrotla 1 N HC10, + 10° M
hidrokinon icerisinde, 3 nolu egri ise yine 1 N HC10, + 107 M hid-
rokinon icerisinde fakat -20 mV da rediklenip + 300 mV da 15
dakika oksitlenmis rutenyum elektrotla elde edilmistir. Rediiklenmis
elektrotla elde edilmis olan 1 ve 2 nolu egrilerde 0n islem sirasinda
adsorplanmis olan hidrojenin oksidasyonuna karsi gelen bir basamak
200 mV yakinlarinda gorilmekte, + 300 mV da oksitlenmis elekt-
rotla elde edilen egride bu basamak gorilmemektedir. Hidrokinon
oksidasyonu her ti¢ egride de 800 mV dolaylarinda baslamaktadir.
1480 mV dolayindaki basamak rutenyum elektrodun RuO,e oksitlen-
me basamagidir (8). Egrilerin rediiksiyon dalinda 580-600 mV dolayla-
rina kadar oksidasyon siirmekte ancak bu potansiyellerde rediiksiyon
baslamaktadir. Sek. 1 de daha az pozitif potansiyellerden geri doniil-
miis olmasina karsin rediiksiyon akimlarinin sek. 5 dekine yakin olmasi
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Sek. 5) 107 M hidrokinon + a N H,SO,, 10° M hidrokinon + 1 N HCIO, ¢dzeltilerinde
100 mV / sn siipiirme hizinda degisik on islem gormiis rutenyum elektrotla elde edilmis
egriler.

elektrot yilizeyinde olusan tabakalarin reaksiyona gosterdigi diren-
cin asagt yukari ayni veya olugsma siiresinin kisa olmasi nedeniyle
fazla bir engelleyici etki gosteremiyecek kadar ince oldugunu acik-
lamaktadir.

Hidrokinon Oksidasyonunda konsantrasyon-sinir Akimi1
ilgisi:

Analitik amacglar i¢in potansiyel 6 mV/ dk lik bir hizla degis-

tirilerek degisik konsantrasyonlarda hidrokinon iceren 1 N H,SO,
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(pH = 0.2); 1 M KCI + asetik asit (pH = 2.9); 1 M KCI +
asetik asit/ asetat tamponu (pH = 4.5); 1 M KCI + Na,HPO,/
NaH,PO, tamponu (pH = 6); 1 M KCI + Ha,HPO,/NaH,PO,
tamponu (pH = 7.2) c¢ozeltileri icerisinde polarizasyon egrileri elde
edilmistir. Cozelti magnetik karigtirict ile 600 devir/ dk sabit hizla
karistirilmistir. Elektrot 1 N H,SO, icerisinde -20 mV da 5 dak.
rediiklenip deney ¢oOzeltisine alinmis ve denge potansiyelini alincaya
kadar oksitlenerek deneye baslanmistir.

Her pH da hidrokinon ilave etmeden yalniz tampon ve KCI
iceren ¢ozeltide bir egri elde edilmis, 1077, 5.107°, 2.107°, 10" *M hid-
rokinon iceren ¢ozeltilerde elde edilen sinir akimindan destek elek-
troliti icerisinde elde edilen deger c¢ikarilarak sinir akimi konsantras-
yon grafikleri ¢izilmistir. Sek. 6,7,8,9 ve 10 bu egrileri ve sinir akimi
konsantrasyon grafiklerini gostermektedir. Tablo I de her pH bol-
gesindeki denge potansiyeli, sinir akimi potansiyel bolgesi ve sinir

akimi degerleri verilmistir.
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Sek. 6) 10" - 107 M hidrokinon + 1 N H,SO, (pH — 0,2) igerisinde elde edilen po-

larizasyon egrileri.

Sek. 6a, 7a, 8a, 9a ve 10a daki konsantrasyon-sinir akimi grafik-
lerinde 5 pH bolgesi icin de tablodaki konsantrasyon araliginda li-
neerlik goérilmektedir. Yalniz pH = 6.0 da ara degerlerde tekrarlana-
bilirlik yeterli degildir. Buradaki dogru iki konsantrasyon degeri,
bir de sifir noktast alinarak cizilmistir.
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Sek. 6a) Sek. 6 daki egrilerin sinir akimi-konsantrasyon grafigi.
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Sek. 7) 5.10° - 10 * M hidrokinon + asetik asit + 1 M KCr (pH = 2,9)

elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sek. 7a) Sek. 7 deki sinir akimi-konsantrasyon grafigi.

igerisinde
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Sek. 8) 5.10°- 10° M hidrokinon + asetat tamponu + KCI (pH = 4.5) igerisinde

elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sek. 8a) Sek. 8 den yararlanilarak c¢izilen sinir akimi-konsantrasyon grafigi.
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Sek. 9) 10 *- 107 M hidrokinon + fosfat tamponu + 1 M KCI igerisinde (pH 6,0)

elde edilen polarizasyon egrileri.
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Sek 9a) Sek. 9 daki sinir akimi-konsantrasyon ilgisi.
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Sek. 10) 5.10*- "™ M hidrokinon + fosfat tamponu + 1 M KCI (PH = 7)2) igeren

¢ozeltideki polarizasyon egrileri.
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Sek. 10a) Sek. 10 daki sinir akimi-konsantrasyon ilgisi.
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Tablo 1. Kalibrasyon egrilerinin ¢iziminde kullanilan sinir akimi degerleri.

Sinir akimi (mA) destek
elektroliti icerisindeki Potansiyel
Hidrokinon akim c¢ikarilmig araligr (mV)
pH konsantrasyonu egrilerden
10° X 0.15 vy
10-° 0.78
0.2 2.10° 1.35 950 - 1150
5.10° 3.72
10° 8.10
5.10°" 0.4
2.9 10° 0.85 1000 - 1050
5.10°° 4.37
10° 8.80
5.10°" 0.33
4.5 10° 0.79 900 - 1000
5.10° 3.85
10° 7.25
6.0 10° 0.75 800 - 850
10° 8.00
0.40
7.2 10° 0.75 700 - 750
5. 10° 3.25
10° 7.00
OZET

Bu arastirmada hidrokinonun rutenyum elektrotla anodik ok-
sidasyonu incelenmis ve kantitatif tayin kosullar1 saptanmisir. Hid-
rokinonun hidrojen adsorpsiyon potansiyellerinde 6n islem uygulan-
mig platin ve rutenyum elektrotlarla elde edilen oksidasyon egrileri
karsilastirildiginda rutenyum elektrotla elde edilmis egrilerdeki akim
yogunlugunun daha bilyilik oldugu gézlenmektedir. Bu da hidrojen-
nin rutenyum yiizeyinde platin yilizeyinde oldugundan daha =zayif
adsorplanmis oldugunu ve oksidasyon olayinit engellemedigini kanit-

lamaktadir.

Polarizasyon egrileri ayni zamanda rutenyumun cesitli yiizey
oksitlerinin elektronik iletken oldugunu ortaya cikarmaktadir. De-
ney sonuclarina gore degisik pH larda hidrokinon konsantrasyonu
ile sinir akimlar: arasinda 10" - 10> M hidrokinon konsantrasyonu
araliginda dogrusal bir iliski vardir. Boylece bu yontemle bu konsant-
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rasyon araliginda hidrokinonun kantitatif tayininin yapilabilecegi

de saptanmistir.

SUMMARY

In this research the anodic oxidation of hydroquinone was in-
vestigated using ruthenium electrode and the conditions under which
the quantitative analysis of hydroquinone can be performed were
determined.

When the oxidation curves of hydroquinone which were obta-
ined using platinum and ruthenium electrodes, prepolarized at hy-
drogen adsorbtion potential, were compared, it was observed that
the current density on the curves of ruthenium electrode were higher
than those of platinum. This confirmes that hydrogen was less stron-
gly adrosbed by the ruthenium surface than by the platinum surface

and does not hinder the oxidation reaction.

The polarization curves also reveal that the various surface ox-
ides of ruthenium are electronically conductive. According to the
results of experiments for various pH values, the relation between
the hydroquinone concentrations and the limiting currents is linear
between 10" M and 107 M hydroquinone concentrations, this
method thus can be used for quantitative determination of hydro-

quinone at this concentration range.
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