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PEM YAKIT HUCRELERINDE PLATINSiZ METAL NANOKOMPOZIT
KATALIZORLER

OZET

Yakit pili genel olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren giic
sistemleridir. Yakit pillerinde yakit olarak cesitli maddeler kullanilmaktadir. Alkoller
yiiksek reaktiflik oranlari, sivi ¢ozeltilerdeki ¢oziiniirliikleri ve kolay yiik depolama
kabiliyetleri nedeniyle ozellikle tercih edilir. Yakit se¢iminin 6nemli olmasinin
yaninda katalizor secimide ¢cok Onemlidir. Katalizor sisteminin yakit maddesi ile
reaksiyon vermemeli, yiiksek aktiviteye sahip olmali ve onemli bir parametre ucuz
olmali. Platin ve platin gibi degerli metaller pahali olmasindan dolay1 yakit pili i¢in
bir dezavantaj olmaktadir. Bunlara alternatif iletken maddeler gelistirilmistir.

Iletken polimerler konjuge cift bag icermelerinden dolay: yar1 iletken smifinda yer
alirlar. Bu nedenle elektrokimyasal prosesler i¢in de kullamlmaktadir. Iletken
polimerlerden biri olan Polipirol iletkenliginin iyi olmasi, hava ortaminda stabil
kalmasi1 ve dayanikliligindan dolay: sec¢ilmistir.

Bu calismada yakit pilleri iinitesinin katot boliimii i¢in gelistirilen katalizor sistemi
incelenmistir. Camsi karbon elektrodu {iizeri i¢cin sentezlenen ve destek maddesi
olarak kullanilan PPy incelenmistir. Bu PPy destek maddesi lizerine katalizor olarak
kobalt metali uygulanarak oksijenin indirgenmesi reaksiyonu i¢in incelenmistir.
Oksijenin indirgenmesindeki katalitik 6zellikleri dongiilii voltametri ile dlgiilerek ve
elektrolit olarak perklorik asit varliginda oOlciimler almmustir. Yapilan caligmada
katalizor sistemlerini oksijen indirgenmesinde sicakligin etkisi belirtilmistir.
Sentezlenerek hazirlanan destek maddesi polipirol sisteminin TGA ve FT-IR
analizleri de yapilmustir.

X



THE NON-PLATINIUM METAL NANOCOMPOSITE CATALYSTS iIN
PEM FUEL CELLS

SUMMARY

In a general view, fuel cell is the power system that turns the chemical energy into
electric energy. In fuel cell different kinds of substances are used as fuel. The alcohol
is especially prefered because of its high reactive rate, resolution in its and the
ability to carry weight. Apart from the fuel selection the catalyst selection is also
important. The catalyst system must not give reaction against the fuel, must have a
high activity and the most important parameter is that it must be cheap. Platin and
such precious metals are not preffered because of their price. And this is a
disadvantage. Alternatively, conductor substances are improved. The conductor
polymers are classified as semiconductors because of the fact that they include
conjugate double band. That is why the are used for the electrochemical processes.
Polipirol, one of the conductor polymers, is preferred because it has a high
conductance, its ability to stay stable in open-air and its endurance.

In this work, the catalyst system which is improved for the cathode part of the fuel
cell unit is analysed. PPY, that is synthesed for the vitreous carbon electrode and
used as the supported material, has been analysed. Onto this PPY support substance
cobalt metal is applied and this oxygen reaction is analysed. Catalytic of specific in
oxygen reduction reaction was measured with cyclic voltametry and in the media of
perchloric acid. In this work, in the reduction of oxygen on catalyst system the effect
of temperature is specified. Additionally, the supporting material that is prepared at
the end of synthese of polipirol system’s TGA and FT-IR are analysed.



1 GIRIS VE AMAC

Yakit pilleri temiz, ¢evreye zarar vermeyen, yiiksek verime sahip ve yakit tiiriine
kars1 esnek enerji doniistiiriiciileridir. Bir buhar kazani veya tiirbin kullanilmadan,
sadece kimyasal reaksiyon ile elektrik enerjisi tiretilir. Hidrojen (H») ve oksijen (O3)
arasindaki elektrokimyasal reaksiyon ile elde edilen ve toplam verimlilikleri %
80'lere kadar ulasabilen yakit pilleri, siirekli calisan piller veya elektrokimyasal
makinalar olarak da bilinir. Baslangicta uzay araglarini giiclendirmek i¢in gelistirilen
yakit pilleri, temiz enerji iiretimi ve yiiksek verimleri ile enerji tasarrufu saglayan bir
gii¢c kaynagi olarak, gelecekteki enerji sektoril icin timit vermektedir. Yakit pillerinin
islevsel anlamda bilinen normal tersinir bataryalardan farki, bataryalarda iki sarj
arasinda belirli bir elektrik enerjisi geriye alinmasma karsi, yakit pillerinde
oksitleyici ve yakitin pilden gectigi siire¢ i¢inde elektrik enerjisi liretiminin devam
etmesidir. Atik olarak su ve 1s1 elde edilmesi ve Ozellikle minimum seviyedeki

emisyonlar yakit pillerinin avantajlari arasindadir.

Yakit pillerinin verimlerinin artirilmas;

a. Gaz yakit-elektrot-elektrolit temas yiizeylerinin artirilmasi (6r. gézenekli elektrot
kullanimi),

b. Elektrotlarla birlikte veya elektrotlar iizerinde katalizorlerin kullanimu,

c¢. Daha uygun elektrolitin bulunmas,

d. Basinci artirilmasi,

e. Sicakligin artirilmasi,

f. Uygun yakitin ya da yakit degisikliginin saglanmas,

gibi faktorlere baglidir.

Halen sinirli bazi alanlardaki gii¢ ihtiyacim karsilagsmakta olan yakit pilleri,
hidrokarbon yakitlar1 ve oksitleyici olarak da havayr kullanan tiplerinin

gelistirilmesiyle, yakin bir gelecekte otomotiv alaninda ve giiniimiiziin geleneksel



gii¢c kaynaklarma ciddi bir rakip olmasi beklenmektedir. Yakit pillerinin temiz tagit

teknolojisinde devrim yapacagi iddia edilmektedir.

Proton gecirgen membran teknolojisine (PEM, Polymer Electrolyte Membrane) sahip
diisiikk sicaklikda yakit hiicrelerinin uygulamasini sinirlayan temel problemlerin
coziilmesi gerekmektedir. Katalizor olarak kullanilan malzemelerin giiniimiiz
sartlarina gore c¢ok pahali olmasi, yakit pilleri teknolojisi i¢in bir dezavantaj
olmaktadir. Katalizor olarak basta Platin (Pt) metali olmak iizere pek ¢ok pahali ve
degerli element kullanilmaktadir. Bu problemin giderilmesi i¢cin Pt elementine kars1
Pt’nin aktivitesine ulagsmak amaciyla gelistirilen iletken malzemeler ve iletken

polimerler kullanilmaktadir.

Literatiirde iletken polimerler ve iletken polimerlerden Polipirol ve metal destegi
olan Kobalt anlatilmigtir. Bu katalizor maddelerinin yakit hiicrelerinde oksijen
indirgenme reaksiyonuna karsi gercek ozgiil aktiviteleri platininkine ¢ok yakimlik

gostermektedir.

Bu caligmanin amaci; oksijen indirgenme reaksiyonunda kullanilmak iizere degerli
ve pahali Pt elementine kars1 gelistirilen polimer destekli katalizorlerin aktivitelerini
inceleyip karsilagtirmaktir. Cesitli karbon destekli iletken polimer maddeleri

kimyasal olarak sentezlenmistir.

Sentezlenen katalizorler karbon malzemelere depolanarak hazirlanmis ve oksijen

indirgenme reaksiyonundaki elektrokatalitik aktiviteleri incelenmistir.

Bu calismada voltametrik yontemler kullanilmistir. Hazirlanan katalizor
sistemlerinin oksijen indirgenme reaksiyonunun kinetigi potansiyel tarama hizi ve

sicakligin etkisi ile incelenmistir.



2 GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMALARI

2.1 Yakat pilleri

Yakit pilleri, 1839'da kesfedilmis, 1932'de iizerinde gelismeler saglanmis ve 1952
yilinda NASA tarafindan uzay calismalarinda enerji saglayici olarak kullanilan yakit
pilleri, 1960'l1 yillarda ilk yakit hiicreli traktor yapimu ile kara ulasiminda kullanima
sunulmug 1980l yillarda yakit hiicreli tren, 1990'l1 yillarda yakit hiicreli denizalt1 ve
ucak ile gelisim gostermis son yillarda kara araclarinda ve gii¢ santrallerinde yaygin

arastirma ve uygulama konusudur.

Yakat pili gii¢ sistemlerine kars ilginin giderek artmasi, temiz ¢evre, kiiresel 1sinma,
enerji kaynaklarinin tilkenmeye yiiz tutmasi ve var olan kaynaklarin politik olarak
kararsiz bolgelerde bulunmasi gibi nedenlerden kaynaklanmaktadir. Hidrojence
zengin herhangi bir madde potansiyel bir yakit kaynagi olabilir. Bunlar; dogal gaz,
petrol tiirevleri, siv1 propan ve gazlastirilmis komiir gibi fosil kokenli yakitlar veya
etanol, metanol ya da hidrojen gibi yenilenebilir yakitlar olabilir. Oksijenle
hidrojenin reaksiyonu su iirettiginden, bu reaksiyondan kirletici iiriin ¢ikis1 soz

konusu degildir. [1-3].

Yakit pilleri, biinyesinde kullanilan elektrolitin cinsine gore cesitli isimler alir.

Bunlar;

Fosforik asit yakit pili

Kat1 oksit yakit pili

Erimis karbonat yakit pili

Polimer elektrolit yakit pili (PEM)
Alkali yakat pili



Tablo 1.1 Yakit pili ¢esitlerinin 6zellikleri verilmistir.[4]

Fosforik Asit Kati Oksit Erimis Karhonat Polimer Alkali
Yakit Pili Yaknt Pili Yakit Pili Elektrolit Yakit Pili
Yakit Pili
Ginko
dzerine Polimer Potasyum
Elektrolit Fosforik Asit tutturulmus Karbonat iyon dedisim filmi | hidroksit
Yittria [V 37)
Elektrolitteki | H* Og2 COyE H+ QoH
Tasiyici
Hiicre karbon Seramik vh. M, Paslanmaz | Karbon karbon
Materyali Gelik, wh.
Giig
Yoqunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35105
(Wika)
Hz,
Yalat Tiirii Hidrokarbanlar, Hz, Hz. Hz, Hz
Fosil yakitlar Hidrokarbonlar | Hidrokarbonlar Hidrokarbonlar
Sicakhk 200 =C 1000+ B00-700 = gl = gl e
Giig  Uretim | % 37-42 % B0-70 % 45-60 % B0 % 42-73
Verimi
Ticar Uyg. Ticar Uyg., Ulagim Araclar,
Uygulama Dteller, Sanayi Uyg., Elektrik Asker Sistemler Uzay
Alanlan Hastaneler vs) Elektrik Santrallari Cahgmalan
Santrallar
Bir Yakat pilinde;

(Anot) Hidrojen elektrotunda;

H, +20OH -->2H,0+2¢

(Katot) Oksijen elektrotunda;

0, +2 H,O+2¢e -->2 OH

ve Toplam;

H2 + 1 02 -—> HZO

kimyasal reaksiyonlar1 olmaktadir.




2.1.1 Yakat pillerinin cahisma prensipleri

Hidrojen, anot elektrota, oksijen ise katot elektrota gonderilir. Anot elektrota
gonderilen hidrojen molekiilii, anot iizerinde yer alan kanalciklardan gecerken

elektron bu molekiilden ayrilir ve molekiil iyon yapiya doniisiir.

Elektron gegisine izin vermeyen elektrolit yalnizca hidrojen iyonunun gegisine ve
katot elektrota ulagsmasina izin verir. Elektron ise harici bir devreden katoda iletilir.
Katotta buraya gonderilen O, elektrolit iizerinde gelen hidrojen iyon ve dis devreden
gelen elektron reaksiyona girerek ¢evrim tamamlanir. A¢iga ise emisyon olarak saf
su c¢ikar. D1 devre iizerindeki elektron hareketi ise elektrik akimini olusturur. Bu
akim dogru (DC) bir akimdwr. Reaksiyon sonucu ayrica 1s1 enerjisi de elde edilir.

Yakit pillerinde reaksiyon hizini arttirmak i¢in katalizor kullanimi da s6z konusudur.

Yakit pilinde anot, katot ve elektrolitten olusan her bir birime “Membran Elektrot
Birimi” (MEA, Membrane Electrolyte Assembly) denir. Her bir MEB’den saglanan
elektriksel gerilim degeri 1.2 volt seviyelerinde iken bu deger gercek deger olarak 1
voltun altina diiser. Yiiksek gerilim elde etmek i¢in ise her bir MEA seri olarak
baglanir ve istenilen gerilim diizeyine ulasilir. Bu sisteme Yakit Pili Unitesi adi
verilir. Daha yiiksek akim elde etmek i¢inse temelde yiiksek akimlara ulagmak icin
reaksiyona giren molekiil sayisini arttirmak gereklidir. Bu ise anot, katot ve elektrolit

yiizeylerinin arttirilmasi ile saglanir.[2]
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Sekil 1.1 Yakat pili calisma seklini gosteren diizenek.[5]

Bugiin yakit hiicrelerinin birka¢ cesidi, polimer elektrolit yakit hiicreleri( PEFCs
polymer electrolyte fuel cells ) sifir emisyon araclar i¢in yiiksek potansiyelde bir gii¢
kaynagi olarak bilinmektedir. Ancak ticari olarak uygulunabilir olmasi icin PEFCs,
yakit hiicresi elektrotlarinda  platin ve platin destekli katalizorlerin yiiksek

maliyetinden dolay1 sorunlar ortaya ¢cikmaktadir. [3,6]

Degerli metal katalizorleri, karbon destekli Pt, 80-100 °C sicaklik araliginda oksijen
indirgenmesi ve yakit oksidasyonu i¢i kullanilmaktadir. Yiiksek maliyetin yam sira
PEFCs yetersiz performans dayanmikliligi, katot katalizoriinden kaynakli, katalizor
taginimi, elektrot aktif yilizey alaninin eksikligi ve destek karbonun korozyonu gibi

etkilerden problem yasamaktadir. [7,8]

2.2 lletken polimeriler

Yaygm olarak kullanilmakta olan naylon, lastik, plastik ve polivinil kloriir (PVC)
bilim adamlarinin tamamen yapay malzeme iiretme calismalarinin sonucunda ortaya
cikmugtir. Plastikler bilimsel adiyla polimerler is yerlerinden evlere, evlerden
sokaklara kadar pek cok yerde kullanilmaktadir. Polimerler, monomer adi verilen
kiigiik molekiillerin art arda dizilmesiyle olusan uzun zincirli yapilardir. Yani
Polimer malzemeler birbirine benzer kiiciik molekiil birimlerinin zincir seklinde

birbirine eklenerek meydana getirdigi dev molekiillerden olusur. Bu molekiiller



naylon posetlerden, araba lastiklerine; cocuk oyuncaklarindan, kism giydigimiz
botlarin tabanlarma kadar pek cok seyin temel yapisinda yer alir. Polimerler ilk
kullanimlarindan bu yana elektriksel yalitkanligi iyi olan maddeler olarak bilinirler
ve bu Ozelliklerinden dolayr elektriksel yalitkanligin arandigi alanlarda Onemli
kullanim yerleri bulmuslardir. 1970°li yillarda, Shirakowa rastlantisal olarak
poliasetileni iiretti. Yakin bir zaman Once poliasetilen filminin bazi maddelerle
katkilanarak metalik 6zellik gosterdiginin belirlenmesi ile iletken malzeme olarak da
kullanilabilecegi diisiiniilmiistiir. Daha sonra Heeger ve Mac Diarmid bu polimeri bir
bicimde oksitlemeyi, yani “dop etmeyi” basardilar. Boylece, birdenbire bu yalitkan
malzemenin iletken hale gelebildigi ortaya c¢ikti. Sonralar1 poliasetilenle yapilan
caligmalar, yerini dogrudan sentez sonucunda iletken hale gelebilecek malzemelere
birakti. iletken polimerler, 1979’lu yillardan beri bilinen ve uygulamalari olan
malzemelerdir. Kolay islenmeleri, esneklikleri, estetik goriintiileri, hafiflikleri ve
kimyasal agidan inert olmalar1 diger ustiin Ozellikleridir.[7] Metaller elektriksel
iletkenligi yiiksek, iistiin mekaniksel Ozelliklere sahip bir baska madde grubunu
olusturur. Ancak metaller polimerlerden agirdirlar, pahalidirlar ve polimer gibi
sekillendirilemezler. Korozyon metaller icin bir baska sorundur. Metallerin
elektriksel iletkenlik ve mekaniksel 6zelliklerini polimerin 6zellikleriyle birlestirerek
tek bir malzemede toplayabilmek her zaman ilgi c¢eken bir arastirma noktasi

olmustur.

1979°da polipinol denen malzemenin, elektrolitik yontemlerle elektrot iizerinde
tiretildiginde kendiliginden iletken hale geldigi saptandi. Bir siire sonra da pirol ve
tiyofen adi verilen malzemelerin tiirevlerinden iletken maddelerin sentezlenmesi
gerceklestirildi. Bu polimerler, baz1 6zel uygulamalar i¢in, 6rnegin, ikincil pillerin
iiretiminde kullaniliyordu. Ikincil pillerde polimeri elektrot olarak kullanmak, gaz ya
da kimyasal algilayicilar (sensorler) yapmak, 15181 disar1 yayan cihazlar iiretmek gibi
alanlarda uygulanmaktadir. Ornegin iletken polimerler, cok diisiik akimlar iiretmeleri
ve ¢ok uzun Omiirlii olmalar1 nedeniyle kalp pillerinde elektrot olarak kullanildilar.
Yine bu malzemelerin elektromanyetik kalkanlamada kullanilabilecegi anlasildi.
Radyo frekansi ya da kizilotesi dalgalar, gdnderilen biitiin radyasyonu emdikleri i¢in
bu polimerler radar dalgalarina karsi goriinmez cihazlarin yapiminda kullanildi.
Iletken polimerlerin bir diger kullanim alam da“akilli pencereler”in iiretimi oldu.

Belirli bir kalmligin altinda iiretilen iletken polimerlerde, polimere uygulanan



gerilime goére malzeme renk degistirebiliyor, dolayisiyla camin 151k gecirgenligi

giinese gore ayarlanabiliyor.[9]

2.3 Pirol ve Polipirol

Elektriksel iletkenligi olan polimerler elektronik 6zelliklerinden dolay1 son 20 yilda
cok dikkat cekmektedirler. Bilinen tiim iletken polimerlerlerden biri olan polipirol en
1yl mekanik Ozellikleriyle hetero ve homo polimerlerin iletkenligi acisindan uzun

siireli dayanikli olmasindan dolayi ticari uygulamalarda sikca kullanilmaktadir.

Pirol ilk olarak 1916°da siyah pirol diye bilinen bir amorf tozu veren H,O; ile pirolin
oksidasyonuyla polimerlestirilmistir. Polipirol kimyasal ve elektrokimyasal olarak
sentezlenmektedir. Pirolin elektrokimyasal sentezi Dall’Ollio nin caligmasiysa
baslamistir. Dall’ Ollio bir Pt elektrot iizerinde siilfirik asit ¢ozeltisinde pirolin
elektrokimyasal oksidasyonuyla pirol siyahliklar1 elde etmistir.[10] 1979 da
polipiroliin sentezi i¢in iletkenlige etki edecek ve arttiracak maddelerin kullanilmas1
biiylik gelismeler gostermistir ve o zamandan beri bu maddelerin gelistirilmesi i¢in

caligmalar yapilmaktadir.

Son zamanlarda arastirmalar polipirolin fiziksel 6zelliginin gelistirilmesi {lizerinde
durulmugtur. (Ornegin dayanikhligi veya mekanik ozellikleri gibi). Boylelikle
¢cOziinebilen polipiroller bazi1 gelistirilen tekniklerle mevcuttur. Bunlara karistirma
veya karma olusumda denebilir. Tim bu olanaklar polipirolin atmosferik
dayanikliligm gelismesinin yam sira 6zel teknolojik uygulamalarda kullanimi icin
miimkiindiir. Ornegin sensorler, bataryalar, molekiiler cihazlar veya modifiye edilmis

elektrotlar gibi. [9, 11]

2.3.1 Polipirolin sentezi

Polipirolin sentezi i¢in kullanilan 2 temel metot vardir. Bunlar elektrokimyasal ve
kimyasal polimerizasyon olarak isimlendirilir. Kimyasal metodun en temel avantaji
disik maliyette istenilen miktarda madde iiretimine bagli olmasidir bunu
elektrokimyasal metod ile  basarmak zordur. Sekilde[11] polipiroliin olusum

mekanizmasi gosterilmistir.
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Sekil 2.1 Polipiroliin olusum mekanizmasi

2.3.1.1 Polipiroliin kimyasal sentezi

Pirol ilk olarak 1916’da kimyasal olarak organik c¢oziiciilerde c¢oziinmeyen yapi
olarak polimerlestirildi. Genelde siyah pirol tozlar1 ozon, nitrik asit, demir klorit,
kursundioksit, asetik asitte HO, iceren oksidasyon maddelerinin varliginda
hazirlanmaktadir. Peroksit veya hazirlanan kimyasal metodlar 10'%-10"" S.cm™
iletkenligi ile oksidatif maddelerde basarili bigcimde sonuclanmistir. Bu yalitkan
polipiroller halojenik elektron alicilarla doplanabilir veya yiiklenebilir. Ornegin brom

ve iyot 10” S.cm™ de sabit bir iletkenlige ulagmustir.

Asit veya peroksit yalitkan maddelerinde hazirlanan polipirollerin diisiik iletkenligi
polimerdeki pirol halkalarinin yiiksek doygunluk derecesiyle ilskilidir. Bu durum ya
Hidrojen doygunlugu yada Oksijene katilmasiyla agiklanabilir.

Pirol polimerizasyonu i¢in kullanilan oksidasyon maddelerinden biri oksidatif gecis
metal iyonlaridir. Bunlara 6rnek olarak FeCls, Fe(NOs);, Fe(CIO4);, Fe(SOu)s,
K3Fe(CN)s, FeBrs;, CuCl,, CuBr; gibi maddeler verilebilir. Bunlarin iletkenligi 200



ile 10° S.cm™dir. Demir tuzlar1 yiiksek iletken polipirol komplekslerinin kimyasal

sentezi i¢cin kullanilan en genel oksidantlardir.

Gecis metal iyonu, elektron alici, baslatici zincir adiminda pirolin IT sistemi ile bir

alic1-verici kompleksi olusturur.

Genelde polimer iletkenligi sentezin sicakligi, reaksiyon zamani, ¢oziicii, oksidant
maddenin konsantrasyonu ve monomerin bir fonksiyonu olarak degisiklik gosterir.
Buna gore FeCl;” iin pirolin polimerizasyonu i¢in optimum reaktant
Fe(Ill)/monomer oram yaklagik olarak 2.4 olarak belirlenmistir.[12] Ayrica
iletkenligi FeCl; iin metanol ¢ozeltisinde sentezlenen polipiroliin 190Scm™ olarak

belirtildi.[13]

2.3.1.2 Polipiroliin elektrokimyasal sentezi

Polipirol i¢in bulunan tiim metodlar arasinda elektrokimyasal prosediir yiiksek
iletkenlige sahip polipirolleri elde etmek icin en kullanishh metotdur. Polipiroliin
elektrokimyasal sentezinin genel detaylar1 diger iletken polimerlere benzerdir.
Ornegin politiyofen veya polifuran gibi. Basit bir elektrokimyasal hiicrede bir anodik
akimm akis1 (¢oziicli, bir elektrolit ve monomer (pirol) iceren bir c¢ozelti)
yiikseltilebilir. Bu durumlarda piroliin elektrokimyasal polimerizasyonu hizli bir
prosediir olmaktadir yani anodik akimin baslamasindan kisa bir zaman sonra elektrot
polimerik bir film ile kaplanir. Deneysel sartlar zor degildir ¢iinkii ortamin basinci ve

sicakliginda ve sulu ¢ozeltide ¢aligilir.

Polipiroliin elektrokimyasal sentezinin diger sentezlere gore bazi avantajlar:
bulunmaktadir. Elektrokimyasal sentezler elektrot yiizeyinde iletken polimerin
dogrudan asilanmasina olanak saglar. Monomerik oksidasyon i¢in gerekli olan
elektriksel potansiyel doplu yada yiiklii polimerden daha yiiksek oldugu i¢in polimer
direk olarak polimer durumundan elde edilir. Sonu¢ olarak iletken polimerlerin
ozellikle PPy ‘iin elektrokimyasal olarak sentezi hizli, kolay ve temizdir ¢iinkii

katalizor yoktur ve ¢oziicii olarak su kullanilir.

Pirolin elektrokimyasal polimerlesmesi ile iligkili 2 temel problem ortaya
cikmaktadir. Bunlardan birincisi, PPy nin iretiminde biiyilk miktarlar
kullanilmasidir. Ikinci problem, sentezin durumuna gore polimerin Ozelliklerini

diizeltmedeki zorluklardir.[14, 15]
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2.3.2 Polipiroliin iletkenligini etkileyen faktorler

Elektrokimyasal ve kimyasal olarak polipiroliin iletkenligini etkileyen bazi etkenler

vardir.

2.3.2.1 Sicakhk etkisi

Metallerde ve metalik Ozellik gosteren maddelerde iletkenlik sicaklik artisi ile
azalmaktadir. Bunun aksine yalitkanlarda ise sicaklik artisi ile iletkenlik artmaktadir.
Polipiroliin iletkenliginin diisiik sicakliklarda daha yiiksek oldugu ortaya ¢ikmustir.
Ornegin diisiik sicakliklarda ( 0- 5 °C) demir tuzlar1 sulu ¢ozeltide en iyi iletkenligi
elde etmek i¢in kullanilir. Buna benzer bir davramis organik coziiciilerde piroliin

kimyasal oksidasyonunda arastirilmigstir.[16]

2.3.2.2 Coziicii etkisi

Machida ve caligma grubu tarafindan yapilan bir arastirmada polipiroliin iletkenligi
farkli ¢oziiciiler kullanarak karsilastirilmistir. Pirol polimerizasyonunda kullanilan
¢Oziiciiniin su ve alkol gibi gruplardan olusmas iletkenligi artiran etmenler oldugu
ortaya ¢ikmistir. Metil alkol kullannminda ise en 1iyi iletkenlik degerine ulastig:
goriilmiistiir.[17]

2.3.2.3 Oksidant etkisi

Oksidant etkisi polipirol’iin iletkenligine etki eden ©nemli bir unsurdur. Iyi bir
oksidant maddesi olan demir tuzlarinin konsantrasyonundaki artis polipiroliin
iletkenliginin diigmesine sebep olur. Buna sebep bazi ikinci veya yan iiriiniin

kopolimerizasyonundan dolay1 denebilir.[18]

2.4 Kobalt Metali

Kobalt parlak, sert ve giimiis-gri bir metaldir. Kobalt cesitli maden cevherinde
bulunur. Saf kobalt dogada bulunmaz ama bilesikleri pek cok formda dogal olarak
meydana gelir. Kobaltm kiiciik miktarlar1 kayalar, toprak, su, bitkiler ve hayvanlarda
bulunur. Kobalt manyetik celikler, paslanmaz celikler ve gaz ve jet tribiinlerinin

yapiminda kullanilan alasimlarda kullanilir. Kobalt metali goriiniisleri, sertligi ve
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oksidasyona olan direncinden dolay1 elektrokaplamada sik¢a kullanilir. Kobalt

demir, nikel ve diger metallerle alasimlar olusturur. [19]

pH=7, Kobalt Pourbax diyagrami
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Sekil 2.2 Kobalt Pourbax Diyagrami

2.5 Spektroskopik yontemler

2.5.1 Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA) sicaklik degisimine bagli olarak bir Ornek
izerindeki madde kayiplarini belirlemek i¢in yapilan bir cesit analizdir. TGA
analizinde sicaklik, sicaklik degisimi ve agirlik 6nemli bir parametredir. TGA genel
olarak maddelerin 6rnegin polimerlerin bozunma sicakligini belirlemede maddede
absorplanan nem icerigini, maddedeki organik ve inorganik bilesiklerin seviyesini,
patlayicilarin bozunma noktalarin1 ve kalan coziiciileri tayin etmede kullanilir.
Ayrica, yiiksek sicaklik oksidasyonundaki korozyon kinetigini anlamada yardimci
olur. Analiz genel olarak ornekle dolu bir kap ile yiiksek ve dogru hassasiyetli bir
terazi igerir. Ornek sicaklik dlgme diizenekli 1sitilmus kiiciik bir firma yerlestirilir.
Ortam, istenmeyen reaksiyonlar yada oksidasyonu engellemek i¢in inert bir gaz ile
temizlenir. Bir bilgisayar cihaz kontrolii i¢cin kullanilir. Analizler, sicakligin kademeli
olarak arttirilmasiyla uygulanir ve sicakliga kars1 agirlik egrileri olusur. Elde edilen

bilgilerden sonra, grafik ve diger islemler yapilir. [20].
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3 DENEYSEL KISIM

3.1 Deneysel yontem

Deneysel calismamiz siiresince tiim elektrokimyasal ol¢iimler PGZ-402 impedans
spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir. Deneysel yontem olarak dongiilii
voltametri kullamlmistir. Kimyasal olarak sentezlenen karbon ve polimer destekli
katalizor sistemlerinin katalitik aktivitelerinin Ol¢iilmesinde ¢alisma elektrodu
tizerine 1iki smir potansiyel degerinin zamanin lineer fonksiyonu olarak

uygulanmasiyla elde edilen dongiilii voltametri yontemi kullanilmastir.

3.2 Elektrokimyasal hiicre

Deneylerimizde elde edilen katalizor sistemleri {iizerinde oksijen indirgenme
olciimleri 50 cm® kapasiteli, bes boyunlu, cesitli sicakliklarda calisilabilmesi icin bir
termostata bagh c¢ift cidarli pyreks hiicre icerisinde Olctimler yapilmistir. Bu bes
boyunlu hiicrenin orta girisi calisma elektrodu icin c¢evresi ise referans elektrot,

yardimei elektrot ve gaz giris ¢ikislar: i¢in kullanilmaktadr.

3.2.1 Cahsma elektrodu

Uzerinde elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi elektrottur. Calisma elektrotlari
incelenen reaksiyonun tiiriine gore farklilik gostermektedir. Organik reaksiyonlarin
kinetigi ve mekanizmas: i¢in kiire disk veya levha seklinde ki elektrotlar
kullanilmaktadir. Calisma elektrodu ¢oziicii veya ¢ozelti bilesenleri ile herhangi bir

reaksiyon vermemelidir.

3.2.2 Yardima elektrot

Dis devreden akim ge¢mesini saglayan elektrottur. Ayn1 zamanda caligma elektrodu

tizerinde elektrik alanmi yiginlarmin simetrik bir dagilima sahip olmasini saglar. Bu tel
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orgii veya spiral seklinde olabilir. Ayrica yardimci elektrodun yiizey alani, ¢alisma

elektrodun yiizey alanindan biiyiik olmahidir

3.2.3 Referans elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol etmemizi saglayan elektrottur. Hiicreden
ayrt bir hazne i¢ine konularak Luggin kopriisii ile hiicreye baglanmistir.
Calismalarimizda kullandigimiz referans elektrot Hg/HgCI,/KCI (NHE 244mV)

elektrottur. Kalomel yar1 hiicresinde elektrot soyledir:
Hg/HgCl,/KCI

HgCl, + 2e” — 2Hg (s) + 2CI (suda)

Kullanilan referans kalomel elektrodun standart hidrojen elektroda kars1 potansiyeli

oda sicakliginda ve doygun KCl icinde 0,244 V dur.

Elektrot ince kalomel ile kaplanmis elemantel civadan olusur (Hg>CI,). Bu kalomel

KClI ile sature edilmis sulu (akiskan) soliisyon ile temas halindedir.

(CI' aktitesinin degismemesi i¢in KCI ile satiirasyonu saglanir.)

3.3 Cahsma Kosullan

Olciimlerde temizlik faktorii cok o©nemlidir. Ciinkii kirletici etkenler metalik
katalizorlerin ylizeyi iizerinde adsorbe olarak aktif merkezleri bloke ederler ve
boylece elektrokatalitik aktivite reaksiyon mekanizmasini dnemli 6l¢tide degistirirler.
Bu nedenle caligmalarda MILLIPORE MILLI-Q sisteminden elde edilmis, direng

degeri 18 mQ.cm™ olan taze hazirlanmus tridistile su kullanilmustir.

Oksijen indirgenmesi Olciimlerinde ise 20 dakika elektrot saf oksijen gazi ile
doyurulduktan sonra Ol¢iimler esnasinda oksijen gazinin akisi muhafaza edilmistir.
Hiicre temizligi denemelerinde ise azot gazi kullanilmistir. Calismalarin timii 0,1 M

HCIO; destek elektroliti varliginda gerceklestirilmistir.

3.3.1 Kullanilan kimyasal malzemeler

Katalizorlerin kimyasal sentezinde hidrojen peroksit (%30, Merck) asiti icinde pirol

(Acrros), doplayict olarak lityumperklorat (Merck) ve propilen karbonat(Merck),
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destek olarakta Vulcan XC-72 (cabot international) kullanilmistir. Elektrolit olarak
kullanilan c¢ozelti, tridistile su icinde hazirlanmistir. Sentezlenen katalizorlerin

oksijen indirgenmesi reaksiyonu aktiviteleri HCIO4 (Merck) varliginda dl¢iilmiistiir.

3.3.2 Cahsma elektrodunun hazirlanmasi

Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir. Caligma elektrodunun
her 6l¢tim Oncesi temizligi yapilmistir. Temizlik icin caliyma elektrodunun yuvarlak
karbon yiizeyi sirasiyla ii¢ cesit aliimina tozlar1 ile dairesel hareketlerle bir kece
izerinde temizlenip once distile su sonra etanol icerisinde on dakika ultrasonik

banyoda bekletilmistir.

3.3.3 Karbon destekli PPy destek maddesinin sentezi

PPy destek maddesi doplayic1 maddenin 2 farkli miktar1 kullanilarak kimyasal olarak
sentezlenmistir. 5g karbon tozu ve 24g pirol yaklasik 0°C de 1 saat bekletilir, sonra
olusan karisima 10 ml %30 luk H,O, eklenir ve tiim karisim yaklasik -20 °C de 15
saat tekrar bekletilmigtir. Reaksiyon tamamlandiktan sonra elde edilen madde 2 It
distile edilmis su ile yikands, filtre edildi ve 6nce 25°C de vakumda sonra 60°C de
vakum altinda 14 saat bekletildi. Daha sonra olusan bu karigim ikiye boéliindii ve her
birine doplayic1 madde olarak %5 ve %15 oraninda LiCIO4-PC eklenerek 48 saat
25°C de karistirildi. Bu karisim sirasiyla distile su ve etanol ile yikanarak filtre edildi
ve son olarakta vakum altinda 60°C de 5 saat kurutuldu.[21,22]

3.3.4 Kobalt katalizoriiniin hazirlanmasi

Kobalt katalizérii grubumuzdaki diger arkadaslarimiz tarafindan sentezlenmistir.

Kobalt katalizorii destek maddesi olan PPy ile birlikte kullanilmustir.

3.3.5 Karbon destekli PPy destek maddesi miirekkebinin hazirlanmasi

Kimyasal sentez sonucu elde edilen Vulcan XC-72 destekli PPy destek maddesinden
35 mg almarak 2500 pl tridistile su ve 500ul nafion ¢ozeltisi ile karistirilarak 3 saat
ultrasonik su banyosunda bekletildi. Elektrot yiizeyine uygulamadan 6nce 20 dakika
ultrasonik su banyosunda bekletildi. Elde edilen miirekkep camsi karbon ¢alisma
elektrodunun geometrik yiizeyi oraninda bir mikropipet yardimiyla elektrot yiizeyine

uygulandi.[23,25]
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3.3.6 Karbon destekli kobalt katalizorii miirekkebinin hazirlanmasi

Kimyasal sentez sonucu elde edilen kobalt katalizorii miirekkebi polipirol destek
maddesi miirekkebinin hazirlanisi ile ayn1 yontemle hazirlanip uygulanmustir.

3.3.7 Karbon destekli PPy ve kobalt katalizorii miirekkebinin uygulanmasi

Cams1 karbon iizerine 6nce hazirlanan PPy destek maddesi uygulandi, kurumaya
birakildi. Kuruma islemi tamamlandiktan sonra kobalt metali igeren ikinci miirekkep

bu PPy destek maddesi iizerine ayni oranlarda uygulanip ve kurumaya birakildi
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4 SONUCLAR VE DEGERLENDIRME

4.1 Platin elektrot iizerinde oksijenin indirgenmesi
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Sekil 4.1 Camsi karbon elektrodu destekli Pt-ETEK/C elektrodu iizerinde oksijenin
indirgenmesi. 0,1M HCIOy, v=20 mV.s™!

Sekil 4.1°deki platin elektrodun 25 °C ve 90 °C sicakliklardaki oksijenin indirgenme
akim yogunluklarinin karsilastirilmas: sonucunda sicaklik artisiyla birlikte negatif
yonde artis olmustur ancak belli bir sicakliktan sonra akim yogunlugunda azalma
olmustur. Platin elektrodun 25 °C’de olusturdugu egrinin yaklasik 0,4V potansiyel
degerinden hemen hemen potansiyel eksenine paralel ilerlemis olmasi difiizyon sinir

akimim varlhigini gostermektedir.
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4.2  %15PPy-Co/C elektrodunun elektrokimyasal davranislar (Azot ortami)

4.2.1 %15PPy-Co/C elektrodunun oksijen indirgenmesinde Azot ortaminda

sicaklik etkisinin incelenmesi

H 30
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Sekil 4.2 Camsi karbon elektrodunda %15PPy-Co/C Kkatalizériin oksijenin
indirgenmesinde N, ortaminda sicakligin etkisi. 0,1M HCIOy4, v=20 mV.s'

Sekil 4.2°de %15PPy-Co/C katalizoriiniin azot ortaminda oksijen indirgenmesinin
farkli sicakliklarda akim yogunluklar:1 potansiyele karsi cizilen egriler goriilmektedir.

75 °C’de akim yogunlugunun -0,30 mA oldugu gézlenmistir.
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4.3 %S5PPy-Co/C Elektrodunun elektrokimyasal davramslari (Azot ortam)

4.3.1 %S5PPy-Co/C elektrodunun Oksijen indirgenmesinde Azot ortaminda

sicaklik etkisinin incelenmesi

10
— -0
N
e
3] =~
< <C
£
) - -10
- -20
T T T T T T T T T T T
0,2 0,0 0,2 04 0,6 0,8 1,0

E (V)

Sekil 4.3 Camsi1 karbon elektrodunda %5PPy-Co/C Kkatalizoriin  oksijenin

indirgenmesinde N, ortaminda sicakligin etkisi. 0,1M HCIOy4, v=20 mV.s™!

Sekil 4.3’de %5PPy-Co/C katalizoriiniin azot ortamimnda oksijen indirgenmesinin
farkli sicakliklarda akim yogunluklar1 potansiyele karsi cizilen egriler goriilmektedir.

75 °C’de akim yogunlugunun -0,22mA oldugu gozlenmistir
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4.4 Co/C elektrodunun elektrokimyasal davranislar (Azot ortami)

4.4.1 Co/C elektrodu iizerinde oksijenin indirgenmesinde sicakhgin etkisi

0.1
s
0,0 4 140
: g
< 18
E 01-
— —25°%C
_ BN
¢ 5000 1 46
75°C
0.2 ——90°%C
] 4 24
I T I T I T I T I T I T I
02 0,0 0,2 0.4 0.6 0.8 10

E (V)

Sekil 4.4 Camsi1 karbon elektrodunda Co/C Kkatalizoriiniin oksijenin

indirgenmesinde N, ortaminda sicakligin etkisi 0,1M HCIO4, v=20 mV.s™!

Sekil 4.4’de Co/C katalizoriiniin azot ortaminda oksijen indirgenmesinin farkli
sicakliklarda akim yogunluklar1 potansiyele karsi cizilen egriler goriilmektedir. 75

°C’de akim yogunlugunun -0,15mA oldugu gézlenmistir
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44.2 %15 PPy-Co/C, %5PPy-Co/C ve Co/C Katalizorlerin 75°C
karsilastirilmasi (Azot Ortami)

30
0.2+ 2)%15PPy-Co/C 1%
0)%5PPy-Co/C 1.
c)Co/C
00 1°
e
S 1103
e
= c 1 20
0,2
{30
{40
_0’4 I T I T I T I T I T I T I
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V)

Sekil 4.5 Camsi1 karbon elektrodunda %15PPy-Co/C , %5PPy-Co/C ve Co/C
katalizorlerin oksijenin indirgenmesinde N, ortaminda 75°C’de karsilastirilmalart.

0,1M HCIO4, v=20 mV.s™
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4.5 %15PPy-Co/C elektrodunun elektrokimyasal davranmislar1 (O, Ortami)

4.5.1 %15PPy-Co/C elektrodunun oksijen indirgenmesinde sicakhgin etkisi
(Oksijen ortam)

100
50
0
(\I‘/\
g 50 o
< <
£
) -100
-150
d
-2,0 1 < -200
T T T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

E (V)

Sekil 4.6 Camsi1 karbon elektrodunda %15PPy-Co/C elektrodu iizerinde oksijenin
indirgenmesi.(O, ortami) 0,1M HCIOy4, v=20 mV.s™!

Sicakligin oksijen rediiksiyonu reaksiyonuna etkisi 25°C ile 90°C arasindaki

sicakliklarda incelenmistir. 0,3V potansiyel degerinde indirgenmenin basladig:
goriilmektedir.
Cizilen grafigin egiminden, asagidaki bagmt1 geregince aktivasyon enerjisi degerini

hesaplamak miimkiindiir.
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*

Slog(i) —AH

1) 2303R @)
T

Burada
AH :aktivasyon enerjisi (j.mol™)
R :gaz sabiti; 8.314j.mol" . K

T ssicaklik (K)

4.6 %S5PPy-Co/C elektrodunun elektrokimyasal davranislari (O, ortami)

4.6.1 %S5PPy-Co/C elektrodunun oksijen indirgenmesinde sicakh@in etkisi

(Oksijen ortam)

25
0
. 425
o
S
2 <
E - -50
o
- -75
C
- -100
T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V)

Sekil 4.7 Camsi karbon elektrodunda % 15PPy-Co/C elektrodu iizerinde oksijenin
indirgenmesi.(O, ortami1) 0,1M HCIOy4, v=20 mV.s™!
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Sekil 4.7 de camsi karbon elektrodu destekli %5PPy-Co/Vulcan XC-72 katalizor
sistemine sicakligin etkisi belirtilmektedir. Bu katalizor sisteminde de oksijenin
indirgenme akim yogunluguna sicakligin etkisi incelendiginde -0,3V potansiyel
degerinde 25°C sicaklikta gosterdigi -0,335mA.cm™ akim degerinden 75°C de -

0,919mA.cm™ akim degerine ulasilarak 2,75 misli oraninda bir artis gostermistir

4.7 Co/C elektrodunun elektrokimyasal davranislar1 (Oksijen ortami)

4.7.1 Co/C elektrodunun oksijen indirgenmesinde sicakhgin etkisi (Oksijen

ortam)

i,(mA.cm®)

-044 d

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

E (V)

Sekil 4.8 Cams: karbon elektrodunda Co/C elektrodu iizerinde oksijenin

indirgenmesinde sicakligin etkisi(O, ortami) 0,1M HCIO4, v=20 mV.s™!
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Sekil 4.8 de camsi karbon elektrodu iizerinde Co/C katalizor sistemine sicakligin
etkisi belirtilmektedir. Bu katalizor sisteminde de oksijenin indirgenme akim
yogunluguna sicakh@m etkisi incelendiginde -0,3V potansiyel degerinde 25°C
sicaklikta gosterdigi -0,099mA.cm™ akim degerinden 75°C de -0,39mA.cm™ akim

degerine ulasilarak 11 misli oraninda bir artis gostermistir.

472 %15 PPy-Co/C, %5PPy-Co/C ve Co/C Katalizorlerin 75°Cde

karsilastirilmasi (Azot ve oksijen Ortami)

- 30
a)%15PPy-Co/C
0.2 b)%5PPy-Co/C 120
c)Co/C |
410
' ) 40
£ 0,0
4 (@]
< - -10 >
E <
=3 ¢ - -20
2 02
430
a
4 -40
_0’4 T T T T T T T T T T T T T
0,2 0,0 0.2 0.4 0,6 08 1,0

E (V)

Sekil 4.9 %15 PPy-Co/C, %5PPy-Co/C ve Co/C  Katalizérlerin  75°Cde
kargilastirilmasi (Azot ve oksijen Ortami) 0,1M HCIO4, v=20 mV.s"
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4.8 %15 PPy-Co/C Katalizoriiniinn Azot ve Oksijenli ortamda 75°C’de

karsilastirilmasi
1,0 ]
E 50
0.5 25
0,0 1 1°
b -25
__ -0,54 .
<\|1E -50
%’. -1,0 4 75 5’
= -100
.—° 15 a)o, -
J b)N, - -125
2,0 %15 PPy-Co/C J 150
25 7 -175
T T T T T T T T T T T -200
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8

E (V)

Sekil 4.10 Cams: karbon elektrodunda %15PPy-Co/C katalizoriiniin oksijenin
indirgenmesinde 75°C de O, ve N, ortamunda karsilastirilmasi. 0,IM HCIO,, v=20

mV.s™!
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49 %5 PPy-Co/C Katalizoriiniin  Azot ve Oksijenli ortamda 75°C’de

karsilastirilmasi
475
0,5 —0O0, %0
N, 25
%5 PPy-Co/C 1
0,0 1°
. {b - -25
%_ -0,5 1 - -0 g
< |
£ - -75
= 404 @ 4 -100
- -125
-1,54 —- -150
] 175
T T T T T T T T T T T
-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E (V)

Sekil 4.11 Cams: karbon elektrodunda %15PPy-Co/C katalizoriiniin oksijenin
indirgenmesinde 75°C de O, ve N, ortamunda karsilastirilmasi. 0,1M HCIO,, v=20

mV.s™!
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4.10 Co/C Katalizériiniin Azot ve Oksijenli ortamda 75°C’de karsilastirilmas

£

O

<

E

04 + -40
! ! ! ! ! !
0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(V)
Sekil 4.12 Cams: karbon elektrodunda Co/C katalizoriiniin  oksijenin

mV.s™!

indirgenmesinde 75°C de O, ve N, ortamunda karsilastirilmasi. 0,1M HCIO,, v=20

28



_0’3_
_0’4_- —=—(0.800V
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o 1
<< -1,0-
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Sekil 4.13 Camsi karbon elektrodunda %15PPy-Co/C katalizoriiniin oksijenin
indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HCIO,4, v=20 mV.s!

Tablo 4.1 Cams: karbon elektrodu destekli % 15PPy-Co/C katalizoriiniin oksijenin

indirgenmesi reaksiyonunda AH' aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi.

E (V) 0,8 0,75 0,70 0,65
(8logi/d(1/T)) 1,57996 1,82741 1,83747 1,83988
AH' (j.mol™) 30,25 34,98 35,18 35,22

Sicakligin camsi karbon destekli %15PPY-Co/C katalizor sisteminin oksijen
indirgenme reaksiyonu mekanizmasina etkisini inceledigimizde sekil 4.13’den tablo
4.1 deki degerler elde edilmistir. Potansiyelin fonksiyonu olarak AH  degerinin

artmast oksijen indirgenme reaksiyonu mekanizmasinda adsorpsiyon kinetiginin
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etkin oldugu anlasilmaktadir. Tablo 4.1 den goriilecegi iizere cams1 karbon destekli
%]15PPy-Co/C katalizor sisteminde AH™ degerlerindeki artis bu sistemde adsorpsiyon
kinetiginin etkin oldugu bir oksijen indirgenme reaksiyonu mekanizmasi

gostermektedir.

-0,24
-0,30 -

<

- —a—(0.800 V
0367 | —e—0.750V
-0,42 4 0.700 V
-0,48 1 —v—0.650 V
-0,54 - 0.600 V
-0,60 -
0,66 -
0,72 ]
0,78 -
0,84
-0,90 -
-0,96
1,02
1,08

logi, (mA.cm®)

T T T T T T T T T T 1
2,9 3,0 3,1 3,2 3,3 3,4

10°.T'(K™)

Sekil 4.14 Camsi karbon elektrodu destekli %5PPy-Co/C katalizoriiniin oksijenin
indirgenmesinde sicakligin etkisi. 0,1M HCIO,4, v=20 mV.s!
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Tablo 4.2 Camsi1 karbon elektrodunda % 15PPy-Co/C katalizoriiniin oksijenin

indirgenmesi reaksiyonunda AH" aktivasyon enerjisinin potansiyelle degisimi

E (V) 0,8 0,75 0,70 0,65
(Slogi/d(1/T)) | 1,27823 1,25525 1,2238 1,20249
AH’ (j.mol™) 24,47 24,42 23,43 23,02

Sekil 4.14°den elde edilen degerlerin gosterildigi tablo 4.2 incelendiginde Camsi
karbon elektrodu destekli  %S5PPy-Co/C Kkatalizoriiniin oksijenin indirgenmesi
reaksiyonunda AH" aktivasyon enerjisinin potansiyelin fonksiyonu ile degisiminde
bir azalma olmasi reaksiyon mekanizmasi iizerinde elektron transfer kinetiginin etkin

oldugunu gostermektedir. Elektron transfer kinetigini denklemle agiklamak

miimkiindiir.

dlog(i) o F

S(E) 2303RT @2

Burada
F : faraday sabiti (96490 C.mol™)
E : Potansiyel (V)
T : Sicaklik (K)
R : Gaz sabiti (J mol' K™

Cams: karbon destekli PPy-Co/C Kkatalizor sistemlerinin oksijen indirgenmesi
reaksiyonundaki AH* degerleri karsilastirildiginda %15PPy-Co/C  olan katalizor

sisteminin daha yiiksek AH* degerlerine sahip oldugu gorilmektedir. Bunun nedenide
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polimerlestirme asamasindan sonra ilave edilen dop maddesinin miktarinin yiizdece

fazla olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.11 Tafel Analizleri

dlog(i) _ onF
S(E) 2303RT @3

Burada
I : Akim yogunlugu (A.cm™)
F : Faraday sabiti (96490 C.mol™)
E : Potansiyel (V)
o : transfer katsayisi
n € sayisl
R : Gaz sabiti (8,314 J.mol".K™)
T : Sicaklik (K)

Tablo 4.3 Camsi karbon elektrodunda % 15PPy-Co/C ,%5PPy-Co/C ve Co/C
katalizor sistemlerinin transfer katsayilar1. 75 OC, 0,1M HCIOy, v=20mV.s"!

katalizér

sistemi (5logi/d(E)) an n
%15 PPy-Co/C [1,5962 0,04785 0,0957
%5 PPy-Co/C 0,67 0,0462 0,0925
Pt-ETEK 0,58325 0,0403 0,0805
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S SONUCLAR VE TARTISMA

Deneysel calismamizda, Polipirol, yakit pili arastirmalarimizda kullanmakta
oldugumuz katot katalizorii ile birlikte denenerek oksijen indirgenmesi aktivitesi
arastirilmistir. Sentezlenen destek maddesi polipirol ve katalizor olarak kobalt metali
oksijen indirgenmesi aktiviteleri ayni sartlar altinda sabit potansiyel smirlar arasinda
(-0,2V ve 1 V) negatif tarama ile incelenmistir. Elde edilen voltamogramlar oksijenin
indirgenmesinde sentezlenen maddeler yiiksek akim yogunluguna sahip platin
elektrodun voltamogramlariyla karsilastirildiginda en yiiksek aktiviteyi platin
elektrodu , %15 oraninda doplayict madde iceren PPy-Co/C katalizor sisteminin

gosterdigi saptanmustir.

Sicakligin artis1 ile birlikte en yiiksek verim artist % 15PPY-Co/C igeren katalizor
sistemlerinde goriilmiistiir. Sicakligin bir fonksiyonu olarak akim yogunluklar:
incelenerek oksijenin indirgenmesi reaksiyonunda hazirlanan katalizor sistemlerinde
hangi mekanizmanin etkin oldugu saptanmistir. %15PPy-Co/C katalizoriinde
reaksiyon mekanizmasinda adsorpsiyon kinetigi etkin olurken %5PPy-Co/C katalizor

sisteminde elektron transfer kinetigi etkin oldugu gdzlenmistir.

Katalizor sistemlerinde kullandigim destek maddesi Polipiroliin yiizdece fazla olan
maddenin daha fazla etkinlik gosterdigi gozlenmistir. Tafel analizlerinde de daha
fazla bu etkinsgigin daha yiiksek oldugu bulunmustur. Bunun nedeni sentezde

doplayict maddenin miktarinin fazla olmasi olarak gosterilebilir.
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