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OZET

Diinyada giderek artan enerji talebi ve atmosfere yayilan sera gazlari ¢agimizin en
onemli sorunlarindan biridir. Bu sorunlari ortadan kaldirabilmek amaciyla bilim insanlari
alternatif enerji kaynaklarindan biri olan yakit pillerine yonelmislerdir. Yakit pillerinin bir alt
iiyesi olan biyoyakit pilleri temiz, gevre dostu ve yenilenebilir bir kaynaktir. Glukozdan enerji
elde etmeye yonelik olarak hazirlanmig olan biyoyakit pillerinde ¢ogunlukla glukoz oksidaz,
lakkaz vb. gibi enzimler kullanilmistir. Fakat enzimlerin diisiik kararlilik ve immobilizasyon
gibi dezavantajlarindan dolay1 son zamanlarda yeni nesil metal nano katalizérler kullanilmaya
baslanmustir.. Bu nedenle bu ¢alismada fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli Karbon nanotiip ile
desteklenmis Ni nanokatalizorii (Ni@f-CDKNT) hem 3 lii elektrot sisteminde hemde gelistirilen
biyoyakit pili sistemi igerisinde disk-pelet elektrot hazirlanarak yakit pili i¢in denenmistir. Cok
duvarli karbon nanotiipler mitkemmel elektriksel iletkenlik ve dayamiklilik gibi 6zellikleriden
dolay1 destek maddesi olarak kullanilmistir. Yakit olarak hem ticari glukoz hem de yesil
bitkilerden biri olan 1spanak (Spinacia oleracea) yapraklarindaki kloroplastin izolasyonu sonucu
aciga acikan glukoz kullanilmistir. Hazirlanan disk-pelet elektrot ve metal nanokatalizorler X-
Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ve Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile karakterize edilerek
potentiostat/galvonastat cihazi ile Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Kronoamperometri (CA) gibi
teknikler kullanilarak glukoza karsi performanslari degerlendirildi. Ni@f-CDKNT
nanokatalizoriinlin sergilemis oldugu miikemmel katalitik aktivitesi ile 0.56 V’ta yaklasik 25
mA/cm? lik bir akim ve 6 mW lik gii¢ yogunlugu elde edildi.

Anahtar Kelimeler: Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), Biyoyakit Pilleri, Karbon Nanotiip,
Ni Nanokatalizorii
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SUMMARY

Increasing demand for energy in the world, and greenhouse gases emitted into the
atmosphere is one of the most important issues of our time. In order to eliminate these problems
scientists have turned to the fuel cell as one of the alternative energy sources. Biofuel cells
which is an important member of fuel cell are environmentally friendly and renewable
resources. Mostly in the biofuel cell some enzymes such as glucose oxidase and laccase have
been used for obtaining energy from glucose. But recently, a new generation materials like
nano-metal catalysts have been frequently used because of the many disadvantages of enzymes
such as immobilization, low stability etc. Therefore, in this study functionalized multi walled
carbon nanotube which have excellent electrical conductivity and durability based Ni
nanomaterial (Ni@f-MWCNT) electrode was prepared, tested and developed for biofuel cells.
Spinach is one of glucose as fuel, both commercial and green plants (Spinacia oleracea) is used
for chloroplast isolation as a result of their leaves open that starts glucose. The prepared
nanomaterials have been characterized by X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS),
Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning electron microscope (SEM) and Atomic
force microscope (AFM) were evaluated against glucose oxidation by using Cyclic voltammetry
(CV) and Chronoamperometry (CA) technigues. Ni@f-MWCNT nano catalyst exhibits
excellent catalytic activity that was about 0.56 V at 25 mA / cm? and a current density of 6 mW
power was obtained.

Keywords: Atomic Force Microscope (AFM), Biofuel Cells (BFCs), Multiwalled Carbon
Nanotube, Ni Nanocatalyst.
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1. GIRIS

Diinya genelinde enerjiye duyulan ihtiyag giin gectik¢e artmaktadir. Enerji, ekonomik
ve sosyal kalkinma igin temel girdilerden birisi durumundadir. Artan niifus, sehirlesme,
sanayilesme, teknolojinin yayginlagsmasi ve refah artigina paralel olarak enerji tiiketimi
kaginilmaz bir sekilde biiyiimektedir. Bunun sonucunda her yil atmosfere yaklagik 20 milyar ton
CO,, 100 milyon ton kiikiirt bilesikleri, 2 milyon ton kursun ve diger zehirli kimyasal bilesikler
salimmaktadir. Hava, su, toprak kirliliginden bitki &rtiisiiniin ve hayvanlarin yok olmasina kadar
uzanan ¢evre sorunlari, bu sorunlardan etkilenen insanlarda gelecek kaygisi uyandirmis, bu
kaygi ile beraber, ¢evrenin korunmasina karsi hassasiyet de giderek artmaya baslamistir. Var
olan petrol, dogalgaz, komiir vb. gibi fosil kaynaklarin gelecekteki niifus artisi ve giinliik
yasamda kullanilan cihazlarin artmasi nedeniyle hizli bir sekilde azalmasi beklenmektedir. Bu
tiir yakitlarin pahali olusu ve dogaya verdigi zararlarin sonucu olarak diinya iilkelerini alternatif

enerji kaynaklar1 arayigina yoneltmistir (Kurtulus vd., 2007).

Yenilenebilir enerji, "enerji kaynagindan alinan enerjiye esit oranda veya kaynagin
tikenme hizindan daha ¢abuk bir sekilde kendini yenileyebilen enerji kaynagi" olarak
tanimlanir. Yenilenebilir enerjilerin diger enerji tiirleri gibi (komiir, petrol, dogalgaz vb.) bitip
tikenme gibi riskleri yoktur, sonsuzdurlar. Riizgar enerjisi, gilines enerjisi, jeotermal enerji,
hidrojen enerjisi, biyokiitle, biyoetanol ve biyoyakitlar gibi yenilenebilir enerji kaynaklari

dogaya zarar vermeyen, temiz ve siirdiiriilebilir enerji kaynaklaridir (Oguz, 2006).

Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan biyoyakit pilleri, biyokiitle (bitki, hayvan vb.
canli ve canli atiklar1) enerjisini dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren sistemlere denilmektedir.
Fotosentez yapan bitkiler biyokiitle enerji kaynagidir. Ulkemizde oldukca fazla yetisen yesil
bitkiler enerji kaynagi olarak kullanilabilmektedir. Yesil bitkilerin agiga ¢ikardigi glukozun
kullanilmasi yeni nesil enerji kaynagina girmektedir ve yakit pili sistemleri icerisinde glukozun

parcalanmasi sonucu enerji elde edilmektedir (EIA, 2008).

Biyoyakit pilleri anot ve katot olmak {izere iki kisimdan olugsmaktadir. Biyolojik bilesen
olarak anot ve katotta enzimlerin kullanildig1 enzimatik biyoyakit pillerinde enzim kullanimi
daha kiiclik sistemlerde ve canli yapilar icindeki uygulamalara olanak verecek sekilde
tasarlanabilmekte, normal ¢alisma sartlar1 altinda bile yiiksek verim saglayabilmektedir. Glukoz
tabanlt biyoyakit pillerinde anot ve katotta enzim olarak glukoz oksidaz-katalaz/lakkaz
kullanmilmaktadir. Fakat enzimler yakit pili igerisinde diisiik akim iiretmektedir. Bu durum
icerisindeki en biiylik nedenler enzimlerin yapisinin kararli olmayis1 ve immobilizasyon

(tutunma) probleminin olmasidir. Yeni nesil metal nanokatalizorler enzimler ve



mikroorganizmalar yerine kullanilmaya baslanmistir ve yiiksek etkinlikleri sayesinde metal

nanokatalizorler glukozun yiikseltgenmesinde oldukga iyi bir aktivite sergilemektedir.

Yakit olarak hem ticari glukoz hem de yesil bitkilerden olan i1spanagin ekstraksiyonu
sonucu yani yapay fotosentez yapmasi sonucu agiga ¢ikan glukoz kullanilmustir. Ticari glukoz
ile elde edilen iyi sonuglar neticesinde yapay fotosentez sonucu aciga ¢ikan glukoz yakit pili

sistemi i¢erisinde yakit olarak kullanilarak enerji verimliligine bakilmustir.

Calisilan birgok yakit pillerinde yiizey alani ve iletkenligi artirmak i¢in karbon nanotiip,
grafen, aktif karbon, nanofiberler gibi karbon bazli malzemeler kullanilmaktadir. Bu nedenle, bu
caligmada, destek malzemesi olarak katalizoriin aktif yiizey alammi ve iletkenligini arttirmak
icin fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarl karbon nanotiip (~CDKNT) anot ve katot i¢in kullanildi.
Mekanik sikistirma yontemiyle anot ve katot igin f~CDKNT destekli Ni nanokatalizorler disk-
pelet elektrot haline getirildi. Yesil bitkilerden 1spanaktaki kloloroplasttan izole edilen glukozun
yakit pili igerisinde yapay fotosentez yapmasi saglanarak yakit olarak kullanildi. F~CDKNT
destekli Ni nanokatalizorler glukoza karsi etkinligi iretilen yakit pili sistemi igerisinde
doniisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) gibi tekniklerle elektrokimyasal analizi
tespit edildi. Hazirlanan disk pelet elektrot aym zamanda X-Isim1 Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS), Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) teknikleri ile karakterize edildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Enerji

Insanlarin ihtiyaglarmin karsilanmasinda, gelismesinde ve siirdiiriilebilmesinde gerekli
olan enerji ozellikle sanayi, konut ve ulastirma gibi sektdrlerde kullanilmaktadir. Hizla artan
diinya niifusu ve sanayilesmeye paralel olarak artan enerji gereksinimi, giin gegtikce azalan,
kisith  geleneksel enerji kaynaklartyla karsilanamamaktadir. Ozellikle talep edilen ve
karsilanamayan bu enerji fosil kokenli kaynaklar olup ¢evreye ve atmosfere ciddi zararlar
vermektedir. Bu kaynaklar kdmiir, petrol, dogalgaz gibi yenilenemeyen ve sonlu kaynaklardir.
Enerji liretiminde fosil kaynak kullaniminin devam edebilme olanaginin kalmadigi ve ¢evreye
yayilan sera gazlar1 diisiiniildiigiinde alternatif enerji kaynaklarina duyulan ihtiyag¢ giin gectikge
onemli hale gelmektedir (Akaydin, 2005).

Bugiiniin yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines, hidrojen, jeotermal, riizgar ve
yakit pilleri gibi temiz, cevreye zarar vermeyen kaynaklar bilim insanlar1 tarafindan
arastirilmakta ve ilgi gormektedir (Oguz, 2006). Yenilenebilir enerji kaynaklarmnin

kullanilmasiyla;

e [thal edilen yakitlara olan bagimlihik azalacak,

e Yerli 6z kaynaklara 6ncelik verilmesi saglanacak,

e Yerli tiretim sonucu istthdam artacak,

e Siirdiiriilebilir ekonomik biiyiime ve gelismeye imkan saglayacak,

e Enerji arz giivenligi artacak,

e Enerji talebini karsilamada saglanan giivenlik ile enerjiyi kullanan sektorleri olumlu
yonde etkileyecek ve yatirim yapmalarini tesvik edecek,

e Uretimde ve tiiketimde saglanan giiven ortanm ile istikrar artacak,

e Sosyal ekonomik hayatta refah, istikrar da artacaktir.
2.1.1. Biyokiitle enerjisi

Diinyada ve iilkemizde alternatif enerji kaynaklarinda yasanan olumlu gelismelerle
birlikte, son donemde bu baglamda degerlendirilen ve Onemi artan yenilenebilir enerji
kaynaklarindan birisi de, biyokiitle enerji kaynaklaridir. Biyokiitle, “100 yillik periyottan daha
kisa siirede yenilenebilen, karada ve suda yetisen bitkiler, hayvan artiklari, besin endiistrisi ve

orman Uriinleri ile kentsel atiklar1 igeren tiim organik maddeler olarak tamimlanmaktadir.



Biyokiitle kokenli, en 6nemli dizel motoru alternatif yakit1 biyodizeldir. Biyodizel; yesil
dizel ve dizel-bi adlar ile de bilinmektedir. Biyodizel iiretiminin riizgar, giines enerjisi gibi
diger alternatif enerji kaynaklar1 iiretimine kiyasla daha az maliyetli ve kolay iiretilebiliyor
ozellikte olmasi, iiretiminin giderek yaygimlagmasma katki saglamaktadir. Bununla birlikte,
biyodizel iiretiminin 6zellikle tarim, sanayi ve ¢evre sektorleri ile birlikte ¢alismasma imkan
vermesi, bu sektorlere ilave istihdam ve gelir olanaklar1 da saglamasi, biyodizel teknolojisinin

hizli gelismesine neden olmaktadir (Karaosmanoglu, 2006).
2.2. Yakat Pili

Enerjiye duyulan gereksinimin giin gectikge arttigi ve sinirh fosil kdkenli yakitlarin
kullamlmas1 sonucu yakin gelecekte tilkenme tehlikesinin yani sira cevreye verdigi zararl
gazlar insanlar1 temiz ve siirekliligi olan enerji kaynalarin1 bulmaya yonlendirmistir. Bu durum
gdz Oniine alindiginda yakit pilleri temiz, giivenli, yerlesik uygulamalar, elektrikli arag
uygulamalar1 ve tasmabilir cihaz uygulamalari i¢in yakin gelecekte en uygun ¢oziim olarak

goriilen alternatif enerji kaynagi sistemlerinden biridir.

Yakiat pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢eviren ve i¢ten yanmali
motorlara gore daha yliksek verimde calisan enerji doniisiim sistemleridir (Appleby ve Foulkes,

2004).
2.2.1. Yakat pillerinin tarihsel gelisim siireci

Yaklasik 150 yillik bir gecmise sahip olan yakit pilleri William Grove tarafindan
yapilan c¢aligmalar sonucu ortaya cikmistir. William Grove ters elektroliz islemi diisiincesini
ortaya atarak yakit pili kavramu ile ilk baglantiy1 kurmustur. Yakit pili adlandirilmasi ise Ludwig
Mond ve Charles Langer tarafindan 1839 yilinda ortaya ¢ikmisti. Mond ve Longer oksijen
kaynag1 olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazini kullanarak 1,5 watt

giic iireten ve % 50 caligma verimine sahip bir yakit hiicresi gelistirmislerdir.

1920°1i yillarda Alman miihendis Rudolf Erren; bazi kamyon, otobiis ve denizaltilarin
icten yanmali motorlarini hidrojen ve hidrojen karigimlari ile caligir hale getirmistir. Yakit
pillerinin ilk basarili uygulamalar1 1932 yilinda Francis Bacon tarafindan yapilmstir. Francis
Bacon, Mond ve Langer tarafindan yapilan yakit pili tasariminda degisiklikler yapmustir. Platin
elektrotlar daha ucuz nikel alasimli elektrotlarla degistirmis ve siilflirik asit yerine elektrotlari
daha az asmdiran alkali potasyum hidroksit kullamlmistir. Bu tasarim “Bacon Cell” olarak
anilmakta ve ilk alkali yakit pili olarak tamimlanmaktadir. Ayn1 yilin sonlarmda Harry Karl

Ihring 20 beygir giiclinde bir yakit hiicresiyle ¢alisan traktdr dizayn etmislerdir. Bu bulus



giiniimiizdeki modern yakit hiicresiyle c¢alisgan makinelerin baslangici olmustur. NASA
tarafindan 1950’11 yillardan bu yana gelistirilmektedir (Biyikoglu, 2003; Yildizbilir, 2006;
Cavusoglu, 2006).

1952 yilina gelindiginde ise Bacon ve arkadaslar1 5 kW lik giic {ireten bir yakat hiicresi
yapmiglardir. Yakit pili konusundaki ¢aligmalarin baslangici ¢ok eski tarihlere dayanmasina
ragmen, ilk kullammm 1958 yilinda NASA’nin uzay programinda Apollo, Gemini ve Space
Shuttle uzay gemilerinde kullanilmasina dayanmaktadir (Henriquie, 2007).

1973 yilinda OPEC petrol ambargosu tiim diinyada sok etkisi yapmus, biitiin gelismis
tilkelerde petrol yerine gecebilecek alternatif enerji kaynagi arayislarina iz verilmis, bdylece
hidrojen yakit pili arastirmalar1 6ne c¢ikmustir. 2000’1 yillarda ise teknoloji gelistirme
caligmalarinin yan sira, yaygin kullanima gecilmesi ve maliyetlerin diigtiriilmesi i¢in yogun

caligmalar siirdiiriilmektedir (Cavusoglu, 2006; Yildizbilir, 2006).
2.2.2. Yakat pillerinin calisma prensibi

Reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrik  enerjisine  doniistiiren

elektrokimyasal sistemlere yakit pili denir.

Bir yakit pili, yiikseltgenme reaksiyonlarmin gergeklestigi anot ve indirgenme
reaksiyonlarinin gerceklestigi katot olmak tizere iki kistmdan olusmaktadir. Yakat pilleri elektrik
iiretmeleri bakimindan n-pil ve akii sistemlerine benzetilmektedir. Disaridan saglanan yakit anot
tarafindan alinirken oksitleyici gazlar katot tarafindan verilir. Anotta yakitin oksijenle
birlesmesinde indirgenme/yiikseltgenme tepkimesi meydana gelerek elektrik akimryla 1s1 olusur.
Katotta ise protonla oksijenin tepkimesi sonucunda maddenin cinsine gére CO, ve H,O aciga
cikar. Elektroliz olayinin ters reakiyonu olarak gergeklesen yakit pili reakiyonunda elektrolit
icerisinde anottan hidrojenin beslenmesiyle ac¢iga cikan protonlarin katotta oksijen ile
reaksiyona girerek anot ve katottan olusan potansiyel farki sonucu elektron akis1 ve elektriksel

bir gerilim meydana getirir. Reaksiyon sonucunda su, 1s1 ve CO, agi8a ¢ikar (Camci, 2005).



‘ Oksijen

Anot reaksiyonu :  H, —s= 2H'+ 2¢

Katot reaksiyonu :  2¢” + 2H + 1/20,—= H,0
Toplam reaksiyon : Hj + 1/20,— H,0

Sekil 2.1. Yakat pilinin ¢alisma prensibi.

2.2.3. Yakat pili cesitleri

Yakat pilleri halen gelistirilmekte olup farkli sicaklik araliklari, kullanilan oksitleyici ve
elektrolitin cinsine gore birbirlerinden ayrilmaktadirlar. Bu siiflandirma igirisinde en yaygin
olani kullanilan elektrolitin tiiriidiir (Oguz, 2006). Tablo 2.1 de yakit pillerinin 6 g¢esit oldugu

goriilmektedir;

e Polimer Elektrolit Membranli Yakat Pili
o Alkali Yakat Pili

e Fosforik Asit Yakit Pili

o Kati Oksit Yakat Pili

e Erimis Karbonat Yakit Pili

e Dogrudan Metanol Yakit Pili



Cizelge 2.1.Yakit pili ¢esitleri ve dzellikleri.

Yakit Elektrolit Calisma Elektriksel Yakat/
Pili Sicakhgi Verim Oksitleyici

Alkali Potasyum Oda sicakligi—250 °C % 60-70 H,/0,
hidroksit ¢ozeltisi

PEM Proton iletken Oda sicakligi—80 °C % 40 % 60 H,/0O,, hava
elektrolit membran

Dogrudan Polimer iletken Oda sicakligi—130 °C % 20-30 CH30H/O,, hava

Metanol membran

Fosforik Siv1 fosforik asit 160-220 °C % 55 Dogalgaz, biyogaz, H,/O,,

Asit hava

Erimis Alkali karbonatlar  620-660 °C % 65 Dogalgaz, biyogaz, komiir

karbonat gazi, Hy/O,, hava

Kat1 Oksit Erimis. alkalimetal 800-1000 °C % 60-65 Dogalgaz, biyogaz, komiir
karigimi gazi, H,/O,, hava

2.2.3.1. Alkali yakat pili

Alkali yakat pilleri (AYP) 6zellikle NASA tarafindan ilizerinde en ¢ok ¢alisilan ve Bacon
tarafindan gelistirilen ilk yakit pilidir (Bacon, 1960). Elektrolit olarak KOH kullanilmakla
birlikte sikistirilmis H, gazi ve oksijenle birlikte pil sistemini olusturmaktadir. Caligma sicakligi
150-200 °C arasindadir (Dogan, 2008). Buradaki calisma sicaklig1 elektrolit olarak kullanilan
KOH konsantrasyon farkliligina gore degismektedir. Anotta Pt, Ni veya Ag kullanilabilir ancak
herbiri i¢in uygun elektrik iletkenlik veya kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik gibi
ozelliklerin saglanmasi gerekir. Bu durum AYP’yi ekonomik olarak uygun kilmasina ragmen
kullanilan KOH elektrolitin CO, zehirlenmesine kars1 duyarl olmas1 pek ¢ok alanda kullanimini

kisitlamaktadir (Bacon, 1960).

AYP calisma prensibi ise, anottan gonderilen H, yakiti burada H iyonlarina ve
elektronlarina ayrilir. Elektronlar dis devreden katoda gegmeden Once elektrik enerjisi liretir ve
katota gecer. Katottan verilen oksijen ve su ile reaksiyona giren elektronlar daha fazla hidroksil

iyonu iretir. Reaksiyon sonunda su ve 1s1 agiga ¢ikar.
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Anot reaksiyonu : 2 Hp; +4 OH — 4 H,O+ 4¢”
Katot reaksiyonu : O2 + 4e” + 2 H,O —» 4 OH’

Toplam reaksiyon : 2 Hy + O, —» 2 H,0

Sekil 2.2. Alkali yakit pilinin sematik gosterimi.

2.2.3.2. Erimis karbonat yakat pili

Erimis karbonat yakit pilinde (EKYP) lityum, potasyum ve sodyum karbonatlarindan
olusan elektrolit kullanilir. 600-700 °C olan ¢alisma sicakligi ile elektrolitin iyonik hareketi
oldukca yiiksektir. Bu yiizden soy metallere ihtiyag duyulmaz. Yakit pili verimi % 60 iken
kojeneratif uygulamalar ile % 80’ lere kadar ulasilmaktadir. EKYP yiiksek sicaklikta
gerceklestigi i¢in yakittan hidrojen kolayca ayrigmakta ve bu yiizden diger yakit pilleri ile
kiyaslandiginda harici bir islemciye ihtiya¢ duymaz. Proses ve maliyeti bu durum olumlu yonde

etkilemektedir (Davytyan, 1947).

EKYP karbon monoksit (CO) ve CO, gibi kirletici gazlara kars1 duyarh ve direglidir. Bu
tiir gazlarin yakitta olmasinda etkilenmez. En 6nemli dezavantaji ise c¢aligma sicaklifinin
yiiksek olmasindan dolay1 korozyon olusumu yakit pilinin omriinii azaltarak dayaniksiz hale

getirmektedir.



EKYP’de, 600-700 °C de karnonat tuzlarmn erimesiyle karbonat iyonlart (CO;” )
olusur. Anottan beslenen H, gazi elektron ve hidrojen iyonuna ayrisir. Elektronlar dig devreden
katoda gegmeden Once elektrik iiretir ve katoda geger. Buradaki elektronlar katottan verilen O,
ve CO, reaksiyona girerek karbonat iyonlarmi olusturur. Bu sayede elektrolit icerisindeki
karbonat iyonlarmin sabit kalmasim saglar. Olusan iyonlar anot kismina gelerek H iyonlar1 ile
su ve CO; agiga cikarir. Olusan CO, ler tekrar katot kismina gecer ve reaksiyon siirekli bir
sekilde devam eder. Anot ve katotta gergeklesen reaksiyonun sematik ve kimyasal gdsterimi

asagidaki gibidir (Kadirgan, 2003).
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Anot reaksiyonu : Hy + CO3? —» CO, + H,0 + 2¢

Katot reaksiyonu : 1/203 + CO, + 2¢° —» CO;?

Toplam reaksiyon : Hy +1/20, —» H,0

Sekil 2.3. Erimis karbonatli yakit pilinin sematik gosterimi.

2.2.3.3. Fosforik asit vakit pili

Bu yakit pilinde elektrolit ve katalizor olarak sirasiyla fosforik asit ve platin
kullamlmaktadir. Yakit olarak temiz gazlardan LPG ve dogal gaz ya da gazlasturicidan elde
edilmis temiz komiir gazi kullanilir. Calisma sicakligt 150-200 °C dir. Fosforik asit yakit
pillerinde (FAYP) elektrokatalizér olarak soy metaller kullanilir. Elektrolit olarak kullanilan
fosforik asit elektrolitin kimyasal ve elektrokimyasal kararliligi, miikemmel 1s1l gibi 6nemli
avantajlara sahiptir. FAYP’ nin normal elektrik verimleri yaklasik % 50 iken kojeneratif

uygulamalar ile % 80 verim elde edilebilmektedir. Diger yakat pillerine oranla % elektrik verimi



10

daha disiiktiir. FAYP karbondioksitten (CO,) etkilenmez ve bu durum yakitinda CO, nin

bulunmasinda herhangi bir sorun teskil etmez (San, 2001).
FAYP apartmanlarda, aligveris merkezlerinde, agir yiik tasitlarinda ve lokomotifler
kullanilabilmtedir.

Yakit pili caligma prensibi ise anottan beslenen hidrojen iyonlar: fosforik asit elektrolit
icerisinden katoda gecerken elektronlar dis devreden katoda gecer ve elektrik enerjisi Uretirler.
Anottan gelen hidrojen iyonlar1 katotdan gelen oksijen iyonlari ile reaksiyona girerek su agiga

cikar.
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Anot reaksiyonu : Hy —s 2H" + 2e-
Katot reaksiyonu : 1/2 03 + 2H"+ 2¢- —= H,0

Toplam reaksiyon : Hy + 1/2 0, —= H,O

Sekil 2.4. Fosforik asit yakit pilleri.

2.2.3.4. Kat1 oksit yakit pili

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), anot, katot ve elektrolit olmak iizere ii¢ kisimdan
olugsmaktadir. Elektrolit olarak kullanilacak madde kati haldedir ve bu yiizden bu yakit pillerine
KOYP denilmektedir. Elektrolit olarak yalitkan ZrO, kullanilmaktadir ve yaklasik % 9 luk Y,0s
eklenerek iletken hale getirilmektedir. Bu yakat pillerinin ¢alisma sicakligr yaklagik 800-1000 °C
dir. Yiiksek sicaklik kullamlarak negatif yiiklenmis oksijen iyonlarina hareketlilik kazandirr.
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Oksijen genellikle katot tarafindan beslenir. Anotta olusan ve devreden gegen
elektronlar ile bu sayade elektrik enerjisini {iretmis olur. Anot ve Kkatotta gerceklesen

reaksiyonlar ve sematik gosterimi asagidaki gibidir (Cetinkaya ve Karaosmanolu, 2005).

ELEKTRIK DEVRI

— —
e
O
O
Ch
O
O

‘>
=]
=]
-~

Elektrolit

Kat1 Oksit Yakit Pillerinin Calisma Sekli

Anot reaksiyonu : Hy + Oy — H,0 + 2¢°
Katot reaksiyonu : 1/2 0, + 2¢° —» O7

Toplam reaksiyon : Hy + 1/2 0, —= H,O0

Sekil 2.5. Kat1 oksit yakit pili genel igletim prensibi.

KOYP’ nde yaklasik % 60 verim elde edilmektedir ve kojenerasyon {initesi ile hem 1s1

hemde elektrigin kullanilabilmesini saglar. KOYP avantaj ve dezavantajlari ise su sekildedir:

1) Yiiksek enerji verimine sahip olmasi,

2) Cevre dostu olmasi,

3) Farkli yakitlarla ¢aligma olanagi saglamasi ve yakit pili sisteminin olusumunun basit
olmasi,

4) Agi8a ¢ikan egzoz 1sisinin farkli 1s1 kaynaklarinda kullanilabilmesi,

5) Calismaya baslama zamaninin uzun olmasi,

6) Calisma sicakliginin yiiksek olmasindan dolayr kullanilan malzemelerin bu kosula
uygun olmasi,

7) Maliyetinin yiiksek olmasi1 (Basu, 2007).
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2.2.3.5. Polimer elektrolit membranh vakit pili

Bu vyakit pili ¢esidi NASA icin General Electric tarafindan 1960 yillarinda
gelistirilmistir. Ince platin tabaka ile kaplanmis bu elektrotlar anottan beslenen hidroje gazini
proton ve ndtronlarina ayrimaktadir. Polimer elektrolit membranli yakit pilinin (PEM) ¢aligma
sicakligi yaklasik olarak 80 °C dir. Ince polimer zar elektrolit olarak kullanilir. Katalizor olarak
soy metaller kullanilmaktadir ve &zellikle platin (Pt) bunlardan biridir. Platin anot ve katotta
katalizor olarak kullanildiginda karbon monoksite karsi fazla duyarli olmasindan dolay1 yakit
icerisinde karbondioksitin ilave bir proses ile ayristirilmasini gerektirir. Bu durum fazla maliyet
gerektirir. Maliyeti ortadan kaldirmak igin Pt nin yaninda farkli metaller kullanilmistir (Broers
vd., 1960).

Polimer membranin elektrolit olarak kullanilmasinda iki amag vardir. Birincisi; anot ve
katot arasindaki iyonik etkilesimi saglamak, ikincisi ise reaksiyon ortamina giren iki gazi
birbirinden ayirmaktir. Burada kullanilacak membranin hidrojen (proton) iyonlarmi iletmesi,
gaz1 bir hiicreden digerine tasimasi ve anotta bulunan sert yiikseltgecilere karsi direngli olmasi

gerekmektedir.

Anottan beslenen hidrojen elektronlarma ayrilarak devreden gecerken bu sirada olusan
protonlar proton gegirici membran yardimiyla katoda ulasirlar. Katotda beslenen oksijen/hava
anottan gelene elektron ve protonlarla birlikte reaksiyona girerek su aciga ¢ikar (Yildizbilir,

2006).
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Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pilleri

Anot reaksiyonu: 2H; —» 4 HY + 4e
Katot reaksiyonu : O» + 4H" + 4e- —= 2 H,0

Toplam reaksiyon : 2 Hy + O, —= 2 H,O

Sekil 2.6. Polimer elektrolit membranh yakat pili.
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2.2.3.6. Dogrudan metanol vakit pili

Alman kimyaci Matthias Pier tarafindan 1923 yilinda komiirden CO ve Hidrojen
karigimi elde edip yapay anonyak tretirken hidrojen kullandig1 esnada metanol elde edilebilen
bir prosesi kesfetmistir (Apanel ve Johnson, 2004). Bu proses i¢in 400 °C ve yiiksek atmosfer
basmci gerekirken suan ki metanol iretimi i¢in daha diisiik basing altinda calisilabilen
katalizorlerin kullanilmasiyla verimin arttigi goriilmiistiir. Dogrudan metanol yakit pilleri
(DMYP) caligma prensibi olarak PEMYP’ ye benzemesine ragmen kullanilan yakit ve
doniistiiriiye ihtiyag duyulmamasidir. Bu yakit pilinde siv1 yakit kullanilir ve yakit igleme iinitesi
yoktur. DMYP organik molekiillerin neredeyse tamamu enerji elde etmek i¢in kullanilmaktadir.
Bu nedenle metanoliin kullanilmasmin en énemli nedeni, yiiksek doniisiim hizimin olmasidir.
Calisma sicakligi 50-130 °C arasinda olup PEMYP’ ye oranla biraz yiiksektir. %40-45 verim
elde edilmektedir (Yamada, 2000).

Metanol dogrudan anot tarafindan beslendigi i¢in herhangi bir katalitik isleme ihtiyag
duymaz. Bu nedenle hidrojenle kiyaslandiginda depolama problemi olmadigi igin kolaylikla
depolanir. Sivi olmasi, ucuz ve kolay tasmabilmesi en Onemli avantajlarindan biridir.
Dezavantajlar1 ise toksik ve yanict omasidir. Elde edilen enerji sinirli oldugu i¢in genellikle
diziistii bilgisayarlar, cep telefonlar1 ve dijital kameralarda kullanilabilmesinin gdstermektedir

(McNicol, 1981).

DMYP calisma prensibi genel olarak katalizér varliginda anottan beslenen metanol ve
su karigimu ile katotta iiretilen suyun elektrokimyasal tepkimesi sonucu metanol parcalanarak
elektron, protan ve CO, olusur. Protonlar segici gegirgen 6zellige sahip proton membran/Nafion
membran’dan gecerek katottan beslenen oksijen ile su iiretimini gerceklestiri. DMYP isletim

prensibi ve gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir (Cetinkaya vd., 2002).
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Dogrudan Metanol Kullanilan Yakit Pilleri

Anot reaksiyonu : CH3;0H+ H,0 —» CO, + 6H" + 6¢
Katot reaksiyonu : 3/20, + 6H" + 6e” —= 3H,0

Toplam reaksiyon:CH3OH + 3/20, —» CO; + 2H,0

Sekil 2.7. Dogrudan metanol kullamilan yakit pilinin ¢aligma bigimi.

2.2.4. Yakat pillerinin uygulama alanlari

Temiz enerji kaynag1 olan yakit pilleri bilim insanlar1 tarafindan olduk¢a dikkat ¢ekici
bir arastirma konusu olmustur. Boyutlar1 ve esnekligi ile bir¢ok teknolojinin uygulamalarinda
kullanilmaktadir. Yakat pilleri Askeri alanlarda strateji agisindan diisiiniildiigiinde en iyi yakit
sistemlerinden biri olmustur. Askeri araclarda 1s1 ve elektrik ihtiyacinin karsilanmasinda en iyi

alternatiflerden biridir.

Yakit pilleri tasmabilir giic kaynagi olarak goriintli, bilgisayar, telekomiinikasyon
alanlarinda yine alternatif bir sistem olarak goriilmektedir. Bu alan iizerine halen ¢aligmalar

surmektedir.

Cevre dostu bir enerji sistemi olan yakat pilleri tasit uygulamalarinda otomobil, otobiis,
kamyon gibi dizel-motorinle ¢alisan araglar igerisinde en temiz ve giivenilir olanidir. Enerji

bakimindan oldukga verimlidir ve % 40-70 arasinda gii¢ liretmektedirler.

2.2.5. Yakat pillerinin avantajlan ve dezavantajlar

Yakit pillerinin avantajlar1 asagida maddeler halinde verilmistir:

e Termal sistemlere kiyasla yakit pilleri yiliksek verimle calisir. Termal sistemler

Carnot Cevrimi Kriterleri’nden elektrik iiretimi icin etkilenirken yakit pilleri
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etkilenmez. Termal sistemlerden elde edilen verim yaklasik % 40 iken yakiat
pillerinde % 70 verim elde edilmektedir.

e Yakit pilleri ¢cevreye CO, NOx ve SO, gibi zararlh gazlar vermezken az miktarda
CO, olusturur.

e Atik olarak olusturduklar: 1s1 geri kazamlir ve buhar santrallerinde kullanilmasini
saglar.

e Giivenli ve dayanikli sitemlerdir.

e Diisiik basing ve sicaklikta ¢alisibilirler.

o Giiriiltd kirliligi olusturmazlar.

e Yakit sayisinin fazla olmasindan dolay1 bir¢ok alanda kullanilabilmektedir.
Yakat pillerinin dezavantajlar1 ise asagida verilmistir:

» Kullanim agisindan ileri teknolojik ¢aligmalara ihtiya¢ duymaktadir.
» Diger sistemlere gore pahalidir.
» Uygulamalar1 daha iyi verimde gergeklestirmek i¢in zaman ve para gerektirir

(Y1ildizbilir, 2006; Cavusoglu, 2006).
2.3. Biyoyakat Pilleri

Son yillarda bilim insanlar1 tarafindan en ¢ok arastirilan ve ¢alisilan enerji doniisiim
sistemi olan biyoyakit pilleri, geleneksel enerji sistemlerinin aksine, normal kosullarda
calisabilme 6zellikleribe sahip olmasi (basing ve sicaklik), maliyetinin diisiik ve verimlerinin

yiiksek olmas1 oldukea ilgi ¢ekici bilimsel bir alan olmustur.

Biyokimyasal yollar1 iceren ve elektrokimyasal reaksiyonlar1 dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirmek i¢in yakit olarak glukoz yada etil alkoli kullanildig: yakat pili sistemine
biyoyakit pili denilmektedir (Sekil 2.7). Katalizor olarak biyolojik maddeler ve Ni, Pt, Pd gibi
yeni nesil metaller kullanilmaktadir (Inamuddin vd., 2009).
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Sekil 2.8. Biyoyakit pili sematik gésterimi.

2.3.1. Biyoyakat pilinin tarihi

Biyoloji ve elektrik arasindaki ilk kesif 1791 yilinda Galvani tarafindan yapilan deney
esnasinda bir elektrik akim ile kurbaga bacagimi seyirmesi sonucu olusmustur (Galvani, 1791).
Suyun elektrolizini igeren ilk yakit pilleri ise 1839 yilinda Grove tarafindan kesfedildi. Bir
elektrik stimiilasyonu biyolojik siiregte tersine elektrik {iretebilir ve biyolojik tepkimeyi
uyarabilir. Durham Universitesinde Potter tarafindan yapilan bir ¢alismada ilk kez yari hiicreli
bir mikroorganizma kullamlarak bu durumu gostermistir. Cambridge Universitesi'nden Cohen
tarafindan yari-hiicrenin daha da gelistirilmesinde biyoyakit pilleri, mikrobiyal yakit pillerinin
onemli oldugunu vurguladi (Cohen, 1931). 1950’lerin sonu ve 1960’larin basinda biyoyakit
pillerinin gelismesinde ilgi ile uzay ucuslarinda atiklar1 yok etmenin ¢oziimii i¢in gelistirilmis
teknolojilerden biri olarak mikrobiyal yakit pillerinin uygulamalarina neden olan USA uzay
programindan destek almmugstir. 1960’larin sonunda biyoyakit pillerinde serbest enzim
kullanilarak yakit icin belirli viicut sivilarinda tibbi implantlara kalic1 olarak giic kaynagi

olusturdugunu kesfetti (Wingard vd.,1982; Kreysa vd.,1990).

1980'ler ve 1990'lar boyunca, glikoz gibi kritik analitlerin hizli analizi i¢in enzim
tabanl1 biyosensorler daha fazla ilgi odagi haline gelmis ve diisiik gii¢ ¢ikisi bu tiir uygulamalar
icin sorun teskil etmemistir (Wingard vd., 1982). 1999 yilinda Willner ve arkadaslar1 anot ve
katodun her ikisi i¢in katalizér olarak immobilize edilmis enzimi membran kullanilmayan BYP
yi bildirdiler (Cosnier, 1999). 2000°li yillarda Habermuller ve ¢alisma arkadaslari, biyosensor
ve BYP de elektron transfer mekanizmalarini iceren birden fazla elektron transfer yolunu
incelemislerdir  (Habermuller vd., 2000). 2003 yilinda ise kinoprotein enzimi
biyoelektrokatalizleme ve biyosensor yapiminda biyoelektrokimya alaninda incelenmistir (Kano
and Ikeda, 2003). 2004 yilinda Heller fiber glukoz/O, biyoyakit pilini implante edilebilen
biyosensorlere gilic kaynagi olmasi ile ilgili bildiri hazirlamistir (Heller, 2004). Son 10 yil
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icerisinde biyoyakit pillerinin her iki hiicre performanst 6nemli derecede gelistirilmis ve

arastirilmustir (Shukla vd., 2004).

Son yillarda BYP’de biyoanot ve biyokatot performanslarmin artmasmi saglamak i¢in
elektron transfer mekanizmalar1 incelenmistir. Yapilan deneysel ¢aligmalarda elektronlarin anota
tasimum mekanizmalarinin, dogrudan elektron transferi (DET) ve medyator elektron transferi

(MET) seklinde gergeklestigi bulunmustur (Yan vd., 2006).
2.3.2. Biyoyakat pili calisma prensibi

Biyoyakit pilleri, biyokatalizleme ile kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren
cihazlardir (Bullen vd., 2006). Biyoyakit pillerinde kullanilan yakit enzim, metal
nanokatalizorler ve mikroorganizmalar {izerinden yiikseltgenir. Medyator ve medyator
kullanmadan elektonlarin elektroda gegmesi seklinde devam eder. Anotta olusan elektronlar dig
devreden elektrik iirettikten sonra katoda gecerken protonlar elektrolit igerisinden katoda gecer
ve katotta oksijen varliginda su aciga cikar. Sekil 2.8’de biyoyakit pilinin sematik gosterimi

verilmistir.
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Sekil. 2.9. Biyoyakit pili ¢aligma sematik gosterimi.

2.3.3. Biyoyakat pili tiirleri

Biyoyakit pilleri (BYP) cesitlerine gore mikrobiyal, enzimatik ve enzimatik olmayan
olarak 3’ e ayrilmaktadir. Mikrobiyal yakit pilleri (MYP) mikroorganizmalar tarafindan elektrik
akimi olusturan sistemlerdir. Yakitin enzimler tarafindan biyokatalizleme sonucu akim elde
edebilen sistemlere ise enzimatik biyoyakit pilleri denilmektedir. Enzimatik olmayan biyoyakit
pillerinde, elektrik akimi elde etmek i¢cin Ni, Cu, Pd, Pt gibi yada NiCu, PtNi, PdCo gibi
alagimlar kullanilir (Kerzenmacher vd., 2008).
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2.3.3.1. Mikrobival vakit pili (MYP)

MYP mikroorganizmalarin anaerobik oksidasyonu sonucunda enerji lireten sistemlerdir.
Bu enerji sisteminden daha fazla verim elde etmek icin pil teknolojisinde bir¢ok yenilik
yapilmistir. Burada en ¢ok kullanilan yapilar iki ve tek bolmeli MYP sistemleridir. iki bolmeli
bir yapidan olusan MYP de anot ve katodu birbirinden ayiran bir membran vardir. Sekil 2.9°da
gosterildigi gibi anot boliimiindeki mikroorganizmalar anaerobik olarak biiyiirken verilen
organik besinler vasitasiyla elektron ve protonlara ayrilir. Elektronlar dis devreden katoda geger
(Katz vd., 2003; Bullen vd., 2006). Protonlar ise secici gecirgen ozellige sahip memran ile
katoda transfer olur. Katottan beslenen oksijen ile gelen proton ve elektronlar vasitasiyla oksijen
indirgenerek suyu olusturur. Tek bolmeli MYP’nin iki bdlmeli MYP’den tek farki ise katot

kisminin olmamasidir (Pant vd., 2010).

]

ANOT KATOT

Sekil 2.10. iki bélmeli MYP nin sematik gdsterimi.

MYP’yi bircok faktor etkiler ve bunlar arasinda mikroorganizma metabolizmasi ve
elektron transferi, katotdaki oksijenin elektron aktarim etkinligi, kullanilan membranin
performansidir. MYP’de en 6nemli kisim ise elektronlarin bakterilerden elektroda gegisidir.
Dogrudan elektron transferi (DET) ve medyatorli elektron transferi (MET) ile elektronlarin
anot bolmesine aktarimmin oldugu yapilan calismalar ile gerceklestigi bulunmustur. Bu
calismay1 gerceklestirmenin en énemli amaci elektronlarin elektroda gecisi ve MET igerisinde

kullanilan medyatorlerin etkinliklerinin aragtirilmasi olmustur (Ieropoulos vd., 2005).
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2.3.3.2. Enzimatik biyvovakit pili

Anot ve katotta katalizor olarak enzim kullanilan sistemlere enzimatik biyoyakit pilleri
(EBYP) denilmektedir. Enzimler vasitasiyla yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar1 yakit
pilinde gergeklestirilir. Her yakit i¢in spesifik olan enzimlerin bu 6zelliginden dolay1r medyatdre
ihtiya¢ duyulmaz ve yakit pilinin daha yliksek verimlere ulagmasini saglar (Bullen vd., 2006;
Davis ve Higson, 2007). MYP’de oldugu gibi EBYP de 2 ¢esit elektron transferi vardir ve
EBYP ’deki en 6nemli adimlardan biri MET yerine DET ile galisan biyoanot ve biyokatot yari
hiicrelerinin gelistirilmesi olmustur. DET’in 6nemi ise elektronlarin elektroda dogrudan

katalizorle gegisidir ve medyatdr kullanimu ile ilgili sorunlari ortadan kaldirmis olur.

EBYP’ nin ¢aligma prensibi ise yakit secici enzimler vasitasiyla yiikseltgenerek proton
ve elektronlarina ayrilir. Olusan elektronlar dis devreden katoda gecerken protonlar elektrolit
icerisinden geger. Katotdan verilen oksijen ve segici enzim ile anottan gelen elektron ve
protonlar ile birlikte su olusur. Elektrik devresinden gecen elektronlar ile elektrik akimi elde

edilir (Kim vd., 2006). Sekil 2.10° da EBYP calisma prensibinin sematik gosterimi verilmistir.

elektronlar
vakit ok=ijen
Anot Katot
+ +
viksetgeyici indirgeyici
Enzim Enzim

Sekil 2.11. EBYP sematik gosterimi.

2.3.3.3. Enzimatik olmavyan bivovakit pilleri

Enzimatik olmayan biyoyakit pillerinde yakit anot ve katot i¢in Ni, Cu, Co, Pt, Pd
(Badhulika vd., 2014) yada NiPt, CuCo, PdNi (Yuan vd., 2014) gibi alagimlar kullanilarak
elektrik enerjisi elde edilir. Enzimlerin yapisinin kararsiz olmasi, uzun-dénem aktivitelerinin
diisiik olmasi ve immobilizasyon (elektrot ylizeyine tutunma) problemlerinin olmasi en biiyiik
dezavantajlardandir (Kerzenmacher vd., 2008, Kim vd., 2006). Bu nedenlerden dolay:1 bilim

insanlart enzimler yerine yeni nesil metal nanokatalizorleri biyoyakit pili igerisinde
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kullanmiglardir. Metal nanokatalizérler biyouyumluluk, uzun-dénem kararhilik ve iyi katalitik

aktivite sergilerler (Hitmi vd., 1994).

Sekil.2.11°de gosterildigi gibi enzimatik olmayan biyoyakit pillerinde yakit metal
nanokatalizorler ile anotta yiikseltgenerek proton ve elektronlarina ayrilir. Yakitin
elektrooksidasyonu sonucu serbest kalan elektronlar harici yiikk devresinden anottan katoda
gecer ve elektrik akimini olusturarak katoda geri doner. Katottan beslenen oksijen metal

nanokatalizor varliginda anottan gelen elektron ve protonlar ile su olusumunu saglar.

H:0O

Sekil 2.12. Enzimatik olmayan biyoyakit pilinin sematik gosterimi.

2.3.4. Biyoyakt pillerinin uygulama alanlar

Diinya capinda kullanilan fosil kokenli enerji kaynaklarmin sonlu olmasi ve cevreye
ciddi zararlar vermesi agisindan bilim insanlar1 yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan
biyoyakit pilleri sistemleri lizerinde caligmalar yapmaktadir. BYP’de atik olarak sadece su
cikmaktadir. Bu nedenlerden dolayr BYP c¢esitli uygulamalar igin 151k kaynagi olmus ve
teknolojinin bir¢ogunda kullanilmatadir. Ulastirma ve enerji liretiminde petroliin verdigi zararh
etkilerinden dolay1 yerine karbonhidratlarm yakit pilinde kullanilmast durumunda bu problemler

en aza indirgenerek gelistirilebilir. Bir arabanin 25-30 km gidebilmesi i¢in karbonhidrat
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konsantrasyonundan 1 litre gerekli olacagi hesaplanmistir. Bir araba 50 L tank ile donatilmig
olsaydi, araba yakit ikmali yapmadan 1000 km {izerinde seyahat edebilirdi. Yalnizca yakittan
tasarruf ve ¢evre agisindan zararli olmamakla birlikte ayn1 zamanda trafik kazalarinda yanici ve

yakic1 gazlarin da Oniine gegilebilmektedir (Shukla vd., 1999).

BYP implante edilebilir medikal cihazlarda da giic kaynagi olarak kullanilabilir.
Ornegin glukoz sensérleri igin enzimler yada metal nanokatalizorler vasitasiyla elektrik akimi
olusturulabilir (Katz vd., 2001). ila¢ salmim sistemleri icin de BYP giic kaynag1 olarak
kullanilabilir (Mano vd., 2003; Moore, 2005).

BYP ile zorluklarin istesinden gelerek kendi yasamimi devam ettiribilen robotlari
olusturma konsepti uzun zamandir tartisilan bir konu olmustur. ilk 6rnek ise salyangoz avlayan
Slugbot isimli robottur. Slugbotun kendi kendini sarj edebilme o6zelligi vardir ve enerjisi
bittiginde stimiiklii bocek yakalayarak kendi biinyesinde mikrobiyal yakit pili gibi davranip
enerji elde eder (Kelly, 2003). Chew-Chew ya da karmmdanbacakli bir diger robot ise besini

tiikketerek kendi enerjisini saglar (Davis ve Higson, 2007).
2.3.5. Biyoyakat pillerinin avantajlar1 ve dezavantajlari

Biyokatalizorler klasik kiymetli metal katalizorlere gore bir¢ok avantaj saglar.
Biyokatalizorler ucuzdur ve genisletilmis kullanim nedeniyle sinirli sayida gegis metal
katalizorlere karsi iiretim maliyetini diisiirmeyi hedefler. Viicut sicakligina yakin ve 6tral pH
ortamlarinda segicilik ve aktivite olarak yiiksek verim sergilerler. Fakat biyokatalizorlerin metal
nanokatalizorlere karst birgok dezavantaji mevcuttur. Redoks proteinler onlarin dogal
ortamlarinda istiin katalitik 6zellik sergilerler ve dogada biyoelektrokatalitik uygulamalar i¢in
enzimler gelismemistir. Genellikle enzimler ile elektrot yiizeyi arasindaki elektriksel iletimin
zorluklar1 vardir. Bu durumu en iyi enzimlerin immobilizasyon yani elektrot yiizeyinde tutunma

zayiflig1 aciklamaktadir.

Enzimler biiylik molekiillerdir, yani hacim basina aktif yerlerin sayisi, geleneksel metal
katalizorler ile karsilastirildiginda, genellikle daha disiiktiir. Bu ise enzimlerin yapisinin

kararsiz oldugunu gdstermektedir.
2.4. Biyoyakat Pilleri i¢in Katalizér Gereksinimi

Katalizorler bir reaksiyonun hizim1 arttiran ve reaksiyon bittiginde ortamdan
degismegimeden ayrilan maddelere denilmektedir. Bir katalizor reaksiyonun aktivasyon
enerjisini diislirlir ve bu yol lizerinden ilerlemesini saglar. Katalizorler homojen, heterojen ve

biyokatalizorler olmak {izere tli¢ grupta incelenmektedir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.13. Katalizorlerin simiflandirilmasinin sematik gdsterimi.

Biyoyakit pillerinde katalizorlerin vasitasiyla biyoanotta glukozun glukonolaktona

doniistimii ve biyokatotta oksijenin suya doniisiimii gergeklestirilir.

Enzimatik ve mikrobiyal yakit pillerinin kisa Omiirlii olmalari, maliyetli olmalari,
karasiz yapida olmalar1 ve uzun dénem implante edilebilme uygulamalarinin sinirli olmasi gibi
problemler s6z konusudur. Metal nanokatalizorler ise katalitik uygulamar igin giiclii aktivite,
uzun dénem kararlilik ve biyouyumluluk sergilerler. Ozellikle Ni nanoparcacig: diisiik maliyetli
ve yiksek katalitik aktivite gosterir (Qiao vd., 2012 Kiani vd., 2013). Ancak yakitin
oksidasyonu boyunca belirsiz ara iiriinlerin olusumundan dolay1 deaktivasyon ve yakitin
oksidasyon kinetiginin yavas gerceklesmesine neden olur. Bu durumu ortadan kaldirmak i¢in

katalizérun aktivitesini arttiracak destek malzemelerin kullanimasi gereklidir.
2.5. Katalizor Olarak Gecis Metal Nano Katalizorleri

Gecis nanoparcaciklarinin boyutlart 1-10 nm olup kolloidal halinde bulunan
taneciklerdir. Gegis nanoparcaciklar kiilge materyallere gore optik ozellikleri, yiizey alanlari,
mekanik oOzellikleri ve kristal yapilarinda farklilik gostermektedir. Nano seviyesine dogru
gelindiginde aym1 maddeler farkli Ozellikler gostermeye baslamistir. Gegis metal nano
parcaciklarin ¢ozeltide asili kalmalarinin nedeni kiilge metal olusumuna karsi kararhidir. Yiiksek
yiizey enerjilerine sahip olmalarindan dolay: katalitik olarak oldukga etkin atomlar vardir. Sekil
2.13’de gosterildigi gibi nano seviyesine dogru boyut kiicliliir ve aktif yiizey alam artar
(Klabunde vd., 1996).
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Sekil 2.14. Tanecik boyutu ve yiizeydeki atom yiizdesi gdsteren egri.
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Sekil 2.15. Metal nanokatalizorlerde atom kiigiildiik¢e yiizey alaninin arttiginin gosterimi.

Metal nanokatalizorler icin Sekil 2.14° de gosterildigi gibi atom kiigiildiikkge hacim
basina diisen ylizey alan1 artar ve bu durum atom sayisi ile ylizeylerdeki atom sayisi ile ilglidir.
Heterojen katalizorlerin parcacik boyutu azaldikga aktivitesi artmaktadir. Yiizey alani arttikga
daha kararli ve aktif bir metal nanokatalizor olarak kullanilan ge¢is metallerinin termodinamik
olarak kararli yapida olmadiklar1 icin kararlastiriciya ihtiyag duyarlar. Bu kararlastirma

termodinamik ve strerik olarak iki sekilde incelenir (Metin ve Ozkar, 2009).
2.6. Gecis Metal Nanopartikiillerin Tanimlanmasi

Metal nanopartikiillerin yapisi ve olusumlar1 bir¢ok ydntemle belirlenebilir. Bunlar
arasinda en ¢ok Gegirimi elektron mikroskobu (TEM), Tamali elektron mikroskobu (SEM), X
Isinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Atomik Kuvvet Mikroskobudur (AFM).
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2.6.1. Gegirimli elektron mikroskobu

TEM nanopargaciklarm boyutu, yapisi, dagilimi ve yilizey morfolojisi hakkinda bilgi
verir. Elektron tabancasmdan elde edilen elektronlar 120-500 kV hizlandirma voltaj ile
numuneye gonderilir. Elektronlar1 yonlendirme oOzelligine sahip elektron toplayici lensler
kullanilir, Numuneden gegebilen elektronlar ekranin iizerine diiserek goriintliniin elde
edilebilmesini saglarlar. TEM’in Aydinlik Alan Goriintiisi (Normal Mod) ise koyu renkli
bolgeler bize numuneden daha az sayida elektron gectigini gosterir. Bir bolgeden daha az sayida
elektron geciyorsa bolge daha yogun ve kalindir. Daha yogun olmasi ise maddenin atom

numarasinin biiytikligi ile iliskilidir (Carter ve Williams, 2009).
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Sekil 2.16. TEM cihazinin genel goriintiisii.

2.6.2. Taramal elektron mikroskobu

Taramali elektron mikroskobu (SEM) numunenin yiizey topografyasi hakkinda bilgi
verir. Bu cihaz ¢ok kiigiik bir alandaki yiiksek enerjili elektronlarin yiizeyi taramasi seklindedir.
2-25 kV’ lik bir enerji ile numune {izerine elektronlar diiser. Elektronlar numune {izerinden genis
bir alan boyunca ¢iktiklari i¢in toplayici lensler sayesinde akim kontroliinii ve elektronlarin bir
araya toplanmasini saglar. Yiizeye gonderilen elektronlar numunenin iletkenlik ve valans
bandindaki elektronlarla etkilesmesine gore 20-10 eV’ lik bir enerjiyle geri yansirlar. Yansiyan

elektronlar ikincil elektron olarak isimlendirilerek SEM sinyalini olusturur.



25

Sekil 2.17. SEM cihazinin genel goriintiisii.

2.6.3. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS analizi ile iletken nanopargaciklarin ylizey analizi yapilir ve kimyasal bilgi elde
etmek icin yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Yiizeyde bulunan atomlarin % lik dagilim,
atomik bilesimlerin stokiyometrik oranlar1 ve atomik bilesimin degisim miktar1 XPS ile tespit
edili. Bu teknik ile numuneye vakum ortamin bir x 1sm1 gonderilerek uyarilir. Ornek
yiizeyinden sagilan elektronlarin kinetik enerjisi elektron spektrometresi ile nitel ve nicel olmak

iizere numune hakkinda bilgi verir (Watts ve Wolstenholme, 2003).

X-151n1 (hv) Fotoelektron
QP

Sekil 2.18. X-1s51mm1 fotoelektron spektroskopisinde (XPS) ¢ekirdek diizeylerinden sagilan

elektronlarin enerjileri.
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2.6.4. Atomik kuvvet mikroskobu

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ¢ok vyiiksek ¢oOziiniirliikklii bir elektron
mikroskobudur. Bu mikroskop ile numunenin nano boyutta gdoriintiilemesi yapilir. Diger
mikroskoplardan farkli olarak atomlarin nasil dizildigini gosterir. AFM ylizeyi taramak igin
nanometre seviyesinde esnek ve sivri bir ugtan olusur. Kontak modunda, gezici u¢ ile numune
arasindaki itme kuvveti sabit kalacak sekilde gezici u¢ numune iizerinde gezdirilir. Gezici ug
herhangi bir girinti ile karsilasirsa numune ile arasindaki itme kuvveti azalir. Aradaki itmeyi
sabit hale getirmek i¢in gezici u¢ bir miktar agsagi hareket eder. Bu hareket girintinin yaklagik
derinligini verir. Gezici ug ile numune arasindaki ¢ekme-itme kuvvetleri piezoelektrik malzeme

kullamlarak olgiiliir. Sekil 2.18’de AFM’nin semayik gdsterimi verilmistir.
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Sekil 2.19. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) sematik goriintiisii.

2.7. Voltametrik Yontemler

Elektrot-¢ozelti sisteminin denge halinde oldugu durumda elektriksel bir etki
uygulandiginda sistem tarafindan verilen cevap voltametrik yontemleri kapsar. Boylelikle
sistem tarafindan bilgi edinilmis olur. Elektrokimyasal Sl¢iimlerde akim, gerilim ve zaman
fonksiyonlar1 bulunur. Elektrokimyasal dlglimler genellikle denge halindeki net akimin sifir
olmadig1 dinamik metodlar olup potansiyel ve akim kontrolliidiir. Voltametrik yontemlerde
deneyler tglii elektrot tizerinden gerceklesmektedir. Bu elektrotlardan biri c¢aligma veya
indikator elektrottur ve zamanla potansiyeli degistirir. Ikincisi Ag/AgCl, doygun kalomel gibi
referans elektrotlardir ve zaman igerisinde potansiyelini sabit tutar. Sistem igerisindeki ii¢lincii

elektrot karsit veya yardimci elektrottur ve genellikle Pt levha kullanilir. Voltametride akim
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caligma elektrodu {izerinden indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarmi gergeklestirir.
Yiikseltgenme sonucu olusan akima anodik akim, indirgenme sonucu olusan akima katodik

akim denir.
2.7.1. Doniisiimlii voltametri

Elektrokimyasal tekniklerden en oOnemlisi olan Doniisiimlii  Voltametrigi (CV)
tekniginde zamanla potansiyelin degismesidir ve bu degisime tarama hiz1 ad1 verilir. Doniisiimlii
voltametride art1 (anodik) ve eksi (katodik) yonde potansiyel uygulanarak akimin zamanla

degisimi incelenir. Sekil 2. 19’da potansiyelin akimla degisim doniisimli voltamogrami

verilmistir.

Potansivel, V

t) t! l; l L

Zaman, s

Sekil 2.20. Potansiyelin zamanla degisiimini gosteren doniistimlii voltametri deneyi.

Baslangic potansiyeli (Ey,) ve bitis potansiyeline (Eyy) belirli tarama arasinda
potansiyel taramasi yapilir. Bitis potansiyeline gelindikten sonra ayni tarama hizinda ilk
taramaya ters yonde tarama yapilir ve potansiyel taramasi yoniinde yapilacak olan potansiyel
taramasi, arasmnda yapilir ve bitis potansiyeline ulagildiktan sonra E, ve Ey; arasinda
gerceklesirse bu Olgiime dogrusal taramali voltametri (LSV) adi verilir. Eys potansiyeline
gelindikten sonra ayni tarama hizinda ilk taramaya ters yonde bir tarama gerceklesire bu
yonteme doniisiimlii voltametri adi verilir. Tersinir bir elektrotta gerceklesen doniisiimlii

voltametri egrisi Sekil 2.20°de gosterilmistir (Kissinger ve Heineman, 1996).
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Sekil 2.21. Tersinir reaksiyondaki doniisiimlii voltamogrami.

LSV en ¢ok analitik yontemlerde kullamilirken CV elektrot mekanizmalarmin
belirlenmesinde, kinetik ¢alismalarda ve adsorpsiyon olayinin incelenmesinde kullanilmaktadur.
CV yonteminin ayrintili bir sekilde incelenmesiyle bir reaksiyonun tersinir olup olmadigi,
tepkimedeki triinlerin kararliligi ve elektrottaki ¢ozeltinin herhangi bir kimyasal reaksiyona

girip girmedigi hakkinda bilgiler edinilebilir.
2.7.2. Kronoamperometri (CA) teknigi

Bu yontem ile ¢ozeltideki ¢alisma elektrodunun potansiyelinde meydana gelen ani ve
durgun akim-zaman iliskisi incelenir. Sekil 2.21°de gosterildigi gibi bu yontemle 6zetle ¢alisma
lektroduna E; potansiyeli uygulanir ve herhangi bir indirgenmenin olmadigi varsayilir.
Potansiyel aniden E, ye degistirilir ve indirgenme difiizyon kontrollii olarak gerceklesir. E,

potansiyelinde herhang bir reaksiyon olmazken E, potansiyelinde akim difiizyon kontrolliidiir.

E (‘) E:

t(s)

Sekil 2.22. Kronoamperometrik ¢alismada akim- zaman degisimi (Bard ve Faulkner, 2001).
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Kronoamperometri teknigi ile bir maddenin difiizyon katsayisi, c¢alisma elektrodu
mekanizmasi, elektron iletim hiz sabiti, elektrotta adsorpsiyon olaymin gergeklesip

gerceklesmedigi belirlenebilir (Bard ve Faulkner, 2001).
2.8. Biyotakiat Pillerinde Kullanilan Katalizor Destek Malzemeleri

Biyoyakit  pillerinde  glukozun  glukonolakton  doniigiimii  reaksiyonunun
gerceklestirilmesi  igin  ¢esitli enzimler, mikroorganizmalar ve metal nanokatalizorler
kullanilmaktadir. Katalizorlerin tek basmna aglomerasyon olmasi durumunu ortadan kaldirmak
ve katalizorlerin daha iyi elektronik iletisimini saglamak icin bir ¢ok destek malzemeleri
kullamlmaktadir. Son zamanlarda yapilan arastirmalarda daha iyi iletkenlik, tek dagiliml
katalizorler elde etmek ve kararli bir yapida metal nanoparcaciklar elde etmek icin destek

malzemeleri kullanilmistir (Rao vd., 2005).

Karbon bazli malzemeler asidik, bazik ve noétr (PBS) ortamlarinda iyi elektriksel
iletkenlik, kararlilik ve genis ylizey alanmi gibi 6zelliklerinden dolay:r katalizdrler igin destek
malzemeler olarak kullanilmistir. Karbon malzemelerinin saf metal katalizorlere destek olarak
kullanildiginda parcacik boyutlari, yiizeyde dagilimi, katalitik performansi ve kararliligi gibi
birgcok 6zelliklerinde 6nemli farkliliklara neden olmustur. Bu destek malzemeler arasindan en
¢ok karbon nanotiip, grafen, indirgenmis grafen oksit, Vulcan XC-72 gibi bir¢ok ¢esit bulunmus
ve hem biyoyakit pillerinde hemde glukoz sensorlerinde uygulanmistir. Uygulanma
asamasindan sonra asetilen siyahinin yiizey alaninin diisiik olmasi nedeniyle yiiksek oranda
dagilim gosterebilecek destekli katalizér hazirlamada kullamlamayacag1 gortilmiistiir (Rubianes

ve Rivas, 2005, Wang vd., 2004).
2.8.1. Cok duvarh karbon nanotiipiin 6zellikleri

Nanoteknolojinin hayatimiza girmesinde bu yana bir ¢ok teknolojik gelismelere neden
olmustur ve nanoteknolojinin en 6nemli konularindan biride karbon nanotiiplerdir. Richard
Smally tarafindan 1985 yilinda karbon atomlarmin 60’li gruplar halinde birbirlerine
baglanmasiyla kiiresel molekiil sekline bir kag¢ nikel ve kobalt atomlar1 eklendiginde 1 nm lik
duvar kalinhigindaki karbon nanotiipe doniisii. 1991 yilinda ilk kez ortaya c¢ikan karbon
nanotiipler karbon atomunun bir formu olup birden fazla grafenin silindirik seklinde sarilmasidir

ve tek boyutludur (Dresselhaus vd., 1995).

Son zamanlarda karbon nanotiipler (KNT) ile ilgili arastirmalarda nanometre

mertebesindeki boyutlari, miikkemmel elektriksel iletkenlikleri, kararl yapida olmalar1 ve yliksek
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yiizey alanlar1 ile katalizorler i¢in destek malzemesi olarak kullanilabilecegi vurgulanmistir.

Karbon nanotiipiin yapist Sekil 2.22°de gosterilmektedir (Yu vd., 2000).

AN
i

Sekil 2.23. Cok duvarli karbon nanotiip yapisi.

Karbon nanotiiplerin sentezlenmesi yillarca siiren ¢alismalar sonucunda bulunmustur.
Her sentezleme yontemi farkli yontemleri icermektedir. Yiiksek saflikta, diisiik sicakliklat ve
verim orani yiiksek karbon nanotiip sentezi bir¢ok farkli yontemi ortaya ¢ikarmistir. Bu nedenle
sentez i¢in uygulanmis maddelerinin fiziksel hallerinden yararlanilarak kati hal ve gaz halde ki
karbondan sentezleme yontemlerinden siniflandirmaya gidilmistir. Kati hal karbondan
sentezlenenler; lazerle asindirma yontemi, ark bosaltma yontemi ve solar firin yontemidir. Gaz
haldeki karbondan sentezleme yontemleri ise; Kimyasal buhar ¢oktiirme, 1s1l kimyasal buhar
coktiirme, plazmayla giiclendirilmis kimyasal buhar ¢oktiirme, mikrodalga plazmayla kimyasal
buhar c¢okeltmedir. Hidrotermal ve elektroliz yiintemi karbon nanotiipii sentezleme

yontemlerinde de kullanilmaktadir (Leonhardt, 2010).
2.8.2. Cok duvarh karbon nanotiipiin kullamim alanlari

Nanotiipler diinyada bircok bilim insani tarafindan {izerinde calisilan konu olmustur.
Glinlimiizde uygulamalar1 kisith olmasina ragmen genis kitlede kullanilmaktadir. Yiiksek kararh
yapisindan dolayr mikroskop proplarinda 6zellikle yaygin bir sekilde kullanilmaktadir ve bu

ozelliginden dolay1 yiiksek ¢oziiniirliikte goriintii elde edilebilmektedir.

KNT’ ler katalizor destegi olarak kullanildiginda yiiksek yiizey alanmina sahip olmasi
acisinda metal nanokatalizorleri {izerine yayilmalar1 kolaylastirir ve daha fazla nanokatalizériin
yiizeye birikmesini saglar. Ozellikle hidrojen depolamada KNT destekli nano katalizérler ile gok
daha yiiksek kapasitede hidrojenin depolanacagini gostermistir. Boylelikle gelecekte daha

verimli yakit pilleri otomobillerde kullanilabilecektir.
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Son zamanlarda karbon nanotiipler igerisine kemoterapi ajanlar1 yerlestirilerek DNA -
biyosensdrleri yapilmistir. Bu deney fareler {izerinde denendiginde standart tedavi yontemlerine

oranla fare hiicrelerinin iki kat daha fazla yasadigi gorilmiistiir.
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3. MATERYAL VE METOT

Biyoyakit pillerinde daha iyi verim ve uzun dmiirlii katalizor sentezlemek i¢in kimyasal
olarak dayanikli destek malzemelerinin kullanilmast ile bir¢cok alternatif maddelerin
sentezlenmesine ihtiyag duyulmustur. Bu yiizden, iyi bir elektrokatalitik akim, yiiksek
elektriksel iletkenlik, biyouyumlu Ni nano katalizorlerini sentezleyerek glukozun
glukonolaktona doniisiimiinii saglamak bu tezin esas amacini olusturmaktadir. Tez kapsaminda
biyoanot ve biyokatot elektrodunu olusturmak iizere Ni nano Kkatalizoriiniin elektriksel
iletkenlik, ylizey alam1 ve kararhligim artirmak amaciyla fonksiyonellestirilmis CDKNT
sentezlenmigtir. Daha sonra Ni nanoparcaciklar mikrodalga yontemiyle hazirlanarak destek
malzemesi ile birlikte pelet elektrot hazirlandi ve Ni@/~CDKNT katalizoriiniin elektrokimyasal

ve fiziksel karakterizasyonu ger¢eklestirilmistir.
3.1. Kullamlan Kimyasallar

Deney asamasinda, Ni nanopargaciklarini hazirlamak i¢in Ni (II) asetat (% 99 Ni(Ac),,
Alfa Aesar), ¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF, % 99,5 Merck), ve indirgen olarak da etanol
((%99 saflikta, Sigma Aldrich) karigimi kullanildi. Cok duvarli karbon nanotiipiin (CDKNT)
fonksiyonellesirilmesi i¢gin CDKNT, Siilfirik asit (H,SO,), Nitrik asit (HNOs3), Hidroklorik asit
(HCl) Sigma-Aldrich’den temin edildi. Elektrot soliisyonunu hazirlamak igin N,N
Dimetilformamit, deiyonize su (18 M) ve proton gecisini saglamak icin Nafion® 117
kullanildir. Elektrokimyasal 6lgiimleri CV, CA ve giic yogunlugu egrilerini icin NaOH ve PBS

¢oOzeltileri hazirlandu.
3.2. Kullamlan Cihazlar

Transmisyon elektron mikroskop goriintiileri alinirken, JEOL 200 kV TEM cihaz
kullanilmistir. Numunenin hazirlanma asamasit 400 gozenekli bakir kapl 1zgara iizerine f-
CDKNT’nin destek malzemesi olarak kullanildig1 katalizérden 0,5 mg/mL hekzan ¢ozeltisinden
10 uL ilave edilerek tamamlanmistir. Hekzan ¢ozeltisi buharlastirilmistir ve hazirlanan
numunenin fazlasi bakir kapl 1zgaranin {izerinden adsorban kagidi ile uzaklastirilmistir. Analiz
islemini gergeklestirmeden 6nce hazirlanan numune vakum ortamina kurutularak hazir hale
getirildi. Ni yogunluklu katalizériin genel dagilimini saptayabilmek i¢in 300'den fazla parcacik
ile hesaplama yapilmustir. Analiz ODTU Merkezi Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.

XPS analizinde Ni 2p;, ve 2py, baglanma enerjilerinin 6lglimleri, X-1511 kaynagi
olarak Mg Ka (1253,6 eV, 10 mA) hatlarmin kullanildigi Thermo Scientific spektrometre ile

yapilmigtir. XPS analizinde kullanilacak numuneler ¢ift tarafli Cu bant (3 M Inc.) iizerine
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damlatilarak hazirlandi. C 1s’nin 284,6 eV’deki piki referans noktas1 olarak secildi ve tim XPS
spektrumlar1 Gaussian fonksiyonu kullanilarak belirlendi. Analiz islemi ODTU Merkez

Laboratuvari’nda gergeklestirildi.

Ni@f-CDKNT nanopargaciklarmin yilizey morfolojisi NanoMagnetics Instruments
HpAFM cihaz1 kullanilarak analiz edildi. Konsolun yay sabiti 20-80 N/m ve rezonans sikligi
328-379 kHz olan 0.01-0.0025 ohm-cm antimon katkili silikon AFM probu (Ultrakeskin TESP)
kullamildi. Ureticiler yaydaki tipin yarigapinin yaklasik 2 nm oldugunu tahmin etmektedir. ilk
olarak Ol¢lim i¢in numune hazirlama asamasma gegildiginde hazirlanan nanoparcaciklardan
almarak etanol i¢inde 1 saat boyunca ultrasonik banyoda bekletildi. Daha sonra hazirlanan
soliisyona 300 kattan daha fazla seyreltme islemi uygulandi. Bu islemler sonunda yiizeyi
temizlenen mica disk iizerine dogrudan soliisyon i¢inden aliman 10ul 6rnek damlatildi ve

vakum altinda 12 saat boyunca kurutuldu.

Doniistimlil voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) teknikleri, oda sicakliginda bir
mikrobilgisayar kontrollii potansiyostat/galvanostat (Gamry Interface 1000) kullanilarak NaOH
¢ozeltisi iginde Dumlupmar Universitesi’nde gergeklestirildi. Referans, karsit ve c¢alisma

elektrotlar1 olarak sirasiyla Ag/AgCl elektrot, Pt levha ve hazirlanan katalizorler kullanilda.
3.3. Cok Duvarh Karbon Nanotiiplerin Fonksiyonellestirilmesi

10 mg CDKNT 10 mL HCI igerisinde ultrasonikatérde 2 saat karistrildi. Daha sonra
iizerine 3:1 oraninda H,SO4HNO; ilave edildi ve 90 °C’de siirekli karistirilarak 1 saat geri
sogutucu yapildi. Asitle muamele edilmis CDKNT pH yaklasik 6 olana kadar distile edilmis su
ile yikand1 ve filtre kagidi yardimiyla stiziilerek 12 saat boyunca 50 °C’de etiiv igerisinde

kurutuldu.
3.3.1. Ni nanoparcaciklarimin hazirlanmasi

0.25 mmol Ni(Ac), 30 mL etilen glikol (EG) igerisinde ¢o6ziinene kadar manyetik
karigtiricida karigtirildi. Metal nanopargaciklar: topaklanmaya karsi kararli hale getirmek i¢in
mikrodalga sentezinde baslangi¢c maddelerini ¢6ziindiikten sonra 50 pL oleyamin (OA) eklendi.
Daha sonra pH degeri 12 olana kadar NaOH-EG ¢6zeltisinden damla damla soliisyonun igine
damlatildi. Bir sonraki adim 60 s boyunca her yerine esit 1s1 dagilimini saglamak i¢in beher
mikrodalga firinin (1200 W) ortasma yerlestirildi. Bu c¢ozelti icindeki EG, Ni(Ac),’yi
indirgemek i¢in indirgeyici ajan olarak kullanildi. Son olarak hazirlanan Ni NP’ ler birka¢ kez

saf su ve aseton ile yikandi. Son olarak oda sicakliginda vakum altinda kurumaya birakildi.
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3.3.2. Disk-Pelet elektrodunun hazirlanmasi

Biyoanot ve biyokatot elektrotlart icin 24 mg f~CDKNT ve 18 mg Ni NP havan
icerisinde karistirilarak hidrolik pres makinasi ile yaklagik 5 tonluk basing altinda pelet haline

getirildi. Hazirlanan peletler 3mm ¢apinda olup 13 mm kalinligindadir.

Sekil 3.1. Disk-pelet elektrotlarin hazirlanmasi.

3.4. Ispanak Yapraklarindaki Kloroplastin Ekstrakte Edilmesi

Taze, yeni bilyiimiis 1spanak bitkisinin damarlar1 kisimlar1 alinarak yaklagik 15 g’lik
tartilarak kiiciik parcalara ayrildi. Onceden sogutulmus zemin iizerinde havan igerisine 1spanak
bitkisi alind1 ve igerisinde 30 mL siikroz tamponu ilave edilerek karigtirildi. Cozelti yapiskan
stv1 haline geldikten sonra dort kath tiilbent bezi ile siiziildii ve santrijiij yapildi. Ustte kelan
kisimlar atildi ve altta kalan kat1 kisim tekrar 30 mL sogutulmus siikroz tamponu ile karigtirtlip
tekrar santrifiij islemi yapildi. Siipernatant kisim atildi ve altta kalan kati kisim igerisine
yaklasik 15 mL soguk siikroz tamponu eklendi. Hazirlanan ekstraktin bir kismi aydinlik ve bir
kismi da karanlik ortamda 4 °C’de saklandi.

3.4.1. Ekstrakte edilen kloroplastin kapsiillenme islemi

Izole edilen kloroplastlar, siikroz tamponu igerisinde kiitlece %1 lik aljinat ¢dzeltisi,
kloroplast ¢ozeltisi ile 3:1 hacimsel oranda karistirildi. Aljinat-kloroplast karisimi deiyonize su
icinde hazirlanmig 1 M BaCl, ¢dzeltisi ile 2:1 hacimsel oran olacak sekilde ilave edildi. Sekil

3.3’ de gosterildigi gibi izole edilen kloroplastlar kapsiil seklini almas1 saglanmustir.
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Sekil 3.2. izole edilen kloroplastin kapsiillenmis goriintiisii.

3.5. Ni@CDKNT Nano Katalizorler Icin Elektrot Cézeltisinin Hazirlanmasi

3’1ii elektrot sistemi i¢in elde edilen nanokatalizoriin elektrot ¢ozeltisi, 2 mg Ni NP, 0,5
mL Nafion, 0,75 mL N,N-dimetil formamit ve 1 mL distile edilmis su ile karistirildi. Hazirlanan
¢ozeltinin daha iyi karismasi ve igerisinde herhangi bir kat1 parcacik kalmamasi i¢in sonikasyon
islemi yapildi. Fonksiyonellestirilmis CDKNT 2 mg almp 2 mL N,N-dimetil formamit
icerisinde dispersiyon olmasi i¢in sonikasyona tabi tutuldu. Hazirlanan ¢6zeltilerden ilk olarak 3
mm ¢apli camsi elektrot yiizeyine f~CDKNT den 7 pL damlatildi 50 °C’de etiivd.e kurutma
islemi uygulandi. Daha sonra kuruyan elektrot iizerine Ni NP den SpLl damlatilarak ayni
sicaklikta etlivd.e kuruma islemi yapildi. Elde edilen bulamag haldeki ¢ozeltiden 10 pl alinarak

caligma elektrotu olarak kullanilan 3mm ¢apli camsi karbon elektrot yiizeyine damlatildi.
3.5.1. Elektrokimyasal hiicre

Doniistimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) gibi elektrokimyasal dlgiimler
oda sicakliginda bir mikrobilgisayar kontrollii potansiyostat/galvanostat (Gamry Interface 1000)
kullamlarak gerceklestirildi. Uglii elektrot sistemi ile yapilan elektrokimyasal lgiimler igin
caligma elektrodu olarak 3 mm lik yaricapa sahip camsi karbon elektrot, referans elektrodu
olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak ise Pt levha kullanildi. Elektrokimyasal olgiimler
alimmadan 6nce camsi karbon elektrot Al,O; macunu ile temizlendi ve sirasiyla su, etanolden
gegirildi. Temizlenen 3 mm’lik yarigapa sahip camsi karbon elektrodu tizerine hazirlanan

katalizérler damlatilip kurutuldu ve CV, CA élgiimleri uygulandi. Olgiimlerin yapilmasi igin 0.1

M NaOH elektrolit ¢ozeltisi olarak hazirlandi ve Sekil 3.4’de tiglii elektrot sistemi verilmistir.



Sekil 3.3. Uglii elektrot sistemi i¢in kullanilan elektrokimyasal hiicre gosterimi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Ni@f~CDKNT Katalizoriiniin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Cahsmalari

4.1.1. Ni@f-CDKNT Kkatalizoriiniin taramah elektron mikroskobu (SEM) ve transmisyon
elektron mikroskobu (TEM) analizi

Ni ¢ok duvarl karbon nanotiip nanokompozitinin yiizey morfolojisi taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile analiz edildi. Ni@f-CDKNT’ iin SEM goriintiilerine bakildiginda Ni
nanoparcaciklarin yogunlugu Sekil 1a’ da gosterilmektedir. Yaklasik olarak nanoparcaciklarin
boyutlar1 9 nm’ dir. FCDKNT ler mikrometre uzunlugunda ve birka¢ nm yarigapinda olup Ni
nanopargcaciklar karbon nanotiiplerin yiizeyinde bulundugu Sekil 1a’da agikga gosterilmektedir.

Ni nanopargaciklarin ve karbonun varligit EDX analizi ile Sekil 1b’de verilmistir.

ONi Ni ¢ i
14 l N i

090 180 270 3.60 450 540 630 7.20 8.10 keV

-

.
;z‘f 7/1/2015 2\ pressure mag [J WD vac mode spot ——100 nm——
% | 1:57:39PM | 30.00KkV | 4.19e-4 Pa | 120 000 x | 4.8 mm High vacuum | 3.0 Quanta FEG Duzce universitesi

Sekil 4.1. Ni@f-CDKNT nanopargaciklarinin (a) SEM goriintiisii, (b) EDX analiz sonuglari.

Sekil 4.2°de Ni@f-CDKNT nanoparcaciklarinin transmisyon elektron mikroskopu
(TEM) goriintiileri gosterilmektedir. Goriildiigii gibi biitiin parcaciklar fCDKNT ylizeyine
homojen bir sekilde dagilmistir. Hazirlanan Ni katalizorii /~CDKNT yiizeyinde neredeyse hig
topaklanmamistir. Katalizoriin ortalama parcacik boyutu 6.96 £+ 1.05 nm olarak bulunmustur. Ni
NP’ lerinin yiiksek ¢ozliniirliikli transmisyon elektron mikroskop (HRTEM) gorintiisii Sekil
4.2’ de gosterildigi gibi Ni NPs (111) atomik 6rgii araligi 0.20 nm olup normal Ni (111)’ in 6rgii

araligi ile yaklasik olarak benzerlik gostermektedir.
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Sekil 4.2. Ni@f-CDKNT nanopargaciklarinin TEM goriintiisii.

4.1.2. Ni@f-CDKNT Kkatalizoriiniin X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

X-151mm  fotoelektron spektroskopisi (XPS) Ni@f~CDKNT nanopargaciklarin yiizey
yapisini ve yiikseltgenme durumlarini incelemek i¢in kullanilmistir. XPS spektrumlar1 Sekil.4.1°
de gosterildigi gibi Ni 2ps,° nin atomik seviyesi 853.2 eV* dur. Bu da Ni atomlarinin ¢ogu
metalik durumda oldugunu géstermektedir. Ni(Il) pargaciklarimin 856. 5 eV de pik gosterdigi
Sekil 4.1° de gosterilmektedir. Ni(II) parcaciklarinin ortamda bulunmasinin nedeni, ya katalizor
hazirlamrken ortamdaki oksijeni kimyasal sogurma ile yiizeyine hapsedip oksitlenme meydana
gelmistir yada Ni indirgenmeden ortamda Ni(II) halinde kalmistir. Buna ek olarak, Gaussian
metodu kullanmilarak Ni(0) ve Ni(II) pik alanlar1 hesaplanmis, hazirlanan katalizoriin Ni(0)/Ni(II)

alanlarmin orani 3.27 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. Ni@f-CDKNT katalizériinde Ni 2p XPS spektrumlari.

4.1.3. Hazirlanan Ni@f-CDKNT Katalizoriiniin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) analizi

Sekil 4.4> de gosterilen Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) Ni NP’larin boyut
dagilimlarmi gérmek i¢in kullanilmistir. AFM ile bakildiginda Ni NP’ larin boyutlarinin SEM
ve TEM ile elde edilen boyutla yaklasik olarak ayni yani birbirleri ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. AFM ile 6lgiilen pargacigin yan g¢api, parcacigin daha biiyiik yanal boyutundan
dolay1 tipin yarigapi ile karsilastirildiginda tepe yarigag: yerine tipin ortalama yari agisi olan
0=17° kullanilarak formiil gelistirilmistir.

r. = r[cosd + (cos’0+(1+sind)(-1+(tan6/cosO)+tan’0))"*]

r gergek parcacigin yarigapini ve r. pargacigin yarigapini géstermektedir.
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Sekil 4.4. Ni@f-CDKNT NP’lerin AFM goriintiisii.

4.1.4. Biyoyakit Pillerinin elektrokimyasal ézellikleri

4.1.4.1. Bivoanot materyvali olarak Ni@f~-CDKNT nin elektrokatalitik davramslari

Ni@f-CDKNT katalizoriiniin destekli ve desteksiz yakit pili ¢aligmalar1 0.1 M NaOH
iceren elektrolit ve oda kosullarindaki elektrodun glukoza karsi katalitik aktivitesi Sekil.4.5 a
ve b de gosterilmistir. Sekil 4.5 (1) a ve b’de camsi karbon elektrot iizerine f~CDKNT
damlatildiktan sonra sirasi ile glukozsuz ve 0.1 mM glukozlu karsilastirilmas: yapildiginda
glukoz ilave edildiginde akimin arttig1 goézlendi. Sekil.4.5 ¢ ve d de ise Ni nanokatalizorii
varliginda f~CDKNT ile desteklenmis bu Ni@/~CDKNT elektrodu ayni sekilde sirasiyla glukoz
yoklugunda ve 0.1 mM glukoz varliginda aktivitelerine bakildiginda glukozun
elektrooksidasyonu igin 2 karakteristik pik goriilmektedir. Ileri taramadaki glukozun

yiikseltgenmesi ve geri taramadaki glukozun indirgenme pikleridir.

Sekil 4.5 (2)’de Ni@f-CDKNT elektrodunun glukozun farkli konsantrasyonlardaki
etkili elektrokatalitik aktivitesi gosterildi. 0.56 V ta 50 mV/s lik hizda 6l¢iilen Ni@f~-CDKNT
elektroduna 0.1 den 0.7 mM a kadar artan glukoz konsantrasyonlar1 ilave edildiginde

elektrokatalitik akim biiyiik 6l¢iide artt1 ve yaklasik 25 mA/cm? lik akim elde edildi.



41

(1) 30 (2)
24-
< 18- ) — g
E E 8 0070102 03 04 05 06
2 12 b 2 10 Konéan(rasyén (mM)
< < a
é 6 a é 51
— |
0 =
-5
-6-
-10
02 00 02 04 06 08 02 00 02 04 06 08
E/V vs. Ag/AgCI E/V vs. Ag/AgCI

Sekil 4.5. (1) 0.1 M NaOH tampon ¢é6zelti i¢inde (a,b) f-CDKNT/CKE ve (c,d) Ni@f-
CDKNT/CKE ig¢in glukozsuz (a,c) ve 0.1 mM glukozlu (b,d) alinan CV goriintiisii. (2) 0.1 M
NaOH i¢inde Ni@f-CDKNT nin 0.1 den 0.7 mM lik farkli glukoz konsantrasyonlarindaki akim

grafigi.

Dontisiimlii voltametri (CV) teknigi ile Sekil 4.6 a’da Ni@f-CDKNT katalizoriiniin 1 ile
1000 ¢evrim alinarak uzun siireli kararlilik testi yapildi. Yapilan 1000 cevrimde akimin
azalmay1 arttigi gozlendi. Kronoamperometri (CA) tekniginde biyoanot kismi ig¢in f~CDKNT
destekli Ni nanopargaciklarinin siirekli glukoz eklendiginde (0.1 mM) katalitik aktivitelerini

gostermektedir.
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Sekil 4.6. (2) Ni@f-CDKNT NPnin CV ile 0.1 M NaOH i¢inde 1000 g¢evrim alindiginda
gostermis olduklar1 kararlilik egrileri. (b) Ni@f-CDKNT NP’nin 0,1 M NaOH ¢ozeltisi

icerisinde 0,56V’de alinan kronoamperometri egrileri ile 0.1 mM glukoz ilave edildiginde

vermis olduklari katalitik akim.
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4.1.4.2. Bivokatot matervali olarak Ni@f~-CDKNT nin elektrokatalitik davramslari

Biyoelektrotlarin performansi fosfat tamponu igerisinde incelenmistir (0.1 M pH 7).
Sekil 4.7a’ da N, ortaminda katalizoriin herhangi bir aktivite gostermedigi goriildi. Ancak O, li
ortamda dioksijenin indirgenmesi ile gii¢lii bir katalitik akim sergilendi. Bu durum Ni@jf-
CDKNT varliginda Ni nanokatalizoriiniin aktivitesinin oldukga iyi oldugunu agiklamigtir. Sekil
4.7 b’de O, konsantrasyonunun artmasiyla akim artmistir. Bu durum gosteriyor ki, dioksijenin

indirgenmesine kars1 bu akimin katalitik karakterini desteklemesi ile akim artmgtir.
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Time (s) 0, (mM)

Sekil 4.7. Ni@f-CDKNT nanokatalizoriiniin biyokatot performanslari (a) N, ve O, li ortamda

(b) O, konsantrasyonuna bagh akim grafigi.

4.1.4.3. Glukoz vakit pili performansi

Gili¢ yogunlugu bir yakit pili i¢cin birim hacim basina diisen giic miktaridir. Asagidaki
formiile gore hesaplanmaktadir. Bir elektrodun yiizey alani ile hiicre voltajinin ¢arpim ile gii¢

yogunlugu bulumaktadir.
P= Vhiiere X |
Gli¢ Yogunlugu = P/elektrodun toplam yiizey alani
Akim Yogunlugu = I/bir elektrodun toplam yiizey alani
Hiicre potansiyeli akim ile direncin ¢arpimina esittir.
Vhicre =1 X R formiilii ile hesaplanmaktadir.

Sonug olarak bir pilin gii¢ yogunlugu P = I* x R formiilii dogrultusunda akimin karesi ve

direng ¢arpimi ile hesaplanarak bulunabilir.
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Tasarlanan biyoyakit pili sistemi icerisinde Ni@f~-CDKNT kullanilarak disk-pelet
elektrotlar analit i¢indeki 20 mM lik glukoz konsanstrasyonunda tipik bir polarizasyon egrisi ve
glic ¢ikis1 Sekil 4.8’de gosterilmistir. Glukoz konsantrasyonu arttik¢a hiicre potansiyelininde
arttig goriilmiistir. Yaklasik 0.7 V luk bir hiicre potansiyeline kadar gii¢ yogunlugunun arttigi
ve daha sonra azaldigi goriilmektedir. Bu durum elektrodun doygunluga ulasmasi sonucunu

ortaya ¢ikarmaktadir.
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Sekil 4.8. Glukoz biyoyakit pilinin polarizasyon egrisi ve gii¢ ¢ikis yogunlugu.

4.1.4.4. Kloroplast bazh biyoyakit pili performansi

Kloroplast bazli biyoyakit pili bir enerji cihazi olarak bu tiir bir sistemin
uygulanabilirligini gdsterdi. Aydinlik altinda gii¢ iiretebilen glukozlar kloroplasttan ekstrakte
edildi. Sekil 4.9° da goriildiigii gibi aydinlikta elde edilen gii¢ yogunlugu yaklasik 0.6 mW/cm®
iken karanlikta kloroplastlar inkiibe oldugu i¢in giic yogunlugu 0.2 mW/cm® elde edildi.
Reaksiyona gore asagidaki gibi anotta NI@fCDKNT katalizorii glukozu oksitleyerek

glukonolaktona doniistiiriir.
NiOOH + glukoz — Ni(OH), + glukonolakton
2Ni(IT)—2Ni(III) + 2¢

2Ni(I1D) + glukoz—2Ni(II) + glukonolakton
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Sekil 4.9. Karanlik ve aydinlik ortaminda ekstrakte edilen kloroplastin olusturdugu glukoza

kars1 gii¢ yogunlugu egrileri.
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5. SONUC

Tez caligmasinda, tek dagilimli, yiiksek katalitige sahip, verimli ve aktif olan tek Ni
nanokatalizorii fFCDKNT ile desteklenerek sentezlendi. Hazirlanan Ni@f~-CDKNT
nanokatalizorli karakterize edildi ve glukozun glukonolaktona doniisiimii igin elektrokimyasal

metodlar ile dlglimleri yapildi. Yapilan bu ¢aligmanin baglica sonuglari asagida 6zetlendi:

e Mikrodalga yontemiyle hazirlanan nanokatalizoriin ortalama parcacik boyutu 6.96 +
1.05 nm olarak bulunmustur. Karakterizasyon sonuglarma goére olduk¢a homojen,
tek dagilimli oldugu tespit edilmistir.

e (Cok duvarh karbon nanotiipler miikemmel elektriksel iletkenlikleri, kararli yapida
olmalar1 ve yiiksek yiizey alanlari ile katalizorler igin destek malzemesi olarak
glukozun glukonolaktona doniisiimiinii saglanmasinda ve katalitik akimin artmasinin
saglanmasina yardimei oldugu goriilmiistiir.

e Hidrolik pres ve 1s1 presi yardimiyla hazirlanan Ni@f~CDKNT disk-pelet elektrotlar
biyoyakait pili performansini gerg¢eklestirmek i¢in kullanildi.

e Ispanak bitkisindeki glukozu yakit olarak kullanmak i¢in ekstraksiyon islemi yapildi
ve daha uzun silire yapay fotosentezine devam etmesi igin kapsiillenmesi
gergeklestirildi.

e Tek dagilimh Ni@/~CDKNT katalizoriiniin mikrodalga ile sentezlenmesi sonucu f-
CDKNT iizerindeki dagiliminin aciklanmasi karakterzasyon islemleri olan TEM,
SEM, XPS, AFM gibi teknikler ile ve glukozun glukonolaktona doniisiimiiniin
gerceklestirilmesi CV ve CA gibi teknikler kullanilarak saglandi.

e Ni nanokatalizdriiniin sentez islemlerinin kolay olmasi, mitkemmel bir katalitik
aktivite sergilemesi, uzun Omiirlii olmasi ve yeniden kullanibilir olmasi glukozun

oksidasyon reaksiyonu i¢in uygun bir katalizér oldugu goriildii.
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