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Oz

Bu calisma da, dogrudan metanol yakit hiicrelerinde kullanilmak {izere modifiye elektrot sistemleri hazirlanmistir. Hazirlanan elektrot
sistemlerinin metanol oksidasyonuna ait elektrokimyasal davraniglarini incelemek igin déniisiimlii voltametri (CV), kronoamperometri
(CHR), ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri kullanilmigtir. Caligma elektrotu olarak kalem ucu grafit (KUG)
kullanilmistir. KUG elektrotun yiizeyinde tiyofenin (Th) susuz ortamda CV yontemi ile elektropolimerizasyonu i¢in gerilim aralig,
tarama hizi, dongii sayis1 ve asit derisimi optimizasyonlar1 yapilmistir. Daha sonra katalizor olarak polimer filmin lizerine platin (Pt) 4
fakli derisimde (3, 3,25, 3,50 ve 3,75mM) katkilanmistir. Hazirlanan modifiye elektrot sistemlerinin metanol oksidasyonuna ait
elektrokimyasal davraniglari arastirilip yorumlanmigtir. Bununla birlikte calismada kullanilan modifiye elektrot sistemlerinin SEM-EDS
analizleri yapilarak polimer filmlerin morfolojik yapilar1 hakkinda ve filmlere katkilanan Pt miktarlari ile ilgili bilgi edinilmistir. iletken
polimer filmi ve Pt metanol oksidasyonu i¢in ayr1 ayri katalizor olarak kullanildiklarinda alinan cevaplar hemen hemen benzerdir. Ancak
iletken polimer Pt i¢in destek malzeme olarak kullanildiginda, olduk¢a yiiksek metanol oksidasyon performansi gostermektedir. CV ve
EIS yontemleri kullanilarak yapilan analizler sonucu elde edilen verilerden yararlanilarak modifiye elektrotlarin elektrokimyasal aktif
ylizey alan (ECSA) ve spesifik kapasitans (Cs) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan en yiiksek ECSA ve Cs degerleri sirasiyla 1,17
m?/gr ve 0,21 Fgtolup KUG/3,50mMPt@PTh elektroduna aittirler.

Anahtar Kelimeler: Metanol oksidasyonu, Pt, politiyofen, iletken polimer, elektrokimyasal oksidasyon, yakit hiicresi

Use of Thiophene as Pt Catalyst Support Material for
Elektrochemical Oxidation of Methanol

Abstract

In this study, modified electrode systems were prepared to be used directly in methanol fuel cells. To examine the electrochemical
behavior of the modified electrode systems for methanol oxidation, cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CHR), and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) methods were used. Pencil tip graphite (KUG) used as the working electrode.
Optimizations of voltage range, scanning speed, number of cycles and acid concentration in anhydrous medium, were made for
electropolymerization  of  thiophene (Th) on the surface of the KUG electrode by CV  method.
Then, platinum (Pt) as a catalyst, was doped on the polymer film at 4 different concentrations (3, 3.25, 3.50 and 3.75mM). The
electrochemical behavior of the modified electrode systems for methanol oxidation was investigated and interpreted. In addition, SEM-
EDS analyzes of the modified electrode systems which used in the study were performed to be informed about the morphological
structures of the polymer films and the amount of Pt doped to the films. Based on the results; when the conductive polymer film and Pt
are used as catalyst separately for methanol oxidation, the responses are almost similar. However, when conductive polymer used as a
support material for Pt as catalyst, it exposes very high methanol oxidation performance. The electrochemical active surface area
(ECSA) and specific capacitance (Cs) values for the modified electrodes were calculated using the data obtained from the results of CV
and EIS methods. The highest calculated ECSA and Cs values are 1.17 m2/gr and 0.21 Fg-1, respectively, and belonging to the
KUG/3.50mMPt@PTh electrode.

Keywords: Methanol oxidation, Pt, Polythiophene, Conductive polymer, Electrochemical oxidation, Fuel cell.
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1. Giris
Yiiksek verimli, yenilenebilir ve ¢evre dostu alternatif enerji
kaynaklar1 hem ekonomik hem de temiz bir gelecek igin 6nemli
olup, arastirmaya deger bir alandir. Yakit pilleri de, alternatif
enerji kaynaklarinin baginda gelmektedir. Bir yakit hiicresi tiirii
olan dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler), modern
yasamda kolaylikla uygulanabilen, tasinabilir ve temiz bir doga
icin umut vericidir [1], [2], [3]. Ayrica disiik ¢alisma sicakligi ve
yiiksek enerji doniisim verimliligine sahiptirler. Enerji, yakit
pillerinde galisma elektrodu yiizeyine kaplanmis aktif malzeme ile
elektrolitin ara yiizeyindeki iyonlarin alis verisi ile {iretilir.
DMFC'lerin kapsamli uygulamasi, iletken, kararli, yiliksek yilizey
alanli bir substrat [4], [5] tizerinde dagilmis elektrokatalitik soy
metallere (genel olarak platin veya Pt bazli alagimlar) dayanan
elektrot malzemeleri gerektirir. Aktif karbon, karbon nanofiberler,
karbon nanotiipler ve grafen gibi yiiksek iletkenlige ve yiizey
alanina sahip karbon bazli malzemeler DMFC'ler i¢in yaygin
olarak kullanilmaktadir [6]. Gozenekli yapisi, yiiksek iyon
iletkenligi, uygulamadaki pratikligi, hazirlama kolaylhig1 ve diisiik
maliyeti nedeniyle bu aragtirma i¢in karbon bazli malzeme olarak
kalem ucu grafit (KUG) secilmistir [7], [8], [9]. Ayrica, birgok
iletken polimerin gézenekli yapisi ve yiiksek ylizey alani, yeni
elektrokatalitik malzemelerin gelistirilmesinde destek malzemesi
olarak kullanilmalarma etken olmustur [10]- [19]. Iletken
polimerlerle elektrot modifikasyonunun hedefi, metanoliin
elektrokimyasal  oksidasyonu sirasinda akimin iletimini
kolaylastirmak, elektrot iletkenligini ve seciciligini artirmak,
ayrica elektrotun ara irilinlerle zehirlenmesini azaltmaktir.
Metanol, CO veya HCOO- reaktif ara iiriinleri yoluyla COy'e
yiikseltgenebilir ve hizli bir sekilde adsorbe edilmis dogrusal
olarak bagli CO'in olusumu, Pt elektro-katalizorlerinin
zehirlemesine yol agar [20]. Bu durum yakit pillerinin yaygin
kullanimini siirlayan en biiylik etkenlerden biridir [21], [22],
[23], [24]. Baz1 polimerlerin yiiksek elektrik iletkenligi sayesinde,
metallerin iletkenligini polimer zincirleri araciligiyla elektro-
katalitik reaksiyonun meydana geldigi -elektrot/elektrolit ara
yiizeyinde iletmek miimkiindiir. Elektrokimyasal biriktirme, metal
pargaciklarin hazirlanmasi igin etkili bir yontem olarak
goriilmektedir [25]. Bu caligmada politiyofen (PTh), DMFC
anodu olarak alternatif bir katalizér destek malzemesi olarak
onerilmistir. PTh iletken polimer olarak H2PtCls.6H2O'yu (Pt) nin
polimer igerisine rahat dagilmasini ve taginmasini saglayan uygun
bir ortam oldugundan , Pt, PTh ile modifiye edilmis elektrot
yiizeyine elektrokimyasal olarak biriktirildi. Sonra, destek
malzemesi olarak kullanilan iletken polimer ile Ptnin katalitik
etkisini arttirmak ve daha ekonomik olmasi i¢in Pt katalizor
miktarinin azaltilmasi aragtirilmistir.
Pt+ ChsOH—Pt-(CH30H)ad 1)
Pt-(CHgOH)ad+ Pt— Pt-(CHzOH)ad'l' Pt-Hag (2)
Pt-(CH20H)a¢+ Pt— Pt-(CHOH)g+ Pt-Hag (3)
Pt-(CHOH)g+ Pt—Pt-(COH)ag+ Pt-Hag @)

Pt-(COH)ag+ Pt—Pt(CO)ag+ Pt-Hag 5)
Pt-Hag—H*+Pt+e’ (6)
2Pt+ HyO—Pt-(OH)ag+Pt-Hag @)

Pt-(CO)agt Pt-(OH)ag—CO2+ H™+ e+ 2Pt (8)
Toplam reaksiyon:
CH30H+ H20— CO2+ 6H*+ 6e- 9)

Sema. 1. Pt-katalizor ve metanoliin oksidasyon mekanizmasi
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2. Materyal ve Yontem

Deneysel ¢aligsmalarda kullanilan maddeler saflagtirma islemi
yapilmadan firmalardan temin edildigi gibi kullanilmistir.
Elektrokimyasal deneyler ti¢lii elektrot sistemi kullanilarak

yapilmistir. Her deneyden 6nce tiim elektrotlar sirasiyla saf
aseton, saf etanol, son olarak da deneyde kullanilacak olan
coziiciiye daldirilarak “Bandelin Sonarex” marka ultrasonik
banyo cihazi ile temizlenmiglerdir. Elektrokimyasal &l¢iimler
“Gamry instruments reference 3000 potentiostat/galvanostat/ZRA
system (Wilmington, USA)” cihazi ile yapilmistir. Deneylerden
elde edilen sonuglar cihaza bagli bilgisayarda kayit edilerek
“Gamry CMS-300 (version 5.50b) framework/analysis” programi
kullanilarak analiz edilmistir. Tiim elektrokimyasal deneyler oda
sicakliginda, atmosfere agik ortamda yapilmistir.

Calisma elektrodu olarak KUG elektrot kullanilmustir. Karsit
ekektrot ve referans elektrot olarak ise sirasiyla Pt levha ve
glimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) elektrotlar kullanilmistir. Susuz
ortam ¢aligmalarinda ise referans elektrot olarak yalanci giimiis tel
kullanilmigtir. Calisma elektrodu olan KUG, ticari olarak temin
edilen 0,5mm Tombow kalem ucundan hazirlanmistir. Kalem
uclarindan 2,00cm’lik (0,48 cm?) yiizeyi ¢dzelti ile temas edecek
sekilde hiicre i¢ine yerlestirilmistir.

A. Elektrotlarn hazirlanmast

KUG elektrot yiizeyini kaplama igin aktive edilmesi igin
elektrokimyasal 6n islem uygulanmigtir; Monomer igermeyen
¢ozeltide (10 ml asetonitril (ACN) + 0,50M perklorik asit (HCIO4)
+ 0,10M tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP)) doniisimli
voltametri (CV) yontemi ile 50mVs™? tarama hiziyla, 5 dongii
olarak hazirlanmstir.

B. Th’wn optimizasyon ¢calismalar

Yakit hiicresi uygulamalarinda katalizor destegi olarak
kullanilacak Th monomerinin  optimizasyonu  doéniistimlii
voltametri (CV) yontemi ile KUG ylizeyinde sentezlenmesi ile
elde edilmislerdir. En uygun polimer sentez kosullarini belirlemek
icin gerilim araligi, dongii sayisi, tarama hizi ve asit miktari
optimizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.

Gerilim aralig optimizasyonu

0,01M Th, 0,10M TBAP ve 0,05M HC104 igeren 10 ml ACN
¢ozeltisi igerisinde ilk olarak, +0,20 ile 1,50V gerilim araliginda
30mVs? tarama hzi ile 10 dongiilii kaplama yapilmistir. Daha
sonra baglangi¢ gerilimi +0,20V’da sabit tutularak son gerilimin
her bir deneyde 0,10V arttirilmasiyla 2,30V a kadar optimizasyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar grafiksel
olarak Sekil 1°de goriilebilir.

Tarama hizi optimizasyonu

0,01M Th, 0,20M TBAP ve 0,05M HCIO; i¢eren 10 ml ACN
¢ozeltisi icerisinde +0,20 ile +2,20V gerilim araliginda 10, 30, 50,
100 ve 150mVs? farkli tarama hizlar1 uygulanarak art arda 10
dongiilii kaplama ile optimizasyon ¢alismalar1 gerceklestirilmigtir.
Elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 2°de goriilebilir.

Dongii sayis1 optimizasyonu

0,01M Tiyofen, 0,10M TBAP ve 0,05M HCIO4 igeren 10 ml
ACN c¢ozeltisi igerisinde +0,20 ile +2,10V gerilim araliginda, ilk
olarak 50mV s-1 tarama hiz1 ile 10 dongiilii kaplama yapilmstir.
Daha sonra dongii sayis1 peryodik olarak onar onar arttirilarak 100
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dongiiye kadar optimizasyon islemi yapilmistir. Elde edilen
sonuglar grafiksel olarak Sekil 3’de goriilebilir.

Asit derisimi optimizasyonu

ilk olarak 0,01M Th, 0,10M TBAP ve 0,005M HCIOy; iceren
10 ml ACN ¢ozeltisi igerisinde +0,20 ile +2,20V gerilim
araliginda 50mVs?! tarama hizi ile art arda 40 déngii kaplama
yapilmigtir. Daha sonra, asit derisimi miktar1 0,01, 0,05, 0,10, 0,50
M seklinde degistirilerek en uygun asit derisimi belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar grafiksel olarak Sekil 4°de goriilebilir.

KUG Elektrodu Uzerinde PTh filminin elektrokimyasal
sentezi

Tiyofen KUG elektrot {izerinde CV yontemi ile +0,20V ile
+2,20V gerilim araliginda, 50mVs™? tarama hizi uygulanarak, 40
dongiilii olarak polimerlestirilmistir. Elektropolimerizasyona ait
¢ok dongiili voltommogram ile ilk ve son dongiilere ait
voltommogramlar sirastyla Sekil 5.(a) ve 5.(b)’de verilmistir.

PTh Polimer Filminin elektrokimyasal karakterizasyonu

KUG, KUG/PTh elektrotlarin elektrokimyasal
karakterizasyonu -0,30V ile +1,00V gerilim araliginda, 50 mVs?
tarama hiziyla tek dongiilii olarak 0,10M TBAP ve 0,05M HCIO4
iceren 10 ml ACN ¢ozeltisi icersinde CV yontemi ile
karsilastirmali olarak yapilmistir (Sekil 6).

Pt Katalizorii Optimizasyonu

Metanol oksidasyonu i¢in destek polimer ile birlikte
kullanilacak en uygun katalizor (Pt) miktar1 belirlenmistir. Bu
amagcla; Th kaph elektrotlarin yiizeyinde 3mM H,PtCls.6H,0,
10ml saf su+ 0,50M H,SO, ¢ozeltisi igersinde S0mVs™? tarama
hiz1 ile 25 dongii alinarak Pt katkilanmugtir. HoPtCle.6H20 miktari
3,25, 3,50 ve 3,75mM seklinde degistirilerek, Pt katkili farkls
elektrotlar elde edilmistir. KUG/3mMPt@PTh,
KUG/3,25mMPt@PTh, KUG/3,50mMPt@PTh,
KUG/3,75mMPt@PTh, elektrotlarmmin 10ml saf su+ 0,50M
H2S04+ 0,50M CH3OH ¢ozeltisi igersinde 50mVs? tarama hizi ile
tek dongiilii voltomogramlar1 alinmistir. Boylece elektrokimyasal
karakterizasyon analizi yapilarak en uygun katalizor derisimi
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar sirasiyla grafiksel olarak sekil
5.”de goriilebilir.

Modifiye elektrotlarin
performanslarimin Karsilastirmasi

Modifiye edilen elektrotlarin, CH30OH igeren 0,05M H2S04
sulu ¢ozeltisi igersindeki, elektrokimyasal davramislari ti¢ farkl
elektrokimyasal yontemle aragtirtlmistir.

Modifiye elektrotlarin SEM-EDS analizleri

flgili mikrograflar x500 biiyiitmede, Hitachi Regulus 8230
FE-SEM taramali elektron mikroskobu ile elde edilmistir.

metanol oksidasyon

Bulgular

Gerilim arahig optimizasyonu sonuclari

En uygun gerilim araligt +0,20V ile +2,20V olarak
belirlenmistir. Elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak sekil
1’de goriilebilir.
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2,5

[,

Akim (pA)
o vk, N

15 16 17 18 19 2 21 22 23

Gerilim arahigi(mV)

Sekil 1. Politiyofen filmi olusumuna gerilim araliginin etkisi

Tarama hiz1 optimizasyonu sonuclar

Farkli tarama hizlart ile elde edilen KUG/PTh elektrotlarin
0,10M TBAP ve 0,05M HCIO4 igeren 10 ml ACN ¢ozeltisinde
50mVs?! tarama hizinda tek dongiili voltommogramlari
almmustir. En uygun tarama hiz1 50 mVs™ olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar karsilastirmali olarak sekil 2°de goriilebilir.

3

2 h I
0 I I l
10 30 50 100 150

Tarama Hiz1 (mv)

Akim (pv)
=

Sekil 2. Politiyofen filmi olusumuna tarama hizinin etkisi

Dongii sayis1 optimizasyonu sonuclari

Farkli dongii sayilar1 (10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, 100)
ile elde edilen KUG/PTh elektrotlarin 0,10M TBAP ve 0,05M
HCIOg iceren 10 ml ACN ¢ézeltisinde 50mVs? tarama hizinda tek
dongiilii voltommogramlart alinmistir. En uygun dongii sayisi 40
olarak belirlenmistir. Elde edilen sonuglar karsilagtirmali olarak
sekil 3’de goriilebilir.

6

4

‘2l

0 [ |
10 20 40 60 80

Dongii Sayisi

N

100

Akim (pA)

Sekil 3. Politiyofen filmi olusumuna dongii sayisi etkisi
Asit derisimi optimizasyonu sonuclari

Farkli asit derisimleri ile elde edilen KUG/PTh elektrotlarin
0,10M TBAP ve 0,056M HCIO4 igeren 10 ml ACN ¢ozeltisinde
50mVs?! tarama hizinda tek dongiilii voltommogramlari
alinmustir. En uygun HCIO4 derisimi 0,05M olarak belirlenmistir.
Elde edilen sonuglar karsilagtirmali olarak Sekil 4’de goriilebilir.

Akim (pA)

8
6
4
: |
0

0.005 0.01 0.05 0.1 0.5

Asit derisimi

Sekil 4. Politiyofen filmi olusumuna asit derisimi etkisi
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KUG Elektrodu Uzerinde PTh filminin elektrokimyasal
sentezi sonuclari

Th’1 KUG elektrot yiizeyinde optimum sartlar belirlendikten
sonra polimer filmini 10 ml ACN ¢0zeltisi igerisinde +0,20 ile
+2,20V gerilim araliginda 50mVs-1 tarama hizi ile art arda 40
dongii kaplama yapilmistir. Elektropolimerizasyona ait ¢ok
dongiilii  voltommogram ile ilk ve son dongilere ait
voltommogramlar sirastyla Sekil 5.(a) ve 5.(b)’de verilmistir.

0,008

0,006

0,002

0,000

10 15
EvsAgtel (V)

10 15
Evs Agtel (V)

Sekil 5. Tiyofen polimer filminin elektrokimyasal sentezi (a)
¢ok dongiilii voltommogram , (b) polimerizasyon
voltommograminin ilk ve son dongiisii

PTh Polimer Filminin elektrokimyasal karakterizasyon
sonucu

Voltommogramlar incelendiginde, polimer filmi ile kapl
elektrotun, kaplamasiz elektroda gore daha yiiksek akim degerine
sahip oldugu gorilmektedir. Sonu¢ olarak, KUG/PTh
elektrodunun yiizey alani kaplanmamig KUG elektrodun yiizey
alanindan, daha genis ylizey alanina dolayisiyla daha yiiksek
elektriksel iletkenlik ve spesifik kapasitans degerlerinde sahip
oldugu sdylenebilir [13]. Ilgili voltommogramlar Sekil 6’da
goriilebilmektedir.

0,0008 -
0,0006 - ( a)
0,0004 -

0,0002 -

0,0000 4

1(A)

-0,0002

-0,0004

-0,0006 -
-0,0008 o
—— KUG/PTh
-0,0010 o
T T T T T T T T
04 02 00 02 04 06 08 10 12
E vs Ag tel (V)

-0,0012

Sekil 6. KUG/PTh elektrodun elektrokimyasal
karakterizasyonuna ait tek dongiilii voltommogrami

Pt katalizorii optimizasyonu sonuglari

Elde edilen Pt katkili elektrotlarm (KUG/3mMPt@PTh,
KUG/3,25mMPt@PTh, KUG/3,50mMPt@PTh,
KUG/3,75mMPt@PTh) tek dongiilii voltommogramlar: 10ml saf
su+ 0,50M H2S04 icersinde, 50mVs-1 tarama hizinda alinmistir.
En uygun katalizor derisimi 3,50mM, olarak elde edilmistir.

'

3,25 3,5 3,75
H,PtCl;.6H,0 miktari(mM)
Sekil 7. KUG/Pt@PTh modifiye elektrot iizerine katalizor
derigiminin etkisi

0,112
< o1l
= 0,108

0,106
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Modifiye elektrotlarin metanol oksidasyon performanslarinin
karsilastirmasinin sonuglari

Modifiye elektrotlarin metanol oksidasyon performanslarinin,
0,50M CH3O0H igeren 0,05M H2SO04 sulu ¢ozeltisi igerisinde -
0,30- 1,00V potansiyel araliginda, 50mVs-1 tarama hizi ile alinan
tek dongiili voltommogramlar1 Sekil 5.8a’da  verilmistir.
Modifiye elektrotlarin metanol oksidasyon performanslarinin,
0,50 M CH3O0OH igeren 0,05M H2SO4 sulu ¢ozeltisi igerisinde
0,50 V sabit gerilimde, 300 sn siiresince alman
kronoamperogramlart ~ Sekil  8b’de  verilmigtir.  Modifiye
elektrotlarin metanol oksidasyon performanslari 0,50M CH30OH
iceren 0,05M H2SO4 sulu c¢ozeltisi igerisinde 10-2- 104 Hz
frekans araligindaki EIS’larinin "Nyquist" grafikleri Sekil 8c’de
verilmigtir.

0,0030

—— (KUG/3,5mMPt)
—— (KUG/3,50mMPt@PTh)
—— (KUG/PTh)

0,0025

@)

0,0020

0,0015 4

1(A)

0,0010

0,0005

0,0000

-0,0005

-0,0010 T T T T T T T T
-04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 12

E vs Ag/AgCI (V)

0,05 —— (KUG/3,50mMPt@PTh)
—— (KUG/PTh)

—— (KUG/3,50mMPY)

(b)

0,04

0,03

1(A)

0,02

0,01

IID/

T T T T
0 50 100 150 200 250

t(s)
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6000 4 —— (KUG/PTh)
—— (KUG/3,50mMPt)

—— (KUG/3,50mmPt@PTh)

(€)

5000

4000
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~Zi (ohm)
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T T T T
0 1000 2000 3000 4000
Zyea (OhM)

Sekil 8. 0,50 M CH3O0H igeren 0,05 M H2SO4 sulu ¢ozeltisi
icersindeki modifiye elektrotlarin (a) voltommogramlari, (b)
kronoamperogramlari, (c) Nyquist egrileri
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Tartisma

Tiyofen KUG f{izerinde CV yontemiyle yiikseltgendiginde
(Sekil 5) ilk dongiide iki adet yiikseltgenme piki gortilmektedir.
flk pik +1,60V civarinda (+1,8mA akiminda) ve ikincisi ise
+2,00V civarindadir (+5,63mA akiminda). Indirgenme piki ise
+1,50V  civarinda (-1,023mA akiminda) goézlenmistir. Son
dongiiye dogru ilk yiikseltgenme piki yayvanlasip sonunda
kaybolurken, ikinci yiikseltgenme piki +1,80V
civarinda(+7,26mA akiminda) ~ goriilmektedir. indirgenme piki
de +1,30V’a kayarak (-1,90mA akiminda) dongii sonlanmistir.
Yiikseltgenme ve indirgenme piklerinde akimin artist PTh
filminin KUG yiizeyinde basarili bir sekilde olustugunu
gostermektedir.

Voltommogramlar incelendiginde, polimer filmi ile kaph
elektrodun, kaplamasiz elektroda gore daha yiiksek akim degerine
sahip oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, KUG/PTh elektrodun
ylizey alam1 kaplanmamis KUG elektrottan, daha genis ylizey
alanina dolayisiyla daha yiiksek elektriksel iletkenlik ve spesifik
kapasitans degerlerinde sahip oldugu s6ylenebilir [26].

Metanol oksidasiyon performanslarina ait tek dongili
voltommogramlar (Sekil 8.(a)) incelendiginde
KUG/3,50mMPt@PTh sistemine ait voltommogramda CO2’¢ ait
pik akimi en yiiksektir. Diger sistemlerde literatiirde de belirtildigi
tizere +0,60 ile +0,80V potansiyel araligi civarinda gézlenen
CO2’¢ ait belirgin pike dahi rastlanmamaktadir.

Sekil 8.(b)’de kronoamperometri yontemi sonucunda elde
edilen, iletken polimer destekli katalizér sistem Sadece Pt ve
sadece iletken polimer ile modifiye edilmis KUG elektrotlarin
kronoamperogramlari karsilastirildiginda, akimin baslangigta her
¢ elektrot i¢in hizla diistiigi kisa bir siire sonra ise sabitlendigi
goriilmektedir. Ani akim diistisii CO gibi ara {iriinlerin olusumu
ile agiklanabilmektedir. KUG/PTh modifiye elektrodun daha
yiiksek akimda sabitlenmesi CO zehirlenmesine kars1 daha yiiksek
tolerans sinirinda oldugun gosterir [27].

Modifiye edilmis elektrot sistemlerinin EIS ol¢limlerinden
elde edilen Nyquist grafikleri (Sekil 8.(c)) incelendiginde
KUG/PTh, KUG/3,50mMPt sistemlerine ait Nyquist grafiklerinde
yiiksek frekans bolgesinde yarim daire gézlenmemektedir. Diisiik
frekans bolgesinde elde edilen cevap ise sistemin diflizyon
kontrollii oldugunu gostermektedir. Fakat KUG/3,50mMPt@PTh
grafiginde yiiksek frekans bolgesinde yarim daire gozlendigi igin
kinetik reaksiyonlarin da gergeklestigine isaret etmektedir.

Ayrica modifiye edilen elektrotlarin 0,50M metanol iceren
0,50M H2S0O4 c¢ozeltisi  igersinde alinan tek dongiili
voltommogramlarin integrasyonundan elde edilen verilerin
kullanilmasiyla teorik olarak elektrokimyasal aktif yiizey alani
(ECSA) degerleri hesaplanmistir. Voltamogramlardan okunabilen
hidrojenin atomik adsorpsiyonu, katalizorlerin yiizey alanim
tahmin etmek i¢in kullamilmistir. Ag/AgCl'ye kars1 -0,15V ve
0,20V gerilim araliginda goriilen katodik ve anodik tepe noktalari,
asidik ortamda H-adsorpsiyonundan ve H-desorpsiyonundan
kaynaklanir. H-desorpsiyon QH igin gegen yiik kullamlarak,
polimer destekli katalizorin ECSA degerleri hesaplanarak
sonuglar Tablo 1’de verilmektedir [28].

_Qu 1
ECSA == (Esitlik 2)

Bu formiilde QH, hidrojen desorpsiyonunun yiikii
(mCcm—2),m, elektrottaki katalizor agirligi (mgcm-2) ve c,
polimer destekli katalizoriin tizerinde tek bir hidrojen tabakasini
oksitlemek igin gereken yiiktiir.
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Tablo 1. Modifiye elektrotlar icin hesaplanan ECSA degerleri

Modifiye Elektrot sistemi KUG elektrodu i¢in hesaplanan
ECSA degeri (m?/g)
3mMPt@PTh 0,030
3,25mMPt@PTh 0,692
3,50mMPt@PTh 1,170
3,75mMPt@PTh 0,170

Modifiye edilen elektrotlarin 0,50 M CH3OH igeren 0,50 M
H2S04 sulu ¢ozeltisi igersinde elde edilen Nyquist grafiklerinden
teorik olarak spesifik kapasitans (Cs) degerleri hesaplanmistir. Bu
grafiklerden elde edilen frekans degerinden hesaplanan 1/(2xf)
degerine karsi gizilen Zim grafiginden elde edilen egimin tersi
kapasitans degerini vermektedir [29]. Sonuglar Tablo 2’de
verilmistir.

1

Cs P — (Esitlik 1)
Modifiye edilen elektrot KUG elektrodu igin
hesaplanan Csdegeri (F g%)

KUG/PTh 0,366
KUG/3mMPt@PTh 0,439
KUG/3,256mMPt@PTh 2,115
KUG/3,50mMPt@PTh 3,277
KUG/3,75mMPt@PTh 1,258
KUG/3,50mMPt 0,475

Tablo 1’de elde edilen ECSA degerleri karsilastirildiginda,
3,50mM Pt katkili Thile modifiye edilmis KUG elektrodun ECSA
degerinin oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir.

Metanol yakit hiicreleri enerji depolama sistemlerinden biri
olarak sarj esansinda ne kadar yiik depolayabiliyorsa desarj
durumunda da o kadar yiik aktarma giicliine sahip olacaktir.
Dolayistyla hiicrenin kapasitansin yiiksek olmasi enerji depolama
sistemleri i¢in bir avantajdir. Tablo 2 incelendiginde elde edilen
modifiye elektrotlardan

KUG/3,50mMPt@PTh spesifik kapasitansi en yiiksektir.
Hesaplanan sonuglar, deneysel yontemlerle elde edilen sonuclarla
uyumludur.

Modifiye elektrotlarin SEM-EDS analiz sonuc¢lar:

Sekil 9, KUG, KUG/PTh, KUG/3mMPt@PTh
KUG/3,25mMPt@PTh, KUG/3,50mMPt@PTh
KUG/3,75SmMPt@PTh elektrotlarinin SEM mikrogramlar: ile
EDS analiz sonuglarimi gétermektedir.
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Sekil 9. (a) KUG, (b) KUG/PTh SEM mikrograflari
(c) KUG/3mMPt@PTh
(d) KUG/3,25mMPt@PTh, () KUG/3,50mMPt@PTh

(f) KUG/3,75mMPt@PTh modifiye elektrot sistemlerinin
SEM mikrograflar1 ve EDS sonuglari

Sekil 9.(a) kaplanmamis KUG elektrotun SEM mikro rafi
olup, KUG elektrot PTh ve farkli miktarlarda Pt katkili PTh
filmleri ile kaplandiginda ayni biiyiitmede elde edilen EM
mikrograf goriintiisii degigsmektedir. PTh kaplandiginda KUG
elektrot yilizeyinin daha homojen bir goriintiiye ulastig
goriilmektedir. SEM mikrogramlarinda PTh filmi tizerine 3, 3,25,
3,50 ve 3,75mM Pt elektrokimyasal olarak katkilandiginda ise
filimlerin gozeneklerinde birikmis olan Pt’den kaynaklandigi
diisiiniilen beyaz parlak partikiiller goriilmektedir. Yapilan EDS
analiz sonuglari da bu gorisi desteklemektedir. Katkilanan
derisim miktarlarina gére PTh’in gdzenekleri igersindeki Pt yiizde
miktariin da arttigi ancak 3,75mM katkilanan PTh filminde
ylizde miktarinin diigiise gegtigi nitel olarak goriilmektedir. EDS
analizinden elde edilen sonuglar, metanol elektro-oksidasyonu
icin elektrokimyasal olarak hesaplanan teorik sonuglar ile paralel
olup birbirini desteklemektedir.
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SONUCLAR

Elektrokimyasal yontem ile modifiye edilen elektrotlarin,
metanol oksidasyon aktiviteleri karsilastirilmistir. Ilk olarak
politiyofen tek basina katalizér olarak kullanimi arastirilmistir.
Sonra bu iletken polimer metal bir katalizor (Pt) i¢in destek
malzemesi olarak kullanilip, performans: incelenmistir. Ayrica,
kapsamli bir karsilastirma yapabilmek i¢in Pt’nin tek basina
katalizor olarak metanol oksidasyon etkinligi de arastirilmustir.
Hazirlanan  modifiye  elektrot  sistemlerinin  metanoliin
oksidasyonu iizerine etkisi, CV, CHR ve EIS yontemleri ile
incelenmistir. {letken polimer filimi ve Pt tek baslarina katalizor
olarak kullanildiklarinda metanol oksidasyonu cevaplar1 hemen
hemen benzer oldugu halde, iletken polimer filimleri Pt i¢in destek
olarak kullanildiginda, olduk¢a yiiksek metanol oksidasyon
cevabi vermektedir.

CV ve EIS yontemlerinden elde edilen verilere gore sirasiyla
teorik olarak ECSA ve Cs degerleri hesaplanmigtir. Hesaplanan en
yiiksek ECSA ve Cs degerleri sirasiyla 1,170cm2/gr ve 3,277Fg-
lolup KUG/3,50mMPt@PTh elektroduna aittirler.

Modifiye elektrot sistemlerinin enerji depolama kapasitesi ile
ilgili olan Cs degerinin ilk kez bu ¢alismada EIS analiz
sonuglarina gore hesaplanmistir. Bu yaklasim, metanol yakit
pilleri {izerine gelecekte yapilacak arastirmalar igin literatiire yeni
bir 6neri olarak kabul edilebilir.
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