T.C.
BINGOL UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOGRUDAN METANOLLU YAKIT PIiLLERI
ICIN MANGO CEKIiRDEGINDEN
ELEKTROKATALIZOR HAZIRLANMASI

BINGOL-2022



T.C.
BINGOL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DO(V}RUD:AN METANOLLU YAKIT PILLERI ICIN MANGO
CEKIRDEGINDEN ELEKTROKATALIZOR HAZIRLANMASI

YUKSEKLISANS TEZi

CANER DEMIR

YENILENEBILIiR ENERJi SISTEMLERi ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Dr.Ogr. Uyesi Ece ALTUNBAS SAHIN

BINGOL-2022



T.C.
BINGOL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOGRUDAN METANOLLU YAKIT PIiLLERI iCIN MANGO
CEKIRDEGINDEN ELEKTROKATALIZOR HAZIRLANMASI

Dr.Ogr. Uyesi Ece ALTUNBAS SAHIN danismanliginda, Caner DEMIR tarafindan
hazirlanan bu calisma ...... Y ST tarihinde asagidaki jiiri tarafindan Yenilenebilir
Enerji Sistemleri Anabilim Dali’nda Yiiksek Lisans Tezi olarak oybirligi/oy coklugu
(.../...) ile kabul edilmistir.

Baskan : Imza
Uye . Imza
Uye . Imza

Yukaridaki sonug;

Enstitli Yonetim Kurulunun .../ ....../............ tarihve ... ... looooooooo o
nolu karar1 ile onaylanmistir.

Prof. Dr. Zafer SIAR
Enstiti Miudiirii

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaklardan yapilan bildirislerin, ¢izelge, sekil ve fotograflarin kaynak olarak
kullanimi, 5846 sayil1 Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



ONSOZ

Enerji ihtiyacimiz giin gectikge artmaktadir. Ozellikle gelecek nesillere yasanabilir bir
diinya birakmak igin enerji ihtiyacimiz1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan karsilamak
oldukga 6nemlidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin 6nemli bir dali olan yakit pillerinden,
dogrudan metanollii yakit pilleri i¢in yeni ve ¢evreci bir katalizor gelistirilmesine destek
veren Bingdl Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiine, elektrokimyasal 6lciimlerin
yapilmasinda ve SEM gdriintiilerinin alinmasinda uygun ¢alisma ortamini saglayan Is
Sagligi ve Giivenligi Laboratuvari ile Bingdl Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari

calisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismamin Oncesinde ve esnasinda bilgi ve tecriibelerinden faydalandigim ve
akademik bakis agisiyla bana katkida bulunan degerli danismanim, Saym Hocam Dr.Ogr.

Uyesi Ece ALTUNBAS SAHIN’e tesekkiir ederim.

Bitki ekstraktlarinin temininde yardimlarini esirgemeyen Saym Dog.Dr. Ibrahim Halil
GECIBESLER ’e tesekkiir ederim.

Hayatimin her asamasinda oldugu gibi, lisansiistii egitimim boyunca da destegini
esirgemeyen ve bana kuvvet veren hayat arkadasim, degerli esim Aysegiil DEMIR’e

tesekkiir ederim.

Caner DEMIR
Bingol 2022



ICINDEKILER

ONSOZ. e i
ICINDEKILER.. ... oo, i
SIMGELER VE KISALTMALAR LISTESI.......ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiie e, iv
SEKILLER LISTESI. ... it Vi
TABLOLAR LISTESI...cutiiiiiiiiiiiiii e viii
OZET ..t iX
ABSTRACT ...t X
L GRS o, 1
L1 Yakit Pilleri...o.oeoee e 3

1.1.1. Yakat Pilinin Calisma Prensibi.................ooooiiiiiiiiiiii i, 4

1.1.2. Yakit Pili Cesitleri........oooviniiiiii e 6

1.1.2.1. Alkali Yakit Pilleri (AYP)....oooieiiiii, 6

1.1.2.2. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP).......coooiiiiiiiiiiinn. 6

1.1.2.3. Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)........cooooiiii, 7

1.1.2.4. Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pili (PEMYP).......... 7

1.1.2.5. Erimis Karbonatli Yakit Pili (EKYP).......................... 7

1.1.2.6. Dogrudan Metanollii Yakit Pili....................cooeiinnea. 8

1.1.2.6.1. DMYP’lerde Kullanilan Katalizor..................... 9

1.1.2.6.2. DMYP’lerde Polimer Elektrolit Zarin Ozellikleri 11

1.1.3. Yakit Pillerinin Kullanim Alanlart..................coooviiiiiiinns. 12

1.1.4. Yakit Pili Kullaniminin Yayginlasmast..............ccoovvviiiinnnnns 14

1.1.4.1. Yakat Pillerinin Avantajlart.................c.oooiiiiiiiiinnnn, 15

1.1.4.2. Yakat Pillerinin Dezavantajlart......................ooooeeein. 15

1.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlar.................oooiiiiiiiiiiiiiiiiiiiaen 16

L3 EleKtrotlar. ... 17

L300 BaKIr. o 17

1.3.1.1. Bakir Reaksiyonlar1 ve Bakir-Su Denge Diyagrami......... 18

1.4, Elektrokataliz.........co.oiii i 19



1.5. Kendiliginden Olusan Tek Tabakali Filmler.........................oooii 22

1.5.1. SAM Filmlerin YapisSi.....c.oouiviiiiiiiiiiiieiiei e 22

1.5.2. SAM Filmler Igin Uygun Substratlar...................ccooeeiueininn... 23

1.5.3. SAM Filmler Igin Uygun COZUCH. .......ovveeniiiiiieiieiieeieis 25

1.5.4. SAM Filmlerin Avantajlari...............coooiiiiiiiiiiiiiiin e, 25

1.6. CaliSManIN AMACL. .....vutt ittt ettt et et e e et e e e et e e eraaeeaness 26

2. KAYNAK OZETLERI. .. ..o 27
3. MATERYAL VE YONTEM... ..ottt 33
3.1. Kullanilan Arag ve Geregler.........oo.oviriiiiiiii i, 33

R0 () 1113 s D 35
3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi. ... 35

3.2.2. Mango Cekirdeginden Ekstraksiyon Islemi............................. 36

3.2.3. SAM Filmleri Hazirlama Cozeltileri....................ooiiiinn.n. 37

3.2.4. SAM Filmlerinin Karakterizasyonu................c.ccoovviieninn.n.. 38

3.2.5. Elektrokimyasal Olglimler..................cocouviiiiiiieieeiieeinn.. 38

4. BULGULAR VE TARTISMA . ... it 40
4.1. Cu/MC-SAM Elektrotlarin Karakterizasyonu....................oooveiiininn. 40

4.2. Bakirin Alkali Ortamda Elektrokimyasal Davraniglart.......................... 42

4.3. Cu/MC-SAM Elektrodun Alkali Ortamda Elektrokimyasal Davranislar1.... 45

4.4. Bakir ve Cu/MC-SAM Elektrotlarin Metanol Oksidasyonu.................... 46

4.5. Bakir ve Cu/MC-SAM Elektrotlarin Zamanla Kararliliklari.................... 52

5. SONUCLAR VE ONERILER............ciiiiiiiiiiii e, 54
KAYNAKLAR . . e 56



SIMGELER VE KISALTMALAR LIiSTESI

MC : Mango ¢ekirdegi

AYP . Alkali yakit pili

FAYP : Fosforik asit yakit pili

KOYP : Kat1 oksit yakat pili

PEMYP : Polimer elektrolit membranli yakit pili
EKYP : Erimis karbonath yakat pili

DMYP : Dogrudan metanollii yakit pili

AFM : Atomik kuvvet mikroskobu

SEM : Taramali elektron mikroskobu

EDX : Enerji dagilimli X-1s1n1 sprektroskopisi
CcVv : Dontiistimlii voltametri

CA : Kronoamperometri

EIS . Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
E : Elektrot potansiyeli

i : Akim yogunlugu

log : Logaritma

M : Molarite

\% : Volt

A : Amper

mA : Miliamper

mV - Milivolt

Q : Ohm

S . Saniye

SAM : Kendi kendine biriken tek tabakali film
Ea . Aktivasyon enerjisi

kw - Kilowatt

MW : Megawatt

= : Fermi enerjisi

n : Agirt gerilim



A Q@ 3 O @ 0O

: Difilizyon katsayist

: Difiiz tabaka kalinlig1
: Derisim

: Metre

: Gram

: Kelvin



SEKILLER LISTESI

Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil 1.3.
Sekil 1.4.

Sekil 1.5.
Sekil 1.6.
Sekil 1.7.
Sekil 1.8.

Sekil 1.9.
Sekil 1.10.
Sekil 3.1.
Sekil 3.2.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.
Sekil 4.4.
Sekil 4.5.

Sekil 4.6.

Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

William Grove tarafindan gelistirilen ilk yakit pili........................
Yakit pilinin ¢alisma prensibi..........cocooviiiiiiiiiiiii
Sistem enerjisine katalizoriin etkisi...........c.ocooviiiiiiiiiiii,
Biiyiik olgekli yakit pillerinin diinya ¢apindaki kurulu giic miktari
(Weidner vd., 2019) ...
Yakit pili ile ¢alisan bir otomobilin i¢ yapisi...........ooevieiiiiiiin..
Yakit pili ile ¢calisan Toyota Mirai modeli otomobil.....................
Elektriksel ara yiizeyin sematik gosterimi (Bockris vd., 1977)..........
Bakir-su sistemi igin 298 K’de potansiyel-pH denge diyagrami
(PourbaiX, 1966) ......c.oiiiriiiii i
Volkan EZrisi....o.oouiiii i
SAM filmin yapisal 6zellikleri (Love vd., 2005) ...............oooee.
Mango cekirdeginden elde edilen organik materyal.....................
SAM filmlerin elde edilmesinde kullanilan diizenek.....................
Cu (a) ve Cu/MC-SAM (b) elektrotlarin SEM goriintiileri...............
Cu (a) ve Cu/MC-SAM (b) elektrotlarin AFM goériintiileri...............
Cu (a) ve Cu/MC-SAM (b) elektrotlarin yiizey fotograflari.............
Cu/MC-SAM celektrodun EDX spektrumu..............ccoeeeiinann.n..
Bakir elektrodun 0,1 M KOH c¢ozeltilerinde elde edilen doniisiimlii
voltamogrami (tarama h1z1 100 mV.s™) ...
Bakir elektrodun 0,1 M KOH c¢o6zeltisinde 298 K’de degisik tarama
hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s?) elde edilen doniisiimlii
voltamogramlart.............oooii i
Cu/MC-SAM elektrodun 0,1 M KOH ¢ozeltilerinde elde edilen
doniisiimlii voltamogrami (tarama hiz1 100 mV.s™) .......................
Cu/MC-SAM celektrodun 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de degisik
tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s?) elde edilen

dontlistimli voltamogramlart...............ooviiiiiiiiii

Vi

12
13
14
17

19
20
23
37
38
40
41
41
42

43

44

45



Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Bakir elektrotta 298 K’de 100 mV.s? tarama hizinda elde edilen
doniisiimlii voltamogram. a: 0,1 M KOH ¢ozeltisi, b: 1 M metanol
igeren 0,1 M KOH ¢Ozeltisi..........cooviiiiiiiiiiii i,
Bakir elektrodun 1 M metanol iceren 0,1 M KOH c¢o6zeltisinde 298
K’de degisik tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s™) elde
edilen doniisiimli voltamogramlart.................ocooeiiiiiiiiii i
Cu/MC-SAM elektrodun 298 K’de 100 mV.s! tarama hizinda elde
edilen doniisiimlii voltamogramlari. a: 0,1 M KOH c¢ozeltisi, b: 1 M
metanol iceren 0,1 M KOH ¢Ozeltisi ..........ccooviiiiiiiiiiiiinn...
Cu/MC-SAM elektrodun 1 M metanol igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde
298 K’de degisik tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s?)
elde edilen doniisiimlii voltamogramlart....................cocoiin
Cu ve Cu/MC-SAM elektrotlarin 1 M metanol igeren 0,1 M KOH
cozeltisinde 298 K’de elde edilen donilisiimlii voltamogramlari.........
Bakir ve Cu/MC-SAM elektrotlarin 1 M metanol i¢eren 0,1 M KOH
cozeltisi igerisinde +0,65 V potansiyelde elde edilen Nyquist
<75 4 (S o
Cu ve Cu/MC-SAM elektrotlarin 1 M metanol igeren 0,1 M KOH
¢ozeltisi  igerisinde  +0,65 V  potansiyelde elde edilen

kronoamperometri €Zrileri........ooovuiiuiiiiiiiiiii

vii

47

48

49

50

51

52



TABLOLAR LIiSTESI

Tablo 1.1.  Yakat pillerinin tarihsel gelisimi...............ccooviiiiiiiiiiiin.,

viii



DO('}RUDiAN METANOLLU YAKIT PILLERI ICIN MANGO
CEKIRDEGINDEN ELEKTROKATALIZOR HAZIRLANMASI

OZET

Katalizorler dogrudan metanollii yakit pillerinin (DMYP) performansini direkt olarak
etkileyen onemli ekipmanlardir. Uygun elektrokatalizorlerin kullanimi DMYP’lerinin
verimliligini arttirabilmektedir. Platin bazli elektrokatalizorlerin bu islem igin yiiksek
verimlilige sahip olmasina ragmen maliyetleri yliksek ve kaynaklar1 kisithidir. Bunun
yaninda CO zehirlenmesine maruz kalmasi da bir diger dezavantaj1 olarak sayilabilir.

Bu ¢alismadan mango c¢ekirdeginin (MC) 6ziitii etanol ¢6ziicli icerisinde hazirlanarak bakir
metalinin iizerinde kendiliginden biriken tek tabakali (SAM) filmler olusturulmustur.
Bakirin MC-SAM ile modifiye edilmesiyle elde edilen Cu/MC-SAM elektrokatalizoriiniin
DMYP’lerde meydana gelen metanol oksidasyonuna katkis1 kaplamasiz bakir ile
kiyaslanarak tartigilmistir.

Kaplamasiz bakirim ve Cu/MC-SAM’in yiizey morfolojileri SEM, AFM ve EDX
haritalama yontemleriyle karakterize edilmistir. Elektrokatalitik aktiviteleri ve stabiliteleri,
1.0 M metanol igeren alkali ¢ozelti ile dongiisel voltametri (CV), Nyquist egrileri ve
kronoamperometri (CA) testleri ile degerlendirilmistir.

Elde edilen sonuglar, etanol ¢oziicii iginde MC 6ziitiinden bakir yiizey iizerinde dayanikli
ve homojen bir MC-SAM filminin olustugunu gostermistir. MC-SAM filminin metanol
elektrooksidasyon reaksiyonu i¢in oldukca elektroaktif ozellik sergiledigi goriilmiistiir.
Ulkemizde de yetistiriciligi yapilan ve ekonomik degeri giin gectikce artan mangodan elde
edilen MC, metanol elektrooksidasyon reaksiyonlart i¢in anot malzemelerinin
hazirlanmasinda tercih edilebilir.

Anahtar Kelimeler: Metanollii yakit pili, mango ¢ekirdegi, kendiliginden biriken tek
tabakal1 film.



PREPARATION OF ELECTROCATALYST FROM MANGO SEEDS
FOR DIRECT METHANOL FUEL CELL

ABSTRACT

Catalysts are important equipment that directly affect the performance of direct methanol
fuel cells (DMFC). The use of suitable electrocatalysts can increase the efficiency of
DMFCs. Although platinum-based electrocatalysts have high efficiency for this process,
they have high costs and limited resources. In addition, CO poisoning is another
disadvantage.

In this study, self-assembly monolayers (SAM) films on copper were formed by mango
seed extract (MS) in ethanol solvent. The contribution of Cu/MS-SAM electrocatalyst
obtained by modifying copper with MS-SAM to methanol oxidation in DMFCs was
investigated by comparing it with bare copper.

The surface morphology of bare copper and Cu/MS-SAM was characterized by SEM,
AFM and EDX mapping methods. Their electrocatalytic activities and stability were
evaluated by cyclic voltammetry (CV), Nyquist curves and chronoamperometry (CA) tests
with alkaline solution containing 1.0 M methanol.

The results showed that a durable and homogeneous MS-SAM film was formed on the
copper surface from the MS extract in ethanol solvent. It has been observed that the MS-
SAM film exhibits highly electroactive properties for the methanol electrooxidation
reaction. MS obtained from mango, which is grown in our country and its economic value
IS increasing over time, can be used in the manufacture of anode materials for methanol
electrooxidation reactions.

Keywords: Direct methanol fuel cell, mango seed, self assembly monolayer films.



1. GIRIS

Diinya niifusu ve kiiresel enerji tiiketimi son 50 yilda ikiye katlanmig durumda ve bu artan
enerji ihtiyacinin fosil kaynaklardan karsilanamayacagi agik bir gercektir. Ozellikle kentsel
alanlarda CO2 emisyonun yonetimiyle ilgili alinan tedbirlerin yetersizligi goz Oniine
alindiginda, karsimiza enerji probleminden daha 6nemli bir sorun olan kiiresel 1sinma
cikmaktadir. Hava kirliligi ve sera gazi salinimi kiiresel 1sinmanin temel nedenleri arasinda
sayllmaktadir. Bu sorunun iistesinden gelebilmek icin en 6nemli atilimlardan biri olan
Kyoto Protokolii, emisyonlarin azaltilmasinin yenilenebilir enerji kaynaklari, CO2 tutumu
ve mevcut yiiksek verimli teknolojilerin tesviki ile saglanabilecegini ne siirmektedir. CO>
tutumu igleminin yatirim maliyetleri yiiksek ve ayrica bu islem ¢ok karmasik bir siiregtir.
Bu nedenle kullanilan mevcut sistemlerin verimliliginin artirilmasi ve yenilenebilir enerji
sistemlerini gelistirmeye yonelik ¢alismalar emisyon problemlerinin ¢éziime ulasmasinda

daha etkili yollar olacaktir.

Son yillarda yakat pillerini en umut verici alternatif enerji kaynaklarindan biri haline getiren
onemli ilerlemeler kaydedilmistir. Yakit pili; kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik
enerjisine doniistiiren cihazlardir (Altunbag Sahin, 2012). Kabul edilebilir isletme
maliyetlerine ve yiiksek verimlilige sahip olmalarina ragmen, yakit pili teknolojisi halen
gelistirme asmasindadir. Son zamanlarda; ulasim, savunma, sabit ve taginabilir giic
kaynaklar1 ve hatta uzay ve roket teknolojileri dahil olmak iizere pek ¢ok alanda

kullanilabilecegi gdsterilmistir.

Endiistride pek ¢ok alanda hammadde kaynagi olarak tercih edilen metanol; komiir,
dogalgaz vb. kaynaklardan ya da evsel ve endiistriyel atiklarin bir takim kimyasal
stireclerden gecirilmesiyle elde edilebilmektedir. Metil alkoliin iiretim, depolama ve
nakliyesindeki kolayliklarin yani sira 6zellikle akaryakit ve dogalgaza nispeten daha
giivenli olmasi bu kaynagin yakit pillerinde de kullanilabilmesinin 6nilin a¢muistir.
Metanoliin yakit olarak kullanildigi, DMYP’lerin gelistirilmesine yonelik yapilan
uygulamalar, 6zellikle elektrot materyalinin gelistirilmesi yoniindedir (Tripkovi¢ vd.,
2003).



Metil alkoliin sagladigi bu 6zellikler sebebiyle DMYP’ler gelismekte olan ve basta kiigiik
boyutlu cihazlar olmak {izere pek ¢ok alanda kullanilabilecek bir teknolojidir. DMYP’ler
icin caligmalarin iizerinde yogunlastigi ve gelistirilmeye ihtiya¢c durulan boliim
katalizordiir. Bu yakit pilleri i¢in kullanilan katalizor ise Pt ve Pt grubu metallerdir. Bu
metallerin nadir bulunabilir ve yiiksek maliyetli olmasi yakit pillerinin yayginlasmast
Oniinde biiyiik bir engeldir. Ayrica Pt, kimyasal siire¢ igerisinde CO zehirlenmesine maruz
kalarak etkinligi zamanla azalmaktadir. Bu nedenlerle DMYP’ler i¢in; katalitik etkinligi
yiiksek, ucuz, kolay bulunabilen, aktifligini koruyabilen ve korozyona karsi direncli
elektrokatalizorlere ihtiyag duyulmaktadir. Asidik ortamla kiyaslandiginda, bazik ortamda
elektrot kinetigi daha hizli olmaktadir. Bununla birlikte, daha diisiik maliyetli metal

malzemelerin kullanilabilmesi, bazik ortam tercih edilmesinin baska bir nedenidir.

Diisiik anot kinetigi, CO zehirlenmesine maruz kalarak etkinliginin zamanla azalmasi1 ve
elektrotlarin zamanla korozyona ugramasi halen DMYP’lerin geliserek yayginlagsmasinin
onilinde biiyiik bir engeldir. Bu dezavantajlar1 ortadan kaldiracak nitelikteki katalizor
caligmalari, Pt’den farkli metallerin yani sira farkli tekniklerle katalizor olusturma iizerine
de yogunlagsmistir. Bu tekniklerden ilgi ¢ekici ve umut verici olanlardan biri de SAM

yontemi ile elektrokatalizor elde edilmesidir.

Yogunlugu, tutunmasi ve kompakt yapisi, iyi stabilite ve metalik yiizeyler {izerinde kolay
ve diizgiin siral1 film olusturmasi gibi benzersiz avantajlari nedeniyle SAM filmler birgok
uygulamada kullanilmistir. SAM filmlerinin olusturulmasi i¢in ¢ok sayida organik bilesik
kullanilmasina ragmen, bazilar1 olduk¢a toksiktir veya doga, insan sagligi ve c¢evre
tizerinde tehlikeli etkilere sahiptir (Salc1 vd., 2019). SAM filmlerin sahip olduklar1 essiz
fiziksel oOzellikler yaninda, iyi iletkenlikleri, 1slanabilir olmalar1 ve korozyona karsi
korunma yetenekleri, bircok uygulamada tercih edilme sebebi olmaktadir (Salci ve Solmaz,
2018).



1.1. Yakat Pilleri

Yakiat pili fikri neredeyse 180 yillik bir gegmise sahiptir ve ilk olarak William Grove
tarafindan elektroliz isleminin tam tersinin uygulanmasi seklinde ortaya ¢ikmistir (Sekil
1.1). 1839 yilinda Ludwig Mond ve Charles Langer 1,5 watt gii¢ tireten ilk yakit pilini
gelistirmislerdir. Alman miihendis Rudolf Erren ise 1920’li yillarda baz1 otobiis, kamyon

ve denizaltilara ait icten yanmali motorlar1 hidrojenle ¢alisabilir hale getirmistir.

Sekil 1.1. William Grove tarafindan gelistirilen ilk yakat pili

1932 yilinda Francis Bacon, Mond ve Langer’in tasariminda bazi degisiklikler yaparak
yakit pillerinin ilk basarili uygulamalarini ger¢eklestirmistir. Siilfirik asit yerine elektrotlar
daha az korozyona ugratan potasyum hidroksit ve platin elektrotlar yerine daha az maliyetli
nikel alasimli elektrotlar tercih edilmistir. Bacon Cell olarak isimlendirilen tasarim, ilk
alkali yakit pili olarak bilinmektedir. Harry Karl Thring ise bir traktorii yakit piliyle
calistirmay1 basarmistir. Karl Thring’in bu bulusu yakit pilleriyle calisan makinelerin
hazirlanmasina 151k tutmustur. 1952 yilinda Bacon ve arkadaslar1 yeni bir yakit pili
tiretmislerdir. Bu pil 5 kW giice sahipti. Tiim bu ilerlemeler sonrasinda yakit pillerinin
gercek anlamdaki ilk kullanim1 Apollo, Gemini ve Space Shuttle uzay araglarinda olmustur
(Altunbas Sahin, 2012). 1970’11 yillarda yasanan petrol krizi sonrasi, biitlin gelismis iilkeler
petrole alternatif olabilecek yeni bir enerji kaynagi arayisina yonelmislerdir. Bunun sonucu
olarak da yakit pili arastirmalart hiz kazanmistir. Glinimiizde ise yakit pillerinin
gelistirilmesi ¢aligmalarinin yaninda kullaniminin yayginlastirilmas: ve maliyetlerin

diistiriilmesi ¢alismalar1 devam etmektedir.



Tablo 1.1. Yakit pillerinin tarihsel gelisimi

Yil Gelismeler
1839 William Grove ve CF Schonbein, bir hidrojen yakit hiicresinin
prensiplerini ayr1 ayr1 gostermistir.
L. Mond ve C. Langer gozenekli elektrotlar gelistirmistir, karbon
1889 . . .2, . Lo -
monoksit zehirlenmesini tanimlamis ve kdmiirden hidrojen iiretmistir.
FW Ostwald, farkli bilesenlerin islevlerini tanimlamis ve yakit
1893 . . .
hiicrelerinin temel elektrokimyasini agiklamistir.
1896 WW Jacques, pratik bir uygulama ile ilk yakit hiicresini insa etmistir.
1933-1959 | FT Bacon, AFC teknolojisini gelistirmistir.
1937-1939 | E. Baur ve H. Preis, EKYP teknolojisini geligtirmistir.
Teflon, platin/asit ve karbon/alkali yakit hiicreleriyle birlikte
1950
kullanilmistir.
1955-1958 T. Qrgbb.vg L. Niedrach, General Electric'te PEMYP teknolojisini
gelistirmistir.
1958-1961 | GHJ Broers ve JAA Ketelaar, EKYP teknolojisini gelistirmistir.
NASA, Apollo uzay programinda Bacon'un ¢aligmasina dayanan AYP
1960 e
teknolojisini kullanmistir.
1961 GV Elmore ve HA Tanner FAYP teknolojisini deneyip gelistirmistir.
General Electric tarafindan gelistirilen PEMYP, NASA'nin Gemini uzay
1962-1966
programinda kullanilmigtir.
1968 DuPont, Nafion®'u diinyaya tanitmstir.
1992 Jet Propulsion Laboratory, DMYP teknolojisini gelistirmistir.
, PEMYP'lere odaklanan tiim yakit hiicresi tiirleri hakkinda diinya
1990'lar
capinda kapsamli aragtirmalar yapilmigtir.
2000ler Yakait hiicrelerinin erken ticarilestirilmesi baslamistir.

1.1.1. Yakat Pilinin Calisma Prensibi

Yakit pilleri, kullanilan yakitin kimyasal enerjisini oksitleyici bir madde araciliiyla

dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal bir cihazlardir. Yakit pilleri,

depolama aygit1 olarak kabul edilen pillerin aksine, elektrik tiretmek i¢in stirekli bir yakit

kaynagi ile oksijen gerektirir. Yakit pillerinin gesitli tiirleri vardir; ancak, hepsi ayni

prensiple c¢alisir. Yakit pilleri katot, anot ve elektrolit olarak isimlendirilen {i¢ ana

boliimden olusur ve bu boliimlerin ara yiizeyinde kimyasal reaksiyonlar meydana gelir.




Elektronlar harici bir devre iizerinden hareket eder ve iyonlar dogru akim {iretmek i¢in anot

ve katot arasina yerlestirilen bir elektrolit icinden hareket eder (Larminie ve Dicks, 2013).

Elektrik akimm
== ..E
A :
Elektronlar - = v
H A 4
H, Hidrojen =) A e- &= 0, Oksijen
h e- v
N A |OH-
e- - =
= i
Clap=|v
HO| = IS
Suvewist <=3 <ﬂ
J | * Katot
Anot Elektrolit

Sekil 1.2. Yakait pilinin ¢aligma prensibi

Yakit hiicresinin ¢aligsma prensibi Sekil 1.2°de gosterildigi gibi suyun elektrolizinin tam
tersidir. Hidrojen atomu negatif anot katalizor tabakasina temas ettiginde elektron ve
protonlarina ayrilir. Protonlar elektrolit tabakanin iginden dogrudan gecerek diger
elektroda dogru ilerler. Elektronlar ise farkli bir yol izleyerek devreye haricen baglanan
elektriksel yiik tizerinden gecerek diger elektroda dogru yol alirlar. Elektrik enerjisinin
ortaya ¢iktig1 yer burasidir. Farkli yollar kat ederek diger elektroda ilerlemis olan proton
ve elektronlar burada oksijenle birleserek su ve 1s1 agiga cikarirlar. Yakat pilleri ile klasik
anlamdaki akiimiilatorleri birbirinden ayiran temel fark; akiimiilatorde kimyasal enerji
elektrik enerjisine doniisiirken, kimyasal enerjinin akiimiilatér igerisine onceden
depolanmis olmasidir. Yakit pillerinde ise dnceden enerji depolamaya gerek yoktur. Bir
yakit pili uygun yakit ile siirekli olarak beslendiginde elektrik enerjisi iiretmeye devam

edecektir.



1.1.2. Yakat Pili Cesitleri

Yakat pilleri kullanilan yakitin cinsine, yakitin verilme sekline, kullanilan elektrolitin

cesidine ve ¢alisma sicakligina gore 6 grupta incelenebilir.

1.1.2.1. Alkali Yakat Pilleri (AYP)

AYP’ler elektrik enerjisi tiretmek i¢in sikistirilmis hidrojen ve oksijen kullanmaktadir.
AYP’lerde genel hiicre reaksiyonlar1 diger yakat pilleri ile aynidir ancak prensip farklidir.
Katotta, OH" iyonlar1 su olusturmak i¢in anoda dogru hareket etmektedir. KOH gibi bir
alkali ¢ozelti ile doldurulmus gozenekli matris ile iki elektrot ayrilir. AYP'ler KOH
¢ozeltisi, az miktardaki CO; safsizligin1 tolere edemediginden zehirlenme etkisinden
kacinmak i¢in, yalnizca saf hidrojen ve aritilmis hava ile beslenmelidir. Diisiik ¢aligma
sicakliklarina (~90°C) sahip olmas1 ve asidik elektrolitli diger yakit hiicrelerinden daha
verimli olmas1 AYP'lerin baslica avantajlaridir. AYP'ler NASA tarafindan Apollo Serisi
gorevlerinden beri ve uzay mekiklerinde kullanilmaktadir. Bu sistemlerde zaten saf
hidrojen ve oksijen mevcut oldugundan, AYP'lerin uyarlanmas1 oldukg¢a basit ve uygun
maliyetlidir. Verimleri ise 70’lere ulasabilmektedir. Kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesi isleminin sonucunda saf su agiga cikarmasi uzay araglari gibi kullanim
alanlarinda kullanilmasint miimkiin kilmistir. Katalizor olarak pahali ve az bulunan bir

metal olan platinin kullanilmasi AYP’lerin dezavantajlart arasinda sayilabilir.

1.1.2.2. Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

FAYP'ler, modern yakit hiicrelerinin ilk nesli olarak kabul edilmektedir. Yakit olarak
nispeten temiz yakitlar (dogalgaz, LPG vb.) veya gazlastiricidan alinmis temiz kdmiir gazi
kullanilir. Elektrolit olarak silikon karbiir (SiC) matrisinde doymus sivi H3POgs
kullanilmaktadir ve ¢alisma sicakligi 150°C ila 210°C arasinda degismektedir. Diger yakit
hiicrelerinin aksine, FAYP'ler CO2'ye ve hatta kiiciik miktarlarda CO'ya kars1 daha
toleranshidir (Larminie ve Dicks, 2013). FAYP’ler atik 1sidan yaralanabilme agisindan
oldukca avantajlidir. Yeryiizii uygulamalarinda en ¢ok ilerleme kat edilen sistemlerdir.

Aligveris merkezleri ve apartmanlar gibi enerji ihtiyacinin fazla oldugu alanlarda



kullanilmaya uygundur. FAYP'lerin ¢ok uzun baslatma siiresine sahip olmasi ve

caligmadan dnce On 1sitmaya ihtiya¢ duymalar1 dezavantajlari arasinda sayilabilir.

1.1.2.3. Kat1 Oksit Yakit Pili (KOYP)

KOYP’ler elektrolit olarak kati oksit malzemeleri kullanirlar ve calisma sicakliklar
1000°C’ye kadar ulasmaktadir. Kullanilan elektrolitler genellikle seramik ve nikelden
olugmaktadir. Katot tarafinda havadan emilen oksijen kati elektrolit i¢cinden gecerek anoda
dogru ilerler. Hidrojen iceren yakit, anottan gectigi esnada, oksijen tarafinda okside
edilerek elektron agiga cikar. Elektronlar farkli bir yol izleyerek elektrik enerjisini
olusturur. KOYP’lerde enerji verimi %60 civarindadir. Yiiksek calisma sicakliklar
sebebiyle atik 1sidan faydalanilabilmektedir. 1000°C’ye ulasan sicakliktan elde edilecek
buhar ile bir buhar tiirbini sisteme dahil edildiginde elde edilecek verim daha da

artirilabilmektedir.

1.1.2.4. Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

PEMYP’lerde kullanilan elektrolitler, gecirgen ve ince bir polimer tabak seklindedir.
Elektrolit olarak kullanilan membranin 6zelligi protonlar1 gegirebilmesidir. PEMYP platin
kaplanmis elektrotlar ile bunlarin arasinda bulunan ve protonlar1 iletebilen polimer
tabakadan olusur. Gaz, elektrotlarda bulunan gaz kanalciklarindan gecerek polimer
elektrolite ulasir. Bu kanallar ayn1 zamanda akim toplayici olarak da calisir. Calisma
sicakligr 80°C ve cgaligma sicakligi 1-8 atm civarindadir. Gii¢ yogunluklarinin yiiksek
olmas1 ve gii¢ ¢ikislarinin degistirilebilmesi ulasim alaninda kullanilmasina olanak

saglayabilmektedir.

1.1.2.5. Erimis Karbonath Yakit Pili (EKYP)

EKYP’ler elektrolit olarak erimis potasyum, sodyum ve lityum karbonat (K2CO3-Na2COz-
LiCO3) gibi alkali metal karbonatlardan olusmaktadir. Elektrolit, lityum aliiminattan
(LiAIO2) veya stronsiyum titanattan (SrTiOs3) yapilmis gozenekli bir seramik matris
tizerine kaplanir. EKYP’lerin tipik c¢alisma sicakligi yaklagik 650°C'dir. Bu sicakliga

cikarilan tuzlar erir ve CO3” karbonat iyonlarini katottan anoda iletir. Hidrojen bu iyonlarla



anotta birleserek su, 1s1 ve karbondioksit agiga cikarir. Elektronlar ise devreye haricen
baglanan yiik iizerinden gegerek elektrik enerjisini olusturur. Yiik {izerinden katoda dénen
elektronlar burada havadan alman oksijen ve karbondioksitle reaksiyona girerek CO3z*
iyonlarini olusturur, bu iyonlar da bosalan elektrolidi doldurur. Yiiksek ¢alisma sicakliklari
nedeniyle, yakit hiicresinde daha az CO zehirlenmesi gozlemlenir, boylece EKYP’ler
reformat gazlar1 dahil olmak iizere cesitli farkli yakitlarla calisabilir. Ayrica, EKYP’lerin
katalizor olarak Pt gibi degerli metallere ihtiyac1 yoktur. EKYP’lerin sagladigi akim
yogunluklari, FAYP ve KOYP arasinda yer almaktadir. Siv1 elektrolite sahip olan karbonat
atomlar1 anotta tiiketilir ve dengenin saglanmasi i¢in katoda CO2 enjeksiyonu gerekir.
Yiiksek c¢alisma sicakliklart nedeniyle, EKYP’ler ayrica korozyona karsi daha
savunmasizdir. EKYP’lerin bir diger dezavantaji, 6énemli miktarda performans kaybi
yasamadan 1-5 ppm'den fazla siilfiirii tolere edememeleridir (Hilmi vd., 2009). Bugiin,

EKYP’ler biiyiik sabit enerji tiretim uygulamalarinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

1.1.2.6. Dogrudan Metanollii Yakat Pili

Kimyager Matthias Pier, 1923 yilinda amonyak elde etmek i¢in hidrojen kaynagi olarak
kullandigi, komiirden elde ettigi hidrojen ile karbon monoksit kullanmistir. Bunun
sonucunda da metanol tiretilen bir reaksiyon zinciri kesfetmistir. Cinko kromatin katalizor
olarak kullanildig1 bu proseste, 300-1000 atm basing ve 400 °C sicaklik kullanilmaktaydi.
Komiir, dogalgaz ve evsel atiklarin bir takim islemden gegirilmesiyle metanol elde
edilebilir. Bu yontem o6zellikle endiistriyel uygulamalarda hammadde olarak tercih edilen

metanol iiretimi i¢in kullanilir.

DMYP bir reformlayiciya ihtiyag duymadan metanoliin dogrudan kullanilmasina imkan
saglar. Calisma prensibi PEMYP’e benzemektedir. Katot {izerinde agiga ¢ikan su ile
sisteme disaridan verilen metanol su karisimi anotta elektrokimyasal olarak reaksiyona
girmekte ve sonug olarak elektronlar, protonlar ve karbondioksit meydana gelmektedir.
Polimer elektrolit zardan gegen protonlar katoda ulasmaktadir. Protonlar, katotta oksijen
ile reaksiyona girerek su ve 1s1y1 olusturmaktadir. Elektronlar ise devreye baglanan harici
bir yiikiin istiinden gecerek elektrigi olusturmaktadir. Asidik ve bazik gerceklesen
reaksiyonlar asagida verilmistir.

Asidik ortam reaksiyonlari;



Anot: CH30H (sulu) + H20 (s1v1) CO2 (gaz) + 6H" (sulu) + 6e” (1.1)
Katot: 3/20; (gaz) + 6H" (sulu) + 6"+ 3H20 (s1v1) 1.2)
Toplam: CH3OH (sulu) + 3/202 (gaz) CO2 (gaz) + 2H20 (s1v1) (1.3))

Bazik ortam reaksiyonlart;

Anot: CH3OH + 60H—CO; + 5H20 + 6¢° (1.4)

Katot: 3/202 + 3H20 + 66" — 60H" (1.5.)

DMYP icin calisma sicakligi 50 ile 100 °C arasindadir. Diisiik sicaklik araliginda
caligsabilmesi ile evsel ve mobil uygulamalar i¢in oldukg¢a elveriglidir. Verimleri
uygulamada %45 civarindadir ve bu alanda devam eden ¢alismalarla birlikte bu oranin
%55’lere ¢gikacagi ongoriilmektedir. 1,0 M metanoliin termodinamik hiicre potansiyeli 1,2
V’tur (Altunbas Sahin, 2012). DMYP’lerde yakit olarak kullanilan metanol pek ¢ok
yonden avantajlidir. Sivi olarak kolay tasinabilmesi ve depolanabilmesi en 6nemli
avantajlarindandir. Uretim maliyetinin diisiik olmas1 ve kolay bulunabilmesi de diger
avantajlaridir. Yanmasi sonrasinda agiga ¢ikan iiriinler ise CO2 ve H.O’dur. DMYP’ler;
siv1 elektrolit, anot, katot ve segici gegirgenlige sahip bir zar igermektedir. DMYP’lerde
yapilan ¢alismalar; zarin segiciligi, elektrolitin yapisi ve katalizoriin gelistirilmesi tizerinde

durulmaktadir.

1.1.2.6.1. DMYP’lerde Kullanmilan Katalizor

Wilhelm Ostwald'a gore, katalizor "nihai lirtinlerde goriinmeden bir kimyasal reaksiyonun
hizin1 degistiren herhangi bir maddedir". Katalizor bu nedenle aslinda bir hizlandiricidir.
Baslangi¢ kimyasal sistemi termodinamik olarak birkag¢ yonde ilerlediginde, katalizor onu
secici olarak belirli bir yone yonlendirebilmektedir. Sekil 1.3’te katalizOriin sistem

enerjisine olan etkisi gosterilmistir.
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Yakit hiicresinde en yaygin olarak kullanilan katalizorler saf platin veya platinin
manganez, nikel, kobalt, demir gibi bir ge¢is elementi ile alagim yapilmis halidir (Greeley
vd., 2009). Platin oksijenin indirgenmesi ve yakitin oksidasyonu i¢in yeterli elektro-
katalitik aktiviteye sahiptir ve ayrica ¢ok asidik kimyasal ortamda korozyona kars1 yiiksek
dayanikliliga sahiptir. Bununla birlikte yiiksek maliyete ve sinirli rezerve sahiptir. Bu
nedenle yapilan arastirmalar hazirlanan katalizorlerde, platin digt bir materyal (farkli
metaller, polimerler ve organik yapilar) kullanilabilmesi ya da platin miktarin1 azaltmaya
bununla birlikte yakit pili performansi artirmaya odaklanmistir. Aslinda, katalizoriin daha
etkin kullanilmasi elektrokimyasal performanslar1 6nemli dl¢lide artiracaktir. Bu amaca

ulagmak i¢in elektro aktif ylizeyin arttirilmasina yonelik arastirmalar yapilmaktadir.

E,

Katalizoérsiiz

a
Katalizorli

Potansiyel Enerji

Reaksiyon

Sekil 1.3. Sistem enerjisine katalizoriin etkisi

DMYP’lerde anotta kullanilan katalizor sistemin verimliligine dogrudan etki etmektedir.
Secilecek katalizoriin metanolii hidrojene doniistiirme orami arttikca yakit pilinin
performansi da artmaktadir. Yapilan ¢alismalarda katalizor olarak 50-50 platin-rutenyum
alagiminin anot yilizeyinde verimliligi artirdigi goriilmistiir (Bowden vd., 1984). Yakit

pilleri ile ilgili yapilan galismalar 6zellikle kullanilan katalizoriin gelistirilmesi lizerinde
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yogunlagmaktadir. Yakit pili uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan Pt bazh
katalizorlere alternatif olarak kobalt, nikel, ¢inko gibi alagimlar {izerinde g¢alisilmistir
(Altunbas Sahin ve Kardasg, 2013). Anotta kullanilacak katalizoriin yakat pili performansina
etkisi katotta kullanilacak katalizore kiyasla daha fazladir. Katot katalizoriinden; metanol
gecisi sebebiyle olusacak oksidasyon iirlinlerinin zehirleyici etkilerine karst direng
gostermesi, proton oksidasyonunu artirmasi ve yiiksek performans sergilerken diisiik
maliyetli olmasi1 beklenmektedir. Bu Ozelliklere yapilan ¢alismalar sonucu gelistirilen

yontemlerle ulasilmigtir (Carrette vd., 2001).

1.1.2.6.2. DMYP’lerde Polimer Elektrolit Zarin Ozellikleri

DMYP’lerde kullanilacak zar, yakit hiicresinin 6nemli bir bilesenidir. Yakit hiicresi
performansi zarin mekanik, elektriksel ve kimyasal 6zelliklerine biiyiik 6lciide baglidir.
Polimer elektrolit zar, protonlarin katoda iletimini saglarken metanol molekiillerinin
gecisini engelleyerek yakit ile oksitleyici gazin temasini 6nlemek zorundadir (Y. Wang
vd., 2020). Bu zarin sagladigi yalitim ¢ok iyi olmalidir. Ciinkii zarmn igerisinden gegerek
katoda ilerleyen metanol molekiilleri bir akim iiretimi olmadan dogrudan reaktif tiiketime
neden olmaktadir. Bu da genel elektrik verimliliginin diismesine yol agar. Bununla birlikte
karbondioksit ve protonlarina ayrilmasi gereken yakit miktarmmda azalma meydana
gelmektedir. Polimer elektrolit zar1 6nemli kilan bir bagka husus ise; yalitimin iyi
saglanamamast durumunda, katottaki karbonlarin katalizorii zehirlemesi sonucu katot

katalizoriinilin iglevsiz hale gelmesine sebep olabilmesidir.

Polimer elektrolit zar cesitleri arasinda en yaygin kullanilan1 ve kendisinden beklenen
ozellikleri biiyiik oOl¢iide karsilayan zar g¢esidi Nafion (® DuPont)’dur (Appleby ve
Lawrence, 1987). Kullanimi en yaygin zar ¢esidi olsa da metanol molekiillerinin gegisine
izin vermesi ve yiiksek maliyete sahip olmasi halen bir dezavantajdir. Nafion’un ¢ikis
noktas1 Teflon olarak bilinen polytetrafloroetilendir. Hidrofobik ozellige sahip olan
Teflonun siilfolanmasi sonucu, hidrofili ve asit 6zellige sahip Nafion elde edilmektedir.
Elde edilen malzeme farkli fazlara sahiptir ve seyreltik asit 6zelligi gosteren kisimlar
yuksek hidrofobik davranis gostermektedir. Nafion’un bu 6zellikleri hidrojen iyonlarinin

zar lizerinde hareket edebilmesini saglamaktadir (Dicks ve Rand, 2018).
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1.1.3. Yakit Pillerinin Kullanim Alanlari

Yakit pilleri, genis uygulama yelpazesinden dolay1 bircok pazarda rekabet¢i bir unsur
olmak i¢in umut verici bir potansiyele sahiptir. Yiiksek modiilerlikleri, genis gii¢ araligi ve
farkli tipler arasindaki cesitliliginin bir sonucu olarak, teoride enerji gerektiren biitiin
uygulamalarda kullanilabildiginden, tasmabilir cihazlardan biiyiikk kojenerasyon
santrallerine kadar degisen uygulama alanlarina sahiptir. Tagimabilir elektronik, sabit gii¢
kaynagi ve ulasim sektorlerinde yakit pillerinin ticarilestirilmesine yonelik g¢alismalar
devam etmektedir. Yakit pillerinin telekomiinikasyon aglari, ticari ulagim ve havaalani yer
destek ekipmani alanlar1 i¢in gii¢ kaynagi olarak kullanilmaya baslanmasiyla birlikte 2008
ve 2012 yillar1 arasinda diinya ¢apinda yakat pili satiglart %214 artis gostermistir (Sharaf
ve Orhan, 2014).

900
800 -

700

600 -
W KOYP
500 -
m PEMYP
B FAYP
400 M EKYP
W AYP
300
200
) I I

2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017

Biiyiik 6lgekli (>200 kW) yakat pillerinin toplam kurulu giicii / MW
1S3

Sekil 1.4. Biiyiik 6lgekli yakit pillerinin diinya ¢apindaki kurulu gii¢ miktar1 (Weidner vd., 2019)

Diinya capinda tek basina 200 kW'in iizerinde nominal giice sahip toplamda 800 MW'tan
fazla kurulu giice sahip sabit yakit pili sistemi kurulmustur. Tesislerin en biiyiik paylar ise

ABD ve Giiney Kore'de bulunmaktadir. Sekil 1.4 diinya ¢apinda 2017 yili sonuna kadar


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1364032114000227?casa_token=kyd9ohWjueYAAAAA:PtkGbeZ_p24NPiuBoeNa8lYqJSYFDKJxnncuu3Myx9asUmpJy_vkcT7chgcH1Cgl56kHZSQMiQ#bib18
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kurulan biyiik kapasiteli yakit pili teknolojilerinin oransal paylarini gostermektedir
(Weidner vd., 2019).

Toplam kurulu gli¢ miktarindaki en biiylik paya EKYP’nin hakim oldugunu goriilmektedir
ve bunu da KOYP ile FAYP takip etmektedir. Bugiine kadar PEMYP ve AYP
teknolojilerine dayali az sayida biiyiik kapasiteli gli¢ kaynagi kurulumu yapilmistir. Sabit
glic kaynag1 olarak kullanilan yakit pilleri genel olarak kamu kurumlar tarafindan
kurulmustur. Bu gii¢ kaynaklar1 elektrik enerjisi kaynagi olarak kullanilirken ayn1 zamanda

181 kaynagi olarak da kullanilmaktadir.

Sekil 1.5. Yakat pili ile ¢aligan bir otomobilin i¢ yapist

Japon otomobil firmasi olan Toyota 2015 yilinda saf hidrojeni yakit olarak kullanan ve
sadece yakait pili ile calisan otomobilini piyasaya siirmiistiir (Sekil 1.6.). Bunu takiben yine
bir bagka Japon otomobil {ireticisi olan Honda da bu pazarda yerini almistir. Bu firmalarin
yakit pilli araglar1 piyasaya siirmesi ile birlikte tiiketici tarafinda talebin beklenenden daha
yiksek oldugu goriilmiistiir. Alman, Giliney Kore ve ABD menseili otomobil firmalar1 da
yakit pilli otomobil alanindaki ¢aligmalarin1 diinya kamuoyuyla paylasmislardir ve yakin

zamanda bu teknolojilerini piyasaya stirmeleri beklenmektedir.
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Sekil 1.6. Yakat pili ile ¢alisan Toyota Mirai modeli otomobil (www.toyota.com)

Yakit pili teknolojisi alaninda yapilan ¢alismalarla birlikte 6zellikle sabit giic kaynagi
olarak kullaniminda ilerlemeler kaydedilmistir. Tasimacilik alaninda yapilan ¢alismalar ise
iki farkli koldan yiiriitilmektedir. Binek ara¢ kategorisinde basta ABD ve Giliney Kore
olmak iizere otomotiv sanayiinde yaris i¢cinde olan iilkeler yakat pili teknolojisine yatirimlar
yapmaktadir. Bunun bir sonucu olarak ise son yillarda icerisine yakit pili teknolojisinin
dahil edildigi otomobiller piyasaya siiriilmiistiir (Wwww.energy.gov). Is makineleri, yolcu
tasimacilig1 ve yiik tasimaciligr sektoriinde kullanilacak yakat pilleri daha biiylik olgekli
uygulamalar olarak karsimiza ¢gikmaktadir. Bilgisayar ve cep telefonu gibi mobil cihazlarda
ise kullanim1 daha giivenli ve bireysel kullanima uygun olan DMYP’lerin kullaniminin
ticarilesmesi ve yayginlagsmasi i¢in caligmalar devam etmektedir. Yakit pilleri elektrik
enerjisine ihtiya¢ duyulan tiim alanlarda kullanilabildigi gibi tibbi alanda da
kullanilabilmektedir. Yapilan bir ¢calismada yakit pillerinin insan viicuduna dahil edilerek

kan sekeri dl¢iimii gibi uygulamalarin yapilabilecegi gosterilmistir (Xu vd., 2017).

1.1.4. Yakit Pili Kullaniminin Yayginlasmasi

Yakit pillerinin insan hayatinda yerini almasinin Oniinde bulunan engelleri ortadan
kaldirmadan bu cihazlarin ticarilesmesi ve kullaniminin yayginlagmasi beklenmemektedir.
Gerek kamu kurumlar gerekse de bireysel tiiketiciler tarafindan bu teknolojiye talep
olmamasi halinde ise yatirimcilar ve teknoloji sirketleri tarafindan bu teknolojiye yatirim
yapilmayacag bilinmektedir. Ozellikle otomobil sanayinde yakit pillerinin hak ettigi yeri

bulmamasinin bir sebebi de bu teknolojinin bir kisir dongii i¢inde kalmis olmasidir. Bu
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kisir dongii; yakit pilli otomobiller icin yakit ikmal istasyonlarinin az olmasi dolayisiyla
talebin diisiik kalmasi ve bunun sonucunda liretici firmalarin kar oranlarinin diigsmesi,
talebin diisiik olmas1 ve piyasada yakit pilli aracin az olmas1 dolayisiyla da yakit ikmal

istasyonlarinin yayginlagmamasidir.

Otomobil sanayii basta olmak {izere bireysel kullanici seviyesinde yakit pili teknolojisinin
yayginlagmasi bir¢ok firsat ve risk parametresine baglidir. Bu riskleri bertaraf edebilmek

adina yakit pili teknolojisinin avantaj ve dezavantajlarini incelemek yerinde olacaktir.

1.1.4.1. Yakat Pillerinin Avantajlar:

Yakit pillerinin kullanimina iligkin avantajlar maddeler halinde asagida siralanmistir:

% CO ve NOx gibi yanmamis gazlar olugmaz.

% Yiiksek sicaklikla ¢alisan yakit pillerinde geri kazanilabilir 1s1 sistem fayda saglar.

% Hareketli aksam icermediklerinden dayanikli, giivenli ve giiriiltiisiiz sistemlerdir.

% Fosil yakitlardan alternatif enerji kaynaklarina kadar genis bir yakit yelpazesi
vardir.

% Kullanilan yakitlarin enerji yogunlugu yiiksektir.

% Diisiik basing ve sicaklikta caligabilirler.

% Elektrige ihtiya¢ duyulan hemen her alanda kullanilabilirler.

1.1.4.2. Yakat Pillerinin Dezavantajlari

Yakit pillerinin kullanimina iliskin dezavantajlar maddeler halinde asagida siralanmistir:

7/

S

Kullanimlari ileri seviye bilgi ve teknoloji gerektirir.

K/
L X4

Teknik problemleri tamamen agilamamustir.

X/
L X4

Diger sistemlere gore maliyeti yiiksektir.

7
o0

Bazi yakat tiirleri i¢in dagitim altyapist gerektirir.
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1.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlar

Bir kimyasal tepkime sonucunda potansiyel fark meydana geliyorsa, bir baska deyisle
elektriksel gerilim olusuyorsa bu tiir tepkimelere elektrokimyasal tepkimler denir.
Elektriksel gerilimin olugmasi, reaksiyonun gergeklestigi ¢ozelti ile metal arasinda elektron
aligverisi olmasi anlamma gelmektedir. Bu alisveris dogrudan metal yiizeyi ile ¢ozelti
arasinda degil ikisi arasinda kalan ve ara ylizey adi verilen bolgede gerceklesmektedir.
Elektrokimyasal reaksiyonlarin anotta meydana gelen kismina elektrooksidasyon, katotta
meydana gelen kismina ise elektrorediiksiyon adi verilmektedir. Elektrooksidasyon ve
elektrorediiksiyon olaylarinin ger¢eklesebilmesi i¢in metal ve ¢ozelti ara yiiziinde bulunan
molekiil veya iyonlarin elektrot yiizeyine adsorblanarak elektrokimyasal reaksiyona
girmesi gerekir. Arayiizeyde meydana gelen olaylarda metalin 6zellikleri ve metal

ylizeyine etki eden etmenler oldukg¢a 6nemlidir. Bu etmenler su sekilde siralanabilir:

% Elektrot ylizeyine adsorpsiyon
% Elektrodun tiirii

% Elektrot potansiyeli

% Elektrokataliz

¢ Ortamin pH’1

% Ortamin bilesimi

Metal-¢ozelti ara ylizeyinin bir tarafinda eksi yiikler diger tarafinda da arti yiikler
kendiliginden toplanarak iki ayr1 elektrik yiik katmani meydana getirmektedir. Bu elektrik
yik katmanlarina elektriksel cift tabaka adi verilmektedir. Katmanlar olustuktan sonra
dinamik bir denge kurulmaktadir. Ara yiizey bdlgesinde olusan yiik birikimi metallerin
tiirlerine gore degisiklik gostermektedir. Farkli kimyasal potansiyellere sahip art1 ve eksi
yukler, dengeyi saglamak kimyasal potansiyelin fazla oldugu fazdan, kimyasal
potansiyelin az oldugu faza dogru hareket etme egilimi gosterirler. Elektriksel ¢ift
tabakanin olusumunun bu yiik gec¢isine bagli oldugu 6n goriilmektedir. Elektriksel ¢ift
tabakasi bir diizlem kondansatdriiniin levhalarindaki yiik katmanlar1 olarak diistiniilebilir.
Bu cift tabaka modeli 1879 yilinda H. Helmholtz tarafindan 6ngoriilmistiir. Ancak bu
model mutlak sicakligin sifir oldugu ortam sartlarinda gegerli olabilmektedir. Mutlak

sicakligin sifirdan yiiksek oldugu durumlarda elektriksel ¢ift tabakanin ¢ozelti tarafini
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olusturan iyonlarin bir kismi termal titresim hareketiyle ara ylizeyden uzaklasacaktir (Sekil
1.7.). Elektriksel ¢ift tabaka; ara yiizeyin hemen yanindaki bulunan Helmholtz olarak
isimlendirilen duragan bolge ve sonraki Gouy bolgesi olarak isimlendirilen yayilma

bolgesinden meydana geldigi soylenebilir (Bockris vd., 1977).
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Sekil 1.7. Elektriksel ara yiizeyin sematik gosterimi (Bockris vd., 1977)
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1.3. Elektrotlar
1.3.1. Bakir

Bakir, elektrik iletkenligi yeteneginde glimiisten sonra ikinci sirada yer almaktadir. Altin
ve glimiis ylizeyleri iizerinde bir¢ok elektrokimyasal calisma yapilmis olsa da, bakirin
oksijene kars1 yiiksek duyarliligi ve reaktivitesi nedeniyle daha az ilgi gdrmistiir (Jayasri
ve Narayanan, 2007). Platin, altin ve glimiis gibi metaller anodik elektrooksidasyon ve
katodik elektrorediiksiyon i¢in uygun olsa da maliyetleri olduk¢a yiiksektir. Bu alanda
yapilan caligmalarin biiyiilk kismu iki amacla bakir ylizeyinin modifiye edilmesine
odaklanmis durumdadir. Bu amaglar; elektrodu korozyondan korumak ig¢in bakir
ylizeyinde kararli bir tabaka olusturmak ve bakirin elektrokimyasal aktivitesini artirmak

icin yiizeyde elektrokatalitik bir tabaka olusturmaktir.

Bakir elektrodun modifikasyonu hem organik hem de inorganik malzemeler kullanilarak

gergeklestirilmistir.  Bakir {izerindeki ince oksit katmanlar, yilizeydeki birgok



18

elektrokimyasal reaksiyonda ve bakirin korozyona karsi korunmasinda ¢ok Onemlidir.
Platin, altin, nikel, giimiis ve benzeri metaller, bakir elektrotlarin elektrokimyasal
Ozelliklerini iyilestirmek i¢in etkin bir sekilde kullanilmistir. Kullanilan bazi organik
malzemeler polipirol (Deore vd., 2002), n-alkanetiyoller ve azot igeren heterosiklik
molekiillerdir (Zawada ve Bukowska, 2004).

1.3.1.1. Bakir Reaksiyonlari ve Bakir-Su Denge Diyagrami

Elektrot yiizeyinde olusan oksit katmani elektrodun elektrokatalitik 6zelligine olumlu katk1
yapmaktadir. Elektrot metalinde meydana gelen oksit olusumlart pH arasinda iliski
bulunmaktadir. Pourbix ve 298 K’de bakir-su sisteminin termodinamik kosullarini

gosteren potansiyel-pH denge diyagrami asagidaki formiiller kullanilarak elde edilmistir.

CU?* + 2H;0 <«—» HCUO; + 3H"* log (“’jl“'“&) =2672+3pH  (16)
Cu+2

2CU +2H;0 «—> Cuz0 +2H* +2e~  E°= 0,471 - 0,0591pH (1.7)

Cu «—> Cu'+e- E9 = 0,520 +0,0591l0g(ag)  (L8)

Cu «——» Cu?"+2e” E° = 0,337 + 0,0295log(a ,z2+) (1.9)
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Sekil 1.8. Bakir-su sistemi i¢in 298 K’de potansiyel-pH denge diyagrami (Pourbaix, 1966)

Sekil 1.8’de bakir-su sistemine ait potansiyel-pH denge diyagrami gosterilmistir. Bu
diyagram bakirin farkli pH ve potansiyel degerlerindeki oksit tabakasi ile ilgili bilgiler
vermektedir (Pourbaix, 1966). Bazik ortamda bakir yiizeyi oksit tabakasiyla kaplanirken,
asidik ortamlarda bakir ¢ozeltiye gegmektedir. pH = 4 iken bakir elektrot 0,1 V’ta Cu* ve
pH = 2 iken 0,3 V’ta Cu? seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. pH = 9°da ve 0,15 V’ta iken
elektrot yiizeyinde oksitlenme baslamistir. Artan potansiyel ile birlikte farkli bakir
bilesikleri (Cu20 ve CuO) olusabilmekledir. Bakirin, Cu(OH) bilesigi bazik bolgede
olusmaktadir ve kararsizdir. Bununla birlikte Cu(OH)2’nin CuO’e doniisiimiine oldukga

sik rastlanmaktadir.
1.4. Elektrokataliz

Genel bir tanim olarak katalizor, bir kimyasal tepkime sonucunda degismeden kalan ve
tepkimenin hizini artiran maddelerdir. Burada bahsedilen degisme fiziksel degil, kimyasal
degismedir. Yani tepkime sonucunda katalizérlerin fiziksel yapilar1 degisse de kimyasal
ozellikleri degismemektedir. Elektrokataliz ise artan potansiyel karsisinda reaksiyon

hizindaki artis olarak tanimlanabilir. Elektrotlar, elektrokimyasal tepkimelerde katalizor
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olarak gorev yaparlar. Tepkime sonunda elektrot yiizeyinde birikme ya da korozyon
meydana gelmiyorsa kimyasal yapilarinda bir degisiklik olmuyor demektir. Bu durumda
elektrot, yiik transfer reaksiyonunda katalizor gorevi istlenmis olur. Yiik transfer
reaksiyonunda katalizor olarak kullanilan elektroda elektrokatlizor ya da yiik transfer

katalizori adi verilmektedir.

Fermi dinamigi, metallerin elektrokatalitik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilir.
Volkan egrisinden faydalanilarak metallerin katalitik etki gosterebilecek 0Ozellikleri
hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Enerji bandindaki elektronlarin sahip olabilecegi
kinetik enerji Fermi Enerjisi (Ef) olarak tanimlanmaktadir. Bir baska ifadeyle metallerdeki
hareketli elektronlarin enerjisi Fermi Enerjisidir. Elektrot metalinin yiik degisimi akim
yogunlugunun yiiksek olmasi, elektrokatalitik 6zelliginin yiiksek oldugu anlamina
gelmektedir. Baz1 metallerin yiik degisimi akim yogunluklarina karsilik gelen M-H bag
enerjileri grafik haline getirilmis ve Sekil 1.9°da Volkan egrisi olarak gosterilmistir. Bu
grafikten anlasilacag1 gibi M-H bag enerjisi arttik¢a yiik degisimi akim yogunlugu 6nce
artmakta sonra da azalmaktadir. Yiik degisimi akim yogunlugu en yiiksek olan metaller
grafikte en istte gosterilen platin, altin, nikel, rodyum vb. metallerdir. Bu metallerin
elektrokataliz 6zelliklerinin de yiiksek oldugu yapilan ¢alismalarda goriilmiistiir (Fang vd.,
2018).

30 40 50 60 70 80 90
E,,..../kcal mol”

Sekil 1.9. Volkan Egrisi
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Elektrokatalizde potansiyelin reaksiyon hizi {izerindeki etkisi oldukc¢a fazladir. Asir
gerilimin artmasiyla reaksiyon hizi birka¢ kat artirilabilir. AGn asir1 gerilim altindaki
aktivasyon enerjisini AG® ise asir1 gerilimin sifir oldugu kosullardaki aktivasyon enerjisini

gostermek lizere;

AGn = AG® - omF (1.10.)

bagintis1 yazilabilir.

Formiil 1.10°da, n=Asir1 gerilim, o = Transfer katsayisidir. Buradan anlasilacagi gibi asir1
gerilimde yapilacak degisiklikle reaksiyonun aktivasyon enerjisini etkin bir sekilde kontrol

etmek miimkiin olabilmektedir. Boyle bir durum kimyasal katalizér i¢in s6z konusu

degildir.

Elektrot olarak kullanilan bir metal, elektrot reaksiyonu sirasinda ya da Oncesinde
reaksiyon hizini artirabilir. Sabit bir asir1 gerilimde akim yogunlugunu yiikselterek
reaksiyon hizini artirir. Bu aktivasyon iki sekilde yapilabilir. Ik yontem elektrot yiizeyine
anodik ve katodik pulslar uygulamaktir. Ikinci ydntem ise ultrasonik 1s1ma kullanmaktir.
Elektrokimyasal sistemlerde ortam sistem verimine dogrudan etki edebilmektedir. Ortam
bilesenlerinin direncinin diisiik olmas1 beklenmektedir. Cozelti direncini diisiirerek
iletkenligin saglanmasi akim yogunlugunu artiracaktir. Bunu saglayabilmek i¢in destek
elektrolit olarak tanimlanan iletkenligi artirict iyonlar ortama dahil edilebilmektedir. Bu
iyonlar gerilim azaltic1 alasim katkilar1 ve degerli iyon halinde bulunabilen maddeler olarak
iki gruba ayrilabilir. Destek elektrolit iyonlarina Fe**/Fe?* , Cu?*/Cu*, Ti**/Ti®*, Ce**/Ce®"

ornek olarak gosterilebilir.

Sistemdeki en yiiksek reaksiyon hiz1 elektrot yiizeyinde gerceklesen difiizyonla kontrol
edilmektedir. Bu hiz limit akim yogunlugu ile ifade edilmekte olup formiil 1.20°de

gosterildigi sekilde hesaplanmaktadir.

0= % C (1.11.)
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Bu formiilde, D: difiizyon katsayisi, o difliz tabaka kalinligi ve C: derisimi gostermektedir.

Yiiksek akim yogunlugu ve kiigiik elektrot alan1 prosesi ekonomik hale getirmektedir.
Genel olarak birim alandaki akim ¢o6zelti karistirilarak artirilabilmektedir. Karistirilma
islemi ile & 0,05 cm’nin altina disiiriilebilmektedir. Bdylece limit akim yogunlugu 0,5
A.cm? olmaktadir. Cozeltiyi karistirmak ve ¢ozeltinin hareket etmesini saglamak igin
dinamik bir sistem kurmak gerekmektedir. Ayn1 zamanda bu islem akim yogunlugunu
istenen seviyeye kadar ylikseltememektedir. Bu yilizden bir yontem olarak daha yiiksek
ylizey alani saglayan gozenekli elektrotlar kullanilmaktadir. Bu tiir elektrotlarda 6 oldukga
diistik degerler almakta ve akim yogunlugu yiikselmektedir (Bockris vd., 1977).

1.5. Kendiliginden Olusan Tek Tabakal Filmler

Atomlarin ve molekiillerin bir madde yiizeyinde birikmesi ve bu birikmenin simetrik ve
geometrik olarak tekrarlanmasi “kendiliginden olusma” olarak adlandirilmaktadir. SAM
filmler ise aktif bir siirfaktanin metal yiizey lizerinde adsorpsiyonu ile olusturulan diizenli
molekiiler yapilardir. Bu filmler; elde etme kolayligi, metal yiizeye sikica tutunmasi ve
cesitli 6zelliklere sahip bilesiklerin olusturulabilmesi gibi bazi avantajlara sahiptirler (Love
vd., 2005). Elektronik cihaz boyutlarinin azaltilmasina yonelik artan talep, malzeme bilimi
aragtirmacilarini, SAM filmlerinin iletkenlik, 1slanabilirlik, korozyon koruma yetenekleri
gibi fiziksel 6zellikleri ile olusumlar1 ve potansiyel uygulamalari dahil olmak tizere ¢esitli

ozellikleri izerinde yogun arastirmalar yapmaya yoneltmistir (Arya vd., 2009).

1.5.1. SAM Filmlerin Yapis1

Adsorbe edilebilen maddeler metal veya metal oksit ile ortam arasindaki arayiiziin serbest
enerjisini diisiirdiigii icin metallerin ve metal oksitlerin ¢iplak yiizeyleri, SAM olusturmaya
uygun organik malzemeleri kolayca adsorbe etme egilimindedir. Bu adsorbe edilen
maddeler ayrica; korozyona karsi fiziksel veya elektrostatik bir bariyer gorevi gorebilme,
ylizey atomlarinin reaktivitesini azaltabilme veya elektriksel olarak yalitkan bir film gorevi
gorebilme gibi metallerin ve metal oksitlerin nanoyapilarinin stabilitesi iizerinde 6nemli

bir etkiye sahip olabilmektedir.
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Teknik olarak SAM filmler; igerisinde adsorbsiyon 6zelligine sahip molekiil bulunan
organik ¢oziicli veya suya bir metalin daldirilmasiyla, metal {izerinde kendiliginden olugan
ince organik tabakalardir. Bu tabakalarda, yiizey aktif bas metal yiizeyine sikica
tutunmustur. Tabakanin dis boliimii ise kuyruk gruptan olusmaktadir. Yapisal 6zelliklere
ait gosterim Sekil 1.10°da verilmistir. SAM filmlerin yiizeydeki yogunlugunu ve yapisini,
yiizey ile molekiiller arasindaki, Van der Walls kuvvetleri, bag yapmamis elektronlar,

elektrostatik etkilesimler sonucu olusan farkli bag gibi etkilesimler belirlemektedir.

Organik arayiizey:
» Yiizey ozelliklerinin belirlenmesi
»  Mevecut fonksiyonel kimyasal gruplar

S —— 2.
. {\ L Y : | ‘; Dig fonksiyonel grup
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t :‘:‘;‘zibkeslz:.ll‘)}::;zrﬁ:;t:::hareket edebili1< : ’ - ) - ) - ) - ) - J ) - ) : : Basl Ikan zinciri
> Elektronik ve optik ozellikleri degisebilir : ) ) ’ ’ ) [ ) [ : aglayici alkan zinciri
o 2 2 2 29 2929 °p |
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_______________________________________________

Sekil 1.10. SAM filmin yapisal 6zellikleri (Love vd., 2005)

Uygun ylizey lizerinde olusturulan SAM filmler yiizeyin 1slanma, yapisma ve siirtiinme
gibi ozelliklerine olumlu katkida bulunurlar. Bu filmler elektronik kompenentlerde
biyoteknoloji, nanoteknoloji ve korozyon korumasi alanlarinda olaganiistii potansiyel

uygulamalar saglar (Salc1 ve Solmaz, 2018).

1.5.2. SAM Filmler i¢in Uygun Substratlar

Uzerinde SAM'in olustugu yiizey ve bu yiizeyi destekleyen fiziksel nesne genellikle
"substrat" olarak adlandirilmaktadir. Substrat tiirleri, diizlemsel yiizeylerden (ince metal
filmler, metal folyolar, cam veya silikon levhalar) piiriizlii nano yapilara (kolloidler,

nanokristaller, nanogubuklar) kadar g¢esitlilik gostermektedir. Diizlemsel substratlar,
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hazirlanmas1 kolay ve yansima absorpsiyon kizildtesi spektroskopisi (RAIRS), Raman
spektroskopisi gibi yiizey analizi ve spektroskopik fiziksel karakterizasyon teknikleri ile
uyumlu olduklar1 i¢in SAM'lerin yiizey 6zelliklerini karakterize etmek icin yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Alkanetiyollerden olusturulan SAM'ler i¢in en yaygin diizlemsel substratlar, silikon disk
plakalar, cam, mika veya plastik substratlar lizerinde desteklenen ince metal filmlerdir. Bu
substratlarin; fiziksel buhar depozisyon yontemleri, elektrodepozisyon veya akimsiz
depozisyon ile hazirlanmasi kolaydir. Fiziksel buhar depozisyonu ve elektrodepozisyon,
yontemi ile ¢cok ¢esitli metallerden (altin, giimiis, bakir, paladyum, platin ve nikel dahil) ve
alasimlardan ince filmler iiretebilmektedir. Uzerinde en c¢ok calisilan SAM Kategorisi
alkanetiyollerin altin, giimiis, bakir, paladyum, platin ve civa lizerindeki adsorpsiyonundan
elde edilmektedir. En kapsamli olarak incelenen SAM snifi, alkanetiyollerin altin, giimiis,
bakir, paladyum, platin ve civa iizerindeki adsorpsiyonundan tiiretilir. Tiyollerin asil
metallerin yiizeylerine olan yiiksek afinitesi, agikta kalan araylizde faydali ve
degistirilebilir kimyasal islevselliklere sahip belirgin organik yiizeyler liretmeyi miimkiin

kilmaktadir.

Yogun, metal yiizeyine iyi tutunmus ve kompakt yapili SAM filmlerin elde edilmesinde
substrat olarak kullanilan metallerden biri de bakirdir. Bakir iyi elektriksel ve termal
ozelliklerinden dolay1 elektronik bilesenlerde, kablolamada, 1s1 iletkenlerinde, 1s1
esanjorlerinde ve boru hatlarinda kullanilan nispeten diisiik maliyetli bir metaldir. Ancak
bu iistiin 6zeliklerinin yaninda ag¢ik havada kolayca oksitlenmesi ve 6zellikler kloriir iceren
ortamlarda hizla korozyona ugramasi bu metalin kullanimini sinirlandiran dezavantajlardir.
Bakir oksitlerin olusumu elektriksel, termal ve mekanik oOzelliklerini olumsuz
etkilediginden bakirin korozyonu 6zellikle mikroelektronik uygulamalarda ciddi sorunlara
neden olmaktadir (Solmaz vd., 2011). Bakirin korozyona ugramasinin beraberinde
getirdigi dezavantajlar1 bertaraf etmek adina SAM filmler umut vadetmektedir. Son
zamanlarda bu filmlerin, metalleri korozyondan korumak amaciyla kullanimi oldukga
popiiler hale gelmistir. SAM filmler metallerle asindirict ortam arasinda bir bariyer

olusturarak metalin korozyondan korunmasina yardimci olurlar (Hosseinpour vd., 2016).
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1.5.3. SAM Filmler i¢in Uygun Céziicii

SAM filmi elde etmede kullanilan en yaygin ¢oziiciilerden bir tanesi etanoldiir. Etanol
disinda ¢oziicliler iceren alkanetiyollerin ¢dzeltilerinden olusturulan SAM'lerin sinirlayici
kiitle kapsami1 ve 1slanabilirligi, etanolik ¢ozeltilerden olusturulanlardan 6nemli dlgiide
farklilik gostermemektedir. Degisken zincir uzunluguna ve polar karaktere sahip cesitli
alkanetiyolleri ¢6zmesi, ucuz olmasi, yiiksek saflikta bulunabilmesi ve diisiik toksiklige
sahip olmasi etanoliin yaygin olarak kullanilmasina katki saglamistir. SAM film elde
etmede kullanilacak bir ¢oziiciiniin proses kinetigi ve birlesim mekanizmasi tizerindeki
etkileri olduk¢a karmasiktir ve yeterince anlagilmamistir. Coziicli; tiyollerin
adsorpsiyonunu ydneten dinamik dengeye, prosesin termodinamigini ve kinetigini
karmasiklastiran ¢oziicii-substrat ve ¢oOziicti-adsorbat etkilesimleri gibi ek parametreler
eklemektedir. Tiyollerin adsorpsiyonundan Once ¢oziici molekiillerinin yiizeyden
uzaklagtirllmasi  gerektiginden, c¢oziicii-substrat etkilesimi tiyollerin  ¢dzeltiden

adsorpsiyon hizini azaltabilmektedir (Yamada vd., 1999).

Yapilan bazi ¢alismalar SAM film olusum hizinin heptan ve hegzan gibi bazi polar
olmayan ¢oziiciilerde etanole gore daha hizli olmaktadir (Peterlinz ve Georgiadis, 1996).
Uzun hidrokarbon zincirlerine sahip heksadekan ve dodekanin ¢oziicii olarak kullanildig:
durumlarda SAM film olusum hizi, etanollii ¢ozeltilerinki ile kiyaslanacak Olgiide
azaltmaktadir. Hidrokarbon igeren ¢oziiciiler, bazi durumlarda SAM olusum kinetigine
katki saglayabilir, bu ¢ozeltilerdeki giiclii ¢oziicii-adsorbat etkilesimleri, alkanetiyollerden
olusturulan SAM'lerin yiizey tizerinde dizilmesini engelleyebilmektedir (Yamada vd.,
1999).

1.5.4. SAM Filmlerin Avantajlar

SAM filmlerin yapisindan kaynaklanan 6nemli avantajlar1 bulunmaktadir. Bu avantajlarin
basinda SAM filmlerin elde edilmesindeki kolaylik gelmektedir. Basit bir kimyasal
adsorpsiyon islemi ile yilizeye sikica tutunmasi ve yogun bir tabaka olusturmasi, prosesteki
parametrelerin degistirilmesi ile film kalinliginin kontrol edilebilmesi, ylizeyde olusturulan
filmin metal davranmigim1 degistirebilmesi, tutundugu metal yiizeyi korozyondan

koruyabilmesi (Li vd., 2009) baslica avantajlar1 arasinda sayilabilmektedir.
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1.6. Calismanin Amaci

Basta platin olmak {izere literatiirde farkli degerli metallerle gelistirilen elektrokatalizorler
bulunmaktadir. Ancak bu metallerin elde edilmesi gii¢c ve maliyetlerinin yiiksek olmasi ve
ayni zamanda anot reaksiyon kinetiginin diisiilk olmasi dolayisiyla yakit pilleri halen
ticarilegsmekten ve yayginlagsmaktan uzaktir. Bu dezavantajlarin iistesinden gelebilmek icin

yeni elektrokatalizor arayis ve ¢alismalar1 devam etmektedir.

Yakat pilleri nispeten temiz ve gevreyi daha az kirleten yenilenebilir enerji tiretim araci olsa
da basta elektrokatalizorler olmak {izere yakit pili bilesenlerinin iiretiminde kullanilan
metaller ve bunlarin alagimlari, kullanim Omiirleri dolduktan sonra cevreye tekrar atik
olarak doénmektedirler. Bu sebeple yakit pillerinde kullanilan metal miktarinin en aza
indirilmesi ¢evreye verilen zarar1 azaltacak ve bu cihazlarin daha temiz enerji elde etme

araci olmasini saglayacaktir.

Organik atiklarin elektrokatalizor {iretiminde kullanilan degerli metallere alternatif olarak
kullanilmas, ticari ve ¢evresel olarak bir dizi fayday1 beraberinde getirecegi diistiniilebilir.
Bunlar; organik atik geri doniisiim tesislerinin rantabilitesinin artmasi, bu alana yapilacak
yatirimlarin artmasi dolayisiyla geri doniisiim tesislerinin yayginlagmasi, ¢evreye birakilan
organik atiklarin dogal yollar yerine endiistriyel tekniklerle bertaraf edilmesi ve gevreye
verilen zararin en aza indirilmesi, yakit pillerinde kullanilan degerli metal miktarinin
azalmasi dolayisiyla maliyetlerin diismesi ve bu cihazlarin yayimlagsmasinin 6niiniin

acilmasi olarak siralanabilir.

Bu ¢alismanin ikinci boliimiinde yer verilen literatiir ¢alismalarina bakildiginda, organik
atiklarin elektrokatalizor alternatifleri olarak kullanilmasina yonelik ¢caligmalar mevcut ise
de mango gibi tilkemizde de yetistiriciligi yapilan ve ticari degeri her gegen giin artan bir
meyvenin bu calismalara konu olmadigi goriilmektedir. Yapilan bu ¢alismada mango
cekirdeginden elde edilen organik materyalin bakir substrat yilizeyine SAM yoOntemiyle
kaplanarak yeni bir elektrokatalizor (Cu/MC-SAM) elde edilmesi amaglanmistir. Elde
edilen bu yeni ve ¢evreye duyarl elektrokatalizériin metanol oksidasyon reaksiyonuna

yonelik katalitik aktivitesinin iist seviyede olmast hedeflenmistir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Franceschini ve arkadaslari 2D-heksagonal yapiya sahip yiiksek aktiviteli mezogdzenekli
Pt/Ru katalizorleri, bir {i¢ bloklu polietilen oksit kopolimer sablonu kullanilarak
sentezlediler. Diizenli bir gézenek dizisi ile Pt/Ru katalizorlerinin metanol oksidasyon
reaksiyonu i¢in normallestirilmis kiitle aktiviteleri, nanopartikiile edilmis Pt/Ru
katalizorlerine oranla daha yiliksek oldugunu go6zlemlediler. Sonuglar, katalizor
performansinin gézenek boyutuna bagli oldugunu gosterdi. G6zenek boyutunun katalizor
performansi iizerindeki etkisi, metanoliin genis gézenekler i¢indeki aktif alanlara daha
fazla erisilebilirligi ile ilgili oldugu, mezogdzenekli katalizore kiyasla metanoliin toplam

kalis siiresinin arttigin1 gézlemlediler (Franceschini vd., 2013).

Sahin ve Kardas yaptiklar1 caligmada kobalt ile modifiye edilmis nikel-¢inko katalizorii
CuNi(Zn)Co, elektrodepozisyon teknigi kullanarak bir bakir substrat {izerinde hazirladilar.
Metanol oksidasyonu igin katalitik etkinligi, dongiisel voltametri, kronoamperometri ve
kronopotansiyometri teknikleriyle incelediler. Oksidasyon kinetik parametreleri olan
aktivasyon enerjisi, yiizeydeki aktif tirler ve hiz sabiti, farkli metanol
konsantrasyonlarinda ve sicakliklarda gerceklestirilen dongiisel voltamogramlardan
belirlendi. Sonugclar, Ni(Zn)Co katalizoriiniin, alkali ortamda metanol elektrooksidasyonu
icin bir kompozit katalizdr olarak Ni, Co ve NiZn kaplamalarindan daha yiiksek katalitik
aktiviteye sahip oldugunu gostermistir (Altunbas Sahin ve Kardas, 2013).

Hsieh ve arkadaslar1 yaptiklar: ¢alismada grafeni, sodyum tetrahidridoborat kullanilarak
grafen oksit filmlerinin indirgenmesiyle elde ettiler. Pt/grafen nanokompozitleri daha
yiiksek elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (159.48 m?/g) ve CO'ya kars1 daha iyi tolerans
gosterdi, bu nedenle metanoliin oksidasyonuna ve oksijenin indirgenmesine karsi
milkkemmel elektrokatalitik aktivite sergilemistir. Bu sonuglarin, cok yiliksek Pt
yiiklemesinden ve grafen nano-tabakalar iizerinde diizgiin bir sekilde dagilmis Pt
nanopartikiillerin kiiciik boyutlu olmasindan kaynaklanabilecegini buldular (Hsieh vd.,
2013).
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Papaioannou ve arkadaslari ¢alismalarinda Pt-Ir ikili elektrotlart DC magnetron piiskiirtme
yontemiyle hazirladilar ve X-Isim1 Difraksiyonu, X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi,
elektrokimyasal teknikler ve CO siyirma deneyi ile karakterize ettiler. %80’¢ varan Ir
katkisinin elektrokimyasal olarak aktif yilizey alaninda bir artisa ve metanol
elektrooksidasyon reaksiyonunda daha iyi bir elektro katalitik performansa neden
oldugunu buldular. Bu sonuglari, CO siyirma deneyleriyle ve ayrica elektrotlarin tek
bolmeli bir hiicrede anot olarak kullanildig1 metanol oksidasyonuyla dogruladilar. Daha
diistik Pt yukli elektrot (%20), saf Pt anodundan daha iyi elektrokatalitik aktivite
sergilemigtir. Ir yiikleme elektrotlarinin gézlemlenen daha yiiksek performanslari, Pt-Ir
ikili elektrotlarmin gelismis aktif yiizey alani ile Pt ve Ir atomlar1 arasindaki elektronik

etkilesimlere atfedilmistir (Papaioannou vd., 2013).

Karimi ve arkadaslar1 fulleren yapidaki camsi karbon materyalini platin, rutenyum, kalay
ve tungsten nanoparcaciklari ile modifiye ettiler. Fulleren iizerindeki nanoparcacik
boyutlar1 ortalama olarak 5-8 nm idi. Elde ettikleri modifiye edilmis yapilarin yakat pilleri
icin metanol oksidasyonuna katkisini dongiisel voltametri kullanarak arastirdilar.
Elektrokimyasal 6l¢timlerden elde ettikleri sonuglar1 benzer katalizorlerle karsilastirdilar
ve Pt/Ru/Sn/W fulleren'in DMYP’ler i¢in iyi bir elektrokatalizor aday1 oldugunu bildirdiler
(Karimi vd., 2013).

Shironita ve arkadaglari DMYP’ler i¢in piiskiirtme teknigi ile hazirladiklar1 Pt-Ru-C
elektrodu gelistirdiler. Metanol elektrooksidasyon reaksiyonu i¢in Pt ve Pt-Ru piiskiirtmeli
elektrotlarla karsilastirdilar. Spesifik bir atomik orana sahip hazirladiklart Pt-Ru-C
elektrodun, yakit olarak metanole O> ilavesi ile dikkate deger bir metanol oksidasyon

performansi gosterdigini bildirdiler (Shironita vd., 2013).

Zhao ve arkadaglar yaptiklart ¢alismada 3 boyutlu yapiya sahip cok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNT) {izerine elektrodepozisyon teknigi ile Pt, PtRu ve PtRuNi
coktiirdiiler. Elde ettikleri yeni katalizorlerin metanol oksidasyon reaksiyonuna katkilarini
belirlemek igin doniisiimlii voltametri teknigini kullandilar. PtRUNi/MWCNT katalizoriinii
PtRUUMWCNT ve PtNiI/MWCNT ile kiyasladilar. Sonuglar PtRUNiI/MWCNT
katalizoriiniin metanol oksidasyonuna katalitik etkisi diger iki katalizore gore daha iyi

seviyede oldugunu gosterdi (Zhao vd., 2014).
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Abdel-Karim ve arkadaslari Ni-Co alasiminin paslanmaz ¢elik substrat iizerinde elektro
depozisyon yontemi kullanilarak ¢oktiiriilmesiyle dogrudan metanollii yakit pili i¢in bir
elektrokatalitik elektrot ylizeyi gelistirildiler. Cokeltme akim yogunlugunun yani sira
¢Okeltme siiresinin de azaltilmasi ile daha diisiik Co oranli Ni-Co alasimi elde ettiler.
Kaplanmis elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesini, anodik soliisyonda potansiyodinamik
polarizasyon testi, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve dongiisel voltametri
testleri ile karakterize ettiler. Polarizasyon calismasi, ¢iplak paslanmaz ¢elige kiyasla
kaplanmis elektrot icin ¢cok daha yiiksek akim yogunlugu gosterdi. 1 M metil alkol asidik
cozeltisindeki elektrokimyasal empedans spektroskopisi testine gore kaplanmis
numunenin polarizasyon direncinin ¢iplak substrata gore ¢ok daha diisiik oldugu buldular.
Doéngiisel voltametri testinin sonuglari, ¢iplak substrata kiyasla alkol oksidasyonu ve
oksijen indirgenmesi i¢in daha yiiksek pikler gosterdi. Arttirilmis etkili ylizey alanina sahip
alasim kaplamasi, elektrotlarin elektrokatalitik aktivitesinde artisa yol agmugtir. 30 dakika
siireyle 50 ve 80 mA.cm akim yogunluklarinda (%15-16 Co) ¢oktiiriilen alasimlarin, diger
biriktirme kosullar1 altinda olanlara gore daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip oldugunu
gozlemlediler (Abdel-Karim vd., 2018).

Erenler ve Ulke yaptiklar1 ¢calismada mikrobiyal yakit hiicrelerinde substrat olarak gida
atiklart kullanmiglardir. Gida sanayi atik sularinin aritilmasi ile enerji geri kazanimini
amaclamislardir. Calismada; peynir alt1 suyu, melas, zeytin karasuyu kullanmilmstir. Ozel
olarak tasarladiklar1 mikrobiyal yakit hiicresi kullanilarak elektrik enerjisi tretimi
gergeklestirilmistir. Atiksular arasinda en yiiksek verimi maksimum olarak 0,54 V elektrik

iiretimi ile Melas’ta dl¢tiiler (Erenler ve Ulke, 2018).

Salc1, Sahin ve Solmaz yaptiklar1 ¢alismalarda; nikel ile modifiye edilmis rodanin (Rh)
kendiliginden biriken tek katman filmleri (Rh-SAM/Ni), bakir iizerinde metanol igeren
10.0 mM Rh'den trettiler. Rh-SAM/Ni elektrodunun metanol oksidasyon aktivitesi, birgok
elektrokimyasal teknik kullanarak 0.1 M KOH soliisyonu i¢eren 1.0 M metanol iginde test
ettiler. Sonuglar, diizenli ve gayet homojen dagilmis Rh-SAM filmlerinin bakir yiizey
iizerine kaplandigini gostermistir. Bakir yiizey, Rh-SAM/Ni ¢ok katmanli film ile
kaplanarak metanol elektrooksidasyon reaksiyonunun hizi artirilabilmektedir. Arttirilmis
aktivite, metanoliin adsorpsiyonu ve oksidasyonu i¢in yiizey iizerinde artan aktif bolgelerin

yant sira, prosesin adsorbe edilmis ara maddelerinin oksidasyonunu veya desorpsiyonunu
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kolaylastirmasiyla iliskilendirmislerdir. Rh-SAM katmaninin, DMYP anotlarint imal

etmek icin aday destekleyici malzeme olabilecegini 6nermislerdir (Salc1 vd., 2019).

Bhuvanendran ve arkadaslar1 Ptolf/MWCNT (¢ok duvarli karbon nanotiipler) nano yapili
elektrokatalizorii herhangi bir yiizey aktif madde olmadan sulu ortamda tek kap kimyasal
indirgeme yontemiyle hazirladilar. Bu katalizoriin metanol oksidasyonuna katalitik etkisini
ortaya koymak i¢in elde edilen elektrokimyasal Ol¢limleri ve yiizey karakterizasyonu
sonuglarini Ptolr ile kiyasladilar. Elde edilen sonuglarda Ptolr’a kiyasla Pt2Ir/MWCNT de
aktif yiizeylerin daha fazla oldugunu, tepe akim yogunluklarimin daha iyi seviyede
oldugunu gozlemlediler. Sonug¢ olarak Pt2l/MWCNT nin metanol oksidasyonundaki
yiiksek katalitik etkisini Pt’nin iyi elektronik 6zellikleri ve elde edilen katalizoriin nanotiip

yapisi ile agikladilar (Bhuvanendran vd., 2020).

Byun ve arkadaslar1 TiN substrat i{izerine elektrodepozisyon yontemiyle kademeli bir
sekilde Pt coktiirdiiler. Elde ettikleri farkli Pt ylikleme seviyelerine sahip katalizorlerin
metanol oksidasyonuna katkilarmi belirlemek i¢in birbirleriyle kiyasladilar. Sonuglar,
metanol oksidasyon reaksiyonu isleminde artan Pt miktarmin istiin katalitik aktivite

sagladigini gosterdi (Byun vd., 2020).

Haskiil ve arkadagslar1 metanol oksidasyonunda ¢ok 6nemli bir rol oynayan daha genis bir
spesifik ylizey alani elde etmek i¢in anotlama yontemiyle ¢ok diizenli gdzenekli titanyum
dioksit nanotiip (TiO2-NT) yiizeyleri hazirladilar. Yiiksek 6zgiil yiizey alan1 elde ettikten
sonra, TiO2-NT yiizeyinde ¢ok az miktarda Nikel (Ni) nanopargaciklar1 biriktirdiler ve
metanol elektro-oksidasyon davraniglarini incelediler. TiO2-NT yiizeyinin nikel ile
modifiye edilmesi sonucunda metanol oksidasyon piklerinin goriildigiinii aktivasyon
enerjisinin diistiigiinii, yiik transfer direncinin azaldigini1 ve zamanla kararliligin arttigini

bildirdiler (Haskul vd., 2020).

El-Hallag ve arkadaslar1 grafit iizerine farkli ¢6ziicli ortamlari kullanarak Ni ¢oktiirdiiler.
Nano-Ni filmlerin elektrodepozisyon islemini ve elektrokatalitik davraniglarini sirasiyla
kronoamperometri ve dongiisel voltametri teknikleri kullanilarak gerceklestirdiler. Etalin

ve asetatin ¢oziicli olarak kullanildig1 bu caligsmada elde ettikleri katalizorlerin metanol
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oksidasyon reaksiyonuna etkilerini birbirleriyle karsilastirdilar. Elde edilen sonuglar
etalinden elde edilen Ni tortularinin metanol oksidasyonu i¢in daha fazla akim yogunlugu

verdigini gosterdi (El-Hallag vd., 2021).

J.Wang ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada ucuz katalizorler kullanan alkali yakit hiicresi
gelistirmislerdir. Sekerli gazli icecekler ve farkli meyvelerden elde ettikleri meyve sularini
yakit olarak kullandiklar1 ¢alismada elde ettikleri akim yogunlugu degerlerinin, daha 6nce
mikrobiyal yakit hiicreleri i¢in bildirilen degerlerden 10 kat daha fazla oldugunu gordiiler
(J. Wang vd., 2021).

Akula ve arkadaslar1 nar kabuklarindan elde ettikleri gézenekli karbon tabakaya N ve F
atomlar1 katkilayarak dogrudan etanol yakit pili i¢in bir katalizér gelistirmislerdir.
Yaptiklart bu ¢alismada elde ettikleri katalizére N-F/PGRC adim verdiler. N-F/PGPC
katalizorii, hem alkali hem de asidik ortamda oksijen olusum reaksiyonu aktivitesinde
herhangi bir bozulma olmaksizin metanole mutlak tolerans ve daha uzun stabilite gostermis
ve muhtemel metal icermeyen yakit pili katalizorii olabilecegini gérmiislerdir (Akula vd.,

2021).

Ishak ve arkadaslar1 bitki ozlerinde bulunan aktif biyomolekiiller tarafindan
islevsellestirilmis ve biyo-indirgeme yoluyla Pt nanopartikiil (Pt-NP) kiimlerinden yeni bir
biyojenik katalizor elde ettiler. Sonuglar1 diger indirgeyici ajanlara sahip kimyasal
maddelerle karsilastirdilar. Seker kamis1 kiispesi kullanilarak elde ettikleri Pt-NP’lerin,
diger Pt-NP’lere ve ticari platine gore daha yliksek aktif alanlara sahip oldugunu
gozlemlediler. Bu sonucu seker kamisi kiispesinin bitki 6zii i¢indeki fonksiyonel organik

molekiillerin stabilize edici ve islevsellestirilmis etkisine atfettiler (Ishak vd., 2021).

Xiang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada elektrodepozisyon ve magnetron piiskiirtme
yontemiyle bir Pd/ZnO/Ni hiyerarsik gozenekli dizi film katalizorli sentezlediler. Yapisal
karakterizasyonda, bir Pd nanoparcacik tabakasinin, ZnO/Ni sirali ¢anak benzeri
mikro/nano dizi film {izerinde diizgiin bir sekilde olustugunu gozlemlediler. Sentezlenen
katalizoriin metanol oksidasyonuna yonelik yapilan elektrokimyasal Slgiimler sonucu

Pd/ZnO/Ni gdzenekli dizinin akim yogunlugunu 130.1 mA cm 2 buldular. Gozenekli
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dizinin ticari Pt/C’den 6 kata kadar daha fazla aktif sahalara sahip oldugunu bildirdiler
(Xiang vd., 2021).

Urbanczyk ve arkadaslar1 yiik transferini kolaylastiran ve arttirilmis malzeme dagilimini
destekleyen bir karbon nanomalzeme olan grafen iizerine, metanol elektrooksidasyonuna
yonelik katalitik Ozellikler sergileyen nikel ve kobalti hazirladilar. Hazirladiklar1 bu
katalizorde nikel ve kobaltin bulunmasinin daha fazla aktif bolgenin elde edilmesine yol
actigint ve malzemenin artan elektroaktivitesine katkida bulundugunu gozlemlediler.
Ayrica, karbon nanomalzemelerin (grafen) eklenmesinin, yiik transfer direncini diigiirerek
ve aktif ylizey alanin1 genigleterek bu 6zelligin daha da gelistirdigini bildirdiler (Urbanczyk
vd., 2021).

Zhang ve arkadaglar1 hazirladiklar1 polianilin/karbon nanotiip kompozit destek malzemesi
iizerine elektrodepozisyon yontemiyle Pt-Ru alasimini ¢oktiirdiiler. Yiizey morfolojisi
sonuglar1 Pt-Ru/polianilin/karbon nanotiip kompozitlerinin {i¢ katmanli boru seklinde bir
yapt olusturdugunu gosterdi. PtggRui/polianilin/karbon nanotiip katalizoriiniin, Pt/C, Pt-
Ru/karbon nanotiip kompozitleri ve diger Pt-Ru/polianilin/karbon nanotiip kompozitlerine
kiyasla ileri taramali metanol oksidasyonunda daha diisiik tepe potansiyeli, daha uzun
stireli kararlilik ve daha yiiksek akim yogunlugu ile birlikte 1y1 bir performans sergiledigini
bildirdiler (Zhang vd., 2021).

Sahin, avokado ¢ekirdeginin 6ziitlinden elde ettigi organik materyali etanol igerisinde
hazirlayarak bakir ylizeyinde SAM filmler hazirlamistir. Bakir yiizeyinde SAM filmler
olusturularak hazirlanan bu katalizér (Cu/AS-SAM), bir alkali ¢ozelti igerisinde metanol
elektrooksidasyonu i¢in anot olarak kullanilmigtir. Katalitik verimliligi artirmak ig¢in
CUu/AS-SAM yiizeyine elektrodepozisyon teknigi ile nikel kaplanmistir. Calismanin
sonucunda; bakir yiizeyine iyi tutunmus ve ince yapilt AS-SAM filminin olustugu, nikelin
ylizeyde homojen olarak dagildigi, Cu/AS-SAM Kkatalizoriiniin metanol oksidasyon
reaksiyonu i¢in akim yogunlugunu artirdigr, Cu/AS-SAM(Ni)’nin ise daha da artirdig,
bunun yaninda Cu/AS-SAM(Ni) katalizoriiniin yiiksek stabiliteye ve CO direncine sahip
oldugu gozlemlenmistir (Altunbas Sahin, 2022).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Arag ve Gerecler

Mango Cekirdegi (MC): SAM filmlerini olusturacak organik materyal mango
¢ekirdeginden elde edilmistir.

Bakir Cubuk: Elde edilecek organik materyal, SAM filmleri olarak bakir substrat tizerine
SAM teknigi ile kaplanmustir.

Etanol: Bakir elektrot yiizeyinde homojen ve ince yapili SAM filmlerin olusturulmasinda

¢Oziicii olarak tercih edilmistir.

Teknik Etanol: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve elektrokimyasal deneylerde kullanilan

malzemelerin temizlenmesinde kullanilmstir.

Teknik Aseton: Cozeltilerin hazirlanmasinda ve elektrokimyasal deneylerde kullanilan

malzemelerin temizlenmesinde kullanilmistir.

HNOs: Bakir elektrotlarin yiizeylerinin asindirilmasinda ve bakir yiizeyindeki oksitlerin
temizlenmesinde 7 M’lik nitrik asit ¢ozeltisi kullanilmistir. Ayrica, karsi elektrot olarak

kullanilan Pt elektrotlar1 temizlemek i¢in HNO3:H>O=1:1 ¢dzelti kullanilmistir.

H2SOa4: Karsi elektrot olarak kullanilan Pt elektrodun yiizeylerinin elektrokimyasal olarak
temizlenmesinde kullanilmustir.

Potasyum dikromat (teknik): Cam malzemelerin temizlenmesinde kullanilmustir.
Destile Su: Korozyon test ¢ozeltisinin hazirlanmasinda, elektrot ve diger malzemelerin

temizlenmesinde kullanilmistir.

Ultra Saf Su: Referans elektrodun i¢ ¢6zeltisinin (3 M KCI) hazirlanmasinda ve SAM

filmleri hazirlanmasinda ¢oziicii olarak kullanilmustir.
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Azot Tiipii ve Gazi: SAM film kaplamalar hazirlanirken ortamin inert olmasi igin

kullanilmistir.

Cahisma Elektrotlar:
Calisma Elektrodu: Bakir (Cu), SAM kaplanmig bakir (Cu/MC-SAM)
Referans Elektrot: Giimiig- giimis kloriir elektrot (Ag, AgCl/KCI, 3 M)
Kars1 Elektrot: Platin

Su banyosu (Niive): Cozeltilerin sicakliklarinin ayarlanmasinda kullanilmastir.

Termostat/Kriyostat (Lab. Compaion RW1025G): Elektrokimyasal 6lgiimlerin sabit bir

sicaklikta yapilabilmesi icin, sicaklik ayar1 yapilmasinda kullanilmistir.

Etilv (Niive): SAM film kaplanmis elektrotlarin yiizeylerinin kurutulmasinda

kullanilmustir.

Desikator: SAM film kaplanmis elektrotlarin yiizeylerinin oksitlenmemesi igin

elektrotlarin muhafaza edilmesi i¢in kullanilmstir.

Manyetik Karistiricr: SAM film hazirlamada ve elektrokimyasal dl¢limlerde homojen

cozeltiler hazirlamak i¢in ¢ozeltileri karistirmak i¢in kullanilmistir.

Mekanik Parlatici (Imro Propol-VTD): Bakir elektrotlarin yilizeylerinin parlatilmasinda

kullanilmustir.
Zimpara Kagitlar1 (100-2000 grid): Bakir elektrotlarin yiizey analizleri yapilmadan 6nce
ve SAM filmler bakir yilizeyinde olusturulmadan once bakir elektrotlarin ylizeylerinin

parlatilmasinda kullanilmistir.

Elektrokimyasal Cam Hiicre: Uc elektrot tekniginin kullanildig1 elektrokimyasal

Ol¢iimlerde kullanilmistr.

Cam Hiicre: Bakir yiizeyinde SAM filmlerin olusturulmasinda kullanilmistir.
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Ultrasonik Banyo (Elma S60H Elmasonic): Bakir elektrodun yiizeyinin temizlenmesi ve

film olusturan bilesiklerin ¢6ziilmesi i¢in kullanilmistir.

Potansiyostat-Galvanostat (CHI 6096E): Elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilmastir.

Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) (JEOL 6510): Bakir ve SAM kapli bakir

elektrotlarin yiizeylerinin tanimlanmasinda kullanilmastir.

Enerji Dagihmh X-Ray Spektroskopisi (EDX) (JEOL 6510): SAM kapli bakir

elektrotlarin yiizeylerinin elementel olarak analizlerinde kullanilmstir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (Nanoteknoloji Park System XE-100): Bakir ve SAM

kapli bakir elektrotlarin yiizeylerinin tanimlanmasinda kullanilmigtir.

DC Dogru Akim Kaynagi (GW INSTEK): Platin elektrotlarin yiizeylerinin

elektrokimyasal olarak temizlenmesinde kullanilmistir.

Metal Testere: SEM, AFM ve EDX o6l¢timleri igin hazirlanan bakir elektrotlarin kesilmesi

icin kullanilmistir.

Analitik Terazi (Denver Instrument S1-234): Deneylerde kullanilan kimyasallarin

tartilmasinda kullanilmistir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bakir Elektrot: SAM filmlerinin kullanildigi bakir metali ¢aligma elektrodu olarak
kullanilmistir. SAM filminin kaplanacag ylizey agikta kalacak sekilde bakirin kalan kismi
poliester i¢ine gomiilmiistiir. Elektrotlarin agikta kalan kismi1 mekanik parlaticida zimpara
kagidi ile parlatilmistir. Daha sonra saf su ile yikanip HNOs ¢o6zeltisinde bekletilerek
yiizeydeki oksitler temizlenmistir. Sonrasinda elektrodun yiizeyi tekrar saf ile yikanip

mutlak etanol icerisinde ultrasonik banyoda bekletilmistir. Bdylece parlatma ve asit
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cozeltisine daldirma isleminden sonra yiizeyde kalabilecek metal tortular1 ve kalintilar

temizlenmistir. Ultrasonik islemden sonra yiizey tekrar metanol ile yikanip kurutulmustur.

Platin Elektrot: Elektrokimyasal oOl¢iimlerde kullanilan {i¢ elektrot tekniginde, karsi
elektrot olarak 1x1 cm? yiizey alanma sahip Pt levha kullanilmistir. Kars1 elektrot her
6l¢limden sonra hazirlanan nitrik asit ¢ozeltisine daldirilip, yaklasil 10 sn bekletilip ve saf
su ile yikanarak yiizeyin temizlenmesi saglanmistir. On temizleme isleminden sonra 1:1
H2>SOs ¢ozeltisi igine daldirilmis ve hidrojen gazinin ¢iktigit uygun bir Kkatodik

akim/potansiyel uygulanarak elektrokimyasal olarak da temizlenmesi saglanmuistir.

Referans Elektrot: Bu ¢alismada ticari olarak temin edilen Ag/AgCl referans elektrot

kullanilmustir.

3.2.2. Mango Cekirdeginden Ekstraksiyon Islemi

MC o6rneginden 1 kg alinarak organik coziicliler ile ardisik ekstraksiyon islemine tabi
tutulmustur. Elde edilen izolatlar Whatman kagidindan siiziildiikten sonra yiiksek vakumda
doner buharlastiricida organik ¢oziiciiler uygun sicaklikta yogunlastirilmistir. Izolatlar:
analizler ileri caligmalarda da kullanilmak tizere +4°C’de amber viallerde muhafaza
edilmistir. Zararlilardan ve besin degeri olmayan bilesenlerden ayristirilmig tirtinler daha
kaliteli olacagindan ekonomik degerleri de artmistir. Hedef fraksiyonlarin belirlenmesi i¢in
kuru izolatlar destile su ile siispanse edilerek ekstraksiyon (tiiketme) islemine tabi
tutulmustur. Ayirma hunisine alinan ham siispanse karisim apolardan polara dogru artan
cozlicli kullanilarak fraksiyonlandirilmistir. Her bir fraksiyon ayri ayri toplanmis ve
¢oziiciileri doner buharlastiricida uzaklastirilmistir. Bu islemler sonunda elde edilen MC

materyali Sekil 3.1’de gosterilmistir.
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Sekil 3.1. Mango ¢ekirdeginden elde edilen organik materyal

3.2.3. SAM Filmleri Hazirlama Cozeltileri

Bu calismada SAM filmleri mango ¢ekirdeginden elde edilen organik materyal ile
olusturulmustur. Coziicii olarak etanol kullanilmis ve madde miktar1 1000 ppm alinmastir.
SAM filmlerinin olusturulmasinda kullanilan diizenege ait gosterim Sekil 3.2°de
verilmistir. Uygun miktardaki organik materyal ¢oziicli icerisinde seyreltilerek bakir
elektrot lizerine SAM teknigi ile kullanilmistir. SAM olusum siiresi ise 24 saat olarak

belirlenmistir.
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Sekil 3.2. SAM filmlerin elde edilmesinde kullanilan diizenek

3.2.4. SAM Filmlerinin Karakterizasyonu

Bakir ve uygun kosullarda elde edilen Cu/MC-SAM elektrodunun yiizey morfolojileri
asagida belirtilen tekniklerle karakterize edilmistir.

Taramal Elektron Mikroskopu (SEM): Bakir ve Cu/MC-SAM elektrodunun yiizey

yapilart SEM kullanilarak incelenmistir.

Enerji Dagimh X-Isim Spektroskopisi (EDX): Bakir ve Cu/MC-SAM elektrodunun
ylizey bilesimi EDX ile incelenmistir. Bu yontem ile ylizeyde olusan SAM filmlerinin

olusup olusmadig1 gézlemlenmistir.

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM): Bakir ve Cu/MC-SAM elektrodunun yiizey yapilari
SEM’e ilave olarak AFM ile de incelenmistir.

3.2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler
Bakir ve Cu/MC-SAM elektrotlarin metanol elektrooksidasyona katalitik aktiviteleri 0,1

M KOH + 1 M CH3OH c¢ozeltisi i¢cinde 298 K’de, ii¢ elektrot teknigi ile Pt kars1 elektrot,
Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak asagidaki tekniklerle 6l¢iilmiistiir.



39

Elektrokimyasal iImpedans Spektroskopisi: Bakir ve Cu/MC-SAM elektrotlar icin, EIS
Ol¢iimleri doniigiimlii voltamogramlardan belirlenen ve metanoliin yiikseltgendigi +0,65 V
potansiyelde yapilmistir. Bu yontem kullanilarak Nyguist egrileri elde edilmistir. Olgiimler

oda sicakliginda ti¢ elektrot teknigi yardimiyla yapilmistir.

Doniisiimlii Voltametri: Doniisiimlii voltammogramlar bakir ve Cu/MC-SAM elektrot
icin 0,1 M KOH ve 1 M metanoliin bulundugu ¢ozeltilerde 298 K sicaklikta ve 10, 25, 50,
100, 200 ve 300 mV.s™ tarama hizlarinda gerceklestirilmistir.

Kronoamperometri: Bakir ve Cu/MC-SAM elektrotlarin kronoamperometri deneyleri,
sabit 0,65 V’ta, 3600 saniye boyunca 1,00 M metanol iceren 0,1 M KOH ortamda
yapilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Cu/MC-SAM Elektrotlarin Karakterizasyonu

Sekil 4.1.a’da farkhi gritlerde zimpara kagidi ile zimparalanmis ve saf su ile yiizeyi
temizlenmis bakir elektrodun SEM goriintiisii verilmistir. Bakir yiizeyinde sadece zimpara
izleri gorilmektedir. Sekil 4.1.b’de ise Cu/MC-SAM celektrotlarin SEM goriintiileri
verilmigtir. Bakir elektroda ait SEM goriintiileri ile kiyaslandiginda, yiizeyde zimparadan
kaynakli izlerin kayboldugu goriilmektedir. Bakir yiizeyi MC-SAM film ile homojen bir
sekilde kaplanmugtir.

\\.-

SEI 20KV WD12mm  SS70 x1,000 . 10um  =————

N S NS
SE| 2n}vw1omm 5563 xA000, A . w—

Sekil 4.1. Cu (a) ve Cu/MC-SAM (b) elektrotlarin SEM goériintiileri

Sekil 4.2.a ve b’de ise bakir ve Cu/MC-SAM elektrotlar i¢in elde edilen AFM goriintiileri
verilmistir. AFM goriintiileri, SEM goriintiileri ile paralellik gostermektedir. Bakir
yiizeyinde olusan SAM film, tiim yiizeye homojen olarak kaplanmistir.
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Sekil 4.2. Cu (a) ve Cu/MC-SAM (b) elektrotlarin AFM goriintiileri

Sekil 4.3.a ve b’de ise, kaplanmamus, saf bakir (a) ve Cu/MC-SAM (b) elektrotlarin yiizey
fotograflar1 verilmistir. Fotograflardan da gordigii gibi MC-SAM kapli elektrot yiizeyi
homojen bir sekilde kaplanmistir. Olusan filmin rengi pembe/mor dur. Yiizey saf bakirdan

oldukga farklidir.

Sekil 4.3. Cu (a) ve Cu/MC-SAM (b) elektrotlarmn yiizey fotograflari

Cu/MC-SAM celektrot yiizeyinde olusan filmi kanitlamak i¢in EDX spektrumu alinmustir.
Spektrum Sekil 4.4’de verilmistir. Spektrumdan da goriilecegi gibi, elektrot yiizeyindeki
film, islem gérmemis bakir yiizeyinden farkli olarak N, P ve S elementleri icermektedir.

Bu sonug bakir yiizeyinde bir film olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. Cu/MC-SAM elektrodun EDX spektrumu

4.2. Bakirin Alkali Ortamda Elektrokimyasal Davramslar

Bakir elektrodun alkali ortamda elektrokimyasal davraniglarini belirlemek i¢in doniisiimlii
voltametri tekniginden faydalanilmistir. Bakir elektrodun 298 K’de 0,1 M KOH ¢ozeltisi
icerisinde 100 mV.s? tarama hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogrami Sekil 4.5.’de

verilmistir.

Elde edilen doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde, anodik yonde yapilan taramada
sirastyla -0,402, -0,198 ve 0,475 V‘ta li¢ farkli pik gozlemlenmistir (Burke ve Collins,
1999; Altunbas Sahin, 2012). -0,402 V’ta gozlemlenen pik Cu/Cu*, -0,198 V’ta
gozlemlenen pik, Cu/Cu®* ve Cu'/Cu®" déniisimlerine karsihk gelirken, 0,475 V’ta
belirlenen A3 piki bakir yiizeyinde olusan hidroksil radikalleri olarak ifade edilebilir
(Burke ve Collins, 1999; Altunbas Sahin, 2012). Bakir elektrodun 0,1 M KOH ¢6zeltisinde
anodik yonde tarama sonucunda elde edilen pikler asagida verilen reaksiyonlar ile

tanimlanabilir (Heli vd., 2004).
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Sekil 4.5. Bakir elektrodun 0,1 M KOH ¢6zeltilerinde elde edilen doniisiimlii voltamogrami (tarama hizi 100

mV.st)

Al piki;

Cu+OH — CuOH + ¢

2CuOH <« Cu20 + H20

A2 piki;

Cu + 20H — Cu(OH), + 2¢°

Cu20 + H20 + 20H" — 2Cu(OH)2 + 2e

Cu(OH)2 «» CuO + H20

(4.1)

(4.2)

(4.3)

(4.4)

(4.5)
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A3 piki;
CuO + OH — CuO(OH )us (4.6)
CuO(OH?) — CuO(OH®) + ¢ 4.7)

Ileri potansiyellerde yaklasik 0,508 V’tan itibaren akimin artig1 goriilmektedir. Akimdaki
bu artig oksijen gazi olusu olarak degerlendirilebilir (Hasanzadeh vd., 2008). Katodik
yonde yapilan tarama sirasinda ise 0,985 V (Cl1), -0,645 V (C2) ve 0,585 V (C3)’larda
piklerin olustugu gézlemlenmistir. Bu pikler sirasi ile hidroksil radikallerinin indirgenmesi,
Cu?*/Cu" ve Cu*/Cu redoks giftlerine karsilik gelmektedir (Heli vd. 2004; Solmaz 2009;
Hassan ve Hamid 2011).

Sekil 4.6’da Cu elektrotun, 298 K’de 0,1 M KOH ¢6zeltisinde farkli tarama hizlarinda (10,
25, 50, 100, 200, 300 mV.s?) elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 goriilmektedir.
Sekilde de goriildigi gibi, artan tarama hiz1 ile pik akim yogunluklari da artmaktadir.
Bununla birlikte, pik potansiyelleri daha pozitif potansiyellere kaymanin da tarama
hizindaki artisa bagli oldugu soylenebilir. Voltamogramlardan go6zlemlenen, pik
potansiyellerindeki kayma elektrot yilizeyinde elektron transferinin tarama hizi ile artmasi

ile agiklanabilir.

500:|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||I|||
4005 300 mV

300 1 -
o ] I E
£ 200
(3) ]
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S5 0
-100
200
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-400
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600 +V—r———— T T Tt
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Sekil 4.6. Bakir elektrodun 0,1 M KOH ¢o6zeltisinde 298 K’de degisik tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100,
200, 300 mV.s?) elde edilen doniigiimlii voltamogramlari
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4.3. Cu/MC-SAM Elektrodun Alkali Ortamda Elektrokimyasal Davramslari

Cu/MC-SAM celektrodun 298 K’de, 0,1 M KOH igerisindeki doniisiimlii voltamogramlari
Sekil 4.7‘de verilmektedir. Sekilden de goriilebilecegi gibi, voltamogram, kaplanmamis
bakira gore farklidir. Bakira ait spesifik piklerin nerede ise kayboldugu, akim yogunlugun

ise arttigi goriilmektedir. Bu durum, yiizeyin MC ile kaplanmasi ile agiklanabilir.

12.01 g
10.0 ;_
8.0 ;_
6.0 :_
4.0

2.0 :
01 ;_
2.0- |
4.0 ;_
6.0 ;_
8.0- :
-14-12 10 -08 -06 -04 -02 0 02 04 06 08 1.0

E/V (Ag,AgCl)

i mA cm™

Sekil 4.7. Cu/MC-SAM elektrodun 0,1 M KOH ¢ozeltilerinde elde edilen doniigiimlii voltamogrami (tarama
hiz1 100 mV.s?)

Sekil 4.8°de Cu/MC-SAM elektrodun 0,1M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de degisik tarama
hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s?) elde edilen doniisiimlii voltamogramlari
verilmektedir. Seklide goriildiigii gibi, pik akim yogunluklar1 artmis ve pik potansiyelleri
daha pozitif bolgelerde okunmaktadir. Bu degisimin, elektrot yiizeyinde gerceklesen

elektron transferinin tarama hizi ile artmasinin bir sonucu oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.8. Cu/MC-SAM elektrodun 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de degisik tarama hizlarinda (10, 25, 50,
100, 200, 300 mV.s?) elde edilen doniisiimlii voltamogramlari

4.4. Bakir ve Cu/MC-SAM Elektrotlarin Metanol Oksidasyonu

Metanollii yakit pillerinde yapilan ¢aligmalar, 6zellikle anot olarak kullanilan elektrot
materyalinin gelistirilmesi tlizerinde yogunlagmaktadir. Metanollii yakit pillerinde, anot

materyali lizerinde gerceklesen oksidasyon reaksiyon basamaklari asagida verilmistir.
CH3OH + 60H —» 6e"+ CO2 + 5H>0 E=0,06-0,059pH (4.8)

Bu tepkimenin gergeklesebilmesi igin birkag farkli yol Onerilebilir (Hamnett 1997; El-
Shafei 1999);

CH30 —» (adsorplanmig ara iiriinler)

HCHO,HCOOH —» CO»
(4.9
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Bakir elektrotun, katalitik davramislarini incelemek igin, 298 K’de 100 mVs™? tarama
hizinda, 1 M metanol igeren 0,1 M KOH ¢ozeltilerinde elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar1 alinmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 4.9°da verilmistir. Bakir
elektrot yiizeyinde metanol oksidasyonunun olusumunu kanitlamak i¢in, ayn sekilde 0,1
M KOH ¢ozeltisinde, bakira ait doniisiimlii voltamogramlarda verilmistir. Sekil 4.9°da elde
edilen voltamogram incelendiginde anodik yonlii taramada -0,445 V’ta Cu/Cu(l)
dontistimiine ait pikin olustugu gorilmektedir. -0,182 V’ta olusan pik ise Cu/Cu(Il) ve
Cu(l)/Cu(Il) doniisiimlerine karsilik gelmektedir. 0,480 V’ta baslayan ani akim artist,
metanoliin bakir ylizeyine adsoplanarak, yiikseltgenmeye baglamasi olarak ifade edilebilir
(Solmaz 2009; Sahin 2012). 0,920 V’ta goriilen akim artis1 ise, oksijen gazinin

olusumundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.9. Bakir elektrotta 298 K’de 100 mV.s™ tarama hizinda elde edilen ddniigiimlii voltamogram. a: 0,1
M KOH ¢ozeltisi, b: 1 M metanol i¢eren 0,1 M KOH ¢ozeltisi
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Sekil 4.10°da bakir elektrodun, 1 M metanol igeren 0,1 M KOH ¢6zeltisinde farkli tarama
hizlarmda (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s?) elde edilen déniisiimlii voltamgramlari
verilmistir. Egrilerinden goriildiigii gibi, tarama hiz1 arttik¢a, metanol oksidasyonunun
baslangi¢ potansiyeli daha anodik potansiyellere kaymaktadir. Elektron transferi yiiksek
tarama hizlarinda daha kolay olmaktadir. Bu durum metanol oksidasyonun daha hizli
olmasi ile sonuglanir. Ayrica, sekil incelendiginde, artan tarama hizli ile metanol

oksidasyonunu temsil eden, piklerin akim yogunluklarinin da arttigi gériilmektedir.

2401

10 mV.s™ tarama hizi B
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21 0 ] 50 mV.s™ tarama hizi \\ i B
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Sekil 4.10. Bakir elektrodun 1 M metanol igeren 0,1 M KOH ¢6zeltisinde 298 K’de degisik tarama hizlarinda
(10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s!) elde edilen déniisiimlii voltamogramlari

Cu/MC-SAM celektrodun, 1 M metanol igeren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen
dontisimlii voltamogramlar1 Sekil 4.11°de verilmistir. Elektrot yilizeyinde metanol

oksidasyonunun olusumunu belirlemek igin Cu/MC-SAM elektrodun 0,1 M KOH
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cozeltisindeki donilisiimlii voltamogrami da ayni sekilde verilmistir. Metanol igermeyen
ortam ile kiyaslandiginda, metanollii ortamda yaklasik 0,810 V’ta yeni bir pik
gbzlemlenmistir. Bu pik; Cu/MC-SAM elektrot yiizeyinde, metanoliin yiikseltgenmesine
karsilik gelmektedir. Daha anodik yondeki taramalarda ise oksijen gazi olusumu ile

iligkilendirilen akim artig1 goriilmektedir.

300

140|||\\|
16 12 08 04 0 04 08 12

E /V (Ag,AgCl)

Sekil 4.11. Cu/MC-SAM elektrodun 298 K’de 100 mV.s! tarama hizinda elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar1. a: 0,1 M KOH ¢6zeltisi, b: 1 M metanol igeren 0,1 M KOH ¢6zeltisi

Sekil 4.12°de Cu/MC-SAM elektrodun, 1 M metanol iceren 0,1 M KOH ¢6zeltisi i¢erisinde
farkl1 tarama hizlari uygulanarak (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s™) elde edilen déniisiimlii
voltamogramlar1  goriilmektedir. Metanol oksidasyonunu temsil eden pik akim
yogunluklari tarama hizi ile artmistir. Ayrica, oksidasyonun basladig1 potansiyel degerleri
daha anodik potansiyellere kaymistir. Elektron transferi, tarama hizi ile artmakta ve bunun

paralelinde metanol oksidasyonu daha hizli ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.12. Cu/MC-SAM elektrodun 1 M metanol iceren 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’de degisik tarama
hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300 mV.s?) elde edilen déniisiimlii voltamogramlar1

Cu/MC-SAM elektrotlarin alkali ortamda metanol oksidasyonuna katkisini daha iyi
aciklayabilmek i¢in, Cu/MC-SAM ve bakir elektrotlarin 1 M metanol igeren 0,1 M KOH
¢ozeltisinde 298 K’de ve 100 mV.s' tarama hizinda elde edilen doniisiimlii
voltamogramlar1 Sekil 4.13’de verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi, Cu/MC-SAM
elektrodun akim yogunlugu bakir elektrottan daha fazladir. Voltamogramlardan elde edilen
akim yogunlugu degeri 29.7 mA.cm?’dir. Bakir elektrot icin ise bu deger 20.89 mA.cm™
olarak belirlenmistir. Cu/MC-SAM elektrodun yiiksek akim yogunlugu degeri, elektrot

yiizeyinde metanol oksidasyonun daha hizli olmasi ile agiklanabilir.
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Sekil 4.13. Cu ve Cu/MC-SAM celektrotlarin 1 M metanol i¢eren 0,1 M KOH ¢6zeltisinde 298 K’de elde
edilen doniigiimli voltamogramlari

Bakir ve Cu/MC-SAM elektrotlar i¢in, EIS 6l¢timleri doniisiimlii voltamogramlarindan
belirlenen ve metanoliin yiikseltgendigi +0,65 V potansiyelde yapilmistir. Her iki elektrot
icinde EIS egrileri Sekil 4.14’te verilmistir. Bakir elektrot i¢in elde edilen EIS egrisi
incelendiginde Sekil 4.14’te goriildiigii gibi, yiiksek ve orta frekans bolgesinde bir adet
kapasitif lup bulunmaktadir. EIS egrilerinde goriilen tek lup yiik transfer direnci ve difiiz
tabaka direncini gostermektedir (Erbil, 1987). Yiik transfer direnci ve elektrot yiizeyinde
adsorplanan tiirlerin direnglerini temsil eden bu lupun degeri 60 Q cm2’dir. Cu/MC-SAM
elektrotta ise, bakir elektroda gore direng degerinin oldukea diisiik oldugu goriilmektedir.
Egriden hesaplanan direng degeri yaklasik olarak 13,4 Q cm?2’dir. Cu/MC-SAM elektrodun
disiik direng degerinde sahip olmasi, metanol oksidasyon reaksiyonunun bu elektrot

ylizeyinde daha hizli gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.14. Bakir ve Cu/MC-SAM elektrotlarin 1 M metanol i¢eren 0,1 M KOH ¢ozeltisi i¢erisinde +0,65 V
potansiyelde elde edilen Nyquist egrileri

4.5, Bakir ve Cu/MC-SAM Elektrotlarin Zamanla Kararhhklar:

DMYP’lerde kullanilan elektrotlarin dayaniklilign ve elektrokatalitik —aktiviteleri
kronoamperomeptrik teknikler kullanilarak belirlenebilir (Huang vd., 2012). Bakir ve
Cu/MC-SAM elektrotlarin metanol oksidasyonunda etkinliklerinin arastirilmasi igin
kronoamperometri deneyleri, sabit 0,65 V’ ta, 3600 saniye boyunca 1,0 M metanol igeren
0,1 M KOH ortamda yapilmistir (Sekil 4.15). Bakir elektrodun 3600 s boyunca akim
baslangigta hizla diismekte ve zamanla sabit bir degerde kalmaktadir. Cu/MC-SAM
elektrot incelendiginde, akim yogunlugunda artis gériilmektedir. Bu yilizeyim porozitesi ile
iliskilendirilebilir. Bu elektrot i¢cin elde edilen akim yogunlugu degeri, bakir ile
Cu/MC-SAM

uygulamalarinda kullanildiginda zamanla kararli oldugunu ve etkisinin uzun siire

kiyaslandiginda daha yiiksektir. Bu sonug, elektrodun yakit pili

degismeyecegini gostermektedir (Hoster vd., 2001; Kunimatsu vd., 2009).
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Sekil 4.15. Cu ve Cu/MC-SAM elektrotlarin 1 M metanol i¢eren 0,1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde +0,65 V

potansiyelde elde edilen kronoamperometri egrileri
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yakit pillerinde kullanilan katalizorlerin, dayanikli, etkin ve diigiik maliyetli olmasi
onemlidir. Bu ¢alismada yakit pilleri i¢in katalizor olarak kullanilmak iizere tamamen
dogal bir {irlinlin atig1 olan mango ¢ekirdeginden hazirlanan SAM filmlerden bakir

ylizeyinde katalizor elde edilmistir.

Filmler, literatlirde yaygin olarak kullanilan kaplama sartlar1 géz 6niinde bulundurularak
hazirlanmistir. Literatiir incelendiginde, SAM film hazirlanirken bir¢ok ¢alismada, ¢oziicii
olarak etanol kullanildigi, madde miktarinin 1000 ppm alindigr ve SAM film olusum
sliresinin 24 saat olarak belirlendigi goriilmiistiir. Hazirlanan Cu/MC-SAM elektrotlarin
alkali ortamda metanol oksidasyonuna katkis1 incelenmistir. Elektrotlarin karakterizasyonu

farkl elektrokimyasal teknikler ve taramali elektron mikroskopu ile gergeklestirilmistir.

Cu/MC-SAM Kkatalizoriiniin, metanol oksidasyonuna katalitik etkisi 1 M metanol i¢eren
0,1 M KOH ¢ozeltisi kullanilarak test edilmistir. Cu/MC-SAM filmlerin katalitik etkinligi
donistimlii voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile incelenmistir.
Katalizoriin zamana kars1 kararliligi ise kronoamperometri teknigi yardimi ile
belirlenmistir. Cu/MC-SAM elektrotlarin, metanol oksidasyonuna katalitik etkinliklerinin
belirlenmesi i¢in elde edilen sonuglar; saf, elektrokimyasal bir islem gérmemis ve
parlatilmis bakir elektrotlar ile kiyaslanmistir. Deneysel ¢alismalardan elde edilen sonuglar
asagida 6zetlenmistir.

% Literatiirde verilen bilgiler dogrultusunda etanol igeren ortamda, 1000 ppm mango

ekstraktt ve azot iceren ortama 24 saat siire ile daldirilan bakir elektrotlarin

ylzeylerinin SAM film ile kaplandigi belirlenmistir. Olusan film pembe/mor

renklidir.

% SEM ve AFM analizleri, bakir yiizeyinin ince, homojen ve siki bir sekilde SAM

film ile kaplandigin1 gostermektedir.
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X/
°

Cu/MC-SAM elektrodun yiizey bilesenleri EDX yontemi ile belirlenmistir.

Yiizeyde, saf bakir ylizeyinde olmayan N, P ve S elementleri bulunmaktadir.

< Cu/MC-SAM filmlerin metanol oksidasyonunda akim yogunlugu 29.7 mA.cm™
olarak belirlenmistir. Bu deger, bakir i¢in belirlenen degerden daha yiiksektir.

Hazirlanan SAM filmler, metanol oksidasyonuna etkisi oldukca ytiksektir.

% Cu/MC-SAM filmlerin bakir ylizeyine kaplanmasi ile metanol oksidasyonu daha

diisiik potansiyellerde baglamistir. Metanol oksidasyonu hizi artmistir.

% Her iki elektrot i¢in de farkli tarama hizlarinda doniisimlii voltamogramlar
alimmistir. Elde edilen voltamogramlardan tarama hizinin artmasi ile oksidasyon
pik akim yogunluklarinin da arttigi gorilmektedir. Tarama hizi arttikca
oksidasyonu gerceklestiren elektron transferi daha kolay oldugu igin, tarama

hizinin artmasi ile oksidasyon pik akim yogunlugu da artmaktadir.

% Saf bakir ve Cu/MC-SAM elektrolarin metanol oksidasyonuna karsi gosterdikleri
diren¢ EIS yontemi kullanilarak belirlenmistir. EIS Ol¢limleri, oksidasyonun
basladig1 0,65 V’ta alinmistir. EIS diyagramlarindaki egrilerden belirlenen direng
degerleri her iki elektrotta farklilik gostermektedir. Cu/MC-SAM elektrotta
belirlenen direng degeri bakir elektrota gore daha azdir. Yiik transfer direncindeki

bu azalis, oksidasyon kinetiginin hizli olmasi ile agiklanabilir.

X3

% Elektrotlarin metanol oksidasyonu i¢in zamanla kararlilifini incelemek igin,
kronoamperometri teknigi kullanilmistir. Elde edilen sonuglar Cu/MC-SAM

elektrodun metanol oksidasyonu i¢in kararli oldugunu géstermektedir.

Yukarida verilen bilgiler 15181nda, tamamen dogal bir iiriin olan mango ¢ekirdeginden elde
edilen katalizorler, dayanikli, aktif ve ucuz olmalar1 nedeni ile, metanollii yakit pili

uygulamalarinda kataliz6r olarak kullanilmasi dnerilebilir.
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