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Dogrudan metanol yakit hiicresi (DMFC) uygulamalarinda Typha shuttleworthii
piiskiilii esash karbonsu nanomalzemenin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Biinyamin Sahin ve Mustafa Oguzhan Caglayan

Bilecik Seyh Edebali Universitesi, Enerji Sistemleri Anabilim Dali, Bilecik, Tiirkiye

Ozet

Bu calismada dogal bir karbon kaynagi olarak hasirotu veya kedi kuyrugu olarak bilinen Typha
shuttleworthii piiskiiliniin (TT) karbonize edilmis formu kullanilmistir. TT’nin kimyasal aktivasyon ve
karbonizasyon siire¢lerinin ardindan 6giitiilmesi ile boyutu 50-250 nm arasinda olan karbonsu TT (CTT)
elde edilmistir. CTT nitrik asit kullanilarak okside edilerek -COOH fonksiyhonel gruplan
olusturulmustur. -COOH fonksiyonel gruplari iizerinden 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimit
(EDC) ile aktiflenerek 4-aminotiyofenol (4-ATP) ile amitlestirilmistir. Karbonize malzemenin -SH
fonksiyonellestirilmis u¢larina ortalama boyutu 30 nm olan altin nanopargaciklar (AuNP’ler), CTT ile
basarili bir sekilde kompleks olusturmustur. Kompleks olusturma islemi karbodiimid rotasi {izerinden
kendiliginden diizenlenme mekanizmasi ile gerceklestirilmistir. Elde edilen CTT-AuNP’ler SEM ve
EDX analizleri ile karakterize edilmistir. Uretilen nanomalzemenin dogrudan metanol yakit hiicresi
(DMFC) uygulamalarinda metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) i¢in elektrot olarak kullanilabilecegi
degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Hasir otu, Typha shuttleworthii, karbonsu malzeme, nanomalzeme, dogrudan
metanol yakit hiicresi

1. Giris

Kiiresel niifusun hizla artmasi, fosil yakit kullaniminda dramatik bir artisa neden olmus ve bu egilim,
siurli fosil yakit kaynaklarinin tiikenmesi ve yakat atiklariin insan sagligi ve gevre lizerindeki olumsuz
etkileri gibi ciddi sorunlara yol agmistir. Ayrica, alternatif enerji kaynaklarinin genellikle yiliksek
maliyetleri ve bazen bliylik ¢evresel etkileri, endiseleri daha da artirmistir. Bu nedenle, bilim insanlari
ve arastirmacilar, enerji iiretimi alaninda yenilik¢i ¢éziimler arayigina girmislerdir (Belge ve dig. 2022).

Yakat hiicreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiirmek i¢in redoks reaksiyonlarini temel alir.
Geleneksel pillerin aksine, yakit hiicrelerinde elektrotlar, zayif asit igindeki metallerden olugsmak yerine
proton ileten malzemeler, karbon destekli katalizorler ve elektron ileten lifler gibi kompozitlerden
iretilir. Yakit hiicrelerinin belirli avantajlar1 vardir, 6rnegin elektrot malzemesinin tilkenmeye karst
dayanikliliklar1 ve sizint1 veya korozyon gibi sorunlardan kaynaklanan hiicre bileseni arizalarina karsi
direncleri gibi (Sharaf ve Orhan 2014). Yakit hiicreleri, temel olarak yakit kutbu (anot), elektrolit, hava
kutbu (katot) ve harici bir devre olmak iizere birka¢ ana bileseni igerir. Tipik bir yakit hiicresi
diizenlemesinde, gaz halindeki yakit (hidrokarbon veya hidrojen yakiti) ve bir oksidasyon gazi
(genellikle oksijen), sirasiyla anot ve katotta yar1 hiicre reaksiyonlaria girer.

Yakit hiicreleri ¢aligma sicakliklari, elektrolit bilesimi ve kullanilan yakitlarin 6zelliklerine gore
smiflandirilir. Genel olarak, yakit hiicreleri su ¢esitlere ayrilabilir: polimer elektrolit membranli yakit
hiicreleri (PEMFC), alkalin yakit hiicreleri (AFC), kat1 oksit yakit hiicreleri (SOFC), fosforik asit yakit
hiicreleri (PAFC), yiiksek sicaklikta eriyen karbonat yakit hiicreleri (MCFC), dogrudan metanol yakit
hiicreleri (DMFC) ve diger varyantlar (Perry ve Fuller 2002; Qin ve dig. 2022).

Proton degisim membranli yakit hiicreleri gibi diisiik sicaklikta ¢alisan yakit hiicreleri, bu kullanim
kolaylig1 agisindan enerji arastirmalarinda one ¢ikan bir konu haline gelmistir. Bu kapsamda, 6zellikle
dikkate deger bir alt kategori olan dogrudan metanol yakit hiicreleri (DMFC'ler), son yillarda yogun bir
sekilde arastirilmistir. DMFC'ler, geleneksel hidrojen tabanli yakitlardan farkli olarak, metanolii birincil
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yakit olarak kullanir. Metanol'tin DMFC'lerde tercih edilen yakit olarak segilmesinin nedeni, depolama

ve tasima kolayliginin yani sira sivi formunun yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasidir (Ren ve dig.
1996).

DMEFC, iig temel bilesenden olusur: anot, proton degisim membrani ve katot. Anot bolgesinde, metanol
oksidasyon reaksiyonu (MOR) gerceklesir ve bu noktada katolizorlerin rolii oldukea kritiktir. Proton
degisim membrani, 6ncelikle protonlarin (H") transferini kolaylastirirken, ayn1 zamanda elektronlarin
(e”) ve metanoliin (CH3OH) katod tarafina gecisini engelleyen bir bariyer gorevi goriir (Liu ve dig.
2019). Hiicre asidik bir elektrolit ortaminda calistiginda, metanol, anot bolgesinde CO,, protonlar ve
elektronlar iiretmek lizere oksidasyona ugrar. Ayni anda katot bélgesinde oksijen indirgeme reaksiyonu
(ORR) gergeklesir. Elektronlar dig devreyi kullanarak elektrik iiretirken, protonlar elektrolit ve proton
degisim zar1 araciligiyla katoda yonlendirilir (Scott ve dig. 1999).

Metanoliin dogrudan metanol yakit hiicrelerinde (DMFC) kullanilmasi, taginabilir elektronik cihazlara
giic saglamak i¢in pratik bir yaklagim olarak 6ne ¢ikmaktadir (Wang 2008). Elektrokimyasal yakat
hiicreleri, DMFC'lerin 6nemli bir bileseni olarak, 6zellikle metanol ve etanol gibi elektroaktif maddeleri
hidrojen kaynagi olarak kullanma avantajina sahiptirler. Ancak DMFC'lerde anot ve katotta meydana
gelen reaksiyonlarin yavas ve segici olmamasi nedeniyle, platin, rutenyum, paladyum ve rodyum gibi
nanokatalizorlerin kullanilmasini gerektirir (Qin ve dig. 2022). DMFC'lerde MOR’1n1 artirmaya yonelik
bir strateji, katalizor yiiklemesini artirmak olmustur. Ancak bu yaklasim, metanol gegisi gibi sorunlara
ve artan maliyetlere yol agabilen platin tabanli elektrokatalizorlerin daha fazla kullanilmasina neden
olabilir. Ancak platinin nadirligi nedeniyle azaltilmig platin icerigine sahip katalizorler gelistirilmistir
(Kloke ve dig. 2011). Bu endiseleri ele almak amaciyla, islevsellik ile maliyet arasinda bir denge
saglayan katalizorleri belirlemek i¢in alternatif enerji kaynaklar1 olarak yakit hiicrelerinin operasyonel
verimliligini ve ticari uygulanabilirligini artirmaya yonelik bircok arastirma caligmasi yiiriitiilmiis ve
devam etmektedir. Bu ¢aligmalarda, platinin rutenyum, paladyum, nikel, demir ve kobalt gibi diger soy
veya soy olmayan metallerle alasimlanmasi veya platinin metal oksitlerin i¢ine gémiilmesiyle hibrit
katalizorler gelistirilmistir (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). Ayrica, gézenekli ve
iletken katalizor desteklerinin kullanilmasi, katalizor dayanikliligini artirir ve yiik transfer verimliligini
artirir. Karbon nanotiipler, aktif karbon, grafen ve karbonlu olmayan malzemeler arasinda metal oksitler
ve mezogozenekli silika gibi ¢esitli destek malzemeleri bulunur (Yuda ve dig. 2022).

Katalizér malzemelerinin maliyet etkinligini artirmaya caligan bilim insanlari, c¢esitli kompozit
malzemeleri elektrot olarak kullanma yoniinde ¢alismalar yiiriitmektedir (Cui ve dig. 2016). Bu
baglamda, yiiksek iletkenlige sahip nanopartikiillerin veya alagimlarin kullanimini igeren stratejiler,
genellikle altin ve giimiis gibi soy metalleri de icerir (Chu ve Su 2016).

Karbon bazli nanomalzemelerin iiretilmesi ig¢in geleneksel yontemler genellikle asetilen, etilen,
propilen, metan ve diger fosil yakitlardan tiiretilen hidrokarbonlar1 igerir. Biiyiik 6l¢ekli karbon bazli
nanoparcaciklarin sentezi i¢in ¢evre dostu yaklagimlarin gelistirilmesi ve kesfedilmesi gereklidir. Bu
yaklagimlarda 6zellikle organik kaynaklardan tiiretilmis 6nciillerin kullanilmasi tercih edilir (Hamid ve
dig. 2017). Cesitli karbon malzeme iiretimlerinde dogal ve bol bulunan karbon kaynaklarmin kullanimi
rapor edilmistir (Wang ve dig. 2018)(Peng ve dig. 2015)(Frindy ve Sillanpdd 2020; Primo ve dig.
2012)(Wang ve dig. 2011b). Farkli yesil sentez yontemleriyle iiretilmis nanomalzemeler mevcuttur
(Goswami ve dig. 2021). Ayrica, yesil sentez ile iretimi ve uygulamalariyla ilgili kuantum
noktaciklariyla ilgili bir inceleme makalesi bulunmaktadir (Caglayan ve dig. 2022).

Bu calismada, kedi kuyrugu veya hasirotu piiskiilii olarak bilinen bir 1slak alan bitkisi olan Typha
shuttleworthii’nin (TT) ucuz ve bol bulunabilecek bir karbon kaynagi olarak kullanilmis ve nano-
karbonsu malze iiretilmistir. Uretilen karbonsu TT’nin (CTT) Au nanopargacik ile modifiye edilmesi ile
elde edilen nanomalzemenin (CTT-AuNP) elektrot yiizeyinde modifikasyon malzemesi olarak
kullanilma potansiyelini degerlendirmek tizere sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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2. Yontem

Bu caligmada kullanilan tiim kimyasallar (hidrojen tetra-kloroaurat hidrat (HAuCls), p-aminothiophenol
(4-ATP), trisodyum sitrat dihidrat (Na3C¢HsO72H»0), 1-etil-3-[3-dimetilaminopropil [karbodiimid
hidrokloriir (EDC) vb.) Sigma-Aldrich’in yerel temsilcilerinden temin edilmistir ve en az analitik
safliktadir. Caligma sirasinda yapilan dlglimler, tekrarlanabilirlik kosullarini saglamak iizere en az iig
tekrar seklinde gergeklestirilmistir ve dl¢limlerin ortalamasi ve standart sapmasi (+c) rapor edilmistir.

2.1. Hasrotu piiskiiliinden karbonsu nanomalzemenin hazirlanmast

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 igeren aktivasyon ve kimyasal isleme tabi tutuldu. 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 6glitme islemi gerceklestirildi. Ortaya ¢ikan karbonlu nanomateryalin (CTT)
karakterizasyonu i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanildi.

2.2. 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 icerisinde indirgeyici madde olarak trisodyum sitrat dihidrat (Na;CsHsO72H,0) kullanilarak
indirgenmistir. AuNP’lerin karakterizasyonu UV-Vis spektrofotometre ile gerceklestirildi ve elde edilen
spektrum Mie-teorisi kullanilarak elde edilen spektrumla karsilagtirilarak Au-NP’lerin boyutlar: tahmin
edildi (https://nanocomposix.com/pages/mie-theory-calculator).

2.3. CTT nin Au-Nanoparg¢acik ile Modifikasyonu

Sentezlenen CTT (karbon bazli malzeme), 2 mg mL! konsantrasyonda etanol igerisinde ultrasonik
calkalama yardimiyla 1 saat siireyle ¢6ziindiiriildii ve karboksilat gruplarini aktive etmek 8 saat boyunca
0,2 M EDC ¢6zeltisine maruz birakildi. Aktive edilmis CTT siispansiyonu, 1:1 hacim oraninda 1.0 mM
4-ATP ile 2 saat boyunca iyice karstirildi.

3. Sonuglar ve Tartisma

Yerel kaynaktan toplanarak hazirlanan CTT’ye ait SEM goriintiileri ve EDX analiz sonuglar Sekil 1°de
verilmistir. Dogal yapisi kiigiik boyutlu olan TT piiskiiliiniin karbonize edilmis formunun da mikron alt1
karbonize parcacik olusturdugu goriilmektedir. EDX analizleri ile yapida molce %5 O ve %95C
oldugunu ortaya koymustur.

CTT taneciklerin boyut analizi, Gwyddion yazilimi ile gergeklestirilmistir. Goriintii {izerinden temsili
100 tanecik i¢in gergeklestirilen boyut analizi sonucu elde edilen dagilim da ayni grafikte gosterilmistir.
Dagilimin yiiksek oranda (~%60) 50 nm agirlikli parcaciklardan olustugu, azalan oranda (~%20)
y1gilma merkezi 150 nm olan pargaciklardan olustugu belirlenmistir. Yigilma merkezi 250 nm ve tizeri
olan dagilimin %5’ten daha diisiik oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 1 — CTT ye ait SEM goriintiisii ve EDX analiz sonucu

3.1. CTT nin Au-Nanopargacik ile Modifikasyonu

Uretilen AuNP’lere ait UV-Vis absorbans grafigi ve 20 nm kiiresel nanopargacik igin teorik (Oldenburg)
absorbans egrisi ile karsilastinlmistir. Teorik hesaplamaya goére 30 nm’lik nanopargacik igin
absorpsiyon yogunlugunun maksimum oldugu dalga boyu 528 nm, 20 nm’lik nanopargacik i¢in 524 nm
olarak bulunmustur. Bu ¢aligsmada iiretilen AuNP icin belirlenen pik ise 526 nm’dedir. Bu nedenle
nanopargacik boyutunun 30 nm civarinda oldugu tahmin edilmistir.

Kendiliginden diizenlenme mekanizmasi ile CTT’ nin Au modifikasyonunun tamamlandigi SEM ve
EDX analizleri ile dogrulanmistir (Sekil 2). CTT nin karbonize yapisinin korundugu, boyut dagilimmin
anlamli bir sekilde degismedigi goézlenmistir. Ayrica Au-nanopargaciklarin karbon ylizeyinde
gozlendigi de tespit edilmistir. Bununla birlikte EDX analizleri sonucu Au nanopargaciklarin varligina
dair (kiitlece %0,54’lik) sinyal de elde edilmistir. CTT-AuNP’lerin basar1 ile sentezlendigi
dogrulanmustir.
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Sekil 2 — CTT-AuNP’ye ait SEM goriintiisii ve EDX analiz sonucu
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