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OZET

YENi ARTEMIiSININ TUREVLERININ SENTEZi VE HIDRAZIN YAKIT
PiLi ANOT KATALIZORU PERFORMANSININ iNCELENMESI

ESEN, Meryem
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danigmani: Prof. Dr. Arif KIVRAK
Kasim 2022, 97 sayfa

Yenilenebilir enerjiler ve enerji teknolojileri temiz enerji iiretimi i¢in 6nemlidir.
Son zamanlarda organik giines pilleri ve yakit hiicreleri gibi ¢esitli piller gelistirilmis ve
yakit hiicreleri, hiicrelerde kimyasal enerji kullanarak elektrik enerjisi olusturmanin en
iyl yolu olabilir. Yakit hiicreleri, endiistriyel uygulamalar icin enerji santrallerinde,
araglarda ve kiiclik cihazlarda kullanim gibi ¢esitli potansiyel uygulamalara sahiptir.
Yakit hiicreleri, yakittaki kimyasal enerjiden elektrik enerjisi elde edilmesinde yiiksek
verime sahiptir. Daha diisiik karbondioksit emisyonlari nedeniyle iklim degisikliginin
korunmasina yardimci oldugu gibi yan {iriin olarak ise su olusur.

Hidrazin, glikoz, formik asit, etanol ve metanol, yakit hiicrelerinde elektrik
enerjisi liretmek i¢in ana yakit kaynaklaridir. Hidrazin, NoHa, endiistride, patlayicilarda,
roket iticilerde, metal film imalatlarinda, yakit hiicrelerinde ve fotograf kimyasallarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrazin; diisiik maliyet, yiiksek enerji yogunlugu, daha
yiiksek performans ve kolay depolama gibi iistiin 6zelliklere sahiptir.

Heterosiklik molekiiller, enerji {iretimi i¢in sadece malzeme biliminde degil,
ayni zamanda biyolojik uygulamalarda da yeni malzemelerin tasariminda c¢ok kritik
roller oynamistir. Karbazoller, tiofenler, indoller ve piridinler iyi bilinen 6rneklerdir.
Ayrica, heterosiklik bilesikler, diisiik molekiiler agirliklari, esneklikleri, genis
absorpsiyon bantlari, kararli elektrokimyasal kararliliklari, ¢evre dostu ve yeniden

kullanilabilirlikleri nedeniyle yenilenebilir enerji kaynaklari i¢in temel yapilardir.

Anahtar kelimeler: Artemisinin, Dogal iiriinler, Heterohalkali bilesikler,

Hidrazin yakit pili, Tatli pelin otu (Artemisia annua).






ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW DERIVATIVES OF ARTEMISININ AND
INVESTIGATION OF HYDRAZINE FUEL CELL PERFORMANCE AS
ANODE CATALYST

ESEN, Meryem
Ph.D. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Arif KIVRAK
November 2022, 97 pages

Renewable energies and energy technologies are important for clean energy
production. Various batteries have been developed recently, such as organic solar cells
and fuel cells may be the best way to generate electrical energy using chemical energy
in cells. Fuel cells have a variety of potential applications, such as use in power plants,
vehicles, and small appliances for industrial applications. Fuel cells have a high
efficiency of the chemical energy in the fuel to electrical energy and they help protect
against climate change due to their lower carbon dioxide emissions. On the other hand,
they produce water as a by-product; Helps reduce air pollutants.

Hydrazine, glucose, formic acid, ethanol, and methanol are the main fuel sources
for generating electrical energy in fuel cells. Hydrazine (N;H,) is widely used in
industry, explosives, rocket propellants, metal film manufacturing, fuel cells, and
photographic chemicals. Hydrazine has features such as low-cost, high-energy density,
higher performance, and easy storage.

Heterocyclic molecules have played crucial roles in the design of new materials,
not only in materials science but also in biological applications. Carbazoles, thiophenes,
indoles and pyridines are well-known examples. Moreover, heterocyclic compounds are
essential structures for renewable energy sources due to their low molecular weight,
flexibility, wide absorption bands, stable electrochemical stability, environmental

friendliness, and reusability.

Keywords: Artemisinin, Heterocyclic compound, Hydrazine fuel cell, Natural

product, Sweet wormwood (Artemisia annua).
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1. GIRIS

Giliniimilizde, yenilenebilir enerji kaynaklari, geleneksel kaynaklarla iliskili
cevresel etki ve enerji krizi nedeniyle diinyada en onemli bir yer tutmaktadir. Fosil
yakitlar pahalidir ve sera gazlar1 gibi iklimsel etkilere neden olur. Giiniimiizde niikleer
enerji, temiz enerji iiretmek icin alternatif olacaktir ancak niikleer tesislerin giivenligi
konusunda bir¢ok soru isareti bulunmaktadir. Birincil enerji kaynaklari, on dokuzuncu
yiizyilin baslarindaki sanayi devriminden sonra sivi yakitlar, petrol ve yan iiriinleridir.
Dogal gaz, endiistriyel ve evsel kullanimlar i¢in elektrik ve 1s1 iiretiminin ana kaynagi
haline gelmesine ragmen, petrol i¢in %35.6 komiir i¢in %28.6 ve dogal gaz i¢in %23.8
2007 yili sonunda diinya capinda tiiketilen birincil enerji kaykaynaklari olarak
belirlenmistir.

Yenilenebilir enerjiler ve enerji teknolojileri temiz enerji iretimi i¢in ¢ok
onemlidir. Yeni teknolojiler ¢evre dostudur, giines, riizgar, su vb. yenilenebilir enerji
kaynaklarina ihtiya¢ duyar ve fosil kaynaklardan biraz daha ucuzdur. Yakit hiicreleri,
hiicrelerde kimyasal enerji kullanarak elektrik enerjisi olusturmanin en iyi yolu olabilir.
Yakit hiicreleri, endiistriyel uygulamalar i¢in enerji santrallerinde, araglarda ve kiiciik
cithazlarda kullanim gibi c¢esitli potansiyel uygulamalara sahiptir.Yakit hiicreleri,
yakattaki kimyasal enerjinin elektrik enerjisine yiiksek verimine sahiptir ve daha diisiik
karbondioksit emisyonlar1 nedeniyle iklim degisikliginin korunmasina yardimci olurlar.
Ote yandan, yan iiriin olarak tek suyu iiretirler; hava kirleticilerinin azaltilmasima
yardimei olurlar

Hidrazin, glikoz, formik asit, etanol ve metanol yakit hiicrelerinde elektrik
enerjisi Uretmek icin ana yakit kaynaklaridir. Hidrazin, NoHa, endiistride, patlayicilarda,
roket iticilerde, metal film imalatlarinda, yakit hiicrelerinde ve fotograf kimyasallarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrazin, diisiik maliyet, yiiksek enerji yogunlugu, daha
yiiksek performans ve kolay depolama 6zelliklere sahiptir.

Heterosiklik molekiiller, sadece malzeme biliminde degil, aynt zamanda
biyolojik uygulamalarda da yeni malzemelerin tasariminda ¢ok kritik roller oynamistir.
Karbazoller, tiofenler, indoller ve piridinler iyi bilinen 6rneklerdir. Ayrica, heterosiklik

bilesikler, diisiik molekiiler agirliklari, esneklikleri, genis absorpsiyon bantlari, kararh



elektrokimyasal kararliliklari, ¢cevre dostu ve yeniden kullanilabilirlikleri nedeniyle

yenilenebilir enerji kaynaklar i¢in temel motiflerdir.



2. KAYNAK BILDIiRiSLERI

2.1. Enerji Kaynaklar

Evrenin var olus baslangici olan enerji, hareket, 151k, kiitle, ses, 1s1, kimyasal ve
niikleer vb. sekilde degisik sekillerde olabilir. Yasadigimiz gezegende ilk enerji
gereksinimini sahip oldugu metabolizma sayesinde karsilayan insanoglu var oldugu
giinden bu yana yasaminin devam edebilmesi i¢in vitamin ve protein disinda enerji
veren yiyeceklerin tliketimine ihtiyag duymustur. Bir siire sonra sosyal ve teknolojik
gelisme sonucu gereken enerjiyi kendi giicii disinda aramaya baglayan insan,
cevresindeki giicleri kesfederek ates, riizgar, su ve evcillestirilmis hayvan giliciinden
yararlanmig ve hayvan giicliyle yiik tasimak ve araba c¢ektirmek, riizgar ve su giiciiyle
yelkenini sigirmek, tahilin1 6glitmek gibi yasam icin gerekli olan birincil ihtiyaglarini
karsilamigtir. Istek ve ihtiyaglarin sonsuz olmasinin yam sira fen ve teknolojinin
gelismesi insan1 daha faydali, daha farkli ve daha giiclii enerji kaynaklar1 arayisina
yonelmistir (Inan ve ark., 2018).

Insanlik agisindan en 6nemli kavramlardan biri olan enerji, is yapma yetenegidir
ve maddenin hareket etmesine veya degismesine neden olma kapasitesidir (Kelly,
2010). Enerji, insanlarin daha verimli olmalarim1 ve yasam tarzlarini iyilestirmelerini
sagladigindan tarih boyunca kaynagini dogadan alarak enerjiyi bir bigcimden bagka bir
bicime doniistiirerek 1sinma, aydinlanma, korunma ve giivenlik gibi birgok alanda
gereksinimlerini gidermek i¢in kullanmislardir (Ng6 ve Natowitz, 2016).

Insanlar tarih boyunca enerjiye ihtiyag duymuslardir ve besin yoluyla aldiklari
enerji ile yetinmeyerek besin kaynaklari disindaki enerji kaynaklarini kesfederek ¢esitli
teknolojiler sayesinde 1s1, mekanik ve elektrik enerjisine ¢evirmeyi basarmiglardir
(Aslan ve Yamak, 2006). Yasantimizi siirdiirebilmemiz i¢in en temel unsur olan ve
giinliik yasamin her asamasinda kullanim alani bulan enerji, farkli sekillerde
bulunabilmekte ve uygun yontemlerle birbirine doniistiiriilebilmektedir (Kog ve Senel,
2013). Diinya iizerinde yer alan ve insanlara farkli sekillerde hizmet eden birgok enerji
kaynagi genel olarak 1sitma, sogutma, tasima veya elektrik enerjisi liretme amacli olarak

konutlarda ve sanayide kullanilmaktadir (Giilay, 2008).



18. yiizyilda Avrupa’da Sanayi Devrimi’yle birlikte kendini gosteren enerji
ihtiyacinin farklilagmasi, 17. ylizyilda buhar, 18. ylizyilda komiir, 19. yiizyilda petrol ve
elektrik giliciinden faydalanmayi1 saglamistir ve 20. yiizyilin ilk yarisinda bu enerji
kaynaklari, yasamm her alaninda kullanilmaya baslanmistir (inan ve ark., 2018).
Ekonomik anlamda farkli yontemlerle enerji elde edilen kaynaklar olarak nitelendirilen
enerji kaynaklar1 degisik sekillerde siniflandirilmaktadir (Kog ve Senel, 2013). Enerji
kaynaklar1 genel olarak kullaniliglarina gore yenilenebilir ve yenilenemez;
doniistiiriilebilirliklerine gore ise birincil ve ikincil enerji kaynaklar1 olarak
siiflandirilmaktadir (Kog ve Kaya, 2015).

Bir kez kullanildiginda kendini yenileyemeyen, stirekliligi olmayan, pek ¢ok
sektore ham madde olarak kullanilan, sadece belirli kesimlerde bulunan ve cevre
sorunlarina neden olan enerji kaynaklar1 yenilenemez enerji kaynaklari olarak bilinirken
dogada siirekli devam eden enerji akisi sayesinde elde edilen ve dogal bir doniisiim
stirecinde aynen kalabilen enerji kaynaklari yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak
bilinmektedir. Kendi igerisinde fosil ve ¢ekirdek kaynakli olmak {iizere ikiye ayrilan
yenilenemez enerji kaynaklari; komiir, petrol ve dogal gaz fosil kaynakli yenilenemez
enerji kaynagi olarak degerlendirilirken, uranyum ve toryum ise cekirdek kaynakli
yenilenemez enerji kaynagi olarak degerlendirilmektedir. Giines enerjisi, biyokiitle
enerjisi, rliizgar enerjisi, hidrojen enerji, jeotermal enerji, hidrolik enerji, dalga enerjisi
yenilenebilir enerji kaynaklaridir (Kog¢ ve Kaya, 2015; Deringdl, 2020).

Ist ve basing altinda milyonlarca sene yerin derinliklerinde kaya ve toprak
altinda kalarak fosillesmis canli kalintilarindan olusan enerji kaynaklarina fosil
kaynaklar denir. Onemli oranda karbon igeren organik maddelerden meydana gelen
fosil kaynaklarin rezervlerinin yiizde 70’ini kdmiir, ylizde 14’iinii petrol, yiizde 14’iinii
dogalgaz ve yiizde 2’sini diger fosil yakitlar olusturmaktadir (Deringdl, 2020). Giines
enerjisinin bir yan irlinii olan fosil yakitlarin kullanim Omrii yeni rezervlerin
bulunmasina bagli olarak sinirli oldugundan yakin gelecekte tiikenme tehlikesi ile karsi
karsiyadir. Bugiine kadar toplumlarin degisik amaglar i¢in kullandig1 enerji kaynagi
olan fosil yakitlar gevre ve insan sagligini tehdit eden kiiresel 1sinma, iklim degisikligi,
cevre tahribati, asit yagmurlar1 gibi olumsuz sonuglara yol agmaktadir (Aydin, 2019;

Yasar, 2021).



Enerji kaynaklarina olan talebin artmasi ile alternatif enerji kaynagi olan niikleer
enerji, radyoaktif (uranyum gibi) atomlarin bir nétronun carpmasi ile daha kiigiik
atomlara par¢alanmasi (fisyon) ya da hafif radyoaktif atomlarin bir araya gelerek daha
bliylik atomlara doniismesi (fiizyon) sonucu agiga ¢ikan enerji olarak tanmimlanir
(Yavuzaslan, 2009). Havaya CO, yaymadan 1s1 ve elektrik olusturabilen niikleer enerji,
elektrik iiretiminde, tipta, sanayide ve oOzellikle silah endiistrisinde yaygin kullanim
alanma sahiptir. Niikleer enerjinin kurulum maliyetinin yiiksek olmasi ile birlikte
planlama déneminin uzunlugu, iiretim asamasindaki isletme ve bakim giderleri, tiretim
sonrasinda radyoaktif atiklarin depolanmasi ve niikleer santralin sokiim asamasinda
maliyetlerin yiliksek olmasi gibi pek cok dezavantaja sahip olmasinin yaninda iiretim
Oncesi ve sonrasinda cevreye yaydigi atiklar nedeniyle tehlike godsteren bir enerji
cesididir (Deringol, 2019; Tiirkoz, 2020)

Yiizyillar 6ncesinde giinesten aldiklar1 enerjinin yardimiyla dontigerek olusan ve
giiniimiizde kullanilan fosil kaynaklarin tilkenme olasiligina kars1 giiniimiizde alternatif
enerji kaynagi olarak giines enerjisinin kullanimi1 yayginlagsmaya baslamistir (Ayvaz,
2018). Niikleer yakitlarin disinda kullanilan biitiin yakitlarin ve yasamin ana kaynagi
olan glines, dogal sistem enerjisinin biiyiik bir boliimiinii saglar. Yeryiiziinden yaklasik
151.106 milyon km uzaklikta bulunan giinesin ¢ap1 yaklasik 1.4 milyon kilometre olup
merkezi fiizyon reaksiyonu i¢in uygun bir ortama sahiptir. I¢ cevresinde ¢ok yogun
gazlar bulunan giinesin igerisinde daimi olarak fiizyon reaksiyonlar1 gergekleserek
Hidrojen Helyuma doniisiir ve meydana gelen kiitle farki, 1s1 enerjisine doniiserek uzaya
yayillmaktadir. Dogrudan gilinesten gelen ve atmosferde sacgildiktan sonra difiizyona
ugramis 1sinlarin toplami olarak yeryiiziine diisen giines 1sinlarinin sagilma orani hava
kosullarina bagl olarak degisir. Giinesten gelen enerjinin yeryiiziine ulagsmasi sirasinda
almasi gereken yol uzunlugunun fazla olmasinin yani sira atmosferdeki karbondioksit,
su buhar1 ve ozon gibi gazlar 15181 absorbe ettiginden yeryiiziine ulagabilen 151n1im degeri
oldukga diistiktiir. 1950'11 yillardan baglayarak kullanimi yayginlasan ve giinesten gelen
1sinlarin enerji elde edebilme teknolojisi olarak adlandirilan giines enerjisi sistemleri
konutlarin, isyerlerinin, seralarin ve havuzlarin isitilmasinda, sicak su gereksinimin
karsilanmasinda, ¢esitli tarim mahsullerinin  kurutulmasinda, sanayi ve ulasim
sektorlinde kullanilmaktadir. Yeryiiziiniin en temiz ve tilkenmeyen enerji kaynagi olan

giines enerjisi, elektrik ile ¢alisan tiim sistemlerde kullanilabilmesi, her yerde temin



edilebilmesi, temiz, ucuz ve sinirsiz olmasi, cevre Kkirliligine neden olmamasi,
kurulumunun kolay olusu, kullanimi i¢in herhangi bir yakita ihtiya¢ olmamasi gibi
avantajlara sahip iken giines enerji santrallerinin kurulabilmesi i¢in genis arazi
alanlarina gereksinim duyulmasi, giines enerjisinden yararlanma potansiyelinin iklim
sartlarina bagli olmasi ve gilines enerjisini depolamak icin ihtiya¢ duyulan yatirim
maliyeti fazla olmasi gibi dezavantajlarina sahiptir (Karamanav ve ark., 2007; Er ve
ark., 2017; Bartik ve ark., 2018; Sagir ve ark., 2021).

Yiizeyine gelen giines 1s18inin tasidigi enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine
doniistiiren ve yariiletken malzemelerden iiretilen giines hiicreleri (giines pilleri), giines
enerjisinden elektrik enerjisi iiretmek i¢in kullanilir. Giines pilleri, yiizeylerine diisen
151n enerjisinden faydalanarak pozitif ve negatif yiikler olusturarak gilines enerjisini
dogrudan kullanilabilir hale getirir ve elektrik enerjisi elde edilir (Yaman ve ark., 2019).
Gilines pili sistemlerinin sebekeden bagimsiz olarak haberlesme istasyonlari, kirsal
radyo, telsiz ve telefon sistemleri, petrol boru hatlarinin katodik korumasi , metal
yapilarin (kopriiler, kuleler vb) korozyondan korumasi, hava gézlem istasyonlari, bina
ici yada dis1 aydinlatma, bag evleri yada yerlesim yerlerinden uzaktaki evlerde TV,
radyo, buzdolabi gibi elektrikli aygitlarin calistirilmasi, tarimsal sulama yada ev
kullanim1 amaciyla su pompaji, orman gozetleme kuleleri, deniz fenerleri, ilkyardim,
alarm ve giivenlik sistemleri , deprem ve hava gézlem istasyonlari, ilag ve as1 sogutma
gibi pek ¢ok uygulama alan1 mevcuttur (Karamanav, 2007). 1950’lerde ticari giines
pilleri kesfedilmis ve 1960 yilinda bir Amerikan uydusunda kullanilmaya baslanmig
olmasina ragmen sonraki yillarda bu hiicrelerin kullanim alanlarinin artmasi ile iiretim
maliyeti azalmasina ragmen bu hiicrelerde inorganik malzemeler kullanilmasindan
dolay1 iiretim maliyeti yliksektir. Bilim insanlar1 sonsuz enerji kaynagi alan gilinesten
diisiik maliyetlerde elektrik enerjisi elde etmek i¢in yogun c¢alisma icerisindedir ve
organik molekiillerin ve polimerlerinin giines hiicrelerinde kullanilmaya baslamasindan
giiniimiize kadar ki siiregte ¢ok farkli organik yapilarin sentezi yapilarak bunlarin gilines
pili uygulamalarinda fotovoltaik etkisi arastirilmaktadir (Er, 2017). Glines enerji
sistemleri i¢in ¢ok biiylik arazilere ihtiya¢ duyulmasi ve giines enerji sistemlerinin
tarima elverigli topraklara kurulmasi, giines enerji sistemlerinde kullanilan panellerin
fiyatinin ¢ok yiiksek olmasi, kullanilan akiilerin ¢abuk bozulabilmesi giines enerji

sistemleri i¢in dezavantaj olarak goriilmektedir. Giinlimiizdeki giines paneli teknolojisi



ile glines 1sinlarin en fazla %12-20’si elektrige doniistiiriilebilmekte ve ozellikle gog
eden kuslar i¢in giines kuleleri denilen elektrik iiretim yoOntemi, biiylik bir risk

olusturmaktadir (Yaman ve ark., 2019).

2.1.1. Yakat pili tanimi ve 6nemi

Fosil yakitlar diinya enerjisinin yaklasik %80'ini karsiliyor olmasina ragmen
rezervlerin azalmasi ile birlikte fosil yakitlarin kullanimi, ¢evre kirliligi ve kiiresel
1sinma tizerindeki etkilerinden dolayr endiselerin kaynagidir (Saleh ve Easton, 2013).
Sinirsiz enerji kaynagi olmasina ragmen Yyenilenebilir enerji sistemlerinin kurulum
maliyetlerinin yliksek ve genis alana ihtiyag duyar olmasi, insaat siirelerinin uzun
olmasi, bolgenin ekolojisine etki gostermesi, hidrolojik ve biyolojik bakimdan ¢evreyi
etkilemesi ve bolgesel kullanim igin elverisli olmalar1 ve cografi kosullara bagli olarak
hava sartlarindan etkilenmesi, verimlerinin ve birim yiizey basina iiretilen giiciin diisiik
olmas1 gibi Ozeliklere sahip olmalar1 yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimim
siirlandirmaktadir (Konyali, 2019; Birkan, 2021). Teknolojik gelismeler, niikleer
enerjinin kullanimina olanak saglamis olsa da bu sistemlerin ¢evreye olumsuz etkileri
ile birlikte ¢evrenin korunmasina iligkin son zamanlardaki farkindalik ve enerji
tiketimindeki hizli artis girisimcileri, teknoloji gelistiricilerini ve bilim adamlarini
enerjiyi gerceklestirmek ve doniistiirmek icin tiikenmeyecek, ucuza iiretilecek ve gevre
dostu alternatif enerji kaynaklar1 aramaya yoneltmistir (Watanabe, 2012).

Son yillarda, yliksek verimlilikleri ve ¢evresel uyumluluklar: nedeniyle alternatif
bir enerji kaynagi olarak yakit hiicrelerinin kullanimi artmistir (Kim ve ark., 2014).
Yakit hiicreleri, bir¢ok kisi tarafindan 21. yiizy1l i¢in birincil enerji kaynagindan daha
temiz, verimli gii¢ ve 1s1 iiretimi saglayan kilit ¢oziim olarak goriilmektedir ve yakit
hiicrelerine verilen dnem artmaktadir (Giorgi ve ark., 2013; Oztiirk ve ark., 2021).

Elektrik tiretmek icin kimyasal enerjiyr kullanarak elektrokimyasal enerji
dontigtirme cihazi olan yakit hiicreleri, potansiyel olarak geleneksel enerji
dontistiirticiilerinin  yerine gecgecek yliksek enerji donilisim verimliligi ve minimum
kirletici emisyonu ile ortaya ¢ikan umut verici adaylardir (Beyhan, 2010).
Elektrokimyasal gii¢ jeneratdrleri olan yakit hiicreleri, pillerin ¢aligma prensibine benzer

bir sekilde kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiriirler (Scott, 2012).



Gelistirilmis ¢evre dostu yapilar1 ve yliksek verimlilikleri ile yakit hiicrelerinin
diziistli bilgisayarlar ve cep telefonlar1 gibi kiiciikk tasnabilir uygulamalarda
kullanilabilmesinin yan1 sira merkezi 1sitma tesisleri ve elektrik iiretimi i¢in biiyiik
Olcekli uygulamalarda kullanilma potansiyeline sahiptir (Watanabe, 2012). Bu teknoloji,
mikro jeneratorler, yardimec1 jeneratorler, sabit jeneratorler, dagitimli jeneratorler ve
ulasim i¢in taginabilir jeneratorler, askeri projeler ve otomotiv pazari gibi bir¢cok sayida
endiistri ve ortamda kullanilacak farkli uygulamalar i¢in oldukga ilgi c¢ekicidir (Giorgi

ve ark., 2013).

2.1.2. Yakat pilleri avantajlar

Bir anot, bir katot ve bir elektrolitten olusan yakit hiicreler, diger geleneksel giig
kaynak tiirleri ile karsilastirildiginda yakit hiicrelerinin kullanimi bircok avantaji
beraberinde getirmektedir.

Enerji giivenligi: Yakit pilleri, yakit ve oksidan saglandigi siirece kimyasal
enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢evirir. Fosil yakitlar gibi tiikenme tehlikesi
icermediginden, ¢evre ve kimyasal kirlilige neden olmadigindan ve petrol bazli olmayan
bu alternatif yakitlar geleneksel iiretim teknolojilerine gére daha giivenilirdir.

Yiiksek verimlilik: Yakit hiicrelerinde kimyasal enerji, geleneksel kaynaklarda
oldugu 1s1ya bir 6n doniisiim yapilmadan dogrudan elektrik enerjisine doniistiiriiliir ve
herhangi bir mekanik dontisiim gerekli degildir. Kullanilan yakittan kimyasal enerji
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirdiigli ve yanmaya dayali tim elektrik iiretim
sistemlerine yiik olan Carnot ¢evrimi verimliligi ile smirli olmadigi i¢in yakit
hiicrelerinin verimliligi igten yanmali motorlardan daha yiiksektir.

Bakim ve imalat: Genellikle yakit hiicresi sistemi yiiksek modiilerligi nedeniyle
cok az veya hi¢ hareketli parga icermez. Bu nedenle ¢cok az bakim sorunu gosterir veya
hi¢ sorun gostermedigi gibi bir hiicre i¢inde bulunan hasarli veya arizali bir hiicrenin
yerini belirlemek ve degistirmek nispeten kolaydir. Bu 6zellik sayesinde yakit pillerinin
omrii geleneksel sistemlere gore genellikle daha uzundur ve bakim maliyetleri daha
distiktiir.

Diisiik emisyonlar: Yakit pilleri yakit olarak hidrojeni, oksidan olarak oksijen

veya havay1 kullanir ve genellikle yakit pilinin tipine bagl olan nihai iiriin zararsiz su



veya buhari (¢alisma sicakligina bagl olarak), nitrojen dioksit, enerjidir. Bu nedenle
yakit hiicresinde, zararli dumanlar veya ¢ogu enerji doniisiim sistemlerinde oldugu gibi
yanma uriini olarak SOx ve NOx salinimi olmadigi igin ¢evre dostu olarak kabul
edilirler.

Sabit giic liretimi: Tekrarlayan yakit hiicresi birimleri yakit hiicrelerini olusturur
ve istenen gii¢ ¢ikisi ile bireysel hiicre performansi bir y1gindaki hiicre sayisina baghdir.
Yigmlarin boyutlar birkag¢ yliiz W ila birka¢ yiiz kW (bir miktar MW'a kadar) arasinda
degisir. Tek bir yakit hiicresi, bir volttan daha az elektrik potansiyeli iirettigi i¢cin daha
yiiksek voltaj iiretmek i¢in yakit hiicreleri iist {iste istiflenir ve seri olarak baglanabilir.
Sistem reaktan gazlar ile beslendigi siire watt'tan kilowatt'a kadar genis bir aralikta gii¢
iretebilir ve neredeyse aninda sarj edilebilirler.

Termal c¢ikti ve kojenerasyon kapasitesi: Yakit hiicresinin tipine bagli olarak
iirtin 1s1s1, kullanim sicak suyu uygulamalar1 veya alan 1sitma yoluyla kullanilabildigi
gibi daha yiiksek 1s1l ¢iktt olmast durumunda, sistem verimliligini artirmak i¢in yakit
hiicreleri, tiirbinler gibi diger cihazlarla birlikte kullanilabilir.

Girtilti ve 1s1: Yakit hiicrelerinde hareketli par¢a olmadigindan (yardime1
pompalar, iifleyiciler ve transformatorler hari¢) veya c¢ok az olmasi nedeniyle bu
cihazlarda giiriiltii ve titresim ihmal edilebilir diizeydedir. Bu 6zelligi ile i¢ten yanmali
motorlara kiyasla sessiz ¢aligirlar ve en aza indirilmis seviyede 1s1 kaybina sahiptirler.

Agirlik, hacim ve Kkapasite: Gili¢ sistemlerinin performansi genellikle birim
hacim basina diisen gii¢ veya birim agirlik basina diisen gii¢ ile tanimlanir.

Yakit esnekligi: Hidrojen en ¢ok kullanilan yakit olsa da dogal gaz, propan,
biitan, metanol, ¢cOp gazi, anaerobik ciiriitlicii gaz, askeri lojistik yakatlar, dizel yakitlar
ve komiir gazi kullanan bir¢ok teknolojide yakit esnekligi gosterilmistir (Boudghene,
2002; Beyhan, 2010; Sen, 2012; Watanabe, 2012; Giorgi ve ark., 2013; Ozdemir, 2018).

2.1.3. Yakat pilinin tarihcesi

Gelecegin hidrojen ekonomisini saglayacak anahtar teknolojilerden biri olan
yakit hiicreleri, son 20 yildir ¢ogunlukla i¢cten yanmali motorlarin yerini almasinin yani
sira sabit ve taginabilir glic uygulamalarinda giic kaynagidir. Fakat yakit hiicrelerinin

tarihi son 20 yildan fazladir; yaklasik iki yiiz yili kapsayan bir siirece dayanir ve yakit
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pilleri ile ilgili ilk gelismelerin kaydedildigi donem, 18. yiizyilin sonlar1 ve 19. ylizyilin
baslar1 olmustur (Andujar ve Segura, 2009).

1800'lerden 1800'lerin ikinci yarisina kadar uzanan siireg, elektrokimyanin
dogusuna ve yakait pili olgusunun kesfine tanik oldu ve 1800 yilinda, W. Nicholson ve J.
Ritter, Birlesik Krallik, suyu Hidrojen ve Oksijene ayristird1 (Bidoggia, 2010).

1801'de Ingiliz kimyager Humphry Davy elektrokimyanin kanunlarini kesfeder
ve sodyum, potasyum gibi alkali metallerden birkag yeni metal kesfederek yaygin
bilesikleri ayirmak i¢in voltaik yigin kullanarak elektroliz iizerine ¢alistirmalarini
gelistirerek yakit hiicrelerinin bilimsel temellerini atmis oldu (Lucia, 2014).

1832’ de M. Faraday, elektrokimyanin iki temel yasasini formiile etti (Bidoggia,
2010). 1838’ de Sir William Robert Grove, hidrojen ve oksijeni iki farkli kapta, her kap
icin platin elektrotlu bir diizenek kurarak siilfirik aside daldirdiginda elektrotlar arasinda
sabit bir akim aktigin1 gozlemledi ve ardindan sistemi daha da gelistirerek ilk yakit
hiicresi olan bir "gazli volta pili" kesfetti (Beyhan, 2010). Ayn1 yil Alman kimyager, C.
F. Schoenbein, sudan elde edilen hidrojen ve oksijenden iiretilen ilk elektrigin
calismasini yayinladi (Hasanov, 2019).

1880'1i yillarda yakit pilleri, pratik uygulamalar i¢in uygun bir ¢dziim olarak
goriilmeye ve performanslarinin = artirllmasma yonelik caligmalarin  yapilmaya
baglamistir. 1882'de J.W. Strutt Rayleigh, elektrot olarak platin gazli bez kullanarak ilk
tyilestirmeyi bagardi ve gazli bir volta pilini komiir gaziyla beslemeye ¢alisan ilk kisi
oldu. 1889'da, L. Mond ve C. Langer, gozenekli, iletken olmayan bir matrisin sivi
elektrolit ile 1slatildig1 pratik bir yakit hiicresinin ilk modelini yaparak “Yakit hiicresi”
terimini tanittilar (Bidoggia, 2010).

1893'te fizikokimyanin kurucusu olarak bilinen ve Nobel Odiillii (1909)
Friedrich Wilhelm Ostwald, bir yakit hiicresinin ¢esitli bilesenlerinin (elektrotlar,
elektrolit, oksitleyici ve indirgeyici maddeler, anyonlar ve katyonlar) ara baglantilarin
deneysel olarak belirleyerek yakit pili ¢alisma prensipleri ile ilgili teorik performansi
anlatarak yakit pili alanina biiyiik katkilarda bulunmustur (Andujar ve Segura, 2009).

Ostwald, Mond ve Langer, 20. yiizyilin enerji kaynagi olarak hidrojen yakit
hiicresinin potansiyelini 6ngdren bilim adamlaridir ve Ostwald'in ¢alismasi, gelecekteki
yakit hiicresi arastirmacilarina bilgi saglayarak yakit hiicresi arastirma alanina kapilar

acmistir. 1896'da William W. Jacques, pratik uygulamalara sahip ilk yakit hiicresini
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gelistirdi ve 1900'de Walther Nernst, bir pilin elektrotlar arasindaki ozmotik potansiyel
ile ilgili bir teorem belirtti ve bir yakit hiicresinde iki elektrot arasindaki termodinamik
potansiyelin hesaplanmasiyla ilgili iyi bilinen “Nernst Denklemi”ni literatiire
kazandirdig1 gibi zirkonyumu ilk kez kati1 elektrolit olarak kullanarak alana 6nemli bir
katkis1 olmustur (Oztiirk ve ark., 2021).

On dokuzuncu yiizyilin sonlari ve yirminci yiizyilin baslarinda yakit pili
arastirmalarinin pratik problemlerin ¢oziimlerine yonelmeye baslamasiyla yakit pilleri
icin yeni donem baslamis oldu. Bir¢ok farkli yakit hiicresi tipinin bir arada bulunmasi
ve bunlarin ticari gelisimi ile karakterize edilerek yakit pilleri sistemin c¢alisma
prensiplerinin daha iyi anlagilmasi, farkli tipte elektrot ve elektrolitlerin gelistirilmesi
saglamistir.

Yirminci yiizyilin baslarinda yiiksek giiclii sistemler insa eden ilk kisi olarak
William W. Jacques ve 1921'de ilk erimis karbonat yakit hiicresini yaparak Emil Baur
yakit pilleri alaninda 6nde gelen aragtirmacilaridir ve yakit hiicresinin devam eden
gelisim asamasinda ilk pratik uygulamalar1 kronolojik olarak asagida verilmistir.

+ 1896'da William W. Jacques tarafindan 100 borulu {inite i¢eren bir y1gina sahip
1.5 kW'lik yiiksek giiclii bir yakat hiicresi elde etti.

* 1921 de Emil Baur, ilk EKYP sistemini kullanmis ve daha sonra yiiksek
sicaklik kosullarinda kat1 oksit elektrolitleri kullanmistir.

* 1933'lin baglarinda, Thomas Francis Bacon, ilk olarak alkali yakit pilleri
lizerine caligmalar yapti, 1939'da elektrolitin elektrotlarin gdzeneklerini doldurmasinm
onlemek icin yiiksek basincta (200 atm) calisan nikel elektrotlu bir hiicre olusturdu,
hidrojen ve oksijenden olusan ilk yakit hiicresini pratik kullanimla gelistirerek havay1 ve
hidrojeni elektrokimyasal islemlerle dogrudan elektrige doniistiirdii. 1959'da 5 kW'lik
40 hiicreli ve %60 verimli bir yakit hiicresini liretmeyi basardi.

* 1950'de teflon (politetrafloroetilen veya PTFE) adi verilen bir malzeme mevcut
olmaya baslad. Ik olarak platin elektrotlu ve asit elektrolitli, karbon elektrotlu ve alkali
elektrolitli yakit hiicrelerinde kullanilmistir. Bu 6nemli malzemenin kullanimi, sulu
elektrolit yakit hiicrelerinin mevcut formuna gelistirilmesine yardimer oldu.

* 1955'te General Electric Company (GE) i¢in ¢alisan bir kimyager olan Thomas
Grubb, yakit hiicresinin orijinal tasarimim1 degistirerek elektrolit olarak polistiren

stilfattan yapilmis oda sicakligr ve atmosfer basinci kosullarinda ¢aligmaya uygun bir
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iyon degisim zar1 gelistirdi. Ug y1l sonra, ayn1 sirkette baska bir kimyager olan Leonard
Niedrach, platini zar iizerinde biriktirmenin bir yolunu tasarladi ve membrana platin
takmak yerine yiiklemeyi basardi. Boylece Proton Degisim Membran (PEM) Yakit
Pilinin ilk prototipi yapildi ve bu patent Grubb-Niedrach yakit hiicresi olarak
adlandirild.

* 1959'da Allis Chalmers, elektrolit olarak gomiilii platinum ve potasyum
hidroksit ile kaplanmis hidrojen ve oksijenle beslenen bipolar gozenekli elektrotlar
igeren bir yakit hiicresi sistemi ile 15 kW gii¢ elde etti ve traktore uyarladi.

* 1960 yilinda bilim adamlar1 G. H. J. Broers ve J. A. A. Ketelaar, ¢alisma
sicakligt 650 °C'ye ulasan magnezya sinterlenmis gdzenekli disk iizerine emprenye
edilmis lityum karbonat, sodyum ve/veya potasyum karisimindan olusan farkli elektrolit
yapist iiretti.

* 1961'de G.V. Elmore ve H.A. Tanner, yakit hiicresinin elektrolitini, Teflona
yapismis %35 fosforik asit ve %65 silikon tozu karigimi kullanarak farklilagtirarak
olusturduklar1 ve "fosforik asit yakit hiicresi" olarak bilinen yeni tasarimlarini tanitti.

* 1962 yilinda J. Weissbart ve R. Ruka, iletken seramik oksit emdirilmis
zirkonyay1 kati elektrolit olarak tutan ve 1000 %C'de calistirtlan yakit pili iizerinde
calismislardir.

* 1962-1966 yillar1 arasinda NASA tarafindan tasarlanan Mercury-Gemini uzay
programinda, uzaya gonderilen araglarda yakit pilleri kullanilmistir.

* 1967'de General Motors, Union Carbide tarafindan gelistirilen 160 kW alkalin
yakit hiicresiyle ¢alisan bir kamyonet yapti.

* 1968 yilinda EI DuPont de Nemours and Company (DuPont) tarafindan halen
PEM yakit hiicrelerinin vazgecilmez elektroliti olarak kullanilan Nafion membran,
tretilmistir.

* 1970 yilinda yakit pili teknolojisi iizerine yapilan ¢alismalar elektrot alanini
artirma ve katalizor maliyetini diigirme {lizerine yogunlasirken bu tarihten itibaren
denizaltilarda kullanilmak iizere alkali yakit pilleri Siemens tarafindan tasarlandi ve
piyasaya siiriilmiistiir.

* 1980'lerde PEM yakit pili performansini iyilestirmek i¢in karbon destekli platin
katalizorlerin gelistirilmesi, gazlarin nemlendirilmesi, oksijen tarafinda diferansiyel

basincin yiikseltilmesi, ¢calisma sicakliginin arttirilmasi gibi ¢alismalar yapilmistir.
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* 1990’larda, metanol yakit hiicresi, NASA'nin Jet Propulsion Laboratuvari
tarafindan Giiney Kaliforniya Universitesi ile is birligi icinde gelistirildi ve 1993 yilinda
Perry Energy Systems ve Ballard Power Systems, yakit hiicresiyle c¢alisan binek
otomobilleri ve otoblisleri piyasaya siirdii. Honda, Hyundai, Peugeot, Toyota,
Mitsubishi, Ford vb. gibi diinyaca {inlii otomobil firmalar1 yogun calismalar yaparak
yakit hiicresi teknolojisini araglara uyarlmis ve hidrojen yakit hiicreleri ile calisan
bir¢ok model iiretmistir.

Gilinimiizde binek araglara yonelik yakit hiicresi pazar1 ekonomik hususlar
nedeniyle beklenen oranda olmasa da biiylirken, agir hizmet araglarina yonelik yakat
hiicresi gelismeleri ve projeleri daha fazla 6nem kazanmaktadir (Andujar ve Segura,
2009; Beyhan, 2010; Bidoggia, 2010; Sen, 2012; Ozdemir, 2018; Oztiirk ve ark., 2021).

Petrole bagimlilig1 azaltmanin veya ortadan kaldirmanin bir yolu olarak dogal
gaz, biyokiitle veya komiirden tiiretilen alternatif yakitlar olarak metanol, etanol,
Fischer-Tropsch yakitlari, biyodizel ve biyobenzin arastirilmaktadir (Semelsberger ve
ark. 2006).

2.1.4. Yakat pillerinin caliyma prensibi

Yakit hiicrelerinin genel calisma prensibi, iki reaktif arasindaki redoks
reaksiyonundan elektrik enerjisi elde etmektir. Yakit hiicresinin tipine bagli olarak
bilesenler degisiklik gosterse de tiim yakit hiicre tipleri i¢in ortak olan ana bilesenler;
anot, katot ve elektrolittir. Anot, katot ve elektrolit birlesiminin ortak adi, Membran
Elektrot Diizenegi (MEA)’dir ve yakit hiicresinin ana i1si MEA' da yapilir (Hasanov,
2019). Yakit hiicrelerinde yakit pilinin kalbi olarak nitelendirilebilecek ve gozenekli
yapidaki elektrolit membran, anot ve katot ile temas halinde olmasinin yani sira bu iki
kismi birbirinden ayirir (Ulas, 2021).

Pozitif yiiklii bir anot plakasi ile negatif ylkli bir katot plakasi arasindaki
elektrolitik yiik degisimi ilkelerine gore ¢alisan yakit pillerinde yakit olarak hidrojen
kullanildig1 i¢in ters hidroliz gergeklesir ve kimyasal enerji elektrik enerjisine
doniistiiriiliirken nihai iiriin su ve enerjidir (Ozdemir, 2018). Yakit hiicrelerinde elektrik

iireten reaksiyonlar elektrotlarda gergeklesirken elektrik yiiklii parcaciklarin bir
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elektrottan digerine tasinmasi elektrolitte gerceklesir ve elektrotlardaki reaksiyonlar

hizlandiran bir katalizor bulunur (Y1ilmaz, 2017).
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Sekil 2.1. Proton degisim membrane yakit pilinin semetik gosterimi.

Yakit olarak hidrojen anot tarafindan yakit piline beslenirken havadan oksijen,
hiicreye katot yoluyla beslenir ve her iki tarafta da katalizoriin etkisi altinda reaksiyonlar
gerceklesir. Anotta bir katalizér yardimi ile hidrojen atomlar1 iyonize olarak
protonlarina ayrilarak elektronlart dis devreye birakir ve bu ayrilan protonlar, katot
tarafina iletken membran ile taginir. Anottan gecen hidrojen iyonlarmin (protonlarin)
katot tarafindaki oksijen ile birlesmesi ile su olusur. Elektrigin iiretilmesi de anotta

aci8a cikan elektronlarin harici bir devreden gecerek katoda ulastig1 siiregte meydana
gelir (Ulas, 2021).

Anot Tepkimesi: H, — 2H" + 2e~ (1.1)
Katot Tepkimesi: 0, + 2H" + 2e” — H,0 (1.2)
Toplam Tepkime: H,+1/2 0, — H,0 1.3)

2.1.5. Yakat pili cesitleri

Yakit pillerinin pek ¢ok islevsel yonii, ¢calisma sicakliklariyla iligkili oldugundan
yakait pili tiplerini siniflandirmak i¢in kullanilan kriterlerden biri sicakliktir. Birgok yakit

hiicresi tiirii mevcut olsada genellikle yakit pilleri ¢alisma sicakliklarina gore diisiik
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sicaklik yakit pilleri ve yliksek sicaklik yakit pilleri olarak siniflandirilmaktadir
(Bidoggia, 2010).

Yakit pillerinin kullanimlar1 ¢alisma sicakliklariyla baglantili oldugundan, ayni
sicaklik araligindaki yakit pilleri genellikle ayn1 avantajlar1 ve dezavantajlar1 gosterir.
Yiiksek sicakliktaki yakit pilleri; iyi reaksiyon kinetiginin, dahili reform olasiliginin,
ucuz katalizor kullaniminin ve CO zehirlenmesine karsi duyarsizligin avantajlarindan
yararlanir. Diisiik sicaklikli yakit pilleri ise yiiksek sicaklikli yakit pillerinde yaygin
olan agindirict ortamlara dayanmak i¢in 6zel alagimlara ya da termal korumaya ihtiyag
duymaz ve 1si1l genlesme sorunu yasamazlar. Ayrica diisiik sicaklikli yakit pilleri,
yiikksek sicakliktaki yakit hiicrelerine kiyasla daha hizli devreye alma siireglerinden
yararlanirlar (Bidoggia, 2010).

Elektrolit tipindeki farklilik, her bir yakat pili tipi i¢in farkli ¢calisma kosullarini
ifade ettigi icin, giiniimiizde yakit pilleri genellikle kullandiklar1 elektrolit tiiriine gore
simiflandirilir (Fazlioglu, 2015). Elektrolit tiirlerine gore yapilan siniflandirma da her
biri farkli 6zelliklere, farkli avantaj ve dezavantajlara sahip bes ana yakit pili sinifi
vardir. Bu yakit pilleri; Alkali yakit pilleri (AYP), Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP),
Proton Degisimli Membran (polimer elektrolit membran) Yakat Pilleri (PEMYP) Erimis
Karbonat Yakit Pilleri (EKYP) ve Kati Oksit Yakit Pilleri (KOYP)’dir (Brandon ve
Parkes, 2016).

Cizelge 2.1. Yakat pili ¢esitleri ve 6zellikleri

. Calisma )
Yakat pili Elektrolit 0 Verim Yakat/ Oksitletici
sicakhigr ("C)
Alkali KOH 25-250 %60-70 H,/O,
PEM PEM 20-80 %40-60 H,/O,, hava
Metanol PEM 25-130 %20-30 CH30H/O;, hava
) ) o Dogalgaz, biyogaz,
Fosforik asit Fosforik asit 160- 220 %55
H2/02, hava
Erimi Dogalgaz, biyogaz,
’ Karbonatlar 620-660 %65 sae yo8
Karbonat komiir, Ho/O,, hava
Erimis alkali Dogalgaz, biyogaz,
Kati oksit 800-1000 %60-65 se yo8

metal karisimlari komiir, Ho/O,, hava
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2.1.6. Fosforik asit yakit pilleri (FAYP)

Fosforik asit yakit pillerinde yakit olarak hidrojen, oksitleyici olarak hava veya
oksijen, elektrolit olarak ise bir matris igine batirilmis sivi konsantre fosforik asit
(H3POy) kullanilmaktadir. 150 OC ile 200 °C sicaklik araliginda ve ortam basincindan 5
atm'ye kadar degisen basinglarda calisan bu yakit hiicresinde gii¢ araligr 150 kW ile 11
MW arasinda olup maksimum verimliligi yaklasik %42°dir. Kararli bir yapiya sahip
olan fosforik asit aktif metaller ile tepkimeye girdiginden hem hidrojen hem de oksijen
elektrotlar i¢in katalizdr olarak platin ve platin alasimlart kullanir (Choudhury, 2007).

Fosforik asit yakit pillerinde de yakit pillerinin genel prosediirlerine 6zgii olarak,
oksidasyonun gergeklestigi yer olan anota, proton ve elektron elde etmek igin hidrojen
beslenirken hava ya da oksijen oksijenin indirgendigi katoda gonderilir. Oksidasyon
sonrast olusan protonlar, fosforik asit elektroliti tarafindan katoda aktarildig: siiregte
elektronlar dis devreden katoda geger. Katotta, protonlar ve elektronlar suyu olusturmak
icin oksijenle birlesir ve reaksiyon sonrasinda su (buhara déniisiir ve su 1sitmada

kullanilabilir) ve enerji agiga ¢ikar (Bhosale ve ark., 2020; Ulas, 2021).

Igili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot Tepkimesi: 2H, — 4H" + 4e” (1.4)
Katot Tepkimesi: O, + 4H" + 4 — 2H,0 (1.5)
Toplam Tepkime: 2H,+0, — 2H,0 (1.6)

Ticari olarak temin edilebilen ilk yakit hiicreleri olan FAYP’ler, uygun elektrolit
maliyeti, dislk sicaklikta isletilebilmesi ve devamliligi, hizli ¢alistirma islemleri ve
cevre dostu yapilari, bagimsiz sistemler ve otomobil uygulamalari gibi bir¢ok
uygulamada avantajlidir. Diisiik giic yogunlugu, elektrolit boyunca gerceklesen gaz
gecisi, calisma siireklili§inin saglanmasi ve platin zehirlenmesi gibi dezavantajlara

sahiptir (Bhosale ve ark., 2020).
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2.1.7. Erimis karbonat yakit pilleri (EKYP)

Ik olarak 1921'de insa edilen ve 1950'lerde Broers'n erimis karbonatlart
yeniden arastirmasiyla bir nikel anot, bir glimiis katot ve tiglii 6tektik Li,CO3-NayCOs-
K,CO; kullanmasiyla gelistirilen EKYP, elektrolit olarak alkali karbonat tuzlarinin
kullanildig1 yakat pilleridir (Cassir ve ark., 2012).

EKYP, c¢alisma sicakligi 600 °C ila 700 °C aras1 olan, maksimum verimliligi
%60'a kadar ulasan, 1 ile 10 atm arasindaki basinglarda caligsabilen, elektrolit olarak
kimyasal olarak inert seramik matriste alkali karbonatlarin (genellikle Li,CO3 ve
K,COs3) kullanildigy, giic araligi 1 kW'tan 1 MW'a kadar ulasan, yakit olarak dogal gaz
gibi gaz halindeki hidrokarbon yakitlar (biyokiitle, propan, biyogaz, karbon monoksit,
etanol gibi) lizerinde dogrudan ¢alisabilme olanagi saglayan ve nikel (Ni) katalizorii ile
yiiksek verimlerde ¢aligabilen cihazlardir (Nagamoto, 2001).

EKYP de anoda verilen hidrojen (H;) elektrolitteki karbonat iyonu ile
reaksiyona girer ve reaksiyon sonucu elektron, su ve CO; olusur. Reaksiyon sonucu
olusan elektronlar dis devreden anottan bosaltilarak katoda iletilir ve katotta oksijen
(O,) ve CO; ile reaksiyona girerek karbonat iyonu (COs®) olusturur. Yakit hiicresi

tarafindan gii¢ iiretimi ise elektronun aktarilmasiyla saglanir (Watanabe, 2012).

Igili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot Tepkimesi: 2H, + 2C03 > — 2H,0 + 2C0, + e~ (1.7)
Katot Tepkimesi: 2C0; + 0, + 4e” — 2C03 * (1.8)
Toplam Tepkime: 2H, + 0, — 2H,0 (1.9

2.1.8. Alkali yakat pili (AYP)

Gli¢ tiretimi i¢in uygulanabilir nitelige sahip ilk gili¢ sistemleri olmasindan
dolayr yakit pili tarihinde 6zel bir yere sahip olan AYP, NASA tarafindan ilk uzay
aracinda elektrik giicii saglamak i¢in segilen teknolojidir (Larminieve ark. 2003).

Hidrojenin yakit olarak kullamildigi AYP’lerde elektrolit olarak giiclii bir baz

olan konsantre potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi kullanilirken katalizor olarak da
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anotta nikel veya platin, katotta platin kullanilabilir. AYP’ lerde protonlar yerine
hidroksil iyonlari, alkali elektrolitte hareketli iyonlar olarak iglev goriirken gaz halindeki
hidrojen (H.) ve oksijen (Oy), elektrik enerjisi, 1s1 ve su (H,0) iiretmek iizere reaksiyona
girer. 1 atm basingta calisabilen AYP’ler i¢in calisma sicakligi 100 OC ila 250 °C ve giic
araligit 100 W ila 100 kW arasinda iken maksimum verimlilik %60-70 civarindadir

(McLean ve ark., 2002; Scott, 2012).

Ilgili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot Tepkimesi: H, + 20H — 2H,0 + 2e (1.10)
Katot Tepkimesi: 0, + 2H,0 + 2e — 40H (1.11)
Toplam Tepkime: H, +1/20, — H,0 (1.12)

2.1.9. Kat1 oksit yakit pili (KOYP)

Yiiksek enerji verimliligi, cevre dostu ve yakit ¢esitliligi icin en umut verici yeni
enerji teknolojilerinden biri olarak kabul edilen KOYP bir kat1 hal cihazidir ve elektrolit
olarak kat1 bir seramik kullanimina dayanmaktadir (Xu ve ark., 2016).

1 atm basingta ¢alisabilen ve 600 OC ila 1000 °C sicaklik araliginda performans
gosterebilen KOYP’lerde anot ve katotta gdzenekli elektrotlar ile birlikte elektrolit
olarak yiiksek sicakliklarda bir negatif yiiklii oksijen (oksit) iyonlar1 iletkeni olan
elektrolit kullanilir. Anot icin tercih edilen malzeme gozenekli bir nikel/zirkonya
sermeti iken katot i¢in magnezyum katkili lantan manganit ve elektrolit i¢in genellikle
yogun bir seramik olan itriya ile stabilize edilmis zirkonya (YSZ) tercih edilir. Bu
cithazlarda yakit olarak hidrojen ve hidrokarbonlar (metan, propan, biitan, dogalgaz)
kullanilir ve cithazda maksimum verimlilik %60'a kadar ¢ikabilir iken gii¢ araligi: 0,8
kW'dan ile 3 MW arasidir (Nagamoto, 2001).

Yakit pilinde anot tarafina hidrojen iceren gaz yakit beslenirken katot tarafina ise
oksijen genellikle havadan saglanir. Katottan beslenen oksijenler, oksijen iyonlarina
ayrisir ve negatif yiikli oksijen iyonlari(oksit) elektrolit ile anot tarafina taginir.

Katottan aktarilan oksijen iyonlari ile hidrojen reaksiyona girmesi sonucunda su (H,0)
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olusurken 2e” agiga ¢ikar. Bir dig devreden anotta gerceklesen oksidayon sonucu agiga
cikan elektronlar, elektrik liretimi yaparak katota gecer (Minh, 2004).

Ilgili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot Tepkimesi: H, + 0, — H,0 + 2e (1.13)
Katot Tepkimesi:1/20, + 2e — 0, (1.14)
Toplam Tepkime: H, +1/20, — H,0 (1.15)

2.1.10. Proton degisimli membran yakit pili (PEMYP)

Membran olarak polimerik malzeme kullanildig: igin polimer elektrolit yakit pili
olarak da adlandirilan PEMYP, altmisli yillarin basinda GE sirketi tarafindan T. Grubb
ve L. Niedrach'in ¢alismalariyla icat edildi (Andajar ve ark., 2009; Ulas, 2021).
PEMYP’ler; calisma sicakligi 60 °C ile 80 °C sicakliklari araliginda ise diisiik sicaklik
PEMYP ve 120 °C ile 200 °C sicakliklari araliginda ise yiiksek sicakliklit PEMYP olarak
siniflandirilir (Nomnga ve ark., 2016).

PEMYP lerde elektrolit olarak proton ileten kati ve kuru bir polimer
kullanilirken elektrot olarak platin bazli elektrotlar kullanilir ve anotta genellikle Pt-Ru,
Pt-Mo ve Pt-Ru-Mo gibi platin alagimlar1 katalizorler tercih edilirken katotta yaygin
olarak oksijen indirgenmesi i¢in en etkili katalizor olan platin (Pt) kullanilmaktdir. Saf
hidrojen, yakit olarak kullanildiginda en iyi performansi gosterse hidrokarbonlar ve
alkoller de hidrojen kaynagi olarak kullanilir (Qi ve ark., 2002). PEMYP’ler diisiik
basingta (1 veya 2 bar) galigir ve bu cihazlarda maksimum gii¢ 50 W ile 75 kW arasinda
degisirken maksimum verimliligi %50-60 arasindadir (Askaripour, 2019).

PEMYP’lerde anot katmaninda katalizor ile proton iyonunu olusturmak {izere
aktive edilen hidrojen beslenir ve anotta hidrojenin katalizor tabakasinda elektro-
oksidasyon reaksiyonu sonucunda protonlar ve elektronlar olusur. Protonlar bir proton
iletken polimer olan elektrolit (6rn., Nafion) icinden gecerek katot tarafina ulagirken
olusan elektronlar, elektrik akimi {iretmek icin harici bir devre boyunca hareket eder.
Katot katalizor tabakasinda anottan katota gecen protonlar ve elektronlar, katot
tabakasina beslenen oksijen ile reaksiyona girerek su ve enerji liretir (Tawalbeh ve ark.,

2022).
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Ilgili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot Tepkimesi: Hy — 2H" + 2e” (1.16)
Katot Tepkimesi: 2H" + 1/2 0, + 2e” — H,0 (1.17)
Toplam Tepkime: H, + 1/12 0, — H,0 (1.18)

PEMYP’ler yiiksek giic yogunlugu, yliksek verimlilik, diisiik ¢alisma sicakligi,
sifir emisyon (kullanilan yakita bagli olarak), hizli ve kolay devreye alma, sessiz
calisma ve c¢evre dostu olmak gibi avantajlar1 nedeniyle otomotiv ve tasinabilir
uygulamalar i¢in alternatif bir gli¢ kaynagidir ve konut uygulamalarinda kojenerasyon,
ev i¢in elektrik ve 1s1 (sicak su ve alan 1sitma i¢in) saglar (Askaripour, 2019).

Yakit hiicresi tiirlerinde elektrokimyasal anot reaksiyonu i¢in yiiksek reaktivitesi
nedeniyle ve oksidasyon soncunda g¢evreye zarar vermeyen su iirettigi i¢in tercih edilen
yakit hidrojendir. Hidrojen dogal olarak gaz halinde bir yakit olarak olusmadigindan
yakit hiicresi sistemleri i¢in genellikle su, fosil yakitlar ve biyokiitle gibi mevcut olan
birincil enerji kaynaklarindan {iretilmesi gerekmektedir (Larminie, 2003). Uretilen
hidrojen, yiiksek basing altinda sikistirilarak bir tankta verimli bir sekilde depolanir ve
boru hatlar1 veya tankerler ile taginabilir. Ancak yiiksek basingli sikistirilmis hidrojen
teknigi, tankin depolama malzemelerinin yliksek maliyeti, hidrojenin (hacimce) diigiik
depolama kapasitesi ve ¢esitli giivenlik endiseleri gibi dezavantajlara sahiptir (Tawalbeh
ve ark., 2022).

Bu nedenle arastirmacilar, hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi ile ilgili maliyet
ve tehlike sebebiyle arastirmalarini daha giivenli direkt sivi yakit hiicreleri (DLFC'ler)
aramaya yonelttiler. Son zamanlarda formik asit, dimetil eter, format, hidrazin,
amonyum boran ve sodyum boron hidrit gibi bircok madde yakit olarak
kullanilmaktadir ve en yaygin olarak arastirilan DLFC'ler dogrudan metanol (DMYP),
dogrudan etanol (DEYP), dogrudan etilen glikol (DEGYP), dogrudan hidrazin (DHYP),
dogrudan dimetil eter (DMEYP), dogrudan formik asit yakit pili (DFAYP), dogrudan
glikoz (DGFC) ve dogrudan formik asit (DFFAFC) yakat pilleri (Ulas ve Kivrak, 2021).
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2.1.11. Dogrudan dimetil eter yakit pili (DMEYP)

Hafif basing altinda kolayca sivilagabilen ve renksiz bir gaz olan dimetil eter,
CH30OCH; kimyasal formiiliine sahip en basit eterdir (Ogawa ve ark., 2003). Fiziksel
ozellik olarak sivilastirilmis petrol gazlarmin (yani propan ve biitan) O6zelliklerine
benzer 6zellik gosteren dimetil eter goriinilir bir mavi alevle yanar ve tatli eter benzeri
bir kokuya sahip oldugu i¢in koku verici madde kullanimi gerektirmedigi gibi saf halde
veya aerosol formiilasyonlarinda peroksit olusturmaz. Ugucu bir organik bilesik olan
dimetil eter, kanserojen, teratojenik, mutajenik ve toksik etki gdstermemekle beraber
ucucu organik bilesikler gibi gevreye ve ozon tabakasina zarar vermez (Semelsberger ve
ark., 2006).

DME, 20 °C'de 5 bar'lik orta derecede yiiksek bir basingta sivilastirilarak yakit
hiicresine beslenebildigi gibi kaynama noktasi (24.9 °C) oldugu icin gaz halindeyken de
dogrudan yakit hiicresine beslenebilir. Anot elektrotunda DME'nin CO,'ye oksidasyon
reaksiyonunda, anot tarafindan katota 12 e transfer edilir ve standart hiicre potansiyeli
1.2 V’dur (Basri ve Kamarudin, 2021).

Igili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot Tepkimesi: (CH3),0 + 3H,0 — 2CO,+ 12H" + 12 ¢ (1.19)
Katot Tepkimesi: 12H" + 12 e + 30, — 6H,0 (1.20)
Toplam Tepkime: (CH3),0 + 30, — 2CO; + 3H,0 (1.22)

DME' diisiik NOx ve SOx emisyonlarina sahip ve toksisitesi diger yakitlara gore
daha diisiik oldugu i¢cin DME metanol, etanol, dizel ve benzin gibi yakitlara gore daha
cevre dostudur. DME’nin yakit hiicresi sistemine transferi bir pompa gerektirmemesi,
rakip yakitlardan daha diisiik patlayici 6zelliklere sahip olmasi yakit pilinde yakit olarak
alternatif avantaj saglayan bir yakittir. Propan ve biitan ile yakin &zelliklere sahip
oldugundan mevcut akaryakit dagitim altyapisinin DME i¢in de kullanilabilecegi
distiniilmektedir (Ulas ve Kivrak, 2021).
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2.1.12. Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

Polimer elektrolit membranli yakit pilleri ¢esidi olan Dogrudan metanol yakit
pili (DMYP, cesitli sistemler i¢in uygun gii¢ kaynaklaridir ve siv1 yakit avantaji sebebi
ile umut vaat eden teknolojidir (Das ve ark., 2020). Bu enerji doniisiim sisteminde yakit
olarak kullanilan metanol harici bir reformasyona ihtiyag duymadan dogrudan hiicre
elektrotunda reaksiyona girebilir ve akar yakit olarak kolay depolanmasi, erisilebilirligi,
bulunabilirligi ve ucuzlugu gibi avantajlara sahiptir (Breeze, 2017; Burhan ve ark.,
2021).

Bir DMFC sisteminde, yakit olarak kullanilan metanol, anotta gergeklesen
elektrokatalitik reaksiyon sonucunda CO;’ye oksitlenir ve proton ile elektron agiga
cikar. Anot elektrotundan membrandan gecerek katot elektrotuna diflizlenen protonlar
ve dis devreden gelen elektronlar ile oksijen reaksiyona girerek katot katalizoriinde
oksijen suya indirgenir. Bu yakit pillerinde metanoliin CO;’ye oksitlenmesi elde edilen
standart hiicre potansiyeli 1.213 V’dir (Burhan ve ark., 2021).

Ilgili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot Reaksiyonu: CH3;0H + H,0 — CO, + 6H" + 6 e~ (1.22)
Katot Reaksiyonu: 6H" + 6 ™ + 3/20, — 3H;0 (1.23)
Toplam Reaksiyon: CH3OH + 3/20, — CO; + 2H,0 (1.24)

Alkol beslemeli yakit pilleri arasindaki en popiiler yakit pili olan DMYP’ler;
yakit ikmali erisebilirligi, diisiik emisyonlar1 ve yiiksek verimliligi ile kiiclik tasinabilir
ve sabit uygulamalar i¢in diger direkt sivi yakat pilleri ile kiyaslandiginda ticarilesmeye

en yakin yakit pili teknolojisidir (Scott ve Xing, 2012; Breeze, 2017)

2.1.13. Dogrudan etanol yakit pili (DEYP)

Toksik olmamasi, dogal bulunabilirligi, kolaylikla temin edilebilir olmasi,
yenilenebilirligi, uzun mesafelere kolayca tasinabilir olmast ve daha yiliksek giic
yogunlugu gibi 6zellikleri yani sira daha diisiik piyasa maliyeti ile mevcut diger alkoller

arasinda etanol, ¢ekici ve umut verici bir yakit olarak goriinmektedir (Pereira ve ark.,
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2014; Akhairi ve Kamarudin, 2016; Dagle ve ark., 2020). Etanol; ‘biyokiitle’ olarak
adlandirilan, misir kogani ve saplari, seker kamisi atiklari, bugday veya piring samani,
ormancilik ve kagit fabrikasi atiklari, belediye atiklarinin kagit iksiri, 6zel enerji
bitkileri gibi tarimsal artiklardan tiretilebilir (Mielenz, 2001).

DEYP’de etanoliin CO,'ye tam oksidasyonu saglandiginda enerji yogunlugu
8030Wh kg™ iken DMYP’de metanoliin CO,'ye tam oksidasyonu saglandiginda enerji
yogunlugu 6100Wh kg’ldir ve DEYP’de iiretilen enerji teorik olarak DMYP’den daha
fazladir. Bu oksidasyon reaksiyonu siirecinde 12 elektron iiretilirken standart hiicre
potansiyeli de 1.145 V’dir (Fujiwara ve ark., 2008). Etanoliin diisiik elektrokimyasal
aktivitesi anotta daha yavas bir oksidasyon siireci gostermesine neden oldugu igin
DEYP’nin gii¢ yogunlugu ¢ikis1 DMYP'den daha diisiiktiir (Pereira ve ark., 2014).

DEYP’lerin ana mekanizmasi anotta eszamanli olarak elektronlar, protonlar ve
CO; iireten etanol i¢indeki C-C baglarmin kirilmasi ve katotta {iretilen su ile etanol
yakitlarini elektrige doniistirmektir (Zheng ve ark., 2020). Katalizorlerin zay1f aktivitesi
nedeniyle, anotta etanol oksidasyon reaksiyonu islemi tamamen gerceklesemez ve bu
durum etanoliin CO;'ye doniistimiinii kisitladigr gibi reaksiyon sirasinda asetaldehit
(CH3COH), asetik asit (CH3COOH) ve formaldehit (HCOH) gibi birgok yan {iriin
olugmasina sebep olur. DEYP’lerde eksik etanol oksidasyonu ve diisilk doniigim
verimliligi, yakit pilinin performansimi diisiiriir (Zheng ve ark., 2020). Platin
elektrokatalizorler, organik molekiillerin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in aktif
olduklarindan elektrot zehirlenmesi meydana gelir ve bu da saf platinin aktivitesini
bliytik ol¢iide azaltir (De Souza ve ark., 2002).

Ilgili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida dzetlenmistir:

Anot Reaksiyonu: C;HsOH + 3H,0 — 2CO, + 12H" + 12¢” (1.25)
Katot Reaksiyonu: 12H" + 12e” + 30, — 6H,0 (1.26)
Toplam Reaksiyon: C;HsOH + 30, — 2CO; + 3H,0 (1.27)

Etanol, otomobil iireticileri etanol kullanabilen araglar {iretebilir ve agir
araclarda da dizelin yerini alabilir. Araglarda yakit olarak etanoliiniin kullanimi, etanol
kiiresel karbon dongiisiiniin bir parcasi oldugundan dolay1 karbondioksit emisyonlarini

onemli 6l¢iide azaltacaktir (Mielenz, 2001).
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2.1.14. Dogrudan etilen glikol yakit pili (DEGYP)

Alkoller arasinda Etilen glikol (EG); 4,8 Ah/mL'lik teorik enerji kapasitesi,
198°C'lik yiiksek kaynama noktasi, toksik olmamasi, kolay depolanmasi ve yiiksek
elektrik giicli verimliligi gibi 6zelliklerinden dolay1 sivi yakitlar arasinda alternatif bir
yakit olarak dikkat ¢cekmektedir (Das ve ark., 2021). Elektrokimyasal bir yakit olarak
EG seliiloz gibi bol ve yenilenebilir kaynaklardan temin edilebilir ve otomobil
endiistrisinde yaygin olarak kullanildigindan dolayi alt yap1 olarak da kurulu bir tedarik
zincirine sahip oldugu icin EG'ye dayali yakit hiicrelerini umut verici enerji kaynagi
haline getirmektedir (Bambagioni ve ark., 2010; Serov ve Kwak, 2010).

Diisiik sicaklikta C-C bagim1 kirmak zor oldugundan dolayr yakit pilinde
genellikle diisiik bir faradik verim elde edilir. EG’nin yapisinda bulunan C-C baglan
nedeniyle EG’nin CO,'ye tam oksidasyon siireci sonucunda EG molii basinal0 mol
elektron yerine 8 mol elektron degistirilir bu da %80'lik bir faradik verim demektir
(Demarconnay ve ark., 2007; Pan ve ark., 2019).

Ilgili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida dzetlenmistir:

Anot Tepkimesi: C;HgO, + 2H, 0 — 2CO,+ 10H +10 e (1.28)
Katot Tepkimesi: 10H" + 10 e + 5/20, — 6H,0 (1.29)
Toplam Tepkime: C,HgO, + 5/20, — 2CO, + 3H,0 (1.30)

Bir diol olan EG, hem alkali hemde asidik ortamda dogrudan yakit hiicrelerinde
kullanilan etkili bir yakittir. Bu nedenle genellikle DEGYP'ler alkalin anyon degisimli
membran bazli DEGYP'ler ve asidik proton degisimli membran bazli DEGYP'ler olmak
tizere kullanilan membrana gore iki grupta siniflandirilabilir. DEGYP'lerde EG’nin
alkali ortamda ana oksidasyon iiriinleri glikolat, oksalat ve karbonattir (COs”) iken
asidik ortamda EG'nin ana oksidasyon iiriinleri glikolik asit ve CO,'dir. Hem asidik hem
de alkali ortamda adsorplanan CO ara {rlini ortamda bulunur ve bu durum
elektrokimyasal akim verimini 6nemli Glgiide diistirmektedir (Bambagioni ve ark.,

2010; Das ve ark., 2021).
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2.1.15. Dogrudan hidrazin yakit pili (DHYP)

Amonyak kokusuna sahip renksiz bir sivi olan hidrazin (N;H;); en basit
diamindir ve N-N bagi nedeniyle siifinda 6zel bir yere sahiptir. Oldukga polar yapiya
sahip olan NoHj, 1 atm basing altinda 113.5 °C de kaynama noktasina sahiptir ve suyla
tamamen karisabilen higroskopik bir stvidir (Troyan, 1953). Giiglii indirgeyici 6zelligi
ile kazanlarda ve sicak su 1sitma sistemlerinde korozyon kontrolii i¢in, metal kaplama,
asil metal katalizorlerin indirgenmesi ve organik bilesiklerdeki doymamis baglarin
hidrojenasyonu i¢in kullanilan hidrazin, uygun kosullar altinda oksitleyici bir ajan ve iyi
bir liganddir. Iki aktif niikleofilik nitrojene ve dort degistirilebilir hidrojene sahip olan
hidrazin; plastikler, antioksidanlar, polimerler, mantar ilaglari, herbisitler, farmasotikler
gibi bir¢ok tiirev i¢in baslangi¢ malzemesidir. Ayrica hidrazin ve tiirevleri, endotermik
olusum 1sisina ve yiiksek yanma 1sisina sahip oldugu icin bu bilesikler roket yakiti
olarak kullanildig1 gibi bir¢ok avantajli 6zelligi ile siirekli ticari kullanim olanag1 saglar
(Gouda ve Sayed, 1973; Rothgery, 2000).

Toksik o6zellik gosteren ve oral, dermal veya inhalasyon gibi maruz kalma
yollariyla kolayca emilime sahip olan hidrazin, karbon igermeyen, yiiksek enerji
yogunlugu, diisik malzeme maliyeti ve ortam kosullarinda kararliligi ile gelecek
vadeden alternatif enerji kaynagi olarak Dogrudan hidrazin yakit hiicrelerinde
(DHYP'ler) yakit olarak kulanilmaktadir. DHFC'ler, degerli olmayan metal katalizor
kullanilarak ¢alistirllabildigi igin yakit hiicresi teknolojisinin maliyetinin disiiktiir
(Rothgery, 2000; Serov ve Kwak, 2010).

N2H4, nitrojen (N2) ve hidrojenin (H) sinirsiz temel kaynak malzemeleri ile
sentezlenebildigi igin NoH,4'lin geri doniisiim smirlamas1 yoktur ve 1.21 V'luk standart
oksidasyon potansiyeline sahiptir. NoH4, nétr bir molekiil olarak elektrokimyasal olarak
oksitlenebilir ve molekiiliinde karbon atomu igermedigi icin elektrooksidasyonunun son
tirtinleri ¢evre dostu ve zararsiz olan N, ve H,O'dur. Elektrooksidasyon siireci, karbon
monoksit ve dioksit tiirlerinin sifir liretimi ile sera gazi salinimi1 olmamasi ile sonuglanir
ve herhangi bir karbon tiirlinlin olmamast da yakit hiicrelerinde kullanilan
elektrokatalizorlerin zehirlenme riskini ortadan kaldirir. Genellikle yakit hiicrelerinde
oksidan olarak oksijen kullaniliyor olsa da son zamanlarda oksidan olarak hidrojen

peroksit (H20,) kullaniliyor. Yakit hiicrelerinde oksitleyici olarak O2’nin yerine H,0,
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kullanilmas: katottaki reaksiyon kinetigini iyilestirmesinin yani sira daha yiiksek gii¢
yogunluguna ve teorik agik devre voltajina yol agmaktadir (Lao ve ark., 2010;
TamasSauskaité ve ark., 2021).

Ilgili elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlar asagida 6zetlenmistir:

Anot tepkimesi: NoHy + 40H — N, + 4H,0 + 4e (1.31)
Katot tepkimesi: O, + 2H,0 + 4e ~ — 40H (1.32)

2.1.16. Dogrudan formik asit yakit pili (DFAYP)

Kiigiik bir organik molekiil olan formik asit (HCOOH), oda sicakliginda sivi
haldedir ve gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Biyorafineri islemlerinin yan
iriini veya dogal bir biyokiitle ve CO, indirgeme iirlinii olan formik asit, yakit pilleri
icin alternatif yakittir. Toksik olmama, hazir bulunabilirlik, biyolojik olarak
parcalanabilirlik, cevre lizerinde olumsuz etkilerinin az olmasi, diisiik calisma sicakligi,
yilksek teorik acik devre potansiyeli, yiiksek enerji yogunlugu ve yiiksek
elektrooksidasyon orani gibi dzelliklerinin yani sira kolayca depolanabilen, aktarilabilen
ve islenebilen formik asiti, enerji depolama ve kimyasal sentez i¢in ekonomik agidan
cekici ve gilivenli bir reaktif haline getirmektedir (Liu ve ark., 2015; Ulas ve Kivrak,
2020; Ulas ve Kivrak, 2021)

Diger yakit pillerinde oldugu gibi DFAYP’ler anot, katot ve proton degisim
membrandan meydana gelmektedir ve formik asit, anot katalizor tabakasinda proton ve
elektronlara ayrisir. Proton iletken membran ile anot katalizor elektotta olusan protonlar,
anottan katota aktarilirken elektronlar ise dis devreden katot tarafina gegerek elektrik
tretimini saglar (Ulas ve Kivrak, 2020). Anot tabakasinda formik asit
elektrooksidasyonu dogrudan veya dolayli olmak {izere iki yolla gerceklesir. Dogrudan
yolda, formik asidin dehidrojenasyonu iki elektron kaybina neden olur ve formik asit,
karbon monoksit ara {iriinii olusmadan dogrudan COa'ye yiikseltgenir. Optimal formik
asit oksidasyon yolu olan bu yolda, reaksiyon sirasinda katalizorii devre dis1 birakmak

i¢in higbir ara iiriin olusmamaktadir ve ilgili reaksiyon asagida belirtildigi gibidir.

HCOOH — CO,+ 2H* + 2 ¢ (1.33)
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CO yolu olarak bilinen dolayli yolda formik asidin dehidrasyonu gerceklesir ve
formik asit ilk once katalizor yiizeyine giiclii bir sekilde baglanan ve yakit tlirlerinin
adsorpsiyonunu engelleyen CO benzeri ara maddeye oksitlenir. Ara {iriin olusumunun
ardindan CO-benzeri ara madde ayrica CO'ye oksitlenir ve ilgili reaksiyon asagida

belirtildigi gibidir (Aslam ve ark., 2012; Liu ve ark., 2020).

HCOOH — CO + H,0 (1.34)
CO+H,0 — 2H" +CO,+ 2 € (1.35)

2.2. Dogal Uriinler

Canli bir organizma tarafindan sentezlenen herhangi bir organik bilesik olarak
tanimlanan dogal {rlinler; yasam tarafindan {retilen her seydir. Dogal (iriinler,
yiizbinlerce yildir faydalarini sekillendiren evrimsel siire¢ler ve dogal seleksiyonlari
sebebi ile yiiksek yapisal cesitlilige ve farmakolojik veya biyolojik aktivitelere
sahiptirler. Dogal iiriinler ve tiirevleri hem geleneksel tipta hem de modern tipta
hastaliklarin tedavisinde, antibakteriyel maddeler ve antidoksanlar seklinde gida katki
maddeleri olarak, giysilerde, plastik ve kauguk {irlinleri, saglik ve giizellik iiriinlerini,
ziral kimyasallar ve kullandigimiz enerjiye kadar hayatimizin her alaninda yer alan
maddelerdir.

Zaman i¢inde metabolitlerin son {iriinleri olan ve dogal olarak olusan bilesikler
olarak da tanimlanan dogal iiriinler, dogada bulunan canli bir organizmalar tarafindan
tiretilen kimyasal bir bilesik veya maddedir (EI-Olemyl ve ark., 1994; Hanson, 2003).
Genellikle kiiciik molekiiller olan metabolitler, dogada metabolik siireglerde ara
iriinlerdir. DNA, RNA, proteinler, karbonhidratlar, lipitler ve vitaminler gibi lireten
organizmanin hayatta kalmasi i¢in gerekli olan organik molekiiller birincil metabolitler;
antibiyotikler, pigmentler ve karotenoidler gibi iiretici disindaki diger organizmalari
etkileyen ve metabolitik siireglerde dogrudan yer almayan digsal islevi olan organik

molekiiller ise ikincil metabolitlerdir (Cooper ve Nicola, 2015).

Alkaloidler, fenilpropanoidler, poliketidler ve terpenoidler gibi ornekleri iceren
ikincil metabolitler ¢esitli yapilara sahiptir. insanlar {izerinde 6nemli fizyolojik veya

toksik etki gosteren, cogunlukla bitki kdkenli azotlu heterosiklik organik bilesikler olan
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alkaloidlerin i1yi bilinen 6rnekleri arasinda morfin, striknin, kinin, efedrin ve nikotin
bulunur (EI-Olemyl ve ark., 1994). Cesitli dermatofitoz tiirlerini tedavi etmek i¢in
kullanilan antifungal bir ila¢ olanGriseofulvin, Aspergillus cinsinden mantarlar
tarafindan iiretilen Alflatoxin B1 poliketid, dogal antidoksan 6zelligi gosteren squalene
terpenoidlere, esansiyel bir amino asit olan tryptophanbulunan ugucu aroma
molekiillerinden biri olan sinnamik asit fenilpropanoidlere, 6rnek dogal {iirtinlerdir

(James, 2003).

griseofulvin sinamik asit alfatoxin B1
NH,
\\‘\p COZH R NS
AN N\ NOR
7 Me
N N
H
nikotin triptofan skualen

Sekil 2.2. Organik dogal tiriinler.

Canli sistemler tarafindan olusturulan dogal iirlinler, mikroorganizmalarin,
bitkilerin ve hayvanlarin hiicrelerinden, dokularindan ve salgilarindan elde edilebilir. Bu
kaynaklarin herhangi birinden elde edilen fraksiyone edilmemis bir 6ziit, yapisal olarak
cesitli ve genellikle yeni kimyasal bilesikler igerebilir. Bu aktif bilesikler, dogrudan
bitki ve mantar formunda kullanilabildigi gibi etken maddeleri bitki veya mantar
kaynagindan 1izole edilerek {iriinler c¢ok farkli alanlarda daha etkili olarak

kullanilmaktadirlar (Yalginkaya ve ark., 2017; Ozok, 2021).

2.3. Heterosiklik Yapilar

Halka iizerinde oksijen, azot veya kiikiirt gibi karbondan farkli element iceren

halkali bilesikler heterosiklik bilesikler olarak adlandirilir. Dogada sik¢a rastlanan
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heterohalkali molekiillerin en bilinen 6rnekleri bes veya alt1 liyeli bir halkaya sahip
heteroaromatik yapida olan ve yapilarinda oksijen, azot ve kiikiirt gibi heteroatomlari

igeren piridin, pirol, furan ve tiyofendir (Solomons ve ark., 2016).

N
N
Ly 0y D o
N o] S N o
pirol furan tiyofen imidazol oksazol
C D D O o
N 1 %
H o S N o
indol benzofuran benzotiyofen pirazol izoksazol
X B N
) 0 0
N N S
piridin kinolin tiyazol oksiran

Sekil 2.3. Bazi1 hetero aromatik bilesik ornekleri.

Organik bilesiklerin en 6énemli ve en biiyiik siniflarindan birini olusturan hetero
halkali bilesikler aym1 zamanda dogada kimyasal olarak gerceklesen biyolojik
reaksiyonlarin da temelini olusturmaktadir. Enerjinin saglanmasi, sinir uyarilarinin
iletilmesi, gérme, metabolizma ve kalitsal bilgilerin aktarimi gibi yasamin bu tiir temel
belirtilerini igeren biyolojik sliregler bircok hetero halkali bilesiklerin katilimini iceren
kimyasal reaksiyonlardir (Pozharskii ve ark., 2011).

Oksijen heteroatomu bulunduran karbonhidratlar, peptitler ve terpenoidler; azot
heteroatomunu bulunduran alkaloidler ve peptitler; hem ribozomal hem de ribozomal
olmayan yapilarda yer alan siilfiir atomu iceren peptitler heterohalkali dogal tiriinlerdir.
Amino asitler, vitaminler, hormonlar, hemoglobin, protein, niikleik asitler, DNA ve
RNA, enzimler, koenzimler, pigmentler, boyar maddeler ve antibiyotik, ndrotropik,
kardiyovaskiiler, antikarsinojik gibi hastaliklarin tedavisinde kullanilan ilaglar hetero
halkali yapilar icermektedir (Joule ve Mills, 2010; Pozharskii ve ark., 2011).

Oldukga genis reaksiyon tiirli ¢esitliligine sahip olan hetero halkali bilesikler ilgi
cekici Ozelliklerinden dolayr yeni ilag ve malzemelerin kesfedilmesi ve gelistirilmesin

de 6nemli bir role sahiptir (Katritzky ve ark., 1998; Brasholz ve ark., 2009; Kivrak ve
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Larock, 2010). Antikanser, antiparazitik, anti-bakteriyel, antifungal, antiinflamatuar ve
antioksidan  ozellikleri kesfedilen hetero hallkali bilesikler ilag {retiminde
kullanilmasimin yan1 sira ayrica transistorlerde, gilines pillerinde yakit hiicrelerinde
pillerde, elektronik cihazlarda, LED’lerde, sensorlerde, biyosensorlerde, ve
elektrokromik cihazlarda kullanilmaktadir (Peumans ve ark., 2003; Richardson ve ark.,
2009; Carbas ve ark. 2012; Pathak ve ark., 2012; Park ve ark., 2013; Shakdofa ve ark.,
2014; Coa ve ark., 2015; Kazemizadeh ve ark., 2016; Rahmouni ve ark., 2016; Ozok ve
ark., 2020).
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Sekil 2.4. Bulasic1 hastaliklarin tedavisinde kullanilan tipik heterosiklik ilaglar.
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Sekil 2.5. Anti-sitma aktivite gosteren bazi heterohalkali bilesikler.
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Sekil 2.6. Azin ve azol tiirevli heterohalkal bilesikler.
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2.4. Artemisinin

Ulkemizde genel olarak “Yavsan otu” veya “Pelin otu” olarak bilinen Artemisia
annua L., Asteraceae familyasinin Anthemideae Tribus’u altinda yer alir. Genellikle
kuzey ve giiney yarimkiirede kurak iklimlerde yetisen Artemisia cinsi, tek yillik olan ve
200 ile 400 arasinda tiirii igeren sert otsu ya da ¢alimst bitkilerdir (Yal¢inkaya ve ark.,
2017). iki bin yildan beri énemli etanomedikal bitki olarak kabul edilen Artemisia
annua L., en yaygin etnobotanik uygulamasi biitiin bitkinin kaynatilarak icilmesi ile
sitma, Okstiriik ve soguk alginligi tedavisi ve kuru yaprak tozunun alinmasi ile ishalin
tedavi edilmesidir. Biitiin ¢igekli bitkinin antihelmint, ates disiiriicii, antiseptik,
antispazmodik, gaz giderici, uyarici, kuvvetlendirici etkiye sahip olmasinin yani sira
mideye iyi geldigi bilinmektedir ve Diinya Saglik Orgiitii tarafindan antimalaryal ilag
olarak onerilmistir (Hsu ve ark., 2014).

Sekil 2.7. Pelin otu (Artemisia annua) bitkisi.

Artemisinin; geleneksel kullanimi MO 200 yillarma dayanan Artemisia annua
tibbi bitkisinden izole edilerek elde edilen dogal iirlindiir. Geleneksel Cin tibbinda
kullanilan bir bitki olan Artemisia annua L.'den laboratuvar ortaminda antimalaryal
etkin madde artemisinin ve bir¢ok tiirev ilk olarak 1972 yilinda Dr. Youyou Tu ve
meslektaslar tarafindan izole edildi ve Prof. Youyou Tu artemisinin {izerine yiirtittiigii
caligmalardan dolay1 2015 Tip Nobel 6diiliine layik goriilmiistiir (Miller ve ark., 2011)

Antimalaryal ila¢ artemisinin kesfinden sonra Artemisinin Annua yogun
fotokimyasal degerlendirme konusu olmustur ve steroidler, kumarinler, fenolikler,
flavonoidler, piirinler, triterpenoidler, lipitler ve alifatik bilesikler, monoterpenoidler,
ucucu yaglar, alkaloidler ve glikozitler dahil olmak {izere ¢ok sayida biyolojik olarak
aktif foto-bilesen acisindan zengin bir kaynaktir. Artemisinin sahip oldugu sitmaya kars1

karakteristik terapdtik potansiyel ve antimalaryal etkilerinin yani sira, anti-inflamatuar,
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antibakteriyel, anjiyotensin dondstiiriicii enzim inhibitdrii, sitokinin benzeri ve
antitiimor aktiviteleri gibi cesitli biyolojik aktivitelere sahiptir ve 6zellikle HIV/AIDS
icin antikanser ve antiviral etkilerinin arastirilmasina yonelik arastirmalar giderek
artmaktadir. Bu nedenle bilimsel arastirmalar alaninda aktif foto-bilesenlerin, 6zellikle
artemisinin ve bunlarin tiirevlerinin etkilerinin aragtirilmasi ilgi alani haline gelmistir.
(Cafferata ve ark., 2010; Ferreira ve ark., 2010; Wang ve ark., 2011; Zanjani ve ark.,
2012).

Antimalaryal ilaglarin igeriginde bulunan dihidroartemisin, artemether,
artesunat, seskiterpenlakton yapisindaki artemisininin yari sentetik tiirevleridir (Li,
2012). Artemisinin ve tiirevlerinin malarya tedavisinde kullaniminin etkinligi ve diisiik
toksititesi kanitlandiktan sonra diger terapotik olabilecek antiparaziter, antiviral,
antifungal, antiastmatik, antienflamatuar ve potansiyel antikanser fonksiyonlar1 {izerine
calismalar yapilmaya baslanmistir (Efferth ve ark., 2001; Ng ve ark., 2014; Yal¢inkaya
ve ark., 2017).

artemisin dihidroartemisin artemether artesunat

Sekil 2.8. Artemisin ve tiirevleri.

1'in ilk total sentezi, Sekil 2.9’de gosterildigi gibi, hidroperoksi grubunu C-6
konumuna baglamak i¢in diisiik sicaklikta fotooksidasyon yoluyla ilk olarak 1983'te
Schmid ve Hofheinz (Schmid ve Hofheinz, 1983) tarafindan sentezlendi. Sentezlenen
artemisinin: Izopulegol (2), 8R alkol 4'ii vermek iizere alkalin hidrojen peroksit ile
oksidatif reaksiyonu sonrasinda hidroboratlanan metoksimetil eter 3'e sentezlendi.
Birincil hidroksil grubunun benzilasyonundan sonra, metoksimetil eter ayrildi ve elde
edilen alkol 5 oksitlendi 6'nin kinetik deprotonasyonu ve elde edilen enolatin islenmesi,
ana izomer 7'min izole edildigi 6:1'lik bir epimerik alkilasyon iiriinleri karigimi sagladi.
Lityum metoksi(trimetilsilil)metilide keton 7 eklendiginde, 8:1 oraninda iki
diastereomerik alkol ve %89 verimle izole etmislerdir. Bilesik 8 benzil grubu

uzaklastirilarak ve elde edilen alkol lakton 9'a oksitlendi (Corey ve Suggs, 1975).
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Vinilsilan grubunun keton 10'a doniistiiriilmesinden sonra, elde edilen keton 10 floriir
iyonu ile reaksiyona girdiginde, enol eter ve karboksilik maddenin ayni anda olusur.
Destilasyon yardimi ile saflastirilan asit fonksiyonlu grubu iceren 11 nolu madde %95
verim ile elde etmislerdir. Fotooksijenasyon -78 °C'de metanol icinde
gerceklestirildiginde, (Asveld ve Kellogg, 1980) ham oksijenasyon iiriinleri karigimi asit
muamele edilerek hedeflenen artemisinin (1) elde etmislerdir.

: CICH,0CH;
. PhN(CHa),
HO" EE——

LDA

11 12 artemisinin (1)

Sekil 2.9. Sentetik olarak sentezlenen ilk artemisin tiirevi.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deneylerde kullanilan kimyasallar; Merck, Aldrich-Sigma, TCl, VWR ve
Apollo Scientific sirketlerinden temin edilmistir. Deneylerde kulllanilan cam
malzemelerin tamami aseton ile temizlenerek etiivde kurutulmustur. Inert gaz gerektiren
deneylerde Argon gazi kullanilmistir.

Tepkimeler Heidolph MR-Hei Standart marka ve IKA C-MAG HS-7 sabit
sicaklik kontrollii magnetik 1siticili karigtiricilar kullanilmistir. IKA HB10 ve Heidolph
marka Rotary evaporatorler kullanilarak saflastirilan maddeler yogunlastirilmistir.
Saflastirma islemi flas kolon kromotografi ile 230-400 mesh (Merck) silica kullanilarak
yapilmistir. Ince Tabaka Kromotografisi (ITK) ticari olarak temin edilen 0.25 mm silica
jel tabaka kullanilmistir. Elde edilen tiirevlerin yapisal karakterizasyonlar1 Niikleer
Magnetik Rezonans (NMR) JEOL ECZ500R (11.75 Tesla) NMR spektrometre sirasi ile
500 (*H) ve 125 (**C) MHz tetrametilsilan referans olarak olarak kullanilmis degerler
ppm olarak verilmistir. Yapilardaki yarilma degerleri Hertz olarak hesaplanmis ve
pikler singlet (s), doublet (d), triplet (t), quartet (q) ve multiplet (m) olarak kisaltilmistir.
LC-MS/MS Thermo Scientific Q Exactive Model ile hassas-kiitle (HR/AM) orbitrap
dedektorii kullanilarak almmustir. ITK analizi UGVL-58 Handheld UV Lamb ile
yapilmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. (3R,5aS,6R,8aS,9R,12R,12aR)-3,6,9-trimethyldecahydro-12H-3,12
epoxy[1,2] dioxepino[4,3-i]isochromen-10-yl 4-morpholino-4-oxobutanoat

sentezi (1)

Oda sicakliginda DCM (10 mL) ile artesunate (150 mg, 0.3902 mmol)
karistirildi. Karisim buz banyosuna alinarak argon gazi altinda sirasiyla DMAP (47.67
mg, 0.3902 mmol), morfoline (34 mg, 0.3902 mmol) ve EDCI ( 299 mg,1.561 mmol)
eklenerek 1 saat 0 °C sicakliginda karistirildi. Daha sonra karisim yavas yavas 1sitilarak
oda sicakligia getirildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Tepkime ITK ile kontrol
edildi. Baglangi¢ maddeleri tamamen bittikten sonra, 30 mL saf su eklendi. DCM ile
(3x50 mL) su fazi yikandi. Organik fazlarin birlesimi MgSO, ile kurutuldu, filtre
edildikten sonra diisiik vakum altinda organik ¢6ziicli uzaklastirildi. DCM ve metanol
(1:1) cozeltisi hazirlanarak kolon kromatografisi yontemi ile %54 verimle iirlin izole
edildi. '"H NMR (500 MHz, CDCl3) § 5.73 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 5.38 (s, 1H), 3.68-3.40
(m, 8H), 2.85-2.72 (m, 1H), 2.71-2.61 (m, 2H), 2.56-2.49 (m, 2H), 2.36-2.27 (m, 1H),
2.02-1.94 (m, 1H), 1.88-1.80 (m, 1H), 1.76-1.63 (m, 2H), 1.60-1.54 (m, 1H), 1.47-1.13
(m, 8H), 0.91 (d, J = 5.7 Hz, 3H), 0.82 (d, J = 6.6 Hz, 3H). 3C NMR (125 MHz, CDCl5)
6 172.0 171.9 104.6,92.2,91.7, 80.3, 66.7, 51.7, 45.4, 42.3, 37.4, 36.4, 34.3, 32.0, 29.6,
27.7,26.1,24.8,22.2,20.4,12.2.
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3.2.2. (3R,5aS,6R,8aS,9R,12R,12aR)-3,6,9-trimethyldecahydro-12H-3,12-
epoxy[1,2] dioxepino[4,3-i]isochromen-10-yl 4-oxo0-4-(piperidin-1-

yl)butanoate sentezi (2)

Y

Oda sicakliginda DCM (10 mL) ile artesunate (100 mg, 0.2601 mmol)
karistirildi. Karigim buz banyosuna alinarak argon gazi altinda sirastyla DMAP (31.78
mg, 0.2601 mmol), piperidin (22 mg, 0.2601 mmol) ve EDCI (199 mg, 1.0405 mmol)
eklenerek 1 saat 0 °C sicakliginda karistirildi. Daha sonra karisim yavas yavas 1sitilarak
oda sicakligima getirildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Tepkime ITK ile kontrol
edildi. Baslangi¢c maddeleri tamamen bittikten sonra, 30 mL saf su eklendi. DCM ile
(3x50 mL) su fazi yikandi. Organik fazlarin birlesimi MgSO, ile kurutuldu, filtre
edildikten sonra diisiik vakum altinda organik ¢oziicii uzaklastirildi. Kloroform ve
metanol (2:1) ¢ozeltisi hazirlanarak kolon kromatografisi yontemi ile %47 verimle iiriin
izole edildi. *"H NMR (500 MHz, CDCls) & 5.76 (d, J = 9.8 Hz, 1H), 5.40 (s, 1H), 2.82-
2.74 (m, 1H), 2.72-2.63 (m, 2H), 2.61-2.50 (m, 2H), 2.38-2.30 (m, 1H), 2.04-1.96 (m,
1H), 1.89-1.82 (m, 1H), 1.77-1.66 (m, 2H), 1.64-1.45 (m, 6H), 1.42-1.16 (m, 7H), 0.93
(d, J = 5.8 Hz, 3H), 0.84 (d, J = 7.2 Hz, 3H). **C NMR (125 MHz, CDCls) § 172.0,
169.3, 104.5, 92.0, 91.5, 80.2, 51.6, 45.3, 37.3, 36.3, 34.1, 31.9, 29.6, 28.2, 27.8, 26.0,
24.6,24.5,24.4,22.0,20.3,12.1.
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3.23. (3R,5aS,6R,8aS,9R,12R,12aR)-3,6,9-trimethyldecahydro-12H-3,12-
epoxy[1,2] dioxepino[4,3-i]isochromen-10-yl 4-(4-(4-

methoxybenzyl)piperazin-1-yl)-4-oxobutanoate Sentezi (3)

Oda sicakliginda DCM (10 mL) ile artesunate (100 mg, 0.2601 mmol)
karistirildi. Karisim buz banyosuna alinarak argon gazi altinda sirastyla DMAP (32 mg,
0.2601 mmol), 1-(Methoxybenzyl)piperazine (54 mg, 0.2601 mmol) ve EDCI (199 mg,
1.0405 mmol) eklenerek 1 saat 0 °C sicakliginda karistirildi. Daha sonra karisim yavas
yavas 1sitilarak oda sicakligina getirildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Tepkime
ITK ile kontrol edildi. Baslangic maddeleri tamamen bittikten sonra, 30 mL saf su
eklendi. DCM ile (3x50 mL) su fazi yikandi. Organik fazlarin birlesimi MgSO;, ile
kurutuldu, filtre edildikten sonra diisitk vakum altinda organik ¢oziicii uzaklastirildi.
Kloroform ve metanol (5:1) ¢o6zeltisi hazirlanarak kolon kromatografisi yontemi ile
%46 verimle iiriin izole edildi. *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 7.20 (d, J = 7.6 Hz, 2H),
6.83 (d, J = 7.9 Hz, 2H), 5.75 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 5.40 (s, 1H), 3.80 (s, 3H), 3.60 (s,
2H), 3.40 (b, 4H), 2.81-2.72 (m, 1H), 2.70-2.60 (m, 2H), 2.57-2.49 (m, 2H), 2.45-2.30
(m, 4H), 2.05-1.95 (m, 1H), 1.89-1.82 (m, 1H), 1.76-1.65 ( m, 2H), 1.62-1.55 (m, 1H),
1.45-1.20 (m, 9H), 0.98 (d, J = 5.8 Hz, 3H), 0.82 (d, J = 6.7 Hz, 3H). *C NMR (125
MHz, CDCl3) & 172.0, 169.6, 130.3, 129.9, 113.9, 104.6, 92.2, 91.7, 80.3, 62.3, 55.4,
52.9, 52.6, 51.7, 45.4, 41.7, 37.5, 36.4, 34.3, 32.0, 29.6, 29.5, 26.5, 24.8, 22.2, 20.4,
12.2.
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3.2.4. Etil 4-(4-ox0-4-(((3R,5aS,6R,8aS,9R,12R,12aR)-3,6,9-trimethyldecahydro-
12H-3,12-epoxy[1,2] dioxepino[4,3-i]lisochromen-10-

yloxy)butanoyl)piperazine-1-carboxylate sentezi (4)

Oda sicakliginda DCM (10 mL) ile artesunate (100 mg, 0.2601 mmol)
karistirildi. Karisim buz banyosuna alinarak argon gazi altinda sirastyla DMAP (32 mg,
0.2601 mmol), Ethyl 1-piperazinecarboxylate (41 mg, 0.2601 mmol) ve EDCI (199 mg,
1.0405 mmol) eklenerek 1 saat 0 °C sicakliginda karigtirtldi. Daha sonra karisim yavas
yavas 1sitilarak oda sicakligina getirildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Tepkime
ITK ile kontrol edildi. Baslangic maddeleri tamamen bittikten sonra, 30 mL saf su
eklendi. DCM ile (3x50 mL) su fazi yikandi. Organik fazlarin birlesimi MgSO, ile
kurutuldu, filtre edildikten sonra diisitk vakum altinda organik ¢oziicii uzaklastirildi.
Kloroform ve metanol (5:1) ¢ozeltisi hazirlanarak kolon kromatografisi yontemi ile
%93 verimle iiriin izole edildi. *H NMR (500 MHz, CDCl3) & 5.73 (d, J = 7.7 Hz, 1H),
5.38 (s, 3H), 4.15-4.02 (m, 3H), 3.60-3.35 (m, 10H), 2.82-2.77 (m, 1H), 2.72-2.67 (m,
2H), 2.58-2.48 (m, 2H), 2.35-2.25 (m, 1H), 2.01-1.95 (m, 1H), 1.87-1.80 (m, 1H), 1.75-
1.63 (m, 2H), 1.60 -1.54 (m, 1H), 1.44-1.20 (m, 12H), 0.91 (d, J = 5.9 Hz, 3H), 0.81 (d,
J = 6.7 Hz, 3H). **C NMR (125 MHz, CDCl3) § 171.9, 169.9, 155.5, 104.6, 92.2, 91.6,
80.3, 61.9, 60.5, 51.7, 45.4, 45.3, 41.7, 37.4, 32.0, 29.6, 27.8, 26.1, 24.7, 22.1, 20.4,
14.4,14.8,12.2.
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3.25. (3R,5aS,6R,8aS,9R,12R,12aR)-3,6,9-trimethyldecahydro-12H-3,12-
epoxy[1,2] dioxepino[4,3-i]lisochromen-10-yl 4-(4-(4-chlorobenzyl)piperazin-

1-yl)-4-oxobutanoate sentezi (5)

Oda sicakliginda DCM (10 mL) ile artesunate (100 mg, 0.2601 mmol)
karistirildi. Karisim buz banyosuna alinarak argon gazi altinda sirastyla DMAP (32 mg,
0.2601 mmol), 1-(4-kloroobenzyl) piperazine (55 mg, 0.2601 mmol) ve EDCI (199 mg,
1.0405 mmol) eklenerek 1 saat 0 °C sicakliginda karigtirtldi. Daha sonra karigim yavas
yavas 1sitilarak oda sicakligina getirildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi. ITK ile
kontrol edildi. Baglangi¢ maddeleri tamamen bittikten sonra, 30 mL saf su eklendi.
DCM ile (3x50 mL) su fazi yikandi. Organik fazlarin birlesimi MgSQO;, ile kurutuldu,
filtre edildikten sonra diisiik vakum altinda organik ¢oziicii uzaklastirildi. Kloroform ve
metanol (5:1) ¢ozeltisi hazirlanarak kolon kromatografisi yontemi ile %97 verimle {iriin
izole edildi. '"H NMR (500 MHz, CDCls) & 7.26-7.20 (m, 4H), 5.74 (d, J = 8.9 Hz, 1H),
5.69 (s, 1H), 4.09-4.00 (m, 1H), 3.58 (b, 2H), 3.45 (b, 4H), 2.80-2.72 (m, 1H), 2.68-2.60
(m, 1H), 2.58-2.48 (m, 1H), 2.40-2.29 (m, 4H), 2.01-1.95 (m, 2H), 1.88-1.82 (m, 1H),
1.75-1.64 (m, 2H), 1.60-1.54 (m, 1H), 1.48-1.20 (m, 9H), 0.92 (d, J = 6.1 Hz, 3H), 0.82
(d, J = 7.2 Hz, 3H). *C NMR (125 MHz, CDCls) § 172.0, 169.6, 130.6, 128.7, 104.6,
92.2, 91.7, 80.3, 62.1, 60.5, 53.0, 51.7, 45.4, 37.4, 36.4, 34.2, 32.0, 29.6, 27.8, 26.1,
24.7,22.2,21.2,20.4,14.4,12.2.
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3.2.6. (3R,5aS,6R,8aS,9R,12R,12aR)-3,6,9-trimethyldecahydro-12H-3,12-
epoxy[1,2] dioxepino[4,3-i]isochromen-10-yl 4-(4-(4-fluorobenzyl)piperazin-

1-yl)-4-oxobutanoate sentezi (6)

Oda sicakliginda DCM (10 mL) ile artesunate (100 mg, 0.2601 mmol)
karistirildi. Karisim buz banyosuna alinarak argon gazi altinda sirastyla DMAP (31.78
mg, 0.2601 mmol), 1-(4-Flourobenzyl) piperazine (50 mg, 0.2601 mmol) ve EDCI (199
mg, 1.0405 mmol) eklenerek 1 saat 0 °C sicakliginda karistirildi. Daha sonra karisim
yavas yavas 1sitilarak oda sicakligina getirildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi.
Tepkime ITK ile kontrol edildi. Baslangi¢ maddeleri tamamen bittikten sonra, 30 mL
saf su eklendi. DCM ile (3x50 mL) su fazi yikandi. Organik fazlarin birlesimi MgSO,
ile kurutuldu, filtre edildikten sonra diisiik vakum altinda organik ¢oziicii uzaklastirildi
Kloroform ve metanol (5:1) ¢ozeltisi hazirlanarak kolon kromatografisi yontemi ile
%96 verimle iiriin izole edildi. '"H NMR (500 MHz, CDCls) § 7.28-7.22 (m, 2H), 6.89-
6.93 (m, 2H), 5.74 (d, J = 8.9 Hz, 1H), 5.39 (s, 1H), 3.60-3.54 (m, 2H), 3.48-3.41 (m,
4H), 2.80-2.72 (m, 1H), 2.70-2.60 (m, 1H), 2.58-2.48 (m, 1H), 2.44-2.28 (m, 4H), 2.02-
1.95 (m, 2H), 1.88-1.82 (m, 1H), 1.75-1.64 (m, 2H), 1.48-1.20 (m, 9H), 0.92 (d, J = 6.1
Hz, 3H), 0.80 (d, J = 7.2 Hz, 3H). *C NMR (125 MHz, CDCls) & 172.0, 169.9, 163.2,
161.3, 130.8, 1154, 104.6, 92.1, 91.6, 62.1, 53.0, 51.7, 45.4, 37.4, 36.4, 34.2, 32.0,
29.6, 27.8, 26.1, 24.7,22.1, 20.4, 14.4, 12.2.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Hedeflenen Molekiillerin Sentezi

Istenilen bilesiklerin sentezi igin Steglich reaksiyonu kullanilmustir. Piperazin
tiirevleri, piperidin tiirevleri ve morfolin dahil olmak {izere artesunat ve heterosiklik
bilesikler arasindaki reaksiyon, artemisinin hibrid bilesiklerini en yliksek verimle iiretti
(Sekil 4.1). Baslangigta, (3R, 5aS, 6R, 8aS, 9R, 12R, 12aR)-3,6,9-trimetil dekahidro-12
H-3,12-epoksi[1,2]dioksepono-10-yl 4-morfolino-4-oksobutanoat 1, katalizor olarak
EDCI varliginda artesunattan baglayarak %54 verimde sentezlendi. Piperidin ile ayni
reaksiyon kosulu kullanildiginda, piperidin-artemisinin (2) % 46 verimde izole edildi.
Artesunatin  EDCI/DMAP varhiginda 1-(4-metoksibenzil) piperazin ile reaksiyona
girmesine izin verilirse, istenen karsilik gelen bilesik (3) olusur (% 47 verim). Etil
piperazin-1-karboksilat reaksiyona girdiginde, % 93 verim ile bilesik (4) elde edildi. 5
ve 6 bilesiklerinin olusumu i¢in 1-(4-klorobenzil)piperazin ve 1-(4-florobenzil)piperazin
artesunat ile reaksiyona sokuldu, sirasiyla 5 nolu % 97 ve 6 nolu % 96 verimler ile
sentezlenmistir (Sek. 4.1). Artemisinin hibrid molekiillerinin 'H-NMR ve ®C-NMR
spektrumlari, literatiirle karsilastirildiginda karakteristik zirvelere sahiptir. Artemisinin
karakteristik zirveleri bir ¢ift olarak yaklagik 5.3 ppm ve bir singlet olarak yaklagik 5.7
ppm olarak goriilebilir. **C-NMR spektrumu, hibrit molekiillerimizin karbonil (C=0)
pikleri tanimlanmasi igin ¢ok Onemlidir. Bir esterin karbonil zirvesi ve bir amidin
karbonil zirveleri vardir. Bu karbonil zirveleri, **C-NMR spektrumunda 172 ppm ve

169 ppm civarinda kaydirilir. Olasi reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.2'te verilmistir.
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Sekil 4.1. Artemisinin-piperazin, artemisinin-piperidin ve artemisinin-morfolin
tiirevlerinin sentezi.
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Sekil 4.2. Artemisinin melez molekiilleri i¢in olas1 reaksiyon mekanizmasi.

4.2. Elektrokimyasal Degerlendirme

DHA, Artemisinin-ART, Artesunate-ARTS, Hibrit 1, Hibrit 2, Hibrit 3, Hibrit 4,
Hibrit 5 ve Hibrit 6 katalizorlerinin hidrazin elektrooksidasyon performanslart CV
analizi ile incelendi. 1 M KOH ¢6zeltisinde CV 6lgiimleri ve 1 M KOH + 0.5 M N3H,4
¢Ozeltisinde verilir. CV sonuglarindan elde edilen DHA, ART, ARTS, 12,3,4,5ve 6
artemisinin bazl katalizorlerin hidrazin elektrooksidasyonuna yonelik spesifik aktivitesi
Tablo 4.1'de gosterilmistir. Tablo 4.1'de verilen parametreler, 1 M KOH ¢6zeltisinde
aliman toplam potansiyeldeki akim degeridir; toplam 0.5 M N3H,4 alinan toplam akim

degerini gosterirken, normal akim degeri 1 M KOH ve 0.5 M N;H; alman akim
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arasindaki farki gosterir. Baglangic potansiyeli, potansiyel kullanilarak bulunur.
Baslangig¢ potansiyeli ne kadar diisiik olursa, oksidasyon o kadar hizli olur. Sentezlenen
molekiiller karsilastirildiginda en yiiksek performans artemisinin bazli katalizér hidrazin
elektrooksidasyonunda 2.28 mA/cm? ile hibrit 1 Katalizor olarak gosterilirken, en diisiik
performans ART'den elde edilmistir (Tablo 4.1). Bu sonuglar, hibrit 1'in hidrazin
elektrooksidasyonu i¢in umut verici bir artemisinin bazli katalizér oldugunu

gostermistir.

Cizelge 4.1 Artemisinin bazli katalizorlerin hidrazin elektrooksidasyon 6zellikleri

Katalizor Toplam Toplam Normal Akim, Baslangi¢
KOH Hidrazin (mA/cm™?) Potansiyeli (V)
Akimi(mA/cm?) Akimi
(mA/cm™)
DHA 0.10 0.98 0.88 -0.55
ART 1.43 1.45 0.02 -0.56
ARTS 0.10 1.64 1.54 -0.53
1 0.07 2.35 2.28 -0.51
2 0.21 1.11 0.90 -0.48
3 0.08 1.55 1.47 -0.47
4 0.09 1.48 1.39 -0.44
5 0.09 0.96 0.87 -0.45
6 0.09 1.05 0.96 -0.42
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Sekil 4.3. Artemisinin bazli katalizérlerin CV sonuglar1 a) 1 M KOH ve b) 1 M KOH +
0.5 M N2Hy4, ¢) 50 mV st katalizdr tarama hizinda 1 M KOH ve 1 M KOH +
0.5 M Hidrazin karsilastirildiginda.

(1) Katalizor iizerinde hidrazin elektrooksidasyonu icin CCD

Hidrazin elektrooksidasyonu igin spesifik aktivite ile bagimsiz degiskenler
arasinda RSM kullanilarak matematiksel bir model kurulmus ve parametrelerin ikili
etkilesimleri incelenmistir. Model yaniti olarak, hidrazin elektrooksidasyonu i¢in
spesifik aktiviteler, degisen konsantrasyonlarda KOH (Mkown, X1) ve hidrazin (Mpyq,
X,) c¢ozeltisinde dongiisel voltametri kullanilarak belirlendi. Ugiincii bagimsiz
parametre, camsi karbon elektrota (Vc, X3) aktarilan katalizoér miirekkebinin hacmi
olarak belirlendi. Model yanitinin maksimum degeri i¢in, bagimsiz degiskenler Xi, X;
ve Xs, merkezi kompozit tasarim (CCD) yontemi ile optimize edilmistir. Deney sayisi
k+2k+6 formiiliine gore belirlenirken, k bagimsiz degisken sayisini temsil etmektedir.

Bagimsiz degiskenlerin kodlari, limit degerleri ve parametrelerin seviyeleri Tablo 1'de,
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deney listesi ise Tablo 2'de gosterilmistir. Bagimsiz degiskenler (X;, X, ve X3) ile ikinci

dereceden denklem kurulmustur ve Denklem 1'e gore yanit degeri.

K K kK k
Yn=Bo+ Z Bixi + Z Biix;® + Z z Bijxi X; (4.1)
=1 =1

i=1j=i+1

Burada y, Bo, Bi, Bii ve Bjj sirastyla tahmin edilen yanit degeri, kesisme katsayisi,

dogrusal terimler, kareli terimler ve etkilesim terimleridir.

Cizelge 4.1. Hidrazin elektrooksidasyonu i¢in tasarim parametrelerinin diizeyi

Bagimsiz Degigkenler Kodlar  Birimler  Diizeyler (-1, 0, ve 1)
KOH konsantrasyonu (Mkon) X1 mg/L 02 21 4
Hidrazin konsantrasyonu (Muyg) X mg/L 02 16 3
Katalizor miirekkebi hacmi (V) X3 puL 05 325 6
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Cizelge 4.2. Hidrazin elektrooksidasyonu Hyb-1 i¢in bagimsiz degiskenler i¢in CCD

Run Mkon, X1 Muyd, X2 Ve, X3 Spesific Activity

(mg/L) (mg/L) (kL) (mA/em?)

1 0.20 0.20 0.50 2.1939
2 4.00 3.00 6.00 3.8499
3 0.20 3.00 0.50 0.8039
4 0.20 3.00 0.50 0.8039
5 4.00 1.60 3.25 0.5633
6 2.10 1.60 3.25 1.8225
7 2.10 1.60 0.50 0.4091
8 4.00 0.20 6.00 0.8478
9 2.10 3.00 3.25 0.3665
10 0.20 1.60 3.25 0.5751
11 2.10 1.60 3.25 0.9202
12 2.10 1.60 3.25 0.5208
13 2.10 1.60 3.25 0.9051
14 4.00 0.20 0.50 0.2328
15 2.10 0.20 3.25 0.2267
16 0.20 3.00 6.00 2.0523
17 2.10 1.60 3.25 0.6765
18 2.10 1.60 3.25 0.7346
19 2.10 1.60 6.00 0.3411
20 4.00 3.00 0.50 2.1089

Melez iizerinde hidrazin elektrooksidasyonu i¢in optimum Mkon, Muya Ve Ve
degerlerinin elde edilmesi i¢in toplam 20 set deney yapilmistir. 20 deney setinden 5'i
deney hatalarim1 belirlemek i¢in ayni noktalarda, kalan 15 set ise farkli noktalarda
gerceklestirilmistir. Design Expert 7.0 yazilimi tarafindan belirlenen noktalarda hibrit 1
tizerinde hidrazin elektrooksidasyonu igin spesifik aktivite degerleri Siklik voltametri ile
elde edilmistir. Hidrazinin hybrid 1 ile elektrooksidasyonu i¢in yazilim tarafindan
Onerilen ikinci dereceden denklemler, kodlanmis ve gergek degerler agisindan Esitlik 2

ve Esitlik 3'te verilmistir.
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Specific Activity for Hydrazine Electrooxidation
= +0.58—-0.039 *X; + 033 X, + 0.37 X5 +0.82 % X; *X,
+0.12 % X; * X3+ 0.28 * X, = X5 + 0.52 % X2
+0.25 * X2 + 0.33
* X2 (4.2)

Spesific Activity for Hydrazine Electrooxidation

= +2.78565 — 1.19445 * Moy — 1.05108 * Myyq — 0.30810 * V,

+ 0.30919 = MKOH * MHyd + 0.022435 = MKOH * VC
+0.071578 * Myyq * V. + 0.14441 * Moy
+0.12689 * M 4 + 0.043267 * V& (4.3)

Design Expert 7.0 tarafindan 6nerilen modelin istatistiksel anlamliligi varyans
analizi (ANOVA) ile ortaya konmus ve Tablo 4.2'te verilmistir. Onerilen modelin
regresyon katsayist 0.76 olarak bulunmustur, bu da tiim varyasyonlarin %24'liniin
Onerilen model tarafindan tahmin edilemedigini gostermektedir. Varyans analizinden
onerilen modelin p-degeri 0.0333 olarak belirlenmistir ve 0.05'ten kiiclik oldugu igin
ikinci dereceden model %95 giiven araliginda istatistiksel olarak anlamlidir. X; ve X3
model terimlerinin p degerleri 0.05'ten biiyilk oldugundan, istatistiksel olarak
onemsizdir, ancak 0.1'e yakin, bu terimlerin modelin 6ngoriicii yetenegine olumlu bir
katk1 sagladigini gosterir. ikili etkilesimler arasindaki X;X, teriminin p-degeri 0.05'ten
azdir ve istatistiksel olarak anlamlidir. Diger model terimleri istatistiksel olarak 6nemsiz
olmasma ragmen, tahmine olumlu katkilarindan dolayr modelden c¢ikarilmamigtir.
Modelin uyum testi eksikliginin p degeri 0.1299'dur ve model degerlerinin ve deneysel
verilerin 1y1 bir uyum i¢inde oldugunu gostermektedir. Ayrica modelin 3.45 F degerine
sahip olmas1 da bu 6nermeyi desteklemektedir. Model uygunlugu da yeterli hassasiyetle
dogrulandi. Onerilen ikinci dereceden modelin yeterli hassasiyeti 7.151 olarak
belirlenmistir ve 4'ten biiylik yeterli hassasiyet degerleri, onerilen modelin tasarim

sinirlar1 iginde dogru tahminlerde bulunabilecegini gostermektedir.
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Cizelge 4.3. Hibrit 1'de hidrazin elektrooksidasyonu i¢in varyans analizi

Kaynak Karelerin Df Ortalama F p-
Toplami Kare Degeri degeri
Prob>F
Model 13.11 9 1.46 3.45 0.0333  6nemli
X1 0.015 1 0.015 0.035 0.8546
X2 1.10 1 1.10 2.61 0.1374
X3 1.37 1 1.37 3.26 0.1013
X1 X 5.41 1 541 12.83 0.0050
X1 X3 0.11 1 0.11 0.26 0.6208
XoX3 0.61 1 0.61 1.44 0.2578
X1 0.75 1 0.75 1.77 0.2127
X 5 0.17 1 0.17 0.40 0.5397
X352 0.29 1 0.29 0.70 0.4230
Artik 4.22 10 0.42
Uyum 3.15 5 0.63 2.95 0.1299  6nemli
eksikligi degil
Saf Hata 1.07 5 0.21
Toplam 17.33 19
Renk

Modelin uyumunu test etmek i¢in gercek olarak tahmin edilen ve dahili olarak
arttk kalinti grafikler kullanilmis ve Sekil 4.4'te verilmistir. Sekil 4.4a'da model
degerleri ile gercek degerler karsilagtirilmistir. Deney noktalarinin ¢ogu, bazi aykir
degerler hari¢ diyagonalin etrafina dagilmistir (6, 9 ve 19). Model degerlerinin ve
gercek degerlerin yakinligi, onerilen modelin hibrit 1'de hidrazin elektrooksidasyonu
icin uygunlugunu dogrulamaktadir. Hidrazin elektrooksidasyonu i¢in kalintilarin normal
olasilik dagilimlart Sekil 4.4-b'de gosterilmistir. Kalintilar, kdsegen etrafinda rastgele
bir dagilim gosterdi ve bu da veri kiimesinin normal olarak dagitildigin1 gdsteriyordu.
Sekil 4.4-c, hibrit 1'de hidrazin elektrooksidasyonu i¢in dahili olarak 6grencilestirilmis
kalint1 ve tahmin edilen degerleri gostermektedir. Ogrencilestirilmis veriler teorik +3 ve

-3 smirlar1 arasinda dagitilarak elde edilen verilerin aykir1 degerler olmadigini
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gostermistir. Ek olarak, Sekil 4.4b ve 4.4c’den verilerin uygun oldugu ve belirli aktivite
degerlerinin matematiksel doniisiimiiniin gerekli olmadigi sonucuna varilmistir. Sekil
4.4d, kalintilarin deneysel sayilara karsi dagilimini gostermektedir. Sekil 5d'den
goriilebilecegi gibi, artiklar rastgele dagilmis ve deney noktalarinin dagiliminda
tekrarlayan bir egilim tespit edilmemistir, bu da V¢, Mkon Ve Mpyq’nin spesifik aktivite

tizerindeki etkilerinin zamandan bagimsiz oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4. Modelin uygunlugunu test etmek i¢in gercek olarak tahmin edilen ve dahili
olarak dgrencilestirilmis artik grafikler kullanilmistir.

MkoH, Mhuyg ve V. gibi bagimsiz degiskenlerin hibrid (1) iizerindeki hidrazin
elektrooksidasyonu icin spesifik aktiviteye karsi yanit yiizey grafikleri Sekil 6'da
verilmistir.Sekil 4.5-a'da goriilebilecegi gibi, Mkon degeri 0.2 mg/L'den 2.1 mg/L'ye
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yiikseldiginde, spesifik aktivite 1.137 mA/cm®den 0.521 mA/cm®ye diismiis ve
Mkon'un 4 mg/L'ye vyikselmesiyle spesifik aktivite 1.4339 mA/cm®ye
yiikselmistir.Destekleyici elektrolit olarak KOH kullanildi ve tasarim sonuglarindan
destekleyici elektrolitin 0.2 mg/L Mgon'a kadar yeterli iyon saglayamadigi sonucuna
varildi. Ek olarak, 2.1 mg/L Mkon ve 3.25 uL V('de, hidrazin elektrooksidasyonu igin
spesifik aktivite, Mpyg'nin 0.2 mg/L'den 3 mg/L'ye yiikselmesiyle 0.494'ten 1.158
mg/L'ye yiikselmistir (Sekil 4.5-b). Spesifik aktivitedeki artis, Hibrit 1 yiizeyinde
adsorbe edilen hidrazin molekiillerinin sayisindaki artisa baglanmustir. Sekil 6c'de
goriilebilecegi gibi, 2.1 mg/L KOH ve 1.6 mg/L hidrazinden olusan ¢ozeltide V. degeri
0.5 pL'den 6 pL'ye yiikseldiginden, spesifik aktivite 0.534'ten 1.275 mA/cm?ye keskin
bir sekilde artmistir. Bu, yilizeye bagli hidrazin molekiillerinin sayisindaki artisa ve GCE
ylizeyine aktarilan hibrit-1 miktarindaki artisa baglandi.
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Sekil 45. a Mkon b) Mpy ve c) V('ye karst hibrid iizerinde hidrazin
elektrooksidasyonu i¢in spesifik aktivite (1).

Hibrit 1'de hidrazin elektrooksidasyonuna yonelik maksimum spesifik aktivite
icin optimum Mkon, Muyg Ve V. degerleri, Design Expert 7.0'daki sayisal optimizasyon
yontemi kullanilarak belirlenmistir. Mkon, Muya Ve V. parametreleri Tablo 4.3'te
maksimum ve minimum degerleri arasinda optimize edilmis ve Design Expert 7.0
yazilimi ile sayisal optimizasyon sonucunda dnerilen ¢oziimler Tablo 4'te 6zetlenmistir.
Bu ¢ozeltiler arasinda, arzu edilebilirlik degeri 0.833 olan 1 numarali sayisal ¢éziim
oOnerisi, hidrazin elektrooksidasyonu i¢in optimum noktalar olarak belirlenmistir (1).
Mkon, Muyd Ve V¢ i¢in optimum degerler sirasiyla 4 mg/L, 3 mg/L ve 6 pL olarak
belirlenirken, hidrazin elektrooksidasyonu igin spesifik aktivite bu kosullar altinda
3.55324 mA/cm? olarak tahmin edilmistir.
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Cizelge 4.4. CCD ile optimum kosullar

Co6ziim Mkon Mhyd Ve Ozgiil Aktivite ~ Cazibe
Numarasi (mg/L) (mg/L) (uL) (mA/cm?)
1 4.00 3.00 6.00 3.55324 0.833
2 4.00 2.99 6.00 3.53335 0.825
3 3.96 3.00 5.97 3.5024 0.814
4 3.91 3.00 6.00 3.46048 0.798
5 4.00 2.83 6.00 3.31695 0.744
6 3.66 3.00 6.00 3.22131 0.708
7 4.00 2.38 6.00 2.74377 0.530
8 0.20 0.22 0.50 2.20493 0.328
9 0.23 0.20 0.50 2.18912 0.322
10 0.20 0.20 6.00 2.18063 0.319

RSM optimizasyonuna gore deneysel parametreler 4 M KOH + 3 M N;H, olarak
elde edilmistir. Bu optimum kosullarda EIS oOl¢timleri elde edildi. Hidrazin
elektrooksidasyonuna karsi en iyi direnci belirlemek i¢in, -0.6~0.8 V araliginda farkli
potansiyellerde EIS Ol¢timleri yapildi ve Nyquist grafikleri kullanildi. Bu grafikler
genellikle dairenin ¢ap1 azaldikga yiik transfer direncinin artti§1 yarim daireler olarak
bilinir. Yiik transfer direnci (Rct) yarim dairenin capi ile iliskilidir, ¢iinkii ¢ap azaldikca
Rct azalir ve bdylece katalitik aktivite artar. Sekil 7'de gorildigi gibi, 0.4 V
potansiyelinde alinan Nyquist grafigi en iyi elektrokimyasal direnci gostermistir. Bu
sonug, 1 katalizorlin hidrazin elektrooksidasyon reaksiyonunda en yiiksek aktiviteye

sahip oldugunu gosterir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, yeni artemisinin melez molekiilleri (1-6) Steglich esterifikasyon
reaksiyonu ile sentezlenmis ve karakterize edilmistir. izole iiriinlerin verimi % 46 ile %
97 arasinda degismektedir. Karakterizasyondan sonra CV ve EIS kullanilarak 1 M KOH
+ 0.5 M NyHgsoliisyonunda yeni (1-6) artemisinin bazli katalizorler ile artemisinin,
dihidroartemisinin, artesunatin hidrazin elektrooksidasyon oOl¢limleri yapildi. Ayrica
elektrot hazirlama i¢in optimum kosullar Tepki Yiizeyi Metodolojisi (RSM) ile
aragtirtlmistir. Hibrit 1'de hidrazin elektrooksidasyonuna yonelik maksimum spesifik
aktivite i¢in optimum Mgkon, Muya Ve V¢ degerleri, Design Expert 7.0'daki sayisal
optimizasyon yontemi kullanilarak belirlenmistir. Mkon, Muya Ve V¢ parametreleri
maksimum ve minimum degerleri arasinda optimize edilmis ve Design Expert 7.0
yazilimi ile sayisal optimizasyon sonucunda onerilen ¢éziimler yapildi. Bu ¢ozeltiler
arasinda, arzu edilebilirlik degeri 0.833 olan 1 numarali sayisal ¢6ziim Onerisi, hidrazin
elektrooksidasyonu i¢in optimum noktalar olarak belirlenmistir (1). M kon, Mhyd Ve V¢
icin optimum degerler sirasiyla 4 mg/L, 3 mg/L ve 6 pL olarak belirlenirken, hidrazin
elektrooksidasyonu icin spesifik aktivite bu kosullar altinda 3.55324 mA/cm? olarak
tahmin edilmistir. En yiiksek performans, hidrazin elektrooksidasyonuna 2.28 mA/cm?
olarak hibrit (1) katalizorler tarafindan elde edilmistir. Sonug olarak, artemisinin bazli
hibrit molekiiller, dogrudan hidrazin yakit hiicresi i¢in alternatif bir anot katalizorii

olabilir.
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