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OZET

FORMIK ASIiT ELEKTROYUKSELTGENMESI iCIN HAZIRLANAN
KARBON NANOTUP DESTEKLI CoAuPd NANOKATALIZORLERININ SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

ATBAS, Dilan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Do¢.Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
Mayis 2016, 49 sayfa

Bu c¢alisma formik asit oksitlenme katalizorlerinin aktivitelerinin arastirilmasi igin
yapilmistir. Calisma kapsaminda metal miktarlarinin aktiviteye etkisi arastirilmistir. Karbon
nano tip destekli Pd, PdAu, PDAuCo Kkatalizorleri NaBH, indirgeme metodu ile
hazirlanmistir. Bu  katalizérler BET, XRD, EDX, SAXS, dongiisel voltametre,
kronoamperometre, elektrokimyasal empedans spektroskobisi gibi elektrokimyasal
yontemlerle karakterize edilmis ve aktiviteleri Ol¢lilmiistiir. Sonug olarak metal miktarinin
aktivite tizerinde Onemli oldugu gortlmistir. Pd-Au (50:50) katalizériiniin formik asit
oksitlenmesinde 90:10, 70:30 ve 40:60 oranlari ile karsilastirildiginda daha iyi aktivite
gostermistir. Pd-Au-Co (80:10:10) katalizorleri 70:20:10, 70:10:20, 60:30:10, 50:40:10,
50:30:20 katalizorlerinden daha iyi aktivite gostermistir.

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

Kronoamperometre, XRD






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBON NANOTUBE
SUPPORTED CoAuPd NANOCATALYSTS PREPARED FOR FORMIC ACID
ELECTROOXIDATION

ATBAS, Dilan
M. Sc. Thesis, Department of Chemical Engineering
Supervisor: Hilal DEMIR 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. GIRIS

Yakiat pili teknolojisi glinlimiizde fosil enerji kaynaklarinin tiikkenmesine bir alternatif
olan gevreci bir teknolojidir. Giinlimiizde, tasinabilir cihazlarda (portatif uygulamalar) yakit
pilinin kullanimina y6nelik pek c¢ok calisma yiiriitiilmektedir. Enerji santralleri gibi biiytlik
Olgekteki sabit uygulamalarda yakit pillerinin ticarilestirilmesi halinde (i) genellikle yerlesim
merkezlerinin diginda kurulan dev santraller yerlerini, daha bolgesel ya da yerel enerji
santrallerine birakabilecek, bdylelikle enerji iletim hatlarinin daha da azaltilabilmesi ve
kayiplarin disitiriilebilmesi temin edilebilecektir, (ii) yerlesim alanlarinin disindaki bolgelerde
daha 6zel enerji gereksinimleri, yerinden yakit pilleri ile saglanabilecektir, (iii) evlerde de
baslangigta yedek gii¢ kaynagi olarak yakit pilleri kullanilabilecektir.

Gilintimiizde, Polimer Elektrolit Membran (PEM) yakait pilleri portatif gii¢c cihazlarindaki
pillere alternatif olarak aday gosterilmektedir. Hidrojen beslemeli PEM (H,-PEM) yakit pilleri
ve dogrudan metanol beslemeli PEM yakit pilleri (DMYP) teknolojileri uzun yillardir yogun
bir sekilde arastirilmasina ragmen bu yakit sistemlerinin dogasindan kaynaklanan yakit pili
sisteminin verimine yonelik olan bir takim smirlamalar agilamamistir ( 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). H,-PEM yakit pilleri minyatiir hidrojen
konteynerlerinin yiiksek fiyati, hidrojenin tasinmasi ve kullanilmasi esnasinda ortaya ¢ikmasi
muhtemel tehlikeler gibi bazi dezavantajlar1 biinyesinde barindirmaktadir. DMYP i¢in bir
degerlendirme yapildiginda ise sivi metanoliin yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasina
ragmen sivi metanoliin elektro katalitik oksidasyonun hizi1 hidrojenin elektro katalitik
oksidasyon hiz1 ile karsilastirldigimizda ¢ok diisiik oldugunu gérmekteyiz. Ote yandan, yakit
piline beslenen metanoliin derisimi genellikle 1-2 M civarindadir ki; bu diisiik derisim
degerlerinin asilmasi yiliksek hizda yakit gecisine (fuel crossover) sebep olur. Bu durum yakit
piline beslenen yakitin kullanilmasini azaltir ve yakit pilinin verimini diistiriir (Bourane ve
ark., 2000a; Lebedeva ve ark., 2001; Lebedeva ve ark., 2002b). Ayrica, 6zellikle buhar
fazinda metanoliin zehirli olmast DMYP teknolojisinin ticarilesmesine engel olan bir
problemdir. Yukarida bahsi gegen H,-PEM yakit pilleri ve DMYP teknolojilerindeki
kisitlamalar son yillarda dogrudan beslemeli yakit pillerine yonelik ilgi ve arastirmanin

artmasina sebep olmustur



Formik asit oda sicakliginda sividir ve seyreltik formik asit A.B.D. gida ve ilag
yonetmeliginin gida katkisi listesinde gilivenli olarak tanimlanmistir (Anderson, 2002b).
Formik asit metanol ile karsilastirildiginda Nafyon membrandan daha diisiik yakit gegisi (fuel
crossover) gozlemlenmistir. Daha diisilk yakit gecisi ise daha yiikksek derisimlerde
calisilmasina ve daha ince membranlar kullanilmasina olanak taniyarak yakit pilinin verimini
arttirtr. DFYAP, hidrojen yakat pilleri ve dogrudan beslemeli metanol yakit piline gore daha
yiiksek elektromotor giice 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 birka¢ yil icinde yapilan ¢alismalar DFAYP teknolojisinin DMYP
teknolojisinden uzak ara farkla daha yiiksek verime sahip oldugunu ve bircok durumda
DFAYP teknolojisinin veriminin H,-PEM yakat pilleri teknolojisine yaklastigini gostermistir
(Matsushima ve ark., 1996; Akiyama ve ark., 1997; Skelton ve ark., 1999). Formik asitin en
biiyiik dezavantaji hacimsel enerji yogunlugunun metanolden daha diistik olmasidir. Fakat bu
dezavantaj yiiksek derisimde formik asit kullanilarak telafi edilebilir. Bu nedenle birgok
kiiclik gii¢ sisteminde dogrudan beslemeli siv1 yakit pilleri arasinda, DFAYP’nin avantajlari
daha agir basmaktadir. Bu kadar avantaj1 biinyesinde barindiran DFAYP nin ticarilesmesi ve
giic sistemlerinde enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi i¢cin DFAYP’nin veriminin
arttirllmasi i¢in arastirmalar her yil artarak devam etmektedir. Bu DFAYP’nin verimini

arttirabilmek i¢in {i¢ farkli baslik altinda ¢alisma yapilmalidir:

(1) Anot nano katalizér yilizeyinde gergeklesen formik asit elektrooksidasyonu
reaksiyonun aktivitesinin arttirilmast,

(i)  Oksijen indirgenme reaksiyonun aktivitesinin arttirilmasi,

(iii) Yakit pili ¢alisma kosullarinin belirlenmesi (optimum membran kalinligi, anot
ve katot stokiyometrisi, calisma sicakligi ve basinci).

Biitiin PEM yakit pillerinde oldugu gibi DFAYP’de katotta hava kullanir. Oksijen
indirgenmesi katotta genellikle Pt temelli bir nano katalizor kullanilarak gergeklestirilir.
Anotta ise, formik asitin dogrudan oksidasyonu sonucu 1 formik asit molekiilii basina 2
elektron salinir. DFAYP’nin anot ve katot yar1 reaksiyonlar1 ve tam reaksiyonlar1 sOyle

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



Anot yar1 tepkimesi: HCOOH — CO, +2H" +2¢", E=-0.25V (SHE) @
Katot yarn tepkimesi: 1/20, +2H" +2e — H,0, Eoc=123V (SHE) 2
Toplam tepkimesi: HCOOH + 1/20,— CO, +H,0, OCV =1.48V (SHE) 3

DFAYP’nin gelistirilmesinde kisitlayict etkenlerden birisi anot katalizorii olarak
kullanilan Pd katalizoriin istenmeyen reaksiyonu (CO ara {iriiniiniin yiizeyde olusumu ve CO,
tirtiniine doniistimi) kismi olarak tesvik etmesidir. Bu durum, DFAYP’nin gii¢ yogunlugunun
ve uzun vadedeki kararlili§inin azalmasina sebep olmaktadir. Bu ylizden, Pd metalinin elektro
katalitik 6zelliklerinin ayarlanmasi sayesinde CO olusumu reaksiyonu ger¢eklesmez buna
bagli olarak DFAYP’ nin gii¢ yogunlugunu ve uzun vadedeki kararliligini arttirilabilir. Altin
(Au) metali ile Paladyum (Pd) metalinin bir araya getirilmesi iki metalli nano katalizorler
tiretilerek bu modifikasyonu gergeklestirmek miimkiindiir. Nano katalizorlerin kontrollii
biiytikliikte sentezlemesi sayesinde elektronik yapilar: ayarlanabilir.

Bu tezin amaci; formik asit yakit pilinin verimini arttiracak yiiksek performanslh
CoAuPd nano Katalizorlerinin kontrollii sekil, biiyiikliik ve yapida olusumuna izin veren etkili
nano mithendislik sentez yontemlerinin kullanilmasi ile sentezlenmesidir. Bu tezin amaci, (i)
Yiksek aktiviteye sahip CoAuPd katalizorlerini etkili bir sekilde sentezlemektir, (ii) Bu
katalizorlerin yiizeyinin elektronik, kristal, kimyasal yapisini etkili bir sekilde belirlemek ve
bu 6zellikleri formik asit elektrooksidasyon reaksiyonunun performansi ile iligkilendirerek en

iyi katalizor kompozisyonunu belirlemektir.



2. KAYNAK TARAMASI

Ilk olarak Pt temelli nano katalizrler anot tabakasinda anot nano katalizorii olarak
kullanilmaktaydi. Weber ve c¢alisma arkadaslar1 ilk olarak hem Pt hem de Pt-Ru nano
katalizorleri iizerinde formik asit oksidasyonunun aktivitesinin metanolden daha yiiksek
oldugunu bulmuslardir (Lebedeva ve ark., 2000). 2002 yilinda, Illinois Universitesinden bir
grup arastirmaci formik asitin yakit pili i¢in mitkemmel bir yakit oldugunu ve bu formik asit
yakit pillerinin kii¢iik portatif cithazlarin uygulamalarinda cazip bir teknoloji oldugunu rapor
etmisledir. Bu grup UIUC-B olarak adlandirdiklar1 Pt temelli bir nano katalizér kullanarak
134 mA cm ? iizerinde akim ve 48,8 mW cm > giic ¢ikisi elde etmislerdir (Anderson, 2002a,
b) .

Bu basarili uygulamanin akabinde Pt temelli nano katalizorlerin formik asit yakit
pillerinde anot nano katalizorii olarak etkisi yogun bir bigimde arastirilmaya baslanmis ve
DFAYP arastirmalarinda onemli bir konu haline gelmistir. Ikinci metalin etkisi sadece Pt
kullanimin1 azaltmakla kalmiyor ayrica formik asit oksidasyonu reaksiyonunun aktivitesini de
arttirryordu. 11k olarak Pt/Ru, Pt/Pd, Pt/Au ve Pt/Pb gibi nano katalizorler arastirildi ve Ru,
Pd, Au, Pb katkilarinin etkileri mukayese edildi. Ru ve Pd katkilarinin her ikisinin de katalitik
aktiviteyi belirgin bir bicimde arttirdigi bulundu. Ote yandan anotta Pt/Pd nano katalizorii
kullanim1 yakit hiicresinde en yiiksek aktiviteye ulastiriyordu (Coloma ve ark., 1996; Armor,
1999; Anderson, 2002b; Neri ve ark., 2002; Bai ve ark., 2006; Zhao ve ark., 2007). Akimin
azalma hizi1 da kullanilan nano katalizoére gore degisiyordu. Pt-Ru anot nano katalizorii
kullanildiginda akim hizli bir sekilde diiserken Pt/Pd nano katalizorii kullanildiginda ise akim
ilk hizli azalistan sonra oldukca kararli bir durumda seyrediyordu. Rice ve arkadaslari
(Anderson, 2002a, b) Pt nano katalizore yapilan Pd katkisinin formik asidin elektrooksidasyon
hizinm1 arttirmasini, Pd katkisinin  formik asitin dehidrojenasyon hizin1 arttirmasina
baglamiglardir. Thomas ve Basel’in (Armor, 2000) artan Pd yiizdesi ile formik asitin
karbondioksite donligme reaksiyonunun enerji bariyerinin diistiiglinii gésteren ¢aligmasi Rice
ve arkadaslarinin hipotezini dogrular niteliktedir (Anderson, 2002a, b). Diger taraftan Ru
ylizdesinin arttirilmasi formik asidin karbondioksite doniismesini baskilayarak yiizeyde CO
olusmasma neden olarak yiizeyin zehirlenmesine sebep olmaktadir. Thomas ve Masel
(Armor, 2000) formik asit reaksiyonu agisindan bakildiginda Pt ve Pd arasinda herhangi bir
sinerjik etki olmadigini bulmuslar ve Pt/Pd anot nano katalizorii kullanildiginda formik asit

reaksiyonundaki ciddi aktivite artisinin bu nano katalizoriin zehirlenmeye karsi direncinden



kaynaklandigin1 Onermislerdir. Choi ve arkadaslart (Zhao ve ark., 2007) Pt-Au nano
katalizoriini DFAYP i¢in anot nano katalizorii olarak kullanarak Pt-Ru ve Pt-Au nano
katalizorlerinin aktivelerini mukayese etmislerdir. Sonuglar, Pt-Au nano katalizoriin hiicre
verimini arttirdigini gostermistir. {laveten 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
bircok metal alasimi formik asit anot nano Kkatalizorii olarak kullanilarak formik asit
elektrooksidasyon reaksiyonun aktivitesine etkisi arastirilmistir.

Pd nano Kkatalizériin formik asit elektrooksidasyonu aktivitesi Pt temelli nano
katalizorlerle kiyaslandiginda Pd nano katalizoriin oda sicakliginda ve iizerinde daha yiiksek
giic yogunluklart verdigini gérmekteyiz. Ha ve arkadaslar1 (Lamy ve ark., 2003; Spinace ve
ark., 2003) calismalarinda Pd nano katalizoriin diger nano katalizorlerden daha yiiksek
aktivite gostermesine ragmen aktivitesinin hiicre ¢aligma siiresince azaldigini ve bu duruma
baglh olarak da DFAYP’nin performansinin distiigiinii gézlemlemistir. Ayni grup Pd anotlu
DFAYP’nin, Pd-Au anotlu DFAYP’nin, Pt-Ru anotlu DFAYP’nin ve Pt-Ru anotlu metanol
yakit pilinin aktivitelerini mukayese etmislerdir. Pd anotlu DFAYP nin performansi: metanol
yakit pilinin performansin1 ge¢mekle kalmamis hidrojen yakit pilinin performansina
yaklasmistir. Fakat yiiksek formik asit derisimlerinde calisildiginda Pd nano katalizoriin
deaktivasyonu DFAYP teknolojisi i¢in biiylik bir sorun olmasina ragmen baslangicta yiiksek
hiicre potansiyellerinde calisilmasi mevcut deaktivasyon sorunun asilmasinda 6nem arz eder
(Lamy ve ark., 2003). Bugiine degin 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 bir¢ok

nano katalizor formik asit anot nano katalizorii olarak kullanilmistir.



Dogrudan beslemeli DFAYP sadece 10 yili agkin bir siiredir aragtirilmasina ragmen,
formik asit oksidasyonu caligmalar1 ¢ok daha eskiye tarihlenmektedir. Bazi1 arastirmacilar, soy
metaller ilizerinde gergeklesen formik asit oksidasyonunun iki farkli reaksiyon mekanizmasi
(dehidrojenasyon ve dehidrasyon) iizerinden yiiriiyebilecegini belirtmislerdir En ¢ok kabul
edilen mekanizma paralel veya iki basamakli (dual pathway) olarak anilan bir mekanizmadir.
1. basamakta bir ara iiriin olan CO olusmadan gerceklesen dehidrojenasyon reaksiyonu
sonucunda CO; ve hidrojen gazi agiga cikar. 1. basamakta gergeklesen yiizey reaksiyonu
gerceklesmesi istenen reaksiyondur (Sekil 1). 2. basamakta ise ara {iriin olan ve ylizeye
adsorbe olmus CO su ile reaksiyona girerek CO; gazini olusturur. 2. basamakta formik asit ilk
once nano katalizor ylizeyine adsorplanir ve bir ylizey ara iiriinii olan karbonmonoksit gazini
olusturur. Bu basamakta yiizeye adsorplanan CO anot nano katalizoriinlin zehirlenmesine ve
yakit pilinin veriminin diigmesine sebep olur. Bu nedenle anot nano katalizoriinlin se¢imi
dogrudan formik asit oksidasyonunda 1. basamagin gergeklesmesi agisindan esas teskil eder.
Formik asitin oksidasyonunda nano Kkatalizor olarak Pd kullanildiginda 1. basamagin daha
baskin oldugu bilinmektedir. Pd nano katalizoriiniin Pt nano katalizoriinden daha yiiksek
aktiviteye sahip olmasi dogrudan karbonmonoksit olusumu sonucu oldugu diisiintilmektedir
(Akiyama ve ark., 1997; Matsushima ve ark., 1996; Skelton ve ark., 1999) .

1. Basamak HCOOH — CO2 +2H+ +2e— (4)
2. Basamak HCOOH — —COads +H20 — CO2 +2H+ +2e— (5)

Pd nano katalizorlerin formik asit oksidasyonu sirasinda olusan hangi tiirlerden dolay1
deaktive oldugu sorusu halen cevaplanamamustir. Baz1 aragtirmacilar, bu deaktivasyonun Pd
nano katalizor yiizeyinde asagida verilen reaksiyonlar sonucunda Pd metali yiizeyinde olusan
ve ylizeye adsorplanan COOHad vylizey ara iriiniinden kaynaklandigi hipotezini

savunmaktadir.

HCOOH —(COOH)ad+ H+ +e— (6)
(COOH)ad—CO, + H++ e~ (7)



Cekirdek

H

Sekil 1: Formik asitin dehidrojenasyon reaksiyonu (1. basamak).

Pd ylizeyindeki zehirlenmeyi engellemek amaciyla yapilan c¢aligmalarda 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 katalizorlerin etkisi arastirilmistir. Literatiirde, ¢cekirdek/kabuk yapiya sahip
nano katalizorlerin kontrollii sekil ve boyutta sentezlenmesi ile cok yiiksek aktivitelere
ulasilabildigi rapor edilmistir ( Weng ve ark., 2007; Arbizzani ve ark., 2008; Cooper ve ark.,
2008; Ferrin ve ark., 2008; Zhou ve ark., 2008; llicic 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;). AugekirdekPdkabuk nano katalizorler iizerinde
yapilan bir ¢aligmada, galvanik yer degistirme reaksiyonu sentez yontemi kullanilarak Pd
kabuk kalinligini 10 nm ile 40 nm arasinda degisen nano katalizorler sentezlenmistir (Popovic
ve ark., 1990). Bu ¢alismada 20 nm Pd kabuk kalinligina sahip olan Augekirdek@Pdkabuk
cekirdek/kabuk nano katalizor formik asit elektrooksidasyon reaksiyonunda en yiiksek

aktiviteyi gostermistir. Au cekirdegi ve Pd kabugu arasindaki elektronik eslesme (electronic



coupling) XPS metodu ile belirlenmistir. Sonuglar, Pd 3d5/2 spektrasinin baglanma
enerjisinin  Aucekirdek@Pdkabuk nano katalizorlerinde Pd nano katalizor ile
karsilastirildiginda daha diisiik enerjilere kaydigini1 géstermektedir. Bilindigi lizere baglanma
enerjilerindeki kaymalar Au ¢ekirdegi ile Pd kabugu arasindaki etkilesim neticesinde olugan
Pd kabugunun yiizey elektronik modifikasyonundan kaynaklanir. Pd 3d5/2 spektrasinin
baglanma enerjisi en kii¢iik olan Augekirdek@Pdkabuk nano katalizér en yiiksek aktiviteyi
sergileyecektir. Zira bir formik asit elektrooksidasyon ara iiriinii olan COOH’in kimyasal
adsorplanmast Pd 3d5/2°nin baglanma enerjisine baglidir. Formik asit elektrooksidasyon
deneyleri 0,1 M HCIO4 ve 0,1 M HCOOH c¢ozeltisi iginde 1000 rpm donme hizinda doner
disk elektrot kullanilarak yapilmistir. En yiiksek formik asit oksidasyon pik potansiyeli (0.84
V NHE) en yiiksek elektrokimyasal yiizey alanmma 10 nm ve 20 nm kalinliga sahip olan
Augekirdek@Pdkabuk nano katalizorlerine aittir. 40 nm Pd kabuk kalinligina sahip olan
Augekirdek@Pdkabuk nano katalizorii Pd nano katalizér ile aym formik asit
elektrooksidasyon pik postansiyeline sahip olmasina ragmen Pd nano katalizérden ¢ok daha
diistik aktivite gostermektedir. Bu durum belirgin bir sekilde Pd metalinin bloklama etkisine
sahip olan hidroksil kaplanmasmin ince Pd kabuk Augekirdek@Pdkabuk nano
katalizorlerinde de daha yiiksek potansiyellerde gerceklesmesine ve Augekirdek@Pdkabuk
nano katalizorlerinin hidroksil gruplart ile zehirlenmesinin engellenmesine neden olmaktadir (
Cortright ve Dumesic, 1995; Bergamaski ve ark., 2006; Scott ve ark., 2008; Hsu ve ark.,
2013).

Cekirdek/kabuk nanoparcaciklarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ¢ekirdek, kabuk ve
ara ylizey yapisinin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerine siki sikiya baglhidir. Nano katalizdrlerin
cekirdek/kabuk yapida sentezlenmesi ile nanoparcaciklarin elektronik yapilar1 ayarlanabilir ve
bu sayede kontrollii sekle, biiyiikliige ve yapiya sahip nanopargaciklar tiretilebilir. Etkili nano
katalizor hazirlama yontemlerinin kullanilmasi nano katalizoriin elektronik, kristal ve ylizey
yapilarinin  ayarlanmasina olanak saglar. Bdylece nano katalizoriin  formik asit
elektrooksidasyon aktivitesi arttirilarak, yeni nesil yiiksek aktiviteye sahip formik asit
elektrooksidasyon nano katalizorleri tiretilecektir (Denis ve ark., 2008; Yoo ve ark., 2008). ki
metalli nano katalizorlerin sentezinde tipik olarak kullanilan sentez yaklasimlart metal
tuzlariin es zamanl veya basamakli indirgenmesi yontemleridir. Es zamanli indirgemede,
metal tuzlar1 poliyol metodu veya borohidrit eklenmesi ile bir ylizey destegi iizerinde
indirgenir. Poliyol yontemi ile hazirlanan bu nano katalizorlerde genellikle cekirdek/kabuk
nanopargaciklar1 olusur. Diger bir indirgeme yontemi olan basamakli indirgeme yonteminde

ise metal iyonlarinin kademeli indirgenmesi s6z konusudur. Bu yontemde, ilk 6nce tek metalli



cekirdek sentezlenir. Daha sonra bu c¢ekirdek iizerine ikinci metal eklenir. Bu ydntem
sayesinde alasim ve c¢ekirdek/kabuk nanopargaciklar hazirlanabilir. Fakat nano katalizor
hazirlama sicakliginin yiiksekligi cekirdek/kabuk yapilarin olusmasi yerine alasim yapilarin
olusmasina sebep olabilmektedir (Jeon ve McGinn, 2009).

Cekirdek/kabuk nano katalizorlerini hazirlamada bir diger yontem ise dendrimer sablon
metodudur. Dendrimer sablon metodu ile nanoparcaciklari birkag atom veya 300 atom
araliginda degisen farkli biiylikliklerde hazirlamak miimkiindiir. Bu nedenle, dendrimer
sablon metodu formik asit elektrooksidasyon aktivitesinin nano katalizoriin elektronik ve
kimyasal Ozellikleri ile iligkilendirilmesinde ve yeni nesil yiiksek aktiviteye sahip
katalizorlerin gelistirilmesinde avantajli bir yontem olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Takahashi
ve ark., 2008).

Pd temelli li¢ metalli nano katalizorlerin (alasim, ¢ekirdek/kabuk ve dendrimer) formik
asit elektrooksidasyon aktiviteleri Pd temelli iki metalli nano katalizorlerinin aktivitelerinden
daha yiiksektir ( Markovic ve ark., 2001; Park ve ark., 2006;Geng ve Lu, 2007; Hernandez-
Fernandez ve ark., 2008; Scott ve ark., 2008). Literatiirde CoAuPd katalizoriiniin formik asit
elektrooksidasyonu aktivitesi c¢alisilmamasina ragmen, bu Kkatalizoriin formik asit
dehidrojenasyonunda {istiin bir aktivite sergiledigi Wang ve c¢alisma arkadaslar tarafindan
yapilan bir arastirmada Angewandte Chemie International dergisinde rapor edilmistir
(Shibamine ve ark., 2008). Bilindigi tizere, formik asit elektrooksidasyonu formik asit
dehidrojenasyonu iizerinden yiiriimektedir ve bu nedenle formik asit dehidrojenasyonunda iyi
olan CoAuPd nano katalizérii DFAYP i¢in iyi bir anot nano katalizorii olma potansiyeline
sahiptir. Bu proje tez kapsaminda, yiiksek aktiviteye sahip yeni nesil CoAuPd katalizoriiniin

formik asit elektrooksidasyonunun aktivitesi arastirilmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu ¢alisma kapsaminda Pd tek metalli, Pd-Au iki metalli ve Pd-Au-Co katalizorleri
cekirdek kabuk yapida sentezlenebilmeleri i¢in NaBH, indirgeme yontemi ile hazirlanmistir.
Bu katalizorler iizerinde formik asit elektro oksitlenme aktivitesi dongiisel voltametre (CV),
kronoamperometre (CA), empedans spektroskopisi (EIS) ve zehirlenme 6lgtimleri yardimu ile

calisildi. Tablo 1’ de katalizorlerin metal oranlar1 ve NaBH,4 miktarlar1 verilmistir.

Tablo 1: Hazirlanan katalizorler, hazirlama kosullar1 ve metal oranlari

Sira No CNT destekli katalizor NaBH4 miktart %Pd miktarlar1 Metal orani

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 PdAuU 100 kat 8,92 90:10
8 PdAu 100 kat 8.47 70:30
9 PdAu 100 kat 7.83 50:50
10 PdAuU 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 calismada ilk olarak karbon nanotiip destekli Pd katalizorleri hazirlandi. 11k olarak
indirgeyici madde olarak kullanilan NaBH, miktar1 optimize edildi. Bu amagla kullanilan Pd

metalinin mol miktarinin, 15-200 kat mol degerlerine denk gelen miktarlarda NaBH4



11

kullanilarak optimum NaBH, miktar1 tayin edildi. Bu katalizorler ilizerinde formik asit

elektrooksitlenme ol¢timleri 0.5 M HaSO4+1.0 M HCOOH ¢dzeltisi igerisinde gerceklestirildi.

Formik asit elektrooksitlenme sonuglarina goére optimum NaBH; miktara karar
verildikten sonra, bu optimum miktarlarla hazirlanan Pd/CNT katalizori ile elektrot yiizeyine
yiiklenen miktarin optimizasyonu yapildi. Elektrot yiizeyine 0.5-5.0 mikrolitre hacimlerinde

katalizor camuru yiiklemesi yapilarak optimum yiikleme miktar1 belirlendi.

Pd katalizorlerde en iyi NaBH,4 miktar1 100 kat olarak belirlendiginden kullanilan Pd’un
mol miktarinin 100 kat1 mol olacak sekilde NaBH, alinarak Pd-Au katalizorler farkli Pd:Au
atomik oranlarda hazirlandi. Bu katalizorler iizerinde de formik asit elektrooksitlenme
Olciimleri yapildi. Bu olgiimler sonucunda Pd:Au 50:50 atomik oraninda hazirlanan
katalizoriin en iyi aktiviteye sahip oldugunu belirlendi. Ugiincii metalin etkisini gdzlemlemek
maksadi ile CoAuPd Kkatalizorleri hazirlandi. Bu katalizorler farkli PdAuCo atomik
oranlarinda hazirlandi. Bu katalizorlerin formik asit elektrooksitlenme oOl¢timlerini 0.5 M
H,SO4+1.0 M HCOOH ¢ozeltisi igerisinde 6lgiim alinarak belirlendi. PAAuCo katalizorlerin
en iyi orant 80:10:10 olarak belirlendi. Bu katalizorler ileri analitiksel yontemler ile

karakterize edildi.

3.1 Pd-Au-Co Katalizorlerinin Hazirlanma Metotlar1

Katalizérlerin hazirlanmasinda NaBH, indirgeme yontemi kullanilmistir. Pd katalizorler
hazirlanirken kati1 destek malzemesi olan karbon nanotiipiin kiitlece %10 ‘u kadar Pd iceren
Pd tuzundan alinarak 10 ml su igerisinde Pd tuzu ¢oziildii. Bu islemin akabinde karisima
karbon nanotiip eklendi. Katalizorler hazirlanirken genellikle 0.1 g CNT destek kullanilarak
katalizor hazirlandi. Olusan karsim 10 dk ultrasonik banyoda tutulduktan sonra 90 dakika
boyunca oda sicakliginda karistirildi. Bu karisima NaBH, eklemesi yaptik. Pd katalizorler
hazirlanirken indirgeyici ajan olarak kullanilan NaBH4 miktarini optimize etmek amaci ile Pd
metalinin mol miktarmin 15-200 kat mol degerlerine denk gelen miktarlarda NaBH4
kullanilmasi ile farkli Pd katalizorler hazirlandi. Optimum NaBH; miktar1 100 kat olarak
bulundu. Gerekli miktarda NaBH, ekledikten sonra 60 dakika siiresince karistirildi. Cozelti

siiziildii ve yikand1 ve 100°C’de vakumlu etiivde kurutuldu.



12

Pd-Au Kkatalizorler farkli Pd:Au atomik oranlarda hazirlandi. Bu katalizorlerin
hazirlanmasinda NaBH, indirgeme yontemi kullanildi. Pd tuzu 10 ml su igerisinde ¢oziildii.
Au tuzu 10 ml su igerisinde coziilerek bu iki ¢ozelti karistirildi ve tlizerine CNT destek
eklendi. Pd ve Au mol miktarlarinin 100 kati kadar mol miktarma denk gelen miktarda
NaBH, eklenerek 60 dakika boyunca karistirildi. Karisim filtre edildi, yikandi ve vakumlu

etiivde kurutuldu.

CoAuPd katalizorleri de farkli oranlarda NaBHa yontemi ile hazirlanmiglardir. Bu
katalizorleri hazirlarken 5 ml su igerisinde Co tuzu, 10 ml su igerisinde Pd tuzu ve 5 ml su
icerisinde Au tuzu ayr1 ayr1 ¢6zildii ve daha sonra bu ¢ozeltiler birbirine karistirildi. Bu
karisim tlizerine CNT eklenerek, Co, Au, Pd toplam metal mol miktarinin 100 katina denk
gelecek sekilde NaBH; eklenerek indirgeme yapildi. Siizme, yikama ve kurutma
islemlerinden sonra katalizorler hazir hale gelmis oldu. Bu katalizorler farki atomik oranlarda

hazirlanmislardir. Bu atomik oranlara ait ayrintili bilgi Tablo2’de verilmistir.

3.2 Karakterizasyon Olgiimleri

Hazirlanan katalizorler BET, XRD, SAXS, TEM yontemleri ile karakterize edilmistir.
Hazirlanan katalizorler ve bu katalizorlerin karakterizasyon yontemleri sirasi ile Tablo 2° de

verilmistir.
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Tablo 2: Hazirlanan katalizorler, hazirlama kosullart ve kullanilan karakterizasyon yontemleri

Sira CNT destekli NaBH, Metal Karakterizasyon
No Katalizor miktari orani ol¢iimleri
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 siv1 azot ortaminda, azot (N,)
gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak yiizey alani ve gozeneklilik 6lgiimii yapilmistir.
Analiz sonuglarinda tek ve ¢ok noktali BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi, BJH gozenek
boyutu dagilim degerleri ve adsorpsiyon-desorpsiyon egrileri verilmektedir.

X-Ism Kirinim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
baglh olarak X-1smlarmi karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir. XRD
Olgtimleri Siemens Bruker X-Isin1 Difraktometresi kullanilarak yapilmistir. Cihazda,
monokromatize X-isin1 elde edilmesini saglayan, yiiksek ¢oziiniirliikte Grafit Monokromator
kullanilmaktadir (ACu Ka=1.54 Ao). Olgiimler standart /20 (20=20-90° araliginda) tarama
yontemiyle yapilmistir. Tarama araligi 20° ile 90° arasinda degismektedir. Tarama hizi ise 2°

/dakikadir. Olgiimler toz halindeki katalizorler iizerinde yapilmustir.

Gecirimli Elektron Mikroskobu, goriintiileme ve kirinim tekniklerini birlikte kullanarak
malzemelerin mikro yapisal incelemesini ve kristal yapilarinin belirlenmesini birlikte

saglayabilen c¢ok Ozel bir malzeme karakterizasyon cihazidir. Bu teknik yardimi ile
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nanokatalizorlerin kristal biiyiikligi, sekli, kalitesi ve atom dizilisi hakkinda bilgi alinmistir.

Katalizorlerin biiyiikliigii ve boyutu 200 kV’lik bir TEM yardimi ile incelenmistir.

3.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

NaBH; indirgeme yoOntemi ile hazirlanan 16 adet katalizor sistemi tizerinde
elektrokimyasal Olgiimler alinmistir. Katalizorler iizerinde formik asit elektro oksitlenme
aktivitesi doniisimli voltametri (CV), empedans spektroskopisi (EIS) ve zehirlenme
Olctimleri yapilarak incelendi. Tablo 3 de katalizorlerin metal atom oranlar1 ve dlgiimlerde
kullanilan elektrokimyasal yontemler verilmistir. Ayrica 6l¢limlere ait detayli bilgi Tablo 3°da

verilmistir.
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Tablo 3: Elektrokimyasal dl¢iimler

Elektrot
NaBH, Metal
Sira No Katalizor yiizeyine Yapilan ol¢iimler
miktari orani .
yiikleme
1 Pd 15 kat 100:0 1 mikrolitre CVh2s04, CVHcooH
2 Pd 25 kat 100:0 1 mikrolitre CVh2s04, CVHcooH
3 Pd 50 kat 100:0 1 mikrolitre CVh2s04, CVHcooH
0,5 mikrolitre
1 mikrolitre
. . CVHZSO41 CVHCOOH:
2 mikrolitre
4 Pd 100 kat 100:0 o Empedans, CO siyirma
3 mikrolitre .
o voltametrisi
4 mikrolitre
5 mikrolitre
5 Pd 150 kat 100:0 1 mikrolitre CVh2s04, CVHcooH
6 Pd 200 kat 100:0 1 mikrolitre CVh2504, CVHcooH
CcV, , CV ,CO
7 PdAu 100 kat 90:10 1 mikrolitre esom = THeoon .
styirma voltametrisi
cv ,CV ,CO
8 PdAU 100 kat 70:30 1 mikrolitre eSO T T HEooH
styirma voltametrisi
CV , CV ,CO
9 PdAU 100 kat 50:50 1 mikrolitre - e
styirma voltametrisi
(647 , CV , CO
10 PdAu 100 kat 40:60 1 mikrolitre Hasos Heoon
styirma voltametrisi
CcV, , CV ,CO
11 PdAUCO 100 Kat 80:10:10 1 mikrolitre Hzsof T T HeooH
styirma voltametrisi
cv , CV ,CO
12 PdAUCO 100 kat 70:20:10 1 mikrolitre Hesofh T T HEooH
styirma voltametrisi
- CVh2s04) CVhcoon, CO
13 PdAuCo 100 kat 70:10:20 1 mikrolitre
styirma voltametrisi
CcV, , CV ,CO
14 PdAuCo 100 kat 60:30:10 1 mikrolitre Heso = T Heoon
styirma voltametrisi
cv , CV ,CO
15 PdAUCO 100 Kat 50:40:10 1 mikrolitre Hesofh T T HEooH
styirma voltametrisi
CVv , CV ,CO
16 PdAUCO 100 kat 50:30:20 1 mikrolitre eSO T THEeoH

styirma voltametrisi
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3.3.1 Katalizorle elektrot hazirlama

Ik olarak 3 mg katalizér 1 ml nafyon ¢ozeltisi i¢inde dagitildi. Ultrasonik banyoda 10
dakika boyunca tutuldu. Daha sonra elde edilen katalizor + nafyon karisimindan mikro pipet
vasitasi ile 1-3 mikrolitre alinarak 3 mm c¢apina sahip olan camsi karbon (glassy carbon)
elektrot yiizeyine damlatildi. Elektrot yiizeyleri kuruduktan sonra katalizorlerin aktivitesi

formik asit + siilfiirik asit ¢ozeltisi bulunan ii¢ elektrotlu hiicrede incelendi.

3.3.2 Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal dl¢timlerde CHI 660 E cihazi kullanilmigtir. Calisma elektrodu olarak
cams1 karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karsit elektrot olarak da
platin tel kullanilmistir. Cams1 karbon c¢alisma elektrodu her elektrokimyasal ¢alismadan once
sirastyla ile 1pm, 0,3 um, 0,05 pm tanecik boyutuna sahip aliimina tozu ile parlatilmig daha
sonra ultrasonik banyoda 10 dk sonikasyon islemine tabi tutulmustur. Bu elektrot daha sonra
sirastyla destile su ve etanol ile yikanip kurutulduktan sonra kullamilmistir. Katalizor ile
elektrot ylizeyi kaplandiktan sonra elektrokimyasal islemlerde kullanilmak {izere
elektokimyasal hiicreye daldirildi. Elektrokimyasal 6l¢iimler farkli elektrokimyasal teknikler
kullanilarak yapildi. Bu teknikler arasinda doniisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, CO siyirma voltametrisi teknikleri bulunmaktadir (Bard ve

Faulkner, 2001).

Doniistimlii  Voltametri teknigi referans elektroduna gore calisma elektrodunun
geriliminin belirli bir gerilim programina uyacak sekilde degistirilmesiyle uygulanir. Gerilim
taramasi ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak
bigimde ters cevrilir. ileri ve geri yondeki gerilim tarama hizlar1 aym tutulabildigi gibi,
istenildiginde farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. ileri yondeki gerilim taramasi sirasinda
calisma ve karsit elekrotlar arasinda gegen akim kaydedilirse pik seklinde bir akim-gerilim
egrisi elde edilir. Bu pik c¢ozeltideki elektroaktif maddenin ylikseltgenmesine (ya da
indirgenmesine) aittir. Gerilim tarama yonii ters cevrildiginde ylikseltgenmis (ya da
indirgenmis) elektroaktif tiirlin yeniden indirgenmesine (ya da yiikseltgenmesine) kars1 gelen
bir geri pik gozlenir. Gerilim programi ard arda uygulandiginda ise bir¢ok doniistimli
voltammogram elde edilir. Bu dongiiniin ka¢ kez tekrarlanacagi ise yapilan analizin tiirline

gore (modifikasyon, yiizey karakterizasyonu vb.) karar verilir (Bard ve Faulkner, 2001).
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi modifiye elektrotlarin ara yiizey 6zelliklerini
incelemek icin etkili bir yontemdir. Nyquist egrisi seklinde verilmis tipik bir elektrokimyasal
empedans spektrumu daha yiiksek frekans bolgesinde yarim daire (elektron transfer kinetigi)
ve daha diisiik frekans bolgesinde ise dogrusal (difiizyon karakteristigi) olmak iizere iki
kisimdan olusmaktadir. Bu yarim dairenin ¢ap1 elektron transfer direncine, Rct’ ye esittir.
Ayrica bu direng, ylizeyin elektron transfer direncini gostermektedir. Empedans metodu ile
reaksiyon mekanizmasindaki degisikliklerin yanisira bu metodun voltamogramda belirlenen
farkli potansiyel bolgelerine uygulanmasi ile de reaksiyondaki hizi hakkinda bilgi edinilmesi
saglanmaktadir. Calisma elektrodu olarak katalizérle modifiye edilmis camsi karbon elektrot,
karsit elektrot olarak Pt tel elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanilmustir.
Hiicrenin i¢ine formik asit ¢ozeltisi konulduktan sonra hiicre i¢inden azot gazi gegirilmistir.
Azotla doygun hale getirilmis ve c¢alisma siiresince ¢ozelti yiizeyinden azot gegirilerek
¢ozeltinin azotla doygun derisimde kalmasi saglanmistir. Calisma elektrodu 0.5 H,SOs+ 1 M
HCOOH c¢ozeltisi iceren hiicreye daldirilarak -0.2 V ile 1.0 V potansiyel araliginda

doniistimlii voltamogramlari ¢ekilmistir (Bard ve Faulkner, 2001).

CO siyirma voltametrisi Ol¢timleri i¢cin 0,5 M H,SOy4 ¢ozeltisi igerisinden CO gazi
gecirilip CO’1n gazinin ylizeye adsorplanmasi saglanarak gerceklestirilmistir. Ar siiriikleyici
gaz gegirilirken tarama hizi1 0,05 V/s ve tarama dongtisti 100 defa yapilarak aktivasyon islemi
gerceklestirildi. On sartlandirma potansiyeli 0 V ve siiresi 1200 sn olarak ayarlanarak 20
dakika boyunca karbonmonoksit (CO) gazi hiicre i¢inde bulunan 0,5 M H,SO, elektrolitinden
gecirilerek CO gazinin katalizor yiizeyinde biriktirilmesi saglandi. 1200 sn’nin sonunda 6n
sartlandirma durduruldu ve 20 dakika boyunca azot (N3) siiriikleyici gaz1 gecirilerek HySO4
elektrolitinde serbest halde bulunan karbonmonoksit (CO) temizlendi ve doniistimlii

voltamogrami kaydedildi (Bard ve Faulkner, 2001).



4, SONUC VE ONERILER

4.1. Karakterizasyon Sonuclari

4.1.1 Pd Karakterizasyon Sonuclari

Pd katalizorler lizerinde EDX, SAXS ve XRD o6l¢iimleri alinmistir. EDX o6l¢timleri
SEM ile 3 farkli bolgeye odaklanarak yapildi. EDX o6lgiimii alinan bolgelerin SEM
goriintiileri Sekil 2°de verilmistir. EDX ile elde edilen Pd %’leri Tablo 4‘de verilmistir.
Katalizorler %10 Pd icerecek sekilde sentezlenmistir. EDX ile elde edilen Pd yiizdeleri de
%10 civarindadir. Bu yoniiyle bakildiginda katalizor sentezi basarili bir sekilde

gergeklestirilmistir.

Tablo 4: Pd katalizorlere ait karakterizasyon dlgtimleri

BET

) NaBH, yiizey EDX Ortalama
Sira No CNT destekli Katalizor
miktar1 alam1  %Pd yaricap (nm)

(m°/g)
1 Pd 15kat 245 9.38 1.5
2 Pd 25kat 332 9.73 1.66
3 Pd 50kat 258 10.21 1.2
4 Pd 100 kat 218 10.57 1.33
5 Pd 150kat 20 11.15 1.68
6 Pd 200 kat 134  9.54 0.82
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5393
MAG: 1062 HV: 20.0 kV WD: 9.7.mf})

Sekil 2: Pd katalizore ait ti¢ farkli bolgeden alinmig SEM goriintiileri.

BET yiizey alanlar Tablo 4°de verilmistir. CNT destegi 350 m%/g BET yiizey alanma
sahiptir. Tablodan da goriildiigii gibi Pd eklemesi yapildiginda katalizoriin ylizey alaninda
diisiis gerceklesmistir. 1, 2, 3, 4 ve 6 nolu katalizorlerdeki ylizey azalmasi kabul edilebilir
diizeydedir. Fakat 5 nolu katalizoriin ylizeyinin 20 mz/g degerine diismesi CNT*{lin yapisinin

coktligii anlamina gelmektedir.

SAXS ol¢iimleri sonucunda elde edilen ortalama yarigaplar Tablo 4’de verilmistir. Pd/C
katalizoriin XRD deseni Sekil 3°’de verilmistir. Bu katalizoriin XRD deseninde 20° ag1
degerinde bir pik goriilmektedir. Bu pik hekzagonal karbonun (002) yiizeyine ait yansima
pikidir (JCPDS card no 75-1621). Ayrica, M-Pd/C katalizériin XRD deseninde paladyumun
ylizey merkezli kiibik yapisina ait (111), (200), (220) ve (311) diizlemleri de gorinmektedir
(JCPDS card no 46-1043).
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K ¢ (002 Pd (111) (c) PA@CNT (NaBH,/Pd=50)
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E ¢ (0Q2) Pd (111) (d) PA@CNT (NaBH,/Pd=100)
3 Pd (200) Pd (220) Pd (311) Pd (222
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E ¢ (0R2) Pd (111) (e) PA@CNT (NaBH,/Pd=150)
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; 11220) o lrateee)

Intensity (a.u.)

2 Theta (")

Sekil 3: Farkli miktarlarda NaBH, kullanarak hazirlanan Pd/C katalizérlerin XRD deseni.

4.1.2 Pd-Au Karakterizasyon Sonuglari

Pd-Au katalizorler iizerinde EDX, SAXS, TEM ol¢iimleri alinmustir. EDX Glgtimleri
SEM ile 3 farkli bolgeye odaklanarak yapildi. EDX o6l¢iimii alinan bdlgelerin SEM
goriintiileri Sekil 4°de verilmistir. EDX ile elde edilen Pd %’leri Tablo 5°de verilmistir.
Katalizorler %10 Pd icerecek sekilde sentezlenmistir. Bu katalizorlere Au eklemesi de
yapildiginda katalizorlerin Pd yilizdeleri %10’un altina diigmistiir. Teorik olarak eklenen Pd
yiizdeleri ile EDX de bulunan % degerleri birbiri ile uyum igerisindedir. Bu ydniiyle
bakildiginda katalizor sentezi basarili bir sekilde gerceklestirilmistir.
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Sekil 4: Pd-Au katalizore ait ti¢ farkli bolgeden SEM goriintiileri.

BET yiizey alanlar1 Tablo 5’de verilmigtir. CNT destegi 350 mz/g BET yiizey alanina
sahiptir. Tablo 5’den de goriildigii Pd ve Au eklemesi yapildiginda katalizoriin ylizey
alaninda bir miktar diislis gerceklesmistir. SAXS Ol¢iimleri sonucunda elde edilen ortalama

yarigaplar da Tablo 5°de verilmistir.
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Tablo 5: Pd-Au katalizorlere ait karakterizasyon dl¢iimleri

BET
Sira CNT destekli  Pd:Au yiizey EDX  EDX Ortalama
No katalizor oramm alam %Pd %Au yaricap (nm)
(m°/g)
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 katalizorlerin TEM o6l¢iimleri de Sekil 5’de verilmistir. Sekil 5°de goriildigi gibi

CNT’ler agik bir sekilde goriilmektedir. Metal nanoparcaciklar tiiplerin i¢ine yerlesmistir. Yer

yer olusmus kiilgelesmeler ihmal edilirse genel olarak homojen bir dagilim s6z konusudur.
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Sekil 5: PdAu (50:50)/CNT katalizore ait TEM goriintiileri.

4.1.3. Pd-Au-Co Karakterizasyon Sonuglari

Pd-Au-Co katalizorler tizerinde EDX, SAXS ve XRD ol¢iimleri alinmustir. EDX
Olgtimleri SEM ile 3 farkli bolgeye odaklanarak yapilmistir. EDX 6l¢iimii alinan bélgelerin
SEM goriintiileri Sekil 6°da verilmistir. Katalizorler %10 Pd icerecek sekilde sentezlenmistir.
Bu katalizorlere Au ve Co eklemesi yapildiginda katalizorlerin Pd yiizdeleri %10’un altina
diismiistlir. Teorik olarak eklenen Pd yiizdeleri ile EDX’de bulunan % degerleri birbiri ile

uyum igeresindedir.
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Sekil 6: Pd-Au-Co katalizore ait ti¢ farkli bolgeden alinmig SEM goriintiileri.

BET yiizey alanlar1 Tablo 6’de verilmistir. Tablodan da goriildiigii Pd, Au ve Co
eklemesi yapildiginda katalizorlin yiizey alaninda ciddi bir diislis gerceklesmistir. 16 ve 17
nolu katalizorlerde elde edilen kii¢iik BET alanlart CNT yapisinin ¢oktiigiinii gostermektedir.

SAXS o6l¢iimleri sonucunda elde edilen ortalama yaricaplar da Tablo 6’de verilmistir.
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Tablo 6: Pd-Au-Co katalizorlere ait karakterizasyon dlgiimleri

Sira  CNT destekli  Pd:Au:Co  BET ylizey EDX Ortalama
No Katalizor orant alam (m?/g)  %Pd =bx =bx yarigap (nm)
%AuU %Co

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 Sonuclar

4.2.1 Pd katalizorlerin elektrokimyasal sonuclar:

Karbon nanotiip destekli Pd katalizdrler NaBH, indirgeme yontemi ile sentezlendi. Ilk
olarak indirgeyici ajan olarak kullanilan NaBH4 miktar1 optimize edildi. Bu amagcla kullanilan
Pd metalinin mol miktarinin 15-200 kat mol degerlerine denk gelen miktarlarda NaBH,
kullanarak optimum NaBH; miktarim tayin edildi. Ol¢iimler 0.5 M H,SO,4 + 1.0 M HCOOH
cozeltisinde oda sicakliginda Olclilmiistiir. Biitiin deneylerde, elektrolit argon gazi ile
doyurulmustur. Katalizorlere ait siilfiirik asit elektro oksitlenme aktivitesi Ol¢timleri Sekil
7’de verilmigtir. Hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon pikleri anodik potansiyellerde
gbzlenmistir. 25 kat NaBH,4 eklendiginde katalizorde tam indirgenme saglanamadigi anodik
bolgedeki alanin kiigiik olmasindan anlasilmaktadir. Bunun yaninda 150 kat NaBH4

eklendiginde ise artik bu alan azalmaya baslamaktadir.

Sekil 8’de katalizorlere ait formik asit elektrooksitlenme aktiviteleri verilmistir. Sekil
8’den de goriildiigli gibi tiim katalizorlerde formik asit elektro oksitlenmesi -0.1 V’da
baslamistir. Maksimum katalitik aktivite ise 100 kat NaBH; eklenerek hazirlanan Pd

katalizorii i¢in gézlenmistir.
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Sekil 7: Pd katalizorlerle modifiye edilen elektrotlar i¢in 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar.
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400 4

200 |

Current (mA/mg Pd)

02 00 02 04 06 08 1,0
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Sekil 8: Pd katalizorlerle modifiye edilen elektrotlar i¢in 0.5 M H,SO4 + 1.0 M HCOOH
¢oOzeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.
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Yukaridaki olgiimlerde elektrot yiizeyi 1 mikrolitre katalizor ¢ozeltisi ile modifiye
edilmistir. Katalizor yiikleme etkisini belirlemek amaciyla farkli miktarlarda katalizorlerle
elektrot yiizeyi modifiye edildikten sonra formik asit elektrooksitlenme akimlari incelenmis

(Sekil 9) ve en yiiksek akim yogunlugu 1 mikrolitre katalizérle modifiye edilen elektrot igin

elde edilmistir.
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Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 9: Farkli katalizor yiiklemeleri ile hazirlanan modifiye elektrotlar i¢in 0.5 M H,SO4 +
IM HCOOH ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.

Formik asitin elektrokatalitik oksidasyonu sirasinda da kisa siirede CO olusmaktadir. Pd
metalinin CO zehirlenmesi Ol¢iimii CO siyirma voltametrisi yardimi ile yapilmustir.
Sekil 10’da verildigi tizere ilk taramadan sonra akim yogunlugunda azalma gozlenmektedir.
Bunun sebebi yilizeye adsorplanan CO’in yiizeyden oksitlenip ayrilmasidir. CO’in

oksitlenmeye basladig1 potansiyel olan onset potansiyelinin 0.48 V oldugu goriilmektedir.
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Sekil 10: Pd katalizoriin 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde CO siyirma voltametrisi 6l¢iimleri.

EIS teknigi katalizoriin yiizeyinde aktiviteyi kontrol eden mekanizmalarin
belirlenmesinde kullanilmigtir. Sekil 11°de Pd katalizoriine ait elektrokimyasal empedans
davranisini  gormektesiniz. EIS sonuglart bu katalizoriin  farkli potansiyellerde farkl
davranislar sergiledigini gostermektedir. Yarim daireye ait olan ¢ap elektron transfer direncini
gostermektedir. Sekil 11 de goriilen biiyiik ark formik dehidrojenasyon reaksiyonunun diisiik
hizindan kaynaklanmaktadir (Wu ve ark., 2004). Bu yavas kinetik COygs’in yiizeyi bloke
etmesinden kaynaklanmaktadir. Artan potansiyel ile ark cap1 azalmaktadir. Bu ise formik asit
elektro oksitlenme reaksiyonun yiik transfer direncinin azaldigim1 gostermektedir. 700 mV
potansiyelin altinda sadece kapasitif davraniglar vardir ve bu durum su mekanizma ile

agiklanabilir:

Pd + HCOOH — Pd + CO, + 2H" + 2¢°

1)
Pd + HCOOH — Pd-CO,y + H,0 @
Pd + H,O — Pd(OH),gs + H + & 3

PA-COys + PA(OH)yss — CO, + 2Pd + H' + & @
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Sekil 11: Pd katalizor iizerinde empedans 6l¢iimleri.

4.2.2. Pd-Au katalizorlerin elektrokimyasal sonuclar:

0.5 M H,SO4 ve 0.5 M HySO4 +1.0 M HCOOH ¢ozeltileri icinde kaydedilen dontistimlii
voltomogramlar Sekil 12 ve Sekil 13’de verilmistir. Bu voltamogramlara gore 5:5 oraninda
hazirlanan Pd-Au katalizorlerinin elektrokimyasal ylizey alan1 hem de formik asit elektro
oksitlenme aktivitesi diger Pd-Au katalizorlerin elektrokimyasal ylizey alanindan ve formik

asit elektro oksitlenme aktivitesinden yiiksek oldugu gozlenmistir.

160
120 -
—~ 80 * / . —l
e . 3
o
(@]
£
<
g
I=
o
5 15 o . | ==———Pd@CNT
O -120p \ = Pd-Au (9:1)@CNT
1 - + Pd-Au (7:3)@CNT
—160—_ Jd == 1 Pd-Au (5:5)@CNT
200l = PdAU(4B)I@ONT
-0,2 0,0 0.2 04 06 08 1,0

Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 12: Pd-Au katalizérlerle modifiye edilen elektrotlar i¢in 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde elde
edilen doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 13: Pd-Au katalizorlerle modifiye edilen elektrotlar i¢in 0.5 M H,SO4 +1 M HCOOH
cozeltisinde elde edilen dontisiimlii voltamogramlar.

Daha 6ncede bahsettigimiz gibi formik asitin elektrokatalitik oksidasyonu sirasinda da
kisa stirede CO olugmaktadir. Pd-Au metalinin CO zehirlenmesi 6l¢limii CO siyirma
voltametrisi yardimi ile yapilmigtir. Burada amacimiz Au yapilarinin, paladyum metalinin CO
ile zehirlenmesine kars1 direncini artirip arttirmadiginin incelenmesidir. Sekil 14’de verildigi
lizere yapiya Au katildiginda etkin Pd metalinin sagladigir bagil akim degerinin ¢ok fazla
etkilenmeden sabitlendigi gozlemlenmistir. Pd katalizériinde CO’in oksitlenmeye basladigi
potansiyel olan onset potansiyelinin 0.48 V’dur. Pd-Au katalizorde onset potansiyeli 0.40
V’dur. Onset potansiyelinin Pd katalizorde daha negatife kaymasi CO’in Pd-Au yiizeyindeki
direncinin Pd ylizeyindekinden daha az olmasi olarak diisiiniilebilir. Bu deney Au yapisinin
Pd metalinin ylizeyine yapisan CO igin siipiliriicii bir etki gosterdigini ve bu sayede de

etkinligini arttirdigin1 géstermektedir.
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Sekil 14: Pd-Au Kkatalizoriin 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde CO siyirma voltametrisi 6lgiimleri.

4.2.3. Pd-Au-Co katalizorlerin elektrokimyasal sonuclari

0.5 M H;SO4 ve 0.5 M H;SO4 +1.0 M HCOOH ¢dozeltileri igerisinde kaydedilen
doniistimlii voltomogramlar sekil 15 ve 16’de verilmistir. Bu sonuglara gére PdAuCo (8:1:1)
oranlarinda sentezlenen katalizoriin formik asit elektroksitlenme aktivitesi Pd-Au ve Pd ve
diger PdAuCo katalizorlere gore yiiksektir. Bu katalizor ¢ok 1yl bir performans
sergilemektedir. ileriki boliimlerde anlatildig1 gibi ayrica bu katalizor ¢ok iyi bir yakit pili

performansi da sergilemektedir.
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Sekil 15: PdAuCo katalizorlerle modifiye edilen elektrotlar i¢in 0.5 M H,SO, ¢ozeltisinde
elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 16: Pd-Au-Co katalizorlerle modifiye edilen elektrotlar igin 0.5 M H,SO4 +1 M
HCOOH ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar .
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Pd-Au-Co metalinin CO zehirlenmesi 6l¢iimii CO siyirma voltametrisi yardimi ile
yapilmistir. Burada amacimiz Co yapilarinin Pd-Au katalizoérii icin CO ile zehirlenmesine
kars1 direncini artirtp arttirmadigiin incelenmesidir. Sekil 17 ’de verildigi lizere yapiya Co
katildiginda onset potansiyeli 0.35 V olarak belirlenmistir. Bu deger Pd i¢in dl¢iilen 0.48 V ve
Pd-Au i¢in 6lgiilen 0.40 V degerleri ile karsilastirinca en diisiik degere sahiptir. Bu diisiik
potansiyel Co yapisinin Pd-Au metalinin ylizeyine yapisan CO igin sipiiriicii bir etki

gosterdigini ve bu sayede de etkinligini arttirdigini gostermektedir.

60
— PdAuCo 8:1:1
50 -

| 0.35V
30 -
20 -

10 -

Current (mA/mgPd)

-30 T T T T T T T T T T T T T T
-0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 17: Pd-Au-Co katalizoriin 0.5 M H,SO4 ¢6zeltisindeki CO siyirma voltametrisi
Olctimleri.

Bu tez ¢alismasinda Gzetle 216 adet katalizor sentezlenmis ve formik asit oksitlenme
katalizorlerinin aktivitelerinin arastirilmistir.  Calisma kapsaminda metal miktarlarinin
aktiviteye etkisi arastirilmistir. Sonug olarak metal miktarinin aktivite {izerinde 6nemli oldugu
goriilmistiir. Pd-Au (50:50) katalizoriiniin formik asit oksitlenmesinde 90:10, 70:30 ve 40:60
oranlart ile Kkarsilastirildiginda daha iyi aktivite gostermistir. Pd-Au-Co (80:10:10)
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katalizorleri 70:20:10, 70:10:20, 60:30:10, 50:40:10, 50:30:20 katalizorlerinden daha iyi

aktivite géstermistir.
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