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OZET

POLI(TIYONIN) DESTEKLI PLATIN VE PALADYUM
NANOPARTIKULLERI iLE BIiYOETANOLUN ELEKTROKATALITIK
YUKSELTGENMESI

ORDU UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YENILENEBILIiR ENERJi ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI, 74 SAYFA

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

Giliniimiizde polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pilleri, ozellikle
taginabilir  cthazlarda, = mevcut  pil  teknolojilerine  alternatif  olarak
degerlendirilmektedir. Hidrojen (H2) veya metil alkol gibi yakitlarin kullanildig:
sistemler, bu tiir pillerin 6ne ¢ikan tercihleri arasindadir. Yakit pillerindeki temel sorun
0zellikle hidrojenin kullanildig: yakit pillerinde tasima potansiyeli, yliksek maliyet ve
hidrojenin gaz fazinda diisiik enerji yogunlugudur. Metanol tabanl yakit pillerinde ise
metanoliin yiiksek enerji yogunluguna ragmen elektrokatalitik yilikseltgenme hizinin
yavas olmasi énemli bir sorundur. Bunun yani sira metanoliin Nafion® membran ile
uyumsuz olmasi yiiksek derisim kullanimini simirlar. Bu da yakit tiikketimi ile yakit
hiicresi performansini olumsuz sekilde etkiler. Hidrojen ve metanol yakit hiicrelerinde
kars1 karsiya kalinan bu sinirlamalar nedeniyle son yillarda etil alkole alternatif bir
yakit olarak bu alanda ilgi artmistir. Diger taraftan etanoliin (biyoetanol) gliniimiizde
bitkilerden elde edilebilen bir yenilenebilir enerji kaynagi olarak kullanim
potansiyelinin bulunmasi, etanollii yakit pillerini daha da ilgi ¢ekici hale getirmektedir.

Bu yiiksek lisans tezinin hedefi destek malzemesi olarak poli(tiyonin) (PTH)
iletken polimerinden yararlanarak Pt(platin) ve Pd(paladyum) monometalik
nanokatalizorlerinin ve PtPd bimetalik nanokatalizoriiniin hazirlanarak etanoliin
elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in etkinliginin test edilmesidir. Tez kapsaminda yer
alan katalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan deneysel kosullarin optimize edilmesi
ve optimum kosullarda hazirlanan PTH destekli nanokatalizorlerin elektrokimyasal ve
fiziksel yontemlerle karakterize edilmesi tez ¢alismalar1 dahilinde yiiriitilmiistiir.

Anahtar Kelimeler: Poli(tiyonin), Platin, Paladyum, Etanol, Elektrokataliz, Yakait pili
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ABSTRACT

ELECTROCATALYTIC OXIDATION OF BIOETHANOL USING
POLY(THIONINE) SUPPORTED PLATINUM AND PALLADIUM
NANOPARTICLES

NURIYE SAHIN

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

RENEWABLE ENERGY

MASTER THESIS, 74 PAGES

(SUPERVISOR: Assoc. Prof. Mutlu SONMEZ CELEBI

Today, polymer electrolyte membrane (PEM) fuel cells are considered as
candidates to replace existing batteries, especially in portable devices. Although the
most preferred fuel cells are systems using hydrogen (H2) or methanol as fuel, there
are still some limitations despite many researches made over the years. The main
difficulties encountered in fuel cells using hydrogen as a fuel can be summarized as
high cost, potential hazards in transportation and low energy density of hydrogen in
the gas phase. In methanol fuel cells, on the other hand, despite the considerably high
energy density of methanol, the slow electrocatalytic oxidation rate is an important
disadvantage. In addition, the incompatibility of methanol with Nafion® membrane
limits the use of high concentrations, thus negatively affecting fuel usage and fuel cell
performance. Due to these limitations in hydrogen and methanol fuel cells, ethanol has
attracted a lot of attention as an alternative fuel in recent years. On the other hand, the
potential to use ethanol (bioethanol) as a renewable energy source that can be obtained
from plants makes ethanol fuel cells even more interesting.

The aim of the proposed master's thesis is to prepare Pt (Platinum) and Pd
(Palladium) monometallic nanocatalysts and PtPd bimetallic nanocatalysts using
poly(thionine) (PTH) conductive polymer as support material and to test their
effectiveness for the electrocatalytic oxidation of ethanol. Optimization of the
experimental conditions for the preparation of the catalysts are included in the scope
of the thesis and characterization of the PTH supported nanocatalysts prepared under
optimum conditions by electrochemical and physical methods were carried out during
the experimental section.

Keywords: Poly(thionine), Platinum, Palladium, Ethanol, Electrocatalysis
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1.GIRIS
Giliniimiizde iklim degisikligi ve siirdiiriilebilirlik endiseleriyle birlikte, giines,
rlizgar, hidroelektrik ve jeotermal gibi yenilenebilir enerji kaynaklarina yonelik artan

bir ilgi goriilmektedir. Bu kaynaklar, temiz enerji tliretimi ve fosil yakitlara olan

bagimlilig1 azaltma potansiyeli ile 6n plana ¢ikmaktadir.

Biyoetanol, organik bitkilerden veya biyolojik atiklardan elde edilen bir
biyoyakittir. Temel iiretim siireci fermantasyon ile gerceklesir. Nisasta veya seker
iceren bitkisel materyaller mikroorganizmalar tarafindan etanole donistiiriiliir. Bu
siirecin ardindan distilasyon ve saflastirma islemleri uygulanarak biyoetanol elde
edilir. Biyoetanoliin kullanimi, karbon ayak izini azaltma potansiyeli ve tarim
tiriinlerinden elde edilmesi nedeniyle enerji bagimsizligina katki saglama avantajlar
sunmaktadir. Ayrica, fosil yakitlarin yerine kullanilmasiyla ¢evresel etkilerin
azaltilmasma yonelik olumlu etkiler tasir. Diger taraftan biyoetanol, benzinle
kanistirilarak kullanilabilecek bir yakit alternatifidir. Bu karisimin igten yanmali
motorlarda kullanimi, emisyonlar1 azaltma ve enerji verimliligini artirma potansiyeli
sunar. Ancak, biyoetanol iiretimi ve kullanimiyla ilgili bazi siirdiiriilebilirlik

problemleri bulunmaktadir.

Enerji ihtiyacinin gittikce artmasi, var olan enerji kaynaklarmin azalmasi
nedeni ile son zamanlarda enerjiyle ilgili arastirmalar yenilenebilir enerji kaynaklar
tizerinde yogunlagsmistir. Yakitin tiiriine gore yenilenebilir enerji kaynaklart kullanan
araclardan biri olan yakat pilleri, ¢cevreye dost sistemler olarak 6nemli bir potansiyel
tasimaktadir. Polimer elektrolit membranli (PEM) yakit pilleri, 6zellikle portatif
cihazlarda, var olan pillerin yerini alabilecek cihazlar olarak kabul edilmektedir. En
cok tercih edilen yakat pilleri, yakit olarak H2 veya metanoliin kullanildig1 sistemlerdir.
Ancak buna ragmen bu sistemde hala bazi sorunlar vardir. Hidrojenin yakit olarak
kullanildig1r sistemlerde karsilasilan temel sorunlardan biri, tasima siirecinde
potansiyel tehlikelerin olmasidir. Bir diger 6nemli sorun ise hidrojenin gaz fazinda

diisiik enerji yogunluguna sahip olmasi ve yiiksek maliyetidir.

Son zamanlarda 6nemi hizla artan yenilenebilir enerji kaynaklarindan birisi
biyokiitle enerjisidir. Biyokiitle enerji kaynaklarindan {iretilen biyoyakitlar biyoetanol

ve biyodizel olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Diinyada ve iilkemizde alternatif enerji



kaynaklarinda yasanan olumlu gelismelere paralel olarak biyoetanol kullanimina olan
ilgi de ayn1 Ol¢lide artmaktadir. Dolayis1 ile gelecekte biyoetanoliin ulasimda énemli

bir rol oynamasi beklenmektedir.

Pt ve Pd nanopartikiilleri, biyoetanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in
oncelikli tercih edilen katalizorler arasindadir. Bu metal partikiillerinin katalizor
olarak islev gordiigii sistemlerde, metallerin uygun bir destek malzemesine
baglanmasiyla daha diizgiin bir dagilim ve yilksek kararlilik elde edildigi
gbzlemlenmistir. Bu, katalizoriin 6zelliklerini 6nemli Olciide iyilestirmektedir. Bu
alandaki arastirmalarda, cesitli destek secenekleri bulunmaktadir; bunlar arasinda
karbon (C) bazli malzemelerden titanyum (T1) ve silisyum (Si) igeren desteklere kadar
cesitli segenekler yer almaktadir. Ancak, iletken polimerler, yiiksek iletkenlik
avantajlarina ek olarak yiiksek ylizey alanina ve gdzenekli bir yapiya sahip olmalar
sebebiyle, metal parcaciklarini baglamak icin ideal destek malzemeleri olarak dikkat

cekmektedirler.

Bu tez kapsaminda, biyoetanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in Pt ve Pd
bazli yeni katalizér sistemlerinin gelistirilmesi hedeflenmistir. Bu amag
dogrultusunda, iletken bir polimer olan poli(tiyonin) (PTH), destek malzemesi olarak
kullanilmis ve PTH yapisina Pt ve Pd nanopartikiilleri immobilize edilmistir. Katalizér
sistemlerinin hazirlanmasi sirasinda gereken uygun deneysel kosullar saglanmis ve
optimum kosullarda elde edilen katalizoriin fiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri
cesitli karakterizasyon yontemleriyle detayli bir sekilde incelenmistir. Bu
karakterizasyon siireci, katalizorlin yapisal 6zellikleri, ylizey morfolojisi, kimyasal
bilesimi ve elektrokatalitik aktivitesi gibi onemli 0Ozelliklerini degerlendirmek
amaciyla gerceklestirilmistir. Tez ¢aligmasi, biyoetanoliin yakit olarak kullanilmasinin
miimkiin olup olmayacaginin ortaya konmasini amaglamaktadir. Elde edilen bulgular,
biyoetanoliin enerji sektoriindeki roliinii anlamamiza katki saglayacak ve gelecekteki

caligmalara yonelik oneriler sunacaktir.



2.GENEL BIiGILER
2.1 Enerji

Enerji, bir toplumun ilerleme diizeyini artirmak, ekonomik ve sosyal gelisim
saglamak i¢in kurulacak tiim sistemlerin temel bir unsuru olarak kabul edilir.
Medeniyet seviyesi ve teknolojik ilerleme ile dogru orantili olarak, kullanicilarin
arzuladi@i konfor kosullarini saglamak icin enerji kullanimi1 kaginilmazdir. Bu
nedenle, siirdiiriilebilir bir kalkinma ve refah seviyesi elde etmek i¢in stirekli ve etkili
bir sekilde enerji saglanmasi olduk¢a onemlidir. Kiiresel ol¢ekte artan endiistrilesme
ve sosyal refah seviyelerindeki ¢arpict artis, enerji kullaniminin artmasiyla birlikte
enerji kaynaklari, enerji tiiketimi ve yenilenebilir enerji gibi konular siirekli olarak

giindemde tutmaktadir (Karaca, 2011, Kayin, 2019).

2.2 Yenilenebilir Enerji

Yenilenebilir Enerji Kaynaklarinin Elektrik Enerjisi Uretimi  Amagh
Kullanilmasina iliskili olarak {iilkemizde 5346 sayili Kanunda hidrolik, akinti,
jeotermal, giines, biyokiitle, gel-git, rliizgar, biyogaz ve dalga enerji kaynaklar1 olarak
siniflandirilir. Yenilenebilir enerji fikri dogal olarak var olan ve devamlilik gosteren,
bitmeyen enerji olarak bilinmektedir. Ulkelerin bulundugu konuma gére ¢ok ya da az
oldugu gibi kaynaklar iizerinden iiretim siirecini insanlarin kurguladigi, yeni
gelismelerle gelistirilmesine ve desteklenebilmesine olanak saglayacak yatirimlar
Oniimiize ¢gikmaktadir. Genel 6zelliklerinden biri de ¢evreye zararlarinin az olmasidir.
Diinya niifusunun giderek artmasi ile kaynaklarin aktif kullanilmas1 ve ihtiyaglarin
karsilanabilmesi icin iilkeler fosil yakitlarin yaninda yenilenebilir enerji kaynaklarini
da mevcut sistemlere entegre etmeye ve gelistirme arayisina girmislerdir. Bu
sektordeki teknolojik gelismeler, yatirim potansiyelinin artmasina ve yenilenebilir
enerji yatirimlariin hizla artmasina neden olmustur. Bu egilim, iilkelerin yenilenebilir
enerji projelerine yonelik tesvikler ve kolayliklar sunmalariyla daha da
desteklenmektedir, bu da sektdrdeki yatirimlarin artmasina katki saglamaktadir
(Kanat, 2019). Kiiresel enerji talebinin 2040 yilina kadar yaklasik {icte bir artmasi
ongoriilmektedir. 2013 sonunda iiretilen elektrigin toplaminda yilizde 22'lik bir paya
sahip olan yenilenebilir enerji kaynaklarinin bu oraninin 2040 yilina kadar yiizde 43'e
ctkmast beklenmektedir. Bu artig, sektérdeki yatirim siireglerinin devam etmesini

destekleyecektir (IEA, 2015).



Gilinimiizde yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi atiklarin aza
inmesi, ¢evreye duyarli, kirlenmenin azalmasi ve maliyetinin ekonomik olmasi
nedeniyle git gide artmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin verimliligini

arttirmak i¢in Diinya genelinde ¢alismalar hizlanmistir.
2.3 Yenilenebilir Enerji Kaynaklar
2.3.1 Giines Enerjisi

Diinyanin bilinen en biiylik enerji kaynagi giines olarak bilinir. Giines enerjisi,
sadece kendisi bir enerji kaynagi degildir. Giines enerjisi, giinesteki hidrojenin (H)
helyuma (He) doniismesi siirecinden kaynaklanir. Bu siireg, giinesin i¢indeki niikleer
reaksiyonlardan meydana gelir ve devam eden bir termal ve elektromanyetik enerji
yayimina sebep olur. Giines enerjisi, tilkenmeyen ve azalmayan bir enerji kaynagi
olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu 6zelligi, giinesin dmrii boyunca siirekli olarak enerji
iiretebilmesi ve bu enerjinin insanligin ihtiyac¢lar1 i¢in kullanilabilecek bir kaynak
olusturmas1 anlamina gelir. Bu durum, giines enerjisinin siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu
bir enerji alternatifi olarak 6nemli bir konuma gelmesine neden olmustur (Sayin,

2006).
2.3.2 Riizgar Enerjisi

Riizgr, atmosfer icinde hareket eden hava kiitlesidir. Giinesin diinyay1
1sitmastyla atmosferin potansiyel enerjisinin basing kuvvetleriyle kinetik enerjiye
doniismesi riizgarlart olusturur. Riizgar enerjisi ¢evre dostu bir enerji kaynagidir.
Farkl1 enerji ¢esitlerine doniistiiren teknoloji sayesinde baska gili¢ kaynaklarina gore
daha uygundur. Bir yerden baska bir yere tasima sorunu olmadigi i¢in ekstra bir
teknoloji gerektirmez. Riizgar giiciiniin fazla oldugu yerlerde enerji sistemleri

kurularak ekonomiye biiyiik yararlar saglamr (Ilkilig, 2016) .

2.3.3 Hidrolik (Hidroelektrik) Enerji

Hidrolik enerji, kendini siirekli olarak yenileyebilen bir enerji kaynag1 olarak
bilinmektedir. Bu enerji tiirli, suyun potansiyel enerjisinin kinetik enerjiye
dontistiiriilmesi yoluyla enerji liretimini gergeklestirir. Bu sekilde elektrik iretimi

Diinya i¢in en 6nemli yenilenebilir enerji kaynaklarindan biridir. Cin ve Hindistan gibi



gelisme yolunda olan iilkelerde yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji tiretiminin

onemli bir kismin1 hidrolik enerji santrallart olusturur (Kogaslan,2006)

2.3.4 Biyokiitle Enerjisi

Diinya genelinde ve ililkemizde yenilenebilir enerji kaynaklarin bir kismini
olusturan biyokiitle kaynaklari, enerji iiretimi i¢in kullanilan bitkisel, hayvansal ve
organik kokenli sehirsel atiklardan tiiretilmektedir. Biyokiitle kaynaklari, iklim, bitki
ortiisti ve lilkelerin cografi konumlarma bagl olarak farklilik gosterir. Bu kaynaklar
genellikle heterojen bir yapiya sahip olup, oksijen ile birlikte biiylik oranda su
icermektedirler (Bayrag ve Ozarslan, 2018).

2.3.5 Jeotermal Enerji

Jeotermal enerji, diinyanin alt katmanlarindan c¢ikan bir termal enerji
kaynagidir. Dogal bir yenilenebilir enerji tiiridiir. Bu enerjinin olugsmasindaki 1s1
kaynagi, yer kabugunun derinlerindeki magma olarak bilinmektedir. Yer kabugunun
altinda var olan 1s1 enerjisi, yagmur sularinin sondaj ile yer istiine ¢ikarilarak insanliga
yararl hale getirilmesiyle elde edilmektedir. Ulkemizde ¢ok sayida jeotermal kaynak
bulunmaktadir. Binalardaki sogutma, 1sitma ve elektrik liretimi bu kaynaklardan

saglanabilir (Kiilekei, 2009).
2.3.6 Dalga Enerjisi

Enerji kaynagi olarak riizgar kullanan bir tiir olan dalga enerjisi, riizgr
kaynaklidir. Denizlerin ve okyanuslarin {istiinde esen riizgarin meydana getirdigi
dalgalardan olusmakta olup dalgalarin fazla oldugu acik denizlerle kiyilara teknik

santraller kurularak elde edilmektedir.
2.4 Yakat Pilleri

Son yillarda, petrol arzindaki kesintiler, fosil yakitlarin tiikenme tehlikesi ve
maliyet artislart nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemi daha fazla
anlagilmistir. Ozellikle fosil yakitlara dayanan enerji doniisiim sistemleri, fosil yakit
rezervi sinirli olan iilkelerde 6nemli bir maliyet haline gelmektedir. Ayrica bu
sistemlerin ¢evreye olumsuz etkileri ucuz, yenilik¢i ve c¢evre dostu alternatif
teknolojilerin kullaniminin 6niinii agmustir. Yakit pili, bir kimyasal reaksiyonun

serbest enerjisini elektrik enerjisine doniistiiren bir elektrokimyasal cihazdir. Eger



reaksiyonun girdileri oksijen ve hidrojen ise yan iirlinler su buhar1 ve 1sidir. Dolayisi
ile ¢ogu enerji doniisiim sistemlerinde oldugu gibi NOx ve SOx salinimi s6z konusu
degildir. Yakit pilleri; yakit ve oksijen beslemesi devam ettigi siirece elektrik iiretir.
Yakit hiicresi enerji santrali emisyonlari, konvansiyonel i¢eriden yanmali motorlara
gore daha diisiiktiir. Ayrica yakit hiicresinden elde edilen su temizdir. Herhangi bir 6n
aritma gerektirmez. Yakit hiicreli enerji santrali, geleneksel buhar ya da gaz tiirbini
santraline kiyasla daha az giiriiltii tiretir. Giiriiltii, yalnizca katot havasin1 pompalamak
icin kullanilan kompresorden kaynaklanir. Yakit hiicresi ¢aligmasindan kiil veya
biiyiik hacimli atik iiretilmez. Yakit pilleri sahip oldugu bu avantajlardan dolay1
arastirmacilarin ilgisini ¢ekmektedir. Bu konudaki caligmalar daha ucuz ve
performansi yliksek anot katalizorlerinin ve membran sistemlerinin gelistirilmesine

odaklanmaktadir (Ulas, 2021).
2.5 Yakat Pillerinin Calisma Prensibi

Bir yakat pili basitge; bir anot, bir katot ve bu iki kismi1 birbirinden ayiran, yakit
pilinin kalbi olarak nitelendirilebilecek elektrolit membrandan olusur. Yakit olarak
hidrojen anot tarafindan yakit piline beslenirken, oksijen katot tarafindan beslenir. Her
iki tarafta da elektrokatalitik reaksiyonlar gergeklesir, dolayisiyla elektrotlarin yiizey
alan1 performans agisindan kritik 6neme sahiptir (Saleh ve Easton, 2013). Anottan
beslenen hidrojen, anot katalizér yardimiyla protonlarmma ayrilir ve bu ayrilan
protonlar, bir proton iletken membran ile katot tarafina tasinir. Katot tarafindaki
oksijen ile protonlarin birlesmesi sonucunda, su aciga c¢ikar. Anottaki elektronlar ise
bir dis devreden iletilir ve bu sayede elektrik iiretilir. S6z konusu islemin sematik

gosterimi Sekil 2.1°de gosterilirken, ilintili reaksiyonlar asagida verilmistir.
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ANOT  ELEKTROLIT  KATOT
Sekil 2.1. Proton degisim membran yakit pilinin sematik gdsterimi.
Anot Tepkimesi: H» — 2H "+ 2e -
Katot Tepkimesi: 02 +2H * +2e"— H20
Toplam Tepkime: H2 + 2 02 — H20
2.6 Yakat Pili Cesitleri

Literatiirdeki kaynaklara gore yakit pilleri, operasyon sicakligina gore diisiik
sicaklik yakat pilleri ve yiiksek sicaklik yakit pilleri olarak siniflandirilmistir. Fakat
son yillarda yapilan ¢aligmalar yakit pillerinin elektrolit cinsine gore siniflandirmanin

daha amaca uygun oldugunu gostermektedir. Elektrolit tiplerine gore yakat pilleri;
1- Alkali yakit pili (AYP),

2- Fosforik asit yakit pili (FAYP),

3- Proton degisimli membran (polimer elektrolit membran) yakit pili (PEMYP)
4- Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

5- Erimis karbonat yakit pili (EKYP),

6- Kat1 oksit yakit pili (KOYP),

olarak siniflandirilabilir (Giorgi ve Leccese, 2013) (Ulas, 2021).



2.6.1 Alkali Yakat Pili (AYP)

Ik olarak gelistirilen yakit pilleri arasinda alkali yakit pili yer almaktadir.
Cevrimli elektrolitli ve sabit elektrolitli olmak tizere iki tiirdiir. Alkali yakat pillerinde
yiiksek (250 °C) ve diisiik (< 120 °C) sicakliklarda elektrolit olarak sirasi ile agirlik¢a
%385 ve %35-50 potasyum hidroksit c¢ozeltisi kullanilir. Diisiik sicakliktaki alkali
sistemler 25 °C’de calisabilir. Diger yakit pillerinden ¢ok yiiksek voltaja sahiptir (San
ve ark. , 2001). Alkali yakit pillerindeki tepkimeler asagidaki gibidir:

Anot: H2 + 20H — 2H20 + 2¢°
Katot: %5 O2 + H20 + 2e — 20H"
2.6.2 Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

Giliniimiizde fosforik asit yakit pillerinin giic santrallerinde kullanilmasi
hedeflenmektedir. Calisma sicakligi 150-220 °C’dir. Elektrolit olarak yogun (~ %100)
CH20: ¢ozeltisi kullanilir. Katalizér olarak Platin (Pt) kullanilmaktadir. Platini
desteklemek icin delikli yapidaki grafit kullanilir. Platin katalizoriin karbonmonoksit
ile zehirlenmesi sorun olmaktadir. Fakat, asitli ortamda oksijenin indirgenme
reaksiyonunun kinetigi yavas ilerleme hizinda oldugundan, soy metal kullanimi
katalizor olarak zorunlu hale gelmektedir. Bu durum da sistem maliyetini

artirmaktadir.

CH20: iletkenligini ylikseltmek ig¢in, sistemler ¢ok yiiksek sicakliklarda
calistirilabilmektedir (Kazan, 2019).

2.6.3. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

Polimer Elektrolit Membranli yakit pillerinde yakit olarak oksijenin
kullanildigi membran ince polimer yapida ve proton degistirici dzelligindedir. Ince
polimer tabakadan protonlar rahatca farkli tarafa gecebilirler, ancak elektronlarin

gecisi imkansizdir. Elektrotlar iizerinde olusan tepkimeler agagida gosterilmistir:
Anot:2H2 — 4H" + 4¢
Katot: Oz + 4H™+ 4e” — 2H20

Toplam:2H> + O2— 2 H20 + Enerji



PEM yakat pilleri agsag1 yukar1 80 °C sicaklikta calisabilmektedir. Akabinde
sicaklik, elektrokimyasal tepkimeler i¢in yeterli yiikseklige ulagsmadigindan dolay1

elektrotlar ince platin tabakalar1 ile desteklenmektedir.

Bu sistemin avantajlarinin yaninda dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Bunlardan
ilki, membran ve katalizor malzemelerinin pahali olmasidir. Bir diger dezavantaj ise
diisiik sicakliklarda g¢alismasindan dolayr olusabilecek karbonmonoksit ve diger
safsizliklardan kaynaklanan zehirlenmeler nedeniyle yakit olarak saf hidrojen
kullaniminin zorunlu olmasidir. Bu problemlerin giderilmesi i¢in ¢alismalar devam

etmektedir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2005).

2.6.4 Dogrudan Metanol Yakit Pili (DMYP)

DMYP, Polimer Elektron Membran yakit pillerinin bir alt tlirtidiir. Ayn1
anda On isleme ihtiya¢c olmadan metil alkoliin dogrudan kullanilmasina olanak
saglayan yapiya sahiptir. Metil alkol, anotta karbondioksit ve H" iyonlarina ayrilir ve
sonra H' iyonlar1 standart Polimer Elektron Membran yakit pillerinde oldugu gibi O2
ile tepkimeye girer. Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde katot (+) ve anotta(-) olan
tepkimeler agsagidaki gibidir:

Anot: CH30H + H20 — CO2 + 6H" + 6¢”
Katot: 3/202 + 6H + 6e” — 3H20
Toplam: CH30H + 3/202— CO2 + 2 H20
Gelisim asamasindaki dogrudan metanol yakit pili, gelecek yillarda telefonlar,
taginabilir giic kaynaklar1 ve diziistii bilgisayarlar i¢in potansiyel bir enerji kaynagi
olarak kabul edilmektedir. Bu tiir yakit pillerindeki arastirmalar tiim hiziyla devam
etmektedir (Kazan, 2019)

2.6.5 Erimis Karbonat Yakat Pili (EKYP)

Elektrolit olarak sodyum, potasyum, lityum gibi alkali metal karbonatlarinin
karistmi  ya da Li2COs (lityum karbonat) - KoCOs (potasyum karbonat)
kullanilmaktadir. Elektrolit destek malzemesi olarak ise LiAlO2 (lityum aliiminyum
oksit) seramik matrisi kullanilir. Erimis Karbonat Yakit Pilleri 600-700 °C gibi yiiksek
sicakliklara sahip pillerdir ve bu sicakliklarda fazla iletken ergimis bir karbonat (CO3)



tabakasinin olusumu ile iyonik iletkenligi saglamaktadir. Yiiksek etkin sistemlerde

olusan 1s1, buhar tiirbinlerinde tekrar tekrar kullanilabilmektedir.

Anot malzemesi olarak genellikle Platin, Paladyum ya da Nikel kullanilmakta
olup gilinlimiizde anot malzemesi olarak daha ziyade Nikel-Krom kullanilir. Katot
malzemesi olarak ise Lityum-Nikel oksit kullanilir. Erimis Karbonat Yakit Pillerinde
goriilen sorun, yakit pili yiginlar1 arasinda meydana gelen karbonlagmalardir. Bu sorun
yakit pili yiginlar1 arasinda kisa devre olmasimma neden olur (Cetinkaya ve

Karaosmanoglu. , 2005).
EKYP olusan tepkimler asagidaki gibidir:
Anot: H2 + CO3*— H20 + COz + 2¢”
Katot : %5 02 + CO2 + 2" — CO3*
2.6.6 Kat1 Oksit Yakat Pili (KOYP)

Kat1 Oksit Yakit Pilleri, anot, katot ve aralarinda yer alan elektrolitten olugan
bir yapiya sahiptir. Bu tip yakit hiicrelerinde, genellikle elektrolit olarak kati seramik

malzemeler tercih edilmektedir.

Katot bolgesinde, atmosferden alinan oksijen, oksijen iyonuna indirgenir.
Seramik tabanli elektrolit bu iyonlarin iki elektrot arasindan ge¢mesine olanak verir.
Anot bolgesinde hidrojen ile karbon monoksit, katot tarafindan gelmekte olan oksijen

iyonu ile oksitlenir.

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin c¢alisma sicaklik araligi ¢ok yiiksek
sicakliklardadir ve 800-1000 °C aras1 degisir. Kat1 oksit yakit hiicresinin giic verimi
%060 ile %50 arasinda degiskenlik gosterirken agiga ¢ikan 1sidan da yakalanarak verim
%80’e kadar cikmaktadir. Kati Oksit Yakit Pilinin tepkimeleri asagidaki gibidir
(Kazan, 2019):

Anot: 2H2 + 202~ — 2 H20 + 4¢~
Katot: Oz + 4¢~ — 207%™

Toplam: 2H2 + O2 — 2H20
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2.7 Elektrokimya

Cozeltilerin elektriksel 6zelliklerinin analiz edildigi bilim dalina elektrokimya
denir. Elektrokimyasal reaksiyonlarda sistemdeki akim, gerilim, iletkenlik, yiik
miktar1 ve benzeri sistemdeki kimyasal enerjiyle elektriksel ozelliklerin degisimi
arasindaki iliskiyi incelenmektedir. Elektroanalitik yontemlerde, kantitatif analiz
yontemi ile elektrokimyasal hiicredeki akim degerleri ve analitin gerilim ol¢iilerek
miktar analizi yapilir. Bu yontemler voltametri, potansiyometri ve kulometri olarak 3
grupta incelenmektedir. Kulometride elektrokimyasal hiicrenin zamana bagli akim
degeri Ol¢iilmektedir. Potansiyometride elektrot gerilimlerinin farki ol¢tilmektedir.
Voltametride ise elektrokimyasal hiicrenin gerilimi degistirilerek hiicrenin akimi

Olciilmektedir (Yildiz ,2022).

Elektrokimyanin temel avantajlarindan biri, elektrokimyasal oOl¢iimlerin
genellikle belirli bir elementin 6zel yiikseltgenme basamagina spesifik olmasidir.
Diger bir 6nemli avantaj, bu tiir 6l¢iimlerde kullanilan cihazlarin genellikle maliyet
acisindan uygun olmasidir. Elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal tiirlerin derisimi
yerine aktiviteleri hakkinda bilgi saglamasi, bu tekniklerin kullanimini hem avantajl

hem de zorlayici kilan bir 6zelliktir (Skoog ve ark., 1998).

Yiik, akim ya da potansiyel yiik gibi elektrokimyasal biiytikliikleri 6lgerek ve
bunlarin kimyasal degerlerle aralarindaki baglar1 analiz edilerek kimya ile elektrigin
birbiri ile etkilesimi elektroanalitik yontemlerle incelenir. Elektriksel dl¢timlerin
analitik amagli kullanilmasi, endiistriyel biyomedikal analiz, kalite kontrol ve ¢evresel

goriintiileme olarak yaygin uygulama alanlar1 bulunmaktadir (Wang, 2000).
2.8 iletken Polimerler

Kendi bag yapisindaki elektronlarla elektriksel iletimi saglayan polimerlere
iletken polimer denir. Giinlimiizde pek c¢ok fazla iletken polimer ile ¢aligilmaktadir.
En c¢ok bilinen iletken polimerler arasinda polifuran, polipirol, polianalin ve

politiyofen sayilabilir (Sacak, 2015).

[letken polimerlerin avantaji, sicaklik yiikseldikge iletkenliklerinin yiikselmesi,
ayrica korozyona dayanikli olmalaridir. Ancak, genelde amorf bir 6zellige sahip

olmalarindan  kaynaklanan erime noktasinin olmamasi ve ¢oziiciilerle
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sekillendirilememeleri (bazi istisnalar disinda), bu malzemelerin dezavantajlari

arasinda yer almaktadir.

Polimer yapisina tuz ¢oziip iyonik iletkenlik yaratmak veya metal tozlari
karigtirmak iletken polimer kullanilarak yapilan ilk caligmalardir. Yapilan bu
calismalarda polimer, iletken Ozellik gosteren maddeleri destekleyen bir faz islevi

gosterir (Sacak, 2015).

Iletken polimerlerin iletken 6zellik gosterebilmesi igin 6zel yapisal niteliklere
sahip olmalar1 gerekir. Iletken polimerlerin iletken 6zelligi, molekiiler yapilarindaki
konjuge ¢ift baglara baghdir. Bu ¢ift baglar araciligiyla, polimer zincirleri arasinda
elektronlarin yer degistirmesi gerceklesir ve bu sayede polimerlerin iletkenligi
saglanir. Cift baglardaki lokalize m baglari, zayif bir sekilde bulunan c-baglariyla
birleserek elektronlarin delokalize olmasini ve bir yerden digerine hareket etmesini
miimkiin kilar. Bir polimer zincirinden elektron alindiginda, zincir lizerinde art1 (+)
yukli bir bosluk olusur. Bu bosluga baska bir alandan gelmekte olan elektron
yerlestikge, bu islem tekrarlandik¢a polimer zincirinde iletken 6zellik saglanmaktadir

(Balint ve ark., 2014).
Iletken polimerlerin en fazla kullanildig1 alanlar asagidaki gibi siralanir:

v' Elektrokromik aletler
v" DNA sentezleri

v Biyosensor

v' Elektrobiriktirme

v Nanoyapilar

v" Tlag salinim sistemleri
v" Yazcilar

V' Sarj edilebilen piller

v

Isik sagan diyotlar
2.9 Kataliz

Metallerin katalitik aktivite dahil 6zellikleri, alasimlama yoluyla modifiye
edilebilir ve ince ayar yapilarak bimetalik katilar olusturulabilir (Sinfelt, 1973; Sinfelt,
1983). Aynis1 metal nanopargaciklari ve nanokiimeleri i¢in de gegerlidir ve alasim

nanokatalizleri alani ¢ok fazla ilgi goriir (Sachtler ve ark., 1981; Schmid ve ark., 1991;
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Burda ve ark., 2005). Schmid’e gore kataliz alaninda (Schmid, 1991), farkli komsu
atomlarin karsilikli etkisi (6rnegin sinerjik etki), monometalik kiimelerden farkli (ve
genellikle daha 1yi) olan katalitik davraniglara sebep olabilir. Pt ile Re veya Ir gibi
nanoalasim olusturan bimetalik katalizorler genis kullanim alani bulurken, Pt, Pd, Rh
ve diger metalleri igceren bimetalik ve trimetalik kiimeler otomobil katalitik

doniistiiriiciilerinde ve farkli alanlarda 6nemlidir.
2.10 Metal Nanopartikiil

Metal nanopartikiiller, 1-100 nm boyutlar arasindaki boyutlara (genislik,
kalinlik ya da uzunluk) sahip nano boyutlu metaller olarak tanimlanir. Metal kiimeler,
metalik element ya da birden ¢ok metalik elementlerden olusmaktadir (Indo J. Chem,

2006).

Cozeltilerdeki metal 6zellikteki nanopartikiillerin ilk ortaya ¢ikis1 1857 yilinda
Faraday tarafindan  gergeklestirilmistir.  Metal  Ozellikli  nanopartikiiller,
biyoteknolojide, terapdtik alanlarda, ilag ve gen iletimi i¢in ¢ok daha genis uygulama

alanlar1 saglamaktadir (Harish ve ark. , 2018).
2.10.1 Metal Nanopartikiillerin Temel Ozellikleri

Boyutlar1 100 nm ve altinda olan nanopartikiiller diger ticari malzemelerden
genel olarak farkli ve daha iyi oldugu kabul edilen 6zellikler arasinda gosterilmektedir
(Giirmen, 2008). Nanopartikiiller elektron transferini kolaylastirir ve ¢esitli matrislerle
kolaylikla birlestirilebilir. Bu 06zellikler nanopartikiilleri kimyasal/biyokimyasal
sensorlerde onemli modifikasyon malzemesi olarak 6n plana ¢ikarmaktadir (Hrapovic
, 2004). Son yillarda, metal nanopartikiiller yiiksek hacim/ yiizey orani, giicli
adsorpsiyon yetenegi, iyi elektriksel 6zellikler, yiiksek yiizey reaksiyon aktivitesi ve
kiiciik parcacik biiyiikligii gibi birgok gelismis 6zellige sahip oldugu icin farkl

nanokompozitlerin iiretilmesinde kullanilmaktadir.

Metal nanopartikiillerin bir¢ok 6nemli 6zellikleri bulunmaktadir. Bunlardan en
onemli olani, bagka partikiiller ile rahatca etkilesime girmelerini saglayan hacim orani
ve ylizey alanidir. Metal nanopartikiillerde, yiiksek hacim orami / yiizey alani
diflizyonu ¢ok hizli hale getirmektedir. Altin (Au) ve Giimiis (Ag) nanopartikiiller
bakterilerin daha biiylimesini engellemektedir (Harish ve ark., 2018). Metal
Nanopartikiiller genel olarak asagidaki 6zelliklere sahiptir (Indo J. Chem, 2006):
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v Yi1gin esdegerlerine kiyasla genis hacim orani -yiizey alani,
v’ Yiiksek reaktiviteye sahip olma (Yiiksek yiizey enerjileri),
v Plazmon uyarimi,

v" Kuantum hapsi (Karakan, 2021).
2.10.2 Paladyum nanopartikiiller

Paladyum (Pd), platin (Pt) atomuna benzeyen bir atomdur. Atom numarasi 46
ve atom agirligr 106.42 olan bir atom olarak bilinir. William Hyde Wollaston 1803
yilinda bulunmustur. Bulundugu gurupta platin metalinden sonra en 6énemli element
paladyum elementidir. Paladyum ince dagilmis haldeyken periyodik cetvelde
kendisinden {istteki nikelden cok fazla hidrojen gazini ¢6zmektedir. Asla gaz
gecirmesi yapmayan levha halinde olan paladyum (Pd) hidrojen gazin1 gegirmektedir.

Paladyum tuz halindeyken +2 degerliktedir ve rengi kahvedir.

Platin periyodik cetvelde VIIIB grubundadir. Platin(Pt) grubu olan elementler
(PGE), rodyum (45Rh), paladyum (46Pd) , osmiyum (760s), rutenyum (44Ru), platin
(78Pt) ve iridyum (77Ir) seklindedir. Paladyum grubun en yogun ve en diisiik erime
noktasina sahip elementidir. Paladyum platin grubu metallerle birlikte alagim halinde
olabilir ya da serbest metal halinde bulunur. Platin (Pt) grubu elementler iki grupta
incelenir: Ir grubu (iridyum grubu; IPGE-Os, Ir ve Ru) ve Pd-grubu (Paladyum grubu;
PPGE-Rh, Pt ve Pd).

Paladyum platine benzer, oksidasyona ve korozyona karsi dayanikli bir
malzemedir. Katalitik 6zelliktedir. Bunun sebebi paladyumun, hacminin 900 kat1 daha
fazla hidrojen gazi1 absorbe etme kapasitesine sahip olmasidir. Paladyum kimyasal

olarak kararl bir elementtir ve iletkendir.

Paladyumun diger kullanim alanlar1 asagidaki gibidir (Kirlak Kara- Sonmez

Celebi 2021):

Yakait Pili (hidrojen absorpsiyonu)
Etanol yakit iiretimi (Wacker Prosesi)
Metal para

Miicevherat

Petrol Aritma sistemleri (katalitik reformasyon ve hidrolik isleme)

NN N N N R

Polyester (saflastirilmis tereftalik asit)

14



v" Fotografeilik (Platinotip Siireci)

v' Hava ve Su aritma sistemleri

v' Elektrokimyasaal Hiicreler

v Tibbi Uygulamalar (Dis Protez) (paladyum -103)

2.10.3 Platin nanopartikiiller

En ¢ok arastirilan nanopartikiillerden birisi de platin nanopartikiillerdir. Platin
nanopartikiiller benzersiz optik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle biyosensor
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. Platin nanopartikiiller kovalent
baglar olusturabilir ve CN, NHs veya SH gibi bircok fonksiyonel grup iceren
malzemelerle kompozitler olusturulabilir (Sakthivel vd., 2019; Lian , 2012). Bu
kapsamda, Yogeswaran ve ark. (Yogeswaran ve ark., 2007) askorbik asit, epinefrin ve
tirik asitin es zamanl tayini i¢in platin nanopartikiilleri modifikasyon ajani olarak
kullanmiglardir. Diger bir calismada dopamin ve iirik asitin belirlenmesi amaciyla
cams1 karbon elektrot platin nanopartikiiller kullanilarak modifiye edilmistir (Xu ,

2014).
2.11 Bimetalik Nanopartikiil

Alasim nanopargaciklar, ¢esitli 6zellikleri, bilesimleri ve yapilari nedeniyle su
anda bir¢cok c¢alisma alaninin konusudur (Cerbelaud ve ark., 2012; Taran ve ark.,
2016). Alasim nanoparcaciklara olan ilgi, boyutlarini, bilesimlerini ve atomik
siralarin1  degistirerek  ayarlanabilir  kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir (Ferrando ve ark., 2008). iki farkl1 elementten olusan bimetalik
nanoparg¢aciklar, monometalik nanopargaciklara kiyasla kataliz, optoelektronik,
manyetizma ve biyotip gibi ¢esitli alanlardaki uygulamalari nedeniyle ¢ok daha fazla
ilgi gormektedir (Bochicchio ve ark., 2016). Bimetalik alasimlarin ana uygulama alam

heterojen katalizor olarak kullanilmasidir (Taran ve Arslan, 2021).
2.12 Tiyonin (TH)

Tiyonin (TH), fenotiyazin ailesine ait bir metakromatik boya maddesi olup,
Sekil 2'de goriildiigii gibi simetrik -NH2 gruplarina sahip diizlem olan bir molekiil
olarak bilinir. Suda ve etanolde hizla ¢6zliinme 6zelligine sahiptir. Tiyonin, miikkemmel

bir elektronik arabulucu olarak islev goriir ve elektrokatalitik aktiviteye sahiptir.
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PTH'nin elektrokimyasal sentezi, hem doniisiimli voltametri (CV) hem de sabit

potansiyel elektroliz yontemleriyle basartyla gerceklestirilebilir (Yang ve ark. 1999).

Sekil 2.2 Tiyonin molekiiliiniin kimyasal yapist.

Cozeltide bulunan tiyoninin redoks ve asit-baz 6zellikleri incelenmistir. Invers
redoks reaksiyonlari, belirgin bir renk degisimi ile gozlemlenir. Mavi renk,
yiikseltgenmis formu temsil ederken, renksiz bir yap: indirgenmis formu ifade eder.

Bunun yani sira, tiyoninin bu iki form arasinda asit-baz aktivitesi de gdzlemlenir

Tiyonin; lazer, fotograf, liiminesans, analitik kimya materyallerinin boyanmast
gibi uygulamalar ile ilgili oldugundan dolay1 tiyoninle yiizey aktif maddelerin
etkilesimi kuvvetli olmaktadir. Bu maddeler ile etkilesime gecen tiyoninin kimyasal

ve fiziksel yapisinda farkliliklar olabilmektedir.

Tiyonin molekiiliiniin elektrokimyasal aktivitesi nedeniyle bu molekiille ilgili
cok fazla elektrokimyasal deney yapilabilmektedir. Tiyoninle ilgili yapilan literatiir
taramasinda, tiyonin maddesinin elektrokimyasal olarak polimerlestirilmesi ile
elektrot iizerinde farkli kalinliklarda polimerik filmlerin olusturuldugu deneysel
arastirmalara ¢ok fazla rastlanir. Bir elektrot malzemesinin poli(tiyonin) (PTH) ile
modifiye edilmesi siirecinde, en kritik faktoriin potansiyel tarama genisligi oldugu ve
ozellikle yiiksek potansiyel sinirlarinin 6nemli oldugu ifade edilmektedir. (Oshaka ve

ark., 1984, 1991; Kunimura ve ark., 1988).
2.13 Etil Alkol (Etanol-CH3CH,OH)

Etil alkol (CH3CH20H) renksiz, ugucu ve yanict bir sividir ve 78 °C’de
kaynamaktadir. -114 °C’de donar. Etanol diisiik donma noktas1 sebebiyle -40 °C’den

cok daha diisiik sicakliklar1 6lgen termometrelerde ve sogutma suyunun donmasini
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onlemek i¢in otomobillerde antifriz olarak kullanilir. Mikrobiyolojik bulagmalari
onlemek amaciyla % 70 etil alkol ile yapilan sulu ¢ozeltiler dezenfektan olarak
kullanilmaktadir. Etanol yanma reaksiyonundan agiga cikan enerji sayesinde yakit
olarak da kullanilmaktadir. Etil alkol su ve baska bir¢ok farkli organik bilesenlerle
karistigindan dolay1 ¢oziicii olarak boya, parfiim, patlayici ve vernik yapiminda da
kullanilmaktadir. Fosil yakitlarin azalmasindan dolay: yenilenebilir enerji 6zelligine
bagli olarak tarimsal etil alkol biyolojik yakit olarak kullanilir. (Adigiizel, 2013). Yakit
olarak kullanilacak etil alkoliin oransal degeri %10 etil alkol %90 benzin olur. Etil
alkoliin fazla oksijen igerigi (%35 agirlikga), yiikksek oktan yakiti olmast motorun

yakit1 tamamen yakmasina ve de daha az emisyona neden olmaktadir (Sarikaya, 1998).
2.14 Biyoetanol

Biyoetanol, organik maddelerdeki karbonhidrat kaynaginin mikroorganizmalar
araciligiyla oksijen olmayan bir ortamda fermantasyon yoluyla doniistiiriilmesiyle elde

edilen bir s1v1 biyoyakittir (Imrag, 2006).

Yilmaz'in (2019) ifadesine gore, biyoetanol liretimi karmasik bir siirectir.
Yiiksek enerji degerine sahip hammaddelerin, 6rnegin misir kocani, seker kamisi veya
lignoseliilozik biyokiitle gibi biyolojik kaynaklarin, mikroorganizmalar tarafindan etil

alkole doniistiiriilmesine dayanir. Etanol {iretimi, hammaddelerin
1-6n isleme tabii tutulmasi veya sakkarifikasyonu,
2-fermantasyonu ve

3-fermantasyon sonrasinda elde edilen ¢ikis suyundaki etil alkoliin safligini

arttirmak i¢in distilasyon gibi bir¢ok asamadan olusmaktadir.

Yakit olarak etil alkol kullanimi yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda yer
alir. Genellikle etil alkol yakat, "yesil" dogal enerji kavramu ile iliskilendirilmektedir.
Bunun beraberinde alternatif bir enerji kaynagi aranirken, potansiyel olarak c¢evresel
yararlar1 ve dezavantajlar1 dogru degerlendirebilmek icin tiim iiretim ve kullanim

dongiisiinii ele alarak degerlendirme yapmak gerekmektedir (Marcelo ve ark., 2005).
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2.15 Onceki Calismalar

Iletken polimer destekli metal nanopartikiiller ve elektrokatalitik etanol
yiikseltgenmesi ile ilgili son donemde literatiirde yer alan ¢alismalarin bir kismi

asagida ozetlenmistir.

Grubumuz tarafindan yapilmig ¢alismalarda PTH destekli Pt ve Pd
nanopartiikiillerinin elektrokataliz ve elektroanaliz alanlarinda oldukga i1yi sonuglar
verdigi gosterilmistir. Coskun Kurt ve S6nmez Celebi (2021) tarafindan yapilan bir
calismada PTH destekli Pt nanopartikiilleri sentezlenmis ve metanoliin elektrokatalitik
yukseltgenmesi yliksek aktivite gosterdigi kaydedilmistir. Yine grubumuz tarafindan
ylriitiilen bir bagka ¢alismada PTH destekli Pd nanopartiikiilleri camsi karbon elektrot
tizerinde sentezlenmis ve karakterize edilerek literatiire kazandirilmistir (Kirlak Kara

ve Sonmez Celebi 2021).

Metanollii yakat pilleri ile ilgili benzer bir ¢alisma Zhou ve arkadaslar1 (2010)
tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada camsi karbon elektrot (CKE) poliindol
(PIn) ve poli (5-metoksiindol) (PMI) ile modifiye edilmis ve Pt nanopartikiilleri ile
dekore edilmistir. Elde edilen modifiye elektrot sistemi asidik ortamda metanoliin
elektrokatalitik  yiikseltgenmesi i¢in  kullanmig ve  katalizor  sisteminin
karakterizasyonu i¢cin SEM, XRD ve EIS gibi elektrokimyasal ydntemler
kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar, hazirlanan kompozit elektrotun katalitik aktivitesi
Pt/poliprol/GC (Pt/PPy/GC) ve Pt/GC sistemleriyle karsilastirildiginda daha yiiksek
oldugunu ve elektrot zehirlenmesine karsit daha yiiksek tolerans gosterdigini ortaya

koymustur.

Bagka bir ¢aligmada Park ve Kim (2013), ylizey modifikasyon etkilerini
incelemek amaciyla polimer islevli grafen oksit veya bozulmamis grafen oksit destekli
platin nanopartikiiller (Pt NP'ler) hazirlamislardir. Calismada hazirlanan katalizorlerin
karakterizasyonu i¢in gecirimli elektron mikroskopisi (TEM), enerji dagilimh X-
isinlart spektroskopisi (EDX), X-1s1mn1 kirinimi (XRD) ve termogravimetrik analiz
(TGA) yontemleri kullanilmig, Pt NP'lerin elektrokimyasal karakterizasyonu iginse
donlistimlic  voltametri  (CV) yontemi ile cahisilmistir. Calismada ayrica
poli(dialyalildetilamonyum kloriir) (PDDA) ve grafen oksit (GO) ile modifiye edilmis

elektrotlarin elektrokimyasal aktif yilizey alanlari hesaplanmis ve Pt/grafen ile
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karsilastirilmis, diger taraftan ortalama Pt/PDDA graphene nanopartikiil boyutu 1.8

nm olarak 6l¢tilmiistiir.

2016 yilinda yayimlanan bir baska calismada (Mondal ve Malik, 2016) Pt
nanopartikiilleri i¢in destek malzemesi olarak benzen tetra-karboksilik asit katkili
polianilin (BDP) kullanilmistir. Pt@BDP olarak gosterilen modifiye elektrot
sisteminin asidik ortamda metanoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesi icin (MOR)
yuksek katalitik etki gosterdigi tespit edilmis, dahasi hazirlanan katalizoriin
etkinliginin ticari Pt/C katalizoriine gore 12 kat fazla oldugu bulunmustur. Yapilan
karakterizasyon ¢alismalart sonucunda ayrica Pt nanopartikiil boyutunun yaklagik 2.5

nm oldugu belirlenmistir.

Benzer bir calismada Xu ve arkadaglar1 (2010) Pt nanopartikiillerinin
immobilizasyonu i¢in destek malzemesi olarak polipirol (PPy) ve ¢ok duvarli karbon
nanotlipler (MWNT) kullanmiglar ve hazirladiklart iletken polimer destekli
katalizoriin karakterizasyonunu taramali elektron mikroskopisi (SEM), gecirimli
elektron mikroskopisi (TEM), element analiz, X-1s1n1 kirtnimi (XRD) gibi yontemlerle
gerceklestirmislerdir.  Elde edilen katalizoriin ~ metanoliin  elektrokatalitik
yiikseltgenmesi i¢in etkinligi doniisiimlii voltametri ile incelenmis ve Pt/PPy-MWNT
ticlii kompozit katalizoriiniin, Pt ve destek malzemesi arasindaki sinerjik etki sebebiyle
Pt/MWNT ikili sistemine gore daha yliksek katalitik aktivite gosterdigi rapor

edilmistir.

Polipirol (PPy) ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT'ler) in-situ
polimerizasyon ile kullanildigi, Selvaraj ve Alagar (2007) tarafindan ytiriitiilen bir
calismada Pt nanopartikiilleri H2PtClemin kimyasal olarak indirgenmesiyle elde
edilmis, elde edilen sonuglar Pt-Ru nanopartikiilleri ile dekore edilmis PPy-CNT
kompozitleriyle karsilastirilmistir. Rapor edilen deneysel ¢alismalar ile Pt-Ru/PPy-
CNT bimetalik katalizoriiniin metanol oksidasyonu i¢in Pt/PPy-CNT katalizoriinden
daha yiiksek katalitik aktivite sergiledigi gosterilmistir.

Grubumuzda yiiriitiilen bir baska ¢alismada ise (Sonmez Celebi ve ark., 2008)
poli(vinilferrosen) (PVF) redoks polimeri destek malzemesi olarak kullanilarak Pt
tabanli bir elektrokatalizor hazirlanmis ve karakterize edilmistir. Pt kaynagi olarak

KoPtCls  ¢oOzeltisinin - kullanildigt  ¢alismada hazirlanan katalizér  sisteminin
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elektrokimyasal  karakterizasyonu  i¢in  donlisimlii  voltametri,  fiziksel
karakterizasyonu i¢in ise taramali elektron mikroskobu (SEM) ve X-1gin1 spektrumu
(EDS) kullanilmistir. Ayrica, hazirlanan katalizor sistemi i¢in dogrudan metanol yakit
hiicresi testleri yapilmis ve acik devre gerilimi (OCV) 680 mV olarak bulunmus,
maksimum gii¢ yogunlugu 0,63 mA/cm? ve akim yogunlugu 0,31 mW/cm? olarak

kaydedilmistir.

Patra ve Munichandraiah (2008) tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, iletken
bir polimer olan poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) {izerindeki Pt
nanoparcaciklarinin sentezi gergeklestirilmis ve elde edilen katalizériin metanoliin
elektrooksidasyonu icin yiiksek katalitik aktivite sergiledigi gosterilmistir. Pt
nanoparcaciklari, PEDOT kapl karbon kagidi iizerine doygun kalomel elektroduna
(SCE) kars1 0.1 V gerilimde kloroplatinik asit ¢ozeltisinden potansiyostatik yontemle
immobilize edilmistir. Yapilan goézlemler, substrat iizerindeki PEDOT iletken
polimerinin nano boyuttaki parcaciklarin diizgiin dagilimli olmasinmi kolaylastirdigini
ortaya koymaktadir. Bu sekilde hazirlanan katalizér, metanoliin elektrokimyasal

oksidasyonu i¢in yiiksek katalitik aktivite gostermistir.

Liu ve arkadaslar1 (2008) tarafindan gerceklestirilen bir c¢alismada,
poli(tiyonin)/altin nanopartikiilleri/cok duvarl karbon nanotiipleri
(PTH/NPAUMWNT'ler) igeren modifiye bir camsi karbon elektrot (CKE)
kullanilmistir. PTH/NPAu/MWNT modifiye elektrotunun performansi, dontigiimlii
voltametri (CV) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir.
Modifiye elektrot sistemi, 0.1 M fosfat tampon ¢6zeltisi (PBS) icinde (pH 7.0) guanin
ve adenin tayini i¢in yiiksek elektrokatalitik aktivite ve kararlilik sergilemistir. Guanin
ve adenin i¢in tayin smr (S/N=3), sirastyla 1 x 10® M ve 8 x 10° M olarak
hesaplanmistir ve hazirlanan modifiye elektrot ile gercek 6rneklerde guanin ve adenin

tayini basariyla gergeklestirilmistir.

Liu ve arkadaslar1 (2018) tarafindan gergeklestirilen baska bir calismada
elektrokimyasal yontemle poli(tiyonin) ve platin nanopargaciklarindan olusan bir
nano-kompozitin (c(MWCN@pTh@Pt) hazirlanmasi anlatilmistir. Calismada elektrot
olarak camsi1 karbon elektrot kullanilmis ve mirisetin tayini i¢in biyosensor

tasariminda  kullanilmistir.  Optimum kosullar altinda hazirlanan biyosensoriin
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dogrusal caligma araligi 0.01-15 pM olarak belirlenmistir. Sensoriin segiciligi,
kararlig1 ve tekrar tretilebilirligi ¢alisilmis ve gergcek drnek analizleri de meyve suyu

orneklerinde uygulanip basarili sonuglar elde edildigi bildirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Voltametri

Voltametride, akim genellikle gerilimin bir fonksiyonu olarak 6l¢iiliir ve bu
akim mikroamper ile miliamper arasinda degisebilir. Elde edilen akim ve gerilim
egrisine "voltamogram" denir. Bu teknikte genellikle ti¢lii elektrot sistemi kullanilir ve

bunlar; ¢alisma, referans ve yardimei elektrot olarak adlandirilir (Yildiz, 2022).

Elektroanalitik yontemlerinden bir tanesi olan voltametri, fazla miktarda
organik bilesigin, ila¢ ve metal iyonlarinin etken maddelerinin diisiik derisimlerde
tayin edilmesini saglar. Bu yontem, g¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda uygulanmakta olan potansiyele karst akimin analizine dayanir.
Elektrokimyasal bir yontem olan voltametri, elektrokimyasal tepkimelerin kinetigini
ve mekanizmasini incelemek icin yaygin olarak kullanilir (Kissinger, 1984; Gosser

1994).

Voltametrik yontemler, farkli ortamda gerceklesen yiikseltgenme ve
indirgenme olaylarin1 arastirmak, elektrot ylizeyindeki adsorpsiyon siireclerini ve
meydana gelen elektron transfer mekanizmalarin1 anlamak amaciyla da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunun yani sira, bu yontemler molekiiler oksijenin belirlenmesinden
farmasotik acidan Onemli tiirlerin tayinine kadar ¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilmaktadir. Voltametrik yontemler, ¢ozeltilerdeki maddelerin kararliliklarini,
difiizyon katsayilarini, heterojen hiz sabitleri gibi cesitli fizikokimyasal sabitleri

belirleme konusunda da etkili bir aragtir.
3.1.1 Voltametrik Cihazlar

Ug elektrotlu sistem iceren bir elektrokimyasal hiicrede elektrotlar, iginde
analit ve destek elektrolit bulunan ve elektrolitin fazlasini iceren bir ¢ozeltiye
daldirilmistir. Bu elektrotlardan birincisi zaman i¢inde potansiyelini dogrusal olarak
degistiren mikroelektrot ya da g¢alisma elektrodu olarak adlandirilabilir. Calisma
elektrotunun boyutlar1 ufak tutularak polarize olma egilimi arttirilir. ikinci elektrot,
deney boyunca sabit kalan bir referans elektrot olarak gorev yapar. Ugiincii elektrot,
elektrigin kaynaktan c¢ozelti i¢indeki mikroelektrota iletilmesini saglayan karsit
elektrot olarak bir civa havuzunu icerebilir ya da alternatif olarak helezon seklinde

sarilmis bir Pt tel olabilir.
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Sinyal kaynagi, degisken bir diren¢ (R) ile seri bagl bir bataryadan meydana
gelen degisken gii¢c kaynagidir. Devrenin i¢inde yer alan referans elektrotunun direnci
oldukca yiiksek oldugundan, bu noktadan neredeyse hi¢ akim ge¢mez. Bu durum,
kaynaktan gelen tiim akimin, mikroelektrota dogru karsit elektrota akmasinin temel

sebebini olusturur (Skoog ve ark., 2007).
3.1.2 Doniisiimlii Voltametri

Dontigiimlii  voltametri  (CV), yaygin olarak kullanilan 6nemli bir
elektroanalitik teknik olarak bilinir. Bu yontemde, calisma elektrodundaki gerilim,
kars1 elektroda gore belirli bir gerilim programina gore degistirilir. Gerilim programi
genellikle baslangic gerilimi ile baglar, zaman i¢inde dogrusal olarak artar, belirli bir
ileri gerilim degerine ulastiginda tarama yonii tersine gevrilir ve tekrar baslangic
degerine ulasildiginda gerilim programi tamamlanir. ileri ve geri tarama hizlari
genellikle aynidir, ancak istenirse degisik tarama hizlar1 uygulanabilir. Ileri tarama
sirasinda ¢alisma ve karsi elektrotlar arasindaki akim kaydedildiginde, pik seklinde bir
akim-gerilim egrisi elde edilmektedir. Bulunan bu pik, cozeltideki elektroaktif
maddenin indirgenmesine ya da yiikseltgenmesine karsilik gelir. Gerilim tarama yonii
tersine ¢evrildiginde, ylikseltgenmis elektroaktif tiiriin yeniden ylikseltgenmesine veya
indirgenmesine karsilik gelen geri pik gozlenmektedir (Sekil 3.1). Gerilim programi
art arda ¢ok kez yapildiginda, cok dongiilii doniisiimlii voltamogram elde edilmektedir.
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Sekil 3.1 Doniisiimlii voltamogram 6rnegi

Dontigiimlii voltametri sistemi i¢inde, ¢calisma elektroduna uygulanan gerilim,
elektroaktif maddenin yiikseltgenme gerilimine eristiginde yiikseltgenme olay1 baslar.

Bu asamada, elektrot yiizeyini ¢evreleyen bolgedeki madde tiikenir, buna bagli olarak
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akimda hizl bir artis meydana gelir. Eg zamanli olarak, ¢alisma elektrodu etrafinda bir
difiizyon tabakasi olusur ve ¢ozeltiden elektrot ylizeyine dogru madde difiizyonu
gerceklesir. Diflizyonla kiitle transfer hizi, elektron transfer hizindan belirgin dlgiide
diisiik oldugunda, voltamogramin tepe noktasindan sonra akimda bir miktar azalma

gbzlemlenir.

Olusturulan doéniisiimlii voltamogramlar, elektron ve kiitle transfer hizlarina,
elektrot yiizeyinde ve ¢ozeltide meydana gelen baglasik kimyasal tepkimelere bagh
olarak farkli sekiller alabilir. DOoniistimlii voltametrinin bir diger avantaji ise farkli

tarama hizlarinda uygulanabilir olmasidir (Kurt, 2020).
3.2 Sabit Potansiyelde Elektroliz

Sabit potansiyelde elektroliz yonteminde elektrot potansiyeli sabit bir degerde
tutularak reaksiyon gerceklestirilir. Bu sistemde c¢alisma elektrodu ve karsit elektrot
yan1 sira referans elektrotlar da kullanilir. Nernst esitligine gore, elektroaktif
maddelerin konsantrasyonlar1 zamanla degisebileceginden, potansiyostat kullanimi ve
calisma elektrodunun potansiyelinin siirekli olarak duragan tutulmasi gerekir. Bu
yontemle birlikte akimin da kontrolii saglanarak elektroaktif tiirler, elektrokimyasal
olarak istenen kalinlikta yiizeyde biriktirilebilir. Uclii elektrot sistemleri genellikle

potansiyel kontrollii elektrolizi destekler.

Elektroliz sirasinda yliksek akim saglamak icin genellikle baslangigta oldukga
yiiksek bir potansiyel uygulanir. Ancak, elektroliz ilerledik¢e Ol¢iilen akim miktar
azalir ve elektroliz tamamlandiginda akim sifira yaklasir. Ozgiin bir sabit potansiyelli

elektrolizde olusan bu degisiklikler Sekil 3.2'de gdsterilmektedir (Kurt, 2020).
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Sekil 3.2 Sabit potansiyelin elektroliz esnasinda akim degisim grafigi
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3.3 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Kati cisimlerin ylizeylerini incelemek amaciyla 1935 yilinda arastirmaci Knoll
tarafindan icat edilen taramali elektron mikroskobu (SEM), daha sonra gelistirilerek
daha etkili ve detayli goriintiiler elde etme kapasitesiyle ylizey analizinde yaygin

olarak kullanilan bir teknik haline gelmistir. SEM'in ii¢ ana boliimii bulunmaktadir.

1- Elektron Kaynagi: Taramali elektron mikroskoplarinda, elektronlar
genellikle termoemisyon veya alan emisyonu prensiplerine dayali bir
elektron kaynagindan fretilir. Bu elektronlar daha sonra numuneye
odaklanarak gonderilir.

2- Lens Sistemi: Manyetik bobinler ve elektrostatik alanlar gibi optik
Ogelerden olusan bir lens sistemi, elektron demetini odaklamak ve
numuneyi taramak i¢in kullanilir. Bu, yiiksek ¢oziiniirlik ve detay elde
etmek i¢in 6nemlidir.

3- Algilayict Sistem: Elektronlarin numuneden sagilmasi, emilmesi veya
yansitilmasi sonucu olusan sinyalleri algilamak i¢in kullanilan bir algilayici
sistem bulunur. Bu sinyaller genellikle goriintii olusturmak veya numune

ylizeyinin 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilir.

Bu bilesenler, taramali elektron mikroskopisinin temel islevselligini saglar.

Ancak, cihazin marka ve modeline gore, 6zellikleri degisebilir.

Ikincil elektronlar, 6rnek yiizeyinin yaklasik 10 nm derinliginden firlatilirlar ve
genellikle 50 eV tipik enerjiye sahiptirler. Bu ikincil elektronlar, bir fotogogaltic tiip

kullanilarak toplanir.

Derin bolgelerden yiizeye geri sagilan elektronlar, genellikle daha yiiksek
enerjili elektronlardir (yaklasik 300 nm derinlikte). Bu enerji seviyesindeki
elektronlar, fotocogaltict tiip tarafindan algilanamayacak kadar yiiksek enerjiye sahip
olduklarindan, tipik olarak kati hal dedektorleri olarak adlandirilan quadrant foto

dedektorleri ile tespit edilirler.

X 1ginlarinin 6rnekten yayilma enerjileri keV seviyesindedir. Bu durumda,
ornege carpan bir elektron, 6rnekteki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron koparmasi
sonucunda enerji dengelemesi gerekir. Buna bagl olarak, bir iist yoriingeye ¢ikan

elektron, bu gecis sirasinda X 151n1 yayarak, bu 1sma 6rnegin karakteristik X 1s1n1 adi
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verilir. Yayilan X 1s1n1, genellikle bir Si (Li) dedektori tarafindan algilanmaktadir. Bu
sinyal, Once bir sinyal yiikselticiye, ardindan ¢ok kanalli analizére ve nihayetinde SEM
sisteminin bilgisayarina iletilir. Elde edilen karakteristik X 1s1n1, her atoma 06zgii
enerjiye sahiptir, bu da SEM tarafindan incelenen malzemenin element bakimindan

icerigini nitel ve nicel olarak tespit etmeye yardime1 olur.

SEM goriintiileri, nanopartikiillerin sekli, biiytikliigii ve dagilimi hakkinda net
bilgiler saglar. Goriintiilere yorum yaparken, goriintii isleme yontemleriyle iliskili

olarak 6nemli detaylardan olan {i¢ 6nemli durum sunlardir (Elia ve ark., 2014);

1- Cozlniirlik ve Detaylar: Goriintiilerin ¢6ziiniirliigii, nanopartikiillerin
detayl analizi i¢in kritiktir. Yiiksek ¢oziiniirliik, nanopartikiil sekillerini ve
yapilarii daha net bir sekilde gormeyi saglar. Gorinti isleme
yontemleriyle, goriintiilerin ¢oziiniirliigi artirilabilir ve detaylar daha
belirgin hale getirilebilir.

2- Segmentasyon ve Parcacik Saymmi: Goriintii isleme, nanopartikiil
analizinde parcaciklar1 tanimlamak ve saymak icin kullanilabilir.
Segmentasyon algoritmalari, farkli nanopartikiilleri ayirmak ve onlar
belirlemek i¢in goriintiideki farkli alanlar1 tanimlayabilir. Bu, biiyiikliik,
sekil ve dagilim gibi 6zelliklerin belirlenmesine yardimer olur.

3- Morfolojik Analiz: Gorilintli  isleme, nanopartikiill —morfolojisini
degerlendirmek ic¢in kullanilabilir. Morfolojik 6zellikler, partikiil sekli,
blytkliigii, ylizey alani ve hacim gibi faktorleri igerir. Bu analiz,

nanopartikiillerin fiziksel 6zelliklerini anlamak i¢in 6nemlidir.

3.4 Modifiye Elektrotlar

Elektrokimyasal g¢aligmalarda kullanilan calisma elektrotlarinin ozellikleri
cesitli modifikasyonlarla artirilabilmektedir. Cams1 karbon elektrot (CKE), kalem
grafit elektrot (KGE), karbon pasta elektrot (KPE), altin ve platin elektrotlar gibi farkli
elektrot tiirleri ¢alisma elektrodu olarak tercih edilir. Bu elektrotlarin performansi,
kimyasal modifikasyonlarla iyilestirilebilir. Kimyasal modifiye elektrotlar, iletken
veya yari iletken malzemeden olusan ve bir kimyasal modifiye edici filmle kaplanmig
elektrotlardir. Ideal modifikasyon ajan, yiiksek katalitik etki gostermeli, hizli elektron

aktarimi saglamali ve genis etkin yilizey alan1 sunmalidir. Elektrot yiizeylerinin
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modifikasyonunda karbon nanotiipler, altin ve platin nanopartikiiller, molekiiler
baskili iletken polimerler, L-sistein, metal kompleksleri gibi cesitli malzemeler

kullanilabilir (Chillawar, 2015).

Elektrotlara uygulanan modifikasyon islemi, voltametrik ve amperometrik
Ol¢iimlerin yani sira tek kullanimlik elektrokimyasal cihazlarin da ortaya ¢ikmasina
olanak tanimistir. Modifiye elektrotlarin avantajlar1 arasinda kullanim kolaylig1, diisiik
maliyet, ticarilestirilebilirlik, tasinabilirlik ve (biyo)kimyasal modifikasyon olanaklari
bulunmaktadir (Dago ve ark., 2015). Modifiye edilmis elektrotlar, analitik kimyada
kullanildiginda cesitli avantajlar sunar. Ornegin, elektrot modifikasyonu igin
kullanilan kimyasal madde sayisinda bir smirlama bulunmaz. Modifikasyon i¢in
kullanilan malzeme ve yontemi degistirerek elektron transfer hizi artirilabilir veya
azaltilabilir. Belirli tlirler i¢in secici, yiliksek duyarliliga sahip, 6zgiin yiizeyler
olusturulabilir ve dis etkilere karsi direngli yiizeyler elde etme olanagi vardir

(Zurawski ve ark., 1987 ; Ustiindag ve ark., 2009).
3.5 Mikroelektrotlar

Voltametride kullanilan mikroelektrotlar, c¢esitli sekil ve biiyiikliiklerde
olabilir. Genel olarak, Kel-F ya da Teflon gibi malzemeler i¢ine yerlestirilmis bir
baglanti telinden olusan pasif malzemeden yapilmis bir malzemeye baskilanarak
tutturulmus kiigiik diiz iletken diskler olarak bilinir. Bu iletken diskler, inert
metallerden (Ornegin, platin veya altin), pirolitik grafit veya camsi karbon gibi
malzemelerden veya indiyum oksit ve kalay gibi yar1 iletken malzemelerden
yapilabilir. Ayrica, metalin bir civa filmi ile kaplanmasi ile hazirlanmis olanlar da

bulunmaktadir.

Bu elektrotlar, sulu ¢ozeltilerde kullanildiginda potansiyel araliklari, elektrot
malzemesi yam sira, elektrotlarin batirildig1 ¢ozeltinin bilesimi ile degisebilir. Genel
olarak, arti potansiyel sinirlamalari, suyun yiikseltgenmesiyle olusan biiyiik
akimlardan kaynaklanirken, negatif simirlamalar suyun indirgenmesiyle ve oksijen
iiretimiyle ilgili olarak ortaya ¢ikabilir. Ozellikle civa elektrotlar, metal iizerindeki
yuksek asir1 gerilim nedeniyle kismen biiyiik eksi potansiyellerde kullanilabilir.

(Skoog ve ark., 1998).
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3.5.1 Karsilastirma (referans) Elektrodu

Elektroanalitik uygulamalarda genellikle, elektrotlardan birinin yari-hiicre
potansiyeli sabit kalmalidir. Bu elektrodun adi referans elektrodudur ve ideal bir

referans elektrotun su 6zelliklere sahip olmasi beklenir:

1- Tersinir Olmalidir: Elektrotun tepkimesi tamamen tersine ¢evrilebilir
olmalidir.

2- Zaman icinde degigsmeyen bir potansiyele sahip olmalidir: Referans
elektrotun potansiyeli zamanla degismemelidir.

3- Referans elektrot, hafif bir akima maruz kaldiktan sonra ilk potansiyeline
tekrar ulagsmalidir.

4- Referans elektrot, sicaklik degisimine kars1 kiiciik bir histeri gostermelidir.

(Holler, 2007)

Ag/AgCl ve kalomel elektrotlari, yaygin olarak kullanilan elektrot
tirlerindendir. Bu elektrotlarda, anodik akim gegtiginde metaller yiikseltgenir ve
cozeltideki asir1 kloriir ile birleserek elektrot ylizeyindeki konsantrasyonlari etkiler. Ek

olarak, potansiyel ile akim arasinda belirgin bir iligki bulunmaktadir (Sen, 2014).

Gilimiis kloriir ve doygun potasyum kloriir ¢dzeltisi i¢ine bir gliimiis telin
batirilmasiyla elde edilen referans elektrot sistemleri, olduk¢a tercih edilenler
arasindadir. Bu referans elektrotun potansiyeli, deneyin farkli asamalarinda sabit kalir.
Genellikle doygun kalomel elektrot veya Ag/AgCl gibi referans elektrotlar tercih edilir
(Tekin, 2008).

3.5.1.1 Ag/AgCl Referans Elektrot

Elektrik akimi, dokularda ve sivilarda iyonlar araciligiyla, metallerde ise
elektronlar araciligiyla tasinmaktadir. (Megep, 2007). Elektrolit igeren bir kabin i¢ine
farkli iki metal yerlestirildiginde, bu metaller arasinda bir potansiyel farki meydana
gelebilir. Ornegin, biri giimiis (Ag) digeri bakir (Cu) ise, bu potansiyele giimiis/bakir
hiicresi (pil) potansiyeli denir ve bu akim genellikle 0.4 V seviyelerindedir. Bu
potansiyel, cebirsel olarak iki ayri bileseni igerir: giimiis elektrodun yari hiicre

potansiyeli ve bakir elektrodun yar1 hiicre potansiyeli. Bu yar1 hiicre potansiyelleri
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metal-elektrolit arayiizeyinde olusur. Kimyasal faktorlerin bazilar1 ihmal edilirse, ilk
yaklasimla, yar1 hiicre potansiyeli ilgili elektrodun elektrot potansiyeline esit olacaktir.
Boylece, Ag ve Cu elektrotlar1 arasindaki potansiyel farki, yaklasik Ag ve Cu'nun
elektrot potansiyellerinin farkina esit olur; yani yaklasik 0.80-0.34=0.46 V'a esit olur.
Bu potansiyelin gercek degeri bir¢ok kimyasal faktdre (6zellikle elektrodun cinsi ve
derigimi gibi) baghdir. Ancak, verilen deger muhtemelen fizyolojik ortamda Slgiilen

100 mV'luk gercek deger civarlarindadir. (Megep, 2007).
3.5.2 Cahisma (indikator) Elektrodu

Voltametri uygulamalarinda elektrotlarin elektrokimyasal ve kimyasal
Ozellikleri biiylik bir oneme sahiptir. Bu nedenle, smirli sayida polarlanabilen
elektrotlar tercih edilir. Bu elektrotlar arasinda c¢esitli karbon elektrotlar, soy metal

elektrotlar ve modifiye elektrotlar bulunmaktadir. (Gengdag, 2013).

Her biri sabit veya dondiiriilerek kullanilabilen bu elektrot tiirlerinin potansiyel
calisma araliklar1 birbirinden farklidir. Bu aralik, elektrotun cinsine, pH seviyesine,
kullanilan elektrolitin tlirline ve ¢Oziicliniin 6zelliklerine bagli olarak degisir.
Elektrodun katodik siniri, destek elektrolitindeki indirgenmenin veya hidrojen
olusumunun bagladig1 potansiyeli belirlerken, anodik sinir, ¢oziiciiniin veya elektrot

malzemesinin yiikseltilmesinin basladig1 potansiyeli belirler (Baycan, 2006).

Calisma elektrodu lizerinde maddelerin indirgenmesiyle meydana gelen akima
katodik akim, yiikseltgenmesiyle olusan akima ise anodik akim denir. Calisma

elektrodu icin asagidaki 6zellikler 6nemlidir:

v lletkenlik: Calisma elektrodu iyi bir elektrik iletkenine sahip olmalidir, boylece
elektrik akimini etkili bir sekilde iletebilir.

v Kimyasal Dayaniklilik: Elektrot, ¢alisma kosullarina (6rnegin, ¢ozeltinin pH
seviyesi, kimyasal reaktanlar) dayanikli olmalidir. Kimyasal olarak stabil
olmal1 ve ¢0zelti veya reaktanlarla reaksiyona girmemelidir.

v Yiizey Alant: Elektrodun yiizey alani, elektrokimyasal reaksiyonlarin hizini
etkileyebilir. Genellikle biiyiik ylizey alanina sahip elektrotlar tercih edilir, bu

da daha fazla reaksiyonun ger¢eklesmesine olanak tanir.

29



v' Elektrokatalitik Ozellikler: Baz1 durumlarda, calisma elektrodu elektrokatalitik
Ozelliklere sahip olabilir. Bu ozellik, belirli kimyasal reaksiyonlarin hizini
artirabilir ve elektrotun performansini optimize edebilir.

v" Uygun Potansiyel Araligi: Calisma elektrodu, belirli bir elektrokimyasal
uygulama i¢in uygun potansiyel araliginda calisabilme o6zelligine sahip
olmalidir.

v Yiiksek Stabilite: Elektrot, uzun siireli deneyler veya uygulamalar igin yiiksek
termal ve mekanik stabiliteye sahip olmalidir.

v’ Yiizey Modifikasyonu: Bazi durumlarda, elektrot ylizeyi dzel bir kaplama veya
modifikasyon ile degistirilebilir. Bu, belirli reaksiyonlar1 kolaylastirabilir veya

seciciligi artirabilir (Oztekin, 2008).
3.5.2.1 Kalem Grafit Elektrot (KGE)

Grafit, elektrokimyasal g¢alismalarda sik¢a kullanilan bir malzemedir ve
genellikle dogal olarak olusur. Ancak, igerisinde %S5 ila %20 arasinda degisen kiil
bulundurmasi, grafitin elektrokimyasal uygulama alanimi sinirlar. Bu sebeple,
elektrokimyasal ¢alismalarda saf olarak kullanilmis grafit yerine yapay grafit
kullanilmas1 en ¢ok tercih yontemlerinden biridir. Kimyasal olarak temizlenmis grafit
genel olarak Acheson tarafindan 1896'da gelistirilen bir yontem ile hazirlanmaktadir.
Grafitin karakteristik olarak yumusak ve gozenekli yapisi, yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine olanak tanir.

Karbon atomlari, grafen tabakalarini olusturmak icin hekzagonal halkalar
seklinde bir araya gelirler. Bu tabakalar, iki boyutlu diizlemde birbirine baglanarak iist
liste yigilmis, yassi levhalar olusturur. Bu sekilde grafit olusur. Grafit elektrodun
tabakali yapisi, elektrokimyasal modifikasyon siireclerinde kullanildiginda, yiizeye
yerlestirilmek istenen kompozit yapilarin tutunmasini kolaylastirir (Bhowmik, 2012;

Yuvaraj, 2014 ).

Diisiik zemin akimi, kimyasal inertlik, uygun maliyet ve ¢esitli uygulamalara
uygunlugu nedeniyle karbon elektrotlar, elektroanalitik uygulamalarda tercih
edilmektedir. Bu kapsamda, kalem grafit elektrot (KGE) da 6ne ¢ikanlardan biridir.
Kalem Grafit Elektrotunun 6zellikleri su sekildedir:
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Kolay temin edilebilir olmasi: Kalem grafit elektrot, yaygin olarak bulunan
malzemelerden iiretildigi i¢in kolaylikla temin edilebilir.

Maliyetinin diisiik olmasi1: Uretiminde kullanilan malzemelerin yayginlig1
nedeniyle kalem grafit elektrotunun maliyeti diisiiktiir, bu da genis
kullanim alanlarina olanak tanir.

Mekanik kararliligimin yiiksek olmasi: Kalem grafit elektrot, yiiksek
mekanik kararliliga sahiptir, bu da dayanmikliligin1 artirir ve uzun siireli
kullanim i¢in uygundur.

Kimyasal agidan inert olmasi: Elektrotun kimyasal olarak inert olmasi,
cesitli analitik uygulamalarda kullanilmasini saglar, ¢linkii elektrotun kendi
Ozellikleri analitik sonuclari etkilemez.

Zemin akiminin diisiik olmasi: Diisiik zemin akimi, hassas analitik
Olgtimlerde istenilen diizeyde duyarlilig1 saglar.

Potansiyel calisma araliginin genis olmasi: Genis potansiyel calisma
aralif, cesitli uygulamalarda kullanilabilme esnekligi saglar.

Analitin  adsorpsiyonuna kolaylik olusturmasi:  Elektrotun yiizey
ozellikleri, analitin adsorpsiyonunu kolaylagtirir, bu da analitik
performansi artirir.

Kolay modifiye edilmesi: Elektrot, farkli analitik ihtiyaclara uyacak sekilde
kolayca modifiye edilebilir.

Tekrarlanabilirligi yiliksek sonuglar vermesi: Kalem grafit elektrot,
tekrarlanabilir ve giivenilir sonuclar elde etme yetenegiyle one ¢ikar.

Tek kullanimlik 6zellige sahip olmasi: Baz1 uygulamalarda tek kullanimlik
olma Ozelligi, kirlenme riskini azaltabilir ve pratik bir kullanim
saglayabilir.

Genis ve aktif bir yiizey alaninin olmasi: Yiiksek ylizey alani, elektrotun
analitleri diisiik derisimlerde algilayabilmesini saglar, bu da duyarlilik

acisindan avantaj saglar. (Ozcan, 2008; Akanda, 2016).
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Sekil 3.3 Kalem Grafit Elektrot
3.5.3 Yardimca (karsit) Elektrot

Iki elektrotlu sistemlerde, polarlanmayan elektrot iizerinden gegen yiiksek
akimlar nedeniyle polarize olma egilimindedir. Ayrica, ¢ozelti direnci yiiksekse, bu
direnci agmak icin gereken potansiyel (IR) 6nemli 6l¢iide artar. Bu iki faktor nedeniyle
calisma elektrodunun polarizasyon potansiyeli yanlis 6l¢iilebilir. Bu durum, i = f(E)
egrilerinin yatik olmasina ve belirli bir noktadan sonra piklerin kaybolmasina neden
olur. Bu tiir sorunlar, tigiincii elektrot ile ¢oziilebilir (Maraba, 2008; Giirler, 2012; Sen,

2014).

Akim, yardimci elektrot ve c¢alisma elektrottan gecirilerek calisma
elektrodunun potansiyeli, karsilagtirma elektroduna kars1 sifir akim altinda
belirlenmektedir. Bu siliregte akimin yardimer elektrottan gegmesi nedeniyle, bu
elektrotlarin soy metal olmasi gereklidir. Bu sebeple genellikle tantal, tungsten, platin
tantal veya grafit tel cubuklar tercih edilir (Giirler, 2012; Maraba, 2008). Bu tarz
elektrotlarin alaninin, ¢alisma elektrodu alaninin 50 kat1 olmasi gerekir. Bunun yani
sira ¢ok diisiik hacimlerde kullanildiginda, karsit elektrotta olusabilen iirlinlerin
calisma elektrodunda girisim yapmamasi i¢in elektrot cinsi dikkatlice segilmesi

gerekmektedir (Maraba, 2008).

Uclii elektrot sisteminde ¢alisma elektroduyla referans elektrot aralarmdaki

potansiyel fark oOlgiiliirken, akimin karsit elektrottan ge¢mesi saglanmaktadir. Bu
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sayede, referans elektrodun potansiyeli devreden gecen akim tarafindan etkilenmez.

Platin tel, genellikle karsit elektrot olarak tercih edilir. (Tekin, 2008).

Sekil 3.4 Karsit Elektrot (Platin Tel)
3.6 Kullamilan Kimyasallar

We obtained thionine monomer, H2SO4, K2PtCl4 and ethanol from Sigma-
Aldrich and used without further purification. 80% hydrazine hydrate solution in water
was obtained from Merck and used after dilution. The dissolved oxygen existed in the
solutions were removed by bubbling 99.99% nitrogen gas through the cells. No
temperature adjustment was needed, the electrochemical experiments were all done at

ambient temperature.
3.7 Kullamilan Cihazlar

A CHI 600E electrochemical workstation connected to a personal computer
was used with a three-electrode system glass cell. The working electrode was a
Tombow pencil connected graphite electrode, PGE, with a geometrical area of 6.48 x
10-2 cm2. All potentials were recorded using a silver/silver chloride reference
electrode (Ag/AgCl) and a linear platinum (Pt) wire was the auxiliary electrode.
Scanning electron microscopy (SEM) images were recorded using JEOL model JSM-

7001F.
3.8 Elektrokimyasal Hiicre

Deneysel calismalarin tiimii 3-elektrotlu sistemle yapilmistir. Kullanilan

hiicrenin semasi1 Sekil 3.5’te gosterilmistir.
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Sekil 3.5 Elektrokimyasal hiicre
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. Modifiye elektrotlarin hazirlanmasi

Deneysel calismalar sirasinda Pt, Pd ve bimetalik PtPd modifiye elektrot

sistemlerinin hazirlanmasi asagidaki asamalar ile gergeklestirilmistir:
i) Elektrotun temizlendikten sonra PTH polimer filmi ile kaplanmasi.

i) PTH kaph elektrot yiizeyine KoPtCls ve/veya KoPdCls ¢ozeltisinden Pt ve

Pd komplekslerinin polimer matriksine immobilize edilmesi.

iii) Kimyasal veya elektrokimyasal indirgeme ile komplekslerden metalik Pt

ve Pd partikiillerinin elde edilmesi.

Bu sekilde hazirlanan modifiye Pt/PTH, Pd/PTH ve PtPd/PTH katalizor
sistemlerinin etanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesine kars1 etkinligi 0.5 M H2SO4
iceren 0.5 M CoHsOH c¢ozeltisinin doniistimlii voltamogrami kaydedilerek test
edilmistir. Pt/PTH ile modifiye elektrotu kullanilarak kaydedilmis 6rmek bir etanol

voltamogrami Sekil 4.1°de verilmistir.

o J S S U S
35 - 2
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25 ] -
20 - a
153 2
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'1-0:""I""I""I""\""\""\""I""_
0 0.10 0.20 0.30 0.40 0.50 0.60 0.70 0.80

Potansiyel / V

Sekil 4.1. 0.5 M H2SOuigeren 0.5 M C2HsOH ¢ozeltisinin Pt/PTH ile modifiye edilmis
KGE ile kaydedilmis déniisiimlii voltamogrami (Tarama hizi: 0.100 V s™)
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4.2. Pt/PTH Kkatalizor sistemi

4.2.1. Elektrodun PTH ile kaplanmas1 ve optimum polimer film kalinhginin
saptanmasi

Elektrot yiizeyine polimer filminin kaplanmasi monomer ¢dozeltisinden
dontisiimlii voltametri yontemiyle gergeklestirilmistir. Bu amagla KGE 0.5 M H2SO4
iceren 0.5 M tiyonin asetat ¢ozeltisine daldirilmis ve Ag/AgCl referans elektrotuna
karst -0.2 V ile +0.8 V potansiyel araliginda ¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogram

alinarak elektrokimyasal polimerizasyon saglanmistir (Sekil 4.2).
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'5‘0\""\‘"'\""I"“I"“I"“\""\""\""I“"’
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Potansiyel / V

Sekil 4.2. KGE ile 0.5 M H2SOs igeren 0.5 M tiyonin asetat ¢ézeltisinde kaydedilmis

¢ok dongiilii doniisiimlii voltamogram (Tarama hizi: 0.1 V s™)

Elektrot yiizeyinde polimerizasyonun gerceklestiginin ve polimer filminin
ylizeye immobilize oldugunun kontrolii ise bos ¢ozeltide doniistimlii voltametri ile
gerceklestirilmistir. Bunun i¢in polimerizasyon sonrasinda elektrot saf su ile yikanmis
ve 0.5 M H2SO4 ¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogrami kaydedilmistir (Sekil 4.3).
Sekilden anlasildigi {izere polimerizasyon islemi sonrasinda polimere ait
yukseltgenme ve indirgenme pikleri sirasiyla +0.12 V ile +0.17 V civarinda
gbzlenmektedir. Ayrica dikkat ¢eken bir durum ise bu pik potansiyellerinin monomere
ait yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyellerinden farkli olmasidir. Bu durumda

elektrokimyasal yontemle yukarida anlatildigi sekilde tiyonin monomer ¢ozeltisinden
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politiyonin polimerinin elektrot yiizeyine bagsar1 ile immobilize edildigi

anlagilmaktadir (Bkz. Sekil 4.2).

70 g e o paE
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03 0.2 01 0 0.1 0.2 03 04 05 06 0.7 08
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Sekil 4.3. Kaplanmamis KGE (ooo) ve PTH kapli KGE (—) ile 0.5 M H2SO4

cozeltisinde kaydedilen bos ¢ozelti voltamogramlari(Tarama hizi: 0.1 V s7!)

Tez kapsaminda hazirlanan katalizor sistemlerinin test edilmesi ve optimum
deneysel kosullarin saptanmasi i¢in etanol ¢dzeltisinin doniisiimlii voltamogramlari
kaydedilmis ve etanol i¢in elde edilen ylikseltgenme pik akimlar1 performans
gbstergesi olarak kabul edilmistir. Ilk optimize edilecek deneysel parametre olarak
polimer film kalinlig1 c¢alisilmis ve polimer film kalinliginin kontrolii igin ise
polimerizasyon sirasinda uygulanan dongii sayis1 kullanilmistir. Optimum polimer
film kalinliginin saptanmasi i¢gin KGE 5, 10 veya 15 dongii sayisi kullanilarak
monomer filminden elektrot yiizeyine polimer kaplanmis ve daha sonra elde edilen
polimer filmine sabit miktarda Pt immobilize edilip kimyasal indirgeme islemine tabi
tutulmustur. Farkli kalinlikta polimer filmleri ile hazirlanmis Pt/PTH katalizorleri ile
kaydedilmis etanol voltamogramlari karsilagtirildiginda, en yiiksek pik akimimnin 10
dongii kullanilarak elde edilen katalizor ile elde edildigi gozlenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. 0.5 M H2SO4 igeren 0.5 M C2HsOH ¢ozeltisinin farkli kalinliklarda polimer
filmi ile hazirlanmig Pt/PTH modifiye KGE ile kaydedilen doniistimlii

voltamogramlar1. (Tarama hizi: 0.100 V s™!)
4.2.2. Pt partikiillerinin polimer filmine immobilize edilmesi

Etanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in en yiiksek etkinlikte katalizoriin
hazirlanmas1 sirasinda en 6nemli asamalardan bir tanesi Pt partikiillerinin polimer
filmine immobilize edilmesidir. Bu asamada PTH kapli elektrot destek elektrot
icermeyen 2 mM KoPtCls ¢ozeltisine daldirilip cok dongiilii voltamogram alindiginda,
her dongiide polimer matriksine Pt kompleksi immobilize edilmekte, daha sonra
kimyasal veya elektrokimyasal indirgeme ile de elektrot yiizeyinde metal partikiilleri

elde edilebilmektedir. Ornek bir déniisiimlii voltamogram Sekil 4.5’te verilmistir.
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Sekil 4.5. PTH kapli KGE ile 2 mM K2PtCls ¢ozeltisinde kaydedilmis ¢ok dongiili

doniisiimlii voltamogram. (Tarama hizi: 0.1 V s)

Optimum Pt miktarinin saptanmasi i¢in ise Pt kompleks c¢ozeltisinde farkl
dongii sayilar1 kullanilarak hazirlanan katalizorler ile etanol ¢ozeltisinin doniisiimli
voltamogramlari kaydedilmis ve en yiiksek pik akiminin elde edildigi kosul optimum
olarak kabul edilmistir. Sekil 4.6’da goriildiigii lizere, en yliksek pik akiminin elde

edilmesi i¢in gerekli cevrim sayisi 60 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.6. 0.5 M H2SO4 igeren 0.5 M C:HsOH c¢ozeltisinin farkli miktarlarda Pt
partikiilleri iceren Pt/PTH modifiye KGE ile kaydedilen doniistimlii
voltamogramlari. (Tarama hizi: 0.100 V s™)

4.2.3. Uygun indirgeme yonteminin saptanmasi ve indirgeme kosullarimin

optimizasyonu

Polimer film yapisina Pt metali kompleks halinde immobilize edildikten sonra
metalik formuna doniistiiriilmesi i¢in uygun bir indirgeme isleminin uygulanmasi
gerekmektedir. Bu amagla tez kapsaminda kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme

yontemleri ¢alisilmis ve karsilastirilmistir.
4.2.3.1. Kimyasal indirgeme

Polimer filmine immobilize edilen Pt kompleksinin indirgenmesi i¢in kimyasal
indirgeme ajani olarak hidrazin kullanilmis ve bu islem icin polimer ve Pt kompleksi
iceren eclektrot basitgce 0.1 M hidrazin hidrat ¢ozeltisinde karistirilarak bekletilmistir.
30, 60 ve 90 dakika indirgeme yapilarak elde edilen katalizor sistemleri ile etanol
¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlar1 kaydedildiginde, en iyi sonucun 60 dakika
indirgeme ile indirgendigi sonucuna varilmis ve bu kosul optimum kimyasal

indirgeme siiresi olarak kabul edilmistir (Sekil 4.7).
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Sekil 4.7. 0.5 M H2SOs4 iceren 0.5 M C2HsOH ¢ozeltisinin farkli siirelerde kimyasal
indirgeme ile hazirlanmis Pt/PTH modifiye KGE ile kaydedilen dontigiimlii

voltamogramlari. (Tarama hizi: 0.100 V s)
4.2.3.2. Elektrokimyasal indirgeme

Pt kompleksinin metalik platine elektrokimyasal olarak indirgenmesi i¢in 0.5
M H2SOs4 ¢ozeltisinde -0.2 V potansiyel uygulanarak elektroliz yapilmis ve farklh
elektroliz siireleri kullanilarak elde edilen katalizorlerle kaydedilen etanol
voltamogramlar1 karsilagtirilmistir (Sekil 4.8). 5, 10, 15 ve 20 dakikalik elektroliz
stireleri karsilastirildiginda en yiiksek pik akiminin 10 dakika elektroliz uygulanan

katalizor ile elde edildigi sekilden goriilmektedir.
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Sekil 4.8. 0.5 M H2SOs igeren 0.5 M C:HsOH ¢ozeltisinin farkli siirelerde
elektrokimyasal indirgeme ile hazirlanmig Pt/PTH modifiye KGE ile

kaydedilen doniisiimlii voltamogramlari. (Tarama hizi: 0.100 V s)
4.2.3.3. Indirgeme yontemlerinin karsilastirilmasi

Etil alkoliin elektrokatalitik indirgenmesi i¢in en etkin katalizoriin hazirlanmasi
icin optimum indirgeme yontemini saptamak i¢in kimyasal ve elektrokimyasal
indirgeme yontemleri karsilastirildiginda gerek pik akimi gerekse pik potansiyeli
acisindan iki yontemin benzer etkinlikte oldugu gozlenmistir (Sekil 4.9). Ancak, her
iki yontemle hazirlanan katalizorlerle 0.5 M H2SOs ¢ozeltisinin - doniisiimlii
voltamogramlar1  kaydedildiginde, negatif = bolgede  gozlenen  hidrojen
adsorpsiyon/desorpsiyon piklerinin kimyasal indirgeme ile hazirlanan katalizorle daha
iyi gozlendigi goriilmiistiir (Sekil 4.10). Bu nedenle kimyasal indirgeme yonteminin

elektrokimyasal yonteme gore daha avantajli oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.9. 0.5 M H2SOasi¢eren 0.5 M C2HsOH ¢o6zeltisinin kimyasal ve elektrokimyasal
indirgeme ile hazirlanmis Pt/PTH modifiye KGE ile kaydedilen doniisiimlii

voltamogramlari. (Tarama hizi: 0.100 V s)
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Sekil 4.10. 0.5 M H2SOs ¢ozeltisinin kimyasal ve elektrokimyasal indirgeme ile

hazirlanmis katalizorlerle kaydedilen voltamogramlar1 (Tarama hizi: 0.1Vs™)

Bu asamaya kadar yapilan optimizasyon deneyleri 1s1ginda etanoliin
elektrokatalitik indirgenmesi i¢in hazirlanan Pt/PTH katalizorii i¢in optimum kosullar
10 dongii polimerizasyon, 60 dongii platin immobilizasyonu ve 60 dakika kimyasal

indirgeme olarak saptanmustir.
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4.3. Pd/PTH Kkatalizor sistemi

Yiiriitiilen yiiksek lisans tezinin ikinci kisminda etanoliin elektrokatalitik
yiikseltgenmesi i¢cin Pd/PTH katalizér sistemi gelistirilmeye calisilmistir. Pd
komplekslerinin elektrot yiizeyinde yer alan PTH polimer matriksine immobilize
edilmesi i¢in ilk kisimda Pt ile yapilan deneylere benzer olarak K2PdCl4 ¢ozeltisinden
dontistimlii voltametri ile Pd komplekslerinin polimer yapisinda tutuklanmasi
denenmistir. Destek elektrolit igermeyen 2 mM K2PdCls ¢ozeltisi ile kaydedilen ¢ok

dongiilii dontisiimlii voltamogram Sekil 4.11°de verilmistir.
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Sekil 4.11. PTH kapli KGE ile 2 mM K2PdCl4 ¢6zeltisinde kaydedilmis ¢ok dongiili

doniisiimlii voltamogram (Tarama hiz1: 0.1 V s7)

Ancak, doniisiimlii voltametri ile polimer yapisina tutuklanan Pd kompleksi
kimyasal indirgeme ile indirgendikten sonra 0.5 M H2SOs igeren 0.5 M C2HsOH
¢ozeltisinin donilisiimli voltamogrami kaydedildiginde beklendigi gibi etanole ait
yukseltgenme piklerinin gézlenmemistir. Sekil 4.12°den goriilecegi gibi iki ayr1 Pd
miktar1 i¢in denemeler tekrarlanmis ve bu sekilde hazirlanan Pd/PTH katalizorii i¢in

elektrokatalitik aktivite gdzlenmemistir.
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Sekil 4.12. 0.5 M H2SOs4 iceren 0.5 M C:HsOH c¢ozeltisinin farklt miktarlarda Pd
partikiilleri iceren Pd/PTH modifiye KGE ile kaydedilen doniisiimlii

voltamogramlari (Tarama hizi: 0.100 V s™)

Dontigiimlii voltametri yontemi ile hazirlanan Pd/PTH modifiye elektrotu ile
etanoliin elektrokimyasal ylikseltgenmesi i¢in katalitik aktivite elde edilemedigi i¢in
alternatif bir yontem olarak elektroliz ile Pd immobilizasyonu calisilmistir. Bu
yontemde Pd metalinin polimer matriksine tutuklanmasi i¢in -0.8 V potansiyelde
K2PdCls ¢ozeltisinde karistirilarak elektroliz gergeklestirilmis ve ekstra bir indirgeme
asamas1 uygulanmamustir (Sekil 4.13). Ancak iki farkli elektroliz siiresi icin yapilan
denemelerde herhangi bir katalitik aktivite gézlenmemistir (Sekil 4.14). Bu nedenle
tez kapsaminda hazirlanan Pd/PTH modifiye elektrot sisteminin etanoliin

elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in aktivite gostermedigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.13. Pd metalinin 2 mM K2PdCls ¢ozeltisinden elektroliz ile polimer yapisina

tutuklanmasi
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Sekil 4.14. 0.5 M H2SOaigeren 0.5 M C2HsOH ¢d6zeltisinin elektroliz ile hazirlanan ve
farkli miktarlarda Pd kompleksi iceren Pd/PTH modifiye KGE ile

kaydedilen déniisiimlii voltamogramlari (Tarama hizi: 0.100 V s)
4.4. PtPd/PTH bimetalik katalizor sistemi

Tezin tgiincii kisminda etanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in
PtPd/PTH bimetalik katalizor sistemi gelistirilmis ve monometalik Pt/PTH katalizorii
ile karsilagtinlmigtir. Bu amagla doniligimlii  voltametrik  yontemle farkli
kombinasyonlarda Pt ve Pd kompleksleri i¢in deneysel ¢alismalar gerceklestirilmis ve

indirgeme yOntemi olarak 60 dakika kimyasal indirgeme kullanilmistir. Sekil 4.15’ten
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de goriilecegi lizere en yiiksek katalitik aktivite KoPtCls c¢ozeltisinde 60 cevrim,
K2PdCls ¢ozeltisinde ise 10 ¢evrim uygulandiginda elde edilmistir.

— EtanolCV-40 Pt-5 Pd
—— EtanolCV-40 Pt-10 Pd

— EtanolCV-60 Pi-5 Pd
— EtanolCV-60 Pt-10 Pd
— EfanolCV-60 Pt-20 Pd
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Sekil 4.15. 0.5 M H2SOusi¢eren 0.5 M C2HsOH ¢ozeltisinin farkli miktarlarda Pt ve Pd
partikiilleri i¢eren PtPd/PTH modifiye KGE ile kaydedilen doniisiimli

voltamogramlar1 (Tarama hizi: 0.100 V s)

En yiiksek aktivite gosteren bimetalik katalizor, tezin ilk kisminda gelistirilen
Pt/PTH katalizorii ile karsilagtirildiginda ise monometalik katalizoriin cok daha yiiksek
aktivite gosterdigi gézlenmis, bu nedenle katalizor yapisina ikinci bir metal olarak Pd

metalinin tutuklanmasinin bir avantaj getirmedigi anlasilmistir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.16. 0.5 M H2SOsigeren 0.5 M C2HsOH ¢ozeltisinin Pt/PTH (—) ve PtPd/PTH
(coo) modifiye KGE ile kaydedilen doniisiimli voltamogramlari

(Tarama hiz1: 0.100 V s7)
4.5. Optimum kosullarda hazirlanan Pt/PTH katalizoriiniin karakterize edilmesi

Hazirlanan yiiksek lisans tezinin buraya kadar ¢alisilan kisminda etanoliin
elektrokatalitik ylikseltgenmesi i¢in en yiiksek Kkatalitik aktiviteyi Pt/PTH
katalizoriiniin gosterdigi ortaya koyulmustur. Bu katalizor sisteminin karakterizasyonu

ise hem elektrokimyasal hem de fiziksel yontemlerle ¢alisilmistir.
4.5.1. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Optimum kosullarda hazirlanan Pt/PTH katalizoriiniin  elektrokimyasal
karakterizasyonu icin 5 mM Fe(CN)s>/Fe(CN)s* redoks cifti iceren 0.1 M KCl
¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlar1 kaydedilerek ferri/ferro ciftinin redoks
davranig1 karsilastirilmistir. Sekil 4.17°de kaplanmamis KGE, PTH kapli KGE,
elektroliz ile hazirlanmis Pt/PTH ile modifiye edilmis KGE ve kimyasal indirgeme ile
hazirlanmis Pt/PTH ile modifiye edilmis KGE ile kaydedilen Fe(CN)s*/Fe(CN)s*
¢ozeltisinin voltamogramlar1 verilmistir. Beklendigi iizere kaplanmamis elektrot ile
ferri/ferro ¢ifti igin en az tersinir redoks davranisi gozlenmistir. Elektrot iletken PTH
filmi ile kaplandiginda redoks ¢ifti i¢in daha tersinir bir redoks davranisi gozlenmis ve
beklendigi iizere en yiiksek pik akimlar1 ve tersinirlik ise optimum kosullarda

hazirlanan katalizor sistemi ile elde edilmistir. Bu davranis daha 6nce karsilastirilmasi
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yapilan indirgeme yontemleri icin kimyasal indirgemenin tercih edilmesini de

destekler niteliktedir.
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Sekil 4.17. 5 mM Fe(CN)e*/Fe(CN)s* redoks c¢ifti igeren 0.1 M KCl ¢dzeltisinin
kaplanmamis KGE, PTH kapli KGE, elektroliz ile hazirlanmig Pt/PTH ile
modifiye edilmis KGE ve kimyasal indirgeme ile hazirlanmis Pt/PTH ile
modifiye edilmis KGE ile kaydedilen donilisiimlii voltamogramlari

(Tarama hiz1: 0.100 V s™)
4.5.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyon

Optimum  kosullarda  hazirlanan  Pt/PTH  katalizOriiniin ~ fiziksel
karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu ile SEM goriintiileri kaydedilmis
ve Enerji dagilimh X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDX) ile analizler yapilmistir. Sekil
4.18, Sekil 4.19, Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de sirastyla kaplanmamig KGE, PTH kaph
KGE, elektrokimyasal indirgeme ile hazirlanmig Pt/PTH kapli KGE ve kimyasal
indirgeme ile hazirlanmig Pt/PTH kapli KGE i¢in kaydedilen SEM goriintiileri yer
almaktadir. Gorlintiiler karsilastirildiginda gerek polimerin gerekse Pt partikiillerinin
elektrot ylizeyine diizgiin olarak kaplanip tutuklandig ve istendigi sekilde gézenekli
yapida bir kaplamanin elde edildigi anlasilmaktadir. Her bir malzeme i¢in EDX ile
elde edilen haritalamalar karsilastirildiginda ise yine benzer davranisin desteklendigi
ve elektrot yiizeyinde diizgilin bir dagilimin saglandig1 goézlenmistir (Sekil 4.22, Sekil
4.23, Sekil 4.24 ve Sekil 4.25).
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Sekil 4.18. Kaplanmamis KGE ile farkli magnifikasyonlarda kaydedilen SEM

goriintiileri

50



o
A
SLJ510 15:0kMf 2mm X250 SE : X SU1510 15.0kV 7.1mm x500 SE St C T dooum

SU1510 15.0kV 7.2mm x1.00k SE

SU1510 15.0kV 7. 1mm x5 00k SE ' 10.0um

Sekil 4.19. PTH kapli KGE ile farkli magnifikasyonlarda kaydedilen SEM goriintiileri
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Sekil 4.20. Elektrokimyasal indirgeme ile hazirlanmig Pt/PTH katalizorii ile farkli
magnifikasyonlarda kaydedilen SEM goriintiileri
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Sekil 4.21. Kimyasal indirgeme ile hazirlanmis Pt/PTH katalizérii ile farkh
magnifikasyonlarda kaydedilen SEM goriintiileri
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Sekil 4.22. Kaplanmamis KGE ile kaydedilen elementel haritalama goriintiileri
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Sekil 4.23. PTH kapli KGE ile kaydedilen elementel haritalama goriintiileri
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Sekil 4.24. FElektrokimyasal indirgeme ile hazirlanmis Pt/PTH katalizorii ile

kaydedilen elementel haritalama goriintiileri
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Sekil 4.25. Kimyasal indirgeme ile hazirlanmus Pt/PTH katalizorii ile kaydedilen
elementel haritalama goriintiileri

4.6. Optimum kosullarda hazirlanan Pt/PTH Kkatalizorii ile biyoetanol
yiikseltgenmesi

Yiriitillen yiiksek lisans tezinin nihai hedefi yenilenebilir bir enerji kaynagi
olarak bitkisel kaynaklardan elde edilen biyoetanoliin elektrokatalitik yilikseltgenmesi
icin etkin bir katalizor gelistirilmesidir. Bu nedenle tezin buraya kadar verilen
kisimlarinda ticari olarak satin alinan etanol kullanilarak optimizasyonu ve
karakterizasyonu anlatilan Pt/PTH katalizor sisteminin biyoetanole kars1 da yiiksek bir
katalitik aktivite gostermesi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Sekil 4.26’da optimum
kosullarda hazirlanan Pt/PTH katalizorii ile kaydedilmis biyoetanol ve ticari etanoliin
dontigiimlii voltamogramlar1 karsilastirtlmistir. Sekilden agik¢a goriildiigii iizere
biyoetanol kullanildiginda gerek pik akimi gerekse pik potansiyelleri agisindan teknik
etanole kiyasla daha yiiksek akim ve avantajli potansiyel gdzlenmistir. Bu nedenle bu
tez kapsaminda gelistirilen Pt/PTH katalizorlinlin biyoetanol yiikseltgenmesi igin

yiiksek katalitik aktivite gosterdigi sonucuna rahatlikla varilabilir.
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Sekil 4.26. 0.5 M H2SOs4 igeren 0.5 M biyoetanol (—) ve sentetik etanol (eee)
cozeltilerinin optimum kosullarda hazirlanan Pt/PTH ile kaydedilen

déniisiimlii voltamogramlari. (Tarama hizi: 0.100 V s)
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. SONUC ve ONERILER

Yenilenebilir bir enerji kaynagi olan biyoetanoliin elektrokimyasal
yukseltgenmesi ic¢in poli(tiyonin) (PTH) destekli Pt ve Pd nanopartikiilleri

hazirlanmis ve katalitik aktiviteleri test edilerek karsilastirilmistir.

Hazirlanan katalizor sistemlerinin optimize edilmesi ve etkinliklerinin
saptanmast i¢in 0.5 M H2SOs4 iceren 0.5 M C2HsOH ¢ozeltisinin doniisiimlii
voltamogramlar1 kaydedilerek elde edilen yiikseltgenme pik akimlari

karsilastirilmistir.

Etanoliin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in katalizor olarak Pt/PTH, Pd/PTH
ve PtPd/PTH sistemleri test edilmistir. Yapilan deneysel ¢alismalar sonucunda
en yiiksek katalitik aktiviteye monometalik Pt/PTH katalizori ile ulasilmistir.
Pd/PTH Kkatalizorii etanoliin  yiikseltgenmesi i¢in Kkatalitik aktivite
gostermezken PtPd/PTH bimetalik katalizorii ise monometalik Pt/PTH

katalizoriine gore daha diisiik aktivite gostermistir.

Optimum kosullarda hazirlanan Pt/PTH katalizoriiniin  elektrokimyasal
karakterizasyonu i¢in 5 mM Fe(CN)e*/Fe(CN)s* redoks gifti igeren 0.1 M KCI
¢ozeltisinin doniisiimlii  voltamogramlar1 kaydedilerek ferri/ferro ¢iftinin

redoks davranisi karsilastirilmistir.

Optimum  kosullarda  hazirlanan  Pt/PTH  katalizoriiniin  fiziksel
karakterizasyonu ic¢in taramali elektron mikroskobu ile SEM goriintiileri
kaydedilmis ve Enerji dagilimli X-Isinlar1 Spektroskopisi (EDX) ile analizler
yapilmistir.

Optimum kosullarda hazirlanan Pt/PTH katalizorii ile biyoetanoliin doniisiimlii
voltametrik davranisi incelendiginde gelistirilen katalizoriiniin biyoetanol

yiikseltgenmesi icin yiiksek katalitik aktivite gosterdigi ortaya ¢ikmaigtir.
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