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OZET

Son yiizyilda niifusun artis1 ile enerjiye olan ihtiyag dogrusal sekilde artmaktadir.
Gilinlimiizde enerji fosil kokenli kaynaklardan saglanmakta ancak fosil kokenli kaynaklarin
yakin stirecte tiikenecegi de bilinmektedir. Bilim insanlar1 bu yiizden alternatif enerji kaynagi
arayisina girmistir. Alternatif enerji kaynaklarmi su giicli enerjisi, termal gii¢ enerjisi, gilines
enerjisi, riizgar enerjisi ve yakit pilleri olarak smiflandirmak mimkiindiir. Alternatif enerji
kaynaklan icerisinde yer alan yakit pilleri diisiik miktarda yakitla yiiksek enerji tiretebilme
Ozelligi ile bilim insanlarinin dikkatini ¢ekmistir. Yakit pilleriyle ilgili oldukca genis
aragtirmalar yapilmakta ve bunlarin gelecek ic¢in uygun bir gilic kaynagi olacagi
diisiiniilmektedir. Yakat pilleri kendi icerisinde kullanilan enerji kaynagina gore adlandirilmakta
ve siniflandirilmaktadir. Yakit pilleri icerisinde yer alan alkol yakit pilleri bu tez konusunu

olusturmakta ve anot kismini gelistirmeye yonelik katalizor sentezini icermektedir.

Bu tez calismasinda karbon destegi olarak kullanilan grafen oksit (GO) modifiye
edilmis Hummer’s metodu ile sentezlendi ve hidrazin hidrat metoduyla indirgenmis grafen
oksite doniistiiriildii (rGO). Daha sonra polimer (PANI) ile elde edilen indirgenmis grafen oksit
kompozit hale getirildi. Elde edilen destek tizerine PtCls tuzu eklenerek indirgenme islemi ile
nanohibrit bir katalizor hazirlandi ve karakterizasyon islemleri yapildi. Sentezlenen nanohibritin
morfolojik o6zelliklerini belirlemek i¢in gecirimli elektron mikroskobu (TEM), X-1smi1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-1s1m kirmmimi (XRD), atomik kuvvet mikroskobu (AFM)
ve Raman spektroskopi (RS) teknikleri kullanildi. Kimyasal 6zelliklerini belirlemek i¢in ise
dongiisel voltametri (DV) ve kararlilik testleri i¢in kronoamperometri (KA) teknikleri kullanildi.
Ayrica XRD ve TEM’de Olgiilen parcacik biyikligi 3,9 nm olarak bulundu. DV‘de akim
yogunlugu 46,5 mA/cm? olarak 6lgiildii ki ticari katalizore gore yiiksek aktivite gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen oksit, Platin nanopargacik, Polianilin, Nanohibrit, Raman
Spektroskopisi
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SUMMARY

In the last century, the increase in population and the need for energy have been
increasing linearly. Today, energy is provided from fossil-based sources, but it is also known
that fossil-based resources will be consumed in the near future. This is why scientists are
looking for alternative energy sources. Alternative energy sources can be classified as water
energy, thermal energy, solar energy, wind energy and fuel cells. Scientists have been attracted
by the ability of fuel cells in alternative energy sources to produce high energy with low amount
of fuel. There are a lot of researches about fuel cells and it is thought that fuel cells will be a
suitable power source for the future. Fuel cells are named and classified according to the energy
source used in them. The alcohol fuel cells constitutes this thesis concept and contains catalyst

synthesis to develop the anode part.

In this thesis, graphene oxide (GO) which is used as carbon support was synthesized by
modified Hummer's method and graphene oxide was converted to a reduced graphene oxide
(rGO) by the hydrazine hydrate method. Later PANI and reduced graphene oxide were
combined to form nanocomposite. Finally, PtCl, salt was added to the support material to
perform the reduction and characterization processes. Transmission electron microscopy
(TEM), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-ray diffraction (XRD), atomic force
microscopy (AFM) and Raman spectroscopy (RS) techniques were used to determine the
morphological characteristics of the synthesized nanocomposites. Cyclic voltammetry (CV) was
used to determine the chemical properties and chronoamperometry (CA) techniques were used
for stability tests. As a result, the particle size measured in XRD and TEM was found to be
nearly 3.9 nm. In CV, the current density was measured as 46.5 mA / cm? which is much more
efficient compared to the commercially available catalysts.

Keywords: Graphene Oxides, Platinum Nanoparticle, Polyaniline, Nanohybride, Raman
Spectroscopy
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1. GIRIS

Hayatimizin temel ihtiyaclarindan biri enerjidir ve enerji olmadan yasamak miimkiin
degildir. Genel olarak enerji, is yapabilme giicii veya 1s1 transfer etme yetenegidir ayrica farkli

bigimlerde olabilir (Kutz, 2007):

e Isisal (termal)

o Isik (1s1ltiln)

o Hareket (kinetik)
e Elektriksel

e Kimyasal

e Niikleer enerji

e Yercekimi

Enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemez seklinde iki gruba ayrilabilir. Ornegin,
yenilenemez enerji kaynaklar1 petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlar igerir. Yenilemez
olan fosil kdkenli bu enerji kaynaklar yakin gelecekte tiikenme olasiligi olan kaynakladir.
Ornegin arastirmalar petrol ve komiiriin 50-70 yil iginde bitirilecegini gostermektedir. Bu
nedenle, bilim adamlari, alternatif ve ucuza fretilecek, ¢evre dostu, yenilenebilir enerji
kaynaklar iizerinde durmuslardir. Alternatif enerji kaynaklari genel olarak; giines, riizgar,
hidroelektrik, biyokiitle, jeotermal enerji kaynaklart ve yeni bir enerji kaynagi olan yakit
hiicreleridir. Yakit hiicrelerine yakit ve oksidan saglandig siirece kimyasal enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine dontistiirebildikleri i¢in en donemli alternatif enerji cihazlarindan bir tanesi
olarak dikkat ¢ekmektedir. Yakit hiicreleri, bir anot, bir katot ve yakit hiicresinin iki tarafi
arasinda yiklerin hareket etmesini saglayan bir elektrolitten olusur. Genellikle, yakit pilleri

diger konvansiyonel gii¢ kaynaklarina kiyasla avantajlidir (Bagotsky, 1967, 1977 ve 2009).



Sekil 1.1. Konveksiyonal sistemlerde enerji doniisiimii.

Sekil 1.1' de gosterildigi gibi konvasyonel sistemlerde kimyasal enerjisinin elektrik
enerjisine donlismesi i¢in birden fazla adim gereklidir. Genellikle ilk yakit tiretilir ve 1s1 enerjisi
elde etmek i¢in yakilir sonra mekanik enerji liretmek i¢in pistonlara yakilan sicak hava verilir ve
bu mekanik enerji bir alternator ile elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Alternatif enerji kaynaklar
igerisinde yer alan yakit hiicrelerinde elektrik tek basamakta gerceklesir ve elektrige dontisiim
icin 1smin ortaya ¢ikmasina gerek yoktur. Bu nedenle 1siy1 olusturmak ve donistiirmek igin ek
dontlistim araglarina gerek goriilmemektedir. Yakit hiicrelerinden % 100 verim alinmasina
ragmen, uygulamada mevcut teknoloji ile % 50 veya daha fazla verimlilik gdzlemlenir

(Gokagac, 1994). Alkol yakit pillerinin avantajli olmasinin nedenlerini siralayacak olursak;

e (Cogu yakit hiicresi, bakim boliimiinde ¢ok az veya hi¢ bakim sorunu yagamamaktadir,
ciinkii sistemde hareketli kisimlar az veya hi¢ yoktur (Zhao, 2007).

e Benzin, dizel ve LPG gibi yakitlarin yanmasi sirasinda biiyiik miktarda siilflir dioksit
(SO,), azot oksit (NOy) ve karbon dioksit (COy) gibi zehirli gazlar ortaya ¢ikmaktadir.
Ayrica yanma tamamlanmazsa, CO, is ve gesitli hidrokarbonlar (karbon parcaciklar)
gibi kirleticiler ortaya ¢ikmaktadir. Bu kirleticiler bazi ¢evresel etkilere neden olmaktadir
(sera etkisi, asit yagmuru, sis). Yakit pillerin de yanma olay1 olmadig: i¢in reaksiyon
sonunda sadece H>O ortaya ¢ikmaktadir. Kullanilmayan yakitlar ve oksitleyiciler tekrar
dolagima sokulabilir ve elektrolitler tamamen bosaltilir veya egzoz sistemlerinden izole
edilebilir. (Gokagac, 1994).



e Giig sistemlerinin performansi genellikle birim bagina gii¢ hacmi ve birim agirlik bagina
gii¢ ile tanimlanir. Yakit pilleri ise normal bataryalara gore daha yiiksek performans ve
yiiksek giic depolama kapasitesine sahiptir (Davytyan, 1947).

e Yakat hiicreleri, icten yanmali motorlara kiyasla sessiz elektrik iiretimi saglarlar, ¢linkii
bu hiicrelerde hareketli pargalar yoktur. Ustelik yakit pilleri saptanabilir en diisiik 1s1
kaybmi en aza indirgerler. Bu 6zellikleri ile askeri ve iletisim uygulamalarinda biiyiik

avantajlar saglarlar (Hoogers, 2003).

Yakit pillerinin yukarda bahsedilen 6zelliklerine ragmen bazi problemler mevcuttur.
Ana problemler den biri oksidadif kaynagin parcalanmasi sirasinda yiizeye tutunmasi ve yiizeye
tutunan oksitler organik ara maddelerin olusmasini tetiklemektedir. Bu yiizden katalizor
zehirlenmesi olmakta ve aktivite diismektedir. Cok az miktarda —RO (Realitif oksijen tiirleri)
varlig1 bile elektrot yiizeyini zehirlemekte ve enerji verimini diisiirmektedir. Ayrica reaksiyon
sirasinda ortaya karbon monooksitin (CO) ¢ikmakta ve bogucu bir gaz olan CO ‘in etkisini
azaltmak i¢in ilk planan tasarim yakit hiicresinin sicakligini yiikseltmektir. Ancak PEMYP de
Nafion membran kullamldiginda bu sicaklik 80 °C ile kisithdir. ikinci plan ise H, - CO
karisgimlar igin CO’e kars1 aktivite gostermeyen ama yakit hiicresinin ¢alisma kosullarinda iyi
sonuglar veren yeni destekli ve/veya desteksiz katalizorler gelistirmektir (Sen, 2017,2008 ve
2011). Son yiizyilda bilim insanlar1 alasimlar, polimerler ve karbon yapilar gelistirmeye
calismiglar ama hala ideal bir yapir bulunamamistir. Bunun i¢in yeni yapilan ¢aligmalarda
polimer-karbon bilesimli materyaller tercih edilmekte ve alkol yiikseltgenmesinde sonuglar
gozlenmektedir. Polimer-karbon nanohibrit katalizoérler CO etkinligini azaltmak igin iyi bir
¢ozlim goriilmekte ve nano boyutta iiretilebilen nanohibritlerin reaksiyon kinetiginde 6nemli
rolleri oldugu da artik bilinmektedir. Ayrica nanoteknolojinin gelismesi sayesinde yakit
pillerindeki katalizor sorunu ¢oziilmeye caligilmaktadir. Bu amacla tez kapsaminda metanoliin
aktivite hizinin arttirilmasi igin; oda sicakhiginda ara iiriinlerin olusmasina de engel olabilecek,
aktivitesi yiiksek anot katalizorleri gelistirmek, maliyeti diigiik alkol yakit pili prototipi ortaya
koymaktir, Bu amagla da ¢ozelti iginde indirgenen platin metali platin nanopartikiillere
dontstirilerek ve polimer-karbon hibriti tizerine desteklenmistir. Gelistirme asamasindaki
katalizorlerin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1 yapilarak, elde edilen katalizorlerin kendi

igerisinde kiyaslamalari incelenmistir.



1.1. Yakat Pilleri

Yakit hiicreleri, reaktantlarin kimyasal enerjisini (yakit ve oksidant) dogrudan elektrik
enerjisine doniistiirmek i¢in kullanilir. Bu, Carnot ¢evriminin dayattigi sinirlamalar1 atlatir ve
yakit hiicrelerini 1s1 motorlarindan daha verimli hale getirir (Uchida, 2002; Waszczuk, 2002).
Ayrica elektrik enerjisinde % 40-50 ve toplam enerjide % 80-85 enerji verimliligi saglar
(Qingfeng, 2000). Yakit hiicrelerinin bir avantaji ise istenmeyen gazlar ve parcaciklarin

olusturdugu yan iiriinlerin olusumu minimum seviyededir (Han, 2007).

Yakat hiicresi, bir anot (yakitin okside oldugu), bir katot (oksidanin indirildigi) ve iki
elektrod arasinda bulunan bir elektrolitten olusur. Elektrokimyasal tepkimeler elektrodlarda ne
kadar hizli olursa, yakit hiicresinin akim ¢ikisi o kadar yiiksek olur (Liu, 2007) bu da katalizor
secimin  yakit hiicresi tasarimi igin ¢ok Onemli bir kriteri haline gelir. Ozel ihtiyaglari

karsilamak i¢in cesitli yakat pilleri geligtirilmistir.
1.1.1. Yakat pillerinin tarihi

Yakat pillerin ortaya ¢ikisi 19. yiizyilin sonlarina dogru olmustur. Uygulamali olarak ilk
yakit pili denemesi uzay programi i¢in 1960’larda Apollo gemisi igin yapilmustir. 21.yy’da da
teknolojik projelerde yakit pillerinin kullanim biiyiik dnem kazanmustir. {1k yakat pilinin babasi
sayilan Sir William Grove 1839 (Grove, 1839) yilinda ilk defa siilfiirik asit ¢6zeltisine
daldirilmus iki platin elektrotdan olusmus hiicrede suyun hidrolizi ile H2/O; tiretmeyi basarmis
ve ortamdaki elektronlar1 alarak elektrik elde etmistir. Daha sonraki yillarda Grove, onceki

caligsmasinda kullandig sistemi seri baglayarak daha yiiksek elektrik iiretmeyi basarmistir.
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Sekil 1.2. Sir William Grove 1839 yilinda ki ilk yakat hiicresi.



1889’da Charles Langer ve Ludwing Mond (Langer ve Mond, 1889) tarafindan yakit
pilleri terimi ilk olarak Grove’un ¢alismalar1 tekrarlanarak ortaya ¢ikarilmistir. Longer ve Mond
oksijen kaynagi olarak havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel kdmiir gazini kullanmis
ve 1 watt gii¢ lireten bir yakit hiicresi gelistirmislerdir. Wilhwm Oswalt, 1894°de hidrojenle
calisan bir elektrokimyasal hiicre yapmistir. Francis T. Bacon 1932°de ilk basarili yakit
hiicresinin gelistirmistir. 1952°de Bacon ve arkadaslar1 birden fazla yakit hiicresini seri
baglayarak 5 kW’lik gii¢ iireten bir yakit hiicresi gelistirmislerdir. Ayn1 yilin sonlarinda Harry
Karl Ihring 20 beygir giiciinde bir yakit hiicresiyle calisan traktdr gelistirmistir. Bu bulus
sayesinde yakit hiicreleri glinlimiizde kullanilan fosil yakitlara (benzin, dizel ve gaz) alternatif

bir kaynak olarak géziikmektedir.

NASA yakit pillerine 1960’11 yillarda oldukga ciddi yatirimlar yapmistir. NASA yakit
hiicrelerinin hafif olmalari, yan iiriin olarak su iiretmeleri ve hareketli parca igermemelerinden
dolay1 uzay uygulamalarinda kullanmaya baslamustir. Bu diisiince ile yakit hiicreleri ilk olarak
Gemini uzay aracinda General Elektrik tarafindan iiretilen PEMYP ile yapilmistir. General
Motor yakit hiicresiyle “Elektrovan™ adli ¢aligsan bir arag gelistirmisti ve 1970’1i yillarda devlet
destekli yakit hiicresi arastirmalar1 baglamistir. Bu amagla Los Alamos Ulusal Labaratuvari ve

Brookhaven Ulusal Labaratuvarlar1 kurulmustur.
1.1.2. ilk yakat pili

Ingiliz bilim adamlar1 Sir Anthony Carlisle ve William Nicholson, yakit hiicresinden
once elektrigi kullanarak suyun hidrojen ve oksijene (su elektrolizi) ayristigini kesfetti. Her iki
bilim adamu bir ¢ift iletken telin bir ucunu akiiniin elektrodlarimi baglarken, diger elektrotlarin
uclarina hidrojen ve oksijen gazi (sudan) biriktirmek icin salin soliisyonu yerlestirdi. Bu sekilde
bir elektrik baglantisi olusturdu ve "Yakit hiicresi" terimi daha sonra Ludwig Mond ve Charles
Langer’ tarafindan 1889'da verildi. {1k pratik cihaz da hava ve endiistriyel komiir gaz1 kullanildi

(Brankovic vd., 2002).



Sekil 1.3. Sir Anthony Carlisle ve William Nicholson, yakit hiicresi.

Friedrich Wilhelm Ostwald (1853 - 1932) ve yaninda birka¢ uzmanla birlikte yakit
pilinin; elektrotlara, elektrolite, oksitleyici ve indirgeyici ajanlara, anyon ve katyonlara bagl
oldugunu buldu. Bu sekilde yakit pillerini 6 grupta topladi (Zhou vd., 2004). Ayrica yakitlarin
"Yiiksek Sicaklikli Yanma" veya "Diisiik Sicaklik Elektrokimyasal Oksidasyonu" nun kesin
avantajlarint gdsteren temel termodinamik denklemleri yazdi. Francis Thomas Bacon 1932'de
ilk basarili yakit hiicresini gelistirdi; Saf O, - Hz ve alkalin katalizor ¢ozeltisinde nikel metal

elektrotlar yardimiyla deneyini gergeklestirdi (Brankovic vd., 2002).
1.1.3. Ik yakit pilinin uygulamasi

1954'te Londra'daki bir sergide Bacon, 150 W {ireten alt1 hiicreli bir pil gosterdi; 15 bar
ve 200 °C'de caligan, ¢aplar1 13 cm olan elektrotlara sahipti. 1956'da, Bacon ve ekibi 14 kisilik
40 hiicreli daha biiyiik bir pil gelistirmeye basladi. Bu deney sonucunda istenildigi gibi bir pil
boyutunun olusturulabilecegini sdyledi. Ingiltere'de Ulusal Arastirma Gelistirme Sirketi ile iic
yil sonra 6 kW’lik yakit pili hiicresini tamamland1 (Kadirgan vd., 2009). Bu yakit hiicresi bir
forkliftin giiciinii artirmak i¢in kullanildi ve bu deney soncuyla son yillarda yakit pilinin
aragtirilmasinda artis meydana geldi. Ozellikle sabit elektrik iiretimi igin otomobillerde
diisiiniilmeye baslandi. Yakit pillerinin enerjisi; yiike, yakit pili tliriine ve ¢alisma kosullarina
bagl olarak degismekte ve tekli bir hiicrenin potansiyeli 0.5 V ila 1.0 V arasindadir. Yeterince

yiiksek voltaj elde etmek i¢in tekli hiicrelerin say1st gogunlukla seri halde baglanmaktadir.



Yakat pilleri genel olarak yakit olarak kullanilan sividaki hidrojeni havadaki oksijenle
birlestirerek elektrik enerjisine ¢eviren sistemlerdir. Genel olarak yakit pilleri 3 kisimdan olusur.
Yiikseltgenmenin oldugu anot, indirgenmenin oldugu katot ve bunlarla temas halinde olan
elektrolitten meydana gelmektedir. Yakit hiicrelerinde ilk olarak protonlar katotta oksijenle
birlesip, kullanilan yakitin tipine gére su buhar1 ve/veya CO; yapisini alir. Yakit pilinin sicakligi
150 °C ‘nin altinda ise “diisiik sicaklikli yakit pili”, 500-1000 °C arasinda ise “yiiksek sicaklikli
yakit pili” olarak adlandirilmaktadir. Yakit hiicresinin bilesenleri Sekil.1.2°de gosterilmektedir.
Yakit hiicresi sdylendiginde, bataryalar akiimiilator veya piller akla gelmektedir. Her ikisi de
kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine ¢evirmesine ragmen akiimiilatérde ve
bataryalarda, kimyasal enerji depolanmig seklindeyken yakit hiicresinde ise yakit verildigi

stirece elektrik tiretilebilir (Henrique vd., 2007).
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Sekil 1.4. Yakit hiicresinin genel galigma sistemi.

1.1.4. Yakat pillerinin avantajlar1 ve dezavantajlar

Yakit pillerinde enerji doniisimi sirasinda COy, SOx ve NOy gibi yanmamus
hidrokarbonlar, kirletici diger maddeler olusmaz ama oksitleyici olarak hava kullanildiginda
ithmal edilecek kadar az miktarda azot atiklar1 ve/veya hidrokarbonlar kullanildiginda ise ¢ok
diisiik miktarda CO2 olusur. Gliniimiizde ¢evre kirliligi ve insan sagligi icin bir¢cok yasal
onlemlerin uygulandig1 bu zamanda bu sistemin ¢evre dostu olmasi alternatif enerji kaynagi

olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Yiiksek sicaklikla calisan yakit pillerinde elektrik iiretimi



yapilirken yan {irlin olarak olusan 1s1 da ¢ikmaktadir ki bu atik 1s1 geri kazanilabilir ve buhar
santrallerinde kullanilabilir. Yakit pillerinde hareketli aksam bulunmadig i¢in giiriilti kirliligi
olusturmamaktadir. Yakit pillerinde kullanilan yakitin biyo kiitleden rahatga elde edilebilmesi
sayesinde yakit zenginligi sunmaktadir. Yakit pilleri hareketli bir aksam bulundurmadig: igin
uygulamada kolaylik saglar. Kat1 atik ve giiriiltii problemi yoktur. Diigiik miktarda kullanilan
yakit ile glic yogunlugu yiiksektir. Yakit pilleri diisiik sicaklik veya yiiksek sicaklik da
caligabildigi gibi diisiik ve/veya yiiksek basingta da ¢alisabilir (Holland vd., 2001; Cetinkaya ve
Karaosmanoglu, 2003). Yakit pillerinin bazi dezavantajlar1 da mevcuttur. Yakit hiicrelerinin
olusturulmasi ve kullanilmasi ileri teknoloji gerektirir. Ayrica pahali bir sistemdir ve yakit
olarak kullanilan —H kaynakli yapilarin reaksiyonu sonucunda ortaya c¢ikan CO, katalizori
zehirlemektedir. Bu problem heniiz tamamen ¢oziilmemistir. Uygulamalarinin tam verimle
gerceklesmesi iginde uzun zamana ihtiyag vardir (Cetinkaya ve ark. 2002). Yakit hiicrelerinin
baz1 dezavantajlar1 bulunsa da, avantajlarni daha c¢oktur. Bu ozellikleri sayesinde bilim

insanlarimin dikkatini ¢ekmistir.
1.2. Yakiat Pilinin Cesitleri

Yakit hiicreleri ¢aligma sicakligina gore siniflandirilabilir. Genel olarak yiiksek, orta ve
diisiik sicaklik ile caligan sistemler veya basing miktarma gore siiflandirma yapilirsa yiiksek,
orta ve diisiik (atmosferik) basingta galisan sistemler olarak simiflandirmak miimkiindiir. Ayrica
yakit hiicreleri kullandiklari oksidanlar ve/veya yakitlar ile ayirt edilebilir. Pratik nedenlerle
yakat hiicresi sistemleri sadece kullanilan elektrolit tiiriine gore ayrilabilir. Yayilarda su isimler
ve kisaltmalar siklikla kullanilmaktadir: Alkalin yakit pili (AYP), Proton degisim membranli
yakit pili (PEMYP), Dogrudan metanol yakit pili (DMYP), Fosforik asit yakit pili (FAYP),
Erimis karbonat yakit pili (ECYP) ve Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) (Coutanceau vd., 2008)

Tablo.1.1’de bu simiflandirma genel olarak gostermektedir.



Cizelge 1.1. Yakit pillerinin 6zellikleri ve yakit tiirleri.

Fosforik Kat1 Oksit Erimis Polimer Alkali
Asit Yakit Yakat Pili Karbonat Elektrolit  Yakut Pili
Pili Yakat Pili Yakat Pili
) . Polimer
. Cinko Uzerine .
Elektrolit FOZ‘;?,: L Tutturulmus Karbonat Di}“](in;m mf;soykus rlrt1
Yittria (YSZ) g3t
Filmi
Elektrolitteki o 0,2 COs? o OH"
Tasiyici
Hiicre . Ni, Paslanmaz
Mamteryali Karbon Seramik vb. Celik vb. Karbon Karbon
Gii¢
Yogunlugu 120-180 15-20 30-40 350-1500 35-105
(W/kg)
Ho,
Hidrokarb H, H, H,,
Yalat Tiri onlar, Hidrokarbonlar | Hidrokarbontar | Hidrokarb Hz
Fosil onlar
Yakatlar
Sicakhk 200 °C 1000 °C 600-700 °C 80 °C 80°C
Giig Uretim | o/ 57 /5 % 60-70 % 45-60 % 60 % 42-73
Verimi
'[;carl Ticari Uyg. Ulasim
Uygulama (Ot()ellgllér Sanayi Uyg. Elektrik Araglari, Uzay
Alanlan ' Elektrik Santralleri Askeri Caligsmalari
Hastahane lleri . |
ler vb) Santralleri Sistemler

1.2.1. Alkali yakat pili (AYP)

AYP 'ler, pratik uygulamalar1 olan ilk yakit hiicreleridir (Rasch vd., 1991). PEMYP
'lerde oldugu gibi AYP'ler de yakit olarak hidrojen ve oksijen kullanir. Diisiik sicakliklarda (~
100 °C) ‘da calisabilir (Stoeckert vd., 1991). Alkali yakit pilinin PEMYP‘den farki elektrolit
olarak KOH olan alkalin bir ortamda kullanilmasidir (Rasch vd., 1991). Bir AYP 'nin
mekanizmasi, katotta tiretilen OH™ iyonlarini, anoda go¢ ederken H2O - O ile reaksiyona girerek
iriin olarak 1s1 ve tekrar su olusumu ortaya cikar. Elektronlar daha sonra katodun digina dogru

hareket ederken suyun bir kismi katottaki oksijen ile reaksiyona girerek islemi siirdiirmek icin
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OH’ iiretir. Bu islem yakit oldugu siirece devam eder (Sekil.1.5.). AYP 'lerin PEMYP 'lere
kiyasla, hem anot hem de katotta daha hizli kinetik reaksiyon vermesinin nedeni ise, katalizor
malzemelerinin platin grup metalleri (PGM'ler) ile sinirli olmamasi ve birgok metal gruplarinin
kullanilabilir olmasidir (Cao vd., 2007). AYP ’ler de elektrolit dolagimimni durdurmak veya
baslatmak miimkiindiir (Rasch vd., 1991).

Anodik reaksiyon; 2H, + 40H~ 4H,O +4 e
Katotik reaksiyon; O, + 4 e~ + 2H,0 A40H
Toplam reaksiyon; 2H; + O, 2H,0

Bir alkalin ortamda ¢alisgan DMYP 'lerde, katottaki su tiikketimi, asit elektrolitlerinde
olusan akig sorununu azaltir (Dinh vd., 2000). Bu nedenle alkol yakit hiicreleri (DAYP'ler) igin,
alkol oksidasyonu sirasinda alkoliin katottan ¢apraz gegisi zor olmaktadir. Bu zor durumdan
dolay1 katalizér korozyonu meydana gelmekte ve daha diisiik alkali solisyonlari tercih edilmek
zorunda kalinmaktadir. Ayrica AYP’lerinde saf hidrojenin kullanilmasi en biiylik sorununu

olusturmaktadir.

AYP ‘'lerin dezavantaji ise elektrolitin (alkali ortam) oksijen kaynaginda CO;
safsizliklartyla gaz haline gelebilmesidir. Bu nedenle metanol oksidasyon caligmalari esas
olarak H.SOs iginde gerceklestirilmektedir (Batista vd., 2004). Karbonasyon, -elektrolit
iletkenligini, oksijen c¢ozlnirliginii ve elektrot aktivitesini azaltir ayrica elektrodun
gozeneklerini bloke edebilir (Rasch vd., 1991). Bu nedenlerden dolayi, KOH yerine daha
yiiksek iyonik iletkenligine ve K,COs'lin daha yiiksek ¢oziiniirliiklii lirtiniine bagli olarak NaOH
tercih edilir (Pieth vd., 1990).
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Sekil 1.5. Alkali yakat pilinin genel gosterimi.

1.2.2. Fosforik asit yakat pili (FAYP)

PAYP, sabit giic uygulamalari i¢in ticari etkinligi ve giivenilirligi nedeniyle ¢cok basarili
olan bir yakit pilidir (Kossmehl, 1992; Bazzaovi vd., 1994). 1992, PAYP 'ler orta sicaklikta
(150 ila 200 °C) calisan yakat hiicreleri olarak kabul edilmektedir. PAYP 'lerin daha yiiksek
sicakliklarda ¢alisabilmeleri, PEMYP 'ler deki CO zehirlenmesine karsi daha direngli olmasini
saglar (Aeryach vd., 1994). Sicaklik araligi, hiicrenin yapisini etkilemeksizin iyi elektrolit
iletkenligi saglamak i¢in tercih edilmektedir (Plieth vd., 1992). Elektrolit olarak % 85-95
(hacimce) fosforik asitten olusur. Bu yiiksek derisimler de, H3sPO, gozenekli bir matriste
tutturula bilen ve iyi elektrolit 6zelliklere sahip bir ¢ozeltidir (Watanabe vd., 2002). Matris tipik
olarak PTFE, SiC'yi ve H3PO4'ii icerir Yakin zamanda, tipik SiC iceren matrisin bir BPO*
H3PO* PTFE matrisi ile degistirilmesi sonucunda ¢alisma sicakligmin 150 - 200 °C'den 250
°C'ye yiikselttigi bulunmustur (Kossmehl vd., 1992).
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Sekil 1.6. Fosforik asit yakit pilinin faz diyagraminin sematik gésterimi.

1.2.3. Kati oksit yakit pilleri (KOYP)

KOYP 'ler, elektrolit gibi davranan iletken bir kati- oksit seramik malzeme igerir
(Kunimura vd., 1990). Yakitin bir KOYP igerisinde oksitlenmesi asagidaki araglarla ger¢eklesir
(Sekil.1.7). Katota katilan oksijen, O* iyonlarma indirgenir. O% iyonlar kat1 elektrolitten anotta
gecerek yakittaki hidrojen ve CO 'yi oksitleyerek H,O ile CO, olustururlar. Anotta serbest
birakilan elektronlar, harici bir devre vasitasiyla katota giderek daha fazla oksijen azalmasi

meydana getirir.

Anot Reaksiyou :  Hy+1% 0> —— H,0 + 2¢
Katot Reaksiyonu : O, +2e —» 0%
Toplam Reaskyion : 11202+ H,— H0

KOYP 'ler, geleneksel olarak 900-1000 °C ¢aligma sicakligina sahip yiiksek sicaklikta
caligsan yakit hiicreleridir (Waszczuk vd., 2002). En popiiler KOYP elektroliti; iyonik iletkenligi,
kimyasal kararliligi ve mekanik mukavemeti nedeniyle Y03 katkili ZrO,'dir (Nakoyama vd.,
1990).Yiiksek calisma sicakliklarina baglh olarak, KOYP 'ler hidrojen ve CO'e ek olarak soy
metal katalizorleri, dogal yakitlar1 ve biyoyakitlar1 oksitliye bilme yetenegine sahiptir (Rice vd.,
2002). Bununla birlikte, dogal yakitlarin aritilmasi, karbon ve kiikiirt bilesikleriyle anot
katalizoriinlin zehirlenmesine neden olabilir, bu tiir zehirlenmeyi sinirlandirmak icin alternatif
islem kosullar1 veya elektrot malzeme arastirmalar1 yapilmaktadir. KOYP’lerin yiiksek ¢alisma
sicakliklarindan dolay1 kullanilabilecek hiicre malzemeleri sinirlidir. Bu yiizden siirmekte olan
arastirmalarin bilyiik bir kismi daha diigiik sicakliklarda ¢alisacak KOYP 'lerin gelistirilmesine
yoneliktir (Watanabe, 1973,1975, 1987 ve 1999).
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Oksijen

Katot

Sekil 1.7. Kat1 oksit yakit hiicresinin genel diyagrami (Watanabe, 1973).

1.2.4. Proton ge¢irim membranh yakit pili (PEMYP)

Bir PEMYP'de, ilk olarak hidrojen, protonlar1 ve elektronlari olusturmak i¢in anoda

dogru hareket eder. Protonlar daha sonra zardan gecerler

ve su iiretmek i¢in katotta oksijen ile

reaksiyona girerler. Bu sirada ortaya c¢ikan elektronlar katoda harici bir devre {izerinden gegerler

(Sekil 1.8). PEMYP, genel olarak proton degisim memb

ran1 (PEM) bir perfloro-siilfonik asit

zar1 gibi davranir. Ornegin, katota protonlari iletmek igin Nafion - kat1 bir elektrot gibi davranir

(William, 2002; Orozco vd., 2000).

Elektrik Donligimii
c—l>

Atik . Suve
YakitCikigt === Sicaklik

Cikisi

Yakit " — Hava

Girisi Girisi

Sekil 1.8. Proton gecirim membranli yakat pili akis diyagrami.
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Anot reaksiyonu: 2H; 4H" + 4e
Katot reaksiyonu: O+ 4H" + 4e° 2H,0
Toplam reaksiyon: 2H; + O, 2H,0

PEM’in protonlar1 verimli bir sekilde iletmesi i¢gin hidratlama islemine tabi tutulur ve bu
nedenle genellikle 60-100 °C arasinda 1sisal islem uygulanir (Antolini vd., 2007). 100 °C'in
iistinde membranin su igerigi azalir ve direnci belirgin bir sekilde artar (Zhao vd., 2002).
Bununla birlikte, diisiik calisma sicakliklari, iletkenlik, su yoOnetimi, yavas oksijen azaltici
kinetigi ve kirlilikler (CO ve kiikiirt) i¢in diisiik toleransa, sogutma ve 1s1 geri kazanimina iliskin
sorunlar ortaya cikmaktadir (Zubraegel vd., 1995). Bu nedenle Nafion'dan daha yiiksek
sicakliklarda calisabilen PEMYP'ler daha ¢ok arastirma konusu olmustur. Fosforik asit ilaveli
polibenzimidazol (PBI) zar, orta sicaklik (150-200 °C) PEMYP uygulamalar1 igin ¢ok umut
verici bir alternatiftir olarak goziikmektedir. Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP), PEMYP
'lerden, metanol ve oksijenin reaktan oldugu bakimindan farkliliklar gosterir. DMYP’lerde
metanol, buhar formunda veya 2 ila 5 M sulu bir soliisyonda eklenir, bdylece o6n
buharlagtirmaya gerek kalmaz. Ama metanoliin katottan anota gecisi sirasinda sorunlar ortaya

¢ikabilir.
1.2.5. Erimis karbonat yakit pili (EKYP)

EKYP'ler, karbonat elektrolitin erimis halde (600 - 700 °C) oldugu sicakliklarda caligan,
yiiksek sicaklikli yakit hiicreleridir (Shi vd., 1995). Elektrolite, LiAIO; gibi gézenekli bir katt
emdirme islemi yapilarak kullamlir. EKYP'lerde CO; ile oksijen katot da indirgenir ve CO3*
iyonlarin1 meydana getirir. Bu iyonlar, elektron, CO, ve Hy0 iiretmek icin hidrojenle anotta
tekrar tepkimeye girerler. Elektronlar, harici bir devre vasitasiyla katoda hareket ettirilir ve

olusan CO; tekrar kullanilmak tizere katot kisma geri yonlendirilir (Sekil 1.9).

Anot Reaksiyon : H, + COs* H,0 + CO, + 2¢
Katot Reaksiyon : 1/2 0, + CO; + 2¢° COs*
Toplam Reaksiyon : H; + 1120, + CO; (katot) H20 + CO; (anot)

Daha 6nce anlattigimiz diigiik ve orta sicakliktaki yakit hiicrelerinin aksine, EKYP'ler,
hidrokarbon yakitlarindan hidrojen elde etmek i¢in harici bir donlisim ve/veya CO ekleme
islemi gerektirmez. Bunun yerine, yakitlar yakit hiicresi igerisinde hidrojen ve CO'ye
dontgtarilir (Stoeckert vd., 1991). EKYP'lerin bir diger avantaji ise platin elektrotlar veya
katalizorlerin  gerekli olmadigidir. Bunun yerine, nikel yapili anotlar ve katotlar

kullanilmaktadir.
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Sekil 1.9. Erimis karbonat yakit pili grafigi.

1.2.6. Dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP)

Metanol yakit pilin de meydana gelen metanol elektrooksidasyon kinetigi ilk defa
1922'de E. Muller tarafindan arastirilmistir (Apanel, 2004). 1951'de iki bilim adami1 Kordesch
ve Marko, bu sisteme dayali ilk yakit hiicresini gelistirmistir (Kordesch, 1996). Endiistriyel
DMYP gelisimi yaklasik 10 yil sonra Ciprois ve arkadaglar tarafindan askeri teknolojiler i¢in
100 W'lik bir cihazin gelistirilmesi ile basladi. (Ciprois, 1967). Metanol elektrooksidasyonunu
saglayan katalizorlerinin detayli yapilanmasi, 1960'lar ve 1970'lerde, Shell (Williams, 1966) ve
General Electric endiistriyel laboratuvarlarda yapilan ¢aligmalarla saglandi. 1960'larin basinda
NASA ve General Electric, Ikizler ve Apollo uzay kapsiilleri i¢in yakit hiicresi tabanli elektrik
giic sistemini Urettikten sonra ABD Savunma Bakanligi ve Savunma Gelismis Arastirma
Projeleri Ajanst (DARPA) Dr. Lawrence H. Dubois ile birlikte yakit olarak metanol, etanol vb
kullanacak sivi hidrokarbonla galisan bir yakit hiicresini gelistirilmiglerdir. Dr. Dubois’in boyle
bir yakit hiicresi gelistirmek i¢in Dr. Surya Prakash ve Nobel 6diillii Dr. George A. Olah' (ikisi
de Giiney Kaliforniya Universitesi (USC) Loker Hidrokarbon Enstitiisii'nden) cagrilmistir.
DMYP'ler, proton gegirimli yakit hiicrelerinin bir alt kategorisidir ve oksitleyici olarak metanol
kullanilir. DMYP'nin son 40 yilda dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMYP'ler), diger yakit
pillerine kiyasla cekici giic kaynaklari olarak arastirilmakta ve kabul edilmektedir; ¢iinkii

DMYP, diger yakit pillerine gore birgok avantaja sahiptir. Bunlar siralanacak olursa;

a) Metanol, komiir, dogal gazdan gibi biyokiitleden kolayca temin edilir ve diger alkollere gore

daha ucuzdur.
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b) Metanol, asidik elektrolit de formik asit ve formaldehitten daha disiik aktiviteye sahip
olmasina ragmen (Schlatter, 1963; Vielstich, 1970), birim kiitle bagina potansiyel olarak daha
yiiksek enerji igeriginden dolay1r dikkat ¢ekicidir (Liebhavskky ve Cairns, 1968; Cathro ve
Weeks, 1971).

¢) Igten yanmali motorlara kiyasla yakit hiicrelerinin yiiksek verimlilikleri, daha cevreye
uyumlu bir gii¢ kaynagi olarak goéziikmektedir. Ayrica alkol iginde Sy ve N gibi katki
maddelerinin bulunmamasi, SO, ve NOy gibi gazlarin olusmayacagi anlamma gelir. Bu durum

metanolil sentetik herhangi bir petrol iiriiniinden daha dikkat ¢ekici yapar.

d) Metanol oda kosullarinda sivi haldedir, bu nedenle gazli yakitlara kiyasla depolanmasi ve
tasinmasi daha kolaydir ve sulu ortamda ¢oziinebilir, bu da genis bir solvent yelpazesine izin

Verir.

e) DMYP, igcten yanmali motor veya konvansiyonel akiimiilatorler ile karsilastirildiginda
nispeten disiik agirliktadir. Bir otomobil motoruna kiyasla ¢ok daha kiiciik kalir (Mcnicol,

1977, 1978 ve 1981).

f) Bir DMYP'de hareketli par¢a sayisi azdir, bu durum mekanik ariza ihtimalini azaltir ve

bakimin azaltilmasina ve ¢alismanin basitligine neden olur.

g) Metanol i¢in ucuz bir elektrooksidatif katalizor bulunursa, asitli kosullar altinda bir¢ok diger
yakittan daha fazla -elektrokimyasal etki gosterecektir (Gokagac, 1994). DMYP, bir
karbondioksit olusturmak {iizere bir katalizor tabakasi tizerindeki metanoliin oksidasyonuna
dayanir. Su, anotta tiiketilir ve katottan iiretilir. Protonlar (H"), ¢ogu kez Nafion'dan iiretilen
proton degisim membran1 boyunca, su iiretmek i¢in oksijen ile reaksiyona girer ve katota
tagiirlar. Elektronlar, harici bir devre vasitasiyla anottan katoda tasinir ve bagh cihazlara gii¢

saglar (Sekil 1.10).

DMYP’lere kiyasla PEMYP'ler de (H> kullanan) giic verimliligi sabit kalmasina
ragmen, aktif yakit olarak hidrojen kullanimi sirasinda katalizor zehirlenmesi ¢ok biiyiik sorun
olusturmaktadir. Bu problemleri ¢c6zmeye yonelik caligmalar yapilmakta ve ¢6ziim olarak metal
alagimlar yardimiyla veya karbon-polimer destek malzemeleri kullanarak zehirlenmeyi
gidermektir (Kadirgan vd., 2009). Bu sistemlerin yapilmasi i¢in ¢ok fazla zaman veya yiiksek
maliyet gerekmektedir. Anottaki kati-polimer siv1 yakitt dogrudan oksitleyecek, fakat elektrolit,
yakit hiicrelerinin yiiksek gii¢ / agirlik oranin1 koruyacaktir. Bu sekilde galisan bir yakit hiicresi
tasarlamak oldukca istenilen bir durumdur. Bu durum tiim yakit hiicreleri i¢in gegerlidir ve

giliniimiizde bu durum i¢in yeni katalizdrler sentezlenmeye ¢alisilmaktadir.
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Sekil 1.10. Dogrudan metanol yakit hiicresinin sematik grafigi.

Asidik ve notr ortam reaksiyonlari;
Anot : CHzOH (sulu) + H,0 (s1iv1) — CO; (gaz) + 6H" (sulu) + 6e
Katot : 3/20; (gaz) +6H" (sulu) + 66 — 3H,0 (s1v1)
Toplam : CH30H (sulu) + 3/20; (gaz) — CO; (gaz) + 2H,0 (s1v1)
Bazik ortam reaksiyonlari;
Anot : CH30OH + 60H—CO; + 5H,0 + 6e’
Katot : 3/20; + 3H,0 + 66— 60H
Toplam : CH3OH + 80H — CO3* + 6H20 + 6¢”

1.3. Metanol Yakit Pilinde Katalizor Gereksinimi
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(1.1)
(1.2)

(1.3)

(1.4)
(1.5)

(1.6)

Metanoliin dogrudan alkol yakit pillerinde kullanilmasi ve birgok avantaja sahip

olmasma ragmen, asitli ¢ozeltilerde zayif elektrokimyasal aktiviteye sahiptir. Bu da pratik

amagla kullanimimi ve ticarilegsmesini kisitlar. Sonug¢ olarak, metanolii aktif hale getirmek i¢in

bir katalizore ihtiyag vardir. Asit ortamindaki en aktif elektrokatalizorler Pt' nin kendisi ve gegis

metalleridir (Bockris ve Srinivasan, 1969; Mcnicol, 1977, 1978 ve 1981; Bockris vd., 1981).

Platin metalin yliksek aktivitesinin yaninda bazi olumsuzluklari da vardir. En 6nemli sorunu



18

yiiksek maliyeti ve hizli zehirlenmesidir. Bu sorun arastirmacilar1 alternatif ve ekonomik

katalizor bulmaya yoneltmistir.
1.3.1. Platin metalinin metanol ile elektrokimyasal tepkimeleri

Arastirmalar sonucunda gecis grubu metaller igerisinde (GGM) platin metalinin metanol
elektrooksidasyon igin en iyi metal oldugu bulunmus ve metanol tizerindeki mekanizmasi
asagida gosterilmektedir (Biegler ve Koch, 1967). Platin, GGM gruplamasindaki diger
metallere gore avantajhidir, ¢linkii asidik bir ortamda elektroaktifligi en yiiksek olan metaldir.
Ayrica metanol elektrooksidasyonu i¢in en iyi katalizorlerin platin oldugu ¢alismalar sonucunda
bulunmustur (Viyayan vd., 1994) ama platinin alkol elektrooksidasyonu 15 ara madde ile
birlikte yiiridiigii i¢in ara iiriin olarak olusan CO kolayca katalizorii zehirlermekte ve bu durum
yakit pilinin aktivitesini disiriir. Bu durum Katalizér sentezi igin yeni yapilarin arastirilmasina
neden olmustur. Ayrica yapilan calismalar karbon ve/veya polimer desteklerin platin
zehirlenmesini azalttigi goriilmiistir (Zutshi vd., 1990). Asidik elektrolit disindaki alkalin
elektrolitin (KOH) asil problemi, karbonat olusumudur. Bu nedenle, 6nemli ¢alismalar asit
elektrolit kosullarinda yiiriitiilmiistiir. Bununla birlikte, reaksiyonda bulunan 21 adsorbe edilmis
ara maddenin oksitlenmesi zordur ve makul reaksiyon oranlar1 gozlemlenene kadar 100
milivoltluk bir potansiyel kaybina neden olur (Parsons, 1988). Etkili bir DMYPhnin temel
sorunu, metanol elektrooksidasyonu i¢in Pt (tek bir metal olarak en etkili elektrokatalizor)
aktivasyon hizindaki azalmadir. Bu durum, dogrusal veya koprii CO'leri ve (CHxOH)ag, (-
COH)ag, formil (-HCO)a.g, karboksi (-COOH).s veya formik asit (HCOOH)zd'in gibi ara
tiriinlerden kaynaklanmaktadir (Parsons vd., 1988; Ivasita vd., 2002). Pt metalinin metanol ile

vermis oldugu reaksiyonlar asagida gosterilmektedir.
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Pt + CH;OH — Pt -(CH;0H),4, (1)
Pt -(CH;0H),4, —® Pt -(CH,OH),4+ H" + ¢ )
Pt -(CH,0OH), 4, + Pt —» Pt, (CHOH),4s+ H" + ¢ @)
Pt, -(CHOH),4 + Pt —» Pt; (COH),4s+ H" + ¢ (4)
Pt -(COH),4; —» Pt-(CO),q, + H" + € (5)
Pt+H0 —= Pt-(H,0),4, (6)
Pt -(H;0)y9 — Pt-(OH),q, + H™ + ¢ (7)
Pty -(COH),qg, + Pt -(H,0 ya da OH),4, —= 4Pt + CO, + 3H" + 3 (g
Pt -(H,0),4s + Pt-(CO),qs —m 2Pt +CO, + 2H" + 2¢ (9)
Pt -(OH),4, + Pt-(CO),q, — 2Pt +CO, + H" + ¢ (10)

1.3.2. Pt nanokatalizoriiniin zehirlenmesini 6nlemek icin gerekli yapilar

Bu tez c¢alismasinda yukarda bahsedilen Pt-CH3;OH elektrokimyasal reaksiyonu
meydana gelirken katalizor CO ile tepkime vermekte ve katalizor zehirlenmesi olugmaktadir.
Bu durum katalizoriin aktivitesini diisiirmekte ve katalizoriin hassasiyetini azaltmaktadir. Bu
zehirlenmeyi gidermek i¢in glinlimiiziin materyali grafenin tiirevi olan indirgenmis grafen oksit
ile destek hazirlandi. Bu destegin iletkenligini ve makeaniksel 6zelligini artirmak i¢in iletken
0zellige sahip Polianilinden yardim alindi. En sonunda iki yap1 birlestirildi ve yeni melez bir

kompozit polimer-karbon yap1 olusturularak iizerine Pt NPs’ler homojen sekilde yerlestirildi.
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Sekil 1.11. Pt nanopargiklarin metanol ile vermis oldugu reaksiyonda zehirlenme olay1.

1.3.3. Yakat pili sistemlerinde katalizor gereksinimi

Alkol yakit pilinde yakit olarak kullanilan metanoliin birgok avantaji olmasina ragmen
yakit pili uygulamalarinda aktif metal olan platinin zehirlenmesi meydana geldigi i¢in metanol
oksidasyonu azalinca aktivite azalir. Metanol yakit pillerinde kullanilacak katalizoér bu ylizden
biiyilk onem kazanmaktadir. Metanol oksidasyon tepkimesinde kullanilacak katalizoriin
aktivitesini artirmak igin ¢esitli katalizorler sentezlenme c¢aligmalart yapilsa da iyi bir katalizor
hala bulunamamigtir. Bu yilizden metallerin elektrokatalitik davraniglart hakkinda bilgi
edinilmeye c¢alisgilmistir. Calisma elektrotunda kullanilan metal igerikli katalizorlerin
elektrokatalitik davraniglari, metalin akim yogunlugu ile orantili oldugu i¢in metalin miktar1 ve

grafite AHr miktar1 biiyiikse elektrokatalitik 6zelligi de o kadar biiyiiktiir denebilir.

Grafikte de Metal-H baglama enerjisinin artmasiyla akim yogunlugunun arttigi ve
durum metal egrisi olarak adlandirilan grafikte gosterilmektedir (Sekil 1.12). Pt, Pd, Rh ve Ru
gibi bazi metaller, akim yogunluguna baglh yiik degisimi yiiksek olan ge¢is metalleridir. Bu
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metallerinin elektrokatalitik aktiviteleri yiikk yogunluklar1 ile dogru orantilidir. Bu nedenle,
enerji sistemlerinde metanoliin aktivitesini en iyi sekilde 6lgmek igin gecis metali igerikli
katalizorler kullanilir. Dogrudan metanol yakit pillerinde metanoliin oksidasyonunu
gergeklestirmek igin Pt ve platin grubu gecis metaller kullanildigi bilinmektedir (Young, 1963).
Ayrica saf platinin kullanimindan dolay1 bazi dezavantajlar vardir. Tek basina kullanilan
platinin maliyetini azaltmak ve nanokatalizoérlerin elektrokatalitik 6zelliklerini arttirmak igin

polimer veya karbon igerikli destek malzemeler kullanilmaya ¢alisilmaktadir.

300 : :

350 -

400 +

T(K)

450 -

500 -

550 1 I I I
200 250 300 350 400 450

AH¢ (kJ/mol)

Sekil 1.12. Gegis metallerin T/AHs egrisi.

1.3.4. Gec¢is metal nanoparcaciklarin sentezi

Gegis metalleri genellikle tuzlar1 bi¢iminde bulunur ve nanokatalizér indirgenleri olan
maddeler (sodyum borhidriir, siiperhidrit, etilen glikol, dimetilaminoboran vb.) ile kimyasal
olarak indirgenir ve kimyasal indirgeme metodu adi verilir (Roucoux vd., 2002). Kimyasal
indirgeme yontemi disinda organik veya c¢ozelti icerisinde indirgenme islemleri de
yapilmaktadir. Bu islemlerin en 6nemli amaci elde edilen nanoparcaciklarin boyutu ile aktif
ylizey alanlarinin artirllmasini saglamaktir. Metalin indirgenme iglemlerinde ilk basamagi sulu
ya da organik c¢oziiciilerden hangisinde ¢oziindiigiine belirlemektir. Homojen sekilde
cozebilecek c¢oziicli belirlendi ve giiclii indirgeyiciler yardimiyla metal pargaciklarin nano

boyuta inmesi saglanir. Genellikle bu iglemler Sekil 1.13.’deki gibi olmaktadir.
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Sekil 1.13. Kimyasal indirgenme yontemiyle nanopartikiillerin sentezleme semasi (Roucoux,
2002).
1.3.5. Gecis metallerinin nanokatalizor calismalar:

Gegcis nanoparcaciklari 1 - 10 nm arasinda degisen parcacik biiyiikliigline sahiptirler ve
nanoyapilar diger molekiillerle kiyaslandiginda mekaniksel, optiksel, ylizeysel alanlar1 biiyiik
olan materyallerdir. Nano seviyesine inildikce de gecis metalleri yapisal olarak farklilik
gostermektedir. Nano parcacilarin tanacik biiyiikliigii kiigiildiikce ylizeydeki atom yiizdesi

artmaktadir ve Sekil 1.14.’da gosterilmektedir.
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Sekil 1.14. Tanecik biiyiikliigii kiiciildiik¢e yiizeydeki atom yiizdesindeki degisimi.
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Tanecik biyiikliigi nm seviyesinde kiiciildiikkce ylizeydeki atom yiizdesi de
degismektedir ve bu oran Sekil 1.15° de gosterilmektedir. Heterojen katalizorler de aktivasyon
etkinliginin artmasi1 parcacik boyutlarinin kiigiilmesiyle dogru orantili oldugu goriilmiistiir
(Klabunde vd., 1996).

1 2 3
%092 %76 %063 %052 %o45

Sekil 1.15. Nanopargaciklarin atom biiyiikligi ile yiizeylerindeki atom yiizdeleri arasindaki

iliski.

1.4. Grafenin Yapisi

Grafeni terimsel degil de 6rnekle agiklamak gerekirse; eger bir kitabin tamamini grafit
olarak diistinecek olursak; grafen, o kitabin tek bir sayfasina denebilir. Terimsel olarak bakacak
olursak grafen, sp, sz, ve Sp3 hibritlesmesi yapabilen karbon elementinin bir allotropu olan
grafitin tek bir tabakasma verilen isimdir. Ilk olarak 1994 yilinda Boehm, Setton ve Stumpp

tarafindan grafen ismi literatiire kazandirilmgtir.

Sekil 1.16. Grafenin 3D (ii¢ boyutlu) gosterimi.



24

Grafen kesfedilmeden dnce 2D boyutlu malzemelerin var olamayacagi, var olsalar bile
bilim insanlarina gore termodinamik agidan kararsiz yapida olmalar1 gerektigi yoniinde yaygin
bir inanig vardi. Ancak bu inanis 2004 yilinda Andre GEIM ve Konstantin NOVOSELOV
tarafindan tamamen yikildi. Bu iki bilim insani, goriiniirde basit, “scotch tape” teknigini
kullanarak ilk kez tek tabakali grafeni izole etmeyi basardilar ve Nobel Fizik odiiliine layik
goriildiiler. Grafenin elde edilmesinde oldukga basit bir yol izlenmistir. Bunun i¢in aralarinda
0.34 nm bosluk bulunan ve zayif Van der Waals kuvvetlerinin bir arada tuttugu grafit
tabakalarinin karsilikli yapistirilan bantlardan siyirmak ve bu islemi tek tabaka kalincaya dek

devam ettirmektir.

Grafit

Sekil 1.17. Grafitin (3D) ii¢ boyutlu yapisi.

Glintimiiz de 2D boyutlu grafen, karbon esasli bazi teknolojik malzemelerin yapitasi
olarak goriilmektedir. Grafen tabakalariin istiflenmesi ile elde edilen 3D boyutlu grafitin yani
sira tek tabakali bir grafeni rulo haline getirirsek 1D boyutlu karbon nano tiip, uygun
paketlenme islemi uygularsa O boyutlu Fulleren (Ce) yap1 elde edilmektedir.
Grafen tabakasindaki C atomlar, komsu ii¢ C atomu ile sp® hibritlesmesi yaparak ¢ bag
olusturur. Arda kalan pz orbitalleri de © bagi olusturur. = baglar1 grafen tabakasinda elektrik
iletimini saglayan valans elektronlarini icermektedir. Grafen {iistiin fiziksel 6zelliklere sahiptir
ve glinimiize kadar Olgiilebilen en dayanikli malzeme olarak gosterilmektedir Ayrica grafen
celikten 100 kat daha dayaniklidir. Tabaka sayisina gore tek tabaka (monolayer), iki tabaka
(bilayer), ii¢ tabaka (trilayer), 5-10 tabaka (fewlayer) ve ¢ok tabaka (multilayer) olarak
adlandirilan grafenin fiziksel Ozellikleri tabaka sayisina gore de degisiklik gostermektedir.

Elektriksel ozelliklerinden dolay1 balistik transistorler, alan vericileri, entegre devre bilesenleri,
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iletken elektrotlar gibi uygulama alanlar1 bulan grafen optik Ozelliklerinden dolayida
dokunmatik ekranlar, fotovoltaik hiicre uygulamalari, 151k yayan diyotlar, likit kristal ekranlar
gibi uygulama alanlarina da sahiptir. Ayrica grafenin fonsiyonellestirme islemleri yapilmakta ve
asidik olarak fonsiyonellestirme yapilirsa grafen oksit olarak adlandirilmaktadir. Grafen
oksitteki asidik gruplarin uzaklastirilmas: ile grafenin tabaklari ayrilmakta ve indirgenmis
grafen oksit elde edilmektedir.

1.4.1. Grafit oksitten grafen oksite doniisiim

Grafit, milyonlarca grafenden olusan 3 boyutlu karbon bazli bir materyal iken, grafit
oksit biraz farklidir. Grafitin giiglii oksitleyici ajanlar kullanarak oksitlenmesi ile olugmaktadir.
Fonksiyonel oksi gruplar grafit yapida katman ayrigmasini saglar ve ayni zamanda malzemeyi

hidrofilik yapar (suda dagilabilirler).

Bu o6zellik sayesinde grafit oksitin sonikasyonu yardimiyla saglanir ve grafen oksit
(GO) olarak bilinen tek ya da az tabakali grafen iiretir. Grafit oksit ve grafen oksit arasindaki
ana fark, katmanlarin sayisidir. Grafit oksit ¢cok katmanli olurken grafen oksit tek tabakali

ve/veya ¢ok tabakali yapilar: da mevcuttur.

Grafen oksidin avantajlarindan biri, oksijen islevselliginin varligina bagh olarak, su ve
diger organik c¢oziicillerin yani sira farkli ¢oziiciilerde de c¢oziinebilmektedir. Bu o6zellik
sayesinde grafen oksit, elektriksel ve mekaniksel o6zellikleri iyilestirmeye ¢alismalarinda,
seramik veya polimer yapilarla karistirirken ¢ok 6nemli bir 6zellik olarak goriiliir. Grafene oksit
gruplarin baglanmasindan sonra grafenin sp® baglanma yapis1 bozulur ve bu durum elektriksel
iletkenligi azaltir. Bu durumu diizeltmek igin petek altigen yapisinda ki grafenin oksi
gruplarindan arindirilmas: gereklidir. Bir kez oksijen gruplar1 ¢ikarildiginda, elde edilen
indirgenmis grafen oksidin, agrega (topaklanma veya tas olusumu) olusturma egilimi nedeniyle
dagilmasinin daha zor oldugu dikkate alinmalidir. Grafen oksidin islevsellestirilmesi, grafen
oksidin 6zelliklerini temelde degistirebilir. Elde edilen kimyasal modifiyeli grafenler daha sonra
birgok uygulama igin potansiyel olarak daha uyarlanabilir hale getirilmis olur. Istenilen
uygulamaya bagl olarak, grafen oksidin islevsellestirilebilecegi bircok yol vardir. Ornegin,

optoelektronik, biyolojik aygitlar veya bir ila¢ verme malzemesi olarak kullanilabilir.
1.4.2. Grafen oksit ve indirgenmis granfen oksitin yapisi

Giliniimiizde grafen mekanik olarak, termal ve kimyasal buhar biriktirme (CVD)
yontemi ile iiretilmektedir. 2004 yilinda tek tabaka grafene'nin mekanik yontemle sentezin

yerine oksitlenme ile {iretilen grafen oksit, insanlarin daha ¢ok ilgisini ¢gekmistir. Grafen iiretimi
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mevcut yontemlerle kiyaslandiginda biiyiik Slgekli hale getirilebilir, endiistriyel veya ticari

uygulamalar i¢in maddi agidan uygun olarak géziikmektedir.
1.4.3. indirgenmis grafen oksit

Diinyanin dort bir yaninda, arastirma kurumlari, en yiiksek kalitede grafen levhalarinin
iretiminde devrim yaratma yollar1 gelistirmeye calismaktadir. Bunun en ucuz ve etkin
yollarindan biri, grafen oksitin rGO'ya indirgenmesi (indirgenmis grafen oksit) ile miimkiindiir.

Bu teknikle ilgili problem ise iiretilen grafen levhalarinin kalitesidir.

Indirgenmis grafen oksit (rGO) iiretmek igin grafen oksitin indirgenmesi, iiretilen
rGO'nun kalitesi ilizerinde biiyiik bir etkiye sahip oldugu icin cesitli indirgeme metotlari
gelistirilmeye calisilmaktadir. Ayrica miihendislik arastirmalarinda, enerji depolamasi gibi
endiistriyel uygulamalarda biiyiik miktarda grafeni kullanmak gerekir bu yilizden indirgenmis

grafen oksit en iyi ¢6zlim olarak goziikmektedir.
Gegmisten giiniimiize bilim insanlari tarafindan GO*den rGO eldesi su sekilde yapilmaktadir;

e GO'yu hidrazin hidratla muamele etmek ve ¢ozeltiyi 100 °C' de 24 saat boyunca
karistirmak,

e Birkag saniye i¢in GO'ya hidrojen plazmasina maruz birakmak,

e Saf suicerisinde degisik sicaklik araliklarinda GO tutmak,

e (GO' ire gibi bir ajanla birlestirdikten sonra {iirenin indirgeyici gazlari serbest
birakmasina neden olacak sekilde ¢ozeltiyi 1sitip sogutmaya birakmak,

e Dogrudan 1sitma firininda yiiksek 1stya maruz birakmak,

e Potentiostat/galvanostat cihazi altinda akima maruz birakmak en kullanilan
yontemlerdir.

1.4.4. Polianilin

1934’de Runge tarafindan polianilinin sentezi ilk defa ortaya siiriildii. Daha sonra
Fritzche bu polimeri anilin siyahi olarak adlandirmis ve analiz ¢aligmalarini baglatmistir
(Fritzche 1940). Anilin siyahinin ilk elektrokimyasal sentezi 1962’de yayinlanmis (Mohilner vd.
1962) ve Jozefowicz’in 1963-1971 yillar1 arasinda yaptig1i ¢alismalar ile PANI’in yapisi
hakkinda daha ayrintili bilgiler elde edilmistir ve bu yapilar Sekil 1.18°de gosterilmistir.
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Sekil 1.18. Polianilinin genel yapisi.

Son yillarda, nanometre 6l¢eginde inorganik ve organik hibrid malzemelerin gelisimi,
genis bir yelpazeye yayilmaktadir. Potansiyel uygulamalar igin spektrumun goriilebilen
kisminda yiiksek absorpsiyon dan dolay1 da PANI dikkat ¢ekmistir. PANI, polimer zincirindeki
reaktif NH-gruplarinin varlig1 nedeniyle en cekici iletken polimer olarak gdziikmektedir. PANI
bu oOzelligi ile yakit pilleri, sensorler ve elektronik cihazlar gibi genis uygulamalarda
kullanilmkatdir. Fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile iyi elektrik iletkenligine (p-tipi), yiiksek
kararliliga, diisiik maliyete, yapisal esnekligi nedeniyle organik kaplamalarda korozyona karsi
koruma olarak kullanilmaktadir. Kolay sentezi ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal sentez
imkam sunmaktadir. PANI elektriksel iletkenligi ¢ok onemli bir parametredir ve inorganik

dolgu maddeleri eklenerek modifiye edilebilmektedir.

Metaller ve yar1 iletken nanoyapilar bu iletken polimerlerin stabilizatorleri veya ug¢ atom
tutucular1 olarak kullamlirlar. Son yillarda PANI nanokompozitlerinin inorganik nano 6lgekli

sentezi tizerine birkag rapor yaymlanmstir (Sen vd, 2016).
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Bu yapi formulinde
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Sekil 1.19. Polianilinin genel yaplar ve yiikseltgenme-indirgenme iiriinleri.

Bu tez ¢alismasinda PANI hazir olarak alimmis ve polimer-karbon hibritinin hazirlanmasinda

kullanilmstir.
1.5. Yakat Pillerinde Elektrokimyasal Aktiviteyi Etkileyen Faktorler

Cozelti ile metal yiizeyindeki elektron transferine elektrokimyasal reaksiyon denir ve
elektron alig-verisi metal ylizeyine sifir olarak gerceklesmez. Elektron transferi ara kisim adi
verilen bolgede gerceklesir. Bu sekilde ¢alisan sistemler icin anotta gerceklesen mekanizmaya
elektrooksidasyon ve katotta gergeklesen olaylara ise elektrorediiksiyon denilmektedir. Anot ve
katot kisminda bu elektrokimyasal olaylarin gergeklesebilmesi icin metal ile ¢ozelti ara
ylizeyinde iyon ya da molekiillerin elektrot yiizeyine tutunmasi ve bunlarin tepkimeye girmesi
gerekir. Ara yiizeyde gerceklesen olaylarda katalizoriin yapisal veya kimyasal 6zellikleri biiytik

onem kazanmaktadir ve bu etkenler asagidaki sekilde siralanabilir;
* Elektrot yilizeyine adsorplanan iyon veya molekiillerin aktivasyonu

« Elektrokatalizoriin aktivitesi



29

* Elektrotlarin potansiyelleri
* Ortamin direnci ve ¢esiti

* Ortamin pH’ s1 ve sicakligi.
1.6. Bu Calismanin Amaci

Bu boliimiin baginda anlatildig1 gibi yakat pilleri, kimyasal bagdaki enerjiyi dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren sistemlerdir. Ayrica fosil yakitlara kiyasla daha temiz ve giivenilir
enerji doniisiimiine sahip araglardir. Dogrudan metanol yakit hiicrelerinin (DMYP) en biiyiik
avantaji ise yakit olarak kullanilan metanoliin oda sicakliginda sivi halde bulunmasidir. Bu
nedenle yakit hiicrelerinde herhangi bir depolama veya tasima problemi olmaksizin dogrudan
kullanilabilir. DMYP'nin asil problemi, pratik uygulamalar esnasinda katalizor olarak kullanilan
Pt metalinin pahali ve reaksiyon esnasinda kolayca zehirlenmesidir. Bunu engellemek ve
metanoliin elektrokimyasal aktivitesini artirmak i¢in yogun c¢aligmalar yapilmasimna ragmen
heniiz aktif bir katalizér bulunamamistir. Bu katalizorler de en dnemli parametre aktif yiizey
alanlarinin yiiksek olmasidir. Etkin yiizey alani ne kadar biiyiik olursa, katalizoriin aktivitesi o
kadar fazla olur. Bunun igin katalizoriin aktif yiizey alanini arttirmak gereklidir. Katalizoriin
parcacik boyutunu giiniimiiziin teknolojisi sayilan nanoteknolojinin birimi nanometre 0l¢egine
disiirmek bu olayr ¢ozecektir. Bu nedenle, bu tezde nanoboyuta indirgenen Pt metali 1-
propilamin ile kararli hale getirilip daha sonra polimer-karbon hibrit kompozitinin {izerine
homojen bir sekilde yerlestirilmeye calisilmigtir. Ardindan, bu katalizérlerin aktivitesi, metanol
oksidasyon reaksiyonuna karsi dongiisel voltametri (DV) ve kararlilik testleri igin
kronoamperometri (KA) gibi elektrokimyasal yontemlerle belirlenmistir. Daha sonra fiziksel ve
morfolojik 6zelliklerinin belirlemek i¢in a) Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM) b), X-1s1n1
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), ¢) X-1smm1 Kirinimi (XRD) ve Raman spektroskopisi (RS)

kullanilmistir.
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2. MATERYAL VE METOT

Yakit olarak metanol kullanan yakit hiicresi ve enerji sistemleri icerisinde olan diger
yakit hiicrelerinin en bilyiik sorunu normal kosullarda yakitinin aktivasyon gostermemesi ve bu
nedenle, kullanilan yakit1 aktif hale getirecek bir katalizore ihtiya¢ duyulmasidir. Bu bdliimde
metanol yakit pillerinin aktifligini artiracagini  diistindiigiimiiz  karbon-polimer destekli
katalizorlerin sentezi ve karakterizasyonlar1 i¢in gerekli sistemlerin calisma bicimlerine

deginilecektir.
2.1. Kullamilan Kimyasallar

[lk olarak Pt(0) nanopargaciklarini sentezi ve kararl hale getirilme islemi yapildi. Daha
sonra elde edilen kararli Pt(0) nanopartikiiller hibrit kompozit ile birlestirildi. Hibrit kompozit
i¢in Polianilin (Sigma Aldrich- Mw >15,000, powder (Infusible), 3-100 um partikiil boyu )) ve
indirgenmis grafen oksit (rGO) kullanildi. indirgenmis grafen oksit sentezi igin ilk olarak GO
modifiye Hummer’s metotu kullanilarak sentezlendi ve hidrazin hidrat yontemi ile indirgendi.
Nanopartikiillerin son agamasi i¢in platin(1V) kloriir (% 99 PtCls, Sigma Aldrich), ¢6ziicii olarak
tetrahidrofuran (THF, % 99 saflikta, Sigma Aldrich), ve diger maddeleri ortamdan
uzaklastirmak icin etanol ((%99 saflikta, Alfa Aesar), indirgeme islemi icin Dimetilaminoboran
kompleksi (DMAB) kullanilarak sentezlendi. Hiicre igindeki denemeleri saglamak i¢in H>SO4
(95-99% saflikta-Sigma Aldrich) ¢6zeltisi hazirlandi. N-N-Dimetilformamid (DMF, susuz %
99,8 saflikta) ve Nafion® 117 soliisyonu ile elektrot ¢ozeltisi yapildi. DAYP sisteminde
kullanilacak olan metanol’iin (% 99, CH3OH, Aldrich) ¢ozeltisi hazirlandi. Ayrica ilk kisimda
elde edilen Pt(0) nanoparcaciklarin tanecik biiyiikliiglinii kararli tutmak i¢in yiizey aktif madde
olan 1-propilamin (PA, Sigma Aldrich ) ligand1 kullanildi. Sentez isleminde kullanilacak olan
cam malzemeler kral suyu ile temizlendi ve 18 MQ’luk saf su (aritma sistemi Milipore) ile

yikandiktan sonra vakumlu etiiv ortaminda kurutuldu.
2.2. Grafen Oksit Ve indirgenmis Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit (GO) sentezi i¢in gelistirilmis Hummer’s metodu kullanildi (Celik vd.;
2016). Kisaca, GO ‘yu sentezlemek i¢in ilk olarak 2.0 g grafit tozu alindi ve tizerine 1.0 g
NaNOs eklendi. Elde edilen karigimin tizerine 46 mL derisik H.SO4 eklenerek 15 dk manyetik
karigtiricida karigtirildi. Daha sonra karisim buz banyosuna alinarak sicakligi 0 °C ‘ye getirildi
ve lizerine ¢ok yavas sekilde 6.0 g KMnO. ilave edildi. KMnO4 ekleme islemi ile reaksiyon
tamamlandiktan sonra 2 saat 35 °C’de karigtirildi. Karigtirma isleminden sonra lizerine yavas

sekilde 100 ml saf su eklendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karisim oda sicakligina
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getirildi. Oda sicakligina getirilmis karisimin iizerine 12 mL derisik HoO, eklendi ve karigimin
rengi altin sarisina doniistii. Daha sonra tekrar iizerine 400 mL saf su eklenerek manyetik
karigtiricida karigtirildi. Bu iglemlerden sonra 4000 rpm’de 2 saat santriflij yapildi. Ardindan
%10 ‘luk HCI ve saf su ile ¢ozeltinin pH (4-5) ayarlamas1 yapildi. pH ayarlanmasi yapildiktan
sonra vakum altinda 4 saat 65°C kurutuldu ve bu islemler sonucunda GO elde edildi. Son olarak

elde edilen GO ‘dan bir miktar alind1 ve hidrazin hidrat yontemi ile indirgenmis grafen oksit

(rGO) sentezi yapildi.
Grafen Tozu
Oksidasyon
—>
KMnO,,H,0,,
DI, HCl ve
NaNO,

s
o
v
N
IS
o
o
&
X
N

NH,NH,.H,0 _
_— .

Filtrasyon

+ indirgenmis grafen Oksit
(rGO)

Ayrilma

Sekil 2.1. Grafen oksit sentezinden indirgenmis grafen oksite gecis grafigi.

2.3. Pt(0) Nanopartikiillerin Hazirlanmasi Ve Kararlastirilmasi

Sekil 2.2. deki deney diizenegi kurularak yiiksek saflikta, argon gazi altinda bir saat
susuz tetrahidrofuran (THF,% 99.5, Merck) igerisinde 0.24 mmol (0,0808 g) PtCl4 tuzu (% 99,
Alfa)  ¢oziildi. Olusan bu ¢ozeltiye, yiizey aktif madde olarak 1-Propilamin 20 pL
[CH3CH2CH2NH;] ilave edildi. Karigim 1 saat boyunca kuvvetli bir sekilde karistirildi ve
sonuglar takip edildi.
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Sekil 2.2. Pt metalinin amin ile kararlagtirma diizenegi.

2.4. Karbon Ve Polimer Destekli Pt(0) Nanopartikiillerin Genel Sentezi

Yeni nanokompozit katalizérleri sentezlemek igin; ilk olarak 30 mg polianilin (PANI)
ve/veya 30 mg indirgenmis grafen oksit (rGO) 30 ml saf su icinde 1 saat siiresince ultrasonik
banyo yardimiyla homojen bir sekilde dagilana sahip olana kadar karigtirildi. Karistirma
isleminden sonra karigimin {izerine 2 mL (0,01 M) PtCls tuzu eklenerek 30 dk daha karigtirmaya
birakildr ve giiglii indirgeyici olarak DMAB (148 mg) konuldu. DMAB konuldugu zaman nano
yapinin olusumunu gosteren siyah renk gozlendi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra ultrasonik
banyo igerisinde sonikasyon yapildi. Sonikasyon isleminden sonra 90 °C‘de 12 saat refluks
yapildi ve Pt@rGO, Pt@PANI nanokatalizérii elde edilmis oldu. Bu nanokatalizor saf su-etanol
karigimi ile yikandiktan sonra vakum altinda kurutulmaya birakildi. Yukarda bahsedilen sentez
yontemi kullamlarak polimer olan PANI ve karbon yapida bulunan indirgenmis grafen oksit
hibrit yapiya doniistiirmek igin ikisi ayn1 anda (1:1) esit oranda karistirilarak sentezlendi

(Pt@rGO-PANI). Sentezlenen Pt@rGO-PANT hibrit nanokompoziti olarak adlandirildi.
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Sekil 2.3. Hazirlanan katalizoriin renk degisiminin gozlemlenmesi.

Sekil 2.4. Hazirlanan katalizlerin kurutulup stoklanmasi.

2.5. Calisma Elektrodunun Hazirlamasi

Ik olarak Pt@rGO ¢alisma elektrodu sonra diger Pt@PANI ve Pt@rGO-PANI
elektrotlar1 benzer yontemler kullanilarak hazirlandi. Bunun i¢in 6 mg Pt@rGO nanopartikiilii
tartilarak bir flask icine alinarak {izerine 1 mL DMF (Dimetilformamit) ve 10 pL 5% ‘lik Nafion
konularak ultrasonik banyo i¢inde homojen bir karigim oluncaya kadar tutuldu. ikinci adimda
ise hazirlanan elektrolit soliisyonundan 6 pL alinarak ve 3 mm ¢apinda cams1 karbon elektrotun
tizerine oda sicakliginda damlatilarak vakumlu etiiv i¢in de kurumaya birakildi. Béylece ¢alisma
elektrodu elektrokimyasal Olciimler icin hazir hale getirildi. Ayni islemler Pt@PANI ve
Pt@rGO-PANI nanopartikiilleri icinde gerceklestirildi.
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2.6. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi.

Elektrokimyasal testler i¢cin Dongiisel Voltametri (DV) kullanildi ve o6lgimlerinin
yiriitillmesi oda sicakliginda mikrobilgisayar kontrollii potentiostat / galvanostat olan Gamry
Interface 1000 kullanilarak yapildi (Biyokimya Béliimii, DPU). Calisma elektrodu, 0,3 cm
capinda camsi karbon {izerine yerlestirilmis katalizorlerden olusturuldu. Referans elektrot olarak
Ag/AgCl kaplama elektrottu ile karsit eletrot Platin levha (1 x 1 cm) kullanildi. Sekil 2.5'de
gosterildigi gibi elektrolit olarak 0.5 M H»SOs (% 96, Merck) + 0.5 M CH30H (% 99.9)
cozeltileri kullanildi. Elektrolit igcindeki ve hiicredeki oksijeni c¢ikarmak igin, Olglimler

yapilmadan 6nce saf azot elektrolitten on bes dakika boyunca gegirildi.

Sekil 2.5. Calisma hiicresinin hazirlanmasi ve elektrotlarin baglanmasi.

2.7. Karakterizasyon Ve Deneysel Calismalar i¢in Kullamlan Cihazlar

Elde edilen biitiin nanokatalizorlerin morfolojik ve fiziksel olarak yapisin1 belirlemek
icin XPS, XRD, TEM ve Raman kullanildi. Daha sonra metanole karsi elektrokimyasal
aktivitesini belirmek igin dongiisel voltametri (DV) Ve sentezlenen nanokatalizoriin kararliligini
belirlemek igin kronoamperometri (KA) kullanildi. Kullanilan spektroskopik ve mikroskobik

cihazlarin ¢alisma prensipleri asagida anlatilmustir.
2.7.1. X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-151m1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), bir katalizoriin iginde bulunan elementlerin
bicimlerini (genelde 1-10 nm partikiiller i¢in), ampirik formiilii, kimyasal halini ve elektronik

durumunu belirleyen spektroskopik bir tekniktir. Iyonize edici kaynak olarak X-1sin1 1gmimi
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kullanan X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (kimyasal analiz i¢in XPS veya ESCA olarak
adlandirilan ¢esitli elektron spektroskopisi), Sekil 2.6 'da gosterildigi gibi ¢ekirdek elektronlarin

uzaklastirilmast ile biiyiik dl¢iide ilgilenir.

Foton
Kinetik 4 Fotoelektron
Enerji \\ g
of N\ E,
&\
Baglanma S
Enerjisi Js
—e9 o -\—%— 2p
& L 25
& & 1s
]

Sekil 2.6. XPS’de ¢ekirdek seviyelerinden ¢ikan elektronlarin enerjileri.

hv‘lik enerjiye sahip X-1sin1 demetinin Sekil 2.6’da gosterildigi gibi materyal tizerine
oksijensiz vakum ortaminda yonlendirilmesi ile elektronlarin uyarilmas: saglanir. Bdylece
molekiiliin orbital igerisindeki elektronlar1 koparilmasi saglanir ve olusan iyon uyarilmis olur.

Bu uyarilma olayinin denklemi asagidaki gibi tanimlanir.
A+hv-> At + e”

Denklemde; A= iyon, bir atomu veya molekiilii temsil eder, A*" ise 151k ile uyarilmis
iyonu tanimlar. X-1gmin kinetik enerjisi, numuneye gonderilen fotonun enerjisi ve elektronun
baglanma enerjisine (Eb) baghdir. Elektronlar, X-iginlarindan aldigi enerjinin bir kismini
baglanma enerjisini yenmek i¢in kullanir ve geriye kalan elektronun Kinetik (EK) enerjisi olarak

kalir. Eb atomun veya iyonun bulundugu orbitalin karakteristik bir degeridir ve yeniden
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diizenlenirse w degeri elektronun i¢inde bulundugu ortama bagh bir diizeltme faktoriinii igerir.

Bu durum karakterizasyonda is fonksiyonu olarak tanimlanir (Watts ve Wolstenholme, 2003).
Eb = hv — Ek - W

Mg Ka (1253.6 eV) veya Al Ka (1486.6 eV) kaynaklar1 genellikle X-1s1n1 olusturmak
icin kullanilir. Cekirdekteki uyarma seviyelerinin enerjileri her atomun karakteristigi oldugundan
XPS, numunenin yilizeyindeki elementlerin nispi miktarmni elde etmek i¢in kullanilabilir. Atom
¢ekirdek diizeyinin iyonizasyon potansiyeli, atomun kimyasal ¢evresi iizerindeki bazi gruplara
bagli oldugu i¢in, adsorbat ile her elementin yiizey ve oksidasyon durumu arasindaki baglanma
tiirli etrafinda da bilgi elde edilebilir (Watts, 2003). XPS analizinde Pt’nin baglanma enerjilerini
belirlemek icin X-151n1 kaynagi olarak Mg Ka (1253,6 eV, 10 mA) kullanildi. Bu 6lgtimler
ODTU Merkez Laboratuvarinda gerceklestirildi ve cihaz olarak Specs spektrometresi ile

yapildi.
2.7.2. X-istm1 Kirmim (XRD)

X-1s1m1 kirmimi, materyalin uzaydaki yeri, karakterizasyonu ve yapisinin belirlenmesi
icin kullanilan ¢ok giiclii kantitatif bir analiz yontemdir. X-1g1m1 kirinimi, bir numune igindeki
kristal atomlarin gergek diizenlemesinin belirlenmesi i¢in kullanilir. Belli bir dalga boyunda
gonderilen 1simnlarin kristal yiizeyinden yansimasi ile yaptigi agiy1 Olgerek sonuglar verir. Bu
kirilma agis1 Sir W. Lawrence Bragg ve Sir William H. Bragg tarafindan kesfedildi ve Bragg

Yasasi olarak bilinir. Kirilma agis1 Bragg kosulunu saglayan belirli sartlar altinda goriiliir:

2dsind = nA

Denklemde kirilma agisinin hesaplanmasi gosterilmektedir. Sirasiyla, A= x-1g1ninin
dalga boyu, 6=kirilma pikinin gézlemlendigi yerde Bragg acisi, n=kirilma sabitini ve d=atomik
diizlemler arasindaki mesafeyi temsil eden bir tam sayidir (He, 2009; Warren, 1990 ), Sekil
2.7.°de
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X-1sin Kirlan X-i1sini

2d sinB

Kirlma acisi
nA=2d sinB

Bragg’s Law

Sekil 2.7. Kristal fazda gergeklesen XRD grafigi.

XRD’i toz numunelerde ve kristallerde kullanila bildigi gibi inorganik bilesikler,
proteinler veya polimerler gibi karmagik makromolekiiller i¢eren kristallerin yapisini belirlemek
icinde kullanilan bir tekniktir. Materyalin yapisini belirlemek i¢in kristal yapida olmasi
gereklidir.  X-1sm1 kirinimi, biyolojik tiirlerdeki molekiiler konformasyonlarin belirlenmesi
acisindan da ¢ok onemli bir rol oynamaktadir. Ayrica tek bir kristalin elde edilmesi ¢ok zor
oldugu i¢in oOlgtimler hassas sekilde yapilmaktadir. Ayrica X-1sim1 kirmimi, toz polikristalin
veya toz kati numunelerde kristalografik yapmin karakterize edilmesi, tanecik boyutunun
belirlenmesi ve tercih edilen oryantasyon icin uygulanabilir. Bilinen kristal yap1 malzemelerin

pikleri Uluslararas1 Kirinim Verileri Merkezi (ICDD) de veriler sayesinde analiz edilebilir.

Bu boliimiin baslarinda belirtildigi gibi X-1gmm1 kirinimi, yalnizca nanopartikiillerin
indirgenme islemlerini belirlemek icin degil, yap1 ve parcacik boyutunu belirlemek igin
kullanildi. Nanopargaciklarin boyutlart Scherrer formiiliiyle (Klug, 1962) XRD’de hesaplana
bilmektedir ve formiil asagidaki sekildedir.

9

d(R)

- BcosBO

Denklemde; d ortalama pargacik boyutu, k bir katsay1 (0.9), A, X-1siminin dalga boyu
(1.54056 A), B da ilgili kirmim tepesinin (rad) tam genisliginin yari-maksimumu ve 6
Maksimum pik konumu (rad). Ultima + theta-theta yiiksek ¢6ziiniirliiklii goniometre ile Rigaku

kirinim 6lgeri, 40 kV ve 40 mA'da ¢aligma kosullarina sahip X-1s1in1 olarak (Cu Ko radyasyonu,
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L = 1.54056A) kullanild: ve tiim Slgiimler (ileri Teknolojiler Arastirma Merkezi (ILTEM) ,
DPU) de yapildi.

2.7.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ve enerji dagitici X-1sin1 (EDX)

Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM), ¢ok iyi bilinen ve yaygin olarak kullanilan bir
mikroskopi teknigidir ve bu sayede bir elektron 111 ultra ince bir numune yoluyla iletilir. Bir
TEM, goriiniir 151k ile karsilastirildiginda daha kiiciik elektron dalga boyuna bagl olarak, 151k
mikroskobunda goriiniir 151k yerine X-igim1 kullanir. TEM’de cam ve diiz mercekler yerine
elektronlar1 yonledirmek igin manyetik Ozellige sahip merceklerden yardim alinmir. Bu
mikroskop, Sekil 2'de gosterildigi gibi yogunlastirici, objektif ve projeksiyon mercekleriyle

komple bir konvansiyonel mikroskopa ¢ok benzemektedir.

Elektron

Kaynagi
Kondansator
Elektron Lens
Lazeri

Objektif Lens

Projektor Objektif Aparti

Mercegi

Goruntuleme
Ekrani

Sekil 2.8. Tipik TEM (Gegirimli Elektron Mikroskopisi) blok diyagrama.

Elektronlar kaynaktan toplanir, materyalden gegirilir ve goriilen desen bir CCD kamera
ile kaydedilir. Bu goriintiilleme islemi malzemenin yogunlugunun haritasini ¢ikarmak igin
kullanilabilir. Yanal ¢oziiniirliik ile elektronlarin ¢ok daha kiiclik dalga boyu kullanilarak 0.2

nm'lik bir ¢oziiniirliik elde edilebilir. Goriintii kontrasti, elektron 1sm1 ile numune arasindaki


http://www.abbreviationfinder.org/tr/acronyms/edx_energy-dispersive-x-ray.html
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etkilesim tarafindan elde edilir ve numunedeki elektronlarm dagilmasi nedeniyle TEM
goriintiisiinde agir elementler koyu ve daha agir elementler daha koyu goriiniirler. Kristal
diizlemlerden sagilma da, muhtemelen numunedeki kristalin bir alanin ydniine bagl olarak
kirinim kontrasti olusturur. Sonug olarak, her kristal kendi gri seviyesine sahiptir ve bu da sadece
malzemelerin degil ayn1 zamanda rastgele yonlendirilmis kristalleri olan bir 6rnegin bireysel
kristallerini ve kristal kusurlarini ayirt etmesine yardimci olur. Kristal yapilardaki atomik
diizenlemeler, TEM ile yiiksek c¢oziiniirliiklerinden dolay1 detayli bir sekilde incelenebilir

(Carter, 2009).

Faz tayini isleminin ilk admmi, bir TEM mikroskopunda X-isinlart enerji dagilim
spektrometresi, (EDX) ile yapilabilen bir kimyasal analizdir. EDX’de elektron 1sin1 ile numune
arasindaki etkilesim, X 1sinlarinin emisyonunu uyandirir. X-iginlariin enerjileri, taranan
hacimde bulunan atomlar i¢in spesifiktir. Elemental bilesim X-1g1n1 spektrumu ile elde edilebilir.
Bir X-isim1 spektrumu, odaklanmig bir elektron demeti ile aydmlatilan kiigik alanlardan,
genellikle bir kati hal detektorii kullanarak elde edilir. Kimyasal elementlerden gelen
karakteristik X-1ginlari, numunedeki farkli elementlerin derigimlerini belirlemek i¢in kullanilir
(Carter, 2009).

Gegirimli elektron mikroskop gériintiileri ODTU Merkezi Laboratuvari’nda JEOL 200
kV‘lu TEM cihazinindan alinmistir. TEM o6l¢iimlerinde 400 gozenekli 1zgaralarin kullanildigt
ve iizerine PANI-rGO destegi ile hazirlanan nanohibritlerin goriintiisii alinmistir. Nanohibrit
orneklerinin yiizey iizerindeki Platin parcaciklarin yapisi ve dagilimi hakkinda bilgi almak igin

300°den fazla pargacik i¢in hesaplamalar1 yapilmstir.
2.7.4. Atomik kuvvet mikroskobisi (AKM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AKM) ¢ok yiiksek ¢ozliniirliige sahip bir taramali kuvvet
mikroskobudur. AKM 1980’de Gerd Binnig, Calvin Quate ve Christoph Gerber taratindan IBM
Research - Ziirih’te gelistirilmistir. Bu yilizey mikroskobu arastirmacilara 1986’da Nobel
Odiili'nii kazandirmustir. 1k ticari AKM 1989°da piyasaya siiriilmiis ve atomik kuvvet
mikroskobu nano boyutta goriintiileme, 0lgme ve malzeme isleme konusunda en gelismis
araglardan biridir. Ulasilmis ¢oziiniirliikk 0,2 nm ile 10 nm arasinda Gl¢glim yapabilmekte ve
optik tekniklerden en az 1000 kat fazladir. AKM’nin bildigimiz optik mikroskoplardan farki
optik mikroskopla bir cismi gergekten gorebilirsiniz, ama atomik kuvvet "mikroskobu" ile bir
cismin ya da yiizeyin nasil oldugunu 6grenebileceginiz bir resim gorebilirsiniz. Yani gercek
manada bir atomu goremezsiniz, ama atomlarin nasil dizildigini anlayabilirsiniz. AKM esnek

bir maniveladan ve (ylizeyi taramak icin kullanilan) buna bagli sivri bir ugtan olusur.
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Nanometre dlgeginde egrilik yarigapi olan bir ug tasir ve bu ug ile 3 farkli (dokunarak, vurarak
ve ylizeyde gezerek) sekilde tarama yapabilir. Tarayici ug (kantilevir) materyal arasindaki itme
kuvveti (nanonewton biiyiikliiglinde) sabit kalacak sekilde tarayici u¢ numune iizerinde
gezdirilirse bu moda dokunarak tarama modu denir. Eger kantilevir bir tiimsek ile karsilasirsa
gezici u¢ ile numune arasindaki itme kuvveti artar. Aradaki itme kuvvetini sabitlemek i¢in
kantilevir hafif bir sekilde yukariya hareket eder ve bu sayede kantilevir ile numune arasindaki
itme kuvveti sabit kalir. Yukariya dogru olan bu hareket miktar1 s6z konusu ¢ikintinin nisbi
yiiksekligini verir. Eger gezici ug bir girinti ile karsilasirsa gezici u¢ ile numune arasindaki itme
kuvveti azalir. Aradaki itme kuvvetini sabit hale getirmek icin gezici u¢ bir miktar asagiya
hareket eder ve bu sayede gezici u¢ ile numune arasindaki itme kuvveti sabit kalir. Asagiya
dogru olan bu hareket miktar1 s6z konusu girintinin nisbi derinligini verir. Tarama ucu ile
numune arasindaki g¢ekme-itme Kkuvvetleri piezoelektrik malzemeler kullanilarak 6lgiiliir.
Tarayici u¢ numune iizerinde gezdirilirken diisey dogrultuda meydana gelen hareketler gezici
ucun bagli oldugu destegin ters yiiziine gonderilen bir lazer 1gin1 yardimiyla dlgiiliir. Destekten
yanstyan lazer 1smi, destegin yaptig1 diisey dogrultudaki hareket nedeniyle detektdrde farkli
noktalara diiser. Detektor pozisyona duyarli oldugu i¢in elde edilen siddet bilgisi destegin diisey
dogrultudaki hareketini dolayisiyla da numune ylizeyinin topografyasmi gosterir. Diisey
dogrultudaki ¢ozintrlik (10-10m) mertebesindedir. Gezici uglar Si ve SizN’den yapilir.
Atomik kuvvet mikroskobisinde, gezici ucun keskinligi arttigi zaman yatay ¢oziiniirliik artar
(Banwell vd., 1994).

Fotodedektor Lazer

Kantilevir

Yuzevy Atomlan

Sekil 2.9. Atomik kuvvet mikroskobunun (AKM) ¢aligma prensibi.
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AKM ol¢iimleri, hazirlanan katalizorlerin yiizey morfolojisini belirlemek i¢in "vurma-
tapping" modunda yiiksek performansli AKM (Nanomagnetics Ins, CA) kullanilarak oda
sicakliginda gerceklestirildi. 20-80 N / m konsol yay sabiti ve 328 - 379 kHz rezonans
frekanslarina sahip 0.01-0.025 ohm-cm antimon katkili silikon AKM problar1 (Ultrasharp
TESP) kullanildi. Bu dlgtimler i¢in 6ncelikle, {iriin soliisyonlarini1 DI su ile 300 kat seyrelterek
AKM igin uygun hale getirildi. Elde edilen ¢6zeltiden 3 uL alinarak dogrudan yeni agilmig mika
disk (destekleyici materyal) lizerine yerlestirildi ve bir gece boyunca 25 °C vakumda kurutuldu.

Daha sonra Olgiimler alindi.
2.7.5. Raman spektroskopisi (RS)

Raman spektroskopisi, numune tanimlama ve niceleme i¢in kullanilabilecek molekiiler
titresimler hakkinda bilgi saglar. Bu teknikte, numunenin iizerinde bir monokromatik 11k
kaynaginin (diger bir deyisle lazerin) tutulmasi ve tutulan 1giktan daginik olarak ¢ikan iginlarin
bulunmasini igerir. Dagilan 151g1n biiyiik kismi uyarma kaynagi ile ayni frekanstir; bu Rayleigh
veya elastik sagilma olarak bilinir. Dagilmis 1s18in ¢ok kiigiik bir miktar1 (olay 15181
yogunlugunun yaklasik % 10-5'), elektromanyetik dalgalar ile numunedeki molekiillerin
titresim enerji seviyeleri arasindaki etkilesim nedeniyle, lazer frekansindan enerjiye
kaymaktadir. Frekansa kiyasla bu "kaymis" 1s181in yogunlugunu ¢izmek, numunenin bir Raman
spektrumunda sonug verir. Genel olarak, Raman spektrumu, Rayleigh bandinin 0 cm™ de
olacag: sekilde lazer frekansina gore ¢izilir. Bu olgekte, bant pozisyonlari, farkli fonksiyonel
grup titresimlerinin enerji seviyelerine karsilik gelen frekanslarda yer alacaktir. Raman

spektrumu bu nedenle kizil 6tesi absorpsiyon spektrumuna benzer sekilde yorumlanabilir.

Raman sa¢ilimi, kizil6tesi absorpsiyon spektroskopisini tamamlayan bir spektroskopik
tekniktir. Raman, orta-IR ve yakin-IR spektroskopi fiizerinde asagidakileri iceren g¢esitli

avantajlar sunmaktadir:

e Az bir numune ile 6l¢lim alinabilmektedir

e Sulu soliisyonlarin 6l¢timii i¢in 6zel bir aksesuar gerekmez

e (Cogu durumda ucuz cam numune tutacaklari kullanilir

e Uzaktan analizler i¢in fiber optik (100 metreye kadar uzunlukta) lensler kullanilabilir

e Temel modlar dl¢iildiigiinden, Raman bantlar1 kimyasal yapi ile kolayca iliskilendirilebilir

e Standart spektral aralik, teknigi hem organik hem de inorganik tiirler i¢in idealdir ve 400
cm™'in ¢ok altin da 6l¢iim alabilir

e Raman spektroskopisi, bir kiziltesi spektrumda (6rnegin -S-S-, -C = S-, -C = C-) zayif olan

simetrik baglarin bantlarini 6lgmek i¢in kullanilabilir
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Kizilotesi ve Raman sagilimi tamamen farkli analiz kurallarina tabidir. KizilGtesi, 151k
ile titresim molekiiliiniin titresim dipol momenti arasindaki etkilesimden kaynaklanirken,
Raman bantlan titresen molekiiliin polarizasyonuna bagli sonuglar verir. (Polarize edilebilir
elipsoidini, molekiil etrafindaki elektron bulutunun sekli olarak tanimlanir). Boylece, simetrik
uzantilar, ¢oklu bag iceren titresimler ve daha agir atomlarin titresimleri tipik olarak Raman
spektrumunda giiclii bantlara neden olur. Asimetrik molekiiller hem kizilotesi hem de Raman
spektrumlarinda benzer frekanslarda bantlara sahip olacaklardir, ancak goreli yogunluklart ¢cok
farkli olacaktir. Cogu durumda, bir kimyasal tiir hem Raman hem de IR spektrumlarinda
kuvvetli, gosterge niteliginde bantlara sahip olacak, ancak bunlar ¢akismayabilir. Hangi teknigin
iistlin oldugu ilgi molekiiliine, konsantrasyon seviyesine, matrisine veya c¢dozeltiye diger

miidahale eden tiirlere baglhdir.

Uyariimis Eneriji A

Dazeyleri

Titresimsel
Enerji Diizeyleri
4
3
¥ 2
f 1
: : 0 Temel
Infrared Rayleigh Stokes  Anti-Stokes Eperji

absorption scattering Raman Raman

scattering scattering Hze

Sekil 2.10. Raman sagiliminin molekiil enerji diyagrami ile gosterimi.

Raman spektroskopik analizi 514 nm’lik lazer yayilimi yapan ve bu yayilimlari okuyan
bir mikroskop kullanilarak alinmustir. Analiz islemi ODTU Merkezi Laborotuvarm’da

gergeklestirilmistir.
2.7.6. Dongiisel voltametri (DV)

Dontigtimlii voltametri (DV), bir elektrokimyasal hiicrede meydana ¢ikan akimi 6lgen
en onemli elektrokimyasal tekniklerden biridir. DV, redoks reaksiyonlarinda ara tiriinlerin

varlig1, bir reaksiyonun geri gevrilebilirligi, bir sistemin elektron stokiyometrisinin belirlenmesi,
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analitin difiizyon katsayisi ve formaldehit gibi cesitli kosullar altinda elektrokimyasal prosesler
hakkinda bilgi almak i¢in kullanilir. Bunlara ek olarak indirgeme potansiyeli, konsantrasyon,
tersinir Nernstian sisteminde akimla orantili oldugundan, bilinmeyen bir c¢ozeltinin

konsantrasyonu, akimin konsantrasyonuna ait bir kalibrasyon egrisi olusturarak belirlenebilir.

Dongiisel voltametride bilim adamlar1 6l¢tim almak i¢in genellikle referans, ¢aligma ve
karsit elektrotlar dan olusan ticlii elektrot sistemini kullanirlar. Bu sistemde, referans elektrot ve
calisma elektrodu arasinda potansiyel uygulanir. Akim, ¢alisma elektrodu ve karsit elektrod

arasinda oOlgiiliir daha sonra veriler, akim (i) kars1 potansiyel (E) olarak ¢izilebilir.

Dogilisel voltametri de potansiyel; baslangigta ileri yonde hareket eder ve istenen
potansiyelde durur daha sonra ters yonde tarama yaparak tiggensel bir dalga seklinde uygulanir.
Bu sekilde kullanilmasi ile katalizorlerin elektrokatalitik aktivitesi belirlenir. Bu belirleme
sayesinde katalizoriin indirgenme ve yiikseltgenme potansiyel araligi goriiliir. Ayrica DV’de
istenilen tersinir voltagram yiizey redoks reaksiyonunda simetrik indirgenme ve yiikseltgenme

piklerinin ayni pik potansiyelleriyle esit ylikseklikte oldugunu gosterir (S0,2008).

Dongiisel voltametri yonteminde zamanla artan potansiyel uygulanir ve istenilen gerilim
degerine ulasinca uygulanan gerilimi zamanla dogrusal olacak sekilde azaltilarak ters gevrilir.
Ayrica kiitle aktarimi sadece difiizyonla aktarilir ve bu yiizden pik seklinde egriler elde edilir.
Bu sekilde elde edilen egrilere doniisimlii voltamogram adi verilir. Doniisimli
voltamogramlarin ayrintili bir sekilde incelenmesi ile bir sistemin ka¢ adimda ve hangi
gerilimlerde indirgenip yiikseltgenebilecegini, elektrot tepkimesinin tersinir olup olmadigi,
tepkime tiriinlerinin kararli olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile elele

gidip gitmedigini ve yiizeye tutunma olup olmadigini anlamak miimkiindiir.
ip:anIZADUZCVUZ

Tersinir bir sistem igin pik akim, I, esitligi ile verilir (Bard and Faulkner; 2000).

Burada,

Ip:Pik akimi (amper)

n:Elektrot tepkimesinde aktarilan mol elektron say1s1
A:Caligsma elektrodunun alani (cm2)

D:Diflizyon katsayist (cm2/s)

C:Elektroaktif maddenin derisimi (mol/cm2)
V:Gerilim tarama hizi (volt/s)

k: Randles-Sevcik sabiti (2,69.105) dir.
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Voltametride potansiyel tarama programi bir kez uygulanabilecegi gibi birden fazla
sekilde ve istenilen sayida da uygulanabilir. Ayrica akim-potansiyel egrileri, hem katodik hem
de anodik olaylar1 gosterir. Tepkime tersinir oldugunda taramanin bir yoniinde indirgenme ve
diger yoniinde de yiikseltgenme olacagi icin, her iki olayin karsilastirilmasi yapilabilmektedir.
Bu piklerin yiikseklikleri birbirinde esit olur ve pik potansiyelleri arasinda da asagidaki formiil

kadar fark olusur ve bu durum Sekil 2.11°de gosterilmektedir.

AEy=Epa-Epe= 0,0591/n

Akim (uA)
0.2 - .
0 1
% -0.2 E 0.5 4
2 0.4 - { :
S 0.7 -0.5
-0.6
-0-8 L . Ll Ll . =13 >
Akima karsihik gelen gerilim (Volr) 15 4
0 3 6 9 12

Zaman (Sn)

Sekil 2.11. DV’de gerilim-zaman grafigi ve rediiksiyon ile oksidasyon grafigi (Yildiz, 1993).

2.7.7. Kronoamperometri (KA)

Kronoamperometrik dl¢limler sabit voltaj altinda artan akima kars1 ¢aligsan bir sistemde
yapilir. Kronoamperometri 6l¢iimlerinde elektroda sabit potansiyel uygulanir ve akim artirilir
bdylece sistemin ¢aligma dengesi bozulur. Sistemde buna tepki olarak, eletrodun daldirildigi
¢ozeltide bulunan katalizoriin elektrot ylizeyinde indirgenmesi veya yiikseltgenmesi saglanarak
bir akim olusturur. Kronoamperometrinin asil amaci ise olusan bu akimin o6lgiilmesidir. Bu
sistemde olusan akim miktari, difiizyon hizina, madde molekiillerinin elektrot yiizeyine ve
dolasiyla da ¢ozelti igindeki yogunluguna baghdir. Kronoamperometrik yontemin kullanildigi
sensor uygulamalarinda elektrot segiciligi ve duyarliligi biiyiikk ol¢lide katalizoriin elektrot

ylizeyindeki direncine ve yapismasina baglidir.

Manyetik iizerinde karistirlmayan bir ¢ozeltide referans elektrot ile karsit elektrot
arasina bir akim uygulanirsa voltamogramin yiiksek bolgesinde sabit bir gerilim degeri goriiliir
ve bu deger zamanin karekokii ile azalan bir akima doniisiir. Uygulanan sabit bir potansiyelde,
akimin zamanla degisimini gosteren bu yonteme kronoamperometri teknigi denir.

Kronoamperometri deneylerinde c¢alisma elektroduna uygulanan etki sabit bir gerilim
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basamagina uyarmasidir (Sekil 2.12). Baslangigta ¢alisma elektrodunun gerilimi pozitiftir.
Zaman ‘0’ iken ¢aligma elektrodunun gerilimi elektrot yiizeyinde tepkiyen derisimini bir anda
sifira gotiirecek Olcilide negatif olan bir Eson degerine atlatilmaktadir. Sistemin bu uyartya cevabi

zamana bagli olarak degisen bir akimdir.

a zaman b zaman

Sekil 2.12. Kronoamperometrik uyari ve kronoamperometrik cevap (Bard ve Faulkner; 2000).
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Pt@PANI, Pt@rGO Ve Pt@rGO-PANI Nanokatalizérlerin Karakterizasyonlar

Deneysel kistmda da anlatildigi gibi Pt@PANI, Pt@rGO ve Pt@rGO-PANI
nanoparcaciklart sonokimyasal indirgeme yontemi ile hazirlanip karakterizasyonlar1 XRD,
TEM, HRTEM. AFM, XPS, DV ve KA gibi elektrokimyasal ve fiziksel teknikleri ile
yapimistir. ilk olarak Pt@rGO-PANI nanopartikiiliiniin uzayda hangi konumda (x,y,z)
bulundugu belirlemek ve kristal par¢acik yapisini anlamak i¢in spektroskopik yontemler iginde
yer alan XRD (X-ism: kirimimi) yontemiyle karakterize edilerek sonucular asagida Ki

boliimlerde gosterilmistir.

3.1.1. Nanokatalizérlerin X-151m kirinimi (XRD) spektroskopisi

— Pt@rGO-PANI -, :ggﬁ?‘}PAm

—— Pt@PANI 3 — Parco

— Pt@rGO 3 : (200)
... 2

36 40 PA 48
2 Theta (deg.)

(220) (311)
(222)

Yogunluk (a.u.)

10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (derece)

Sekil 3.1. Pt@PANI, Pt@rGO ve Pt@rGO-PANI nanoparcaciklarinin XRD spektrumu.

Sekil 3.1°de gosterilen XRD ° de Pt (111), Pt (200), Pt (220) , Pt (311), Pt (222) ve C
(002) ‘nin pik degerleri 20 i¢in sirastyla 39.65°, 45.88°, 67.60° , 81.10°, 85.80 ° ve 23.70 ° “dir.
Pt (220) piklerinin XRD* den elde edilen sonuglar1 dogrultusunda kristal parcacik boyutu (tPt)
ve metal pargaciklarin ortalama kristal parcacik boyutunun hesaplanmasi igin kullanildi. Bu
piklerin dagilimi Bragg denkleminden yararlanilarak incelendikten sonra nanopartikiiliin

yapisinin yilizey merkezli kiibik yapiya sahip oldugu anlasildi.
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XRD‘de bulunan Pt (220) degeri kullanilarak ortalama pargacik boyutunun
hesaplanmas igin Scherrer denkleminden yararlanildi. Pt@rGO, Pt@PANI ve Pt@rGO-PANI

nanopartikiiliiniin par¢acik boyutu sirastyla 3.53, 3.87 ve 3.96 nm olarak bulundu.

0.91

= ————(Sch Denklemi
t B.cos(0B) (Scherrer Denklemi)

Denklemde yer alan ;

t= kristal (veya katman) biiyiikligi,

A= X 1sininin dalga boyu (1.54056 A),

p=radyan cinsinden pik yar1 genisligi (FWHM),

0B ise pikin olustugu 20 degerinin yarisi, Bragg agisidir.

B degeri, pikin dagilimma fit edilen Gaussian egri ile elde edilmektedir. Bu degerler
kullanilarak nanokompozitin  kristal pargactk boyutu hesaplanmustir. Pt@rGO-PANI
nanokatalizériinlin ylizeysel morfolojisini bulmak ve XRD’de elde edilen krital pargacik boyutu
ile kiyaslamak i¢in gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) kullanild1 ve katalizoriin pargacik

boyutu Sekil 3.2.’de gosterildi.
3.1.2. Nanokatalizorlerin gecirimli elektron mikroskob (TEM) analizi

Pt@rGO-PANI’nin Sekil 3.2°de TEM goriintiisii incelendiginde Pt nanopargaciklarmin
rGO-PANI hibrit destek malzemesi iizerinde diizgiin bir sekilde ve aglomerasyona (topaklanma)
ugramadan kolloidal bir dagilim sergiledigi goriildii. Pt@rGO-PANI nanopartikiiliiniin parcacik
boyutu HRTEM de 3.96 nm olarak hesaplandi. HRTEM ile elde edilen veriler ile Pt@rGO-
PANIi‘nin atomik kafes parametresi Sekil 3.2 (a)’da gdsterilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda
Pt@rGO-PANI‘nin Pt (111) atomik kafes parametresi 0.22 nm olarak bulundu. Pt (111) atomik

kafes parametresi literatiirde verilen 0.227 nm olan degere ¢ok yakin oldugu goriildii.
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Sekil 3.2. (a) Pt@rGO-PANI polimer nanokompozitinin TEM goriintiisii, (b) Pt metalinin
EELS goériintiisii, (¢) Nanokompozitin kirmiz1 ¢izgi boyunca EELS ¢izgi grafigi, (d) parcacik
boyutu dagilimi histogrami.

3.1.3. EDX analizi.

EDX, birgok elektron mikroskopunda bulunan yaygin bir spektroskopi teknigi olan
enerji dagilimli X-1s11 spektroskopisini tamamlayici olarak kullanilmaktadir. EDX atom
bilesimi, kimyasal baglanma, degerlik ve iletim bandi elektronik 6zellikleri, yilizey 6zellikleri ve
elemana oOzel ¢ift mesafe dagilim fonksiyonlarmi &lgebilme yetenegine sahiptir. Burada
polimer-karbon igerikli hibritin aktif b6lgesini olusturan Pt metalinin varligini tanimlamak igin

kullanildi (Sekil 3.3).
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Spectrum 1

Sekil 3.3. Elde edilen nanohibritin TEM’den alinan EDX goriintiisii.

3.1.4. Pt@rGO-PANI nanokatalizériiniin atomik kuvvet mikroskop (AFM) analizi

Pt@rGO-PANI nanohibritinde bulunan grafenin kalinhigin1 ve yanal boyutunu
belirlemek icin atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile karakterize edildi. Sekil 3.4’ de elde
edilen Pt@rGO-PANI'nin AFM gériintiilerini ve yiikseklik profilleri gosterilmektedir. Pt@rGO-
PANI ‘nin parcacik boyutunun TEM ve XRD‘de alinan sonuglarla benzer oldugu gériildii.

Sekil 3.4. (a) AFM den alinan 3D goriintiisii ve b ) AFM ‘nin yiizeysel goriintiisii.
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3.1.5. Nanokatalizorlerin X-1s1n1 fotoelektron spektroskopi (XPS) analizi

Sentezlenen kompozit nanopartikiillerin oksidasyon durumu ve yiikseltgenme

basamaklarini incelemek icin X 1s1n1 fotospektroskopisi (XPS) kullanildi. Sekil 3.5 (a), (b) ve
(c)’ de sirastyla Pt@rGO, Pt@ PANI ve Pt@ rGO-PANI ‘nin Pt 4f spektral pikleri verilmistir.

a _H.lwr_'!l’ll
— o
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o
=
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o
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c s il
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Sekil 3.5. (a) Pt@rGO, (b) Pt@PANI ve (c) Pt@rGO-PANI nanokatalizorlerinde Pt’ nin 4f XPS

spektral pikleri ve 3D goriintiileri.

XPS’de verilen degerler Pt 4f spekturumu ig¢in alinmis olup Gaussian-Lorentzian

yontemi ile pik alanlar1 hesaplanmigtir. Sekil 3.5’ de bulunan Pt 4f spektral pikleri iki tepe

noktasi (dublet) olusturmaktadir. ik tepe noktasinin piki hazirlanan katalizérler igin yaklasik

71.0 ve 74.0 eV araliginda Pt (0)’1 gostermekte olup ikinci tepe noktasi incelendiginde ise 72.3

ve 75.7 eV arahiginda Pt (II) “iin tiirlerini gostermektedir. Uglincii tepe pikleri sirastyla 74.2 ve
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78.2 eV araliginda Pt (1V) “ii gostermektedir ki bunlar PtO, ve/veya Pt(OH)s tiirevlerinden
gelmektedir. Pt(0) ‘in Pt (II) ve Pt(IV) oran1 hesaplandiginda hibrit nanokompozitimizin daha
¢ok metalik karakterde oldugu bulunmustur. Bu kompozitin (Pt@rGO-PANI) diger hazirlanan
katalizorlere gore (Pt@rGO, Pt@PANI) en yiiksek metalik karaktere sahip oldugu metalik

bolge piklerinin integrasyonu alinarak tespit edilmistir.
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Sekil 3.6. Pt@rGO-PANI nanohibrit katalizoriinin a) C 1s b) N Is ve ¢) O Is XPS

spektrumlari.

Sekil 3.6° da Pt@rGO-PANI nanohibrit katalizériiniin Ols, Cls ve Nls XPS
spektrumlar1 verilmistir. Sekil.1(c) ¢ deki 531.04 eV piki, karbonil oksijen atomlarina karsilik
gelir. Burada esterler, amidler ve anhidritlerdeki karbonil oksijen atomlarini temsil eder. Ayrica
hidroksillerde veya eterlerdeki oksijen atomlarina 532.3 eV ‘da gérmek miimkiindiir. Esterler ve
anhidritlerde eter oksijen atomlarina 533.3 eV’da denk gelir ve karboksil gruplarindaki oksijen
atomlarma 534.3 eV ‘u gosterir. Buna ek olarak, 535.9 eV'deki pik tim su numunelerde
bulunur. Pt@rGO-PANI NPs nanokatalizorleri igin C 1s piki 283.97 eV’da kendini

gostermektedir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan katalizorlerin Pt 47, ¢ekirdek baglanma enerjileri, Verilen degerler eV

biriminde verilmistir.

Catalyst Pt (0) Pt (1) Pt (1V)

Pt@rGO 68.1 70.2 71.8

Pt@PANI 70.6 72.2 74.1
Pt@rGO-PANI 71.8 72.3 74.4

Hazirlanan Pt@rGO-PANI nanoktalizériiniin icinde bulunan Pt (0) ‘m Pt (II+IV)’e
oranina baktigimiz da bu oran ne kadar biiyiik ise metalik 6zelligin o kadar arttigin1 sdyleye
biliriz. Sekil 3.6 'da gosterildigi gibi elde edilen nanoyapinin igindeki C 1s, O Is ve N Is ‘in
XPS spektrumuna bakilmistir. Sekil.3.6’deki C 1s 'in temel seviyeli spektrumunun en 6nemli
ozelligi, notr karbon tiirlerinin karakteristigini gostermekte ve yaklagik 283.97 eV'de kendini
gostermektedir. Bu pik, ayn1 zamanda indirgenmis grafen oksitin ve polianilinin karbon
iskeletine atifta bulunmaktadir. Yaklasik 285,6 ve 286,7 eV'da baglanma enerjisine sahip olan
diger iki bilesen C-N ve C-OH varlhigi ile iliskilidir. Ayrica ortamdaki diger tiirlerin
adsorplanmasi sonucu C-O pikleri de goriilmektedir. O 1s ‘nin ¢ekirdek seviyesindeki piki 531
eV'de bulunur.

Indirgenmis grafen oksit iizerinde bulunan ug oksijenler ( hidroksil, karboksilik asit (-
0)), i¢ oksijenler (eter (-O-)) ve havadaki nemden geldigi diisiiniilen oksijenlerin pikleri 531,04
eV civarinda O 1s olarak goziikmektedir. N 1s’ de 400,97 eV 'deki pikin polianilinden gelen
pirolylium azot (-NH yapisi) ve pozitif yiiklii azotun (-NH" (polaron)) karakteristik pikleridir.
Ve Genel olarak 399,6 ve 400,5 eV araliginda da goziikmektedir.

3.1.6. Pt@rGO-PANI nanokatalizériiniin raman spektroskopi (RS) analizi

Raman karakterizasyonunda hazirlanan polimer ve karbon malzemelerin kimyasal
baglarin kizilotesi bolgede yer alan donme ve titresim hareketleri ile baglanma tiirii hakkinda
bilgi almak i¢in kullanildi (Sekil 3.7). Nanokatalizoriin kimyasal baglardaki titresim ve donme
hareketleri kizilotesi bolgedeki enerji diizeylerinde yer almaktadir. Bu hareketler 1518m ve
fotonun enerjisi hakkinda bilgi verir. Katalizor i¢inde bulunan maddelerin kimyasal baglarindan
kaynaklanan titresim veya donme hareketleri kendine 6zgii enerji diizeyleri bulundurmaktadir.

Bu diizeyler aras1 gegislerden salinan foton da ve o baga Ozgilidiir. Boylelikle uyarilan
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malzemeden geri alinan spektrum malzemedeki kimyasal baglar hakkinda bilgi vermektedir.
Sentezledigimiz Pt@rGO, Pt@PANI ve Pt@rGO-PANI polimer destekli nanokompozitlerin
kizil 6tesindeki davraniglar Sekil 3.7’de gosterildi.

A
1583 cm
D352 e

rGO-PANI

Yogunluk (a.u.)

Ig/lg=0.89

1200 1300 1400 1500 1600 1700
Raman Kaymasi (cm™)

Sekil 3.7. rGO, rGO-PANI ve Pt @rGO-PANI nanomalzemelerinin Raman goriintiisii.

Raman Spektroskopiden alinan ID/IG oranlarinin degisimine bakildiginda polimerin
karbon destek malzemesi ile kompozit bir yap1 olusturdugu goriildii. Ciinkii ID/IG oranlarinin
degisimi dogrudan rGO yapisinin ylizey morfolojisinin degistigini, herhangi bir grup
baglanmasi vb gibi durumlarn gostermektedir ki bu da hazirlanan nanokompozitin olustugunu

gostermektedir.
3.1.7. Nanokatalizorlerin DV ve KA ol¢iimleri

Hazirlanan nanokompozitlerin alkollere karsi elektrooksidasyon hassasiyetine bakmak
icin Dongiisel voltametri (DV) kullanildi. Zamana bagh kararliligini belirlemek igin de
Kronoamperometri (KA) teknigi kullanildi. DV 6l¢iimlerin de tglii elektrot sisteminden
yararlanildi ve referans elektrot olarak Ag/AgCl, calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot
(3 mm capinda) ve karsit elektrot olarak da Pt levha (1 cm X 1 cm) kullanildi. Elektrokimyasal
soliisyon igin 0,5 M H,SO4 hazirlandi, tiim 6l¢timler bu soliisyon igerisinde -0,2 ile 0,8 V
araliginda ve oda sicakliginda 50 mVs ™ hizinda alindi. Pt metalinin hidrojene kars1 vermis
oldugu absorpsiyon ve desorpsiyon etkisini belirlemek i¢cin -0,1 ile 0,2 V potansiyel araligindan

yardim alind1. Ayrica ayni aralik elektrokimyasal aktif yiizey alanin1 (EKYA) belirlemek i¢in de
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kullanildi. Elektrokimyasal aktif yiizey alan hesabini belirlemek i¢in asagidaki esitlikten

yararlanildi.

Q (mC)

EKYA =
Pt ylik miktar elektrottaki X 0.21 mC/cm?

Q, hidrojen desorpsiyonunun elektrik yiikiinii, 0,21 mCecm™ degeri platin iizerinde
hidrojenin tek tabaka oksitlenmesi igin gerekli olan yiikii ifade etmektedir. Ayrica kimyasal

yiizey alan1 (KYA, Chemical Surface Area) asagidaki denklem yardimiyla hesaplandi.

_ 6 x10°
~ pxd

Denklemde d= XRD sonuglarindaki Pt’nin A cinsinden ortalama kristal boyutunu, p Pt
metalinin (21,4 g cm™) yogunlugunu ifade etmektedir. % Pt kullanim verimliligi ise EKYA ile

KYA degerinin birbirine oranlanmasi ile hesaplandi.

EKYA
Kullanilabilirlik (%) = x 100

Tablo 3.1°de naokatalizériiniin EKYA, KYA, Rf ve % Pt kullanilabilirlik verimligi
hesaplanarak gosterilmis olup en yiiksek degerlere Pt@rGO-PANI’nin sahip oldugu
blunmustur. Ayrica metanole kars1 elektrokatalitik aktivitesinin Pt@rGO ve Pt@PANI
nanokatalizorlerine gore daha yiiksek oldugu gériilmiistir. Pt@rGO-PANI ve diger

nanokatalizorlerin metalone kars1 aktivitesi Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Cizelge 3.2. Hazirlanan Pt@rGO-PANI ve diger katalizorlerin pargacik boyutu, CSA, ECSA ve

% kullanilabilirlik degerlerinin kiyaslanmasi artirmaktadir.

Parc¢acik EKYA Rf KYA  Kullamlabilirlik
Boyutu (m?/g)  (m?gY/Ptcm- (m?Qg) (%)
Pt@rGO ~3.53 51.66 182.80 79.42 65.04
Pt@PANI ~3.87 42.16 149.19 72.44 58.20

Pt@rGO-PANI ~3.96 60.61 214.47 70.80 85.61
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Sekil 3.8. (a) Pt@rGO, Pt@PANI ve Pt@rGO-PANI’nin 0,5 M H,SOs + 0,5 M CH3;OH
icerisinde alinan dongiisel voltametri goriintiisii ve (b) 0,5 V potansiyelinde 50 mV/s hizinda

alinan kronoamperometri goriintiisi.

Elde ettigimiz sonuglar dogrultusunda iletken polimerlerin karbon tiirevleri ile
birlestiginde alkollere karsi aktivitelerinin biiyiik etkinlige sahip olduklar1 goriildii. Bu sekilde
hibrit yapilarin (rGO-PANI) aktiviteyi ve kararhiligi nasil degistirdigi incelendi. rGO-PANI
hibrit destegiyle aktif yiizey alanin artmasi saglanarak metanol molekdiliiniin adsorpsiyon orani
da arttirilmis oldu. Pt nanopartikiiliiniin iletken polimer ve karbon hibriti ile desteklenmesi
sonucunda metanol oksidasyon reaksiyonlarda meydana gelen elektrokatalitik azalma
engellendi ve bu sayede katalitik etkinligi tek basina olan metal-polimer veya metal-karbon

katalizorlere gore ¢ok daha yiiksek oldugu goriildii. En yiiksek anodik pik potansiyeli elde
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edildikten sonra katalizorlin kararlilik testi i¢in kronoamperometri teknigi kullanildi ve Sekil 3.8
¢ de gosterildi. Ayrica Seklil 3.9 ’da gosterildigi gibi 1000 ¢evrim testlerinde de benzer

sonuglara ulagilmustir.

Kronoamperometrinin, akim-zaman (I-t) grafigindeki degisimi ile hazirlanan
katalizorlerin metanole karsi aktivelerinin uzun siirelerde bile sifira inmedigi ve aktivitesinin
halen devam ettigini gosterdi. Ayrica, Pt@rGO-PANI hibrit nanokatalizoriiniin diger
katalizorlere oranla uzun donem kararliliginin daha yiiksek oldugu goriilmiis oldu ki bu durum
DV’de elde edilen sonuglari da dogrulamaktadir. Bu sonuglar bize Pt@rGO-PANI hibrit
nanokatalizoriiniin polimer ve karbon ile kompozit olusturuldugu zaman metanol oksidasyonuna
kars1 elektrokimyasal aktivitesinin ¢ok daha iyi oldugunu gostermis olup arastirmacilar igin
daha kararli ve daha etkin yeni nanokompozitlerin sentezlenmesi agisindan Onem arz
etmektedir. Bu sekilde iistiin 6zelliklere sahip olan Pt@rGO-PANI gibi nanokatalizdrler; yakit

pilleri ve kapasitorler i¢in yakin gelecekte umut vaat edici goziikmektedir.
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Sekil 3.9. (a) Pt@rGO, (b) Pt@PANI ve (c) Pt@rGO-PANI nanohibritlerinin 0.5 mol L™
H,SO; elektrolitinde 0.5 mol L™* CH3OH kars1 1-1000 dégiisel voltrametri dlgiimleri. Olgiimler
50 mV s tde ve 25 °C de alinmustir.
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Ayrica elde edilen nanokompozitin literatlir de var olan bazi karbon veya polimer
nanokatalizorlerle kiyaslamasi yapildi. Bu sonuglar dogrultusunda sentezledigimiz
nanokompozitin EKYA ‘nin diger nanoktalizdrlere gore yiliksek olmasi literatiire yeni karbon-

polimer hibrit yapinin katilacagin1 gosterdi ve Cizelge 3.3de gosterildi.

Cizelge 3.3. Literatiirde bulunan bazi karbon veya polimer nanokatalizérler ile nanokompozitin

kiyaslanmasi.
Pt-Ru-ERGO-CCE 10.28 1.38 1
PbPt/grafen 49.7 1.16 2
Pt-7% CeOz—grafen 56.4 1.48 3
Pt/Vulkan Karbon 44.6 0.97 4
Pt/Grafen 30.1 0.99 4
Pt/MWCNT 33.43 0.72 5
Pt@PPy 43.29 1.28 6
Pt NPs/TPrA@VC 54.78 0.32 7
Pt@rGO 51,66 1,21 Bu Calisma
Pt@PANIi 42,16 1,42 Bu Calisma
Pt@rGO-PANI 60,61 1,06 Bu Calisma
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3.1.8. Pt@rGO-PANI, nanokatalizériiniin tek hiicre giic testi

En yiiksek katalitik aktivite gdsteren hibrit Pt@rGO-PANI, nanokatalizériiniin anot
katalizorii olarak kullanilmasi ile dogrudan alkol yakit hiicresindeki performansi kiyaslanmustir.
Bu katalizoriin dogrudan alkol yakit hiicresindeki performansina karsilik gelen polarizasyon
egrisi Sekil 3.10 ’da gosterilmistir. Verilen polarizasyon egrisi katot katalizorii olarak Pt levha

(1zgara) kullanilarak kaydedildi.
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Sekil 3.10. (a) Pt@rGO-PANI,nanokompozitinin akim- gii¢ yogunluk grafikleri.

Anot Kkatalizorii olarak Pt@rGO-PANI kullanildiginda 0,6V’ye karsilik gelen akim
degeri 450 mA/cm? olarak &lgiilmiis ayn1 noktadaki giic yogunlugu ise 265 mW/cm? olarak
bulunmugtur. Pt metalinin O, ve CO tutma oOzelliginden dolay1 elde edilen akim ve gii¢
yogunluklart DYAP’lar da disiik ¢ikmaktadir ancak sentezledigimiz yeni karbon - polimer
hibrit nanokatalizérlerle bu sorun giderilmis oldu ve Pt metalinin maliyeti minimum seviyeye
indirildi. Ayrica Pt metalinin karbon-polimer hibriti ile birlestirilmesiyle elektrokimyasal aktif
ylizey alani arttirildi. Boylelikle katalizorlerin metanole karsi aktivitesi artt1 ve Pt’nin korozyona
ugramasi engellenmis oldu. Elde edilen yeni hibrit katalizorler sayesinde giinliikk hayatta
kullanilan bir¢ok tasinabilir cihaz (telefonlar, GPRS’ler, laptoplar ve batarya c¢alisan diger

cihazlar...) i¢in alternatif enerji kaynagi potansiyeli gelistirilebilir.
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4, SONUC

Bu tez calismasini da dogrudan metanol yakit pillerinde metanoliin elektrokimyasal
oksidasyonu icin nanokatalizorlerin tiretilmesi ve iiretilen katalizorlerin tek asamada elde
edilebilmesi hedeflenmistir. Elde edilen nanokatalizorlerin karakterize edilmesi ve
nnaoktalizorlerin yapisi1 hakkinda bilgi alinmistir. Gelistirilen katalizorlerin metanole karsi
aktiviteleri de test edilerek literatiirde bulunan karbon ve/veya polimer destekli katalizorler ile
kiyaslanmasini yapmak ve ticari olarak satilan katalizorlere karsi aktivitelerinin kiyaslanmasi
asil amagtir. Platin metali asidik elektrolitte metanol molekiiliinii baglama ve hidrojen baglarini
koparma yetenegine sahiptir ama tek basma kullanildiginda metal adsorplanirken COad gibi
diger tiirlerle de bag yapar ve bu durum potansiyel ile akimin diismesine neden olur. Bundan
kurtulmak i¢in platin karbon-polimer destek ile birlestirildi ve bu sekilde katalitik aktiviteyi
arttirmaktadir. Karbon-polimer birlesimi COads ‘nin oksidasyonunu kolaylastirmakta ve platin
metalinin zehirlenmesini 6nlemektedir. Tez ¢calismamin ilk kisminda yakat pillerinin 6zellikleri,
avantajlar1 ve dezavantajlar1 anlatildi daha sonra katalizériin 6neminden bahsedildi ve metanol
yakit pilinde ki katalizor ihtiyaci vurguland:. Ikinci béliimde yeni polimer-karbon nanohibritin
tek kademe de nasil sentezleneceginden bahsedildi. Tek kademede sentezlenmeyen

katalizorlerde safsizligin arttig1 bilinmektedir. Ayrica bu calismada diger kisimlara da deginildi;

e Elektrokimyasal ol¢iimlerde platin/karbon veya platin/polimer birlestirildiginde elde
edilen sonug ile platin — karbon/polimer ile birlesiminden diisiik oldugu goriilmiistiir.
Bu sonug ile karbon-polimer hibritlerinin karbon monooksit zehirlenmesine kars1 kararh
bir yap1 sergiledikleri goriilmiistiir.

e Metanol elektrooksidasyonun da CO’in oksidasyon pikleri incelendiginde Pt@rGO ve
Pt@PANI katalizoriiniin Pt@rGO-PANI katalizoriine gore diisiik pik verdigi goriildii.

e  Metanol deki baglarin kopmasi ve ortamdaki diger yapilar ile olusan CO’in elektrot
yiizeyinde kapladig: alan katalizriin icerdigi alana baghdir. Pt@rGO ve Pt@PANI
katalizorleri karsilastirildiginda, metanol bozulmasindan ¢ikan CO miktar1 Pt@rGO-
PANI katalizériin de diisiik miktardir. Sonug olarak Pt katalizérler {izerinde metanol
oksidasyonunu artirmak icin karbon yapilarin yaninda iletken polimer yapilarda
kullanila bilmektedir. Bu durum metanol yakit pili reaksiyonunda, CO miktarinin
artmasi zehirleyici bir etki yapmakta ve karbon-polimer yapilar bunu engellemektedir.

e Sadece polimer veya karbon ile olusturulan katalizérlerde CO’e karsi toleranslari
kiyaslandiginda, polimer-karbon ile olusturulan katalizorde CO daha diisiik
potansiyellerde okside olmaktadir. CO adsorpsiyonuna karsilik gelen yiikk polimer-
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karbon bilesimde ki katalizorde sade polimer veya karbon bilesimli katalizorden daha
azdir. Bunun nedeni polimer-karbon yapisinin platin nanoparcaciklarini korudugu ve
oksite maruz birakmadigidir.

e Katalizoriin hepsinde metanole karsi yiiksek aktivite gozlenmistir ama yiizeyindeki
fazla OH iyonu varlig1 iki polimer veya karbona nispeten karbon-polimer bilesimli
katalizorde daha azdir.

e Sonug olarak karbon ve/veya polimer yapilarin metanol elektrooksidasyonunda katalitik
bir etki i¢in dnemli bir rol oynadig1 ispat edilmistir.

e Elde edilen Kkatalizérlerin ¢oklu dongiisel voltametreleri ¢ekilmis en en yiiksek
aktiviteye polimer-karbon (rGO-PANI) katalizérii bozulmadan tepki vermistir.

e Kronoamperometri testlerinde de en uzun dmre polimer-karbon bilesimli katalizoriin
verdigi test edilmistir.

e FElde edilen yiizeysel ve morfolojik karakterizasyonlar da (XRD, XPS, AFM ve TEM)
en yiiksek alana ve en giiclik parcacik boyutuna sahip yapimin polimer-karbon bilesimli

(Pt@rGO-PANTI) nanokatalizore ait oldugu bulunmustur.

Ozetle bu tez calismasinda metanoliin Katalitik aktivitesi sirasinda literatiirde yeni olan
Pt@rGO-PANI katalizorii ara iiriinlerin olusmasini engelleyecek ve aktiviteyi artiracaktir.
Dolayis1 ile yakit pilinin enerji verimi artacak ve sadece platin metalinin tek basina
kullanilmasindan olusan maliyet diisecektir. Ayrica bu sekilde yeni nano boyutta katalizorler
gelistirilmis olacaktir. Maliyetin daha distrilmesi ve aktif yiizey alaninin artmasi igin
literatiirde yeni olan polimer-karbon (rGO-PANI) nanohibriti hazirlanmis ve platin
nanopargacigl ile birlestirilmistir. Daha sonra metanol yakit pilinde denenmistir. Elde edilen

sonuglar tartigilmigtir.
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