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OZET

Yenilenebilir enerji kaynaklarindan olan yakit pilleri, ¢evresel kirlilik oraninin diisiik
olmasi, enerji liretim veriminin oldukga yiiksek olmasi ve iklim sartlarindan etkilenmemesi gibi
ozelliklerden dolay1 gelecegin en onemli enerji sistemleridir. Cesitli yakit pilleri vardir. Alkol
yakit pili ailesinin en Oonemli ferdi olan, dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP) kiigiik
kapasiteli, tasinabilir enerji iiretimi i¢in en uygun yakit pillerinden biri olarak goriilmektedir.
Fakat bu yakit pillerinin pratikte kullanilmasi i¢in nanokatalizorlere gereksinim vardir. Bu tez
calismasinda saf karbon atomlarindan olusan, hem dayanikli hemde esnek olan, benzersiz
elektriksel ve 1sisal 6zellige sahip olan karbon nanotiipleri kiralliklerine gore ayirarak destek
olarak kullanilmasi ile Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT
katalizorleri tekrarlanabilir ve kolay bir yontem olan sonokimyasal indirgeme yontemi ile oda
sicakliginda sentezlendi. Hazirlanan nanokatalizorler X-Isin1t Kirinimi  (XRD), X-Isint
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM), Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM), Enerji Dagilimli  X-1ismm1  Spektroskopisi  (EDS), Ultraviyole
Spektrofotometresi (UV-Vis), Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Kronoamperometri (CA)
teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Bu katalizorlerin katalitik ve elektrokatalitik
performanslari metanol oksidasyonu igin incelendi. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT,
Pt(0)/PA(6,5)(7,5)CNT Kkatalizérlerinin metanol igin sirasiyla0,47V’de 28,76 mA cm™, 0,46V de
49,10 mA cm? 0,73V’de 130,04 mA cm? akim verdikleri gbriildii. Katalizorlerin kendi
aralarinda kiyaslandiginda en iyi aktiviteyi Pt(0)/PA(6,5)(7,6)CNT’nin verdigi ve literatiirle
kiyaslandiginda da oldukca yiiksek aktiviteye sahip oldugu anlasildi. Platin nanopartikiillerin
destek olarak kullanilan (6,5) ve (7,6) karbon nanotiipler iizerinde homojen bir sekilde
dagildigini ve ortalama parcacik boyutlarinin 2-3 nm arasinda oldugu TEM ile gosterildi.

Anahtar Kelimeler: Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP), Elektrokimyasal aktiviteler,
Nanokatalizor, Platin nanopartikiiller, Karbon Nanotiip, Kiral.
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SUMMARY

Fuel cells which are one of the most important renewable energy sources are the most
important features of energy systems due to the low rate of environmental pollution, very high
energy generation efficiency and no need any climatic conditions. There are various types of
fuel cells. Direct methanol fuel cells (DMYP) which is the most important member of the
family of alcohol fuel cell, is seen as one of the most suitable energy converters for portable
power generation. However, some of the nanomaterials should be used as catalysts for practical
use of fuel cells. Forthis purpose, in this study, single chirality carbon nanotube decorated Pt
nanoparticles(Pt(0)/ PA@(6,5)CNT, Pt (0)/PA@(7,6) CNT and Pt(0)/ PA @(6,5)(7,6)CNT)have
been reproducibly and easily synthesized by using sonochemical reduction methodas
heteregenous catalysts at room temperature. The prepared nanocatalystshave been characterized
by X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray Photoelectron Spectroscopy (XPS), Transmission Electron
Microscope (TEM), Scanning Electron Microscope (SEM), Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy (EDS), Ultraviolet Spectroscopy (UV), Cyclic Voltammetry (CV) and
Chronoamperometry (CA) techniques. Besides, electrocatalytic performance of these catalysts
were also examined towards methanol oxidation reactions. The catalytic activity of
Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT and Pt(0)/PA(6,5)(7,5)CNT have been found to be
28.76 mA cm™at 0.47 V, 0, 49.10 mA cm™at 0.46 V and 130.04 mA cm™ at 0.73V, respectively.
All preparad catalysts have been homogeneously distributed on the carbon nanotubes and their

average particle sizes were found to be 2-3 nm by the help of TEM.

Keywords: Direct methanol fuel cells (DMFCs), Electrochemical activities, Nanocatalyst,

Platinum nanoparticles, Carbon nanotube, Chiral.
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1. GIRIS

Giliniimiizde niifus artig1, sehirlesme, sanayilesme ve teknolojik gelismelerin artmasiyla
birlikte refah diizeyi yiiksek fiilkelerin en 6nemli ihtiyaglarinin baginda gelen enerji tiiketimi,
stirekli artmakta ve bu artisin gelecekte de devam edecegi disiiniilmektedir. Teknolojinin
giderek gelismesi ve yasamimiza sundugu imkanlarin devam etmesi i¢in insanoglu siirekli,
farkli enerji arayislari igine girmistir. Giiniimiizde enerji ihtiyacinin biiylik bir kismi1 kémiir,
petrol, dogalgaz gibi fosil kaynakli yakitlarla saglanmaktadir. Yakin gelecekte tiikenme tehlikesi
bulunan bu fosil yakitlar cevre kirliligine sebep olmasi, karbon dioksit ve atmosferdeki diger
sera gazlarinin konsantrasyonun da keskin bir artisa sebep olmasi, kiiresel 1sinmanin artacagina
yonelik endise duyulmasi gibi bir¢ok sorunlari da beraberinde getirecektir. Bu ¢evre sorunlari da
insanlarda gelecek kaygisi uyandirmig, bu kaygi ile beraber, ¢evrenin korunmasina karsi
hassasiyet de giderek artmaya baslamistir. Bunun sonucu olarakta tiim diinya alternatif enerji
kaynaklarina yonelmistir. Riizgar, giines, niikleer enerji, biyokiitle, hidroelektrik, jeotermal ve

yakat pilleri gibi temiz enerji kaynaklar alternatif enerji kaynaklariin basinda yer almaktadir.

Riizgér enerjisi, kesintisiz ve dengeli enerji kaynagi olmadigindan dolay1 sebekeye
dengesiz giic saglar. Riizgarin ¢ok kuvvetli estigi bolgelerde ve zamanlarda tiirbinler zarar
gorebilir. Riizgar tlirline bagli olarak olusan giiriiltii sebebiyle yerlesim bolgelerinden uzaklarda
olusu sebekeye baglanti problemini olusturmaktadir. Giines enerjisinden yararlanilan bir¢ok
tesisatin ilk yatirim maliyetinin fazla olmasi, giines 1smimi siirekli olmamasindan dolay1
depolama gerekmektedir. Ancak enerji ihtiyacinin ¢ok oldugu kig aylarinda giines 1sinimi1 az ve
bu yiizden depolama imkanlar1 sinirlidir. Hidroelektrik enerji kaynaklarinda ise barajlar,
konumuna gore bazi taginmazlarin ve ormanlarin su altinda kalmasina, baraj sular1 altinda kalan
yerlerde bazi bitki ve hayvan tiirlerinin yok olmasi, tarimsal gelir kayb1 gibi problemlere neden
olabilir. Bu nedenlerden dolayi, yakit pillerinin, temiz, ¢evre dostu ve yiiksek verime sahip
olmasi gibi avantajlar1 diisiiniildiigiinde alternatif enerji kaynaklari arasinda ¢ok biiyiikk bir

6neme sahip oldugu goriilmektedir (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2005).

Yakat pilleri kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine yiiksek verimle doniistiiren
elektrokimyasal cihazlardir. Gelecekte gereksinim duyulan enerjinin biiyiik bir bolimiini yakit
pillerinin karsilayacagi on goriilmektedir. Yakit (metanol, etanol, 1- ve 2-propanol) ile oksijenin
elektro-kimyasal reaksiyonu sonucunda enerji iireten batarya sistemleridir. Bu bataryalarda
oksijen ile hidrojenin reaksiyonundan su olustugu i¢in dogaya zarar s6z konusu olmamaktadir

(Bockris, 1969).



Yakit pillerinin alt iiyesi olan dogrudan metanol yakit pilleri, metanoliin oda
kosullarinda sivi halde olmasi, depolama ve tasima gibi sorunlarinin olmamasindan dolay1
diisiik ve orta dereceli gii¢ kaynaklarinda ilgi odagi olmustur(Lamy vd., 2001). Stvi metanolin
dogrudan kullamimi ve hizli reaksiyon ile cevap vermesi dogrudan metanol yakit pillerini
diziistii Dbilgisayarlar, cep telefonlar1 ve el kameralari gibi cihazlarda kullanabilir hale
getirmektedir. DMYP’nin pratikte kullanilmasi i¢in katalizorlere gereksinim vardir. Ciinkii bu
yakit pillerinde metanol tek basina kullanildiginda yeteri kadar elektrokimyasal aktiflige sahip
degildir. Simdiye kadar literatiirde bu alanda bircok ¢alisma yapilmistir fakat gerekli verimi
saglayabilecek katalizorler bulunamamistir. Bu ylizden yapilmasi gereken en 6nemli etmen
kullanilacak katalizoriin daha verimli olmasi i¢in katalizoriin pargacik boyutunu nanometre

boyutuna indirgeyerek aktif yiizey alaninin arttirilmasi gerekmektedir.

Bu tez ¢aligmasinda dogrudan metanol yakit pilleri i¢in hazirlanan katalizorlerinaktif
yiizey alanlarmi arttirmak amaciyla yar1 metalik (6,5 ve 7,6) o6zellige sahip CNT’ler destek
malzemesi olarak ilk kez kullanildi. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve
Pt/PA@(6,5)(7,60)CNT nanokatalizorleri sonikasyon indirgeme metodu ile hazirlandi.
Hazirlanan bu yeni nano boyutlu katalizorlerin karakterizasyonu X-ismm1  Fotoelektron
Spektrofotometre (XPS), X-isim1 kirmimi (XRD), Gegirmeli Elektron Mikroskobu (TEM),
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve ultraviyole spektroskobu (UV-VIS) gibi tekniklerle,
elektrokimyasal 6zellikleri ise doniisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA)

teknikleri yardimiyla karakterize edildi.



2. YAKIT PiLLERI

2.1. Yakit Pillerinin Avantajlan

Diger enerji kaynak ve sistemlerine gore yakit pillerinin avantajlari asagidaki gibidir:

e Giiniimiizde ¢evre kirliligi ve insan saglig1 icin bircok yaptirimlar olusturulmaya
baslanmigtir. Cevre dostu olmasindan dolayr ¢ok degerli alternatif enerji
kaynaklarindan olan yakit pillerinin; yanan fosil yakitlarin sebep oldugu SO,, NOy,
CO gibi zararli gazlarin olusumu yoktur (Zhao, 2007).

e Termal sistemlerde elektrik iretimi “Carnot Cevrimi Kriterleri”nden etkilenirken,
yakit pillerinde bdyle bir etkilesim bulunmamaktadir. Bu sebepten dolayi termal
sistemlerde elektrik iiretim verimi %35-40 iken yakit pillerinde verim %70’e
yakindir.

o Tepkime sonucu atik olarak sadece su ve 1s1 agiga ¢ikmaktadir.

o Geleneksel yakitlara ihtiya¢ olmadigindan diger iilkelere olan ekonomik bagimlilig
ortadan kaldirir.

e Montaj siiresi kisa ve kolaydir.

o Basit bir yapiya sahip olduklarindan dolayi istenilen biiyiikliikte iiretilebilirler yani
bir el cantasinda tasinabilecek kadar kiigiik yapiya sahip olabilirler.

o Yakit hiicreleri dizel veya gaz motorlarindan daha yiiksek verimlilige sahiptir.

e Yakit hiicreleri i¢ten yanmali motorlara kiyasla sessiz c¢alisir ve bu sebepten dolay1
giiriiltii kirliligi olugturmazlar.

e Diisiik 1s1 iletimine sahip olmasindan dolay1, yakit hiicreleri (PEMYP, DMFC) askeri
uygulamalar i¢in idealdir (Gokagag, 1993).

2.2. Yakiat Pillerinin Dezavantajlar
Yakit pillerinin bilinen en biiylik dezavantajlar1 asagidaki gibidir:

e Enerji liretim endiistrisi i¢in heniiz tanidik olmayan bir teknolojidir.
e Baz yakat pillerinde platin rutenyum gibi pahali metaller kullanildigi i¢in maliyetleri
yiiksektir (Gokagag, 1993).

2.3. Yakiat Pillerinin Tarihi Gelisimi

1839 yilinda William Robert Grove iki platin elektrodu siilfiirik asit ¢ozeltisine ve platin

elektrotlarin diger uglarini ayr ayr1 kapali kaplarda bulunan oksijen ve hidrojene daldirarak



elektrotlar arasinda sabit akimin olustugunu belirtmistir. Grove Sekil 2.1°de gosterilen sistemle

ile hidrojen ve oksijen iiretmeyi basarmistir. Buna bagl olarak, kaplardaki su miktarmin da

akimla birlikte arttigim fark etmistir (Grove, 1839).
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Sekil 2.1.Grove tarafindan tasarlanmus ilk yakat pili (Grove, 1839).

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi 1889 yilinda Ludwing Mond ve Charles Langer tarafindan

hidrojen kaynag olarak endiistriyel komiir gazini, oksijen kaynagi olarak da havay: kullanarak

1,5 watt gii¢ ireten ve %50 ¢alisma verimi ile ilk yakit pili terimini ortaya sunmuslardir (Mond

ve Langer, 1889).

Sekil 2.2.Mond ve Langer’in tasarladig1 yakit pili (Mond ve Langer, 1889).

Fizikokimya profesorii olan Friedrich Wilhelm Ostwald yakat pillerinin nasil isledigini
teorik anlayis ile saglamistir ve 1893 yilinda, deneysel olarak yakit pilinin ¢esitli bilesenlerinin

(oksitleyici ve indirgeyici maddeler, anyonlar, katyonlar, elektrolit) birbirleriyle rollerini

belirlemistir (Ostwalt, 1894).



1990 yillarinin basinda {inlii bilim adamlart Haber (Haber, 1905), Nernst (Nernst, 1912)
ve Bauer (Bauer, 1912) kat1 oksit elektrolit ile ¢alisan yakit pili yapmislardir. 1913 yilinda,
Siegl (Siegl, 1913) bir karbon destegi iizerine platin koyarak elektrotlarin maliyetini azaltmistir.
1928 yilinda Muller ve arkadaslar1 sulu ¢ozelti icinde, farkli yakit metalleri tlizerinde sivi
organik yakit oksidasyonunu incelemislerdir (Apanel ve Johnson, 2004). Bu girisimlerin higbiri,
ekonomik agidan tatmin edici bir yakit piline yol agmadigindan dolay1, yakat pillerine olan ilgi
azalmustir. 1930'larin sonlarinda Francis Bacon Thomas, alkalin elektrolit kullanarak alkalin
yakit pillerini aragtirmaya baglamistir (Bocan, 1960). 1939 yilinda nikel bazli bez elektrotlar
kullanilarak, yiiksek basin¢ altinda calisan bir yakit pili yapilmistir. 1955 yilinda Willard
Thomas Grubb, elektrolit olarak siilfonatlanmis polistiren iyon degisim recinesi kullanarak

orijinal yakit pili tasarimini gergeklestirmistir (Grubb, 1960).

Yakit pillerinin yakin tarihi 1960'larin basi olarak disiiniilebilir. Bacon'in yakit pili
caligmalarim fark eden Pratt & Whitney firmasi bu projeye lisans vererek yeterince giivenilir
oldugunu kanitlamigtir. Lisans verilen bu yakit pilleri insanli uzay uguslari igin, Ulusal
Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA) tarafindan Apollo ve Space Shuttle uzay gemilerinde
kullanilmistir. Yakat pillerinin uzay gemilerinde kullanilmasinin en biiyiik avantaji ise yan iiriin

olarak i¢ilebilir su iiretmis olmasidir (Linden, 1984).

1973 yilindaki petrol ambargosu, petrol ithalatina bagimliligin1 azaltmak amaci ile
sirket ve kamu kuruluslarim1 yakit pilinin yaygin ticarilestirilmesi i¢in ciddi arastirmalar
yapmaya zorlamistir.1970 ve 1980 yillar1 arasinda gerekli malzemelerin gelistirilmesi, optimum
yakit kaynaginin tespit edilmesi ve biiyiik dl¢lide yabanci teknolojinin maliyetini azaltmaya
yonelik caligmalar yapilmigtir. Petrol tiiketiminin vearaglardan kaynaklanan g¢evre kirliliginin
artmasindan dolayr 1990 yillarinda yakit pilleri ulagim sektoriinde kullanilabilir diizeye

gelmistir.
2.4.Yakt Pili Uygulamalari

Yakat pilleri, otomotiv sektorii bagta olmak iizere cesitli kiiclik elektronik cihazlarda, cep
telefonlari, diz {stli bilgisayarlari, hirsiz alarm sistemleri, hastane, okul ve ev gibi yapilarda

kullanimi1 yayginlasmaya baslamistir (Hoogers, 2003).

Diinya iizerinde bulunan igten yanmali motor sayisi giin gectikge artmaktadir. Bu
sebepten dolay1 kiiresel 1sinmaya neden olan CO, miktar1 olduk¢a fazladir. Hava kirliliginin
diger kaynaklara oranla %75 gibi biiyiik bir boliimiinii CO, olugturmaktadir. Diinyaca {inli dev

araba markalari iireticileri araglarin kilometre bagina gelen CO, miktarin1 azaltmay1 planlayarak



uzun zamandan beri yakit pillerini araglarinda denemektedirler. Yakit pili teknolojisiyle
araclarin sessiz ¢aligmasinin yani sira bilinen dizel motor sistemlerine oranla veriminin yiiksek
olmasi, araglarda bilinen piston silindir gibi hareketli sistemlerin olmamas1 bu teknolojinin

kullanimini kaginilmaz hale getirir (Davis vd., 2003).

Yakit pillerini, cep telefonu gibi batarya ile calisan sistemlerle karsilastirdigimizda
veriminin daha yiiksek oldugu sdylenebilir. Bu sistemin diz tsti bilgisayar gibi bazi elektronik

cihazlarda da kullanimi1 mevcuttur.
2.5.Yakat Pillerinin Calisma Prensipleri

Yakit pilleri; gecirgen-gézenekli yapida bulunan anot ve katot elektrotlarindan ve
elektrotlarin arasinda bulunan elektrolitten olusur. Sekil 2.3’de gosterildigi gibi, anot elektrota
hidrojen molekiilii, anot iizerinde bulunan kanalciklardan elektron gegerken bu molekiilden
ayrilarak molekiil iyon yapiya doniisiir. Katot elektrota oksitleyici (hava ya da oksijen)
gonderilir. Anot ve katottun arasinda bulunan elektrolit, elektron gegisine izin vermez. Ancak
elektrolit yalnizca hidrojen iyonunun gegisine ve katot elektrota ulagsmasina izin verir. Elektron
ise bir dis devreden katoda ulasir. Katoda gonderilen O,, elektrolit {izerinden gelen hidrojen

iyonu ve dis devreden gelen elektron reaksiyona girerek saf su ve 1s1 tiretilir.

Gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot reaksiyonu tHy— 2H" + 2¢°
Katot reaksiyonu 126+ 2H" + 1/20,— H,0
Toplam reaksiyon : Hy + 1/20,— H,0
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Sekil 2.3.Yakit pilinin yapisi ve sematik gosterimi.



Ayrica reaksiyon olusum hizim1 arttirmak amaciyla, yakit pillerinde katalizorler
kullanilmaktadir ve bu kullanilan katalizorler yakit pilinin tipine gore farklilik gosterir. Yakit
pillerinin ¢esitli tiirleri olmasina ragmen ¢alisma prensipleri aynidir ve kullanilan malzeme ve

ekipmanlar ile ilgili olarak siniflandirilabilir.
2.6.Yakat Pillerinin Cesitleri

Yakat pilleri kullanilan yakita ve oksidanta, elektrolitin tiiriine, ¢alisma sicakliklarina,
gibi farkli 6zelliklerine bagl olarak siniflandirilabilmektedir. Yakit pillerinin en genel hiicrenin
icinde kullanilan elektrolitin tiiriine gore, alkali yakit pili (AYP), polimer elektrolit membranli
yakit pili (PEMYP), fosforik asit yakit pili (FAYP), erimis karbonath yakit pili (EKYP), kat1
oksit yakit pili (KOYP) ve dogrudan metanol yakit pili (DMYP) olarak yapilan siniflandirmadir
(Srinivasan, 2006).

2.6.1.Alkali yakat pili

Alkali yakit pili NASA‘nin uzay c¢alismalarinda gorev almus ilk yakit pili sistemidir.
Bacon yakat pili olarak adlandirilan alkali yakat pili diisiik sicakliklarda calisir (yaklasik 100°C)
ve 60-70% verime sahiptir (Bacon, 1960). Alkali yakit pillerinde elektrolit olarak potasyum
hidroksit (KOH) gibi bazik bir ¢6zelti kullanilir ve elektrolit bolmesinin iki yanina yerlestirilen

bir anot ve bir de katot olmak {izere iki ince elektrottan olusmaktadir (D6ner, 2012).

Sekil 2.4’de gosterildigi gibi, anotta hidrojen gazi, OH- iyonlar ile reaksiyona girer ve
tepkime sonucu aciga elektronlar bir dis devre yolu ile katoda tasinir. Katotta ise O2 elektron
alir ve su ile reaksiyon vererek elektrolite indirgenmis OH- iyonlarini birakir. Iyonlarin
elektrolit boyunca gogii ile elektrik devresini tamamlar. Kendiliginden yiiriiyen redoks
tepkimeleri sirasinda alinip verilen elektronlarin bir metalik iletken {izerinden, bir elektrottan
digerine aktarilmasi sonucu yakitin kimyasal enerjisi dogrudan elektrik enerjisine doniisiir

(Bacon, 1960). Gergeklesen reaksiyonlar agsagida verilmistir.
Anot reaksiyonu : 2H; + 40H — 2H,0 + 4¢
Katot reaksiyonu 10, + 4e" + 2H,0— 40H"

Toplam reaksiyon : 2H, + O,— 2H,0
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Sekil 2.4.Alkali yakit pilinin ¢alisma prensibi ve sematik gosterimi.

En Onemli avantajlarindan biri diger yakit pilleri arasinda en yiiksek verime sahip
olmas1 ve oda sicakliginda ¢ok iyi ¢alismasidir. Ancak en 6nemli dezavantaj1 ise karbondioksite
(CO,) karsi ¢ok hassas olmasidir. Ciinkii karbondioksit gibi asidik safsizliklarin ortamda
bulunmasi elektrolitteki alkalini tiiketir ve kimyasal reaksiyon sirasindaki hidroksit iyonun

konsantrasyonu diisiirmektedir.
2.6.2. Polimer elektrolit membranh yakit pili (PEMYP)

Polimer elektrolit membranli yakit pili 1960’larin basinda General Electric firmasi
tarafindan gelistirilmistir. Amerikan Donanmasina ait projelerde ve NASA’nin Gemini uzay
aract programinda kullanilan PEMYP’ler kati polimer elektrolitli yakit pili olarak da
bilinmektedirler. Calisma sicakligi 100°C civarinda olan PEMYP’ler de kullanilanelektrolit ince
bir polimer membrandir (Eser, 2007). Bu ince polimer membrandan protonlar kolayca diger
tarafa gecerken, elektronlarin membrandan geg¢isi miimkiin degildir. Sekil 2.5’de gosterildigi
gibi; anot tizerine hidrojen akarken, elektrot yiizeyinde proton ve elektronlarina ayrilir. Olugan
hidrojen iyonlar1 ince membrandan gegerek katoda dogru ilerlerken bu esnada geg¢isi engellenen
elektrotlar dis devreden gegerek gii¢ olusturur. Havadan saglanan oksijen, katot {izerinden gelen
hidrojen iyonlar1 ve dis devreden gelen elektronlarla birlegerek suyun olusumunu saglamaktadir

(Bozay, 2014). PEMYP’ler de gergeklesen reaksiyonlar agagidaki gibidir.

Anot reaksiyonu 1 2H,— 4H" + 4e
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Toplam reaksiyon
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Sekil 2.5.Polimer elektrolit yakit pilinin ¢alisma prensibi ve sematik gosterimi.

PEMYP’ler de elde edilen verim % 50’dir. Membran ve katalizér maliyetlerinde diisiis

ile birlikte PEMYP’ler de seri iiretime gecilecegi disiiniilmektedir(Broers vd., 1960).

PEMYP’lerin yiiksek gii¢ yogunlugu, hizli ve ¢abuk mars yapabilme ve degisken gii¢ ¢ikisina

uygun olmasindan dolay1 ulasim alaninda kullanimi 6n goriilmektedir.

2.6.3.Fosforik asit yakit pili (FAYP)

Miikemmel 1si1l, kimyasal ve elektrokimyasal kararliligi olan fosforik asitin elektrolit

olarak kullanildigi FAYP’lerin ¢alisma sicakliklar1 150-200°C arasindadir ve elde edilen verim

% 40-50 civarindadir. Anota verilen yakit, proton ve elektronlarina ayrilir. Sekil 2.6’da

gosterildigi gibi, pozitif yiliklii hidrojen elektrolit iizerinden katoda aktarilir. Bu esnada

elektronlar dis devreden devirlerini tamamlayarak katoda ulasir ve elektrik enerjisi Uretilmis

olur. FAYP’de gerceklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir (Eser, 2007).

Anot reaksiyonu
Katot reaksiyonu

Toplam reaksiyon

{Hy—> 2H" + 2¢

:1/20; + 2H + 2e'> H,0

. Hg + 1/202—) Hgo
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Sekil 2.6.Fosforik asit yakit pillerinin ¢alisma prensibi ve sematik gosterimi.

Fosforik asit kararli bir asit oldugu i¢in metallerle cabuk reaksiyona girmesinden dolay1
katalizor olarak sadece platin kullanilmaktadir ve bu durum fosforik asit maliyetini

yiikseltmektedir.
2.6.4. Erimis karbonat yakit pili (EKYP)

600-700°C arasindaki sicakliklarda ¢alisan erimis karbonatli yakit pilleri, polimer
elektrolit membranli yakit pilleri ve fosforik asit yakit pillerinin simirli olan ¢aligma
sicakliklarina alternatif olarak iiretilmistir.Yiiksek calisma sicakligina sahip oldugu i¢in anot
olarak Ni-Cr, katot olarak da Li-Ni oksit kullanilir. EKYP’ler de elektrolit olarak genellikle
alkali metal karbonatlarve elektrolit destek malzemesi olarak da olarak lityum aliiminyum oksit
(LiAIO,) seramik matrisi kullanilmaktadir. Bu tabaka yari-gecirgen yapida oldugu igin sadece
karbonat iyonlarmin (CO5”) gegmesine izin vermektedir (Davytyan, 1947).

Karbondioksit iyonlar1 anotta hidrojen iyonlar1 ile reaksiyona girerek su, karbondioksit
gazi ve elektron iretirler. Sekil 2.7°de gosterildigi gibi, elektronlar, harici bir dig devreden
gegerek elektrik giicii saglar ve katoda geri doner. Burada havadan gelen oksijenle anotta agiga
¢ikan CO5” ile katoda geri donen elektronlarla reaksiyona girer. Bu reaksiyonla yakit hiicresinde
akim saglayan ve elektroliti besleyen COs” iyonlarini olusturur (Kadirgan, 2003). Gergeklesen

mekanizmalar asagida verilmistir.
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Anot reaksiyonu : H, + CO%— CO, + H,0 + 2¢
Katot reaksiyonu : 1/20, + CO, + 26" —>CO5”
Toplam reaksiyon :H, + 1/20,— H,0
Elektrik devresi
3 I 3
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Sekil 2.7. Erimis karbonatli yakit pillerinin ¢aligma prensibi ve sematik gdsterimi.

Erimis karbonatli yakit pili %60 ile %75 arast bir elektrik verimi saglamaktadir. Bu
elektrik  verimi, diisiik sicaklik yakit pilleri ile kiyaslandiginda avantaj olarak
goriilmektedir. Ancak en biiyiikk dezavantaji, yiiksek calisma sicakliginin sistem dayaniklilig

tizerine olan olumsuz etkisidir (Bozay, 2014).
2.6.5.Kat1 oksit yakit pili (KOYP)

KOYP’ler de yiiksek galigma sicakligi sebebinden dolay1 kullanilan elektrolit, iyonik
olarak iletken, elektriksel olarak yalitkan 6zellikte olan zirkonyum (ZrO3) materyalleridir. Kati
oksit yakit hiicrelerinde, oksijen iyonlar1 tarafindan katottan anoda dogru bir iyon hareketi
gerceklesir. Hidrojen yiiksek 1siyla anotta protonlarina ve elektronlarina ayrilir. Elektronlar bir
dis devreden gegerek elektrik enerjisini olustururlar (Cetinkaya ve Karaosmanoglu, 2005). Sekil
2.8’de gosterildigi gibi katota verilen oksijen gazi elektronlarla birleserek oksijen iyonlarini
olusturur ve elektrolitten ge¢ip anotta hidrojenle birleserek su ve karbondioksit iiretir.

Gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar asagidaki gibidir.
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Anot reaksiyonu :H, + 0,— H,0 + 2¢

Katot reaksiyonu 1 1/20, + 26 —>0*

Toplam reaksiyon :H, + 1/20,— H,0
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Sekil 2.8. Kat1 oksit yakit pilinin ¢alisma prensibi ve sematik gosterimi.

2.6.6. Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP)

PEMYP yakit pillerinin alt {iyesi olan dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP) cazip bir
alternatif enerji kaynagi olarak kabul edilmektedir. Ciinkii yakit pillerinin diger tiirlerine

kiyasla;

e Metanoliin kullanim kolayligi,

e Kiitle birimi bagina potansiyel olarak yiiksek enerji igerigi (Liebhavskky ve Cairns,
1968)

¢ (Oda sicakliginda s1v1 fazda metanol kullanilabilirligi (Mcnicol, 1981),

e Oksidasyon reaksiyonu sirasinda kullamilan yakit icinde siilfiir ve nitrojen katki

maddeleri igermedigi icin SO, ve NOy gibi zararli yan iiriinlerin ¢ikmayisi,

Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP), yapilarmin karmasik olmayisi, oda
sicakliginda siv1 halde olan metanoliin kullanilmasi, metanoliin yiiksek enerji verimine sahip
olmasi, tasnabilir ve temiz sistemlere sahip olmalarn sebebiyle o6zellikle ulagim
uygulamalarinda ve tasinabilir elektronik cihaz uygulamalarinda kullanilmistir. Metanoliin sivi

halde kullanilmasi, saf hidrojende oldugu gibi depolama giigliiglinden kaynaklanan
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problemlerin olmayist DMYP’de ilgi ¢ekmeyi basarmistir. Metanoliin sisteme sulu ¢6zelti
halinde verilmesi PEMYP’de meydana gelen membranin nemlendirilme gereksinimini ortadan
kaldirmaktadir. Tasinabilir elektronik cihazlar i¢in birgok biiyiik elektronik firmalar DMYP nin
prototiplerini gelistirerek ¢ok yiiksek fiyatlara satmaktadir.

DMYP’de anot ve katotta reaksiyonlar meydana gelerek akim elde edilmektedir. Sekil
2.9°da gosterildigi gibi, anot bolgesine metanol-su karisimi, katot bolgesine hava pompasi ile
basingli hava gonderilmektedir. Metanol anotta katalizorlerin yardimryla karbondioksit ve
hidrojen iyonlarina ayrilmakta, hidrojen iyonlar1 (protonlar) membrandan gecerek katotta
oksijen ile birleserek su olusturmaktadir. Reaksiyon sonucu meydana gelen elektronlar
toplanarak iletken tel vasitasiyla dis devreden gecerek gerilim olusturur ve boylelikle elektrik
enerjisi tiretilmesine neden olmaktadir (Celik, 2005). Anot ve katotta olusan reaksiyonlar ve

toplam reaksiyon asagida verilmistir:

Anot reaksiyonu : CH30H + H,0 —» CO, + 6H"+ 6¢”
Katot reaksiyonu :3/20, + 6H" + 6e—>3H,0
Toplam reaksiyon : CH;0H + 3/20,—~CO, + 2H,0
E]ek;;i_kﬁf gvresl
e
Metanol+ Su ,ll 0, *Dksijen
—. - = & A—
" I. ¢

' | 0.
:I o s |-l

CH,0H :
CO. €55 "o
o 8 » = F Y

Su
O, | a® =

Anot Elelttrolnt  Katot

Sekil 2.9. Dogrudan metanol yakit pilinin ¢aligma prensibi ve sematik gosterimi.

Toplam reaksiyonda da goriildiigii gibi tepkime sonucunda karbondioksit gazi, su ve 1s1

aciga cikmaktadir.
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Bununla DMYP pratikte kullanilmasini dnleyen en biiyiik sorun asidik ¢ozeltilerde
elektrokimyasal olarak aktivitelerinin diisiik olmasidir. Bu nedenle, alkolleri aktif hale getirecek
katalizorlere ihtiya¢ vardir. Giliniimiize kadar yapilan pek ¢ok ¢alismada, anottaki oksidasyon
verimini arttirmak ve yiiksek akim yogunlugu igin verimi arttiran katalizorler gelistirilmistir.
Ozellikle platinin katalizor yiizey olarak kullanilmasi, alkol oksidasyonundaki elektrokatalitik
aktiviteyi arttirmaktadir. Asidik soliisyonda metanol elektro-oksidasyonu igin etkili, disiik
maliyetli, uzun 6miirlii katalizorlerinin gelistirilmesi, pratik dogrudan metanol yakit hiicrelerinin
gelisiminde 6nemli bir hedeftir. Asidik ortamdaki metanoliin oksidasyon reaksiyonunda en
etkili katalizor olarak en aktif olan platin ve platin grubu metaller kullanilmaktadir. Ancak
hazirlanan katalizorlerde saf platin kullanilmasiyla yiiksek maliyete sebep oldugu ve reaksiyon
sirasinda  olusan okside tiirlerin ylizeyde absorbe olmasindan ve zehirlenme gibi
dezavantajlarindan alternatif katalizorler gelistirilmeye c¢aligilmigtir. Bu hazirlanan katalizorler

genelde, karbon ve tiirevleri ile olusturulmustur.

Bununla birlikte DYMP’nin icadindan bu yana bir¢ok bilim adami, katalizoriin
yiizeyindeki metanol elektro-oksidasyon reaksiyon mekanizmasini, bu reaksiyon sonucu olusan
yan iriinleri ve metanoliin yiizeye nasil absorbe oldugunu agiklamaya g¢aligmislardir.1988
yilinda Parsons ve Vandernoot metanol elektro-oksidasyonu igin iki adim da gerceklesen
mekanizmay1 6zetlemistir. Ik adimda, metanol elektrokimyasal olarak katalizor yiizeyi iizerine
absorbe edilir ve Pt;COH gibi karbon ihtiva eden ara maddeler olusur. fkinci asamada karbon
ihtiva eden bu ara maddeler, oksijen (su veya hidroksit) ilave edilerek karbon dioksit iiretir. Bu

reaksiyonlar asagidaki gibidir (Hoogers ve Section, 2003);
Pts+ CH30H — Pt;-COH + 3H™+ 3¢
Pt + H;0 — PtOH,4 + H + €
Pt-OHggs + Pt-COH,gs — 4Pt + CO, + 2H" + 2¢”

Bu reaksiyonlarda formaldehit ve formik asit gibi ara iiriinler meydana gelebilir. Sekil
2.10’da gosterildigi gibi platin yiizeyi iizerine karbon monoksit absorplamasiyla zehirlenme ad1
verilen olay gergeklesir. Buda metanoliin elektrot yiizeyine absorbsiyonunu engelleyerek

metanol oksidasyonunu bloke eder.
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Sekil 2.10. Platin yiizeyinde zehirlenme olusumu (COjggs).

2.7.Katalizor Nedir?

1835°de Berzelius tarafindan “Katalizor” terimi ortaya atilmistir ve Berzelius,
katalizorii kimyasal hareketlenmeyi varligi ile harekete gegiren,yoklugunda Kkimyasal
hareketlilik olmayan maddeler olarak tanimlamigtir. 60 yil sonra W. Ostwald da, kimyasal
reaksiyon sirasinda kendi kendini degistirmeyen, tiikenmeyen ve varligi ile reaksiyonlari
hizlandiran maddeler olarak katalizériin tanimini yapmistir. 1909 yilinda bu temel galisma

kimya dalinda Nobel Odiilii almistir (Y1lmaz, 2011) .

Katalizoér bir tepkimenin termodinamigini degistirmeden, ylirliyen bir tepkimenin
aktivasyon enerjisini digiirerek, tepkimenin daha hizli yiirlimesini saglamaktadir (Kdoktepe,
2014). Bir kimyasal reaksiyonun gergeklesebilmesi i¢in reaksiyona giren molekiillerin belirli bir
aktivasyon enerjisine sahip olmasi gerekir. Sekil 2.11°de goriildiigli gibi reaksiyona giren
maddeler ve iiriinlerin ortalama potansiyel enerjileri arasinda bir enerji bariyeri bulunmaktadir
ki katalizoriin gorevi reaksiyonun gerceklesebilmesi igin aktivasyon enerji bariyerini diistirerek

reaksiyonun hizim yiikseltmektir.
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Ea (Katalizorsiiz)

Ea (Katalizor ile)
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Sekil 2.11. X+Y’nin Z’yi olusturdugu varsayilan ekzotermik kimyasal reaksiyonda katalizoriin

etkisini gosteren enerji diyagrami.

Katalizorler Sekil 2.12°de gosterildigi gibi en genel olarak 3 sinifa ayrilmaktadirlar:

biyokatalizorler (enzimler), homojen katalizorler ve heterojen katalizérler (Metin, 2010).

o Biyokatalizorler (enzimler): Canli hiicrelerdeki tepkimenin diisiik aktivasyon
enerjisi ile gerceklesmesini saglayan katalizorlere denir.

o Homojen Katalizorler: Reaksiyon fazinin reaksiyon ortami ile aymi oldugu
durumlardaki katalizorlere denir (Sisman, 2007). Homojen katalizorler, {iriinlerden
kolaylikla ayrilamazlar ve homojen katalizorlerin tekrar kullanimlari yoktur
(Cetinkaya, 2002).

e Heterojen Katalizorler: Reaksiyon ortaminin fazindan katalizér fazinin belirgin
sekilde farkli oldugu durumlardaki katalizorlere denir. Heterojen katalizorler
¢ogunlukla kat1 halde olurlar ve tepkimeye giren maddelerle sadece yiizeyleri temas
etmektedir (Dufaud ve Davis, 2003). Heterojen katalizorler de metal kataliz6r olarak
Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir (Haruta vd.,
2008). Cogunun d orbitalleri kismen bos oldugundan metal katalizorler tepkimeye
giren maddeleri kolaylikla adsorplayabilmektedir. Arastirmacilar son yillarda daha

yiiksek verim ve secicilik gdsteren heterojen katalizorler lizerinde yogunlagmustir.
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Heterojen Homojen Biyo katalizdr
| | |
Yigin Metal
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Gegis Metal(0) Hareketsiz Organometalik  Enzimler
DO fiaal Nanokimeleri Organometalik  Bilegikler
¥ pargacik boyutu <10 nm Bilegikler

Destekli Anorganik
Metal Bilegikler

Sekil 2.12. Katalizorlerin siniflandirilmasi.

2.7.1. Gegis metal nanoparcaciklarimin katalizér olarak kullanimi

1-100nm arasindaki boyuta sahip olan mikroskopik parcaciklara nanopargacik adi
verilir. Nanoparcaciklar, essiz fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin bir sonucu olarak, su anda
yogun bilimsel arastirma alani i¢indedir. Bu nanoparcaciklarin, sekil, yiizey modifikasyonu ve
boyut gibi temel oOzellikleri bulunmaktadir (Hosokawa vd., 2007). Nanopargaciklar farkli
kimyasal yapiya sahip materyallerden tretilebilir. Bunlar; metaller, metal oksitler, silikatlar,
organik ve karbon materyaller ile biyomolekiillerdir. Ozellikleri birbirinden farkl1 olan ve farkl
yontemlerle sentezlenen nanopartikiiller; nanokimyanin vazgegilmez ilgi odagi haline gelmistir.
Nanopartikiilleri bu kadar ilgi odagi haline gelmesinin en biiyiik etkenleri arasinda kimyasal
bilesiklerin sentezinin, analizinin ve karakterizasyonunun nano boyutta olmasidir. Sahip
olduklart genis ylizey alanlan ve aktif merkezlerinin ¢ogunu yilizeyinde bulundurmasi gibi
Ozelliklerinden dolayr nanoparcaciklar reaksiyonlarda yiiksek katalitik aktivite gosterirler
(Durap vd., 2009). iyi katalitik aktive gdsteren nanoparcaciklarin, uygun partikiil biiyiikliigiine
(2-5 nm arasinda), yiiksek yiizey alanina ve piiriizlii bir yapiya, kimyasal, elektrokimyasal,
termal, hidrotermal ve mekanik dayanikliliga sahip olmasidir. Sekil 2.13’de gosterildigi gibi
pargacik boyutunun kiigiilmesine bagli olarak nanokatalizoriin etkin ylizey alaninda ve katalitik

aktivitesinde artis goriilmektedir (Klabunde,2001).
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Sekil 2.13.Parcacik boyutuna bagli olarak yiizeydeki atam yiizdesi degisim grafigi (Klabunde
1996).

Temas alan1 Ozelliklerini gelistirmek ic¢in katalizoriin aktif yiizey alanimi arttirmak
gereklidir. Nanopargaciklarin aktivitesini azaltici en biiyiik engel i¢ ice ge¢mis partikiillerin yani
topaklanma olarak adlandirdigimiz yigilarin katalizoriin aktif yiizeyini kapatmasidir. Bundan
dolay1 metal koloidal parcaciklar1 stabilizasyonu Onemlidir. Bu stabilizasyonda asagidaki

yontemlerle saglanmaktadir (Roucoux, 2002):

o Elektrostatik stabilizasyon

o Sterik stabilizasyon

o Elektrosterik stabilizasyon

o Bir ligand veya bir ¢dziicil ile stabilizasyon

Elektrostatik stabilizasyon olarak, ince dagilmig pargaciklar iyonik tiirler kullanilarak
stabilize edilebilir. Ornegin; halojeniirler, karboksilat. Sekil 2.14’de gosterildigi gibi
nanopartikiiller arasindaki iyonik bilesikler Coulom itme kuvveti girerek elektriksel cift tabakali
bir yap1 olustururlar. Parcaciklar arasinda olusan bu coulom kuvvetinden dolay1 elektriksel

diizeyin belirli bir seviyeye ulagmasi pargaciklarin topaklanmasini engeller (Roucoux, 2002).
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Sekil 2.14.Elektrostatik stabilizasyonun sematik gosterimi (Ertan, 2011).

Sterik stabilizasyonda, yigilmay1 6nlemek i¢in dengeleyici maddeler olarak polimerler
veya oligomerler kullanilmaktadir. Sekil 2.15’de gosterildigi gibi bu tiirler (ylizey aktif madde)
adsorpsiyon nano-boyutlu pargaciklarin birbirinden uzaga tutan koruyucu bir tabaka olusturur
(Cao ve Bergens, 2003).

Sekil 2.15.Sterik stabilizasyonun sematik gosterimi (Ertan, 2011).

Adindan da anlasildigi gibi elektrostatik stabilizasyon ve sterik stabilizasyonun bir
kombinasyonudur. Sekil 2.16’da gosterildigi gibi stabilizasyonun bu tipinde solvent iginde
sterik itmeyi saglayan siirfaktanlar, parcaciklarin ¢evresinde polar bir bas ve lipofilik u¢ metal

pargaciklarin kararliliginin siirdtiriilmesinde kullanilir (Aiken ve Finke, 1999).
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Sekil 2.16. Elektrosterik stabilizasyonun sematik gosterimi(Ertan, 2011).

Son olarak, ligand stabilizasyonu yigin olanlari onleyerek, gegis metali kolloidlerin
dengelenmesi i¢in kullanilir. Coziinmiis metal nanopartikiiller, fosfinler, tioller, aminler veya
karbon monoksit gibi ligandlar ile uyum saglamaktadirlar. Ayrica, Sekil 2.17°de gosterildigi
gibi, metal nanopartikiiller tetrahidrofuran ve tiyoeterler gibi ¢oziicii iginde de ¢oziilerek

stabilize edilebilir (Cao ve Bergens, 2003).

¥ nanopartikiiler

ua/\/\/
e\

Sekil 2.17. Ligand stabilizasyonun sematik gosterimi(Ertan, 2011).

2.7.2. Gegis metal nanoparc¢aciklarimin sentez yontemleri

Fiziksel ve kimyasal yontemler kullanilarak gecis metal nanopartikiilleri

hazirlanmaktadir. Fiziksel yontem ile hazirlanan ge¢is metal nanopartikiiller; genis pargacik
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boyutlu (>10 nm), zayif dagilimli nanopartikiiller olusturur. Bu fiziksel yontemle olusturulan
nanopartikiiller yeniden iiretilemediginden tekrarlanabilir katalitik aktivite vermez (Willner ve
Mandler 1989). Bu nedenle gecis metal nanopartikiillerin hazirlanmasinda kimyasal yontemler

daha uygundur. Bu kimyasal yontemler;

e Organometalik ayrisma (Duteil vd., 1993),

o Metal buhar sentezi (Klabunde vd., 1996),

e Elektrokimyasal indirgeme (Narayanan vd., 2004),

o Gegis metali komplekslerin kimyasal indirgenmesi ( Bonneman ve Braun, 1996)

e Sonokimyasal indirgeme (Ozdemir, 2014).

Sonokimyasal indirgenme yonteminde katalizor ile destek maddesi indirgenme Oncesi
Ultrasonik ses dalgalar1 yardimiyla homojenize edilir. Daha sonra karbon destek iizerine nano
boyutta katalizér partikiillerinin elde edilmesi amaglanir (Ozdemir, 2014). Molekiiler birlesme
olmaksizin bir ¢dziicii i¢inde bulunan kimyasal tiirlerin utrasonik ses dalgalari etkisi ile topakg¢ik

seklinde ¢okmesi ve sekillenmesi ile nanoyapilar olusur (Suslick,1990).
2.8. Nanoparcaciklarimin Karakterizasyon Yontemleri
2.8.1. X-151m Kirmnimi (XRD)

X-Isin1 Kirmimmi Yontemi (XRD), toz, katt ve ince film seklindeki malzemelerin
icerdigi fazlari belirlemekte, nicel faz analizinde, sicaklik, basing gibi fiziksel parametrelere
bagh faz degisimlerinde, tanecik boyutunu belirmede ve orgii sabitlerini bulmada bilgi verir.

Yani kristalleri ”’parmak izi”” gibi tanimlar (Weckhuysen, 2004).

XRD, kati hal kimyasi ve malzeme biliminde kullanilan en 6nemli karakterizasyon
araclarindan biridir. 1913 yilinda W.L. Bragg kristal diizlemlerinden yansiyan X-isinlarinin
belirli agilarla gelen X-1sinlarin1 gézlemleyebildiklerini agiklayan bir bagintiy1 gelistirdi. Bu
bagint1 asagidaki gibidir.

nAd = 2dSin@

burada; n bir tam say1 (1, 2, 3, ...... , n), A dalga boyu, d atomik diizlemler arasindaki mesafe, 0

ise 151n ve diizlem arasindaki agidir (He, 2009).

Kristallerin paralel atom diizlemlerinden olustugu ve gelen dalgalarin her birinin
diizlemden ayr1 ayr1 yansimaya ugrayarak olusturulan Bragg yasasi denklemi asagida verilmistir

(Kinoshita ve Stoneheart, 1977).
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nA = 2dSiné

Sekil 2.18. Kristal fazda gerceklesen X-1sin1 kirtnimi sematik gosterimi.

Bragg Yasasinda; n kirinim sabitini, A dalga boyunu, d kafes araligim ve 6 kirilma

acisini belirtmektedir ve Sekil 2.18’de gosterilmistir (Sen, 2008).

XRD, yiiksek enerjili elektron demeti c¢ekirdege yakin kabuktaki elektrona carparak
elektronu yerinden cikarir ve elektron kaybindan dolay1 atom kararsiz hale gecerek bos kalan
elektronun yerine daha yiiksek enerjili kabuktaki elektron geger. Kisaca, kristal diizlemine

gonderilen X-1ginlarinin kristalin atom diizlemlerine ¢arparak yansimasi olayidir.
2.8.2.Gegirmeli elektron mikroskobu (TEM)

Elektron kaynagi, elektromanyetik lens sistemi, numunenin yerlestirildigi kisim ve
goriintiileme alani, pargalarindan olusan malzemelerin mikroyapisal incelemesini ve kristal
yapilariin belirlenmesini birlikte saglayabilen ¢ok 6zel malzeme karakterizasyon cihazidir.

Standart mikroskoplardan farkli olan TEM’in gériintiisii Sekil 2.19°da verilmistir (Sen,2008).
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Sekil 2.19. TEM cihazinin sematik goriintiisil.

Yiiksek voltaj altinda hizlandirilmig elektronlar paralel bir sekilde numune iizerine
gonderilir. Elektronlar ile numune atomlari arasinda cesitli etkilesimler meydana gelerek,
numuneden dogrudan kirinima ugramamisg i1ginlar ve numunenin belirli diizlemlerinden Bragg
sartlar1 sonucu kirinima ugrayarak numunenin alt ylizeyinde toplanma esasina dayanir. Aydinlik
alan ve karanlik alan goriintiileri olusur ki, aydinlik alan goériintiileri numuneden daha gok
sayida elektronun, karanlik alan goriintilleri numuneden daha az sayida elektronun gectigi
alanlardir. Mikroyapi incelemeleri, ara yiizey incelemeleri, kristal yapisi belirleme ve ¢ok kiigiik

bolgelerden kimyasal analizler TEM ile yapilabilmektedir (Carter ve Williams, 2009).
2.8.3.Taramah elektron mikroskobu (SEM)

Cok ince ayrintilart gérebilmenin simirli olmasindan dolayi 151k yollarinin merceklerle
degistirilerek, daha kii¢iik ayrintilar1 gérebilmeye olanak saglayan optik cihazlar gelistirilmistir
(Aiken, 1999).

Sekil 2.20°de gosterildigi gibi, elektrooptik prensipler cergevesinde tasarlanmis
taramali elektron mikroskobu, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak
iizere ii¢ temel kisimdan meydana gelmektedir. Elektron demetinin kaynagi olan elektron
tabancasi, elektronlar1 numuneye ulastirmak icin yiiksek gerilimin uygulandigi anot plakasi,
yogunlastirict mercekler ve tarama bobinleri optik kolon kisminda bulunmaktadir (Aiken,

1999).
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Sekil 2.20.SEM cihazinin sematik gdsterimi.

Yiiksek voltaj ile ivmelendirilen elektron demeti mercek sistemleri ile numune iizerine
odaklanmalidir. Elektronlarin ortamda bulunan molekiillerle etkilesim i¢inde olmamasi i¢in 10°
*Pa gibi bir vakumda tutulmaktadir. islem sonrasi cisimden sagilan elektronlar toplayarak
ekrana gorlintiiyli yansitmaktir ve incelediginiz cismi 300.000 kat biiyiitebilmektedir (Sen,
2008).

Enerji dagilimli X-1ginlar1 analizi (EDS), tekniginde 6rnek tizerindeki kiigiik bir bolgede
elementel kompozisyonu tanimlamak igin kullamlir. Ornek iizerine SEM mikroskobunda
bulunan taramali bir elektron demeti disiiriilerek gergeklestirilmektedir. Numunenin yiizeyinde
yiiksek enerjiye sahip elektronlar ¢arpisarak yiizeyden kopar. Kopan elektronlar yerini X iginlari
yayan yiiksek enerjili elektronlar ile doldurur. Bu yayilan x-1sinlart analiz edilir ve elementel
kompozisyonu tespit edilerek EDS analizi gerceklestirilir (Ozsakarya, 2012).

2.8.4. X-1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Yaygin olarak yiizey analizinde kullanilir. X-151n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
kat1 materyallerin igindeki mevcut elementlerin kaba formiillerini belirleyen, elementin
kimyasal gevresi ve yiikseltgenme durumu hakkinda bilgi veren yiizey analiz teknigidir. XPS

yiiksek vakum kosullar1 gerektirir (Niemantsverdriet, 2000).
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Bilindigi gibi yiizey atomlardan olusur ve atomun ¢ekirdegi etrafinda elektronlar kendi
orbitallerinde farkli enerjilerde bulunur. Sekil 2.21°de gosterildigi gibi, yiizey bir foton kaynag:
ile X 1ginlarina maruz birakilarak bu 1ginlarin yoriingelerinden ¢ikmalarina sebep olur. Bu olaya
fotoelektron denir. Asagidaki baglantida gosterildigi gibi elektronlarin bag enerjileri ve kinetik

enerjileri fotonlarin toplam enerjilerini meydana getirir (Watts ve Wolstenholme, 2003).

BE = hv — KE (BE: Bag Enerjisi, hv: Toplam enerji, KE: Kinetik Enerji)

@ 9.0 @
= =]

Sekil 2.21. XPS’de ¢ekirdek diizeylerinden sagilan elektronlarin enerjileri.

XPS, atom numarast (Z) lityum (Z=3) ve Lavrensiyum (Z=103) arasindaki tiim
elemanlar1 tespit eder. Bu smirlama hidrojen (Z=1) veya helyum (Z=2) elementlerini

algilayamadig1 anlamina gelir (Sen, 2008).

XPS inorganik bilesikler, metal alagimlar, yari iletkenler, polimerler, saf elementler,

katalizorler, biyomalzemeler, seramik gibi bir¢ok kullanim alanlar1 vardir.
2.8.5.Ultraviyole spektroskopisi (UV-VIS)

Bir 151n demetinin bir numuneden gectikten veya numuneden yansidiktan sonraki
azalmasinin Ol¢iilmesi olayma ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis) absorpsiyon spektroskopi
denir. Isigin numuneden veya ¢ozeltiden gectikten sonraki absorsiyonu okur ve absorplanmanin
arttign 1g1k siddetinin azalmasi ile anlasilir. Sekil 2.22°de gosterildigi gibi molekiillerin segilen
dalga boyundaki 1simay1 absorplamasi sonucu ortaya ¢ikan azalma Lambert-Beer esitligi ile
gosterilir. Lambert-Beer esitligine gore bir ¢ozeltiden gegen 1s1k miktari, 15181n ¢6zelti i¢inde kat
ettigi yol ve ¢ozelti konsantrasyonu ile logaritmik olarak ters orantili, emilen 151k miktar1 ile

dogru orantilidir ve bu esitlik asagida verilmistir(Ozgiir, 2014);

log lp/l =¢lc = A
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burada;
lo: Ornek kabina giren 151k siddeti,
I: Ornek kabini terk eden 1sik siddeti
&: Molar absorpsiyon katsayis1 — molar soguruculuk (L / mol.cm)
I: Ornek kabinin kalmlig1 — 151810 ¢dzelti icinde Kat ettigi yol (cm)
C: Cozeltinin molar derisimi (mol / L),

A: Absorbans-sogurganlik

I,

.
>
s |
_-I-—v C, @
0

i
/

Sekil 2.22 Kiivete giren (ly) ve ¢ikan 1sin (1).

Doteryum (D), tungsten (W), hidrojen (H), ksenon (Xe), civa buhar lambasi gibi
stirekli 151k kaynaklar1 kullanilir. Tungsten lambasi yakin IR bolgede 320-3000 nm arasinda,
H, ve D, elektriksel bosalim lambalar1 180-380 nm arasinda, Xe ark lambasi, UV-goriiniir
bolgenin tiimiinde 150-700 nm arasinda 151k yayar. Numune hiicresi kuartz veya cam olabilir.
Kuartz prizmalar hem UV iginlarmi iyi gegirir, hem de goriiniir 151k ve IR’e yakin bdlgeler i¢in
kullanilir. Ancak cam prizma diisiik UV 1ginlarim iyi gegirmediginden goriiniir bdlge icin
kullanilir. Bu sebepten dolay1 kuartz prizmalar cam prizmalarla karsilastirildiginda daha

pahalidir(Genger, 2014).

Yap1  bulunmasi,kalitatif — analiz,kantitatif — analiz,molekiillerin  stereokimyasinin
arastirilmasi,geometrik izomerlerin  konformasyonlarinin bulunmasi,reaksiyon kinetigi ve

reaksiyon ara tirtinlerinin bulunmasinda UV-Vis kullanilir.
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2.9. Fiziksel Teknikler
2.9.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Elektrokimyasal teknikler arasinda en yaygin kullanilan doniisiimlii voltametri teknigi
ile potansiyel zamanla dogrusal olarak degistirilerek gerceklestirilir. Sekil 2.23’de gosterildigi
gibi tipik bir doniislimlii voltametri de, hiicrede meydana gelen akimin fonksiyonu olarak

kaydedilmesiyle akim- potansiyel egrilerini olusturur.

Potansiyel

Zaman

Sekil 2.23.Doniistimlii voltametride potansiyelin zamanla degisim grafigi.

Potansiyel taramasi E baslangi¢ (Ep,) potansiyeli ve E bitis (Epi;) potansiyeli arasinda
gerceklestirilirse metot dogrusal taramali voltametri (LSV) olarak anilir. Doniigtimlil voltametri
ise, Epit potansiyeline ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde
tarama yapilirsa gergeklesir. Analitik ¢aligmalar icin LSV, elektrot mekanizmalarin incelenmesi,
adsorpsiyon olaymin agiklanmasi ve kinetik calismalarda ise CV teknigi en uygunudur

(Kissinger ve Heineman, 1996).

Elektrota potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart indirgenme
potansiyeli degerine yaklastikca madde indirgenmeye baglar ve potansiyel negatiflestikge
elektrot yiizeyindeki hiz1 ve bu dogrultuda akimin artmas: gergeklesir. Indirgenme hiz1 yeteri
kadar biiyiikkse akimi, elektrot yiizeyine difiizyonla gelen madde miktarin1 kontrol ederek
zamanla difiizyon tabakasmin kalinlagacagindan difiizyon hizi ve akimin da azalmasi1 goriiliir

(Ertan, 2011).

Elektrot yiizeyi ¢ozelti bileseni ile temas halindedir ve elektrot transferini pozitif ve
negatif olarak gergeklestirir. ileri dogru taramada, yiikiin indirgenmesi ile katodik bir pik elde
edilirken, geriye dogru taramada, ileri dogru tarama siiresince meydana gelen indirgenmenin
tekrar yiikseltgenmesinden kaynaklanan, anodik pik gozlenmektedir. Karsit elektrot olan platin

levha ve referans elektrot olan Ag/AgCl elektrotlar: ile calisma elektrotunun yiizeyinde bir
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gerilim baglatilir. Bdylece devrede oOlgiilebilir bir akim elde edilir. Tersinir bir reaksiyonun

doniisiimli voltametri diyagranmu Sekil 2.24°de gosterilmektedir (Sen, 2008).

Tari vénda
tarama

Katodik

Alkm ¥ e e e
% | Gerivinds
= tarama
= i 1 1 | L 1 i 1 1
Potansivel

Sekil 2.24. Tersinir bir elektrot reaksiyonun doniisiimlii voltamogramu.

Reaksiyon mekanizmalari, kararsiz tiirlerin termodinamik ve kinetik 6zellikleri CV
Olciimleri alinarak belirlenebilir. Ayrica potansiyel araligi, tarama hizi, sicaklik, elektrotun cinsi

gibi ¢esitli parametreler degistirilerek CV alinirsa elektrot reaksiyonu ile ilgili bilgi edilinebilir.
2.9.2. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri (CA) teknigi kullanilarak, ¢ozelti icerisine daldirilmig olan ¢alisma
elektrotunun potansiyelinin aniden degistirilmesi ve durgun ortamda akim-zaman iligkisinin

gbzlenmesi olayina dayanarak gerceklesir (Ertan, 2011).

Sekil 2.25’de gosterildigi gibi Oncelikle c¢aligma elektroduna herhangi bir redoks
reaksiyonunun olmadigi Elpotansiyeli uygulanir ve daha sonra sonra aniden elektrodun
potansiyeli E2’ye degistirilir. CVvoltamograminin pik potansiyelinin 6tesinde E2 potansiyeli

secilerek potansiyel E2 de sabit tutulur(Bard ve Faulkner, 2001).
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P

0 Zaman

Sekil 2.25.Kronoamperometride akim-zaman iligkisi grafigi.

2.10. Dogrudan Metanol Yakit Pilleri I¢cin Katalizor Destek Malzemeleri Olarak

Kullanilan Karbon Nanotiipler

Periyodik tablonun en onemli elementlerinden biri olan karbon atomu, dogadaki
bilesiklerinin %94’iinii olusturarak dogal halde ve diger elementlerle bilesik halde bulunur.
Gilindelik hayatta karsimiza grafit (kursun kalem) ve elmas seklinde c¢ikmaktadir. Yeni
sentezlenen formlarindan olan fulleren ve karbon nanotiip gibi yapilar1 arastirmacilarin ilgi
odag1 haline gelmistir. Dogadaki en sert hallerinden olan elmas, ametalik 6zellik gostermektedir
ve her karbon atomunun dort bagka karbon atomuna baglanmasiyla ii¢ boyutlu yapiy1 olusturur.
Karbon allotroplarindan olan iki boyutlu grafit ise st {iste yigilmis yassi levhalardan
olugsmaktadir ve yar1 metalik 6zellik gostermektedirler. Bal petegini andiran grafen levhasinin
rulo seklinde kivrilmasi ile silindirik formda karbon nanotiip (CNT) olusmaktadir. Sekil 2.26°da
bu yapilar gosterilmistir (Kutucu, 2010).

CNT, nanoteknoloji ¢aginin baglamasinda en 6nemli rolii oynamaktadir ve tasidiklari
Oonem uygulama alanlarinda sagladiklar1 farklarla kendini gostermistir. Karbon elementinin
karakteristik 6zelliginden dolay1 karmasik, uzun zincirli molekiiller olusturabilecek sekilde
birbirine baglanabilirler ve bunu yaparken de her bir karbon elementinin, kendisine baska

elementlerin baglanmasini saglayacak sekilde bos yeri kalmaktadir.



30

Fulleren

Karbon nanotiip

Sekil 2.26. Karbon allotroplarinin kristal yapisi.

Elektronik, molekiiler ve yapisal 6zelligi gibi sebeplerinden dolay1 karbon nanotiipler
son derece Kkararlidirlar. Sadece geometrik yapilarinin degistirilmesi bile karbon nano yapilarin
farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikte elde edilmesine sebep olabilir (Kutucu, 2010).

Kristal yapilarina gore, zigzag, koltuk (arm chair) ve kiral (chiral) olmak iizere ii¢ farkli
yapida karbon nanotiipler bulunmaktadir. Bu yapilar Sekil 2.27°de gosterilmektedir (Cenger,
2007).

Grafit tabakasinin silindir seklinde yuvarlanarak elde edilen tek duvarli karbon
nanotiiplerin (n,m) degerine gore belirlenen nanotiiplerin kristal yapisi incelendiginde, m=0
oldugunda zigzag yapisi, m=n oldugu durumlarda koltuk yapis1 ve geri kalan yapilarda ise kiral
yapis1 goriilmektedir. Sekil 2.27°de gosterildigi gibi al ve a2 vektorleri grafit kafes vektorleri
olarak belirtilmektedir. Grafitin C kiral vektorii (C= nal + ma2) boyunca sarilmasi ile (n,m)
olusturulmaktadir. Kiral a¢1 8 ve ¢ap uzunlugu |Clile teshisi yapilabilir. Asagidaki bagmt1 ile
kiral agis1 0 hesaplanmaktadir (Glimiis, 2013).

0 =tan™[3"*m/ (m+2n)]
0 acis1 zigzag yapi igin 0=0°, koltuk yap1 i¢in 6=30° degerlerini almaktadir.

Karbon nanotiipler kristal yapilariin 6zelliklerine goére metalik ve yari metalik olarak
bulunabilmektedirler. (n-m)/3=p esitligi ile nanotiiplerin metalik olmasi agiklanabilir. p=0 ve p=

tam say1 oldugu durumlarda metalik, diger durumlarda yari-metaliktir.
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Sekil 2.27.Grafen levhanin yuvarlanmasi ile olusan karbon nanotiip.
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Daha o6nce literatiirde karbon tiirevleri destek maddesi olarakbirgok kez kullanilmustir.

Ancak literatiirde ilk kez yari-metalik ((6,5) ve (7,6) kiralligindeki) karbon nanotiipler destek

malzemesi olarak kullanildi. Tek tip yani tek bir kiralliktaki karbon nanotiiplerin kullanilmast ile

metal nanopargaciklar igin daha etkin bir yiizey alam olusturacagi disiinilerek alkol

oksidasyonunda denendi.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Deneyde Kullanilan Malzemeler

Platin (IV) kloriir (% 99 PtCl,, Alfa Aesar), ¢oziicli olarak saf su ve indirgen olarakta
sodyum borhidriir (%99 NaBH,, Sigma aldrich) kullanilarak Pt(0) nanoparcaciklar1 hazirlandu.
Silfirik asit (% 98 H,SO, Sigma aldrich) metanol (% 99,9, CH;OH, Sigma Aldrich)
doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri gibi elektrokimyasal olgiimler i¢in kullanild.
Yiizey aktif madde olarak Propan-1-amin (PA, Sigma Aldrich ) ligand1 kullanildi ve hazirlanan
Pt nanokatalizdriiniin ylizey alani arttirmak amacglandi. Pt(0) nanopargaciklarina destek olarak
HiPCO (Unidym Carbon Nanotubes) CNT’ler kullanildi. CNT ’ler kiralliklerine gore ayirmak
icin gozenikli yapidaki Sephacryl™ S-200 High Resolution (Aldrich) kullamldi.CNT ’leri
¢dzme, yitkamave gozenikli yapilardan alma islemleri i¢in sodyum dodesil siilfat (SDS, Aldrich)
cozeltisi kullanildi. N, N-dimetil formamit (DMF, % 99,5, Merck ), deiyonize su ve Nafion®
117 soliisyonu (%5, Aldrich) kullanilarak elektrot soliisyonu hazirlandi. Tiim cam malzemeler

kullanilmadan 6nce kral suyu ile temizlendi.
3.2.Deneyde Kullanilan Cihazlar

Dumlupinar Universitesi Ileri Teknolojiler Arastirma Merkezi biinyesinde bulunan X-
1101 jeneratdrii (Cu Ko radyasyonu, A = 1,54056A) ve 45 kV ile 40 mA ¢alisma kosuluna sahip
olan Ultima + teta-teta yiliksek ¢Oziinlrlikli goniometre igeren Panalytical Emperian

difraktometresi kullanilarak XRD 6l¢timleri yapildi.

ODTU Merkez Laboratuvari’nda TEM ve XPS analizleri yapildi. TEM igin JEOL 200
kV cihazi kullanild1 ve Pt 4f;, ve 4f5, baglanma enerjileri, Thermo Scientific spektrometre ile
X-151m1 kaynagi olarak Mg Ka (1253,6 eV, 10 mA) hatlar1 kullanilarak XPS analizi ile
gergeklestirildi.

Dumlupmar Universitesi Arastirma Laboratuvari’mizda bulunan doniisiimlii voltametri
ve kronoamperometri teknikleri, oda sicakliginda bilgisayar kontrollii potansiyostat/galvanostat

(Gamry Interface 1000) kullanilarak yapildi.

SEM goriintiisii, Quanta FEG 250 modeline sahip olan Diizce Universtesi’nde

gergeklestirildi.
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3.3. Karbon Nanotiipleri Kiralliklerine Gore Ayirarak, (6,5) (7,6) Karbon Nanotiiplerin
Elde Edilmesi

Hazirlanacak nanokatalizorlerin = aktif yiizey alanlarim1  artirabilmek amaciyla
kullanilacak olan 6zel metalik ve yar1 metalik (6,5 ve 7,6) 0Ozellige sahip karbon nanotiipler

asagidaki yontemle hazirlandi:
3.3.1. (6,5) Karbon nanotiiplerin ayrilmasi

Adim 1:

Sekil 3.1.Tek duvarli CNT ’lere sonikasyon uygulamasi ile ¢éziinmesi.

e 0,1 gram tek duvarli CNT 50 mL’lik falkon tiip igerisine konuldu. Daha sonra kararl
hale getirmek i¢in 5 mL %2 sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltisi ilave edilerek tek
duvarl karbon nanotiipiin ¢6ziilmesi saglandi.

e Sekil 3.1°de gosterildigi gibi, sonikasyon cihazina yerlestirilen 200 mL’lik ceketli
beher sistemi su sirkiilasyonuna baglanarak 10°C’a ayarlandi ve falkon tiip de
bulunan ¢ozelti ilave edilerek geri kalan 95 mL %2’lik SDS ¢6zeltisi bu karigimin

uzerine ilave edildi.
Adim 2:

e Hazirlanan ¢ozeltiye ceketli beher sisteminde titanyum prob yardimiyla %30 AMP,
giic 20 W olacak sekilde 20 saat boyunca araliksiz sonikasyon yapildi.
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Adim 3:

e 20 saat yapilan sonikasyon sonunda bu numune 30000 rpm de 4 saat boyunca
santrifiij edilerek dibe ¢oken kararsiz kisim atildi ve istte ki kisim ile deneylere
devam edildi.

Adim 4:

Sekil 3.2.Hazirlanan kolon sistemi diizenegi.

e  Sekil 3.2°de gosterildigi gibi 6zel hazirlanan fritli cam kolonlar bir sporun iizerine alt
alta gelecek sekilde kiskaglarla tutturularak deney diizenegi hazirlandi.

e Her bir kolona 1,4 mL’lik Sephacryl™ S-200 High Resolution jel ilave edilerek,
kolonlar 5 mL %2’lik SDS ¢dzeltisi ile ayr1 ayr iki kere yikanarak 6,5 ve 7,6 karbon
nanotiipler disindaki safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in jel yerlestirme islemi ile

diizenek tamamlandi.
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Sekil 3.3.Jelin kolon sistemine yerlestirilmesi.

o Sekil 3.3°de gosterildigi gibi, jelin kolona yerlestirilme islemi tamamlandiktan sonra

kolonlarin her biri digerinin altina gelecek sekilde kiskagla tutturuldu.

Adim 5:

Sekil 3.4.Hazirlanan tek duvarli CNT nin kolonlara ilave edilmesi.

o Sekil 3.4’de gosterildigi gibi, hazirlanan tek duvarli CNT ‘nin 10 mL’ si en st

kolondan ilave edilerek sirayla ii¢ kolondan akmasi saglandi.
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e  CNT’ler 6zel hazirlanan fritli cam kolonlardan gegmesiyle birlikte jel tamamen siyah
renge doniistii.

e Kolonlardan gegirilen CNT ’lere, 5 mL %2 lik SDS ¢ozeltisi ile ayr ayr iki kez
yikama islemi uygulandi.

Sekil 3.5.%5 SDS ¢ozeltisinin kolonlardan toplanmasi.

o  Sekil 3.5°de gosterildigi gibi, 4 mL %5 SDS ¢ozeltisi karbon nanotiiplerin eliisyonu
icin kullanildi ve ilk asamada damlatilan SDS baska bir kapta toplandi.

Sekil 3.6. Metalik karbon nanotiiplerin eliisyonu.
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e Yart iletken ((6,5) karbon nanotiip) karbon nanotiipler ise metalik karbon
nanotiiplere gore Sephacryl™ S-200 High Resolution jel tarafindan daha fazla
tutulacag igin, %S5 lik SDS ¢ozeltisi ile ilk yikamada alindi ve alinan karbon
nanotiipler Sekil 3.6’da gosterilmektedir.

e En son asama olarak her bir kolon i¢in ayri ayr1 %5°lik SDS kullanilarak (6,5)
karbon nanotiipler kolon diizeneginden toplandi. Toplanan karbon nanotiipler Sekil

3.7°de gosterilmektedir.

Sekil 3.7.Ayrilan yari iletken (6,5) karbon nanotiiplerin kolondan alinmasi.

3.3.2. (7,6) Karbon nanotiiplerin ayrilmasi
(6,5) yart iletken karbon nanotiipiin hazirlama agamasindan farkli olarak;

o 40 mg tek duvarli CNT 50 mL’lik falkon tiip i¢ine konulduktan sonra kararli hale
getirmek i¢in 5 mL %2’lik Sodyum dodesil siilfat (SDS) ¢ozeltisi ilave edilerek tek
duvarl karbon nanotiipiin ¢6ziilmesi saglandi.

e Sonikasyon cihazina yerlestirilen 200 mL’lik ceketli beher sistemi su sirkiilasyonuna
baglanarak 10°C’a ayarland1 ve falkon tiip de bulunan ¢ozelti ilave edilerek geri
kalan 45 mL %2 ‘lik SDS ¢6zeltisi bu karisimin lizerine eklendi.

e  (ozeltiye ceketli beher sistemi titanyum prob yardimiyla %30 AMP, giic 20 W
olacak sekilde 2 saat boyunca araliksiz sonikasyon islemi uygulandi.

e Bundan sonraki diger asamalar ise, (6,5) yar1 iletken karbon nanotiiplerin
ayrilmasinda uygulanan iglemlere benzer sekilde gerceklestirildi ve elde edilen (7,6)

yart iletken karbon nanotiipler Sekil 3.8’de gdsterilmistir.
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Tim bu (6,5) ve (7,6) yari-iletken karbon nanotiiplerin ayrilmasi isleminden sonra

spektroskopik olarak Kkarakterize edilen karbon nanotiipler Sekil 3.9°de

gosterilmistir.

Sekil 3.8.Ayrilan (7,6) karbon nanotiiplerin kolonlar igerisindeki goriintiisii.

a b}
) (6,5) (7,6)
1

E E 0,4

205 =

5 502

@0 0

E u T T T g D T T T

200 T00 1200 200 T00 1200
Dalgaboyu [nm) Dalgaboyu [nm)

Sekil 3.9. %95 saflikta ayrilabilen (a) (6,5) ve (b) (7,6) yari-metalik karbon nanotiiplerin UV

spektrumlari.

Gorildigi gibi 990nm ve 1100 nm’deki oldukea saf olan iki pik sirasiyla (6,5) ve (7,6)
yart-metalik karbon nanotiiplerin varligin1 géstermektedir.

Bu ayrilmis (6,5) ve (7,6) yari-iletken karbon nanotiip destekli Pt nanopargaciklar

hazirlanarak, alkol yiikseltgenme reaksiyonlarina karsi aktiviteleri tayin edildi.
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3.4. Pt/PA@(6.5) Pt/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT Nanokatalizorlerin Sentezi

Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT nanopartikiilleri
sonokimyasal indirgeme yontemi ile sentezlendi. Kisaca bu yontemde; PtCl, ve kiralliklerine
gore ayrilmig olan (6,5) CNT, 5 ml saf su iginde ¢o6ziilerek 1 saat boyunca azot atmosferi
altinda karistirilmadan 6nce ultrasonik ses dalgalar1 yardimiyla homojenize edildi. Bu karisimin
iizerine 21 pL propilamin (PA) liganti eklenerek yarim saat daha karigtirilmaya devam edildi.
Daha sonra karisima NaBH, ilave edilerek kahverengi-siyah bir renk degisimi go6zlendi.
Meydana gelen bu degisim aminle stabilize edilmis nanopartikiillerin sentezlendigini
gostermektedir. Cozeltideki fazla ligandi ortamdan almak i¢in Pt(0)/PA@(6,5)CNT
nanokatalizorii etanol (EtOH) ile defalarca yikandiktan sonra, vakum altinda c¢dziiciiniin
buharlastirilmasi ile kurutuldu. Pt(0)/PA@(7,6)CNT katalizoriiniin sentezi iginde ayni iglemler
sirayla uygulandi. Ayrica (6,5) CNT ve (7,6) CNT’lerin 6zelliklerini birlestirmek amaciyla ikisi
esit oranda karistirilip hibrit mekanizmasi olusturuldu ve yukarida bahsedilen yonteme gore

Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT nanopartikiilleri sentezlendi.
3.5. Elektrot Hazirlanmasi ve Elektrokimyasal Hiicre

Hazirlanan Pt/PA@(6,5)CNT, Pt/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorleri
i¢cin ayr1 ayri elektrot ¢ozeltisi hazirlandi. 2 mg Pt/PA@(6,5)CNT, 0,5 mL Nafion, 0,15 mL
N,N-dimetil formamit ve 2,5 mL damitilmus su karigtirilarak elde edilen elektrot ¢ozeltileri 3mm
capli camsi karbon elektrot yiizeyine 10 pl damlatarak kurutmaya tabi tutuldu.
Pt/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorleri i¢inde ayni iglemler yapildi (Sen ve
Gokagac, 2014).

Nanokatalizorlerin, elektrokimyasal Ol¢limleri oda sicakliginda Dongiisel Voltametri
(CV) kullanilarak yapildi. Sekil 3.10°da gosterildigi gibi, iicli elektrot hiicre sistemi
potentiostat/galvanostat (Gamry Interface 1000) cihazina baglanarak olgtimler gerceklestirildi.
Uclii elektrot sisteminde ¢alisma elektrotu, karsit elektrot ve referans elektrot olarak sirasiyla
cams1 karbon elektrot, platin levha ve Ag/AgCl elektrotlart kullanildi ve 6l¢iimler alinmadan
once ortam azot atmosferi altinda 15 dakika bekletildi. Bunun sebebi ise, elektrokimyasal
hiicrenin iginden oksijeni arindirmaktir. Calisma elektrotu olarak kullanilan camsi karbon
elektrot kullanilmadan 6nce Al,O3 macunu ile parlatildi. 0,5 M H,SOy4, 0,5 M CH3;OH ¢ozeltileri
elektrolit olarak kullanildi (Sen ve Gokagag, 2007).


mailto:3.4.%20Pt/PA@(6.5)

Sekil 3.10.Elektrokimyasal 6lgiimlerin alindigi tiglii elektrot sistemi.

40
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Pt(0)/PA@(6,5CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT Katalizérlerinin

Karakterizasyonlar ve Elektrokimyasal Calismalari

Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katlizorleri XRD,
TEM, HRTEM, SEM, EDS ve XPS kullanarak karakterize edildi. CV ve CA gibi
elektrokimyasal yontemleri ile de hazirlanan katalizorlerin metanol elektrooksidasyon

reaksiyonlarina bakildi.

4.1.1.Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT Kkatalizorlerinin
XRD ve TEM analizleri

Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin
kristal yapist XRD ile karakterize edilmistir.

Sekil 4.1'de gosterildigi gibi XRD verilerine gore, Pt (111), (200), (220), (311) ve (320)
piklerine sirayla karsilik gelen yaklasik 20=39,5° 46,1° 67,59° ve 81,28° a¢1 degerleri gozlendi
ve sonuglar Pt(0) ile hazirlanan tiim katalizorlerin yiizey merkezli kiibik (fcc) kristal yapisina
sahip oldugunu gosterdi. Karbon nanotiiplerin varhigimi ise 25,7°%karsilik gelen piklerden
anlasilmaktadir. Ayrica hazirlanan katalizorin - Pt  (220) kirilma piki  yardimi ile
Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin ortalama
kristal boyutlari kristal boyutu (d) Scherrer denkleminden hesaplandi (Sen ve Gokagag, 2007)

(A)= e
pcosé
Denklemde; d Pt parc¢acik boyutunu, k katsayry1 (0.9), A kullanilan X-1g1n1 dalga boyunu

(1.54056 A), B ilgili kirilma pikinin tam genisliginin yarim maksimum noktasini (rad) ve 6
pikin maksimum yiikseklikteki agisini (rad) ifade etmektedir.
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Pt(111)
Pt/PA@(6,5) CNT
—— Pt/PA@(7,6) CNT : P1(200)
— Pt/PA@(6,5)(7,6) CNT L
%-A/\‘
E ] ] % % @ & m % a % %
3 g i i § = 20 (derece)
S 1 » o
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20 (derece)

Sekil 4.1. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin
XRD gortintiisii.

XRD sonuglarina gore hesaplanan parcacik boyutlar1 Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerin
XRD sonuglaria gore parcacik boyutlari.

Katalizor a (nm)
Pt(0)/PA@(6,5)CNT 4,54
Pt(0)/PA@(7,6)CNT 3,78
Pt(0)/PA@(6,5)(7,6)CNT 3,04

Sekil 4.2°de gosterildigi gibi Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizoriin morfolojisi ve yapisi
TEM ile karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglara gore, (6,5)CNT-(7,6)CNT destek maddesi
iizerine Pt nanopartikiilleri homojen bir sekilde dagildigin1 gosterdi. Topaklanma olmayan
P/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizoriiniin ortalama pargacik boyutlar1 bulundu ve elde edilen sonug
XRD ile karsilastirildiginda iyi bir uyum i¢inde oldugu gozlendi. Hazirlanan
Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizoriiniin TEM karakterizasyonuna gore pargacik boyutu 3,9 nm
olarak hesaplandi. Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorii i¢in atomik Orgli parametresi
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incelendiginde gozlemledigimiz0,22 nm’lik degerlerin literatiirde yer alan Pt(111) degeri olan

0.228 nm’ye ¢ok yakin bir degerde oldugu goriildi (Liaang vd., 2005).

—
£
| e
=
w

10

0
I a2 D O N & Ao
a0 0 & g A
Pargacik Boyutu(nm)

Sekil 4.2.Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizoriiniin (a) TEM goriintiisii (b) yliksek ¢oziiniirlikli
TEM (c) parcacik boyutu histogramu.

4.1.2. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve P/PA@(6,5)(7,6)CNT Kkatalizorlerinin
XPS analizi

Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin Pt’
nin oksidasyon durumunu ve yiikseltgenme basamagini belirlemek i¢in X-1s1m1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) kullanildi. Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT Kkatalizériiniin XPS’inde C,0 ve Pt
elementlerini icerdigi Sekil 4.3. *de gosterilmistir. Pt 4f spektrum boélgeleri kullanilarak platinin
yiikseltgenme basamagi, Gauss-Lorentz metodu yardimiyla belirlendi ve daha sonra arka plan
Shirley yontemi ile ¢ikarildi. Her pikin integral hesab1 yapildi ve tiirlerin sahip oldugu bagil
miktarlar belirlendi.
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Sekil 4.3. Genel XPS taramasi.
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Sekil 4.4’de gosterildigi  gibi, Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve
Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin Pt (1V)’den kaynaklanan dublet (ikili) piklerin varlig1 ise
PtO, velveya Pt(OH), ile ilgili oldugu goriildii ki bunlarda indirgenmeden kalan Pt’den ya da

oksitlenmis Pt’ ne karsilik geldigi diisiiniilmektedir (Goodenough vd., 1988). Cizelge 4.2°de

katalizorlerin Pt 4f7;, degerleri verilmistir. XPS spektrumda, Pt(0) baglanma enerjisi karbon

tiirlerinden kaynaklanan 284.6eV' de baglanma enerjileri C 1s pik referanst ile belirlendi.

Cizelge 4.2. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve PYPA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerin

Pt 4£7/2 baglanma enerjileri ve indirgenmis % Pt miktarlari.

Katalizor

Pt(0)/PA@(6,5)CNT
Pt(0)/PA@(7,6)CNT

PPA@(6,5)(7,6)CNT

Pt 4f7/2
Pt(0)
71,2(%67,5)
71,1(%70,9)
71,1(%77,4)

Pt 4f7/2
Pt(11)
72,7(%18,6)
72,9(%14,8)
72,5(%12,4)

Pt 4f7/2
Pt(IV)
75,9(%13,9)
76,1(14,3)
75,6(%10,2)

Pt(0)/Pt(I1)+Pt(1V)

2,1
2,4
3,4
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Sekil 4.4.2) PUPA@(65) CNT b) Pt(0)/PA@(7,6) CNT ve c) PYPA@(6,5)(7,6)CNT

katalizorlerinin Pt 4f elektron spektrumu.

4.1.3. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin
SEM analizi

Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6) katalizorlerine ait SEM
ve EDS goriintiileri Sekil 4.5’de verilmistir. Bu katalizorlerin aglomera kiiresel morfolojisi ve

karbon parcaciklar1 goriilmektedir. Cok sayida 3-7 nm arasinda ¢apinda karbon nanotiiplerin
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varligim gostermektedir. Pt partikiillerinin (6,5) ve (7,6) karbon nanotiipler iizerinde esit olarak

dagildig: goriilmektedir.

(6,5) ve (7,6) karbon nanotiiplerle desteklenen katalizérlerin miikemmel bir gekilde
dagildigini, kiiciik parcagik boyutuna sahip oldugu ve metanol oksidasyonu i¢in iyi bir elektro
Katalitik gosterdigini sonuglandirabiliriz. Pt ve C baslica elementleridir. EDS sonuglari platinin

(6,5) ve (7,6) karbon nanotiiplerin yiizeyine homojen bir sekildedagildigin1 dogruluyor.

a)

— 400 M ———— ) L
6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 eV

)

— 400 nm ———— B

6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 xeV

Pt
— 400 nm — A o
6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 keV

Sekil 4.5.a) Pt(0)/PA@(6,5)CNT b) Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve c) PUPA@(6,5)(7,6)CNT
katalizorlerinin SEM ve EDS goriintiileri.
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4.1.4. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve P/PA@(6,5)(7,6)CNT Katalizérlerinin

metanol oksidasyonu icin elektrokimyasal él¢iimleri

Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve PU/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizérlerinin
oda sicakliginda 0,5 M H,SO, ¢ozeltisi i¢inde doniigiimlil voltametri dlglimleri gergeklestirildi.
Doniistimlii voltametri 6l¢iimleri diizenli olarak 3 ay boyunca gercgeklestirildi ve gergeklesen
Olciimlerde =~ hazirlanan  katalizorlerin =~ kararlilig saptandi. Pt(0)/PA@(6,5)CNT,
Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin {izerinde tipik hidrojen ve
oksijen i¢in adsorpsiyon ve desorpsiyon ozellikleri Sekil 4.6’da gosterildigi gibi tespit edildi.
Daha sonra elektrokimyasal hiicreye 0,5 M ‘lik metanoliin ilavesi ile platin nanopartikiillerin
yiizeyi tlizerinde meydana gelen alkol oksidasyon reaksiyonuna bagli olarak voltamogramda
gerceklesen mitkemmel degisim Sekil 4.7°de gosterildi. Hazirlanan nanopargaciklarin metanol
oksidasyon reaksiyonlarinda ileri ve geri olmak flzere iki pik gorildi. Metanoliin
oksidasyonuna karsilik gelen ileri tarama oksidasyon piki metanoliin yilizeye absorpsiyonu
sonucu olugmaktadir. Karbonlu tiirlerin tamamen okside edilmemesi sonucu ise, geriye dogru

olan tarama piki gergeklesti.

5 =
4 Pt/PA@(6,5) CNT
—— Pt/PA@(7,6) CNT

=3 —— Pt/PA@(6,5)(7,6) CNT
§
£
E o]
=
g /"\"‘ — /
=4
217 [
L
Eo-
<

-1

-2 T T T Y T T T

E 4 E T J T E T y :
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Potansiyel (V, Ag/AgCl)

Sekil 4.6.Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve PYPA@(6,5)(7,6)CNT’nin 0,5 M

H,S0, igerisinde alinan doniistimlii voltametri goriintiisii.
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140 4 —— Pt/PA@(6,5)(7,6) CNT
120 -

100

AKim yogunlugu (mA/cm?)
N B [=2] (o]
(=] (=] o (=]
1 M 1 1 " 1

o
PR

N
=}

0:0 . 0:2 I 0:4 . 0:6 . 0:8 I 1:0
Potansiyel (V, Ag/AgCl)
Sekil 4.7.Pt(0)/PA@(6,5) CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve PYPA@(6,5)(7,6)CNT’nin 0,5 M

H,S0,+ 0,5 M CH3OH igerisinde alinan doniisiimlii voltametri goriintiisii.

Katalitik aktiviteleri icin, hazirlanan Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve
Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT heterojen katalizorlerin elektrokimyasal yiizey alanm1 (ECSA,
Electrochemical Surface Area) oldukca biiyiilk 6nem arz etmektedir. Bu sebepten dolay1 ECSA
degeri CV’deki hidrojen adsorpsiyon alanlar1 kullanilarak asagidaki formiil ile hesaplandi (1)
(Woods, 1976).

_ Q(mC)
elektrot yiizeyindeki Pt miktar:x0,21 mC / cm®

ECSA (1)
Bu formiildeki Q, hidrojen desorpsiyonunun elektrik yiikiinii, 0.21 mC / cm? degeri ise

Pt iizerinde ki H,’ nin tek tabakasini oksitlemek i¢in gerekli olan yliklemeyi temsil etmektedir.

Hazirlanan Pt(0)/PA@(6,5)CNT,  Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT
nanokatalizorlerin kimyasal yiizey alani (CSA, Chemical Surface Area) ise, kiiresel
partikiillerin homojen bir sekilde dagildig1 diisiiniilerek asagidaki formiil ile hesaplandi (2)
(Wang vd., 2005);

6x10°
pxd

CSA=

)

Bu formiilde, d. A cinsinden ortalama kristal Pt boyutunu (XRD sonuglarma gore) ve p,
Pt metalinin yogunlugunu (21.4 g / cm®) gostermektedir (Wang vd., 2005); Asagidaki formiil
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kullanilarak ECSA ve CSA degerlerinin orani ile katalizérde kullanilan (%) Pt kullanilabilirligi
hesaplandi (3) (Sen vd., 2014)

Kullandlabilirlik(9%) = =22
CSA

x100 3)

Bunun yani sira, aktif yiizey alanini etkileyen faktorlerden biri olan piiriizliiliikk faktorii
Rf (m*g ' cm ~? Pt) ise katalizérlerin geometrik Ag alam (cm®) ile gercek alani karsilastirilarak
asagidaki formiil ile hesaplandi (4) (Sen vd., 2005).

R — ECSA @)

A,
Hazirlanan Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve PU/PA@(6,5)(7,6)CNT
katalizorlerinin CSA, ECSA, piiriizliiliik faktorii (Rf, Roughness Factor) ve % Pt kullanim
degerleriCizelge 4.3’de gosterilmektedir.

Cizelge 4.3.Hazirlanan Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT
katalizorlerinin partikiil biiytikligii, ECSA, CSA, Rf ve % Pt kullanim verimliligi degerlerinin

karsilastirilmasi.
Katalizér Partikiil ECSA Piiriizsiizlik CSA (m’g™Y) Pt kullamm
boyutu (m’g™) faktorii (Ry) verimi (%)
(nm)
Pt/PA@(6,5)CNT 3,81 46,33 163,9 73,58 62,96
Pt/PA@(7,6)CNT 3,68 59,95 2015 76,18 78,69
Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT 3,74 71,24 252,1 74,96 95,04

Hazirlanan Pt(0)/PA@(6,5)CNT,  Pt(0)/PA@(7,60)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT
katalizorlerinin metanol oksidasyon reaksiyonundaki uzun siireli kararlilig1 kronoamperometri
(CA) teknigi ile incelendi. Sekil 4.8’de gosterildigi gibi  Pt(0)/PA@(6,5)CNT,
Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT Kkatalizorlerinin sirayla 0,47V, 0,46V ve
0,73V’de 3600 saniye siire zarfinda CA degerleri gosterildi. Platinin ylizeyinde gergeklesen
zehirlenmeye bagl olarak ilk 10 dakika ani diisme goriildii ve daha sonra diisgmenin oldukca
yavas ilerlendigi gozlendi. Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT

katalizorlerinin CV 6l¢iimleri ile CA 6l¢limlerinin uyumlu oldugu goriilmektedir.
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24 4

Pt/PA@(6,5) CNT
——Pt/PA@(7,6) CNT

20 -
——PUPA@(6,5)(7,6) CNT

16 -

12
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500 0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Potansiyel (V, Ag/AgCl)
Sekil 4.8.0,5 M H,SO, + 0,5 M CH3;OH cozeltisi icinde Pt(0)/PA@(6,5)CNT igin 0,47V de,
Pt(0)/PA@(7,6)CNT icin 0,46V’de ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT icin 0,73V’de alinan

kronoamperometri egrileri.

Pt(0)/PA@(6,5) CNT Pt(0)/PA@(7,6) CNT Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin CA
teknigine bakildiginda baglangic bitis potansiyel oranlarinin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Bu sebepten dolay1 Sekil 4.9’da gosterildigi gibi diger bir kararlilik testi olan

1.¢evrim-1000.¢evrim arasindaki aktivitilerine bakildiginda CV ol¢limleri ile uyum iginde

oldugu goriilmektedir.
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5. SONUC

Yapilan bu ¢alismada hazirlanan yeni kiralliklerine gore ayrilmis (6,5) ve (7,6) karbon
nanotiipler Pt(0) nanoparcagiklarina destek olarak hazirlanmigs olup metanol oksidasyon
reaksiyonlar1 igin heterojen katalizor olarak kullanilmistir.Bu c¢alismanin bashica bulgular

asagida 6zetlenmistir:

e Pt katalizoriiniin tek basmna kullanildiginda meydana gelen zehirlenme problemini
ortadan kaldirmak ve aktif yilizey alanini arttirmak amaciyla CNT ’ler Kiralliklerine
gbre ayrilarak (6,5) ve (7,6) CNT literatiirde ilk kez destek malzemesi olarak
dogrudan metanol yakit pillerinde kullanildi.

o Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT nanopartikiiller
basit ve tekrarlanabilir bir yontem olan sonokimyasal indirgeme metodu ile ilk kez
sentezlendi.

o Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin
sentezi, (6,5) ve (7,60)CNT iizerinde homojen bir sekilde dagildigi ve metanol
oksidasyonu iizerindeki katalitik etkinligi yapilan XRD, XPS, TEM, CV ve CA

karakterizasyonlari ile anlasildi.

o Literatiirde ilk kez (6,5) CNT ve (7,6) CNT’lerin 6zelliklerini birlestirmek amaciyla
ikisi esit oranda karigtirilip hibrit mekanizmasi olusturuldu ve metanol oksidasyonu
aktivitesinde literatiire oranla mitkemmel bir sonug gozlemlendi.

e Destek malzemesi olarak kullanilan (6,5) CNT ve (7,6) CNT’lerin sayesinde
Pt(0)/PA@(6,5)CNT, Pt(0)/PA@(7,6)CNT ve Pt/PA@(6,5)(7,6)CNT katalizorlerinin
hesaplanan ECSA, CSA, % Pt kullanim verimliligi ve piriizliliik faktori

degerlerinin, literatiire oranla ¢ok iyi oldugunu gosterdi.
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