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OZET

POLI(TIYONIN) DESTEKLI Pt NANOPARTIKULLERI KULLANILARAK
METANOLUN ELEKTROKATALITIK YUKSELTGENMESI

Nesrin KURT
ORDU UNIVERSITESI FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZI, 44 SAYFA

(TEZ DANISMANI: Dog¢. Dr. Mutlu SONMEZ CELEBI)

Onerilen yiiksek lisans tezinin amaci destek malzemesi olarak PTH iletken
polimerinin kullanildig1 Pt nanopartikiillerinin hazirlanmasi ve elde edilen Pt/PTH
katalizor sisteminin metanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in etkinliginin test
edilmesidir. Calismada Pt/PTH katalizor sistemi kalem grafit elektrot (PGE)
yilizeyinde sentezlenmis, boylelikle nispeten ucuz ve hazirlanmasi kolay bir katalizor
sisteminin gelistirilmesine olanak saglanmistir.

Tez kapsaminda Pt/PTH katalizoriinlin hazirlanmasi i¢in deneysel kosullar
optimize edilmis ve optimum kosullarda hazirlanan katalizér elektrokimyasal ve
fiziksel yontemlerle karakterize edilmistir. Katalizoriin hazirlanma kosullarinin
optimize edilmesi igin farkli kosullarda hazirlanan katalizor sistemleri ile methanol
¢ozeltisinin doniistimlii voltamogramlar1 kaydedilmis ve elde edilen yiikseltgenme
pik akimlar1 karsilastinnlmistir. Gelistirilen katalizor sisteminden en yiiksek verimin
elde edilmesi icin polimer film kalinligi, polimer filmine immobilize edilen Pt
miktari, indirgenme siiresi gibi deneysel kosullar ayri ayri ¢alisilmis ve optimum
deneysel kosullar saptandiktan sonra hazirlanan katalizor doniistimlii voltametri ve
taramal1 elektron mikroskobu ile goriintiileme yontemleriyle karakterize edilmistir.

Tez kapsaminda elde edilen veriler 1s1ginda, hazirlanan Pt/PTH katalizor
sisteminin metanoliin elektrokatalitik ylikseltgenmesi i¢in yiiksek aktivite gosterdigi
ortaya konmustur.

Anahtar Kelimeler: iletken Polimer, Metanol Elektroyiikseltgenmesi, Platin
Nanopartikiilleri, Poli(tiyonin), Yakit Pilleri



ABSTRACT

ELECTROCATALYTIC OXIDATION OF METHANOL USING
POLY(THIONINE) SUPPORTED Pt NANOPARTICLES

Nesrin KURT

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

CHEMISTRY

MASTER THESIS, 44 PAGES
(SUPERVISOR: Assoc. Prof. Mutlu SONMEZ CELEBI)

The purpose of the current thesis is to prepare Pt nanoparticles using
conducting poly(thionine) as the support material and test the electrocatalytic activity
of the prepared Pt/PTH catalyst system towards methanol oxidation. In the study, the
Pt/PTH system has been prepared on the surface of a pencil graphite electrode (PGE)
leading to development of an easy-to-prepare catalyst system with relatively low
cost.

In the scope of the thesis, experimental conditions for the preparation of the
Pt/PTH catalyst system have been optimized and the catalyst prepared under
optimum conditions has been characterized with electrochemical and physical
methods. For the optimization studies, cyclic voltammograms of methanol has been
recorded and the oxidation peak current values have been compared for different
experimental conditions. In order to obtain the best performance, various
experimental parameters such as polymer film thickness, Pt loading, and reduction
time have been studied separately and cyclic voltammetry and scanning electron
microscopy have been used for the characterization of the catalyst prepared under
optimum conditions.

According to the experimental data, it can be concluded that the prepared
Pt/PTH catalyst system reveals high catalytic activity towards electrocatalytic
oxidation of methanol.

Keywords: Conducting Polymer, Fuel Cells, Methanol Electrooxidation, Pt
Nanoparticles, Poly(thionine),
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1. GIRIS

Gerek enerji ihtiyacinin giin gectikce artan bir hizla ¢ogalmasi, gerekse
mevcut enerji kaynaklarinin azalmasi nedeniyle son yillarda enerji ile ilgili
aragtirmalar Ozellikle yenilenebilir enerji kaynaklar1 iizerinde yogunlagmistir.
Kullanilan yakitin tiirline gore yenilenebilir enerji kaynaklari arasinda 6nemli bir
yere sahip olan yakit pilleri, ¢cevre dostu sistemler olarak onemli bir potansiyel
tasimaktadirlar. Giinlimiizde polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pilleri,
ozellikle portatif cihazlarda, mevcut pillerin yerini almaya aday olan cihazlar olarak
kabul gormektedir. En ¢ok tercih edilen yakit pilleri, yakit olarak Hz veya metanoliin
kullanildig: sistemler olmakla birlikte yillardir yapilan pek ¢ok arastirmaya ragmen
bu sistemde hala bazi kisitlamalar mevcuttur. Yakit olarak Ho’nin kullanildigi yakit
pillerinde karsimiza ¢ikan en temel giigliikler yiiksek maliyet, tasimadaki potansiyel
tehlikeler ve hidrojenin gaz fazinda diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi olarak
stiralanabilir. Metanoliin tasinmasinin ve depolanmasinin hidrojene gore oldukga
kolay olmasi ve enerji yogunlugunun daha fazla olmasi, yakit pilleriyle ilgili yapilan
caligmalar arasinda dogrudan metanol yakit pilinin 6nemini giderek artirmistir.
Ancak bu yakit pili sisteminin ticari olarak yayginlagmasi i¢in Oncelikle bazi
katalizor oOzelliklerinin gelistirilmesi gerekmektedir. Metanollii yakit pillerinde
metanoliin kayda deger oranda yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasina ragmen
elektrokatalitik ylikseltgenme hizinin yavas olmasi 6nemli bir dezavantaj olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica metanoliin Nafion® membranla olan uyumsuzlugu da
yiiksek derigimlerin kullanilmasini kisitlamakta ve dolayisiyla da yakit kullanimim
ve yakit pilinin performansini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu sebeplerden dolay1,
metanollii yakit pillerinin 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yeni ve gelismis katalizor

sistemleri ile ilgili yapilan ¢alismalar 6nem kazanmaktadir. (Yu ve Pickup, 2008).

Pt nanopartikiilleri metanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in en ¢ok
tercih edilen katalizorlerden biridir. Metal partikiillerinin katalizér olarak islev
gordiigli sistemlerde yiiksek kararliligin ve diizglin dagilimin saglanmasi igin
metallerin uygun bir destek malzemesine tutturulmasi ile oldukga i1yi sonuglar verdigi
goriilmekte ve katalizoriin Gzelliklerinin iyilesmesini saglamaktadir. Bu alanda
karbon bazli malzemelerden titanyum ve silisyum igeren desteklere kadar bir ¢ok

secenek bulunmakla beraber, iletken polimerler yiiksek iletkenlik avantajlarinin yani

1



sira gozenekli bir yapiya ve yiliksek ylizey alanina sahip olduklarindan, metal

pargaciklarinin tutturulmasi i¢in ideal destek malzemeleri olarak 6ne ¢ikmaktadirlar.

Bu calismada metanoliin elektrokatalitik ylikseltgenmesi i¢in yeni bir
katalizor sisteminin gelistirilmistir. Bu amagla destek malzemesi olarak iletken bir
polimer olan poli(tiyonin) (PTH) kullanilmis ve PTH yapisina Pt nanopartikiilleri
immobilize edilmistir. Pt/PTH katalizor sisteminin hazirlanmasi i¢in gerekli deneysel
kosullar optimize edilmis ve optimum kosullarda hazirlanan kataliz6riin

elektrokimyasal ve fiziksel yontemlerle karakterizasyonu gergeklestirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Elektrokimya

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan
kimyasal doniisiimler ile fiziksel degisiklikleri ve ayn1 zamanda kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine ¢evrilmesini inceleyen kimyanin bir alt bilim dali olarak ortaya
cikmistir. Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme-indirgenme tiirii tepkimeler
olarak adlandirilabilir. Genel olarak elektrokimya, elektronik bir iletken (grafit, yari
iletken veya metal) ile iyonik bir iletken (elektrolit) ara yiizeyinde olusan
reaksiyonlar1 incelemektedir. Elektrokimyasal islemler, elektrokimyasal hiicre adini
alan bir diizenekte yiiriitiilmektedir ve analit ¢ozeltisi bir elektrokimyasal hiicrenin
eleman1 oldugunda elektrokimyasal 6zelliklere dayanan bir takim kantitatif (nicel) ve
kalitatif (nitel) analitik yontemleri kapsamaktadir. Elektrokimyasal hiicre, incelenen
maddeyi igceren bir ¢ozeltiden, maddenin doniisiime ugradigi elektrotlardan ve bu
elektrotlar1 birbirine baglayan bir dis devreden olusmaktadir (Palecek ve ark., 1998).
Bir elektrokimyasal hiicrede, iyon ya da molekiil halindeki madde katot ad1 verilen
elektrotta indirgenirken, anot adi verilen diger bir elektrotta ise ortaya c¢ikan
yiikseltgenme tepkimesi sirasinda iyon veya molekiil halindeki madde veya elektrot
malzemesinin kendisi de elektron vermektedir. Elektrotlarda tepkimeye giren her bir
madde, dis devrede belli sayida elektronun gecisine sebep olur ve bu sirada, elektrik
yukiiniin akis1 sebebiyle elektrik akimi olusur. Elektrotlar1 birbirine baglayan

devredeki metalik kisimlarda da elektrik yiikii elektronlar tarafindan taginmaktadir.

Elektroanalitik yoOntemlerle c¢ok diisiik tayin sinirlarina ulasilabilir.
Elektrokimyasal teknikler, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri, ara
ylizeylerdeki kiitle aktarbm hizi, ylk aktariminin stokiyometrisi ve hizi,
kemisorpsiyonun ve adsorpsiyonun derecesi hakkinda 6nemli bilgiler verir (Skoog,
1981). Elektrokimyanin avantajlarindan belki de en 6nemlisi olarak elektrokimyasal
Ol¢iimlerin ¢ogu zaman bir elementin farkl bir yilikseltgenme basamag icin spesifik
olmas1 goriilebilir. Elektrokimyasal tekniklerin bir baska avantaji kullanilan
cithazlarin diger cihazlara gére daha diisiik maliyetli olmasidir. Bagka bir 6zelligi
olarak da elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal tiirlerin konsantrasyonundan daha

cok aktiviteleriyle ilgili bilgi veriyor olmasi sayilabilir (Skoog ve ark., 1996).



2.2 Yakat Pilleri

Yakit pilleri, bir yakitin sahip oldugu kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
dontstiirebilen sistemlerdir. Bu sistem sonlu kaynaklar olan fosil yakitlarmin
kullanilmas: yerine, secilen yakit ile oksijenin elektrokimyasal tepkime vermesi
sonucunda enerji lireten bir tiir bataryadir. Hidrojen en ¢ok kullanilan yakitlardan
biridir. Ancak metanol, etanol, metan, dogalgaz ve son donemlerde de benzin
kullanabilen yakit pilleri denemelerinden olumlu sonuglar alinmistir. Oksijen ile
hidrojenin reaksiyonu sonucunda iiriin olarak su elde edildiginden dolay1 tepkime
sonunda kirletici bir iiriiniin olusmasi olast degildir. Giiniimiizde de sik karsilagilan
kiiresel 1sinma, enerji kaynaklarinin tilkkenmekte olmasi, ¢cevre problemleri gibi bazi
faktorler, yakit pillerine olan ilginin giderek artmasina sebep olmaktadir

(Karaosmanoglu ve ark., 2003).
Yakit pillerinin 6nemli avantajlar1 agagida maddeler halinde siralanabilir:

-Geleneksel olarak kullanilan termal enerji sistemleri ile karsilastirildiginda yakit
pilleri daha yiiksek verimle calismaktadir. Elektrik {iretiminde, termal enerji
sistemlerinde verim 9%35-40"1 gecemezken, yakit pili sistemlerinde %70'e varan

verimler elde edilebilmektedir.

-Yakit pillerinde olusan emisyon, diger yakitlarla karsilastirildiginda oldukga
azdir, ¢iinkii atik olarak sadece su firetilmektedir. Yakit pillerinde karbon
monoksit, azot oksitler, yanmamis hidrokarbonlar ve kirletici maddeler
olusmazken, yakici olarak hava kullanilmasiyla ihmal edilebilecek diizeyde azot
oksitler, hidrokarbonlarin kullanilmasi ile de ¢ok az miktarda karbon dioksit
olusur. Yakit pili sistemlerinin ¢evre dostu olmalari, var olan sistemlere c¢ok

degerli bir alternatif olmasina katki saglamaktadir.

-Yakit pili sistemlerinde hareketli bir aksam bulunmadigr icin girilti kirliligi

olusmamaktadir.

-Yakit pilleri basit bir yapiya sahiptir bundan dolay:r istenilen biiyiikliikte ve
kapasitede iiretilebilmektedir. Biiytikliiklerine gore 10 W ile 4.5 W aralifinda bir
gii¢ tiretebilirler. Bu sistemlerin boyutlar1 da portatif olabilecek kadar kiigiik veya

bir buzdolabi kadar biiyiik olabilmektedir.



-Modiiler sistemlerdir, gerektigi zaman her yere yerlestirilebilirler ve her yerde

kullanilabilirler.
-Yakat pili sistemlerinde yan {iriin olarak ortaya ¢ikan 1s1 geri kazanilabilir.
-Yakat pilleri giivenli ve dayanikli olan sistemlerdir.

Yakat pillerinin dezavantajlari ise:
-Yakit pili kullanimi, donanimli bilgi ve ytiksek teknoloji gerektirmektedir.
-Yakit pili sistemleri, diger sistemlere gore daha pahali sistemlerdir.

-Yakat pili sistemlerinin yiiksek verimle kullanilabilmesi daha ¢ok zaman ve daha

cok maliyet gerektirmektedir (Karaosmanoglu ve ark., 2003).

2.3 lletken Polimerler

Iletken polimerler; metallerin elektriksel iletkenliklerinin polimerlerin
kimyasal ve mekanik ozellikleri ile birlestirilmesiyle, metallerle yari iletkenler
arasinda iletkenlige sahip olan polimerlerdir. Bu polimerler m-elektron iskeletine
sahiptirler. Bu polimerlerde mevcut olan elektrik iletkenligi, diisiik enerjili optik
gecisler, diisiik iyonlasma gerilimi ve yiiksek elektron ilgisi gibi elektronik
ozelliklerden m-elektron iskeleti sorumludur. iletken polimerlerin mt-elektron iskeleti,
polimer zinciri boyunca bir tekli, bir ¢iftli bag olarak birbirini takip eden konjuge -
elektron sistemi olarak siralanir. Ayni zamanda sentetik metal olarak da adlandirilan
iletken polimerlerin, inorganik yari-iletken metallere gore daha hafif ve
elektrokimyasal olarak tersinir olmasindan dolayr bu malzemelere ihtiyag
olugsmustur. Bu nedenle giiniimiizde bu polimerlerle ilgili calismalarda biiylik bir

artis olmustur (Gerard ve ark., 2002).

Iletken polimerlerle ilgili énemli ilk galisma, Shirakawa’nm poliasetileni
(PA) sentezleyerek katkilama yoOntemiyle iletkenliginin biiylik Olclide arttigini
belirlemesidir (Ito ve ark., 1974).

Iletken polimerler biyolojik tiirler igin uygun bir immobilizasyon ortami
olarak kullanilmaktadir. Bu malzemelerin redoks 6zelliklerinden dolay1 son yillarda

kullanimlar1 da olduk¢a yayginlagmaistir.



lletken polimerlerin yaygin olarak kullanildigi uygulama alanlari asagida

stralanmistir:
- Elektrokromik cihazlar
- Nanoyapilar
- Biyosensorler
- llag salmim sistemleri
- DNA sentezi
- Elektrobiriktirme
- Bilgisayar yazicilar
- Isik yayan diyotlar
- Sarj edilebilir piller.

En ¢ok kullanilan iletken polimerler arasinda poliasetilen, polipirol,
politiyofen, poli p-fenilen, polianilin ve bunlarin tiirevleri sayilabilir (Galal, 1998).

Bazi iletken polimerlerin kimyasal yapilart Sekil 2.1’de verilmektedir.
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Sekil 2.1 Bazi iletken polimerler

2.3.1 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Iletken polimerlerin sentezinde en ¢ok tercih edilen ydntemler olarak
elektrokimyasal yontemler karsimiza ¢ikmaktadir. Elektrokimyasal polimerizasyon
icin iki elektrotlu elektroliz hiicresi veya ii¢ elektrotlu elektroliz hiicresi kullanilir.
Calisma, karsit ve referans elektrotlarin bulundugu ii¢ elektrotlu hiicrede monomer,
destek elektrolit ve uygun c¢oziici ile elektrot ylizeyinde veya c¢ozeltide
polimerlestirilir. Polimerizasyon reaksiyonunda baglama basamagi dogrudan veya
dolayli olarak gergeklesmektedir ve polimerizasyonu baglatacak olan aktif maddeler

elektrot ylizeyindeki reaksiyonlar sonucunda olusur.

Elektrokimyasal polimerlesmede, monomerin yiikseltgenme veya indirgenme
geriliminde ¢oziicii ya da destek elektrolitin tepkimeye katilmamasi gerekmektedir.
Destek elektrolit segilirken yiikseltgenme potansiyeli dikkate alinmali ve anyonlarin

yiikseltgenme potansiyeli de kullanilan monomerlerin yiikseltgenme potansiyelinden



biiylik olmalidir. Esit ya da diisiik olmasi sonucunda destek elektrolit anyonlari

reaksiyona girer ve mekanizma dolayisiyla iiriin degisir.

2.3.1.1 Elektrokimyasal Polimerizasyonun Avantajlari

Polimerizasyonun oda sicakliginda gerceklestirilebilmesi, elektrot yiizeyinde
homojen filmlerin elde edilebilmesi, dopant katilimi ve film olusumunun es zamanl
olarak gergeklesebilmesi, karkilama olayinda istenilen iyonlarin kullanilabilmesi
yoniinden elektrokimyasal polimerizasyonun avantajlar1 vardir. Endiistride ise
yiiksek verim ve diisiik maliyeti dolayisiyla kimyasal yontem tercih edilmektedir.
Ancak burada olusan iirlin bazi safsizliklari igerebilir. Ayrica elektrokimyasal
yontemde, olusan iirlin safsizlik icermemektedir. Elektrokimyasal polimerizasyonda
olusan polimer, monomer, katalizor ve ¢oziiciiden ayrilma gibi ayrica bir islem
gerektirmez. Potansiyelin veya akimin degeri ile film kalinliginin kontrol edilebilir
olusu, polimerizasyonun baslama ve bitis basamaklarinin kontrol edilebilir ve buna
bagl olarak da istenilen stokiyometride polimer elde edilebilirligi, bu sentezin tercih
sebebi olmustur. Elektrokimyasal polimerizasyonda uygulanan potansiyel kontrol
altina alinarak istenilen karakterde kopolimer veya asi kopolimerleri eldesi
saglanabilir. Kimyasal baglaticilara gore elektrot potansiyelinin, monomeri daha ¢ok
etkilemesi sebebiyle kimyasal sentezde aktivasyonu miimkiin olmayan keton, aldehit
gibi monomerlerin potansiyel uygulanarak kolay bir sekilde aktive edilebilmesi,
¢oziinmeyen iletken polimerlerin, UV, IR, Raman, ESR gibi yoOntemlerle
karakterizasyonuna olanak saglamasi nedeniyle de tercih edilen polimerizasyon
yontemi  elektrokimyasal  polimerizasyon olarak  karsimiza  ¢ikmaktadir.
Elektrokimyasal polimerizasyon sabit potansiyelde elektroliz veya doniistiimlii

voltametri (CV) gibi ¢esitli yontemler kullanilarak gerceklestirilebilir.

2.3.2 Tiyonin
Tiyonin (TH), fenotiyazin ailesine ait olan metakromatik bir boyar maddedir.
Kimyasal yapisi Sekil 2.2’de gosterilen tiyonin, her iki yaninda simetrik -NH2

gruplarina sahip olan diizlemsel bir molekiildiir.
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Sekil 2.2 Tiyonin molekiiliiniin kimyasal yapisi ve ti¢ boyutlu modellemesi

Tiyonin; liiminesans, lazerler, fotograf, analitik kimya materyallerinin
boyanmasi gibi uygulamalarla ilgili oldugundan dolay1 tiyonin ile ylizey aktif
maddelerin etkilesimi ¢ok kuvvetlidir. Bu maddelerle etkilesen tiyoninin fiziksel ve

kimyasal yapisinda degisiklikler gerceklesmektedir.

Tiyonin molekiiliiniin elektrokimyasal aktivitesinden dolayr bu molekiil ile
ilgili olarak bircok elektrokimyasal calisma gerceklestirilmistir. Tiyonin molekiilii ile
ilgili yapilan literatiir arastirmasinda, bu maddenin elektrokimyasal olarak
polimerlestirilmesiyle elektrot tlizerinde farkli kalinliklarda polimerik filmlerin
olusturuldugu c¢aligmalara sik¢a rastlanmaktadir. Yapilan g¢aligmalarin bir¢ogunda

tiyonin molekiiliiniin elektronik arabulucu olarak kullanildig: belirtilmektedir.

Bir elektrot malzemesinin poli(tiyonin) (PTH) ile modifiye edilmesi sirasinda
en Onemli etkenin potansiyel tarama genisligi, 6zellikle de list potansiyel siniri
oldugu belirtilmistir. Eger {ist potansiyel sinir1 0,8 V’tan daha diisiik bir potansiyel
alinarak tarama yapilirsa, tiyoninin iki elektron transferi ile indirgenmesi sonucunda
olusan lokotiyonine karsilik gelen bir donilistimlii voltamogram gozlenecegi ve
tiyoninin polimerizasyonunun gerceklesmeyecegi rapor edilmektedir. Tiyoninin
l6kotiyonine doniistiiglinli gosteren tepkime Sekil 2.3’te gdsterilmektedir. Diizenli
tiyonin polimer filmini elde etmek i¢in elektrot potansiyelinin, tiyonin molekiiliiniin
—NH2 gruplarinin oksidasyon potansiyelinden biiyiik olmasinin sart ve bunun da —
NH: iceren aromatik bilesikler i¢in olagan oldugu belirtilmistir (Oshaka ve ark.,

1984, 1991; Kunimura ve ark., 1988).
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Sekil 2.3 Tiyonin- Lokotiyonin doniisiimii

2.4 Modifiye Elektrotlar

Modifiye elektrotlar, kantitatif tayinlerde alt tayin siirlarini belirlemek,
gelistirmek ve seciciligi saglamak maksadiyla kullanilmaktadir. Bu sayede reaktif
maddelerin kullanildig1 analitik prosediirlerin gelistirilmesine olanak saglamaktadir.
Elektrot, polimer bir film ile kaplandiginda yiizey 6zellikleri kontrol edilebildiginden
dolay1 bu elektrotlar elektroanaliz amaciyla kullanilabilmektedir. Modifiye
elektrotlar hidrojen olusumu, alkollerin ylikseltgenmesi, oksijenin suya dort-
elektronlu indirgenmesi gibi teknolojik 6nemi olan ¢esitli reaksiyonlar i¢in gelismis

katalitik aktivite saglamaktadir.
Modifiye elektrotlar ile amaglanan 6zellikler:
- Secicilik
- Hassasiyet
- Kimyasal ve elektrokimyasal stabilite
- Genis bir potansiyel araliginda kullanilabilir olmast
- Kirlenmeye kars1 iyi direng gdstermesidir.

Bu nedenle de 1yi tasarlanmis elektrotlara ihtiyac her gegen gilin artmaktadir

(Edwards ve ark., 2007).

2.5 Metal Nanopartikiiller
Gegis metali nanopartikiilleri parcacik boyutu 1-100 nm arasinda olan
koloidal sekilde bulunan tanecikler olarak tanimlanabilir. Nanopartikiillerin tagimasi

gereken bazi 6zellikler vardir ve bunlardan bazilar1 asagida siralanmistir:

-Pargacik boyutu 100 nm’den kii¢lik olmali ve parcacik boyutunun ortalama standart

sapmast %15’ten kii¢iik olmali.
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-Parcaciklarin sentezlenmesi tekrarlanabilir olmali.
-Pargaciklarin bilesimi kolayca tanimlanabilir olmalidir (Aiken ve ark., 1996).

Metal nanopartikiilleri metalden nano boyuta kiigiiltiilmelerine ragmen y1gin
haldeki metallerden farkli ozellikler gosterdikleri icin tercih edilmektedirler.
Ozellikle boyutlan kiigiildiike katalitik omrii ve katalitik aktivitesi de arttig1 igin
daha kullaniglidir.

Metal nanopartikiilleri farkli 6zelliklerinden dolay1 bir¢cok kullanim alanina
sahiptir. Sahip olduklar1 yiiksek ylizey alanlarindan; secici, aktif ve kararh
olmalarindan dolay1 da gecis metal nanopartikiilleri katalizor olarak kullanim igin de

uygundur.

Metal nanopartikiiller kolaylikla sentezlenebilmeleri ve kimyasal agidan da
kolaylikla modifiye edilebilmeleri nedeniyle endiistriyel {iriinlerde, makine
sanayinde, tiikketim iirlinlerinde, askeri uygulamalarda ve 6zellikle tipta genis dlgiide
kullanim alanina sahiptir. Kristal yapilar1 ve ¢ok gii¢lii metalik baglara sahip olmalar1
sebebiyle de iistiin mekanik 6zellikler tasiyan metal nanopartikiiller ve alasimlari,
iskelet-kas sistemimizin mekanik kosullarina en iyi uyum gosteren malzemelerin

basinda gelirler.

2.5.1 Pt nanopartikiiller

Platin, periyodik cetvelde Pt simgesi ile gosterilen bir element olup atom
numarast 78, atom agirhigi 195°tir. Dogal olarak 6 adet izotopu bulunmaktadir.
Platin, periyodik tabloda d blogunda, 6. periyotta ve 10. grupta bulunur. Gegis

metalleri arasinda yer alir.

Agir, doviilebilir, siinek, grimsi beyaz renkli, ge¢is metalleri grubunda,
kiymetli metallerdendir. Altindan sonraki en kiymetli metaldir. Korozyona dayanikli
olup bazi bakir ve nikel cevherlerinde bulunur. Platin nanopartikiilleri genellikle bir
akiskan, genellikle su igindeki bir platin nanopartikiillerinin bir siispansiyonu veya
kolloid formundadir. Bir kolloid teknik olarak sivi bir ortamda parcaciklarin kararli

bir sekilde dagilmasi olarak tanimlanmaktadir.
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Platin yer yiiziinde bulunan en nadir elementlerden biridir ve degerli metaller
simifina girmesinin en Onemli nedenlerinden biri de budur. Diinya’da ¢ok az

bulunmasindan dolay1 yilda bir kag yiiz tondan fazla ¢ikartilip islenemez.
Kullanim Alanlar:

o Otomobil egzoz ve kontrol cihazlarinda

o Dis hekimliginde

o Kuyumculukta

o Laboratuvar aletlerinde ve cihazlarinda

° Elektrik kontaklarinda

. Yiiksek 1stya dayanikliligindan dolayi elektrik firmlarin yapiminda

o Jet ve fiize motorlarinin ag1z kaplamalarinda
° Katalizor olarak petrol iiriinlerinin islenmesinde
o Denizaltindaki boru hatlarinin ve biiyiik gemilerin katodik koruma

sistemlerinde
° Termometre ve elektrotlarda kullanilir.

2.6 Indirgeme yontemleri
2.6.1 Kimyasal indirgeme

Elektronlarin dogrudan molekiiller veya atomlar arasinda aktarildigi kimyasal
reaksiyonlara yiikseltgenme-indirgenme veya redoks reaksiyonlari denir. Genel
olarak, elektrokimya, bireysel redoks reaksiyonlarinin ayri oldugu ancak harici bir
elektrik  devresi ~ve araya giren  bir  elektrolit ile  baglandig

zaman genel reaksiyonlari tarif eder .

Kimyasal indirgeme, gerekli kaplamanin, indirgeyici ajan yardimu ile substrat

tizerindeki bir kaynaktan azaltildig1 bir islemdir.

2.6.2 Elektrokimyasal indirgeme
Elektrolizde oldugu gibi harici olarak saglanan bir akimdan bir kimyasal
reaksiyona neden oldugunda veya bir bataryadaki gibi kendiliginden bir kimyasal

reaksiyonla bir elektrik akimi iretilirse, buna elektrokimyasal reaksiyon denir .
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Elektrokimyasal indirgeme (ER), elektrokimyasal sistemden (anot, katod ve bir
elektrolit ¢ozeltisi) dogrudan elektrik akimi gegerken katod yiizeyinde bir atom veya
bir molekiil tarafindan bir veya daha fazla elektronun kazanilmasini igeren kimyasal

bir reaksiyondur.

2.7 Metanol

Metanol ya da metil alkol, CH;OH, en basit yapili alkol molekiiliidiir.
Gegmiste odunun damitilmasi ile elde edildiginden odun alkolii de denir.
Gliniimiizde metanol, karbonmonoksit ile hidrojenden yiiksek basing altinda ve
yiiksek sicakliklarda iiretilir. Renksiz, ugucu, zehirli bir sividir. Amfiprotik bir
¢Oziicli, bir yakit, bir insan metaboliti, bir Escherichia coli metaboliti, bir fare
metaboliti ve bir Mycoplasma genitalium metaboliti olarak rol oynar. Bir alkil alkol,
bir karbon bilesigi,  bir  ugucu  organik  bilesik ve  bir  birincil
alkoldiir. Bir metoksitin eslenik asididir. Metanol, etil alkoliinki gibi hafif tatli bir
keskin koku ile renksiz, olduk¢a ugucu bir sivi gibi goriiniir . Tamamen su ile
karigir. Buharlar1 havadan biraz daha agirdir ve bir tutusturma kaynagina biraz
mesafe kat edebilir ve geri tepebilir. Binalar veya lagimlar gibi kapali alanlarda
buhar  birikmesi,  tutusmast  halinde  patlayabilir. Kimyasal =~ maddeler
tiretmek, otomotiv ve havacilik yakitlarindan suyu ¢ikarmak , boyalar ve plastikler

i¢in bir ¢oziicii olarak ve ¢ok cesitli iirtinlerde bir bilesen olarak kullanilir.

2.8 Hidrazin

Hidrazin hidrat, renksiz bir koplirme sivisidir. Hafif amonyak benzeri bir
kokuya sahip, renksiz bir kopiirme sivisidir. Su igindeki %64 sulu hidrazin
cozeltisine karsilik gelir. Yanabilir fakat ateslemek biraz g¢aba gerektirebilir.
Oksidasyon maddeleriyle temas kendiliginden tutusmaya neden olabilir. Hem
solunum yoluyla hem de cilt emilimiyle toksiktir. Dokuya kars1 koroziftir. Yanma
sirasinda zehirli oksit azotlari iretir. Havadaki dumanlara ve suda ¢oziinebilir.
Baz ve ¢ok giiglii bir indirgeme ajanidir. Cok asindiricidir. Alkali metalleri (sodyum,
potasyum), 2,4-dinitroklorobenzen, kalay dikloriir, civa oksit ile temasta siddetli
reaksiyon verebilirler. Asitlerle siddetli nétrlestirme reaksiyonu  verirler.
Parcalanincaya kadar 1sitildiginda azot oksitlerin toksik dumani yayar. Kalay (II)
klorid ile reaksiyona girerek kalay (II) dihidrazin kloriir elde edilir; bu da

isitildiginda patlayabilir. 2,4 dinitrochlorobenzene ekzotermik ve siddetli tepki verir.
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Erimis madde ile temas edildiginde deride ve gozlerde ciddi yaniklara neden olabilir.
Temas veya solunumun etkileri ge¢ goriilebilir. Ates, tahris edici, agindirict veya
toksik gaz iiretebilir. Isitildiginda, buharlar hava ile patlayici karigimlar olusturabilir.
I¢ mekanlarda, disarda ve kanalizasyon patlama tehlikesi olusturabilir. Metallerle

temasta yanici hidrojen gazi aciga ¢ikabilir.

Ozellikleri 1887°de T. Curtius tarafindan elde edilen hidrazin  NzH4
formiiliine sahib olup 1,8 ila 2°C arasinda katilasan bir maddedir. Renksizdir.
Yogunlugu 1,101 g/cm®’tiir. 114,5°C’de kaynar.
Susuz hidrazin; su, metil ve etil alkol ile her oranda karisir. Su ile %68,5 hidrazin
ihtiva eden ve 120,5°C’de kaynayan azeotropik karigim meydana getirir. Sulu ve
susuz hidrazinin depolanmasinda dikkatli olmalidir. Ciinkii nem ¢ekici olup,
cektigi atmosfer nemi, icerisinde bulunan karbondioksid ve oksijen ile reaksiyon
verir. Hidrazinin buhar ve ¢ozeltisi zehirlidir. Hidrazin buhari ile hava karisimi
tutusucu Ozellige sahiptir. Hidrazinin sulu ¢ozeltisi amonyaktan daha zayif bazik

ozelliktedir. Asitlerle tuzlar verir.
Kullanim Alanlar:

Hidrazin, gii¢lii bir indirgeme maddesi, farmasotik, bocek ilaglari, boyalar,
kopiik yapict maddeler, goriintiileme maddeleri, antioksidan maddeler ayn1 zamanda
nadir yiiksek saflikta metal, sentetik lifler, iiretiminde kullanilan elemanlarin
ayrilmasi. madde ve patlayici roket {iretimi i¢in kullanilir. Ayrica analitik reaktifleri
olarak kullanilir. Polimer kdpiiklerin hazirlanmasinda ve polimerizasyon katalizorleri
i¢cin On basamagi olarak kopiirtiicli bir ajan olarak kullanilmaktadir. Bu kimyasallarin
carpict Ozelliklerinden biri manevra, uzay mekigi yardimcr gii¢ tiniteleri (APU) ve

uzay araglari iticilerine i¢in bir mono itici olarak kullanilabilir.

2.9 Onceki Cahsmalar
Iletken polimer destekli metal nanopartikiiller ve elektrokatalitik methanol
yiikseltgenmesi ile ilgili daha Once yapilan c¢aligmalarin bir kismi asagida Ozet

halinde verilmistir.

Zuhou ve arkadaslart (2010), sirasiyla poliindol (PIn) ve poli (5-
metoksiindol) (PMI) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot (GC) flizerine Pt

immobilize etmis ve asidik ¢ozeltide metanoliin elektrooksidasyonu i¢in kullanmaistir.
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Hazirlanan katalizor sistemi SEM, XRD ve elektrokimyasal yontemler ile karakterize
edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, hazirlanan kompozit katalizoriin,
Pt/poliprol/GC (Pt/PPy/GC) ve Pt/GC'den daha yiiksek katalitik aktivite gosterdigi
ve daha giiclii zehirlenme tolerans: sergiledigini gosterilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, ¢esitli potansiyellerde kompozit katalizorler iizerindeki
metanol elektro-oksidasyonunun farkli empedans davramislart  gosterdigini
gostermektedir. Calismada ayrica, Pt/PIn/GC ve Pt/PMI/GC sistemleri ile metanoliin
elektro-oksidasyonu i¢in yiik transfer direncinin, Pt/PPy/GC ve Pt/GC sistemlerine

oranla daha kiiciik oldugu saptanmustir.

Park ve Kim (2013) yiizey modifikasyon etkilerini incelemek igin polimer
islevli grafen oksit veya bozulmamis grafen oksit destekli platin nanopartikiiller (Pt
NP'ler) hazirlamiglardir. Elde edilen katalizorler, transmisyon elektron mikroskopisi,
enerji dagilimli X-iginlart spektroskopisi, X 1gin1 kirinimi ve termogravimetrik analiz
yontemleri ile karakterize edilmistir. Pt NP'lerin elektrokimyasal aktiviteleri ise
dontisiimli voltametri yontemi ile test edilmistir. Caligmada elektrot modifikasyonu
icin poli(dialyalildetilamonyum kloriir) (PDDA) ve grafen oksit (GO) tabakalar
kullanilmis olup, PDDA fonksiyonellestirilmis GO destekli Pt'nin (Pt/PDDAgrafen)
elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (66 m?/g), 55 m?/g saf Pt/grafen'den daha yiiksek
olarak saptanmistir. Ayrica, ortalama Pt/PDDAgraphene nanopartikiil boyutu 1.8 nm

olarak Ol¢tilmiistiir.

T. Maiyalagan (2008) tarafindan yapilan bir ¢alismada poli(o-fenilendiamin)
(PoPD) nanotiip-destekli Pt nanopartikiilleri sablon olarak aliimina membrani
kullanilarak  elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Hazirlanan modifiye
elektrotlarin yapis1 taramali elektron mikroskobu (SEM), atomik kuvvet mikroskobu
(AFM) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir.
Metanoliin oksidasyonu i¢in katalitik aktivite ve stabilite, doniisiimli voltametri ve
kronoamperometri kullanilarak incelenmistir. Sonuglar, poli (o-fenilendiamin)
nanotiip elektrotlarinin, metanoliin oksidasyonu i¢in platin nanopartikiillerin katalitik
aktivitesini 6nemli Ol¢iide arttirdigini gostermektedir. modifiye elektrot sistemi ile
elde edilen kronoamperometrik cevap, nanotiip bazli elektrotun ticari agirlik¢a
%20’1ik Pt/C (E-TEK) katalizorii ve sablonsuz esdegeri ile karsilastirildiginda daha

Iyi aktivite ve stabilite gosterdigini dogrulamaktadir. Calismada, poli(o-
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fenilendiamin)'in nanotubiiler yapisinin, metanoliin katalitik bolgelere daha kolay
ulagsmasin1 kolaylastiran Pt partikiillerinin etkili dagilimma yardimci oldugu, bu
nedenle de elektroaktivitede ve metanoliin katalitik oksidasyonunda biiyiik bir artisa

neden oldugu belirtilmistir.

Mondal ve Malik (2016) tarafindan gergeklestirilen bir bagka calismada ise
oda sicakliginda ve benzen tetra-karboksilik asit katkili polianilin (BDP) destekli
platin nanopartikiillerin basarili bir sekilde sentezi rapor edilmistir. Pt@BDP
modifiye elektrodu i¢in yapilan karakterzasyon calismalari sonucunda nanopartikiil
boyutunun ~ 2.54+0.5 nm oldugu belirtilmis ve hazirlanan katalizoriin asidik ortamda
metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) icin etkili bir elektro-katalizor olarak
kullanilabilecegi belirtilmistir. Ayrica, gozlenen katalitik aktivite, sonug olarak, ticari
olarak temin edilebilen Pt/C katalizoriinden yaklasik 12 kat daha yiiksek

bulunmustur.

Xu ve arkadaslar1 (2010) tarafindan yapilan bir bagka c¢alismada Pt
immobilizasyonu igin polipirol (PPy) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerden (MWNT)
olusan bir katalizér malzemesinin sentezi ve karakterizasyonu rapor edilmistir.
Katalizor destekleri (PPy-MWNT'ler nanokompozitler) kimyasal polimerizasyon
yoluyla sentezlenmis olup SEM&TEM, element analizi, XRD, FTIR ve iletkenlik
yontemleri ile karakterize edilmistir. Daha sonra katalizorler, indirgeme maddesi
olarak sodyum borhidriir (NaBH3) ve reaksiyon ortami olarak eser miktarda K>C>0O4
iceren asetik asit tamponu (pH=4) kullanilarak kimyasal indirgeme yoluyla
hazirlanmigtir. Katalizér numunelerinin SEM ve TEM mikrograflari, MWNT'lerin
ylzeyine diizgiin bir sekilde sarilmis PPy tabakasinin varliginin, Pt pargaciklarinin
iyl dagilmis olmasina yardimci olmakta onemli bir rol oynadigimi gostermistir.
Metanoliin  elektrokatalitik  yiikseltgenmesi  i¢in  kaydedilen  doniisiimli
voltamogramlar incelendiginde, Pt/PPy-MWNT {iglii kompozit katalizoriin, Pt ve
destek malzemesi arasindaki sinerjik etkilesime bagli olarak Pt/MWNT ikili

katalizoriinden daha yiiksek katalitik stabilite gosterdigini anlagilmistir.

Selvaraj ve Alagar ve (2007) poliprol (PPy) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerden (MWCNT'ler) olusan PPy-CNT polimer kompozit filmlerini in-situ
polimerizasyon yoluyla sentezlemislerdir. Daha sonra Pt nanopartikiilleri, pH=11'de
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indirgeme maddesi olarak HCHO kullanilarak H2PtClg'nin kimyasal olarak
indirgenmesiyle PPy-CNT kompozit filmlerinde biriktirilmistir. MWOCNT'lerin
varligi, elektroaktif yiizey alaninin artmasi, elektronik iletkenlik ve polimer/elektrolit
arayiizlerinde biriken Pt nanopartikiillerinin daha yiiksek dagilimin1 gibi kosullar,
modifiye elektrottan yiiksek aktiviteye elde edilmesine olanak saglamistir. Caligmada
ayrica Pt-Ru nanopargaciklari disperse edilmis PPy-CNT kompozitleri kullanilarak
karsilastirmali bir arastirma yapilmis, sentezlenen Pt-Ru/PPy-CNT katalizorlerinin
metanol oksidasyonu i¢in Pt/PPy-CNT katalizoriinden daha yiiksek katalitik aktivite

sergiledigi gosterilmistir.

Sonmez Celebi ve arkadaslar1 (2008) tarafindan yapilan bir diger ¢alismada,
bir redoks polimeri olan poli(vinilferrosen) (PVF) destek kullanilarak bir Pt bazli
katalizoriin hazirlanmas1 ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Calismada Pt
immobilizasyonu, KoPtCls'iin sulu ¢ozeltisinden kompleks formda gergeklestirilmis,
daha sonra Pt pargaciklari kimyasal ve elektrokimyasal yollarla elde edilmistir.
Katalizor sisteminin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in doniisiimlii voltammetri,
fiziksel karakterizasyonu igin ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ile X-igin1
spektrumu (EDS) kullanilmistir. Hazirlanan katalizor sistemi igin ayrica dogrudan
methanolli yakit pili testleri gerceklestirilmis ve acik devre gerilimi (OCV) 680 mV
bulunurken ve maksimum gii¢ yogunlugu 0,63 mA cm? ve akim yogunlugu 0,31

mW cm? olarak kaydedilmistir.

Patra ve Munichandraiah (2008) iletken bir polimer olan poli(3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) iizerindeki Pt nanoparcaciklarini sentezlemis ve
metanoliin elektrooksidasyonu i¢in yiiksek katalitik bir aktivite sergiledigini
gostermislerdir. Pt nanopargaciklari, PEDOT kapl karbon kagidi iizerine standart
calomel elektroduna (SCE) kars1 0.1 V gerilimde kloroplatinik asit ¢6zeltisinden
potansiyostatik yontem ile immobilize edilmis ve substrat iizerindeki PEDOT iletken
polimerinin nano boyuttaki pargaciklarin diizgiin dagilimli olmasini kolaylastirdig
kaydedilmistir. Bu sekilde hazirlanan katalizoriin  metanol elektrokimyasal
oksidasyonu ig¢in yiiksek katalitik aktivite gosterdigi yazarlar tarafindan rapor

edilmistir.
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Poli(tiyonin) iletken polimerinin kullanildigi modifiye elektrotlarla ilgili
caligmalara drnek vermek gerekirse, Liu ve arkadagslari (2008) tarafindan yapilan bir
calismada poli(tiyonin)/altin  nanopartikiilleri/gok duvarli karbon nanotiipleri
(PTH/NPAU/MWNT'ler) camsi karbon elektrotunun (GCE) modifikasyonu igin
kullanilmistir. PTH/NPAU/MWNT modifiye elektrotunun performani, doniisiimlii
voltammetri (CV) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize
edilmistir. Modifiye elektrot sistemi, 0.1 M PBS'de (pH 7.0) guanin ve adenin tayini
icin yiiksek elektrokatalitik aktivite ve kararlilik sergilemistir. Guanin ve adenin igin
tayin smir1 (S/N=3), sirastyla 1 x 108 M ve 8 x 107° M olarak hesaplanmis olup
hazirlanan modifiye elektrot ile gergek Orneklerde guanin ve adenin tayini

gerceklestirilmistir.

Poli(tiyonin) kullanilan baska bir ¢alismada ise Liu ve arkadaslari (2018)
karboksilatlh  ¢ok duvarli karbon nanotiipler, poli(tiyonin) ve platin
nanopargaciklarindan  olusan  bir  nano-kompozitin  (C(MWCN@pTh@Pt)
elektrokimyasal sentezini rapor etmistir. Camsi karbon elektrot iizerine immobilize
edilen kompozit mirisetin tayini i¢in kullanilmis ve optimum kosullar altinda, 0.01-
15 uM konsantrasyon araliginda dogrusallik elde edilmistir. yazarlar, hazirlanan
SensoOriin  segici, kararli ve tekrar Tretilebilir oldugunu belirtip meyve suyu
orneklerinde mirisetin tayininde basariyla uygulandigini ve tatmin edici sonuclar elde

edildigini belirtmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Voltametri

Voltametri, bir gosterge ya da calisma elektrotunun polarize oldugu
kosullarda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak o6l¢iilmesinden
faydalanilarak analit tizerinde bilgi elde edilen elektroanalitik yontemler olarak
adlandirilabilir.  Cogunlukla, voltametride ¢alisma elektrotlar1 polarizasyonu
saglamak i¢in, yiizey alani bircok yontemde birka¢ milimetrekare ve bazilarinda ise
birkag mikrometrekare olan mikroelektrotlardir. Voltametri, tam derisim
polarizasyonu sartlarinda elektrokimyasal hiicrede olusan akimi Olger ancak
potansiyometrik Olclimler akimin sifira yaklasti§i ve polarizasyonun olmadigi
kosullarda yapilir. Voltametri, elektrogravimetri ve kulometriden farkliliklar gosterir
bunun en dnemli nedeni ise, derisim polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek ya
da bu etkileri gidermek i¢in gerekli tedbirlerin alinmasidir. Buna ek olarak analit
voltametri yonteminde minimum miktarda kullanilirken, elektrogravimetri ve
kulometride hemen hemen tiim madde bagka bir hale doniistiiriilmektedir. 1920’lerin
basinda Cekoslovak kimyaci Jaroslav Herrovsky tarafindan gelistirilen voltametri
teknigi, onun Ozel bir tipi olan polarografi teknigine dayanarak gelistirilmistir.
Calisma mikroelektrodu olarak damlayan civa elektrot (DCE) kullanilmasi,
voltametrinin hala dnemli bir kolu olan polarografiyi diger voltametri tekniklerden
aywran en biiylik farktir. Voltametrinin yaygin olarak kullanildig1 calismalar;
anorganik, fiziko ve biyokimyacilar tarafindan ¢esitli oranlarda meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon
islemlerinin arastirilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin  aydinlatilmasidir.  Degisik  voltametrik
uygulamalar da analitik amaglarla kullanilmaktadir. Giinlimiiziin eser analitik
yontemlerinden biri olan siyirma voltametrisi 6zellikle ¢cevre numunelerinde metal
tayini i¢in kullanilirken, hizli taramali voltametri ve diferansiyel puls polarografisi
farmasotik  numunelerdeki tayinlerde  Onemlidir.  Voltametrik ve  diger
elektrokimyasal detektorler de sikca yiiksek performansli sivi kromatografi (HPLC)

ve kapiler elektroforez tekniklerinde kullanilmaktadir.
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Modern voltametrik yontemler, yiikseltgenme / indirgenme ve adsorpsiyon
stiregleri ile ilgili olarak calisan ¢esitli alanlardaki kimyacilar tarafindan halen

kullanilmakta olan giiclii bir aractir (Skoog ve ark., 2007).

3.1.1 Voltametrik Cihazlar

Hiicre, analit ve destek elektrolit adi1 verilen, elektrolitin agirisini igeren bir
¢ozeltiye daldirilmis ii¢ elektrottan yapilmistir. Bu elektrotlardan biri zamanla
potansiyeli dogrusal sekilde degisen mikroelektrot veya calisma elektrotudur,
polarize olma egilimini arttirmak igin bu elektrotun boyutlar1 ufak tutulur. kinci
elektrot da potansiyeli deney boyunca sabit kalan bir referans elektrottur. Ugiincii
elektrot, ya bir civa havuzu bi¢giminde olan ve elektrigin kaynaktan ¢ozelti i¢inden
mikroelektrota aktarilmasin1 saglayan karsit elektrottur ya da helezon seklinde
sartlmis bir Pt teldir. Sinyal kaynagi degisken bir R direnci ile seri baglanmis bir
bataryadan olusan degisken giic kaynagidir. Referans elektrotu igeren devrenin
direncinin ¢ok yiiksek olusu buradan neredeyse hi¢ akim ge¢memesinin temel
sebebidir. Bu sebepten dolayr kaynaktan gelen tiim akim karsit elektrottan

mikroelektrota dogru akmaktadir (Skoog ve ark., 2007).

3.1.2 Doniisiimlii Voltametri

Dontigtimlii voltametri (CV), 6nemli ve yaygin kullanimi olan elektroanalitik
bir tekniktir. Dontlisimlii voltametri yonteminde, karsit elektroda gore c¢alisma
elektrotunun  geriliminin  sabit bir gerilim programina uyacak sekilde
degistirilmesiyle uygulanmaktadir. Gerilim programi baslangi¢ gerilimi degerinden
baslamaktadir ve zamanla dogrusal yonde degisen ileri yondeki gerilim degerine
ulastiktan sonra tarama yonii ters cevrilir. Tekrar baslangic degerine ulasildiginda
gerilim programi da tamamlanmaktadir. Ileri ve geri yondeki tarama hizlar
cogunlukla aymdir fakat istenildigi takdirde farkli tarama hizlari da
uygulanabilmektedir. Ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda calisma ve karsit
elektrotlar arasinda gecen akim kaydedildiginde pik seklinde bir akim-gerilim egrisi
elde edilmektedir. Bu pik ¢ozeltideki elektroaktif maddenin yiikseltgenmesine ya da
indirgenmesine karsidir. Gerilim tarama yonii ters c¢evrilirse ylikseltgenmis
elektroaktif tlirlin yeniden indirgenmesine ya da yiikseltgenmesine karsi1 gelen bir
geri pik gozlenir (Sekil 3.1). Gerilim programi ardi ardina ¢oklu uygulandiginda ise

¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogram elde edilmektedir.
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Sekil 3.1 Ornek bir doniisiimlii voltammogram

Doéniistimlii voltametri sisteminde ¢alisma elektrotuna uygulanan gerilim
elektroaktif maddenin yiikseltgenme gerilimine ulasinca yiikseltgenme olay1
baslamaktadir. Elektrot yiizeyini ¢evreleyen bolgedeki madde tiiketildigi i¢in akimda
hizli bir artis gozlenir. Bu sirada ¢alisma elektrotu ¢evresinde difiizyon tabakasi
olusur ve c¢ozeltiden elektrot yiizeyine dogru diflizyonla madde aktarimi saglanir.
Diflizyonla kiitle aktarim hizi, elektron aktarim hizindan ¢ok kiigiik oldugu zaman
voltamogramin tepe noktasindan sonra akimda bir azalma goézlenir. Dontistimlii
voltamogramlarin detayli olarak degerlendirilmesi ile bir sistemin hangi gerilimlerde
ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgenebileceginin, elektrokimyasal agidan tersinir
olup olmadiginin, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile gidip gitmediginin,
indirgenme veya yiikseltgenme iriinlerinin kararli olup olmadiginin, elektrot
tepkimesinde yer alan tiirlerin yiizeye tutunup tutunmadiklarinin anlagilmasina
olanak saglar. Olusturulan doniisiimlii voltamogramlar elektron ve kiitle aktarim
hizlarina, elektrot yiizeyinde ve ¢oOzeltide olusan baglasik kimyasal reaksiyonlara
bagl olarak degisik sekiller alirlar. Dontlistimlii voltametrinin diger bir yararli bir

yonii de degisik tarama hizlarinda uygulanabilmesidir.

3.2 Sabit Potansiyelde Elektroliz
Bu elektroliz yonteminde elektrot potansiyeli sabit tutularak reaksiyon

yapilmaktadir aynt zamanda bu sistemde c¢aligma ve karsit elektrotun yaninda
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referans elektrot da kullanilmaktadir. Nernst esitligine gore, zamanla elektroaktif
maddelerin konsantrasyonlari degisebileceginden, potansiyostat kullanimi ile ¢alisma
elektrotunun potansiyelinin daima sabit tutulmasi gerekmektedir. Bu yontem
sayesinde akimin da kontroliiyle, elektroaktif tiirler yiizeyde istenilen kalinlikta
elektrokimyasal olarak biriktirilebilmektedir. Potansiyel kontrollii elektroliz ancak

ticlii elektrot sistemlerinde uygulanabilmektedir.

Elektroliz sirasinda yiiksek akim vermek icin nispeten yiiksek baslangic
potansiyeli uygulanabilir. Bununla beraber, elektroliz ilerledik¢e 6l¢giilen akim azalir
ve elektrolizin tamamlanmasi, akimin sifira yaklagsmasiyla gosterilir. Tipik bir sabit

potansiyelli elektrolizde meydana gelen degisimler Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Alim, A

Zaman, t

Sekil 3.2 Sabit potansiyelli elektroliz sirasinda akim degisimi

3.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 Elektron Mikroskopisi (SEM), yiiksek enerjili elektronlarla kiigiik
bir alan ylizeyinin taranmasi prensibi ile calisan bir gorlintii alma teknigi olarak
tanimlanir. Taramali elektron mikroskobunun c¢aligma ilkesi, yiiksek enerjili
elektronlarin numune atomlarinin dis yoriinge elektronlar1 ile elastik olmayan

girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlart olusturur ve bu elektronlar
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numune ylizeyi hakkinda bilgi tagimaktadir. Yine yoriinge elektronlar1 ile olan
girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan ya da enerjisi azalan elektronlar numune
yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. ikincil elektronlar olarak
adlandirilan bu tiirler numune odasinda bulunan sintilatérde toplanarak ikincil

elektron goriintiisii sinyaline gevrilirler.

3.4 Mikroelektrotlar

Voltametride kullanilan mikrolektrotlar ¢esitli sekillerde ve biiytikliiktedirler.
Bunlar genelde Teflon veya Kel-F gibi igerisine bir baglant1 teli yerlestirilmis olan
inert bir malzemeden yapilmig bir cubuga baskilanarak tutturulmus olan kiigiik diiz
iletken disklerdir. Bu iletken, platin veya altin gibi inert metal; pirolitik grafit veya
cams1 karbon; kalay veya indiyum oksit gibi yar iletken; veya bir civa filmi ile
kaplanmis metal olabilmektedir. Sulu ¢ozeltilerinde bu elektrotlarla kullanilabilen
potansiyel araligi, yalnizca elektrot malzemesine degil ayni1 zamanda bu elektrotlarin
daldirildig1 ¢ozeltinin bilesimine baglh olarak da degisim gostermektedir. Genellikle,
pozitif potansiyel sinirlamalari, molekiiler oksijen vermek {lizere suyun
yiikseltgenmesi sonucu olusan biiylik akimlardan kaynaklanirken, negatif sinirlar ise
suyun indirgenerek oksijen vermesinden kaynakli olarak ortaya ¢ikar. Bu metal
tizerindeki yiiksek asir1 geriliminden dolay1, civa elektrotlarin nispeten biiyiik negatif
potansiyellerde kullanilabilecegine dikkat edilmesi gerekmektedir (Skoog ve ark.,
1998).

3.4.1 Kalem Grafit Elektrot (PGE)

Deneyde kullanilan kalem grafit elektrot (PGE) diger elektrotlardan daha
avantajli olmasindan dolay1 tercihi son zamanlar da artmistir. PGE hazirlanmasi
oldukga basit, zahmetsiz, temizlenmesi gibi zorlugu olmayan tek kullanimlik olan ve
hepsinden de onemlisi maliyeti ¢ok diisiik olan elektrot sistemidir. Kalem ucunda
bulunan grafit sebebiyle camsi karbon elektrot ile benzer 06zellikleri
gosterebilmektedir. Uygulanan calismalar sonucunca PGE ile yapilan dlgiimlerde
sonuclarin daha tekrarlanabilir oldugu ve calismalara uygun elektrokimyasal
yontemler kullanilarak daha diisiik tayin sinirlarina ulasildiglr goriilmiistiir. Dahasi
caligmalar sirasinda PGE sayesinde elektrot temizleme islemi yapilmadigindan
deneysel siire¢ daha hizli ilerlemektedir ve zamandan tasarruf saglanmaktadir. Aym

anda birden fazla modifiye elektrot sisteminin hazirlanmasi ise yine ¢calismanin daha

23



hizli ilerlemesine ve tekrarlanabilirlik agisindan daha hizli sonug alinmasina olanak
saglayan bir avantajdir. Bu 6zelliklerden dolay1 calisma elektrotu olarak kullanilan
PGE bir biyosensérde bulunmasi gereken temel ilkelerden olan ekonomik olma

kismini fazlasi ile karsilamaktadir.

Cihaz ile elektrot arasmdaki
» baglantiy1 saglayvan iletken
tel

— » DModifikasyon isleminin
vapildig: kalem ucu

Sekil 3.3 Deneyde kullanilmak tizere hazirlanmis olan kalem grafit elektrot

3.5 Referans Elektrotlar

Bir¢ok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yari-hiicre
potansiyelinin sabit olmasi, ¢alisilan ¢ozeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve
degerinin de bilinmesi istenilmektedir. Bu tanimlamaya uygun olan elektrot referans
elektrot olarak adlandirilir. Referans elektroda bagli olarak calisan ve potansiyeli
analit derisimine bagli olan elektroda indikator elektrot veya g¢alisma elektrotu adi

verilir.
Iyi bir referans elektrot;
- Tersinir olmal1 ve Nernst esitligine uymalidir.

- Zamanla degismeyen bir potansiyeli sahiptir.
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- Kiiciik bir akima maruz kalsa bile orijinal potansiyeline geri doner.
- Sicaklik degisimine ¢ok kiiciik bir etki gosterir (Skoog ve ark., 1998).

3.5.1 Kalomel Elektrotlar
Kalomel referans elektrotlar doygun civa (I) kloriir (kalomel) ile temasta olan
civadan olugmaktadir. Ayrica bilinen bir derisimde potasyum kloriir igerir. Kalomel

yari-hiicreleri asagidaki gibi gosterilir;

Hg | Hg2Cl2 (doy.), KCI (x M) ||

Burada x ¢6zeltideki KCI molar derisimini ifade etmektedir.

Bu yari-hiicrenin elektrot potansiyeli,

Hg2Clz(k) + 2e- & 2Hg (s) + 2CI- E0=0.0591 (25 oC, SHE)

Reaksiyonu ile belirlenir ve x ile gosterilen kloriir derisimine baglidir. Bu

nedenle elektrotu tanimlarken bu x biiyiikligii de belirtilmelidir.

Doygun kalomel elektrot (DKE), kolay hazirlanmasindan dolay1 analitik
kimyacilar tarafindan yaygin olarak kullanilmaktadir. Ancak diger kalomel
elektrotlar ile karsilastirllma yapildiginda sicaklik sabitinin 6nemli 6lgiide biiyiik
oldugu goriiliir. Bagka bir dezavantaji olarak da sicaklik degisti§inde potansiyelin
yeni bir degere, potasyum kloriir ile kalomelin ¢oziiniirlik dengesinin yeniden
kurulmasinin gerektirdigi zaman sebebiyle ¢ok yavas ulagsmasidir. Doygun kalomel

elektrotun 25°C’deki potansiyeli 0.2444 V’tur (Skoog ve ark., 1998).

3.5.2 Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrotlar

En yaygin kullanilan referans elektrot sistemleri, giimiis kloriir ile

doyurulmus potasyum kloriir ¢ozeltisine giimiis elektrotun daldirilmasiyla elde edilir:
Ag (k) | AgClI (doygun), KCI (xM) ||

Elektrot potansiyeli

AgCl (k) + & ™ Ag (k) + CI" E°=0.222 (25 °C, SHE)

reaksiyonu ile belirlenir. Normal kosullarda bu elektrot ya doygun ya da 3.5 M

potasyum kloriir ¢6zeltisiyle hazirlanmaktadir.
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Gumiis/glimiis kloriir elektrotlarin kalomel elektrotlarda bulunmayan bir
tistlinliigi vardir, bunlar 60°C’1n iizerindeki sicakliklarda kullanilabilirler. Diger
yandan, civa (I) iyonlar1 glimiis iyonlar1 ile (6rnegin proteinlerle reaksiyon verir)
kiyaslandiginda daha az numune bileseniyle reaksiyona girerek bu tiir tepkimelerde

elektrot ile analit ¢ozeltisi arasindaki baglantinin tikanmasina neden olabilir (Skoog

ve ark., 1998).

3.6 Deneysel Kisim
3.6.1 Kullamlan Kimyasallar

Tiyonin asetat, KoPtCls, siilfiirik asit (H2SOs), Hidrazin ¢ozeltisi, metanol
cozeltisi, Sigma-Aldrich’ten, fosfat tamponu hazirlanmasi i¢in sodyum dihidrojen
fosfat monohidrat (NaH2PO4.H20) ve sodyum hidrojen fosfat dihidrat
(Na2HPO4.2H20) J.T. Baker’den saglanmis ve ekstra saflastirma islemine

yapilmadan kullanilmistir.

3.6.2 Hazirlanan Cozeltiler

Calismalarin yapildigi sulu ¢ozeltilerin hazirlanmast igin {li¢ kere destile
edilmis saf su kullanilmistir. Tiyonin ¢dzeltisinin hazirlanmasi islemi pH’s1 7 olan
fosfat tamponunda gerceklestirilmistir. Bu ¢ozeltinin igerisine destek elektrolit olarak
H2SOs eklenmistir. KoPtCls ¢6zeltisinin hazirlanmasi ise destile edilmis saf su
kullanilmis pH’s1 7.4 olan fosfat tamponu kullanilarak hazirlanmistir. Saf suyla 0.1M
Hidrazin ¢ozeltisi ve 0.5M metanol ¢6zeltisi hazirlandi. Deneyler asama asama
yapilmadan once ¢ozeltilerden saf azot gazi gecirilmek suretiyle ¢ozlinmiis oksijen

uzaklastirilmastir.

3.6.3 Kullamlan Cihazlar

Elektrokimyasal deneyler CHI 600E elektrokimyasal c¢alisma istasyonu
kullanilarak gerceklestirilmistir. Katalizoriin fiziksel karakterizasyonu igin ise
Hitachi SU 1510 model Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) kullanilmis olup
ayrica Enerji Dagilimi1 X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDS) ile de katalizoriin Pt icerigi
analiz edilmistir. Elektrokimyasal 6l¢timlerde c¢alisma elektrotu olarak PGE, karsit
elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir. Referans elektrot olarak metilen kloriir
ortaminda glmiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl), sulu ortamda ise doygun kalomel

elektrot (SCE) kullanilmistir. SEM 6rneklerinin hazirlanmasi i¢in ¢alisma elektrotu
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olarak kullanilan kalem grafit elektrot (PGE) kullanilmigtir. Tiim deneyler oda

kosullarinda gercgeklestirilmistir.

3.6.4 Elektrokimyasal Hiicre
Tiim deneysel ¢alismalar 3-elektrotlu sistemle gerceklestirilmistir. Kullanilan

hiicrenin sematik gosterimi Sekil 3.5’te verilmektedir.

Calisma elektrotu

Karsit elektrot /

Referans elektrot

N, cikis

N, giris

v

Manyetik karistirici

Sekil 3.4 Elektrokimyasal hiicre
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Elektrodun PTH ile kaplanmasi ve optimum polimer film kalinhiginin
saptanmasi

PTH’nin PGE ylizeyine elektropolimerizasyon ile kaplanmasi i¢in doniisiimlii
voltametri (CV) teknigi kullanilmistir. Bu amagla destek elektrolit olarak H2SOg4
iceren sulu tiyonin asetat ¢ozeltisinde 0.0 V ile +1.15 V arasinda ¢ok dongiilii
doniistimlii voltamogramlar kaydedilmis ve film kalinligi CV dongii sayisi ile kontrol

edilmistir (Sekil 4.1).

Alkim / 1e-5A

'3.0 T T T T T T F
0.2 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0 1.2

Potansivel / V

Sekil 4.1 0.5 M H2SO4 iceren 0.05 M tiyonin asetat ¢ozeltisinin PGE ile kaydedilen
¢ok dongiilii voltamogrami. Tarama hizi: 100 mV s

Polimer filminin elektrot yiizeyine kaplanip kaplanmadiginin kontrolii ve
modifiye elektrodun elektrokimyasal karakterizasyonu ise bos ¢ozeltide CV
yontemiyle gergeklestirilmistir. Sekil 4.2°de PTH kapli kalem grafit elektrodun 0.5
M H2SOs ¢ozeltisinde kaydedilen doniisiimlii voltamogrami verilmistir. Bos
cozeltide kaydedilen voltamogramdan anlasildigr tizere, Sekil 4.1°de verilen
voltamogramdan farkli olarak, PTH filmi i¢in elde edilen yiikseltgenme ve
indirgenme pikleri, monomer igin elde edilen piklerden farkli potansiyellerde ortaya
cikmaktadir. Bu nedenle, elektrokimyasal polimerizasyon ile PTH polimerinin elde

edildigi, dolayisiyla PTH filminin elektrot yiizeyine kaplandigi sonucuna varilmstir.
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Sekil 4.2 PGE iizerinde hazirlanan PTH filminin 0.5 M H2SOs ¢o6zeltisinde
kaydedilen déniisiimlii voltamogrami. Tarama hizi: 100 mV s

Yukarida anlatildig1 sekilde hazirlanan PTH kaph kalem grafit elektrotlara Pt
nanopartikiilleri immobilize edilerek hazirlanan katalizor sistemi metanoliin
elektrokatalitik yiikseltgenmesi igin test edilmis ve yliksek katalitik aktivite
gosterdigi saptanmistir. Bu amagla oncelikle PGE tizerine polimer filmi kaplandiktan
sonra destek elekrolit igermeyen 2.0 mM KoPtCls ¢o6zeltisinden CV ile Pt
kompleksleri polimer film yapisina tutuklanmis ve hidrazin ile kimyasal indirgenme
gerceklestirilerek Pt kompleksleri indirgenmistir. Elde edilen Pt/PTH/PGE katalizor
sistemi ile 0.5 M methanol ¢ozeltisinde kaydedilen 6rnek doniisiimlii voltamogram

Sekil 4.3°te verilmistir.

0
05 2
1.0 2
1.5 g
2.0 -
2.5 2
3.0 -
-35 -
-4.0 - -
4.5 2
5.0 -

Akim / 1e-4A

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90

Potansivel / V

Sekil 4.3 Pt/PGE/PGE katalizor sistemi ile kaydedilen 0.5 M H2SOj igeren 0.5 M
CH3OH ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogrami. Tarama hizi: 5 mV s
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Polimer film kalinliginin optimize edilmesi i¢in ise farkli kalinlikta PTH
filmleriyle hazirlanan katalizor sistemleri ile 0.5 M H2SO4 igeren 0.5 M CH3OH
¢ozeltisinin CV’leri kaydedilmistir. Polimer film kalinliginin kontrolii i¢gin monomer
cozeltisinde kaydedilen CV c¢evrim sayisi kullanilmis ve farkli kalinlikta PTH
filmleri i¢in elde edilen methanol yiikseltgenme pik akimlar karsilastirilmistir (Sekil
4.4). Sekil 4.5’te verilen pik akimlar1 karsilagtirildiginda en yiiksek ytikseltgenme pik
akiminin 10 ¢evrim PTH filmi ile elde edildigi goriilmiis, dolayisi ile bu deger

bundan sonraki agsamalarda optimum film kalinlig1 i¢in kullanilmastir.

r metanol CV 5
[ metanclCV 2
[ metanol CV 10
[ metanol CV 12
i metanol CV 15

Akim / le-4A

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90

Potansivel / V

Sekil 4.4 Farkli kalinlikta PGE filmleri ile kaydedilen 0.5 M H2SOg igeren 0.5 M
CH3OH ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlari. Taramahizi: 5 mV s

4,5E-04
4,0E-04
3,5E-04
3,0E-04
2,5E-04
2,0E-04
1,5E-04
1,0E-04 *
5,0E-05
0,0E+00

Yiikseltgenme pik akimi (A)

2 4 6 8 10 12 14 16
Polimerizasyon ¢evrim sayisi

Sekil 4.5 Farkli kalinlikta PGE filmleri ile hazirlanan katalizér sistemleri ile
kaydedilen metanol yiikseltgenme pik akimlari.
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4.2. Pt partikiillerinin polimer filmine immobilize edilmesi

Pt/PTH/PGE Kkatalizér sisteminin hazirlanmasi i¢in yukarida da anlatildigi
gibi 6ncelikle PGE yiizeyi PTH filmiyle kaplanmis ve daha sonra 2 mM K3PtCls
cozeltisinde ¢ok dongiilii CV almarak polimer filmi Pt kompleksleriyle modifiye
edilmistir (Sekil 4.6). Bu asamadan sonra kompleks formundaki platinin Pt
partikiillerine indirgenmesi i¢in 0.1 M hidrazin ¢ozeltisinde karistirma yaparak 1 saat
boyunca kimyasal indirgeme gergeklestirilmis ve bu sekilde Pt metalik formda

polimer yapisina tutuklanmastir.

4 -t
25
2.0
15
1.0
0.5
03
-0.5
-1.0
-1.5
-2.0
-2.5
-3.0
-3.5

-4.[] T T T T T T T T T T F
-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 04 08 0.8 1.0 1.2

Potansivel / V

Akim / 1e-4A

Sekil 4.6 PTH kapli PGE’nin 2 mM K>PtCls ¢ozeltisinde kaydedilmis doniistimlii
voltamogrami. Tarama hizi: 100 mV s

Polimer yapisinda tutuklanan Pt miktarmin control edilmesi ise yine CV
sirasinda uygulanan g¢evrim sayist ile control edilmis ve farkli miktarda Pt igeren
Pt/PTH/PGE Kkatalizorleri ile 0.5 M H2SOs iceren 0.5 M CH3OH ¢ozeltisinin

dontisiimlii voltamogramlari kaydedilmistir (Sekil 4.7).
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metanol CV 10
metanol CV 20
metanol CV 30
metanol CV 40
metanol CV 50
metanol CV 70
metanol CV 80
metanol CV 80

Akim/ 1e-3A

0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80 0.90

Potansiyel / V

Sekil 4.7 Farkli miktarlarda Pt iceren katalizor sistemleri ile kaydedilen 0.5 M H2SO4

iceren 0.5 M CH3OH ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlari. Tarama
hizi: 5 mV s?

Déniistimlii voltamogramlarda elde edilen metanol yiikseltgenme pik akimlari
KoPtCls ¢ozeltisindeki g¢evrim sayisina karst grafige gecirildiginde en yiiksek
katalitik aktivitenin, KoPtCla ¢6zeltisinde 60 ¢evrim kullanilarak elde edilen katalizor
ile elde edildigi gorilmektedir (Sekil 4.8).

1,2E-03
1,0E-03
8,0E-04 * ¢
6,0E-04

4,0E-04

Yiikseltgenme pik akimi (A)

2,0E-04

0,0E+00

0 20 40 60 80 100

K,PtCl, ¢ozeltisinde ¢cevrim sayisi

Sekil 4.8 Farkli miktarlarda Pt iceren katalizor sistemleri ile kaydedilen metanol
yiikseltgenme pik akimlari.
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4.3. Uygun indirgeme yonteminin saptanmasi ve indirgeme kosullarinin
optimizasyonu

Pt partikiilleri doniistimlii voltametri yontemiyle polimer filmine immobilize
edildiginde negatif yiikli kompleksi seklinde bulunmaktadir (PtCls%). Bu
kompleksin indirgenmesi ve polimer yapisinda metalik Pt tanecikleri elde edilmesi
icin kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme yoOntemleri ayr1 ayri calisilip

karsilastirilmistir.

4.3.1. Kimyasal indirgeme

Kimyasal indirgeme ajani olarak hidrazinin 0,1 M sulu ¢ozeltisi kullanilmis
ve indirgeme siiresi optimize edilmistir. Farkli indirgenme siireleri i¢in kaydedilen
0.5 M H2SO4 igeren 0.5 M CH30H c¢ozeltisinin doniisiimlii  voltamogramlari
karsilastirildiginda optimum indirgeme stiresi 60 dakika olarak belirlenmistir (Sekil
4.9 ve Sekil 4.10).

03+ metanol CV 15dak

metanol CW 30dak
metanol C
metanol CV &0dak
metancl CW 7Sdak

0

03 1
06
091
121

Alim / 1e-3A

154
181

21

24 ] . . . . . . .
0.10 0.20 0.30 040 050 0.60 070 0.80 0.90

Potansiyel / V

Sekil 4.9 Farkli kimyasal indirgeme siirelerinde hazirlanan katalizor sistemleri ile
kaydedilen 0.5 M H3SOs igeren 0.5 M CH3OH ¢6zeltisinin doniistimlii
voltamogramlari. Tarama hizi: 5 mV s
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020E-04
018E-04
016E-04
014E-04
012E-04
010E-04
008E-04
006E-04 *
004E-04
002E-04
0.000E+00

Yiikseltgenme pik akimi (A)

0 20 40 60 80 100

Kimyasal indirgeme siiresi (dak)

Sekil 4.10 Kimyasal indirgeme siiresinin metanol yiikseltgenme pik akimina etkisi.

4.3.2. Elektrokimyasal indirgeme
Elektrokimyasal indirgeme icin H2SOs ¢oOzeltisinde sabit potansiyelde
elektroliz yapilmstir. Elektroliz potansiyeli olarak -0.3 V (vs. SCE) kullanilmis ve

bu potansiyelde optimum elektroliz siiresinin 15 dakika oldugu sonucuna varilmistir

(Sekil 4.11 ve Sekil 4.12).

metanol CV 10dak
metanol CV 15dak
metanol CV 20 dak

Akim/ le-4A
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Potansiyel / V

Sekil 4.11 Farkli elektrokimyasal indirgeme siirelerinde hazirlanan katalizor
sistemleri ile kaydedilen 0.5 M H2SOg4 igeren 0.5 M CH30H ¢dzeltisinin
doniisiimlii voltamogramlari. Tarama hizi: 5 mV s*
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6,0E-04 ¢
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Elektrokimyasal indirgeme siiresi (dak)

Sekil 4.12 Elektrokimyasal indirgeme siiresinin metanol yiikseltgenme pik akimina
etkisi.

Optimum kosullarda kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme yontemleri ile
hazirlanan modifiye elektrotlarin performanslari karsilastirildiginda ise, Sekil 4.12°de
acikca gorildigl tlizere, kimyasal indirgemenin elektrokimyasal indirgemeye gore

cok daha iyi sonug verdigi anlagilmistir.

[].3-||||I||||I||||I||||I||||I||\|I||\|I||||

metancl CV (kimyasal)
metanol CV (elekirokimyasal)

03
06 1
09

Akim / 1e-3A
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Potansiyel / V

Sekil 4.13 Kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme ile hazirlanan Pt/PTH/PGE
modifiye elektrotlar ile kaydedilen 0.5 M H2SOg igeren 0.5 M CH30OH
¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlari. Tarama hizi: 5 mV s
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4.4. Optimum kosullarda hazirlanan Pt/PTH/PGE Kkatalizoriiniin karakterize
edilmesi

Pt/PTH/PGE  modifiye  elektrotundan  metanoliin  elektrokatalitik
yiikseltgenmesine karsi en iyi cevabi alabilmek ic¢in yapilan deneysel c¢aligsmalari
sonucunda optimum deneysel kosullarin 10 ¢evrim polimerizasyon, 60 cevrim
K2PtCls ¢ozeltisinde CV, 60 dakika kimyasal indirgeme siiresi oldugu belirlenmistir.
Tezin son kisminda optimum deneysel kosullar kullanilarak hazirlanan katalizoriin
karakterize edilmesi i¢in doniisiimlii voltametri ve taramali elektron mikroskobu ile

goriintiileme yontemleri kullanilmagtir.

Katalizoriin elektrokimyasal karakterizasyonu igin farkli miktarlarda Pt iceren
katalizor sistemlerinin 0,5 M H2SO4 ¢o6zeltisinde doniisiimlii voltamogramlari
kaydedilerek 0.0 V ile — 0.3 V arasindaki hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon pikleri
karsilastirlmistir. Sekil 4.14’te goriildiigi tizere en yiiksek pik akimlari optimum Pt

miktar1 olan 60 ¢evrim sayisi i¢in elde edilmistir.

40 S B S — S S S S S : * PTH-Pi4Dcycle)
35 F — PTH-PHB0CyCE)
30 a PTH-P{B0cycle)
25
204
154
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0.5
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0.5
-1.0
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2.5
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Sekil 4.14 Farkli Pt miktarlarina sahip katalizor sistemlerinin 0.5 M H2SO4
¢ozeltisindeki doniisiimlii voltamogramlari. Tarama hizi: 100 mV s*

Katalizoriin fiziksel karakterizasyonu ise taramali elektron mikroskobu ve
enerji dagilimhi X-iginlart spektroskopisi ile (SEM-EDS) gerceklestirilmistir. Bu
amagla PTH ve Pt/PTH filmleri kalem grafit elektrot (PGE) tizerinde sentezlenmis ve
SEM goriintiileri kaydedilmistir. Sekil 4.15°te kaplanmamis PGE, PTH kapli PGE ve
Pt/PTH/PGE sistemlerinin SEM goriintiileri verilmektedir.
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SU1510 20.0kV x20.0k SE

Sekil 4.15 Sirasiyla kaplanmamis PGE, PTH kapli PGE ve Pt/PTH/PGE
sistemlerinin SEM goriintiileri
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Elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde elektrot ylizeyinin basarili bir
bicimde hem polimer filmiyle hem de Pt/PTH katalizoriiyle kaplandigi
anlasilmaktadir. Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°de ise elde edilen Pt/PTH/PGE katalizor
sistemine ait enerji dagilimli X-1sinlar1 spektrumu (EDS) ve elementel haritalama
sonuclart verilmistir. Elementel haritalama ve EDS sonuglari yorumlandiginda,
Pt/PTH katalizor sisteminin PGE iizerinde basarili bir sekilde elde edildigi ortaya

konmaktadir.

0 2 4 b g 10 12 14 16 18 kel

Sekil 4.16 Pt/PTH/PGE katalizor sistemine ait EDS spektrumu
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Sekil 4.17 Pt/PTH/PGE katalizor sistemine ait elementel haritalama sonuglari
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5.SONUCLAR

Destek malzemesi olarak poli(tiyonin) (PTH) iletken polimeri kullanilarak
PTH destekli Pt nanopartikiillerinin hazirlanmis ve elde edilen Pt/PTH
katalizr sisteminin metanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in etkinligi
test edilmistir.

Calismada Pt/PTH katalizor sistemi kalem grafit elektrot (PGE) ylizeyinde
sentezlenmis, boylelikle nispeten ucuz ve hazirlanmasi kolay bir katalizor
sisteminin gelistirilmesine olanak saglanmistir.

Polimer film kalinliginin kontrolii i¢in monomer ¢ozeltisinde kaydedilen CV
cevrim sayisi kullanilmig ve farkli kalinlikta PTH filmleri igin elde edilen
methanol ylikseltgenme pik akimlann karsilastinlmistir. En  yiiksek
yiikseltgenme pik akimmin 10 c¢evrim PTH filmi ile elde edildigi
gorilmiistir.

Polimer yapisinda tutuklanan Pt miktarinin control edilmesi KoPtCls
¢ozeltisinde kaydedilen CV sirasinda uygulanan ¢evrim sayist ile control
edilmis ve farkli miktarda Pt igeren Pt/PTH/PGE katalizorleri ile elde edilen
methanol ylikseltgenme pik akimlar1 karsilastirilmistir. En yiiksek katalitik
aktivitenin, KzPtCls ¢ozeltisinde 60 ¢evrim kullanilarak elde edilen katalizor
ile elde edildigi goriilmistiir.

Polimer yapisina immobilize edilen Pt kompleksinin indirgenmesi ve polimer
yapisinda metalik Pt tanecikleri elde edilmesi i¢in kimyasal ve
elektrokimyasal indirgeme yontemleri ayr1 ayri calisilip karsilastirilmastir.
Optimum kosullarda kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme yontemleri ile
hazirlanan modifiye elektrotlarin performanslar karsilastirildiginda kimyasal
indirgemenin elektrokimyasal indirgemeye gore ¢ok daha iyi sonug¢ verdigi
anlasilmistir.

Katalizoriin elektrokimyasal karakterizasyonu i¢in farkli miktarlarda Pt iceren
katalizor sistemlerinin 0,5 M H2SO4 ¢ozeltisinde doniisiimlii voltamogramlari
kaydedilerek 0.0 V ile — 0.3 V arasindaki hidrojen adsorpsiyon/desorpsiyon
pikleri karsilastirlmigtir. En yiiksek pik akimlar1 optimum Pt miktar1 olan 60

¢evrim sayisi i¢in elde edilmistir.
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e Katalizoriin fiziksel karakterizasyonu ise taramali elektron mikroskobu ve
enerji dagilimhi X-1s1nlar1 spektroskopisi ile (SEM-EDS) gergeklestirilmistir.
o Tez kapsaminda elde edilen veriler 1s18inda, hazirlanan Pt/PTH katalizor
sisteminin metanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi icin yiiksek aktivite

gosterdigi ortaya konmustur.
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