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YAKIT PIiLLERINDE IiLETKEN POLIMERLERIN ANODIiK VE KATODIK
KATALIZORLER UZERINE MATRIKS ETKISi

OZET

Elektrot-elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen reaksiyonlar sebebiyle, elektro-katalizorler yiik
depolama amaciyla teknolojik arastirmalara konu olmaktadir.

Yakat pili en genel haliyle kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir.
Burada alkoller de dogrudan oksidasyona ugratilmak suretiyle yakit pillerinde
kullanilabilirler. Alkoller yiiksek reaktiflik oranlari, sivi ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliikleri, kolay
yiik depolama kabiliyetleri sebebiyle yakit pillerinde 6zellikle tercih edilirler.

Iletken polimerler konjuge cift bag icermeleri sebebiyle yari iletkenler simifinda yer alirlar. Bu
nedenle elektrokimyasal prosesler icin de diisiiniilmeleri dogaldir. Nitekim bazi iletken
polimerler katalitik etkileri bakimindan incelenmislerdir. Bu iletken polimerler igerisinde
Polianilin, gerek kimyasal ve elektro-kimyasal sentezindeki kolaylik, gerekse hava ortaminda
stabil kalmasindan otiirii bilhassa arastirma konusu olmustur. Bu polimerin oksidasyosyon
basamagi, yakit pilleri oksidasyonunun potansiyel araligi icerisinde yeralmaktadir.

fletken polimerler, modifiye edilmek ya da platin-platin grubu metallerle matriks olarak
karistirllmak suretiyle dogrudan ya da dolayli olarak yakit pillerinde katalizor olarak
kullanilabilmektedir. Nitekim ¢alismamiza konu olan arastirmada da Pani, diger katalizorlerle
karistirilarak miirekkep hazirlanmak suretiyle olgiimleri alinmustir.

Metanoliin elektro-oksidasyonu yakit pili ¢alismalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Platin ve
platin bazli elektrotlarin metanol oksidasyonu ile ilgili bircok arastirma literatiirde yerini
almistir. Reaksiyon, Kkatalizor yiizeyine karst oldukca hassastir. Zaten metanoliin
oksidasyonunda ilk basamak, metanoliin katalizor ylizeyine tutunmasi basamagidir.
Metanoliin yanma iiriinii olan CO’in elektrot yiizeyine kuvvetli tutunmasi, zehirlenme
dedigimiz aktif yiizey alaninin azalmasina yol agmaktadir.

Calismamiz iki kisma ayrilmaktadir. Birinci kistmda metanoliin ¢esitli konsantrasyonlarda ve
sicakliklarda oksidasyonu farkli elektrolitlerle incelenmistir. Farkli sicaklik calisarak, elektrot
reaksiyonunun aktivasyon enerjisi hesaplanmistir. Farkli konsantrasyonlarla ise reaksiyon
mertebesi tayin edilmistir. Reaksiyon mertebesi Pani-Pt-Pd katalizorii igin 0,287 bulunmustur.
Bu deger, katalizor kinetiginin konsantrasyonla uyumlu olmaktan ziyade absorpsiyon
kinetigine yakin oldugunu gosterir. ikinci kisimda ise oda sicakliginda H, ve H,-CO gazinin
yakit olarak kullamldigr Ol¢iimler alinmis olup, burada sadece CO gazimin elektrot
zehirlenmesine etkisi incelenmistir.

Inceledigimiz Pani-Pt-Pd elektrodunun katalitik 6zellikler bakimindan diger Pt ve Pt grubu
katalizorlere gore cok daha iyi sonuglar verdigi goriildii. Pani-Pt-Pd elektrodu CO
zehirlenmesine karsi daha stabil olmakta, daha yiliksek akim yogunluguna erismekte ve diisiik
asirt  potansiyellerde oksidasyon reaksiyonu vermektedir. Bunun sonucu olarak,
hazirladigimiz elektrodun iizerinde bir takim iyilesmeler yapilmasina devam etmek suretiyle
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cok daha iyi sonuglar verecegi, yakit pili arastirmalarinda kullanabilecegimizi sdylemek
miimkiindiir.
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THE MATRIX EFFECT OF CONDUCTING POLYMERS ON THE ANODIC AND
CATODIC CATALYST OF FUEL CELLS

SUMMARY

Because of their reactions occurring at the electrode-electrolyte interface, electro catalysis has
mainly concerned technological investigations related to energy storage.

The direct oxidation, in a fuel cell, of organic compounds derived from biomass, such as
alcohols is a very attractive way of converting chemical energy into electrical energy.
Moreover these alcohols are very interesting fuels due to a lot of advantages: relatively high
reactivity, small toxicity, high solubility in aqueous electrolytes and easy storage and supply.

Electronically conducting polymers with conjugate structures have been investigated
extensively and reviewed in view of their varied applications. The electronic conductivity of
polymers, which is as high as the metallic conductivity, attracts great interest from an
electrochemical viewpoint. Some conducting polymers have been studied for their catalytic
behavior towards electrochemical reactions. Among this type of polymers, polyaniline has
been studied extensively as it is easy to synthesize by chemical and electrochemical routes,
and it is stable under normal experimental conditions. The polymer is a conductor in its
partially oxidized state, which occurs in the potential range where most organic fuels oxidize.

The possibility of dispersing metallic particles inside the polymer to obtain an
electrocatalytically active Pani electrode is very attractive. In this respect, it has been reported
that modified Pani electrodes have catalytic properties for organic fuel oxidation. It has also
been claimed that the use of a rigid matrix of conductive polymers allows a better dispersion
of electrocatalytic particles to be obtained because agglomeration is prevented. Thus, a larger
portion of the surface is able to participate in the selected reaction.

The electro oxidation of methanol is important in view of its application in fuel-cell
technology, and it has been widely investigated on platinum-based electrodes and reviewed in
the literature. The reaction is sensitive to the catalytic nature of the electrode surface since
dissociative adsorption of methanol is a primary step in the mechanism. Formation of several
adsorbed intermediates and their accumulation on the electrode surface cause poisoning of
catalyst during long periods of the reaction.

Among noble metals, platinum has the highest catalytic activity for methanol oxidation.
Studies of methanol adsorption and oxidation on single-crystal surfaces of platinum have
demonstrated that methanol is sensitive to these surfaces. The adsorption of methanol to form
linearly bonded CO is most extensive on Pt and Pt surfaces having terraces. The major
limiting factor in the catalytic reaction is the formation of adsorbed CO, which acts as a
surface poison. It is known that adsorbed CO on Pt is distributed in islands where the
oxidation of CO only takes place on the edge of the island. If the islands were assumed to be
located on terraces of the structure, Pt surfaces with different morphology would be expected
to behave differently in the electro oxidation of methanol. Platinum as an electro-catalyst for
methanol oxidation is not sufficiently active but there is an enhancement in its catalytic



activity when it is combined with other materials that act as promoters, providing oxygen to
facilitate the oxidation of chemisorbed CO.

The aim of the present work is to prepare a catalytic system using conducting polyaniline as a
matrix with platinum and platinum based electrodes to determine its catalytic activity in the
electro-oxidation of methanol.

The only experimental technique employed through out of the thesis is cyclic voltammetry.
Cyclic voltammetry is usually performed by connecting an electrochemical potentiostat to an
electrochemical cell. The cell contains a test solution and three electrodes: working, reference
and auxiliary. Special electronic circuitry within the potentiostat permits the working
electrode potential to be controlled with respect to the reference electrode without any
appreciable current flowing at the reference electrode. Rather, the current is forced to flow
between the working electrode and the auxiliary electrode. Cyclic voltammograms are
recorded as current vs. potential graphs. It is possible to obtain detailed information about the
system of interest from these voltammograms which are also called electrochemical spectrum.

In the first part of the work, several electrodes (Pt-Pd, Pani-Pt-Pd, Pani, Pani-Pt) were
prepared. Methanol solvents in different concentration were prepared. The electrodes in
methanols solvents were investigated with concentration and temperature. In the second part
of the work, electrodes were investigated in the supported electrolyte with H, and H,-CO
medium.

The calculated reaction order is approximately 0,287. This value shows that the reaction rate
of aniline based Pt-Pd electrode’s oxidation is not proportional to the concentration and that

adsorption may play a role under these conditions.

As a result, it is possible to use polyaniline based elecrodes for electro-oxidation of methanol.
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1. GIRiS

PEM yakit hiicrelerinde platin icerigi 0.1-0.4 mg/cm2 olan gaz difiizyon hidrojen
elektrotlar1, saf hidrojen kullanildiginda ¢ok iyi bir performans sergilemelerine
karsilik cok az miktarda CO varlig: elektrot yiizeylerini zehirlemekte ve performans
diismektedir. Bu problem pek cok arastirmaya konu olmus, yiiksek sicakliklarda
(80°C gibi) bile 0.4V luk potansiyel diisiisleri gozlenmistir. Hidrojenin
elektrokimyasal oksidasyonunda CO’in engelleyici etkisi, Pt-CO baglarinin Pt-H
baglarindan daha gii¢lii olmasindan kaynaklanir. Bu gii¢lii baglar H, nin Pt elektrot

tizerinde disosiye olarak adsorplanmasina ve oksidasyonuna engel olur.

Hidrojen gazinmn ise dogal gazdan veya metanolden reforming ile elde edilmesi
sirasinda i¢inde % 2 oranma kadar CO bulunabilir. CO’in bu zehirleyici etkisini
azaltmak icin denenebilecek olasiliklarin birincisi yakit hiicresinin sicakligini
yiikseltmektir. Ancak PEM yakit hiicrelerinde Nafion membran kullanildiginda bu
80°C ile sinirhdir. ikinci yol ise Hp-CO karigimlan i¢in CO’e kars1 etki vermeyen
ancak yakit hiicresinin ¢aligma sartlarinda iyi sonuglar veren yeni katalizorlerin
gelistirilmesidir. Yeni bimetalik veya tri metalik nano-alasimlar, CO’in katalize
edilmesinde iyi sonuglar verebilir. Platin grubu metaller arasinda hazirlanacak bi-

metalik sistemler katalizoriin CO toleransim arttirmak i¢in iyi bir ¢6ziim olabilir.

Biitiin bunlara ilaveten iletken polimerlerin gostermis olduklar iletkenlik ve genis
kullanim alanlan1 sebebiyle son yillarda kazanmis oldugu popularite nedeniyle
dikkatler yakat pili aragtirmalarinda bu konu iizerine yogunlasmistir. Bilindigi iizere
iletken polimerler modifiye edilmek suretiyle ya da dogrudan yakit pillerinde
katalizor olarak kullanilabilmektedir. Calismamizda bimetalik olarak sentezlenen Pt-
Pd alasim katalizorii polianilin ile birlikte PEM yakit pili arastirmalarinda

voltametrik yontemlerle incelenmistir.

Olgiimlerimizin Tafel analizleri ve kinetik incelemeleri yapilmis, aktivasyon
enerjileri ve transfer katsayilar1 hesabi bulunmustur. Bu sonuglardan yola ¢ikarak

reaksiyon kinetiginin nasil olabilecegi yorumlanmaya calisilmistir.



2. GENEL BILGi

Yakat pilleri yakitlardaki kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren,
disiik kirlilik ve yiiksek enerji verimi ile gelecek vaadeden elektrokimyasal
ekipmanlardir. Geleneksel enerji iireteclerinin mekanik is ve 1s1 iiretirken karsilastig
(Carnot cevrimi gibi) temel termodinamik kisitlamalar yakit pillerinde goriilmezler.
Yakiat pillerinde hidrojen ve oksijenin reaksiyonu disinda yanma olay1 goriilmedigi
gibi ¢ok diisiik diizeyde kirlilik olur. Fakat tipki diger bataryalarda oldugu gibi yakit
pillerinde de siirekliligi saglayabilmek icin indirgen ve yiikseltgenlerin zaman zaman

ortama ilave edilmeleri gerekmektedir.

Yakat pilleri prensipte elektroliz tepkimelerini ¢agristirirlar. Gergekten de bazi yakit
pilleri elektrolizde oldugu gibi tersinir ¢alisabilmekte ve bdylece enerji depolanmasi

miimkiin olabilmektedir.
Bir¢ok yakit pili sistemi i¢in ortak ekipmanlar soyledir: [1]
e Hiicre, elektrokimyasal reaksiyonun cereyan ettigi ortam

¢  Yigm hiicreler, (birim) hiicrelerin elektriksel iletkenligi saglayacak sekilde

birlesip istenen diizeyde bir ¢ikis potansiyeli olusturdugu ortam

e Ortam 18181, yan proseslerin potansiyel kontrolili gibi sistemin kontroliiniin

saglanmasina yonelik denge {initesi

2.1 Hiicreler

Birim hiicreler (unit cells), yakit pilinin ¢ekirdegini olustururlar. Bu birimler, yakit
ortaminda kimyasal enerjiyi elektrokimyasal enerjiye doniistiiriirler. Basitce, anot ve
katot elektrotlar ve bu elektrotlarla temas halinde bulunan elektrolitten olusan bir

yapisi vardir. Basit bir hiicre semasi Sekil 1-1 de goriilmektedir.

Tipik bir yakit pilinde, anottan siirekli olarak yakit ve katottan da yiikseltgen (ki
cogunlukla havanin oksijeni) beslemesi yapilir. Elektrolitin temas ettigi yiizey
boyunca elektrotlar iizerinde bir akim olusturmak iizere elektrokimyasal reaksiyonlar
yiirlimeye baglar. Bircok acidan bakildiginda yakit pilleri ile tipik bataryalar arasinda

benzerlikler goriilse de, birkac¢ noktada farkliliklar arzetmektedir.



Batarya bir enerji depolama cihazidir ki kendi enerjisini i¢inde barindirir. Kimyasal
reaktanlar tiikkendiginde bataryada elektrik enerjisi iiretimi durur. Yakit pilinde ise
yakit beslemesi yapildigi miiddetce siirekli olarak enerji doniisiimii miimkiin

olabilmektedir.
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Sekil 2.1 Sematik olarak yakit pili

Yakit pilleri, yakit ve elektrolitlerin farkli oluslarina gore smiflandirilmislardir.
Bugiin bir¢cok yakit pili, yakit olarak ya hidrojeni ya da zenginlestirilmis hidrojen
iceren sentez gazimi kullanmaktadir. Hidrojen anot reaksiyonlar1 icin yiiksek
derecede reaktif olmakla birlikte, fosillerden yenilenebilir yakitlara, elektrolize kadar
genis bir sahada iiretilebilmektedir. Benzer sekilde, en c¢ok tercih edilen oksidan
bugiin artik oksijendir ki bunu havadan tedarik etmek miimkiindiir. Hidrojen ve
oksijen kriyojenik halde depolanarak uzay arastirmalarinda da kullanilabilmekte,

reaksiyon {iriinii sadece su olmaktadir.

2.1.1 Kritik islemler ve hiicre ekipmanlari

Bir yiizeyin elektrokimyasal bakimdan aktif olabilmesi i¢in reaktan gazina maruz

kalmas1 ve elektrotla elektriksel baglanti kurulmasi, elektrolitle iyonik etkilesim



icinde olmasi ve reaksiyonun istenen verimde gerceklesebilmesi i¢in yeterli
miktarda katalizor ihtiva etmesi gerekir. Biitiin yakit pilleri icin yukarida
saydigimiz sartlarin herbiri elektrokimyasal olarak sistemin performansina ciddi

derecede tesir eder.

e Likit yakit pillerinde, reaktan gaz ince elektrolit filme difiizlenerek poroz
ylizeyi belli oranda nemlendirerek elektrot yiizeyindeki aktif bolgelerle
elektrokimyasal olarak etkilesir. Eger poroz elektrot yiizeyinde asir
miktarda elektrolit barinmakta ise, reaktan gazin elekrota difiizlenmesi ve
reaksiyon vermesi zorlagir. Bu da performansin istenilenden daha diisiik
cikmast demektir. Bu bakimdan elektrot, elektrolit ve elektrot yiizeyine

difiizlenen gaz fazlar1 arasinda bir denge tutturulmalidir.

e Kat elektrolit yakit pillerinde isi zorlastiran, elektriksel ve iyonik olarak
elektroda ve elektrolitle temas halinde olan, reaktan gazi ile etkilesmis ve
arayiizeyin biiylik bir kisminda aktif bolgeler olusturmus katalizor

sistemini adapte edebilmektir.

Gectigimiz yirmi yil boyunca, bazi yakit pillerindeki (birim) hiicre performanslari
ciddi bir artig gostermistir. Elektrolit tabakasinin kalinligim1 diigiirme c¢alismalari,
gelistirilmekte olan elektrot ve elektrolit malzemeler hiicrelerin calisilan sicaklik

araligin1 daha da genisletmistir.

llave olarak, elektrokimyasal reaksiyonlar1 kolaylastirmak icin, herbir hiicre
komponentinin bir takim kritik fonksiyonlar1 olmasi lazimdir. Elektrolit sadece
¢Oziinmemis reaktanlar1 elektroda tasimakla kalmaz, aym zamanda -elektrotlar
arasinda iyonik yiik baglantisini da saglar. Boylece Sekil 1-1 de gosterildigi gibi
hiicrenin elektriksel devresini tamamlar. Aym zamanda fiziksel bir bariyer
olusturarak, yakit ve oksidant gaz akintilarinin dogrudan birbirine karismasim da

onler.

Poroz yiizeyli elektrotlarin hiicrede elektrokimyasal reaksiyonlarin yiiriiyebilmesi icin

gerekli ortami saglamasimin yanisira baska fonksiyonlar1 da vardir. Bunlar:

1) 1lyi bir elektriksel iletkenligi olan malzemeden yapilmis olmalidir. Boylece
elektronlarin gerek ara ylizeye, gerekse diger hiicrelere tasinmalarini

saglayabilmelidir.



2) Reaktan gazlarinin hiicre boyunca esit bir sekilde dagilimini saglar.

3) Reaksiyon iiriinlerinin verimli bir sekilde atik gazla uzaklasmasin saglar.

2.2 Hiicrelerin istiflenmesi

Arzu edilen ¢ikis potansiyelini elde edebilmek icin (birim) hiicrelerin birbirleriyle
elektriksel iletimlerini kaybetmeyecek sekilde birlestirilmeleri, bagka bir deyisle
istiflenmeleri lazimdir. Genellikle istiflenme ¢oklu birim hiicrelerin seri ve iletken olacak
sekilde birbirlerine baglanmalariyla olmaktadir. Degisik istifleme diizenlemeleri
gelistirilmistir. Bunlardan en sik kullanilam diizlemsel-¢ift kutuplu istifleme Sekil 1-2 de

gosterilmistir.

2.3 Yakat Pili Sistemleri

Istiflemeye ek olarak, yakit pili icin bir takim alt sistemlere ve ekipmanlara da
gereksinim vardir. Bunlar yakit pilinin tiirli, kullanilan yakit ve uygulamaya bagh

olarak degismektedir. Bircok yakit pil sistemini sunlar1 icermektedir:

e Yakitin hazirlanmasi: Saf yakitlar hari¢ bazi yakitlarin safsizlik igermesi
ihtimaline kars1 0n islemden gecmesi lazimdir. Bazen de termal olarak ortam

sicakligina uygun hale getirilir.

® Hava destegi: Bircok yakit pili sisteminde ya bir kompresor ya da filtresi

bulunan bir hava iifleyiciye rastlamak miimkiindiir.

o Termal denetim: Biitin yakit pili sistemlerinde yakit pili istiflerinin

sicakliklarinin denetimlerine dikkat edilmesi gerekir.

®  Su denetimi: Reaksiyon iiriinii su olmasina ragmen, bazi yakit pillerinde suya
ihtiya¢ duyulmaktadir. Yakita ek olarak su beslerken, islemin diizgiin

yiirlimesi agisindan su denetim sistemlerine ihtiya¢c duyulmaktadir.

o Voltaj dengeleme ekipmani: Y1Zin icindeki her bir birim yakit pili hiicresi
farkli voltaj ¢ikisina sahiptir. Bu da pratikte istenen durum degildir. Voltajin

belli bir degere dengelenmesi lazimdir.
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Sekil 2.2 Yakat pilinde birim hiicre ve istiflenme

Yukarida saydigimiz ve yakit pili i¢in hayati 6nem arzeden bu ekipmanlar agirlik ve
hacimlerine bagh olarak fiyata da etki etmektedir.
2.4 Yakat Pili Tipleri

Yakat pilleri icin en sik kullamlan simflandirma elektrolit tiiriine gore yapilanidir. Bunlar
da:

1) polimer elektrolit yakat pili (PEFC),

2) alkalin yakat pili (AFC),

3) fosforik asit yakat pili (PAFC),

4) Ergimis karbonat yakit pili (MCFC) ve

5) kat1 oksit yakit pili (SOFC) olarak siralanabilir.
Elektrolit secimi yakit pilinde calisilacak olan sicaklik araliginda belirleyici
unsurdur.Calisilacak sicaklik arahigi da fizikokimyasal ve termomekanik olarak
sistemde kullanilacak olan malzemelerin niteligininde etkendir. Sivi elektrolitler

yiiksek buhar basinglan ve yiiksek sicakliklarda degradasyona ugramalar dolayisiyla

200 °C hatta daha asag1 sicakliklarla simirlandirilirlar. Calisma sicaklign aym zamanda



yakit prosesleme asamasinin da derecesini belirler. Diisiik sicakliklarda biitiin yakit
tamamen hidrojene cevrilip, yakit pili ortamma verilir. Ilaveten diisiik sicaklikta
calisilan yakit pillerinde anot katalizorleri (ki genelde Pt) CO ile zehirlenir. Yiiksek
sicaklik yakit pillerinde ise CO, hatta CH4 hidrojene doniistiiriilebilir veya
elektrokimyasal olarak yiikseltgenebilir. Boylece zehirlenme etkisi bertaraf edilmis

olur. Tablo 2.1 temel yakat pili tiplerinin karakterlerine topluca bir bakis getirmistir.

2.4.1 Polimer Elektrolit Yakit Pilleri (PEFC)

Burada kullamlan elektrolit yiiksek proton iletkenligine sahip, iyon degistirici membran
olup florlanmus siilfonik asit polimerlerinden ya da benzer polimerlerden sentezlenmis
malzemelerdir. Bu yakat pilindeki tek likit sudur. Bu yiizden korozyon problemleri diisiik
derecededir. Hem anot hem de katot elektrotlarda Pt katalizorlii karbon elektrotlar

kullanilanilir.

Su denetimi bu yakit pilinde 6nemlidir, zira membran yiizeyi proses boyunca nemli
kalmalidir. Dolayisiyla kullanilacak olan su cabucak buharlasmamalidir. Daha 6nce de
sOylendigi gibi burada da membran calisma sicakliginin belirlenmesinde etken faktordiir.
Ki genelde bu yakit pilinde 100 °C nin altinda, ¢cogunlukla da 60 ila 80 °C arasindaki
sicakliklarda ¢aligilir. Sicaklik diisiik oldugu i¢in CO zehirlenmesi olasiligina karsi
zenginlestirilmis hidrojen gazi kullanilir. Cok iyi bir yakit prosesleme yapilmalidir,
zira anot katalizorii en ufak bir kirlilikten (CO, siilfiir tiirleri, halojenler) dahi
zehirlenmektedir. Diger yakit pillerine oranla yiiksek oranda katalizor depolamasi

yapilmalidir.

Polimer elektrolit yakat pilleri su an en cok tercih edilen, iizerinde en fazla aragtirma
yapilan sistemlerdir. Su an bircok arastirmaci otomobiller ve tasinabilir

uygulamalarda bu yakit pilini kullanmay1 hedefleyen caligmalan yiiriitmektedirler.

Avantajlar: Kat1 elektrolite sahip olusu, gaz gecisine karsi diren¢ saglar. Diisiik

operasyon sicakligi, izl bir baglangic saglar.

Dezavantajlar: Dar bir sicaklik araliginda calistyor olusu termal denetim
problemlerine sebeb olur. Aymi sekilde ortaya ¢ikan suyun denetimi de bir sorundur.
Bu yakit pilleri ortamdaki CO, siilfiir, amonyak gibi eser elementlere karsi

hassastirlar ve zehirlenirler.



Tablo 2.1 Yakit pili tipleri ve temel 6zellikleri

PEFC AFC PAFC MCFC SOFC
. Asbest LiAlO,
Polimerik Iyon SiC icinde
) Matriks Ortaminda )
Elektrolit Degistirici Likit Fosforik Seramik
Ortamda Ergimis
Membran Asit
KOH Karbonat
Madeni
Gecis Nikel ve Nikel
Elektrot Karbon Karbon Seramik,
Metalleri Oksit
Sermet
Elektrot Elektrot
Katalizor Platin Platin Platin
malzeme malzeme
Nikel,
Karbon ya da Paslanmaz Celik )
Baglant1 Metal Grafit Seramik
Metal ya da Nikel
veya Celik
Islem
Sicakligt 40-80 65-220 205 650 600-1000
(&)
Tastyict
. H* OH H* COy O
Iyon
Hiicre
Karbon Karbon Grafit Paslanmaz Celik Seramik
Ekipmani

2.4.2 Alkalin Yakit Pili (AFC)

Bu yakit pilinde kullanilan elektrolit KOH olup, konsantrasyonuna gore operasyon
sicaklign degismektedir. Eger %85’lik konsantrasyonda KOH kullaniliyorsa
operasyon sicakligi ~250 °C iken, daha diisiik (%35-50) KOH konsantrasyonlarinda
operasyon sicakligi <120 °C’nin altina diismektedir. Elektrolit genellikle asbest gibi
bir matriks ortaminda tutulup, elektrokatalizoriin biiyiik bir kismi1 (ki bunlar Ni, Ag,

metal oksitleri, soy metaller olabilir) kullanilir.

CO ortami zehirler. CO, ise KOH ile reaksiyona girerek, K,COj3 olusturur ki buda
elektroliti degistirir. Havada bulunabilecek en kiiciik oranda bir CO, bile, yakit
pilinin potansiyelini etkileyecektir. Genellikle bu yakit pilinde de yakit olarak H,

tercih edilmektedir.



Avantajlar: Aktif O, elektrot kinetigi ve bir¢ok katalizorle calisabilme esnekligi
sebebiyle diger yakat pilleriyle karsilagtirildiginda harika bir performans sunmaktadir.

Dezavantajlar: Elektrolitin CO;’e olan asir1 hassasiyeti, yakit olarak kullanilan
H,’nin asin saf olmasim gerektirmektedir. Dolayisiyla kullanilacak olan reformer,
beraberinde CO ve CO, ayrnstirici da bulundurmalidir. Eger ortam havasi
kullanilacaksa, havadaki CO, mutlaka ortamdan uzaklastirilmalidir. Tabii bu

durumda da sistemin biiyiikliigii ve maliyeti etkilenmis olacaktir.

2.4.3 Fosforik Asit Yakit Pili (PAFC)

Konsantrasyonu %100 olan fosforik asit, bu yakit pilinde elektrolit olarak
kullanilir. Bu durumda da operasyon sicaklign 150 ila 220°C arasinda
degismektedir. Diisiik sicaklikta fosforik asit diisiik iyonik iletkendir ve Pt
elektrokatalizoriiniin CO tarafindan yogun bir sekilde zehirlendigi goriiliir. Diger sik
kullanilan asitlerle kiyaslandiginda, fosforik asidin bagil stabilitesi daha yiiksektir.
Ozellikle 100 ila 220°C aras1 sicakliklarda yiiksek islem verimi goriilmektedir.
flaveten, %100 konsantre fosforik asit suyun buhar basmcim diisiirdiigii icin, bu
yakit pilinde su denetimi problem olmaktan ¢ikar. Her iki elektrotta da Pt kullanilan

bu yakat pilinde, matriks ortamini korumak icin silikon karbid kullanilmaktadir.

Avantajlar: PAFC’ler, CO zehirlenmesine PEMFC ve AFC’lerden daha az
duyarhidir. Islem sicakhigi genel yapi malzemelerinin kullanimi nedeniyle hala
diisiik diizeydedir. Sistem verimi %37 ila %42 arasinda degismektedir ki bu bir¢cok
PEFC sisteminden daha yiiksek diizeydedir.

Dezavantajlar: Katottaki oksijen rediiksiyonu AFC’lerden daha diisiik diizeydedir ve
bundan dolayr Pt katalizorii kullanmay1 gerektirmektedir. PEMFC’den daha az
kompleks bir yapida olmasina ragmen, iyi bir performans elde edebilmesi icin
biinyesinde “water gas shift reactor” bulunduran kapsamli bir yakit islemci
gerektirmektedir. Son olarak, fosforik asidin yliksek korozif yapisi, 6zellikle yigin

elektrotlarda pahali malzeme kullanimi gerektirmektedir.

2.4.4 Ergimis Karbonat Yakit Pili (MCFC)

Bu yakat pilinde LiAlO, seramik matriks ortami i¢inde tutulan alkali karbonatlarin bir

kombinasyonu elektrolit olarak kullanilmaktadir. Yakat pili

600 ila 700°C arasinda bir sicaklikta calisirken alkali karbonatlar bu sicaklik



araliginda oldukga iletken ergimis tuzlar olustururlar. Burada iletkenligi karbonatlar
saglamaktadir. Yiiksek islem sicakliklarinda Ni (anot) ve NiO (katot) reaksiyonu
yiikseltmek i¢in uygundurlar. Soy metallerin kullanima gerek olmadigi gibi birgcok
hidrokarbon da yakit olarak kullanilabilmektedir. MCFC’de ¢alismalar sabit sistemler

ve deniz tagimaciliginda yogunlagmistir.

Avantajlar: Bagil olarak yiiksek operasyon sicakliginin birtakim yararlar1 vardir.
Nikel elektrotlar yeterli aktiviteyi gosterdigi i¢in pahali elektrokatalizorlere gerek
duyulmaz. CO zehirlenme korkusu olmaksizin bir¢ok hidrokarbon yakit olarak

kullanilabilmektedir.

Dezavantajlar: Yiiksek sicaklik beraberinde bu sicakliga dayanikli malzeme, mekanik
dayaniklilik problemini getirmektedir. Kullanilan elektrolit ¢ok korozif ve mobil
ozellikte oldugundan, nikel ve yiiksek kalitede paslanmaz celik kullanimini zorunlu
kilmaktadir. Bu bir bakima grafit kullanmaktan iyidir belki ama fiyat olarak normal

celige gore pahali oldugunu belirtmek gerekmektedir.

2.4.5 Kat1 Oksit Yakit Pili (SOFC)

Bu yakit pilinde elektrolit poroz olmayan metal oksit bir katidir. Iyonik iletkenligin
oksijen iyonlar1 tarafindan saglandigi hiicrede, islem sicakligit 600 ila 1000°C
arasindadir. Tipik olarak anot malzemesi Co-ZrO, veya Ni-ZrO, iken, katot

malzemesi Sr doplanmis LaMnOs’tiir.

Avantajlar: En uzun siire aragtirma safhasinda olan yakit pilidir. 1950’lerden beri
aragtirmalar devam etmektedir. Kat1 seramik yapisinda olmasi, hiicrede goriilebilecek
korozyon problemlerini hafifletmektedir. Hiicre kinetigi oldukca hizli olan bu yakat

pilinde, CO de dahil olmak iizere bircok hidrokarbon kullanilabilir.

Dezavantajlar: Yiiksek sicaklik termal genlesmeye sebebiyet vermektedir. Bu yiizden
fabrikasyon asamasi oldukca zordur ve dayamikli malzemelerle c¢aligmak

gerekmektedir.
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3. LITERATUR CALISMALARI

Son yirmi bes yilda elektriksel iletkenlige sahip polimerlere karsi ilgi 6nemli olciide
artmistir. Bu malzemeler cok Onceleri degisik metotlarla elde edilmis fakat
iletkenliklerinin farkina varilamadigi icin Onemsenmemistir. Bilim ve teknoloji
alaninda hizli gelismelere bagh olarak yeni malzeme arayislari, iletken polimerlerle
ilgili caligmalarin en etkili yiiriitiicii kuvveti olmustur. Bu ¢alismalarda arastirmacilar
polimerik malzemelere yan iletkenlerin 6zelliklerini kazandirmaya calismaktadirlar.
Daha da ileriye giderek, metaller ve yar iletkenlerde dogal olarak var olmayan bazi
malzeme Ozellikleri, iletken polimerlerle kazanilmaya calisilmaktadir. Bu nedenlerle
iletken polimerler genellikle sentetik metal veya organometal olarak da

isimlendirilmektedir.

3.1 Polianilin (Pani)

Gosterdigi iletkenlik sebebiyle son yillarda biiyiik bir ilgi toplayan polianilin,
esasinda yiiz yetmis yildir bilinmektedir. 1834 yilinda Runge tarafindan sentezlenen
bilesigi anlamaya yonelik ilk ¢alismayi Fritzche [2] yapmis ve “anilin siyah1” olarak
isimlendirmistir. Bu calisma, anilinin kumas boyamada uygulanmasina yonelik

deneme ile Nietski [3] tarafindan devam ettirilmistir.

Gecen yillar boyunca, bircok arastirmaci anilinin kimyasal ve elektrokimyasal
tiriinlerini incelediler. Lightfoot [4], Letheby [5], Yasin [6], Willstatter ve Dorogi [7],
Coquillon [8], Green ve Woodhead [9], Hofnan [10], Datta Sen [11], Gilchrist [12],
Buchener [13], Joffe ve Petrikina [14], Lantz ve Gascon [15,16], Goldschmidt
[17,18] ve digerleri. Yaptiklar1 ¢alismalar ne yazik ki cok karisikt1 ve anlasilmayan
bircok sey vardi. Jozefowicz [19-22] tarafindan yapilan caligmalar Pani’nin ne
oldugunu anlamamiza yarayan ilk ciddi calismalardan biri olmustur. 1980’lerde Bard
ve arkadaslari [23], MacDiarmid ve arkadaslar1 [24,25] ve Genies ve arkadaslar1 [26-
30] elektronik iletken polimerlerin yapisimi aydinlatmaya yonelik c¢ok ciddi
calismalar yaptilar. Bu calismalar sonrakileri tetikledi ve Pani hakkinda yapilan
yaymlar yiizlerle ifade edilebilecek rakamlara ulasti. Bu ilginin tek nedeni iletken

polimerlerin genis bir uygulama alanina sahip olmasi1 degil, ayn1 zamanda anilinin
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ucuz olmasi, sentez kolaylig1 ve oldukca kararli bir malzeme olmasidir.

3.1.1 Yapis1 ve isimlendirilmesi

Green ve Woodhead bulduklar: Pani tiirlerini isimlendirdiler. Onlar heniiz Pani’nin
yapisina dair birsey bilmiyorlar, yapinin oktamerik bir molekiil oldugunu

diisiiniiyorlard.
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Sekil 3.1 Leucoemeraldin'in dort oksidasyon basamagi [31]

Yukaridaki tablodaki isimlendirmeler bugiin hala gegerli olmakla birlikte, baslarina
“-poli” eki konularak kullanilmaktadir. Yukaridaki tiirler iginde en ¢ok emeraldin
hakkinda arastirma yapilmistir. Polianilin ismi, yukaridaki tabloda verilen tiirlerden

sadece birini ya da birkacinm ifade eden yapilar i¢in kullanilmaktadir.

3.1.2 Polianilin Sentez Yontemleri

Pani’nin hazirlamasinda iki ana yontem vardir. Bunlar:

o Uygun bir kimyasal oksidan (yiikseltgen) madde ile anilinin dogrudan

yiikseltgenmesi (kimyasal sentez)
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¢ Anilinin inert bir elektrot iizerinde anodik oksidasyonu (elektrokimyasal

sentez)
3.2 Metanoliin elektrooksidasyonuna iliskin ¢calismalar

Bagotsky ve Vasil’ev [32] metanoliin platin {izerindeki elektrokimyasal oksidasyonu

islemlerini ii¢ gruba ayirmistir.

e Reaktifin dehidrojene olmasi ve katalitik olarak bozunmasi
¢ Organik molekiiliin elektroda dogrudan dogruya elektron transfer etmesi
¢ Organik molekiiliin elektrot yiizeyine adsorplanan iiriinlerle etkilesimi
Toplam reaksiyonlar su sekilde yazilabilir:
1) Asidik ve notral ortamda;
CH;0OH + H,O — CO, + 6H" + 6¢e
ii) Bazik ortamda;

CH;OH + 80H — CO; ¥+ H,0 + 6¢”

Bagotsky ve Wieckowski [33] metanoliin platin {izerindeki baglanislarini
aciklamiglardir. Buna gore metanoliin platin iizerindeki oksidasyon mekanizmasi, ara

tiriinlerin olusum hizina bagl olarak :CO,gs veya COHags olmak iizere iki tiptir.

Biegler ve Woods [34] metanoliin oksidasyonunda reaksiyon mekanizmasi igin

asagidaki mekanizmay1 6nermislerdir:

CHz0H — 100, + 4H' + 4e

Hy0 — OHg,+H + ¢

10043 + OHaas — COa+H + &

Lamy ve grubunun yaptigi bir ¢alismada Pt-Pd alagim elektrotlan asidik, bazik ve
notral ortamlarda metanol oksidasyonuna tabi tutulmus, elektrot karakteristikleri ve
stabilite testleri dongiilii voltametrik yonteme gore incelenmistir[35]. Artan Pd

miktarina bagli olarak yiizey alaninin biiyiidiigii bulunmustur. Bununla birlikte Pd
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oraninin % 15 oldugu alagimda CO zehirlenmesinin en az oldugu saptanmaistir.

N. Munichandraiah tarafindan yapilan calismada Pt elektrod {iizerine depolanmig
Paninin siilfiirik asitli ortamda metanolle elektro-oksidasyonu dongiilii voltametri
yontemine gore incelenmistir. Literatiirden farkli olarak bu kez, Pani iizerine
herhangi bir partikiil dispers edilmemis ve yiiksek konsantrasyonlarda metanol
kullanilarak oksidasyon izlenmistir. Kinetik adsorpsiyonunun Langmuir izotermini
takip ettigi saptanmuis, literatiirdeki iizerine Pt dispers edilmis Pani elektroda gore

katalitik etkinligi karsilastirilmistir [36].
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4. DENEYSEL YONTEM VE KOSULLAR
4.1 Deneysel Yontemler

Deneysel caligmalar dongiilii voltametri yOntemine gore Volta Lab PGZ-301
potansiyostat1 ile gerceklestirilmistir. Uygun solventlerde c¢oziilerek miirekkep
formlar1 hazirlanan katalizorlerin katalitik 6zelliklerinin incelenmesinde, calisma
elektrodu {iizerine iki sinir potansiyel degerinin zamanin lineer fonksiyonu olarak

uygulanmasi ile elde edilen dongiilii voltametrik yontem esas alinmustir.

4.1.1 Dongiilii Voltametri

Bu yontemde, sinyal jeneratorii tarafindan iiretilen {iggen seklindeki sinyal,
potansiyostat yardimiyla ¢alisma elektroduna uygulanmaktadir. Boylelikle ¢alisma
elektrodunun gerilimi belirli iki sinir deger arasinda (E; ve E;) belirli bir tarama hiz1
(dE/dt) ile zamanla dogrusal olarak degistirilmektedir. Uygulanan bu gerilim ile
elektrotta gerceklesen reaksiyonlarin sonucu agiga ¢ikan akim siddeti, voltamogram

olarak adlandirilan I=f(E) egrileri seklinde kaydedilir.

4.1.2 Elektrokimyasal Hiicre

Deneylerde aym ozelliklere sahip iki adet elektrokimyasal hiicre ile calisilmistir.
Bunlardan bir tanesinde elektrotlar perklorik asitli ortamda incelenmis, digerinde ise
degisik konsantrasyonlarda metanol ortaminda incelenmistir. Bu hiicreler iig
elektrotlu, 50 cm® kapasiteli, ¢ift cidarli, pyreks camdan imal edilmis olup farkh

sicakliklarda caligabilmek icin sirkiilasyonlu bir termostata baglanmistir.
4.1.2.1 Cahsma Elektrodu

Elektrokimyasal reaksiyonun cereyan ettigi elektrottur. Burada dikkat edilmesi
gereken husus, elektrodun ortamdaki c¢ozelti ya da ¢ozelti sistemleri ile tepkime
vermemesi  gerektigidir. Ikinci ©nemli husus, elektrodun sizdirmazliginin
saglanmasidir ki, elektrot igine ¢ozelti kagmasi durumunda voltamogramda
giiriiltiiler goriiliir, sizdirma daha fazla ise voltamogram deformasyona ugrar. Bu gibi
durumlarla kargilasmamak icin elektrot cam bir muhafaza icine yerlestirilmis ve

tizeri teflon bantla sikica sarilmistir ve portatif hale getirilmistir (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1 Calisma Elektrodu

4.1.2.2 Yardimc Elektrot

D1s devreden akim gegisini saglar, bir bakima devreyi tamamlar. Diiz tel orgii
seklinde olabildigi gibi, spiral sarmal seklinde de olabilir. Calismalarimizda
kullandigimiz hiicrelerden birinde spiral sarmal, digerinde ise diiz tel orgii seklinde
yardimer elektrot kullandik. Yardimci elektrodun yiizey alani, ¢alisma elektroduna
gore cok biiyiik olmalidir. Bunun boyle olmasi, calisma elektrodu iizerinde simetrik
bir elektrik alam1 dagilimim1 saglar. Deneylerimizde kullandigimiz yardimci

elektrodun yiizey alanim1 100 cm? olarak kabul edip dl¢iimlerimizi aldik.
4.1.2.3 Referans Elektrot

Calisma elektrodunun polarizasyon seviyesini kontrol etmemizi saglayan elektrottur.
Hiicreden ayn bir hazne icine konularak Luggin kapileri ve tuz kopriisii ile hiicreye
baglanmistir. Calismalarimizda kullandigimiz referans elektrot Hg/HgCl,/KCI (NHE
244 mV) elektrottur. Kullanilan kalomel referans elektrodun standart hidrojen
elektroda kars1 potansiyeli oda sicakliginda ve doygun KCI icinde 0,244 V’dur.
Kalomel yari-hiicresinde (Hg/HgCl,/KCl) elektrot reaksiyonu soyledir:

Hg,Cl, +2e” — 2 Hg (s) + 2 Cl (suda)

Elektrot ince kalomel ile kaplanmis elementel civadan olusur( Hg,Cl, ). Bu kalomel
KCl ile doyurulmus soliisyon ile temas halindedir (CI" aktivitesinin degismemesi i¢in

KCl ile doygunluk saglanir).

4.2 Deneysel Kosullar

Her tiirlii elektrokimyasal dl¢iimde ortamin temizligi oldukga 6nemli yer tutar. Oyle
ki, elektro-kataliz Olgiimleri yapilirken ortamda bulunabilecek en diisiik diizeyde

kirlilik dahi, metal katalizor yiizeyi lizerine adsorbe olarak aktif yiizey alanini orter,
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yani bloke eder. Boylece reaksiyon boyunca elektro-katalitik aktivite 6nemli dlciide

etkilenir.

Bunu 6nleyebilmenin ilk yolu, deneysel 6l¢iimlere baglamadan evvel hiicre ortamini
ve metalik elektrotlar1 her tiirlii kirlilikten arindirmaktan gecer. Hiicrenin ve
ekipmanlarinin temiz oldugundan eminsek, tiim Ol¢iimlerimizde kullanacagimiz saf
suyun deiyonize olmasma dikkat etmemiz gerekir. Biz bu amagla tiim
Olctimlerimizde Millipore Milli-Q cihazindan elde edilmis, direnci 18mQ olan

deiyonize su kullandik.

4.2.1 Elektrolit Cozeltiler

Elektrolit c¢ozeltiler deiyonize su kullanilarak hazirlanmistir. Deneylerimizin
hepsinde kullandigimiz destek elektrolitimiz 0,1 M HCIO, c¢ozeltisidir. Eger azot
ortaminda Ol¢iim alinacaksa, ortamin oksijen ortamindan arindirilmasi gerekir. Eger
H, veyahut H,-CO ortaminda ol¢iim alinacaksa ortamin bu gazlara doyurulmasi
gerekir. Eger O, ortaminda olgiim aliniyorsa yine ortamin oksijene doyurulmasi
gerekir. Hangi gaz ile calisiyorsak, ortamin bu gazla doyurulmasi icin en az 20 dk
siire bu gazin elektrolit icinden gecirilmesi gerekir ve 6l¢iim alinirken de bu gazlarin

gecirilmesine devam edilmelidir.

4.2.2 Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Deneylerde, calismanin tiiriine gore iki farkli calisma elektrodu kullanilmistir. Hiicre
temizligi Olciimlerinde levha seklinde Pt elektrot, katalizor aktivitelerinin

Olctimlerinde ise C-paper destekli elektrot kullanilmistir.

Deneylere baglamadan evvel hiicrenin (Sekil 4.2) ve calisma elektrodunun
temizligini kontrol etmek maksadiyla standart Pt voltamogrami destek elektrolit
ortaminda alimir ve bu voltamogram (sekil 4.3) literatiirdeki Pt voltamogramu ile
karsilastirilir. Her iki voltamogram da iist iiste cakisiyorsa, hiicre temizdir diyebiliriz.
Eger tam tersi gecerli ise, voltamogramlar cakisana dek Olciimlere devam etmemiz
gerekmektedir. Asagida Pt elektrotun perklorik asit ortaminda verdigi reaksiyon

gosterilmektedir:
Pt + H,O — Pt-OH+H" + ¢

Pt-OH —— Pt-O+H ' +¢
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Elektro-katalitik 6l¢timlerde kullandigimiz C-paper elektrotlar1 temizlemek miimkiin
degildir. Bu yiizden her bir elektrot yalnizca bir defaya mahsus kullanilabilmektedir.
Olgiimii almacak katalizor, uygun solventlerde coziildiikten sonra C-paper iizerine
damlatilip kurutulduktan sonra Ol¢iimler alinmistir. Burada C-paper elektrodun

geometrik yiizey alani 1 cm? dir.

Sekil 4.2 Elektrokimyasal hiicre diizenegi

RE: Referans elektrot CE: Calisma elektrodu
N,: Azot gaz1 giris ve cikislart YE: Yardimci elektrot

EM [ws. SCE)

Sekil 4.3 Platinin standart voltamogrami
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4.3 Karbon Destekli Pt-Pd Katalizorii Miirekkebinin Hazirlanmasi

Patentli bir caligmadan yola ¢ikarak hazirlanan, Pt-Pd katalizorii, poliol yontemiyle
sentezlenmis olup agirlikca %30’luk Pt-Pd alagimi karbon tizerine (Vulcan XC-72)
desteklendi[37].

Katalizér, elektrot yiizeyinde 0.4 mg/cm? olacak sekilde uygun ¢oziicii sistemlerinde
¢oziildii. Bu amacla sentezlenen katalizorden 90 mg alinip, 2.4 mL su ve 5 mL nafion
¢ozeltisi katilarak karisim yarim saat manyetik karistiricida karistirildi. Hazirlanan

miirekkepten elektrot iizerine, mikropipet yardimiyla 33 pL siiriiliip kurutuldu.

Diger taraftan Ormecon firmasinin P9000 ismiyle iirettigi ticari bir iiriin olan
Polianilin tozu, deneylerimizde kullanildi. Bu iiriiniin spesifik 6zellikleri tabloda

goriilmektedir (Tablo 4.1).

Tablo 4.1 Polianilinin spesifik dzellikleri [38]

Goriiniim Koyu yesil renkte toz
fletkenlik ~5 S/cm
Maksimum proses sicaklignt  240°C

Yogunluk 1,4 g/mL

Bozulma sicakligi 320°C

Coziintirlik Cok giiclii organik c¢oziiciilerde bile az ¢oziiniir
Molekiil agirlig 300.000 g/moL

Monomer / Asit orani 2/ 1 (mol)

Cok kuvvetli ¢oziiciilerde bile zor ¢oziinen pani tozu, DMF’te ¢oziilmek ve manyetik
karistiricida yarim saat karistirillmak suretiyle miirekkep formuna getirildikten sonra

elektrot yiizeyinde 0.002 gr olacak sekilde hazirlandi.
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5. SONUCLAR VE DEGERLENDIRME
5.1 Paninin Elektrot Uzerine Nasil Siireleceginin Tespiti

Pani, calisilacak katalizor lizerine matriks bir ortam olusturacagi i¢in calisma

elektrodu tizerine nasil siiriilecegi 6nemlidir. Bu ii¢ sekilde yapilabilir:

e Once katalizor sonra Pani, elektrot tizerine siiriiliir.

e Once Pani, sonra katalizor elektrot tizerine siiriiliir.

e Hem katalizor, hem Pani birlikte karigtirilarak karisim elektrot iizerine
sriiliir.

Bu amagla calisma elektrodu ii¢ sekilde de hazirlanmis ve bu elektrotlarla ayr ayn

Olctim alinmistir. (Sekil 5.1)

220 ()

20071 (a) Pani-Pt-Pd
180 - (b) Pt-Pd-Pani
(c) Karisim

160

140

(c)

120 4

100

(b)

i/ mA.cm?

80
60
40

20+

0 T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V

Sekil 5.1 Elektrot iizerine katalizorlerin uygulama siralamasina bagh olarak
oksidasyon egrisinin degisimi (Cycios=0.1M , v =25 mV.s’l, H, gaz1 atmosferi)

Farkli siralarda katalizor siiriilerek hazirlanan elektrotlarla alinan Ol¢timlerden de

rahatlikla anlagilabilecegi gibi, en yiiksek akim yogunlugu dnce Paninin, sonra Pt-Pd
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katalizoriiniin siiriildiigi elektrotla alinmistir. Diger iki elektrotla daha diisiik sonug
alinmasi, Paninin Pt-Pd katalizér yilizeyinin bir kismini Ortmesinin sonucu olarak
yorumlanmigtir. Ister Pt-Pd Katalizorii olsun, isterse diger katalizorlerimizle olsun

elektrot hazirlanirken bu siralama takip edilmistir.
5.2 Cesitli Elektrotlarin Metanol Ortaminda Oksidasyonu

5.2.1 Pani Elektrodun Metanol Ortaminda Oksidasyonu

fletken polimerlerin yakit pillerinde katalizér olarak kullamldiklari, iletken
polimerlerin Pt grubu metallerle modifiye edilmek suretiyle elektrokatalitik aktivite
gosterdikleri bilinmektedir. Bunu dogrulamak maksadiyla, polianilinin tek basina
baska katalizor eklenmeksizin elektrokatalitik aktivitesinin olup olmayacagini
gozlemledik. Bu amacla Pani miirekkebinden hazirlanan elektrot once destek
elektrolit (0.1M HCIlOy4) sonra da iki farkli metanol konsantrasyonunda incelendi

(Sekil 5.2)

] (a)
20 + (a) 0,1M Metanol + 0.1M HCIO,
(b) 0,01M Metanol + 0.1M HCIO,
151 (c) 0.IM HCIO,
l (b)
10
E .l
< © e
= 04
-5
-10 4
T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V

Sekil 5.1 Pani elektrodunun farkli metanol konsantrasyonlarinda oksidasyonu (v = 25
mV.s'l, N, gaz1 atmosferi)
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5.2.2 Pt-Pd Elektrodunun Pani Varhginda ve Yoklugunda Metanol
Oksidasyonu

Polianilinin metanol ortaminda elektrooksidasyonunu gordiikten sonra, bu kez de
Paninin Pt-Pd elektrodunun ayni ortamda oksidasyonuna pozitif bir katkisi olup
olmadigin1 gérmek amaciyla iki ayri elektrot hazirlandi. Elektrotlardan birinde
sadece Pt-Pd katalizorii olmasina karsilik, diger elektrota hem Pani hem de Pt-Pd

katalizorii siiriildii ve dlgtimler alind1 (Sekil 5.3)

Sekilden de goriilebildigi gibi Pani, Pt-Pd katalizoriiniin metanol ortamindaki
oksidasyonuna pozitif bir katkida bulunmakla kalmayip, elektrodun elektrokatalitik
aktivitesini 6nemli ol¢iide arttirmaktadir. Bununla birlikte, Pt-Pd elektrodunda 0.30
volt civarinda goriillen asir1 gerilim degerini ¢cok daha asagilara c¢ekmis, negatif

potansiyel araliginda dahi pozitif akim vermistir.

320 1
zgg 1 (a) Pani-Pt-Pd (a)
260 ] (b) Pt-Pd

240
220
200
180
160 ]
140
120
100
80
60 ]
40
20
04

-20 T T T T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V)

(b)

i/ mA.cm-2

Sekil 5.3 Pt-Pd elektrodunun Pani varliginda ve Pani yoklugunda metanole kars:
elektrooksidasyonu (Cpmetanol = 1M, v = 25 mV.s’l, T=750C)
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5.2.3 Pani-Pt-Pd Elektrodunun Metanol Ortaminda Oksidasyonu

5.2.3.1 Pani-Pt-Pd Elektrodunun Farkh Metanol Konsantrasyonlarda
Oksidasyonu

Pani-Pt-Pd elektrodunun 1M metanol ortamindaki elektrooksidasyonunu inceledikten
sonra daha diisiik metanol konsantrasyonlarindaki oksidasyonu da incelendi. Olgiim
sonuclarin1 daha kolay degerlendirebilmek maksadiyla, konsantrasyonlar orantili bir
sekilde seyreltildi. Bu amacgla 1M metanolden seyreltmeye baslamak suretiyle
sirasiyla 107! M, ve 102 M metanol cozeltileri, 0.1M HCIO; igerecek sekilde HC1O4
cozeltisi ile seyreltildi. En seyreltikten en derisige dogru olacak sekilde sirasiyla

Olctimler alind1 (Sekil 5.4 — Sekil 5.6)

110
100—_ (c)1 M
90 (b) 10" M
80 (a)10°M
70
60 -}
50 ]
40
30
20
10
0]
104
20
.30_-

(0

(b)

(@

i/ mA/cm?

T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V

Sekil 5.4 Pani-Pt-Pd elektrodunun 25°C’de farkli metanol konsantrasyonlarinda
oksidasyon egrileri (v =25 mV.s")
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250

(c)
200 H
(/1M
(b)10" M
150 (a)10°M
e
S
< 100+
=
- - (b)
(a)
0 -
T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V

Sekil 5.5 Pani-Pt-Pd elektrodunun 50°C’de farkli metanol konsantrasyonlarinda

oksidasyon egrileri (v = 25 mV.s™)

300 + (c)
] ()1 M
250 (b) 10" M
l (a) 102 M
200
<\Ea 150
<
£
— 100 — (b)
50 - / (a)
04 ______/——

Sekil 5.6 Pani-Pt-Pd elektrodunun 75°C’de farkli metanol konsantrasyonlarinda
oksidasyon egrileri (v = 25 mV.s™)
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5.2.3.2 Pani-Pt-Pd Elektrodunun Farklhh Sicakliklarda Metanol Ortaminda

Oksidasyonu
320
222 ] (0)
N 0,
o] @ 2500
o0l  (0)50°C
220]  (6)75C (b)
200
. 180}
' 160
1> i
< 140
g 120
= 100 ] (@)
80
60 -
40
20 4
0]
-20 T T T T T T T T T T T T T

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Sekil 1.7 Pani-Pt-Pd elektrodunun 25, 50 ve 75°C’de 1M metanol ortaminda
oksidasyon egrileri (v = 25 mV.s™)

En yiiksek metanol konsantrasyonunda iic degisik sicaklik icin oksidasyon
incelenmis olup, Pani-Pt-Pd elektrodunun akim yogunlugunun sicaklikla orantili

degistigi gozlemlenmistir (Sekil 5.7) Bunu da Nernst esitliginden yola ¢ikarak
sicaklik degisiminin dogrudan potansiyeli degistirdigi

5.2.4 Pt-Pd Elektrodunun Metanol Ortaminda Oksidasyonu

5.2.4.1 Pt-Pd Elektrodunun Farkh Sicakliklarda Metanol Ortaminda
Oksidasyonu

Pani eklenmemis Pt-Pd katalizor miirekkebi elektrot iizerine siiriiliip kurutulduktan
sonra 1M metanol ortaminda ii¢ farkli sicaklik degerinde oksidasyon incelenmistir

(Sekil 5.8)

Grafiklerden goriilecegi gibi Pani ilave edilmemis katalizorle hazirlanan elektrotta,
Pani-Pd-Pd elektrotlarindan farkli olarak bir oksidasyon piki gozlenmektedir.

Sicaklik arttikga oksidasyon piki daha da biiyiimekte ve oksidasyon daha biiyiik
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potansiyellerde sonlanmaktadir. Buna karsin sicaklik arttik¢a asirt gerilim potansiyeli

diisiis gostermektedir.

130
120
110
100 (a) 25C
90 (b) 50C
80 (c) 75C
70
60 -
50
40
304
20
10
04
.10 _-

i/ mA.cm®

B
-0,2 0,0 0.2 0,4 06 08

E/V

Sekil 5.8 Pt-Pd elektrodunun 25, 50 ve 75°C’de 1M metanol ortaminda oksidasyon

egrileri (v =25mV.s™")

5.3 Cesitli Elektrotlarin H, Gazi1 Ortaminda Oksidasyonu

Bilindigi gibi PEM yakit pillerinde yakit olarak H, gazi kullanilmaktadir. Bu kez,

aym elektrotlar yakit olarak saf H, kullanan hiicre ortaminda test edilmis, oksidasyon

potansiyelleri ve buna karsilik akim yogunluklar1 grafiksel olarak incelenmistir

(Sekil 5.9) Olgiimler oda sicakliginda (25°C) ve destek elektrolit ortaminda

alinmustir.

Grafikten de gozlemlenecegi gibi, Pani-Pt-Pd elektrodu H, gazi ortaminda en yiiksek

akim yogunlugu degerine ulasmus, diisiik potansiyellerde bile yiiksek akim

yogunlugu ¢ikis1 yakalamistir. Bununla birlikte, Pt-Pd elektrodunun da Pani olmadan

da oldukga iyi sonug verdigi sdylenebilir.
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200 -
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140 4
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100
80
60
40
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(a) Pani-Pt-Pd
(b) Pt-Pd
(c) Pt-Etek

(C)
(b)
(c)

Sekil 5.9 Pani-Pt-Pd, Pt-Pd ve Pt-Etek elektrotlarin H, gazi ortaminda oksidasyonu
(v=25mV.s', T=25C)

-0,2 0,0 0,2 0,4

E/V

0,6 0,8 1,0

5.3.1 Cesitli Elektrotlarin H,-CO Gazi Ortaminda Oksidasyonu

PEM Yakit pillerinde saf hidrojen gaz1 ortaminda oldukga iyi sonuglar alinabilirken,
ortamda bulunabilecek diisiik diizeyde CO bile yakit pilinin potansiyelini farkedilir

bicimde azaltmaktadir. Calisigimiz elektrotlarda CO’in etkisini gozlemlemek

maksadiyla, bu kez icinde % 6 CO bulunduran H, gazi ile calisildi.

Grafikten de izlendigi gibi gercekten de ortamdaki % 6’lik CO bile ciddi bir
potansiyel diisiisiine sebebiyet vermektedir. Pt-Pd ve Pt-Etek elektrotlarin 0.4 V
civarinda asir1 gerilimleri gozlenirken, Pani-Pt-Pd elektrotta farkedilir bir asir

gerilim gozlenmemektedir. Fakat buna ragmen ciddi bir akim diisiisii goze

carpmaktadir.
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Sekil 5.10 Pani-Pt-Pd, Pt-Pd ve Pt-Etek elektrotlarin Hz—COO karisim gazi ortaminda
oksidasyonu (v =25 mV.s", T = 25C)

5.4 Tafel Analizleri

Polarizasyon egrileri bize calisigimiz ortamla ilgili grafiksel iliskiyi vermesine
ragmen, ortamda gerceklesen reaksiyon ya da reaksiyonlara iliskin detayl bir bilgiyi
dogrudan grafik vasitasiyla Ogrenmemiz zordur. Bu amacgla Tafel tarafindan
gelistirilmis ve asagida verilmis olan esitlik vasitasiyla s6z konusu reaksiyonlara

yonelik kinetik incelemeler daha detayli olarak incelenebilmektedir.

ologi  anF
OE 2.303RT

esitligine gore;

i: akim yogunlugu (mA.cm™
E: potansiyel (V)

a: transfer katsayisi

n: e sayisi

F: Faraday sabiti (96490 C.mol ")
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R: gaz sabiti (8.314 J.K'mol™)

T: sicaklik (Ku)

5.4.1 Cesitli elektrotlarin metanol oksidasyonuna iliskin Tafel analizleri

5.4.1.1 Pani-Pt-Pd elektrodunun metanol oksidasyonuna iliskin Tafel analizleri

Hatirlanacagi gibi Pani-Pt-Pd elektrodu ile hem sicakligin fonksiyonu olarak hem de

konsantrasyonun fonksiyonu olarak metanol oksidasyon Ol¢iimleri alinmisti.

Bunlarin Tafel egrileri ve analizlerini inceleyelim:

log i/ mA.cm®

0,00 0,05 0,10 0,15 0,20 0,25
E/V

Sekil 5.11 Pani-Pt-Pd elektrodunun ii¢ farkli sicaklikta 1M metanol ortamindaki

elektro-oksidasyonuna iligkin Tafel egrileri

Tablo 5.1 Pani-Pt-Pd elektrodunun ii¢ farkli sicaklikta 1M metanol ortamindaki
elektro-oksidasyonuna iligkin transfer edilen elektron sayilari

ologi/oE on N
25'C 1,8820 0,408 0,204
50C 1,8338 0,434 0217
75C 1,8165 0,466 0,233
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log i/ mA.cm?

0,1 4]
0,2 -
0,34
0,4
0,54

1,3
1,2
1,1
1,0
0,9
0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,13
0,0

-~

s

1M MeOH
0,1M MeOH

A 0,01M MeOH

-0,2 -0,1 0,0

0,1 0,2
E/V

0,3

0,4 0,5

Sekil 5.12 Pani-Pt-Pd elektrodunun 75'C’de farkli metanol konsantrasyonlardaki
elektro-oksidasyonuna iligskin Tafel egrileri

Tablo 5.2 Pani-Pt-Pd elektrodunun 75 C’de farkli metanol konsantrasyonlardaki

elektro-oksidasyonuna iligkin transfer edilen elektron sayilari

ologi/ oE an N
1M 4,078 1,046 0,523
10" M 3,064 0,786 0,393
102 M 1,794 0,460 0,230

5.4.1.2 Pt-Pd elektrodunun metanol oksidasyonuna iliskin Tafel analizleri

Tablo 5.3 Pt-Pd elektrodunun ii¢ farkli sicaklikta 1M metanol ortamindaki elektro-
oksidasyonuna iliskin Tafel egrileri

olog i/ oE on N
25'C 7,1715 1,554 0,777
50C 7,0478 1,668 0,834
75C 7,0034 1,796 0,898
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n 25C
o] 4 e 50C
] A 75C

logi/ mA.cm?

0,9
0,8 1
0,7 1

0,6 1

0,5

T —T— —T—
034 036 038 040 042 044 046 048 050 0,52
E/V

Sekil 5.13 Pt-Pd elektrodunun ii¢ farkli sicaklikta 1M metanol ortamindaki elektro-
oksidasyonuna iligkin Tafel egrileri

5.4.1.3 Pani-Pt-Pd elektrodunun ve Pt-Pd elektrodunun metanol oksidasyonuna

iliskin Tafel analizlerinin karsilastirilmasi

Tablo 5.4 Pani-Pt-Pd elektrodunun ve Pt-Pd elektrodunun metanol oksidasyonuna
iliskin Tafel analizlerinin karsilagtirilmasi ve transfer edilen elektron sayilarinin orani

n (Pani-Pt-Pd) n (Pt-Pd) n (Pt-Pd) / n (Pani-Pt-Pd)
25°C 0,204 0,777 3,809
50C 0,217 0,834 3,843
75C 0,233 0,898 3,854
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5.4.2 Pani-Pt-Pd elektrodunun H; ve H,-CO gazi ortamlarindaki oksidasyonuna

iliskin Tafel analizleri

.2’0 -

log i/ mA.cm®

2,24

-2,4

T T T T T
-0,20 -0,18 -0,16

T
-0,14
E/V

Sekil 5.14 Pani-Pt-Pd elektrodunun H; ve H,-CO gazi ortamlarindaki oksidasyonuna
iliskin Tafel egrileri (v =25 mV.s”, T =250C)

Tablo 5.5 Pani

-Pt-Pd

elektrodunun H,
oksidasyonunda transfer edilen elektron sayilar

ve H,-CO gaz1 ortamlarindaki

ologi/oE on N
H, 2,2771 0,494 0,247
H,-CO 2,1838 0,472 0,236
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5.4.2.1 Cesitli elektrotlarin H, ve H,-CO gazi ortamlarindaki oksidasyonuna

iliskin Tafel egrileri

1,20
1,254
130
1,354
1,404
1,45
1,50

-1,55 4

log i/ mA.cm®

-1,60

A Pt-Pd
e Pani-Pt-Pd
= Pt-Etek

-1,65

-1,70 4

1,75 T T T T T T T T T T T
-0,20 -0,18 -0,16 -0,14 -0,12 -0,10

Sekil 5.15 Cesitli elektrotlarin H, gazi ortamlarindaki oksidasyonuna iliskin Tafel
egrileri (v =25mV.s"', T=25C)

Tablo 5.6 Cesitli elektrotlarin H, gazi ortamlarindaki oksidasyonunda transfer edilen
elektron sayilar

ologi/oE on N
Pani-Pt-Pd 2,2771 0,494 0,247
Pt-Pd 1,1753 0,254 0,127
Pt-Etek 2,2848 0,496 0,248

5.5 Pani-Pt-Pd ve Pt-Pd elektrotlarin akim oranlariin incelenmesi

Farkli elektrotlarin metanol ve H, ortamlarindaki davramislarin1 gézlemlemenin
baska bir yolu da bunlarin ayn1 ortamda oksidasyon oranlarimi incelemekten gecer.
Caligmalarimizin ana temasini olusturan Pani iceren ve Pani icermeyen Pt-Pd

elektrot icin bu oranlar irdelenecektir.
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5.5.1 Pani-Pt-Pd ve Pt-Pd elektrotlarin metanol oksidasyonunda akim

oranlarimin incelenmesi

Bu iki elektrodun 1M metanol igeren ortamdaki elektro-oksidasyonunu daha once
grafiksel olarak gostermistik (Sekil 5.3, s.25). Bu grafikte de ortamda 1M metanol
vard1 ve sicaklik 75°C idi. Bu kez tek bir sicaklik degerinde degil, ii¢ farkli sicaklik
degerinde iki elektrodun oksidasyon oranlar1 akimlar birbirlerine oranlanmak

suretiyle bulundu ve bir grafik altinda toplandi (Sekil 5.16).

(c)

1000 —

900
] (b)
800 - /

700 4
600 @ (a) 25C
500 (b) 50C
400 % (c)75C

IPani-Pt-Pd / IPt-Pd

300

200

1 &
| ————

04

-100 —— . .
-0,2 0,0 02 04 06 038 1,0

E/V (SCE)

Sekil 5.16 Pani-Pt-Pd elektrot ve Pt-Pd elektrodun 1M metanol ortamindaki
oksidasyonlarinin orani

Grafikten izlendiginde Pani-Pt-Pd elektrodunun yiiksek sicakliklarda daha yiiksek
oksidasyon akimi iirettigi, bununla birlikte asirn gerilimin kiiciik potansiyellere

kaydig yani diistiigli sonucuna varilmaktadir.

5.5.2 Pani-Pt-Pd ve Pt-Pd elektrotlarin H, ortamindaki oksidasyon oranlarimin

incelenmesi

Daha 6nceden de belirtildigi iizere H, Ol¢iimleri destek elektrolit ortamindan 20 dk
siireyle H, gazi1 gecirmek suretiyle yapilmistir. Yalniz metanol 6l¢timlerinden farkl

olarak burada sicakligin fonksiyonu calisilmadig icin grafikte sadece 25°C i¢in akim
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orani verilmistir (Sekil 5.17).

2,0 1

1,8 1

1,6 — 25C

1,4

IPani-Pt-Pd / IPt-Pd

1,2

1,0 1

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E/V

Sekil 5.17 Pani-Pt-Pd elektrot ve Pt-Pd elektrodun H, ortamindaki
oksidasyonlarinin orani

Grafik tek bir sicaklik i¢in incelendigi i¢in akim oranlarimin artis gosterip
gostermeyecegi, asir1 gerilimin diisiik potansiyel degerlerine kayip kaymayacagi
bilinemiyor. Burada yorumlayabilecegimiz tek sey potansiyel degeri arttikca akim
farkinin azalis gostermesidir. 0,6 v civarinda iki elektrot arasindaki akim en diisiik

diizeye inmekte, sonraki potansiyellerde az da alsa fark tekrar artmaktadir.
5.6 Sicaklik etkisinin incelenmesi

Sicakligin oksidasyona etkisi ti¢ farkli sicaklik degerinde incelendi. Sicaklik sadece
reaksiyonun gidisatim gostermekle kalmaz, ayn1 zamanda bize -elektrotta

kullandigimiz katalizoriin aktivasyon enerjisini hesaplamamiza da imkan verir.

dlogi _ AH
d1000/T)  2,303R

Burada;
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AH : aktivasyon enerjisi (Joule/mol)

i: akim yogunlugu (mA.cm™

R: gaz sabiti (8.314 J.K 'mol™)

T: sicaklik (Ku)

5.6.1 Pani-Pt-Pd elektrodu iizerinde sicaklik etkisinin incelenmesi

20
1,9—-
18-
1,7—-
1,6—-
1,5-

1,4

logi/ mA.cm?®

1,3

1,2

1,14

Wt
3,0 3,1 3.2 33 34 35 3,6 3,7

10°T"' /K"

Sekil 5.18 Pani-Pt-Pd elektrodunun 1M metanol ortaminda oksidasyonunun sicakliga
baglh degisimi

Tablo 5.7 1M metanol ortamindaki Pani-Pt-Pd elektrodunun aktivasyon enerjisi
hesabi

E (V) 0 0,06 0,12 0,18 0,24
dlogi/(510°/T) -0,8195 -0,8034 -0,8067 -0,7998 -0,7826
AH" (J.mol™) -15,691 -15,382 -15,446 -15313 -14,984

Tablodaki aktivasyon enerji degerlerine bakilacak olursa Pani-Pt-Pd elektrodunun

ortalama aktivasyon enerjisi AH =-15 joule/mol civarindadir.
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5.7 Reaksiyon mertebesinin tayini

Reaksiyon mertebesi tespit edilecek olan elektrodun ayni yakat tiirii ortami olmak
tizere farkli konsantrasyonlarda ¢ozeltileri hazirlanip, bunlarin dl¢iimleri teker teker
alindiginda elde edilen maksimum akim yogunluklari konsantrasyona Kkarsi
logaritmik olarak grafige gecirilir. Bu iki parametre arasindaki oran dogrudan
reaksiyon mertebesini verecektir. Deneylerde sadece Pani-Pd-Pd elektrodu ile
konsantrasyon etkisi calisildigi icin adi gecen elektrodun reaksiyon mertebesi

bulunmustur (Sekil 5.19).

2,14

logi
oy
1

T T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

logC

Sekil 5.19 Pani-Pt-Pd elektrodu i¢in reaksiyon mertebesi tayini

log i —log C arasindaki grafigin egiminden 0,287 degeri bulunmustur.
5.8 Pani elektrodunun oksijen ortaminda rediiksiyonu

Pani ilave edilmis elektrotlarin oksijene kars1 katalitik etki gosterip gdstermeyecegini
incelemeden evvel, hicbir katalizor katilmamis Pani elektrodunun rediiksiyonu
incelenmigtir. Yakit pili arastirmalarinda, anot ve katot katalizorleri farklidir. Zira

hem yiikseltgen hem de indirgen 6zellik gosteren bir katalizor bulmak zordur. Bu
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noktadan hareketle, Pani i¢in de benzer bir durum soézkonusudur. Pani, iletken
formunu yiikseltgenmis tiirlerinde elde etmektedir. Dolayisiyla, deneye baslamadan
kagit iizerinde Paninin oksijen rediiksiyonuna kars1 pek iyi bir sonu¢ vermeyecegi

soylenebilir.

Deneyde Pani elektrot destek elektrolit ortaminda incelendi. Once N, gazi ortaminda
sonra O, gaz1 ortaminda Ol¢iimii alindi. Sonuglar iist iiste grafige dusiiriiliip

degerlendirildi (Sekil 5.20).

0,6
0,4
0,2

0,0

i/ mA.cm®

-0,2 1
] (b) @0,

04 BN,

| @

-0,6 T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E/V

Sekil 5.20 Pani elektrodunun N, ve O, ortamlarinda indirgenmesi

Goriilecegi gibi, N, ve O, ortamlarinda goriilen asir1 potansiyelleri arasinda bir fark
yoktur. Bunun anlami O, ortaminda katalitik etki bakimindan hi¢ bir pozitif etki

goriilmemesidir.
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SONUCLAR VE TARTISMA

Dogrudan metanol yakan yakit pili arastirmalarinda goriilen problemlerin basinda,
katalizor ylizeylerinin CO tarafindan absorbe edilmek suretiyle, elektroaktif ylizey
alaninin kiiciilmesi ve elde edilen akim yogunluklarinin diismesi gelmektedir. CO
zehirlenmesi olarak da anilan bu durum, bir¢ok aragtirmanin konusu olmus ve halen
de iizerinde en ¢ok aragtirma yapilan yakit pili problemlerinden biridir. Deneysel
calismalarimizda, Pani, yakit pili aragtirmalarimizda kullanmakta oldugumuz anot
katalizorleriyle birlikte denenerek, CO zehirlenmesine kars1 etkisi arastirilmistir. Bu
etki iki asamada incelenmistir. Birinci uygulamada metanol yakan yakit pili
teknolojisine sistemler hedef alinarak degisik metanol konsantrasyonlarinda ve ayni
konsantrasyonda metanoliin farkli sicakliklarinda ol¢iimler alinmak suretiyle sicaklik
ve konsantrayonun etkisi incelenmistir. Ikinci uygulamada hidrojen yakan yakit pili
teknolojisine sahip sistemler hedef alinmis, % 6 oraninda CO bulunduran H, gazi

yakit olarak kullanilmak suretiyle katalizorlerin CO duyarlilign dlgiilmiistiir.

Her iki arastirmada da, patentli bir calismadan incelenmek suretiyle sentezlenen Pt-
Pd katalizorii kullanilmistir. Bu katalizor Pani yokken ve Pani ilave edilmek suretiyle
ayr1 ayr incelenmistir. Biitiin ¢alismalarda Paninin bu katalizor lizerinde pozitif bir
etkisi goriilmiistiir. Katalizorlerin kinetik incelemeleri tafel analizleri ve aktivasyon
enerji hesabi yapilmak suretiyle incelenmis, her bir katalizor i¢in icerdigi sartlara
gore transfer edilen elektron sayilan tespit edilmis, Pani-Pt-Pd elektrodunun
kinetiginde gecerli olan reaksiyon mertebesi tayin edilmistir. Reaksiyon mertebesi
Pani-Pt-Pd katalizorii i¢in 0,287 bulunmustur. Bu deger, katalizér kinetiginin
konsantrasyonla uyumlu olmaktan ziyade absorpsiyon kinetigine yakin oldugunu

gosterir.

Sonu¢ olarak Polianilinin, yiikseltgenmis formlarinin oldukca iyi bir iletkenlik
gostermesi sebebiyle yakit pillerinde dogrudan ya da diger katalizorlere eklenmek
suretiyle  kullanilabilecegi goriilmiistiir. Hava ortaminda oldukca kararli ve
bozunmayan bu madde, yakit pili uygulamalarinda sadece anot katalizorii olarak

etkili olabilmektedir. Yaptigimiz rediiksiyon ¢alismalarinda etkili sonuglar alamadik.

39



KAYNAKLAR
[1] Fuel Cell Handbook, EG&G Technical Services, Inc., 2004, 7% Edition

[2] J. Fritzsche, J. Prakt. Chem., 1940, 20, 453.

[3] R. Nietski, Ber., 1878, 11, 1093.

[4] Lightfoot, Br. Patent, 1863, 151

[5] H.Letheby, J. Am. Chem. Soc. Jpn., 1935, 10, 306.

[6] T. Yasin, Bull. Chem. Soc. Jpn., 1935, 10, 306.

[7] R. Willstatter and S. Dorogi, Ber., 1909, 42, 4118.

[8] J. J. Coquillon, Compt. Rend., 1875, 81, 408.

[9] A.G. Gren and A.E. Woodhead, J. Chem. Soc., 1910, 97, 2388.
[10] K. A. Hofnan, Ber., 1912, 45, 3329.

[11] Datta Sen, J. Am. Chem. Soc., 1917, 39, 747.

[12] L. Gilchrist, J. Phys. Chem., 1904, 8, 539.

[13] H. T. Buchener, Ber., 1907, 40, 3412.

[14] L. S. Joffe and R. M. Petrikina, J. Russ. Phys. Chem. Soc., 1930, 62, 1101
[15] R. Lantz and J. Gascon, Bull. Soc. Chim. Fr., 1960, 55

[16] R. Lantz and J. Gascon, Bull. Soc. Chim. Fr., 1961, 727

[17] S. Goldschmidt, Ber., 1920, 53, 28.

[18] S. Goldschmidt, Ber., 1922, 55, 3220.

[19] M. Doriomedoff, F. H. Cristofini, R. De Surville, M. Josefowicz, L. T. Yu
and R. Buvet, J. Chim. Phys., 1971, 68, 1055.

[20] M. Josefowicz, L. T. Yu, J. Perichon and R. Buvet, J. Polym. Sci. C, 1969,
22, 1187.

[21] L. T. Yu, J. Petit, M. Josefowicz, G. Belorgey and R. Buvet, C. R. Acad. Sci.,
Ser. C, 1965, 260, 5026

[22] M. F. Combarel, G. Balorgey, M. Josefowicz, L. T. Yu and R. Buvet, C. R.
Acad. Sci., Ser. C, 1966, 262, 459

[23] C. M. Carlin, L. ]J. Kepley and A. J. Bard, J. Electrochem. Soc., 1985, 132,
353

[24] A. G. MacDiarmid, J. C. Chiang, M. Halpern, W. S. Huang, S. L. Mu, N. L.
D. Somasiri, W. Wu and S. 1. Yaniger, Mol. Cryst., Liq. Cryst., 1985, 121, 173

[25] A. G. MacDiarmid, N. L. D. Somasiri, W. R. Salaneck, I. Lundstrém, B.
Liedberg, M. A. Hasan, R. Erlandsson and P. Konrasson, Springer Series in Solid
State Sciences, 1985, 63, 218

[26] E. M. Genies and C. Tsintavis, J. Electronal. Chem., 1985, 195, 109.

40



[27] E. M. Genies, C. Tsintavis and A. A. Syed, Mo. Cryst., Liq. Cryst., 1985, 121,
181

[28] E. M. Geniés and M. Lapkowski, Synth. Met., 1988, 24, 61

[29] J. P. Travers, J. Chroboczek, F. Devreux, F. Genoud, M. Nechschein, a. a.
Syed, E. M. Genies and C. Tsintavis, Mol. Cryst., Lig. Cryst., 1985, 121, 195

[30] H. Kuzmany, E. M. Geniés and a. A. Syed, Springer Series in Solid State
Sciences, 1985, 63, 223

[31] A. G. Green and A. E. Woodhead, J. Chem. Soc., 1910, 97, 2388
[32] Bagotsky, V. S., Vasil’ev, B., Electrochimica Acta, 1967, 12, 1323
[33] Bagotsky, V. S., Wieckowski, A., J. Electroanal. Chem., 1977, 78, 229
[34] Biegler, T., Koch, D. F. A., J. Electrochem. Soc., 1967, 114, 904

[35] F. Kadirgan, B. Beden, J.M. Leger and C. Lamy, J. Electroanal. Chem.,
1981, 125, 89

[36] K. Rajendra Prasad, N. Munchandraiah, Journal of Power Sources, 2002,
103, 300

[37] Shanhong, M. S., Guoping M., 2001. Supported nanoparticle catalyst, United
States Patent, No: 6686308 dated 03.12.2001

[38] http://www2.ormecon.de/Products/PAni/datenbla/pulver_e.html

41



OZGECMIS

13.12.1976 tarihinde Tosya’da (Kastamonu) dogdu. Ilk ve orta &grenimini burada
tamamladiktan sonra Bursa Uludag Universitesi’den 1999 yilinda mezun oldu. 2001
yilinda askerlik gorevini tamamladiktan sonra ITU Kimya Boliimii'nde yiiksek lisans
egitimine basladi. 2003 yilindan beridir ITU Kimya Boéliimii Analitik Kimya

Anabilimdali’nda arastirma gorevlisidir.

42





