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Elektrokimyasal Hazirlanan Platin Nanoparcacik Modifiye Metal Oksit
Elektrotlarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu: Oksijen ve Formaldehitin
Elektrokimyasal Davranisinin Incelenmesi

Mustafa Ali GUNGOR

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Dog¢. Dr. Siileyman KOCAK

Son yillarda enerjiye olan talep hizla artmaktadir. Bu talebi karsilayacak
alternatif enerji kaynaklarindan biri olan yakit pilleri, ¢evre dostu, yiiksek verimliligi,
stirdiirtilebilir olmasi nedeniyle tercih edilmektedir. Yakit pillerinde katotda oksijenin
indirgenme tepkimesi ve anotta formaldehidin yiikseltgenmesi ile enerji tiretilebilir,
bu konuda karbon nanotiipler, metal nanoparcaciklar ve bunlarin metal-metaloksit
kompozitlerinin kullanimi1 yaygin olarak arastiriimaktadir.

Bu ¢alismada, nanoyapili telliir, mangan ve rutenyum oksit karistmli (RuOx-
TeOx, TeOx-MnOx) filmler, karbon nanotiip (CNT) iizerine pulslu birikim (PD)
teknigi ile biriktirilmis ve sonra bu ylizeye Pt nanoparcacik modifiye edilmistir.
Modifiye elektrotlar, Dongiisel Voltammetri (CV), Yiiksek Coziiniirlikli Gegirimli
Elektron Mikroskop (HRTEM) ile karakterize edildi. Katot reaksiyonu i¢in oksijenin
elektrokimyasal indirgenmesi, anot reaksiyonu i¢in formaldehitin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi voltammetri ile incelendi.

Deneysel c¢alismalarda, fosfat ortam pH'' (2-12), asit tiirleri, metal oksit
karisim mol orani, pulslu biriktirme potansiyeli, Pt** derisimi ve déngii sayisi, O2
doyurum siiresi, tarama hizi, kronoamperometri, Oz elektron sayis1 vb. parametreler
optimize edildi. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve PtNP/MnOx-TeOx/CNT/GCE
elektrotlarda oksijenin indirgenmesi pH 2 HCIO; asit, formaldehitin yiikseltgenmesi
icin 0,1 M NaOH secildi. Kalibrasyon grafiklerinden PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
i¢cin ¢alisma araligi 1-50000 uM olarak bulundu ve Belirtme alt sinir1 (LOD) 0.5 uM
olarak hesaplandi. PtINP/TeOX-MnOx/CNT/GCE igin ¢aligsma araligi 100-60000 uM
bulundu ve Belirtme alt sinir (LOD) 50 uM olarak hesaplandi.

Gergek Ornek analizi icin Gediz Nehri Ornegindeki formaldehit tayini
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlarda test

edildi. Formaldehitin geri kazanim aralig1 % 99 ile % 101 arasinda bulundu.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, rutenyum-telliir oksit, telliir-mangan
oksit, Pt nanopargacik, formaldehit, ORR, yakit pili, sensor.
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Electrochemical Preparation and Characterization of Platinum Nanoparticle
Modified Metal Oxide Electrodes: Investigation of Electrochemical Behavior
Oxygen and Formaldehyde
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Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Silleyman KOCAK

The demand for energy has been increasing rapidly in recent years. Fuel cells,
which are one of the alternative energy sources to meet this demand, are preferred
because of their environmental friendliness, high efficiency and sustainability. Fuel
cells can produce energy by reducing oxygen at the cathode and oxidizing
formaldehyde at the anode. The use of carbon nanotubes, metal nanoparticles and
metal-metalloxide composites for the modification of electrodes has been widely
researched in recent years.

In this study, nanostructured tellurium, manganese and ruthenium oxide
mixture (RuOx-TeOx, TeOx-MnOx) binary films were deposited on the carbon
nanotube (CNT) by pulsed deposition (PD) technique and then Pt nanoparticles were
modified on this surface. Modified electrodes were characterized by Cyclic
Voltammetry (CV), High Resolution Transmission Electron Microscope (HRTEM).
Electrochemical reduction of oxygen for cathode reaction, electrochemical oxidation
of formaldehyde for anode reaction were investigated by voltammetry.

In experimental studies, phosphate buffer pH (2-12), acid types, metal oxide
mole ratio, pulse potential, Pt** concentration and number of cycles, O saturation
time, scan rate, chronoamperometry, O. electron number etc. parameters are
optimized. At the PtNPs/RuOx-TeOx/CNT/GCE and PtNPs/MnOx-TeOx/CNT/GCE
electrodes, was chosen as pH 2 HCIOs acid for ORR, 0.1 M NaOH for
formaldehyde. The working range for PtNPs/RuOx-TeOx/CNT/GCE was found as 1-
50000 uM and Limit of detection (LOD) was calculated as 0.5 uM. The working
range for the PtNPs/TeOx-MnOx/CNT/GCE was 100-60000 uM and LOD was
calculated 50 uM.

For real sample analysis, the determination of formaldehyde in Gediz River
was tested on PtNPs/RuOx-TeOx/CNT/GCE and PtNPs/TeOx-MnOx/CNT/GCE.
The recovery of formaldehyde was between 99% and 101%.

Keywords: Carbon nanotubes, ruthenium-tellurium oxide, tellurium-
manganese oxide, Pt nanoparticles, ORR, formaldehyde, fuel cell, sensor.

2020, 100 pages
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1.GIRIS

Son yillarda enerjiye olan talebin artmasi, fosil yakitlarinin tiikenmesi ve
gevre kirliligi yaratmasi nedeniyle arastirmacilar yenilenebilir enerji sistemlerine
yonelmistir. Diisiik maliyetli, c¢cevre dostu ve yiiksek verimli sistemlerin
gelistirilmesiyle; yakit pilleri, gilines pilleri siiper kondansatorler, sensér gibi
alanlarda yeni arastirmalar yiiriitilmektedir. Daha az emisyona sahip, ekonomik,

stirdiiriilebilir ve yenilenebilir alternatif enerji kaynaklarindan biri yakat pilleridir [1].

Oksijenin indirgenme reaksiyonlar1 canlilarin yasamsal siireglerinde ve enerji
doniistimlerinde yiiksek onem arz etmektedir. Bu yiizden oksijenin indirgenmesi
yakit hiicreleri icin ¢ok oOnemlidir. Oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi iki
basamakta gerceklesir. Ik basamakta oksijen 4 elektron vererek suya déniisiir. ikinci
basamakta oksijen 2 elektron vererek once hidrojen peroksite ve sonra tekrardan 2
elektron vererek suya doniisiir. Oksijenin indirgenme tepkimesi asidik ortamda

kademeli olarak indirgenmektedir [2].

Metanoliin yiikseltgenmesiyle formaldehit elde edilir. Formaldehit saglik
acisindan oldukga tehlikeli, renksiz, keskin kokulu, zehirli bir gazdir [3].
Formaldehitin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ¢ift fonksiyonlu olarak yiiriir. Yakit
pillerinde anodik bolgede yakit olarak kullanilabilir [4].

Karbon nanotiipler (CNT'ler), kiigiik boyutlarda genis yilizey alani, yiliksek
elektriksel iletkenlik, kimyasal stabilite ve o6nemli mekanik mukavemet gibi

ozelliklere sahip karbon nanoyap1 malzemelerinin bir tiiriidiir [5].

Gegis metal oksitleri, bol kaynaklar1 ve diisiik maliyetleri nedeniyle ¢esitli
alanlarda kullanilmaktadir. Katalitik elektrot ylizeylerinin gelistirilmesi ig¢in
kullanilan birkag malzemeden biri geg¢is metal oksitleridir [4]. Rutenyum, mangan ve
telliir oksitler yiiksek kapasitans, elektronik ve katalitik Ozellikleri nedeniyle
kompozit elektrotlarda kullanilabilirler. Bu metal oksitlerle karigik valent metal oksit
yapildiginda daha iyi bir katalitik aktivite elde edilebilmektedir [4,6,7].



Bu tez projesinde camimsi karbon elektrot (GCE) ylizeyine karbonnanotiip
(CNT) modifiye edildi. Bu yiizeye metal oksitler (RuOx-TeOx, TeOx-MnOx)
elektrokimyasal tekniklerden voltammetri kullanilarak pulslu biriktirildi. RuOx-
TeOx/CNT/GCE ve TeOx-MnOx/CNT/GCE yiizeylerine dongiisel voltammetri
(CV) teknigiyle platin nanopartikiiller (PtNPs) kaplandi. Bu yiizeylerde
(PtNPS/RuOx-TeOx/CNT/GCE, PtNPs/TeOx-MnOx/CNT/GCE) katodik bolgede
oksijenin indirgenme tepkimesinin elektrokimyasal davranisi incelendi. Ardindan
gelistirilen bu elektrodun katalitik etkinligi yakit pillerine aday bir yakit olan
formaldehitin yiikseltgenme tepkimesinde incelendi. Ayrica modifiye yiizeyler
gecirimli elektron mikroskop (TEM) kullanilarak karakterize edildi. Boylece elektrot
yiizeyinde ilk defa metal nanoparcactk ve metal oksit karigimlart birlikte

sentezlenerek ORR’ye olan elektrokatalitik etkisi arastirildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Yakat Pili Teknolojisi

Yakat pilleri 1839 da kesfedilmistir. 1930’Iu yillara kadar arastirma gelistirme
caligmalar1 siirmiistiir. 1950’1li yi1llarda NASA’nin uzay ¢alismalarinda yakit pillerini
kullanmasiyla ¢ok ilgi gérmeye baslamistir. Giiniimiizde de temiz bir enerji kaynagi

oldugu i¢in arastirma gelistirme ¢abalar1 devam etmektedir.

1839 yilinda Grove, elektrolizin tersi bir islemle elektrik tretilebilecegini
inceleyerek ilk yakit pili gaz bataryasini icat etti. 1959 yilinda Bacon elektrikli
testereyi ve kaynak makinesini ¢aligtiran yakat pili y1gin1 yaptu.

1950-1960 yillarm da NASA’nin uzay araglarinda yakit pillerini
kullanmastyla polimer elektrolit yakit pillerinin (PEM) arastirilma gelistirilmesine
baglanildi. 1960 yilinda Gemini uzay mekiginde General Electric (GE) sirketi
tarafindan gelistirilen Polimer Elektrolit Yakit Pili (PEM) kullanildi. PEM yakit

pilleri nafion zarinin gelistirilmesiyle yeni bir doneme girmistir.

Son yillarda yakit pilleri; traktor, arabalar, tren, denizalti, ucak, giic
santralleri, elektronik cihazlar vb. sektorlerde kullanilmakta ve arastirma-gelistirme

calismalar1 devam etmektedir.

2.1.1. Yakat Pili Calisma Prensibi
Yakit pilleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine yiiksek verimle doniistiiren
alternatif enerji kaynaklarindan biridir. Bu olay sirasinda higbir enerji doniisiimiine

gerek duyulmaz.

' Is1 Enerjisi Elektrik
Mekanik Enerji Enerjisi
KIMYASAL

ENERJI

Yakit Pili Elektrik
Enerjisi

Sekil 2.1. Kimyasal enerjinin elektrik enerjisine degisik doniisiim yollar1 [8]
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Bir yakit pili, anot ve Kkatottan olugmaktadir. Anot igin hidrojen
gerekmektedir. Katotta ise oksijen beslemesi gerekir. Anot ve katot arasindaki
baglant1 iyon iletici elektrolitlerle saglanmaktadir. Yakit pillerinde elektrik akimi
elektronlarla saglanir. Enerji doniisiimii hava ve yakit (H) saglandikga siirekli devam

eder.

L 2

Reaksiyonlar:

J' %O,
Anot: Hy = 2HT + 2&”

e
—1+ —— ZH"—1 N
Katot: %2 O3 +2HT+2e = H50 e
elekirolit
Toplam reaksiyon: Anot Katat

= ]
...._.Eﬂ

H,0

Hz + V2 O3 = H0

Sekil 2.2. Yakit pilinin ¢aligma prensibi ve reaksiyonlari [8]

Hidrojen Okstjen
—_— "
©e 2 e
Protons
Anot () Katot(+)

f

Elektrolit

&Su

Sekil 2.3. Yakit pilinin sematik goriiniimii [9]



2.1.2. Yakat Pili Cesitleri
Yakit pillerini ii¢ ayr1 sekilde siniflandirabiliriz. Bunlar; ¢alisma sicakligi,

kullanilan elektrolit ¢esidi ve kullanilan hidrojenin elde edilme seklidir.

A) Calisma sicakligina gore yakit pilleri;

a) Diisiik calisma sicakliginda ¢alisan yakit pilleri (25-100 °C)

b) Orta galisma sicakliginda ¢alisan yakit pilleri (100-500 °C)

c) Yiiksek ¢alisma sicakliginda ¢alisan yakat pilleri (500-1000 °C)

d) Cok yiiksek ¢aligma sicakliginda galisan yakit pilleri (1000 °C {izeri)

B) Kullanilan elektrolit ¢esidine gore yakit pilleri;
a) Sivi elektrolitler

b) Erimis elektrolitler

¢) Kat1 elektrolitler

C) Kullanilan hidrojenin elde edilme sekline gore yakat pilleri;

a) Direkt saglanan hidrojeni kullanan yakit pilleri

b-i) Dolayli olarak hidrojen saglanan yakit pilleri

b-ii) Reformer yoluyla elde edilen hidrojeni kullanan yakit pilleri olarak
siiflandirilabilirler [10].

Ancak uygulamada en ¢ok kullanilan yakit pilleri sunlardir:

Alkalin Yakit Pili

Fosforik Asit Yakit Pili

Erimis Karbonat Yakit Pili

Kat1 Oksit Yakat Pili

Direk Metanol Yakat Pili

Proton Degisim Membran Yakit Pili [11]



Alkalin Yakit Hiicresi

Proton Deglsim
Membran Yakit Hiicresi

Direk Matanol Yakit

Hicresi

Fosforik Asit Yakit

Hucresi

Erimis Karbonat Yakit

Hiicresi

Kati Oksit Yakit

Hiicresi

——

AFC
PEM FC
DMFC

PAFC

Oy AP0
Wo  80°C
Wo 80°C
o 200°C

(=]
(=2}
o
o
il o
n

Yakit

Anot

Elektrolit Katot

Sekil 2.4. Yakat pili gesitleri [9]

Tablo 2.1. Yakit pillerinin karsilastirilmasi ve bazi 6zellikleri [12]

PEMYP DMYP FAYP EKYP KOYP AYP
Elektrolit Iyon degisim Iyon degisim | Konsantre Alkali Itriyum KOH
membran membran HsPO4 karbonat kararl ¢Ozeltisi
cozeltisi karigimi zirkonyum
Cahisma 70-100 80-90 200-220 600-650 650-1000 80-90
sicakhigy, °C
iyon H* H* H* COz* 0% OH-
Elektrolit Kati Kati Immobiliz | Immobilize Kati Sivi
yapisi € S1v1 S1v1
Pil donanimi Karbon yada Karbon yada Grafit Paslanmaz Seramik Karbon
metal bazli metal bazli bazl celik yada
metal
bazl
Katalizor A:Pt, K:Pt A:Pt-Rb, K:Pt | A:Pt,K:Pt | A:NI/CrO, A:NI/YSZ, | A:Ni/Pt,
K:NiO K:SrLaMn | K:Pt/NiO
Koj enerasyon Diistik kalite Diisiik kalite Diisiik Yiiksek Yiiksek -
1s1 kalite
Elektrik 40-50 30-40 40-45 50-60 50-60 55-60
verimi, %
Giic 380-1350 100-600 80-190 10-150 15-500 70-810
yogunlugu,
mW/cm?
Yakit kaynag Hidrojen yada Metanol Hidrojen Seg¢ilmis bir Biitiin Hidrojen
yakit yada yakit yakit yada yakatlar,
doniistiricii doniistiiriic yakat direk
i doniistliriicii beslenme
Yakit islahi Pil dis1 Pil dist Pil i¢i Pil ici Pil dist
Anot gazi Hidrojen Hidrojen Hidrojen, Hidrojen, Hidrojen
metan metan
Katot gazi Saf oksijen veya Havadan Havadan Havadan Saf
hava oksijen oksijen oksijen oksijen




Uygulama Askeri Tasinabilir Giig iiretim | Giig liretim Kiigiik ve Uzay
sistemler,ulagim cihazlar tesisleri tesisleri biiyiik gii¢ | calismala
araclari iretim ri,ulagim
tesisleri araglari
Avantaj Diisiik sicaklik, Yakit Diisiik CO’e duyarli | Is1 enerjisi Yiiksek
ulasimda hemen | doniistiiriicti sicaklikta | degil, en cok kaynagy, verim,
caligtirma gerekmez, calisma ve gelistirilen yiiksek anot ve
imkani, yiiksek daha az hemen tiir, gaz verim, ve kattotta
verim, kompleks karmasik, caligtirma tiirbiniyle distik platine
1s1 degistirici daha hafif, imkani birlikte agirlik, gerek
gerekmesi doniistiiriicii kullanim CO’¢ duyarh yok
maliyeti daha degil
ucuz
Dezavantaj Is1 enerji Membrandan CO’e Gilg tiretim Uretim Yakit
kayna@i olarak | yakit gegis ve | duyarlive | tesisleri MW uzun, olarak
kullanilmaz diistik H2S ppm lar devreye saf
performans seviyesind diizeyinde alma uzun hidrojen
e olmak ve ¢ok ince ve
seramik oksijen
elektrolit kullanimi
tiretimi

2.1.3. Yakat Pillerinin Avantaj ve Dezavantajlari

Yakit pilleri enerji sektoriinde ¢ogu avantajlarindan dolayr dnemli bir pay

sahibi olabilir.

Diisiik Emisyon: Giinlik hayatta kullanilabilen yakit pilleri, zararli gaz

salinimin1 ¢ok az yaptigi i¢in ¢evreci alternatif enerji kaynaklarindan biridir. Cevre

kirliligini minimum seviyelere indiren, enerji veriminin yiiksek oldugu, temiz ve

stirdiiriilebilir enerji saglayan yakit pili teknolojisine son yillarda ilgi artmustir.
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Salinan Emisyon
&

Termik Santral Mikrotdlrbin

NO,, CO, SO,, Hidrokarbon ve Partikil Emisyonu

Gaz Turbini  YAKIT PiLi

Sekil 2.5. Yakit pili ve baz1 diger kaynaklarin 1000 kW’lik bir enerji eldesinde

cevreye saldigi emisyon degerleri kiyaslamasi [12, 13]




Yiiksek Verim: Yakit pilleri enerjiyi elektrokimyasal yontemle elde ettigi
icin verim yiksektir. Yakit pillerinde verim diger yakitli motorlara gore iki kat

yiiksektir.

% Verim

Tiirbinleri

1 10 100 1000 10000 100000
Giig CikigI kW

Sekil 2.6. Yakit pilleri performansinin diger enerji donilisiim sistemleriyle

karsilastirilmasi [12]

Giivenilirlik ve Giiclii Enerji: Yakit pilleri kesintisiz ve temiz enerji saglar.
Buda elektrik ve gii¢ kesintilerinden etkilenmemesine neden olur. Bu yiizden gevreci

ve yiiksek kalitede enerji iiretirler.

Yakit Esnekligi: Yakit pilleri genellikle yakit olarak hidrojeni kullanir.
Hidrojenin eldesinde maliyeti ve depolanmasi1 gibi sikintilar vardir. Giinlimiizde
bununla ilgili ¢aligmalar siirdiiriilmektedir. Hidrojen elektrik yardimiyla yenilenebilir
diger kaynaklardan da iiretilebilmektedir. Yakit pillerinde yakit diizenleyicisi
kullanilarak fosil yakitlar, alkoller, hidrokarbon igermeyen bor bilesikleri veya

atiklardan elde edilen bataklik gazi, metan, biyokiitle yakit olarak kullanilabilir.

Modiilerlik, (")lg:eklenebilirlik, Esnek Konumlandirma: Yakit pilleri
istenilen boyutlarda bir y1gin haline gelebilirler. Bu yiizden endiistrinin her alanina
uygun hale gelebilmektedirler. Hareketli parca icermemeleri sessiz olmalari
nedeniyle insan sagligina zararli degildir ve insanlarin yasadiklar1 yerlerin
yakinlarinda kullanilabilirler. Herhangi hava ve cografi kosullardan etkilenmedikleri

icin her yerde ve her alanda kullanilabilirler [14].



Yakit pillerinin avantajlar1 oldugu kadar baz1 dezavantajlarida vardir. Bunlar;

e Yakut pilleri, ileri teknoloji ve bilgi isteyen sistemlerdir.

e Alternatif enerji kaynaklarindaki sistemlerden biraz pahalidir. Yakit
pillerde kullanilan bazi rutenyum, platin gibi metallerin, bazi
membranlarin  ve yliksek sicakliga dayanikli  malzemelerin
pahaliligindan kaynakli bir maliyet yiikii vardir. Iyi bir verimle calisan
yakit pili yapmak i¢in ¢ok zaman ve paraya ihtiyag vardir.

e Yakit olarak hidrojenin depolanmasi, tasinmasi ve maliyeti 6nemli bir
sorundur. Ancak yakit olarak hidrojen kaynakli hidrokarbonlarda
kullanilabilir [15].

e Sicaklik yakit pillerinde ki dezavantajlardan biridir. Baz1 yakit pilleri
yiiksek sicaklikta caligsalarda bu sicaklik yakit pilinin verimini

distiirmektedir.

2.1.4. Yakat Pillerinin Onemi

Yakat pilleri alternatif enerji kaynaklarindan bir tanesidir. Glin gegtikce artan
teknolojik gelismeler insanoglunun yasami boyunca ihtiyag duydugu enerjiye
duyulan Onemi arttirmaktadir. Bu arz talep meselesinde maaliyeti, istenilen
ozellikleri arzu edilen boyutta karsilamasi ve temiz enerji siifinda olmasi gibi vb.
nedenlerle yakit pilleri aragtirllma konusu olmustur. Tabiki de bu ihtiyag
insanoglunun c¢agin gereklerine ayak uydurmaya calisirken kullandigr ve
yenilenebilir olmayan fosil rezerv yakitlarinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica bu fosil yakitlarin kullanimindan kaynakli ortaya ¢ikan gazlarin olusturdugu
sera gazi etkisi nedeniylede daha g¢evreci bir enerji kaynagi olan yakit pillerinin

Onemini gostermektedir.

Ulkemizin ¢agim gerektirdigi teknolojiye ayak uydurmasi igin enerji alaninda
yakit pilleri dnemli bir yer tutmaktadir. Bunu daha iyi anlayabilmek icin TUBITAK
MAM kurumunun kendi sitesindeki su yaziyr kaynak gosterebiliriz; <<Yakit pilleri
tiretimi tilkemizin ileri enerji teknolojileri konusunda iddia sahibi olabilmesi, enerji
kaynakli ¢evre kirliliginin azaltilmasi sonucu yasam kalitesinin arttirilmasi, enerji
sektoriiniin Avrupa Birligi'nin ¢evre mevzuatina uyum siireci ve disa bagimliligin

azaltilmasi agisindan 6nemli bir teknoloji konusudur.”’ [16].



2.2. Oksijenin Indirgenme Reaksiyonu (ORR)

Oksijenin indirgenme reaksiyonlar1 canlilarin yagsamsal siire¢lerinde ve yakit
hiicrelerinin enerji doniisiimlerinde ¢ok dnemlidir. Oksijenin indirgenme tepkimesi
yakit hiicrelerinin katot kisminda gergeklesir. Yakit pillerinde katota oksijen
elektroduda denmektedir. Oksijenin indirgenmesi genellikle iki basamakta
gerceklesir. Oz(oksijen) 4e” indirgenerek suya doniisebilir(A) yada O2(oksijen) 2e ile
indirgenerek hidrojen peroksite(B) doniisiip, hidrojen peroksitte 2 elektron
indirgenerek suya(C) doniisebilir. Aprotik ve alkali ¢ozeltilerde oksijen 1 elektron ile

stiperoksite doniistir [17].

Oz + 4H" + 4e— H20 (A)
02 + 2H" + 2e" — H20; (B)
H20; + 2H* + 2e— 2H,0 (C)

Sekil 2.7. Oksijenin indirgenme reaksiyon mekanizmalari [17]

Yakit pillerinde oksijenin elektrokatalitik indirgenmesi ¢ok 6nemli oldugu
icin son yillarda yaygin bir ¢alisma alani bulmustur. OKsijenin indirgenme
mekanizmast ve kinetigi c¢esitli katot materyalleri ve elektrotlar1 kullanilarak
incelenmektedir. Bu reaksiyonlar1 gergeklestirmek i¢in yliksek katalitik aktiviteye
sahip olan karbon elektrotlarin gelistirilmesine ¢alisiimaktadir. Termodinamik
sinirlar i¢cinde oksijenin 4 elektronlu indirgenmesini bagsarmak zordur ve oksijenin
indirgenme oranimi arttirmak icin genellikle katalizor olarak karbon iizerine metal

kompleksleri tutturulmus elektrotlar kullanilir.

2.2.1. Oksijenin indirgenme Mekanizmasimin Kullanim Alanlar

Oksijenin indirgenme tepkimesi Onemi nedeniyle bircok teknoloji ve
endiistriyel proseste calisilmistir. Genel de su elektrolizi, metal hava pilleri, yakat
hiicreleri, alkali bataryalar, ozon iiretimi ve sensor gibi bircok yenilenebilir enerji

teknolojisinin merkezinde yer almaktadir [18].
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2.3. Formaldehit
Formaldehit, metanoliin yiikseltgenmesiyle elde edilir. Saglik acisindan
oldukga tehlikeli bir maddedir. Suda iyi ¢0zilinen, oda sartlarinda hizla gaz haline

gegebilen, renksiz, keskin kokulu, yanabilen, zehirli bir gazdir [19].

Formaldehitin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ¢ift fonksiyonlu olarak yiiriir.
Yakit pillerinin anot kismi yakit elektrodu diyede geger. Bu yiizden anot kisminda
hidrojen kaynagi gerekmektedir. Bu hidrojen kaynaklarindan biride formaldehit

oldugu i¢in yakit pillerinin anot kisminda yakit kaynagi olarak kullanilabilmektedir.

2.3.1. Formaldehit Kullanim Alanlari

Organizmanin dogal yapisinda da bulunan madde endiistride boya, plastik
malzemeler, yalitim malzemeleri yapiminda, giinliik hayatta kullanilan temizlik
tiriinlerinde, mobilyada, halilarda ve tekstil {irtinlerinde kullanilmaktadir. Ayrica dis
hekimliginde kaplamalarin yapiminda, laboratuvarda kadavralarin tespitinde
kullanilmaktadir. Yaygin kullanimina ragmen insan saghgina zararl etkileri de
vardir [20]. Yakit olarak da yakit pillerinde formaldehit kullanilmaktadir.

Formaldehit anotta hidrojen kaynagi olarak yakit gérevi gérmektedir.

2.4. Karbon Nanotiip (CNT)

Teknolojinin gelismesiyle ¢ok kiiciik boyutlarda maddelerin eldesi ve
uygulamalari 6nem kazanmigtir. Nanoteknoloji genellikle 1-100 nm araligindaki
boyutlar1 incelemektedir. Nanoparcaciklar kiiciik boyutlarda olmalarina ragmen
genis yiizey alanlarina sahip olduklart i¢in birgok alanda kullanilmaktadir. Bu
ozelliginden otiirii bulk malzemelere oranla nanopargaciklarin kiitle ve 1s1 transferi
daha iyidir. Iste bu ozellikleri sayesinde nanopargaciklar sensorler, yakit pilleri ve
enerji depolama alanlarinda olduk¢a onem arz etmektedir [21]. Karbon atomunun
farkli degerlik bagi olusturmasindan dolay1 ¢esitli formlar1 vardir. Grafit, fulleren,

elmas, karbon fiber ve karbon nanotiipler karbonun ¢esitli formlarindandir.
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Sekil 2.8. Karbonun allotroplari, a) elmas, b) grafit, c) fulleren, d) karbon nanotiip
[22]

1991 yilinda Sumia Iijima fullerenlerin ark buharlagtirilma sentezi sirasinda
ilk tip seklindeki maddeler olan karbon nanotiipleri kesfetmistir [23]. Grafen
tabakasinin silindir seklinde yuvarlanmasiyla olusan rulo goriinimiinde i¢i bos

yapilara karbon nanotiip denir (Sekil 2.9) [24].

Kivrilma

Grafen Levha Tek Duvarli Nanotiip (SWNT)

Sekil 2.9. Grafen diizleminin kivrilmasi ile karbon nanotiip olusumu [25]

Karbon nanotiipler nanoboyutta olmasina ragmen genis yiizey alanlari,
yiiksek gerilme direncleri, dayaniklilik, elektrik ve termal ozelikleri gibi ilgi cekici
ozellikleri nedeniyle sensor, kapasitor, yakit hiicreleri, kompozit malzemeler,

katalizor ve nanomalzemelerde kullanilmistir [25].

2.4.1. Karbon Nanotiip Cesitleri
Karbon nanotiipler, ¢cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve tek duvarl
karbon nanotiip (SWCNT) olmak {izere duvar sayilariyla siniflandirilabilir.

Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) bir tane grafen katmaninin silindirik
hale getirilmesiyle elde edilen yapidir [26]. Genelde 1 nm ¢apina sahip ve

uzunluklar1 ¢ok biiyiik olabilir. Tek duvarli karbon nanotiip 3 farkli tasarimla
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olusturulabilir. Bunlar; koltuk, zigzag ve kiraldir. Tabiki de bu tasarimlar grafen
tabakasinin rulo haline getirilmesiyle ilgilidir. Bu tasarimlar nanotiiplin elektriksel
Ozelliklerini degistirmektedir. Koltuk tasarimi metalik iken, diger tasarimlar

nanotiipii yar1 iletken hale getirmektedir [27].

Cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) birden fazla grafen katmaninin
silindir seklinde sarilarak i¢ ice gegmesi ile elde edilen yapidir [26]. Tek duvarlilara
gore ¢aplar1 oldukga yiiksektir ve yiizey alanlar1 oldukga genistir. Endiistriyel agidan
MWCNT mal edilmesi daha ucuz oldugu icin SWCNT’ye gore daha ¢ok
kullanilmistir. Ancak tek duvarli karbon nanotiipler ¢ok duvarlilara gore daha iyi

elektronik, termal ve mekanik 6zellik gostermektedir.

Sekil 2.10.Tek duvarli ve ¢gok duvarli karbon nanotiip [25]

Tablo 2.2. Coklu ve tekli karbon nanotiip arasindaki farkliliklar [28]

SWCNT MWCNT
Tek bir grafen tabakasi Birden ¢ok grafen tabakasi
Katalizor sentezi i¢in gereklidir. Katalizor ile tiretilebilir.
Toplu tiretim, kontrollii bliytime ve Toplu sentezi kolaydir.
atmosferik kosullar nedeniyle zordur.
Zay1f saflik Yiiksek saflik
Kusur riskleri islevsellestirme sirasinda | Kusur riski daha azdir ve eger olusursa
daha fazladir. gelistirilebilir.
Tek grafen tabakasi sayesinde kolayca Coklu tabaka nedeniyle kolay
biikiilebilir. biikiilmez.
Viicutta daha az birikme Viicutta daha ¢ok birikme
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2.4.2. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri
Kimyasal Ozellikleri
Karbon nanotiipler, grafen tabakasindan daha reaktiftir. Bu reaktifligin nedeni

ise 7 orbitalleri ve geometrik piramidlesmedir [29].

Elektriksel Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin yapist nanotiipiin ne kadar iletken olduklarini belirler.
Karbon nanotiipteki atomlarin yapisi, iletken elektronlar ve atomlar arasi ¢arpismalar
en aza indirildiginde o karbon nanotiip c¢ok iletkendir. Elektron tasinmasi sadece

tiiplin ekseni boyunca olmaktadir [29].

Grafen levhasinin yuvarlanma sekline gore nanotiiplerin iletkenligi degisir.

e Kiral nanotiip metal veya yar1 iletken 6zellik gosterir.
e Zigzag nanotiipler yar1 iletken 6zellik gosterir.

e Koltuk nanotiip iletken 6zellik gosterir.

Mekanik ozellikleri

Karbon nanotiipler ¢ok saglam ve yiiksek elastikiyet moduliine sahiptirler.
Celikten daha hafif olmalarina ragmen yaklasik 100 kat daha saglamdirlar. Iste bu
saglamlik kafes yapist icindeki birbirine kuvvetli baglanmig C-C baglarindan
kaynaklanmaktadir [30]. Karbon nanotiipler kirilmadan olduk¢a uzayabilme

ozelligine sahiptirler ve eski sekline geri donebilirler [31].

Tablo 2.3. Karbon nanotiipiin dzellikleri ve grafit ile karsilastirilmasi [32]

OZELLIKLER SWCNTSs MWCNTSs GRAFIT
Ozgiil Agirhk 0.8 g/cm® 1.8 g/lcm® 2.26 g/cm®
Elastik Modulii ~1TPa ~0.3-1 TPa 1 TPa
Dayamkhhk 50-500 GPa 10-60 GPa -
Ozdireng 5-50 uQ cm 5-50 uQ cm 50 pQ cm
Termal Iletkenlik 3000 WmtK1 3000 Wm1K?! 3000 WmiK?
Termal Kararhhk >700 C havada >700 C havada 450-650 °C
2800 C vakumda 2800 C vakumda havada
Spesifik Yiizey Alam ~ 400-900 m?/g ~200-400 m?/g




2.4.3. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlari

Karbon nanotiipler, nano boyutlari, genis ylizey alanlari, benzersiz fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri sayesinde genis kullanim alanina sahiptir.

Genis yiizey alanlart ve iletkenlikleri dolayisiyla siiper kapasitorler ve
katalizorler i¢in 1yi bir elektrot malzemesi yapiminda, yakit hiicrelerinde,
elektrokimya alaninda yaygin kullanilir.

Atomik kuvvet mikroskobunun ucunda,

Ortamdaki gaz orant degisimlerini algilayabilmesinden dolayr gaz
dedektorlerinde

Yiiksek yiizey alanina sahip olmasi sebebiyle hidrojen depolamada,

Viicut igerisinde belirli yapilart takip edebilmesi sebebiyle kanser
hiicrelerinin  tanimlanabilmesi ve 1ilacin dogrudan kanserli hiicreye
ulastirilmasinda,

Katki maddesi olarak dayanimi ve esnekligi artirmada;

Celikten daha dayanikli ve elastikiyeti sebebiyle kursun gegirmez yelekler ve

dayanikli malzemelerde kullanilmaktadir [33].

2.5. Gecis Metallerinin Genel Ozellikleri
Metal oksitler (MO) benzersiz optik, elektriksel ve manyetik o6zellikleri

nedeniyle yaygin olarak calisilmistir [34-35]. Nano boyutlu metal oksitler, kataliz,

enerji depolama, yari iletkenler ve nanotip gibi ¢ok yonlii uygulamalarindan dolay:

genis ilgi gormiistiir. Metal oksitler, giivenli ve ¢evresel olmasi nedeniyle kolay bir

sekilde sentezlenebilirler [34-36]. Metal oksitler, aktif faz destekleri olarak yaygin

olarak kullanilan en 6nemli kati katalizor kategorilerinden birini temsil eder [37].

Asit-baz ve redoks 6zellikleri nedeniyle, metal oksitler heterojen kataliz igin yaygin

olarak kullanilmaktadir. Her tiirlii metal oksit katalizorii arasinda, birden fazla metal

katyonu icerenler, karisik metal oksitler olarak bilinir. Farkli metal oksitlerin

karistirilmasiyla, yeni stabil bilesikler olusturulabilir ve bunlarin bazilar, tek

bilesenli metal oksitlere kiyasla katalitik aktivitede 6nemli bir gelisme sergileyebilir.

Gecis metalleri d orbitalindeki elektronlar1 verebilmelerinden OGtiirii birden

fazla farkli degerlikte bulunabilir.
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e Metalin kendisi ya da bilesikleri ile yapmis oldugu kompleks cogunlukla
katalitik etki gosterir.

e Degerlik orbitallerindeki elektronlarinin dagilimi ve sayisina gore genellikle
paramanyetik 6zellik gosterirler.

e QGruptaki tim elementler metalik 6zellik gosterir.

e (Crva harig tiim elementler parlak, sert ve yiiksek erime noktasina sahiptir.

e Genellikle bilesikleri renklidir.

e (Cok farkli sayida oksidasyon basamaklarina sahiptirler [38].

2.5.1. Rutenyum Oksitin Genel Ozellikleri

Rutenyum, sert, kirilgan, agik gri renkli, ¢cok degerli nadir bir elementtir. Cok
fonksiyonlu bir malzeme grubu olarak rutenyum bazli materyaller rutenyum dioksit
(RuO2) ve bunlarin kompozitlerini igerir. Rutenyum giizel bir katalizér malzemesi
olarak kullanilir. Rutenyum esasli malzemelerin verimliligi ¢esitli faktorlere baglidir,
fakat bunlarin genel performansi yiizey alanin kuvvetiyle alakalidir. Son on yilda,
stiperkapasitorlerde en ¢ok kullanilan rutenyum bazli elektrot malzemesi yiiksek
teorik kapasitesi nedeniyle RuOz'idi. Yine de, RuO: nispeten pahalidir. Bu nedenle,
bircok arastirmaci, siiperkapasitorlerin maliyetini azaltmak i¢in RuO:2 elektrot
malzemeleri tlizerine ¢calismaktadir. RuO2'nin elektrokimyasal kapasitorlerde elektrot
malzemesi olarak kullanilmasinin birgok avantaji vardir. Rutenyum malzemeler iyi
bir katalizor malzemesi olarak kullanilir. RuO2, karbondan yaklasik on kat daha
yiiksek olan 150 ila 250 mikrofarad/cm?lik yiiksek bir kapasitansa sahiptir [39].
Rutenyum oksit 6l¢iim cihazlarinda, elektro kaplamalarda, elektrik kontaklarinda,
yiik transferi yiiksek oldugu igin siiper kapasitorlerde aktif madde olarak, film
tabakalarinda kullanilir [40, 41].

2.5.2 Telliir Oksitin Genel Ozellikleri

Telliir parlak, gri renkli, kati, kirilgan, yari iletken bir yar1 metaldir. Telliir
atomu yliksek hacimli bir atom olmasit Te-C baglarinin polarizasyonunu kolaylastirir.
Te-C bag tipik olarak niikleofilik reaktiflere karsi yiiksek bir reaktivite sergiler. Son
yillarda telliir oksitlerin yiiksek sicakliklarda yiiksek iletkenlik gosterdigi
goriilmiistiir. Istenilen iiriinlerin segiciligini artirmak icin genelde kullamilir. +4

oksidasyon durumunda hidrojen soyutlama roliinde, +6 oksidasyon durumunda ise
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secici oksijen veya azot yerlestirme roliinde kullanilir. Telliir iyi bir katalizor
malzemesidir. Katalizor olarak kullaniminda en biiyiik dezavantaji diisiik oksidasyon

durumunda uguculugudur [42-43].

2.5.3. Mangan Oksitin Genel Ozellikleri

Mangan (Mn), 7B grubundan grimsi metal renge sahip, sert, kirilgan, toz
haline getirilebilen bir gecis metalidir. Hacim merkezli kiibik kristal yapiya sahiptir.
Yakit pillerinde elektrik ve 1siy1 iletebildikleri i¢in elektrot malzemesi olarak
kullanilabilir. MnOg2; diisiik maliyete, yiiksek stabiliteye, degisken oksidasyon
basamagina (0, +1, +2, +3, +4, +5, +6 ve +7 ), ¢evre dostu ve Ustiin elektrokimyasal
performansa sahiptir. Li/MnO2 ve Zn/MnO; pillerinde elektrot materyali olarak
kullanilmaktadir. Bu pillerde elektrolitik yolla sentezlenen MnO; yapilar1 kimyasal
tiretime goére daha iyi performans sergilemektedir [44-45]. MnO; katmanlarinin
oksijenle etkilesimi ORR iizerinden izlenen enzimatik tepkimeler i¢in de uygun bir
platform olusturdugundan, bu oksit katmanina dayali oksidaz enziminin katalizledigi
tepkimelere uygun olarak ndtral ve zayif bazik ortamlarda ¢ok sayida biyosensor

caligmasi yiiriitilmistiir [46].

Metal oksitler kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde otiirti ilgi ¢gekmektedirler.
lletkenlik ve elektriksel ozelliklerinden dolayr kullanim alanlari oldukca genistir.
Genis ylizey alanlarindan dolay1 metal oksitler kataliz konusunda ilgi odagi olmustur
[47]. Metal oksit bilesikleri farkli degerliklerde bulunduklari igin elektrokatalitik
uygulamalarda yaygin bir bigimde kullanilir. Nano boyutta kaplanarak ince film

olusturulur ve boylece topaklanma 6nlenir [46].

Metal oksitleri ince film seklinde kaplamak i¢in kimyasal buhar biriktirme,
puskiirtme, sol-jel gibi pek ¢ok yontem uygulanirken, son zamanlarda
elektrokimyasal birikim yontemi ile de oksit filmler hazirlanmaktadir. Bu
yontemlerden elektrokimyasal birikim yontemi ¢ok ekonomik ve uygulamasi
kolaydir [48]. Bulk metalleri kaplamak maliyeti arttirdig1 i¢in nanoboyutta biriktirme

onem kazanmistir. Hem ekonomik hemde daha 1yi bir katalitik etki gostermektedir.
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Sekil 2.11. Metal nanopargaciklarin maliyeti [49]

Elektrokimyasal pulslu birikim teknigi diger yontemlere gére daha homojen
ince oksit filmler olusturdugundan {istiindiir. Pulslu birikim teknigiyle metal
biriktirirken tarama hizi ve potansiyel araligi gibi vb. parametreler ayarlanabilir. Bu
yiizden istedigimiz potansiyelde ya da potansiyel degistirilerek metal karisimlar
elektrokimyasal yontemlerle olusturulabilir. Hangi oksidasyon basamaklarinda

olduklar1 XPS ile bulunabilir [46].

2.6. Elektrokatalitik Aktivite

Elektrokatalitik aktivite katalizOriin yiizey alan1 ve yapisal 6zelliklerine bagh
olarak degisir. Katalizor kimyasal reaksiyonlarin hizlarini degistiren maddelerdir.
Yakit hiicrelerinde katalizor gorevi goren yiizey alanmi gozenekli yapiya katarak
veya katalizoriin tanecik boyutu kiiciiltiilerek elektrokatalitik aktivite arttirilabilir. Tyi
bir katalizor Sabatier ilkesine gore atom ve molekiillere orta kuvvette baglanan
katalizordiir. Elektorokatalizoriin amaci daha diisiik aktivasyon enerjisinde, daha
yiiksek akim yogunlugu ile daha hizli, disiik asiri gerilimlerde yiiksek verimli
olmasidir. Elektrokimyasal tepkimelerde adsorpsiyon enerjisi ne ¢ok diisiik ne de ¢ok
yiiksek olmasi istenilir. Eger adsorpsiyon enerjisi ¢ok diisiikse desorpsiyon basamagi
yavas ilerler ya da adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek ise adsorpsiyon iglemi yavaslar
ve hiz tayin basamagina doniisiir. Yani katalizor; triinleri desorplamayacak kadar
kuvvetli, atom ve molekiilleri aktive etmeyecek kadar zayif baglanmalidir. Burada

baglanma enerjisi ve aktivite arasindaki iligskiyi volkan egrisi ile gosterebiliriz.
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Sekil 2.12. Volkan egrisi [50]

Sekil 2.12°de goriildiigii gibi, Volkan egrisine gore aktivite soy metaller ile
artarken yilizeydeki hidrojen cikis1 sirasinda kaplanan metal oksitler ile azalir. Yani

metal oksitler tepkime hizini biiylik oranda azaltmaktadir.

Katalizor olarak yiikseltgenme basamaginin degisebilecegi gecis metallerini
kullanabiliriz. Tek bilesenli metalik katalizorler yetersiz ve maliyeti yiiksektir. Bu
yiizden ikili veya ¢ok bilesenli metalik katalizorlere yogunlagilmistir. Yapilan ilk
calismalarda soy metal alagimlarindan istenilen sinerji elde edilememistir. Gegis
metallerinin d orbitalleri tam dolmamistir ve bdylece adsorblanan madde ile bag
yapabilirler. Degerlik bag kuraminda intermetalik bilesiklerin dis kabugu elektronca
zengin olan ve yalniz bagina katalitik aktivite gdsteren gecis metallerinin hiper d
orbitalleri ile dig kabugu elektronca fakir olan ve yalniz basina zayif katalitik aktivite
gosteren gecis metallerinin  hipo d orbitallerinin birlesmesiyle hipo-hiper d

birlesmesi ile bir sinerji elde edilmektedir.

Bu tez calismasinda hiper olarak Pt gibi yiiksek katalitik aktivite gdsteren
metallerin nanopargaciklari, hipo olarak diisiik katalitik aktivite gosteren (RuOXx-
TeOx, TeOx-MnOx) metallerin oksitleri bir araya getirilerek oksijenin indirgenme

tepkimesi ve formaldehitin eletrokatalitik etkisi aragtirilmistir [50].
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2.7. Voltammetri

Voltammetri; c¢alisma elektrodunun polarize oldugu durumda, degisen
potansiyellere karsilik akimin 6lgiilmesine dayanan elektroanalitik yontemdir. Elde
edilen 1=f(E) grafiginede voltammogram denir. Voltammetride 3’lii elektrot sistemi
(Sekil 2.13) kullanilir. Bunlar; incelenen elektrokimyasal olayin gergeklestigi bir
baska degisle ylikseltgenme indirgenme (redoks) olaylarinin gerceklestigi ¢alisma
elektrodu, potansiyeli sabit olan ve diger elektrotlarla kiyaslamak i¢in kullanilan
referans elektrot ve elektronlar i¢in havuz olusturup akimin ge¢mesini saglayan

yardimci elektrottur [51,52].

Voltammetri analitik uygulamalarin yani sira fiziko, biyokimya ve anorganik
kimyada, yiizeydeki adsorpsiyon olaylarinin arastirilmasinda, modifiye elektrotlarin
yiizeylerinde elektron aktarim mekanizmalarin aydinlatilmasinda ve yiikseltgenme

indirgenme reaksiyonlarinin incelenmesinde kullanilir.

0 Referans Elektrot : Ag/AgCl
0 Yardimci Elektrot : Platin Tel
0 Calisma Elektrot : GCE

0 Ny veya O; gaz1

Sekil 2.13. Uclii elektrot sistemi (Deneysel sistem) [51]

2.7.1. Cahsma Elektrodu

Calisma elektrodu; indirgenme-yiikseltgenme olaylarmin gergeklestigi yani
elektrokimyasal olayin olustugu elektrottur. Camimsi karbon (GC), civa film elektrot
(MFE), asili civa damlasi elektrot (HMDE), platin (Pt), altin (Au) voltammetride en
¢ok kullanilan ¢alisma elektrotlaridir. Calisma elektrodu; iletken olmali, potansiyel
araliginda inert olmali, negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali, istenilen geometrik

sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir olmalidir.
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Sinirli sayida polarlanabilen elektrot oldugundan bunlarin kimyasal ve
elektrokimyasal ozellikleri Onemlidir. Calisma elektrotlarin potansiyel c¢alisma
araliklart farklidir. Caligsma araligi; elektrolit tiiriine, kullanilan elektrot tiiriine,
¢oziiciiye ve pH’a baghidir. Anodik smir1 ¢oziiciiniin veya elektrot materyalinin
yiikseltgenmesi  belirler. Katodik sinir1 destek elektrolitin  indirgenmesi veya

hidrojenin olusumu belirler.

Karbon Elektrot: Voltammetride en ¢ok kullanilan ¢alisma elektrotudur. Bu
karbonun  elektriksel direncinin  ve arttk akimin  diisik olmasindan
kaynaklanmaktadir. Karbon genis bir calisma potansiyel araligina ve tekrarlanabilir
ylizey yapisina sahip oldugu i¢in iyi bir elektrot pargasidir. Karbon; grafit pasta, film,
lif ve camimsit karbon gibi degisik formlarda elektrokimyasal uygulamalarda

kullanilir.

Modifiye Elektrot: Kullanilan elektrotlarin elektrokimyasal ve diger
ozelliklerinin gelistirip degistirilerek calisma kosullarinin pozitiflestirilmesiyle elde
edilen elektrotlardir. Elektrokimyasal analiz tekniklerinde analizlerdeki iistiinliikleri
nedeniyle cok tercih edilmektedir. Cesitli iletken madde yiizeylerini kimyasal

degisime ugratarak yeni yiizeyler olusturulur.

2.7.2. Referans Elektrotlar

Deney sirasinda potansiyeli sabit olan karsilastirma gorevi goren
polarizlenmeyen elektrotdur. Referans elektrot olarak; giimiis/giimiis kloriir
(Ag/AgCl(doy. KCI)), standart hidrojen elektrot (SHE), doymus kalomel elektrot
(SCE) kullanilir. Ideal bir referans elektrotun potansiyeli zamanla degismemeli,
tersinir olmali, Nerst esitligine uymali, kiiciik akim degisimleriyle potansiyeli

degismemeli ve sicaklik degisimlerinden etkilenmemelidir [51, 52].

2.7.3. Yardima (Karsit) Elektrot

Ugiincii elektrot, yardimei elektrot veya karsit elektrot olarakta bilinir. Gorevi
elektronlar i¢in havuz olusturup akimin ge¢mesini saglamaktir. Iki elektrotlu
sistemlerde polarlanmayan referans elektrot iizerinden yiiksek akim gecerse
polarlanir. Ayrica ¢ozeltinin direnci yliksek oldugunda bu direnci yenmesi igin

potansiyel degisir. Calisma elektrodu potansiyelinin yanilmasiyla voltammogramlar
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bozulur. Bu sorunun ¢oziimii ¢alisma ve referans elektrotun yanina yardimei elektrot
konarak giderilir. Yardimci elektrot olarak genellikle soy metaller kullanilir. En ¢ok

platin tel, tungsten ve grafit kullanilir [53, 54].

2.7.4. Voltammetri Uyarma Sinyalleri
Voltammetride 4 tip uyarma sinyalleri en ¢ok tercih edilir. Sekil 2.14’te bu

uyarma sinyalleri goriilmektedir.

isim Dalga Sekli Voltametrinin Tipi

Polarografi
(a) Dogrusal taramah | E
Hidrodinamik
voltametri
(b) Diferansiyel puls E Diferansiyel puls
polarografisi
Kare dalga voltametrisi
(c) Kare dalga E

(d)y Ucgen Diniisiimlii voltametri

Sekil 2.14. Voltammetride kullanilan uyarma sinyalleri [25]

2.7.5. Elektrokimyasal Kiitle Aktarim Yollar1
Voltammetri hiicresindeki ¢o6zelti icerisindeki iyonlar ve molekiiller ana
coOzeltiden elektrot ylizeyine migrasyon (go¢), konveksiyon (karistirma) ve difiizyon

ile tasinmaktadir (Sekil 2.15).

Migrasyon (Gog): Iyonlar ile yiiklii elektrotlar arasindaki elektrostatik

cekimden kaynaklanan iyon gogiidiir.

Konveksiyon: Cozeltinin akisinda meydana gelen degisimler, sicaklik ve

karistirma sonucunda ortaya ¢ikan mekanik harekettir.
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Difiizyon: Tiirlerin derisim farkindan dolay1 ¢ok yogun ortamdan az yogun

ortama yaptiklari kiitle aktarim hareketidir.

; lel'.'l_zy.on _._.:‘ —':::_.-C. ..
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Sekil 2.15. Elektrokimyasal olaylarda kiitle aktarim yollar1 [55, 56]

2.7.6. Dongiisel Voltammetri

Dongiisel voltammetri (CV), voltammetri teknikleri i¢inde elektrokimyasal

tepkimeler i¢in kalitatif bilgi veren en yaygin kullanilan tekniktir. Dongilisel

voltammetri indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlariin incelenmesinde, aktif tiiriin

elektrot yiizeyine adsorbe olup olmadigini, akimin difiizyon kontrollii olup olmadigi,

reaksiyon ara iriiniin gozlenmesinde kullanilir. Bu teknik potansiyel ileri yonde

tarandiktan sonra tekrar basladigi konuma geri taranmasi sirasinda akim 6l¢iilmesine

dayanir. Sekil 2.16’da goriildiigii gibi zamanla baslangi¢ potansiyeli Ei’den Ef’ye

dogru tarandiktan sonra tekrardan Ef’den Ei’ye ayni hizda taranmasindan olusur. Bu

olusan ve Sekil 2.16°da goriilen tiggen ayni1 zamanda bir dongiiyii temsil etmektedir.

Belirli bir zamanda ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin sonucu 6lgiilen akim

grafigine voltammogram denilmektedir [52].

Katodak

Anodik

Sekil 2.16. Dongilisel voltammetride potansiyelin zamanla degisim grafigi ve

voltammogram [57]
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2.7.7. Dogrusal Taramah Voltammetri (LSV)

Dogrusal taramali voltammetri klasik uyarma sinyalidir. Uygulanan
potansiyel zamanla dogrusal olarak lineer artar. Boylece hiicre igerisindeki akim
zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen potansiyel-akim egrileri

elektrodun tiiriine gére degisir.

2.7.8. Diferansiyel Puls VVoltammetrisi (DPV)

Diferansiyel pulsda artan dogru akim potansiyeline, sabit genlikli pulslar
bindirilir. Puls uygulamasindan 6nce ve puls uygulamasindan sonra fark alinip akim
Olgiiliir. Potansiyel-akim grafigine gegirilir. Puls genliklerinin ve potansiyelin

ayarlanmasi ile duyarlik artirilabilir (Sekil 2.17).

p 50-100 milisaniye
(1]

t - -

a

o L

5 .

i i -

¥ [~

' 5

I - f—

1-2 samiye

Sekil 2.17. Diferansiyel puls voltammetrisi [58]

2.7.9. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri kontrollii potansiyel tekniklerinden biridir. Bu teknik
hiicre igerisindeki ¢ozeltiye daldirilmis calisma elektrodunun potansiyelinin birden
degistirilmesi ile akim-zaman iliskisinin incelenmesine dayanan tekniktir.

Kronoamperometride akim-zaman ve potansiyel-zaman grafikleri ¢izilir.
Bu teknik; c¢alisma elektrodunun yiizey alanimmin hesaplanmasinda,

elektroaktif maddenin  diflizyon  katsayisinin  hesaplanmasinda,  elektrot

reaksiyonlarinin mekanizmalarimin aydinlatilmasinda kullanilir [59].
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2.8. Gegirimli Elektron Mikroskop (TEM)

Numune yiiksek enerjili elektronlarla bombardimana tutulur. Elektronlar
enerji seviyelerine bagli olarak numuneden gecebilir veya kirinabilirler. Kiriima
ugrayan elektronlar malzemenin atomik yapis1 hakkinda bilgi verirken, numuneden
gegen elektronlar ise hem atomik yapi hemde malzeme morfolojisi hakkinda bilgi

verir. TEM ile numunenin iki boyutlu ve detayli goriintiisii elde edilir.

£l Elektron tabancass
\ ‘w — n 1
[’y

Toplayic1 mercek

Numune

Objektif mercek

Floresan ekran

Sekil 2.18. TEM caligma prensibi [60]
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2.9. Literatiir Taramasi

Son yillarda Mn ve Mo karma oksit bir arada pulslu biriktirildikten sonra Pt
nanoparcaciklarla modifiye edilmistir [4, 46]. SEM goriintiisiinde ¢ok degerlikli
metal oksitlerden MnOx ve MoOx karisimlarinin olustugu tespit edilmistir. Bu metal
oksit film yiizeyinde Pt nanoparcaciklar da homojen bir dagilim gostermistir.
Gelistirilen bu elektrot yakit pillerinde kullanilabilecek bir yakit olan formaldehitin
kullaniminda test edilmistir. Pulslu birikimle olusturulan karma metal oksitlerin Pt
nanoparcaciklarla sinerjik etkilesimi sayesinde formaldehitin yiikseltgenme pik
potansiyeli olduk¢a negatife (-0.17 V) kaydigi gozlenmistir. Metal-Metaloksit
elektrodun oksijenin indirgenme reaksiyonu (ORR) iizerine de katalitik etkinligi s6z
konusudur ve bu ozelliginden yararlanilarak, modifiye ylizeyin bakteri esash
biyosensor gelistirmede platform olarak kullanimi calisilmistir. Literatiirde cesitli
modifiye elektrot materyallerindeki H202 ve ORR iizerine elektrokatalitik etkinlik
Tablo 2.4’de verilmistir.

Tablo 2.4. Literatiir taramas1 anot ve katot i¢in ¢esitli materyaller gelistirilmesi

Elektrot Analit Hangi Ortam Ep Kay.
GCE/MoOx-MnOx/Pt. Formaldehit 0.1 M NaOH -0. 17V | [4]
Mn,Os/karbon kompozit ORR 1 M NaOH 0.85V | [61]

ErGO/Pd-Mn;03 ORR 0. 5 M Fosfat Tamp.(pH 5) -1.5V [62]
CoOx—CoP/Au ORR 0.1 M HCIO, 0.22V. | [63]
Co-N/C-800 ve ORR 0.1 M KOH -1~0V | [64]

Co/Co0/Co304-N/C -0. 8-0V
Mn-Fe oxide OOR 0.1 M NaxSO4 1.2V/ |[65]
-1.2V
PtNi/Mn03, PtNi/(Mn;Os- ORR 2 M NaOH —0.25/1. | [66]
TiOy) PtNi/(Mn;03-NiO) 55V
GCE/MnOx-MoOx/Pt ORR pH 7. 0 Fosfat Tamp. [67]
PyOx—IL-Pt-MnOx/GCE ORR 0. 01 M H2SO4 +0.2V | [46]

WS,/C ORR 0.1 M KOH 0.78V | [68]

Au-CuNPs/GCE H>0, 2 M Fosfat Tamp.(pH 7. 2) [69]

rGO/MnFe,04/GCE H20, NaOH -0.35V | [70]
RGO/histidin-CuNPs/GCE H20, Notr-0. 1 NaOH -0.3v | [71]
Au/rGO/SPE. H20, 0.1 M Fosfat Tamp.(pH 7.4) | -0.8/+0. | [72]

6V
AgNLs-CuNPs/GCE H20, 0. 05 M Fosfat Tamp.(pH7) | -0.4V | [73]
Co-NSCNTs ORR 0.5 M HzSO4 0.047V | [74]
PdNPs N-rGO ORR 0.1 M KOH 0.91Vv [75]
HRP/rGO-SbNPs/GCE H20, 0.1 M Fosfat Tamp.(pH7) | -0.15V | [76]
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2.10. Tezin Amaci

Bu tez projesinde MnSO4, RuCls ve TeO: bilesiklerinden ¢ikarak
elektrokimyasal pulslu birikim ile ikili metal oksitler camimsi karbon ve karbon
nanotiip ylizeylerine biriktirilip, bu yiizeye Au, Pt vb. metal nanopargaciklar
modifiye edilecektir. Elde edilen modifiye elektrotta voltammetrik teknikler
kullanilarak oksijenin indirgenme davranigi ayrica formaldehitin yiikseltgenme
davranig1 incelenecektir. Boylece yakit pillerindeki anot ve katot tepkimeleri igin

elektrot materyali gelistirilecektir.
Modifiye elektrot malzemeleri, Yiksek ¢oziiniirlikli Gegirimli elektron

mikroskop (HRTEM), kullanilarak karakterize edilecektir. Ayrica bu elektrotta

formaldehitin duyarli tayini hedeflenmektedir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar

Projede kullanilacak cihaz Potansiyostat/galvonastat 6zellikte olan
voltammetri (Autolab PGSTATI101) cihaz1 ve fgcli elektrot sisteminden
olugsmaktadir. Camimsi karbon elektrot (GCE) yiizeyi sulu Al203 ile parlatma iglemi
yapildiktan sonra, ultrasonik banyoda yilizeydeki partikiiller ve adsorbe olmus gazlar
giderilir. Referans elektrot olarak Ag/AgCI(doy KCI) ve yardimci elektrot olarak Pt
tel kullanildi. Saf azot gaz1 (%99,999) destek elektrolitteki oksijeni gidermek igin
kullanildi. Saf oksijen gazi (%99,99) oksijenin indirgenme tepkimesi i¢in kullanildi.
Metal oksitler i¢in MnSO4, RuCls ve TeO: bilesiklerinden ¢ikilarak elektrokimyasal
olarak sentezlendi. Elektrot yiizeylerin karakterizasyonu i¢in HRTEM (JEOL JEM
2100F) cihazi kullanildi.

Kimyasallar;
e MWCNT (%75 > saflik, 7-15nm, Sigma Aldrich)
e DMF( Carlo Erba)
e RuCls x.H20 (%40, MA:101.07 Sigma Aldrich)
e Te02 (%98, MA:159.61 g/mol, Sigma)
e MnS0O4.H20 (MA:169.01 g/mol, Sigma)
e H3PO4 (%85-88, Sigma Aldrich)
e HAUCls
e HyPtCle
e NaOH (Merck)
e HCIO4 (Merck)

e H2SO4
e HCI

e HNOs
e CH20
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3.2. Karbon Nanotiiplerin Hazirlanmasi

Cok duvarli karbon nanotiipten (MWCNT) belirli bir miktar tartilip behere
alinir. Isitict tizerinde azar azar derisik HNOg3 eklenip siirekli karistirildi. Ayrica bu
katim iglemleri sirasinda karbon nanotiipiin kurumamasina dikkat edildi. Son katim
yapildiktan sonra buharlasan asitle beraber yaklasik 0.5 mL kalan ¢6zelti sogumaya
birakildi. 8 kez her defasinda 5 mL ultra saf su eklenerek yikama islemi yapilarak
ortamdaki HNOs uzaklastirildi. 60 °C sicakliktaki etiivde yaklasik 24 saat boyunca
kurutuldu. Kuruduktan sonra 0.05 gram karbon nanotiip tartildi tizerine 5 mL dimetil
formamit (DMF) ilave edildi ve 2 saat boyunca ultrasonik banyoda tutuldu. Her
kullanimdan 6nce hazirlanan karbon nanotiip DMF ¢ozeltisi 10 dakika ultrasonik

banyoda tutuldu [77].

3.3. Yontem

3.3.1. CNT/GC Elektrot Yiizeyinin Hazirlanmasi

Camimst karbon elektrot (GCE) ylizeyi sulu AlO3 ile parlatma islemi
yapildiktan sonra, ultrasonik banyoda yiizeydeki partikiiller ve adsorbe olmus gazlar
giderilir. 0,1 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 5 dakika sabit 1,0 V potansiyelde GC
elektrodu tutuldu. Bu islem her 6l¢timden once tekrarlandi. GC elektrodu ylizeyine
hazirlanan CNT ¢ozeltisinden 10 pL damlatilir ve IR lamba altinda 15 dakika
boyunca ¢ozelti kurutularak CNT/GC elektrotu hazirlandi.

3.3.2. Metal Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.3.2.1. RuCls Hazirlanmasi

RuCls.H,0 tuzundan yola ¢ikarak 102 M 25 mL 0.1 M Na;SOs varliginda
hazirlandi ve 1.0 mM’a seyreltildi.

3.3.2.2. TeO2 Hazirlanmasi
TeO, katisindan c¢ikilarak 102 M 25 mL 0.1 M NaxSOqs cozeltisi icinde
wsitilarak hazirlandi. Sonra 250 pL der. Nitrik asit eklenerek ¢oziildi.

3.3.2.3. MnSO4 Hazirlanmasi
MnSO4.H,O tuzundan 20 mM 10mL olacak sekilde 0.1 M Na2SOa

¢oOzeltisinde hazirland1
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3.3.3. Metal Oksitlerin (RuOx-TeOx ve TeOx-MnOx) Hazirlanmasi

1.0 mM RuClz ve 1.0 mM TeO; olacak sekilde hazirlanan karigimdan 10 mL
voltammetrik hiicreye eklenir. Calisma elektrodu olarak CNT/GC hazirland1 ve bu
¢ozeltiye daldirildi. 3’li elektrot sisteminde pulslu birikim (PD) ile (+0.2V,-0.9V)
potansiyel araliklarinda 100 dongi  biriktirildi.  Sekil 3.1.A-B’deki gibi
elektrokimyasal yontemle metal oksitler yiizeye kaplanarak (RuOx-TeOx)/CNT/GC
ve (TeOx-MnOx)/CNT/GC elektrodu hazirlandi.

A) B)

0.005 -

0005 -

3 b0 s Po s 3

1% Time/s 0 500 1000
Time/s

Sekil 3.1. RuOx-TeOx/CNT/GCE ve TeOx-MnOx/CNT/GCE yiizeylerinin

hazirlanmasi, A) zamanla puls potansiyel degisimi, B) zamanla akim degisimi.

3.3.4. Pt Nanoparcacik Modifikasyonu

RuOx-TeOx/CNT/GCE ve TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlarin yiizeyine 1.0
mM H2PtCle ¢ozeltisi +0.2V ile -1.0V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda
dongiisel voltammetri ile 15 dongii kaplanarak PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrodlar hazirlandi. Yiizey ultra saf su ile dikkatli
bir sekilde yikandi.
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Sekil 3.2. 1 mM HxPtCls ¢ozeltisinin elektrot yiizeylerine 15 dongii CV teknigi ile

kaplanmasi

3.4. Oksijenin indirgenme Davranisi

Voltammetrik hiicreye 10 mL 0.01 M pH 2 perklorik asit eklendi. Ortamdan
¢Oziinmiils oksijeni uzaklagtirmak icin 5 dakika N2 gazi gegirilip zeminin dongiisel
voltammogrami alindi. Sonra ¢ozeltiden 10 dakika Oz gazi gecirilir ve hazirlanan
elektrotlar (PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE) ayr1 ayr1
cozeltiye daldirtlip 50 mV/s tarama hizinda +0.8V ile -0.6V potansiyel araliklarinda

voltammogramlari kaydedildi.

3.5. Formaldehitin Elektrokimyasal Davranisi

Anodik bolgede hiicreye 10 mL 0.1 M sodyum hidroksit eklendi. Coziinmiis
oksijeni uzaklagtirmak igin ¢ozeltiden 5 dakika N» gazi gegirilir ve hazirlanan
elektrodlar  (PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE)
cozeltiye daldirtlir. 50 mV/s tarama hizinda +0.8V ile -0.6V potansiyel araliginda

CV teknigi ile formaldehitin elektrokimyasal davranisi incelendi.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

4.1.

Oksijenin Indirgenme Davramsimin Modifiye Elektrotlarda

incelenmesi

1) GCE yiizeyinde oksijenin indirgenme davranisi incelendi.

2) GCE yiizeyinde CNT kaplanarak oksijenin indirgenme davranisi incelendi.
3) CNT/GCE yiizeyine RuOx-TeOx ve TeOx-MnOx metal oksitler modifiye

edildi ve optimum derisimde oksijenin indirgenme tepkimesi incelendi.

4) RuOx-TeOx/CNT/GCE ve TeOx-MnOx/CNT/GCE yiizeyine PtNP modifiye

edilerek oksijenin indirgenme davranisi incelendi

Kullanilan elektrot kisaltmalar1 asagidaki gibidir;

Yalin GCE, CNT/GCE
RuOx-TeOx/CNT/GCE
TeOx-MnOx/CNT/GCE
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE

Bu elektrotlarda oksijenin pik akimindaki artis ve indirgenme pik potansiyelindeki

potansiyeldeki pozitife kayma dikkate alind1.

Bu elektrotlarin  olusturulmasinda ¢esitli parametreler optimize edildi.

Oksijenin indirgenmesi test maddesi olarak kullanildi. Bu parametreler;

Ortam pH’min belirlenmesi, Ortam igin asit se¢imi (HCIO4, HNO3, HCI,
H2S04), RuOx-TeOx ve TeOx-MnOx metal derisim mol oranlari,

Metal oksitlerin pulslu ve dongiisel voltammetrik kaplamasi,

Metal oksit dongii sayisi, Metal oksitlerin ¢alisma potansiyel araligi,
PtNP ¢ozelti derisimleri, PtNP dongii sayis1, Tarama hizi,

Oksijenin doyurum siiresi, Tafel ¢calismasi, Amperometrik Kararlilik,
Amperometrik teknikle O elektron sayisinin tespiti,

O2’nin - HCIO4  ortaminda  elektrotlarin  karsilastirilmasi,  gibi

parametrelerde optimum kosullar belirlenerek calisilmigtir.
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4.2. Modifiye Elektrotlarin HRTEM Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan Pt nanopargacik kapli metaloksit PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve
PtINP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlart GCE {izerinden styirilarak 1 mL yiiksek
safliktaki metanol i¢ine dagitildi. Bu 6rnekler bakir gritler tizerine damlatilarak 6rnek

hazirlandi ve HRTEM goriintiileri alindi.

Sekil 4.1°de goriildigii gibi karbon nanotiipler iizerine metal oksitlerin
kaplandig1 goriilmektedir. Metal oksitlerin yumak seklinde CNT yiizeyine dagildig:
goriilmektedir. Pt Nanopargaciklar ise siyah renkli goriilen ve RuOX-TeOx/CNT
yiizeyine homojen bir sekilde dagilmistir. Pt nanopargaciklar nano kiimeler seklinde

olugmustur ve boyutlar1 yaklagik 50 nm’dir.

Specimen [ STEM BF ]
Instruments 200KV x25k 100%

Sekil 4.1. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrotun HRTEM goriintiileri
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Sekil 4.2°de goriildiigi gibi karbon nanotiipler ilizerine metal oksitlerin
kaplandig1 goriilmektedir. Pt Nanoparcaciklar ise siyah renkli goriilen ve TeOXx-
MnOXx/CNT vyiizeyine homojen bir sekilde dagilmistir. Pt nanoparcaciklar nano
kiimeler seklinde olugsmustur ve boyutlar1 yaklasik 50 nm’dir.

200 nm

Sekil 4.2. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotun HRTEM goriintiileri
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4.3. CNT Miktar1 Optimizasyonu

Yalin GCE yiizeyine farkli hacimlerde (2, 5, 10, 15 uL) CNT damlatilarak IR
151k altinda kurutuldu. Bu yiizeye RuOx-TeOx ve TeOx-MnOx pulslu birikim ile
kaplandi. Voltammetrik hiicreye 10 mL pH 7 fosfat ortam: ilave edildi ve zemin
voltammogrami kaydedildi. Daha sonra bu ¢6zelti 10 dakika O2 gaz1 ile doyuruldu ve
voltammogrami kaydedildi. Sekil.4.3’de goriildiigii gibi 10 uL CNT’ de oksijene ait
akim maksimum oldu. Bu nedenle optimum CNT damlatma hacmi 10 uL olarak

secildi.

55

50

45

40

35

I(pA)

30

25

20

15

0 2 4 6 8 10 12 14 16

CNT (uL)

Sekil 4.3. RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrot i¢in farkli CNT miktarlarinin Oz pik

akimina etkisi

4.4. pH Optimizasyonu

0,1 M fosfat ortam1 pH 2, 4, 6, 7, 8, 10, 12 olacak sekilde hazirlandi. Yalin
elektrot iizerine karbon nanotiip modifiye edilip metal oksit karisimlar1 kaplanmig ve
bu yiizeye Pt nanoparcacik kaplanarak elektrotlar PtINP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve
PtINP/TeOx-MnOx/CNT/GCE hazirlandi. Bu elektrodlardan 10 dakika oksijen gazi
gegirilerek voltammogramlar alindi. pH ¢alismasinda Sekil 4.4’de goriildigi gibi
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrot i¢cin pH 2’de oldukg¢a pozitif potansiyele
kaymigtir. Bu nedenle pH 2 optimum segilmistir. Benzer sekilde PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE elektrotta da optimum pH 2 belirlenmistir (Sekil 4.5). Oksijenin
indirgenmesi ne kadar pozitife kaydirilirsa pil c¢alisma elektromotor kuvvetinin

artacag agiktir.
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—— pH12
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E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KClI)
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Sekil 4.4. a) PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotta O, indirgenmesine farkli
pH’daki dongiisel voltammogram, b) I-pH grafigi, ¢) E-pH grafigi.

36



1000
500 A
0 4
:‘__é; -500
-1000
-1500 A
-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl)
500 400
(b) (©
450 s 300 1
¥
= 200
400 1 )
. Q100
g 350 <
= g o
300 1 &
S -100 |
€
250 1 T 00 |
200 . . . . . . -300
0 2 4 6 8 10 12 14 0 2 4 6 8 10 12 14

pH oH

Sekil 4.5. a) PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrotta O indirgenmesine farkli
pH’daki dongiisel voltammogram, b) I-pH grafigi, ¢) E-pH grafigi.
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Tablo 4.1. O2’nin farkli pH degerlerindeki potansiyel ve akimlari

Elektrot pH I(nA)
2 309
4 329
6 341
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE 7 409
8 442
10 416
12 427
2 238
4 281
6 355
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE 7 425
8 324
10 342
12 443

4.5. pH 2’de Farkh Asit Ortamlar:

O potansiyelini en pozitife kaydiran pH 2 se¢ilmisti. pH 2 olan farkli asit
ortamlar1 10 dakika Oz ile doyurularak voltammogrami alindi (Sekil.4.6 ve 4.7). Bu
amagla, nitrik asit, siilfiirik asit, hidroklorik asit ve perklorik asit ortami segildi.

Modifiye elektrotlarda oksijenin indirgenmesi incelendiginde optimum ortam olarak

perklorik asitli ortam segildi.
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Sekil 4.6. a) pH 2 HCI, HNOsz, H2SOs4, HCIOs ortamindaki PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE’de O indirgenmesinin dongiisel voltammogrami, b) Asit tiiri-
Akim, ¢) Asit tiirii- Potansiyel
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Sekil 4.7. a) pH 2 HCI, HNOs;, H2SO4, HCIOs ortamindaki PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE’de O2 indirgenmesinin dongiisel voltammogrami, b) Asit tiiri-
Akim, ¢) Asit tiirii- Potansiyel
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Tablo 4.2. pH 2 asit tiirleri potansiyel ve akimlari

Elektrot I(nA) E(mV) pH 2 asit
tiirleri
336 282 HCI
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE 278 407 H2SO4
329 361 HNOs
311 339 HCIO4
326 336 HCI
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE 293 407 H2SO4
345 361 HNOs
335 361 HCIO4

4.6. Metal Derisiminin Mol Oranlar1 Optimizasyonu

TeO2 ve MnSOs bilesiklerinden ¢ikilarak bilesikteki metallerin gesitli mol
oranlarinda (Te:Mn, 1:50, 1:20, 1:5, 1:1, 5:1) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Yalin elektrot
tizerine CNT modifiye edildikten sonra bu mol oranlarindaki ikili karisimlara tek tek
elektrot daldirilarak pulslu birikim ile kaplandi. Her bir metal oksit yiizeyine Pt
nanoparcaciklar modifiye edilerek hazirlandi. Ayr1 bir hiicrede pH 2 HCIO4
¢ozeltisinden 10 dakika oksijen gecirilip dongiisel voltammogrami alindi. Sekil
4.8’de goruldigi gibi, Te:Mn derisim mol oran1 1:20’de oksijen i¢in en yiiksek akim
elde edilmistir (Tablo 4.3). Bundan sonraki ¢alismalarda 1:20 se¢ilmistir.

800

500

—— Te:Mn(1:20) (b)

—— Te:Mn(1:50) —
Te:Mn(1:5) 400

— Te:Mn(5:1)

— Te:Mn(1:1)

@)
600 1

400

200

I(uA)
I(nA)
|

200 A
-200 A

-400 100 4

-600 1

-800 -

T T T T T T 1/50 120 15 mn 51
-0,4 -0,2 0,0 0,2 04 0,6

E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl)

Te:Mn mol orani

Sekil 4.8. a) Sabit 15 dongii Pt dongii sayisinda gesitli Te:Mn mol oraninda elde
edilmis PtINP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlarda O indirgenme voltammogrami,
b) O, Akim-(Te:Mn) mol orani.
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Tablo 4.3. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrot igin Te:Mn mol oraninda elde
edilen elektrotlardaki O2’nin pik potansiyel ve akim degerleri

Elektrot I(nA) E(mMV)
(PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE)
Te(1 mM) — Mn(50 mM) 316 304
Te(1 mM) — Mn(20 mM) 434 341
Te(1 mM) — Mn (5 mM) 302 319
Te (1 mM) — Mn (1 mM) 268 312
Te (5 mM) — Mn (1 mM) 305 348

RuCls ve TeO: bilesiklerinden ¢ikilarak bilesikteki metallerin gesitli mol
oranlarinda (Ru:Te, 1:20, 1:5, 1:1, 5:1, 20:1) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Yalin elektrot
tizerine CNT modifiye edildikten sonra bu mol oranlarindaki ikili karigimlara
elektrot daldirilarak pulslu birikim ile kaplandi. Her bir metal oksit yiizeyine Pt
nanoparg¢aciklar modifiye edilerek hazirlandi. Ayr1 bir hiicrede pH 2 HClO4
cozeltisinden 10 dakika oksijen gecirilip donglisel voltammogrami alindi. Sekil
4.9°da goriildiigli gibi, Ru:Te derisim mol oran1 1:1’de oksijen i¢in en yiiksek akim

elde edilmistir (Tablo 4.4). Bundan sonraki ¢alismalarda 1:1 mol oran1 se¢ilmistir.

1000 400

500 1

300 1

-500 {

I(nA)

I(nA)

-1000 1

-1500 1
100 1

-2000 1

-2500 T T T T T T T 0 T T T T
08 06 -04 -02 00 02 04 06 08 201 51 1 15 120

E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl) Ru:Te mol orani

Sekil 4.9. a) Sabit 15 dongii Pt dongii sayisinda ¢esitli Ru:Te mol oraninda elde
edilmis PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrotlarda O indirgenme voltammogrami,
b) O, Akim-(Ru:Te) mol orani.

42



Tablo 4.4. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrot igin Ru:Te mol oraninda elde
edilen elektrotlardaki O2’nin pik potansiyel ve akim degerleri

Elektrot I(nA) E(mMV)
(PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE)
Ru(1 mM) — Te(20 mM) 185 228
Ru(1 mM) — Te(5 mM) 278 275
Ru(1 mM) — Te(1 mM) 335 360
Ru(5 mM) — Te(1 mM) 332 375
Ru(20 mM) — Te(1 mM) 275 343

4.7. Metal Oksitlerin Pulslu ve Dongiisel Kaph Karsilastirilmasi

Yalin (GCE) elektrotun iizerine 10 mL CNT damlatip IR lamba altinda
kurutup modifiye ettik. Metal oksit karigimlarini pulslu ve dongiisel kapladik. Bu
elektrotlar1 10 dakika oksijene doyurup Olgiim aldik. Elektrotlarin oksijenin
indirgenme tepkimesine verdikleri yanita baktigimizda Sekil 4.10’dan da anlasilacag:
tizere pulslu kaplamanin daha iyi yanit verdigi goriilmiistiir. RUOX-TeOx/CNT/GCE
elektrodunda pulslu depositionda daha vyiiksek akim goriilmiistiir. TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrodunda akimlar birbirine yakin oldugu i¢in bu bolge iginde

pulslu birikim tercih edilmistir.

100 200

50 { 100 1

.50 4

< < 100
100y — Dénglisel birikim B —— Déngiisel birikim
—— Pulslubirikim 200 ] — Pulslu birikim
150
00| 300 4
250 — 400 —
10 08 06 04 02 00 02 04 06 08 40 08 06 04 02 00 02 04 06 08
E(V) (vs. Ag/AgCI(Sat.KCI) E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl)

Sekil 4.10. Pulslu birikim (PD) ve dongiisel voltammetri (CV) ile kaplanmis
elektrotlarda O2’nin davraniginin kiyaslamasi a) TeOx-MnOx/CNT/GCE, b) RuOx-
TeOx/CNT/GCE
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Tablo 4.5. TeOx-MnOx/CNT/GCE ve RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrotlar1 igin
pulslu ve dongiisel kaplanan elektrotlarda O2’nin akim ve potansiyel degerleri

Elektrot PD CcVv
I(nA) E(mV) I(mA) E(mMV)
RuOx-TeOx /ICNT/GCE 223 -361 127 -291
TeOx-MnOx /ICNT/GCE 154 -311 152 -288

4.8. Metal Oksit Karisimlarimin Pulslu Birikim Dongii Sayisi

Yalin (GCE) elektrot iizerine CNT siispansiyonu damlatildi ve kurutuldu.
Sonra olusturulan CNT/GCE elektrot TeOx-MnOx oksit (1:20) karisim ¢ozeltisine
daldirilip 25, 50, 100 dongii pulslu kaplanarak hazirlandi. Bu metal oksit biriktirilen
her bir elektrot yiizeyine 15 dongii sayisinda platin nanopartikiiller biriktirildi. Bu
kompozit elektrotun dongiisel olarak oksijenin indirgenme tepkimesine verdigi yanit
incelendi. Sekil 4.11°de gorildiigi gibi PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrot i¢in
50 dongii de en yiiksek akim elde edildi.
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Sekil 4.11. a) Farkli PD kaplama dongii sayisinda olusturulan PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrotta O2’nin CV davranis1 b) I-Dongii sayist grafigi

Tablo 4.6. PtNP/TeOXx-MnOx/CNT/GCE elektrodun metal kaplama dongiilerine O>
icin akim ve potansiyel degerleri

PD dongii sayisi I(uA) E(mV)
(TeOx-MnOx)
25 dongii 450 295
50 dongii 501 324
100 dongii 370 273
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Yalin (GCE) elektrot iizerine CNT silispansiyonu damlatildi ve kurutuldu.
Sonra olusturulan CNT/GCE elektrot RuOx-TeOx oksit (1:1) karisim ¢ozeltisine
daldirilip 25, 50, 100, 125 dongii pulslu kaplanarak hazirlandi. Bu metal oksit
biriktirilen her bir elektrot ylizeyine 15 dongii sayisinda platin nanopartikiiller
biriktirildi. Sekil 4.12’de goriildiigii gibi PtNP/RuOX-TeOX/CNT/GCE igin 100
dongii de en yiiksek O akim1 bulunmustur.
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Sekil 4.12. a) Farkli PD kaplama dongii sayisinda olusturulan PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE elektrotta O2’nin CV davranigi b) I-Dongii Sayist grafigi

Tablo 4.7. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrodun metal kaplama dongiilerine O
icin akim ve potansiyel degerleri

PD dongii sayisi I(nA) E(mV)
(RuOx-TeOx)
25 dongii 370 356
50 dongii 457 326
100 dongii 517 326
125 dongii 347 277

4.9. Metal Oksitlerin PD Potansiyel Arahigi Optimizasyonu

CNT/GCE yilizeyine TeOX-MnOx karisimi kaplanirken pulslu birikim igin
potansiyel aralig1 optimize edildi. Bunun igin farkli araliklar da (0,0 V,-0,7 V), (+0,7
VvV, -0,7V) (+0,2 V, -0,7V), (+0,2 V, -0,9 V) pulslu birikim saglandi. 15 dongii
sayisinda Pt nanoparcacik biriktirildikten sonra oksijenin indirgenme tepkimesine

verdigi yanitlar alindi. Sekil 4.13’de goriildiigii gibi en yiiksek akim +0,2V dan -0,7V
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araliginda kaplandiginda elde edildi. Modifiye elektrot yiizeyi -0,7V’den daha

negatife dogru gidildiginde oksijenin akim yanitlar1 diismeye basladi.
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Sekil 4.13. a) Farkli PD kaplama potansiyel araliginda olusturulan PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrotta O2’nin CV davranisi b) I-Dongii sayist grafigi

Tablo 4.8. Farkli PD kaplama potansiyel araliginda olusturulan PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrodun O; i¢in akim ve potansiyel degerleri

PD potansiyel arahg I(nA) E(mV)
(-0,7V ; +0,7V) 266 273
(-0,7Vv; 0,0V) 338 307
(-0,7V ; +0,2V) 402 341
(-0,9V ; +0,2V) 335 287

Benzer sekilde RUOX-TeOx metal oksit karigimi pulslu (0,0 V,-0,7 V), (+0,7
V,-0,7V), (+0,2 V, -0,7V) , (+0,2 V, -0,9 V) potansiyel araliklarinda kaplandi. Pt
nanopartikiil biriktirildikten sonra oksijenin indirgenme tepkimesine verdigi
dongiisel olgim alindi. Sekil 4.14°de goriildiigi gibi en yiiksek akim sonug +0,2V
dan -0,7 V araliginda kaplandiginda bulundu.

200 600
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0
400
-200
< < 300
-400
200
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E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl) Kaplama Arali§i
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Sekil 4.14. a) Farkli PD kaplama potansiyel araliginda olusturulan PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE elektrotta O2’nin CV davranis1 b) I-Dongii sayist grafigi

Tablo 4.9. Farkli PD kaplama potansiyel araliginda olusturulan PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrodun O i¢in akim ve potansiyel degerleri

PD potansiyel arahg I(pA) E(mV)
(-0,7V ; +0,7V) 308 302
(-0,7V; 0,0Vv) 425 273
(-0,7V ; +0,2V) 500 285
(-0,9V; +0,2V) 426 310

4.10. Pt** Derisim Calismasi

0.1 mM, 1.0 mM, 3.0 mM, 5.0 mM Pt* c¢ozeltileri hazirlandi. TeOx-
MnOx/CNT/GCE yiizeyine PtNP c¢ozeltiden CV ile biriktirildi. Sonra dongiisel
voltammetri ile bu elektrotlarin oksijene verdikleri yanitlar karsilastirildi. Sekil
4.15°de goriildigi gibi PtNP/TeOX-MnOx/CNT/GCE elektrodu i¢in 3 mM Pt

¢ozeltisi en yiiksek akimi verdi.

400 600
(@ (b)

200 1
500

400

3§ -200 1 <
300
-400 1 — o1mMmpt4*
— 1ommptt*
4 200
-600 3.0mM Pt
— sommpt*t
-800 . . . . . ‘ ‘ 100 ‘ ‘ ‘ : : :
06 04 02 00 02 04 06 08 10 0 1 2 3 4 5 6
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl) pt** Derigim (mM)

Sekil 4.15. a) Farkli Pt*" derisim araligmda olusturulan PtNP/TeOx-
MnOXx/CNT/GCE elektrotta Oz’ nin CV davranisi b) I-Pt** Derisim grafigi

Tablo 4.10. Farkl Pt** derisim araliginda olusturulan PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
elektrodun oksijene verdigi akim ve potansiyel degerleri

PtNP icin Pt** Derisimi I(nA) E(mV)

0.1 mM Pt** 148 43
1.0 mM Pt** 293 214
3.0 mM Pt* 570 333
5.0 mM Pt** 466 341
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Benzer sekilde farkli derisimde 0,1 mM, 1 mM, 3 mM, 5 mM Pt*
cozeltilerinde RUuOX-TeOx/CNT/GCE yiizeyine PtNP hazirlandi. Dongiisel
voltammetri de oksijene verdikleri sinyaller karsilastirildi. Sekil 4.16’da gorildigii
gibi PtINP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrodu i¢in 3 mM Pt ¢ozeltisi en yiiksek akimi

verdi.

400 600

200 A

< 200 1 g 30
—_— 4+

400 | 0.1 mM Pt 200
— 1ommPtt

-600 - — zommptt 100
— sommPtt

-800 ‘ : : : : : : 0

06 04 02 00 02 04 06 08 10 0 1 2 8 4 5 6
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl) pttt Derigim (mM)

Sekil 4.16. a) Farkli Pt** derisim arahiginda olusturulan PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE elektrotun elektrotta O>’nin CV davranisi b) I-Pt** Derisim grafigi

Tablo 4.11. Farkli Pt** derisim araliginda olusturulan PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
elektrodun oksijene verdigi akim ve potansiyel degerleri

PtNP icin Pt** Derisimi I(nA) E(mV)

0.1 mM Pt** 92 261
1.0 mM Pt** 239 187
3.0 mM Pt** 486 331
5.0 mM Pt** 420 370
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4.11 Pt Nanoparg¢acik Dongii Sayisi

CNT/GCE yiizeyine TeOx-MnOx karigimi kaplandiktan sonra yiizeyine 3
mM Pt* ¢ozeltisinden dongiisel voltammetri ile farkli dongii sayilarinda (10, 15, 20,
30, 40, 50) kaplama yapildi. Bu elektrodlarin oksijenin indirgenme tepkimesine
verdikleri yanit Sekil 4.17°de gorildigi gibi PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
elektrodu i¢in 40 dongii Pt kaplanmasi segildi.
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Sekil 4.17. a) Farkli Pt dongii sayisiyla olusturulan PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
elektrotun I-Pt dongii sayis1 grafigi, b) E-Pt dongii sayist grafigi

Tablo 4.12. Farkli Pt dongli sayisiyla olusturulan PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
elektrodunun oksijenin pik akim ve potansiyel degerleri

PtNP i¢in dongii Sayisi I(uA) E(mV)

10 298 253
15 360 295
20 388 295
30 440 321
40 466 341
50 455 392

Benzer sekilde PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE iginde Pt** dongii sayisi
calisilmistir. Bu elektrodlarin oksijenin indirgenme tepkimesine verdikleri yanit Sekil
4.18’de gorildigi gibi PtNP/RUOX-TeOx/CNT/GCE elektrodu ig¢in 30 dongii Pt

kaplanmasi se¢ildi.
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Sekil 4.18. a) Farkli Pt dongili sayisiyla olusturulan PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
elektrotun I-Pt dongii sayis1 grafigi, b) E-Pt dongii sayis1 grafigi

Tablo 4.13. Farkli Pt dongii sayisiyla olusturulan PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
elektrodunun oksijenin pik akim ve potansiyel degerleri

PtNP icin dongii Sayisi I(nA) E(mV)

5 276 253
10 332 311
15 335 297
20 431 341
30 578 343
40 505 338
50 528 271

4.12. Cozeltide Oksijen Doyurum Siiresi

Hazirlanan modifiye  PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE ve PtNP/RuOx-
TeOX/CNT/GCE elektrotlar voltammetrik hiicredeki 10 mL 0,01 M HCIO4
¢ozeltisinden 5 dakika azot gazi gegirilip 6l¢tim alindi. Ardindan 1, 3, 5, 7, 10 ve 15
dakika oksijen gazi gecirildi. Sekil 4.19°da goriildiigii gibi 7 dakika da oksijenin
doyma derisimine ulasilmaktadir. Bundan dolay1 oksijen doyurum siiresi 7 dakika

olarak alinmistir.
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Sekil 4.19. Oksijen doyurum siiresinin optimizasyonu a) PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE b) PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE

Tablo 4.14. Elektrotlarin oksijen doyurum siirelerindeki akimlari

PtNP/RuOxTeOx/CNT/GCE PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE

O, Doyurum Siiresi I(nA) O, Doyurum Siiresi I(nA)

(Dakika) (Dakika)
0 145 0 98
1 390 1 421
3 394 3 393
5 396 5 399
7 402 7 381
10 371 10 382
15 359 15 340

4.13. ORR Tarama Hizi

Modifiye edilen elektrotlar farkli tarama hizlarinda (5, 10, 25, 50, 75, 100,
150, 200, 300, 400 mV/s) pH 2 0,01 M perklorik asit tamponu ortaminda 7 dakika
doyurulan oksijen igin elektrokimyasal olarak incelendi. (RuOx-TeOx)/CNT/GCE,
PtNP/(RuOx-TeOx)/GCE, PtINP/(RuOx-TeOx)/CNT/GCE, (TeOx-
MnOXx)/CNT/GCE, PtNP/(TeOx-MnOx)/GCE, PtNP/(TeOx-MnOx)/CNT/GCE
elektrotlarda oksijenin indirgenme pikinin akimi ile tarama hizinin karekoki
dogrusal artis gostermektedir. Bu yiizden akimin elektrot yiizeyinde difiizyon
kontrollii oldugu gozlendi (Sekil 4.20, Sekil 4.21, Sekil 4.22, Sekil 4.23, Sekil 4.24,
Sekil 4.25).
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Sekil 4.20. PtINP/RuOx-TeOx/CNT/GCE modifiye elektrotta 0.01 M pH 2 perklorik
asit tamponunda oksijenin @) Farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari, b) 1-v

grafigi, C) I-v

Y2 orafigi
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Sekil 4.21. RuOx-TeOx/CNT/GCE modifiye elektrotta 0.01 M pH 2 perklorik asit
tamponunda oksijenin a) Farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari, b) I-v grafigi,

¢) I-v'? grafigi
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Sekil 4.22. PtNP/RuOx-TeOx/GCE modifiye elektrotta 0.01 M pH 2 perklorik asit
tamponunda oksijenin @) Farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari, b) I-v grafigi,

¢) 1-v'?2 grafigi
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Sekil 4.23. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE modifiye elektrotta 0.01 M pH 2 perklorik
asit tamponunda oksijenin a) Farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari, b) v-I

1/2

grafigi, ¢) v-'*-I grafigi
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Sekil 4.24. TeOx-MnOx/CNT/GCE maodifiye elektrotta 0.01 M pH 2 perklorik asit
tamponunda oksijenin a) Farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari, b) I-v grafigi,
¢) 1-v!2 grafigi
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Sekil 4.25. PtNP/TeOx-MnOx/GCE modifiye elektrotta 0.01 M pH 2 perklorik asit
tamponunda oksijenin a) Farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari, b) I-v grafigi,
¢) 1-v!2 grafigi
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4.14. Amperometrik Kararhhk

Yalin GCE ve modifiye elektrotlarin zamanla akim performanslarindaki
degisimi incelemek icin Sekil 4.26’da goriildiigii gibi kronoamperometri teknigi
kullanildi. pH 2 perklorik asit ¢ozeltisinde 900 s siiresince doyurulmus oksijenin
optimize edilen indirgenme potansiyellerindeki elektrotlarda akim degisimleri
Olgiildii. 900 s boyunca modifiye elektrotlarin akiminda herhangi bir azalma

gozlenmedi. En yiiksek akim PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotta goriildii.

0
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_60 i
_80 i
< -100 -
= —— Pt/TeOx-MnOx/CNT/GCE
-120 1 —— Pt/TeOx-MnOx/GCE
-140 - TeOx-MnOx/CNT/GCE
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-160 - GCE
-180 1
'200 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Zaman (s)

Sekil 4.26. pH 2 perklorik asit tamponunda oksijenin GCE ve modifiye
elektrotlardaki kronoamperomogramlari (TeOx-MnOXx)

Benzer sekilde Sekil 4.27°de gorildiigii gibi 900 s stiresince pH 2 perklorik
asit tamponunda oksijenin optimize edilen indirgenme potansiyellerindeki
elektrotlarda akim degisimleri Olgiildii. 900 s boyunca modifiye elektrotlarin
akiminda herhangi bir azalma gozlenmedi. En yiiksek akim PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE elektrotta goriildii.
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Sekil 4.27. pH 2 perklorik asit tamponunda oksijenin GCE ve modifiye elektrotlarda
kronoamperomogramlar: (RuOx-TeOXx)

4.15. ORR i¢in Tafel Grafikleri

Oksijenin indirgenme tepkimesinin incelendigi elektrotlarin tafel egrileri
¢izildi. Bunun i¢in elektrotlar hazirlanip 7 dakika oksijen gecirildikten sonra 5 mV/s
tarama hizinda elektrotlarin oksijene karsi1 dongiisel voltammogramlar1 alindi. Bu
voltammogramlarda pikin olustugu yerden pikin tepesine kadar olan yer alinarak geri
kalan kisimlar atildi. Bu bdlgeye uygulanan gerilim ile akimin logaritmasinin lineer
olarak degistigi grafikler elde edildi. Bu grafiklere bakildiginda en diisiik egime
sahip elektrotlar PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE ve PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
oldugu ortaya c¢ikti. Bu diisiik tafel egimi seckin dayaniklilik ve ORR’ye karsi
elektrotlarin miitkemmel bir elektrokatalitik aktivite sergiledigini gosterir. Ciinki
kiiclik tafel egimi daha giiclii kinetik etki ile ORR i¢in daha hizli reaksiyon hizim
temsil etmektedir. Bu sayede ORR igin elektron taginiminin bu iki elektrotda ideal

oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.28. a) modifiye elektrot yiizeylerde 5 mV/s tarama hizinda oksijenin
indirgenmesinin voltammogramlari, b) Elektrotlarin Tafel grafikleri (Te-Mn)

Tablo 4.15. Modifiye elektrot yiizeylerde 5 mV/s tarama hizinda oksijenin
indirgenmesinde elde edilen tafel dogru denklemleri ve R? degerleri (Te-Mn)

ELEKTROT DENKLEM R?
GCE y =1,3558x - 0,3173 | R*=0,9916
CNT/GCE y =3,1207x + 0,0126 | R*=0,9884
TeOx-MnOx/GCE y =2,8266x + 0,0149 | R?=10,992
PtNP/TeOx-MnOx/GCE y =2,9991x + 0,5994 R?=0,99
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE y =0,922x + 0,6051 R?=0,9891
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Sekil 4.29. a) modifiye elektrot ylizeylerde 5 mV/s tarama hizinda oksijenin
indirgenmesinin voltammogramlari, b) Elektrotlarin Tafel grafikleri (Ru-Te)
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Tablo 4.16. Modifiye elektrot yiizeylerde 5 mV/s tarama hizinda oksijenin
indirgenmesinde elde edilen tafel dogru denklemleri ve R? degerleri (Ru-Te)

ELEKTROT DENKLEM R?
GCE y =1,3558x - 0,3173 2=0,9916
CNT/GCE y =3,1207x + 0,0126 | R*=0,9884
RuOx-TeOx/CNT/GCE y =3,5401x + 0,0541 | R*=0,9579
PtNP/RuOx-TeOx/GCE y =4,1392x + 0,6071 | R*=0,9592
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE | y=0,5588x +0,5898 | R?=0,9897

4.16. Oz Elektron Sayis1

Oksijenin indirgenme tepkimesinin elektroanalitik c¢alisilmast sirasinda
oksijenin 2 elektron mu yoksa 4 elektronla m1 indirgendigi hesaplamak i¢in Cottrell
Denkleminden yararlanildi. Bunun i¢in modifiye elektronlar hazirlandip oksijene
doyurup 900 saniye kronoamperometrik teknikle 0,01 M HCIO4 ortaminda ¢ekildi.

Alinan sonuglar Cottrell Denklemi kullanilarak hesaplandi.

I= n.F.A.C.DY2 g2 tV2 by denklemde akim yogunlugu (I/A) ile t/2 grafigi
¢izildi. Bu grafigin egimi (m);
m= n.F.C.D¥2. 112 esit olmalhdir. Bu denklemdeki degerlerden derisim ve difiizyon

katsayis1 degerlerini ortama ve pH’a yakin oldugu i¢in [78] yayindan alindu.

[=nF.A.CDY g2 t12

F=96485.10° (mA/s. mol)

A=0.07 cm?

C=1.1x10"°(mol.cm™)

D=7.6x107° (cm?s™)

n=3.14

n=?

Yukaridaki Cottrell denkleminde t?ye karsi akim yogunlugu (J=1/A)
grafiginin egimi (m);

m= n.F.C.DY2, n'¥2 denkleminde yukaridaki degerleri koyup n’yi yalmz

birakilir ve n degeri kag elektron sayisi ile indirgendigini gostermektedir.

Sekil 4.30’un egimi 2.0957 ¢ikmistir. Bunu Cottrell’den ¢ikan egim degeri

yerine yazilirsa,
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2,0957=n. 96485.10% (mA/s. mol) .1.1x10® (mol/cm?®). [7.6x10°° cm?/s]*2.(3.14)*2

n= 4.03 ¢ikt1. Buda bize PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrodunda oksijen

4 elektron vererek indirgenmekte oldugunu gosterir.

1,05
1,00 A y =2,0957x + 0,6529 ..‘
R?=0,9833 @
o~ 0,95 A
e
L
<
£ 0,90 4
<
= 0,85 A
® - Pt/TeOx-MnOx/CNT/GCE
0,80 A
0,75 T r r r r
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18

t-1/2

Sekil 4.30. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrodun t*2 -] grafigi

1,6
[ ]
L ]
[ ]
1,4 1 .
y = 3,5471x + 0,5085 o’
N R?=0,9823 o
e )
(&) 1,2 7 ..
< o
€
< 1,0
=
0,8 1
® Pt/RuOx-TeOx/CNT/GCE
0,6 T T T T T T T T T T
0,06 0,08 0,10 0,12 0,14 0,16 0,18 0,20 0,22 0,24 0,26 0,28

t-1/2

Sekil 4.31. PtNP/RUOx-TeOx/CNT/GCE elektrodun t¥2-J grafigi
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4.17. Modifiye Elektrotlarda ORR Davramsi

GCE, CNT/GCE, TeOx-MnOx/CNT/GCE, PtNP/TeOx-MnOx/GCE,
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE, ig¢in oksijenin indirgenme tepkimesinde elde edilen
dongiisel voltammogramlar verilmistir. Goriildiigi lizere yalin elektrotun optimum
sartlarda modifikasyonundan sonra en iyi elektrot PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
oldugu goriilmektedir. Yalin elektroda gore 0.83 V pozitif bdlgeye ve akimda yalin
elektroda gore 530 pA arttigr gérilmiistiir.

400
—— Pt/TeOx-MnOx/CNT/GCE
Pt/TeOx-MnOx/GCE
200 4 —— TeOx-MnOx/CNT/GCE
— CNT/GCE
— GCE
0 .
3 -200 -
-400 A
-600 -
-800 r r r r
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5

E(V) (vs. Ag/AgClI(Sat.KCI)
Sekil 4.32. Modifiye elektrotlarin oksijenin indirgenme tepkimesinin elektrokimyasal

davraniglar1 (TeOx-MnOx)

Tablo 4.17. Modifiye elektrotlarin ORR’ye verdigi pik ve potansiyel degerleri
(TeOx-MnOx)

Modifiye Elektrotlar I(nA) E(mV)
GCE 44 -506
CNT/GCE 120 -233
TeOx-MnOx/CNT/GCE 51 -206
PtINP/TeOx-MnOx/GCE 67 467
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE 570 331
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Sekil. 4.33’de GCE, CNT/GCE, RuOx-TeOx/CNT/GCE, PtNP/RuOx-
TeOx/GCE, PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE, i¢in oksijenin indirgenme tepkimesinde
elde edilen dongiisel voltammogramlar verilmistir. Goriildiigii iizere yalin elektrotun
optimum sartlarda modifikasyonundan sonra en 1iyi elektrot PtNP/RuOXx-
TeOx/CNT/GCE oldugu goriilmektedir. Yalin elektroda gore 0.8 V pozitif bolgeye
ve akimda yalin elektroda gore 508 pA arttig1 goriilmiistiir.

400
— Pt/RuOx-TeOx/CNT/GCE
Pt/RuOx-TeOx/GCE
200 1 —— RuUOx-TeOx/CNT/GCE
—— CNT/GCE
— GCE
0 i
< -200 -
-400 A
-600 A
'800 T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0

E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KClI)

Sekil 4.33. Modifiye elektrotlarin oksijenin indirgenme tepkimesinin elektrokimyasal
davraniglar1 (RuOx-TeOx)

Tablo 4.18. Modifiye elektrotlarin ORR’ye verdigi pik ve potansiyel degerleri

Modifiye Elektrotlar I(pnA) E(mMV)
GCE 44 -506
CNT/GCE 120 -233
RuOx-TeOx/CNT/GCE 61 -203
PtNP/RuOx-TeOx/GCE 57 436
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE 552 294
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4.18. Modifiye Elektrotlarda Formaldehitin Elektrokimyasal Davranisi

Elektrokimyasal olarak anodik bolgede formaldehitin yiikseltgenmesi
calisiimustir.

1. GCE yiizeyinde formaldehitin ylikseltgenmesinin elektrokimyasal
davranisi incelendi.

2. GCE yilizeyinde CNT kaplanarak formaldehitin ylikseltgenmesinin
elektrokimyasal davranisi incelendi

3. CNT/GCE yiizeyine PtNP biriktirilerek formaldehitin elektrokimyasal
davranisi incelendi.

4. CNT/GCE yiizeyine RuOx-TeOx ve TeOx-MnOx(karigim) metal oksitleri
modifiye edildi ve optimum derisimde formaldehitin yiikseltgenmesi
incelenmistir.

5. RuOx-TeOx/CNT/GCE ve TeOx-MnOx/CNT/GCE yiizeyine PtNP
modifiye edilerek formaldehitin yiikseltgenme davranisi incelendi

Formaldehitin yiikseltgenmesinin ;
e Yalin GCE
e CNT/GCE
e PtNP/CNT/GCE
e RuOx-TeOx/CNT/GCE
e TeOx-MnOx/CNT/GCE
e PtNP/ RuOx-TeOx/CNT/GCE
e PtNP/ TeOx-MnOx/CNT/GCE

pik akimi ve yiikseltgenme pik potansiyeli incelenerek potansiyelde ki kayma ve pik

akiminda ki artislar karsilastirildi.

Cesitli parametrelerin  formaldehitin yiikseltgenmesinin elektrokimyasal
yiikseltgenmesine olan etkileri incelendi. Bu parametreler;
e NaOH derisiminin belirlenmesi
e Derisim artisi
e Tarama hiz1

e Tafel egrileri
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e Amperometrik Kararlilik

e Optimum kosullarda formaldehitin NaOH ortaminda GCE,
CNT/GCE, PtNP/CNT/GCE, RuOx-TeOx/CNT/GCE, TeOx-
MnOx/CNT/GCE, PtNP/RuOx-TeOx/GCE, PtNP/TeOx-MnOx/GCE,
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE, PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE gibi
cesitli elektrotlarin karsilastirilmas,

gibi parametrelerde optimum kosullar belirlenerek ¢alisiimstir.

4.19. Formaldehit icin NaOH Derisimi

Formaldehitin  elektrokimyasal incelenmesi farkli derisimdeki NaOH
ortaminda gerceklestirilmistir. Ayrica formaldehit i¢in 0,01 M pH 2 HCIO4
ortaminda da ¢alisilmis ve pik akimlarinda istenilen artis gozlenmemistir. Bu ylizden
NaOH’l1 ortam tercih edilmistir. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrot 0.01-0.5 M
NaOH’l1 ortama 1 M’lik formaldehit ara stoktan 0,01 M formaldehit olacak sekilde
eklenip yiikseltgenmesine davranisi dongiisel voltammetri ile incelenmistir. Sekil
4.34°de goriildiigii gibi 0,1 M NaOH ortamda en yiiksek pik akimi alindigi i¢in bu

ortamda caligilmistir.

1600

1400 - —— 0,01M NaOH
—— 0,1M NaOH
—— 0,5M NaOH

1200 A
1000 A
800 -
600 -

I(nA)

400 A
200 A

-200 -
-400
-600

-08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCI)

Sekil 4.34. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrodunun farkli NaOH derisimindeki
Formaldehitin dongiisel voltammogrami
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Tablo 4.19. PtNP/TeOXx-MnOx/CNT/GCE  elektrodunun  farkli  NaOH
derisimlerindeki akim ve potansiyel degerleri

NaOH Derisimi / M I(nuA) E(mV)
0,05 M 290 10,3
0,1 M 865 -182,5
05M 431 -36,0

Benzer sekilde PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrotta ayni derisim
araliginda calisildi. Sekil 4.35’de goriildiigii gibi 0,1 M NaOH ortamda en iyi akim

alindig icin bu ortamda c¢alisilmistir.

1400

1200 +
1000 -
800 A
600 -

I(nA)

400 -

200 A

—— 0,01M NaOH
— 0,1M NaCH
-400 H —— 0,5M NaOH

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KClI)

Sekil 4.35. PtINP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrodunun farkli NaOH derisimindeki
Formaldehitin dongiisel voltammogrami

Tablo 4.20. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE  elektrodunun  farkli ~ NaOH
derisimlerindeki akim ve potansiyel degerleri

NaOH Derisimi / M I(nA) E(mMV)

0,06 M 446 -68
0,1M 925 -168
0,5M 626 =19
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4.20. Formaldehit Derisim Artisi

0. M NaOH ortaminda 5 dakika azot gaz1 gecirildi. PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrod daldirildi. Ardindan formaldehitten 10, 20, 30, 40, 50, 75,
100, 200, 300, 400, 500, 600, 700 uL eklenip dongiisel olarak formaldehitin
yiikseltgenmesinin elektrokimyasal davranigi incelendi. PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrodu i¢in 500 pL’den sonra pikin bozuldugu goriilmiistiir.

— 1mM

5000 { (a) 2mMm

3mM
—_— 4 mM

4000 -

3000 -

= 2000 -

1000 A

-1000

-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KClI)

4000

b
3500 (®) ®

3000 1 y = 68523x + 272,17

R? =0,9973
2500 1

2000 -

pA)

1500 A

1000 A °

500 A o’ ®  PtTeOx-MnOX/CNT/GCE

0,00 0,01 0,02 0,03 0,04 0,05 0,06
DERISIM (M)

Sekil 4.36. a) PtNP/TeOXx-MnOx/CNT/GCE elektrodunun derisim artisi
voltammogrami, b) Derisim-akim grafigi
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Tablo 4.21. PtNP/TeOX-MnOx/CNT/GCE elektrodunun farkli formaldehit
derisiminde akim ve potansiyel degerleri

Formaldehit Derisimi(M) I(nA) E(mV)

0,001 M 259 -275
0,002 M 383 -251
0,003 M 463 -236
0,004 M 540 -214
0,005 M 612 -202
0,01 M 1019 -192
0,02 M 1719 -129
0,03 M 2380 -53
0,04 M 3070 13

0,06 M 3583 137
0,06 M 2622 162

Benzer sekilde PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrodu i¢in de formaldehit
derigim artis1 ¢calisildi. Kompozit elektrotlarimiz 0,06 M’ye kadar ¢alismaktadir.
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6000 -
4000
<
=
2000
0-
-08 -06 04 02 00 02 04 06 08
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KClI)
4000
(b) *
o
3000 -
]
[ ]
2000 1
< N y = 63782x + 161,38
= R?=0,993
1000 1 o
L ]
(J
G
0 1 ¢
®  PYRUOX-TEOX/CNT/GCE
000 001 002 003 004 005 006 007
DERISIM(M)
Sekil 4.37. a) PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrodunun

voltammogrami, b) derisim-akim grafigi
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Tablo 4.22. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrodunun farkli formaldehit
derisiminde akim ve potansiyel degerleri

Formaldehit Derisimi(M) I(uA) E(mV)

0,001 M 46 -319
0,002 M 112 -305
0,003 M 328 -244
0,004 M 394 -229
0,005 M 507 -219
0,0075 M 660 -205
0,01 M 908 -168
0,02 M 1549 -111
0,03 M 2207 -41
0,04 M 2810 49
0,05 M 3367 103
0,06 M 3791 247
0,07 M 2773 123

4.21. Formaldehit Optimum Elektrot Kiyaslamasi

0,1 M NaOH c¢ozeltisine 0.01 M formaldehit eklenerek GCE, CNT/GCE,
PINP/CNT/GCE, TeOx-MnOx/CNT/GCE, PtNP/TeOx-MnOx/GCE, PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrotlarinda dongiisel voltammogrami alindi. PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GCE elektrodunun en iyi akimi verdigi goriildii.

1600 PY/TeOX-MnOX/CNT/GCE {—
—— Pt/TeOx-MnOx/GCE
1400 1 —— TeOx-MnOX/CNT/GCE
1200 - —— PUCNT/GCE
CNT/GCE
1000 1 GCE
800 -
g 600
= 400 -
200 1
O .
-200 -
-400 -
-600

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KClI)

Sekil 4.38. 0.01 M Formaldehitin GCE ve TeOx-MnOx modifiye elektrotlarda
dongiisel voltammogrami
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Tablo 4.23. TeOx-MnOx modifiye elektrotlarin 0.01 M formaldehitin
yiikseltgenmesine verdikleri akim ve potansiyel degerleri

Elektrot I(nA) E(mV)
GCE 39 -236
CNT/GCE 44,5 -243
PtNP/CNT/GCE 645 -53
TeOx-MnOx/CNT/GCE 140 -170
PtNP/TeOx-MnOx/GCE 316 -251

PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE 1187 -153

Benzer sekilde diger GCE, CNT/GCE, PtNP/CNT/GCE, RuOx-
TeOx/CNT/GCE, PtNP/RuOx-TeOx/GCE, PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
elektrotlarinda her bir elektrodun formaldehitin yilikseltgenmesine verdigi cevaplar

kiyaslandi. PtINP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrodunun en iyi akimi verdigi goriildii.

1400 P/RUOX-TeOX/CNT/GCE |
Pt/RuOx-TeOx/GCE
1200 1 —— RUOX-TeOX/CNT/GCE
—— PUCNT/GCE
1000 —— CNT/GCE
800 - GCE
600 -
< 400 -
200 -
0 B me===== e S
-400 -
-600

-08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl)

Sekil 4.39. GCE ve RuOx-TeOx modifiye elektrotlarin 0.01 M formaldehitin
yiikseltgenmesine verdikleri voltammogramlar
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Tablo 4.24. RuOx-TeOx modifiye elektrotlarmin 0.01 M formaldehitin
yiikseltgenmesine verdikleri akim ve potansiyel degerleri

Elektrotlar I(nA) E(mMV)
GCE 39 -236
CNT/GCE 44,5 -243
PtNP/CNT/GCE 645 -53
RuOx-TeOx/CNT/GCE 92 -190
PtNP/RuOx-TeOx/GCE 239 -243
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE 1174 -151

4.22. Formaldehit Amperometrik Kararhhk

Yalin GCE ve modifiye elektrotlarin zamanla akim performanslarindaki
degisimi incelemek icin Sekil 4.40’da goriildiigii gibi kronoamperometri teknigi
kullanildi. GCE, CNT/GCE, TeOx-MnOx/CNT/GCE, PtNP/TeOx-MnOx/GCE,
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlar1 900 s siiresince 0,1 M NaOH’da 0.01 M
formaldehitte optimize edilen yiikseltgenme potansiyellerindeki elektrotlarda akim
degisimleri Olgiildi. En yiiksek akim PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotta

goriildil.

40
30 - — Pt/TeOx-MnOx/CNT/GCE
—— Pt/TeOx-MnOx/GCE
— TeOx-MnOx/CNT/GCE
20 1 CNT/GCE
— GCE
< 10
0 .
-10 p
-20 T T T T T
0 200 400 600 800 1000
ZAMAN (s)

Sekil 4.40. 0,1 M sodyum hidroksit ortaminda 0.01 M formaldehitin yalin ve TeOx-
MnOx modifiye elektrotlarda kronoamperomogramlari

Benzer sekilde GCE, CNT/GCE, RuOx-TeOx/CNT/GCE, PtNP/RuOx-
TeOx/GCE, PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrotlar1 900 s siiresince 0,1 M
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NaOH’da 0,01 M formaldehitte optimize edilen yiikseltgenme potansiyellerindeki
elektrotlarda akim degisimleri 6l¢iildii. 900 s boyunca modifiye elektrotlarin
akiminda herhangi bir azalma gozlenmedi. En yiiksek akim PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE elektrotta goriildii.

60
50 —— Pt/RuOx-TeOx/CNT/GCE
—— Pt/RuOx-TeOx/GCE
40 —— RuOx-TeOx/CNT/GCE
—— CNT/GCE
30 | GCE
< 20
10 A
N _
_lo p i
-20 - - - - -
0 200 400 600 800 1000
ZAMAN (s)

Sekil 4.41. 0,1 M sodyum hidroksit ortaminda 0.01 M formaldehitin yalin ve RUOXx-
TeOx modifiye elektrotlarda kronoamperomogramlari

4.23. Formaldehit Tarama Hiz1

0,1 M sodyum hidroksit ortaminda 0.01 M Formaldehitin dongiisel
voltammogramu farkli tarama hizlarinda (5, 10, 25, 50, 75, 100, 125, 150, 200 mV/s)
incelendi. (RuOx-TeOx)/CNT/GCE, PtNP/(RuOx-TeOx)/GCE, PtNP/(RuOx-
TeOx)/CNT/GCE, (TeOx-MnOXx)/CNT/GCE, PtNP/(TeOx-MnOx)/GCE,
PtNP/(TeOx-MnOx)/CNT/GCE elektrotlarda formaldehitin yiikseltgenme pikinin
akimi ile tarama hizinin karekokii dogrusal artis gostermektedir. Bu yiizden akimin
elektrot yiizeyinde diflizyon kontrollii oldugu gozlendi (Sekil 4.42, Sekil 4.43, Sekil
4.44, Sekil 4.45, Sekil 4.46, Sekil 4.47).
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2500

— 5mV/s
@ — 10 mV/s
2000 25 mV/s
50 mV/s
—_— 75 mV/s
1500 — 100 mV/s
125 mV/s
?.; 1000 - 150 mV/s
= —— 200 mV/s
500 1
0 4
-500 A
-08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KClI)
1100 1100
(b) (©)
1000 1 R 1000 .
900 1 ¢ 900 | .
[ ]
800 1 800 y =54,487x + 214,83
- . 2 R? = 0,9946 .
] 700 |
é 700 y =3,3768x + 378,91 =
600 | Re=0,9707 600 | .
[ ]
500 1 500 1 .
L[]
400 ¢ 400 1 o
[ ] [ ]
300 ‘ : : ‘ ‘ 300 . , . . . . .
0 50 100 150 200 250 2 4 6 8 10 12 14 16
v (mvis) (V(mvis)Y2

Sekil 4.42. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE modifiye elektrotun 0.1 M sodyum

hidroksit ortaminda 0.01 M formaldehitin a) tarama hizi voltammogramlari, b) I-v

grafigi, ¢) I-v

1/2

grafigi.

75



350

(@) — 5mVis
300 1 — 10 mV/s
25 mV/s
250 A — 50 mV/s
— 75mVI/s
200 1 — 100 mV/s
— 125 mV/s
< 150 1 150 mV/s
= 200 mV/s
100 1
50 f
0 p
-50 T - - - - - - -
-08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCl)
(b) (©
250 1 . 250 1 .
° [ )
° °
200 1 R 200 1 .
[ ] —~ [ ]
g 1501 . EREY .
N y =1,0835x + 72,353 e e
100 4 . R?=0,9161 100 { . oo
° o
50 . 50 .
0 , , , , , 0 ‘ : ‘
0 50 100 150 200 250 6 2 4 6 8 10 12 14 16
V(mVis) (V(mVis))L2

Sekil 4.43. RuOx-TeOx/CNT/GCE modifiye elektrotun 0.1 M sodyum hidroksit
ortaminda 0.01 M formaldehitin a) tarama hizi voltammogramlari, b) I-v grafigi, c) I-

V2 grafigi
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2500

— 5mV/s
@) —— 10mVis
2000 A 25 mV/s
— 50 mV/s
— 75 mV/s
1500 - —— 100 mV/s
125 mV/s
< 1000 A 150 mV/s
e 200 mV/.
500 A
O i
-500
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCI)
1600 1600
(©
1400 ®) ’ 1400 ¢
1200 ° 1200 .
° [ ]
1000 ° 1000 °
< w0 . g 800 .
= . = 5,8376x + 322,47 = .
600 Y0967 600 y = 96,467x + 12,532
. ’ . R? = 0,9968
° [ ]
200 . 200 ¢
0 , , , , , 0 ‘ ‘ ‘
0 50 100 150 200 250 0 2 4 6 & 10 12 14 16
V(mVis) (V(mVis))12

Sekil 4.44. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE modifiye elektrotun 0.1 M sodyum

hidroksit ortaminda 0.01 M formaldehitin a) tarama hizi voltammogramlari, b) I-v

172

grafigi, c) [-v'“ grafigi
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300

(a)
200 1
— 5mV/s
— 10 mV/s
100 - 25 mV/s
—— 50 mV/s
< — 75mV/s " S
3 01 — 100mV/s
- 125 mV/s |
150 mV/s
-100 1 — 200 mvss
-200 -
-300 T T T T
-1,0 -0,5 0,0 0,5
E(V) (vs. Ag/AgClI(Sat.KClI)
250 250
(b) ©
200 1 . 200 .
.’ y =15,774x - 21 ¢
150 | 150 | R? = 0,9992
% L[] a L]
= 00 ] y = 0,9472x + 30,285 = .
100 . R?=0,0546 10 .
50 1 ‘ 50 .
[ ] °
L[] °
0 T r T T ’ 0 T T r T r ' .
0 50 100 150 200 250 0 4 6 8 10 12 14 16
V(mVis) (V(mvis)) 12

Sekil 4.45. TeOx-MnOx/CNT/GCE modifiye elektrotun 0.1 M sodyum hidroksit

ortaminda 0.01 M formaldehitin a) tarama hiz1 voltammogramlari, b) I-v grafigi, c)

I-v2 grafigi.
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200
(a) — 5mV/s
— 10 mV/s
150 - 25 mV/s
— 50 mV/s
— 100 mV/s
100 | — 150 mV/s
200 mV/s
= 50 -
O p
_50 ]
-08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E(V) (vs. Ag/AgCl(Sat.KCI)
70 70
(b) ©
60 1 ) 60 1
o y =3,1802x + 17,283 .
R?=0,9953
50 1 50 1 N
g S
40 1 ® y=0,1834x+2735 407 *
. 2 = 0,9666 .
30 | 301
20 . . . . . 20
0 50 100 150 200 250 0 2 4 6 8 1o 12 14 16
V(mV/s) (V(mV/s))llz

Sekil 4.46. CNT/GCE modifiye elektrotun 0.1 M sodyum hidroksit ortaminda 0.01

172

M formaldehitin a) tarama hiz1 voltammogramlari, b) I-v grafigi, c) I-v-'* grafigi
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— 5mV/s
30 (a) — 10 mV/s
25 mV/s
— 50 mV/s
— 75 mV/s
20 | —— 100 mV/s
125 mV/s
Qg- 150 mV/s
= 200 mV/s
10 1
O 4
-0,8 -06 -04 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
E(V) (vs. Ag/AgClI(Sat.KClI)
2 2
(b) (©
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Sekil 4.47. Yalin (GCE) elektrotun 0.1 M sodyum hidroksit ortaminda 0.01 M

formaldehitin a) tarama hiz1 voltammogramlari, b) I-v grafigi, c) I-v/2

grafigi

4.24. Formaldehit Tafel Egrileri

Formaldehitin yiikseltgenmesinin incelendigi elektrotlarin tafel egrileri
¢izildi. Bunun i¢in elektrotlar hazirlanip 0,1 M 10 mL NaOH olan hiicreye 0.01 M
olacak sekilde 1 M’lik formaldehit stogundan 100 pL katildi. 2 dakika karigmasi igin
azot gazi gecirildi. Sonra 5 mV/s tarama hizinda elektrotlarin formaldehitin
yiikseltgenmesine karsi elektrokimyasal dongiisel voltammogramlari alindi. Bu

voltammogramlar pikin olustugu yerden pikin tepesine kadar olan kisim alinarak geri
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kalan kisimlar atildi. Bu bolgeye uygulanan potansiyel ile akimin logaritmasinin
lineer olarak degistigi grafikler elde edildi. Bu grafiklere bakildiginda en diisiik
egime sahip elektrotlar  PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE ve  PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GCE oldugu ortaya ¢ikti. Bu diisiik tafel egimi segkin dayaniklilik ve
formaldehite karsi elektrotlarin miikemmel bir aktivite sergiledigini gosterir. Clinkii
kiigiik tafel egimi daha giiclii kinetik etki ile formaldehitin yilikseltgenmesi i¢in daha
hizl1 reaksiyon hizini temsil etmektedir. Bu sayede formaldehitin yiikseltgenmesi igin

elektron taginiminin bu iki elektrotda ideal oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.48. a) 0.01 M formaldehitin yiikseltgenmesinin voltammogramlart (5 mV/s),
b) TeOx-MnOx modifiye elektrotlarin Tafel grafikleri
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Tablo 4.25. TeOx-MnOx modifiye elektrotlarin 5 mV/s tarama hizinda Tafel
egrilerinin kalibrasyon denklemleri ve R? degerleri

ELEKTROT DENKLEM R?
GCE y = 3,5568x + 2,0085 2=0,9699
CNT/GCE y =2,787x + 1,9457 R?=0,9841
TeOx-MnOx/CNT/GCE y = 8,3041x + 3,0441 R*>=0,9115
Pt/TeOx-MnOx/CNT/GCE y =2,4948x + 3,3572 R?=0,9092

— Pt/RuOx-TeOx/CNT/GCE
RuOx-TeOx/CNT/GCE

CNT/GCE
500 GCE
(@)
400
300
< 200
100 A
0 ] /
-100 T T T T T T T T
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Sekil 4.49. a) 0.01 M formaldehitin yiikseltgenmesinin voltammogramlari (5 mV/s),
b) RuOx-TeOx modifiye elektrotlarin Tafel grafikleri
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Tablo 4.26. RuOx-TeOx modifiye elektrotlarn 5 mV/s tarama hizinda Tafel
egrilerinin kalibrasyon denklemleri ve R? degerleri

ELEKTROT DENKLEM R?
GCE y =3,6735x + 2,0789 R?=0,9794
CNT/GCE y =2,9759x + 2,024 R?=0,996

RuOx-TeOx/CNT/GCE y =2,2515x + 2,0707 R?=0,9303
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE | y=2,1939x + 3,1131 R?=0,9038

4.25. Formaldehit Derisimi ve Kalibrasyon (LSV)

PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GC’de formaldehit
tayini i¢in Dogrusal Taramali voltammetri (LSV) yontemi kullanildi. Her iki elektrot
-0.6V ile +0.8V potansiyel araliginda ve 1-60000 uM arasi formaldehit derisimleri
icin 50mV/s tarama hizinda pik akim degerleri 6lgiildii ve kalibrasyon grafikleri
c¢izildi. PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrot igin g¢alisma araligi 1-50000 pM
araliginda bulundu. Belirtme alt sinir1 (LOD) 0,5 uM olarak hesaplandi (Sekil 4.50).
PtINP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrot i¢in ¢alisma araligi 100-60000 uM araliginda
bulundu. Belirtme alt sinir1 (LOD) 50 uM olarak hesapland1 (Sekil 4.51).
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Sekil 4.50. a) PtINP/RuOx-TeOx/CNT/GCE’de formaldehitin LSV’si (formaldehit:1,
10, 20, 100, 200, 1000, 2000, 4000, 6000, 8000 10000, 20000, 30000, 40000, 50000,
60000 uM), b) Kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.51. a) PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE’de  formaldehitin ~ LSV’si
(formaldehit:100, 200, 400, 600, 1000, 2000, 4000, 6000, 8000 10000, 20000,
30000, 40000, 50000, 60000 uM), b) Kalibrasyon grafigi
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4.26. Ornek Uygulama

4.26.1. Dogrusal Taramali Voltammetri (LSV) ile Ornek Uygulama ve
Geri Kazanim

Gelistirilen elektrotlarda Formaldehit tayini ve geri kazanim ¢aligmalar1 i¢in
Manisa yakinindan gegen Gediz Nehrinden su 6rnegi alindi. Alinan 6rnegin pH 7.9
ve iletkenlik degeri 1.50 mS olarak dlciildii ve +4 °C’de saklandi. Ornek membran
filtreden stiziilerek analize hazir hale getirildi. PtNP/RUOx-TeOx/CNT/GCE ve
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlarda 0,1 M NaOH ortaminda dogrusal
taramali voltammetri teknigi ile standart katma yoOntemiyle formaldehit tayini
yapildi. Bu denemeler farkli derigsimlerde 3 kez tekrarlandi. Gediz Nehri 6rneginde
formaldehit saptanmadi. Daha sonra bu Ornek ortamina belli derisimlerde
formaldehit katilarak geri kazanim calismalar1 yapildi. Yapilan denemelerden elde
edilen derisim ve akim degerleri grafige gecirildi (Sekil 4.52, Sekil 4.53, Sekil 4.54,
Sekil 4.55).
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Sekil 4.52. a) Gediz Nehrinden alinan su 6rneginde PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
elektrotta 0,1 M NaOH ortamina farkli derisimlerde katilan (0,012, 0,018, 0,024,
0,030 M) formaldehitin voltammogramlari, b) Standart katma grafigi
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Sekil 4.53. a) Gediz Nehrinden alinan su 6rneginde PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
elektrotta 0,1 M NaOH ortamina farkli derisimlerde katilan (0,018, 0,030, 0,036,
0.042 M) formaldehitin voltammogramlari, b) Standart katma grafigi

Tablo 4.27. Gediz Nehrinden alinan su 6rneginde PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE de
% geri kazanim degerleri (n=3)

Elektrot Eklenen Bulunan Geri RSD

(M) Kazanim
PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE 0,0120 0,0119 % 99,167 0,6
0,0180 0,0182  %101,339 1,1
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Sekil 4.54. a) Gediz Nehrinden alinan su orneginde PtNP/RuO-TeOx/CNT/GCE

elektrotta 0,1 M NaOH ortamina farkli derisimlerde katilan (0,024, 0,042, 0,048,
0,054 M) formaldehitin voltammogramlari, b) Standart katma grafigi
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Sekil 4.55. a) Gediz Nehrinden alinan su orneginde PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE
elektrotta 0,1 M NaOH ortamina farkli derisimlerde katilan (0.012, 0.024, 0.030,
0.036 M) formaldehitin voltammogramlari, b) Standart katma grafigi

Tablo 4.28. Gediz Nehrinden alinan su 6rneginin PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE de %
geri kazanim degerleri (n=3)

Elektrot Derisim(M) Bulunan Geri RSD
Kazanim
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE 0,012 0,01203  %100,25 0,5
0,024 0,02432 % 101,34 0,6
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5. SONUC VE YORUM

Bu calismada GCE yiizeyine CNT, metal oksit ve metal nanoparcaciklar
modifiye edilerek asidik ¢ozeltide oksijenin indirgenme  tepkimesinin
elektrokimyasal davranisi, alkali ¢ozeltide formaldehitin elektrokimyasal davranisi
incelendi. Oksijenin indirgenmesine ait olan pik potansiyelini pozitif yonde
kaydirilmas1 ve yakit pilinde enerji verimi artist ile oksijenin tayini ve ayni
elektrotlarin formaldehite karsi verdikleri miikemmel akim artis1 ile formaldehit

tayini i¢in duyarh bir elektrot materyali gelistirilmesi amaglanmastir.

Calismanin ilk agsamasinda optimum CNT miktar1 10 uL secildi. Sekil 4.3’de
oldugu gibi oksijen doyurum siiresi optimum 7 dakika se¢ildi. Sonra metal oksitlerin
oksijenin indirgenmesine karsi verdikleri katalitik etki incelendi. Bu metallerden
rutenyum oksit secildi. iki metal oksit birarada iken daha iyi elektrokatalitik etki
verdiginden Rutenyumun yanina gesitli metal oksit eklenip oksijenin indirgenmesine
verdikleri yanitlardan en iyi elektrokatalitik etki gosteren RuOx-TeOx ve TeOx-
MnOx ikili ¢ifti se¢ildi. Bu metal giftleri i¢in mol oranlart RuOx:TeOx (1:1 mM) ve
TeOx:MnOx (1:20 mM) olarak belirlendi.

Metal oksitler ve metal nanoparcaciklar ile modifiye edilen elektrotlarin
yiizey karakterizasyonlart HRTEM ile yapildi. Metal oksitler elektrot ylizeyine
homojen bir sekilde dagilarak elektrot yiizeyinde genis bir yilizey alani olusturdugu
goriilmektedir. Pt nanoparcaciklarin metal oksit yiizeyinde homojen bir sekilde
dagildig1 ve nanoparcaciklarin ortalama 50 nm oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1 ve

Sekil 4.2).

RuOx-TeOX/CNT/GCE  ve  TeOx-MnOx/CNT/GCE  yiizeyleri Pt
nanoparcacik ile modifiye edilerek hipo- hiper d etkilesiminden kaynakli bir siner;ji
elde edildi. Sekil 4.32°de goriildiigi gibi TeOX-MnOx/CNT/GC elektrodun pik akimi
51 pA iken PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GC elektrotta akim 570 pA ¢ikdi. TeOx-
MnOx/CNT/GC elektrodun pik potansiyeli -206 mV iken PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GC celektrotta +331 mV’ye kaymustir. PtNP/(TeOx-MnOx)/CNT/GC
elektrot oksijenin indirgenme pik potansiyelini yalin GCE’ye gore 831 mV negatif

yone kaydirmistir.
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Sekil 4.33°de goriildiigli gibi RUOX-TeOx/CNT/GC elektrodun pik akimi 61
nA iken PtNP/RUuOx-TeOx /CNT/GC elektrotta akim 552 pA ¢ikdi. RuOx-
TeOx/CNT/GC elektrodun pik potansiyeli -203 mV iken PtNP/RuOx-
TeOx/CNT/GC elektrotta +294 mV’a kaymustir. PtNP/(RuOx-TeOx-/CNT/GC
elektrot oksijenin indirgenme pik potansiyelini yalin GCE’ye gore 801 mV negatif
yone kaydirmistir. Bu elektrotlarin yakit pilinde Katot olarak kullanilabilecegi ortaya
¢ikmustir.

Farkli pH degerlerinde oksijenin elektrokimyasal indirgenmesi PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GC ve PtNP/RUOx-TeOx/CNT/GC elektrotlarda caligildi. Oksijenin
indirgenme pik akiminda en iyi pH 7 fosfat tamponu ortami, pik potansiyelinin
pozitife kaymasinda pH 2 bulundu. Anotta formaldehitin yiikseltgenmesi i¢in bazik
bolgede calisildi (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5). ORR i¢in segilen pH 2 0,01 M HClO4
ortami segildi. PINP/RUOX-TeOx/CNT/GC ig¢in optimum Pt derisimi 3 mM (Sekil
4.15), optimum dongii sayist 30 dongii (Sekil 4.17) secildi. PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GC elektrot icim optimum Pt derisimi 3 mM (Sekil 4.16), optimum
dongii sayis1 40 dongii (Sekil 4.18) secildi.

Elektrotlarin karsilasgtiritlmasi, Tablo 4.17°de goriildigi gibi oksijenin
indirgenme pik akimlart dikkate alindiginda yalin GC elektroda gore, CNT/GC
elektrotta pik akimi 2.7 kat, TeOx-MnOx/CNT/GC elektrotta 1.16 kat, PtNP/TeOx-
MnOx/GC elektrotta yaklasik 1.52 kat ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GC elektrotta
12.9 kat artis gozlendi. Tablo 4.18’¢ bakildiginda yalin GC elektroda gére RuOx-
TeOx/CNT/GC elektrotta 1.38 kat, PtNP/RuUOX-TeOx/GC elektrotta yaklasik 1.29
kat ve PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GC elektrotta 12.5 kat artig gozlendi. Oksijen tayini
icin en iyi elektrotlar PtINP/TeOx-MnOx/CNT/GC ve PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GC
secildi.

Elektrokatalitik etkinligi belirleyen bir diger yol Tafel grafiklerinde egimlerin
karsilagtirilmasidir. Burada ORR’ye karst en disik egim PtNP/TeOx-
MnOx/CNT/GC ve PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GC elektrotlarinda elde edildi (Sekil
4.28 ve Sekil 4.29). Buda bize bu elektrotlarin ORR’ye kars1 miikemmel bir aktivite

ve gliclii kinetik etki gdsterdigi anlasilmistir.
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Oksijenin indirgenme tepkimesinde kag¢ elektron vererek indirgendigini

tY2°ye karsilik akim yogunlugu

bulmak icin Cottrell esitligi kullanildi. Bunun igin
grafigi ¢izilerek Sekil 4.30’da goriildiigii gibi PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GC elektrotta

ORR 4 elektron vererek indirgendigi hesaplandi.

Anot yakit1 olarak metanol ve formaldehit denendi. Formaldehit daha iyi
sonug verdigi i¢in formaldehit se¢ildi. ORR’de en iyi akim1 veren bazik bolge burada
kullanildi. Bunun i¢in alkali ¢ozelti 0,1 M NaOH secildi (Sekil 4.34 ve Sekil 4.35).

Kalibrasyon grafiklerinden PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE elektrot igin
calisma aralig1 1-50000 uM olarak bulundu. Belirtme alt sinir1 (LOD) 0,5 uM olarak
hesaplandi. PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrot igin ¢alisma araligi 100-60000
uM bulundu. Belirtme alt sinir (LOD) 50 uM olarak hesaplandi. (Sekil 4.50 ve Sekil
4.51).

PtNP/RuOx-TeOXx/CNT/GCE ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlarin
tafel grafiklerinde egimleri en kiiciik ¢ikti. Buda bize formaldehitin yiikseltgenme
tepkimelerinin hizli bir sekilde elektrot ylizeyinde gerceklestigi ve elektron
taginiminin hizli oldugunu gosterdi (Sekil 4.48 ve Sekil 4.49).

Gergek Ornek analizi olarak Gediz Nehri ornegindeki formaldehit tayini
PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE elektrotlarda test
edildi. Formaldehitin geri kazanim araligi RuOx-TeOx elektrodu i¢in % 100 ile %
101, TeOx-MnOx elektrodu i¢in ise % 99 ile % 101 bulundu.

Bu verilerden ¢ikaracagimiz sonug, yakit pilinde anot ve katot elektrot olarak
kullanilabilecek PtNP/RuOx-TeOx/CNT/GCE ve PtNP/TeOx-MnOx/CNT/GCE
elektrotlar gelistirilmistir. Katotda oksijenin indirgenmesi ve anotta formaldehitin
yiikseltgenmesi i¢in bu elektrotlarin  yiiksek enerji saglanmasi agisindan
kullanilabilirligi ortaya konmugstur. Ayrica ayni elektrotlarin formaldehit tayini igin
secici ve duyarli bir yontem gelistirilerek Gediz Nehrinden alinan su numunelerine
uygulanmis ve geri kazanim g¢alismalar1 yapilarak analitik validasyonlar1 basarili bir
sekilde gerceklestirilmigtir. Bu modifiye elektrot ylizeyi formaldehit sensor

platformlar olarak kullanilabilecektir.
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