Uludag Universitesi Mihendislik Fakultesi Dergisi, Cilt 24, Sayi 1, 2019 ARASTIRMA

DOI: 10.17482/uumfd.473432

DOGRUDAN METANOLLU YAKIT HUCRELERI iCiN TiO,
DESTEKLIi ANOT GELiISTiRILMESI

Asaf Tolga ULGEN ~
Ali DONER
Mehmet HASKUL

Alinma: 22.10.2018 ; diizeltme: 12.03.2019 ; kabul: 26.03.2019

Oz: Metanollii yakit hiicreleri i¢in ¢ok duvarli ve kaliteli TiO, nano-tiipler (TiO,-NTs) katalizor destegi
olarak hazirlanmistir. Sirali TiO,-NTs hazirlandiktan sonra yiizeyine kiigiik miktarlarda nikel (Ni)
nanotanecikleri (TiO,-NTs-Ni) elektrokimyasal olarak ¢oktiiriilmiistir. Bu sekilde hazirlanan anot
katalizorlerinin ylizey ve kristal yapisi sirasiyla taramali elektron mikroskobu (SEM), doniigiimli
voltametri (CV) ve X-isim1 kirmimi (XRD) ile karakterize edilmistir. Hazirlanan TiO,-NTs-Ni anot
katalizorlerinin metanol oksidasyonu i¢in katalitik aktiviteleri 1 M KOH igeren 1 M Metanol ¢ozeltisinde
CV ve zamanla kararliliklar1 ve dayanikliklar1 kronoamperometri (CA) teknigi ile arastirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore TiO,-NTs metanollii ortamda aktivite gostermemis bununla beraber ylizeyi az
miktarda Ni ile kaplanmas1 metanol oksidasyonunu arttirmistir. Katalizor yiizeyindeki Ni miktar arttikca
oksidasyon hizi artmaktadir. CV tarama hiz1 arttikca oksidasyon pik akimlarinda artis gézlemlenmistir.
CA sonuglarina gore hazirlanan katalizorler bir saat boyunca ¢alisilan ortamda kararli ve dayanikli yap1
sergilemigstir. Hazirlanan TiO,-NTs-Ni metanollii yakit hiicreleri icin etkin bir anot katalizorii olarak
kullanilabilir.

Anahtar Kelimeler: Yakit Hiicreleri, TiO,-nanotiip, Elektrokimyasal ¢oktiirme, Nikel.
Improving the Anode Catalyst with TiO, Supported for Direct Methanol Fuel Cells

Abstract: Multi walled and quality TiO, nano-tubes (TiO,-NTs) as catalyst support were prepared. Low
amounts of nickel (Ni) nano-particles were electrodeposited on TiO,-NTs surface after the preparation of
multi walled TiO,-NTs. Surface structure and crystallinity of prepared anode catalysts were characterized
by scanning electron microscopy (SEM), cyclic voltammetry (CV) and X-ray diffraction (XRD),
respectively. Catalytic activities of prepared TiO,-NTs-Ni anode catalysts and stability and durability
with time were investigated with CV and chronoamperometry (CA) in 1 M KOH containing 1 M
methanol solution. Obtained results showed that the TiO,-NTs had no activity in methanol, however
deposition of low amount of Ni enhanced the methanol oxidation. Oxidation rate is increasing with
increasing of amount of Ni on the surface. It was observed that oxidation peak current increased with
increasing scan rate of CV. According to results of CA, prepared catalysts exhibited the stable state in the
operation condition by one hour. The prepared TiO,-NTs-Ni can be used efficiently as anode catalyst in
the methanol fuel cells.
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1. GIRIS

Klasik enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesi, giiniimiizde enerji talebinin giderek artmasi ve
cevresel sorunlar; gelisen teknolojiyle beraber yeni ve daha etkili enerji kaynaklarinin
aragtirilmasit  gerektigini zorunlu kilmaktadir. Diinya genelinde c¢evresel kaygilar ortaya
ciktigindan beri, yeni enerji kaynaklar1 ve temiz yakit teknolojileri yakindan takip edilmekte ve
bilim insanlan tarafindan arastirilmaktadir (Singh, 2013). Giinliik hayatimizda elektrik oldukg¢a
onemlidir ve klasik gii¢ kaynaklarinin yerini alacak yeni elektrik doniistiiriiciilerinin bulunmast
gerekmektedir. Gelisen teknolojiye parelel olarak kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiirecek alternatif doniisiim cihazlarindan bir tanesi de yakit hiicreleridir. Yakit
hiicrelerinin ¢ok ¢esidi bulunmaktadir. Bunlar: Eriyik karbonat yakit hiicreleri (Lee ve dig.,
2003), fosforik asit yakit hiicreleri (Ahmad ve Sheha, 2013), polimer elektrolit membran yakit
hiicreleri (Pinar ve dig., 2012) ve dogrudan metanol yakit hiicreleri (Chen ve dig., 2015).
Bunlarin arasinda en umut verici portatif elektronik giic kaynagi olan yakit hiicresi ¢esidi
dogrudan metanol yakit hiicreleridir. Ciinkii yiiksek gii¢c yogunluguna sahip olan metanoliin sivi
halde olmasi, kolay islenebilir ve tasinabilir 6zellikte olmasi onu avantajli hale getiriyor
(Wasmus ve Kiiver, 1999). Ayrica diisiik operasyon sicakliginda calismasi onu laptop, cep
telefonu gibi dijital portatif cihazlarda kullanimin1 daha kolay hale getirmektedir.

Dogrudan metanollii yakit hiicrelerin gelisimindeki en biiylik zorluk, metanol oksidasyonun
elektrot ylizeyinde yavas kinetige sahip olmasi ve buna bagl olarak elektrokatalitik aktivitedeki
zayifliktir. Gegen on yilda arastirmacilar, Platinin (Pt) sahip oldugu essiz katalitik 6zelligi
nedeniyle dogrudan metanollii yakit hiicrelerinde elektrot malzemesi olarak kullanmiglardir (Pu
ve dig., 2015, Antolini ve dig., 2008). Bununla beraber, metanol oksidasyonu sirasinda yiizeye
kuvvetle adsorbe olan karbonmonoksit (CO) tiirleri Pt’ i zehirleyerek etkinligi diisiirmektedir.
Bu nedenle ticari uygulamalarda Pt’ i kullanmak pek uygun degildir (Ferrin ve dig., 2008).
Ayrica Pt dogada nadir bulunan bir metal ve fiyatinin yiiksek olmasi onu yakit hiicrelerindeki
kullanimint kisitlamaktadir. Bunun i¢in yeni ve etkili katalizorlerin gelistirilmesi gerekiyor. Pt’
e alternatif olmasi agisindan, nikel (Ni) ve nikel alagimlar bir katalizor olarak her iki anodik ve
katodik reaksiyonlar i¢in yaygin olarak kullanilan etkili bir malzemedir (Telli ve dig., 2013,
Solmaz, 2017). Ayrica bu malzemeler c¢alisilan ortama dayamikli ve iyi katalitik aktivite
gostermektedirler. Bunun yaninda Pt” e gore daha diisiik fiyatli olmasi onu daha cazip hale
getirmektedir. Metanol oksidasyonu i¢in en iyi performansi elde edebilmek i¢in gesitli Ni igeren
alasimlar katalizor olarak cahisilmistir. Ornegin, Jafarian ve dig., (2008) yapmus olduklari
calismada Ni yapisi igerisine az miktarda bakir (Cu) ekleyerek metanol oksidasyonuna katalitik
aktiviteyi ve kararliligi aragtirmiglardir. Elde ettikleri sonuca gore saf Ni elektrota gore NiCu
elektrotta daha yiiksek katalitik aktivite ve daha kararli bir yap1 oldugunu bulmuslardir. Lu ve
dig., (2018) yaptiklar1 ¢alismada ise nikel-bakir/titanyum nitrit (Ni-Cu/TiN) elektrotun
fabrikasyonun yapmiglar ve metanollii ortamda oksidasyon o6zelliklerini aragtirmisladir.
Hazirlanan elektrotun etkinliginin bir dizi Cu/TiN, Ni/TiN, Ni-Mn/TiN, Ni-Co/TiN elektrotlarin
etkinliginden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Bunun yaninda bu elektrotun kararliligi Ni-
Cu/camsi karbon elektrotundan daha yiiksek oldugunu belirtmislerdir. Bu nedenle bu elektrotun
yakit hiicrelerinde kullanilmasi oksidasyon katalitik aktivitesini arttirarak, maliyeti diisiirecegini
ifade etmislerdir. Baska bir calismada ise, Kardas ve dig., (2011) NiZn elektrot {izerine az
miktarda Pt ekleyerek hazirlanan katalizoriin  metanol oksidasyon karakteristigini
arastirmiglardir. Elde edilen sonuglara gore, yiizeyde bulunan Zn metali ¢oziilerek
uzaklastirildiginda daha genis ylizey alanl elektrot elde edilmis ve az miktarda ¢oktiiriilen Pt’ in
etkinliginin saf Pt’ inkisinden daha yiiksek oldugunu bulmuslardir.

Yakit hiicrelerinde kullamilan katalizorlerin aktivitelerinin yiliksek ve diigiikk maliyetli
olmasinin yaninda, katalizor destegi (substrat malzeme) olarak kullanilacak malzemelerinde iyi
secilmesi gerekir. Son yillarda bunun iizerine de calismalar artmis durumdadir. Ideal katalizor
destegi olarak kullanilacak malzemelerde aranan 6zelliklerin basinda genis ylizey alan, yiiksek
iletkenlik ve kararlilik ile dayaniklilik gelmektedir. Bunun diginda kullanilacak katalizor destegi
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yiizeyde tutunan katalizérle iyi uyum saglamali ve giiclii etkilesim igerisinde olmalidir.
Fiyatinin diisiik olmas1 géz oniinde bulundurulmalidir. Giiniimiizde en ¢ok arastirmalara konu
olan katalizor destek malzemeleri, genelde karbon malzemeler ile oksit yapili bilesiklerdir.
Gegen on yilda en ¢ok caligilan oksitli bilesiklerden bir tanesi olan titanyum dioksit (TiOy)
birgok endiistriyel uygulamalarda kullanilmakta olup, destek malzeme olarak dogrudan
metanollii yakit hiicreleri i¢in iizerinde ¢alisilmaya baglanmistir. Sahip oldugu bazi 6zellikler
sunlardir: 1) yiiksek korozyon direnci, ii) yiiksek katalitik aktivite, iii) iyi dayaniklilik ve zehirsiz
olmasi (Liang ve dig., 2013), iv) metanol molekiillerini yiizeyde adsorbe edebilecek amfifil
ozelligine sahip olmasi (Wang ve dig., 1997). v) diisiik maliyet ve ticari olarak bol olmasi. TiO,
yapist birgok sekilde dizaynedilebilir. Ornegin nano-cubuk (Fan ve dig., 2013), dallanmis nano-
teller (Cheng ve dig., 2014) ve bal petegi seklindeki nano-tiipler (Baran ve Yazici 2016). Bu
sayede ylizey alami artirilarak katalizor i¢in uygun destek saglanmis oluyor ve bdylelikle yiik
transferi kolayca gergeklestiriliyor (Trenczek-Zajac ve dig., 2015). Degisik yontemler
kullanilarak genis yiizey alanli TiO, olusturulabilir. Bunlar: Sol-jel (Trino ve dig., 2018),
hidrotermal (Cao ve dig., 2018), anodik oksidasyon (Yazici ve dig., 2012) ve sonokimyasal
(Gedanken ve dig., 2001). Bunlarin igerisinde anodik oksidasyon, oksit tabakasinin kolay
kontrol edilebilir olmasi nedeniyle ¢ok tercih edilen bir yontemdir.

Bu c¢alismada dogrudan metanollii yakit hiicreleri i¢in anot katalizorii gelistirilmistir. Bu
amagla katalizor destegi olarak TiO, secilmistir. Cok duvarli TiO, nano-tiipler anodik
oksidasyon yontemi kullanilarak olusturulmustur. Genis yiizey alanli TiO, nano-tiipler {izerine
az miktarlarda Ni ¢oktiiriilmiis ve bu sekilde hazirlanan anot katalizorlerin metanollii yakit
hiicreleri igin oksidasyon &zellikleri bazik ortamda arastirilmistir.

2. MATERYAL VE METOD
2.1. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bu calismada substrat elektrot olarak titanyum (Ti) elektrot kullanilmistir. Kullanilan Ti
elektrotun yiizey alan1 0,5024 cm® dir. Ti elektrot yaklasik 5 cm uzunlugundaki yuvarlak
cubuklardan kesilmis ve bakir kablo ile iletkenlik saglanarak sadece calisilacak yiizey agikta
kalacak sekilde diger tiim yiizeyler polyester ile kaplanmistir. Hazirlanan Ti elektrotlarin yiizeyi
degisik tanecik boyutlarinda zimpara kagidi (320-1200) ile zzimparalanmis sonra saf sudan
gecirilmis 6nce aseton, etanol ve sonra deiyonize su ile yikanmistir. Sonra hava kosullarinda
kurutulmugtur. Hem kimyasal hem de mekanik olarak yiizeyi temizlenen Ti, yilizeyde TiO,-NTs
olusturmak i¢in anodik oksidasyon ¢ozeltisine daldirilarak ¢ok duvarli TiO, nano-tiipler
olusturulmustur.

2.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Ti ylizeyinde ¢ok duvarli TiO, nano-tiiplerin olusturulmasi i¢in anodik oksidasyon yontemi
kullanilmistir. Anodik oksidasyon yontemi i¢in hazirlanan ¢ozelti: %0,5 NH4F (kiitlece), %2
H,O (hacimce) ve geri kalam etilen glikol (toplam hacim 100 mL) kullanilmistir. Anodik
oksidasyon, disaridan sabit 60 V, iki saat boyunca DC kaynagi kullanilarak yapilmistir. Anodik
oksidasyon islemi iki elektrot teknigi kullanilarak Ti’ un anot, platinin (Pt) katot oldugu
kosullarda oda sicakliginda (~25 °C) yapilmistir. Ti yiizeyinde ¢ok duvarli TiO, nano-tipler
olusturulduktan sonra yiizeye az miktarlarda Ni ¢oktiiriilmiistiir. Bu amagla Ni banyosu
kullanilmigtir. Banyo bilesimi: %30 NiSO,4.6H,0, %1,0 NiCl,.6H,0 ve %1,25 H3;BO; (kiitlece)
(toplam hacim 100 mL). Ni kaplamalar {i¢ elektrot teknigi kullanilarak ve kronopotansiyometri
ile sisteme 1,0 mA cm? akim yogunlugu 360 ve 720 saniye uygulanarak yapilmistir. Ug elektrot
tekniginde TiO,-NTs calisma elektrotu, Ni blok kars1 ve Ag/AgCl (3 M KCI) referans elektrot
olarak kullanilmigtir. Ni c¢oktiirmeler esnasinda banyo c¢ozeltileri karistirtlmistir. Faraday
yasalarina gore yaklasik olarak yiizeye ¢oken Ni miktari 360 saniye i¢in 55 ug ve 720 saniye
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icin 110 pg’ dir. Ni ¢oktiirme isleminden sonra kapli elektrotlar bol suyla yikanmig ve 80 °C’ de
kurutulmustur. Ni ¢oktiirme zamanlartyla iligkili olmasi1 agisindan hazirlanan elektrotlar TiO,-
NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) seklinde adlandirilmustir. Ni ¢6ktiirme isleminden sonra
elektrotlarin metanol oksidasyon aktiviteleri 1,0 M KOH ¢o6zeltisi iceren 1,0 M Metanol
¢oOzeltisinde oda sicakliginda (~25 °C) arastirilmigtir. Kullanilan kimyasallar analitik saflikta
olup ¢ozeltiler deiyonize su ile seyreltilerek hazirlanmistir.

2.3. Elektrotlarin Karakterizasyonu

Cok duvarlt TiOj-nanotiiplerin yiizeyde olusup olugmadigimi anlamak icin taramali
elektron mikroskopu (SEM) kullanilmigtir. Ayrica Ni ¢oktiirilmiis elektrotlarin  SEM
gortintiileri alinmustir. TiO-NTSs, TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) elektrotlarin kristal
yapilarimt belirlemek i¢in X-1s1n1 kirmimi (XRD) yontemi kullanilmistir. Yiizeyde metal veya
oksit yapilarinin varligi doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile aydinlatilmistir.

2.4. Elektrotlarda Elektrokimyasal Olciimler

TiO,-NTs, TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) elektrotlarin metanol oksidasyonuna
katalitik aktiviteleri 1,0 M KOH igeren 1,0 M metanol ¢ozeltisinde Ivium Vertex (model no:
V55600) potansiyostat&galvanostat cihazi kullanilarak ve {i¢ elektrot teknigi ile oda
sicakliginda (~25 °C) CV yontemi araciligiyla belirlenmistir. CV ler hidrojen ¢ikis potansiyeli
ile oksijen ¢ikis potansiyeli araliginda 100 mV s tarama hizinda alinnustir. Tarama hizmin (25,
50, 75, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV S'l) oksidasyon ozelligine etkisi ayrica arastirilmistir. U(;
elektrot teknigi esnasinda her bir TiO,-NTs, TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720)
elektrotlar caligma elektrot, Pt karsi ve Ag/AgCl (3 M KCl) referans elektrot olarak
kullanilmistir.  Hazirlanan  elektrotlarin ~ zamanla  kararliliklar1  ve  dayanikliklart
kronoamperometri (CA) yontemiyle bir saat boyunca 1,0 M KOH igeren 1,0 M Metanol
¢ozeltisinde 0,6 V sabit potansiyelde ve oda sicakliginda (~25 °C) test edilmistir. Deneyler
esnasinda ¢ozelti sicakliklart Niive BS 30 marka su banyosu ile kontrol edilmistir. Her bir
elektrokimyasal deneyler en az li¢ kez tekrarlanmigtir.

3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Hazirlanan Anot Katalizorlerin Karakterizasyonu

TiO,-NTs, TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) elektrotlarin SEM goriintiileri Sekil
1’ de verilmektedir. Sekil la incelendigi zaman anodik oksidasyon yontemi 60 V, 2 saat
boyunca uygulandiginda sekilde de goriildiigii gibi yiizeyde ¢ok duvarli TiO, nano-tiiplerin
olustugu acikca goriilmektedir. Nano-tiipler yiizeye homojen olarak dagilmis sirali sekilde
diizenlenmistir. Yiizeye az miktarda Ni kaplamasi1 yapildigi zaman (TiO,-NTs-Ni (360)) yiizey
yapisinda ¢ok fazla bir degisiklik olmazken Ni taneciklerin oksit tabakasiyla kuvvetli bir sekilde
etkileserek ylizey yapisina dahil oldugu diisiiniilmektedir. Sekil 1b ve Sekil 1c incelendiginde
ise diger goriintiilere benzer goriintii elde edilmistir. Fakat yiizey yapisinda bir miktar farklilik
goriilmektedir. Bu kiigiik degisim oksit tabakasi igerisindeki Ni miktarinin daha fazla
olmasindan kaynaklanmaktadir. Elde edilen SEM analizlerine gore TiO, lerin yiizeyde
olusturuldugu ve yiizeye Ni taneciklerin kuvvetli bir sekilde oksit tabakayla etkilestigi
sOylenebilir. SEM goriintiilerine gore Ol¢iilen ortalama tiip ¢ap1 ve tiip uzunlugu TiO,-NTs i¢in
sirasiyla ~93,6 nm ve ~37,1 um’ dir. Tiip ¢aplarin bu kadar genis ve uzunluklarinin da bu kadar
yiiksek olmasi oksit duvarlarin ¢dziinmesine ve artan nano-tiip sayisina baglanabilir (Baran ve
Yazict 2015, Yasuda ve Schmuki 2007). Xiao ve dig., (2012) hazirladiklar1 TiO,-NTs
elektrotunda tiip ¢aplar1 ~80-100 nm ve tiip uzunluklar1 ~400 nm seklindendir.

280



Uludag Universitesi Miihendislik Fakdiltesi Dergisi, Cilt 24, Sayi 1, 2019

Sekil 1:
TiO,-NTs (a), TiO,-NTs-Ni (360) (b) ve TiO,-NTs-Ni (720) anot katalizorlerin SEM goriintiileri.
Biiyiitme x50 000

I/ mA cm™

t / dakika

Sekil 2:
TiO,-NTs elektrotun 60 V da 120 dakika boyunca degisen akim yogunlugu grafigi.

Sekil 2’ de sabit 60 V’ ta anodik oksidasyonu sirasinda Ti ylizeyinde zamanla TiO,-NTs
olusumuna karsilik gelen akim degisimi grafigi verilmektedir. Baslangic zamaninda kompak bir
bariyer tabakaya karsilik gelen bir akim diisiisii ve sonrasinda bunun artigina karsilik gelen oksit
tabakanin olusumu ve ardindan zamanla akimin distiigii goriilmektedir. Akimin diisiisiine
parelel olarak ¢dziinme sonucu porlar olusmaktadir (Nasirpouri ve Cheshideh, 2017). Ayrica
akim yogunlugundaki zamanla degisim ylizeyde iletkenligini etkileyen oksit tabakalarinin
olustugunu gosterir. TiO,-NTs, TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) anot katalizorlerin X-
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1511 kirinimi yontemiyle elde edilen spektrumlart Sekil 3’ de verilmektedir. Sekil 3* deki TiO,-
NTs egrisi incelendigi zaman sadece TiO,” in sadece anataz fazinin piklerinin olustugu
soylenebilir. TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) anot katalizorlerin spektrumlarina gore
yaklasik 44,9 ve 12,60 derecede agiga ¢ikan piklerin Ni (111) den kaynaklandig1 sdylenebilir
(Xiao ve dig., 2012). XRD sonuglarma gore TiO,-NTs ylizeyinde nikelin varligir agikga
goriilmektedir.

Siddet (A.U)

“L‘W
Wd‘“%

10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90
20 (Derece)

Sekil 3:
TiO,-NTs (—), TiO»-NTs-Ni (360) (—) ve TiO,-NTs-Ni (720 (—)anot katalizérlerin X-isint
karmimi yontemiyle elde edilen spektrumlari

3.2. Metanol Oksidasyonu

40
20 A

0
20 —
-40 -
50 4
'80 j

-100 |

| / mA cm™

-120
-140

-180 — : : —
2.8 -2.1 1.6 -1 0.6 0.1 0.4 0.8 14

E /V (Ag/AgCl)

Sekil 4:
TiO,-NT’s elektrotun 1 M KOH (—) ve 1 M KOH i¢eren 1 M Metanol ¢ézeltisindeki (—) CV
egrileri. Tarama hizi v: 100 mV s™
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Oncelikle doniisiimlii voltametri teknigi ile TiO,-NTs elektrotu karakterize etmek igin 1 M
KOH c¢ozeltisi icerisinde ve oda kosullarinda (~25 °C) CV egrisi alinmistir (Sekil 4). Elde
edilen egri incelendigi zaman ileri yonlii taramada yaklagik -1,19 V (Ag/AgCl) genis bir pik
olustugu goriiliir. Bu pik Ti**/Ti** déniisimiine karsihk gelmektedir. ileri taramaya devam
edildigi zaman oksijen ¢ikisinin olmadigi gozlemlenmistir. Geri taramada ise yaklagik -1,73 V
(Ag/AgCl) olusan hafif pik ise Ti*¥/Ti*® indirgenmesine karsilik gelmektedir. -2,0 V tan
(Ag/AgCl) itibaren hidrojen ¢ikist meydana gelmistir. TiO,-NTs elektrotun 1 M KOH igeren 1
M Metanol ¢ozeltisindeki CV si ise ayni sekilde verilmistir. Elde edilen egri 1 M KOH I
ortamda elde edilen egriyle benzer olup herhangi bir metanol oksidasyon pikinin olusmadigi
sOylenebilir (Li, 2005).

TiO,-NTs elektrot yiizeyine az miktarda Ni ¢oktiirilmesiyle elde edilen TiO,-NTs-Ni
(360) ve TiO,-NTs-Ni (720) anot katalizorlerin 1 M KOH ve 1 M KOH igeren 1 M Metanol
cozeltisindeki CV egrileri Sekil 5’ de verilmektedir. Sekil 5a’ ya bakildigi zaman ileri yonlii
taramada -0,479 V’ da (Ag/AgCl) kiigiik bir pik Ni/Ni*? oksidasyonuna ve 0,449 V’ taki
(Ag/AgCI) pik ise Ni*?/Ni*® oksidasyonuna karsilik gelmektedir. ilerleyen taramayla birlikte
aniden akim degerlerindeki artis oksijen c¢ikisina karsilik gelmektedir. Geri yonlii taramada
0,284 V' ta (Ag/AgCl) agiga ¢ikan pik ise Ni**/Ni*? indirgenmesine karsilik gelmektedir (Alemii
ve Jiitner, 1988). Ayni pikler TiO,-NTs-Ni (360) anot katalizériinde de goriilmektedir. Sekil 5b’
deki TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) anot katalizorlerin 1 M KOH igeren 1 M
Metanol ¢ozeltisindeki CV egrileri incelendigi zaman ileri yonlii taramada TiO,-NTs-Ni (720)
anot katalizorli i¢in yaklasik 0,607 V (Ag/AgQCI) ve TiO,-NTs-Ni (360) anot katalizorii i¢in
0,707 V’ ta (Ag/AgCl) agiga ¢ikan genis birer metanol oksidasyon pikleri goriilmektedir. Pik
akimlar1 sirasiyla 1,24 ve 1,04 mA cm™ dir. Pik akimlarindaki farklilik ¢oktiiriilen Ni
miktarlarina baglidir. Her iki anot katalizoriinde goriilen metanol oksidasyon piklerinden sonra
ileri yonlii taramaya devam edildiginde oksijen ¢ikist gorilmektedir. Geri yonlii taramaya
gecildigi zaman TiO,-NTs-Ni (360) ve TiO,-NTs-Ni (720) anot katalizoriinde goriilen ikinci bir
pik daha goriilmektedir. NiIOOH/NiOH doniisiimiine denk gelmektedir (Alemii ve Jiitner, 1988).

6.0
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NE 'E
O© 79 O 05 —
< — <
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- 00 — 05
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-4.0 25 f e i =
14 0.9 0.4 0.1 0.6 11 15 -0 05 0.0 0.5 1.0
E /V (Ag/AgCl) E / V (Ag/AgCl)

Sekil 5:
TiO2,-NTs-Ni (720) (—) ve TiO,-NTs-Ni (360) (—) anot katalizorlerin 1 M KOH (a) ve I M KOH
iceren 1 M Metanol ¢ozeltisindeki (b) CV egrileri. Tarama hizi v: 100 mV s™

Tarama hizinin metanol oksidasyonuna etkisini incelemek amaciyla TiO,-NTs-Ni (720)
anot katalizoriin 1 M KOH igeren 1 M Metanol ¢ozeltisinde degisik tarama hizlarinda alinan
CV egrileri Sekil 6a’ da verilmektedir. Sekil 6a incelendigi zaman tarama hizinin artmasiyla
metanol oksidasyon pik akimlarinda artis gériilmektedir. Yiiksek tarama hizlarinda elektron
transferi daha kolay oldugundan tarama hizina parelel olarak pik akimlari artmaktadir. Sekil 6b’
de ise yiiksek tarama hizlarinin (100, 150, 200, 250, 300 mV s'l) karekokiine karsilik pik akim
yogunlugundaki degisim verilmektedir. Elde edilen egri dogrusal bir egri olup korelasyon
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degerinin (R?) ¢ok yiiksek oldugu agikca grafikten goriilebilir. Bu deger metanol oksidasyonun
difiizyon kontrollii gergeklestigini gostermektedir (Zheng, 2014).

25
o 20 y = 0.0301x + 0.9341
' R? = 0.9952
e 15
G
< 1.0
e
= 05
(b)
0.5 | e ——
10 : } 10.5 12.5 12 14.5 16.5 185
a2 07 0.1 05 11

E/V (Ag/AGC)

Sekil 6:
TiO,-NTs-Ni (720) anot katalizoriin 1 M KOH igeren 1 M Metanol ¢ozeltisinde degisik tarama
hizlarindaki (25,50,75,100,150,200,250,300 mV s™) CV leri (a), V> — 1,/ mA cm? grafigi (b).

Metanol yakit pillerinde anot katalizorii olarak kullanilacak materyallerin ¢alisma sartlarinda
kararl1 ve dayanikli olmasi gerekmektedir. Bu nedenle hazirlanan anot katalizorlerin 1 M KOH
igeren 1 M metanol igerisindeki kronoamperometri egrileri Sekil 7° de verilmektedir. Sekil 7” ye
gore TiO,-NTs iizerinde elde edilen akim yogunlugu c¢ok diisiik olup, yiizeye Ni
coktiiriilmesiyle akim degerlerinde artis gézlemlenmistir. Baglangigta her iic malzeme i¢in akim
disiisii ani olup daha sonra zamanla kararli-hal saglanmistir. Bu da hazirlanan anot
katalizorlerin ¢aligilan ortamda kararli ve dayanikli bir yapiya sahip oldugunu gosterir.

0.35
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0.25
N
£ |
o 020
<
e 0.15
= L
-  0.10
0.05 —i
0.00 a========
0 600 1200 1800 2400 3000 3600
t / saniye
Sekil 7:

TiO»,-NTs-Ni (720) (—), TiO,-NTs-Ni (320) (—) ve TiO,-NTs (—) anot katalizorlerin 0,6 V sabit
potansiyelde ve I M KOH iceren 1 M Metanol ¢ézeltisi icerisindeki kronoamperometri egrileri.

4. SONUCLAR

Cok duvarli ve kaliteli TiO, nanotiipler anodik oksidasyon yontemi kullanilarak Ti
yiizeyinde olusturulmustur. Bunun ylizeyine diisiik miktarlarda Ni tanecikler elektrokimyasal
coktiirme yontemi kullanilarak basarili bir sekilde coktiiriilmiistiir. Ni ¢oktiiriilmiis anot
katalizorler hazirlandiktan sonra metanollii yakit pilleri icin metanollii ortamda katalitik
aktiviteleri arastinlmistir. Elde edilen bulgulara gore, TiO,-NTs metanol oksidasyonu agisindan
inaktiftir. Bununla beraber, Ni c¢oktiiriilmiis katalizorlerde metanol oksidasyonu acikca
goriilmiigtiir. Tarama hiziyla metanol oksidasyon pik akimlar1 artmis ve oksidasyonun difiizyon
kontrollii oldugu bulunmustur. Calisilan ortamda Ni ¢oktiiriilmiis anot katalizérler bir saat
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boyunca kararli ve dayanikli bir yap1 sergilemislerdir. Hazirlanan TiO,-NTs-Ni metanollii yakit
hiicreleri i¢in etkin bir anot katalizorii olarak kullanilabilir.
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