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Tez caligmasi birbirinden bagimsiz iki béliimden olusmaktadir. {1k kisimda, oksijen indirgenme
reaksiyonlarinda (OIR) maliyeti Pt/C’e gore daha ucuz ve yiiksek verimde elektrokatalizdrler gelistirmek
esas alinmistir. Oksijenin indirgenmesi sirasinda karbon allotroplarindan olan ¢ok duvarli karbon nanotiip
(CDKNT) ve modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip katalizorleri kullanilmigtir. Modifiye iglemi, N-
katkilama ve bilyeli degirmende 6glitme islemleri ile gergeklestirilmistir. N- katkili ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (N-CDKNT) bilyeli degirmende farkli dakikalarda ogitiilmiistir. Cok duvarli karbon
nanotiiplerin N katkilanarak bilyeli degirmende ogiitme islemiyle oksijen indirgeme reaksiyonu
performanslari arastirilmak istenmistir. Bu performans analizlerine elektrokimyasal 6l¢iim yontemlerinden
dongiisel voltametri (CV), dogrusal tarama voltametrisi (LSV), elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) ve kronoamperometri (CA) yontemleri ile bakilmigtir. CV, CA, EIS ve LSV dl¢iimleri sonucunda N-
katkilanmig ve 5 dakika 6giitilmils CDKNT katalizérii en iyi oksijen indirgeme reaksiyonu (ORR)
aktivitesini gostermistir. Ayrica N- katkilanmasi ile ¢ok duvarli karbon nanotiip katalizoriinde akim piki
aktivitesinin arttig1 gbzlemlenmistir. Kiyaslama agisindan da ticari Pt/C’nin CV, LSV, CA ve EIS deneyleri
yapilmistir. Oksijenin indirgenme reaksiyonu igin N-  katkih CDKNT katalizorleri bazik ortam
¢ozeltisinde, doner disk elektrot teknigi ile ¢aligilmistir. 5 dakika 6gilitme islemi ile elde edilmis N-CDKNT-
5dk BM Kkatalizériinden elde edilen OIR pik akimi 1,627 mA/cm? iken, bu deger CDKNT ve N-CDKNT
katalizorlerinde sirasiyla 0,552 ve 1,257 mA/cm? olarak bulunmustur. Sonug olarak N- katkilama ve 5
dakika dgiitme isleminin OIR performansini dnemli dlgiide artirdig1 goriilmiistiir.

Bu tez caligmasinin ikinci kisminda, dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYH) igin anot
tarafinda kullanilacak karbon nanosogan (CNO) ve modifiye edilmis karbon nanosogan (SACo/N-CNO),
kiyaslama amaciyla ticari Pt/C katalizori hazirlanmigtir. Katalizérlerin metanoliin oksidasyonuna karsi

performansi1 bazik ortamda (1M KOH) ve 50 mV! tarama hzinda déngiisel voltametrisi yapilarak



incelenmistir. Yapilan dongiisel voltametri 6lgiimii ile CNO katalizorii -0.25V degerinde 0.699 mA/cm?
akim yogunlugundayken, metanol ilavesiyle bu deger 3.03 mA/cm? degerine ulasmistir. Modifiye edilmis
CNO Kkatalizorii (SACo/N-CNO), baslangicta -0.25V degerinde 0.659 mA/cm? iken, metanol eklenmesiyle
bu deger 4.61 mA/cm? degerine ulasmistir. CNO ve modifiye edilmis CNO katalizdrlerinin kiyaslanmasi
amacityla, Pt/C (%10. wt) i¢in aym elektrokimyasal 6l¢iim islemi gergeklestirilmistir. Pt/C baglangigtaki
degeri -0.2V degerinde 4.70 mA/cm? iken, hiicreye metanol eklenmesiyle bu akim yogunlugu degeri 4.87
mA/cm? degerine ulastigi kaydedilmistir. Ayrica katalizorlerin kararhigi kronoamperometri teknigi ile
incelenmistir. Olgiimler sonucunda SACO/N-CNO katalizoriiniin yaklasik 0.163 mA/cm? degerinde
kararhlik olusturdugu, CNO katalizoriiniin ise yaklagik 0.04 mA/cm? degerinde kararli oldugu tespit
edilmistir. Pt/C katalizoriinde ise 0.034 mA/cm? degerinde kararlilik saglanmistir. Bu dogrultuda SACo/N-
CNO Kkatalizorii Pt/C ve CNO katalizorlerine gore yaklasik dort kat kadar daha kararli hal sergiledigi

saptanmigtir.

Anahtar Kelimeler: Metanol Oksidasyon, Oksijen Indirgeme Reaksiyonu (OiR)
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The thesis work consists of two independent parts. The first part is based on the development of cheaper
and more efficient electrocatalysts than Pt/C in oxygen reduction reactions (OIR). Multi-walled carbon
nanotube (MWCNT) and modified multi-walled carbon nanotube catalysts with carbon allotropes were
used during the reduction of oxygen. The modification process was carried out with N doping and ball mill
grinding processes. N-doped multi-walled carbon nanotubes (N-MWCNT) were ground in a ball mill at
different minutes. It was desired to investigate the oxygen reduction reaction performances of multi-walled
carbon nanotubes by N-doping and grinding in a ball mill. These performance analyzes were analyzed using
electrochemical measurement methods such as cyclic voltammetry (CV), linear scanning voltammetry
(LSV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), and chronoamperometry (CA). The catalyst showed
the best oxygen reduction reaction (ORR) activity. In addition, it was observed that the peak activity of the
N-doped multi-walled carbon nanotube catalyst increased. CV, LSV, CA and EIS experiments of
commercial Pt/C were performed for comparison. For the oxygen reduction reaction, N-doped MWCNT
catalysts were studied in basic medium solution and with rotating disk electrode technique. The OIR peak
current obtained from N-MWCNT 5min BM catalyst obtained by grinding for 5 minutes is 1.627 mA/cm?,
while this value is 0.552 and 1.257 mA/cm? for MWCNT and N-MWCNT catalysts, respectively. In other
words, it has been observed that grinding for 5 minutes significantly improves OIR performance.

In the second part of this thesis, modified carbon nanoonions (SACo/N-CNO), carbon nanoonions
(CNO) and commercial Pt/C catalysts for comparison purposes were prepared to be used directly on the

anode side for methanol fuel cells (DMFC). The performance of the catalysts against oxidation of methanol

Vi



was investigated by performing cyclic voltammetry in basic medium (1M KOH) and scanning speed of 50
mV-1. With the cyclic voltammetry measurement, the CNO catalyst reached a current density of 0.699
mA/cm? at-0.25 V, while this value reached 3.03 mA/cm? with the addition of methanol. The modified
CNO catalyst (SACo/N-CNO) was initially 0.659 mA/cm?at-0.25V, but with the addition of methanol, this
value reached 4.61 mA/cm?2. For comparison purposes, the same electrochemical measurement was
completed for Pt/C. While the initial value of Pt/C was 4.70 mA/cm? at-0.2V, it was recorded that this
current density value reached 4.87 mA/cm? with the addition of methanol to the cell. In addition, the
stability of the catalysts was investigated by chronoamperometry technique. As a result of the
measurements, it was determined that SACo/N-CNO was stable at a value of about 0.163 mA/cm?, while
the CNO catalyst was stable at about 0.04 mA/cm?. Pt/C provided stability at 0.034 mA/cm?. In this context,
it has been observed that the SACo/N-CNO catalyst is approximately four times more stable than Pt/C and
CNO catalysts.
Keywords: Methanol Oxidation, Oxygen Reduction Reaction (ORR)
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1. GIRIS
1.1. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicresi, uygun bir yakit (anot) ve oksitleyici (katot) sayesinde kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal sistemlerdir. Bu elektrokimyasal
doniistim igin farkli yakitlar ve oksitleyiciler kullanilmaktadir (Wilberforce, Alaswad,
Palumbo, Dassisti, & Olabi, 2016). Bir yakit hiicresi genel olarak anot, katot ve serbest
iyon igeren elektrolit membran olmak tizere ti¢ kisimdan olusmaktadir. Elektrolit, proton
iletkenligi saglayan bir yap1 icermektedir. Anot ve katot arasinda olusan potansiyel fark,
elektrik ya da 1s1 enerjisine doniismektedir (Basu, 2007). Yakit hiicresinde kullanilacak
olan uygun yakit, hiicrenin anot tarafina, oksitleyici (hidrojen ya da oksijen) ise hiicrenin
katot tarafina beslenmektedir. Yakit hiicresinde elektrik veya 1s1 iiretimi esnasinda
elektronlar daima anot ugtan katot uca dogru bir akim sergilemektedir (Cavusoglu, 2006).
Yakit hiicrelerini pargalar halinde ele almak yerine, anot, katot ve elektrolit membranin
olusturdugu bir biitiin olarak diigiinebiliriz. Kimyasal enerjiyi yiiksek verimlilikle elektrik
ve 181 enerjisine doniistiirebilen yakit hiicreleri, Carnot sinirina bagli degildir. Ayrica
ekolojik bakimdan ¢evre dostu ve giiriiltiisiiz galisma prensibine sahiptir (Minh, 1993).

Yakit hiicresi ve pil benzer 6zelliklere sahip olsalar da bazi farkli 6zelliklere
sahiptirler (Hoogers, 2002). Pil, enerji depolamaya yardimci olmaktadir. Mevcut enerji,
pilin kendisinde depolanan kimyasal reaktan miktarina gore belirlenir. Kimyasal
reaktifler tiiketildiginde pil elektrik enerjisi {iretmeyi durduracaktir. Ikincil bir pilde,
reaktanlar yeniden sarj edilerek enerji olusturulmaktadir. Bataryaya harici bir kaynaktan
enerji aktarilarak bataryada enerji olusumu saglanir (Stauffer, Hirschenhofer, Klett, &
Engleman, 1998). Yakit hiicresi ise, yakit ve oksidant elektrotlara verildigi siirece elektrik
enerjisi tiretme kabiliyetine sahip bir enerji doniisiim cihazidir (Hoogers, 2002).

Su elektroliz edilirken suya bir akim verilmesi sonucunda suyun hidrojen ve
oksijene ayristirilmasi s6z konusuyken, yakit hiicrelerinde ise bu olay tam tersi bir sekilde
gerceklesmektedir. Yani hidrojen ve oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda

elektrik ve 1s1 enerjisi gibi bir gii¢ tiretilmesi durumudur (Cavusoglu, 2006).



1.2. Yakiat Hiicrelerinin Tarihsel Gelisimi

Yakat hiicresi gelecek vaat eden 6nemli hidrojen teknolojilerinden biri olup, son
20 yildir igten yanmali motorlarin yerini almaya baslamistir. Son 20 yildir gelecegin
teknolojisi denilmesine ragmen yakit hiicreleri kokende 200 yildan fazla bir gegmise
sahiptir (Anduajar & Segura, 2009).

Gelecegin teknolojisi olarak nitelendirilen yakit hiicrelerinin ilk kesfedilmesi
1838 yilina dayanmaktadir (Perry & Fuller, 2002). Sir William R. Grove suyun
elektrolizini yaparak, suyu bilesenlerine ayirdigi esnada tesadiifi olarak yakit hiicresi
teknolojisini kesfetmistir. “Yakit pilinin babasi” olarak bilinen Grove, suyu elektroliz
edebildigine gore tam tersi bir isleminde yapilabilecegini diislinerek konuyla ilgili genis

arastirma yapmaya baslamistir (Rayment & Sherwin, 2003).

C, Hz

~electrolyser

Sekil 1. 1. 1838 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakat hiicresi (P Panayiotou, A
Kalogirou, & A Tassou, 2010)

Yakit hiicreleri Grove tarafindan yillar Oncesinde kesfedilmis olsa da,
aplikasyonu hemen gerceklesmemistir (Apak, Atay, & Tuncer, 2017). Ilk kez 1958
yilinda Apollo, Gemini gibi NASA’ nin uzay araglarinda yakit olarak kullanilmistir. 1893
yilinda Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit hiicresinde gorev alan her bir bilesenin islevinin
ve Ozelliklerinin neler oldugunu incelemistir. Daha sonra 1896 William W. Jacques ise

erimis karbonat yakit hiicresi ile ilgili calismalarda bulunmustur. Emil Baur ise 1937



senesinde Nerst’in Kati oksit yakit hiicresi ile ilgili baslatmis oldugu projeye katki
saglayarak projenin sonuca ulasmasma katkida bulunmustur (Cetinkaya &
Karaosmanoglu, 2003).

1939 yilinda Francis Thomas Bacon yakit hiicresi ¢esitlerinden alkali yakat pili ile
ilgili calismalarda bulunmus (Hajimolana, Hussain, Daud, Soroush, & Shamiri, 2011) ve
ikinci Diinya Savasi’nda denizaltinda kullanilabilecekleri bir hiicre gelistirmistir. Bu
hiicre ¢ok maliyetli olmasina ragmen bir firmanin dikkatini ¢cekmeyi basarmis ve firma

Bacon’un yapmis oldugu bu calismaya lisans vermistir (Biyikoglu, 2003).

1.3. Yakat Hiicrelerinin Avantajlar:
Son yillarda iizerinde yapilan aragtirmalarin hiz kazandig1 yakit hiicrelerinin diger

enerji kaynaklarina gore avantajlart maddeler halinde siralanmustir.

1. Yakat hiicrelerinde herhangi bir hareketli parca olmadigindan dolay: giiriiltiistiz bir
sekilde calismaktadirlar.

2. Yakit hiicreleri gevreye kat1 atik birakmamalar1 ile ekolojik bakimdan sorun teskil
etmemektedirler.

3. Alternatif enerji kaynaklariyla kiyaslandiginda, yakit hiicrelerinden yiiksek oranda
verim elde edilmektedir (Bozay, 2014).

4. Yakit eklemeye devam edildigi siirece ¢alisan, uzun dmiirlii sistemlerdir.

5. Ulasim sektdriinde yenilikgi bir hiicredir.

6. Son derece dayanikli ve giivenilir yapilardir (Demir, 2019).

1.4. Yakit Hiicrelerinin Dezavantajlar:

1. Cok fazla bilgi ve ileri diizeyde teknoloji gerektiren bir sistemdir.

2. Maliyet agisindan pahali bir enerji iiretim sistemine sahiptir. Ozellikle yakit olarak
hidrojenin  kullanildigr yakit pillerinde maliyeti Onemli Olg¢iide arttirmaktadir
(Kirubakaran, Jain, & Nema, 2009).

3.Sistemde kullandigimiz yakita gore hiicrenin kullanim 6mrii degisiklik gostermektedir.
4.0zellikle ulagim araglari igin &nemli olan dagitim sistemine sahip olmamasi gibi

dezavantajlar1 vardir (Firtina, 2008).



1.5. Yakat Hiicrelerinin Kullanim Alanlari

Diinya iizerinde enerji ihtiyactmizin %80’i gibi biyiik bir bolimi fosil
yakitlardan karsilanmaktadir. Artan niifusla beraber fosil yakit kaynaklar1 hizla
tiikenmektedir. Bu nedenle alternatif enerji kaynak arayis1 ve gelecegin parlak enerji
liretim sistemi olan yakit hiicresine dair aragtirmalar hiz kazanmaktadir. Yakit hiicresinin
giiniimiizde aplikasyon anlaminda farkli alanlarda kullanimi mevcuttur (Diindar, 2018).

Yakit hiicrelerinin kesfi ¢ok eskiye dayansa da aplikasyon anlaminda ilk
calismalar 1960’11 yillarda uzay alanindaki ¢aligmalarla baslamistir. Otomotiv sektorii
basta olmak tizere atik su uygulamalari, tagmabilir giic kaynaglr uygulamalari, evsel
uygulamalar, askeri uygulamalar gibi alanlarda kullanilmaktadir (Alkaya, Behget, &
Ilkilig, 2008).

Gliniimiizde 6zellikle sahsi tasit kullaniminin artmasiyla beraber ¢evre kirliligi
onemli bir sorun haline gelmistir. Bu baglamda yakit pili ile ¢alisan araglar
gelistirilmektedir ve bu tagitlar ¢evreyi dizel mazota gore daha az kirletmektedir.
Elektrikli araglar igten yanmali motorlara gére daha yiiksek verimlidir (Maiyalagan,
Viswanathan, & Varadaraju, 2005). Ayrica yakit hiicresi taginabilir bilgisayarlar, cep
telefonlar1 gibi mobil uygulamalar i¢in kullanilabildigi gibi elektrik santralleri igin gii¢
kaynagi konumundadir (Jin, Ruan, Yang, & Xu, 2008).

GM ELECTROVAN

Sekil 1. 2. Diinyanin ilk yakit hiicresi arag GM Electrovan -1966 (von Helmolt & Eberle, 2007)



1.6. Yakiat Hiicrelerinin Calisma Prensibi

Yakat hiicreleri oldukga basit bir ¢alisma prensibine sahiptir. 1838 yilinda Grove
ilk yakit hiicresini kesfetmistir. Glinlimiizde ©nemi gittikge artmakta olan yakit
hiicrelerinin  ¢alisma prensibi, suyun elektroliz olayinin tam tersi sekilde
nitelendirilmektedir (Thomas, 2012). Suyun elektrolizi esnasinda nasil ki su bilesenlerine
ayrisip hidrojen ve oksijeni olusturuyorsa, yakit hiicreleri olusurken de hidrojen ve
oksijen elektrokimyasal yontemlerle bir araya gelerek elektrik ve 1s1 iiretimi
saglamaktadir. Sekil 1.3.a’da su elektroliz olay1 ile ayrisarak hidrojen ve oksijen meydana
gelmigstir. Sekil 1.3.b’de ise verilen kiiciik bir akim sayesinde hidrojen ve oksijen
elektrokimyasal olarak bir araya gelerek giic kaynagi olan yakit hiicrelerini
olusturmustur. Yakit hiicresinin ¢aligmasina iligkin gosterilen bu sekilde akim ¢ok kiigiik
degerde oldugu goriilmekte olup bunun sebebi ise; elektrot ve gaz arasindaki temas
alaninin ¢ok kiiciik olmasi ve ayni1 zamanda elektrotlar arasindaki genis mesafe

olmasindan kaynaklanmaktadir (Larminie, Dicks, & McDonald, 2003).

Criluite
acid
electrolyta A

Platinum
elecirodes -=——-r'—'_""rﬂl
ia) i)
Sekil 1. 3. Yakit Hiicresi Caligma Prensibi (Larminie et al., 2003)




1.7. Yakat Hiicresi Cesitleri
Kullanilan yakita gore calistigi sicakliga ve kullanilan elektrolite gore farkli

siniflandirmalar yapilan yakit hiicresinin pek ¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Bir yakit hiicresi
genellikle kullanilan elektrolite ve kullanilan yakitin ismine gore adlandirilir (S. Wang &
Jiang, 2017). Calisma sicakligina bagli olarak yakit hiicrelerini diisiik sicaklik yakit
hiicreleri ve yiiksek sicaklik yakit hiicreleri olmak {izere iki smifta incelemek
miimkiindiir. 60-250 °C arasi sicakliklarda ¢alisan piller “Diisiik Sicaklik Yakit Hiicresi”
kategorisine girmektedir ve buna 6rnek olarak PEMYH (Polimer Elektrolit Membran
Yakat Hiicresi) verilebilir. 600-1000 °C aralikta ¢alisan piller ise “Yiiksek Sicaklik Yakit
Hiicresi” olarak adlandirilir ve KOYH (Kat1 Oksit Yakit Hicresi) yiiksek sicaklikta
calisan yakit hiicresi sinifina girmektedir (Aydin, 2007). Belli bash yakit hiicreleri
elektrolit tiplerine gore asagidaki gibi siiflandirilir: (Dincer, Sahin, Yayla, & Ahmet,
2014).

1. Alkali Yakit Hiicresi (AYH)

2. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

3. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

4. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

5. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMYH)

6. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

Cizelge 1.1.Calisma Sicaklig1 ve Elektrolite Gore Yakit Pilleri (Linden, 1984)

Yakiat Pili Cesidi Elektrolit Cahsma Sicakhg °C
Alkali Yakit Hiicresi (AYH) KOH 50-90
Proton Elektrolit Membran Polimer 0-125
Yakit Hiicresi (PEMYH)

Dogrudan Metanol Yakit | Siilfiirik Asit veya Polimer 50-120
Hiicresi (DMYH)

Fosforik Asit Yakit Hiicresi Fosforik Asit 190-210
(FAYH)

Erimis  Karbonat Yakit | Li/K Karbonat Karigimi 630-650
Hiicresi (EKYH)

Kati Oksit Yakit Hiicresi Stabilize Zirkonyum 900-1000
(KOYH)




1.7.1. Alkali Yakat Hiicresi (AYH)
En eski ve basit yakit tipi olan alkali yakit hiicrelerinde elektrolit olarak KOH

(Potasyum hidroksit) kullanilir (Giilzow, 1996). Kullanilan KOH miktarina gére alkali
yakit hiicresinin ¢alistig1 sicaklik referansi degisiklik gosterir. %85 oraninda KOH igeren
alkali yakit hiicreleri 250°C gibi yiiksek sicakliklarda ¢alisirken, %35-50 oraninda KOH
icerenler ise daha diisiik sicakliklarda calisma sistemine sahiptirler. NASA uzay
programlarinda Nikel (Ni), Guimiis (Ag) ve soy metallerden elektrokatalizor olarak

yararlanilmistir (Barbir, 2005).
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Sekil 1. 4.Alkali Yakit Hiicresi Bilesenleri (McLean, Niet, Prince-Richard, & Djilali, 2002)

1.7.2. Kati1 Oksit Yakit Hiicresi (KOYH)

Yiiksek sicakliklarda calisan Kati oksit yakit hiicreleri, gevre dostu teknoloji igin
elektrik tiretimi yapan yiiksek derecede verim alinma sansina sahip olan elektrokimyasal
cthazlardan biridir. Bu yakit hiicrelerinin giivenilir olmasi, yakit uyarlanabilirligi, ¢cok
diisiik oranda NOx ve SOx emisyonu vermesi gibi konularla diger yakit hiicresi tiirlerine
gore avantaj saglamaktadir (Singhal, 2000).

Ayn1 zamanda sessiz ¢alismasiyla 6n plana ¢ikan kat1 oksit yakit hiicresi, ev ve is
yerlerinde elektrik iiretme, 1sinma gibi konularda 6nemli bir yer teskil etmektedir. Aslinda

KOYH, basit bir dogalgaz baglantis1 ile dogalgazdan hidrojen gazimi lireterek ve



yiikseltgen madde olan oksijeni havadan alarak sorunu ¢oziime ulastirmistir (Cinar,
2011).

Kat1 oksit yakit hiicreleri yiiksek sicaklik (600-1000°C) yakit hiicresi olup, anot
kutbu, katot kutbu ve kati elektrolit olmak iizere ii¢ bilesenden olusmaktadir (Kog,
Timurkutluk, & Celik, 2014). Bilesenlerinden anot elektrotu tercihen anot aktif tabakayla
kullanilabildigi gibi, anot kutbu olmadan sadece aktif tabakayla olusturulabilmektedir.
Ayni1 mantikla katot elektrotu da katot aktif tabaka ile birlikte kat1 oksit yakit hiicresini
olusturabilmektedir. Anot aktif tabakanin igerisinde anot clektrotu ve kati elektrolit
bulunurken; katot aktif tabakanin icerigini ise katot elektrotu ve kat1 elektrolit
bulunmaktadir (Jacobson, 2010).

Kat1 oksit yakit hiicresi ¢alisirken, anot kutbuna gonderilen H», bu hiicresinin
yapisinda bulunan O2ile tepkimeye girer ve elektron ile su buhar1 meydana gelir (Gorte,
Kim, & Vohs, 2002). Cikan elektronlar dis devreyi gezerek katot kutbuna ulagmaktadir.
Bu esnada elektronlarin hareketinden kaynakli olarak enerji iiretimi meydana gelir. Katot
kutbuna gonderilen elektronlar O, gazi ile tepkimeye girerek O2iyonu olusturulurlar ve
bu iyonlar kati elektrolitten gecereck anot kisma ulasirlar. Boylece kati oksit yakit

hiicrelerinde gii¢ tiretimi saglanmis olur (Cakar, 2011).
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Sekil 1. 5. Kati1 Oksit Yakit Hiicresi Calisma Prensibi(Timurkutluk, 2007)



1.7.3. Polimer Elektrolit Membran Yakit Hiicresi (PEMYH)

Yakit hiicreleri ig¢inde diisiik sicaklik araliginda (yaklasik 90°C) calisabilme
Ozelligine sahip olan proton elektron membran yakit hiicreleri yiiksek enerji yogunluguna
sahip olan pillerdir. Ilk ¢alisma gerektiren yerlerde Ornegin otomobillerde
kullanilabilmekte olup, hafif 6zellikteki yakat pilleridir. Diisiik sicaklik ve hizli ¢aligmasi
gibi 6zelliklerden dolay1 son yillarda polimer elektron membran yakit hiicresi ile ilgili
arastirmalar hiz kazanmistir (Uzunoglu, 2011).

Proton elektrolit membran ya da polimer elektrolit membran yakit hiicresi olarak
bilinen PEMYH’de, elektrolit olarak proton ileten bir polimer membran kullanilir (Dur,
Cora, & Kog, 2011). Oksidant olarak oksijeni kullanirken, yakit olarak hidrojene ihtiyag
duyulmaktadir. Diisiik ¢alisma sicakligi olan PEMYH, alkali yakit hiicrelerinde oldugu
gibi elektrotlarda bir platin elekrokatalizorlii karbondan yapilmistir (Ormerod, 2003).

Polimer elektron membran yakit hiicresinde kullanilan protonlar, elektronik zar
araciliiyla yakit hiicresinin anot kutbundan katot kutbuna taginir ve elektronlar dis devre
yoluyla katot kismina gegerler (Nguyen & White, 1993). Atomlarin bir araya gelmesiyle
olusan molekiiller dogada iyonik olarak bulunmak istemezler. Bundan dolayr nétr
olabilmek icin hemen diger molekiillerle yeniden birlesirler. Yakit pillerindeki hidrojen
protonlari, 6zel malzemeler kullanilarak molekiilden molekiile gegerek iyonik durumda
kalir. Protonlar, bir teflon omurgasina sahip persiilfonik asit gruplarindan olusan bir
polimer membrandan geger (Bose et al., 2011). Elektronlar iletken malzemelere gekilir
ve gerektiginde ylike gider. Katot kisimda oksijen, proton ve elektronlarla tepkimeye

girerek su olusturur ve bir miktar 1s1 iiretir. Bir PEMYH asagidaki reaksiyonlara sahiptir.

Anot:Ha(g) »2H*(s) + 2¢° (1.1)
Katot: ~Og(g) +2H+(s) +2e-— H20 (1.2)
Genel: Hz(g)+% 0,(g) — H,0(1)+elektrikenerjisi+isi (1.3)

Reaktanlar, elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi katalize elektrot
yiizeylerine difiizyon veya konveksiyon yoluyla taginmaktadir. Yakat hiicreleri tarafindan
olusturulan atik 1s1 ve su stirekli olarak uzaklastirilmalidir. Ciinkii bu PEMYH igin kritik

diizeyde sorun olugmasina sebep olabilir (Spiegel, 2011).
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Sekil 1. 6.Proton Degisim Membran Yakit Hiicresi Sematik Diyagrami (Jia, Li, Wang, Cham, & Han,
2009)

1.7.4. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi (EKYH)

20. ylizy1l ortalarinda gelistirilmeye baslanan erimis karbonat yakit hiicresi,
yiiksek sicakliklarda ¢aligmaya uyumlu (600-700°C) yakit hiicresi ¢esitlerinden biridir
(Carrette, Friedrich, & Stimming, 2000). Erimis karbonat yakit hiicrelerinde genellikle
lityum ve potasyum karbonatlarin (tuzlarin) bir karisimi olan bir karbonat elektroliti
kullanilir. Bu karbon elektrolitinin yeterli diizeyde iyonik iletkenlige ulagsmas1 yliksek
sicakliklarda caligsmasi ile olusmaktadir. Ayrica yiiksek sicakliklarda calismasi sayesinde
metan doniistiirme, karbon monoksit ve hidrokarbon yakitlarini elektrokimyasal olarak
oksitleme ve yakit hiicresi igerisindeki hidrokarbon formlarini yeniden bi¢imlendirebilme
ozelliklerine sahiptir (Apple, 1998). Yeterince hizli elektrokimyasal kinetik iiretmesi
nedeniyle erimis karbonat yakit hiicreleri ¢alisirken ekstra metal bir katalizoriin varligina
thtiyag duymazlar. Bu yakit hiicresi ortaya konulurken artan enerji ihtiyaglarin
karsilamak, yiiksek verimlilik elde etmek ve en diisiik seviyede cevreye etki edecek
sekilde eriyebilen yakit sistemleri gelistirilmesi goz oniine alinmigtir. Yakit hiicrelerinin
calisma prensibinde bir yakitta kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirme
amaciyla yapilirken, erimis karbonat yakit hiicrelerinde ise diger fosil yakit bazli yakit
hiicrelerinin aksine diisiik kirletici ve yiiksek verimlilikle enerji elde edilmesi amaci

vardir. Glinlimiizde artik erimis karbonat yakit hiicreleri temin edilebilmekte ve gelecek
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i¢in umut vaat eden bir yakit hiicresi konumuna gelmektedir (Brouwer, Jabbari, Leal, &
Orr, 2006).
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Sekil 1. 7. Erimis karbonat yakit pilinin yapisi ve ¢alisma sekli (ilkilig, Oner, Aytag ilkilig, Deviren, &
Hazar, 2017)

1.7.5. Fosforik Asit Yakit Hiicresi (FAYH)

Fosforik yakit hiicreleri yakat hiicresi ¢esitlerinden biri olup tarih olarak ¢ok eski
bir gecmise dayanmaktadir. 1970’lerde ilk ortaya ¢ikmis olan fosforik yakit hiicreleri
giiniimiizde yaygin olarak kullanilmakta olup, bes yiizden fazla diinya {izerinde enerji
santrali kurulmustur. Kurulan bu enerji santrallerinin i¢inde en biiylik olani ise
Japonya’dadir (Sammes, Bove, & Stahl, 2004).

Fosforik yakit hiicrelerinde elektrolit olarak fosforik asit kullanilmakta olup
katalizor olarak da genellikle platin tercih edilmektedir. Fosforik asit yakit hiicrelerini
basarili kilan en temel sebep, platin ya da polietrafloretilen gibi gézenekli elektrotlari
tercih etmesidir (Yilmaz, Unvar, Ekmen, & Aydin, 2017). Bu yakit hiicresi ayrica 160-
220 dereceler arasinda elektrik ve 1s1 iiretebilmektedir. Verim agisindan diger yakit
hiicrelerine gore daha diisiik oranda verim elde edilmesi en biiyiik dezavantajlarindandir.
Fosforik yakit hiicrelerinde gii¢ yogunlugu diger pillere gére daha azdir, bundan dolay1
onun daha agir olmasina neden olur ve taginabilirligini de giiglestirmektedir. Anot, katot
ve elektrolit olarak fosforik asitten olugsan bu yakit hiicrelerinde anot uca hidrojenler

fosforik asitten gegerek ulasirlar. Elektronlar katot uca dig devreden baglanirlar. Oksijen
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ile hidrojen iyonlarinin burada bir araya gelmesiyle yakit hiicresinin g¢aligmast

tamamlanmis olur (Cavusoglu, 2006).

| I

Sekil 1. 8. Fosforik Asit Yakit Hiicresi Bilesenleri (Eapen, Suseendiran, & Rengaswamy, 2016)

Anode catalyst layer
Electrolyte matrix with H,PO,

Cathode catalyst layer

T~ Flow field

Bipolar/end plate
O, + H,0 out

O, in

» Gas diffusion layer

1.7.6. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMYH)

Dogrudan metanol yakit hiicreleri, proton membran yakit hiicrelerinin alt
kategorisi olarak diisiiniilebilir. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde anot kutbu, katot
kutbu ve bunlarin arasinda bulunan bir kat1 polimer membran bulunmaktadir. Dogrudan
metanol yakit hiicresindeki en 6nemli 6zellik yakit olarak sivi metanol kullanilmasidir
(Hacquard, 2005).

Ener;ji tiiketiminin ¢ok oldugu bir donemde alternatif enerji kaynagi iiretmeye
yonelik faaliyetler s6z konusu olmustur. Fosil yakitlarin yerini alabilecek ¢evre dostu
enerji kaynaklari aragtirilmaya baglanmistir (Aslan, 2007). Bu dogrultuda yakit hiicreleri
cesitlerinden dogrudan metanol yakit hiicresi elektronik cihazlara gili¢ vermekte etkili bir
elektrokimyasal pildir. Anot kismina metanol ve su bilesimi verilir. Metanol anotta
hidrojen iyonuna ve elektronlara oksitlenir. Serbest birakilan elektronlar anottan katota
taginirlar. Hidrojen iyonlar1 da elektrolit membrani boyunca katota dogru taginirlar. Son
olarak katot ucunda hem elektronlar hem de hidrojen iyonlar1 oksijen ile reaksiyona
girerler. Reaksiyon sonucunda su ve 1s1 {retilmesi saglanir (Govindarasu &
Somasundaram, 2020).

Calisma prensibi olarak proton membran yakit hiicresine benzeyen dogrudan

metanol yakit hiicrelerinde herhangi bir doniistiiriiciiye ihtiyag duyulmaz. Bu yilizden



13

kiiglik yapilt olmalar1 tasinabilirliklerini kolaylastirmakta olup, tasit araglarinda
kullanilmasmin oniinii agmaktadir. Ozellikle yer tasarrufundan dolayi, elektronik
cihazlarda kullanimi etkili olacag: diisiiniilmektedir (Oliveira, Falcao, Rangel, & Pinto,
2007). Ayrica 50 ve 120 derece gibi diisiik sicakliklar arasinda ¢alisabilen dogrudan
metanol yakit hiicresinde metanol kolaylikla depo edilmektedir. Metanoliin igerisinde
hidrojen hacim olarak yogun formdadir. Hacim olarak hidrojenin yogun olmasi yakit
pilinin yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasindandir. Sivi yakitlar igerisinde en basit

ve organik yapida olan metanoldiir (Kaytakoglu & Akyalgin).

KATALIZOR
TABAKALARI
CH;OH / H,0 /CO; HAVA /H,O

o,

CH,OH
Seeets

CH:OH / H,O MEMBRAN

GAZ DIFUZYON
TABAKALARI

Sekil 1. 9. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi Calisma Prensibi (Benli, 2010)

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinin yakit isleme sistemine ihtiyaglar1 yoktur.
Cevre dostu olup sessiz ¢alisirlar ve az yakitla ¢ok enerji iiretme esasina dayanirlar. Boyut
olarak kiiciikliigii onu tasinabilir kilmakta olup agir olmamalar1 da ayrica avantajlar
arasindadir.

Baz1 hususlarda dogrudan metanol yakit hiicresinin gelistirilmeye ihtiyaci vardir.
Bunlardan bir tanesi metanoliin membrandan gegerken iyonlarina ayrilmadan katot uca
gecmesiyle verim diismektedir. Proton elektrolit membran yakit hiicreleri ile
kiyaslandigidnda, dogrudan metanol yakit hiicrelerinde metanoliin dogrudan CO» ve

hidrojene doniismesi, daha cok miktarda platin katalizoriine gereksinimini ortaya
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cikarmigtir. Platinin maliyetli olmas1 dogrudan metanol yakit hiicresinin fiyat olarak
artmasina neden olmaktadir (Uludag, 2016) Dogrudan metanol yakit hiicresi bipolar
tabaka, polimer elektrolit membran, gaz diflizyon tabakasi bilesenlerinden meydana

gelmektedir (Zengin, 2019).

lcem

Karbon destek ve
Pt katalizér

G | Pt kataliz6r partikilleri
“difizyon |
" katmani | |

ek |
“._Elektrot [
Polimer elektrolit

Sekil 1. 10. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi Bilesenleri (Koroglu, 2019)

1.7.6.1. Bipolar Tabaka (Cift Kutuplu Plaka)
Cift kutuplu plaka olarak adlandirilan bipolar tabakalar genellikle kesit alanlari

dikdortgen olsa da liggen, yarim ¢ember gibi farkl sekillerle karsimiza ¢ikabilmektedir.
Yakit hiicresi elemanlarindan 6nemli bir bilesen olan bipolar tabakalar, karbon bir
plakadan ya da koruyucu ile kaplanmis metal tabakadan olusabilmektedir. Yakit pilinin
caligmas1 esnasinda gaz sizintisi ya da reaksiyonda iiretilen sudan olusan bir sikinti ile
birlikte yakit pili yiginin sekteye ugramasina neden olabilir (Sopian & Daud, 2006).

Cift kutuplu plakalarin bir tarafi anot iken diger tarafi ise katot ucudur. Anot ve
katot ucunun her iki tarafinda da yakit ve oksidanti esit sekilde dagilmasini saglayan akis
kanallar1 bulunmaktadir. Esit olarak dagilmasiyla yakit hiicresinin performansi
artmaktadir. Bipolar tabakada gaz akis1 kanallarinin kanal boyutlarinin dikkatli se¢ilmesi
yakit hiicresinin verimliliginin istenilen diizeye ulasmasina ve hiicre akiminin artmasina

yardimet olacaktir (Arig, Bilgili, & Ozsunar, 2019).
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1.7.6.2. Polimer Elektrolit Membran

Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde metanol konsantrasyonu ve calisma
sicaklig1 performansi ciddi derecede etkilemektedir. Elektrolit membran stabilizesi, anot
ve katot kutbundaki gaz ve su yonetimi yakit hiicresinin ¢alismasini yani performansina
etki eden diger unsurlar arasinda yer almaktadir. Bu baglamda proton elektrolit
membranlari, protonlarin anot kutbundan katot kutbuna gegmesine yardime1 olmaktadir.
Ayrica reaktanlarin (H, ve O,) birbirine karismasini dnleyerek performansi arttirici bir

nitelige sahiptir (Junoh et al., 2020).

1.7.6.3. Gaz Difiizyon Tabakasi

Gaz diflizyon katmani olarak adlandirilan diflizyon tabakasi karbon bazlh
gozenekli malzemelerden olusmaktadir (Ekiz, 2010). Bu malzemeler karbon bezler,
hidrofobik karbon kagitlar1 ya da metal kdpiikler olabilmektedir. Kullanilan gézenekli
malzemenin yapisina ve iletkenligine bagli olarak yakit hiicresinin performansi
degismektedir. Gaz diflizyon katmaninin en Onemli gorevi katalizor tabakasina
reaktanlarin iletilmesini saglamak ve katalizor tabakayi ¢ift kutuplu plakalara baglamak

ve polimer elektrolit membran igin destek vermektir (Karanfil, 2020).

1.7.6.4. Elektrot-Katalizor Tabakasi

Dogrudan metanol yakit hiicrelerindeki katalizor tabakasi, karbon bazli bir
katalizor ile kaplidir ve bu katman DMYH i¢in ¢ok 6nemli bir konuma sahiptir. Elektrolit
ve difiizyon tabakasina dogrudan baglanan katalizor elektrotu olusturur. Elektrot,
katalizor ve difiizyon katmanmim bir araya gelmesiyle membran-elektrolit (MEA)
diizenegi olusur. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinde katalizor olarak nafyon ¢ozeltileri
ile birlikte miirekkep elde edilmis Platin, Platin ikili ve Platin ii¢lii metal karisimlar
kullanilmaktadir. Platinin kullanilma sebeplerinden en 6nemlisi, yakit hiicresine yiiksek
derecede performans saglamasidir. Yakit hiicresinden yiiksek derecede verim elde etmek
i¢in Platinin kullanim oraninin fazla olmas1 gerekmektedir.
Ancak platinin maliyetinin yiiksek olmasindan dolay1 bu durum yakit hiicresi agisindan
dezavantaj olusturmaktadir. Bu dogrultuda diisiik oranda platin kullanarak ytiksek verim

elde etme amaciyla katalizor tabakasi ile ilgili ¢aligmalar yapilmis ve bu calismalar
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sonucunda santimetre kare basina kullanilan platin miktarmi diisiirme calismalar
yapilmistir (Karaoglan & Kuralay, 2014).

Yakit hiicresinin caligmasi sirasinda yiiksek verim elde etmek ayni zamanda
potansiyel kayip olusumunu minimum diizeye indirebilmek i¢in katalizor tabakasini ince
tutmak ve metal yiizeyi arttirmak énemlidir. Yiizey alaninin artmasi i¢in genellikle Pt/C
bazli katalizorler kullanilmaktadir. Bu katalizorler de Nafyon ¢ozeltileri ile miirekkebin

bir araya gelerek katalizor tabakasi olusturmasiyla meydana gelmektedir (Erkan, 2009).

1.8. Karbon

Karbon diinya iizerinde essiz ve Uistiin 6zelliklere sahip olan bir elementtir (Sheng,
Yan, Ye, Zheng, & Su, 2011). Periyodik sistemde 4A grubunda bulunur ve atom numarasi
6’dir.Karbon elementi en hafif elementtir ve 4A grubunda bulunan diger elementlerden
Ge, Si ve Sn’den ¢ok farkli 6zellikleri vardir (Ebbesen, 1996). Karbon kelime olarak
Romalilar i¢in odun komiiri anlamina gelen ‘karbo’ kelimesinden tiiretilmistir.
Giiniimiizde sadece odun komiiri ile sinirli kalmayip, neredeyse her canli ve maddenin
yapisinda bulunmaktadir. Hidrojen, helyum, oksijen gibi elementlerden sonra giines

sisteminde bol miktarda karbon elementi bulunmaktadir (Henning & Salama, 1998).

Sekil 1. 11. Karbon Atomu Allotroplar1 (Neto, Guinea, & Peres, 2006)

Karbon 6zellikleri bakimindan farklidir. Diger elementlerden karbonu farkli kilan
karbonun c¢esitli allotroplart olmasidir. Bu allotroplardan elmasi olusturan karbon
atomlar1 arasindaki baglar ¢cok gii¢liidiir. Bu yilizden elmas c¢ok gii¢lii ve ¢ok sert bir yap1

olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bagka bir allotrop olan grafit siyah kati renkli bir madde
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olup, yag haline getirilip makinelerde kullanilmaktadir. Fullerenler ¢ok sayida karbon
atomunun bir araya gelmesiyle olusmustur. Bu maddelerin yani sira yeni karbon bigimleri

i¢in arastirmalar giiniimiizde hala devam etmektedir (Pierson, 2012).

Cizelge 1.2.Karbonun bazi allotroplarinin fiziksel 6zellikleri (Choi et al., 2012)

Ozellik Grafen Karbon Grafit Fulleren
Nanotiip
Yiizey Alanmi 2630 1315 10 5
(m/g)
Termal 5000 >3000 (gok 3000 0.4
iletkenlik duvarli KNT)
(W/m. K)
Hareketlilik 15000 SiO 100.000 13000 0.56
(cm?/Vs) lizerinde
200.000
serbest halde
Young modiilii | 1 0.64 1.06 0.01
(TPa)
1.8.1.Grafen

Teknolojide devrim niteliginde gelismelere yol agan grafen, bilinen en ince
malzeme olup, karbon allotropu olarak nitelendirilir. Esnekliginin ¢ok iyi olmasi ve
celikten 100 kat gii¢lii olmas1 gibi 6zelliklere sahiptir. Grafen, yiiksek iletkenlige sahip 2
boyutlu malzemedir. iletkenlerin genelde metal oldugu diisiiniildiigiinde, grafen karbon
temelli bir ametaldir. Radyoaktif atik temizlenmesinde, su kirliligi ve bataryalarin hizli
sarj edilmesi gibi alanlarda uygulanabilirliginden dolay:1 grafen hayatimizda 6nemli bir
yere sahiptir. Grafene gilinliik hayatimizde en bilinen 6rnek, kalem uglarimizda
kullanmaktay1z. Kursun kalemlerimizin ucu grafit adi verilen kimyasal bir maddeden
olusmaktadir. Yani grafen tabakasinin ist iiste yigilmis halinden olusmustur. Grafen

grafitin en ince tabakasidir (Mercan, Demir, & Civalek).

1.8.2. EImas

Karbon allotroplardan biri olan elmas, en sert nanomalzeme &zelligi gosteren
malzemedir. Kiibik ve kristal yapiya sahip olan elmas atomlari yapi olarak sp3
hibritlesmesi yapar ve atomlar arasinda ¢ok gii¢lii baglar bulunmaktadir. Bu baglardan

kaynaklanan iistiin fiziksel dzellikleri vardir. Bir elmastaki her karbon atomu, tetrahedron
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yapida diger dort karbona kovalent baglar araciligiyla baglanmaktadir. Yiiksek termal
iletkenlik ve yiiksek erime sicakligina sahip olmasi, elmasin 6nemli 6zellikleri arasinda
yer alir (Pan & Kania, 1995).

Elmas bu oOzellikleri distiniildiginde, ¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilabilecek olaganiistii 6zelliklere sahiptir. Bu nadir bulunan 6zellikleri yar1 iletken
cihazlarda uygulanabilirligin Oniinii agmaktadir. Yiiksek basingli ve yiiksek sicaklikta
elmas tlretimi i¢in kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilmaktadir. Her ne kadar
olaganiistii 6zellikleri olsa da elmasin aplikasyonunu zorlastiran bir¢ok sorun mevcuttur.

Bu sorunlardan en dnemlilerinden biri malzemenin sertligidir (Wort & Balmer, 2008).

Sekil 1. 12. Elmasin kristal yapis1 (Burchell, 1999)

1.8.3. Fulleren

Grafit ve elmasla birlikte karbonun ii¢lincii allotropu olan fullerenler 1985°te
ortaya ¢ikmis molekiil haldeki yapilardir. Cok sayida atomun bir araya gelmesiyle olusan
fullerenler kiiresel yapilar seklinde bulunurlar. Fullerenlerin sira dist bir sekilde uzayda
ve giines sistemimizde en bagindan beri var oldugu bilinmektedir. Fullerenin C60 ve C70
formlarina son zamanlarda bir bulutsu kizilotesi 1siklar tarafindan ulasilmistir. Burada
bulunan fullerenler, bulutsularda bulunan karbon elementinin yaklasik %1,5 kadardir.

Fullerenlerin kesfedilmesinden kisa bir siire sonra ¢ok duvarli karbon nanotiip
daha sonra tek katmanli karbon nanotiip ve en son olarak grafen kesfedilmistir. Bu
malzemelerden daha az yaygin olan nanosogan, nanobud, peapod gibi malzemeler de
kesfedilmistir (Siegel & Yao-Ting, 2014).
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Sekil 1. 13. Bazi fulleren yapilarina ait 6rnekler(Calaminici, Carmona-Espindola, Geudtner, & Koster,
2012)

1.8.4. Karbon Nanosogan

Karbon nanosogan, karbon allotroplarindan olan fulleren ailesinin bir iiyesi olan
nanoskala bir yapidir (Mykhailiv, Zubyk, & Plonska-Brzezinska, 2017). 1992 yilinda
Ugarte tarafindan bulunan karbon nanosogan i¢ i¢e gegmis karbon kiirelerden olugsmustur.
Karbon nanosoganlar farkli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Elmasin 1s1l igsleme tabi
tutulmasiyla ya da ark desarji gibi yontemlerle eldesi miimkiin olabilmektedir
(Bartelmess & Giordani, 2014).

Karbon nanosogan sifir boyutlu bir karbon nanomalzemedir ve yap1 olarak tipik
bir sogana benzemektedir. i¢ ice ge¢mis kiirelerin en icinde yani ¢ekirdeginde genellikle
fulleren ailesinden Ceo ya da Cgo bulunmaktadir. Ayrica karbon nanosoganin 6nemli
ozellikleri endiistriyel alandaki uygulanabilirliginin 6niinii agmistir (Bartkowski &
Giordani, 2020).

1.8.5. Karbon Nanotiip
Karbonun bir allotropu olan karbon nanotiipler, nanoteknoloji ile tiretilen birgok
tirtinde kullanilmaktadir. Karbon nanotiip, grafen orgiisiiniin bir araya gelerek olugturmus
oldugu silindir bir yapiya sahiptir. Karbon nanotiiplerin ¢aplar1 1 ile 100 nm arasinda

degiskenlik gosterir (Kii¢likyildirnm & Eker, 2012).
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Karbon atomlarinin birbirlerine altigen olusturacak sekilde baglanarak
olusturdugu grafen tabakasinda karbon atomlar1 birbirleriyle sp2 hibritlesmesi
yapmaktadir. Bu grafen tabakasinda her atomun ii¢c komsusu vardir. Cok duvarli karbon
nanotiipler (CDKNT) ve tek duvarli karbon nanotiipler (TDKNT) olmak iizere 2 yapida
bulunmaktadir. Karbon nanotiipler boru seklinde olup igi bostur (Ahiska, 2009). ilk
tiretilen karbon nanotlip Japonya’da lijima tarafindan 1991 yilinda fullerenin ark
bosalmas1 buharlastirmas1 yontemiyle sentezlenen c¢ok duvarli bir karbon nanotiip
(CDKNT) yapisidir. Caplart birka¢ nanometre gibi ¢ok kiigiik yapilar olan karbon
nanotiiplerin uzunluklart mm cinsinden ifade edilebilir. Lazerle agindirma, ark bosaltma
yontemi, kimyasal buhar biriktirme (CVD) gibi birgok yontemle karbon nanotiipler
sentezlenebilmektedir (O’connell, 2018).

Karbon nanotiipler elektrik iletkenligi, saglamlik, termal ve 1s1 iletkenligi gibi
ozelliklere sahiptir. Grafen tabakasinin kivrilmasina bagl olarak mekanik ve elektronik
ozellikler karbon nanotiiplerde farklilik gostermektedir. Karbon nanotiipiin kivrilma
yOniiniin, ¢apinin degismesi de karbon nanotiipiin iletkenliginin degismesine neden

olmaktadir (Ahiska, 2009).

Sekil 1. 14. Tek Duvarli ve Cok Duvarli Karbon Nanotiip (Cividanes, Simonetti, Moraes, Fernandes, &
Thim, 2014)

1.8.5.1. Tek Duvarh Karbon Nanotiip (TDKNT)
Yuvarlanmis tek bir grafen tabakasindan olusan tek katmanli karbon nanotiip
(TDKNT), karbon nanotiiplerin ¢esitlerinden biridir. TDKNT yapilar1 zikzak, koltuk

tipinde, siral veya sarmal yapida olabilirler. Caplar1 birka¢ nm olabilirken, uzunluklar1 ise
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mikrometre seviyesindedir. Caplar1 degiskenlik gosteren tek katmanli karbon nanotiipler,

dogada yar iletken ve metal halde bulunur (Basri, Kamarudin, Daud, & Yaakub, 2010).

Sekil 1. 15. Ug Degisik Tek Duvarli Nanotiip Tipi: a) Zikzak Tipi b) Koltuk Tipi c¢) Helisel Tip (chiral)
(Dresselhaus, Dresselhaus, & Eklund, 1996)

1.8.5.2. Cok Duvarh Karbon Nanotiip (CDKNT)

Cok katmanli karbon nanotiiplerin kesfedilmesi 1991 tarihine dayanirken, ilk
uygulanma tarihi ise 1998 tarihinde gergeklesmistir. Cok duvarli karbon nanotiipler, tek
katmanli karbon nanotiiplerden ayiran ozellikler mevcuttur. Bu 6zelliklerden biri bu
karbon nanotiipiin ¢ok yliksek mekanik Ozelliklere sahip olmasidir. Ayrica yiiksek
sicaklik kararliligina sahip olmasinin yani sira farkli elektronik ve optik 6zelliklere de
sahiptir (Shen, Brozena, & Wang, 2011).

Cok duvarli karbon nanotiiplerde i¢i bos iki veya ikiden daha fazla grafen levhalar
es eksenli olarak bir araya gelmistir. Tek duvarli karbon nanotiip bir grafen yapraginin
kagit seklinde sarilmasindan ortaya ¢ikarken, ¢cok duvarli katmanda ise birden ¢ok yaprak
bir araya gelmislerdir. Cok duvarli karbon nanotiipiin ¢cap1 10 nm ile 40 nm arasindadir

(Makar, Margeson, & Luh, 2005).

1.9. Tek Atomlu Katalizorler (Single Atom Catalysts)

Tek atomlu katalizorler (SAC), bir metal atomunu kullanarak maksimum seviyede
performans elde edilmesi igin umut verici bir yol olarak karsimiza g¢ikmaktadir.
Giliniimiizde tek atomlu katalizorler oksijen indirgenmesi, oksijen evrim reaksiyonu ve
metanol oksidasyonu gibi reaksiyonlar i¢in maliyet anlaminda kritik bir yaklasim
sergilemektedir (L. Yang, Shi, Wang, Lv, & Cao, 2018). Tek atomlu katalizorlerin tek
diize bir yapida olmasi Katalitik reaksiyonlara avantaj saglamaktadir. Ayrica
heteroatomlara kiyasla tek atomlu katalizérler daha yiiksek verim eldesi ve benzersiz

ozellikler nedeniyle avantaj saglamaktadir (Cao et al., 2019).
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1.10. Kobalt (Co)

Son yillarda kullanim1 ve 6nemi gitgide artan kobalt (Co), manyetik 6zellik
tasiyan bir metaldir (Barceloux & Barceloux, 1999). Periyodik sistemde demir ve nikel
elementinin arasinda bulunan 27 atom numarasina sahip olan gec¢is metalidir. Kobalt
elementinin iki oksidasyon durumu vardir. Bunlar Co (II) Oksit, Co(IIl) Oksittir
(Kobayashi & Shimizu, 1999).

Oksijen indirgenme reaksiyonlari, ¢cevre dostu enerji kaynaklari igin biiyiik bir
Oonem arz etmektedir. Yakit hiicrelerinde katalizor olarak genellikle Pt/C kullanilmaktadir
ve bu da yakit pillerini maliyet acisindan dezavantajli kilmaktadir. Bu baglamda Pt/C
yerine tek atomlu katalizorler kullanilarak maliyetin ¢ok daha diisiiriilmesi amaglanmigtir
(Wan et al., 2018)
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Kivrak ve Berdan (Kivrak & Berdan, 2017) yapmis olduklar1 ¢calismada yakit
pillerinin avantajlarindan kaynakli giiniimiizde en ¢ok ¢alisan konulardan biri oldugunu
bu baglamda Pt’nin yakit pili acgisindan i1yi bir katalizor oldugunu fakat diisiik
sicakliklarda CO ile zehirlendigini belirtmistir. Bu dogrultuda Rutenyum (Ru) iyi bir
metanol katalizorii oldugundan Platine Rutenyum eklemesi yapmislar ve katalizor
aktivitesinin arttigini tespit etmislerdir. Fakat Ru-Pt/C katalizoriiniin neden ve nasil
arttirdig1 belirlenememistir.

Dikmen ve Ergiin (Dikmen & Ergiin, 2004) yapmis olduklari ¢aligmada 6zellikle
madencilik gibi alanlarda son yillarda ¢ok ince yapida olan malzemeye ve ince 6glitmeye
dayal1 sistemlere olan ihtiyacin artacagini vurgulamistir. Endiistriyel ve sanayi alaninda
iriin kiicliltme yani 6giitme ihtiyacina paralel olarak gelistirilen ekipman boyutlarinin
biiyiidiigii gozlemlenmistir. Bu baglamda bilyeli degirmenin aslinda boyut kiigiiltmede
onemli bir alternatif olduguna deginmislerdir. Bu 6glitmenin ekonomik olmas1 ve dgiitme
islemi sonucunda yliksek oranda verim elde edilebilmesi i¢in calismalarinda bilyali
degirmen sistemlerinin nasil olabilecegine dair modellemelere yer verilmistir.

Dokme ve Giiven (Dokme & Giiven, 2014) yapmis olduklari ¢alismada hem
mikser hem 6giitme islevi goren bilyeli degirmenlerin performansina etki eden faktorler
incelenmistir. Gliniimiizdeki 6zellikle bilyeli degirmen kullanan firmalar igin yiiksek
oranda verim elde etmek esas alinmaktadir. Bu baglamda degirmen hizinin, kapasite, iiriin
boyutu ve enerji gibi bir¢ok unsuru da etkiledigi diisiiniilerek, degirmenlere astar plaka
tasarimlar1 gelistirilmistir. Astar plakalarin temel amaci 6giitiilen malzemeyi dis darbelere
kars1 korumaktir ve bu ¢alismada 5 tip plaka igerisinden Plaka Tip 3(Yiikseklik:40 mm
ve 20° ac1) en az gii¢ tiiketen plaka olarak belirlenmistir.

Akaydin (Akaydin, 2011) yapmis oldugu c¢alismada yakit hiicreleri, yakitin
icindeki enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren sistemlerdir. Cevre dostu enerji sistemleri
icinde bulunmalari, diger enerji kaynaklarina gore yliksek verim eldesi ve hiicreye yiiksek
kalitede gii¢ saglamalar1 gibi 6zellikleri ile glinlimiizde 6nemli bir yere sahiptirler. Yakit
hiicreleri ¢esitlerinden (DMYH) ve (PEMYH) gibi pillere yakit destegi farklh
katalizorlerle yapilabilmektedir. Katalizor olarak yakit hiicrelerinde ise en ¢ok Pt
kullanilmaktadir. Bu baglamda Akaydin 2011 yilinda yapmis oldugu calismada yakit
hiicresinde kullanilan Pt elementinin maliyetli olmas1 sebebiyle yeni katalizor arayisina
dikkat ¢ekmek istenilmistir. Pt metalini farkli metallerle alasim yapilarak yeni ve daha

uygun maliyetli katalizor elde etmek amaglanmigstir. Oksijen indirgeme reaksiyonunda
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PtSn/C katalizoriiniin Pt/C katalizoriine goére daha yiliksek aktivite gosterdigi
belirlenmistir

Benli (Benli, 2010) yapmis oldugu ¢alismada dogrudan metanol yakit hiicresinin
caligmasina etki eden metanol sicakligi, pil sicakligi, metanol ve oksijenin yogunlugu gibi
bir¢ok faktdr olduguna dikkat ¢ekmistir. Bu baglamda Benli, ¢alismasinda dogrudan
metanol yakit hiicresine metanol konsantrasyonun etkisi incelenmistir. Yapmis oldugu
modelleme ¢alismasi sonucunda en iyi performans 2M metanol debisinde elde edilmistir.
2M’dan daha diisiik konsantrasyona sahip metanollerde ise sisteme yeteri kadar metanol
girisi olmadigindan istenilen performansa ulagilamamistir. Ayrica bu ¢alisma ile artan
sicakligin da dogrudan metanol yakit hiicresine olumlu etkisi gozlemlenmistir. Fakat
belirli bir sicakliktan sonra performansta kayiplar meydana gelmistir.

Shao ve ark. (Shao, Chang, Dodelet, & Chenitz, 2016) yilinda yapmis olduklar
calismada son yillarda polimer elektrolit membran yakit hiicreleri i¢in oksijen indirgeme
reaksiyonlarinin en 6nemli bileseni olan elektrokatalizoriin 6nemine dikkat ¢ekmislerdir.
Polimer elektrolit membran yakit hiicreleri (PEMYH) i¢in paladyum bazh katalizorler,
metal icermeyen katalizorler, platin katalizérler ve diisiik maliyetli olmasi acisindan
platin icermeyen katalizorlere odaklanmiglardir. Daha aktif ve daha diisiik maliyette
elektrokatalizorler gelistirilmesi baz alinarak, karbon bazli malzemelerin yakit
pillerindeki performanslari ve stabilizeleri Pt malzemelerle karsilastirilarak veriler elde
edilmistir.

Jaouen ve ark. (Jaouen et al., 2011) yilinda yapmis olduklar1 ¢aligmada yakit
hiicresinin 6neminden ve hidrojen enerjisinden yararlanilarak gelecekte yapilabilecek
uygulama alanlarina dikkat cekmislerdir. Yakit hiicrelerinin performansini 6nemli dl¢iide
etkileyen elektrokatalizorlerde Pt elementine bagimlilik s6z konusu idi ve Pt maliyet
acisindan pahali bir katalizordiir. Platinin ucuz olmamas1 yakit hiicrelerini gelecekte
uygulanabilir olmasimin oniinde biiyiik bir engel olmaktaydi. Pt yerine yiizlerce yildir
incelenen Co ve Fe katalizorleri arastirilmistir. Bu baglamda Jaouen ve ark. Pt yerine
oksijen indirgeme reaksiyonu ile katotta maliyetli olmayan Co ve Fe bazli katalizorler
kullanarak performans elde etmeye ¢alismiglardir.

Zhang ve Xia (Zhang & Xia, 2011) yilinda ¢alismalarinda, grafen ve tiirevlerinin
essiz Ozelliklerinin yakit hiicreleri uygulamalar1 i¢in 6nemli bir yere sahip olduguna
dikkat ¢ekmislerdir. Calismalarinda elektrokatalitik uygulamalarda grafen tabakasina
asidik ortamda azot katkilamas1 yapmislardir. Yogunluk-fonksiyon teorisi kullanilarak

grafen tabakasina azot katkilanmasinin oksijen indirgeme reaksiyonuna etkisi
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incelenmistir. Bu g¢alisma ile grafen tabakasina azot katkilanmasinin(doping) oksijen
indirgeme reaksiyonu icin yliksek elektrokatalitik Ozellik gosterdigi sonucuna

ulasilmstir.
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3. OKSIJEN INDIRGENME REAKSIYONLARI iCiN CDKNT BAZLI
ELEKTROKATALIZOR URETIMI
3.1. Giris

Bir elementin kimyasal reaksiyonlar araciligiyla elektron almasi islemine
rediiksiyon ya da indirgenme adi1 verilmektedir. Oksijen dogada gaz halde molekiiler
yapida bulunan bir elementtir. Oksijen gazi molekiilii farkli reaksiyon yollar1 ve tirtinleri
ile indirgenebilir (B. Wang, 2005). Elektrokatalik oksijen indirgeme reaksiyonu ¢oklu
adimlarda ger¢ceklesmekte ve bu adimlar gergeklesirken elektron transferi olmaktadir. Bu
aktivite oksijen indirgeme reaksiyonlarinda katalizor yilizeylerinin ciddi 6éneme sahip
oldugunu gostermektedir. Aktif karbon, karbon allotroplarindan grafen ve karbon
nanotlip gibi nanomalzemelerde meydana gelmektedir (Sahin, 2013).

Oksijen indirgeme reaksiyonlar1 temelde diisiik baslangi¢c potansiyeli ve diisiik
akimiyla ilgilidir. Bu baglamda heterojen karbon atomlar1 ile oksijen indirgeme
reaksiyonlari ile ORR i¢in uygun olan katalizorleri kesfetmektir (Q. Yang et al., 2019).
ORR Kkatalizorlerine daha iyi elektron transferi yapilmasi amaciyla katalizor destekleri
kullanilmaktadir. Karbon destek ve katalizor arasindaki yapiy1, karbon yiizeyi
degistirilerek tasarlanabilmektedir. Bu baglamda etkili ylizey modifikasyonlar1 yoluyla
ORR aktivitesini arttirmak amag¢lanmigtir. Oksijen indirgeme reaksiyonunda N, O, B, P,

S gibi elementlerle doping islemi yapilmaktadir (D.-W. Wang & Su, 2014).

3.2. Materyal ve Yontem
3.2.1. Dongiisel Voltametri (CV)

Elektrokimyasal olaylarin incelenmesinde kullanilan 6nemli yontemlerden biri
dongiisel voltametridir. Bu yontemde ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasinda olugan
gerilimden yararlanilarak akim 6l¢limii yapilmaktadir. Olugan bu akim degerine kars1
cizilen grafige voltamogram denilmektedir (Ermis, 2013). Dongiisel voltametri
deneyinde ¢alisma elektrotunun olusturmus oldugu akim potansiyeli, belirli bir tarama
hizinda dogrusal olarak arttiktan sonra maksimum degerine ulasir ve ayn1 tarama hizinda
dogrusal olarak azalarak geri donmektedir. Donglisel voltametri deneyleri ayn1 ya da
farkli tarama hizlarinda gerektigi kadar tekrar edilebilmektedir. Dongiisel voltametri ile
cozelti icindeki analitin elektrokimyasal oOzelliklerini belirlemede, yiikseltgenme
indirgenme reaksiyonlarin termodinamiginde ve adsorpsiyon olaylarini incelemek gibi

bir¢ok alanda kullanilabilmektedir (Tung, 2017).
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Sekil 3. 1.Tipik bir dongiisel voltamogramin sematik diyagrami katodik potansiyel (Epc), anodik potansiyel
(Epa), katodik akim(ipc) ve anodik akim (ipa) (Guy & Walker, 2016)

3.2.2. Dogrusal Tarama Voltametresi (LSV)

Voltametri yontemlerden biri olan dogrusal siipiirme voltametrisinde durgun bir
cozelti igerisinde bulunan calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki potansiyelin
zaman i¢inde dogrusal olarak taranmasi esnasinda, ¢alisma elektrotunda olugan akimin
Ol¢iilmesi amaglanmaktadir (Kaban, 2015). Olusan bu akimin olgiilmesi sonucunda
dogrusal voltamogram elde edilmektedir. Dogrusal tarama voltametrisi yapilirken ti¢lii
elektrot sistemi kullanilmaktadir (Inan, 2013). Calisma elektrotunun indirgendigi veya
oksitlenmeye basladigr potansiyelde sinyalde tepe noktasi olarak kaydedilmektedir.
Tarama hiz1 0,01-1,00 V/s arasinda ¢alisma elektrotuna gore degiskenlik gostermekte
olup bu tarama hizi dogrusal voltamogram i¢in ¢ok biiylik 6nemi vardir. Dogrusal
voltametreyi devam ettirdigimizde olusan akim grafigi ise dongiisel voltametreyi
vermektedir. Bu yilizden dongiisel voltametri dogrusal tarama voltametresinin

tamamlayicis1 seklinde diistintilmektedir (Per¢in, 2008).
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Sekil 3. 2.Potansiyostatik ii¢ elektrotlu lineer taramali voltametrik sistem (Temiir, 2006)
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Sekil 3. 3.Tipik bir lineer tarama voltamogrami (Eggins, 2002)

3.2.3. Koutecky-Levich
Oksijen indirgenme reaksiyonlart i¢in CDKNT ve modifiye edilmis CDKNT
katalizorleri RDE (Rotating disk electrode) teknigi ile incelenmistir. RDE ile alinan
dogrusal voltametri 6l¢iim sonuglarindan Kouteck-Levich hesaplanmistir. RDE egrilerini
analiz etmede kullanilan Koutecky-Levich denklemi su sekildedir (Gottesfeld, Raistrick,

& Srinivasan, 1987)
1_ 1

1
1 + -
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Bu denklemde B Levich sabiti, w ile verilen doner disk elektrotta elektrotun doniis
hizidir. Jk kinetik akim yogunlugu ve J ise toplam akim yogunlugunu vermektedir.
Oksijen molekiilii bagina aktarilan elektron sayist Levich sabitinden (B) su denklem ile
elde edilebilmektedir (Bron, Fiechter, Hilgendorff, & Bogdanoff, 2002).

B = 0.2nFco D#*v/

Bu denklemdeki n transfer edilen elektron sayisi, F (Faraday sabiti: 96 486.7 C
mol™?), co(oksijenin bulk konsantrasyonu:1:13x10® mol cm™), D (oksijenin difiizyon
katsayis1 1.8x107° cm? s1), v (elektrolit viskozitesi 10.78x102 cm s1) olarak belirlenmis
sabit degerler olarak Koutecky-Levich denkleminde yerlerine yazilarak RDE
voltamogramlari analiz edilmektedir (Lefevre, Dodelet, & Bertrand, 2000).

3.2.4. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

Bir devredeki tiim direnglerin toplanmasiyla elde edilen sonuca impedans
denilmektedir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi de alternatif akimim (AC)
akisina karsi olan direncin Ol¢iisii olarak tanimlanmaktadir (Koyli Tokgodz, 2008).
Elektrokimyasal tekniklerden farkli olarak hem hacim incelenmesinde hem de
dakikalardan mikro saniyelere uzanan ara baglantilarinin var olmasi nedeniyle
spektroskopi ismini almistir (Dolas, 2014).

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi tek bir frekanstan ziyade farkl
frekanslari tayin edebilme 6zelligi tasimaktadir. Elektrokimya, malzeme bilimi, tip, yari-
iletken endiistrisi ve sensorler gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilan gii¢lii bir 6l¢tim
teknigidir (Durgun, 2015). Elektrokimyasal impedans spektroskopisinin en 6nemli
avantajlarindan biri  sistemin dengede calisma saglayan alternatif akim (AC)’dir.
Alternatif akim sayesinde sistemin dengesi bozulmamaktadir ve bu spektroskopi

degistirilmis yiizeylere bile zarar vermeyen tekniktir (Telli, 2011).

3.2.5. Kronoamperometri (CA)

Calisma elektrotunun potansiyelinin kademelendirildigi, durgun bir ¢ozeltide
karsit elektrot ile calisma elektrotu arasina sabit bir gerilim degeri uygulandiginda
faradaik islemlerden meydana gelen akimin zamanin bir fonksiyonu olarak izlendigi bir
Ol¢tim teknigidir (Mengii, 2017). Genellikle kronoamperometride iiglii elektrot sistemi
(referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrotu) kullanilmaktadir. Akim -zaman

grafikleri genellikle difiizyon kontrollii oldugundan elektrot ylizeyinin yakinlarindaki
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gradyanlar1 yansitmaktadir. Akimin zamana bagl olan degisimi ise Cottrell esitligiyle

verilir.

Bu esitlik:

_ nFACd/?
id = T1/2¢1/2

Kronoamperemetri ile bir maddenin difiizyon katsayis1 bulunabilir ve elektrotun

reaksiyon mekanizmasi belirlenebilir (Biiyiikkaya, 2011).

3.2.6. Kullanilan Cihaz ve Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasmin ilk kisminda oksijen indirgenme reaksiyonunun
elektrokimyasal lgiimleri igin Gamry Interface 1010E Potansiyostat cihazi ve déner disk
elektrot (RDE) kullanilmistir. Olgiimler esnasinda iiglii elektrot sistemi kullanilmistir.
Referans elektrot olarak Ag/AgCl, yardimci /karsit elektrot olarak platin tel (Pt wire),
caligma elektrotu olarak ¢ok duvarli karbon nanotiip (CDKNT), modifiye edilmis (N
katkilanmis ve 6giitiilmiis CDKNT katalizorler) kullanilmastir.

Cok Duvarli Karbon Nanotlip: www.nanografi.com’dan hazir temin edildi.
Ortalama Capi: 110x170 nm, uzunlugu: >5,9um, safligi: >%90. Ayrica oksijenin
indirgenme reaksiyonunda %10 Platin bazli Sigma-Aldrich marka Pt/C kullanilmistir.

Camsi karbon elektrot, melamin, cila i¢in 0.05 pm aliimina siispansiyon, CH3OH,
etil alkol (C.HsOH), ACS etil alkol, nafyon, manyetik karistirici, sentez asamalarinda
kullanilan malzemelerdir. Sekil 3.4’de kullanilan potansiyostat cihazi (Gamry Interface

1010E) ve doner disk elektrot cihazi goriilmektedir.
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Sekil 3. 4.Déner Disk Elektrot ve Gamry Interface 1010E

3.2.7. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

Oksijen indirgeme reaksiyonu i¢in iiglii elektrot sistemi kullanilmistir. Calisma
elektrotu olarak ¢apt 3 mm olan camsi karbon elektrot (GC) kullanilmigtir. Calisma
elektrotunun yiizeyi 0.05 pm allimina siispansiyon ile parlatilmistir. Daha sonra sirasiyla
etanol ve saf su ile yiizeyi temizlendikten sonra ultrasonik banyoda 10 dakika boyunca
yiizeyin temizlenmesi saglanmistir. Calisma elektrotu disinda iiclii elektrot diizeneginde
karsit elektrot ve referans elektrot bulunmaktadir. Referans elektrot calisma elektrotunun
potansiyelini 6lgmek amaciyla tglii elektrot sisteminde kullanilmaktadir. Bu tez
kapsaminda referans elektrot olarak Ag/AgCl (3M KClI) elektrotu ve karsit elektrot olarak
ta Platin tel kullanilmistir. Calisma elektrotunda ise CDKNT ve modifiye edilmis
CDKNT Kkatalizorleri kullanilmistir. Dongiisel voltametri deneyi i¢in elektrokimyasal
hiicredeki oksijen gazinin uzaklastirilmasi i¢in yiiksek saflikta Azot gazi kullanilmistir.
Azot gazi kullanarak, ¢ozeltiye oksijen girmesi engellenmis ve inert bir ortam elde
edilmigtir. Daha sonra hiicreye Oz gazi verilmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis
CDKNT katalizorlerinin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) 6l¢limii ise tiglii
elektrot sisteminde hiicreye gaz verilmeden gerceklestirilmistir.

Elektrokimyasal oOlglimler i¢in kullanilan ii¢ elektrot sistemi sekil 3.5.’de

verilmistir.
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Sekil 3. 5.Elektrokimyasal Hiicre

3.2.8. Cok Duvarh Karbon Nanotiip Esash Miirekkep Hazirlanisi
Oksijen indirgeme reaksiyonu igin ticari ¢ok duvarli karbon nanotiip ve modifiye
edilmis cok duvarli karbon nanotiip katalizorler kullanilmistir. Reaksiyon esnasinda

kullanilan katalizorler ¢izelge 3.1 de verilmistir.
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Cizelge.3.1. CDKNT ve Modifiye Edilmis CDKNT katalizorleri

Kullamilan Katalizorler Ozellikleri
CDKNT www.nanografi.com’dan
Ortalama Cap1: 110x170 nm, uzunlugu:
>5,9u, safligi:> %90 hazir olarak temin
edilmistir.
N-CDKNT Ticari CDKNT’ e N katkilanmistir

N-CDKNT 5 dk Ogiitiilmiis N  katkilanmis CDKNT,  bilyali
degirmende 5 dakika  boyunca
oglitlilmiistiir

N-CDKNT 10 dk Ogiitiilmiis N  katkilanmis  CDKNT,  bilyal
degirmende 10  dakika  boyunca
ogitiilmiistiir

N-CDKNT 15 dk Ogiitiilmiis N  katkilanmis  CDKNT,  bilyal
degirmende 15  dakika  boyunca
oglitlilmiistiir

N-CDKNT 30 dk Ogiitiilmiis N  katkilanms ~ CDKNT,  bilyal
degirmende 30  dakika  boyunca
ogitillmiistiir

N-CDKNT 45 dk Ogiitiilmiis N  katkilanmig ~ CDKNT, bilyali
degirmende 45  dakika  boyunca
oglitiilmiistiir

Bu numunelerin her biri i¢in ayr1 ayri miirekkep hazirlanmistir. Miirekkepler
hazirlanirken sirasiyla su adimlar gerceklestirilmistir. Oncelikle ¢cok duvarli karbon
nanotiipleri modifiye etmek i¢in bes numune bilyali degirmende 6gilitme islemine tabi
tutulmustur. Bu 6giitme isleminde ¢ok duvarli karbon nanotiipler icin farkli dakikalarda
ogiitme islemi uygulanmistir. 5 dakika 6glitme,10 dakika 6gilitme, 15 dakika 6gilitme, 30
dakikalik ve 45 dakikalik 6glitme olmak iizere toplam bes numuneye 6giitme islemi

uygulanmustir.

3.2.9. Bilyeli Degirmende Ogiitme islemi (Ball Mill)

0,6 gram CDKNT glove box ortaminda kontrollii Ar atmosferi altinda melamin
ile karistirillarak viyale yiikleme islemi gergeklestirilmistir. Bu islemin kontrollii atmosfer
altinda yapilmasi ile ogitme islemi sirasinda meydana gelebilecek oksitlenme
reaksiyonlarinin Oniine gegilmistir. 0,6 gram CDKNT’e karsilik 0,4 gram melamin

eklemesi yapilmigs ve tiim Ogiitme siireleri icin bu oran korunmustur. Ayrica


http://www.nanografi.com/
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CDKNT/bilye agirlik orani da literatiir ile tam uyumlu olacak sekilde 1/100 olarak sabit
tutulmustur (Dikmen & Ergiin, 2004). 19 kiigiik bilye (1.1 gr/bilye), 19 biiyiik bilye (2.06
gr/bilye) kullanilarak farkli siirelerde ogiitiilmiistiir. Ogiitme islemi sirasinda her 10
dakikada bir islem duraklatilmis, 15 dakika ortam atmosferinde bekletilerek viyalin ve

numunenin sogumasi saglanmistir.

3.2.10. N katkilama islemi

Ogiitme islemi uygulanmamis CDKNT’ nin N katkilama isleminde 0,6 gram C
(Karbon) ve 0,4 gram melamin tartilarak 5 dakika boyunca vortex kullanilarak homojen
toz karisimi elde edilmistir. Vortexleme islemi sonrasi numune kayiga konularak
silindirik firin igerisine yerlestirilmistir. Silindirik firinda 800 ° C’de 1 saat bekletilir ve
yaklagik 12 saat sogumaya birakilmistir. Melamin ile 6glitme islemi uygulanmis
numuneler i¢in yukarida anlatilan 1s1l iglem sartlart aymi sekilde kullanilmistir. Cok
duvarli karbon nanotiipler azot katkilandiktan sonra miirekkep hazirlama asamasina

gecilmistir.

3.2.11. Miirekkep Hazirlanmasi

4 mg ¢ok duvarli karbon nanotiip katalizér numunesi,200 pL deiyonize su (DI),
20 uL nafyon ve 400 pul ACS etanol karistirilarak 30 dakika boyunca homojen karisim
olmasi i¢in ultrasonik banyoda karistirllmistir. Calisma elektrotunun yiizeyine (3 mm
¢ap) 10 uL miirekkep damlatilmis ve kurumasi igin 2 saat oda sicakliginda bekletilmistir.
Elde edilen performans sonuglarinin karsilastiritlmasi amaciyla ticari Pt/C katalizori
kullanilarak da deneyler yapilmis ve sonuglar kiyaslanmustir. Pt/C katalizorii igin de ayni

miirekkep kompozisyonu kullanilmigtir.
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3.3. Arastirma Bulgulari
3.3.1. CDKNT ve Modifiye Edilmis CDKNT’ lerin Fiziksel ve Kimyasal
Karakterizasyonlari

CDKNT ve 6giitiilmiis, azot katkilanmig CDKNT yapilarinin fiziksel ve kimyasal
karakterizasyonlar1 icin Oncelikle faz analizi X-1s1m1 kirmimi yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Bilindigi tizere X-1sin1 kirmnimi yontemi yapida bulanan fazlar
belirlemek i¢in malzeme ve metaliirji miihendisliginde kullanilan 6nemli yontemler
arasinda yer almaktadir. N katkilanmisg ve bilyeli degirmende ogiitiilerek modifiye
edilmis ve N katkilanmis nanoyapilardan elde edilen XRD grafikleri Sekil 3.6’de
verilmektedir. Elde edilen sonuglar incelendiginde elde edilen XRD piklerinde 6nemli bir
degisim olmadigi, bilyeli degirmen islemi sonucunda da amorf karbon yapisina benzer
bir yapinin olusmadig1 gézlemlenmistir. Elde edilen XRD pikleri C (002) ve C (100)
pikleri olup literatiir ile tam uyum saglamaktadir (Siburian, Sihotang, Raja, Supeno, &
Simanjuntak, 2018). Bilindigi iizere bilyali degirmen kullanilarak karbon yapisi
bozulabilmekte ve uzun 6giitme siirelerinde amorf karbon yapisi elde edilebilmektedir.
Ancak yaptigimiz bu ¢aligmada kullanilan 6gilitme siirelerinin amorf karbon yapisinin
olugmasi i¢in yeterli uzun siire olmadig diisiiniilmekte ve bu yiizden 6giitme islemi

uygulanmis KNT yapilarinda dahi XRD piklerinde belirgin farklilik olugsmamustir.
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Sekil 3. 6.Cok Duvarli Karbon Nanotiip ve Modifiye Edilmis Cok Duvarli Karbon Nanotiiplerin XRD
Bulgular1
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Elde edilen XRD sonuglarinin dogrulanmasi ve 0giitme islemi sonucu elde edilen
CDKNT yapilarinin  uzunluklarinin  gézlemlenmesi amaciyla gecirimli elektrot
mikroskobu (TEM) kullanilarak yapilarin nano 6lgekte iki boyutlu resimleri ¢ekilmistir.
Ogiitme islemi uygulanmamis ve uygulanmis numuneleri de kapsayan TEM resimleri
Sekil 3.7 de verilmektedir. Bilyeli degirmen ile 6glitme islemi sonrasinda KNT
boyutunda oOnemli sekilde azalmanin elde edildigi TEM resimlerinde agikga
goriilmektedir. Ogiitme siiresi arttikga uzunlugun daha da azaldigi gdzlemlenmistir. 60
dakika 6giitme islemi sonucunda elde edilen TEM resimleri incelendiginde halen KNT
yapisinin korundugu, ancak uzunlugunun 6nemli derecede azaldigi goriilmektedir. Bu
durum ise KNT yapisinin tip Ozelliginin bozulmadan sadece uzunlugunun
azaltilabildigini gostermektedir. Buna ek olarak, dgiitme islemi sirasinda N kaynagi
olarak dgiitme ortamina ilave edilen melamin tozlarinin 6gtitme ve 1s1l islem sonunda ayr1

bir fiziksel faz olmaktan ¢iktig1 ve melamin tozlarina TEM resimlerinde karsilasiimadigt

goriilmistiir. Bu durum elde edilen XRD sonuglari ile de uyum gostermektedir.
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Sekil 3. 7.Hazirlanan numunelerin TEM resimleri: a-b) N-CDKNT c¢-d) N-CDKNT-5dk BM  e-f) N-
CDKNT-10 dk BM g-h) N-CDKNT-15 dk BM i-j) N-CDKNT-30 dk BM  k-l) N-CDKNT-45 dk BM
m-n) N-CDKNT-60 dk BM

Bilyeli degirmen ile 6giitiilmiis ve N-katkilanmig KNT yapilarinin yiizey kimyasi
ve bag oOzellikleri X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi yontemi kullanilarak
belirlenmistir. Bu baglamda XPS genel tarama islemi gerceklestirilmis ve elde edilen
sonuclar Sekil 3.8 de verilmistir. Beklendigi iizere ticari olarak elde edilmis CDKNT
yapist oksijen ve karbon elementlerinden olusmakta ve yapida herhangi bir azot katkisi
yer almamaktadir. Ticari olarak elde edilen bu yapiya melamin ortaminda inert gaz
ortaminda 1s1l islem uygulandiginda yapiya N atomlarinin katkilandig elde edilen XPS
taramasinda goriilmektedir. Melamin ile 1s1l islem uygulanmis KNT yapisinda atomik
olarak %2.2 oraninda N atomu bulundugu belirlenmis ve bu sonug katkilama igleminin
basarili bir sekilde gerceklestirildigini gostermistir. Dikkat ¢eken diger bir nokta ise bu
numuneden elde edilen XPS sonuglarinda oksijen elementinin varligr goriillmemistir.
Bunun nedeni olarak inert gaz ortaminda uygulanan 1sil islem ile CDKNT yiizeyinde
bulunan oksijen igeren gruplarin uzaklagmasi diisliniilebilir ancak bu durum deneysel
olarak ispatlanmaya muhtactir. N-CDKNT’ de atomik olarak %2,2 N katkis1 elde
edilmesine karsin melamin ile birlikte 5 dk boyunca 6giitme islemi uygulanmis CDKNT’
de ise (N-CDKNT 5 dk 6giitiilmiis) atomik olarak %5,3 oraninda N katkilama orani elde
edilmistir. Elde edilen bu oran literatiir ile karsilastirildiginda oldukga yiiksek olarak
goriilmekte ve katalizor performansinin olumlu yonde etkileyecegi diigiiniilmektedir.
Katkilama igsleminden 6nce KNT’ lerin melamin igeren kayik icerisinde 6&ilitme islemine
tabi tutulmasi katkilama oranini énemli Ol¢lide arttirdigi goriilmektedir. Bunun iki ana
sebebi vardir. Bunlardan ilki 6giitme islemi sirasinda CDKNT yapilarmin boylart
kisaltilmakta ve yapida bulunan kusur ve yiizey miktar1 dnemli derecede arttirilmaktadir.
Bu da N katkilama isleminde reaksiyona girecek aktif bolge sayisini arttirmakta ve

dolayisiyla daha verimli bir N katkilama isleminin elde edilmesini saglamaktadir. Ikinci
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ana sebep ise melamin ile KNT yapisi bilyali degirmende homojen bir sekilde
karistirtlmakta ve homojenligi yiiksek bir karigimin elde edilmesini saglamaktadir. Bu da
verimli bir katkilama isleminin elde edilmesine neden olmaktadir. Ancak, Ogiitme
siiresine bagl olarak elde edilen N katkilama oranlar karsilagtirildiginda en yiiksek
katkilama oraninin %6,6 ile 30 dakika 6giitiilmiis (N-CDKNT 30 dk) numuneden elde
edildigi  gozlemlenmistir. Ancak XPS sonuglarindan elde edilen oranlar
karsilastirildiginda 6giitme siiresine bagli olarak katkilama oraninda meydana gelen
degisiklik net bir egilim ile agiklanamamaktadir. N-CDKNT 10 dk ve N-CDKNT 15 dk
numunelerden sirastyla %4,5 ve %4 oranlarinda N katkilama orani elde edilmis ve N-
CDKNT 45 dk ise bu oran %3,7 olarak belirlenmistir. Daha 6nceden de bahsedildigi gibi
oglitme siiresi ve katkilama orani arasinda lineer bir baglant1 elde edilememistir. Bunun
nedeninin ise Ogiitme islemi sirasinda farkli fiziksel Ozelliklere sahip karbon esash

yapilarin elde edilmesinin oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 3. 8.Cok Duvarli Karbon Nanotiip ve Modifiye Edilmis Cok Duvarli Karbon Nanotiiplerin XRD
Bulgulari1 a)CDKNT b)N-CDKNT ¢)N-CDKNT 5 dk BM d)N-CDKNT 10 dk BM e)N-CDKNT
15dk f)N-CDKNT 30 dk BM @) N-CDKNT 45 dk BM
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3.3.2. Cok Duvarh Karbon Nanotiip ve Modifiye Edilmis Cok Duvarh Karbon
Nanotiiplerin Dongiisel Voltametri (CV)

Bu calismada; modifiye edilmis CDKNT yapilarinin oksijen indirgenme
reaksiyonunda katalitik performansi arastirilmistir. Oksijenin elektrokimyasal olarak
indirgenmesi Oncelikle CDKNT elektrotta daha sonra da modifiye edilmis CDKNT
elektrotlarda incelenmistir. N katkilama ve 6glitme isleminin oksijenin elektrokimyasal
indirgenmesine etkilerini aragtirmak amaciyla bu ¢alismada kronoamperometri, dongiisel
voltametri, dogrusal voltametri ve elektrokimyasal empedans yontemleri kullanilmistir.
Ogiitiilmemis ve katkilanmamis CDKNT elektrotta elde edilen sonuglar, N katkilanmis
ve ogiitiilmiis CDKNT ile elde edilen sonuglarla karsilastirilarak O2’nin elektrokimyasal
davranisa etkileri belirlenmistir.

Katalizorlerin elektrokimyasal aktivitelerini belirlemek icin Oncelikle dongiisel
voltametri (CV) yontemi kullanilmistir. Bu yontemde, CDKNT ve N katkilanmis ve
ogitiilmiis (BM) CDKNT elektrotlarin potansiyel degisimine bagli olarak indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarin1 ve akim degisimini incelemek esas alinmistir. Ayrica bu
teknik ile katalizorlerin elektroaktif ylizey alani, ORR kiitle aktivitesi ve spesifik
aktiviteleri de belirlenebilmektedir (Ada, 2007).

Cizelge 3.2.CDKNT ve modifiye edilmis CDKNT katalizorlerin akim yogunluklari (mA/cm?)

. indirgenme Pik akim

Indirgenme pik
Katalizor o baslangic¢ yogunlugu

potansiyeli (mV) o

potansiyeli (mV) (mA/cm?)

CDKNT -0,26 -0,01 -0,554
N- CDKNT -0,27 -0,02 -1,287
N- CDKNT-5 dk BM -0,16 -0,02 -1,627
N- CDKNT-10 dk BM -0,15 -0,02 -1,258
N- CDKNT-15 dk BM -0.20 -0,07 -1,027
N- CDKNT-30 dk BM -0,16 -0,03 -0,603
N- CDKNT-45 dk BM -0,19 -0,03 -0,653
Pt/C -0,15 0,01 -1.59




44

Cok duvarli karbon nanotiip (CDKNT) ve modifiye edilmis ¢cok duvarli karbon
nanotiip katalizérlerinin 0.1 M KOH bazik ortam ¢ozeltisi ve 10mV.s™ tarama hizinda
dongiisel voltametri Sl¢iimleri (CV) tamamlanmistir. Olgiimler sirasiyla N2 ve O
ortaminda gerceklestirilmistir. Sekil 3.9 te N2 ve Oz ortamda gergeklestirilen dongiisel
voltametri sonuglar1 yer almaktadir. Elde edilen CV grafiklerinde modifiye edilmemis
CDKNT’ iin N2 ortaminda herhangi bir belirgin indirgeme piki sergilemedigi ancak
soliisyon oksijen ile zengin hale getirildiginde ise keskin bir indirgenme pikinin ortaya
ciktig1 gézlemlenmistir. Bu durum, modifiye edilmemis karbon nanotiip yapisinin bile
oksijen indirgenme reaksiyonunda elektroaktif O6zellik sergiledigini gostermektedir.
llerleyen kisimlarda da anlatilacag: gibi, elde edilen bu sonug ticari Pt/C katalizdriinden
elde edilen sonug ile kiyaslandiginda diisiik oldugu belirlenmistir. Elde edilen bu durum
literatiir ile uyumludur. Ciinkii yapilan ¢aligmalarda da gozlemlendigi gibi karbon
kusurlarindan kaynakli bir aktivite karbon nanotiip yapilarinda goriilmesine karsin yeterli
degildir bu yiizden de karbon nanotiip yapilarinin modifikasyonu ile, bu ¢alismada da
oldugu gibi, elektrokatalitik aktivitenin artmasi saglanmaktadir. N katkilama islemi
sonrasi elde edilen katalizériin CV grafigi incelendiginde ise (Sekil 3.9) N2 ortaminda,
CDKNT’ de oldugu gibi belirgin bir indirgenme reaksiyonu gézlemlenmez iken Oz’ ce
zengin elektrolit icerisinde yiiksek bir indirgenme akiminin ve belirgin bir indirgenme
pikinin varlig1 saptanmistir. Elde edilen bu pik akiminin modifiye edilmemis CDKNT’
den elde edilen pik akimu ile kiyaslandiginda iki katindan fazla oldugu saptanmistir. Yani
N katkilama islemi ile CDKNT’ nin OIR aktivitesinde énemli derecede artis olmustur.
Bu iki numune i¢in pik potansiyelleri kiyaslandiginda ise (Cizelge 3.2.) hem pik
potansiyellerinin hem de indirgenme baslama potansiyellerinin birbirlerine ¢ok yakin
olduklar1 belirlenmistir. Bilyeli degirmen ile &giitme isleminin CDKNT’ iin OIR
aktivitesi lizerine onemli derecede etkisi oldugu belirlenmistir. Sekil 3.9. ve Cizelge 3.2.
dikkatlice incelendiginde, N-CDKNT’ e kiyasla 5 dakika 6giitme islemi uygulanmis
numune (N-CDKNT-5 dk BM) arasinda, oksijence doygun elektrolit igerisindeki OIR
aktiviteleri agisindan dnemli bir degisim gozlemlendigi vurgulanmalidir. 5 dakika 6giitme
islemi ile elde edilmis N-CDKNT-5 dk BM katalizoriinden elde edilen OIR pik akimi
1,627 mA/cm? iken, bu deger CDKNT ve N-CDKNT katalizorlerinde sirasiyla 0,552 ve
1,257 mA/cm?’ dir. Yani 5 dakika 6giitme isleminin OIR performansini nemli derecede
artirdigr gorlilmistiir. Ayrica indirgenme pik potansiyelinin de 6gilitme islemine bagl
olarak pozitif yonde degistigi belirlenmistir. 5 dakikadan daha uzun siiren Ogiitme

islemleri sonrasi elde edilen N-katkilanmis katalizorlerin pik akim degerlerinin 6giitme
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stiresiyle ters orantili olarak degistigi saptanmistir. Cizelge 3.2. ve Sekil 3.9
ozetlendiginde CV sonuglarina gére en yiiksek OIR performansinin 5 dakika 6giitme
islemine tutulmus N-CDKNT-5 dk BM katalizoriinden elde edildigi goriilmiistiir. Bu
katalizorlin performans sonucu ticari Pt/C ile de karsilastirilmis ve bu karsilagtirma hem
Tablo hem de Sekil 3.9.j° de verilmistir. Bilyeli degirmen ve N katkilama ile modifiye
edilen katalizoriin metal icermemesine ragmen ticari Pt/C ye oranla daha yiiksek ORR
akimi sergiledigi belirlenmistir. Bu dogrultuda oksijen indirgenme reaksiyonlarinda
maliyet acisindan dezavantaj konumunda olan Pt/C katalizorii yerine N-CDKNT-5 dk

BM katalizoriiniin tercih edilebilecegi sonucuna ulasilmistir.
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Sekil 3.9. Dongiisel voltamogram grafikleri a)CDKNT b)N-CDKNT c)N-CDKNT 5 dk BM d)N-
CDKNT 10 dk BMe)N-CDKNT 15 dk BM f)N-CDKNT 30 dk BM g)N-CDKNT 45 dk BM h) Pt/C (10
wt. %) i) CDKNT ve modifiye edilmis CDKNT dongiisel voltametri kiyaslamalar j) Pt/C ve N-CDKNT

5 dk BM katalizorlerinin CV kiyaslamalari

3.3.3. Cok Duvarh Karbon Nanotiip ve Modifiye Edilmis Cok Duvarh Karbon
Nanotiiplerin Dogrusal Voltametri (LSV) Bulgular:

Hazirlanan katalizorlerin OIR kinetik parametrelerinin belirlenmesi amaciyla
doner disk elektrot yontemi kullanilmistir. Bu yontemde O: ile doygun hale getirilmis
elektrolit icerisinde katalizor yiizeyleri 400 ve 2500 rpm arasinda donme hizlarinda LSV
deneyleri gergeklestirilmis ve katalizorlerin kinetik parametreleri belirlenmistir. Elde
edilen LSV grafikleri Sekil 3.10.’da verilmektedir. Katalizorlerden elde edilen Kinetik
parametreler Cizelge 3.3.’de listelenmistir. Limit akim yogunlugu degerleri ve
indirgenme reaksiyonu baslangi¢ potansiyelleri kiyaslandiginda CDKNT i¢in indirgenme
reaksiyonu -0,17 V’ da baglamakta ve -0,8V’ da belirlenen akim yogunlugu degeri ise -
3,62 mA/cm? olarak hesaplanmustir. Bu degerin 0,8 V’ a karsilik gelen akim olarak
secilmesindeki sebep bazi katalizorler icin duragan bir limit akim degerinin olmamasi ve
potansiyele bagli olarak akimin siirekli bir sekilde azalma egilimi gostermesidir. CDKNT
yapisina azot atomlarinin katkilanmasi ile limit akim degerinde onemli bir degisim
gozlemlenmesine ragmen, ORR baslangi¢ potansiyelinde hissedilebilir bir degisim

bulunamamistir. Elde edilen bu sonu¢ limit akim degeri agisindan N-CDKNT’ den
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CDKNT’e gore daha yiiksek ORR performansi elde edildigini gdstermistir. Bilyeli
degirmen ile 6glitme islemi sonrasi elde edilen katalizorler i¢in, kisa dgiitme siirelerinde
katalizoriin  sergiledigi limit akim yogunlugu degerlerinde yiiksek bir artis
gozlemlenmemesine ragmen, ORR baslangi¢c potansiyelinde pozitif yonde kaymalarin
oldugu belirlenmistir. Baglangi¢ potansiyeli ve limit akim degerleri optimum olarak N-
CDKNT-5 dk BM’ den elde edilmistir. 15 dakikadan daha uzun olan 6giitme siirelerinde
limit akim yogunlugu degerlerinde 6nemli bir azalma oldugu bulunmustur. Bunun sebebi
olarak uzun siiren 6giitme islemlerinin topaklanmalara ve yiizey alani kayiplarina neden
olmas1 gosterilebilir. Elde edilen baglangi¢ potansiyeli ve limit akim degerleri ticari Pt/C
(10 wt%Pt) ile kiyaslandiginda, ticari katalizorde OIR baslangi¢ potansiyelinin pozitif
bolgede oldugu ve 0,06 V’ da olustugu gozlemlenmistir. Modifiye edilmis CDKNT
katalizorlere gore daha pozitif bir voltaj degerinde bu reaksiyonun baslamasi aktivitenin
daha iyi oldugunu gostermesine karsin, ticari katalizorden elde edilen limit akim
yogunlugu degeri -2,57 mA/cm? olarak bulunmustur. Bu deger CDKNT’ lerden elde
edilen limit akim yogunlugu degerlerinden diistiktiir ancak bu ¢aligmada agirlikca %10’
Pt iceren Pt/C katalizoriiniin kullanildig1 ve literatiirde genellikle %20 Pt igeren Pt/C ile

karsilagtirma yapildig1 unutulmamalidir.

Cizelge 3.3.CDKNT ve modifiye edilmis CDKNT katalizorleri i¢in limit akim yogunlugu hesaplamasi

Baslangic

o Limit akim yogunlugu @1600

Katalizor Potansiyeli (Eonset,
rpm, 0,8V (mA/cm?)

V)
CDKNT -0,17 -3,62
N- CDKNT -0,17 -7,14
N- CDKNT-5dk BM -0,10 -7.22
N- CDKNT-10dk BM -0,13 -7,21
N- CDKNT-15dk BM -0,19 -7,45
N- CDKNT-30dk BM -0,14 -5,85
N- CDKNT-45dk BM -0,2 -4,96

PU/C (10 wt%) 0,06 2,57
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Sekil 3. 10.Dogrusal voltamogram grafikleri a)CDKNT b)N-CDKNT c)N-CDKNT 5 dk BM

d)N-CDKNT 10 dk BM e)N-CDKNT 15 dk BM f)N-CDKNT 30 dk BM g)N-CDKNT 45 dk BM

h) Pt/C (10 wt. %) i)CDKNT ve modifiye edilmis CDKNT dogrusal voltamogram kiyaslamalar1 j) Pt/C
ve N-CDKNT 5 dk BM dogrusal voltametri (LSV) kiyaslamasi

3.3.4. Cok Duvarh Karbon Nanotiip ve Modifiye Edilmis Cok Duvarh Karbon

Nanotiiplerin Empedans Bulgular

Modifiye edilmis CDKNT yapilarinin modifikasyon isleminin fonksiyonu olarak

elde edilen elektrokimyasal empedans sonuglar1 Sekil 3.11.’te verilmektedir. Elde edilen

sonuglar incelendiginde N katkilama islemi ile birlikte empedans egrisinin azaldigini ve

modifiye edilmemis CDKNT yapisina gore daha diistik diren¢ degerlerinin elde edildigi

bulunmustur. Ogiitme islemi uygulandiginda ise N-CDKNT yapisina gére N-CDKNT-5

dk BM’nin direncinde yiikselme elde edildigi gdzlemlenmistir. Ogiitme siiresi

arttirildiginda ise direng degerlerinin daha da artis gosterdigi bulunmustur. Sonug olarak
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N-katkilama isleminin diren¢ degerlerinde azalmaya yol a¢masina karsin, Ogiitme

isleminin diren¢ degerlerini arttirict yonde rol oynadigi goriilmiistiir.

160
& CDKNT
140
N-CDKNT 0 DK
120

100 | 4 N-CDKNT 5 DK

Ohm

80 {4 +N-CDKNT 45 DK

60 -
40
o doo?®
e o Y e
N / -
0 20 40 60 80 100 120 140 160
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Sekil 3. 11.CDKNT ve modifiye edilmis CDKNT katalizorlerin elektrokimyasal empedans spektroskopisi

3.3.5. Pt/C (10 wt. %) ve 5 Dakika Ogiitiilmiis N Katkilanmus Cok Katmanh
Karbon Nanotiip Empedans ve Kronoamperometri Kiyaslamalar:

Oksijen indirgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilacak materyallerin
calisma sartlarinda kararli ve dayanikli olmasi gerekmektedir. Bu nedenle hazirlanan
katalizorlerin 0.1M KOH ¢ozeltisi icerisindeki kronoamperometri egrileri Sekil 3.12.a’da
verilmistir. Sekil 3.12.a grafigi incelendiginde Pt/C iizerinde elde edilen akim yogunlugu
N katkilanmis ve 5 dakika 6giitme islemi uygulanmis CDKNT elektrota gore ¢ok diisiik
oldugu gozlemlenmistir. Baglangicta her iki malzeme i¢in akim diisiisii ani olup daha
sonra zamanla kararli hal saglanmistir. Bu da hazirlanan anot katalizérlerin ¢aligilan
ortamda kararli ve dayanikli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. N-CDKNT 5 dk
BM’den elde edilen elektrokimyasal empedans sonuglari ticari Pt/C (10 wt. %)
katalizériinden elde edilen sonuclar ile karsilastirilmis ve elde edilen sonuclar Sekil
3.12.b’ de verilmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda 5 dakika &giitme iglemi
uygulanmis katalizorden elde edilen direng degerlerinin ticari Pt/C’ ye gore daha diisiik

oldugu bulunmustur.
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Sekil 3. 12. a) Pt/C ve N-CDKNT 5 dk BM kronoamperometri kiyaslamalari b)N katkili 5 dakika
ogiitiilmiis cok duvarl karbon nanotiip ve Pt/C elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi
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3.4. Sonuclar

Oksijen indirgenme reaksiyonlarinda karbon yapilarindan kaynakli aktivite
nanotiip yapilarinda goriilmesine karsin yeterli olmamaktadir. Karbon nanotiip
yapilarinin modifikasyonuyla bu ¢alismada da goriildigii lizere -elektrokatalitik
aktivitenin artmasi saglanmaktadir. N katkilama islemi sonrasi elde edilen katalizoriin
CV grafigi incelendiginde ise (Sekil 3.9) N2 ortaminda, CDKNT”’ de oldugu gibi belirgin
bir indirgenme reaksiyonu gézlemlenmez iken Oz’ ce zengin elektrolit igerisinde yiiksek
bir indirgenme akiminin ve belirgin bir indirgenme pikinin varligi saptanmistir. Elde
edilen bu pik akiminin modifiye edilmemis CDKNT’ den elde edilen pik akimi ile
kiyaslandiginda iki katindan fazla oldugu saptanmistir. Yani N katkilama islemi ile
CDKNT’ iin OIR aktivitesinde dnemli derecede artis olmustur.

5 dakika 6giitme islemi ile elde edilmis N-CDKNT-5 dk BM katalizoriinden elde
edilen OIR pik akimi 1,627 mA/cm? iken, bu deger CDKNT ve N-CDKNT
katalizérlerinde sirasiyla 0,552 ve 1,257 mA/cm? dir. Yani 5 dakika dgiitme isleminin
OIR performansini dnemli derecede artirdig1 goriilmiistiir.

Katalizorlerin empedans bulgularina gore katalizorlere 6giitme uygulanmasiyla
direng¢ degerlerinin artis gosterdigi bulunmustur. N-katkilama isleminin direng
degerlerinde azalmaya yol agmasina karsin, 6giitme isleminin direng degerlerini arttirici

yonde rol oynadig1 goriilmiistiir.
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4. DOGRUDAN METANOL YAKIT HUCRELERI iCiN CNO BAZLI
ELEKTOKATALIZOR URETIMi
4.1.Giris

Kiigtik organik molekiillerden biri olan metanol ile ilgili ¢alismalar son yillarda
hiz kazanmistir. Metanoliin sivi halde olmasi, kolay islenebilir olmasi ve tasinabilir
olmasi gibi ozellikleri ile metanol, yakit hiicrelerinde elektrolit olarak kullanilmaktadir.

Ayrica metanoliin diisiik sicaklikta calisabilir olmasi1 uygulanabilirligini arttirmaktadir

(Iwasita, 2002).

Cizelge 4.1.Metanoliin fiziksel ve kimyasal dzellikleri(Benli, 2010)

Kimyasal denklemi CH3OH
C/H orani 0.25
Molekiiler kiitle 32.04
Ozgiil kiitle (Stv1)(kg/dm?®) 0.79
Sitokiyometrik 6.44
hava/yakit(kiitlesel)

Isil degeri(MJ/litre) 15.9
Tutusma sinirlari(%hacim) 6-37
Laminar alev hizi(m/s) 0.52
Adyabatik alev sicakligi(°C) 1878
Kaynama noktasi (°C) 65.1
Donma noktasi (°C) -97.6
Kendi kendine tutusma 470
sicakligi(°C)

Oktan say1s1i(ROS) 110
Oktan say1si(MOS) 87

Metanol tepkimelerinden biri olan metanoliin oksidasyonu, yakit hiicrelerinde
kullanilabilmesinden dolayr énemli bir tepkimedir. Ozellikle son 20 yildir metanolle
calisan yakit pilleri ile ilgili ¢aligmalar hiz kazanmistir. Dogrudan metanol yakit hiicresi
olarak adlandirilan bu yakit pilleri, bilgisayar ve telefon gibi tasinabilir cihazlar i¢in bir
giic kaynagi durumundadir (Westbrook & Dryer, 1979). Ayrica biyokiitleden elde
edilebilirligi, taginabilir olmas1 ve hidrojene kiyasla depolanabilir olmasi, metanol iceren

yakit hiicrelerini avantajli kilmaktadir. Anottan katota dogru metanol membrandan
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gecerken verimi diisiirmektedir ve bu da dogrudan metanol yakit hiicresi i¢in dezavantaj
yaratmaktadir (Wasmus & Kiiver, 1999).

Metanol oksidasyonu esnasinda ilk basamak metanoliin katalizore tutunmasidir.
Metanoliin COz’ye yiikseltgenmesi esnasinda da ara iiriin olan CO’ nun katalizor

ylizeyine tutunmasi ile zehirlenmeden kaynakli aktif yiizey alaninin azalmasi sorunu

ortaya ¢ikmaktadir (Held & Dryer, 1998).

4.2.Materyal ve Yontem
4.2.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

Tez calismasinin ikinci kismi olan metanol oksidasyon islemi, elektrokimyasal
Olciim deneylerinde kullanilmak tizere 1 M KOH hazirlanmistir. Ayrica dl¢liimler i¢in
Gamry Interface 1010E Potansiyostat cihazi ve iiglii elektrot sistemi kullanilmugtir.
Referans olarak Ag/AgCl, yardimci /karsit elektrot olarak platin tel (Pt wire), katalizor
olarak Tek atomlu Kobalt (Co), Karbon Nanosogan (CNO) ve Pt/C katalizorii
kullanilmistir.  Elektrot ylizeyinin temizlenmesi sirasinda ultrasonik banyodan
yararlanilmistir. Camsi1 Karbon Elektrot, cila i¢in 0.05 um aliimina siispansiyon, (DMF)
Dimetilformamid-CsH7;NO Metanol (CHsOH), manyetik Kkarigtirict sentez ve

elektrokimyasal 6l¢lim asamalarinda kullanilan malzemelerdir.

4.2.2. Karbon Nanosogan (CNO) Sentezi

Karbon nanosogan sentezlenmesinde 10 g (0,059 mol) CuCl>*2H>0 ve 3.2 g (0.05
mol) CuCl>*2H,0 ve 3.2 g (0.05 mol) CaCx paslanmaz gelikten yapilmis 30 mL’lik teflon
otoklav igine yerlestirilip firnda 600°C’de 10 saat boyunca tutulmustur. 10 saatin
sonunda otoklav dogal olarak sogumaya birakilmigtir. Daha sonra olusan iiriin alinip
NH3s*H.O ve CCls karnigimi ile yikanip bakir fazin uzaklagtirilmasi saglanmustir.
Sonrasinda ise NH4OH, HCI ve ultra saf su ile yikanip 60°C’de 10 saat kurutma islemi
yapilmistir.

4.2.3. SAC0/N-CNO Sentezi

100 mg karbon nanosogan, 120 mg tiyoiire ve 50 mL deiyonize su bir beher
icerisine ayr1 ayr1 eklenmistir ve 2 saat 10 dakika manyetik karistiricida karistirilmastir.
Uzerine hazirlanmis olan 1 mL CoClz 6H20 stok ¢ozeltisi, ¢ozelti icerisine eklenilmistir
ve 10 dakika manyetik karistiricida kanistirilmistir. 10 dakika sonra ¢dzelti sogumaya

birakilmistir. Soguyan ¢o6zelti buzluga konulmustur. 2 gilin sonra liyofilizatére



55

konulmustur. 3 giin sonra liyofilizatérden alinip piroliz i¢in silindirik firmna konulmustur.
(1saat Azot atmosferi altinda bekletilir daha sonra 2°C min? hizda ve 800°C’ye

isitilmastir). Firindan ¢ikan numune SAC0/N-CNO olarak etiketlendirilmistir.

4.2.4. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

Tek atomlu kobalt/Karbon nanosogan (SAC0/N-CNO) esasli katalizoriin metanol
oksidasyonuna kars1 gosterdigi elektrokimyasal aktivitenin ol¢imii ic¢in {igli elektrot
sistemi kullanilmistir. Calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot kullanilmistir. Bu
elektrotun ¢apt 3 mm’dir. Caligma elektrotu 0.05 pm aliimina siispansiyon ile
parlatilmistir. Daha sonra sirasiyla etanol ve saf sudan gecirildikten sonra ultrasonik
banyoda 2 dakika bekletilmistir.

Calisma elektrotu disinda {iglii elektrot diizeneginde karsi elektrot ve referans
elektrot bulunmaktadir. Referans elektrot ¢aligma elektrotunun potansiyelini 6lgmek
amaciyla ticlii elektrot sisteminde kullanilmaktadir. Bu tez kapsaminda referans elektrot
olarak Ag/AgCl (3M KCI) elektrotu ve karsit elektrot olarak da Platin tel kullanilmigtir.
Dongiisel voltametri deneyi, dogrusal tarama ve kronoamperemetri deneyleri 1M
KOH+1M CH3OH ¢ozeltisi i¢inde yapilmistir. Deneye baslamadan 6nce inert ortam

olusmasi i¢in hiicreye 15 dakika boyunca azot gazi verilmistir.

4.2.5. SAC0/N-CNO Esash Miirekkeplerin Hazirlamisi

4 mg SAC0/N-CNO (Tek atomlu kobalt ile modifiye edilmis N katkilanmis
karbon nanosogan) katalizorii tartilmistir. 1 ml dimetilformamid (DMF) ile karistirilir ve
ultrasonikte 30 dakika homojenizasyonu saglanmistir. Hazirlanan miirekkep yiizey alan
0,07 mg cm olan cams1 karbon elektrotun (CKE) yiizeyine 5 uL damlatilmigtir. Daha
sonra iizerine %10’luk nafyon ¢ozeltisinden 2.5 uL damlatilip, 20 dakika bekletilmistir.
Uclii elektrot sisteminde hiicrenin i¢ine 1 M Potasyum Hidroksit (KOH) ¢dzeltisinden 8
mL aliir ve elektrokimyasal 6l¢giim deneyleri yapilmistir. Ayni islem CNO ve Pt/C

katalizorleri i¢in de tekrar edilmistir.
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4.3.Arastirma Bulgular:
4.3.1. CNO ve Modifiye Edilmis CNO Bazh Katalizorlerin Fiziksel ve Kimyasal
Karakterizasyonu

Hazirlanan CNO yapilarinin TEM resimleri Sekil 4.1.’de verilmektedir. Elde
edilen resimler incelendiginde CNO yapisinin basarili bir sekilde sentezlendigi

gbzlemlenmistir.

Sekil 4. 1.CNO Kkatalizorlerinin TEM goriintiileri

Sentezlenen karbon nanosogan (CNO) ve tek atom kobalt atomlar1 ile modifiye
edilmis SACo/CNO yapilarinin SEM resimleri Sekil 4.2.°de verilmektedir. Karsilastirma
yapmak amaciyla Co ile modifiye edilmemis, ayni 1s1l iglem ile piroliz edilmis CNO
yapisinin da SEM resimleri ¢ekilmis ve ylizey o6zelliklerinde meydana gelebilecek
degisimler incelenmistir. SEM resimlerinde de gézlemlendigi gibi CNO yapisi ignesel bir
sekilde 3 boyutlu bir yiizeye sahip yap1 sergilemistir. Daha yiiksek biiyiitmelerde elde
edilen SEM resimlerinde ignesel yapilar acik bir sekilde gozlemlenmistir. Isil islem
sonrasi elde edilen CNO yapisi ise modifiye edilmis CNO yapisinin aksine kiiresel sekilde
cok kiictik ve gozenekli yapidan olustugu saptanmistir. Sonug olarak 1s1l iglem ile CNO
yapis1 degisime ugramis ve ignesel bir sekilde iken piroliz sonrasi karbon topaklarindan

olusan 3 boyutlu bir yapi sergilemistir. SACo/N-CNO ise tamamen gozenekli bir yiizeye
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sahip karbon topaklarini da iceren 3 boyutlu bir yap1 sergilemistir. SEM goriintiilerinden
anlasilacagi gibi CNO’ ya uygulanan her bir modifikasyon islemi, malzemenin yapisinda,

yiizey 0zelliklerinde 6nemli degismelere neden olmustur.

0 KV Signal A = SE2 ey EHT = 4.00 kv Signal A = SE2
WD = 5.1mm Mag = 20.00 K X i i WD = 5.1mm Mag = 40.00 KX

7

Signal A = SE2 ) P EHT = 4.00 kV
Mag = 20.00 KX ) WD= 5.2 mm

Sekil 4. 2.SEM goriintiileri
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Hazirlanan ve modifiye edilen CNO yapilarinin kimyasal ozellikleri enerji
dagilim spektrometresi yontemi ile belirlenmis, elde edilen sonuglar Sekil 4.3.’de
verilmistir. Asagida goriilen EDS sonuclari, sabit biiyiitmelerde elde edilen SEM
goriintlilerinin kullanimi ile kaydedilen alan tarama sonuglaridir. EDS sonuclarinda
gbzlemlendigi gibi CNO yapisinda C ve O’ in yani sira Ca, Cu, Al, Cl gibi safsizliklar
bulunmaktadir. Bu safsizliklarin kaynagi CNO sentezi icin kullanilan baslangig
malzemeleridir. Yontem kisminda bahsedildigi gibi sentezlenen CNO’ lar NH4OH, HCI
ultra saf su ile onlarca defa yikanmasina ragmen safsizliklar tamamen sistemden
uzaklagtirllamamistir. EDS sonuglarindan ¢ikarilacak diger bir sonug ise SACo/N-CNO’
nun EDS sonuglarinda Co elementinin varligidir. Boylece CNO’ nun basarili bir sekilde

Co atomlari ile modifiye edildigi saptanmustir.
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Sekil 4. 3.EDS Sonuglari
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SACO0/N-CNO’ da bulunan Co atomlarinin homojenliginin belirlenmesi amaciyla

EDS haritalama yontemi kullanilmistir. Elde edilen resimler Sekil 4.4.’da verilmistir.

Sonuglar incelendiginde C, O ve Co atomlarinin malzeme igerisinde homojen bir sekilde

dagilim gosterdigi saptanmuistir.

10um

0 Kal C Kal_2 Co Lat,2

| T ———
10um

| T e— |

| T —|
10pm

10um

Sekil 4. 4.EDS haritalama yontemi sonuglari
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4.3.2. SAC0/N-CNO Katalizorii icin Metanol Oksidasyon Dongiisel Voltametri
Bulgular:

Metanol oksidasyonun degerlendirilmesi i¢in iki parametre bulunmaktadir. Bu
parametreler, dongiisel voltametreden (CV) elde ettigimiz baslangi¢ potansiyeli ve anodik
akim yogunlugudur. Dongiisel voltametrenin baslangi¢c potansiyeli, elektrokatalizor
ylizeyindeki metanol oksidasyon kinetigi ile baglantilidir. Ddongiisel voltametrede
baslangi¢c potansiyelinin diisiik olmasi reaksiyon kinetiginin daha hizli oldugunu
gostermektedir (Urhan, 2021).Oncelikle doniisiimlii voltametri teknigi ile SACo/N-CNO
elektrotu karakterize etmek icin 1 M KOH c¢ozeltisi bulunan hiicreye, 15 dakika N2 gazi
(inert ortam eldesi i¢in) verildikten sonra CV egrisi alinmistir (Sekil 4.5). Elde edilen egri
incelendiginde ileri yonlii taramada yaklasik-0.2V’ da genis bir pik olusturdugu
gozlemlenmistir. Ileri taramaya devam edildigi zaman oksijen cikisinin olmadig
gozlemlenmistir. Geri taramada ise yaklasik-0.28V’ da olusan pik ise SACo/N-CNO’ nun
indirgenmesine karsilik gelmektedir. SACo/N-CNO elektrotunun 1 M KOH ¢dzeltisine
1 M CH3OH ilavesi ile elde edilen dongiisel voltamogram ise ayni grafik iizerinde
verilmistir (Sekil 4.5). Elde edilen egri, CH3OH icermeyen dongiisel voltametri 6lglimii
ile kiyaslandiginda, metanol oksidasyonuna bagli olarak oksitlenme bdlgesindeki pik
akiminda 6nemli derecede artis meydana geldigi gozlemlenmistir. Metanol icermeyen
cozeltide elde edilen oksidasyon pik akim degeri-0.25V potansiyel degerinde 0.659
mA/cm? iken, metanol eklenmesi ile elde edilen pik akim degeri 4.612 mA/cm? olarak
Ol¢tilmiistiir. Goriildiigi tizere tez ¢alismasinda hazirlanan SACo/N-CNO, methanol

oksidasyonuna karsi 1yi bir aktivite sagladigi ortaya konulmustur.
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Sekil 4. 5.SAC0/N-CNO katalizoriiniin 50mV.s™! tarama hizinda 1M KOH ¢ozeltisinde dongiisel
voltamogrami ve SACo/N-CNO katalizorii 1M CH3OH ilave edilmesiyle olusan dongiisel voltamogram

Karbon nanosogan elektrotunun metanol icermeyen ve 1M CH30OH igeren kismina (Sekil
4.6) bazik ortamda 15 dakika boyunca hiicreye N> gazi verilmesiyle dongiisel voltametri
deneyi yapilmistir. Elde edilen doniisiimlii voltametri sonucunda goriildiigii tizere (Sekil
4.6) bazik ortama metanol eklenmesiyle oksidasyon pik akim degerlerinde artig
gbzlenmistir. Yaklasik-0.25 V’da metanol icermeyen ortamda akim degeri 0.699 mA/cm?

iken metanol ilavesinin ardindan bu deger artarak 3.02 mA/cm? degerine ulasmustir.
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Sekil 4. 6. CNO katalizoriiniin 50mV-! tarama hizinda 1M KOH ¢ozeltisinde dongiisel voltamogrami ve
CNO katalizoériine 1M CH3OH ilave edilmesiyle olusan dongiisel voltamogram

Pt/C elektrotun metanol icermeyen ve 1 M CH3OH igeren (Sekil 4.7) bazik
ortamda elde edilen doniisiimlii voltamogramlarinda goriildiigli gibi bazik ortama
metanol ilavesi ile oksidasyon pik akim degerlerinde artis gdzlenmistir. Yaklagik-0.2
V’da metanol igermeyen ortamda akim degeri 4.70 mA/cm? iken metanol ilavesinin

ardindan bu deger artarak 4.87 mA/cm? degerine ulasmistir.
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Sekil 4. 7. Pt/C katalizdriiniin 50mV! tarama hizinda 1M KOH ¢ézeltisinde dongiisel voltamogrami ve
Pt/C katalizériine 1M CH3OH ilave edilmesiyle olugsan dongiisel voltamogram
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Sekil 4. 8.SAC0o/N-CNO+1 M CH30H, Pt/C+1 M CH30H ve CNO+1 M CH3OH déngiisel voltamogram
sonuglari

Dogrudan metanol yakit hiicresi igin kullanilan elektrotlar Cizelge 4.2'de
Ozetlenmistir. SACo/N-CNO elektrotta pik potansiyelinin  CNO elektrotu ile
karsilastirildiginda (Cizelge 4.2) daha kiigiik potansiyele- 0.274 V araligina kaydigi, bu
durum ise tasarlanacak yakit hiicresi i¢in daha az enerji kullanilarak daha yiiksek akim
etkinliginde bir hiicre tasarlandigin1 gostermektedir. Fakat gilinlimiizde metanol
oksidasyon i¢in en yiiksek verim Pt/C elektrottan alinmaktadir. Elektrotlarin
elektrokimyasal dl¢iimler sonucunda elde edilen If/Ib oranina bakilacak olursa en diisiik
akim yogunlugunun Pt/C elektrotta(-0.23mA), If/Ib oram1 Pt/C elektrota en yakin olan
katalizor ise SACo/N-CNO(-0.63mA) olarak belirlenmistir. Elde edilen gizelge 4.2°deki
bulgulara gére SACo/N-CNO katalizoriiniin Pt katalizoriine ¢ok yakin sonug vermesi ile
giinimiizde dogrudan metanol yakit hiicresinde Pt katalizOriine alternatif olarak

kullanilmasinda umut vaat etmektedir.
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Cizelge 4.2. Uretilen modifiye edilmis elektrotlarm DMYH'ler igin verimliliklerinin karsilastirilmasi
(Tarama h1z1:50 mV?)

. .. E baslangi¢ Ep If Ib If/lb
Katalizor V) (V) (mA) (mA) (mA)
CNO -0.279 -0.238 -0.228 0.329 -0.693
SACO0/N-

CNO -0.274 -0.239 -0.226 0.328 -0.637
Pt/C -0.324 -0.239 -0.08 0.341 -0.234

Anodik akim sinyali, elektrokatalizor iizerindeki CO 'mun uzaklastirilmasi ile
baglantili oldugundan, If/Ib orani (ileri ve geri anodik tepe akim orani) CO toleransinin
degerlendirilmesi ile iliskilidir. En yiliksek If/Ib orani, elektrokatalizor tizerindeki CO
tirlerinin en etkili sekilde uzaklastirilmasini gosterir. CNO igin If/Ib orani-0,693;
SACO0/N-CNO i¢in-0.637ve Pt/C igin ise-0.234 mA sonucuna ulasiimistir. Bu nedenle,
bu sonuglar Pt/C elektrotun en etkili CO zehirlenme toleransina sahip oldugunu
gostermektedir. Ek olarak CNO, SACo/N-CNO ve Pt/C elektrotun metanol oksidasyonu

tizerindeki etkilerini anlamak i¢in kronoamperometri (CA) deneyleri gergeklestirilmistir.

4.3.3. CNO, SAC0/N-CNO Katalizorii ve Pt/C i¢cin Kronoamperometri Bulgulari
Metanol yakit pillerinde anot katalizorii olarak kullanilacak materyallerin ¢alisma
sartlarinda kararli ve dayanikli olmasi gerekmektedir. Bu nedenle hazirlanan anot
katalizorlerin 1M CH3OH igeren 1M KOH ¢ozeltisi igerisindeki kronoamperometri
egrileri Sekil 4.9°de verilmistir. Sekil 4.9 grafigi incelendiginde Pt/C katalizorii 3600
saniye sonunda 0.034 mA/cm? degerinde, CNO katalizorii ise 0.04 mA/cm? degerinde
kararlilik saglamistir. SACo/N-CNO katalizorii ise CNO ve Pt/C ’a gore yaklasik 4 kat
daha kararli tutum sergilemistir. SACo/N-CNO’ nun 3600 saniye sonunda 0.163 mA/cm?
akim degerinde kararli bir tutum sergilemistir. Kronoamperometri sonucunda CNO ve
Pt/C elektrotlarinin akim zaman grafiginden elde edilen bulgularin SACo/N-CNO’ ya
gore yaklasik dort kat daha diisiik oldugu goézlemlenmistir. Bu da SACo/N-CNO
sensOriiniin metanol oksidasyonda diger elektrotlara goére daha kararli oldugu sonucuna
ulagilmistir. Baslangicta her ti¢ malzeme icin akim diisiisii ani olup daha sonra zamanla
kararli-hal saglanmistir. Bu da hazirlanan anot katalizorlerin ¢alisilan ortamda kararl ve

dayanikli bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
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4.4.Sonuclar
Elde edilen metanol oksidasyon bulgularina gore;

1 M KOH ¢ozeltisi igerisinde elde edilen metanol oksidasyon pik akimi Pt/C
elektrot igin 4.70 mA/cm? iken, 1 M CHsOH ilavesiyle 4.87 mA/cm? degerine, SACo/N-
CNO elektrotunun pik akimi 0.659 mA/cm? iken, 1 M CHsOH ilavesiyle 4.61 mA/cm?
degerine ve karbon nanosoganin ise pik akim1 0.69 mA/cm?iken, 1 M CHOH ilavesiyle
3.02 mA/cm? akim degerine ulastig1 tespit edilmistir. Bu akim degerlerinden yola ¢ikarak
SACO0/N-CNO Kkatalizoriiniin Pt/C katalizoriine gore ¢ok daha iyi metanol oksidasyon
akim degeri sergiledigi goriilmektedir.

Elektrotlarin metanol oksidasyonuna kars1 gosterdigi direng, kronoamperometri
yontemi ile belirlenmistir. Sabit potansiyelde (0.8 V) elektrotlarin direng degerleri 1M
KOH +1 M CHsOH ¢ozeltisi igerisinde kiyaslanmistir. Buna gore diger sonuglarla
uyumlu olarak en kararli hal davramsi SACo/N-CNO (0.163mA/cm?) katalizorii
sergilemistir. Diger deney katalizdrleri olan karbon nanosogan (CNO) (-0.04mA/cm?) ve
Pt/C (-0.034 mA/cm?) anot katalizorleri ise 3600 sn sonunda birbirlerine ¢ok yakin

kararli-hal direnci gostermislerdir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1 Sonuclar

Bu ¢alismada; CNO, SACo/N-CNO ve Pt/C elektrotlarin metanol oksidasyonuna
katalitik etkisi doniistimlii voltametri ve kronoamperometri teknigi ile incelenmistir.
Elde edilen metanol oksidasyon bulgularina gore;

1 M KOH + 1 M CHsOH ¢ozeltisi icerisinde elde edilen metanol oksidasyon pik
akimi Pt/C elektrot igin 4.87 mA/cm? iken, SAC0/N-CNO elektrotunun pik akimi 4.61
mA/cm? ve karbon nanosoganm ise pik akimi 3.02 mA/cm?’dir. Bu akim degerlerinden
yola ¢ikarak SACo/N-CNO Kkatalizoriiniin giiniimiizde metanol oksidasyonunda en iyi
performans elde edilmekte olan Pt/C katalizoriine gore daha iyi katalitik aktivite
gosterdigi tespit edilmistir.

Elektrotlarin metanol oksidasyonuna kars1 gosterdigi direng, kronoamperometri
yontemi ile belirlenmistir. Sabit potansiyelde (0.8 V) elektrotlarin direng degerleri 1M
KOH +1 M CHsOH ¢ozeltisi igerisinde kiyaslanmistir. Buna gore diger sonuglarla
uyumlu olarak en kararli hal davramisi SACo/N-CNO (0.163mA/cm?) katalizorii
sergilemistir. Diger deney katalizorleri olan karbon nanosogan (CNO) (-0.04mA/cm?) ve
Pt/C (-0.034 mA/cm?) anot katalizorleri ise 3600 sn sonunda birbirlerine ¢ok yakin

kararli-hal direnci gostermislerdir.

Oksijen indirgenme reaksiyonlari i¢in elde edilen bulgularin sonuglari ise su sekildedir;

Karbon kusurlarindan kaynakli bir aktivite karbon nanotiip yapilarinda
goriilmesine karsin yeterli olmamaktadir. Bu sebeple karbon nanotiip yapilarinin
modifikasyonuyla bu ¢alismada da goriildiigi lizere elektrokatalitik aktivitenin artmasi
saglanmaktadir. N katkilama islemi sonrasi1 elde edilen katalizoriin CV grafigi
incelendiginde ise (Sekil 3.9) N2 ortaminda, CDKNT’ de oldugu gibi belirgin bir
indirgenme reaksiyonu gozlemlenmez iken Oz’ ce zengin elektrolit igerisinde yiiksek bir
indirgenme akiminin ve belirgin bir indirgenme pikinin varligi saptanmistir. Elde edilen
bu pik akiminin modifiye edilmemis CDKNT’ den elde edilen pik akimi ile
kiyaslandiginda iki katindan fazla oldugu saptanmistir. Yani N katkilama islemi ile
CDKNT’ iin OIR aktivitesinde dnemli derecede artis olmustur.

5 dakika 6giitme islemi ile elde edilmis N-CDKNT-5 dk BM katalizoriinden elde
edilen OIR pik akimi 1,627 mA/cm? iken, bu deger CDKNT ve N-CDKNT
katalizorlerinde sirasiyla 0,552 ve 1,257 mA/cm? dir. Yani 5 dakika oglitme isleminin

OIR performansim énemli derecede artirdig1 goriilmiistiir.



68

5.2. Oneriler

Metanollii yakit pillerinde kullanilan anot katalizorler, yakit pillerinin
verimliligini dogrudan etkilemektedir. Genellikle yakit pilinin Anot kutbunda Pt
materyali kullanilmaktadir. Fakat Pt’ nin yiiksek maliyette olmas1 metanollii yakit pilleri
icin dezavantaj konumundadir. Bu ylizden Pt materyali yerine daha diisiik maliyette ve
yiiksek verim elde edilebilen malzemeler gelistirmek amaglanmistir. SACo/N-CNO
elektrotu Pt’ e gore daha diisiik maliyette malzeme olarak tez ¢calismasinda belirlenmistir
ve metanollii yakit pillerinde kullanilabilecek katalizorler konumundadir.

Oksijen indirgenme reaksiyonlarinda yiiksek verim elde etmek amaciyla
genellikle Pt kullanilmaktadir. Pt maliyetli olmasi nedeniyle alternatif katalizorler elde
etmek amaciyla yapilan tez calismasinda CDKNT nin modifiye edilmesi ile elde edilen
sonuclar oksijen indirgenme reaksiyonlart i¢in umut vaat edici katalizorler
konumundadir. N katkilanmasi ve 5 dakika 6glitme islemi uygulanmasi ile elde edilen

CDKNT Kkatalizérii (N-CDKNT 5dk BM), OIR i¢in kullanilabilir.
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