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ONSOZ

Enerjiye olan ihtiyacimiz diinya {lizerindeki varligimizi stirdiirdiigiimiiz siirece devam
edecektir. Bu sebeple yenilenebilir enerji kaynaklar1 arayisi, temiz ve verimli enerji
donlisim  yontemleri  gelistirme  siirecleri, son yillarin  O6nemli ¢alisma
konularindandir.

Bu c¢alisma yakit pili uygulamalarinda kullanilmak {izere alkollerin
elektrooksidasyonu i¢in kompozit elektrot malzemesi Tlretilmesi amaciyla,
uygulanmasi kolay ve yliksek potansiyelli bir yaklagim sunmaktadir.
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NANO BOYUTLU MODIFIiYE KATALIiZORLER UZERINDE
ALKOLLERIN ELEKTROOKSIDASYONU

OZET

Insanoglunun enerjiye olan ihtiyaci, teknolojik gelismeler, sanayi alanindaki siirekli
biliylime ve nufiis artistyla paralel olan, ihtiyaglarla artmaktadir. Tim gereksinimler
ve kosullar g6z Oniline alindiginda ideal bir yakittan beklenen; kolay ve gilivenilir
sekilde depolanarak tasinabilmesi, farkli sistemlere adapte edilebilmesi , yiiksek
verimlik, yanma iiriinleri ag¢isindan ¢evreye duyarlilik, harcanan birim yakit kiitlesi
basimna elde edilen kalori, gilivenlik ve enerjiye donlismesi karmasik islemler
gerektirmeyen ekonomik maddeler olmalaridir.  Alkoller kimyasal yolla
tiretilebildikleri gibi biyolojik kaynaklardan da iiretilebilen ve dogrudan alkol yakit
pili uygulamalarinda icerdikleri su oraninin azaltilmasit icin ek islemlerden
gecirilmelerine gerek kalmayan dolayisiyla kullanim potansiyeli yiiksek yakitlardir.

Temiz ve verimli bir enerji donilisiim yontemi olan dogrudan metanol yakit hiicreleri
bilim ve miihendislik alaninda popiiler bir konudur. En basit tanimlamayla yakit
pilleri yakitin igerisinde potansiyel halde bulunan kimyasal enerjinin dogrudan
elektrik enerjisine c¢evrimini saglayan cihazlardir. Omik kayiplar, aktivasyon
kayiplari, katalizor yilizeyi zehirlenmeleri gibi tersinmezliklerden kaynakli yasanan
verim kayiplarina ragmen, yakit pillerinin klasik gii¢ liretim sistemlerine oranla pek
cok tistiinliikleri vardir. Cevreye duyarli, kirlilik oranlarinin diisiik ve enerji iiretim
verimleri oldukca yiiksektir. Farkli yakitlarla ¢alisabilirler ve egzoz 1sis1 denilen atik
1s1 bu sistemlerde yeniden kazanmilabilir. Kati atik ve giiriiltii gibi problemler
¢ikarmamalarimin yanisira modiiler yapida olmalarindan dolayr farkli sistemlerin
igerisinde kullanimlar1 yayginlasmaktadir. Montaj siirelerinin kisa olmasi ve isletim
Ozellikleri uygulama sirasinda kolaylik saglamaktadir. Sistemin sogutulmasi
agisindan yiiksek miktarda sogutma suyu kullanimi gerektirmez. Gelecege yonelik
olarak gelisme potansiyelleri oldukg¢a yiiksektir.

Yakit hiicresi arastirmalar1 alanindaki son gelismelere ilaveten modern nanobilim,
nanoteknoloji ve nano 6l¢ekli malzeme uygulamalari tiim bilim alanlarinda oldukca
yeni ve diinya genelinde 6nde gelen ¢alisma konularindandir. Ozellikle son on yilda,
elektriksel iletken hibrit nanokompozitlere artan bir ilgi oldugu goriilmektedir. Yakit
pili katalizorleri Platin katalizor yiizeyinin zehirlenmesine sebep olan ve dolayistyla
alkollerin elektrooksidasyonunun daha ileri basamaklara gitmesine mani olan
kuvvetli bir CO adsorbsiyonundan 6nemli dl¢iide etkilenirler. Bunun yanisira, degerli
metal katalizorlerin fiyatlar biiyiik 6l¢ekli uygulamalar i¢in ¢ok pahalidir. Katalizor
zehirlenmesini azaltma ve ekonomik nedenlerden dolay1 gerekli olan degerli metal
miktarin1 diisiirme agisindan yiizey gelistirme ¢ok onemlidir. Ozellikle, karbon
siyahi, karbon nanotiipler ve iletken polimerler elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in
yiiksek elektrokatalitik aktivite ve aktif yiizey alaninda artis elde etmek igin hibrit
matriks bilesenleri olarak kullanilabilirler. Kompozit yapinin yardimi ile kullanilan
platin miktar1 énemli Ol¢iide azaltilir. Bu tiir ylizey modifikasyonlar i¢in sadece
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destek bilesen kullanimi degil, bunun yanisira katalizor yiizey alanini kiigiilterek,
aktif ylizey alanmin biylitilmesi de onemlidir. Nano boyutlu metal katalizoriin
sentezlenmesi ile bu durum gergeklestirilirken, maliyet de azaltilmis olur. Simdiye
kadar, dogrudan metanol yakit hiicreleri i¢in en etkili anot malzemesi iletken
polimer, karbon bazli destek malzemeleri veya her ikisinden olusan iletken matris
destege depolanmis bimetalik olarak kullanilan Platin-Rutenyum  katalizor
sistemidir.

Bu calismada temel olarak alkol bazli yakit pillerinde kullanilmak {izere modifiye
edilmis elektrot yiizeylerinin hazirlanmasi ele alinmistir. Calismanin  hedefi,
alkollerin 6zellikle MeOH’iin elektrooksidasyonu ig¢in kullanilabilecek yiiksek akim
yogunlugu veren, kararli, tekrarlanabilir ve olabildigince diisiik maliyetli katalizor
yapilarin1 sentezlemektir. Yiizey tasariminda aktivitenin arttirtlip, maliyetin
azaltilmasi istenildiginden dolay1, elektrot malzemesi olarak siklikla kullanilan soy
metallerin ¢esitli tastyicilar iizerine degisik teknikler kullanilarak yerlestirilmis
nanoboyutlu pargaciklar1 ve bunlarin alagimlari {izerine denemeler yapilmistir.
Katalizor boyutunun nanoya inmesi ile ayn1 miktarda katalizérden elde edilen akim
yogunluklarinda goze ¢arpan bir artis oldugu goézlemlenmistir. Yine ayni sekilde
cesitli destek materyallerinin kullanilip sabit elektrot yiizey alaninda {i¢ boyutlu bir
yapt olusturulmasi ile aktif ylizey alanimin artisindan kaynakli olarak akim
yogunluklarinda artis meydana gelmistir.

Bu calismada kullanilan yiizey {izerinde ii¢ boyutlu bir kompozit olusturabilmek icin
kullanilan destek malzemelerden ilki iletken polimerlerdir. Kendi orgiisii i¢inde
bulunan elektronlarla yeterli iletkenlige sahip polimerler, iletken polimerler olarak
isimlendirilirler. Yapilarinda bulunan konjuge cift baglar polimere elektronik
iletkenlik ozelligi kazandirirlar. Ayn1 zamanda ylizeyde 3 boyutlu slingerimsi bir
yap1 olusturarak yiizeye depolanabilecek nanoparcaciklar i¢in uygun bir destek
malzeme gorevini gormektedir.

Yiizey modifikasyonunda kullanilan diger bir destek malzeme ise karbon
nanotiiplerdir. Karbonnanotiipler elektron agisindan zengin yapilarindan dolayi
benzer yapilarla n-n baglar1 olustururlarken, iletken polimerler gibi CH-donorii
molekiillerle CH-n etkilesimleri olustururlar. Yiiksek ylizey alani/hacim oraninlari,
miikemmele yakin elektronik iletkenlik ve yliksek kimyasal stabilitelerinden dolay:
bilimsel ¢aligmalarada tercih edilen malzemelerdendirler. Polimer yapilarin karbon
nanotiipler i¢in uygun ve islenebilir bir ortam oldugu diisiintilerek, iletken polimer
karbon nanotiip kompozit yapilar1 olusturularak farli katalizér kombinasyonlar: ile
modifiye edilen ylizeyler iizerinde denemeler yapilmistir. Yiiksek reaktivitesinden
dolay1 fonksiyonlanmis karbon nanotiipler de ¢alismaya katilmis ve bu ylizeylerden
yiiksek akim yogunluklar1 elde edilmistir. Nanotiipler kompozit yiizey boyunca
mekik rolii oynayarak akim yogunlugunun artiginda rol oynamislardir.

Calismada, dogrudan metanol yakit pilleri ve proton degisim membrani yakit pilleri
uygulamalari agisindan polianilin Pt, Pt-Ru, Pt-Ru-Pd, polianilin-¢ok-duvarli karbon
nanotiipler Pt, Pt-Ru, Pt-Ru-Pd, Pt-Ru-Mo, Pt-Ru-V ve polianilin- fonksiyonalize
¢ok duvarli karbon nanotiipler ile modifiye edilmis Pt, Pt-Ru, Pt-Ru-Pd, Pt-Ru-Mo,
Pt-Ru-V ve Pt-Ru-W metal nanoparcgaciklarinin hazirlanmasmi ele alinmaktadir.
Etanol oksidasyonu iginse polianilin- fonksiyonalize ¢ok duvarli karbon nanotiipler
ile modifiye edilmis Pt, Pt-Sn ve Pt-Sn-Pd katalizor sistemleri ile calismalar
yapilmustir.
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Yapilan ¢alismalarda, kompozit yiizeylerin tiimii basarili bir sekilde elektrokimyasal
metodolojiler kullanilarak hazirlanmis, methanol ve etanol elektro-oksidasyonundaki
aktiviteleri dongiisel voltammetri kullanilarak arastirilmistir. Metal nanopargaciklarin
hazirlanmasinda sitrat yontemi kullanilmistir.  Arastirmanin  her asamasinda
karsilagtirmali ¢aligmalar yapilmistir ve hazirlanan yiizeylerde gerceklesen
reaksiyonlarn  kinetikleri incelenerek elde edilen parametreler reaksiyon
mekanizmalarinin ac¢iklanmasinda kullanilmislardir.

Modifiye edilen yiizeyler, SEM, EDX, XRD, Raman ve TEM ile karakterize
edilmistir. Mikroskopik ol¢limlere gore, sentezlenen tiim partikiiller nano olcekli
olarak tespit edilmistir.

Kompozit ylizeylerde desteklenen ikili ve fiicli katalizor sistemleri, tekli veya
ikimetalli sistemlere kiyasla daha yiiksek etkinlik ve verime sahiptir. Hazirlanan
elektrotlar, asidik ortamdaki dogrudan metanol yakit hiicresi uygulamalarina karsi
karsilastirilabilir katalitik aktivite, uzun vadeli stabilite ve verimlilik gostermislerdir.
Bu durum, kompozit malzemenin daha iyi CO toleransi ile iliskilendirilebilir. Dogal
olarak bu c¢alismalarda az bulunur ve pahali metal kullanimini olabildigince
diisiirmek ana amagtir. Nanoboyutta kullanildiginda miktar 6ncemli 6l¢iide azaltilmig
olmakla birlikte esas gaye degerli metalin yerine kullanilacak dogada daha bol ve
ucuz metal veya onun yerine gegebilecek bir kompozitin gelistirilmesidir. Mevcut
aragtirma, yakit pili uygulamalarinda kullanilmak iizere metanol ve etanol gibi basit
alkollerin elektrooksidasyonu i¢in kompozit elektrot malzemesi iiretmek agisindan
yiiksek potansiyelli olan olduk¢a uygun bir yaklagim sunmaktadir.
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ELECTROOXIDATION OF ALCOHOLS ON NANOSIZED MODIFIED
CATALYSTS

SUMMARY

Humankind’s need for energy is parallel with increase of the population , the
industry in order to meet the technological developments and the continuously
increasing basic needs. Considering all needs and conditions, an ideal fuel should be
stored and transported easily; must be reliable, safe and able to adapted for different
systems without any complications. It should have high calorific value and high
efficiency; namely, should has a high power density per mass unit. Furthermore,
should be environmental friendly, no complex procedures required for process and
must be economic materials. After takes into consideration all cases mentioned
above, alcohols have high potential as fuels. They can be obtained chemically but
most importantly, they can also be produced from biological sources; also, for fuel
cell applications there is no need additional operations for reducing the water amount
they have.

Fuel cells have attracted increasing attention in recent decades for various
applications, as a clean and efficient technology. They are expected to provide a
practical form of power generation. The simplest definition for them is that fuel cells
are the devices which convert the potential chemical energy in the fuel directly into
the electrical energy. Among others ,direct methanol fuel cells are promising power
source due to the their abilities as power generation for stationary, mobile and
portable applications. Despite the loss of efficiency due to irreversibilities such as
ohmic losses, activation losses and catalyst surface poisonings, fuel cells have many
advantages over conventional power generation systems.They are clean and efficient
energy conversion method with many applications is a very popular subject in
science and engineering. The main features of the direct methanol fuel cells are high
power density, low operational temperature, environmental friendly operation and all
—solid conctruction and less corrosion.Their pollution rates are low and energy
outcome efficiency is quite high. Problems like solid waste generation and high
operational noise are not issues for fuel cells. Their modular structure makes possible
to apply in different systems also they are adjustable to work with different fuels, this
situations creates more possibilities for further applications. Their installation time is
low and their operating characteristics make them easier to implement, with the help
of this characteristics their utilization area expanding day by day. Fuel cell operations
does not require high amount of cooling water consumption. The potential of
development for the future applications and commercialization is quite high.

In addition to recent developments in fuel cell research area, also modern
nanoscience , nanotechnology and nanoscale materials application in the all science
fields are quite new and trend topic around the world. Especially, last decade has
seen a growing interest in hybrid electrical conducting nanocomposites. Fuel cell
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catalysts suffer from strong adsorption of CO on platinum, which causes the surface
poisoning of catalyst and hinders further efficient electro-oxidation of alcohols.
Moreover, precious metal catalyst prices are very high for large scale applications.

The improvements are necessary with a motivation of deacreasing poisining of the
catalysts and lowering of the amount of precious metal required for economic
reasons. Especially, carbon powder, carbon nanotubes and conducting polymer
matrix are used as hybrid matrix components for gaining high electrocatalytic
activity and extended active surface area for electrochemical reactions. With the help
of the matrix structure the platinum loading has been reduced significantly with
improved Platin utilization. Not only using supporting components but also
downsizing catalyst surface area is one of the method. By synthesizing nano sized
metal catalyst is an applicable modification for increasing active surface and
decrease the related Platin consumption cost. Up to now, the most effective anode
electrode materials for direct methanol fuel cells are Platin-Ruthenium, used mainly
as bimetallic catalysts dispersed on highly active conductive support, such as
conducting polymer, carbon-based catalysts, or a composite matrix composed of
both.

This study mainly covers the preparation of modified electrode surfaces for use in
alcohol-based fuel cells. The aim is to synthesize the high current density obtainable,
stable, reproducible and low-cost catalyst structures which can be used for the
electrooxidation of alcohols, especially for methanol. As a design parameters surface
are try to be increased and the cost is desired to be reduced.

Experiments have been carried out on nanoparticles of noble metals and their alloys
which have been applied on various carriers frequently used as electrode materials by
using different techniques. It has been observed that there is a noticeable increment
in the current densities obtained from the same amount of catalyst as the catalyst size
decreases to the nanosize. Similarly, by using a variety of support materials and
forming a three-dimensional structure on the fixed electrode surface area, there has
been an increase in the current density due to the increase of the active surface area.

It is clear that, the specific activity of the catalysts is strongly related to their size,
distrubution and the support. Conducting polymers have been widely used as porous
catalyst supports for electrooxidation of methanol. They allow uniform distribution
of catalyst particles, which forms the main criteria of electrocatalytic reactions.
Among these, polyaniline has many advantages over other conducting polymers due
to its relatively facile processability, high electrical conductivity and environmental
stability. Polyaniline is usually used as host matrix to incorporate noble metal
catalysts for the electrooxidation of methanol. It serves as a suitable support material
for the nanoparticles, which can be deposited on the electrode surface by forming a
3-dimensional spongy structure.

Carbon nanotubes are electron-rich molecules that form zm-m interactions with
electron- rich molecules and CH-= interactions with -CH donor molecules including
polymers.Their high surface area / volume ratio, near-perfect electronic conductivity
and high chemical stability makes them preferable for scientific applications.
Polymer structures is a suitable and processable environment for carbon nanotubes so
throughout the study conductive polymer carbon nanotube composite structures were
synthesized and modified with different catalyt nanoparticle combinations. Due to
their high reactivity, functionalized carbon nanotubes played a shuttled like role
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among composite structure for conductivity and high current densities were obtained
from these surfaces.

Current research adresses the preparation of Pt, Pt-Ru, Pt-Ru-Pd, Pt-Ru-Mo, Pt-Ru-V
and Pt-Ru-W metal nanoparticles modified by polyaniline, polyaniline-multi -wall
carbon nanotubes and polianiline- functionalized multi-wall carbon nanotubes
composites electrodes in terms of direct methanol fuel cells and proton exchange
membran fuel cells. Pt, Pt-Sn ve Pt-Sn-Pd metal nanoparticles modified by
polianiline- functionalized multi-wall carbon nanotubes composite electrodes were
used for ethanol applications.

All of the composite surfaces were successfully prepared using electrochemical
methodologies and their activity in the methanol electro-oxidation was researched by
using cyclic voltammetry. Citrate method was used for the preparation of metal
nanoparticles by using metal salt precursors. A comparative study was made in each
stage of the investigation and reaction kinetics were investigated on obtained
surfaces . Reaction mechanism were explained by using Kinetic parameters obtained
from studies (for temperature, concentration and sweep rate).

The modified surfaces were characterized and analyzed by SEM, EDX, XRD,
Raman, and TEM. According to microscopic detections, all particles synthesized
were detected as nanoscale.

Binary and ternary catalysts supported on composite surfaces had higher activity and
efficiency when compared to mono or dimetallic systems. This results an opportunity
to create more effective surfaces by using cheaper and much abundant metal as co-
catalyst. Fabricated electrodes showed comparable catalytic activity, long-term
stability, and productivity towards direct methanol fuel cell applications in acidic
media. This case is attributed to the better CO tolerance of the composite material.
Obviously, main goal of this study is to reduce the scarce and expensive metal
particle consumption as much as possible. Not only using nanosized metal particles
give results to decrease the required amount of the precious metal amount but also
composite structure synthesized on the electrodes surface , consist of supporting
materials which creates higher surface area for the catalyst particles, increased
current density. The current research presents a highly feasible approach to produce
composite electrode material for electrooxidation of basic alcohols, such as methanol
and ethanol which lead to the high potential application and easy to practice in fuel
cell applications.
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1. GIRIS VE AMAC

Giliniimiizde enerji lizerine yapilmis calismalar gittikce deger kazanmig ve bilim
diinyasinin onemli ¢alisma konularindan biri haline gelmistir. Kullanimi en yaygin
enerji kaynagi olan fosil yakitlara alternatif kaynaklarin aranmasi uzun yillardir
siiregelmektedir. Insanoglunun enerjiye olan ihtiyaci; niifus artislari, teknolojik
gelismeler ve siirekli artan temel ihtiyaclari karsilamaya yonelik olarak gelisen
sanayi kollariin artisiyla paralellik gostermektedir. Bunlarin yanisira fosil yakitlarin
kullanimindan kaynakli tehlikeli boyutlara ulasmis olan kiiresel 1sinma, sera gazi
etkisi ve iklimlerdeki degisimler enerji konusunda farkli ve yenilenebilir enerji
kaynaklar1 tizerindeki caligmalari glindem belirliyici konular haline getirmistir.
Ozellikle alternatif yakitlar ve pek cok sistemde kullanim alan1 bulmus olan alternatif

teknolojiler bilim diinyasindaki popiiler ¢caligsma bagliklarindandir.

ABD Enerji bakaliginin 2010 yilinda yapmis oldugu calismaya gore diinya ¢apinda
enerji ihtiyacinin 2007 yilindan 2035 yilima kadar %49 oraninda artacag
diistiniilmektedir. Bu artisin CO; gazi salinimini 29,7 milyar tondan 42,4 milyar tona
cikaracagl yine tartisilan konular arasindadir [1]. Kiiresel enerji sorunu ile ilgili
olarak cesitli iilkeler farkli girisimlerde bulunarak, dalga, riizgar ve giines enerjisiyle

ve de elektrikli tasitlarla ilintili ¢alismalarini arttirmiglardir.

Alternatif yakitlardan olan yenilenebilir bitki kokenli ve karbon emisyon agisindan
daha zararsiz bir tiir olan CO; agiga ¢ikaran biyodizel, biyoalkol, biyogaz ve sentez
gaz1 gibi yakitlar biyo-yakitlardir. Bir¢ok iilkede biyo atiklardan iiretilebilen
biyometanol elde edilmesi islemi de bunlar arasindadir. Bazi bitki tiirleri bu tiir
maddelerin eldesi i¢in diinya iizerinde biiylik miktarlarda tiretilmektedir. Amerikada
soya fasiilyesi ve misir; Brezilyada seker kamisi; Avrupa’da seker pancari, Cin’de
amonyak ve siipiirge darisi; Giineydogu Asya’da palm yagi, Hindistan’da ise Jatrofa

bu bitkiler arasinda yer alir [2].

Alkoller biyolojik kaynaklardan iiretilebildikleri ve yakit pili uygulamalarinda

icerdikleri su oraninin azaltilmasi i¢in ek islemlerden gecirilmelerime gerek



kalmadigindan dolay1 kullanim potansiyeli yiiksek yakitlardir. Coklu karbonu olan
etanol(EtOH), biitanol, propanol gibi alkollerde C-C baginin kirilmasi daha zor
oldugundan dolay1 tek karbonlu metanoliin (MeOH) yakit olarak kullanilmasi daha
tercih nedenidir. MeOH suda ve dogada biyolojik olarak ¢oziinebilen berrak ve yakit
olarak kullanilan bir alkoldiir. Genel olarak pek ¢ok kimyasal iiriiniin eldesi sirasinda
kimyasal yap1 tas1 olarak kullanilir. Buna ek olarak, hem dogrudan yakit alternatifi
hem de ¢evre dostu diger yakitlar i¢in hammadde olarak bir¢cok temiz enerji
uygulamasinda kullanim alani giderek artmaktadir. Biyometanol, MeOH ile kimyasal
yap1 olarak ayni olan, ancak biyogaz kullanilarak {iretilen, ikinci nesil bir biyo-
yakittir. Diger biyoyakitlar1 iiretmek i¢in hem yakit hem de hammadde olarak
kullanilabilecek ¢ok yonlii bir iriindiir. Biyoetanol ve biyodizel tarim alanlarinda
bliyllk miktarda hammadde olarak kullanilacak bitki iiretimi gerektirirken,
biyometanol bircok tiir bitkisel atigin fermantasyon yoluyla gazlastirilmasindan da
elde edilebilir. ABD’de yapilan bir arastirmaya gore 5 eyaletten hasat edilebilecek
tim orman atiklariin MeOH’e donistiiriilmesi yilda 36000-71500 milyon litre
arasinda biyometanol iiretimini karsilayabilmektedir. Bu tip kaynaklardan iiretilen
biyometanol en az %36-%102 arasinda, en ¢ok ise %72-%204 arasinda petrol tiirevi
yakitin ikame edilmesine olanak vermektedir [3].

EtOH ise karakteristik kokusu olan berrak, renksiz bir sividir. Birinci nesil biyo-
EtOH ilk baslarda tahil ya da misir kullanilarak fermantasyon ve damitma yontemleri
ile tretilmekteydi. Bu tretim sekli gida iriinlerinin biiylik miktarda kullanimim
gerektirdiginden ve ekim alanlarmin gida iiretimi degil yakit iretimi igin
kullanilmasindan dolayr ilk donemlerde agir sekilde elestrilmistir. Boylece misir
veya saman saplarindan iiretilebilen ikinci nesil biyoetanol gilinlimiizde kullanilmaya

baslanmustir.

Yakit pillerinin tarihi ise 1838 yilinda Sir. W.Grove’un yaptigi ¢alismalara kadar
uzanir. Suyun elektrolizi lizerine yaptig1 ¢alismalar sirasinda bu reaksiyonun tersinir
kisminda sabit akim ve giiclin iretildigini fark etmistir. Bu c¢alismalar1 daha ileri
seviyeye tasiyan W.Ostwald 1896 yilinda yakit pili igerisindeki herbir bileseni
detayli olarak incelemis ve 1896’da W.Jacques eriyik elektrolitli yakit pillerinin
temelini atarak ¢alismalar1 bir basamak daha ileri tasimistir. 1900 yilinda Nerst’in
baslattigt kati oksit elektrolit yakit hiicresinin basariya ulasmasi, 1937 yilinda
E.Baur’un yaptig1 ¢alismalarla saglanmistir. 1939 T.Bacon tarafindan alkali yakit



pilleri {izerine yapilan ¢alisma yakit pilinin glinlimiizdeki yerine gelmesini saglayan
en 6nemli etkendir [4]. Sonrasinda NASA’nin uzay calismalari yarisina yakit pilleri
projelerini dahil etmesiyle bir kartopu etkisi yasiyan bu teknoloji giiniimiizde temiz
enerji teknolojileri arasinda kabul edilmektedir. Cesitli amaglar i¢in kullanilan
dronelardan, binek otolarimiza kadar enerji kaynagi olarak kullanilan bu teknoloji

biiyiik bir potansiyele sahiptir.

Klasik enerji iiretim sistemlerinde elektrik enerjisi eldesi 3 asamadan gergeklesir.
Birinci agsama yakitin yanmasi sonucu 1s1 enerjisi eldesi, ikinci asama iiretilen 1s1
enerjisinin mekanik enerjiye doniistiiriilmesi ve son asama elde edilen mekanik
enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesi donglistidiir. Siire¢ sirasinda herbir
basamakta enerji kayiplar1 yasanmakta ve verim diismektedir. En gelismis modern
sistemlerde bile bu kayiplar en az %40’tir [5]. Yakit pilleri bu konvansiyonel
sistemlerden farkli olarak enerji doniisim asamalarina gerek duymadan yakittaki
kimyasal enerjiyi %80lere varan yiiksek bir verim eldesiyle dogrudan elektrik
enerjisine donlistiirme kapasitesine sahiptir [5]. Yakit hiicrelerinin, klasik gii¢ iiretim

sistemlerine gore pek cok iistiinliikleri vardir.

Yakit pillerinde diger yakit tiirlerinin yan sira alkoller dogrudan yakit olarak
kullanilabilmekte ayni zamanda dogaya zarar vermeyen su gibi, ¢evre dostu yan
iirlinler agiga c¢ikarmaktadirlar [6]. Ideal bir yakita ait tiim 6zelliklere sahip olan
MeOH, temiz bir enerji kaynagi olmasindan dolayr Dogrudan Metanol Yakit Pilleri
(DMYP) ile ilgili ¢aligmalar biiyiik bir hizla devam etmektedir. Cevre konusunda
hassasiyetin artmasi, siirdiiriilebilirligin saglanmasi ve zararli atik {liretmeyen yakit
sistemlerinin gelistirilmesi ve yayginlastirilmas: fikri bilim diinyas1 tizerinde yakit
pillerinin gelistirilmesi acisindan biiyiik bir itici kuvvet olusturmaktadir. Bu gelisme
hiz1 ile tasinabilir yakit pilleri piyasast 2008 yilina 80,1 milyon dolarken 2025’de
24,8 milyar dolar olmasi beklenmektedir [7].

Yakit pillerinde alkollerin elektrooksidasyonu {izerine yapilan ¢aligmalarda, 6zellikle
son donemlerde nanoboyutlu modifiye katalizorlerin ¢ok fazla ilgi ¢ektigi
goriilmiistiir. Katalizor tasariminda aktivitenin arttirilip, maliyetin azaltilmasi
istenildiginden dolayi, baslica elektrot malzemesi olarak kullanilan soy metallerin
cesitli tasiyicilar {izerine degisik teknikler kullanilarak yerlestirilmis nanoboyutlu
parcaciklari ve bunlarin alagimlari {izerine denemeler yapilmaktadir. Bu c¢alismay1

yapmaktaki hedefimiz, alkollerin &zellikle MeOH’iin elektrooksidasyonu igin



kullanilabilecek yiliksek akim yogunlugu veren, kararli, tekrarlanabilir ve
olabildigince diisiik maliyetli katalizor yapilarini sentezlemektir. Calisma stiresince
literatiirde yapilmis olan caligmalar temel alinarak yiizeye depolanan aktif katalizor
boyutu nanoya indirilmis ve miktar1 azaltilmistir. Yakat pillerinde katalizor olarak en
yaygin olarak kullanilan Pt’in diger metallerle ikili veya tg¢lii kombinasyonlarinin
denenmesi, bu katalizor sistemleri i¢in farkli destek malzemelerinden yararlanilarak
optimum reaksiyon parametrelerinin belirlenmesi ¢alismamizin amaglar1 arasindadir.
Bu calismada literatiirdeki sistemlerin incelenmesi sonucu en etkili ikili ve tglii
metal katalizor sistemleri sec¢ilmistir. MeOH oksidasyonu EtOH oksidasyonundan
daha genis kapsamli incelenmistir. MeOH oksidasyonu i¢in ilk olarak Pt tekli sistemi
tizerinde detayli incelemeler yapilmistir. Sonraki basamaklarda ise Pt-Ru, Pt-Ru-Pd,
Pt-Ru-Mo, Pt-Ru-V ve Pt-Ru-W gibi ikili ve iiclii kombinasyonlar kullanilmistir.
Metal katalizor yapilarinin yanisira bu katalizorlerin iizerine yerlesecegi destek
malzeme olarak da 3 farkli yap1 incelenmistir. Bunlar SO42 doplanmis polianilin
(PANI), PANI-Cok Duvarli Karbonnanotiip (CNT) ve PANI-Fonksiyonlanmis Cok
Duvarli Karbonnanotiip (fCNT) sistemleridir. Bu tez kapsaminda agirlikli olarak
MeOH’1in elektrooksidasyonu tizerinde durulmus olmasina karsin EtOH iizerine de
yapilmig bir seri deneme mevcuttur. EtOH oksidasyonu iginse Pt, Pt-Sn ve Pt-Sn-Pd
katalizor sistemleri ile c¢alismalar yapilmistir. Destek malzeme olarak, MeOH
oksidasyonu sirasinda en yiiksek performansin elde edildigi PANI-fCNT kompozit
yapist kullanilmistir. Her modifikasyon sonrasinda, alkol oksidasyonlarindaki
aktivite bir onceki sistem ile kiyaslanmigtir. Elektrod yiizeylerinin tamami dongiisel
voltammetri ve kronokulometri gibi elektrokimyasal metotlar kullanilarak
hazirlanmistir. Ayrica kinetik parametreler belirlenerek, reaksiyon mekanizmasinin

agiklanmasinda kullanilmiglardir.



2. ALKOLLERIN YAKIT OLARAK KULLANILMASI

Tim ihtiyaglar ve kosullar géz Oniine alindiginda ideal bir yakittan su sekilde
bahsedebiliriz; kolay ve giivenilir sekilde depolanarak tasinabilen, her tiirlii sisteme
adapte edilebilen, yiiksek verimli, yanma tiriinleri ¢evreye duyarli, harcanan birim
yakit kiitlesi basina elde edilen kalori miktar1 yliksek, farkli sistemlere adaptasyonu
kolay, giivenli ve enerjiye doniismesi karmasik islemler gerektirmeyen ekonomik

maddelerdir.

Alkoller —OH grubu igeren hidrokarbon temelli normal kosullar altinda sivi halde
depolanabilen yakitlardir. Alkol molekiilleri arasinda yogun fazda olusan hidrojen
bag1 kopriileri normal kosullar altinda alkollerin kaynama noktasini ayni sayida
karbon igeren alkanlara oranla yiikselterek sivi olarak saklanabilmelerine olanak

verir, bu ylizden yakit olarak depolanabilmeleri uygundur.

2.1 Alkollerin Elektrooksidasyonu

Alkoller gibi bir¢ok organik bilesigin elektrooksidasyonu soguk yanma reaksiyonlari
olarak bilinir ve bunlar yakit pillerinde gergeklesen reaksiyonlar oldugundan
onemlidirler. Elektrooksidasyon sirasinda elektrot/elektrolit ara yiizeyinde olusan

tepkimeler baslica dort adimda gerceklesir [8]. Bunlar:

1- Elektrolit igerisindeki iyon ve molekiillerin elektrot yiizeyine dogru
diflizlenmesi,

2- Elektroda difiizlenmis molekiillerin yiizeye adsorbe olmasi,

3- Adsorbe olmus olan molekiillerin elektrokimyasal reaksiyona ugramasi,

4- Yiizeyde olusan iirlinlerin desorbe olmast ve bu molekiillerin yiizeyden

cozelti i¢ine dogru difiizlenmesi basamaklaridir.

Sulu ortamlarda ¢oziiniirliikleri fazla oldugundan dolay1 ¢alismalar genellikle su
bazli elektrolitler ile yapilmaktadir. Alkollerin oksidasyonu ile ilgili yapilan ilk
calismalarda Ozellikle iki nokta dikkati ¢ekmektedir. Bunlar alkol molekiiliindeki

karbon zincirinin uzunlugu ve fonksiyonel grubun bu zincir {izerindeki konumudur.



Calismalar farkli kosullarda gergeklestirilmis ve zamanla pH etkisinin de sistemler

tizerinde ¢ok etkili oldugu gozlemlenmistir [9].

Ozellikle fonksiyonel grubun pozisyonundan alkollerin reaktiviteleri etkilenmektedir.
Pt elektrotlar ile yapilan ¢alismalarda primer alkoller, sekonderlerden daha aktifken;
tersiyer alkoller ise oda kosullarinda reaktivite gostermemektedirler. Bu duruma
ragmen; yiiksek sicakliklarda tersiyer alkoller oksijen adsorbsiyon bdlgesinde bir
miktar reaktivite gosterir. Bu aktivite diisiik olmasina olmasina ragmen beklenmedik
oldugundan dolay1 ilgi ¢ekicidir.

Primer ve sekonder alkollerde adsorbsiyonun birinci basamagi o pozisyonundaki
H™nin ayrilmasiyla gerceklesir. Tersiyer alkoller o pozisyonunda H* bulundur-
madiklarindan dolay1 elektrooksidasyon mekanizmalarinin tamamen farkli oldugu
diistiniilmektedir.

Altin elektrotlar ise Ozellikle alkali ortamlarda gerceklestirilen reaksiyonlar igin
kullanilmaktadirlar. Bu yiizeyde primer alkollerin reaktivitesi sekonder alkollere gore
daha diistiktiir. Yapidaki karbon sayisi arttik¢a (alt1 karbona kadar) reaktivite artar.
Dort karbona kadar olan yapilarda adsorbsiyon aktivasyon enerjileri birbirlerine
yakindir [10].

Bir alkoliin soguk yanma reaksiyonu sirasinda olusan reaksiyon su sekildedir:
CnH2n+10H + (2n-1)H,0 — nCO,+ 6nH" + 6ne” (2.1)

Platin (Pt) elektrod ile yapilan ¢alismalarda alkollerin elektrooksidasyonu molekiiliin
diisiik potansiyellerde c¢ift tabaka bolgesinde olusan dissosiyasyonu ile baslar. Bu
dissosiyasyon Pt elektrotta net bir sekilde go6zlemlenirken altin elektrotta
gozlemlenmez [11-13]. Alifatik alkollerin Pt yilizeyindeki genel mekanizmasi su
sekildedir:

/ Zehirleyici tiirler (COags) ——>CO»
Alkol

\ Reaktif ara tiriinler — Uriinler

(Aldehitler, Ketonlar, Karboksilik asitler)

Primer ve sekonder alkollere ait reaksiyonlar asagida verilmektedir.

R-CH, OH — R-CHO + 2H" +2¢’ (2.2)
R-CHOH-R’ — R-CO-R’ + 2H"+2¢" (2.3)
R-CHO +H,0 — R-COOH + 2H"+2¢” (2.4)



Reaksiyonlar elektroda uygulanan potansiyele, elektrolite, ortamin sicaklifina ve

pH’a bagh olarak degisiklik gostermektedirler.

2.1.1 Metanoliin yapisi ve elektrooksidasyonu

Oda kosullarinda renksiz bir sivi olan MeOH sik kullanilan organik ¢oziiciilerdendir.
Konvensiyonel olarak MeOH, odun komiir gibi fosil yakitlarin 1s1 altinda
damitilmalariyla ya da dogal gazin distillenmesi ile veya CO ve H, nin katalitik
olarak sentezlenmesi sonucu elde edilmektedir [5]. Son yillarda ise Ozellikle
biyomiihendislik calismalarinin gelismesiyle biyoatiklardan fermentasyon yoluyla
MeOH eldesi gergeklesmektedir. MeOH’iin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri cizelge

2.1°de verilmistir.

Cizelge 2.1 : MeOH’1in fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal denklemi CH3;0OH
C/H orami 0,25
Molekiiler kiitle(g) 32,04
Ozgiil kiitle (kg/dm°) 0,79
Isil deger (Mj/kg) 20,1
Kaynama noktas: (°C) 65,1
Donma noktasi (OC) -97,6
Tutusma sicakhgi (°C) 464

Kiiciik organik molekiillerin oksidasyonu i¢in bir prototip olan MeOH’iin
oksidasyonu yetmigsli yillardan beri biiyikk bir ilgiyle incelenmektedir. Bu
caligmalarda dogrudan metanol yakit pillerinin (DMYP), enerji iiretimi i¢in timit
verici sistemlerden birisi oldugu goézlemlenmistir. MeOH bir yakit hiicresi yakiti
olarak, nispeten yiiksek aktiviteye sahiptir, ayrica sivi  halden enerjiye
dontistiiriilmesi ve transferinin kolay olmasi da onu diger alkollere gore avantajli hale

getirmektedir.

Pt bu tip calismalarda 6nemli bir elektrokatalizor olarak kabul edilmistir. Ancak, Pt
elektrotta, MeOH adsorpsiyonunun potansiyel bdlgelerinde adsorplanan, oksijen

igeren tiirlerin yetersizliginden dolayi, asidik ¢ozeltilerde MeOH oksidasyonu igin



aktivite istenilen diizeye ulasmamistir. Bununla beraber Pt’e diisiik potansiyellerde
OH" anyonlar1 ve MeOH’iin dengeli adsorpsiyonu nedeniyle alkali ¢ozeltiler de son
donemlerde galisilan sistemlerden biridir [13].

Bu sorunlar1 gidermek i¢in Pt’in yaninda kullanilabilecek, yavas adimin aktivasyon
enerjisini diisiirecek ve bu basamagi hizlandiracak katalizorler arastirilmistir. Bu
etkiye sahip bir¢ok atomun oldugu gozlemlenmistir. Rutenyum atomu digerlerinden
daha 1yi performans gostermesi sebebiyle Pt atomunun yaninda DMYP i¢in genel
anot katalizor olarak anilmis olsa da hala daha fazla performans elde etmek icin
arastirmalar devam etmektedir. Sekil 2.1’de MeOH Pt katalizor tizerinde

elektooksidasyonu ve alternatif reaksiyon adimlari goriilmektedir.
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Sekil 2.1 : MeOH'iin Pt katalizor lizerinde elektrooksidasyonu ve reaksiyon adimlari.
Siyah oklar asit ortam igerisinde gergeklesen reaksiyon icin, kesikli oklar ise bazik
ortam igerisinde gerceklesen reaksiyonlar i¢indir [14].

MeOH’lin Pt yiizeyi lizerinde gergeklesen elektrooxidasyonu kompleks bir yapiya
sahiptir. MeOH elektrooksidasyonu sirasinda ortaya ¢ikan ara driinler IR,
elektrokimyasal termal desorpsiyon, kiitle spektroskopisi ve differansiyel
elektrokimyasal kiitle spektroskopisi incelemelerinden sonra su sekilde bulunmustur;
C ve O tiirevleri lineer ya da koprii yapmis CO,qgs olarak, CHO tiirleri CHO,qs Olarak,
metoksi CH3O,gs, ana iiriin CO,, formadehit, formik asit, metil formamit, peroksit



tiirleri olarak. Olusan bu ara tiriinlerden pek ¢ogu kataliz yiizeyi lizerine adsorblanip,
zehir etkisi gostermekte ve reaksiyonun daha ileri kademelere ylirlimesine engel

teskil etmektedir [14-16].

2.1.2 Etanoliin yapisi ve elektrooksidasyonu

EtOH renksiz, ugucu, yanict bir stvidir. ki karbonlu bir alkoldiir. Yiiksek enerji
yogunlugundan, oda kosullarinda sivi halde olmasindan ve toksisitesinin diisiik
olmasindan dolay1 yakit olarak biiylik bir pazara sahiptir. Diinya genelinde 2015
yilinda 26 milyon galon civarinda iiretilmis olan EtOH’lin %80’den fazla bir orani

biyoyakit olarak elde edilmistir ve bu oran hery1l biiyiimektedir [17-20].

Cizelge 2.2 : Etanoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Kimyasal denklemi CH3H,OH
C/H oram 0,17
Molekiiler kiitle(g) 46,07
Ozgiil kiitle (kg/dm°) 0,79
Isil deger (Mj/kg) 26,7
Kaynama noktas (°C) 78,4
Donma noktasi (OC) -114,5
Tutusma sicakhg (°C) 423

EtOH’iin elektrooksidasyonunda olusan ara ve yan iiriinler reaksiyonun gergeklestigi
destek elektrolit ortaminin asidik ya da bazik olmasina bagl olarak degisiklik
gostermektedir. Genel olarak toplam reaksiyona bakildiginda {iriinler ortamin asidik
ya da bazik olmasma gore degismezken olusan ara ve yan iriinler reaksiyonun
gerceklestigi katalizor yiizeyini zehirleyerek reaksiyonun verimini diisiirmektedir
[21-22].
EtOH’lin yapisinda birbirine baglh 2 adet karbon bulundugundan dolay: aralarindaki
C-C bagim1 kirmak zordur. Bu bag ancak 250°C “nin iizerinde gerceklesen
sicakliklarda kirilmaktadir, bu noktada ise elde edilebilen maksimum verim %90
civarindadir [23].

CyHsOH +H,O  — CH3CHO + 4H"+4e™ (Asetaldehit olusumu) (2.5)



CoHsOH+H,0 — CH3CH(OH), + 2H" +2¢" (Etilen Glikol olusumu)  (2.6)
C,HsOH + H,O0 — CH3CHOOH + 3H" + 3e” (Asetik Asit olusumu)  (2.7)
Asetaldehit ve asetik asit gibi ara ve yan iirlinlerin olusumu enerji {iretiminde
azalmaya sebep olmaktadir. Ozellikle asetik asit olusumu reaksiyon i¢in ¢ikmaz bir

yola girmek gibidir, o noktadan sonra reaksiyon daha fazla ilerlemez [24].

Sekil 2.2°de EtOH’iin elektrokimyasal oksidasyonuna ait farkli ortamlarda ilerleyen

reaksiyon adimlar1 goriilmektedir.

CH, ,¢+ €O,y 2 2C0 % 2 €O, or €O, or HCO,-

CH,CH(OH),

il ]

CH3CH,0H —— CHyCHO ————— CHCOOH

ad
2 |

rve CH3CH,O%! covcr CH;CHOHO" e CH,CO0-

Sekil 2.2 : Etanoliin elektrooksidasyonu (kesikli ¢izgiler bazik ortamdaki reasksiyon
mekanizmasini, diiz ¢izgiler ise asidik ortamdaki reaksiyon mekanizmasini
gostermektedir) [25].

2.2 Yakat Pilleri

Yakit pilleri yakitin icerisinde potansiyel halde bulunan kimyasal enerjinin dogrudan
elektrik enerjisine c¢evrimini saglayan cihazlardir. Omik kayiplar, aktivasyon
kayiplari, katalizor yilizeyi zehirlenmeleri gibi tersinmezliklerden kaynakli yasanan
verim kayiplarina ragmen, yakit pillerinin klasik gii¢ iiretim sistemlerine oranla pek
cok istiinliikleri vardir. Cevreye duyarli, kirlilik oranlarinin diisiik ve enerji liretim
verimleri oldukg¢a yiiksektir. Farkli yakitlarla calisabilirler (Ho, Dogal gaz, LPG,
MeOH, Etanol) ve egzoz 1sis1 denilen atik 1s1 yeniden kazanilabilir. Kat1 atik ve
giiriiltii gibi problemler ¢ikarmazlar. Modiiler yapida olmalarindan kaynakli farkli
sistemlerin icerisinde kullanimlar1 yayginlasmaktadir. Montaj siireleri kisa ve isletim
ozellikleri uygulamada kolayliklar saglamaktadir. Sistemin sogutulmasi agisindan

yiiksek miktarda sogutma suyu ( deniz suyu gibi ) kullanim1 gerektirmez. Giivenilir
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sistemlerdir. Tiim bu baghiklar géz Oniinde bulunduruldugunda gelecege yonelik

olarak gelisme potansiyelleri olduk¢a yiiksektir.

Yapilarinda anot, elektrolit, katot, membran ve ilgili bilesenleri igerirler [26]. Anot
ve katot genel olarak tasiyic1 gozenekli grafit tabakalardan ve iizerine yerlestirilmis
elektrokatalitik aktiviteden sorumlu soy metallerden (katalizor) olusur. Bu ylizeylerin
faz diflizyon ve elektron iletkenliginin yliksek olmasi gerekmektedir. Sistemde
bulunan elektrolit elektron gegcislerini saglayan, hiicreden elektrik akiminin
gecmesinden sorumlu olan ve destek elektrolit adi verilen iyonlar1 ve ¢oziiciiyii
igerir.

Yakat pilleri elektriksel olarak paralel yada seri sekilde baglanabilir. Bir yakit pilinin
kesiti sekil 2.3’de gortilmektedir [26].

Elektrik

i
—

Yakat Hava

uil15l I Qirgi

Pozitif iyon

I

veya
Megatif iyvon H.O)

Artk yakit ve | Artan Oksidant ve

Uretilen gazlarnn Uretilen gazlann ckis:

cikisi
Anot _I T T_ Kaltot

elektrodu Flektrolit elektrodu

( tyon iletken )

Sekil 2.3 : Klasik bir yakit pilinin kesiti [26].

Yakit anot tarafindan; oksidan, (genellikle oksijen) katot tarafindan hiicreye gider.
Elektronlar katot kisminda serbest kalir ve sitemin dis kismindaki devreden gecerek
elektrik iiretir. Iyonlar elektrolit icerisinde hareket ederek, devreyi tamamlarlar. Pek
cok cesit ve yapida yakit pili mevcuttur. Bu piller; sicaklik, yakat tipi, oksidan tipi,
yiik tastyic tiplerine gore siniflandirilirlar. En ¢ok kullanilan yakit pilleri cesitleri ve

genel bilgileri Cizelge 2.3’de goriilmektedir [26].
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Cizelge 2.3 : Cok kullanilan yakit pilleri ve temel 6zellikleri [5].

Yakat Pili Elektrolit Calisma Elektriksel Yakt/Oksitleyici
Sicaklign Verim
Potasvum .
Alkali Hidroksit Oda sicakligi- | o 5079 H,/0,
. 230°C
cozeltis
Proton 1letken .
PEM elektrolit Oda sicakligr— | o 49 60 % Hy/0, hava
80°C
membran
Direkt Metanol | - olmeriletken ) Odasicaklig o 5 5 CH3;0H/O;, hava
membran 130 °C
Dogalgaz.
Fosforik Asit Svi fosforik asit | 160-220 °C % 55 biyogaz, Hy/On,
hava
.. . Dogalgaz,
Erimis Alkali 620660 °C % 65 biyogaz, komiir
Karbonat karbonatlar . _
gaz1, Hy/O,, hava
o i Dogalgaz.
Kat: Oksit Erimisalkalt 1 g05 1000ec | 9% 60-65 biyogaz, kémiir
metal kanisimi . _
gaz1, Hy/Os, hava

2.2.1 Dogrudan metanol yakit pilleri

DMYP bir reformlayiciya ihtiya¢g duyulmadan, MeOH’iin dogrudan kullanimina
imkan tanir DMYP’nin bilesenleri siras1 ile anot hiicre duvari, anot akim dagitici,
membran ve elektrot yapisi, katot akim dagitict ve katot hiicre duvarindan
olugsmaktadir. Membran ve elektrot grubu DMYP ‘nin kalbidir. Mebran ve elektrot
grubunda sirasiyla sizdirmaz conta, anot katalizor tabakasi, proton degisimli

membran, katot katalizor tabakasi ve sizdirmazlik saglayan contadan olugsmaktadir.

DMYP’nin ¢alisma prensibi katot iizerinde olusan su ile sisteme dogrudan beslenen
MeOH-su karisiminin anot lizerinde elektrokimyasal bir reaksiyona ugramasi ve tiriin
olarak MeOH’iin pargalanmasi sonucu protonlar, elektronlar ve karbon dioksit
meydana gelmesidir. Olusan protonlar diger iiriinlerden ayrilarak, secicilige sahip
polimer elektrolit membrandan gecerek katota go¢ etmekte ve katot iizerinde,
saglanan oksijen su olusumunu

beslenen havadan ile reaksiyona girerek

saglamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen termodinamik
potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin olusmasina ve elektrik

uretilmesine neden olmaktadir.

DMYP i¢in ¢aligma sicakligi 50-120 Cdir. Bu diisiik sicaklik araligi ve MeOH’iin
depolanabilirliginin kolayligt DMYP'i uygulamada avantajli hale getirmektedir [27].
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Sekil 2.4 : Klasik bir DMYP'nin Kesiti.

MeOH’1in yiiksek enerji yogunlugu, hizli ilk ¢aligma ve dolum kolaylig1 ek olarak
MeOH’iin sulu ¢ozeltisi sisteme beslendigi icin membran nemlenme problemi
yasanmamas1 DMYP’lerinin digerlerine gore avantajlari olarak siralanabilir.

DMYP yiiksek enerji yogunlugu sunmalarina ragmen iki Onemli dezavantaja
sahiptirler. Bunlar MeOH’lin anottan katoda ¢apraz gegisi ve anotta metonol’iin

elektrokimyasal oksidasyon kinetiginin yavas olmasidir [21].

2.2.1.1 Dogrudan metanol yakit pillerinin elektrokimyasi ve termodinamigi

Yakait hiicresinde reaksiyonlar anot-katot kisminda es zamanli olarak, iletken diflizor
tabakas1 ile polimer elektrolit membran arasindaki katalizor tabakasinda gerceklesir

ve reaksiyon hizi aktivasyon enerjisi bariyerine baghdir.

Elektrokimyasal reaksiyonun hizi birim zamanda reaksiyon sonucu olusan

elektronun miktarina baghdir. Faraday kanununa gore
i=nF.j (2.8)

i; akim yogunlugu, mA/cm?
n; redoks tepkimesinde transfer olan e sayisi,
F; Faraday sabiti, coulomb/mol

J; reaktantlarin akis, mol/(s.cmz)

Boylece elektrokimyasal hiz hiicreye baglanan bir akimélcer cihazi sayesinde
kolaylikla belirlenebilir ve harcanan reaktantlara karsilik ne kadar akim elde
edilebilecegi hesaplanabilir. DMYP hiicresi elektrokimyasini anlamak igin katalizor

yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlart hem anot hem katot kismi i¢in ayni anda

13



degerlendirmek ve kinetik ifadeleri beraber ¢dzmek gerekir. Katotta oksijenin Pt
aktif bolgelerine adsorblanmasi ve kimyasal olarak indirgenmesi tek basamakli

gerceklesen bir reaksiyondur.

DMYP’nin anot ve katot ylizeyinde es zamanli olarak gerceklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir [27];

Anot reaksiyonu: CH30H + H,0 «—CO, + 6H" + 6¢” E®=0,02V (2.9)
Katot reaksiyonu:  3/20, + 6H"+ 6e"—3H,0 E%=1,23V (2.10)
Toplam reaksiyon:  CH3OH + 3/20, «<>CO; + 2H,0 E%=1,21V (2.11)

Teorik olarak yakit hiicresinde MeOH’lin kimyasal enerjisinin tamaminin elektrik
enerjisine donistiiriilebilecegi diistiniilebilir fakat her kimyasal reaksiyonda entropi
de olugmaktadir. Gibbs serbest enerjisini hesaplayarak reaksiyon entalpisinin

nekadarinin gevrilebilecegi belirtilmistir.
AG = AH —TAS (2.12)
Gibbs serbest enerjisi ifadesine gére DMYP’nde gerceklesen reaksiyonda TAS

kadarlik bir enerji 1s1ya donistiiriilecektir ve bu enerji geri kazanilamaz olacaktir.

25°C sicaklik icin DMYP anot reaksiyonun AG’sini hesaplayacak olursak [28-34];

CH3OH (s) +3/2 02 (g) — CO2 () + 2H20 (9) (2.13)

3
AH = 2. (hf)HzO + (hf)COz - (hf)CH30H - Ex(hf)Oz (214)
AH = —725,98kj /mol (2.15a)

3
AS = 2. (Sf)HZO + (Sf)COZ - (Sf)CH3OH - E (Sf)02 216)
AS = —80,61) /mol (2.16a)
AG = AH — TAS = —725,98 — 298,15 * (—0,08061) (2.17)
AG = 700,31k /mol (2.17a)

Bu hesaplamalara gore MeOH ile c¢alisan bir yakit pili reaksiyonunda elde

edilebilecek maksimum kullanilabilir enerji 700,31 kJ/mol’diir.
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Teorik hiicre gerilimini hesaplamak icin ise Once elektriksel isin tanimlanmasi
gerekmektedir.
Weiek = q.E (2.18)
g:Coulomb,C
E:potansiyel ,V
Bir yakit hiicresinde transfer edilen toplam yiik ise,
q=nF (2.19)
F: Faraday sabiti
n: transfer edilen e sayis1
Olarak ifade edilir. Ilgili terimler yerine konursa, bir yakit hiicresinde yapilan
elektriksel is;
Weier =n.F.E (2.20)
Seklinde olur. Yukarida belirtildigi gibi bir reaksiyondan elde edilebilecek

maksimum enerji Gibbs Serbest Enerjisi kadardir. Yani,

Weiekerik = —AG (2.21)
Buna gore bir hiicrenin teorik potansiyeli asagidaki gibi hesaplanir;
—AG
E=— (2.22)

Herhangi bir enerji doniistiiren cithazin verimi enerji girisi ile kullanilabilir enerji
c¢ikist olarak tanimlanir. Yakit hiicrelerinde enerji ¢ikisi Uretilen elektrik enerjisidir,
enerji girisi ise MeOH ve suyun entalpisidir. Tiim Gibbs serbest enerjisi elektrik

enerjisine gevrilirse bir DMYP ulasilabilecek maksimum verim sdyle hesaplanir:

-AG _ -700,31
—AH =~ -725,98

n _—

= 0,96464 (2.23)

DMYP tersinir kosullarda calistirildiginda, tersinir hiicre gerilimi ise asagidaki gibi

olur;

E =286 =073 _ 499y (2.24)

n.F 6,96485

Cizelge 2.4’de alkollerin oksidasyonu sirasinda olusan reaksiyonlarda bulunan cesitli

molekiiller i¢in fizikokimyasal parametrelerine ait degerler verilmistir.
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Cizelge 2.4 : Cesitli molekiiller i¢in soguk yanma reaksiyonlarinin fizikokimyasal
degerleri [32].

AG’ AH’ AS° cp’
kcal.mol™ kcal.mol™ cal.mol™.K* | cal.mol® K™

CH3OH(suda) -41,90 -58,79 31,63 -
H,0(s) 756,69 268,32 16,72 17.99
COy(suda) -92,31 -98,69 29,00 -
H2(9) - - 31,21 6,89
COs*(suda) -126,22 -161,63 -12,7 -
OH (suda) 137,60 54,96 2,52 132,00

2.2.2 Dogrudan etanol yakit pilleri

Dogrudan etanol yakit pillerinde (DEYP) {iriin olarak agiga CO, ve H,O ¢ikar. 2 tip
DEYP mevcuttur. Bunlar proton degistirmeli yakit pili (PEM) ve anyon degistirmeli
yakit pilidir(AEM).

PEM yakit pillerindeki temel problem EtOH’lin anot iizerinde yavas gerceklesen
elektrooksidasyon kinetigidir. Pt katalizor ve asidik ortam kullanimi1 bile bu
problemin iistesinden gelememektedir [36-37].

AEM yakit pilleri hem EtOH’iin oksidasyonunda hem de oksijen rediiksiyon
reaksiyonunda(ORR) daha hizli bir kinetik ortaya koyarlar, dolayisiyla daha yiiksek
verimlidirler [36-37].

PEM temelli yakit pillerinde EtOH anot bolgesinden seyreltilmis bir sekilde sisteme
beslenir. Sistemde gergeklesen reaksiyonlar su sekildedir:

Anot bolgesinde gerceklesen reaksiyon su sekildedir:
C,HsOH + 3H,0 — 2C0O, + 12H" + 12¢° (2.25)

Reaksiyon sonucunda ortaya ¢ikan 12 elektron bu sistemi cazip kilmaktadir.standart
potansiyel E°, ortaya c¢ikan elektron sayisiyla degismektedir. 2.32 esitligine gore bu
hesaplama su sekildedir:

Katot bolgesinde gerceklesen oksijenin indirgenme reaksiyon su sekildedir:
30, + 12H" + 12 — 6H,0 (2.26)
Toplam reaksiyon ise su sekildedir:

C,Hs0H + 30, —» 3H,0 + 2C0O», (2.27)
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AEM temelli yakit pillerinde ise alkali ortam kullanilmakta ve bu durum diisiik
polarizasyona sebep olmaktadir. Bu durum sistemde Pt icermeyen daha ucuz metal
katalizor kullanilmasina olanak tanir. EtOH gecisleri iyonik akimin yOniiniin
degistirilmesiyle azaltilabilmektedir. Toplam reaksiyon PEM temelli yakit pilleriyle
aynidir. Aradaki en temel fark ise basta da sOylenildigi gibi EtOH sisteme suyla degil
alkali ¢ozeltiyle seyreltilerek beslenir [36-37].

Anot reaksiyonu:  C,HsOH + 120H° —  2CO, + 9H,0 + 12¢ (2.28)
Katot reaksiyonu: 30, + 6H,0 + 126 —» 120H" (2.29)
Toplam reaksiyon: C,HsOH +30, —» 2CO,+ 3H,0 (2.30)
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3. ELEKTROKATALIZOR DESTEK MALZEMELERI

Baslica  elektrokatalitik  aktiviteden = sorumlu  nanometal  partikiillerin
desteklenebilmesi ve elektrot olarak kullanilabilmeleri i¢in iletken polimerler, camsi
karbon elektrotlar ve iletken metaller destek yapilar olarak kullanilirlar.
Elektrokimyasal aktif yiizeyin arttirilabilmesi i¢in katalizorler yiiksek reaksiyon
ylizeyine sahip materyallere tutturulurlar [38]. Daha 6nceki boliimlerde bahsi gegen
faktorlerin yani sira morfoloji ve destek maddenin de yapisi partikiillerin ve sistemin
aktivitesi agisindan Onemlidir. Bir destek materyal iizerine sabitlenmis metal
katalizor elde edebilmek i¢in nanoboyut olsun veya olmasin metal partikiiller
yiizeyde biriktirilmelidir. Genelde bu tip reaksiyonlarn yavas kinetiginden dolayzi,
reaksiyonu hizlandirmak ve yiliksek akim yogunlugu elde etmek agisindan nano
katalizor olmayan sistemlerde ylizeye fazla yiiklemesi yapilmahidir [39,40]. Bu

durum maliyeti arttirmaktadir.

3.1 iletken Polimerler

Uzun yillardir bilimsel aragtirmalarda ve uygulamalarda kullanilan, iletken yapida
olan ve yiiksek reaksiyon ylizeyine sahip malzemelerden bahsedildiginde akla ilk

olarak gelenlerden biri iletken polimerlerdir.

1970’li yillarda, kismen oksitlenmis yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan yeni
bir polimer tiiriiniin kesfiyle calismalar tamamen bagka bir noktaya gelmis
bulunmaktadir. Kendi 6rgiisii i¢inde bulunan elektronlarla yeterli iletkenlige sahip
polimerler, iletken polimerler olarak isimlendirilirler. Polimer orgiisiinde bulunan
ve elektronlarin bir zincir boyunca taginmasini saglayan konjuge ¢ift baglar polimere
elektronik iletkenlik 6zelligi kazandirirlar. Polimer matriksi igerisinde yiik taginimi
lizerine yapilan arastirmalar, bu tip sistemlerde elektronlarin tasinimini redoks
polimerleri iizerinde yer alan birbirine komsu bdlgeler arasinda elektron aligverisi
seklinde gerceklestigini ortaya ¢ikartmistir. Bu olay o6zellikle polipirol ve polianilin

gibi yapilardaki konjuge sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile
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saglanir. Iletken polimerik materyallerin redoks reaksiyonlar: sirasinda meydana
gelen yiik tasinma ve yiik transfer mekanizmalari, enerji depolama, elektrokataliz,
organik elektrokimya biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, elektroanaliz, sensorlar,
mikro sistem teknolojileri, mikrodalga goriintiileme teknikleri ve korozyon
onlenmesi gibi ¢ok Onemli oOzellikleri vardir. Bu yeni materyallerin kontrolli
sentezleri ve belli bir oksidasyon basamagina getirilmeleri elektrokimyasal
tekniklerle kolayca saglanabilmektedir. Elektrokimyasal olarak aktif ve elektronik
iletkenlige sahip polimerik sistemlerin  hazirlanmasi, karakterizasyonu ve

uygulamalari halen elektrokimyada en ¢ok ¢alisan konulardandir [41-45].

Bununla birlikte yiiksek diizeyde iletkenlik icin konjugasyon tek basina yeterli
olmayabilir. Boyle bir durumda doplama isleminden yararlanilir. Doplama islemi
(HCI, H,SO4, HCIO4, HBr, HNOj3 gibi asitlere muamele etme islemi) ile polimerin
yapisina iletkenligi saglayacak elektronlar verilerek veya alinarak polimerde arti
yiiklii bosluklar olusturulur. Iletkenlik bu bosluklar yardimiyla saglanir. Artr yiiklii
bir bosluga baska bir yerden atlayan elektron, geldigi yerde arti1 yiiklii bosluk
olusturacaktir. Bu islemlerin art arda bir zincir boyunca veya zincirler arasinda
devam etmesi ile elektrik iletilir. Metaller gibi iletkenlik o6zelligine sahip olan
polimerlerin, iletkenliginin sicaklikla degisimi metallerden farklilik gosterir.
Sicakligin yiikseltilmesiyle metallerin iletkenligi azalirken, iletken polimerlerin

iletkenliginde artma goriiliir [46].

Iletken polimerler diger destek malzemelerden daha fazla avantaj sunmaktadirlar,
elektroaktif tiirlere kars1 gecirgen ve farkli tekniklerle kolayca modifiye edilebilirler.
Ayrica farkli yapilar iizerine kaplama yapilabilirler. Polimerler por6z yapilardir ve
yiiksek elektronik iletkenlige sahiptirler. Bu da katalizoriin yiiksek yiizey alaninda
dagilim gostermesini saglar. Polianilin ve polipirol ¢cogunlukla katalizorler i¢in bir
matriks yapis1 olarak gorev alirlar ve elektrooksidasyon reaksiyonlarinda

kullanilirlar. {letken polimerler organik metaller olarak da adlandirilir [45].

Bu noktada polimer elektrotun sahip olmasi gereken 6zelliklerden bahsedebilir [47].

Bunlar:
“Yiiksek iyonik kondiiktiviteye sahip olmalidir. (5 x 152 ohm™ cm™)
-MeOH i¢in diisiik gegirgenlige sahip olmalidir.

-‘Kimyasal ve elektrokimyasal olarak stabil olmalidir.
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Genellikle elektrokimyasal ¢aligmalarda iletken polimerler -elektrot yiizeyine
kaplanarak {i¢ boyutlu bir matris yap1 elde edilir. Alkollerin elektroksidasyonu igin
bu tip polimer modifiye elektrotlarin yiizeyine katalizor metal partikiilleri doplanarak
reaksiyonlar gergeklestirilir. Perflorosiilfonik polimer elektrot membranlar1 yiiksek
iletkenlik ve elektrokimyasal stabiliterinden dolayi tercih edilseler de bu membranlar
MeOH c¢apraz gecisinden dolay1 dezavantaja sahiptir. Elektrot materyali olarak test
edilen pek ¢ok polimerik film arasindan polipirol ve polianilin kimyasal ve
elektrokimyasal metodlar ile hizli ve kolayca hazirlanabilmeleri, hava oksidasyonuna
kars1 dayanikli olmalari, sulu ¢ozelti ortamlarinda elde edilebilmeleri agisindan
kullanigh bulunmusglardir. Bu iletken polimerlerin karbon nanotiiplerle olusturduklar

kompozit yapilar ise elektrokataliz arastirmalarinda bir ¢igir agmustir [27].

3.1.1 Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektrokimyasal olarak polimerlesme yontemi, baslama ve sonlanma
basamaklarinin iyi kontrol edilebilmesi ve sahip oldugu elektrokimyasal stokiyometri

ile iletken polimerlerin gelismesini sagladigi icin tercih edilen bir yontemdir.

Elektrokimyasal polimerizasyonda film olusumu i¢in ilk basamak bir katyon
radikalinin olusumudur. Yiiksek reaktiviteye sahip olan bu radikallerin davranislari,
deney kosullarina, sicakliga, potansiyel degisim hizina akim yogunluguna,
elektrotun cinsine ve yiizeyin yapisina bagl olarak degismektedir. Radikal
olusumundan sonra dimerizasyon reaksiyon basamaginin gergeklesmesi icin, ya
radikal iyonlarinin birlesmesi ya da katyon radikali ile nétral bir monomerin
birlesmesi tizerinden zincir olusmasi ile gergeklesir. Cozeltideki inaktif iyonlar
radikal iyonlarin stabilizasyonunda rol oynarlar. Potansiyel tarama genellikle sabit
potansiyel uygulamaktan daha etkindir; monomer protonlanmis anilin molekiilii
gibi net bir yiike sahip bile olsa yine bu yontem tercih edilir. Siddetli karistirma
yapmak polimer tiretimi verimini diisiiriir ¢iinkii elektrot ¢evresinde katyon radikali
konsantrasyonunun her an yogun olmasi gerekir. Pt iizerinde anilinin oksidasyonu
otokatalitik ~ bir  prosestir bu ylizden elektrot yiizeyinin  6zellikleri
elektropolimerizasyon tiizerinde etkilir. Spesifik etkilesimler, ¢ekirdeklesmenin ve
film gelisiminin hangi dogrultularda, hangi boyutlarda gerceklesecegini belirler.
Polimerizasyon i¢in ikinci basamak ise polimerin agik yapisina neden olan;

stirekli bir dallanma ile tek boyutlu bir zincir gelisimidir. Film kalinlig arttikga film
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yogunlugu diiser. Ciinkii dallanmis yapr ile igiincii  boyut  gelisirken,
gozeneklenme meydana gelmeye baglar. Olusan filmin morfolojisi ¢dzeltinin
bilesimi ile ¢ozeltide bulunan iyonlarin tiirii ve ¢6ziicii molekiillerinin etkisi ile

dogrudan iliskilidir [47-50].

3.1.2 PANI’nin yapisi ve elektropolimerizasyonu

Bilindigi gibi PANI iletken polimerler arasinda hazirlanmasi kolay, cevresel
faktorlere bagli stabilitesi yiiksek, diisik maliyetli ve benzer malzemeler ile
karsilastirildiginda doplanma durumuna bagli olarak iletkenligi yiiksek bir
polimerdir. Elektrokimyasal metotlar ile kolaylikla polimerize olan PANI’nin iletken

yapisi konjuge ¢ift baglarindan dolay1 ortaya ¢ikmaktadir [51-54].

Bir iletken polimer olarak polianilinin iletkenlik derecesi doplayict anyona gore
degismektedir. PANI’nin protonlanmasi polimer omurgada yilik noétralliginin
korunmasimi saglar [55]. Literatiirdeki caligmalarda 6zellikle 3 doplama ajani
tizerinde durulmaktadir, bunlar H,SO4, HCI ve HCIO, diir. Bu ajanlar arasinda en
onemlisi HpSO4’tiir. Diger yapilar polianiline yari iletkenlik saglarken SO4% ile
doplanmig PANI yapis1 yari iletkenden daha ¢ok, bir metal gibi davranir.
Doplanmadaki mekanizma her 2 fenil halkasi i¢in bir adet anyonun siibstitiie
oldugunu gostermektedir [56]. Cizelge 3.1 de farkli ajanlar ile doplanmis PANI
yapilarina karsilik gelen i¢ direng degerleri goriilmektedir [15].

Cizelge 3.1 : Farkli ajanlar ile doplanmis PANI yapilari ve i¢ direng degerleri [15].

PANI yapilari Davranis i¢ direng araligi (ohm.cm)
HCl ile hazirlanmis Yari-iletken (2,71-13.00)x10*
HCIOQ, ile hazirlanmis Yari-iletken (1,66-9.16)x10°
H,S0O, ile hazirlanmis Yari iletken 276,75
Metalik 118,17

Diger bilinen iletken polimerlerin aksine PANI oksidasyon derecesine gore cesitli
formlarda bulunabilir; bu formlar Leusomaraldin, Emaraldin ve Perningranilin’dir.

Leusoemeraldin tam rediiksiyon halindeki form, emeraldin yar1 okside haldeki form
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ve Perningranilin tam okside olmus formlardir [51,54,57]. Oksidasyon
seviyelerindeki bu degisim elektrodun iletkenliginde degisikliklere sebebiyet verdigi
gibi aym1 zamanda elektrot yilizeyindeki renk degisiklikleri ile de ayirt edilebilir.
Yapilar arasindaki tek iletken forma sahip olan, protonlanmis Emaraldinin ziimriit
rengi olan Emeraldin tuzudur [58]. Asidik elektrolit ortamda bu form kolayca tam
okside olmus koyu mavi Perningranilin tuzu formuna doniistiiriilebilir. Emeraldin
tuzu ayrica transparan bir yapt olan Leucoemeraldin ya da mavi renkte iletken
olmayan Mavi-Emeraldin formuna donitistiiriilebilir. Sekil 3.1” de Emeraldin tuzunun

Leusoemeraldin ve Perningranilin formuna doniisme basamaklari verilmistir [59].

Mavi Emeraldin baz Mor perningranilin baz
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Sekil 3.1 : Farkli oksidasyon basamaklarindaki PANI formlari [59].

yiizey glimiisi metalik renkte ve parlaktir. Polianilin kaplanmasi sirasinda hiicre
icerisinde elektrot ylizeyinde renk degisimi gdzlenir. Yiizey ilk basta kararmaya ve

matlagsmaya baglar daha sonrasinda yesilimsi ve parlak bir renk ortaya ¢ikar.

Polianilinin (PANI) elektrokimyasal polimerizasyonu elektrot yiizeyine depolanma
seklinde gerceklesir. Bu olay elektrohidrodinamik yollarla olusan spesifik
fonksiyonlu PANI kolloidlerinin olusmasiyla iliskilidir [52]. Genellikle kuvvetli
asidik c¢ozeltilerin kullanildig1 elektropolimerizasyon sirasinda meydana geldigi 6ne

siiriilen mekanizma su sekildedir: anilinin elektrod {izerindeki oksidasyonu sonucu
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anilinyum radikal katyonu olusarak reaksiyon gerceklesir. Elektropolimerizasyon
tizerinde elektrot malzemesi, elektrolit kompozisyonu, doplayict molekiiller ve pH
gibi parametrelerin 6nemli etkisi bulunmaktadir [52,58]. PANI’nin iletkenligi radikal
katyonunun olusumunda etkili olan azot atomundan kaynaklidir. Diger iletken
polimerlerde ise bu basamak karbon atomu iizerinden gergeklesir. Yapidaki azot
atomundan kaynakli olarak PANI’nin iletkenligi meydana ¢ikmaktadir. Anilinin
elektropolimerizasyonu 3 basamakta incelenmektedir. Ilk basamakta monomerin
anot yiizeyindeki oksidasyonuyla difiizyon katmaninda ¢6ziinebilir oligomerler

olusur. Sekil 3.2° de bu basamak goriilmektedir [59].

O 2 O |
N O

A

Sekil 3.2 : Anilinin Oksidasyonu ile Oligomer olusumu ( HA:Asit).

Ikinci basamakta ise niikleasyon olusumu ve biiyiime sayesinde oligomerlerin

depozisyonu gergeklesir. Sekil 3.3’ de bu basamak goriilmektedir [52,60].

+e + +e +
)+ ¢ e —e (i i
A A A A
l-HA
< >—NH—< >—NH2

Sekil 3.3 : Radikallerin bir araya gelip niikleasyon olusturmalar1 ( HA:Asit).

Son basamakta ise kat1 faz polimerizasyonu ile polimer zincir uzamasi gergeklesir
(Sekil 3.4) [59].
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HA +e
OO 2 OO
-2 A
+e *
O—NH—@—NH; + C>=NH2 — @—NH—@—NH@—NHE
A A

tO- T = O-Od
NH—O—NH — NH—@— NH
n ° A n
Sekil 3.4 : PANI zincir uzunlugu artis1 (HA:Asit).

3.2 Karbon Malzemeler

Genellikle diisiik sicaklikli yakit pillerinde karbon tiirevleri katalizér destek yapilar
olarak kullanilir [39]. Yapilan ¢alismalar kullanilan karbon materyalinin fiziksel
ozelliklerinin yakit pili katalizérlerinin etkinligini olduk¢a fazla etkiledigini
gostermistir [61]. Katalitik aktivite reaksiyon i¢in kullanilan yiizey alani arttikca
artar. Bu yilizden katalizor partikiilii kiiciildiikge aktif ylizeyin artisindan dolay1
aktivite artar [37]. Boylece katalizoriin aktif yiizey alani biiyiirken fiziksel boyutlart
kiiglilir ve onu destekleyecek saglam bir materyale ihtiyag duyar. Karbon
materyalleri son yillarda yapilan ¢alismalarin katkisiyla bir c¢ok farkli tipte

iretilmektedirler. Bunlardan birkag1 asagida tanitilmistir.
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Cizelge 3.2 : Cesitli karbon yapilarin katalizér destek yapisi olarak
kullanilabilirligi [21].

Karbon Spesifik porozite Elektronik Desteklenilen
yapisimin Tiirii | yiizey alam kondiiktivite katalizoriin durumu
(m’g™) (Sem™)
*]yi metal dispersiyonu
Vulcan XC-72R 254 Mikro 4,0 _
*D tisiik gaz akist
*Yiksek metal
dispersiyonu
Mezogozenekli | 450 1800 | Mezo | 03.10-2-1,4 | *Yiiksek gaz akisi
karbonlar
*Diigiik metal yiizeyine
ulagim
*Yiiksek metal
dispersiyonu
Karbon Jeller 400-900 Mezo >1 *Yiksek gaz akist
*Yiksek metal
yiizeyine ulagim
Karbon *[yi metal dispersiyonu
nanotiipler ve yiiksek gaz akist
swend 400900 | Mikro | 10-10° Dizuggetal
MWCNT _ yiizeyine ulagim ve
400-900 | Mmikro 0,3-3 (fCNT) | yiiksek metal stabilitesi
borular ve nano | 150 m:;?/ 3-200 dispersiyonu
teller *Yiiksek gaz akisi
*Tyi metal dispersiyonu
*Yiksek metal
stabilitesi
*Yiksek metal
Karbon nano dispersiyonu ve
iberler 10-300 Mezo 10°-10* | stabilitesi
*Yiiksek gaz akisi
*Diisiik metal
dispersiyonu
Boron s
Doplanms 2 i 15 Diisiik gaz akisi
Elmas *BDD/Nafyon
kompozitinde yiiksek

metal stabilitesi
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Karbon siyahlar ve grafit malzemeler: Petrolden iretilen dogal gaz ve
hidrokarbonlarin pirolizi ile elde edilirler iyi bir metal dagilimi saglarlar fakat gaz
gecisleri zayiftir. Kullanilmadan 6nce aktive edilmeleri gerekir. Aktivasyon islemi
fiziksel yani termal yolla yada kimyasal yani oksidatif yolla yapilabilir. Yiizey
alanlar 100-300 m?g™* arasindadir. En 6nemli 6rnegi Vulcan XC-72’dir [38,61-63].

Mezogézenekli karbonlar: Mezogozenekli silika yapilardan dretilirler. Gozenek
buiytikliikleri islem sirasinda kontrollii olarak ayarlanabilir. Yiiksek yiizey alanlar1 ve
genis gozenekleri oldugundan dolayr 6nem kazanan destek yapilardir. Yakit pili
operasyonlarinda reaktifler ve iiriinlerin kiitle transferini arttirirlar. 1800 m?g™ yiizey

alanina ¢ikabilirler. OMC’ler en 6nemli 6rneklerdir [61,64-66].

Karbon jeller: Organik jellerin sol-gel polikondenzasyonu ile elde edilmis organik
jellerin karbonizasyonu ile elde edilirler. Yiizey alanlari, gézenek hacimleri ve

gozenek-parcacik biiyiikliigli oranlar1 istenilen sekilde ayarlanabilir. Yiizey alanlar

400-900 m?g™* arasindadir [61,67-69].

Karbon nano borular ve nano teller: Bunlar da karbon nano tiiplerin benzer bir

tiriidiirler.yakit pillerine uygulanabilir yapilari vardir ama hala arastirmalari devam

etmektedir [61].

Aktive edilmis Karbon fiberler ve Karbon nano fiberler: Yiizey alanlar

1000 m’g ™" nin iizerine ¢ikabilir [61].

3.2.1 Karbonnanotiipler

Isminden de anlasildig gibi tiibiiler yapida olan bu malzeme diger karbon yapilari
arasinda Ozel bir yere sahiptir. Yakit pilleri katalizorleri gibi heterojen sistemlerde
kullanilabilir olmalari, yiiksek ylizey alan1 ve miikemmele yakin -elektronik
iletkenlikleri ve yiiksek kimyasal stabilitelerinden dolay1 son yillardaki ¢aligmalarda

sikga tercih edilir olmuslardir.

Ote yandan CNT’lerin diinya iizerinde en iyi bilinen 4 karbon yapisindan biri oldugu
gbzlemlenmistir. Grafen bir tabakanin yuvarlanmasi ile meydana getirilen silindirik
yap1 i¢ kisimda olusan sp” baglarindan dolay: kusursuz bir sekilde kaynasarak tek
duvarli karbonnanotiipi olusturur. Cok duvarli karbon nanotiipler ise bir agac
govdesindeki halkalar gibi i¢ice kendi etrafinda sarilmis grafen tabakalardan

olusmaktadirlar. Yiizey alanlari 200-400 m?g™’ arasindadir [21,45]. Kimyasal
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stabiliteleri ve yiiksek yiizey / hacim oranlart siklikla tercih edilme sebepleridir.
Karbon nanotiiplerde ister yapmin i¢ duvarinda, isterse tiiplerin iginde yapilan

calismalarda iyi sonuglar elde edilmistir [56,70-75].

3.2.1.1 Karbonnanotiip ve polianilin etkilesimleri

Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler iyi elektriksel ve termal
iletkenliklerinin yan1 sira kimyasal olarak inert yapidadirlar, ayrica yliksek mekanik
dayanimlar ve lineer olmayan optik 6zellik gosterirler. Polimer yapilarin karbon
nanotiipler icin uygun ve islenebilir bir ortam oldugu goriildiigiinden beri Iletken
Polimer/CNT kompozisyonlar ile ilgili ¢aligmalar literatiir aragtirmalarinda siklikla
karsimiza ¢ikmaktadir. Literatiirde yapilan pek ¢ok c¢alismada CNT ve
fonksiyonalize Karbonnanotiipiin (fCNT) akim yogunlugu ve pik potansiyeli
tizerinde gosterdigi pozitif etkilerden bahsedilmistir [76,77]. Siilfonlanmis PANI,
CNT ile kovalent bag olusturdugundan dolay1 daha ¢ok tercih edilmektedirler [15].
Kompozit yapmin Sekil 3.5 deki gibi oldugu 6ne siirtilmektedir [45,79-88].

.
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Sekil 3.5 : Polimerizasyon ile PANI/Karbonnanotiip matriks yap1 olusumu [45].
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Literatirde PANI-CNT kombinasyonlar1 i¢in farkli 6n hazirliga sahip

polimerizasyon metodlar1 kullanilmistir.

3.2.1.2 Fonksiyonlanmis CNT(fCNT) ve PANI etkilesimleri

CNT, grafen yapilardan daha reaktif yapida olmalarma ragmen bazen sp® hibrit
karbon atomlarinin m-orbitalleri yanlis yapilanmalarindan dolay: elektriksel yapisini
etkileyen m konjugasyonlarinda kopmalar goriiliir. Bu sebeple reaktiviteyi arttirmak
icin CNT’lerin fonksiyonlanmasi tercih edilmektedir. Genel olarak CNT’lerin
fonksiyonlandirilmasinda -NH;" ve -COOH"™ gibi yapilarin eklenmesi tercih edilir
[18,89,90].

3.3 Nano Boyutta Elektrokatalizor Hazirlama Yontemleri

Nanopartikiillerin elektrokatalitik aktivitesi g¢esitli faktorler tarafindan belirlenir.Bu
faktorler arasinda nanoparcaciklarin boyutlari, dispersiyonlari, hazirlik metodlart ve
tizerine sabitlendikleri destek malzemeler ile onlarin yiizey kompozisyonlart en

onemlileri olarak sayilabilir [91].

Nanoparcacik hazirlama yontemleri agisindan literatiirde ¢ok cesitli metodlar
kullanilmaktadir [41,92,93]. Bunlar Kimyasal Rediiksiyon, Sonikasyon, X-ray
radyoliz, UV, Termal dekompozisyon, Buharli doplama, Elektrokimyasal sentez,
Mikrodalga yardimecir yontemler, Poliol sentez modeli, Kolloit/Sitrat metodu,
Emdirme/doyurma metodu, Sprey piroliz, Elektro depozisyon, Buhar depozisyonu,
Mikroemiilsiyon, Iyonik ¢zelti metodu, Kati faz rediiksiyonu, Hidrotermal metodu
ve Sol-jel metodu olarak sayilabilir. Bu sayilan uygulamalar arasindan uygulamasi

kolay ve maliyeti diisiik olan birkag tanesinden kisaca bahsedersek:

Poliol sentez yontemi: Soy metal nanokristalleri sentezlenmesinde en ¢ok tercih
edilen yontemlerden biridir. Polioller pek ¢ok metal tuzunu (soy metaller igin
prekiirsorler) ¢ozebilme yetenegine sahiptir. Ayrica sicakliga bagli indirgeme
kuvvetleri vardir. Bu methodun temel basamagi bir metal tuzunun polyol tarafindan
yiiksek sicaklikta ve bir polimerik stabilizatoriin varliginda (polivinilpirrolidon gibi)
rediiksiyona ugramasidir Genellikle bu tip ¢aligmalarda etilen glikoliin kullanimi

siklikla tercih edilmektedir [93-96].
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Emdirme/doyurma metodunda: Elektrot destek materyali uygun bir metal onciisii
ile doyurulur, disperse olmus metal iyonlar1 NaBH; CH,OH.CH,OH, HCHO,
HCOOH, NjH,4, tannik asit, ¢inko, polietilen glikol, Na,SiOs, Na;Si,Os, gibi
indirgeyici ajanlar ile rediiksiyona ugrarlar. Metal Onciileri olarak genellikle metal
kloriir tuzlar1 (H2PtCls, RuCls, NiCly) kullanilir ve destek materyal {izerine

nanopartikiil halinde disperse olurlar [93].

Kolloit/Sitrat metodu: ilk olarak Bonemann tarafindan kullanilmistir. Kolloit
baslaticilar inert atmosfer altinda susuz metal tuzlarinin uygun bir ylizey aktif madde
ile organik bir ¢oziicii yardimiyla sentezlenmesi metodudur. Emdirme/doyurma
metodundan daha iyi ve polimetalik sistemlerde uygun bir kompozisyon elde etmek
acisindan daha uygun bir metoddur [93,97,99-101].

Mikroemiilsiyon Metodunda: Mikroemiilsiyon uygun yiizey aktif madde ve es aktif
maddelerin  birbiri igerisinde ¢Oziilmeyen mikron boyutta damlaciklarinin
karismasindan olusmus sisli goriiniime sahip bir emiilsiyondur. Karisim hizli bir
karistirma ve sonikasyon isleminden sonra bu yapiyr kazanir. Termodinamik ag¢idan
stabil bir durumdadir. Nanoparcaciklar spontane olarak olusur ve yiizey aktif madde

1sitma ile uzaklastirilabilir [99-101].

Sol-jel metodunda: Ozellikle Pt ve Ru tuzlarmmn karisimlarina uygulanan bir
metoddur Pt/Ru tuzlari tetrametil amonyum hidroksit ¢dzeltinin igerisinde
asetilaseton tuzlarinin hidrolizi ile hazirlanir. Cozelti buharlastirilarak kserojel yapist

elde edilir ve kontrollii bir atmosferde 1s1l isleme maruz birakilir [96,102-104].
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4. ELEKTROKATALIZ VE ELEKTROKATALIZDE YARARLANILAN
YONTEMLER

4.1 Elektrokimyasal Tepkimeler

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrot-elektrolit ara yiizeyinde gerceklesen katalitik
tepkimelerdir. Elektrokataliz bir kimyasal tepkimede elektrot yiizeyindeki heterojen
kataliz olarak tanimlanir. Elektrokimyasal hiicre igerisinde anotta gergeklesen
tepkimeye elektrooksidasyon, katotta gergeklesen tepkimeye ise elektrorediiksiyon
ad1 verilir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesi igin ¢ozelti-metal ara
yiizeyindeki iyon ya da molekiillerin elektrot ylizeyine adsorblanmasi ve sonrasinda
elektrokimyasal tepkimeye girmeleri gereklidir. Metal/elektrolit ara yiizeyinin
ozellikleri elektrokimyasal tepkimenin hizim1 belirleyen bir faktordiir, c¢linki

kimyasal oksidasyon hizi kullanilan elektrodun katalitik etkinligine baglidir [8].

Elektrokimyasal bir reaksiyon, kimyasal bir reaksiyona oranla daha kompleks bir
yaptya sahiptir. Birgok kismi reaksiyonun ard arda olugsmasindan meydana gelir. Ard

arda olusan reaksiyonlarin sirast ve Ozellikleri reaksiyon mekanizmasini olusturur

[105].
Elektrokimyasal bir tepkimede gerceklesen baslica adimlar sunlardir:

1) Kiitle iletimi adimi: ¢6zelti igerisindeki elektroaktif A taneciginin elektrot

yiizeyindeki elektronlar ile reaksiyon vermek iizere elektroda yaklagsmasi
Agéz > Agl (41)

2) Elektron iletimi adimi (Yik transferi): elektrot yiizeyi iizerinde bulunan A
tanecigi elektrottaki elektronlar ile reaksiyon vererek B’yi olusturur. Bu olay
elektrot-¢ozelti arayiizeyinde olusur. Bu olayin gerceklesebilmesi igin 6nce

tanecigin elektrot yiizeyine adsorbe olmasi gerekir.
Ael < Aags (4'2)

Aqgs + € < Bg (4-3)
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3) Kiitle iletimi adimi: Elektron transferi sonucu olusan Bg tanecigi ¢ozelti
icerine geri doner. Kiitle iletimi difiizyon, konveksiyon ve/veya migrasyon ile

gergeklesir.
Bei < B, (4.4)

Boylece elektrot yiizeyi yeni bir tepkimeyi gerceklestirmek i¢in hazir hale geger.
Sekil 4.1°de bu siiregler gosterilmistir.

Elektrot Yiizeyi

7% E Elektrolit Cozelti
Elektrot Kimyasal EKutIe
O' ‘_"Oyiil .‘:E:. ..... .’0961
// reaksiyonlar E transterf
O’ v

ads

-
ne” —— lTEIektron Transferi
lz'ads

\ Kimyasal E Kiitle
// RE—R,;;, &—2R,
| transferi

reaksiyonlar

Sekil 4.1 : Elektrot ve ¢ozelti arayiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar [105].
4.1.1 Elektrokimyasal katalizorler

Kimyasal bir reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek reaksiyon hizinin artmasini
saglayan ve tepkime sonunda degismeden reaksiyondan ¢ikan maddelere katalizor
denir. Katalizoriin fiziksel yapist degisiklige ugrasa bile kimyasal yapisinda bir
degisiklik meydana gelmez. Elektrokimyasal tepkimelerde katalizér -elektrot
yiizeyindedir. Bu tip ylk transfer katalizorleri sisteme uygun secilmelidir, ayrica
¢oziinmeye ugramamalari, Uzerlerinde akiimiilasyon olmamasi veya korozyona
ugramamalar1 gerekir. Bir elektrokatalizor ve kimyasal katalizor arasindaki tipik

farklar Cizelge 4.1°de goriilmektedir.
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Cizelge 4.1 : Kimyasal katalizor ve elektrokatalizorlerin karsilastirilmasi [8].

Kimyasal Kataliz Elektrokataliz
Hiz Baghlizn @ AGHIRT @ AGHRT - 0FAG/RT
Elektriksel Potansiyel Bagliligi Yok Var(A®)"
Sicaklik Bagliligi Var Var
Calisma Sicakligt Araligi 150°C> 150°C<
Aktivasyon Enerjisi (Kcal/mol) 10-100 5-35

AD*: Elektrodun i¢ potansiyeli olarak tanimlanan birim yiikiin aktivasyon engelini

asabilmesi i¢in gereken enerji, kj
AG* : Gibbs serbest enerjisi, kj/mol
F*:Faraday sabiti, C/mol
T*:Sicaklik, K

R*:Gaz sabiti, J/mol.K

Elektrokatalizorlerde en Oonemli olan parametre katalizor yiizeyi oldugundan bir
elektro katalizoriin etkinligini arttirmanin en etkin yolu, aktif ylizey alanini arttirarak
diisiik asir1 gerilimlerde reaksiyon hizini yiikseltmektir. Bu noktada akim yogunlugu,

elektro katalitik etkinligi anlamak agisindan 6nemli bir parametredir.

Elektrodu olusturacak olan katalizor sistemi i¢in katalizOr gérevine uygun metalin
secimi bu tip reaksiyonlar da ¢ok onemlidir. Metallerin elektrokatalitik 6zellikleri
‘fermi dinamigi’ ile belirlenebilmektedir. Fermi enerjisi, metallerdeki hareketli
elektronlarin enerjisidir yani bu durumda metalden, c¢ozeltideki iyonlara transfer

olan elektronlarin enerjisidir [107].

Katalizor olarak kullanilan metallerin elektrokatalitik &zellikleri reaksiyonlar
sirasinda yiik degisimlerinden kaynakli agiga ¢ikan akim yogunlugu degerleri ile
belirlenir. Akim yogunlugu yiiksek olan metal elektrokatalitik olarak daha fazla
aktivite gosterir. Metallerin yiizeyinde gergeklesen 2H"+2e” — H, yiik degisimi
kaynakli ortaya ¢ikan akim yogunluklar1 degerrlerinin Metal-H bag enerjisine karsi
cizilmesiyle elde edilen egriye “Volkan egrisi” adi verilir. Metal-H bag enerjisi

arttikca, akim yogunlugu oOnce artmakta sonra azalmaktadir. Reaksiyon tipi ve
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ortamina gore degisim gostermekle birlikte egri lizerinde en yliksek akim yogunlugu

gosteren metaller, Pt, Au, Pd, Ni, Rh’dur [8,108].

_1
Acm”™

(4}

(=

logi

E . / Kcal mol™!

Sekil 4.2 : Volkan egrisi (referansdan uyarlanmistir) [8 ve 108].
4.1.1.1 Alkollerin elektrooksidasyonunda kullanilan Kkatalizorler

Literatiirde Pt grubu metalleri (PGM) olarak isimlendirilen volkan egrisinde yer
almis bircok gegis metali ¢esitli kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlar igin iyi
katalizorler olarak bilinirler. Partikiil boyutu ve ylizey alani gibi parametrelerin
PGM’in katalizor o6zellikleri lizerindeki etkisi ¢ok fazladir. Genellikle reaksiyon
ortaminda metal tuzlar1 halinde bulunan PGM’in metalik seviyeye indirgenmeleriyle
yiizeylerinde aktif merkezler olusturulur [109]. Pt grup metalleri Ru, Rh, Pd, Os, Ir
ve Pt’dir. Standart elektromotor kuvvet degerlerinden dolayr bu metalleri metalik
seviyeye indirgemek ve bu seviyede stabilize etmek goreceli olarak daha kolaydir.
Pd ve Pt bu grubun en aktif iiyeleridir. Bu grubun inert olmasi ve korozyona karsi
diren¢ gostermeleri onlarin elektrokimyasal tepkimelerde kullanilmalarinin en

onemli sebeplerindendir [99,109].

Elektrokatalitik oksidasyon reaktivitesinin arttirtlmast ig¢in, temel olarak Pt
elektrodun kullanildig1 bir¢ok calisma yapilmistir. Bu calismalara 6rnek olarak farkli
teknikler ve degisik tastyicilar kullanilarak; Ru, Pd, Au, Co, W, V, Mo, Mn, Cr, Cu
ve Sn gibi metallerin Pt ile olan ikili veya coklu kombinasyonlar1 verilebilir
[8,110,111].

Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda elde edilen akim yogunlugu degerleri,

elektrot modifikasyonunda kullanilan metalin ve metodun cinsine, elektrotlarin
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yiizey kompozisyonuna, sicakliga, ortamin pH’ina, elektroaktif maddenin ve

elektrolitin konsantrasyonuna baglidir.

4.2 Voltammetrik Yontemler

Elektroanalitik metotlarin tiimiinde elektrot-¢6zelti sistemine elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi cevap Ol¢iiliir. Bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi
verir. Genel olarak biitlin elektrokimyasal tekniklerde akim, potansiyel ve zaman

parametreleri bulunur ve bu parametreler teknigin adini belirler.

Voltametri farkli potansiyeller uygulanarak elde edilen akimin dlgiilmesi islemidir.
Iki elektrod kullanilarak yapilan diger potansiyometrik calismalardan farkli olarak
voltametri galigmalar1 3 elektrot ile yapilir. Bu 3 elektrodun kullanimi (¢alisma,
yardimc1 ve referans elektrodlar) potansiyel fonksiyonunun daha dogru olarak
potansiyostat tarafindan uygulanmasini saglar, 6l¢ciim sonuglar1 da bu sekilde daha

dogru olarak elde edilir [112].

Voltametri, bir indikator veya ¢alisma elektrodunun tam derigim polarizasyon oldugu
sartlar altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dl¢iilmesinden
faydalanarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup yontemdir. Akim, g¢alisma
elektrodu tizerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda olusur.
Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden dolay1 olusan

akima ise anodik akim denir [113].

Voltametrik yontemler birgok farkli amag icin kullanilmaktadir; farkli ortamlardaki
oksidasyon ve rediiksiyon islemleri, yiizey adsorbsiyon c¢aliglmalari, elektron
transferi ve reaksiyon mekanizmalari, elektron transferi gerceklesen reaksiyonlarin
kinetiklerinin incelenmesi, kimyasal transport islemleri, tanimlama ve c¢oziilmiis
halde bulunan maddelerin termodinamik &zelliklerinin incelenmesi bu amaglar

arsinda sayilabilir [112].

4.2.1 Dongiisel voltammetri

Dongiisel voltametri (CV) teknigi elektrokimyasal teknikler iginde nitel bilgi elde
etmek agisindan en yaygin kullanilan tekniktir. Genel olarak bir sistemin
elektrokimyasal davraniglarini arastirmak igin kullanilmaktadir. Teorisi ilk olarak

1938 yilinda Randles tarafindan tanimlanmistir. Zaman igerisinde elektrokimyasal
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reaksiyonlarin niceliksel bilgilerini elde etmede en ¢ok kullan metod haline gelmistir.
Bu analiz metodunun giicii hizli ve giivenilir bir sekilde bilgi iiretilebilmesinden
kaynaklanir.  Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir.
Potansiyelin zaman ile deg§ismesi tarama hizi olarak adlandirilir. Dongiisel
voltammogramlarin ~ detayli  incelenmesi reaksiyonlarmm  tersinirligi,tepkime
tirtinlerinin kararliligi, adsorbsiyonun varligive elektrokimyasal tepkimeler tizerinde

ortam etkilerinin anlasilmasi i¢in en 6nemli kaynaktir [112-115].

4.2.1.1 Reaksiyonlarda Tersinirlik ve Tersinmezlik

Tersinir reaksiyonlar: 25°C’de tersinir bir sistem i¢in akim Randles-Sevcik esitligi
ile tantmlanmaktadir.

1 1

i, = (2,69 * 105)nzACDzv2 (4.5)
n:aktarilan elektron sayisi
Acelektrodun alani(cm?)
v:tarama hizi(v/s?)
C: derisim (mol/cm®)
D: difiizyon katsayist (cm?/s)

Bu kosullar altinda akimla derisim dogru orantili ve tarama hizinin karekokiiyle
artmaktadir. ia/ik=1’dir ve bu oran redoks reaksiyonlarina eslik eden kimyasal
reaksiyonlarm varligindan oldukga giiclii bir sekilde etkilenir [115]. E, tarama hizina

bagli degildir.

Bir sistemin tersinir oldugunu belirten kriterler su sekilde siralanabilir:
. ip-vll2 grafigi dogrusal olmalidir ve orijinden ge¢melidir.
e Ex-Ea=59/n mV veya E,-Epr=59/n mV olmalidur.
e E, tarama hiz1 ile degismemelidir.

e ialik tarama hizindan bagimsiz ve 1’e esittir.

1/2

Ip/V™* tarama hizi ile degismez.

Bir sistemin tersinir olma durumu yukaridaki tiim kosullar1 sagladiginda gergeklesir.
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Tersinmez reaksiyonlar: Bu tiir sistemlerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim
hizindan yeterince biiyilk olmadigi i¢in Nerst esitligi gecerli degildir. Tersinmez
sistemlerin en 6nemli 6zelligi katodik pikin gézlenmesidir. Potansiyel tarama hizinin
cok diisiik oldugu durumlarda elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha
yiiksek olmaktadir ve bu kosullarda sistem tersiniz gibi goriinebilir. Fakat tarama hiz1
arttikca anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklagsmaya baslar ve

sistemin tersinmez oldugu kendini belli eder [116-118]. 25°C’de tersinmez sistemler:

*Ters taramada pik gozlenmez.

1/2

*ia, v ile degisir.

*Hizdaki her 10 kat artis i¢cin kayma miktar1 Ex- 30/(och,) mV’dur.

Her durumda katodik pikin gozlenmesi sistemin tersinmez oldugunu ifade
etmemektedir. Elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal
reaksiyon varsa yine ayni durum gozlenir. Olusan iirlin hizli bir sekilde bagka bir

maddeye doniisecegi icin ters taramada yiikseltgenme piki gdzlenmeyebilir.

Yaritersinir reaksiyonlar: Bu tip reaksiyonlarda akim yogunlu, difiizyon hizi
veelektron aktarim hizi ile beraber kontrol edilir. i-v'? grafigindeki keskin

degisimden sistemin tersinirden tersinmeze doniigtimii goriilebilir[116, 119,120].

Tersinmez

Tersinir

‘ \
. .
A
7 \
e -
R %

Yari tersinir

Sekil 4.3: Farkli tersinirlik 6zelliklerine sahip sistemlerin i- v grafigindeki
gosterimleri

* ip/v'2 ile artar fakat dogrusal degildir.

*jalik = 1’dir. (Eger ac = aa=0,5 ise)
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* AE, > 59/n mV ve AE,, v ile artar.

* Ek, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

4.2.1.2 Reaksiyon mekanizmalari
EC Mekanizmasi

Bu mekanizma tiiriinde elektrokimyasal basamagi bir kimyasal basamak takip eder.
Tarama hizindaki artma ile katodik pik akimi artar ve pik potansiyeli negatife

kayar[116]. Bu mekanizmanin etkin oldugunu gosteren parametreler su sekildedir.
*ialik<1’dir. Ancak v arttik¢a bu deger 1’¢ yaklasr.

*i/v}2 oram v arttikca ok az da olsa artar.

*Ek tersinir durumdakinden daha pozitif olmalidir.

*Artan v ile Ex negatif bolgeye kayar. Saf kinetik bolge de v’deki 10 kat artis 30/n
mV kaymaya sebep olur.

CE mekanizmasi

Elektrokimyasal basamaktan o©nce elektroaktif maddenin olugmasina yol acan

kimyasal bir reaksiyonun olustugu mekanizma tiirtidiir.

*Tarama hizindaki artis E’y1 anodik yone kaydirir.

*Tarama hizindaki artis ile iKlvll2 orani azalir

*ialik orant her zaman 1’¢ esit veya 1’den biiyiiktiir, tarama hizindaki artis ile artar
ia/ik<l olmadir

ECE mekanizmasi

[k basta bir elektrokimyasal basamak gerceklesir. Sonrasinda bunu kimyasal bir
basamak takip eder. Bu kimyasal basamaga ait reaksiyonlar sona erdigindeyse
sistemde tekrar bir elektro kimyasal elektron transferi basamagi gerceklesir [116]. Bu

tip reaksiyonlar i¢in gegerli olan kriterler sunlardir:

* jrlv? degeri tarama hiz1 ile degisir amaancak diisiik ve yiiksek tarama hizlarinda

limit degere ulagir

*ialik oran1 artan tarama hizi ile artar, yiiksek tarama hizlarinda 1’e yaklasir.
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4.2.1.3 Adsorbsiyonun CV ile incelenmesi

Elektrolit ¢ozelti igerisindeki tiirler elektrot yiizeyine ¢esitli sekillerde taginabilirler.
Tirlerin hangi yolla tasinim gergeklestirdigi sonrasinda gergeklesecek olan
reaksiyonlar1 ve reaksiyon hizini etkilemektedir. Uriin kuvvetli bir sekilde adsorbe
oluyorsa voltammogramda bir onciil pik, reaktant kuvvetli bir sekilde adsorbe
oluyorsa voltammogramda bir ardil pik goriiniir. Bu oOnciil ve ardil piklerin
yiikseklikleri tarama hizinin karekokii ile dogru orantili olarak artar [121,113]. Bir

sistemin adsorbsiyon kontrollii olup olmama durumu su sekilde belirlenir:
*voltammogramda Onciil veya ardil pikler gozlenmeli.

*logi-logv grafiginin egimi 0,5’den biiyiik olmali.

*akim tarama hizi ile artmalidir.

*konsantrasyon artis1 ile ip/C oran1 azalmalidir.

*ip/cv-v degisimi ise sabit olmalidur.

4.2.2 Kronoamperometri ve Kronokulometri

Kronoamperometri teknigi ¢alisma elektrodunun durgun ortamda potansiyelinin ani
degisimlerle akim-zaman iliskisinin gbzlenmesine dayanir. Baglangicta O
maddesinin oldugu ve O + ne — R reaksiyonunun gergeklestigi durumda, ¢alisma
elektroduna 6ncelikle redoks reaksiyonunun olmadigi E; potansiyeli uygulanir. Sonra
elektrodun potansiyeli E’ye degistirilir. dongiisel voltammetri teknigiyle alinan
voltammogramlardaki pik potansiyelinin Gtesinde bir potansiyelde E, potansiyeli
secilir. Potansiyel E, de sabit tutulur. Bu potansiyelde olusan akimin zamanla

degisimine bakilir [122].

Kronokulometrik metod ise potansiyelin ani olarak degistirilmesi ile durgun ortamda
yiikk—zaman iligkisinin gézlenmesine dayanir. Kronoamperometrideki akim — zaman
iligkisi yerine yiik—zaman iligkisi incelenir. Deneylerde olusan akimin zamana karsi
grafige gecirilmesi ile ve matematiksel metotla integrali alinirsa toplam yiik ile
zaman arasindaki iligki deneylerde olusan akimin zamana kars1 grafige gecirilir ile ve
matematiksel metotla integrali alimir. Bu calismada nano katalizér pargaciklar

elektrot yiizeyindeki polimer matriks yapiya bu metod kullanilarak depolanmistir

[122].
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4.3 Yiizey Karakterizasyonu I¢in Kullanilan Yéntemler

Katalizorler elde edildikten sonra yiizey arastirmalarinin yapilmasi ve sistemlerin
performanslarinin  yan1 sira katalizor yapilarinin  partikiillerinin ~ sekillerinin

incelenmesi i¢in gereklidir.
4.3.1 Spektroskopik yontemler

4.3.1.1 RAMAN spektroskopisi

Raman spektroskopisi, monokromatik 1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla bir
numunenin 1sinlanmasiyla sagilan 1s1nin belirli bir agidan dl¢limiine dayanir. Molekiil
ve kristal orgiilerdeki atomlarin elektron bulutlarinin, gelen enerji ile etkileserek
titresmesi sonucunda meydana gelen sagilma silirecine dayanmaktadir. Raman
spektrumundan organik ve inorganik maddelerin baglar1 hakkinda kalitatif ve
kantitatif bilgilerin yan1 sira madde veya malzeme yapisini meydana getiren ilgili
fonksiyonel gruplar hakkinda da bilgi edinilebilmektedir. Kati, sivi veya toz
seklindeki organik, inorganik maddelerin ve malzemelerin makroskopik ve
mikroskobik karakterizasyonuna imkan vermektedir. Numunelerin mikrometre
coziinlirliikte titresimsel spektroskopisini belirlemektedir. Numune hazirlamay:
gerektirmez, ¢ok az bir numune Ol¢lim i¢in yeterlidir. Yontem, numuneye zarar

vermez.

Molekiil ve kristal orgiilerin yapilarinin, karakterizasyonunun (basing, sicaklik,
konsantrasyon, vb.), dis parametrelerin 6rnek iizerindeki etkisinin belirlenmesinde,
malzeme, kimya, doga bilimleri, jeoloji, degerli maden bilimi, adli tip, arkeoloji ve
sanat alanlarinda etkili bir bi¢cimde kullanilmaktadir. Ayni zamanda kalite
degerlendirmesi ve siire¢ takibi i¢in (6rnegin kagit endiistrisi, polimer ve plastik
sektorlinde, kimya ve ilag sektorlerinde vb.) giderek kullanimi artmaktadir. Raman
sacilmasinin teorisine gore olay, IR absorbsiyonla ayni tip kuvantize titresim
degisikliklerinin sonucudur. Gelen ve sacilan 1s1n arasindaki dalga boyu "farki" orta-
IR bolgeye diiser. Bir tanecigin Raman sagilmasi ve IR absorbsiyon spektrumlari
birbirine ¢ok benzer. Bu iki teknik birbirinin tamamlayicisi niteligindedir, IR aktif bir
grup Raman inaktif, veya Raman aktif bir grup IR inaktif olabilir. Bazi sorunlarin
¢oziimiinde IR yoOntem, bazilar1 iginse Raman yoOntemi avantajlidir. Raman

spektranin IR’den avantaji suyun spektrayr engellememesidir; Raman spektra sulu

40



cozeltilerden elde edilebilir. Ayrica, cam veya kuvartz hiicreler kullanilabilir,
infraredde oldugu gibi, sodyum kloriir veya diger atmosfere karsi Kkararsiz

pencerelerle ¢alisma zorunlulugu yoktur [123,124].

4.3.1.2 X-1511 Kirinim Metodu (XRD)

X-Isinlart ile madde analizi kirinim desenine dayanir ve bu he madde i¢in kendine
6zel bir durumdur. Kirmim, maddenin maruz kaldigi elektromanyetik radyasyonun
dalga boyuyla uyumlu farkli geometrik varyasyonlar igeren periyodik yapilara
carpmast sonucu goézlenen bir etkidir. X-151m1 Kirinim metodu (XRD), her bir
kristalin fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine bagl olarak, ayni seviyediki dalga
boyuna sahip X-isimm1 dalgalarin1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. X-1s1n1 Kirinimi i¢in 3-8 keV arasi foton enerjisine sahip X- 1sinlariyla
uyumlu olan molekiiler ve kristaldeki atomlar arasi mesafe 0,15-0,4 nm civarinda
olmalidir. Periyodik cetvelde atom numaralar1 diisilk elementler hari¢ birgok
elementin analizleri yapilabilir. X-1is5in1 Kirmim cihaziyla ince filmlerin ve
polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri yapilabilir, ayrica film ve kaplamalarda,

tabaka kalinligi, stres dl¢iimleri yapilabilmektedir [125].
4.3.2 Mikroskopik yontemler

4.3.2.1 Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Bu metod elde edilen maddeleri 100000 kez biiyliterek yiizey yapilarini
gorlintiilenmesi ve ylizeyde meydana gelen farkliliklarin degerlendirilmesi igin
kullanilir. Yiizlerin 0,2 nm’lik hassasliktaki incelenmesinde kullanilir. Odaklama ile
cesitli derinlikte goriintiiler elde edilebildiginden ii¢ boyutlu hissi veren resimler elde

etmek miimkiin olmaktadir [124].

4.3.2.2 Enerji Sacilimh X-151m analizi (EDX)

Bu metod ile yiizeye yerlesmis olan atomlarin, i¢ kabuklarindaki enerji seviyelerinde
bulunan elektronlarinin fotoelektrik olay sonucu uyarilip daha {ist seviyede
gozlenmesini saglar. Bu da alasimlarin birbirlerine gore oranlarinin incelenebilmesini

saglar.
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4.3.2.3 Transmisyon elektron mikroskopisi (TEM)

Bu metod boyut dagilimi ve agglomerasyon derecesinin 6grenilmesine yardimci olur.
Cihazin kondensér merceginde toplanan ve objektif mercekle odaklanan
elektrondemeti, yine elektromanyetik saptirici bobinlerle 6rnek yiizeyinde tarama
islemini (scanning) gerceklestir. Biyolojik ve polimerik malzemelerin yiiksek
kontrastli goriintileme ile incelenmelerini saglar. Yiizeylerden 300.000 defa
bliyiitiilmiis bir goriintii elde etmek mimkiindiir. Gegirimli Elektron Mikroskop; yap1
arastirmalarinda ve yapi—fonksiyon iliskilerinin yorumlanmasinda, hiicre ve
organellerin 2 ve 3 boyutlu yapilarinin yiiksek ¢oziintirliikklii fotograflanmasina
olanak tanidigi gibi, modern bilim ve teknoloji i¢cin Onemli dogal ve sentetik

maddelerin, nanopartikiillerin morfolojilerinin aragtirilmasinda kullanilir [123,126].
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5. ALKOLLERIN ELEKTROOKSIDASYONU UZERINE GUNUMUZE
KADAR YAPILAN LITERATUR CALISMALARI

Elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda elde edilen akim yogunlugu degerleri,
elektrot modifikasyonunda kullanilan metalin ve metodun hassasiyetine, elektrotlarin
yiizey Dbilesimine, sicakliga, ortamin pH’ina, destek elektrolit ve yakit

konsantrasyonuna baglidir.

Bagotsky ve Vasilev calismalarinda MeOH’in Pt katalizor iizerinde
elektrooksidasyonu sirasinda 3 ayri islem gergeklestiginden bahsetmislerdir. Bunlar,
MeOH™in hidrojen kaybetmesiyle katalitik bozunmaya ugramasi, elektroda elektron

transfer etmesi ve yiizeye adsorplanan diger molekiillerle etkilesimidir [127].

Bagotsky ve Wieckowski sonraki yillarda MeOH’iin Pt ylizeyindeki
elektrooksidasyonu sirasinda olusan reaksiyonlarinin mekanizmalarinin olusan ara

tirtinlere bagl olarak farkli sekillerde gergeklestigini 6ne stirmiislerdir [128].

Biegler ve Koch MeOH’iin elektrooksidasyonu igin yilizeye adsorplanan ve deaktive

edici molekiilleri de igeren bir reaksiyon mekanizmasi 6nermislerdir [129].

Daha sonraki yillarda en dikkat ¢eken c¢alismalar Ru ile yapilmig olanlardir. Metal
oksitlerin ve metal siilfitler ile yapilan sayisiz ¢alismadan ortaya ¢ikan en kesin
sonu¢ Pt-Ru bimetalik katalizorlerinin MeOH elektro oksidasyonunda ki en etkin
kombinasyon oldugu ortaya ¢ikmistir. Pt MeOH’iin ¢oziilmesi kemisorpsiyonunu
gerceklestirirken Rutanyum oksi-hidroksit bir yiizey olusturarak karbon tiirevli
adsorbanlar1 CO,’ye okside eder.

Choi ve arkadaslarinin yaptiklar ¢aligmada Pt/Rh ve Pt/Ru/Rh bimetalik yapilar ile
ilgilenmislerdir. Pt temelli yapilar NaBH, ile kuru dondurma metoduyla hazirlanmis
ve hi¢bir 1sitma yontemi kullanilmamigtir. Pt/Rh yapilart i¢in (3:1) (2:1) (1:1)
atomik kiitle oranlar1 kullanilmistir. Voltamogramlar 0,5 M H,SO,; i¢inde 2M
CH3OH eklenerek alinmistir. Pt/Rh (2:1) en iyi sonucu vermistir. Pt/Ru/Rh oranlar1
ise (5:4:1) olarak en iyi sonug alinmistir [130].
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Tintula ve arkadaglarimin calismasinda iiretilen Pt-Ru nanopartikiilleri poly(3,4 —
etilendioksi) tiyofen ve polistren siilfonik asit polimer kompozit materyali ile

desteklenerek MeOH’iin elektrooksidasyonunda kullanilmistir [131].

Basri ve ark’in yaptigi calismada ise Pt/Ru sistemlerinde goriilen fonksiyonel
mekanizma Ru’mun Pt’nin elektronik yapisini etkilediginden dolayr CO, Pt
yiizeyindeki aktif merkezlere daha zayif bir kuvvetle adsorbe olur. CO
baglanmasinda meydana gelen bu yogunluk diisiisii oksidayonun asir1 geriliminde

diisiisiine sebebiyet vermistir [132].

Khan ve arkadaglarinin yaptiklari ¢aligmalarda doniisiimlii voltametrinin elektron
transfer prosesi i¢in kinetik ve mekanizmanin agiklamasi agisindan énemli bir arag
oldugunu vurgulamiglardir. Calismalarindada 30% Pt ve 20%Pt + 10%Ru kompozit
yapilarin1 kullanmiglardir. 30% Pt iceren katalizor yapisinda adsorpsiyon bolgesinin
baskilandig1 goriilmektedir. Bunun CO zehirlenmesi etkisiyle oldugu one
stiriilmistiir. Reaksiyon hizi ise 30%Pt’de ilk baslarda daha hizlidir. Bunun sebebi
ise 20%Pt + 10%Ru katalizoriinde Rutenyumun sadece CO zehirlenmesini
engellemesi ve Pt’nin sadece reaksiyonda goérev almasidir. Oran 30°dan 20’ye

diistince MeOH elektrooksidasyonu azalmistir [133].

Gojkovic ve arkadaslarinin yaptigi karbon destekli Pt-Ru bimetallik katalizor
calismasinda ise Pt- Ru bilesimindeki Ru oraninin, uygulanan sicakliga, potansiyele
ve katalizoriin modifiye ylizey karakteristiklerine bagli oldugunu vurgulamistir. Hiz
belirleyen basamagin ise Ru oraninin optimizasyonuna bagl oldugunu vurgulamistir.
Bimetallik yapilarda MeOH oksidayon mekanizmasi ise su sekilde agiklanmistir. Ru-
OH radikallerini Pt’den daha diisiik pozitif potansiyellerden adsorblama kapasitesine
sahiptir. Pt ise MeOH adsorpsiyonunda Ru’dan daha aktif oldugundan dolay1 Pt-Ru
elektrokatalizor yapisi bifonksiyonel mekanizma ile agiklanabilir. Bu mekanizmaya
gore MeOH tamamen dissosiye olarak Pt bolgelerine CO veya formil benzer —-CHO
triinler olarak adsorplanir. Su ise Ru iizerinde dissosiye olarak OH’in adsorbe
olmasini saglar. Pt ve Ru iizerinde adsorbe olan tiirler ise birlikte kombine olarak
CO; olusumu saglar. Bu sekilde kataliz yiizeyindeki zehirlenme miktar1 azaltilmig
olur. Reaksiyon mekanizmasi incelendiginde hiz belirleyen basamagin adsorbe

olmus CO ve OH partikiilleri arasindaki reaksiyona bagli oldugu gézlenir [91,132].
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Bilimsel ¢alismalar hizla devam ederken katalizor destek malzemelerinin yiizeylere

uygulanmasi ile yilizeyler ve bilimsel ¢alismalar farkli bir boyut kazanmastir.

Gazotti ve arkadaglar1 dongiisel voltametri metodunu kullanarak PANI olusumunun
mekanizmasini aragtirmis ve yiizeye kaplanma sirasindaki kalinlik artisinin
kullanilan elektrolit ortamindaki anyonun konsantrasyonuna ve yapisina baglh

oldugunu 6ne siirmiistiir [134].

Zhu ve arkadaslar ile Trivedi ¢alismalarinda perklorat, p-toluensiilfonat ve komfor
siilffonat karsit iyonlar1 kullanilarak elde edilen PANI molekiillerindeki tekrarlayan
tiniteler arasinda olusan bag uzunluklarin1 6lgerek doplanan iyonun yapisinin elde

edilen PANTI’nin yapisini etkiledigini gérmiislerdir [55,135].

Mu, yaptig1 calismada 4’den yiiksek pH’larda elde edilen PANI'nin diisiik iletkenlik
ve diisiik elektrokimyasal aktivite gosterdigini kanitlamigtir [136].

PANTI’nin elektropolimerizasyonu sirasinda kullanilan doplayict ajanlarin iletkenlik
tizerinde ¢ok biiyiik bir etkisi vardir. Nahar ve ark.’larinin yaptiklari ¢alismada bu
daha net olarak aciklanmistir. Calismalarinda polimer omurga {izerinde gergeklesen
yiik taginimindan kaynakli iletkenligin giiclii okside ve rediikte olabilen doplama
ajanlan tarafindan belirlendigini vurgulamiglardir. Bu durumun sebebi iletkenlik
bandi ile degerlik elektronlarinin bulundugu bandin iist iiste Ortlismesi ve boylece

iletkenligin artmasidir [56].

Grace ve arka. yapmis oldugu ¢alismada polimer matriksin Pt pargaciklar1 varliginda,
CO zehirlenmesini geciktirici bir etkisi oldugu ve hatta tamamen bunu ortadan

kaldirdig1 6ne stirtilmistiir [99].

Selveraj ve arkadaslarinin yaptigi calismada katalizér yapilarin polimer matrix
igerisine alinmasinin spesifik yilizey alanini arttirdigi ve bdylece katalitik aktivitede
de lineer bir artis goriindiigii raporlanmistir. Ayni1 zamanda bulk yapidaki Pt

katalizore oranla CO zehirlenmesi tizerinde etkisi oldugu 6ne siiriilmiistiir [137].

Kessler ve ark. yaptiklar1 ¢alismada PANI ‘nin giiclii bir sekilde elektrodun yiizeyine
yapismasi ve bunun yanisira giiclii iletkenlik ve dayanikliliga sahip olmasindan 6tiirti
metal katalizorler igim iyi bir destek materyal oldugunu savunmaktadirlar. Ozellikle
asidik ortamlarda Ru en efektif ko-katalizor olarak gérev yapmakta, 6zellikle Pt’nin
aktif bolgelerine adsorplanan zehirleyici karbonil tiirevlerini onleyici oksijen igeren

tirleri sisteme saglayarak Pt’nin d bandinda bosluklarin olugmasimi ve bdylece
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COads olugmasinin azalmasini saglar. Yaptiklar1 ¢aligmada 1-1 oraninda kullanilan
Pt-Ru karisiminin en iyis sonuglar1 verdigini sOylemiglerdir. Metal prekiirsorleri
olarak H,ClgPt ve RuCl; kullanmiglardir. Metaller es-depozisyon yaparak yiizeye
depolamislardir [138].

Karbon destekli Pt elektrot hazirlanmasinda ise katalizoriin partikiil boyutu ¢ok
onemlidir, katalizor partikiil boyutu kiigiildiik¢e katalik aktivitede ve aktif yiizeyde

artis gortliir.

Katalizor yiizey hazirlanmasinda kullanilan yontemler Frelink ve arkadaglarmin
yaptig1 calismada karbon destek lizerine ortalama olarak % 3,5 - 5,5 kiitlece temel Pt
yiikkleme oranina kadar basari saglamaktadir. Geri kalan miktar ise dongiisel
voltametri ile saglanmaktadir. Bu yontemler sunlardir: Iyon-degisim katalizor
yontemi, emdirilmis katalizér yontemi, kolloidal katalizér, emdirilme ve sinterleme
metedu, sonuncu olarak katalizor biriktirme metodudur. Bu calismada karbon

desteginin etkisinin sadece mekanik olarak etki gosterdigi gozlenmistir [24].

Chen ve arkadaglar1 yaptiklar1 calismalarda siklikla kullanilan Vulcan XC-72’nin
yakit pili sartlart altinda korozyona ugradigim1 ve Pt-Imp (Imp:organosiilfiir
safsizlig1) zehirlenmesine maruz kaldigindan bahsetmislerdir. Bu zehirleyici iiriiniin
XC-72’den kaynaklanan organosiilfiir impiiriteleri oldugunu ve DMYP’nin 6mriinii

kisaltarak verimini azalmasina sebep olduklarini sdylemislerdir [139].

Hsu ve ark (2010) calismalarinda anilini ylizey aktif madde ve stabilizator olarak
kullanmislardir. Farkli oranlarda Pt kullanarak Pt/CNT karisimlart olusturulmus ve
karisimdaki Pt’leri indirgeyebilmek i¢in sodyum sitrat ile muamele ettikten sonra
karigimi siizerek 400°C’de 4 saat boyunca hidrojen varliginda kurutmuslardir. Ik
olarak 0,05gr CNT 0,1-2,0 gr Anilin ile 1PA(izopropil alkol)/su ¢ozeltisi(10ml1/10ml
oraninda karigim) karistirilmis ve 3 saat sonikasyona biralmistir. Yaptiklar1 ¢alisma
sonucunda Pt’in CNT yiizeyin depolanabilmesi ve stabil bir sekilde yapilarini

koruyabilmeleri i¢in Anilinin iyi bir dispersent oldugu sonucuna varmiglardir [140].

Kasmechonchung ve ark calismalarinda PANI-CNT karigimint 24 saat birlikte
refluks ederek SnO, cam plakalar iizerine sabit poransiyel altinda kaplanmustir.
Kaplanilan film {izerine sonrasinda Pt pargaciklari yine sabit potansiyel altinda
depolanmistir. Calisma basarili olmasina ragmen nanopartikiil parcaciklarin boyutlari

ancak ortalama 150-200nm’ye kadar indirgenebilmistir [141].
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Gan ve arkadaglart caligmalarinda MoOx-Pt nanopargaciklarinin CNT destek
tizerinde MeOH elektro oksidasyonunu incelemislerdir. Bilindigi tizere MeOH
elektro oksidasyonu sirasinda yiizeye adsorplanan CO ara firiinlerinin oksijen
barindiran tiirler tarafindan reaksiyona girmesi ve ylizeyden ayrilmasi gerekmektedir.
CNT ve Pt-MoOX bi metalik katalizoriiniin yiiksek dispersiyon ve Katalitik

aktivitesinden dolay1 iyi sonuglar verdigi goriilmiistiir [142].

Jingjie ve arkadaslarinin yaptig1 calismada Fe, Co, Ni ve Cu- MPcs’ler , karbon
siyah1 ve Pt ile modifiye edilmis elektrotlar kullanilmistir. Calismanin sonucunda
elde edilen veriler Pt/C ylizeyine kiyasla MPcs kombinasyonu ile hazirlanan
yiizeylerin  akim  yogunluklarinda  ve  elektrotlarin  elektro  kimyasal
performanslarinda artis oldugunu gostermistir. En yiiksek akim yogunlugu CuPcs
varliginda elde edilirken sonrasinda ise NiPcs yer alir. Sirasiyla CoPcs , Pt/C ve en
diisiik olarak da FePcs modifikasyonlu yiizeylerden elde edilmis sonuglar takip
etmektedir [143].

Sonraki donemlerde gecis metallerine olan ilgi artmis ve Pd, W, V iceren 2’li ve 3’li
kombinasyonlar bilimsel caligmalarda yerlerini almaya baslamiglardir. Paladyum
bazli katalizorler yiiksek katalitik aktiviteleri ve dogada Pt’den 50 kat daha fazla
bulunabildiklerinden dolayr MOH elektro oksidasyonu son yillarda siklikla

arastirmalarda kullanilmaktadir.

Lamy ve arkadaglarinin yaptig1 ¢aligmada Pt-Pd alasim elektrodlar tlizerinde farkl
pH’larda MeOH elektrooksidasyonu gerceklestirilmis ve artan Pd miktar1 ile dogru
orantili olarak aktif yiizey alaninin arttigi gozlemlenmistir. Pd oranmi arttikca

adsorplanan zehirleyici bilesiklerin adsorbsiyonunda azalma oldugu gézlemlenmistir
[144].

Tseung ve arkadaslarmin yaptigi caligmad; Pt-WOgz bifonksiyonel aktif anot
katalizorii olarak MeOH, formikasit, alkol glikoz ve karbonmonoksit
oksidasyonunda kullanilmistir. Diger bimetalik katalizorlerin aksine Pt miktarinin

azaltilmasinin, WO;3; varhiginda katalitik aktiviteyi azaltmadigr goézlemlenmistir

[145].

Pokhodenko ve Kyrlove ¢alismalarinda PANI ve V,0s kompozitlerinde
nanoboyutlarin ¢ok o6nemli oldugunu vurgulamislardir, asidik ortamlarda bu tiir

kompozitlerin yiiksek kararlilik gosterdigini gozlemlemislerdir [146].
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Rajesh ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alismada Pt-Ru bimetalik katalizorlerinden ayri
olarak Pt-WO;, Pt-M0O3; ve Pt-Ru MOx (M= W,Mo,V) bimetalik ve trimetalik
katalizorleri MeOH oksidasyonunda katalizér olarak kullanilmiglardir. Bu gegis
metallerinin kullanilmasimnin en temel sebebi yiizeyini zehirleyen ara iiriinlerin
elimine edilmesini saglamaktir. Bu oksitlerin okzofilik yapilar1 reaktif bolgelere

giiclii sekilde absorbe olan bu zehirleyici tiirlerin okside olarak uzaklagmalarini

saglamustir [147].

Li ve arkadaglar1 ¢alismalarinda Mo(VI)/Mo(V) c¢iftini Pt’in yaninda ikincil metal
olarak kullanilmis ve aktivitenin HpSO4 konsantrasyonuna bagli olarak degistigini
belirtmiglerdir. Siilfirik asit konsantrasyonu diisiik oldugu zaman indirgenen Mo
miktar1 azalmakta bodylece Pt ylizeyinde ara {irlinler yiiziinden gergeklesen

zehirlenme etkisi devam etmektedir [148].

Alcaide ve arkadaslar1 karbon destekli Pd-Pt bimetalik katalizor sistemini CO ve
MeOH™in elektrooksidasyonu i¢cin DMYP sistemlerinde denemislerdir. CO ve
metanol elektrooksidasyon reaksiyonlari, test reaksiyonlari olarak kullanilarak
bimetalik nanopartikiillerin elektro katalizor davraniglarinin, asidik ve kati polimer
elektrolit kullanilarak karsilastirilmistir. Heriki ortamda da alinan deneysel sonuglar
tutarlilik gostermis ve karbon destekli Pd-Pt yapisinin kimyasal davranisinin Pt:Pd

oranina bagli oldugu goriilmiistiir. En iyi sonuglar 25:75 oraninda alinmistir [149].

Lasch ve arkadaslar yaptiklar1 calismada Pt-Ru , Pt-RuWOy, Pt-Ru-MoOy ve Pt-Ru-
VOx kompozisyonlarindan en etkin  olaninin  VOx  oldugunu  06ne
sirmislerdir.Katalizorlerin hi¢ birinde korozyon meydana gelmezken 3’li
kombinasyonlarin ylizeyde olusan oksit formlarmi olusumlarmin yavasladigini

gozlemlemislerdir. Katalitik aktivitede ise biiylik oranda arttig1 goriilmiistiir [150].

Zhang ve arkadaslar1 calismalarinda Pd/VOy nanatiip kompozitlerinin modifiye
camsikarbon elektrot iizerine depolanmasiyla elde edilen ylizeyin MeOH elektro
oksidasyonun da etkili bir katalitik aktiviteye sahip oldugu gériilmistiir [151].

Ganesan ve Le Calismalarinda Pt-VO3; mikro kiirecikleri olusturarark Pt- Ru
bimetalik katalizorii kullanarak daha etkin sonuglar elde ettiklerini ileri stirmiislerdir

[152].
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Raghuveer ve Viswanathan yaptiklari ¢alismalarda WOj3-Pt biometalik katalizoriiniin
asitik ortamda sisteme Ti* ekledikleri zaman aktivitesinde artis oldugunu

sOylemislerdir [153].

Yine ozellikle degerli metal pargaciklarin kullanilan miktarinin azaltilabilmesi igin

nano boyutlu parcacik yapimi lizerine ¢aligmalar yapilmistir.

Godoi ve arkadaslar1 ¢aligmalarinda Pt-Ru nanopartikiillerinin sentezini modifiye
poliol metotda yapmustir. Poliol ajan1 olarak dioktil eter kullanmis, koruyucu olarak

da 1,2-hexadekandiol, oleik asit ve oleylamin karisimini kullanmiglardir [154].

Grace ve Pandian galismalarinda sodyum sitrat sulu ¢6zeltisi ve HoPtClg tuzlarini
kullanarak 4 saat boyunca 80°C’de geri sogutuculu sistemde sitrat metodu ile

reaksiyon gergeklestirerek nanopargaciklar elde etmislerdir [99].

EtOH’lin elektrooksidasyonu ile ilgili yapilan g¢alismalarin ilk donemlerinde Pt
katalizoriin etkisi ve reaksiyon kosullart iizerine denemeler yapilmistir. Bu
donemlerdeki calismalardan Ornek olarak Snell ve arkadaslarmin yaptigi calisma
verilebilir. Caligmalarinda PH’in ve ¢ozeltideki anyonlarin Pt yiizeyinde EtOH’ilin
elektrooksidasyonu iizerindeki etkisini arastirmislardir. Asidik c¢ozeltilerde
gerceklesen reaksiyonlarda anyonlarin ve pH’in etkisinin noétral ¢ozeltilere gore daha

fazla etkili oldugu g6zlemlenmistir [155].

Sonraki donemlerde karbon yapili destekler ve nanopargaciklar iizerine ¢alismalar
yapilmaya baglamistir. Jusys ve arkadaglarinin yaptiklar1 calismada EtOH’iin
elektrooksidasyonu karbon destekli Pt nanopargaciklar kullanilarak EtOH
konsantrasyonu ve sicakligin fonksiyonu olarak incelemistir. Yapilan arastirma
sonucunda bu sistemin yiiksek sicakliklarda daha verimli oldugu goriilmiistiir. Bunun
sebebinin EtOH’deki C-C bagmin kirilmasi ve zehirleyici etkisi bulunan asetaldehit

ara lirlinliniin ortaya ¢ikisindaki azalma oldugu 6ne siiriilmiistiir [156].

Daha sonraki arastirmalarda ikili ve ti¢clii metal kombinasyonlar1 kullanilmaya
baslanmig ve yilizeylerdeki EtOH elektrooksidasyonunun verimi incelenmistir.
Bunlardan birka¢ drnek vermemiz gerekirse oncelikle Rousseau ve arkadaslarinin
yaptig1 ¢alismadan bahsedebiliriz. Yaptiklari ¢alismada DEFC ig¢in Pt temelli anot
katalizorleri lizerine denemeler yapmislardir. Denemelerinde Pt/C, Pt-Sn/C ve Pt-Sn-
Ru/C c¢oklu metal katalizorlerini kullanmislardir. Katalizor sistemlerine Sn

eklemenin 80°C sicaklikta yapilan galismalarda verimi arttirdigii bildirmislerdir.
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Bunun yaninda yine sisteme Ru eklemenin ara iiriinlerin veya triinlerin olugsmasi
acisinda bir degisiklik meydana getirmese de DEFC’nin elektriksel performansini

arttirdigini belirtmislerdir [157].

Zhan ve arkadaslar1 mikrodalga kullanarak koloit rediiksiyon metoduyla hazirlanmig
Pt-WO3/C katalizorler iizerinde EtOH’iin elektrooksidasyonunu incelemislerdir.
Olusturduklarn yiizeylerde Pt parcaciklariin boyutlarinin Snm’nin altinda oldugu ve
ylizeyde homojen bir dispersiyon olusturdugu bildirmislerdir. Pt/C katalizor
sistemlerine gore daha aktif olan yapilar dongiisel voltametri,lineer tarama ve

kronoamperometri yontemlerini kullanarak incelemislerdir [158].

Kim ve arkadaslarinin etanol yakit pilleri {izerine yaptiklart ¢alismalarinda Pt/C ,Pt-
Ru/C, Pt3Sn/C kompozit yapilarini kullanmiglardir.Pt/C sistemine Ru ya da Sn
eklenmesinin akim yogunlugunu arttirdigini raporlamislar ve bu durumun reaksiyon
sirasinda ara iiriin olarak olugan asetik asit miktarinda artigla paralel gelistigini

gozlemlemislerdir [159].

Shimada ve grubu EtOH’tn elektrooksidasyonunu Pt/C katalizor yiizeylerinde
yiiksek sicakliklarda incelemis ve %@80’lik bir verim yakalanmislardir. Bunun
sebebinin yiiksek sicakliklarda C-C baglarinin kirilmasinin  kolaylagsmasindan

kaynakli oldugu diistiniilmektedir [160].

Pierozynski ve arkadaglar1 0,5M H,SO, ¢ozeltisi icerisinde EtOH’lin Pt yiizeyinde
gerceklesen oksidasyonunu, dongiisel voltametri ve ampedans spektroskopisi ile
incelemistir. Katalizor olarak polikristal Pt ve tekli kristal (111) ve (100) Pt yiizeyleri
kullanilmis 23-60° C arast degisen sicakliklarda ¢aligilmistir [161].

Shen ve grubu yaptiklar1 ¢alismada Pd;Nis/C katalizorlinli anot olarak kullanarak;
sicaklik, akim yogunlugu, EtOH konsantrasyonu parameterelerinin anyon degistirici
membran ve yakit pili iizerindeki etkilerini incelemiglerdir. Pd/C katalizoriine
istinaden  PdyNis/C  katalizoriiniin =~ yakit  pili  performansini  arttirdigini
raporlamislardir. Inceledikleri parametreler arasinda en cok sicakliginetkili oldugunu

savunmuslardir [162].

Carbajal ve arkadaslar1 yaptiklari ¢calismada asidik ortamda Pt-Ru-Sn/C, Pt-Ru/C ve
Pt-Sn/C yiizeylerinde EtOH’iin elektrooksidasyonunu incelemislerdir.
Elektrokimyasal ¢alismalar sonucunda Pt-Ru-Sn/C kompozitinin, Pt-Ru/C ve Pt-Ru-
Sn/C kompozitlerine gore daha aktif oldugunu gézlemlemislerdir [163].
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6. CALISMA DUZENEGI VE KOSULLAR

Deneysel calismalardaki elektrokimyasal Ol¢iimler Radiometer Analytical marka
VoltaLab 10 serisi (PGZ-100) potansiyostat cihazi ve Voltmaster 4 yazilimi
kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel yontem olarak dongiisel voltametri ve
krono kulometri yontemleri kullanilmigtir. Sekil 6.1’de goriildiigi lizere cihaz,
elektrot uglar1 ile hiicre arasinda yapilacak olan elektriksel iletisim baglanti

elemanlar ile saglanmaktadir.

Sekil 6.1 : Radiometer Analytical marka VoltalLab 10 serisi Potensiyostat cihazi.
6.1 Elektrokimyasal Hiicre

Deneysel c¢alismalar yaklasik 50 cm® kapasiteli, gesitli sicakliklarda calisabilme
amaciyla bir termostata bagli, ¢ift cidarli pyreks bir hiicre i¢inde gergeklestirilmistir.
Bu hiicrenin kapagi bes girise elveriglidir. Merkezde caligma elektrodu girisi,
cevresinde ise azot gazi girisi ve ¢ikisina olanak saglayan iki agiklik, ayrica referans

ve yardimci elektrodun yerlestigi yuvalar yer alir (Sekil 6.2).
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Sekil 6.2 : Deneylerde kullanilan elektrokimyasal hiicre ve deney diizenegi.
6.1.1 Calisma elektrodu

Calisma elektrodu iizerinde elektrokimyasal reaksiyonun gergeklestigi elektrottur.
Calisma elektrotlar1 incelenen reaksiyonun tiiriine gore farkliliklar gosterir; sekilleri
kiire, disk veya levha seklinde olabilmektedir. Elektrot yapiminda kullanilan
malzemeler ise arastirmanin igerigine gore GCE(Camsi karbon elektrot),
ITO(indiyum kalay oksit) cam ve ¢esitli metal plakalardir. Kullanilan elektrodun
¢oziicii veya ¢ozelti bilesenleri ile reaksiyon vermemesi gerekir. Ayrica el ile montajt
yapilan elektrodlarda sizdirmazlik ve baglanti noktalarinda elektriksel kayip
olmamasi gerekir. Elektrokimyasal ¢alismalar sirasinda Pt plaka ve Pt disk elektrot,
mikroskobik ve spektroskopik Ol¢iimler sirasinda ITO cam plaka yiizeyler
kullanilmistir. Elektrotlarin yiizey alani 0,02 cm?den 1 cmz’ye kadar degismektedir.

Her denemeden once Pt elektrodun yiizeyi iyice temizlenmis ve sistemin ve ¢alisma
elektrodunun temizligini kotrol etmek amaciyla standart Pt voltamogrami destek
elektrolit ortaminda kaydedilmistir. Sekil 6.3’de literatiirden uyarlanmis Pt ¢alisma
elektrodu ile alinan standart voltamogram goriilmektedir. A bdlgesinde goriilen iki
pik hidrojenin giiclii ve zayif olarak baglanmis formlarmin adsorpsiyonundan
kaynaklanir. B bolgesinde goriilen iki oksidasyon piki bu adsorplanmig hidrojenlerin
desorpsiyonundan kaynakli olarak ortaya c¢ikar. Yiiksek potansiyellerde, C
bolgesinde goriilen oksidasyon akimlari, Pt elektrot yiizeyinde iki adimda
gerceklesen oksidasyondan kaynakli ortaya ¢ikar. Negatif yondeki katodik taramada
D bolgesinde gozlenen pik, Pt oksidin tek adimda gerceklesen indirgenmesinden

dolayidir. Hidrojen ve oksijen bolgeleri arasindaki bolge ¢ift tabaka bolgesidir ve bu
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bolgede higbir faradayik proses gergceklesmez. Bu bolgedeki tek islem suyun ve
anyonun adsorpsiyonudur [164].
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Sekil 6.3 : 0,5 M HCIO,4, v=50 mV.S'l, T=25°C ‘de alinmis olan Pt’in standart
voltamogrami [164].

6.1.2 Yardima elektrot

Devreden akimin ge¢mesini ve ¢alisma elektrodu iizerinde elektrik alan1 yiginlarinin
simetrik bir dagilima sahip olmasini saglar. Tel orgii veya spiral sarma seklindedir.

Yardimei elektrodun yiizey alani, ¢calisma elektrodundan oldukga biiyiiktiir.

6.1.3 Referans elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelinin kontrol edilmesini saglayan elektrottur.
Hiicreden ayr1 bir hazne icine konularak hiicreye baglanir. Calismalarimizda

kullandigimiz referans elektrot Hg/Hg,Cl,/K,Cl (kalomel- DKE) elektrottur.

6.2 Cahisma Kosullar:

Elektrokimyasal caligmalarda sistemin kirleticiler tarafindan deaktive olmamasi ¢ok
onemlidir. Kirletici etkenler metalik katalizorlerin yiizeyi iizerine giicliice adsorbe
olarak aktif merkezleri bloke ederler ve bdylece elektrokatalitik aktivite reaksiyon
mekanizmasini 6nemli 6lglide degistirirler. Yine elektrolit ¢ozelti igerisinde bulunan

iyonlar reaksiyon sirasinda yiikseltgenip indirgenebildiklerinden dolay1 istenmeyen

53



sonuglara sebep olabilirler. Bu sebeple kullanilan 6zeltilerin hepsinde MILLIPORE
SIMPLYCITY 185 sisteminden elde edilmis, diren¢ degeri 18 MQcm™ ultra saf su

kullanilmustir.

Calismalarin tiimii oda sicakliginda (25+0,1°C) ve ¢6zeltilerde mevcut olan oksijeni
uzaklagtirmak ve inert ortam saglamak amaciyla siirekli azot gazi atmosferinde

calisilmigtir.

6.3 Kullanilan Kimyasal Malzemeler

H.PtCls, Anilin, MeOH, MWCNTs, fMWCNTSs, sodyum sitrat, WO, ve H,SO,
kimyasallar1 Sigma Aldrich. MoCls, PdCl, , RuCls, SnCl, ve kimyasallar1 ise Alfa
Easer markadir. HC10,4 V,0s5ve HCI ise Merck marka olarak kullanilmaktadir.

6.4 Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

* Polianilin kaplama c¢ozeltisinin hazirlanmasi: Gereken miktarda stok 0,5M
H,SO,4 ¢ozeltisi igerisine 0,1M anilin konsantrasyonu olusturacak miktarda taze

distillenmis anilin eklenerek hazirlanir ve 1yice karistirilir.

* 965 lik CNT+0,1M Anilin+ 0,5M H,SO, ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,05gr CNT
tartilarak hazirlanan 25 ml stok 0,5M H;SO, ¢ozeltisinin igerisine koyulur 15 dakika
manyetik karistiricida karigtirilir sonrasinda ultrasonik banyoya alinarak 30 dakika
boyunca sonikasyon altinda karistirilir. Hazirlanmis olan bu ¢6zelti, es zamanlh
olarak hazirlanan 25 ml 0,1M Anilint 0,5M H,SO, ¢6zeltisinin igerisine eklenir.
Elde edilen 50ml’lik ¢ozelti 15 dakika boyunca tekrar karistirilmaya birakildiktan
sonra ultrasonik banyoya alinarak 30 dakika boyunca sonikasyon altinda tekrar

karistirilir.

* 962.5 lik fCNT+0,1M Anilin+ 0,5M H,SO, ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 0,025gr
fCNT tartilarak hazirlanan 25 ml stok 0,5M H,;SO, ¢ozeltisinin igerisine koyulur 15
dakika manyetik karigtiricida karistirilir sonrasinda ultrasonik banyoya alinarak 30
dakika boyunca sonikasyon altinda karistirilir. Hazirlanmis olan bu ¢dozelti, es
zamanli olarak hazirlanan 25 ml 0,1M Anilin+ 0,5M H;SO, ¢ozeltisinin igerisine
eklenir. Elde edilen 50ml’lik c¢ozelti 15 dakika boyunca tekrar karistirilmaya
birakildiktan sonra ultrasonik banyoya alinarak 30 dakika boyunca sonikasyon

altinda tekrar karistirilir.
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* Metal nano boyutlu katalizorlerin hazirlanmasi: Kullanilan metaller igin
hazirlanan stok ¢ozeltiler 0,1M HCI i¢inde bu metallere ait tuzlarin kullanilmasiyla

0,1M konsantrasyonda hazirlanir.

Nano pargaciklar Kolloit metodu ile hazirlanmislardir[99]. 100ml nanopargacik
¢oOzeltisi hazirlamak igin, hazirlanmis metal tuzu ¢ozeltilerinden 10ml alinir ve
100m!’ye su ile tamamlanir. Igerisine 0,2gr Sodyum sitrat tuzu eklenerek 80°C’de 4
saat boyunca geri sogutma ve karistirma altinda tutulur. Geri sogutma tamalandiktan
sonra tekrar 10 dakika boyunca ultasonik banyo’da tutulan ¢6zelti oda sicakliginda

kullanilmastir.

Depolama ¢ozeltisi, nano metal stok ¢ozeltileri kullanilarak, ¢alisilan her metal i¢in

konsantrasyon 10°M olacak sekilde hazirlanmistir.

|

Sekil 6.4 : Sitrat metodu ile nano metal katalizér hazirlig1 sentez asamasi.

6.5 Yiizey Analizleri i¢cin Kullanilan Cihaz ve Ekipmanlar

SEM calismalar1 FEI marka Quanta FEG 250 model EDS detektorlii cihazda, Raman
calismalari DXR marka Thermo model cihazda, TEM c¢alismalar1 Jeol marka
JEM2100F model cihazda ve XRD c¢alismalart PANalytical Empyrean X-Ray
Diffractometry marka Pixcel 1D detektorlii cihazda gerceklestirilmistir.
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7. TARTISMA VE DEGERLENDIRME

7.1 Cahsma Elektrodunun Hazirlanmasi

Calismada kullanilan elektrokimyasal hiicre boliim 6’ da ayrintili sekilde belirtildigi
gibi 5 girigli standart hiicredir. Deneylerde temel ¢alisma elektrodu olarak Pt plaka

elektrotlar kullanilmistir.

Ik olarak Pt elektrot yiizeylerinin aktive edilmesi iizerine calisilmustir. Fiziksel,
kimyasal ve elektrokimyasal olarak aktivasyon islemleri yapildiktan sonra sistemin
kalibrasyonunu saglamak tizere elektrot ve hiicrelerin kontrol 6lgiimleri 0,5M HCIO,4
destek elektrolit ortam icerisinde 25°C, v=50mV/s’de, -200mV ve +1200mV

arasinda dongiisel voltametri metodu ile alinmustir.

7.2 PANI Film Elektrotlar

PANI film sentezi elektrokimyasal olarak dongiisel voltametri metodu ile elde
edilmistir. Caligmanin ilk asamasinda optimize edilmis degerlere ulasabilmek
amactyla farkli konsantrasyonlarda anilin ile -200mV ve +1200mV arasinda
elektropolimerizasyon reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. ilk olarak 0,5M anilin ve
0,5M H,S0, asit ¢ozeltisi igerisinde 10 dongii boyunca -200mV ve +1200mV

arasinda voltammogramlar alinmistir (Sekil7.1).

i (mA/cmA2)

12
E/V(SCE)

Sekil 7.1 : 0,5M anilin+0,5M H,SO, ¢ozeltisi igerisinde 10 dongii ile hazirlanan
elektroda ait voltammogram.

57



Kaplama kalinlig1 anodik tarama sirasinda agiga ¢ikan ilk pikin altinda kalan alanin
integrasyonu ile hesaplanabildigi gibi [165], ayn1 zamanda kalinlik hesabina ait

matematiksel formiil de kullanilabilir [166]. Bu amagla kullanilan formiil:

_ _ow
L= (7.1)

L: kallik (cm)

Q: polimer olusumu sirasinda devreden gegen akim (C)
w: monomerin mol kiitlesi (g/mol)

F: Faraday sabiti 96485C

A: Elektrot aktif ¢alisma alan (cm?)

Z: elektron sayisi anilin i¢in 2,3

p: monomerin yogunlugu (g/cms)

Sistemden gegen elektriksel yiikiin kullanilmasi ile kalinlik hesaplamasi yapildiginda
Sekil 7.2°de goriilen PANI kaplama sirasinda dongii sayisina karsi ¢izilmis film
kalinligina ait grafik elde edilmistir.

3,00
2,50
2,00
1,50
1,00
0,50
0,00

2,85

Polimer Kanlama kalinligi
(um)

2 3 4 5 7 8 9 10

Sekil 7.2 : 0,5M anilin ve 0,5M H,SO; asit ¢ozeltisi i¢erisinde alinan dongii sayisina
karsin elde edilen kaplama kalinlig1.

Bu sistem kosullarinda elektrot iizerinde elde edilen polimer film kalinligr 10 dongii
icin 2,85 pum olarak hesaplanmistir [109, 167, 168]. Calismanin ilerleyen
asamalarinda CNT, polimer matriksin icerisine eklendiginde film kalinlig1 artacak
ve iletkenlik, dolayisiyla da akim yogunlugu olumsuz agidan etkilenecegi
bilindiginden [15,79], kalinligin azaltilmasi i¢in farkli anilin konsantrasyonlarinin

kullanimi1 ve dongii sayisinin azaltilmasi tizerine denemeler yapilmastir.
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Karbon nanotiip ile beraber elektrot ylizeyinde olusturulan matriks yapinin kalinlig
sadece PANI ile olusturulan yapinin 10 kati kalinliginda olmaktadir [15, 79]. Elde
edilen filmlerin aktivitesi agisindan bakildiginda yaklagik 0,1 um optimum kalinlik

olarak secilmistir [169].

Yapilan bu c¢alismalar sonucunda 0,1M anilin + 0,5M H,;SO,4 ¢o6zeltisi igerisinde
25°C sicaklikta 5 déngii boyunca -200mV ve +1200mV arasinda 50mV/s hiz ile azot
atmosferi altinda gerceklestirilen islem sonucunda 0,1 pum film kalinligina ulasilmistir

ve sonraki caligmalarda bu parametreler kullanilmustir.

7.3 PANI Film Uzerine Metal Nanoparcaciklarin Depolanmasi

Yapilan ¢alismalarin ilk adimi Pt plaka mikroelektrod yiizeyinde in-Situ
polimerizasyon metodu ile anilin kaplamakti. Sonrasinda ise matriks yap1 {lizerine
nano parc¢aciklarin dispersiyonu sabit potansiyel ve belirli bir elektrik yiikii altinda
calisan krono kulometri yontemi ile saglanmistir. Elektrot yiizeyine depolanan
toplam nanopargacik miktar1 100 pg/cm’® olarak almmustir [167]. Elektroda
yiiklenmesi gereken Pt miktari; elektrodun doymus DKE’a gore (-250mV)’da ylizey
alani temel alinarak belirlenmistir. Pt nanoparcaciklarin kronokulometrik yontemle
PANI film kapl elektrod yiizeyine depolanmasi sirasinda elde edilen egri Sekil
7.3 dedir.

0.5

afciem]

-1.5

-2.5

0 10 20 30 40 50 60
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Sekil 7.3 : -250mV/DKE, T=25°C Pt elektrot yiizeyine yapilan Pt nanopargacik
doplamasina ait kronokulometrik egri.
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Sekil 7.4°de ise destek elektrolit varliginda, ortamda sadece PANI film ve iizerinde

Pt nanoparcaciklar depolanmasi sonucunda elde edilen voltammogramlar

gorilmektedir. Yilizeydeki degisim bu voltammogramlardan izlenebilmektedir.

6
£

i [mA/em?]
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0.2 0 0.2 04
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Sekil 7.4 : T°C=25°C,v= 50mV/s, Cyicios =0,5M (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI elektrod (b) PANI iizerine Pt depolanmis elektrod.

MeOH varliginda yapilan calismalara ilk olarak hicbir islem uygulanmamig saf Pt

plaka elektrot lizerinde baslanmistir. Elde edilen voltammogram Sekil 7.5 b’de

gorilmektedir.
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Sekil 7.5 : T°C=25°C,v= 50mV/s, Cycios =0,5M, (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI/Pt (b) Saf Pt ortamda Cyeon =0,5M varken (c) PANI/Pt
ortamda Cyeon =0,5M varken.
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Elektrot ylizeyindeki modifikasyonlar adim adim ve kontrolli bir sekilde
gerceklestirilmistir. Tasarlanan ylizeyler dikkatlice hazirlanmis ve elektrokimyasal
degisimler elde edilen voltammogramlardan takip edilmistir. PANI kaplamasi ve Pt
nanopargacik doplamasi sonrasinda MeOH varliginda elde edilen voltammogram ise
sekil 7.5 ¢’ de goriilmektedir. Saf Pt yiizeyden elde edilen voltammogramda anodik
akim yogunlugu degeri 3mA/cm?® iken PANI/Pt kapl yiizeyden 20mA/cm?®’lik bir

akim yogunlugu elde edilmistir.

Yiizeyin PANI/Pt kombinasyonu ile modifiye edilmesinden sonra akim
yogunluklarindaki gbzlenen artis, hem PANI’nin hem de nano boyutlu katalizoriin
sisteme Kkattig1 Ozelliklerden kaynaklanmaktadir. PANI yiizeyde 3 boyutlu
stingerimsi bir matriks yap1 olusturarak, ylizeye depolanacak olan metal katalizorlere
sadece x diizleminde degil; 3 boyutlu uzaymn her yoniine dogru yerlesebilecekleri
gozenekler ve kraterler olusturmaktadir. Nanopargaciklarin matriks igerisine
dagilarak elektroaktif ylizey alaninda biiylik oranda bir artisa sebep oldugu
goriilmektedir. Bu duruma ek olarak, metal katalizorlerin nano parcacik haline
getirilmesi katalizoriin fiziksel boyutunda kiigiilmeye sebep olurken elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklestigi aktif ylizey alaninda ise artisa sebep olmaktadir. Boylece
cok daha az miktarda katalizor ile ¢ok daha genis aktif yiizey alanina ulasilabilir. Bu
durumun sonucu olarak hazirlanan yiizeyde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar

sonrasi elde edilen akim yogunluklarinda artis gézlemlenmistir.

Elektrot ylizeyinde gerceklesen reaksiyonlarda ilk olarak MeOH Pt ylizeyine

adsorplanir ve daha sonra bir proton ve elektron agiga ¢ikar [129].

Pt + CH3;0OH — Pt-CH30OH (7.2)
Pt-CH30H — Pt-CH,OH + H" + ¢ (7.3)
Pt-CH,OH — Pt-CHOH + H* + ¢’ (7.4)
Pt-CHOH — Pt-COH + H" + ¢ (7.5)
Pt-COH — Pt-(CO)agst H + € (7.6)

Bu 5 adim ¢ok hizli oldugundan 4 bag kopusu asagidaki tek denklemle 6zetlenebilir.
Pt + CH3OH —Pt-(CO),qs + 4H" + 4€° (7.7)

MeOH’iin elektrooksidasyonu sirasinda Pt katalizor ylizeyinde zehirlenme meydana

getiren CO basta olmak iizere bazi ara iiriinler meydana gelir (bakiniz B6liim 2.1.1.).
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Elektrodun aktif yilizeylerine giiclii bir sekilde adsorblanma 6zelligi olan bu ara
tirtinler, oksijen igeren tiirlerin yetersizliginden dolayi, zehirlenme yani aktif
bolgelerde deaktivasyona sebep olarak katalizor aktivitesini diisiiriir ve sistem verimi
istenilen diizeye ulagsamaz. Yiizeye baglanan CO’in uzaklagtirilabilmesi i¢in sisteme
yiikksek potansiyellerin uygulanmasi gerekmektedir. Bununla beraber diisiik
potansiyellerde adsorblanan OH™ anyonlar1 ve MeOH’iin dengeli adsorpsiyonu
nedeniyle alkali ¢ozeltiler kullanilabilecek olmasina karsin alkali ortamda reaksiyon
daha hizli gerceklesse bile reaksiyon ilerledik¢e CO, ¢ikisi ile ortamdaki karbonat

miktari artar, bu istenmeyen bir durumdur.

Bu reaksiyon denkleminde teorik olarak verilmesine karsin pratikte proton agiga
¢ikmaz, ¢iinkii Pt’den CO bagini koparmak zordur. Boyle bir durumda yilizeyde CO
zehirlenmesi olugsmaktadir. Bu zehirlenmeyi agmak i¢in Pt-H,O arasindaki asagidaki
reaksiyon sonucu olusan Pt-OH, Pt-CO ile tepkimeye girmelidir. Bu tepkime

dolayistyla ortamda CO; tiretilmektedir.
Pt+ Hz0 — Pt-(OH)ags + H' + € (7.8)
Pt-(CO)ads i Pt'(OH)ads — CO, + 2Pt + H+ +e (79)

Bu reaksiyonun gergeklesmesi i¢in Pt-CO ile Pt-OH’in komsu bélgelerde olmasi
gereklidir, yoksa bu reaksiyon gerceklesmez. Bu adim DMYP’nin yavas ger¢eklesen
bir bagka reaksiyonudur ve DMYP anot reaksiyonunda reaksiyon hizini (7.8) ve (7.9)
reaksiyonlar1 belirler. Bu reaksiyonlarin ikisi de yavas gerceklestiginden reaksiyon
hizim1 hangi reaksiyonun belirledigi net degildir. Ac¢ik devre voltajindan 0,4 V’a
kadar hiicre gerilimlerinde (7.8) reaksiyonu baskin iken, 0,4 V alt1 gerilimlerde (7.9)
numarali reaksiyon baskindir. Bu sorunlar1 gidermek i¢in Pt’in yanina (7.8) numarali
reaksiyonun aktivasyon enerjisini diislirecek ve bu basamagi hizlandiracak es-

katalizorler ile ¢alisiimaktadir

CO’in ara iiriin olarak meydana geldigi ve yiizeylerine daha az tutunma yaptig1 diger
katalizorler (Grup II metalleri) ise MeOH’iin elektrooksidasyonunda yeterince aktive
olmamaktadir. Bu yiizden ikili-metalik ya da iicli-metalik metal katalizor
kombinasyonlarindan olusan yiizeyler lizerindeki c¢aligmalar son doénemde Onem
kazanmiglardir. Ekmetal atomlarinin MeOH adsorpsiyon kapasiteleri diisiik

oldugundan dolay1 Pt/Metal orani ¢ok 6nemlidir. Bu oran ise literatiirde kesin olarak
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belirlenememis olsa da farkli ikincil metaller i¢in yapilmis olan bir¢cok c¢alisma

mevcuttur [22,24,99,109,132,170].

Tasarlanan ylizeyler i¢in es-katalizor olarak ilk olarak Ru metali secilmistir. Sekil 7.6
a ve c¢’de PANI yiizey iizerine depolanmis Pt-Ru sistemine ait voltammogramlar
goriilmektedir. Elde edilen akim yogunlugu artiglarindan sisteme Ru eklenmesinin
katalitik davranista pozitif degisimlere sebep oldugu goriilmektedir. Bu ikili sistem;
elektrokimyasal reaksiyon basamaklarindan biri olan CO’in CO,’e oksidasyonunun
verimini ¢ift fonksiyonel mekanizma sayesinde arttirir. Bu mekanizma su sekilde
aciklanabilir. Ru tarafindan gerceklestirilen reaksiyon ortamina oksijen transferi,
Pt’in destekleyebildiginden daha fazladir. Bunun sebebi Ru’un daha disiik
potansiyellerde su molekiillerini absorblama kapasitesidir. Ru’un fazla oksijen igeren
tirlere karsi olan egiliminden kaynakli olarak Pt katalizoriin aktif bolgelerine
adsorblanmis (OH),gs diisiik potansiyellerde CO oksidasyonu oranini arttirir. Bahsi
gecen mekanizmaya ait reaksiyonlar asagida verilmistir. Kabul edilen goriise gore
ikili-metallik elektrodlardaki yardimci metallerin Pt {izerinde CO adsorbsiyonunu

onleyebilmeleri i¢in oksijen atomu akisi saglamalar1 gerekmektedir [36].
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Sekil 7.6 : T°C=25°C, v=50mV/s, Cricios =0,5M, (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI/Pt-Ru (b) PANI/Pt ortamda Cyeon =0,5M varken
(c) PANI/Pt-Ru ortamda Cyeon =0,5M varken.
Es katalizorlii sistemlere ait reaksiyon denklemleri su sekildedir:

M = Ikincil Metal olmak {iizere,
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M+H,0 — M-OH + H" +e (7.10)
M-OH +Pt — (CO)ags — M +Pt + CO+ H + & (7.11)
M olarak Ru kullanilirsa;
Ru+H0 — Ru-(OH)ygs + H' +¢° (7.12)
RU-(OH)ags + Pt-(CO)ags — Ru+Pt+CO, + H +¢€ (7.13)

Uclii-metalik katalizor PANI/Pt-Ru-Pd sisteminde ise Pd’un sistem iizerindeki
pozitif etkisi agik olarak goriilmektedir. Pd’'un MeOH’iin oksidasyonu sirasinda,
diisiiniilenin aksine Pt’in aktif bolgelerine adsorblanmis olan zehirleyici tiirleri bu
bolgelerden temizlemesi gorevini degil, CO olusumunu minimize ederek
bolgelerdeki  zehirlenme  miktariin azaltilmasi gorevini tistlendigi
bilinmektedir[171-173]. Sekil 7.7 a ve c’de sisteme ait voltammogramlar
goriilmektedir. Pd sistemdeki CO tiirlerini azaltmanin yanisira, Pt(OH)ays Ya da
RuU(OH)qgs gibi tiirlerle reaksiyona girerek oksidasyon akim yogunlugunu arttirir. Ru
ve Pd ilavesi MeOH oksidasyonuna ait piklerin biraz daha (-) potansiyellere
kaymasina neden olmustur. ilgili mekanizmaya ait denklemler 7.14 ve 7.16 numarali

reaksiyon denklemlerinde verilmistir:

Pd + CHsOH — Pd-(CO)us + 4H" + 4e (7.14)
PA-(CO)ags s Pt-(OH)ass — Pd + Pt+CO, +H' +¢ (7.15)
Pd'(CO)ads+ RU'(OH)adS — Pd+Ru + C02 + H+ +e (716)
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Sekil 7.7 : T°C=25°C,v= 50mV/s, Cyicios =0,5M, (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI/Pt-Ru-Pd (b) PANI/Pt ortamda Cyeon =0,5M varken
(c) PANI/Pt-Ru-Pd ortamda Cpeon =0,5M varken.

Pd’un alkali ortamlarda daha stabil bir aktivite gostermesine ragmen, elementler arasi
metalik bag ve orbital etkilesimlerinden kaynakli olarak {i¢lii katalizor yapisi
igerisindeki metal-metal etkilesimlerin sayesinde g¢alisilan asidik ortamdaki

dissosiasyonu onlenmistir.

Sekil 7.8 ve ¢izelge 7.1’ de bu basamakta yapilan ¢aligmalara ait voltammogramlar
toplu halde verilmistir. Goriildiigii iizere her modifikasyon sonrasi sistemin katalitik
yapisinda pozitif yonlii artiglar goriilmiistiir. Tek-metalikten {i¢lii-metalige dogru
geciste akim yogunlugu artarken, pik potansiyellerinde, asir1 gerilimdeki diisiisten
kaynakli olarak daha negatif degerlere kayma gozlenmistir.
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Sekil 7.8 : T°C=25°C,v= 50mV/s, Cycios =0,5M, Cpmeori =0,5M (-200)(+1200) mV
tarama araliginda (a) Saf Pt (b) PANI/Pt (c) PANI/Pt-Ru (d) PANI/Pt-Ru-Pd
yiizeylerinde alman voltammogramlar.

Cizelge 7.1 : Farkli yiizey kaplamalarinin 25°C’de, 50mV/s tarama hizinda -200
+1200 mV tarama araliginda 0,5M MeOH konsantrasyonunda 6l¢iilmiis akim
yogunluklar1 degerleri.

Sistem ia (MA/cm?) | ik (mA/cm?) Ea Ex
Saf Pt 3,0 1,3 0,62 0,40
PANI/Pt 20,7 12,1 0,67 0,68
PANI/Pt-Ru 39,3 18,2 0,64 0,44
PANI/Pt-Ru-Pd 43,1 26,4 0,62 0,37

7.4 PANI-CNT Film Elektrotlar

Yiizeyin iletken polimer ile kaplanmasia ve disperse olan nano metal katalizorlere
ek olarak tasarlanan ylizeylerde karbon bazli destek malzemelerinin de kullanildig:
literatiirde ifade edilmisti. Bu malzemelerden biri CNT’lerdi. PANI kaplama kalinlig
ve reaksiyon parametreleri optimize edildikten sonra hibrit yapilarda kullanilacak
CNT miktari iizerine ¢alismalara baslanilmistir. 0,1M Anilin+farkli miktarlarda CNT
+ 0,5M H,S0Oq ¢ozeltisi kullanilarak ¢aligmalar yapilmistir.

CNT’iin sulu ¢ozeltiler igerisinde ¢Ozlniirliigli diisiiktiir bu nedenle denemeler
sirasinda CNT’iin sulu ¢ozeltide koagiile olarak gruplar halinde bulundugu

gbzlemlenmistir. Sabit karistirma hizina bagl olarak ¢ozeltide serbest hareket eden
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bu gruplar sisteme bir potansiyel uygulandiginda elektroda yakin pozisyonda ise
yiizeye dogru siiriiklenerek olusan polimer matriks ile birleserek kompozit bir yapi
olusturmaktadirlar. Cozelti homojen olmadigindan dolayr bu durum her zaman aym
sekilde gergceklesmemekte ve konsantrasyonun bolgesel olarak siirekli degisiklik

gosterdigi gozlemlenmektedir.

Elde edilen katalitik bulgular literatiirde bahsi gegen caligmalarla oOrtiismekte ve
sisteme CNT eklendiginde akim yogunluklarinda artis gozlenmektedir. Optimum
deger olarak secilen 0,050g CNT /100ml ¢6zelti konsantrasyonu kullanilarak kinetik
calismalara baslanmistir. CNT ile yapilan calismalarda dl¢glim sonuglari en az 3

tekrar sonrasinda kabul edilmistir.

Sekil 7.9’de onciil calisma olan PANI/Pt yilizeyi ve PANI-CNT/metal nano katalizor
depolanmis yiizeylerde MeOH varliginda ve yoklugunda ¢izilmis voltammogramlara

bakildiginda akim yogunluklarinda artis goriilmektedir .
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Sekil 7.9 : T°C=25°C,v= 50mV/s, Cyicios =0,5M, (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI-CNT/Pt (b) PANI/Pt ortamda Cyeon =0,5M varken
(c) PANI-CNT/Pt ortamda Cpeon =0,5M varken.

Anilinin yapisinda bulunan benzen halkasindaki aromatik = elektronlar, CNT nin
yiizeyinde bulunan konjuge m elektronlar ile etkilesime girerek Van Der Waals
interaksiyonlarini olusturur [140]. Genel olarak karbon nanotiip yapilarini kendi
aralarinda olusan Van Der Waals kuvvetlerinden dolay1r polimerler igerisinde
disperse etmek ve diizenlemek zordur. PANI'nin CNT’ler ile etkilesimleri CNT’iin

yapisal ozelliklerine gore degisiklik gostermektedir.

Fonksiyonlanmamig CNT’ler elektron agisindan zengin yapilar oldugundan dolay1

diger elektron agisindan zengin olan molekiiller ile n-n etkilesimleri, CH- donorii
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olan molekiillerle ise CH- m etkilesimlerine girerler. Anilin ve CNT arasinda yiik
transfer kompleksi olusarak, Anilin’”den CNT’e elektron transferi gercgeklesir.
Teoride bakildiginda diizlemsel olmayan yapisindan dolayi, PANI-CNT yapisi
arasinda gii¢lii etkilesimler kurulamaz gibi goriinse de elde edilen kompozit

yapilardan iyi sonuglar alinmistir [45,174].

Kompozit yiizeye CNT eklenmesiyle elektrot yiizeyi ve polimer film arasinda
elektriksel dagilimin arttig1 diisiiniilmektedir. Karbon yapinin yiizey ve film arasinda
bir mekik gorevi gérmesinin yani sira metal nano katalizdrler i¢in etkileyici bir
destek malzemesi gorevi yaptigi ve zehirleyici tiirlerin adsorpsiyonunu azalttig1
disiiniilmektedir. Bu durum akim yogunluklarinda artiglara sebep olmaktadir. CNT
ayni zamanda Pt ylizeyinde MeOH elektrooksidasyonu sirasinda agiga cikan
HCOOH ve HCHO gibi yan liriinlerin ylizey lizerinde okside olmalarina imkan
vermektedir. Yine es katalizorlii ylizeyler bu ¢alismaya da uygulanmis, es katalizor
olarak Onceki calismada oldugu gibi 6nce Ru kullanilmistir. Elde edilen

voltammogram Sekil 7.10’dadr.
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Sekil 7.10 : T°C=25°C,v= 50mV/s, Crcios =0,5M , (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI-CNT/Pt-Ru (b) PANI-CNT/Pt ortamda Cpmeon =0,5M varken
(c) PANI-CNT/Pt-Ru ortamda Cyeon =0,5M varken.

Bu asamada yeni kullanilan metal nano katalizérlerden ilki V’dur. V’un oksit
tiirlerinin giliclii ylikseltgen yapisindan dolayi, 6zellikle V(IV) veV(III) redoks ¢ifti,
yakit pilleri {lizerine yapilan c¢aligmalarda kullanilmaktadir. Pt-Ru ikilisinin
bifonksiyonel yapisina benzer olarak Pt-V ikili etkilesiminin de akim yogunlugunu
arttirdig1 goriilmistiir. Bunun sebebi, V’un oksijen igeren tiirlere karsi olan afinitesi,

yeterli miktarda OH tiiriinii sisteme ¢ekerek diisik potansiyellerde CO
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oksidasyonunu arttirmakta boylece OH tiirleri Pt aktif bolgelerine adsorblanmis olan
zehirleyici COgyqs tiirlinii sistemden uzaklagtirmaktadir [146,151,175]. On goriilen

reaksiyon mekanizmasi sO0yle 6zetlenebilir:
Pt +CH3OH ags) — Pt-(CO)ags +4H" + 4e” (7.17)
VOy-Hy04ads — VOx-OHggstH ™ +6"  —  VOx-OHags+VOx.1)OH+e” (7.18)
VO(x-1)OH +Pt-COqgs — Pt +VO(x.1) +CO+H" +€
Velveya
VOy-OHgygs + Pt-(CO)ags — PtHVO+CO+H + € (7.19)

Boylece akim yogunlugu ve potansiyel degerlerinde onciillerinden daha iyi sonuglar
elde edilmistir. V’un sistem lizerinde yaptigi pozitif etki Sekil 7.11(f) ve Cizelge
7.2’den goriilmektedir.
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Sekil 7.11 : T°C=25°C,v= 50mV/s, Cticios =0,5M, Cpeon =0,5M (-200)(+1200) mV
tarama araliginda (a) PANI/Pt (b) PANI-CNT/Pt (c) PANI-CNT/Pt-Ru (d) PANI-
CNT/Pt-Ru-Pd (e) PANI-CNT/Pt-Ru-Mo (f) PANI-CNT/Pt-Ru-V yiizeylerinde
aliman voltammogramlar.

Yeni kullanilan metal nano katalizorlerden bir digeri ise Mo’dir. Mo ile ilgili
literatiirde fazla yayin bulunmamasina karsin Anderson ve ark. yaptigr teorik
kuantum kimyast hesaplamali ¢aligmalarinda One siirdiikleri lizere Mo’in temel
gbrevinin, su baglanmasi ve OH’baglarinin kirilmasi icin gerekli olan aktivasyon
enerjisini diisiirerek sistem tizerinde pozitif bir etki yarattig1 diisiiniilmektedir
[176,179]. Sekil 7.12 ve 7.13’de ilgili enerji degisimlerine ait grafikler

goriilmektedir. On goriilen reaksiyon mekanizmast ise soyle dzetlenebilir [180]:
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5Pt-Hags — SPt+SH'+5¢" (7.22)

Pt-CO,4stM00x-OH,gs — CO,+H +Pt+MoO,+e (7.23)
B
&
=
5
1G]
=
Q
=

PERiYODIiK TABLODAKIi YER

Sekil 7.12 : Metal Atomlarina ait hesaplanmis su baglama enerjileri [179].

i Ni
> 0.8f P
Y 07k "
0.6} F‘I.f 9‘1 :_
0.5F RN L f““o
i \\'I' ::' Pt
0.4 w Ru/
03 - %r_\/_.'\o
i Pd
0.2+ Mo .
0. . Fe
T TP e '
& Cr
PERIYODIK TABLODAKi YER

Sekil 7.13 : OH bagi kirilmasina ait aktivasyon enerjileri [179].

Pourbaix diyagramlar1 incelendiginde Mo’in Mo(Ill) ve Mo(IV) degerliklerine
yiikseltgenmesinin olast oldugu goriilmektedir. pH degerine bagli olarak sistemde
metal korozyonun gergeklesebilecegi ve Mo’in yiikselgenmesinden sonra katalizor

yapilarinin degisebilecegi bahsedilmektedir. Bazi ¢alismalarda ise bu durumun
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katalizorlerin yiizeyinde yiiksek porozite olusumuna sebep olacagi, boylece katalitik
reaksiyonda akim yogunlugunu arttirabileceginden séz edilmektedir[181-186]. Tlgili
voltammogramlar ve degerler Sekil 7.11(e) ve Cizelge 7.2°de verilmistir.

Cizelge 7.2 : Farkli yiizey kaplamalarmim 25°C’de, 50mV/s tarama hizinda -200

+1200 mV tarama araliginda 0,5M MeOH konsantrasyonunda 6l¢iilmiis akim
yogunluklar1 degerleri.

Sistem ia (MA/cmM?) | ik ((MA/cm?) |  Ea Ex
PANI-CNT/Pt 49,8 18,0 0,80 | 043
PANI-CNT/Pt-Ru 66,3 23,1 069 | 034
PANI-CNT/Pt-Ru-Pd 73,2 44,0 0,80 | 051
PANI-CNT/Pt-Ru-Mo 88,6 70,1 0,73 | 0,50
PANI-CNT/Pt-Ru-V 100,9 80,6 0,78 | 0,52

CNT calismalar1 tamamlandiktan, fCNT kullanimi iizerine olan optimizasyonlara

baslanmistir.

7.5 PANI-fCNT Film Elektrotlar

Yine kompozit sistemlerde kullanilan karbon bazli destek malzemelerinden bir digeri
fCNT’dir. Calismalarin baslangicinda kaplamada kullanilacak miktar i¢in CNT igin
belirlenen optimum degerlerler kullanilmis fakat fonksiyonlama iglemi maliyeti
arttiracagindan ve ayni zamanda fCNT’nin yapisinda bulunan —COOH grubunun
sudaki ¢Oziintirliigli arttiracagindan dolayr kaplama sirasinda kullanilacak olan
miktarda azaltmaya gidilmistir. Yapilan analizler sirasinda fCNT, CNT miktarinin
kiitlece yaris1 kadar kullanildigi halde akim yogunluklarinda biiyiik bir artis
gosterildiginden dolay1 0,025 mg olarak kullanilmistir.

Sekil 7.14’de PANI- fCNT/metal nano katalizor depolanmis yiizeylerin birlikte
cizilmis voltammogramlarina bakildiginda hem akim yogunluklarinda hem de

potansiyel degerlerinde degisimler oldugu goriilmektedir.
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Sekil 7.14 : T°C=25°C, v=50mV/s, Chcios =0,5M, (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI-fCNT/Pt (b) PANI-CNT/Pt ortamda Cyieon =0,5M varken
(c) PANI-fCNT/Pt ortamda Cpeon =0,5M varken.

fCNT’li kompozit yiizeylerden elde edilen akim yogunluklari, CNT’li sistemlere
oranla daha yiiksektir. Bunun sebebi f{CNT’de fonksiyonel grup olarak —COOH’in
bulunmasidir. Bu grup PANI c¢ozeltisi igerisinde karbon yapinin daha homojen
¢Oziinmesini saglamistir. Kaplama sirasinda da bu homojen yap1 ylizeyde olusan 3
boyutlu matriks icerisinde de devam etmis ve elektriksel alani diizenleyerek
oksidasyonun verimini arttirmistir. f{CNT yapisinin nano metal katalizoér depolanmast
sirasinda niikleasyon olusumu iizerinde pozitif etkiye sahip oldugu goriilmiistiir.
PANI ile bir araya gelen fCNT ceket igerisinde fiber benzeri bir yap1 olusturarak
yiiksek elektronik ve iyonik kondiiktivitenin yanmi sira hidrofilik 6zellikler, ylizey
alan1 ve porozite gibi 6zelliklerde de artis saglamistir. {CNT aym1 zamanda PANI
yapist igerisinde bulunan N atomunun Pt ve Ru katalizorii {izerindeki olasi
selatlandirict etkisini de stabilize eder. Sekil 7.15°de PANI-fCNT/Pt-Ru sistemine ait

voltammogramlar goriilmektedir.
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Sekil 7.15 : T°C=25°C, v= 50mV/s, Chcios =0,5M, (-200)(+1200) mV tarama
araliginda (a) PANI-fCNT/Pt-Ru (b) PANI-fCNT/Pt ortamda Cyeon =0,5M varken
(c) PANI-fCNT/Pt-Ru ortamda Cpyeon =0,5M varken.

Bu basamakta onceki ti¢lii metal nano katalizorler kombinasyonlara ek olarak W
nano metal katalizorii ile deneyler yapilmistir. Literatiirde bahsedildigi lizere W,
MeOH elektrooksidasyonu sirasinda agiga ¢ikan organik yan iriinlerin zehirleyici
etkisine karsi sistemin dayanikliligini arttirmaktadir. W, hidrojenin anodik
oksidasyonu i¢in bir aract gorevi gorerek reaksiyon sistemi icin alternatif bir yol

ortaya ¢ikarmaktadir [187-193]. On goriilen reaksiyon mekanizmasi su sekildedir:

Pt-WO3 + CH30H — H,WOj3 +Pt-(CHO-H).qs (7.24)
Pt-(CHO-H)ags — Pt-(CHO),gs + H+ + - (7.25)
Pt-(CHO)ags +Pt — Pt-(CO)qags + Pt-Hags (7.26)
Pt-WO3+H,0 — H,WO3+Pt-(OH)ags (7.27)
HWO; — WO; +xH +xe’ (7.28)
Pt-(OH)ags* Pt-(CHO)ags — 2Pt +COx+2H"+2¢" (7.29)
Pt-(CO)ags + Pt-(OH)ags — 2Pt + CO+ H'+e” (7.30)

Sisteme W eklenmesi ile ortaya ¢ikan en biiyiik fark, Ru’lu sistemlerde CO
oksidasyonu yiiksek anodik potansiyellerde gergeklesirken W’li ortamlarda ise
SHE’a gore OmV’da gerceklesir. Bu durum WO;3 yiizeyine adsorblanmis OH
tiirlerinin  diisiik potansiyellerde bile COgs 1ile reaksiyona girebilecegini

gostermektedir [187].
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Bahsi gecen durumun yami sira W’in sistem {izerinde yarattifi pozitif etkinin
katalizoriin ~ fiziksel yiizey alanimm arttirdigindan kaynaklandigt da  One

siiriilmektedir(Sekil 7.16 (£))[187-193].
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Sekil 7.16 : T°C=25°C, v=50mV/s, Cricios =0,5M, Cpmeori =0,5M (-200)(+1200) mV
tarama araliginda (a) PANI-fCNT/Pt (b) PANI-fCNT/Pt-Ru (c) PANI-fCNT/Pt-Ru-
Pd (d) PANI-fCNT/Pt-Ru-Mo (e) PANI-fCNT/Pt-Ru-V (f) PANI-fCNT/Pt-Ru-W
yiizeylerinde alinan voltammogramlar.

Cizelge 7.3 : Farkli yiizey kaplamalarmim 25°C’de, 50mV/s tarama hizinda -200
+1200 mV tarama araliginda 0,5M MeOH konsantrasyonunda 6l¢iilmiis akim
yogunluklar1 degerleri.

Sistem in (MA/cm?) | ik (mA/cm?) Ea Ex
PANI-fCNT/Pt 87,8 35,5 0,66 0,37
PANI-fCNT/Pt-Ru 103,0 42,0 0,69 0,35
PANI-fCNT/Pt-Ru-Pd 121,9 79,9 0,83 0,55
PANI-fCNT/Pt-Ru-Mo 1412 112,8 0,77 0,54
PANI-fCNT/Pt-Ru-V 178,6 112,9 0,80 0,50
PANI-fCNT/Pt-Ru-W 188,2 129,2 0,85 0,54
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7.6 Pam1 Kaplanmus Elektrot Yiizeyine Depolanan Nano-Metal Parcaciklarinin

Reaksiyon Kinetiklerinin Incelenmesi

7.6.1 Pt Nano Parc¢acik Depolanmas ile Elde Edilen Yiizey Uzerindeki Kinetik
Cahismalar

7.6.1.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.17 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpmeon=0,5M, Cycios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.18 : 1/T*10° degerleri icin v=50mV/s , Cpmeon=0,5M , Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik.

Sekil 7.18’de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin

egimlerinden reaksiyon entalpisi asagidaki formiil ile hesaplanmaktadir:
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o .. —-AHR
Dogrunun egimi = ———="— (7.31)

Bu formiildeki degerler yerine koyulup AHr anodik ve katodik taramalar igin

reaksiyon entalpileri asagidaki gibidir:
AH Ranoaik = —3,05 kcal/mol
AH Riatodik= —3,77 kcal/mol

Daha diisiik akim yogunlugu veren katodik reaksiyon i¢in daha yiiksek bir 1s1 agiga
cikis1 (daha yiiksek bir AHg degeri) gozlemlenmistir bu durum katodik reaksiyonun

anodik reaksiyondan daha ekzotermik oldugunu gostermektedir.

7.6.1.2 Hiza(v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.19 : T=25°C, Cpeon=0,5M , Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s (b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (¢)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.
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Sekil 7.20 : T=25°C, Cpmeor=0,5M Chicios=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
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potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

_ 300 y=0,721x + 11,353
g 25,0 - R2=0,44
<
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~ 15,0 -
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Sekil 7.21 : T=25C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafikler a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.22 : T=25°C, Cpeon=0,5M , Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tiim hizlarin bir arada bulundugu b)10mV/s-
50mV/s hizlar igin ¢) 75mV/s-500mV/s hizlar i¢in (¢ sekli anodik degerleri, A sekli
katodik degerleri ifade etmektedir).

Log i ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama ic¢in 0,071 iken katodik tarama ic¢in 0,013) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayr ¢izilme durumunda da egim degerleri diigiik
kalmis ve 0,5’in {iizerine ¢ikmamistir. Yine iAM? oranlarina bakildiginda diistik
hizlarda hiz arttik¢a oran artarken, yliksek hizlarda hiz arttik¢a bu oran azalmaktadir;
grafik belirli bir noktada limit degere ulastiktan sonra azalan trende dogru gegis
yapmustir. Potansiyel degerlerine bakildiginda ise anodik tarama i¢in degerler hiz
arttmiyla daha pozitife kayarken katodik tarama icin degerler daha negatife
kaymaktadir. ia/ix orani her kosulda 1’in tizerinde devam etmistir ayrica ix/ v¥2 orani
tarama hiz1 arttik¢a azalmaktadir. Tarama hizindaki artigla beraber 6zellikle anodik

piki daha pozitif potansiyellere kaydirmistir.
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7.6.1.3 Metanol konsantrasyonuna (Cyeon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi

30
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i [mAlem?]
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Sekil 7.23 : T=25°C, v=50mV/s Cycios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(@) Cmeon =0,01M b Cpeon =0,05M (c) Cmeon =0,5M (d) Cmeon =0,3M (€) Cmeon
=0,5M (f) Cmeon =0,75M (9) Cveon =1IM (h) Cpeon =2M voltammogramlari.
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Sekil 7.24 : T=250C, v=50mV/s Cycios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farkli Cyeon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artis meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini
gostermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,07, katodik reaksiyon

i¢in 0,09 olarak bulunmustur.
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7.6.1.4 Perklorik asit konsantrasyonuna (Cycios) bagh akim yogunlugu (i)

degisimi

20 / -,“d
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-0. . 0.6 1
0.2 0.2 E[V]

Sekil 7.25 : T=25°C, v=50mV/s Cpeon=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(@) C hcios =0,01M b C yci04=0,05M (€) C Hcios =0,1M (d) C ncios =0,3M (€) C Hcios
=0,5M (f) C ycios =0,75M (g) C ncios =1M voltammogramlari.

~14 -
£ i
§ 1,2 y=0,2901x + 0,3289
g 1,0 1 R2=0,99
=08 -
So6 |

04 - y =0,3379x - 0,0267

' R? = 0,9869
0,2 -
0,0
-1,3 -1,0 Log C04(M)-0,5

Sekil 7.26 : T=250C, v=50mV/s Cyeon =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farkli Cycjos degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).
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Sekil 7.27 : T=25°C, v=50mV/s Cwmeon =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farklt Cycjos degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).

Mhucios konsantrasyonunun artmasi akim yogunlugunu azaltmaktadir. Bu durum
ortamda mevcut protonlarin reaksiyon iizerinde negatif bir etkiye sahip oldugunu
gosterir. Protonlar aktif merkezler {izerine adsorbe olup merkezlerin bloke olmasini
saglar. Bir sonraki ¢alismada da goriilecegi lizere negatif siir etkisinin artmasi
hidrojen iyonlarinin agiga ¢ikmasina sebep olur. Cozeltide protonun varligi da yine
MeOH oksidasyonunda akim yogunlugunu azaltmaktadir. Bu durum ayni zamanda
bolim 7.7.1.6 boliimiindeki alt tarama sinir1 degerleri ile de paralellik

gostermektedir.
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7.6.1.5 Potansiyel iist tarama sinir1 etkisine bagh akim yogunlugu (i) degisimi

35
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Sekil 7.28 : T=250C, v=50mV/s Cpmeon=0,5M, Crcio4=0,5M alt tarama sinir1 (-200)
mV lst rtarama sinir1 (a) 900mV (b)1000mV (c)1100mV (d)1200mV (e)1300mV (f)
1400mV (g)1500mV voltammogramlari.
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Sekil 7.29 : Farkl1 {ist tarama sinir1 degerleri i¢in T=250C, v=50mV/s, Cpeon =0,5M,
Chicio4=0,5M, alt tarama sinir1 (-200)’de 6lglilmiis akim yogunluklari ve pik
potansiyel degerleri.

Calismalar sirasinda segilem deger +1200mV’dan daha pozitif potansiyellere
gidildiginde Ozellikle anodik akim yogunlugundaki artig; agiga cikan oksijenin
yiizeye adsorbe olan ara {riinlerden bazilarim1 oksidasyona ugratarak aktif

merkezlerin serbest hale gegmesini seklinde yorumlanabilir.
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7.6.1.6 Potansiyel alt tarama sinir1 etkisine bagh akim yogunlugu (i) degisimi

20 el

i [mAem?]
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Sekil 7.30 : T:250C, v=50mV/s Cyeon=0,5M, Chcios=0,5M iist tarama sinir1 (1200)
mV alt tarama sinir1 (a) -500mV (b)-400mV (c)-300mV (d)-200mV (e)-100mV (f)
OmV (g)100mV (h) 200mV voltammogramlari.

30,0 ~
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15,0 ~ L 4

10,0 - P 2 2

0,0
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Sekil 7.31 : Farkli alt tarama sinir1 degerleri igin T=25°C, v=50mV/s, Cpeon =0,5M,
Chci04=0,5M, tist tarama sinir1 (1200)’de dl¢lilmiis akim yogunluklari ve pik
potansiyel degerleri.

Voltammogramlardan goriilecegi iizere bizim galistigimiz -200mV en uygun negatif
siirdir daha negatife veya daha pozitife gidildiginde ortamda bulunan hidrojen

iyonlar1 nedeniyle akim yogunlugunda keskin bir diisiis yagsanmaktadir.
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7.6.2 PANI iizerine Pt-Ru doplamasi ile elde edilen yiizey iizerindeki kinetik

calismalan

7.6.2.1 Sicaklik etKisi (T)

160

i [mAfem?]
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80

40

0.2 02 0.6 E[V] 1

Sekil 7.32 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpmeon=0,5M, Cicios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.

y=0,1189x + 1,2175
R?=0,9056 ¢
.

l\)
o
o

1

y=0,2164x + 0,5822
R?=0,9799

35 35 34 32 31 30 30 29
1/T*10%(2C)

Sekil 7.33 : 1/T*10° degerleri icin v=50mV/s , Cpmeon=0,5M , Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.33’de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin

egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
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hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar ig¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AH Ranodik = —2,28 kcal/mol
AH Riatodik= —4,14 kcal/mol

Daha diisiik akim yogunlugu veren katodik reaksiyon i¢in daha yiiksek bir 1s1 agiga
c¢ikist (daha yiiksek bir AHg degeri) gozlemlenmistir bu durum katodik reaksiyonun

anodik reaksiyondan daha ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Yiizeye sadece Pt depolanmasi yapildiginda -3,05kcal/mol ve -3,77kcal/mol olarak
bulunmustur. Pt/Ru depolanmasi yapildiginda ise bulunan degerler sirasiyla -
2,28kcal/mol ve -4,14kcal/mol’dur. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak Pt/Ru depolanmis
yiizeyde reaksiyon Pt depolanmisa gore anodik reaksiyon daha endotermikken;

katodik reaksiyonun ise daha ekzotermik gerceklestigi goriilmektedir.

7.6.2.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.34 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (¢)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlart.
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Sekil 7.35 : T=25°C, Cpeon=0,5M Chicios=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).
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Sekil 7.36 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)1I0mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlar1 i¢in (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.37 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in c)
75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama icin 0,037 iken katodik tarama ic¢in -0,014) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayr ¢izilme durumunda da egim degerleri diisiik
kalmis ve 0,5’in lizerine ¢ikmamustir. Yine VY2 oranlarina bakildiginda hiz arttik¢a
oran azalmistir. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama igin degerler hiz
artimiyla daha pozitife kayarken katodik tarama icin degerler daha negatife
kaymaktadir ia/ix orami her kosulda 1’in iizerinde devam etmistir ayrica iK/V”2

oranindan goriildiigli iizere tarama hizi arttikga bu oran dazalmaktadir. Tarama

hizindaki artis 6zellikle anodik piki daha pozitif potansiyellere kaydirmistir.
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7.6.2.3 Metanol konsantrasyonuna (Cmeon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.38 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(a) CMeOH =0,01M b CMeOH =0,05M (C) CMeOH =0,5M (d) CMeOH =0,3M

(€) CmeoH

:O,SM (f) CMeOH :0,75M (g) CMeOH =1M (h) CMeOH =2M
voltammogramlari.
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Sekil 7.39 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farklt Cyveon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik

degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu

degerlerinde de bir artis meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler

tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini

gostermektedir. Ek olarak i/C oranlar1 konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak

azalmaktadir, bu azalma yiizeyde az miktarda zayif adsorpsiyon kontrollii reaksiyon
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meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,06
katodik reaksiyon i¢in 0,11 olarak bulunmustur.

7.6.3 PANI iizerine Pt-Ru-Pd depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki
kinetik calismalar

7.6.3.1 Sicakhiga (T) bagh akim yogunlugu (i) degisimi
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0.2 0.2 0.6

E(V] 1
Sekil 7.40 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpmeon=0,5M, Cycios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.41 : 1/T*10° degerleri i¢in v=50mV/s , Cyeon=0,5M , Cricios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda ol¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.41°de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AHRanoaik = —2,71 kcal/mol
AH Riatodiv= —2.83 kcal/mol

Daha diisiik akim yogunlugu veren katodik reaksiyon i¢in daha yiiksek bir 1s1 agi8a
cikist (daha yiiksek bir AHg degeri) gozlemlenmistir bu durum katodik reaksiyonun

anodik reaksiyondan daha ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Yiizeye sadece Pt depolanmasi yapildiginda -3,05kcal/mol ve -3,77kcal/mol olarak
bulunmustur. Pt/Ru depolanmas1 yapildiginda ise bulunan degerler sirasiyla -2,28
kcal/mol ve -4,14 kcal/mol’dur. Pt/Ru/Pd depolanmis yiizeyde sirasiyla -2,71 ve
-2,83’tiir. Bu sonuglardan yola c¢ikilarak Pt/Ru/Pd depolanmis yiizeyde Pd’un
etkisiyle hem anodik hem katodik reaksiyonun diger yiizeyleregore daha endotermik

bir karakteristik tagidigini sdyleyebiliriz.
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7.6.3.2 Hiza(v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.42 : T=25°C, Cpeor=0,5M , Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlart.
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Sekil 7.43 : T=25°C, Cpeon=0,5M Chicios=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).
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Sekil 7.44 : T=25C, Cyeor=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.45 : T=25°C, Cpeon=0,5M , Cicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
aralifinda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
) 75mV/s-500mV/s hizlar1 igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama icin 0,029 iken katodik tarama ic¢in 0,022) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayri ¢izilme durumunda da egim degerleri diisiik
kalmis ve 0,5’in lizerine ¢ikmamistir. Yine V2 oranlarina bakildiginda hiz arttik¢a

oran azalmustir. ia/ix oran1 her kosulda 1’in tizerinde devam etmistir ayrica iA/V”2 V

e
iKlvll2 oranlar1 incelendiginde tarama hizi arttikgca bu oran azalmaktadir. Tarama
hizindaki artis ozellikle hem anodik piki hem de katodik piki daha pozitif

potansiyellere kaydirmistir.
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7.7 PANI-CNT Kaplanmis Elektrot Yiizeyine Depolanan Nano-Metal

Parc¢aciklarinin Reaksiyon Kinetiklerinin incelenmesi

7.7.1 Pt nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki kinetik

calismalar

7.7.1.1 Sicaklik etkisi (T)

80

i {mAvem?)

60

40

20

-0.2 0.2 0.6 1
E[V]
Sekil 7.46 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cmeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama arahiginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.

y =0,0386x + 1,5708
2,00 - . R?=0,4119

IR

Logi (mA/cm?)
=
n
o

1,00 - y=0,0701x + 1,038
’ R*=0,7712

0,50 -

0,00

3,5 3,5 3,4 3,2 3,6 3,0 3,0 2,9
1/T*103 (2C)

Sekil 7.47 : 1/T*10° degerleri i¢in v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢lilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir

Sekil 7.47°de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin

egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
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hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AH Ranodik = —0,74 kcal/mol
AHRiatodir= —-1.34 kcal/mol

Daha diisiik akim yogunlugu veren katodik reaksiyon i¢in daha yiiksek bir 1s1 agiga
c¢ikist (daha yiiksek bir AHg degeri) gozlemlenmistir bu durum katodik reaksiyonun

anodik reaksiyondan daha ekzotermik oldugunu gostermektedir.

Yiizeye CNT eklenmesi kosulunda sistem PANI/Pt, PANI/Pt-Ru, PANI/Pt-Ru-Pd
daha fazla endotermik bir karakter gostermistir. Elde edilen entalpi degerleri

PANI/Pt igeren sisteme gore yaklasik %75’lik bir azalma goriilmektedir.

7.7.1.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi

50 AN

40

i[mA/cm?]

30

20

10

-10

-0.2 0.2 0.6 E[V] 1

Sekil 7.48 : T=25C, Cymeor=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlart.
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Sekil 7.49 : T=25C, Cpeor=0,5M Chicio4=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

60,0 -
500 - y =0,7097x + 29,879
' R2=0,1279
40,0 -
§30,0 -
20,0 -
10,0 y =-0,9163x + 16,794
R2=0,5714
0,0
100 %0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
, (a) vi/2(mV/s)
60,0 - 60,0 - y = -4,7475x + 55,225
50,0 - * R?=0,7075
- y =11,057x + 2,425 400 -
NE 40,0 N RZ = 0’9493 :‘E\ ’ ‘
9
?30,0 = 3,?433X + 3,175 5 20[0 J y= ‘6,8883X + 21,633
£200 - RZ = 0,8882 £ ¢ - 0,8884
100 | L __—® = 00
0,0 87 100 158 22,4
' 20,0 -
2 4(8) 5'31/ 2(m7\'l}s) (c) v¥2(mV/s)

Sekil 7.50 : T=25°C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmig farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.51 : T=25°C, Cypeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmig farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
C) 75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log 1 ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama icin 0,304 iken katodik tarama ic¢in 0,236) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayr ¢izilme durumunda diisiik hizlar i¢in egim
0,5’in ilizerindeyken (yaklasik 0,720) yiiksek hizlar i¢in (yaklasik -0,312) 0,5’in
altinda bulumustur. Yine i/V'/? oranlarina bakildiginda hiz arttik¢a oranlarin 6nce
arttigin1 belirli bir limite ulagtiktan sonra ise azalmaya basladigini gérmekteyiz.
Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama i¢in degerler hiz artimiyla daha
pozitife kayarken katodik tarama igin degerler daha negatife kaymaktadir. ia/ix orani
cok yiiksek hizlar hari¢ her kosulda 1’in iizerinde devam etmistir ayrica sV ve

ix/V'/? oranlart incelendiginde; tarama hiz1 arttik¢a anodik tarama i¢in bu degerler
once artmig belirli bir seviyeden sonra ise azalmaya baslamistir; katodik tarama igin

hiz artisiyla orantili olarak azalmistir.
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7.7.1.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi

i [mAjem?]
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Sekil 7.52 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(a) CMeOH =0,01M b CMeOH =0,05M (C) CMeOH =0,5M (d) CMeOH =0,3M
(e) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (9) Cmeon =1M (h) Cmeon =2M

voltammogramlari.

2,00
1,80
1,60
1,40
1,20
1,00
0,80
0,60
0,40
0,20
0,00

i (mA/cm3)

y =0,0667x + 1,1988

R?=0,7623
/‘/‘/,}’/‘/o

y =0,1087x + 0,528
R?=0,7569

-2,0 -1,3 -1,0 -0,5 -0,3 -0,1 0,0 0,3

Log Cpreon (M)

Sekil 7.53 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farklt Cyveon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik

degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artis akim yogunlugu degerlerinde diisiik

de olsa bir artis meydana getirmektedir. Bu artis belirli bir degere ulastiktan sonra

akim yogunluklarinda diisme gézlenmeye baslanilmistir boylece olusturulan yiizeyler

tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna belirli bir noktaya kadar
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bagimli sonrasinda ise elektrot ylizeyi iizerindeki aktif merkezlerin MeOH’iin
oksidayonu sirasinda olusan ara {iriinler ile kolayca deaktive olmasindan kaynakli
olarak bagimsizlasmasimnin bir gostergesidir. Ek olarak beraber 1/C oranlar
konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak azalmaktadir, ylizeyde az miktarda zayif
adsorpsiyon kontrollii reaksiyon meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyon
mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,07, katodik reaksiyon i¢in 0,11 olarak

bulunmustur.

7.7.2 Pt-Ru nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki kinetik

calismalar

7.7.2.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.54 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpmeon=0,5M, Cycios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.55 : 1/T*10° degerleri i¢cin v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.55’de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AH Ranodik = —1,91 kcal/mol
AH Rkatodik= —1,92 kcal/mol

Anodik ve Katodik reaksiyonlarin ekzotermik karakteristikleri bu sistem igin

birbirine ¢ok benzemektedir.

PANI-CNT/Pt-Ru kapli yiizey, PANI/ Pt, PANI/Pt-Ru ve PANI/Pt-Ru-Pd kapl
yiizeylere gore daha endotermik 6zellik gdstermekle beraber PANI-CNT/Pt kaph

yiizeye istinaden daha ekzotermik bir karaktere sahiptir.
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7.7.2.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.56 : T=25°C, Cpeor=0,5M , Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.

1,20 -
S
T.00 - y = 0,0541x + 0,4755 .
R2 = 0,9446
0,80 -
2
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0,40 - - 
0.20 - y =-0,0243x + 0,427
’ R2=0,8594
0,00
0,5 0,7 0,7 0,8 0,9 1,0 1,2 13
Log v/Z (mV/s)

Sekil 7.57 : T=25°C, Cpeon=0,5M Chicios=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).
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Sekil 7.58 : T=25°C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmig farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
100mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.59 : T=25°C, Cpeon=0,5M , Cicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tlim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
) 75mV/s-500mV/s hizlar1 igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama i¢in 0,107 iken katodik tarama i¢in 0,037) egim 0,5’den kiictiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayrt ¢izilme durumunda bu durum
degismemektedir. Yine iV oranlarina bakildiginda hiz arttik¢a oranlarin Once
arttigin1 belirli bir limite ulastiktan sonra ise azalmaya basladigin1 gérmekteyiz.
Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama i¢in degerler hiz artimiyla daha
pozitife kayarken katodik tarama igin degerler daha negatife kaymaktadir. ia/ix orani

12 2 oranlart

her kosulda 1’in {izerinde devam etmistir ayrica ia/V ve ikl/v
incelendiginde; tarama hizi arttikga anodik tarama i¢in bu degerler once artmis
sonrasinda ise tekrar azalmaya baslamistir. Katodik tarama i¢in hiz artisiyla bu

degerler once artmis belirli bir seviyeden sonra ise azalmaya baslamistir.
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7.7.2.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.60 : T=25°C, v=50mV/s Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(a) Cwmeon =0,01M b Cwmeon =0,05M (C) Cwmeon =0,5M (d) Cwmeon =0,3M
(€) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (9) Cmeon =1M (h) Cmeon =2M

voltammogramlari.
2,00 1 y =0,0816x +1,2471
rR2= 6 *
1,50 -
- “g 1,00 - Z0,1547x + 0,2443
g3 R? = 0,4403
£ 050 -
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Log Cpeon (M)

Sekil 7.61 : T:250C, v=50mV/s Cucios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farklt Cyveon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artis akim yogunlugu degerlerinde belirli
bir degere kadar artisga sebep olmaktadir. Limit degere ulastiktan sonra akim
yogunluklarinda diisme gozlenmeye baslanilmistir bdylece olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna belirli bir noktaya kadar
bagimli sonrasinda ise elektrot ylizeyi iizerindeki aktif merkezlerin MeOH’iin
oksidayonu sirasinda olugan ara iriinler ile kolayca deaktive olmasindan kaynakli
olarak bagimsizlasmasimmin bir gostergesidir. Ek olarak beraber 1/C oranlar

konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak azalmaktadir, ylizeyde az miktarda zayif

104



adsorpsiyon kontrollii reaksiyon meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyon
mertebesi anodik reaksiyon icin 0,08, katodik reaksiyon i¢in 0,15 olarak

bulunmustur.

7.7.3 Pt-Ru-Pd nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki

kinetik calismalar

7.7.3.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.62 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpmeon=0,5M, Cycios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.63 : 1/T*10° degerleri i¢cin v=50mV/s, Cmeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢lilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).
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Sekil 7.63’de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri
asagidaki gibidir:

AH Ranodik = —3,51 kcal/mol

AH Riatoaik= —2,30 kcal/mol

PANI/nanometal, PANI-CNT/Pt ve PANI-CNT/Pt-Ru sistemlerinden farkli olarak
PANI-CNT/Pt-Ru-Pd kaplh sistemde anodik reaksiyon katodik reaksiyondan daha
ekzotermik bir 6zellik gostermistir. Bu sistem ayni zamanda kendi Onciilleri olan
PANI-CNT/Pt ve PANI-CNT/Pt-Ru kapli sistemlere gore ekzotermik bir

karakteristige sahipken, PANI/nanometal kompozitlerine kiyasla daha endotermiktir.

7.7.3.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.64 : T=25C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlart.
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1,20 -+

y = 0,0593x + 0,565 V'S
1,00 - R2=0,9251
0,80 - ¢
2 0,60 -
w
0,40 -
y =-0,0367x + 0,6003
0,20 - R?=0,8134
0,00

0,5 0,7 0,7 0,8 0,9 1,0 1,2 1,3
log vi/2 (V/s)

Sekil 7.65 : T=25°C, Cpeor=0,5M Chici04=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

200,0 -
180,0 - y = 6,6383x + 28,086
160 0 i R2 = 0,7302
1400 - ¢
€ 120,0 -
(8]
< 100,0 -
£ 80,0 -
60,0 1 y = -0,939x + 42,073
40,0 1 R?=0,1204
20,0 -
0,0
0,0 5,0 10,0 15,0 20,0 25,0
(a) v 2 (mV/s)
80,0 - 2000 1 _
y = 15,448x + 8,49 y=83lx+ 1161
&= 600 1  R2=09612 &150,0 - R%=0,9578
£ ’ £
= 40,0 - s 3100,0 - y =-17,842x + 80,645
£ £ R? = 0,9502
=200 - y=8929x+7,705 | "= 50,0 1 \
R? =0,9914
0,0 0,0 —
32 45 55 71 87 10,0 158 22,4
(b) v Y2 (mV/s) (c) v Y2 (mV/s)

Sekil 7.66 : T=25C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmig farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.67 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
aralifinda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tlim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
) 75mV/s-500mV/s hizlar1 igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama i¢in 0,114 iken katodik tarama i¢in -0,025) egim 0,5°den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayri ¢izilme durumunda bu durum

degismemektedir. Yine it

oranlarina bakildiginda hiz arttikga oranlarin once
arttigin1 belirli bir limite ulastiktan sonra ise azalmaya bagsladigini gormekteyiz.
Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama icin degerler hiz artimiyla daha
pozitife kayarken katodik tarama i¢in degerler daha negatife kaymaktadir. ia/ix orant

her kosulda 1’in iizerinde devam etmistir ayrica iA/V”2 ve iK/vll2

oranlar1
incelendiginde; tarama hiz1 arttikga anodik ve katodik tarama i¢in bu degerler dnce
artmig belirli bir seviyeden sonra ise azalmaya baglamis, sonrasinda ise tekrar

azalmaya baglamigstir.
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7.7.3.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.68 : T=25°C, v=50mV/s Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(a) Cwmeon =0,01M b Cwmeon =0,05M (C) Cwmeon =0,5M (d) Cwmeon =0,3M
(€) Cmeon =0,5M (f) Cmeon =0,75M (9) Cmeor =1M (h) Cpeon =2M

voltammogramlari.
3,00 -
N
€ 50 - y=0,1595x +1,1188
o’ 2 _
? R?= 0,96‘1 L 4
£2,00 -
F,
=1,50 1 y = 0,2093x + 0,6687
R2 = 0,9892
1,00 -
0,50 -
0,00
-2,0 -1,3 -1,0 -0,5 -0,3 -0,1 0,0 0,3
Log Cpreon (M)

Sekil 7.69 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farklt Cyveon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artis meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini
gostermektedir. Ek olarak i/C oranlar1 konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak

azalmaktadir, bu azalma yiizeyde az miktarda zayif adsorpsiyon kontrollii reaksiyon
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meydana geldigini gdstermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,16,

katodik reaksiyon i¢in 0,21 olarak bulunmustur.

7.7.4 Pt-Ru-Mo nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki

kinetik ¢alismalar

7.7.4.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.70 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cmeon=0,5M, Cicios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C ()45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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0,00
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1/T*1000 (2C)

Sekil 7.71 : 1/T*10° degerleri i¢cin v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.71’de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar icin reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
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AH Ranodik = —2,14 kcal/mol
AH Riatoaix= —1.73 kcal/mol

Bu sistemde PANI-CNT/Pt-Ru-Pd kapli sisteme benzer olarak anodik reaksiyon
katodik reaksiyondan daha ekzotermik bir 6zellik gostermistir. Kendi onciilleri olan
PANI-CNT/Pt ve PANI-CNT/Pt-Ru Kkapli sistemlere istinaden daha ekzotermik bir

karakteristige sahipken, PANI/nanometal kompozitlerine kiyasla daha endotermiktir.

7.7.4.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.72 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (¢)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.
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Sekil 7.73 : T=25°C, Cpeon=0,5M Chicios=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

180,0 -
1 4
60,0 y =4,3273x + 57,427
= 1400 1 R? = 0,8352
g 120,0 -
£ 100,0 -
=~ 80,0 -
60,0 - 7
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2 _
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< 80,0 - R2=°'95£’ 1000 - 9 =12,98x +89,45
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£
£ 00 - E 60,0 -
- y =16,827x + 16,18 40,0 - v=-Z,65><+91,32
20,0 - R? = 0,9398 200 - R? =0,9255
0,0 0,0
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Sekil 7.74 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)1I0mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlar1 i¢in (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir.
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Sekil 7.75 : T=25°C, Cymeor=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
C) 75mV/s-500mV/s hizlari i¢in (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log 1 ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama igin 0,059 iken katodik tarama igin 0,035) egim 0,5’den kiiciiktiir.
Yiiksek hizlar ve disiik hizlarim ayr ayri ¢izilme durumunda bu durum
degismemektedir. Yine ivY2 oranlarina bakildiginda hiz arttik¢a oranlarin Once
arttigin1 belirli bir limite ulastiktan sonra ise azalmaya bagsladigini gérmekteyiz.
Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama icin degerler hiz artimiyla daha
pozitife kayarken katodik tarama igin degerler daha negatife kaymaktadir. ia/ix orant
her kosulda 1’in {izerinde devam etmistir ayrica iA/V”2 ve iKlvll2 oranlari
incelendiginde; tarama hiz1 arttikga anodik ve katodik tarama i¢in bu degerler 6nce

artmis belirli bir seviyeden sonra ise azalmaya baglamistir.
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7.7.4.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.76 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(a) CMeOH =0,01M b CMeOH =0,05M (C) CMeOH =0,5M (d) CMeOH =0,3M
(e) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (g) Cmeon =1M (h) Cmeon =2M

voltammogramlari.

2,50 - y = 0,0677 + 1,5979
o R%=0,8999
£ 2,00 -
<
<
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Sekil 7.77 : T=250C, v=50mV/s Cucios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farkli Cyeon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artis meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini
gostermektedir. Ek olarak i/C oranlar1 konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak

azalmaktadir, bu azalma yiizeyde az miktarda zayif adsorpsiyon kontrollii reaksiyon
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meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,07,

katodik reaksiyon i¢in 0,09 olarak bulunmustur.

7.7.5 Pt-Ru-V nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki

kinetik calismalar

7.7.5.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.78 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cmeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama arahiginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.

3,00 -~
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§2,50 . R?=0,9664
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Sekil 7.79 : 1/T*10° degerleri i¢in v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢lilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.79°de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
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AH Ranodik = —2,31 kcal/mol
AH Riatodik= —2,18 kcal/mol

Bu sistemde de PANI-CNT/Pt-Ru-Pd ve PANI-CNT/Pt-Ru-Mo kapli sisteme benzer
olarak anodik reaksiyon katodik reaksiyondan daha ekzotermik bir o6zellik
gostermistir. Kendi oOnciilleri olan PANI-CNT/Pt ve PANI-CNT/Pt-Ru kaph
sistemlere istinaden daha ekzotermik bir karakteristige sahipken, PANI/nanometal

kompozitlerine benzer bir yap1 sergilemektedir.

7.7.5.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.80 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (¢)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.

0,80 -

y =0,0158x + 0,5779 *
060 1 ¢ 0,629
0,40 -
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0,00
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Sekil 7.81 : T=25°C, Cpmeon=0,5M Chrici0s=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
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potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

140,0 -
120,0 - y =10,51x + 35,2
R?=0,9318
100,0 -
= 80,0 - y =-5,168x + 55,782
§ 60,0 R? = 0,2855
<
E 400 -
20,0
0,0
200 ) 32 45 55 71 87 100 158 224
(a) v 2 (mV/s)
100,0 - 1400 7\ _ 6 585x + 86,175
80,0 {1 y=17,236x+19,26 1200 |1 R2=0,8795
T R?=0,9995 100,0 -
£ 600 - £800 |
<
€ 40,0 - S60,0 -
- y= 15.084x + 8.365 < y=-9,955X+48,183
' ) £40,0 - o
20,0 N RZ = 0,9918 = WJJE))
20,0
0,0 0,0
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’ ’ ’ 7 8,7 10,0 15,8 22,4
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Sekil 7.82 : T=25C, Cyeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.83 : T=25C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢gin
C) 75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log 1 ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama icin 0,064 iken katodik tarama ic¢in -0,031) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve disiik hizlarim ayri ayri g¢izilme durumunda bu durum
degismemektedir. Yine iv¥? oranlarima bakildiginda anodik pik i¢in hiz arttik¢a
oranlarin arttigi goriliirken, katodik pik icin diisiik hizlarda degerlerde artis
goriiliirken oran bir limite ulastiktan sonra yiiksek hizlarda azalma trendinin
basladigin1 gormekteyiz. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama igin
degerler hiz artimiyla daha pozitife kayarken katodik tarama i¢in degerler daha
negatife kaymaktadir. ia/ix orani her kosulda 1’in {lizerinde devam etmistir ayrica
ia VY2 ve ik/vY? oranlart incelendiginde; tarama hiz1 arttik¢a anodik tarama ig¢in bu
oran hiz degerlerinin artmasiyla artarken; katodik tarama icin once artmis belirli bir

seviyeden sonra ise azalmaya baslamistir.
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7.7.5.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi

i [mAVem?]
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-0.2 0.2 0.6 E [V] 1

Sekil 7.84 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(a) CMeOH =0,01M b CMeOH =0,05M (C) CMeOH =0,5M (d) CMeOH =0,3M
(e) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (9) Cmeor =1M (h) Cpeon =2M

voltammogramlari.

3,00 -
Ng 2,50 - y=0,1421x + 1,2642
= R?=0,9845
<
£ 2,00 -
;o —_—
S 1,50 - y = 0,1509x + 1,0564

R?=0,9769

1,00 -

0,50 -

0,00

-20 -13 -10 -05 -0,3 -01 0,0 0,3
Log Cyeon (M)

Sekil 7.85 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farklt Cyveon degerlerinde logaritmasi alinmig anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artts meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini
gostermektedir. Ek olarak i/C oranlar1 konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak

azalmaktadir, bu azalma yiizeyde az miktarda zayif adsorpsiyon kontrollii reaksiyon
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meydana geldigini gdstermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,14,

katodik reaksiyon i¢in 0,15 olarak bulunmustur.

7.8 PANI-fCNT Kaplanms Elektrot Yiizeyine Depolanan Nano-Metal

Parcaciklarinin Reaksiyon Kinetiklerinin Incelenmesi

7.8.1 Pt nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki kinetik

calismalar

7.8.1.1 Sicaklik etkisi (T)

200 “h

i[mAfem?]

150 [
100

50

-0.2 0.2 0.6 E[V] 1

Sekil 7.86 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cmeon=0,5M, Cycios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.87 : 1/T*10° degerleri i¢cin v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.87°de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AH ranoaik = —1,59 kcal/mol
AH Riatodiv= —1,95 kcal/mol

Bu sistemde de katodik reaksiyon anodik reaksiyondan daha ekzotermik bir 6zellik
gostermistir. Kendi Onciilleri olan PANI/Pt’den daha endotermik; PANI-CNT/Pt

kapli sisteme goreyse daha ekzotermik bir karakteristige sahiptir.
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7.8.1.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi

60

40

20

-20

-40

-0.2 0.2 0.6 E [V] 1

Sekil 7.88 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)5S0mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.

0,80 -

0,70 - %Q/t/’/’
0,60 - y=0,0226x + 0,5671
> -
20,50 - R?=0,9715
0,40 -
y =-0,0207x + 0,5246

0,30 - R2=0,2328
0,20 -
0,10 -
0,00

0,5 0,7 0,7 0,8 0,9 1,0 1,2 1,3
log vi/2(mV/s)

Sekil 7.89 : T=25°C, Cpeon=0,5M Chicios=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).
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32 45 55 71 200 J 87 100 158 224
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Sekil 7.90 : T=25°C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama

araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade

etmektedir).
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Sekil 7.91 : T=25°C, Cpmeor=0,5M, Cricios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmas1 alinmig farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢cin b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
C) 75mV/s-500mV/s hizlari i¢in (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama i¢in 0,065 iken katodik tarama icin -0,071) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayri g¢izilme durumunda bu durum
degismemektedir. Yine iV oranlarina bakildiginda anodik ve katodik pikler i¢in hiz
degerlerinde belirli bir limit noktasina gelene kadar artis goézlenirken bu limit
noktasindan sonra yliksek hizlarda bu oranlarda azalma trendinin basladigini
gormekteyiz. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama icin degerler hiz
arttimiyla daha pozitife kayarken katodik tarama icin degerler daha negatife

kaymaktadir. ia/ix orani her kosulda 1’in {izerinde devam etmistir ayrica iAlvll2 ve

ix/V*? oranlari incelendiginde; tarama hiz1 arttik¢a anodik tarama ic¢in bu oran hiz
degerlerinin artmasiyla artarken; katodik tarama i¢in 6nce artmig belirli bir seviyeden

sonra ise azalmaya baglamistir.
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7.8.1.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.92 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
(a) CMeOH =0,01M b CMeOH =0,05M (C) CMeOH =0,5M (d) CMeOH =0,3M
(€) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (9) Cmeor =1M (h) Cypeon =2M

voltammogramlari.

2,50 -
y=0,1102x + 1,39
R2=0,979

Logi(mA/cm?)
[ N
n k=
o o

y=0,1979x + 0,5041

1,00 - R?=0,9782

0,50 -

0,00

-2,0 -1,3 -1,0 -0,5 -0,3 -0,1 0,0 0,3
Log Cpreon (M)

Sekil 7.93 : T=25°C, v=50mV/s Cpcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama araliginda
logaritmas1 alinmis farklt Cyveon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik ve katodik
akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik
degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artis meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini

gostermektedir. Ek olarak i/C oranlar1 konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak

azalmaktadir, bu azalma yilizeyde az miktarda zayif adsorpsiyon kontrollii reaksiyon
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meydana geldigini gdstermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,11,

katodik reaksiyon i¢in 0,20 olarak bulunmustur.

7.8.2 Pt-Ru nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki Kinetik

calismalar

7.8.2.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.94 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cmeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.

2,50 7 - 0,0659x + 1,8534
&g R?=0,8728 * *
5 2,00 -
<<
£
= 1,50 -
-1
S
1,00 - y = 0,0868x + 1,443
R? = 0,8075
0,50 -
0,00

3,5 3,5 3,4 3,2 3,1 3,0 3,0 2,9
1/T*103 (2C)

Sekil 7.95 : 1/T*10° degerleri i¢in v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dlglilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).
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Sekil 7.95’de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar ig¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AHRanoaik = —1,26 kcal/mol
AHRkatodik= —1.66 kcal/mol

PANI-CNT/Pt sistemine istinaden daha endotermik bir karakter gosteren bu sistem
kendi 6nciilleri olan PANI/nanometalpargagiklari depolanmis, PANI-CNT/Pt, PANI-
CNT/Pt-Ru ve PANI-fCNT/Pt iceren yiizeylere gore daha endotermik bir yapi
sergilemektedir. Anodik reaksiyon PANI-metal nanopargagilar, PANI-CNT/Pt,
PANI-fCNT/Pt, PANI-fCNT/Pt-Ru sistemine benzer olarak katodik reaksiyondan

daha endotermiktir.

7.8.2.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi

120
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Sekil 7.96 : T=25°C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.
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Sekil 7.97 : T=25C, Cpmeor=0,5M Chici4=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

160,0 -
140.0 - y =3,4746x + 57,483
’ R2 = 0,4935
120,0 —e
__100,0 -
£ 800 -
<
< 600 - y =-1,6286x + 39,293
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20,0 -
0,0
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100,0 - 3 _ ’ —_—
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£ 400 - * T 400 | X=-18,31x+ 54,657
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0.0 R?=0,9333 0,0
32 45 55 71 20,0 J 87 100 158 22,4
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Sekil 7.98 : T=25°C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmig farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.99 : T=25C, Cymeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
C) 75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log 1 ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama i¢in 0,063 iken katodik tarama i¢in -0,023) egim 0,5’den kiiciiktiir.
Yiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayrn g¢izilme durumunda bu durum
degismemektedir. Yine iv*2 oranlarina bakildiginda anodik ve katodik pikler i¢in hiz
degerlerinde belirli bir limit noktasina gelene kadar artis gozlenirken bu limit
noktasindan sonra yiliksek hizlarda bu oranlarda azalma trendinin bagsladigini
gormekteyiz. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama i¢in degerler hiz
arttimiyla daha pozitife kayarken katodik tarama i¢in degerler daha negatife
kaymaktadir. ia/ix orani her kosulda 1’in {izerinde devam etmistir ayrica iA/V”2 ve

Y2 oranlari incelendiginde; tarama hiz1 arttik¢a anodik tarama i¢in bu oran hiz

iK/V
degerlerinin artmasiyla artarken; katodik tarama i¢in dnce artmis belirli bir seviyeden

sonra ise azalmaya baglamistir.
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7.8.2.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.100 : T=25°C, v=50mV/s Cncios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
arahglnda (a) Cwmeon =0,01M b Cwmeon =0,05M (C) Cwmeon =0,5M (d) Cwmeon =0,3M
(€) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (9) Cmeon =1M (h) Cnmeon =2M

voltammogramlari.
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Sekil 7.101 : T=25°C, v=50mV/s Cicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli Cyeon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik
ve katodik akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli

katodik degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artis akim yogunlugu degerlerinde belirli
bir degere kadar artisga sebep olmaktadir. Limit degere ulastiktan sonra akim
yogunluklarinda diigme gozlenmeye baslanilmistir bdylece olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna belirli bir noktaya kadar

bagimli sonrasinda ise elektrot yilizeyi {lizerindeki aktif merkezlerin MeOH’iin
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oksidayonu sirasinda olugan ara iriinler ile kolayca deaktive olmasindan kaynakli
olarak bagimsizlasmasiin bir gostergesidir. Ek olarak beraber i/C oranlari
konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak azalmaktadir, yiizeyde az miktarda zayif
adsorpsiyon kontrollii reaksiyon meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyon
mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,03, katodik reaksiyon i¢in 0,06 olarak

bulunmustur.

7.8.3 Pt-Ru-Pd nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki

kinetik calismalar

7.8.3.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.102 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Ccios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C (f)
55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.103 : 1/T*10° degerleri icin v=50mV/s, Cmeor=0,5M, Cricios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda ol¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.103’de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AH Rranodi = —1,76 kcal/mol
AH Rratodik= —1.44 kcal/mol

Kendi onciillerinden olan PANI-fCNT/Pt sistemine istinaden daha ekzotermik bir
karakter gosterirken; PANI-fCNT/Pt-Ru sistemine gore daha endotermik bir karakter
gostermektedir. Anodik reaksiyon PANI-CNT/Pt-Ru-Pd sistemine benzer sekilde

katodik reksiyondan daha ekzotermiktir.
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7.8.3.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.104 : T=25°C, Cpmeon=0,5M, Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.

1,20 -
< y = 0,0487x + 0,6519
w 100 - R? = 0,9667
0,80 -
0,60 - —&—A— A A 4o
0,40 4 y =-0,0142x + 0,5933
0,20 - R?=0,5986
0,00
05 07 07 08 09 10 12 13
log vi/2 (mV/s)

Sekil 7.105 : T=25°C, Cpeon=0,5M Chici0s=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).
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Sekil 7.106 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlar icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.107 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
) 75mV/s-500mV/s hizlar1 igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i1 ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii iizere (yaklasik olarak
anodik tarama i¢in 0,063 iken katodik tarama icin -0,023) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiksek hizlar ve diistik hizlarin ayrt ayr1 ¢izilme durumunda bu durum

2 oranlarina bakildiginda anodik ve katodik pikler i¢in hiz

degismemektedir. Yine i/v
degerlerinde belirli bir limit noktasina gelene kadar artis goézlenirken bu limit
noktasindan sonra yliksek hizlarda bu oranlarda azalma trendinin basladigini
gormekteyiz. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik ve katodik tarama icin
degerler hiz artimiyla daha pozitife kaymaktadir. ia/ix orant her kosulda 1’in

oranlar1 incelendiginde; tarama hizi

lizerinde devam etmistir ayrica iA/V”2 ve iklv
arttikca anodik ve katodik tarama i¢in oran 6nce artmis belirli bir seviyeden sonra ise

azalmaya baglamistir.
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7.8.3.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.108 : T=25°C, v=50mV/s Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
arahglnda (a) Cwmeon =0,01M b Cwmeon =0,05M (C) Cwmeon =0,5M (d) Cwmeon =0,3M
(€) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (9) Cmeon =1M (h) Cmeon =2M

voltammogramlari.

Logi(mA/cm?)

2,50

y=0,0868x + 1,663
R?=0,9752

y =0,0963x + 1,4347
R? = 0,9888

20 -13 -10 -05 -03 -0,1 00 0,3

Log Cpeon (M)

Sekil 7.109 : T=25°C, v=50mV/s Cncios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli Cpeon degerlerinde logaritmasi alinmig anodik
ve katodik akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli

katodik degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu

degerlerinde de bir artts meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler

tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini

gostermektedir. Ek olarak i/C oranlar1 konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak
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azalmaktadir, bu azalma yiizeyde az miktarda zayif adsorpsiyon kontrollii reaksiyon
meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,11,

katodik reaksiyon i¢in 0,20 olarak bulunmustur.

7.8.4 Pt-Ru-Mo nano parc¢acik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki

kinetik calismalar

7.8.4.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.110 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Ccios =0,5M,

(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.

3,00 -
y =0,1255x + 1,8516 . +
2,50 - R?=0,9366
T 2,00 - /
<
T 1,50 -
£ y =0,1105x + 1,6875
2 _
¥ 1,00 - R?=0,9395
0,50 -
0,00
35 35 34 32 36 30 30 29
1/T*10%(2C)

Sekil 7.111 : 1/T*10° degerleri i¢cin v=50mV/s , Cmeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda 6l¢lilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).
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Sekil 7.111°de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin
egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AHRanoaik = —2,40kcal/mol
AHRkatodik= —2,12kcal/mol

Sistem kendi onciillerinden olan PANI-fCNT/Pt ve PANI-fCNT/Pt-Ru sistemlerine
istinaden ¢ok daha ekzotermik bir karakter gostermektedir. Anodik reaksiyon PANI-
CNT/Pt-Ru-Mo sisteminden farkli olarak katodik reksiyondan daha ekzotermiktir.

7.8.4.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.112 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (¢)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.
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Sekil 7.113 : T=25°C, Cpeor=0,5M Chici04=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

200,0 -
y =3,7608x + 94,417
2 _
1500 R%=0,6205
E
< 100,0 -
i S
- L 4
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Sekil 7.114 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlar1 i¢in (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.115 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in c)
75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama ic¢in 0,043 iken katodik tarama ic¢in 0,015) egim 0,5’den kiigiiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisiik hizlarin ayr1 ayri g¢izilme durumunda bu durum
degismemektedir. Yine iv*? oranlarina bakildiginda anodik ve katodik pikler i¢in hiz
degerlerinde belirli bir limit noktasina gelene kadar artis goézlenirken bu limit
noktasindan sonra yiiksek hizlarda bu oranlarda azalma trendinin basladigini
gormekteyiz. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama icin degerler hiz
artimiyla daha pozitife kayarken katodik tarama icin degerler daha negatife

kaymaktadir. ia/ix orani her kosulda 1’in iizerinde devam etmistir. Ayrica iAlvll2 ve

ix/V''? oranlari incelendiginde; tarama hiz1 arttikga anodik tarama i¢in bu oran hiz
degerlerinin artmasiyla artarken; katodik tarama i¢in 6nce artmig belirli bir seviyeden

sonra ise azalmaya baglamistir.
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7.8.4.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.116 : T=25°C, v=50mV/s Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
arahgmda (a) Cwmeon =0,01M b Cwmeon =0,05M (C) Cwmeon =0,5M (d) Cwmeon =0,3M
(¢) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (@) Cmeon =1M (h) Cmeon =2M

voltammogramlari.
250 1 y=0,0767x + 1,7643
R2=0,99
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Sekil 7.117 : T=25°C, v=50mV/s Cncios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmas1 alinmis farkli Cpeon degerlerinde logaritmasi alinmig anodik
ve katodik akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli

katodik degerleri ifade etmektedir).

MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artis meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini
gostermektedir. Ek olarak i/C oranlar1 konsantrasyon artisiyla ters orantili olarak

azalmaktadir, bu azalma yiizeyde az miktarda zayif adsorpsiyon kontrollii reaksiyon
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meydana geldigini gostermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon i¢in 0,08,

katodik reaksiyon i¢in 0,09 olarak bulunmustur.

7.8.5 Pt-Ru-V nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki

kinetik calismalar

7.8.5.1 Sicaklik etkisi (T)
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Sekil 7.118 : Farkli T°C degerleri i¢in v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,

(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.119 : 1/T*10° degerleri i¢cin v=50mV/s, Cmeon=0,5M, Cpcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢iilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.119°de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin

egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
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hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar igin reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AH Ranodik = —1,17 kcal/mol
AHRkatoaik= —1.55 kcal/mol

Kendi onciillerinden olan PANI-fCNT/Pt ve PANI-fCNT/Pt-Ru sistemlerine
istinaden daha endotermik bir karakter gostermektedir. Anodik reaksiyon PANI-

CNT/Pt-Ru-V sistemine benzer sekilde katodik reksiyondan daha endotermiktir.

7.8.5.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.120 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s (g)
250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.
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Sekil 7.121 : T=25°C, Cpeor=0,5M Chici04=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).
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Sekil 7.122 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)1I0mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlar1 i¢in (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.123 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
C) 75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log 1 ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii tizere (yaklasik olarak
anodik tarama igin 0,029 iken katodik tarama igin 0,047) egim 0,5’den kiiciiktiir.
Yiksek hizlar ve diislik hizlarin ayr1 ayrt ¢izilme durumunda bu durum
degismemektedir. Yine iV oranlarina bakildiginda anodik ve katodik pikler i¢in hiz
degerlerinde belirli bir limit noktasina gelene kadar artis gozlenirken bu limit
noktasindan sonra yliksek hizlarda bu oranlarda azalma trendinin bagsladigini
gormekteyiz. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama i¢in degerler hiz
artimiyla daha pozitife kayarken katodik tarama i¢in degerler daha negatife
kaymaktadir. ia/ix oran1 500mV/s tarama hizi hari¢ her kosulda 1’in {izerinde devam

etmistir. Ayrica iA/V” 2 ve iK/V1/ 2

oranlar incelendiginde; tarama hiz1 arttikga anodik
ve katodik tarama i¢in bu oran hiz degerlerinin artmasiyla once artmis belirli bir

seviyeden sonra ise azalmaya baslamistir.
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7.8.5.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.124 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmast alinmig farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
C) 75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

3,00 1 y =0,0771x + 1,8222
— 2,50 i R2=O,9852
E “/0/‘/‘/***/‘
< 200 - ////
£
= 150 - y = 0,0608x + 1,7281
[-T:]
S R?=0,9653

1,00 -

0,50 -

0,00

20 -13 -1,0 05 03 -01 00 03
Log Cypeon (M)

Sekil 7.125 : T=25°C, v=50mV/s Ciicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli Cyeon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik
ve katodik akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli

katodik degerleri ifade etmektedir).
MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artis meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini

gostermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon igin 0,08, katodik reaksiyon

i¢in 0,06 olarak bulunmustur.
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7.8.6 Pt-Ru-W nano parcacik depolanmasi ile elde edilen yiizey iizerindeki

kinetik calismalar

7.8.6.1 Sicaklik etKkisi (T)
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Sekil 7.126 : Farkli T°C degerleri igin v=50mV/s, Cpeon=0,5M, Chcios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda. (a) 10°C (b) 15°C (c) 25°C (d)35°C (e)45°C
(f) 55°C (g) 65°C (h) 75°C voltammogramlari.
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Sekil 7.127 : 1/T*10° degerleri icin v= 50mV/s, Cmeor=0,5M, Cricios =0,5M,
(-200)(+1200) mV tarama araliginda dl¢lilmiis Log i degerlerine ait grafik (¢ sekli
anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade etmektedir).

Sekil 7.127°de bulunan anodik ve katodik akim yogunluklarina dair egrilerin

egimlerinden reaksiyon entalpisi 7.31 numarali denklemde degerler yerine koyulup
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hesaplandiginda, AHr anodik ve katodik taramalar i¢in reaksiyon entalpileri

asagidaki gibidir:
AH Ranodik = —1,48 kcal/mol
AHRkatoaik= —1.77 kcal/mol

Kendi onciillerinden olan PANI-fCNT/Pt sistemine istinaden daha ekzotermik bir
karakter gosteren sistem; PANI-fCNT/Pt-Ru sistemine gore daha endotermik bir
karakter sergilemetktedir. Anodik reaksiyon PANI-metal nanopargaciklar, PANI-
CNT/Pt-Ru-Pd, PANI-fCNT/Pt, PANI-fCNT/Pt-Ru ve PANI-fCNT/Pt-Ru-V
sistemlerine benzer sekilde katodik reksiyondan daha ekzotermiktir.

7.8.6.2 Hiza (v) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.128 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda (a) 10mV/s.(b) 20mV/s (¢) 30mV/s (d)50mV/s (e)75mV/s (f) 100mV/s
(9) 250mV/s (h) 500mV/s voltammogramlari.
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Sekil 7.129 : T=25°C, Cpeor=0,5M Chici04=0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritma karekokii alinmis farkli hizlarda anodik ve katodik pik
potansiyel degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).
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Sekil 7.130 : T=25°C, Cpeon=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda karekokii alinmig farkli hizlarda anodik ve katodik akim yogunlugu
degerlerine ait grafik a) tiim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in ¢) 75mV/s-
500mV/s hizlari icin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri ifade
etmektedir).
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Sekil 7.131 : T=25°C, Cpeor=0,5M, Chicios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmig farkli hizlarda log anodik ve log katodik akim
yogunlugu degerlerine ait grafik a) tlim hizlar i¢in b)10mV/s-50mV/s hizlar i¢in
) 75mV/s-500mV/s hizlari igin (¢ sekli anodik degerleri, A sekli katodik degerleri
ifade etmektedir).

Log i1 ve Log v arasinda ¢izilen grafigin egiminden goriildiigii iizere (yaklasik olarak
anodik tarama igin 0,051 iken katodik tarama igin 0,006) egim 0,5’den kiiciiktiir.
Yiiksek hizlar ve diisik hizlarin ayr1 aynt ¢izilme durumunda bu durum

Y2 oranlarina bakildiginda anodik ve katodik pikler i¢in hiz

degismemektedir. Yine i/v
degerlerinde belirli bir limit noktasina gelene kadar artis gozlenirken bu limit
noktasindan sonra yiiksek hizlarda bu oranlarda azalma trendinin bagladigini
gormekteyiz. Potansiyel degerlerine bakildiginda anodik tarama icin degerler hiz
artimiyla daha pozitife kayarken katodik tarama icin degerler daha negatife
kaymaktadir bu durum yari tersinir reaksiyonlarin tipik bir 6zelligidir. ia/ix orani her

kosulda 1’in iizerinde devam etmistir ayrica a2 ve ix/VY2 oranlar incelendiginde;
tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik tarama i¢in bu oran hiz degerlerinin artmasiyla

once artmis belirli bir seviyeden sonra ise azalmaya baslamistir.
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7.8.6.3 MeOH konsantrasyonuna (Cyieon) bagh akim yogunlugu(i) degisimi
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Sekil 7.132 : T=25°C, v=50mV/s Ccios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
arahgmda (a) CMeOH :0,0lM b CMeOH :0,05M (C) CMeOH :O,SM (d) CMeOH :0,3M
(e) Cmeon =0,5M (f) Cmeor =0,75M (9) Cmeor =1M (h) Cypeon =2M

voltammogramlari.
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Sekil 7.133 : T=25°C, v=50mV/s Chcios =0,5M, (-200)-(+1200) mV tarama
araliginda logaritmasi alinmis farkli Cyeon degerlerinde logaritmasi alinmis anodik
ve katodik akim yogunlugu degerlerine ait grafik (¢ sekli anodik degerleri, A sekli

katodik degerleri ifade etmektedir).
MeOH konsantrasyonunda meydana gelen artisa paralel olarak akim yogunlugu
degerlerinde de bir artts meydana gelmektedir. Bu durum olusturulan yiizeyler
tizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna bagli olarak degistirigini

gostermektedir. Reaksiyon mertebesi anodik reaksiyon igin 0,06, katodik reaksiyon

i¢in 0,05 olarak bulunmustur.
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7.9 Etanol Calismalari

MeOH sisteminde oldugu gibi EtOH reaksiyonlarinda da ara iriin olan CO
katalizoriin aktif bolgelerine adsorbe olarak aktiviteyi diistirdiigii bilinmektedir. Pt’in
yanisira sistemde es katalizor kullanilmasi asetaldehit ve asetik asit gibi iiriinlerin
kismi oksitlenmesinin verimini arttirmistir. Ozellikle es katalizor olarak Sn’in
kullantmimin CO’nun oksidasyonu sirasinda diigiik potansiyellerde su molekiillerini
aktive ederek sisteme OHads tiirlerinin saglanmasini arttirmasiyla CO’in
oksidasyonu tamamlanir [159,194]. Ayn1 zamanda EtOH’iin biinyesinde bulunan C-
C bagmi kirmak onemli bir basamaktir ve yiiksek enerji gerektirmektedir. Sisteme
Sn’in eklenmesiyle sadece EtOHlin oksidasyonuna ait akim yogunluklarinda artis
goriilmedigi ayni zamanda {iriin dagilimmin degistigi goriilmektedir [195]. Pt/C
katalizorlerine ait yapilmis caligmalarda C-C bagmnin kirilmasinin daha kolay
gerceklesmesinden dolayr %80°¢ varan verim degerleri elde edilmistir [156, 157,
163]. Bu calisma sirasinda, bir 6nceki boliimde denemeleri yapilan ve yiiksek verim
alinan PANI-fCNT kompozit yiizeyi kullanilarak {izerine sirastyla Pt, Pt-Sn ve Pt-Sn-
Pd metal katalizor sistemleri kullanilmistir. Asagida EtOH’iin elektrooksidasyonuna

Pt/C elektrod ylizeyine ait reaksiyonlarin basamaklari goriilmektedir [157,196-199]:
Pt-(CH3CH;0H)ags — Pt(CH3CO)ags + 3H™+3e —Pt(CO)qgs + Pt-CHz  (7.32)
H,0 + Pt — Pt(OH)ags+ H™ + €~ (7.33)
Pt(OH)ags + Pt(CO)ags— Pt + CO, + H + &~ (7.34)
0,5V’dan daha yiiksek potansiyeller i¢in:
Pt-(CH3CH,0H)ags — Pt-(CH3CHO)ags + 2H™ + 2~ (7.35)
Pt-(CH3CHO)qags + Pt(OH),9s — Pt(CH3COOH) s + Pt + H +& (7.36)

Yapiya Sn eklendigi zaman elde edilen reaksiyon mekanizmalari [157,196-199]:

Pt-(CH3CHO)ags — Pt-(CH3CHO)sor + Pt (7.37)
H,0 + Sn — Sn(OH)ags + H + &~ (7.38)
Pt(OH)ags + SN(OH)ags — Pt +Sn+ CO, + H + &~ (7.39)

Pt(CH3CHO)ags + SN(OH)ags — Pt + Sn + CHsCOOH + H* +e~  (7.40)

Pd’un es katalizér olarak kullanildig1 sistemlerde etanoliin elektrooksidasyon

mekanizmasini degistirerek (reaksiyonlar sonucu farkli {iriinlerin ortaya ¢ikmasinin
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s0z konusu oldugu sdylenmektedir) yiizey kompozisyonunun bir fonksiyonu olarak
cesitli etkilesimlerle kartalitik aktiviteyi arttirdigi diisiinilmektedir [199]. Bu sebeple
calismalarimizda PANI-fCNT kompozit yiizey tiizerine Pt, Pt-Sn ve Pt-Sn-Pd
nanometal katalizorleri depolanarak ¢alisilmistir. Elde edilen sonuglar sekil 7.134 ve
cizelge 7.4’da verilmektedir. Sonuglardan goriildiigli lizere en iyi akim yogunlugu

degerleri PANI-fCNT/ Pt-Sn-Pd metal katalizor sistemi {lizerinde elde edilmistir.
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Sekil 7.134 : T°C=25°C, v= 50mV/s, Cpicios =0,5M, Ceron =0,5M, (-200)(+1200)
mV tarama araliginda (a) PANI-FCNT/Pt (b) PANI-fCNT/Pt-Sn
(c) PANI-fCNT/Pt-Sn-Pd.

Cizelge 7.4 : Tablo haline getirilmis akim yogunlugu degerleri.

Sistem Akim Yogunluklar: Potansiyel Degerleri
Anodik Katodik |Anodik |Katodik
PANI-fCNT/Pt 49,4 42,8 0,81 0,57
PANI-fCNT/Pt-Sn 82,5 72,8 0,81 0,60
PANI-fCNT/Pt-Sn-Pd 97,4 86,9 0,83 0,60
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7.10 RAMAN Analizleri

PANI, CNT ve PANI-CNT kompozit film Raman spektumlar1 sekil 7.135de
verilmistir. Karbon nanotiipe ait tipik pikler 1590 cm? de grafit duvarinin G bandina
ait piklerle tanimlanmistir. 1320 em®de ki bag hafif diizensiz grafit yapiya isaret
etmektedir. 5%, 10%, 20% ve 40 % (kiitlece) PANI-CNT yapilarinin spektrumlari da
sekil 7.136’da goriilmektedir.
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Sekil 7.135 : PANI ve CNT Raman spektrumlari.
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Sekil 7.136 : 5%, 10%, 20% ve 40% (kiitle/kiitle) PANI/CNT kompozitlerine ait
Raman spektrumlari.
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7.11 SEM Analizleri

Nanopargaciklarla modifiye edilmis elektrotlarin yiizey marfolojileri PANI, fCNT,
PANI-fCNTs/Pt-Ru-Pd, PANI-fCNTs/Pt-Ru- Mo, PANI-fCNTs/Pt-Ru-V ve PANI-
fCNTs/Pt-Ru-W elektodlarina ait mikrografiler taramali elektron mikroskopisi
(SEM) ile incelenmistir. Sekil 7.137 a)’da tipik PANI'ye ait SEM goriintiisii
bulunmaktadir. Saf PANI SEM goriintiilerinde yiizeyin daha slinger benzeri bir
goriiniime sahip oldugu goriilirken kompozit film (PANI-fCNT) daha kompleks

sacaklanma benzeri yapilara sahip oldugu goriilmektedir.

Elektrokimyasal yolla yilizeyi kaplamis PANI, {CNT’yi homojen olarak sarmuistir.
Kompozit filmlerin homojen bir sekilde yiizeye kaplamasi fCNT’ nin PANI igerisinde
iyi  disperse  oldugunu kanmitlamaktadir. PANI-fCNTs ve PANI-fCNTs
kompozitlerinde i¢ ice ge¢mis lifli yapilar gézlemlenmektedir. Bu yeni lifli uzantilar

iletken etkilesimleri arttirir.

Metal nanoparcaciklarin 3 boyutlu kompozit matrix tiizerine depolanmasiyla
gbzenekli yapilar elde edilmektedir. Bu katalizorler etkin katalist yiizeyinde artisa ve
nanopartikiillerin PANI-fCNTs kompozit yapisi lizerinde yiiksek dispersiyona sebep
olur. Bu islemler sonucunda arttirnlmig katalitik Pt yiizey alani, MeOH
oksidasyonunun daha yiiksek akimlarda gerceklesmesine sebep olur yani
elektrokatolik aktivitesi artar. Sekil 7.137 ve Sekil 7.138’de SEM analiz

mikrograflar1 verilmisir.
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Sekil 7.137 : a)2um’de PANI, b)2um’de PANI-fCNT, ¢) S5um’de and d) 2um’de
PANI-fCNTs/Pt-Ru-Pd; ¢) Sum’de ve f) 2um’de PANI-fCNTs/Pt-Ru-Mo
kompozitleri i¢in farkli 6l¢eklerde alinmis SEM goriintiileri.

Sekil 7.138 : a) 5um’de ve b) 2um’de PANI-fCNTSs/Pt-Ru-V and ¢) S5um’de ve d)
2um’de PANI-fCNTSs/Pt-Ru-W kompozitleri i¢in farkli 6l¢eklerde alinmig SEM
gorintiileri.
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7.12 EDX Analizleri

EDX analizleri PANI-fCNTs/Pt-Ru-Pd , PANI-fCNTs/Pt-Ru- Mo, PANI-fCNTs/Pt-
Ru-V ve PANI-fCNTs/Pt-Ru-W sistemlerinin PANI-fCNTs kompozitlerinde yapilan

elektro depozisyon isleminin basarili oldugunu ve yiizeylerde ilgili nanopargaciklarin

varligint dogrulamistir. Nicel EDX analizi ayrica tiim yapidaki her bir metalin agirlik

yiizdelerini ve dagilimlarini gostermektedir. Elemenlerin kiilece ylizde dagilimlar

EDX spekrumlari lizerinde verilmistir.

Sekil 7.139 ve Sekil 140’da PANI-fCNTs/Pt-Ru-Mo ve PANI-fCNTs/Pt-Ru-W

sistemleri icin EDX haritalamas1 yapilmistir.

cT\edax32\genasi
Label:

s\genspec. spe

kV:20.0 Tilt:0.1 Take-off:3.7 Det Type: SDD Apollo X Res:140 Amp.T:0.50

FS : 25925 Lsec : 143 15-Jan-2018 14:30:38

Element wt%
Pt 22,5%
Ru 59,2%
Pd 18,3%

Ru

Jl ALL

ST\edax32\genesis
Label:

genspc.spe

kV:5.0 Tilt:0.1 Take-off:3.7 Det Type: SDD Apollo X Res:140 Amp.T:0.50

FS : 18372 Lsec : 66 15-Jan-2018 15:21:50

Element wt%
Pt 49,8%
Ru 40,7%
Mo 9,5%

Ru

Pt
A l l;i hao
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8

xev

kev

Sekil 7.139 : a) PANI-fCNTs/Pt-Ru-Pd ve b) PANI-fCNTs/Pt-Ru-Mo, kompozitleri
icin farkli dlgeklerde alinmis EDX goriintiileri.

(e edeais\gerasTs\ganspa 55 S T\edaRST\genssTa GenEpa S
Label: Label :
kV:20.0 Tilt:0.1 Take-off:4.9 Det Type: SDD Apollo X Res:140 Amp.T:0.50 kV:5.0 Tilt:0.1 Take-off:3.7 Det Type: SDD Apollo X Res:140 Amp.T:0.50
FS : 13529 Lsec : 62 15-Jan-2018 15:16:30 | [FS : 47972 Lsec : 89 15-Jan-2018 14:52:52
Element wih
Pt 301% Element wi%
Ru 51.6% Pt 22.3%
v 18.3% Ru 62.3%
w 15.4%
Ll
v Ru
Bt Ru
v T ™
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00 13.00 keV 2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 16.00 kev

Sekil 7.140 : a) PANI-fCNTs/Pt-Ru-V ve b) PANI-fCNTs/Pt-Ru-W, kompozitleri
icin farkli 6lgeklerde alinmis EDX goriintiileri.
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7.13 TEM Analizleri

Metal nanopartikiiller ile modifiye edilmis PANI-fCNTs kompozit matriks igeren
elektrokatalizorlerin detayli goriintiilenebilmesi i¢in TEM analizi kullanilmistir sekil
7.141 ve sekil 7.142. Elde edilen goriintiiler nanoparcaciklarin varligin1 net bir
sekilde gostermektedir. PANI-fCNT’nin olusturdugu kompozit uniform tek tip
yapilar goriiliirken, bunlarin iizerlerine dagilmis ¢ok sayida nanokatalizoér de gayet
net goriilmektedir. Dagimik kiiresel metal parcaciklart neredeyse 5nm
biiylikliigindedir ve fCNT dig duvarlarina bolgesel kiimelenme gosterirler.
Muntazam parcacik boyutlarina sahip bir metal kalip olustururlar. Pd iceren
multimetal kompozitte ortalama partikiil biyiikligii Snm iken, diger 3’lii yapilar

Snm’den kiigiiktiir.

Destek ylizey iizerine disperse olmus Pt nanoparcaciklarin partikiil boyutlarinin ve
dagilimlarinin MeOH’lin elektrooksidasyonunun verimliligi iizerinde gii¢lii bir etkisi
oldugu bulunmustur. MeOH oksidasyonu i¢in optimum nano partikiil boyutu aralig
3-10nm arasinda bulunmustur. Bu durumda sonuglarimizda literatiir ile eslesmektedir

[200].

Sekil 7.141 : a)0,2um ve b) 20nm igin PANI-fCNTs/Pt-Ru-Pd; ¢) 0,5um ve d)10nm
icin PANI-fCNTs/Pt-Ru-Mo, kompozitleri i¢in farkli 6lgeklerde alinmis TEM
gorintiileri.
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Sekil 7.142 : a) PANI-fCNTs/Pt-Ru-V ve b) PANI-fCNTs/Pt-Ru-W, kompozitleri
icin farkli 6l¢eklerde alinmis TEM goriintiileri. (Snm igin)

7.14 XRD Analizleri

Sekil 7.143’de verilen XRD analizlerinde PANI-fCNT/Pt-Ru-Pd ve PANI-fCNT/Pt-
Ru-Mo kompozit yapilari incelenmistir. XRD analiz sonuglarindan goriilebilecegi
tizere fCNT ve polimer tabanli karbon yapilarina ulasilabilmektedir. Metal
nanoparcaciklarma ait pikler de net bir sekilde goriilmektedir. Spektrumlarda
gozlenen pikler birden fazla yapiya ait sagilimin girisim yapmasindan dolay1 hafif bir
genisleme gostermislerdir. Piklerde bulunan yarilmalar yine sistemlerimizde birden
fazla maddenin bulundugunu kanitlamaktadir. Sistemler kompozit bir yapiya sahip

olduklarindan dolay1 2teta agilarinda ¢ok kiiciik kaymalar yaganmustir.
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Sekil 7.143 : a) PANI-fCNTs/Pt-Ru-Pd ve b) PANI-fCNTs/Pt-Ru-Mo kompozitleri

icin farkli 6l¢eklerde alinmig XRD analizleri.
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8. SONUCLAR VE ONERILER

Bu c¢alismada temel olarak alkol bazli yakit pillerinde kullanilmak {izere modifiye
edilmis elektrot yiizeylerinin hazirlanmasi ele alinmistir. Bu caligmayr yapmaktaki
hedefimiz, alkollerin 6zellikle MeOH’iin elektrooksidasyonu i¢in kullanilabilecek
yiksek akim yogunlugu veren, kararli, tekrarlanabilir ve olabildigince diisiik
maliyetli katalizor yapilarini sentezlemekti. Yiizey tasariminda aktivitenin arttirilip,
maliyetin azaltilmasi istenildiginden dolayi, elektrot malzemesi olarak siklikla
kullanilan soy metallerin ¢esitli tasiyicilar lizerine degisik teknikler kullanilarak
yerlestirilmis nanoboyutlu pargaciklar1 ve bunlarin alagimlar1 {izerine denemeler
yapilmaktadir. Katalizér boyutunun nanoya inmesi ile ayni miktarda katalizorden
elde edilen akim yogunluklarinda goze garpan bir artis oldugu gézlemlenmistir. Yine
ayni sekilde ¢esitli destek materyallerinin kullanilip sabit elektrot yiizey alaninda {i¢
boyutlu bir yap1 olusturulmasi ile aktif yiizey alaninin artisgindan kaynakli olarak
akim yogunluklarinda artis meydana gelmistir. Alkoller ile yapilan ¢alismalarda en
yaygin kullanim alanina sahip Pt katalizordiir. Klasik caligmalardan farkli olarak
metal katalizér yapilar1 dnce nanoboyutta sitrat metodu ile sentezlendikten sonra,
elektrot ylizeylerinin tamami dongiisel voltammetri ve kronokulometri gibi
elektrokimyasal metotlar kullanilarak hazirlanmistir. Calismalar sonunda homojen ve

stabil yiizeyler elde edildigi yapilan yiizey analizleriyle kanitlanmistir.

Calismanin en Onemli odak noktalarindan biri diger metallerle ikili veya iiclii
katalizor kombinasyonlarinin olusturulmasidir. Ru, Pd, Mo, V ve W metalleri es
metal olarak kullanilmistir. MeOH oksidasyonu i¢in Pt-Ru, Pt-Ru-Pd, Pt-Ru-Mo, Pt-
Ru-V ve Pt-Ru-W gibi ikili ve ti¢lii kombinasyonlar kullanilirken; EtOH
oksidasyonu i¢in Pt, Pt-Sn ve Pt-Sn-Pd katalizor sistemleri ile ¢aligmalar yapilmistir.
Katalizorlerin iizerine yerlesecegi destek malzeme olarak PANI, PANI-CNT ve
PANI-fCNT sistemleri kullanilmistir. Her modifikasyon sonrasinda alkol
oksidasyonlarindaki aktivite bir onceki sistem ile kiyaslanmis ve artis gézlenmistir.

Ozellikle fCNT li sistemler en yiiksek akim yogunluklarini veren sistemler olmustur.
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7.7, 7.8 ve 7.9 bolimlerinde yapilmig olan kinetik caligmalardan elde edilen
parametreler reaksiyon mekanizmalarinin agiklanmasinda kullanilmiglardir. Bu

asamada tiim sistemler i¢in karsimiza genel bir goriinim ¢ikmaktadir.

Ik olarak sicaklik parametresine ait ¢alismalar sonucu her kompozit sistemin kendi
ic dinamiklerine sahip oldugu gorilmiistir. Yiizey iizerinde farkli metal
nanoparcaciklart depolanmasi sonucunda sistemlerin katalitik = 6zelliklerinde
degisimler oldugu goriilmektedir. Bu degisimler ilk bakista ¢ok bliyiikk goériinmese

bile onciillerine oranla entalpi degerlerinde 2 kat’a varan sonuglar elde edilmistir.

Ik bakista, ¢izilen iV grafiklerinden diigiik hizlar i¢in reaksiyonun difiizyon
kontrollii, yiiksek hizlar i¢inse adsorbsiyon kontrollii olarak goriilmektedir. Fakat
Log i ve Log v arasinda cizilen grafiklerin egimlerinden goriildiigii lizere tiim
sistemler i¢in egim 0,5’den kiiciiktiir. Ayrica, voltammogramlarda ana piklere yakin
oncil ya da ardil pikler goriilmemesi de reaksiyonlarin difiizyon kontrollii olarak
gerceklestigini desteklemektedir. Tarama hizi arttikca adsorbsiyon hizi, reaksiyon
hizina yetisememektedir.

Yine iv?

grafikleri incelendiginde goriildiigii iizere sistemin tersinirden tersinmeze
dogru gecisi, meydana gelen keskin egim degisiminden anlasilabilmektedir. ia/ik
orani tiim sistemler i¢in her kosulda 1’in tizerinde devam etmistir ayrica ia/ V2 ve

iK/Vl/Z

oranlar1 incelendiginde; tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik tarama icin bu
oran degisiklikler gostermistir. Tarama hizindaki artis Ozellikle potansiyel
degerlerinde kaymalara sebep olmustur. Bu durumlarin hepsi goz Oniinde

bulunduruldugunda reaksiyon mekanizmasi CE olarak belirlenebilmektedir.

Yine 7.7, 7.8 ve 7.9 bolimleri incelendiginde konsantrasyon caligmalarindan elde
edilen sonuglar dogrultusunda yiizeylere ait reaksiyon mertebeleri hesaplanmistir.
Olusturulan yiizeyler lizerinde akim yogunlugunun MeOH konsantrasyonuna baglh
olarak degistirigini gostermektedir, 1/C oranlarinda konsantrasyon artisiyla ters
orantili olarak azalma goriilmektedir. Bu azalma ylizeyde az miktarda zayif

adsorpsiyon kontrollii reaksiyonlarin da meydana geldigini gostermektedir.

EtOH calismalari, MeOH caligmalar1 sirasinda en yiiksek akim yogunluklarinin elde
edildigi PANI-fCNT kompozit destek yapisi iizerine nano metal pargaciklarin

depolanmasi ile hazirlanan yiizeyler iizerinde gergeklestirilmistir. Calismalarda
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PANI-fCNT/Pt, PANI-fCNT/Pt-Sn ve PANI-fCNT/Pt-Sn-Pd yiizeyleri kullanilmis ve
en iyi akim yogunlugu degerleri PANI-fCNT/Pt-Sn-Pd yiizeyinde elde edilmistir.

Raman analizleri sonucunda PANI-CNT kompozit yapilari i¢in olumlu sonuglar

alinmis ve ylizeylerin analizinde kompozit yapilara ait pikler saptanmustir.

SEM goriintiilerinin  incelenmesi sonucunda PANI, PANI-fCNT yiizeylerinin
birbirinden farkli goriiniimlere sahip oldugu; PANI yiizeyinin siingerimsi yapiya
benzer daha yumusak hatlara sahip bir yapisi oldugu gozlenirken, PANI-fCNT
yiizeyinde PANI’nin fCNT yapilarim1 homojen bir sekilde sararak ylizeylerin
tamamini kapladigini ve slingerimsi doku haricinde yiizeyde anemon benzeri sagakli
yapilarm olustugu goriilmektedir. Igice gecmis bu yapilar iletken etkilesimleri
arttirmis ve CNT tiirlerinin bulundugu yiizeylerden daha yiiksek akim yogunluklar

elde edilmistir.

Metal nanoparcaciklarin bu 3 boyutlu yapilara depolanmalari da homojen bir dagilim
halinde gergeklesmistir. EDX ile ylizey kompozisyonlar1 detayli bir sekilde
incelenmistir. Pt-Ru-Pd sistemi i¢in yiizey kompozisyonu %22,5 Pt, %59,2 Ru,
%18,3 Pd; Pt-Ru-Mo sistemi igin ylizey kompozisyonu %49,8Pt, %51,6 Ru, %9,5
Mo’dir; Pt-Ru-V sistemi igin yilizey kompozisyonu %30,1 Pt, %51,6 Ru,
%18,3V’dur; Pt-Ru-W sistemi igin yiizey kompozisyonu ise %22,3 Pt, %62,3Ru,
%15,5W bulunmaktadir. Genel olarak sisteme katilan 3. metallerin yiizeye depolanan
miktarlarmin  yiizdelikleri diger 1iki metale gore diisik olsa da Tgli

kombinasyonlardan elde edilen cevaplar tatmin edici olmustur.

TEM goriintiiler1 incelendiginde genel olarak nanopargaciklarin boyutlar1 5
nanometre civarindadir. CNT sagaklar1 tizerine kiimelenerek depolanmis halde
yiizeye yerlestikleri goriilmektedir. Yine ylizeyde olusan nano boyutlu gbzeneklilik
hakkinda da bize bilgi vermektedir.

XRD analizlerinde PANI-fCNT/Pt-Ru-Pd ve PANI-fCNT/Pt-Ru-Mo kompozit
yapilar incelenmistir. {CNT kaynakli ve polimer kaynakli karbon yapilarina ayrica

metal nanopargaciklarina ait pikler spektrumlarda net bir sekilde goriilmektedir.

Yapilan tiim g¢aligmalar sonucunda elde edilen sonuglardan, nano boyutlu metal
katalizér kullaniominin bu tiir uygulamalarda verimin artmasi agisindan biiyiik bir
paya sahip oldugu gozlemlenmistir. Destek malzeme olarak Ozellikle iletken

polimer-fCNT kombinasyonlarindan elde edilen sonuglarn fCNT’nin sulu

163



cozeltilerdeki yliksek ¢ozlintirliigi ve —-COOH grubundan kaynakli aktivitesine baglh
olarak  digerlerinden daha yiikksek oldugu gorilmiistiir. Sistem akim
yogunluklarindaki artis agisindan en biiyiik fark yaratan ve verimi arttiran kismin
metal nanoparcaciklar oldugu  diisiiniilmektedir. ikili ve {icli metal
kombinasyonlarinin katalizor yilizeyindeki zehirlenmeyi azaltarak sistemin daha uzun
stire yliksek verimle calismasin1 ve stabilitesini arttirdigini goérmekteyiz. Nano
pargacik oranlar1 Pt:Ru:iigiinci metal olarak 1:1:1 seklinde kullanilmistir.
Yiizeylerdeki Pt oranina gore elde edilen akim yogunluklar incelendiginde, Pt’in
yiiksek maliyeti g6z Oniine alinirsa genis ¢apli uygulamalarda iyi bir sonug verecegi

distiniilmektedir.

Dogal olarak bu calismalarda az bulunur ve pahali metal kullanimini olabildigince
diisiirmek ana amactir. Nanoboyutta kullanildiginda miktar énemli dl¢lide azaltilmis
olmakla birlikte esas gaye degerli metalin yerine kullanilacak dogada daha bol ve
ucuz metal veya onun yerine gegebilecek bir kompozitin gelistirilmesidir. Mevcut

calismalarimiz bu yonde ilerlemektedir.
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