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Tez c¢aligmasi kapsaminda dogrudan etilen glikol (EG) yakit hiicrelerinde anot
katalizorii olarak kullanilmak iizere azot (N), azot-kiikiirt (NS) ve kiikiirt (S) katkili
indirgenmis grafen oksit (rGO) destekli altin nanopartikiiller (Au NP) hidrotermal ve
termal olmak tizere iki farkli yontemle hazirlanmig ve etilen glikol yiikseltgenme
performanslari degerlendirilmistir. Nanokatalizorlerin elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 i¢in dongiisel voltametri (DV) ve kronoamperometri (KA), yapisal
karakterizasyonlart icin ise gecirimli elektron mikroskobu (TEM), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve X 1s1n1 kirinim1 (XRD) gibi teknikler kullanilmistir.

Hidrotermal yontemle sentezlenen nanokatalizorlerde etanolamin, sisteamin ve 2-
merkaptoetanol hem kararlilastirma hem de katkilama ajani olarak, sodyum sitrat ise
kararlilagtirma ajan1 olarak kullanilmistir. Aktivite kiyaslamasi i¢in herhangi bir
kararlilagtirma ve katkilama ajani kullanilmadan rGO destekli Au nanokatalizorler
sentezlenmistir. Etilen glikol yiikseltgenmesinde en yiiksek aktiviteye (58,50 mA/cm?)
etanolamin varliginda hazirlanan katalizorle ulagilmistir. Bu deger herhangi bir katkilama
ve kararlilastirma ajan1 kullanilmadan hazirlanan katalizére gore 65 kat daha ytiksektir.
Elde edilen akim yogunlugu degerleri hazirlanan katalizorlerin aktivitelerinin kullanilan
katkilama ajaninin tiiriine 6nemli 6l¢iide bagl oldugunu gdstermistir.

Termal yontemle hazirlanan nanokatalizorlerde ise kararlilastirma ajani olarak 1-
oktantiyol, katkilama ajan1 olarak tire (N), tiyoiire (NS) ve sodyum bisiilfit (S)
kullanilmistir. Etilen glikoliin akim yogunlugu katkilama ajani1 olarak iire kullanildiginda,
herhangi bir katkilama ajani kullanilmadan hazirlanan katalizore gore 1,92 kat artis
gostermistir. Elde edilen sonuglar hazirlanan katalizorlerin aktivitelerini sentez sicakligi,
katkilama oran1 gibi ¢esitli parametrelerin 6nemli 6l¢iide etkiledigini gostermistir.

Anahtar Sozcukler: Etilen glikol, Yakat hiicresi, Altin nanopartikil, Indirgenmis grafen
oksit, Heteroatom katkilama
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND DETERMINATION OF THE
ACTIVITIES OF FUNCTIONALIZED GOLD/REDUCED GRAPHENE OXIDE
NANOCATALYSTS FOR DIRECT ETHYLENE GLYCOL FUEL CELLS

Zeynep DASDELEN KEPIR

Department of Analytical Chemistry
Eskigehir Technical University, Institute of Graduate Programs, July 2024
Supervisor: Prof. Dr. Ali OZCAN

In this thesis, nitrogen (N), nitrogen-sulfur (NS) and sulfur (S) doped reduced
graphene oxide (rGO) supported gold nanoparticles (Au NPs) were synthesized using
hydrothermal and thermal methods for use as anode catalysts in direct ethylene glycol
(EG) fuel cells. The performance and stability of these nanocatalysts for ethylene glycol
oxidation were evaluated. Electrochemical characterization was conducted using cyclic
voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and structural characterization was
performed using transmission electron microscopy (TEM), scanning electron microscopy
(SEM), and X-ray diffraction (XRD) etc.

In the hydrothermal method, ethanolamine, cysteamine, and 2-mercaptoethanol
were used as both capping and doping agents and sodium citrate used as capping agent.
For activity comparison, rGO supported Au nanocatalysts were synthesized without using
any stabilizing and doping agents. The highest activity (58.50 mA/cm?) in ethylene glycol
oxidation was achieved with the catalyst prepared in the presence of ethanolamine. This
value is 65 times higher than the catalyst prepared without using any doping or stabilizing
agents. The current density values obtained showed that the activities of the prepared
catalysts depended significantly on the type of doping agent used.

In the thermal method, 1-octanethiol was used as the stabilizing agent, and urea (N),
thiourea (NS) and sodium bisulfite (S) were used as doping agents. The current density
of ethylene glycol increased by 1.92 times when urea was used as a doping agent
compared to the catalyst prepared without using any doping agent. The obtained results
showed that various parameters such as synthesis temperature and doping ratio
significantly affected the activities of the prepared catalysts.

Keywords: Ethylene glycol, Fuel cell, Gold nanoparticle, Reduced graphene oxide,
Heteroatom doping
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1. GIRIS

Enerji; elektrik, ulasim, 1sinma, sogutma, iletisim, endiistriyel slirecler gibi
hayatimizin her alaninda kullandigimiz vazgeg¢ilmez tiiketim araglarindan biridir.
Giliniimiizde yaklasik 8 milyar olan diinya niifusunun 2050 yilinda 9-10 milyar1 bulmasi
beklenmektedir. Dlinya nifusunun artisina paralel olarak enerji tiiketiminin arttig1 ve bu
artisgin  gelecekte de devam edecegi acgikca bilinmektedir. 18. yiizyillin ortalarinda
meydana gelen sanayi devrimiyle birlikte insan ve hayvan giicii yerini dnce buharli tren
ve gemilere ardindan ise i¢ten yanmali motorlara birakmustir. Gelisen teknolojiyle birlikte
enerji Uretimi i¢cin kullanilan yakitlarin meydana getirdigi karbon salimiminda ciddi
artiglar olmustur (Chu & Majumdar, 2012).

Giintimiizde kullandigimiz enerjinin biiyiik bir kismi petrol, dogalgaz ve kdmiir gibi
fosil kaynakli yakitlardan saglanmaktadir ancak bu yakitlarin bircok cevresel soruna
sebep olmasi ve yakin gelecekte tiilkenme tehlikesinin bulunmasi gibi nedenlerle yeni ve
temiz enerji kaynaklarinin bulunmasi ve kullanilmasina olan ilgi artmaktadir (Kaur vd.,
2021). Fosil kaynakli yakitlarin kullanilmasiyla birlikte sera etkisi, asit yagmurlar1 ve
iklim degisikliklerine neden olan karbon dioksit, karbon monoksit, azot oksitler ve metan
gibi ¢esitli gazlar meydana gelmektedir. Sera etkisi, atmosferde biriken karbon dioksit ve
metan gibi gazlarin, giinesten gelen 1sinlari tutarak diinyanin 1sinmasina neden olmasidir.
Kiigtik capta bile gergeklesen sicaklik artisi, diinya i¢in ciddi sorunlara neden olmaktadir.
Bu sorunlar arasinda kutuplardaki buzullarin erimesi, ekolojik dengenin bozulmasi ve
iklim degisiklikleri yer almaktadir (Owusu & Asumadu-Sarkodie, 2016). Cevre kirliligini
azaltarak gelecekteki nesillere daha sdrdirllebilir bir dinya birakmak amaciyla
yenilenebilir enerji kaynaklarinin arastirilmasi son donemde en fazla odaklanilan
konulardan biri haline gelmistir.

Yenilenebilir enerji kaynaklari, ¢evreye duyarli olmalari ve smirsiz veya geri
donustiirilebilir kaynaklardan elde edilmeleri nedeniyle biiylik onem tasimaktadir.
Ayrica, bu alternatif enerji kaynaklar gilinliik hayatimizda enerjiyi verimli ve pratik bir
sekilde kullanma gereksinimini de beraberinde getirmistir. Alternatif bir yakitin temel
ozellikleri arasinda c¢evre dostu olmasi, ekonomik olmasi, verimli olmasi, yiiksek 1sil
degere sahip olmast ve farkli enerji donistiiriiciilerinde kullanilabilir olmasi
bulunmaktadir (Ellabban vd., 2014). Bu nedenle giines enerjisi (Timilsina vd., 2012),
rizgar enerjisi (Kaygusuz, 2009), hidroelektrik enerjisi (Wang & Yang, 2011) biyokutle

enerjisi (Srirangan vd., 2012), jeotermal enerji (Fridleifsson, 2001) ve yakit hucresi



(Sharaf & Orhan, 2014) gibi yenilenebilir enerji kaynaklarmin farkli sektorlerde
uygulanabilmesi i¢in aragtirmalar siirmektedir. Sekil 1.1°de farkli yenilenebilir enerji

kaynaklarindan elektrik enerjisi iiretiminin sematik goriintlisii verilmistir.
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Sekil 1.1. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan enerji Uretiminin sematik gosterimi (Cook, 2001)

Yakit hucresi teknolojisi, giliniimiizde degerlendirilmesi gereken Onemli bir
alternatif enerji doniisiim sistemi olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yakat hlicreleri; disaridan
saglanan yakit ve oksitleyicinin reaksiyona girmesi ile kimyasal enerjiyi dogrudan 1s1 ve
elektrik enerjisine doniistiiren gii¢ liretim elemanlaridir. Kullanilan elektrolite gore yakit
hicreleri; kat1 oksit yakit hiicresi (KOYH), fosforik asit yakit hiicresi (FAYH), erimis
karbonat yakit hicresi (EKYH), alkali yakit hiicresi (AYH) ve polimer elektrolit
membranli yakit hiicresi (PEMYH) olmak tizere bes gruba ayrilmaktadir (Gasik, 2008).
Dogrudan alkol yakit huicreleri (DAYH) ise yakit olarak alkoliin kullanildigit PEMYH’nin
alt tdrlerinden bir tanesi olan yakit hiicresi teknolojisinin en 6nemli elemanlarindan
biridir. DAYH’lerin pratikte kullanilmasim1  smirlayan en biiyik problemler;
elektrokimyasal aktivitelerinin diisiik olmasi ve yakit olarak kullanilan alkoliin tek bagina
aktivite gostermemesidir.

Yakat hticresi kullanimi, yiksek seviyede bilgi birikimi ve ileri teknoloji gerektiren
diger sistemlere gore daha maliyetli bir siirectir (Fakhreddine vd., 2023).

Uygulamalarinin tam verimle gerceklesebilmesi i¢in uzun siire ve yliksek finansman



gerekmektedir. Ayrica, biiyiik hacim veya agirlikta yakit depolama ihtiyaglar1 da
dezavantajlar arasinda sayilabilmektedir.

Kiiciik partikiil boyutlar1 sayesinde benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip
olan  nanopartikuller, alkol yikseltgenme tepkimelerinde katalizor  olarak
kullanilmaktadir (Jitsukawa & Mitsudome, 2020). Nanopartikullerin aktivitesini
etkileyen parametrelerden biri kullanilan sentez yontemleridir. Bu yontemler genellikle
fiziksel, kimyasal ve biyolojik olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilmaktadir (Sekil 1.2).
Kimyasal yontemler, ¢cozeltideki reaktiflerin kimyasal reaksiyonlar yoluyla nanopartikiil
olusturmasini saglarken, fiziksel yontemler yiiksek enerji ve fiziksel islemler kullanarak
biylk boyutlu malzemeleri nanoboyutlara indirgemektedir. Biyolojik yontemler ise
mikroorganizmalar ve biyomolekiiller kullanilarak nanopartikiil sentezini iceren
yontemlerdir. Bu yontemler arasinda hidrotermal yontem ve termal bozunma yontemi

kimyasal sentez yontemlerindendir.

Kimyasal Sentez Fiziksel Sentez Biyolojik Sentez
Lazer Ablnsynn Biyolojil Maddelerin
Ekstraksiyonu
B o ol ! Metal _ Biyolojik

Lens . iyonlan/ [ -:n‘\\sttrakl
N

Metal |

Kaplama
Cozeltisi
Nanopartikiiller Sentez

Sentez

§

v

q s &
( 2 F .
) Nanotiipler, nano gubuklar, metal ”
— nanopartikiiller, nano teller

Sekil 1.2. Nanopartikiil sentez yontemlerinin sematik gosterimi (Jeyaraj vd., 2019)

Alkol yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin etkinliklerini artirmak i¢in farkli
yontemler kullanilmaktadir. Bunlardan bir tanesi metalin aktif yiizey alanin1 artirmak,
yani reaksiyonun gerceklesecegi merkezlerin sayisinin artirilmasidir. Bir diger yontem
ise destek malzemeleri (karbon malzemeler, polimerler, kompozitler, metal oksitler vb.)
araciligryla katalizorlerin dagilimini ve kararliliklarini artirmaktir (Xu vd., 2024). Ancak
bu alandaki bazi c¢aligmalar, aktif katalizorlerin {retiminde yeterince basarili

olunamadigini ortaya koymaktadir. Bu nedenle son donemde iizerinde yogunlasilan



konulardan bir tanesi de destek malzemelerinin N, S, P ve B gibi farkli atomlarla
katkilanmasidir (Sekil 1.3). Heteroatom katkilama ile katalizorlerin elektronik 6zellikleri,
dagilimlari, kararhiliklar1  ve ara rlin  zehirlenmelerine  kars1t  direngleri

gelistirilebilmektedir (Alom vd., 2023).

Heteroatomlar

Sekil 1.3. Grafenin farkilr heteroatomlarla katkilanmasmmin sematik gosterimi (Wang vd., 2019)

Tez galismasi kapsaminda, etilen glikol yakit hilcrelerinde anot katalizérii olarak
kullanilmak tizere Au esashi katalizOrler hidrotermal ve termal olmak tizere iki farkli
yontemle sentezlenmistir. Katalizorlerin dagilimlarini artirmak ve maliyeti azaltmak igin
destek malzemesi olarak indirgenmis grafen oksit kullanilmig (rGO) ve farkli katkilama
ajanlar1 kullanilarak rGO yapisina N ve S gibi heteroatomlarin katkilanmasi saglanmistir.
Katkilama ajanlarinin etilen glikol yiikseltgenme reaksiyonuna etkisini incelemek igin ise
katkilanmamis rGO kullanilarak Au esasl katalizorler sentezlenmis ve katalizorlerin
aktiviteleri kiyaslanmistir.

Katalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 donglsel voltametri (DV)
kullanilarak —gerceklestirilmis ve deneysel parametrelerin etkileri incelenmistir.
Kararliliklar1 ise kronoamperometri (KA) ve c¢oklu taramali dongisel voltametri
Ol¢timleri alinarak belirlenmistir. Ardindan katalizorlerin yapisal karakterizasyonlari i¢in
gecirimli elektron mikroskop (TEM) analizi, taramali elektron mikroskop (SEM) analizi,
X-1gm1 kirmimi (XRD) analizi, Raman spektroskopisi analizi, fourier doniisiimlii kizil
Otesi spektroskopisi (FTIR) analizi, enerji dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) analizi,
atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) analizi, X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) analizi, endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi (ICP-MS) analizi ve
stereomikroskop analizi gibi farkli teknikler kullanilmistir.

Hidrotermal yontemle hazirlanan AU/E@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO,
Au/M@rGO ve Au@rGOn nanokatalizorlerinin etilen glikol yukseltgenmesindeki
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aktiviteleri incelendiginde akim yogunluklar1 sirasiyla 58,50 mA/cm?, 33,60 mA/cm?,
11,75 mA/cm?, 4,20 mA/cm? ve 0,90 mA/cm? olarak dl¢iilmiistiir. Kararlilastirma ajanlar:
ile sentezlenen nanokatalizorlerden elde edilen akim yogunluklarinin Au@rGOwn’ya
oranla sirasiyla 65,0-37,3-13,0 ve 4,7 kat daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ayrica TEM
ve SEM goriintiileri incelendiginde nanopartikiillerin kararlilagtirma ajanlarinin
varliginda aglomerasyonlarinin azalarak daha homojen sekilde dagildigi goriilmiistiir.
Termal yontemle hazirlanan AU@NrGO1:2), AU@NSIGO:2), Au@SrGO:2) ve
Au@rGOT nanokatalizorlerinin aktiviteleri incelendiginde ise akim yogunlugu degerleri
sirasiyla 50,70 mA/cm?, 38,50 mA/cm?, 32,15 mA/cm? ve 26,37 mA/cm? olarak
Olciilmiistiir. Deneysel parametrelerden biri olan katkilama oraninin etkisi incelendiginde
ise en yiksek aktivite 64,30 mA/cm? akim yogunlugu elde edilen AU@NrGO(1:15)
nanokatalizorti  kullanildiginda elde edilmistir. Katalizorlerin kararlilik durumlart
incelendiginde, ¢oklu taramali dongiisel voltametri testi sonucunda 500. dongii sonunda
bile tiim nanokatalizorlerin akim yogunluklarinin 1. dongiide elde edilen degerlerden
onemli Olglide yiksek oldugu goriilmistiir. Elde edilen veriler incelendiginde her iki
sentez yontemi kullanildiginda da katkilama ajanlarinin varligmin  katalizor
performansini iyilestirdigi ve aglomerasyonu onledigi goriilmiistiir. Dogrudan etilen
glikol yakit hiicrelerinde anot katalizorii olarak kullanilan literatiirdeki Au esasl katalizor
calismalar1 incelendiginde akim yogunlugu degerlerinin, bu calisma kapsaminda
sentezlenen ozellikle N katkili rGO destekli Au nanokatalizorler ile elde edilen akim
yogunlugu degerlerinden diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu durum tez ¢alismasi kapsaminda
her iki yontemle sentezlenen katalizorlerin dogrudan etilen glikol yakit hicrelerinde

oldukca umut vaat ettigini gostermektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Yakat Hucreleri ve Tarihsel Gelisimi

Yakiat hicreleri, yakitin sahip oldugu kimyasal enerjiyi bir oksitleyici yardimiyla
dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal sistemlerdir (Del Zotto vd.,
2021). Oksitleyici olarak hava ya da saf oksijen kullanilan bu sistemlerde elektrolizin
tersine ¢alisan bir reaksiyon mekanizmasi gergeklesmektedir. Elektrolizde suyu hidrojen
ve oksijene ayirmak i¢in elektrik enerjisi kullanilirken, yakit hiicrelerinde hidrojen ve
oksijenin birlesmesi ile elektrik enerjisi tiretilmektedir. Enerji tliretimi sirasinda
gerceklesen reaksiyonlar sonunda su ve 1s1 agiga ¢ikmaktadir. Sifir ya da diisiik emisyon
ile calisan yakit hiicreleri ¢evre dostu ve verimli enerji kaynaklar1 olarak kabul
edilmektedir (Samsun vd., 2022).

Yakit hucrelerinin tarihsel gelisimi, 19. yiizyildan gliniimiize kadar uzanmakta ve
cesitli teknolojik yenilikler icermektedir. Sir William Grove tarafindan gelistirilen ve
gazl1 voltaj hicresi olarak bilinen ilk yakit hicresi, seyreltik siilfiirik aside daldirilmis
platin elektrotlar Gzerinde hidrojen ve oksijenin su olustururken elektrik tiretmesi
prensibiyle caligmaktadir (Sekil 2.1a). Grove sonraki ¢alismalarinda seri bagl bir dizi
sistem kullanarak daha fazla elektrik akimi tiretmeyi basarmistir (Sekil 2.1b).

B

Fffmm @
D

Pt Elektrot

Silfiirik Asit
>

Sekil 2.1. William R. Grove tarafindan iiretilen ilk yakit hlicresi (a) ve seri bagl yakit hiicresi sisteminin
sematik gosterimi (Gregoris vd., 2010)

Yakit hiicresi sistemini kurduktan sonra platin elektrot iizerine platin pargaciklari
biriktirerek yiiksek yiizey alanina sahip bir elektrot gelistiren Grove, yiiksek ylizey alanl

elektrotlarin gelistirilmesinde ilk adimi atmustir. Elektrotlarin yiizey alanlarina yonelik



arastirmalar 1882 yilinda Lord Rayleigh'in ¢alismalariyla siirdiiriilmiistiir. Bu ¢caligsmalar
sayesinde, yakit hlcreleri ve diger elektrokimyasal sistemlerde kullanilan elektrotlarin
verimliliginin artirilmasi saglanmistir.

1889 yilinda Ludwig Mond ve Charles Langer, Grove’nin tasarladigi yakit
hlcresini gelistirerek karbon monoksit ve oksijen kullanarak c¢alisan bir yakit hicresi
tasarlamistir. Bu calisma sayesinde yakit hilicrelerinde yakit olarak yalnizca hidrojen
kullaniminin gerekli olmadigr kamitlanmistir (Bacon, 1969). Gelistirilen bu yakit
hlcresinin yiiksek sicakliklarda ¢alismasi nedeniyle reaksiyonlarin yiiksek verimle
gerceklesmesini saglamistir. Yakit hucrelerinin pargalart hakkinda deneyler yapan
Friedrich Wilhelm Ostwald, elektrolitlerin davranisi, elektrot reaksiyonlari, katalizorler
ve hiicre potansiyelleri iizerine gesitli ¢alismalar yapmigtir. William W. Jacques 1896
yilinda komiirden elektrik iireterek fosil yakitlarin daha verimli ve ¢evre dostu bir sekilde
kullanimini amaglamistir (Katz, 2023).

Thomas Francis Bacon, 1930'larin sonlarinda yakit olarak hidrojen, oksitleyici
olarak oksijen ve elektrolit olarak potasyum hidroksiti kullanarak calisan alkali yakit

hicrelerini tasarlamistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2. Thomas Francis Bacon ve tasarladigi alkali yakit hiicresi (Britannica, 2024)

Bacon, 1959 yilinda National Research Development Corporation sirketi icin 5
kW'lik gii¢ liretebilen bir alkali yakit hiicresi gelistirmistir. Gelistirilen bu yeni hiicrenin
maliyeti yiiksek olmasina ragmen Pratt & Whitney sirketi bu ¢alismanin patentini satin

alarak gelistirmeye devam etmis ve NASA'min Apollo uzay aracina gii¢ saglamak icin
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yiiksek performansli alkali yakit hicrelerini iretmistir (Eisler, 2009). Bu ¢alismanin
basarisinin ardindan NASA yakit hiicreleri ile ilgili ¢aligmalara destek olmus ve 1958
yilinda hidrojen-oksijen yakit hiicreleri uzay ¢alismalarinda kullanilmaya baslanmustir.
Yiiksek performansli proton degisim membrani olarak kullanilmak tizere tasarlanan
Nafyon, DuPont firmasi tarafindan 1960'larda kesfedilmistir. En onemli 6zellikleri
arasinda yiiksek proton iletkenligi, kimyasal dayaniklilik ve su gecirgenligi kontrolii
bulunmaktadir. 1961 yilinda fosforik asit yakit hiicresini tanitan Elmore ve Tanner,
NASA Marshall Uzay Ugus Merkezi'nde bu teknoloji iizerine ¢alismalar yapmistir
(Behling, 2013). Dogrudan metanol yakit hicresi ise NASA'nmin Jet Propulsion
Laboratuvari’nda 1990 yilinda gelistirilmistir. Uzay araglarinda ve tasinabilir elektronik

cihazlarda enerji verimliligi ve siirdiiriilebilirlik agisindan bu kesif 6nemli bir adimi

temsil etmektedir. Yakat hiicrelerinin tarihsel gelisim semasi Sekil 2.3’de verilmistir.
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W. Jacques Erimis
karbonat yakat

1958
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Sekil 2.3. Yakit hiicrelerinin tarihsel gelisim semast (Ortiz-Rivera vd., 2007)

2.2. Yakat Hicrelerinin Calisma Prensibi

Yakit hdcreleri, yakitin enerjisini yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlari
araciligiyla dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Yakat hlicrelerinin temel
caligma prensibi; anot kutbuna yakit, katot kutbuna ise oksitleyicinin devamli olarak

gonderilmesiyle gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar esnasinda olusan elektronlarin
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anottan katota dogru dis devreden gegerek elektrik akimi olusturmasina dayanmaktadir
(Carrette vd., 2001). Kullanilan yakitin cinsine gore reaksiyon sonrasinda yalnizca saf su
veya karbon igeren yakitlar kullanmildiginda saf su ve CO: olusmaktadir. Yakit
hlcrelerinde elektrotlar, bir membran elektrolit ile ayrilmistir ve bu membran elektrolit
iyonlarin gecisine izin verirken elektronlarin gegisini engellemektedir. Elektrokimyasal
tepkimeler elektrot ve membran tabakasi arasinda yer alan katalizorler tizerinde
gerceklesmektedir. Yakit hiicreleri yakitin sahip oldugu kimyasal enerjinin dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiriillmesi prensibiyle calistigi i¢in, geleneksel enerji liretim
sistemlerinde oldugu gibi ara basamaklara ihtiyag duymaz. Bu nedenle enerji doniisiim
slirecinde kayiplart azalmakta ve daha yiiksek verimlilik saglanmaktadir. Ayrica
geleneksel enerji iiretim sistemlerinden farkli olarak hareketli pargalar icermeyen yakit
hicrelerinde mekanik asinma gergeklesmedigi i¢in daha uzun siire verimli bir sekilde

caligmasini saglamaktadir. Sekil 2.4’de yakit hucresinin genel bir sematik gosterimi

verilmigtir.
e b
Yalat Hava
Girisi _—l r Clirisi
Ha) | Poitifiyon [0
N [ ey iy
Negatif ivon
V| |— '}
[H:0 H:01
Artan yalkat ve iiretilen _———— Artan oksidan ve
gazlarnn ciloz iiretilen gazlarn cilaz
Anot _I T t  Katot
elektrodu Elektrolit elektrodu

Sekil 2.4. Yakit hiicresinin sematik gosterimi

2.3. Yakat Hiicrelerinin Avantaj ve Dezavantajlari

Yakat hticreleri, enerji Gretiminde strdurulebilir bir alternatif sunarak ¢evre dostu
¢ozlim arayisinda Onemli bir rol oynamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ile
entegrasyon kolaylig1 ve ¢evresel avantajlar1 sayesinde yakit hiicreleri, gelecegin enerji
¢ozlimlerinden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ancak bu teknolojinin birgok avantajinin
bulunmasinin yan sira teknolojik gelismelere ihtiya¢ duymasi ve maliyet engelleri gibi

bazi dezavantajlar ve gelistirilmeye agik 6zellikleri de bulunmaktadir (Salameh, 2014).
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Yakit hicrelerinin baslica avantaj ve dezavantajlari sirasiyla agiklanmigtir (Qussay &
Khalid Al-Zubaidi, 2021).
Avantajlar;

e Ara basamaklara ihtiya¢ duyulmadan yakit kimyasal enerjisini dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirdiikleri i¢in, enerji doniisiim siire¢lerinde meydana gelen kayiplar
yasanmaz ve geleneksel enerji liretim sistemlerine gore daha yiiksek verimlilik
saglar.

e Gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda su buhar1 gibi zararsiz yan
urunler olusur.

e Metanol, etanol, etilen glikol, hidrojen, dogalgaz gibi farkli yakitlarin
kullanilabilmesine imkan tanir.

e Yakit hicreleri hareketli pargalar igermedigi igin sessiz ¢alisir. Boylelikle giiriilti
kirliliginin 6niine ge¢ilmis olur.

e Farkli boyutlarda tasarlanabilir olma 6zellikleri sayesinde tasinabilir cihazlar ve
enerji santralleri gibi genig uygulama alanlarinda tercih edilebilir.

e Yakit hlicrelerinde yakit takviyesi hizli bir sekilde gergeklestirilebildigi i¢in elektrikli
araglardaki uzun sarj siirelerine gore avantaj saglamaktadir.

o  Uretilen atik 1s1 geri kazanilarak buhar santrallerinde kullanilabilir.

e Otomotiv sektorlinlin yani sira, enerji Uretimi, deniz tasimacilifi ve uzay
arastirmalart gibi bir¢cok alanda da genis bir uygulama alanina sahiptir.

e  Uzun Omiirlii ve dayanikli sistemlerdir.

e Modiler sistemler olduklari igin istenilen her yerde kurulup ¢alistirilabilirler.

e Tek bir yakit dolumuyla uzun mesafeler kat edebilme yetenegine sahiptir, bu da
ozellikle ticari araglar i¢in biiyiik bir avantaj saglamaktadir.

Dezavantajlari;

e Uretim maliyetlerinin yiiksek olmasi nedeniyle genis capli ticari uygulamalari
sturhidir.

e Platin, paladyum, altin gibi pahal1 katalizorlere ihtiyag duymaktadir.

e Hidrojenin yakit olarak kullanildig1 yakit hucrelerinde gerekli yakit dagitim altyapisi
gelismemistir. Ayrica hidrojenin gilivenli sekilde depolanmasi ve tasinmasi zordur.

e Karbon monoksit gibi ara iirlinler katalizorleri zehirleyerek performanslarimin

diismesine neden olmaktadir.

10



e Yiksek sicaklikta caligan yakit hicreleri i¢in uygun 1sil yOnetim sistemleri
gerekmektedir.

e Yakit hucresi teknolojisinin verimliligini artirmak ve maliyetleri azaltmak igin
stirekli aragtirma ve gelistirme ¢aligmalart gereklidir.

e Kullanilan baz1 malzemelerin siirli kaynaklara sahip olmasi nedeniyle uzun vadeli
caligmalarda siirdiiriilebilirlik saglanamamaktadir.

2.4. Yakat Huicresi Turleri

Yakat hlcreleri; kullanilan yakit ve oksitleyici tipi, ¢alisma sicakligi ve kullanilan
elektrolitin turine gore farkli sekillerde siniflandirilabilmektedir. Yakit htcrelerinin
siiflandirilmasinda en ¢ok kullanilan grup ise elektrolit turi olup, elektrolit tirtine gore

yakit hicrelerinin siniflandirilmasi Tablo 2.1’°de verilmistir (Das vd., 2017).

Tablo 2.1. Kullanilan elektrolite gére yakit hlicresi turleri

Yakat Hicresi TUri Membran Mobil Calisma Gii¢ Yogunlugu Yakat
iyon Sicakhign (W/kg)

Alkali Yakit Hicresi Bazik OH- 60-90 °C 35-105 H>
Cozeltiler

Kati Oksit Yakit Hiicresi Seramikler o* 600-1000°C  15-20 Hz, CO

Fosforik Asit Yakit Fosforik Asit H* 150-220 °C 120-180 H>

Hiicresi

Erimis Karbonat Yakit Erimis Alkali COs* 600-700°C 30-40 H,, CO

Hiicresi Karbonatlar

Polimer Elektrolit Nafyon H* 60-220 °C 350-1500 H:

Membranh Yakit Hiicresi

2.4.1. Alkali yakat hiicreleri

Alkali yakit hidcreleri (AYH) 1930'larda Francis Thomas Bacon tarafindan
gelistirilmis ve NASA'nin Apollo uzay programi ve Space Shuttle’de kullanilmistir. Yakit
olarak hidrojen ve oksitleyici olarak oksijen veya hava kullanarak elektrik treten alkali
yakit hucrelerinde elektrolit olarak genellikle farkli derisimlerde KOH ¢ozeltileri
kullanilmaktadir (Sekil 2.5). KOH derisiminin artmasiyla ¢alisma sicakligi da artan alkali
yakit hilicrelerinde genellikle agirlik¢a %30-50 arasinda degisen derisimlerde ¢ozeltiler
kullanilmaktadir. Bu derisim araligi kullamildiginda ¢alisma sicakligi genellikle 120
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°C’den daha diisiik olmaktadir. Diisiik sicakliklarda ¢alisan alkali yakit hiicrelerinden elde

edilen verim %60’lar1 bulabilmektedir.

L " L
L = L
2e 2e
. H i ()1 01
H: Girisi 5, 2e OH- l s—— Girisi
i 2e
\ +
2H* OH-
= 02 €
H:O +
H:0 ve Is1
/ Cikis1 20H OH H:0
Anot Elektrolit Katot
(KOH)

Sekil 2.5. Alkali yakit hiicresinin sematik gosterimi

Verimlilikleri KOH derisimi, ¢alisma sicakligi ve kullanilan katalizore bagli olarak
degismektedir. Alkali yakit hiicresinin en dnemli avantaji nikel, giimiis vb. gibi ucuz
metallerin katalizor olarak kullanilabilmesidir. En 6nemli dezavantaji ise, karbondioksit
tarafindan kolayca zehirlenmesidir. Alkali elektrolit, havadaki karbondioksit ile
reaksiyona girerek potasyum karbonat olusturur, bu da elektrolitin performansini
diistirmektedir. Bu nedenle, AYH’lerin daha yiiksek verimle galisabilmesi igin saf O
veya CO:'den arindirilmis hava gerekmektedir. Zehirlenmeye karsi duyarli olmast alkali
yakit hucrelerinin 6mriinii de kisaltmaktadir.

Alkali yakit hiicrelerinde anot ve katotta gergeklesen reaksiyonlar Esitlik 2.1, 2.2

ve 2.3’te verilmistir.

Anot:  2H> + 4(OH) — 4 H.O + 4e (2.1)
Katot: O +4e + 2H,0 — 4(OH) (2.2)
Toplam: 2H, + O, — 2H20 + Elektrik enerjisi + Is1 (2.3)

Esitliklerden de goriildiigii gibi anotta, hidrojenin hidroksil iyonlar1 ile reaksiyona
girmesi sonucunda su buhari ve elektron iiretilir. Katotta ise oksijen, su ve anottan ulasan
elektronlarin reaksiyonu sonucunda hidroksil iyonlar tretilir ve tekrar anoda gonderilir

(Merle vd., 2011).
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2.4.2. Kati oksit yakat hicreleri
Kat1 oksit yakit hiicreleri (KOYH) yiiksek sicakliklarda galisan ve elektrolit olarak
Y203 katkili ZrO, kullanilan ileri teknoloji yakit hicreleridir. Elektrolit araciligiyla

katottan anoda oksit iyonlarinin (O2") iletilmesi saglanir (Sekil 2.6).

» — »
2e 2e
- Hava
Yalat Girisi 1, 2¢ - l i
+ 2e
N +
2H+ 02 /
H:0 + 02
H>0 ve Fazla Falgilkll‘i}ll\' a
/ Yakat Cikas1 o* & o* /
Amnot Elektrolit Katot
(Kat1 OKksit)

Sekil 2.6. Kati oksit yakit hiicresinin sematik gosterimi

Kat1 oksit yakit hiicrelerinin en dikkat ¢ekici 6zelligi; yuksek maliyetli katalizorlere
ihtiya¢ duyulmamasi igin 600-1000°C gibi yuksek sicaklik araliklarinda c¢alisarak
reaksiyon hizlarini artirmasi ve gesitli yakitlarin dogrudan kullanilabilmesidir (Huang,
2008). Metan, hidrojen, dogalgaz, karbonmonoksit ve biyogaz gibi farkli yakitlar
kullanilabilmekte ve yakitlarin yiiksek verimle kullanimi sayesinde zararli gazlarin
salinim1 oldukca diisiik olmaktadir. KOYH’lerde dogrudan yakit doniisiimii ve yiiksek
caligma sicakligr sayesinde %60-70 oraninda elektriksel verimlilik elde edilebilmektedir.
Ancak yiiksek calisma sicakligr kati oksit yakit hlicresine 6zel ve karmasik bir sogutma
sistemi eklenmesini gerektirmektedir. Bu yakit hiicrelerinin Uretimi yuksek maliyetli
oldugu i¢in ¢ok fazla gelisme gosterememistir. Yakit anotta oksit iyonlartyla reaksiyona
girerek su veya karbondioksit olugturmakta ve elektronlar aciga ¢ikarmaktadir. Katot ise
oksijenin indirgenerek negatif yukli oksijen iyonlarma doniistiigi kisimdir ve oksit
iyonlar1 yakit1 oksitlemek icin elektrolitten gegerek anota ulasmaktadir.

Esitlik 2.4, 2.5 ve 2.6’da kat1 oksit yakit hiicrelerinde farkli yakit tiirlerinin

kullanilmastyla gerceklesen reaksiyonlar verilmistir.
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Anot:  Hz+ 0% — H0 + 2¢° (2.4a)
CO + 0% — COz+ 2¢° (2.4b)
CH4 + 40% — 2H,0 + COp+ 8¢ (2.4c)
Katot: % Oz + 2e— 02 (2.5)
Toplam: Hz+ % O>— H20 + Elektrik Enerjisi + Ist (2.6a)
CO + % O2— CO2 + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.6Db)
CHa+ 20— 2H20 + CO2 + Elektrik Enerjisi + Ist (2.6¢)

2.4.3. Fosforik asit yakat hiicreleri

Elektrolit olarak sivi fosforik asit kullanilan yakit hlicresi olan fosforik asit yakit
hicreleri (FAYH) 1960’larin ortalarinda icat edilmis, 1975 yilinda ise dogalgaz
kullanilan evlerde elektrik saglayici sistem olarak kullanilabilmesini hedefleyerek
gelistirilmistir. Bu hedef kapsaminda FAYH kullanimiyla 12,5 kW elektrik Gretilmis
sonrasinda ise yakit hucresi santrallerinde megawatt (MW) biiyiikligiinde elektrik
tiretimi i¢in ¢esitli testler gerceklestirilmistir.

FAYH’lerin ¢alisma sicakliklart 150-220 °C arasinda olup, verimleri ise %35-50
civarindadir (Bhosale vd., 2022). Es zamanli 1s1 ve gii¢ liretimi sistemleri kullanilarak bu
oran %85'e kadar ¢ikabilmektedir. Nispeten yiiksek sicaklik araliginda ¢alismasi, bu yakit
hlcresi tiirtiniin karbon monoksit (CO) zehirlenmesine karsi direngli olmalarini
saglamaktadir. Fosforik asitin kimyasal olarak kararli ve termal olarak dayanikli olmasi
FAYH’lerin uzun 6miirlii olmasini saglamigtir. Fosforik asit yakit hiicrelerinin sematik

goriintlisti Sekil 2.7°de verilmistir.

. "['|" Y
~ = ~
2e 2e
Y 02
H: Girisi E) T l o2 Girisi
2H* 2e —
2e
+
l\\ + 2H" 2H"
+
2| 2H* ¢
1202 H:20 H:0
H: Cikast Cikasi
Anot Elektrolit Katot
(Fosforik Asit)

Sekil 2.7. Fosforik asit yakit hiicresinin sematik gosterimi
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Fosforik asit yakit hicrelerinde yakit olarak genellikle hidrojen kullanilmaktadir.
Hidrojen ise dogalgaz, biyogaz veya diger hidrojen igeren yakitlardan elde
edilebilmektedir. Oksitleyici olarak ise hava veya saf oksijen kullanilmaktadir. Bu tip
yakit hicrelerinde; protonlar elektrolit olan fosforik asit boyunca hareket ederken,
elektronlar devre boyunca hareket etmektedir. Katotta oksijen ile hidrojen iyonlarinin bir
araya gelmesi ve elektronlarla birlikte reaksiyona girmesiyle devre tamamlanmaktadir.

Fosforik asit yakit hiicresinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar Esitlik 2.8,
2.9 ve 2.10’da verilmistir.

Anot:  2H,— 4H" + 4e” (2.8)
Katot: 4H"+4e” + O — 2H0 (2.9)
Toplam: 2H; + O2 — 2H20 + Elektrik Enerjisi +Is1 (2.10)

2.4.4. Erimis karbonat yakat hiicreleri

Erimis karbonat yakit hicreleri (EKYH); karbonat tuzlarinin erimis halde elektrolit
olarak kullanildig1 bir yakit hiicresi turudir. Karbonat tuzlari olarak genellikle lityum
karbonat (Li2COs), potasyum karbonat (K-COs) veya sodyum karbonat (Na.COs) gibi
tuzlarin karisimi kullanilmaktadir (Contreras vd., 2021). Bu tuzlar yaklagik 600-700°C
araliginda eriyerek iletken hale geldigi i¢in c¢alisma sicakligi i¢in bu aralik
kullanilmaktadir. Bu yiiksek sicaklik aym1 zamanda yakitin elektrokimyasal olarak
oksitlenmesi i¢in gerekli olan enerjiyi saglamaktadir. Yakit olarak hidrojen, dogalgaz,
biyogaz ve diger hidrokarbonlar kullanilirken oksitleyici olarak ise hava veya saf oksijen
kullanilmaktadir. Enerji verimlilikleri %50-60 arasinda degismekle birlikte 1sinin da
kullanimiyla bu oran %80’lere kadar ¢ikabilmektedir. Ayrica yiiksek sicakliklarda
calismast nedeniyle maliyeti yiliksek olan soy metallerin kullanimina ihtiyag
duyulmamaktadir. Calismalar1 esnasinda iiretilen CO- elektrolit olarak kullanilarak CO:
emisyonlarini azaltir.

EKYP’de ger¢eklesen elektrokimyasal reaksiyonlar Esitlik 2.11, 2.12 ve 2.13°de
verilmistir. Bu reaksiyonlara gére anoda disaridan beslenen hidrojen ve karbonat iyonlari
reaksiyona girerek su, karbondioksit ve elektron Uretmektedir (Sekil 2.8). Uretilen
elektronlar dis devre tlizerinden katoda tasmarak elektrik akimi olusturur. Katotta ise
disaridan beslenen karbondioksit ve oksijen, elektronlar ile birleserek karbonat iyonlarini
olusturur ve karbonat iyonlari, elektrolit araciligiyla anoda taginir (Hilmi vd., 2014.).

EKYP’ler genellikle askeri ve endustriyel uygulamalarda tercih edilmektedir.
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Sekil 2.8. Erimis karbonat yakit hiicresinin sematik gosterimi

Avantajlarmin - yan1 sira  EKYH’lerin  yliksek sicaklikta g¢aligmalarindan
kaynaklanan dezavantajlari da bulunmaktadir. Bunlar; yiiksek sicakliga dayanikli
malzeme se¢imi gerektirmesi ve elektrolitin korozyona sebep olmasindan dolay:1 hiicre

omriniin kisalmasidir.

Anot: Hz + CO;3 2— H,0 + CO;, + 2¢° (2.11a)
CO + C0O3%2 — 2CO, + 2¢° (2.11b)
Katot: Y% 02 + COz + 26— CO3? (2.12)
Toplam:  H2 + % O2 — H20 + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.13a)
CO + % 02 — CO; + Elektrik Enerjisi + Is1 (2.13Db)

2.4.5. Proton gecirgen membranh yakit hicreleri

Proton gegirgen membranli yakit hiicreleri (PEMYH), iki platin katalizor/g6zenekli
karbon iceren elektrot arasina teflon benzeri kati bir polimer elektrolit membran
kullanilarak iyon degisimine izin veren yakit hiicresi tiridir (Sekil 2.9). Bu membran
araciligiyla sadece protonlarin (H*) gegisi saglanirken elektronlarin ve gaz gecisinin
dogrudan akisi engellenir. Diger yakit hicrelerine gore yiiksek gii¢c yogunlugu saglayan
bu hicreler aynt zamanda daha az yer kaplamakta ve daha diisik agirliklarda
tasarlanabilmektedir. PEMYH’ler genellikle 60-80°C araliginda calisir, bu durum
calisma baslangi¢ siirelerinin  azalmasimni  saglamaktadir. Diistik  sicakliklarda
calisabilmesi, tasmabilir gii¢ kaynaklar1 ve otomotiv sektérinde kullanilabilmesine
olanak tanimaktadir (Zhang vd., 2012).
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Sekil 2.9. Proton gecirgen membranli yakit hiicresinin sematik gosterimi

Iyon gegirgenliginin kati membranlar aracihigiyla saglandigi bu hiicrelerde
membranlarin nem dengesinin korunmasi ¢ok onemlidir. Bu nedenle nem seviyesinin
takibinin yapilabilmesi i¢in sisteme su iinitesi eklenmektedir. Asir1 kuruma veya asiri

nemlenme durumlarinda hilcre performanst olumsuz yonde etkilenmektedir.

PEMYH’lerde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar Esitlik 2.14, 2.15 ve 2.16°da

verilmistir.
Anot:  2H» — 4H" + 4e” (2.14)
Katot: 4H* +4e" + O, — 2H,0 (2.15)
Toplam: 2H; + O, — 2H20 + Elektrik enerjisi (2.16)

Anoda beslenen Hy, Pt katalizorler yardimiyla protonlara ve elektronlara ayristiktan
sonra yliksek secicilige sahip membran sayesinde protonlar katota gegmektedir. Katotta
ise disaridan beslenen O, protonlar ve dis devreden gelen elektronlar reaksiyona girerek
suyu olusturmaktadir. PEM yakit hiicrelerinin avantajlar1 yaninda Pt gibi pahali
katalizorlere ihtiyag duyulmasi, ¢alisma verimliliklerinin (%40-60) diisiik olmasi ve
karbon monoksit gibi safsizliklarla zehirlenebilmesi gibi dezavantajlari bulunmaktadir
(Kirubakaran vd., 2009). Dogrudan alkol yakit hlcrelerini (DAYH) olusturan dogrudan
metanol yakit hicreleri (DMYH), dogrudan etanol yakit hiicreleri (DEYP) ve dogrudan
etilen glikol yakit hucreleri (DEGYH) PEMYH’nin alt kategorisini olusturmaktadir.
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2.4.5.1. Dogrudan alkol yakit hiicreleri

Dogrudan alkol yakit hiicreleri (DAYH) yakit olarak hidrojen yerine alkolln
(metanol, etanol, etilen glikol vb.) kullanildigi yakit hiicresi tdrudir. DAYH’ler
tasinabilir elektronik cihazlar, gii¢c kaynaklar1 ve otomotiv sektériindeki uygulamalarda
ilgi cekmektedir. Yakit olarak kullanilan alkoliin dogrudan anotta ylkseltgenmesi ve
oksijenin katotta indirgenmesi ile elektrik uretilmektedir (Berretti vd., 2023). Dogrudan
alkol yakit hiicrelerinin sematik gosterimi Sekil 2.10’da verilmistir.

PEMYH’ye kiyasla kullanilan yakitin sivi olmasi nedeniyle kolay depolanabilmesi
ve tasimnmasi, DAYH kullanimimi tasmabilir uygulamalarda one ¢ikarmaktadir
(Ozoemena, 2016). Ayrica alkol yakitlarn yiiksek enerji yogunlugu sayesinde uzun siireli
kullanim saglamasi1 ve genellikle diisiik sicakliklarda (20-90°C) calismasi nedeniyle
reaksiyon baslangi¢ siirelerinin kisa olmasi gibi avantajlar1 da bulunmaktadir. Ancak
PEMYP’ye kiyasla daha diisiik giic yogunlugu elde edilebilmesi, alkol yukseltgenme
reaksiyonlarinin daha yavas olmasi ve reaksiyonlar sirasinda olusan ara riinlerin

kullanilan katalizorleri zehirlemesi gibi dezavantajlart da bulunmaktadir.

A ITT‘ A
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Sekil 2.10. Dogrudan alkol yakit hiicresinin sematik gosterimi

DAYH’lerde en sik kullanilan alkoller metanol, etanol ve etilen glikoldlr. Tablo
2.2’de etilen glikol, etanol ve metanole ait bazi 6zelliklerin kiyaslamasi verilmistir.
Metanol 4333 Wh/L gibi ylksek enerji yogunluguna sahiptir. Ayrica yiiksek
enerji/karbon oranina sahip olmasi, biyobozunur olmasi ve nispeten ucuz olmasi da dikkat
ceken Ozelliklerindendir. Etanol ise biyokutleden veya seker iceren hammaddelerden

kolaylikla fiiretilebiliyor olmasi, toksik olmamasi ve 5861 Wh/L gibi ylksek enerji
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yogunluguna sahip olmasi nedeniyle gelecek vaat eden bir yakit olarak gortlmektedir.
Ancak metanol ve etanoliin buhar basinglarinin ¢ok yiiksek olmasi nedeniyle kullanimlari
sirasinda yakitta kayiplar yasanmaktadir. Ayrica buhar basinglarinin yiiksek olmasi
nedeniyle tutugma riski yiiksektir ve yakitlarin depolanma-taginma riskleri de giderek
artmaktadir. Metanoliin yiiksek toksik 6zellige sahip olmasi nedeniyle metanol buharinin
solunmas1 da yliksek dikkat gerektirmektedir. Diisiik sicakliklarda c¢alisan DAYP’de
etanol kullanildiginda C-C baginin kirilmasi olduk¢a zordur, bu nedenle elektron transfer
hiz1 oldukga diistiktiir (Kowal vd., 2009). Bu gibi nedenlerden dolayr son donemlerde

yakit olarak etilen glikoliin kullanimi iizerinde durulmustur.

Tablo 2.2. Dogrudan alkol yakit hiicrelerinde yakit olarak Kullamilan bazi alkollerin ozelliklerinin

kiyaslanmasi

Ozellik Metanol Etanol Etilen Glikol
Kimyasal Yap1 CH3OH CH3;CH,OH HOCH,CH,OH
Enerji Yogunlugu 4333 Wh/L 5861 Wh/L 6333 Wh/L
Buhar Basinci (20 °C) 12,80 kPa 5,95 kPa 0,06 kPa
Kaynama Noktas1 64,7 °C 78,4 °C 197,3°C
Tutusma Sicaklig 11°C 13°C 111°C
Toksisite Yiksek Diisiik Orta
Depolama Kolayligi Diisiik Orta Yuksek
Katalizor Zehirlenmesi Yiksek Orta Diisiik

2.5. Dogrudan Etilen Glikol Yakit Hucreleri

Dogrudan etilen glikol yakit hiicreleri (DEGYH), yakit olarak etilen glikoliin
kullanildig1 ve ¢aligma prensibi olarak PEMYH’ye benzeyen elektrokimyasal hucrelerdir.
Sisteme herhangi bir doniistiiriicii eklenmeden yakitin dogrudan kullanilabilmesine
olanak tanimaktadir. Enerji yogunlugunun yiiksek olmasiyla dikkat ¢eken etilen glikoliin
enerji yogunlugu 6333 Wh/L’dir. Bu 6zelligi sayesinde uzun siireli ve verimli enerji
saglamaya olanak taniyan DEGYH’ler diistik sicakliklarda (60-120 °C) calisabilmesi
sayesinde daha az enerji kayb1 yasanmaktadir. Ayrica etilen glikoliin buhar basincinin
(0,06 kPa) metanol ve etanole gore ¢ok daha diisiik olmasi yakit hiicrelerinin daha gtvenli
sekilde ¢aligmasini ve yakit kayiplarinin azalmasini saglamaktadir (An vd., 2010). Etilen

glikoliin kimyasal olarak kararli bir bilesik olmas1 sistemin uzun siireli giivenilirligini de
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artirmaktadir. Etilen glikol, metanol kadar hizli zehirlenmelere neden olmaz, bu da sistem
arizasi durumunda insan sagligi i¢in daha az risk anlamina gelmektedir.

DEGYH’de etilen glikoliin sahip oldugu enerji bir oksitleyici varliginda
elektrokimyasal reaksiyonlar yoluyla elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Anotta
etilen glikoliin ylikseltgenmesi ve katotta oksijenin indirgenmesi ile elektrik akimi
tretilmektedir. Bu siireg, genellikle bir proton degisim membran1 araciligiyla

gerceklesmektedir.

Anot:  CyHsO2 + 2H,0 — 2CO, + 10H" + 10e (2.17)
Katot: 10H" + 10e + 5/20, — 5H,0 (2.18)
Toplam: C;HeO2 + 5/20, — 2CO> + 3H20 (2.19)

Ancak, dogrudan s1v1 beslemeli yakit hiicrelerinde, yakitin tamami veya tamamina
yakininin oksitlenmesi beklenmektedir. Bu, DEGYH'ler i¢in hala gelistirilmesi gereken
bir basamaktir ve etilen glikolun tamamen oksitlenmesi i¢in yeni katalizorlerin
gelistirilmesini son derece 6nemli hale getirmektedir. Alkali ortamda etilen glikoliin
yukseltgenmesi sonucunda olusan reaksiyon tiiriinleri ve yan iriinler katalizor yiizeyine
adsorbe olarak zehirleyebilmektedir. Ancak alkali ortamin daha yiiksek anot verimliligi,
daha genis elektrot malzemesi segenegi ve oksijen indirgeme igin daha yuksek verimlilik
saglama gibi avantajlar1 vardir (Nishimura vd., 1988).

Etilen glikoliin alkali ortamda yiikseltgenme basamaklar1 ve olusabilecek tiriinler
Sekil 2.11°de verilmistir. Reaksiyon basamaklar1 incelendiginde katalizor yiizeyinde
zehirlenmeye neden olan mekanizma takip edildiginde format olusturabilecegi veya
zehirlenmeye neden olmayan mekanizmayla oksalat olusturulabilecegi goriilmektedir.
Zehirlenmeye neden olan mekanizmada, formatin daha ileri oksidasyonu sonucunda CO
gibi zehirleyici tiirler olusmaktadir. Zehirlenmeye neden olmayan mekanizmada ise
oksalat alkali ortamda kararli olup daha fazla oksitlenmesi zor oldugu igin katalizor
yiizeyinde zehirlenme tiirleri olusturmamaktadir. Onerilen mekanizmada, etilen glikoliin
katalizOr yilizeyinde elektrokatalitik oksidasyonu sirasinda bir¢ok iki karbon igeren
urin/ara urin/yan Urin olusturabilecegi anlagilmaktadir. Bu iriinler arasinda glikol
aldehit, glioksal, glikolat, glikoksalat, oksalat ve format bulunmaktadir (Chauhan vd.,
2018).
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Sekil 2.11. Alkali ortamda etilen glikolln yiikseltgenme reaksiyonu basamakiar: (Yu vd., 2010)

Etilen glikoliin tamamen karbondioksite yukseltgenmesi mimkindur, ancak bir¢ok
ara iriin ve yan irlin iceren karmasik bir reaksiyon oldugu icin katalizor seciciligi
gerektirir. Tam oksidasyonun saglanmasi igin etkili katalizorlerin yani sira optimum
sicaklik, optimum pH ve yiiksek katalizor ylizeyinin saglanmasi gibi kosullarin da
saglanmasi gerekmektedir. Son yillarda, alkali ortamda etilen glikoliin ¢esitli metal
elektrotlar Uzerindeki yiikseltgenmesi genis kapsamli olarak arastirilmistir. Bu metal
elektrotlar arasinda Pt (Matsuoka vd., 2005), Pd (Lin vd., 2013) ve Au (Angelucci vd.,
2013) bulunmaktadir.

2.6. Dogrudan Etilen Glikol Yakit Hicrelerinde Katalizér Kullanimi

Dogrudan etilen glikol yakit hiicreleri, etilen glikoliin yakit olarak kullanilmasi
sayesinde yiiksek enerji yogunlugu ve diisiik emisyon avantajlart1 sunmaktadir.
DEGYP'lerde kullanilan katalizorler, yakitin verimli bir sekilde oksitlenmesi ve yiiksek
enerji ¢iktis1 saglanmasi agisindan kritik oneme sahiptir. Katalizorler, reaksiyonlarin daha
diisiik aktivasyon enerjisi ile gerceklesmesini saglayarak kimyasal reaksiyonlarin hizim
arttiran fakat reaksiyon sonunda kimyasal olarak degismeyen maddelerdir. Aktivasyon
enerjisi, kimyasal bir reaksiyonun baslamasi i¢in gereken minimum enerji miktaridir ve
katalizorler bu enerji miktarini diislirerek daha fazla molekiiliin reaksiyona girmesini
saglamaktadir. KatalizOrler, farkli bir yol izleyerek daha diisiikk enerji seviyesine sahip
aktiflesmis kompleks olusturmaktadir ve bu kompleks reaksiyona giren maddelerin

iiriinlere dontismesini kolaylastirmaktadir. Reaksiyon sonunda ise katalizor baglangic
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haline donmektedir. Sekil 2.12°de goriildiigii gibi katalizor kullanilan reaksiyonun

aktivasyon enerjisi katalizor kullanilmayan reaksiyonun aktivasyon enerjisinden cok

daha diistiktiir.
Katalizdrsiiz Reaksiyon
N Katalizirli Reaksiyon
P
Katalizorsiiz
reaksiyonun
:E Katalizérlii aktivasyon enerjisi
— reaksiyonun
E aktivasyon enerjisi
~
A+B
AB
b
. . rd
Reaksiyon Koordinati

Sekil 2.12. Reaksiyona katalizor ilavesi ile aktivasyon enerjisinde meydana gelen degisim

Katalizorler homojen, heterojen ve biyokatalizérler olmak (zere U¢ ana gruba
ayrilmaktadir ve her bir grubun kendine 6zgii 6zellikleri, avantajlari ve dezavantajlar
bulunmaktadir (Zecchina & Groppo, 2017). Homojen katalizorler, katalizor ve
reaksiyona giren maddelerin ayn1 fazda bulundugu katalizorlerdir. Bu katalizorler ytliksek
secicilige sahip ve zehirlenmeye karsi direncli olsalar da reaksiyon sonrasi ¢ozeltiden
ayrilmalar1 ¢ok zordur. Heterojen katalizorler ise katalizor ve reaksiyona giren
maddelerin farkli fazlarda bulundugu katalizérlerdir. Genellikle kat1 fazda olan bu
katalizorler sivi veya gaz fazindaki tepkenlerle reaksiyona girmektedir. Heterojen
katalizorlerin en onemli avantajlar1 reaksiyon ortamindan kolaylikla ayrilabilmeleri ve
ekonomik olmalaridir. Bu sebeplerden endistriyel uygulamalarda siklikla tercih
edilmektedir. Ancak segimliliklerinin diisiik olmasi ve olusan yan iirlin ve ara tiriinlerden
zehirlenebilmeleri gibi dezavantajlari1 da bulunmaktadir. Biyokatalizorler, dogal
sistemlerde kimyasal reaksiyonlari etkili bir sekilde hizlandirmak i¢in kullanilan ve canli
organizmalardan tiiretilmis molekiillerdir. Yiiksek segicilige sahip olan bu katalizorler
ayn1 zamanda ¢evre dostudur. Biyokatalizorler, gida endiistrisi, ¢evre uygulamalari ve
ilag Gretimi gibi bircok endustriyel ve bilimsel uygulamada kritik bir rol oynamaktadir.
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Son donemde nanoteknolojinin gelismesiyle birlikte yakit huicrelerinde nanopartikillerin
kullanim1 6n plana ¢ikmaktadir.
2.6.1. Katalizor olarak nanopartikiil kullanimi

Nanopartikiiller yiiksek yiizey alanlar1 ve katalitik Ozellikleri ile dikkat ¢eken
katalizorler olarak one ¢ikmaktadir. Nanopartikiiller, boyutlart nanometre 6lgeginde (1-
100 nm) olan partikiillerdir ve yiiksek yiizey alanlarinin sagladigi optik, elektronik,
manyetik ve kimyasal Ozellikleri sayesinde birgok farkli alanda kullanilmaktadir.
Nanopartikiiller boyutlarina gore 0, 1, 2 ve 3 boyutlu nanopartikuller olarak dort gruba
ayrilmaktadir (Paras vd., 2023). Boyutlarina gére nanopartikiil drnekleri Sekil 2.13’de

verilmistir.
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Sekil 2.13. Boyutlarina gére nanopartikiil ornekleri

0 boyutlu nanopartikiiller, tiim boyutlariin nm dlgeginde oldugu ve genellikle
kiiresel sekillerde bulunan nanopartikiillerdir. Altin ve glimiis gibi kiigiik boyutlu
nanopartikiller ve kuantum noktalar bu gruba girmektedir. 1 boyutlu nanopartikller bir

boyutunun pm seviyesinde oldugu diger iki boyutunun ise nm seviyesinde oldugu
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nanopartikillerdir. Nanottpler, nanoteller ve nanocubuklar 1 boyutlu nanopartikil
ornekleridir ve elektrik, enerji depolama gibi alanlarda siklikla kullanilmaktadir. Grafen,
bor nitriir, nanofilm gibi malzemelerin dahil oldugu 2 boyutlu nanopartikiillerde ise iki
boyut um seviyesindedir. Elektronik devreler ve kaplamalarda bu nanopartikiller
kullanilabilmektedir. Tlm boyutlar1 en az 100 nm olan 3 boyutlu nanopartikiillere 6rnek
olarak ise metal organik kafesler, kompozit malzemeler ve metal oksit nanopartikuler
verilebilir.
2.6.1.1. Nanopartikillerin 6zellikleri

Nanopartikiller sahip olduklart fiziksel ve kimyasal 6zelliklere gore eneriji,
elektronik, tip ve g¢evre teknolojileri gibi bir¢ok endistriyel ve bilimsel uygulamada
kullanilmaktadir. Nanopartikillerin 6zellikleri detayli olarak agiklanmis ve 6zet semasi
Sekil 2.14°de verilmistir.

e Nanopartikiiller boyutlarmin kii¢iilk olmasi ve ylizey alanlarinin biiyiik olmasi
sayesinde kimyasal reaksiyonlarin daha hizli ve verimli gergeklesmesini saglamaktadir.
Bu 0zellik sayesinde nanopartikiil kullanimi; katalizorler, sensorler ve enerji depolama
cihazlar1 gibi uygulamalarda 6nemli bir avantaj saglamaktadir.

e Nanopartikiller boyutlarina ve sekillerine bagli olarak farkli dalga boylarinda
15181 emebilir veya yayabilir. Bu sayede giines pilleri, biyosensorler ve goruntileme
teknolojilerinde kullanilabilmektedirler (Huynh vd., 2020).
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Sekil 2.14. Nanopartikillerin ézellikleri
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e Nanopartikiillerin yiizey enerjisi, yiizey alanlar1 biiyiik oldugu i¢in oldukca
yuksektir (Bokov vd., 2021). Yuksek yizey enerjisi nanopartikullerin reaktivitesini
artirdig1 i¢in yakat hlicreleri, bataryalar ve elektrokimyasal sensorler gibi enerji depolama
ve doniisiim cihazlarinda kullanilabilmektedir.

e Nanopartikiiller, belirli kosullar altinda kimyasal olarak kararlidir, bu da onlarin
uzun Omiirlii ve dayanikli olmasina katkida bulunmaktadir.

e Bazi nanopartikiiller belirgin manyetik 0zellikler gdstermektedir. Manyetik
nanopartikiller veri depolama, manyetik rezonans goériintiileme ve hedefe yonelik ilag
tasima sistemlerinde kullanilabilmektedir (Flores-Rojas vd., 2022).

e Nanopartikiiller boyutlarina, sekillerine ve malzemelerine bagli olarak degisen 1s1

iletkenligi gosterebilmektedir.

2.6.1.2. Nanopartikiillerin uygulama alanlari

Yiiksek yiizey alani, optik, elektronik ve manyetik 6zellikleri sayesinde tip, enerji,
cevre, elektronik ve malzeme bilimi gibi pek ¢ok alanda yenilikgi ¢oziimler saglayan
nanopartikillerin uygulama alanlarinin sematik gosterimi Sekil 2.15°de verilmistir.
Uygulama alanlari ile ilgili detayli agiklamalar asagiya eklenmistir.

e Enerji depolama ve doniisiimii: Nanopartikiiller, giines pilleri, yakit hucreleri ve
enerji depolama cihazlari gibi enerji doniisim ve depolama teknolojilerinde
kullanilmaktadir (Manthiram vd., 2008). Ornegin, nanopartikiil katkili elektrot
malzemeleri, daha yiiksek enerji yogunlugu ve daha hizl sarj/desarj hizlar1 saglamak igin
tasarlanmaktadir.

e Elektronik: Nanopartikller, iletken ve yari iletken malzemelerin 6zelliklerini
degistirmek ve gelistirmek i¢in kullanilabilmektedir. Grafen, karbon nanotip, fulleren
gibi karbon esasli nanopartikuller, yiiksek iletkenlige sahip olmalari ve optik dzellikleri
sayesinde elektronik uygulamalarda kullanilmaktadir (Gupta vd., 2019).

e Biyomedikal ve tip: Nanopartikiiller, ilag tastyicilari, goriintiileme ajanlari, kanser
tedavisi ve hiicre etkilesimlerinin tespiti gibi bircok biyomedikal ve tibbi uygulamada
kullanilmaktadir (Malik vd., 2023). Ornegin, altin nanopartikiiller fototermal tedavi veya
gorlintiileme amaciyla kullanilmaktadir.

e Kataliz: Nanopartikiiller, katalitik reaksiyonlarda ylksek aktiviteye sahip
olabilmektedir. Katalitik 0zellige sahip nanopartikiiller, kimyasal doniisiimlerin

hizlandirilmasinda aktif rol almaktadir (Astruc, 2020). Ornegin, platin nanopartikiiller ve
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altin nanopartikiiller, dogrudan alkol yakit hlicrelerinde alkoliin yiikseltgenmesi amaciyla
kullanilmaktadir.

e Cevresel uygulamalar: Su aritma ve Kirleticilerin giderilmesi gibi g¢evresel
uygulamalarda nanopartikiiller siklikla tercih edilmektedir (Aghababai & Jabbari, 2022).
Metal oksit nanopartikiller, su aritma sistemlerinde kirleticilerin giderilmesinde etkin
sekilde kullanilmaktadir.

e Malzeme bilimi: Yiizey kaplamalarinin mekanik dayanikliligin1 artirmada ve
korozyona karst korumada nanopartikiiller siklikla kullanilmaktadir. Ayrica kompozit
malzemelerin  mekanik ve termal oOzelliklerini iyilestirmede de kullanilan
nanopartikullere 6rnek olarak karbon nanotupler, yiiksek mukavemetli ve hafif kompozit
malzemelerin gelistirilmesinde kullanilmaktadir (Mekuye & Abera, 2023).

e (ida paketleme ve gida giivenligi: Nanopartikiiller, gida ambalajlarinin bariyer
ozelliklerini iyilestirmektedir (Ashfaq vd., 2022). Ornegin, kil nanopartikiilleri, oksijen
ve su buhart gecirgenligini azaltarak gidalarin daha uzun siire taze kalmasin
saglamaktadir. Ayrica giimiis ve ¢inko oksit nanopartikiilleri, antimikrobiyal 6zellikler

saglayarak gidalarin bozulmasini engellemektedir.

Enerji Depolama
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Su ve Hava Aritimi
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Sekil 2.15. Nanopartikiillerin uygulama alanlar
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2.6.1.3. Nanopartikil sentez yontemleri

Nanopartikil sentez yontemleri, fiziksel, kimyasal ve biyolojik sentez yontemleri
olmak tizere {i¢ ana gruba ayrilmaktadir (Sekil 2.16). Bu yontemler, nanopartikllerin
boyut, sekil ve Ozelliklerinin kontrol edilmesini ve farkli uygulama alanlarina uygun
nanopartikiiller iiretilmesini saglamaktadir (Altammar, 2023).

Fiziksel yontemler, genellikle fiziksel kuvvetler ve enerji kullanarak nanopartikl
iiretmeyi saglayan yontemlerdir ve yliksek saflikta nanopartikiiller elde etmek igin
kullanilmaktadir. Fiziksel yontemlerden bazilarinin detaylar1 asagida verilmistir.

» Fiziksel Buhar Biriktirme: Metal ve metal oksit nanopartikillerinin sentezinde
siklikla kullanilan bu yontemde; malzeme buhar fazina doniistiiriilerek bir yiizey iizerine
biriktirilmekte ve buhar fazina doniisiimiin saglanmast i¢in yiiksek vakum gerekmektedir.
Bu yontem ince film kaplamalar ve elektronik cihazlarda siklikla kullanilmaktadir
(Baptista vd., 2018).

» Lazer Ablasyon: Yogun lazer i1sminin malzeme yiizeyine odaklanarak
buharlastirilmas1 ve buharlasan malzemenin, ortamda yogunlasarak nanopartikiiller
olusturmasi prensibine dayanmaktadir (Amendola & Meneghetti, 2009). Nanopartikiiller,
belirli bir toplama yizeyinde birikebilir veya ortamda slspansiyon halinde
kalabilmektedir. Ince film kaplamalar, yiizey modifikasyonu ve biyomedikal
uygulamalar i¢in mikro ve nano yapilarin elde edilmesinde kullanilmaktadir.

> Bilyal Ogiitme: Biiyiik partikiilleri mekanik enerji kullanarak nano boyutlara
indirgemek icin bilyalarin kullanildigi bu yontemde; O6gilitme siiresi, bilya boyutu,
bilya/malzeme orani ve 6giitme hiz1 gibi parametreler ayarlanarak partikiil boyutu kontrol
edilebilmektedir. Seramik ve metal nanopartikiillerin tretiminde kullanilmaktadir
(Razavi-Tousi & Szpunar, 2015).

» Ark Desarj YOntemi: Bu yontemin temel prensibi, iki elektrot arasinda olusturulan
elektrik arki ile malzemenin buharlastirilmasi ve bu buharin yogusarak nanopartikiiller
olusturmasidir. Karbon nanotiipler ve diger karbon bazli nanomalzemelerin {iretiminde
yaygin olarak kullanilmaktadir (Journet vd., 1997). Ark desarj yontemiyle iiretilen karbon
malzemeler yuksek ylzey alan ve iletkenlik 6zellikleri sayesinde sensor ve elektronik

devrelerde, bataryalarda ve sliperkapasitorlerde kullanilmaktadir.
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Sekil 2.16. Nanopartikul sentez yontemleri

Nanopartikul sentezinde biyolojik yontemlerin  kullanilmast yesil kimya
yaklagimini benimseyerek ¢evre dostu ve siirdiiriilebilir siire¢ler sunmaktadir. Bu
yontemlerde bitki ekstraktlari, mikroorganizmalar, enzimler ve biyopolimerler gibi dogal
kaynaklar kullanilarak nanopartikiiller sentezlenebilmektedir (Ahmed vd., 2016). Yesil
kimya yontemleri, toksik kimyasallarin kullanimini azaltmakta ve enerji verimliligini
artirabilmektedir. Bu yontemle sentezlenen nanopartikuller, belirli hicrelere veya
dokulara hedeflenmis ilag tasima sistemlerinde, biyomolekdiler gorintiilemede, kozmetik
tirlinlerinde ve sensor sistemlerinde kullanilabilmektedir.

Kimyasal sentez yontemlerinden olan sol-jel yontemi, kimyasal indirgeme,
hidrotermal sentez, termal sentez ve kimyasal buhar biriktirme gibi yontemler
nanopartikiillerin boyut, sekil ve yiizey 6zelliklerinin hassas bir sekilde ayarlanmasina
olanak tammaktadir. Bu yontemler, katalizorler, biyomedikal cihazlar, elektronik

bilesenler ve enerji depolama sistemleri gibi ¢esitli alanlarda kullanilan nanopartikiillerin
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Uretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir. Kimyasal sentez yontemleri detayli olarak
asagida agiklanmistir.

> Kimyasal Indirgeme Yontemi: Genellikle metal nanopartikillerin sentezi igin
kullanilan bu yontemde bir kimyasal ¢ozelti igindeki metal iyonlarinin bir indirgeyici ajan
kullanilarak nanopartikiilleri sentezlenmektedir (Szczyglewska vd., 2023). Bu yontemde
nanopartikiillerin boyutlarinin ve sekillerinin kontrol edilebilmesi igin reaksiyon kosullari
uygun sekillerde degistirilebilmektedir.

» Sol-Jel Yontemi: Bu yontemde, metal tuzlar1 veya metal alkoksitler sol icerisinde
(kolloidal stispansiyon) hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina girerek jellesmektedir.
Jellesmis yapi, kurutulup yiiksek sicaklikta kalsine edilerek istenilen malzeme elde
edilmektedir. Sol- jel yonteminin sematik goriintiisii Sekil 2.17°de verilmistir. Kontrol
edilebilir 6zelliklere sahip nanopartikillerin sentezlenebilmesi i¢in bu yontem siklikla

tercih edilmektedir.
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Sekil 2.17. Sol-jel yontemiyle nanopartikiil iiretiminin sematik goriintiisii (Mekuye & Abera, 2023)

» Elektrokimyasal  Biriktirme: Bir elektrokimyasal hicre  kullanarak
nanopartikiillerin sentezlendigi yontemdir. Elektriksel akim veya gerilim uygulanarak,
metal iyonlar1 veya metal bilesikleri bir elektrot izerinde indirgenerek nanopartikllerin
olusmast saglanmaktadir. Bu yOntem ince filmler ve kaplamalar olusturmak,
nanopartikiiller ve nanoyapilar sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir
(Gurrappa & Binder, 2008).

» Ultrasonik Sprey Piroliz: Siv1 bir dnciil ¢dzeltinin ultrasonik dalgalar kullanilarak
ince damlaciklar haline getirilmesi ve bu damlaciklarin yiiksek sicakliklarda piroliz

edilmesi yontemiyle nanopartikiil sentezinin gerceklestirildigi yontemdir. Bu yontem
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nano Olcekli katalizorlerin {iretiminde, Ozellikle metal nanopartikiiller ve alagim
nanopartikiillerinin sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Tsai vd., 2004.).

» Hidrotermal Sentez Ydntemi: Yiiksek sicaklik ve basing altinda bir ¢ozeltinin
veya suspansiyonun kullamildigi ve ¢o6zelti igindeki kimyasal reaksiyonlarin
hizlandirilarak nanopartikiillerin olusumunun saglandigir yontemdir (Gan vd., 2020).
Genellikle otoklav i¢inde, yiiksek basingli su veya diger ¢oziiciilerin kullanildig1 kapali
bir sistemde gergeklestirilmektedir. Reaksiyon sicakligi olarak genellikle 100°C
tizerindeki sicakliklarin kullanildigi bu yontemde partikiillerin kontrollii biiylimesi ve
dagilmasi i¢in uzun reaksiyon sureleri gerekmektedir. Hidrotermal sentez genellikle
cesitli metal oksitler, hidroksitler ve diger kompleks malzemelerin {iretimi icin
kullanilmaktadir (Alonzo vd., 2023). Bu yontem genellikle enerji depolama, kataliz,
cevresel uygulamalar ve malzeme bilimi gibi alanlarda kullanilmaktadir. Hidrotermal
sentez yonteminin bazi avantajlari sunlardir:

e Hidrotermal sentez, kontrol edilebilir reaksiyon kosullar1 altinda
gerceklestirildiginde yiiksek kristal kalitesi saglamaktadir. Yiiksek basing ve sicaklikta
gerceklesen reaksiyonlar, homojen ve tek kristalli nanopartikiillerin olusumunu
desteklemektedir.

e Uygun reaksiyon kosullar1 saglanarak partikiil biiyiikliigli ve dagiliminin kontrol
edilmesine izin veren bu yontemde yakin boyutlarda ve benzer sekillerde nanopartikiiller
sentezlenebilmektedir.

e Reaksiyon ortami genellikle sulu ¢ozelti oldugu icin ¢ogu zaman sentezlenen
malzemelerin yiiksek kimyasal saflikta olmas1 saglanmaktadir.

e Farkli oOzelliklere sahip nanopartikiil kompozitlerinin sentezlenebilmesi i¢in
uygun bir yontemdir. Uygun reaksiyon sartlarinin belirlenmesiyle, farkli malzemelerin
birlestirildigi kompleks yapilar elde edilebilmektedir.

e Basit reaksiyon ekipmanlart ve su gibi yaygin kullanilan c¢oziiciiler
gerektirdiginden endiistriyel boyutta sentezlerde kullanim i¢in uygun bir yontemdir.

Hidrotermal sentezde kullanilan reaktor 6rnekleri Sekil 2.18°de verilmistir.
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Sekil 2.18. Hidrotermal sentezde kullanilan basing ve sicakitk kontrollii (Park & Park, 2021) (a) ve teflon
hazneli (b) reaktorler

» Termal Sentez Yontemi: Yuksek sicaklik kosullarinda kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesiyle nanopartikiil sentezini saglayan bu yontemde, kimyasal maddeler belirli
bir sicaklikta 1sitilarak reaksiyona girmeleri saglanarak reaksiyon sonucunda
nanopartikiiller olugsmaktadir. Kontrolli bir atmosfer veya vakum altinda onciil
kimyasallar 1sitilirken inert atmosfer saglanmasi igin reaksiyon ortaminda N> gibi gazlar
gecirilebilmektedir. Hidrotermal senteze kiyasla daha az parcacik boyutu kontrolii
saglarken reaksiyon hizlar1 ise ¢ok daha yiiksektir. Yiiksek sicakliklar, dnciillerin daha
hizli bozunmasini ve ardindan nanopartikiillerin olusumunu hizlandirmaktadir. Optik,
elektronik, kataliz ve manyetik malzemelerin hazirlanmasi gibi ¢esitli uygulamalarda
kullanilmaktadir. Termal sentez yonteminin bazi avantajlari sunlardir:

e Termal sentez genellikle basit ve kolay ekipman gerektirir. Sentezde firin veya
uygun atmosfer basincini saglayabilen reaksiyon kabi kullanilmaktadir (Sekil 2.19).

e Termal bozunma veya termal indirgeme reaksiyonlar1 yiiksek sicakliklarda
gerceklestigi i¢in reaksiyon onclllerinin ayrismasini ve nanopartikiillerin hizli sekilde
olusumunu  saglamaktadir. Bu sayede yuksek verimlilikte  reaksiyonlar
gerceklesebilmektedir.

e Termal sentez kullanilarak metal oksitler, stlflrler, karburler, nitratlar gibi bircok
farkli malzemenin nanopartikiilleri sentezlenebilmektedir.

e Bu yontem kullanilarak sentezlenmek istenen nanopartikiillerin boyutlar1 ve
sekilleri lizerinde kontrol saglanabilmektedir.

e Termal sentez kullanilarak laboratuvar Olgegindeki sentezler endustriyel

Olgeklerdeki sentezlere kolaylikla uyarlanabilmektedir. Uygun ekipman ve uygun
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reaksiyon  sartlari  saglanarak  buyilk  miktarda  nanopartikiil  sentezleri

gercgeklestirilebilmektedir.

Sekil 2.19. Termal sentezde kullanilan tiip firin érnegi

2.6.2. Dogrudan etilen glikol yakit hicrelerinde Kkatalizor olarak Au
nanopartikiillerinin kullanim

Katalizorler etilen glikoliin yiikseltgenmesi esnasinda diisiik aktivasyon enerjisine
sahip ara drunler olusturarak reaksiyon hizini artirmaktadir. Pt, son dénemlerde etilen
glikol yiikseltgenmesinde en sik kullanilan katalizérlerden biridir. Ancak, Pt
katalizorlerin kullanilmasi etilen glikoliin tamamlanmamig oksidasyonuna yol agmakta
ve bu da 6nemli miktarda elektrot zehirlenme iriinii salinimina neden olmaktadir.
Arastirmacilar, Pt’nin ara tiriinler tarafindan kolaylikla zehirlenebilmesi nedeniyle daha
kararli  katalizorler {izerinde arastirmalara  yogunlasmistir.  Altin  EG’nin
yukseltgenmesinde uygun bir katalizor olarak 6ne ¢ikmistir ¢iinkii altin katalizorlerin ara
tirtinlerin  oksidasyonunu artirma ve reaksiyon siirecini hizlandirma gibi etkileri
bulunmaktadir. Ayrica, Au katalizorler ara tiriinlerin zehirlenmesine karsi Pt’nin aksine
daha dayaniklidir. Uzun 6mirlii olmalar1, ara Uriin zehirlenme kapasitesi ve diinyada daha
fazla bulunabilirligi nedeniyle Au temelli katalizorler EG oksidasyon reaksiyonlar1 igin
yiiksek verimli katalizorler olarak degerlendirilmistir.

Altin nanopartikiiller, nanoteknolojinin sundugu en etkileyici materyallerden biridir
ve bu oOzellikleri sayesinde cok sayida uygulama alaninda kendine yer edinmistir.
Nanometre 6l¢eginde oldukga aktif olan bu partikiiller genis ylizey alanlar1 sayesinde

kimyasal ve katalitik reaksiyonlarda yiiksek verimlilik saglamaktadir (Bano vd., 2023).
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Yiizey plazmon rezonansi Ozelligi sayesinde, Au nanopartiklller belirli dalga
boylarindaki 15181 etkili bir sekilde sogurabilir ve yayabilir. Bu 6zellikleri sayesinde optik
sensorler, biyosensorler ve goruntileme teknolojilerinde siklikla kullanilmaktadir.
Kimyasal olarak kararli olmalar1 ve biyouyumlu olmalar1 sayesinde ilag tasima sistemleri
ve hiicre goriintilleme uygulamalarinda tercih edilen bir segenek haline gelmislerdir.
Ayrica yuksek yiizey enerjisi ve elektriksel iletkenlik Ozellikleri, onlari elektronik
uygulamalarda ve enerji depolama sistemlerinde degerli kilmaktadir. Bu Ustiin dzellikler,
AU nanopartikiillerin bilimsel arastirmalar ve endiistriyel uygulamalar igin kritik bir rol
oynamasini saglamaktadir. Altin nanomalzemelerin sekilleri ve uygulama alanlar1 Sekil

2.20°de verilmistir.
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Sekil 2.20. Altin nanomalzemelerin sekilleri ve uygulama alanlarr (Hassan vd., 2022)

EG yiikseltgenme reaksiyonunda altin nanopartikiil temelli katalizérlere dair
caligmalar bulunsa da bu katalizorlerin kullanimi hala baslangi¢ asamasindadir. Au
nanopartikiillerin katalitik aktiviteleri, morfolojileri ve boyutlarina son derecede baglidir
(Grzelczak vd., 2008). Ornegin; nanopartikiillerin sekli, 151k emilimini ve dagilmasini
etkileyerek farkli renklerde goriinmelerine neden olabilmektedir. Bu 6zellik, optik
sensorlerde ve biyoisaretlemelerde kullanimi i¢in 6nemlidir. Au nanopartikuller kimyasal
indirgeme, elektrokimyasal indirgeme, mikrodalga, hidrotermal sentez gibi cesitli
yontemlerle hazirlanabilmektedir. Sentez esnasinda kullanilan kararlilastirma ajanlari,
nanopartikiillerin kararliliklarini, boyutlarin1 ve morfolojilerini kontrol etmek igin kritik

Oneme sahiptir. Au nanopartikiller askorbik asit, sodyum sitrat, polivinil alkol (PVA) ve
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polietilen glikol (PEG) gibi ajanlar kullanilarak kararli hale getirilmektedir (Hussain vd.,
2020).

2.6.3. Katalizor kararlilastirma ajanlari

Kararlilastirma ajanlari, nanopartikiillerin asir1 biliylimesini ve kolloidal sentez
sirasinda topaklanmayi Onlemek i¢in kullanilan yiliksek Oneme sahip maddelerdir.
Nanopartikiillerin topaklanmasini énlemenin yani sira kolloidal kararliligi saglamak ve
nanopartikillerin asir1 sekilde buyimesini kontrol edebilmek icin de uygun bir
kararlilagtirma ajan1 kullanmak gerekmektedir. Nanopartikiillerin morfolojisi biiyiik
Olctde, vylzeylerinde adsorbe olan Kkararlilastirma ajanlarinin  tiirline  baglhidir.
Kararlilagtirma ajanlari, nanopartikiillerin yizeyine fonksiyonel gruplar ekleyerek,
onlarin  belirli ylizey oOzellikleri kazanmalarim1 = saglamaktadir. Bu sayede
nanopartikiillerin biyolojik uygulamalarda veya endiistriyel proseslerde kullanilabilirligi
artmaktadir (Javed vd., 2022a).

Kararhlagtirma ajanlari, polar ve polar olmayan hidrokarbon kuyruklarindan
olusan amfifilik bir yapiya sahiptir. Bu ajanlarin etkinligi hem polar hem de polar
olmayan kisimlarinin 6zelliklerine baghdir. Kararhlastirma ajanlari genellikle N, S, P gibi
heteroatomlara sahip fonksiyonel gruplar icerir ve bu gruplar, nanopartikillerin
stabilizasyonunu ve reaksiyon aktivitesini yonlendirmede 6nemli rol oynamaktadir.

Kararlilagtirma ajani tiirleri ve 6rneklerinden bazilar1 Sekil 2.21’de verilmistir.

Kararhlastirma Ajanlan
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Sekil 2.21. Nanopartikiil sentezinde kullanilan kararlilastirma ajan: tiirleri
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Kullanilan ajanlar genellikle uzun zincirli hidrokarbonlarin heteroatomlarla
fonksiyonellestirilmis versiyonlaridir ve stabilizasyon saglama yetenekleri, igerdikleri
heteroatomun dogasina gore degismektedir.

» N Uclu Kararlilastirma Ajanlari: Dondr atom olarak N'ye sahip olan
heksadesilamin, oktadesilamin, oleilamin, etanolamin, kinolon ve piridin vb. gibi
maddeler bu grubu olusturmaktadir. Bu maddeler ¢esitli soy metallerin ve metal oksitlerin
hazirlanmasi sirasinda yiizey aktif madde, indirgenmenin saglanmasi ve partikiil boyut
kontroll gibi amaclarla kullanilabilmektedir.

Etanolamin, kiiciik molekiil yapist ve yiiksek metalik selatlama aktivitesi
nedeniyle metal tuzu ¢ozeltilerinde yaygin olarak kullanilan bir N uglu kararlilagtirma
ajanidir. Etanolamin ilavesinin nanopartikiil boyutunu etkili bir sekilde azalttig1 ve ayni
anda nanopartikiillerin dagilim 6zelliklerini iyilestirdigi literatiirde yer alan ¢alismalarda
rapor edilmigtir. Zheng Chen ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢alismada etanolamin,
iletken filmlerde kullanilmak iizere indiyum kalay oksit (ITO) mirekkeplerinin
sentezinde kullanilmis ve etanolamin derisiminin artmasiyla partikiil boyutunda azalma
ve ¢ok daha iyi dagilim saglandigi gézlenmistir (Chen vd., 2015).

» S Uclu Kararlilagtirma Ajanlari: S ucglu kararlhilastirma ajanlart grubunun en
onemli liyesi hidrofilik yapiya sahip olan tiyollerdir. Bu amagla kullanilan tiyollere 6rnek
olarak 1-oktantiyol, 2-merkaptoetanol, 1-tiyogliserol, tiyoglikolik asit ve tiyolaktik asit
verilebilir. Uygun Kkararlastirici tiyol molekull secgilerek nanopartikillerin yizey
ozellikleri kontrol edilebilmektedir. Walter Vogel ve arkadaslarimin yaptiklari bir
calismada ZnS kuantum noktalar sentezlenmis ve bu kuantum noktalarin kararliliklarin
artirmak i¢in 2-merkaptoetanol kullanilmistir. 2-Merkaptoetanol varliginda ZnS
partikiillerinin ¢ok kii¢iik boyuta sahip oldugu (1,4 nm) ve boyut dagilim araliginin ¢cok
dar oldugu gortilmistiir (Vogel vd., 2000).

Sisteamin etan karbon iskeletinin bir ucunda tiyol, diger ucunda ise amino grubu
tastyan en basit ve kararli aminotiyoldir. Nanopartikillerin yizeyini kaplayarak,
partikiiller arasinda topaklanma olmasini Onleyen sisteamin altin nanopartikiillerin
sentezinde siklikla kullanilmaktadir (Sekil 2.22). Antikanser etkinligi ac¢isindan,
sisteaminin kanser hiicre proliferasyonunu inhibe edebildigi, metastazi baskilayabildigi
(Fujisawa vd., 2012) ve kanser hiicrelerinde otofajiyi tetikleyebildigi (Wan vd., 2011)

kanitlanmistir. Ayrica, sisteamin ile fonksiyonellestirilmis bir¢ok nanopartikiil antitimor
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aktivite gostermistir. Ancak sistemain ile kararli hale getirilmis nanopartikiillerin yakat

hlcrelerinde kullanimina dair bir ¢calismaya rastlanmamustir.

Sisteamin NaBHj cozeltisi
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\ SH =~ NH:
SH
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* \HS SH\ NH;
D —— HS
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Sekil 2.22. Sisteamin kullanilarak kararli hale getirilmis Au nanopartikillerinin  sentezlenmesi
(Asadzadeh-Firouzabadi & Zare, 2017)

» Polimerler: Nanopartikiller icin kararlilastirma ajani olarak yaygimn sekilde
kullanilan polimerlerin fonksiyonel gruplari, nanopartikiilleri sterik veya elektrostatik
itmelerle kararli hale getirmektedir. Polietilen glikol (PEG), polivinil alkol (PVA),
polivinil pirolidon (PVP) gibi polimerler nanopartikiilleri sterik etkilesim ile
kararliliklarin1 saglamaktadir (Javed vd., 2022b). Ayrica polimerler ¢ozelti viskozitesini
artirarak nanopartikiillerin istenilen boyut ve bigcimde olusmasini saglamaktadir. Bununla
birlikte nanopartikiillerin biiylime yonii ve hiz1 da kontrol edilebilmektedir.

» Yuzey Aktif Maddeler: Sodyum dodesil siilfat, setiltrimetil amonyum bromdar gibi
iyonik ylzey aktif maddeler nanopartikillere elektrostatik kararlilik saglamaktadir.
Triton X-100 gibi noniyonik yiizey aktif maddeler nanopartikiilleri sterik etkilesim ile
kararlhiliklarii saglamaktadir (Candreva vd., 2022). Iyonik yiizey aktif maddelerden biri
olan sodyum sitrat yiizeyindeki negatif yiikler, partikiiller arasi elektrostatik itme
kuvvetlerini artirarak aglomerasyonu engellemektedir. Altin nanopartikiillerinin
sentezinde yaygin olarak kullanilan sodyum sitrat nanopartikiillerin boyutunu ve
dagilimint kontrol etmek i¢in kullanilmaktadir (Piella vd., 2016). Bu da onlarin
biyomedikal ve elektronik uygulamalarda daha etkili olmasini1 saglamaktadir.

» Sigir Serum Albumini (SSA): Memelilerin plazmasinda bol miktarda bulunan ve
1yi karakterize edilmis proteinlerden biri serum albliminidir. Karboksil, siilfidril ve amino
dahil olmak iizere yiiklii fonksiyonel gruplarinin varligi nedeniyle SSA’da, ¢ok sayida
baglanma yeri bulunmaktadir. Bu baglanma bélgeleri ilaglar, boyalar ve nanopartikiiller
gibi farkli sistemlerin baglanmasina da yardimci olmaktadir. A. Jyothikumar ve

arkadaglar kararlilastirma ajani olarak SSA kullanarak Au nanopargaciklarinin sentezini
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gerceklestirmistir (Jyothikumar vd., 2019). Bu ¢alismada SSA, Au nanopartikillerde
boyut kontrol 6zelliklerinin yani sira ¢ok yiiksek kararlilik saglamigtir.

» Kitosan: Kitosan, kabuklu canlilarda dogal olarak meydana gelen kitinin hidrolizi
yoluyla dretilen bir kopolimerdir. Kitosan bir kararlilastirma ajan1 olarak metal
nanopartikillerinin hazirlanmasinda ve 1slak kimyasal sentezin desteklenmesinde yaygin
olarak kullanilmaktadir. Kitosan, kolloidal dagilimi kontrollii hale getirmek ve Au, Pt,
Ag ve Cu gibi metal nanopartikillerinin morfolojisini ve optik 6zelliklerini kontrol etmek
i¢in kullanilmistir (Deng vd., 2017) .

» Bitki Ekstraktlari: Kararli hale getirme ve indirgeme ajanlari olarak bitkilerden
elde edilen 6zler kullanilarak nanopartiklllerin iiretimi yesil sentez olarak bilinmektedir.
Bitkilerin yapraklarindan, meyvelerinden, koklerinden ve tohumlarindan elde edilen
ekstraktlar,  sentezlenen  nanopartikillerin  6zelliklerini  etkileyebilmektedir.
Nanopartikiillerin 6zelliklerini uyarlamak i¢in yesil sentez yaklasimi kullanilarak pek gok
calisma yapilmistir (Bharadwaj vd., 2021).

Tez ¢aligmasi kapsaminda hidrotermal yontemle sentezlenen Au nanopartikiillerini
kararli hale getirmek i¢in kullanilan etanolamin, sisteamin, 2-merkaptoetanol ve
sodyumsitrat dihidrat ve termal yontemle sentezlenen Au nanopartikiillerini kararli hale

getirmek i¢in kullanilan 1-oktantiyoliin kimyasal yapilar1 Sekil 2.23’de verilmistir.
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Sekil 2.23. Tez ¢alismast kapsaminda kullanilan kararlilagtirma ajanlart
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2.6.4. Katalizor destek malzemeleri

Yakit hicrelerinde kullanilan katalizor destek malzemeleri, Kkatalizorlerin
performansini ve uzun Omirliligini belirlemede kritik rol oynamaktadir. Destek
malzemeleri, aktif metallerin etkin bir sekilde dagilmasini ve bu metallerin yizey
alanlarmin artirllmasimni saglamaktadir. Bu sayede, yakit hicrelerinde enerji doniisiim
verimliligi ve elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlart artmaktadir. Yuksek elektriksel
iletkenlik saglayan destek malzemeleri, elektronlarin ve reaksiyona giren maddelerin
etkin bir sekilde transferini kolaylastirarak, katalizorlerin performansin1 optimize
etmektedir. Ayrica yiiksek gozeneklilik reaksiyona giren maddelerin ve drinlerin
katalizor ylizeyine erisimini iyilestirir, bu da kiitle transferi stireclerini hizlandirmaktadir.
Destek malzemelerinin kimyasal kararlilig1 ve korozyon direnci, yakit hicrelerinin zorlu
calisma kosullarinda uzun Omiirlii olmasini ve giivenilir performans sergilemesini
saglamaktadir. Bu 6zellikler, yakit hiicrelerinin enerji verimliligini artirirken, maliyetleri
diisiirmeye de yardimci olmaktadir. Iyi bir destek malzemesinin sahip olmasi gereken
ozellikler ylksek elektriksel iletkenlik, yiiksek porozite, asidik/alkali ortamda ylksek
korozyon direnci, elektrokimyasal kararlilik, bulunabilirlik ve maliyettir. Sonug olarak,
uygun destek malzemelerinin secilmesi, yakit hiicresi teknolojilerinin gelisiminde ve
ticari uygulamalarindaki basarisinda hayati bir rol oynamaktadir.

Katalizor destek malzemeleri fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine gore gesitli tlrlerde
siniflandirilabilmektedir. Her bir tiiriin kendine 6zgii avantajlari, kullanim alanlar ve
performans kriterleri bulunmaktadir. Karbon esasli destek malzemeleri, ylksek yizey
alanlar1 ve iyi elektriksel iletkenlikleri sayesinde yaygin olarak tercih edilirken Al.Os,
Ti02, S10: gibi metal oksit ve seramikler yiiksek sicaklik dayanikliligi ve kimyasal
kararlilik sunmaktadir. Polimer destek malzemeleri ise iletkenlik ve kimyasal dayaniklilik
gibi 6zellikleriyle 6ne ¢gitkmaktadir. Destek malzemelerinin segimi, katalizoriin etkinligini
ve verimliligini dogrudan etkiledigi i¢in, katalitik uygulamalarda bu malzemelerin dogru
bir sekilde belirlenmesi ve optimize edilmesi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Karbon esasli destek malzemeleri, modern katalizor sistemlerinde genis bir
kullanim alanina sahip olup, 6zellikle yiiksek performans ve ekonomik avantajlar
sunmaktadir. Karbon malzemeler 6zellikle yuksek yiizey alanina sahip olmalari, yiiksek
elektriksel iletkenlikleri ve kimyasal kararliliklar1 sayesinde, katalizorlerin etkinligini

artirmak ve maliyetleri diisiirmek i¢in ideal bir se¢imdir. Aktif karbon, karbon siyahi,
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karbon nanotip, fulleren, grafen, karbon nanofiber, nanoelmas gibi malzemeler en sik

kullanilan karbon esasli destek malzemeleri 6rneklerindendir (Sekil 2.24).

Fulleren Karbon nanotiip Nanoelmas

Sekil 2.24. Karbon esash katalizor destek malzemesi ornekleri

Grafen esasli malzemeler, grafenin 6zellestirilmis ve genisletilmis formlari olarak,
malzeme bilimi ve nanoteknoloji alanlarinda devrim niteliginde ilerlemeler
saglamaktadir. Grafen, tek tabakali karbon atomlarinin altigen bir 6rgii olusturdugu iki
boyutlu bir yapidir ve olaganiistii fiziksel, kimyasal ve elektriksel ozellikleri ile dikkat
cekmektedir. Grafenin kesfi, malzeme bilimi ve nanoteknoloji alanlarinda 6nemli bir
donim noktasidir. Bu kesif, 2004 yilinda Andre Geim ve Konstantin Novoselov
tarafindan gergeklestirilmis ve 2010 yilinda bu buluslar1 Nobel Fizik Odiili'ne layik
goriilmiistiir. Son derece yiiksek elektriksel iletkenlige ve yiizey alanina (2630 m?/g)
sahip olan bu malzeme ¢ok hafif olmasina ragmen, ileri derecede mekanik dayanikliliga
sahiptir. Ayni1 zamanda yiiksek termal iletkenlige (3000—5000 W/m.K) sahip olan grafen;
islemciler, transistorler, bataryalar, siiperkapasitorler ve biyosensdrler gibi ¢ok sayida
alanda kullanilmaktadir.

Grafen tiirevleri, grafenin temel yapisal 6zelliklerini tasiyan ancak belirli kimyasal
veya yapisal modifikasyonlarla islevsellikleri genisletilmis malzemelerdir. Bu tiirevler
arasinda grafen oksit (GO), indirgenmis grafen oksit (rGO) ve grafen nanoribonlar (GNR)

one ¢ikmaktadir. Grafen oksit, grafen yiizeyinin oksijen gruplari ile modifiye edilmis
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sekli olup genellikle kimyasal yiikseltgenme reaksiyonlari ile elde edilmektedir.
Indirgenmis grafen oksit ise bu oksijen gruplarinin azaltilmasi yoluyla elde edilmekte ve
bu sayede elektriksel iletkenligi ve mekanik dayanikliligi artmaktadir. Grafitten
indirgenmis grafen oksit eldesinin sematik gosterimi Sekil 2.25’de verilmistir. Grafen
nanoribonlar, grafenin dar seritler olarak parcalanmasiyla elde edilmekte ve yiiksek

¢ozlinlirliiklii elektronik cihazlar ve optoelektronik uygulamalarda kullanilmaktadir.

|  Grafen Oksit | [ Indirgenmis Grafen Oksit |

Sekil 2.25. Grafitten indirgenmis grafen oksit eldesinin sematik gosterimi

2.6.5. Katalizor destek malzemelerinin heteroatom katkilanmasi

Heteroatom katkilama malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmek
amaciyla heteroatomlarin bir malzemenin yapisina entegre edilmesi yontemidir. Bu
yontem, grafen ve karbon nanottpler gibi karbon esasli malzemeler i¢in kullanilmaktadir
(Sekil 2.26). Heteroatom katkilama, malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek veya belirli
uygulamalara uygun hale getirmek igin gerceklestirilmektedir. Enerji ile ilgili
uygulamalarda en popiiler ve yaygin olarak incelenen yontemlerden biri olan heteroatom
katkilama ile malzemelerin elektronik yapisi, kiiclik miktarda heteroatom katkis1 ile
kolaylikla diizenlenebilmektedir. Literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde N, P, S, B, Co,
Fe ve Al gibi metal ve ametal elementler etkili katki maddeleri olarak kanitlanmaistir.

Grafenin heteroatom katkilanmasi sonucunda yapisal ve elektronik bozulmalar
gerceklesmektedir. Bu bozulmalar, grafenin termal kararliligi, Fermi seviyesi, band
aralidi, elektronik durumu, spin yogunlugu, optik 6zellikler ve manyetik 6zelliklerinde
gerceklesmektedir. Katki maddelerinin tiiriine ve baglanma konfigiirasyonlarina bagl
olarak, yeni Ozellikler ortaya c¢ikabilir ve bu da belirli uygulamalar i¢in faydali
olabilmektedir. Grafen igin yapilan ilk arastirmalarda en uygun katki maddelerinin
periyodik tablodaki karbonun komsusu olan B, N, Si, P ve S gibi 2p ve 3p elementleri

oldugu onerilmistir.
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B ve N, C ile benzer boyutlara ve degerlik elektronlarina sahip oldugu igin grafen
yapisina daha kolay entegre edilebilmektedir. Grafenin N ile katkilanmasi sonucunda,
daha yuksek elektronegatiflige sahip olan N’nin varligiyla birlikte karbon yapida
polarizasyon olugmakta, bunun sonucunda da grafenin optik, manyetik ve elektronik
ozelliklerinde degisiklikler meydana gelmektedir. N katkilanmasi, grafende n tipi yar1
iletken davranis1 gostererek, elektronlari daha etkin bir sekilde tasimakta ve bu da
elektriksel iletkenligi artirmaktadir. Ayrica N katkilama, grafenin ylizeyindeki aktif
merkezlerin olusumunu tesvik etmekte ve yiik tasima kapasitesi artirarak grafenin yakit
hicresi elektrotlar iizerinde alkol yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in daha etkili bir katalizor
olarak hizmet etmesini ve enerji depolama ve doniistiirme sistemlerinde kullanilmasini
saglamaktadir.

Kiikiirt katkilamada ise karbon malzemelerinin karbon agin1 bozularak -C-S-C-
seklinde yeni baglar olugsmaktadir. Kiikiirt atomunun elektronegatifligi (2,58), karbon
atomunun elektronegatifligine (2,55) ¢ok yakindir. Bu durum, kiikiirt atomlarinin
grafenin sp?> konjugasyonunu degistirmesine ve elektron transfer performansini
artirmasina olanak tanimaktadir. Kikurt tlrlerinin entegre edilmesi, karbon diizleminin
elektronik yapisin1 diizenleyerek, katalitik aktivitenin iyilestirilmesine katkida
bulunmaktadir.

Grafen oksit yapisinda bulunan bol miktarda oksijen fonksiyonel gruplari ve
kusurlar, diger heteroatomlarin katkilama islemleri icin reaktif bolgeler olarak gorev
yapmaktadir. GO veya rGO'nun yiiksek sicakliklarda termal olarak katkilanmasi sp?
karbon agin1 geri kazanmak ve ayni zamanda uygun 6nciillerin varliginda heteroatom

katkilanmasini gergeklestirmek icin etkili bir yontemdir.

Sekil 2.26. Heteroatom katkilanmus tek duvarl karbon nanotiip (a) ve grafenin (b) sematik gosterimi
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullamlan Kimyasallar
Tez kapsaminda deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar ve temin edildikleri

firmalar Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel siire¢lerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal Ad1 Markasi Kimyasal Ad1 Markasi
Hidroklorik asit (%37,0) Sigma-Aldrich  Kloroform (%99,8) LabScan
Silfurik asit (%98,0) Sigma-Aldrich  Sodyum bislfit ACS Reagent
Sodyum nitrat (>%99,0) Sigma-Aldrich  Etanol (>%99,9) Isolab
Sisteamin (%98,0) Sigma-Aldrich  Etilen glikol (>%99,5) Carlo-Erba
Etanolamin (>%98,0) Sigma-Aldrich  Ure (>%99,0) Merck
2-Merkaptoetanol (>%98,0)  Sigma-Aldrich  Grafit (%98,0) Riedel de Haen
1-oktantiyol (>98,5%) Sigma-Aldrich  Potasyum hidroksit (>%99,9) Riedel de Haen
Nafyon (%5,0) Sigma-Aldrich  Sodyum borhidrir (>%98,0) Acros Organics
Tiyotire (>%99,0) Sigma-Aldrich  Hidrojen peroksit (%30,0) Tekkim
N, N Dimetilformamit Sigma-Aldrich  Potasyum permanganat (>%99,0)  Tekkim
(>%99,8)
Altin (IIT) klordr trihidrat Sigma-Aldrich  Tetrabiitilamonyum bromr Fluka
(>%99,9) (>%98,0)
Sodyum sitrat dihidrat Sigma-Aldrich
(>%99,0)

3.2. Kullanilan Cihazlar

Tez kapsaminda deneysel c¢alismalarda ve katalizorlerin  yapisal ve

elektrokimyasal karakterizasyonlarinda kullanilan cihazlar Tablo 3.2 ve Tablo 3.3’de

verilmistir.
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Tablo 3.2. Deneysel siire¢lerde kullanilan cihazlar

Cihaz Adx Marka ve Modeli

Kullanim Amaci

Saf Su Cihazi Sartorious (Arium
Comfort 1-1-UV-T)

Ultrasonik Banyo Isolab

Manyetik Karistirict ~ Velp Scientifica

Vorteks Daigger Vortex Genie 2
Vakum Etiv Memmert

Analitik Terazi Ohaus

Tiip Firin Nevola Thermnevo

pH Metre Radiometer-IONcheck45

Potansiyostat- Autolab PGSTAT 204

Galvanostat

Deneysel ¢alismalarda kullanilan deiyonize suyun
eldesinde kullanilmistir.

Elektrot ¢cozeltilerinin homojen hale getirilmesinde
kullanilmustir.

Elektrokimyasal hicre icerisindeki c¢ozeltilerin
karistirilmasinda kullanilmustir.

Elektrot c¢ozeltilerinin  karigtirllmast  amaciyla
kullanilmusgtir.

Katalizorlerin hidrotermal yontemle sentezlenmesi

ve kurutulmasi amaciyla kullanilmstir.

Kati  kimyasallarin  tartim  islemleri igin
kullanilmustir.
Destek  malzemelerinin  inert  atmosferde

katkilanmas1 ve katalizorlerin termal ydntemle
sentezlenmesinde kullanilmigtir.

Grafen oksit sentezinde pH degisimini takip etmek
icin kullanilmigtir.

Elektrokimyasal dl¢timlerin gergeklestirilmesinde

kullanilmustir.

Tablo 3.3. Katalizérlerin karakterizasyonunda kullanilan cihazlar

Cihaz Ad1

Marka ve Modeli

X-Isin1 Difraktometresi

Raman Spektroskopisi

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)
Gecirimli Elektron Mikroskobu (TEM)
Enerji Dagilim X-Isin1 Spektrometresi (EDX)

Fourier Déniisiimlii Kiz1l Otesi Spektrometresi (FTIR)

Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
UV-Gorinir Bélge Spektroskopisi
Stereomikroskop

Endiiktif Eslesmis Plazma-Kiitle Spektroskopisi (ICP-MS)

Rigaku Miniflex 600
Bruker D8 Advance
Renishaw inVia
Zeiss-Ultraplus

Hitachi HT7800

Hitachi TM3030Plus
PerkinElmer Spectrum 100
PerkinElmer

PHI 5000 VersaProbe
SHIMADZU UV-3150
Leica MZ 75

Thermo Scientific iICAP RQ
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3.3. Katalizor Sentezi

Dogrudan etilen glikol yakit hicrelerinde, hiicre performansini ve verimliligi
artirmak ve kararli sekilde enerji iiretebilmek icin uygun katalizor se¢imi biiyiik 6nem
tasimaktadir. Bu amagcla tez calismasinda katalizor olarak yiiksek elektrokatalitik 6zellige
sahip altin nanopartikiiller se¢ilmistir. Altin nanopartikiillerin dagilimimi ve etkin yiizey
alanin1 artirmak i¢in yiiksek elektriksel iletkenlige ve mekanik dayanima sahip olan rGO
destek malzemesi olarak kullanilmistir. rtGO’nun elektronik ve yiizey 6zelliklerini
gelistirmek igin ise N, S ve NS heteroatom katkilama gergeklestirilmistir. Katalizorlerin
sentezinde ise iki farkli yontem kullanilmis ve katalizorlerin etilen glikol yikseltgenme

reaksiyonundaki aktiviteleri ve kararliliklar1 incelenmistir.

3.3.1. Etilen glikol yakit hicrelerinde kullamilmak iizere hidrotermal yontem ile
altin nanopartikiil iceren grafen esash anot katalizorlerinin hazirlanmasi
Tez ¢alismasinin ilk boliimiinde hidrotermal yontemle hazirlanan katalizorlerin
sentez basamaklari ve etilen glikol ylkseltgenmesindeki elektrokimyasal aktivitelerinin
incelendigi deneysel kosullar verilmistir. Katalizérlerin sentezlenmesi basamagina ilk
olarak destek malzemesi olarak kullanilan grafen oksitin sentezlenmesi ile baglanmis

olup, takip eden diger adimlar sirasiyla agiklanmistir.

3.3.1.1. Hummer’s yontemiyle grafen oksit sentezlenmesi

Grafen oksitin sentezlenmesi icin literatirde yer alan Paulchamy B. ve
arkadaglarinin kullandiklar1 yontem segilmistir (Arthi G & BD, 2015). Bu yénteme gore;
500,0 mg grafit ve 500,0 mg NaNOs, 22,5 mL derisik H2SO4 iginde buz banyosunda (0-
5 °C) 4 saat kanistirilmistir. Sicaklik 15 °C’yi ge¢meyecek sekilde 3,0 g KMnOjs yavas
yavas ilave edilmistir. Bu karisim 46,0 mL deiyonize su ile ¢ok yavas olacak sekilde
seyretilmis ve 2 saat karistirilmistir. Seyreltilen karisim buz banyosundan ¢ikartilarak 35
°C’de 2 saat karistirilmig ardindan geri sogutucu kullanilarak mantolu 1sitict igerisinde 98
°C’de 15 dakika karistirilmistir. Siire sonunda 30 °C su banyosuna alinmis 10 dk
karistirildiktan sonra sicaklik 25 °C’ye diisiiriilmiis ve 2 saat daha karistirilmistir. Daha
sonrasinda 10,0 mL %30’luk H20; ilave edilmis ve iyice karistirllmigtir. Sari-yesil renkte
elde edilen karisim igerisinde 100,0’er mL deiyonize su bulunan iki ayr1 200,0 mL’lik
behere paylastirilmistir. Beherlerdeki karisim manyetik balik yardimiyla 1 saat
karigtirilmig, sonrasinda ise 3-4 saat karistirmadan malzemenin ¢okmesi beklenmistir.

Coken kisim santrifiij tiiplerine alinarak 3 kez %10,0’luk HCI ile yikanmistir. Ardindan
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pH ~ 5,0 olana kadar deiyonize su ile yikanmis ve yikama sonunda 60 °C 600 mbar’da
vakum etivinde kurutulmustur. Sentez basamaklarna ait goriintiller Sekil 3.1°de

verilmistir.
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Sekil 3.1. Grafen oksitin sentez basamaklar:

Altin nanopartikil iceren grafen temelli nanokatalizorlerin sentezlenmesi iki ana
adimdan olugsmaktadir. Bunlar; heteroatom kaynagi ve koruyucu ajan olarak kullanilan
etanolamin, sisteamin, 2-merkaptoetanol ve sodyum sitrat dihidrat varliginda altin
nanopartikillerin (Au/E, Au/SA, Au/M, Au/S) sentezlenmesi ve bu nanopartikillerin
grafen  oksitle hidrotermal indirgeme yoOntemiyle birlestirilmesidir.  Altin
nanopartikillerin sentezlenmesinde literatiirde yer alan Asadzadeh-Firouzabadi A. ve
arkadaglariin kullandiklar1 yontem se¢ilmistir (Asadzadeh-Firouzabadi & Zare, 2017).
Bu yonteme gore; 200,0 puL 0,213 M Kkoruyucu ajan (etanolamin, sisteamin, 2-
merkaptoetanol, sodyum sitrat dihidrat) 40,0 mL 1,4 mM AuCls.3H20 c¢ozeltisine ilave
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edilmis ve karanlik bir ortamda 20 dakika karistirilmistir. Ardindan 10,0 mL 10,0 mM
NaBH; reaksiyon ortamma damla damla ilave edilerek indirgeme islemi
gerceklestirilmistir. Karanlik ortamda 30 dk daha karistirma islemine devam edilmistir.
Ayni sentez basamaklar1 herhangi bir koruyucu ajan olmadan da uygulanarak altin
nanopartikiiller (Au) sentezlenmis aktivite kiyaslamasi i¢in kullanilmigtir. Au
nanopartikiiller kullanilan koruyucu ajana bagl olarak farkli renkler olugturmustur (Sekil
3.2). Olusan nanopartikiiller kullanilan koruyucu ajanlar olan etanolamin, sisteamin,
sodyum sitrat ve 2-merkaptoetanola gore Au/E, Au/SA, Au/S ve Au/M olarak, herhangi
bir koruyucu ajan kullanilmadan sentezlenen nanopartikiiller ise Au olarak

isimlendirilmistir.

*
f .

Sekil 3.2. Soldan saga sirasiyla Aw'E, Au/SA, Au/S, Au/M ve Au nanopartikiilleri

3.3.1.2.Altin nanopartikiil iceren grafen esash nanokatalizorlerin sentezlenmesi

Altin nanopartikiil igeren grafen esasli nanokatalizorlerin sentezlenmesi igin
hidrotermal indirgeme yontemi kullanilmistir. Bu yonteme gore; hazirlamis oldugumuz
30,0 mL Au ¢ozeltisi (Au/E, Au/SA, Au/M, Au/S, Au) ve 10,0 mL (1,0 mg mL?) GO
coOzeltisi karistirilmig ve ultrasonik banyoda 1 saat homojen hale gelmesi i¢in tutulmustur.
Ardindan bu karisim hidrotermal reaktore alinarak 180 °C’de 24 saat muamele edilmistir.
Elde edilen nanokatalizérler membran filtreleme sistemine alinmig ve su ile yeteri kadar
yikandiktan sonra vakum etiivinde 60 °C’de 600 mbar’da kurutulmustur. Elde edilen
nanokatalizorler icerdigi koruyucu ajan dikkate alinarak AU/E@rGO, AU/SA@rGO,
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AU/S@rGO, AuUM@rGO ve Au@rGOnx olarak adlandirilmistir.  AU/E@rGO
nanokatalizoriiniin hidrotermal yontemle sentezi sematik olarak Sekil 3.3.’de verilmistir.

Nanokatalizorlerin isimlendirilmesine ait detaylar Tablo 3.4’de verilmistir.

Tablo 3.4. Kullanilan metal, kararlilagtirma ajani ve destek malzemesine gore hidrotermal yontemle
sentezlenen katalizorler

Metal Kararhlagtirma Ajam Destek Malzemesi Katalizor
Au - rGO Au@rGOy
Au Etanolamin rGo AU/E@rGO
Au Sisteamin rGO Au/SA@rGO
Au Sodyum Sitrat rGO Au/S@rGO
Au 2-Merkaptoetanol rGO Au/M@rGO

Auw/E
ok r—e —
=
Hidrotermal Etiiv
Reaktor 180°C / 24 saat

|Grafen Oksit

AWVE@rGO

Sekil 3.3. Au/E@rGO 'nun hidrotermal yéntemle sentezinin sematik gosterimi

3.3.2. Etilen glikol yakit hucrelerinde kullanilmak iizere termal yontem ile altin

nanopartikdl iceren grafen esash anot katalizérlerinin hazirlanmasi

Tez kapsaminda gergeklestirilen ¢aligmalarin ikinci bolumunde termal yontem
kullanilarak N, NS ve S katkilanmig indirgenmis grafen oksit destekli altin katalizorler
sentezlenmistir. Bu kapsamda Oncelikle 1-oktantiyolle kararli hale getirilmis altin
nanopartikiiller sentezlenmis ve destek malzemesi olarak termal yontem kullanilarak
indirgenmis ve iire, sodyum bisiilfit ve tiyotire katkilama ajanlarinin yardimiyla sirasiyla
N, NS ve S katkilanmis indirgenmis grafen oksit destek malzemeleri hazirlanmistir.

Ayrica karsilagtirma amaciyla herhangi bir katkilama ajan1 kullanilmadan termal
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yontemle indirgenmis grafen oksit (rGO) hazirlanmistir. Katkilamada kullanilan
elemente bagh olarak sentezlenen malzemeler NrGO, NSrGO, SrGO ve rGO olarak

gosterilmistir.

3.3.2.1. 1-Oktantiyol ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiillerin sentezlenmesi
1-oktantiyol ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiilleri, literatiirde yer alan
bir yontem baz alinarak sentezlenmistir (Brust vd., 1994). Bu yontem kapsaminda; 0,45
mmol HAUCI4 15,0 mL suda ¢6ziilmiis, 2 mmol tetrabiitilamonyum bromiir ise 40,0 mL
kloroformda ¢6ziilerek altin kloriir ¢6zeltisinin iizerine eklenmis ve hizli bir sekilde (700
rpm) 15 dk karigtirllmistir. Sonrasinda bu karisima 0,45 mmol 1-oktantiyol eklenerek 15
dk daha karistirilmistir. Son adimda ise 12,0 mL 5,0 mmol NaBHs eklenerek indirgeme
islemi gerceklestirilmis (Sekil 3.4) ve 45 dk daha karistirildiktan sonra organik faz ayirma
hunisi yardimiyla toplanmis ve kloroform 2,0 mL kalana kadar evaporator kullanilarak
buharlastirilmistir. Kalan 2,0 mL altin ¢6zeltisine ise 400,0 mL etanol eklenerek -22
°C’de 2 saat bekletilmistir. Ardindan membran siizme diizenegi yardimiyla ayrilan altin
partikiiller bol miktarda etanolle yikanmistir. Son olarak elde edilen altin nanopartikiiller

60 °C’de 600 mbar basingta vakum etiiviinde kurutulmustur.

¢ P

9 o
1‘!"\ " "

Sekil 3.4. 1-oktantiyol ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiillerin sentez basamaklari

3.3.2.2. N, NS ve S katkili indirgemis grafen oksitlerin sentezlenmesi

Grafen oksit sentezi bir onceki boliimde agiklandigi sekilde Hummer’s yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Sonrasinda ise termal yontem kullanilarak N katkilanmig
indirgenmis grafen oksitin (NrGO) hazirlanmasi amaciyla oncelikli olarak grafen oksit

ve Ure kitlece 1:2 oraninda karistirtlmistir. Grafen oksit ve katkilama ajanlarinin

48



karistirilmis goriintiileri Sekil 3.5’de verilmistir. Bu karisim havana alinarak iyice
ogltiilmiis ve homojen bir karigim olmasi saglanmistir. Ardindan karigim kroze igerisinde
tiip firina alinarak N7 ortaminda 10 °C/dk’lik hizla 800 °C’ye kadar 1sitilmis ve 800 °C’de
1 saat bekletilmistir. Ayn1 islemler S katkilanmis rGO’nun (SrGO) hazirlanmasi icin
sodyum bisiilfit ve NS katkilanmis rGO’nun (NSrGO) hazirlanmasi i¢in tiyoiire
kullanilarak tekrarlanmistir. Herhangi bir katkilama ajani kullanilmadan hazirlanan
indirgenmis grafen oksit (rGO) i¢in ise aym 1si1l islem uygulanmistir. N katkilama
oranmin etkisini arastirmak i¢in deneyler, 2:1, 1:1, 1:1.5, 1:2 ve 1:3 grafen oksit:iire
oranlar i¢eren karigimlarla tekrarlanmistir. Hazirlanan nanokatalizorlerdeki grafen oksit

ve lirenin kiitle orani, NrGOx.y olarak belirtilmistir. ( x:y = grafen oksit:iire)

Sekil 3.5. Termal islem dncesi N, NS ve S katkilama ajanlari ile karigtirilmis grafen oksit gériintiileri

3.3.2.3. N, NS ve S katkili indirgenmis grafen oksitlerin 1-oktantiyol ile kararli hale
getirilmis altin nanopartikiiller ile modifikasyonu

Altin partikiiller (Au NP) ile destek malzemesi olan indirgenmis grafen oksit ve
katkili indirgenmis grafen oksitlerin modifikasyonunda asagidaki basamaklar takip
edilmistir. 5,0 mg Au NP 5,0 mL kloroform igerisinde, 5,0 mg destek malzemesi (DM)
ise 5,0 mL dimetilformamit (Au NP:DM orani 1:1) i¢erisinde sonikatdrde 1 saat tutularak
dagitilmigtir. Ardindan bu iki dispersiyon birlestirilerek sonikatorde 1 saat daha
tutulmustur. Sonrasinda ¢oziiciiler hava yardimiyla 1,0 mL kalana kadar buharlagtirilmis
ve kalan 1,0 mL karisim krozeye alinarak kalan ¢oziicii tamamen uzaklastirilmistir.
Kroze tiip firina alinarak N2 ortaminda 350 °C’ye kadar 5 °C/dk 1sinma hiziyla 1sitilmig
ve 350 °C’de 1 saat tutulmustur. Elde edilen katalizor etanolle 3 kez yikandiktan sonra 60
°C’de vakum etiiviinde (600 mbar) kurutulmustur. Deneyler, Au NP:DM oranlar1 2:1 ve
1:2 olacak sekilde farkli miktarlarda Au nanopartikiilleri ve NrGO kullanilarak
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tekrarlanmigtir. Nanokatalizorlerin isimlendirilmesine ait detaylar Tablo 3.5°de

verilmigtir.

Tablo 3.5. Kullanilan metal, kararlilastirma ajani, destek malzemesi, katkilama ajani ve katkilama oranina
gore termal yontemle sentezlenen katalizorler

Metal Kararhlastirma Destek Katkilama Katkilama Katalizor
Ajam Malzemesi Ajam Orani

Au 1-oktantiyol rGO - - Au@rGO+

Au 1-oktantiyol rGO Ure 1:2 AU/@NrGO:)

Au 1-oktantiyol rGO Tiyoure 1:2 Au@NSrGO:2)

Au 1-oktantiyol rGO Sodyum Bisulfit ~ 1:2 Au@SrGO.2

Heteroatom katkilanmis rGO destekli altin nanokatalizorlerinin sentez basamaklari

sematik olarak Sekil 3.6’da gosterilmistir.

Heteroatom
Kaynagi

Heteroatom Katkili rGO

Eh
1—; o2, 1'*;,‘Iz* glﬁ‘ ’
'%*‘N IHH

(o p
pigen | AUNP E

Termal islem Ifj;lf }XX “‘[:L‘t

Au@Heteroatom Katkili rGO 1-Oktantiyol Kaph Au Nanopartikiil

Sekil 3.6. Heteroatom katkili-rGO destekli altin nanokatalizorlerin sentez basamaklarinin sematik
gosterimi

3.3.3. Calisma elektrotlarinin hazirlanmasi

Deneysel caligmaya ¢alisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbon elektrodun
(3,0 mm) sirasiyla 0,30 mikron ve 0,05 mikron aliimina tozlar1 kullanilarak
temizlenmesiyle baglanmis ve elektrotlarin yiizeyi iyice parlatilmistir. Elektrot yiizeyinde
kalint1 kalmamasi i¢in her aliimina ile temizleme adimindan sonra elektrotlar 1 dakika

ultrasonik banyoda tutulmustur. Elektrot yiizeyine damlatilacak katalizor karigiminin
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hazirlanmasi i¢in 3,0 mg katalizor tartilarak 800,0 pL deiyonize su, 10,0 pL %5,0 Nafyon
ve 190,0 pL N, N-dimetilformamit karisimina ilave edilmis ve ultrasonik banyoda 1 saat
bekletilmistir. Son olarak, 6,0 pL katalizor dispersiyonu camsi karbon elektrot iizerine
damlatilmis ve 60 °C'de etiivde kurutulmustur. Elektrotlara ait katalizor damlatma 6ncesi

ve sonrasina ait goriintiiler Sekil 3.7°de verilmistir.

a)

.

Sekil 3.7. Katalizor damlatma dncesi (a) ve sonrast (b) camsi karbon elektrot yiizey goriintiileri

3.3.4. Etilen glikol aktivitesinin 6lcimu

Sentezlenen nanokatalizorlerin etilen glikol yiikseltgenmesindeki etkinlikleri
dongiisel voltametri kullanilarak test edilmistir. Dongiisel voltametri dl¢glimlerinde karsit
elektrot olarak platin tel, calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir.
Referans elektrot olarak ise hidrotermal yontemin kullanildigi ¢alismalarda Ag/AgCl,
termal yontemin kullanildigi c¢alismalarda ise Hg/HgO kullanilmistir. Voltametrik
Olgtimlerde kullanilan hiicre ve elektrotlar Sekil 3.8’de wverilmistir. Etilen glikol
yukseltgenme reaksiyonundaki etkinligini incelemek igin, ilk olarak, 0,5 M KOH
¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda -0,4 V ile +0,6 V potansiyel araliginda modifiye
elektrotlarin dongiisel voltametri 6lgtimleri gergeklestirilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltiye
0,5 M etilen glikol eklenmis ve -0,4 V ile +0,7 V potansiyel araliginda olglimler
tekrarlanmistir. Olgiimlerde kullanilan ¢ozeltiler 10 dakika N2 gaz1 ile muamele edilmis

ve ¢ozeltideki Oz uzaklastirilmisgtir.
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Sekil 3.8. Voltametrik olciimler icin kullanilan ii¢ elektrotlu sistem
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez calismas1 kapsaminda dogrudan etilen glikol yakit hiicrelerinde kullanilmak
Uzere indirgenmis grafen oksit destekli Au nanokatalizorler hidrotermal ve termal
yontemler kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizorlerin elektrokimyasal
karakterizasyonart ve yapisal karakterizasyonlar1 farkli yontemler kullanilarak
gerceklestirilmis ve elde edilen sonuglar sentez yontemlerine gore iki ana bagslik altinda

tartisilmastir.

4.1.Hidrotermal Yontemle Sentezlenen N, NS, S Katkih indirgenmis Grafen OKksit /
indirgenmis Grafen Oksit Destekli Altin Nanokatalizérlerin Elektrokimyasal
Karakterizasyonlari
Dogrudan etilen glikol yakit hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin etkinlikleri
etilen glikoliin yiikseltgenmesi sirasinda elde edilen akim yogunluklar1 Olgtilerek
degerlendirilmektedir. Kararlilik testleri i¢in ise kronoamperometri ve 500 tarama
dongiisel voltametri 6lgimleri kullanilmaktadir. Bu kapsamda tez ¢alismasinin birinci
kisminda nanokatalizorlerin performanslarini degerlendirmek icin gergeklestirilen
dongiisel voltametri 6l¢iim sonuglari, Olglim parametrelerinin etkileri ve kararlilik

testlerinin sonugclari sirasiyla tartisilmistir.

4.1.1. Hidrotermal yontemle sentezlenen nanokatalizérlerin etilen glikol

yiikseltgenme reaksiyonundaki performanslarinin incelenmesi

Nanokatalizorlerin etilen glikol yiikseltgenme reaksiyonundaki aktivitelerini
degerlendirmek i¢in etilen glikol yoklugunda ve varliginda dongiisel voltametri 6l¢timleri
alinmigtir. Nz ile doygunlastirilmis 0,5 M KOH igeren elektrokimyasal hiicrede -0,4 V ve
+0,6 V araliginda 50 mV/s tarama hiziyla dongiisel voltametri 6l¢iimii alinmis ve elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1’de gosterilmistir. AU/E@rGO nanokatalizérinin
dongusel voltamogrami incelendiginde +0,390 V'de genis bir yukseltgenme piki ve
+0,046 V'de belirgin bir indirgenme piki goézlenmistir. Bu pikler sirasiyla altin
nanopartikillerinin oksitlerine yiikseltgenmesi ve olusan altin oksitlerin metalik altina
tekrar indirgenmesine karsilik gelmektedir (Yongprapat vd., 2013). Au/SA@rGO,
Au/S@rGO ve Au/M@rGO nanokatalizorlerinin dongiisel voltamogramlarinda da ayni
piklerin oldugu ancak piklerin tepe potansiyellerinin farkli degerlere kaydigi
gozlenmistir. Bu durum destek malzemesinin katkilama sonucunda yapisal olarak

degisimi neticesinde Au nanopartikillerinin yikseltgenme ve indirgenme davranisi
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tizerindeki etkisini gostermektedir. Olciimlerde Au@rGOw kullamldiginda ise belirgin bir

yiikseltgenme ve indirgenme piki gézlenmemistir.

Au/E@rGO
Au/SA@rGO
— — Au/M@rGO
104 . . Aus@rGO

12 +

Akim Yogunlugu (mA / cm?)

-4 1 1 1 Ll I
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

1

Potansiyel (V, Ag / AgCl)

Sekil 4.1. AU/E@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOy nanokatalizorlerinin Nz ile
doygunlastiriimis 0,5 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen dongiisel voltamogramlari. Tarama hizi
50 mV/s

Nanokatalizorlerin sahip olduklar1 elektrokimyasal yilizey alanlar1 (ECSA) ile
reaksiyon hizlar1 ve yiikseltgenme verimlilikleri orantili olarak degismektedir. Bu
nedenle 0,5 M KOH igerisinde alinan dongiisel voltamogramlardaki indirgenme pik
alanlar1 kullanilarak elektrokimyasal ylizey alanlari hesaplanmistir. Hesaplama igin
Esitlik 4.1°de yer alan formiil kullanilmistir.

Q
mxC

ECSA =

(4.1)

Formulde yer alan Q, olusan altin oksitlere ait indirgenme pikinin integrali
alimarak elde edilen (mC) yiikleri ifade ederken; m elektrot yiizeyindeki Au miktarini
(mg) gostermektedir. C ise, Au tek katmaninin indirgenmesi i¢in gerekli yuki (0,39
mC/cm?) gdsteren orant: sabitidir (Trasatti vd., 1992). Formiile gore yapilan hesaplamalar
sonucunda AU/E@rGO, Au/SA@QrGO, Au/M@rGO ve Au/S@rGO nanokatalizorleri
icin ECSA degerleri sirasiyla 99,13 cm?/mg, 35,74 cm?/mg, 30,93 cm?/mg ve 7,58
cm?/mg olarak hesaplanmistir. Sonuglardan da gériilebilecegi gibi AwW/E@rGO
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nanokatalizoriiniin  elektrokimyasal yilizey alan1 AuU/SA@rGO, AuU/M@rGO ve
AU/S@rGO nanokatalizorlerinden sirasiyla yaklasik 2,77, 3,20 ve 13,08 kat daha
yuksektir. Au@rGOn nanokatalizériinde belirgin bir indirgenme piki gézlenmedigi igin
ECSA degeri hesaplanamamustir.

Deneyler 0,5 M EG varliginda tekrarlandiginda Auw/E@rGO nanokatalizorii igin
ileri yonli taramada +0,413 V'de EG'nin yikseltgenmesine karsilik gelen bir
yukseltgenme piki gozlenmistir (Sekil 4.2). Geri yonlii taramada ise ileri yonll tarama
sirasinda olusan ara Urlnlerin yukseltgenmesine ait +0,132 V'de ilave bir ylkseltgenme
piki gbzlemlenmistir. AU/SA@rGO, AuU/S@rGO, AUM@rGO ve Au@rGOH
nanokatalizorlerine ait donguisel voltamogramlarda da farkli potansiyel degerlerinde ayni
pikler gbzlemlenmistir. Alkol yakit hlicrelerinde elde edilen akim yogunlugu, katalizoriin
aktivitesinin bir 06lglsu olarak degerlendirilmektedir. AU/E@rGO, Au/SA@rGO,
AU/S@rGO, AuUM@rGO ve Au@rGOH nanokatalizorlerinin akim yogunluklari sirastyla
58,50 mA/cm?, 33,60 mA/cm?, 11,75 mA/cm?, 4,20 mA/cm? ve 0,90 mA/cm? olarak

hesaplanmustir.
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60 1 - . AwsA@rGO

& — — AuIS@rGO
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=
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- =

-0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel (V, Ag / AgCl)

Sekil 4.2. AWE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOy nanokatalizérlerinin 0,5 M
EG iceren N ile doygunlastridmis 05 M KOH cozeltilerinde elde edilen déngusel
voltamogramlari. Tarama hizi 50 mV/s

Nanokatalizorlerin akim yogunlugu degerleri arasinda belirgin farklar olsa da asil

dikkat ceken nokta kararlilastirma ajanlar: ile sentezlenen nanokatalizorlerden elde edilen
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akim yogunluklarinin Au@rGOn’ya oranla ¢ok yiiksek olmasidir. AU/E@QrGO,
AU/SA@rGO, AU/S@rGO ve Au/M@rGO nanokatalizorleri ile elde edilen akim
yogunluklart Au@rGOn’ya oranla sirastyla 65,0-37,3-13,0 ve 4,7 kat daha ylksektir. Bu
durum, kararhilastirma ajanlarinin nanokatalizorlerin performansi tizerindeki olumlu
etkisini gostermektedir. Sentez islemi esnasinda bu ajanlarin kullanilmasi Au
nanopartikillerinin partikil boyutunu azaltarak akim yogunluk degerlerini artirmistir.
AUE@rGO (10,55 nm), AU/SA@rGO (10,36 nm), Au/S@rGO (3,36 nm) ve
AUM@rGO'nun (5,82 nm) partikil boyutlari, Au@rGOnx'nun (54,80 nm) partikil
boyutundan belirgin bir sekilde kiigliktiir. Partikiil boyutundaki azalma, elektrot
yiizeyindeki aktif bolgelerin sayisini artirarak elektrokimyasal yanitlarin iyilesmesini
saglamaktadir (Sharifi vd., 2012; Tian vd., 2014). Ancak Au/S@rGO'nun partikil boyutu
AU/E@rGO'dan yaklasik 3 kat daha kuglikken, AUE@rGO ile elde edilen akim
yogunlugu Au/S@rGO'dan yaklasik 5 kat daha yuksektir. Bu sonuglar, elektrotlarin
aktivitesinin yalnizca partikil boyutuna bagli olmadigini, ayni zamanda destek
malzemenin kimyasal yapisina da bagli oldugunu gostermektedir. rGO'nun N, NS ve S
katkilanmas1 sonucunda rGO’nun yapisal oOzellikleri degismekte ve daha iyi
elektrokatalitik performans sergilemelerini saglamistir (Sarapuu vd., 2018; Wei vd.,
2014). Burada dikkat ¢eken bir diger nokta etanolamin, sisteamin ve 2-merkaptoetanoliin
kimyasal yapilar1 arasinda kii¢iik farklar olsa da AuU/E@rGO'nun akim yogunlugunun
Au/SA@rGO ve Au/M@rGO'dan sirastyla yaklagik 2 ve 14 kat daha ylksek olmasidir.
Bu durum sisteamin ve 2-merkaptoetanoliin yapisinda bulunan kiikiirdiin altin yiizeyiyle
guclu kokdrt-altin etkilesimine girmesi sonucunda katalizoriin etkin yiizey alaninin
azalmasi ve bunun sonucunda da elektrot ylzeyindeki EG yiikseltgenmesinde azalmaya
neden olmasiyla agiklanabilir. Bir diger neden ise etanolamin varliginda elektrot
yizeyinde EG yikseltgenmesini destekleyen etanolamin ve EG arasindaki molekiiller
arasi1 etkilesim olabilir.

Nanokatalizorlerin EG yikseltgenmesindeki aktivitelerini degerlendirmek igin
literatiirde daha 6nce yayinlanmis Au igeren katalizorlerle karsilagtirilmistir (Tablo 4.1).
Goriildiigt gibi AWE@rGO ve Au/SA@rGO ile elde edilen akim yogunlugu degerleri,
literatiirdeki ¢ogu calismadan ¢ok daha yiiksektir.
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Tablo 4.1. Hidrotermal yéntemle elde edilen elektrotlar ve literatiirde yer alan farkli elektrotlar yizeyinde
EG'nin yikseltgenmesi esnasinda elde edilen akim yogunlugu degerlerinin karsilastiriimast

Elektrot Olciim Cozeltisi j, mA/cm?  Referans

AU/E@rGO 05MKOH+05M EG 58,50 Tez ¢alismasi
AU/SA@rGO 05MKOH+05MEG 33,60 Tez calismasi
Au/S@rGO 05MKOH+05MEG 11,75 Tez calismasi
Au/M@rGO 05MKOH+05MEG 4,20 Tez calismasi
Au@rGOy 05MKOH+05MEG 0,90 Tez ¢alismasi

Au/GCE 1,0 M KOH +1,0 M EG 1,88 (Jin vd., 2016a)
Au-CM/GCE 1,0 MKOH + 1,0 M EG 14,07 (Jin vd., 2016a)

Au/C 0,5M NaOH + 1,0 M EG 16,10 (Kepeniene vd., 2020)
AuCe0,/C 0,5M NaOH + 1,0 M EG 34,99 (Kepeniené vd., 2020)
Au/Pt/GCE 0,1 M NaOH + 0,3 M EG 5,61 (Al-Akraa vd., 2019)
AuNPs/PG 0,1 M NaOH + 0,6 M EG 25,00 (Etesami & Mohamed, 2012)
Au@rGO 0,5M NaOH + 0,1 M EG 16,60 (Prasad Nayak vd., 2023)

Au (%4,8) / Pt/ rGO 0,5 M NaOH + 0,1 M EG 4,40
Pd (Au/C) 0,5M NaOH + 1,0 M EG 39,80

(Jin vd., 2016b)
(Maumau vd., 2018)

Etilen glikoliin hazirlanan elektrotlarin yiizeyindeki elektrokimyasal tepkimesinin
degerlendirilmesi voltametri
gerceklestirilmistir (Sekil 4.3). Bu amacla 25 mV/s, 50 mV/s, 75 mV/s, 100 mV/s, 150
mV/s, 200 mV/s ve 250 mV/s olmak iizere 7 farkli tarama hizi kullanilmistir. AwE@rGO,

AU/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOn nanokatalizorlerinin tamaminda

icin farkli tarama hizlarinda dongiisel Olctimleri

artan tarama hiziyla birlikte elde edilen akim yogunlugu degerinde artis gozlemlenmistir.
Ayrica artan tarama hiziyla birlikte elde edilen yukseltgenme piklerinde anodik yénde
kayma oldugu gozlemlenmistir. Tarama hizina ve tarama hizinin karekokiine karsilik elde
edilen akim yogunluklar1 grafige gecirildiginde (Sekil 4.4) tarama hizim1 karekokiine
karsilik elde edilen akim yogunlugu degerlerinin daha dogrusal oldugu goriilmiistiir. Bu

durum EG yiikseltgenme reaksiyonunun difiizyon kontrollii gergeklestigini gostermistir.
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Sekil 4.3. AU/E@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOy nanokatalizorlerinin 0,5 M
EG igeren Ny ile doygunlastiriimig 0,5 M KOH ¢ézeltilerinde farkl tarama hizlarinda elde edilen
akim yogunlugu degerleri
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Sekil 4.4. AWE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOx nanokatalizorlerinin 0,5 M
EG iceren N ile doygunlastirilmig 0,5 M KOH ¢ozeltilerinde tarama hizi ve tarama hizinin
karekokiine karsilik elde edilen akim yogunlugu degerleri

4.1.2. Olgim parametrelerinin etkisinin incelenmesi

Etilen glikol yiikseltgenme reaksiyonundaki en yiiksek cevabi elde etmek igin
nanokatalizorlerin Ol¢iim parametrelerinde degisiklikler yapilarak elde edilen sonuglar
degerlendirilmistir. Bu amagla KOH ve EG derisimlerinin etkisi ve ol¢lim sicakliginin

etkisi incelenmistir.

4.1.2.1.KOH ve EG derigimi etkisi

Potasyum hidroksit derisiminin EG ylkseltgenme reaksiyonuna etkisini
incelemek icin 0,25 M, 0,5 M, 1,0 M, 2,0 M ve 3,0 M olmak iizere farkli derisimlerde
KOH ¢ozeltileri hazirlanmis ve etilen glikol derisimi 0,5 M’de sabit tutularak dongiisel
voltametri Olciimleri gergeklestirilmistir. TUm nanokatalizorler icin KOH derisimine
karsilik elde edilen akim yogunluklari grafige gecirilmistir (Sekil 4.5a). AU/E@rGO,
AUu/SA@rGO ve Au/S@rGO nanokatalizorlerinde en yiiksek akim yogunlugu 1,0 M
KOH varliginda elde edilirken AuUM@rGO ve Au@rGOn’da ise en yiiksek akim
yogunlugu 2,0 M KOH varliginda elde edilmistir. Bu derisim degerlerinden sonra elde

edilen akim yogunluklarinda kademeli olarak azalma gozlemlenmistir.
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Sekil 4.5. AUE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOy nanokatalizorlerinin 0,5 M
EG iceren Ny ile doygunlastirilmis farkh derisimlerde KOH c¢ozeltilerinde (a) ve farkli

derisimlerde EG igeren N> ile doygunlastiriimis 0,5 M KOH ¢ozeltilerinde (b) elde edilen akim
yogunlugu degerleri
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EG derisiminin etkisini incelemek ve en uygun EG derisimini belirlemek icin ise
0,5 M KOH igerisinde ve 0,25 M, 0,5M, 0,75 M, 1,0 M, 1,5 M ve 2,0 M EG olmak (izere
6 farkli derisimde EG varliginda dongiisel voltametri 6l¢timleri alinmis ve elde edilen
akim yogunlugu degerleri grafige gegirilerek kiyaslamalari yapilmistir (Sekil 4.5b).
AUE@rGO, AU/SA@rGO ve AU/S@rGO nanokatalizorlerinde en yiiksek akim
yogunlugu 1,0 M EG varliginda elde edilirken AuU/M@rGO ve Au@rGOy’da ise en
yiiksek akim yogunlugu 1,5 M EG varliginda elde edilmistir. Bu derisim degerlerinden

sonra elde edilen akim yogunluklarinda kademeli olarak azalma gdzlemlenmistir.

4.1.2.2.0I¢iim sicakliginin etkisi

Sicakligin  nanokatalizorlerin  EG  yikseltgenme performanslarina etkisini
incelemek icin 0,5 M EG iceren 0,5 M KOH ¢ozeltisinde farkli sicakliklarda (25 °C, 35
°C, 45 °C, 55 °C) dongusel voltametri 6l¢timleri alinmistir (Sekil 4.6). AWE@rGO ile
elde edilen EG'nin ylkseltgenmesi ile elde edilen akim yogunlugu, ¢6zeltinin sicakligi 25
°C'den 55 °C'ye ¢ikarildiginda 46,60 mA/cm?den 114,30 mA/cm?ye yiikselmistir. Bu
durum, sicakligin aktivite tizerindeki olumlu etkisini gostermektedir. Sicaklik artis1 EG
yukseltgenme reaksiyonun daha kolay gerg¢eklesmesini ve akim yogunlugu degerinin
artmasini saglamistir. AU/SA@rGO ve Au/M@rGO nanokatalizorleri ile gergeklestirilen
Olcimler sonucunda da benzer sonuglar elde edilmistir. Au/S@rGO ve Au@rGOn
nanokatalizorlerinde 25 °C ve 35 °C’de gergeklestirilen 6lgtimlerde herhangi bir sorun
yasanmazken, 45 °C ve 55 °C’de gergeklestirilen dl¢iimlerde katalizor tabakasi elektrot
ylizeyinden siyrilmistir. Bu durum heteroatom katkili nanokatalizorlerin elektrot

ylizeyinde daha kararli bir yapiya sahip oldugunu géstermistir.
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Sekil 4.6. AUE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOy nanokatalizoérlerinin 0,5 M
EG igeren Naile doygunlastirilmis 0,5 M KOH ¢ozeltilerinde farkl 6l¢iim sicaklig degerlerinde
elde edilen akim yogunlugu degerleri

4.1.3. Hidrotermal yontemle sentezlenen nanokatalizorlerin etilen glikol

yikseltgenme reaksiyonundaki kararhliklarimin incelenmesi

Nanokatalizorlerin kararlilik testleri goklu taramali dongiisel voltametri dl¢timleri
ve kronoamperometri analizleriyle incelenmis ve elde edilen sonuclar asagida sirasiyla

aciklanmugtir.

4.1.3.1.Coklu taramali dongiisel voltametri sonuclarinin degerlendirilmesi
AU/EQrGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOnx
nanokatalizorleri kullanilarak 0,5 M EG igeren N2 ile doygunlastirilmis 0,5 M KOH
cozeltisi igerisinde dongiisel voltametri teknigi kullanilarak 500 kez tarama
gerceklestirilmis ve tarama sayisina karsilik elde edilen akim yogunlugu degerleri grafige
gecirilmistir (Sekil 4.7). Grafikten de goriilebilecegi gibi AU/E@rGO, Au/SA@rGO ve
AU/M@rGO nanokatalizorleri ile gergeklestirilen olglimlerde 5. dongiiye kadar akim
yogunlugunda artis gerceklestigi, 5. dongliden sonra ise 500. dongiiye kadar akim
yogunlugunda kademeli olarak diislisiin devam ettigi goriilmektedir. Au/S@rGO ve
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Au@rGOH nanokatalizorlerinde ise ilk dongiiden itibaren akim yogunlugunda diisiis
gozlenmektedir. Bu durum heteroatom katkili-tGO destegi sayesinde Au

nanokatalizorlerinin daha kararli hale geldigini gostermektedir.
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Sekil 4.7. AWE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOy nanokatalizorlerinin 0,5 M
EG iceren N ile doygunlastiriimis 0,5 M KOH c¢ézeltilerinde farkli tarama sayiarinda elde
edilen akim yogunlugu degerleri

AWE@rGO ile elde edilen akim yogunlugu, 5 taramanin ardindan 62,85
mA/cm?den 73,57 mA/cm?ye yiikselmis, 500 doéngii taramanin ardindan ise 8,86
mA/cm?ye diismiistir. Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOn
nanokatalizorleri ile baglangic akim yogunluklari sirasiyla 34,28 mA/cm?, 12,02 mA/cm?,
4,71 mA/cm? ve 1,80 mA/cm? olarak Slciilmiistiir. 500 dongl tarama sonrasinda ise bu
degerler sirasiyla 4,01 mA/cm?, 0,91 mA/cm?, 0,17 mA/cm? ve 0,36 mA/cm? gibi cok
kiigiik degerlere diismiistiir. AuU/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOnH
nanokatalizorleri varliginda benzer davraniglar goriilmiis olsa da 500 dongii taramanin
sonunda en yuksek aktivite AUWE@rGO ile elde edilmistir. Bu sonuglar, AU/E@rGO'nun
etanolamin varliginin elektrotlarin kararliliklarint belirgin  bir sekilde artirdigim

gOstermektedir.
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li/lg orant (ileri yonlii taramaya ait akim yogunlugu / geri yonlii taramaya ait akim
yogunlugu) dogrudan alkol yakit hicrelerinde katalizorlerin zehirlenmeye Kkarsi
toleransin1  gostermektedir. Bu nedenle AUu/E@QrGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO,
Au/M@rGO ve Au@rGOw'nun li/lg oranlan sirasiyla 3,1, 1,9, 2,7, 2,3 ve 2,8 olarak
hesaplanmistir. 500 tarama dongusel voltametri 6lcimi sonunda bu degerler Aw/E@rGO,
AU/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOw igin sirasiyla 2,5, 1,5, 1,7, 2,1 ve
2,2’ye diissmistiir. AWE@rGO'nun baslangi¢ ve 500 tarama dongusel voltametri 6lctimdi
sonunda elde edilen li/lg degerleri diger nanokatalizorlere gore daha yiksektir, bu da
AU/E@rGO'nun ara urun zehirlenmesine kars1 diger katalizorlere gore daha direngli

oldugunu gostermektedir.

4.1.3.2.Kronoamperometri dlciim sonuclarinin degerlendirilmesi

Nanokatalizorlerin kararliliklarint degerlendirmek icin 0,5 M EG iceren N ile
doygunlastirilmis 0,5 M KOH c¢ozeltisi igerisinde +0,29V sabit potansiyel uygulanarak
kronoamperometri 6l¢iimleri gerceklestirilmis ve elde edilen kronoamperogramlar Sekil
4.8’de verilmistir. Sonuclar incelendiginde tiim nanokatalizorler icin EG’nin
yiikseltgenmesi ile elde edilen akim yogunlugunda ilk 10 sn igerisinde ciddi bir diisiis
yasanmustir. Bu diisiis EG'nin elektrot yiizeyindeki hizli reaksiyonundan ve yukseltgenme
ara Uirlinlerinin olusmasindan kaynaklanan ve katalizoriin aktif bolgelerinin engellenmesi
nedeniyle diigiik aktivitelere yol agan alkol yakit hiicreleri i¢in yaygin bir durumdur
(Hefnawy vd., 2021; Raseruthe vd., 2021). 10 sn sonrasinda elde edilen akim yogunlugu
degerlerindeki azalma ¢ok yavaslamis 3600 sn sonuna kadar neredeyse ayni kalmistir.
AU/E@rGO, AU/SA@rGO, AuU/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOn varliginda elde
edilen baslangic akim yogunlugu degerleri sirastyla 126,42 mA/cm?, 96,15 mA/cm?,
49,07 mA/cm?, 27,40 mA/cm? ve 33,05 mA/cm? olarak dlgiilmiistiir. 3600 sn elektroliz
sonunda ise bu degerler AU/E@QrGO, AU/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve
Au@rGOy igin sirastyla 13,03 mA/cm?, 7,18 mA/cm?, 0,61 mA/cm?, 0,17 mA/cm? ve
0,04 mA/cm? olarak elde edilmistir. 3600 sn sonunda AU/E@rGO ve Au/SA@rGO ile
elde edilen akim yogunlugu degerleri Au@rGOn’ya oranla ¢ok yiiksektir. Bu durumun
nedeni ise rGO yapisinda N ve S heteroatomlarinin varliginda ara maddelerin katalizor
yuzeyini engellemesine karsi direng olusturmasidir. Diger bir neden olarak, etanolamin
ve sisteamin varliginda Au nanopartikillerinin elektrot yiizeyi ile giiglii etkilesimi

nedeniyle yiizeyden ayrilmalarin 6niine gegilmesi verilebilir.
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Sekil 4.8. AWE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOy nanokatalizoérlerinin 0,5 M
EG igeren N ile doygunlastiriimig 0,5 M KOH cozeltilerinde +0,29 V sabit potansiyelde
kronoamperometri analizi ile elde edilen akim yogunlugu degerleri
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4.2 Hidrotermal Yontemle Sentezlenen N, NS, S Katkih indirgenmis Grafen Oksit /
indirgenmis Grafen Oksit Destekli Altin Nanokatalizérlerin Yapisal
Karakterizasyonlari

Dogrudan etilen glikol yakit hiicrelerinde kullanilmak tizere hidrotermal yontemle
hazirlanan nanokatalizorlerin yapisal karakterizasyonlar1 igin gecirimli elektron
mikroskop analizi (TEM), taramali elektron mikroskop analizi (SEM), X-1s1m1 kirmimi
analizi (XRD), Raman spektroskopisi analizi, fourier doniistimli kizil Otesi
spektroskopisi analizi (FTIR), enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisi analizi (EDX),
atomik absorpsiyon spektroskopisi analizi (AAS) ve stereomikroskop analizi

gerceklestirilmis ve asagida sirasiyla elde edilen veriler degerlendirilmistir.

4.2.1. Gecirimli elektron mikroskop (TEM) analizleri

Altin nanopartikiillerin destek malzemesi olan katkili/katkisiz indirgenmis grafen
oksit destek malzemesi iizerindeki dagilimlarini, partikiil sekillerini ve boyutlarini
incelemek icin gecirimli elektron mikroskobu analizi kullanilmistir. Sekil 4.9 ve Sekil
4.10’da gorildigii gibi partikiil dagilimlarini ve boyutlarini daha net gorebilmek i¢in her
katalizor i¢in goriintiiler iki farkli biiylitmede alinmustir. Goriintiilerdeki kivrimli ve
katmanli yapilar indirgenmis grafen oksit tabakalarini gosterirken, siyah kiiresel yapilar
ise altin nanopartikiilleri géstermektedir. Tiim nanokatalizorlerde bolgesel olarak altin
nanopartikiillerinin aglomere oldugu agik¢a goriilmektedir. Bu durumun nedeni;
hidrotermal indirgeme islemi veya gorintiiler alinmadan Once numune hazirlama
esnasinda nanokatalizorlerin diizgiin sekilde dagitilamamasi olarak tahmin edilmektedir.
Aglomerasyon oranlart incelendiginde siralamanin Au@rGOn > AuU/S@rGO >
Au/M@rGO > AU/E@rGO > Au/SA@rGO seklinde giderek azaldigi belirlenmistir. Bu
durumun nedeni ise sisteamin, etanolamin, 2-merkaptoetanol ve sitratin kararlilagtirma
ajan1 olarak performanslarinin sonucu ve katkilamanin altin nanopartikiillerin dagilimin

artirdiginin bir kanmitidir.
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Sekil 4.9. AUE@rGO (a), Au/SA@rGO (b), AuU/M@rGO (c), Au/S@rGO (¢), Au@rGOy (d)
nanokatalizorlerine ait swasiyla 100.000x, 60.000x, 100.000x, 100.000x, 15.000x
blyitmedeki TEM goérlntuleri.
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Sekil 4.10. AUE@rGO (a), Au/SA@rGO (b), Au/M@rGO (c), Au/S@rGO (¢), nanokatalizdrlerine ait
300.000x buyttmedeki ve Au@rGOy (d) nanokatalizériinin 50.000x buyutmedeki TEM
gorintileri.

Partikil boyutu analizleri sonucunda ise AWE@rGO, Au/SA@rGO, Au/M@rGO
ve Au@rGOn nanokatalizorlerinde altin nanopartikiillerinin boyutu sirasiyla 10,55 (x
5,10) nm, 10,36 (+3,21) nm, 5,82 (x2,35) nm ve 54,80 (x30,13) nm olarak hesaplanmis
ve elde edilen histogramlar Sekil 4.11° de verilmistir. TEM goriintiilerinde
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Au/S@rGO'nun farkli partikiil boyutlarina sahip iki ayr1 bolgeye sahip oldugu

goriilmektedir. Bu nedenle, Au/S@rGO icin bu iki bolgeye ait iki farkl partikiil boyutu

degeri 11,35 (£4,60) nm ve 3,36 (1,02 nm) olarak hesaplanmstir.
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Sekil 4.11. AUE@rGO (a), Au/SA@rGO (b), Au/S@rGO (buyik partikil iceren bolge) (c), Au/S@QrGO
(kGglk partikdl iceren bolge) (¢), AuUM@rGO (d), Au@rGOu (e) nanokatalizérlerinin TEM
gorintulerinden elde edilen partikil boyutu histogramiar:

Au/M@rGO'nun diger nanokatalizérlerden daha kiiglik partikiil boyutuna sahip

olmas1 2-merkaptoetanoldeki kiikiirt atomlarimin varligi ile agiklanabilir. Kiikiirt,

elektronlarimi Au metalinin bos orbitallerine verir ve boylelikle giiglii bir metal-kukurt
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etkilesimi olusturur. Bu sayede altin nanopartikiiller daha diisiik oranda aglomere olur ve
kicuk boyutlarda sentezlenebilmektedir. Dikkat ¢eken bir diger 6zellik ise Au@rGOH
nanokatalizoriindeki altin nanopartikiillerin boyutlarinin diger nanokatalizorlere oranla
cok daha buyik olmasidir. Bu durum altin nanopartikiillerinin sentezi esnasinda herhangi
bir kararhlastirma maddesinin kullanilmamis olmasi ve bu nedenle de aglomerasyonun

cok yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir.

4.2.2. Taramah elektron mikroskop (SEM) analizleri

AU/E@rGO, AU/SA@rGO Au/S@rGO, AuM@rGO ve Au@rGOw
nanokatalizorlerinin morfolojik karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu
kullanilarak gergeklestirilmistir. SEM goruntileri 5.000x (Sekil 4.12) ve 50.000x (Sekil
4.13) olmak iizere iki farkli biyiitmede almmmistir. rGO ve heteroatom katkili rGO
katmanlarinin rastgele dagilmis olmasi tiim nanokatalizorlerde farklt boyut ve
dagilimlarda altin nanopartikiillerinin olusmasina neden olmustur. rGO tabakalarinin
kiviimli - ve  katmanlhi  yapisi  AwWE@rGO, Auw/SA@rGO ve Au/M@rGO'
nanokatalizorlerinde Au/S@rGO ve Au@rGOn nanokatalizdrlerine gore daha ylksektir.
Bu durumun nedeni hidrotermal yontemle sentez esnasinda AWE@rGO, Au/SA@rGO
ve Au/M@rGO nanokatalizorlerinde rGO destegin sirastyla N, N-S ve S atomlarinin
katkilanmasindan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Literatiirde yer alan Razmjooei ve ark.
tarafindan yapilan bir ¢alismada benzer sekilde heteroatom katkilama sonucunda grafenin
daha fazla kivrimli yapiya sahip oldugu rapor edilmistir (Razmjooei vd., 2014). Au
nanopartikiillerinin rGO ve heteroatom katkili rGO katmanlar iizerindeki genel olarak
homojen dagildig1 ancak bazi bolgelerde aglomerasyonlarin oldugu da agikca
gorilebilmektedir. Alinan SEM goriintiilerinin biiylitme miktarlari dikkate alindiginda
tum nanokatalizorler i¢in Au parcacik boyutlarinin nm diizeyinde oldugu sonucuna
varilabilmektedir. TEM goriintiilerine benzer sekilde Au@rGOn nanokatalizoriinde
parcacik boyutunun diger nanokatalizorlere gore ¢ok daha biylk oldugu goriilmektedir.
Bu durumun nedeni ise altin nanopartikiillerin sentezi esnasinda herhangi bir
kararlilastirma ajaninin  kullanilmamis  olmasidir. Etanolamin, sisteamin, 2-
merkaptoetanol ve sitrat gibi kararlilastirma ajanlariin sentez esnasinda kullanilmasi Au
nanopartikiillerinin rGO'ya molekiiler etkilesimlerle baglanmasini artirmakta ve daha
biiyiik parcacik boyutlarina yol acan topaklanmay1 dnlemek i¢in Au nanopartikiillerini

stabilize etmektedir.
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Sekil 4.12. Au/E@rGO (a), Au/SA@rGO (b), Au/M@rGO (c), Au/S@rGO (¢), Au@rGOx (d)
nanokatalizorlerine ait 5.000x buyltmedeki SEM gérintileri
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Sekil 4.13. AU/E@rGO (a), Au/SA@rGO (b), Au/M@rGO (c), Au/S@rGO (¢), Au@rGOu (d)
nanokatalizorlerine ait 50.000x biyitmedeki SEM gdruntileri

Etanolaminin elektrot kararliligina etkisini gdstermek i¢in 500 dongii tarama
oncesi ve sonrasinda elektrot yiizeylerinin SEM goriintiileri alinmis ve elde edilen

goriintliler Sekil 4.14°de verilmistir.
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ULTRAPLUS

Sekil 4.14. AuU/E@rGO nanokatalizfrinin 500 tarama dodngusel voltametri 6lgimi 6ncesi 500x (a),
20.000x (b) ve somrasinda 500x (c), 20.000x (¢) biyitmedeki elektrot yiizeyindeki SEM
gorintuleri

Goriintiiler incelendiginde o6lglimler sonrasinda elektrodun morfolojisinde
belirgin bir degisiklik gozlenmemistir. Zayif sekilde baglanan bazi katalizor
katmanlariin elektrot yizeyinden ayrildigi ancak ayrilan kisimlarin tiim katalizor
katmanma gore olduk¢a kiiciik oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, Au/E@rGO'nun
elektrot ylzeyindeki kararliliginin uzun siireli kullanimdan sonra bile ¢ok yiiksek

oldugunu gostermistir.
4.2.3. Stereomikroskop analizleri

Heteroatom katkili katalizorlerin katkisiz olana gore elektrot yiizeyindeki
dagilimlarin1 daha iyi gozlemleyebilmek icin en yiksek cevap veren AU/E@rGO ve
Au@rGOH nanokatalizérlerinin steromikroskop goriintiileri alinmuistir (Sekil 4.15). Bu
amagla nanokatalizorlere ait ¢ozeltiler ¢alisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbon
elektrot yiizeyine damlatilip (6,0 pL) kurutulduktan sonra herhangi bir 6l¢iim alinmadan

goriintiiler kaydedilmistir. 50x’lik biiyiitmedeki goriintiiler incelendiginde Auw/E@rGO
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nanokatalizoriiniin elektrot ylizeyinde olduk¢a homojen sekilde dagildig1 goriilmektedir.
Au@rGOH nanokatalizoriinde ise elektrot ylizeyinde gozle goriiliir sekilde Au partikiilleri
belirli bolgelerde aglomere olmustur. Bu goriintilerde TEM ve SEM goriintiilerini
desteklemekte ve sentez esnasinda herhangi bir kararlilastirma ajani kullanilmamasinin

biiyiik parcacik boyutuna ve aglomerasyonlara neden oldugu anlasilmaktadir.

Sekil 4.15. AWE@rGO ile modifiye edilmis CKE (a, b) ve Au@rGOhn ile modifiye edilmis CKE (c, ¢) nin
farkl biiyiitmelerdeki stereomikroskop gorintileri

4.2.4. Enerji dagihmh X-151m spektroskopisi (EDX) analizleri

Nanokatalizorlerde bulunan elementlerin bilesimi ve dagilimi, enerji dagiliml X-
1s1n1 spektroskopisi 6l¢iimleri kullanilarak incelenmistir. Tiim nanokatalizorler icin SEM
gorintiileri alinmig ve goriintii alinan bolgeye ait elementlerin dagilimi spektrum olarak
verilmistir. Ayn1 bolgelere ait olan elementel haritalama goriintiileri ise spektrumlarin
Uzerinde gosterilmistir. Spektrumlar ve elementel haritalama sonuglar1 incelendiginde
tim nanokatalizorlerde C, O ve Au elementlerinin bulundugu ve Au@rGOn ve

Au/S@rGO nanokatalizorlerinin bu ii¢ elementten olustugu goriilmiistiir (Sekil 4.16,
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Sekil 4.17). AwE@rGO’da bunlara ek olarak kararlilagtirma ajani1 olarak kullanilan
etanolaminden kaynaklanan N elementinin varligi da kanitlanmistir (Sekil 4.18).
Au/SA@rGO ve AuM@rGQO’da ise benzer sekilde sisteamin varligindan kaynaklanan N
ve S elementleri, 2-merkaptoetanol varligindan kaynaklanan S elementinin varligi
kanitlanmistir  (Sekil 4.19, Sekil 4.20). rGO’nun yapisina katilarak heteroatom
katkilamayi saglayan N, N-S ve S atomlarinin nanokatalizorlerin yiizeylerinde oldukga

homojen sekilde dagildigi da agikca goriilmektedir.

] Map Sum Spectrum
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Sekil 4.16. Au@rGOn nanokatalizériine ait EDX spektrumu ve ilgili nanokatalizorlin ylzeyinden elde
edilen elementel haritalama analizi sonuclari
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Sekil 4.17. Au/S@rGO nanokatalizorine ait EDX spektrumu ve ilgili nanokatalizorln ylzeyinden elde
edilen elementel haritalama analizi sonuglari
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B Map Sum Spectrum

AWE@rGO

Sekil 4.18. AU/E@rGO nanokatalizoriine ait EDX spektrumu ve ilgili nanokatalizérlin ylzeyinden elde
edilen elementel haritalama analizi sonu¢lari

Au/SA@rGO

Sekil 4.19. Au/SA@rGO nanokatalizoriine ait EDX spektrumu ve ilgili hanokatalizoriin yiizeyinden elde
edilen elementel haritalama analizi sonuc¢lar
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Sekil 4.20. AuU/M@rGO nanokatalizériine ait EDX spektrumu ve ilgili nanokatalizoriin ylizeyinden elde
edilen elementel haritalama analizi sonuclari

Ayrica tiim nanokatalizorlerde Au elementinin yari-homojen sekilde dagildig:
ancak Au/SA@rGO nanokatalizoriinde digerlerine kiyasla olduk¢a homojen dagildig:
goriilmistiir. EDX spektrumlart ve elementel haritalama sonuglart hedeflenen

nanokatalizorlerin bagarili bir sekilde sentezlendigini gostermistir.

4.2.5. Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) analizleri

Nanokatalizorlerdeki Au miktari, hava-asetilen alevi ile calisan PerkinElmer
marka bir atomik absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak belirlenmistir. Cihaz
kalibrasyonu icin standart AuCls™ ¢ozeltileri kullanilmis, oOlgtimler ise 242,8 nm’de
gerceklestirilmistir. Ol¢iim numuneleri su basamaklar takip edilerek hazirlanmustir.
Nanokatalizorler ~1,0 mg olacak sekilde tartilmis ve tarttim sonuglar1 dikkatli sekilde
kaydedilmistir. Tartilan nanokatalizorler porselen krozeye alinmis ve tiip firinda organik
bilesenlerin uzaklastirilmasi saglanmistir. Kalan altin nanopartikiilleri igeren kisim 1,0
mL kral suyu yardimiyla ¢6ziilmiis ve belirli bir hacimde su ile seyreltilmistir. Hazirlanan
numuneler spektrofotometrik olarak en az 3 tekrarli olacak sekilde analiz edilmistir.
Olclimler sonucunda AUE@rGO, Au/SA@rGO, Au/M@rGO, Au/S@rGO ve
Au@rGOH nanokatalizorlerindeki Au yiikleme oranlari sirasiyla %36,50 (0,51), %38,41
(£0,76), %39,04 (+1,13), %27,66 (x0,08) ve %30,73 (x0,56) olarak hesaplanmistir.
Sonuglardan da goriilebilecegi gibi AWE@rGO, Au/SA@rGO ve Au/M@rGO
nanokatalizorlerindeki Au oran1 Au/S@rGO ve Au@rGOn nanokatalizorlerine gore daha

yiiksektir. Bu durumun nedeni ise hidrotermal sentez esnasinda rGO destegine N, NS ve
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S katkilamanin  gerceklesmesi ve heteroatom katkilama sonucunda Au
nanopartikiillerinin rGO katmanlar1 iizerinde daha fazla tutulabilmesinin saglanmis

olmasidir.

4.2.6. X-smm kirnmimm (XRD) analizleri

AU/E@QrGO,  AuU/SA@rGO, AuM@rGO, Au/S@rGO, Au@rGOyx
nanokatalizérleri ve GO’nun kristal yapilarmi degerlendirmek i¢in X-151m1 kirinimi
analizleri kullanilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil 4.21°de verilmistir. Grafen oksitle
karakterize olan 26=11,51%deki keskin ve yogun pik 001 diizlemi ile iligkilidir ve destek
malzemesi olarak kullanilan GO’nun basarili bir sekilde sentezlendiginin gostergesidir
(Dasdelen vd., 2021). Bragg esitligi kullanilarak grafen oksitin katmanlar1 arasindaki
bosluk d = 0.76 nm olarak hesaplanmistir (Zheng vd., 2017). Bu pik Au/E@rGO,
AU/SA@rGO, Au/M@rGO, Au/S@rGO ve Au@rGOn nanokatalizérlerinde kaybolmus
ve yerine rGO’nun 002 diizlemine karsilik gelen 260=24,80de (JCPDS Numarasi:
75e2078) kiiglik ve daha genis bir pik olugsmustur. Bragg esitligi kullanilarak indirgenmis
grafen oksitin katmanlar1 arasindaki bosluk d = 0,25 nm olarak hesaplanmistir
(Ishwarchand vd., 2022). rGO ile karakterize olan bu pikin varligi GO’nun hidrotermal
yontem ile basarili bir sekilde indirgendiginin kanit1 niteligindedir. 26 = 38,30°, 44,50°,
64,70° 77,60° 81,80° 'de Au (111), Au (200), Au (220), Au (311) ve Au (222)
diizlemlerine karsilik gelen bes ayr1 pikin varlifi Au nanopartikiillerinin nanokatalizor
yapilaria basarili bir sekilde yiiklendigini gostermistir. Bu pikler metalik altinin (JCPDS
Numarasi: 04e0784) yiizey merkezli kiibik yapisiyla uyumludur ve Au

nanopartikiillerinin saf kristallerden olustugunu gostermektedir.
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Sekil 4.21. AUE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO, Au@rGOw nanokatalizorleri ve grafen
oksite ait XRD spektrumlar

4.2.7. Raman spektroskopisi analizleri

rGO'nun yapisindaki kusurlar1 belirlemek ve GO’nun indirgenme sirecini
dogrulamak i¢in Raman spektroskopisi kullanilmistir (Sekil 4.22). Bu amagla
AU/E@QrGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO, Au@rGOx ve GO'nun Raman
spektrumlart elde edilmistir. Spektrumlardan goriildiigii gibi tim orneklerde sirasiyla D
ve G bantlarma karsilik gelen 1347 cm™ ve 1600 cm™ civarinda iki keskin pik
g6zlenmistir. D bandi karbon yapilarindaki diizensizlikler ve kusurlarla iligkilidir. D
bandinin belirgin olmasi malzemede ¢ok sayida kusur bulundugunu gosterirken,
yogunlugu ise numunedeki kusur sayisiyla orantilidir. G bandi ise sp? hibritlesmis karbon
atomlarinin yogunluguyla iliskilidir ve C-C baginin gerilme titresimi nedeniyle

olusmaktadir.
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Sekil 4.22. AUE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO, Au@rGOw nanokatalizorleri ve grafen
oksite ait Raman spektrumlari

Ip/lc oranmi grafit yapidaki kusur seviyesini yansitmaktadir ve daha ylksek
degerler yapida daha yiksek kusur olustugunu gostermektedir. Ip/lg oranlari,
AU/E@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO, Au@rGOH ve GO igin sirasiyla
1,11, 0,93, 0,94, 1,05, 0,99 ve 0,75 olarak hesaplanmistir. Bu oranlar incelendiginde
GO'ya kiyasla nanokatalizorlerdeki rGO’nun yapisindaki kusur sayisinin oldukga arttig1
gorulmektedir. Ayrica GO'ya kiyasla Ip/lg degerlerinin artmasi, nanokatalizérlerin
yapilarindaki oksijen iceren fonksiyonel gruplarda azalma oldugunu da gostererek
hidrotermal indirgeme yontemiyle GO'nun basarili bir sekilde indirgendigini
dogrulamaktadir. Ip/lg oranindaki artisin bir diger nedeni Au nanopartikilleri ile rGO
arasindaki yiik aktariminin titresimsel enerji kaymalarina yol agmasi olabilir (Kumar vd.,
2020). Sonuglar ayn1 zamanda literatiirde yer alan rGO'nun tiyodire ve tiyofenilfosfin ile

modifikasyonunda elde edilen verilerle de uyumludur (Razmjooei vd., 2014).
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4.2.8. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) analizleri

Nanokatalizorlere ve grafen oksite ait FTIR spektrumlari, hidrotermal islem
sirasinda yiizey fonksiyonel gruplarindaki degisiklikleri degerlendirmek i¢in ATR
modiilii yardimiyla 650-4000 cm™ araliginda kaydedilmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. AWE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO, Au@rGOy nanokatalizorleri ve grafen
oksite ait FTIR spektrumlar
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Grafen oksite ait FTIR spektrumu, oksijen iceren farkli fonksiyonel gruplarla ilgili
bantlarin varligini kanitlanmistir. Spektrumdan gériilecegi gibi, 1041 cm™ ve 1369 cm™'de
bulunan tepe noktalar1 C-O gerilmesine karsilik gelirken ve 1620 cm™ ve 1715 cm™'deki
tepe noktalar1 ise sirasiyla C=C ve C=0O gerilmelerine karsilik gelmektedir (Khalili,
2016). Ayrica 3391 cm™'de bulunan genis bant ise C-OH bagina atfedilir. Bu genis bandin
AU/E@QrGO,  Au/SA@rGO, Au/S@rGO, AuM@rGO ve  Au@rGOwu
nanokatalizérlerinde kaybolmast GO’nun hidrotermal sentez esnasinda basarili bir
sekilde rGO’ya indirgendigini kanitlar niteliktedir (Faniyi vd., 2019). 1191 cm™, 1164
cm?, 1182 cm?, 1181 cm™ ve 1180 cm™'de bulunan bantlar ise sirastyla AUWE@rGO,
AUu/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOn nanokatalizorlerindeki C=O'nun
gerilme moduna atfedilebilir. C=C gerilmesi ile karakterize olan AU/E@rGO,
AU/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOwn nanokatalizorlerindeki sirasiyla
1556 cm™, 1546 cm™, 1548 cm™, 1553 cm™ ve 1554 cm™’ye karsilik gelen bantlar ise sp?
yapisinin korundugunun bir gostergesidir (Su vd., 2013). AUE@rGO ve Au/SA@rGO
nanokatalizorlerinde 2241 cm™ ve 2348 cm™’ye karsilik gelen ve C=N gerilmesiyle
karakterize olan pikler etanolamin ve sisteamin varlig1 ile hidrotermal sentez esnasinda
rGO yapismma N katkilamanin basarili bir sekilde gerceklestigini gdstermektedir
(Mombeshora vd., 2023). Au/SA@rGO ve Au/M@rGO spektrumlarinda 1071 cm™ ve
1048 cm™'de goriilen absorpsiyon bandi S=O bagimin titresimine aittir, bu da
nanokatalizorlerde kiikiirt iceren fonksiyonel gruplarin varligini kanitlamaktadir (Nejad
vd., 2022).

4.2.9. UV-gorunur boélge spektroskopisi analizi

UV-gorundr bolge spektroskopisi, altin gibi soy metal nanopartikillerini
karakterize etmek icin en iyi ve kolay tekniklerden bir tanesidir. Altin nanopartikiiller
kimyasal cevrelerine ve partikiil boyutlarina bagli olarak farkli dalga boylarinda 15181
absorbe etmektedir. Au/E, AU/SA, Au/S, Au/M ve Au nanopartikillerinin
karakterizasyonu icin nanopartiktl ¢Ozeltileri deiyonize su yardimiyla 1:10 oraninda
seyretilmis ve seyreltilen bu ¢ozeltilerin 1,5 mL’si 151k yolu 1 cm olan kiivetlere
alinmigtir. Referans i¢in ise deiyonize su kullanilmistir. Numuneler 1 nm okuma araligi
ile 400 nm-800 nm dalga boylarinda analiz edilmis ve elde edilen spektrumlar Sekil
4.24°de verilmistir. Altin nanopartikiiller kolaylikla polarize olabilen ¢ok sayida
elektrona sahiptir ve bu polarize olabilen elektronlarla 1s181n etkilesimi sonucunda ~520

nm’de ylzey plazmon absorpsiyonu meydana gelmektedir. Literatiirde altin
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nanopartikiller igin kararlilagtirma ajani olarak siklikla kullanilan sitrat varliginda bu
absorpsiyon piki 522 nm’de gozlenmistir. Altin nanopartikiiller ile karakterize olan bu
pikin siddeti ve dalga boyu nanopartikillerin boyutuna, nanopartikili cevreleyen ortam
bilesimine ve kararlilastirma ajanlar ile arasindaki etkilesime bagli olarak degismektedir
(Kelly vd., 2003). Spektrumdan da goriilebilecegi gibi literatiir degeri olan 520 nm’ye
yakin bolgede absorbsiyon bantlar1 gozlenmistir. Bu da nanopartikiillerin basarili bir

sekilde sentezlendigi kanitlamaktadir.
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Sekil 4.24. Au/E, Au/SA, Au/S, Au/M ve Auy nanopartikillerine ait UV-goriiniir bolge spektrumlart
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4.3.Termal Yontemle Sentezlenen N, NS, S Katkih Indirgenmis Grafen Oksit /
Indirgenmis Grafen Oksit Destekli Altin Nanokatalizorlerin Elektrokimyasal
Karakterizasyonlari
Tez galismasinin ikinci boliimiinde etilen glikol yukseltgenme reaksiyonundaki
performanslarini degerlendirmek iizere, termal yontem kullanilarak N, NS ve S katkili
indirgenmis grafen oksit destekli ve 1-oktantiyol kullanilarak kararli hale getirilen altin
temelli nanokatalizérlerin (Au@NrGO, Au@NSrGO, Au@SrGO) ve kiyaslama igin
herhangi bir katkilama ajani kullanilmadan hazirlanan Au@rGO+t nanokatalizorlerinin

elektrokimyasal ve yapisal karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir.

4.3.1. Termal yontemle sentezlenen nanokatalizérlerin etilen glikol yikseltgenme

reaksiyonundaki performanslarinin incelenmesi

Kullanilan katkilama ajan1 tlrinin nanokatalizorlerin etilen glikol yukseltgenme
reaksiyonundaki aktivitelerini degerlendirmek igin etilen glikol yoklugunda ve varliginda
dongiisel voltametri dl¢iimleri almmustir. Ilk olarak N2 ile doygunlastiriimis 0,5 M KOH
cozeltisinde -0,7 V ve +0,8 V araliginda dongiisel voltametri 6l¢limii alinmistir (Sekil
4.25). Olgiimler 2 déngii tarama ile gergeklestirilmis ancak daha kararli sonuglarin elde
edilebilmesi i¢cin 2. dongiilerden elde edilen voltamogramlar grafige gecirilmistir.
AU@NrGO(:2)’ya ait voltamogram incelendiginde etilen glikol yoklugunda +0,445 V'de
altinin yiikseltgenmesine karsilik gelen genis bir yiikseltgenme piki, +0,162 V'de ise altin
oksit tabakasinin metalik altina doniisiimiinii gosteren belirgin bir indirgenme piki
gozlenmistir. Au@rGOT, AU@NSrGO@2 ve Au@SrGO@:2 nanokatalizorlerinin
dongiisel voltamogramlarinda ayni ytlikseltgenme ve indirgenme pikleri goriilmiis ancak
farkli heteroatom katkilama ajanlari ile hazirlanan rGO destegi Au nanopartikiillerinin
yukseltgenme ve indirgenme davranislarini etkilemis ve bunun sonucunda pik
siddetlerinde azalmalar ve farkli potansiyel degerlerine kaymalar gergeklesmistir.

Nanokatalizorlerin elektrokimyasal yiizey alanlar1 Esitlik 4.1°de yer alan formiile
gore hesaplanmis ve AU@NrGO(1:2, AU@NSIGO(:2), Au@SrGO(i:2) ve Au@rGOr igin
sirastyla 52,15 cm?/mg, 21,86 cm?/mg, 14,75 cm?/mg ve 16,87 cm?mg olarak
hesaplanmistir. Sonuglardan da goriilebilecegi gibi AU@NrGO:2) nanokatalizérinin
elektrokimyasal yiizey alam1  AU@NSrGO@2), Au@SrGOu2 ve Au@rGOr
nanokatalizorlerine kiyasla sirasiyla yaklasik 2,39, 3,54 ve 3,09 kat daha yuksektir.
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Sekil 4.25. AU@NrGO(:2, AU@NSIGO(1:2), Au@SrGO:2y ve Au@rGOr nanokatalizdrlerinin N ile

doygunlastirilmig 0,5 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen dongiisel voltamogramlari. Tarama hizi
50 mV/s

AU@NrGO(:2), AU@NSrGO:2), Au@SrGO:2) ve Au@rGOr
nanokatalizorlerinin etilen glikol yukseltgenmesindeki performanslarini kiyaslamak icin
Olcimler 0,5 M EG'nin varhiginda tekrarlanmis ve elde edilen voltamogramlar Sekil
4.26’da verilmistir. Voltamogramlardan da goriilebilecegi gibi en yiiksek aktivite
Au@NrGO:2) varliginda elde edilmis ve ileri yonlu taramada +0,367 V'de keskin bir
yiikseltgenme piki gozlenmistir. Geri yonlii taramada ise ileri yonlii tarama esnasinda
olusan ara friinlerin yiikseltgenmesine karsilik gelen +0,164 V'de belirgin bir
yikseltgenme piki gozlenmistir. Au@rGOT, AU@NSrGO@2 ve Au@SrGOq:)
katalizorlerinin dongiisel voltamogramlarinda ayni yikseltgenme pikleri gorilse de pik
potansiyellerinde kii¢iik kaymalar gergeklesmistir. Daha dnceden de bahsedildigi gibi
piklerin akim yogunlugu degerleri, katalizorlerin aktivitesinin gostergesidir ve
AU@NrGO@2), AU@NSIGO@2), Au@SrGOau2 ve Au@rGOt nanokatalizorleri
kullamlarak elde edilen akim yogunlugu degerleri sirastyla 50,70 mA/cm?, 38,50
mA/cm?, 32,15 mA/cm?ve 26,37 mA/cm? olarak Slciilmiistiir.

85



60

Au@NrGO,,.,,
— =Au@NSrGO,,.,
50 4— - Au@SrGO,,.,

Akim Yogunlugu (mA / cm?)

] 1 ]
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
Potansiyel (V, Hg / HgO)
Sekil 4.26. AU@NrGO.:2), AU@NSIrGO(1:2), Au@SrGO(:2) ve Au@rGOr nanokatalizorlerinin 0,5 M EG

iceren Ny ile doygunlastiriimig 0,5 M KOH ¢ozeltilerinde elde edilen dongiisel voltamogramlari.
Tarama hizi 50 mV/s

Elde edilen akim yogunlugu degerlerindeki fark, indirgenmis grafen oksit
yiizeyinin farkli heteroatomlarla katkilanmasi ile iligkilendirilebilir. Heteroatom
katkilama sonucunda altin nanopartikiillerin dagilimi artmakta ve bu sayede etilen
glikollin yiikseltgenmesi icin gereken aktif bolgelerin sayisi da dogru orantili sekilde
artmaktadir. rGO’nun kafes yapisina N katkilanmasi, Au nanopartikillerin
¢ekirdeklenmesi igin aktif alanlar olusturur. Ayrica Au nanopartikil aglomerasyonunu
onleyerek dagilimi artirir (R. Guo vd., 2021). Bu nedenlerden dolayr Au@NrGO(:2) en
yuksek aktiviteyi sergilemistir. S katkilama ile akim yogunlugunun azalmasi kiikiirt ve
altin nanopartikiilleri arasindaki giiclii etkilesimlerden dolay1 Au nanopartikiillerinin aktif

yiizey alanlarinin azalmas ile agiklamabilir.

4.3.2. Termal yontemle sentezlenen nanokatalizorlerin etilen glikol ytkseltgenme

reaksiyonundaki kararhhklarinin incelenmesi

Nanokatalizorlerin kararlilik testleri ¢oklu tarama dongusel voltametri dlgiimleri
ve kronoamperometri analizleriyle incelenmis ve elde edilen sonuglar asagida sirasiyla

aciklanmustir.
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4.3.2.1.Coklu taramali dongiisel voltametri sonuglarinin degerlendirilmesi
Tekrarlanan dongiisel voltamogramlardan elde edilen akim yogunluk degerleri,
tarama sayisina karsi grafige gecirilmistir (Sekil 4.27). Gortldagi gibi, tiim elektrotlar
igin Ol¢timlerin baslangi¢ asamasinda akim yogunluklari belirgin bir sekilde artmis ve bu
artis Au@rGOT ve AU@NrGO(1:2) nanokatalizorleri icin 50. donglye, AU@NSIrGO 12 ve
Au@SrGO:2) nanokatalizorleri igin ise 100. dongilye kadar devam etmistir. Bu tarama

sayilarindan sonra akim yogunluklar1 artan tarama sayisiyla yavas bir sekilde azalmistir.
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Sekil 4.27. Au@rGOr, AuU@NrGO(:2), AU@NSIrGO:2) ve Au@SrGO:2) nanokatalizérlerinin 0,5 M EG
iceren Nz ile doygunlastiriimis 0,5 M KOH ¢ozeltilerinde farkli tarama sayilarinda elde edilen
akim yogunlugu degerleri

Sonuglar incelendiginde tiim nanokatalizorlerin akim yogunluklarmin 500.
dongiide bile 1. dongilide elde edilen degerlerden Onemli Olglide yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Bu da hazirlanan elektrotlarin kararliliklarinin 6nemli oranda yliksek
oldugunu gostermektedir, AU@NrGO(1:2) nanokatalizatorii kullanilarak gergeklestirilen
500 taramadan sonra, EG’nin yiikseltgenmesiyle elde edilen akim yogunlugu, baslangig¢
degerinin 1,85 katina ¢ikmistir. Ayrica, dl¢limler boyunca elde edilen akim yogunluklar
karsilastirildiginda, diger elektrokimyasal karakterizasyon sonuglarii destekleyecek
bicimde en yiiksek degerler Au@NrGO(:2) nanokatalizérii ile elde edilmistir. Bu
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etkileyici sonuclar, termal yontemle hazirlanan ve farkli kararlhlastirma ajanlari kullanilan
Au@rGOr, AU@NrGO@:2), AU@NSIGOu:2) ve Au@SrGOw:2) nanokatalizorlerinin

EG’nin yiikseltgenmesinde yeniden kullanilabilirligini ve kararliligin1 kanitlamaktadir.

4.3.2.2.Kronoamperometri dlciim sonuglarinin degerlendirilmesi
Kronoamperometri olgtmleri, 05 M EG iceren 0,5 M KOH ¢0zeltisinde

nanokatalizorlerin kararlilik davranislarini dogrulamak amaciyla yapilmistir (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. Au@rGOr, AU@NrGO(:2), AU@NSIrGO:2) ve Au@SrGO:2) nanokatalizérlerinin 0,5 M EG
iceren N ile doygunlagtiriimig 0,5 M KOH cOzeltilerinde +0,35 V sabit potansiyelde
kronoamperometri analizi ile elde edilen akim yogunlugu degerleri

Tim elektrotlarin akim yogunluklar1 6l¢limlerin basinda ¢ok yiiksekken, kisa bir
siire sonra akim yogunluklarinda keskin bir diisiis meydana gelmistir. Bu davranis, EG
yukseltgenme reaksiyonlar1 sirasinda olusan ara {irlinler tarafindan elektrot
yuzeylerindeki aktif merkezlerin zehirlenmesinin bir sonucudur.
Kronoamperogramlardan goriildiigii lizere, Au@rGOt'nun akim yogunlugunda 10 sn
sonra ciddi bir diisiis gerceklesmis ve elektroliz stiresince bu diizeyde kalmistir.

Ote yandan, Au@NrGO:2) nanokatalizatori kullanildiginda aktivitede diisiis ilk
500 sn i¢inde gergeklesirken, sonrasinda akim yogunlugundaki diisiis hiz1 belirgin sekilde
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yavaslamigtir. Bu durum Au@NrGO:2) yuzeyinin diger nanokatalizorlere kiyasla ara
trtinler tarafindan daha yavas sekilde zehirlendigini gostermektedir. AU@NrGO(1:2),
Au@NSrGO(:2), Au@SrGO:2) ve Au@rGOT nanokatalizorleriyle 7200 sn sonrasi elde
edilen akim yogunluklar1 sirasiyla 0,87 mA/cm?, 0,42 mA/cm?, 0,22 mA/cm? ve 0,14
mA/cm?dir. Bu sonuglar, Au@NrGOg2'nun diger nanokatalizérlere gore belirgin
sekilde daha yiiksek kararliliga sahip oldugunu ortaya koymaktadir. Bu 6nemli farkin,

rGO yapisindaki N atomlarinin varlifindan kaynaklandigi soylenebilir.

4.3.3. Olglm parametrelerinin etkisinin incelenmesi

Etilen glikolun elektrokimyasal yukseltgenmesinde katalizorin aktivitesini
artirmak i¢in 6lgim parametrelerinin etkisi incelenmistir. Sentezlenen nanokatalizorler
arasinda en yiiksek aktivite ve kararliligi gosterdigi icin Au@NrGO nanokatalizori

kullanilarak 6lgtimler gergeklestirilmistir.

4.3.3.1.Katkilama orani etKisi

Olcum parametrelerinin etkisini incelemek icin ilk olarak EG yikseltgenme
reaksiyonu Uzerinde destek malzemesi olan rGO’nun katkilama oranmnin etkisi
incelenmistir. Bu amagla, farkli kiitle oranlarinda GO ve iire karigimlari (1:0,5, 1:1, 1:1,5,
1:2, 1:3) kullanilarak elde edilen NrGOy) destek malzemeleri kullanilarak
AU@NrGOy) nanokatalizorleri hazirlanarak EG yukseltgenme reaksiyonundaki
aktiviteleri belirlenmistir (Sekil 4.29). Elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
kiyaslanmasiyla AU@NrGO(1,5 nanokatalizéri kullanildiginda 64,30 mA/cm? akim
yogunlugu elde edildigi ve en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goriilmiistiir. Katkilama
ajan1 olan iirenin kiitlece oraninin daha fazla artirilmasi, akim yogunlugu degerlerinde
onemli bir azalmaya neden olmustur. Bu durum, nanokatalizoérdeki azot atomlarinin fazla
miktarda bulunmasi ve destek malzemesinin iletkenliginin bozulmasindan kaynaklandigi
sOylenebilir. Ayrica, en uygun oran asildiginda azot atomlarinin Katalizor yuzeyindeki

aktif merkezleri bloke ettigi diistiniilmektedir (Promanan vd., 2019).
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Sekil 4.29. Au@NrGOq.05, AU@NrGO@:1), AU@NrGO:15, AU@NrGO@:2) ve Au@NrGOq:

nanokatalizorlerinin N2 ile doygunlastiriimig 0,5 M EG igeren 0,5 M KOH ¢6zeltilerinde elde
edilen dongiisel voltamogramlari. Tarama hizi 50 mV/s

EG'nin ylkseltgenme reaksiyonunun tarama hizlarindan nasil etkilendigini
belirlemek amaciyla, farkli tarama hizlarinda Au@NrGO(:15 nanokatalizori ile
Olgtimler gerceklestirilmistir (Sekil 4.30). Sonuglar, EG'nin akim yogunlugunun tarama
hizlarina paralel olarak arttigini gostermektedir. Ayrica, tarama hizlar arttikca EG'nin
yiikseltgenme potansiyeli anodik yonde kaymustir. Bu bulgular literatiirle uyumludur
(Miao vd., 2024). Akim yogunluklarinin tarama hizlarina ve tarama hizlarinin
karekokiine kars1  grafikleri, incelenen kosullarda EG'nin elektrokimyasal

yukseltgenmesinin difiizyon kontrollii bir siire¢ oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 4.30. AU@NrGOq.15 nanokatalizériinin 0,5 M EG iceren Ny ile doygunlastiriimis 0,5 M KOH

¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda elde edilen akim yogunlugu degerleri ve tarama
hizi/tarama hizinin kare kékiine karsilik elde edilen akim yogunlugu degerleri

Hem termal hem de hidrotermal yontemle hazirlanan nanokatalizorlerin

elektrokimyasal yukseltgenme performanslar1 Tablo 4.2.'de gosterilmis ve literatiirde yer

alan Au igeren farkli katalizorlerle karsilastirilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi en

ylksek performans Au@NrGO:1.5) varliginda elde edilmistir.
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Tablo 4.2. Termal ve hidrotermal yontemle elde edilen elektrotlar ve literatiirde yer alan farkl: elektrotlar
ylzeyinde EG'nin yikseltgenmesi esnasinda elde edilen akim yogunlugu degerlerinin
karsilagtiriimasi

Elektrot Olgum Cozeltisi i, mA/cm?  Referans
AU@NrGO(1:15 0,5MKOH +0,5 M EG 64,30 Tez galismasi
AU@NrGOq1:2) 0,5MKOH + 0,5 M EG 50,70 Tez ¢aligmast
AU@NSrGO:2) 0,5MKOH +0,5M EG 38,50 Tez caligmast
Au@SrGO(1:) 0,5MKOH +0,5M EG 32,15 Tez caligmast
Au@rGOr 0,5MKOH +0,5M EG 26,37 Tez caligmast
AU/E@rGO 0,5MKOH +0,5 M EG 58,50 Tez galismasi
Au/SA@rGO 0,5MKOH+0,5MEG 33,60 Tez galismasi
Au/S@rGO 0,5MKOH+0,5MEG 11,75 Tez galismasi
Au/M@rGO 05MKOH+05MEG 4,20 Tez galismasi
Au@rGOy 0,5MKOH+05MEG 0,90 Tez calismasi

Au/GCE 1,0 MKOH + 1,0 M EG 1,88 (Jin vd., 2016a)
Au-CM/GCE 1,0 MKOH + 1,0 M EG 14,07 (Jin vd., 2016a)

Au/C 0,5M NaOH + 1,0 M EG 16,10 (Kepeniene vd., 2020)
AuCe0,/C 0,5M NaOH + 1,0 M EG 34,99 (Kepeniené vd., t.y.)
Au/Pt/GCE 0,1 M NaOH + 0,3 M EG 5,61 (Al-Akraa vd., 2019)
AuNPs/PG 0,1 M NaOH + 0,6 M EG 25,00 (Etesami & Mohamed, 2012)
Au@rGO 0,5M NaOH + 0,1 M EG 16,60 (Prasad Nayak vd., 2023)
Au (%4,8) /Pt/rGO 0,5M NaOH + 0,1 M EG 4,40 (Jin vd., 2016Db)

Pd (Au/C) 0,5M NaOH + 1,0 M EG 39,80 (Maumau vd., 2018)
Au-0.25Ru0,/C 0,1 MKOH+0,1 MEG 28,70 (Yongprapat vd., 2013)
Au-Fe,03/C 0,1 MKOH+0,1 MEG 26,90 (Yongprapat vd., 2013)
Au NCs 0,5M KOH + 0,5 M EG 23,79 (Liu vd., 2016)
Au/Pt;Nis/C 0,5M NaOH + 0,1 M EG 40,00 (Cai vd., 2018)
AugoPto NCs 0,1 MKOH +0,5 M EG 46,75 (Song vd., 2016)
PtAu/C 0,1 M NaOH + 0,5 M EG 18,60 (Jin vd., 2009)
AU/RGO 0,5M NaOH + 0,1 M EG 22,00 (Cai vd., 2019)
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4.3.3.2. Au nanopartikiil ve destek malzemesi orani etkisi

Bir diger O0lgim parametresi olarak, nanokatalizorii hazirlamak icin gereken Au
nanopartikillerinin ve NrGO(:1,5'nun birlestirme oraninin etkileri degerlendirilmistir
(Sekil 4.31).
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Sekil 4.31. Farkli oranlarda 1-oktantiyol ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiil ve NrGO(1:15 nun

birlestirilmesiyle elde edilen nanokatalizérlerin 0,5 M EG iceren Ny ile doygunlastiriimis 0,5 M
KOH c¢ozeltilerinde elde edilen dongiisel voltamogramlar:. Tarama hizi 50 mV/s

Au nanopartikillerinin - (Au:NrGO.15) kitlesel oran1  1:2'den 1:1'e
degistirildiginde, EG'nin yukseltgenmesiyle elde edilen akim yogunlugu 1,60
mA/cm?'den 64,30 mA/cm?'ye yiikseldigi gdzlemlenmistir. Bu énemli akim yogunlugu
artig1, 1-oktantiyol ile kararli hale getirilen Au nanopartikiillerinin miktarinin artmasiyla
EG yukseltgenme reaksiyonunun gerceklesecegi aktif merkezlerin sayisinin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Diger yandan, AuU:NrGO:1s kiitle orami 2:1 olacak sekilde
sentezlendiginde akim yogunlugunda dnemli bir diisiis gozlemlenmis ve akim yogunlugu
15,20 mA/cm? olarak 6l¢iilmiistiir. Bu durum yiiksek miktarda Au nanopartikiillerinin
varliginda, bu nanopartikiillerin destek malzemesi olan NrGO:1,5 nun yilzeyinde
topaklanma egiliminde olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu topaklanma nanokatalizoriin

aktif yiizey alaninin azalmasina ve reaksiyon hizinin diismesine yol agmaktadir. Grafikten
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de gorildiigii gibi en yiiksek akim yogunlugu Au: NrGO(u:15) kiitle oran1 1:1 olacak

sekilde hazirlanan nanokatalizoriin kullanilmasiyla elde edilmistir.

4.3.3.3.KOH ve EG derigimi etkisi

EG ve KOH derisimlerinin EG yikseltgenme reaksiyonu (zerindeki etkisini
incelemek icin, AuU@NrGOq.15 elektrodu kullanarak ddngusel voltametri dlcumleri
alimmustir. Bu kapsamda ilk olarak, 0,5 M EG igeren farkli derisimlerdeki KOH cdzeltileri
ve farkli derisimde EG iceren 0,5 M KOH cozeltileri kullanilarak olgtimler
gerceklestirilmistir. KOH derisiminin EG ylkseltgenme reaksiyonu Uzerindeki etkisi,
konsantrasyonun 0,25 M ile 2,0 M arasinda degistirilmesiyle elde edilen akim yogunlugu
degerlerinin degisimi ile izlenmistir (Sekil 4.32). Grafikte goriildigii gibi, KOH derisimi
0,1 M'den 1,0 M'ye ¢ikarildiginda akim yogunlugu onemli 6lgiide artmig ancak bu

derisimden sonra kademeli olarak azalmustir.
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Sekil 4.32. Au@NrGO.1,5 hanokatalizérinin 0,5 M EG iceren Ny ile doygunlastiriimig farkli derigimlerde
KOH c¢ozeltilerinde elde edilen akim yogunlugu degerleri

EG derisiminin akim yogunlugu iizerindeki etkisini incelemek i¢in 0,25 M ile 2,0
M arasinda farkli derisimlerde EG iceren 0,5 M KOH cozeltilerinde o6lguimler
gerceklestirilmistir (Sekil 4.33). En yiiksek akim yogunlugu degeri, EG derisiminin 1,5
M'ye ulastigi durumda elde edilmistir. EG derisimi 2,0 M olarak ayarlandiginda ise akim
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yogunlugunda kicuk bir azalma gdzlemlenmistir. Bu sonuglarin literatiirde yer alan

calismalarla uyumlu oldugu goériilmiistiir (L6pez-Coronel vd., 2020).
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Sekil 4.33. AU@NrGO.1,5) nanokatalizériiniin farkl derisimlerde EG iceren N ile doygunlastiriimig 0,5
M KOH ¢ozeltilerinde (b) elde edilen akim yogunlugu degerleri

4.3.3.4.Au nanopartikiil ve destek malzemesinin birlestirme sicakliginin etkisi

Kdtlece esit miktarda Au nanopartikilleri ve NrGO.1,5 kullanilarak hazirlanan
AU@NrGO(1:1,5 nanokatalizoriiniin kararliligini artirmak igin belirli bir sicaklikta isleme
tabi tutulmustur. Bu sicaklik degerinin nanokatalizrin EG yukseltgenme aktivitesi
Uzerindeki etkisini incelemek igin farkli sicaklik degerleri (250 °C, 300 °C, 350 °C, 400
°C) segilmis ve bu sicakliklarda hazirlanan nanokatalizorlerin dongiisel voltamogramlari
Sekil 4.34°de verilmistir. Akim yogunluklari analiz edildiginde, 350 °C'ye kadar bir artis
gerceklestigi, bu sicakliktan sonra ise akim yogunluklarinda azalma oldugu gorilmiistur.
Ddngusel voltamogramlar, en ylksek aktivitenin 350 °C’de hazirlanan AU@NrGO(1:1,5
nanokatalizoriiniin kullanilmasiyla elde edildigini gostermektedir. Bu durumun nedeni
tam olarak bilinmese de literatlirde yer alan bir ¢alismada, grafen oksidin 350 °C'de
indirgendiginde yiiksek karbon igerigine sahip oldugu ve bu sayede petek yapisini
korudugu bildirilmistir (Sengupta vd., 2018). Petek yapisinin, termal ve elektriksel

iletkenlik gerektiren uygulamalarda 6nemli bir rol oynadig: bilinmektedir.
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Sekil 4.34. 1-oktantiyol ile kararly hale getirilmis altin nanopartikiiller ve NrGO:1,5) ‘nun farkl birlestirme
sicakliklariyla sentezlenen Au@NrGO(1:15 nanokatalizorlerinin 0,5 M EG iceren N ile

doygunlastirilmig 0,5 M KOH ¢ozeltisinde elde edilen akim yogunlugu degerleri. Tarama hizi
50 mV/s

4.3.3.5.0l¢iim sicakhginin etkisi

AU@NrGO(1:1,5 nanokatalizoriiniin farkli 6l¢tim sicakliklarindaki (25 °C, 35 °C, 45
°C, 55 °C, 65 °C) davramisim1 incelemek igin dongusel voltametri Ol¢timleri
gergeklestirilmistir (Sekil 4.35). Olgiim ¢dzeltisinin sicakligy, elektrot aktivitesi iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir. AU@NrGO(:1.5) nanokatalizorii kullanilarak elde edilen EG'nin
akim yogunlugu degerinin, ¢ozeltinin sicakligimin 25 °C'den 65 °C'ye yukselmesiyle
50,40 mA/cm?den 119,80 mA/cm?ye arttig1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglarin

literatiirdeki verilerle uyumlu oldugu goriilmiistiir (Torres-Pacheco vd., 2022).
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Sekil 4.35. AU@NrGOq.15 nanokatalizériinin 0,5 M EG iceren Ny ile doygunlastiriimis 0,5 M KOH
cozeltilerinde farkli 6lciim sicakligi degerlerinde elde edilen akim yogunlugu degerleri
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4.4 Termal Yontemle Sentezlenen N, NS, S Katkih indirgenmis Grafen OKksit /
indirgenmis Grafen Oksit Destekli Altin Nanokatalizérlerin Yapisal
Karakterizasyonlari

Termal yontemle hazirlanan Au@rGOT, Au@NrGO:2), AU@NSrGO@2) ve

Au@SrGO:2) nanokatalizorlerinin morfolojilerini, partikiil boyutlarini, igerdikleri altin

yuzdelerini ve N, NS ve S katkilamanin basarili bir sekilde gerceklestirilip

gerceklestirilmedigini dogrulamak i¢in TEM, SEM, XRD, Raman, FTIR, EDX, AAS ve

XPS analizleri gerceklestirilmis ve elde edilen veriler asagida sirasiyla

degerlendirilmistir.

4.4.1. Gecirimli elektron mikroskop (TEM) analizleri

Altin  nanopartikiillerin morfolojilerini  belirlemek ve partikiil boyutlarin
hesaplamak icin sodyum borhidrir ile kimyasal indirgeme yoéntemiyle sentezlenen 1-
oktantiyol ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiiller TEM analizi ile incelenmistir.
Goruntiler 150.000x (Sekil 4.36a), 300.000x (Sekil 4.36b, c), 500.000x (Sekil 4.36¢) ve
600.000x (Sekil 4.36d) buyltmelerde alinmistir. Genel goriiniim incelendiginde, altin
nanopartikiillerin kiire ve yarim kiire seklinde oldugu goriilmektedir. Her blyutmedeki
goriintiilerde nanopartikiillerin yiiksek homojenlikte dagildig1 ve herhangi bir destek
malzemesi olmamasina ragmen topaklanma olmadigi agik¢ca goriilmektedir.
Nanopartikillerin yiuksek homojenlige sahip olmasi ve c¢ok kicuk boyutlarda
sentezlenebilmesinin nedeni, nanopartikiil sentezi sirasinda kararlilagtirma ajani olarak 1-
oktantiyol kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Ortalama partikil boyutu, partikil boyut
analizi kullanilarak 3,07 = 0,75 nm olarak belirlenmistir. Boyut dagiliminin incelenmesi
sonucunda, Sekil 4.36e'de sunulan histogramdan altin nanopartikiillerin birbirlerine yakin

boyutlarda sentezlendigi gézlemlenmistir.
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Sekil 4.36. 1-oktantiyol ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiillere ait farkl biiyiitmelerdeki TEM
goriintiileri (a, b, ¢, ¢, d) ve bu nanopartikiillere ait partikiil boyutu dagilim histogrami (e)

4.4.2. Taramal elektron mikroskop (SEM) analizleri

1-oktantiyol ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiillerin katkili/katkisiz
indirgenmis grafen oksit destek malzemeleriyle birlestirilmesiyle hazirlanan
nanokatalizorlerin morfolojik karakterizasyonu taramal1 elektron mikroskobu goruntuleri
alinarak incelenmistir (Sekil 4.37). Au@rGOt, AU@NrGO:2), Au@NSrGO@:2) ve
Au@SrGO:2) nanokatalizorlerinin gorintuleri 200.000x biiyiitmede ¢ekilmistir. Tim
nanokatalizorlerde, indirgenmis grafen oksit desteginin koyu renkli katmanlar seklinde,
altin nanopartikiillerin ise beyaz kiire/yarim kiireler ve bulut benzeri pargaciklar seklinde
oldugu  goriilmektedir. ~ Goriintiilerden,  altin  nanopartikiillerin ~ Au@rGO-~
nanokatalizoriinde en yiksek topaklanmaya sahip oldugu ve bunun sonucunda bulut
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benzeri yapilar olustugu acgik¢a gorilmektedir. Bu durum, termal indirgeme sirecinde
katki maddelerinin olmamas1 nedeniyle grafen katmanlarinin iist iiste binmesinden
kaynaklanmaktadir. Altin nanopartikiillerin dagilimi iizerindeki heteroatom katkisinin
etkisi incelendiginde, topaklanma oraninin su sirayla azaldigi goriilmektedir: Au@rGOT
> Au@SrGO:2) > AU@NSIGO1:2) > AU@NIrGO(1:2). Bu davranisg, heteroatom katkilama
sonucunda yapida var olan N, NS ve S atomlarinin Au nanopartikillerinin rGO yiizeyleri

tizerinde dagilimi tizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.37. Au@rGOr (a), AU@NIrGO(1:2) (b), AU@NSIGO(1:2) (€) ve Au@SrGOq:2 (¢) nanokatalizorlerine
ait SEM goruntuleri (200.000x)

Au@rGOT, AU@NrGO1:2), AU@NSIGO(1:2) ve Au@SrGO(1:2) nanokatalizorlerine
ait gortintiiler sonrasinda katkili ve katkisiz indirgenmis grafen oksit malzemelerin SEM
goruntdleri de alinarak karsilastirilmistir (Sekil 4.38). Gorintilerde goriildiigi tizere,
indirgenmis grafen oksitin karakteristik diiz katmanlari, katkilama ve indirgeme
isleminden sonra ylizey alanlarini artiran katlanmig bir forma doniismektedir. Ayrica,
kiikiirt katkisi, GO katmanlarinda kusurlar olusturarak etilen glikol yukseltgenme

sirecleri icin yeni aktif merkezler olusmasina neden olmustur.
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Sekil 4.38. rGOt (a), NrGO:2 (b), NSrGO:2 (c) ve SrGO:2 (¢) destek malzemelerine ait SEM
gérantuleri (10.000x)

4.4.3. Enerji dagihimh X-151m spektroskopisi (EDX) analizleri

Au@rGOT, Au@NrGO@:2), Au@NSrGO(12) ve Au@SrGOq:2) nanokatalizorlerinin
ylzeylerinin elementel bilesim analizi, enerji dagilmli X-1s11  OSlgtimleri ile
gerceklestirilmistir (Sekil 4.39, Sekil 4.40, Sekil 4.41, Sekil 4.32). Nanokatalizorlerin
EDX spektrumlari, karbon, oksijen, altin, kiikiirt ve sodyum elementlerinin varligini
gostermistir. Kiikiirt elementi, kararlilastirma ajan1 olarak 1-oktantiyol kullanimi
nedeniyle tum katalizorlerde bulunmaktadir. rGO yizeyinin (re ve tiyoire ile basarili bir
sekilde modifikasyonu, Au@NrGO@:2) yuzeyinde N elementi ve Au@NSrGO(i:)
yiizeyinde N ve S elementlerinin varligi ile gosterilmistir. Au@SrGO:2) katalizériinin
yiizeyinde gozlemlenen S elementinin varlig1 ise benzer sekilde katkilama isleminin
basarili oldugunu kanitlamaktadir. Au@SrGO:2) ylizeyinde Na elementinin varhgi,
termal indirgeme surecinde katkilama ajani olarak sodyum bisiilfitin kullanilmasindan
kaynaklanmaktadir. Nanokatalizorlerin yiizeyindeki elementlerin dagilimini net bir

sekilde gozlemlemek i¢in diisiik biiyiitme degerlerinde element haritalama analizleri
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yapilmis ve elde edilen goriintiiler ilgili nanokatalizorlerin spektrumlariyla birlikte
verilmistir. Elde edilen sonuglar altin nanopartikiillerin ve katkilama ajani olarak
kullanilan N, NS ve S atomlarinin nanokatalizorlerin ylizeyinde homojen olarak

dagildigini ortaya koymaktadir.
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Sekil 4.39. Au@rGOr nanokatalizoriine ait EDX spektrumu ve nanokatalizériin ylzeyinden elde edilen
elementel haritalama analizi sonuclart

102



12.34

9.8

7.4

KCnt

4.9

2.5

0.0 -

Au@NrGQ,,,,

1 1 1
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
Energy - keV

6.00

1 1 1
7.00 8.00 9.00 10

Sekil 4.40. Au@NrGO1:2 nanokatalizrine ait EDX spektrumu ve nanokatalizériin yuzeyinden elde edilen

elementel haritalama analizi sonuglari
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Sekil 4.41. Au@NSrGO:2 nanokatalizOriine ait EDX spektrumu

edilen elementel haritalama analizi sonuglari
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Sekil 4.42. Au@SrGO(:2) nanokatalizoriine ait EDX spektrumu ve nanokatalizriin yiizeyinden elde edilen
elementel haritalama analizi sonuglart

4.4.4. Enduktif eslesmis plazma-kutle spektroskopisi (ICP-MS) analizleri

Au nanopartikullerindeki ve Au@rGOTt, Au@NrGO:2), AU@NSIGO@:2) Ve
Au@SrGOq:2) nanokatalizorlerindeki altin miktarini belirlemek i¢in ICP-MS analizleri
gerceklestirilmigtir. Analiz sonucunda Au nanopartikillerindeki altin miktarmin %83,62
(£ 2,19) olarak hesaplanmistir. Bu durum nanopartikullerde kararlilagtirma ajani olan 1-
oktantiyolin varligin1 gostermektedir. Nanokatalizorlere yiiklenen altin miktar1 ise
sirastyla Au@rGOT, AU@NrGO(1:2), AU@NSIGO(1:2) ve Au@SrGO2) igin %29,49 (+
0,61), %30,01 (+ 1,09), %33,31 (£ 0,78) ve %46,74 (= 1,50) olarak hesaplanmuistir.
Sonuglardan goriildiigii gibi, heteroatom katkili rGO'larda yiiklenen altin miktari, katkisiz
rGO'ya gore daha yiiksektir. Ayrica, S katkili rGO i¢in elde edilen degerin diger
nanokatalizorlere gore oldukga yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durumun sebeplerinden
biri, SrGO'nun sentezinde katkilama ajani olarak sodyum bisulfit kullanildig: i¢in destek
malzeme yapisinda bulunan bu inorganik tirler yikama islemi sonucunda nanokatalizor
yuzeyinden uzaklasarak yapida Au nanopartikiillerinin oraninin artmasina neden
olmasidir. ikinci olasi neden ise S ve Au arasindaki giiclii etkilesim nedeniyle Au

nanopartikillerinin destek yiizeyine gugcli sekilde adsorbe olmasidir.
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4.4.5. X-asmm kirmim (XRD) analizleri

rGO, NrGO:2), SrGO(:2) ve NSrGO(1:2) destek malzemelerinin kristal yapilari, X-
1511 kirmim spektrumlart kaydedilerek degerlendirilmistir (Sekil 4.43). rGO, NrGO(1:2)
ve NSrGO:2)'nun XRD spektrumunda, sirasiyla rGO'nun karakteristik (002) ve (111)
duzlemlerine karsilik gelen 26=26,3°'de genis ve yiiksek bir pik ve 20=43,6°de kiguk
genis bir pik bulunmaktadir(Soomro vd., 2018). Bu pikler, SrGO@:2'da daha diisiikk
yogunluktadir ¢linkil katkilama ajan1 olarak kullanilan sodyum bisiilfitten kaynaklanan
kikurt pikleri de XRD spektrumunda yer almaktadir. StGO(1:2)’nun XRD spektrumundaki
26=23,60°, 27,80°, 28,70°, 31,70°, 32,80°, 34,50° ve 48,40°'deki pikler sirasiyla (222),
(026), (311),(313), (044), (137) ve (066) diizlemlerine karsilik gelmekte olup, ortorombik
kikurdin XRD spektrumu (JCPDS: 08-0247) ile uyumu dogrulamaktadir (Man vd.,
2021; Rajkumar vd., 2020). Au@rGOt, AUu@NrGO@:2), Au@SrGOu2 Ve
AU@NSrGO(:2) nanokatalizorlerinin XRD kirinim spektrumlarinda, sirasiyla Au (111),
Au (200), Au (220), Au (311) ve Au (222)'ye karsilik gelen 38,20°, 44,30°, 64,60°, 77,50°
ve 81,70°de bes belirgin pik yer almaktadir (Sekil 4.44). Bu degerlerin altinin yiizey
merkezli kiibik yapisi ile uyumlu oldugu belirlenmistir (JCPDS NO: 04-0784).
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Sekil 4.43. rGOr, NrGO(1:2), SrGO(1:2), NSrGO(1:2) destek malzemelerine ait XRD spektrumlar:
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Sekil 4.44. Au@rGOr, AU@NrGOq1:2, AU@NSrGO(1:2) Ve Au@SrGO:» nanokatalizorlerine ait XRD
spektrumlari

Altn  pikleri  disinda, Au@rGOt, Au@NrGO@u2, Au@SrGOu2 Ve
AU@NSIrGO@:2)'nun XRD kirmim spektrumlarinda, 20=26,30°'de indirgenmis grafen
okside karsilik gelen kiiglik genis bir pik de yer almaktadir. SrtGO(1:2)'ya benzer sekilde,
Au@SrGO:2) nanokatalizoriiniin kirinim deseninde, kikirdiin (222), (026), (311), (313),
(044), (137) ve (066) diizlemlerine karsilik gelen pikler gorilmektedir. Bu kirinim
desenleri, kiikiirt katkilama, grafen oksit indirgeme ve Au nanopartikiil sentezinin etkili

bir sekilde gerceklestirildigini kanitlar niteliktedir.

4.4.6. Raman spektroskopisi analizleri

Raman spektroskopisi, heteroatom katkilamanin indirgenmis grafen oksit
desteginin yapis1 tizerindeki etkilerini degerlendirmek i¢in kullanilmistir. rGO, NrGO(1:2),
SrGO(1:2), NSrGO(1:2) ve AU@NrGO(1:2)nun Raman spektrumlar1 alinmis ve elde edilen

sonuclar Sekil 4.45de verilmistir.
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Sekil 4.45. rGOr, NrGO(2), SrGO@:2), NSrGO@.» destek malzemelerinin ve Au@NrGOq:y
nanokatalizoriine ait Raman spektrumlari

rGOr destek malzemesinde sirasiyla D ve G bantlarina karsilik gelen 1323 cm™ ve
1562 cm? civarinda iki keskin pik gorilmektedir, bu iki pik katkilanmis rGO
orneklerinde daha yiiksek dalga sayilarina kaymistir. Literatlrde yer alan ¢alismalar, D
ve G bantlarindaki yiiksek dalga sayilarina kaymanin, kiikiirt ve azot katkili grafen bazli
orneklerde karakteristik bir davranis oldugunu géstermektedir (B. Guo vd., 2010; Solati
vd., 2019). D ve G piklerinin yogunluklari ve frekanslari, grafenin kalinligina, katkilama
yogunluguna ve katkilama tiirlerine baghdir. D bandimin yogunlugu, 6rnekteki kusur
sayist ile dogrudan iliskiliyken G bandi, sp? orbitalindeki C-C bagmin diizlemsel
titresiminden kaynaklanmakta ve grafitik yapiy1 gostermektedir. Bu piklerin yogunluklari
spektrumlardan elde edilmis ve oranlari (Ip/lg) sirasiyla rtGOT, NrGO(:2), SrGO(:2),
NSrGO(1:2) ve AU@NIrGO2 icin 1,25, 1,26, 1,41, 1,48 ve 1,11 olarak belirlenmistir.
Ip/lg orani, grafit yapisindaki kusur seviyesinin bir dlgiisiidiir ve daha yiiksek degerler,
daha fazla kusur oldugunu gosterir. Ip/lg oranlari, kiikiirt varliginin, heteroatom katkili

rGO'larda kusur sayisinda bir artisa neden oldugunu gostermektedir.
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4.4.7. X-sm fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizleri

X-151n1 fotoelektron spektroskopisi, nanokatalizorlerdeki elementlerin kimyasal
durumlarini, etkilesim tiirlerini ve heteroatom katkilamanin varligini dogrulamak igin
kullanilmistir. Sekil 4.46a’da Au@NrGO:2)’ya ait yiizey tarama spektrumunda, 83,8 eV
ve 87,5 eV’de Au 4172 ve 4fs); ile karakterize iki keskin pik, 284,3 eV’de grafitik C 1s
piki, 531,0 eV’de zayif bir O 1s piki ve 399,0 eV’de belirgin bir N 1s piki gorilmektedir.
AU@NSrGO(1:2) nanokatalizortinin yiizey tarama spektrumunda N 1s, S 2p ve S 2s
piklerinin ve Au@SrGO(1:2)’da ise S 2p ve S 2s piklerinin bir arada bulunmasi, ilgili
elementlerin (N ve S) basarili bir sekilde katkilandigini ortaya koymustur (Sekil 4.46b ve
4.46c).
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Sekil 4.46. AU@NrGO(:2 (a), AU@NSIGO.2) (b) ve Au@SrGOq 2 (c) nanokatalizorlerine ait XPS genel
tarama analizleri

AU@NrGO:2) nanokatalizoriinde gozlemlenen 4fs> ve 4fso piklerinin  fit
edilmesiyle 83,8 eV ve 87,5 eV'de tek bir dublet elde edilmistir (Sekil 4.35¢), bu dubletin
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varlig sifir degerlikli Au’ya karsilik gelmektedir ve Au nanopartikiillerinin basarili bir
sekilde indirgendigini gostermektedir (Yang vd., 2016). C 1s spektrumunun fit
edilmesiyle 280,0 eV — 296,0 eV araliginda dort pik oldugu goriilmiistiir. 284,5 eV’deki
en biyiik pik, sp? karbon atomlarindan (C-C) olusan grafitik bolgelere karsilik gelmekte
olup, ¢cogu C atomunun bal petegi kafes yapisinda diizenlendigini gostermektedir. Diger
ic pik ise 285,0 eV, 285,5 eV ve 290,2 eV’de yer almakta olup, sirastyla sp® (C-N, C-S),
C-O ve 0=C-O fonksiyonel gruplarina karsilik gelmektedir (Sekil 4.47a). Bu gruplar,
grafen kenarlarinda ve grafen tabakalarinin kusurlarinda bulunan ara kiigiik
molekiillerden kaynaklanmaktadir. O 1s spektrumunda 530,9 eV, 531,8 eV ve 532,9
eV’de gozlemlenen (¢ pik ise, C=0, C-O ve O=C-O gibi farkli oksijen i¢eren fonksiyonel
gruplara atfedilebilir (Sekil 4.47b). Sekil 4.47c’de gorildigi gibi N 1s piki, sirasiyla
piridin, pirol ve grafitik azota karsilik gelen 398,1 eV, 400,5 eV ve 404,4 eV’de ii¢
belirgin pike sahiptir (Xing vd., 2016). Au@NrGOq:) yiizeyinde farkli tiirlerde azot
iceren gruplarin yer almasi, nanokatalizorlin elektrokimyasal performansini olumlu
yonde etkilemektedir. Au@SrGO:2)’nun S 2p spektrumunda farkli fonksiyonel gruplara
karsilik gelen U¢ pik bulunmaktadir (Sekil 4.47d) ve bu pikler sirasiyla 161,3 eV’de S=O
bagina, 166,6 ve 167,6 eV’de S—S/S—C baglarina karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.47. Au@NrGO1:2 nanokatalizériine ait Au 4f (a) , C 1s (b), O 1s (c), N 1s (¢) ve Au@SrGO.:2
nanokatalizoriine ait S 2p (d) XPS spektrumiar
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4.4.8. Fourier doniisiimlii kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) analizleri

Nanokatalizdrlerin Fourier doniisiimlii kizil6tesi spektrumlari, termal islemin yiizey
fonksiyonel gruplarma etkisini degerlendirmek amaciyla 650-4000 cm™ araliginda
kaydedilmistir (Sekil 4.48).
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Sekil 4.48. Au@rGOr, AU@NIrGO(1:2), AU@NSIGO(1:2) Ve Au@SrGO:2) nanokatalizorleri ve grafen oksite
ait FTIR spektrumlart
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GO'nun FTIR spektrumunda, hidroksil gruplarimin varligini gésteren -OH baginin
gerilme moduyla iliskili 3385 cm™'de genis bir pik bulunmaktadir. 1080 cm™ ve 1614 cm
Y'de ise sirasiyla karbon-oksijen ¢ift baglarima (C=0) ve karbon-karbon ¢ift baglarma
(C=C) karsilik gelen absorpsiyon pikleri bulunmaktadir. Au@rGOT, Au@NrGO(1:2),
AU@NSrGO@2) ve Au@SrGOq:2) nanokompozitlerinin FTIR spektrumlarinda -OH
pikinin daha disik yogunlukta ve daha yiiksek frekans degerlerinde oldugu
gorulmektedir. -OH pikinin daha diisiik yogunlukta olmast GO'nun termal islem sirasinda
basartyla indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Frekans degerinin yiiksek degerlere
(yaklasik 3700 cm™) kaymasi ise rGO'nun kenarlarinda yer alan karboksil gruplarinin
komsu fonksiyonel gruplar ve karbon kafesi ile etkilesimlerinden kaynaklanmaktadir(C.
Zhang vd., 2015). Au@rGOr, AU@NrGO:2), AU@NSIGO:2) ve Au@SrGO(i:z)'daki C-
H'nin gerilme modu sirastyla 2942 cm™, 2920 cm™, 2985 cm® ve 2977 cm™'deki pikler
ile tammlanabilir. Au@NrGOq:2) igin 3220 cm? bandi, N-H baginin gerilme
titresimlerine ve 1550 cm™ band1 ise C=N baginin gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir. 3318 cm™, 1568 cm™ ve 1063 cm™Y'deki piklerin varlig, sirasiyla N-H, C=N
ve S=0 gerilme titresimlerine karsilik gelmekte olup, Au@NSrGO(1:2) nanokatalizoriinde
N ve S katkilamasint dogrulamak i¢in  kullanilmaktadir. Au@SrGO(i:2)
nanokatalizortindeki kiikiirt igeren fonksiyonel gruplarin varligi, S=O baginin titresimi

ile iliskili olan 1063 cm™'deki absorpsiyon bandu ile gosterilmektedir.
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5. SONUCLAR

Gliniimiizde artan enerji ihtiyaci ve ¢evresel kaygilar, siirdiiriilebilir ve ¢evre dostu
enerji ¢ozimlerine olan ilgiyi artirmistir. Geleneksel fosil yakitlar, enerji liretiminde
yaygin olarak kullanilsa da, karbon salinim1 ve hava kirliligi gibi ¢evresel sorunlara yol
acmaktadir. Bu baglamda, yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve temiz enerji teknolojileri
O6nem kazanmustir. Yakit hticreleri, bu temiz enerji ¢ozimlerinden biri olarak One
¢ikmaktadir. Dogrudan etilen glikol yakit hicreleri, yakit olarak etilen glikoliin
kullanildig1 proton gegirgen membranli yakit hicrelerinin alt tirlerinden biridir. Etilen
glikol, diisiik maliyetli olmasi, yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi ve yaygin
bulunabilirligi nedeniyle yakit olarak tercih edilmektedir. Calismalar, yakit hiicrelerinin
performansini artirmak ve maliyetlerini diisiirmek amaciyla ¢esitli katalizorler ve destek
malzemeleri iizerinde yogunlagmaktadir. Ozellikle, nanokatalizorler gibi gelismis
malzemeler, yakit hucrelerinin verimliligini ve dayanikliligini artirma potansiyeline
sahiptir. Etilen glikol gibi alternatif yakitlarin kullanimi ve uygun katalizorlerin
gelistirilmesi, temiz ve siirdiiriilebilir enerji ¢éziimlerinin saglanmasinda énemli bir rol
oynamaktadir. Bu amagla tez c¢aligmasi kapsaminda dogrudan etilen glikol yakit
hlcrelerinde anot katalizorii olarak kullanilmak tizere altin esashi katalizorler hazirlanmig
ve aktiviteleri incelenmistir.

Tez ¢alismasinin ilk kisminda N, NS ve S katkili indirgenmis grafen oksit destekli
Au nanopartikiiller hidrotermal yontem kullanilarak sentezlenmigtir. Etanolamin,
sisteamin, 2-merkaptoetanol hem kararlilagtirma ajani hem de heteroatom katkilama ajani
olarak kullanilmis ve AWE@rGO, Au/SA@rGO ve Au/M@rGO nanokatalizorleri
sentezlenmistir. Aktivite kiyaslamasi i¢in ise Au nanopartikiillerin sentezinde
kararlhilagtirma ajani olarak siklikla kullanilan sodyum sitrat kullanilarak Au/S@rGO
nanokatalizrii ve herhangi bir Kkararlilastirma ve katkilama ajan1 kullanilmadan
Au@rGOH nanokatalizorii sentezlenmistir. TEM ve SEM goriintiileri incelendiginde
etanolamin, sisteamin, 2-merkaptoetanol ve sodyum sitrat varliginda sentezlenen rGO
destekli Au nanokatalizorlerde partikiil dagiliminin Au@rGOn nanokatalizorine gore
cok daha yiiksek oldugu gorilmistir. Partikil boyutu analizleri sonucunda ise
AU/E@QrGO, AU/SA@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOn nanokatalizorlerinde altin
nanopartikiillerinin boyutu sirasiyla 10,55 (+ 5,10) nm, 10,36 (x3,21) nm, 5,82 (£2,35)
nm ve 54,80 (x30,13) nm olarak hesaplanmistir. Au/S@rGO igin iki farkli bolgeye ait iki
farkli partikiil boyutu degeri 11,35 (24,60) nm ve 3,36 (£1,02 nm) olarak hesaplanmuistir.
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Enerji dagilimli X-1s1m1 spektroskopisi analizleri sonucunda heteroatom katkilamanin
basarili bir sekilde gergekletirildigi goriilmiistiir. XRD analizleri sonucunda ise
sentezlenen nanokatalizérlerde grafen oksitle karakterize olan keskin pikin kayboldugu
ve indirgenmis grafen oksitle karakterize olan 26=24,80°’de daha kiigiik ve genis bir pikin
olustugu gdzlenmistir. Bu durum indirgenme isleminin basarili bir sekilde
gerceklestirildigini gostermektedir. 20 = 38,30°, 44,50°, 64,70° 77,60° 81,80° ‘'de Au
(111), Au (200), Au (220), Au (311) ve Au (222) diizlemlerine karsilik gelen bes ayri
pikin varligi ise Au nanopartikiillerinin basarili bir sekilde sentezlendigini
goOstermektedir.

Elektrokimyasal aktiviteleri kiyaslamak icin dongusel voltametri sonuglari
incelendiginde ise AUE@rGO, Au/SA@rGO, Au/S@rGO, Au/M@rGO ve Au@rGOn
nanokatalizorlerinin akim yogunluklar1 sirasiyla 58,50 mA/cm?, 33,60 mA/cm?, 11,75
mA/cm?, 4,20 mA/cm? ve 0,90 mA/cm? olarak elde edilmistir. AU/E@rGO,
AU/SA@rGO, AuU/S@rGO ve Au/M@rGO nanokatalizorleri ile elde edilen akim
yogunluklarinin Au@rGOn’ya oranla sirastyla 65,0-37,3-13,0 ve 4,7 kat daha yuksek
oldugu ve kararlilagtirma ve heteroatom katkilama ajanlarinin varliginda katalizérlerin
performanslarinin 6nemli dl¢iide iyilestigi goriilmiistiir.

Tez galismasinin ikinci kisminda ise N, NS ve S katkili indirgenmis grafen oksit
destekli Au nanopartikillerin sentezinde termal yéntem, kararlilagtirma ajani olarak ise
1-oktantiyol kullanilmistir. Heteroatom katkilama ajani olarak ise Ure (N), tiyoure (NS)
ve sodyum Dbisiilfit (S) kullanilarak Au@NrGO, Au@NSrGO, Au@SrGO
nanokatalizorleri, aktivite kiyaslamasi i¢in herhangi bir heteroatom katkilama ajani
kullanilmadan Au@rGOT nanokatalizorii sentezlenmistir. TEM ve SEM goruntuleri
incelendiginde altin nanopartikiillerin Au@rGOt nanokatalizérinde en yiksek
topaklanmaya sahip oldugu ve bunun sonucunda bulut benzeri yapilar olustugu ve
heteroatom katkilamanin nanopartikiil dagilimini iyilestirdigi goriilmistiir. 1-oktantiyol
ile kararli hale getirilmis altin nanopartikiillerin ortalama partikil boyutu 3,07 £ 0,75 nm
olarak hesaplanmistir. Yapilan EDX ve XPS analizleri ile heteroatom katkilamanin
basarili bir sekilde gerceklestirildigi kanitlanmistir. XRD analizi sonucunda ise sulfur
katkilama, rGO olusumu ve Au nanopartikiillerinin bagarili bir sekilde sentezinin
gerceklestirildigi goriilmiistiir.

Elektrokimyasal aktiviteleri kiyaslamak i¢in dongiisel voltametri sonuglar

incelendiginde ise AU@NrGO@:2), AU@NSrGO@:2), Au@SrGOap2) ve Au@rGOr
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nanokatalizorleri kullanilarak elde edilen akim yogunlugu degerleri sirasiyla 50,70
mA/cm?, 38,50 mA/cm?, 32,15 mA/cm? ve 26,37 mA/cm? olarak &lgiilmiistiir. Yapilan
katkilama orani1 c¢alismalari sonucunda ise en yiiksek aktivite AU@NrGO(u:15)
nanokatalizorli varliginda elde edilmis ve EG derisimi, KOH derisimi ve sicaklik gibi
Olcim  parametrelerinin  etkileri  bu  katalizor  kullanilarak  incelenmistir.
Nanokatalizorlerin uzun dénem kararliliklarini incelemek i¢in ¢oklu taramali déngisel
voltametri analizi yapilmistir. Akim yogunluklarinin dl¢iimlerin baslangi¢ asamasinda
belirgin bir sekilde arttigi ve bu artisin Au@rGOT ve Au@NrGO(1:2) nanokatalizorleri
icin 50. donguye, AU@NSIrGO(:2) ve Au@SrGO(:2) nanokatalizérleri icin ise 100.
donguye kadar devam ettigi goriilmiistiir. Tiim nanokatalizérlerin akim yogunluklarinin
500. dongiide bile 1. dongiide elde edilen degerlerden 6nemli dlgiide yiiksek oldugu
belirlenmistir.

Bu sonuglar, etilen glikol yakit hicrelerinde kullanilan katalizorlerin
performansini artirmak i¢in hem sentez yontemlerinin hem de katki maddelerinin 6nemli
oldugunu gostermektedir. Hem hidrotermal hem de termal yontem kullanilarak
hazirlanan nanokatalizorlerde kullanilan katkilama ajanlar1 sayesinde nanakatalizorlerde
yer alan Au nanopartikillerin daha yiiksek dagilima sahip oldugu, daha kii¢iik boyutlarda
sentezlenebildigi goriilmiistiir. Ayrica katkilama sonrasinda nanokatalizrlerin hem etilen
glikol oksidasyon performanslarinda iyilesme, hem de daha kararli yapiya sahip
nanokatalizorler elde edildigi yapilan elektrokimyasal karakterizasyonlar sonucunda
anlasilmstir.

Ileriye doniik ¢alismalar, bu bulgular1 daha da gelistirmek ve DEGYPlerin ticari
uygulamalarint desteklemek i¢in 6nemli bir temel saglayacaktir. Nanokatalizorlerin
performansini daha da gelistirmek i¢in farkli sentez yontemlerinin ve katki maddelerinin
kullanilmasi gelecek ¢alismalar kapsaminda degerlendirilebilir. Bu amagla N ve S
katkilama ajanlar1 disinda diger heteroatom katkilama ajanlar1 (B, P vs.) kullanilarak
nanokatalizorlerin performansi incelenebilir. Ayrica sentezlenen nanokatalizorlerin tam
bir yakit hiicresi kullanilarak performans testlerinin yapilmasi da gelecek caligmalar
kapsamina dahil edilerek daha saglikli sonuclar elde edilmesi saglanabilir.
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