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TMB-02 

Doğrudan metanol yakıt hücresi (DMFC) uygulamalarında Typha shuttleworthii 
püskülü esaslı karbonsu nanomalzemenin hazırlanması ve karakterizasyonu 

Bünyamin Şahin ve Mustafa Oğuzhan Çağlayan 

Bilecik Şeyh Edebali Üniversitesi, Enerji Sistemleri Anabilim Dalı, Bilecik, Türkiye 

Özet 

Bu çalışmada doğal bir karbon kaynağı olarak hasırotu veya kedi kuyruğu olarak bilinen Typha 
shuttleworthii püskülünün (TT) karbonize edilmiş formu kullanılmıştır. TT’nin kimyasal aktivasyon ve 
karbonizasyon süreçlerinin ardından öğütülmesi ile boyutu 50-250 nm arasında olan karbonsu TT (CTT) 
elde edilmiştir. CTT nitrik asit kullanılarak okside edilerek -COOH fonksiyhonel grupları 
oluşturulmuştur. -COOH fonksiyonel grupları üzerinden 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil) karbodiimit 
(EDC) ile aktiflenerek 4-aminotiyofenol (4-ATP) ile amitleştirilmiştir. Karbonize malzemenin -SH 
fonksiyonelleştirilmiş uçlarına ortalama boyutu 30 nm olan altın nanoparçacıklar (AuNP’ler), CTT ile 
başarılı bir şekilde kompleks oluşturmuştur. Kompleks oluşturma işlemi karbodiimid rotası üzerinden 
kendiliğinden düzenlenme mekanizması ile gerçekleştirilmiştir. Elde edilen CTT-AuNP’ler SEM ve 
EDX analizleri ile karakterize edilmiştir. Üretilen nanomalzemenin doğrudan metanol yakıt hücresi 
(DMFC) uygulamalarında metanol oksidasyon reaksiyonu (MOR) için elektrot olarak kullanılabileceği 
değerlendirilmiştir. 

Anahtar Kelimeler: Hasır otu, Typha shuttleworthii, karbonsu malzeme, nanomalzeme, doğrudan 
metanol yakıt hücresi 
 

1. G൴r൴ş 

Küresel nüfusun hızla artması, fosil yakıt kullanımında dramatik bir artışa neden olmuş ve bu eğilim, 
sınırlı fosil yakıt kaynaklarının tükenmesi ve yakıt atıklarının insan sağlığı ve çevre üzerindeki olumsuz 
etkileri gibi ciddi sorunlara yol açmıştır. Ayrıca, alternatif enerji kaynaklarının genellikle yüksek 
maliyetleri ve bazen büyük çevresel etkileri, endişeleri daha da artırmıştır. Bu nedenle, bilim insanları 
ve araştırmacılar, enerji üretimi alanında yenilikçi çözümler arayışına girmişlerdir (Belge ve diğ. 2022). 

Yakıt hücreleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine dönüştürmek için redoks reaksiyonlarını temel alır. 
Geleneksel pillerin aksine, yakıt hücrelerinde elektrotlar, zayıf asit içindeki metallerden oluşmak yerine 
proton ileten malzemeler, karbon destekli katalizörler ve elektron ileten lifler gibi kompozitlerden 
üretilir. Yakıt hücrelerinin belirli avantajları vardır, örneğin elektrot malzemesinin tükenmeye karşı 
dayanıklılıkları ve sızıntı veya korozyon gibi sorunlardan kaynaklanan hücre bileşeni arızalarına karşı 
dirençleri gibi (Sharaf ve Orhan 2014). Yakıt hücreleri, temel olarak yakıt kutbu (anot), elektrolit, hava 
kutbu (katot) ve harici bir devre olmak üzere birkaç ana bileşeni içerir. Tipik bir yakıt hücresi 
düzenlemesinde, gaz halindeki yakıt (hidrokarbon veya hidrojen yakıtı) ve bir oksidasyon gazı 
(genellikle oksijen), sırasıyla anot ve katotta yarı hücre reaksiyonlarına girer. 

Yakıt hücreleri çalışma sıcaklıkları, elektrolit bileşimi ve kullanılan yakıtların özelliklerine göre 
sınıflandırılır. Genel olarak, yakıt hücreleri şu çeşitlere ayrılabilir: polimer elektrolit membranlı yakıt 
hücreleri (PEMFC), alkalin yakıt hücreleri (AFC), katı oksit yakıt hücreleri (SOFC), fosforik asit yakıt 
hücreleri (PAFC), yüksek sıcaklıkta eriyen karbonat yakıt hücreleri (MCFC), doğrudan metanol yakıt 
hücreleri (DMFC) ve diğer varyantlar (Perry ve Fuller 2002; Qin ve diğ. 2022). 

Proton değişim membranlı yakıt hücreleri gibi düşük sıcaklıkta çalışan yakıt hücreleri, bu kullanım 
kolaylığı açısından enerji araştırmalarında öne çıkan bir konu haline gelmiştir. Bu kapsamda, özellikle 
dikkate değer bir alt kategori olan doğrudan metanol yakıt hücreleri (DMFC'ler), son yıllarda yoğun bir 
şekilde araştırılmıştır. DMFC'ler, geleneksel hidrojen tabanlı yakıtlardan farklı olarak, metanolü birincil 



18 
 

yakıt olarak kullanır. Metanol'ün DMFC'lerde tercih edilen yakıt olarak seçilmesinin nedeni, depolama 
ve taşıma kolaylığının yanı sıra sıvı formunun yüksek enerji yoğunluğuna sahip olmasıdır (Ren ve diğ. 
1996). 

DMFC, üç temel bileşenden oluşur: anot, proton değişim membranı ve katot. Anot bölgesinde, metanol 
oksidasyon reaksiyonu (MOR) gerçekleşir ve bu noktada katolizörlerin rolü oldukça kritiktir. Proton 
değişim membranı, öncelikle protonların (H+) transferini kolaylaştırırken, aynı zamanda elektronların 
(e−) ve metanolün (CH3OH) katod tarafına geçişini engelleyen bir bariyer görevi görür (Liu ve diğ. 
2019). Hücre asidik bir elektrolit ortamında çalıştığında, metanol, anot bölgesinde CO2, protonlar ve 
elektronlar üretmek üzere oksidasyona uğrar. Aynı anda katot bölgesinde oksijen indirgeme reaksiyonu 
(ORR) gerçekleşir. Elektronlar dış devreyi kullanarak elektrik üretirken, protonlar elektrolit ve proton 
değişim zarı aracılığıyla katoda yönlendirilir (Scott ve diğ. 1999). 

Metanolün doğrudan metanol yakıt hücrelerinde (DMFC) kullanılması, taşınabilir elektronik cihazlara 
güç sağlamak için pratik bir yaklaşım olarak öne çıkmaktadır (Wang 2008). Elektrokimyasal yakıt 
hücreleri, DMFC'lerin önemli bir bileşeni olarak, özellikle metanol ve etanol gibi elektroaktif maddeleri 
hidrojen kaynağı olarak kullanma avantajına sahiptirler. Ancak DMFC'lerde anot ve katotta meydana 
gelen reaksiyonların yavaş ve seçici olmaması nedeniyle, platin, rutenyum, paladyum ve rodyum gibi 
nanokatalizörlerin kullanılmasını gerektirir (Qin ve diğ. 2022). DMFC'lerde MOR’ını artırmaya yönelik 
bir strateji, katalizör yüklemesini artırmak olmuştur. Ancak bu yaklaşım, metanol geçişi gibi sorunlara 
ve artan maliyetlere yol açabilen platin tabanlı elektrokatalizörlerin daha fazla kullanılmasına neden 
olabilir. Ancak platinin nadirliği nedeniyle azaltılmış platin içeriğine sahip katalizörler geliştirilmiştir 
(Kloke ve diğ. 2011). Bu endişeleri ele almak amacıyla, işlevsellik ile maliyet arasında bir denge 
sağlayan katalizörleri belirlemek için alternatif enerji kaynakları olarak yakıt hücrelerinin operasyonel 
verimliliğini ve ticari uygulanabilirliğini artırmaya yönelik birçok araştırma çalışması yürütülmüş ve 
devam etmektedir. Bu çalışmalarda, platinin rutenyum, paladyum, nikel, demir ve kobalt gibi diğer soy 
veya soy olmayan metallerle alaşımlanması veya platinin metal oksitlerin içine gömülmesiyle hibrit 
katalizörler geliştirilmiştir (Ataee-Esfahani ve diğ. 2010; Jiang ve diğ. 2016; Li ve diğ. 2018a; Li ve diğ. 
2018b; Wang ve diğ. 2011a; Wang ve Yamauchi 2011; Yamauchi ve diğ. 2013). Ayrıca, gözenekli ve 
iletken katalizör desteklerinin kullanılması, katalizör dayanıklılığını artırır ve yük transfer verimliliğini 
artırır. Karbon nanotüpler, aktif karbon, grafen ve karbonlu olmayan malzemeler arasında metal oksitler 
ve mezogözenekli silika gibi çeşitli destek malzemeleri bulunur (Yuda ve diğ. 2022).  

Katalizör malzemelerinin maliyet etkinliğini artırmaya çalışan bilim insanları, çeşitli kompozit 
malzemeleri elektrot olarak kullanma yönünde çalışmalar yürütmektedir (Cui ve diğ. 2016). Bu 
bağlamda, yüksek iletkenliğe sahip nanopartiküllerin veya alaşımların kullanımını içeren stratejiler, 
genellikle altın ve gümüş gibi soy metalleri de içerir (Chu ve Su 2016).  

Karbon bazlı nanomalzemelerin üretilmesi için geleneksel yöntemler genellikle asetilen, etilen, 
propilen, metan ve diğer fosil yakıtlardan türetilen hidrokarbonları içerir. Büyük ölçekli karbon bazlı 
nanoparçacıkların sentezi için çevre dostu yaklaşımların geliştirilmesi ve keşfedilmesi gereklidir. Bu 
yaklaşımlarda özellikle organik kaynaklardan türetilmiş öncüllerin kullanılması tercih edilir (Hamid ve 
diğ. 2017). Çeşitli karbon malzeme üretimlerinde doğal ve bol bulunan karbon kaynaklarının kullanımı 
rapor edilmiştir (Wang ve diğ. 2018)(Peng ve diğ. 2015)(Frindy ve Sillanpää 2020; Primo ve diğ. 
2012)(Wang ve diğ. 2011b). Farklı yeşil sentez yöntemleriyle üretilmiş nanomalzemeler mevcuttur 
(Goswami ve diğ. 2021). Ayrıca, yeşil sentez ile üretimi ve uygulamalarıyla ilgili kuantum 
noktacıklarıyla ilgili bir inceleme makalesi bulunmaktadır (Caglayan ve diğ. 2022). 

Bu çalışmada, kedi kuyruğu veya hasırotu püskülü olarak bilinen bir ıslak alan bitkisi olan Typha 
shuttleworthii’nin (TT) ucuz ve bol bulunabilecek bir karbon kaynağı olarak kullanılmış ve nano-
karbonsu malze üretilmiştir. Üretilen karbonsu TT’nin (CTT) Au nanoparçacık ile modifiye edilmesi ile 
elde edilen nanomalzemenin (CTT-AuNP) elektrot yüzeyinde modifikasyon malzemesi olarak 
kullanılma potansiyelini değerlendirmek üzere sentezi ve karakterizasyonu gerçekleştirilmiştir.   
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2. Yöntem 

Bu çalışmada kullanılan tüm kimyasallar (hidrojen tetra-kloroaurat hidrat (HAuCl4), p-aminothiophenol 
(4-ATP), trisodyum sitrat dihidrat (Na3C6H5O72H2O), 1-etil-3-[3-dimetilaminopropil]karbodiimid 
hidroklorür (EDC) vb.) Sigma-Aldrich’in yerel temsilcilerinden temin edilmiştir ve en az analitik 
saflıktadır. Çalışma sırasında yapılan ölçümler, tekrarlanabilirlik koşullarını sağlamak üzere en az üç 
tekrar şeklinde gerçekleştirilmiştir ve ölçümlerin ortalaması ve standart sapması (±σ) rapor edilmiştir.  

2.1. Hasırotu püskülünden karbonsu nanomalzemen৻n hazırlanması 

Hasır otu (TT) ince bir toz halinde öğütülmeden önce toplandı, yıkandı ve kurutuldu. Daha sonra, TT 
tozu, konsantre nitrik asit ile geri akış, deiyonize su ile nötrleştirme ve %5 sodyum hidroksit çözeltisi 
ile hidrotermal işlemi içeren aktivasyon ve kimyasal işleme tabi tutuldu. Bir tüp fırında azot atmosferi 
altında, 1000°C'lik bir sıcaklık 2 saat boyunca muhafaza edilerek karbonizasyona tabi tutuldu. Ardından 
değirmende 4  saat süre ile öğütme işlemi gerçekleştirildi. Ortaya çıkan karbonlu nanomateryalin (CTT) 
karakterizasyonu için taramalı elektron mikroskobu (SEM) kullanıldı.  

2.2. Altın Nanopart৻küller৻n (AuNP'ler) Sentez৻ 

AuNP'ler sentezi, literatüre uygun olarak gerçekleştirildi (Nguyen ve diğ. 2010). Bu yöntemde, altın 
öncüsü olarak hidrojen tetra-kloroaurat hidrat (HAuCl4) kullanılmış ve pH'ı 10'a ayarlanmış sulu bir 
çözelti içerisinde indirgeyici madde olarak trisodyum sitrat dihidrat (Na3C6H5O72H2O) kullanılarak 
indirgenmiştir. AuNP’lerin karakterizasyonu UV-Vis spektrofotometre ile gerçekleştirildi ve elde edilen 
spektrum Mie-teorisi kullanılarak elde edilen spektrumla karşılaştırılarak Au-NP’lerin boyutları tahmin 
edildi (https://nanocomposix.com/pages/mie-theory-calculator).  

2.3. CTT’n৻n Au-Nanoparçacık ৻le Mod৻f৻kasyonu 

Sentezlenen CTT (karbon bazlı malzeme), 2 mg mL-1 konsantrasyonda etanol içerisinde ultrasonik 
çalkalama yardımıyla 1 saat süreyle çözündürüldü ve karboksilat gruplarını aktive etmek 8 saat boyunca 
0,2 M EDC çözeltisine maruz bırakıldı. Aktive edilmiş CTT süspansiyonu, 1:1 hacim oranında 1.0 mM 
4-ATP ile 2 saat boyunca iyice karıştırıldı.  
 

3. Sonuçlar ve Tartışma 

Yerel kaynaktan toplanarak hazırlanan CTT’ye ait SEM görüntüleri ve EDX analiz sonuçları Şekil 1’de 
verilmiştir. Doğal yapısı küçük boyutlu olan TT püskülünün karbonize edilmiş formunun da mikron altı 
karbonize parçacık oluşturduğu görülmektedir. EDX analizleri ile yapıda molce %5 O ve %95C 
olduğunu ortaya koymuştur.  

CTT taneciklerin boyut analizi, Gwyddion yazılımı ile gerçekleştirilmiştir. Görüntü üzerinden temsili 
100 tanecik için gerçekleştirilen boyut analizi sonucu elde edilen dağılım da aynı grafikte gösterilmiştir. 
Dağılımın yüksek oranda (~%60) 50 nm ağırlıklı parçacıklardan oluştuğu, azalan oranda (~%20) 
yığılma merkezi 150 nm olan parçacıklardan oluştuğu belirlenmiştir. Yığılma merkezi 250 nm ve üzeri 
olan dağılımın %5’ten daha düşük olduğu gözlenmektedir.    
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Şekil 1 – CTT’ye ait SEM görüntüsü ve EDX analiz sonucu 

 

3.1. CTT’n৻n Au-Nanoparçacık ৻le Mod৻f৻kasyonu 

Üretilen AuNP’lere ait UV-Vis absorbans grafiği ve 20 nm küresel nanoparçacık için teorik (Oldenburg) 
absorbans eğrisi ile karşılaştırılmıştır. Teorik hesaplamaya göre 30 nm’lik nanoparçacık için 
absorpsiyon yoğunluğunun maksimum olduğu dalga boyu 528 nm, 20 nm’lik nanoparçacık için 524 nm 
olarak bulunmuştur. Bu çalışmada üretilen AuNP için belirlenen pik ise 526 nm’dedir. Bu nedenle 
nanoparçacık boyutunun 30 nm civarında olduğu tahmin edilmiştir.  

Kendiliğinden düzenlenme mekanizması ile CTT’nin Au modifikasyonunun tamamlandığı SEM ve 
EDX analizleri ile doğrulanmıştır (Şekil 2). CTT’nin karbonize yapısının korunduğu, boyut dağılımının 
anlamlı bir şekilde değişmediği gözlenmiştir. Ayrıca Au-nanoparçacıkların karbon yüzeyinde 
gözlendiği de tespit edilmiştir. Bununla birlikte EDX analizleri sonucu Au nanoparçacıkların varlığına 
dair (kütlece %0,54’lük) sinyal de elde edilmiştir. CTT-AuNP’lerin başarı ile sentezlendiği 
doğrulanmıştır.  
 

 

Şekil 2 – CTT-AuNP’ye ait SEM görüntüsü ve EDX analiz sonucu 
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