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OZET

DESTEK MATERYALSIZ POLiPIROL ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI VE KULLANIMI

Bu tez kapsaminda, kimyasal sentez yontemiyle FeCls ve I; ortaminda polipirol ¢okelti
halinde elde edilmis ve kaliplara dokiilerek destek materyali icermeyen polipirol elektrotlar
hazirlanmistir. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Fourier Dontisiimli Kizilotesi
Spektroskopisi (FTIR) kullanilarak elektrotlarin karakterizasyonu gerceklestirilmistir. Destek
materyali icermeyen polipirol elektrotun 0,1 M H,SO. igersinde temel diyagrami alinarak
elektrokimyasal olarak aktif oldugu belirlenmistir. Ayrica, hazirlanan polipirol elektrotun

hidrojen ¢ikis ve CO; indirgenme reaksiyonlarindaki elektrokatalizor 6zelligi incelenmistir.

Destek materyalsiz polipirol elektrotun indirgenme reaksiyonlar tizerindeki katalitik
etkisinin belirlenmesinde doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi
yontemleri [EIS] kullanilmis ve reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi i¢in yar1 logaritmik
polarizasyon egrileri incelenmistir. Elde edilen veriler degerlendirildiginde, polipirol elektrot
lizerinde gergeklesen hidrojen ¢ikis reaksiyonun hiz belirleyici basamaginin volmer tepkimesi
oldugu ve karbondioksit indirgenme reaksiyonun hidrojenasyon izerinden yirudigu

belirlenmistir.

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusabilecek {riinlerin
belirlebilmesi i¢in CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiClO4 / X mM H;SO4 (X; 5 mM, 15 mM, 30
mM, 45 mM) elektrolit ortaminda elektrolizler gerceklestirilmistir. Farkli potansiyel (-0,45 V, -
0,50V,-0,55V,-0,60V,-0,65V,-0,70 V) ve zamanlarda (30 dk, 45 dk, 60 dk, 90 dk, 120 dk)
gerceklestirilen elektrolizler sonucunda iriin olarak formik asit elde edilmis ve elektroliz
kosullarina baglh olarak olusan triin miktarinin degistigi gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglara
gore, destek materyalisiz polipirol elektrotun hidrojen ¢ikis ve CO; indirgenme reaksiyonlari i¢in

aktif bir elektrokatalizér oldugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polipirol, Hidrojen c¢ikis reaksiyonu, CO; indirgenme reaksiyonu,
Elektrokatalizér, Déniisiimlii Voltametri, Polarizasyon Egrileri, Elektrokimyasal Impedans

Spektroskopisi

Danisman: Dog¢.Dr. Rezzan AYDIN, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.



ABSTRACT

THE PREPARITON AND USE OF NON-SUPPORTED POLYPYROLLE ELECTRODES

In this study, polypyrrole was precipitated in the presence of FeClz and I, by direct
chemical synthesis method and non-supported polypyrrole electrode was prepared by pouring
of the obtained polypyrrole into molds. The characterization of the electrode was analyzed using
Scanning Electron Microscope (SEM) and Fouirer Transform Infrared Spectroscopy. The
electrochemical activity of non-supported polypyrrole electrode was confirmed by taking the
basic diagram in 0.1 M H,SO4. Morover, the electrocatalyst property of prepared non-supported
polypyrrole electrode was investigated for hydrogen evolution reaction and reduction of CO-

reaction.

The catalytic effect of non-supported polypyrrole electrode on reduction reactions was
determined using cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy and Tafel
polarization curves were evaluated to clarify the mechanisms of reduction reaction. When the
obtained data were evaluated, it was determined that the hydrogen evolution reaction was
compatible with the Volmer-Heyrovsky mechanism on the polypyrrole electrode and that the

carbon dioxide reduction reaction proceeded via hydrogenation.

For the determination of products which could be formed at the end of the
electrochemical reduction of carbon dioxide, electrolysis experiments were carried out in MeOH
/ 0.1 M LiCl04 / X mM H2S04 (X; 5 mM, 15 mM, 30 mM, 45 mM) which saturated with CO;. As a
result of the experiments which were carried out at different operating potential ranging from -
0.45 to -0.7 V and ranging from 30 to 120 minute, formic acid was determined as the main
product. In consequence of the obtained data, the non-supported polypyrrole electrode can be

used as an electroactive catalyst for hydrogen evolution reaction and reduction of CO; reaction.

Keywords: Polypyrrole, Hydrogen Evolution Reaction, reduction of CO:; reaction, cyclic

voltammetric, Electrocatalyst, Polarization curves, Electrochemical impedance Spectroscopy

Advisor: Dog¢.Dr. Rezzan AYDIN, Mersin Universitesi, Kimya Anabilim Dali, Mersin.
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1. GiRiS

Diinyadaki enerji tiiketimi her yi1l artmakta ve bu talebi karsilamak i¢in alternatif enerji
arayislarini iceren calismalar hizla yayginlasmaktadir. Bu arastirmalar yakit pilleri, giines pilleri
ve metal-hava pilleri gibi yenilenebilir, siirdiiriilebilir enerji teknolojilerini gelistirme ¢abalarini
arttirmaktadir [1]. Elektrokatalizorler, bu elektrokimyasal sistemlerin en 6nemli malzemelerini
olusturmaktadir. Metal, metal alasimlar1 ve metal bazli materyaller (Pt, Ru, Pd, Au, Sn, Cu, Pt/C ve
Pt-Ru/C gibi) bu sistemlerde katalizor olarak kullanilmaktadir [2]. Pt, Pt-bazli, Pd, Pd-bazli ve Ru
gibi elektrokatalizorlerin, elektrokimyasal reaksiyonlarda en iyi performansi sergiledikleri
bilinmektedir. Ancak, bu metallerin dogadaki rezervleri ¢ok az oldugu icin maliyeti yliksektir ve
kullanim asamasinda katalizor zehirlenmesi gibi nedenlerle kolayca aktivitesini
yitirebilmektedirler. Ayrica, Cu ve celik gibi ekonomik endiistriyel metallerin korozyona karsi
dayaniksizlign ve yiiksek asirn gerilimleri kullanim alanim1 kisitlamaktadir. Bu nedenle,
elektrokimyasal reaksiyonlarda dezavantajlari azaltacak, yliksek performans ve verimlilige sahip,
diistik maliyetli, metal icermeyen elektrokatalizor arayisi yogun arastirmalara neden olmaktadir
[3].

lletken polimerler (polianilin, polipirol, politiyofen vs.) yiiksek iletkenligi, optik ve
elektrokimyasal ozellikleri sayesinde cesitli tepkimelerde elektrokatalizér olarak
kullanilabilmektedir [4]. Bu amagla hazirlanan bir iletken polimer elektrot, genellikle bir metal
(Pt, Au, Cu vs.) iizerine elektrokimyasal olarak sentezlenerek hazirlanmaktadir. Literatiirde bu
elektrotlar oksijen indirgenme reaksiyonu, oksijen cikis reaksiyonu, CO; indirgenmesi, formik
asit ve metanol yiikseltgenmesi gibi elektrokimyada yaygin olarak incelenen katodik ve anodik
reaksiyonlarda yliksek katalitik aktivite sergilemektedirler [5,6].

Daha o6nce laboratuvarimizda yapilmis olan galismalarda, Pt/polipirol, Pt/polianilin,
Pt/poliindol, Pt/polipirol-polianilin, Cu/polipirol, Cu/polianilin gibi metal destekli iletken
polimer elektrotlar hazirlanmis ve bu elektrotlarin hidrojen cikis [7], N2 [8], NOs [9]ve CO:
indirgenme reaksiyonlarindaki elektrokatalizor Ozellikleri incelenmistir [10]. Bu incelemeler,
iletken polimerlerin diisiik asir1 gerilimlerde elektrot ylizeyinde atomik hidrojen olusumunu
saglayarak N, NOs-, CO; gibi molekiillerin hidrojenasyonunu katalizledigini gostermistir. Ancak,
bugiine kadar elektrokatalizor olarak kullanilan iletken polimerlerin bir destek metali lizerinde
bulundugundan reaksiyonlarin polimer tarafindan mi yoksa metal tarafindan mi katalizlendigi
tam olarak anlagilamamistir. iletken polimerlerin, katalitik etkinligini anlamak iizere bu tez
kapsaminda destek materyali olmaksizin polipirol sentezlenecek, elektrot haline getirilecek ve

ornek tepkimelerde (H2 ve CO2 indirgenmesi) kullanilacaktir.

Bu tez calismasinda, kimyasal sentez yontemiyle polipirol (PPy) sentezlenecek ve PPy ‘iin

iletkenlik degerleri Four-probe cihazi ile dlciilerek PPy’lin en yiiksek iletkenlige sahip oldugu

1



sentez kosullar1 belirlenecektir. Hazirlanan polipirol elektrotun fiziksel (SEM, FTIR) ve kimyasal
karakterizasyonu yapilacaktir. Destek materyalsiz polipirol elektrotlarin (PPy) hidrojen cikis ve
CO; indirgenme reaksiyonlarinda elektrokatalitik etkisi belirlenecektir. Polipirol elektrotun,
indirgenme reaksiyonlari lizerindeki katalitik etkisi doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
impedans  spektroskopisi  yontemleriyle  degerlendirilerek, indirgenme reaksiyon
mekanizmalarinin aydinlatilmasi i¢in yari logaritmik polarizasyon egrileri incelenecektir. Ayrica,
elektroliz siiresi, elektrot potansiyeli vb. elektroliz kosullarinin indirgenme irtinleri lizerine
etkileri belirlenecektir. Buradan elde edilen sonuclar, daha 6nceki ¢alismalarla birlestirilerek,

indirgenme reaksiyonlarinin mekanizmalari teyit edilecektir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. iletken Polimerler

Polimerler, ilk kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanlig1 iyi olan maddeler olarak
bilinirler ve elektriksel yalitkanligin arandig1 alanlarda énemli kullanim yerleri bulmuslardir.
Kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve kimyasal acidan inert olmalari
polimerlerin diger iistiin 6zellikleridir [11]. iletken polimerler ise metaller ve yalitkanlar arasi bir
iletkenlige sahip polimerlerdir. Metaller ve yari iletkenlerde, dogal olarak var olmayan bazi
malzeme 6zellikleri iletken polimerlerle kazanildig1 icin iletken polimerler genellikle sentetik
metal veya organik metal olarak da isimlendirilmektedir.

iletken polimerleri, diger polimerlerden ayiran temel ézellik ve yapilarindaki uzun
konjuge ¢ift bagh zincirler nedeniyle iletkenlik 6zelligi tasimalaridir. Dolayisiyla sadece konjiige
olmus polimerler elektrigi iletebilir. Bu polimerler ¢cok 6nceleri degisik metotlarla sentezlenmis
fakat iletkenliklerinin farkina varillamadigi icin 6énemsenmemistir. Ilk kez, poliasetilen iizerine
yapilan calismalarda, bir polimerin dogrudan elektrigi elektronlar tiizerinden iletebilecegi
anlasilmistir. Shirakawa sentezledigi poliasetilenin iletkenligini katkilama (doplama) yoluyla
biiyiik 6lciide arttirarak, iletken polimerler lizerine dikkat ¢ekici bir aragtirma yapmistir. Sekil

2.1'de bazi iletken polimer zincirlerinin kimyasal yapilar gésterilmistir [12].
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Sekil 2.1. Bazi iletken polimer zincirlerinin kimyasal yapilari



Ginimiizde polipirol, polianilin, politiyofen, polifuran, poli(N-vinil karbazol) gibi ¢ok
saylda polimerin iletken oldugu bilinmekte; bunlarin toz, stispansiyon, film veya levhalar halinde
ticari tretimi yapilmaktadir. Bu iletken polimerler arasinda polipirol, kimyasal kararliligi,
doplama islemi sonrasi yiiksek iletkenligi ve optik 6zelligi nedeniyle en yaygin olarak incelenen

konjuge organik polimerdir [13].

2.2. Piroliin Ozellikleri

Pirol heterosiklik aromatik bir bilesiktir ve C4H4NH formiiliinde halkal bir yapiya sahiptir.
Pirol distile edildiginde renksiz bir sividir. Fakat havaya maruz kaldiginda kahverengine
doniismektedir. Erime noktas1 -23 °C ve kaynama noktas1 130 °C ‘dir. Pirol nem ¢ekici bir
maddedir ve suda az ¢oziinmektedir. Piroliin yogunlugu 0,967 g/cm3 ve vizkositesi 0,001225 Pa.s

(pascal.saniye) dir [6]. Piroliin yapisi Sekil 2.2’ te goriilmektedir [14].

Sekil 2.2. Piroliin yapisi

Runge 1834 yilinda ilk defa proteinlerde, kemik yaglarindan elde edilen iiriinlerde piroliin
varligindan bahsetmistir. Pirol suda az (8 g pirol, 100 g suda) fakat organik ¢o6ziiciilerde cok
miktarda ¢o6zlinebilmektedir. Piroliin ylikseltgenmesi sonucu o6zellikleri tam olarak
tanimlanamamis polimerik bir madde olan “pirol siyah1” olusumu uzun siireden beri
bilinmektedir [15].

Polypyrrole (PPy), sentez kolaylig1 iyi elektriksel iletkenligi ve kararlilig1 nedeniyle en ¢ok
calisilan iletken polimerlerden biridir ve pirol monomerinin (Py) kimyasal veya elektrokimyasal
ylkseltgenmesiyle hazirlanabilmektedir. Konjuge yapilara olan ilginin artmasi ve uygun
ozellikleri dolayisiyla polipiroliin sentez yontemi ve 6zelliklerinin arastirilmasina dair ¢alismalar

artarak devam etmektedir [16].



2.2.1. Polipiroliin Elektrokimyasal Sentezi

Piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu ilk kez Diaz ve ark. tarafindan
gerceklestirilmistir [17]. Bu alandaki arastirmalar genellikle aprotik ortamda, asetonitril,
propilen karbonat vb. gibi organik ¢é6ziiciilerde, elektrokimyasal yontemle gerceklestirilmistir.
Pirol'iin elektrokimyasal polimerizasyonu sonucu meydana gelen notral polimerin yapisi Sekil

2.3’de gosterilmistir [17].

Sekil 2.3. Notral polipirol filminin yapisi.

Polipiroliin morfolojisi ¢oziicliye, , elektrolitin derisimine, elektrolitin dogasina ve akim
yogunluguna baghdir. PPy filmindeki elektronik ve iyonik yiik tasima &zellikleri de bunlar
tarafindan belirlenir. Genelde, uygun bir polipirol filminin yogunlugu 1,48 g/cm3 tiir. Sentezlenen
PPy, pirolden daha diistik bir potansiyelde ytlikseltgenebilmektedir. Sekil 2.2'de gosterilen notral
polipirol, uygulanan potansiyele baghh olarak tersinir bir sekilde yiikseltgenebilmekte ve

indirgenebilmektedir. Polipirol’iin redoks mekanizmasi Sekil 2.4’de gosterilmistir [18].
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Sekil 2.4. Polipiroliin redoks mekanizmasi.

Pirol monomerinin yilikseltgenme potansiyelinin diisik olmasi, polipiroliin sulu
cozeltilerden kolayca hazirlanabilmesi, dayanikhiliginin ve elektrik iletkenliginin ytliksek olmasi
nedeniyle birgok calismaya konu olmustur. Pt, Au, Pd, Ag, Ti, Cr, Ni, Al ve In gibi metaller lizerinde

piroliin elektropolimerizasyonu ¢ok degisik kosullar altinda kolayca yapilabilmektedir.



Santos ve ark., sulu ortamda elektrolit olarak okzalik asit, sodyum okzalat ve
sodyum/potasyum tartarat kullanarak bakir elektrotlar {lizerine polipirol filmini basarili bir
sekilde elektrokimyasal olarak ayristirmislar ve film 6zellikleri bakimindan karsilastirmislardir.
Uygun elektrolitin kullanimiyla bakir gibi oksitlenebilir metallerde piroliin elektrokimyasal
oksidasyonuyla PPy filmlerin ¢6keltildigi, pirollii ve pirolsiiz bu elektrolitlerin varliginda yapilan
elektrokimyasal o6lciimler bakirin polipirol ¢oékeltisinden once yeterli bicimde pasiflestigi
gosterilmistir. Yapilan FT-IR analizlerinin pirol elektropolimerizasyonundan 6nce olusan ince
pasiflestirici tabakanin kimyasal olusumu acgikladigi ve bu katmanin polimer olusumunu

engellemeden bakirin korozyonunu 6nledigi belirlenmistir [19].

Erdogan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, nétr sodyum salisilat ¢ozelti
icerisinde bakir elektrotun elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Bakir yiizeyine PPy ve
polianilin (PAn)’in elektrokimyasal sentezi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Sodyum
salisilat ¢Ozeltisi icerisinde yeterince PPy ve PAn sentezine rastlanmadigindan, c¢alismalara
aciklik getirmek amaciyla ayni deneyler Pt elektrotta denenmistir. Uygulanan potansiyele bagh
olarak Cu elektrotlarin ytlizeyine ayristirilmis PPy ve PAn filmlerinin homojen ve siki yapili oldugu

ancak tekrarlanabilirliginin diisiik oldugu goriilmustiir [17].

Cirmi ve ark. 0,2 M potasyum sodyum tartarat (KNaC4H406) icerisinde bakir ylizeyine
polipirol filmini (Cu/PPy) sentezlemis ve Cu/PPy elektrot iizerinde NO3- iyonun elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. 50 mM KNOs + 0,001 M HC1O4 + 0,1 M LiClO4 icerisinde
gerceklestirilen elektrolizler sonucunda -0,6 V'ta [Ag/AgCl] Cu-PPy elektrotta en yliksek NOs-
doniisimii %33 olarak tespit edilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda, Cu-PPy elektrotun NOs-
iyonunun elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu i¢in iyi katalitik aktivite gdsterdigi

belirlenmistir [9].

2.2.2. Polipiroliin Kimyasal Sentezi

Piroliin kimyasal polimerizasyonu, 6zel cihazlar gerektirmeyen basit ve hizli bir
islemdir. Sulu veya susuz ortamda kimyasal yiikseltgenler (NH4)2S20s, H20, ve Fe*3, Cu+*?, Cr*6,
Ce*4, Ru*3 ve Mn+*2) kullanilarak monomerin yiikseltgenmesiyle bol miktarda ince tozlar halinde
PPy elde edilebilmektedir. Piroliin monomerinin yiikseltgenmesi ile olusan polipiroliin

polimerizasyon semasi Sekil 2.5’te goriilmektedir [20].
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Sekil 2.5. Polipiroliin reaksiyon mekanizmasi.

Demir tuzlar ytliksek iletken polipirol komplekslerinin kimyasal sentezi i¢cin kullanilan en
genel oksidantlardir. Genelde polimer iletkenligi sentezin sicakligl, reaksiyon zamani, ¢dziicd,
oksidant maddenin konsantrasyonu ve monomerin bir fonksiyonu olarak degisiklik gosterir.

Polipiroliin kimyasal sentezi literatiirde genis bir sekilde bilinmektedir [15].

Mei li ve ark, esnek yapiya sahip polipirol filmini kimyasal yontem kullanarak
sentezlemislerdir. Polipirol elde etmek icin metil oranj-FeCl; kompleksi ytkseltgeyici reaktif
olarak kullanilmistir. Elde edilen polipirol etanol igerisine dispersiye edilmis ve siispansiyon cam
tabak icersine dokiilerek kurutma islemi uygulanmistir. Yapilan islemler sonrasi polipirol
substrat ylizeyinden siyrilarak film halinde elde edilmistir. PPy filminin ytlizey morfolojisi SEM
cihazi, elektrokimyasal performansi ise donilisimlii voltametri teknigiyle belirlenmistir.
Incelemeler sonucunda, PPy tanecik boyutunun 50-60 nm arahiginda degistigi gézlemlenmistir.
Pellet haline getirilmis olan PPy film elektrot, yliksek kapasitans ve iyi bir kararlilik gostermistir

[21].

Qiao ve ark,, FeCl; ylikseltgen reaktif ortaminda polipirol partikiilleri sentezlemislerdir.
Deneysel asamada, pirol kaynagi olarak destillenmis pirol monomeri ve N- metilpirol monomeri
kullanilmistir. Pirol ve N- metilpirol monomerlerini polimerlestirme islemi FeCls ve I ortaminda
gerceklestirilmistir. Yar1 kiiresel yapili polipirol partikiillerinin, diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) yontemi yardimiyla termal gecisleri incelenmistir. Taneciklerin 88°C’ ta camlastig1 ve 193
°C’ta eridigi belirlenmistir. Hazirlanan polipiroliin yiizey morfolojisi SEM cihazi ile goriintiilenmis
ve SEM goriintiileri, polipirol partikiillerinin, dairesel agikligi ve simetrik duvarlar1 olan yari

kiiresel bir yapiya sahip oldugunu gostermistir [22].



Wu ve ark., termoelektirik uygulamalarinda kullanmak amac ile destek materyali
icermeyen esnek yapida polipirol nanotiip filmi sentezlemislerdir. Sentez islemi, HCl ve
Metiloranj (MO) ortaminda gerceklestirilmistir ve yiikseltgen reaktif olarak FeClz kullanilmistir.
Bu sentez sonucunda, 3.43 S/cm iletkenlik degerinde esnek yapiya sahip polipirol nanotiip

filmleri elde edilmistir [23].

Veerender ve ark. kati1 boyaya duyarl giines pilleri icin destek materyali icermeyen
polipirol filmleri sentezlemistir. Sentez islemi, CH,Cl, (metilen Kklorid) ¢ozeltisi icerisinde
gerceklestirilmis ve ylikseltgen reaktif olarak FeClz kullanilmistir. Polipirol filmin olusumu,
birbiri icerisine karismayan diklorometan ve FeCl; ¢cozeltisi ara yiizeyinde meydana gelmistir.
Destek materyali icermeyen PPy filmlerin Kkatalitik davranisini daha iyi anlamak icin
elektrokimyasal impedans spektroskopisi dlciimleri yapilmistir. Incelemeler sonucunda elde
edilen Nyquist diyagraminda, polipirol filmi i¢in biri kii¢lik ve digeri biiyiik olan iki yay goriilmiis
ve sistem icin bir esdeger devre onerilmistir. Yiiksek frekanslarda (500 kHz - 500 Hz) gortilen
kiiclik yay seklindeki diyagram polipirol/elektrolit arayiizeyindeki ytik transfer direncini (R1),
orta frekanslarda (500 - 0,1 Hz) goriilen genis yay TiO,/boya/elektrolit yiik transfer direncini
(R2) ifade ettigi belirtilmistir. Bu sonuglar, polipirol filminin 3 boyutlu gézenekli yapiya sahip

oldugunu ve I3/I- redoks reaksiyonunda katalitik olarak aktif oldugunu gostermistir [24].

Nurhizwati Abd. Rahman ve ark., farkli ¢ozelti ortaminda (hidroklorik asit, su ve
asetonitril) iletken polipirol sentezlemis ve iletkenlik degerlerini karsilastirmislardir. Sentezleme
isleminde, yiikseltgen reaktif olarak FeCls kullanimistir. Su ¢6ziicii olarak kullanildiginda elde
edilen PPy numunesi, pirol halkalar1 arasindaki en diisiik iletkenligi gostermistir (Tablo 2.1.). Bu
durum, elektronlarin bir katmandan digerine atlarken zorluklarla karsi karsiya kalmis olma

olasiligiyla agiklanmistir [25].

Tablo 2.1. Farkl ¢6ziicli ortaminda elde edilen Polipirol miktari ve iletkenlikleri[25].

Coziicii Miktar lletkenlik (30 °C) Ilekenlik (90 °C)
HC 0,124 ¢ 7.40 x 105 S/cm 5.83x 102 S/cm
ACN 0,0650 g 718 x 105 S/cm 2.92x10%S/cm
H:0 0,0990 g 2,06 x106S/cm 1.81x104S/cm

Manish Taunk ve ark. amonyum persulfat kullanarak kimyasal yéntemle polipirol tozu

ve esnek yapiya sahip polipirol filmi sentezlemis ve iletkenlik degerlerini karsilastirmislardir.



Iletkenlik dlciileri sonucunda, 300 K’de polipirol filminin iletkenligi 2,6 x10-3 S/cm, polipirol
pelletin iletkenligi 2,4 x 10-2 S/cm olarak belirlenmistir [26].

Guijin Qi ve ark. kimyasal araylizey polimerizasyonu yontemi ile polipirol filmleri
sentezlemis ve filmlerin iletkenlik ve % gecirgenlik degerlerini belirlemislerdir. Polipirol sentez
islemi siklohekzan/su arayiizeyinde gerceklestirilmistir. Sentez isleminde yiikseltgen reaktif
olarak FeCl; ve p-toluensulfonik asit (PTS) kullanilmistir. Elde edilen polipirol filmin iletkenligi
560 S/cm ve gecirgenligi % 31 olarak belirlenmistir. Polipirol filminin bu derece yiiksek bir
iletkenlige sahip olmasinin nedeni, dopant olarak kullanilan PTS’den kaynaklanmaktadir. PTS
apolar (toluen grubu) ve polar (siilfonik asit grubu) olmak iizere iki bolgeye sahiptir. PTS'nin ara
ylzde yer alan kismi, film olusumu sirasinda PPy filmine kolaylikla dahil olur ve PTS'nin
olusturdugu PPy filmleri i¢in yiliksek C / N oranlarinin olusumu saglar. PTS'nin sulu fazdaki diger
kismi ise doping reaksiyonunda yer alir. PPy film olusumu sirasinda meydana gelen bu iki olay

polipiroliin iletkenliginin 6nemli derecede atmasina neden olur [27].

Chang He ve ark., kimyasal ytlikseltgeme yontemiyle mercan bicimli nanoaglar ve nanotel
aglar seklinde polipirol sentezlemislerdir. Sentezleme isleminde, dopant olarak
dodesilbenzensiilfonikasit (DBSA), yiiksetgeyici reaktif olarak FeCls ve katki maddesi olarakda
polivinilalkol kullanilmistir. Farkli degerlerde dopant ve pirol miktarina gore sentezlenen

polipiroliin ylizey morfolojileri incelenmis ve iletkenlikleri karsilastirilmistir (Tablo.2.2) [28].

Tablo 2.2. Farkli konsantrasyonda pirol ve DBSA ortaminda sentezlenen polipiroliin

iletkenlik degerler[28].

Morfoloji DBSA konsantrasyonu Pirol konsantrasyonu lletkenlik
M) M) (S/cm)
Nanotel 0,07 0,07 17.61
Graniil 0,13 0,13 16.20
Nanotel agi 0,18 0,18 43.18




2.3. iletken Polimerlerin Elektrokatalizor Olarak Kullanimi

Iletken polimerler sadece bilimsel meraktan degil, ayn1 zamanda molekiiler elektronik
cihazlar, gaz sensorleri, biyosensorler, kapasitorler ve katalizorlerin potansiyel uygulamalardaki
yerinden dolayi biiyiik ilgi toplamistir. iletken polimerlerin en ¢arpici 6zelliklerinden biri ise, bazi
elektrot reaksiyonlarim1 katalize etme yetenekleridir. Polimer elektrotlar kullanildig
elektrokatalitik prosesler, elektrokimyanin gesitli alanlarinda hizli biiyiiyen bir arastirma alanina

doniismiistir.

Koleli ve ark, elektrokimyasal olarak platin elektrot yiizeyini polianilin (Pt/PAni) ile
kaplamis ve elde edilen Pt/PAni elektrot lizerinde metanol ortaminda CO; indirgenme
reaksiyonunu incelemislerdir. -0,4 V (SCE)'ta zamana bagli olarak yapilan elektrolizler
sonucunda, Pt/PAni elektrot iizerinde CO; indirgenmesi sonucu iiriin olarak formik asit ve asetik
asit tespit edilmistir [Tablo 2.3]. Uriinlerin faradaik verimi formik asit i¢in %12 ve asetik asit i¢in

%78 olarak belirlenmistir [29].

Tablo 2.3.-0,4 V (SCE)’ ta Pt/PAni elektrot iizerinde CO; indirgenmesi sonucu elde

edilen sonuclar[29].

HCOOH CH3COOH
Zaman (dk) Yiik (A.s)
mmol %n mmol %n
30 26,5 0,017 12,7 0,11 78,6
60 52,7 0,03 11,2 0,12 46,5
90 78,8 0,04 10,2 0,15 37,5
120 91,9 0,05 10,5 0,16 32,9

RH. Tammam ve ark, Pt elektrot ilizerine nanoboyutta poly(p-anisidin) (PPA)
sentezlenmis ve elektrot lizerinde formik asit oksidasyonunu incelemislerdir. SEM (taramali
elektron mikroskobu) ile yapilan ylizey analizleri sonucunda, polimer liflerin ortalama 50 nm
tanecik boyutuna sahip oldugu belirlenmistir. Déniistimlii voltamogram sonuglarina bakildiginda
ise, PPA/Pt elektrotta gerceklesen formik asit oksidasyonu baslangi¢ potansiyelinin, ciplak Pt
elektrotla karsilastirildiginda daha negatif potansiyellere kaydig1 gozlemlenmistir [30].

G.K. Surya Prakash ve ark., Karbon elektrot iizerine nanofiber yapiya sahip polianilin/y-
MnO; sentezlemislerdir. Elektrotun yiizey morfolojisi SEM cihaz ile incelenmistir. Incelemeler
sonucunda, tanecik boyutunun 400-500 nm arasinda bir boyuta sahip oldugu gézlemlenmistir.

Daha sonra elektrotun formik asit yakit hiicresindeki performansi incelenmistir. Incelemeler
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sonucunda, gii¢ yogunluklar1 30, 60 ve 80 °C ‘ta sirasiyla 3,5, 11, 26 mW/cm? olarak belirlenmis.
Elde edilen degerler, nanokompozit elektrotun formik asit oksidasyonunda iyi bir aktiviteye

sahip oldugunu gostermistir [31].

Zhong-Ai Hu ve ark, elektrokimyasal yontem ile SnO, yiizeyine polianilin (PAni)
ayristirarak Sn0O,/PAni elektrot hazirlamislar ve hazirlanan bu elektrotun kapasitor 6zelligini
incelemislerdir. Incelemeler sonucunda Sn0O/PAni elektrotun 305 F g-1 spesifik kapasitans

degerine ve %96 faradaik verime sahip oldugu belirlenmistir [32].

2.3.1 Polipiroliin Elektrokatalizoér Olarak Kullanimi

Polypyrrole (PPy), elektrokimyasal sensor, gelismis bataryalar, elektrokimyasal
kondansatoérler gibi bircok alanda yaygin olarak kullanilan en 6nemli iletken polimerlerden
biridir. Polipirol miikemmel enerji depolama kabiliyeti, esneklik, yiiksek iletkenlik ve giiclii
hidrofobiklik 6zellikleri nedeniyle elektrokatalitik reaksiyonlarda kullanilan fonksiyonel

materyallerden biri haline gelmistir [33].

Aydin R. ve ark, polpirol kapl bakir elektrot (Cu/PPy) lizerinde CO?'in elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. Cu/PPy elektrotta -0,8 V ve -0,1 V'ta (Ag/AgCl)
gerceklestirilen elektrolizler sonucunda tiriin olarak formik asit, metan, etilen, karbonmonoksit
ve asetik asit tespit edilmistir. Elektroliz kosullarinin optimize edilmesi sonucu elde edilen

maksimum faradaik verimler Tablo 2.4’te verilmistir [34].

Tablo 2.4. CH;0H/0,1 LiCl04/ 15 mM H,S0; icerisinde Cu/PPy elektrot lizerinde CO>
indirgenmesi sonucu olusan tiriinlerin faradaik verimleri. Potansiyel: 3 V. Elektroliz siiresi: 3

saat. Film kalinlig1: 1.4 pm [34]

Faradaik Verim (%)
P(CO) (bar)
CH. C2Ha (00] HCOOH CH3;COOH

1 3,2 0,5 22,2 6,2 50,2
10 16,4 4,1 17,8 15,2 48,4
20 25,5 3,1 15,1 22,1 40,2
40 13,1 3,0 14,2 24,1 39,9
60 6,3 2,2 13,1 24, 40,1
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DongxinZhang ve ark., basit ve cevre dostu bir yontemle MoS; nanosheet/polipirol
nanofiber ( MoS; NSs@PPy NFs ) elektrot sentezi gerceklestirmis ve bu elektrot lizerinde hidrojen
¢ikis reaksiyonunu (HER) incelemislerdir. Yapilan incelemeler sonucunda, 10 mA/cm2‘lik akim
artist icin gerekli potansiyel degeri 60 mV olarak belirlenmistir. Bu sonuca gore, MoS;/PPy
elektrot icin Tafel egimi degeri 33 mV/dec olarak hesaplanmis ve MoS; bazli diger elektrotlarla
karsilastirilmistir (Tablo 2.5). Bu sonuglara gore, HER'nun Tafel-Volmer reaksiyon mekanizmasi

lizerinden ylriidiigi belirtilmistir [35].

Tablo 2.5. MoS;/PPy ve MoS; bazli elektrotlarin HER performansinin
karsilastirilmasi[35].

Katalizor nao) 100 Baslangi¢ n Tafel Egimi
(mV) (mV) (mV) (mV/dec)

MoS;/Karbon - - 100 39
MoS,/AC - - 80 40
MoS,/PAni - - 100 45
2H-MoS, NS/cC 97 132 - 38
Hh-MoS; 214 - 112 74
MoS, /PPy 60 196 20 33

Yanchun Zhao ve ark, Pd destekli polipirol grafen(Pd/PPy-grafen) elektrot {izerinde
metanoliin elektrokatalitik oksidasyonunu incelemis ve Pd destekli karbon elektrotla
(Pd/Vulcan) karsilastirmistir. Yapilan voltametrik incelemeler sonucunda, CO oksidasyonu
Pd/Vulcan elektrotta -0,22 V (SCE), Pd/PPy-grafen elektrotta ise -0,28 V'ta gozlemlenmistir.
Pd/PPy-grafen elektrotta CO oksidasyonun daha diisiik potansiyelde gerceklestigi ve Pd/PPy-
grafen elektrotun metanol oksidasyonu sirasinda COags tlirleri tarafindan daha az zehirlenmeye
ugradigl belirtilmistir. Bu sonuca gore, Pd/PPy-grafen elektrotun Kkatalitik aktivitesinin

Pd/Vulcan elektrota gore daha iyi oldugu belirlenmistir [36].

Kegiang Ding ve ark, sandivi¢ yapida Pd/Polipirol/Pd elektrot hazirlamis ve bu elektrotta
tizerinde formik asit oksidasyon reaksiyonunu incelemislerdir. Yapilan voltemetrik incelemeler
sonucunda, formik asit oksidasyon piki 0,75 V’ta (SCE) gozlemlenmistir. Ayni zamanda,
Pd/Polipirol/Pd elektrot lizerinde gerceklesen formik asit oksidasyonunun tarama hizina bagh
voltamogramlar1 alinmis ve elektrot ytizeyindeki formik asit oksidasyonun diffiizyon kontrolli

oldugu belirlenmistir [37].
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2.4. Metal Destekli Polimer Elektrotlar Uzerinde Hidrojen Cikisinin incelenmesi

Enerjinin fosil yakitlardan karsilanmasi ve cevreye olumsuz etkileri bilim insanlarini
alternatif enerji kaynaklar1 arayisina yoOneltmistir. Hidrojen enerjisi ise alternatif enerji
kaynaklari arasinda 6nemli bir yere sahiptir. Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda hidrojen tiretimi

lizerine bircok yontem gelistirilmistir (Tablo 2.6) [38].

Tablo 2.6. Hidrojen iiretim yontemleri[38].

Yontem Proses Kaynak Enerji
Termal Buharli doniisiim Dogalgaz Yiiksek sicaklikta
buhar
Termokimyasal su Su Niikleer reaktorden
ayrisimi elde edilen sicaklik
Gazifikasyon Koémiir-Biyokiitle Yiiksek sicaklik ve

basingta su buhari ve

oksijen
Biyolojik Fotobiyolojik Su ve alg bakterisi Glines 15181
Oksijensiz sindirim Biyokiitle Yiiksek 1s1
Fermantatif Biyokiitle Yiiksek 1s1
mikroorganizmalar
Elektrokimyasal Elektroliz Su Elektrik
(Riizgar, Giines,
Niikleer)
Elektroliz Su Elektrik
(Komiir, Dogalgaz)
Foto-elektrokimyasal Su Glines 15181

Iletken polimerler yiiksek iletkenlik ve elektroaktif 6zelliklerinin iyi olmasi ve bircok
redoks reaksiyonlarin1 katalize etme yeteneklerine sahip olmasindan dolayr alternatif

elektrokatalizoler olarak kullanilabilmektedir [7].

Aydin ve ark, asidik ortamda Pt destekli polipirol(Pt/PPy), polianilin (Pt/PAni) ve
polipirol polianilin (Pt/PPy-PAni) elektrotlar tlizerinde Hidrojen ¢ikis reaksiyonunu(HER)
incelemislerdir. Farkli konsantrasyondaki asit ¢ozeltisi icerisinde alinan Tafel egrilerinden
yararlanarak HER icin Tafel egimlerini hesaplamislardir. Yapilan incelemeler sonucunda Tafel

egimlerin, Pt/PPy icin 30.8-35.9 mV/dec, Pt/PAni 28.5-35.5 mV/dec, Pt/PPy-PAni 31.6-44.8
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mV/dec araliginda oldugu belirlenmistir. Elde edilen Tafel egimleri, HER ‘nun ii¢ elektrot
lizerinde de Volmer- Tafel mekanizmasi lizerinden gerceklestigi gostermistir. Sicakliga bagh
olarak elde edilen grafiklerden, Pt, Pt/PAni, Pt/PPy, Pt/PPy-PAni elektrotlar1 {izerinde
gerceklesen HER aktivasyon enerjileri (Tablo2.7) hesaplanmistir [7].

Tablo 2.7. Farkli polimer elektrotlar {izerinde gerceklesen HER i¢in hesaplanan

aktivasyon enerjileri[7].

Elektrot Ea (kJ/mol)
Pt 20,64
Pt/PAni 25,98
Pt/PPy, 36,54
Pt/PPy-PAni 40,61

Sukanta Chakrabartty ve ark., fotokimyasal sentez yoluyla diisiik Pt icerikli politertiyofen-
Pt (polyTT/Pt) elektrot hazirlamis ve bu elektrot iizerinde hidrojen ¢ikis reaksiyonunu (HER)
incelemislerdir. ~ Sentezlenen elektrotun elektroaktif ylizey alani 35.7 m2/gp; olarak
hesaplanmistir. HER'nun hangi mekanizma {izerinden yiiriidiigiinii belirlemek i¢in polyTT/Pt
elektrotun asidik ortamda Tafel egim degerleri belirlenmis ve yapilan 6lglimler sonucunda,
polyTT/Pt elektrot icin Tafel egimi degeri 37mV/dec olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara gore,

HER'nun Tafel-Volmer reaksiyonu iizerinden yiirtidiigii belirtilmistir [39].

Xinxin Xiao ve ark., elektrodepolama yontemi ile nano goézenekli Au (NPG) yiizeyine
tungsten disulfide/poly(3,4-ethylenedioxythiophene) (PEDOT/WS3) kaplayarak
NPG/PEDOT/WS; elektrot hazirlamis ve bu elektrot ilizerinde HER ‘nu incelemislerdir.
Hazirlanan NPG/PEDOT/WS; elektrotun HER’daki aktivitesinin Au/PEDOT/WS; elektrota gore
daha yiiksek oldugu gozlemlenmistir. Bunun nedeni olarak, nanogézenekli Au'nin (NPG) saf Au’a
gore iletkenliginin ve aktif yiizey alaninin daha yiiksek olmasi gosterilmistir. Reaksiyon
mekanizmasini agiklayabilmek icin yapilan Tafel olciimleri sonucunda ise, NPG/PEDOT/WS;
elektrot icin Tafel egimi 53 mV/dec olarak belirlenmistir. Bu egim degerine goére, HER‘nun
Volmer-Heyrovsky mekanizmasi iizerinden yiiridigi ve hiz belirleyici basamagin Heyrovsky

basamagi oldugu belirlenmistir [40].

Tingxia Wang ve ark., karbon nanotiip yiizeyine poliimid kaplayarak iizerine grafen oksit
(RGO-PI/CNT) indirgemis ve hazirlanan bu elektrot yiizeyine elektrodepolama yontemi ile NiSe
nanopartiikiilleri ayristirilarak NiSe-RGO-PI/CNT elektrot hazirlamislardir. Hazirlanan bu
elektrot lizerinde HER'nu incelenmislerdir. Voltametrik 6lgtimler, NiSe-RGO-PI/CNT elektrotun

14



HER da RGO-PI/CNT elektrottan aktif oldugunu gostermistir. Bu durum ise, NiSe
nanopartikiillerinin aktif yiizey alaninin fazla olmasiyla aciklanmaktadir. Reaksiyon
mekanizmasini aciklayabilmek icin yapilan Tafel 6lciimleri sonucunda ise, NiSe-RGO-PI/CNT
elektrot icin Tafel egimi 61 mV/dec olarak belirlenmistir. Bu egim degerine gore, HER'nun
Volmer-Heyrovsky mekanizmasi iizerinden yuridiigi ve hiz belirleyici basamagin Volmer

basamagi oldugu belirtilmistir [41].

Maoguo Li ve ark, MoSx destekli c¢ok duvarli karbon nanotiip modifiyeli
polidihidroksiifenialnin (MoSx/MWCNTs-PDOPA) elektrot iizerinde HER incelmisler ve MoSy
elektrotla karsilastirmislardir. MoSy/MWCNTs-PDOPA elektrotun, elektriksel iletkenliginin
yliksek olmasi ve daha fazla aktif yiizey alanina sahip olmasindan dolay1 HER‘da MoSy elektrota
gore daha yliksek aktivite gostermistir. MoSx/MWCNTs-PDOPA elektrot lizerinde gergeklesen
HER'nun Tafel egimi ise 53 mv/dec olarak belirlenmis ve reaksiyonun Volmer-Heyrovsky ya da

Volmer-Tafel mekanizmasi iizerinden yiiriidiigi belirtilmistir [42].

Jukic ve ark, GdNisAl ve polipirol kapli GdNisAl (GdNisAl/PPy) elektrot iizerinde HER
reaksiyonunu incelemislerdir. 1 M NaOH elektrolit icerisinde elde edilen polarizasyon
egrilerinden HER icin kinetik veriler hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda, GdNi4Al icin
denge akim yogunlugu degerleri 1,45 x10-5 A/cm?, GdNisAl/PPy icin ise 1,8 x10-> A/cm? olarak
belirlenmistir. Ayrica, GdNisAl/PPy elektrot icin Tafel polarizasyon egrilerinden elde edilen Tafel
egiminin GdNisAl elektrota gore daha diisiik oldugu belirtilmistir [43].

Alexis Damian ve ark, Ni, Ni/PAni ve NiMo/PAni elektrot tuzerinde HERnu
incelemislerdir. Elektrotlarin yiizey morfolojisini incelemek icin alinan SEM goriintiileri,
kullanilan polianinilin elektrot yiizeyinin pordzitesini arttirdigini gostermistir. Elektrot
yluzeyinde gerceklesen HER mekanizmasini agiklayabilmek icin ise elektrotun 0,5 M H2S0.4
cozeltisi icierisindeki Tafel polarizasyon egrileri incelenmistir. Tafel polarizasyon egrilerinden
elde edilen egimler karsilastirildiginda en yiiksek egim 147 mV/dec ile Ni elektrotta, en diisiik
Tafel egimi ise 55 mV/dec olarak NiMo/PAni elde edilmistir. Bu sonuclar, NiMo/PAni elektrot
tizerinde gerceklesen HER'nun Heyrovsky mekanizmasi iizerinden yilriadigiinii gostermistir

[44].
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2.5. Karbondioksitin Elektrokimyasal Indirgenmesi
2.5.1 Karbondioksitin Fiziksel Ve Kimyasal Ozellikleri

Karbondioksit molekiil agirligi 44,01 g/mol olan renksiz, kokusuz ve yanici olmayan bir

gazdir. Karbondioksitin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Tablo 2.8’de goriilmektedir.

Tablo 2.8. CO2'nin fiziksel ve kimyasal 6zelikleri.

Molekiil formiilii CO;

Molekiil agirligi 441

Kaynama noktasi -78,5 °C (1 atm)

Donma noktasi -56,6 °C (76 psi)

Kritik sicaklik 31°C

Kritik basing 72.9 atm

Yogunluk (siv1) -37°C, 1 atm, 1105.33 g/It
Yogunluk (gaz) 20°C, 1 atm, 1,843 g/1It
Yogunluk (kat1) -79°C, 1 atm, 1561.3 g/It
Sudaki ¢oziintirliigi 20°C,1atm % 87,8 v/v

Diinya atmosferi cesitli gazlardan olusur. Ayrica kiiciik miktarlarda asal gazlar da
bulunur. Giinesten gelen 1sinlar (1s1 1sinlari, kisa dalgali 1sinlar) atmosferi gegerek yerytiziini
1sitir. Atmosferdeki gazlar yeryiiziindeki 1sinin bir kismini tutar ve yerytiziiniin 1s1 kaybina engel
olur. CO2 havada en ¢ok1s1 tutma 6zelligi olan gazdir ve CO; miktarindaki artis, atmosferin 1sisinin
ylkselmesine sebep olmaktadir. Bu da kiiresel isitnmay1 tetiklemektedir. Bu durumun, buzullarin
erimesi ve okyanuslarin yilikselmesi gibi ciddi sonug¢lar doguracak iklim degismelerine yol
acmasindan endise edilmektedir [45]. Milyonlarca yi1ldan beri atmosferdeki miktar1 degismeyen
CO?’'in Sanayi Devriminin baslangicindan giiniimiize kadar %31 oraninda arttig1 saptanmistir.
1990 yilindan 6nceki 20 yilda atmosferdeki CO, gazinin yillik artis1 %0,.4 iken daha sonraki
yillarda artis miktar1 %0,2 ila %0,8 arasinda degismistir. Insan aktivitesi sonucu atmosfere
salinan CO7'in biiytlik bir kism1 yogun olarak kullanilan fosil yakitlardan kaynaklanmaktadir. Bu
sebeple, bilim insanlar1 atmosferdeki CO; miktarim1 azaltmak amaciyla, fosil yakitlarindan

vazgecirecek alternatif enerji kaynagi arayisina yonelmislerdir [46].

Atmosferdeki CO, miktarim1 azaltmak ve yararhi irlnlere (metanol, formik asit,

formaldehit ve asetik asit vb.) dontstiirmek icin bir¢cok yontem gelistirilmistir (Tablo 2.9) [47].
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Tablo 2.9. CO; transformasyonu.

Yontem Uriinler
Kimyasal Karbonatlar, Karbamatlar, Hidrokarbonlar,
MeOH, EtOH vb.
Fotokimyasal CO, HCO2H, CH4
Elektrkimyasal CO, HCO2H, MeOH
Biyolojik EtOH, Seker, CH3;CO0;H
Reforming CO, H
Inorganik Karbonatlar, M2CO3

2.5.2 Karbondioksitin Sulu Ortamda Elektrokimyasal Indirgenmesi

Karbondioksit bol ve yenilenebilir bir karbon kaynagi olmasina ragmen sadece birkac
endiistriyel yontemde hammadde olarak CO; kullanmaktadir. Bunun nedeni, CO;'deki karbon
atomunun en yiikseltgenmis form durumunda olmasidir. Dolayisiyla reaksiyonlara karsi aktif
degildir ve termodinamiksel olarak kararli durumdadir. Karbondioksiti faydali bir iiriine
doniistiirmek icin kullanilan elektrokimyasal indirgeme yontemi, uygun katalizorler ve enerji
girisi gerektirmektedir. indirgenme reaksiyonlarinda ise, tek elektronlu adimlarindan ziyade
proton ile baglanmis c¢cok elektronlu basamaklar yoluyla kararli molekiiller olusturmak

termodinamiksel olarak ¢ok daha elverislidir [48].

CO,+ 2 H* + 2e- — CO + H20 E0=-0,53V (2.1)
CO,+ 2 H* + 2e- — HCOH E0=-0,61V (2.2)
CO,+ 4H* + 4 — HCOH + H,0  E°=-0,48V (2.3)
CO,+ 6H* + 6e- — CH;0H + H,0  E°=-0,38V (2.4)
CO,+8H*+8e — CHs+ 2H,0  E0=-0,24V (2.5)
CO,+ e — COy- E0=-1,90V (2.6)

COz2'nin  elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda formik asit, asetik asit,
karbonmonoksit, metan, etan, metanol gibi bir¢ok farkl iiriin olugabilmektedir. Uriin olusumu

ise, kullanilan elektrotlara, ortamin sicaklik ve basincina, elektrolit igerigine goére farklilik
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gostermektedir. Tablo 2.10 ve Tablo 2.11'de CO;'in elektrokimyasal indirgenmesi {lizerine
yapilmis olan bazi ¢calismalar ve sonuglari verilmistir [49].
Tablo 2.10. Sulu ortamda farkli metal elektrotlar tizerinde CO; indirgemesi sonucu

olusan format iyonunun faradaik verimlerinin karsilastirilmasi[49].

Elektrot E [SHE] (V) HCOO" FV(%) Akim Yogunlugu Elektrolit
(mA/cm?)
Pb -2.76 97 115 0.35 M NazS0g,
H>S04
Hg -1.51 99.5 0.5 0.1 M KHCO3
In -1.55 94.9 5.0 0.1 M KHCO3
Sn -1.48 88.4 5.0 0.1 M KHCO3
Cd -1.63 78.4 5.0 0.1 M KHCO3
Ti -1.60 95.1 5.0 0.1 M KHCO3

Tablo 2.11. Susuz ortamda metal ve metal bazli katalizorler tizerinde CO-

indirgenmesi[49].
Elektrot E [SHE] Cozicl Ana Uriin FV Akim Elektrolit
(V) (%) Yogunlugu
(mA/cm?2)
Pb -2.4 Propilen H2C204 73.3 n/a 0.1 M TEAP
Karbonat
In -2.4 Propilen co 85.3 n/a 0.1 M TEAP
Karbonat
P-GaAs -2.7 MeOH (0(0) 82 100 Fotoelektrokimyasal,
40 atm
p-Si -2.3 MeOH co 75 50 Fotoelektrokimyasal,
40 atm
Cu -2.8 MeOH CH4 20 15 0.5 M LiCl, 10 atm
Polianilin -0.16 MeOH CH3;COOH 57 10.7 0.1 M LiClO4, 20 atm

Qiang Lai ve ark. karbon fiber kagitlar1 lizerinde elekrodepozisyon yontemiyle farkl
oranlarda In ve Sn yiiklemis ve farkl In-Sn gaz difiizyon elektrotlar1 (GDE) hazirlamislardir.
Hazirlanan bu elektrotlar tizerinde CO>’in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonun 0,1 M KHCO3
elektrolit icerisinde incelemistir. Incelemeler sonucunda Ing9oSno 10 elektrotun en iyi katalitik

aktiviteyi gosterdigi belirlenmis ve bu elektrot lizerinde formik asit olusumu icin faradaik verim
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%92 olarak belirlenmistir. CO, elektrokimyasal indirgenmesi sonucu elde edilen formik asit
faradaik verimi farkl elektrotlar icin elde edilen faradaik verimlerle karsilastirilmistir (Tablo
2.12) [50].

Tablo 2.12. Farkl elektrotlar tizerinde CO;'in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu elde edilen

format iyonu ve formik asit icin hesaplanan faradaik verimlerin karsilastirilmasi[50].

Elektrot Potansiyel Akim yogunlugu HCOO- ve HCOOH i¢in
V) (mA/cm?) FV (%)
GDE-Ing,9Sno,10 -1.2 (RHE) 15.0 92
Bi -1.5 (SCE) 3.75 92
Grafene hapsedilmis Sn -1.16 (RHE) 211 89
tabakast
Sn0; nanotel -0.8 (RHE) 6.0 80
Ag765nz4 -0.8 (RHE) 19.7 80
Sn dendrit -1.06 (RHE) 11.6 55.6
Sn tabakasi -1.1 (NHE) 1.0 42
Sn/Cu -1.4 (SCE) 1.0 91.7

Surya Singh ve ark, Ag-Co bimetalik elektrokatalizor sentezlemis ve elektrot tizerinde CO;
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. incelemeler sonucunda, ana iiriin CHs4
olarak belirlenmistir. CHs icin en yliksek faradaik verim -2.0 V‘ta (SCE) %19,5 olarak
belirlemislerdir [51].

Zhipeng Chen ve ark., vakumlu buharlastirma depolama ydntemi ile Cu plakalar tizerinde
Cd ayristirarak Cu/Cd elektrotlar hazirlamis ve bu elektrotlar ilizerinde CO. indirgenme
reaksiyonunu incelemistir. 0,5 M KHCOs elektrolit icerisinde -1,8 V’ta (Ag/AgCl) yapilan
elektrolizler sonucunda, 10 mA/cm? akim yogunlugunda 300 nm Cd film kalinliginda en yiiksek

faradaik verim (%76,2) elde edilmistir [52].

V.S.K. Yadav ve ark, solar elektrodepolama yontemi ile ince ¢ubuk, dikdortgen sac ve
dendrit yapida Sn katalizorler sentezlemistir. Sentezlenen bu katalizorler grafit ylizeyine
ayristirilarak (grafit/Sn) elektrotlar hazirlanmis ve bu elektrotlar tizerinde CO; elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonunu incelemistir. Incelemeler sonucunda, ince ¢ubuk yapida olan Sn
katalizoriiniin grafit elektrotun (grafit/Sn) en iyi aktivite gosterdigi belirlenmis ve 1mg/cm?2 Sn
ylklemesiyle elde edilen elektrot iizerinde 1.6 V'ta (Ag/AgCl) formik asit i¢in en yliksek faradaik
verim % 94,5 elde edilmistir [53].
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Wenlei Zhu ve ark., 0,5 M KHCO3 elektrolit icerisinde Au nanopartikiil (Au NPs) elektrot
lizerinde CO2'in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. Incelemeler
sonucunda, CO olusumu icin -0,67 V’ta en yiiksek faradaik verim (%90) Au NPs elektrotta elde
edilmistir. CO olusumunun ara iiriin olan COOH* tizerinden gerceklestigi belirlenmistir. Au NPs
elektrotun Butil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat matriksine gomiildiigiinde ise CO:
indirgenmesi icin daha aktif duruma gelmis ve faradaik verim -0,52 V’'ta (RHE) %97
hesaplanmistir [54].

Xia Zhanga ve ark., Bix katalizor slispansiyonu bir gaz difiizyon tabakasi (GDE) iizerine
kaplayarak Biss/GDE elektrot hazirlamis ve bu elektrot iizerinde CO, elektrokimyasal
reaksiyonunu incelemislerdir. CO; ile doyurulmus 0,5 M KHCOs icerisinde farkli potansiyellerde
yapilan elektrolizler gerceklestirilmistir. Yapilan elektrolizler sonucunda, formik asit icin en
yiiksek faradaik verim (%90) -1,45 V‘ta (SCE) elde edilmistir. Ayn1 zamanda, elektroliz siiresiyle
yapilan calismada ise 45 saatlik elektroliz siiresi sonunda faradaik verimin %72 oldugu

belirlenmistir [55].

Satoshi Kaneco ve ark., sulu KHCO; elektroliti ortaminda Cu elektrot {lizerinde farkl
sicaklik ve potansiyellerde CO;’'in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir.
Incelemeler sonucunda, iiriin olarak metan ve formik asit elde edilmistir. CO; indirgenme
reaksiyonun H; olusum reaksiyonu ile yarismali olarak gerceklestigi ve sicakligin H; olusumunu
yavaslattigi belirtilmistir. Metan olusumu icin ise en iyi akim verimi 269 K ve -2.0 V potansiyelde
%44 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar baglaminda, CO:; indirgenmesi igin reaksiyon

mekanizmasi onerilmistir (Sekil 2.6) [56].

(o] g Pppmm—— >.CO, Hore s HCoO--
H+ i =
..... 4 H+4e> COz(adS)>CH4
“H,0

‘CH,
R R 3 C2H4

Sekil 2.6. CO; indirgenmesi icin dnerilen reaksiyon mekanizmasi[56].

Jianping Qu ve ark., Pt elektrot tizerinde modifiye edilmis RuO,-TiO, nanotiip (NTs) ve

Ru0,-TiO2 nanopartikiil (NPs) elektrotlar hazirlamis ve NaHCOs igerisinde bu elektrotlar
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tizerinde CO2'in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir. Calismalar

sonucunda elde edilen veriler Tablo 2.13’de verilmistir.

Tablo 2.13. 0.5 M NaHCOs icerisinde farkl elektrotlarda tizerinde CO> indirgenmesi

sonucu elde edilen faradaik verimler[57].

Sire (s) Elektrot CHsOH Faradaik verim (%)
2 RuOx 30.5
2 RuO,/TiO; NPs 40.2
2 RuO,/TiO2 NTs 60.5

Sonuclara gore, metanol olusumu i¢in en yiiksek faradaik verim Ru0,/TiO; NTs elektrot lizerinde
%60.5 olarak elde edilmistir. RuO;/TiO; NTs elektrotun veriminin RuO;/TiO, NPs elektrottan
yliksek olmasinin nedeni ise, RuO;/TiO; NTs elektrotun aktif yiizey alaninin RuO,/TiO, NPs

elektrota gore daha fazla olmasindan kaynaklandigi belirtilmistir [57].

J.P. Popic ve ark., 0,5 M NaHCOs icerisinde Ru, RuOx/Cu ve RuOy/Cd elektrotlari iizerinde
CO?'in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonun incelemislerdir. Elektroliz islemleri, -0,8 V'ta
(SCE) 8 saat siireyle gerceklestirilmistir. Yapilan elektrolizler sonucunda ana tiriin olarak metanol
ve aseton elde edilmis ve metanol i¢in en yiiksek faradaik verim RuOx/Cu elektrot tizerinde %41

olarak belirlenmistir [58].

2.5.3 Karbondioksitin Susuz Ortamda Elektrokimyasal Indirgenmesi

Susuz ortamda (metanol, asetonitril, propilen karbonat, dimetil siilfooksit vb.)
karbondioksitin elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuyla ilgili bircok calisma mevcuttur.
Calismalarin susuz ortamda yapilmasinin nedeni, CO;'in susuz ortamdaki ¢oziiniirligiiniin sulu
ortama gore yliksek olmasindan kaynaklanmaktadir (Tablo 2.14). Diger bir yandan, susuz

ortamda meydana gelen iiriinler ve reaksiyon mekanizmasi da farkli olmaktadir [59].

Tablo 2.14. CO; farkl sicakliklardaki ¢oziiniirligi[59].

¢OzUCU 5°C 15°C 25°C 35°C
Aseton 99.55 110.11 99.55 -
Etanol 58.81 72.00 58.81 38.46

Etil asetat 148.38 173.33 148.38 96.88
Metanol 42.70 67.19 42.70 46.48
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Koleli ve ark, CO; indirgenme reaksiyonunu, metanol/LiClO4 icerisinde Pt/PPy elektrot

lizerinde gerceklestirmis ve basincin indirgenme {irtinleri tizerindeki etkisini incelemislerdir. -

0,4 V' ta (Ag/AgCl) yapilan elektrolizler sonucunda CO; elektrokimyasal indirgenmesi sonucu

tirtin olarak formaldehit, formik asit ve asetik asit belirlenmistir. karbondioksit basincinin

artmasiyla akim veriminin arttig1 belirtilmis ve iiriin olusumu i¢in maksimum faradaik verim, 20

barda formaldehit icin %1,9, formik asit icin %40,5 ve asetik asit icin ise %62,2 olarak elde

edilmistir. 20 barda zamana bagl olarak degisen fardaik verimler Tablo 2.15’de verilmistir.

Incelemeler sonucunda, CO2’in Pt/PPy elektrot iizerinde elektrokimyasal indirgenmesi i¢in bir

reaksiyon mekanizmasi dnerilmistir [60].

Tablo 2.15. Metanol/LiCl04 /H+ elektrolit ortaminda Pt/PPy elektrot iizerinde CO;

indirgenmesi sonucu elde edilen faradaik verimler i¢in 6nerilen reaksiyon mekanizmasi.

P: 20 bar[60]

Faradaik Verim (%)
t(h) Q(0) HCOOH HCHO CHsCOOH
n (%) | n(mmol) | n (%) | n(mmol) | n (%) n(mmol)
1 43,6 40,6 0,092 1,9 2,1x103 | 62,2 0,1
2 75,1 39,2 0,153 1,6 3,0x103 | 56,9 0,2
3 98,9 39,7 0,203 1,4 3,5x103 | 54,2 0,3
4 122,8 34,2 0,218 1,2 3,9x103 | 50,5 0,3
5 142,3 33,8 0,249 1,1 4,0x103 | 459 0,3

M. Murugananthan ve ark, metanol/LiClO4

ortaminda Cu tel

uzerinde CO;

elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelemistir. Ana iiriin olarak metan, CO, etilen ve

formik asit elde edilmistir. Farkli potansiyellerde elde edilen sonuglar asagidaki Tablo 2.16'da

verilmistir [61].
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Tablo 2.16. Diistik sicaklik (243 K) ve basingta (4 atm) metanol/LiClO4 ortaminda Cu

elektrot lizerinde CO.’in elektrokimyasal indirgenmesi[61].

Potansiyel Faradaik verim (%)

(Vvs Ag.QRE) | CH4 | CzH4 co HCOOCH; | H; COzind. | toplam
-3.00 19.0 | 0.56 48.3 7.2 29.9 75.1 105.0
-3.25 20.6 | 0.46 39.3 6.5 40.7 66.9 107.6
-3.50 26.4 | 0.69 33.5 6.5 45.4 67.1 112.5
-3.75 36.1 | 0.83 8.6 6.0 73.9 51.5 125.4
-4.00 37.5|0.93 22.7 6.5 60.2 67.6 127.8

Koleli ve ark, yliksek basing altinda metanol+LiClO4 icerisinde Pt/PAni elektrot iizerinde

CO; elektrokimyasal indirgenmesini gerceklestirmislerdir. CO, elektrokimyasal indirgenmesi

sonucu ana liriin olarak formaldehit, formik asit ve asetik asit belirlenmistir. -0,4 V 'ta (SCE) sabit

potansiyelde gerceklestirilen elektrolizler soncunda {irtin olusumu i¢cin maksimum faradaik

verim, formaldehit icin %26,5, formik asit i¢cin %13,1 ve asetik asit icin ise %57 olarak elde

edilmistir [10].

Ricardo Schrebler ve ark, polipirol modifiyeli renyum (PPyRe) ve bakir-renyum (PPyRe-

Cu) elktrotlar iizerine Au partikiilleri ayristirmis ve metanol/LiClO4 ortaminda bu elektrotlar

tizerinde (Au/PPyRe, Au/PPyRe-Cu) CO; elektrokimyasal indirgenmesini gerceklestirmislerdir.

35 saatlik elektrolizler sonucunda CO’in indirgenmesi sonucu ana irlin olarak CO, CHs, H:

belirlenmistir. Farkli elektrotlar tizerinde -1.10 V ve -1.35 V'ta (SCE) gergeklestirilen elektroliz

sonucu olusan iirtinler ve faradaik verimleri Tablo 2.17 ‘de gosterilmistir [62].

Tablo 2.17. Farkl elektrotlar tizerinde -1.10 V ve -1.35 V’ ta (SCE) gerceklestirilen

elektroliz sonucu olusan iirtinler ve faradaik verimleri[62].

ELEKTROT Faradaik verim (%)
CO (-1.10V) | CH4(-1.10V) CO(-1.35V) CH4(-1.35V)
Cu 15 20 8 24
Cu-Re 54 19 51 26
Re 65 2 57 10
PPy/Re 65 28 59 34
PPY/Re-Cu 48 26 43 31
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Betzhy Cardenas ve ark, metanol/su icerisinde platin elektrot tlzerinde CO'in
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelmislerdir. U¢gen diizen yapisindaki Pt (111)
elektrotun yiizey alaninin Pt (100) elektrota gore daha fazla aktif ylizeye sahip oldugunu ve
basamakli yiizeylerin kullaniminin (Pt(111)), reaksiyon hizina az da olsa etkide bulundugunu
belirtilmistir. Reaksiyon mekanizmasinin nasil yiiriidiigiinii anlamak icin ise tafel egrilerinden
yararlanilmistir. Tafel egrileri sonuclari, diisiik asir1 gerilimlerde ilk elektron transferinin
gerceklestigini, yiiksek asir1 gerilimlerde reaksiyonun kimyasal olarak devam ettigini
gostermistir. 11k elektron transferi basamaginin ise reaksiyonun hizini belirledigi belirtilmistir.
Bu sonuclar baglaminda, CO;'in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna mekanizma

Onerilmistir [63].

CO; +CH3;0H < HOCOOCH; (2.7)
HOCOOCH; + e < COz +CH;O0H (2.8)
COy +..— Uriin

(2.9)

Shinya Ohya ve ark. Zn partikilleri ile CuO ve Cu;0 tozlarini karistirip presleyerek
elektrot haline getirmis ve KOH/metanol ¢6zelti icerisnde hazirlanan bu elektrotlar (Zn/CuO ve
Zn/Cuz0) 1lzerinde CO7'in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunu incelemislerdir.
Incelemeler sonucunda, Zn elektrotta formik asit ve CO gibi iriinler olusurken hidrokarbon
triinleri (metan, etilen) gézlemlenmemistir. Ancak, bakir oksitler ile preslenmis Zn elektrotta
hidrokarbon iiriinleri elde edilmistir. Elde edilen metan ve etilen icin maksimum faradaik verim

-3.0 V' TA (Ag. QRE) %7.5 ve % 6.8 olarak belirlenmistir [64].

Satoshi Kaneco ve ark., Cu elektrot tlizerinde CO:'in elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonuna metanol ortaminda farkli potasyum tuzlar1 (CHzCOOK, KBr, KI and KSCN) iceren
elektrolitin etkisini incelemislerdir. Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu
metan, etilen, etan, karbonmonoksit ve formik asit {iriinleri elde edilmistir. -3,0 V’'ta yapilan
elektrolizler sonucunda etilen i¢cin maksimum faradaik verim KI/metanol ortaminda %19,9,
metan icin ise CH3COOK/metanol ortaminda %27 olarak belirlenmistir. Elde edilen veriler
sonucunda Cu elektrot tizerinde gerceklesen reaksiyon icin dnerilen mekanizma Sekil 2.7’'de

belirtilmistir [65].
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€0, (ads)—2—€5cO(ads) + OH'
4H' + e e
‘—e> CH,(ads) + H,0 2 *2€ 5 cy,

CzHa4

.Chz + 2H" + 2¢’

> CzHe
Sekil 2.7. CO; indirgenmesi i¢in dnerilen reaksiyon mekanizmasi[65].

Takayuki Mizuno ve ark.,, KOH/metanol icerisinde Ti ve Ti + H elektrotlar1 tizerinde CO7’in
indirgenme reaksiyonunu incelemis, potansiyel ve sicaklik parametrelerinin indirgenme
reaksiyonu tlzerine etkilerini belirlemislerdir. incelmeler sonucunda, her iki elektrotta da
indirgenme ana iirtinii olarak formik asit ve CO belirlenmistir. Ti + H elektrot iizerinde formik asit
olusumun ytiksek sicaklik ve daha pozitif potansiyellerde Ti elektrota gore daha yliksek oldugu
goriilmiis ve faradaik verim -30 °C -2.1 V ‘ta (SCE) %44 olarak belirlenmistir. CO {iriin olusumu

icin faradaik verim -30 °C ‘de -2.2 V' ta %32 olarak hesaplanmistir [66].

2.6. Elektrokimyasal Karakterizasyon Yontemleri

2.6.1 Doniisiimlii Voltametri

Dontsimli voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler icinde en yaygin kullanilan
tekniktir. Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zaman ile
degismesi tarama hizi olarak adlandirilir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil
2.8'de verilmistir. Potansiyel taramasi bir E1 baslangi¢ potansiyeli ve E2 potansiyeli arasinda
yapilir ve E2 potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde

tarama yapilirsa bu metot déniisiimlii voltametri olarak adlandirilir [67].

Potansiyel

Zaman, s

Sekil 2.8. Dogrusal taramali ve doniisiimlii voltametri tekniklerinde potansiyel
taramasinin zamanla degisimi.
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Dontsiimlii voltametri tekniginde, tarama hizi 6nemli parametrelerden biridir ve tarama
hizi-pik akimi degisiminden faydalanilarak adsorpsiyon, diflizyon ve heterojen elektrot
reaksiyonunu takip eden kimyasal reaksiyonlarin 6zellikleri incelenebilir. Ayrica bu teknikte,

tarama yoniiniin degistirilmesi ile reaksiyon mekanizmasi ve kinetik veriler hakkinda bilgi

edinilebilir.
2.6.1.1 Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

ki
O+ne e R

]

seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangicta ¢ozeltide yalniz O maddesinin
bulundugu kabul edilsin. Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise I-E grafigi kararl haldeki gibidir.
Yani belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasilir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir.
Potansiyel tarama hiz1 artirilinca I-E grafigi pik seklinde gozlenir ve Sekil 2.9’dan goriilecegi gibi
tarama hizi arttikca pik ylksekligi de artar. Bunun neden bdyle oldugu, O maddesinin

konsantrasyon-potansiyel egrisinden anlasilabilir.

Patansivel tarama hizi

) f—
{f
.'I ."l —
.'II .-"ll .-"f \
P —
—_—— -

; - —_—

d

/ D!.'."_I',‘IJ.': AUFLIFREORT cevap
— I i i 1 - ] 7
+0.,1 0 -0,1 0.2 g E-E (V)

Sekil 2.9. Dogrusal taramali voltametri (LSV) ve dontistimlii voltametri (CV)’de akimin

potansiyel tarama hizi ile degisimi.

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
ylizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst difiizyon
tabakas1 adi verilen elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon degisim hizi
dogrusaldir. Bu tabakada tersinir bir reaksiyon igin Co?/ Cre orani Nernst esitligi ile potansiyele
baglhdir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin elektrot ytlizeyindeki konsantrasyonu (Co?) azalr,

yani konsantrasyon degisim hizi artar ve buna bagl olarak akim da artar. Bu durum asagidaki

esitlikten 2.10’dan kolayca goriilebilir.
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EERTIC/C 2.10
TETLhE TR (2.10)

Son durumda reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu potansiyelden

sonra artik konsantrasyon egimi degismez ve buna bagl olarak akim sabitlenir.

Tarama hiz1 yliksek ise difiizyon hiz1 denge durumuna ulasacak kadar yiiksek degildir.
Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki yiizey konsantrasyon degisim hizi kararli hal degisim
hizindan daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim daha fazladir. Elektrot ylizeyindeki O
konsantrasyonu sifir olunca, konsantrasyon egimi azalacak ve akim da buna bagl olarak
azalacaktir. Bu etkilerin sonucunda I-E grafigi pik seklinde olacaktir. Pik yiliksekligi de tarama

hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigl zaman tarama hizli ise elektrot ylizeyinde
yeteri kadar R bulunacagindan Eo degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R
ylkseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
sirasinda E°¢ degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya devam edecektir. Ters taramada
potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine gore R ylizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar
pozitif degerlerde sifira gidecektir. ileri taramadaki diisiince sekli ile geri taramada da bir pik elde
edilecegi kolayca anlagilabilir. Ancak deney esnasinda ylizeyde olusan R, ¢ozeltiye dogru

diflizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir [68].

Tersinir bir;

—

O+ne —/— R

reaksiyonunun déniisiimlii voltamogrami Sekil 2.10 'daki gibidir.

I _+-"_ ] . 1 I
02 o1 | 00/ 01 02

Sekil 2.10 Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi.
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Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi 25°C sicaklikta asagidaki esitlikle gosterilir. Bu

esitlige Randles - Sevcik esitligi ad1 verilir (Esitlik 11).

(Ip)er = 2,69 x 105 n3/2 A Do1/2 Co v1/2

Bu esitlikteki terimlerin anlamlari asagidaki gibidir;
Ip: Pik akimi, Amper

Do : O tiirliniin difiizyon katsayisi, cm2/s
V:Taramahiz, V /s

Co: O tiiriiniin ana ¢6zelti konsantrasyonu, mol / cm3

Bir sistemin tersinir olmasi icin agsagidaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi gereklidir.

1.1, - vi/2 grafigi dogrusal olmalidr.

2.Exk-Ep2=59/nmV veya Ep - E;/2=59/n mV olmalidir.

3. E,, tarama hizi ile degismemelidir.

4.1,2 / I,x=1 olmali ve bu oran tarama hizi ile degismemelidir.

5. E; ten daha negatif potansiyellerde akim, t1/2 ile orantili olmalidir.

2.6.1.2 Tersinmez Reaksiyonlar

(2.11)

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan

biiytliktiir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gecerlidir. Tersinmez sistemlerde ise elektron

aktarim hiz1 yeteri kadar biiylik olmadigindan Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV

voltamograminin sekli tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hizi

cok dusiik ise elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi

gozlenebilir. Tarama hiz1 arttikca kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi ile aym

seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden

uzaklagmasi ile kendini belli eder (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunda CV ile farkl tarama hizlarinda anodik
ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklasmasi. v; a) 0,13 V/s, b)
1,3V/s,c)4V/s,d) 13 V/s.

Tersinmez sistemler i¢in 25 °C deki pik akim yogunlugu Esitlik 13’ de verilmistir [69].
Ip = -(2,99%105).1.( 0tua) /2.Co%. Do /2. v1/2 (2.12)

Doniistimlii voltametri ile tersinmez bir reaksiyonun taninma kriterleri;

1. Anodik pik (ters tarama piki) gozlenmez.
2. Ipk, tarama hizinin karekokii ile dogru orantili olarak degisir.

3. E;k kaymasi tarama hizindaki 10 birimlik artista 30/ac n« kadardir.

4‘. | Ep - Ep/zl = 48/((Xk1’1a) mv,dur-
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2.6.1.3 Yar Tersinir Reaksiyonlar

Yar1 tersinir reaksiyonlarda akim difiizyon hizi ve elektron aktarim hizi ile birlikte kontrol

edilir. Tersinir, yari tersinir ve tersinmez durumlar icin akim, tarama hizinin karekokiine karsi

grafige gecirilirse Sekil 2.12’deki gibi bir grafik elde edilir [68].

Tersinmez

Tersinir V-~

Yar tersinir

Sekil 2.12. Yari tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akiminin potansiyel tarama hizinin
karekokt ile degisimi.
Doéntisiimlii voltametride bir reaksiyonun yari tersinirlik kriterleri;

1.1, v1/2ile artar ancak dogrusal degildir.

2. Epk tarama hizi ile degisir bu degisme genellikle tarama hizinin artmasi ile negatif degerlere
kayma eglimindedir.

3.1,2 / I,k =1 olmalidir. (a = 0,5 ise)

4. Epk - Ep2 farki diistik tarama hizlarinda 59/n’ e yaklagsmalhidir.

2.6.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi

Impedans spektroskopisi (IS), malzemelerin elektriksel oézelliklerinin ve elektronik
olarak iletken elektrotlarin arayiizlerini karakterize eden giiclii bir yontemdir. Her tiirli kat1 veya
sivi malzemenin (iyonik, yari iletken, karisik elektronik-iyonik ve hatta yalitkan) kiitle veya
araylizey bolgelerindeki hareketli yiik dinamiklerini arastirmak i¢in kullanilabilmektedir.

Impedans temelde yiiksek frekanslar uygulandifinda Kkapasitans ve indiiktif
degisikliklerden etkilenen direncin 6l¢ciimiine dayanmaktadir. Elektriksel direng, bir devre
elemaninin elektriksel akima kars1 gosterdigi direnctir. impedans ile direng arasindaki benzerlik;

impedans da direng gibi elektriksel akima karsi bir devrenin diren¢ gostermesi ile 6lciilen bir
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degerdir. Direncten farki ise; ideal direncin sahip oldugu basit o6zellikler ile
sinirlandirilamamasidir [70].

Impedans 6l¢iimleri sonucu elde edilen veriler 15181nda, elektrokimyasal sistem icin bir
esdeger elektronik devre modeli uyarlanmaktadir. Esdeger devre elemanina baglh olarak énerilen
devrede, en az li¢ tane degere ihtiyac vardir. Bunlar;

e Referans elektrot ile calisma elektrodu arasinda kalan elektrolit ¢6zeltinin direnci (Re),
e (Cift tabaka kapasitansi (Ca)

e Faradaik impedans olarak adlandirilan yiik transfer impedansi (Zf) olarak siralanabilir.

Ohm yasasi (Esitlik 2.13), gerilim (E) ve akim (I) arasindaki oran a¢isindan direnci tanimlar.

E=IR (2.13)

Bu iyi bilinen bir iligki olsa da, kullanimi sadece bir devre elemant ile sinirhdir. ideal bir direng
birkac basitlestirilmis 6zelligine sahiptir:

e Tum akim ve voltaj seviyeleri Ohm Yasasini izler.

e Direnc degeri frekanstan bagimsizdir.

e Bir direngle birlikte AC akim ve voltaj sinyalleri birbiriyle faz halindedir.

Alternatif akim devrelerinde frekans 0’dan farkli oldugunda esitlik 2.14 ile ifade edilir.

E=1.Z (2.14)

Elektrokimyasal impedans normalde kiigiik bir uyarma sinyali kullanilarak 6lgtliir. Bu, hiicrenin
cevabinin yalanc1 dogrusal olmasi icin yapilir. Dogrusal (veya yalanci dogrusal) bir sistemde,

sinlizoidal potansiyele karsi mevcut cevap ayni frekansta bir siniizoit olacaktir (Sekil 2.13).

N SN
~_/

a /TN
N NS

Sekil 2.13. Sisteme gonderilen dalga seklindeki akim ve potansiyel.

Uyari sinyali zamanin bir fonksiyonu olarak ifade edilir (Esitlik 2.15).
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E = E,sin(at) (2.15)

Esitlikte Et t zamanindaki potansiyeli, Eo sinyalin genligini ve w radyal frekansi ifade eder.

Radyal frekans ve frekans arasindaki iliski ise Esitlik 2.16’da gosterilmektedir.

w=2rf

(2.16)

Dogrusal bir sistemde yanit sinyali faz kaymasidir($) ve Io dan farkli genlige sahiptir. (Esitlik
2.17)

l, = 1,sin(ot—¢) (2.17)
Ohm Yasasina benzer bir ifade ile sistemin impedansini Esitlik 2.18’deki gibi hesaplanabilir.

E, E,sin(at) sin («t)
Z = —= r :ZO'—
I, Iysin(at+9¢) sin( ot +¢)

(2.18)

Bu nedenle, impedans Zo ve bir faz kaymasi, @ cinsinden ifade edilen bir biiytikliiktiir [71].

2.6.2.1 Esdeger Devre Elemanlari

Impedans verileri genellikle esdeger bir elektrik devresi modeline uyularak analiz edilir.
Modeldeki devre elemanlarinin ¢ogu direncler, kapasitorler ve indiktorler gibi ortak elektrik
elemanlaridir. Ortak devre elemanlari, akim ve voltaj iliskisinin denklemi ve impedanslarini tablo

2.18’ de listelenmistir.

Tablo 2.18. Esdeger devre elemanlari icin impedans esitlikleri.

Genel Elektriksel Elemanlar

Elemanlar Voltaja Kars1 Akim Impedans
Direng E=IR Z=R

Indiiktor E=Ldi/dt Z=jwL

Kapasitér [=CdE/dt Z=1/jwLC
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Elektrokimyasal impedans verilerinin en yaygin degerlendirme yontemi Nyquist ve Bode
diyagramlardir. Bode diyagrami, frekansa baglh olarak mutlak impedansin |Z| ve faz kaymasinin
(¢) grafige gecirilmesi ile elde edilirken, Nyquist diyagrami her frekansta, reel impedans
bilesimine kars1 (Z’), hayali impedans bilesiminin (Z”) grafige gecirilmesi ile elde edilmektedir

[72].

Tiliken ve ark., nikel kapli yumusak celik {izerine, indol monomeri iceren LiClO4/ACN
ortaminda elektrokimyasal olarak poliindol kaplamislardir. Calismada nikel kapli yumusak celik
ve poliindol/nikel/yumusak celik elektrotlarin korozyon performanslari %3,5 NaCl iceren sulu
ortamda, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, polarizasyon egrileri ve acik devre
potansiyelleri-zaman diagramlari alinarak incelenmistir. incelemeler sonucunda, nikelin elektrot
ylzeyinde bir bariyer gorevi gordiigii ancak zamanla bu bariyerin yumasak celigin korozyaniyla
yeteri kadar koruyamadig belirtilirken, poliindol kaplanmasiyla yumusak celigin korozyondan

¢ok daha iyi korundugu gozlemlenmistir [73].

Tiken ve ark, nikel kapli yumusak celik tlzerine okzalik asit ortaminda polipirol
kaplamislardir. Nikel kapli yumusak c¢elik ve polipirol/nikel/yumusak celik elektrotlarin
korozyon performanslart %3,5 NaCl iceren sulu ortamda, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi, polarizasyon egrileri ve acik devre potansiyelleri-zaman diagramlar alinarak
incelenmistir. Polipirol /nikel/yumusak celik elektrot Ni/yumusak elektrotla karsilastirildiginda
oksidatif tiirlerin asindirici etkisinden ve korozyondan c¢ok daha iyi korundugu
gozlemlenmistir[74].

Tiken, bakir elektrot lizerine dontisiimlii voltametriyle polipirol ve polianilin kaplamistir.
Hazirlanan bu elektrotlarin yiizeyine ¢inko siilfat ortaminda cinko partikiilleri ayristirilmistir.
Cinko modifiyeli polimer elektrotlarin korozyon performanslar1 %3,5 NaCl iceren sulu ortamda,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, anodik polarizasyon egrileri incelenmistir. Polimer
gozenekleri i¢inde ¢inko korozyon iirtinlerinin olusumu sayesinde ¢inko atomlarinin polimer
filmin bariyer 6zelliklerini gelistirdigi goriilmiistiir. Ayrica, cinko atomlarinin substrata katodik

koruma sagladigi ve bakir ve ¢inko arasindaki iletkenliginde rol aldig1 belirlenmistir[75].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. MATERYALLER
3.1.1. Elektrokimyasal Hiicreler

Deneysel asamalarda ti¢ bolmeli (H-tipi hiicre) elektrokimyasal cam hiicre kullanilmistir
(Sekil 3.1). Bu hiicre, calisma elektrotu, karsi ve referans elektrotlar1 icermektedir.
Elektrokimyasal olciimler ve sabit potansiyelde gerceklestirilen elektrolizler bu hiicrede

gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1 U¢ bélmeli (H-tipi hiicre) elektrokimyasal cam hiicre.

3.1.2. Elektrotlar
3.1.2.1. Calisma elektrotu

Deneysel asamalarda sabit potansiyelde gerceklestirilen elektrolizler ve elektrokimyasal
Olgtimler icin kimyasal yontemle hazirlanmis destek materyali icermeyen polipirol elektrotlar

kullanilmistir. Calisma elektrotunun goriiniisii Sekil 3.2'de verilmigtir.
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Sekil 3.2. Polipirol elektrot.

3.1.2.2. Kars1 elektrot

Biitiin deneysel ¢alismalarda karsi elektrot olarak 7,50 cm? ylizey alanina sahip Pt-levha

kullanilmistir.
3.1.2.3. Referans elektrot

Deneysel c¢alismalarda referans elektrot olarak Ag/AgCl (3,5 M KCI) elektrotu

kullanilmistir.
3.1.3. Kullanilan Cihazlar
3.1.3.1. Elektrokimyasal ¢calisma tinitesi

Destek materyali icermeyen polipirol elektrotun elektrokimyasal aktivitesinin
belirlenmesi, hidrojen ¢ikis reaksiyonunun Kkinetik incelemeleri, CO; molekiillerinin
elektrokimyasal indirgenme reaksiyonunun kinetik incelemeleri ve elektrolizler CHI 660B model

elektrokimyasal ¢alisma tinitesi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.1.3.2. Gaz Kromatografisi (GC)

CO2 molekiiliiniin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusacak iiriinlerin kalitatif ve

kantitatif analizi icin AGILENT 19091N-133 marka GC cihaz1 kullamlmistir.
3.1.3.3. Taramali Elektron Mikroskopu (SEM)

Kimyasal yontemle sentezlenen ve elektrot haline getirilen polipirol elektrotun yiizey

morfolojisini incelemek amaciyla Zeiss Supra 55 marka SEM cihazi kullanilmistir.
3.1.3.4. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Polipirol elektrotun elektrokimyasal davranislarini agiklayabilmek amaciyla CHI 660B

model elektrokimyasal ¢alisma tinitesi kullanilmistir
3.1.4. Calismada Kullanilan Kimyasallar Malzemeler

Deneysel asamalarda kullanilan LiClO4 (Sigma-Aldrich, %98 ), H.SOs4 (Merck, %98),
Metanol ( Merck, %99,9 ), Pirol ( Merck, %97), FeCls (Merck, %98), iyot (Merck, %99,8), Etanol
(Merck, %99,9) NETKIM LAB.CIH.PAZ.SAN.VE TiC.LTD.STI. sirketinden satin alinmigtir.

Lityum perklorat [LiClO4]: Hidrojen c¢ikis ve CO; indirgeme reaksiyonlarinin

incelenmesinde elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla destek elektrolit olarak kullanilmistir.

Siilfiirik asit [H»SO4]: Polipiroliin elektrokimyasal aktivitesi, hidrojen ¢ikis ve CO:

indirgeme reaksiyonlarinin incelenmesinde proton kaynagi olarak kullanilmistir.
Metanol (CH30H) : CO; indirgenme reaksiyonunda ¢oziicii olarak kullanilmistir.
Pirol (C4HsN) : Polipirol sentezinde monomer olarak kullanilmistir.
Demir (111) klortir (FeCl3) :Polipirol sentezinde yiikseltgeyici reaktif olarak kullanilmistir.

Iyot (I) : Polipiroliin kimyasal sentezinde iletkenligi artirmak icin dopant olarak

kullanilmistir.
Etanol (C:Hs0H) : Iyot ¢cozeltisi hazirlama isleminde ¢oziicii olarak kullanilmistir.

Karbondioksit (COz) : %99,99 saflikta CO2 gazi LINDE GAZ sirketinden satin alinmistir. CO,

indirgeme reaksiyonlarinda ve elektroliz islemlerinde CO; kaynag olarak kullanilmistir.
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3.2. YONTEM
3.2.1. PPy Elektrotun Hazirlanmasi

Polipirol, elektrokimyasal ve kimyasal olarak sentezlenebilmektedir. Elektrokimyasal
polimerizasyonda (EP), polimerik film kiitlesinin, kalinliginin, morfolojisinin ve 6zelliklerinin
kontrol edilebilir olmasi1 avantaj saglamaktadir. Bununla beraber, EP ydnteminin bazi
dezavantajlar1 da mevcuttur. Birincisi, polimerizasyon sadece elektrotun ylizeyi Uzerinde
gerceklestirildigi icin cok miktarda polimer elde etmek zordur [76]. ikincisi ise, sentezlenen
polipirol, elektrot lizerinde meydana geldigi icin ylizeyden siyirilmasi gerekmektedir. Ciinkii,
polipirol elektrot yiizeyine ¢ok iyi yapisir ve ayrilmasi ¢ok zordur. Ayrica, elde edilen polipirol

tozlarinin preslenerek pellet haline getirilmesi gerekmektedir. Bu islem oldukc¢a zahmetlidir.

Yukarida agiklanmis olan dezavantajlardan dolay1 bu calismada kimyasal yontem tercih
edilmistir. Kimyasal sentez yontemiyle elde edilen polipiroliin miktar1 yiiksek olmaktadir ve her
sentezde elde edilen polipirolden 3.5 cm? ylizey alanina sahip 6 veya 7 adet elektrot
hazirlanabilmektedir. Buna ek olarak, elektrot hazirliginda siyirma ve presleme gibi islemler

gerekmemektedir.
Sentez isleminde iki ¢6zelti sistemi hazirlanmaktadir:

Cozelti 1: 50 mL su igerisinde 4.055 g FeCls ¢ozildi. Bu ¢ozelti 10 dakika boyunca

magnetik karistiric ile karistirildi.

Cozelti 2: 0,2 mmol I; 10 ml etanol igerisinde ¢6ziilerek tizerine 7mmol pirol monomeri

eklendi.

Cozeltileri hazirlama isleminden sonra, ¢6zelti 2, ¢ozelti 1 lizerine damla damla eklenerek
1 saat boyunca magnetik karistiric1 yardimiyla oda sicakliginda karistirildi. Elde edilen polipirol
partikiilleri siizme (kaba slizge¢ kagidi, gézenek cap1: 20 mikron) ve yikama (etanol ve su)

islemlerinden sonra kaliplar icerisine dokiilerek 2 gece boyunca 30°C‘da kurutuldu (Sekil 3.3).
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(c)

Sekil 3.3. Polipirol elektrotun hazirlig: siirecinde a) siizme, b) kaliplama, c) kurutma
islemlerinden sonra elde edilen polipiroliin fotograflari.

FeCls/ I, sistemi ile polipirol sentezi literatiirde olduk¢a kullanilmaktadir [21,22,25].
Ancak, [ miktar1 degistirildiginde polipiroliin fiziksel 6zelliklerinin  degistigi
gozlemlenmistir(Tablo 3.1). Yapilan gozlemler sonucunda, elektrot hazirligina en uygun sentez

ortami secilmistir.
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Tablo 3.1. Farkli ¢ozelti ortaminda elde edilen polipirolle ilgili gozlemler ve sonuglar.

Ortam Gozlem Sonug
Polipirol esnek bir yapiya sahiptir.
Sentezlenen polipirol
Kurutma isleminden sonra tanecikler arasi
FeCl3/Hz0 elektrot halinde
kiimelesme meydana gelmemis ve
hazirlanamamaktadir.
polipirol toz halinde elde edilmistir.
Polipirol camur goériiniimiinde elde
FeCls/H 0 + edilmis ve tanecikleri arasinda bir Sentezlenen polipirol
0,2 mmol < I, + EtOH kiimelesme meydana gelmistir. elektrot olarak
<0,8 mmol Kiimelesme sonucu elde edilen polipirol | hazirlanabilmektedir.
sert ve piirlizsiz bir yapiya sahiptir.
Polipirol camur goriiniimiinde elde s . . .
entezlenen polipiro
FeCls/H20 + edilmistir. Ancak, kurutma isleminden
e T y elektrot halinde
sonra ylizeyinde ¢atlaklar meydana
0,2 mmol < I;+EtOH hazirlanamamaktadir.

gelmistir.

3.2.2. Voltametrik Olgiimler

3.2.2.1. Destek Materyali Icermeyen Polipirol Elektrotun Elektroaktifligi

L 1 L L

6.0
5.5
5.0
4.5
4.0
3.5
3.0
2.5
2,0

Akim Yogunlugu / 1e-° (A/ cm?)

0 0.1 0.2 0.3 0.4

Potansiyel / V (Ag/AgCl)

0.5 0.6 0.7

Sekil 3.4. Polipirol elektrotun 0,1 M H,SO4 icindeki temel diyagrami. v: 10 mV s-1
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Kimyasal olarak hazirlanan polipiroliin elektrokimyasal olarak aktif olup olmadig 0,1 M
H,S04 ¢ozeltisi icinde temel diyagrami alinarak kontrol edilmistir (Sekil 3.4). -0,2 V ve 0,7 V
potansiyel araliginda, 10 mV/s tarama hizi ile alinan doniisiimlii voltamogramda doéngii sayisi

arttikca akimin arttig1 goriilmektedir.

Elektrokimyasal olarak elektroaktif oldugu belirlenen PPy elektrotlar, katodik bolgedeki

(Hz cikis ve COz indirgenmesi ve impedans 0Ol¢iimleri) deneyler icin kullanilmistir.
3.2.2.2. Hidrojen Cikis Reaksiyonu Deneyleri

Destek materyali icermeyen polipirol elektrotun hidrojen c¢ikis reaksiyonlarindaki
elektrokatalitik aktivitesini incelemek icin yapilan deneysel calismalarda li¢c bolmeli (H-tipi
hiicre) elektrokimyasal cam hiicre kullanilmistir. Elektrokimyasal dl¢iimlerde, calisma elektrotu
olarak yukarida (Sekil 3.4) hazirlanan polipirol elektrot, karsi elektrot olarak Pt ve referans
elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Polipirol elektrotun elektrokatalitik aktivitesi

farkl asit derisimlerinde doniisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir.
3.2.2.3. CO; indirgeme Reaksiyonu Deneyleri

Destek materyali icermeyen polipirol elektrotun CO; indirgenme reaksiyonu tizerindeki
katalitik etkisi dontlisiimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemleri
kullanilarak incelenmis indirgenme reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasi i¢in Tafel
polirizasyon egrilerinden yararlanilmistir. Deneysel c¢alismalarda, ¢alisma elektrotu olarak
destek materyali icermeyen polipirol elektrot, karsi elektrot olarak Pt ve referans elektrot olarak
Ag/AgCl ile hazirlanmistir. Elektrolit olarak, icerisinden 1 saat siireyle CO; ile doyurulmus MeOH
/ 0,1 M LiClO4 / X mM H2S04 (5mM, 15 mM, 30 mM, 45 mM) ¢ozeltileri kullanilmistir.

3.2.2.4. CO; Elektroliz Deneyleri

Elektroliz deneyleri CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiClO4 / 15 mM H,SO.icinde farkl
potansiyel (-0,50V,-0,55V,-0,60V,-0,65V ve -0,70 V) ve stirelerde ( 30 dk, 45 dk, 60 dk, 90dk,
120 dk) yapilmistir. Elektroliz sonucu olusan iirtinlerin kalitatif ve kantitaf analizleri Gaz

Kromatografisi (GC) cihazi ile gergeklestirilmistir.

GC analizlerinde, Agilent marka, HP-INOWAX kolonlu (30m x 250pm x 0,25pm) ve FID
dedektorlii cihaz kullanilmistir. Analizlerde tasiyici gaz olarak 25mL/dakika akis hizindaki
helyum kullanildi. Kolon sicaklig1 5 dakika 80°C bekledikten sonra tekrar 20°C/dakika artarak
120°C’ye, ardindan 20°C/dakika artarak 220°C ¢ikacak sekilde programlanarak gergeklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMALAR

Elektroliz ile hidrojen liretiminde diisiik verim eldesi ve yiiksek asir1 gerilim olusumu bazi
sinirlamalara neden olmaktadir. Bu sinirlamalari ortadan kaldirmak icin, soy metallerin cogu (Pt,
Pd, Au vb.) ve farkli alasimlar katalizor olarak denenmistir [7]. Bu katalizorlerin hidrojen ¢ikis
reaksiyonlarinda kullanilmasindaki hedef; endiistriyel boyutta enerji liretmek oldugundan
calismalar hizli hidrojen ¢ikisi lizerine yogunlasmaktadir. Ancak, bizim bu ¢alismada ki amacimiz,
hizli hidrojen ¢ikis1 degil diisiik potansiyellerde kontrollii hidrojen cikisi saglamaktir. Elektrot
ylzeyinde kontrollii hidrojen ¢ikis1 saglamak, CO2, N gibi molekiillerin elektrokimyasal olarak
indirgenmesi icin biliylik avantaj saglamaktadir. Son yillarda yapilan c¢alismalar iletken
polimerlerin, kontrollii hidrojen c¢ikis1 reaksiyonlarinda iyi aktiviteye sahip oldugunu
gostermektedir [10, 29, 34]. Ancak, bu ¢alismalarda kullanilan iletken polimerler genellikle bir
destek metali lizerine sentezlenerek hazirlanmasindan dolay: elektrokimyasal reaksiyonlardaki
katalitik aktivitesi tam olarak anlasilamamaktadir.

Bu calismada, destek materyali icermeyen polipirol elektrotlarin hidrojen ¢ikis
reaksiyonu ve CO: indirgenmesindeki elektrokatalitik aktivitesi doéniisimlii voltametri,
potansiyodinamik polarizasyon egrileri ve impedans spektroskopisi yontemleri kullanilarak
incelenecektir.

4.1. Destek Materyalisiz Polipirol Elektrotun Karekterizasyonu

4.1.1. lletkenlik Ol¢iimleri

Polipiroliin kimyasal sentezi sonucunda elektrot hazirligl i¢cin en uygun sentez ortaminin
FeCl3/H20 + 0,2mmol < [, + EtOH < 0,8 mmol oldugu belirlenmis (Tablo 3.1) ve esit miktarda
(7mmol) pirol iceren ortama 0,2 mmol , 0,4 mmol, 0,8 mmol [, eklenerek hazirlanmis olan

polipirol elektrotlarin iletkenlik degerleri four probe teknigiyle belirlenerek karsilastirilmistur.

Tablo 4.1. Esit miktarda pirol ve farkl I, miktar1 kullanilarak hazirlanmis polipirol

elektrotlarin iletkenlikleri.

Pirol/I, miktarlar lletkenlik
(mmol) (S/cm)
7mmol pirol + 0,2 mmol I» 6,2x102+ 0,004
7mmol pirol + 0,4 mmol I, 51x102+0,001
7mmol pirol + 0,8 mmol I» 4,3x102+ 0,002
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0,2 mmol , 0,4 mmol, 0,8 mmol I, kullanilarak hazirlanmis olan polipirol elektrotlarin
iletkenlik degerleri Tablo 4.1’de goriilmektedir. Bu degerler birbirine ¢ok yakin olmalarina
ragmen, 0,2 mmol I, kullanildiginda en yiiksek iletkenlik degerine sahip polipirol elektrotlar

hazirlanmaktadir.

4.1.2. SEM ve FTIR Analizi

FeCl3/0,2 mmol I, kullanilarak sentezlenmis olan polipiroliin yiizey morfolojisini
incelemek icin 75.00 KX biiyiitme (a) ve 25.00 KX (b) biiyiitme sonucu SEM goriintiileri alinmistir
[Sekil 4.1]. Polipirol elektrotun SEM goériintiileri incelendiginde, siingerimsi [25] ve oldukca
gozenekli bir yapiya sahip oldugu, tanecik boyutun 35 - 90 nm aralifinda degistigi

gozlemlenmistir.

(a) (b)
Sekil 4.1 Polipirol elektrotun SEM goriintiileri. (a) 75.00 KX (b) 25.00 KX

Polipirol sentez kosullar1 elde edilen polipiroliin yiizey morfolojisini etkilemektedir.
Sentez isleminde kullanilan yiikseltgen reaktif ve katkilama miktarinin farkli olmasina bagh
olarak sentezlenen polipirol fiber, mercan ve siinger gérintimli yapilara sahip olabilmektedir

(Tablo 4.2).
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Tablo 4.2. Farkli sentez kosullarinda hazirlamis olan polipirol yapilari.

Sentez ortami Yapisi
FeCl;/H;0 Siinger [mevcut calisma]
FeCl3/H>0 Fiber [21]
FeCl3/H:0 Stinger [25]

Amonyumpersiilfat
Fibril [22]
(APS)/H>0
Amonyumpersiilfat
Mercan [28]
(APS)/H>0

Polipiroliin yapisinda bulunan foksiyonel gruplari belirlemek amaci ile FTIR spektrumu
incelenmistir (Sekil 4.2). PPy'nin FTIR spektrumunda, 1540 cm-'de pirol halkasinin C = C
gerilmesi, 1162 cm’de C-H diizlem i¢i egilmesi, 1039 cm-! N-H diizlem i¢i egilmesi, 890 ve 781
cml‘de C-H diizlem dis1 egilmesi ait karakteristik absorpsiyon bantlar1 goriilmektedir. FTIR

spektroskopisi sonucu gézlemlenen bantlar PPy icin karakteristiktir [26].
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Sekil 4.2. Polipirol elektrotun FTIR Spektrumu.
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Hazirlanan PPy elektrotun spektroskopik (Sekil 4.2), mikroskobik (Sekil 4.1) ve iletkenlik
verileri (Tablo 4.2) ile elektrokimyasal degerlendirmesi (Sekil 3.4) sonucu uygun bir materyal

oldugu ve cesitli reaksiyonlarda kullanilabilecegi diistiniilmiisttir.
4.2. Destek MateryalsizPolipirol Elektrot Yiizeyinde Hidrojen Cikisinin incelenmesi
4.2.1 Dontisiimlii Voltamogramlar

Destek materyali icermeyen PPy ve destek metaryali olarak Pt kullanilarak hazirlanan
Pt/PPy elektrotlarin elektrokimyasal aktiviteleri 0,1 M H>SO, igerisinde 0 ile -0,7 V araliginda
incelenmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. PPy ve Pt/PPy elektrotun 0,1 M H,SO. icerisindeki dontisiimli voltamograma.
v:10 mV st
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PPy elektrotun voltamograminda, katodik yonde -0,4 V ‘ta yavas baslayan ve sonra hizli
bir sekilde negatif potansiyellere dogru devam eden bir akim artis1 gézlenmektedir (Sekil 4.3.a).
Bu akim artisinin, yavas oldugu potansiyel bolgesinde (0,0 ; -0,4 V) hidrojen adsorpsiyonundan,
hizli oldugu bolgede (-0,4; -0,7 V) ise H; ¢ikisindan kaynaklanmaktadir ve geri yonde -0,3 V'tan

sonra meydana gelen anodik akimin polipiroliin yiikseltgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Sekil 4.3’'te daha oOnce laboratuvarmizda calisilmis olan sartlarda yani Pt ilizerine
elektrokimyasal olarak sentezlenen polipirol (Pt/PPy) ile PPy elektrot karsilastirilmistir. Pt/PPy
elektrot iizerinde Hag¢ olusumu 0,0; -0,2 V araliginda gerceklesmis ve katodik yonde meydana
gelen akim PPy elektrota gore daha hizli bir sekilde artarak yaklasik olarak 4 katina ¢ikmistir
(Sekil 4.3.b). Bu durum, Pt/PPy yiizeyinde meydana gelen hidrojen atomlarinin hizli bir sekilde
bir araya gelerek H; olusumuna gitmesi seklinde yorumlanmistir. Bu baglamda, PPy elektrot
lizerinde meydana gelen hidrojen olusumunun Pt/PPy elektrota gére daha kontrollii oldugunu

soyleyebiliriz.

PPy elektrot lizerinde -0,4 V’tan sonra meydana gelen akim artisinin Haq olusumuna ait
oldugu diisiincesini desteklemek i¢in farkli proton miktar: iceren ¢ozelti ortaminda doniistimlii

voltamogramlar incelenmistir.
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Sekil 4.4. Polipirol elektrotun X M H,SO4 (X: 0.025, 0.05, 0.1, 0.25, 0.5 M) igerisindeki

dontisiimlii voltamogramlari. v : 10 mV s-!

Sekil 4.4 incelendiginde, H.¢ olusumundan kaynakladig1 diisiiniilen -0,4 V' tan daha

negatif potansiyellerdeki katodik akimin, ortamdaki proton artisina bagl olarak arttigi
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gozlemlenmistir. Elektrot yiizeyinde olusan Haqg miktarinin artmasiyla meydana gelen bu degisim,
-0,4 V'tan sonra meydana gelen katodik akimin Hggy olusumundan kaynakladigin

desteklemektedir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda, reaksiyon derecelerinin belirlenmesi kinetik calismalar
acisindan 6nem tasimaktadir. Elektrokimyasal reaksiyonlarin hizi, akim yogunlugu ile ifade
edilmektedir ve elektrokimyasal reaksiyonlarin derecesi (a); akim yogunlugunun (i)

konsantrasyona (C) bagli degisiminden hesaplanmaktadir [77].

(29l —a 1)
2 = 4.1
ologC” ™"
4,5 ~
4 - @
-3,5
o
S
_3 -
y =0,9533x - 2,3848
R?=0,9762
-2,5
_2 T T T T T T T 1
-0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1 -1,2 -1,4 -1,6 -1,8
logC

Sekil 4.5. Polipirol elektrotun farkli H,SO4 derisimlerinde elde edilen akim yogunlugu

degerlerinin H* derisimiyle logaritmik degisimi.

Sekil 4.5’te elde edilen maksimum katodik akim degerlerinin (-0,7 V’ta) logaritmas1 H*
iyonu derisimin logaritmasina karsi grafige gecirilmis ve grafigin egimi 0,95 = 1 olarak
belirlenmistir. Reaksiyon derecesinin 1 olmasi, sabit elektrot potansiyelinde gerceklesen
indirgenme reaksiyonuna sadece, H* iyonu derisimin etkisi oldugunu goéstermektedir [71]. Bu
veriler, donlisimli voltamogramlardan (Sekil 4.3, Sekil 4.4) elde edilen sonuclarla
birlestirildiginde, elektrot ylizeyinde katodik bolgede ger¢eklesen reaksiyonun Haq olusumuna ait

oldugu diisiincesine ulasilmaktadir.

4.2.2. Potansiyodinamik Polarizasyon Egrileri
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Potansiyodinamik polarizasyon egrileri, elektrokatalitik aktivitelerin belirlenmesinde en
¢ok kullanilan yontemler arasindadir. Potansiyodinamik polarizasyon egrileri icersinde yer alan
Tafel Polarizasyon egrileriyle degisim akim yogunlugu, Tafel egimi ve yiik transfer katsayisi gibi

kinetik veriler hesaplanabilmektedir.

Tafel polarizasyon egrileri, 6zellikle hidrojenasyon mekanizmalar1 hakkinda bize bilgi
vermektedir. Sulu asidik ortamda hidrojen olusumu, hidronyum iyonunun metal yiizeyine
elektrosorpsiyonu ve adsorbe hidrojen atomuna (Hags) doniisiimii ile baglar (Volmer tepkimesi,

tepkime 4.2).

M+ H30*+e —» MHpuqgs + H20 (Volmer Tepkimesi) (4.2)

Bu tepkimeyi, hidronyum iyonunun bir elektron almasiyla hidrojen atomlarinin metal
ylizeyinden elektrodesorpsiyonu (Hags) (Heyrovsky Tepkimesi, tepkime 4.3) veya tamamen bir

kimyasal tepkime olan H.gs) atomlarinin rekombinasyonu (Tafel Tepkimesi, tepkime 4.4) izler.

M+ H30*+e ——» MHus) + H20 + H,  (Heyrovsky Tepkimesi) (4.3)

MH(gs) + MH@gsy ——» 2M + H» (Tafel Tepkimesi) (4.4)

Birinci, ikinci ve Ugilincii basamaklar arasindaki fark, hangi tepkimenin hiz belirleyen
basamak oldugudur. Hiz belirleme basamagy, Tafel egiminden veya polarizasyon ve impedans
verilerinden yararlanilarak ileri ve geri yonlii hiz sabitlerinin hesaplanmasi ile belirlenir.

Hidrojen olusumundan bir elektron transferi i¢cin n=1 ve yiik transfer katsayisi olarak a= 0,5

2,303 RT
anF

alindiginda Tafel egimi, ( b = ) = 0,118 V/decade olarak hesaplandiginda, tek elektron

transferinin gerceklestigi Volmer tepkimesinin hiz belirleyici basamak oldugu bilinmektedir. Iki
adsorbe hidrojen atomunun rekombinasyonu (Tafel Tepkimesi) hiz belirleyici basamak ise, Tafel
egimi 0,029 V/decade olarak belirlenir. 0,040 V/decade olarak hesaplanan Tafel egimide, hiz

belirleyici basamagin Heyrovsky tepkimesi olugunu belirler [7].
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Destek metali icermeyen polipirol elektrotun 0,1 M H,SO. icerisindeki doniistimlii
voltamogrami incelendiginde (Sekil 4.3) polipirol elektrotun hidrojen ¢ikis reaksiyonlari icin
elektrokatalizor olarak kullanilabilecegini sdéylemek miimkiindiir. Ancak, hem bu sonucu teyit
etmek hem de polipirol elektrot yiizeyinde hidrojen cikis reaksiyonun hangi mekanizma

lizerinden yuriidiigiinii belirlemek icin potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelenmistir.

4.2.2.1. Hidrojen Cikis Reaksiyonuna Asit Konsantrasyonunun Etkisi

Polipirol elektrotun farkli H,SO, (0,025 M, 0,05 M, 0,1 M, 0,25 M, 0,5 M)

konsantrasyonlarinda elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 4.6’da

gorilmektedir. Sekil 4.6’ da goriilen egriler, 0,0 V ; -0,7 V araliginda ¢izilmis ve yanlizca katodik
boliimii buraya alinmistir.
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Sekil 4.6. Polipirol elektrotun, farkli konsantrasyonlarinda H.SO, igindeki

potansiyodinamik polarizasyon egrileri. v: 10 mV s

Sekil 4.6 incelendiginde ortamdaki proton artisina bagh olarak akimin arttig1 ve denge

potansiyelinin daha pozitif potansiyellere kaydig1 goriilmektedir. Denge potansiyelinin pozitif

potansiyellere kaymasinin sebebi ortamin pH degerinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Tafel egrilerinden yararlanilarak, tafel egimleri ve degisim akim yogunluklar
hesaplanabilmekte ve elektrokatalizor hakkinda bilgi edinilmektedir. Disiik Tafel egimi ve

yliksek degisim akim yogunluguna sahip olan materyallerin, hidrojen olusumunda daha yiiksek
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aktivite gosterdigi bilinmektedir. Ancak, belirli bir potansiyelde elde edilen akim yogunlugu ya da
belirli bir akim yogunluguna ulasmak icin gerekli potansiyel degerinin katalizériin aktivitesi
hakkinda bilgi verdigi yapilan ¢alismalarda belirtilmistir[41,42]. Belirli bir akim yogunluguna
diisiik bir potansiyel degerinde ulasilmasi ya da belirli bir potansiyele ulasmak i¢in yiiksek akim

yogunlugu elde edilmesi elektrokatalizoriin iyi aktivite sergiledigini gostermektedir[78].

Tablo 4.3. Sekil 4.6’ dan yararlanirak hesaplanan farkli H,SO4 konsantrasyonlarindan elde

edilen kinetik parametreler

Konsantrasyon b (mV/dec) io (mA) ic(mA) n/mvV
(mM) (m=-0,5V) (10 mA)
0,025 102 2,16 x102 0,794 160
0,05 94 2,63x102 1,25 145

0,1 84 2,64x102 1,99 140
0,25 84 2,70 x 102 3,16 128
0,5 82 3,38x 102 5,01 112

Sekil 4.6’dan elde edilen potansiyodinamik polarizasyon egrilerinden Tafel egimleri (b)
ve ,degisim akim yogunluklar (ip) yontemin uygulanmasi sirasinda potansiyostat tarafindan
belirlenerek kaydedilmis, belirli potansiyeldeki katodik akim siddetleri (i) ve 10 mA’lik akim
degerine ulasilmasi icin gerekli potansiyel degerleri () hesaplanmistir (Tablo 4.3). Katodik akim
siddetlerinin hesaplandigi potansiyel degeri (-0,5 V) hidrojen cikisinin basladig potansiyel olarak
belirlenmistir (Sekil 4.3).

PPy elektrot i¢in farkli konsantrasyonlarda elde edilen Tafel egim degerleri, 82 mV/dec
ile 102 mV/dec araliginda hesaplanmistir. Mekanizmanin formiilasyonu i¢in ii¢c durum olmasina
ragmen (tepkime 4.1, 4.2, 4.3), formiile edilen ii¢ reaksiyondan hicbiri tek bir adim olarak ortaya
cikmaz. Fakat, bunlarin kombinasyonu seklinde diigiiniilebilir. Ornegin, Volmer reaksiyonu
(vavas) ile Heyrovsky (daha hizli) veya Volmer reaksiyonu (yavas) ile Tafel (daha hizli)
reaksiyonu seklinde ger¢eklesebilmektedir. Elde ettigimiz veriler dusiik asir1 gerilimlerde elde
edilen degerlerdir ve bu degerler (Tablo 4.3) Volmer - Heyrovsky mekanizmasi ile uyumlu

oldugunu gostermektedir[7,41].

49



PPy elektrot i¢cin 10 mA’lik akim degerinde ulasmak i¢in gerekli en diisiik potansiyelin
(112 mV) ve belirli bir potansiyelde (-0,5 V) en yliksek akim yogunlugunun (5,01 mA) 0,5 M H,SO4
ortaminda elde edildigi gortilmilmiistir. Bu beklenen bir durumdur ve PPy elektrot yiizeyindeki

Haq miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir
4.2.2.2. Hidrojen Cikis Reaksiyonuna Sicakligin Etkisi

Destek materyali icermeyen PPy elektrot iizerinde gerceklesen hidrojen ¢ikis
reaksiyonun aktivasyon enerjisini belirleyebilmek icin 0,1 M H;SO, icinde farkli sicakliklarda
potansiyodinamik polarizasyon egrileri cizilmis (Sekil 4.7) ve sicaklik ile akim siddeti arasindaki

iliskiden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.
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Sekil 4.7. Polipirol elektrotun 0,1 M H2SO, icerisinde farkl sicakliklarda (20 °C, 30 °C,
40 °C, 50 °C, 60 °C) potansiyodinamik polarizasyon egrileri. v: 10 mV s-1

Sicaklik ile akim yogunlugu arasindaki iliski Arrhenius esitligiyle ifade edilmektedir.
(Esitlik 4.5) [7].
R Ini,

=TT (4.5)

Esitlik 4.5’ te, Ea aktivasyon enerjisi, T sicaklik (Kelvin), ic katodik akim degeri ifade

etmektedir. -0,5 ; -0,7 V potansiyel araliginda gerceklesen hidrojen cikis reaksiyonun aktivasyon
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enerjisini belirleyebilmek icin farkli sicakliklarda bu potansiyel araliginda elde edilen katodik
akim degerleri degerleri 1/T ‘ye karsi grafige gecirilmis (Sekil 4.8) ve dogrunun egiminden

aktivasyon enerjisi hesaplanmistir.

11 A
y =-5,0122x + 6,7391
2 _

10 R? =0,9963
=

-9 -

-8 T T T T T 1

2,9 3 3,1 3,2 33 3,4 3,5

T-1/10°3

Sekil 4.8. Polipirol elektrotun farkl sicakliklarda (20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C, 60 °C)

belirlenmis katodik akim yogunlugu degerlerinin sicakliga karsi cizilen grafigi v: 10 mV st

Yapilan hesaplamalar sonucunda polipirol elektrot lizerinde 0,1 M H;SO. ¢ozelti
ortaminda Haq olusumu icin aktivasyon enerjisi 41,67 k]J/mol olarak belirlenmistir. Daha 6nce
laboratuvarimizda yapilan bir calismada, Pt/PPy elektrotun 0,5 M H,S0. ¢6zelti ortamindaki
aktivasyon enerjisi 36,54 k] /mol olarak bulunmustur[7]. Bu durum, destek metali icermeyen PPy
tizerinde hidrojen c¢ikis reaksiyonun Pt/PPy elektrota gore daha yavas ve kontrolli

gerceklesitigini gostermektedir.
4.2.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS) Calismalar:

EIS, kat1 / siv1 ara ylizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlarin incelenmesi,
materyallerin dielektrik 6zelliklerinin 6l¢iilmesinde ve gozenekli elektrotlarin davraniglarinin
belirlenmesinde kullanilan bir elektrokimyasal tekniktir. Farkli ¢ozelti ortami ve farkh
potansiyellerde elde edilen Nyquist diyagramlari reaksiyon mekanizmasinin aydinlatiimasi
hakkinda bilgi vermektedir. Destek materyali icermeyen PPy elektrotun 0,1 M H2SO4 icerisinde ki
davranisi EIS yontemi ile incelenmistir. Oda sicakliginda potansiyele bagh olarak incelenen

impedans egrileri 100 KHz ile 0,1 Hz frekans araliginda kaydedilmistir.

4.2.3.1. Destek Metaryalsiz Polipirol elektrotun potansiyele bagli impedans 6l¢iimleri
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Polipirol elektrotun oda sicaklifinda potansiyele baglh olarak incelenen Nyquist

diyagrami Sekil 4.9’da goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Polipirol elektrotun a)-0,5 V, b) -0,55V, c) -0,6 V ‘ta elde edilen Nyquist ve Bode

diyagramlari

Sekil 4.9'da elde edilen Nyquist egrisi yiiksek frekans ve diisiik frekans olmak tizere iki
bolgeden olusmaktadir. Yiiksek frekans bolgesinin elektrot yiizeyi, diisiik frekans bolgesinin ise

elektrot kinetigiyle ilgili olabilecegi arastirmacilar tarafindan ifade edilmistir [74].

Sekil 4.9 ’da Nyquist egrilerinin incelendiginde, yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim
dairenin hidrojen ¢ikis reaksiyonunda elektron aktarimina gosterilen direng olarak
yorumlanmistir[79]. Potansiyel artisina bagh olarak yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim
dairenin ¢apinin azaldig goriilmektedir. Bu degisim, elektron aktarim hizinin artisiyla direncin
diismesi ve buna baglh olarakta hidrojen ¢ikisin daha hizli gergeklestigi seklinde yorumlanmistir.
Ayni zamanda, -0,5V, -0,55 V, -0,6 V’ta bode diyagramlarindan elde edilen maksimum faz acilari
(0) swraswyla 11,3, 11,2, 10,9 olarak belirlenmistir. Faz agilarinda meydana gelen bu azalma,

direncteki diislisii desteklemektedir.
4.2.3.2. Destek Materyalsiz Polipirol elektrotun asit derisimine bagli impedans 6l¢ciimleri

Polipirol elektrotun -0,5 V’ ta farkli H,SO4 konsantrasyonunda (0,025 M, 0,05 M, 0,1 M,
0,25 M, 0,5 M) elde edilen Nyquist diyagramlari Sekil 4.10’da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Polipirol elektrotun -0,5 V' ta farkli H,SO4 konsantrasyonunda (0,025 M, 0,05 M, 0,1
M, 0,25 M, 0,5 M) elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlari.

Sekil 4. 10’da Nyquist egrilerinin incelendiginde, ortamda bulunan proton miktarinin
artisina bagh olarak yiiksek frekans bolgesinde goriilen yarim dairenin ¢apinin azaldigl
goriilmektedir. Bu degisim, elektrot yiizeyinde artan H.q miktarinin hidrojen ¢ikisini hizlandirdig
seklinde disiiniilmektedir. Ayni zamanda, 0,025 M, 0,05 M, 0,1 M, 0,25 M, 0,5 M H,SO4 igcinde bode
diyagramlarindan elde edilen maksimum faz acilar (0) sirasiyla 5,99, 5,61, 5,3, 4,99, 4,53 olarak
belirlenmistir. Faz agilarinda meydana gelen bu azalma, polarizasyon direncideki diistsii

desteklemektedir.

4.3. Destek Materyalsiz Polipirol Elektrot Yiizeyinde Karbondioksitin Elektrokimyasal

Indirgenmesi

Laboratuvarimizda yapilan c¢alismalarda, diisiik potansiyellerdeki (<-2.0 V) CO:
indirgenmesinde reaksiyon mekanizmasinin H.q lizerinden yilirtidigii ve iletken polimerlerin Haq
olusumuna dnemli derecede katkida bulundugu onerisi ileri siirilmiistiir [9, 10, 29, 34]. Ancak,
hazirlanan polimer elektrotlarin destek metali igermesi bu diisiinceyi kanitlama konusunda engel
yaratmaktadir. Bu engeli ortadan kaldirmak ve diisiinceyi desteklemek amaciyla destek metali

icermeyen polipirol elektrotun CO; indirgenme reaksiyonundaki aktivitesi incelenmistir.
4.3.1. Donlisiimli Voltamogramlar

PPy elektrotun CO; indirgenme reaksiyonundaki katalitik aktivitesini belirleyebilmek i¢in
MeOH / 0,1 M LiClO4 / X mM H;S04 (X= 5 mM, 15 mM, 30 Mm, 45 mM) icerisinde polipirol

elektrotun dontsiimlii voltamogramlari incelenmistir.
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MeOH / 0,1 M LiClO4 / 15 mM H,S04 ve CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiCl04 / 15 mM

H,S0, icerisinde polipirol

elektrotun elektrokimyasal

voltamogram Sekil 4.11’de goriilmektedir.
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Potansiyel / V (Ag/AgCl)
Sekil 4.11. Polipirol elektrotun MeOH / 0,1 M LiClO4 / 15 mM H>SO04 ( Jve COzile

doyurulmus MeOH / 0,1 M LiClO4 / 15 mM H,SO4 (--=-) icerisinde alinan doéntisiimlii

voltamogrami. v : 10 mV s!

Sekil 4.11’deki voltamogram incelendiginde CO; icermeyen ¢o6zelti ortaminda negatif

yonde yapilan taramada -0,7 V’ta kadar katodik yonde bir akim degisimi olmazken CO; ile

doyurulmus olan ¢6zelti ortaminda -0,55 V’tan sonra katodik yonde yaklasik olarak 10 katlik

akim artisinin oldugu gorillmektedir. Bu akim artisinin, polipirol elektrot iizerinde meydana

gelen CO; indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Bolim 4.3'te CO; indirgenme reaksiyonunun Haq ilizerinden ytiridiigi dusiincesi ifade

edilmisti. Bu amagla, elektrolit ortaminda bulunan protonun (H*) reaksiyon {lizerindeki etkisini

inceleyebilmek icin asit iceren ve icermeyen ¢ozelti ortaminda polipirol elektrotun dontisiimlii

voltamogramlari alinmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12. Polipirol elektrotun CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiClO04 (—) ve MeOH / 0,1

M LiClO4 / 15 mM H3S04 (-===-) icerisinde alinan doniisiimli voltamogrami.v : 10 mV st

Sekil 4.12’ de elde edilen voltamogramda, MeOH / 0,1 M LiClOq4 igerisinde -0,45 V’ tan
sonra katodik yonde akim artisi olmaktadir. MeOH / 0,1 M LiClO4 / 15 mM H>S04 ¢6zeltide proton

(H*) varhiginda katodik yonde meydana gelen akimda kayda deger bir artis oldugu goriilmektedir.

Buda reaksiyonun Hg) lizerinden yuridiigi olasiigini giiclendirmektedir. CO; indirgemesinin

H@q) lizerinden yliridiigi diisiincesini desteklemek amaciyla farkli H,SO4 konsantrasyonlarinda

(5 mM, 15 mM, 30 mM, 45 mM) doniigiimli voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.13. Polipirol elektrotun CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiCl04+ / mM H,S04 (X=5 mM,

15 mM, 30 Mm, 45 mM) icerisinde alinan ddniisiimlii voltamogramlari. v : 10 mVs-1

Sekil 4.13 incelendiginde, CO; ile doyurulmus olan ¢o6zelti ortaminda -0,55 V tan sonra
katodik yonde meydan gelen akim artisinin proton miktar: artisina bagh olarak arttig1 agikca
goriilmektedir. Elektrot yiizeyinde olusan Ha.q miktarinin artmasi, CO2 molekiillerinin elektrot
ylizeyinde daha fazla hidojen atomuyla karsilasmasina neden olmus ve bunun sonucunda akimin
artmasini saglamis olabilir. Meydana gelen durum bu agidan degerlendirildiginde, CO;
indirgenme reaksiyon mekanizmasinin H.q lizerinden yiriidigiinii soyleyebiliriz. Ancak, bu
diistinceyi  destekleyebilmek icin bu potansiyel aralifinda elektroliz islemlerinin

gerceklestirilmesi gerekmektedir (Boliim 4.3.4).
4.3.2. Potansyodinamik Polarizasyon Egrileri

Dontsimlii voltamogram sonuglarindan (Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16) yola ¢ikarak
asidik ortamda polipirol elektrot iizerinde gerceklesen CO: indirgenme reaksiyonun Hag
tzerinden gerceklestigini desteklemek ve CO; indirgenme reaksiyonunun mekanizmasini

yorumlayabilmek amaciyla potansiyodinamik polarizasyon egrileri incelenmistir.

Sekil 4.14’de polipirol elektrotun CO; icermeyen ve CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M

LiCl04s / 15 mM H,S0O4 igerisindeki potansiyodinamik polarizasyon egrileri goriilmektedir.
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Sekil 4.14. Polipirol elektrotun CO; icermeyen (—) ve CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M
LiCl04 / 15 mM H2SO4 (===-) icinde alinan potansiyodinamik polarizasyon egrileri. v : 10 mV s-1

Potansiyodinamik polarizsyon egrisi incelendiginde, CO; ile doyurulmus elektrolit
ortaminda -0,5 V tan sonra akimda ani bir artis meydana gelmektedir. Ancak, CO; icermeyen
elektrolt ortaminda ise bu artis ¢ok az diizeydedir. Bu durumun ise elektrolit ortaminda azda olsa
havadan gelen CO;in ¢6ziinmiis olmasindan kaynaklamaktadir. Elektrolit ortami CO; ile
doyuruldugunda ¢ozelti ortaminin pH degeri 3,58'den 2,09’ a diismekte ve buna bagh olarak
denge potansiyeli pozitife kaymaktadir. Ancak, elektrot yiizeyinde olusan H.q iyonlarinin
reaksiyon mekanizmasini nasil etkiledigini belirleyebilmek icin farkli proton miktar1 iceren

¢Ozelti ortaminda potansiyodinamik polarizasyon egrilerinin incelenmesi gerekmektedir.
4.3.2.1. CO; indirgenme Reaksiyonuna Asit Konsantrasyonun Etkisi

Polipirol elektrotun farkli asit konsantrasyonlarinda alinmis potansiyodinamik

polarizasyon egrileri Sekil 4.15’de gortilmektedir.
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Sekil 4.15. Polipirol elektrotun CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiCl04 / X mM H,S0.4

(X: 5,15, 30, 45 mM) icinde alinan potansiyodinamik polarizasyon egrileri. v :10 mV s-1

Sekil 4.15 incelendiginde, icindeki asit derisimi artisiyla hidrojen adsorpsiyonu
artmaktadir. Adsorbe hidrojenin ¢6ziinmiis CO; molekiiliine etki etmesi sonucu -0,5 V’tan sonra
katodik yonde meydana gelen akim artmaktadir. Bununla beraber, proton artisi ortamin pH

degerini diisiirmekte ve buna baglh olarak denge potansiyeli daha pozitif degerlere kaymaktadir.

Tablo 4.4. Farkli H,SO4 konsantrasyonunda polipirol elektrot icin elde edilen kinetik

parametreler.
Konsantrasyon b (mV/dec) io (mA) ic (mA) n/mvV
(mM) (n=-0,55V) (10 mA)
5 51 3,8x103 0,025 550
15 69 4,6 x103 0,13 510
30 76 58x103 0,34 1210
45 90 7,6 x 103 0,63 1440
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Farkli H2SO4 konsantrasyonunda PPy elektrot iizerinde gergeklestirilen CO; indirgenme
reaksiyonu i¢in -0,52 V ve -0,55 V araliginda elde edilen Tafel egim degerleri 51 mV/dec ile 90
mV/dec araliginda hesaplanmistir (Tablo 4.4). Egimlerin hesaplanmis oldugu bu potansiyel
araliginda, CO, molekiillerinin Ha.q ile etkileserek indirgendigi diisiiniilmektedir. Ayrica, asit
miktarinin artmasina bagh olarak belirli bir potansyelde (-0,55 V) elde edilen katodik akim
siddetinin arttig1 belirlenmistir. Bu degisim, elektrot yiizeyinde artan Haq miktarinin reaksiyon

hizini arttirdigi seklinde yorumlanmistir.
4.3.2.2. CO, indirgenme Reaksiyonunda Sicakhigin Etkisi

Polipirol elektrot iizerinde gerceklesen CO; indirgenme reaksiyonunun oldugu ortamda
aktivasyon enerjisini belirleyebilmek i¢in farkli sicakliklarda potansiyodinamik polarizasyon
egrileri ¢izilmis (Sekil 4.16) ve sicaklik ile akim siddeti arasindaki iliskiden aktivasyon enerjisi

hesaplanmistir.

logi (A)
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Sekil 4.16. Polipirol elektrotun CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiClO4 / 15 mM H>S04

icerisinde farkli sicakliklarda alinan yari logaritmik polarizasyon egrileri. v:10 mV s-1
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Aktivasyon enerjisini belirleyebilmek icin farkli sicakliklarda elde edilen -0,5 ; -0,7 V
araliginda hesaplanan katodik akim siddetinin logaritmasi 1/T‘ye karsi grafige gecirilmis (Sekil

4.17) ve dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi hesaplanmistir

-10,5 _
i
y = -4,574x + 5,7287
-10 R? =0,9901
L 95
=
-9
8,5
-8
3 3,1 3,2 3,3 3,4 3,5 3,6

T1/10°3

Sekil 4.17. Polipirol elektrotun farkli sicakliklarda (10 °C, 20 °C, 30 °C, 40 °C, 50 °C)

belirlenmis katodik akim yogunlugu degerlerinin sicakliga karsi cizilen grafigi v: 10 mV s-!

Yapilan hesaplamalar sonucunda CO; hidrojenasyonun aktivasyon enerjisi 38,02 kJ/mol

olarak belirlenmistir.
4.3.3. Destek Materyalsiz Polipirol Elektrotun Potansiyele Bagh impedans Ol¢iimleri

Polipirol elektrota uygulanan potansiyel, elektrotun elektriksel iletkenligini ve buna bagh
olarak polimer/elektrolit araytizeyini etkilemektedir. Bu da, polipiroliin potansiyele bagh olarak

kapasitif 6zelliginin degismesinden kaynaklanmaktadir.

PPy elektrotun EIS o6l¢iimleri CO; indirgenme reaksiyonun gerceklestigi diisiintilen
potansiyel araliginda yapilmistir (Sekil 4.13). Sekil 4.19’ da CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M
LiC104/ 15 mM H,SO0, iginde polipirol elektrotun farkl potansiyellerde (-0,50 V, -0,55V, -0,60 V)

elde edilen Nyquist diyagramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.18. Polipirol elektrotun farkli potansiyellerde elde edilen Nyquist ve bode diyagramlart.

Sekil 4.18'de Nyquist egrilerinin incelendiginde, yliksek frekans bolgesinde goriilen yarim
dairenin CO;'in indirgenmesi esnasinda elektron aktarimina gosterilen dire¢ olarak
diistintilmektedir. Potansiyel artisina bagh olarak yiiksek frekans bdlgesinde goriilen yarim
dairenin ¢apinin azaldig1 goriilmektedir. Direncteki azalma, elektron aktarim hizinin artmasiyla
elektrot yiizeyine bulunan Haq'larin CO; molekiilleri ile biraraya gelerek iirtin olusumuna gitmesi
sekilinde yorumlanmistir. Ayni zamanda, -0,5 V, -0,55 V, -0,6 V’ta bode diyagramlarindan elde
edilen maksimum faz acilar1 (0) sirasiyla 22,02, 21,33, 17,91 olarak belirlenmistir. Faz agilarinda

meydana gelen bu azalma, polarizasyon direncideki diisiisii desteklemektedir.
4.3.4. Elektroliz Deneyleri

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi sonucu olusabilecek ftiriinleri ve iriin
miktarlarini belirleyebilmek icin polipirol elektrot lizerinde degisken kosullarda elektroliz
islemleri gerceklestirilmistir. CO, indirgeme islemi sonucunda irin olarak formik asit
belirlenmis ve indirgenme sonucu olusan formik asit miktari {izerine elektrot potansiyelinin ve
elektroliz siiresinin etkisi incelenmistir. Elektroliz deneyleri icin secilen potansiyeller,
doniisiimlii voltamogramda (Sekil 4.11) akim artisinin oldugu potansiyellerdir. -0,5 V ; 0,0 V

araliginda yapilan elektrolizlerde iiriin analizi dedeksiyon sinirinin altinda kalmaktadir.

4.3.4.1. Destek Materyalsiz polipirol elektrot lizerinde indirgenme reaksiyonuna potansiyelin

etkisi

COz molekiiliiniin asidik ortamdaki elektrokimyasal indirgenme reaksiyonuna potansiyel

etkisini incelemek amaciyla 5 farkl potansiyelde (-0,5V,-0,55V,-0,6 V,-0,65 Vve -0,7 V Ag/AgCl)
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2 saat siireyle elektrolizler gerceklestirilmistir. Sekil 4.19’da CO; indirgenmesi sonucu olusan

formik asit miktarinin potansiyele baglh olarak degisimi goriilmektedir.

——30 dk 45 dk ===60 dk 90 dk 120 dk

100
90
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70

60

FARADAIK VERIM (%)

50
40
30

20
-0,75 -0,7 -0,65 -0,6 -0,55 -0,5 -0,45
POTANSIYEL (V)

Sekil 4.19. CO; ile doyurulmus MeOH+ 0,1 M LiClO4 + 15 mM H,SO.icerisinde PPy
elektrotta (Ag/AgCl) 2 saatlik elektroliz siiresince olusan formik asit miktarinin potansiyele
bagl olarak degisimi.
Tablo 4.5. Polipirol elektrot iizerinde -0,55 V’'ta CO; indirgenmesiyle olusan formik asit

icin elde edilen sonuglar.

Siire (dk) Q (C) CHOOH* (umol) | Fardaik verim (%)
30 1,28 6,1 92
45 1,75 7,13 78
60 2,3 8,26 69
90 3,4 9,54 54
120 4,4 10,42 45

* Formik asit miktari, katodik yar1 hiicre hacmi kullanilarak hesaplanmistir.

-0,55 V’tan daha negatif potansiyellere gidildikce formik asit i¢in faradaik verimin

diistiigii Sekil 4.24’ te acikga goriilmektedir. Bu degisim, -0,55 V’tan daha negatif potansiyellerde
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elektrot ylizeyinde bulunan H.q iyonlarin biraraya gelerek H; olusturmasi ve buna baglh olarakta

elektrot yiizeyinde bulunan Hag miktarinin azalmasi seklinde yorumlanmistir.

Formik asit icin en yiiksek faradaik verimin -0,55 V’'ta 30 dk elektrolizler (Tablo 4.5)
sonucunda elde edildigi belirlenmistir. Laboratuvarimizda yapilan bir calismada, Pt/PPy elektrot
tizerinde CO-'in elektrokimyasal indirgenmesi incelenmistir [80]. Bu calisma sonucunda, Pt/PPy

elektrot icin elde edilen 1 saatlik elektroliz sonuglar1 PPy elektrotla kiyaslanmistir (Tablo 4.6).

Tablo 4.6. Pt/PPy ve PPy elektrotlarda 1 saatlik elektrolizler sonucu olusan formik asit

miktarlarinin karsilastirilmasi.

Elektrot Potansiyel Uriin Uriin miktar: Faradaik verim
(V, Ag/AgCl) (mmol) (%)
Pt/PPy -0,4 Formik asit 3,7x103 %41,3 [76]
PPy -0,55 Formik asit 8,26x 103 %69
[mevcut calisma]

Bu sonuglar dogrultusunda, Pt destegi olmayan polipirol elektrotun karbondioksit
indirgenmesinde aktif oldugu goriilmiistiir. PPy lizerinde karbondioksitin indirgenmesi sonucu
olusan formik asit miktarinin Pt destekli polipirole gére daha fazla oldugu belirlenmistir. Ayni
zamanda, bir saat elektroliz sonucunda elde edilen formik aside ait faradaik verim Pt/PPy

elektrotta %41,3 iken, PPy elekrotta %69 olmaktadir.
4.4. Karbondioksitin Elektrokimyasal Indirgenme Mekanizmasi

CO7’in elektrokimyasal indirgenme reaksiyonu destek metali icermeyen polipirol
elektrotta incelenmistir. CO; ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiClO4 / 0,015 mM H,S0; icerisinde -
0,55 V’ta destek metali icermeyen polipirol elektrotta kaydedilen voltamogramlar ve yapilan
elektrolizler sonucunda, CO, molekiiliiniin indirgenmesi ile ana irin olarak formik asit
belirlenmistir. Indirgenme mekanizmasi icinde yer alabilecegi diisiiniilen CHs, CzHs, CO gazlarinin

analizleri yapilamamistir.

63



H H* HCQOH

Polipirol

Sekil 4.20. PPy elektrot iizerinde CO'in elektrokimyasal indirgenmesinin sematik

goOsterimi.

Dontlislimlii voltametri ve elektroliz ile elde edilen sonuglar, literatiir [10, 34, 76] ile
birlestirildiginde CO; molekiliiniin indirgenme reaksiyonunun polipirol elektrotta

hidrojenasyon iizerinden yliriidiigii diistiniilmektedir (Sekil 4.20).

Bu veriler 15181nda, ortamda bulunan H* iyonlarinin polipirol elektrot ylizeyinde elektron
alarak Hagq olusturdugu ve ortamda ¢6ziinmiis olan CO; molekiillerinin polimer ylizeyinde
meydana gelen Haq ile etkileserek tiriin olusumuna gittigi diisiiniilmektedir. Bu baglamda, CO,
molekiiliin susuz ortamda polipirol elektrot {izerinde elektrokimyasal indirgenmesine ait bir

mekanizma onerilmistir [Tepkime 4.7, 4.8, 4.9, 4.10].

H++ e — Hag (4.7)
CO2+ Hag — HCOO.4 (4.8)
HCOOad + Hag— HCOOH (4.9
yada
HCOQsq + e — HCOO- + H* — HCOOH (4.10)

Daha oOnce laboratuvarimizda yapilmis olan calismalarda, Pt/polipirol, Pt/polianilin,
Pt/poliindol, Pt/poliprol-polianilin, Cu/polipirol, Cu/polianilin gibi metal destekli iletken
polimer elektrotlar hazirlanmis ve bu elektrotlarin CO; indirgenme reaksiyonlarindaki
elektrokatalizor o6zellikleri incelenmistir[7,29,34]. Bu incelemeler, iletken polimerlerin diisiik
asir1 gerilimlerde elektrot yiizeyinde atomik hidrojen olusumunu saglayarak CO, molekiillerin

hidrojenasyonunu katalizledigi 6neri ileri siiriilmiis ve reaksiyona ait bir mekanizma 6nerilmistir.
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Bu calismada, destek metaryali icermeyen polipirol elektrotlar hazirlanmistir. Yapilan
incelemeler sonucunda, destek metaryalsiz polipirol elektrot iizerinde gerceklesen CO;
indrgenme reaksiyonu icin Onerilen mekanzimanin Onceki ¢alismalarla uyumlu oldugu
belirlenmistir. Bu baglamda, dnceki ¢alismalarimizda ileri siiriilen iletken polimerlerin CO-

molekiillerin hidrojenasyonunu katalizledigi onerisi teyit edilmistir.
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5.SONUC VE ONERILER

lletken polimerlerin diisiikk asir1 gerilimlerde elektrot yiizeyinde hidrojen atomu
olusumunu saglayarak N NOz, CO2 gibi molekiillerin hidrojenasyonunu Kkatalizledigi
bilinmektedir. Ancak, elektrokatalizér olarak kullanilan iletken polimerlerin destek metali
icermesinden dolay1 bu tiir reaksiyonlarda gostermis oldugu katalitik aktivite tam olarak
anlasilamamistir. Bu tez kapsaminda, iletken polimerlerin indirgenme reaksiyonlarini
katalizledigi diislincesini desteklemek amaciyla destek materyali icermeyen polipirol elektrotlar

hazirlanarak elektrokatalizor 6zellikleri incelenmistir.

Pirol monomeri FeCls/ 1; /Etanol ¢ozelti ortaminda Kkimyasal ydntemle
polimerlestirilerek polipirol (PPy) elde edilmistir. Sentezlenen polipirol, farkli boyutlarda ve
farkli geometrik sekillere sahip kaliplarda elektrotlar halinde hazirlanmistir. Farkli miktarda I,
iceren ¢o6zeltilerde hazirlanan PPy elektrotun iletkenlik degerleri Four-probe cihazi ile 6l¢iilmiis
ve 7mmol pirol/ 0,2 mmol [; kullanildiginda en yiiksek iletkenlik (6,2 x 10-2 + 0,004) degerine

sahip oldugu belirlenmistir.

PPy elektrotun yiizey morfolojisi SEM cihaziyla incelenmis, siingerimsi ve oldukga
gozenekli bir yapiya sahip oldugu, tanecik boyutun 35 - 90 nm araliginda degistigi
gozlemlenmistir. Ayrica, PPy elektrotun 0,1 M H,SO. igerisinde elde edilen doniisiimli

voltamogramlari elektrotun elektrokimyasal olarak aktif oldugunu gostermistir.

Hidrojen ¢ikis reaksiyonu incelenmelerinde, PPy elektrot tizerinde -0,4 V’'tan sonra Haq
olusumunun  gergeklestigi  doniisimli  voltametriyle incelenmistir. Farkli  H2SO4
konsantrasyonlarinda (Sekil 4.5) pik akimlarinin konsantrasyona bagh olarak dogrusal bir
sekilde arttig1r gorilmiis ve hidrojen ¢ikis reaksiyonu icin tepkime derecesi 0,951 olarak

belirtilmistir.

Hidrojen ¢ikis reaksiyonu icin literatiirde 6nerilen mekanizma, hazirlanan elektrotlarda
alinan polirazasyon egrileriyle karakterize edilmis ve sonuglarin 6nerilen mekanizmayla uyum
icerisinde oldugu gorilmistir. PPy elektrot icin farkli konsantrasyonlarda diisiik asiri
gerilimlerde elde edilen yari logaritmik egrinin egim degerleri, 82 mV/dec ile 102 mV/dec
araliginda degistigi hesaplanmistir. Bu sonuglara gore elektrot iizerinde meydana gelen hidrojen
cikis reaksiyonun Volmer-Heyrovsky mekanizmasi lizerinden yiridigi belirtilmistir. Farkl
sicakliklarda alinan Tafel polarizasyon egrilerinin degerlendirilmesi sonucunda reaksiyonun
aktivasyon enerjisi 41,67 k] /mol olarak hesaplanmistir. Daha dnce laboratuvarimizda yapilan bir

calismada Pt/PPy elektrotun 0,5 M H,SO. ¢ozelti ortamindaki aktivasyon enerjisi 36,54 k]/mol
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olarak bulunmustur [7]. Bu durum, destek materyali icermeyen PPy ilizerinde hidrojen c¢ikis

reaksiyonun Pt/PPy elektrota gore daha yavas ve kontrolli gerceklesitigini gostermektedir.

Destek materyali icermeyen iletken polimerin(polipirol) hidrojen cikis reaksiyonu
lizerinde olan etkisini inceleyebilmek icin farkli konsantrasyon ve potansiyellerde impedans
Olctimleri gerceklestirilmistir. Elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlarindan, polipirol elektrot

tizerinde Ha¢ olusumunun meydana geldigi sonucuna varilmistir.

Destek materyali icermeyen polipirol elektrotun CO; indirgenmesi iizerindeki
elektroaktivitesi CO> ile doyurulmus MeOH / 0,1 M LiClO4 / 15 mM H»S0O, icerisinde doniisiimlii
voltametriyle incelenmistir (Sekil 4.14). CO; ile doyurulmus ¢ozelti ortaminda -0,55 V’ tan sonra
katodik yonde yaklasik olarak 10 katlik akim artisi meydana gelmistir. Meydana gelen bu akim
artisi, polipirol elektrotun, CO, indirgenmesinde elektrokatalizor olarak kullanilabilecegini

gostermistir ve reaksiyon icin tepkime derecesi 0,92 1 olarak hesaplanmistir.

PPy elektrot iizerinde CO; indirgenme reaksiyonun mekanizmasi hakkinda bilgi
edinebilmek icin polarizasyon egrileri incelenmistir. Incelemeler sonucunda, farkh
konsantrasyonlarda elektrot tlizerinde gerceklesen CO. indirgenmesi i¢in -0,52 ve -0,55 V
potansiyel bolgesinde yari logaritmik egrinin egim degerleri, 51 mV/decile 90 mV/dec aralifinda

hesaplanmistir(Tablo 4.4).

Polipiroliin CO.’ nin indirgenmesi Uzerine olan etkisini inceleyebilmek i¢in farkl
potansiyellerde impedans 6lgtimleri yapilmistir. Elde edilen Nyquist ve Bode diyagramlarindan,
elektrot yiizeyinde Haq olusumunun gerceklestigi ve CO; molekiillerin Haq iyonlari ile birleserek

irtin olusumuna gittigi diistinilmistiir.

Bu diisiinceyi desteklemek amaciyla farkli potansiyellerde elektroliz islemleri
gerceklestirilmis ve tek liriin olarak formik asit belirlenmistir. Formik asit i¢in en ytliksek faradaik

verim, -0,55 V(Ag/AgCl)’ ta 30 dakikalik elektrolizler sonucunda %92 olarak belirlenmistir.

Bu veriler 15181nda, iletken polimerlerin elektrokimyasal reaksiyonlarda yiizeylerinde Haq
olusumu gerceklestirerek CO; indirgenme reaksiyonun hidrojenasyon ilizerinden yiiriimesini

katki sagladig teyit edilmistir.
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