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OZET

Yakit pilleri, ihtiya¢ duyulan yerde, iklim sartlarindan bagimsiz olarak, kesintisiz bir
sekilde enerji saglayan ve yiliksek verime sahip olan enerji doniisiim sistemleri oldugundan
yenilenebilir enerji kaynaklar1 arasinda Onemli bir yere sahiptir. Bu nedenle yakit pili
cesitlerinden alkol yakit pillerinin alt {iyesi olan dogrudan metanol kullamlan yakit pilleri
(DMYP) yiiksek verimi, ¢evre dostu olmasi ve kolay depolanabilmesi gibi 6zellikleri nedeniyle
en ¢ok kullanim alani bulacagina inanilan yakit pillerinin basinda gelmektedir. Fakat bu yakit
pillerinin giinliik hayatta ¢aligabilir halde olmasi ig¢in uzun siire kararliliklarmin saglanmasi
gerekmektedir. Bu c¢alismada, kimyasal olarak dayanikli, elektriksel iletkenlige sahip
indirgenmis grafen oksitin (RGO) destek olarak kullanilmasi ile Pt(0)@RGO Kkatalizorleri kolay
ve tekrarlanabilir sekilde oda sicakliginda cift solvent (siiperhidrit-etanol karisimi) indirgeme
metodu ile hazirlandi. Tek dagilimli Pt(0)@RGO nanotaneciklerin olusumu X-Isini Kirmimi
(XRD), X-Ismu Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM),
Doniisiimlii Voltametri (CV) ve Kronoamperometri (CA) ile karakterize edilerek tespit edildi.
Aktivitesi, izole edilebilirligi ve yeniden kullanilabilirligi agisindan Pt(0)@RGO katalizoriiniin
katalitik ve elektrokatalitik performansi metanol oksidasyonu (metanol i¢in 0,58 V’de 5,64 mA
cm? akim) icin incelendi ve yiiksek elektrokimyasal aktivitesi ile metanolii katalizledigi
goriildi. Ayrica, Pt(0)@RGO’nun metanol oksidasyonu icin ticari katalizére kiyasla 9,2 kat
daha etkin oldugu bulundu. Transmisyon elektron mikroskobu platin nanopartikiillerin destek
iizerinde homojen bir sekilde dagildigini ve ortalama pargacik boyutlarinin yaklasik 2-3 nm
arasinda oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Dogrudan Metanol Yakit pilleri (DMYP), Elektrokimyasal Aktiviteler
Nanokatalizor, Platin Nanopartikiiller
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SUMMARY

Fuel cells differ from batteries in that they consume reactant, which must be
replenished, while batteries store electrical energy chemically in a closed system. Additionally,
while the electrodes within a battery react and change as a battery is charged or discharged, a
fuel cell's electrodes are catalytic and relatively stable. The problem is just to need a catalyst,
that is consist of expensive noble metals, for the activation of fuel cells. However, if the amount
of expensive noble metals used for fuel cells have been decreased then it can be easily operated
in daily life with long-term stability. For this purpose, addressed herein, reduced graphene oxide
(RGO) which is chemically resistant and electrically conductive have been used for
monodisperse Pt(0)@RGO as a support materials. The prepared catalyst has been synthesized
by easy and reproducible double solvent reduction method at room temperature. Monodisperse
Pt(0)@RGO formation have been confirmed by X-Ray Diffraction (XRD), X-Ray
Photoelectron Microscopy (XPS), Transmission Electron Microscope (TEM), Cyclic
Voltammetry (CV) and Chronoamperometry (CA). Moreover, the catalytic activity of the
catalysts has been found as 5.64 mA cm? at 0.58 V in methanol. Also, Pt(0)@RGO have been
compared to commercial catalysts for methanol oxidation and it was found that our catalyst has
higher activity compared to the commercial ones. This case can be explained by the
homogeneous distribution of nanomaterials on the RGO support with the average particle size

of about 2-3 nm.

Keywords: Direct Methanol Fuel Cells (DMFCs), Electrochemical Activities, Nanocatalyst,
Platinum Nanoparticles
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1. GIRIS

Enerji, hayatimizin temel gereksinimlerinden biridir ve onsuz yasam siirdiirmek
miimkiin degildir. Bu nedenle, yer kiiremizin, hizla ilerleyen teknolojik gelismeler, artan niifus,
sehirlesme ve sanayilesme ile paralel olarak enerji ihtiyaci da giin gectikge hizli bir sekilde
artmaktadir. Enerji kaynaklar1 yenilenebilir ve yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak iki gruba
ayrilabilir. Bu enerji kaynaklar1 genellikle bazi ikincil enerji kaynaklarindan iiretilirler. Ornegin,
petrol, dogal gaz ve komiir gibi fosil yakitlar yenilenemeyen enerji kaynaklari olarak
bilinmektedir. Ozellikle, enerji elde etmede kullanilan fosil yakit temelli enerji kaynaklarinin
tiketimi sirasinda yakitlarin yakilmasi ile meydana gelen karbon dioksit, karbon monoksit, azot
oksitler, metan, kiikiirt dioksit gibi gazlar etrafimizda bulunan havayi, suyu ve topragi énemli
boyutlarda olumsuz etkilemekte ve biitiin canlilar, az veya ¢ok bu ekolojik dengedeki olumsuz
gelismeden payini almaktadirlar. Ayni zamanda, atmosferimiz ve su kaynaklarimiz asit
yagmurlarinin tehdidi altina girmektedir. Bahsedilen bu dezavantajlarin yani sira fosil enerji

kaynaklarmnin rezervleri de hizla azalmaktadir (Kurtulus vd., 2007).

Bu fosil yakitlarin enerji elde etmede kullanilmasi sirasinda sebep olduklar:
olumsuzluklar goz 6niinde bulundurularak enerjinin, daha temiz ve saglikli yollardan elde
edilmesi diisiincesi ortaya ¢ikmustir. Cevre dostu olan yenilenebilir enerji kaynaklari {izerine
yapilan c¢alismalar Ozellikle gelismis tilkelerin arastirma konusu olarak 6nemli konuma
tasinmistir. Bu nedenle, glinlimiizde fosil yakitlara alternatif olarak tiikenme sorunu olmayan,
ucuz ve ¢evre dostu giines, riizgar, hidroelektrik, biokiitle, jeotermal ve niikleer enerji gibi dogal
kaynaklar ele alinmaktadir (Oguz, 2006). Ancak, bu kaynaklarin hi¢biri fosil yakitlarm en kritik
oldugu alanda yani tasitlarda ve tasmabilir araclarda kullanilmaya uygun degildir. Ornegin,
giines pilleri, gece-giindiiz zaman dilimine ve mevsimlere gore degisen 151k siddetine bagh
olarak elektrik enerjisi liretirler. Benzer bigimde riizgar tiirbininin iiretecegi elektrik enerjisi de,
iklim sartlarinda meydana gelen riizgar hizina baghdir (Ural, 2006). Bu amagla, yeni enerji

kaynag arayislar1 hala devam etmektedir.

Alternatif enerji kaynaklarindan biri olan yakat pilleri (YP), 19. yiizyilin ortalarinda Sir
William Grove tarafindan ilk kez enerji doniisiim sistemi olarak bulunmus ve dénemde birincil
enerji kaynaklarinin bollugu ve ucuzlugu sebebi ile yakit pili fikri ihmal edilmistir (Bossel,
2000). 20. yiizyilin baglarinda ise elektrigin kullanim alanlarinin artmasina bagl olarak yeni
arayislar icerisine girilmis ve yapilan caligmalara bagli olarak maliyetlerin hizla diismeye
baslamas1 ve temiz enerji kaynagina olan ihtiyaclarm artmasi ile yakit pilleri tekrardan ortaya

cikmustir (Oguz, 2006). 20. ylizyilin ikinci yarisinda ise yakit pilleri enerji elde etmede yeni bir



tretici  olarak gelisme gostermigtir. Boylece, bu sistem sayesinde yanma olmadan
elektrokimyasal doniisim ile hidrojenin yakit olarak kullanilmasiyla elektrik enerjisi
tretilmistir. Bu nedenle, yakit pilleri, yiiksek enerji elde edilebilmesi ve ¢evre dostu olmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 arastirmacilar tarafindan en umut verici aday haline gelmis ve gelistirilme

caligmalar1 yapilmistir (Pravadalioglu, 2007).

Boliimiin basinda da bahsettigimiz gibi yakit pilleri, fosil yakitlara kiyasla enerji elde
etmede kullanilan ¢evre dostu verimli enerji kaynaklaridir. Ciinkii yakit pilleri kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirdiikleri i¢in elektrik elde etmede kullanimi cazip gelen
cihazlardir. Alkol yakit pillerinin alt iiyesi olan dogrudan metanol yakit pillerinde (DMYP)
metanol, oda sicakliginda sivi halde oldugu i¢in ve depolama ve tasima gibi sorunlar1 olmadigi
icin yakit olarak kullanilabilir. Fakat DMYP’de en biiylik sorun, metanol tek basina
kullanildiginda elektrokimyasal etkinliginin diisiik olmasidir ve bu sorun yakit pillerini pratik
uygulamalarda kullanimini engellemektedir. Bu nedenle metanolii aktif hale getirebilmek igin
caligmalar yapilmis fakat yeterince aktif olan bir katalizér bulunamamistir. Ciinkii kullanilacak
olan katalizoriin sahip olmasi gereken en 6nemli 6zelligi aktif yiizey alamidir ki daha biiyiik
etkin yiizey alanma sahip olan katalizoriin performansi da o kadar yiiksek olur. Bu durumda
yapilmasi gereken sey katalizoriin aktif yiizey alanim arttirmak i¢in katalizoriin parcacik boyutu
nanometre seviyesine diisliriilmelidir. Bu nedenle, bu ¢alismada, katalizoriin aktif ylizey alanini
arttirmak i¢in indirgenmis grafen oksit (RGO) destek malzemesi olarak ilk kez kullanildi ve
Pt(0)@RGO nanokatalizorii ¢ift solvent indirgeme metodu ile hazirlandi. Daha sonra,
hazirlanan RGO destekli platin katalizorlerinin metanol oksidasyon reaksiyonu iizerinde olan
etkinligi dontisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) gibi elektrokimyasal hiicre
metodu ile tespit edildi. Ayn1 zamanda, sentezlenen nanokatalizérler Transmisyon Elektron
Mikroskobu (TEM), X-lsint Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), X-Isin1 Kirinimi (XRD)

teknikleri ile karakterize edildi.



2. YAKIT PILLERI
2.1. Yakat Pillerinin Teknolojik Gelisimi

Yakat hiicreleri, verimli, ekonomik, sessiz ve ¢evre ile uyumlu olmasi gibi 6zelliklerine
bagl olarak enerji iiretiminde kullanilan ve gelecek yillarda da ¢ok daha yaygin olarak
kullanilacagi tahmin edilen 6nemli bir yaklasimdir (http://yunus.hacettepe.edu.tr/~yilser/yakit
pili.htm).

Yakit hiicreleri 19.yy.’nin sonunda ilk defa gelistirilmistir. 1839 yilinda Sir William
Grove tarafindan seyreltik siilfiirik asit ¢o6zeltisine iki platin elektrotun daldirilmasi ile
olusturulmus Sekil 2.1.’de gosterilen sistem ile hidrojen ve oksijen iiretmeyi basarmustir (Grove,
1839). Daha sonraki yillarda ise Grove, dnceki ¢aligsmasinda kullandigi sistemin aynisindan yan
yana elli tanesini birlestirerek yeni bir sistem olusturmus ve bdylece daha fazla elektrik akimi

iiretmeyi basarmustir (Davytyan, 1947).

Sekil 2.1. 1839 yilinda Sir William Grove tarafindan gelistirilen yakat hiicresi.

1889 yilinda ise Grove’un c¢aligmalari tekrarlanarak Ludwing Mond ve Charles Langer
tarafindan ilk yakit hiicresi terimi ortaya konmustur. Mond ve Langer oksijen kaynagi olarak
havayi, hidrojen kaynagi olarak da endiistriyel komiir gazini kullanarak denemelerini
yapmuslardir (Mond ve Langer, 1889). 1894 yilinda Wilhelm Oswalt komiir tiirevli yakitlar ile
calisan bir elektrokimyasal hiicre yapmistir (Ostwald, 1894). Yakit pillerinin bundan sonraki
gelisiminde Cambridge Universitesi'nden Dr. Francis Thomas Bacon’nin énemli katkilar
yaptig1 goriilmiis ve 1932 yilinda ‘Bacon Cell’ adim verdigi ilk alkalin yakat pilini iiretmistir.
1959 yilinda ise hidrojen ve hava ile ¢alisan ilk yakit pilini gelistirmistir. Bir y1l sonra ise tarim
aletleri tireticisi Harry Karl IThring tarafindan 20 beygir giiciinde bir yakit hiicresiyle ¢alisan
traktér tasarlanmistir. Yapilan bu bulus giiniimiizdeki modern yakit hiicresi ile calisan

makinelerin baglangici olmus ve yakit pillerinin ticarilesmesine zemin hazirlamstir.


http://yunus.hacettepe.edu.tr/~yilser/yakit%20pili.htm
http://yunus.hacettepe.edu.tr/~yilser/yakit%20pili.htm

2.2. Yakat Pilinin Cahiyma Prensibi

Yakit pilleri, ¢evreye zarar vermeyen, yiiksek verime sahip ve kimyasal enerjiyi
dogrudan elektrik enerjisine doniistiirerek hava kirliligine sebep olmadan akim {ireten enerji
doniisiim teknolojileridir. Yakat hiicresi ¢aligma prensibi; elektroliz olaymnin tersi olan kimyasal
bir reaksiyondur. Elektroliz reaksiyonunda suya dogru akim uygulandiginda, oksijen ve
hidrojene ayrigmaktadir. Yakit pillerinde ise islemin ters yonde diizenlenmesi halinde, oksijen
ve hidrojenin reaksiyonu sonucunda su ve 1s1 elde edilirken, elektrik enerjisi meydana
gelmektedir. Yakit pilleri her ne kadar ¢alisma prensibi olarak akiimiilator ve pillere benzese de
ornegin, akiimiilatorlerde kimyasal enerji kullanilmadan 6nce depolanmis olmak zorundadir.

Pillerden farkli olarak da yakit pilleri bitmez veya sarj edilme gibi bir sorunlar1 yoktur.

Tek bir yakit hiicresi bir elektrolit ve bu elektroliti sandvi¢ seklinde saran anot (yakit
elektrotu) ve katot (oksijen elektrotu) olmak iizere iki elektrottan meydana gelmektedir. Kisaca
yakit hiicresinde oksijen ve hidrojen ayri elektrotlardan gecerek elektrik, su ve 1s1 liretir. YP’de
saf hidrojen bulunmadig: takdirde kendisinden hidrojen elde edilen hidrokarbonlar da hidrojen
kaynagi olarak kullanilabilir. Fakat bu hidrokarbonlarin kullanilmasi ile elde edilen verim
diiseceginden dolay1 fazla tercih edilmemektedir. Sekil 2.2.’de yakit pilinin sematik bigimi ve
calisma prensibi gosterilmekte olup anotta ve katotta gerc¢eklesen reaksiyonlar ile toplam

reaksiyonlar verilmektedir.

Elektrik Devresi
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Toplam reaksiyon : Hj + 1/20,— H,0

Sekil 2.2. Yakat pilinin sematik gosterimi ve ¢aligma prensibi.



Degisik yakat hiicresi tiirleri olsa da, hepsi ayn1 prensiple calisir. Kisaca, yakit pillerinde
hidrojen ya da hidrojen-zengini yakit, hiicrenin anot kisminda katalizér yardimu ile proton ve
elektronlarna ayrilir. Ayrilan proton, elektrolitin igerisinden gecerken elektronlar ise elektrolit
icinden pozitif yiiklii katoda gegemez. Bu nedenle ayrilan elektron hiicrenin diger tarafina
gecebilmek i¢in bir elektrik devresi lizerinden dolanarak hareket eder ve bu hareketi ile elektrik

akimi olustururlar.
2.3. Yakat Pili Cesitleri

Giiniimiize kadar gesitli yakit pili tipleri gelistirilmis ve bunlar elektrolit tipine ve
calisma sicakligi (diisiik ve yiiksek sicaklik) araligina gore farkli tiplere ayrilmigtir. Mevcut olan
bu c¢esitlilik yakit pillerinin temel c¢alisma prensibini etkilememektedir. Fakat yakit pili
cesitlerinde gozlenen performanslar; ¢alisma kosullar1 ve uygulama alanlarinin farklilasmasina
yol agmustir. Yakit pillerinin en yaygin siniflandirilmasi, hiicrenin ig¢inde kullanilan elektrolitin
tipine gore yapilan smiflandirmadir (Oguz, 2006). Bu smiflandirmaya gore Tablo 2.1.’de
gosterildigi gibi farkli 6zellikler i¢eren 6 tiir yakat pili ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar;

. Alkali Yakit Pili

o Erimis Karbonat Yakit Pili

. Fosforik Asit Yakat Pili

. Kati Oksit Yakit Pili

. Polimer Elektrolit Membranl: Yakat Pili
o Dogrudan Metanol Yakit Pili

Tablo 2.1.Yakat pili ¢esitleri ve 6zellikleri.

Yakat Pili Elektrolit Calisma Sicakligt Elektriksel Verim Yakat/Oksitleyici
Alkali Potasyum hidroksit 4. ¢ cakiig 250 °C % 60-70 H,/0,
¢ozeltisi
PEM Proton Hetken elektrolit  o4a sicakiigi-80 °C % 40 % 60 H,/O,, hava
Dogrudan Polimer iletken
Metanol membran Oda swakhglflSO °C % 20-30 CH30H/Oz, hava
Fosforik Asit Sivi fosforik asit o 0 Dogalgaz, biyogaz,
160-220 °C % 55 H,/0, hava
Erimis . bi N
Alkali karbonatlar RRQ © 0 Dogalgaz, biyogaz, komiir
karbonat 620-660 °C /065 gazi, Hy/O,, hava
Kati Oksit Erimis. alkali metal Dogalgaz, biyogaz, komiir
. o 0, - > y
karistmi 800-1000 °C % 60-65 waz1, HyjO,, hava




2.3.1. Alkali yakat pili

Alkali yakit pili (AYP), Ingiliz mucit Bacon tarafindan gelistirilen ilk yakit pili
teknolojilerinden biri olup Bacon yakit hiicresi olarak da bilinmektedir. Gelistirilen bu yakit pili
ayn1 zamanda uzay gemilerinde kullanilan ilk yakit pili tiriidiir (Bacon, 1960). Sekil 2.3.’de
gosterildigi gibi bu yakit hiicrelerinde, elektrolit olarak su i¢inde eriyik halde bulunan KOH
veya NaOH c¢ozeltisi kullanilmakta olup anot ve katot da katalizor olarak Ni, Ag, metal oksitler
veya 0zel bazi metaller kullanilabilir. AYP’de meydana gelen kimyasal reaksiyonlar asagidaki

gibidir:

Anot reaksiyonu : 2 Hp +4 OH"—» 4 H,O+ 4¢
Katot reaksiyonu : O, + 4¢ + 2H,0 —» 4 OH"

Toplam reaksiyon : 2 Hy + Oy — 2 H,0
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Sekil 2.3. Alkali yakit pilinin gematik gosterimi.

Alkali yakit pillerinin ¢alisma sicakliklar1 100 °C ile 250 °C arasinda degismektedir.
Performanslar1 yliksek olan bu yakit hiicrelerinin verimleri yakitin, oksidantin kalitesine, anot
ve katot malzemesine baglh olarak degismekte olup % 70 civarindadir (Dogan, 2008). Fakat bu
yakit hiicresinin en biiyiik dezavantaji kolayca karbondioksit ile zehirlenebilmesidir. (Sammes,
2006).

Bu tip yakit pillerinde OH" iyonlar1 katottan anoda dogru ilerleyerek anoda gelen OH
iyonlar1 hidrojen gazi ile reaksiyona girer ve su olusturur. Bu sirada aciga ¢ikan elektronlar da

harici bir devreden gecerek elektrik enerjisi olusturarak katoda geri donerler. Katoda geri donen



elektronlar su ve oksijenle reaksiyon gosterir ve boylece elektrolit i¢inde ¢6ziinen ¢ok miktarda
OH’ iyonu iiretilmis olur. Uretilen bu OH" iyonlar1 tekrardan difiizyon yolu ile elektrolitten

gecerek anoda aktarilir ve reaksiyon devam eder (Bacon, 1960).
2.3.2. Erimis karbonat yakit pili

Erimis karbonat yakit pillerinde elektrolit olarak Li, Na, K gibi alkali karbonatlarmin
lityum aliiminyum oksit (LiAlO,) bigimindeki seramikleri kullanilmaktadir. Bu elektrolit 600 °C
ile 700 °C arasinda ¢alisma sicakligina sahip olup karbonat iyonlar iletimini saglamaktadir ve
yaklasik % 60 verime sahiptir. Yiiksek calisma sicakligina sahip olan bu yakit pilleri askeri
uygulamalarda elektrik iiretmek amaci ile kullanilmaktadir (Davytyan, 1947).

Elektrik devresi

— AN —

Hidrojen @ 0, Oksijen

— 0o 09|, QS o —
2 ee |l | * o, &
co;2| o « &
0.9 - CO,?
o0 | =
o8 S

Teede | | °

Anot Elektrolit Katot
co, co,

Sekil 2.4. Erimis karbonatli yakit pillerinin gdsterimi.

Sekil 2.4.’de gosterildigi gibi erimis karbonatli yakit pilleri katot tarafindan oksijen ve
karbondioksit gazi ile beslenir. Bu sekilde karbonat (COs?) olusur. Olusan CO3z? iyonlar1
elektrolit i¢cinden anoda gecer ve burada hidrojenle reaksiyona girerek su, karbondioksit ve
elektronlar1 acia cikarir. Elektronlar ise harici bir devreyi izleyerek elektrik enerjisini meydana
getirerek katoda tekrar geri doner. Geri donen elektronlar ise havadan alinan oksijen ve anotta
aciga cikan karbondioksit ile reaksiyona girerek tekrardan karbonat iyonlarmi meydana
getirerek bosalan elektroliti doldurur (Kadirgan, 2003). Bu tip yakit pillerinde meydana gelen

kimyasal reaksiyonlar asagida gosterildigi gibidir.



Anot reaksiyonu : Hy + CO3'2 —» CO, + H,O + 2¢

Katot reaksiyonu : 17203 + CO, + 2¢° —» CO;?

Toplam reaksiyon : Hy +1/20, —» H,0

Erimis karbonat yakit pillerinin en biiyiikk dezavantajlarmdan birincisi kati yerine sivi
elektrolit ile ¢aliymanin meydana getirdigi zorluk, ikincisi ise anot kisminda karbonat
iyonlarinin harcanmasi nedeniyle siirekli katoda karbondioksit enjeksiyonu gerektirmesidir

(Davytyan, 1947).
2.3.3. Fosforik asit yakit pili

1960'larin ortalarinda icat edilen fosforik asit yakit pilleri (Sekil 2.5.), adindan da
anlagildig1 gibi elektrolit olarak sivi fosforik asit (HsPO,) kullanilan baska bir yakit pili
¢esididir. Kullanilan bu siv1 elektrolitin genel olarak ¢aligma sicakligi, 150-210 °C arasindadir.
Fosforik asitli yakit pillerinin verimi % 4050 civarindadir. Ancak agiga ¢ikan 1s1 kojenerasyon
da kullamilirsa verim % 80’1 bulabilir. Kojenerasyon ise enerjinin hem elektrik hem de 1s1
formlarmmda ayni sistemden beraberce iiretilmesidir. Kisaca, bir fosforik asit yakit pilinde

meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar sunlardir:
Anot reaksiyonu : Hy —s 2H" + 2¢
Katot reaksiyonu : 1/2 Oy + 2H" + 2¢° —=» H,O

Toplam reaksiyon : H> + 1/2 0, —s H,O
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Sekil 2.5. Fosforik asit yakit pilleri.



Burada anot elektrotuna verilen yakit proton ve elektronlarma ayrilir. Ayrilan pozitif
yiiklii hidrojen iyonlar1 elektrolitten gegerek anottan katoda ilerler. Anotta iiretilen elektronlar
ise harici bir yoldan devreyi tamamlayarak elektrik enerjisi lireterek katoda doner ve burada
hidrojen iyonlar1 ve oksijen ile reaksiyona girerek suyun meydana gelmesini saglar

(http://people.clarkson.edu/~pillayp/fuel-cells.html).

2.3.4. Kat1 oksit yakat pili

Kat1 oksit yakit pillerinde (KOYP) elektrolit olarak, gozeneksiz kati metal oksit olan
zirkonyum (ZrO3) materyaller kullanilir ve bu nedenle yapt bakimindan diger yakit pillerinden
farklidir.  Elektrolit olarak kullanmilan bu zirkonyum metalleri, yiiksek sicaklikta oksijen
iyonlarmin katottan anoda aktarilmasini saglar. Kati1 oksit yakit pili modelinin yapisinda sadece
gaz ve kat1 olmak iizere iki faz s6z konusu olmakta olup hem elektrotlar hem de elektrolit
seramik malzemeden meydana gelmektedir. Kati oksit yakit pillerinin ¢aligma sicakliklar1 1000
°C’dir ve bu durum soy metal katalizorii kullanim zorunlulugunu ortadan kaldirarak maliyetleri
azaltmaktadir. KOYP’lerin verimleri % 60-70 civarindadir. Sistemden atilan 1sinin yakalanip

iyilestirilmesi ile % 80-85 verim elde edilebilir.

Kat1 oksit yakit pilinde kullanilan yakitin anot tarafina verilmesi ile katot tarafinda
bulunan oksijen iyonlar1 elektrolit iginden gecerek anotta bulunan hidrojenle reaksiyona girer.
Burada meydana gelen reaksiyon ile elektronlar ayrilir. Ayrilan elektronlar dis devre
iletkeninden gecerek elektrik enerjisini olusturur ve daha sonra tekrar katoda geri doner. Katoda
gelen elektronlar hidrojen, oksijen ve karbon monoksit ile reaksiyona girerek ¢ikis tiriinleri olan
su ve karbondioksit iiretir (Cetinkaya ve Karaosmanolu, 2005). Sekil 2.6.”da kat1 oksit YP’nin
calisma sekli gosterilmektedir. Kati oksit yakit pillerinde hidrojen disinda dogalgaz da yakit
olarak kullanilabilmektedir. Bu yakit pillerinde ¢aligma sicakliginin yiiksek olmasi dogalgazi
hidrojene doniistiiriirken kolaylik saglamaktadir. Fakat saf hidrojen disinda kullanilan yakitlarin
sebep oldugu kiikiirt kirliligi en biiyiilk sorunlardandir. Yiiksek calisma sicakligindan dolay:
elektrotlardaki reaksiyonlar da ¢ok yiiksek hizlarda olmaktadir. Bu tip YP’de meydana gelen
kimyasal reaksiyonlar asagida gosterildigi gibidir (Sekil 2.6.) (Basu, 2007).


http://people.clarkson.edu/~pillayp/fuel-cells.html

10

Elektrik devresi

o AN\
! e
Hidrojen .. 0, Oksijen
o . o ] Q (o) 8 D
—ee T (;' o © o, c &
ee| b é
ee |0 |T 0, ©
.O ::_‘-_j_ (o] - (9
Su |[Oge«
~ol @ e &
-«
_edg °© o &
Anot  Elektrolit Katot

Anot reaksiyonu :

Katot reaksiyonu :

Toplam reaksiyon :

Hz + 02 — Hzo + 2¢e
1/20,5 + 2¢¢ —= O3

Sekil 2.6. Kat1 oksit yakit pilinin ¢alisma sekli.

2.3.5. Polimer elektrolit membranh yakit pili

Elektrolit olarak ince ve gecirgen 6zellikte polimer madde kullanildigi i¢in bu pillere

“polimer elektrolit membranl yakit pili (PEMYP)’de denilmektedir. Ince gecirgen 6zellikte

olan bu polimer zar kii¢iik ve hafiftir. Sekil 2.7.’de PEM yakit pilinin sekli ve sematik olarak

caligmas1 gosterilmektedir. Bu yakit pillerinde hidrojen gazi yakit pilinin anot kismina,

oksitleyici gazda (hava veya oksijen) pilin katot kismina siirekli olarak beslenmektedir (Broers

vd., 1960).
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Sekil 2. 7. Polimer elektrolit membranli yakat pili.
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Anot kismina verilen hidrojen atomlar1 karbon destekli Pt elektrot yardimiyla proton ve
elektronlarina ayrilarak iyonize olurlar. Ayrilan protonlar iletkenlik &zelligine sahip olan
membrandan gegerek katoda dogru hareket ederken elektronlar ise anottan katoda dogru giden
bir devre yardimi ile ilerleyerek elektrik enerjisinin ortaya ¢ikmasini saglarlar. Katotta biriken
elektronlar, anotdan gelen hidrojen protonlar1 ve havadan saglanan oksijen ile birleserek suyu
meydana getirirler. PEM yakit pillerinin ¢aligmasi sirasinda elektrotlarda gergeklesen

reaksiyonlar agagida verilmistir.

Anot reaksiyonu: 2H; —» 4H" + 4e
Katot reaksiyonu : O2 + 4H" + 4e° —= 2 H,O

Toplam reaksiyon : 2 Hy + O, —s 2 H,O

PEM vyakit pillerinde elde edilen verim yaklasik olarak % 50°dir ve bu yakit pilleri
diistik gii¢ seviyelerinde daha verimli ¢calismaktadir (Dogan, 2008). Fakat {iretim maliyetlerinin
pahali olmasina ragmen yiiksek akim ve gii¢ yogunluguna sahip olup seri tiretime imkan
saglamaktadir. Bu nedenle, giiniimiize kadar gelistirilmis olan yakit pillerinden en fazla ilgiyi

PEM yakit pilleri ¢gekmistir (Yildizbilir, 2006).
2.3.6. Dogrudan metanol yakit pili

PEM yakit pillerinin alt iiyesi olan dogrudan metanol yakit pilleri (DMYP) &zellikleri
ve ¢aligma prensibi ile PEM yakit pillerine benzerken yakit olarak hidrojen yerine metanoliin
kullanilmasi ile farklilik gostermektedir. 1922 yilinda E. Muller tarafindan metanoliin elektro-
oksidasyonu ilk defa arastirilmistir (Apanel ve Johnson, 2004). 1951 yilinda ise Kordesch ve
Marko metanoliin oksidasyonu kavramina dayali olarak ilk yakit pilini ingsa etmislerdir.
(Kordesch ve Simader, 1996). Son kirk yil iginde, dogrudan metanol yakit hiicreleri yaygin
olarak arastirilmis ve diger yakit pilleri ile karsilagtirildiginda sagladigi avantajlar karsisinda

daha cazip goriilen bir gii¢ kaynagi olarak kabul edilmistir. Bu avantajlar1 sdyle siralanabilir:

e Yakit olarak kullanilan metanol, diger hidrokarbonlar ile karsilagtirildiginda kdmiir ve dogal

gazdan kolaylikla elde edilebilir ve ucuzdur.

e Asit ¢ozeltisi iginde metanol, formaldehit ve formik aside (Vielstich, 1970) gore daha diisiik
elektro-aktiviteye sahip olmasma ragmen iyi bir yakittir. Ciinkii yiiksek enerji igermesi
nedeniyle potansiyel olarak birim kiitle (Cathro ve Weeks, 1971) basina diisen enerjisi de
yiiksektir.
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e Siilfiir ve azot katki maddelerini icermedigi i¢cin, SO, veya NOy gibi zararli hicbir gaz
tiretmez. Bu &zellikler metanolii, herhangi bir petrol iiriinii, dogal veya sentetik yakitlara

gore daha iyi bir ¢evresel yakit olma 6zelligi kazandirir.
e Gaz halindeki yakitlara gére metanoliin depolanmasi ve tagmabilmesi daha kolaydir.

e (Oda sicakliginda okside olabilmesi 0Ozelligi metanolii otomobil ve diger araglarda

kullanimini uygun kilmaktadir (McNicol, 1981).

e lcten yanmali motor veya geleneksel depolama pillerine kiyasla DMYP otomobil motoru

olarak hizmet verecek kadar diisiik agirliga sahiptir (McNicol, 1981).

Sekil 2.8.’de gosterildigi gibi bu tiir yakit pillerinin anot kismi metanol ve su karigimi
ile dogrudan beslenirken, katot kisminda olusan su ile elektrokimyasal bir reaksiyon meydana
getirerek metanol pargalanir. Metanoliin parcalanmasi sonucu protonlar, elektronlar ve
karbondioksit meydana gelir. Olusan protonlar secici 6zellige sahip olan polimer elektrolit
zardan gecerek katot {izerinde havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek suyu olusturur.
Bu reaksiyonlarin bir sonucu olarak meydana gelen termodinamik potansiyel dis devrede
gerilimin olusmasina sebep olur ve elektrik iiretilir. DMYP’nin ¢alismasi sirasinda anot, katot

ve hiicrede meydana gelen reaksiyonlar asagida verilmistir (Sekil 2.8.).

Elektrik devresi

Metanol + Su _
i
—— &1 | e
' °
CH,OH -
H+
o>
CO2 C Q>
co,
—

Anot Elektrolit Katot

Anot reaksiyonu : CH;0H+ H,O —s CO, + 6H' + 6¢
Katot reaksiyonu : 3/20, + 6H" + 6¢” —= 3H,0

Toplam reaksiyon:CH3()H + 3/20, —» CO, + 2H,0

Sekil 2.8. Dogrudan metanol kullanilan yakit pilinin ¢caligma bigimi.
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Metanoliin karbondioksit ve hidrojene doniisiim asamasinin diislik sicaklikta olmasi
DMYP’de PEM yakit pillerine gore daha fazla platin katalizoriine ihtiya¢ duyuldugunu
gostermektedir. Fakat kullanilan platin katalizorliniin miktarinin artmasi paralel olarak fiyat
artisina da sebep olacagindan bu durum yakit pilleri i¢in 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir.

Bahsedilen bu durumun aksine en biiyiik avantaji ise siv1 yakit kullanimina imkan saglamasidir.
2.4. Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde Katalizér Gereksinimi

Dogrudan metanol yakit pillerinde yakit olarak kullanilan metanoliin bir¢ok avantaji
olmasina ragmen pratik uygulamalarda elektrokimyasal dayamklilig1 zayiftir. Bu nedenle, yakit
hiicresinde metanolii etkinlestirmek i¢in anot katalizorii olarak gegis metal nanokatalizorler
kullanilir, DMYP’de hem anot katalizorii olarak hem de asidik ortamdaki metanoliin oksidasyon
reaksiyonunda etkili bir katalizor olarak 6zellikle Pt ve platin grubu metaller kullanilmaktadir
(You vd., 2014). Fakat saf platin elektrokatalizoriiniin tek bagina kullaniminin yiiksek maliyete
sebep olacagi ve reaksiyon sirasinda olusabilecek okside tiirlerin yiizeye adsorbe olmasi ile ¢ok
hizli bir sekilde zehirlenebilmesi gibi dezavantajlar yaratacak olmasi alternatif katalizorlerin
bulunmasi konusunda arastirmalarin yapilmasimma 6n ayak olmustur. Olusabilecek adsorbe
tiirlerin olusumunu engellemek ve yiizeyden bunlarm kolayca desorpsiyonunu saglamak igin
arastrmacilar tarafindan asidik ortamda metanoliin oksidasyon reaksiyonu detayli bir sekilde

incelenmistir (Zhan, 2008, Chung vd., 2009).

2.5. Asidik Ortamda Platin Nanokatalizérii Uzerinde Metanol Elektro-Oksidasyon
Mekanizmasi

DMYP’de platin elektrotlarin kullanilmasiyla metanoliin oksidasyon reaksiyonunun
(MOR) mekanizmasini anlamak bu yakit pillerinin gelisimi i¢in 6nemli bir adim olmakta ve bu
konu {izerine kapsamli calismalar bulunmaktadir (Lin vd., 1997). Ornegin, Iwasita ve
arkadaslar1 metanol yakit hiicreleri i¢in alkali elektrolit kullanmiglar ve metanoliin oksidasyon
reaksiyonunda anot katalizorli olarak nikel ile platin metalini, oksijenin indirgenme islemi
icinde katot katalizorii olarak giimiis metalini incelemislerdir (Iwasita vd., 1990). Metanoliin
oksidasyon reaksiyonu flizerine siilfiirik asit gibi asidik elektrolitler kullanarak da benzer
calismalar yapmuglardir. Yapilan bu c¢aligmalar sonucunda MOR kinetiginin alkali ¢ozelti
icerisinde asidik ortama gore daha yavas oldugu bulunmustur. Alkali ortamda metanol
oksidasyonunun daha diisiik olmasinin temel nedeni yakit pilinin tiriinii olan CO ile reaksiyona
girmesi ve reaksiyon sonucunda karbonat olusumuna neden olmasidir. Bu nedenle birgok
aragtirma asidik ¢6zeltilerin kullanilmasina bagli olarak gergeklestirilmistir. Genel olarak, asidik

elektrolit i¢inde Pt iizerinde metanoliin anodik oksidasyonu, molekiil bagma alt1 elektronun
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transfer edilmesi stirecidir (Xia vd., 1996). Kisaca katalizorler iizerine yapilan ilk ¢aligmalarda
platinin hem anot hem de katotta katalizor olarak kullamilabilecegi goriilmistiir. Fakat daha
sonra yapilan c¢aligmalarda katalizor olarak platinin tek basmma kullanilmasiin reaksiyon
ortaminda olusan ara maddelerin (okside tiirlerin) yiizeye adsorbe olmasi gibi durumlar ile
karsilastiklarinda dezavantajlar yarattigi gozlenmis ve Pt katalizoriiniin aktivitesinde hizli bir
diisiis olmustur. Bu durum genel olarak, Pt’nin yiizeyinde giiglii bir sekilde adsorbe edilen
metanol pargalarinin birikimi ile baglantilidir ve karsilasilan bu gii¢liik katalizoriin zehirlenmesi
olarak belirtilmektedir (McNicol, 1981). Katalizériin zehirlenmesine sebep olan ara iiriinler,
COys ve termodinamik olarak diger ara tirtinler ise (CHXOH),gs, (-COH)qgs, formil (-HCO) g,
karboksi (-COOH),gs,ya da formik asit (HCOOH) ,,4 Olarak bilinmektedir (Beden vd., 2001).

Pt elektrotun kullanildigi dogrudan metanol oksidasyonunun reaksiyon mekanizmasi
tizerine detayli ¢alismalar yapilmis (Biegler ve Koch, 1967) ve bunun bir sonucu olarak yapilan
aragtirmalar neticesinde metanol oksidasyon reaksiyonu igin olast bir mekanizma
olusturulmustur. Bu reaksiyon mekanizmasi genel olarak pek ¢ok asamalar1 kapsamaktadir. Bu
reaksiyon mekanizmasimin birinci asamasinda CH3;OH’in adsorspsiyonu, ikinci asamadan
doérdiincti asamaya kadar dehidrojenasyonu, besinci asamada CO benzeri tiirlerin adsorpsiyonu,
altimc1 ve yedinci asamada OH ya da H,O gibi tiirlerin adsorpsiyonu ger¢eklesmektedir.
Sekizinci agsamanin tamamu ise, CO,’nin degerlendirilebilmesi i¢in adsorbe edilmis olan COH
ile H,O (ya da OH) arasindaki (Asama 8a) ya da H,O ile CO arasindaki (Asama 8b), ya da OH
ile CO (Asama 8c) arasindaki kimyasal etkilesimi gostermektedir. Sekizinci adimlarda
gerceklesen reaksiyonlardan 8b ve 8c’ye gore 8a olabilecek en muhtemel adimdir (Tapan,
2003).

Pt+ CH;OH — Pt -(CH;0H),4, )
Pt -(CH;OH),y, —® Pt-(CH,OH), 4+ H" + ¢ 2
Pt -(CH,OH), 4, + Pt — Pt, (CHOH),q + H" + ¢ 3)
Pt, -(CHOH), 4, + Pt —» Pt; -(COH),4+ H" + € )
Pt -(COH),4, —® Pt-(CO),q + H" + ¢ (5)
Pt+H,0 — Pt -(H,0),4, ©6)

Pt '(HZO)ads —> Pt '(OH)ads + H+ + e (7)
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Pty -(COH),q, + Pt -(H,O ya da OH),q —= 4Pt + CO, + 3H" + 3¢ (8a)
Pt -(H,0),4s + Pt-(CO),qs —m= 2Pt +CO, + 2H" + 2¢ (8b)
Pt -(OH),4s + Pt-(CO),y, — 2Pt +CO, + H" + & (8¢)

2.6. Katalizor Olarak Gecis Metal Nanopartikiilleri

Gecis metal nanopartikiilleri, 1-10 nm arasinda pargacik boyutuna sahip olan ve
kolloidal halde bulunan taneciklere denir. Bu nanopartikiiller, sekil, boyut ve morfolojik yapist
seklinde temel parametrelere sahiptir. Bu nedenle, gegis metal nanopartikiilleri; yiizey alani,
kristal yapilari, mekanik ve optik Ozelliklerinden dolay:r kiilge metallere gore farklilik
gostermektedir. Ornegin, altin nano parcaciklar ¢ok daha diisiik sicakliklarda erirken (~ 300 °C,
boyutu 2,5 nm) altin plakalar (1064 °C) daha yiiksek sicakliklarda erimektedir. Benzer sekilde
kiilge altin sar1 renkte olup yiizey merkezli kiibik yapida iken nano boyuttaki altin ise kirmizi
renkte ve izohedral yapidadir. Karsilasilan bu durumlar karsisinda nano boyutlara inildik¢e ayni

maddelerin farkli 6zelliklerinin oldugu goériilmistiir.

Gegis metal nanopartikiillerinde nano boyuta inildik¢e Sekil 2.9.’da goésterildigi gibi
parcacik boyutunun kiiglilmesine bagli olarak nanokatalizoriin etkin yiizey alaninda ve katalitik
aktivitesinde artis goriilmektedir. Bu nedenle katalizor olarak gecis metal nanopartikiilleri kiilge

metallere gére daha ¢ok kullanisli konumdadir (Klabunde vd., 1996).

100
80
60

40 4 i

Yiizeydeki atom yiizdesi

Tanecik biiyiikliigii (nm)

Sekil 2.9. Tanecik biiyilikliigiine bagl olarak yiizeydeki atom yiizdesindeki degisimi godsteren
grafik.
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Gegis metal nanopartikiillerinin sahip oldugu toplam atom sayisi ile hacim bagina diisen
yiizey alaninin artmasi arasindaki baginti ise Sekil 2.10.’da gosterilmistir. Pargacik boyutunun
kiiglilmesi ve buna paralel olarak yiizey alaninin artmasiyla heterojen katalizorlerin
aktivitesinde de artis gozlenmistir (Ozkar, 2009). Bu durum, aktifligi ve kararlilig1 yiiksek olan
gecis metal nanopartikiillerin katalizor olarak kullanilabilecegi diislincesini ortaya ¢ikarmustir.
Fakat termodinamik agidan kararli olamayan bu metal nanopartikiilleri kararlagtirmak icin

kararlastiricilara ihtiyag duyulmustur (Metin ve Ozkar, 2009).

1 2 3 4

5

%92 %76 %63 %052 Yo45

Sekil 2.10. Gegis metal nanopartikiillerinin toplam atom sayisi ile yiizeylerindeki atom
yiizdeleri arasmdaki iligkinin gosterimi.

Katalizor olarak kullanilacak olan gecgis metal nanopartikiillerin sentezinde,
nanopartikiillerin yapisal 0zellikleri, baslangicta kullanilan metal tuzunun oOzelliginden
etkilenecegi i¢in bir¢ok farkli yontem gelistirilmistir. Bunlar termoliz yontemi, radyoliz ve
fotoliz yontemi, elektrokimyasal yontem ve indirgen 6zellikte olan maddelerin kullanilmasi ile

metal tuzlarindan nanopartikiillerin sentezi seklinde siralanabilir.

2.6.1. Metal tuzlarnmn Kkimyasal indirgenmesi ile gecis metal nanoparcaciklarin

sentezlenmesi

Kimyasal indirgeme yonteminde metal nanopartikiiller, kullanilan geg¢is metal tuzlarmin
hidriir, sodyum borhidriir, amonyak boran, sodyum sitrat, hidrazin ve alkol gibi indirgeyici
ozelligi olan maddelerin yardimiyla indirgenerek hazirlanir (Roucoux vd., 2002). indirgenme
islemi hem sulu hem de organik ¢dziicli kullanilarak yapilabilir. Bu indirgeme o6zelligi olan
maddelerin sentez asamasinda farkli derisimler de hazirlanarak kullanilmasi iiretilen nano
taneciklerin boyutunu, seklini ve dagilimini etkilemektedir. Ayrica kullanilan metal tuzlarmnin
farkli derisimlerde kullanilmasi1 da nanopartikiillerin dagilimi ve boyutu iizerinde etkiye sahiptir

(Maase, 1999).

Bu sentez yonteminde ilk olarak metal tuzunun uygun ¢oziicli kullanimu ile ¢6ziinmesi

saglanir. Daha sonra ¢Oziinen metal tuzu iizerine indirgen madde ilave edilir (Sekil 2.11.).
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Indirgenin ilavesi ile termodinamik olarak kararsiz olan sifir degerlikli metal atomlar1 olugmus

olur.

indirgenme lT Yiikseltgenme

~— 9
Ly (L

Otokatalitik l Cekirdeklenme l Metal atomlarmmn
carpismasi
Y (.

tepkime

Kararh ¢ekirdek
l (geri doniisiimsiiz)

Biiyiime

Sekil 2.11. Nanopartikiillerin kimyasal indirgenme yoOntemiyle sentezlenmesinin sematik
gosterimi (Roucoux vd., 2002).

2.7. Gegis Metal Nanopartikiillerin Kararhlastirilmasi

Cozelti icerisinde asili halde olan gecis metal nanopartikiilleri termodinamik acidan
kararsiz olduklar1 i¢in bir araya gelerek topaklanmalar meydana getirirler. Meydana gelen bu
yi1gin haldeki tabakalar daha biiyiik boyutlara sahip partikiillerin olustugunu ifade etmektedir ki
bu durum gecis metal nanopartikiillerinde istenmeyen bir durumdur. Ciinkii, partikiil
boyutundaki goézlenen bu artis katalizoriin katalitik aktivitesinin azalmasina sebep olur. Bu
durumun meydana gelmemesi i¢in sentezlenme asamasinda kararlastirici kimyasallarin
kullanilmas1 gerekmektedir. Gegis metal nanopartikiilleri elektrostatik ve sterik olarak iki

yontemle kararhilastirilabilir.
2.7.1. Elektrostatik kararhlastirma

Metal nanopartikiillerin elektrostatik olarak kararhilastirilmasin da metal partikiiller
iizerinde anyon ve katyonlar etkilesime girerek elektriksel ¢ift tabakali bir yapi olustururlar
(Sekil 2.12.) (Aiken vd., 1996). Partikiiller arasinda itme ve ¢ekme kuvvetinin meydana
gelmesini saglayan bu tabakada olusan elektriksel etkilesimin yeterli diizeye ulagmasi

partikiillerin birbirlerine baglanmasin1 ve kiimelesmesini engellemektedir. Bu elektrostatik
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kararlilagtirma yonteminde, ince dagilmis iyonik tiirler (halojentirler veya karboksilatlar gibi)

kullanilarak metal nanopargaciklar kararli hale getirilmektedir.

Sekil 2.12. Nanotanecikler arasindaki sterik itmeye bagl olarak iyonik bilesikler ile hapsedilmis
parcaciklar iginde ¢ift tabakali kusagin olusumu.

2.7.2. Sterik kararhlastirma

Sterik kararlilastirmada kullanilan polimerler ya da oligomerler nanopartikiiliin
tizerindeki sipesifik bolgelerde adsorbe olur ve ¢ok sayida zayif baglanmalar meydana gelerek
tabaka olusturur (Sekil 2.13.). Boylece nanopargacigin etrafini saran polimer malzemeler, sterik
etkiden dolay1 pargaciklarin bir araya gelerek yigin olusturmasini engellemektedirler (Schmid,
2004). Polimer parcaciklarin yani sira oleylamin gibi uzun zincirli organik ligantlarda sterik

kararlilastirici olarak kullanilabilmektedir (Aiken ve Finke, 1999).

Sekil 2.13. Sterik stabilizasyonun sematik gosterimi.

2.8. Gegis Metal Nanopartikiillerin Tanimlanmasi
2.8.1. X-1s1m kirtmim (XRD)

X-Ray Diffraction (XRD) spektroskopisi olarak bilinen X-1s1n1 kirmimi spektroskopisi
numune igerisindeki her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine baglh olarak, X-

isinlarmi karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. Bu kirmmim pikleri parmak
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izi gibi her bir kristal fazi tanimlamis olur. Analiz sirasinda XRD metodu, numuneyi tahrip

etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin bile analizinde kullanilabilir.

X-1gmlarmin kristal yilizeyi lizerinde kirmimi Sir William H. Bragg ve Sir W. Lawrence
Bragg tarafindan kesfedilerek agikliga kavusmus ve Bragg Yasasi olarak adlandirilmigtir. Bragg
Yasasinin en basit sekli asagidaki formiil ile verilmektedir (Warren, 1990).

nA = 2dSinf

Sekil 2.14.’de gosterilen Bragg Yasasinda; n, A, d ve 0 sirasiyla kirinim sabiti, dalga
boyu, kafes aralig1 ve kirilma agis1 olarak ifade edilir (He, 2009).

! — d sinf
- - -p- - -

Sekil 2.14. Kristal fazda ger¢eklesen X-1s1m1 kirinima.

XRD’de tek kristal teknigi ve toz teknigi seklinde iki biiyiik X-151m1 kirinimi teknikleri
kullanilmaktadir. Bu tekniklerden tek kristal X-151m1 kirinimi teknigi ile, inorganik bilesikler,
proteinler ve polimerler gibi kompleks molekiiller de dahil olmak iizere bir ¢ok maddenin kristal
faz yapisi analiz edilerek kristal yapisinin niteligi kesfedilmektedir. Toz X-1sm1 kirmimi
teknigini ise polikristal ya da toz haldeki numunelerin ve kati numunelerin, kristal faz yapisi,
tane biiylikliigli ve tercih edilen yonelimler hakkinda bilgi edinmek i¢in uygulanmaktadir. Bu
teknik yardimi ile bilinmeyen kristal malzemeler, bilinen malzemelerin veritabam (Kirinim
verileri Merkezi) ile bilesiklerin kirinim verileri arasinda karsilagtirma yapilarak analiz
edilebilmektedir. Kisaca, X-1isin1 kirmimi parmak izi karakterizasyonu diginda, kristal fazin

yapisini ve biiylikliigiinii belirlemek i¢in kullanilan giiclii bir tekniktir.
2.8.2. Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) yiiksek enerjili elektronlarin ¢ok ince bir
ornek icinden gecirilmesi ile gorlintiillenmesine dayanan ve yaygm olarak kullanilan bir

mikroskop teknigidir. TEM’de 151k mikroskobu yerine goriiniir 151k elektronlar1 ve optik
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mercekler yerine elektron mercekleri kullanilmaktadir. Bu teknikte 151k kaynagi olarak
elektronlarin kullanilmas1 ve dalga boylarinin oldukg¢a kiigiik olmast A boyutunda gézlemlere
ulagmay1 miimkiin kilmaktadir. TEM cihazinda elektronlarin numune ile etkilesimi sonucunda
elde edilen gorintii biiyiitillerek floresans ekranda, foto grafik levhada ya da CCD kamera
tizerinde elde edilir. Elektronlarin aldiklar1 yollardan ¢ok kolay sapabileceklerinden dolay1
analiz esnasinda Dbitliin islemler ve gorintilerin elde edilmesi vakum icerisinde
gerceklestirilmektedir. Sekil 2.15.’de gdsterildigi gibi bu mikroskop geleneksel mikroskoba ¢ok
benzerdir fakat kondenser, objektif ve projektdr lensler igcermesi ile farklilik goéstermektedir
(Carter ve Williams, 2009).

Elektron
kaynagi

Kondenser lensler
Elektron
demeti

Objektif lens
Objektif agikhk

Projektor
lensler

Gorlntiileme
ekrani

Sekil 2.15. Tipik bir TEM (Transmisyon Elektron Mikroskobu) cihazimin goriintiisii (Carter ve
Williams, 2009).

2.8.3. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-Isin1 fotoelektron spektroskopisi kat1 materyallerin yiizeyleri hakkinda kimyasal bilgi
elde etmek i¢in yaygin olarak kullanilan gelismis bir ylizey analiz teknigidir. Ayni1 zamada bu
XPS teknigi, Kimyasal Analiz i¢in Elektron Spektroskopisi olarak da adlandirilmaktadir. Bu
teknik yardimi ile kati yiizeylerdeki birka¢ nanometre kalinhigindaki filmlerin, yiizeydeki
atomik bilegsimin yiizde dagilimi ve stokiyometrik oranlari, atomik bilesiminde meydana gelen

degisim miktar1 ve kaplama kalinlig1 gibi konular hakkinda bilgi edinilmektedir.


http://www.yenibilgiler.com/mercek-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/mercek-nedir/
http://www.yenibilgiler.com/grafik-nedir/
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X-1s1n1 (hv) Fotoelektron

ol

Sekil 2.16. X-isi1 fotoelektron spektroskopisinde (XPS) c¢ekirdek diizeylerinden sagilan
elektronlarin enerjileri.

Sekil 2.16.’da gosterildigi gibi bu yontem ile incelenen yiizeydeki atom ya da
molekiiller monokromatik X 1sinlarma ya da filtresiz Al Ka veya Mg Ka 1ginlarina maruz
birakilarak ylizeyden sagilan elektronlarin kinetik enerjisi Olglilmektedir. Bu enerji
spektrumunda piklerin konumu ve yogunlugu istenilen nicel bilgiler ve kimyasal durum
hakkinda bilgi saglar. Bir atomun Kimyasal durumu ise fotoelektronun baglanma enerjisini
degistirir ki bu durumda 6lgiilen kinetik enerjide de degisiklik meydana gelmektedir. Sistemden
bir elektronun serbest birakilmasi i¢in gerekli olan enerji E, (baglanma enerjisi) asagidaki

denklemde gosterildigi gibi hesaplanabilir.
Eb - Ekaynak - Eyin - Er

Burada Eyaynak iyonlastirict radyasyon enerjisini, Eyin foto elektronun kinetik enerjisini
ve E; atom veya molekiiliin geri ¢ekilme enerjisini ifade etmektedir (Watts ve Wolstenholme,
2003).
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2.9. Voltametrik Yontemler

Denge halindeki elektrot-¢ozelti sistemine, akim veya gerilim uygulandiginda sistemin
dengesinde bozulma meydana gelir. Bozulan sistemin yeniden dengeye ulagmasi gerekir ve
bunun i¢in sistem bazi davramglar sergilemelidir. Bu davraniglarin incelendigi yontemlere
“voltametrik yontemler” denir. Bu yontemlerde, elektrotlardan birine elektriksel etki yapilir ve
sistemin verdigi cevap ile sistemin Ozellikleri hakkinda bilgi elde edilir. Elektrokimyasal
yontemlerde, akim, gerilim ve zaman gibi parametreler bulunur ve yontemin adi parametrelere
gore isimlendirilir. Ornegin, doniisiimlii voltametri yontemi gerilim—akim arasindaki iliskinin,
kronoamperometri yontemi zaman-akim arasindaki iliskinin agiklanmasina yardimci
olmaktadir. Voltametrik yontemde ¢alisma elektrodu tizerindeki maddelerin indirgenmesi

sonucu olusan akima katodik akim, yiikseltgenmesi sonucu olusan akima ise anodik akim denir.

2.9.1. Doniisiimlii voltametri (CV) teknigi

Dontisiimlii voltametri (CV) teknigi en 6nemli elektrokimyasal tekniklerden biridir ve
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu teknikte belli bir tarama hizinda ¢alisma elektrotuna hem
ileri hem de geri yonde potansiyelin uygulanmasi ile elektrokimyasal hiicrede gerceklesen akim
izlenir. Doniisiimli voltametri tekniginde uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil

2.17.‘de gosterilmistir.
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Sekil 2.17. Doniigiimlii voltametri deneyinde uygulanan potansiyelin zamanla degisimi
(Kissinger ve Heineman, 1996).

Yapilacak olan potansiyel taramasi, baslangi¢ potansiyeli (Ey,) ve bitis potansiyeli (Epj)
arasinda yapilir ve bitis potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine
ters yonde bir tarama yapilir. Yapilan bu potansiyel taramasi metodu E, Ve Epi arasinda
yapilirsa bu metot dogrusal taramali voltametri (LSV) adim alir. Eger Eyqs potansiyeline

ulagtiktan sonra ayni1 tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa bu metot
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da doniisiimlii voltametri olarak adlandirilir. Sekil 2.18.’de gdsterildigi gibi tersinir sistemlerde

ileri taramada indirgenme olmussa ters taramada ylikseltgenme meydana gelmektedir.
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Sekil 2.18. Tersinir reaksiyonda indirgenme ve yiikseltgenme akim piklerini gdsteren bir
donistimlii voltamogram (Kissinger ve Heineman, 1996).

LSV potansiyel taramasi daha c¢ok analitik ¢aligmalar igin uygun bir metottur.
Doéniisiimlii  voltametri metodu ise cesitli kosullar altinda elektrot mekanizmalarinin
incelenmesinde, adsorpsiyon olayimin arastirilmasinda ve kinetik ¢alismalarda kullanilmaktadir.
Uygulanan bu teknigin en biiyilk avantaji yontemin degisik tarama hizlarinda
uygulanabilmesidir. Boylece elektrot tepkimesi ile olusan ara {iriinlerin kararhliklar1 hakkinda

konular belirlenebilmektedir (Kissinger ve Heineman, 1996).
2.9.2. Kronoamperometri (CA) teknigi

Kronoamperometri (CA) teknigi, c¢aligma elektrotu iizerinde indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonunun olusmayacagi E; potansiyelinin, elektron aktarim hizinin ¢ok
yiiksek oldugu bir potansiyele (E,) ani olarak sicramasi ile durgun ortamda meydana gelen
akim-zaman iligkisinin incelenmesine dayanan bir tekniktir. Kisaca bu teknikte akim - zaman
iligkisi incelenmekte olup difiizyon transferi sadece difiizyon etkisiyle ger¢eklesmektedir. Sekil
2.19.°da goriildiigii gibi oncelikle ¢alisma elektrotuna indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonunun
olusmayacagi bir E; potansiyeli uygulanir ve daha sonra uygulanan potansiyel degeri elektron
aktarim hizinin yiiksek oldugu bir potansiyele (E,) degistirilir. Uygulanan E, potansiyeli belirli
siire sabit tutulur ve potansiyel uygulamasi devam ederken olusan akimin zamanla degisimi

incelenir (Bard ve Faulkner, 2001).



24

n

0 Zaman
Sekil 2.19. Kronoamperometrik ¢aligmada akim- zaman degisimi (Bard ve Faulkner, 2001).

2.10. Dogrudan Metanol Yakit Pillerinde Kullamlan Katalizor Destek Malzemeleri

Metanol yakit pillerinde metanol oksidasyon reaksiyonunun gergeklestirilmesinde
katalizor olarak kullanilan platin metalinin ¢ok pahali olmasi ve tek basma kullanildiginda kolay
zehirlenebilmesi ve aglomerasyon olabilmesi gibi dezavantajlar1 ortadan kaldirmak igin
aragtirmalar yapilmistir. Yapilan arastirmalar neticesinde, kullanilan Pt katalizoriin aktivitesi,
reaksiyona giren Pt katalizoriinlin yiizey alani ile iliskili oldugu goériilmistiir. Farkina varilan
sonu¢ dogrultusunda, homojen dagilmis, kararli ve yiiksek yiizey alanina sahip nano 6lgekli
metalik pargaciklar elde etmek i¢in, destek malzemelerine ihtiyag oldugu goriilmiistiir (Antolini,
2009).

Belirlenen ihtiya¢ karsisinda genellikle karbon parcaciklari hem asidik hem de bazik
ortamda gostermis olduklar1 kararlilik, iyi elektriksel iletkenlik, yiiksek korozyon direnci ve
yiiksek ylizey alam gibi 6zelliklerinden dolay katalizor destegi olarak kullanilmistir. Kullanilan
bu karbon malzemelerinin desteklenen saf metal katalizoriin sahip oldugu parcacik boyutu,
boyut dagilimi, katalitik performans1 ve kararlilig1 gibi 6zellikleri tizerinde 6nemli degisikliklere
sebep oldugu belirlenmistir. Bunun iizerine karbon destegi olarak Asetilen Siyahi, Vulcan XC-
72, Ketjen Siyahi seklinde birgok tiir kesfedilmis ve dogrudan metanol kullanilan yakit
pillerinde anot katalizorii iizerinde uygulanmustir (Wang vd., 2006; Vinodgopal vd., 2004).
Uygulanma asamasindan sonra asetilen siyahinin yiizey alaninin diisiik olmas1 nedeniyle ytliksek
oranda dagilim gosterebilecek destekli katalizér hazirlamada kullanilamayacag goriilmiis.
Ketjen Black ile desteklenen katalizorlerde boyle bir durumla karsilagiimamis fakat bu destegin
yakit hiicresi islemi sirasinda sahip oldugu yiiksek ohmik direnci ve kiitle transfer sinirlamasi
sergilemesi destek olarak kullanilmasini engellemistir (Rao vd., 2005). Ozellikle Vulkan XC-72
maddesi, ~250 m* g™ degerinde yiizey alanmna sahip oldugu i¢in ve ucuz oldugu icin DMYP’de



25

anot katalizorliniin hazirlanmasinda destek olarak yaygin bir sekilde kullanilabilecegi
belirtilmigtir. Fakat Vulkan XC-72’lerin sahip oldugu optik o&zellikleri, deneysel olarak
dogrulanamamis ve uzun vadede kararlilik gdsterememistir. Bu durum maksimum katalizor
dagilimi icin istenmeyen bir durum olup yapilan c¢alismalarda yeterince biiyiik bir yiizeyin

gerekli oldugu konusu tekrardan 6n plana ¢ikarmigtir.

Bunlarin disinda son yillarda yapilan arastirmalarda, karbon nanotiipler (CNT) sahip
olduklar1 nanometre boyutlar1 ve yiiksek yiizey alam ile Kkatalizor destegi olarak
kullanilabilecegi degerlendirilmistir. Bu ¢aligsmalar sonucunda CNT destekli metal partikiillerin
katalitik aktivitelerinde gelismelerin oldugu goézlenmistir (Lordi vd., 2001; Han vd., 2004).
Fakat, destek olarak kullanilan CNT yapilar1 grafen nanotabakalari ile karsilastirildiklarinda
grafenin kararli fiziksel 6zellikleri disinda sahip oldugu genis yiizey alan1 (2620 m*/g™ teorik
olarak spesifik yiizey alani), kararhiligi, sistiin elektrik iletkenlikleri ve miikemmel mekanik
kuvvet ve esneklik gibi essiz fiziksel ozelliklere sahip olmasi ile destek maddesi olarak ilgi
cekmistir. Buna ek olarak, CNT lere gore grafen nanotabakalarin iiretim maliyetinin daha diisiik
olmasi nedeniyle DMYP’de destek malzemesi olarak kullamlabilecegi rapor edilmistir
(Stankivich vd., 2006; Yoo vd., 2009; Seger ve Kamat, 2009. Bunun iizerine yapilan ¢esitli
arastirmalar sonucu grafen tabakalarmin grafen oksitin (GO) kimyasal indirgenmesi ile toplu
miktarda tiretimi gergeklestirilmistir (Xin vd., 2011). Grafen {iizerinde destekli katalizérlerin
hazirlanip elektrokatalitik aktivitesinin aragtirilmasi ve elde edilen yiiksek sonuglar {izerine
yakit hiicrelerinde kullanilabilecek olmasi bu ¢alismanin yapilmasinda bir fikir aract olmustur.
Bu nedenle, yapilan caligmada grafen tabakalarmmin sentezinde kullanilan grafen oksitin
indirgenmesi ile indirgenmis grafen oksit (RGO) elde edilerek destek olarak kullanildi
Hazirlanan destek malzemesinin katalizoriin  elektrokatalitik aktivitesi {izerindeki etkisi
incelenerek metanol oksidasyon reaksiyonunda denendi. Elde edilen olumlu bulgular
dogrultusunda yapilan bu ¢aligmanin hem katalizér hem de metanol yakit pilleri konusunda

bundan sonra yapilacak olan ¢alismalara 6ncii olabilecegi diistiniilmektedir.
2.10.1. Grafen ve grafen oksitin dzellikleri

1947°de P.R Wallace tarafindan grafitin band yapisi hesaplanmig, 1957 yilinda ise
Linus Pauling tarafindan grafenin elektronik yapisi ve 6zellikleri tizerine yayinladigr makaleler
grafenin On plana ¢ikmasimi saglamustir (Sekil 2.20.) 1980°e kadar karbonun sadece elmas,
grafit ve amorf halde bulunan karbon seklinde {i¢ temel formu oldugu bilinmekteydi. Novaselov
ve arkadaslarmin 2004 yilinda yaptig1 calisma ile grafen, tek tabakali, iki tabakali ve birkag

tabakali olarak sentezlenen iki boyutlu malzeme olarak adlandirilmigtir (Novaselov vd., 2004).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1388248109000642#bib14
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Novaselov ve arkadaglar1 iki boyutlu olarak adlandirdiklar1 grafeni tek tabaka olarak
sentezlemeyi bagsarmisglar ve ¢cok daha degisik fiziksel ve elektriksel 6zelliklere sahip oldugunu

belirtmislerdir.

Sekil 2.20. Grafenin yapisi.

Grafen sp? hibritlesmesi yapmus olan karbon atomlarinin bal petegi gériiniimlii kristal
yapida olan iki boyutlu nanokristallerdir. Bu yapilar, elmastan daha sert olmasina ragmen daha
esnek bir yapida olup hafif ve daha kuvvetlidir. Bu 6zelliklerinin yaninda yiiksek mekanik
sertlik, elektriksel ve termal iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olmasiyla da 6nemli bir molekiil
olarak ilgi ¢ekmistir. Daha sonra grafene olan ilgi daha da artmms ve kimyacilar ve malzemeci
bilim insanlar1 i¢in grafen kolay hazirlanmasi ve islenebilirligi nedeniyle bircok calismada

tercih edilir hale gelmistir (Kim vd., 2012).

Grafen sentezinde cesitli yontemler kullanilmaktadir. Bu yontemlerden kimyasal
indirgeme yontemi biiylik Olgekte islenebilir grafen tabakalarm sentezi i¢in etkili bir yontem
olarak kabul edilmektedir. Bu yontemde grafen oksit tabakalarina hidrazin, sodyum borhidriir,
hidroksilamin gibi indirgeyici 6zellige sahip temel kimyasallar kullanilarak grafen tabakalari

sentezlenmektedir (Zhou vd., 2011).

Grafen sentezinde kullanilan grafen oksit, grafene kovalent bagli C-O baglarmin
katilmasiyla elde edilen iki boyutlu malzemelerdir (Sekil 2.21.) (Dreyer vd., 2010). Grafen oksit
hidroksil gruplari, epoksit gruplari, karboksil gruplari ve karbonil fonksiyonel gruplarindan
olusmaktadir (Luo vd., 2009). GO’nun kiitle formu geleneksel olarak grafit oksit olarak
adlandirilmustir. Tk kez 1859 yilinda Brodie tarafindan, dumanl nitrik asit icinde grafit iceren
bulamaca, potasyum kloratin bir kisminin eklenmesi ile GO sentezi ortaya konulmustur (Brodie,
1859).
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1958 yilinda, Hummer’s, grafiti siilfiirik asit (H,SO,) i¢inde potasyum permanganat
(KMnQO,) ve sodyum nitrat (NaNO3) ile muamele ederek oksitlemisler ve bugiin en yaygin

kullamilan Hummer’s yontemini bildirmislerdir (Hummers ve Offeman, 1958).

Sekil 2.21. Grafen oksit yapisi.

2.10.2. Grafen oksitin kullanim alanlari

Grafen oksit; elektronik ve optik alanda, kompozit malzemelerde, temiz ve yenilebilir
enerji depolanmasinda, sensdrler ve analitik uygulamalarda, elektriksel uygulamalarda ve
katalizor destek maddesi gibi bircok alanda kullanilmaktadir. Grafen oksit tabakali yapisindan
dolay1 ¢ok biiyiik bir yiizey alanina sahip olmasi nedeniyle cesitli uygulamalarda katalizor
destek maddesi olarak kullanilmakta olup bununla ilgili literatiirde bir¢ok ¢alisma mevcuttur
(Yuseon vd., 2013).
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3. MATERYAL VE METOT

Dogrudan metanol kullanilan yakit pillerinde, katalizorlere kimyasal agidan dayanikl
desteklerin kullaniminin gerektiginin farkina varilmasi, alternatif malzemelerin sentezini gerekli
kilmigtir. Bu nedenle, kimyasal olarak dayamikli, oksidasyona karsi direngli ve yliksek
elektriksel iletkenliklere sahip destek madde iizerinde Pt katalizoriinii sentezlemek ve bu
katalizorii metanol oksidasyon reaksiyonu iizerinde denemek ¢aligmanin amacini
olusturmaktadir. Bu ¢alismada, yaygin bir sekilde anot katalizorii olarak kullanilan Pt metalinin
yiizey alanini arttirmak i¢in indirgenmis grafen oksit (RGO) destek malzemesi olarak
hazirlanmistir. Daha sonra platin nanoparcaciklari bu destek tizerinde hizh, basit ve etkili bir
yontem olan siiperhidrit-etanol ¢ift solvent indirgeme yontemi ile olusturulup, hazirlanan

Pt(0)@RGO Kkatalizoriiniin fiziksel ve elektrokimyasal karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
3.1. Kullamlan Kimyasallar

Deney asamasinda, Pt(0) nanoparcaciklarini hazirlamak i¢in platin (IV) kloriir (% 99
PtCl,, Alfa Aesar), ¢oziicii olarak tetrahidrofuran (THF, % 99,5 Merck), ve indirgen olarak da
etanol ((% 99 saflikta, Sigma Aldrich ) - lityum trietilborhidriir (siiperhidrit, 1 M THF iginde
¢Oziilmiis) karigimi kullanildi. Doniisiimlii voltametri ve kronoamperometri gibi elektrokimyasal
Olgimler igin perklorik asit (% 60, HCIO, Merck ) ve metanol (% 99,9, CH;OH, Sigma
Aldrich) c¢ozeltisi elektrolit olarak kullanildi. Hazirlanan Pt katalizériiniin ylizey alanini
arttrmak amaciyla yiizey aktif madde olarak Propan-l-amin (PA, Sigma Aldrich ) ligandi
kullanildi. Elektrot soliisyonun hazirlanmasi agamasinda N, N-dimetil formamit (DMF, % 99,5,
Merck) ve deiyonize su analitik saflikta Millipore su aritma sistemi (18 MQ) tarafindan filtre
edilerek kullanildi. Tim cam malzemeler ve teflon kapli manyetik karistirici g¢ubuklar
kullanilmadan 6nce kral suyu ile temizlendi ve daha sonra distile su ile yikanip kurutuldu.
Katalizor tabakalari i¢inde protonlarin transferlerini saglamak amaciyla Nafion® 117 soliisyonu

(% 5, Aldrich) kullanild.
3.2. Kullamlan Cihazlar

XRD olgiimleri, X-1s1n1 jeneratorii (Cu Ko radyasyonu, A = 1,54056A) ve 45 kV ile 40
mA c¢alisma kosuluna sahip olan Ultima + teta-teta yiiksek ¢oziiniirliikli goniometre igeren
Panalytical Emperian difraktometresi kullanilarak Dumlupinar Universitesi leri Teknolojiler
Aragtirma Merkezi’nde kaydedildi.

Transmisyon elektron mikroskop goriintiisii, JEOL 200 kV TEM cihazi kullanilarak

elde edildi. TEM analizi i¢in numune hazirlanmasi iglemi 400 goézenekli bakir kaph 1zgara
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kullamlarak karbon tizerinde RGO (indirgenmis grafen oksit) destegi ile hazirlanan katalizoriin
0,5 mg/mL etanol ¢ozeltisinden bir damla ilave edilmesi ile gergeklestirildi. Daha sonra ¢dziicii
olarak kullanilan etanol buharlagtirilarak, hazirlanan soliisyonun fazlasi ise adsorban kagidi
kullanilarak ortamdan uzaklastirildi. Son olarak hazirlanan numune analiz igleminden Once
vakum altinda kurutularak analiz edilecek hale getirildi. Pt bazlhi katalizér 6rneginin genel
dagilimi hakkinda bilgi almak i¢in 300'den fazla partikiil i¢cin hesaplama yapildi. Analiz
TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi’nde gergeklestirildi.

XPS analizinde Pt 4f;, ve 4fs;, baglanma enerjileri, Thermo Scientific spektrometre ile
X-151m kaynagi olarak Mg Ka (1253,6 eV, 10 mA) hatlar1 kullanilarak gerceklestirildi. XPS
analizi gergeklestirilecek numune 6rnekleri, ¢ift tarafli Cu bant (3 M Inc.) lzerinde katalizor
biriktirme ile hazirlandi. C 1s’nin 284,6 eV deki piki referans noktasi olarak segildi ve tim XPS
pikleri Gauss fonksiyonu kullanilarak belirlendi. Analiz islemi ODTU Merkez Laboratuvar1’nda
gerceklestirildi.

Doniisimlii  voltametri  ve kronoamperometri teknikleri, oda sicakliginda bir
mikrobilgisayar kontrollii potansiyostat / galvanostat (Gamry Interface 1000) kullanilarak
HCIO, + CH3OH karisinu iginde Dumlupmar Universitesi’nde gergeklestirildi. Referans, karsit
ve ¢alisma elektrotlar1 olarak sirasiyla Ag/AgCl elektrot, Pt levha ve hazirlanan katalizérler

kullanildi.
3.3. Grafen oksitin sentezlenmesi

Grafen oksit modifiye edilmis Hummer’s yontemi ile grafit tozundan yola ¢ikarak
sentezlendi. Kisaca Sekil 3.1.’de gosterildigi gibi bu sentez yonteminde, 1 g grafit ve 0,5 g
sodyum nitrat (NaNOs) iizerine sabit karistirma altinda 23 mL H,SO, ilave edilerek karisim elde
edildi. 1 saat sonra bu karisima 3 g potasyum permanganat (KMnQO,) yavas yavas ilave edildi ve
bu esnada asir1 1simnmay1 ve patlamayi onlemek i¢in ¢ozelti sicakliginin 20 °C’den daha az
olmasi saglandi. Daha sonra bu karigim 12 saat boyunca 35 °C’de karigtirildi. Bu siirenin
dolmasi ile elde edilen ¢ozeltiye kuvvetli karistirma altinda 500 mL su ilave edilerek seyreltildi.
Reaksiyonunun tamamlandigindan emin olmak ve KMnO, kalintisim1 azaltmak igin,
stispansiyon % 30 H,0, ¢ozeltisi (5 mL) ile muamele edildi (Pamuk vd., 2015). Daha sonra elde
edilen kati karigim siiziilerek pH 6,0 olana kadar sirasiyla % 5°lik sulu HCI ¢ozeltisi ve
damitilmis su ile yikandi. Yikama islemi ile ortamdan metal iyonlar1 uzaklastirildi ve kurutma

islemi uygulanarak grafen oksit tabakalar1 elde edildi.
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Sekil 3.1. Grafitten grafen oksit sentezi.

3.3.1. indirgenmis grafen oksidin (RGO) sentezlenmesi

Modifiye edilmis Hummer’s metodu ile sentezlenen GO tozu (100 mg) 30 dakika
boyunca 30 mL deiyonize su iginde sonikasyon islemine tabi tutuldu. Sekil 3.2.”de gosterildigi
gibi elde edilen dagilmis GO karigiminin {izerine hidrazin monohidrat (3 mL, % 98) ilave edildi.
Bundan sonra karisim 24 saat boyunca 98 °C’de riflaks edildi. Bu asamadan sonra sentezlenen

indirgenmis grafen oksit siiziildii, kurutuldu ve destek malzemesi olarak kullanima hazir hale

getirildi.

Sekil 3.2. Indirgenmis garafen oksitin hazirlanmasi.
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3.3.2. Pt(0)@RGO katalizoriiniin hazirlanmasi

Sekil 3.3.’de gosterildigi gibi yiiksek saflikta azot atmosferi altinda 0,25 mmol PtCl,
kompleksi 20 mL susuz tetrahidrofuran i¢inde kuvvetli bir sekilde karigtirilarak ¢6ziildii. Daha
sonra 0,25 mmol propilamin ligandi ¢ozeltiye ilave edilerek karigim 2,5 saat daha kuvvetli bir
sekilde karigtirilmaya devam edildi. Son olarak elde edilen propilamin-platin kompleksi iizerine
stiperhidrit-etanol karigiminin damla damla ilave edilmesiyle kahverengi-siyah renk degisimi
gozlendi. Gozlemlenen bu renk degisimi Pt(0) nanopartikiillerin olustugunu ifade etmektedir.
Daha sonra elde edilen soliisyon, reaksiyon ortamindan ylizey aktif maddenin fazlasini
uzaklastirmak amaciyla etanol ile santrifiij yapilarak yikandi. Bu agsamadan sonra kararl hale
getirilmis olan kat1 Pt(0) nanopartikiiller oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Daha sonra
sentezlenmis olan Pt(0) nanopartikiilleri RGO destegi ile 1:1 kiitle oraninda karistirilarak
Pt(0)@RGO nanokatalizori elde edildi ve kurutularak kullanima hazir hale getirildi.

Siiperhidrit + Etanol indirgeni

n

e )

PtCl, + Propilamin (THF iginde) -
—_

ﬂﬂl
€—— Manyetik karistirici

i — | Pt (0)@RGO

Sekil 3.3. Pt(0)@RGO nanokatalizoriiniin sentezlenmesi.

3.3.3. Pt(0)@RGO nanopargacikh katalizorler icin elektrot ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Hazirlanan nanokatalizoriin elektrot ¢ozeltisi, 2 mg Pt(0)@RGO, 0,5 mL Nafion, 0,15
mL N,N-dimetil formamit ve 2,5 mL damutilmis su karistirilarak elde edildi. Hazirlanan bu
heterojen karisim, ¢ozelti icinde yer alan kati pargaciklardan homojen bir dispersiyon elde
edilene kadar sonikasyon islemine tabi tutuldu. Elde edilen bulamag¢ haldeki ¢ozeltiden 10 pl
almarak calisma elektrotu olarak kullanilan 3 mm c¢apli camsi karbon elektrot yiizeyine

damlatildi. Son olarak c¢aligma elektrotu hazirlanmasi iglemini tamamlamak igin elektrot
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yiizeyinde iyi bir yapisma elde edene kadar, 40 °C (20 dak.), 65 °C ve 100 °C’de (60 dak.)
elektrotlara 1sitma islemi uygulandi (Sen ve Gokagac, 2014).

3.3.4. Elektrokimyasal hiicre

Dontisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) gibi elektrokimyasal 6lgtimler
oda sicakliginda bir mikrobilgisayar kontrollii potansiyostat/galvanostat (Gamry Interface 1000)
kullanilarak gergeklestirildi. Calisma elektrotu, 3 mm c¢apinda bir camsi karbon iizerine
hazirlanan Kkatalizoriin yerlestirilmesi ile yapildi. Uglii elektrot sistemi ile gerceklestirilen
elektrokimyasal Olglimlerde referans, karsit ve galisma elektrotu olarak sirasiyla Ag/AgCl
elektrot, Pt levha ve camsi karbon elektrot kullanildi. Calisma elektrotu kullanilmadan 6nce
Al,0;3 macunu ile parlatildi ve damitilmis su iginde yikandi. Daha sonra temizlenen 3 mm camsi
karbon disk iceren ¢aligma elektrotu iizerine hazirlanan heterojen karigim damlatilip kurutularak
CV ve CA olgiimlerini almaya hazir hale getirildi (Sen ve Gokagac, 2007). Sekil 3.4.’de
gosterildigi gibi 0,1 M HCIO,, 0,5 M CH3;OH ¢ozeltileri elektrolit olarak kullanildi.

Sekil 3.4. Elektrokimyasal 6l¢timlerin gergeklestirildigi hiicre.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Pt(0)@RGO Katalizoriin Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Cahsmalari

Pt(0)@RGO katalioriiniin karakterizasyonu XRD, TEM, HRTEM ve XPS kullanilarak
gerceklestirildi. Hazirlanan katalizoriin metanol oksidasyon reaksiyonu tizerindeki etkinligi CV

ve CA gibi elektrokimyasal 6l¢iimler tarafindan incelendi.

41.1. PO)@RGO Kkatalizoriin X-1isi5m kirnmmm (XRD) ve transmisyon elektron
mikroskobu (TEM) analizi

Pt(0)@RGO nanokatalizorlerin kristal yapisi ve tanecik biyikligi analizi XRD
kullamilarak gergeklestirildi. Sekil 4.1.'deki XRD verileri incelendiginde, Pt(0)@RGO
katalizortiniin belirgin kiriim pikleri sergiledigi goriildii ve bu piklerin Pt (111), (200), (220),
(311) ve (320) piklerine karsilik geldigi belirlendi. Ayrica, elde edilen sonuglar ile hazirlanan
platin nanopargacigin yiizey merkezli kiibik (ymk) yapiya sahip oldugu anlagildi.

Siddet

1 . 1 4 1 o 1

20 40 60 80
20 (derece)

Sekil 4.1. Pt(0)@RGO katalizoriiniin XRD goriintiisii.

Metal nanopartikiillerin 6rgii parametreleri (aPt) ve ortalama kristal boyutlari hazirlanan
katalizoriin Pt (220) kirmmim piki kullanilarak hesaplandi. Pt(0)@RGO Kkatalizorii igin 6rgii
parametre degeri asagidaki denklem kullanilarak 3,917 A olarak bulundu ve bu deger saf Pt icin
olan 3,923 A degeri ile karsilastirildiginda iyi bir uyum icinde oldugu gériildii (Sen vd., 2014).

Sing = A

% ( kiibik yap1 i¢in)
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Pt(0)@RGO katalizoriin ortalama kristal biiylikliigii, XRD’de gozlenen (220) pikinin
tam genisliginin yart maksimum noktasi kullanilarak asagida gosterilen Scherrer formiilii ile

3,60 + 0,34 nm olarak hesapland1 (Klug ve Alexander, 1954).

o kA
d(A) ~ Bcosb

burada,

d = Pt pargacik boyutu

k = katsayi (0,9)

A = X-151m dalga boyu (1,54056 A)

B = Ilgili kirilma pikinin tam genisliginin yarrm maksimum noktasi (rad)

0 = Pikin maksimum yiikseklikteki agisini (rad) ifade etmektedir.

Transmisyon elektron mikroskobu (TEM), X-1s1m1 difraksiyon 6l¢timlerinin sonuglarini
giiclendirmek i¢in, kullanildi. Hazirlanan Pt(0)@RGO Kkatalizoriiniin yiiksek ¢oziiniirlikli
elektron mikrografi ve pargacik biiyiikligi histogrami Sekil 4.2.°de gosterildi. Yapilan bu
teknik yardimiyla nanokatalizérlerin RGO destegi iizerinde nispeten dar bir aralikta diizgiin ve
tek dagilimli oldugu goézlendi. Homojen bir sekilde dagilim gostermis olan Pt(0)@RGO
katalizorliniin ortalama pargacik boyutu 3,53 + 0,37 nm olarak bulundu ve elde edilen bu
sonuclarin XRD goériintiilerinden elde edilen sonuglar ile iyi bir uyum i¢inde oldugu belirlendi.
Partikiillerin biiyiik bir kismi, kiiresel bir sekilde goriiniime sahip olmasina ragmen hazirlanan
katalizorde higbir aglomerasyona rastlanmadi. Sekil 4.2.°de Pt(0)@RGO igin yiiksek
coziinlirliiklii transmisyon elektron mikroskobu ile elde edilen temsili atomik orgii sagaklari
goriintiilendi. Ornegin, Pt(0)@RGO icin Pt (111) ve Pt (200) diizlemleri sirasiyla 0,226 nm
0,195 nm arahiginda gozlendi. Gozlenen bu degerler normal Pt (111) ve (200) i¢in olan degerler
ile karsilagtirildiginda 0,227 ve 0,196 nm degerlerine ¢ok yakin oldugu belirlendi (Yonezawa
vd., 2000).
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Sekil 4.2. Pt(0)@RGO katalizoriiniin yiiksek ¢oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu ve
parcacik boyutu histogramu.

4.1.2. Hazirlanan Pt(0)@RGO Kkatalizoriiniin X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

analizi

X-1sm1 fotoelektron spektroskopisi Pt(0)@RGO katalizoriinde platinin oksidasyon
durumu hakkinda bilgi elde etmek igin kullamldi. Bu amag i¢in, Pt 4f spektrum bélgeleri analiz
edildi. Tiim XPS piklerinin baglantilar1 Gauss-Lorentz yontemi ile ger¢eklestirildi ve tiirlerin
sahip oldugu bagil miktarlar her pikin integralinin alinmasi ile hesaplanarak tahmin edildi.
Diizlestirmeden sonra arka plan Shirley yontemi araciligi ile ¢ikarildi. Tiim XPS spektrumunda,
sifir degerlikli platinin baglanma enerjisi karbon tiirlerinden kaynaklanan Cls piklerinin 284,3
eV’deki baglanma enerjilerine ¢ok yakin oldugu i¢in Cls referans olarak alindi ve oksidasyon
halindeki platinin analizi bu degere gore diizeltildi. Yaklasik 71,0 eV ve 74,3 eV (% 71,75)’de
goriilen baglanma enerjileri ¢ogunlukla sifir degerlige sahip olan Pt i¢in oksidasyon halini
temsil etmektedir (Sen ve Gokagac, 2007, 2008 ve 2014; Sen vd., 2011a, 2011b). Sekil 4.3.'de
gosterildigi gibi, Pt icin 74,7 eV ve 78,0 eV’de goriilen dublet (ikili) piklerin varligi platinin
atmosfere maruz kalmas1 nedeniyle ortaya ¢gikan PtOx tiirlerinin sebep oldugu yiiksek baglanma

enerji degerlerini ifade etmektedir.
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Siddet

Enerji (eV)

Sekil 4.3. Pt(0)@RGO’nun Pt 4f elektron spektrumu.

4.1.3. Metanol oksidasyonu i¢in elektrokimyasal 6l¢iimler

Pt(0)@RGO katalizoriiniin doniisiimlii voltametri 6l¢timleri, oda sicakliginda 0,1 M
HCIO, ¢ozeltisi igerisinde gergeklestirildi. Bu 6lgtimler 3 aylik bir siire boyunca diizenli olarak
kaydedildi. Kaydedilen ol¢iimlerde hazirlanan katalizoriin kararliliginda bir degisikligin
olmadig1 gozlendi. Hazirlanan katalizor tizerinde tipik hidrojen ve oksijen igin adsorpsiyon ve
desorpsiyon ozellikleri tespit edildi. Sekil 4.4.’de gosterildigi gibi elektrolite metanoliin ilave
edilmesi ile platin nanopartikiillerin yilizeyi {lizerinde meydana gelen alkol oksidasyon
reaksiyonuna bagli olarak voltamogramda carpict bir degisiklik meydana geldi. Hazirlanan
nanoparcacik lizerinde meydana gelen metanol elektrooksidasyonu ileri ve geri taramalarda
goriilen belirgin iki ayr1 akim pikleri ile karakterize edildi. ileri taramada goriilen oksidasyon
piki, metanoliin yilizeye adsorpsiyonu sonucu kimyasal olarak metanoliin oksidasyonuna karsilik
gelmektedir. Geriye dogru olan tarama piki ise, tamamen okside edilemeyen karbonlu tiirlerin
oksitlenmesi ile iligkilidir. ileri taramada goriilen pik akimiin biiyiikliigii, metanol oksidasyon
reaksiyonu ig¢in elektrokatalizoriin elektrokatalitik aktivitesini gostermektedir. Hazirlanan
Pt(0)@RGO katalizorii icin alinan doniistimlii voltomogramin anodik kismi incelendiginde
katalitik etkinliginin ticari olarak temin edilebilen Pt (ETEK) katalizoriinden 9,2 kat daha
yiiksek oldugu goriildii. Bu durum hazirlanan heterojen katalizoriin ylizeyinin alkol elektro-
oksidasyonu i¢in kontrolli oldugunu ifade etmektedir. Katalizériin sahip oldugu
elektrokimyasal yiizey alam1 (ECSA, Electrochemical Surface Area) degeri elektro

katalizoriiniin katalitik 6zelliklerinin saptanmasi i¢in énemli bir parametredir. m’g™ degerinde
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katalizorin ECSA degeri doniisiimlii voltamogramdaki hidrojen adsorpsiyon bdolgesinde
bilesigin sahip oldugu yiik belirlenerek asagidaki formiil kullanilarak hesaplandi1 (1) (Sen vd.,
2014).

ECSA = Q (mC) (1)

elektrot yiizeyindeki Pt miktar1 x 0,21 mC/cm?

Burada Q, hidrojen desorpsiyonunun elektrik yiikiinii, 0,21 mCcm™ degeri ise, platin

tizerinde H,’nin tek tabaka oksitlenmesi igin gerekli olan yiikii ifade etmektedir.

Piiriizliiliik faktorii (Ry, m’g™ Pt cm?), geometrik alan ( Ag, cm?) ile karsilastirildiginda
gercek elektrokimyasal yiizey alaninin artirilmasini agiklamaktadir. Katalizoriin homojen bir
sekilde dagildigi ve kiiresel partikiillerin oldugu diisiiniilerek, kimyasal yiizey alan1 (CSA,
Chemical Surface Area) asagidaki denklem kullanilarak hesaplandi (2) (Sen vd., 2014).

CSA = @)

Burada d XRD sonuglarmndaki Pt’nin A cinsinden ortalama kristal boyutunu, p Pt
metalinin (21,4 g cm™) yogunlugunu ifade etmektedir. % Pt kullanim verimliligi ise ECSA ile
CSA degerinin birbirine oranlanmasi ile hesaplandi (3) (Kadirgan vd., 2009).

ECSA ?3)

Utilization (%) =

Tablo 4.1.’de hazirlanan katalizorler igin hesaplanan CSA, ECSA, piirtizliliik faktorii
(Rf, Roughness Factor) ve % Pt kullanim degerleri gosterildi. Tabloda goriildigi gibi,
Pt(0)@RGO katalizori ticari Pt (ETEK) ile karsilastirildiginda, daha yiiksek ECSA, CSA, Rf ve
% Pt kullanim verimliligi degerine sahip oldugu goriildii. Bu hesaplanan degerlerin daha yiiksek
olmas1 hazirlanan katalizoriin metanol oksidasyonu iizerinde olan katalitik aktivitenin de yiliksek

olmasina katkida bulunmaktadir.
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Sekil 4.4. Pt(0)@RGO’nun 0,1 M HCIO, + 0,5 M CH3;OH igerisinde alinan doéniistimlii
voltametri goriintiisii.

Tablo 4.1. Hazirlanan Pt(0)@RGO katalizorii ile ticari Pt katalizoriiniin partikiil biyikligi,
ECSA, CSA, Rf ve % Pt kullanim verimliligi degerlerinin karsilastiriimasi.

Partikiil boyutu ECSA Piiriizliiliik CSA Pt kullamim verimi
(hm) (m’g")  faktbrii (R)  (m’g?) (%)
Pt(0)@RGO 3,53 46,63 95,2 79,43 58,70
Pt (ETEK) 2,70 50,60 103,2 103,0 49,10

Kronoamperometri (CA) teknigi, metanol elektro-oksidasyonu iizerinde hazirlanan
Pt(0)@RGO katalizoriiniin uzun siireli kararliligimi incelemek i¢in kullanildi. Sekil 4.5.°de
Pt(0)@RGO tizerinde metanol oksidasyonu i¢in 0,6 V’de ve 3600 saniyede yapilan CA egrileri
gosterildi. 11k on dakikada Pt yiizeyinin zehirlenmesinden dolay1 akimda ani diisme gozlendi.

Daha sonra egri oldukga yavas sekilde diismeye basladi.
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Sekil 4.5. Pt(0)@RGO Kkatalizoriiniin metanol oksidasyonuna karst 0,1 M HCIO, + 0,5 M
CH3O0H ¢ozeltisi igerisinde 0,6 V’de alinan kronoamperometri egrileri.
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5. SONUC

Mevcut ¢aligmada, yiiksek verimli ve oldukga aktif olan tek dagilimli bir yapiya sahip
olan Pt(0) nanopargaciklar RGO ile desteklenerek hazirlandi, karakterize edildi ve metanol
elektro-oksidasyonunda heterojen katalizor olarak kullanildi. Yapilan bu ¢alismanin baslica

sonuclar1 agagida 6zetlendi:

e Ortalama parcacik boyutu 3,60 + 0,34 nm olan, homojen pargacik dagilimma sahip
Pt(0)@RGO nanopartikiilleri basit ve tekrarlanabilir bir yontem olan ¢ift solvent indirgeme

(stiperhidrit-etanol karsimi) metodu ile ilk kez sentezlendi.

e Dogrudan metanol yakit pillerinde Pt katalizorii tek basmna kullanildiginda meydana gelen
zehirlenme problemini ortadan kaldirmak ve aktif yiizey alanimi arttirmak amaciyla
indirgenmis grafen oksit destek malzemesi olarak ilk kez kullanildi. Boylece literatiirdeki
diger destek malzemelerinden daha yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ile Pt(0)@RGO
nanopartikiiller topaklanmaya karsi olaganiistii kararlilik saglayarak metanol oksidasyon

reaksiyonu lizerinde yiiksek katalitik etkinlik gosterdi.

o Tek dagilimli Pt(0)@RGO katalizériiniin sentezi, RGO iizerinde homojen bir sekilde dagildigi
ve metanol oksidasyonu tizerindeki katalitik etkinligi yapilan XRD, XPS, TEM, CV ve CA

karakterizasyonlari ile anlasildi.

e Analiz sonuglarindan elde edilen verilere gore, kullanilan RGO destek malzemesi sayesinde
Pt(0)@RGO katalizoriiniin hesaplanan ECSA, CSA, % Pt kullanim verimliligi ve piiriizliiliikk
faktorii degerlerinin, ticari olarak temin edilen Pt (ETEK) katalizoriinden daha yiiksek

sonuclar elde edilerek katalizoriin aktivitesinin de yliksek oldugu sonucuna varildi.

o Sentez kolayligi, yiiksek aktivitesi, uzun omiirlii olmasi ve yeniden kullanilabilirligi sayesinde,
Pt nanopargaciklarn metanol oksidasyon reaksiyonu igin uygun bir heterojen katalizor

olabilecegi anlasild.

Yapilan bu c¢alisma, uluslar arasi bir dergi olan “Journal of Nanoscience and
Nanotechnology” de “Monodisperse Pt Nanoparticles Assembled on Reduced Graphene Oxide:
Highly Efficient and Reusable Catalyst for Methanol Oxidation and Dehydrocoupling of
Dimethylamine-Borane (DMAB)” isimli makale olarak yaymlanmustir.
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