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OZET

KARBONDIOKSITIN SU VE ORGANIK COZUCU
KARISIMLARINDA ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI VE
INDIRGENME URUNLERININ KUTLE SPEKTROSKOPISI VE
IZOTOP ORANLI KUTLE SPEKTROSKOPISi YONTEMLERI ILE
BELIRLENMESI

Yiiksel MERT
Doktora, Kimya Boliimii
Tez Damsmani: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ
Subat 2015, 154 sayfa

Bu c¢alismada karbondioksitin elektrokimyasal indirgenme davramis1 farkli ¢oziicii ve
elektrotlar kullanilarak incelenmistir. Oncelikle karbondioksitin ~elektroindirgenme
davranis1 metanol ve formik asit ¢ozeltilerinde bakir, bakir (I) oksit, molibden ve kursun
gibi elektrotlar ve 3 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullanilarak doniisiimlii voltametri
yontemiyle incelenmistir. Daha sonra karbondioksitin elektroindirgenme firiinlerini
tanimlayabilmek i¢in daha biiyiilk alana sahip c¢alisma elektrotlar1 ve daha disilik
hacimlerde ¢ozelti iceren 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullanilarak caligsmalar
yapilmustir. Elde edilen elektroliz iiriin ¢dzeltileri Izotop Oranli Kiitle Spektrometresi
(IRMS) ve Gaz Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (GCMS) sistemleriyle analiz

edilmistir.

Sonug olarak karbondioksitin elektroindirgenme iiriin ¢ozeltilerinin analizi ile metanol
icerisinde metanol, formik asit, metil format ve dimetoksimetan olustugu ve formik asit

icerisinde de formik asit olustugu gosterilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi, metanol iginde

metanol analizi, formik asit i¢cinde formik asit analizi, karbondioksitin indirgenme iiriinleri.



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL REDUCTION OF CARBON DIOXIDE IN
WATER AND ORGANIC SOLVENT MIXTURE AND
DETERMINATION OF THEIR REDUCTION PRODUCTS USING
MASS SPECTROSCOPY AND ISOTOPE RATIO MASS
SPECTROSCOPY

Yiiksel MERT
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ
February 2015, 154 pages

In this study, electrochemical reduction behavior of carbon dioxide was examined with
using different solvents and electrodes. First, electro-reduction behavior of carbon dioxide
was investigated by cyclic voltammetry using three electrodes electrochemical cell with
copper, copper (I) oxide, molybdenum and lead electrodes in methanol and formic acid
solutions. Then two electrodes electrochemical cell, which has larger area working
electrode and lower solution volume, is used to define electro-reduction products of carbon
dioxide. The resulting electrolysis product solutions were analyzed with Isotope Ratio
Mass Spectrometry (IRMS) system and Gas Chromatography-Mass Spectrometry (GCMS)

system.

In conclusion, analysis of carbon dioxide electro-reduction product solutions has been
shown methanol, formic acid, methyl formate and dimethoxymethane occur in methanol,

and formic acid occur in formic acid.

Keywords: Electrochemical reduction of carbon dioxide, methanol analysis in methanol,

formic acid analysis in formic acid, the reduction products of carbon dioxide.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

\Y : Direncin uglar1 arasindaki potansiyel
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R : Kararli izotoplarin orani

o) . Atomlar karisimindaki agir kararl izotopun bollugu
Q : Elektroliz sisteminden gegen toplam yiik

N : Mol sayis1

F - Faraday sabiti

Kisaltmalar

IRMS : Izotop oranh kiitle spektrometresi
GC-MS : Gaz kromatografisi — kiitle spektrometresi
CcVv : Doniistimlii voltametri

EA : Elementel analiz

KIE : Kinetik izotop etkisi
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1. GIRIS

Diinya, Giines'ten gelen kisa dalga boylu 1smimin bir boliimiinii yeryiiziinde, bir bo limiinii
alt atmosferde absorblar. Giines 1sinimin bir boliimi ise, absorbsiyon gerceklesmeden,
yiizeyden ve atmosferden yansiyarak uzaya kacar. Yiizeyde ve troposferde tutulan eneriji,
atmosfer ve okyanus dolasimiyla yeryiiziine dagilir ve uzun dalgali yer isinimi olarak
atmosfere geri verilir. Yeryiiziinden salinan uzun dalga boylu 1sinimin 6nemli bir bolimii,
yine atmosfer tarafindan absorblanir ve daha az giines enerjisi alan yiiksek enlemlerde ve
disiik sicakliklarda salinir. Diinya, {izerine diisen gilines 1sinlarindan ¢ok, diinyadan
yansiyan giines isinlartyla ismir. Bu yansiyan igmlar basta karbondioksit, metan ve su
buhar1 olmak iizere atmosferde bulunan gazlar tarafindan tutulur, boylece diinya isinir.
Isinlarin bu gazlar tarafindan tutulmasina sera etkisi denir. Atmosferde bu gazlarin

miktarinin artmasi Yerkiire'de 1sinmay1 biiyiik oranda artirir.

Gilintimiizdeki tehlike, karbondioksit ve diger sera gazlarinin miktarindaki artisin bu dogal
sera etkisini siddetlendirmesinde yatmaktadir. Binlerce yildir diinyamizdaki karbon
kaynaklar1 kararl kalirken, simdi modern insanoglu aktiviteleri, fosil yakitlarin kullanima,
ormanlarin yok olusu, atmosfere biiyiik miktarlarda karbondioksit ve diger sera gazlarinin

salmmasina sebep olmaktadir.

Kiiresel 1sinma, sera etkisiyle atmosferin periyodik olarak sicakliginin artarak ismmasi
olup, dogal bir siirectir. Insanlarin aktiviteleri sonucunda atmosfere, 6zellikle gazlarin
girdileri arttigindan sera etkisi giderek fazlalagmaktadir. 16.02.2001 tarihinde Cenevre’de
aciklanan BM Cevre Raporu'na gore 21. Yiizyilda, ortalama hava sicakliginin 1.4 °C ile
5.3 °C arasinda artacagi, buzullarin erimesiyle denizlerin 8-88 c¢m kadar yiikselecegi
ongorillmiistiir. Uzun vadede diinyanin fiziksel yapisinda geri doniisiimii olmayan
degisiklikler ortaya ¢ikacagi, Afrika kitasinda tarim rekoltesinin diisecegi, ortalama yillik
yagis miktarmin azalacagi, su sikintis1 goriilecegi, Asya kitasinda kurak ve tropik
bolgelerde yiiksek sicakliklar, seller ve toprak bozulmasi, kuzey bolgelerinde ise tarim
rekoltesinde artig goriilecegi, tropik kasirgalarin artacagi, Avrupa kitasinda giiney
bolgelerinin kurakliga egilimli hale gelecegi, Alp Daglar1 buzullarinin yarismin 21.
yiizyilin sonunda yok olacagi ve tarim rekoltesinin azalacagi, Kuzey Avrupa’da ise tarim
rekoltesinin artacagi, Latin Amerika’da kuraklik olacagi, sellerin ¢ok sik tekrarlanacagi,

tarim rekoltesinin azalacagi, sitma ve koleranin artacagi, Kuzey Amerika’da tarim


http://tr.wikipedia.org/wiki/Yerk%C3%BCre
http://tr.wikipedia.org/wiki/Troposfer
http://tr.wikipedia.org/wiki/D%C3%BCnya
http://tr.wikipedia.org/wiki/G%C3%BCne%C5%9F
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbondioksit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metan
http://tr.wikipedia.org/wiki/Su_buhar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Su_buhar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Atmosfer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gaz
http://tr.wikipedia.org/wiki/Sera_gazlar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Fosil_yak%C4%B1tlar
http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%BCresel_%C4%B1s%C4%B1nma
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=BM_%C3%87evre_Raporu&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Afrika
http://tr.wikipedia.org/wiki/Asya
http://tr.wikipedia.org/wiki/Avrupa
http://tr.wikipedia.org/wiki/Alp_Da%C4%9Flar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/S%C4%B1tma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kolera

rekoltesinin artacagi, Ozellikle Florida ve Atlantik kiyilarinda deniz seviyesinin
yiikselecegi, biiyiik dalgalarin olusacagi ve sellerin goriilebilecegi, sitma ve atesli humma
gibi hastaliklarin artacagi, sicaklik ve nem artigiyla 6liim oraninin artacagi ongoriilmiistiir.
Ayrica kutup bolgelerinde buzullarin eriyecegi, bitki ve hayvan tiirlerinin sayisinin ve
dagilimmin etkilenecegi, buzullarin erimesiyle baglantili olarak deniz seviyesi her yil 0.5
cm kadar yiikseleceginden, gelecek 100 yil igerisinde mercan kayaliklarinin zarar gorecegi,
cok sayida kiigiik ada ve kiy1 kentlerinin sulara gomiilecegi gibi dngoriilere yer verilmekte

ve diinyanin bilinmezlerle dolu bir gelecege dogru yol aldig1 ortaya konmaktadir.

Bu nedenlerle kiiresel 1sinma iizerinde en etkili gaz olan karbondioksit emisyonlarmi % 5
oraninda azaltmak icin biitiin iilkelerin dogay1 etkilemeyen yeni endiistri politikalarini

devreye sokmak zorunda oldugu belirtilmektedir [1].

Insanoglunun enerji ihtiyaci her gegen giin artmaktadir. Yukarida bahsedilen problemler
nedeniyle insanlar dogaya dost alternatif enerji kaynaklar1 arayis1 icerisindedir.
Karbondioksitin  indirgenmesi ve indirgenme irlinlerinin  kullanilmas1 da bu
alternatiflerden bir tanesidir. Karbondioksitin etkin katalizor ve metotlarla indirgenmesi ile
hem atmosfere salinan karbondioksit miktar1 azaltilabilecek hem de enerji i¢in taginmasi ve

depolanmasi kolay, giivenli iirtinler elde edilebilecektir.

Bu ¢alismada CO;’in elektroindirgenme davranisi metanol ve formik asit ¢ozeltilerinde
Cu, Cu,0, Mo, Pb gibi elektrotlar ve 3 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullanilarak

doniistimlii voltametri yontemiyle incelenmistir.

Elde edilen verilerin 151831nda CO_’in elektroindirgenme iiriinlerinin tanimlanmasi ig¢in daha
biiylik alana sahip calisma elektrotlar1 ve daha diisiik hacimlerde ¢ozelti igeren biiyiik
alan/hacim oranima sahip 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullanilmis ve elde edilen
elektroliz iirlin ¢ozeltileri IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz edilmistir. Formik asit
icinde lretilen formik asit, metanol i¢cinde iiretilen metanol, formik asit ve diger {riinler

IRMS teknigiyle analiz edilmistir.
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2. KARBONDIOKSITIN ELEKTROKIMYASAL INDIRGENMESI

Diinya giiniimiizde enerji ihtiyacinin yaklasik %80’ini hala fosil yakitlardan
kargilamaktadir. Su an insanlar i¢in gerekli olan fosil yakit miktar1 ulasilabilir durumdadir.
Ancak fosil yakit miktar1 siirlidir ve hizla tikenmektedir. Tiiketilen bu fosil yakitlar
dogada insan zaman Olgeginde yenilenemez. Bir siire once G.A. Olah “Metanol
Ekonomisi” diye adlandirdigi ¢alismasinda metanolii enerji kullanimi, transferi ve
depolanmasi i¢in bir alternatif yol olarak dnerdi. Metanol ve tiirevi dimetileter (DME) hem
yeni nesil dogrudan yiikseltgenme metanol yakit hiicreleri (DMFC) ve igten yanmali
motorlar (ICE) i¢in miikemmel bir yakittir hem de hafif olefinler (etilen ve propilen) ve
hidrokarbon tiirevi tiriinleri tiretmek igin uygun bir baslangi¢c malzemesidir. Metanol fosil
yakitlar, tarim diriinleri, endiistriyel atiklar, aga¢ ve cesitli biyokiitleler gibi degisik
kaynaklardan etkili bir sekilde iiretilebilir. Olah ve arkadaslarmin ¢alismasinda da metanol
iretmek icin yeni bir metot olan karbondioksitin kimyasal geri doniisiimiinden
bahsedilmektedir. Karbondioksitin metanole doniistiiriilmesi islemi i¢in baslangi¢ olarak
yiiksek karbondioksit konsantrasyonuna sahip fosil yakit baca gazlarindan veya ¢imento,
fermantasyon ve diger endiistriyel tesislerin egzozlarindan faydalanilabilir. Hatta
karbondioksitin en biliyiilk dogal kaynaklar1 olan dogal gaz, jeotermal sicak su ve
buharindan da yararlanilabilir. Ama gelecekte tipki fotosentezde oldugu gibi ¢ok kiiciik

konsantrasyonlardaki CO; bile havadan yakalanip metanole doniistiiriilebilir.

Atmosferik CO,’i yakalamak i¢in yeni ve etkili absorbanlar gelistirilmektedir. Boylece
insan zaman Glgeginde CO;’in yenilenebilir yeni yakit ve materyallere doniisiimii miimkiin
hale gelecektir. Buna karsilik fotosentez yoluyla bir bitkiden fosil yakit olusmasimnimn
dogadaki doniisiimii milyonlarca yil almaktadir ve insanlarin bekleyecek vakti yoktur.
Tarim ve dogal iirlin temelli biyoyakitlarin iiretimi ve kullanimi artmaktadwr. Bu da
kiymetli gida kaynaklarmi yakit iiretimine kaydwrmakta ve gida fiyatlarinin ve gevre

kirliliginin hizla artmasma neden olmaktadir.

Fosil yakitlar karbon igceren materyallerdir ve bunlarin yanmasiyla karbondioksit ve su
aciga c¢ikar. Halen kullanilan fosil yakitlarin sivi hidrokarbonlara ve iiriinlerine
dontistiiriilmesi biiylik miktarlarda CO; ve yan iiriin olusturmaktadir. CO; kiiresel 1sinmaya

katkida bulunan onemli bir sera gazidir. Onun zararli etkilerini azaltmak insanlik igin
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onemlidir. Kyoto Sozlesmesi ve sonraki uluslararasi ¢abalarla atmosfere CO, salinmasina
simirlama getirilmeye calisilmistir. Karbon kotasi ve ticaret sinirlamasi gibi ekonomik-
politik yaklagimlar 6nerilmis ve giderek bir¢ok iilkede yiiriirliige konmus ise de dnemli
yeni bir teknolojik ¢0ziim ortaya ¢ikmamistir. Olah ve arkadaslarinin 6nerdigi Metanol
Ekonomisinde karbondioksitin metanol ve/veya dimetiletere ve sonrasinda da sentetik
hidrokarbonlar ve {iriinlerine doniismesi yenilenebilir ve cevreci yakitlar i¢in yeni bir
yoldur. Ayrica geri doniistiiriilebilir CO, insanliga tiikenmez bir karbon kaynagi sunmakta
ve aynit zamanda kiiresel 1sinma gibi insan kaynakli iklim degisikliginin azalmasini

saglamaktadir.

Karbondioksitin kimyasal geri doniistimiinde ihtiya¢ duyulan hidrojen sudan (elektroliz
veya diger bag kirilmasi yontemleriyle) veya hala mevcut olan 6nemli miktardaki
hidrokarbon kaynaklarindan saglanabilir. Tabi ki karbondioksitin metanole geri doniistimii
yollarinin tiimii 6nemli miktarda enerji kullanimi gerektirmektedir. Karbondioksitin
metanol ve/veya dimetiletere doniistiiriilmesindeki amag¢ sadece enerji liretmek degil
depolamak ve kullanilabilecek uygun formda materyal olusturmaktir. Ayni1 zamanda
karbon doniisim kimyas1 ve Metanol Ekonomisi goriisii fosil yakitlar, riizgar,
hidroelektrik, jeotermal ve atom enerjisi gibi alternatif enerji tlirlerini ve hala mevcut olan
fosil yakitlar1 enerji kaynag1 olarak kullanabilir (Sekil 2.1). Insanligin gercek bir enerji
kithgr deneyimi yasamamasi i¢in sadece CO; yakalama, depolama, tasima ve enerji

kullanimi i¢in uygun yeni yollarin bulunmasma ihtiya¢ vardir [2].

Dogal fotosentezde; CO; 1 indirgemek i¢in kullanilan elektronlar  suyun
yiikseltgenmesinden saglanir. Bu esnada O; agiga ¢ikar ve yasamin temel girdilerinden
olan glukoz sentezlenir. Fotosentez aslinda giines enerjisinin, sentezlenen glukozun

yapisinda, kimyasal olarak depolanmasidir.

Bu nedenle elektrokatalitik bir sistemde suyun yiikseltgenmesiyle, sulu ortamda CO; in
katalitik indirgenmesinin birlestirilmesi 6nemlidir. Elektrokimyasal CO, indirgenmesinde,
sulu ¢ozelti igerisinde anot da O, olusurken, (katot olarak bazi ozel elektrotlarin
kullanilmasiyla) katot da iiriin olarak metan, metanol, formik asit, formaldehit, okzalik asit
gibi organik bilesikler sentezlenebilmektedir. = Burada gerekli elektrik enerjisi, dolayl
olarak giines enerjisinden elde edilebilecegi gibi, fotoelektrokimyasal yontemde oldugu

gibi kismi olarak dogrudan glines enerjisinden saglanabilmektedir.



CO; in organik maddeye doniistiiriilmesi ve yakit olarak kullanilmasini saglayan ¢evrimsel
islem gerceklesmesi en ¢ok istenen yontemdir. Boyle bir islem ayni zamanda kimya
endiistrisi i¢in petrol kaynaklar1 tiikendikten sonra bile karbon kaynagi saglamak igin
onemlidir. Bircok yontem CO; in kimyasal ¢evrimi i¢in yiiksek sicaklikta, kati1 katalizorler
iizerinden hidrojenleme ve elektrokimyasal indirgemeyi kapsar. Heterojen katalizde,

doniisiim i¢in asir1 miktarda enerji tiiketimi ve hidrojen gazi kullanim1 gerekir.

CO; in elektrokimyasal indirgenmesi ise oda sicakliginda ve atmosfer basincinda
gerceklesebildigi icin umut vericidir. Fakat bu yonteminde, biiyiik aswr1 gerilimler
(overpotentials) ve indirgenme {riinlerinin degerinin az olmasi gibi kusurlar1 vardir.
Bununla birlikte, J. O'M Bockris ve S.U.M Khan, 21. yiizy1l elektrokimyasmim oncelikli

amacinin “ekonomik olarak CO; indirgenmesi” olacagini vurgulamislardir [3].

Iyi tasarlanmis modifiye elektrot kullanilarak CO; indirgenmesindeki asir1 gerilim yeterli
derecede azaltilabilir. Son on yildir farkli elektrot materyalleriyle CO, nin metan ve etilene
indirgenmesi biiyiik 6nem kazanmistir. Metalik bakir elektrotlarin ve elektrokimyasal yolla
baska bir destek malzemesi lizerine sonradan biriktirilmis bakirm, CO; in hidrokarbonlara
indirgenmesi i¢in, CO; ile doyurulmus sulu NaHCO; ¢o6zeltisinde etkili bir metalik

elektrokatalizor olarak kullanildigi bilinmektedir [4].

Bakir elektrot CO; in elektrokimyasal indirgenmesi i¢in en ilgi ¢ekici olanidir. Hori ve
arkadaslarinin bakir elektrot ile CO; ¢ozeltisinde, yiiksek verimle metan ve etilen elde
ettigini yaymlamasi, onemli bir asama olmustur. Bu c¢alismalarin yaymlandigi 1985
yilindan beri bu konuda ¢ok sayida c¢alisma yaymnlanmistir. Bu ¢alismalarin iyi derlendigi
bir makalede, CO; in indirgenmesinin, yapay karbon enerji dongiisiiniin 6nemli bir halkas1
oldugu belirtilmis, CO, in indirgenme iirlinleri dagilimmin biitlintiyle bakir elektrodun
yiizey yapisina ve modifikasyonuna bagli oldugu belirtilmistir. Bu ¢aligmalarda
karsilastirilan 6nemli parametreler, elektroliz gerilimi, CO; in lokal ¢oziiniirligli, basing,

sicaklik, elektrot ylizeyinde lokal karisma hizi ve pH s1 gibi degiskenlerdir [5].

Hori ve arkadaglar1 sulu KHCOj3 ¢ozeltisinde Cd, Sn, Pb, In, Zn, Ag, Au, Cu, Ni ve Fe
levha elektrotlar kullanarak CO, nin elektrokimyasal indirgenmesini inceledikten sonra
bunu takiben bakir elektrot iizerine yogunlasarak yaymlamiglardir [6,7]. Sulu ¢ozeltide
CO; in CH, ve CyH, ‘e indirgenmesinin bakir levha elektrot ile yliksek akim verimiyle
(baslangigta yaklasik %100 verimle) oldugunu fakat elektrodun zehirlenmesiyle daha

sonraki asamada, verimin ¢ok diistiigiinii rapor etmislerdir. Bu ¢aligsma, bakir gibi ucuz bir
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elektrot malzemesinin, CO, indirgenmesindeki elektrokatalitik etkisinin ve ayrica CH,4 ve
C,H4 gibi  bagil olarak degerli karbon bilesiklerinin sentezinin gosterilmesi agisindan

Onemlidir.

Bard ve arkadaslar1, bakir elektrot {izerinde zehirlenmeye neden olan maddenin, CO; in
indirgenmesi sirasinda olugsan bir baska yan iirlin, grafitik karbon oldugunu rapor
etmislerdir. Grafitik karbonun, CO, den formik aside dogru olan indirgenme sirasinda
gergeklesen yan reaksiyon asamasinda olustugunu, ayrica elektroindirgenme
mekanizmasinda yiizeye bagl metilen (Cu=CH,) ara lirtniiniin de 6nemli bir yer tuttugunu
belirtmislerdir. Buna ek olarak, metan ve etilene gegiste hidrojenlenmenin 6nemini anlatan
daha detayli bir mekanizma Onermislerdir. Onerilen mekanizma birka¢ basamaktan
olusmaktadir. Ik basamak CO, jn CO(adsorplanmis) a indirgenmesi, ikinci basamak ise;
hidrojenlenerek yiizeyde karben (Cu=CH,) olusumudur (¢iinkii CO, indirgenmesiyle ayni
potansiyel araliginda (-1.70 V vs SCE) fazla miktarda hidrojen de tiretilir).

(Cu=CH,) den CHjy iiretimi i¢in ve muhtemelen bakir elektrotta CO; indirgenmesi igin

gerekli olan diger basamaklarda da aktif indirgeyici olan, atomik hidrojenin de protonun

indirgenmesi yoluyla olustugu onerilmistir [8].

Elektrokimyasal olarak biriktirilmis bakirinda CO; nin hidrokarbonlara indirgenmesinde
aktif rol oynadig: gosterilmistir. Sammels ve arkadaslari, camsi1 karbon substrat iizerinde

in-situ biriktirilmis bakir kullanarak CO, nin indirgenmesiyle ilgili ¢alismislardir [9].

Frese ve arkadaslar1 ise, Gaz Kromatografi yontemini kullanarak bakir elektrot iizerinde
biriken {iriinlerin (CH,, C,H,, CO, H,) veriminin gerilimle iliskisini arastirmislar ve CO,
nin indirgenmesi i¢in bir mekanizma &nermislerdir. Uriin yelpazesinin degisimi, zaman,

sicaklik ve elektrot potansiyeline bagli olarak ¢alisiimistir [9].

CO2’in elektrokimyasal indirgenmesi i¢in farkli tiirde metal ve yar1 iletken katot
malzemeleri de denenmistir. Bunlar Hg, Pb, Sn, In, Au, Ag, Pt, Ni ve Cu [11-13], gibi
metaller yaninda, p-Si, pCdTe, pInP, pGaP, nGaAs [14-16] yar1 iletkenlerdir.

Indirgenme gerilimlerinde her ne kadar CO; in farkh bilesiklere indirgenme gerilimleri
diistik gortinsede, verilen gerilimlerin termodinamik degerler oldugu ve kinetik

engellemeleri icermedigi bilinmelidir.



CO; in elektrokimyasal indirgenmesi igin biiyiik asir1 gerilimlere ihtiyag vardir. Oyleki,
yukarida literatiirde rapor edilen ¢aligmalarin cogunda, elektrokimyasal siire¢ genelde -2.0
ile -2.5 Volt (SCE) arasinda gergeklestirilmis bununla birlikte iiriinlerin ilk ortaya ¢iktigi
en disiik gerilimler ise -1.6, -1.7 Volt (SCE) olarak verilmistir. Bu yiizden CO,
elektroindirgenmesiyle birlikte, kaydedilir 6l¢iide hidrojen olusumu goézlenmektedir [5-
10]. CO; in indirgenmesinin ekonomik hale doniistiiriilmesi, indirgenme geriliminin
diistirtilmesi ile birlikte, ekonomik degeri yiliksek karbon bilesiklerinin eldesine baghdir.
Bu, CO; in indirgenmesinde gdzlenen biiylik asir1 gerilimlerin, uygun ¢ozeltilerle ve

elektrokatalizor kullanimi ile asagiya ¢ekilmesi ile miimkiindiir.

Diger taraftan, bazi gegis metal porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri CO, in
elektroindirgenmesi icin katalitik etki gosterir. Kobalt, nikel, demir, bakir, paladyum ve
giimiis kompleksleri, elektrokatalizor olarak kullanilmistir ve ana iirtinler CO, HCOOH ve
oksalattir  [3,11-13]. CO; nin elektrokimyasal indirgenmesi, sulu ¢ozeltilerde
Polianilin/Prusya mavisi modifiye elektrot kullanilarakta gergeklestirilmistir. Polianilinle
modifiye elektrot demir(Il)/(III) redoks ciftini igerir (bis (4.5-dihidroksibenzen-1,3-
disulfonat) ferrate(II) igerir) [20, 21].

CO; uygun kosullarda diisiik asir1 gerilim degerlerinde, laktik asit ile beraber C2 ve C1

bilesiklerine yiiksek secicilikle indirgenir. CO; indirgenmesinin en olas1 Yyolu
adsorplanmis hidrojen ile adim adim hidrojenlenmedir. Bu elektrot sistemi sulu ¢ozeltide
CO2’in indirgenmesi i¢in uygulanmis ve indirgenme iiriinlerinin tanimlanmasi anodik

styirma sirasinda FTIR spektrumunun alinmasiyla yapilmstir [20].

Geg¢is metal komplekslerinin karbon elektrot yiizeyine tutturuldugu modifiye edilmis katot
ylizeyinde de CO; indirgenmesi ¢alisilmis metal kompleksi olarak aminoftalosiyaninlerin
Fe, Co, Ni bilesikleri kullanilmistir. Elektroindirgenme iiriinleri formaldehit ve formik asit

olarak rapor edilmistir [22].

Metal elektrotlarla da COy’nin indirgenmesi -1.7 V ile -2.5 V arasinda yiiksek
potansiyellerde gerceklestirilmektedir. Bu ylizden modifiye edilmis iletken polimer
elektrotlar denenmektedir ve CO;’nin indirgenmesi Ogura ve arkadaglari tarafindan -0.8 V
da basarimistir [23, 24]. Re ve Re-Cu alasimi ile modifiye edilmis polipirol elektrot
tizerinde metanol iginde CO, in elektrokimyasal indirgenmesi, Screbler ve arkadaslari

tarafindan ¢aligilmis, -1.35 V da gergeklestirilen bir baska ¢alismada, elektrolizde {irtinler



FTIR, gaz kromatografisi, kiitle spektroskopisi yontemleri ile analizlenmis, ana {iriinlerin

CO, CH, ve Hp oldugu belirtilmistir [25].

Literatlirde verilen daha iyi bir sonugta, Koéleli ve arastirma grubu tarafindan elde
edilmistir. Metanol i¢inde ¢oziinmiis COz’nin elektroindirgenmesi membran hiicre
sisteminde PANI kapl elektrotta -0.4 V ta atmosferik basingta gergeklestirilmis ve tiriin
olarak formik asit ve asetik asit belirlenmistir [26, 27].

Ayni grubun bir baska ¢calismasinda da yiiksek basingh elektrokimyasal hiicre kullanilarak,
basincin arttirilmasiyla akim yogunlugunu arttig1 goézlenmis ve benzer {iriinler elde

edilmistir [28].

COy’in su veya metanoldeki elektrokimyasal indirgenmesi siiresince hidrojen olusumu
CO2’in indirgenmesi reaksiyonuyla yaris halindedir ve bundan dolayr CO;’in
indirgenmesine ait Faradaik verim azalir. Bu nedenle hidrojen olusumu baskilanmaya
calisilir. Olah ve arkadaslarinin yaptigi calismada COgz’in elektrokimyasal geri
doniisiimiinde H, olusumu bir problem degil bir avantaj olarak kullanilir. Katotda H,/CO
oranmi yaklasik 2 dir ve sentez gazi karisimi iretilir ve metanol olusumunda CO;’in
indirgenmesi i¢in enerji verimli bir sekilde kullanilabilir. Bir diger avantajida anotta saf

oksijen tiretilmesidir.

Sentez gazi

_ [[co . 2H2] katotta ——= CH,OH
e

CO; + 2H,0 ——=
3/2 0, anotta

Dogal gaz ve komiirden elde edilen metanol ve dimetileter i¢in siilfiir gibi safsizliklar
uzaklagtrma basamaklar1 vardir. Fakat elektrokimyasal olarak iiretilen bu iirlinler i¢in
ayrica bir saflagtirma basamagi gerekmez. CO;’in sentez gazi olusturulmaksizin dogrudan
elektrokimyasal indirgenmesi basarilabilir. Ancak bu reaksiyon kinetik olarak oldukca
komplekstir ve etkili elektrokatalizorlere ihtiya¢ vardir. Genel olarak CO’in metanole

elektrokimyasal indirgenmesinde formaldehit ve formik asit iiretilir.

CO, + 2H* + 2 ——— HCOOH
CO, + 4H* + 4e¢ ——— HCHO + H,0

CO, + 6H* + 6e- ——— CH3;OH + H,0
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COy’in elektrokimyasal indirgenmesindeki bu iiriinler karigimi olusumunun zorluklarmin
iistesinden gelmek i¢cin Olah ve Prakash bir metot gelistirdi. Bu metotta formik asit ve
formaldehit baslangi¢ reaksiyon karigimi ayrimi olmaksizin metanole doniistiiriilebilir. Bu
metot TiO, ve ZrO, gibi katalizorler iizerinde baslangigta formaldehit dimerlesmesi
reaksiyonunu (Tishchenko reaksiyonu) igerir. Dimerlesme sonucu olusan metilformat

hidrojenasyonla metanole doniistiiriiliir.

2 CH,0 ——> HCOOCH;3

HCOOCH; + 2H, ——> 2CH30H

Formaldehit CaO ve MgO gibi kat1 baz katalizorler iizerinden Cannizaro reaksiyonu
varyasyonlariyla metanol ve formik asite doniistiiriilebilir.

TiO; veya ZrO, katalizor
2 HCHO » HCOOCH;

H,0
2 HCHO —=——= CH4OH + HCO,H

-H;0
CH;OH + HCO,H ———» HCOOCH,

CO;’in elektrokimyasal indirgenmesi ve Cannizaro reaksiyonu siiresince olusan formik asit

formaldehitle reaksiyona girerek metanol ve karbondioksit olusturur. Bu tepkimede formik

asit bir hidrojen kaynag1 gibi davranir.
HCHO + HCO,H —— CH30H + COy

Tiim bu reaksiyonlarin kombinasyonu CO,’in metanole elektrokimyasal indirgenmesinin
toplam verimini Onemli Ol¢lide artrmaktadir. Bununla birlikte CO2’in  metanole
elektrokimyasal indirgenmesinde ikincil kimyasal reaksiyonlar1 minimize edebilecek daha

verimli katalizorlerin gelistirilmesi tercih edilebilir [2].

Yukarida anlatilan ve literatiirde verilen bir ¢ok calismada, CO, in elektrokimyasal
indirgenmesi i¢in Onerilen mekanizmalarda, suyun veya sulu ¢ozeltideki hidronyum iyonu
veya diger hidrojen iceren iyonlarm indirgenmesi sirasinda, elektrot yiizeyinde olusan

“adsorbe edilmis hidrojen atomu” nun (Haq) 6nemi vurgulanmustir.

Arastirma grubumuzun daha Onceki calismalarinda, protonlanmig imidazollerin
elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda Pt elektrot yiizeyinde kimyasal olarak adsorplanmis

hidrojen igeren filmlerin oldugu gosterilmistir. Pt yiizeyinde kimyasal olarak adsorplanmis
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filmlerin adsorplanmis hidrojen atomlar1 igerdigi ve bu hidrojenin molekiiler oksijenin
indirgenmesinde elektrokatalitik rol oynadig1 belirlenmistir [29-31]. imidazolyum filminde
yiizeye tutuklanmig hidrojenin indirgeyici 6zellikleri, elektrokatalizde yeni uygulamalara
yol agabilir. Buna ek olarak, film hazirlanirken ¢ozeltide bakir iyonlar1 bulundugu zaman
molekiiler oksijeni elektroindirgenmesinde ¢ok daha kararli katalitik etki gozlenmistir [31].

Bakir indirgeme siirecinde mediator olarak davranir.

CO; in ¢ozlnirligi, elektrokimyasal indirgenme siirecinde en etkili parametrelerden
birisidir. Bu nedenle, yiiksek basinglarda, diisiik sicakliklarda gergeklestirilen deneysel
caligmalar [28, 32, 33, 34] ve metanol gibi farkli ¢oziici kullanimi [25, 27, 35],
¢oziiniirligii, dolayist ile akim yogunlugunu artirmayi amaglamaktadir. CO; in su igindeki
¢oziiniirliigii; dogal olarak sicakliga bagl olarak degisir ve atmosferik basingta, 0 °C (1.30
cm® CO,/mL Su), 25 °C (0.82 cm® CO,/mL Su), 50 °C (0.43 cm® CO,/mL Su), 100 °C
(0.26 cm® CO,/mL Su), olarak verilmektedir [36]. Endiistriyel uygulamalarda, (Rectisol
Prosesi) CO; iireten biiyiik olgekli 70 tesiste CO, i sogurmak amaciyla metanol
kullanilmaktadir. CO; in metanol i¢indeki ¢dziiniirliigii atmosferik basingta ve 25 °C de
4.6 cm® CO,/mL Metanol (0.20 M) olarak verilmistir [32]. Ayrica -30°C de KOH veya
RbOH igeren metanol ¢ozeltilerinde CO, in ¢oziiniirligi, 16 cm® COz/mL Metanol (0.71
M) degerlerine kadar yiikselmektedir. Bu sartlar Rectisol prosesi sartlaridir ve

elektrokimyasal indirgeme sonrasi C,H4 verimliligi artmustir [35].

Bir baska ¢alisma alaninda, “Kiiresel Isinma” probleminin ¢éziimiine yonelik olarak, CO;
gibi asidik gazlarmn uzaklastirilmasi i¢in bazi absorblayici bilesikler denenmektedir. Bir
dizi absorbsiyon /desorbsiyon iglemi ile atmosferden CO; i toplamak, saflagtirmak ve
depolamak miimkiindiir. = Bu amagla kullanilacak yeni nesil bilesiklerden ikisi;
monoetanolamin (MEA) ve 2-amino-2hidroksimetil 1,3-propandiol (AHPD) dir. MEA ve
AHPD nin agirlikca %10 luk sulu ¢ozeltilerinde, 25 °C de 0.04-30 atm basing araliginda
CO; in ¢oziiniirligii incelenmis, CO; in ¢ozeltide biiyiik 6lgiide protonlanmis amin ve
bikarbonat iyonu vererek ¢6ziindiigii, AHPD-H,O sisteminde belirgin bir bigimde
carbamat anyonu olustugu belirtilmistir [37]. CO, absorblayici olarak kullanilan bir baska
karisimda; monoetanolamin-piperazin sulu ¢ozeltisidir. Piperazin zayif bazik 6zellige sahip
(pKp1=4.19) bir heterosiklik bilesiktir ve %10’luk sulu ¢ozeltisinin pH’s1 10.8-11.8
arasindadir, havadaki H,O ve CO; i hizla absorblar. CO; in bu ¢ozeltideki ¢oziliniirligii, 40
°C de 2.5 M derisim degerlerine kadar yiikselebilmektedir [38].
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Aromatik bir heterosiklik bilesik olan imidazol ve bazi alkil imidazol tiirevleri ile hidroksi
alkil piperazin in 3.0-5.5 Molarlik sulu ¢ozeltilerinde CO;, gibi asidik gazlarin biiyiik

miktarlarda absorblanabilecegi gosterilmistir [39].
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3. iZOTOP ORANLI KUTLE SPEKTROMETRESI

Izotop Oranli Kiitle Spektrometresi (IRMS, Isotope Ratio Mass Spectrometry) ile

hidrojen, karbon, oksijen, azot ve kiikiirt gibi hafif elementlerin kararli izotoplarinin
oranlarmm (D/H, *C/*C, *0/*0, >N/*N ve **S/*’S) analizi yapilabilir.

izotop
n

oI
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.
I

& &
ZZ 00

=
o

leleXe)

W W W W
o B~ W N
nnnn

Kiitle Bolluk

1.008665

1.007825 99.9844%

2.0140 0.0156
12.0000 98.89
13.003355 1.11
14.003074 99.64
15.000108 0.36
15.994915 99.763
16.999131 0.0375
17.999160 0.1995
31.972070 95.02
32.971456 0.75
33.967866 4.21
35.967080 0.02

Atomik kiitle birimi (akb) **C=12.00000’ye géredir.

Cizelge 3.1. Bazi kararli izotoplarin dogal bolluk oranlari ve kiitleleri

Yukarida ki ¢izelgede (Cizelge 3.1) IRMS ile analizi yapilabilen element ve kararl

izotoplarma ait dogal bolluk oranlar1 goriilmektedir. Ilgilenilen elemente ait dogal bolluk

oranlar1 yiiksek olan izotoplarin oran analizi IRMS ile yapilabilmektedir.

Ornegimizi IRMS ile analiz edebilmemiz igin Oncelikle &rnegi uygun bir gaza

doniistiirmeliyiz;

D/H
Be/2c
15\ /14N
189/16(
34g32g

© Ha

: COy

P

: CO; veya O,
: SO,

Daha sonra da gaz iyonlagtirilmalidir, 6rnegin;

Hz e H2+

Elde edilen iyonik tiirler bir manyetik alanda ayrilarak tanimlanir.
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B¢/C ve *0/*®0 analizi igin CO; izotoplarmm dogal bolluk oranlarmn kiitlelerinin

farkliligindan yararlanilir (Cizelge 3.2)

CO, izotopolajilerinin bollugu

Kitle izotopoloji Bagil Bolluk
44 *Cr0, 98.40%
45 Bcto, 1.11%
2cto'o 748 ppm
46 2ct*00 0.40%
Bcto'o 8.4 ppm
2cto, 0.142 ppm
47 Bcoo 44.4 ppm
2ct’o®o 1.50 ppm
1¥cl’o, 1.60ppb
48 2ct®o, 3.96 ppm
Bcl’o™o 16.8 ppb
49 Bcro, 44.5 ppb

Cizelge 3.2. Karbondioksit izotoplarimin dogal bolluk oranlar ve kiitleleri [40]

Cizelge3.2. de goriildiigii gibi BC/C oranmni bulmak icin 44 ve 45 kiitle oranlarindan,

80/*0 oranini bulmak i¢in de 44 ve 46 kiitle oranlarindan yararlanabiliriz.

Sekil 3.1 de goriildiigii gibi kiitle spektrometresinde iyonik tiirler vakum altindaki bir

manyetik alanda ayrilarak dedektdrle tayin edilir.

drnek
gaz
girigi

repeller

turhomolekiiler pompa

yi
Lt

{—==kollekiirler

-
-
.

Sekil 3.1. IRMS sisteminin sematik diyagrami
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IRMS de elde edilen spektrumda referans gaza ve drnege ait pikler gozlenir. Ornege ait

izotop orani da referans gaz degerine gore hesaplanir (Sekil 3.2).

Siddet

Zaman

Sekil 3.2. Basit bir IRMS spektrumu

Kullanilan referans gaz, izotop orani bilinen bir standart madde ile 6nceden kalibre edilmis

olmalidir. Kararli izotop standartlar1 Cizelge 3.3 goriilen primer standartlara gore ayarlanir.

Ragi/hatit Standart
SMOW Standard Mean Ocean Water
V-SMOW 2H/1H 0.00015576 Viyana SMOW
V-SMOW 180/160 0.00200520  Viyana SMOW
V-PDB 13C/12C 0.0112372  Viyana Pee Dee Belemnite
V-PDB 180/160 0.0020672  Viyana Pee Dee Belemnite
Hava 3He/4He 1.38 x10-6  Atmosfer havasi
Hava 15N/14N 0.0036765  Atmosfer havasi
CDT 34S/32S 0.04500451 Canyon Diablo Troilite

Cizelge 3.3. Primer Izotop Standartlart.

Primer izotop standartlarina gore kalibre edilmis bazi referans standart maddelerin listesi

de Cizelge 3.4 de verilmistir.
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Bazi yaygin kararli izotop referans standartlarinin & degerleri

Referans Standart Madde 5°o(smMow) &®O(PDB)  &“C(PDB) &D(SMOW)
VSMOW (Standard
Mean Ocean Water) su =0.00 =0.00
SLAP(Standard Light
Antarctic Precipitation su =-55.50 =-428.00
GISP(Greenland Ice
Sheet Precipitation) su =-24.78 -189.73
NBS-19 kalsit 28.64 =-2.20 =+1.95
NBS-18 kalsit 7.20 -23.00 -5.01
IAEA-CO-1 kalsit 28.39 -2.44 2.48
IAEA-CO-8 kalsit 7.54 -22.67 -5.75
USGS-24 grafit -15.99
NBS-22 yag -29.74
IAEA-CH-6 stikroz -10.43
NBS-28 kuartz 9.58
NBS-30 biyotit 5.24 -65.7
5°0(SMOW) & N(HAVA) &°'S(CDT)
NSVEC N, gazi -2.77
NBS-14 N, gazi -1.18
NH
IAEA-N-1 59.044)2 0.43
IAEA-N-2 (S'\g“)z 20.32
IAEA-NO-3 KNO; 25.3 4.69
IAEA-S-1 Ag,S =-0.30
IAEA-S-2 AQ,S 22.67
AEA-S-3 Ag,S -32.55
NBS-123 Sfalerit 17.44
NBS-127 BaSO, 8.7 21.1

Cizelge 3.4. Yaygin kullanilan kararlt izotop referans standartlari.

Cizelge 3.4 deki 6 degeri, atomlar karigimindaki agir kararl izotopun bollugunun

ifadesidir.

d nin birimi “%o” veya “per mil” dir.
3 (%0) = (Rémek/Rstandart - 1) * 1000
R = Bir elementin agir izotopunun hafif izotopuna molar oranidir.

8C (%o) = ([PCI*Clome/ [ C/**Clsandart - 1) * 1000
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IRMS sistemine Elementel Analizér (EA) veya Gaz Kromatografisi (GC) sistemleri
baglayarak analizler yapilabilir.

EA-IRMS (Elemental Analyzer-IRMS) sisteminin EA kisminda, bir kapsiil igerisindeki
ornek otomatik oOrnekleyiciden sisteme girdikten sonra indirgenme ve yiikseltgenme

reaktorlerinden gecer, gazin igerisindeki su ayrilir ve gaz kiitleye gonderilir (Sekil 3.3).

I\ ontrol
. v alﬁ
Omnekleyici H
H | H,0 Degistirilebilir
€ > tuzag CO,
+ “_L tuza 'g'l
Oy puls Iyon (—
kaynagi |
Yanma Indirgenme
reaktorii (1020°C) l'eak:]ﬁrii Uctii
(600°C)  golektir
! I ] 1 Atmosfere
L

AD konvertorlii
bilgisayar

Sekil 3.3. EA-IRMS sisteminin basit sematik diyagrami

EA sisteminde kalay kapsiil icerisinde bulunan ornek yiiksek sicaklikta oksijenle
yakildiktan sonra i¢inde CrOs, CuO ve Ag olan yiikseltgenme reaktoriinden geger, daha

sonra igerisinde yiiksek saflikta bakir olan indirgenme reaktoriinde indirgenir (Sekil 3.4).
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Indirgenme

Yanma
Omek + Kalay €Oy, Ny, NOx
(m] H2O. 02
M |
1700°C ¥ <= Oksijen
-
Y Bimcil
Cr (')3 Yl"}l{seltgemne} Viksek Safllcta Fazla O 'nin Uzaklagtrdmas
Katalizérii (1000°C) Fadlrgenms Baker ve MOg'in My 'ye
e Indirgenmesi
- Hidrokarbonlarin
CuO -
Yammasi
Ag +  Siilfiir ve Halojenlerin
o= Uzaldagturibmas
4
CO, Ny , NOy -
H,0, O, N;. CO,. HyO

Sekil 3.4. EA sistemindeki yiikseltgenme-indirgenme reaktorleri

Indirgenme reaktdriinden ¢ikan gazin igerisindeki su magnezyum perklorat yardimiyla

uzaklastirildiktan sonra gaz bir kolondan gegirilir ve kiitleye gonderilir (Sekil 3.5).

Kimyasal Tuzaklar ve
Kromatografi

€02, N2,
H20, & 02

-

N2 & (C02)
Karbosorb ile CO,
Uzaklagtirma

Magnezyum Perklorat ile
H,0 Uzaklagtirma

N2

Gaz
Kromatografisi

J

Sekil 3.5. EA sisteminde suyun uzaklastiriimasi

EA-IRMS de elde edilen spektrumlara bir 6rnek Sekil 3.6 da goriilmektedir.
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Sekil 3.6. EA-IRMS spektrum ornegi

Gaz Kormatografisi-Yakma-IRMS (Gas Chromatography-Combustion-IRMS, GC-C-
IRMS) sistemi ile de organik yapilardaki 8C analizi yapilir. GC kolonunda ayrilan
organik bilesiklerin bir kismi1 bir aywrict yardimiyla ayrilarak FID (Flame lonization
Detector) dedektore gonderilir, gazin diger kismi ise yakma iinitesine gider. Gaz halindeki

molekiil yakma iinitesinde yiiksek sicaklikta pargalanir ve yiikseltgenme-indirgenme
reaktorlerinden gectikten sonra kiitleye gonderilir (Sekil 3.7).

Enjektor FID

Yiikseltgenme
Ni0/ CuD [ Pt/840°C

Indirgenme
Cu/650°C

Referans

Backflush gaz giri§i

N Harelcetli
acik split

A He CO veya H,

Sekil 3.7. GC-C-IRMS sisteminin basit sematik diyagrami
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GC-C-IRMS sisteminde elde edilen spektrumda referans gaza ve kolonda ayrilmis organik

bilesiklere ait §'°C pikleri gézlenir (Sekil 3.8).

174
1.8 45/44 Radio Trace
1.5+
144
1.3+

. - |- -

283

:o\go- lon Current Chromatograms
Sensitivity factors:
miz 44: 1

W miz 45 100
mfz 46: 300

30004

200

InD:j | L L

100 200 0o 400 500 600 a0 800 Seconds

Sekil 3.8. GC-C-IRMS sisteminde elde edilen spektrum

3.1. IRMS Uygulamalan

Giintimiizde IRMS in uygulamalar1 paleodietler, gida katkilari, paleoklimatoloji, kuslarin
ve hayvanlarin gogleri, kirletici izleme, maden cevherleri ve petrol yataklari, meteoroloji,
hayvanlarin enerji harcamalari, astronotlarm enerji harcamalar1 ve evrenin orijini gibi pek

cok multidisipliner basligi kapsamaktadir [41].

GC-C-IRMS gittikgce artan bir sekilde gida maddelerinin otantiklik kontroliinde, c¢evre
kimyasinda, jeokimyada ve arkeolojide orijin tayininde tercih edilen bir metot haline
gelmistir [42].

Bilesiklerdeki karbon atomlarinin orijininin tayinine 6rnek ¢alismalardan biri D. Huang ve

arkadaglarinim ¢aligmasidir (Sekil 3.9.) [43].
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lS CM-E 513{:?\'10

N oo J/ 2

HyC—C—CHj ~———— CHzMgCl + H—C—0CH;,
|
H
GC-C-IRMS \ 513¢
co .
H,O OH
KzCFEOj' r
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1a - 26 CMQ + 3 CCCI CH.' HCOO'
3 Cpr =
3 : -
0 GC-C-IRMS 1) H
HaC —C—CHj 2) LiAlH,
Y
1) 1/KOH 5'%Chye CH3OH
2) HY
o GC-C-IRMS
” 813{:
. 8"3Cys + 8'%Cop HsC—C—OH co
§'%Ceiom =
2 1) LiAlH,
\ 2) OH
GC-C-IRMS
HaC_CHQ'OH
813CMH afﬂ-cm

Sekil 3.9. [zopropanol ve aseton icerisindeki izotopik karbon bilesiminin saptanmasi

D. Huang ve arkadaslarinin ¢alismasinda izopropanol, aseton ve etanol bilesiklerinin sC
degerleri incelenmistir. Bu ¢alismada izopropanol veya asetonun, metanole doniistiiriilmesi
stire¢lerinde izotopik ayrismanin olmadigr yani “kinetik izotop etkiSi’nin olmadig: tespit
edilmistir. Bir kimyasal reaksiyondaki iki farkli izotopik isaretli molekiiliin reaksiyon
hizlarinin oranina “kinetik izotop etkisi” (KIE) denir. KIE bir atomun bir hafif ve bir de
agir izotopunu icerir. KIE = ky / ka seklinde ifade edilir (Ky: hafif izotopa ait reaksiyon hiz
sabiti, ka: agir izotopa ait reaksiyon hiz sabiti). Ticari aseton ve izopropanollerin ¢ogu
porpilenden elde edilir. **C-"2C bagmm kirilmas1 **C-"*C bagmm kirilmasmdan daha az
enerji gerektirdigi igin uzun zincirli hidrokarbonlarda **C-"?C daha kolay kirilarak ayrilir,
kirtlmamis *C-"2C ve "*C-"*C baglari kalan karigimdaki agir izotop oranini artirir. Nafta ve
petrol gibi uzun hidrokarbon zincirli yapilardan elde edilen propilenin metil-karbonunda

agir izotop oraninin daha fazla oldugu gozlenmistir [43].

G.J. Bowen ve arkadaslarmin ¢alismasinda da Amerika Birlesik Devletleri’ndeki musluk

sularmin kararli izotop oranlar1 incelenmistir. Yaptiklar: ¢aligma ile su kaynaklarmin uzun
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vadeli siirdiiriilebilirligini garanti etme stratejilerini gelistirmek icin iklim bilimi ve su
tilketimi arasindaki baglantilar1 anlamay1 amaglamiglardir. Bu amagla Amerika Birlesik
Devletleri'ndeki musluk sularinda ve yagmur sularmdaki &°H ve &0 analizleri
yapilmistir. Sekil 3.10 ve Sekil 3.11°de de goriildiigii gibi ABD haritasinda okyanus
kiyisindan uzaklasip, i¢ bdlgelere dogru ilerledikce §°H ve 8'®0 degerlerinin daha negatif
degerlere kaydigi goriilmektedir. Bunun nedeni okyanustan buharlasan suyun yagmur
olarak yeryiiziine inerken agir izotoplarin diisme oraninin, hafif izotoplarin diisme oranina

gore daha yiiksek olmasidir [44].
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1=16
A5-0

211 - =16
47 = =32
53-8
7O -4
-85 - 80
111 - 35
427 - =112
143 - =128
452 --144

2@ 000 0CO0C0OCOS®

2 @ 4.1-60

2.1 =40

0.1 =20

-1.9-00
-3,8 - 2,0
5.8 ==4,0
-7.8 - 6.0
-0.9- 8.0
=119 =100
=139 --12.0
-15.9--14.0
-17.8--16.0
-19.4--18,0

@202 C00O0O00COO

5°H(Musluk suyu)

8" 0(Musluk suyu)

Sekil 3.10. Amerika Birlesik Devletleri 'ndeki musluk sularinda yapimus olan H (A) ve

5®0 (B) analizleri
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Bl -33--10
[ 43 --34
52 =44
[ ]62-53
[ ]-71-83
[ ]s1-72
-92 --82
B -102--93
B -112--103
B -135--113

-76--64
[ -87--77
[]-s9--88
[ J-11.1--100
“12.4 2112
B -13.7--125
B -15.0--138
B -18.2--15.1

Sekil 3.11. Amerika Birlesik Devletleri’ndeki yagmur sularinda yapilmis olan FH (A) ve

5%0 (B) analizleri
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4. DENEYSEL TEKNIiKLER VE YONTEMLER

4.1.Elektrokimyasal Yontemler

Maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan kimyasal doniisiimler ile
fiziksel degisiklikleri ve kimyasal enerjinin elektrik enerjisine ¢evrilmesini inceleyen bilim
dali elektrokimya adin1 alir. Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme-indirgenme tiirii
tepkimelerdir. Elektrokimyasal islemler, elektrokimyasal hiicre adini alan bir diizenekle
yiiriitiiliir. Elektrokimyasal hiicre, incelenen maddeyi igeren bir ¢ozelti ya da erimis tuz,
maddenin kimyasal doniisiime ugradig: elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir
dis devreden olusur. Hiicrede bulunan iyon veya molekiil halindeki madde katot ad1 verilen
elektrotta elektron alarak indirgenir. Bu indirgenme ile el ele yiiriiyen bir de yiikseltgenme
tepkimesi vardir. Anot ad1 verilen ikinci bir elektrotta ortaya ¢ikan yiikseltgenme tepkimesi
sirasinda iyon veya molekiil halindeki madde ya da elektrot malzemesinin kendisi elektron
salverir. BOylece elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis devrede belli sayida

elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik akimi elektrik yiikiiniin akis1 nedeniyle olusur.

Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik kisimlarda elektrik yikii elektronlar
tarafindan taginir. Metallerde bulunan degerlik elektronlari, bir 6rgii diizeni i¢inde bulunan
ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar1 arasinda serbestge hareket ederek yiikii
tasirlar. Cozeltide ya da erimis tuz icinde ise elektrik yiikiinlin tagmnmasi bu ortamlarda
bulunan iyonlar tarafindan gergeklestirilir. Metallerdeki elektronlarin elektrik yiikiinii
tasimast sonucu metalik iletkenlik, c¢Ozeltiler veya erimis tuzlarda iyonlarm elektrik
yiikiinii tagimasi sonucu ise iyonik iletkenlik ortaya ¢ikar. Elektrik akimmm birimi amper
adin1 alir. Bir amperlik elektrik akimi birim zamanda (s) akan elektrik yiik miktari
(kulomb) olarak tanimlanir. Bir devredeki iki nokta arasinda elektrik akiminin akmasi i¢in
bu iki nokta arasinda bir elektriksel gerilimin var olmasi gereklidir. Elektrik akimi,
gerilimin yiiksek oldugu noktadan diisiik oldugu noktaya dogru akar. Elektriksel gerilimin
birimi volttur [45].

4.1.1. Gerilim Kontrollii Kulometri

Bir elektrokimyasal hiicrede bulunan elektroaktif madde ya da maddelerin tamaminin

elektroliz edilerek harcandigi yontemlere kulometrik yontemler adi verilir. Bir maddenin
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elektrolizi o maddeye ait voltamogramim plato bolgesinden secilen sabit bir gerilim

degerinde gergeklesirse, yontem gerilim kontrollii kulometri adini alir [45].

Kulometrik deneylerde, 6zellikle de elektroliz sistemlerinde, zamanin fonksiyonu olan

akimin integrali aliarak sistemden gegen yiik miktari bulunur.

Q=J1m
|:.

Bu esitlikte;

I: t anindaki akim degeri (amper),

Q: elektroliz sisteminden gecgen toplam yiik (coulomb).

Yukarida verilen esitlik;

seklinde de verilebilir. Burada;
N: Indirgenen veya yiikseltgenen elektroaktif malzemenin mol sayisi,

F: Faraday sabiti (96,485 C/mol)

n: Elektroliz sisteminde birim molekiil veya iyon basma transfer edilen elektron sayisidir
[46].

4.1.2. Voltametri

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge geriliminden farkli bir gerilim
uygulanirsa, sistem yeniden dengeye ulagsmaya ¢alisir ve bu sirada bir elektrot tepkimesi
olur. Voltametri yonteminde elektrotlar arasina uygulanan ve degeri zamanla degistirilen
gerilime kars1 elektrotlar arasindaki akim olgiilir. Uygulanan gerilimin Slglilen akim

degerine ¢izilen grafige voltamogram denir.

Voltametride, bir mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin dayandig1 karakteristik

bir akim cevabi olusturur. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri;
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Sekil 4.1. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri [47]

(a) Klasik voltametrik uyarma sinyalidir. Hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin

zamanin bir fonksiyonu olarak arttig1 dogrusal bir taramadir.

(b ve c) Puls tipi uyarma sinyalidir. Akimlar bu pulslarin 6mrii siiresince ¢esitli zamanlarda

Slciililr.

(d) Potansiyel iicgen seklindeki dalga ile iki deger arasinda devreder. Once bir maksimuma
kadar dogrusal olarak artar ve sonra aymi veya farkli egimle orijinal degerine dogrusal
olarak azalir. Bu islem akimin zamanm bir fonksiyonu olarak kaydedilir ve defalarca

tekrarlanabilir.

Calisma hiicreleri, analit ve destek elektrolit adi verilen reaktif olmayan elektrolitin
asirismi iceren bir ¢ozeltiye daldirilmus ii¢ elektrottan yapilmustir. Ug elektrottan biri,
zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen mikroelektrot veya caligma elektrodudur.
Ikinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans elektrottur. Ugiincii ve
son elektrot ise akimin, sinyal kaynagindan ¢ozeltinin i¢inden gecerek mikroelektroda

aktarilmasini saglayan genellikle spiral seklinde bir Pt tel olan karsit elektrottur [47].
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Voltametride herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranigini incelemek icin elektroda
uygulanabilecek gerilim araliginin sinirlari, kullanilan ¢alisma elektrodunun ve kullanilan

¢oziicii ve elektrolitin tiirlerine baghdir.

Calisma elektrodu Pt iken sulu ortamda +0.65 V'tan daha pozitif gerilimlere gidilemez.
Cilinkii daha pozitif gerilimlerde su yiikseltgenerek O, agiga ¢ikar ve devreden ¢ok siddetli
akim gecer. Negatif gerilim sinir1 ise ¢Oziicliniin ya da destek elektrolit katyonunun
indirgenme akimi belirler. Pt elektrotta asidik ¢ozeltilerde -0.45 V'ta, bazik ortamda ise
daha negatif gerilimlerde su indirgenerek H, gazi olusturmasiyla siddetli bir akim olusur.

Bazi organik ¢oziiciiler suya gore daha giic indirgenir veya yiikseltgenir. Bazi ¢oziiciiler de
ise hem indirgenme smir1 hem de yiikseltgenme smir1 suya gore daha yiliksek gerilim
degerlerinde ¢ikar. Boylece susuz ¢oziiciilerin kullanilmasi ile ve uygun bir elektrot
malzemesi ve destek elektrolit secilerek calisilabilen voltametrik gerilim smirlart hem

anodik hem de katodik yonde daha biiyiik gerilim degerlerine kaydirilabilir.

Calisma elektroduna uygulanan gerilim negatif yonde arttirilirsa bu elektrotlardaki
indirgenme tepkimesi hizlandirilir, calisma elektrodu katot olarak davranir ve katodik
akim, ik, olusur. Calisma elektrodu belli bir pozitif degere geldiginde elektrot bu kez anot
olarak davranir ve anodik akim, i, olusur. Calisma elektrodunun hangi gerilim
degerlerinde anot hangi gerilim degerlerinde katot olarak davranacagini, elektroaktif

maddenin, ortam ve elektrodun tiirleri belirler.

Cozeltiye voltametrik gerilim araliginda elektroaktif olmayan iyonlar fazla miktarda
eklendiginde bu iyonlar elektrik yiikiiniin tagmimina daha ¢ok katkida bulunur. Bu
durumda elektroaktif maddenin veya bu maddeden olusan iyonik bir tiiriin gé¢ akimina
katkis1 onemsizlesir ve bu nedenle sadece diflizyon akimi, ig, degerinden olusan akim
degeri azalir. Destek elektrolit ad1 verilen bu iyonlarin bir baska gorevi de ¢dzeltinin
elektriksel direncini azaltmaktir. Destek elektrolitin = varhginda ve ¢dzeltinin

karigtirilmadigr durumlarda elektroaktif tiiriin elektroda aktarimi sadece difiizyon yolu ile
olur [45].
Bir elektrot tepkimesinin hizi,

e cozeltiden elektrot yilizeyine dogru olan kiitle aktarimi olaymin hizina,

e clektrotta tepkimeye girecek olan maddenin bir kimyasal tepkime ile olustugu

durumlarda bu ¢ozelti tepkimesinin hizina,
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o elektrot tepkimesinin adsorplanan tiirler {izerinden yiiridiigli durumlarda,
tepkimenin tepkenin yiizeye tutunma ve yiizeyden koparak ¢ozeltiye gegme hizina,
e ve elektrot yiizeyinde madde ile elektrot arasindaki elektron ya da yiik aktarim

hizina baglidir.

Doniisumli voltametri (CV)

Elektroaktif bir maddeyi iceren durgun bir ¢ozeltide bir mikroelektroda zamanla dogrusal
olarak artan bir gerilim programi uygulandiginda, akim - gerilim egrisinde bir akim piki
cikar. Bu uygulama gerilim taramas1 ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra
yine dogrusal olarak azalacak bigimde terse cevrilir. Bu ileri ve geri yonde gerilim taramasi

yontemine doniisiimlii voltametri denir. Ileri ve geri ydnde tarama birkag defa

uygulanabilir.
8x10°%.
6x10° (b) /
'
(a) %107 /
< 210 /./' J
£ » i
E < /
-2x10°% /
-4x10°% p /
-6x10°® /
R -8x10°% \/
>
5
t0 t1 tZ t3 t4 -1X10 ] H T ¥ T R T T
04 02 0.0 0.2 04 06
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Sekil 4.2. (a) Déniistimlii voltametride elektroda uygulanan gerilim programi, (b) Akim-
gerilim egrisi

Doéntistimlii voltamogramlarin ayrmtili incelenmesiyle,
e bir elektroaktif tiiriin hangi gerilimlerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigi,
e elektrokimyasal a¢idan tersinir olup olmadigy,
e elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele gidip gitmedigi,

e indirgenme veya ylikseltgenme liriinlerinin kararl olup olmadigi,

e clektrot tepkimesinde yer alan maddelerin yiizeye tutunup tutunmadiklarmni

kolayca anlamak miimkiindiir [45, 47].
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4.2. IRMS

IRMS ile ilgili detayl bilgi boliim 3 de verilmistir.

4.3. GC-MS

Kromatografi, gaz veya sivi haldeki bir hareketli fazda bulunan karisimdaki bilesenlerin,
durgun fazdan ge¢me hizlarmna baglh olarak ayrildiklar1 bir tekniktir. Gaz kromatografi
(Gas Chromatography, GC) tekniginde, numune buharlastirilir ve kromatografi kolonunun
girisine enjekte edilir. Inert bir gaz olan hareketli fazin akisiyla eliisyon gerceklestirilir.
Diger kromatografik yontemlerin aksine gaz faz analitin molekiilleri ile etkilesmez; gazin

tek islevi, analiti kolon boyunca tasimaktir.

Kiitle spektrometrisi (Mass Spectrometry, MS) yonteminde, atom veya molekiillerden gaz
fazinda iyonlar olusturulur ve bu iyonlar kiitlelerine gore birbirinden ayrilarak kaydedilir.

Iyonlarm bagil miktarlarmin (kiitle/yiik) oranlarma gore ¢izilmis grafigine kiitle spektrumu

denir.
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Sekil 4.3. Ornek bir GCMS kromatogrami ve spektrumu. (A) GCMS de elde edilen
kromatogram, (B) kromatogramda segilen pike ait GCMS spektrumu.

Gaz kromatograflar1 hizli tarama yapabilen cesitli kiitle spektrometrelerine dogrudan

baglanmis olarak mevcuttur. Kilcal kolonlardan gelen eluatin akis hizi genellikle kiigiik
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oldugu i¢in, madde dogrudan kiitle spektrometrenin iyonlastirma bolmesine verilebilir.

Asagidaki sekilde (sekil 4.4) bir GC-MS sistemi goriilmektedir.

Sinnga
Enjektir Iyon tuzakll
g kitle analizdrd
Tagmcl .
gaz iyvan kaynad) Elektron cogalticis
(He) /
/ :
: L1
GC Finm /
Ylksekvakum
Transfer hatt
Kiitle Spektrometresi Bilpgisayar

Qdaklavicl lensler

Sekil 4.4. GCMS sisteminin sematik diyagrami
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5. DENEYSEL ORTAM

5.1. Kullanilan Cihazlar ve Analiz Metotlan

IRMS (TAEK, SANAEM, Radyoaktivite ve Analitik Olciim Boliimii)

Izotop Oranh Kiitle Spektrometresi: Thermo Delta V Plus,
Gaz Kromatografi Cihazi: Thermo Trace GC Ultra AS 3000, Thermo GC Combustion III

GC Kolon: Agilent Technologies HP-PLOT/Q (Uzunluk: 30 m,Cap: 0.320 mm, Film
kalinlig1: 20.0 mikron)

IRMS Analiz Metodlart;
GC Combustion (Ox. Reactor: 940 °C, Red. Reactor: 600° C)

GC Firin Programi: Baslangig 50 °C (3 dakika bekletildi), 10 °C/dakika hizla 200 °C’ye
¢ikildi (5 dakika bekletildi). Toplam analiz stiresi 23 dakika.

Tastyic1 gaz: He, akis: 1.4 mL/dakika, enjeksiyon sicakligi: 150 °C
Enjeksiyon hacmi: Ornek konsantrasyonuna gore 0.04 pL, 0.08 pL veya 0.4 pL

Split orant: Ornek konsantrasyonuna gore 1:10 veya 1:150

GCMS (Gazi Universitesi, Eczacilik Fakiiltesi)

GCMS: Agilent Technologies7820A GC sistemi ve 5977E MSD

GC Kolon: Agilent Technologies HP-PLOT/Q (Uzunluk: 30 m, Cap: 0.320 mm, Film
kalinligt: 20.0 mikron)

GC Firin Programil: Baslangi¢ 70 °C (1 dakika bekletildi), 10 °C/dakika hizla 220 °C’ye
c¢ikildi. Toplam analiz siiresi 16 dakika.

GC Firin Programi2: Baslangic 70 °C, 20 °C/dakika hizla 230 °C’ye ¢ikild1 (1 dakika
bekletildi). Toplam analiz stiresi 9 dakika.

Tastyic1 gaz: He, akis: 2.0 mL/dakika, enjeksiyon sicakligi: 150 °C
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Enjeksiyon hacmi: Ornek konsantrasyonuna gore 0.1 uL veya 1 pL

Split oran1: Ornek konsantrasyonuna gore 1:20, 1:60 veya 1:140

Potansiyostat — Galvanostat (Hacettepe Universitesi, Kimya B6liimii)

2 elektrotlu hiicre deneylerinde kullanilan sistem: EG&G Potentiostat/Galvanostat Model

273.

3 elektrotlu hiicre deneylerinde kullanilan sistem: AUTOLAB PGSTATI100 ve GPES 4.9

yazilimu.

5.2. Elektrokimyasal Hiicreler

3 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler;

Referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrodu olmak iizere toplam 3 elektrotlu

elektrokimyasal hiicreler kullanilmistir. Gaz giris-¢ikist dahil olmak iizere 5 girisli bir

hiicredir.

karsit
elaktrot

calsma
elelktrodu

referans
elakirot

-

gaz girisi
nillln
| | kargit calsma

\ / clektrat -y elektrodu
. referans
riknatis elektrot

= gaz

clkigl

(a) (b)

Sekil 5.1. 3 elektrotlu elektrokimyasal hiicre () yandan goriiniimii, (D) tistten goriiniimii
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2 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler;

Referans ve karsit elektrot Pt tele baglanmis ve g¢alisma elektrodu olarak Cu, Pb, Mo gibi

elektrotlar kullanilmistir. Sistemde gaz giris-¢ikisinin da mevcut oldugu hiicredir.

Sekil 5.2. 2 elektrotlu elektrokimyasal ¢alisma hiicresi. (1) Calisma elektrodu (Cu, Cu30,

Mo, veya Pb), (2) Nafyon NE-450 membran, (3) Pt karsit elektrot, (4) Anolit, (5) Katolit,
(6) CO;, girisi

5.3. Elektrotlar

3 elektrotlu sistem:

Doniisiimlii voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlari;

- Cu disk elektrot (elektrot capt: 1 mm, alani: 7.85x107 cm?)
- Cu (I) oksit kaplh disk elektrot (elektrot ¢cap1: 2.5 mm, alani: 4.9x102 cm?)
- Mo kaplh Grafit disk elektrot (elektrot ¢ap1: 3.5 mm, alani: 9.6x102 cm?)
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- Pb disk elektrot (elektrot ¢ap1: 3 mm, alan1: 7. 1x102 cm?)

Referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (SCE), karsit elektrot olarak Pt tel

kullanilmastir.

2 elektrotlu sistem:

Calisma elektrotlart;

- 210 cm uzunlugunda 1.5 mm ¢apinda 100 cm? yiizey alanina sahip bakir tel

- 33 cm? geometrik yiizey alanmna sahip Cu,O kapli karbon kege elektrot

- 66.cm? yiizey alanina sahip yiizeyi Mo kapl grafit ¢ubuk elektrot

- 210 cm uzunlugunda 1.5 mm ¢apmda 100 cm? alana sahip yiizeyi Mo kapl bakir
tel

- 210 cmuzunlugunda 1.5 mm ¢apinda 100 cm? yiizey alanina sahip Pb elektrot

Referans ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilmistir.

5.4. Kullamilan Cozeltiler ve Reaktifler

Calismalar i¢in >%99.9 saflikta Sigma-Aldrich marka HPLC saflikta metanol (d=0.7918
g/mL) ve %98-100’lik (d=1.22 g/mL) Merck marka formik asit kullanilmistir.

Destek elektrolit olarak 0.2 M KOH (KHCO3), 0.5 M H,SO,4, ve 0.1 M NaClO, igeren
coOzeltiler kullanilmistir.

Calismalarda 9%99.99 saflikta (LINDE) argon gazi (Ar) kullanilmistir.

CO7’in elektrokimyasal indirgenmesi ¢aligmalarinda ve indirgenme iriinlerinin IRMS
teknigiyle tanimlanmasi ¢aligmalarinda %99.9 saflikta (LINDE) CO; gaz1 kullanilmigtir.
Kullanilan CO; gazmin izotop oran analizi Elementel Analizér (EA)-IRMS teknigiyle
yapilmustir ve 8'°C (CO,) = -1.100%o dir.
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5.5. Calisma Sirasinda Kullanilan ve Olusan Maddelerin Kimyasal Yapilan

H H 0 @)
oo & L cH
Metanol Formik asit Metil format
O
0 (|3| CH
OO )J\OH cHy” No”C
Dimetoksimetan Asetik asit Metil asetat
O
1
H™ "H
Formaldehit
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6. DENEYSEL CALISMA

COy’in elektrokimyasal indirgenmesi sirasinda ana iiriin olarak formik asit (HCOOH)
olusmakla birlikte elektrot malzemesine bagli olarak karbonmonoksit (CO), metan (CHy),
metanol (CH3;OH) ve okzalik asit (H2C;04) gibi dirlinler de gozlenmektedir. CO;

indirgenmesi sirasinda gozlenen bazi elektrokimyasal tepkimelerin standart formal

indirgenme gerilimleri (E©") asagidaki listede verilmistir.

2CO,(g) + 2H* + 2¢¢ —— H,C,0,(aq) -0.90V
CO,g) + 2H* + 2¢¢  —— CO(g) + H,0 -0.52V
CO,g) + 2H* + 260 ——— HCOOH(aq) -0.61V
CO,(g) + 4H* + 4e¢ ——— HCHO(aq) + H,0 -0.48V
CO,(g) + 6H* + 660 ———> CH,OH(aq) + H,0  -0.38V
CO,(g) + 8H* + 86 ——— CH,g)+ 2H,0 -0.24V
CO,(g) + 4H* + 4 —— C(5) + 2H,0 -0.20V

2HY + 20— Hyg) -0.41V

Yukarida verilen bu indirgenme gerilim degerleri aym1 pH da verilen H; olusum
tepkimesinin indirgenme gerilimi ile karsilastirilabilir [48, 49]. Bu gerilim degerleri
termodinamik indirgenme degerlerine karsilik gelir ve asir1 gerilimleri igermez. Yukaridaki
biitiin tepkimeler kullanilan elektrot malzemesine bagli olarak 1 - 1.5 V’a varan asir1
gerilimlerde gergeklesirler. Dolayisiyla hem CO2’in olusumu hem de H; olusumu -1.2, -2
V arasinda gozlenmeye baslar. CO;’in elektroindirgenmesi pH’a bagh olarak Hp

olusumuyla birlikte el ele ytiriir.

Bu calismada CO7’in elektroindirgenme davranisi metanol ve formik asit ¢ozeltilerinde
Cu, Cu,0, Mo, Pb gibi elektrotlar ve 3 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler kullanilarak

doniisiimlii voltametri yontemiyle incelenmistir.
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Elde edilen verilerin 15181nda CO2’in elektroindirgenme iiriinlerinin tanimlanmasi i¢in daha
biiyiik (66-100 cm?) alana sahip calisma elektrotlari ve daha diisiik hacimlerde (10-13 mL)
cozelti igeren biiylik alan/hacim oranina sahip 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicreler
kullanilmis ve elde edilen elektroliz iiriin ¢ozeltileri IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz
edilmistir. Formik asit i¢inde tiretilen formik asit, metanol i¢inde tiretilen metanol, formik
asit ve diger lriinler IRMS teknigiyle analiz edilmistir. Elektroliz sirasinda olusan gaz

iirtinler (Hz, CH4 ve CyH4 gibi) calisma kapsami disinda tutulmustur.

COy’in elektroindirgenme calismalar1 6ncesinde Kullanacagimiz metanol ve formik asidin
813C degerlerini belirleme caligmalar1 yapilmistir. Kullanilan farkli iki metanol i¢in 81C
degerleri -37.745%0 ve -41.730%0 olarak belirlenmistir. Formik asit i¢in ise sBC=-
22.169%o0 degeri Olglilmiistiir. 10°ar tekrarla yapilan metanol ve formik asit analizlerinde
Olgiim belirsizlikleri sirasiyla £0.3%o0 ve +0.4%o0  bulunmustur. Ayrica deneylerde
kullanilan metanol ve formik asidin GCMS analizleri ve metanol ve formik asit
karigimlarinin GCMS analizleri yapilmistir. Metanol, formik asit ve metanol ve formik asit
karigimlarinin IRMS ve GCMS analizleri ekte verilmistir (Ek 1- Ek 12).

8"3C degerlerini bildigimiz metanol (8*C=-41.730%) ve formik asit (8*C=-22.169%o)
karistirildiginda metil format (HCO,CH3) olustugu gézlenmistir.

HCO,H + CH:OH — HCO,CH; + H,O
§13C=-22.169%o S13C=-41.730%o ?

Olusan metil formata ait 8*3C degeri teorik olarak;
8"°Cmetil format) = (8" Crormik asity + & Cometanol)) / 2
formiiliiyle hesaplanir. Yani teorik olarak,
8"°Cmetil format) = ((-22.169) + (-41.730)) / 2

8" Cmetit formaty = -31.949%o

olmalidrr. Farkli oranlarda metanol ve formik asit karisimlari kullanilarak yapilan
analizlerde (Ek 1 - Ek 6) metil formata ait 6lgiilen degerler -33.111%o ve -33.014%o olarak

bulunmustur. Bu degerler teorik degere olduk¢a yakmdir.
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6.1. CO’in Metanol Icerisinde Cu Elektrotta Indirgenmesi

6.1.1.CO2’in Cu Elektrotta Doniisiimlii Voltametri Cahsmalar

— Argon
—CO2
04
NA _ .
c 10
o
~
<
é -20 4 —— Argon
P ——co,
Q Ng
§ -0 :
— 2
< 2
o g
S -40 g
(@]
T30 ds 1o s oo
-50 + E (V) vs SCE
T T T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

E (V) vs SCE

Sekil 6.1. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol

icindeki doygun CO,; (—) ¢ozeltisinin (-0.1, -2.0) V araliginda aliman doniisiimlii
voltamogrami (%80 CH30H, %20 H,0, destek elektrolit: 0.2 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)

Sekil 6.1 de gosterilen doniislimlii voltamogramda argon atmosferinde 0.2 M NaClO4 %80
CH30H ve %20 H,0 c¢ozeltisinde Cu elektrodun -0.5 V ve -0.2 V civarinda Cu,0O — Cu
indirgenme ve yiikseltgenmesi gozlenmektedir. Bu yiikseltgenme-indirgenme pikleri CO;
ile doyurulmus ¢ozeltide kaybolmaktadir. Bu davramig katalitik ¢evrim {izerinde Cu
elektrot yiizeyinde Cu(I) — Cu giftinin etkili oldugunu gdstermektedir. Daha katodik
gerilimlerde -1.03 V da doygun CO; ¢6zeltisinde akim artis1 gézlenirken argon igeren bos
cozeltide -1.2 V da indirgenme akimi olugsmakta ve giderek artmaktadir. Argon atmosferi
altinda alman doniisiimlii voltamogramda gdzlenen akim H; olusumuna aittir. Buna
karsilhlk 200 mV daha disik gerilimlerde go6zlenen indirgenme akimi CO2’in

indirgenmesiyle iliskilidir. -1.7 V dan daha negatif gerilimlerde asir1 hidrojen olusumu
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nedeniyle doniisiimlii voltamogramda bozulmalar gozlenmektedir. Diger yandan CO; ile
doyurulmus ¢o6zeltide Hy olusumuna ait akim azalmaktadwr. CO; indirgenmesine ait
yukarida verilen tepkimelerde goriildiigii gibi CO7’in ¢ok farkli indirgenme iiriinlerinin
bulunmasi ve bunlarmn farkli asir1 gerilimlerle olusmast doniisiimlii voltamogramlarda agik
indirgenme pikleri seklinde goézlenmesini engellemektedir. Bu nedenle ancak omuz
seklinde indirgenme pikleri gdzlenmekte ve suyun indirgenme gerilimlerinde kaymalar
olugmaktadir. Su igeren ¢ozeltilerde CO;’in indirgenmesi sirasinda suyun indirgenmesinin
bastirilmasi, akimin azaltilmasi hedeflenir. Cu ¢alisma elektrodu i¢in farkli potansiyel farki

araliklarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar ekte verilmistir (Ek 13- Ek 15).

6.1.2. CO,’in Cu Elektrotta indirgenme Uriinlerinin Tanimlanmas:

COy’in metanol icerisinde Cu elektrotta elektroindirgenme iiriinlerinin tanimlanmasi igin 2
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilan caligmaya ait deney kosullar1 asagida

Ozetlenmistir;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 16 mL 0.5 M H,SO4

Membran : Nafyon NE-450

Katolit : 13 mL (%80 CH30H, %20 H,0, 0.2 M KHCO3)
Katot : Sarmal Cu elektrot

Deneye baslamadan 6nce katolit ¢ozeltisi CO2 gazi ile doygun hale getirilmistir ve deney

stiresince de sistemden CO; gaz1 gecirilmigtir.

E=155V | =300 mA T=0°C

Analizler i¢in hiicreden alinan 6rnekler;

1. 6rnek (deneyl) : Yaklasik 40,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢dzeltiden alindi.

2. ornek (deney?) : Yaklasik 71,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢ozeltiden alindi.
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Calisma baslangicinda kullamlan metanol icin 8°C=-37.745%0’tir (Ek 7). Sisteme
gonderilen CO; gazi icin ise §°C=-1.100%o dir. Sistemde yaklasik 40,000 C yiik saydiktan
sonra alman Ornek (deneyl) ve yaklasik 71,000 C yiik saydiktan sonra alinan 6rnek
(deney2) IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz edilmistir (sekil 6.2 — sekil 6.9) ve

sonuglar ¢izelge 6.1°de sunulmustur.

Enjeksiyon 83C Aciklama ] dﬁ;%ﬂg:%g‘m)
Metanol (baglangig) -37.745 Metanol 737
-36.976 Metanol 250
Deneyl -33.448 Metil format 19
-37.607 Dimetoksimetan 56
-21.304 Formik asit 18
-34.673 Metanol 71
Deney? -32.179 Metil format 3
-37.198 Dimetoksimetan 7
-18.329 Formik asit 10

Cizelge 6.1. Cu Elektrot — Metanol deneyinde IRMS ve GCMS analizlerinden elde edilen
sonuglar.

Baslangicta metanole ait 813C=-37.745%o iken, deneyl’de 813C=-36.976%o ve deney2’de
de 8'°C=-34.673%o oldugu gdozlenmistir. Bunun nedeni 8°C=-1.100%o degerine sahip
CO2’in indirgenmesi sonucunda CH3OH olusmast ve mevcut CH3OH ile karigsarak
8" Chmetanol degerini mutlak deger olarak diisiirmesidir. Deneyl ve deney2’de 8"*Cpetanol
degerlerindeki degisime gore olusan metanol miktarlar1 ve olusan metanol miktarina gore

akim verimleri ¢izelge 6.2 de verilmistir.

Deney Olusan metanol (%) Akim verimi (%)
Deneyl 2.10 7.8
Deney2 8.38 17.6

Cizelge 6.2. Cu Elektrot — Metanol deneyinde 6°C degerindeki degisime gore hiicrede

olugsan metanol ve bu olusan metanole gore akim verimi degerleri.

8"3C degerindeki degisime gore olusan metanol yiizdesi;

813C(Karbondioksit)-x + 813(:(Baslanglg Metanol)-(loo'x) = 613C(Deneyl Metanol)-:l-OO
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basit denklemiyle hesaplanmistir. Ornegin Deneyl igin;
(-1.100)x + (-37.745)(100-x) = (-36.976)100
denkleminden x hesaplandiginda, olusan metanol yiizdesi 2.10 bulunur.

Deneyl ve deney2’de metanol olusumuna ait akim verimi degerleri sirasiyla %7.8 ve
%17.6’dir. CO2’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu metanol diginda bagka tiriinler de

olustugu icin ¢izelge 6.2°de goriilen akim verimi degerleri normaldir.

GCMS analizleri sonucunda metanol disinda olustugu gozlenen elektroliz tirtinleri formik

asit (HCO,H), metil format (HCO,CHj3) ve dimetoksimetan (CH;OCH,OCHj3) dir.
Formik asit olusum reaksiyonlarini inceledigimizde;

CO;, + 2H"+ 26¢ —— CO + H0

CH;OH + CO ——> HCO,CH3

HCO,CH; + H,O —— HCO,H + CH3;OH

yada,

CO, + 2H"+ 26¢ ——— HCO.H

tepkimeleri lizerinden yiiriidiigii bilinmektedir. CO,’in indirgenmesi sonucu olusan formik
asidin 8"°C degerinin, teorik olarak CO’in 8"C degerine yani -1.100%0’e esit olmasi
gerekirdi. Fakat deneyl ve deney?2 analizleri sonucu gozlenen formik asit olusumlarina ait
8"°C degerleri sirastyla -21.304%o ve -18.329%o dir. Bu fark hiicrede kullanilan membranimn
gecirgenliginden kaynaklanmaktadir. Yaptigimiz calismada anolit ve katolit ¢ozeltilerin
membrandan gecerek kismen karistigi belirlenmistir (Ek 17, Ek 18). Katolit ¢ozeltideki
metanol membrandan gegerek, anolit ¢zelti kismindaki Pt elektrot tarafindan formik asite
yikseltgenmektedir. Yani hem Kkatot tarafinda CO;’in indirgenmesinden formik asit
olugsmakta hem de anot tarafinda metanoliin yiikseltgenmesinden formik asit olugmaktadir.

Formik asitin bire bir oraninda CO; ve metanolden olustugunu diisiiniirsek;
8130(Formik asit) = (813C(Metanol) + 813C(Karbondioksit) ) /2

8"°CFormik asit) = ((-37.745) + (-1.100)) / 2
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613C(Formik asit) — -19.422%.

olmasi gerekirdi. Bu deger deneyl ve deney2 Ornekleri i¢in yapilan analiz sonuglara daha
yakindir. Gozlenen fark formik asit olusumunun tam olarak bire bir oraninda CO; ve

metanolden olusmamasindan kaynaklanmaktadir.
Metil format olusumu igin;

CH;OH + CO —— HCO,CH;

ve

HCO;H + CH3;OH —» HCO,CH;3; + H,O

reaksiyonlar1 bilinmektedir. Eger metil format olusumu CH3OH ve CO;’in indirgenmesi

sonucu olusan CO {izerinden yiiriiseydsi,

8"°Cmetit formaty = (8" Cometanoly + 8 >Ccarbon monoksity ) / 2
8"*CMetit formay) = ((-37.745) + (-1.100)) / 2

8" Cmetit formay) = ~19.422%o

olmas1 gerekirdi. Oysa deneyl ve deney2’de metil format i¢in dl¢iilen degerler sirasiyla -
33.448%0 ve -32.179%o’dir. Metil format olusumunun HCO;H ve CH3;OH iizerinden

yiiriidiigiinii diisiiniirsek,

8"C et forma) = (8" Crormikasiy + & Cometanoly) / 2

Deney! igin; 8"*Cvetl format) = ((-21.304) + (-36.976)) / 2 = -29.140%o
Deney?2 i¢in; 8"°Cmetit formay) = ((-18.329) + (-34.673)) / 2 = -26.501%o

degerleri hesaplanir. Bu degerler 6l¢iilen degerlere daha yakindir. Metanol ve formik asit
karistmi  sonucu ¢ozeltide metil format olusumunu O6n ¢alismalarimizda da
gozlemledigimiz igin metil formatin elektroliz hiicresinde mevcut olan formik asitten ve
metanolden olustugunu sdyleyebiliriz. Olgiilen degerlerin hesaplanan degerlerden daha
negatif ¢tkmasinin nedeni ise kinetik izotop etkisi sonucu bu tepkimede *C izotoplarmin

3C izotoplarma gére daha kolay tepkimeye girmesiyle agiklanabilir.

Dimetoksimetan olusum tepkimeleri;
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CO,+ 4H* + 4e¢ —— HCHO+ H,0

HCHO + 2CH;OH ——» CH;0CH,0CH; + H,O

seklindedir. Formaldehit (HCHO) CO2’in elektrokimyasal indirgenme {iriinlerinden
birisidir fakat elektroliz tirlin ¢ozeltilerinin IRMS ve GCMS ile yapilan analizlerinde tespit
edilememistir. Bunun nedeni kullandigimiz metodun formaldehit analizine ¢ok uygun
olmamasi ve olusan formaldehitin biiyiik kismmin metanol ile tepkimeye girerek
dimetoksimetan (CH3OCH,;OCHS3) olusturmasidir (Ek 43). Dimetoksimetan i¢in deneyl
ve deney2’de IRMS analizleri sonucu ol¢iilen 8¢ degerleri sirasiyla -37.607%o0 ve -

37.198%o dir. Dimetoksimetanin §"°C degeri teorik olarak,

8"°C pimetoksimetan) = (8" Crormaldenity + 2 8> Cometanot)) / 3

formiiliiyle hesaplanir.

Deney! i¢in; 8°*Cpimetoksimetany = ((-1.100) +2 (-36.976)) / 3 = -25.017%o
Deney? i¢in; 813C(Dimetoksimetan) = ((-1.100) +2 (-34.673)) / 3 =-23.482%o

Hesaplanan ve olgililen 813C(Dimetok5imetan) degerleri karsilastirildiginda olgiilen degerlerin
daha negatif oldugu ve bu tepkimede de 2c izotoplarmin B¢ izotoplarina gore daha kolay

tepkimeye girdigi sdylenebilir.

CO2’in elektrokimyasal indirgenmesi tepkimeleri incelendiginde HO da pek c¢ok

tepkimede indirgenme iiriinii olarak géziikmektedir.

COyg) + 2H* + 22— CO(g) + H,0

CO,g) + 4H* + 4e¢ ——— HCHO(aq) + H,0
COyg) + 4H* + 4 —— C¢(5) + 2H,0
CO,g) + 8H* + 8« ——— CH,(g) + 2H,0
CO,g) + 6H* + 6e ——— CH,OH(q) + H,0

Ayrica olusan firiinlerin birbirleriyle tepkimeye girmeleri sonucunda da H,O olusumu

gbzlenmektedir.
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HCO,H + CH;OH —— HCO,CH; + H,O
HCHO + 2CH;OH ——» CH;0CH,0CH; + H,O

Elektroliz siiresi uzadikga elektroliz hiicresinde olusan H,O miktar1 artmakta ve elektroliz
sirasinda olusan karbon igeren gaz iiriinlerin de (CH4 ve CyH4 gibi) sistemden ayrilmasiyla
hiicre ¢ozeltisindeki {iriin konsantrasyonlar1 azalmaktadir. Cizelge 6.1°de de goriildiigi gibi
Deneyl ve deney2 i¢cin GCMS ile tayin edilen iiriin miktarlar1 artan elektroliz siiresiyle
birlikte azalmaktadir. HO miktarindaki artiy ve buna bagh olarak {iriin
konsantrasyonlarindaki azalis ekte verilen GCMS kromatogramlarinda da goriilmektedir

(Ek 19, Ek 20).
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Sample Name: ex280412 lenj
Misc Info
vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel75.D\data.ms
7000000

6500000
6000000
5500000

5000000

Metanol

4500000
4000000
3500000
3000000

2500000

Dimetoksimetan

2000000

1500000

Metil format
Formik asit

1000000

500000 A 'Ik
J
T T T IS S L R | L T

e i o
Time--> 3.50 4,00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

.

Sekil 6.6. Cu Elektrot — Metanol deneyinde yaklastk 40,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatograma.

Sample Name: ex280412B_lenj
disc Info
Jial Number: 1

Abundance TIC: yuksel27 Didata.ms
3500000

3000000
2500000

2000000

Dimetoksimetan

Metil format

1500000

Formik asit

1000000

—

500000

)
T T T T L e e I B B e

PN T AR NN LAY
Time-->» 6.‘50 7.00 750 800 850 9.00 950 10.00 10.50 11,00 11.50 12.00 1250 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50

Sekil 6.7. Cu Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 40,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra alinan Kromatogram).
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Sample Name: ex290412 lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel76.D\data.ms
2400000

2200000
2000000

1800000

Metanol

1600000

1400000

1200000

1000000

800000

600000

Dimetoksimetan
Formik asit

400000

gy | J SN

L A T N Y U U WAL i
Time--» 3.50 4.00 4.50 500 550 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

Metil format

Sekil 6.8. Cu Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 71,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatograma.

3ample Name: ex290412B lenj
disc Info
Jial Numbexr: 1

Abundance TIC: yuksel28.D\data.ms

800000
700000

600000

Dimetoksimetan
Formik asit

500000

Metil format

400000
300000
200000

100000 } W
L J L../«J**“ '

T

L e e BB e B i L A e e e e L B L A IS
Time--> E,SI_‘D ?J}JU ?.1‘50 B.E]U B.i‘)O 9“00 950 10.00 10.50 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13,50 14.00 1450 1500 15.50

Sekil 6.9. Cu Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 71,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra alinan Kromatogram).
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6.2. COy’in Metanol Icerisinde Bakir(I) Oksit Kaph Grafit Kece Elektrotta

Indirgenmesi

6.2.1. CO2’in Bakir(I) Oksit Kaph Grafit Elektrotta Doniisiimlii Voltametri

Cahsmalan

— Argon
—CO

10 +

-10 -
-20 -

-30 4

Current density (mA/cm?)

-40 4

-50 4

T T T T T T T T T T 1

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V) vs SCE

Sekil 6.10. Cu,0 kapl grafit calisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol

(—) ve metanol igindeki doygun CO, (—) ¢ozeltisinin (0.3, -2.0) V araliginda alinan
doniistimlii voltamogram: (%80 CH30H, %20 H,0, destek elektrolit: 0.2 M NaClO,,
referans elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)

Sekil 6.10 da gosterilen doniisiimlii voltamogramda argon atmosferinde 0.2 M NaClO4
%80 CH30H ve %20 H,0 ¢ozeltisinde Cu elektrodun -1.0 V ve 0.0 V civarinda CuO-
Cuz0 — Cu indirgenme ve yiikseltgenmesi gozlenmektedir. Bu ylikseltgenme-indirgenme
pikleri CO; ile doyurulmus ¢ozeltide kaybolmaktadir. Bu davranis katalitik ¢evrim
tizerinde Cu elektrot ylizeyinde Cu(I) — Cu ¢iftinin etkili oldugunu gostermektedir. Daha
katodik gerilimlerde -1.1 V da doygun CO; ¢é6zeltisinde akim artis1 gozlenirken argon
iceren bos ¢ozeltide -1.4 V da indirgenme akimi olusmakta ve giderek artmaktadir. Argon
atmosferi altinda alinan doniisiimlii voltamogramda goézlenen akim H; olusumuna aittir.

Buna karsilik 300 mV daha diisiik gerilimlerde goézlenen indirgenme akimi CO2’in
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indirgenmesiyle iliskilidir. -1.7 V dan daha negatif gerilimlerde asir1 hidrojen olusumu
nedeniyle doniisiimlii voltamogramda bozulmalar gozlenmektedir. Diger yandan CO; ile
doyurulmus ¢o6zeltide Hy, olusumuna ait akim azalmaktadwr. CO; indirgenmesine ait
yukarida verilen tepkimelerde goriildiigii gibi CO2’in ¢ok farkli indirgenme iirlinlerinin
bulunmasi ve bunlarmn farkl asir1 gerilimlerle olugsmasi doniisiimlii voltamogramlarda agik
indirgenme pikleri seklinde gozlenmesini engellemektedir. Bu nedenle ancak omuz
seklinde indirgenme pikleri gézlenmekte ve suyun indirgenme gerilimlerinde kaymalar
olugsmaktadir. Su iceren ¢ozeltilerde CO7’in indirgenmesi sirasinda suyun indirgenmesinin
bastirilmasi, akimin azaltilmasi hedeflenir. Cu,O ¢alisma elektrodu igin farkli potansiyel

farki araliklarinda alinan doniistimlii voltamogramlar ekte verilmistir (Ek 18).

6.2.2. COy’in Bakir(I) Oksit Kaph Grafit Kece Elektrotta Indirgenme Uriinlerinin

Tanimlanmasi

COy’in metanol igerisinde Cu,O kapli grafit kece elektrotta elektroindirgenme iirlinlerinin
tanimlanmasi i¢in 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilan ¢alismaya ait

deney kosullar1 asagida 6zetlenmistir;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 8 mL 0.5 M H,SO4

Membran : Nafyon NE-450

Katolit : 12 mL (%80 CH30H, %20 H,0, 0.2 M KHCO:s)
Katot : Cu,O kapl grafit kege elektrot

Deneye baslamadan once katolit ¢ozeltisi CO2 gazi ile doygun hale getirilmistir ve deney

stiresince de sistemden CO; gaz1 gecirilmigtir.

E=155V | =120mA T=11°C
Analizler i¢in hiicreden alinan 6rnekler;
1. 6rnek (deneyl) : Yaklasik 9,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢ozeltiden alindi.

2. ornek (deney?2) : Yaklasik 20,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alind1.
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Grafit keceyi bakir (1) oksit kaplamak icin, 400 mL lik bir behere bakir levha anot olarak

yerlestirildi. Beher 0.1 M Bakir laktad ¢ozeltisi ile dolduruldu ve asagidaki kosullarda
kaplama islemi yapildi;

Referans elektrot: Cu-CuSO,4 doygun (~1 M)
Karsit Elektrot: Bakir levha,

Calisma Elektrodu: Grafit kege elektrot
Karistirmasiz.

E=0.7V, =260 mA.

Yaklasik 1000 C yiik sayildiktan sonra elektroliz sonlandirildi ve galismalarda hazirlanan
bu calisma elektrodu kullanildi.

Calisma baslangicinda kullanilan metanol icin 813C=-41.730%o’dir (Ek 2). Sisteme
gonderilen CO; gazi i¢in ise 8"3C=-1.100%o dir. Sistemde yaklasik 9,000 C yiik saydiktan
sonra alman 6rnek (deneyl) ve yaklagik 20,000 C yiik saydiktan sonra alinan Ornek
(deney2) IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz edilmistir (sekil 6.11 — sekil 6.18) ve

sonuglar ¢izelge 6.3’de sunulmustur.

Enjeksiyon 8C Aciklama . dﬁeihr/ilsilil::e(%g‘m)
Metanol (baslangic) -41.730 Metanol 724
-40.788 Metanol 382
Deneyl -45.477 Meti_l format 10
-34.997 Metil asetat 1
-39.299 Dimetoksimetan 29
-26.986 Formik asit 16
-39.582 Metanol 253
-44.932 Metil format 7
Deney?2 -33.749 Metil asetat 0.5
-43.732 Dimetoksimetan 16
-27.217 Formik asit 10
-25.439 Asetik asit 0.2

Cizelge 6.3. Bakir(l) Oksit Kapl Grafit Kege Elektrot — Metanol deneyinde IRMS ve
GCMS analizlerinden elde edilen sonuglar.
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Baslangigta metanole ait 8*3C=-41.730%o iken, deneyl’de 8'3C=-40.788%o ve deney2’de
de 8'°C=-39.582%0 oldugu gdzlenmistir. Bunun nedeni 8'3C=-1.100%. degerine sahip
COy’in indirgenmesi sonucunda CH3OH olusmasi ve mevcut CH3OH ile karigsarak
8" Cmetanol degerini mutlak deger olarak diisirmesidir. Deneyl ve deney2’de 8™*Cpetanol
degerlerindeki degisime gore olusan metanol miktarlar1 ve olugan metanol miktarina gore

akim verimleri ¢izelge 6.4 de verilmistir.

Deney Olusan metanol (%) Akim verimi (%)
Deneyl 2.3 35.4
Deney2 5.3 36.3

Cizelge 6.4. Bakir(l) Oksit Kapl Grafit Kece Elektrot — Metanol deneyinde 6C
degerindeki degisime gore hiicrede olusan metanol ve bu olusan metanole gore akim
verimi degerleri.

Deneyl ve deney2’de metanol olusumuna ait akim verimi degerleri sirasiyla %35.4 ve
%36.3’dir. CO’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu metanol diginda baska tiriinler de

olustugu icin ¢izelge 6.4’de goriilen akim verimi degerleri normaldir.

GCMS analizleri sonucunda metanol disinda olustugu gozlenen elektroliz tiriinleri formik
asit (HCO,H), metil format (HCO,CHj3), dimetoksimetan (CH30OCH,OCHj3) ve olduk¢a
diistik konsantrasyonlarda metil asetat (CH3COOCHj3) ve asetik asit (CH3;COOH)’tir.

Deneyl ve deney? analizleri sonucu gdzlenen formik asit olusumlarma ait §'°C degerleri
sirastyla -26.986%o0 ve -27.217%o dir. Bu deneyde de bolim 6.1.2°de oldugu gibi formik
asit sadece CO;’in indirgenmesinden degil, ayn1 zamanda anodik bolgede platin elektrot
iizerinde metanoliin yiikseltgenmesinden olusmaktadir. Kullanilan membranin gecirgenligi
nedeniyle anolit ve katolit ¢6zeltileri karigabilmektedir. Formik asitin bire bir oraninda

CO; ve metanolden olustugunu diisiliniirsek;
8130(Formik asit) = (813C(Metanol) + 813C(Karbondioksit) ) /2
8"°C Formik asit) = ((-41.730) + (-1.100)) / 2

8"°CFormik asity = ~21.415%o
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olmasi gerekirdi. Bu deger deney! ve deney2 Ornekleri i¢in yapilan analiz sonuglarma daha
yakindir. Gozlenen fark formik asit olusumunun tam olarak bire bir oraninda CO;, ve

metanolden olusmamasindan kaynaklanmaktadir.

Deneyl ve deney2’de metil format icin Olgiilen degerler sirasiyla -45.477%o0 ve -
44.932%o’dir. Boliim 6.1.2°de oldugu gibi metil format olusumunun HCO,H ve CH3;OH

iizerinden yiiridiiglinii diigiiniirsek,

8"3C metil format) = (8" Crormik asiy + 8" Cometanol)) / 2

Deney] igin; 8Comeil format) = ((-26.986) + (-40.788)) / 2 = -33.887%o
Deney?2 icin; 8"°Cmetit formay = ((-27.217) + (-39.582)) / 2 = -33.501%o

degerleri hesaplanir. Metanol ve formik asit karigimi sonucu ¢ozeltide metil format
olusumunu o6n caligmalarimizda da gozlemledigimiz i¢in metil formatin elektroliz
hiicresinde mevcut olan formik asitten ve metanolden olustugunu sdyleyebiliriz. Olgiilen
degerlerin hesaplanan degerlerden daha negatif ¢ikmasinm nedeni ise kinetik izotop etkisi
sonucu bu tepkimede *’C izotoplarmm '*C izotoplarma gore daha kolay tepkimeye

girmesiyle agiklanabilir.

Dimetoksimetan i¢in deneyl ve deney2’de IRMS analizleri sonucu 6lgiilen 3¢ degerleri
strastyla -39.299%o0 ve -43.732%0 dir. Bolim 6.1.2 de anlatildig1 gibi dimetoksimetan
CO2’in indirgenme {iriinii olan formaldehit ve metanolden olugsmaktadir. Dimetoksimetanin

813C degeri teorik olarak,

813C(Dimetoksimetan) = (813C(Formaldehit) +2 813C(Metanol)) /3

formiiliiyle hesaplanir.
Deneyl i¢in; 8">Cpimetoksimetan) = ((-1.100) +2 (-40.788)) / 3 = -27.559%o
Deney?2 i¢in; 8">Cpimetoksimetan) = ((-1.100) +2 (-39.582)) / 3 = -26.755%o

Hesaplanan ve olgiilen 813C(Dimetoksimetan) degerleri karsilastirildiginda olgiilen degerlerin
daha negatif oldugu ve bu tepkimede de *“C izotoplarmm **C izotoplarina gore daha kolay

tepkimeye girdigi soylenebilir.
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Oldukga diisiik konsantrasyonlarda gozlenen asetik asit (CH3COOH) ve metil asetat
(CH3COOCH3) olusumu igin;

CH3;OH + CO —— CH3COOH
CH3;COOH + CH30H ——— CH3COOCH; + H,O

tepkimeleri bilinmektedir. Metil asetat i¢in deneyl ve deney2’de IRMS analizleri sonucu
Slgiilen 8'°C degerleri sirasiyla -34.997%o ve -33.749%o dir. Metil asetatin 8'°C degeri

teorik olarak,

8"3Cmetil asetaty = (8"°Cikarbondioksiy + 2 8> Cometanol)) / 3

formiiliiyle hesaplanabilir.
Deneyl igin; 8" Cmetit asetaty = ((-1.100) +2 (-40.788)) / 3 = -27.559%o
Deney?2 igin; 8" Cmetit asetaty = ((-1.100) +2 (-39.582)) / 3 = -26.755%o

Hesaplanan ve dlgiilen 813C(Meti| asetaty degerleri karsilastirildiginda olciilen degerlerin daha
negatif oldugu ve bu tepkimede de 2c izotoplarinin B¢ izotoplarma gore daha kolay

tepkimeye girdigi sdylenebilir.

Asetik asit i¢in deney2’de IRMS analizi sonucu dlgiilen 8"°C degerleri -25.439%o dir.
Asetik asitin 8*3C degeri teorik olarak,

8"Casetik asit) = (8" Ckarbondioksity + & Cometanol)) / 2
formiiliiyle hesaplanabilir.
Deney?2 igin; 8" Casetik asity = ((-1.100) + (-39.582)) / 2 = -20.341%o

Hesaplanan ve olgiilen 813C(Asetik asiy degerleri kargilastirildiginda 6lgiilen degerin daha
negatif oldugu ve bu tepkimede de '?C izotoplarinin **C izotoplarma gére daha kolay

tepkimeye girdigi soylenebilir.

Bolim 6.1.2 de belirtildigi gibi CO;’in elektrokimyasal indirgenmesi tepkimelerinin
cogunda H,O indirgenme iiriinii olarak gdziikmektedir. Cizelge 6.3’de de goriildiigii gibi
Deneyl ve deney2 i¢cin GCMS ile tayin edilen iiriin miktarlar1 artan elektroliz siiresiyle

birlikte azalmaktadir. H>O miktarindaki artis ve buna bagli olarak iiriin
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konsantrasyonlarindaki azalis ekte verilen GCMS kromatogramlarinda da goriilmektedir
(Ek 22, Ek 23).
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Sample Name: ex310313_lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance . TIC: yuksel79.D\data.ms
1.1e+07

1e+07
9000000

8000000

Metanol

7000000

5000000

5000000

4000000

3000000

Dimetoksimetan

2000000,

1000000/ \\

Time-> 3.50 400 450 5.00 550 600 650

Metil format

F Formik asit

=

|

Sekil 6.15. Bakir(l) Oksit Kapli Grafit Kege Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 9,000
C yiik saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatograma.

LI e e e s B S ]

T
00 7.50 8.00 8.50

Sample Name: ex310313_lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel6.D\datams
2400000

2200000
2000000

1800000

Formik asit

1600000

1400000

1200000

Metil format
Dimetoksimetan

1000000

800000

600000

400000

\ 4,
Time-> 650 7.00 750 8.00 a,':;u_ 200 950 1000 1050 11,00 11.50 12.00 1250 13.00 13,50 14.00 14.50 15.00 15.50

/ Metil asetat

200000=

Sekil 6.16. Bakir(l) Oksit Kapli Grafit Kege Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 9,000
C yiik saydiktan sonra alinan ornegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan
sonra alinan Kromatogram).
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Sample Name: ex010413_lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel80.D\data.ms
6000000

5500000

5000000

Metanol

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

2000000

1500000

Dimetoksimetan

Metil format

1000000

500000|

(- A

L e S e S B B B S B AN B A A A E A R e LA I B S

T
Time--> 3,50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00

2] 7 Formik asit

[}

Sekil 6.17. Bakuwr(l) Oksit Kapli Grafit Kege Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 20,000
C yiik saydiktan sonra alinan 6rnegin GCMS kromatograma.

sample Name: ex010413_0Olenj
iisc Info
/ial Number: 1

Abundance TIC: yuksel22.D\data.ms’

1000000
300000

800000

Formik asit

700000

Dimetoksimetan

600000

Metil format

500000

400000

300000

Asetik asit

200000

100000
\ JUL/

Tt T T T T T T (A e R B B e T

T BB T T VLN LU LA P B
Time--> 8.50 7;]0 7.50 8.00 B.I‘.'\Cl 9.;]0 9.\‘50 10.00 10.50 11.00 11.50 12.00 1250 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50

/ Metil asetat

>
i

Sekil 6.18. Bakir(l) Oksit Kapli Grafit Kege Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 20,000
C yiik saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan
sonra alinan kKromatogram).
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6.3. CO,’in Metanol Icerisinde Mo Kaph Grafit Elektrotta Indirgenmesi

6.3.1. CO2’in Mo Kaph Grafit Elektrotta Doniisiimlii Voltametri Calismalar:

— Argon
—CO,

10 +

-10 4

-20 -

Current density (mA/cm?)

-30 4

-40 T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0

E (V) vs SCE

Sekil 6.19. Mo kapli grafit calisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—)

ve metanol igindeki doygun CO, (—) c¢ozeltisinin (0.0, -2.0) V araliginda alinan
doniistimlii voltamogrami (%80 CH30H, %20 H,0, 0.02 M perokso molibdat ¢ozeltisi,
destek elektrolit: 0.1 M NaClOy, referans elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)

Sekil 6.19 da goriilen indirgenme akimi1 MoO; elektrodun indirgenmesine ve geri dongiide
de tekrar ylikseltgenmesine aittir. CO; ile doyurulmus ¢ozeltide alman voltamogram argon
atmosferinde alman voltamogramla karsilastirildiginda -1.5 V civarinda akim degisimi
gozlenmekle birlikte biiyiikk bir fark yoktur. Buna karsilik sabit potansiyelde yapilan
elektroliz sonuglar1 bu elektrot yiizeyinde CO2’in indirgenmesinin katalizlendigini

gostermektedir.
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6.3.2. CO,’in Mo Kaph Grafit Elektrotta indirgenme Uriinlerinin Tanimlanmasi

CO7’in metanol icerisinde Mo kapl grafit elektrotta elektroindirgenme iiriinlerinin
tanimlanmasi i¢in 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilan ¢aligsmaya ait
deney kosullar1 asagida 6zetlenmistir;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 8 mL 0.5 M NaHSO,

Membran : Nafyon NE-450

Katolit: 11 mL (%80 CH3;OH, %20 H,O, 0.02 M perokso molibdat ¢6zeltisi, 0.1 M
NaClOy)

Katot : Mo kaph grafit cubuk

Deneye baslamadan 6nce katolit ¢ozeltisi CO;, gazi ile doygun hale getirilmistir ve deney
stiresince de sistemden CO; gaz1 gecirilmistir.

E=153V | =150 mA T=11°C

Analizler i¢in hiicreden alinan 6rnekler;

1. 6rnek (deneyl) : Yaklasik 13,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alindi.

2. ornek (deney?2) : Yaklasik 53,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alind1.

Grafit gubugu Molibden kompleksi kaplamak i¢in, buz banyosu igerisinde toz halindeki
1.2 g Mo iizerine 10 mL H,0; yavas yavas damlatildi. Uzerine 120 mL su eklenerek 0.1 M
lik Molibden peroksi ¢ozeltisi hazirlanmis oldu. Daha sonra 2 elektrotlu hiicre kullanilarak
asagidaki kosullarda kaplama islemi yapilds;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 8 mL 0.1 M NaHSO,

Membran : Nafyon NE-450

Katolit: 11 mL (0.1 M Molibden peroksi ¢6zeltisi, 0.1 M NaHSO4)
Katot : Grafit cubuk

E=-3.0V, I =21mA.

Yaklasik 700 C yiik sayildiktan sonra elektroliz sonlandirildi ve ¢alismalarda hazirlanan bu
calisma elektrodu kullanild1.
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Sistemde yaklasik 13,000 C yiik saydiktan sonra alinan 6rnek (deneyl) ve yaklasik 53,000
C yiik saydiktan sonra alinan 6rnek (deney2) IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz

edilmistir (sekil 6.20 — sekil 6.27) ve sonuglar ¢izelge 6.5’de sunulmustur.

fAleci 13 GCMS ile tayin
Enjeksiyon 5°C Aciklama edilen miktar ()F;pm)
Metanol (baslangic) -41.730 Metanol 738
-41.285 Metanol 211
Deneyl -45.115 Metil format 5
-43.269 Dimetoksimetan 47
-27.691 Formik asit 7
-37.121 Metanol 39
-42.762 Metil format 5
Deney?2 -43.029 Dimetoksimetan 5
-24.995 Formik asit 15

Cizelge 6.5. Mo Kaph

Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde IRMS ve GCMS

analizlerinden elde edilen sonuclar.

Basglangicta metanole ait 813C=-41.730%o iken, deneyl’de 813C=-41.285%o ve deney2’de

de &C=-37.121%o oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni §"3C=-1.100%o degerine sahip

CO2’in indirgenmesi sonucunda CH3OH olusmasi ve mevcut CH3OH ile karigsarak

813CMetano| degerini mutlak deger olarak diisiirmesidir. Deneyl ve deney2’de 613CMetan0|

degerlerindeki degisime gore olusan metanol miktarlar1 ve olusan metanol miktarina gore

akim verimleri ¢izelge 6.6 de verilmistir.

Deney Olusan metanol (%) Akim verimi (%)
Deneyl 1.1 10.6
Deney?2 11.3 26.9

Cizelge 6.6. Mo Kapli Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde 8°C degerindeki
degisime gore hiicrede olugsan metanol ve bu olusan metanole gére akim verimi degerleri.
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Deneyl ve deney2’de metanol olusumuna ait akim verimi degerleri sirasiyla %10.6 ve
%26.9°dir. CO2’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu metanol diginda bagka tiriinler de

olustugu icin ¢izelge 6.6’de goriilen akim verimi degerleri normaldir.

Deneyl ve deney? analizleri sonucu gozlenen formik asit olusumlarma ait 8*3C degerleri
strastyla -27.691%o0 ve -24.995%o dir. Bu deneyde de boliim 6.1.2°de oldugu gibi formik
asit sadece CO;’in indirgenmesinden degil, ayn1 zamanda anodik bolgede platin elektrot
iizerinde metanoliin yiikseltgenmesinden olusmaktadir. Kullanilan membranin gegirgenligi
nedeniyle anolit ve katolit ¢ozeltileri karisabilmektedir. Formik asitin bire bir oraninda

CO; ve metanolden olustugunu diistiniirsek;
8"°Crormik asit) = (8" Cometanoty + 8"°Ckarbondioksity ) / 2
8"°Crormik asity = ((-41.730) + (-1.100)) / 2

8"°C Formik asity = -21.415%o

olmasi gerekirdi. Bu deger deneyl ve deney?2 ornekleri i¢in yapilan analiz sonuglarina daha
yakindir. Gézlenen fark formik asit olusumunun tam olarak bire bir oraninda CO; ve

metanolden olusmamasindan kaynaklanmaktadir.

Deneyl ve deney2’de metil format igin Olciilen degerler sirasiyla -45.115%0 ve -
42.762%o0’dir. Bolim 6.1.2°de oldugu gibi metil format olusumunun HCO;H ve CH30H

iizerinden yiiridiigiini distiniirsek,

8"C et forma) = (8" Crormikasiy + O Cometanoly) / 2

Deneyl icin; 8"°Cometit formayy = ((-27.691) + (-41.285)) / 2 = -34.488%o
Deney?2 i¢in; 8"°Cmetit formayy = ((-24.995) + (-37.121)) / 2 = -31.058%o

degerleri hesaplanir. Metanol ve formik asit karigimi sonucu c¢ozeltide metil format
olusumunu o6n ¢aligmalarimizda da gozlemledigimiz icin metil formatin elektroliz
hiicresinde mevcut olan formik asitten ve metanolden olustugunu sdyleyebiliriz. Olgiilen
degerlerin hesaplanan degerlerden daha negatif ¢ikmasimin nedeni ise Kinetik izotop etkisi
sonucu bu tepkimede ’C izotoplarmm '*C izotoplarma gore daha kolay tepkimeye

girmesiyle agiklanabilir.
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Dimetoksimetan i¢in deneyl ve deney2’de IRMS analizleri sonucu 8lgiilen §°C degerleri
sirastyla -43.269%o0 ve -43.029%o0 dir. Bolim 6.1.2 de anlatildig1 gibi dimetoksimetan
COy’in indirgenme iiriinii olan formaldehit ve metanolden olusmaktadir. Dimetoksimetanin

8*3C degeri teorik olarak,

Slgc(Dimetoksimetan) = (613C(Formaldehit) +2 813C(Metanol)) /3

formiilityle hesaplanir.
Deneyl igin; 8"*Cpimetoksimetan) = ((-1.100) + 2 (-41.285)) / 3 = -27.890%o
Deney?2 igin; 8">Cpimetoksimetan) = ((-1.100) + 2 (-37.121)) / 3 = -25.114%s

Hesaplanan ve olgililen 613C(Dimetoksimetan) degerleri karsilastirildiginda olgiilen degerlerin
daha negatif oldugu ve bu tepkimede de 2c izotoplarmin B¢ izotoplarina gore daha kolay

tepkimeye girdigi sdylenebilir.

Bolim 6.1.2 de belirtildigi gibi CO7’in elektrokimyasal indirgenmesi tepkimelerinin
cogunda H,0O indirgenme {iriinii olarak goziikmektedir. Cizelge 6.5°de de goriildiigi gibi
Deneyl ve deney2 i¢in GCMS ile tayin edilen {iriin miktarlar1 artan elektroliz siiresiyle
birlikte azalmaktadir. H»O miktarindaki artis ve buna bagli olarak iirtin

konsantrasyonlarindaki azalis ekte verilen GCMS kromatogramlarinda da goriilmektedir
(Ek 24, Ek 25).
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Sample Name: ex151213_len]j
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance ) ) TIC: yuksel81.D\data.ms
6500000

6000000

1

5500000

Metanol

5000000

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

Dimetoksimetan

2000000

1500000

1000000

Metil format

500000

7 Formik asit

~
o
(=]
~
w
< |
o
f=]
o
o
3
o

Time--> 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50

Sekil 6.24. Mo Kapl Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 13,000 C yiik
saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatograma.

jample Name: ex151213C_lenj
fisc Info
7fial Number: 1

Abundance o . TIC: yuksel24.D\data.ms
4500000
4000000
3500000

3000000

2500000

Dimetoksimetan

2000000

1500000

Metil format
Formik asit

1000000

500000

L

(-

T T

I B B B B S e B B B

e L A I o o s B B BN OR R
Time--> 850 7.00 750 800 850 900 9._‘50 10!00 10.50 11}00 11.50 1200 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50 1500 15.50

Sekil 6.25. Mo Kapl Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 13,000 C yiik
saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra
alinan kromatogram).
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Sample Name: ex171213_ lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abyndance } TIC: yuksel83.D\data.ms

1400000
1300000

1200000

Metanol

1100000

1000000

900000

800000

700000

600000

Formik asit

500000

400000

Metil format

300000}
200000

100000;

r;
\L_ Dimetoksimetan
-
f

S I s e s e s B e L B L S S L I I (N

T
Time--> 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

Sekil 6.26. Mo Kapli Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 53,000 C yiik
saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatograma.

sample Name: ex171213_ lenj
iisec Info
7ial Number: 1
Abundance TIC: yuksel11.D\data.ms
1100000
1000000

900000

Formik asit

800000

700000

Metil format
Dimetoksimetan

600000
500000
400000
300000

200000

100000
L_.,_../»/-“M
e

—

L S0 e St
750 800 850 900 950 10.00 1050 11.00 11.50 12.00 1250 13.00 13.50 1400 14.50 1500 15.50

Aeip Al

—
Time—> 650 7.00

Sekil 6.27. Mo Kapl Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 53,000 C yiik
saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra
alinan kromatogram).
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6.4. CO,’in Metanol Icerisinde Mo Kaph Cu Elektrotta Indirgenmesi

6.4.1. CO2’in Mo Kaph Cu Elektrotta Doniisiimlii Voltametri Calismalari

30~ —CO
20 +

10 H

-10

-20 -

Current density (mA/cm?)

-30

-40 4

-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V) vs SCE

Sekil 6.28. Mo kapli Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve

metanol i¢indeki doygun CO;, (—) ¢dozeltisinin (0.4, -2.0) V araliginda alinan dontisiimlii
voltamogrami (%90 CH30H, %10 H,0, destek elektrolit: 0.1 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)

Sekil 6.28 de goriilen indirgenme akimi1 MoO; elektrodun indirgenmesine ve geri dongiide
de tekrar ylikseltgenmesine aittir. CO; ile doyurulmus ¢6zeltide alman voltamogram argon
atmosferinde alman voltamogramla karsilastirildiginda -0.5 V civarinda akim degisimi
gozlenmekle birlikte biiyiik bir fark yoktur. Buna karsilik sabit potansiyelde yapilan
elektroliz sonuglar1 bu elektrot yiizeyinde CO2’in indirgenmesinin katalizlendigini

gostermektedir.
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6.4.2. CO’in Mo Kaph Cu Elektrotta indirgenme Uriinlerinin Tanimlanmasi

CO2’in metanol icerisinde Mo kapli Cu elektrotta elektroindirgenme {iriinlerinin
tanimlanmasi i¢in 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilan ¢aligsmaya ait
deney kosullar1 asagida 6zetlenmistir;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 10 mL (%90 H,0, %10 CH30H, 0.1 M NaClO,)

Membran : Nafyon NE-450

Katolit : 12 mL (%90 CH30H, %10 H,0, 0.1 M NaClO,)

Katot : Mo kapl bakir sarmal

Deneye baslamadan dnce katolit ¢ozeltisi CO;, gazi ile doygun hale getirilmistir ve deney
stiresince de sistemden CO; gaz1 gecirilmistir.

E=154V I =150 mA T=11°C
Analizler i¢in hiicreden alinan 6rnekler;
1. 6rnek (deneyl) : Yaklasik 9,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢dzeltiden alind.

2. o6rnek (deney?2) : Yaklasik 25,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alind1.

Bakir elektrodu Molibden kompleksi kaplamak i¢in Morley ve arkadaslarinin ¢alismasinda
[50] oldugu gibi 50 g potasyum asetat, 40 g amonyum asetat ve 0.5 g amonyum
heptamolibdat 50 mL su igerisinde 30 °C de karistirilarak ¢oziildii. pH degeri 7 olarak
Olciildii. Hazirlanan ¢ozelti igerisine platin (anot) ve bakir (katot) elektrotlar daldirilarak
kaplama islemi asagidaki kosullarda yapildi.

E=154V I=1A T=40°C

Yaklasik 900 C yiik sayildiktan sonra elektroliz sonlandirildi ve ¢aligmalarda hazirlanan bu
calisma elektrodu kullanildi.
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Sistemde yaklasik 9,000 C yiik saydiktan sonra alinan 6rnek (deneyl) ve yaklasik 25,000
C yiik saydiktan sonra alman Ornek (deney2) IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz
edilmistir (sekil 6.29 — sekil 6.36) ve sonuglar ¢izelge 6.7°de sunulmustur.

Enjeksiyon 83C Agiklama 5 diclaeihr/:wsili::?pl)g‘m)
Metanol (baslangic) -41.730 Metanol 823
-41.005 Metanol 133
-48.142 Metil format 4
Deneyl -31.255 Metil asetat 5
-41.100 Dimetoksimetan 122
-22.497 Formik asit 43
-25.146 Asetik asit 7
-39.049 Metanol 65
-43.816 Metil format 12
Deney?2 -30.164 Metil asetat 3
-38.969 Dimetoksimetan 91
-30.021 Formik asit 42
-24.031 Asetik asit 10

Cizelge 6.7. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde IRMS ve GCMS analizlerinden
elde edilen sonuclar.

Baslangigta metanole ait 8"°C=-41.730%o iken, deneyl’de 8'*C=-41.005%o ve deney2’de
de 8'°C=-39.049%o oldugu gdézlenmistir. Bunun nedeni 8°C=-1.100%o degerine sahip
CO2’in indirgenmesi sonucunda CH3OH olusmasi ve mevcut CH3OH ile karigsarak
813CMetano| degerini mutlak deger olarak diisiirmesidir. Deneyl ve deney2’de 613CMetan0|
degerlerindeki degisime gore olusan metanol miktarlar1 ve olugan metanol miktaria gore

akim verimleri ¢izelge 6.8 de verilmistir.

Deney Olusan metanol (%) Akim verimi (%)
Deneyl 1.8 30.6
Deney?2 6.6 40.7

Cizelge 6.8. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde 8°C degerindeki degisime gire
hiicrede olusan metanol ve bu olusan metanole gore akim verimi degerleri.
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Deneyl ve deney2’de metanol olusumuna ait akim verimi degerleri sirasiyla %30.6 ve
%40.7°dir. CO2’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu metanol disinda baska iiriinler de

olustugu icin ¢izelge 6.8’de goriilen akim verimi degerleri normaldir.

Deneyl ve deney?2 analizleri sonucu gdzlenen formik asit olusumlarina ait §°C degerleri
sirastyla -22.497%o ve -30.021%o dir. Bu deneyde de bdliim 6.1.2°de oldugu gibi formik
asit sadece CO;’in indirgenmesinden degil, ayn1 zamanda anodik bolgede platin elektrot
iizerinde metanoliin ylikseltgenmesinden olusmaktadir. Kullanilan membranin gecirgenligi
nedeniyle anolit ve katolit ¢ozeltileri karisabilmektedir. Formik asitin bire bir oraninda

CO; ve metanolden olustugunu diistiniirsek;
8"°Crormik asit) = (8" Cometanoty + 8"°Ckarbondioksity ) / 2
8"°Crormik asity = ((-41.730) + (-1.100)) / 2

8"°C Formik asity = -21.415%o

olmasi gerekirdi. Bu deger deneyl ve deney2 6rnekleri i¢in yapilan analiz sonuglarma daha
yakindir. Gézlenen fark formik asit olusumunun tam olarak bire bir oraninda CO; ve

metanolden olusmamasindan kaynaklanmaktadir.

Deneyl ve deney2’de metil format i¢in Olglilen degerler sirasiyla -48.142%0 ve -
43.816%o0’dir. Boliim 6.1.2°de oldugu gibi metil format olusumunun HCO;H ve CH30H

iizerinden yiiridiigiini distiniirsek,

8" C et forma) = (8" Crormikasiy + & Cometanoly) / 2

Deneyl icin; 8"°Cometit formayy = ((-22.497) + (-41.005)) / 2 = -31.751%o
Deney?2 i¢in; 8"°Cmetit formayy = ((-30.021) + (-39.049)) / 2 = -34.535%o

degerleri hesaplanir. Metanol ve formik asit karisimi sonucu ¢ozeltide metil format
olusumunu o6n ¢aligmalarimizda da gozlemledigimiz icin metil formatin elektroliz
hiicresinde mevcut olan formik asitten ve metanolden olustugunu sdyleyebiliriz. Olgiilen
degerlerin hesaplanan degerlerden daha negatif ¢ikmasmin nedeni ise kinetik izotop etkisi
sonucu bu tepkimede '°C izotoplarmin °C izotoplarma gére daha kolay tepkimeye

girmesiyle agiklanabilir.
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Dimetoksimetan i¢in deneyl ve deney2’de IRMS analizleri sonucu 8lgiilen §°C degerleri
sirastyla -41.100%o0 ve -38.969%o0 dir. Bolim 6.1.2 de anlatildig1 gibi dimetoksimetan
COy’in indirgenme iiriinii olan formaldehit ve metanolden olusmaktadir. Dimetoksimetanin

8*3C degeri teorik olarak,

8"°C pimetoksimetan) = (8" Crormaldenity + 2 8" Cometanon)) / 3

formiiliiyle hesaplanir.

Deneyl icin; §"*Cpimetoksimetan) = ((-1.100) +2 (-41.005)) / 3 = -27.703%o
Deney? i¢in; 613C(Dimetoksimetan) = ((-1.100) +2 (-39.049)) / 3 = -26.399%o

Hesaplanan ve olgililen 613C(Dimetoksimetan) degerleri karsilastirildiginda olgiilen degerlerin
daha negatif oldugu ve bu tepkimede de 2c izotoplarmin B¢ izotoplarina gore daha kolay

tepkimeye girdigi sdylenebilir.

Oldukga diisiik konsantrasyonlarda gozlenen asetik asit (CH3COOH) ve metil asetat
(CH3COOCHs3) olusumu igin;

CH;OH + CO —— CH3;COOH
CH3;COOH + CH30H —— CH3COOCH; + H20

tepkimeleri bilinmektedir. Metil asetat i¢in deneyl ve deney2’de IRMS analizleri sonucu
Slgiilen 8"°C degerleri sirasiyla -31.255%0 ve -30.164%o dir. Metil asetatin 8"°C degeri

teorik olarak,

813C(Metilasetat) = (813C(Karbondioksit) +2 813C(Metanol)) /3

formiiliiyle hesaplanabilir.
Deneyl igin; 8" Cmetil asetaty = ((-1.100) + 2 (-41.005)) / 3 = -27.703%o
Deney?2 i¢in; 8™ Cwmetil asetaty = ((-1.100) + 2 (-39.049)) / 3 = -26.399%o

Hesaplanan ve 0lgiilen 813C(Meﬁ| asetaty degerleri karsilagtirildiginda dlgiilen degerlerin daha
negatif oldugu ve bu tepkimede de '?C izotoplarinin '*C izotoplarma gére daha kolay

tepkimeye girdigi soylenebilir.
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Asetik asit i¢in i¢in deneyl ve deney2’de IRMS analizleri sonucu dlgiilen 8*°C degerleri

sirastyla -25.146%o ve -24.031%o dir. Asetik asitin §'°C degeri teorik olarak,
8"°Casetik asity = (8" Ciarbondioksity + 6" CMetanoly) / 2

formiilityle hesaplanabilir.

Deneyl igin; §"*Casetik asity = ((-1.100) + (-41.005)) / 2 = -21.052%o

Deney?2 igin; §"°Casetik asity = ((-1.100) + (-39.049)) / 2 = -20.074%o

Hesaplanan ve olgililen 613C(Asetik asiy degerleri karsilastirildiginda olgiilen degerin daha
negatif oldugu ve bu tepkimede de 2c izotoplarinin B¢ izotoplarma gore daha kolay

tepkimeye girdigi sdylenebilir.

Bolim 6.1.2 de belirtildigi gibi CO2’in elektrokimyasal indirgenmesi tepkimelerinin
cogunda H,0O indirgenme {iriinii olarak goziikkmektedir. Cizelge 6.7°de de goriildiigi gibi
Deneyl ve deney2 i¢in GCMS ile tayin edilen {iriin miktarlar1 artan elektroliz siiresiyle
birlikte azalmaktadir. H,O miktarindaki artis ve buna bagli olarak iiriin

konsantrasyonlarindaki azalis ekte verilen GCMS kromatogramlarinda da goriilmektedir

(Ek 26, EK 27).
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Sample Name: ex120114 lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel84.D\data.ms

3500000

3000000

Metanol

2500000

Dimetoksimetan

2000000

1500000

Formik asit

1000000

500000

/ Metil asetat

o1 Metil format
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Time--> 3.50 4.00 4.50

Sekil 6.33. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 9,000 C yiik saydiktan
sonra alinan ornegin GCMS kromatograma.

sample Name: ex120114B_lenj
vMisc Info
Jial Number: 1

Abundance ' TIC: yuksel29.D\data.ms
5500000
5000000
4500000
4000000

3500000

Dimetoksimetan

3000000

2500000

Formik asit

2000000

1500000

1000000

500000

+—  Metil format
/ Metil asetat

gAsetik asit

B B e AL 20 s e B e B I L L MR B I B
( 8.00 B850 9.00 950 10.00 10.50 11.00 11.50 12.00 12.50 13.00 13.50 14.00

rr R
Tm&>ﬁh 7.00 14.50 15.00 15.50

~
o
& -

Sekil 6.34. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 9,000 C yiik saydiktan
sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra alinan
kromatogram).
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Sample Name: ex130114_ lenj
Misc Info
vial Number: 1

Abundance " TIC: yukselg5.D\data.ms
2600000

2400000
2200000

2000000

Metanol

1800000}

1600000

Dimetoksimetan

1400000

Formik asit

1200000

1000000

800000

600000

Metil format

400000

200000

“’ AL L I N T T
Time--> 3.50 400 450 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00

r‘
L / Metil asetat
B

[

Sekil 6.35. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 25,000 C yiik saydiktan
sonra alinan ornegin GCMS kromatograma.

sample Name: ex130114RB lenj
disc Info
Jial Number: 1

Abundance TIC: yuksel30.D\data.ms
4500000

4000000
3500000
3000000

2500000

Dimetoksimetan

2000000

Formik asit

1500000

1000000

T
£
o
3
=
500000 L
A .

‘ L e
T

T AR T AP ES RSN DAL T T i AUV P
Time--> 6.50 760 7.50 800 850 9.00 950 10.00 1050 11.00 11.50 12,00 1250 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50

Asetik asit

/ Metil asetat

Sekil 6.36. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 25,000 C yiik saydiktan
sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra alinan
kromatogram).
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6.5. CO,’in Metanol Icerisinde Pb Elektrotta Indirgenmesi

6.5.1. CO,’in Pb Elektrotta Doniisiimlii Voltametri Calismalan

8 1
— Argon
—CO,
4
S
~
< i
\E, 0
2
2
9] -4
©
=
D
5 g
3 8
-12 T T T T T T T T T
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4

E (V) vs SCE

Sekil 6.37. Pb ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol

icindeki doygun CO; (—) ¢ozeltisinin (-0.3, -2.0) V araliginda aliman déniigiimlii
voltamogrami (%90 CH30H, %10 H,0, destek elektrolit: 0.1 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)

Sekil 6.37 de gosterilen doniistimlii voltamogramda argon atmosferinde 0.1 M NaClO4
%90 CH30H ve %10 H,0 ¢6zeltisinde Pb elektrodun -0.8 V ve -0.4 V civarinda Pb%* — Ph
indirgenme ve yiikseltgenmesi gozlenmektedir. Bu yiikseltgenme-indirgenme pikleri CO;
ile doyurulmus ¢ozeltide kaybolmaktadir ve -0.5 V civarinda CO’in indirgenmesine ait
pik gozlenmektedir. Bu davrams katalitik ¢evrim iizerinde Pb elektrot yiizeyinde Pb?* — Pb
ciftinin etkili oldugunu gostermektedir. Daha katodik gerilimlerde -1.84 V da doygun CO,
¢ozeltisinde akim artis1 gozlenirken argon igeren bos ¢ozeltide -1.67 V da indirgenme
akimi olugmakta ve giderek artmaktadir. Argon atmosferi altinda alman doniisiimlii
voltamogramda go6zlenen akim H; olusumuna aittir. Buna karsilik CO; ile doygun
¢ozeltide Hy olusumu bastirilmig ve CO> indirgenmesi nedeniyle daha katodik gerilimlere

kaymistir. CO, indirgenmesine ait yukarida verilen tepkimelerde goriildiigii gibi CO2’in
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cok farkli indirgenme {irlinlerinin bulunmasi ve bunlarin farkli asir1 gerilimlerle olusmasi
dontisimlii ~ voltamogramlarda a¢ik indirgenme pikleri seklinde godzlenmesini
engellemektedir. Bu nedenle ancak omuz seklinde indirgenme pikleri gézlenmekte ve
suyun indirgenme gerilimlerinde kaymalar olugmaktadir. Su igeren ¢ozeltilerde CO2’in
indirgenmesi sirasinda suyun indirgenmesinin bastirilmasi, akimin azaltilmast hedeflenir.
Pb c¢alisma elektrodu igin farkli potansiyel farki araliklarinda alman doniisimlii

voltamogramlar ekte verilmistir (Ek 28, Ek 29).

6.5.2. COy’in Pb Elektrotta indirgenme Uriinlerinin Tanimlanmasi

COy’in metanol igerisinde Pb elektrotta elektroindirgenme {iriinlerinin tanimlanmasi igin 2
elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilan caligmaya ait deney kosullar1 asagida
Ozetlenmistir;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 10 mL (%90 H,0, %10 CH3;0H, 0.1 M NaClO,)

Membran : Nafyon NE-450

Katolit : 12 mL (%90 CH30H, %10 H,0, 0.1 M NaClO,)

Katot : Pb elektrot

Deneye baslamadan 6nce katolit ¢ozeltisi CO;, gazi ile doygun hale getirilmistir ve deney
stiresince de sistemden CO; gazi gegirilmistir.

E=94V | =200 mA T=11°C
Analizler i¢in hiicreden alinan 6rnekler;
1. 6rnek (deneyl) : Yaklagik 12,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢dzeltiden alind1.

2. ornek (deney?) : Yaklasik 34,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢ozeltiden alindu.

Sistemde yaklasik 12,000 C yiik saydiktan sonra alinan 6rnek (deneyl) ve yaklasik 34,000
C yiik saydiktan sonra alinan 6rnek (deney2) IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz
edilmistir (sekil 6.38 — sekil 6.45) ve sonuglar ¢izelge 6.9°de sunulmustur.
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GCMS ile tayin

H H 13

Enjeksiyon 6°C Aciklama edilen miktar (ppm)

Metanol (baslangig) -41.730 Metanol 839
-40.402 Metanol 220

Deneyl -44.413 Metil format 5
-38.867 Dimetoksimetan 27
-27.301 Formik asit 14
-36.815 Metanol 163
-39.118 Metil format 18

Deney?2 -33.591 Dimetoksimetan 41
-29.275 Formik asit 49

Cizelge 6.9. Pb Elektrot — Metanol deneyinde IRMS ve GCMS analizlerinden elde edilen
sonuclar.

Baglangigta metanole ait 8*3C=-41.730%o iken, deneyl’de 8*3C=-40.402%o ve deney2’de
de 8°C=-36.815%0 oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni 8'3C=-1.100%. degerine sahip
COy’in indirgenmesi sonucunda CH3OH olusmasi ve mevcut CH3OH ile karisarak
313C|\/|etano| degerini mutlak deger olarak diisiirmesidir. Deneyl ve deney2’de 813CMetan0|
degerlerindeki degisime gore olusan metanol miktarlar1 ve olusan metanol miktarina gore

akim verimleri ¢izelge 6.10 da verilmistir.

Deney Olusan metanol (%) Akim verimi (%)
Deneyl 3.3 42.0
Deney?2 12.1 54.9

Cizelge 6.10. Pb Elektrot — Metanol deneyinde 8C degerindeki degisime gore hiicrede
olugsan metanol ve bu olusan metanole gore akim verimi degerleri.

Deneyl ve deney2’de metanol olusumuna ait akim verimi degerleri sirasiyla %42.0 ve
%54.9°dir. CO2’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu metanol disinda bagska tirlinler de

olustugu icin ¢izelge 6.10°de goriilen akim verimi degerleri normaldir.

Deneyl ve deney?2 analizleri sonucu gozlenen formik asit olusumlarina ait 8*°C degerleri
sirastyla -27.301%o ve -29.275%o dir. Bu deneyde de bdliim 6.1.2°de oldugu gibi formik
asit sadece CO’in indirgenmesinden degil, ayn1 zamanda anodik bdlgede platin elektrot

lizerinde metanoliin yiikseltgenmesinden olusmaktadir. Kullanilan membranin gegirgenligi
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nedeniyle anolit ve katolit ¢ozeltileri karisabilmektedir. Formik asitin bire bir oraninda

CO; ve metanolden olustugunu diisiiniirsek;
8"°Crormik asit) = (8" Cometanoly + 8"°Ckarbondioksit) ) / 2
8"°Crormik asit) = ((-41.730) + (-1.100)) / 2

8"°C Formik asity = -21.415%o

olmas1 gerekirdi. Bu deger deneyl ve deney2 Ornekleri i¢in yapilan analiz sonuglarma daha
yakindir. Gozlenen fark formik asit olusumunun tam olarak bire bir oraninda CO, ve

metanolden olusmamasindan kaynaklanmaktadir.

Deneyl ve deney2’de metil format igin Olgiilen degerler sirasiyla -44.413%0 ve -
39.118%o’dir. Boliim 6.1.2°de oldugu gibi metil format olusumunun HCO,H ve CH;OH

iizerinden yiiridiigiini distiniirsek,

8"3C metil format) = (8" Crormik asiy + " Cometanol)) / 2

Deneyl i¢in; 813C(Meti| format) = ((-27.301) + (-40.402)) / 2 = -33.851%o
Deney?2 icin; 8"Cmetil formay = ((-29.275) + (-36.815)) / 2 = -33.045%o

degerleri hesaplanir. Metanol ve formik asit karisimi sonucu ¢ozeltide metil format
olusumunu o6n caligmalarimizda da gozlemledigimiz i¢in metil formatin elektroliz
hiicresinde mevcut olan formik asitten ve metanolden olustugunu sdyleyebiliriz. Olgiilen
degerlerin hesaplanan degerlerden daha negatif ¢ikmasinin nedeni ise kinetik izotop etkisi
sonucu bu tepkimede '*C izotoplarmm '°C izotoplarma gore daha kolay tepkimeye

girmesiyle agiklanabilir.

Dimetoksimetan i¢in deneyl ve deney2’de IRMS analizleri sonucu dlgiilen 3*°C degerleri
sirasiyla -38.867%o0 ve -33.591%o dir. Bolim 6.1.2 de anlatildig1 gibi dimetoksimetan
CO7’in indirgenme iirlinii olan formaldehit ve metanolden olusmaktadir. Dimetoksimetanin

8"°C degeri teorik olarak,
813C(Dimetoksimetan) = (813C(Formaldehit) +2 613C(Metanol)) /3

formiiliiyle hesaplanir.

Deneyl i¢in; 8"*Cpimetoksimetan) = ((-1.100) +2 (-40.402)) / 3 = -27.301%o
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Deney?2 i¢in; 8">Cpimetoksimetan) = ((-1.100) +2 (-36.815)) / 3 = -24.910%o

Hesaplanan ve olgiilen 613C(Dimemksimetan) degerleri karsilastirildiginda olgiilen degerlerin
daha negatif oldugu ve bu tepkimede de *?C izotoplarmimn **C izotoplarmna gére daha kolay

tepkimeye girdigi sdylenebilir.

Bolim 6.1.2 de belirtildigi gibi CO;’in elektrokimyasal indirgenmesi tepkimelerinin
cogunda H,O indirgenme iirlinii olarak goziikmektedir. Cizelge 6.9°de de goriildiigii gibi
Deneyl ve deney2 i¢cin GCMS ile tayin edilen iirlin miktarlar1 artan elektroliz siiresiyle
birlikte azalmaktadwr. H>O miktarindaki artiy ve buna bagli olarak iriin

konsantrasyonlarindaki azalis ekte verilen GCMS kromatogramlarinda da goriilmektedir
(Ek 30, Ek 31).
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Sample Name: ex260114_lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance o TIC: yuksel87 D\data.ms
7000000

5500000
5000000
5500000

5000000

Metanol

4500000
4000000
3500000
3000000
2500000

2000000

Dimetoksimetan

1500000/

Formik asit

1000000

500000
/\ .

B S S e S s s S s S B S S B e e B I L T S S B ey B e

Time--> 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 . 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

Metil format

—_

1=

Sekil 6.42. Pb Elektrot — Metanol deneyinde yaklagik 12,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatograma.

jample Name: ex260114 lenj
lisc Info
7ial Number: 1
Abundance TIC: yuksel15.D\data.ms
1600000

1400000

1200000

Dimetoksimetan

Formik asit

1000000

800000

600000

Metil format

400000

200000

L tl\ — T

T L T

T ISP U VUV I SR SRR | (D U B
50 800 850 9.00 850 10.00 10.50 11.00 11.50 12,00 1250 13.00 13.50 1400 1450 1500 1550

T
-+

SE——
Time-> 6.50 7.00

Sekil 6.43. Pb Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 12,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra alinan Kromatogram).
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Sample Name: ex270114 lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel88.D\data.ms
5000000

4500000

4000000

Metanol

3500000

3000000

2500000

2000000

Dimetoksimetan

1500000

Formik asit

Metil format

1000000

500000

e e R par e ,M]u',‘. ] .
Time--> 3.50 4.00 4.50

o

o o T T T
00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

Sekil 6.44. Pb Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 34,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatograma.

sample Name: ex270114 lenj
1isc Info
/ial Number: 1

Abundance TIC: yuksel16.D\data.ms
2600000

2400000
2200000

2000000

Dimetoksimetan
Formik asit

1800000

1600000

Metil format

1400000

1200000

1000000

800000

600000

400000

200000 I
] P —

T T T T

T AR T B S N U WL IS BTN B LML S SULRLUN SURELILS SR SRR
Time->= 650 700 750 800 850 900 950 1000 1050 11.00 11.50 1200 12.50 13.00 13.50 14.00 14.50 15.00 15.50

Sekil 6.45. Pb Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 34,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Metanol kolondan ayrildiktan sonra alinan Kromatogram).
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6.6. CO,’in Formik Asit I¢erisinde Cu Elektrotta indirgenmesi

6.6.1. COy’in Cu Elektrotta Doniisiimlii Voltametri Calismalar

— Argon
—CO,
0 4
c -50
o
<
E 100
2
‘»
o
L -150
=
o
5 -200 A
©)
-250
T T T T T T T T T T 1
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

E (V) vs SCE

Sekil 6.46. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki formik asit (—) ve formik
asit icindeki doygun CO, (—) ¢ozeltisinin (-0.3, -1.2) V araliginda alinan doniisiimlii
voltamogrami (%90 HCOOH, %10 H,0, destek elektrolit: 0.2 M KCOOH, referans
elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)

Sekil 6.46 da gosterilen doniistimlii voltamogramda argon atmosferinde 0.2 M KCOOH
%90 HCOOH ve %10 H,O c¢ozeltisinde Cu elektrodun tizerinde -0.5 V’ dan itibaren
hidrojen olusumu nedeniyle bir akim artis1 gézlenmektedir. Doygun CO; igeren ¢ozeltide
ise -0.6 V civarinda CO;’in indirgenmesine ait pik gozlenirken H, olusumu daha katodik
gerilimlerde baslamakta ve giderek akim artmaktadir. Daha negatif gerilimlerde ( > -1.0 V)
asir1 hidrojen olusumu nedeniyle doniisiimlii voltamogramda bozulmalar gézlenmektedir.
Diger yandan CO; ile doyurulmus ¢ozeltide Hy olusumuna ait akim azalmakta ve CO;’in
indirgenmesi nedeniyle bastirilmaktadir. Su iceren c¢ozeltilerde CO7’in indirgenmesi
sirasinda suyun indirgenmesinin bastirilmasi, akimin azaltilmasi hedeflenir. Cu ¢aliyma

elektrodu icin farkl potansiyel farki araliklarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar ekte

verilmistir (Ek 32- Ek 35).
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6.6.2. COy’in Cu Elektrotta indirgenme Uriinlerinin Tanimlanmasi

COy’in formik asit igerisinde Cu elektrotta elektroindirgenme iriinlerinin tanimlanmasi
icin 2 elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilan ¢alismaya ait deney kosullari
asagida ozetlenmistir;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 7 mL (%90 H,0, %10 HCOOH, 0.2 M KCOOH)

Membran : Nafyon NE-450

Katolit : 10 mL (%90 HCOOH, %10 H,0, 0.2 M KCOOH)

Katot : Sarmal Cu elektrot

Deneye baslamadan dnce katolit ¢ozeltisi CO;, gazi ile doygun hale getirilmistir ve deney
stiresince de sistemden CO; gaz1 gecirilmistir.

E=155V I =50 mA T =15°C
Analizler i¢in hiicreden alinan 6rnekler;
1. 6rnek (Deneyl) : Yaklasik 26,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alind1.

2. ornek (Deney?2) : Yaklasik 52,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alindi.

Sistemde yaklasik 12,000 C yiik saydiktan sonra alinan 6rnek (deneyl) ve yaklasik 34,000
C yiik saydiktan sonra alman 6rnek (deney2) IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz
edilmistir (sekil 6.38 — sekil 6.45) ve sonuglar ¢izelge 6.11’de sunulmustur.

L 13 GCMS ile tayin
Enjeksiyon 6°C Aciklama edilen miktar (ppm)
Formik asit (baglangic) -22.169 Formik asit 1793
Deneyl -15.314 Formik asit 418
Deney2 -9.361 Formik asit 53

Cizelge 6.11. Cu Elektrot — Formik asit deneyinde IRMS ve GCMS analizlerinden elde

edilen sonuclar.

Baslangigta formik asite ait 8'°C=-22.169%. iken, deneyl’de &C=-15.314%0 ve
deney2’de de 8'°C=-9.361%o oldugu gozlenmistir. Bunun nedeni 8*3C=-1.100%o degerine

sahip CO2’in indirgenmesi sonucunda HCOOH olugmasi ve mevcut HCOOH ile karigarak
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8"3C(Formik asity degerini mutlak deger olarak diisiirmesidir. Deneyl ve deney2’de 8C(rormik
asity degerlerindeki degisime gore olusan formik asit miktarlar1 ve olusan formik asit

miktarma gore akim verimleri ¢izelge 6.12 da verilmistir.

Deney Olusan formik asit (%) Akim verimi (%)
Deneyl 32.5 56.5
Deney? 60.8 52.7

Cizelge 6.12. Cu Elektrot — Formik asit deneyinde 6°C degerindeki degisime gére hiicrede
olusan formik asit ve bu olusan formik asite gére akim verimi degerleri.

Deneyl ve deney2’de formik asit olusumuna ait akim verimi degerleri sirasiyla %56.5 ve
%52.7°dir. CO7’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu formik asit disinda baska tiriinler
(H2, CHg4, CO gibi iiriinler) de olustugu i¢in gizelge 6.12°de goriilen akim verimi degerleri

normaldir.

CO2’in formik asit icerisinde Cu elektrotta elektroindirgenme iiriinlerinin tanimlanmasi
icin yapilan bu ¢alismada elde edilen elektroliz {iriin ¢ozeltilerinin analizleri sonucunda
cozeltide HCOOH ve H;O’dan bagka iiriin gdézlenmemistir. Elektroliz siiresi uzadikca
elektroliz  hiicresinde olusan H>O miktar1 artmaktadir. Asagida tepkimeleri

inceledigimizde;
CO,g) + 2H* + 22— HCOOH(aq)
CO,g) + 8H* + 8= —— CH,(g)* 2H,0
COyg) + 2H* + 22— CO(g) + H,0
CO,g) + 4H* + 4&&¢ —— C¢() + 2H,0

CO7’in indirgenmesi sonucu olusan CH4 ve CO gibi gaz iiriinler sistemde ayrilir ve olusan

H20 nedeniyle 6lgiilen formik asit konsantrasyonu diiser (Ek 36, Ek 37).
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Sample Name: ex3006_lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel77 D\data.ms
5000000
4500000

4000000

Formik asit

3500000
3000000
2500000

20000001

1500000

1000000

500000
¥

Sekil 6.49. Cu Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 26,000 C yiik saydiktan sonra
alinan érnegin GCMS kromatogrami.

Sample Name: ex080712_lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel78 D\data.ms
1100000
1000000

900000

Formik asit

800000
700000
600000
500000
400000
300000

200000

100000 M trniin

P
i

Time-» 3.50 400 450 500 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

Sekil 6.50. Cu Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 52,000 C yiik saydiktan sonra
alinan 6rnegin GCMS kromatogramu.
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6.7. CO,’in Formik Asit Icerisinde Pb Elektrotta indirgenmesi

6.7.1. CO2’in Pb Elektrotta Doniisiimlii Voltametri Calismalan

— Argon
5 - S
CO,
S 0+
L
<
E
> °7
%)
c
[}
©
= -104
c
o
5
O 15
-20 T T T T T

T T T T 1

—
-1,6 -1,4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2
E (V) vs SCE

Sekil 6.51. Pb calisma elektrodu tizerinde argon atmosferindeki formik asit (—) ve formik

asit icindeki doygun CO, (—) ¢ozeltisinin (-0.3, -1.5) V araliginda alinan doniisiimlii
voltamogrami (%90 HCOOH, %10 H,0O, destek elektrolit: 0.2 M KCOOH, referans
elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)

Sekil 6.51 de gosterilen doniisiimlii voltamogramda argon atmosferinde 0.2 M KCOOH
%90 CH30H ve %10 H,0 ¢ozeltisinde Pb elektrodun -0.5 V ve -0.3 V civarinda PbO — Pb
indirgenme ve yiikseltgenmesi gozlenmektedir. Bu yiikseltgenme-indirgenme pikleri CO;
ile doyurulmus ¢ozeltide kaybolmaktadir. Bu davranis katalitik ¢evrim tizerinde Pb elektrot
yiizeyinde Pb?* — Pb giftinin etkili oldugunu gostermektedir. Daha katodik gerilimlerde -
0.91 V da doygun CO; ¢ozeltisinde akim artis1 gézlenirken argon igeren bos ¢ozeltide -1.1
V da indirgenme akimi olugmakta ve giderek artmaktadir. Argon atmosferi altinda alman
doniisiimlii voltamogramda gozlenen akim H; olusumuna aittir. Buna karsilik 200 mV
daha diisiik gerilimlerde gozlenen indirgenme akimi CO;’in indirgenmesiyle iligkilidir. Pb
calisma elektrodu i¢in farkli potansiyel farki araliklarinda alman doniistimlii

voltamogramlar ekte verilmistir (Ek 38, Ek 39).
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6.7.2. COy’in Pb Elektrotta Indirgenme Uriinlerinin Tanimlanmasi

CO’in formik asit icerisinde Pb elektrotta elektroindirgenme {iirtinlerinin tanimlanmasi igin
2 elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilarak yapilan calismaya ait deney kosullar1
asagida ozetlenmistir;

Anot : Pt elektrot

Anolit : 10 mL (%90 H,0, %10 HCOOH, 0.2 M KCOOH)

Membran : Nafyon NE-450

Katolit : 12 mL (%90 HCOOH, %10 H,0, 0.2 M KCOOH)

Katot : Pb elektrot

Deneye baslamadan dnce katolit ¢ozeltisi CO;, gazi ile doygun hale getirilmistir ve deney
stiresince de sistemden CO; gaz1 gecirilmistir.

E=91V I =120 mA T=12°C

Analizler i¢in hiicreden alinan 6rnekler;

1. 6rnek (deneyl) : Yaklasik 10,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alindi.
2. o6rnek (deney?2) : Yaklasik 19,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alind1.

3. ornek (deneyd) : Yaklasik 27,000 C yiik sayildiktan sonra katolit ¢6zeltiden alind1.

Sistemde yaklasik 10,000 C yiik saydiktan sonra alman 6rnek (deneyl), yaklasik 19,000 C
yiikk saydiktan sonra alman ornek (deney2) ve yaklasik 27,000 C yiik saydiktan sonra
alinan 6rnek (deney3) IRMS ve GCMS yontemleriyle analiz edilmistir (sekil 6.52 — sekil

6.57) ve sonuglar ¢izelge 6.13’de sunulmustur.

L 13 GCMS ile tayin
Enjeksiyon 6°C Aciklama edilen miktar ()[:/)pm)
Formik asit (baslangig) -22.169 Formik asit 2806
Deneyl -20.253 Formik asit 2660
Deney?2 -19.060 Formik asit 2464
Deney3 -18.383 Formik asit 2403

Cizelge 6.13. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde IRMS ve GCMS analizlerinden elde

edilen sonuclar.
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Baslangigta formik asite ait 8*3C=-22.169%o iken, deneyl’de 8*3C=-20.253%o, deney2’de
813C=-19.060%0 ve deney3’de de 8'3C=-18.383%o oldugu gdzlenmistir. Bunun nedeni
8'3C=-1.100%0 degerine sahip CO,’in indirgenmesi sonucunda HCOOH olusmasi ve
mevcut HCOOH ile karisarak 613C(Formik asity degerini mutlak deger olarak diisiirmesidir.
Deneyl ve deney2’de 8"C(rormik asiy degerlerindeki degisime gore olusan formik asit

miktarlar1 ve olusan formik asit miktarina gére akim verimleri ¢izelge 6.14 da verilmistir.

Deney Olusan formik asit (%) Akim verimi (%)
Deneyl 4.0 49.2
Deney2 14.8 42.0
Deney3 18.0 36.0

Cizelge 6.14. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde 6C degerindeki degisime gére hiicrede
olusan metanol ve bu olugsan metanole gore akim verimi degerleri.

Deneyl, deney2 ve deney3’te formik asit olusumuna ait akim verimi degerleri sirasiyla
%49.2, %42.0 ve %36.0°’dir. COz’in elektrokimyasal indirgenmesi sonucu formik asit
disinda baska iiriinler (Hz, CHy, CO gibi iiriinler) de olustugu i¢in ¢izelge 6.14’de goriilen

akim verimi degerleri normaldir.

CO’in formik asit i¢erisinde Pb elektrotta elektroindirgenme {irlinlerinin tanimlanmasi igin
yapilan bu ¢alismada elde edilen elektroliz {iriin ¢6zeltilerinin analizleri sonucunda,
¢ozeltide HCOOH ve H,O’dan baska iiriin gozlenmemistir. Pb elektrotla yapilan bu
calismada H,O miktarmin oldukga diisiik oldugu gozlenmistir (Ek 40 — Ek 42). Buna gore
Pb elektrotla formik asit i¢erisinde yapilan bu calismada H,O olusumu goriilen asagidaki

tepkimelerin ¢ok etkin olmadigini s6yleyebiliriz.

CO,(g) + 8H* + 8e —— CHy(g)*t 2H,0
CO,g) + 2H* + 22— CO(g) + H,0

CO,(g) + 4HT + 4e” —— C() + 2H,0
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Sample Name: ex09%0214 len]j
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel89.D\data.ms

1.8e+07

1.6e+07

Formik asit

1.4e+07

1.2e+07

1e+07

8000000

6000000

4000000

2000000

Time--> 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

Sekil 6.55. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 10,000 C yiik saydiktan sonra
alinan é6rnegin GCMS kromatograma.

Sample Name: ex100214_lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel30.D\data.ms
1.8e+07

1.6e+07

1.4e+07

Formik asit

1.2e+07

1e+07

8000000]

6000000

4000000

2000000

Time--> 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 600  6.50 7.00 7.50 8.00 8.50

Sekil 6.56. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 19,000 C yiik saydiktan sonra
alinan ornegin GCMS kromatogrami.
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Sample Name: ex110214 lenj
Misc Info
Vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel91.D\data.ms
1.8e+07

1.6e+07

1.4e+07/

i

Formik asit

1.2e+07

1e+07

8000000

6000000

4000000

2000000

Time--> 3.50 4.00 4.50 5.00 5.50 6.00 6.50 700 750 8.00 8.50

Sekil 6.57. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 27,000 C yiik saydiktan sonra
alinan é6rnegin GCMS kromatograma.
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7. SONUCLAR

Karbondioksitin elektrokimyasal indirgenmesi formik asit ve metanol ¢ozeltilerinde gesitli

elektrotlar kullanilarak yapilmistir ve elde edilen elektroliz iirtin ¢ozeltileri GCMS ve

IRMS sistemleriyle analiz edilmistir.

Formik asitle yapilan caligmalarda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

7
L X4

@
L X4

COy’in formik asit i¢erisinde Cu elektrotta indirgenmesi ¢alismalarinda elde edilen
elektroliz {iriin ¢ozeltisinin analizi sonucu ¢ozeltide sadece formik asit ve su tespit
edilmistir. Formik asitin & degeri mutlak deger olarak azalmistir. Bunun nedeni
8*3C=-1.100%o degerine sahip CO,’in indirgenmesi sonucunda formik asit olusmasi
ve olusan formik asitin 3C=-22.169%o degerine sahip mevcut formik asit ile
karisarak 613C(Formik asity degerini mutlak deger olarak diistirmesidir.

Cu elektrotta yapilan caligmalarda elektroliz siiresi uzadikca, elektroliz hiicresinde
olusan H,O miktarmin arttigi ve elektroliz sirasinda olusan karbon iceren gaz
iirtinlerin de (CH4 ve CO gibi) sistemden ayrilmasiyla hiicre ¢ozeltisindeki formik
asit konsantrasyonunun azaldigi tespit edilmistir.

Pb elektrotla yapilan ¢alismada da formik asit ve su olustugu tespit edilmistir. Fakat

su olusumunun ¢ok daha az oldugu goriilmiistiir.

Metanol ile yapilan ¢calisgmalarda elde edilen sonuglar asagida 6zetlenmistir;

@
L X4

*

CO2’in metanol igerisinde Cu, Cu,O, Mo ve Pb elektrotlarda indirgenmesi
calismalarinda elde edilen elektroliz iiriin ¢ozeltilerinin analizi sonucu ¢ozeltide
metanol, formik asit, metil format, dimetoksimetan, formaldehit ve ¢ok diisiik
konsantrasyonlarda da metil asetat ve asetik asit olustugu tespit edilmistir.
Formaldehitin tamami metanol ile tepkimeye girerek dimetoksimetan olusturdugu
icin formaldehit spektrumlarda gozlenmemistir.

CO2’in metanol igerisinde indirgenmesi ¢alismalarinda metanole ait sC degerleri
mutlak deger olarak daha diisiik degerlere kaymistir. CO;’in indirgenmesinden
olusan metanol ve ¢ozeltideki mevcut metanol karisarak sC degerlerinin mutlak

deger olarak diismesine neden olmustur.
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% Metanol ile yapilan caligmalarda katotda CO’in indirgenmesi sonucu formik asit

L)

olusurken, anotta (Pt elektrotta) da metanol yiikseltgenerek formik asit
olusturmaktadir. Kullanilan membranin gegirgenligi nedeniyle anolit ve katolit
cozeltileri kismen karismaktadir. CO,’ten olusan formik asit i¢in 8*3C=-1.100%o ve
metanolden olusan formik asit icin de §°C=-41.730%o dir. Bu nedenle IRMS
sistemiyle yapilan analizler sonucunda elde edilen formik asit 8*3C degerleri,
CO’in indirgenmesinden elde edilen formik asitin ve metanoliin indirgenmesinden
elde edilen formik asitin karsimina ait degerlerdir.

Metil format, dimetoksimetan, metil asetat ve asetik asitin IRMS ile yapilan
analizleri sonucunda elde edilen 8'3C degerlerinin, teorik olarak hesaplanan
degerlerinden daha negatif oldugu goriilmiistiir. Bu sonug¢ sadece “kinetik izotop
etkisi” ile agiklanabilir. Bu iriinlerde agir izotop olan '*C izotopunun sayisi
azalmistr. Bu bilesiklerin olusumu sirasinda hafif izotop olan 2C izotopu
iizerinden tepkimeler daha kolay yiirlimektedir. Bu iiriinler ¢6zeltideki bilesiklerin
(metanol, formik asit, formaldehit, karbonmonoksit ve karbondioksit gibi)

tepkimeleri sonucunda olugmaktadir.
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EK

. IRMS 13

Enjeksiyon Alikonma Siiresi (s) 6°C Aciklama
Metanol 716 -41.730 Metanol
Formik Asit 1222 -22.169 Formik asit
Metil format 815 -31.219 Metil format
1 mL Metanol ve 0.2 mL 717 -41.794 Metanol
Formik asit karigimi 811 -33.111 Metil format
1 mL Formik asit ve 0.4 mL 810 -33.014 Metil format
Metanol karigimi 1226 -22.029 Formik asit
Farkli Metanol 717 -37.745 Metanol

Ek 1. Metanole, formik asite, metil formata ve metanol ve formik asit karisimlarina ait
olgtilen IRMS degerleri.
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jample Name: MeCH_Olenj
iisc Info
fial Number: 1

Abm TIC: yuksel38.D\data.ms
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800000
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500000 i
500000 |
400000
300000
200000

100000

T T (R
Time--> 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Ek 8. Deneylerde kullanilan Metanol’e ait GCMS kromatogrami.

sample Name: FormicAcid Olenj
1isc Info
7ial Number: 1

Abundance TIC: yukseld1.D\data.ms

1600000

1400000

Formik asit

1200000
1000000
800000
600000

400000

200000 L

e

T T T
150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

Time--> 050 1

T
.00

Ek 9. Deneylerde kullanilan Formik asit’e ait GCMS kromatograma.
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sample Name: MethylFormate_0lenj
disc Info
Jial Number: 1

Abundance TIC: yuksel40.D\data.ms
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Ek 10. Metil formata ait GCMS kromatograma.

Sample Name: 1mLMeOH02F0rAc_Olenj
Misc Info
vial Number: 1

Abundance TIC: yuksel33.D\data.ms
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Ek 11. 1 mL Metanol ve 0.2 mL Formik asit karisimina ait GCMS kromatograma.
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Sample Name: 04mLMeOH_ lmLForAc 0Olenj
Misc Info
vial Number: 1
Abundance TIC: yuksel34.D\data.ms
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Ek 12. 1 mL Formik asit ve 0.4 mL Metanol karisumina ait GCMS kromatogrami.
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Argon
10 - —CO

-10 4

-20 4

— Argon

-30 4

o
!

40 -

A
!

-50 4

Current density (mA/cm?)

Current density (mA/cmz)

-60 4

-12

20 15 10 05 00 05
E (V) vs SCE

2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V) vs SCE

Ek 13. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol

icindeki doygun CO, (—) c¢ozeltisinin (0.3, -2.0) V araliginda alinan doniistiimlii
voltamogrami (%80 CH30H, %20 H,0, destek elektrolit: 0.2 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)
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Argon
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<
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% '30- %,
€ g
o 2
S -404 £
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P50 ds 40 45 0o o5
-50 + E (V) vs SCE
1 i 1 i 1 i 1 i 1 i 1
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
E (V) vs SCE

Ek 14. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol
icindeki doygun CO; (—) ¢ozeltisinin (0.1, -2.0) V araliginda alinan déniisiimlii

voltamogrami (%80 CH30H, %20 H,0, destek elektrolit: 0.2 M NaClO,, referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)
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Argon
10
—2CO
2
0
<< 410 -
e
(&)
<
£ -204
P — —— Argon
£ & — CO,
c -30 - g
g £
© =
= 2
o -404 2
5 <
-50 - 3
20  1s 12 08 04
-60 — E (V) vs SCE
T T T T T T T T T
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4

E (V) vs SCE

Ek 15. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol

icindeki doygun CO; (—) ¢ozeltisinin (-0.3, -2.0) V araliginda alinan déniigiimlii
voltamogrami (%80 CH30H, %20 H,0, destek elektrolit: 0.2 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)
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— Argon

——CoO,
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N/\
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(&]
~
<
E  20- ~ — Agor
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O (8]
T T ds 12 <8 94
-50 1 E (V) vs SCE
T T T T T T T T T
2,0 -1,6 1,2 -0,8 0,4

E (V) vs SCE

Ek 16. Cu calisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol
icindeki doygun CO; (—) ¢ozeltisinin (-0.5, -2.0) V araliginda alinan doniigiimlii
voltamogrami (%80 CH30H, %20 H,0, destek elektrolit: 0.2 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)
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imple Name: ex280412E_lenj
.sc Info
.al Number: 1

Abundance ' " TIC: yuksel52 D\data.ms
2200000

2000000

1800000

Metanol

1600000

1400000

Su

1200000

1000000

Dimetoksimetan

800000

600000

Metil format

400000

200000
[‘ , ) " 5 ilrlj 200 8

Formik asit

‘\_ T T
T B B e e e N =
Time--> 050 1.00 150 200 250 300 350 400 4.50

EK 19. Cu Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 40,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).

umple Name: ex290412C_len]
isc Info :
ial MNumber: 1

Abundance TIC: yuksel53.D\data.ms
3000000
2800000
2600000
2400000

2200000

Su

2000000

1800000

1600000

Metanol

1400000
1200000
1000000
800000
600000

Formik asit

400000

200000

Metil format
L Dimetoksimetan

|

\ A

S B L ey O e R

T T I N | T T T T
Time-> 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

EK 20. Cu Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 71,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).

136



— Argon
10 1 —CO
2
£
~ 01
<
E
2
‘©
S -10-
©
=
o
5
O 20
T T T T T T T T T T T
-1,6 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4

E (V) vs SCE

Ek 21. Cuy0 kapli Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve

metanol i¢indeki doygun CO, (—) ¢dzeltisinin (0.3, -1.5) V araliginda alinan dontisiimlii

voltamogrami (%80 CH30H, %20 H,0, destek elektrolit: 0.2 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)
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imple Name: ex310313_len]j
isc Info
ial Number: 1

Abundance TIC: yuksel56 Didata.ms
4000000

3500000

3000000

Metanol

2500000

2000000

1500000

1000000

Su
Dimetoksimetan

Metil format
Formik asit

500000

. \ . JL_/_/\___«

SIS e i et I L L L L T L A

T T T T
Time—> 0.550 1.00 1,‘50 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 7.00 750 800 850

e B M s e B e

EK 22. Bakir(l) Oksit Kapli Grafit Kece Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 9,000 C
yiik saydiktan sonra alinan ornegin GCMS kromatogramu (Su piki dahil).

wmple Name: ex010413_lenj
isc Info :
tal Number: 1

Abundance ) TIC: yuksel57.D\data.ms

3000000

Metanol

2500000

Su

2000000

1500000

1000000

Dimetoksimetan

Formik asit

500000

Y T .

L e B B e e B e e A s LI S e

bO 550 600 650 700 750 800 850

‘o = Metil format

EK 23. Bakir(l) Oksit Kapli Grafit Kege Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 20,000 C
yiik saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).
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ample Name: ex151213_lenj
isc Info :
tal Number: 1

Abundance ) TIC: yuksel58.Didata.ms
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EK 24. Mo Kapli Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 13,000 C yiik
saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).

imple Name: ex171213_lenj
Lsc Info
Ltal Number: 1

Abundance TIC: yuksel60.D\data.ms
7500000
7000000
6500000
6000000

5500000

Su

5000000
4500000
4000000
3500000
3000000
2500000

2000000

Metanol

1500000

Dimetoksimetan

1000000

Metil format
Formik asit

500000

—
S TR B B o L L L N R N S

e S B e T
Time--> O..‘50 TbO 1.150 200 250 300 350 400 450 550 6.00 650 7.00 750 800 850

o
o
S

EK 25. Mo Kapli Grafit Cubuk Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 53,000 C yiik
saydiktan sonra alinan érnegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).
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uple Name: ex120114 lenj
.sc Info
Lal Number: 1

TIC: yuksels1.Didatams
ARLBRSS Y

6000000
5500000

5000000

Su

4500000

4000000

3500000

3000000

2500000

Metanol
Dimetoksimetan

2000000

1500000

Formik asit

1000000

Metil format

500000

S
(,

T T B B e e o o o e L L L L A N L L R N AR R IS

Tine-» 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

EK 26. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 9,000 C yiik saydiktan
sonra alinan ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).

umple Name: ex130114_ lenj
lsc Info
lal Number: 1

Abundance TIC: yuksel62.D\data.ms
2600000

2400000

2200000

Su

2000000

1800000

1600000

1400000

Dimetoksimetan
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1000000
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Formik asit
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200000 \\\hui _A k‘u_m \\_quf

T TS H e o e o B S I AL I L N L T AL N (2 L I S B

—_— T
Time--> 0.|50 100 150 200 2.|50 300 350 400 450 500 550 600 650 7.00 7.50 800 850

Metil format

EK 27. Mo Kapli Bakir Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 25,000 C yiik saydiktan
sonra alinan ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).
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6 - — Argon
—CO

Current density (mA/cm?)

-6 T T T T T T T T T T T
-1,6 -1.4 -1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2

E (V) vs SCE

Ek 28. Pb ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol
icindeki doygun CO, (—) ¢ozeltisinin (-0.3, -1.5) V araliginda alinan déniigiimlii
voltamogrami (%90 CH30H, %10 H,0, destek elektrolit: 0.1 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)
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2 — Argon
—CO,

(\IA .
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E
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e
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5

O

-12 4
T T T T T T T T T
-2,0 -1,6 -1,2 -0,8 -0,4

E (V) vs SCE

Ek 29. Pb ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki metanol (—) ve metanol

icindeki doygun CO; (—) ¢ozeltisinin (-0.5, -2.0) V araliginda alinan déniigiimlii

voltamogrami (%90 CH30H, %10 H,0, destek elektrolit: 0.1 M NaClO., referans elektrot:
SCE) (v: 100 mV/s)
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ample Name: ex2560114 lenj
isc Info
ital Number: 1

Abundance ' TIC: yuksel64.D\data.ms
3000000
°
c
2500000 <
©
=
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>
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1500000
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S
(0]
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1000000 % -
g T @
£ £ X
2 a g
500000 g L
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5 : \ A | ﬁ—‘},
Time=-> 0.‘50 1.60 l.“f)O E,IIJG 2n“_-0 3.60 350 400 450 500 550 600 6.50 T 7.50 800 850

EK 30. Pb Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 12,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).

unple Name: ex270114_lenj
lsc Info
lal Number: 1

Abundance TIC: yukselSS.D\data‘ms'
1300000
1200000
1100000 a
1000000 _
[e]
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8 =
e -
700000 g 2
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500000 -~ £ e
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400000 g
RS)
300000 =
= |
200000 \M
100000 w | J\ s

o LALLM L N I A T T

Time-> 050 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800 850

EK 31. Pb Elektrot — Metanol deneyinde yaklasik 34,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).

143
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Ek 32. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki formik asit (—) ve formik asit

icindeki doygun CO; (—) ¢ozeltisinin (-0.5, -1.2) V araliginda alinan déniigiimlii
voltamogrami (%90 HCOOH, %10 H,O, destek elektrolit: 0.2 M KCOOH, referans
elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)
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Ek 33. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki formik asit (—) ve formik asit

icindeki doygun CO, (—) c¢ozeltisinin (0.1, -1.2) V araliginda alinan doniigtiimlii
voltamogrami (%90 HCOOH, %10 H,O, destek elektrolit: 0.2 M KCOOH, referans
elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)
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Ek 34. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki formik asit (—) ve formik asit

icindeki doygun CO, (—) c¢ozeltisinin (0.3, -1.2) V araliginda alinan doniisiimlii
voltamogrami (%90 HCOOH, %10 H,O, destek elektrolit: 0.2 M KCOOH, referans
elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)
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Ek 35. Cu ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki formik asit (siirekli ¢izgiler) ve
formik asit icindeki doygun CO; (kesikli ¢izgiler) ¢ozeltisinin (0.3, -1.2) V araliginda
alman doniigtimlii voltamogramlar (%90 HCOOH, %10 H,0, destek elektrolit: 0.2 M
KCOOH, referans elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)
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EK 36. Cu Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 26,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).
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EK 37. Cu Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 52,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).
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Ek 38. Pb ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki formik asit (—) ve formik asit

icindeki doygun CO; (—) ¢ozeltisinin (-0.1, -1.5) V araliginda alinan déniigiimlii
voltamogrami (%90 HCOOH, %10 H,O, destek elektrolit: 0.2 M KCOOH, referans
elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)
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Ek 39. Pb ¢alisma elektrodu iizerinde argon atmosferindeki formik asit (—) ve formik asit

icindeki doygun CO,; (—) ¢ozeltisinin (-0.5, -1.5) V araliginda alinan doniisiimlii
voltamogrami (%90 HCOOH, %10 H,O, destek elektrolit: 0.2 M KCOOH, referans
elektrot: SCE) (v: 100 mV/s)
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EK 40. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 10,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).
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EK 41. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 19,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).
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EK 42. Pb Elektrot — Formik asit deneyinde yaklasik 27,000 C yiik saydiktan sonra alinan
ornegin GCMS kromatogrami (Su piki dahil).

152



nun.agyads ST 11v punuiStpy 1IYspewdo) JW G 0 oA joueaw W T 'Sy 13

29l g

500

BCSF

(=14

ooF S5C1

FaEOL

LAE

FLLoL

L 6F&

59 Lt

S1aa

928 ES

£rE

262 .68

2265

675

L2639

£EB3

Svaae-

Lo

SEL B

EEC

00z EEL

=13

2 FLL

2745

G 9ES

rall-

ZFl L

0eE0'9s8

==

£'5 [S3=1=

=iaeyo)

£8z

990l

L'52

aaL-L-

arl L

£98°56

ES

=l £5BS

LCBF

£89C

995

< 9E

Hidds sA
[t iadl]

J2ZL2EL P

[5]
St Baly

[24]
Fi BB

L]
St a9g

[ALu] [Lu]
L getat=| Gt ldury

[eu]
Tt |dury

[=]
HIPLAN,

[=]
1=

[=]
uels

au sausnkas

S40443

SO || L jEUmEyD Flee]

J0OF L
1

ooz
1

aooalk
1

oos

[=] sw
o3
i

oor
1

ooz
1

=10

LiEuuEy D g

FEL
FoZ
F=Z
FFE
FaZ
ez
FOE

FZE
v

]

S LLaL

Dimetoksimetan

T
@
o
o
©

Formaldehit

= Metanol

0 259

G adl  +9°9%

FO0oE

Foootw

[Fooos

Fooos

st Il

oo -

FSo L

FOL L

FSL L

FOZ L

FS b

O -

FSE

FoF L

P Ellu= L 07 PIEWIod G0 HOSW B0 BEOOG L OZWESY 35K i 25] YNSSYLS0e U] |1-]] J9WSSME0 SN IEPOSHOW IS TSWEN 21

[iw] dysu=qy

] fpsugy

oley

153



OZGECMIS
Kimlik Bilgileri
Adi Soyadi  : Yiiksel MERT
Dogum Yeri : Ankara
Medeni Hali : Evli
E-posta : yuksel.mert@taek.gov.tr
Adres : TAEK - SANAEM Saray Mah. Atom Cad. No:27
06983 Kazan/ANKARA

Egitim

Lise : Ankara Kurtulus Lisesi

Lisans : Hacettepe Uni. Kimya Bol.

Yiiksek Lisans : Hacettepe Uni. Kimya B6l. Organik Kimya ABD
Doktora : Hacettepe Uni. Kimya B6l. Analitik Kimya ABD
Yabanci Dil ve Diizeyi

Ingilizce (UDS: 70)

Is Deneyimi
1997 — 2000 : Arastirma Gorevlisi (Hacettepe Uni. Kimya Bol.)
2000 — : Kimyager (Tiirkiye Atom Enerjisi Kurumu)

Deneyim Alanlan

IRMS, GC, GC-MS, HPLC ve LC-MS analiz sistemleri

Tezden Uretilmis Projeler ve Biitcesi

Tezden Uretilmis Yaymnlar

Tezden Uretilmis Teblig ve/veya Poster Sunumu ile Katildig1 Toplantilar

154



