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OZET

Tez gcaligmasinda, metanol yakit hiicresinde katalizor olarak kullanilmak tizere grafen kuantum
noktaciklar1 (GKN)/fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotip (f-CDKN) kompoziti
sentezlenmistir. S0z konusu katalizorliin  optik, elektronik ve petrol miihendisliginde
uygulamalarinda yararli olmasi beklenilen ozellikleri literatlir arastirmasiyla tespit edilmis ve
yapilan ¢aligmalarla etkinligi desteklenmistir. Kompozit malzemelerin yapilari taramali elektron
mikroskobu (SEM), raman spektroskopisi, x-1sin1 kirinimi (XRD), UV-Vis spektroskopisi, fourier
doniisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
teknikleri kullanilarak aydinlatilmigtir. Elde edilen kompozit malzemenin Kkarakterizasyon
calismalar1 gerceklestirildikten sonra doniisimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA)
teknikleri kullanilarak yakit olarak kullamilan metil alkole olan elektrokatalik aktivitesi
incelenmigtir. GKN, f-CDKN ve GKN/f-CDKN nanomalzemeler ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrotlar (GCE) hazirlandiktan sonra elektrotlarin spesifik yiizey alanlar1 (SSA)
hesaplanmistir. SSA degerlerine gore hazirlanan kompozit malzemenin yiizey alani GKN ve f-
CDKN nanomalzemelerin yiizey alanlarindan 2,34 ve 2,84 kat daha yiiksek oldugu bulunmustur.
Son olarak CA deneyleri 1s1g8inda tez c¢alismasi kapsaminda hazirlanan karbon temelli kompozit
malzemenin metil alkol oksidasyonu sirasinda literatiir de kullanilan diger katalizorlere gore daha
verimli oldugu bulunmustur.

Anahtar Kelimeler : grafen, ¢ok duvarli karbon nanotiip, kompozit, metanol yakit hiicreleri
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ABSTRACT

In the thesis study, graphene quantum dots (GQD) / functionalized multi-walled carbon nanotube
(f-MWCT) composite were synthesized so that methanol can be as a catalyst in the fuel cell. The
properties that can be utilized in the applications of the said catalyst in optical, electronic and
gasoline engineering have been determined by literature research and its effectiveness is supported
in the studies conducted. The structures of composite materials was illuminated by using a
scanning electron microscopy (SEM), raman spectroscopy, Xx-ray diffraction (XRD), UV-Vis
spectroscopy, fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) technique. After the characterization studies of the composite material obtained,
the electrocatalytic activity to methyl alcohol used as fuel was examined with the use cylclic
voltammetry (CV) and chronoamperometry (CA) techniques. Specific surface areas (SSA) of the
electrodes were calculated after preparing GQD, f-MWCT and GQD / f-MWCT nanomaterials and
modified glassy carbon electrodes (GCE). The surface area of composite material prepared
according to SSA values was found to be 2.34 and 2.84 times higher than the surface areas of GQD
and f-MWCT nanomaterials. Finally, in the light of CA experiments, the carbon-based composite
material prepared within the scope of the thesis study was found to be more efficient than other
catalysts used in the literature during the oxidation of methyl alcohol.
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1.GIRIS

Yakit hiicreleri, yakitlar1 kimyasal reaksiyon gerceklestirerek elektrige c¢eviren
elektrokimyasal hiicrelerdir. Yakit hiicreleri ¢evre dostu ve yenilenebilir etkili bir enerji
iiretimi saglarlar. Tasinabilir, en kiigiik elektronik parcalara bile uygulanabilen ve sabit gii¢
iiretebilen avantajlar1 vardir. Ozellikle son 20 yil igerisinde pek ¢ok yakit hiicresiyle ilgili
farkli alanlarda kullanilmak iizere ¢esitli ¢aligmalar yapilmistir. Bunlardan en verimli ve
umut verici olan dogrudan metanol yakit hiicreleridir (DMFC). Oda sicakliginda, etkili ve
cevre dostu calisilabilmeleri bunun yani sira yeniden hizla doldurulabilmeleri gibi
ozellikleriyle tasmabilir giic aygitlar1 igin etkili yakit hiicreleridir. Boylece DMFC’ler
elektronik trlinler olarak kullanilmaya baslanmis ve 6000 tane kullanildigi tasinabilir

elektronik cihaz kayitlara gegmistir [1-2].

Dogrudan metanol elektro-oksidasyonu ozellikle alternatif enerji yontemi ¢alismalari igin
pek ¢ok arastirmaci tarafindan ilgi duyulan bir konudur [3-6]. Birgok kiigiik farkli molekiil
arasinda ucuz, kolaylikla temin edilebilir, taginilabilir ve depolanabilir olan metanol bu tip
yakit hiicrelerinde en fazla kullanilan yakat tiiriidiir. Likit halde olan metanol hidrojen gaz1
dahil ¢ok daha yiiksek enerji potansiyeline sahiptir ve es zamanli olarak mevcut durumdaki
durumu ile yakit hiicrelerine iyi uyum saglar [7]. DMFC’de bir anot ve bir de katot
bulunur. Anotta metanol elektro-oksidasyon ile CO2’e doniisiirken katotta oksijen ise su ve
buhara indirgenir. Normalinden daha diisiik sicakliklarda (<100°C) galisilabildikleri i¢in
tagiabilir DMFC i¢in olduk¢a uygun yakitlardir. Yakit degisimi stirekli olabilecek sekilde
tasarlanabilirler [8].

Asidik ¢ozeltilerde metanoliin elektrokimyasal reaktivitesi diisiik oldugundan bir katalizor
ile aktiflestirilmesi gereklidir. Bu sebeple DMFC’ler i¢in daha ¢ok platin ve platin bazi
alagimlar secilmistir. Fakat pahali oldugu i¢in verimli enerji uygulamalarinda pek kullanish
olmamaktadir [2]. Son zamanlarda nanoparcaciklar katalizor olarak kullanilmis ve iyi
sonuclar elde edilmistir [6]. Ayrica hacim basina diisen yiizey alaninin biiyiik olmasindan
dolay1 nano malzemelerin olduk¢a yararli uygulamalari bulunmaktadir. Nanokataliz
reaksiyonu, nanopargaciklarin kataliz sirasinda kullanilmasi islemine denilmektedir.
Atomlarin oldukga biiyilk bir kismi nano pargaciklardan olustugu igin nanokataliz

reaksiyonlarinda reaksiyon hizi ve segiciligi daha fazladir [9-11].



Platin nanopargaciklar bu anlamda oldukga is goren anot katalizorlerdir. Ancak daha dnce
de sdyledigimiz gibi hem maliyeti hem de yetersiz dayanimi yakit hiicrelerinde kullanimini
engellemektedir. Platin yiizeylerin CO ile kaplanmasi platin zehirlenmesine yol agmakta
olup bu tip katalizorlerin etkinligi farkli yontemler kullanilarak arttirilabilir [12-13].
Kullanilan yontemlerden ilki platin varligim1 minimuma indirecek altin, glimiis ve
paladyum gibi metallerle birlikte olusturulan bimetalik katalizorlerin daha 1yi performans
gosterdigi gozlemlenmistir. Buradan yola ¢ikarak simdiye kadar platin metali nikel,
paladyum, altin, giimiis ve daha bir¢ok metalle birlikte kullanilarak ¢aligsmalar yapilmistir.
Bunlardan en kararli ve iyi performans gosterenin paladyum metali oldugu gorilmiistiir.
Hem daha ucuz hem de daha ¢ok bulunmasindan 6tiirii Pt-Pd bi-metalik katalizorler en ¢ok

tercih edilen malzemeler olmustur [14].

Son yillarda nano yapili katalizorlerin zehirlenmeye karsi daha iyi diren¢ gostermeleri,
daha iyi katalitik ve segicilik dzellikleri, biiyiik reaksiyon hizlari gibi dzelliklerinden dolay1
DMFC’lerde kullanimi artmaktadir [15]. Ozellikle grafen temelli nanoyapili katalizorlerin
DMFC’lerde uygulamalar1 giin gectikge artmaktadir. Grafen gerek 1sil iletkenligi olsun
gerekse yiiksek mekanik mukavemeti olsun gerekse elastiklik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok
iyi bir katalizordiir. Bir atom kalindigindaki grafen karbon allotropu olan bir malzemedir.
Karbon atomlartyla olusturulan sp? baglar1 ile birlikte grafen hegzagonal bir yapi
olugturmustur. Grafen olusturdugu yapilar ve konfigiirasyonlar sayesinde siradan disi
ozellikler gostermektedir. Grafenin dogrudan tecrit edilmesi 2004 yilinda kadar

Novoselev’e kadar pek miimkiin olmamistir [16-18].

Ozellikle grafen tabakalarinin gesitli yontemler (mekanik eksfoliasyonu) sayesinde
tirevlendirilmesi daha 1iyi termal ve elektriksel Ozellikler kazandirilmasina neden
olmaktadir. Boylece grafen temelli DMFC’lerde istenilen Ozellikte ve etkinlikte yakit
olarak kullanilan metil alkoliin elektro-oksidayonu miimkiin olabilmektedir. Ozellikle
oksitli yapist olan grafen oksit ile daha kiigiik boyutlara sahip olan grafen kuantum
noktaciklar1 daha az tabakali istiflenme yapilar1 nedeniyle hem kimyasal hemde fiziksel
ozellikleri diger nano yapili malzemelere gore daha gelismistir [19-20]. Benzer sekilde
karbon nanotiipler essiz fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinden dolay1 elektrokataliz

uygulamalari son yillarda artan 6nemli karbon malzemedir [21-22].

Karbon nanotiipler, grafen ¢ok katli katmanlar (konsantre tiipler) icerir. Tek bir grafen
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tabakasindan olusan tiibiiler formuna tek duvarli karbon nanotiip (SWCNTSs) ve birden
fazla grafen tabakasinin i¢ ige girmesiyle olusan tiibliler formuna ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNTSs) denilmektedir. Ozellikle grafen malzeme ile karbon nanotiiplerden
kompozit malzemeler elektrokimyasal Olgiimlerde  yiiksek  elektrot  alanlari

olusturduklarindan dolay1 DMFC’lerde uygulanabilirligi artmas1 beklenmektedir.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1. Grafen Kuantum Noktaciklar: (GQDSs)

2.1.1. GQDs’larn fiziksel/kimyasal o6zellikleri

GQD'lerin en ¢ekici 6zelliklerinden biri, diisiik bir toksisite gosteren, ¢esitli ¢oziiciilerde
yiiksek oranda ¢6ziinebilen ve kenarlarinda fonksiyonel gruplarla donatilabilen, bir karbon
materyali olmalar1 ve bu nedenle bol miktarda mevcut olmalaridir (prensip olarak) [23]. Bu
ozellikler, inorganik yari iletken QD'lere kiyasla bircok uygulama i¢in onlar1 daha arzu
edilir kilmaktadir. Bununla birlikte, GQD'lerle ilgili arastirmalar heniiz erken bir

asamadadir ve bu materyalin tam potansiyeli heniiz kavranmamustir [24].

Yar iletken olan kuantum pargaciklart nano boyutlu kristallerdir. Kuantum pargaciklari
icin, birka¢ atomdan ¢ok daha fazla atoma kadar igerebilen devasa bir gercek olmayan
atom denilebilir. Binlerce atomu barindirabilecegi soylense de, giliniimiizde farkli
uygulamalarda kullanilan kuantum pargaciklariin ¢aplar1 genellikle 2-15 nanometre (10-
75 atom) boyutundadir. Kolloidal yar1 iletken Grafen kuantum noktalar1 giines pillerinde,
151k yayan diyotlarda, biyolojik ve elektronik goriintiilemeler de ve diger optoelektronik
cihazlarda, elektro-optik ozelliklerine bagli olarak ¢ok sayida potansiyel uygulamalar

bulunmaktadir.

2.1.2. GQDs’larin iiretimi

Gegmiste GQDs tiretimi, grafen veya fotonik kristaller gibi yiiksek maliyetli malzemeler
kullanilarak yapilabildigi gibi elektron 1sin1 litografi veya elektrokimyasal sentez gibi
yontemler de kullanilarak yapilabilirdi. Son yillarda GQDs sitrik asit/iirea gibi oldukca
ucuz organik kaynaklardan daha biylik bir Olgekte {riin maliyeti diisiirerek
hazirlamaktadir. Bununla birlikte, GQDs'larin komiirden sentezi (en ucuz malzeme olarak
bilinmektedir), gelecekteki ticari tiriinlerdeki GQDSs'lerin kullanim olasiligini artirmaktadir.
Diisiik tiretim maliyetlerinden dolay1, komiir kaynakli GQDs'lar biiyiik 6lgekli endiistriyel
uygulamalar i¢in uygundur ve ¢evre dostu bir alternatif olarak basariyla kullanilabilir. Bu

yontemde komiir derisik nitrik asit icinde karigtirilir ve birkag¢ saat 100-120°C'de 1sitilir.



Cozelti sogutulur ve nitrik asit buharlastirilir. GQDs'lar daha sonra ¢apraz akis ultra-
filtrasyon kullanilarak filtrelenir. Saflastirmadan sonra kati GQDs'lar elde etmek igin

¢Ozelti doner buharlastirma kullanilarak konsantre edilir.

Bugiine kadar, iyi 6zelliklere sahip ve yiiksek verimde GQDs'lar hazirlamaya yonelik pek
cok yontem getirilmistir. Bunlardan baslicasi kiiglik organik molekiillerden GQDs'larin
sentezi GQDs'larin boyutunu kontrol etmek i¢in uygundur, ancak her asamada ¢ok adiml
organik reaksiyonlar ve saflastirma gerektirir. Bununla birlikte, biiyiik bir karbon
kaynagmin karbon-karbon baglarimi kirmak basittir ve bu nedenle seri {iiretim igin

uygundur [25].
2.1.3. GQDs’larin uygulamalari
GQDs’lar biyouyumlu, foto kararli ve grafenden istiin termal, elektriksel ve mekanik

ozelliklere sahiptir. Bu ozellikler sayesinde asagida verilen optik/elektronik uygulamalari

i¢in son yillarda siklikla kullanilmaktadir (Bknz. Resim 2.1).

Biyolojik goriintii belirtegleri

e Floresan polimerler

e Antibakteriyel, Antibiyoplast ve dezenfeksiyon sistemleri
e Agir Metaller, Nem ve Basing Sensorleri

o Piller

e Flash bellek aygitlar

e Fotovoltaik aygitlar

e Isik yayan diyotlar

Fakat GQDs’lar gelistirebilir 6zellikleri sayesinde yeni uygulama alanlar1 giin gectikge
artmaktadir. Ozellikle yiiksek verimli GQDs iiretimi sayesinde sadece enerji alaninda degil

tip, eczacilik ve biyomedikal alanlarindada uygulamalar ortaya ¢ikmaktadir [26].
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Resim 2.1. Grafen kuantum noktalar1 ve olasi enerji uygulamalar1 [25].

Kuantum smirlandirmasi ve kenar etkileri nedeniyle grafen kuantum noktalarinda bir bant
genisligi vardir. Boyle bir band araligi grafenin tastyici davranislarini degistirir ve
optoelektronikte ¢ok yoOnlii uygulamalara neden olabilir. Grafen ve grafen kuantum
noktalarinin fiziksel 6zelliklerinin yan1 sira fotodeksiyon, fotovoltaik, 11k yayan diyotlar

(LED) ve plazmoniklere yonelik uygulamalari da bulunmaktadir [27].

2.1.4. GQDs’larin uygulamalar1 hakkinda literatiir 6zeti

Yapilan bir ¢aligmada, oksijen agisindan zengin fonksiyonel gruplarla birlikte parlak ve
elektrokatalitik agidan aktif nitrojen katkili GQD'lere (N-GQDs) basit bir elektrokimyasal

yaklagim sunulmustur.

N-free esdegerlerinden farkli olarak, yeni iretilen N-GQD, alkalin bir ortamda oksijen
indirgeme reaksiyonu (ORR) i¢in piyasada bulunan bir Pt/C katalizoriiyle karsilastirilabilir
bir elektrokatalitik etkinlige sahiptir. Yakit hiicrelerinde metal igermeyen ORR
katalizorleri olarak kullanilmalarina ek olarak, N-GQD'lerin istiin liminesans 6zelligi ile
biyomedikal goriintiileme ve diger optoelektronik uygulamalar i¢in kullanilmasina izin

Verir.

}:ﬁ%ﬁ%%*:"
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Resim 2.2. Oksijen zengin fonksiyonel gruplara sahip azot doped grafen kuantum
noktalar1 [28]
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Yakit hiicrelerinde kullanilmak amaciyla islevsellestirilmis grafen kuantum noktalarindan
(GKN) kolay wve uygun maliyetli bir katalizor gelistirilmistir  (Pt-PdNP).
Nanomalzemelerin ve hazirlanan camsi karbon elektrot (GCE) yiizeylerinin basarili
sentezi, transmisyon elektron mikroskopu (TEM), X-1sin1 foto elektron spektroskopisi
(XPS), taramali elektron mikroskopu (SEM), elektrokimyasal impedans spektroskopisi
(EIS) ve X -ray difraksiyon (XRD) yontemi ve TEM goriintiilerine gore, PtNP'lerin ve
PdNP'lerin ortalama pargacik boyutlarinin yaklasik 20-30 nm oldugu bulunmustur.

Pt-PdNPs & NaPWO & GQDs, PdNPs & NaPWO & GQDs ve PtNPs & NaPWO & GQDs
karsilastirildiginda Pt-PANPs & NaPWO & GQDs daha yiiksek bir elektron katalitik
aktivitesi i¢cin kanit saglayan metanol oksidasyonu i¢in daha yiiksek bir tepe akimi

sergiledigi gozlemlenmistir [29].

GQD'lerin olaganiistii optoelektronik 6zellikleri kisa bir siire dnce ortaya ¢ikmis ve giines
pilleri, yakit hiicreleri ve digerleri i¢in 6nemli potansiyelleri ortaya g¢ikmistir. Grafen
durumunda, iki boyutlu (2D) tek atomlu karbon levhasi, genis yiizey alani, yiiksek tasiyici
tasima hareketliligi, iistiin mekanik esneklik ve miikemmel termal / kimyasal kararlilik

nedeniyle yapilan ¢alisma aragtirma ilgi ¢ekmistir.

Karbon nanotiipleri ve grafen levhalari gibi N katkili karbon nanomalzemelerin yakit
hiicresindeki oksijen indirgeme reaksiyonu (OIR) i¢in ticari olarak temin edilebilen Pt
bazli katalizorlerin yerini aldiginda basarili olduklari goriilmiistiir. (Bknz. Resim 2.11a,
Resim 2.11b). Elektrokimyasal kinetikler, N-GQD / grafenin reaksiyonda yer alan elektron
transfer sayisinin 3.6-4.4 (Bknz. Resim 2.11c) oldugu ve teorik dortlii reaksiyona karsilik
geldigini gostermistir. N-GQD / grafen ayrica O2-doymus 0.1 M KOH'de miikemmel bir
kararlilik gosterirken (Bknz. 2.11d) ve bunu OIR katalizorii olarak Pt'ye yakit hiicrelerinde

umut verici bir alternatif olarak nitelendirilmistir [30].
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Resim 2.3. (a) N2-doymus 0.1 M KOH, O2-doymus 0.1 M KOH ve O2-doymus 3 CH3:0H
cozeltilerinde N-GKN / grafen elektrodunun CV'leri (b) grafen ile desteklenmis
N-GKN'lerin diizeni, (c¢) elektron transfer sayisinin potansiyele bagimliligi. (d)
O2'ye doymus 0.1 M KOH'de siirekli siklik voltametri ile belirlenen N-GKN /
grafenin elektrokimyasal stabilitesi [28]

Platin bazli elektrokatalizorlerin oksijen rediiksiyon reaksiyonu (ORR) i¢in azligi ve
yiiksek maliyeti yakit hiicrelerinin ticari ve dlgeklenebilir kullanimini kisitlamistir. Bir
baska ¢alismada, heteroatom katkili nanokarbon materyalleri, ORR i¢in etkili alternatif
katalizorler olarak gosterilmistir. Burada, ucuz ve bol miktarda antrasit komiirden
sentezlenen grafen kuantum noktalari, yiiksek sicaklik tavlama ile azot ve bor ile birlikte
kodlanmis olan hibrid nanoplateletleri olusturularak hidrotermal islemle kompozite
edilmistir. Bu hibrit malzeme, bol kenarlar ve doping alanlar1, yiiksek elektrik iletkenligi
ve yliksek yiizey alani gibi her iki bilesenin avantajlarin1 bir araya getirerek elde edilen
materyalleri alkalin ortamda ticari Pt / C'den daha yiiksek aktiviteye sahip milkemmel

oksijen indirgeme elektrokatalistleri haline getirmistir.

Resim 2.4. Oksijen indirgenmesi i¢in verimli elektrokatalizorler olarak bor ve azot

dopenli grafen kuantum noktalari / grafen hibrit nanoplateler [31]
Yapilan bir baska ¢alismada Floresans grafen kuantum noktalar1 incelenmistir. Floresans
grafen kuantum noktalar1 benzersiz 2 boyutlu katmanli yapilari, genis yiizey alani, iyi suda

¢oziliniirliik, yliksek fotostabilite, mitkemmel biyouyumluluk ve diisiik toksisite sayesinde
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onemli uygulama alanlarina sahiptir. Ozellikle inorganik iyonlarin, organik molekiillerin

ve biyomalzemelerin floresans algilamasinda GQDs’larin kullanildigint goriiyoruz [32]

(Bkn. Resim 2.5).
?f::,i" Hazirlanma methodu @
S

Floresan l Algilama

=

Resim 2.5. GQDs’larin floresans algilama uygulamalari [33]

Kimyasal fonksiyonellestirmenin GQDs’larin  yigilmasina etkilerini arastirmak igin
molekiiler dinamik simiilasyonlar kullanilmistir. GQDs’lar 1 nm'den daha az ara katman
aralifiyla paralel molekiillerin istiflenmesi yoluyla suda kii¢iik agregalar olustururlar.
GQDs’larin boyutlarina ve terminal gruplarina bagl olarak, agregalar igerisinde ii¢ tiir
yinelenen altyapr bulundugu goézlemlenmistir. Bodylece bu ¢alismalar 1s181nda
etkilesimlerin derecesini kontrol eden fiziksel-kimyasal faktorlerle ve sulu bir ortamda

olusan GQDs’larin stabilitesi hakkinda derinlemesine bir rehberlik saglanmaktadir [33].

Baska bir calismada, liziim cekirdegi ekstresini yesil bir terapdtik karbon kaynagi olarak
kullanarak GQDs’lar mikrodalga yardimi ile sentezlenmistir. Uretilen GQDs’lar
yardimiyla 1929, HT-1080, MIA PaCa?, HeLa ve MG-63 gibi kodlanmis hiicrelerin
cekirdek etiketleme ajani olarak belirlenmesi saglanmistir. Bunun yani sira biyouyumlu bir
malzeme olarak canli i¢inde yara ¢izilme analizi ve hiicre dongiisii analizi ¢alismalarinda
kullanilmistir. Ayrica optik pH algilama uygulamasi i¢in GQDs’larin fotoliiminesans
ozelligi (6miir boyu yaklagik 10 ns) kullanilmistir. GQDs’lar, pH 3 ile pH 10 arasinda
(tepki stiresi:~1 dakika, hassasiyet -49.96 + 3.5 mV/pH) dogrusal, dongiisel ve geri
cevrilebilir bir egilim gosterir ve bdylece iyi bir pH algilama ajani1 olarak gorev yapar.

Basit, diisiik maliyetli, 6l¢eklenebilir ve yesil sentez yaklagima dayali GQDs’lar, secici
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organel etiketleme, ¢ekirdek hedeflemesi, tedavi yaklagimlari ve optik algilama problari

gelistirmek i¢in kullanilabilir [34].

2.2. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler silindirik bir nanoyapiya sahip karbon allotroplaridir. Bu silindirik
karbon molekiilleri nanoteknoloji, elektronik, optik ve diger teknoloji alanlari ig¢in degerli
olan siradis1 6zelliklere sahiptir. Malzemenin istisnai mukavemeti ve sertligi sayesinde,
nanotiipler diger malzemelerden 6nemli 6l¢iide daha tstiindiir [35]. Ek olarak, olaganiistii
1s1 iletkenligi, mekanik ve elektriksel ozellikleri sayesinde karbon nanotiipleri cesitli
yapisal malzemelere katki olarak uygulama alam bulurlar. Ornegin, nanotiipler baz1 (esas
olarak karbon fiber) beyzbol sopalari, golf kuliipleri, araba pargalari veya sam ¢eliginde
malzemenin kiigiik bir kismini olusturur [36]. Nanotiipler, fulleren ailesinin bir tiyesidir ve
grafen olarak adlandirilan, bir karbon tabakasinin olusturdugu uzun, i¢i bos yapilarindan
tiiretilmistir. Bu tabakalarin yuvarlanma agis1 ve yaricap kombinasyonu nanotlip tiiriinii

gostermektedir.

Karbon Nanotiiplerin Uygulamalari:

- Mikroskop Problar1
- Elektron Yayilimi Temelli Cihazlar
- Kimyasal Sensorler
- Kataliz6r Destegi
- Sondaj Camuru
- Ug Boyutlu Giines Hiicreleri
- Nanotiiple Alasimlandirilmis Karbon Fiberler
- Kapasitorler
- Yakat Hiicreleri
- Gaz Depolama
- Abzorbantlar
- Bio-Sensorler
- Kompozit Malzemeler
e Metal Matrisli Kompozitler

e Seramik Matrisli Kompozitler
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e Plastik Matrisli Kompozitler
- Cok Fonksiyonlu Malzemeler

- Nano Araglar, Nano Cihazlar, Nano Sistemler
2.2.1. Karbon nanotiip tiirleri

Karbon nanotiipler, tek duvarli.karbon nanotiipler (SWCTs) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCTS) olarak kategorize edilir. Cok duvarli olanlar tek duvarlara gére daha
fazla elektriksel iletkenliklerine sahiptirlerdir. Nanotiiplerin kimyasal baglar1 tamamen sp?-
hibrid karbon atomlarmi icerir. Grafite benzer olan elmasa (sp*-hibrit karbon atomlar

kullanan) gore daha giiclii olan kimyasal baglara sahiptirlerdir.

Karbon nanotiipiin 6nemli bir tiirii olan SWCTSs 0 ile yaklasik 2 eV’ye kadar degisebilir ve

elektriksel iletkenlikleri metalik veya yari iletken davranig sergileyebilir [37].

— [ ] = = ]

Koltuk (n n)ie m=n Ceviri vektorii Grafen nanorbonlari Kiral vektor biikiilmiis,
biikiiliirken, kiral vektor ceviri vektorii diiz
diiz kalir. kalmigtir.

n ve m tiipiin sonunda Grafen nanorbonlar

Zigzakh (n 0) Kiral (n,m) sayilabilir

Resim 2.6. Tek duvarli karbon nanotiip bir tarama tiinelleme mikroskobu goriintiisii [37]

Grafen tabakalarindan yola ¢ikarak bir tek duvarli karbon nanotiipiin nasil elde edildigi
gosterilmistir (Bkn.Resim 2.6). Ozellkle grafen tabakalari arasindaki zayif etkilesimler
kiiclik bir mekanik kuvvet ile kirildiktan sonra 2 boyutlu bir eksen boyunca kivrilarak

tiibiiler yapiy1 olusturmaktadir.
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Grafenin simetrisi ve benzersiz elektriksel yapisi nedeniyle, karbon nanotiipiin yapisi
elektriksel 6zelliklerini 6nemli dl¢lide etkiler. Nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri atomlarin
dizilisine gore degismektedir. Ornegin, tiim koltuk tipi nanotiipler metalik 6zelliklere
sahiptir; yani iletkendirler. Teorik olarak, metalik nanotiiplerin elektrik voltaj yogunlugu,

glimiis veya bakir gibi metallerden 1000 kat daha yiiksektir [38].

MW(CTs, grafen ¢ok katli katmanlar (konsantrik tiipler) igerir. MWCTSs (Bkn.Resim 2.7),
nanotiiplerin 6zel bir sinifin1 olustururlar. Ciinkii morfolojileri ve 6zellikleri tek duvarl
olanlarina benzerdir ancak kimyasallara kars1 daha direnglidir. Bu 6zellik nanotiiplerin

yiizeyine (fonksiyonellestirme) istenilen fonksiyonel gruplarin eklenmesine neden olurlar.

Resim 2.7. Ug duvarli karbon nanotiip [39]

Karbon nanotiip sentezlenmesi igin uzun siiregler alan denemeler 1s181inda belirli metodlar
ortaya konulmustur. Sentezleme metodlarnin her biri farkli uygulama ve kullanim istekleri
dogrultusunda olusturulmustur. Yiiksek saflikta iiretim arzusu, diisiik sicaklhiklarda sentez
ve tiretim kapasitesinin artirilmas: konusunda yapilan ¢alismalarla pek ¢ok farkli yol ortaya
konulmus ve diretimde uygulanan malzemelerin hallerinden referans alarak kati halde
karbondan ve gaz halde karbondan sentez seklinde bir siniflandirma yapilmistir. Bu
hallerin disinda kalan ve farkli isteklere cevap veren durumlar ise diger sentezleme

metodlar olarak belirtilmis [38] .
Kat1 halde karbondan sentezleme yontemleri:
- Lazerle Asindirma Y 6ntemi

- Ark Bosaltma Yontemi

- Solar Firin Yontemi
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Akma dayanimi Ark bosaltma yontemine gore daha yiiksek ve daha iyi olan Lazerle
asindirma yontemi, tek duvarli karbon nano tiipleri iiretmek igin daha kullanishidir. Ancak
hem iiretim kapasitesinin azlig1i hem de yiiksek maliyeti sebebiyle ¢ok tercih edilen bir

yontem degildir [38].

Resim 2.8. Ark yontemi ile Sentezlenmis ¢ok duvarli KNT’lerin SEM goriintiisii [40]

Gaz halden karbondan sentezleme yontemleri:

- Kimyasal Buhar Cokeltme (KBC, CVD)

- Isil Kimyasal Buhar Cokeltme (IKBC, Thermal-CVD)

- Plazmayla Gii¢lendirilmis Kimyasal Buhar Cokeltme (PGKBC, PECVD)

- Mikrodalga Plazmayla Kimyasal Buhar Cokeltme (MDPGBC, MWPCVD)

Diger Sentezleme Y 6ntemleri:

- Hidrotermal sentezleme: Bu yontem gerekli karbon, oksijen ve hidrojen
atomlarinin oranlarinin tutturulmasi diginda kullanilan karbon kaynaginin tipine
bagl degildir. Neredeyse biitiin hidrokarbon/su karisimi uygun bir sekilde
olusturulabilir. Susuz uygulamalarda daha az grafitik yapi, ¢ok sayida kapali i¢
yapilarin olusumuyla karsilagilmigtir [38].

- Elektroliz: Bu yontemde, ¢ok duvarli nanotiipler, bir grafit hiicre kullanilarak
erimis lityum kloriiriin elektroliz edilmesiyle tiretilir. Grafit hiicrenin i¢indeki anot
bir grafit potadir. Atmosferdeki grafit potanin sicaklig1 yaklasik 600 ° C'dir. 3-20 A
ve 20 V’tan az DC gii¢ kullanildiginda 2—10 nm ¢apli ve 0,5 um ya da daha biiyiik
bouytlarda ¢ok duvarl nanotiipler bu yontemle iiretilebilmektedir. Amorf karbonlar

KNT’lerin i¢inde yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir [38].
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Ulkemizde nanoteknoloji ile ilgili calismalarin yani sira nanotiiplere yogunlasan kurum ve
kuruluslar bulunmaktadir. Gliniimiizde ¢alismalar nanotiip liretimi ve arastirmalari tizerine

yogunlassa da kisa vadede endiistriyel uygulamalara gegis tasarlanmaktadir. [38].

Sonug olarak yiiksek teknolojili malzemelerin iiretiminin bir parcasi olan KNT'ler, {istiin
ozellikleri nedeniyle en ¢ok calisilan malzemeler arasinda yer almaktadir. Birgok yontemle
sentezlenerek genis  kullanim  alam1  bulur.  Sentez  yoOntemlerinin  igerisinde
yiiksek sicakliklarda kiigiik miktarlarda; ancak yiiksek kalitede ve yiiksek saflikta KNT
iiretebilen elektrik ark yonteminin yani sira daha biiylik miktarlarda ancak daha diisiik
kalitede nanotiip iiretmek icin kullanilan KBC gibi yontemler de bulunmaktadir. Uretim
yontemi se¢iminde ihtiyacimiz olan nanotiip miktar1 ve kalitesi 6nem kazantyor. KNT'lerin
kullanim alanlariyla ilgili pek c¢ok arastirmadan olumlu doniisler alinmasiyla cok
mukavemetli malzemelerden arzuya gore degisen iletkenlige sahip elektronik iiriinlere

kadar birgok ilerleme miimkiin olacaktir. [38].

2.2.2. Karbon nanotiipler ile ilgili yapilan akademik ¢alismalar

Son zamanlarda karbon nano tiiplerin pil, kondansatér ve biosensor gelistirme
caligmalarinda oldukga etkili potansiyellere sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu baglamda
yapilan bir calismada PTh/MWCNT kompozitleri kullanilmistir. Literatiirde bu ¢ok duvarli
karbon nanotiip ile ilgili pek ¢ok farkli g¢aligma yapilmistir. Kimyasal oksidatif
polimerizasyon metodu kullanilarak yapilan bir aragtirmada politiyofen/¢ok duvarli karbon
nanotiip (PTh/MWCNT) olusturulmustur. Sonuglar CV, FTIR ve SEM gibi pek ¢ok farkli
analiz yOntemiyle incelenmistir. Sentezlenen kompozitler dopamine karsi hassas bir
biyosensor elde etmek camsi karbon elektrot iizerine konularak hazirlanan elektrotlarla
calisilmistir. pH, derisim gibi parametrelerde dikkate alinarak en iyi sonuclar 7.4 pH
degerinde 160 plL/16 m secilmistir. Tiyofen miktar1 arttikca politiyofeninde arttigi
gozlemlenmistir. Ayrica SEM sonuclarinda kompozitlerin tiiplerin morfolojik yapilarini
korudugunu gostermistir. Yapilan CV analizi sonuglarina gore ise karbon nanotiip ile
hazirlanan elektrodun difiizyon kontrollii oldugu goriilmiistiir. Ayrica kompozit yapilan

tekrarlanabilirlik, uzun siireli kararlilik testlerinden de basariyla gegmistir [42].

Nanoteknoloji, rezervuardaki petrol ve gazin ayrilmasini kolaylastirarak delme islemini ve

petrol ve gaz iiretimini iyilestirmek icin kullanilabilir. Nanoteknoloji, endiistriyi daha yesil
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hale getirebilir. Nanoteknolojinin hali hazirda mevcut olanlardan daha verimli, daha ucuz

ve ¢evreye daha duyarli teknolojilere katkida bulunabilecegi ¢ok sayida alan vardir [43].

Petrol endiistrisi, neredeyse tiim siireclerinde giiclii ve istikrarli malzemelere ihtiya¢ duyar.
Bu maddeleri bir nano 6lgekte insa ederek daha hafif, daha dayanikli ve daha giiclii
ekipman iiretebilir. Hong Kong'daki GP Nano Technology Group Ltd., nano boyutunda bir
seramik tozu olan silikon karbiir gelistiren ilk sirketlerden biriydi. Son derece sert
malzemeler verir. Sirket simdi diger kompozitleri arastirtyor ve nanokristalin maddelerin
daha sert, daha aginmaya dayanikli ve daha dayanikli sondaj ekipmanlarma katkida
bulunabilecegine inaniyor. Nanotiiplerin petrol endiistrisinde bir¢ok potansiyel uygulamasi
vardir. Ornegin, nanotiipler acik deniz sondaji platformlarinda daha hafif, daha giiclii ve
korozyona daha dayanikli yapisal malzemeler olusturmak i¢in kullanilabilir.
Nanoteknoloji, rezervuardaki petrol ve gazin ayrilmasini kolaylagtirarak (6rnegin,
molekiiler diizeydeki siireclerin daha iyi anlasilmasi yoluyla) petrol ve gaz iiretiminin
gelistirilmesine yardimci olabilir. Nanoteknoloji kullanilarak gelistirilebilecek baska
potansiyel temiz enerji kaynaklar1 da vardir. Nanoteknolojinin petrol sektoriinde pratik
uygulamasi neyse ki daha az korkutucu. Sivi ve katilar arasindaki araylizdeki siireglerin
daha 1y1i anlasilmasiyla degil, daha 1yi yag geri kazanimu i¢in ilging beklentiler acar. Amac,
petrol ve suyun nasil daha etkili bir sekilde ayrilabilecegini anlamaktir. Nanoteknoloji,
yiizey aktif cisimlerini uyarlamak i¢in gelismis yag geri kazanimina uygulanabilir. Bunlar
daha sonra rezervuara mevcut maddelerden daha kontrollii bir sekilde eklenebilir, boylece
daha fazla yag salar. Rezervuar hakkinda daha iy1 bilgi saglamak icin kii¢iik sensorlerle

yeni 6l¢iim tekniklerinin gelistirilmesine de yardimci olabilir [43].

Yapilan bir baska c¢aligmada, yaptiklari ¢aligmada nanopartikiillerin sondaj sivilarmin
ozelliklerinde yapilan degisiklikler iizerindeki etkisi incelenmistir. Kaya gazi, seyl yagi,
derin su ve kutup rezervuarlari gibi geleneksel olmayan hidrokarbon kaynaklarindan
tiretim, gelismis delme ve ¢ikarma teknolojileri gerektirir. Ayrica, petrol geri kazanim
prosesleriyle iliskili cevresel ayak izlerini en aza indirmek kritik Onem tagir.
Nanoteknolojinin petrol ve gaz endiistrisindeki bu tiir sorunlarin iistesinden gelmek i¢in
umut verici c¢oziimler gosterilmistir. Nanoteknoloji kullanilarak sondaj sivilarinin
arttirllmasini analiz etmek icin bir¢ok calisma yapilmistir. Bu calismalarda reolojik,
filtrasyon ve 1s1 transfer 6zelliklerinin modifikasyonu ve sondaj sivilartyla iligkili siirtiinme

azalmas1  arastirilmistir.  Ayrica  nanopartikiillerin =~ sivi  termal  stabilitesini
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iyilestirebilecegini, daha iyi yaglama, delik temizleme ve kuyu deligi stabilitesi
saglayabilecegini ve sivi sirkiilasyon sistemi i¢inde hidrat olusumunu azaltabilecegini
gosterdiler. Bu makale, bu ¢alismalarin sonuglarini ve sondaj sivilarinda nanopargaciklarin
uygulanmasi i¢in gozlemlenen gelismeleri analiz etmeyi amaglamaktadir. Bu derleme,
arastirmacilara sondaj sivilart ve nanoteknoloji alanindaki son gelismelerin ayrintili bir

genel goriinimiinii ve karsilastirmasini sunmaktadir [44] .

Bu ¢alisma sonucunda; sondaj sivilarinda nanoparcaciklarin uygulanmasi, sondaj islemleri
sirasinda karsilagilabilecek sorunlari azaltma ve azaltma potansiyeline sahip olarak
olaganiistii performans sagladigi goriilmiistir. Sondaj sivilarinin  6zelliklerinin

degistirilmesinde nanoparcaciklarin rolleri hakkinda sonuclar asagidaki gibi ¢izilebilir:

- Genel olarak, NP'lerin eklenmesi ile ilgili ¢alismalar reolojik 6zelliklerde genel bir
iyilesme gosterirken, sivilar Herschel-Buckley modelini takip eden kesme inceltme
Ozelligini koruyabilir. Bununla birlikte, NP'ler ¢amurun reolojik 06zelliklerini
onemli dl¢iide azaltabileceginden bentonit / barit yerine kullanilmamalidir.

- Filtrasyon kayb1 ve filtre keki 6zellikleri genellikle NP'leri kullanarak iyilesmeler

gosterir. Filtrat hacminde bir azalma olacagi gézlenmistir [44].

2.3. Metanol Yakit Hiicreleri

2.3.1. Yakat hiicreleri

Dolayli metanol yakit hiicrelerinden farkli olarak DMFC'ler, reaktant: hiicreye tagimak igin
bir metanol ¢ozeltisi (genellikle yaklasik 1M) kullanir. Genel ¢alisma sicakliklar1 50-120
°C araligindadir. DMFC'lerin kendileri yiiksek sicaklik ve basinglarda daha verimli
olmasma karsin, bu kosullar komple sistemde ¢ok fazla kayip olusturmasma neden
olmakta ve bu da dezavantaj olmaktadir. Bu nedenle atmosferik basing konfigiirasyonlari
halen tercih edilmektedir [45].

Metanoliin cross-over olmasi veya etkileri:

(@) Alternatif membranlarin gelistirilmesi, (6rn.) [46]
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(b) Katalizor tabakasindaki elektro oksidasyon prosesinin iyilestirilmesi ve
katalizor ve gaz diflizyon tabakalarinin yapisinin 1iyilestirilmesi (6rn.)
incelenerek elde edilebilen akis alan1 ve membran elektrod komplesinin (MEA)
tasarimini optimize etmek. [47]

(c) Akim yogunlugu dagilimlar1 (6rn.) [48]

2.3.2. Uygulama

Mevcut DMFC'lerin iiretebilecekleri gii¢ sinirlidir ancak kiigiik bir alanda yiiksek enerjili
bir giic depolayabilirler. Bu, uzun bir siire az miktarda gii¢ iiretebilecekleri anlamina gelir.
Bu, onlart biiyiik araglara (en azindan dogrudan) gili¢ vermek i¢in uygun olmayan bir
duruma getirir, ancak forkliftler, ¢ekiciler ve cep telefonlari, dijital kameralar veya diziistii
bilgisayarlar gibi tiikketici tirtinleri gibi daha kiigiik araglar i¢in idealdir. DMFC'lerin askeri
uygulamalari, giiriiltilye ve termal imzaya sahip olduklarindan zehirli atiklara sahip

olmadig i¢in ortaya ¢ikan bir uygulamadir [49].

2.3.3. Metanol

Metanol, atmosferik basingta -97.0 °C ila 64.7 °C arasindaki bir sividir. Metanoliin enerji
yogunlugu, yiiksek oranda sikistirilmis hidrojenden bile biiyiikliikte bir siralamayla ve
Lityum iyon pillerden 15 kat daha yiiksektir.

Metanol zehirli ve yanicidir. Bununla birlikte, Uluslararas1 Sivil Havacilik Orgiitii'niin
(ICAO) Tehlikeli Mallar Paneli (DGP) Kasim 2005'te, diziistii bilgisayarlara ve diger
tilketici elektronik cihazlarina giic saglamak icin ugaklarda yolcularin mikro yakat
hiicrelerini ve metanol yakit kartuglarini tasimasia ve kullanmasina izin vermek icin oy

kullandi.

24 Eylil 2007 tarihinde ABD Ulastirma Bakanligi havayolu yolcularinin yakit pili

kartuslarin1 gemide tagimasina izin vermek i¢in bir 6neri yayinladi [50].

2.3.4. Cross-over akim

Anodik taraftaki metanol genellikle yiiksek konsantrasyonlarda olan metanol, oksijen

tarafindan hizla tiiketildigi i¢in konsantrasyonu yaklasik sifir olan katottan katota yayilma
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egilimi gosterdiginden, zayif bir c¢ozelti (IM ile 3M arasi) igindedir. Diisiik
konsantrasyonlar ¢apraz gegisin azaltilmasina yardimci olur, ancak ulasilabilir maksimum

akimi sinirlar.

Pratik olarak gerceklesmesi, genellikle bir ¢ozelti halkasinin anoda girmesi, ¢ikiglar
olmasi, metanol ile doldurulmas: ve tekrar anoda donmesi demektir. Alternatif olarak,
optimize edilmis yapilara sahip yakit hiicreleri dogrudan yiiksek konsantrasyonlu metanol

soliisyonlar1 veya hatta saf metanol ile beslenebilir [51].

2.3.5. Tasmabilir direkt metanol yakit hiicreleri gii¢ uygulamalari

Tasimabilir glic uygulamalari s6z konusu oldugunda, yakit pillerinin temel avantaj
ozellikleri potansiyel tasima veya sabit giic uygulamalardan biraz farklidir. Ikinci
uygulamalarda, cesitli potansiyel kaynaklardan elde edilebilen bir yakitin (temel olarak
hidrojen) daha yiiksek doniisiim verimliligi ve diisiik kuyruk borusu emisyonlarinin yani
sira tiiketilen birim enerji basina diisen CO2 emisyonunu azaltmaktadir. Tasmabilir gii¢
uygulamalar1 durumunda, merkezi avantaj ozelligi, ileri pillerin yakitlara karsi yiiksek

enerji yogunlugudur [52].

2.3.6. Metanol yakit hiicrelerinde uygulamak icin yapilan ¢ok duvarh karbon

nanatiip literatiir caliymalar

Bu boliimde ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin metanol yakit hiicrelerinde kullanimu ile ilgili

cesitli calismalar incelenmis ve 6zet olarak anlatilmistir.

Ulgen A.T..Déner A..Haskul M.(2019), yapilan bu ¢alismada metanollii yakit hiicreleri i¢in

cok duvarlt TiO2 nano-tiipler (TiO2-NT) katalizér destegi olarak hazirlanmistir. TiO2-NT
hazirlandiktan sonra yiizeyindeki kii¢iik miktarlarda olan Nikel (Ni) nanotanecikleri (TiO2-
NT-Ni) elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistiir. Bu sekilde hazirlanan anot kataliz6rlerinin
ylizey ve kristal yapist sirasiyla taramali  elektron mikroskobu (SEM), doniisiimlii
voltametri (CV) ve X-1s1n1 kirinimi (XRD) ile karakterize edilmistir. Hazirlanan TiO2-NT-
Ni anot katalizdrlerinin metanol oksidasyonu i¢in katalitik aktiviteleri 1 M KOH igeren 1
M Metanol ¢ozeltisinde CV ve zamanla kararliliklar1 ve dayanikliklar1 kronoamperometri

(CA) teknigi ile olciilmistiir. Elde edilen sonuglara goére TiO2-NT metanollii ortamda
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aktivite gostermemis bununla beraber yilizeyin az miktarda Ni ile kaplanmasi metanol
oksidasyonunu arttirmigtir. Katalizor yiizeyindeki Ni miktar1 arttikga oksidasyon hizi

artmaktadir. CV tarama hizi arttik¢a oksidasyon pik akimlarinda artis gézlemlenmistir.

CA sonuglarina gore hazirlanan katalizorler bir saat boyunca ¢alisilan ortamda kararli ve
dayanikli yap1 sergilemistir. Hazirlanan TiO2-NT-Ni metanollii yakit hiicreleri i¢in etkin

bir anot katalizorii olarak kullanilabilir oldugu ortaya ¢ikmustir. [53].

Yapilan bu calismada elektrotlarin hazirlanmasi siirecinde, substrat elektrot olarak
titanyum (Ti) elektrot kullanilmistir. Kullanilan Ti elektrotun yiizey alan1 0,5024 cm?’ dir.
Ti elektrot yaklasik 5 cm uzunlugundaki yuvarlak ¢ubuklardan kesilmis ve bakir kablo ile
iletkenlik saglanarak sadece calisilacak yiizey agikta kalacak sekilde diger tiim yiizeyler
polyester ile kaplanmistir. Hazirlanan Ti elektrotlarin yiizeyi degisik tanecik boyutlarinda
zimpara kagidi (320-1200) ile zimparalanmig ve daha sonra saf sudan gecirilmis Once
aseton, etanol ve sonra deiyonize su ile yikanmistir. Sonra hava kosullarinda

kurutulmustur. Sonug olarak ¢ok duvarli TiO2 nano-tiipler olusturulmustur [54].

Cok duvarli TiO2 nano-tiiplerin olusturulmas1 icin anodik oksidasyon y&ntemi
kullanilmistir. Anodik oksidasyon yontemi i¢in hazirlanan ¢ozeltide %0,5 NH4F (kiitlece),
%2 H,O (hacimce) ve geri kalani etilen glikol (toplam hacim 100 mL) kullanilmistir.
Anodik oksidasyon, disaridan sabit 60 V ve iki saat boyunca DC kaynagi kullanilarak
yapilmistir. Anodik oksidasyon islemi iki elektrot teknigi kullanilarak oda sicakliginda
(~25°C) yapilmistir. Cok duvarli TiO2 nano-tiipler olusturulduktan sonra yiizeyde az
miktarlarda Ni ¢oktiiriilmiistiir. Bu amagla Ni banyosu kullanilmistir. Banyo bilesimi: %30
NiSO4.6H20, %1,0 NiCl2.6H20 ve %1,25 H3BOs (kiitlece) (toplam hacim 100 mL) ile
olusturulmustur. Ni kaplamalar ii¢ elektrot teknigi kullanilarak ve kronopotansiyometri ile
sisteme 1,0 mA cm? akim yogunlugu ile 360 ve 720 saniye uygulanarak yapilmistir. Ug
elektrot tekniginde TiO2-NT ¢alisma elektrotu, Ni ve Ag/AgCl (3 M KCI) referans elektrot
olarak kullanilmistir. Faraday yasalarina gore yaklasik olarak yilizeye ¢oken Ni miktar1 360
saniye i¢in 55 pg ve 720 saniye i¢in 110 pug’ dir. Ni ¢oktiirme isleminden sonra kaph
elektrotlar bol suyla yikanmis ve 80 °C’ de kurutulmustur. Hazirlanan elektrotlar TiO2-NT-
Ni (360) ve TiO2-NT-Ni (720) seklinde adlandirilmistir.
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Ni ¢oktlirme isleminden sonra elektrotlarin metanol oksidasyon aktiviteleri 1,0 M KOH
cozeltisi igeren 1,0 M Metanol c¢ozeltisinde oda sicakliginda (~25°C) denenmistir.
Kullanilan kimyasallar analitik saflikta olup c¢ozeltiler deiyonize su ile seyreltilerek

hazirlanmistir [54].

Cok duvarli TiOz-nanotiiplerin yiizeyde olusup olusmadigini anlamak icin taramali
elektron mikroskopu (SEM) kullanilmistir. Ayrica ¢oktiriilmiis Ni elektrotlarin SEM
goriintiileri alinmustir. TiO2-NT, TiO2-NT-Ni (360) ve TiO2-NT-Ni (720) elektrotlarin
kristal yapilarint belirlemek i¢in X-151n1 kirinimi (XRD) yontemi kullanilmistir. Yiizeyde
metal veya oksit yapilarinin varligir doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile aydinlatilmigtir

[54].

TiO2-NT, TiO2-NT-Ni (360) ve TiO2-NT-Ni (720) elektrotlarin metanol oksidasyonuna
katalitik aktiviteleri 1,0 M KOH igeren 1,0 M metanol ¢ozeltisinde Ivium Vertex (model
no: V55600) potansiyostat&galvanostat cihazi kullanilarak ve ii¢ elektrot teknigi ile oda
sicakliginda (~25 °C) CV yontemi araciligiyla belirlenmistir. CV ler hidrojen ¢ikis
potansiyeli ile oksijen ¢ikis potansiyeli araliginda 100 mV s* tarama hizinda alinmistir.
Tarama hizinin (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV s?) oksidasyon &zelligine etkisi
ayrica arastirilmistir. Hazirlanan elektrotlarin zamanla kararliliklart ve dayanikliklar
kronoamperometri (CA) yontemiyle bir saat boyunca 1,0 M KOH iceren 1,0 M Metanol
cozeltisinde 0,6 V sabit potansiyelde ve oda sicakliginda (~25 °C) test edilmistir. Deneyler
esnasinda ¢ozelti sicakliklart Niive BS 30 marka su banyosu ile kontrol edilmistir. Her bir

elektrokimyasal deney en az ii¢ kez tekrarlanmistir [54].

Cok duvarli TiO2 nanotiipler anodik oksidasyon yontemi kullanilarak Ti ylizeyinde
olusturulmustur. Bunun ylizeyine disik miktarlarda Ni tanecikler elektrokimyasal
coktiirme yontemi kullanilarak basarili bir sekilde ¢oktiiriilmiistiir. Azot katalizorler
hazirlandiktan sonra metanollii yakit pilleri i¢in metanollii ortamda katalitik aktiviteleri
arastirllmistir. Elde edilen bulgulara gore, TiO2-NT’ler metanol oksidasyonu agisindan

inaktiftir.

Bununla beraber, Ni ¢oktiiriilmiis katalizorlerde metanol oksidasyonu agikc¢a goriilmiistiir.
Tarama hiziyla metanol oksidasyon pik akimlari artmis ve oksidasyonun difiizyon

kontrollii oldugu bulunmustur. Calisilan ortamda Ni ¢oktiiriilmiis anot katalizorler bir saat
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boyunca kararli ve dayanikli bir yapi sergilemislerdir. Hazirlanan TiO2-NT’ler-Ni

metanollii yakit hiicreleri igin etkin bir anot katalizorii olarak kullanilabilir [53].

Neetu Jha, R. Imran Jafri, N. Rajalakshmi, S. Ramaprabhu(2011), Hidrojen ve Enerji

dergisinde yayimladiklart bu c¢alismada Metanol yakit hiicrelerinde kullanilmak iizere
grafen-gok duvarli karbon nanotiip hibrit elektrokatalist destek malzemesi gelistirilmistir.
Metanol oksidasyonu igin doniisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometri teknigi
kullanilarak  elektrokimyasal  calismalar  yapilmigtir. Tam  hiicre  dl¢limleri,
fonksiyonellestirilmis grafen (f-G) ve fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin (f- MWCT) karisimi, metanol oksidasyonu i¢in anot elektrokatalizorii olarak
farkli oranlarda ve oksijenli katot katalizorii olarak Pt & f- MWCT karisimi iizerinde
dagilmis Pt-Ru nanopargaciklari kullanilarak direkt metanol yakit hiicresinde (DMFC)
indirgeme reaksiyonunda gergeklestirilmistir. EK olarak, anot ve katot elektrokatalist
olarak PtRu / (agirlikga %50 f- MWCT-agirlik¢a %50 f-G) ve Pt / (agirlik¢a %50 f-
MWCT -agirlikga %50 f-G) ile tam hiicre oOlglimleri gerceklestirilmistir. Anot
elektrokatalist olarak PtRu / (agirlik¢a %50 f- MWCT -agirlikga %50 f-G) ile, doniistimli
voltametri ¢alismalarma uygun olarak, yaklasik 40 mW / cm?1ik yiiksek bir gii¢c yogunlugu

elde edilmistir.

Sirastyla anod ve katotda elektrokatalizor olarak PtRu / (agirlikga %50 f- MWCT-agirlik¢a
%50 f-G) ve Pt / (agirlikga %50 f-CDKN-agirlik¢a %50 f-G) ile yaklasik 68 mW / cm?'lik
giic yogunlugunda daha fazla artis gézlemlenmistir. Bu sonuglar, - MWCT eklenmesine
bagli olarak f-G tabakalarinin morfolojisindeki degisime dayanarak tartigilmistir [55].

PtRu / Pt nanoparcaciklar1 ve f-MWCT, pul pul dokiilmiis grafen tabakalarmin yeniden
piiskiirmesini 6nlemeye yardimci olabilir ve dolayisiyla katalizor yiiklemesi i¢in daha fazla

yiizey alani saglar [54].

Wenzhen Li, Changhai Liang, Jieshan Qiu, Huangiao Li,Weijiang Zhou, Gongquan Suna

and Qin Xin (2004), Cok duvarli karbon nanotiipleri destekleyen Pt-Fe katodik katalizori,

dogrudan metanol yakit hiicresinde katodik katalizor olarak kullanildiginda Pt /
MWCT'lere kiyasla oksijen indirgeme reaksiyonu ic¢in daha yiiksek spesifik aktivite
gosterdigini agiklayan bir caligma yapilmustir [55].
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Bu calismada kullanilan MWCT'ler, klasik ark desarj yontemi ile yiiksek saflikta grafitten
tretilmistir ve caplari ¢ogunlukla 4 ve 60 nm'dir. MWCT'ler, tarif edilen bir prosediir
izlenerek saflastirllmis ve yiizey oksitlenmistir [56]. Pt-Fe / MWCT 'ler, ¢alismay1 yapan
arastirmacilar tarafindan gelistirilen modifiye edilmis bir poliol sentez stratejisi (EG

yontemi) ile hazirlanmistir [57;58].

MWCT destekli Pt-Fe alasim etkisinin ortalama partikiil boyutu hakkinda bilgi almak i¢in
Cu-a Ni filtresi kullanilarak, Rigaku Rotalflex (RU-200B) X-1s1m1 difraktometresinde X-
1511 kirmimi (XRD) karakterizasyonu yapildi [56]. Bu katalizorlerin ortalama Pt partikiil
boyutu, Sherrer formiiline gore Pt (220) kirinim tepelerinden (Bknz. Resim 2.9'de
gosterilmistir) hesaplanabilir [56]. Pt & CDKN(MWCT) 'lerin ortalama partikiil boyutu 4.5
nm iken, Pt-Fe & CDKN(MWCT)'lerin ortalama partikiil boyutu 7.0 nm daha biiyiiktiir,
bunun nedeni muhtemelen Pt ve Fe partikiillerinin CDKN(MWCT) 'lerin dis yiizeylerinde
daha hareketli olmasidir [59].

Siddet o)

T T T T T
sa se = 7o 7z
2 teta derecesi >

Resim 2.9. Pt(220<) peek detayt (MWCT destekli Pt bazli katalizorler i¢in XRD
modellerinde) [56]
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

Biitiin soliisyonlar 18,3 MQ cm direngli ultra-saf su ile birlikte hazirlanmistir.

Calismalarda kullanilan malzemeler Bknz. Cizelge 3.1°de verilmistir [60].

Cizelge 3.1. Malzeme listesi [60]

Eunllamlan Malzeme Anklama

c Grafit tozu

H:80, Siilfirik: asit, 298

K80 Potasyum persiilfat
ENnQ, Potamum permanganat
POy Fosfor pentolesit

H:0, Hidrojen perokesit, %230
HCI1 Hidroklonk zsit, %237
CH:.0H Metanol

C.H.O0H Etanol

CHMNO.S Sistein

C.H N EE%[:%; -(3-dimetilammopropil} karbodiimid
AgNO: (il nitrat

CuaHonOiss P-sikdodekstrn

HAnCL Aurik: asit

Na:CH-0, Trizodyum sitrat

FeCl; %287 Demir(IIT) Klorir
FeCl %298 Demir(IT) Klorir
NHOH Amomyum hidroksit
NaBH, Sodyum borhidriir
C:H:0, Azkorbik asmit

NH-OH HCI Hidroksilamin lidrokloric
EeNO: Demir(TTT) nitrat
CHOH Izopropal alkol (IPA)
CH:.CN Azetoratril (WeCI), HPLC saflikta

HCIO, Perdonk asit
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3.2. GQD'lerin, f-MWCT'lerin ve GQD & f-MWCT 'lerin Sentezi

GQD'lerin ve f-MWCT'lerin basarili bir sekilde sentezlenmesinden sonra, karistirma
altinda f-MWCT'ler (5.0 mL, 0.5 mgmL 1) ¢ozeltisine GQD'ler (5.0 mL, 0.5 mgmL 1)
¢ozeltisi ilave edildi [61]. Bundan sonra, santrifiijleme islemi (10000 rpm) gergeklestirildi
ve siispansiyon, ultra saf su ile yikandi ve 100 ° C'de kurutuldu. Son olarak, GQD'ler & f-
MWCT'ler bilesigi (0.5 mg mL) ultra saf suda dagitilmistir [62]. Siispansiyon ¢ozeltilerinin
hazirlanmasi 18.3 MQcm (Human Power 1+ Scholar aritma sistemi) direncine sahip ultra

saf su kalitesi kullanilarak gergeklestirildi [63].

3.2.1.GQD sentezi

Grafen oksit dnceki raporumuza gore hazirlanmistir [64]. Grafen tabakalari, 2 saat boyunca
350 °C'de grafen oksidin termal deoksidizasyonu ile elde edilmistir. Daha sonra 0.1 g
grafen yapragi, H>S04 (20 mL) ve HNOs (35 mL) igerisinde 15 saat siireyle oksitlendi ve
GQD'ler elde edildi [65]. GQD siispansiyon, 10 saat boyunca 0.2 M EDC ¢ozeltisi ile
etkilesime girdi. Bundan sonra, stispansiyon 1.0 mM 2-AET ile 1: 1 hacim oraninda 1 saat
(islevsellestirilmis GQD'ler) ile iyice karistirild1 [66].

3.2.2. MWCT ’lerin fonsiyonellestirilmesi

100 mg MWCT'ler, 24 saat boyunca 10 mL konsantre edilmis HNO3z + H2SO4 (3: 1) (h/ h)
ile isleme tabi tutuldu. Sonikasyondan sonra, karisim dolduruldu ve 6.5-7.0 pH seviyesine
ulagilana kadar birkag kez ultra saf su ile yikandi. F-MWCT'ler, 6 saat boyunca 120 °C'de
kurutuldu [67]. Bu islem karbon nanotiiplerin uglarini agmak ve karbon nanotiiplerin

yiizeyine karboksilik gruplari eklemek i¢in yapildi [68].

3.3. Elektrokimyasal Deneyler

Bu c¢alismadaki tiim elektrokimyasal g¢aligmalar, BAS-100B elektrokimyasal analizor
(Bioanalytical System Inc., Lafayette, IL, ABD) ve Gamry Reference 600 c¢alisma
istasyonu kullanilarak gergeklestirildi. Caligma sirasinda inert bir ortam olusturmak igin

ortamda Ar gaz1 gegisi saglanmistir [69].
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3.3.1. Elektrot modifikasyonu

Cams1 karbon elektrot (GC) parlak bir zemin olusturulana kadar kalin olmayan islak
zimpara kagidi ile zzimparalanmistir. Bu uygulama 0,1 um ve 0,05 pm aliimina mikro bez
kullanilarak gergeklestirilmistir. Yapilan bu uygulamanin ardindan ultra saf suda ve
akabinde hacimce 50:50 oranda IPA ve MeCN ortaminda ultrasonik banyoda sonike
edilmistir. Daha sonra su ile ve sonrasinda MeCN ile yikanarak fiziksel adsorpsiyon ile
elektrot yiizeyindeki Kirliliklerden kurtarilmistir. Sona gelindiginde deneysel asamada
kullanilacak 20 pL nanomateryal karisim GC yiizeyine katilarak, kizil 6tesi lamba altinda
geri kalani gazlastirilmistir. Bu sayede GC elektrot zemini onceden hazirladigimiz
nanomateryal ile modifiye edilmistir. Bu adimlar, her nanomateryal i¢in yeniden

olusturulmustur [69].

3.3.2. Elektrokimyasal él¢iimler

Sentezlenmis olan modifiye elektrotlar elektrokimyasal 6lgtimler i¢in kullanildi. 0,5 M
konsantrasyonda metanoliin elektrokatalitik oksidasyonu, potansiyel 6l¢iimlerinde standart
olarak alinan elektrot Ag/AgCI elektrot ve karsit elektrot segilen Pt tel kullanildigs,
dontigiimlii voltametri ile -500 ve +1500 mV potansiyel araliginda 0,1 M derisimde
HCIO4 ortaminda elde edilmistir [69].
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4. SONUCLAR

Yapilan deneysel c¢aligmalarinin sonuglarimi daha iyi gorebilmek adina karakterizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Bu sayede sonuglar daha gozle goriiebilir halde acikca gelmistir.
Bu tezde kullandigimiz nanomalzemelerin elektrokataliz etkilerini gorebilmek adina CV ve
kronoamperometri Ol¢iimleri TEM, SEM, IR, UV-Vis, XPS ve XRD teknikleri ile
yapilmistir. Ayrica bu yiiksek lisans tezinin temelini olusturan metanol oksidasyonunun

elektrokatalik performansi iizerinde calismalar gerceklestirilmistir.

4.1.Nanopartikiillerin Karakterizasyonlari

4.1.1.GQD’nin MWCT ’leri ile karakterizasyonu

Cok duvarli karbon nanotlip kompozitlerinin birbirine baglanmig tiip yapisinda rastgele
yonlii sekildeki olugsmus formasyonunu igeren dogrulanmis karakteristik yapist Bknz.
Resim 4.1-A’da verilmistir. Bknz. Resim 4.1-B’de gorildiigii tizere, GQD 15-20 nm
caplarinda muntazam bir sekilde dagilmistir. Fonsiyonellesmis c¢ok duvarli karbon
nanotiiplerden hazirladigimiz GQD’li kompozitinin SEM analizi sonuglarinda (Bknz.
Resim 4.1-C) c¢ok genis alana yayildiklart goriildi. Konjuge GQD & {f-MWCT
kompozitlerinin olusturulmasi, GQD ve f-MWCT’lerin birikmesini 6nlemistir. Sonug
olarak, GQD & f-MWCT lerin elektro kimyasal 6l¢iimler i¢in suda dagilabilen ve stabil

olan kompozit bazli elektrokataliz oldugu soylenebilir.

SEM’in calisma prensibinden bahsedecek olursak, temel olarak Taramali elektron
mikroskobu (SEM), Tungsten, Lantan hekza borit katottan veya Alan Emisyonlu (FEG)
Gun’dan ortaya ¢ikan elektronlarin kullanimi incelenecek malzeme yiizeyine gonderilmesi
sonucu olusan etkilesmelerden yararlanilmasi esasina dayanir. SEM’lerde genel olarak bu
elektron enerjisi 200-300 eV dan 100 keV a kadar degisebilir. Bu amagla, yogunlastirict
elektromanyetik mercekle toplanan, objektif mercekle odaklanan elektron demeti, yine
elektromanyetik saptirici  bobinlerle Ornek yiizeyinde tarama islemini (scanning)

gergeklestir.
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Resim 4.1. Sentezlenen GO ve ¢ok duvarli karbon nanotiip kompozitlerinin SEM
goriintiileri [70]

F-MWCT’lerin , GQD’lerin ve GQD & f-MWCT kompozitinin yapisini vurgulamak i¢in
Raman spektroskopisi de yapildi. Raman spektrumlarina gore (Bknz. Sekil 4.1-A),
sirastyla D ve G bandlarinda ~1340 cm? ve ~1600 cm™ iki belirgin pik gosterdi.
~1340 cm? tepe noktasinda local bozukluklara ve diizensiz bir yaprya déniismiistiir.

~1600 cm™ tepe noktasi, grafitlesmeyle iliskili karbon atomlarinin sp? baglarina karsilik
gelir [71] .

Yaklagik 0,85'lik Ip/le orani, GQD'larinin karakteristik Raman spektrumlarina karsilik
gelir [72] . GQD & f-MWCT kompozitinin Ip/lc oran1 0,84'tiir ve bu deger f-
MWCT 'lerinkinden daha yiiksektir (0,75).

Bu durum, GQD'larinin n-n etkilesimi yoluyla f-MWCT lere penetrasyonundan sonra bariz
bir bozukluk gosterdi. XRD paternlerine gore (Bknz. Sekil 4.1-B), GQD'larmin XRD
paterni 24,5° (002) gosterdi. Katmanlar arasi bosluk, grafite (0,34 nm) kiyasla 0,40 nm'dir
[73] . Bu durum GQD'larinda oksijen varligina karsilik geldi. F-MWCT'lerin XRD paterni
24,5°'de (002) yogun bir tepe noktast ve 42,5°'de (100) kiiciik bir tepe noktasi gostermistir.
24,3° ve 42,6°'taki zirveler, GQD & f-MWCT kompozitinin basarili bir sekilde olustugunu

dogrulamstir.
) El
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Sekil 4.1. F-MWCT’lerin, GQD’lerin ve GQD & f-MWCT kompozitinin Raman
spektroskopisi ve XRN Paternleri [63]
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Burada kisaca Raman Spektroskopisi ve XRD calisma prensiplerinden s6z edecek olursak;

Raman spektroskopisi ¢alisma prensibi: Raman spektroskopisi, infrared gibi bir maddenin
yapisi veya Ozellikleriyle ilgili 6nemli bilgiler edinmek i¢in 15181n madde ile etkilesiminden
yararlanan molekiiler bir spektroskopik bir tekniktir. Raman spektroskopisi ile saglanan
bilgiler bir 151k sacilmasi1 prosesinden kaynaklanirken kizilotesi spektroskopisi 1s18in
emilmesine dayanir. Raman spektroskopisi, molekiil i¢in ve molekiiller arasi titresimlerle

ilgili bilgiler verir ve bir reaksiyonla ilgili daha genis bir anlayis saglayabilir.

XRD calisma prensibi: X-Isin1 Kirinim yontemi yani XRD, her bir kristalin fazin kendine

0zgli atomik dizilimlerine bagh olarak X 1sinlar1 karakteristik bir diizen icerisinde kirmasi
esasina dayanarak c¢alisir. Farkli olan her kristalin faz i¢in bu kirmmim profilleri bir nevi
parmak izi gibi o kristali tanimlar. X-Isin1 Kirmmim analiz metodu, analiz sirasinda
numuneyi tahrip etmez ve ¢ok az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini
saglar. Numuneler sivi, toz, kristal ve ince film halinde olabilir. X-Isin1 Kirinim cihaziyla
kayaclarin, kristalin malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve nicel incelemeleri

yapilabilir.

4.1.2. GQD’larinin & f-MWCT 'lerin modifiye edilmis cams1 karbon elektrot (CKE)
ile karakterizasyonu

Elektrokimyasal calismalar ic¢in Oncelikle Tez c¢alismast i¢in hazirlanmis farkh
nanomalzemeler temizlenmis camsi karbon elektrotlar1 ylizeyine damlatildiktan sonra IR

lambasi altinda kurutularak modifiye edilmis elektrotlar hazirlanmistir.

275 mV tepe potansiyel farkina (AEp) sahip geri doniisiimlii pikler bariz bir sekilde
CKE'de ortaya cikt1 (Bknz. Sekil 4.2-A'daki egri a’da). Yiiksek yiizey alan1 ve G'larinin iyi
kataliz ozelliklerinden dolayr, GQD'lart & CKE (Bknz. Sekil 4.2-A'nin egrisi b’nde)
kompozisyonu kullanilarak daha kesin pikler goézlemlenmistir [74]. Daha diisik kiitle
transfer direnci, CDKN (MWCT)'lerin daha fazla iletkenligine bagli olarak GKN'lar1 & f-
CDKN(MWCT) & CKE (AEp = 100 mV) kullanilarak elde edilmistir (Bknz. Sekil 4.2-
A'nin egrisi c’sinde) [75]. Sekil 4.2-A’da voltammogram a’dan voltammogram c’ye

gidildikce hem anodik ve katodik pik akimlarinda belirgin bir artis hem de pik
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potansiyelleri arasinda farkin azaldigi goriilmektedir. Bu durum tez ¢aligmasi igin
kullanilan GKN ve f-CDKN nanomalzemelerin yiiksek iletkenlik ve yiiksek spesifik yiizey
alanlarindan  kaynaklanmaktadir. Boylece tez calismasi ig¢in katalizor olarak
sentezledigimiz GKN/f-CDKN’lerin kompozit malzemenin bir yakit hiicresi tasarlamak
istedigimizde verimli bir katalizor oldugunu gostermektedir. CKE, f-CDKN(MWCT) &
CKE, GKN(GQD) & GCE ve GKN(GQD) & f-CDKN(MWCT) & CKE'nin
elektrokimyasal aktif alanlar1 da sirasiyla 17,00 m?/g ; 41.90 m?/g ; 50,70 m?/g ve 119,00
m?/g olarak hesaplanmistir. Ip = 2,69 x 10° A n®2 D2 C v} denklemiyle (Randles —
Sevcik) [76]. Ek olarak, EIS spektrumlari farkli modifiye edilmis elektrotlar ile elde
edilmistir (Bknz. Sekil 4.2-B). EIS deneyleri esnasinda Redoks probu olarak ferri
siyaniir/ferro siyaniir redoks prop ¢iftini tercih edildi. Bu redoks ¢iftinin yiiksek tersinir
elektrokimyasal davranisi ve hem ileri yonde potansiyel taramasinda hem de geri yonde
potansiyel taramasinda aktarilan elektron sayisinin 1 olmasi Randles-Sevcik esitliginin
kullanilmasinda kolaylik sagladi. Yiik aktarma direnci (Rct) degerleri sirasiyla 175 ohm
(egri c), 75 ohm (egri b) ve 25 ohm (a egrisi) olarak elde edilir. CV ve EIS deneylerine
gore, GKN(GQD)’lar1 & f-CDKN(MWCT)'leri & CKE kompoziti kullanilarak optimal
elektrokimyasal tepkiler elde edildi. Sekil 4.2-B’de ise elde edilen impedans egrilerinin CV
voltammogramlarinda elde edilen sonuglart dogruladigi gdstermektedir. C egrisi verilen
modifiye edilmemis camsi karbon elektrotta belirli bir kiitle transfer direncinin oldugu ama
nanomalzemeler ile modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde bu direncin azaldig1 impedans
egrilerinde goriilmektedir. Hem CV hem de EIS deneyleri iletkenligi yliksek ve

elektrokatalitik aktivitesi oldukea iyi katalizorlerin elde edildigini gostermektedir.
Doéniistimlii Voltametrinin ¢caligsma prensimben séz edecek olursak;

Dontigiimlii voltametri, ¢ozeltide ve ¢ozelti elektrot ara ylizeyinde elektro aktif tiirlerin
incelenmesi acisindan en uygun elektro analitik tekniklerden birisidir. Bu teknikte sabit bir
elektroda ¢ok hizli potansiyel taramalari uygulanir. Normal polarografide, potansiyel
tarama hiz1 (v), damla dmriine gére ¢ok yavastir. Ornegin 5 mV/s tarama hizinda damla
stiresi 1 s ise bir damla dmrii esnasinda potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama
hiz1 bir damla 6mrti i¢in 100-200 mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra
ilk tarama yOniinde tarama yapilirsa bu voltametrik yontem doéniisiimlii voltametri (CV)

adin alir.
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Sekil 4.2. CKE , GKN & CKE ve CKE & GKN ve f-CDKN bilesimlerinin CV ve EIS
karakterizasyonlari [63]

GKN, f-CDKN ve GKN/f-CDKN kompozit malzemenin optik 6zellikleri UV-Vis
spektroskopisi ile verilmistir (Sekil 4.3-A). GKN i¢in yaklasik 355 nm’de absorpsiyon
piki aromatik C=C baglarina karsilik gelen n- n* gecislerine karsilik gelmektedir. f-CDKN
icin ise sirastyla 225 nm ve 335 nm bandlarina karsilik gelen n-n* ve n- n* gecislerine
aittir. Kompozit malzeme i¢in ise gozlenen n-n* ve n- n* gecisleri malzemede GKN ve
CDKN oldugunu kanitlamaktadir. Sekil 4.3-B ise tipik fourer doniisimlii infrared
spektrumlarin1 (FTIR) gostermektedir. GKN igin 1550 cm-1 de C=0 gerilimi, 1275 cm™?
de C=0 gerilimi, 2980 cm™ de —CH. gerilimi ve 3325 cm™ de —~OH gerilimi GKN basarili
eldesini kanitlamaktadir. Fonksiyonellesmis ¢ok duvarli karbon nanotiipler i¢in (f-CDKN)
3325 cm™ de —OH gerilimi ve 1585 cm™ de C=0 gerilimi ¢ok duvarli karbon nanotiipiin
yiizeyinde -COOH ve —OH gruplarinin oldugunu kanitlamaktadir.Kompozit malzeme igin
tipik -C=0, —OH ve —C-O gerilimleri GKN/f-CDKN kompozit malzemenin basarili bir
sekilde iiretildigini kanitlamaktadir.

UV-Vis ve FTIR spektroskopisi ¢alisma prensibi: Ultraviyole ve goriiniir 151k (UV-Vis)

absorpsiyon spektroskopi bir 1s1n  demetinin bir Ornekten gectikten veya bir Ornek
ylzeyinden yansitildiktan sonraki azalmasinin Olgiilmesidir. Isigin siddetinin azalmasi
absorplamanin  arttigin1  gosterir. Ornegin derisimi belirli bir dalga boyundaki
absorpsiyonunu odlgerek bulunur. Kizilotesi (IR) Spektroskopisi temel olarak kizilotesi
15181n  incelenen madde tarafindan sogurulmasina dayanir. Sogurulma, molekiildeki
baglarin titresimi ve doniisleri i¢in gerekli miktarda dalga enerjisinin, cihaz tarafindan

elektromanyetik spektrumun kizil6tesi bolgesinden gonderilmesiyle gerceklesir.



31

oe

- X

04- =
é a .E," W\
2 §
< < \/_%,

007260 400 600 800 100

(nm) 4000 3000 2000 1000 0
Dalgaboyu e
Dalga sayisi !

Sekil 4.3. UV-Vis ve FTIR spektrumlari (siyah: f~-CDKN; mavi: GKN; kirmizt:
GKN/f-CDKN [63]

Ek olarak, CKE, f-CDKN & CKE, GKN & CKE ve GKN & f-CDKN & CKE'iin
elektrokatalitik aktiviteleri, 100 mV.s¥'de 0,5.M metanol iceren 0,1 mol L* HCIO4'te
arastirildi (Bknz. Sekil 4.4 °de) . Kontrol deneyinde herhangi bir yakit kullanilmadigindan
dogal olarak herhangi bir elektrokimyasal davranis gozlenilmemistir. Onceki CV ve EIS
deneylerini destekleyecek tiirden kullanilan yakita karsi da GKN/f-CDKN/CKE modifiye
elektrotun da en yiiksek elektrokimyasal kataliz gosterdigi hem ileri yonde hem de geri
yonde yapilan taramalar sonucu gozlenilmektedir. GKN & f-CDKN & CKE igin 0.74 V'de
16.1 £ 0.02 A cm™ ileri akim sinyali elde edilirken, 0,58 V'de 4,2 = 0,03 A cm™ ters akim

sinyali gortilmiistiir.

— 16 m— Kontrol Deneyi
NE = GKN & f-CDKN & CKE
©O — GKN & CKE
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= 87
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= —
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Sekil 4.4. CKE, f-CDKN & CKE, GKN & CKE ve GKN & f-CDKN & CKE'nin
elektrokatalitik aktiviteleri [63]

DMYH'ler i¢in modifiye edilmis elektrotlar Cizelge 4.1'de Ozetlenmistir. Modifiye
edilmemis elektrottan modifiye edilmis elektrota dogru gidildiginde Pik potansiyellerinin
daha kii¢iik degerlere (0.91 V’dan 0.74 V’a) kaydigi bu durum ise tasarlanacak yakit

hiicresi icin daha az enerji kullanilarak daha yiliksek akim etkinliginde bir hiicre
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tasarlandigini gostermektedir. GKN & f-CDKN & CKE'in ileri akim sinyali, sirasiyla
GKN & CKE, f-CDKN & CKE ve CKE'inkinden 1,49; 1,87 ve 3,43 kat daha yiiksekti.
Metanol igermeyen bir kontrol deneyi ayrica GKN'ler & f-CDKN'ler & CKE ile
gergeklestirildi. Elde edilen voltammograma gore, ileri ve geri taramalarda akim sinyali
alinmamistir. Etkili yiizey alant ve GKN'ler ile f-CDKN'ler arasindaki sinerjistik
etkilesimler nedeniyle, GKN'ler & f-CDKN'ler & CKE kullanilarak metanole kars1 énemli

elektrokimyasal aktivite gézlenmistir [77].

Cizelge 4.1.Uretilen modifiye edilmis elektrotlarin DMFC'ler i¢in verimliliklerinin
karsilastirilmasi (Tarama hizi: 100 mV s-1) [63]

Elektrot If E Ib E If/1b
(Acm?) (V) (A cm?) V)
GKN&f-CDKN&CKE 16,10+0,02 0,74 4,20+0,03 0,50 3,83
GKN&CKE 10,80+0,01 0,83 3,80+0,04 0,65 2,84
f-CDKN&CKE 8,60+0,02 0,89 3,34+0,02 0,70 2,57
CKE 4,70+£0,03 0,91 2,37+0,01 0,73 1,98

Anodik akim sinyali elektrokatalizér iizerindeki CO'nun uzaklastirilmasi ile baglantili
oldugundan, If/Ib orani (ileri ve geri anodik tepe akim yogunluklarinin orami) CO
toleransinin degerlendirilmesi ile iligkilidir [78]. En yiiksek If/Ib orani, elektrokatalizor
tizerindeki CO tiirlerinin en etkili sekilde uzaklastiriimasini gosterir. GKN & f-CDKN &
CKE'"in If/Ib oran1 3,83; GKN & CKE ig¢in 2,84'ten; f-CDKN & CKE i¢in 2,57 ve CKE
icin 1,98'den yiiksekti. Bu nedenle, bu sonu¢lar GKN & f-CDKN & CKE’nin en etkili CO

zehirlenme toleransina sahip oldugunu gostermektedir.

Ek olarak, GKN & f-CDKN & CKE, GKN & CKE, f-CDKN & CKE ve CKE'nin metanol
oksidasyonu {iizerindeki etkilerini anlamak i¢cin CA deneyleri gerceklestirildi. Tim
elektrokatalizorler sabit akim durumundan 6nceki akim bozulmasini gosterir (Bknz. Sekil
4.5). Bozulma, eksik triinlerin metanol oksidasyonu agisindan elektrokatalizorlere adsorbe
edebilecegi ve zehirlenmeye neden olabilece§i anlamimna gelir. GKN & f-CDKN &
CKE’nin mevcut yogunlugu diger elektrokatalizorlere kiyasla en yiiksektir. Bu nedenle,

GKN & f-CDKN & CKE , DMFC'ler i¢in en etkili zehirlenme toleransina sahiptir.
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Sekil 4.5. Tiim elektrokatalizorler sabit akim durumundan 6nceki akim bozulmasi [63]

4.1.3. Literatiirde onceki katalizorler ile karsilastirmalar:

DMYH'lerin membran elektrot takimi (MEA) sunuldu. Yeni MEA ve konvansiyonel
MEA'nin ESA's1 52,6 m? g ve 44.3 m? g olarak bulundu. Sonuglara gére, bu rapordaki
GKN & f-CDKN & CKE’nin ESA degeri yeni MEA tabanli DMFC'lerden daha yiiksektir.
Ek olarak, GKN & f-CDKN & CKE’nin mevcut yogunlugu yeni MEA bazli DMFC'lere
kiyasla en ytiksektir.

Bakir nanodomlar (CuND'ler) yumusak litografi ve nanosfer litografisinin
birlestirilmesiyle gelistirilmistir. If/Ib oranlar1, yigin Cu ve Cu-ND elektrotlari i¢in 1,18 ve
2,00 olarak bulunmustur. Bu nedenle, bu ¢alismada GKN & f-CDKN & CKE’nin, y18in
Cu ve Cu-NDs elektrotlarima kiyasla DMFC'ler i¢in daha etkili zehirlenme toleransina

sahip oldugunu soyleyebiliriz.

CuO ve Co0304 nanopargaciklarina (PVA-CuO- Co030s) sahip polivinil alkol (PVA)
nanofiberleri DMFC uygulamalart i¢in sentezlendi. ESA ve If/Ib oran degerleri PVACuO-
C0304 ve sirastyla 54,56 m? g ve 1,22 idi. Bu nedenle, bu ¢alismada GKN & f-CDKN &
CKE’nin CKE'nin daha etkili ylizey alan1 ve CO toleransi vardi [63].
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5. TARTISMA

Bu c¢aligmada, DMFC uygulamas1 i¢in grafen kuantum noktalar1 (GKN) ve
fonksiyonellestirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (f~-CDKN) igeren yeni ve etkili bir
elektrokatalizér hazirlanmistir. GKN & f-CDKN kompozitinin mikroskobik, spektroskopik
ve elektrokimyasal karakterizasyonlarindan sonra, GKN & f-CDKN kompozit bazli
elektrokatalistlerin metanole dogru elektrokatalitik aktiviteleri degerlendirildi. Ozellikle
119.00 m?/g genis yiizey alanina sahip yeni ve gelecek vaat eden elektrokatalizor
hazirlanmig ve gelecekteki DMFC uygulamalar igin yiiksek elektro-oksidatif aktivite ve
iistiin CO toleranst bulunmustur. Ek olarak, GKN & f-CDKN elektrokimyasal performansi,
akim yogunluklar1 ve ileri ve geri anodik tepe akim yogunluklarinin orani gibi diger
katalizorler ile karsilastirildi. Hazirlanan GKN/f-CDKN/CKE temelli yakit hiicresi
literatiirdeki benzer yakit hiicrelerine gore daha iyi akim yogunluga sahip oldugunu
goriiyoruz. Ayrica ileri ve geri yondeki pik potansiyellerine bakarsak 0.71 V’da
elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi goriilmektedir. Bu sonucu olarak daha az enerji
(potansiyel) uygulanarak hazirlanan elektrokimyasal yakit hiicresinin daha ¢evre dostu ve

daha hizl1 bir yakit hiicresi oldugunu da sdyleyebiliriz

Ayrica bu tezde nanomalzemelerin petrol miihendisliginde kullanimi da incelenmistir.
Sonugta, nanomalzemelerin sondaj ve tamamlama ile ilgili problemlerin ¢6ziimiinde biiyiik
rol oynamasi beklenmektedir. Bunlar emiilsiyon ve kopiik instabilitesi, yiiksek siv1 kaybu,
mikrobiyolojik degradasyon, kuyu deligi instabilitesi, 1slanabilirlik sorunlar1 ve toksik gaz
kontaminasyonunu igerir. Gelecekteki sondaj operasyonlarinin, geleneksel rezervuarlar ve
derin su kaynaklar1 gibi ekonomik ve teknik agidan zorlayici petrol ve gaz kaynaklarinin

kullanilmas1 nedeniyle daha da biiyiik teknik zorluklarla karsilagmas1 muhtemeldir.

Son yillarda, dogal kaynaklara olan yiiksek talep ve verimliligi artiran yeni teknolojilerin
gelistirilmesi nedeniyle bu kaynaklardan gaz tiretimi 6nemli 6l¢iide artmistir. Ancak, bu
kaynaklar1 ekonomik agidan daha rekabet¢i hale getirmek icin gelistirilmesi gereken bir¢ok
alan vardir. Nanoteknoloji, ekonomik ve teknik agidan saglam ¢oziimler saglayabilir.
Derin su kuyularinin insas1 zor ve pahalidir ve ¢alisma basincit penceresinin darligi,
dolasim, zayif delik temizligi, sikismis boru, kuyu deligi dengesizligi ve zorlu gevresel

kisitlamalar dahil olmak {izere bir¢ok potansiyel sorun yaratir. Bu nedenle, derin su
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sondaji1, sondaj maliyetini azaltmak, giivenligi artirmak ve gevresel etkiyi en aza indirmek
icin yeni teknolojilerin gelistirilmesini gerektirir. Ayrica, genisletilmis erisim sondaj1 rutin

hale geliyor ve kendisi biiyiik teknik zorluklar sunan karmasik operasyonlari igeriyor.

Gelecekteki sondaj islemleri, bu yeni sondaj teknolojilerinin 6zel ihtiyaglarini karsilayan
yeni malzemeler gerektirir. Bu tiir malzemelerin boyut, mekanik mukavemet, fiziksel ve
kimyasal stabilite, biyolojik bozunabilirlik ve ¢evre dostu olma acgisindan benzersiz
ozelliklere sahip olmasi beklenir. Bir¢ok nanomalzeme bu 06zelliklerin en azindan bir
kismin1 sergiler ve veya geleneksel malzemelerle etkilesime girdiklerinde benzersiz

ozellikler tretir [79].

Son olarak petrol endiistrisindeki nanoteknoloji alanlarini listeleyecek olursak;

* Sondaj, boru bi¢imli {iriinler ve donen parcalarda performansi ve giivenilirligi
artirmak i¢in giic ve dayamklilik saglayan nanoteknoloji ile gelistirilmis
malzemeler [43].

* Gelistirilmis elastomerler, derin delme ve yiiksek sicaklik / yiiksek basingh
ortamlarda delme i¢in kritik 6neme sahiptir [43].

» Hidrofobik veya hidrofilik davranisi gelistiren, su altt uygulamalart i¢in
malzemeleri gelistiren tasarimei 6zellikleri [43].

* Heterojen yiizeyler ve gozenekli katilar i¢in ¢oziiciilerde imit veren molekiiler

dinamikler kullanilarak gerceklestirilen nanopartikiilat 1slatma [43].

* Acik deniz platformlarinda agirlik gereksinimlerini azaltan hafif, dayanikli
malzemeler ve daha giivenilir ve enerji agisindan daha verimli tagima gemileri
[43].

* Derin kuyularda ve diismanca ortamlarda gelismis sicaklik ve basing degerleri
icin nanosensorler [43].

* Rezervuarlarin daha iyi kesfedilmesi, boyutlandirilmas: ve karakterizasyonu igin

yeni goriintiileme ve hesaplama teknikleri [43].

* Rezervuar karakterizasyonu, sivi akisi izleme ve sivi tipi tanima hakkinda veri
saglamak i¢in gozenek bosluguna “nanodust” vasitasiyla yerlestirilen
nanosensorler [43].

* Sondaj maliyetlerini azaltmak ve daha az sondaj atig1 nedeniyle daha fazla ¢evre

duyarliligi saglamak igin kii¢iikk matkap deligi degerlendirme cihazlari [43].
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