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DOGRUDAN GLISEROL YAKIT PIiLLERi IiCIN ANOT KATALIiZORU
GELISTIRME

OZET

Kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine ¢eviren yakit pilleri, elektrigin sebekeden bagimsiz
ve verimli tretilmesi i¢in en 6nemli teknolojilerdir. Ucuz ve kolay bulunan gliserol,
yakit olarak onemli bir alternatiftir. Yakit pillerindeki en O6nemli sorunlardan biri,
reaksiyonu hizlandiran katalizdrlerin performansi ve maliyetidir. Bu ¢alismada, karbon
(C) destekli PdCu bimetalik katalizorler, gliserol elektrooksidasyon (GOR) aktivitelerini
arastirmak i¢in mikrodalga destekli modifiye poliol yontemi kullanilarak hazirlanmustir.
Bu katalizorler, X-1sm1 kirinimi (XRD), Endiiktif olarak birlestirilmis plazma-optik
emisyon spektrometresi (ICP-OES) ve Transmisyon elektron mikroskobu (TEM)
kullanilarak karakterize edildi. Ayrica, bu katalizoriin GOR aktivitesi ve stabilitesi,
dongiisel voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) kullanilarak incelendi. PdCu/C
katalizorii 36,02 mA/cm?ile en yiiksek spesifik ve kiitle aktivitesini gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Anot Katalizorii, Dogrudan Gliserol Yakit Pili, Gliserol
Elektrooksidasyonu, Mikrodalga Destekli Modifiye Poliol, PdCu/C Elektrokatalizorii.



DEVELOPMENT OF ANODE CATALYST FOR DIRECT GLYCEROL FUEL
CELL

ABSTRACT

Fuel cells converting chemical energy to electrical energy are the most important
technologies for producing electricity independent of the grid and efficient. Cheap and
easily found glycerol is an important alternative as a fuel. One of the most important
problems in fuel cells is the performance and cost of the catalysts, which make the
reaction faster. In this study, carbon (C) supported PdCu bimetallic catalysts are
prepared by using via microwave assisted polyol method to investigate their glycerol
electrooxidation (GOR) activities. These catalysts are characterized by using X-ray
diffraction (XRD), Inductively coupled plasma-optical emission spectrometer (ICP-
OES) and Transmission electron microscopy (TEM). In addition, GOR activity and
stability of this catalyst are examined by using cyclic voltammetry (CV) and
chronoamperometry (CA). PdCu/C indicated the highest specific and mass activity with
36.02 mA/cm?,

Keywords: Anode Catalyst, Direct Glycerol Fuel Cell, Glycerol Electrooxidation,
Microwave Assisted Modified Polyol, PACu/C Electrocatalyst.



1. GIRIS

Enerji, eski ¢aglardan beri insanoglunun temel talebidir. Diinyanin ¢ogu yeri i¢in enerji
kaynaklart smrlt oldugu i¢in insanlar onu aramaya baslamis ve hatta uzun siire
birbirleriyle miicadele etmistir. Bugiin bu yarisma halen devam ediyor (Glivenatam,
2010). Enerji tiiketimi (veya termodinamik ac¢idan dogru olmasi igin yararli enerji)
modern diinyada giinliik bir gereklilik haline geldi ve yasam kalitesindeki gelismeler,
gelismekte olan iilkelerin sanayilesmesi ve diinya niifusunun artmasiyla birlikte
dramatik bir sekilde artt1. Diinya ¢apinda ihtiya¢ duyulan enerjinin biiyiik bir kismi fosil
yakitlarin yakilmasiyla karsilanmaktadir. Bu kaynaklar, Sanayi Devrimi'nden bu yana
giderek daha fazla giivenilen modern yasamin onemli ve ayrilmaz bir parcasi haline
geldi. Bu asir1 enerji tiikketiminin ¢evre tizerinde dnemli bir olumsuz etkiye sahip oldugu
ve tiim yasam formlar1 icin artan saglik riskleri ve kiiresel iklim degisikligi tehdidi ile
sonuglandigi uzun zamandir kabul edilmistir. Azalan fosil yakit rezervi ayn1 zamanda
uluslararas1 gerilimleri yogunlastirtyor, ulusal gilivenligi donistiiriiyor ve yiiksek
enflasyona neden oluyor. Yakit pili teknolojisi, modern uygarligimizin olaganiistii enerji
ihtiyaglarini karsilama ve enerji tiikketiminin istenmeyen etkilerini azaltma potansiyeline

sahiptir (Li, 2006).

Bugiin diinya enerji talebinin yaklagik % 80'ini karsilayan fosil yakitlarin siirekli
kullanimuyla ilgili iki temel sorun var. Ik sorun, miktar olarak smirli olmalar1 ve er ya
da gec tiikenecek olmalaridir. Petrol sirketlerinin tahminlerine gore, en uygun sekilde
kullanilabilir fosil yakitlar olan petrol ve dogalgaz tiretimi 2015-2020 yillar1 arasinda
zirve yapacak ve ardindan diismeye baslayacak. Bu, 2015 yili civarinda baslayarak,
akigkan yakit talebi ve iiretimi arasinda bir bosluk olacagi anlamma geliyor. Ikinci
sorun, fosil yakitlarin ciddi g¢evre sorunlarina neden olmasidir. Diinya capindaki
cevresel zararin yilda yaklasik bes trilyon dolar1 buldugu tahmin edilmektedir.
1970’lerin baslarinda Hidrojen Enerji Sistemi, birbiriyle baglantili bu iki kiiresel soruna

bir ¢6ziim olarak onerilmisti (Barbir, 2005).

Tipik bir yakat pili sisteminin gelistirilmesinin arkasindaki fikir, bu enerji ihtiyaglar1 igin
alternatif bir ¢oziim bulmaktir. Bu nedenle, hidrojen enerjisi ve yakit pili teknolojisi,
petrol zengini iilkelere kars1 bir secim olarak diisiiniilebilir. insan enerji tiiketimindeki

keskin artig nedeniyle fosil enerji kaynaklarinin hizla tiikenmesini diigiinen bilim insani,



Ar-Ge caligmalarin1 savunma sanayi ve 0zel sektorde hidrojen enerjisi kullanimina

yogunlastirdi (Glivenatam, 2010).

1839’da William Grove, hidrojen ve oksijenden elektrik liretmek igin su elektrolizini
tersine ¢evirerek yakit pillerinin temel ¢aligma prensibini kesfetti. Kesfettigi ilke bugiin
degismeden kaldi. Yakit pili, yakit ve oksidan saglandigi silirece kimyasal enerjiyi
stirekli olarak elektrik enerjisine (ve biraz da 1siya) doniistiiren elektrokimyasal bir
cihazdir. Bu nedenle yakit pilleri, hem gii¢ tiretim siirecinin elektrokimyasal dogasini
paylastiklart pillerle hem de (pillerin aksine) siirekli olarak bir tiir yakit tiiketerek
calisacak motorlarla benzerlikler tasir. Yine de analojilerin bittigi yer burasidir.
Motorlardan veya akiilerden farkli olarak, bir yakit pilinin yeniden sarj edilmesi
gerekmez, sessiz ve verimli ¢aligir ayrica yakit olarak hidrojen kullanildiginda yalnizca
giic ve igme suyu lretir. Dolayisiyla sifir emisyonlu bir motordur. Elektrokimyasal gii¢
iiretim siirecinin termodinamik agidan en ¢arpici farki, termodinamik motorlar Carnot
verimi ile sinirliyken yakat pilleri sinirli degildir (Hoogers, 2003). Bu nedenle kimyasal
enerjinin elektrik enerjisine doniistiiriilmesinde son yillarda bir kismu ticarilestirilmis
olan ve en ¢ok ¢aligilan alternatif ve yenilenebilir enerji liretim yontemlerinden biri olan

temiz, verimli ve esnek enerji doniistiiriiciiler olarak yakit pilleri 6ne ¢cikmustir.

Yakit pili teknolojisinin arastirma ve gelistirme hizi, kismen kentsel hava kalitesini
iyilestirme ve CO; emisyonlarin1 azaltma arzusuyla son 20 yilda keskin bir sekilde

artmistir (Rees ve Compton, 2011).

Diinya ¢apinda artan biyodizel miktari, pazara ihtiyagtan fazla gliserol girmesine neden
oluyor. Gliserol, ilag, kozmetik ve gida endiistrilerinde kullanilmaktadir. Bununla
birlikte, mevcut iiretim orani, bu endiistrilerin ihtiyag duydugu kapasiteleri zaten
asmaktadir (Quintero ve dig., 2017). Bu nedenle, bu ¢alismada biyodizel yan {irlinii

olarak gliserol, dogrudan gliserol yakit pili uygulamalari igin degerlendirilecektir.

Ucuz ve kolay bulunan gliserol, yakit olarak énemli bir alternatiftir. Yakit pillerindeki
en Onemli sorunlardan biri, reaksiyonu hizlandiran katalizrlerin performansi ve
maliyetidir. Alternatif olarak, daha az maliyetli metal tozlarindan fiiretilen katalizorlerin

kullanim1 bu tez kapsaminda arastirilacaktir.



Literatiirde gliseroliin elektro-oksidasyonu {izerine incelenen anot katalizorleri, Pt, Pd,
Au, Cu, Zn metallerinden olusan ve farkli destek materyalleri ile desteklenen
katalizorlerdir (Quintero ve dig., 2017; Zhang ve dig., 2013). Bu calismada elde edilen
bilgiler 1s18inda Direkt Gliserol Yakit Pili (DGYP) uygulamalarinda kullanilacak diisitk
maliyetli, yiiksek gilic yogunluklu, yiiksek aktif yiizey alanli katalizorlerin gelistirilmesi
hedeflenmektedir. Gliseroliin yakit pili reaksiyonlar1 Denklem (1.1), (1.2) ve (1.3)’deki
gibidir;

Anot reaksiyon: C3HgOs + 3H,0 — 3CO, + 14H" +14¢” (1.1)
Katot reaksiyon: 14H" + 14e + (7/2)0, — 7H,0 (1.2)
Toplam reaksiyon:  C3HgO3 + (7/2)O; — 3CO; +7H,0 (1.3)

Baz1 yakitlarin ve gliseroliin teorik enerji yogunluklari;

— Metanol: 4820 Wh/L

— Etanol: 6280 Wh/L

— Gliserol: 6400 Wh/L

— Etilen Glikol: 5800 Wh/L (Soloveichik, 2014).

Bu tez kapsaminda gliserolii yakit olarak kullanan dogrudan gliserol yakit pilleri
(DGYP) i¢in Pt’e nazaran daha az maliyetli katalizorler hazirlamp DGYP anot
katalizorli olarak aktivitesi arastirilmasi ve gliserol elektro-oksidasyonu iizerindeki
etkilerinin incelenmesi hedeflenmektedir. Bu hedefe ulasabilmek igin literatiirde gelinen
nokta 1s1g¢inda ve tamamen 6zgiin olan Pd ve Cu metalleri {izerine ¢aligma yapilacak
olup karbon destek materyali ile desteklenip mikrodalga destekli modifiye poliol
yontemi ile anot katalizorii olarak iiretilmesi ve gelistirilmesi planlanmaktadir.
Yapilacak calismada katalizoriin fiziksel karakterizasyon ¢aligmalart XRD, TEM
cihazlariyla yapilacak olup morfolojik yapisina bakilacaktir. Elektrokimyasal analizleri
ise elektrokimyasal is istasyonu cihazi ile yapilacak olup aktifliklerine, yiizey alanlarina

bakilacaktir.



2.GENEL BIiLGILER
2.1.Yakat Pilleri

Yakit pilleri, reaksiyonun kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine g¢eviren

elektrokimyasal cihazlardir (Okur, 2012).

Yakit pilleri, enerji doniisimii ve gii¢ iiretimi icin ¢evre dostu cihazlardir ve sifir
emisyonlu giic kaynagi olarak en umut verici adaylardan biridir. Bu nedenle, genellikle
gelecegin ileri enerji teknolojilerinden biri olarak kabul edilirler. Gergekte, yakit pilleri
insanoglunun bildigi en eski enerji doniistirme cihazlarindan biridir, ancak pratik
uygulamalar i¢in gelistirilmeleri ve konuslandirilmalar1 diger rekabet¢i teknolojilerin,
Ozellikle de buhar tiirbini ve igten yanmali motor gibi 1s1 motorlarinin ¢ok gerisinde
kalmaktadir. Glinlimiizde, fosil yakitlarin yanmasini kullanan 1s1 motorlari, Sanayi
Devrimi'nden bu yana giderek daha fazla giivenilen modern uygarligin vazgecilmez ve
ayrilmaz bir parcast haline geldi. Fosil yakitlarin yakilmasina neredeyse 6zel olan bu
bagimlilik, SOy, NOy, CO ve partikiiller dahil olmak iizere kirletici emisyonlar
nedeniyle ciddi yerel hava kirliligine neden olmustur. Bu, diinyanin bir¢ok kentsel
bolgesinde yasayan milyonlarca insanin sagligi i¢in ciddi bir tehdit olusturmaktadir. Bu
nedenle bu tehditleri sifira indirgeyen yakit pilleri, enerji giivenligi, ekonomik biiylime
ve cevresel siirdiiriilebilirlik i¢in tiim bu gereksinimleri karsilayan en umut verici ve

potansiyel enerji teknolojilerinden biri olarak tanimlanmistir (Li, 2006).
2.1.1. Yakat Pili Calisma Prensibi

Bir yakit pilinin temel fiziksel yapisi, iki yliziinde gozenekli anot ve katotla temas
halindeki elektrolit tabakasini igermektedir. Yakit pilinin reaksiyon girdisi ve iirlin
gazlartyla birlikte goriildiigii bir semast Sekil 2.1°de gosterilmektedir. Ayni sekilde
iyonlarin yakit pili iizerinden akis yonleri de gosterilmektedir (Okur, 2012).

Yakit pilinde gaz yakit anoda (negatif elektrot), oksitleyici (yani oksijen/hava) katoda
(pozitif elektrot) siirekli olarak beslenmektedir. Yakit pilinde yakit ile oksijen arasinda
indirgenme/ylikseltgenme reaksiyonu olurken elektrik akimi (dogru akim) ve 1s1
olusmaktadir. Katotta protonlar oksijenle birlesip, kullanilan yakitin cinsine gore

yalnizca su buhari veya su buhar1 ve CO, tiretir (Okur, 2012).



yakit girigi — oksitleyici girisi

Katalizor Katalizor
Elektrolit (proton degisim zar)

Sekil 2.1. Yakat pili galisma prensibi(URL-1)

Bir hidrojen yakit pili temel reaksiyonu asagidaki Denklem (2.1), (2.2), (2.3)te
verilmistir(Li, 2006).;

Anot yar1-pili reaksiyonu: H, — 2H" + 2¢° (2.1)
Katot yar1-pili reaksiyonu: 1/20, + 2H" + 2e"— H,0 (2.2)
Genel pil reaksiyonu: H, + 1/20, — H,0 + Atik Is1 (2.3)

Sistemin en dikkati ¢eken noktalarindan biri suyun iiretildigi ve uzaklastirildig1 yere
bagli olarak transfer edilen iyonun cinsi ve tasima yoniiniin farkli olmasidir. Iyon pozitif
ya da negatif iyon olabilir. Bu da iyonun hem negatif hem de pozitif yiik tasiyabilecegi
anlamia gelmektedir. Yakit veya oksitleyici gazlar anot ya da katottan karsilikli olarak
elektrolitten gegerler, ve yakitin elektrokimyasal oksitlenmesi ve oksitleyicinin
elektrokimyasal indirgenmesi ile elektrik enerjisi tiretilmektedir. Hidrojen gazi uygun
katalizorler kullanildiginda ¢ok ¢abuk reaksiyona girdiginden uygulamalarin bir¢ogunda
yakit olarak hidrojen gazi kullanilmaktadir. Benzer sekilde, kolay ve ekonomik olarak
havadan elde edilebilmesi ve kapali ¢evrelerde tekrar kolayca depolanabilmesi

nedeniyle en ¢ok kullanilan oksitleyici oksijendir. Reaksiyon girdileri, elektrolit ve



katalizorler arasinda gézenekli elektrot bolgesinde bir ara yiizey olugsmaktadir. Bu ara
ylizeyin yapist Ozellikle elektroliti sivi  olan yakit pillerinde, yakit pilinin
elektrokimyasal performansinda kritik bir rol oynamaktadir. Bu tip yakit pillerinde,
reaksiyon gazlar1 gbzenekli elektrodun bir kismini da 1slatan ince elektrolit tabakasindan
difiizyonla ge¢mekte ve uygun olan elektrot yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyona
girmektedir (Okur, 2012).

Yakat pillerinin diger enerji sistemlerine gore avantajlari sirasiyla asagida siralanmigtir;

— Yakit pili termal enerji sistemlerine gore daha yiiksek verimle c¢aligir. Termal

m

sistemlerden elektrik iiretiminde sistemin verimi "Carnot Cevrimi Kriterleri"'nden
etkilenirken, yakit pili sistemlerinde bu etkilesim yoktur. Termal sistemlerde
elektrik iiretimindeki verim %35-40"1 gecemezken, yakit pili sistemlerinde %70'e
yakin verimle ¢aligilmaktadir.

— Yakit pilinde meydana gelen emisyon miktari, diger yakitlara gére ihmal edilecek
kadar azdir. Yan iriin olarak bir tek su olusmaktadir. Yakit pillerinde CO, NOy,
yanmamis hidrokarbonlar, ve kirletici diger maddeler olusmazken, oksitleyici olarak
hava kullanildiginda ihmal edilecek kadar az miktarda azot oksitler, hidrokarbonlar
kullanildiginda ise ¢ok diisiik miktarda CO; olusur. Gliniimiizde ¢evre kirliligi ve
insan sagligr i¢in bircok yasal kisitlamalarim uygulandigi bu zamanda, diger
teknolojilerde maliyeti ¢cok fazla arttirmaktayken, bu sistemin ¢evre dostu olmasi
cok degerli bir alternatif yakit olmasina neden olmaktadir.

— Hareketli aksamimn bulunmadigi yakit pillerinde sistem, girilti kirliligi
olusturmamaktadir.

— Yakat pillerinde kullanilabilecek yakit sayist ¢ok fazla oldugundan, fosil ve alternatif
yakitlarin kullaniminin kolaylig1 nedeniyle ¢ok farkli alanlarda kullanilabilmektedir.

— Yakit pilleri istenilen biiyiikliikte ve kapasitede iiretilebilir. Basit bir yapiya
sahiptirler. Biiyiikliiklerine gore 10 W’tan 4.5 kW’a kadar olan bir gii¢ yelpazesine
sahiptirler. Boyutlar1 bir el ¢antasinda tasinabilecek kadar kiiciik veya buzdolabi
kadar biiyiik olabilmektedir.

— Modiilerdirler. Gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilirler.

— Yakit pili sistemlerinde yan {iriin olarak olusan atik 1s1 geri kazanilabilir.

— Yakat pilleri dayanikl ve giivenli sistemlerdir.



— Yakat pili dezavantajlar1 ise s0yle siralanabilir;
— Yakit pili kullanimi, ¢ok fazla bilgi ve ileri teknoloji gerektiren bir sistemdir.
— Diger sistemlerden daha pahali bir sistemdir.

— Uygulamalarinin tam verimle ger¢eklesmesi i¢in uzun zamana ve ¢ok paraya ihtiyag
vardir (URL-2).

2.1.2. Yakat Pili Tiirleri

Gelistirilmekte olan bir ¢ok yakit pili tiirii vardir. Bunlar kullandig1 yakit ve oksitleyici
tiirli, yakitin yakit pilinin disinda veya icinde islenisi, elektrolit tipi, isletim sicakligi,
yakitin besleme bi¢imi vb. gibi ¢ok degisik sekilde siniflandirilabilir. Yakat pillerinin en
yaygin siniflandirmast pilin i¢inde kullanilan elektrolitin tipine gore yapilan
siiflandirmadir. Bu siniflandirmaya gore 5 tiir yakit pili bulunmaktadir (Okur, 2012).

Bunlar;

— Alkali Yakit Pili (AYP)

— Polimer Elektrolit Membranl Yakit Pili (PEMYP)
— Fosforik Asit Yakit Pili (FAYP)

— Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

— Kat1 Oksitli Yakit Pili (KOYP)

Bu tezde iizerine calisilacak dogrudan gliserol yakit pili ise dogrudan yakit beslenmesi
nedeniyle DGYP, alkali s1v1 yakit beslenmesi ve elektrolit 6zelligi nedeniyle AYP, anot
ozelligi ve anyon degisim membrani kullanilmasindan dolayr ADMYP ozellikleri

tastyan farkli ve yeni bir yakat pili tiiriidiir.

Alkalin yakit pillerinde (AYP), yiiksek sicaklikta calisma kosullart (250°C) igin
elektrolit olarak konsantre (agirlikga %85) KOH ve daha diisiik sicaklikta c¢alisma
kosullar1 (<120°C) i¢in daha az konsantre (agirhik¢a %35-50) KOH kullanilir. Elektrolit
bir matriste (genellikle asbest) tutulur ve ¢ok cesitli elektrokatalizorler (Ni, Ag, metal
oksitler ve asil metaller gibi) kullanilabilir. Bu yakit pili, yakitta veya oksidanda
bulunan CO;’ye tolerans gostermez. Alkalin yakit pilleri, 1960’lardan beri uzay

programinda (Apollo ve Uzay Mekigi) kullanilmaktadir (Barbir, 2005).



Polimer elektrolit membran yakit pili (PEMYP) veya proton degisim membranli yakit
pili (PDMYP), elektrolit olarak ince (<50um) bir proton iletken polimer membran
(perfluonosiilfonatli asit polimer gibi) kullanir. Katalizor tipik olarak yaklasik 0.3
mg/cm?lik yiiklemelere sahip karbon iizerinde desteklenen platindir veya hidrojen
beslemesi ¢ok az miktarda CO igeriyorsa, Pt-Ru alagimlar1 kullanilir. Calisma sicaklig
tipik olarak 60 ile 80°C arasindadir. PEM yakat pilleri, sadece otomotiv uygulamalari
icin degil, ayn1 zamanda kii¢iik 6l¢ekli dagitilmis sabit gli¢ iiretimi ve tasmabilir gii¢

uygulamalari i¢inde ciddi bir adaydir (Barbir, 2005).

Fosforik asit yakit pilleri (FAYP), elektrolit olarak konsantre fosforik asit (~%100)
kullanir. Asidi tutmak i¢in kullanilan matris genellikle SiC’dir ve hem anot hem de
katottaki elektrokatalizor platindir. Calisma sicakligi tipik olarak 150 ile 220°'C
arasindadir. Fosforik asit pilleri, sabit elektrik iiretimi (UTC Yakat Pilleri) i¢in hali
hazirda icerik paketlerinde (200kW) yar1 ticari olarak mevcuttur. Tiim diinyada yiizlerce
tinite kurulmustur (Barbir, 2005).

Erimis karbonat yakit pilleri (EKYP), LiAlO, seramik matrisinde tutulan alkali (Li, Na,
K) karbonatlarin bir kombinasyonundan olusan elektrolite sahiptir. Calisma sicakliklari,
karbonatlarin yiiksek iletkenlige sahip erimis bir tuz olusturdugu ve karbonat
iyonlarinin iyonik iletim sagladigi 600 ile 700°C arasindadir. Bu kadar yiiksek calisma
sicakliklarinda, asil metal katalizorleri tipik olarak gerekli degildir. Bu yakit pilleri,

sabit gii¢ iretimi igin ticari oncesi tanitim asamasindadir (Barbir, 2005).

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP), kati, gézeneksiz bir metal oksit, genellikle Y,O3 ile
stabilize edilmis ZrO; (YSZ) kullanir. Bu piller, oksijen iyonlar1 tarafindan iyonik
iletimin gerceklestigi 800 ile 1000°C’de calisir. EKYP’e benzer sekilde, bu yakit pilleri,
otomobillerde tasinabilir gli¢ ve yardimci gii¢ i¢in daha kiigiik iiniteler gelistirilmesine
ragmen, sabit gii¢ iiretimi i¢in ticari 6ncesi tanitim asamasindadir (Barbir, 2005). Ticari

yakit pilli tiirleri, 6zellikleri ve uygulamalar1 Tablo 2.1°de belirtilmistir.



Tablo 2.1. Halihazirda gelistirilen yakat pili tiirleri, 6zellikleri ve uygulamalari (Hoogers, 2003).

Yakat Pili Elektrolit Yiik Operasyon Yakit Elektrik Verimlilik  Gii¢ Arahgi / Uygulama
Tiirii Tasiyict  Sicakhigr (Sistem)
AYP KOH OH 60-120°C  Saf H, % 35-55 <5 kW, uygun pazarlar (askeri,
uzay)
PEMYP  Kati polimer (Nafion H* 50-100°C  Saf H, (CO,'yi tolere %35-45 Otomotiv, CHP (5-250 kW),
gibi) eder) tasinabilir
PAYP Fosforik asit H* ~220°C Saf H, (CO'yi tolere %40 CHP (200 kw)
eder, yaklasik % 1 CO)
EKYP Lityum ve potasyum COs* ~650°C H,, CO, CH,, diger >%50 200 kW— MW araligi, CHP ve
karbonat hidrokarbonlar (CO,yi bagimsiz
tolere eder)
KOYP Kat1 oksit elektrolit 0% ~1000°C Hy, CO, CHy, diger >%50 2 KW-MW araligi, CHP ve
(itriya, zirkonya) hidrokarbonlar (CO,'yi bagimsiz

tolere eder)




Yakit pili tiiriine bagh gerg¢eklesen bazi reaksiyonlar Tablo 2.2°de verilmistir.

Tablo 2.2. Yakat pil tiirine bagli olarak gergeklesen reaksiyonlar

Yakit Pili Anot Reaksiyonu Katot Reaksiyonu

AYP H,+2(OH) —2H,0+2¢" 1/20,+H,0+2e'— 2(OH)
PEYP H,—2H" + 2¢” 1/20,+2H" +2¢” — H,,0
FAYP H,—2H" + 2¢” 1/20,+2H" +2e” — H,0
EKYP H,+CO32—H,0+CO,+2¢” 1/20,+CO,+2e —CO5”
KOYP H, + 0°—H,0 + 2¢ 1/20, + 26 0™

Bu tezde c¢alisilan ve alkali yakit pili grubunda olan dogrudan gliserol yakit pilinde asit

yakit pillerine kiyasla anyon degisim membranlari (ADM) kullamilir. Asit yakit

pillerinde ise proton degisim membranlari (PDM) kullanilir. Asit yakit pillerinin alkali

yakat pilleri ile kiyaslamasi Tablo 2.3’te verilmistir.

Tablo 2.3. Alkali ve asit yakit pillerinin karsilastirilmasi(Ong ve dig., 2017).

Yakit Elektrolit Avantaj Dezavantaj

Tipi Tipi

Asit YP Proton Yiiksek gii¢ yog. Yiiksek yakit gegisi
Degisim Hizl1 baglama Degerli katalizor, yiiksek
Membran  Atiklara kars1 daha az hassas ~ maliyet

Yiiksek iyon iletkenligi

Alkali YP KOH, Diistik maliyetli degersiz Karbonatlar olusuyor
Anyon katalizor kullanimi Atik maddeye hassas(CO;
Degisim Diisiik yakit gecisi ile kolayca zehirlenir).
Membran O, azaltma reaksiyonu daha  Diisiik iyon iletkenligi.

iyi performans gosterir.
Elektriksel verim %60-70

Gliserol yakit pillerini daha iyi anlamak ve {izerinde neden ¢alisildigini gérmek ig¢in

proton degisim membran (PDM) ve anyon degisim membran (ADM) arasindaki

farkliliklar1 agagidaki gibi siralayabiliriz;
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Proton degisim membrani;

— H+iyonunu iletirler. (elektronlari iletirse pilde kisa devre olur).

— Verim %40-50 arasindadir.

— Kaullanim alanlar1 ¢ogunlukla tasitlar ve cep telefonlaridir.

— Nafion® en ¢ok kullanilani. (Ticari, DuPont), (< 80-90°C).

— Polibenzimidazol (PBI) bir digeridir. (Celanese ve PEMEAS), (220°C c¢alisma
kosullarina kadar ¢ikabilirler).

— Proton gegirgen 6zellikte olmali,

— Su, yakit, oksijen ve havadaki gazlar1 gecirmemeli,

— Mekanik dayanimi yiiksek olmali,

— Isil ve kimyasal direnci yliksek olmalidir.

— Suile tam doygunlukta yiiksek iyonik iletkenlige ulasilir

— Asidik yakat pilleridirler (URL-3).

Anyon degisim membrani;

Kullanilan elektrolit KOH. Elektrolitteki tasiyict OH™ iyonudur.

—  Calisma sicaklig1 25°C-250°C.

— Elektriksel verim %60-70"dir.

— Genellikle s1v1 yakit pilleri i¢in uygundur.

— Gii¢ yogunluklar1 35-105 W/kg dir.

— Uzay calismalarinda uygulanabilir.

— Alkali yakit pilleridir. Bu sistemde calismanin avantaji gelistirilmis reaksiyon

kinetikleri ve az maliyetli katalizor kullanimidir (URL-4).
2.2. Dogrudan Siv1 Yakit Pilleri
Dogrudan siv1 yakait pillerinin diger pillere gore avantajlari vardir. Bunlar;

— Yiiksek enerji yogunlugu
— Basit yapilar
— Kiigiik yakit kartuglar

— Aninda sarj olmalar1
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— Depolama ve tagma kolayligina sahiptirler.

Siv1 yakit olarak metanol ve etanol’iin yaninda glikoller ve asitler de kullanilir. Ana
problem yliksek maliyette katalizorlerdir. Dogrudan sivi yakit pillerinde uzun siireli
dayaniklilik halen kanitlanamamistir. Performansi arttirmak icin yakit gecisi, katot
tagmasi, yan Urlinlerin tiretimi, yakit giivenligi ve dayaniklilik ¢6ziimlenmelidir (Ong ve

dig., 2017).

Ticari olarak dogrudan metanol yakit pili (DMYP) ve dogrudan etanol yakit pili
(DEYP) var ama diger dogrudan sivi yakit pili (DSYP) tipleri halen arastirma
asamasindadir. Bunlardan birisi dogrudan gliserol yakit pilidir (DGYP).

DSYP, hidrojen beslemeli polimer elektrolit membranli yakit pillerine (PEMYP)
kiyasla avantajlidir. PEMYP otomobil endiistrisi gibi bir¢ok uygulamada iyi performans
gosteren Oncii bir yakit pilidir. Hidrojen yakitinin yiiksek basing altinda depolanmasi,
yanici olusu ve tagima-depolama problemi PEMYP igin biiylik sorundur (Ong ve dig.,
2017). DSYP’ler, siv1 yakitlart nedeniyle ve yakitin kolay kullanimi nedeniyle alternatif
bir yakit pilidir. Dogrudan siv1 yakit pilleri (DSYP), birkag yiiz watt (W) ile 3 kW
arasinda gii¢ler verir ve askeri amagl 6zel uygulamalar ve yiiksek gii¢ ¢ikis1 gerektiren
uzun c¢aligma siireleri gerektiren cep telefonlar1 ve diziistii bilgisayarlar gibi teknolojik
tirtinlerde kullanilir (Wee, 2007; Winter ve Brodd, 2004). DSYP, elektrik gii¢ kaynagi
olmadan calisabilirler. Lityum iyon pillerine kiyasla. Sivi yakitlar genellikle yaklasik
600 Wh/kg olan lityum iyon pillerden daha yiiksek enerji yogunluguna sahiptir
(Kamarudin ve dig., 2009). Siv1 yakit DSYP’de dogrudan anoda beslenir. Oksidasyonun
gerceklestigi sirada indirgenme reaksiyonu i¢in katoda hava ve O, gazi gonderilir.
Iyonlar elektrolitten geger ve elektronlar harici bir devre {izerinden geger. Kisaca anotda
oksidasyon, katotda indirgenme olup iyonlar elektrolitten elektronlar devreden geger.
Yakitin eksik oksidasyonu nedeniyle anotda her zaman yan iiriinler olacaktir. Katotda
atik Urtin ¢ogunlukla su olacaktir (Scott ve Wing, 2012). Otomobil endiistrisi igin
DSYP’leri ara¢ akiisii ve bisiklet lambalarinda uygulanabilir. Dogrudan hidrazin yakit
pilli (DHYP) araglarda kullanimi PEMYP’lerine gore daha az maliyetlidir. Anot
katalizorleri olarak Ni, Co, Ag metalleri kullaniliyor. DSYP tagimabilirdirler. Ev aleti
(DEYP), tibbi ekipman (DMYP, isitme cihaz1 olarak), otomobil (DHYP, DEYP,
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DFAYP), gida endiistrisi, telekominikasyon (DMYP) gibi alanlarda kullanilir (Ong ve
dig., 2017).

Dogrudan s1v1 yakit pilleri de yakit tipine gore ayrilir. Metanol, etanol yaninda formik
asit, dimetil eter, hidrazin, amonyak-boran, sodyum borhidrid gibi alkolsiiz yakitlarda
kullanilabilir (Ong ve dig., 2017).

2.2.1. Dogrudan Gliserol Yakiat Pilleri

Gliserol, biyodizel iiretiminde ana yan iiriindiir. 2020 yilina kadar gliserol {iretiminin
talepten alt1 kat daha fazla olacagl ongorillmistiir. Atik gliseroliin yakit pilleri gibi
uygun uygulamalarda kullanilmasi arzu edilir. Biyodizel endiistrisinde bir atik iiriin
olarak kabul edildiginden, fiyati genellikle ¢ok diisiiktiir (Christoph ve dig., 2006; Van,
2005). Sekil 2.2°de dogrudan gliserol yakit pilinin temel ¢alisma prensibi

gosterilmektedir.
e e
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-_— -—
— OH =
< =
- =
= Z
CO, ve
yan firiinler
h

Iyon Iletken Membran

Sekil 2.2. Dogrudan gliserol yakit pili semasi

Gliserol’lin diistik fiyati, yakit pilinin maliyetini azaltabilir ve bu da basarili bir sekilde
ticarilestirildikten sonra daha ekonomik olarak uygulanabilir olmasin1 saglar (Zhang ve
dig., 2013). Toksik olmayan, ugucu olmayan, yanici olmayan, biyolojik olarak

yenilenebilir ve ucuz olan gliseroliin dogasi, yakit pili sistemleri i¢in potansiyel olarak
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umut verici bir yakit olmasimi saglar. Ayni zamanda 6.4 kWh L™lik yiiksek teorik
enerji yogunluguna sahiptir (Zhang ve dig., 2012). DGYP' ler, arastirilan en yeni
Dogrudan Alkalin Yakit Pili (DAYP) tiirlerinden biri olarak kabul edilmistir ve su anda
halen arastirma asamasindadir (Ong ve dig., 2017). DGYP 'lerin 200 mA/cm? akim
yogunlugunda yaklasik 45 mW/cm? yuksek gilic yogunluguna ulasabildikleri
bildirilmistir (Han ve dig., 2014). DGYP’ler i¢in Pt, Pd ve Au gibi farkli anot

katalizorleri tizerinde ¢alisilmis olup iyi sonuglar elde edilmistir (Ong ve dig., 2017).
2.2.2. Dogrudan Gliserol Yakit Pili Katalizorleri

Fabian Munoz vd. arastirmasinda, burada bir Pdg;Cu;3/C elektrokatalizoriiniin iKi
onemli 6zelligini gostermislerdir ve ii¢ polialkoliin elektrokimyasal oksidasyonu ig¢in
alkali ortamda Pd/C'den daha verimli bir katalizér oldugunu gostermislerdir: etilen
glikol, propilen glikol ve gliserol. Ilk olarak, elektrokimyasal oksidasyon hizinmn
Pds;Cu;3/C'de Pd/C'ye gore 4 kat daha hizli oldugu ti¢ elektrotlu bir elektrokimyasal
pilde etilen glikol ve propilen glikoliin daha verimli davranisini rapor etmislerdir.
Gliserol’de elektrokimyasal pilde oksidasyon hizinin 3 kat daha hizli oldugunu
sOylemislerdir. Oksidasyon hizindaki bu artisin elektronik ve bifonksiyonel etkilerin bir
kombinasyonundan kaynaklandigini bildirdiler. Ikincisi, verimlilik kazanimlarinin
elektrokimyasal pildekinden daha kii¢iik olmasina ragmen, ¢alisan bir alkalin dogrudan
stvi yakit pilinde Pdg;Cui3/C  katalizoriinin - Pd/C'den daha verimli oldugunu
bulmuslardir. Yakit pili testi sirasinda, anot katalizorii PdCu/C oldugunda, bir propilen
glikol yakit pilinin maksimum giic yogunlugunun Pd/C'ye kiyasla %86 daha yiiksek
oldugunu bulmuslardir. Gliserol ve etilen glikol yakit pillerinin maksimum gii¢
yogunluklarinin sirasiyla %75 ve %32 arttigin1  bildirmislerdir. Bu polialkol
molekiillerinin yenilenebilir kaynaklardan yapilabildikleri ve dogrudan alkalin siv1 yakit
pillerinde gii¢ iiretmek i¢in kullanilabildikleri i¢in biiyiik ilgi gérdiigiinii bildirdiler
(Munoz ve dig., 2015).

2.2.3. Pd-Cu Alasim Katalizorleri

Tablo 2.4’te literatiirde gliserol elektrooksidasyon reaksiyonu (GOR) iizerine yapilan

caligmalar gosterilmektedir.
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Tablo 2.4. Literatiirde gliserol elektrooksidasyon reaksiyonu (GOR) igin yapilan
calismalar.
Katalizor Reaksiyon Tarama Hizi Elektrot Akim yogunlugu Ref.
Ortam (mvs™)
PtCu/C 05MGIly+0,5 10 Karbon 33,5mA/mgmetal Caglar ve dig.,
M KOH kumas 2021
PdCu/C  3MGly+0,3M 50 GCE 1,39 mA/cm? Maya ve dig.,
KOH (3.0 mm) 2014
Pd siyahi 0,5MGIly+0,5 50 GCE 9,8 mA/cm? Chen ve dig.,
M KOH (3.0 mm) 2018
Pt;Aug/C 0,AMGIly+0,1 20 GCE 10,9 mA/cm? Lertthahan ve
KOH dig., 2017
Pt@Pd NCs 0,5MGly +0,5 50 GCE 28,4 mA/cm? Li ve dig.,
M KOH (3.0 mm) 2018)
Pd/C 05MGly+1M 1 GCE 20,9 mA/cm? Zhang ve dig.,
KOH 2013
PtAg/CNT 0,1MGly+1M 50 GCE 8,53 mA/puPd Qi ve dig., 2016
KOH
Pd/CNT 0,IMGly+1M 50 GCE 2,4 mA/uPd Qi ve dig., 2016
KOH
PdCu/C IMGly+1M 30 gold disk 1,85 mA/cm? Munoz ve dig.,
KOH elektrot 2015
Pd/C IMGly+1M 30 gold disk 1,31 mA/cm? Munoz ve dig.,
KOH elektrot 2015
PdCu/C 05MGIly+0,5 50 GCE 36,015 mA/cm? Bu ¢alisma
M KOH (5.0 mm)
Pd/C ticari 05MGIly+0,5 50 GCE 10,235 mA/cm? Bu ¢alisma
M KOH (5.0 mm)
Pd/C 0,5M Gly +0,5 50 GCE 8,565 mA/cm? Bu calisma
M KOH (5.0 mm)

Maya-Cornejo vd. tarafindan yayinlanan makalede, PdCu/C (XC-72) elektrokatalizori,

reaksiyon ortami olarak etilen glikol, yiizey aktif madde olarak polivinilpirolidon ve

indirgeyici madde olarak sodyum borohidrit kullanarak bir kimyasal indirgeme

yontemiyle sentezlemislerdir. Destek olarak Vulcan karbonu (XC-72) kullanmiglar ve

bunu PdCu sentez prosediirii aracilifiyla eklemislerdir; ayrica karsilastirma ig¢in Pd

ticari (Pd/C, %20 ETEK) kullanmislardir. Elektrolit olarak ii¢ konsantrasyon (3, 1, ve
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0,1 M) ve 0.3 M KOH kullanarak etilen glikol ve gliserol oksidasyonlari igin déngiisel
voltametri deneyleri ile PdCu/C ve Pd/C’nin elektrokatalitik aktivitesini
degerlendirdiler. Bu deneylerin, Pd/C’den en az 3 kat daha yiiksek degerlere sahip
elektrooksidasyon reaksiyonlari ile baglantili akim yogunluklari araciligiyla ticari Pd ile
karsilastirdiklarinda PdCu’nun iistiin performans gosterdigini bildirdiler (Cornejo ve

dig., 2014).

Behmenyar ve Akin'in ¢aligsmasinda, dogrudan sodyum borhidriir yakit pilleri igin diisiik
maliyetli ve yiliksek aktiviteli oksidasyon Kkatalizorlerinin  gelistirilmesini
amaglamislardir. Bu kapsamda poliol yontemi kullanilarak nano boyutlu karbon destekli
PdCu katalizorlerini hazirlamiglardir. Sonuglarin, karbonun PdCu’yu destekledigini
gosterdigini bildirdiler. Bimetalik katalizérlerin, BH4’lin dogrudan oksidasyonu igin
karbon destekli saf nano boyutlu Pd katalizoriinden ¢ok daha yiiksek katalitik aktiviteye
sahip oldugunu sdylediler. Ozellikle, PdsoCuso/C katalizorii, hazirlanan tiim katalizorler
arasinda en yiliksek katalitik aktiviteyi sunmus ve DBYP, anot katalizorii olarak
PdsoCuso/Cnin  kullanilmasin1 onerdiler. Katot katalizorii olarak en iyi performansi
Pt/C’nin verdigini ve 60°C’de 223 mA/cm? akim yogunlugunda 98 mW/cm? maksimum

giic yogunluguna ulastiklarini séylediler (Behmenyar ve Akin., 2014).
2.3. Yakat Pili Katalizorleri Uretim Yontemi

Katalizor iiretimi i¢in kullanilan deneysel yontemler ve teknikler 6zellikle dnemlidir.
Ciinkii kimyasal bilesim tek basina aktiviteyi belirlemek icin yeterli degildir. Yiizey
alani, gozenek boyutu, parcacik boyutu ve parcacik yapisinin fiziksel ozellikleri de
etkilidir. Bu oranlar biiyiik 6l¢iide hazirlama prosediirii ile belirlenir. Baglangi¢ olarak,
tiim materyalin katalizorli olusturdugu komponentler ile aktif bilesenin genis bir yiizey
alanina sahip bir destek veya tasiyict iizerinde dagildigi bilesenler arasinda bir ayrim
yapilmalidir. Birinci tiir katalizor genellikle ¢okeltme, jel olusumu veya bilesenlerin
basit bir sekilde karistirilmasiyla yapilir. Cokeltme, kati malzemenin gozenekli bir
bigimde elde edilmesi i¢in bir ydntem saglar. Istenen bilesenlerin ¢dzeltilerine bir
cokeltici madde eklenmesinden olusur. Yikama, kurutma ve genellikle kalsinasyon ve
aktivasyon (veya On-muamele) islemin sonraki adimlaridir. Sulu ¢ozeltilerin
konsantrasyonu, sicaklik ve kurutma ve kalsine etme asamalarinin siiresi gibi

degiskenler, nihai {irlinlin yiizey alanmi, gozenek yapisim1 ve igsel aktivitesini
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etkileyebilir. Bu, katalizorlerin yeniden {iretilmesindeki zorlugu gosterir ve test edilmis
receteleri dikkatle takip etmenin gerekliligini gosterir. Kirlilik gérevi gorebilecek tiim

safsizlik izlerini gidermek igin yikama adimi 6zellikle 6nemlidir (Smith, 1970).
2.3.1. Poliol Yéntemi
Poliol yontemi katalizér hazirlama asamasinda onemli regete yontemlerindendir.

Son on yil boyunca, iyi kontrol edilen boyut ve sekillerde nanomalzemelerin
gelistirilmesinde olaganiistii aragtirmalar yapilmigtir. Kimyasal dogasi ve kristal
yapisinin yani sira, nanometre boyutundaki katilarin morfolojisi, fizikokimyasal
Ozellikleri bu gelismede 6nemli rol oynamistir. Bununla birlikte, ¢6zelti iginde NP’leri
sentezlemek icin ¢esitli yontemler arasinda, "poliol yontemi" en 6nemlilerinden biridir

(Fie'vet ve dig., 2018).

Geleneksel indirgeme yoOntemiyle iiretilen yontemlere nazaran poliol prosesi metal

tuzlarini indirgeyici 6zelligi ile de 6ne ¢ikmaktadir.

Indirgeme ajanlarmin tiimii ile birlikte, polialkoller veya polioller, "poliol islemi" ile
birlikte, metal nanoparcaciklarin hazirlanmasi i¢in ¢ok yararl bir bilesik sinifi olarak
literatiirde yerini almistir (Fie'vet ve dig., 2018). Bu terim ilk olarak 80'lerin sonlarinda
Fiévet, Lagier and Figlarz tarafindan poliollerdeki oksitlerinden, hidroksitlerinden veya
tuzlarindan nanoparcacikli metaller elde etmek i¢in sivi fazli bir sentez yolunu
belirtmek igin kullanilmistir (Fiévet ve dig., 1985; Figlarz ve dig., 1984). Poliol
prosesinde sivi organik bilesik, 1,2-dioller ve eter glikoller dahil bir poliol, hem kati
onciiniin ¢oziiciisii hem de indirgeyici ajan olarak islev goriir. Indirgeme yeteneginin

yani sira, poliol ortami bagka bir¢ok avantaj sunmustur. Bunlar:

— Yiiksek kaynama noktasi, nispeten yiiksek sicaklikta sentezlere izin vererek iyi
kristallesmis malzemelerin elde edilmesini saglar.

— Indirgeyici ortam, ortamda kaldiklar1 siirece hazirlanmis metal parcaciklar
oksidasyondan korur.

— Birlesmeyi en aza indiren parcacik yiizeyinin yani sira metal onciilerini koordine

etme yetenegi.
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— Ortamin yiiksek viskozitesi, kontrollii yapilar ve morfolojiler ile sonuglanan partikiil

biiyiimesi i¢in difiizyon kontrollii bir diizeni destekler (Nguyen, 2013).

Fiévet, Lagier ve Figlarz’in 6ncli ¢alismalarinda, poliollerin degerli metallerin, bakirin
ve ayrica kobalt veya nikel gibi daha elektropozitif metallerin iyonlarini sifir degerli
duruma indirgedigini bulduklarini bildirmislerdir (Fiévet ve dig., 1985; Figlarz ve dig.,
1984). Poliollerin  olaganiistii  6zellikleri metal sentezi endiistrisinin  ilgisini
cekmistir. Gergekte, poliol isleminin 6zellikle ¢ok uygun oldugunu bulmuslardir, ¢linkii
sonrasinda 1sil isleme tabi tutulmadan kristal yapili malzemeler elde edilmistir, bu
nedenle enerji tiiketimini sinirlamanin yani sira ayarlanabilir pargacik boyutu, sekli ve

boyut dagilimina izin verdigi ispatlanmistir (Fie'vet ve dig., 2018).

"Poliol isleminde" poliol, bir diol, esas olarak etilen glikol ve tiirevleri gibi bir 1,2-diol,
di-, tri-, tetra- ve poli(etilen glikole kadar) anlamina gelir. Bunlar sirastyla EG, DEG,
TEG, TTEG ve PEG olarak ve ayrica propandiol, biitandiol, pentandiol, vb.'nin farkl
izomerleri olarak kisaltilir. Gliserol (GLY), pentaeritritol ve karbonhidratlar gibi ikiden
fazla hidroksil grubuna sahip bilesikler de polioller olarak kabul edilir. Poliollerde
birkag OH grubunun varligi, yiiksek kaynama noktalar1 ve viskoziteler saglar. Bu ayni
zamanda onlara, boyutlarin1 ve sekillerini kontrol etme agisindan NP’lerin sentezine
biiyilk Olclide katkida bulunan indirgeme ve koordinasyon o&zellikleri gibi ilging

ozellikler de verir (Fie'vet ve dig., 2018).

Metal parcaciklarin tipik bir poliol sentezinde, reaksiyon sirasindaki farkli adimlar

tanimlanmuistir;

— Oda sicakliginda veya 1sitma asamasi sirasinda meydana gelen metal Onciiniin
¢Ozlinmesi,

— Bir katyon rezervuari olarak iglev goren bir ara fazin olasi olusumu,

— Monomer tiirlerinden ¢ekirdeklenme asamasi,

— Metal parcaciklarin olusumuna yol agan biiyiime adima.

Onemli bir asama, metal 6nciiniin indirgendigi redoks islemidir ve bu, polioliin esasina
dayanir. Oksidasyon iirlinlerinin analizi, bu siire¢ hakkinda degerli bilgiler verebilir.

Uzerinde pek durulmayan arastirilmasi gereken 6nemli bir konudur. Bazen polioliin
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indirgeme giicli yeterince biiyiik degildir ve ek bir indirgeme maddesi eklenir. Diger
durumlarda, poliol segilen metal tuzunu tek bagina indirgeyebilmesine ragmen yardimci
bir indirgeyici kullanilir (Fie'vet ve dig., 2018). Bu tez kapsaminda poliol yontemi
indirgeme i¢in tek basina yeterli olmadigindan dolay1r giiclii bir indirgeyici ajan olan

sodyum borhidriir (NaBH4) kullanilmastir.

Poliol reaksiyonundan kaynaklanan oksidasyon iirlinlerinin arastirilmasi, muhtemelen
bir metalden digerine ve bir poliolden digerine farklilik gosteren reaksiyon
mekanizmalarmin desifre edilmesi i¢in kilit dneme sahiptir. Etilen Glikol (EG), bu
islemde kullanilan en popiiler polioldiir ve oksidasyon tiriinleri iyi bilinmektedir(Yue ve
dig., 2012; Gonzalez ve dig., 1998). Sekil 2.3’te ayrintili olarak agiklandig1 gibi, ilk iki
elektronlu bir islem yoluyla glikolaldehit ve ardindan nihai CO;, {iriiniine yol acan farkli

iki elektronlu oksidasyon asamalari goriilmektedir.

&_4 +H,0
y Gioksal Kﬂl
o, oH l{: % M -l -le o
D)
HC—=CH, 9 HC—CH; g 0\\_//0 ﬂ: \\C_C// —> ) 0=C=0
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Sekil 2.3. EG’nin CO’ye kademeli oksidasyonu (Livshits ve dig., 2008).

Etilen glikoliin oksidasyonu ile aldehitler olusur. Ancak olusan aldehitler kararh
degildirler ve kolayca glikolik ve oksalik asite oksitlenirler. Bu oksidasyon
reaksiyonlart sonucu olusan elektronlar ile metal iyonlar1 indirgenir. Metallerin
indirgenmesi i¢in gereken elektronlarin ¢cogu etilen glikoliin glikolik asite oksidasyonu
sonucu saglanmaktadir. Alkali ¢ozeltilerde glikolik asit glikolat formundadir ve iyi bir
stabilizator oldugu diisliniilmektedir. Karboksil gruplarinin yardimi ile kolloidal

cozeltilerde selat olusturarak stabilizasyonu saglar(Behmenyar, 2015).
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Ayrica poliol prosesinde metal tuzlari, sicaklik, reaksiyon siiresi ve pH katalizor

hazirlamada katalizér boyutu ve homojenligi agisindan 6nemli rol oynar.

Behmenyar’in sundugu literatiir arastirmasina goére ortam pH’1 arttikga sentezlenen
metal pargaciklarin boyutunun kiigiildiigii bildirmistir. Yiiksek pH degerlerinde glikolik
asit glikolat formundadir ve glikolik asite gore daha iyi bir stabilizatér oldugunu
sOylemistir. Bu nedenle yiiksek pH degerlerinde daha kii¢iik parcaciklar elde etmistir
(Behmenyar, 2015).

Poliol yonteminin diger yontemlere gore avantajlar1 asagida verilmistir;

— Poliol yontemi basit bir sistemle basarili bir sekilde gerceklestirilebilen ve diisiik
maliyetli bir sentez yontemidir.

— Kullanilan poliol hem ¢6ziicii hem de indirgenme ajan1 olarak davrandig i¢in ekstra
indirgenme ajan1 kullanmaya gerek yoktur.

— Toksik olmayan indirgenme ajani kullanildigi i¢in yesil teknolojidir.

— Herhangi bir stabilizator kullanimina gerek yoktur.

— FElde edilen katalizorler genellikle nano boyutlu, kiiresel sekilde, homojen ve dar bir
tane boyut dagilimina sahiptirler.

— Katalizor sentez galismalart diger katalizor tiretim yontemlerine gore nisbeten daha
diisiik sicakliklarda gerceklestirilir.

— Yontem nano boyutlu monometalik katalizérlerin yanm1 sira ikili yada tglii
alagimlarin liretilmesine imkan tanir.

— Katalizoriin birim kiitlesinin ylizey alani kaybi1 olmaksizin yiiksek yiiklemelerde
katalizor hazirlanabilir. Destekli degerli metaller, destekli degerli metal ve gecis
metallerinin bimetalik alasimlar1 ve desteksiz degerli metallerin(Pt, Ru, Rh vb.)
nano parcaciklarinin hazirlanmasinda kullanilir.

— Sicaklik, pH vb. hazirlama kosullar1 ayarlanarak pargaciklarin boyut ve sekilleri
kontrol edilebilir

— Farkli yapida destek malzemeleri kullanilarak destekli katalizorler hazirlanabilir.

— Poliol yontemi biiyiik miktarlarda numune hazirlanmasina imkan tanir

— Poliol yontemiyle nanokristal metalik filmler farkli yiizeyler {izerinde

olusturulabilir.
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— Poliol prosesi ile hazirlanan partikiiller yiizeyde adsorbe olmus poliol molekiilleri ile

cevrili oldugundan oksidasyona kars1 dayaniklidir (Behmenyar, 2015).
2.3.2. Mikrodalga Destekli Poliol Yontemi

Mikrodalga destekli sentez, ¢ok kiigiik par¢acik boyutu dagilimma ve homojen dagilima
sahip NP’ler iiretmek i¢in hizli, kolay ve enerji tasarrufu saglayan bir yontem olarak
kullanilir (Mathe ve dig., 2014; Wang ve Wang, 2011; Hsich ve dig., 2012; Zheng ve
dig., 2012). Mikrodalga destekli poliol yontemi, poliol yonteminin ve mikrodalga
destekli sentezin avantajlarini birlestirir. Ve metal iyonlari, mikrodalga ve etilen
glikoliin etkilesimi nedeniyle birka¢ dakika i¢inde metalik hallerine indirgenebilir, bu da
dar boyut dagilimina, kiigiik parcacik boyutuna ve iyi dagilima sahip pargaciklar
iiretir. Bu nedenle mikrodalga destekli yontem ile poliol yontemini birlestirerek ytiksek
elektrokatalitik aktiviteye sahip katalizorler hazirlamak umut verici bir yontemdir (Hu

ve dig., 2016).

Mikrodalga destekli poliol yontemi diger yontemlere gore daha avantajlidir. Mikrodalga
cthazinin i¢indeki magnetron adi verilen malzeme mikrodalgalar iiretir ve firin duvarlari
bu enerjiyi dogrudan reaksiyon kabina yansitir. Reaksiyon kabindaki molekiillerde
meydana gelen titresimlerle 1s1 iiretilir. Boylece reaksiyon kabi1 doner ve homojen bir
sicaklik dagilimina ulasir (Bekler, 2019). Bu katalizor yapisi i¢in de 6nemlidir. Boylece
daha homojen, kiiclik partikiil boyutlarina sahip ve gliserol iizerinde yiiksek aktiviteye
sahip katalizorler iiretmek miimkiindiir. Ayni zamanda umut verici bir yontemdir.
Ayrica mikrodalga yonteminde poliol ¢ozeltisi olarak Etilen Glikol kullanilmasinin

sebebi kayip tanjant1 ile ilgilidir. Diger ¢ozeltilere gore daha uygundur.
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tez galigmalar1 kapsaminda kullanilan kimyasallar Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Tez ¢aligmalari kapsaminda kullanilan kimyasallar

Kimyasal Formiil Firma Safhik
Paladyum Asetat PdII(OAC), Merck %47 Pd
Bakir Klortir CuCl, Merck

Karbon C Cabot Vulcan XC-72

Etilen Glikol C,HsO2 Merck %99,0
Sodyum Hidroksit ~ NaOH Merck %99,0
Sodyum Bor Hidriir NaBH4 Merck %98,0
Etanol C,HsOH Merck %99,9
Nafyon D-521 CoHF1705S Alfa Aesar Agirlikca %5
Gliserol C3HgOs Tekkim %99,5
Karbon Destekli Pd/C Fuel Cell Store Agirlik¢a %20
Ticari Paladyum Pd

3.2. Deneysel Sistem
3.2.1. Katalizor Hazirlama Sistemi

PdCu/C elektrokatalizorleri hazirlanirken Sekil 3.1°de gosterildigi gibi IKA Yellowline
ve Heidolph marka manyetik karistiricilar ve Boru Cam marka 250 mL ve 100 mL

beherler kullanilmistir.

Sekil 3.1°de gosterildigi gibi katalizor tiretim siireclerinin ilk adim1 olan metal tozlar1 ve
karbon ayri ayri etilen glikol ¢ozeltisi i¢erisinde karigtirilarak homojen bir karigim elde

edilmigtir.
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Sekil 3.1. Katalizor {iretim siiregleri a) Karbon b) Paladyum c¢) Bakir ¢ozeltileri

Mikrodalga ile poliol ¢ozeltisi olarak kullanilan etilen glikol miikkemmel bir uyum
icerisindedir. Bu nedenle reaksiyon ortamini destekleyici olarak mikrodalga reaktor

secilmistir.

Elektrokatalizorlerin hazirlanmasinda kullanilan Argelik marka MD674 model ev tipi

mikrodalga firmn Sekil 3.2°de gosterilmistir.

s apeik

Sekil 3.2. Argelik marka MD674 model ev tipi mikrodalga firin

Mikrodalga firinin teknik bilesenleri Sekil 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.3. Mikrodalga firmn parcalar1 1.Kapak kilit sistemi 2. On kapak cami 3. Déner
destek 4.Kontrol panosu 5.Mikrodalga yonlendiricisi 6.Doner cam tepsi 7. Kap1 agma
tusu 8.Saft

Mikrodalga firin i¢inde bulunan magnetron isimli cihaz mikrodalga iiretir ve firin
duvarlart olusan bu mikrodalga enerjisini dogrudan reaksiyon kabimna yansitir.
Reaksiyon kabindaki molekiillerde meydana gelen titresimler sayesinde 1s1 {iretilmis
olur. Doner destegin altinda bulunan saft ise doner destegin lizerindeki reaksiyon

kabinin donerek homojen bir sicaklik dagilimina ulasmasini saglamaktadir.

Mikrodalga iizerinde bulunan kontrol paneli sayesinde de istenilen giic seviyesi ve
reaksiyon siiresi ayarlanabilmektedir. Cikis giicii 700 W, toplam giicii 1200 W olan
Argelik Marka MD674 model ev tipi mikrodalga firinda 700, 600, 460, 350, buz ¢6zme
ve 120W olmak iizere 6 gii¢ seviyesi bulunmaktadir (Bekler, 2019). Cozelti ortaminin

sicaklig1 reaksiyonu takiben infrared termometre ile l¢tilmiistiir.

Katalizor kekini elde ettigimiz siizme islemi ise Caligkan marka vakum filtrasyon seti
ve Albar marka Vacuubrand ME 2C NT model vakum pompasi Sekil 3.4’te
gosterilmistir. Stizme kagidi olarak 0,05 um gozeneklilige sahip MF-Millipore marka

membran filtre kagidi kullanilmstir.
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Sekil 3.4. Vakum pompasi ve filtrasyon seti

Stizme ve yikamadan sonra olusan nemli katalizor keki Sekil 3.5°te gosterilen Memmert
marka UN 55 model etiivde kurutuldu. Nihai olarak nano boyutlu PdCu/C katalizorleri
elde edildi.

Sekil 3.5. Memmert marka etiiv

3.2.2. Katalizorlerin Fiziksel Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

X-151m1 Kirmmmi (XRD) katalizor uygulamalarinda kati maddelerin nitel analizi ve
kristal yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan bir analiz yontemidir. XRD analizinin
temeli, kristalinlerin her biri kendine 6zgii bir kristal yapiya sahiptir ve bu yapilar X-
1511 kirmim yonteminde, X-1sinlarinin yansitilmasiyla birlikte 6z yapisal bir kirinim
dokusu olusturmasma dayanir. Katalizorlerin XRD analizleri Kocaeli Universitesi

AYARGEM (Alternatif Yakitlar Aragtirma ve Gelistirme Merkezi) laboratuvarinda
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Rikagu marka MiniFlexIl model cihaz ile gergeklestirilmistir. XRD cihaz1 Sekil 3.6’da

gosterilmektedir.

Sekil 3.6. Rikagu MiniFlexII marka XRD cihaz1

Analiz yontemlerinden bir digeri ise indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometre (ICP-OES)’dir. Bu yontemle katalizérdeki mevcut metallerin miktarlar
belirlenir. Katalizor igindeki atom ve iyonlarin uyarilmasinda indiiktif eslesmis plazma
kullanilir. Uyarilan atom ve iyonlar farkli dalga boylarinda 1s1ma yapar. Her elementin
kendine Ozgii dalga boylarinda isimalart vardir. Analiz sonucu belirlenen dalga
boylarindan katalizorde mevcut metallerin miktarlar1 tespit edilir. ICP-OES analizi

Sekil 3.7°de gosterilen Perkin Elmer Optima 4300DV cihazla yapildi.

Sekil 3.7. Perkin ElImer Optima 4300DV
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TEM (Transmission Electron Microscopy), malzemenin yapisi1 ve morfolojisi hakkinda
bilgi verir. Yiiksek enerjili elektronlar ince bir 6rnek i¢cinden gegirilir ve goriintiillemeler
gerceklestirilir. Bu fotograflar biiyiitillerek farkli boyutlarda ve farkli haritalama
teknikleriyle malzeme iizerindeki goriintiilenmeler elde edilir. Bu goriintiilerden
malzemenin boyutu ve sekli hakkinda bilgi sahibi olunur. TEM analizleri Sekil 3.8°de
gosterilen Ultra High-Resolution TEM sistemi (JEOL JEM-2100) ile yapilmustir.

Sekil 3.8. Ultra High-Resolution TEM sistemi (JEOL JEM-2100)

3.2.3. Katalizorlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonunda Kullanilan Cihazlar

Reference 3000™, pil, kapasitor veya yakit pili gelistirmenin yani sira daha yiiksek
akimlar gerektiren genel elektrokimyasal dl¢iimler i¢in 6nerilen yiiksek performansli bir
potansiyostat/galvanostat/ZRA’dur. Hazirlanan  katalizorlerin = elektrokimyasal
karakterizasyon c¢alismalart Sekil 3.9’da gosterilen Gamry Reference 3000
Potansiyostat/Galvanostat, Gamry RDE710 doner disk elektrot (RDE) ve standart 3
elektrotlu Bob’s Cell ile yapilmistir. Elektrokimyasal analizler icin referans elektrot
olarak doygun KClI ¢ozeltisi icinde Ag/AgCl elektrot, karsit elektrot (counter) i¢in Pt tel
ve calisma (working) elektrodu olarak elektrokatalizoriin iizerine kaplandig1 doner disk

elektrot (RDE) kullanilmistir.
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disk elektrot (RDE)

Karakterizasyon ¢alismalarinda kullanilan ¢alisma elektrodu RDE (5 mm ¢ap), karsit
elektrot (Pt tel), referans elektrot (doygun KCI ¢ozeltisi igcinde Ag/AgCl) ve Dr. Bob’s
Cell Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.10. Elektrotlar ve Dr.Bob’s Cell
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3.3. Deneysel Yontem
3.3.1. Mikrodalga Destekli Modifiye Poliol Yontemiyle PdCu/C Katalizorii Sentezi

Mikrodalga destekli modifiye poliol yontemiyle sentezlenen PdCu/C katalizOriiniin

incelenen parametreleri asagidaki gibidir;

— pHdegeri: 9, 10 ve 11

— Mikrodalga giicii: 700W

— Reaksiyon siiresi: 120 saniye (140 ‘C), 150 saniye (155 ‘C), 180 saniye (163 C)
— Alasimdaki kiitlece Pd:Cu orani: 1:1, 1:0 ve 0:1.

Agirlikea %20’lik PACu/C (1:1) kataliz6riinti hazirlamak igin;

— 0,165 g paladyum asetat (PdII(OAc);) ve 0,0988 g bakir kloriir tuzu (CuCly) ayri
ayr1 50 mL etilen glikol (EG) i¢inde 30 dk manyetik karistirilarak ¢oziildii.

— 0,5 g karbon (Vulcan XC-72R) 50 mL etilen glikol i¢cinde 30 dk boyunca manyetik
karistirilarak ¢oziildi.

— Hepsi karbon kabinda birlestirilip IM NaOH ile pH ayarlandi. pH dl¢limleri Mettler
39 Toledo marka pH metre ile yapilmistir.

— Karigima 60 mL EG i¢inde ¢oziilmiis NaBH, (0,5521 g) eklendi.

— Ardindan mikrodalga altinda 700 W giiciinde ve belirlenen saniyelerde reaksiyon
gerceklesti. Reaktor olarak ev tipi Arcelik marka MD674 model mikrodalga firin
kullanilmistir. Reaksiyon siiresi kronometre ile Ol¢iilmiis ve reaksiyonun hemen
ardindan ¢ikis sicakligit CEM marka infrared termometre ile 6l¢lilmiistiir.

— 1 giin boyunca buz banyosunda bekletilip, siizme, yikama ve kurutma (80 'C, 18h)
gergeklestirildi. Buz banyosunda yaslandirilmis olan katalizér vakum pompa
yardimiyla siizme setinde siizme kagidi olarak 0,05 pm goézeneklilige sahip MF-

Millipore marka membran filtre kagid ile sliziilmiistiir.

— Membran iizerinde kalan katalizor keki 150 mL saf su ile yikand1 ve tekrar siiziildii.
Bu islem 2 defa gerceklestirildi. Kurutma islemi Memmert marka etiiv ile yapildu.
Sekil 3.11°de elektrokatalizor hazirlama asamasinda kullanilan Mettler 39 Toledo

marka pH metre cihaz1 gosterildi.
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Sekil 3.11. Mettler 39 Toledo marka pH metre cihazi

3.3.2. Hazirlanan Katalizérlerin Fiziksel Karakterizasyonlari

Hazirlanan katalizorlerin kristal yapilarimin aydinlatilmasi, kristalin boyutu ve latis
(kafes) parametreleri hesabi i¢in X-151n1 Kirinim analizi (XRD) yapildi. X-151m1 Kirinim
analizi (XRD), Cu Ka (A = 0.154 nm) radyasyon kaynagi ile donatilmis bir Rigaku
Miniflexs II difraktometresi kullanilarak hazirlanan elektrokatalizorlerin yapisini ve
morfolojisini anlamak i¢in gerceklestirildi. XRD desenleri, 2°/sn’lik bir tarama hiz1 ile

20 = 10-80° tarama agilar1 arasinda kaydedildi.

Orta Dogu Teknik Universitesi (ODTU) Kimyasal Analiz Laboratuvar’inda ICP-OES

analizi hizmet alimi1 olarak yaptirilmigtir

TEM analizleri, Selguk Universitesi Ileri Teknoloji ve Arastirma Merkezi‘nde (ILTEK)

hizmet alim1 olarak yaptirilmigtir.
3.3.3. Hazirlanan Katalizorlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

Doniistimlii voltametri (CV) i¢in belirlenen katalizér miirekkebi hazirlama ve kaplama

receteleri 3 farkli yontemle denenmistir ve su sekildedir;

Birinci yontem: 10 mg katalizér ve 1 mL etanol ¢6zeltisi kiiciik sise i¢inde ultrasonik

banyoda 30 dakika boyunca karistirildi. 8 uL (4 uL-2 kere, oda sicakliginda kurutma)
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katalizor miirekkebi ardindan 4 pLL nafyon ¢o6zeltisi mikropipet yardimiyla RDE (doner

disk elektrot) lizerine kaplanarak 80°C’de etiiv i¢erisinde kurutmaya birakilmistir.

Ikinci yontem: 10 mg katalizér, 0,75 mL su ve 0,25 mL nafyon ¢dzeltisi kiiciik sise
icinde ultrasonik banyoda 30 dakika boyunca karistirildi. 10 pL katalizor miirekkebi
mikropipet yardimiyla RDE (doner disk elektrot) {izerine kaplanarak 80°C’de etiiv
igerisinde 45 dk kurutmaya birakilmistir.

Uciincii yontem ise: 4 mg katalizér, 0,2 mL su ve 0,2 mL etanol 15 dk ultrasonik banyo
ardindan RDE iizerine 10 pL (2 pL-5 kere) ardindan 3 pL nafyon 25°C’de kurutmaya

birakilmstir.

Nafyon ¢ozeltisinin kullanilma sebebi katalizoriin iletkenligini saglamasi ig¢indir.
Cozeltiler hazirlanirtken Once su ardindan nafyon ¢ozeltisi eklenir. Bunun sebebi
katalizorii yakmamaktir. Kaplamanin iyi olmasi tiim elektrokimyasal karakterizasyon
caligmalarimi etkiler. Bu nedenle yapilan kaplama regeteleri arasindan en iyi yontem
hem kaplama hem de en iyi sonug¢ veren ikinci yontem olarak belirlenmistir. RDE
kurutmadan 6nce ve sonra ECSA (elektrokimyasal yiizey alani) analizi igin tartilmistir.
Kurutma tamamlandiktan sonra elektrokimyasal analizin gerceklestirilecegi sistem
baglantist yapilmis ve analizler gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal analiz i¢in sistem

baglantisinin adim adim yapilisi;

— Analizler Dr. Bob’s Cell’de yapilmustir. Elektrolit ¢ozeltisi (100mL) bu hiicreye
eklendi. RDE sistem igerisine oturtuldu. Doner disk elektrot (RDE) safta takilmistir.
Safta potansiyostatin yesil (working) ve mavi (working sense) kablolar1 baglandi.

— Karsit elektrot ise Dr. Bob’s Cell igerisine yerlestirildi ve ucuna potansiyostatin
kirmiz1 (counter) ve turuncu (counter sense) kablolar1 krokodil ile tutturulmustur.
Referans elektrotuda hiicre igerisine yerlestirilip potansiyostatin beyaz (reference)

kablosu elektroda baglanmistir.

Doniigiimlii voltametri (CV) analizleri 50 mV/s ¢ekim hizinda -0,6 V ile 0,6 V arasinda
tarama yapildi. RDE doniis hizi 850 rpm’de tutuldu. Elektrokimyasal aktif yiizey alani
(ECSA) analizi ise ayn sartlarda yapildi. Kronoamperometri (CA) analizleri ise 850

rpm RDE doniis hizinda, -0,4 V uygulanarak 1000 saniyede ol¢limler alinarak yapildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu ¢alisma kapsaminda yontem olarak mikrodalga destekli modifiye poliol ile iiretilen
PdCu/C elektrokatalizorleri sentezlenmistir. Literatiirde gelinen nokta 1s18inda PdCu/C
elektrokatalizorleri ilk kez bu tez calismasinda mikrodalga destekli modifiye poliol
yontemi ile hazirlanip gliserol oksidasyonu {izerine analizleri yapilmistir. Parametre
olarak pH, sicaklik ve metal oranlar1 incelenip fiziksel ve elektrokimyasal

karakterizasyonlar1 yapildi.
4.1. Fiziksel Karakterizasyonlar

XRD analizi yapilan elektrokatalizorlerin ortalama kristalit boyutu, Denklem (4.1)’de
gosterilen Debye Scherrer denklemi kullanilarak hesaplanir (Dogan ve dig., 2021).

0,91 ( 4. 1)

" BCos®

D = nanometre (nm) cinsinden ortalama kristalit boyutudur

A = X-1s1in1n dalga boyu (0,154056 nm)

B = maksimum yar1 pik genisliginin (FWHM) radyan cinsinden degeridir
0 (111) = tepe noktasinin agisidir (Dogan ve dig., 2021).

Ayrica hazirlanan elektrokatalizorlerin kristal kafes (lattice) parametreleri Denklem

(4.2)’de verilen Bragg denklemi kullanilarak belirlendi.

7Y
a=——r 4.2)

a = lattice (kafes) parametresi
AKa1 =0.154056 X-151n1 demetinin dalga boyudur,
0 = maksimum kirinim zirvesindeki agidir (220) (Dogan ve dig., 2021).

Pd, Cu ve karbonun (C) literatiirdeki XRD desenleri incelendiginde; 20= 24,8°

civarinda genis bir pik goriilmektedir. Bu pik destek malzemesi olarak kullanilan
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karbon (Vulcan XC-72) (002) diizlemine ait piki (JCPDS 75-1621) temsil etmektedir.
Pd/C katalizorii i¢in, 20 = 40,1°, 46,7° ve 68,2° 'de konumlanan diger ii¢ tepe noktasi,
yiizey merkezli kiibik (fcc) Pd’nin (111), (200) ve (220) diizlemlerine endekslenebilir,
bu da standart Pd piklerini (JCPDS 88-2335) temsil etmektedir. Ayrica, Cu/C
katalizorliniin ii¢ tepe noktast yilizey merkezli kiibik (fcc) Cu 20 = 43,24°, 50,4° ve
73,8° sirasiyla (111), (200) ve (220) diizlemlerine ait pikleri (JCPDS 03-1005) temsil
etmektedir (Duan ve dig., 2015).

4.1.1. pH Etkisinin Incelenmesi

Sentezlenen elektrokatalizorlerin morfolojisini incelemek i¢in XRD analizi yapilmistir.
Poliol yontemi katalizorlerin tanecik boyutunu onemli 6l¢iide etkiler. Hem kristalin
boyutu hem de alagim yapis1 hakkinda bilgi almak i¢in farkli pH degerlerindeki
katalizorlerin davraniglart bu kisimda incelendi. Sekil 4.1°de 9, 10 ve 11 pH degerlerine
sahip PdCu/C elektrokatalizorlerinin 150 saniyede 700 W mikrodalga giiciinde X-151n1
kirmim analizi (XRD) sonucu elde edilen grafikleri gosterilmektedir. Mikrodalga giicii
olarak en yiiksek gii¢c degeri secilmesi hem tanecik boyutu hem de alagim yapisinin iyi
olugmasi agisindan 6nemlidir. Kullanilan reaktoriin ¢ikis giicii en fazla 700 W olarak

ayarlandigindan dolayi ¢ikilabilecek en yiiksek gii¢ degeri bu olmustur.

Pd(111)
—— pH:9
C(002) pH:10
—— pH:11
- Pd(200)
o
G
IS
3 Pd(220)
’ ™S
|
T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
26 (°)

Sekil 4.1. Farkli pH degerlerinde 150 saniyede 700 W giiciinde hazirlanan PdCu/C
elektrokatalizorlerinin XRD grafigi
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XRD sonuglarinda 20= 24,8° civarinda gozlenen pik karbonun ylizey merkezli kiibik
yapisindan kaynaklaniyor ve C (002) diizlemini temsil etmektedir (Duan ve dig., 2015).

Alasim yapisini ve kristalit boyutunu incelemek amaciyla pH:9, 10 ve 11 ortaminda
tiretilen elektrokatalizorlerin Pd(111) piklerinin 20 degerleri sirastyla 40,92°, 40,25° ve
40,65°°dir. Bu degerler standart Pd (111) pikini (JCPDS 88-2335) karsilayan 40,1°
degerinden biiyiiktiir. Uretilen elektrokatalizorler standart Pd(111) 40,1° ve standart Cu
(111) 43,24° (JCPDS 03-1005) pikleri arasinda kalmis ve pozitif kayma gostermistir.
Buradaki pozitif kayma Pd ve Cu alasim yapisinin olustugunu ispatlamaktadir. Buna ek
olarak alagim yapisini olusturmak amaciyla Cu elementinin Pd kafesine girdigini
dogrulamaktadir. pH:10 ve pH:11°de iiretilen katalizérlerinin 20 degerleri pH:9
katalizoriinden daha diisiik olmasi ve Cu piklerine daha az yaklagmasi sebebiyle
reaksiyon ortami1 9 olan katalizorde istenilen sonuglarin elde edildigi

gozlemlenmektedir.

Pd(200) diizleminin pikleri incelendiginde pH:9, 10 ve 11 ortaminda iiretilen
elektrokatalizorlerin Pd(200) piklerinin 20 degerleri sirasiyla 47,4°, 46,68° ve 46,7°°dir.
Bu degerler standart Pd(200) pikinin 46,7° diizlemine yakin 6zellikler gostermislerdir.
Cu(200) piki 50,4° diizlemine daha yakin olan pH:9 katalizorii yine diger katalizorlere

gore daha iyi alasim yapis1 6zelligi gostermistir.

Pd(220) diizleminin pikleri incelendiginde pH:9, 10 ve 11 ortaminda iiretilen
elektrokatalizorlerin Pd(220) piklerinin 20 degerleri sirasiyla 68,80°, 68,50° ve
69,21°°dir. Bu degerler standart Pd(220) pikinin 68,2° diizlemine yakin Ozellikler

gostermislerdir.

Elektrokatalizorlerin kristalit boyutu, Denklem (4.1)’de gosterilen Debye Scherrer

denklemi kullanilarak hesaplanmistir.

pH:9, 10 ve 11°’de hazirlanan PdCu/C elektrokatalizorlerinin kristalit boyutu Pd(111)
tepe noktasina gore sirasiyla 2,85 nm, 12,63 nm ve 2,14 nm olarak hesaplanmistir.
Ayrica pH:10 reaksiyon ortaminda {iretilen elektrokatalizoriin tanecik boyutu pH:9 ve
pH:11 ortamlarma gore daha biiylik hesaplanmistir. Sonu¢ olarak pH:10 ortaminda

hazirlanan elektrokatalizor istenilen tanecik boyutuna uymamaktadir. Kafes
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parametreleri ise Denklem (4.2) kullanilarak sirasiyla 0,386 nm, 0,387 nm ve 0,384 nm

olarak hesaplanmistir. Ayrica bunlarin Angstrom (A) olarak degerleri sirasiyla 3,86 A,

3,87 A ve 3,84 A°dur.

Bu degerler Pd metalinin kafes parametresi olan 3,89 A ile uyumlu olarak bulunmustur

(Duan ve dig., 2015).

Pd/C ve PdCu/C elektrokatalizorlerinin kristal yap1 Ozellikleri Tablo 4.1°de

gosterilmistir.

Tablo 4.1. Pd/C ve PdCu/C elektrokatalizorlerinin kristal yap1 6zellikleri

Pd 20 Kristalit Pd 20 Kafes

Elektrokatalizor ~ (111) boyutu (220) parametresi Referans
/° / nm /° / nm
Pd/C 40,1 16.4 68,2 0,389 Duan ve dig.,
2015
pH: 9 (150s) 40,92 2,85 68,80 0,386 Bu ¢alisma
pH: 10 (150s) 40,25 12,63 68,50 0,387 Bu ¢alisma
pH: 11 (150s) 40,65 2,14 69,21 0,384 Bu ¢alisma

Hazirlanan katalizorlerin TEM sonuglarindan yiizey yapist daha ayrintili incelenip

gortiilebilir.

Ayrica XRD’den hesaplanan kristalit boyutudur. TEM analizi ile tanecik boyutu
hesaplanir. Bu nedenle XRD ve TEM analizi arasinda boyut farki ¢ikmasi beklenen bir

durumdur.

Sekil 4.2°de pH:9 reaksiyon ortaminda ve 150 saniye mikrodalga siiresinde tiretilen
PdCu/C elektrokatalizoriiniin 200 nm, 50 nm, 20 nm ve 10 nm’de yiiksek ¢oziiniirlikli
TEM sonuglar1 verilmektedir. Sekil 4.3’de ise ayni katalizoriin a)PdCu/C, b)CKal_2, c)
PdLal ve d)CuKal katalizoriiniin ve metallerin 2,5 pm’de TEM-EDS haritalama

sonuclar1 verilmektedir.
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Sekil 4.2. Reaksiyon ortami pH:9 olan ve 150 saniyede iiretilen PdCu/C
elektrokatalizoriiniin HR-TEM sonucu

2.5um

2.5pm

Sekil 4.3. Reaksiyon ortami1 pH:9 olan ve 150 saniyede iiretilen PdCu/C
elektrokatalizoriiniin TEM-EDS sonucu.
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Sekil 4.2 incelendiginde elektrokatalizoriin yapisi kiiresel bir sekilde olup alasim yapisi
1yi bir sekilde goriilmektedir. Ayrica nanopartikiillerin karbon destegi iizerinde homojen
bir sekilde dagildig1 goriilmektedir. Elektrokatalizoriin tanecik boyutu yaklasik 6,43 nm

olarak bulunmustur.

Sekil 4.3’de goriildiigi gibi haritalanan bolgede Pd ve Cu metalleri homojen bir dagilim
gostermektedir. Pd ve Cu metalleri destek malzemesi yiizeyinde ayni bdlgelerde yer
almaktadir. Bu durum PdCu/C elektrokatalizorii hazirlamak ic¢in segilen yontemin

uygun oldugunu gostermektedir.
4.1.2. Siire Etkisinin Incelenmesi

Hem kristalin boyutu hem de alasim yapis1 hakkinda bilgi almak i¢in farkli mikrodalga
siirelerinde elektrokatalizorlerin davraniglar1 bu kisimda incelendi. Sekil 4.4°de t:120,
150s ve 180s degerlerinde olan PdCu/C elektrokatalizorlerinin pH degeri 9 olan ve 700

W mikrodalga giiclinde X-151mm1 kirmim analizi (XRD) sonucu elde edilen grafikleri

gosterilmektedir.
Pd(111)

pH:9 —— t:120s

— 1:150s

C(002) — 1:180s
@
Q.
)
@
e
B
7

Sekil 4.4. Farkli siirelerde pH 9 degerinde 700 W giiciinde hazirlanan PdCu/C
elektrokatalizorlerinin XRD grafigi

XRD sonucunda gozlemlenen 20= 24,8° civarindaki pik karbonun yiizey merkezli

kiibik (fcc) yapisina atanir ve C (002) diizlemini temsil etmektedir (Duan ve dig., 2015).
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Kristalit boyutunu ve alasim yapisini aydinlatmak amaciyla reaksiyon zamani olarak
t:120, 150 ve 180 saniyelerde fiiretilen elektrokatalizérlerin Pd(111) piklerinin 20
degerleri sirasiyla 40,40°, 40,92° ve 40,97°°dir. Bu degerler standart Pd (111) pikini
(JCPDS 88-2335) karsilayan 40,1° degerinden biiyiiktiir. Uretilen elektrokatalizdrler
standart Pd(111) 40,1° ve standart Cu (111) 43,24° (JCPDS 03-1005) pikleri arasinda
kalmis ve pozitif kayma gostermistir. Buradaki pozitif kayma Pd ve Cu alagim yapisinin
olustugunu ispatlamaktadir. Buna ek olarak alasim yapisini olusturmak amaciyla Cu

elementinin Pd kafesine girdigini dogrulamaktadir.

Pd(200) diizleminin pikleri incelendiginde t: 120, 150 ve 180 saniyelerde iiretilen
elektrokatalizorlerin  Pd(200) piklerinin 26 degerleri sirasiyla 46,87°, 47,40° ve
47,20°°dir. Bu degerler standart Pd(200) pikinin 46,7° diizlemine yakin ozellikler
gostermislerdir. Ayrica katalizorler Cu(200) piki 50,4° diizlemine de olan pozitif kayma
ile alagim yapisini dogrulamistir. 20 degeri t:120 ve 180 saniyedeki katalizore kiyasla
daha yiiksek olmasi ve Cu piklerine daha fazla yaklagmasi sebebiyle reaksiyon siiresi
150 saniye olan katalizorde istenilen alasim yapist sonuglarinin elde edildigi

gozlemlendi.

Pd(220) diizleminin pikleri incelendiginde t: 120, 150 ve 180 saniyelerde {iretilen
elektrokatalizorlerin  Pd(220) piklerinin 26 degerleri sirasiyla 68,53°, 68,80° ve
69,17°°dir. Bu degerler standart Pd(220) pikinin 68,2° diizlemine yakin &zellikler

gostermislerdir.

Elektrokatalizorlerin kristalit boyutu, Denklem (4.1)’de gosterilen Debye Scherrer
denklemi kullanilarak hesaplanmustir. t:120, 150 ve 180 saniyelerde hazirlanan PdCu/C
elektrokatalizorlerinin kristalit boyutu Pd(111) tepe noktasina gore sirasiyla 3,83 nm,
2,85 nm ve 2,96 nm olarak hesaplanmigtir. Sonug olarak pH:9 150 saniyede hazirlanan
katalizor en diisiik kristalit boyutuna sahip oldugundan dolayi en iyi katalizér 6zelligini
gostermistir. Kafes parametreleri ise Denklem (4.2) kullanilarak sirasiyla 0,387 nm,
0,386 nm ve 0,384 nm olarak hesaplanmistir. Ayrica bunlarin Angstrom (A) olarak
degerleri sirastyla 3,87 A, 3,86 A ve 3,84 A dur.

Bu degerler Pd metalinin kafes parametresi olan 3,89 A ile uyumlu olarak bulunmustur

(Duan ve dig., 2015).
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Pd/C ve PdCu/C elektrokatalizorlerinin kristal yap1 o6zellikleri Tablo 4.2°de

gosterilmistir.

Tablo 4.2. Pd/C ve PdCu/C elektrokatalizorlerinin kristal yap1 6zellikleri

Pd 20 Kristalit  pg 2¢ Kafes
Elektrokatalizor (111) boyutu (220) parametresi Referans
Pd/C 40,1 16.4 68,2 0,389 Duan ve dig., 2015
t: 120s (pH:9) 40,40 3,83 68,53 0,387 Bu ¢aligma
t: 150s (pH:9) 40,92 2,85 68,80 0,386 Bu ¢alisma
t: 180s (pH:9) 40,97 2,96 69,17 0,384 Bu ¢alisma

Elektrokatalizorlerin teorik olarak hedeflenen metal yiiklemelerine uyumlu olup
olmadig1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in ICP-OES analizi yaptirildi. Tablo 4.3°te
pH:9’da ve 700W mikrodalga giiclinde t:150s degerinde Pd/C elektrokatalizoriiniin ve
t:120, 150s ve 180s degerlerinde olan PdCu/C elektrokatalizorlerinin ICP-OES

sonuclar1 verilmistir.

Pd/C, t:120s, t:150s ve t:180s -elektrokatalizorlerinin toplam metal yliklemeleri
(agirlikea %) sirasiyla 19,7, 21,2, 21,3 ve 20,3 olarak bulunmustur. PdCu/C t:120s, 150s
ve 180s’de iiretilen elektrokatalizorlerinde Pd ve Cu metallerinin hesaplanan atom
oranlar1 sirasiyla 1,292, 1,122 ve 1,239 olarak bulunmustur. Sonuglar teorik olarak

hedeflenen oranlar1 dogrulamistir.

Tablo 4.3. Elektrokatalizérlerin ICP-OES sonuglari

Elektrokatalizor Pd/ag. % Cu/ag. % Toplam metal / ag. % Pd:Cu atom

orani

Pd/C 19,7 - 19,7 -
t:120s (pH:9) 145 6,7 21,2 1,292
t:150s (pH:9) 13,9 7,4 21,3 1,122
t:180s (pH:9) 13,7 6,6 20,3 1,239
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4.1.3. Metal Oranmin incelenmesi

Bu kisimda hem iiretilen elektrokatalizérler hem de karsilagtirmak amaciyla ticari Pd/C
katalizorii hakkinda bilgi verilmistir. Bir diger amag¢ ise monometalik ve bimetalik
olarak katalizor davraniglarint X-151m1 kirmim analizi (XRD) tlizerinde agiklamak ve
alagim yapis1 olarak daha derine inmektir. Bu nedenle elektrokatalizdlerin davraniglari

bu kisimda incelendi.

Sekil 4.5’te en 1yi sonucun elde edildigi bimetalik olan pH:9 reaksiyon ortaminda t:150
saniye mikrodalga siiresinde 700 W mikrodalga giiciinde PdCu/C elektrokatalizorii ve
monometalik olan pH: 9 ve t:150 saniye 700 W mikrodalga giiclinde hazirlanan Pd/C,
Cu/C elektrokatalizorleri ve buna ek olarak ticari Pd/C katalizériiniin X-1$1m1 kirinim

analizi (XRD) tizerinde yapilar1 aydinlatilip karsilastirmalar: yapilmustir.

Pd(111)
——— PdCu/C
—— Pd/C
—— Cu/C
—— Ticari Pd/C
0 . || Pd(200)
g C(002)
3 !
B Pd(220)
” /
i
" " M“‘M i
. Cuo . ' * A ” A.“J._:/MM“‘
T T T T T T T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80
20 (°)

Sekil 4.5. PdCu/C, Pd/C, Cu/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin XRD grafigi

XRD sonuglarinda 26= 24,8° civarinda gozlenen pik karbonun yiizey merkezli kiibik
yapisindan kaynaklaniyor ve C (002) diizlemini temsil etmektedir (Duan ve dig., 2015).

Bimetalik ve monometalik katalizorlerin karsilastirmasini yapmak ve kristalit boyutunu

incelemek amaciyla bu tez kapsaminda iiretilen PdCu/C, Pd/C elektrokatalizorlerinin ve
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ticari Pd/C katalizoriiniin Pd(111) piklerinin 20 degerleri sirasiyla 40,92°, 40,19° ve
40,10°°dir. Pd/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin degerleri standart Pd (111) pikini
(JCPDS 88-2335) karsilayan 40,1° degerine uymaktadir. PdCu/C alagim yapisi
gosterdigi igin standart Cu (111) 43,24° (JCPDS 03-1005) pikine dogru pozitif kayma
gostermistir. Buradaki pozitif kayma Pd ve Cu alasim yapisinin olustugunu

ispatlamaktadir. Ayrica Cu elementinin Pd kafesine girdigini dogrulamaktadir.

Cu(111) pikinin 20 degeri 38,64° olarak bulunmustur. Bu pik literatiirdeki Cu (111)
43,24° (JCPDS 03-1005) pikini kargilamamaktadir. Bunun nedeni poliol yontemindeki
tretimden kaynaklanmaktadir. Monometalik Cu/C katalizorii i¢in poliol yontemi ile
tiretimde oksit formlar1 olusumu gézlemlenmistir. Ayrica giiriiltiilii pikler amorf yapinin
baskin oldugunu ve kristal yapmin daha az oldugunu ifade etmektedir. Cu/C
katalizoriinde zaten alasim yapisi olmadig: bilindigi i¢in bu piklerin gozlemlenmesi

beklenen bir durumdur.

Cu/C igin literatiirde benzer yapilar Duan ve arkadasglarinin ¢alismasinda da

gbzlemlenmistir(Duan ve dig., 2015).

Pd(200) diizleminin pikleri incelendiginde PdCu/C, Pd/C ve ticari Pd/C
elektrokatalizorlerin Pd(200) piklerinin 20 degerleri sirasiyla 47,4°, 46,64° ve
46,75°dir. Pd/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin degerleri standart Pd(200) pikinin
46,7° diizlemine uyumlu o6zellikler gostermistir. Cu(200) piki 50,4° (JCPDS 03-1005)
diizlemine daha yakin olan PdCu/C katalizorli alasim yapis1 gosterdiginden dolay1

pozitif yone kayma gdstermistir. Bu durum halihazirda beklenen bir sonugtur.

Pd(220) diizleminin pikleri incelendiginde PdCu/C, Pd/C ve ticari Pd/C
elektrokatalizérlerin Pd(220) piklerinin 26 degerleri sirasiyla 68,80°, 68,10° ve
68,09°°dir. Pd/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin degerleri standart Pd(220) pikinin
68,2° diizlemine uyumlu ozellikler gostermislerdir. Cu(220) piki 73,8° (JCPDS 03-
1005) diizlemine daha yakin olan PdCu/C katalizorii alasim yapis1 gosterdiginden

dolay1 pozitif yone kayma gostermistir. Bu durum beklenen sonucu ispatlamistir.

Cu/C’da gozlemlenen diger kirinim zirveleri ise; 32,45°, 35,59°, 48,77°, 53,49°, 58,01°,
61,37°, 66,11°, 72,20°, 74,89°°dir. Bu degerler sirasiyla (110), (002), (2,0,-2), (020),
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(202), (1,1,-3), (022), (3,1,-2) ve (004) diizlemlerine uyum saglamaktadir. Ayrica bu
degerler yapilan faz taramasi sonucunda CuO pikini (Kod Numarast 9016326)

karsilamaktadir.

Elektrokatalizorlerin kristalit boyutu, Denklem (4.1)’de gosterilen Debye Scherrer
denklemi  kullanilarak  hesaplanmistir. PdCu/C, Pd/C ve ticari Pd/C
elektrokatalizorlerinin kristalit boyutu Pd(111) tepe noktasina goére sirasiyla 2,85 nm,
6,27 nm ve 998 nm olarak hesaplanmistir. Bimetalik PdCu/C katalizorii
monometaliklere gore daha diisiik kristalit boyutu gostermistir. Bu durum bimetalik
katalizorlerin monometalik katalizorlere gore daha iyi ve istenilen kristalit boyutuna
ulasildigini gostermektedir. Kafes parametreleri ise denklem (4.2) kullanilarak PdCu/C,
Pd/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorleri i¢in sirastyla 0,386 nm, 0,389 nm ve 0,389 nm
olarak hesaplanmistir. Ayrica bunlarin Angstrom (A) olarak degerleri sirasiyla 3,86 A,
3,89 A, ve 3,89 A’dur.

Pd bazl1 elektrokatalizdrler i¢in Pd metalinin kafes parametresi olan 3,89 A ile uyumlu
olarak bulunmustur (Duan ve dig., 2015). PdCu/C, Pd/C ve ticari Pd/C
elektrokatalizorlerinin kristal yap1 6zellikleri Tablo 4.4°te gosterilmistir.

Tablo 4.4. PACu/C, Pd/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin kristal yap1 6zellikleri

Pd 20 Kristalit  pq 2¢ Kafes
Elektrokatalizor (111) boyutu (220)  parametresi Referans
/0 /nm /0 / nm
PdCu/C 40,92 2,85 68,8 0,386 Bu ¢alisma
Pd/C 40,19 6,27 68,10 0,389 Bu c¢alisma
Ticari Pd/C 40,10 9,98 68,09 0,389 Ticari

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyonlar

Sentezlenen elektrokatalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyonlar1 elektrokimyasal
aktif yiizey alan1 (ECSA), doniisiimlii voltametri (CV) ve kronoamperometre (CA)

analizleriyle incelenmistir.
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Elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (ESCA) analizinde katalizorlerin aktif ylizey alanlari
Denklem (4.3)’te verilen formiil ile hesaplanir. Bulunan sonug elektrokatalizériin ne

kadar aktif oldugunu ve yiizey alaninin ne kadar biiytikliikte oldugunu gdsterir.

Q

ECSA = (0,405 x mkat)

(4.3)

Q; PdO indirgenmesinin tepe alanini entegre ederek bulunan kulombik yiiktiir (mC),
mkat; Elektrot {izerindeki katalizor ylikleme miktaridir(mg),

0,405; PdO tek tabakasmimn indirgenmesi igin gereken yiikii temsil eder(mC/cm?)(Dogan
ve dig., 2021).

Doniisiimlii voltametri (CV) analizleri ise, belli voltaj araliklarinda elektrokatalizoriin
yakita olan elektrooksidasyon davranisini verir. S6z konusu yakit gliserol oldugundan
dolay1 alkali ortamda yapilan CV analizlerinde voltaja kars1 akim yogunlugu degerleri

elde edilir ve gliserol elektrooksidasyonu (GOR) hakkinda bilgi sahibi olunur.

Kronoamperometri (CA) analizi, lizerinde c¢alisilan elektrota ani bir potansiyel
gonderilerek zamana kars1 akim yogunlugunun ol¢iildiigii bir analiz ¢esitidir. Burada
elektrota ani potansiyel uygulanmasinin sebebi katalizoriin ne kadar dayanikli oldugunu

Olemek i¢indir.
4.2.1. pH Etkisinin ve Siire Etkisinin Birlikte Incelenmesi

Bu kisimda farkli pH degerlerine sahip ve farkli siirelerde iiretilen PdCu/C

elektrokatalizorleri incelenmistir.

Analizler i¢in ¢ozelti molariteleri ayarlanirken literatiirden elde edinilen bilgiler 1s181inda
calismalar yapildi. Jing ve arkadaslarimin yayinladiklari makalede, Gliserol
elektrooksidasyonu reaksiyonu (GOR) tepe akim yogunlugunun, KOH konsantrasyonu
arttikca artti1, tepe potansiyelinin negatif olarak kaydigi, bu da daha yiiksek KOH
konsantrasyonunun GOR kinetigine katkida bulundugunu gosterdigini sdylemislerdir.
Gliserol konsantrasyonu yiikseldikge, GOR tepe akim yogunlugu arttigini bildirdiler.

1,0 M gliserol konsantrasyonundan sonra oksidasyon akimi yogunlugunda bir azalma
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gozlemlemislerdir. GOR tepe potansiyelleri, gliserol konsantrasyonunun artmasiyla
siirekli bir pozitif kaymaya sahip oldugunu ispatlamislardir. Bu sonuglar, fazla
gliseroliin hazirladiklar1 Pd ve Cu bazli elektrokatalizor yiizeyinde adsorpsiyonunun
OH" adsorpsiyonunu engelledigi ve boylece yetersiz (OH) adsorpsiyon kapsamina
neden oldugu ve bu da tepe akiminin diismesine ve potansiyelin kaymasina neden

oldugunu belirtmislerdir(Jing ve dig., 2017).

Literatiirden yola ¢ikarak {retilen -elektrokatalizorlerin ¢ozelti ortamini yapilan
deneylerinde etkili oldugunu diistinerek 0,5 M KOH + 0,5 M gliserol elektrolit ¢ozeltisi

ortaminda yapilmasi en uygun ortam olarak bulunmustur.

Ik olarak elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (ECSA) analizleri yapilmustir. Asagidaki
grafiklerde Sekil 4.6’da literatiirden alintilanan Pd/C ve PdCu/C katalizorlerinin alkali
ortamda ECSA grafigini vermektedir. Buna ek olarak, 700 W mikrodalga giiciinde Sekil
4.7°de pH:9 reaksiyon ortaminda t:120, 150 ve 180 saniyede Sekil 4.8’de pH:10
reaksiyon ortaminda t:120, 150 ve 180 saniyede Sekil 4.9’da pH:11 reaksiyon
ortaminda t:120, 150 ve 180 saniyede iiretilen PdCu/C elektrokatalizérlerinin ECSA
grafikleri verilmistir. Analizler 0,5 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde siirekli N, gecirilerek

50 mV/s tarama hizinda yapilmistir.

0.150

Pd-Cu/C
0.100 ---PdIC

?)

0.050

0.000 - ;

-0.050

Akim yogunlugu(mA/cm

-0.100

-0.150
-0.800 -0.600 -0.400 -0.200 0.000 0.200 0.400

Potansivel (V vs SHE)

Sekil 4.6. Literatiirden alintilanan Pd/C ve PdCu/C katalizoriinin 1 M KOH elektrolit
¢ozeltisinde 30 mV/s tarama hizinda ECSA grafigi(Noborikawa ve dig.,2014).
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Sekil 4.7. Farkli reaksiyon siirelerine sahip ve pH:9’da PdCu/C elektrokatalizorlerinin
0,5 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda ECSA grafigi
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Sekil 4.8. Farkli reaksiyon siirelerine sahip pH:10’da PdCu/C elektrokatalizdrlerinin
0,5 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda ECSA grafigi

45



15 ~

104 pH:11
NE 5 ;.
<
0
£ ]
3 5- 1:120s
= 1 — 1:150s
-10 4 .
=1 | —1:180s
o
> 15+
£ ]
< 20 7
-25 <
-30
T T T T J T L T T T T 1
-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potansiyel(V) vs Ag/AgCI

Sekil 4.9. Farkli reaksiyon siirelerine sahip pH:11’de PdCu/C elektrokatalizorlerinin
0,5 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda ECSA grafigi

Tablo 4.5°te 700 W mikrodalga giiciinde pH:9, 10 ve 11 reaksiyon ortaminda t:120, 150
ve 180 saniyede dretilen PdCu/C elektrokatalizérlerinin  ECSA  sonuglari
gosterilmektedir. Calisma elektrodu iizerine metal agirligi olarak 0,5 mg katalizor

yiiklenmistir. Bu sonuglar Denklem (4.3) kullanilarak hesaplanmistir.

Tablo 4.5. Farkli pH degerlerine ve reaksiyon siirelerine sahip PdCu/C
elektrokatalizérlerinin ECSA sonuglari

ECSA (cm’/m ECSA (cm’/m ECSA (cm’/m
Elektrokatalizor ( 9 ( 9) ( 9)

(120s) (150s) (180s)
pH:9 30,10 140,89 48,13
pH:10 37,50 55,85 33,06
pH:11 31,14 60,64 35,83

Pd bazli katalizorlerin aktif yiizey alani, ilk PdO tek tabakasinin indirgenmesinden elde
edilen elektrik yiikii ile tahmin edilmistir(Dogan ve dig., 2021). Burada katalizoriin ileri
yonde verdigi tarama ve taramanin voltaja bagli tepe akim noktasi 6nemlidir. CV bazl

analizlerde istenilen durum tepe akim noktasinin en yiiksek oldugu ve voltajin en diisiik
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oldugu durumdur. ECSA grafiklerinde de goriildiigii gibi biitiin katalizorler ayni trendi
yakalamigtir. Literatiirdeki Pd/C katalizéri ile uyumlu oldugu gozlemlenmistir.
Paladyum iizerinde ileri yonde hidroksil —adsorpsiyonunun ve geri yonde
desorpsiyonunun tipik davranisi, tiim elektrokatalizorler igin agik bir sekilde
gozlemlenebilir. Ayrica, reaksiyon ortami pH:9 olan ve 150 saniyede iiretilen PdCu/C
katalizoriiniin ECSA egrisi dikkate alindiginda, Tablo 4.4’te gortldigi gibi PdO
indirgemesine karsilik gelen yaklagik — 0,4 V 'de tepe en iyi tepe alanina sahiptir. Bu
durum pH:9 reaksiyon ortaminda ve 150 saniyede iiretilen PdCu/C katalizoriiniin hem

alasim yapis1 hem de boyutu olarak incelendiginde XRD sonugclari ile uyumludur.

Dontisiimlii voltametri (CV) analizleri ise 0,5 M KOH + 0,5 M Gliserol (C3HgO3)
elektrolit ¢ozeltisinde siirekli N, gecirilerek 50 mV/s tarama hizinda yapilmigtir.
Asagidaki grafiklerde Sekil 4.10°da literatiirden alintilanan Pd ve PdCu katalizorlerinin
alkali ortamda CV grafigini vermektedir. 700 W mikrodalga giiciinde Sekil 4.11°de
pH:9 reaksiyon ortaminda t:120, 150 ve 180 saniyede Sekil 4.12°de pH:10 reaksiyon
ortaminda t:120, 150 ve 180 saniyede Sekil 4.13°te pH:11 reaksiyon ortaminda t:120,
150 ve 180 saniyede iiretilen PACu/C elektrokatalizorlerinin CV grafikleri verilmistir.

21} — PdCu
— Pd siyahi
=
)
<
=

-0.3 0.0 0.3 0.6

E/Vvs. RHE

Sekil 4.10. Literatiirden alintilanan Pd ve PdCu katalizérlerinin 0,5 M KOH + 0,5 M
C3HgOs3 elektrolit ¢ozeltisinde CV grafigi(Wang ve dig., 2017).
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Sekil 4.11. Farkli reaksiyon siirelerine sahip PdCu/C elektrokatalizorlerinin 0,5 M KOH
+ 0,5 M C3HgO3 elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda CV grafigi
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Sekil 4.12. Farkli reaksiyon siirelerine sahip PdCu/C elektrokatalizorlerinin 0,5 M KOH
+ 0,5 M C3HgO3 elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda CV grafigi
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Sekil 4.13. Farkli reaksiyon siirelerine sahip PdCu/C elektrokatalizorlerinin 0,5 M KOH
+ 0,5 M C3HgO3 elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda CV grafigi

Tablo 4.6’da 700 W mikrodalga giiciinde farkli pH ve reaksiyon siirelerinde iiretilen
PdCu/C elektrokatalizorlerinin CV sonuglarindan elde edilen akim yogunluklari

(mA/cm?) gosterilmektedir.

Tablo 4.6. Farkli pH ve reaksiyon siirelerinde iiretilen PdCu/C elektrokatalizorlerinin
CV sonuglari

Elektrokatalizor J (mA/cmZ) j (mA/cmZ) J (mA/cmz)
(120s) (150s) (180s)
pH:9 12,54 36,02 16,77
pH:10 20,40 18,38 15,28
pH:11 11,02 28,30 15,78
Grafiklerdeki ~ doniisimlii  voltametri (CV)  analizleri  incelendiginde

elektrokatalizorlerin gliserol elektrooksidasyon reaksiyonu (GOR) ig¢in literatiirdeki
sonugla birebir aymi trendi yakaladigi acikca goriilmektedir. Ileri taramada bir
oksidasyon tepe noktasi ve geri taramada bir indirgeme tepe noktasi goriilmektedir.

Oksidasyon zirvesi, gliserol elektrooksidasyon reaksiyonu (GOR) i¢in ¢ok énemli olan
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katalitik aktif ylizeylerinde Pd-OHads olusumu ile ilgilidir(Jing ve dig., 2017).
Reaksiyon ortami pH:9 ve 150 saniyede iiretilen elektrokatalizér diger
elektrokatalizorlere gore oksidasyon tepe akim yogunlugu olarak ¢ok daha yiiksek
sonug¢ vermistir. Bunun sebebi reaksiyon ortami pH:9 olan katalizér en uygun ortami
saglamistir. 120 saniye zaman olarak yetersiz gelmistir. 180 saniyede reaksiyon
kabindaki ¢ozelti kaynamaya baslamistir. Bu nedenle 150 saniyede tiretilen katalizor en
yiiksek oksidasyon tepe akim yogunlugu vermistir ve en uygun silire olarak
bulunmustur. Bu sonuglar fiziksel analizler ile de uyusmaktadir. Ayrica bu
elektrokatalizoriin ileri taramadaki oksidasyonda gdsterdigi potansiyel yaklasik 0,052 V
ve geri taramadaki indirgeme piki -0,253 V olarak bulunmustur. Kronoamperometri
(CA) analizi ise, 0,5 M KOH + 0,5 M Gliserol (C3HgO3) elektrolit ¢ozeltisinde siirekli
N, gecirilerek 50 mV/s tarama hizinda 1000 saniyede -0,4 V uygulanarak yapilmistir.
Asagidaki grafiklerde 700 W mikrodalga giiciinde Sekil 4.14’de pH:9 reaksiyon
ortaminda t:120, 150 ve 180 saniyede Sekil 4.15’te pH:10 reaksiyon ortaminda t:120,
150 ve 180 saniyede Sekil 4.16°da pH:11 reaksiyon ortaminda t:120, 150 ve 180

saniyede iiretilen PdCu/C elektrokatalizorlerinin CA grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.14. Farkli reaksiyon siirelerine sahip PdCu/C elektrokatalizorlerinin 0,5 M KOH
+ 0,5 M C3HgOj3 elektrolit ¢ozeltisinde 1000 saniye -0,4V’de CA grafigi

50



Akim yogunlugu (mA/cm?)

160 —
140 —
120 —
100 —
80 —
60 —
40-

20 H

-20

10

—1:120s
t:150s
— 1:180s

T T T T 1
0 200 400 600 800 1000

o -

T
200

T T T T T T 1
400 600 800 1000

t (s)

Sekil 4.15. Farkli reaksiyon siirelerine sahip PdCu/C elektrokatalizorlerinin 0,5 M KOH
+ 0,5 M C3HgOj3 elektrolit ¢ozeltisinde 1000 saniye -0,4V’de CA grafigi
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Sekil 4.16. Farkli reaksiyon siirelerine sahip PdCu/C elektrokatalizérlerinin 0,5 M KOH
+ 0,5 M C3HgOs5 elektrolit ¢ozeltisinde 1000 saniye -0,4V’de CA grafigi

Kronoamperometri (CA) grafikleri incelendiginde, baglangigta alinan akim yogunluklari

reaksiyon ortami pH:9 olan ve reaksiyon siiresi 120s, 150s ve 180 saniyedeki
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elektrokatalizorler igin sirasiyla 42,81 mA/cm?, 62,55 mA/cm? ve 42,59 mA/cm? olarak:
reaksiyon ortami pH:10 olan ve reaksiyon siiresi 120s, 150s ve 180 saniyedeki
elektrokatalizorler igin sirasiyla 156,45 mA/cm?, 49,8 mA/cm? ve 60,65 mA/cm? olarak:
reaksiyon ortami pH:11 olan ve reaksiyon siiresi 120s, 150s ve 180 saniyedeki
elektrokatalizorler igin sirasiyla 35,87 mA/cm?, 64,3 mA/cm? ve 71,55 mA/cm? olarak

bulunmustur. Zaman gectikge katalizorlerin hepsinde ¢ok fazla diislis gozlemlenmistir.
4.2.3. Metal Oraninin incelenmesi

Bu kisimda hem fiziksel hem de elektrokimyasal olarak en iyi sonuglarin elde edildigi
700 W mikrodalga giiciinde pH:9 ortaminda ve 150 saniyede iiretilen PdCu/C (1:1)
elektrokatalizérii  ve aym sartlarda dretilen PdCu/C (1:0), PdCu/C (0:1)
elektrokatalizorleri ve karsillastirma yapmak amaciyla ticari Pd/C katalizorii
incelenmistir. Elektrokimyasal aktif yilizey alan1 (ECSA) analizleri yapilmistir. Sekil
4.17°de 700 W mikrodalga giictinde pH:9 reaksiyon ortaminda ve 150 saniyede iiretilen
PdCu/C (1:1), PdCu/C (1:0), PdCu/C (0:1) elektrokatalizorlerinin ve ticari Pd/C
katalizoriiniin ECSA grafikleri verilmistir. Analizler 0,5 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde

stirekli Ny gecirilerek 50 mV/s tarama hizinda yapilmustir.
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Sekil 4.17. Farkli oranlara sahip PdCu/C ve ticari Pd/C elektrokatalizérlerinin 0,5 M
KOH elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda ECSA grafigi
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Tablo 4.7°de 700 W mikrodalga giiciinde pH:9 reaksiyon ortaminda ve 150 saniyede
tretilen PdCu/C (1:1) ve PdCu/C (1:0) -elektrokatalizorlerinin ve ticari Pd/C
katalizoriiniin ECSA sonuglar1 gosterilmektedir. Calisma elektrodu {izerine metal
agirhig1 olarak 0,5 mg katalizor yiikklenmistir. Bu sonuglar Denklem (4.3) kullanilarak

hesaplanmistir.

Tablo 4.7. Farkli oranlara sahip PdCu/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin ECSA
sonuglari

Elektrokatalizor ~ECSA (cm?/mg)

PdCu/C 140,89
Pd/C 26,85
Ticari Pd/C 36,55

Pd bazli katalizorlerin aktif yiizey alani, ilk PdO tek tabakasinin indirgenmesinden elde
edilen elektrik yiikii ile tahmin edilmistir(Dogan ve dig., 2021). ECSA grafiklerinde de
goriildiigii gibi biitiin katalizorler ayni trendi yakalamistir. Fakat elektrokimyasal aktif
ylizey  alanlart  incelendiginde aymi  trendi  gostermemektedirler.  Cu/C
elektrokatalizoriinlin grafigine bakilarak incelendiginde elektrokimyasal aktif yiizey
alani tlizerine etkisi ¢ok az denecek kadar bulunmustur. Bunun sebebi hem monometalik
olmast hem de Cu metalinin tek basma aktivite {lizerinde etkili olmamasindan
kaynaklanmistir. Pd/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorleri incelendiginde Pd metalinin
Cu metaline gore aktivite olarak daha iyi oldugu gorilmektedir. PdCu/C
elektrokatalizérii hem yiizey alan1 hem de aktivite agisindan diger katalizorlere gére en
1yl sonucu vermistir. Bunun sebebi Pd ve Cu metallerinin birlikte iyi alagim olusturmasi
ve bir araya gelince iyi sonuglar verdigini ispatlamistir. Paladyum iizerinde ileri yonde
ve geri yonde tipik davramisi, tim elektrokatalizorler i¢in acgik bir sekilde
gozlemlenebilir. Ayrica, PACu/C elektrokatalizoriiniin ECSA egrisi dikkate alindiginda,
Tablo 4.6’da goriildiigi gibi PdO indirgemesine karsilik gelen yaklasik — 0,4 V 'de tepe
en iyi tepe alanina sahiptir. Bu durum pH:9 reaksiyon ortaminda ve 150 saniyede
iiretilen bimetalik PdCu/C katalizériiniin hem alagim yapist hem de boyutu olarak

incelendiginde XRD sonuglar1 ile uyumludur.
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Dontisiimlii voltametri (CV) analizleri ise 0,5 M KOH + 0,5 M Gliserol (C3HgO3)
elektrolit ¢cozeltisinde siirekli Nj gecirilerek 50 mV/s tarama hizinda yapilmistir. Sekil
4.18’de 700 W mikrodalga giiciinde pH:9 reaksiyon ortaminda ve 150 saniyede iiretilen
PdCu/C (1:1), PdCu/C (1:0), PdCu/C (0:1) elektrokatalizorlerinin ve ticari Pd/C

katalizoriiniin CV grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.18. Farkli oranlara sahip PdCu/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin 0,5 M
KOH + 0,5 M C3HgOs elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s tarama hizinda CV grafigi

Tablo 4.8°de 700 W mikrodalga giiciinde farkli oranlarda iretilen PdCu/C
elektrokatalizérlerinin ve ticari Pd/C katalizoriiniin CV sonuglarindan elde edilen akim

yogunluklar: (mA/cm?) gosterilmektedir.

Tablo 4.8. Farkli oranlara sahip PdCu/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorlerinin CV
sonuglari

Elektrokatalizor j (mA/cm?)
PdCu/C 36,02
Pd/C 8,56
Cu/C 2,19
Ticari Pd/C 10,23
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Grafiklerdeki  doniigiimlii ~ voltametri (CV) analizleri  incelendiginde
elektrokatalizorlerin gliserol elektrooksidasyon reaksiyonu (GOR) ig¢in literatiirdeki
sonucgla birebir ayni trendi yakaladigi acikca goriilmektedir. ileri taramada bir
oksidasyon tepe noktasi ve geri taramada bir indirgeme tepe noktasi goriilmektedir.
Bimetalik PdCu/C elektrokatalizérii diger monometalik (Pd/C, Cu/C ve ticari Pd/C)
elektrokatalizorlere gore oksidasyon tepe akim yogunlugu olarak ¢ok daha yiiksek
sonu¢ vermistir. Bunun sebebi bimetalik yapilarin monometalik yapilara gore daha iyi
oldugunu ve alasim katalizorlerin daha yiiksek aktivitede sonuglar verdigini
gostermektedir. Bu sonuglar fiziksel analizler ile de uyusmaktadir. Ayrica PdCu/C
elektrokatalizoriin ileri taramadaki oksidasyonda gosterdigi potansiyel yaklasik 0,052 V

ve geri taramadaki indirgeme piki -0,253 V olarak bulunmustur.

Kronoamperometri (CA) analizi ise, 0,5 M KOH + 0,5 M Gliserol (C3HgOs) elektrolit
cozeltisinde siirekli N, gecirilerek 50 mV/s tarama hizinda 1000 saniyede -0,4 V
uygulanarak yapilmistir. Sekil 4.19°da 700 W mikrodalga giiciinde pH:9 reaksiyon
ortaminda ve 150 saniyede iiretilen PdCu/C (1:1), PdCu/C (1:0), PdCu/C (0:1)

elektrokatalizorlerinin ve ticari Pd/C katalizoriiniin CA grafikleri verilmistir.
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Sekil 4.19. Farkli oranlara sahip PdCu/C ve ticari Pd/C elektrokatalizérlerinin 0,5 M
KOH + 0,5 M C3HgO3 elektrolit ¢ozeltisinde 1000 saniye -0,4V’de CA grafigi
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Kronoamperometri (CA) grafigi incelendiginde, baslangicta alinan akim yogunluklari
PdCu/C, Pd/C, Cu/C ve ticari Pd/C elektrokatalizorleri igin sirasiyla 62,55 mA/cm?,
20,86 mA/cm?, 69,25 mA/cm? ve 26,78 mA/cm? olarak bulunmustur. Zaman gectikce
katalizorlerin hepsinde ¢ok fazla diisiis gozlemlenmistir. Ayrintili grafik incelendiginde
her ne kadar baglangictaki Cu/C akim yogunlugu digerlerinden yiiksek olsa da ani
diislisten sonra zaman gectikce diger katalizorlerden en kotii sonucu veren
elektrokatalizor olmustur. Ayrica yine ayritili grafikten gorildigi gibi PdCu/C
elektrokatalizorii en iyi stabiliteyi veren katalizor olarak bulunmustur. Bu durum
PdCu/C katalizoriiniin  bimetalik yani alasim yapisindan kaynaklanmaktadir.
Kronoamperometri sonuglarindan goriildiigii gibi  bimetalik yapili katalizorler

monometalik katalizorlere gore daha iyi stabilite vermislerdir (Munoz ve dig., 2015).
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5. SONUCLAR VE ONERILER
5.1. Sonuglar

Fosil yakitlarin tiikkenmesinden yola ¢ikarak alternatif teknolojilerin gelistirilmesi
amaglanmistir. Literatiirde yapilan arastirmalar sonucunda yakit pilleri bu amaca uygun

teknolojiler olarak gosterilmektedir.

Artan biyodizel miktar1 her yil pazara fazla gliseroliin girmesine neden oluyor. Bu
nedenle, bu calismada biyodizel yan {irtinii olarak gliserol, dogrudan gliserol yakit pili
uygulamalar i¢in degerlendirilmistir. Gliserol elektrooksidasyon reaksiyon davranisi
incelenmistir. Ucuz ve kolay bulunan gliserol, yakit olarak 6nemli bir alternatiftir.
Yakit pillerindeki en 6nemli sorunlardan biri, reaksiyonu hizlandiran katalizérlerin
performanst ve maliyetidir. Alternatif olarak, daha az maliyetli metal tozlarindan
tiretilen, katalitik aktivitesi yiiksek ve yakit pillerinin ticarilesmesi adimina biiyiik

destek saglayacak PdCu/C katalizorleri bu tez kapsaminda arastirilmistir.

PdCu/C elektrokatalizorleri mikrodalga destekli modifiye poliol yontemiyle tiretilmistir.
Incelenen parametreler ise pH, siire ve farkli metal oranlaridir. Fiziksel ve

elektrokimyasal analizleri yapilmustir.

Fiziksel analiz sonuglarina gore; XRD analizinden elde edilen bulgularda, 700 W
mikrodalga giicinde pH:9 reaksiyon ortaminda 150 saniyede iiretilen katalizor alagim
olarak iyi sonu¢ vermistir. Alasim yapis1 diger lretilen elektrokatalizorlere kiyasla iyi
sonu¢ vermistir. Kristalit boyutu 2,85 nm’dir. TEM analizinde ise bu sonuglar XRD ile
uyumlu bulunmustur. Homojen bir sekilde dagilim gézlemlenmistir. Tanecik boyutu ise
6,43 nm olarak bulunmustur. Elektrokatalizorlerin teorik olarak hedeflenen metal
yiiklemelerine uyumlu olup olmadig1 hakkinda bilgi sahibi olmak i¢in ICP-OES analizi

yaptirildi. Bu analizde ise, sonuglar teorik olarak hedeflenen oranlart dogrulamistir.

Elektrokimyasal analiz sonuclarina gére; ESCA analizinden elde edilen bulgularda, en
yuksek elektrokimyasal aktif ylizey alanina yine pH:9 ve 150 saniyede iiretilen PdCu/C
elektrokatalizorii sahiptir. Bu katalizérin  ECSA  degeri 140,89 cm?/mg olarak
bulunmustur. Ayrica ticari Pd/C katalizoriinden 3,85 kat daha iyi aktivite gostermistir.

CV analiz sonuglarinda ise gliserol elektrooksidasyonunda (GOR) 36,02 mA/cm? akim

57



yogunluguna sahiptir ve ticari Pd/C katalizériinden 3,52 kat daha iyi sonug¢ vermistir.
CA analizleri incelendiginde ise yine bu elektrokatalizor ile stabilite olarak ticari Pd/C

katalizoriinden daha iyi sonuglar elde edilmistir.

Ek olarak alagim (bimetalik) yapili katalizorler monometalik katalizorlere kiyasla en iyi
sonuglarin elde edildigi yapilar olarak saptanmistir. Nihai olarak PdCu/C alagim
katalizorleri gliserol elektrooksidasyonu ve dogrudan gliserol yakit pilleri kullanimi igin
umut vadetmektedir. Bu tez gelecekte yapilacak calismalar i¢in hem yontem 6zgiinliigi

hem de PdCu/C alasim katalizorlerinin kullanimi agisindan yararli olacaktir.
5.2. Oneriler

Yapilan genis kapsamli arastirma ve deneylerden elde edinilen bilgiler 1s18inda PdCu/C
elektrokatalizorleri lizerine daha ayrintili ¢aligmalar yapilabilir. Bunlardan biri farkli
yakitlar icin hem elektrooksidasyon hem de yakit pili testleri gibi ¢alismalar olabilir.

Ayrica, gliserol i¢in yan iiriin analizi onerilen bir durumdur.

Kullanilan reaktor 700 W giice kadar c¢ikabildiginden dolay1 ¢ikis giicii bu degere
ayarlanabilmistir. Mikrodalga stiresi bu deger iizerinde ¢alisilirsa daha iyi sonuglar elde
edilebilir. Ayrica mikrodalga igerindeki reaksiyon sicakligi ¢ikis sicakligi olarak
infrared marka termometre ile Sl¢iilmiistiir. Mikrodalga reaktorde igerisindeki sicakligi
gosteren dijital ekran olmasi 6nerilen 6zelliklerden biridir. Bu nedenle reaktdr se¢imini
yaparken yiiksek gii¢ ayarli ve ayrica i¢ sicakligi gosteren dijital ekranin olmasi 6nerilen

bir durumdur.

Ek olarak, iiretim regetesi hazirlanirken baslangigta yapilan kii¢iik ¢apli deneylerde elde
edilen sonuglara gore PdCo/C alasim katalizorii gliserol elektrooksidasyonunda iyi
aktivite gostermistir. Bu nedenle Pd ve Co alasimlari gliserol i¢in umut vadedici

sonuclar vermektedir.

Bu katalizorler igin farkli destek malzemeleri ile yiizey alanmi degistirilerek daha iyi
aktivitede katalizorler elde edilebilir. Ornegin; grafen, ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT), karbon nanofiber (CNF) ve bunlarin tiirevleri gibi destek malzemeleri

incelenebilir.
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