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Bu calismada, metanolin elektrooksidasyonu ve bu oksidasyon
reaksiyonlarina ait olan bazi kinetik parametreler 1 M KOH iceren ortamda
arastirilmustir. Calisma elektrotlar: olarak Grafit (Grafit), karbon nanotip (CNT)
enjekte edilmis grafit (Grafit/CNT), nikel biriktirilmis grafit (Grafit/Ni) ve nikel
biriktirilmis karbon nanotip modifiyeli grafit (Grafit/CNT-Ni) elektrotlar
kullamlmgtir.  Kinetik parametrelerin - belirlenmesinde  donisumlU  voltametri
tekniginden yararlamlmstir. Deneyler farkli sicaklik, tarama hizi ve metanol
derisiminde gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, Grafit/CNT-Ni’in, metanol
oksidasyonunda Grafit/CNT ve Grafit/Ni elektrota gore etkin oldugu belirlenmistir.
Grafit/CNT-Ni elektrotta aktivasyon enerjisi 33,81 kJ/mol olarak hesaplanmustir.
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In this study, the oxidation of methanol and some kinetic parameters related

to the reactions of this oxidation were investigated in a medium of 1 M KOH.
Graphite (Grafit), carbon nanotubes-enjeckted graphite (Grafit/CNT), nickel-coated
graphite (Grafit/Ni) and carbon nanotubes modified graphite with nickel-coated
electrodes (Grafit/CNT-Ni) were utilized as the working electrodes. Cyclic
Voltammetry Technique was made use of for the identification of the kinetic
parameters. The experiments were carried out under various heat, scanning rate and
methanol oxidation. As a result of the study, of the electrodes used, Grafit /CNT-Ni
was determined to more active than Grafit/CNT and Grafit/Ni electrodes. Activation
energy of Grafit /CNT-Ni electrode was calculated as 33,81 kJ/mol in the methanol

oxidation.
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1. GIRIS

19. yuzyilda buharin bulunmasi ile baslayan ve devaminda Sanayi Devrimi ile
devam eden sirecte insan guclinden ziyade makine gictine duyulan ihtiyacin
artmasiyla beraber enerjiye duyulan ihtiyac da sirekli olarak artmustir. Bu enerji
ihtiyacint  karsilamak igin glnimize kadar odundan komire, daha sonralar
hidrokarbon kokenli fosil yakitlara kadar bircok kaynaga basvurulmustur. Boylece
yasam standartlari, daha Ust dizeylere ulasarak gunimize kadar gelmistir.
Gunumuizde ekonomik gelismeyi devam ettirebilmek igin gerek duyulan enerji,
hidrokarbon kokenli fosil yakitlardan saglanmaktadir. Ancak bu durum iki yonden
sakinca teskil etmektedir:

1. Fosil kokenli yakitlarin giderek tikenmesi
2. Cevreye verdikleri ciddi zararlar

Bununla beraber hidrokarbon fosil yakitlarin ilerleyen zamanlarda diinyadaki
enerji ihtiyacini karsilayamayacag: distntlmektedir. Artan diinya niifusu ve gelisen
Ulkelerin yasam standartlarint daha iyi sartlara getirmek icin enerjiye duyduklari
ihtiyag bunun temel sebepleridir.

1.1 Enerji Kaynaklar

Enerji kaynaklar: genel olarak yenilenebilir ve yenilenemez enerji kaynaklar:
olmak Uzere siniflandirilabilir. Yenilenemeyen enerji kaynaklari bir sekilde, gok
eskilerden depolanmis kaynaklardir. Bu kaynaklarin icine milyonlarca yilda olusan
fosil yakitlar ile dinyanin olusumuyla yasit uranyum ve toryum elementleri girer.
Y enilenebilir enerji kaynaklari, insanlik igin oldukga uzun sayilacak bir gelecekte
tikenmeden kalacak kaynaklardir. Bunlarin basinda giines gelmektedir. Gines, bu
gunkd hesaplara gére 5 milyar yil daha bu ginki durumunu koruyacaktir. Y ani
insanlar igin bu enerji kaynag: tikenmez bir enerji kaynagidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklar1 dahil olmak Uzere hemen hemen tim enerji
kaynaklarinda teknolojik olarak gelismeler mevcuttur. Enerji bu gline kadar oldugu
gibi gelecekte de insanlik igin temel bir sorun olma dzelligini sirdirecektir. Bununla
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birlikte gelecek yillarda bugliin oldugundan daha fazla enerji saglayan yenilenebilir
enerji kaynaklarina sahip olunmas da insanlik igin uzak bir ihtimal degildir.

1.1.1. Fosil Y akiatlar

Bu yakitlar kati, sivi ve gaz olmak Uzere ¢ sinifa ayrilmaktadir. En yaygin
kullanilanlar petrol ve tirevleri, dogal gaz ve maden komirt sayilabilir. Maden
komard, yerin biyuk kivrimlari boyunca gukurlara birikmis organik maddelerin,
agac koklerinin zamanla degisime ugramasi sonucu olusur. Maden kémirinde en
cok bulunan maddeler; karbon ve bir kismu karbona bagli hidrojen, oksijen, azot ve
az miktarda kikurt ve kil olusturan inorganik maddelerdir. Petrolin olusumu teorisi
ise, toprak atinda olusmus olan karbirlerin sularin etkisiyle ayrisarak karbonlu
hidrojen vermesi ve bunlarin yiksek basincta sivilasmasidir. Petrol yerytiziinde
ciktiginda asfalt, kukurtli azotlu maddeler, tuz eriyi ve inorganik camur icerir,
damitilarak yakitlar elde edilir.

Fosil yakitlar dinya enerji kaynaklarindan en yaygin kullanmlamdir. Enerji
ihtiyacimizin buyik cogunlugu fosil yakitlardan saglanmaktadir. Bu nedenle bu
kaynaklar hizla tikenmektedir. Petrolin yenilenememesi, bu ylUzden fiyatinin
artmasi, dinyada sadece bazi bolgelerde bulunmasi, yanma Urdnlerinin saghiga
zararli olmasi gibi olumsuz etkileri vardir.

Bilindigi gibi kdmur, petrol, dogal gaz gibi yakitlar kullamldiginda, gevreye
cesitli gazlarla birlikte bazi toz parcaciklart atmaktadir. Atilan bu gaz karisimi
parcaciklar arasinda karbon oksitler, kikirt oksitler, hidrokarbonlar, birincil
kirleticiler; poli-nikleer aromatik hidrokarbonlar, olefinler, aldehitler, baz1 aerosoller
ise ikincil Kirleticiler olarak adlandirilir. Hava kirliliginin gevre Uzerindeki etkileri
kiresel, bolgesel ve yerel Olcekte ortaya cikmaktadir. Kiresel oOlcekte, basta
karbondioksit olmak Uzere, sera gazlarimin yol actigi kiresel i1sinma ve ozon
tabakasinin delinmesi sayilabilir. Bolgesel dlgekte asit yagmurlari, ormanlarin tahribi
gollerin asitlik degerinin artmasi sonucunda ekolojik dengenin bozulmast en 6nemli
belirtilerdir.
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Petrol, kdmir ve dogalgaz en temel enerji kaynaklaridir. Bunlar, meydana
gelisleri itibariyla yenilenmeleri ¢cok uzun bir sire aldigindan, yenilenmeyen
kaynaklar olarak da adlandirilirlar.

1.1.1.1. KOmur

Yerati madenciligi veya acik isletme metotlar1 kullamilarak cikarilan fosil
kaynakl1 yakittir. Genellikle hayvan fosillerinden olusur. Kolayca yanabilen siyah
veya kahverengimsi rediksiyonunda ¢ok blyidk énemi vardir. Bircok ¢esidi vardir.
Mesela tas komard, fabrikalarda kullamilir. 1si derecesi yuksektir. Antrasit, 1s1 degeri
en yuksek olan komurdur, Ulkemizde az bulunur. Ayrica tlkemizde en ¢ok bulunan

komar linyittir.
1.1.1.2. Petrol

YUz milyonlarca yildan bu yana denizlerde yasayan ya da sularin denizlere
sirdkledigi bitki kalintilarinin anaeorabik bir ortamda, uygun sartlar altinda (sicaklik,
basin¢ ve mikroorganizmalarin etkisiyle), topragin Ustinde baskalasmasiyla olusur.
Degeri cok yuksektir, ¢tinki oldukca az bulunan bir yakittir.

1.1.1.3. Dogalgaz

Petrol gibi dogalgaz da gok eski tarihlerden beri bilinmekle ve kullanilmakla beraber;
bugink  konumuna gelisi, 1816 yilinda ABD'nin Baltimore kentinin sokak
lambalarinin dogalgaz araciligiyla aydinlatilmasiyla baslar.

Diinya enerji tiketiminin %22'si dogalgaza dayanmaktadir. isyerleri ve evler
1sinma amaciyla ¢ok yogun miktarda dogalgaz kullanirlar. 1sinma, toplam dogalgaz
kullaniminda %75 gibi bir orana sahiptir. Bunun yamsira elektrik Gretiminde de
dogalgaz kullamlmaktadir. Fakat %10-15 gibi dustik oranlarda kalmaktadir.
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1.1.2. Alternatif Enerji Kaynaklari

Yenilenebilir enerji  kaynaklari, surekliligi itibariyle  strddrtlebilir
olmalarindan baska diinyanin her Glkesinde var olabilen bir 6zelligi ile blyik 6nem
tasimaktadir. Fosil yakitlari esas alan enerji kullammi; yakit konusunda disa
bagimlilik, yiksek ithalat giderleri ve ¢evre sorunlari gibi 6nemli olumsuzluklarin
yaninda, diinya fosil yakit rezervlerinin hizla tiikenmesi sebebiyle yenilenebilir enerji
kaynaklarinin 6nemini arttirmaktadir. Diger taraftan cevresel etkileri, yenilenemeyen
enerji kaynaklarina oranla cok azdir.

Dunya enerji kaynaklar1 Sekil 1.1’ de goruldigt gibi olup gelecekte tim
enerji ihtiyacimin yenilenebilir enerji kaynaklarindan saglanmasi beklenmektedir
(Selvam,1991).

Ideal bir yakit asagidaki kosullar: saglamalidir (Bockris, 1970);

@ Kolaycave guvenli olarak her yere tasinabilmeli

@ Tasimirken enerji kaybi hi¢ veya ¢ok az olmali

@ Her yerde, 6rnegin, sanayide, evlerde, tasitlarda kullanilabilmeli

@ Depolanabilmeli

@ Tukenmez olmali

@ Temiz olmal

@ Birimkdtle basina yuksek kalori degerine sahip olmali

@ Degisik sekillerde, oOrnegin, dogrudan yakarak veya kimyasal vyolla
kullanilabilmeli

@ Guvenli olmal

@ 131, elektrik veya mekanik enerjiye kolaylikla dontisebilmeli

@ Cevreye hi¢ zarar vermemeli

@ Cok hafif olmali

@ Cok yuksek verimle enerji Uretebilmeli

@ Karbon icermemeli

@ Ekonomik olmalidir.
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v
Dogal Yapay
|
v v v
Yaygin Yaygin Yaygin Kullaniimayanlar
Kullanilanlar Kullanilmayanlar Kullanilanlar  (Alternatifler)
(Yenilenemeyen) (Yenilenebilen)
- Fosil Yakitlar - Glnes Enerjisi Kimyasal (Hidrojen,
(Kémiir,Petrol, Dogal - Riizgar Metanol vs.)
Gaz) - Su Glcl (Gel- Elektrokimyasal (yakit
- Canh Curimus git) pilleri ve piller)
Bitkilerden Yakit ve . Jeotermal Termokimyasal
Odun, . Okyanus|arda Isi Manyetik Hidro
- Su Gucu Farkindan elde Dinamik (MHD)
- Nukleer Fizyon edilen Jenerator
Biyoyakitlar Nukleer Fuizyon
(Biyomas ve
Biyogaz)

l

Glnes, Rizgar, Su gicul (hidro, pompalama, gel-git),

——” YENILENEBILIR ENERJi KAYNAKLARI

Jeotermal, okyanuslarda isi farkindan elde edilen Biyoyakitlar,

Nukleer, ,Hidrojen vs.

Sekil 1.1. Dunya enerji kaynaklar: (Selvam, 1991)

Y akit hucreleri bu 6zellikleri tasimasina ragmen hala gelistirmesi gereken bir

calisma alanidir. Su anda kullanilabilen yakit hicreleri tasarlanmis olmalarina

ragmen ticari olarak piyasaya sirtlebilecek diizeye gelememistir. Yakit hlicrelerinin

ticarilesmesindeki en blyidk problem yiksek maliyetidir.

Bu sebeple yakit

hicrelerinde maliyet distrmek icin katalizor olarak en sk kullailan platin
elektrotlarin yerine platinin dezavantajlarint ortadan kaldiracak daha elektroaktif

katalizorler gelistirilmeye calisilmaktadir.
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1.2. Yakit Hucreleri

Yakit hicresi sistemleri yakin gelecegin 6énemli enerji dontsturiclu cihazlar
olarak son zamanlarda cok fazla dikkat cekmektedir. Mevcut birkag tir arasinda,
polimer elektrolit yakit hiicreleri(PEMFC ve DMFC) donusum, tasima, yiksek enerji
yogunlugu, hizli baslama ve sifir veya disik emisyon gibi tatminkar avantajlara
sahiptir.

Yakit pilleri temiz, verimli ve yakit tirine Kkarst esnek enerji
donustartcilerdir, tamm olarak; sisteme disaridan saglanan yakit ve elektrokimyasal
reaksiyonun gerceklesmesi icin gerekli olan oksitleyicinin kimyasal enerjisini,
dogrudan elektrik ve 1s1 formunda kullanilabilir enerjiye geviren elektrokimyasal bir
guc Uretim elemanidir. Bir baska deyisle, fosil yakitlarimn yakilmas: yerine, hidrojen
ile oksijenin elektrokimyasal reaksiyonu sonucunda enerji Ureten bir tir bataryadir ve
oksijenle hidrojenin reaksiyonu su Urettiginden, bu reaksiyondan kirletici tGrin c¢ikisi
S0z konusu degildir.

Y akit pillerinin islevsel anlamda normal bataryalardan farki, bataryalarda iki
sarj arasinda belirli bir elektrik enerjisi geriye alinmasina karsi, yakit pillerinde
oksitleyici ve yakitin pilden gegtikleri sirece elektrik enerjisi Uretiminin devam
etmesidir.

Hidrojence zengin herhangi bir madde potansiyel bir yakit kaynag: olabilir.
Olasiliklar; dogal gaz, petrol tirevleri, sivi propan ve gazlastirilmis komor gibi fosil
kokenli yakitlar veya etanol, metanol ya da hidrojen gibi yenilenebilir yakitlar
olabilir. Alt1 tdr yakit pili mevcuttur.

AFC — Alkali Yakit Pilleri

PEMFC — Proton Degisim Zar Y akit Pilleri.
DMFC-Dogrudan Metanol Kullarilan Y akit Pili
SOFC — Kat1 Oksit Y akit Pilleri.

PAFC — Fosforik Asit Yakit Pilleri.

MCFC — Eriyik Karbonat Y akit Pilleri.
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Dogrudan enerji cevrimi nedeniyle, yakit pilleri ile teorik olarak %90 verim
elde edilebilir. Yakit pili sistemlerinin diger enerji Uretim birimlerine gore
ustunlikleri olmasina ragmen, bazi dezavantajlar: da bulunmaktadir.

1.2.1. Proton Membranh Y akit Pili

PEM (polimer elektrolit membranli) yakit pillerinde, elektrotlar karbon yapili
olup, kullamilan elektrolit ise ince bir polimer membrandir. Bu membran, poli
[perflorosulfonik] asit veya NafionTM’ dur.

Bu ince polimer tabakadan protonlar kolayca diger tarafa gecebilirken
elektronlarin gecisi mumkin degildir. Hidrojen anot Uzerine akarken, elektrot
yuzeyinde hidrojen iyonlarina (proton) ve elektronlarina ayrilir. Olusan hidrojen
iyonlar1 ince membrandan katoda dogru ilerlerken, gecisi engellenen elektrotlar dis
devreden gegerek gu¢ olustururlar. Havadan saglanan oksijen katot tzerinde hidrojen
iyonlari ve dis devreden gelen elektronlar ile birleserek suyun olusmasini saglar.

1.2.2. Fosforik asit Y akit Pili

Bu htcrelerde ince silikon karbir matris icindeki fosforik asit elektrolit olarak
kullanmlmaktadir.

1.2.3. Eriyik Karbonat Y akit Pili

MCFC sistemlerinde elektrolit olarak LiAIO, matrisi Uzerine tutunmus erimis
lityum-potasyum karbonat karigimi kullamilmaktadir. Havanin igindeki oksijen ve
karbondioksit katoda beslenir. Burada karbonat (COs?) tiretmek (izere bir dis devre
ile saglanan elektronlar oksijen ile reaksiyona girer. Olusan COs? yakit elektrodu da
denilen anoda dogru hareket eder.

Anoda beslenen yakit igindeki Hyg, COs? ile reaksiyona girerek su olusturur.
Elektronlar katoda bir dis devre ile tasinir ve reaksiyonun tekrarlanmasiyla sirekli
elektrik olusumu saglanir.
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1.2.4. Alkali Yakit Pili

Bu tip yakit pilleri ilk olarak uzay gemilerinde kullamlmustir. Uretim ve
kullanumlarinda birtakim guglikler bulunmaktadir. KOH elektrolit sirkiilasyonu ve
CO; absorpsiyonu nedeniyle mobil uygulamalarda pratik degildir.

1.2.5. Kat1 Oksit Yakit Pili

Kat1 oksit yakit hticresi, hidrokarbon yakitlardan elektrik Uretimi icin ¢ok istenilen
bir yakit hicresidir.

1.2.6. Dogrudan Metanollt Yakit Hicreleri(DMFCs)

TUm yakit pilleri icerisinde dogrudan metanol yakan yakit pilleri (DMFC),
Uzerinde en cok calisma yapilan ve 6zellikle elektrikle calisan arabalarda kullanilmak
Uzere en Umit vaat eden guc¢ kaynagi olma 0zelligine sahiptir. Bunun nedeni,
metanoliin kolay depolanan ve biyokitleden elde edilebilen bir sivi yakit olmasi
ayrica DMFC'nin dustk sicakliklarda (<100 °C) calisabilmesidir (Tong ve ark,
2007). DMFC'nin gelistiriimesine yonelik yapilan tim calismalara ragmen, hala
verimini ve gui¢ yogunlugunu azaltan problemler vardir. Metanol/oksijen yakit
pilinin tersinir hiicre potansiyeli (1,21 V), hidrojen/oksijen yakit pilinin tersinir hiicre
potansiyeline (1,23 V) cok yakindir. Fakat calisma kosullarinda, metanol/oksijen
yakit pilinin ¢ikis voltaji iki ana problem nedeniyle ¢ok daha dustktur (yaklasik 0,5 -
0,6 V). Bu problemlerden ilki, metanolin membrandan sizmasidir. Bu sizma,
oksijenin yer aldig1 katotta karma potansiyele sebep olur ve bu da katot potansiyelini
azaltir. ikincisi de, anottaki metanol oksidasyonunun nispeten yavas olmasi ve bunun
da yiksek asir1 gerilim olusumuna sebebiyet vermesidir (Giney ve ark, 2006).

Bir reformlayiciya ihtiyag duyulmadan, metanolin dogrudan kullammina
imkan tamyan Dogrudan Metanol Kullamilan Yakit Pili, calisma prensibi olarak
Proton Membranli Yakit Pili'ne benzemektedir. Yakit pilinde teorik olarak
gerceklesmesi beklenen reaksiyonlar sirasiyla su sekildedir; katot Gizerinde olusan su
ile sisteme dogrudan beslenen metanol-su karisimi anot Gizerinde elektrokimyasal bir

reaksiyon meydana getirmekte ve Uriin olarak metanolin par¢alanmas: sonucunda
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protonlar, elektronlar ve karbon dioksit meydana gelmektedir. Olusan protonlar diger
Urdnlerden ayrilarak segicilige sahip polimer elektrolit zardan gegerek katoda go¢
etmekte ve katot Uzerinde, beslenen havadan saglanan oksijen ile reaksiyona girerek
su  olusumunu saglamaktadir. Bu reaksiyonlar sonucunda meydana gelen
termodinamik potansiyeller, iletken tel ile olusturulan dis devrede gerilimin
olusmasina ve elektrik Uretilmesine neden olmaktadir.

Anot ylzeyinde kullanilan katalizériin dnemi ¢ok buyukttr. Secilecek olan
katalizOrin metanolt hidrojene donustirme kapasitesi yakit pilinin performansint ve
verimini dogrudan etkileyen bir Ozelliktir. Dogrudan Metanol Kullanilan Y akit
Pili'nde anotta oksidasyon verimini arttirip, yiksek akim yogunlugunun elde
edilmesinde verimi arttran Kkatalizor cesitleri Uzerine yogun calismalar
yapiimaktadir. Bu etkilerin yaninda, katalizOrin uzun omurld, yiksek verimli ve
maliyetin dusurilebilmesi icin az miktarda kullanilabilir olmast beklenmektedir.
DMFCs' de gergeklesen reaksiyonlar su sekildedir;

Anot: CH;OH + H,0 =—= C0, + 6H* + 6~ (1.2)

Katot: 3/, 0, + 6H* + 6e™ 3H,0 (1.2)
2

Metal oksitlerin metanol oksidasyonunda tercih edilmelerinin en 6nemli
nedeni, bir dehidrojenasyon reaksiyonu olan metanol oksidasyonu sirasinda agiga
¢ikan hidrojeni, Pt ylzeyinden uzaklastirabilmeleridir. Boylece, Pt yuzeyindeki
metanol dehidrojenasyonu daha dusik asirt gerilimde gergeklesmektedir. Ayrica
oksitlerin oksofilik yapida olmalari, resksiyon bdlgelerine kuvvetle adsorblanan
reaksiyon ara drtnlerinin bu bdlgelerden uzaklasmasimi da saglamaktadir. Her ne
kadar bu sistemler Pt’e kiyasla ¢cok daha iyi bir aktivite ve kararlilik gosterse de,
calisma kosullar1 altinda metallerin (Mo, V ve W) katidan ayrilmasi baslica
problemdir. Bu konu ile ilgili yapilan calismalarda, platin destegi Uzerine WOs3
dispersiyonu bir ¢ok galismaya konu olmustur (Machida ve ark, 1998).

Dusuk sicaklikta yakit hicrelerinde katalizor igin elektrot olarak karbon
nanotip kullamilmasinin amaci aktif yuzey alammmin agik bir sekilde artmasina
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dogrudan onculik etmesi ve daha yiksek katalizor dagilimi gostermesidir. Dahas
DMFCs deki diflizyon tabakalarina dogrudan karbon nanotip giydirilmesi difiizyon
tabakasinin ve katalizor tabakasimn arasindaki iletkenligi gelistirir. Buna ek olarak
daha etkili karbon materyallerin hazirlanmasi i¢in, bu materyaller Uzerine basarili bir
nikel ¢coktlrme igin esastir.

1.3. Metanol Elektrooksidasyonu

Metanol elektrooksidasyonu distk emisyon ve yiksek etkinlikle dogrudan
metanolli  yakit  hicrelerindeki(DMFCs)  buyuk  potansiyel — gdsteren
uygulamalarindan dolay1 son 20 yildir dikkat gekmektedir (Chetty ve ark, 2009,
Arico ve ark, 2001). Bununla birlikte bu yakit hticrelerinin ticarilesmesinde metanol
oksidasyon reaksiyonunun Kkinetik kisitlamalarindan dolay: 6nemli zorluklarla
karsilasiimaktadir. Asidik ortamda metanol elektrooksidasyonu igin platin zeminli
elektrokatalizorler son yillarda yaygin olarak calisiliyor (Patra ve ark, 2009) fakat
yuksek maliyet ve sinirli kaynaklar ticari asamada platin kullanimina izin vermiyor
(Bensebaa ve ark, 2005). Buna ek olarak platin zeminli elektrokatalizorler genellikle
reaksiyon ara Urunleri tarafindan 6zellikle asidik ortamda CO gibi bir ara urtin
tarafindan zehirlenip, deaktive oluyorlar (Li ve ark, 2007). Eger DMFCs
calismasinda asidik bir elektrot yerine alkali bir elektrot kullanilirsa kinetik dnemli
Olctde gelisiyor ve platinsiz elektrokatalizorler kullanilabiliyor (Zhao ve ark, 2010).

Yakit hicrelerinde kullanimindan dolay:, 6zellikle elektrokatalitik soy
metallerde alkollerin elektrooksidasyonu Uzerinde gesitli calismalar yapilmistir.
Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC), enerji Uretimi icin tmit verici sistemlerden
birisi olarak dusunulmektedir. Metanol bir yakit hiicresi olarak, nispeten yiksek
aktiviteye sahiptir, ayrica sivi halden enerjiye donusttrilmesi ve transferinin kolay
olmasi avanta] saglamaktadir (Rahim ve ark, 2004).

Metanol oksidasyon reaksiyonunun ilerleyisi, alkali ortamda asidik ortamdan
daha hizl1 oldugu icin tercih edilir. Alkali ¢ozeltinin dezavantaji, alkali ortamda CO,
ile ilerleyen karbonatlanmadir (Tripkovic ve ark, 2004). Platin, kigik organik
bilesiklerin dogrudan oksidasyonunda ©nemli bir elektrokataliz olarak kabul
edilmektedir (Rahim ve ark, 2004). Ancak, Pt elektrotta, metanol adsorpsiyonunun
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potansiyel bolgelerinde adsorplanan oksijen igeren turlerin yetersizliginden dolayi,
asidik cozeltilerde metanol oksidasyonu icin aktivite dusUktir. Bununla beraber
platin, disik potansiyellerde OH™ anyonlar1 ve metanolin dengeli adsorpsiyonu
nedeniyle alkali ¢cozeltide tercih edilir (Tripkovic ve ark, 2004).

Elektrokatalitik oksidasyon reaksiyonunu artirmak icin, Pt elektrotlarda pek
cok degisiklikler denenmistir. Bu degisiklikler, yeni daldirma teknikleriyle
alasimlama veya dusik potansiyeller altinda cesitli metallerin  kullamlmasidir.
Dogrudan metanol yakit hicrelerinde(DMFC) ticarette engellenen problemlerden
birisi, metanoliin dogrudan elektrooksidasyonuyla birlesen yiksek asir1 potansiyeldir.
Elektrokataliz platin temeline dayanmasi, gelistirilmesi ve iyi aktivite sergilemesine
ragmen, yuksek fiyat1 gogu zaman engelleyici bir faktor olmustur. Son zamanlarda
platinden daha ucuz maddelerin secilmesi konusunda calismalar yapilmaktadir. Daha
ucuz maddelerin kullammu icin yapilan gesitli denemelere 6rnek olarak; Co, Pd, Fe,
Ni ve TiO, ve Fe, Co, Ni, Mo, Mn, Cr, Cu ve Hg' nin oksitleri ile kaplanmis Ti veya
onlarin kombinasyonlari; Sb-Sn,Co-Mn, Ni-Si, Ni-Cr—Mo, ve Fe-Cr verilmistir
(Rahim ve ark, 2004).

Redoks katalizi tarafindan organik maddelerin heterojen katalitik oksidasyonu
Uzerine gesitli arastirmalar yapilmistir. Redoks resksiyonlarinin bu tipi icin, nikel iyi
bir katalizor olarak bulunmustur. Nikel, organik sentez ve su elektrolizinde hem
anodik hem de katodik reaksiyonlar icin elektrokatalizor olarak tercih edilmistir.
Sistemde bulunan oksitler, oksidasyon reaksiyonu icin iyi bir elektron transfer aracisi
olarak davramir. Bu oksitler elektrooksidasyonda nikelin redoks ciftini igerir. Bu,
nikel hidroksitin Ni(OH),, nikel oksihidroksite NiOOH donustimudur (Rahim ve ark,
2004).

Farkli kuglk organik molekillerden olan (HCOOH, H,CO, CH3;OH)
metanoliin oksidasyonu Uzerine, farkli elektrotlar ve farkli ¢cozeltiler kullanilarak pek
cok arastirma yapilmistir. Bu arastirmalarin sonuglarina deginmekte fayda vardir.
Metanol oksidasyonunun CO;’e gittigi termodinamik potansiyelin, hidrojenin denge
potansiyeline ¢cok yakin oldugu belirtilmektedir (Iwasita, 2002).

11
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CH5OH + H,0 - CO, + 6H* + 6e" °=0,02V (1.3)

Toplam oksidasyon reaksiyonu, asagidaki gibi formile edilmektedir:

COads. —» CO;

CH3;OH —» (adsorplanan ara Uriinler) <:
HCHO, HCOOH — CO;

Bu yollarin her ikisi, (a) C-H bagini ayiran ve (b) bazi oksijen igeren tirlerin
CO; olusumuyla (veya HCOOH) sonuglanan ara Urdnlerin  reaksiyonunu
kolaylastiran bir kataliz gerektirdigi belirtilmistir. C—H baginin kirilmas: agisindan
en iyi katalizor olarak bilinen saf bir Pt elektrot tizerinde tamamlama reaksiyonu, ayri
potansiyel bolgelerinde meydana gelen iki proses yoluyla olugsmaktadir:
« Ik proses, ylizeyde birkag komsu yer gerektiren metanoliin adsorpsiyonunu icerir.
Adsorplanan hidrojen atomlar1 yer degistiremeyecegi icin, metanol adsorpsiyonu
sadece bir polikristal Pt elektrot icin SHE’ a kars1 yaklasik 0,20 V da olan hidrojence
serbest olan yeterli Pt bolgelerindeki potansiyellerde baslayabildigi sdylenmektedir
(Iwasita, 2002).
« Ikinci proses, reaksiyonda oksijenin dénor oldugu suyun ayristirilmasin icerir. Saf
Pt elektrot Uzerinde, katalizor yuzeyi ile suyun guicli etkilesimi sadece, SHE a kars1
0,40-0,45 V’un Ustindeki potansiyellerde mumkiin oldugu sdylenmektedir. BOylece
metanol oksidasyonunun CO. e gidisinin saf bir platin katalizoriinde 0,45 V’un
asagisinda basladigi soylenmektedir. Buna karsin adsorplanan tabakanin, yaklasik
olarak 0,70 V’'un asagisindaki degerlerde iyi bir reaktivite sergilemedigi
belirtilmektedir (Iwasita, 2002).

Metanol adsorpsiyonunun molekiltin ayristirilmasindan dolayi, farkl: tirlerin
birkag basamakta olustugu soylenmektedir:
CH;OH—»CH,OH + H" + €—CHOH + H" + e—COH + H" + e—»CO + H" + €
Formaldehit ve formik asidin, srasiyla CH,OH ve CHOH drtnlerinden
olusturuldugu belirtilmektedir (Iwasita, 2002).

Pavela (1954) ve Schlatter (1963), metanoltin oksidasyon Urunleri konusunda
arastirmalar yapmuslardir. Bu arastirmacilar, SHE'a kars1 0,50 ve 0,60 V arasinda
potansiyellerde uzun sire kullanmiglar ve CO,, HCHO, HCOOH ve HCOOCHj;
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bulmugslardir. Son drin, metil format, asagidaki reaksiyonda gosterilmektedir
(Iwasita, 2002).

HCOOH + CH;OH=—=HCOOCH; + H,0 (1.4)

Oksidasyon urunlerinin veriminin, metanol konsantrasyonuna, sicakliga,
elektrot puruzsizlugiine ve elektroliz zamamna bagli oldugu belirtilmektedir
(Iwasita, 2002).

Pt elektrotta metanol oksidasyonunun alkali ortamdaki reaksiyonu asagida
belirtilmektedir (Tripkovic ve ark, 2004).

Platin Zeminli Katalizorlerde Metanol Elektrooksidasyon Mekanizmas: (Wang,
2009)

Pt + CH3OH — Pt—(CHzOH)as (1.5)
Pt—(CH3OH)ags — Pt—COpggs + 4H" + 4e” (1.6)
Me + H20 —» Me~(H20)ass a7
Me—~(H20)as— Me{OH) s + H + € (1.8)
Pt—COqs+ Me{(OH)qgs— CO2+ Pt + Me+ H'+ e (1.9)

Alkali ortamda metanoliin dehidrojenasyonuyla olusturulan HCOggs. :

CH5OH + 30H ~ & HCO,q4, + 3H,0 + 3e- (1.10)

OH’ iyonunun ¢ikarilmastyla olusturulan OHggs. :

OH~ & OH 4, + €~ (1.11)

13
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HCO,4s + OH,4s — HCOOH (1.12)
Alkali ortamda format iyonunun olusumu:
HCOOH + OH~ - HCOO™ + H,0 (2.13)

HCOO , CO, e yukseltgenebilir veya ylizeyden ¢ozeltiye gecgebilir. En son olarak
da, Langmuir-Hinshelwood tipi reaksiyon yoluyla CO’in, CO;’ e oksidasyonunun

CO,4s + OHaqs + OH™ - CO, + H,0 + e~ (1.14)
belirtilmektedir (Tripkovic ve ark, 2004).
Alkollerin oksidasyonunda elektrokatalizor olarak, nikel elektrotla ilgili de

yaygin calismalar yapilmistir. Primer alkollerin bazik ortamda nikel elektrottaki
genel mekanizmas: asagida gosterilmistir (Fleischman ve ark, 1971-1972).

NiOOH—-4 e~
RCH,OH ——— RCOOH (1.15)

Y Uzeyde Ni(OH), in, NiOOH e oksidasyonu :

OH™ + Ni(OH), =—===NiOOH + H,0 + e~ (1.16)
AlkolUn adsorpsiyonu:

RCH,OHs, === RCH,OH,qs (1.17)

Alkolden hidrojen atomu ayrilma reaksiyonu:

ind.
RCH,OHs,. + NiOOH — RC'HOH,4 (1.18)

14



1.GIRIS MURAT FARSAK

Aralrin

Adsorplanan araiiriiniin oksidasyonu (hizl):

hizli
RCH'OH + H,0 — RCOOH + 3e~ + 3H* (1.19)
Veya
hizli
RCH "OH + 3NiOOH + H,0 —> RCOOH + 3Ni(OH), (1.20)

Metanoliin elektrooksidasyonu ve olusum basamaklari, Kowal ve arkadaglari
tarafindan asagidaki gibi verilmistir (Kowal ve ark, 1997);

CH;OHs, === CHyOHyqs (1.21)
CHyOH,qs 7 CH,OH (122)
CH,OH + H,0 —» CHOOH + 3¢~ + 3H* (1.23)
veya

CHOOH —» CO, + 2H* + 2e~ (1.29)
CO, + Hy0 - CO32 + 2H* (1.25)

Bu mekanizmaya gore, oncelikle cozeltideki metanol elektrot ylzeyine
adsorplanmaktadir. Ortamdaki hidroksil iyonlar: ile hidrojen ayrilmas: gergeklesip,
C'H,OH radikali olusmaktadir. Bu radikal, oksidasyona ugrayip CHOOH’a
donustugl ileri sirtlmektedir (Kowal ve ark, 1997).
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1.4. Nano Teknoloji

Nano kelimesi, Yunanca “clce” anlamindaki “nanos’ tan gelmekte olup,
herhangi bir fiziksel buyukligin bir milyarda biri anlamindadir. Nanoyapilar
uzunluk olarak bakildiginda yaklasik 10-100 atomluk sistemlere (10° metre) karsilik
gelmektedir. insan sac teli capinin yaklasik 100.000 nanometre oldugu distintlUrse
ne kadar kicik bir olcekten bahsedildigi daha rahat anlasiimaktadir. Bir baska
deyisle, bir nanometre icine yan yana ancak 2-3 atom dizilebilmektedir; yaklasik
100-1000 atom bir araya gelerek nanodlgeklerde bir nesneyi olusturmaktadir.
Nanoteknoloji de bu baglamda ‘cok kigik maddelerin teknolojisi’ olmaktadir. Bu
boyutlarda sistemlerin fiziksel davramglarinda normal sistemlere kiyasla farkli
Ozellikler gozlenmektedir. Nanobilim ve nanoteknoloji olarak nitelendirilen bu
farkliliklar yaklasik 10 yildan beri sivil-askeri bilim ve teknoloji stratejilerini belirler
hale gelmistir (Agikgdz, 2006).

Nano teknoloji, her tirli nesnenin yapitasi1 olan atomlari, istenilen sekilde
diizenleme sansina sahip olmay1 ve her alanda, daha dayanikli, daha hafif ve dogaya
daha az zarar vererek Uretim yapilmasini saglayacak bir teknolojidir (Acikgoz,
2006).

Malzemelerin Ozellikleri nano Olgekte, makroskopik olgekten tamamen farkl
olup nano-dlgege yaklastikca bircok yeni ézellikler ortaya cikmaktadir. Ornegin,
iletim ozellikleri (momentum, enerji ve kiitle) artik stirekli olarak degil ancak kesikli
olarak tarif edilmektedir (Acgikgtz, 2006).

Benzer olarak, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davramslar klasik
degil kuantum olarak tammlanmaktadir. Bittn bu gelismeler, 19. yizyilda dinyay1
yeniden sekillendiren sanayi devrimine esdeger bir bilimsel ve teknolojik devrim
baglatmistir. Bu sekilde atom ve molekiller ile oynayarak tek molekilden olusan
transistor ve elektronik aygitlar gerceklestirilmistir. DUnyada bircok grubun aktif
calismalar1 ile gelistirme cabalar1 sirmektedir. TUm bu calismalar ve gelismeler
elektronik, kimya, fizik, malzeme bilimi, uzay ve saglik bilimlerini ortak noktada
bulusturmustur. Oniimiizdeki birkag on yil icerisinde nanoteknoloji sayesinde siiper
bilgisayarlara mikroskop altinda bakilabilecegi, insan vicudunun icinde hastalikli
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dokuyu bulup iyilestiren, ameliyat yapan nanorobotlar bulunabilecegi, insan beyninin
kapasitesinin ek  nanohafizalarla  guclendirilebilecegi,  kirliligi ~ 6nleyen
nanoparcaciklar sayesinde fabrikalarin cgevreyi cok daha az Kkirletecegi ifade
edilmektedir (Ciraci ve ark, 2005).

1990’ larin basinda Rice Universitesinde Richard Smalley onciiliigtindeki
arastrmacilar 60 karbon atomunun simetrik bigcimde siralanmasiyla elde edilen
futbol topu seklindeki “fullerene’” molekilleri gelistirmislerdir. 1 nanometre
blyuklGginde ve celikten daha guclU, plastikten daha hafif, elektrik ve 1s1 gegirgen
bu molekil yapisi ile 1996 yilinda Nobel Kimya 6dalini almiglardir. 1991 yilinda
Japon NEC firmasi arastirmacilarindan Sumio lijima’ mn, karbon nanotupleri
buldugu belirtilmistir Karbon nanotipler, fullerene molekilinin esnetilmis bir sekli
olup, celikten 100 kat daha gugli ve agirligr geligin agirligimin 6'da 1'i kadardir
(Acikgbz, 2006).

1.4.1. Karbon Nanotupler

Glntimuizde nanotipun kullamlan 2 temel tlrd mevcuttur. Grafenin tek
yapragindan ibaret olan tek duvarli nanotipler(SWNTSs) 1 nm ¢apinda ve uzunlugu
santimetreye kadar olan silindir yapisindaki puriizsiiz yuvarlaklardir. 0,35 nm olarak
boltinmis ve yogun silindir formlarimin diziliminden ibaret olan cok duvarli
nanotipler(MWNTS) grafitten ayrilmis temel tabakalara benzerdir. Cok duvarli
nanotiplerin ¢cap1 2-100 nm arast degisir ve onlarca mikron uzunlugundadir
(Jonathan ve ark, 2006).

Karbon kaynaklt malzemeler grafit, camsi karbon, karbon kege, grafit toz,
mezopordz karbon, karbon siyahi, karbon seramik elektrot, karbon kire vb. dir. Nano
boyutta karbon malzemeler ise; karbon nanotip, grafit nanofiber, karbon nanocail,
karbon nanohorn vb. Nano teknolojinin gelismesiyle birlikte 6zellikle karbon
nanottpiin (CNT) bircok alanda kulamlmast tzerine ¢alismalar son yilarda artmstir
(Acikgbz, 2006). Karbonun tip seklinde yap: olusturabilecegi ilk defa 1991 yilinda
lijima tarafindan deneysel olarak farkedilmistir. Elektrokimyada naottplerin ilk
uygulamast ise 1996 yilinda Britto ve ark, tarafindan olmustur (Britto ve ark, 1996).
Britto calismasinda CNT'yi cam tlUpe koyarak dopamin oksidasyonunu arastirmustir.
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Bu calismaya gore CNT Uzerinde oksidasyon disUk potansiyelde gerceklesmekte ve
grafit elektrota gore reaksiyon hizi daha hizli olmaktadir (Britto ve ark, 1996). Buna
gore CNT Un elektrotkatalitik Ozelliginin son derece iyi oldugu belirlenmistir.
Sonraki yillarda katalitik elektrot gelistirmeler CNT Uzerine yogunlastirilmustir. CNT
ler genelde grafitin buharlastiriimas: ya da stblimlestirilmesi ve hidrokarbonlarin
pirolizi ile elde edilmektedir (Rakov ve ark, 2004 ve Y uferev ve ark, 2007). Gréfit
plakasinin kivrilarak silindir sekline gelmesiyle ici bos boru halini almaktadir. Farkl
cap ve boyda olabilen bu yapilarin uclar1 da agik veya kapali, duvarlari tek yadaic
ice gegcmis silindirler halinde olabilir. Grafit plakasinin kivrilma yonine gore
nanotupler degisik mekanik ve elektronik Ozellikler gostermektedir. Karbon
nanotipin diger karbon bazli malzemelere gore bircok Ustiin 6zellikleri vardir.
Oncellikle nano boyutta olmasi nanototeknolojide kullamm imkam saglamaktadir.
Diger karbon malzemeler gibi grafitik yapisi sp® hibritlesmesi yaparak ona yiiksek
elektriksel iletkenlik saglamaktadir (Niyogi ve ark, 2002). Kiguk capli (yaklasik 1-2
nm) tdplerden olusturulmus bir demeti koparabilmek icin uygulanan c¢ekme
kuvvetinin buyukligl yaklasik 36 gigapaskaldir. Buna gore, nanottiplerin gerilmeye
karsi en saglam malzeme Ozelligini tasidigi agik bir sekilde gordlebilmektedir.
Hasarsiz bir karbon nanotip, kendi agirliginin 300 milyon kati bir agirliga
dayanabilecek saglamlikta olup bu saglamlikta baska bir malzeme bulunmamaktadir
(Acikgbz, 2006).

Nanotip yapida, grafit plakalarinda oldugu gibi sadece altigen sekiller
bulunmaktadir. Yapi, eger tlpin u¢ kismina gelen kisim altigenin kenari ise
"sandalye kolu", kosesi ise "zikzak" olarak adlandirilmaktadir. Sandalye kolu modeli
metal Ozelligi gosterirken, zikzak modeli yar: iletken dzelligindedir. Ancak zikzak
model, tUplin cevresindeki altigen sayisimin 3'Un katlart olmast durumunda metal
0zelligi gostermektedir. Karbon nanotuplerin ¢aplari nanometre, boylart mikrometre
duzeyinde olabilmektedir. NanotlUplerin ¢aplart simdiye kadar Uretilebilen en ileri
yar1 iletken aygitlarinkinden ¢ok daha kicukttr. Karbon nanotUplerin yar: iletken
teknolojisinde kullamimaya baslamasi ile yar1 iletken fiziginde gok biyuk bir atilim
yaratacagi dusunulmektedir. TUpln geometrisine (¢capina ve silindir yizeyinin
kivriilma yonine) bagli olarak nanotlipler metal veya yari iletkenlik 6zelligi
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gogterebilmektedir. Yari iletken nanotiplerin yasak enerji araligi ("band gap™”) 1ile 0
eV arasinda degistirilebilmektedir (Erkog, 2001).

Karbon nanotuiplerin yapisi grafite benzemektedir. ideal durumda, bir karbon
nanotiip tek katmandan olusabildigi gibi ¢cok katmanli silindirik grafit tabakasindan
da olusabilmektedir. Cok katmanli1 karbon nanotiiplerde katmanlar arasindaki mesafe
0.34-0.36 nm civarindadir. Karbon-karbon baglar1 0.14 nm uzunlugunda olup bunlar
elmastaki baglardan daha kisadir. Bu durum, nanotiipiin elmastan daha gugli bir
materyal oldugunu gostermektedir. Hichir katki maddesi olmaksizin, nanotipiin
geometrik parametrelerinin (¢ap, tup ylzeyinin yoni vs.) degistirilmesi yoluyla
elektronik ozelliklerinin de degistirilebilir olmasi, tuplere elektronik uygulamalarda
onemli bir yer vermektedir. Karbon nanotiplerin elektronik malzeme olarak
manyetik ve optik nanoaygit yapiminda, ayrica hafiza elemani, kapasitor, transistor,
diyot, mantik devresi ve elektronik anahtar yapiminda kullanim alanlart
bulunmaktadir (Agikgdz, 2006)..

Karbon nanotoplar genellikle kire seklinde bir kafes yapisina sahiptir. Bu
yapr karbon atomlarimin  besgen ve altigen yizeyler olusturmalarindan
kaynaklanmaktadir. 20 atomdan baslayarak 1.000'lerle ifade edilecek atom sayisina
sahip karbon nanotoplar, bu atom sayisina bagli olarak farkli buyuklukler
gostermektedir. Karbon nanottplerden olusmus kristal yapilar da sz konusudur.
Bunlar genellikle kilp seklindedir. Ozellikle C60 ve C70'den olusturulmus kristal
yapilarin fiziksel 6zellikleri iyi bilinmektedir. Ayrica nanotiplerden yapilan kristaller
baska atomlar ilave edilerek farkli Ozelliklerde yeni malzemeler (6zellikle stper
iletken malzemeler) Uretilebilmektedir (Dogan ve ark, 2005).

Nano boyutta olmasindan dolay: elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda
elektron transferi ve reaktantin elektrokimyasal aktif bdlgelere ulasabilmesi
kolaylasmaktadir (Li ve ark, 2003 ve Liang ve ark, 2008). Sistem igin
uygulanabilirliligi ayarlanabilmektedir. Ayrica yuksek korozyon direncine ve yakit
pillerinde anot olarak kullanildiginda diger elektrotlara kiyasla disik CO
zehirlenmesine sahiptir (Shao ve ark, 2006 ve Li ve ark, 2006) Yuksek yilzey
alanindan dolay: nano katalizor, CNT ylzeyine kolayca adsorbe olur ve homojen
olarak yayilir. Yuzeyine ¢okturulen katalizorle kolayca uyum saglayarak kararli bir
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yaprya sahiptir (Prabhuram ve ark, 2004 ve Niu ve ark, 2008). Esnek yapidadir, cok
iyi kimyasal ve termal kararliliga sahiptir. Kolay kolay bozunmazlar ve ekonomik
olarak fiyatlart ¢cok pahali degildir. Fabrikasyonu kolay ve guvenli olup, geri
donisumld kullanilabilir. Yukarida sayilan bu dstiin 6zelliklerden dolayr CNT Un
bircok alanda kullamimasi cazip hale gelmektedir. CNT Un baslica kullanim alanlari
sunlardr:

@ Nano teknolojide
Kapasitorlerde
Elektrokimyasal enerji depolamada
Y akit pillerinde
Molekuler mihendislikte
Elektrokimyasal ve biyo sensdrlerde
Elektronik uygulamalarda
Katalizde
Karbon nanotip hidrit cihazlarda

O Q8 8 8 8 8 ¥ . 8

Ve tipta da kullamlmaktadir. Cunki biyomolekillerin ve myoglobin,

cyctochrome ve mikroperoksidaz gibi redoks proteinlerin elektron
transferini yukselterek elektrokimyasal etkinligini arttrmaktadir (\Valcarcel
ve ark, 2005)
Karbon nano tlpler iki gesittir:
1) Single walled carbon nanotube (SWCNTS): tek tabakali karbon nanotip olup,
tekli grafitik tabakadan olusur.

— van der Waals
— uzaklik

Tap ici uzaklik
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2) Multi-walled carbon nanotubes (MWCNTS): Ortak merkezli karbon nano tup
olup, bircok grafitik tabakadan meydana gelmistir.

Sekil 1.3. Cok tabakali karbon nanotiip (MWCNT).

1.5. Elektrokataliz

Kimyasal bir tepkimenin hizini, tepkimede harcanmaksizin arttiran maddelere
katalizOr denir. Katalizorin fiziksel hali degisse de kimyasal yapisinda hicbir
degisiklik olmaz. Elektrokimyasal tepkimelerde bu roll elektrot Gstlenir. Bir
¢Oozinmeye ugramiyor ya da Uzerinde bir birikme olmuyor ise tepkime sonunda
elektrotta bir degisme sz konusu degildir. BOylece bir elektrot yuk transfer
reaksiyonlarinda katalizordir, buna yik transfer katalizorli ya da elektrokatalizor ach
verilmektedir. Sabit bir asir1 gerilimde (n) tepkime, bir elektrot Gzerinde, diger bir
elektrota gore daha hizli gerceklesiyorsa, bu elektrot diger elektrota gore daha
elektrokatalitik demektir. Goranir akim yogunlugu i’ yi sabit tutmak kosulu ile
katalitik etkinlik asir1 gerilim (n) cinsinden karsilastirilabilir. Bazen de denge akim
yogunlugu i, (n= 0 iken tepkime iz ) kiyaslanabilir. Ancak bu uygulama tepkime
mekanizmasinin her elektrot Gzerinde aym olmasi durumunda gegerlidir. Kisacasi I’
nin ve E' nin de logi ile degisimi elektrokatalitik etkinliginin anlasiimasi agisindan
son derece 6nemlidir. Bazi elektrotlar, denge akimina (i) gore iyi bir elektrokatalizor
olmamasi beklenirken, Tafel degerleri, b, cok kiigiikse diustik asir1 gerilimlerde gayet
iyi elektrokatalitik etkinlik gosterebilirler. Bir elektrokatalizorii karekterize etmek
icin en iyi parametre onun zaman ile olan kararliligidir. Bir elektrokatalizorin orta
asirt gerilimlerde uzun siire gcalismasi distk asirt gerilimlerde kisa siire ¢alismasina
tercih edilmektedir. Elektrokimyasal reaksiyon hizimin bagli oldugu parametrelerden
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potansiyel, reaksiyon hizinda blyik bir etkinlik kullammina izin vermektedir. Ara
ylzeyde potansiyel farkinin degisimiyle bazi katalizorler reaksiyon hizim 10 kattan
daha fazla degistirebilmektedir. Bir kimyasal reaksiyon hizinda ayni degisim yoktur
(Bockris, 1970).

1.6. Karbon Su Sistemi icin 25 'C’ de Potansiyel pH Denge Diyagram
C +2H,0 ===HCO,H + 2H* + 2¢~ (1.10)

E°= 0,627-0,0591 pH + 0,0295log (HCO,H)

C +2H,0 == HCO; +3H* + 2e~ (1.11)

E°= 0,724-0,0886 pH + 0,0295l0g (HCO>)

C +3H,0 === H,CO0; + 4H"* + 4e~ (1.12)

E°= 0,228-0,0591 pH + 0,0148l0g (H,CO3)

C+3H,0 === HCO3 +5H" +4e” (1.13)

E°= 0,323-0,0739 pH + 0,0295l0g (HCO3)

C+3H,0 === C03% + 6H" + 4e” (1.14)

E°= 0,475-0,0886 pH + 0,0295l0g (CO5?)

CHy === C+4H" + 4e” (1.15)

E°= 0,132-0,0591 pH — 0,0148l0g pos.

C+H,0 === CO +2H" + 2e~ (1.16)

E°= 0,518-0,0591 pH + 0,0295log pco
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C +2H,0 == CO, +4H* + 4e~ (12.17)
E°= 0,207-0,0591 pH + 0,0148log pco.

;2—]UlEG‘.‘SE?BBIDi[IEﬁ“!ﬁIﬁ
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Sekil 1.4. 298 K’ de karbon-su sisteminin potansiyel-pH denge diyagram: (pourbaix
1974)

Pourbaix’nin sulu ¢ozeltilerde grafitin termodinamik kararlilig: ile ilgili
potaniyel-pH diyagramlarina goére, 35. 36. ve 37. cizgilerin Uzerindeki elektrot
potansiyellerinde, karbon dioksit CO,, karbonik asit H,COs, bikarbonat HCO; ~ ve
COs? larin oksidasyon reaksiyonlari, 41. cizginin altindaki elektrot potansiyellerinde
metan CH4, metanol CH3;OH ve diger organik maddelerin indirgenme reaksiyonlari

gorulur.

1.7. Nikel Su Sistemi icin 25 'C’ de Potansiyel pH Denge Diyagram

Ni+* + 2 H,0 NiOOH~ + 3H* (1.26)
log (HNiO»)/(Ni**) = -30,40 + 3pH
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Ni + H,O0=—==NiO + 2H* + 2e~ (2.27)
a E°=0,110-0,0591 pH
b. E°= 0,116-0,0591 pH

NiO + H,0 ——= Ni;0, + 2H" + 2e~ (1.28)
a. E°=0,897-0,0591pH
b. E°=0,876-0,0591 pH

2NiO + H,0 ==—==Ni,0; + 2H* + 2e~ (1.29)
a. E°=1,032-0,0591pH
b. E°= 1,020-0,0591 pH

2 Ni;0, + H,0 =——=3Ni,0; + 2H* + 2e~ (1.30)
E°= 1,305 — 0,0591 pH

Ni,O; + H,0 —==2Ni0, + 2H* + 2e~ (1.31)
E°= 1,434 — 0,0591 pH

Nit+* + H,0 NiO + 2H* (1.32)
a E°=log (Ni++) = 12,18 - 2pH
b. E°=log (Ni++) = 12,41 - 2pH

NiO + H,0 ==—==NiOOH~ + H* (.33
a log (HNiOy) =-18,22 + pH
b. log (HNiO,) =-17,99 + pH

Ni =—=Ni+* + 2" (1.34)
E°= -0,250 + 0,0295 log (Ni**)

Ni + 2H,0===NiOOH~ + 3H* + 2e~ (1.35)
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E°= 0,648-0,0886pH + 0,0295 log (HNiO;)

3Ni** + 4H,0 Ni;O, + 8H* + 2e~ (1.36)
E°= 1,977 —0,2364 pH —0,0886 log (Ni*™)
3 NiOOH™ + H* Ni;O, + 2H,0 + 2e- (1.37)
E°=-0,718 + 0,0295 pH — 0,0886 log (HNiO,)
2Nit* + 3H,0 Ni,O; + 6H* + 2e~ (1.38)
E°= 1,753 —0,1773 pH — 0,0591 log (Ni**)
Nit* + 2H,0 — NiO, + 4H* + 2e~ (1.39)
E°= 1,593 — 0,1182 pH — 0,0295 log (Ni**)
2 -1 48 1 &8 3 4 5 6B 7 B = I 12 13 i 15 16
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Sekil 1.5. 298 K’de nikel-su sisteminin potansiyel-pH denge diyagram (Pourbaix
1974).
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Sekil 1.5de nikel-su sistemi icin potansiyel-pH denge diyagrami
gorilmektedir. Sekilde goruldigli gibi nikel asidik ortamlarda ¢ozeltiye gecerken,
bazik ortamlarda ylzeyi oksit tabakasi ile ortilmektedir. pH = 3' te Ni elektrot -0,25’
V un lzerinde Ni*™ seklinde ¢ozeltiye gegmektedir. pH = 8’ de ise elektrot yiizeyi
-0,36 V' tan itibaren oksitlerle ortilmeye baslamaktadir. Potansiyel artmasiyla
Ni(OH)2, NizOs, Ni2Os; ve NiO, olusabilmektedir. Nikel elektrot bazik bolgelerde
daha negatif potansiyellerde oksitlerle ortilmektedir.

1.8. Donusumli voltametri

Donusumli voltametride, calisma elektroduna tiggen seklinde zamana bagli
olarak potansiyel sinyali gonderilir ve bir X-Y yazicisiyla potansiyel zaman
diyagrami kaydedilir. Calisma elektroduna verilen potansiyel belli bir alan icinde
hem ileri hem de geriye dogru olabilecektir. Bunun icin “potentioscanner” adi verilen
potansiyel tarayici cihaz kullanilir (Kéleli 1992).

Sulu ¢ozeltilerde potansiyel ug noktalarinin, katodik kesimde hidrojen, anodik
kesimde de oksijen ¢ikisina kadar uzanmasi oldukga pratiktir; bu gazlarin gikmasiyla
elektrot yuzeyinde olabilecek kirlilikler uzaklastirilmaktadir (Koéleli 1992).

Donusumli voltametride ortaya cikmasi beklenen piklerin kalitatif analizi
mumkindir. Voltamogramlardaki pik maksimumlarinin konsantrasyona, difiizyon
sabitine ve potansiyel tarama hizina bagli oldugu dikkati cekmektedir. Yalmz,
difiizyon ile yuk gegisi parametreleri kiyaslanabilir durumdaysalar tarama hizina olan
bagimlilik ihmal edilebilecek kadar kuculecektir. YUk gegisinin hizli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri sabit olacaktir. YUk gegisinin engelli oldugu
durumlarda pik potansiyelinin yeri, tarama hizina bagli olarak degisecek, ileri ve
geriye dogru olan piklerin kiyaslanmasi sonucu elektrotlardaki  kimyasal
reaksiyonlarin kinetik parametreleri de elde edilebilmektedir (Koleli 1992).

1.9. Kronoamperometri

Durgun bir ¢ozeltide calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasina, incelenen
sistemin voltamograminda plato bolgesinde sabit bir gerilim degeri uygulanirsa, basit
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bir elektrot tepkimesi icin zamamn karekoku ile azalan bir akim olusur. Uygulanan
sabit bir gerilimde akimin zamanla degisiminin  dlculdigi bu yontem,
kronoamperometri adim alir ve bu yontemde akim zaman iliksisi Cottrell esitligi
olarak bilinen,

1/2

Dy

i = NFACy =717 (1.40)
esitligi ile verilir. Esitlikte, i faradaik akimi, n alimp verilen elektron sayisimi, F
faraday sabitini, D difizyon katsayisim, A elektrotun yuzey alami, C madde
konsantrasyonunu, t zamam gostermektedir (Yildiz ve ark, 1997).

Amperometrik olgiimlerde, blyik genlik basamaklarinda, sinir akiminin elde
edildigi potansiyele ulasiimasi veya kigik genlik potansiyel degisimleri ile bu
potansiyel diizeyine ulasiimas: sistemi etkilemektedir. Eger blylk adimlarda kitle
transfer limiti bolgesine ulasilirsa, bu potansiyelde yiizey konsantrasyonu sifira gider
ve akim kutle transferine bagli olarak degisir. Yani elektrot kinetiginin akim tzerine
etkisi olmaz. Akimda, potansiyel yerine daha cok kditle transferine bagli olarak
degiseceginden, beklenen i-E davramsi elde edilmemektedir. Eger simr akim
degerine, daha kucik genliklerde ulasilirsa, her iki redoks formu daha net
g6zlenebilir, denge potansiyeli olusabilir ve akim ile potansiyel birbiri ile daha kolay
iliskilendirilebilir. Akimin potansiyelden bagimsiz olarak degisimi, gerek
kronoamperometride gerek kronokulometride istenilen bir durum degildir (Bard
2001)

Kiglk genlik artiglart ile kronoamperometrik 6lgim alinmasi, tamamen
amaca yoneliktir. Eger simir akimi yada kitle transfer limiti  bolgeleri ile
ilgileniliyorsa, ayrica hiz sabitleri hesaplanilacaksa, kiglk genlik artiglarim segmek
gerekmektedir. Eger istenilen difiizyon katsayisiysa, bu basamaklari uygulamadan
tek genlik uygulayarak kronoamperometrik olcim yapilabilir ve elde edilen i-t
diyagraminmin egiminden, Cottrell esitligi yardim ile difiizyon katsayisina gidilebilir
(Bard 2001).
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Kisaca, kronoamperometri elektrot potansiyelinin  basamakli  olarak
degistirildigi ve uygulanan bu basamak boyunca akimin zamana bagli olarak
degisiminin incelendigi elektrokimyasal bir tekniktir. Bu teknigi kullanarak, n
(reaksiyonda aktarilan elektron sayisi), elektrodun ytizey alani ve D'yi (difizyon
katsayist) hesaplamak mumkundir. Ayrica reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi ile
ilgili de fikir elde edilebilmektedir. Kronoamperometri, yapilan calismalarin pek
cogunda D’ nin hesaplanmasina yonelik kullamlimaktadir. DonUstmli voltametriden
farkli olarak tek deney ile bu sonuglara ulasabilmek kronoamperometrinin
avantajlarindandir (Bard 2001).

1.10. Galhhsmamn Amaci

Enerji insan hayat: igin vazgegilmez bir ihtiyagtir. Neredeyse insanoglunun
yasaminin tamaminda enerji hakimdir. Yillar gegtikge de dogadan karsilanan enerji,
dogal kaynaklarin hizl1 bir sekilde tikenmesiyle, insanlik igin ¢ok fazla 6nem tasiyan
bu ihtiyact giderebilmek icin dogal kaynaklardan elde edilen enerjiye alternatif
aranmaktadir. Alternatif olarak sunulan enerji kaynaklarindan biri de yakit
hicreleridir. Yakit hicreleri disaridan beslemeli enerji kaynaklaridir.  Kimyasal
enerjiyi elektrik enerjisine, yuksek verimlilikle ve dogrudan cevirirler. Yakit
hiicrelerinde kullamilan yakit ve katalizér hiucrenin verimliligi agisindan oldukga
Onemlidir. Bu nedenle metanolin sivi olmasi, kolay depolanmasi, tasinmas:i ve
fiyatimn ucuz olmasi yakit hicrelerinde en fazla tercih edilmesinin sebebidir.
Metanolu Uzerinde en yiuksek verimle oksitleyecek katalizorlerin secimi de son
derece 6nemlidir. Bu nedenle anot katalizorlerinden en sik kullanilant Pt'dir. Fakat
kataliz sirasinda ylzeyinde biriken CO’ler tarafindan zehirlenir ve aktifligini
kaybeder. Bunu Onleyebilmek icin genellikle Pt ¢esitli metallerle ikili veya Uglu
kompozitleri olusturulur. Pt'nin ve kompozitlerinin disinda nikel hem anodik hem
katodik tepkimeler icin oldukga kullanigli bir metaldir. Bu calismadaki amag
dogrudan metanoll yakit hticrelerinde kullamlmak Uzere maliyeti disik, yuksek
metanol oksidasyon aktivitesine sahip anot katalizorl gelistirmektir. Bu amacla,
Grafit/CNT elektrot icin en uygun nikel biriktirme miktar: belirlenerek ve Grafit
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elektrot Uzerinde biriktirilmis ve bu elektrotlarin metanol oksidasyonundaki
etkinlikleri karsilastirilmustir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Tabakovic 1. (1994), Bu caismada donusUmli voltametri yontemi
kullanilarak enaminlerin elektrooksidasyonu calisiimistir. Pt anot ve Ni katot
kullanilmstir. Standart kalomel elektroda gore 1,2 V potansiyel uygulanmustir.
Anodik oksidasyonda iki temel drin saptanmustir. 3-(N-N- dimetilamino)-1-(4-
nitrofenil) 2- propen-2-one anodik oksidasyonunda dimerlesmis drin ve 2,5- (p-
nitrofenil) furan %50 ve %20 verimle elde edilmistir.

Bisuras ve Ark. (1994), Metanolin elektrooksidasyonu 30° C de 1M
NaOH’de hidrojen ve havada cesitli sicakliklarda hazirlanan platin-grafit destek
elektrotlarda calismislardir. Hidrojen ile isitilarak hazirlanan platinde, havada
yapilandan daha buylk ylzey alam Uretilerek kitle aktifligini arttirmuslardir.
Bununla birlikte platin-grafit destek elektrodunda ve purizsiz bir platin elektrodunda
metanoliin elektrooksidasyonu igin spesifik aktifligin aym kitle aktifligi ise farkl
oldugunu belirtmektedir. Calistiklar1 tim elektrotlarda tafel egimi 110 mV/dec,
buradan da hiz belirleyen basamaktatek elektron transfer edildigi gorilmektedir.

Kowal ve Ark. (1997), Alkali elektrolitte Ni hidroksit elektrotta (metanol,1-
,2- ve tersiyer bitanol) dort alkolin elektrokimyasal oksidasyonu arastirilmustir.
Primer ve sekonder alkollerin oksidasyonu, elektrot yiizeyinde olusturulan NiOOH in
multi-tabakasinin  potansiyel bolgesinde baglarken, tersiyer bitanolle reaksiyon
meydana gelmedigi gordlmustir. Metanol oksidasyonu iki asamada olusmustur.
0,36-0,44 V (SCE’a kars1) potansiyel bolgelerinde format olusmus, yaklasik 0,45
V’un Uzerindeki potansiyellerde karbonat oksidasyonu olusmustur.

G. Kardas (1999), Platin, nikel ve kursunun 0,001 M NaCl ve 0,001 M
NaSO, cozeltileri ile bu cozeltilere degisik alkollerden ekleyerek olusturulan
ortamlardaki (0,001 M NaCl + 1 M alkol) elektrokimyasal davranislar: incelenmistir.
Her ortam icin pH: 3,5,7 ve 8 de calisilarak, elektrokimyasal davramslarin pH’'ya
bagliligim da ayrica incelemistir. Calisilan ortamlarda ve galisma kosullarinda elde
edilen bulgulara gore, alkollerin elektrooksidasyonunda en ¢ok etkiye sahip metalin
Pt ve Pb oldugunu saptamustir.
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A.A. El-Shafei (1999), nikel hidroksit/cams: karbon elektrotta alkali ortamda
elektrokimyasal metanol oksidasyonunu ¢alismislardir. Oksidasyon sirasinda elektrot
yluzeyinde olusan nikel oksihidroksitin  (NiOOH) metanol oksidasyonunu
katalizledigini belirlemislerdir. NiOOH’ in metanol oksidasyonuna etkisini incelemek
amaciyla degisik metanol derisimlerinde, tarama hizlarinda donistmlu
voltamogramlar elde edilmis ve kronoamperometrik oOlgimler ayrica alinmustur.
Dusuk metanol konsantrasyonlarinda oksidasyon reaksiyonu diftizyon kontrollt iken
yuksek metanol konsantrasyonlarinda ise metanol ve NiOOH arasindaki katalitik
reaksiyonun hizi oksidasyon reaksiyonunun hizini kontrol etmektedir.

R. Karimi ve ark (1999), 1 M NaOH icerisinde portz Ni-Zn-P elektrotlarinin
ylzey purizligini degisik elektrokimyasal yontemler kullanarak caligmislardir.
Elde ettikleri sonuglara gore polarizasyon egrileri hidrojen ile doyurulmus
cozeltilerde elde edilmelidir. Cozelti azot ile doyuruldugunda Tafel egrisinde ikinci
dogrusal bir kissm olusur.

E.H. Yu, K. Scott, R.W. Reeve (2003), platin kaplanmis titanyum elektrotta
KOH, N&CO; ve NaHCO; icerisinde elektrot ylzeyine adsorplanmis OHgs 10
metanol oksidasyonuna etkisini arastirmiglardir.  Elde ettikleri sonuglara gore
metanol oksidasyonunun pH ve elektrot yiizeyine adsorplanmis OH miktarina bagli
olarak degismektedir. Karbonat ve bikarbonat iyonlarnin elektrot yizeyine
adsorplanmalar1 nedeniyle adsorplanan OH’in miktar1 azalmakta ve sonug olarak
reaksiyonun etkinligini distrmektedir.

Rahim ve Ark. (2004), Alkali ortamda metanoliin elektrooksidasyonu icin
bir katalizor olarak Ni'in kullanimi, dontsimli voltametri ile calisilmistir. Grafit
Uzerine yayilan nikelin metanol oksidasyonuna dogru katalitik aktivite gosterdigi,
ancak tabaka halindeki nikelin gostermedigi bulunmustur. Ni, potansiyostatik ve
galvanostatik teknikler kullanarak asidik NiSOa ¢ozeltisinden elektrokimyasal olarak
biriktirme ile grafit Uzerine yayilmistir. Metanol oksidasyonuna dogru C/Ni
elektrodun katalitik aktivitesinin, biriktirilen nikelin miktarina bagli oldugu
gordlmistr. Metanol konsantrasyonu ve tarama hizina oksidasyon akiminin
bagimlilig: tartigil mistr.
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Zhibin He, Jinhua Chen, Dengyou Liu, Haihui Zhou, Y afei Kuang(2004),
Karbon nanotip  Uzerine  elektrokimyasal  olarak  biriktirilmis  PtRu
nanoparcgaciklarinin metanol elektrooksidasyonuna etkisini incelemislerdir. Mevcut
rutenyumun metanol oksidasyonu icin kararliligi ve aktiviteyi gelistirir. Elde edilen
sonuclardan metanol oksidasyonu icgin pik potansiyelinin daha distk potansiyele
kaymis oldugu gozlenmistir.

Liu SJ. (2004), Donusumli voltametri ile hazirlanan poli ( Nill —
tetrametildibenzotetraaza anulen) [Nill —(tmdbta)]-modifiye camsi karbon
elektrotlarda metanoliin  oksidasyonu, ince film elektrot poli-([Nill-(tmdbta)])
Olctimleri ile arastirilmustir. Poli-([Nill-(tmdbta)])-modifiye elektrot, Nilll (tmdbta)
varliginda metanol oksidasyonuna dogru yuksek aktivite gostermistir. Poli-([Nill-
(tmdbta)])-modifiye elektrot, 8,5 saat polarizasyon ve dontsimll voltametri
polarizasyon egrileri ile Oolcilmistir. Metanol oksidasyonunun mekanizmasi
donisumlli voltametri ve polarizasyon egrileri ile calisilmis ve bir reaksiyon
mekanizmast  Onerilmistir.  Poli-([Nill-(tmdbta)])-modifiye elektrot, 0,1 M
metanolsiiz veya metanollii 0,1 M KOH i¢inde 8,5 saat boyunca 0,45 V da anodik
polarizasyon sirasinda kararli kal mistur.

Zhibin He, Jinhua Chen, Dengyou Liu, Hao Tang, Wei Deng, Yafei
Kuang(2004), Grafit elektrot Uzerine dogrudan karbon nanotlp olusturmus ve
Uzerine platin  nanoparcaciklarini  elektrokimyasal olarak biriktirip metanol
oksidasyonuna etkisini arastirmistirlar. Pt/CNT/Grafit elektrotun Pt/Grafit elektrottan
2,3 kez daha yiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu bulmusglar.

Rahim ve Ark. (2004), Bu calismada, grafit elektrotta dagitilan Ni ve Ru
metalleri ile calisiimstir. Grafit elektrotta dagilan nikel ve rutenyum, KOH ¢ozeltisi
icinde metanol oksidasyonu icin katalitik aktivite gostermistir. Farkli Ni-Ru
oranlarinda ¢esitli modifiye grafit elektrotlar, ¢coktirme banyosunda herbir metal
iyonunun konsantrasyon degisimi ile Ni ve Ru'un tuz ¢ozdltilerinin elektrokimyasal
olarak ¢okturulmesi ile hazirlanmistir. Metanol oksidasyonunda bimetalik C/(Ni-Ru)
katalizOrun katalitik aktivitesi, Ni ve Ru'un ¢okturilme miktar ile bulunmustur.

Elektrotta Ru ile ilgili Ni igeriginin artmast ile katalitik aktivitenin arttig

33



2.ONCEKI CALISMALAR MURAT FARSAK

gordlmustar. Elektrokimyasal 6lcim sonucglarina gére metanol oksidasyonu, ara
drdnlerin olusumuyla NiOOH' in potansiyel degerinde baslamustir.

E. Demir (2005), metanolin elektrooksidasyonu ve bu oksidasyon
reaksiyonlarina ait olan bazi kinetik parametreler 1 M NaOH iceren ortamda
arastirilmistir. Calisma elektrotlart olarak platin (Pt), nikel (Ni), nikel kaplanmis
platin (PtNi) ve nikel-ginko banyosunda nikel kaplanmis platin (PtNiZn) (Zn
uzaklastirilmg) elektrotlar kullamlimistir. Kinetik parametrelerin belirlenmesinde
dontsimll voltametri tekniginden yararlamlimistir. Deneyler farkli sicaklik, tarama
hizi, ve metanol derisiminde gerceklestirilmistir. Bu ¢alisma sonucunda, kullanilan
elektrotlardan PtNiZn nun, oksidasyonda en yiksek akim ve en disuk aktivasyon
enerjisi degerine sahip oldugu gorilmustdr.

Hao Tang, Jinhua Chena, Shouzhuo Yao, Lihua Nie, Yafe
Kuang,Zhongping Huangb, Dezhi Wang , Zhifeng Ren(2005), lyi dizilmis
CNT’lerin Pt elektrokatalizort destegi ile metanol elektrooksidasyonu arastiril mistir.
Y apilan calismada Pt/dizenlenmis-CNT/grafit elektrotun Pt/dagimik-CNT/grafit ve
Pt/grafit elektrotlardan daha yiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu elde
edilmistir.

GAN Yong-ping, HUANG Hui, ZHANG Wen-ku(2006), Metanol
elektrooksidasyonu icin karbon nanotUp/grafit elektrot Uzerine Pt-MoOx
nanoparcaciklarimin elektrokimyasal ¢okturtlmesi ve elektrokatalitik aktivitelerini
incelemiglerdir. MoOx’in kimyasal baglanmay: ve katalitik aktiviteyi gelistirdigi
gordlmistdr.

M. Jafarian ve ark (2006), donusimli voltametri ve kronoamperometri
tekniklerini kullanarak 1 M NaOH c¢ozeltisinde NiCu (60:40 oraminda) Uzerinde
metanoliin  yukseltgenmesini  incelemislerdir.  NiCu  kaplamamn  metanol
oksidasyonunu Ni’e gore en az iki kat dahaiyi katalizledigini belirlemislerdir

Vaithilingam Selvaraj, M uthukaruppan Alagar (2007), Karbon nanotip ve
polipirol maddelerinin karisimindan elektrot yapip, Uzerine platin ve rutenyum
cOktirerek metanol oksidasyonuna etkisini  incelemislerdir.PtRU/PPY-CNT
elektrotun metanol oksidasyonunda mikemmel bir katalitik aktiviteye ve
kararliliga sahip oldugu ortaya koymuslardir.
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Danaee ve ark (2008), camsi karbon tizerine galvanostatik olarak Ni ve NiCu
¢oktirerek (GC/Ni, GC/NiCu) metanol elektrooksdasyonuna katalitik etkilerini 1 M
NaOH cozeltisinde CV ve kronoamperometri tekniklerini kullanarak arastirmislardir.
Ni ve Cu’in birlikte ¢okturildigi GC/NiCu elektrotun metanol elektrooksidasyonu
icin oldukca etkin oldugunu ve reaksiyonun bu elektrot ylzeyinde difizyon
denetimli olarak gerceklestigini belirlemislerdir.

R. Solmaz (2009), bakir yizeyine Ni, Co, Fe, Cu, NiCo, NiCoZn, NiFe,
NiFeZn, NiCu, NiCuzZn kaplamalar olusturulmustur. Hazirlanan kaplamalar,
donusumla voltametri, SEM, AAS ve EDX ile karakterize edilmistir. Elektrotlar
elektroliz sisteminde katot olarak kullanilip hidrojen gaz:i ¢ikisina katalitik etkileri 1
M KOH cozeltisinde 298 K’'de arastirilmistir. Kaplamalarin kimyasal bilesimi,
kaplama akim yogunlugu ve kaplama kalinliginin kaplamalarin hidrojen gazi ¢ikisina
etkisi incelenerek en uygun kaplama kosullar1 olusturulmustur. Etkinligi en yiksek
elektrotlarin  hidrojen gazi cikisina katalitik  etkilerinin - zamanla kararlilhigi
incelenmistir. Elektrolizin kaplamalarin korozyon dayanimina etkisi belirlenmistir.
NiCuZn elektrotunun metanol oksidasyonuna etkisi ayrica arastirilmistir. NiCoZn-3,
NiFeZn-2 ve NiCuZn-3 elektrotlarinin hidrojen gazi cikisina en yiksek katalitik
etkiyi yaptig1 belirlenmistir.

Yanchun Zhao, Xiulin Yang, Jianniao Tian, Fengyang Wang, Lu
Zhan(2010), MWCNTSs (¢ok duvarli karbon nanotlpler) Uzerine iyi dagilmis Ni@Pd
gekirdek-kabuk nanoparcaciklarinin hazirlanmasi igin yeni bir metot gelistirmeye
calismislar. Bu pargaciklardan elde edilen katalizor 0,50 M KOH iginde metanol
oksidasyonunun elektrokatalizi igin gelistirildi. Hazirladiklart Ni@Pd/MWCNTs
katalizorunin NiPA/MWCNTs den ve Pd/MWCNTs katalizOrlerinden daha iyi
etkinlik gosterdigi saptanmis. Gelistirdikleri metot ile hazirladiklar1 elektrotun alkali
¢cozelti icerisindeki DM FCs uygulamalari icin ¢cok kullanisli oldugunu bulmuslar.

Yanchun Zhao, Lu Zhan, Jianniao Tian, Sulian Nie, Zhen Ning(2010),
Elektrokatalizor olarak ¢ok duvarli karbon nanotip destekli Pd elektrotu MnO; ile
modifike etmek (Pd-MnO,/MWCNTS) icin yeni bir metot gelistirdiler. Hazirladiklart
elektrotu akali ortamda metanol oksidasyonu igin test ettiler. Pd-
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MnO,/MWCNTS nin PA/IMWCNTs ve Pd/Vulcan elektrokatalizorlerinden daha
yuksek elektrokatalitik aktivite ve kararlilik sergiledigini gosterdiler.
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3. MATERYAL ve METOD
3.1. Materyal

Elektrokimyasal Analiz Cihazn (CHI 608, Seri No: R0635) : elektrokimyasal
Olcimlerde kullanmlmstir.
Elektrolit : 1,00 M KOH

1,00 M KOH + 0,10 M Metanol

1,00 M KOH + 0,25 M Metanol

1,00 M KOH + 0,50 M Metanol

1,00 M KOH + 0,75 M Metanol

1,00 M KOH + 1,00 M Metanol ¢ozeltileri
Yukaridaki cozeltiler destile su ve merck marka kimyasallar kullanilarak
hazirlanmustir.
Calisma Sicakhklari: 298, 303, 308, 313, 318 K.
Nikel Kaplama Banyosu: Grafit elektrodun yizeyinin nikel ile kaplanmasinda
kullanlmigtir. Banyo bilesimi ; % 30 NiSO,7H,0O , % 1 NiCl,6H,O , % 1, 25
H3sBOs, pH = 5.6 — 6.2 dir.
Elektrotlar:
Calhisma Elektrodu : 1) Grafit elektrot, 2) Nikel kaplanmis grafit elektrot
(Grafit/Ni), 3) Karbon nanotip eklenmis grafit elektrot (Grafit/CNT), 4) Nikel
kaplanmis karbon nanotiip modifiyeli grafit elektrot (Grafit/CNT-Ni).
Referans Elektrot : GUmus- gumus klorir elektrot (Ag/AgCl, CI)
Kars1 Elektrot : Platin levha
Grafit elektrot: 0,283 cm? yiizey alanina sahip grafit calisma elektrodu olarak
kullanilmstur.
Platin elektrot: 2 cm® yiizey alana sahip parlak platin karsi elektrot olarak
kullanil mstar.
Grafit/Ni: 0,283 cm’ yiizey alana sahip grafit nikel banyosunda 80 saniye sireyle
nikel kaplanarak hazirlanmsir.
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Grafit/CNT: 0,283 cm’ yiizey alamina sahip grafit elektrot Uzerine 6nceden
hazirlanan karbon nanotip stispansiyonunun direk olarak ylzeye birakilmasi ile
hazirlanmustir.

Grafit/CNT-Ni: 0,283 cm’® yiizey alana sahip grafit Uzerine karbon nanotiip
katildiktan sonra 80 saniye siireyle nikel kaplanarak hazirlanmstir.

3.2. Metod
3.2.1.Elektrotlarin Hazirlanmas :

Calisma elektrotlar: silindirik grafit cubuklardan 5 cm uzunlugunda kesilmis
taban alanlarindan bir tanesi delinerek iletkenligi saglamak igin bakir tel
gecirilmistir. Sadece diger taban alam (galisma yuzeyi) agikta kalacak sekilde
polyester blok ile kaplanmistir. Bu sekilde hazirlanan grafit elektrotun yiizey alan
0,283 cm? dir. Calisma elektrotlarinin yiizeyleri biitiin 6lciimlerden 6nce mekanik
parlaticida 1200 tanecik boyutlu zimpara kagitlar1 ile parlatildiktan sonra sirasiyla saf
su ile yikanip, etanolden gegcirilip saf su ile tekrar yikandiktan sonra filtre kagidi ile
kurutulmustur. Elektrot Gzerine, hazirlanan karbon nanotlip slspansiyonu enjekte
edilmistir.

3.2.2.Karbon Nanotiip Sispansyonunun Hazirlanmas :

Karbon nanotiipler genelde kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlara karsi
inerttir. Yani hidrofobiktir. Bu nedenle karbon nanotiplerin asit oksidasyonu ile
aktive edilmesi gerekir. (Gu ve ark, 2006 ve Hsieh ve ark, 2009); bu islem genelde
konsantre asitlerle muamele islemidir(Ajayan, 1999 ve Wang ve ark, 2009). Bu
yontemle inert olan CNT Un grafitik yapisinin bozulmas saglanarak ylizey okside
olmaktave CNT ile metalin koordine bir bag olusturmasini saglayacak oksijen igeren
bir fonsiyonel grup olusturmaktadir (karboksilik asit, alkol, kinon vb) (Hiura ve ark,
1995 ve Liu ve ark, 1998). Olusan bu fonksiyonel gruplar daha cok karbon
nanotupuin ucg kisimlarindadir. Cok az miktarda yan duvarlarda okside olabilir. CNT
Uzerinde olusturulan bazi fonksiyonel gruplar sunlardir:
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a Kuguk aromatik molekdil iceren kovalent olmayan fonksiyonel grup
b. Biyo makromolekil iceren kovalent olmayan fonksiyonel grup
c. Polimer kaynakli kovalent olmayan fonksiyonel grup

CNT ler genelde ultrasonik ortamda aktive edilir. Bunun bir¢ok faydasi
vardir. Bunlar; i) asitli ortamda ultrasonik olarak aktive edilince yizey daha da
temizlenmekte, karisik halde bulunan karbon nanotiplerin duzenli bir sekilde
ayrilmasint ve ¢ok daha duzenli bir akis saglanmaktadir. ii) karbon nanottplerin
acilmasin ve uzunluklarinin kisalmasini saglamaktadir (Tong ve ark,2007).

Yalniz asit oksidasyonu ile aktive etme yonteminde ¢cok uzun sire asit ile
muameleden kagimlmalidir. Cinkid CNT Un elektriksel iletkenligini ve korozyon
direncini dusurebilir (Hsin, 2007). Bu yontem sonucu hidrofobik olan CNT hidrofilik
hale getirilmis olur (Gooding, 2005).

™ :
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Sekil 3.1. Karbon nanotip yizeyinin asitle aktive edilmesi (oksitlenmesi).

Karbon nanotiip, konsantre nitrik asitte 25 °C de 6 saat sire boyunca
calkalanarak bekletilmistir. 6 saatin sonunda karbon nanotlip stzilerek 0,1 mg
asitlendirilmis karbon nanotip 4 mL aseton iginde 1 saat ultrasonik banyoda
calkalandi. 0,25 mg/mL’lik siyah sispansiyondan 40 pL alindi ve grafit elektrot
ylzeyine enjekte edildi. Elektrot ¢dzlicli ucana kadar agcik havada bekletilerek
hazirland.
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3.2.3.Nikel Biriktirme;

Metal ¢oktirme islemi hazirlanan metal banyosuna sabit akim uygulayarak tg
elektrot teknigi ile yapilmistir. 10,00 mA sabit akim 50, 80, 100, 200, 300 s, degisik
sirelerde metal ¢okttirme yapilmistir. Metal biriktirme sirasinda kars1 elektrot olarak
2 e’ yiizey alanina sahip platin elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCI elektrot
ve calisma elektrotu olarak da Grafit ve Grafit/CNT kullanilmistir. Metal
cokturmeler oda kosullarinda (298 K’ de) yapil mistir.

3.2.4. Kaplama kosullarinin belirlenmes

Grafit/Ni ve Grafit/CNT-Ni elektrotlarin hazirlanmasinda yizeyde belirli
sirelerle nikel biriktirilmistir. YUzeyde biriktirilen nikel miktarinin hesaplanmasi

asagidaki esitlige gore yapil mustir.

gNj = —axIxt (3.

TDx96485

Ma: Nikelin mol kdtlesi
TD: kaplamasi yapilan metalin tesir degerligi
| devreden gegirilen akim miktari

t: stire

Cizelge 3.1. Nikelin Grafit/CNT Uzerindeki biriktirilme stireleri ve miktarlari
Gegen Siire (9) 50s 80s 100s 200s 300s

Ni mik.(g) 1,52¢10* | 2,43*10” | 3,04*10" | 6,08*10" | 9,12*10™

Grafit ve Grafit/CNT elektrotlarin yizeyinde biriktirilen nikel miktarlari
cizelge 3.1'de verilmistir. Cizelge 3.1'e gore uygulanan sire artik¢a elektrotlarda
biriktirilen nikel miktar: da artmaktadhr.
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3.2.5.D6nusuimli Voltamogramlarin Elde Edilmes

Donusumli voltamogramlar  U¢ elektrot teknigi  kullamlarak CHI 608
elektrokimyasal analiz cihazi ile elde edilmistir. Platin kars: elektrot ve Ag/AgCl,Cl"
(3,0 M KCI) referans elektrot olarak kullamlmustir. Elektrotlarin karakterizasyonu
1,00 M KOH ve degisik derisimlerinde (0,10, 0,25, 0,50, 0,75, 1,00 M) metanol
iceren ortamlarda, degisik tarama hizlarinda (25, 50, 75, 100, 150, 200, 250 mV s™)
ve degisik sicakliklarda (298, 303, 308, 313, 318 K) yapil mustur.

3.2.6. Kronoamperometri egrilerinin elde edilmes

Grafit, Grafit/CNT, 80 saniye nikel biriktirilmis Grafit ve Grafit/CNT
elektrotlarin zamanla kararlilik testleri metanoltin yikseltgendigi potansiyel olan 0,6
V sabit potansiyelde kronoamperometri teknigi kullanilarak 1,00 M metanol iceren
1,00 M KOH ¢ozeltisinde 298 K’ de yapil mistir

3.2.7. SEM Goruntileri

Elektrotlarin ylzey gorundtleri taramali elektron mikroskop (SEM) ile
karakterize edilmistir. SEM goruntUleri Carl Zeiss EVO 40 SEM cihazi ile alinmustir.
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4. BULGULAR veTARTISMA

4.1. Grafit Elektrotta 1,00 M KOH icerisinde Elde Edilen Voltamogramlar ve
Degerlendirilmes

1,00 M KOH cbzeltisi icinde Grafitin 100 mV s* tarama hizi ile elde edilen
dontsimld voltamogram: Sekil 4.1’ de verilmektedir.

0.040 f——r |y
n.usaé
0.030 ]
0.025 |
0.020 ]

0.015 1

I/A

0.010 1

0.005

Y
-UU05 ] LI C'2' L L L L L L L L L L
10 -08 08 -04 -02 0 0.2 04 06 0E 1.0 1.2

E / V(Ag/AgCl)
Sekil 4.1. 1,00 M KOH c¢ozeltisi icinde, 100 mV s’ tarama hizinda Grafit elektrotun
donisumll voltamogramu

Egri incelendiginde pozitif yonde tarama sirasinda 0,486 V' da (A) bir pik,
negatif yonde taramada ise 0,308 V (C1) ve -0,706 V' da (C2) iki pik olmak Uzere
toplam Ug tane pik olusmaktadir. Pozitif yonll taramada 0,486 V'tan itibaren oksijen
gaz1 ¢ikisi gorilmektedir. Oksidasyon ve rediksiyon pik akim degerleri sirasiyla
3,61, 8,05 ve 2,23 mA dir. Egride olusan A, C1 ve C2 piklerine karsilik gelen
reaksiyonlar asagida verilmektedir (Pourbaix, 1966).

A:CO+OH == CO, +H* +e~ 4.0

C1:CO, + H* + e~ CO+ OH~ (4.2)
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C2:CO + H,0 + 2e~ C+20H" (4.3

4.2. Grafit/CNT Elektrotta Nikel Biriktirilmes

Sabit 100 mA’lik akim uygulanarak, farkl: stirelerle nikel biriktirilmis (50,
80, 100, 200, 300 s) Grafit/CNT-Ni elektrotlarin 0,50 M metanol igeren 1,00 M KOH
cOzeltisindeki  voltamogramlart  Sekil 4.2°da  verilmektedir. Cizelge 4.1'de
Grafit/CNT elektrotun ylzeyine biriktirilen nikellerin, biriktirilme sireleri ve
hazirlanan Grafit/CNT-Ni elektrotlarimin metanol oksidasyon potansiyelleri ve
akimlar1 verilmektedir. En ylUksek oksidasyon pik potansiyelinin ve en yiksek
oksidasyon pik akiminin 80 saniye streyle nikel biriktirilmis Grafit/CNT elektrotun
voltamogramina ait oldugu gorulmektedir.

Cizelge 4.1. Biriktirilen nikellerin metanol oksidasyon potansiyelleri ve akimlari
Sire 50s 80s 100s 200s 300s

Oks. Pot. | 0,795V 0,817V 0,792V 0,738V 0,671V
Oks. Ak. 58,70 mA 68,90 mA 59,70mA | 41,40 mA 36,10 mA

Goruldagtn  gibi  nikel  biriktirme siresi  metanol  oksidasyonunu
etkilemektedir. Genelde cok yiuksek nikel biriktirildigi zaman akim degerlerini
distrmektedir. Bunun sebebi ise ylzeyde porozitenin azalmasina, bu da aktif
bolgelerin  kapanmasina neden olusabilmektedir. Cok fazla nikel biriktirilen
ylzeylerde elektron transferi zor olabilir (Taraszewska ve ark, 1994). Bunun disinda
yuksek miktarda nikel biriktirilmis yizeylerde olusan film tabakas: zamanla mekanik
Ozdligini yitirebilmektedir (Vaze ve ark, 1997).
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Sekil 4.2. 0)50s, m)80s,0)100s, A ) 200sve¢) 300 snikel biriktirilmis,
Grafit/CNT-Ni elektrotlarin 1,00 M KOH ve 0,50 M Metanol ¢ozeltisi
icindeki voltamogramlar:
4.3. Grafit/CNT-Ni Elektrotta 1,00 M KOH icerisinde Elde Edilen Bulgular ve

Degerlendirilmes

Nikel ve nikel igeren elektrotlar, yiksek aktiviteleri ve kimyasal kararliliklar
nedeniyle bazik ortamda metanol oksidasyonu icin uygun elektrot malzemeleri
arasindadirlar.  Bu tir alasimlar  elektrokimyasal biriktirme ile kolaylikla
olusturulabilmektedir. Bu teknik diger tekniklere gore genellikle daha kolaydir. Bu
nedenle elektrot malzemelerinin hazirlanmasinda elektrokimyasal biriktirme yontemi
kullanilarak nikel, Grafit elektrotlar Uzerinde ve CNT eklenmis Grafit elektrotlar
Uzerinde olusturulmustur. Nikel elektrotlarda metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR)
aktifligi Grafit elektrota gore daha yiksek oldugu yapillan calismalarda
belirtilmektedir (Singh ve ark, 2008).

Ni*+2e »Ni  E°=-0,230V (4.4)
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Alkali ortamda nikel ylzeyinde Ni(OH), ler negatif potansiyellerde
olusmaktadir (Esitlik 4.5). Nikelin oksidasyon reaksiyonu asagida verilmektedir
(Pourbaix, 1966 ve Rahim ve ark, 2004).

Ni + 2 OH- Ni(OH), + 2e~ (4.5)

-0,5V ile 0,4 V arasinda, a-Ni(OH), in B-Ni(OH), e gegisi meydana gelir
(Norby, 1999). 0,47 V da Ni(OH), ler NiO(OH) e donusurler. Reaksiyonu asagida
verilmistir (Norby, 1999):

Ni(OH), + OH~ =——= NiO(OH) + H,0 + e- (4.6)

Ni(OH), yuzey tabakasina giren OH™ lar kalin bir NiO(OH) tabakasinin
olusumuna 6ncll ik ederler ve Ni(OH), / NiOOH gegisi meydana gelir

1,00 M KOH ¢ozeltisinde 100 mV s* tarama hizi ile Grafit/CNT-Ni elektrotta
elde edilen donusumlU voltamogram Sekil 4.3 de verilmektedir. Sekilde goruldigi
gibi Grafit elektrotun karakteristik pikleri olusmamakta, ylzeyde nikele ait pikler
acikca gorilmektedir. Ni/Ni*?, Ni*¥/Ni** ve Ni*¥/Ni*? donustimlerine karsilik gelen
akim degerleri sirasiyla, 4,88; 23,55; 19,73 mA olup Grafit/Ni elektrotda elde edilen
voltamogramdaki akim degerlerinden daha yiksek olmaktadir. Akim degerlerinin
Grafit/Ni elektrottan daha yiksek olmasimin sebebi Grafit ylzeyine enjekte edilen
cok duvarli karbon nanottiptn elektrotun ytizey alamni arttirmasi yizeyin oldukca
gbzenekli bir yapida olmasi ve grafit nikel etkisinden kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.3. 80 s nikel biriktirilmis Grafit/CNT-Ni elektrotun 1,00 M KOH
cozeltis icinde, 100 mV s’ tarama hizinda elde edilen
donisumll voltamogram

4.4. Grafit/CNT-Ni Elektrotta Metanol iceren 1,00 M KOH ¢ozeltisinde Elde
Edilen Bulgular ve Degerlendirilmes

Grafit/CNT-Ni elektrot Gzerinde metanol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde
100 mV s* hizi ile elde edilen doniisiimlii voltamogram Sekil 4.4’ de verilmektedir.
Sekil 4.4 incelendiginde, ileri yonll taramada iki ve geri yonll taramada bir tane
olmak Uzere, toplam Ug¢ tane pik gortlmektedir. Anodik tarama boyunca 0,543 V’tan
itibaren metanol molekilleri NiOOH katalizorltigiinde okside olmaya baslamustir.
Potansiyelin artmasina paralel olarak oksidasyon akim degerleri hizla artmakta,
~0,923 V'tan itibaren oksijen ¢ikis1 gozlenmektedir.
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Sekil 4.4. 80 s nikel biriktirilmis Grafit/CNT-Ni elektrotun 1,00 M KOH +
0,50 M metanol ¢ozeltileri icindeki dontsimli voltamogrami

Grafit/CNT-Ni elektrot Uzerinde meydana gelen metanol oksidasyonu ile
Grafit/Ni elektrot Uzerindeki metanol oksidasyonu Kkarsilastirildiginda elde edilen
akim degerleri ve potansiyeller sirasiyla 68,90, 48,40 mA ve 0,819, 0,800 V'tur. Elde
edilen sonuglardan goruldigu gibi Grafit yizeyine ¢ok duvarli karbon nanotip
enjekte edildikten sonra 80 s Ni biriktirildiginde metanol oksidasyon akim degerleri
artmakta, potansiyelde daha pozitif degerlere kaymaktadir.

Molekuler yapisi fulleren yapisina benzediginden dolay: iki farkli yuzey
alanina sahiptir (Niyogi ve ark, 2002). Bu yuzeyler tlpin yan duvarlari ve tipin ug
kisimlaridir. Bu 6zellik ona diger karbon malzemelerden daha genis ytizey alanli
olmasini saglamakta, nano boyutta olmasindan dolay: elektrokimyasal reaksiyonlar
sirasinda elektron transferi ve reaktantin elektrokimyasal aktif bolgelere ulasabilmesi
kolaylasmaktadir (Li ve ark, 2003 ve Liang ve ark, 2008). Y Uksek ytizey alanindan
dolay1 nano katalizor (Ni), CNT yuzeyine kolayca adsorbe olur ve homojen olarak
yayilir. Y Uzeyine biriktirilen katalizorle kolayca uyum saglayarak kararli bir yapiya
sahiptir (Prabhuram ve ark, 2004 ve Niu ve ark, 2008). Bu gibi Ustiin 6zelliklerinden
dolay1 metanol oksidasyonu esnasinda Grafite oranla oksidasyon akim degerleri daha
yuksek gikmustur.
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45. Grafit/Ni  Elektrotta 1,00 M KOH Cozeltisnde Elde Edilen
Voltamogramlar ve Degerlendirilmes

Sekil 4.5de Grafit Uzerine 80 saniye sireyle nikel biriktirilmis Grafit
(Grafit/Ni) elektrotla 1,00 M KOH igerisinde 100 mV s* tarama hizinda 298 K’de
elde edilen donusimll voltamogram gorilmektedir. Sekil 4.5 incelendiginde pozitif
yonde taramada biri -0,670 V (A1) ve digeri 0,460 V'ta (A2) iki tane pikin olustugu
gorilmektedir. A1 piki Ni/Ni*? donustimiine karsilik gelmektedir (Seghiouer ve ark,
1998 ve Weininger ve ark, 1963). Pozitif yonlU taramaya devam edildiginde -0,6 V
ile 0,3 V potansiyel araliginda a-Ni(OH)2'nin B-Ni(OH),'ye  doénusimi
gerceklesmektedir (Vukovic ve ark, 1994). 0,481 V ta goriilen pik (A2) ise Ni*%/Ni*?
(Ni(OH)2' nin NiOOH) donusumune karsilik gelmektedir (Fleischmann ve ark, 1971,
Vukovic ve ark, 1994 ve O. Enea ve ark, 1990). Yaklasik 0,64 V'’ tan itibaren
gorilen akim artis1 ise oksijen c¢ikisindan kaynaklanmaktadir. Ters yonde tarama
srasinda 0,245 V potansiyelde olusan pik ise Ni**/Ni*? donustimine karsilik
gelmektedir (Vukovic ve ark, 1994). Yiksek katodik potansiyellerde ise hidrojen
cikis1 gorulmektedir (Besson ve ark, 1963).

AL:Ni + 20H~ === Ni(OH), + 2e" (4.7)

A2:Ni(OH), + OH™ === NIiO(OH) + H,0 + e~ (4.8)
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Sekil 4.5. 80 s nikel biriktirilmis Grafit/Ni elektrotun 1,00 M KOH ¢ozeltisi
icinde, 100 mV s' tarama hizinda elde edilen donisimlii

4.6. Grafit/Ni Elektrotta 1,00 M KOH ve Metanol iceren Ortamda Elde Edilen

Bulgular ve Degerlendirilmes

Platinin soy olmasi, elektrokimyasal tepkimelerde etkin olmasi nedeniyle
tercih edilen bir elektrokatalizordir (Steele ve ark, 2001). Ancak platinin endustriyel
uygulamalar icin pahal1 olmasi ve yiizeyinde CO gibi guiclii absorbe tirlerin olusmasi
gibi nedenler metanol oksidasyonunda kullamminda sorun olusturmaktadir
(Tripkovic ve ark, 1998). Bircok arastirmacilar platini diger metaller ile alasim
olusturarak (Pt-Ru, Pt-Pd gibi) katalitik etkinligi arttirmis ve CO zehirlenmesini
Onleyebilmislerdir (Wang ve ark, 2007, Tian ve ark, 2007 ve Park ve ark, 2007).
Metanollti yakit pilleri icin iyi bir anodik katalizor olarak gorilen Pt-Ru, Pt-Pd
alasimlar1 fiyatlarimin pahali olmast nedeniyle ticari amagli uygulamalarda maliyeti
yuksek olmaktadir. Bu nedenle daha ucuz malzemeler olusturmak icin, Pt ile Ni gibi
metaller ile alasimlar olusturulmustur (Chen Meng ve ark, 2008). Ni organik sentez
ve suyun elektrolizinde anodik ve katodik reaksiyonlarin her ikisi iginde
elektrokatalizor olarak yaygin bir sekilde kullamilmaktadir (Wen ve ark, 1994 ve
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Casadel ve ark, 1998). Aymi zamanda nikelin platin ile alasimi (Pt-Ni) CO
adsorplanma enerjisini distrerek CO zehirlenmesini azalttigi belirtilmektedir (Khalil
ve ark, 2005).

Grafit/Ni elektrotda metanol iceren bazik ortamda elde edilen dontstmli
voltamograminmi incelenecek olursa, ileri ve geri yonli taramada nikele ait
karakteristik pikler gorilmektedir. Metanol molekdlleri nikel metali Gzerinde pH' min
yuksek oldugu ortamda okside olmakta ve ileri ve geri yonde olmak Uzere toplam iki
tane oksidasyon piki vermektedir. Bu pikler Sekil 4.6’ de agikga gorilmektedir. 1,00
M KOH ortamina metanol eklendigi zaman Grafit/Ni elektrotta anodik yonde bir
oksidasyon piki olusmaktadir. Bu oksidasyon piki Ni*3/Ni*® donistiminiin
gerceklestigi potansiyele karsilik gelmektedir.
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E/V(Ag'AeC])
Sekil 4.6. 80 s nikel biriktirilmis Grafit/Ni elektrotun 1,00 M KOH + 0,50 M
metanol ¢ozeltileri icindeki donisimll voltamogrami
Ilerleyen potansiyellerde  NiOOH miktarina bagli olarak oksidasyon
azalmakta ve vyerini oksijen cikisina birakmaktadir. Literatirde alkollerin
oksidasyonu igin farkli hipotezler vardir. Fleischmann ve ark, (1971-1972) goére
alkoltin oksidasyon mekanizmasinda NiOOH’ lar elektrokatalizor olarak gorev gorur.
Bu hipotezi Vertes ve ark, (1974) da desteklemektedir. Roslonek ve ark, (1994) goére
ise nikel filmi icinde metanol molekilleri NiOOH filmine niifus ederek OH" iyonlart

o1



4.BULGULAR ve TARTISMA MURAT FARSAK

varliginda oksidasyona ugramaktadir. Sekilde gorildigi gibi oksidasyon sadece ileri
yonde degil aym zamanda katodik ¢evirimin basinda da olusmaktadir. Bunun nedeni
aktif merkezleri kapatan ara Urinlerin yizeyden desorpsiyonu ile metanol
adsorpsiyonu artmakta ve oksidasyon yeniden baslamakta, buna bagli olarak akim
tekrar artmaktadir (Roslonek ve ark, 1994). ~ 0,8 V' ta nikel yizeyde NiOOH
formunda olup metanoltin oksitlenmesine katkida bulunurken, NiOOH’ten Ni(OH),
formuna doénusmektedir (Fleischmann ve ark, 1971 ve Berchmans ve ark, 1995).
Oksidasyon son basamakta format anyonu olusuncaya kadar devam etmektedir.

4.7. Haarlanan Elektrotlarin K arakterizasyonu

Grafit, Grafit/CNT, Grafit/Ni ve Grafit/CNT-Ni elektrotlarin 0,50 M metanol
iceren 1,00 M KOH cozeltisinde 100 mV s* tarama hiz: ile elde edilen donuistimlii
voltamogramlar Sekil 4.7 de verilmektedir. Sekilde goruldigl Grafit ve Grafit/CNT
Uzerinde metanol oksidasyonuna karst herhangi bir metanol oksidasyon piki
gordlmemektedir. Metanol oksidasyonu bakimindan elektroaktif olan nikel,
elektrotlar Uzerinde az bir miktarda biriktirildiginde metanol oksidasyonunu
katalizlemis ve oksidasyon her iki elektrotta da net bir Sekilde gdzlenmistir. Karbon
nanotipin sahip oldugu goézenekli yap ve ylzey alamnin daha genis olmasi
sebebiyle ylzeye biriktirme yapilan Grafit/CNT-Ni  elektrotun  Grafit/Ni
elektrotundan katalitik yonden daha etkin oldugu gorilmektedir (Sekil 4.7). Bununla
birlikte nikel redoks ciftlerine ait oksidasyon akimlar1 Grafit/Ni elektrotundan daha
yuksektir.
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Sekil 4.7. wm) Grafit/CNT-Ni, o)Grafit/Ni, O)Grafit/CNT ve A)Gréfit
elektrotlarin 1,00 M KOH ve 0,50 M Metanol ¢ozeltisinde elde
edilen voltamogramlar:

Grafit/CNT-Ni elektrot tGzerinde metanol iceren 1,00 M KOH c¢ozeltisinde
farkl: tarama hizlarinda (250, 200, 150, 100, 75, 50, 25 mV s™) alinan dénistimlii
voltamogramlar Sekil 4.8'de gorulmektedir. Sekilden de gorildiugl gibi, tarama
hizinin arttirilmasi ile nikelin redoks ciftlerine ait yikseltgenme piklerinin akim
degerleri artmakta ve metanol oksidasyonuna karsili gelen pikin akim degerleri de
artmaktadir. Oksidasyon potansiyelleri daha pozitif degerlere dogru kaymaktadir. 25
mV s’ tarama hizinda metanol oksidasyonu 0,676 V' da gerceklesirken, pik akimi
38,20 mA akim degerindedir. 250 mV s* daise pik potansiyeli 0,850 V ve pik akimi
79,90 mA olmustur. Ters taramada ise, ileri yonde taramada alkol oksidasyonu ile
birlikte olusan NiOOH’lerin Ni(OH),’ e indirgenmesi gortlmektedir. Yani elektrot
ylzeyinde olusan NiOOH'’ ler metanoltin oksidasyonuna oncilik etmektedirler. Sekil
4.8.b de pik akimimin tarama hizinin karekoku ile olan degisimi gorulmektedir. Elde
edilen egrinin dogrusallik gostermesi, Grafit/CNT-Ni elektrot Uzerine metanol
oksidasyonunun difiizyon denetimli oldugunu gostermektedir. Sekil 4.8.c de pik
potansiyelinin tarama hizimin karekokiyle olan degisimi verilmistir. Elde edilen
dogru tarama hizimin sifir oldugu yere ekstrapole edildiginde deneysel olarak
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potansiyostatik kosullardaki yikseltgenme potansiyeli belirlenmektedir. Sekil 4.8.c
deki dogrunun ekstrapole edilmesi ile belirlenen yikseltgenme potansiyeli 0,657 V

degerindedir.
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Sekil 4.8. @) 80 s nikel biriktirilmis Grafit/CNT-Ni elektrotun 1,00 M KOH ve 1,00
M Metanol ¢ozeltisi icinde degisik tarama hizlarinda [e)25, A)50, 0)75,
0)100, 0)150, m)200, A)250 mV s] elde edilen voltamogramlar, b) Pik
akiminin  tarama  hizlarimin - karekokine karst  degisimi, c) Pik
potansiyelinin tarama hizlarimin karekokiine kars: degisimi.
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Farkli derisimlerde metanol iceren 1,00 M KOH icerisinde Grafit/CNT-Ni
elektrotta alinan donisumlt voltamogram Sekil 4.9'da verilmektedir. Alkol
derisiminin artmasi ile pik akim artmakta ve pik potansiyeli daha pozitif degerlere
dogru kaymaktadir. Derisim arttikca pik potansiyelinin pozitife kaymasi elektrotlar
Uzerindeki aktif merkezlerin daha fazla molekdl ile paylasiimas: ile agiklanabilir.
1,00 M metanol derisiminde 86,90 mA ve 0,10 M metanol derisiminde ise pik akimi
21,80 mA degerinde olusmaktadir.

014 4

012
0.10 ]
0.08

005 |

0.04

1/7A

002 |

12 -0.8 -04 0 04 08 1.2 18

E /V{Ag/Ag(Cl)
Sekil 4.9. 80 s nikel biriktirilmis Grafit/CNT-Ni elektrotun 1,00 M KOH ve
farkli derisimlerde; ¢)0,20 M 0)0,25M ©)0,50 M m)0,75 M 4A)1,00
M metanol iceren cozeltilerde 100 mVs™ tarama hizinda elde edilen
voltamogramlar

Akim degerlerinin metanol derisimlerine bagli olarak artmasimin sebebi,
elektrot ylzeyinde okside olacak metanol molekili ortamda daha fazla
bulundugundan dolay:idir.

Metanol oksidasyonuna farkl: ortam sicakliklarinin etkisi arastirilmis ve elde
edilen donisumli voltamogram Sekil 4.10'da verilmektedir. Bilindigi gibi birgok
tepkimenin reaksiyon hizi sicaklik arttikga artmaktadir. Sekil 4.10.a'da goruldigi
gibi sicakligin  artmasi, elektrokimyasal reaksiyondaki elektron transferini
hizlandirmus ve buna bagli olarak metanol oksidasyon akimimin artmasina neden
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olmustur. En yiksek akim degerleri, en yiksek sicaklik olan 318 K oldugu
gordlmustar. Metanoliin kaynama noktasi (337,5 K) g6z 6nline alinarak daha yuksek
sicakliklara gikilmamustir.

Cizelge 4.2. Grafit/CNT-Ni elektrotta farkli sicakliklarda elde edilen metanol

oksidasyon potansiyelleri ve akimlari.
Sicaklik 298 K 303K 308K 313K 318K
Oks. Pot. 0,872V 1,101V 1,108 V 1,123V 1,152V
Oks. Ak. |86,40mA | 144,70 mA | 16520 mA | 184,90 mA | 222,30 mA

Sekil 4.10.b’de farkli sicakliklarda elde edilen pik akimlarinin dogal
logaritmasinin /T’ ye kars1 gizilen yar1 logaritmik grafikten metanoliin 1,00 M KOH
icerisindeki yukseltgenme tepkimesi igin gerekli olan aktivasyon enerjisi
hesaplanmustir.

Bir kimyasal tepkimede genel hiz bagintisi asagidaki gibi verilebilir:

Hiz = k.C" (4.9
Burada k hiz sabiti,

Elektrokimyasal bir tepkimede ise hiz yerine pik akim degerleri kullamlabilir.

c konsantrasyon, m ise tepkime derecesidir.

Sicaklikla pik akiminin  degisiminden aktivasyon enerjisi asagidaki  Sekilde
bulunabilir. Elektrokimyasal bir tepkimenin hiz1 asagidaki gibi yazilabilir;
l=nFv (4.20)

n: transfer edilen elektron sayisi
F: Faraday sabiti
v: kimyasal reaksiyon hizi
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Sekil 4.10. &) 80 s nikel biriktirilmis Grafit/CNT-Ni elektrotun 1,00 M KOH ve 1,00
M Metanol ¢Ozeltisi icinde degisik sicakliklarda(298, 303, 308, 313,
318 K) elde edilen voltamogramlari, b) pik akiminin sicakligin tersiyle
degisimi

V=kC" (4.11)
k: reaksiyon hiz sabiti

C: konsantrasyon
m: reaksiyon derecesi
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4.10 ve 4.11 numaral1 denklemler birlestirilirse;
| =nFk C" elde edilir (4.12)

Ve akim,
| =nFk (C) e*™RT (4.13)

seklinde yazilabilir.
Reaksiyon hiz sabiti ile sicaklik arasindaki iliski Arhenius bagintisina gore asagidaki
gibidir.

K=AegFRT (4.14)
Denklem 4.14 logaritmik formda yazilirsa asagidaki denklem elde edilir.
INK=InA—-Ea/RT (4.15)

4.13 ve 4.15 numaral1 denklemler birlestirilirse elektrokimyasal bir reaksiyon igin
akim, aktivasyon enerjisi,sicaklik arasindaki iliskiyi gosteren denklem elde edilir.

Inip=sbt—Ea/RT (4.16)

Esitlik 4.16 daki Arhenius bagintist uyarinca Sekil.4.10.b den metanolin
Grafit/CNT-Ni elektrot Uzerinde elektrokimyasal ylUkseltgenme tepkimesine ait
aktivasyon enerjisi 33,81 kJmol olarak hesaplanmistir. Aktivasyon enerjisinin distk
¢ikmasi olayin hizli gergeklestigini gostermektedir (Rahim ve ark, 2004).

Sekil 4.11’de 80 saniye nikel biriktirilmis Grafit/Ni ve 80 saniye nikel
biriktirilmis Grafit/CNT-Ni elektrotlarin, 1,00 M metanol iceren 1,00 M KOH
cOzeltisi igerisinde elde edilen zamana bagli akim degisimi gorilmektedir.
Karsilastirmak icin Grafit ve Grafit/CNT elektrotlarin aym potansiyeldeki
kronoamperometrik egrisi verilmistir. Sekil 4.11 incelendiginde, elektroinaktif olan
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Grafit ve Grafit/CNT elektrotlarda elde edilen akim degerleri birbirine yakin olup
zamanla ¢ok fazla bir degisim gorilmemistir. Grafit/CNT elektrot yizeyine 80
saniye nikel biriktirildiginde akim ilk siirelerde hizla azalmis daha sonra ise deney
siresi olan 3600 saniyeye kadar stabil kalmustir. Baslangicta akimin azalmasi
ylzeydeki CO’lerin ylizeyi zehirlemesinden kaynaklanmaktadir ve buna bagli olarak
da elektrotun aktifliginin azalmasina sebep olmustur (Antolini, 2007). 3600 saniye
sonunda en yiksek akimin Grafit/CNT-Ni elektrotuna ait oldugu gorilmektedir. Bu
elektrot diger elektrotlara gore zamanla daha kararl: bir yapidadir.

BDEG P S N A TN T S SN [N TN T T TN [N T TN T TN NN WO W T ST T T S TR TN T T AN T T T W N N
0.050 1 = i

0.040 + -

1 .C-S{}3'3'-3{}-3C-SC}-Z}-:}-:--::-C'S0'3'3"3'{3-(3CSO-Z}C-CC-C-(}C}C-:--E- |
0.030 + -

0.020 .l. i
] .l..... -
| : S EEsEEEEEEEEEEEEEEEEE
0.070 - P e g .
] T L e T

‘7T T
-530 0 S00 1000 1300 2020 2300 3000 3500 4000

T/s

Sekil 4.11; A)Grafit, o)Grafit/CNT, m) Grafit/Ni ve 0)80 s nikel biriktirilmis
Grafit/CNT-Ni elektrotlarin 0,6V'da, 1,00 M KOH ve 1,00 M metanol
cozeltisi icindeki 3600 s 'lik kronoamperogramlari
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4.8. Taramah Elektron Mikroskopu Gorunttleri
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Sekil 4.12. a) Grafit (MAG 5.00 KX) ve b) 80 s nikel biriktirilmis Grafit/Ni
elektrotun (MAG 10.00 KX) SEM goruntuleri.

Sekil 4.12'de Grafit ve 80 s nikel biriktirilmis Grafit/CNT-Ni elektrotlarin
SEM gorintdleri  verilmektedir. Sekil 4.12.ada Grafitin ylzey gorantisi
incelendiginde ylzey yapisi ¢esitli blydklikte mikro yapraklardan olusmaktadir.
Ylizeyde zimpara izleri agikca gorllmekte ve yilzeyde herhangi bir islem
yapilmadig: icin diz yapidadir. Sekil 4.12.b'de ise Grafit ylzeyine 80 saniye nikel
biriktirildiginde ylzey yapisi degismis yapraklar Gzerinde cesitli buyuklUkte nikel
tanecikler goralmusttr. SEM gorintilerinden de goraldigl gibi ylzeyde az miktarda
nikel biriktirilmesi dénustimli voltamogramlardan da anlasil mistir.

Date & May 2011

61



4.BULGULAR ve TARTISMA MURAT FARSAK

Date & hMay 2011

Sekil 4.13. @) Grafit/CNT (MAG 10.00 KX) ve b) 80 s nikel biriktirilmis
Grafit/CNT-Ni elektrotun (MAG 10.00 KX) SEM goruntileri.

Sekil 4.13de Grafit/CNT ve 80 saniye nikel biriktirilmis Grafit/CNT
elektrotlarin ytzey morfolojisi gorulmektedir. Sekil 4.13.a da Grafit ylzeyine CNT
enjekte edildiginde Grafit ylzey yapisi oldukgca degismis, mikro yapraklar
gozikmemektedir. Grafit/CNT elektrodun ylzey alam Grafit elektrotun yilzey
alanina gore arttigi gorulmuistir. Bununla birlikte yizeyde gozenekli bir yapi
olusmustur. Grafit/CNT elektrodun yizeyine 80 saniye nikel biriktirildigi zaman
ylzey yapisi degismis, yuzeyde cesitli catlaklar olustugu gibi nikel tanecikler acikca
gorilmektedir (Sekil 4.13.b). Grafit YiUzeyinde CNT yapilar SEM goruntileri ile
karakterize edilmistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, 1,00 M KOH ve 1,00 M KOH igerisinde degisik derisimlerde (0,10 M,
0,25 M, 0,50 M, 0,75 M ve 1,0 M), metanol ile hazirlanmis ¢ozeltilerde, Grafit,
CNT/Gréfit, Grafit/Ni ve Grafit/CNT-Ni elektrotlarda, farkl: sicakliklarda (298, 303,
308, 313 ve 318 K) ve farkl: tarama hizlarinda (200, 150, 100, 75, 50 ve 25 mV s*)
donusimll voltametri teknigi ile metanol oksidasyonu arastirilmistir. Elektrotlarin

zamanla kararliliklari kronoamperometri yontemi ile belirlenmistir. Elde edilen

sonuclara gore;

Grafit ve Grafit/CNT yulzeyine nikel biriktirildigi zaman yizeyde nikelin
varligr donisuimli voltamogramlarda agikga gorulmastur. Nikel biriktirilen
elektrotlarda, 1,00 M KOH cozeltisi icerisinde nikelin karakteristik piki olan
Ni/Ni*2, Ni*3/Ni*® ve Ni**/Ni*? redoks ciftleri gorilmuistir.

Grafit ve Grafit/CNT ylzeyine nikel biriktirildigi zaman 1,00 M KOH iceren
0,5 M metanollt ortamda déntisiml i voltamogramlarda metanol molekalleri,
NiOOH katalizorligiinde okside oldugu gdzlemlenmistir. Metanol
oksidasyonuna karsilik gelen oksidasyon piki, Ni*?/Ni*® dénistiminin
gerceklestigi potansiyele yakin oldugu icin Ni*%/Ni*® pikini bastirmustr.
Metanol oksidasyonuna Grafit/CNT elektrot ytzeyinde nikel biriktirme
sireleri  arastirllmis ve en uygun biriktirme siresinin 80 s oldugu
belirlenmistir. Daha yuksek biriktirme sirelerinde yuzey daha fazla nikel
filmi ile kapandigindan dolay:1 porozite ve pasif filmden kaynaklanan
elektriksel iletkenlik azalmustir.

Nikel biriktirilmis grafit ve Grafit/CNT elektrotlarda, 0,5 M metanol iceren
1,00 M KOH c¢ozeltisinde elde edilen donustimli voltamogramlara gore
metanol oksidasyon pikleri her ikisinde de olustugu gorulmastir. CNT nin
gozenekli yapida olusu ve grafit ylzeyini genislettigi icin metanol oksidasyon
akimlarim arttirmus. Buna bagl olarak oksidasyonu katalizlemistir.
Grafit/CNT yuzeyinde en uygun nikel biriktirme stiresi belilendikten sonra bu
sekilde hazirlanan elektrot (80 s Grafit/CNT-Ni) ylzeyinde degisik tarama
hizlarinda (250, 200, 150, 100, 75, 50, 25 mV s*) dénustimlii voltamogramlar
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elde edilmistir. Tarama hizinin artmasi oksidasyon sirasinda elektron
transferini hizlandirdigindan dolay:r metanol oksidasyon pik akimlar: da
artmigtir. Tarama hizi ile oksidasyon pik akimlariin  artist  dizenli
oldugundan dolay1 oksidasyon prosesinin difizyon kontrolli oldugu
soylenehilir.

* Farkli derisimlerde metanol (0,10 0,25, 0,50, 0,75 ve 1,00 M) iceren
cozeltilerde 100 mV s* elde edilen dénisimlii voltamogramlarina gore,
derisim arttikga metanol oksidasyon pik akimlarimin arttigin ve pik
potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydigi gorilmistir. Derisim arttikca
pik potansiyelinin pozitife kaymas: elektrotlar Uzerindeki aktif merkezlerin
daha fazla molekil ile paylasilmas: ile agiklanabilir. Derisimin artmasina
paralel olarak ylzeyde daha fazla okside olacak metanol molekilu
oldugundan dolay1 metanol oksidasyonu artmustir.

o Grafit/CNT-Ni elektrotta, 1,00 M metanol iceren 1,00 M KOH ¢0zeltisinde,
farkli sicakliklarda (298, 303, 308, 313 ve 318 K) elde edilen donistmli
voltamogramlara gore sicakligin artmasinin reaksiyonu hizlandirarak metanol
oksidasyon akimimin artmasina neden oldugu gorulmustir. Metanol
oksidasyonu diftizyon denetimli bir reaksiyon oldugu icin, sicaklik arttikgca
molekillerin izt artarak, elektrot yizeyine daha hizli difizlenip,
oksidasyonu daha hizl1 gergeklestirdigi sdylenebilir. Oksidasyon bakimindan
pik akimimin en yiksek oldugu ortam sicakligi 318 K oldugu belirlenmistir.
Farkli sicakliklarda elde edilen dontsimli voltamogramlara bagli olarak
Arhenius esitligine gore aktivasyon enerjiss 33,81 kJmol olarak
hesaplanmustir.

» Elektrotlarin zamanla kararliliklarim belirlemede kronoamperometri yontemi
kullanilmigtir. Buna gore 80 saniye biriktirilmis Grafit/CNT elektrotun
zamanla diger elektrotlara gore oldukga kararli bir yapida oldugu ve akim
degerlerinin diger elektrotlara gore cok daha yuksek oldugu saptanmustir.

» Elde edilen SEM goruntilerine gore Grafit yizeyi olduk¢a homojen mikro
yapraklardan olusan bir morfolojiye sahiptir. Grafit ytzeyine nikel
biriktirildiginde morfoloji degiserek nikel taneciklerin ylizeyde varlig1 agikca
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gorulmektedir. Grafit yuzeyine CNT enjekte edildiginde ise ylizey morfolojisi

CNT nin yapisina bagli olarak lifli bir hal almistir. Bu elektrodun Gzerine

nikel biriktirildiginde yapda catlaklar olustugu gibi nikel taneciklerin

ylzeyde rastgele dagildig1 gorulmustar.

Metanollti yakit pillerinde kullamilan anot katalizorler, yakit pillerinin
verimliligini dogrudan etkilemektedir. Anot olarak kullanilan katalizorlerin basinda
Pt oldukca etkin bir materyaldir. Fakat Pt’nin pahali olmasi ve oksidasyon sirasinda
CO gibi ara drunler tarafindan zehirlenmesi gibi dezavantgjlardan dolay:r hem
fiyatimn dusik hem de katalitik yonden aktif olan nikelin kullamlimas: daha
uygundur. Metanolli yakit pillerinde akim toplayicilar ve akis kanallari genelde
grafit malzemeden yapilmistir. Bu nedenden dolay1 calismamizda grafit destek
elektrot olarak kullamlmustir. Az bir miktarda, disuk maliyete sahip olan nikel,
ylzey alanm daha genis olan CNT yizeyine biriktirildiginde ve bu sekilde hazirlanan
katalizOr metanolli yakit pillerinde anot katalizori olarak kullamldiginda maliyeti
dusurerek verimi artiracaktir. Hazirlanan Grafit/CNT-Ni elektrot dogrudan metanollt
yakit pilleri icin anot malzemesi olarak 6nerilebilir.
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