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CuO-grafen Nanokompozitlerinde Etanol Elektrooksidasyonu
Hiilya OZTURK DOGAN?Y"

OZET: Bu galismada Au elektrot yiizeyinde CuO-grafen (CuO/G) nanokompozitlerinin tek asamali
elektrokimyasal sentezi gergeklestirilmistir. CuO/G yapilarinin analitik karakterizasyonu igin XRD ve
EDS teknikleri kullanilmistir. Morfolojik karakterizasyonu ise SEM kullanilarak yapilmistir. CuO/G
kompozitlerinin etanol elektro-oksidasyon reaksiyonunda elektrokatalizor olarak kullanimi incelenmis
ve doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak katalitik 6zellikleri arastirilmistir. Etanol oksidasyonu i¢in
en yliksek akim yogunlugu CuO/G kompozitinde elde edilmistir. Sentezlenen nanokompozit filmin yakat
hiicrelerinde elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: CuO, etanol elektro-oksidasyonu, grafen kompozit
Electro-oxidation of Ethanol on CuO-graphene Nanocomposites

ABSTRACT: In this study, electrochemical deposition of CuO-graphene (CuO/G) nanocomposites on
Au electrode was performed via one-pot electrochemical deposition technique. XRD and EDS
techniques were used to for analytical characterization of CuO/G films. Then, morphological
characterization of composite was carried out by SEM. The Au-CuO/G electrode was examined as an
electrocatalyst for ethanol electro-oxidation reaction and properties of electrocatalyst was investigated
by using cyclic voltammetry. The highest current density for ethanol electro-oxidation was determined
at CuO/G modified electrode. Also, as-prepared CuO/G nanocomposites can be used to as electrode in
fuel cell applications.
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GIRIiS enerji konusundaki eksikligin giderilmesini
saglayarak, enerji doniisimi ve depolama

Diinya niifusunun artmasima bagli olarak
enerji ihtiyaci da her gecen giin artmaktadir. Bu
ihtiyacin karsilanmasi adina, en yaygin kullanilan
kaynak fosil yakitlardir. Fosil yakitlarin
azalmasindan dolay1 yenilebilir kaynak arayisi
son yillarin en ¢ok arastirilan konularidir (Hu ve
ark., 2011; Kamarudin ve ark., 2013). Ho, etanol,
metanol, dogalgaz, vb. gibi farkli yakit
kaynaklarinin kullanimina imkan saglamasi ve
cevresel zarariin en az olmasindan dolay1 yakit
hiicreleri en  biiyiikk  alternatif  kaynak
durumundadir (I¢ingiir ve Kireg, 2011; Yilmaz ve
Sevik, 2017). Yakit materyalleri arasinda etanol;
yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi, diisiik
sicakliklarda (<100°C) ¢aligsabilmeye imkéan
vermesi, depolamada sorun olusturmamasi, misir,
melas gibi biyoyakitlardan kolaylikla elde
edilebilmesi ve metanole goére toksik olmamasi
acisindan avantajlidir (Li ve ark., 2011; Awasthi
ve Singh, 2013).

Yakit  hiicrelerinde  kullanilan  anot
materyali (elektrokatalizor) etanoliin; asetik asit,
asetat ve CO gibi ara tiriinler olmaksizin tamamen
CO2 ve H20’ya pargalanmasini saglayabilmelidir
(Nagaraju ve ark., 2014; Rao ve ark., 2014; Wang
ve ark., 2014; Julkapli ve Bagheri, 2015). Bu
amagla en yaygin kullanilan Pt elektrottur (Zhou
ve ark., 2004). Pt elektrodun maliyeti yiiksektir ve
elektrot yiizeyi ara iriin olarak olusan CO ile
kolayca zehirlenebilmektedir (Kogak ve ark.,
2011). Bu durumu engellemek igin Pt’e alternatif
olacak yeni elektrot malzemeleri
tasarlanmaktadir (Koper, 2011; Begum ve ark.,
2017). Bu galisma kapsaminda Pt katalizore
alternatif, yliksek performansl, yiiksek CO2
donilisim verimine sahip ve nispeten daha ucuz
CuO/grafen (CuO/G) elektrokatalizorlerinin
sentezi amaglanmistir.  Literatiirde mevcut
olmayan CuO/G kompoziti ile yapilan bu
caligmada, etanoliin elektrooksidasyonu igin
katalitik ozellikleri iyilestirilmis elektrokatalizor
materyalinin literatiire kazandirilmasi
hedeflenmistir. Bu arastirmanin sonuglarinin
giinimiiziin baslica sorunlarindan birisi olan

uygulamalar1 i¢in O6nemli bir katki sunmasi
beklenmektedir.

Son yillarin parlayan yildizi olarak bilinen
grafen, TUstlin elektronik, optik ve mekanik
ozelliklere sahip olmasinin yani sira, kolaylikla
kompozit olusturmasi ve kompozit malzemede de
sahip oldugu ozellikleri sergilemesinden dolay1
olduk¢a fazla calismada arastirma Kkonusu
olmustur (Luo ve ark., 2013; Hu ve Liu, 2015;
Gusain ve ark., 2016). Literatiirde grafen ve
grafen tabanli kompozitler enerji doniisim ve
depolama uygulamalarinda yaygin kullanim alan1
bulmustur (Pan ve ark., 2013; Sharma ve ark.,
2015; Soundaram ve ark., 2015; Yue ve ark.,
2015; Gusain ve ark., 2016).

Cu metalinin hava ortaminda
oksidasyonunda, bakirin farkli yiikseltgenme
basamaginda bulunmasina bagli olarak bakir (I)
oksit (Cu20) ve bakir (IT) oksit (CuO) bilesikleri
olusur. Farkli oksit yapilari olan CuO ve Cu20,
fotoelektrokatalizor (Pan ve ark., 2013; Yue ve
ark., 2015; Gusain ve ark., 2016), gaz sensorii
(Zhang ve ark., 2006; Katoch ve ark., 2015),
elektrokromik aygit (Garuthara ve Siripala, 2006;
Zhao ve ark., 2015), siiperkapasitor (Luo ve ark.,
2013; Park ve Han, 2014; Fan ve ark., 2015),
giines hiicrelerinde elektrot materyali (Sharma ve
ark., 2015; Soundaram ve ark., 2015), lityum-
iyon bataryalarda anot elektrot (Hu ve Liu, 2015;
Wang ve ark., 2015; Zhang ve ark., 2016) ile
amperometrik glilkkoz ve hidrojen peroksit
biyosensorii (Gao ve Liu, 2015; Li ve ark., 2015;
Zhang ve ark., 2015) gibi bircok uygulamada
kullanilmustir. Su, glukoz, nitrit, askorbik asit ve
hidrazinin  elektrooksidasyonunda ~ CuO’in
elektrokatalizor oldugu calismalar da literatiirde
mevcuttur (Yang ve ark., 2012; Zhao ve ark.,
2013; Wang ve ark., 2014; Ma ve ark., 2015; Liu
ve ark., 2015).

Bu calismada Au elektrodun ylizeyi tek
basamakta elektrokimyasal teknik kullanilarak
CuO/G nanokompozitleri ile modifiye edilmis ve
sentezlenen elektrodun alkali ortamda etanol
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elektrooksidasyonunda elektrokatalizor
Ozellikleri incelenmistir. Ek olarak etanol
konsantrasyonu ve tarama hizinin oksidasyon
akim yogunluguna etkisi voltametrik teknik
kullanilarak incelenmis; farkli elektrotlarin etanol

oksidasyonundaki kararliliklar ise
kronoamperomogram egrileri ile
karsilastirilmistir.
MATERYAL VE YONTEM

Arastirmada  Sigma-Aldrich ~ (A.B.D)

firmasindan alinan bakir siilfat (CuSO4.5H,0),
grafen oksit (GO) siispansiyonu, sodyum siilfat
(Na2S0s), sodyum hidroksit (NaOH), etanol
(CoHsOH)  ve  potasyum nitrat  (KNO3)
kimyasallart kullanildi. Elektrokimyasal sentez
¢oOzeltisi hazirlanirken 10 mM CuSOs+0.1 M
Na2SO4 ¢ozeltisi GO/0.1 M KNO3z (1 mg/10 mL)
ile esit hacimde karistirildi. Elektrokimyasal
depozisyon hiicre hacmi 10 mL olarak sabit
tutuldu. GO ve metal iyonlarini iceren
cozeltilerden metal veya metal oksit-grafen
kompozitlerinin  dogrudan elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal sentezine yonelik literatiirde
daha once gerceklestirilen basarili calismalarimiz

bulunmaktadir (OztiirkDogan ve ark., 2018;
OztiirkDogan ve ark., 2019a; OztiirkDogan ve
ark., 2019b, Urhan ve Demir, 2019). CuO/G
elektrotlarin elektrokimyasal sentezi BAS 100B
model potansiyostat cihazi kullanilarak; Au
calisma elektrodu, Pt tel karsit elektrot ve
Ag/AQCI/35 M KCI referans elektrodu
bulunduran boélinmemis 3 elektrotlu hiicrede
gerceklestirildi. Kompozit film olusumunda Cu*?
ve GO igeren karisim ¢ozeltisinden sabit akis
hizinda (5 mL dak™) oksijen gazi gegirildi ve -600

mV sabit potansiyelde 1 dakika siireyle
depozisyon yapildi. Yapisal ve morfolojik
karakterizasyonlar  i¢in  Cu-Ka  kaynakli

(A=1.5405 A) Rigaku-2200 D/Max marka X-
isinlart cihazi, JSM-840 marka SEM cihaz1 ve
SEM sistem ile birlestirilmis EDS ekipmani
kullanildi.

BULGULAR VE TARTISMA

Tek asamali (one-pot) elektrokimyasal
depozisyon teknigi kullanilarak Au elektrot
yiizeyinde sentezlenen CuO/G filmlerinin yapisal
karakterizasyonunda XRD spektrumu alinmis ve
kaydedilen spektrum Sekil 1°de verilmistir.

® CuO

|G
‘Au A

Siddet

10 20 30 40
20

50 60 70

Sekil 1. Au-CuO/G elektrodunun XRD spektrumu
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XRD spektrumunda; temel pikler olarak
grafendeki C(002) yapisindan kaynaklanan
20=25°"de kirinim piki ile CuO’in monoklinik
kristal fazindan ileri gelen 26=35.6°"de (002) ve
20=38.8°"de (111) kristallerine ait kirinim pikleri

Oldukga diiz ve tanimli bir ylizeye sahip
olan Au elektrotta CuO/G kompozit film
depozisyonunun morfolojik olarak
karakterizasyonunu i¢in SEM analizi yapilmistir
(Sekil 2.a ve b). Biiyiit 6l¢ekli SEM goriintiisiinde
(Sekil 2.a), karanlik ve aydinlik boélge olmak
iizere iki farkli depozit goriilmektedir. Karanlik
bolge grafen yapisindan aydinlik bélge ise CuO
yapisindan kaynaklanmaktadir. Yani Au elektrot
yiizeyinde es zamanli olarak hem grafen hem de
CuO depozisyonu gerceklesmistir.  Yiiksek
biliyiitme oraninda alinan SEM goriintiisiinde
(Sekil 2.b) ise CuO yapilarinin baglangig
asamalarda palet yapisinda oldugu ve sonrasinda
bu paletlerin biiyiimesi ile ¢icek goriinimiini
aldigt  gozlenmistir. Elementel
belirlenmesi amaciyla kompozit malzemenin

bilesimin

y —— 10 um
Sekil 2. Au-CuQ/G elektrodunun (a) biiyiik boyutlu ve (b) yiiksek biiylitme oraninda alinan SEM goériintiileri ve (¢) EDS
spektrumu

elde edilmistir. Au elektrottan kaynaklanan

piklerin disinda herhangi bir pik gézlenmemesi
ve keskin pik yapisinin bulunmasi, kompozit
filmde kristalize safsizliklarin olmadigi anlamina
gelmektedir.

Element Wt% At%

CK 00.44 02.12
0K 11.90 43.19
CuL 46.58 42.58
2 AuM  |41.09 1212

EDS spektrumu alinmis (Sekil 2.c) ve bu
spektrumda Au, C, O ve Cu elementlerinden
baska herhangi bir pik tespit edilmemistir. EDS
analiz sayesinde elementel boyutta saf kompozit
yapisinin sentezlendigi ve ozellikle Cu ile O
elementlerinin oranlar1 kullanilarak (sirasiyla
%42.58 ve %43.19) 1:1 stokiyometriye sahip
CuO bilesiginin olustugu desteklemistir.

Yapisal ve morfolojik olarak karakterize
edilen kompozit filmin etanol yakit hiicresinde
elektrot malzemesi olarak kullanilabilirligini test
etmek  amaciyla  voltametrik  caligsmalar
gerceklestirilmisgtir. 1 M C2HsOH/0.5 M NaOH
¢Ozeltisinde Au, CuO ve CuO/G elektrotlarin
dontisimlii ~ voltamogramlar1 ~ Sekil — 3’te
karsilastirilmistir.

2169



Hiilya OZTURK DOGAN

9(4): 2166-2173, 2019

CuO-grafen Nanokompozitlerinde Etanol Elektrooksidasyonu

5mA

—Au-Cu0/G

Akim Yogunlugu/ mA.cm2

-600

-100 400

Potansiyel / mV

Sekil 3. 1M C,HsOH/0.5 M NaOH ¢ézeltisinde Au, CuO ve CuO/G elektrotlarin doniisiimlii voltamogramlari (v=100 mV.s™)

Etanol oksidasyonu icin alinan
voltamogramlarda anodik taramada genis bir
oksidasyon piki gozlenmistir. Biitiin elektrotlar
icin -100 mV ile +400 mV potansiyel
bolgesindeki anodik pik etanoliin elektro-
oksidasyonundan kaynaklanmaktadir. Etanol
oksidasyonuna ait pik potansiyel degerleri
karsilastirildiginda; en diisiik potansiyel CuO/G
elektrotta (~+180 mV) kaydedilmistir. Bu
potansiyel degeri modifiye edilmemis elektrottan
yaklasik 90 mV, CuO elektrottan ise yaklasik 50
mV daha pozitiftir. Bu durum etanol
oksidasyonunun CuO/G elektrotta daha az enerji
ile gerceklestirilebildigini ifade etmektedir. Yine
farkli elektrotlar i¢in farkli akim yogunluklari
sergilenmistir. En yiiksek etanol oksidasyon akim
yogunlugu CuO/G kompozit elektrotta (~20.6
mA.cm?) okunmustur. Akim yogunlugu olarak
CuO/G elektrot, Au ve CuO elektrotlarla
karsilastirildiginda sirast ile 7 ve 1.7 kat daha
yiiksek akim yogunluguna sahiptir. Daha ytiksek
akim yogunlugunun grafen tabakalar1 ile CuO
cicekleri arasindaki sinerjik etkiden kaynakladigi
ve kompozit malzemenin etanol yakit hiicreleri
icin daha 1iyi bir elektrokatalizor oldugu

sOylenebilir.  Etanol ortaminda kaydedilen

voltamogramlarda (Sekil 3) katodik taramada geri
doniis yoniinde oksidasyon piki gozlenmistir.
Geri yondeki oksidasyon pikinin etanoliin
oksidasyonu  esnasinda  tam  oksitlenme
olmamasindan kaynaklanan CO ara iiriiniin
CO2’e oksidasyonu sonucu meydana geldigi
diistintilmektedir  (Dursun ve ark., 2011;
Cherevko ve ark., 2012; Pandey ve
Lakshminarayanan, 2012). Geri yonlii taramadaki
bu  pikin  biiyik  olmasi  sentezlenen
elektrokatalizoriin CO ile daha az zehirlenmeye
maruz kaldigim1 gostermektedir. Voltametrik
olarak karsilastirildiginda CuO/G kompoziti hem
anodik hem de katodik yonde elektrokatalizor
davraniglarinin iyilestirilmesinde Au ile CuO’e
kiyasla katalitik 6zelliklerini gelistirmis ve pozitif
katki saglamigtir.

Etanol yakit hiicrelerinde diisiik etanol
konsantrasyonlar1 i¢in yiiksek akim degeri elde
edebilmek oldukc¢a onemlidir. Bu amagla etanol
konsantrasyonuna karsi farkli elektrotlarda
kaydedilen pik akim yogunlugundaki degisim
Sekil 4.a’da karsilastirilmistir. Ayni
konsantrasyon degeri i¢in en yiiksek korelasyon
katsayist (R?) ile en yiksek akim yogunlugu
CuO/G elektrotta elde edilmistir.
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a) R? = 0,9991 b) .
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o o -t
§ §
< SmA < 5mA . o ——®
E R®=0,9978 £ e
S| +Au-Cuo/G ES o R?=0,9916
c - [=
] g S
:8: o Au-CuO o | *Au-CuO/G
=21 A =
gl *A . R =0,9936 £ | ®Au-CuO
‘ <l aau R
. " A _
& a v R?=0,9819
o
0 0,5 1 0 10 20 30
Konsantrasyon / M V2
c)
3mA
—Au
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Sekil 4. 0.5 M NaOH ¢ozeltisinde farkli elektrotlar igin @) etanol konsantrasyonu-pik akim yogunlugu, b) tarama hizi-pik

akim yogunlugu ve ¢) pik akim yogunlugu-zaman grafikleri

Ek olarak etanolin  ylizeye gelis
mekanizmasinin tespit edilmesi amaciyla tarama
hizinin karekokiine karsilik farkli elektrotlar i¢in
oksidasyon pik akim yogunlugu grafigi ¢izilmistir
(Sekil 4.b). Tarama hizinin karekokiine baglh
olarak pik akiminda gozlenen dogrusal degisim
etanolin  elektrooksidasyonunun  difiizyon
kontrollii olarak gerceklestigini ifade eder
(Randles-Sevcik esitligi kullanilarak
belirlenmistir). Elektrokataliz6riin etanol
ortamindaki stabilitesinin kontrolii amaciyla
kronoamperomterik ¢alisma yapilmistir. Her bir
elektrodun etanol oksidasyonunda sergiledigi
maksimum pik potansiyel degerinde, akimin
zamana goOre degisimi incelenmistir (Sekil 4.c).

Farkli elektrotlar i¢in alinan
kronoamperomogramlar karsilastirildiginda;
1200 s siirede en fazla akim yogunlugu CuO/G
kompozit elektrotta elde edilmistir. Bu durum
kompozit elektrodun etanol ortaminda uzun siireli
stabilitesinin daha iyi oldugunu ifade etmektedir.

SONUC
Ozetle bu c¢alismada Au elektrotta
elektrokimyasal tek basamakli depozisyon

teknigi kullanilarak CuO/G kompozit filmleri
basariyla sentezlenmis ve kompozit malzemenin
yapisal ve morfolojik  karakterizasyonlari
yapilmistir. Yapisal analizde CuO ve grafenden
kaynakli C pikleri gozlenmis; morfolojik olarak
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ise grafenin kivrimsi yapisina ek olarak CuO
cicekleri tespit edilmistir. Sentezlenen CuO/G
kompozit elektrot etanoliin elektro-oksidasyon
reaksiyonunda kullanilmis ve kompozit elektrot
Au ve CuO elektrotlarla karsilastirildiginda hem
pik potansiyeli hem de pik akim yogunlugu olarak
daha istlin elektrokatalitik etki sergilemistir. Bu
durum CuO/G elektrodun gelecegin alternatif
enerji kaynaklarinda enerji depolama ve enerji
doniisiim uygulamalar igin elektrot malzemesi
olarak kullanilabilecegini ifade etmektedir.
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