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Rutenyum Elektrotla Potansiyostatik Yöntemle Bikromat 
iyonunun Redüksiyonunun incelenmesi 

Investigation Of Reduction Of Bichromate Ion With 
Ruthenium Electrode By Potentiostatic Method 

Saadet UNERI,* Inci ODUN 

Bundan önceki çal ış malarımızda (1) platin gurubu metallerin-
den olan rutenyumun elektrokimyasal özellikleri ara ş tı rı larak ok-
sit potansiyeli basamaklar ı  saptandıktan sonra bu çal ış mada ruten-
yum elektrodla bikromatlar ın katodik redüksiyonu incelenmi ş tir. 
Metalik krom havan ın ve birçok kimyasal maddenin etkilerin kar-
şı  dayan ı kl ı  olduğundan teknikte krom kaplamac ı lığı nın uygulama 
alan ı  geniş tir. Kromla kaplaman ı n optimal koşullarını  sağ layan çö-
zeltiler sülfirik asit içeren kromik asit çözeltileridir. Literatürdeki 
çal ış malar (2, 3, 4, 5) genellikle bu bileş imdeki çözeltiler içerisin-
de ve değ iş ik metal katotlar kullan ı larak yap ı lmış tır. Olay hidrojen 
ç ıkışı  potansiyelinde olduğundan çalış maların çoğunda bu potansi-
yel bölgesi incelenmi ş tir. Oysa eğer redüksiyon basamakl ı  ise Cr6 -4- 
iyonunun ara oksidasyon basamaklar ın indirgenmesi olay ını  da in-
celemek gerekir. Latimer (6). 

Cr207  = 	14 H+ -I- 6 e < 2 Cr 	+ 7 H20 

reaksiyonu gere ğ ince Cr6+ nin Cr3 + indirgenmesi olay ında normal 
potansiyel olarak E° = 1,33 V de ğerini vermektedir. Deneylerde ise 
bu olaya karşı  gelen potansiyel değeri çoğu zaman bu kadar büyük 
olmamaktad ır. Buna neden olarak elektrod yüzeyinin bu bölgede 
olayı  engelleyen kapat ı cı  bir tabaka ile örtülü olmas ı  gösterilmek-
tedir. Literatürde (7,8) Pt, Rh ve Ir elektrodlarla kromat redüksi- 
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yonunun mekanizmas ı  incelenirken redüksiyona kar şı  gelen ak ım 
artmas ının metalden metale de ğ i şen potansiyel bölgelerinde oldu ğu 
gözlenmiş tir. Buna dayan ı larak redüksiyon mekanizmas ına metal 
oksitinin de kat ıldığı  yolunda bir görü ş  öne sürülmüş tür. Bu çal ış -
mada kromat redüksiyonu mekanizmas ına rutenyumun nas ı l kat ı -
lacağı nı  incelemek amac ı  ile sülfürik, perklorik asitler içerisine de-
ğ iş ik konsantrasyonlarda bikromat ilave edilerek oksitler ımiş  ve re,- 
düklenmi ş  rutenyum elektrodla potansiyostatik redüksiyon e ğ rileri 
elde edilmi ş tir. 

MATERYAL VE METOT 

a) Ölçme Yöntemi : 

Potansiyostatik yöntemle deney elektrodu ile referans elektro-
du aras ına potansiyostattan belirli bir gerilim uygulanarak bu ge 
rilim 15 sn de 50 mV değ iş tirilmiş  ve karşı  gelen ak ım okunmuş -
tur. Ölçme s ı ras ında Wenking Breitband Model 61 RS elektronik 
potansiyostat ı  kullamlmış tır. Potansiyostatlar d ış  devreye ak ım ve-
ren bir elektrik kayna ğı  ile, çal ış ma elektrodunun gerilimini belirli 
değerde tutmak için gereken -akım ş ickletini ayarlamak üzere bir 
akım düzenleyici organdan olu şurlar. Bu i ş  için referans ve çal ış -
ma elektrodundan ba şka bir karşı  elektroda gerek vard ır. çalış ma-
mızda referans elektrod Pb02/PbSO4 veya kalomel, kar şı  elektrod 
Pt, çal ış ma elektrodu Ru dur. Deney kab ı  üç bölmeli bir pyrex hüc-
reden oluşmuş tur. Çal ış malarda iletkenlik suyu kullan ı lmış tı r. 

b) Elektrodtm ön i şlemi : 

Bu deneylerde oksitlenmi ş  ve redüklenmi ş  elektrodIarla çal ı -
şı lmış tır. Oksitleme ve redükleme i ş lemleri 1 N H2SO4 veya 1 N HC104 
çözeltileri içerisinde, ayr ı  bir kabda yap ılmış tır. Oksitlemek için 
elektroda, amaca göre 800, 1000, 1200, 1400 mV luk gerilimler uy-
gulanmış  ve elektrod bu gerilimi ald ıktan sonra 15 dakika daha uy-
gulamaya devam edilmi ştir. Elektrodu 1600 mV da oksitlemek, için 
1600 mV luk bir gerilim 15 dakika uygulanm ış tır, Deney yap ı ldık-
tan sonra yeni bir ön i ş lem uygulamas ına ba ş larken elektroda 45 
saniye -- 20 mV luk bir gerilim uygulanarak yüzeyin oksitlerden ta- 
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mamen kurtar ılmas ı  sağ lanmış tır. Redükleme i ş lemi için önce elek-
trot 800 mV da oksiltenmi ş  sonra 300 veya 400 mV luk bir gerilim 
uygulanarak, elektrot bu gerilimi ald ı ktan sonra 15 dakika süre ile 
uygulamaya devam edilmi ş tir. Her eğ ri en az 3 deneyin sonucudur. 

BULGULAR VE YORUMU 

Deneylerde iletme elektroliti olarak 1N HC10 4  veya 1 N H2SO4 
kullan ı larak içerisine değ i ş ik konsantrasyonda bikromat ilave edil-
mi ş tir. Deney s ı ras ında çözelti sürekli kar ış tı rdmış tır. Böylece göç-
le ve konveksiyonla madde ta şı nmas ı  önlenerek yaln ız diffüzyonun 
reaksiyonda etkin olmas ı  sağ lanmış t ı r. İyonlar elektrod yüzeyine ge-
lir gelmez yüklerini nötrle ş tirebiliyorsa elektrod dolay ında o iyonun 
birikimi söz konusu olmaz. Bu halde reaksiyonun h ızı  o iyonun elek-
troda difüzlenme h ızı  ile s ını rlanmış  olur. Böylece ak ım bir limit 
değere ula şı r. Buna s ı n ır akım ı  denir. İyonlar elektroda yaln ız dif-
füzyonla ta şı nıyarlarsa bu halde s ın ır ak ımı  Fick'in I. kanunu ile 
verilir. 

Dn F C' 

8 

Burada; i L  s ı nır akı mı  
D diffüzyon katsay ıs ı  
n 	redüksiyonda al ınan elektron say ı s ı  
F Faraday sahili 
C° çözeltinin konsantrasyonu 
8 	diffüzyon tabakas ı  kal ınlığı  

Aynı  bir reaksiyon için D, n, F ve 8 sabit olduğundan i L  = KC° ola-
rak gösterilebilir. 

Bikromat redüksiyonu incelenirken redüksiyon eğ rileri üzerin-
de belli potansiyel bölgelerindeki s ı nı r akımı  değerleri konsantras-
yona kar şı  grafiğe geçirilerek bu e ş itliğ i sağ layıp sağ lamadığı  kont-
rol edilnü ş tir. Bu eş itliğ in sağ landığı  potansiyel bölgelerinde bikro-
Inat redüksiyonu cereyan ediyor demektir. Ayn ı  bir reaksiyon orta-
m ı nda elde edilen *ilerde IÇ e ğ iminin değ işmesi, n, alman elektron 
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say ı sının değ'işmesinclen ileri gelece ğ inclen eğ imin değ iş tiğ i bölge-
lerde redüklenme derecesi de de ğ i ş iyor demektir. 

Ş ekil 1, 400 mV da redüklenmi ş  Rutenyum elektrodla 10-3-10-2 
 M K2Cr207 H- 1 N HC104  çözeltileri içerisinde elde edilmi ş  redüksi-

yon eğ rilerini göstermektedir. Yaln ız 1 N HC104  içerisindeki polari-
zasyon eğ risi (446) 530 mV dolay ındaki sükünet potansiyeli değerin-
den baş lamış tı r. Bikrornat ilave edilmi ş  çözeltilere elektrot dald ı -
rıldığı nda bikromatm oksitleyici etkisinden dolay ı  okunan potansi-
yel daha yüksek olmu ş tur. 10-2  M K2Cr207 kadar olan konsantras-
yonlarda eğ rilerin ba ş langıç potansiyelleri 725 - 830 mV dolay ında-
dı r. 10-2  M K2Cr207  de elde edilen e ğ ri (443) 830 mV dolay ında bir 
potansiyel göstermektedir. Daha önceki•çal ış malarımızda (1) bu po-
tansiyel bölgesinin Ru203. H20 ya kar şı  geldiğ i, bu oksitin redük-
siyonımurı  600 - 400 mV aras ındaki potansiyellerde s ınır akımı  gös-
terdiğ i saptanmış tı . Ş ekil I deki 450, 480, 500 ve 600 mV daki s ınır 
akımı  değerleri konsantrasyona kar şı  grafiğe alınmış tır ( Ş ekil 1-a). 
Burada görüldüğü gibi 6.10-3  M bikromat konsantrasyonuna kadar, 
sınır ak ımı  konsantrasyonla çizgisel olarak de ğ işmekte, sonra bir 
minimumdan geçip tekrar yükselmektedir. Belli bir bikromat kon-
santrasyonundan sonraki bu azal ış  başka ara ş t ı rmacılar taraf ından 
diğer Pt gurubu metalleri ile yap ı lan çal ış malarda da (8,9) gözlen-
miş tir. Bu azal ışı n, belli bir konsantrasyondan sonra elektrod yüze-
yindeki film tabakas ının kal ınlaşması  ile redüksiyonu k ısmen en 
gellemesinden ileri geldi ği sanı lmaktad ır. Şekil 2, yine 1 N HC104 
içeren 2.10-3  — 6.10-3  M K2Cr207  çözeltileri içerisinde ama bu kez 
800 mV da oksitlenmi ş  elektrodla elde edilen redüksiyon eğ rilerini 
göstermektedir. E ğ rilerin tümünde çözeltiye dald ırı lır daldırılmaz 
775 -825 mV dolayında ve Ru203 ün olu ş masına karşı  gelen bir sü-
künet değeri okunmaktad ı r. 500 mV dan daha dü şük gerilimlerde 
bikromat konsantrasyonu artt ıkça s ınır ak ımında da bir art ış  görül-
mektedir. Fakat bu art ış  konsantrasyona çizgisel bir ba ğ lı lık gös-
termemektedir. Şekil 3 de 10-6  — 10-4  M K2Cr207 1 N HC10, içe-
ren çözeltilerde 1350 mV da oksitlenmi ş  elektrodla elde edilmi ş  
akım potansiyel eğ rileri görülmektedir. önceki çal ış malarımızda 
(1) 1350 mV da RuO4 ün oluşmağa baş ladığı  saptanmış tı . Bu potan- 

siyelde oksitlerımiş  elektrod de ğ iş ik konsantrasyonda bikromat içe- 
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ren çözeltilere dald ınlmca sükünet potansiydi olarak bu değere ya-
km bir gerilim okunmaktad ır. Ş ekil 3 deki eğ riler 1200 - 1000 mV da 
Ru02 nin indirgenme basamağı m gösterdikten sonra 1000 - 800, 400 - 
300 mV daki redüksiyon basamaklar ını  da oluş turmaktad ı r. Bura-
da ilginç olan bir nokta da e ğ rilerin çoğunda 700 - 450 mV aras ında 
geri gidiş lerin bulunmas ı chr. Bu durum diğer plâtin gurubu metal-
leri ile yap ı lan ara ş t ı rmalarda da (8) gözlemniş  akını  maksimum-
larmın bikromat konsantrasyonu artt ı kça daha soy potansiyellere 
kaydığı  saptamnış tı r.:1 N HC104  çözeltisi içerisinde rutenyumla elde 
edilmiş  (1) polarizasyon eğ rilerinde de ayn ı  maksimumlar ve geri 
gidiş lerin varlığı  taraf ımızdan saptand ığ mdan bunun oksit redüksi-
yonu ile ilgili olduğu öne sürülebilir: Ş ekil 3 deki eğ rilerin 580, 900 
ve 1050 mV dolayındaki s ınır akımı  değerleri bikromat konsantras-
yonuna karşı  grafige al ındığı nda 4.10-5  M bikromat konsantrasyo-
nuna kadar dar bir konsantrasyon aral ığı nda çizgisel bir gidi ş  göz-
lenrnekte bundan sonra konsantrasyon artt ıkça sınır akımı  azalmak-
tadır ( Şekil 3-a). 

Ş ekil 4 de 10-3 — 4.10-5  M 1(2Cr207 	1 N HC104 içerisinde 1600 
mV da oksitlenmi ş  elektrodla elde edilmi ş  eğ riler görülmektedir. 
1600 mV da oksitleme s ıras ında elektrod yüzeyinde gözle görülebi-
lir kahverengi bir tabaka meydana gelmi ş tir. Bu tabakan ın 1600 
mV da oluşan Rıı 04 ün sulu ortamda bozulmas ından meydana gel-
miş  Ru02  olabileceğ i daha önce öne sürülmü ştür (1). Eğ rilerin Ş e-
kil 4 de de 1300 mV dolaymda.n ba ş laması  bu tabakanın. baş lıca 
Ru02 biraz da,Rn04 den oluşma olas ı lığı nı  kuvvetlendirmektedir. 
Buradaki eğ rilerde Şekil 3 de görülen maksimum ve onu izleyen 
akını  azalış lan ayn ı  potansiyel bölgelerinde göze çarpmaktad ır. 
Maksimunıım bdirdiğ i potansiyel bölgesi bikromat konsantrasyonu 
artt ıkça daha soy potansiyel değerlerine kaymaktad ır. Burada ayr ıca 
ş ekil 1,2 ve 3 deki eğrilere oranla ak ım şiddetinin büyük olmas ı  dik-
kati çekmektedir. Ş ekil 4 deki eğrilerin çe ş itli potansiyel bölgele-
rindeki s ınır ak ımı  değerlerinin konsantrasyonla de ğ iş imi şekil 4-a 
da görülmektedir. Burada oldukça geni ş  bir konsantrasyon bölge-
sinde s ınır akımı  ile konsantrasyon çizgisel olarak de ğ işmektedir. 
Ş ekil 5 de .400 mV da redüklenmi ş  elektrodla 2.10-3 - 7.10--3  M 
K20t207 + 2 N HC104  çözeltileri içerisinde elde edilmi ş  • redüksiyon 
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eğ rileri görülmektedir. 630 nolu eğ ri yalnız 1 N HC104  içerisinde el-
de edilmi ş  olup 500 mV dolay ından baş lamakta ve 200 mV yakın-
larına kadar bir basamak sonra di ğer bir basamak göstermektedir. 
Bikromat ilave edilince baş langıç potansiyeli Ru203  bölgesine kar şı  
gelen 650 mV yak ınlarına ulaşmaktadır. Eğ rilerin hepsinde 450 - 575 
mV aras ında bir s ınır akımı  bölgesi belirmi ş tir. 480 mV daki s ını r 
akımı  değerleri konsantrasyona kar şı  grafiğe alınarak ş ekil 5-a elde 
edilmiş tir. Burada s ını r akımının 4.10-3  molara kadar, bikromat 
konsantrasyonu ile çizgisel değ iş tiğ i, doğ runun eğ iminin çok küçük 
olduğu görülmektedir. 

Ş ekil 6 da 800 mV oksitlenmi ş  elektrodla 2 N HCIO4 	10-3  
- 6.10-3  M K2Cr207 çözeltileri içerisinde elde edilmi ş  ak= - potansi-
yel eğ rileri izlenmektedir. Bikromat içermeyen 2 N HC104 içerisin-
de elde edilmi ş  olan 637 nolu eğ ri 800 mV dolayından baş ladığı  hal-
de bikromatl ı  çözeltilerde ba ş langıç potansiyeli 850 - 875 mV a yük. 
selmi ş tir. 

Ş ekil 6-a da 480 mV daki sınır akımı  bölgesi için s ınır ak ımı  
konsantrasyon ba ğ l ı lığı  görülmektedir. Burada 5.10-3  M bikromat 
konsantrasyonuna kadar çizgisel bir de ğ iş im gözlenmiş tir. Görüldü-
ğü gibi çizgiselliğ in gözlendiğ i konsantrasyon aral ığı  çok dar olup 
doğ runun eğ imi de küçüktür. 

1 N HC104 ve 2 N HC104  içeren bikromat çözeltilerinde elde 
edilmiş  olan redüksiyon eğ rilerinde belirgin bir ayr ı lık yoktur. 
Au elektrodla (10,11) yap ı lan ara ş tı rmalarda perklorik asit konsant-
rasyonu 150 gr/lt yi geçtiğ inde yabanc ı  iyon etkisi gösterece ğ i yani 
elektrod yüzeyinde olu şan filmin gözenekliliğ ini artt ırarak s ınır ak ı -
mı  konsantrasyon çizgisel de ğ iş iminin daha yüksek bikromat kon-
santrasyonuna kadar uzar ımas ına olanak verece ğ i kaydedilmekte-
dir. Oysa Rutenyum elektrodla böyle bir durum söz konusu de ğ il-
dir. 

Ş ekil 7, 1 N H2 SO4 -F 10-6  - 10-2  M K2Cr207 çözeltileri içerisin-
de 800 mV da oksitlenmi ş  Rutenyum elektrodla elde edilmi ş  redük-
siyon eğ rilerini göste ı  ınektedir. Bikromat konsantrasyonu artt ık-
ça eğ rilerin baş langıç potansiyeli yükselmekte ve tüm egriler 830 - 
1030 mV aras ı ndaki Ru203  Ru203/ Ru02 karma oksit bölgele- 
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rine kar şı  g.gen potansiyel bölgesinden ba ş lamaktad ır. Eğ riler üze-
rinde bu oksitlerin redüksiyonu ile ilgili basamaklar belirmi ş tir. Ş e-
kil 7 deki eğ rilerden yararlanarak 500 mV daki s ınır ak ımı  değ erle-
rini konsantrasyona kar şı  gösteren şekil 7-a elde edilmi ş tir. 

Görüldüğü gibi burada 2.10- 5  M bikromalt, konsantrasyonuna 
kadar konsantrasyonla s ı n ı r ak ım ı  aras ında çizgisel bir değ iş im var 
d ı r. 

Sonuç 

Ş ekil 1-a, 3-a, 4-a, 5-a, 6-a, 7-a daki do ğ ruların eğ imleri hesapla-
narak Tablo 1 düzenlenmi ş tir. 

Şekil : 1 

1 N HC104  içerisinde ve buna A 	> 2.10-3  M, 
❑ 

__--> 3.10-3  M, (1),  ______> 4.10-3m, > 5.10-3  M, 
	 6.10-3  M, Q, 	>  7.10-3  m, ■ 	> 8.10-3m, 

x 	> 10-2 M K2Cr20, ilave edilerek 400 mV da redüklenmi ş  elektrodla 
elde edilmi ş  pcloriza,;yon e ğ rileri 



Şekil : 2 
X —__>. 1 N HC104  içerisinde ve buna II, 	> 2.10-3 M, 

A 	>  3.10-3  M, 13 	> 4.10-3  M, eı 	>  5.10-3  M, 

A 	--> 6.10-3  M K2Cr207  ilave edilerek 800 mV da aksitlemni ş  elektrodla 

elde edilmi ş  redüksiyan eğ rileri 

Şekil : 3 
1 N HC104  iç«risine • 	> 10-6 M, X 	> 10-5 M, 

4.10-5  M, A 	> 6.10-5  M, El 	10--4  M 
K2Cr207  ilave edilerek 1350 mV da oksitlenmi ş  elektrodla elde edilmi ş  redük-
siyasi eğrileri 



İ3ikromat İ yonunun ItedUksiyonunun incelenmesi 

I (AM -' 
■ 

Şekil : 4 
X 	>  2,5.10-6  M, A 	>  1,2.10-5  M, 10 	>  4.10-4  M, 

Ii 	>  6.10-5 M, (I) 	> 10-4 M, 0 	> 1,25.1G-3  M 
K,Cr207  ilave edilerek 1600 mV da oksitlenmi ş  elektrodla elde edilmi ş  redük-
siyon eğ rileri 

Şekil : 5 
X 	>  2 N HC104  içerisinde ve buna 0 	>  10-3 M, 
	> 2.10-3  M, 1-3 	> 3.10— M, cD 	> 4.10-3  M, 
	> 5.10-3  M, 4) 	> 6.10-3m, ei 	>  7.10-3 M 

K2Cr207  ilavesiyle 400 mV da redüklenmi ş  elektrodla elde edilmi ş  aknn- po-
tansiyel eğ rileri 
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Şekil': 6 

X 	> 2 n HCIO, içerisinde ve buna O 	>  10-3  M, 
	> 2.10-3m, ri 	> 3.10-3 M, 0 	> 4.10-3M, 

A 	>  5.10-3 M, la 	> 610-3 M K2Cr20, ilave edilerek 800 mV 
da oksitlenmis elektrodla elde edilmi ş  redüksiyon eğrileri 

Ş ekil : 1 a 
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HC104  ve H2SO4 içeren bikromat çözeltilerinde de ğ iş ik ön iş lem 

uygulanmış  elektrodlarla yap ı lan deneylerden yararlanarak bulunan 
K değerleri (Amp/mol cm2). 

ön iş lem 

1 N HC104 1050 900 700 650 600 580 500 	480 450 

a) 400 mV red 0,05 - 0739, WIT. 5;1516 
b) 1350 mV ox ),263 0,459 	 

1,841 1,841 c) 1600 mV ox ),394 1,115 

1 2 N HC10 4  
a) 400 mV red —1),0041 

fes,0(11 b) 800 mV ox ------, 

1 N H2SO4  

11,182 a) 800 mV ox 1,182 

Tablo 1 deki 400 mV da redüklenmi ş  elektrodun, 1 N perklo-
rik asitli bikromat çözeltisi içerisindeki polarizasyon e ğ rile-
rinden yararlanarak elde edilen ( şekil 1-a) K de ğerleri kar şı laş tırı -
lı rsa 600 mV ile 450- 500 mV arasındaki sını r akımı  bölgesinde K 
değerlerinin farkl ı  olmas ı  bu iki bölgedeki olaylar ın değ i ş ik oldu-
ğunu gösterir. 450 - 500 mV daki değerler de de ğ iş ik olmakla bera-
ber bunlar biribirine yak ın olduğundan aynı  olayla ilgili olabilece-
ğ i kabul edilebilir. 1350 mV da oksitlenmi ş  elektrodla elde edilen 
grafiklerden ( ş ekil 3-a) yararlanarak bulunan K de ğerleri 1050 ve 
900 mV daki s ınır ak ımı  bölgeleri için değ iş ik olduğundan bu iki 
bölgedeki elektrokimyasal reaksiyonlar da ayr ı  olmalı d ır. 1600 mV 
da oksitlenmiş  elektrodla şekil 4-a dan yararlanarak hesaplanan K 
değerleri 1050, 900 ve 700- 650 mV daki basamaklarda de ğ iş ik de-
ğerler gösterdiğ inden bu basamaklarda farkl ı  olayların olduğu an-
laşı lmaktad ır. Burada en belirgin özellik K n ın değ iş ik ön iş lem 
görmü ş  elektrodlarla perklorik asit içerisinde elde edilmi ş  değerleri 
aras ında en büyük olan ınm 1600 mV da oksitlenmi ş  elektrodla el-
de edilenler olmas ıdı r. Bu durumda 1600 mV da oksitlenmi ş  elekt-
rodun diğerlerine oranla bikromat redüksiyonuna daha elveri ş li 



olduğu olas ılığı  ortaya ç ıkmaktad ı r. On iş lem s ı ras ında elektrod 
1600 mV luk gerilim uyguland ığı nda Ru04 meydana gelmekte ve 
bunun sulu çözeltide bozulmas ı  ile elektrod yüzeyinde Ru02 çök-
mektedir. Bu tabakan ın, yüzeye az yap ış mış  olmas ı  nedeniyle bik-
romat redüksiyonunu daha az engelleyebilece ğ i olası lığı  vardı r. 

Tablo 1 de son olarak, 8C0 mV da oksitlenmi ş  elektrodla 1 N 
H2SO4  içeren bikromat çözeltileri içerisinde elde edilmi ş  olan şekil 
7-a daki eğ riden yararlan ı larak 480 ve 450 mV daki K de ğerleri ve-
rilmi ş tir. Görüldüğü gibi burada da eğ im büyüktür. Literatürde (10) 
Au elektrodla, perklorik asit içeren bikromat çözeltilerinin redüksi-
yonu incelenirken, elektrod yüzeyinde olu şan filmin bileş enleri ile 
kompleks verme olanağı  olmadığı ndan, perklorat ın bikromat re-
düksiyonunda kolaylaş tırıcı  bir etkisi (yabanc ı  iyon etkisi) olma-
dığı  ancak 150 gr/lt den fazla perklorik asit konsantrasyonuna ula-
şı lınca bu etkinin ortaya ç ıktığı  kaydedilmektedir. Fakat Ruten-
yumun perklorik asit konsantrasyonu 2 N al ındığı  halde bile, bu et-
kiyi göstermedi ğ i saptanm ış tı r. Buna neden olarak 200 gr/lt perk-
lorik asidin Au üzerinde olu ş an tabakayı  çözebilmesine kar şı l ı k Ru 
da bunun yeterli olmad ığı  düşünülebilir. Bu da bikromat redüksi-
yonunda metal üzerinde olu ş an filmin geniş  ölçüde metalin cinsi-
ne bağ l ı  olduğu, dolayı sıyle geniş  ölçüde metal oksidinden olu ş tuğıı  
görü ş ünü kuvvetlendirir. 

Bikromat redüksiyonunda bütün ko şullarda gözledi ğ imiz, kon-
santrasyonla s ınır akımının çizgisel art ış  potansiyelleri belirli ok-
sitlerin redüksiyon bölgesine düşmektedir. O halde literatürde de 
(8,12) öne sürüldü ğü gibi bikromat redüksiyonunun. soy metaller 
aksitlerin ın redüklendiği potansivellerde görü şü ru-
tenyum elektrodla yap ı lan deneylerde de doğ rulanmış  olmaktadı r. 

ÖZET 

Bu çal ış mada 800, 1000, 1200, 1350, 1600 mV da oksitlenmi ş  ve 
100 mV da redüklenmi ş  rutenyum elektrodlarla 1 N HC104, 2 N HC1O4 
ve 1 N H2 SO4 içeren değ i ş ik konsantrasyonda bikromat çözeltileri-
ı in redüksiyonu ile ilgili ak ı m - potansiyel eğ rileri elde edilmiş tir. 
Bu eğ rilerin değ i ş ik potansiyellerdeki s ınır akımı  değerleri konsant- 



rasyona kar şı  grafiğe geçirilerek 1. Fick kanununa göre i = KC° 
)agıntı s ınin geçerli olduğu konsantrasyon aral ıkları  ve elde edilen 
1oğularm eğ imleri saptanm ış tır. Değ iş ik koşullarda bu bağı ntını n 

geçerli olduğu, yani bikromat ın redüklendiğ i potansiyel bölgeleri 
550, 700, 9W, 1050 mV olarak bulunmu ş tur. Söz konusu potansiyel 
bölgeleri rutenymn oksitlerinin redüksiyonu ile ilgili oldu ğundan, 

bikromat redüksiyonunun metal oksidinin redüksiyonu potansiye-
tinde yürüdüğü sonucu ç ıkar ı lmış t ı r. Ayr ıca yüzeyin redüksiyona en 

elveri ş li olduğu ön i ş lem yöntemi de saptanm ış t ı r. 

SUMMARY 

In this investigation current - potantial curves, due to the reduc-
tion of bichromate solutions, which contained I N HC104, 2 N HC104, 
1 N 1-12SO4, were obtained with the ruthenium electrodes which had 
been preoxidized at 800, 1000, 1200, 1350, 1600 mVs. 

The values of limiting currents in these curves were plotted 
against concentrations of bichromate. From these plots the con+ 

centration regions which showed linear dependence on the limiting 
currents in accordance with Fick's first law = KC°), and the 
slopes of the lines were determined. Under various cor ı ditions the 

potential regions, at which a linear dependence between limiting 
current and concentration was seen, were determined as 650, 700, 
900, 1050 mVs. These potential regions correspond to the reduction 
of various ruthenium oxides. For fl -ı 's reason it is acceptable that 
the reduction of bichromate takes place through the reduction of 
electrode metal oxide. 
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