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ÖZET 

 

FORMİK ASİT ELEKTROYÜKSELTGENMESİ İÇİN HAZIRLANAN 

KARBON NANOTÜP DESTEKLİ CoAuPd NANOKATALİZÖRLERİNİN SENTEZİ 

VE KARAKTERİZASYONU  

 

ATBAġ, Dilan 

Yüksek Lisans Tezi, Kimya Mühendisliği Anabilim Dalı 

Tez DanıĢmanı: Doç.Dr. Hilal DEMĠR KIVRAK 

Mayıs  2016, 49 sayfa 

 

 

Bu çalıĢma formik asit oksitlenme katalizörlerinin aktivitelerinin araĢtırılması için 

yapılmıĢtır. ÇalıĢma kapsamında metal miktarlarının aktiviteye etkisi araĢtırılmıĢtır. Karbon 

nano tüp destekli Pd, PdAu, PDAuCo katalizörleri NaBH4 indirgeme metodu ile 

hazırlanmıĢtır. Bu katalizörler BET, XRD, EDX, SAXS, döngüsel voltametre, 

kronoamperometre, elektrokimyasal empedans spektroskobisi gibi elektrokimyasal 

yöntemlerle karakterize edilmiĢ ve aktiviteleri ölçülmüĢtür. Sonuç olarak metal miktarının 

aktivite üzerinde önemli olduğu görülmüĢtür. Pd-Au (50:50) katalizörünün formik asit 

oksitlenmesinde 90:10, 70:30 ve 40:60 oranları ile karĢılaĢtırıldığında daha iyi aktivite 

göstermiĢtir. Pd-Au-Co (80:10:10) katalizörleri 70:20:10, 70:10:20, 60:30:10, 50:40:10, 

50:30:20 katalizörlerinden daha iyi aktivite göstermiĢtir. 

 

Anahtar kelimeler: BET, Döngüsel voltametre, Empedans, Formik asit oksitlenmesi, 

Kronoamperometre, XRD 
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ABSTRACT 

 

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBON NANOTUBE 

SUPPORTED CoAuPd NANOCATALYSTS PREPARED FOR FORMIC ACID 

ELECTROOXIDATION  

 

ATBAġ, Dilan 

M. Sc. Thesis, Department of Chemical Engineering  

Supervisor: Hilal DEMĠR KIVRAK  

June 2016, 49 Pages 

This study was done in order to investigate activity of formic acid electrooxidation 

catalysts. In this study, effect of metal amount on activity was investigated. Carbon nanotube 

supported Pd, PdAu and PdAuCo catalysts were prepared via NaBH4 reduction method. BET, 

XRD, EDX, SAXS, cyclic voltammetry, chronoamperometry and electrochemical impedance 

spectroscopy were used for characterization and determination of catalysts activity. As a 

result, it was observed that metal amount was important parameter for activity. Pd-Au (50:50) 

catalyst showed better activity for formic acid electrooxidation compared to  ratio of 90:10, 

70:30 and 40:60. Pd-Au-Co (80:10:10) catalyst showed better activity than 70:20:10, 

70:10:20, 60:30:10, 50:40:10 and 50:30:20 catalysts. 

Keywords: BET, Chronoamperometry, Cyclic voltammetry, Formic acid oxidation, 

Impedance, XRD  
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1. GİRİŞ 

 

 

Yakıt pili teknolojisi günümüzde fosil enerji kaynaklarının tükenmesine bir alternatif 

olan çevreci bir teknolojidir. Günümüzde, taĢınabilir cihazlarda (portatif uygulamalar) yakıt 

pilinin kullanımına yönelik pek çok çalıĢma yürütülmektedir. Enerji santralleri gibi büyük 

ölçekteki sabit uygulamalarda yakıt pillerinin ticarileĢtirilmesi halinde (i) genellikle yerleĢim 

merkezlerinin dıĢında kurulan dev santraller yerlerini, daha bölgesel ya da yerel enerji 

santrallerine bırakabilecek, böylelikle enerji iletim hatlarının daha da azaltılabilmesi ve 

kayıpların düĢürülebilmesi temin edilebilecektir, (ii) yerleĢim alanlarının dıĢındaki bölgelerde 

daha özel enerji gereksinimleri, yerinden yakıt pilleri ile sağlanabilecektir, (iii) evlerde de 

baĢlangıçta yedek güç kaynağı olarak yakıt pilleri kullanılabilecektir.  

Günümüzde, Polimer Elektrolit Membran (PEM) yakıt pilleri portatif güç cihazlarındaki 

pillere alternatif olarak aday gösterilmektedir. Hidrojen beslemeli PEM (H2-PEM) yakıt pilleri 

ve doğrudan metanol beslemeli PEM yakıt pilleri (DMYP) teknolojileri uzun yıllardır yoğun 

bir Ģekilde araĢtırılmasına rağmen bu yakıt sistemlerinin doğasından kaynaklanan yakıt pili 

sisteminin verimine yönelik olan bir takım sınırlamalar aĢılamamıĢtır ( Bourane ve ark., 

2000b;Bourane ve Bianchi, 2001, 2002a, b, 2003a, b, 2004; Lebedeva ve ark., 2002a; 

Lebedeva ve ark., 2002b; Bourane ve ark., 2004). H2-PEM yakıt pilleri minyatür hidrojen 

konteynerlerinin yüksek fiyatı, hidrojenin taĢınması ve kullanılması esnasında ortaya çıkması 

muhtemel tehlikeler gibi bazı dezavantajları bünyesinde barındırmaktadır. DMYP için bir 

değerlendirme yapıldığında ise sıvı metanolün yüksek enerji yoğunluğuna sahip olmasına 

rağmen sıvı metanolün elektro katalitik oksidasyonun hızı hidrojenin elektro katalitik 

oksidasyon hızı ile karĢılaĢtırıldığımızda çok düĢük olduğunu görmekteyiz. Öte yandan, yakıt 

piline beslenen metanolün deriĢimi genellikle 1-2 M civarındadır ki; bu düĢük deriĢim 

değerlerinin aĢılması yüksek hızda yakıt geçiĢine (fuel crossover) sebep olur. Bu durum yakıt 

piline beslenen yakıtın kullanılmasını azaltır ve yakıt pilinin verimini düĢürür (Bourane ve 

ark., 2000a; Lebedeva ve ark., 2001; Lebedeva ve ark., 2002b). Ayrıca, özellikle buhar 

fazında metanolün zehirli olması DMYP teknolojisinin ticarileĢmesine engel olan bir 

problemdir. Yukarıda bahsi geçen H2-PEM yakıt pilleri ve DMYP teknolojilerindeki 

kısıtlamalar son yıllarda doğrudan beslemeli yakıt pillerine yönelik ilgi ve araĢtırmanın 

artmasına sebep olmuĢtur  
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Formik asit oda sıcaklığında sıvıdır ve seyreltik formik asit A.B.D. gıda ve ilaç 

yönetmeliğinin gıda katkısı listesinde güvenli olarak tanımlanmıĢtır (Anderson, 2002b). 

Formik asit metanol ile karĢılaĢtırıldığında Nafyon membrandan daha düĢük yakıt geçiĢi (fuel 

crossover) gözlemlenmiĢtir. Daha düĢük yakıt geçiĢi ise daha yüksek deriĢimlerde 

çalıĢılmasına ve daha ince membranlar kullanılmasına olanak tanıyarak yakıt pilinin verimini 

arttırır. DFYAP, hidrojen yakıt pilleri ve doğrudan beslemeli metanol yakıt piline göre daha 

yüksek elektromotor güce sahiptir ( Yamanaka ve ark., 1997; Sano ve ark., 1998; Van Neer ve 

Bliek, 1998;Grantscharova-Anderson ve Anderson, 1999; Skelton ve ark., 1999; Yamanaka 

ve ark., 1999; Lebedeva ve ark., 2000; Anderson, 2002a, b).  

Sadece son birkaç yıl içinde yapılan çalıĢmalar DFAYP teknolojisinin DMYP 

teknolojisinden uzak ara farkla daha yüksek verime sahip olduğunu ve birçok durumda 

DFAYP teknolojisinin veriminin H2-PEM yakıt pilleri teknolojisine yaklaĢtığını göstermiĢtir 

(Matsushima ve ark., 1996; Akiyama ve ark., 1997; Skelton ve ark., 1999). Formik asitin en 

büyük dezavantajı hacimsel enerji yoğunluğunun metanolden daha düĢük olmasıdır. Fakat bu 

dezavantaj yüksek deriĢimde formik asit kullanılarak telafi edilebilir. Bu nedenle birçok 

küçük güç sisteminde doğrudan beslemeli sıvı yakıt pilleri arasında, DFAYP’nin avantajları 

daha ağır basmaktadır. Bu kadar avantajı bünyesinde barındıran DFAYP’nin ticarileĢmesi ve 

güç sistemlerinde enerji kaynağı olarak kullanılabilmesi için DFAYP’nin veriminin 

arttırılması için araĢtırmalar her yıl artarak devam etmektedir. Bu DFAYP’nin verimini 

arttırabilmek için üç farklı baĢlık altında çalıĢma yapılmalıdır: 

(i) Anot nano katalizör yüzeyinde gerçekleĢen formik asit elektrooksidasyonu 

reaksiyonun aktivitesinin arttırılması, 

(ii) Oksijen indirgenme reaksiyonun aktivitesinin arttırılması, 

(iii) Yakıt pili çalıĢma koĢullarının belirlenmesi (optimum membran kalınlığı, anot 

ve katot stokiyometrisi, çalıĢma sıcaklığı ve basıncı). 

Bütün PEM yakıt pillerinde olduğu gibi DFAYP’de katotta hava kullanır. Oksijen 

indirgenmesi katotta genellikle Pt temelli bir nano katalizör kullanılarak gerçekleĢtirilir. 

Anotta ise, formik asitin doğrudan oksidasyonu sonucu 1 formik asit molekülü baĢına 2 

elektron salınır. DFAYP’nin anot ve katot yarı reaksiyonları ve tam reaksiyonları Ģöyle 

tanımlanmıĢtır ( Matsushima ve ark., 1996; Akiyama ve ark., 1997; Skelton ve ark., 1999).: 
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Anot yarı tepkimesi:          HCOOH → CO2 +2H+ +2e−,               E0= −0.25 V  (SHE)            (1) 

Katot yarı tepkimesi:         1/2O2 +2H+ +2e−→ H2O,                    E0 = 1.23 V     (SHE)          (2) 

Toplam tepkimesi:            HCOOH + 1/2O2→ CO2 +H2O,         OCV =1.48 V  (SHE)            (3) 

DFAYP’nin geliĢtirilmesinde kısıtlayıcı etkenlerden birisi anot katalizörü olarak 

kullanılan Pd katalizörün istenmeyen reaksiyonu (CO ara ürününün yüzeyde oluĢumu ve CO2 

ürününe dönüĢümü) kısmi olarak teĢvik etmesidir. Bu durum, DFAYP’nin güç yoğunluğunun 

ve uzun vadedeki kararlılığının azalmasına sebep olmaktadır. Bu yüzden, Pd metalinin elektro 

katalitik özelliklerinin ayarlanması sayesinde CO oluĢumu reaksiyonu gerçekleĢmez buna 

bağlı olarak DFAYP’ nin güç yoğunluğunu ve uzun vadedeki kararlılığını arttırılabilir. Altın 

(Au) metali ile Paladyum (Pd) metalinin bir araya getirilmesi iki metalli nano katalizörler 

üretilerek bu modifikasyonu gerçekleĢtirmek mümkündür. Nano katalizörlerin kontrollü 

büyüklükte sentezlemesi sayesinde elektronik yapıları ayarlanabilir.  

Bu tezin amacı; formik asit yakıt pilinin verimini arttıracak yüksek performanslı 

CoAuPd nano katalizörlerinin kontrollü Ģekil, büyüklük ve yapıda oluĢumuna izin veren etkili 

nano mühendislik sentez yöntemlerinin kullanılması ile sentezlenmesidir. Bu tezin amacı, (i) 

Yüksek aktiviteye sahip CoAuPd katalizörlerini etkili bir Ģekilde sentezlemektir, (ii) Bu 

katalizörlerin yüzeyinin elektronik, kristal, kimyasal yapısını etkili bir Ģekilde belirlemek ve 

bu özellikleri formik asit elektrooksidasyon reaksiyonunun performansı ile iliĢkilendirerek en 

iyi katalizör kompozisyonunu belirlemektir.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



2. KAYNAK TARAMASI 

 

Ġlk olarak Pt temelli nano katalizörler anot tabakasında anot nano katalizörü olarak 

kullanılmaktaydı. Weber ve çalıĢma arkadaĢları ilk olarak hem Pt hem de Pt-Ru nano 

katalizörleri üzerinde formik asit oksidasyonunun aktivitesinin metanolden daha yüksek 

olduğunu bulmuĢlardır (Lebedeva ve ark., 2000). 2002 yılında, Illinois Üniversitesinden bir 

grup araĢtırmacı formik asitin yakıt pili için mükemmel bir yakıt olduğunu ve bu formik asit 

yakıt pillerinin küçük portatif cihazların uygulamalarında cazip bir teknoloji olduğunu rapor 

etmiĢledir. Bu grup UIUC-B olarak adlandırdıkları Pt temelli bir nano katalizör kullanarak 

134 mA cm
−2

 üzerinde akım ve 48,8 mW cm
−2

 güç çıkıĢı elde etmiĢlerdir (Anderson, 2002a, 

b) . 

Bu baĢarılı uygulamanın akabinde Pt temelli nano katalizörlerin formik asit yakıt 

pillerinde anot nano katalizörü olarak etkisi yoğun bir biçimde araĢtırılmaya baĢlanmıĢ ve 

DFAYP araĢtırmalarında önemli bir konu haline gelmiĢtir. Ġkinci metalin etkisi sadece Pt 

kullanımını azaltmakla kalmıyor ayrıca formik asit oksidasyonu reaksiyonunun aktivitesini de 

arttırıyordu. Ġlk olarak Pt/Ru, Pt/Pd, Pt/Au ve Pt/Pb gibi nano katalizörler araĢtırıldı ve Ru, 

Pd, Au, Pb katkılarının etkileri mukayese edildi. Ru ve Pd katkılarının her ikisinin de katalitik 

aktiviteyi belirgin bir biçimde arttırdığı bulundu. Öte yandan anotta Pt/Pd nano katalizörü 

kullanımı yakıt hücresinde en yüksek aktiviteye ulaĢtırıyordu (Coloma ve ark., 1996; Armor, 

1999; Anderson, 2002b; Neri ve ark., 2002; Bai ve ark., 2006; Zhao ve ark., 2007). Akımın 

azalma hızı da kullanılan nano katalizöre göre değiĢiyordu. Pt-Ru anot nano katalizörü 

kullanıldığında akım hızlı bir Ģekilde düĢerken Pt/Pd nano katalizörü kullanıldığında ise akım 

ilk hızlı azalıĢtan sonra oldukça kararlı bir durumda seyrediyordu. Rice ve arkadaĢları 

(Anderson, 2002a, b) Pt nano katalizöre yapılan Pd katkısının formik asidin elektrooksidasyon 

hızını arttırmasını, Pd katkısının formik asitin dehidrojenasyon hızını arttırmasına 

bağlamıĢlardır. Thomas ve Basel’in (Armor, 2000) artan Pd yüzdesi ile formik asitin 

karbondioksite dönüĢme reaksiyonunun enerji bariyerinin düĢtüğünü gösteren çalıĢması Rice 

ve arkadaĢlarının hipotezini doğrular niteliktedir (Anderson, 2002a, b). Diğer taraftan Ru 

yüzdesinin arttırılması formik asidin karbondioksite dönüĢmesini baskılayarak yüzeyde CO 

oluĢmasına neden olarak yüzeyin zehirlenmesine sebep olmaktadır. Thomas ve Masel 

(Armor, 2000) formik asit reaksiyonu açısından bakıldığında Pt ve Pd arasında herhangi bir 

sinerjik etki olmadığını bulmuĢlar ve Pt/Pd anot nano katalizörü kullanıldığında formik asit 

reaksiyonundaki ciddi aktivite artıĢının bu nano katalizörün zehirlenmeye karĢı direncinden 
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kaynaklandığını önermiĢlerdir. Choi ve arkadaĢları (Zhao ve ark., 2007) Pt-Au nano 

katalizörünü DFAYP için anot nano katalizörü olarak kullanarak Pt-Ru ve Pt-Au nano 

katalizörlerinin aktivelerini mukayese etmiĢlerdir. Sonuçlar, Pt-Au nano katalizörün hücre 

verimini arttırdığını göstermiĢtir. Ġlaveten Pt-Bi (Shukla ve ark., 1996), Pt-Pb ( Rolison, 2003; 

Rand ve Dell, 2004; Elsarrag, 2008), Pt-In (Rousseau ve ark., 2006; Silva ve ark., 2007), ve 

Pt-Sn ( Shukla ve ark., 1996;Armor, 2000; Neri ve ark., 2002; Spinace ve ark., 2004) gibi 

birçok metal alaĢımı formik asit anot nano katalizörü olarak kullanılarak formik asit 

elektrooksidasyon reaksiyonun aktivitesine etkisi araĢtırılmıĢtır.  

Pd nano katalizörün formik asit elektrooksidasyonu aktivitesi Pt temelli nano 

katalizörlerle kıyaslandığında Pd nano katalizörün oda sıcaklığında ve üzerinde daha yüksek 

güç yoğunlukları verdiğini görmekteyiz. Ha ve arkadaĢları (Lamy ve ark., 2003; Spinace ve 

ark., 2003) çalıĢmalarında Pd nano katalizörün diğer nano katalizörlerden daha yüksek 

aktivite göstermesine rağmen aktivitesinin hücre çalıĢma süresince azaldığını ve bu duruma 

bağlı olarak da DFAYP’nin performansının düĢtüğünü gözlemlemiĢtir. Aynı grup Pd anotlu 

DFAYP’nin, Pd-Au anotlu DFAYP’nin, Pt-Ru anotlu DFAYP’nin ve Pt-Ru anotlu metanol 

yakıt pilinin aktivitelerini mukayese etmiĢlerdir. Pd anotlu DFAYP’nin performansı metanol 

yakıt pilinin performansını geçmekle kalmamıĢ hidrojen yakıt pilinin performansına 

yaklaĢmıĢtır. Fakat yüksek formik asit deriĢimlerinde çalıĢıldığında Pd nano katalizörün 

deaktivasyonu DFAYP teknolojisi için büyük bir sorun olmasına rağmen baĢlangıçta yüksek 

hücre potansiyellerinde çalıĢılması mevcut deaktivasyon sorunun aĢılmasında önem arz eder 

(Lamy ve ark., 2003). Bugüne değin Pt (Gasteiger ve ark., 1995a, b, c; Markovic ve ark., 

1996; Shukla ve ark., 1996; Markovic ve ark., 2001;), Pd ( Markovic ve Ross, 1993; Gasteiger 

ve ark., 1993, 1994; Markovic ve ark., 1996; Markovic ve ark., 1995; Markovic ve ark., 2001; 

Schmidt ve ark., 2001a; Schmidt ve ark., 2001b; Stamenkovic ve ark., 2001; Saravanan ve 

ark., 2003;), Pt-Ru ( Marinkovic ve ark., 1992; Markovic ve ark., 1994; Markovic ve ark., 

1999;Kardash ve ark., 2001;), Pd-Au (Faguy ve ark., 1990; Popovic ve ark., 1990; Markovic 

ve ark., 1991b; Markovic ve ark., 1991a; Popovic ve ark., 1991;Markovic ve Ross, 1992, 

1993; Markovic ve ark., 2001;), Pd-Ag (Markovic ve ark., 1986), Au (Adzic ve ark., 1984; 

Markovic ve ark., 1984; Faguy ve ark., 1990; Popovic ve ark., 1990; Markovic ve ark., 1991a; 

Popovic ve ark., 1991; Markovic ve ark, 1991b; Markovic ve Ross, 1992, 1993; Markovic ve 

ark., 2001;), Pd-Mo (Amadelli ve ark., 1983; Markovic ve Adzic, 1984), Pd-Ta  (Amadelli ve 

ark., 1983), Pd-Cr (Adzic ve Markovic, 1979), Co-Pd (Veisz ve Kiraly, 2003), v.b birçok 

nano katalizör formik asit anot nano katalizörü olarak kullanılmıĢtır.  
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Doğrudan beslemeli DFAYP sadece 10 yılı aĢkın bir süredir araĢtırılmasına rağmen, 

formik asit oksidasyonu çalıĢmaları çok daha eskiye tarihlenmektedir. Bazı araĢtırmacılar, soy 

metaller üzerinde gerçekleĢen formik asit oksidasyonunun iki farklı reaksiyon mekanizması 

(dehidrojenasyon ve dehidrasyon) üzerinden yürüyebileceğini belirtmiĢlerdir En çok kabul 

edilen mekanizma paralel veya iki basamaklı (dual pathway) olarak anılan bir mekanizmadır. 

1. basamakta bir ara ürün olan CO oluĢmadan gerçekleĢen dehidrojenasyon reaksiyonu 

sonucunda CO2 ve hidrojen gazı açığa çıkar. 1. basamakta gerçekleĢen yüzey reaksiyonu 

gerçekleĢmesi istenen reaksiyondur (ġekil 1). 2. basamakta ise ara ürün olan ve yüzeye 

adsorbe olmuĢ CO su ile reaksiyona girerek CO2 gazını oluĢturur. 2. basamakta formik asit ilk 

önce nano katalizör yüzeyine adsorplanır ve bir yüzey ara ürünü olan karbonmonoksit gazını 

oluĢturur. Bu basamakta yüzeye adsorplanan CO anot nano katalizörünün zehirlenmesine ve 

yakıt pilinin veriminin düĢmesine sebep olur. Bu nedenle anot nano katalizörünün seçimi 

doğrudan formik asit oksidasyonunda 1. basamağın gerçekleĢmesi açısından esas teĢkil eder. 

Formik asitin oksidasyonunda nano katalizör olarak Pd kullanıldığında 1. basamağın daha 

baskın olduğu bilinmektedir. Pd nano katalizörünün Pt nano katalizöründen daha yüksek 

aktiviteye sahip olması doğrudan karbonmonoksit oluĢumu sonucu olduğu düĢünülmektedir 

(Akiyama ve ark., 1997; Matsushima ve ark., 1996; Skelton ve ark., 1999) . 

1. Basamak                              HCOOH → CO2 +2H+ +2e−                             (4) 

2. Basamak         HCOOH → –COads +H2O → CO2 +2H+ +2e−                    (5) 

 

 

Pd nano katalizörlerin formik asit oksidasyonu sırasında oluĢan hangi türlerden dolayı 

deaktive olduğu sorusu halen cevaplanamamıĢtır. Bazı araĢtırmacılar, bu deaktivasyonun Pd 

nano katalizör yüzeyinde aĢağıda verilen reaksiyonlar sonucunda Pd metali yüzeyinde oluĢan 

ve yüzeye adsorplanan COOHad yüzey ara ürününden kaynaklandığı hipotezini 

savunmaktadır.  

 

HCOOH →(COOH)ad+ H+ +e−                                                                                    (6) 

(COOH)ad→CO2 + H++ e−                                                                                                     (7) 
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ġekil  1: Formik asitin dehidrojenasyon reaksiyonu (1. basamak). 

 

Pd yüzeyindeki zehirlenmeyi engellemek amacıyla yapılan çalıĢmalarda Pd iki metalli 

Au-Pd ( Faguy ve ark., 1990; Popovic ve ark., 1990; Popovic ve ark., 1991 Markovic ve ark., 

1991a; Markovic ve ark., 1991b; Markovic ve Ross, 1992, 1993; Cortright ve Dumesic, 1995; 

Markovic ve ark., 2001; Bergamaski ve ark., 2006; Kiraly ve ark., 2007; Hsu ve ark., 2013;), 

Pd-Mo (Adzic ve Markovic, 1982; Amadelli ve ark., 1983; Markovic ve Adzic, 1984; Zou ve 

Gonzalez, 1991), Pd-Ta (Amadelli ve ark., 1983), Pd-V (Li ve Pickup, 2007) , Pd-Nb 

(Amadelli ve ark., 1983; Sen Gupta ve ark., 2003), Pd-Ti (Amadelli ve ark., 1983), Pd-Hf 

(Amadelli ve ark., 1983), Pd-Zr (Amadelli ve ark., 1983), Pd-Cr (Amadelli ve ark., 1983), Pd-

W (Amadelli ve ark., 1983), Co-Pd ( Veisz ve Kiraly, 2003; Jung ve ark., 2009; Kivrak ve 

ark., 2009; ) nano katalizörlerin etkisi araĢtırılmıĢtır. Literatürde, çekirdek/kabuk yapıya sahip 

nano katalizörlerin kontrollü Ģekil ve boyutta sentezlenmesi ile çok yüksek aktivitelere 

ulaĢılabildiği rapor edilmiĢtir ( Weng ve ark., 2007; Arbizzani ve ark., 2008; Cooper ve ark., 

2008; Ferrin ve ark., 2008; Zhou ve ark., 2008; Ilicic ve ark., 2008; Scibioh ve ark, 

2008;Liang ve ark., 2008; Pan ve ark., 2009; Purgato ve ark., 2009; Singh ve ark., 2009; Yang 

ve ark., 2008; Yeh ve ark., 2009; Yuan ve ark., 2009; Zhu ve ark., 2009; Gan ve ark., 2009; 

Carmo ve ark., 2009; Li ve ark., 2009;). AuçekirdekPdkabuk nano katalizörler üzerinde 

yapılan bir çalıĢmada, galvanik yer değiĢtirme reaksiyonu sentez yöntemi kullanılarak Pd 

kabuk kalınlığını 10 nm ile 40 nm arasında değiĢen nano katalizörler sentezlenmiĢtir (Popovic 

ve ark., 1990). Bu çalıĢmada 20 nm Pd kabuk kalınlığına sahip olan Auçekirdek@Pdkabuk 

çekirdek/kabuk nano katalizör formik asit elektrooksidasyon reaksiyonunda en yüksek 

aktiviteyi göstermiĢtir. Au çekirdeği ve Pd kabuğu arasındaki elektronik eĢleĢme (electronic 
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coupling) XPS metodu ile belirlenmiĢtir. Sonuçlar, Pd 3d5/2 spektrasının bağlanma 

enerjisinin Auçekirdek@Pdkabuk nano katalizörlerinde Pd nano katalizör ile 

karĢılaĢtırıldığında daha düĢük enerjilere kaydığını göstermektedir. Bilindiği üzere bağlanma 

enerjilerindeki kaymalar Au çekirdeği ile Pd kabuğu arasındaki etkileĢim neticesinde oluĢan 

Pd kabuğunun yüzey elektronik modifikasyonundan kaynaklanır. Pd 3d5/2 spektrasının 

bağlanma enerjisi en küçük olan Auçekirdek@Pdkabuk nano katalizör en yüksek aktiviteyi 

sergileyecektir. Zira bir formik asit elektrooksidasyon ara ürünü olan COOH’in kimyasal 

adsorplanması Pd 3d5/2’nin bağlanma enerjisine bağlıdır. Formik asit elektrooksidasyon 

deneyleri 0,1 M HClO4  ve 0,1 M HCOOH çözeltisi içinde 1000 rpm dönme hızında döner 

disk elektrot kullanılarak yapılmıĢtır. En yüksek formik asit oksidasyon pik potansiyeli (0.84 

V NHE) en yüksek elektrokimyasal yüzey alanına 10 nm ve 20 nm kalınlığa sahip olan 

Auçekirdek@Pdkabuk nano katalizörlerine aittir. 40 nm Pd kabuk kalınlığına sahip olan 

Auçekirdek@Pdkabuk nano katalizörü Pd nano katalizör ile aynı formik asit 

elektrooksidasyon pik postansiyeline sahip olmasına rağmen Pd nano katalizörden çok daha 

düĢük aktivite göstermektedir. Bu durum belirgin bir Ģekilde Pd metalinin bloklama etkisine 

sahip olan hidroksil kaplanmasının ince Pd kabuk Auçekirdek@Pdkabuk nano 

katalizörlerinde de daha yüksek potansiyellerde gerçekleĢmesine ve Auçekirdek@Pdkabuk 

nano katalizörlerinin hidroksil grupları ile zehirlenmesinin engellenmesine neden olmaktadır ( 

Cortright ve Dumesic, 1995; Bergamaski ve ark., 2006; Scott ve ark., 2008; Hsu ve ark., 

2013).  

Çekirdek/kabuk nanoparçacıkların fiziksel ve kimyasal özellikleri çekirdek, kabuk ve 

ara yüzey yapısının fiziksel ve kimyasal özelliklerine sıkı sıkıya bağlıdır. Nano katalizörlerin 

çekirdek/kabuk yapıda sentezlenmesi ile nanoparçacıkların elektronik yapıları ayarlanabilir ve 

bu sayede kontrollü Ģekle, büyüklüğe ve yapıya sahip nanoparçacıklar üretilebilir. Etkili nano 

katalizör hazırlama yöntemlerinin kullanılması nano katalizörün elektronik, kristal ve yüzey 

yapılarının ayarlanmasına olanak sağlar. Böylece nano katalizörün formik asit 

elektrooksidasyon aktivitesi arttırılarak, yeni nesil yüksek aktiviteye sahip formik asit 

elektrooksidasyon nano katalizörleri üretilecektir (Denis ve ark., 2008; Yoo ve ark., 2008). Ġki 

metalli nano katalizörlerin sentezinde tipik olarak kullanılan sentez yaklaĢımları metal 

tuzlarının eĢ zamanlı veya basamaklı indirgenmesi yöntemleridir. EĢ zamanlı indirgemede, 

metal tuzları poliyol metodu veya borohidrit eklenmesi ile bir yüzey desteği üzerinde 

indirgenir. Poliyol yöntemi ile hazırlanan bu nano katalizörlerde genellikle çekirdek/kabuk 

nanoparçacıkları oluĢur. Diğer bir indirgeme yöntemi olan basamaklı indirgeme yönteminde 

ise metal iyonlarının kademeli indirgenmesi söz konusudur. Bu yöntemde, ilk önce tek metalli 
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çekirdek sentezlenir. Daha sonra bu çekirdek üzerine ikinci metal eklenir. Bu yöntem 

sayesinde alaĢım ve çekirdek/kabuk nanoparçacıklar hazırlanabilir. Fakat nano katalizör 

hazırlama sıcaklığının yüksekliği çekirdek/kabuk yapıların oluĢması yerine alaĢım yapıların 

oluĢmasına sebep olabilmektedir (Jeon ve McGinn, 2009).  

Çekirdek/kabuk nano katalizörlerini hazırlamada bir diğer yöntem ise dendrimer Ģablon 

metodudur. Dendrimer Ģablon metodu ile nanoparçacıkları birkaç atom veya 300 atom 

aralığında değiĢen farklı büyüklüklerde hazırlamak mümkündür. Bu nedenle, dendrimer 

Ģablon metodu formik asit elektrooksidasyon aktivitesinin nano katalizörün elektronik ve 

kimyasal özellikleri ile iliĢkilendirilmesinde ve yeni nesil yüksek aktiviteye sahip 

katalizörlerin geliĢtirilmesinde avantajlı bir yöntem olarak karĢımıza çıkmaktadır (Takahashi 

ve ark., 2008).  

Pd temelli üç metalli nano katalizörlerin (alaĢım, çekirdek/kabuk ve dendrimer) formik 

asit elektrooksidasyon aktiviteleri Pd temelli iki metalli nano katalizörlerinin aktivitelerinden 

daha yüksektir ( Markovic ve ark., 2001; Park ve ark., 2006;Geng ve Lu, 2007; Hernandez-

Fernandez ve ark., 2008; Scott ve ark., 2008). Literatürde CoAuPd katalizörünün formik asit 

elektrooksidasyonu aktivitesi çalıĢılmamasına rağmen, bu katalizörün formik asit 

dehidrojenasyonunda üstün bir aktivite sergilediği Wang ve çalıĢma arkadaĢları tarafından 

yapılan bir araĢtırmada Angewandte Chemie Ġnternational dergisinde rapor edilmiĢtir 

(Shibamine ve ark., 2008). Bilindiği üzere, formik asit elektrooksidasyonu formik asit 

dehidrojenasyonu üzerinden yürümektedir ve bu nedenle formik asit dehidrojenasyonunda iyi 

olan CoAuPd nano katalizörü DFAYP için iyi bir anot nano katalizörü olma potansiyeline 

sahiptir. Bu proje tez kapsamında, yüksek aktiviteye sahip yeni nesil CoAuPd katalizörünün 

formik asit elektrooksidasyonunun aktivitesi araĢtırılmıĢtır.  
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

Bu çalıĢma kapsamında Pd tek metalli, Pd-Au iki metalli ve Pd-Au-Co katalizörleri 

çekirdek kabuk yapıda sentezlenebilmeleri için NaBH4 indirgeme yöntemi ile hazırlanmıĢtır. 

Bu katalizörler üzerinde formik asit elektro oksitlenme aktivitesi döngüsel voltametre (CV), 

kronoamperometre (CA), empedans spektroskopisi (EIS) ve zehirlenme ölçümleri yardımı ile 

çalıĢıldı. Tablo 1’ de katalizörlerin metal oranları ve NaBH4 miktarları verilmiĢtir. 

 

Tablo 1: Hazırlanan katalizörler, hazırlama koĢulları ve metal oranları 

Sıra No CNT destekli katalizör NaBH4 miktarı %Pd miktarları Metal oranı 

1 Pd 15 kat 9.09 100:0 

2 Pd 25 kat 9.09 100:0 

3 Pd 50 kat 9.09 100:0 

4 Pd 100 kat 9.09 100:0 

5 Pd 150 kat 9.09 100:0 

6 Pd 200 kat 9.09 100:0 

7 PdAu 100 kat 8,92 90:10 

8 PdAu 100 kat 8.47 70:30 

9 PdAu 100 kat 7.83 50:50 

10 PdAu 100 kat 7.32 40:60 

11 PdAuCo 100 kat 8.85 80:10:10 

12 PdAuCo 100 kat 8.40 70:20:10 

13 PdAuCo 100 kat 8.75 70:10:20 

14 PdAuCo 100 kat 7.78 60:30:10 

15 PdAuCo 100 kat 7.94 50:40:10 

16 PdAuCo 100 kat 8.24 50:30:20 

 

Bu çalıĢmada ilk olarak karbon nanotüp destekli Pd katalizörleri hazırlandı. Ġlk olarak 

indirgeyici madde olarak kullanılan NaBH4 miktarı optimize edildi. Bu amaçla kullanılan Pd 

metalinin mol miktarının, 15-200 kat mol değerlerine denk gelen miktarlarda NaBH4 
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kullanılarak optimum NaBH4 miktarı tayin edildi. Bu katalizörler üzerinde formik asit 

elektrooksitlenme ölçümleri 0.5 M H2SO4+1.0 M HCOOH çözeltisi içerisinde gerçekleĢtirildi. 

Formik asit elektrooksitlenme sonuçlarına göre optimum NaBH4 miktarına karar 

verildikten sonra, bu optimum miktarlarla hazırlanan Pd/CNT katalizörü ile elektrot yüzeyine 

yüklenen miktarın optimizasyonu yapıldı. Elektrot yüzeyine 0.5-5.0 mikrolitre hacimlerinde 

katalizör çamuru yüklemesi yapılarak optimum yükleme miktarı belirlendi. 

Pd katalizörlerde en iyi NaBH4 miktarı 100 kat olarak belirlendiğinden kullanılan Pd’un 

mol miktarının 100 katı mol olacak Ģekilde NaBH4 alınarak Pd-Au katalizörler farklı Pd:Au 

atomik oranlarda hazırlandı. Bu katalizörler üzerinde de formik asit elektrooksitlenme 

ölçümleri yapıldı. Bu ölçümler sonucunda Pd:Au 50:50 atomik oranında hazırlanan 

katalizörün en iyi aktiviteye sahip olduğunu belirlendi. Üçüncü metalin etkisini gözlemlemek 

maksadı ile CoAuPd katalizörleri hazırlandı. Bu katalizörler farklı PdAuCo atomik 

oranlarında hazırlandı. Bu katalizörlerin formik asit elektrooksitlenme ölçümlerini 0.5 M 

H2SO4+1.0 M HCOOH çözeltisi içerisinde ölçüm alınarak belirlendi. PdAuCo katalizörlerin 

en iyi oranı 80:10:10 olarak belirlendi. Bu katalizörler ileri analitiksel yöntemler ile 

karakterize edildi.  

 

3.1 Pd-Au-Co Katalizörlerinin Hazırlanma Metotları 

 

Katalizörlerin hazırlanmasında NaBH4 indirgeme yöntemi kullanılmıĢtır. Pd katalizörler 

hazırlanırken katı destek malzemesi olan karbon nanotüpün kütlece %10 ‘u kadar Pd içeren 

Pd tuzundan alınarak 10 ml su içerisinde Pd tuzu çözüldü. Bu iĢlemin akabinde karıĢıma 

karbon nanotüp eklendi. Katalizörler hazırlanırken genellikle 0.1 g CNT destek kullanılarak 

katalizör hazırlandı. OluĢan karĢım 10 dk ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 90 dakika 

boyunca oda sıcaklığında karıĢtırıldı. Bu karıĢıma NaBH4 eklemesi yaptık. Pd katalizörler 

hazırlanırken indirgeyici ajan olarak kullanılan NaBH4 miktarını optimize etmek amacı ile Pd 

metalinin mol miktarının 15-200 kat mol değerlerine denk gelen miktarlarda NaBH4 

kullanılması ile farklı Pd katalizörler hazırlandı. Optimum NaBH4 miktarı 100 kat olarak 

bulundu. Gerekli miktarda NaBH4 ekledikten sonra 60 dakika süresince karıĢtırıldı. Çözelti 

süzüldü ve yıkandı ve 100
o
C’de vakumlu etüvde kurutuldu.  
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Pd-Au katalizörler farklı Pd:Au atomik oranlarda hazırlandı. Bu katalizörlerin 

hazırlanmasında NaBH4 indirgeme yöntemi kullanıldı. Pd tuzu 10 ml su içerisinde çözüldü. 

Au tuzu 10 ml su içerisinde çözülerek bu iki çözelti karıĢtırıldı ve üzerine CNT destek 

eklendi. Pd ve Au mol miktarlarının 100 katı kadar mol miktarına denk gelen miktarda 

NaBH4 eklenerek 60 dakika boyunca karıĢtırıldı. KarıĢım filtre edildi, yıkandı ve vakumlu 

etüvde kurutuldu.  

CoAuPd katalizörleri de farklı oranlarda NaBH4 yöntemi ile hazırlanmıĢlardır. Bu 

katalizörleri hazırlarken 5 ml su içerisinde Co tuzu, 10 ml su içerisinde Pd tuzu ve 5 ml su 

içerisinde Au tuzu ayrı ayrı çözüldü ve daha sonra bu çözeltiler birbirine karıĢtırıldı. Bu 

karıĢım üzerine CNT eklenerek, Co, Au, Pd toplam metal mol miktarının 100 katına denk 

gelecek Ģekilde NaBH4 eklenerek indirgeme yapıldı. Süzme, yıkama ve kurutma 

iĢlemlerinden sonra katalizörler hazır hale gelmiĢ oldu. Bu katalizörler farkı atomik oranlarda 

hazırlanmıĢlardır. Bu atomik oranlara ait ayrıntılı bilgi Tablo2’de verilmiĢtir.  

 

3.2 Karakterizasyon Ölçümleri 

 

Hazırlanan katalizörler BET, XRD, SAXS, TEM yöntemleri ile karakterize edilmiĢtir. 

Hazırlanan katalizörler ve bu katalizörlerin karakterizasyon yöntemleri sırası ile Tablo 2’ de 

verilmiĢtir.  
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Tablo 2: Hazırlanan katalizörler, hazırlama koĢulları ve kullanılan karakterizasyon yöntemleri 

Sıra 

No 

CNT destekli 

Katalizör 

NaBH4 

miktarı 

Metal 

oranı 

Karakterizasyon 

ölçümleri 

1 Pd 15 kat 100:0 BET, XRD, SAXS, EDX 

2 Pd 25 kat 100:0 BET, XRD, SAXS, EDX 

3 Pd 50 kat 100:0 BET, XRD, SAXS, EDX 

4 Pd 100 kat 100:0 BET, XRD, SAXS, EDX 

5 Pd 150 kat 100:0 BET, XRD, SAXS, EDX 

6 Pd 200 kat 100:0 BET, XRD, SAXS, EDX 

7 PdAu 100 kat 90:10 BET, XRD, SAXS, EDX 

8 PdAu 100 kat 70:30 BET, XRD, SAXS, EDX 

9 PdAu 100 kat 50:50 BET, XRD, SAXS, EDX, TEM 

10 PdAu 100 kat 40:60 BET, XRD, SAXS, EDX 

11 PdAuCo 100 kat 80:10:10 BET, XRD, SAXS, EDX 

12 PdAuCo 100 kat 70:20:10 BET, XRD, SAXS, EDX 

13 PdAuCo 100 kat 70:10:20 BET, XRD, SAXS, EDX 

14 PdAuCo 100 kat 60:30:10 BET, XRD, SAXS, EDX 

15 PdAuCo 100 kat 50:40:10 BET, XRD, SAXS, EDX 

16 PdAuCo 100 kat 50:30:20 BET, XRD, SAXS, EDX 

 

Brunauer, Emmet ve Teller (BET) methoduyla 77 K’deki sıvı azot ortamında, azot (N2) 

gazı adsorpsiyonu tekniğine dayalı olarak yüzey alanı ve gözeneklilik ölçümü yapılmıĢtır. 

Analiz sonuçlarında tek ve çok noktalı BET yüzey alanı, toplam gözenek hacmi, BJH gözenek 

boyutu dağılım değerleri ve adsorpsiyon-desorpsiyon eğrileri verilmektedir.  

X-IĢını Kırınım yöntemi (XRD), her bir kristal fazın kendine özgü atomik dizilimlerine 

bağlı olarak X-ıĢınlarını karakteristik bir düzen içerisinde kırması esasına dayanır. XRD 

ölçümleri Siemens Bruker X-IĢını Difraktometresi kullanılarak yapılmıĢtır. Cihazda, 

monokromatize X-ıĢını elde edilmesini sağlayan, yüksek çözünürlükte Grafit Monokromatör 

kullanılmaktadır (λCu Kα=1.54 Ao). Ölçümler standart Θ/2Θ (2Θ=20-90° aralığında) tarama 

yöntemiyle yapılmıĢtır. Tarama aralığı 20°  ile 90° arasında değiĢmektedir. Tarama hızı ise 2° 

/dakikadır. Ölçümler toz halindeki katalizörler üzerinde yapılmıĢtır.  

Geçirimli Elektron Mikroskobu, görüntüleme ve kırınım tekniklerini birlikte kullanarak 

malzemelerin mikro yapısal incelemesini ve kristal yapılarının belirlenmesini birlikte 

sağlayabilen çok özel bir malzeme karakterizasyon cihazıdır. Bu teknik yardımı ile 
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nanokatalizörlerin kristal büyüklüğü, Ģekli, kalitesi ve atom diziliĢi hakkında bilgi alınmıĢtır. 

Katalizörlerin büyüklüğü ve boyutu 200 kV’lik bir TEM yardımı ile incelenmiĢtir.  

 

3.3. Elektrokimyasal Ölçümler 

 

NaBH4 indirgeme yöntemi ile hazırlanan 16 adet katalizör sistemi üzerinde 

elektrokimyasal ölçümler alınmıĢtır. Katalizörler üzerinde formik asit elektro oksitlenme 

aktivitesi dönüĢümlü voltametri (CV), empedans spektroskopisi (EIS) ve zehirlenme 

ölçümleri yapılarak incelendi. Tablo 3’ de katalizörlerin metal atom oranları ve ölçümlerde 

kullanılan elektrokimyasal yöntemler verilmiĢtir. Ayrıca ölçümlere ait detaylı bilgi Tablo 3’da 

verilmiĢtir.  
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Tablo 3: Elektrokimyasal ölçümler 

Sıra No Katalizör 
NaBH4 

miktarı 

Metal 

oranı 

Elektrot 

yüzeyine 

yükleme 

Yapılan ölçümler 

1 Pd 15 kat 100:0 1 mikrolitre CVH2SO4, CVHCOOH 

2 Pd 25 kat 100:0 1 mikrolitre CVH2SO4, CVHCOOH 

3 Pd 50 kat 100:0 1 mikrolitre CVH2SO4, CVHCOOH 

4 Pd 100 kat 100:0 

0,5 mikrolitre 

1 mikrolitre 

2 mikrolitre 

3 mikrolitre 

4 mikrolitre 

5 mikrolitre 

CVH2SO4, CVHCOOH, 

Empedans, CO sıyırma 

voltametrisi 

5 Pd 150 kat 100:0 1 mikrolitre CVH2SO4, CVHCOOH 

6 Pd 200 kat 100:0 1 mikrolitre CVH2SO4, CVHCOOH 

7 PdAu 100 kat 90:10 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

8 PdAu 100 kat 70:30 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

9 PdAu 100 kat 50:50 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

10 PdAu 100 kat 40:60 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

11 PdAuCo 100 kat 80:10:10 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

12 PdAuCo 100 kat 70:20:10 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

13 PdAuCo 100 kat 70:10:20 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

14 PdAuCo 100 kat 60:30:10 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

15 PdAuCo 100 kat 50:40:10 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 

16 PdAuCo 100 kat 50:30:20 1 mikrolitre 
CVH2SO4, CVHCOOH, CO 

sıyırma voltametrisi 
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3.3.1 Katalizörle elektrot hazırlama 

 

Ġlk olarak 3 mg katalizör 1 ml nafyon çözeltisi içinde dağıtıldı. Ultrasonik banyoda 10 

dakika boyunca tutuldu. Daha sonra elde edilen katalizör + nafyon karıĢımından mikro pipet 

vasıtası ile 1-3 mikrolitre alınarak 3 mm çapına sahip olan camsı karbon (glassy carbon) 

elektrot yüzeyine damlatıldı. Elektrot yüzeyleri kuruduktan sonra katalizörlerin aktivitesi 

formik asit + sülfürik asit çözeltisi bulunan üç elektrotlu hücrede incelendi.  

 

3.3.2 Elektrokimyasal Ölçümler 

 

Elektrokimyasal ölçümlerde CHI 660 E cihazı kullanılmıĢtır. ÇalıĢma elektrodu olarak 

camsı karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karĢıt elektrot olarak da 

platin tel kullanılmıĢtır. Camsı karbon çalıĢma elektrodu her elektrokimyasal çalıĢmadan önce 

sırasıyla ile 1µm, 0,3 µm, 0,05 µm tanecik boyutuna sahip alümina tozu ile parlatılmıĢ daha 

sonra ultrasonik banyoda 10 dk sonikasyon iĢlemine tabi tutulmuĢtur. Bu elektrot daha sonra 

sırasıyla destile su ve etanol ile yıkanıp kurutulduktan sonra kullanılmıĢtır. Katalizör ile 

elektrot yüzeyi kaplandıktan sonra elektrokimyasal iĢlemlerde kullanılmak üzere 

elektokimyasal hücreye daldırıldı. Elektrokimyasal ölçümler farklı elektrokimyasal teknikler 

kullanılarak yapıldı. Bu teknikler arasında dönüĢümlü voltametri (CV), elektrokimyasal 

empedans spektroskopisi, CO sıyırma voltametrisi teknikleri bulunmaktadır (Bard ve 

Faulkner, 2001). 

DönüĢümlü Voltametri tekniği referans elektroduna göre çalıĢma elektrodunun 

geriliminin belirli bir gerilim programına uyacak Ģekilde değiĢtirilmesiyle uygulanır. Gerilim 

taraması ileri yönde belli bir gerilim değerine ulaĢtıktan sonra yine doğrusal olarak azalacak 

biçimde ters çevrilir. Ġleri ve geri yöndeki gerilim tarama hızları aynı tutulabildiği gibi, 

istenildiğinde farklı tarama hızları da kullanılabilir. Ġleri yöndeki gerilim taraması sırasında 

çalıĢma ve karĢıt elekrotlar arasında geçen akım kaydedilirse pik Ģeklinde bir akım-gerilim 

eğrisi elde edilir. Bu pik çözeltideki elektroaktif maddenin yükseltgenmesine (ya da 

indirgenmesine) aittir. Gerilim tarama yönü ters çevrildiğinde yükseltgenmiĢ (ya da 

indirgenmiĢ) elektroaktif türün yeniden indirgenmesine (ya da yükseltgenmesine) karĢı gelen 

bir geri pik gözlenir. Gerilim programı ard arda uygulandığında ise birçok dönüĢümlü 

voltammogram elde edilir. Bu döngünün kaç kez tekrarlanacağı ise yapılan analizin türüne 

göre (modifikasyon, yüzey karakterizasyonu vb.) karar verilir (Bard ve Faulkner, 2001).  
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi modifiye elektrotların ara yüzey özelliklerini 

incelemek için etkili bir yöntemdir. Nyquist eğrisi Ģeklinde verilmiĢ tipik bir elektrokimyasal 

empedans spektrumu daha yüksek frekans bölgesinde yarım daire (elektron transfer kinetiği) 

ve daha düĢük frekans bölgesinde ise doğrusal (difüzyon karakteristiği) olmak üzere iki 

kısımdan oluĢmaktadır. Bu yarım dairenin çapı elektron transfer direncine, Rct’ ye eĢittir. 

Ayrıca bu direnç, yüzeyin elektron transfer direncini göstermektedir. Empedans metodu ile 

reaksiyon mekanizmasındaki değiĢikliklerin yanısıra bu metodun voltamogramda belirlenen 

farklı potansiyel bölgelerine uygulanması ile de reaksiyondaki hızı hakkında bilgi edinilmesi 

sağlanmaktadır. ÇalıĢma elektrodu olarak katalizörle modifiye edilmiĢ camsı karbon elektrot, 

karĢıt elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanılmıĢtır. 

Hücrenin içine formik asit çözeltisi konulduktan sonra hücre içinden azot gazı geçirilmiĢtir. 

Azotla doygun hale getirilmiĢ ve çalıĢma süresince çözelti yüzeyinden azot geçirilerek 

çözeltinin azotla doygun deriĢimde kalması sağlanmıĢtır. ÇalıĢma elektrodu 0.5 H2SO4+ 1 M 

HCOOH çözeltisi içeren hücreye daldırılarak -0.2 V ile 1.0 V potansiyel aralığında 

dönüĢümlü voltamogramları çekilmiĢtir (Bard ve Faulkner, 2001).  

CO sıyırma voltametrisi ölçümleri için 0,5 M H2SO4 çözeltisi içerisinden CO gazı 

geçirilip CO’ın gazının yüzeye adsorplanması sağlanarak gerçekleĢtirilmiĢtir. Ar sürükleyici 

gaz geçirilirken tarama hızı 0,05 V/s ve tarama döngüsü 100 defa yapılarak aktivasyon iĢlemi 

gerçekleĢtirildi. Ön Ģartlandırma potansiyeli 0 V ve süresi 1200 sn olarak ayarlanarak 20 

dakika boyunca karbonmonoksit (CO) gazı hücre içinde bulunan 0,5 M H2SO4 elektrolitinden 

geçirilerek CO gazının katalizör yüzeyinde biriktirilmesi sağlandı. 1200 sn’nin sonunda ön 

Ģartlandırma durduruldu ve 20 dakika boyunca azot (N2) sürükleyici gazı geçirilerek H2SO4 

elektrolitinde serbest halde bulunan karbonmonoksit (CO) temizlendi ve dönüĢümlü 

voltamogramı kaydedildi (Bard ve Faulkner, 2001).   

 

 

 

 

 

 

 



4. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

4.1. Karakterizasyon Sonuçları 

 

4.1.1 Pd Karakterizasyon Sonuçları  

 

Pd katalizörler üzerinde EDX, SAXS ve XRD ölçümleri alınmıĢtır. EDX ölçümleri 

SEM ile 3 farklı bölgeye odaklanarak yapıldı. EDX ölçümü alınan bölgelerin SEM 

görüntüleri ġekil 2’de verilmiĢtir. EDX ile elde edilen Pd %’leri Tablo 4‘de verilmiĢtir. 

Katalizörler %10 Pd içerecek Ģekilde sentezlenmiĢtir. EDX ile elde edilen Pd yüzdeleri de 

%10 civarındadır. Bu yönüyle bakıldığında katalizör sentezi baĢarılı bir Ģekilde 

gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Tablo 4: Pd katalizörlere ait karakterizasyon ölçümleri 

Sıra No CNT destekli Katalizör 
NaBH4 

miktarı 

BET 

yüzey 

alanı 

(m
2
/g) 

EDX 

%Pd 

Ortalama 

yarıçap (nm) 

1 Pd 15 kat 245 9.38 1.5 

2 Pd 25 kat 332 9.73 1.66 

3 Pd 50 kat 258 10.21 1.2 

4 Pd 100 kat 218 10.57 1.33 

5 Pd 150 kat 20 11.15 1.68 

6 Pd 200 kat 134 9.54 0.82 
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ġekil  2: Pd katalizöre ait üç farklı bölgeden alınmıĢ SEM görüntüleri. 

 

BET yüzey alanları Tablo 4’de verilmiĢtir. CNT desteği 350 m
2
/g BET yüzey alanına 

sahiptir. Tablodan da görüldüğü gibi Pd eklemesi yapıldığında katalizörün yüzey alanında 

düĢüĢ gerçekleĢmiĢtir. 1, 2, 3, 4 ve 6 nolu katalizörlerdeki yüzey azalması kabul edilebilir 

düzeydedir. Fakat 5 nolu katalizörün yüzeyinin 20 m
2
/g değerine düĢmesi CNT‘ün yapısının 

çöktüğü anlamına gelmektedir.  

SAXS ölçümleri sonucunda elde edilen ortalama yarıçaplar Tablo 4’de verilmiĢtir. Pd/C 

katalizörün XRD deseni ġekil 3’de verilmiĢtir. Bu katalizörün XRD deseninde 20° açı 

değerinde bir pik görülmektedir. Bu pik hekzagonal karbonun (002) yüzeyine ait yansıma 

pikidir (JCPDS card no 75-1621). Ayrıca, M-Pd/C katalizörün XRD deseninde paladyumun 

yüzey merkezli kübik yapısına ait (111), (200), (220) ve (311) düzlemleri de görünmektedir 

(JCPDS card no 46-1043). 



20 

 

 

 

Pd (222)

Pd (222)

Pd (200)

Pd (200)

Pd (200)

Pd (200)

Pd (200)

Pd (200)

C (002)

C (002)

C (002)

C (002)

C (002)

C (002)

Pd (111)

Pd (111)

Pd (111)

Pd (111)

Pd (111)

Pd (111)

(f) Pd@CNT (NaBH
4
/Pd=200)

(e) Pd@CNT (NaBH
4
/Pd=150)

(d) Pd@CNT (NaBH
4
/Pd=100)

(c) Pd@CNT (NaBH
4
/Pd=50)

(b) Pd@CNT (NaBH
4
/Pd=25)

(a) Pd@CNT (NaBH
4
/Pd=15)

Pd (222)

Pd (222)

Pd (222)

Pd (222)

Pd (311)

Pd (311)

Pd (311)

Pd (311)

Pd (311)

Pd (311)

Pd (220)

Pd (220)

Pd (220)

Pd (220)

Pd (220)

Pd (220)

In
te

n
s
it
y
 (

a
.u

.)

2 Theta (
o
)

 

ġekil  3: Farklı miktarlarda NaBH4 kullanarak hazırlanan Pd/C katalizörlerin XRD deseni. 

 

4.1.2 Pd-Au Karakterizasyon Sonuçları  

 

Pd-Au katalizörler üzerinde EDX, SAXS, TEM ölçümleri alınmıĢtır. EDX ölçümleri 

SEM ile 3 farklı bölgeye odaklanarak yapıldı. EDX ölçümü alınan bölgelerin SEM 

görüntüleri ġekil 4’de verilmiĢtir. EDX ile elde edilen Pd %’leri Tablo 5’de verilmiĢtir. 

Katalizörler %10 Pd içerecek Ģekilde sentezlenmiĢtir. Bu katalizörlere Au eklemesi de 

yapıldığında katalizörlerin Pd yüzdeleri %10’un altına düĢmüĢtür. Teorik olarak eklenen Pd 

yüzdeleri ile EDX de bulunan % değerleri birbiri ile uyum içerisindedir. Bu yönüyle 

bakıldığında katalizör sentezi baĢarılı bir Ģekilde gerçekleĢtirilmiĢtir. 
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ġekil  4: Pd-Au katalizöre ait üç farklı bölgeden SEM görüntüleri. 

 

BET yüzey alanları Tablo 5’de verilmiĢtir. CNT desteği 350 m
2
/g BET yüzey alanına 

sahiptir. Tablo 5’den de görüldüğü Pd ve Au eklemesi yapıldığında katalizörün yüzey 

alanında bir miktar düĢüĢ gerçekleĢmiĢtir. SAXS ölçümleri sonucunda elde edilen ortalama 

yarıçaplar da Tablo 5’de verilmiĢtir.  
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Tablo 5: Pd-Au katalizörlere ait karakterizasyon ölçümleri 

Sıra 

No 

CNT destekli 

katalizör 

Pd:Au 

oranı 

BET 

yüzey 

alanı 

(m
2
/g) 

EDX 

%Pd 

 

EDX 

%Au 

Ortalama 

yarıçap (nm) 

7 Pd-Au 90:10 325 8.79 0.09 1.07 

8 Pd-Au 70:30 187 6.0 2.63 1.5 

9 Pd-Au 50:50 330 6.7 4.8 10.1 

10 Pd-Au 40:60 219 9.7 6.7 10 

 

Bu katalizörlerin TEM ölçümleri de ġekil 5’de verilmiĢtir. ġekil 5’de görüldüğü gibi 

CNT’ler açık bir Ģekilde görülmektedir. Metal nanoparçacıklar tüplerin içine yerleĢmiĢtir. Yer 

yer oluĢmuĢ külçeleĢmeler ihmal edilirse genel olarak homojen bir dağılım söz konusudur. 
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ġekil  5: PdAu (50:50)/CNT katalizöre ait TEM görüntüleri. 

 

4.1.3. Pd-Au-Co Karakterizasyon Sonuçları  

 

Pd-Au-Co katalizörler üzerinde EDX, SAXS ve XRD ölçümleri alınmıĢtır. EDX 

ölçümleri SEM ile 3 farklı bölgeye odaklanarak yapılmıĢtır. EDX ölçümü alınan bölgelerin 

SEM görüntüleri ġekil 6’da verilmiĢtir. Katalizörler %10 Pd içerecek Ģekilde sentezlenmiĢtir. 

Bu katalizörlere Au ve Co eklemesi yapıldığında katalizörlerin Pd yüzdeleri %10’un altına 

düĢmüĢtür. Teorik olarak eklenen Pd yüzdeleri ile EDX’de bulunan % değerleri birbiri ile 

uyum içeresindedir.  
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ġekil  6: Pd-Au-Co katalizöre ait üç farklı bölgeden alınmıĢ SEM görüntüleri. 

 

BET yüzey alanları Tablo 6’de verilmiĢtir. Tablodan da görüldüğü Pd, Au ve Co 

eklemesi yapıldığında katalizörün yüzey alanında ciddi bir düĢüĢ gerçekleĢmiĢtir. 16 ve 17 

nolu katalizörlerde elde edilen küçük BET alanları CNT yapısının çöktüğünü göstermektedir. 

SAXS ölçümleri sonucunda elde edilen ortalama yarıçaplar da Tablo 6’de verilmiĢtir. 
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Tablo 6: Pd-Au-Co katalizörlere ait karakterizasyon ölçümleri 

Sıra 

No 

CNT destekli 

Katalizör 

Pd:Au:Co 

oranı 

BET yüzey 

alanı (m
2
/g) 

EDX 

%Pd 

 

EDX 

%Au 

 

EDX 

%Co 

Ortalama 

yarıçap (nm) 

11 Pd-Au-Co 80:10:10 160 4.0 0.08 0.06 1.2 

12 Pd-Au-Co 70:20:10 3.97 3.44 1.2 0.8 1.5 

13 Pd-Au-Co 70:10:20 3.11 0.83 0.46 1.1 1.48 

14 Pd-Au-Co 60:30:10 173 0.85 2.95 0.65 10.7 

15 Pd-Au-Co 50:40:10 166 0.77 0.35 0.01 12.5 

16 Pd-Au-Co 50:30:20 182 0.71 0.29 0.03 7.6 

 

4.2. Elektrokimyasal Sonuçlar 

 

4.2.1 Pd katalizörlerin elektrokimyasal sonuçları  

 

Karbon nanotüp destekli Pd katalizörler NaBH4 indirgeme yöntemi ile sentezlendi. Ġlk 

olarak indirgeyici ajan olarak kullanılan NaBH4 miktarı optimize edildi. Bu amaçla kullanılan 

Pd metalinin mol miktarının 15-200 kat mol değerlerine denk gelen miktarlarda NaBH4 

kullanarak optimum NaBH4 miktarını tayin edildi. Ölçümler 0.5 M H2SO4 + 1.0 M HCOOH 

çözeltisinde oda sıcaklığında ölçülmüĢtür. Bütün deneylerde, elektrolit argon gazı ile 

doyurulmuĢtur. Katalizörlere ait sülfürik asit elektro oksitlenme aktivitesi ölçümleri ġekil 

7’de verilmiĢtir. Hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon pikleri anodik potansiyellerde 

gözlenmiĢtir. 25 kat NaBH4 eklendiğinde katalizörde tam indirgenme sağlanamadığı anodik 

bölgedeki alanın küçük olmasından anlaĢılmaktadır. Bunun yanında 150 kat NaBH4 

eklendiğinde ise artık bu alan azalmaya baĢlamaktadır.  

ġekil 8’de katalizörlere ait formik asit elektrooksitlenme aktiviteleri verilmiĢtir. ġekil 

8’den de görüldüğü gibi tüm katalizörlerde formik asit elektro oksitlenmesi -0.1 V’da 

baĢlamıĢtır. Maksimum katalitik aktivite ise 100 kat NaBH4 eklenerek hazırlanan Pd 

katalizörü için gözlenmiĢtir. 
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ġekil  7: Pd katalizörlerle modifiye edilen elektrotlar için 0.5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

edilen dönüĢümlü voltamogramlar. 
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ġekil  8: Pd katalizörlerle modifiye edilen elektrotlar için 0.5 M H2SO4 + 1.0 M HCOOH 

çözeltisinde elde edilen dönüĢümlü voltamogramlar. 
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Yukarıdaki ölçümlerde elektrot yüzeyi 1 mikrolitre katalizör çözeltisi ile modifiye 

edilmiĢtir. Katalizör yükleme etkisini belirlemek amacıyla farklı miktarlarda katalizörlerle 

elektrot yüzeyi modifiye edildikten sonra formik asit elektrooksitlenme akımları incelenmiĢ 

(ġekil 9) ve en yüksek akım yoğunluğu 1 mikrolitre katalizörle modifiye edilen elektrot için 

elde edilmiĢtir.  
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ġekil  9: Farklı katalizör yüklemeleri ile hazırlanan modifiye elektrotlar için 0.5 M H2SO4 + 

1M HCOOH çözeltisinde elde edilen dönüĢümlü voltamogramlar. 

 

Formik asitin elektrokatalitik oksidasyonu sırasında da kısa sürede CO oluĢmaktadır. Pd 

metalinin CO zehirlenmesi ölçümü CO sıyırma voltametrisi yardımı ile yapılmıĢtır.           

ġekil 10’da verildiği üzere ilk taramadan sonra akım yoğunluğunda azalma gözlenmektedir. 

Bunun sebebi yüzeye adsorplanan CO’in yüzeyden oksitlenip ayrılmasıdır. CO’in 

oksitlenmeye baĢladığı potansiyel olan onset potansiyelinin 0.48 V olduğu görülmektedir.  
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 ġekil  10: Pd katalizörün 0.5 M H2SO4 çözeltisinde CO sıyırma voltametrisi ölçümleri.  

 

EIS tekniği katalizörün yüzeyinde aktiviteyi kontrol eden mekanizmaların 

belirlenmesinde kullanılmıĢtır. ġekil 11’de Pd katalizörüne ait elektrokimyasal empedans 

davranıĢını görmektesiniz. EIS sonuçları bu katalizörün farklı potansiyellerde farklı 

davranıĢlar sergilediğini göstermektedir. Yarım daireye ait olan çap elektron transfer direncini 

göstermektedir. ġekil 11 de görülen büyük ark formik dehidrojenasyon reaksiyonunun düĢük 

hızından kaynaklanmaktadır (Wu ve ark., 2004). Bu yavaĢ kinetik COads’in yüzeyi bloke 

etmesinden kaynaklanmaktadır. Artan potansiyel ile ark çapı azalmaktadır. Bu ise formik asit 

elektro oksitlenme reaksiyonun yük transfer direncinin azaldığını göstermektedir. 700 mV 

potansiyelin altında sadece kapasitif davranıĢlar vardır ve bu durum Ģu mekanizma ile 

açıklanabilir:  

 

Pd + HCOOH → Pd + CO2 + 2H+ + 2e-

                                                                                         (1) 

Pd + HCOOH → Pd-COads + H2O                                                                                                  
(2)

 

Pd + H2O → Pd(OH)ads + H+ + e-

                                                                                                    (3) 

Pd-COads  + Pd(OH)ads → CO2 + 2Pd + H+ + e-

                                                                              (4)       
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ġekil  11: Pd katalizör üzerinde empedans ölçümleri. 

 

4.2.2. Pd-Au katalizörlerin elektrokimyasal sonuçları  

 

0.5 M H2SO4 ve 0.5 M H2SO4 +1.0 M HCOOH çözeltileri içinde kaydedilen dönüĢümlü 

voltomogramlar ġekil 12 ve ġekil 13’de verilmiĢtir. Bu voltamogramlara göre 5:5 oranında 

hazırlanan Pd-Au katalizörlerinin elektrokimyasal yüzey alanı hem de formik asit elektro 

oksitlenme aktivitesi diğer Pd-Au katalizörlerin elektrokimyasal yüzey alanından ve formik 

asit elektro oksitlenme aktivitesinden yüksek olduğu gözlenmiĢtir.  
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ġekil  12:  Pd-Au katalizörlerle modifiye edilen elektrotlar için 0.5 M H2SO4 çözeltisinde elde 

edilen dönüĢümlü voltamogramlar. 
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ġekil  13: Pd-Au katalizörlerle modifiye edilen elektrotlar için 0.5 M H2SO4 +1 M HCOOH 

çözeltisinde elde edilen dönüĢümlü voltamogramlar. 

 

Daha öncede bahsettiğimiz gibi formik asitin elektrokatalitik oksidasyonu sırasında da 

kısa sürede CO oluĢmaktadır. Pd-Au metalinin CO zehirlenmesi ölçümü CO sıyırma 

voltametrisi yardımı ile yapılmıĢtır. Burada amacımız Au yapılarının, paladyum metalinin CO 

ile zehirlenmesine karĢı direncini artırıp arttırmadığının incelenmesidir. ġekil 14’de verildiği 

üzere yapıya Au katıldığında etkin Pd metalinin sağladığı bağıl akım değerinin çok fazla 

etkilenmeden sabitlendiği gözlemlenmiĢtir. Pd katalizöründe CO’in oksitlenmeye baĢladığı 

potansiyel olan onset potansiyelinin 0.48 V’dur. Pd-Au katalizörde onset potansiyeli 0.40 

V’dur. Onset potansiyelinin Pd katalizörde daha negatife kayması CO’in Pd-Au yüzeyindeki 

direncinin Pd yüzeyindekinden daha az olması olarak düĢünülebilir. Bu deney Au yapısının 

Pd metalinin yüzeyine yapıĢan CO için süpürücü bir etki gösterdiğini ve bu sayede de 

etkinliğini arttırdığını göstermektedir.  
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ġekil  14: Pd-Au katalizörün 0.5 M H2SO4 çözeltisinde CO sıyırma voltametrisi ölçümleri. 

 

4.2.3. Pd-Au-Co katalizörlerin elektrokimyasal sonuçları  

 

0.5 M H2SO4 ve 0.5 M H2SO4 +1.0 M HCOOH çözeltileri içerisinde kaydedilen 

dönüĢümlü voltomogramlar Ģekil 15 ve 16’de verilmiĢtir. Bu sonuçlara göre PdAuCo (8:1:1) 

oranlarında sentezlenen katalizörün formik asit elektroksitlenme aktivitesi Pd-Au ve Pd ve 

diğer PdAuCo katalizörlere göre yüksektir. Bu katalizör çok iyi bir performans 

sergilemektedir. Ġleriki bölümlerde anlatıldığı gibi ayrıca bu katalizör çok iyi bir yakıt pili 

performansı da sergilemektedir.  
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ġekil  15: PdAuCo katalizörlerle modifiye edilen elektrotlar için 0.5 M H2SO4 çözeltisinde 

elde edilen dönüĢümlü voltamogramlar. 
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ġekil  16: Pd-Au-Co katalizörlerle modifiye edilen elektrotlar için 0.5 M H2SO4 +1 M 

HCOOH çözeltisinde elde edilen dönüĢümlü voltamogramlar . 
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Pd-Au-Co metalinin CO zehirlenmesi ölçümü CO sıyırma voltametrisi yardımı ile 

yapılmıĢtır. Burada amacımız Co yapılarının Pd-Au katalizörü için CO ile zehirlenmesine 

karĢı direncini artırıp arttırmadığının incelenmesidir. ġekil 17 ’de verildiği üzere yapıya Co 

katıldığında onset potansiyeli 0.35 V olarak belirlenmiĢtir. Bu değer Pd için ölçülen 0.48 V ve 

Pd-Au için ölçülen 0.40 V değerleri ile karĢılaĢtırınca en düĢük değere sahiptir. Bu düĢük 

potansiyel Co yapısının Pd-Au metalinin yüzeyine yapıĢan CO için süpürücü bir etki 

gösterdiğini ve bu sayede de etkinliğini arttırdığını göstermektedir.  
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ġekil  17: Pd-Au-Co katalizörün 0.5 M H2SO4 çözeltisindeki CO sıyırma voltametrisi 

ölçümleri. 

 

Bu tez çalıĢmasında özetle 216 adet katalizör sentezlenmiĢ ve formik asit oksitlenme 

katalizörlerinin aktivitelerinin araĢtırılmıĢtır.  ÇalıĢma kapsamında metal miktarlarının 

aktiviteye etkisi araĢtırılmıĢtır. Sonuç olarak metal miktarının aktivite üzerinde önemli olduğu 

görülmüĢtür. Pd-Au (50:50) katalizörünün formik asit oksitlenmesinde 90:10, 70:30 ve 40:60 

oranları ile karĢılaĢtırıldığında daha iyi aktivite göstermiĢtir. Pd-Au-Co (80:10:10) 
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katalizörleri 70:20:10, 70:10:20, 60:30:10, 50:40:10, 50:30:20 katalizörlerinden daha iyi 

aktivite göstermiĢtir. 
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