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BEYAN

“Metal Nanoparcacik Dekore Nanokompozitlerin Is1 Aktarimi Etkilerinin incelenmesi
ve Metanol Oksidasyonu Uygulamalar1” adl1 yiiksek lisans tezinin hazirlik ve yazimi sirasinda
bilimsel arastirma ve etik kurallarina uydugumu, bagkalarinin eserlerinden yararlandigim
boliimlerde bilimsel kurallara uygun olarak atifta bulundugumu, kullandigim verilerde herhangi
bir tahrifat yapmadigimu, tezin herhangi bir kismimin Bilecik Seyh Edebali Universitesi veya
baska bir iiniversitede bagka bir tez ¢alismasi olarak sunulmadigini, aksinin tespit edilecegi
muhtemel durumlarda dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi ve vermis

oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Bu ¢aligmanin,

Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP), TUBITAK veya benzeri kuruluslarca desteklenmesi durumunda;
projenin ve destekleyen kurumun adi proje numarast ile birlikte, ETTK KURUL onay1 alinmas1 durumunda ise
ETIK KURUL tarih karar ve say1 bilgilerinin beyan edilmesi gerekmektedir.
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OZET

METAL NANOPARCACIK DEKORE NANOKOMPOZITLERIN ISI AKTARIMI
ETKILERININ INCELENMESI VE METANOL OKSIiDASYONU UYGULAMALARI

Bu calismada, bir sulak alan bitkisi olan ve hasirotu veya kedi kuyrugu olarak bilinen Typha
shuttleworthii piskiliniin (TT) karbonsu nanomalzeme olarak enerji uygulamalarinda
kullanilabilirligi degerlendirilmistir. TT nin kimyasal aktivasyon ve karbonizasyon siire¢lerinin
ardindan 6giitiilmesi ile boyutu 50-250 nm arasinda olan karbonsu TT (CTT) elde edilmistir.
CTT’nin uygun fonskiyonellestirme islemlerinin ardindan, ortalama boyutu 30 nm olan
AuNP’ler CTT ile basarili bir sekilde kompleks olusturmustur. Kompleks olusturma islemi
karbodiimid rotas1 tizerinden kendiliginden diizenlenme mekanizmasi ile gerceklestirilmistir.
Elde edilen CTT-AuNP’ler SEM ve EDX analizleri ile karakterize edilmistir. CTT-AuNP’ nin
kiitlece %0.01-%0.5 oranlarinda etilen glikol ile olusturdugu nanoakiskanlar, 12 saat siiresince
kararliligin1 korumustur. Nanoakiskanlarin kiibik kapta iki yonlii 1s1 aktarim performansi
MATLAB kullanilarak teorik ve termal kamera kullanilarak deneysel olarak incelenmistir. Elde
edilen en yiiksek 1s1 aktarim katsayist 0,367+£0,021 W/mK olmustur. Teorik hesaplamalar ile
deneysel Ol¢iimler uyumlu bulunmustur. Son olarak, iiretilen nanomalzemenin dogrudan
metanol yakit hiicresi (DMFC) uygulamalarinda kullanilabilirligi test edilmistir. Bu amagla,
CTT-AuNP metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) i¢in elektrot olarak kullanilmistir. GC’nin
pik akim yogunlugu yaklasik 0,199 mA/cm? iken Au nanoparcacik igeren GC/CTT-AuNP
elektrot yiizeyinde 1,229 mA/cm? olarak maksimum degere ulasmistir. AuNP modifiye karbon
malzemenin metanol oksidasyonunu elektrokatalitik olarak artirdii anlagilmigti. GC/CTT-
AuNP elektrot iizerinde yapilan tarama hizi ¢calismalarinda 0,1 M perklorik asit ortaminda 0,5
M metanoliin voltamogramlar1 alinmig, metanoliin oksidasyonunun difiizyon kontrollii oldugu
goriilmistlir. Sonug¢ olarak AuNP katkili karbon nanomalzemenin metanol oksidasyonu
reaksiyonlarinda kullanma potansiyeli oldugu goriilmiistiir. Dogal ortamda bol miktarda
bulunan bir bitkiden elde edilen malzemenin, ¢evre dostu ve katma degeri yiiksek bir katalitik
iirtin ile bir 1s1 aktarim bileseni olarak kullanilabilecek alternatif bir nanomalzeme oldugu tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Karbonsu Malzeme, Typha Shuttleworthii Piskiili, Nanoakiskan,
Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi (DMFC), Metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR)
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF HEAT TRANSFER EFFECTS OF METAL NANOPARTICLE
DECORATED NANOCOMPOSITES AND ITS APPLICATIONS IN METHANOL
OXIDATION

In this study, the usability of Typha shuttleworthii tassel (TT), a wetland plant and known as
rushwort or cattail, as a carbonaceous nanomaterial in energy applications was evaluated. By
grinding TT after chemical activation and carbonization processes, carbonaceous TT (CTT)
with a size between 50-250 nm was obtained. After appropriate functionalization processes of
CTT, AuNPs with an average size of 30 nm were successfully complexed with CTT. The
complex formation process was carried out by a self-assembly mechanism via the carbodiimide
route. The obtained CTT-AuNPs were characterized by SEM and EDX analyses. The nanofluids
formed by CTT-AuNP with 0.01%-0.5% ethylene glycol by mass maintained their stability for
12 hours. The two-way heat transfer performance of nanofluids in a cubic container was
investigated theoretically using MATLAB and experimentally using a thermal camera. The
highest heat transfer coefficient obtained was 0.367+0.021 W/mK. Theoretical calculations and
experimental measurements were found to be compatible. Finally, the usability of the produced
nanomaterial directly in methanol fuel cell (DMFC) applications was tested. For this purpose,
CTT-AuNP was used as an electrode for methanol oxidation reaction (MOR). While the peak
current density of GC was approximately 0.199 mA/cm?2, it reached the maximum value of
1.229 mA/cm2 on the GC/CTT-AuNP electrode surface containing Au nanoparticles. It has
been understood that AuNP modified carbon material electrocatalytically increases methanol
oxidation. In scanning speed studies performed on GC/CTT-AuNP electrode, voltammograms
of 0.5 M methanol in 0.1 M perchloric acid environment were taken and it was observed that
the oxidation of methanol was diffusion controlled. As a result, it has been seen that AuNP-
doped carbon nanomaterial has the potential to be used in methanol oxidation reactions. It has
been determined that the material obtained from a plant abundant in the natural environment is
an alternative nanomaterial that can be used as a heat transfer component with an

environmentally friendly and high added value catalytic product.

Keywords: Carbonaceous Material, Typha Shuttleworthii, Nanofluid, Direct Methanol Fuel
Cell (DMFC), Methanol Oxidation Reaction (MOR)
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1. GIRIS

Bir nanoakigkan, i¢inde asili duran nanometre 6lgeginde kiigiik pargaciklar igeren bir
stvidir. Bu sivilar, pargaciklarin askida kalmasina yardimcei olmak igin yilizey aktif maddeler
icerebilir veya igermeyebilir. Nanometre boyutundaki parcaciklar, baz sivilara kiyasla daha
yiikksek termal iletkenlige sahiptir. Nanoakiskanlar, olaganiistii termofiziksel ozellikleri
sayesinde giiniimiizde cesitli termal uygulamalarin performansinda devrim yaratmistir. Bu
gelismis ¢alisma sivilari, olaganiistii 6zelliklerinden dolay1 geleneksel sivilarin yerini alacak
sekilde biiyiik umut vaat etmektedir. Oksitler, metaller, nitriirler gibi nanopartikiiller ve karbon
nanotiipler gibi ametaller nanoakiskanlarda kullanilabilir. Baz sivilar arasinda su, etilen glikol,
yaglar ve polimer ¢ozeltileri bulunabilir. Cesitli nano 6l¢ekli malzeme tiirleri arasinda, karbon
bazli nanomalzemelerin en yliksek termal iletkenlige sahip oldugu kanitlanmistir, bu da onlar1
bir baz siv1 i¢inde homojen bir sekilde dagildiginda termal iletkenligi arttirmak i¢in 6zellikle
cekici kilmaktadir. Ortaya ¢ikan silispansiyon, geleneksel sivilara kiyasla onemli dlgiide daha

yiiksek etkili termal iletkenlik elde etme potansiyeline sahiptir.
1.1. Nanoakiskanlar

Geleneksel olanlara kiyasla {istlin termal ve fiziksel performansa sahip 1s1 aktarim
akiskanlar1 gelistirmek konusunda son 20 yil igerisinde Onemli ¢aba sarf edilmektedir.
Akigkanlarin icerisinde mikrometre (um) boyutlarinda kat1 partikiillerin dagitilmas1 konsepti
1990'larin basinda baslatilmistir ve bu ¢alismalar Maxwell'in teorik ¢alismasina dayanmaktadir
(Ahuja 1975; Brosseau 2006; Choi ve dig. 1992; Choi ve Tran 1991; Liu ve dig. 1988). Bu
slispansiyonlar, taban akiskana kiyasla dagilmis kati parcaciklarin 6nemli dlgiide daha yliksek
termal iletkenligi nedeniyle dikkate defer 1s1 transfer iyilestirmeleri gostermistir. Ilk
tasarimlarda ¢ok ince silika, aliimina ve titanyum dioksit pargaciklariyla slispansiyonlar tiretimi
gerceklestirildi (Masuda ve dig. 1993). Choi ve Eastman (1995), bu dispersiyonlari
"nanoakiskanlar" olarak adlandirdilar. Nanoakiskanlar genellikle, ¢6ziinmeyen bir baz akiskan
icinde 100 nanometreden (nm) daha kiiclik pargaciklarin diisiik konsantrasyonlarda (tercihen
<1 hacim %) homojen olarak dagilmasiyla iiretilen gelismis bir akiskan kategorisi olarak
tanimlanir (Ali ve dig. 2019). Bu akiskanlarda dagilmis pargaciklarin boyutunun nano 6lcege
diistiriilmesi, parcacik yiizey alanini genisleterek genel 1s1l iletkenligin artmasina yol acar (Lee

ve Choi 1996). Sekil 1.1°de, nanoakigkanlar1 imal etmek i¢in oda sicakliginda ve atmosferik



basingta yaygin olarak kullanilan bazi pargaciklar ve temel akiskanlara ait 1s1l iletkenlik
degerleri karsilagtirllmistir (Ali ve dig. 2018). Oksidasyondan sonra nanomalzemelerin diisiik
1s1l iletkenlik ortaya koydugu Sekil 1.1.°de goriilmektedir (Zhang ve dig. 2014).
Nanomalzemenin ve baz akiskanin yapisina bagli olarak nanoakiskanin 1sil 6zellikleri
degistirilebilmektedir, bu nedenle arastirmacilar, iretim yontemlerini degistirerek, siispansiyon
stabilitesini artirarak ve koloidal 1s1l iletkenligi iyilestirerek nanoakigskanlari gelistirmeyi
amagladilar (Li ve dig. 2020). Nanoakiskanlar enerji, ingaat, ulasim, petrol ve gaz endiistrisi ve

tip gibi sektorlerde cesitli uygulamalar i¢in uygun bir malzeme olarak ele alinabilir (Ali ve dig.
2021).
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Malzeme

Sekil 1.1. Nanoakiskanlarin Imalati i¢in Yaygin Olarak Kullanilan Baz1 Parcaciklarin ve Baz
Akigkanlarin Isil iletkenligi

Kaynak: (Ali ve dig. 2021)

Madeni yag, su ve etilen glikol (EG) gibi geleneksel sivilar, katilara kiyasla zayif 1s1
transfer Ozelliklerine sahip oldugundan, son yirmi yilda, arastirmacilar, 1s1 transfer
akiskanlarinin verimliligini artirmaya calistilar (Kulkarni ve dig. 2008; Leong ve dig. 2010).
Daha 1iyi 1s1 transfer kapasitesine sahip akiskanlarin kullanilmasi, sicaklik kontrollerinin ve
sogutma/isitma sistemlerinin boyutlarinin optimize edilmesinde kullanilabilir (Keblinski ve
dig. 2005). Bu optimizasyon hem maliyet hem de boyut agisindan daha uygun bilesenlerin
imalatin1 saglar. Ancak, pH, pargacik boyutu ve zeta potansiyeli gibi ¢esitli faktorler

2



nanoakiskanlarin 1s1l iletkenligini (TC) etkileyebilir ve bu nedenle 1s1l iletkenlik i¢in uygun
maliyetli ve kararli nanoakigkanlarin {iretimi bir ihtiyactir (Wang ve dig. 1999; Wensel ve dig.
2008). Sekil 1.2.”de Web of Science katalogunda baslik ve 6zetinde “nanoakigkan” terimi gegen
yayimlanmis indeksli makalelerin yillara gore dagilimi verilmektedir. 2002 yilinda yalnizca 1
makale indekse girmisken bu saymnin 2022 yilinda 2000’in {izerine ¢iktig1 goriilmektedir.

Yillara gére makale sayilarinda artan oranda bir artis gozlenmistir.

2000

1500

1000 -

Makale sayisi

500

2002 2004 2006 2008 2010 2012 2014 2016 2018 2020 2022 2024
Yil

Sekil 1.2. “Nanoakiskan” Anahtar Kelimesinin Baslik ve Ozette Gectigi Indeksli Makale
Sayilar

Kaynak: (WoS, erisim tarihi 21.07.23)

Nanoakiskanlarin bu umut verici potansiyeline ragmen, endiistriyel kullanimda
kabullerinden o©nce ele alinmasi gereken, Ornegin akigkanin fiziksel stabilitesini ve
termofiziksel 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkileyen hazirlama agamasi gibi sorunlar mevcuttur
(Mukherjee ve dig. 2018). Uretim siireglerindeki sorunlar kararlilig1 diisiik nanoakiskanlarin
iretimine yol agarak, baz akiskandan partikiil ayrilmasi nedeniyle termofiziksel 6zelliklerin
zaman i¢inde kademeli olarak bozulmasina neden olabilir (Almurtaji ve dig. 2020). Cesitli
liretim yontemleri ile benzer sorunlarin iistesinden gelmek {izere, cesitli yaklagimlarin

gelistirilmesine devam edilmektedir (Song ve dig. 2015).

Bir diger yonelim, metaller ve oksitler gibi yaygin olarak kullanilan diger malzemelerle

karsilagtirildiginda olaganiistii termofiziksel 6zelliklerinden dolay1 nanoakiskanlar i¢in karbon



bazli malzemelerin kullanimidir (Martinez-Cuenca ve dig. 2016). Ornegin, karbon nanotiipler
(CNT'ler) ve grafen, yiiksek termal iletkenlik, genis en boy orani, daha diisiik yogunluk, daha
yiiksek stabilite ve azaltilmig erozyon ve korozyon ylizey etkileri sergiler (Yazid ve dig. 2016).
Sekil 1.3.’te nanoakiskan tiretiminde kullanilan her bir karbon bazli malzeme tiirii i¢in mevcut
yayin sayisina oranin dagilimi verilmistir (Ali ve dig. 2021). Calismalarda siklikla kullanilan
karbon bazli malzeme grafen ve grafen oksit olup, son 10 yilda gerceklestirilen ¢alismalarin
kabaca %50’si bu malzemeleri esas almaktadir. Maliyet acisindan digerlerine kiyasla daha zor
iiretim yontemleri nedeniyle pahali olan CNT’ler (¢ok duvarli veya tek duvarli) ve elmas
nanoparcaciklar ise sirasiyla %28 ve %8 (toplam %36) calisilarak ikinci sirada yer almaktadir.
Bunun nedeni, 1s1l iletkenlik artirimi agisindan bu malzemelerin essiz 6zellikler sunmasidir.
Bununla birlikte daha diisiik maliyetli ve kolay tiretim yontemleri ile iiretilen malzemeler olan
grafit ve karbon siyahi i¢in yapilan ¢alismalar, toplam calismalarin %13’ilinii olusturmaktadir.
Ancak tiretim maliyeti ve ¢evresel etkileri dikkate alindiginda 1s1l iletkenlik/maliyet oraninda
bir performans optimumunun saglanabilecegi diislinlilerek halen daha diisiik 1s1l iletkenlige

sahip nanomalzemelerin nanoakigkan tiretiminde kullanim olasilig1 degerlendirilmektedir.

Grafit ve karbon siyahi toplam
%1 3 A ‘\\

Grafen toplam

g

— 7 %50

/
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I Grafen
P Grafen oksit

I CNT
I Grafit

I Elmas
I Karbon Siyahi

Sekil 1.3. Karbon Nanomalzemeler ile Son 10 Yilda Gerg¢eklestirilen Nanoakigkan
Calismalarinda Kullanilan Nanomalzeme Tiirlerinin Orani

Kaynak: (Ali ve dig. 2021)



1.2.Karbon Nanomalzemeler ve Uretim Yontemleri

1.2.1. Nanoelmaslar

Nanoelmaslar (ND'ler) ¢cok ekstrem ortamlarda (goktaslar1 ve ham petrol i¢i gibi) dogal
olarak vardir. ND'lerin sentetik {iretimi ise yiiksek basing ve yiiksek sicaklik (HPHT) kosullari
veya toplu grafitin patlatilmasi yoluyla baslamistir (Morita ve dig. 2008; van Thiel ve Ree
1987). Sonralari, mikroplazma destekli olusum, kimyasal buhar biriktirme (CVD), lazerle
kesme, bilyeli 6gilitme ve digerleri dahil olmak iizere ¢ok sayida imalat yontemi gelistirilmistir
(El-Eskandarany 2017; Frenklach ve dig. 1991; Guo-Wei ve dig. 1998). Giiniimiizde en yaygin
ND diretim tiirleri patlama ND'leri (DND'ler) ve HPHT-ND'lerdir (Mochalin ve dig. 2012).
Sentezlenmis ND'ler bagimsiz kati parcaciklardir ve sivilar i¢inde kimyasal veya fiziksel
yaklagimlarla biiyiitiilemezler. Uretim siireci tipik olarak ii¢ asamadan olusur: sentez, isleme ve
modifikasyon. Isleme asamasi, yiizeyden metalleri ve elmas olmayan karbonlari ¢ikararak ND
safligin1 artirir ve yliksek seviyelerde sp3 karbon bagli elmas nanopartikiiller saglar. Bu, nitrik
asit, perklorik asit veya hidroklorik asit gibi oksidanlar kullanilarak elde edilir (Mashali ve dig.
2021). Modifikasyon agamast, belirli uygulama gereksinimlerini karsilamak i¢in ¢ok dnemlidir
ve yiizey islevsellestirmesini veya ND parcaciklarinin  katkilanmasini igerebilir. Son
zamanlarda arastirmacilar, benzersiz optik Ozelliklerinden dolayr doping teknigine ilgi

gostermistir (Petrone ve dig. 2018).
1.2.2. Grafen

Grafitten iretilen bir karbon malzemesi olan grafen, altigen olarak diizenlenmis sp2
bagli karbon atomlarindan olusan 2 boyutlu (2D) tek katmanli bir levhadir (Compton ve
Nguyen 2010). Grafen ilk kez 2004 yilinda mekanik olarak pul pul dokiilme yontemi ile basarili
bir sekilde sentezledi (Novoselov ve dig. 2004). Grafen, 0D grafen kuantum noktalari, 1D
grafen lifleri ve nanokurdelalar ve grafen nanodrgii, dalgali/burusuk ve ¢ok tabakali gibi ¢esitli

2D formlar dahil olmak {izere mimari yapisina gore kategorize edilebilir (Ma ve dig. 2020).

2D grafen levhalan iiretmek i¢in yaygin olarak cesitli teknikler kullanilir. Mekanik
ayirma (Novoselov ve dig. 2004), silisyum karbiiriin (SiC) yiiksek sicaklik kosullar1 altinda
siiblimlesmesi ile grafenin epitaksiyel biiyiitiilmesi (Moreau ve dig. 2010), karbon bazh
malzemelerin ortam atmosferi altinda darbeli bir CO2 lazerine tabi tutulmasiyla iiretim
(Stankovich ve dig. 2006), kimyasal buhar birikim (CVD) i¢in hidrokarbon gaz kullanimi
(Hussain ve dig. 2020) ve agresif oksitleyici ortamda siv1 sentez (Zaaba ve dig. 2017) grafen

iretim yontemlerinden bazilaridir. Kalite acisindan CVD ile grafen iiretimi tercih edilirken



maliyet acisindan en uygun yontem agresif oksitleyici ortamda {iretim yontemidir (6rnegin
Hummer yontemleri (Zaaba ve dig. 2017)). Grafen sentez yontemleri hakkinda daha detayh
bilgi literatiirde mevcuttur (Rao ve dig. 2010).

1.2.3. Karbon Nanotiipler (CNT)

Karbon nanotiipler (CNT'ler), karbonun insan yapimi dikissiz silindirik formlaridir ve
varliklart ilk olarak 1952'de gegirgenlik elektron mikroskobu (TEM) goriintiilerinde
gozlemlenmistir (Radushkevich ve Lukyanovich 1952). CNT'ler, esasen 1 nm'den daha kii¢iik
caplara ve yarim fulleren baslikl silindirik tiiplere sarilmis grafen levhalardir. igerdikleri tiip
sayisina gore tek cidarli (SWCNT'ler), ¢ift cidarli (DWCNT'ler) ve ¢ok cidarli (MWCNT'ler)
olarak kategorize edilebilirler (Rafique ve dig. 2016). Baz1 arastirmacilar ayrica ii¢ duvarl
karbon nanotiipleri (TWCNT'ler) MWCNT'lerden ayr1 bir kategori olarak ayirir (da Cunha ve
dig. 2018).

CNT'leri iiretmek i¢in {i¢ ana sentez yontemi vardir: ark desarji, lazer ablasyonu ve
kimyasal buhar biriktirme (CVD) (Ibrahim 2013). Ark desarj1 ve lazerle kesme yontemlerinde
CNT'leri elde etmek i¢in kat1 fazli bir karbon kaynag1 veya karbonlu gazlar olarak bir karbon
besleme stogu buharlastirilir, CVD yonteminde ise CNT'leri iiretmek icin karbonlu gazlar
katalitik nanopartikiiller tizerinde ayristirtli. CVD  yonteminin avantaji, CNT'lerin
ozelliklerinin kesin olarak uyarlanmasina olanak tantyan sentez siireci parametreleri iizerinde
yiiksek diizeyde kontrol saglamasidir. Diflizyon ve dnceden hazirlanmis alev yontemleri gibi
bagka yaklagimlar mevcut olsa da, bunlar daha az yaygin olarak kullanilmaktadir (Mittal ve dig.
2015). CNT'ler her zaman kuru formda elde edilir ve dispersiyonlar halinde sivilar i¢inde

biiyiitiilemezler.
1.2.4. Yesil-Sentez Karbon Nanomalzemeler

Karbon bazli nanomalzemelerin sentezlenmesi i¢in geleneksel yontemler, asetilen,
etilen, propilen, metan ve fosil yakitlardan tiiretilen digerleri gibi hidrokarbonlarin kullanimini
icerir. Bununla birlikte, bu onciiller, fosil yakit kaynaklariyla olan iligkilerinden dolay1 maliyetli
ve ¢evre dostu degildir. Ayrica, sentez islemi genellikle ¢evresel ve toksisite endiseleri olusturan
Paladyum (Pd) ve Iridyum (Ir) gibi agir metal katalizorleri gerektirir. Bu nedenle, karbon bazli
nanoparcaciklarin biiylik Olcekli sentezi icin yeni, ¢evre dostu yaklagimlar1 kesfetmeye ve
gelistirmeye yonelik artan bir ihtiyag vardir. Bu nedenle 6zellikle organik olarak tiiretilmis
onciiller kullanilarak sentez gerceklestirilir. Ornegin, nikel (II) kloriir katalizoér kullanilarak

karbon Onciileri olarak hindistancevizi ve zeytinyagi kullanilan ve MWCNT firetilen bir



caligmada, zeytinyagi, 27-31 nm araliginda ¢aplara sahip {iniform nanotiiplerle sonug¢lanirken,
hindistancevizi yag1 daha yiliksek doymus yag icerigi nedeniyle daha az {iniformite gdsterdi
(Hamid ve dig. 2017). Ayrica, cevre dostu yontemler mutlaka organik olarak tiiretilmis
onciillerin kullanilmasimi gerektirmez. Ornegin, manganez dioksit telleri ve kiikiirt tozu ile
birlikte pirol ve anilin, karbon nanotiiplerinin minimum atik olusumuyla sentezlenmesinde

kullanildi (Wang ve dig. 2018).

Grafen ve grafen oksit, g¢esitli yontemler kullanilarak sentezlenebilir, ancak bazi
geleneksel yaklasimlar, giivenlik endiselerine yol agan toksik ve kararsiz ara maddeler igerir.
Bu nedenle onciil olarak biyo-menseli malzemeleri kullanarak cevre dostu yontemler
gelistirilmistir. Ornegin grafen iiretiminde toksik Mn?" ara maddeleri yerine Potasyum ferrat
(K2FeOy) kullanim1 (Peng ve dig. 2015), kitosan ve Irlanda yosununun kurutma ve tavlama ile
yesil sentez yaklasiminda Oncii olarak kullanimi (Frindy ve Sillanpda 2020; Primo ve dig.
2012), gliserol ve bir fosfat ¢ozeltisinin mikrodalga destekli hidrotermal yontemle uyarlanmasi
(Wang ve dig. 2011b) calisilmigtir. Tablo 1.1.°de farkli yesil sentez yontemleri ile iiretilmis
nanomalzemeler listelenmistir (Goswami ve dig. 2021). Ayrica, kuantum noktaciklarin yesil
sentez ile liretim ve uygulamalari ile ilgili bir inceleme makalesi mevcuttur (Caglayan ve dig.

2022).

Tablo 1.1. Farkl1 Yesil Sentez Yontemleri ile Uretilmis Nanomalzemeler, Uretim Yontemleri
ve Boyutlari

Onciil/katalizér Aciklama Malzeme Malzeme boyutu Kaynak
Tiiri (nm)
Ceviz CVD, numunenin CNT 8-15 (Tripathi ve dig.
bir Argon 2017)

atmosferinde
575°C'ye
1sitilmasi ve
ardindan asetilen
eklenmesi
Atik biyokiitle Hidrotermal 6nciil CNT ~150 (Zhao ve dig.

(Typha orientalis) | €ldesi (180°C), N- 2020)
doplama (800°C)

katalizOr olarak
ferrik kloriir ve
nikel kloriir ile

uretim.




Tablo 1.1. (Devam)

(Atchudan ve dig.
2019)

800°C’ta argon CNT 50-100

altinda

Idrar emmis cocuk

bezleri
kalsinasyon,

ogutme
(Latorre-Sanchez

ve dig. 2013)

Grafen (Cu 0,5-2,2
ekli)

Sodyum aljinat Bakair nitrat
varliginda
hidrotermal,
argon altinda
piroliz ve 1s1l

islem
(Thirunavukkarasu

ve dig. 2015)
(Zhu ve dig. 2010)

Ferrosen Grafen (N 0,79

varliginda 300 °C ekli)

Once grafen oksit |  Grafen (N 1,1
ekli)

Kiispe

Seker
(Hummer ile),

95°C’ta
hidrotermal,
amonyak

varliginda

Fistik kabugu 800°C’ta argon Grafen 0,3 (Purkait ve dig.
altinda piroliz, 2017)

potasyum
hidroksit ile
aktivasyon
ardindan yeniden
piroliz, H>SOy ile

agma
(Ding ve dig.

2020)

Cim (Hybrid NaOH ile 6n Grafen 1

pennisetum) islem,
yaslandirma,
180°C’ta

hidrotermal

Karanfil ekstraktt | Hidrojen peroksit Grafen 2 (Sadri ve dig.
2018)

varliginda

hidrotermal, 80°C




Tablo 1.1. (Devam)

Sallak plakalar1 Vakumda Grafen 0,34 (Joshi ve dig.
700°C’ta 1s1l 2020)
islem,
Lignin Demir nitrat ekli Grafen 0,85 (Yan ve dig. 2018)
On islem,
1100°C’ta argon
ve metan
varliginda piroliz
ve Hummer
yontemi
Endiistriyel kurum Asit varliginda Grafen 0,36 (Akhavan ve dig.
hidrotermal 2014)
ardindan
Hummer
Sukroz Kalsinasyon, Kuantum 34 (Ansi ve Renuka
150°C noktacik 2019)
Domuz eti Hidrotermal, Kuantum 3,5 (Zhao ve dig.
200°C noktacik 2018)
Bal Dogrudan balda Kuantum 3,2 (Mandani ve dig.
bulunanlarin noktacik 2017)
izolasyonu
Fistik kabuklari 400°C’ta piroliz Kuantum 33 (Ma ve dig. 2017)
noktacik
Demirhindi Hidrotermal, Kuantum 1-3 (Jhonsi ve Thulasi
180°C noktacik 2016)
Yiin 300°C’ta 6n Kuantum 6 (Shi ve dig. 2016)
piroliz, noktacik
ogutme,
mikrodalga
hidrotermal
Pamuk 300°C’ta 6n Kuantum 5 (Wen ve dig.
piroliz, 6giitme, noktacik 2015)

mikrodalga




Tablo 1.1. (Devam)

Kitosan Mikrodalga Kuantum 0,6-8,7 (Chowdhury ve
sentez, NaOH noktacik dig. 2012)
varliginda
Karides kabugu NaOh ile Kuantum 4 (Gedda ve dig.
hidrotermal noktacik 2016)
ardindan
200°C’ta piroliz

Kaynak: (Goswami ve dig. 2021)

1.3. Nanoakiskanlarm Uretimi

Nanoakiskanlar, tek elemente ait nanoparcaciklar (6rn. Cu ve Fe), tek element oksitler
(6rn. CuO ve Al>03), alasimlar (6rn. paslanmaz ¢elik), metal karbiirler (6rn. silisyum karbiir ve
zirkonyum karbiir), metal nitriirlerin bir baz akiskanda 6rnegin etilen glikol, trafo yagi, kerosen
ve farkl tiirde sogutuculara, siirfaktan kullanimi olsun ya da olmasin ilavesi ile elde edilir
(Ibrahim ve dig. 2021). Uretim siirecinde yalmzca bir tiir nanopargacik kullanildiginda,
nanoslispansiyona 'nanoakigskan' adi verilirken, iki veya daha fazla tiirde nanopargacik
kullanilarak olusturulan dispersiyonlar 'hibrit nanoakiskanlar' olarak siniflandirilir (You ve Li
2021). Birden fazla baz akiskan tiirlinden yapilan nanoakigkanlar i¢in 6zel bir siiflandirma
bulunmamakla birlikte, arastirmacilar tarafindan 'Bi-sivi nanoakiskan' veya 'Tri-sivi
nanoakigkan' gibi terimler Onerilmistir (Chakraborty ve Panigrahi 2020). Dispersiyonun
homojenligi ve fiziksel kararlilig1, stispansiyonun etkili termofiziksel 6zelliklerini etkileyen ve
belirli bir uygulama i¢in uygun nanoakigkanin secilmesinde c¢ok Onemli olan hazirlama

yaklagimina 6nemli dl¢iide baglidir (Chakraborty ve Panigrahi 2020).

Su anda, nanoakiskanlari iiretmek i¢in iki ana tiretim siireci kullanilmaktadir: tek adimli
ve iki adimli yontem (Almurtaji ve dig. 2020). Tek adimli yontem, nanopartikiillerin ayr1 ayri
depolanmasi, kurutulmasi ve tasinmasi ihtiyacin1 ortadan kaldirarak, baz akiskanda
nanopartikiillerin eszamanl sentezini ve dagilimini igerir. Proses sirasinda parcacik boyutu ve
sekli iizerinde daha iyi kontrol saglar, ancak artik reaktanlarin varligi ve endiistriyel
uygulamalarda ortaya ¢ikan bazi simirlamalar dezavantaj olabilir (Bakthavatchalam ve dig.
2020; Karimipour ve dig. 2014). Ote yandan, iki asamali yontemde, fiziksel veya kimyasal
islemlerle hazirlanan kurutulmus nanopartikiiller, ylizey aktif maddelerle veya yiizey aktif

maddeler olmadan ultrasonik ¢alkalama, manyetik karistirma, homojenlestirme veya bilyeli
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ogilitme gibi ¢esitli teknikler kullanarak baz siviya dagitilir. Bu yaklagim uygun maliyetlidir ve
hem kiigiik hem de biiylik 6lgekli tiretim i¢in uygundur ancak nanoparcaciklarin kiimelesmesi
ve proses sicakligindaki degisikliklerle ilgili zorluklarla karsilagabilir (Hwang ve dig. 2007).
Yiizey aktif maddelerin eklenmesi ve sonikator banyo sicakligimin kontrol edilmesi gibi
¢oziimler bu smirlamalarin iistesinden gelmek icin kullanilabilir (Lee ve dig. 2012).
Nanoakigkanlarin  hazirlanmasi1 sirasinda, nanopargaciklar ve yiizey aktif maddeler
(kullaniliyorsa), hacim (% hacim) veya agirlik (% agirlik) yiizdesine dayali olarak baz siviya

eklenir.
1.3.1. Nanoakiskanlarin Kararhhg:

Nanoakigkanlarin kararliligi, bir baska deyisle, dispersiyon stabilitesi, kinetik ve
kimyasal stabilite nanoakiskanin termofiziksel Ozelliklerini koruma agisindan Onemlidir
(Keblinski ve dig. 2005; Qiu ve dig. 2020). Dispersiyon stabilitesi, nanopartikiillerin koloidal
icindeki agregasyonu ile ilgilenirken, kinetik stabilite, yercekimi nedeniyle ¢okelmeye yol agan
baz sividaki nanopartikiillerin Brownian hareketi ile ilgilidir. Kimyasal kararlilik,
nanoparcaciklar ve baz sivi arasindaki reaksiyonlarla iligkilidir. Nanoakigskanlarda kimyasal
reaksiyonlar diisiik sicakliklarda en yavas gergeklesen olaydir ve bu nedenle aglomerasyon ve
sedimantasyon diisiik sicakliklarda Onemli problemlerdir. Fiziksel olarak kararsiz
nanoakigkanlar {i¢ tip sedimantasyon davranigi sergileyebilir: daginik sedimantasyon,
topaklanmis sedimantasyon veya karisik sedimantasyon (Hwang ve dig. 2007). Tortunun
olusma ve yerlesme hiz1 iki bolgeye ayrilabilir: hizli ¢cokelme ve yavas yerlesme (Witharana ve
dig. 2012). Nanoakigkan stabilitesini degerlendirmek i¢in sedimantasyon fotograf cekimi,
dinamik 151k sacilimi (DLS), zeta potansiyel analizi, 3-o yaklagimi, taramali elektron
mikroskobu (SEM), TEM karakterizasyonu, spektral analiz ve santrifiijleme yontemi gibi ¢esitli
teknikler kullanilabilir (Bhattacharjee 2016).

1.4. Karbon Nanotiiplerden imal Edilen Nanoakiskanlar

Karbon nanotiipler (CNT'ler) kesfedilmelerinden bu yana biiytik ilgi toplad: (Iijima
1991). Bu tiipler, grafen kafes i¢inde sp2 karbon-karbon baglarina sahip oldugundan
dayanimlan yiiksektir. CNT'ler, tek duvarli CNT'ler (SWCNT'ler), ¢ift duvarli CNT'ler ve ¢ok
duvarli CNT'ler (MWNT'ler) dahil olmak tizere farkli duvar numaralarina sahip olabilir. Tiipiin
uzunlugu boyunca termal iletkenlikleri olduke¢a yiiksektir ve MWNT'ler i¢in 3000 W/mK gibi
degerlere ulasirken SWCNT'ler i¢in iletkenlik iki katina kadar ¢ikabilir. Bu deger miitkemmel
termal iletkenligi ile taninan bir malzeme olan bakirdan (385 W/mK) yedi kat daha fazladir
(Spitalsky ve dig. 2010). Olaganiistii termal, elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin yan1 sira
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diisiik yogunluklar1 nedeniyle CNT'ler nanoakiskan bileseni olarak ideal bir adaydir (Younes
ve dig. 2015). Bununla birlikte, CNT'ler, tek tek tiipler arasindaki gii¢lii van der Waals ¢ekimleri
nedeniyle birikme egilimindedir ve bu da dagilimin azalmasina neden olur. Yiizey aktif
maddeler kullanilarak kovalent olmayan adsorpsiyon, kimyasal modifikasyon yoluyla kovalent
islevsellestirme ve metal kaplama (6rn. Ni-kapli SWNT'ler) gibi CNT aglomerasyonunu
azaltmak i¢in gesitli yontemler sunulmustur (Cui ve dig. 2003; Jeong 2009; Peng ve dig. 2003;
Velasco-Santos ve dig. 2003). Tablo 1.2.’de nanoakiskanlarda CNT'lerde dahil ¢esitli karbonsu
nanomalzemelerin kullanimina ait literatiirden baz1 yayinlar 6zetlenmistir. Genellikle karbon
nanotiiplerin kullanildig1 bu c¢aligmalarda ortalama %49+52 (ve diglanan veriler ile %18+9)
iletkenlik katsayisi artis1 elde edilmistir. Bu artisin baz akigkana eklenen nanomalzemenin
miktar1 ile nispeten dogru orantili arttig1 da rapor edilmistir (Chen ve Xie 2010). Bununla
birlikte, kompozit nanoakiskanlarda ise daha yiiksek bir 1s1l iletkenlik artis1 elde edilmektedir.
Ozellikle yénlendirilebilen, manyetik nanoparcacik hibrit nanoakiskanlarda bu sonuglar elde

edilmektedir (Tablo 1.2.).

Tablo 1.2. Bazi Karbonsu Nanoakiskan Caligsmalari

Nanomalzeme Taban Derisim Isil Stabilizasyon Referans
akiskan iletkenlik
artisi

MWCNT Su %1,4 %13 Kitosan, 45 giin (Phuoc ve
(hacim) dig. 2011)

MWCNT Su %1 (kiitlece) %20 Arabik gam (Garg ve
dig. 2009)

MWCNT Etilen glikol %4 (kiitlece) %24 Fonksiyonellestirme (Meng ve
dig. 2012)

MWCNT Su %1 (hacim) %18 Yok, birkag ay (Chen ve
dig. 2008)

SW-, DW-, Su %0,2 %16, %14 | Fonksiyonellestirme (Chen ve
MWCNT (hacim) ve %12 Xie 2010)
MWCNT %0,6 %38 Sodyum dodesil siilfat | (Assael ve
> (hacim) (SDS) dig. 2005)

MWCNT %0,6 %79 SDS, Arabik gam (Ding ve
S (hacim) dig. 2006)
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Tablo 1.2. (Devam)

CNT, EXG, boli (o %1 (kiitle) %161, Fonksiyonellestirme | (Shaikh ve
HTT %131 ve dig. 2007)
olefin) yag
%104
Ag/MWCNT- %0,04 %8 Yok (Theres
HEG (hacim) Baby ve
Etilen glikol
Sundara
2013)
CNT +Fe 03 CNT %0,01, %52 Sodyum (Hong ve
Su Fe»03 %0,02 dodesilbenzensiilfonat | dig. 2007)
(NaDDBS)
CNT +Fe;03 Su %0,02 %350 NaDDBS (Wensel ve
(kiitle) dig. 2008)
Ni-CNT %0,01 %75 Yok (Wright ve
S (kiitle) dig. 2007)
Ni-CNTs PAO 9%0,05(kiitle) %11 Yok (Horton ve
dig. 2010)
SWCNT, %0,017 %123 NaDDBS (Hong ve
Fe;0; Su SWNT, dig. 2011)
%0,017
Fe,0s
Fe,0s %0,4 %81 Yok (Younes ve
S (hacim) dig. 2012)
SWCNT- %0,016 %41, %40, Yok (Younes ve
COOH, - (kiitle) %12, %17, dig. 2013)
SO,0H, Su %14
PABS,
CONH2, PEG
Fe304 %6,3 %300 Yok (Philip ve
S dig. 2007)
ND <%1,4 %350 Yok (Kang ve
Etilen glikol .
(hacim) dig. 2006)
ND %0,25— %20 SDS, CTAB (Xie ve
Etilen glikol .
5,0(hacim) dig. 2011)
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Tablo 1.2. (Devam)

ND %0,25— %17 (Yu ve dig.
Etilen glikol
1,0(hacim) 2011a)
ND Etilen glikol- %0, 5— %18 Yok (Xie ve dig.
Su 2,0(hacim) 2009)
ND ) ) %0,9 %12 DMSO (Branson
Etilen glikol- ] .
. (hacim) ve dig.
madeni yag
2013)
ND %0,25-1,0 %23 Iyonik olmayan (Ilyas ve
Yag (kiitle) sorbitan triolat dig. 2020)
(Span85)
ND Naftenik %0,12 %14.5 Yok (Shukla ve
transformator (kiitle) Aiyer
yagi 2015)

1.5. Grafenden imal Edilen Nanoakiskanlar

Sp2-bagli karbon atomlarinin kararli iki boyutlu (2B) petek kafesi olan grafen,
olaganiistii elektronik, mekanik ve optik 6zelliklere sahiptir. Grafen kafesi, komsularindan 1,42
A uzaklikta bulunan iki 6zdes karbon atomuna (A ve B) sahip tekrarlayan birim hiicrelerden
olusur (Bharech ve Kumar 2015). Grafen yiiksek termal iletkenlige sahiptir ve bu nedenle
nanoakiskanlarda kullanimi konusunda cesitli calismalar yapilmistir. Ornegin etilen glikol
icinde grafen oksit kullanilarak 1s1l iletkenlikte %86’e kadar artis elde edildi (Yu ve dig. 2009;
Yu ve dig. 2011b). Grafenin nanoakigkanlarda kullanimi ile ilgili yiiksek termal iletkenlik
artiglar1 rapor edilmistir, ancak oksitlenmis grafende oksijen miktarina bagli olarak termal
iletkenligin artisinin diisiik oldugu da rapor edildi (Ghozatloo ve dig. 2013; Hajjar ve dig. 2014;
[jam ve dig. 2014; Jyothirmayee Aravind ve Ramaprabhu 2011; Kole ve Dey 2013; Liu ve dig.
2014; Mehrali ve dig. 2014).

1.6. Karbon Temelli Nanoakiskanlar

Diger karbon temelli (karbonsu) nanomalzemeler ile nanoakiskanlarin hazirlanmasi
konusunda siirli literatiir bulunmaktadir; ancak birka¢ calismada, g¢esitli karbon bazli
malzemelerin nanoakiskanlara dahil edilmesinin etkisi arastirilmistir. Ornegin, bir calismada,

isitilmig  hidrojen peroksit (H202) ¢ozeltileri ile muamele edilen karbon pargaciklarinin
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1slanabilirlik ve yilizey adsorpsiyon ozellikleri gibi 6zelliklerini arastirildi (Kirilov ve dig.
2013). Daha sonra, bu islenmis karbon parcaciklari, su ve propilen glikol igeren bir sivi karigimi
icinde dagitildi. Gilines 1simimima maruz birakildiginda, ortaya c¢ikan karbon-siyahi
nanoakiskanlar, zamanla 6nemli sicaklik artiglarina yol agan olumlu foto-termal 6zellikler
gosterdi. Bir diger calismada, karbon siyahi nanoakigkanlarin termal iletkenliklerini, optik
ozelliklerini ve gilines 1s1mimina foto-termal tepkileri incelenmistir (Han ve dig. 2011). Bu
calismada, su bazli nanoakiskanlardaki karbon-siyahinin hacim oranlart arttik¢a termal
iyilesmenin de artma egiliminde oldugu ve karbon-siyahi nanoakigkanlarin giines termal
uygulamalari i¢in uygunlugu rapor edilmistir. Bir diger calismada, karbon siyahi yiiklii etilen
glikol bazli nanoakiskanlarin 1s1l iletkenliklerinin yiiksek pargacik yiiklemesi ve ortam sicakligt
ile arttig1 gézlemlenmistir (Han ve dig. 2011). Ayrica, dogrudan gilines sogurma toplayicilarinda
karbon-siyah nanoakiskanlarin kullanilmasinin fizibilitesi de bu g¢alismada dogrulanmustir.
Asetilen gazmnin pirolizi yoluyla karbon nano-kiirelerin {iretildigi bir c¢aligmada, bu
nanomalzemeler su bazli nanoakigkanlara entegre edildi (Poinern ve dig. 2012). Arastirmada,
nanoakiskanlardaki nanomalzeme miktariin arttirtlmasinin foto-termal tepkileri iyilestirdigi
ortaya konuldu. Giines 1s1 kolektorii amach bir diger ¢alismada su ve etilen glikolden olusan
nanoakiskanlara kii¢ciik miktarlarda karbon nanotoplarmmin (300 ppm) dahil edilmesinden

kaynaklanan gelismis 1s1l 6zellikler rapor edildi (Karami ve dig. 2013).
1.7. Metanol Yakit Hiicreleri

Kiiresel niifus artis1 fosil yakit tiikketiminde hizli bir artisa neden olmustur ve bu egilim
nedeniyle sinirh fosil yakit kaynaklarinin tiikenmesi ve yakit atiklarinin insan sagligi ve ¢evre
iizerindeki zararli sonuglart 6nemli bir sorun olusturmaktadir. Buna ek olarak alternatif
kaynaklarin 6nemli maliyeti ve bazen kiiciik olmayan ¢evresel ayak izi 6nemli endiselere yol
acmaktadir. Sonug olarak bilim insanlar1 ve aragtirmacilar enerji liretimi alaninda yenilik¢i
cozlimler arayisina girdiler. Giines panelleri, iyon pilleri, riizgar tiirbinleri, biyogaz tesisleri,
jeotermal enerji santralleri ve elektrokimyasal yakit hiicreleri dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli
alternatif enerji kaynaklari, dlinyanin artan enerji taleplerini azaltmak i¢in umut verici

yontemler olarak ortaya ¢ikmistir (Belge ve dig. 2022).

Yakit hiicreleri ve geleneksel pillerin her ikisi de kimyasal enerjiyi dogru akima
doniistiirmek i¢in redoks reaksiyonlarina temel alir. Yakit hiicreleri, ancak, oncelikle enerji
depolama aygitlarindan ziyade enerji doniistiirme aygitlar1 olarak hizmet eder. Geleneksel
pillerin aksine, yakit hiicrelerindeki elektrotlar zayif asit igerisine batirilmis metallerden

olugsmamaktadir, bunun yerine proton ileten malzemeler, karbon destekli katalizorler ve

15



elektron ileten lifler iceren kompozitlerden {iretilirler. Yakit hiicrelerinin bir avantaji, elektrot
malzemesinin tilkenmesine karsi dayanikliliklart ve sizinti veya korozyon gibi sorunlar
nedeniyle hiicre bileseni arizalarina karsi direngleridir (Sharaf ve Orhan 2014). Yakat hiicreleri
birkag¢ temel bilesenden olusur: yakit kutbu (anot), elektrolit, hava kutbu (katot) ve harici devre.
Tipik bir yakat hiicresi diizeneginde, gaz halindeki yakit (hidrokarbon veya hidrojen yakiti1) ve

bir oksidan gaz (tipik olarak oksijen), sirasiyla anot ve katotta yar1 hiicre reaksiyonlarina girer.

Yakit hiicrelerinin siniflandirilmasi, ¢aligma sicakliklari, elektrolit bilesimi ve ilgili
yakitlarin dogasina baglhdir. Genel olarak yakit hiicreleri, polimer elektrolit membranl yakit
hiicreleri (PEMFC), alkalin yakit hiicreleri (AFC), kat1 oksit yakat hiicreleri (SOFC), fosforik
asit yakit hiicreleri (PAFC), yiiksek sicaklikta erimis karbonat yakit hiicreleri (MCFC),
dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC) ve diger varyantlar dahil olmak tizere cesitli tiplere
ayrilabilir (Perry ve Fuller 2002; Qin ve dig. 2022). Alternatif olarak yakit hiicreleri ¢alisma
sicakliklaria gore de siniflandirilabilir: AFC ve PEMFC ile temsil edilen diisiik sicaklikl yakit
hiicreleri (100°C'nin altindaki sicakliklarda ¢alisanlar), PAFC ile temsil edilen orta sicaklikli
yakit hiicreleri ve SOFC ve MCFC’nin dahil oldugu yiiksek sicaklikli yakit hiicreleri. Yakit
hiicreleri, giic c¢ikisi, calisma sicakligi araligi, elektrik verimliligi ve belirli uygulamalara
uygunluk agisindan farkli ozelliklere sahiptir. Ayrica, bu yakit hiicrelerinin performansi,
caligma sicakliklari ve iglerindeki iyon transfer hizi da dahil olmak iizere, temelde kullanilan

elektrolitlerin 6zelliklerine baghdir.

Diisiik sicaklikli yakit hiicreleri, proton degisim membranli yakit hiicrelerinin
(PEMFCl'ler) nispeten daha uygun kosullar altinda ¢aligmalar1 nedeniyle, enerji aragtirmalari
alaninda 6nemli bir odak noktasi olarak ortaya ¢ikmistir. PEMFC'lerin dikkate deger bir alt
kategorisi olan dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler) son yillarda kapsamli arastirma
caligmalarina konu olmustur. DMFC'ler, geleneksel hidrojen bagimliligindan farkli olarak,
birincil yakit kaynagi olarak metanol kullanir. Metanoliin DMFC'lerde tercih edilen yakit olarak
tercih edilmesinin sebebi depolama ve tasima kolayliginin yani sira sivi formdaki ytiksek enerji

yogunlugundan kaynaklanmaktadir (Ren ve dig. 1996).

DMFC anot, proton degisim membrani1 ve katottan olugmaktadir (Sekil 1.4.). Anot
icinde, metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) gerceklesir ve burada en dnemli nokta ilgili
katolizorlerdir. Proton degisim membrani agirlikli olarak protonlarin (H') transferini
kolaylastirir, ayn1 zamanda elektronlarin (¢”) ve metanoliin (CH3OH) katoda gegisine karsi bir
bariyer gorevi goriir (Liu ve dig. 2019). Hiicrenin asidik bir elektrolit ortaminda ¢alismasi

sirasinda metanol, Denklem 1-3 ile agiklandig1 gibi CO., protonlar ve elektronlar vermek iizere
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oksidasyona ugradigi anoda taginir. Es zamanli olarak katotta oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR) gerceklesir. Elektronlar elektrik iiretmek i¢in dig devreden gecerken, protonlar elektrolit
ve proton degisim zar1 yoluyla katoda gd¢ eder (Scott ve dig. 1999).

5. >.
> >

Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi
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Sekil 1.4. DMFC’nin Bilesenleri
Kaynak: (Qin ve dig. 2022).

Anot: CH30H+H>0—CO,+6H"+6¢~ (1.1)
Katot: 320,+6H"+6e"—3H,0 (1.2)
Toplam: CH3;0H+320,—CO0»+2H,0 (1.3)

DMEFC'ler i¢in 6nemli bir sorun, DMFC'lerde kullanilan katot katalizorlerinin sinirli
aktivitesiyle ilgilidir. Geleneksel olarak, Pt/C katalizorleri katotlar icin tercih edilen secenek
olmustur, ancak agik devre voltajinda 200 mV civarinda gezinen 6nemli bir asir1 potansiyel
kayb1 sergilerler. Bu sinirlama, DMFC'lerin genel verimliligini azaltir ve pratik uygulamalari
yonlendirmek i¢in yeni, yiiksek verimli ve yiiksek secicilige sahip katot katalizorlerine olan
ihtiyac1 ortaya koyar (Feng ve dig. 2019). Ikinci biiyiikk zorluk ise metanoliin Nafion
membranindan gecisidir. Metanol membrandan gectiginde, katotta es zamanli oksijen
indirgeme reaksiyonlarin1 (ORR) ve metanol oksidasyon reaksiyonlarini (MOR) baslatir ve bu
da DMFC'lerin verimliliginde 6nemli bir diisiise neden olur. ORR’nin yavas kinetigi, uzun bir
stire boyunca bir darbogaz gorevi gordii ve yakit hiicrelerinin verimliligini ve daha genis
uygulanabilirligini sinirladi (Feng ve dig. 2019). Asidik bir ortamda oksijen, dort elektronlu yol
(Denklem 4) veya iki elektronlu yol (Denklemler 5-7) yoluyla indirgenebilir:
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Ox+H4H +4e —2H,0 (1.4)

O, 2H+2¢ —H,0, (1 .5)
H>O,+2H"+2e —2H,0 (1.6)
2H,0,—2H,0+0, (1 .7)

Diger elektrotta ise metanoliin yiikseltgenme reaksiyonu (MOR) gerceklesir. Bu
reaksiyon siklikla platin, rutenyum, paladyum ve rodyum gibi nanokatalizorler esliginde
saglanir (Yuda ve dig. 2022). DMFC igerisinde anotta gergeklesen reaksiyon Denklem 8’deki
gibi yazilabilir. Ancak, ¢esitli ara {iriinlerin olustugu ve gesitli yollardan gegen bir karmasik

yiikseltgenme reaksiyonu oldugu bilinmektedir (Ferrin ve dig. 2008).
CH30H + H,O—6H™+ COx+ 6¢” (1.8)

Metanoliin dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMFC) kullanilabilmesi, taginabilir
elektronik cihazlara gii¢c saglamak i¢in pragmatik bir yaklagim olarak 6ne ¢ikmaktadir (Wang
2008). DMFC’lerin 6énemli bir bileseni olan elektrokimyasal yakit hiicreleri, agirlikli olarak
hidrojen kaynagi olarak metanol ve etanol gibi elektroaktif maddeleri kullandigi icin
avantajlidir. Ancak DMFC’ler iizerinde anot ve kattota ger¢eklesen reaksiyonlarin yavasligi ve
secici olmamasi nedeniyle platin, rutenyum, paladyum ve rodyum dahil ancak bunlarla siirl

olmamak {izere nanokatalizérlerin kullanilmasini gerektirir (Qin ve dig. 2022).

DMFC’lerin kullaniminda maliyet etkinligi, metanol gegis sorunlari, degisim membrant
yoluyla 1s1, suyun etkili yonetimi, ve DMFC'lerde uzun vadeli operasyonel stabilite ve
dayaniklilik gibi gesitli problemler halen ¢oziim beklemektedir (Kamarudin ve dig. 2009).
Ayrica, membran elektrotlarinin montaji, katalizor yiikleme, membran kalinligi, difiizyon
katmanlar1 ve daha yiiksek giic yogunluklarina ulagsma gibi konularda zorluklar da mevcuttur.
Ozellikle, hem katotta (oksijen indirgemesi) hem de anotta (metanol oksidasyonu) meydana
gelen reaksiyonlarin yavas kinetigi, dogrudan metanol yakit hiicrelerinin verimli calismasina

onemli sorun olusturmaktadir.
1.8. Metanol Oksidasyon Reaksiyonlarina (MOR) Yonelik Calismalar

Tipik olarak platin bazli katalizorler kullanan Mikro-DMFC'lerde metanol oksidasyon
reaksiyonlarin1 (MOR) arttirmaya yonelik bir strateji, katalizor yliklemesini arttirmak olmustur.
Ancak bu yaklasim, metanol ge¢isi gibi sorunlara ve platin bazli elektrokatalizorlerin daha fazla
kullanilmast nedeniyle artan maliyetlere yol agabilmektedir. Bu endiseyi gidermek igin,

islevsellik ve maliyet arasinda bir denge kuran katalizorleri belirlemek, boylece alternatif enerji
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kaynaklar1 olarak yakit hiicrelerinin operasyonel verimliligini ve ticari uygulanabilirligini

artirmak i¢in ¢ok sayida aragtirma ¢alismasi yapilmistir ve yapilmaya devam edilmektedir.

Platin (Pt), korozyona kars1 direng gdsterirken yiiksek katalitik verimliligi ve olaganiistii
elektriksel ozellikleri destekleme yetenegi nedeniyle uzun siiredir katalizor sentezi ¢abalarinin
odak noktas1 olmustur. Bu ¢ok yonliiliik, Pt'yi kimya, petrokimya, ilag, elektronik ve otomotiv
sektorleri de dahil olmak {izere ¢esitli endiistrilerde oldukca aranan bir katalizor malzemesi
haline getirmistir (Chen ve Holt-Hindle 2010). Ancak platinin nadirligi nedeniyle azaltilmis
platin igerigine sahip katalizorler tasarlanmaya baslandi (Kloke ve dig. 2011). Bu ¢alismalarda
platinin rutenyum, paladyum, nikel, demir ve kobalt gibi diger soy veya soy olmayan metallerle
alasimlanmasi veya platinin MnO; ve RuO» gibi metal oksitlerin i¢ine gomiilmesi ile hibrit
katalizor gelistirilmesi denendi (Ataee-Esfahani ve dig. 2010; Jiang ve dig. 2016; Li ve dig.
2018a; Li ve dig. 2018b; Wang ve dig. 2011a; Wang ve Yamauchi 2011; Yamauchi ve dig.
2013). Bu hibrit katalizor bilesimleri, katalizoriin metanol oksidasyonundaki performansini
destekler, boylece DMFC verimliligini artirir. Ayrica, platin katalizorlerinin metanol elektro-
oksidasyonunun bir yan {iriinii olan karbon monoksit tarafindan deaktivasyonunun azaltilmasi
bir dncelik olmustur. ilave metallerin eklenmesi, karbon monoksit adsorpsiyon bdlgelerinin

degistirilmesine hizmet eder, boylece katalizoriin CO zehirlenmesine kars1 direnci artar.

Nano boyutlu katalizorlerin imalati, kesin geometrik konfigiirasyonlara, sekillere ve
bilesimlere sahip, islevsel platin bazli malzemelerin islenmesini icerir. Ornegin, gdzenekli
platin bazli nanoyapilarin dar gézenek boyutlariyla ve titizlikle organize edilmis aglarla
birlestirilmesi, kat1 veya toplu muadillerine gore avantajlar saglar. Bu nanoyapilar sadece ylizey
alanini optimize etmekle kalmaz, reaktan molekiillerin etkili kiitle transferini kolaylastirir, ayni
zamanda kat1 baglar i¢indeki elektron hareketliligini de arttirir (Yuda ve dig. 2022). Ayrica,
gozenekli ve iletken katalizor desteklerinin yapida kullanilmasi katalizoér dayanikliliginin ve
yiik transfer verimliligini arttirmaktadir. Destek malzemeleri igerisinde karbon nanotiipler, aktif
karbon ve grafen gibi karbonlu malzemelerin yan1 sira metal oksitler ve mezogozenekli silika
gibi karbonlu olmayan malzemeler gibi ¢esitli malzemeler sayilabilir. Destek malzemelerine
gozeneklerin eklenmesi, ideal gdzenek boyutuna ulagsmak i¢in hassas kontrol gerektirir. Kii¢iik
gozenekler yiizey alanini arttirirken ayn1 zamanda kiitle aktarim hizlarini da engelleyebilirler
(Yuda ve dig. 2022). Ozetle, destek malzemelerinin, iyi elektrik iletkenligi, genis bir yiizey
alani, destek ile katalizor arasinda saglam baglanti, gozenekli bir yapi, verimli su kullanimu,
korozyona direng ve basit katalizér geri kazanimi i¢in potansiyel gibi pratik uygulamalara

uygun hale getirilmesi i¢in belirli kriterleri karsilamasi gerekir (Jha ve dig. 2008).
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Katalizor malzemelerinin maliyet verimliligini artirma arayisinda olan bilim insanlari,
cesitli kompozit malzemeleri elektrot olarak kullanma ydniinde ¢aligmalar yapmaktadir (Cui ve
dig. 2016). Bu amacla, genellikle altin ve glimiis gibi soy metaller de dahil olmak tizere ytliksek
iletkenlige sahip nanopartikiillerin veya alagimlarin kullanimin1 (Chu ve Su 2016) ve ayrica
cekirdek-kabuk nanopartikiillerin karisima dahil edilmesini i¢erir (Sun ve dig. 2016). Katalitik
reaksiyonlart kolaylagtirmak ve hizlandirmak i¢in nanopartikiillerin bu stratejik birlesimi,
uygun bir sekilde nanokataliz olarak adlandirilir ve 6zellikle 6nemli kimyasal reaksiyonlarda,

siklikla asil metal nanopartikiillerini kataliz6r olarak kullanir.
1.9. Tez Calismasinin Amac ve Hedefi

Bu calismada, ucuz ve bol bulunabilecek bir karbon kaynagindan yola ¢ikilarak
iiretilmis nano-karbonsu malzemenin enerji uygulamalarinda kullaniminin olasiligim
incelemek amaclanmistir. Karbonsu nanomalzemelerin sentezi icin yenilenebilir ve
stirdiiriilebilir kaynaklarin kullanilmasi, ¢evre dostu ve ekonomik ac¢idan uygulanabilir tiretim
stireclerine artan vurgu nedeniyle son yillarda 6nemli bir ilgi kazanmistir. Bu baglamda, yaygin
olarak kedi kuyrugu veya hasirotu puskiilii olarak bilinen bir 1slak alan bitkisi olan Typha
shuttleworthii’nin (TT) kullanilmas1 amaglanmistir (Sekil 1.5.). TT, sulak alanlarda ve
kendiliginden yetisen bir bitki olmasi, ¢esitli bolgelerde bol miktarda bulunabilirligi, maliyet
etkinligi ve ¢evre dostu ozellikler nedeniyle karbon bazli malzemeler liretmek i¢in degerli bir

kaynak olarak tercih edilmistir.
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Sekil 1.5. Typha Shuttleworthii (Kiitahya, Dumlupinar U. Kampiisii, Tiirkiye) Bitkisi ve
Tohumu

Karbonsu TT’nin (CTT) kullanim alanlarini1 denemek i¢in ilk olarak Au nanopargacik
ile modifiye edilmis CTT nin (CTT-AuNP) etilen glikol igerisinde dagitilmasi ile olusturulan

nanoakigkanin 1s1 aktarim performansi incelenmistir.

Caligmanin ikinci basamaginda, elektrot yiizeyinde modifikasyon malzemesi olarak
kullanilan bu bilesen ile metanol oksidasyon reaksiyonundaki performans incelenerek,
malzemenin muhtemel dogrudan metanol yakit hiicresi elektrodu olarak kullanilabilirligi

degerlendirilmistir.
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2.YONTEM

2.1. Genel

Bu ¢alismada kullanilan tiim kimyasallar, hidrojen tetra-kloroaurat hidrat (HAuCls), p-
aminothiophenol (4-ATP), trisodyum sitrat dihidrat (Na3Ce¢Hs07:H20), 1-etil-3-[3-
dimetilaminopropil] karbodiimid hidrokloriir (EDC), asetonitril (MeCN), etil alkol, metanol,
izopropil alkol (IPA), perklorik asit (HCIO4), Merck, Fluka, Sigma-Aldrich ve Riedel gibi
bilinen iireticilerin yerel temsilcilerinden temin edilmistir. Kullanilan kimyasallar en az analitik
safliktadir ve c¢oziiciiler, analitik hassasiyete yonelik siki kriterleri karsilayan HPLC
kalitesindedir. Caligmalarda kullanilan su, deiyonize su olup ¢dziiciilerde kullanilan su i¢in 18
MQ’luk ultra saf su kullanilmistir. Calisma sirasinda yapilan Slgiimler, tekrarlanabilirlik
kosullarini saglamak {izere en az {i¢ tekrar seklinde gerceklestirilmistir ve dlglimlerin ortalamast

ve standart sapmasi (+c) rapor edilmistir.
2.2. Hasirotu Piiskiiliinden Karbonsu Nanomalzemenin Hazirlanmasi

Hasir otu (TT) ince bir toz halinde 6giitiilmeden once toplandi, yikandi ve kurutuldu.
Daha sonra, TT tozu, konsantre nitrik asit ile geri akis, deiyonize su ile nétrlestirme ve %5
sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile hidrotermal islemi i¢eren aktivasyon ve kimyasal igleme tabi
tutuldu. Deiyonize su ve hidroklorik asit ile iyice yikandiktan sonra, islenmis TT malzemesi
kurutuldu ve bir tiip firinda azot atmosferi altinda, 1000°C'lik bir sicaklik 2 saat boyunca
muhafaza edilerek karbonizasyona tabi tutuldu. Ardindan degirmende 4 saat siire ile 6giitme
islemi gerceklestirildi. Ortaya ¢ikan karbonlu nanomateryalin (CTT) karakterizasyonu ig¢in
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanildi. CTT hazirlama asamasi Sekil 2.1.’de sematik

olarak gosterilmistir.
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400 rpm, 4h

Sekil 2.1. CTT Nanomalzemenin Hazirlanmasi

2.3. Altin Nanopartikiillerin (AuNP'ler) Sentezi

AuNP'ler sentezi, literatiire uygun olarak gerceklestirildi (Nguyen ve dig. 2010). Bu
yontemde, altin Onciisii olarak hidrojen tetra-kloroaurat hidrat (HAuCls) kullanilmis ve pH"
10'a ayarlanmis sulu bir ¢ozelti igerisinde indirgeyici madde olarak trisodyum sitrat dihidrat
(Na3zCsHs072H20) kullanilarak indirgenmistir. Cozeltinin baslangi¢ durumundan belirgin bir
sarap kirmizisi rengine doniisiimii, AuNP'lerin basarili bir sekilde olustugunu gostermistir.
AuNP’lerin karakterizasyonu UV-Vis spektrofotometre (Shimadzu UV1601, Japonya) ile
gergeklestirildi ve elde edilen spektrum Mie-teorisi kullanilarak elde edilen spektrumla
karsilastirilarak Au-NP’lerin boyutlari tahmin edildi (https://nanocomposix.com/pages/mie-

theory-calculator).
2.4. CTT’nin Au-Nanoparcacik ile Modifikasyonu

Sentezlenen CTT (karbon bazli malzeme), 2 mg mL™! konsantrasyonda etanol igerisinde
ultrasonik c¢alkalama yardimiyla 1 saat siireyle ¢oziindiiriildii ve sonucgta homojen siyah bir
siispansiyon elde edildi. CTT'nin yiizey karboksilat gruplarini aktive etmek ig¢in CTT
siispansiyonu 8 saat boyunca 0,2 M EDC c¢oézeltisine maruz birakildi. Aktive edilmis CTT
siispansiyonu, 1:1 hacim oraninda 1.0 mM 4-ATP ile 2 saat boyunca iyice karistirildi. Standart
bir kendiliginden diizenlenme mekanizmasinda, AuNP'lerin sulu dispersiyonu (1 mg mL™),
Sekil 2.2.’de gosterildigi gibi, 4-ATP ile islevsellestirilmis CTT tabakalarinin (0,1 mg mL™)

sulu dispersiyonu ile 1:1 hacim oraninda karistirildi ve homojen bir karisim elde etmek i¢in 15

23



dakika sonikasyona tabi tutuldu. Karisim daha sonra ortam kosullar1 altinda 12 saat siireyle
karistirilmadan birakildi. Uretilen nanoparcacik ardisik etanol-su yikamasinin ardindan

kullanilmak tizere kurutuldu.

e o ‘COOH

CTT-COOH
COOH
4-ATP
COOH C NH —@—
EDC
COOH
CTT-ATP
C NH —@— —_—
AuNP
CTT-ATP
T
C—NH %}s *
CTT-AuNP

Sekil 2.2. CTT nin AuNP ile Fonksiyonellestirilmesi

2.5. Nanomalzemenin Karakterizasyonu

Uretilen nanomalzemenin karakterizasyonunda X-iginlar1 fotoelektron spektrometresi
(XPS) (®ULVAC-PHI, Japonya/ABD) ve taramali elektron mikroskobu (SEM, Nova,
NanoSEM-650, Belgika) kullanildi. Numuneler literatiirde belirtildigi sekilde hazirlanarak
analizler gerceklestirildi (Gupta ve dig., 2014).
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2.6. Etilen Glikolde Nanoakiskanlarin Hazirlanmasi

Elde edilen CTT-AuNP, nanoakiskan olarak 1s1 akarim performansinin
degerlendirilmesi amaciyla etilen glikol (EG) igerisinde disperse edildi. EG dispersiyonu 6ncesi
liyofilize nanomalzeme suda disperse edildi ve dispersiyon saglanana kadar ultrasonik banyoda
bekletildi. Istenilen nanoakiskan konsantrasyonunu (agirlik¢a %0.01- %0.5 CTT-AuNP) elde
etmek icin etilen glikole (EG) dnceden belirlenmis miktarda CTT-AuNP kompoziti eklendi.
Ardindan karigim, tam bir dagilim saglamak i¢in 30 dakika boyunca siki bir mekanik
karistirmaya ve ultrasonik isleme tabi tutuldu. Nanoakigkanin stabilitesi, herhangi bir
sedimantasyon veya toplanma belirtisinin tespit edilmesi i¢in 1, 6, 24 ve 48 saat sonrasinda UV-
spektrofotometre ile dlgiilen absorbans degerlerinin karsilastirilmasi ile izlendi. Nanoakiskanin
termal iletkenligi, CTT-AuNP'nin dahil edilmesiyle elde edilen iyilestirmeye iligskin niceliksel
veriler saglayan bir sicak tel termal iletkenlik analiz cihazi (THW-L1, Thermtest) kullanilarak

belirlendi.

2.7. Nanoakiskamin iki Yoénlii Serbest Yayihm Isi1 Aktarim Performansinin

Degerlendirilmesi

Elde edilen nanoakiskanin 1s1 aktarim performansini belirlemek iizere 10 cm kenarli
kiibik bir pleksiglas kapta iki yonlii 1s1 aktarim deneyi tasarlanmistir (Sekil 2.3.). Bir yiiziinden
40 mm’lik 40 W tepe giiciinde peltier eleman ile 1sitilan kiibik kap, diger yiiziinde bir fana
sahiptir ve oda sicakliginda sicaklik sabit tutulmaktadir. Kabin diger yonleri strafor kopiik ile
yalitilmistir. Deneysel sonuglarin karsilastirilmasi amaciyla, 1s1 aktarim sistemi 6nce MATLAB

kullanilarak modellenmis ve 1s1 aktarimi teorik olarak hesaplamistir.
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Sogutma
Oda sicakligi

Termal kamera

Sekil 2.3. Iki Yénlii Is1 Aktarim I¢in Tasarlanan Deney Sistemi

Diger yonleri strafor kopiik ile yalitilan bu sistemde 6l¢iimler belirli araliklarla (10, 30,
120, 1200, 3600, 4800 ve 6000 saniye) 120 piksel ¢oziintirliiklii termal kamera kullanilarak
gerceklestirilmistir ve MATLAB sonuglari ile karsilagtirilmistir.

2.8. MATLAB ile Sistemin Modellenmesi

Is1 aktarim deneyinin gergeklestirilecegi kap icin, bir yoniinde merkeze
konumlandirilmis 1sitict ve diger yoniinde tamami ile oda sicakliginda tutulan bir kap
modelinde iletim ve yayilim 1s1 aktarim hesaplamasi gerceklestirilmistir. 3 boyutlu sistem i¢in
yatigkin olmayan durumda 10 cm kenarli kiibik pleksiglas kapta 1s1 aktarim denklemi Matlab®
kullanilarak ¢6ziildii. Script i¢in basamaklar asagida 6zetlenmistir. Senaryoda, x-z diizleminde
sol kenara ortalanarak konumlandirilmis 4 cmx 4 cm boyutlu 40W nominal gii¢lii peltier eleman
ile duvar sicakligt 50°C’ta sabit tutulmustur. Kars1 kenarda 10x10 cm alana aliiminyum
kanatcikli bir fan sistemi konumlandirilmistir. Boylece sag panelin sicakligi oda sicakliginda
tutulmaktadir. Kiipiin diger kenarlar1 yalitilmistir. Nanoakiskanin bilesenlerine ait 1s1l iletkenlik

degerleri girilmekte ve kiitlece oranlanmaktadir.
Sabitler ve parametrelerin tanimi

L =0.10; % Her bir boyut (10 cm)

dx = 0.001; % Grid aralig

k_plexiglass = 0.2; % pleksiglasin 151l iletkenligi (W/m-K)
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k_carbonaceous = 0.5; % karbonoz malzemenin isul iletkenligi (W/m-K)
k_glycerol = 0.3; % etilen glikoliin 151l iletkenligi (W/m-K)

alpha = 0.5; % nanoakiskan icerisinde nanomalzeme derisimi (%)

h = 1; % konvektif 1s1 aktarim katsayis1 (W/m”"2-K)

room_temp = 25; % oda sicakligi (°C)

heated temp = 50; % isitilan yiiziin sicakligr (°C)

Grid tanimlart
x =0:dx:L;
y =0:dx:L;
z=0:dx:L;

nx = length(x);
ny = length(y);
nz = length(z);
heated_side = find(x == 0);
Matris
T = room_temp * ones(nx, ny, nz); % Sicakltk matrisi
Tnew = T;
Zaman
dt = 1; % Zaman adim biiyiikliigii
totalTime = 10000; % Toplam simiilasyon siiresi (saniye)
numSteps = ceil(totalTime / dt); % Zaman adim sayist
Ana dongii
for step = 1:numSteps

T = Tnew;

Stnir kosullar
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¢, 1, ) = T(:, 2, :); % izolasyon

1(:, end, :) = 1(:, end-1, :); % izolasyon

T(end, :, ;) = T(end-1, :, :); % izolasyon

T(heated side, :, :) = heated_temp;

T1¢, 1, :) = (1(:, 2, ;) + h *dx *room_temp) /(1 + h *dx);
I¢ noktalar

fori=2:nx-1

forj = 2:ny-1

for k = 2:nz-1

if (i, j, k) >=room_temp

k_eff = k_plexiglass * (1 - alpha) + k_carbonaceous * alpha;

else

k_eff = k_plexiglass * (1 - alpha) + k_glycerol * alpha;

end

Tnew(i, j, k) = (T(i+1, j, k) + T(i-1, j, k) + T(i, j+1, k) + T(i, j-1, k) + T(i, j, k+1) + T(i, j, k-1))
/6

end
Grafik
[X, Y, Z] = meshgrid(x, y, z);
slice(X, Y, Z, T, L/2, L/2, L/2); % Slice plot at the center
colorbar;
xlabel('X");
yiabel('Y'),

zlabel('Z);
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2.9. Au-CTT’ile MOR Cahismalan

Caligmanin bu basamaginda, elde edilen nanomalzemenin dogrudan metanol yakit
pillerinde kullanim1 incelenmistir. Bu amagla CTT-AuNP metanol oksidasyon reaksiyonunda

(MOR) kullanilmastir.

Calisma elektrodu olarak 0,071 cm? yiizey alanina sahip camsi karbon (GC, BASI, MF-
2012, ABD) iizerine modifiye edilmis CTT-AuNP kullanildi. Kullanilan elektrot kisaca
GC/CTT-AuNP olarak adlandirilmigtir. GC elektrot modifiye edilmeden 6nce Buehler-4000
mikro parlaticida (ABD) 100 ve 50 nm pargacik boyutlarina sahip aliimina siispansiyonu
kullanilarak parlatma islemine tabi tutuldu. Ardindan sirasiyla saf su ve ardindan asetonitril +
izopropil alkol (1:1, hacimce) karisiminda 6 dakika siire ile ultrasonik banyo igerisinde

(Bandelin-Sonorex, Almanya) sonike edilerek temizlendi.

Elektrokimyasal Ol¢limlere baglamadan 6nce, ¢ozeltiler ultra yiiksek saflikta Ar gazi
(%99,999) gecirilerek hava oksijeninden arindirildi, tiim deneyler oda sicakliginda ve Ar
atmosferi altinda gerceklestirildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCl/KCloy) kullanildi.
Yardimci (karsit) elektrot olarak Pt tel kullanilmistir. Daha 6nceden hazirlanan karbon
naomalzemelerden (CTT ve CTT-AuNP) I’er g alinarak 10 mL asetonda hazirlanmig
stispansiyonundan 10 pL ¢ozelti alinarak ve GC elektrot ylizeylerine damlatilmistir. Ardindan,

infrared lambas1 (75W) altinda kurutulan elektrotlar kullanima hazir hale getirilmistir.

Elektrotlarin elektrokatalitik aktiviteleri, 0.1 M HCIOy4 igerisinde 100 mV/s tarama
hizinda doniisiimlii voltametri (CV) kullanilarak incelendi. Elektrokimyasal dl¢iimler Ivium

Compact-Stat (Hollanda) elektroanalizor ile yapilmistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Hasirotu Piiskiiliinden Karbonsu Nanomalzemenin Hazirlanmasi

Yerel kaynaktan toplanarak hazirlanan CTT’ye ait SEM goriintiileri ve EDX analiz
sonuclar1 Sekil 3.1.’de verilmistir. Dogal yapis1 kii¢iik boyutlu olan TT piiskiiliiniin karbonize
edilmis formunun da mikron alt1 karbonize pargacik olusturdugu goriilmektedir. EDX analizleri

ile yapida molce %5 O ve %95C oldugunu ortaya koymustur.
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Sekil 3.1. CTT’ye ait SEM Goriintiisii ve EDX Analiz Sonucu
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CTT taneciklerin boyut analizi, Gwyddion yazilimi ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.2.).
Goriintii lizerinden temsili 100 tanecik i¢in gerceklestirilen boyut analizi sonucu elde edilen
dagilim da ayni grafikte gosterilmistir. Dagilimin yiliksek oranda (~%60) 50 nm agirlikli
parcaciklardan olustugu, azalan oranda (~%20) yi1gilma merkezi 150 nm olan parcaciklardan
olustugu belirlenmistir. Y1gilma merkezi 250 nm ve {izeri olan dagilimin %5’ten daha diisiik

oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 3.2. CTT I¢in Tanecik Dagilim Analizi

3.2. CTT’nin Au-Nanoparcacik ile Modifikasyonu

Uretilen AuNP’lere ait UV-Vis absorbans grafigi ve 20 nm kiiresel nanopargacik igin
teorik absorbans egrisi ile karsilastirmasi Sekil 3.3.’de verilmistir. Teorik hesaplamaya goére 30
nm’lik nanopargacik i¢in absorpsiyon yogunlugunun maksimum oldugu dalga boyu 528 nm,
20 nm’lik nanopargacik i¢in 524 nm olarak bulunmustur. Bu caligmada iiretilen AuNP i¢in
belirlenen pik ise 526 nm’dedir. Bu nedenle nanoparcacik boyutunun 30 nm civarinda oldugu

tahmin edilmistir.
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Sekil 3.3. AuNP’ler i¢in Mie Teorisine Gére Belirlenen Maksimum Absorpsiyon Katsayisi ve
Yapilan Olgiime Ait UV-Vis Spektrumu

Kendiliginden diizenlenme mekanizmast ile CTT’nin Au modifikasyonunun
tamamlandigt SEM ve EDX analizleri ile dogrulanmistir (Sekil 3.4.). CTT nin karbonize
yapisinin korundugu, boyut dagiliminin anlamli bir sekilde degismedigi gézlenmistir. Ayrica
Au-nanopargaciklarin karbon yiizeyinde gozlendigi de tespit edilmistir. Bununla birlikte EDX
analizleri sonucu Au nanoparcaciklarin varhigina dair (kiitlece %0.54°liik) sinyal de elde

edilmistir. CTT AuNP’lerin basar ile sentezlendigi dogrulanmistir.
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Sekil 3.4. CTT-AuNP’ye Ait SEM Goriintiisii ve EDX Analiz Sonucu

3.3. Nanomalzemelerin XPS Karakterizasyonu

GC/CTT-AuNP’nin Augsr yiiksek ¢oziiniirliiklii XPS spektrumu alinarak malzemede

">’nin baglanma

Ausr’? ve Ausr’? baglanma enerjilerinin varligi ispatlanmistir (Sekil 3.5.). Aus
enerjisi 84,9 eV’ta elde edilmistir. Auss”>’nin baglanma enerjisi ise 87,9 eV da tespit edilmistir.

Bu degerler literatiir ile uyumludur (Gustavo vd. (2022): 34521-34527).
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Sekil 3.5. GC/CTT-AuNP’nin Ausr Yiiksek Coziiniirliikkli XPS Spektrumu

GC/CTT-AuNP’nin Sy, yiiksek c¢oziiniirlikli XPS spektrumu (Sekil 3.6.) alinarak
spektrumun egriye uydurulmasi (fit) ile S2p"?’de 165,1 eV, S2p°>’de ise 163,9 eV’luk pikler elde
edilmistir. Bu degerler malzemede kiikiirt varligini1 ve dolayistyla AuNP’nin tiyol kopriileri ile

bagli oldugunu gdstermektedir [https://doi.org/10.1007/s12678-022-00721-x].
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Sekil 3.6. GC/CTT-AuNP’ nin Syp Yiiksek Coziintirliiklii XPS Spektrumu

3.3. Etilen Glikolde Nanoakiskanlarin Hazirlanmasi

CTT-AuNP’nin etilen glikolde dispersiyonu ile kiitlece %0.01-%0.5 oranlarinda

nanoakigkanlar hazirlanmisti. Bu nanoakiskanlarin normalize absorbans degerlerindeki
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degisim incelenerek nanoakiskanlarin kararliliklar1 incelenmistir (Sekil 3.7.). Dagilim
incelendiginde, 6-12. saatler arasinda kararlilik azalmasinin bir miktar hizlandig1 ancak 24 saat
ve sonrasinda bu hizin azaldig1 gézlenmistir. Genel olarak ilk 12 saatte kararliligin %90 ve
iizerinde oldugu, 48 saat sonunda ise %80 civarinda sabitlenmeye basladig1 soylenebilir. Ayrica
nanoakiskanlarin iletkenlik deneyleri gerceklestirilmis ve oda sicaklifinda etilen glikol i¢in
0,234+0,014 W/mK ve %0.01, %0.05, %0.1 ve %0.5 CTT-AuNP i¢in sirasiyla 0,241+0,018
W/mK, 0,2514+0,019 W/mK, 0,265+0,021 W/mK ve 0,367+0,021 W/mK olarak bulunmustur.
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Sekil 3.7. %0.5 CTT-AuNP Iceren Nanoakiskanlarm Kararlilik Testi

3.4. Nanoakiskamn Iki Yoénlii Serbest Yaythm Isi1 Aktarim Performansinin

Degerlendirilmesi

MATLAB modellemesi ile elde edilen 10, 30, 120, 1200, 3600, 4800 ve 6000 saniye
icin sicaklik dagilim profilleri ve termal kamera dl¢limleri karsilastirmali olarak Sekil 3.8.’de
verilmigtir. Sistemde 1sitmanin yetersiz olmasi ve termal kameranin diisiik ¢oziiniirligi ile
Olctim hatalar1 nedeniyle kiibik kapta 1s1 aktarimi deneyleri yeterli karsilastirma verisi
sunmamigtir. Ancak, deneysel calisma ile teorik hesaplamalar arasinda bir uyum

gozlenmektedir.
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Sekil 3.8. CTT-AuNP’nin Isil iletim Performans1 Degerlendirmesi a) MATLAB ile Teorik
Cozlim; b) Termal Kamera Gorlintiisii

Sonug olarak CTT-AuNP nanoakigkanlarda %0.5’ten daha yiliksek derisimlerde etilen
glikol igerisinde stabilitenin yeterince saglanamadigi gézlendi. Bu nedenle kiitlece %0.5 gibi
diisiik bir derisimde hazirlanan nanoakiskan i¢in 1s1 aktariminda saglanan iyilestirme, kiitlesel
oranin az olmasi nedeniyle sinirl kalmistir. %85 oraninda saglanan 1s1l iletkenlik artisi, CTT-
AuNP yapisinin karbon siyahma yakin bir 1sil iletkenlik performansi sagladigini ortaya
koymustur. Bununla birlikte bahsedilen diisiik derisimde bile saglanan 1s1 aktariminin umut
verici oldugu ve kararliligi artirici yaklasimlar kullanilarak kiitlece %1 ve iizerinde
nanomalzeme dagitilabilen nanoakiskan kullanilmasi durumunda 1s1 aktarim katsayisinin ve

dogal olarak 1s1 aktariminin iyilestirilebilecegi diistiniilmektedir.
3.5. CTT-AuNP’ile MOR Calismalari

Caligmanin son basamaginda, lretilen CTT-AuNP’nin MOR’nda performansinin
degerlendirilmesi gerceklestirilmistir. Sekil 3.9.’da 0,5 M metanoliin (0,1 M perklorik asit
icerisinde) GC, GC/CTT, GC/CTT-ATP, GC/CTT-AuNP elektrotlar {izerindeki

voltamogramlar1 verilmistir.
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Sekil 3.9. 0,5 M Metanoliin (0,1 M Perklorik Asit I¢ginde) GC, GC/CTT, GC/CTT-ATP,
GC/CTT-AuNP Elektrotlar Uzerindeki Pik Akimi Degerleri (Tarama Hizi: 100 mV/s,
Ag/AgCl/KCldoy) Referans Elektrotuna Kars1

Asagidaki Tablo 3.1.°de 0,5 M metanoliin (0,1 M perklorik asit igerisinde) GC,
GC/CTT, GC/CTT-ATP, GC/CTT-AuNP elektrotlar tizerindeki 100 mV/s tarama hizinda
Ag/AgCl/KCloy) referans elektroduna karsi anodik pik potansiyeli ve pik akim yogunlugu
degerleri verilmistir. GC’nin pik akim yogunlugu yaklasik 0,2 mA/cm? iken modifiye
ylizeylerde bu degerin arttigi, Au nanopargacik iceren GC/CTT-AuNP elektrot yiizeyinde
maksimum degere ulastigi goriilmiistir. AuNP modifiye karbon malzemenin metanol

oksidasyonunu elektrokatalitik olarak artirdig1 anlasilmistir.

Tablo 3.1. Cesitli Elektrotlar Uzerinde 0,5 M Metanoliin (0,1 M Perklorik Asit I¢inde) Pik
Akimi Degerleri (Tarama Hizi: 100 mV/s, Ag/AgCl/KCloy) Referans Elektrotuna Karsi

Elektrot Pik potansiyeli, \Y% Pik akim yogunlugu’ m A/sz*
GC 0,564 0,199
GC/CTT 0,592 0,528
GC/CTT-ATP 0,502 0,291
GC/CTT-AuNP 0,546 1,229

*Biitlin Yiizey Alanlar1 Referans Elektrot Olan GC Elektrot (MF-2012, BASI, USA) ile Ayn1 Alinmustir.

Sekil 3.10.’da 0,1 M perklorik asit ortaminda 0,5 M metanol igeren ¢ozeltinin CTT-
AuNP fizerinde cesitli tarama hizlarinda (10, 30, 50, 80 ve 100 mV/s) voltamogramlari
almmigtir. Pik akimina karsilik tarama hizlariin karekokii degerleri grafige gegirildiginde

(Sekil 3.10.) dogrusal bir denklem elde edilmistir (y=13,33x-39,29, R? = 0,9702). Degerler
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Tablo 3.2°de verilmistir. Bu durum, metanoliin oksidasyonunun difiizyon kontrollii olduguna

isarettir.
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Sekil 3.10. 0,5 M Metanoliin (0,1 M Perklorik Asit icinde) CTT-AuNP Elektrot Uzerindeki
Cesitli Tarama Hizlarindaki (TH) Oksidasyon Voltamogramlari ve Pik Akimi/TH"? Egrisi
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Tablo 3.2.

Metanol Oksidayon Pik Akiminin Tarama Hizi ile Iligkisi Tarama hizi, mV/s Pik

Akimi, pA
Tarama hiz1 (v, V2 (mV/s)!? Pik akimi (uA)
mV/s)
100 10 101,5
80 8,944272 77,0
50 7,071068 49,2
30 5,477226 28,7
10 3,162278 9,1
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4. SONUC

Bu ¢alismada, kedi kuyrugu veya hasirotu piiskiilii olarak bilinen bir 1slak alan bitkisi
olan Typha shuttleworthii’nin (TT) bir karbon kaynagi olarak kullanilmasi ile alternatif
nanomalzeme iiretimi gerceklestirilmistir. Uretilen karbonsu nanomalzeme (CTT), karbodiimid
ve kendiliginden diizenleme rotalar1 kullanilarak, iiretilen AuNP’ler ile basarili bir sekilde
modifiye edilmistir. Calismanin ilk basamaginda bu malzemenin etilen glikol igerisinde
dagitilmast ile elde edilen nanoakigskanin 1s1 aktarim ortami olarak kullanilabilirligi
incelenmistir. Kararliligi ilk 12 saatte %90’1n iizerinde 48 saat civarinda %80 seviyelerinde olan
nanoakiskanin diisiik sicakliktaki 1s1 aktarim performansi artis1 nispeten diisiik olmustur. Bu
durum, kiitlece %0.5 oraninda nanomalzeme i¢eren nanoakigskanin oldukga seyreltik olmasina
baglanmistir. Ayrica nanomalzeme, 1s1l iletkenlik agisindan karbon siyahina daha yakin bir
performans vermistir ve grafene kiyasla daha diisiik bir 1s1l performans sergilemektedir. Ancak,
farklh kararlilik artirict bilesenlerin kullanilmasi veya kararlilik artiracak sekilde hidrofilik ug
iceren fonksiyonel gruplar ile CTT nin modifiye edilmesi ile 1s1 aktarimi performans artiginin

daha yiiksek olabilecegi diistiniilmektedir.

Calismanin ikinci boliimiinde ise, sentezlenen nanomalzeme bu kez dogrudan metanol
yakit hiicresi (DMFC) bileseni olarak kullanilmistir. Bu amacla, metanol oksidasyon
reaksiyonu (MOR) i¢in elektrot olarak kullanilan modifiye CTT, nispeten yiiksek iletkenlik
saglamistir. GC’nin pik akim yogunlugu yaklasik 0,199 mA/cm?2 iken modifiye yiizeylerde bu
degerin arttig1, Au nanopargacik iceren GC/CTT-AuNP elektrot yiizeyinde 1,229 mA/cm?2
olarak maksimum degere ulastig1 goriilmiistiir. AuNP modifiye karbon malzemenin metanol
oksidasyonunu elektrokatalitik olarak artirdigi anlagilmistir. GC/CTT-AuNP elektrot iizerinde
yapilan tarama hizi ¢alismalarinda 0,1 M perklorik asit ortaminda 0,5 M metanoliin

voltamogramlar1 alinmig, metanoliin oksidasyonunun difiizyon kontrollii oldugu goriilmiistiir.

Literatiirde, yakit hiicresi uygulamalari i¢in ¢esitli katalizorler gelistirilmistir Mittal, A.,
vd. 2010; Jun Liu vd., 2012; V. K. Gupta vd., (2011), 6rnegin, Pt ve Pt ile birlikte N katkili
karbon nanomalzemeden olusan bir katalizdrde Pt igin akim yogunlugu 0.167 mA/cm? iken

diger nanomalzemede13.3 mA/cm? aktivite gdzlenmistir (T. Maiyalagan vd, 2005).

Bu ¢alismada, Pt kullanilmadig1 halde karbon nanomalzemenin de katkisiyla AuNP’ler

metanol oksidasyonu ag¢isindan umut veren sonuglar sergilemistir. Bununla birlikte, MOR

42



reaksiyonundaki katalitik performansinin, bu malzemenin farkli katalitik nanoparcaciklar (Pt

ve tlirevleri) kullanilarak katkilanmasi sonucu daha da artacagi diistiniilmektedir.

Sulak alanlarda yetisen ve bol miktarda bulunan hasirotu bitkisi, MOR reaksiyonunda
kullanilabilecek bir karbon kaynagi olarak katma degeri yiiksek bir katalitik {iriine
dontstiiriilmiistiir. Ayrica, iiretim sirasinda yliksek sicaklik kullanildigi halde ¢o6ziici
sarfiyatinin diisiik olmasi, bu malzemenin ¢evre dostu bir bilesen olarak 1s1 aktarimi

caligmalarinda da kullanilabilecek alternatif bir nanomalzeme oldugunu ortaya koymaktadir.
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