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OZET

YUKSEK AKTIVITEYE SAHIP CNT DESTEKLI Pd-Zn KATALIiZORUNUN
FORMIK ASIiT ELEKTROOKSITLENME AKTIiVITESININ iINCELENMESI

YILMAZ, Yonca
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Mithendisligi Anabilim Dali
Tez Danismant: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
II. Danigman: Dr. Ogr. Uyesi Adnan ALDEMIR
Aralik 2020, 91 sayfa

Yakit pilleri kesintisiz ¢alisabilmesi, zararli atik olusturmamasi, kaynagini
dogadan almas1 ve yiiksek enerji verimi gibi avantajlarindan dolay1 arastirmacilar i¢in
popiiler bir alandir. Yakit pilleri i¢in anot hiicrelerinde kullanilan katalizorlerin ytliksek
gii¢ ve diisiik maliyetli olmasi istenilen ve lizerinde ¢alisilan konudur. Bu tez ¢aligmasinda
karbon nanotiip destekli PA/CNT ve PdZn/CNT katalizorleri NaBH4 indirgeme yontemi
yardimiyla sentezlenip formik asit elektrooksidasyonu i¢in optimum operasyon kosullari
ve performanslart arastirilmigtir. Hazirlanan katalizorlerin performansini incelemek igin
dongiilii voltametre (CV), kronoampermetri (CA) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) teknigi kullanilmistir. Sentezlenen katalizorler gecirimli elektron
mikroskobu (TEM), X-1sin1 kirinim yontemi (XRD), X-ray Fotoelektron Spektroskopisi
(XPS) ve Endiiktif olarak eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile karakterize
edilmistir. CA 6l¢iim ile calisma elektrodu kullanilarak kare dalga etki olusturulmus elde
edilen akim yogunlugunda meydana gelen degisimler yardimiyla elektrokimyasal 6l¢giim
sisteminin dinamik modellenmesi olusturulmustur. Bunun igin MATLAB programindaki
Sistem Tanimlama ara¢ kutusuna islenip auto regressive moving average exogenous

(ARMAX), auto regressive exogenous (ARX), Box-Jenkins (BJ) ve output error (OE)

model katsayilar1 bulunmustur.

Anahtar kelimeler: CNT, Dinamik modelleme, Formik asit elektrooksidasyonu,
NaBH, Pd, Zn.






ABSTRACT

INVESTIGATION OF FORMIC ACID ELECTROOXIDATION ACTIVITY OF
HIGH ACTIVITY CNT SUPPORTED Pd-Zn CATALYST

YILMAZ, Yonca
M. Sc., Thesis, Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
II. Supervisor: Assist. Prof. Dr. Adnan ALDEMIR
December 2020, 91 pages

Fuel cells are a popular field for researchers due to their advantages such as
uninterrupted operation, not creating harmful waste, taking their source from nature and
high energy efficiency. High power and low cost of catalysts used in the anode for fuel
cells are desired and studied. In this thesis study, carbon nanotube supported Pd / CNT
and PdZn/CNT catalysts were synthesized with the help of NaBH4 reduction method and
optimum operating conditions and performances for formic acid electrooxidation were
investigated. Cyclic voltammetry (CV), chronoampermetry (CA) and electrochemical
impedance spectroscopy (EIS) techniques were used to examine the performance of the
prepared catalysts. The synthesized catalysts were characterized by transmission electron
microscope (TEM), X-ray diffraction method (XRD), X-ray Photoelectron Spectroscopy
(XPS) and inductively coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). A square wave
effect was created using CA measurement and a working electrode, and dynamic
modeling of the electrochemical measurement system was created with the help of
changes in current density. For this, the model coefficients of auto regressive moving
average exogenous (ARMAX), auto regressive exogenous (ARX), Box-Jenkins (BJ) and
output error (OE) were found by processing them in the System Definition toolbox in the
MATLAB program.

Keywords: CNT, Dynamic modeling, Formic acid electrooxidation, NaBH4, Pd,
Zn.
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Bu calismanin gerceklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan,
kendisine ne zaman danigssam bana kiymetli zamanini ayirip sabirla ve biiytik bir ilgiyle
bana faydali olabilmek i¢in elinden gelenden fazlasini sunan, her sorun yasadigimda
yanina ¢ekinmeden gidebildigim, giiler yiiziinii ve samimiyetini benden esirgemeyen ve
gelecekteki mesleki hayatimda da bana verdigi degerli bilgilerden faydalanacagimi
diisiindiiglim kiymetli ve danigman hoca statiisiinii hakkiyla yerine getiren Dog. Dr. Hilal
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1.GIRIS

1.1. Yakut Pili
1.1.1. Onemi ve ozellikleri

Her yil diinyamizda enerji ihtiyaci biiyiik oranda artmaktadir. Buna paralel olarak
yogun olarak tiiketilen fosil yakit rezervleri de hizla azalmaktadir. Buglinkii enerji
tiiketim hiz1 ve kosullar1 goz oniline alindiginda en pozitif yaklagimda bile 2030 yilina
girildiginde petrol rezervlerinin bilyiik 6l¢giide tiikenecegi ongoriilmektedir (Rahman ve
ark., 2014). Fosil yakitlarinin kullanimi yogun hava kirliliginin yani sira ciddi mali zarara
yol acan dogal afetleri de tetikledigi goriilmektedir. Fosil yakitlarinin yanmasi esnasinda
CO2 ve CO gazlar ortaya ¢ikmaktadir (Steinberg, 1999). Bunun yani sira yakit i¢erisinde
eser miktarda bulunan elementler yanma sicakliginda oksijenle birleserek SOx, PbO, NOx
gibi gevre ve insan hayati i¢in zararl olan bilesikleri olusturmaktadirlar (Kuroki ve ark.,
1997). Bu bilesikler atmosfere salinmakta ve giderek artmaktadir. Fotosentez, ¢iiriime
gibi dogal dontisiimler birikimi engellese de yakit olarak da fosil yakitlarinin fazla
kullanimi1 daha fazla atmosferde birikmesine neden olmaktadir. Atmosferde biriken bu
gazlar giines ve yer arasinda dogal olmayan bir katman meydana getirmektedir. Bu da
insan ve bitki yasami {izerinde olumsuz etkiye neden olmaktadir (Michaels, 1990). Sera
etkisi olarak bilinen bu etki gerek doga tahribatinda gerekse insan sagligindaki olumsuz
etkilerinden dolay1 lizerinde durulan bir konudur. Son yillarda yenilenebilir enerji
kaynaklarimi alaninda ¢alismalar ve arastirmalar yapilarak fosil yakit yerine alternatif
olarak kullanilabilecek enerji kaynaklari belirleyip, sera etkisinin azalmasi igin ciddi
caligmalar yapilmaktadir.

Diinya niifusunun hizli bir sekilde artmasi ve bununla beraber teknoloji alanindaki
biiyiik gelismeler insanoglunun ciddi sekilde enerjiye bagh hale getirmekte buna baglh
olarak da yeryiiziinde enerji tiiketim hiz1 artmaktadir. Enerji ihtiyacinin biiyiik bir kismi
hala fosil yakitlarindan karsilanmaktadir. Fosil yakitlarin yenilenebilir olmamasi,
tilketimlerinin bir sonucu olarak atmosferdeki zararli gaz emisyonlarin1 arttirmalari,
insanoglunun her gegcen giin enerji ihtiyacinin artmasi neticesinde enerji sorununun
kaginilmaz olmasi ve doganin kirlenmesini engelleyecek siirekli enerji kaynaklarinin
aragtirtlmasiyla birlikte yakit pilleri alani alternatif enerji doniislim sistemleri

caligmalariyla 6n plana ¢ikmaktadir.



Elektrik enerjisi elde edilmesi geleneksel sistemlerde iic asamada
gerceklesmektedir. i1k asamada 1s1 enerjisi yakitin yanmasiyla elde edilmektedir. Uretilen
1s1 ikinci asamada mekanik enerjiye déniistiiriilmektedir. Ugiincii ve son asamada elde
edilen mekanik enerji elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Bu kademelerin hepsinde
gerceklesen doniisiimlerde enerji kaybi s6z konusudur. Is1 enerjisinin mekanik enerjiye
dondstiirildiigii ikinci asamanin verimi oldukca diistiktiir. Geleneksel sistem igin en
modern ve gelismis sistemde bile % 40 oraninda bir verimden bahsedilmektedir (Chel ve
Kaushik, 2018).

Yakat pilleri kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir (Borup
ve ark., 2020). Enerji doniisiimii i¢in geleneksel sistemlerden ayri olarak doniisim
basamaklarina ihtiya¢ duymadan yakit igerisindeki kimyasal enerjiyi %80 gibi yiiksek bir
verimle elektrik enerjisine doniistiirebilmektedir (Sun ve ark., 2019). S6z konusu bu
doniistimde ¢evre kirliligi ya hi¢ olmaz ya da eser miktarda atmosfere birakilir (Letafat
ve ark., 2020). Hidrojenin yakit olarak kullanildig1 durumlarda su atik olarak olusurken
fosil yakitlarin kullanimi sirasinda olusan zehirli gazlara nazaran ¢ok diisiiktiir. Yakat
pilleri CO2 emisyonun oranini oldukga azaltirken, partikiil madde bazinda kiikiirt dioksiti
ve azot dioksiti sifira indirir (Razmjoo ve ark., 2020). Ayrica yakit pilleri mekanik
herhangi bir aksam icermediginden giiriiltii kirliligine de neden olmamaktadir (Inal ve
Deniz, 2020). Mekanik aksam igermemelerinin bir diger olumlu tarafi yipranma ve
asinma sorunlarinin olmamasi ve bu yipranmalar sonucu ortaya ¢ikan partikiil maddeler
oldukca azdir. Yakat pili sistemleri olduk¢a basit ve kolaylikla bir¢ok alanda kullanim
i¢cin pratiktir. Teorik agidan s6z konusu sisteme yakit beslendik¢e, bakim ve onarim

gerektirmeksizin siirekli elektrik tiretebilme olanagina sahiptirler.

1.1.2. Yakat pilinin bilesenleri

Yakat pilinin yapisi genel olarak (Ozden ve ark., 2020):
v’ Negatif elektrot kismi olan anot,
v’ Pozitif elektrot kismini igeren ve bu iki elektrot arasinda kalan kisim olan
katot,
v" Elektrolitten (degisim zar1) olugsmaktadir.
Iki ince elektrot arasina yakit pillerinde elektrolit konulur. Burada katot elektrotu

oksijen anot elektrotu ise yakit elektrotu olarak adlandirilir. Yakit pilinde elektrolit



olarak; kat1 oksitli, fosforik asitli, proton degisim membranli (PEM), KOH, ergimis
karbonatli, ve polimer gibi elektrolitler kullanilabilir (Inal ve Deniz, 2020). Elektrolit
seciminde goz Oniinde bulundurulmasi gereken unsurlar genel olarak; pilin ¢alisma
basinci, ¢alisma sicakligi, safsizliklar ve reaktanlarin cinsi gibi siralanabilir (Lin ve ark.,
2020). Burada hidrofob ve gozenekli/gdzeneksiz elektrotlar kullanilabilir (Gajewski ve
Béguin, 2020). Burada elektrotlar1 ekonomik ve kiigiik hacimde tutmak i¢in degerli

katalizorlerle aktiflestirilmis karbon yapilar kullanilir.

1.1.3. Yakat pilinin ¢calisma prensibi

Yakat pili geleneksel fosil yakitlarin aksine ara basamak kullanmadan kimyasal
enerjiden elektrik enerjisi liretir. Bu olay gerceklesirken yan iiriin olarak su ve 1s1 agiga
cikar. Sekil 1.1°de bir yakit pilinin ¢alisma ilkesi gosterilmistir. Yakat pili iki tarafinda
bulunan elektrotlarla baglantili olan bir elektrolitten meydana gelir. Burada hidrojen
yakit1 anota siirekli olarak beslenirken oksidan veya havadaki oksijen ise katota beslenir.
Yakit olarak kullanilan hidrojen anot tarafinda iyonlara ayrisir. Pozitif ya da negatif
olarak ayrisan iyonlardan sadece pozitif olanlar aradaki elektolit zardan gecerek anottan
katota dogru ilerler (Li ve ark., 2019). Elektrolit zar ayn1 zamanda elektronlar i¢in yalitici
gorevi goriir. Elektrolit sisteminin tekrardan diger tarafta birlesmesi sistemi kararli
duruma ulastirir.

Serbest halde dolanan elektronlar harici bir elektronik devre yardimiyla katot
tarafina dogru ilerlerler. Negatif ve pozitif iyonlar katot kisminda tekrardan birleserek
bazi ara tirlinler olustururlar. Katot ve anotta gergeklesen s6z konusu reaksiyonlar agagida

verilmistir (Truc ve ark., 2018);

Anot Tepkimesi: H, — 2H" + 2¢° (1.1)
Katot Tepkimesi: 1/20, + 2H" + 2e- — H>0 (1.2)
Toplam Tepkime: Hz + 1/202 — H20 (1.3)

1.1.4. Yakat pili cesitleri

Yakat pilleri diisiik ve yliksek sicaklik olarak galigsma sicaklik araligi goz oniinde
bulundurularak iki grupta siniflandirilabilir. Ancak gilinlimiiz ¢aligmalarinda caligsma
sicakligindan daha ¢ok yakit pillerinin elektrolit kismini olusturan ana malzemenin tipine

gore farkli bagliklar altina ayrilir. Bu ¢esitlilik ¢alisma prensibinin temelini etkilemez,



fakat verimlilikleri uygulama alanlar1 ve ¢alisma kosullarinin farklilasmasina neden olur.

Cizelge 1.1°de yakat pili ¢esitleri ve 6zellikleri verilmistir.

Cizelge 1.1. Yakat pili ¢esitleri ve 6zellikleri (Wang ve Jiang, 2017; Esfe ve Afrand, 2020)

Yakit Pili  Elektrolit  Calisma Sicakhg E'f/';trri'r‘:lse' Yalkat/Oksitleyici
Potasyum
- - O _ o 0 _
Alkali H‘|.drok.5|.t 25°C-250C % 60-70 H2/O2
coOzeltisi
Proton iletken
elektrolit 25°C - 80°C % 40 60% H2/O>, hava
PEM
membran
Direkt — Polimer iletken 50 _ 1350 920-30  CH3OH/Oy, hava
Metanol membran
] ) Dogalgaz,
Fosforik — Stvi fosforik 15000+ 9900 %55  biyogaz, Ha/Oy,
Asit asit
hava
I . Dogalgaz,
Erimis iali 620°C -660°C %65  biyogazkomiir
Karbonat karbonatlar
gazi, Ho/O2, hava
Dogalgaz,

Erimis alkali

o o . : .
Kat1 Oksit  metal karisimi 800°C -1000°C % 60-65 biyogaz,komiir

gaz1, Ho/Oz, hava

1.1.4.1. Fosforik asit yakat pili

Fosforik asit yakit pillerinde (FAYP) fosforik asit (HsPOs) elektrolit olarak
kullanilir. FAYP’1n ¢aligma sicakligr yaklasik olarak 190°C’dir ve yakit olarak hidrojen
kullanilir (Wang ve ark., 2017). Yakit oksidasyonun gergeklestigi yer olan anota, proton
ve elektron elde etmek i¢in beslenir. Burada fosforik asit elektroliti protonlar katota tasir.
Elektronlar ise katota dig devreden gecerek sistemin elektrik iiretmesini saglar. Oksijen
ya da hava katota gonderilerek indirgeme reaksiyonunun gergeklesmesi saglanir. Katot
ve anotta gergeklesen yari tepkimeler asagida gosterilmistir (Breeze, 2017).

Anot tepkimesi: Hag — 2H" + 2¢° (1.4)
Katot Tepkimesi: %2 Oz + 2H"@aq) + 26>2H20s) (1.5)



Fosforik asit yakit pilleri baz1 6zelliklerinden dolay: ticarilesme agisindan umut
vaat etmektedir. Bu o6zellikler diisiik sicaklikta islenebilir olmasi, elektrolit maliyetinin
ucuz olmasi ve devamliligidir. Fakat burada deginilmesi gereken 6nemli konulardan biri
FAYP’lerin glic yogunlugu konusudur. Ciinkii giintimiizde gelistirilen bir FAYP, i¢ten
yanmali motorla kiyaslandiginda 10-100 kat daha diisiik gii¢ yogunlugu gosterir (Fuller
ve Gallagher, 2008). FAYP'de katalizor diginda kullanilan diger bilesenler karbon ve
grafitten olugsmaktadir. FAYP de elektrolit boyunca gergeklesen gaz gegisi en onemli
dezavantajidir. Ek olarak elektrolitin kurumasi ve tasmasi diger negatif etkilerdir.
Fosforik asit elektrolitin; disiik sicaklikta disiik iyonik iletkenlik, yiiksek asit
konsantrasyonlarinda diisiik oksijen ¢oziiniirliigii ve nispeten yiiksek donma noktasi gibi
istenmeyen Ozellikleri vardir (Behling, 2013; Breeze, 2017). Aym1 zamanda FAYP’nin
sabit bir konsantrasyonda siirekliligi s6z konusudur. Asidin daha derisik olmasi, iyonik
iletkenligi azaltirken, iyonlagsmay1 arttirmak adina ¢alisma sicakliginin yiikseltilmesi
gereksinimlerine neden olur. Giris gazinin nem seviyesini arttirdik¢a s6z konusu asitin
konsantrasyonu azaltilabilir. Fakat bu yontemin uygulanmasi ortaya ¢ikan fazla sudan
dolay1 oksijen reaktif katalizor alanin1 daraltip hiicre performansini negatif yonde etkiler

(Eapen ve ark., 2016).

1.1.4.2. Eriyik karbonath yakit pili

Eriyik karbonatl yakit pilleri (EKYP) G.H.J. Broers ve J.A.A. Ketelaar tarafindan
1960 yilinda gelistirilmis elektrolit olarak alkali karbonat tuzlarinin kullanildigi ve
yiiksek sicaklikta calisan yakit pilleri ¢esididir. Oda sicakliginda kati olan bu alkali metal
karbonatlar sicakligin artmasiyla iyon iletme ozellikleri de artar. EKYP elektrik verimi
ortalama olarak %55-65 ve isletme sicakligi 650°C’dir. Burada karbon monoksit, etanol,
komiir ve atiklardan elde edilmis sentez gazi, propan, dogal gaz, gazlastirilmis biyokiitle
ve biyogaz yakit olarak kullanilabilir. EKYP ile ilgili olarak giliniimiizde Onemli
gelismeler kaydedilmis olsa da, ¢alisma prensibi ayn1 kalmistir. Bu yakit pilinde iyonlar
katottan anota aktarilirken hidrojen ile reaksiyona girerek reaksiyon sonucu su,
karbondioksit ve elektronlart olusturur. Elektronlarin dis devreden katota iletilmesi
sonucu elektrik tiretilir. Anotta iiretilen karbon dioksit, dis devre ile katota iletilir. Katotta

oksijen ile elektronlar tepkimeye girerek karbonat iyonlarmin olusmasini saglar.



EKYP’de gerceklesen tepkimeler gosterilmistir (Cassir ve ark., 2013; Cassir ve ark.,
2016; Breeze, 2017).

Anot Tepkimesi: 2H; + 2C03?— 2H,0 + 2CO; + 4e (1.6)
Katot Tepkimesi: 2CO, + O, + 4¢” » 2C0O37 (1.7)
Toplam Tepkime: 2H; + O2 — 2H20 (1.8)

EKYP’ler maliyet acisindan diger s6z konusu teknolojilerle yarisabilir olmasi ve
yiiksek performans gosterebilmesi, yakit pilleri arasinda potansiyel bir teknoloji olarak
nitelendirilir. Bu yakit pilinde harici doniistiiriiciiye ihtiya¢ duyulmamast en 6nemli
avantajdir. Ayn1 zamanda diger diisiik sicaklikta calisan yakit pillerine kiyasla daha
yiiksek karbon monoksit toleransi gosterir. Burada Ni katalizorii yliksek verimde
calisabilir. Ayrica Ni ve Pt diisiik maliyetleri de bu tip yakit pilinin Snemli
avantajlarindandir. Fakat EKYP’nin en 6nemli dezavantaji sicakligin yiikselmesiyle Ni
elektrotunun korozyona ugrama riski olmasi, bundan kaynakli olarak da cihazin servis

omriiniin kisalmasidir (Peattie ve ark., 1965; McPhail ve ark., 2008; Behling, 2013).

1.1.4.3. Kat1 oksitli yakat pili

Kat1 oksit yakit pilleri (KOYP) elektrolit olarak kati seramik kullanan ve 800-
1000°C vyiiksek sicakliklarda calisan bir yakit pili ¢esididir. Bu yakit pilini olusturan en
onemli kisimlar yogun bir elektrolit, gozenekli anot ve katottur. Oksidasyon reaksiyonu
diger yakit pillerinde oldugu gibi anotta gerceklesir. Elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucunda oksijen iyonlar1 katotta olusur. Olusan oksijen iyonlar: elektrolit yardimiyla
anottaki hidrojenle birleserek su aciga cikarir. Bu reaksiyon gerceklesirken anottan katota
dis devre ile elektron akisi gercekleserek elektrik {iretilir. KOYP’de gergeklesen
reaksiyonlar gosterilmektedir (Ghassemi ve ark., 2020; Huan ve ark., 2020; Kaur ve ark.,
2020).

Anot Tepkimesi: Hz + 02 - H,0 + 2¢° (1.9)
Katot Tepkimesi: ¥ Oz + 2e” = O (1.10)
Toplam Tepkime: Hz + 2 O2 =» H20 (1.12)

KOYP’nin ¢alisma sicaklig1 yiiksek oldugundan yakit olarak hidrojenin yan1 sira
hidrokarbonlar da dogrudan kullanilabilir. Ayrica yliksek calisma araliginin bir diger



avantaji da pahali katalizorlere gerek duymamasidir. Buna ek olarak yakit igerisinde
bulunan safsizliklara karsi toleransin fazla olmasi ve reaksiyon kinetiginin hizli olmasi da
sayilabilir. KOYP’lerin biiylik avantaj1 olan yliksek ¢alisma sicakliginin dezavantajlari
da vardir. Bu dezavantajlar; kullanilacak malzemelerin caligma sicakligina karsin
dayanikli olmasi, tiretim maliyetlerinin artmasi, yakit pili omriiniin kisalmasi ve
dayanikliligin azalmasi verilebilir. S6z konusu dezavantajlar bu yakit pilinin
ticarilesmesini biiyiik Ol¢lide engellemektedir. Bu yiizden giliniimiiz ¢alismalarinda
KOYP’lerin diisiik sicakliklarda gergeklesmesi lizerinde durulmaktadir. Calisma sicakligi
diistiikce iyonik iletkenligin de Onemli Olglide diismesi bu c¢alismalarin temelini
olusturmaktadir (Breeze, 2017; Brunaccini, 2020; Chen, 2020; Ghassemi ve ark., 2020;
Lenser ve ark., 2020).

1.1.4.4. Alkali yakit pili

Bu yakit pili ¢esidinde potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi elektrolit olarak
kullanilir. Ayrica ¢alisma sicakligi 50-200 °C araligindadir. Alkalin yakit pili karbon
kirliligine duyarli oldugu i¢in oksidan olarak oksijen ve saf hidrojen gerektirir. Bu
sistemin verimliligi % 40-80 civaridir. Alkalin yakit pilinin dezavantaji saf olarak sisteme
eklenmesi gereken hidrojen ve oksijenin aritim maliyetinin ¢ok yiiksek olmasi verilebilir.
Alkalin yakit pilinde meydana gelen reaksiyonlar asagida gosterilmektedir (Behling,
2013; Breeze, 2017).

Anot Tepkimesi: Hz + 2(OH)* — 2H20 + 2e- (1.12)
Katot Tepkimesi: 1/202 + H20 + 2e- — 2(OH) (1.13)
Toplam Tepkime: Hz + 1/20, — H20 (1.14)

1.1.4.5. Proton degisim membranh yakit pili

Bu yakat pili; polimer elektrolit yakit pili adiyla da bilinir. Proton degisimli yakit
pili (PDMYP) alaninda lider bir tiir olarak gosterilir. PDMYP de membran olarak su bazli
asidik polimer tercih edilir. Ayrica goreceli olarak diisiik sicakliklarda ¢alisir. Katalizor
olarak degerli metal tercih edilmesi ve diisiik sicakliktan dolayi saf hidrojen kullanilir. Bu
yakat pili ¢calisilan sicaklik araligina gore iki sinifta incelenebilir. Bunlar yiiksek sicaklikli

proton degisimli yakit pili (YSPDMYP) ve diisiik sicaklikli proton degisimli membran



yakit pilidir (DSPDMYP). Yiiksek sicaklikli proton degisimli yakit pili 110-180°C
araliginda ¢alisirken, elektriksel verimi %350-60 arasinda, diisiik sicaklikli proton
degisimli membran yakit pili 60-80°C’°de ¢alisirken elektriksel verimi %40-60
arasindadir. PDMYP’lerin genel olarak ¢alisma prensibi; anota hidrojen gonderilir ve
burada katalizor ylizeyinde proton ve elektronlara ayrilir. Dis devre aracilifiyla iletilen
elektron elektrik {iretirken, protonlarda membrandan katota geger. Katotta ayrilan
elektron ve protonlar oksijenle birleserek suyu olusturur. PDMYP’nin toplam reaksiyon

denklemi de asagida verilmistir (Zhu ve ark., 2015; Pollet ve ark., 2016; Breeze, 2017):

Anot Tepkimesi: Hy - 2H" + 2¢ (1.15)
Katot Tepkimesi: 2H" + %, O2 + 2e" - H,0 (1.16)
Toplam Tepkime: H2+ % O2 = H20 (1.17)

Bazi dogrudan sivi beslemeli proton degisimli yakit pilleri asagida incelenmistir.

1.1.4.6. Dogrudan metanol yakit pili

Bu yakit pilinde kati1 polimer membran elektrolit olarak kullanilir ve 60-200°C
sicaklik araliginda calisilir. Burada metanol sisteme dogrudan beslenmektedir. Sisteme
normal kosullarda su ve metanol karisimi gonderilir. Havadaki oksijende sisteme oksidan
olarak gonderilir. Dogrudan metanol yakit pilinde verimlilik oran1 %40°dir. Metanol yakit

pilinde gergeklesen tepkimeler asagida verilmistir (Burhan ve ark., 2021).

Anot Tepkimesi: CH3OH + H,0 — CO2 + 6H* + 6¢ (1.18)
Katot Tepkimesi: 6H" + 6 + O — 3H20 (1.19)
Toplam Tepkime: CH30OH + 3/202 — CO2 + H20 (1.20)

1.1.4.7. Dogrudan etanol yakit pili

Dogrudan etanol yakit hiicrelerinde (DEYH) etanol sisteme direk olarak
eklenmektedir. Bu yakit pilinde toksik olan metanoliin dezavantajindan dolayr etanol
tercih edilir. Ayrica etanoliin tedarik zincirinde kolayca temin edilebilmesi de
avantajlarindan biridir. Etanoliin hidrojen yogunlugunun fazla olmasi ve metanolden daha

yiiksek enerji yogunluguna sahip olmasi da tercih edilme oranini arttirir. Bu yakit pilinde



anotta Fe, Co, Ni karisimlar1 ve katotta Ni, Fe veya Co elementleri kullanilir. Calisma
sicakligi olarak 25°C oda sicakligi tercih edilir. Yakit olan etanol hidrojen iyonlari,
karbondioksit ve elektronlar iiretecek bicimde anotta yiikseltgenmektedir. Hidrojen
iyonlar1 dis devreden gelen elektronlarla beraber anotta oksijenle birleserek su
olustururlar. Dogrudan etanol yakit hiicrelerinin (DEYH) anot ve katot reaksiyonlari
asagidaki gibidir (Almeida ve De Andrade, 2013; Cermenek ve ark., 2019; Burhan ve
ark., 2021);

Anot Tepkimesi: C2HsOH + 3H20 — 2CO2 + 12H" + 12¢ (1.21)
Katot Tepkimesi: 12H* + 12e” + 30, — 6H.0 (1.22)
Toplam Tepkime: C2Hs0OH + 30, — 2CO; + 3H20 (1.23)

1.1.4.8. Dogrudan etilen glikol yakit pili

Dogrudan etilen-glikol yakit hiicrelerinde; etilen glikoliin bol ve kolay bulunmasi,
enerji yogunlugu, kolay tasinabilirligi, zehirli olmamasi gibi avantajlarindan dolay1 yakit
pilleri i¢in uygun bir kaynaktir. Otomobil endiistrisinde etilen glikol antifriz olarak
kullanilir. Ayrica yakit pili uygulamalarinda, yiliksek buhar basincina sahip olmasindan
kaynakli avantajlar s6z konusudur. Yiiksek buhar basinci sayesinde buharlasma minimum
gerceklesecegi icin yakit kaybt da minimum olur. Dogrudan etilen-glikol yakit

hiicrelerinin anot ve katot reaksiyonlari agagidaki gibidir (Pinto, 2018; Das ve ark., 2021);

Anot Tepkimesi: C2HsO2 + 2H20 — 2CO, + 10H" + 10e- (1.24)
Katot Tepkimesi: 10H* + 10e- + 5/2 O — 5H.0 (1.25)
Toplam Tepkime: C2HeO2 + 5/2 O2 - 2CO2 + 3H20 (1.26)

1.1.4.9. Dogrudan hidrazin yakit pili

Hidrazin genis bir uygulama yelpazesine sahiptir, yakit olarak kullanilmasi en
onemli uygulama alanidir. Depolanabilme ve tasinabilme baslica avantajidir. 115°C ile
yiiksek bir kaynama noktasina sahiptir. Bunlarin yaninda oldukca pahali ve toksiktir.
Fakat uygun depolama sartlariyla hidrazinin toksikligi yonetilebilir. Dogrudan hidrazin
yakit pillerinde (DHYP), sahip oldugu baz1 6zelliklerinden dolay1 hidrazin yakit olarak
kullanilir. Bu 6zellikler; elektrooksidasyon olay1 sonucu CO> olusmaz, yapisinda karbon

atomu bulundurmadigr i¢in elektrokatalizorlerin zehirlenmesine neden olan yapilar
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meydana gelmez, yaklasik 1.56 V ile teorik elektromotor kuvveti yiiksektir bundan dolay1
giic yogunlugu da yiiksektir. Bir DHYP’nin anotunda ve katotunda gergeklesen
tepkimeler asagidaki gibidir (Akay ve Kadioglu, 2021; Tamasauskaité ve ark., 2021);

Anot Tepkimesi: NoHs + 40H™ = N2 + 4H20 + 4e” (1.27)
Katot Tepkimesi: Oz + 2H20 + 4e"— 40H" (1.28)

1.1.4.10. Dogrudan formik asit yakit pili

Dogrudan formik asit yakit pillerinde (DFAYP), formik asit yakit olarak
kullanilir. Formik asit yakit piline 6n isleme tabii tutulmadan beslenir. Diger yakit
pillerine caligma prensibi agisindan benzerlik gostermektedir. DFAYP de formik asit
oksidasyonu sonucu anotta su ve karbondioksit olusur. Hidrojen iyonlar1 oksijenle
birleserek katotta suyu olusturur. Sekil 1.1’de DFAYP’nin c¢alisma prensibi
gosterilmektedir. DFAYP’nin anot ve katot reaksiyonlari da asagida gosterilmistir (Pinto,
2018; Ulas ve Kivrak, 2021);

HCOOH ool el i

O ey == HO

¢ o
\

KATALIZOR ——t—yg

<= Oz
— - 02
CO2 i e i - gm = O
ANOT MEMBRAN KATOT
Sekil 1.1. DFAYP’nin ¢alisma prensibi.

Anot Tepkimesi: HCOOH — CO» + 2H+ + 2¢° (1.29)
Katot Tepkimesi: ¥ Oz + 2H* + 2" - H,0 (1.30)
Toplam Tepkime: HCOOH + %, O2 = CO2 + H0 (1.31)

Hidrojen ve metanol yakit pillerine kiyasla dogrudan formik asit yakit pili daha

yiiksek elektromotor kuvvetine sahiptir. Depolanma olarak hidrojenden daha avantajhidir.
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Ozellikle oda sicakliginda s1vi olmasi, kullanim durumunda diisiik sicaklik ya da yiiksek
basincini gerekli kilmaz. Biitiin bunlarin yaninda DFAYP’nin dezavantajlart da vardir.
Bu dezavantajlar; formik asitin membrandan gegisi, kiitle transfer limitasyonu ve

katalizoriin karbonlu bilesikler tarafindan zehirlenmesi olarak séylenebilir (Pinto, 2018).

1.1.4.10.1. Formik asit elektrooksidasyonu

Formik asit oksidasyon mekanizmasinda; ilk reaksiyonda yan {iriin olarak CO
meydana gelmeden dehidrojenasyon reaksiyonu yoluyla meydana gelir (Liu ve ark.,
2019).

Reaksiyon 1: HCOOH — CO2 + 2H* + 2e~ (1.32)

Ikinci reaksiyonda ise dehidrasyon yoluyla tepkime gerceklestigi icin yan iiriin

olarak adsorbe edilmis CO meydana gelir (Li ve ark., 2020).
Reaksiyon 2: HCOOH — —COags + H2O — CO2 + 2H * + 2e~ (1.33)

Ikinci reaksiyonda adsorbe edilerek olusan yan iiriin CO, son iiriin olarak gaz
haldeki CO2’ye oksitlenir. DFAYP’de katalizor zehirlenmesini Onlemek ve hiicre
verimini yiikseltmek i¢in istenilen reaksiyon tiirii dehidrojenasyondur. Burada formik asit
oksidasyonunda tercih edilen anot katalizorii reaksiyonu dehidrojenasyon reaksiyonuna
yonlendirmede etkilidir (Er ve ark., 2020; Teng ve ark., 2020).

Formik asidin elektrooksidasyonu ile alakali olarak literatiirde ¢ok fazla anot
katalizorii rapor edilmistir. Rapor edilen katalizorlerin biiyiik gogunlugu Pd ve Pt temelli
katalizorlerdir. Pd  temelli  katalizérlerde  birgok  arastirmaci  tarafindan
elektrooksidasyonun dehidrojenasyon yoluyla gergeklestigi, bundan dolayr katalizor
zehirlenmesinin engellenebilecegi vurgulanmistir (Ortiz-Ortega ve ark., 2014; Yao ve

ark., 2015). Bu konudaki detayli bir literatiir, literatiir taramasi boliimiinde verilecektir.
1.2. Tez Kapsaminda Kullanilan Elektrokimyasal Yontemler, Cihazlar ve Aletler

1.2.1. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler; spontene gerceklesen redoks tepkimeleri sonucu ortaya

cikan enerjiyi elektrik akimina geviren cihazlardir. Sistemi analizi gergeklestirecek
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katalizor, karsit, referans ve ¢aligma elektrotu, kullanilan yakit ve sistemin baglandig:
potentiostat cihazi tamamlar (Allen ve Larry, 2001).

Elektrokimyasal reaksiyonlar igin iki ve ii¢ elektrotlu hiicreler s6z konusudur. ki
elektrotlu hiicrede redoks tepkimesinin potansiyelinin belirlenememe dezavantaj1 vardir.
Ayn1 zamanda sistemde potansiyel kontrollii elektroliz de s6z konusu degildir. Bundan
dolayidir ki ii¢ elektrotlu hiicreler genelde tercih edilir. Burada ¢alisma elektrodunun
potansiyeli referans elektroda gore belirlenir ve deney boyunca elektrot potansiyeli

bilinen bir degerde sabit kalir.

Sekil 1.2. Elektrokimyasal 6l¢tim diizenegi.
1.2.2. Calisma elektrotu

Bu calismada sentezlenen katalizoriin elektrot ylizeyinde tutturulmasinin yani
sira, iyon gegisine imkan veren katalizor ve elektrot arasinda etkilesime imkan veren
nafion c¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma elektrotu analitik derisiminin zamanla
degisiminin potansiyeli dogrusal bi¢imde degisen elekrottur (Allen ve Larry, 2001).

Calisma elektrotunun yilizeyine modifiye etmek amaciyla hazirlanacak olan
katalizor ¢amuru; numune kab1 igerisine 1 ml nafion ¢6zeltisi ve 3 mg PdZn katalizorii
eklenerek ultrasonik su banyosunda 10 dakika karistirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan
katalizor gamurundan 3 pl alinip camsi karbon eletrotun yiizeyine damlatilarak 5 dakika

boyunca oda sicakliginda kurumaya birakildi.
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Sekil 1.3. Calisma elektrotu gorseli.
1.2.3. Karsit elektrot

Karsit elektrot tekrar indirgenmesi i¢in dis devreden gelen elektrotlarin elektrolit
stvisina iletilmesini sagladigi igin calisma elektrotu kadar onem arz etmektedir.
Elektrokimyasal ol¢limlerde karsit elektrotla mevcut sistem igerisindeki akimin en iyi
sekilde iletilmesi amaglandig1 i¢in genellikle iletkenligi yiiksek olan altin ve platin gibi

metaller tercih edilir (Allen ve Larry, 2001). Bu ¢alismada platin tel kullanilmustir.

Sekil 1.4. Karsit elektrot gorseli.

1.2.4. Referans elektrot

Referans elektrotun sabit bir potansiyeli oldugu icin igerisine daldirildig:
cozeltiden etkilenmez. Bu sayede sentezlenip sisteme elektrot halinde ilave edilen
cozeltilerdeki iyonlarin aktiviteleri tayin edilebilir. Referans elektrotlarin hiicre igerisinde

gerceklesen reaksiyonla bir ilgisi olmadig1 icin; ¢ozeltiyle karismamali, cabuk
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yipranmamali ve kararli olmalidir. Genellikle kullanilan referans elektrotlar Hg/HgCl2
(Kalomel) Elektrot, Ag/AgCl (Giimiis) Elektrot (0.01 M) ve Standart (Normal) Hidrojen
Elektrot (SHE=NHE)'dur. Referans elektrot AgCl ve KCI yoniinden doygun bir ¢ozelti
icerisinde korunan giimiis bazli bir elektrottur (Allen ve Larry, 2001). Bu deneyde
Ag/AgCl referans elektrotu kullanilmistir.

Sekil 1.5. Referans elektrot gorseli.

1.3. Deneysel Yontemler

1.3.1. Elektrotlarin elektrokimyasal él¢iimleri
1.3.1.1. Doniisiimlii voltametre (CV) teknigi

Elektrokimyasal deney ol¢iimlerinde doniisiimlii voltametri kullanilan en yaygin
yontemdir. Bu teknikte potansiyel taramasi ileri yonde belirli bir degere ulastiktan sonra
dogrusal olarak azalacak sekilde ters yone ilerler. Bu teknik sayesinde katalizoriin redoks
tepkimelerinin yani1 sira anodik ve katodik akimlari hakkinda da bilgi verir. Potansiyelin
zaman ile degismesi tarama hizini ifade eder. Katalizor i¢in potansiyel tarama hizi sabit
olacag gibi degiskende olabilir. Tarama hiz dongiisii bir kez ya da birden fazla alinabilir.
Dontistimlii voltametre teknigiyle elde edilen egriye doniisiimlii voltagram denir. Sekil
1.6 de doniistimlii voltametre teknigiyle elektroda uygulanan potansiyel ve elde edilen

akim-potansiyel egrisi goriilmektedir (Kissinger ve Heineman, 1983).
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Sekil 1.6. Doniisiimlii voltametre teknigiyle elektroda uygulanan potansiyel ve elde
edilen akim-potansiyel egrisi.

fleri yonde tarama esnasinda olusan bir iiriin, ters ydnde tekrar reaktife
doniisebilir. Tleri yondeki taramada indirgenme sz konusuysa ters yondeki taramada
yiikseltgenme olur. Dongiisel voltametride s6z konusu grafik akimin potansiyele karsi
gosterdigi degisimdir. Tarama hizi 10 mV/s’den baslayarak birka¢ yiiz mV/s’ye kadar
degisebilir. Ancak c¢ok yiiksek tarama hizlarinda alinan o6l¢iimlerde cift tabaka
yiikklenmesi sorunu ortaya ¢ikar (Nicholson, 1965; Mabbott, 1983).

Doéniistimlii  voltametri yonteminde, tarama hizi-pik akimi degisiminden
yararlanilarak difiizyon ve adsorpsiyon elektrot reaksiyonlar1 ile paralel devam eden
kimyasal reaksiyonlar incelenebilir. Ustelik tarama y6niiniin tersine devam etmesiyle sdz
konusu reaksiyonun mekanizmasi ve kinetik verileri hakkinda fikir sahibi olunabilir.
Doniistimlii voltametri yonteminde elde edilen doniisiimlii voltagramin, tarama hizi ile
degismesi, elektrot ile ¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesen olaylar zinciri hakkinda bilgi
verir. Buna ornek olarak s6z konusu elektrokimyasal olaya paralel gergeklesen bir
kimyasal olay, elektrokimyasal olaydan once ya da sonra ger¢eklesip gerceklesmedigini
farkli tarama hizlarindan elde edilen voltagramlar incelenerek anlasilabilir. Ayni zamanda
voltagramin sekil; gergeklesen kimyasal olaymn yapisindan kaynakli komplikasyonlara,
tersinir ise derecesine, elektrokimyasal deneyin hiz ve denge sabitlerinden 6nemli dl¢lide

etkilenerek son seklini verir (Heinze, 1984; Rusling ve Suib, 1994; Marken ve ark., 2010).

1.3.2. Kronoampermetre (CA) teknigi

Kronoampermetre teknigi, calisma elektrotunun sistemde faradayik bir
reaksiyona denk olmayan E1 potansiyelinden, elektronlarin aktarim hizinin daha yiiksek

oldugu E2 potansiyeline ani olarak degistirilmesiyle akim-zaman iliskisinin
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incelenmesine dayanan bir yontemdir. Kronoampermetre tekniginde akim-zaman iligkisi
tizerinde durulur ve sistemdeki kiitle transfer olay1 sadece difiizyon yoluyla gerceklesir.
Sekil 1.7 da verilen grafik kronoamperometride potansiyel-zaman (a) ve akim-zaman (b)

iligkisidir (Aoki ve ark., 1985; Westbroek, 2005).

Lt wl

Sekil 1.7. Kronoamperometride potansiyel-zaman (a) ve akim-zaman (b) iligkisi.

Kronoampermetri tekniginde E2 potansiyelinin akim hizinin sabit tutulmasi Cottrell
esitligi ile verilir. Cottrell esitligi;
I(t)= (n.F.A.D”*) /(n".t*)=k. t™*

Bu formiilde;

I: akim (A)

n: transfer olan elektron sayisi,

A: elektrot yiizey alani,

F: Faraday sabiti,

D: diflizyon katsayisi,

C: O (yiikseltgen) tiirlinlin derigimi ve
t: zaman (s)’dur.

Cottrell esitliginde goriildiigii gibi akim t™ ile dogru orantili olarak degisir. Bu
degerler grafige gecirilise orjinden gecen bir dogru elde edilir. Elde edilen dogrunun
egimi sayesinde difiizyon katsayisi ile ¢calisma elektrotunun gercek alani hesaplanabilir.
Kronoamperometri yontemi kullanilarak; elektron aktariminin gerceklestigi reaksiyonun
hiz sabiti bulunabilir, elektrotun reaksiyon mekanizmasi belirlenebilir, elektron aktarim

basamagina paralel ilerleyen bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir ve elektrotta
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bir adsorpsiyon olaymin séz konusu olup olmadigi belirlenebilir (Choudhary ve ark.,
2017; Lamsal ve Beauchemin, 2020).

1.3.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknigi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemi, frekans degisimleri
uygulanarak gerceklestirildigi i¢in spektroskopi ismini alsa da temelde elektrokimyasal
bir yontemdir. Piller, korozyon, sensorler, yari iletken elektrotlar, biyolojik sistemler ve
modifiye edilmis ylizeylerin karakterize edilmesinde kullanilir. Bu yontemin en énemli
avantaj1 sisteme gonderilen digiik genlikli AC potansiyelidir. Diistik genlikli olmasi
sistemin denge durumunu etkilemez bdylece modifiye edilmis yiizeylerin zarar gérmesi
s6z konusu degildir. impedans kavrami ayn1 zamanda bir devrede ki direncin 6zelliklerini
de tasir. Direncin oldugu elektrokimyasal hiicrelerde ayrica frekanstan etklenen diger
devre elemanlari bulunur. Devre elemanlarinin aksine direng¢ frekanstan etkilenmez.
Impedans direnci kapsasa da frekansla degisimi soz konusudur. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi yontemi, elektrokimyasal sistemi genel olarak bir elektrik
devresine benzetir, sistemde yer lan biitiin elektrotlar1 ve ¢ozeltiyi kapsayan bir elektrik
devresi ¢izerek simiilasyon teknigi yardimiyla devrede yer alan tiim pargalarin direng

basta olmak tizere biitiin 6zelliklerinin bulunmasini saglar (Napporn ve ark., 2018).
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Sekil 1.8. Metal/¢cozelti ara ylizeyi.

Bu teknik ile metalin yiizeyine etki eden kiiciik genlikli alternatif akim yiizey
yapisinda fazla degisiklige neden olmadan metalin direnci ve yiizey yapisti ile alakali daha
dogru sonuglar verecegi diistiniiliir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi yontemi
kullanilarak bulunan direng polarizasyon direnci olup, ayni zamanda yiik transfer direnci,
yiizeydeki film direnci ve iyon difiizyonuna kars1 ortaya ¢ikan direngler hakkinda bilgi
edinilebilmektedir (Sacco, 2017).

Metal/¢ozelti ara yiizeyi Sekil 1.8 deki gibi temsil edilebilir. Bu yiizey ile ¢ift
tabaka bolgesinin sinir1 (OHP) metalden 1e-8 m uzakliktadir. Metal ve ¢ozelti arasinda
elektron transferi bu bolgede gerceklesmektedir. Yiizeyinde birikinti s6z konusu olan
sistemlerde OHP ve difiizyonun gerceklestigi tabaka birbirinden ayrilamamakta ve yarim
elips olugmaktadir. Burada bahsedilen diren¢ yiik transfer direnci ve OHP ve Lugin
kapileri arasinda meydana gelen difliz tabaka direncini de kapsayan polarizasyon direnci
olarak verilebilir. Kisaca Rp=(Rt+Rd) olmalidir. Burada polarizasyon direncinin bir
kismim yiik transfer direnci saglamaktadir (Letardi, 2000; Itagaki ve ark., 2006; Garcia-
Gonzalez ve Fernandez Abedul, 2020).
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1.4. Elektrokimyasal Ol¢iim Sisteminin Dinamik Modellemesi

NaBH4 indirgeme yontemi kullanilarak hazirlanan katalizorlerin elektrokimyasal
Olctimlerinin yapildig: sistem tizerinden dinamik modelleme c¢alismalar1 da yapilmistir.
Katalizoriin formik asit elektrooksitlenme aktivitesi CA Ol¢limleri ile belirlenmistir.
Burada dinamik hal deneyleri igin sisteme kare dalga etki verilerek elektrokimyasal
Olgtimler alinmistir. Sistem lizerine belirli zamanlarda g¢alisma elektrotunu daldirip
cikararak kare dalga etki olusturup akim yogunlugunun degisimi takip edilmistir.
Elektrokimyasal 6l¢limde akim yogunlugunun zamanla degismesiyle sisteme kaydedilen
degerler MATLAB R2014b programindaki auto regressive moving average exogenous
(ARMAX), auto regressive exogenous (ARX), Box-Jenkins (BJ), output error (OE)
model katsayilart MATLAB ‘Sistem Tanimlama’ ara¢ kutusu sayesinde belirlenmistir
(Soderstrom ve Stoica, 1982; Harvey ve Todd, 1983; Spliid, 1983; Louzazni ve ark.,
2020). MATLAB programi yardimiyla belirlenen ARMAX, ARX, BJ ve OE model
katsayilar1 ile hazir hale getirilen simiilasyon sonugclariyla kiyaslanmistir. Modellerin

performansi elde edilen sonuglara gore asagidaki denklem yardimiyla bulunmustur.

1 — norm(Qs — Qe
Uygunluk Degeri (%) = Q — Qe) * 100
norm(Qe — Qe)

V= det(%zlj e(t, QN) (e(t, Q)

1+
Son Tahmin Hata Degeri = V —a
I=-x

1 N
o 2 : 2
Ortalama Hata Karesi = N (|Ytahmin edilen — Ydeneysel 61(,‘1"11en|)
i=1

1.5. Tez Kapsaminda Kullanilan Fiziksel Karakterizasyon Yontemleri
1.5.1. X-151mm kirmmmmm difraktometresi (XRD) teknigi

Bragg denkleminde tek kristal yontemi (Laue yontemi) en 6nemli uygulamalardan
biridir. Laue yonteminde izole edilmis polikristal toplulugundan kii¢iik olmayan bir
kristal tanesi numune olarak kullanilabilir. Bir polikristalin kristal kiitlesinin
biiyiikliigiiyle alakali tek sorun; elde edilen desenin sadece tek bir kristale ait olmasi
istenen durumsa kii¢iik olmamasidir. Laue yontemi denilen bu teknikte tek kristal tizerine

X-1smlart demeti disiiriiliir. X-1s1nlarinda kirinima ugrayan boliim bragg esitligini
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saglayarak, diizenek iizerinde Laue noktalari dedektdr olarak kullanilan fotograf filmi
tizerinde olusturulur. Sekil 1.9 de Laue yontemi gosterilmistir (Hammond ve Hammond,
2001; Stanjek ve Hausler, 2004; Holder ve Schaak, 2019).

diffracted
beams

X-ray or
particle
beam

crystal

i
%3
o
©1995 .M. Tissue \

Sekil 1.9. de Laue yontemi (Smallman ve Ngan, 2014).

Gorselde goriilen kesintisiz bir kaynaktan ¢ikan siirekli spektrumun kristalde
kirilmasina yer verilmistir. ® agist sabit ve kristalin tiim diizlemlerinde aynidir. Burada
her bir diizlem, Bragg esitligini miimkiin kilan bir dalga boyu secer. Bu yontemde 6nemli
bir diger uygulama ise toz difraksiyon teknigidir (Debye-Scherrer yontemi) (Muniz ve
ark., 2016). Toz difraksiyon tekniginde incelenecek olan kristal, 200 mesh alt1 tanecik
biiyiikliigiine sahip olacak bi¢imde monokromatik X-1sinlar1 demeti igine yerlestirilir.
Toz tanecikleri ortama gelen X-isinilar1 demetine yonelmis ufak bir kristaldir. Ayrica toz
numune; tizerine yonlendirilen X-151n1 demeti ile temas ettiginde Bragg esitligini
mimkiin kilan tanecik sayisi olabildigince fazlalagmis olur. Difraksiyon tekniginde
kullanilan cihaz Debye-Scherrer kamerasi olarak isimlendirilir (Waseda ve ark., 2011,
Epp, 2016).

Incident %
plane wave Jf Scattered
. planc wave *
8"

Sekil 1.10. Bragg esitligi (Bashir ve Liu, 2015).

Burada;
n: kirinim mertebesi,
A: dalga boyu,

d; diizlemler aras1 mesafe,
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0: Bragg acisini temsil etmektedir.
2.d. sinf=n.A

[lk diizlem iizerinde yansiyan dalgalar dikkate alindiginda, dagilan dalgalarin ayni
fazda oldugu dogrultu yansima kuraliyla ( = ') verilir.

Bir sonraki adimda d uzakligindaki ardisik iki diizlemden bulunan atomlardan
sacilan dalgalar dikkate alindiginda s6z konusu iki dalga arasindaki mesafe farki 2dsinf3
olur. Iki diizlem arasindaki kirilan dalga fazlarinin aymi olabilmesi igin mesafe farki A
dalga boyunun tam katlar1 olmalidir.

2d sinf = nA formiilasyonu Bragg yasasini vermektedir. Burada n=1,2,3,4 .. tam
say1st kirinim maksimumun derecesini ifade eder. Deneylerin biiyiik gogunlugundan > 1
olan maksimumlar n=1 maksimumundan ¢ok zayiftir. Buda n = 1’i 6nemli kilmaktadir.
Bragg yansimasi nA < 2d kosuluyla meydana gelir. Ancak bu kosul goriiniir 151k dalga
boyu ile saglanamadigindan X-isinlar1 kullanilmaktadir (Moroz, 2011; Iwashita, 2016).

1.5.2. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Maddenin yiizeyi hakkinda elektron uyarilmasiyla bilgi alma prensibine gore
hareket eden tekniklerin tiimiine denir. XPS teknigi diger elektron spektroskopisi iceren
teknikler gibi FEinstein’in fotoelektrik olayini temel alir. Bu olayr kisaca anlatmak
gerekirse belli enerjiyle uyarilan ve kinetik enerjisi bilinen elektronun, baglanma
enerjisinin de bulunabilecegi prensibine dayanmaktadir (Konno, 2016; Shard, 2020).

Karakteristik baglanma enerjileri, i¢ kabuk elektronlar1 ile orbitallerde
bulunmaktadir. Baglanma enerjisi; atom tiirline, komsu atomlarin 6zelliklerine ve orbital
tirtine gore farklilik gosterir. Burada XPS’in kimyasal analizi yardimiyla yilizeyden
koparilan elektronlarin baglanma enerjilerinin hesaplanmasina dayanmaktadir.

XPS analizinde fotonun enerjisinde bir kisim elektronu koparmak igin
kullanilirken bir kismi ise kopan elektrona kinetik enerji kazandirir. Kazanilan bu enetji
sistemdeki elektron enerji analizorii sayesinde Olgiiliir.

Her bir elementin baglanma enerjisi kendine 6zgii oldugu i¢in yiizeyde yer alan
atomlarin nitel tayini i¢in kullanilir. Ayrica baglanma enerjisi atomun yer aldig1 yere gore
degiseceginden belirli bir kayma s6z konusu olur. Bu kaymalar her bir element icin
tablolardan bulunup kimyasal kayma degerleri nitel analizinde kullanilabilir (Konno,

2016).
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XPS yonteminde 151n kaynagi olarak Mg ve Al hedefli X-1s1m tiipleri kullanilir.
Burada elementlerin yaydigi Ko hatlar1 keskin oldugu igin sistem igerisinde
monokromator kullanilmaz. Ayrica Al veya Be pencere yardimiyla tiipten yayilan Kf
hatlar1 ile zemin 1s1masi yiiksek Ol¢lide engellenir. Bu yontemde kinetik enerji dl¢iimii
baz alindigindan numune ile dedektdr arasinda ikinci bir ayirma giicii yiiksek analizor
koyulur. XPS tekniginde elektron g¢ogalticilar dedektor olarak kullanilir. Cogalticilar
burada yiizeye ¢arpan elektronlarin daha fazla yiizeylerden elektron firlatmasini saglar.
Bu elektronlar baska yiizeye yonlendirilip birden fazla yiizeyde tekrarlanmasiyla
hassaslik kazanir. incelenmesi istenen 6rnek hem enerji analizériine hem de 151
kaynagina ¢ok yakin bir sekilde konumlandirilir. Boylelikle 6rnekle etkilesen elektron
sayisinin artmasinin yaninda kopan elektronlarin ciddi bir kisminin enerji analizoriine

iletilmesini saglar (Brundle, 1992).

1.5.3. Gegirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu, hem kirinim teknikleri hem de goriintiileme
tekniklerini beraber kullanarak nanopartikiillerin kristal yapilarinin ve morfolojik
incelemesini saglayan bir karakterizasyon yontemidir (Grimley ve LeBeau, 2019).

TEM’in calisma prensibinde cihazin tepe noktasinda yer alan bir elektron
tabancasi yliksek enerjili elektron yayarak il basamakta toplayict mercekten ge¢mesini
saglar. Bu mercek elektron demetinin odaklanmasinda gorev yapar. Daha sonra toplayici
araligindan gegen elektron demetinin minimum sapmasi saglanir. Odaklanmais bir halde
olan elektron demeti 6rnege carpar, burada bir kisim elektron 6rnekten gecer. Daha sonra
iz diisiim merceginden geg¢ip gézleme ekranina garpar. Burada kismi olarak karanlik ve
aydinlik bolgeler meydana gelir. Karanlik bolgeler elektron akisinin az, aydinlik bolgeler
ise fazla oldugunu gosterir (Woods ve Stirling, 2019).

Ornek iizerine odaklanmis bir halde olan 151n demeti sayesinde elektronun ciddi
bir kismi 6rnekten gecmektedir. Bu elektronlar diizenlerine gore olur. esnek sagilan
elektronlar, sagcilmamis elektronlar ve inelastik sagilan elektronlar olmak {izere ayrilir.
Esnek sacilan elektron 6rnek atomla etkilesmesine ragmen enerji kaybi meydana gelmez.
Bragg kirmiminda uyarilan atomlarda kirinimlar s6z konusudur. Boylelikle 6rnegin
kristal yapis1 hakkinda bilgi sahibi olunur. Sagilmayan elektronlar ise 6rnekle etkilesime

girmezler. Bu elektronlar 6rnek inceyse fazla kalinsa az miktarda olur. Boylelikle az
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gecen yerler karanlik fazla gecen yerler aydinlik olur. Inelastik sagilmada elektronlar,
ornek atomla etkilesime girdiginde enerji kaybi olusur. Bu kayip etkilesime girdigi her
element i¢in farklidir. Bu da analizi gerceklestirilen 6rnegin belirli alan1 hakkinda bilgi

verir (Bonnamy ve Oberlin, 2016; Tang ve Yang, 2017; Walther, 2017).

1.5.4. Sistemlerin dinamik modellemesi

Kimyasal prosesleri modellemek i¢in fizik yasalar1 ve kiitle-enerji
denklikleri baz1 kosullarda yetersiz kalir. Bu gibi durumlarda sistem tanimlama
yontemi kullanilir. Sistemi tanima adina, dinamik bir etki (kare dalga, basamak,
PRBS, siniisoidal vb) verilmesi ve belirli zaman araliklariyla alinan ¢ikis degiskeni
ciktilarindan yararlanarak sistemin davranigini modelleme ile degiskenlerini
belirlemeye ¢aligmaktir.

Sistem modelleri

Sistem ¢iktis1 y(t) ve sistem girdisi u(t) kesikli bir zaman araliginda alinir ve
burada zaman simgesi (t) olarak tam say1 degerini ifade eder. Sessiz olma sistem

cevab1 x(t) ve u(t) dogrusal bir fark ile formiilasyonu asagidaki fonksiyon gibi

gosterilebilir.
y(t) + ax(t-1) + ... + anX(t-na) = bou(t) + bru(t'1) + ... + bau(t-np) (1.34)
x(t) burada giiriiltii igermeyen ¢ikis degerleridir. Geriye kaydirma operatérii q*
tanimlanirsa,
-1 _ _
qy(®)=x(t") (1.35)

Esitlik 1.34’te verilen fark modeli formiilasyonu kesikli zaman iletim
fonksiyonu ile ifade edilirse;
y(t)= B/A u(t) (1.36)

Burada A ve B g-1 ifadelerinin polinomlar1 seklinde verilmektedir.

AQ@Y)=1+agqt+ ... +a%g™ (1.37)
B(g-1) =b +bg™*+ ... + bg™ (1.38)
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Sistemin kokleri olan A ve B polinomlar1 ayrica sistemin sifirlaridir. A
polinomunun koklerinden biri bile, birim gemberin disina ¢ikarsa sistemin kararli olmadigi
sonucuna varilir. Ayni sekilde B polinomunun kdklerinden herhangi biri, birim ¢gemberin

disina ¢ikarsa minimum olmayan faz sistemi olarak adlandirilir.

Sinyal modelleri

[.Tanimli (deterministik) sinyaller:

Matematiksel bagint1 ile ifade edilen, tekrarlanabilen ve tekrarlandiginda her

defasinda ayni sonucu veren sinyallerdir. Tanimli sinyaller farkli sekillerde olusabilir.

a) Sabit offset: Sinyallerin en basitidir. Offset olan bir sistem 1.39’de verilen
esitlik gibi tanimlanabilir.
s(t) =d (1.39)
d offset sabiti olarak verilmistir. Kontrol sistemlerinde offset integral islemi yok

edilebilir geri beslemeli bir sistem ise

b) Zamanla degisen offset: Kisaca sabit offsetin genellestirilmis halidir. Burada

offseti zamana bagli polinom seklinde ifade edilmesi miimkiindiir. Bu durumda
s(0);
st)=R@{) =ro+rit+ ... +rg"n (1.40)
R(t), Adegerine boliinerek, istenilen sonug elde edilir. Boylece
s(t) = R(t)/A (1.41)

formiilasyonu elde edilir.

c¢) Olgiilebilen Sinyal: herhangi bir élgiilebilen kaynaktan alman sinyal v(t), kesikli
zaman aktarim fonksiyonu olara agagidaki gibi ifade edilebilir,

s(t) = DIAV(t) (1.42)
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Burada A ve D ifadeleri polinomlar seklinde verilmektedir,

D = do+ dig+ ... + dnag-" (1.43)

A=1+alg+ ... +ang®

II.Random (gelisigiizel) sinyaller:

Durgun gelisigiizel sinyal kaynagi ifade etmek igin kararli transfer fonksiyonu
modelin kullanilmasidir.

s(t) = C/Ae(t) (1.45)

C = 1+ciq +c20+ ... + cnele (1.46)
ARMA (Auto Regressive Moving Average) olarak adlandirilan bu model 1.45
denkleminde rastgele zamanla degisen ofset diizensizliklerini gostermek igin yetersizdir.

Rastgele giiriiltii modeli, s(t)’ye artis verilerek bu sorun giderilmeye calisilir.

s(t) = s(t-1)+C/Ae(t) (1.47)

s(t) = C/AAe(t) (1.48)

A=1-q! burada fark islemcisidir. A ifadesi burada giiriiltii modeli icerisine konulmus
integral ifadesini temsil eder. ARIMA (Auto Regressive Integrated Moving Average)
burada elde edilir.

C’yi 1 olarak aldigimizda kolay ¢ozlimlerde e(t)’ye beyaz giiriiltii 1 den farkli deger

olarak aldigimizda e(t)’ye renkli giiriiltii denir.

III. Toplam sinyal modeli: Rastgele, dlgiilebilir ve taniml1 diizensizlikler toplanarak daha

kapsamli sinyal eldesi miimkiindiir.

Esitlik 1.41,1.42 ve 1.48’nin birlestirilmesiyle asagida esitlik 1.49 ile toplam sinyal elde
edilebilir.

s(t) = (R(t)+D.v(t)+C.e(t))/A (1.49)

Sistem ve Sinyal Modellerinin Birlestirilmesi
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Birgok kontrol islemi igin Esitlik c® uygun bir denklemdir. Sinyal modeli ve sistem
modelinin birlestirilmesi sonucu proses ¢iktisi elde edilir.

y(t) = x(t)+s(t) (1.50)
y(t) = (B.u(t-1)+R(t)+D.v(t)+C.e(t))/A (1.51)
Verilen bu terimler genelde ayni modelde ¢ok nadir bulunurlar. Yukarida verilen

tiim ifadeler kisaca agiklanacak olursa;
i. Sabit offset kontrol sistemleri ¢ok sik goriilmekte olup prosesin dogasindan veya
Ol¢iim cihazlarindan olusabilir.
ii. sistem ¢iktisini etkileyen v(t) faktorii kontrol altina alinamasa da ileri beslemeli
kontrol sistemiyle bertaraf edilebilir.
iii. sistemin 6lgiilebilen ¢iktisini etkileyen tiim rastgele olan diizensizlikler e(t) ile ifade
edilir.

iii. madde dikkate alinarak asagidaki denklik elde edilmektedir.

Y(t) = (B.u(t-1)4C.e(t))/A (1.52)
ARMA tipi modele bir kontrol girdisi katilarak bu model olusturulmaktadir. Bu modele
ARMAX (Auto Regressive Moving Average with eXogenous) modeli denir.

A@Hy(t) = B@Hu®)+C(ae(t) (1.53)
y(t)+ay1(t-1)+..+ anay(t-na)=bu(t-1)+..+bnpu(t-nb)+el(t)+cie(t-1)nb+..+cnce(t-nc)  (1.54)



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Tezin bu boliimiinde dogrudan formik asit yakit pilleri i¢in anot katalizor olarak
kullanilan gesitli Pd bazli katalizérler ve performanslar1 verilmistir. Ozellikle Pd’nin
ikinci metaller ile alasimlarinin yer aldigi ¢aligmalara dikkat ¢ekilmistir. Ciinkii bimetalik
katalizorler i¢in sinerjik etkinin varligi hissettirilmeye c¢alisilmistir. Ayrica destek
malzemelerinin 6nemi de bu boliimde vurgulanmustir.

Zhu ve ark. DFAYP i¢in Pd bazl1 anot katalizorlerin davraniglarini, kuru hava ve
sifir geri basing ile farkli konsantrasyon ve yiiksek voltaj sartlarinda rapor etmislerdir ve
250 mW/cm? gii¢ yogunluguna ulasildigini rapor etmislerdir. Arastirmacilar, Pd
katalizorlii membran diizeneginin (MEA) stabiliteside degerlendirilmistir. Belirli zaman
araliginda performansta diislis oldugu bildirilmistir. DFAFC'lerde meydana gelen gii¢
kayb1 i¢in yakit pilinin anoduna uygulanan pozitif potansiyelle telafi edilecegi
belirtilmistir (Zhu ve ark., 2005).

Morales-Acosta ve ark. tarafindan vyiiriitilen bu c¢alismada Pd ve Pd-Co
katalizorlerini  diisiik konsantrasyonlu H2SOs sulu c¢ozeltisinde formik asit
elektrooksidasyonu agisindan incelemislerdir. Arastirmacilar katalizorleri ¢ok duvarli
karbon nanotiipler (MWCNT'ler) istiinde emdirme sentez yontemi kullanarak
hazirlanmistir. Nanotiiplerin sprey piroliz teknigi ile sentezlendigi, ayrica Pd ve Pd-Co
katalizorlerinin 4 nm civarindaki partikiil boyutu ve yiiksek homojen dagilimi gosterdigi
bildirilmistir. Elektrokatalitik, morfoloji ve kompozisyon ozellikleri taramali elektron
mikroskobu-enerji dagitict XRD, TEM, CV ve XPS ile incelenmistir. Amperometrik
caligmalar sonucunda PdCo/MWCNTs katalizorii akim yogunlugu Pd/MWCNTSs
katalizoriiniin akim yogunlugunun 3 kati oldugu belirtilmistir. Ayrica FAE
PdCo/MWCNTs elektrokatalizoriiniin pik baglangi¢ potansiyeli PA/MWCNT'lere gore 50
mV oraninda negatif bir kayma oldugu rapor edilmistir ve bu verinin artan
elektrokimyasal aktiviteye isaret ettigi vurgulanmistir (Morales-Acosta ve ark., 2010).

Zhang ve ark., Pd — Au katalizorlerini farkli atomik molar oranlarda karbon
destekli sentezleyip, tetrahidrofuran (THF) igeren ve igermeyen ¢ozeltilerde
incelemislerdir. Arastirmacilar HRTEM ve XRD o6l¢iimlerinin sonuglarina dayanarak,
Pd-Au/C katalizoriiniin alasim derecesinin HoO-tetrahidrofuran varliginda hazirlanan Pd-

Au/C katalizoriinden oldukca diisiik oldugunu belirtmislerdir. Ayrica Pd-Au/C
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katalizoriiniin hazirlanmasi asamasinda THF'nin varligin1 gosteren karisim ¢ozeltisinde
Pd-Au nanopartikiillerinin alasimlama oranini arttirilabilecegi rapor edilmistir. Bunun
yani sira FAE elektrokimyasal Ol¢iimlerde, Pd — Au/C Kkatalizoriiniin elektrokatalitik
aktivite sonuglarinin Pd — Au nanopartikiillerinin alasimlama derecesine yiiksek oranda
bagli oldugu bildirilmistir. Arastirmacilar diisiik alasimlit PdAu/C katalizdriiniin yiiksek
alasimli PdAu / C katalizoriine oranla FAE daha diisiik bir stabilite ve elektrokatalitik
aktivite gosterdigini, bu durumu FAE sirasinda dehidrasyon yolunun olasi
baskilanmasina ve CO toleransinin arttirilmasina atfetmislerdir (Zhang ve ark., 2011).

Li ve ark. Vulcan XC-72R karbon destek maddesi iizerine koruyucu ajan
olmaksizin yiiksek oranda dagilmis olan Pd nanopartikiilleri hazirlamislardir. Yiizey aktif
madde icermeyen Pd/C yliksek metal ytiklii katalizor i¢in; Pd(OH)2 nin ¢okelmesini ve
Pd nanopartikiillerinin aglomerasyonunun 6nlenmesini kontrol altinda tutmak i¢in ortama
NH3 tiirleri verilmistir ve polyol isleminin modifiye edildigi rapor edilmistir. Hazirlanan
partikiillerin ortalama partikiil boyutu TEM ve XRD teknikleri kullanilarak 3.0 nm olarak
bildirilmistir ve bu partikiillerin homojen bir sekilde dagildigi rapor edilmistir. Pd/C
katalizoriiniin aktivitesi, CV kullanilarak belirlenmistir ve partikiil boyutunun azaltilmasi
ve Pd nanopartikiillerinin karbon yiizeyindeki iyi dispersiyonu ile katalitik aktivitenin
yiiksek oranda arttig1 belirtilmistir (Li ve ark., 2007).

Dai ve ark. DFAYP yiizey zehirlenmesine kars1 dayanikli ve yiiksek aktiviteli
katalizorler gelistirmenin zorluklarini bildirmislerdir. Arastirmacilar caligsmalarinda
galvanik bir degistirme islemiyle Cu-Pd nanopartikiilleri olusturduklarini belirtmislerdir.
Calismada yiizeyde Cu’nun elektrokimyasal segici ¢oziinmesi ile Pd miktar1 fazla olan
Cu-Pd nanopartikiillerinin meydana geldigi rapor edilmistir. Meydana gelen bu
nanopartikiiller, saf halde bulunan Pd nanopartikiillerine gore yilizey zehirlenmesine karsi
daha direngli ve FAE aktivitelerininde ¢ok yiiksek oldugu vurgulanmistir (Dai ve Zou,
2011).

Kang ve ark. FAO reaksiyonu i¢in karbon siyahi iizerine Pd-Fe katalizoriini
hazirlayip incelemislerdir. Bu ¢alismada Pd-Fe sentezlenen katalizorii Pd ve Fe metalleri
arasinda ki alagim derecesinin yiiksek olmasindan kaynakli, Pd yapisal modifikasyonlarin
ve d-bant merkezinin kiigiilmesini saglayan, saf Pd katalizorlerinden biiyiik 6l¢iide daha
yilksek dayamiklilhik ve katalitik aktivite gosterdigini rapor etmislerdir. Pd-Fe
katalizoriiniin CO oksidasyon yontemleri, CV, CA, XRD ve XPS kullanilarak katalizoriin
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katalitik Ozellikleri analiz edilmistir. Yogunluk fonksiyonel teorisi hesaplamasi
gelistirilen katalizorlerin FAO reaksiyon aktivitesini teyit ettigini belirtmislerdir.
Arastirmacilar bu ¢alismanin DFAFC'de sirali bir metaller aras1 Pd-Fe katalizori ile
alakali ilk ¢alisma oldugunu belirtmislerdir (Kang ve ark., 2020).

Larsen ve ark. DFAYP’de, Pd bazli katalizérlerin performansi iyilestirdigini
ayrica maliyetinin Pt bazl katalizorlerden diisiik oldugunu belirtmislerdir. Aragtirmacilar
yaptiklar1 ¢alismada hem karbon destekli hem de destek maddesi kullanilmayan Pd
tabanl katalizorleri inceleyip elde ettikleri elektrokimyasal sonuglari, ¢alisan bir yakit
hiicresiyle karsilastirdiklarini  belirtmislerdir. Arastirmacilar hazirladiklar1 PdAu/C
katalizorii ile 30°C'de 750 mA potansiyelde, 260 mW/cm? gii¢ yogunluguna ulasildigi
rapor etmislerdir. Ayrica karbon destek maddesi ve altin gibi metallerin de katalizorlere
eklenmesiyle, Pd bazli katalizorlerin performanslarinin iyilestigi vurgulanmstir (Larsen
ve ark., 2006).

Zhang ve ark. NaBHas indirgeme reaksiyonuyla ii¢ boyutlu (3D) ag yapisi benzeri
Pd — Co alagimlar1 sentezlemislerdir, 25°C' de Pd-Co alasiminin 3D boyutlu yapisinin
iiretim ve olusum mekanizmalarini arastirmislardir. Bu ¢alismada Pd—Co katalizérlerinin
yapisi, morfolojisi, bilesimi ve boyutu TEM, SEM, enerji dagitici spektroskopi (EDS),
secilmis alan elektron kirmmimi (SAED), XPS ve XRD ile karakterize edilmistir.
Aragtirmacilar bu ¢aligmalarinda PdCo katalizoriiniin FAO reaksiyonu i¢in CO siyirma
voltametri, CA ve CV teknikleriyle; tek bilesenli Pd nanopartikiillii katalizorlere gore
daha iyi elektrokimyasal stabiliteye, daha yiiksek elektrokatalitik aktiviteye ve CO
zehirlenmesine karsi biiyiik bir direng gostermesini, 3D yapisi ve alasim oOzelligi ile
saglandig1 rapor edilmistir (Zhang ve ark., 2013).

Mazumder ve ark. katalitik FAE i¢in monodispers Co-Pd nanopartikiilleri
hazirlamiglardir. Nanopartikiillerin bilesimleri (Co10Pdgo ila CosoPd40) ve boyutlari (5-12
nm) metal tuzu konsantrasyonu, 1sitma hiz1 ya da metal molar oranlari ile kontrol edildigi
belirtilmistir. HCOOH oksidasyonu i¢in 8 nm CoPd nanopartikiillerin basit bir etanol
yikamasiyla aktivite edildigi agiklanmistir. Katalizérlerin 2 M HCOOH ve 0.1 M HC104
cozeltisindeki katalitik aktivite siralamalari CosoPdso> CosoPds0> C010Pdgo> Pd olarak
rapor edilmistir. Katalitik aktivitesi en yiiksek olan CosoPdso NP'ler, 0.4 V potansiyeldeki
maksimum akim yogunlugunun 774 A/g Pd degerine ulastigi aciklanmistir.

Arastirmacilar karsilagtirma yapmak i¢in ticari Pd katalizoriiniin 0,75 V potansiyelde 254
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A/g Pd'lik maksimum akim yogunlugu gosterdigi rapor edilmistir (Mazumder ve ark.,
2012).

Yang ve ark. Pd partikiillerini orta diazonyum tuzlari liretmek i¢in sodyum nitrit
kullanilarak %96 siilfiirik asit ve 4-aminobenzensiilfonik asit karisimi iginde
islevsellestirilmis MWCNT'lere  yiiklemiglerdir. Pd/f-MWCNTs katalizorlerinin
kristalligi ve partikiil boyutu HRTEM, XRD ve EDS o6l¢iimleriyle karakterize edildigi
rapor edilmistir. PdA/f-MWCNTs katalizorlerinin elektrokatalitik 6zellikleri formik asit
oksidasyonu icin 0.5 M H>SOs4 ¢ozeltisinde LSV ve CV yardimiyla incelendigi
belirtilmistir. Arastirmacilar ¢aligmanin sonucunda parcacik boyutunun kii¢iikk olmasi
(3,8 nm) ve MWCNT'lerin yiizeyine Pd metalinin yiiklenmesiyle, -MWCNT destekli
katalizorlerin sudaki ¢oziiniirliigi ve dispersiyondan dolayr katalitik aktivitelerinin
yiikksek Olciide arttig1 rapor edilmistir. MWCNT destekli katalizérler sulu ¢ozelti
icerisinde  benzensiilfonik grup ile islevsellestirilip, hidrojen katyonuyla
etkilestirildiginde formik asit reaktif ara lriinlerin oksidasyonunun artisina katkida
bulundugu rapor edilmistir. Sonug olarak arastirmacilar Pd yiikli f-MWCNT (Pd / f-
MWCNT) kompozitlerinin FAO’da kullanilmasinin elektrokatalitik aktiviteyi yiliksek
olgiide arttirdigini rapor etmislerdir (Yang ve ark., 2008).

Whang ve ark. kompleks yapici ajan olarak sodyum sitrat kullanilarak organik
kolloid yontemiyle formik asit anot oksidasyonu igin arastirilmak {izere Pd4Co2Ir/C ve
Pd2Co/C Kkatalizorlerini  hazirlamislardir. PdsCozlr/C ve Pd2Co/C katalizorlerinin
performansi ticari Pt/C ve Pd/C katalizorlerinden daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.
PdsCo.Ir/C ve Pd2Co/C katalizorlerinin formik asitteki anodik pik potansiyellerinde
sirastyla 50 mV ve 140 mV negatif kayma rapor edilmistir. Pd4Co2Ir/C katalizorii igin
0,05 V potansiyelde 13,7 mA/cm? akim yogunluguna ulasildig1 belirtilmistir. Bu degerin
ticari Pt ve Pd / C katalizoriinden ¢ok daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Alasim
halindeki katalizérler, 3-5 nm c¢apinda nano-yapilandirilarak, gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) ve X-1isim1 kirmimi (XRD) 6l¢iimleriyle karbon iizerine homojen
dagitildig1 bildirilmistir. Formik asit yakit hiicresinde Pd4Co2lIr/C katalizoriiniin iyi
kararlilik ve yiiksek aktivite gostererek iyi bir potansiyel anot katalizoér adayr oldugu
vurgulanmigtir (Wang ve ark., 2008).

Liu ve ark. vulcan XC-72 karbon destekli Pd ve Pt nanopartikiillerini mikrodalga

destekli bir polyol yontemi ile sentezlemislerdir. Pt/C ve Pd/C katalizérlerinin XRD ve
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TEM kullanilarak karakterize edildigi belirtilmistir. Pt ve Pd nanopartikiillerinin karbon
tizerinde homojen dagilim gostermesinin yani sira 5 nm partikiil boyutuna sahip oldugu
rapor edilmistir. Katalizorler sirasiyla Pt ve Pd'nin (1 1 0), (200),(220)ve (31 1)
diizlemleri iizerine endekslenmis kirinim pikleri sergiledigi belirtilmistir. CV ve CA
yontemleri kullanilarak FAE’ nun incelendigi belirtilmistir. Arastirmacilar sonug olarak
FAE’ nda Pd/C katalizoriiniin Pt/C katalizoriinden oldukga yiiksek elektrokatalitik
aktivite gosterdigi belirtilmistir. Pd/C katalizoriiniin oda sicakliginda 120 mW/cm? giic
yogunluguna sahip oldugu rapor edilmistir (Liu ve ark., 2006).

Yu ve Pickup yiriittikleri calismada DFAYP i¢in Pd anot katalizoriini
kullandiklarin1 rapor etmistir. FAE islemindeki Pd/C katalizorii deaktivasyon
mekanizmasinin, elektrokimyasal siyirma voltametrisi kullanilarak incelendigi
belirtilmistir. Anot zehirlenmesinin siyirma oOzellikleri, adsorbe edilmis CO
zehirlenmesiyle benzer etki gosterdigi belirtilmistir. Bundan dolayr DFAFC'lerde
kademeli adsorbe edilmis CO birikiminin, Pd'nin deaktivasyonuna yol agtig1 rapor
edilmistir (Yu ve Pickup, 2009).

Zhou ve ark. FAE icin 9 ila 40 nm partikiil boyutuna sahip Pd katalizorleri
sentezlemiglerdir ve bunlarin fiziksel ve elektrokimyasal 6zelliklerini CV, XPS ve CA
kullanarak incelemislerdir. 9 ve 11 nm partikiil boyutuna sahip katalizorlerin en aktif
katalizorler oldugu CV ve CA Olgiimleri ile belirlenmistir. Pd katalizorlerinin farkli
partikiil boyutlarmin elektronik yapisi ile direkt iliskili oldugu belirtilmistir.
Arastirmacilar ¢aligmalarinin 6zgiinliigiinii desteksiz katalizorler ile ilgili yapilan bir
calisma olmadigimi One siirerek savunmuslardir. Heterojen Kkatalizin mekanik
degerlendirmelere ve yogunluk fonksiyonel teorisine dayanarak, meydana gelen
kaymalarin Pd temelli katalizor ylizeyinde COOH ara adsorpsiyonunda olusan baglarin
zayiflamastyla iliskili oldugu vurgulanmaktadir. Burada yapilan formik asit oksidasyon
Olctimlerde, Pd’nin farkli katalitik aktivitesi sergileme nedeninin partikiil boyutu oldugu
vurgulanmistir. Caligma sonucunda d-bandi kaymalarinda merkezin énemi vurgulanip
merkezi katalitik reaktiviteyle iliskilendiren teorinin 6nemi vurgulanmistir (Zhou ve ark.,
2006).

Caglar ve ark. formik asit elektrooksidasyonu i¢in karbon nanotiip (CNT) destekli
PdsoVs0, PdsoCoso, PdsoZnsg ve PdsoMnsg katalizorlerini NaBH4 indirgeme yontemiyle

sentezlemistir. Sentezlenen katalizorlerin karakterizasyonunda TEM, XPS, XRD ve
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Endiiktif Olarak Birlestirilmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)
kullanildig: belirtilmistir. XRD sonuglar1 degerlendirildiginde ikinci metal yiiklenmesiyle
elde edilen kirmim piklerinde kaymalar rapor edilmistir. TEM verilerinden, Pd ve Co'
nun homojen bir dagilim gosterdigi belirtilmistir. ICP sonuglarindan PdsoCoso/CNT
katalizoriiniin Pd43Cos7/CNT olarak sentezlendigi rapor edilmistir. PdsoZnso/CNT ve
PdsoCos0/CNT katalizorlerinin XPS verilerine dayanarak katalizor sentezinde kullanilan
metal atomlarinin temel hallerinde oldugu belirlenmistir. Katalizérlerin FAEO stabilite
ve aktivitesi CA ve CV yardimiyla incelendigi belirtilmistir. PdsoC0oso/CNT katalizoriiniin
spesifik aktivite ve kiitlesel aktivitesinin sirayla 6.89 mA/cm? ve 649,69 mA/mg Pd
oldugu belirtilmigtir. DFAYP performanst 18°C, 30°C ve 60°C sicakliklarinda 0.5 V
potansiyelde 5.71, 6.87 ve 2.43 mA/cm? olarak rapor edilmistir (Caglar ve ark., 2019).

Chang ve ark. FAO’nda Pd’un stabilite ve aktivitesini 6nemli dlclide arttirmak
icin nikel fosfiti (Ni2P) es katalizor olarak kullandiklari rapor edilmistir. XPS karakterize
yontemi kullanilarak Pd ve NiP arasinda kuvvetli bir elektronik etkilesim oldugu
belirtilmistir. DFAFC Pd — Ni2P anot katalizoriinii, ticari bir Pd anot katalizériinden 3,5
kat daha fazla olan 550 mW/cm?lik yiiksek bir gii¢ yogunlugu gosterdigi rapor edilmistir
(Chang ve ark., 2014).

Morgan ve ark. Pd ile modifiye edilmis karbon nanotiip katalizorii kullanilarak
FAE icin performansini incelemislerdir. Pd ile modifiye edilmis karbon nanotiip
katalizorii, 0.3 V'de 0.18 mA/cm? akim gosterdigi kaydedilirken, ticari Pd siyahi
katalizériiniin 0.082 mA/cm? akim gosterdigi rapor edilmistir. Buna ek olarak ayni
kosullarda 12 saatlik bir kronoamperometri olgiimleri ile sentezlenen Pd katalizoriiniin
elektrokatalitik aktivitesinin 3,5 kat daha yiiksek ve daha kararli oldugu belirtilmistir. Son
8,5 saat baz alindiginda Pd modifiye edilmis karbon nanotiip katalizoriiniin akim kaybinin
%36, ticari Pd siyahi katalizoriiniin akim kaybinin ise %90 oldugu belirtilmistir. 12 M
HCOOH igerisinde 0.02 ila 1.45 V arasinda 300 dongiliden sonra Pd modifiye edilmis
karbon nanotiip sadece % 33'liik kayip gosterdigi belirtilirken, ayn1 kosullarda ticari Pd
siyahi katalizorii % 60'lik bir bozunma gosterdigi rapor edilmistir (Morgan ve ark., 2011).

Ulas ve ark. FAE icin karbon destekli Pd, PdAAg ve PdAgNi (Pd/C, PdAg/C ve
PdAgNi/C) katalizorlerini NaBH4 indirgeme yontemi kullanarak hazirlandigim
belirtmislerdir. Arastirmacilar hazirladiklar1 katalizorleri TEM, XRD, N2 adsorpsiyon-
desorpsiyon, XPS ve endiiktif olarak eslesmis plazma kiitle spektrometresi (ICP-MS)
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yontemleri kullanilarak karakterize edildigi rapor edilmistir. Ayrica CA, CV, EIS ve
lineer siliplirme voltametrisi (LSV) yardimiyla katalizorlerin stabilite ve aktivitesinin
incelendigi  belirtilmistir.  Bimetalik  elektrokatalizérler —arasinda  PdsgAgso/C
elektrokatalizorii en iyi katalitik aktiviteyi gosterirken, tiim elektrokatalizrler arasinda
en iyi performansi Pd70Ag20Ni1o/C elektrokatalizoriiniin gésterdigi rapor edilmistir. Pd/C
katalizoriine gére maksimum akim yogunlugu (0.675 mAcm™ ?) yaklasik 1.92 kat daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. PdsgAgso/C ve Pd7oAg20Nio/C'nin  elektrokatalitik
aktivitesi ve kararlilig1 EIS, LSV ve CA sonuglarina bakildiginda CV sonuglariyla iyi bir
uyum gosterdigi rapor edilmistir (Ulas ve ark., 2018).

Ulas ve ark. bu ¢alismada CNT destekli PANi (PdxNiio0-x/CNT) katalizorlerinin
optimum Pd: Ni molar oranmi incelediklerini belirtmislerdir. PdaoNieo/CNT,
PdsoNiso/CNT, Pd7oNizo/CNT ve PdooNiio/CNT Kkatalizorlerinin NaBH4 indirgeme
yontemi ile sentezlendigi belirtilmistir. Bu katalizorleri; TEM, XRD, ICP-MS ve N2
adsorpsiyon-desorpsiyon yontemleri kullanilarak incelemislerdir. Arastirmacilar
karakterizasyon sonuglarina gore katalizorlerin istenen molar bilesimde sentezlendigini
belirtmislerdir. PdgoNiio/CNT katalizérii 613,9 mA/mg Pd ve 2,32 mA / cm? ile en yiiksek
kiitlesel ve spesifik aktivite gosterdigi rapor edilmistir. PdeoNi1o/CNT katalizorii sirasiyla
Pd/CNT, PdsoNigo/CNT, PdsoNiso/CNT ve Pd7oNiso/CNT katalizorlerinden yaklasik
olarak 3.4, 11.1, 2.3 ve 3.6 kat daha yiiksek spesifik aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir.
Ayrica PdooNi1o/CNT katalizorii uzun vadeli kararliligi ve en diisiik yiik transfer direncini
(Rct) gosterdigini belirtmislerdir. Arastirmacilar ayrica FAE'ye yonelik PdxNizoox/CNT
katalizorlerinin atomik molar bilesiminin optimizasyonunu bildiren ilk ¢alisma oldugunu
rapor etmiglerdir (Ulas ve ark., 2019).

Ulas ve ark. Pt, PtAu ve PdPtAu CNT katalizorlerini NaBH4 indirgeme yontemi
ile sentezlediklerini belirtmislerdir. Bu katalizorlerin FAE ic¢in; LSV, CA, CV ve EIS
yontemleri kullanilarak elektrokatalitik —aktivitesini incelemislerdir. Ayrica bu
katalizorler N2 adsorpsiyon-desorpsiyon, XRD ve sicaklik programli indirgeme (TPR)
teknikleri kullanilarak karakterize ettiklerini belirtmislerdir. Pd7sPtsAu2o/CNT katalizori
36.8 mAcm™ ile en yiiksek katalitik aktiviteyi gosterdigi rapor edilmistir. Bu ¢alismada
Ulas ve ark. PdPtAu katalizor sistemi i¢in Pd metal oran optimizasyonunun dnemini

belirten ilk ¢aligma oldugunu belirtmislerdir (Ulas ve ark., 2020).
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Rapor edilen bu ¢aligsmalardan Pd iizerine eklenen ikinci metalin CO zehirlenme
toleransmni arttirdig1 sonucuna varimstir. Ikinci metal ekleme stratejisi hem CO
zehirlenmesini azaltmistir hem de bu yolla aktivite ve kararliligr arttirmistir. Metal
kompozisyonlariin 6nemi de bu ¢alismalarda vurgulanmistir. Ayni metal sistemlerinin
degisen metal kompozisyonlarinin ¢ok farkli sonuclara evrildigi bu calismalardan
goriilmistiir. Rapor edilen bu c¢alismalar 1s18iInda mevcut tez ¢aligmasinin kapsami

belirlenmistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel calismalarda, elektrokimyasal dlgtimler i¢cin CHI 660E potentiostat
cihazi kullanilmistir. Fiziksel elektrot capt 3 mm olan camsi karbon elektrot calisma
elektrotu olarak kullanilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot (3 M KCI) ve
karsit elektrot olarak da Pt tel kullanilmistir.

Ayrica formik asit, KoPdCls, ZnCl, ve H2SO4 gibi kimyasallar Sigma-Aldrich
MERCK firmasindan TUBITAK projesi (Proje No: 114M156) ve YYU BAP projesinin
(Proje No: FBA-2016-5214) destegi ile temin edilmistir. Elektrotlarin, XRD ve SEM
dl¢iimleri Orta Dogu Teknik Universitesi Merkezi Laboratuvarinda gerceklestirilmistir.
Bu ¢alisma i¢in kullanilan biitiin kimyasallar, Sigma Aldrich’ten temin edilmis olup,

analitik safliga sahiptir.

3.2. PdZn Katalizorlerinin Sentezi

Bu calismada farkl yiizdeliklere sahip %10’luk Pd metalli katalizoérler, %10’luk
Zn/CNT katalizori ve %10’luk PdZn/CNT katalizorleri NaBHg indirgeme yontemi
kullanilarak hazirlanmistir. Calismada monometalik Pd/CNT ve PdZn/CNT sentezi i¢in
oncelikle yiizdelik oranlar1 baz alinarak hesaplanan miktarlar tartilip saf su igerisine ilave
edildi. Daha sonra erlenin igerisine destek maddesi olarak kullanilan CNT maddesi
eklendi. Bu ¢ozelti 2 saat boyunca 10’ar dakika boyunca karistirici ve ultrasonik su
banyosunda karigtirildi. Belirli miktarda saf su igerisinde ¢6ziinen NaBH4 2 saat sonunda
¢ozeltiye enjektor yardimiyla damlatilarak ilave edildi. Daha sonra 1 saat boyunca tekrar
karistiric1 ve ultrasonik su banyosunda 10’ar dakika boyunca karistirilmasina devam
edildi. Sire bitiminde katalizorler saf su ile yikanip etiivde kurutuldu. Bu isglemler
sonunda Pd/CNT ve PdZn/CNT Kkatalizorleri sentezlendi. Pd/CNT Kkatalizorleri,
katalizorleri %0.5 Pd/CNT, %1 Pd/CNT, %3 Pd/CNT, %5 Pd/CNT, %7 Pd/CNT, %10
Pd/CNT ve %20 Pd/CNT metal ylikleme oranlarinda sentezlendi. Bunun yani sira %30
PdZn/CNT katalizoriinii hazirlamak i¢in hesaplanan miktarda K2PdCl4 tuzu ve ZnCl; tuzu
tartilarak 10 ml ultra saf su igerisine destek maddesi CNT ile birlikte eklendi. 2 saat

manyetik karigtirict ve ultrasonik banyoda, sonrasinda NaBHj ilave edilmesi ve en
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sonunda tekrar 1 saat boyunca karistirilmasi, monometalik katalizor sentezinde

uygulanan basamaklarla aynidir.

Sekil 3.1. Katalizorlerin ultrasonik banyoda karigtirilmasi.
3.3. Katalizorlerin Karakterizasyonu

Elde edilen katalizorler Rigaku Ultima-1V model X-1sin1 Difraktometresi (XRD),
K-Alpha Surface Analysis model X-ray Fotoelektron Spektroskopisi(XPS), JEOL marka
JEM 2100F model Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) ve Perkin ElImer DRC 11 model
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak Orta Dogu Teknik
Universitesinde (ODTU) karakterize edilmistir.

ICP-MS analizine baglanmadan 6nce sistemin temizlenmesi i¢in helyum gazi 45
dakika boyunca sistemden gegirilir. Sistem; 1 L/dk yardimci gaz, 15 L/dk plazma gaz,
1.45 kPa tasiyic1 gaz, 1 L/dk seyreltme gazi ve 1 L/dk tasiyici gaz basinci olarak ayarlanip
daha sonra aktiflestirildi. Sistemin aktiflesmesinden sonra sapmasini tespit etmek icin
cesitli testler yapildi. Analiz esnasinda stok c¢ozeltiler yardimiyla hazirlanan standart
cozeltiler okutulup sistemin kalibrasyon egrileri kontrol edildi (standartlarin referans
araligi, 0-10-25-50-100- 250-500 ppb). Numunedeki element konsantrasyonlarinin
belirlenmesini kalibrasyon egrilerini kontrolil ile analiz devam ettirilerek saglandi.

X-Ism1 Kirmim yontemi (XRD), kendine 6zgili atomik dizilimlere sahip her bir
kristal fazin X-1s1nlarmi belirli bir karakteristik diizen icerisinde kirma temeline dayanir.
XRD olgtimleri Rigaku Ultima-IV model X-ismm1 Difraktometresi kullanilarak
yapimistir. Cihaz igerisinde yiiksek ¢Oziiniirlikte Grafit Monokromatorii,
monokromatize X-isin1 elde edilmesinde kullanilir. Rigaku Ultima-IV XRD cihazinda
bulunan ¢apraz 151 optik mekanizmasi (CBO), herhangi bir yeni ayar ya da diizenleme

gereksinimi olmadan, odak 151n geometrisinde calisabilmesini saglar. Ol¢iimler standart
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olarak ©/26 (26=2-90° araliginda) alinmasina karsin, 20 tarama yontemi ve sabit bir
grazing agis1 (GIXD-minimum 0,1°) ile olduk¢a hassas dlglimler yapilabilmektedir.

Gegirimli elektron mikroskobu ( TEM), malzemelerin kristal yapilarin1 ve mikro
yapisal incelenmesini beraber saglayabilen kirmnim ve goriintiileme tekniklerinin birlikte
kullanilmasina olanak saglayan bir malzeme karakterizasyon cihazidir. TEM yontemi
yardimiyla nanokristallerin kalitesi, sekli, atom dizilisi, kristal biiylikligii hakkinda bilgi
elde edilmistir. Katalizorlerin boyut ve biiyiikliigii 200 kV’lik bir TEM cihaziyla
incelenmistir.

X-ray Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), sentezlenen katalizorlerin kimyasal
durumlarin1 belirlemek ve metalleri indirgeme basarisini 6l¢ebilmek i¢in kullanilan

karakterizasyon cihazidir.

3.4. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal dl¢timler igin CHI 660E cihazi kullanilmistir. Calisma elektrotu
olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karsit elektrot
olarak da platin tel kullanilmistir. Calisma elektrotu her elektrokimyasal 6l¢iimden 6nce
0,05 pm tanecik boyutuna sahip aliimina tozu ile yiizeyi bir 6nceki ¢alismadan kalan
katalizérlerden siyrilmasi saglanmistir. Daha sonra yiizeyi saf su ile yikanip kurumasi
beklendikten sonra kullanilmistir. Calisma elektrotunu modifiye etmek i¢in sentezlenen
katalizorlerden 3 mg tartilip 1 ml Nafion ¢ozeltisi ilave edilerek ultrasonik su banyosu
yardimiyla 10 dakika boyunca ¢oziilmesi saglandi. Elde edilen katalizér camurlari ¢ap1 3
mm olan ¢alisma elektrotu iizerine damlatilarak oda sicakliginda kurumasi saglandi.
Hazirlanan katalizor ¢amuru ile elektrot yiizeyi kaplandiktan sonra oda sicakliginda
kurumasi saglandi. Elektrot elektrokimyasal islemlerde kullanilmak i¢in elektrokimyasal
hiicreye daldirildi.  Farkli elektrokimyasal teknikler kullanarak katalizorlerin
elektrokimyasal Olgiimleri alindi. Bu teknikler arasinda dontgiimlii voltametri (CV),
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve kronoamperometri (CA) teknikleri
bulunmaktadir. Her katalizér ve teknik i¢in 0.5 M H2SOs + 1 M HCOOH ¢ozeltisi
kullanildi. CV olglimleri i¢in (-0.23 V - 1 V) potansiyel araliginda gergeklestirilmistir.
CA i¢in 1000 s siire boyunca akim egrileri gozlenmistir. EIS 6l¢iimlerinde 0.1-0.4 V

araliginda Ol¢timler gerceklestirilmistir.
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Sekil 3.2. Caligsma elektrotu {izerine modifiye edilen katalizorler.



4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Karakterizasyon Sonuclar1

Sentezlenen PdgoZnio/CNT katalizoriinii karakterize etmek icin XRD, XPS ve
ICP-MS ve TEM yontemleri kullanilmistir. Sekil 4.1, PdZn/CNT Kkatalizoriiniin XRD
desenini gostermektedir. S6z konusu difraksiyon deseninde 25,8° 40,3° 46,7°, 68,4° ,
82,4° ve 86,8° 2 theta agilarinda pikler gézlemlenmistir. Bu pikler C (0 0 2), Pd (1 1 1),
Pd(200),Pd(220),Pd(311)vePd (22 2) yiizeylerinde kirilma gerceklestigine isaret
etmektedir. Elde edilen pikler igerisinde Zn’ye ait bir pik gozlemlenmemistir. Ciinkii
molar kompozisyon olarak Zn ¢ok kii¢iik miktarda kullanilmistir ve Zn’nin, Pd’nin kafes
yapist i¢ine girmesidir. Pd’nin kafes yapisina giren Zn, Pd’nin difraksiyon piklerinde
kaymalara neden olmustur. Ulas ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada bu durumun Zn’nin,
Pd’nin elektronik durumunu degistirmesi ile agiklanmistir (Ulas ve ark.Caglar, 2018).
Ayrica PdgoZn1o/CNT katalizoriiniin kristal boyutlar1 Scherer denklemi kullanilarak 6.45

nm olarak hesaplanmustir.

%10 Pd, Zn, /CNT| |

50— 50

Siddet (a.u.)

0 20 40 60 80 100
20/ derece

Sekil 4.1. PdZn/CNT katalizoriiniin XRD desenini.

Sekil 4.2 de PdZn/CNT’nin TEM goriintiileri  gosterilmistir. TEM
fotograflarindan, nanopartikiillerin CNT {iizerinde yer yer aglomere oldugu goriilmiistiir.
Sekil 4.2a’da bu durum goézlemlenmezken, 6zellikle Sekil 4.2b ve 4.2¢’de aglomerasyon
saptanmistir. Sekil 4.2d, 4.2e ve 4.2fden nanopartikiillerin CNT’nin i¢ duvarina
tutundugu goriilmektedir.
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Sekl 4.2. PdZn/CNT i¢in TEM goriintiileri sonuglart.

PdgoZnio/CNT katalizoriiniin atomik molar kompozisyonlar1 ICP-MS analiz
yontemi kullanilarak belirlenmistir ve sonuglar Cizelge 4.1 de 6zetlenmistir. Buna gore
Pd:Zn orami 91.3:8.7 olarak bulunmustur. Bu sonuglar PdgoZn1o/CNT katalizoriiniin
hedeflenen oranlara ¢ok yakin molar kompozisyonlarda sentezlendigini ve sentezin

oldukg¢a basarili oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.1. PdeoZn1o/CNT katalizoriiniin ICP-MS sonuglari

Numune Adi Pd Konsantrasyonu (ppb)  Zn Konsantrasyonu (ppb)
PdooZn1o/CNT 131175198.617 12540109.955
%1.25 %13.12

Sentezlenen katalizorlerin kimyasal durumlarini belirlemek ve sentezin basarisini
Olcebilmek icin XPS analizi gergeklestirilmistir. Elde edilen piklerin altinda kalan diger
pikleri agiga ¢ikarmak i¢in Origin yazilimi ile dekonviilasyon islemi uygulanmistir. XPS
verileri 283,4 eV’deki Cls piki baz alinarak diizenlenmistir. Sekil 4.3’de Pd/CNT’ye ait
genel spektrum, Pd 3d ve C 1s kismi taramalari verilmistir. Sekil 4.3a’dan katalizor
yapisinda Pd, karbon ve oksijen oldugu agik¢a goriilmektedir. Sekil 4.3b’de ise C 1s
pikinin denkonviile hali gosterilmistir. Buradan da goriindiigii iizere 285,3 ve 283,4 eV
baglanma enerjilerinde olmak iizere iki pik elde edilmistir ve bu pikler sirastyla C-O ve
C-C bagina atfedilmektedir (Xiao ve ark., 2017). Sekil 4.3c’de ise Pd/CNT’nin Pd 3d
kismi taramasina ait XPS grafigi verilmistir. Burada, Pd 3daz» ve Pd 3dsy. pikleri agikga
goriilmektedir. Bu piklerin denkonviilasyonu sonucunda katalizér yapisindaki Pd’nin
elementel Pd ve PdO formunda bulundugu goriilmektedir (Cizelge 4.2). Cizelge 4.2°de,
Pd/CNT igin Pd’nin %60.3 oraninda elementel durumda oldugu goriilmektedir. Sekil
4.4°de ise PdooZnio/CNT katalizoriiniin XPS grafikleri verilmistir. Sekil 4.4a’dan
goriildiigi tizere PdgoZnio/CNT nin genel spektrumunda Pd/CNT’ninkine ek olarak Zn
2p pikleri de karsimiza ¢ikmaktadir. Dekonviile edilmis C 1s pikinden ise Pd/CNT ile
benzer sonuglar edilmistir. Yani gozlemlenen pikler C-O ve C-C varligina isaret
etmektedir. 339.2 ve 341.2 eV baglanma enerjilerindeki pikler ise sirasiyla Pd° ve PdO’ya
baglanmaktadir. Pd 3ds. pikinin denkonviilasyonu sonrasinda 335.4 ve 337.3 eV
baglanma enerjilerinde ortaya ¢ikan pikler ise sirasiyla Pd° ve PdO’ya atfedilmistir. Zn
2p piklerinin ¢ok keskin olmasindan dolay1 dekonviilasyona gerek duyulmamaistir ve elde
edilen Zn 2p12 ve Zn 2ps2 piklerinin oldugu gibi elementel Zn’ye isaret ettigi
vurgulanmigtir. Biitlin XPS grafiklerindeki pik lokasyonlar1 ve siddete bagli olasi

kimyasal durumlar Cizelge 4.2’ de 6zetlenmistir.
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Sekil 4.3. Pd/CNT i¢in a) genel spektrum, b) Cls ve ¢) Pd 3d kismi tarama sonuglari
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Sekil 4.4. PdooZn1o/CNT igin a) genel spektrum, b) Cls, ¢) Pd 3d ve d) Zn 2p kismi
tarama sonuglart.
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Cizelge 4.2. Sentezlenen katalizorlerin olasi kimyasal durumlari

Katalizor Tiir Baglanma Olas1 Kimyasal Bagil Siddet
Enerjisi (Ev) Durum (%)
339.1 Pd° 32.1
Sd/CNT Pd3ds. 51 PdO 12.0
Pd 3d 335.7 Pd° 28.2
512 337.0 PdO 27.7
339.2 Pd° 24.2
Pd3ds 5415 PdO 12.9
3354 Pd° 28.8
PdooZn1o/CNT Pd 3dss2 3373 PdO 341
Zn 2pi2 1044.2 Zn° 47.0
Zn 2ps2 10211 Zn° 53.0

4.2.Elektrokimyasal Sonuclar

Sekil 4.5, CNT destekli PdZn alasim katalizoriiniin farkli tarama hizlarindaki
formik asit elektrooksidasyonu etkinligini gdstermektedir. Bu alagim katalizérlerinde en
yiiksek kiitlesel aktivite degerine 0,05 V/s tarama hizinda ulasilmistir. Diger potansiyel
araliklarda formik asidin elektrooksidasyonunun neredeyse hi¢c gerceklesmedigi
saptanmigtir. Optimum tarama hizinin belirlenebilmesi amaciyla gergeklestirilen CV
Olgtimlerinde %30’luk katalizorler kullanilmistir. Ciinkii voltammogramlarda belirgin
piklerin goriilmesi hedeflenmistir. Bu yiizden tez kapsamindaki diger elektrokimyasal

Olgtimler 0,05 V/s tarama hizinda alinacaktir.
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Potansiyel (V vs Ag/AgCl)
Sekil 4.5. Pd/CNT katalizorti modifiye edilen elektrot i¢in 0,5 M H2SO4 + 1 M HCOOH

cozeltisinde farkli potansiyel araliklariyla ile elde edilen doniistimlii
voltamogramlar.
Farkli oranlarda metal yiliklemesi yapilarak sentezlenen PdZn/CNT katalizorleri

0,5 M HxSO4 ve 0,5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltileri igerisindeki davranislari,
dongiisel voltametre teknigi kullanilarak belirlenmis olup, Sekil 4.6’da grafikler
verilmistir. Sekil 4.6a’dan, Pd/CNT katalizorii haricindeki biitiin katalizorlerin tipik bir
hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon bdlgesine sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica
PdgoZn2o/CNT, PdsoZnao/CNT ve PdooZnio/CNT katalizorlerinin ¢ift tabakali bolgeye
sahip oldugu acikgca goriilmektedir. Cift tabakali bolge faradaik proseslerin
gerceklesmedigi bolge olarak da bilinir. PdgoZn2o/CNT, PdeoZnao/CNT, Pd70Znzo/CNT
ve PdgoZnio/CNT katalizorleri ileri taramada 0.5 V potansiyelde “double layer region”
diye adlandirilan bolgede anodik bir pik vermislerdir. Bu pik katalizor yiizeyindeki ve
0zellikle Pd’den kaynakli bir yiikseltgenme pikidir. Bu katalizorler geri taramada yine 0.5
V’de ise PdO indirgeme piklerine sahiptir. Ayrica Sekil 4.6a’dan goriildiigi iizere en
yiiksek elektrokimyasal yiizey alanina Pd70Zn3o/CNT katalizorii sahip iken, kalan biitiin
katalizorlerin elektrokimyasal olarak aktif yiizey alanlar1 Pd/CNT den daha yiiksektir.
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Potansiyel (V vs Ag/AgCl)
Sekil 4.6. Farkli metal ylikleme oranlarindaki PdZn/CNT katalizorlerinin modifiye
edilen elektrot yiizeyleri i¢in a) 0,5 M H2SO4 ve b) 0,5 M H2SOs + 1 M
HCOOH ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.
Sekil 4.6a’ da %10 Pd/CNT, %10 PdZn/CNT(90-10), %10 PdZn/CNT(80-20),
%10 PdZn/CNT(70-30), %10 PdZn/CNT(60-40) katalizorlerinin 0,5 M H2SOq4

¢ozeltisinde, Sekil 4.5b de 0,5 M H2SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki dongiisel
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voltammogramlart gosterilmistir. Sekil 4.6a’dan hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon
bolgesinin net bir sekilde goriildiigli ayrica literatiirdeki trendlerle paralel ilerledigi
goriilmektedir. Sekil 4.6a’dan agik¢a goriildiigii gibi %10 PdZn/CNT(90-10) katalizorii
diger katalizorlere kiyasla daha yliksek formik asit elektrooksidasyon aktivite degerine
sahip olmasimin yan1 sira, spesifik aktivite degeri ise 9.05 mA/cm? olarak bulunmustur.
Burada %10 Pd metali yiliklemesiyle hazirlanan PdZn/CNT(90-10) katalizoriinlin
voltammograminda 0,05 V’de goriilen pik CO zehirlenmesi olduguna isaret etmektedir.
Burada %10 Pd/CNT Kkatalizoriine eklenen Zn metalinin, spesifik aktiviteyi PA/CNT
katalizoriine gore yaklasik olarak 9.77 kat arttirdig1 tespit edilmistir. Elektrokatalitik
aktivitenin bdyle belirgin ve net bir sekilde artmasi Pd ve Zn metallerinin sinerjik

etkisinden kaynaklandigina atfedilmektedir (Fathirad ve ark., 2016; Zhang ve ark., 2018).
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Sekil 4.7. PdZn katalizorlerinin 0.4 V potansiyeldeki empedans egrileri.
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Sekil 4.8. PdZn katalizorlerinin 0.3 V potansiyeldeki empedans egrileri.
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Sekil 4.9. PdZn katalizorlerinin 0.2 V potansiyeldeki empedans egrileri.
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Sekil 4.10. PdZn katalizorlerinin 0.1 V potansiyeldeki empedans egrileri.

Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da PdeoZn1o/CNT, PdgoZn2o/CNT,
Pd70Zn3o/CNT, PdeoZnao/CNT ve Pd/CNT katalizorlerinin 0.1, 0.2, 0.3 ve 04 V
potansiyeldeki empedans sonuglari verilmistir ve s6z konusu katalizorlerin degisen
potansiyellerdeki elektrokimyasal davraniglar1 rapor edilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisinde elde edilen yarim g¢emberlerin ¢ap1 ve elektrokimyasal
aktivite arasinda bir korelasyon bulunmaktadir. Bu yarim ¢emberlerin ¢apt arttikca
elektrokimyasal yiik transfer direnci artmaktadir. Artan yiik transfer direnci daha az
yiikiin transfer edilmesi ile sonuglanir ve elektrokimyasal aktivite azalir. Baska bir deyisle
elde edilen egrilerin ¢ap1 azaldikca elektrokimyasal aktivite artar. Buna gore biitiin
potansiyellerdeki empedans profilleri, PdeoZnio/CNT Kkatalizoriiniin en yiiksek
elektrokatalitik aktiviteyi gosterdigine isaret etmektedir. Genellikle, uygulanan
potansiyelin artmasi ile elde edilen EIS profilinin yarigapt azalir ve potansiyel
arttirtlmaya devam ettik¢e yarigapin arttigi gézlemlenir (Wang ve ark., 2004). Bahsedilen
bu trend s6z konusu galismaya uygulanacak olursa, 0.3 V potansiyele kadar artan
potansiyelle birlikte yarim ¢ember ¢ap1 artmistir ve bu degerden sonra literatiirle uyumlu

olarak yarim c¢emberin c¢ap1 azalmaya baglamistir. EIS sonuglarina gore en yiiksek
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elektrokatalitik aktiviteyi PdeoZnio/CNT katalizorii gostermistir ve bu sonuglar CV

sonuglari ile paralellik gostermektedir.
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Sekil 4.11. Pd-Zn/CNT katalizorlerinin modifiye edilen elektrot i¢in 0,5 M H2SO4 + 1
M HCOOH ¢o6zeltisinde ayni potansiyel ve elektro katalitik aktivite degeri
tizerinden doniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 4.12. Pd-Zn/CNT katalizorlerinin modifiye edilen elektrot i¢in 0,5 M H2SO4 + 1
M HCOOH ¢o6zeltisinde ayni potansiyel ve elektro katalitik aktivite degeri
tizerinden doniisiimlii voltamogramlar.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12; PA/CNT, PdgoZn1o/CNT, PdgoZn2o/CNT, Pd70Zn3o/CNT
ve PdeoZnso/CNT Kkatalizorlerinin - sirastyla 0.1 'V ve 0.2 V potansiyeldeki
kronoamperometrik 6l¢iim sonuglarini gostermektedir. CA dl¢iimleri sadece 0.1 V ve 0.2
V potansiyellerinde alinmistir, ¢linkii formik asit dehidrojenasyonuna isaret eden pik daha
once de bahsedildigi gibi 0.2 V civarinda gézlemlenmektedir. CA caligsmalar1 ise CV’de
elde edilen dehidrojenasyon piki ¢cevresinde gerceklestirilmistir. 0.1 V potansiyelde elde
edilen kronoamperometrik egrilerden en yiiksek akim yogunluguna PdgoZnio/CNT
katalizori ile ulasildigr gortilmektedir. PdgoZnio/CNT katalizorli baslangi¢ akim diistisii
yiiksek olmasina ragmen 1000 saniye boyunca kararliligimi korudugu goriilmektedir.
PdgoZn2o/CNT katalizorii de PdeoZnio/CNT katalizoriiniin davranigsina yakin bir profil
sergilemistir. Bu katalizoriin baslangic akim diisiisii PdeoZnio/CNT katalizoriine gore
daha diistiktlir. PdsoZn2o/CNT i¢in ¢izilen bu olumlu tablo, akim yogunlugunun
PdgoZn1o/CNT katalizoriine gore bariz bir sekilde daha diisiik oldugu goriilmektedir.
Pd70Zn3o/CNT ve PdsoZnao/CNT Kkatalizorleri ise 0.1 V potansiyelde en diisiik akim
yogunluguna sahip katalizorlerdir. Bu iki katalizoriin kararliliginin digerlerine gére daha

diisiik olmasi CV sonuglarindan da agiklanabilir. CV sonuglarindan bu iki katalizériin CO
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zehirlenmesine ugradigi agik¢a goriilmiistiir. Bu agidan CV ve CA sonuglar1 paralellik
gostermektedir. 0.2 V potansiyeldeki CA sonuglari da 0.1 V potansiyeldeki sonuglar ile
benzerlik gostermektedir. 0.2 V potansiyelde de en yiliksek akim yogunluguna
PdooZn1o/CNT Kkatalizorii ile ulasilmistir. Bu sonuglardan PdgoZn1o/CNT Katalizoriiniin
her iki potansiyelde de bu c¢aligma kapsamindaki en yiliksek kararliligi gosterdigi
sonucuna varilabilir. Ayrica, CA sonuglarinin CV ve EIS sonuglari ile harmoni igerisinde

oldugu soylenebilir.

4.3. Elektrokimyasal Ol¢iim Sisteminin Dinamik Modelleme Sonuclari
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Sekil 4.13. Katalizorlerin dinamik modelleme i¢in akim yogunlugu 6l¢lim sonuglari.

Pd/CNT ve PdZn/CNT katalizorleri, NaBH4 indirgeme yontemi ile hazirlanarak
elektrokimyasal 6l¢timlerin yapildig ii¢ elektrotlu sistem iizerinde dinamik modelleme
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Formik asit ¢ozeltisinde kronoamperometri (CA) yontemi
kullanilarak katalizorlerin elektrooksitlenme aktivitesi incelenmistir. Dinamik hal
deneyleri i¢in 1000s boyunca sisteme kare dalga etki verilerek elektrokimyasal dl¢limler
gerceklestirilmistir. Formik asit ¢ozeltisine caligma elektrotunun belirli araliklarla
daldirilip ¢ikartilmasiyla kare dalga etki olusturulup akim yogunlugunun degisimi

gozlenmistir. Elde edilen akim yogunlugunun zamanla degisimini iceren veriler
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MATLAB R2014b programindaki autoregressive moving average exogenous
(ARMAX), autoregressive exogenous (ARX), Box-Jenkins (BJ) ve output error (OE)
model verileri MATLAB ‘Sistem Tanimlama’ ara¢ kutusu ile belirlenmistir. Dinamik
modelleme i¢in hazirlanan katalizorlerin elde edilen akim yogunluklari i¢eren olglim
sonuclart Sekil 4.13” de gdsterilmistir. Burada PdZn/CNT katalizorii ile en yliksek akim
yogunlugu 15,315 mA/cm? ve Pd/CNT Kkatalizorii ile en yiiksek akim yogunlugu 12,838

mA/cm? olarak elde edilmistir.

4.3.1. ARX model simiilasyon sonuglari

Cizelge 4.3. Katalizorler i¢in elde edilen ARX modelleri
ARX model
A@)y(t) = B(aq)u(t) +e(t)
1-0.5961q™ - 0.09489q2 - 0.06812q - 0.07357q* = (0.2163q"
1.0.08894q72 - 0.1184q7 + 0.1563q*)u(t) + e(t)
1-1.337q" + 0.8588q% - 0.5434q7° + 0.1048q™* = (1.557q* -

PdZn/CNT
2.435072 + 1.028q7 + 0.01686q)u(t) + e(t)

Katalizor

Pd/CNT

5 I
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Sekil 4.14. Hazirlanan katalizorlerin ARX model simiilasyon sonuglari.
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4.3.2.ARMAX model simiilasyon sonuc¢lari

Cizelge 4.4. Katalizorler i¢in elde edilen ARMAX modelleri
ARMAX model

Katalizor
A(@)y(t) = B(q)u(t) + C(a)e(t)
1 - 1.569q% + 0.58072)y(t) = (0.2486qL - 0.2405¢2)u(t) + (1 -
od/CNT ( q q)y(t) = ( q qu(t) + (
0.9808q" + 0.09567q2)e(t)
1 - 1.458q + 0.482502)y(t) = (1.12797L - 1.083g72)u(t) + (1 -
odZn/CNT ( q q)y) = ( q qu(t) + (
0.1516q - 0.538802)e(t)
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Sekil 4.15. Hazirlanan katalizorlerin ARMAX model simiilasyon sonugclari.
4.3.3.0E model simiilasyon sonuclari

Cizelge 4.5. Katalizorler i¢in elde edilen OE modelleri
OE model
y(®) = [B(@)/F(a)]u(®) + e(t)
Pd/CNT y(t) = [1.986q7 - 1.9q°%/1 - 0.8402q™ - 0.08112q7] + e(t)
PdZn/CNT y(t) = [4.583q - 4.412q°%/1 - 0.8403q™ - 0.08424q%] + e(t)

Katalizor
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Sekil 4.16. Hazirlanan katalizorlerin OE model simiilasyon sonuglari.

4.3.4.BJ model simiilasyon sonuclari

Cizelge 4.6. Katalizorler i¢in elde edilen BJ modelleri

BJ model
Katalizor
y(®) = [B(a)/F(a)]u(t) + [C(q)/D(a)]e(t)
Sd/CNT y(t) = [0.2794q* - 0.277602/1 - 1.516q* + 0.517q2u(t) + [1 -
0.9193g" + 0.06792q%/1 - 1.505q* + 0.5222q2]e(t)
t) = [1.371g% - 1.294q%/1 - 1.095q* + 0.1588q72]u(t) + [1 - 0.2260"
odZn/CNT y(t) = [1.371q q q qJu®) +[ q

1.0.582507%/1 - 1.552q + 0.560202]e(t)
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Sekil 4.17. Hazirlanan katalizorlerin BJ model simiilasyon sonuglart.

Sentezlenen Pd/CNT ve PdZn/CNT Kkatalizorlerin formik asit elektrokimyasal
Olgiim degerleri yardimiyla gelistirilmesiyle ARX, ARMAX, OE ve BJ modelleri
sonuglart Sekil 4.14, Sekil 4.15, Sekil 4.16 ve Sekil 4.17°da gosterilmistir. Bu sekillerle
ilintili olarak MATLAB programi yardimiyla ¢izelgeler hazirlanmigtir. ARX ve ARMAX
model simiilasyonu i¢in elde edilen sonuglar incelendiginde Pd/CNT ve PdZn/CNT
katalizorleri kararli davranig gdstermelerinin yani sira PdZn/CNT katalizortintin PA/CNT
katalizore gore daha yiiksek akim yogunlugu gostermistir. OE simiilasyonu
incelendiginde diger simiilasyon modellerine gore baslangigta bir pik verdikten sonra
daha yiiksek akim yogunlugu gosterdigi goriilmiistiir. ARX, ARMAX, OE ve BJ model
simiilasyonlar1 i¢in ortak olan PdZn/CNT katalizorliniin akim yogunlugu Pd/CNT
katalizoriinden daha yiiksektir. Ayrica her dort modelde de katalizorler kararli davranig
gostermislerdir. Burada kullanilan dort farkli simiilasyon veri sonuglarina gore en yiiksek
akim yogunluklar1 ARX model i¢in 2,1 mA/cm?, ARMAX model i¢in 2,4 mA/cm?, OE
model i¢in 2,2 mA/cm? ve BJ model icin 1,4 mA/cm? olarak belirlenmistir. Pd/CNT ve
PdZn/CNT katalizorleri i¢in sonuglar kiyaslandiginda akim yogunlugu en yiiksek ve
kararli davranmis ARMAX model ile elde edilmistir.
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Cizelge 4.7. Pd/CNT katalizorii i¢in olusturulan dinamik modellerin simiilasyon sonuglari

Uygunluk Degeri Son Tahmin Hata Ortalama Hata
Model Ad1 .
(%) Degeri Karesi
ARX 40.86 0.1779 0.1736
ARMAX 45.01 0.1748 0.1727
OE 26.06 0.7825 0.7803
BJ 40.66 0.1749 0.1722

Cizelge 4.8. PdZn/CNT katalizorii i¢cin olusturulan dinamik modellerin simiilasyon

sonuglari

Uygunluk Degeri Son Tahmin Hata Ortalama Hata
Model Ad1 )
(%) Degeri Karesi
ARX 67.12 0.3452 0.3371
ARMAX 69.14 0.3308 0.3367
OE 29.94 1.7182 1.7053
BJ 67.31 0.3985 0.3932

Sentezlenen Pd/CNT ve PdZn/CNT katalizorlerin formik asit ortamindaki elektro
yiikseltgenme sonuglar1 kiyaslandiginda Pd/CNT ve PdZn/CNT katalizorlerinin akim
yogunluklar1 kullanilarak MATLAB ortaminda ARX, ARMAX, OE ve BJ modellerinin
performanslar1 son tahmin hata degeri, yiizde uygunluk degeri ve ortalama hata karesi
degerleri ile kiyaslanmigtir. Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8°de Pd/CNT ve PdZn/CNT
katalizorleri ARX, ARMAX, OE ve BJ modellerinin son tahmin hata degeri, ylizde
uygunluk degeri ve ortalama hata karesi degerleri gosterilmistir. Cizelge 4.7 ve Cizelge
4.8’¢ gore en yliksek performans degerleri ARMAX model ile elde edilmis ve ARX,
ARMAX, BJ modellerin tiim performans degerlerinin OE modele gore daha yliksek
oldugu gozlenmistir. PA/CNT ve PdZn/CNT katalizorleri i¢in olusturulan dinamik
modellerin performans degerleri incelendiginde ARMAX modelin en yiiksek ve OE
modelin en diisiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Bu modellerin % uygunluk

degerleri incelendiginde ARMAX modelin en yliksek ve OE modelin en diisiik degerlere
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sahip oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8 deki hata degerleri
degerlendirildiginde ARMAX modelin en diisik ve OE modelin en yiiksek hata
degerlerine sahip oldugu goriilmiistiir. ARX ve BJ modellerine bakildiginda son tahmin
hata degerleri OE modelin son tahmin hata degerinden diisiik oldugu goriilmiistiir. Bu
modellerin ortalama hata karesi degerlerine bakildiginda en diisiik ARMAX modelinde
ve en ylksek OE modelinde oldugu goriilmiistiir. ARMAX, ARX ve BJ modelleri OE
modele gore oldukga diisiik ortalama hata karesi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir.
Pd/CNT ve PdZn/CNT Kkatalizorleri yardimiyla elektrokimyasal Olglim sistemi
kullanilarak sisteminin dinamik modellerine gore PdZn/CNT katalizorii en yiiksek
uygunluk degerini % 69.14 degeri ile ARMAX modelinde ve en diisiik uygunluk degeri
% 29.94 ile OE modelinde elde edilmistir. PdA/CNT katalizorii ele alindiginda en yiiksek
uygunluk degerini % 45.01 degeri ile ARMAX modelinde ve en diisiik uygunluk degeri
% 26.06 ile OE modelinde elde edilmistir. Son tahmin hata degerleri degerlendirildiginde
0,1748 degeri Pd/CNT katalizorii ile ARMAX modelin en diisik ve 1,7182 degeri
PdZn/CNT katalizorii ile OE modelin en yliksek degere sahip oldugu goriilmiistiir.
Dinamik modellerin ortalama hata karesi verileri incelendiginde 0,1722 ile en diisiik
deger BJ modelinde Pd/CNT katalizori, 1,7053 degeri ile PdZn/CNT katalizoriinde elde
edilmistir. Akim yogunlugu degerleri karsilastirildiginda bimetalik katalizriin
monometalik katalizore gore daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Sentezlenen monometalik
ve bimetalik katalizorlerin dinamik modelleme sonuglar1 géz oniine alindiginda formik
asit elektroyiikseltgenme sistemi i¢in en iyi modelin ARMAX model oldugu
belirlenmistir. Bunun yaninda simiilasyon sonuglarina gore elde edilen performans
verilerine gore ARMAX ve ARX modelin degerlerinin birbirine yakin oldugu ve OE

modelin en diisiik performans gosterdigi anlagiimistir.






5. SONUCLAR

Yiiriitiilen tez kapsaminda degisen oranlarda PdZn/CNT katalizorleri
sentezlenmistir ve dnemli sonuglar asagida maddeler halinde vurgulanmistir.

**Sentezlenen katalizérlerin ICP-MS  sonuglarmma gore istenen molar
kompozisyonlar ve elde edilen molar kompozisyonlarinin birbirine ¢ok yakin oldugu
gorilmistiir.

**XRD analizinden yiizey merkezli kiibik Pd’ye ait kirinim pikleri net bir sekilde
tespit edilmistir. Zn pikleri ise gozlemlenmemistir.

**PdgpZNn10/CNT katalizoriiniin XPS analizleri sonucunda, katalizor sistemindeki
Pd’nin agirlikli olarak elementel formda oldugu goriilmiistiir. Ama bunun yani1 sira PdO’
nun da yapida bulundugu vurgulanmistir. Yapidaki Zn ise tamamen elementel formdadir.
Benzer bulgular Pd/CNT igin de gegerlidir.

**TEM fotograflari, PdooZnio/CNT katalizOriiniin yer yer topaklastigini
gostermektedir. Ama nanopartikiiller nispeten i1yi bir dagilim gostermistir.

**CV sonuglarindan en yiiksek elektrokatalitik aktiviye PdgoZn1o/CNT katalizorii
ile ulasildig1 goriilmektedir.

**EIS sonuglari, en diisik yiik transfer direncine PdgoZnio/CNT’ nin sahip
oldugunu gostermektedir.

**CA sonuglarina gore, PdeoZn1o/CNT katalizorii en 1yi kararliligi gostermistir.

PdZn katalizorlerinin formik asit elektrooksidasyon sistemindeki uygunluk

degerleri

**ARMAX modeli i¢in en yiiksek ve OE modeli icin ise en diisiik degerlerde

oldugu goriilmiistiir.

**Son tahmin hata degerlerinin ARMAX modelinde en diisiik ve OE modelinde
ise en yiiksek degere ulastig1 belirlenmistir.

**Bu sonuglara gore sentezlenen monometalik ve bimetalik katalizorlerin
formik asit elektroyiikseltgenme sistemini temsil eden en iyi dinamik modelin ARMAX

model oldugu belirlenmistir.
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