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OZET

FORMIK ASIT YAKIT PiLi SISTEMINDE KULLANILAN CoAuPd
KATALIZORLERIN ELEKTROBIRIKTIiRME YONTEMI ILE SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

AVCI, Caglar
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Mithendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
II. Danisman: Dr. Derya DUZENLI
Temmuz 2018, 80 sayfa
Burada indiyum kalay oksit (ITO) elektrotlar iizerinde Pd bazli nanopartikiilleri
sentezlemek icin asamali bir elektrobiriktirme teknigi kullanilmistir. Ilk olarak, Pd
nanopargaciklar bir adimla ITO'ya elektro biriktirme teknigiyle elektrobiriktirilmistir.
Bu islemden sonra Au, Pd iizerinde elektro biriktirilmistir. Son olarak, Co asamali
elektrobiriktirme teknigiyle, Au ve Pd elektro biriktirme ile ITO elektrot {izerine
elektrobiriktirilmistir. Bu elektrotlarin karakterizasyonu, X-Isin1 Difraktometresi (XRD)
ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) teknikleri ile yapilmistir. XRD desenleri
diisiiniildiiglinde, iyi tanimlanmis ITO pikleri ile yilizey merkezli kiibik (fcc) kristal
yapisindaki Pd ve Au pikleri agikga goriilebilir. Ote yandan, Co'nun fcc ve altigensel
sik1 istifli (hcp) olmak lizere iki ana kristal yapisinin oldugu bildirilmistir. SEM
goriintlileri, bu Pd bazhi elektrotlar icin kiiresel parcaciklarin elde edildigini
gostermektedir. Son olarak, bu elektrotlarin formik asit elektrooksidasyon aktiviteleri
degerlendirilmis ve elektrooksidasyon aktivitelerinin arttigi gézlenmistir. Sunulan
yontemin, formik asit yakit hiicreleri i¢in elektrot iiretiminde umut verici bir gelisme

oldugu diistiniilmektedir.

Anahtar kelimeler: Au, Co, Elektrodepozisyon, Nanopartikiiller, Pd, Trimetal,
ITO.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CoAuPd CATALYSTS USED IN
FORMIC ACID FUEL CELL SYSTEM BY ELECRODEPOSITION
TECHNIQUE

AVCI, Caglar
M. Sc. Thesis, Chemical Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
2" Supervisor: Dr. Derya DUZENLI
July 2018, 80 pages

Herein, a stepwise electrodeposition technique was used to synthesize the Pd
based nanoparticles on indium-tin oxide (ITO) electrodes. First of all, Pd nanoparticles
were electrodeposited on ITO via one step electrodeposition technique. Furthermore, Au
was electrodeposited on Pd. Finally, Co was electrodeposited on Au and Pd
electrodeposited ITO electrode via stepwise electrodeposition technique.
Characterization of these electrodes was performed by X-ray diffraction (XRD) and
Scanning Electrode Microscopy (SEM) techniques. Considering the XRD pattern, well-
defined ITO peaks, Pd, and Au fcc structure peaks are clearly observed for Pd based
electrodes. On the other hand, Co has two main crystal structures such as face-
centeredcubic (fcc) and hexagonal close-packed (hcp) phases. SEM images illustrates
that spherical particles were obtained for these Pd based electrodes. Finally, formic acid
electrooxidation activities of these electrodes were evaluated and enhanced
electrooxidation activities were obtained. The presented method seems to be promising

for fabricating electrodes for formic acid fuel cells.

Keywords: Au, Co, Electrodeposition, Nanoparticles, Pd, Trimetallic, ITO.
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1. GIRIS

1.1. Yakat Pili

1.1.1. Tanim ve oOzellikleri

Yakat pilleri, yakittaki kimyasal enerjiyi herhangi bir enerji doniisiim prosesine
ihtiya¢ olmadan elektrik enerjisine yiliksek verimle doniistiiren sistemlerdir. Yakat pili,
yakitin kimyasal enerjisinden elektrokimyasal olarak dogrudan elektrik tiretir. Ayrica
yakat pilleri hareketli parca icermeyen, ¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip
enerji doniisiim teknolojileridir. Yakit pillerinde enerji iiretimi igin elektrokimyasal
tepkimeler kullanildigindan, bu piller geleneksel pillere benzetilebilir. Ancak yakit
pillerini geleneksel pillerden ayiran en belirgin 6zellik; sarj edilmelerine gerek olmadan,

yakit beslendigi siirece, siirekli olarak enerji liretebilmeleridir (Kaya ve ark., 2012).

Y Y

T OWEE Y
Ty
WYY

Sekil 1.1. Yakat pili (http://www.fuelcellstore.com/fuel-cell-stack).

Yakat pilleri; fosil yakitlarin (komiir, petrol, dogal gaz vb.), kimyasal iiriinlerin
(formik asit, metanol vb.), alternatif kaynaklarin (biyogaz, atik malzemeler vb.) veya bir
dontistiiriici yardimiyla elde edilen hidrojenin veya dogrudan hidrojenin, oksijen ile
kimyasal tepkimesiyle elektrik ireten giic sistemleridir. Tek bir yakit pili, yakit
hiicresinde olusan gerilim 1 Volt'un altinda oldugundan ¢ok sayida hiicre seri olarak

baglanarak yiiksek gerilim seviyelerine ulasabilir. Seri olarak baglanmis yakit pillerinin



sayisi, uygulamanin 6zelligine bagl olarak degisir. Bu esnekligi sayesinde yakat pilleri,
diz ustii uygulamalarda, tasitlardan merkezi elektrik iiretim tesislerine kadar degisen

birgok farkli uygulamalarda kullanilir (Kaya ve ark., 2012).

1.1.2. Yakat pilinin tarihi gelisimi

Yakit pillerinin ilkesinin kesfinin kime ait oldugu belirsizdir. Amerikan Enerji
Dairesinin vermis oldugu bilgiye gore (Sekil 1.2.a), yakit pillerinin ilk bilimsel
caligmas1 1838 yilinda Alman kimyager Christian Friedrich Schonbein tarafindan
yiriitiilmiis ve ¢alismanin sonuglarini 1839 Ocak sayili Fizik dergisinde yayinlanmistir.
Hidrojen yakit pili kavramini ise ilk kez Sir William Robert Grove (Sekil 1.2.b)
tarafindan gelistirilmistir. Silfiirik asit (H,SO4) ¢ozeltisindeki bir uca iki platin elektrot
daldiran Grove, oksijen ve hidrojen depolarindaki diger iki u¢ ayri ayri yalitilmig
durumda iken, elektrotlar arasindan sabit akim gectigini bulmustur (Sekil 1.2.c).
Yalitilmis durumda olan depolama ftinitelerinde gazla beraber su da mevcuttur. Grove,
akim gegctikge, her iki tiipteki su diizeyinin arttigini tespit etmistir. Bir sonraki asamada,
yiiksek gerilimim diismesi igin, seri olarak birbirine bagli elektrot ¢iftlerinin olusturmak

icin ve gaz akiisii diye isimlendirilecek olan ilk yakit pili gelistirilecektir.

Sulfink as# gozelts:

(a) Christian Friedrich Schoénbein  (b) Sir William Robert Grove  (c) ilk Yakit Pili
(1799-1868) (1811-1896)

Sekil 1.2. Yakat pilinin kesfi ve ilk yakit pili.



1838 yilinda yakit pilinin temel ilkesini Isvecli bilim adam1 Christian Schonbein
kesfetmistir. 1839 yilinda ise Sir William Grove tesadiifen ilk yakit pilini, Suyun
elektrolizinin tersi ilkesine bagli olarak kesfetmistir.

Cambridge Universitesi'nde 5 kW giiciindeki ilk alkali yakat pilini Francis Bacon
1950 yilinda tanitmistir. Bu yakat pilinin gelistirilmesinin basarili olmasinin ardindan,
NASA uzay araglarina elektrik iiretimi igin sistemin daha basit haline ihtiyag
duymustur. 1960'l1 yillarin baslangicinda, aragtirma/gelistirme ¢alismalari, duragan gii¢
uygulamalar1 ve wulasim alaninda kullanilmak iizere degisik yakit pillerinin
gelistirilmesine yonlenilmistir. NASA uzay arastirmalart igin 1970 yilinda, akii gibi
herhangi bir yedek gii¢c kaynagi ihtiya¢ olmadan giivenilir bir yedek giic kaynagi
saglamak i¢in, 12 kW giiciinde alkali yakit pilini gelistirmistir. Yakit pilleri
arastirma/gelistirme ¢aligmalar i¢in ABD, Kanada ve Japonya'da ¢ok fazla miktarlarda
odenekler ayrilmaktadir. Yiiksek tasarim maliyetlerinden dolayr yakit pilleri, birgok
tilkede bu gelismelerden 50 yil sonra dikkate alinmistir. Gii¢ doniistiirme cihazlarinin
gelistirilmesinden sonra, yakit pillerinin yiiksek tasarim maliyetlerinin azaltilmasina
yonelik arastirma/gelistirme ¢alismalari halen siirdiiriilmektedir. Yakat pillerinin tarihsel

gelisimi Sekil 1.3'de verilmistir (Kaya ve ark., 2012).
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gérevlerinde yakit
pilleri kullantyor.

1980s
ABD Donanmast, denizaltilarda
vakt hiicreleri kullantyor.

...........

.......... 2007
Yakit hiicreleri ticari
olarak APU ve sabit
vedek gii¢ olarak
satiimaya bagland:.

-0 00 00 0ee 2009
Yerlesik yakit hiicresi
mikro-CHP tuniteleri
J aponya'da piyasaya
strilmektedir. Aynica
binlerce tagmabilir yakat
pili sarj cihaz satihyor.

N

Sekil 1.3. Yakat pillerinin tarihsel gelisimi (http://www.fuelcelltoday.com/history).



1.1.3. Yakat pilinin diger gii¢ sistemleri ile karsilagtirilmasi

Cevre kirliligine neden olan ve smirli sayida bulunan fosil yakitlardan dolay1
elektrik enerjisi iiretmek icin farkli ¢cevreci, yiiksek verimli alternatiflere yonelim biiyiik
onem arz etmektedir. Bu nedenden dolay1, yakit pilleri en elverisli enerji kaynagi olarak
ilgi cekmektedir. Fakat yiiksek performansa sahip, uzun émiirlii ve diisiik maliyetli yakit
pili malzemelerinin iiretimi sorun teskil etmektedir.

Daginik gii¢ iiretim sistemleri, merkezi veya uzak yerlesimlerden daha ¢ok,
tilketicilerin yakinina kurulmus olan kiigiik 6lgekli gii¢ iiretimi anlamini tagimaktadir.
Enerji iletim, dagitim ve doniisiimi islemlerinde Onemli miktarda enerji kaybi
gerceklesmektedir. Bu daginik giic iiretim sistemlerinin 6nemli 6zellikleri sunlardir:

» Tasarim maliyetleri azalir,
» Uzun mesafelere iletim ve dagitim sirasinda gerceklesen kayiplar azalir.

Farkli daginik giic {iretim sistemleri arasinda, 1s1 ve gii¢ iiretebilme 6zellikleri ve
kapasiteleri nedeniyle, yakit pilleri 6nemli bir yere sahiptir. Geleneksel 1s1 motorlari,
mekanik enerjinin doniisiimii ilkesine gore kimyasal enerjiden elektrik irettiklerinden
dolayr yakit pilleri ile karsilastirildiginda, 1s1 motorlarinin verimleri daha dusiiktiir.
Yakit pilleri, herhangi bir mekanik enerji donilisiim sistemine ihtiya¢ olmadan, yakit
oldugu stirece uzun siire ¢aligabilirler.

Yakit tarafindan kimyasal bicimde depolanmis olan enerji, elektrokimyasal bir
islem sonucunda, direkt olarak elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Klasik ¢evrim
teknolojisinde, yakitta kimyasal bicimde depolanan enerji yanma tepkimesi ile 1s1
enerjisine ve daha sonra 1s1 enerjisi Rankine Cevrimi ile mekanik enerjiye
doniistiiriilirken, Carnot Cevrimi sinir1 asilamamakta, mekanik enerji jeneratorle
elektrige donustiirtiliirken yeni kayiplar olugmaktadir. Boylece hem verim diigmekte
hem de kalabalik bir makine toplulugu gerekmekte ve ¢evre asir1 kirletilmektedir. Oysa,
hareketli parcast bulunmayan, yapismma gore 80-1000 °C arasindaki sicaklikta
caligabilen, ¢ok az giiriiltii seviyesine sahip olan yakit pili, kompakt yapisi ile ideal bir
cevrim aracidir. Isil sistemlerdeki elektrik tiretiminde verim % 35-40 civarindayken,
yakait pili sistemlerinde % 70'e yakin verimle calisilmaktadir (Kaya ve ark., 2012).

Yakat pillerinin verimleri, diger dagimik gii¢ iiretim sistemleri (pistonlu motor,
tiirbin-jeneratér, fotovoltaik (PV), riizgar tirbini) ve geleneksel sistemler ile

karsilastirildiginda devamli yiiksektir. Kojenerasyon uygulamalar ile yakit pillerinin



verimleri daha da arttirilabilmektedir. Geleneksel ve diger daginik gii¢ {retimi

sistemleri ile karsilastirildiginda yakat pillerinin baslica iistiinliikleri agagidaki gibidir:

N N N N

Enerji verimleri yiiksektir,

Emisyon olusturmazlar,

Modiiler bir yapiya sahiptirler,

Istenilen 6lceklerde ve hizli bir sekilde tasarimlanabilirler,
Kojenerasyon igin kullanilir,

SOx ve NOx emisyonlar1 daha diistiktiir,

Girtlti ve gevre kirliligine neden olmazlar,

Hareketli parca bulundurmazlar ve bu 6zelliginden dolay1 yakit pillerinde eksik

yanma gibi bir durum yoktur.

Klasik ¢evrim ve yakit pili teknolojisi Cizelge 1.1°de karsilastirilmistir.

Cizelge 1.1. Klasik ¢evrim ve yakit pili teknolojisinin karsilastirilmasi

Klasik Cevrim Teknolojisi

Kimyasal

Mekanik

Is1 . _
Enerji = Enerjisi T SCASIK m= Tenai ) Elektrik

CEVRIM

Diisiik verime sahiptir.
Kalabalik bir makine toplulugu gerektirir.

Cevre kirletme potansiyeli yliksektir.

Yakit Pili Teknolojisi

<\

Kimyasal YAKIT .
Enerji — oLl C—>  Elektrik

Oldukga yiiksek verime sahiptir.
Yakit beslendigi siirece elektrik tiretilebilir.

Yakitlardan direkt olarak elektrik tiretilir.




Yakit pillerinin bazi avantaj ve dezavantajlar1 Cizelge 1.2'de 6zetlenmistir.

Cizelge 1.2. Yakat pilinin avantaj ve dezavantajlari

Avantajlan

Dezavantajlart

\

NN NN

AN

Yiiksek enerji verimine sahiptir.
Hareketli pargalar1 yoktur.

Modiiler yapiya sahiptir ve boyutlari
kiigiiktiir.

Degisik biiyiikliik/boyutlarda
tasarlanabilir.

Yan iiriin olarak olusan atik 1s1 geri
kazanilabilir.

Yakit olarak saf hidrojenin yani sira;
dogal gaz, formik asit, metanol,
etanol, Ipg, borhidriir veya komiir
gazlar kullanilabilir.

Kati atik sorunlar1 yoktur.

SO, ve NOy emisyonlar diigiiktiir.
Kojenerasyon olanagi saglar.
Giirilti ve gevre kirliligi olmaz.
Yakit ve yerlesim esnekliginden
dolayi gerekli her yerde kullanilabilir.
Kesintisiz gii¢ saglayabilir.

Giivenli sistemlerdir.

Isletim 6zellikleri uygulamada
kolayliklar saglamaktadir.

Gelecege yonelik olarak gelisme

potansiyeli oldukga yiiksektir.

Maliyeti halen yiiksektir. Diger gii¢
tireten sistemlerden daha pahali bir
sistemdir.

Glig tiretim endiistrisi i¢in aligilmig
bir teknoloji degildir.

Kullanimi, ¢ok fazla bilgi ve ileri
teknoloji gerektiren bir sistemdir.
Uygulamalarin tam verimle
gerceklesebilmesi i¢in uzun zamana
ihtiyag vardir.

Hidrojen, metanol vb. gibi bazi yakit
tiirleri i¢in bir dagitim altyapisi
bulunmamaktadir.

Hidrojen giivenligi saglanmasi
gereklidir.

Biiyiik hacimde ya da agirlikta yakit
depolama gereksinimine ihtiyag
vardir.

Kullanim dmiirleri tam olarak

bilinememektedir.




1.1.4. Yakat pilinde kullanilan yakitlar

Sabit veya mobil uygulamalar1 bulunan yakit pilleri, birka¢ watt'tan (W)
megawatt (MW) diizeyine kadar gii¢ liretebilmekte ve farkli yakitlar kullanilmaktadir.
Metanol, etanol, dogal gaz, hidrojen ve formik asitin (HCOOH) yakit olarak kullanildigi
yakit pillerinde, verimi en yiliksek olan yakit hidrojendir ve hidrojenin kullanilmasinin
avantajlar1 oldukga yiiksektir. Hidrojenden tepkime sonucunda su buhari ¢ikarken, diger
yakitlardan CO;'de ¢ikmaktadir. Yakit pilinde kullanilan yakitlarin se¢ciminde asagidaki
faktorler dikkate alinir:

Yakitin fiyati
Yakitin kullanilabilirligi

Yakitin enerji igerigi

RN NERN

Yakitin depolama, tagima ve kullanim kolaylig1

Yakit pillerine yakit beslemesi dogrudan ve dolayli besleme olmak tizere iKi
sekilde yapilir. Hidrojen, metan, dogal gaz, hava gazi ve formik asit yakit piline
dogrudan beslenerek kullanilmaktadir. Komiir, metanol, etanol, amonyak ve
hidrokarbonlardan olusan yakitlar, yakit piline dolayli olarak beslenir. Yakitin dolaylh
olarak beslenildigi yakit pillerinde bir 6n islem uygulanir ve dolayli olarak yakit

beslemede su 6n islemler uygulanilmaktadir:

» Reformlama
> Katalitik reformlama
» Isil pargalama

» Kismi oksidasyon



1.1.5. Yakat pilinin yapisi

Yakat pili temel olarak:

» Anot (negatif elektrot),
» Katot (pozitif elektrot) ve bu iki elektrot arasinda kalan
» Elektrolitten (degisim zar1) olugsmaktadir.

Yakit pillerinde, iki ince elektrot arasina elektrolit konulur. Anot elektrotu yakit
elektrotu, katot elektrotu ise oksijen elektrotu olarak adlandirilir. Elektrolit olarak yakit
pilinde; fosforik asitli, kat1 oksitli, ergimis karbonatli, proton degisim membranli
(PEM), KOH ve polimer gibi elektrolitler kullanilabilir. Elektrolit se¢iminde: pilin
calisma sicakligi, calisma basinci, reaktanlarin cinsi ve safsizliklar gibi etmenler dikkate
alinir. Gozenekli/gozeneksiz ve hidrofob elektrotlar kullanilabilir. Degerli katalizorlerle

aktiflestirilmis karbon yapili elektrotlar ekonomik olup, az yer kaplarlar.

Elektrik Devresi

WS

YakuH;—o“.h 3 00 O

= L Q°

a9 - :
: ; $ A i M

Q0 v -+ O

Kullaniimig ' : Hava ve Su
Yakit — 90009 &" — Buhan (H:0)
Katalizor Katalizor
Akig Alani Plakast Proton Degisim Akig Alani Plakas:

Gaz Difuzyon
Elektrotu (Katot)

Gaz Difuzyon Membran
\ Elektrotu (Anot)

Sekil 1.4. Yakat pili yapis1 ve bilesenleri.
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Yakit pillerinin c¢esitleri ve calisma sicakliklart kullanilan elektrolite gore
degisiklik gosterebilir. Yakit pili temel bilesenlerinin se¢iminde, kisitlamalara neden
olan en 6nemli etmen, se¢ilen malzemenin sisteme uyumlulugudur. Seg¢ilen malzeme
cok uzun siire kararli kalacak sekilde olmalidir. Yakit pillerindeki enerji kaybinin
malzeme se¢imiyle iliskisi, etkinlik belirleyen polarizasyon grafikleri yardimiyla
belirlenir. Yakit pilinde verim, ¢aligma sicakligi ve maddelerin kismi basinglarinin
arttirilmasiyla gerceklestirilir.

Tek bir yakit pilinden elde edilen gerilim (PEM yakat pili igin yaklasik 0.7 V) ve
giic degerleri ¢ok disiiktir. Bu nedenle, istenilen gerilim ve gili¢ degerlerine
ulagabilmek i¢in, yakit pilleri birbirine seri veya paralel bir sekilde baglanir. Bu tiir

baglanma ile olusan yapiya yakit pili modiilii adi verilir (Kaya ve ark., 2012).

1.1.6. Yakat pilinin ¢calisma ilkesi

Bir tepkimenin kimyasal enerjisini dogrudan elektrik enerjisine doniistiiren, yan
iriin olarak su ve 1s1 acgi8a ¢ikaran sistemler yakit pili olarak tanimlanabilir. Yakit pili,
kimyasal enerjiyi dogrudan elektrige dontistiiriir. Sekil 1.5'de yakit pilinin ¢alisma ilkesi
gosterilmigtir.  Yakit pili her iki tarafinda elektrotlarla temas halinde olan bir
elektrolitten olusur. Anotta siirekli olarak hidrojen yakiti, katotta ise siirekli olarak
oksidan veya havadaki oksijen beslenir. Hidrojen yakiti, anot ucunda, pozitif veya
negatif iyonlara ayrisir. Aradaki elektrolit zar sadece pozitif iyonlarin anottan katoda
akisina olanak saglar ve elektronlar i¢in yalitict olarak islev yapar. Sistemin kararh
duruma gelebilmesi i¢in bu elektronlarin, elektrolitin diger tarafinda yeniden birlesmesi

gerekmektedir.
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Fazla hidrojen Anot  Elektrolit Katot H20

Sekil 1.5. Yakat pilinin ¢aligma ilkesi.

Serbest elektronlar, harici bir elektronik devre araciligiyla katot elektrot tarafina
hareket ederler. Pozitif ve negatif iyonlar, katotta yeniden birleserek bazi yan {iriinler

olusur. Anot ve katotta gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir:
Anot Tepkimesi: H, — 2H" + 2¢”
Katot Tepkimesi: 1/20,+ 2H" + 2" — H,0

Toplam Tepkime: H, + 1/20, — H,0

1.2. Yakat Pili Cesitleri

Yakat pilleri, genel olarak asagidaki 6zelliklere gore siniflandirilabilir:

» Yakit ve oksitleyicinin bilesimi
» Yakitin dogrudan veya dolayli beslenmesi
» Kullanilan elektrot ve elektrolit cinsi

» Calisma sicakligi

Yakit pilleri giinlimiizde daha ¢ok bu siniflandirma yerine, elektrolit kismini
olusturan malzeme cinsine gore farkli tiplere ayrilmaktadir. Bu siniflandirma temel
caligma prensibini etkilemez ancak performanslari, ¢alisma kosullar1 ve uygulama

alanlariin degismesine neden olmaktadir. Yakit pillerinin elektrolit ve c¢alisma
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sicakliklarma bagli olarak siniflandiriimasi Cizelge 1.3'de verilmistir (Kaya ve ark.,
2012).

Cizelge 1.3. Yakat pillerinin ¢alisma sicaklig1 ve elektrolite gore siniflandirilmasi

.. . Calisma
Yakat Pili Elektrolit Stcaklig (°C)

Alkalin yakat pili (AYP) KOH 50-200
Proton degisim membranli yakit . i

oili (PDMYP) Polimer 50-100
Dogrudan metanol kullanilan yakit Siilfiirik asit veya 60-200

pili (DMYP) Polimer
Fosforik asit yakit pili (FAYP) Orto fosforik asit >>200
Erimis karbonat yakit pili (EKYP) Li,COs + K,CO4 >>650
Kati oksit yakit pili (KOYP) Zr0O;, + Y,05 (YS2) 800-1000

En Oonemli parametresi ¢aligma sicakligi olan yakit pili, bu parametreye bagl

olarak asagidaki gibi siniflandirilabilirler:

e Diisiik (50-250 °C) sicakliklarda ¢alisan yakit pilleri: PDMYP, FAYP, FAYP,
DFAYP
e Yiiksek (650-1000 °C) sicakliklarda calisan yakit pilleri: EKYP, KOYP

1.2.1. Proton degisim membranh yakit pili (PDMYP)

Proton degisim membranli yakit pillerinde elektrolit olarak kati polimer
membran (nafion membrani) kullanilir ve goreceli olarak diisiik sicaklikta (50-100 °C)
calisir. Enerji ¢ikisim1 hizli degistirebilmesi ve enerji yogunlugunun yiiksekliginden
dolay1r otomobil uygulamalarinda yaygin olarak kullanilir. Yakit olarak saf hidrojen
kullanilirken, oksidan olarak havadaki oksijen kullanilir. Verimi % 40 civarindadir.
Ulasim, ticaret, endiistri, konutlar, banka ve hastanelerin acil servisleri gibi uygulama

alanlar1 vardir. Asagida PEM yakat pilinde gerceklesen reaksiyonlar goriilmektedir.

Anot Tepkimesi: 2H, — 4H" + 4¢”
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Katot Tepkimesi: 4H" + 4"+ O, — 2H,0

Toplam Tepkime: 2H,0 + O, — 2H,0 + Elektrik Enerjisi

1.2.2. Fosforik asit yakit pili (FAYP)

Fosforik asit yakit pillerinde elektrolit olarak sivi fosforik asit (H3PO,) kullanilir
ve ¢alisma sicakligi 205 °C'dir. Ticari olarak en ¢ok gelistirilen yakit pilidir ve yakit
olarak saf olmayan hidrojen kullanilabilir. Oksidan olarak havadaki oksijenin
kullanildigi bu yakit pilinin verimi % 40'dir. Baslica uygulama alanlart ulasim,
kojenerasyon ve taginabilir gili¢ olarak siralanabilir. Fosforik asit yakit pilinde

gerceklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.
Anot Tepkimesi: H, — 2H" + 2¢”
Katot Tepkimesi: 1/20, + 2H" + 2e”— H,0

Toplam Tepkime: H, + 1/20, — H,0

1.2.3. Eriyik karbonath yakit pili (EKYP)

Eriyik karbonatli yakit pillerinde erimis karbonat tuz karisimindan olusan bir
elektrolit (alkali karbonatlar) kullanilmaktadir ve ¢aligma sicakligi 650 °C araligindadir.
Yakit olarak hidrojen, karbon monoksit, dogal gaz ve ¢op gazi kullanilirken oksidan
olarak havadaki oksijen kullanilir. Verimi % 40-65 civarinda olan eriyik karbonatli
yakit pillerinin en 6nemli dezavantaji uzun Omiirlii olmamasidir. Ayrica elektrik
santrallerinde yaygin olarak kullanilir. Bu tip yakit pilinde gerceklesen reaksiyonlar

asagida verilmistir.
Anot Tepkimesi: H, + CO3%— H,0 + CO, + 2¢
Katot Tepkimesi: 1/20, + CO, + 2e” — CO3

Toplam Tepkime: H, + 1/20,+ CO, — H,0 + CO,
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1.2.4. Kat1 oksitli yakat pili (KOYP)

Kat1 oksitli yakit pillerinde elektrolit olarak erimis alkali metal karisimi
kullanilir ve bu yakit pilleri 800-1000 °C gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda calisir. Yiiksek
calisma sicakliklar1 gerektiginden endiistriyel elektrik santrallerinde kullanilir. Yakat
olarak H,, CO, CH,4 ve diger hidrokarbonlar kullanilirken, oksidan olarak havadaki
oksijen kullanilir. Verimliligi % 60-70 olan kat1 oksit yakit pillerinin uygulama alanlari
konutlar, giic tesisleri, ticari kojenerasyon ve tasmabilir glic sistemleri olarak

siralanabilir. Kat1 oksitli yakit pillerinde gergeklesen reaksiyonlar asagida verilmistir.

Anot Tepkimesi: H, + O,” — H,0 + 2¢
Katot Tepkimesi: 1/20, + 2" — O,

Toplam Tepkime: H, + 1/20, — H,0

1.2.5. Alkalin yakit pili (AYP)

Alkalin yakit pillerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH) c¢ozeltisi
kullanilir ve ¢alisma sicaklig; 50-200 °C araligindadir. Karbon kirliligine duyarli
oldugundan yakit olarak saf hidrojen ve oksidan olarak oksijen gerektirir. Verimliligi %
40-80 civarindadir. Hidrojen ve oksijen aritma islemi oldukga pahalidir. Agirlikli olarak
askeri amaglar i¢in ve uzay programlarinda kullanilir. Alkalin yakit pilinde gerceklesen

reaksiyonlar asagida verilmistir.
Anot Tepkimesi: H, + 2(OH)" — 2H,0 + 2¢°
Katot Tepkimesi: 1/20, + H,0 + 2" — 2(OH)"

Toplam Tepkime: H, + 1/20, — H,0

1.2.6. Dogrudan metanol yakit pili (DMYP)

Dogrudan metanol yakit pillerinde elektrolit olarak kati polimer membran

kullanilir ve ¢alisma sicakligr 60-200 °C araligindadir. Metanol herhangi bir isleme tabi
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tutulmaksizin dogrudan beslenmektedir ve genellikle sisteme metanol su karisimi
gonderilir. Yakit olarak metanol kullanilirken, oksidan olarak havadaki oksijen
kullanilir. Verimliligi % 40 seviyesindedir. Bilgisayar ve diger tasimnabilir cihazlarda

kullanilabilir. Direkt metanol yakit pilinde gerceklesen reaksiyon agagida verilmistir.
Anot Tepkimesi: CH30H + H,0 — CO, + 6H" + 6¢”
Katot Tepkimesi: 6H" + 6" + O, — 3H,0

Toplam Tepkime: CH3OH + 3/20, — CO; + H,0

1.2.7. Dogrudan formik asit yakit pili (DFAYP)

Yakit olarak kullanilan, kiiciik organik molekiillerden olusan formik asit
(HCOOH), reformlama ihtiyaci olmadan, dogrudan anot elektrotuna gonderilir.
Kimyasal tepkime anotta, formik asidin karbondioksit ve suya oksidasyonu seklinde
gerceklesirken katotta, zarin karsisindaki hidrojen iyonlari oksijen ile birleserek su
olusur. Dogrudan formik asit yakit pili, 60 °C ¢aligma sicakliginda 0.55 V agik devre
gerilimi iretir ve bu deger, Gibbs serbest enerjisi tarafindan verilen, 1.45 V teorik
degeri ile karsilastirildiginda oldukca dustiktlir. Ayrica katalizor olarak platin (Pt)
kullanilarak yiikleme kosullar: siiresince yiiksek elektrokimyasal asir1 gerilim nedeniyle
bu teknoloji onceden dikkate almmmamistir. Illinois Universitesi'nde Richard Masel
grubu, yakit pili verimini arttirmak i¢in paladyum (Pd) kullanmistir (Kaya ve ark.,
2012).

DFAYP'de yaygin olarak, telefon veya tasmabilir bilgisayarlar gibi, hareketli
elektronik cihazlarda kullanilir. Dogrudan formik asit yakit pilinin baglica Ustlinliigii,
formik asidin (HCOOH) polimere gegmesidir. Bu 6zellik nedeniyle, metanol (~% 6) ile
karsilastirildiginda, konsantrasyon verimi ~% 20-40 yiiksektir. Bununla birlikte, giic
yogunluklar1 17 mW/cm? degerinde olup, ¢ok diisiiktiir. Bu yakit pilleri, dogrudan

metanol yakit pili ile karsilagtirildiginda, 6nemli {istiinliikleri vardir:

v" Formik asidin depolanmasi, hidrojene kiyasla ¢ok basit ve daha emniyetlidir.
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v' Oda sicakliginda sivi durumda oldugundan, yiiksek basing veya diisiik
sicakliklar gerekli degildir.
v" Dogrudan formik asit yakit pili, hidrojen yakit pilleri ve dogrudan beslemeli

metanol yakit piline gére daha yiiksek elektromotor giice sahiptir.

Dogrudan formik asit yakit hiicreleri (DFAYP'ler) son zamanlarda potansiyel
enerji kaynaklar1 olarak muazzam arastirma ilgisini ¢ekmistir (Yu ve ark. 2011;
Morales-Acosta ve ark., 2010). Formik asit (FA, HCOOH), yiiksek enerji yogunlugu,
miitkemmel kararlilik, daha az toksisite ve nafion membrani ile metanol'den (CH3;OH)
daha diisiik ¢apraz gecis nedeniyle umut verici bir alternatif yakittir (Whang ve ark.,
1996).

Anot Katot
Membran

Sekil 1.6. DFAFC 'nin nasil ¢calistiginin sematik gosterimi.

Metal katalizorlerin varliginda formik asit (HCOOH),
» anotta dehidrojenasyon (HCOOH — H; + CO,) ve
» dehidrasyon (HCOOH — H0 + CO) yollart ile

katalitik olarak ayristirabilir (Sekil 1.7). Bununla birlikte, formik asit (HCOOH)
dehidrasyonuyla iiretilen zehirli karbon monoksit (CO), PDMYP'deki Pt katalizor
aktivitesini 6nemli 6lglide azaltir (Whang ve ark., 1996).
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Sekll 1.7. Bir katalizor parc;amgl tizerindeki formik asit dehidrojenasyonunun
] Y
gérﬁntﬁlenmesi.

Pd katalizorleri, formik asit elektrooksidasyonu (FAEO) i¢in Pt katalizorleri ile
karsilastirildiginda {istiin performans sergilemektedirler, ¢iinkii FAEO, esas olarak
iiretilen daha az zehirlenme tiirii ile CO, olusturmak iizere Pd katalizorii iizerinde
dogrudan bir hidrojen giderme reaksiyon mekanizmasi yoluyla ilerlemektedir (Lu ve
ark., 2014).

Direkt formik asit yakit pilinin anot ve katot yar1 reaksiyonlar1 ve tam

reaksiyonlar1 s6yle tanimlanmaistir:
Anot yari tepkimesi : HCOOH — CO,+ 2H" + 2e~ E0O=-0.25V (SHE)
Katot yar1 tepkimesi:  1/20,+ 2H" + 2" — H,0; E0=1.23V (SHE)
Toplam tepkimesi :  HCOOH + 1/20,— CO, + H,0, OCV =1.48 V (SHE)

Formik asit yakit pillerinin ticarilesmesinin dniindeki en biiyiik engel anot ve
katotta kullanilan degerli metal katalizorlerinin (Pd, Pt, Au.. vb.) yiiksek maliyetleri ve
bu katalizorlerin yakit pilinin ¢alisma sicakliklarinda olusan karbon monoksit (CO) gibi

ara lirlinlerin yiizeye adsorplanmasi ile zehirlenmesidir.

1.2.7.1. Neden paladyum (Pd) metali kullaniliyor

Pd ve Pd esasli malzemeler formik asit elektrooksidasyonu (FAEO) tizerindeki
istiin katalitik aktiviteleri nedeniyle c¢ok dikkat cekmektedir (Lu ve ark., 2014).
Dogrudan formik asit yakit pilinin (DFAYP) gelistirilmesinde kisitlayict etkenlerden
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birisi anot katalizorii olarak kullanilan paladyum (Pd) Kkatalizoriin istenmeyen
reaksiyonu (CO ara {irliniiniin yiizeyde olusumu ve CO; lriiniine doniisiimii) kismi
olarak tesvik etmesidir. Bu durum, DFAYP’ nin gii¢ yogunlugunun ve uzun vadedeki
kararliliginin azalmasina sebep olmaktadir. Bu yiizden, Pd metalinin elektro katalitik
ozelliklerinin ayarlanmasi sayesinde CO olusumu reaksiyonu ger¢eklesmez buna bagh

olarak DFAYP’nin gii¢ yogunlugunu ve uzun vadedeki kararliligin arttirilabilir.

Paladyum (Pd) metalinin diger 6nemli 6zellikleri ise:
v Milkkemmel bir Kkatalitik aktivite 6zelligi gosterir,
v Asinmaya Kkars1 son derece dayaniklidir ve

v' Yiiksek sicaklikta kimyasal olarak etkilenmez.

1.2.7.2. Neden paladyum (Pd) modifiye katalizorii kullaniliyor

Paladyum (Pd) ylizeyindeki zehirlenmeyi engellemek amaciyla yapilan
calismalarda Pd iki metalli Au-Pd, Pd-Mo, Pd-Ta, Pd-V, Pd-Nb, Pd-Ti, Pd-Hf, Pd-Zr,
Pd-Cr, Pd-W, Co-Pd modifiye nano katalizorlerin etkisi arastirilmis ve paladyum

yiizeyindeki zehirlenme olusumunun bu modifikasyonla azaldigi gorilmiistiir.

1.2.7.3. Formik asit oksidasyonu (FAO)

Dogrudan s1v1 yakit hiicrelerin kisa bir zaman i¢inde giinliik hayatta daha yaygin
kullanilacag1 &ngoriilmektedir. Ozellikle insanlar icin vazgecilmez bir unsur haline
doniisen cep telefonu ve diziistii bilgisayarlarin enerji ihtiyaglarinin yakin gelecekte
dogrudan siv1 yakit hiicreleri ile karsilanacag diistinlilmektedir. Bu dogrultuda bir¢ok
siv1 yakit hiicresi iizerinde ¢alismalar yapilmaktadir. Ozellikle Metanol yakit hiicreleri
tizerinde yogunlasan calismalarin yani sira son zamanlarda formik asit yakit hiicreleri
temelli ¢aligmalar da yaygin bir sekilde gerceklestirilmektedir (Rice ve ark., 2008).
Formik asit yakit hiicrelerine kars1 artan bu ilgi, dogrudan metanol yakit hiicrelerinin
varolan bazi1 dezavantajlarina (toksisite, reaksiyonun yeterince hizli olmamasi ve hiicre
icinde membrandan difiizlenmesi) ve formik asit yakit hiicrelerinin buna karsilik gelen

bazi avantajlarina (membrandan daha diisiik gecis hizina, agik devre potansiyelinin
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yiiksekligine, tasinim kolayligi ve kolay depolama gibi) atfedilmektedir (Zhu ve ark.,
2002).

Katalizor ylizeyinde meydana gelen metanol oksidasyonunun hizi, formik asite
gore daha azdir. Bunun en 6nemli nedeni formik asitin yiiksek elektromotor kuvvetine
ve daha basit bir molekiil yapisina sahip olmasi olarak gosterilmektedir. Bu 6zellikler
formik asit yakit hiicrelerine ¢ok daha yiiksek giic yogunlugu imkani1 saglamaktadir.
Metanole gore spesifik enerji yogunlugu daha diisiik olmasina ragmen formik asit giiclii
elektrolit 6zelligiyle proton transferi konusunda 6nemli avantajlar sunar (Chen ve ark.,
2004).

Formik asit (HCOOH), yukarida deginilen bu avantajlarindan dolay1
elektrooksidasyon temelli bir¢cok arastirmanin konusu olmustur. Bu c¢alismalarda
kullanilan mekanizmalar sekil 1.8'de belirtilmistir (Zhan., 2008).

Sekilde yiizeye adsorblanmis halde bulunan ve FI, FIl, HI ve HIl olarak
simgelenen ara triinler; elektrot, malzeme cinsi, potansiyel ve sicaklik parametrelerine
gore degismektedir. Faradayik mekanizmanin gecerli oldugu boéliimde s6z konusu islem
dehidrojenasyon yoluyla meydana gelen zayif adsorbe tiirler ve formik asidin
dehidrasyonuyla olusan, zehirleyici etkisi bulunan daha giiglii adsorbe tiirler iizerinden
yiirtimektedir.

Faradayik kisim incelendiginde, iki farkli yolun oldugu goriilmektedir.
Bunlardan ilki, dehidrojenasyonla olusan zayif adsorbe tiirler ilizerinden, digeri de
formik asidin dehidrasyonuyla olusan giiglii, zehirleyici adsorbe tiirler iizerinden
gitmektedir. Fll, COyy veya COHyq gibi tiirleri kapsarken; FI'de HCOO,q gibi tiirleri
kapsamaktadir (Zhan., 2008).
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Sekil 1.8. Formik asit oksidasyonunun reaksiyon mekanizmasi (Zhan., 2008).

1.3. Yakat Pillerinin Karsilastirilmasi

Baglica 7 tip yakit pili; kullanilan yakit, elektrolit malzemesi, maliyet,
tstiinlikkleri/olumsuzluklart  ve kullanim alanlari  dikkate alinarak ek 1'de
karsilastirilmistir. Ek 1'den izlenecegi gibi, calisma sicakliklarinin diistik olmasi ve hizli
bir sekilde calismaya baslamalar1 nedeniyle, konutlar ve ticari uygulamalar i¢in en
uygun yakit pili proton degisim membranl yakit pili (PDMYP)'dir. Bununla birlikte,
orta ve biiylik giiclii uygulamalar i¢in en iyi se¢im eriyik karbonatli yakit pili (EKYP)
ve kati oksitli yakit pili (KOYP)'dir. Biitiin yakit pilleri arasinda en yiiksek sicaklikta
calisan yakit pili KOYP'dir. KOYP'nin; verimi yiiksektir, igsel reformlama o6zelligi
vardir ve kojenerasyon uygulamalarinda yan iiriin olarak yiiksek kaliteli 1s1 ag1ga ¢ikar.

Bu 6zellikleri nedeniyle, kojenerasyon uygulamalarinda sistem verimi % 70 gibi yiiksek
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bir diizeye ulasir ve sera gazi emisyonlari diisiiktiir. En 6nemli olumsuzlugu baslangig
maliyetinin yiiksek olmasidir. Dogrudan formik asit yakit pilinin (DFAYP) baslica
Ozelligi formik asidin polimere ge¢mesidir. Bu 06zelligi sayesinde, metanol ile
karsilastirildiginda konsantrasyon verimi yiiksektir. Formik asit yakit pili yaygin olarak,

telefon veya tasinabilir bilgisayarlar gibi, elektronik cihazlarda kullanilir.






2. KAYNAK BILDIRISLERI

Bu caligmada, formik asit elektro oksidasyonu konusunda 6nceden yapilmis
calismalar incelenmistir. Bu c¢alismalar; sentez yontemleri, katalitik aktiflik, giig
yogunlugu, verimlilik ve kararlilik gibi formik asit yakit pilleri i¢in 6nem atfedilen
parametreler goz oniinde bulundurularak incelenmistir.

Joo ve ark. formik asitin, dogrudan formik asit yakit pili (DFAYP) igin biiyiik
bir potansiyele sahip oldugunu ve simdiye kadar genis pH aralifinda formik asit
oksidasyonunun calisilmadigint rapor etmiglerdir. Arastirmacilar, elektrokimyasal
formik asit oksitlenmesini fosfat tampon c¢ozeltisi varliginda ve yoklugunda
incelemislerdir. Doniistimlii voltametre (CV) sonuglarindan, fark edilebilir 6zelliklerin
ara yiizeydeki pH'min modifikasyonundan kaynaklandigi  bildirilmistir  ve
elektrokimyasal oksitlenme boyunca ara ylizeydeki pH’nin, y18in pH'dan daha diisiik
oldugu belirtilmistir. Maksimum hiicre performansina; pH’nin, HCOOH’ 1n pKj,’sindan
biraz daha biiyilkk oldugunda ulasildigi rapor edilmistir ve bu durum hiicre
performansinin, ylizeyin COgs ile kaplanmasindan 6nemli derecede etkilenmesiyle
aciklanmustir (Joo, 2015).

Chang ve ark. tarafindan yiritilen calismada formik asit (HCOOH)
oksidasyonu i¢in yeni bir Pd-Ni,P/C elektrokatalizorii gelistirilmistir. Bu galismada,
nikel fosfit (Ni,P) nanopargaciklari es katalizor olarak kullanilarak, formik asit
oksitlenmesi i¢in Pd’nin aktifliginin ve kararliliginin 6nemli derecede gelistirilebilecegi
rapor edilmistir. Arastirmacilar, NioP ve Pd arasinda gii¢lii bir elektronik etkilesimin
varligin1 vurgulamiglar ve en iyi Pd-NioP anot katalizorii igeren dogrudan formik asit
yakit pilinin (DFAYP) gii¢ yogunlugunun 550 mW/cm™ oldugunu rapor etmislerdir. Bu
degerin, ticari bir Pd anot katalizorii kullanan benzer bir cihazdaki giic yogunlugunun
3.5 kat1 oldugu belirtilmistir. Sentezlenen bu katalizoriin direkt formik asit yakit hiicresi
icin daha aktif ve uygulanabilir katalizorlerin gelistirilmesinde 6dnemli bir adim oldugu
vurgulanmigtir (Chang, 2014).

Kwon ve ark. CA ve CV gibi elektrokimyasal analiz yontemlerini kullanarak
reaksiyon mekanizmasinin, direkt formik asit yakit hiicresinin performansina etkisini

degerlendirmislerdir. Bu ¢alismada direkt formik asit yakit hiicresi performansinin
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6l¢iimii icin Pd ve Pt’nin sirasiyla anot ve katot katalizorii olarak kullanildigi ve nafyon
membrana katalizor ile kapli membran piiskiirtme yontemi ile uygulandigi rapor
edilmistir. 0.2 ve 0.4 V’deki uzun bir DFAYP operasyonunun ardindan, reaktivasyonu
saglanmis DFAYP’nin performansinin baslangi¢ performansindan daha iyi oldugu
vurgulanmistir. Bu durum anot Pd’nin Pd*? i¢inde ¢oziinmesine atfedilmistir (Kwon,
2012).

Bauskar ve Rice anot katalizoriin gézenekliliginin yakit pili performansina
etkisini arastirmistir. Hizli iiretilebilme ve iiretildikten sonra anot tabakasindan
uzaklastirilmasinin kolayligi goz onlinde bulundurularak, gozenek olusturucu olarak
lityum karbonat (Li,COj3) kullanildigi bildirilmistir. Anot katalizér gozenekliliginin,
daha yiiksek yakat pili performansina olanak sagladigi vurgulanmistir. Arastirmacilar bu
durumu, reaktant ve lriinlerin kiitle transferindeki artisiyla aciklamislardir. En yiliksek
giic yogunlugu artisina (% 25), gozenek olusturucu anot katalizér miirekkebi ilave
edilmesiyle ulasildig1 rapor edilmistir (Bauskar ve Rice, 2012).

Morales ve ark. mikroakiskan formik asit yakit hiicrelerinde (WFAFC) anot
materyal olarak; Co iceren Pd temelli alasimin, emdirme metodunu takip eden termal
islem ile sentezlendigi bildirilmistir. Sentezlenen ¢ok duvarli karbon nanotiip destekli
katalizorlerin (PA/MWCNT) agirlikca % 22 Pd icerdigi ve atomik olarak ise
PdCol/MWCNT ve PdCo2/MWCNT igin sirastyla % 4 Co (PdCol/MWCNT) ve % 10
Co igerdigi belirtilmistir. 0.5 M HCOOH kullanildiginda, Pd/MWCNT'ye (0.85 m
Wem ) gore PACo/MWCNT (1.75 mWem ) ile donatilmis hiicrenin daha yiiksek
performans, katalitik aktivite ve kararlilik sergiledigi vurgulanmistir (Morales ve ark.,
2011).

Baik ve ark. tarafindan yiiriitilen caligmada direkt formik asit yakit pili
hiicresinin performansindaki degisimler incelenmistir. Yapilan direkt formik asit yakat
pili testlerinde paladyum (Pd) ve platinin (Pt) sirasiyla anot ve katot katalizorler olarak
kullanildigi ve nafyon membrana katalizor kapli membran piiskiirtme yOntemiyle
uygulandigr belirtilmistir. Hiicre performansinin yeniden nasil diizeltilecegini saptamak
icin kimyasal analiz testlerinden CV testinin uygulandigr bildirilmistir. Pd’nin
dontisiimlerini dogrulamak icin ATR-FTIR ve XPS vyiizey karakterizasyon yontemleri
uygulanmistir.  DFAYP isleminin bir¢ok kez tekrarlanmasi sonucunda, hiicre

performansinin durmadan azaldig: belirtilmistir. Bu davramis 0.1 V ve 0.55 V arasinda
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gerceklesen, Pd-OH yapisindaki Pd’nin elektrooksidasyonuna atfedilmistir. Direkt
formik asit yakit pili hiicresine uygulanan maksimum voltajlar 0.6 V ve 0.7 V vs. DHE
iken, hiicre performansinin devamli deaktive oldugu rapor edilmistir. Arastirmacilar bu
durumun, devamli Pd-OH iiretiminden kaynaklandigini bildirmislerdir. Yapilan analiz
sonuglarinin; Pd’nin redoks reaksiyonlarinin direkt formik asit yakit pili hiicre
performansi iizerindeki etkisini ve Pd’nin katalitik aktifligini dogrular nitelikte oldugu
vurgulanmistir (Baik, 2011).

Hong ve ark. tarafindan yiiriitilen g¢alismada baskili devre karti (PCB)
teknolojisine bagli bir minyatiir hava soluyan direkt formik asit yakit pili tasarlanmstur.
Bu ¢aligmada altin kaplamali baskili devre kartinin, son katman ve akim kolektorii
olarak kullanildigi minyatiir hava soluyan formik asit yakit pilinin tasarlandigi ve
potansiyel anot katalizorleri olarak kullanilan Pt/C, Pd/C ve PdPt/C katalizorlerin agik
devre voltaji, giic yogunlugu ve hiicrenin uzun dénem bosaltim kararlilig1 tizerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Elektrolit olarak 5.0 M HCOOH beslendiginde, 25.1 mW
cm™ maksimum giic yogunluguna ulasildig1 rapor edilmistir. Pd/C’nin 1iyi bir katalitik
aktiflik gosterdigi belirtilirken, diisiik kararlilik sergiledigi de vurgulanmistir. Pt/C ve
PdPt/C diisiik aktivite ve iyi kararlilik gosterdigi bildirilmistir. Hiicrenin; Pt/C ve
PdPt/C anot icin sirasiyla 0.45 V’de 10 saatte ve 0.3 V’de 15 saatte bosaldigi
belirtilmistir. Arastirmacilar Pd/C katalizoriindense; Pt/C ve PdPt/C katalizérlerinin
direkt formik asit yakit pili katalizorlerinin reel uygulamalarinda daha yiiksek
potansiyele sahip oldugunu rapor etmislerdir (Hong, 2011).

Jung ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada, direkt formik asit yakit pilindeki
performans diisiisiiniin mekanizmasini incelemislerdir. 200 mAcm?®de Olciilen tek
hiicrenin gii¢ yogunlugunun, 11 saatlik isletim sonunda % 40 oraninda diistiigii
belirtilmistir. Tek hiicrenin performansinin reaktivasyon prosesiyle kismen
diizeltilebildigi vurgulanmistir. DFAYP’deki elektrolit membranin, reaktivasyon prosesi
sonrasinda 11 saatlik isletim siiresi boyunca kararli oldugu bildirilmistir. Aragtirmacilar

performans diisilisiine neden olan temel faktorleri su sekilde aktarmiglardir:

» Anot yiik aktarimi direncindeki artis
» Pd anot katalizoriiniin partikiil boyutundaki biiyiime
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Anot yiik aktarim direncinin reaksiyon zamani ile arttig1 ve katalizor yilizeyindeki
zehirlenmeden kaynaklandigr bildirilmistir. Yiizey zehirlenmesinden kaynaklanan
performans diislisii reaktivasyon islemi ile diizeltilirken, katalizor boyutundaki
bliylimeden kaynaklanan performans diisiisiiniin reaktivasyon islemiyle diizeltilemedigi
rapor edilmistir. Hiicre operasyonu boyunca elektrolit membran stabil olmasina ragmen,
Paladyum (Pd) temelli anodun bozulumunun iki mekanizma yoluyla gerceklestigi
belirtilmistir. Bu mekanizmalar; elektrot ylizeyinin algilanmast ve katalizor
partikiillerinin kiimelesmesi olarak rapor edilmistir. Performans, reaktivasyon islemiyle
kismen diizeltilirken, diizeltilemeyen performansin  katalizor  partikiillerinin
kiimelesmesinden kaynaklanabilecegi  vurgulanmustir.  Katalizor  partikiillerinin
kiimelesmesinin reaktivasyon isleminden etkilenmedigine dikkat ¢ekilmistir (Jung ve
ark., 2011).

Yu ve Pickup tarafindan yiiriitiillen ¢alismada bir¢ok karbon destekli Pt ve Pd
temelli katalizorler, PAM (M = Bi, Mo veya V)’nin Vulcan XC-72 karbon siyahi {izerine
es-indirgenmesiyle veya diger metallerin (Pb veya Sn) Pt/X katalizorli {izerine
indirgenmesiyle hazirlandig1 rapor edilmistir. Bu katalizorlerin sistematik bir sekilde
degerlendirildigi ve ¢oklu anot direkt formik asit yakit pilindeki Pd/CNT, PtRu/CNT ve
Pt/CNT Kkatalizorleri ile karsilastirildigr belirtilmistir. PtPb/C ve PtSn/C katalizorlerinin
ticari Pt/C’ye kiyasla onemli derecede yiiksek aktivite gosterdigi belirtillirken; PdBi/C
katalizoriiniin ticari Pd/C katalizoriine gore daha yiliksek kararlilik gdsterdigi
bildirilmistir. Bu c¢alismada; Pd iceren Pt/C katalizoriiniin yilizey modifikasyonunun
sodyumborhidriir (NaBH,) ile kimyasal indirgenmesi sonucu yiiksek performansh
katalizorler sentezlenebilecegi belirtilmistir. Ancak benzer sekilde hazirlanan PtSn/CNT
katalizorlerinin  aktivitelerinin hem PtPb/CNT katalizorlerinden hem de PtSn
alagimlarindan daha diisiik oldugu rapor edilmistir (Yu ve Pickup, 2011).

Morgan ve ark. yapmis olduklari calisgmada agrilik¢a % 10, % 30 ve % 50 olmak
tizere Ui¢ farkli nafyon yiliklemesinin direk formik asit yakit piline etkilerini incelemis ve
bu dogrultuda elektrokimyasal yontemler kullanmislardir. Yapilan kisa stireli yakat
hiicresi testlerinden ii¢ nafyon yiiklemesi arasinda agirlikca % 30 nafyon yiiklemesinin
en 1yi performansi sergiledigi belirtilmistir. Arastirmacilar bu durumu; agirlikca %30
nafyon yiiklemesinin proton iletimi ve katalizorii baglama yeterliligi arasinda bir denge

kurmasiyla ve biiyiikk transfer sinirlamalarini liretmemesiyle agiklamigladir. Buna ek
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olarak, agirlhikca % 30 nafyon anot yiiklemesinin; yiiksek rejenerasyon
potansiyellerinden dolay1 elektrokimyasal aktif yiizey alan kaybinmi azalttig1 i¢in en iyi
kararliligina sahip oldugu bildirilmistir. Anot katalizor katmanindaki mevcut nafyon
miktar1 ile CO gelisimi arasinda bir korelasyon oldugu gosterilmistir. Nafyon miktari
arttikga, CO igeriginin de arttig1 belirtilmistir. Agirlik¢a % 10 nafyon yiikklemesinde %
50, agirlikca % 30 nafyon yiiklemesinde % 60 ve agirlikca % 50 nafyon yiliklemesinde
% 64 CO igerigi elde edildigi rapor edilmistir. Bu verilerin bir minyatiir dogrudan
formik asit yakit piliyle (DFAYP) elde edildigi bildirilirken, daha biiyiik ¢apli formik
asit yakit hiicreleri icin de kullanilabilecegi vurgulanmistir. Bundan dolayi,
aragtirmacilar  kullanilacak uygun nafyon miktarin1 belirlerken dikkatli  bir
degerlendirmeye ihtiya¢ oldugunu belirtmislerdir (Morgan ve ark., 2010).

Jean ve ark. yapmis olduklar1 ¢aligmada, platinin agaca benzeyen/dentritik,
piramitsi, karnabahar sekilli ve yart kiiresel morfolojilerinin -0.2 V ve 0.3 V (vs.
Ag/AgCI) potansiyel araliginda olusturuldugu ve bu malzemelerin partikiil boyutlarinin
8-26 nm araliginda dagilhim gosterdigi bildirilmistir. -0.2 V potansiyel uygulanarak 20
nm’den biiyiik dentritik partikiiller olusturulurken; 0.2 V’den kiigiik birikim
potansiyellerinde 10 nm’den kii¢iik, yogun ve yar1 kiiresel partikiillerin olustugu rapor
edilmistir. Elde edilen fakli Pt sekillerinin bir elektrokatalitik formik asit oksitlenmesi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Yapilan bu ¢alismanin sonucunda, Pt nanopartikiillerinin
karbon kagit lizerinde ve ortalama 14 nm boyutundaki homojen dagiliminin, hacimsel
oran i¢in yliksek bir ylizeye ve yakit hiicresi uygulamasinda daha iyi gii¢ performansina
olanak sagladig1 vurgulanmistir (Jeon ve ark., 2010).

Yu ve Pickup tarafindan yiiriitiilen ¢calismada HCOOH oksitlenmesini arttiric
bir demir-tetrastilfoftalasiyaninin (FeTSPc); karbon destekli Pt, PtRu ve PdPt/C, PtRu/C
ve Pd/C katalizorlerinin katalitik aktiviteleri tizerindeki etkileri sistematik bir ¢aligmayla
incelenmistir. FeTSPc’nin, yakit akimina ilavesinin her bir katalizor iizerindeki
etkilerini karsilastirmak i¢in ¢ok anotlu bir direkt formik asit yakit hiicresi kullanildigi
belirtilmistir. FeTSPc, Pt/C katalizoriiniin aktifligini 6nemli 6l¢iide gelistirdigi fakat
PtRu/C katalizorii lizerinde daha az etki gosterdigi vurgulanmistir. Pd/C katalizoriiniin
aktifliginin 1se FeTSPc tarafindan engellendigi rapor edilmistir. Arastirmacilar,
FeTSPc’nin karbon destekli platin yakit hiicresi tizerinde HCOOH oksitlenmesini etkili

bir sekilde gelistirdigini vurgulamistir. Voltametrik sonuclar ve direkt formik asit yakit
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hiicresi sonuglari; platin yiizeyindeki FeTSPc varliginin, CO zehirlenmesinin etkilerini
azalttigi ve dogrudan bir yolla formik asit oksitlenmesini gelistirdigini destekler
niteliktedir (Yu ve Pickup, 2010).

Yu ve Pickup'n yapmis olduklari calisma Pd katalizérlerinin HCOOH
elektrooksitlenmesi icin olduk¢a aktif olduklarini gostermis fakat katalizorlerin
yiizeyden CO olusumunu kaldirmak i¢in periyodik olarak yenilenmesine ihtiyaci oldugu
goriilmiistir (Yu ve Pickup, 2010). Haan ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada ise
antimon (Sb) ilavesinin yakit hiicresi kosullar1 altinda CO olusumunu ortadan kaldirip
kaldirmayacagini belirlemeye c¢alismiglardir. Antimonun elektrokimyasal bir hiicrede
reaksiyon oranini ikiye katladigi gozlenmis fakat gercek bir yakit hiicresi kosullari
altinda artisin daha az oldugu vurgulanmistir. Bu ¢alismada, elektrokimyasal hiicrede
oksitlenmeyi Onemli derecede gelistiren antimon ilavelerinin formik asit yakit
hiicresinde daha az etkiye sahip oldugu gozlemlenmis ve antimon ilavelerinin yakit
hiicresinde CO olusumunu tahmin edildigi kadar ortadan kaldirmadigi bildirilmistir
(Haan ve ark., 2010).

Han ve ark. tarafindan yiiriitillen calismada 20 ve 50 nm por c¢apina sahip,
gozenekli karbon destekli Pd katalizorleri sentezlenmis ve direk formik asit yakit
hiicresine uygulanmistir. Pd yiiklenmis dort farkli anot katalizérliniin  emdirme
metoduyla sentezlendigi ve hiicre performansinin; anot katalizor yliklemesi, formik asit
konsantrasyonu, c¢alisma sicaklifi ve oksidasyon gazi gibi degisken parametrelerin
arasgtirtlmasi ile belirlendigi bildirilmistir. Sentezlenen katalizorlerden 20 nm gozenekli
karbon destekli Pd anot katalizoriiniin, 50 nm gozenekli karbon destekli Pd anot
katalizoriinden daha yiiksek bir BET ylizey alanina sahip oldugu belirtilmistir. Bununla
birlikte 50 nm go6zenekli karbon destekli Pd anot katalizorleri diisiik yiizey alani, ¢cok
diigiik aktiflik ve deaktivasyon gosterirken; 20 nm g6zenekli karbon destekli Pd anot
katalizorlerinin yiiksek yiizey alaniyla yakit hiicresinde miikemmel sonuglar gdsterdigi
rapor edilmistir. 20 nm, agirlikca % 50 Pd/gozenekli karbon anot katalizoriiniin 25
°C’de 75.8 mW/cm® ile maksimum gii¢ yogunluguna ulastizi ve yiiksek HCOOH
konsantrasyonlarinda daha az deaktivasyon gosterdigi belirtilmisti. HCOOH
konsantrasyonunun 3 M’dan 9 M’a cikarilmasiyla maksimum giic yogunlugunun
75.8’den 40.7 mW/cmZ’ye distiigli vurgulanmistir. Pd/gézenekli karbon katalizoriin

yiiksek aktivitesinden dolayl, DFAYP performansinin hiicre isletim sicakligindan ¢ok
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fazla etkilenmedigi belirtilmistir. Aragtirmacilar, Pd’un formik asit oksitlenmesi i¢in iyi
bir materyal oldugunu ve Pd/gozenekli karbon anot katalizoriiniin direkt formik asit
yakit hiicresi i¢in gelecek vaat eden bir katalizér oldugunu ileri siirmiislerdir (Han ve
ark., 2009).

Wang ve Xia tarafindan yapilan ¢alismada Fe,C-C hibrit materyalinin, ilk defa
direkt formik asit yakit hiicresinde Pt anot katalizorii i¢in destek olarak kullanildig: ileri
stirtiilmiistiir ve FexC-C hibrit materyalinin formik asit elektrooksitlenmesi lizerinde acik
bir hizlandiric1 etkiye sahip oldugu belirtilmistir. Yapilan calismada, katalitik
performanstaki biiyiik gelisme, FexC-C hibrit materyalinin, Pt’nin CO adsorpsiyonuna
dayanimini iyilestirmesine ve platinin iiniform dagilimmi  kolaylastirmasina
atfedilmistir. Alasim katalizorlerle karsilastirildiginda, bu tiir aktif destek materyallerine
Pd yiiklenmesi, partikiil boyutu ve yilizey morfolojisinin kontroliinii kolaylastiracagi
bildirilmigtir. Arastirmacilar Pt/FexC-C katalizoriiniin formik asit elektrooksitlenmesi
icin gelecek arastirmalarda gelistirilebilecegini ileri siirmiistiir (Wang ve Xia, 2009).

Lee ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢calismada formik asit yakit hiicresi i¢in anot
katalizor olarak sentezlenen AuPt nanopartikiillerinin ¢esitli bilesimleri arastirilmistir ve
AuPt anot katalizoriiniin Au igeriginin direkt formik asit yakit hiicresinin performansi
tizerindeki etkisi incelenmistir. Yiizey karakteristiklerinin XRD ve TEM kullanilarak
sistematik bir sekilde analiz edildigi ve anodik elektrokatalitik aktifliginin 0.5 M H,SO,4
+ 1 M HCOOH c¢ozeltisinde lineer tarama voltametri teknigi kullanilarak arastirildigi
bildirilmistir. Bunun yan sira, voltaj-akim egrisi ve sentezlenen AuPt temelli membran
elektrot diizenegi (MEA) ve ticari PtosRuUgs temelli MEA’nin gii¢ yogunlugu, 9 M
formik asitte 60 °C’de Ol¢iildiigii belirtilmistir. AuggPto4 temelli MEA nin maksimum
giic yogunlugunun (200 mWem?), PtRu temelli MEA nin giic yogunlugundan (155
mWcm™?) % 30 daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Emdirme indirgeme yontemi ile
sentezlenen AuPt nanopartikiillerinin ¢aplarinin genellikle 10 nm’den kiiciik oldugu ve
kiimelenmis halde bulunduklari bildirilmistir (Lee ve ark., 2008).

Uhm ve ark. tarafindan yapilan calismada formik asit oksitlenmesi icin
potansiyel altt kursun depolama yontemi ile modifiye edilen platin elektrotun
elektrokatalitik aktivitesi karakterize edilmistir ve direk formik asit yakit hiicresinin gii¢
performansi arastirilmistir. Doniisiimlii voltametre ve kronoampermetre ile yapilan

elektrokimyasal analizlere gore UPD ile modifiye edilen PtPby,qg elektrotu, 0.4 V anodik
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asirt gerilim altinda formik asit oksitlenmesi i¢in katalitik aktiviteyi onemli Slgiide
gelistirdigi belirtilmistir. Pt/Pbypa/Pt’nin ¢ok katmanli PtPbyyq elektrot yapisinin; daha
kararli ve % 50 oraninda azaltilmis anot katalizor yiiklemesinde, artan performansa
olanak sagladizi rapor edilmistir. Bu calismada; 3.0 mg/em®lik toplam Pt
katalizoriinden daha az metal yiiklemesinin; 6 M formik asit uygulanarak, 0.4 V'de, 120
mW/cm?lik bir giic yogunlugu trettigi belirtilmistir. Arastirmacilar bu durumun, direkt
formik asit yakit hiicrelerini daha cazip bir glic kaynagi haline getirebilecegini
vurgulamiglardir. Deneysel sonuglara gore, platin sistemi lizerindeki Pb'nin sadece
pratik yakit hiicresi sistemleri icin degil, ayn1 zamanda formik asit oksitlenmesinde
kullanilan endiistriyel katalizorler i¢in de ¢ok c¢arpici oOzelliklere sahip oldugu
belirlenmistir (Uhm ve ark., 2007).

Wan ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada Pd/TiO,-C kompozit katalizorlerin
sentezi ve formik asit elektrooksitlenmesi i¢in performansi arastirilmistir. Pd/TiO»
emdirme-indirgeme metodu ile sentezlemis ve Pd/TiO,-C kompozitini elde etmek igin
Vulcan XC-72R karbon siyahi ile karigtirtlmigtir. TEM gorintiilerinden, Pd/TiO,-C
(1:1) kompozitindeki Pd nanopartikiillerinin (ortalama 3.5 nm capta) TiO; yiizeyinde
dar partikiil boyut dagilimiyla dagildiklar1 belirtilmistir. Elektrokimyasal test sonuglari
Pd/TiO,-C kompozit katalizoriiniin yakit hiicresi olarak en iyi elektrokatalitik
performansi, TiO,/C kiitle oram1 1:1 iken gosterdigi rapor edilmistir. Arastirmacilar
Pd/TiO,-C (1:1)’in anot performansindaki bu gelismeyi; ¢ok iyi elektronik iletkenlik ve
TiO; ile Pd nanopartikiillerin sinerjik etkisiyle agiklamaktadir. Bu ¢aligma genel olarak
geleneksel Pd/C katalizorii ile karsilastirilabilir olan miikemmel anot performansli, aktif
ve kararlt bir Pd/Ti0,-C (1:1) kompozit elektrokatalizoriinii ortaya koymaktadir (Wan
ve ark., 2015).

Sener ve ark. tarafindan yapilan calismada sodyum borhidriir (NaBHy)
indirgeme yontemiyle formik asit (HCOOH) elektrooksitlenmesi i¢in Pd-MnO,-
Fe,O3/C elektrokatalizoriiniin sentezlendigi ve sentezlenen malzemenin XRD, TEM,
EDX, XPS ve ICP ile karakterize edildigi bildirilmistir. Bu g¢alismada; Pd-MnO,-
Fe,03/C ve Pd/C katalizorlerin i¢indeki Pd nanopartikiillerinin partikiil boyutu sirasiyla
11.6 nm ve 10.9 nm olarak bulunmus ve Pd-MnO,-Fe,;03/C igindeki toplam metal
agirh@r yiizdesi % 18 olarak belirlenmistir. Pd:Mn:Fe oranlarinin ise 49:20:31 olarak

hesaplandig1 rapor edilmistir. CV ve CA ile yapilan analizlerden, iiclii katalizorlerin
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Pd/C'dan yaklasik 3.4 kat daha {istiin katalitik aktiflik gosterdigi bildirilmistir. MnO, ve
Fe,O3; gibi metal oksitler ile metalik Pd’nin kombinasyonlarinin, formik asit
elektrooksitlenmesinde ayni1 gorevi yapan Pd/C'den daha iyi performans goOsteren
karbon destekli {i¢lii elektrokatalizorlere  olanak  sagladigi  gosterilmistir.
Elektrokatalizor; kolay sentezlenmesi, Pd yiiklemesi azaltildiginda dayaniklilik ve
elektro oksitlenme bakimindan daha iyi performans gostermesi gibi 6zelliklerinden
dolay1r arastirmacilar sonuglarin ¢ok umut verici oldugunu ileri stirmiislerdir (Sener ve
ark., 2015).

Vafaei ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada Co nanopartikiilleri (NPs) iizerinde
depolanmis Pd kapli karbon fiber kumas liretmek icin kolay ve hizli iki asamali
elektrokaplama metodu uygulanmigtir. Pd/CFC ve Pd/Co0100/CFC Kkatalizorlerinin,
karsilastirma yapmak amaciyla ayni metotla hazirlandig: bildirilmistir. Karakterizasyon
islemi icin FESEM, XRD ve EDS kullanildigi belirtilmistir. FESEM ve XRD
sonuclarindan; Co biriktirme siiresindeki artisin, depolanmig Pd morfolojisinde
(dendritik yapidan iyi bir yapiya kadar) degisime neden oldugu gozlemlenmistir.
Deneysel calismalardan, Pd/Co100/CFC katalizoriiniin Pd/CFC katalizoriine gore daha
yiiksek aktiflik ve daha biiyiik elektrokimyasal aktif yiizey alanina (ECSA) sahip oldugu
gorilmistiir. Ayrica, Pd/Co10o/CFC katalizoriiniin performansinin iyi sonuglar veren
baz1 giincel c¢alismalarla ve diger paladyum temelli elektrotlarla karsilastirilmasi
sonucu; Pd/Coy00/CFC Kkatalizoriiniin direkt formik asit yakit hiicresine (DFAFC)
uygulamada daha ucuz, kolay hazirlanan ve o6nemli Olclide aktif olan bir anodik
elektrokatalizor olarak yiiksek bir potansiyele sahip oldugu rapor edilmistir (Vafaei ve
ark., 2015).

Wang ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada formik asit elektrooksidasyonu igin
samaryumoksit ile modifiye edilmis karbon (SmOx/C) hibrid destek iizerinde Pd
nanopartikiiller incelenmistir. Pd/SmOx-C katalizoriindeki Pd nanopartikiillerinin
ortalama partikiil boyutunun yaklagik 3.7 nm oldugu bildirilmistir. Morfoloji, bilesim ve
elektrokatalitik ozelliklerin, fiziksel karakterizasyon ve elektrokimyasal Gl¢iimler ile
incelendigi belirtilmistir. Pd/SmOx-C katalizoriiniin formik asit oksitlenmesi igin
mitkemmel katalitik aktiflik ve kararliliga sahip oldugu vurgulanmistir. SmOx
tarafindan saglanan oksijen igerikli tiirlerin ve elektronik etkinin, formik asit elektro

oksitlenme oranini hizlandirdig1 belirtilmistir. XRD, EDX ve XPS analiz teknikleri
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kullanilarak Pd/SmOx-C i¢indeki SmOx varliginin onaylandig: rapor edilmistir. Bunun
yani sira sentezlenen katalizoriin direkt formik asit yakit pilinin anoduna entegre
edilmesi sonucu, maksimum gii¢ yogunlugunun 167 mW cm™? olarak bulundugu ve bu
degerin, ticari Pd/C katalizoriine gére 1.4 kat daha fazla oldugu belirtilmistir (Wang ve
ark., 2014).

Ma ve ark. tarafindan yiiriitiillen ¢alismada formik asit elektro oksitlenmesi igin
son derece aktif Pd/WQO3-CNTs katalizorlerin sentezlendigi ve WO3-CNTs hibriti ile
desteklendirilen Pd nanopartikiillerinin, formik asit oksitlenmesi i¢in Oonemli Ol¢iide
geligmis elektrokatalitik performansa sahip oldugu bildirilmistir. Elektrokimyasal analiz
sonuglari, tungsten oksit (WO3) ilavesinin formik asit (HCOOH) elektro oksitlenmesi
tizerinde hem aktifligi hem de kararliligi gelistirebilecegini gostermektedir. WO3'in

varliginin, kataliz6riin aktifligini iki yolla etkileyebilecegi rapor edilmistir:

» WO3; (tungsten oksit), CO,qs Ve Pd gibi ara maddelerin birikimini engelleyebilir
bu da formik asit oksitlenmesini direkt olarak tesvik eder.

» WOs3'in hidrojen dagitma etkisi, Pd {lizerinde formik asitin dehidrojenasyonunu
hizlandiracak ve Pd/WO;3-CNTs tizerinde, Pd/CNTs {izerindekinden daha

yiiksek formik asit elektro oksitlenmesi oranlarina yol acacaktir.

Ayrica % 20 Pd % 20 WOs3-CNTs elektrot yiizeyi g¢evresindeki sivi film
igerisindeki yiik transfer hizinin, % 20 Pd/CNTs elektrot yiizeyindekinden ¢ok daha
yiiksek oldugu ileri siiriilmektedir (Ma ve ark., 2014).

Li ve ark. tarafindan yiiriitiilen caligmada tek tip boyutlara sahip sekiz yiizlii Pt-
Pd NPs alagim nanopartikiillerinin; kompleks yapict madde olarak OA-POSS (Okta (3-
aminopropil) seskioksit) kullanilarak, indirgeyici ve ¢0Oziicii olarak ise metanol
kullanilarak basit bir yolla basarili bir sekilde sentezlendigi belirtilmistir. Morfolojileri,
bilesimleri ve yapilarinin TEM, EDS ve XRD analiz yontemleri ile karakterize edildigi
bildirilmistir. Formik asit (HCOOH) elektrooksitlenmesi i¢in elektrokatalitik aktiflik,
CO tolerans1 ve Pt-Pd NPs'in kararliliginin; sirastyla doniistimlii voltametre, CO siyirma
voltametresi ve kronoampermetre CA ile incelendigi rapor edilmistir. Sekiz yiizlii Pt-Pd
NPs, Pt nanopartikiilleri ve ticari Pt ile karsilastirildiginda, 6nemli Slgiide gelismis
elektrokatalitik aktiflik sergiledigi belirtilmistir. Aynt zamanda CO toleransini ve

formik asit elektro oksitlenmesi icin istenen kararliligi da arttirdigi bildirilmistir.
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Arastirmacilar sekiz yiizli Pt-Pd NPs‘nin, gelecekte formik asit elektro oksitlenmesi
i¢in bir anot katalizorii olarak alternatif bir segenek olabilecegini ileri siirmiislerdir (Li
ve ark., 2014).

Ojani ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada 3 boyutlu goézenek yapisiyla,
kendiliginden destekli Pd-Cu bimetalik film; camsi karbon elektrotu (GCE) yiizeyinde,
hidrojen baloncugu sablon olusturma yontemiyle sentezlenmistir ve formik asit elektro
oksitlenmesi ic¢in katalizor olarak performansi degerlendirilmistir. Cu/Pd gdzenekli
filmin yapisinin, SEM ve EDS ile karakterize edildigi belirtilmistir. Yiiksek yiizey
bolgelerine sahip hazirlanmis katalizorlerin elektrokatalitik aktifliginin, 1 M HCOOH
iceren siilfiirik asit ¢ozeltisinde, CV, LSV, CA ve EIS kullanilarak incelendigi
bildirilmistir. Cu/Pd gozenekli yapimmin Cu/Pd partikiil film katalizoriine gore daha
yiiksek bir formik asit oksitlenme akim yogunluguna sahip oldugu rapor edilmistir.
Cu/Pd gozenekli yapimin spesifik akitvitesi ve kiitlesel aktivitesi sirastyla 3 mAcm™ ve
822 mAmg'1 olarak bulundugu bildirilmistir. Bunun yani sira galvanik yer degistirme
zamanit ve formik asit konsantrasyonunun, formik asit oksitlenmesi i¢in hazirlanmis
elektrotun katalitik aktifligine etkisinin karsilastirmali olarak incelendigi vurgulanmistir
(Ojani., 2014).

Qu ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada formik asit elektro oksitlenmesi igin
kararlilik, katalitik aktiflik ve hibrit destegin elektron ve proton iletkenligini gelistirmek
amaciyla, paladyuma destek olarak kalay oksit takviyeli antimon (ATO) ve karbon
nanotiiplerin bir karigiminin kullanildig1 bildirilmistir. Bu ¢alismada CNT igerikli
hazirlanmis Pd/ATO-CNT katalizorlinlin yiizey icerigi, morfolojisi ve yapisinin; XRD,
EDAX, ICP-OES, XPS, TEM, HAADF-STEM yontemleri ile karakterize edildigi
belirtilmistir. Ayrica katalizoriin, formik asit elektro oksitlenme reaksiyonu igin
elektrokatalitik 6zelliklerinin; CV, CA ve EIS ile incelendigi vurgulanmistir. Pd/ATO-
CNT katalizoriiniin kararliliginin ve aktifliginin; kalay oksit takviyeli antimonun (ATO)
cok 1yi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden ve Pd nanopartikiilleri ile kalay oksit
takviyeli antimon arasindaki metal-destek etkilesiminden dolay1 Pd/CNTs
katalizoriinkinden daha yiiksek oldugu ileri siirilmiistiir. Ayrica daha biiytik Pd partikiil
boyutlu ve hibrit destegin ylizeyinde daha dar boyut dagilimina sahip olan Pd/ATO-
CNTs10 katalizoriiniin, biitiin numuneler arasinda formik asit elektrooksitlenmesi igin

en iyi performansi sergiledigi rapor edilmistir (Qu ve ark., 2014).
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Yan ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada formik asit elektro oksitlenmesi
(FAEO) i¢in yeni bir Pd temelli katalizér, 100 °C'de O, atmosferi altinda ticari Pd/C
katalizorliniin  tavlanmasiyla sentezlenmistir. Sentezlenen bu katalizériin, Pd
oksitler/sulu oksitler girisinden dolay1 formik asit elektrooksitlenmesi i¢cin miikemmel
bir katalitik aktiflik ve kararlilik sergiledigi gézlemlenmistir. Hazirlanan katalizoriin,
formik asit elektrooksitlenmesi i¢in katalitik aktifliginin 0.5 M H,SO,+ 0.5 M HCOOH
coOzeltisindeki ticari Pd/CNT katalizoriiniin 1.86 kat1 oldugu rapor edilmistir.
Kronoampermetrik egrilerinde, hazirlanan katalizoriin formik asit elektrooksitlenmesi
icin elektrokatalitik kararliligindaki artis1 agik¢a gosterdigi vurgulanmistir. Pd/CeO
katalizériiniin akim yogunlugunun 1142 mAmg™ Pd oldugu ve bu degerin Pd/C-C ve
Pd/C-H katalizorlerinden sirasiyla 0.86 ve 1.78 kat daha yiiksek oldugu rapor edilmistir.
Formik asit elektrooksitlenmesi i¢in yliksek akim yogunlugu ve yiiksek kararlilik
gozlenmesi, Pd/C katalizoriine POHO’larin eklenmesiyle zehirlenme etkisinin biiyiik
Olclide diisiiriilmesine atfedilmistir. Arastirmacilar, Pd/C-O katalizoriiniin direkt formik
asit yakit pilleri igin yiiksek performansl anot katalizorli olarak kullanilabilecegini ileri
stirmislerdir (Yan ve ark., 2014).

Si ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, Pt ile modifiye edilmis Pd/CNT
katalizorii, yer degistirme reaksiyonlarinin biiyiik oranda ¢ozeltideki haloidlerin (CI°
veya Br’) varligindan etkilendigi tek kap sentetik prosesindeki galvanik yer degistirme
metoduyla sentezlemistir. Pt modifikasyonu olan ve olmayan katalizérlerin XRD, XPS,
EDX ve elektrokimyasal testlerle karakterize edildigi belirtilmistir. Pt-Pd/CNT
katalizorlerinin yapisindaki/yiizeyindeki degisimin, farkli reaksiyon mekanizmalarina
yol actigt ve formik asit elektro oksitlenmesinin performansim1 degistirdigi
vurgulanmistir. Bu durumun elektrokimyasal testlerle dogrulandig: ileri siiriilmiistiir.
Klor varliginda Pt ile modifiye edilmis Pd/CNT katalizorii, formik asit
elektrooksitlenmesi i¢in hem aktiflik hem de kararlilik agisindan tatmin edici bir
performansa sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica Pt modifikasyonunun yalnizca formik
asit elektro oksitlenmesinin reaksiyon mekanizmasimi degistirmedigi, ayni zamanda
elektrokimyasal performansi da degistirdigi vurgulanmigtir. Arastirmacilar, tatmin edici
yiiksek performanstan, dolayr PdPt (KCI) katalizoriiniin, direkt formik asit yakit
hiicrelerinde katalizor olarak kullanilmasinin gelecek vaat ettigini ileri siirmiislerdir (Si

ve ark., 2014).
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Liao ve ark. tarafindan yapilan caligmada, yakit hiicrelerinin ticarilestirilmesi
icin en biiyilk problemlerden biri olan aktif, direncli ve diisiik maliyetli
elektrokatalizorlerin hazirlanmasi hedeflenmistir.  Bu dogrultuda formik asit elektro
oksitlenmesi igin Pd-Fe/C olarak adlandirilan Pd ile donatilmis yeni bir Fe/C
elektrokatalizoriinii  arastirmiglardir.  Pd-Fe/C  katalizoriinlin ~ kendiliginden yer
degistirme iglemiyle hazirlandigi ve TEM, XRD ve XRD ile karakterize edildigi
bildirilmistir. Dontsimli CV ve CA Olgiimlerinden; 0.227 V vs. SCE'lik bir
potansiyelde, Pd-Fe/C (Pd:Fe = 1:5) (5.1 Amg™) Katalizoriin aktifliginin, Pd/C (0.46
Amg?) Kkatalizériiniin  aktifliginin 11 kati oldugu rapor edilmistir. Gelismis
elektrokatalitik aktiflik ve kararlilik, Fe nanopartikiillerinin dis kisminda bulunan Fe
atomlarinin Pd atomlariyla yer degisiminden dolayr olusan sinerjik etkiye atfedilmistir
(Liao ve ark., 2013).

Wen ve ark. yapmis oldugu c¢alismada Pd-Cr alasiminin formik asit anodik
oksitlenmesi i¢in katalizor olarak kullanilabilecegi rapor edilmistir. Farkli Pd/Cr atom
oranlarina sahip bir dizi karbon destekli Pd-Cr alagim (Pd-Cr/C) katalizdriintin kimyasal
indirgeme metodu ile sentezlendigi belirtilmistir. Pd ve PdggCro, alasim partikiillerinin
ortalama ¢apinin sirasiyla 6 ve 4.5 nm olarak hesaplandigi bildirilmistir. PdggCrg,/C
katalizoriiniin  karakteristik Ozelliklerinin  XPS, XRD, TEM ve elektrokimyasal
yontemlerle belirlendigi ifade edilmistir. PdxCr;./C katalizoriintin (0.1 < x < 0.4) formik
asit anodik oksitlenmesi i¢cin Pd/C ve Pt/C katalizorlerinden daha iyi performans
sergiledigi bildirilmistir. Bunlar arasinda en yiiksek Kkatalitik aktiflige PdogCrg2/C
(Pd:Cr = 8:2) katalizériiniin ulastigt vurgulanmigtir. Aynm1i zamanda PdggCro,/C
katalizortiniin yiiksek bir kararlilik sergiledigi ve dolayisiyla formik asit yakit hiicreleri
i¢in iyi bir aday olabilecegi ileri siiriilmiistiir (Wen ve ark., 2013).

Chang ve ark. tarafindan yliriitiilen ¢calismada azot katkili, asetilen karbon siyahi
destekli Pd nanokatalizoriiniin, oldukca basit bir yontem olan kimyasal indirgeme
metoduyla bagarili bir gsekilde sentezlendigi ve bu katalizorlerin formik asit
elektrooksitlenmesi tizerindeki etkisinin arastirildigr belirtilmistir. Bu dogrultuda,
destegin 1s1l islem sicakliginin 900 °C oldugu durumda, Pd/N-C-900 kataliz6riiniin
formik asit elektrooksitlenmesi (FAEO) icin miikkemmel bir katalitik aktiflik ve
kararliliga sahip oldugu rapor edilmistir. Hag V& COyq siipiirme voltogramlari; Pd/N-C-

900 katalizoriiniin, klasik ve ticari Pd/C katalizoriine gore daha biiylik elektrokimyasal
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aktif yiizey alanma ve daha iyi CO zehirlenme toleransina sahip oldugu bildirilmistir.
Pd/N-C-900 katalizoriiniin formik asit elektrooksitlenmesi (FAEO) igin pik akim
yogunlugunun (1202 mA.mg'lpd) katkisiz ve ticari Pd/C katalizorlerinden sirasiyla 2.84
ve 0.96 kat daha yiiksek oldugu rapor edilmistir. Ayrica, azot katkili katalizorlerdeki
geligmis katalitik aktifligin, farkli formik asit konsantrasyonlarinda ve farkli deneysel
sicakliklarda  dogrulandigr  vurgulanmistir. XPS  sonuglarindan;  Pd/N-C-900
katalizorlerinde dort tane N igeren grubun oldugu ve Pd/N-C-900 katalizorii i¢in Pd’nin
baglanma enerjisi piklerinin, katkisiz ve ticari Pd/C katalizorlerine gore daha diisiik
baglanma enerjilerine dogru kaydigi vurgulanmistir. Performanstaki gelisme, giiclii
destek-katalizor etkilesimini saglayan destekteki nitrojen fonksiyonel gruplarin
varhigina ve yliksek ylizey alanina atfedilmistir (Chang ve ark. 2013).

Cao ve ark. tarafindan yapilan calismada, modifiye edilmis Hummers metoduyla
Vulcan XC72R karbonlarina 6n islem uygulanarak, formik asit elektroksidasyonu i¢in
Pd’nin destek maddesi olarak kullanildig: belirtilmistir. XPS analiz sonuglarindan, islem
gormiis XC72R’nin daha fazla karboksil grup icerdigi rapor edilmistir. Pd/XC72R-
O’daki Pd nanopartikiillerinin dar boyut dagiliminda ortalama boyutunun yaklasik 6.7
nm oldugu belirtilmistir. Pd/XC72R-O’nun son akim yogunlugunun 0.147 A.mgpq '
oldugu belirtilmistir. Formik asit oksidasyonu i¢in yapilan elekrokimyasal
calismalardan Pd/XC72R-O’nun elektrokatalitik aktivitesinin Pd/XC72R ve ticari
Pd/C’den daha vyiikksek oldugu bildirilmistir. Arastirmacilar bu durumu, Pd
nanopartikiilleri ve karbon destegi arasindaki etkilesimi gelistiren karboksil gruplarin
olusumu ile agiklamislardir (Cao ve ark., 2013).

Ahmed ve ark. tarafindan yapilan ¢calismada hem Pd kaplamasi hem de nafyon
adsorpsiyonunun bir fonksiyonu olarak sulu siilfiirik ve perklorik asit icinde, Pt
tizerinde metanol ve formik asit elektrooksitlenmesi arastirilmistir. Nafyonun yakat
hiicrelerinde membran elektrolit olarak yaygin bir sekilde kullanilan, proton ileten bir
polimer oldugu belirtilmistir. Yakit hiicresi performansinin optimize edilebilmesi i¢in
nafyonun platinle ve diger bimetalik elektrokatalitik yiizeylerle olan etkilesiminin
ortaya koyulmasi gerekliligi vurgulanmistir. Ahmed ve ark. yapmis olduklart caligmada,
nafyonun formik asit elektro oksitlenmesi igin, sulu perklorik asit ile benzer 6zellikler
sergileyen zayif bir adsorbe edici elektrolit olarak davrandigi bildirilmistir. Adsorbe

edilmis Pd, Pt lizerinde formik asit elektrooksitlenmesini gelistirmek i¢in uygulandigi
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ve Pt {111} iizerindeki paladyumun tek katman halinde oldugunda, maksimum
elektrooksitlenme oranina ulasildigi rapor edilmistir. Diger taraftan, nafyon adsorbe
edildiginde, perklorik asitteki metanol elektrooksitlenmesinin 6nemli oOl¢iide
inhibasyona maruz kaldig1 belirtilmistir. Bu durum; metanol ve adsorbe edilmis siilfonat
anyonlar1 arasindaki yiizey bdlgeleri icin yapilan rekabetin elektrolit aktifligi
belirlenmesinde 6nemli oldugunu gostermistir (Ahmed ve ark., 2013).

Bai ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada formik asit elektroksidasyonu igin
yiiksek katalitik Pd nanopartikiillerinin saflagtirilmis karbon nanotilip {izerindeki
dagilimi rapor edilmistir. Formik asit elektroksidasyonunda, sodyum oksalatin hem
dagitict hem de koordinasyon maddesi olarak kullanildigi belirtilmistir. Nanoyapili
katalizorlerin XRD ve TEM kullanilarak karakterize edildigi bildirilmistir. Hazirlanan
yiizey merkezli kiibik kristal yapidaki Pd nanopartikiillerin, MWCNT lerin {izerinde
tiniform bir sekilde dagildigi ve ortalama partikiil boyutunun 5.6 nm oldugu
vurgulanmigtir. FTIR ve TGA sonuglarindan, sodyum oksalatin uygun bir ¢ozelti
yardimiyla ¢Oziilebilir bir kristal oldugu sonucuna varimistir. Pd/MWCNT
katalizériinin EAS degerinin (48.6 m?g'), PA/AO-MWCNT Kkatalizériinin EAS
degerinden (35.7 ng_l) daha yiiksek oldugu bildirilmistir. CV ve CA testleri; elde
edilen Pd/Pt-MWCNT Kkatalizorlerinin, kontrol deneyinden elde edilen ve asit-
oksidasyon islemine tabi tutulan MWCNT (AO-MWCNT) ile desteklenen Pd
katalizoriinden formik asit elektrooksitlenmesi i¢in daha iyi bir katalitik aktiflige ve
kararliliga sahip oldugu belirtilmistir (Bai ve ark., 2013).

Vidal ve ark. tarafindan yapilan c¢alismada, Pd ile modifiye edilmis Pt
nanopartikiillerinin, HCOOH elektrooksitlenmesi i¢in etkinligi arastirilmistir. Pd ile
modifiye edilmis Pt’nin, yalmiz Pt nanopartikiillerine gore daha yliksek
elektrooksitlenme akim yogunluguna sahip oldugu vurgulanmistir. Doniistimlil
voltagramlar, ardistk Pd depolama dongiilerinin Pt nanopartikiillerinin katalitik
Ozelligini arttiran bir yiizeye yol agtigini ortaya cikarmistir. Bu artisin, formik asit
elektrooksitlenmesi i¢in baslangic potansiyelini daha diisiik bir potansiyele
doniistiirdiigii rapor edilmistir. Ayrica sonuglar, nanopartikiillerin yilizey yapisinin
elektrokatalitik 6zellikler lizerinde 6nemli 6lciide etkili olduguna isaret etmektedir. Bu
caligmada, formik asit elektroksidasyonu acisindan en aktif katalizoriin, (100) Pt

nano/Pd sistemi oldugu ileri siiriilmistiir (Vidal ve ark. 2012).
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Yin ve ark. tarafindan yiiriitiilen calismada, formik asit elektrooksitlenmesi igin
tungsten karbiir (WC) ile desteklenmis paladyum (Pd) ve paladyum-kobalt (Pd-Co)
nanokatalizorleri sentezlendigi ve karakterize edildigi bildirilmistir. Pd/WC-C ve
PdCo/WC-C iizerindeki son sabit akimlarin sirasiyla 0.14 ve 0.22 mAcm™ bulundugu
ve bu degerlerin, PdCo/C (0.012 mAcm™) ile Pd/C (0.034 mAcm™) katalizérlerinden
cok daha biiyiik oldugu vurgulanmistir. Karbon destegine katki malzemesi olarak
kullanilan tungsten karbiir (WC)'lin CO dayanimimi gelistirdigi ve Pd temelli
katalizorlerin formik asit elektrooksitlenmesi igin aktifligi arttirdigi rapor edilmistir
(Yin ve ark., 2012).

Jiang ve ark. tarafindan yapilan calismada, grafen iizerinde desteklenen Pd
nanopartikiilleri (NPs) tek asamali elektrokimyasal biriktirme yontemiyle basarili bir
sekilde sentezlenmistir. ERGO-Pd (elektrokimyasal olarak indirgenen grafen oksit ve
Pd nanokompziti), grafen oksit (GO) ve Pd tuzunun karisim ¢o6zeltisinde
elektrokimyasal biriktirme islemine tabi tutulmasi ile sentezlenmistir. Oksijenli
bilesiklerin verimli bir sekilde kaldirildig1 ve basit, hizli ve kontrol edilebilir yaklagimla
hicbir kontaminasyonun olusmadigr vurgulanmistir. ERGO-Pd’nin pik akiminin,
Pd/C’den 5 kat daha fazla oldugu ve anodik baslangi¢ potansiyelinin daha negatif
oldugu belirtilmistir. Ayrica ERGO-Pd’nin, Pd/CNT’ye gore 3.7 kat daha yiiksek
kiitlesel aktiviteye sahip oldugu vurgulanmistir. Formik asit elektrooksitlenmesi i¢in
ERGO-Pd’nin, Pd/CNT’ye gore daha yiiksek Kkatalitik aktiflige ve daha iyi bir
kararliliga sahip oldugu ileri siiriilmistiir (Jiang ve ark., 2012).

Qu ve ark. tarafindan yapilan caligmada direkt formik asit yakit hiicreleri i¢in
karisim destegi olarak kullanilan a-Al,O3 ve Vulcan XC-72 karbon siyahi ile Pd/Al,053-
C katalizorii, mikrodalga destekli polyol yontemi ile sentezlenmistir. Farkli -
Al,O3/XC-72 karbon kiitle oranlarina gore hazirlanan Pd/Al,O3-C katalizérlerin XRD,
EDAX, XPS, TEM, HRTEM ve elektrokimyasal Olgiimler ile karakterize edildigi
belirtilmistir. Sonuglar, a-Al,O3'lin zayif elektrik iletkenligine sahip olmasindan dolayi
a-Al,O3 destekli katalizoriin aktifliginin karbon siyahi destekli katalizoriinkinden daha
diisiik oldugunu gostermistir. Ancak a-Al,O3 ve Vulcan XC-72 karbon siyahi kullanilan
karisim  destekli katalizoriin - aktifliginin ~ gelistigi  bildirilmistir. Formik asit
elektrooksidasyonu igin en yiiksek aktivite ve kararliliga 1:2 kiitle oraninda o-
Al;Os/Vulcan XC-72 destek karisiminda ulasildigi rapor edilmistir. Pd/Al,O3-C
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katalizoriiniin ~ (a-Al,Os/Vulcan  XC-72  uygun kiitle orami ile) formik asit
elektrooksitlenmesi i¢in Pd/C katalizoriinden daha iyi katalitik aktiflik ve daha yiiksek
kararlilik gosterdigi vurgulanmistir (Qu ve ark., 2012).

Feng ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, Pd/C nanokatalizériiniin formik asit
elektrooksitlenmesi i¢in elektrokatalitik aktifliginin ve kararliliginin EuOx (Sropiyum
oksit) ilavesiyle gelistigi rapor edilmistir. PAEuOx/C katalizoriiniin morfolojisi, bilesimi
ve elektrokatalitik Ozelliklerinin sirasiyla TEM, EDX, XRD, lineer siiplirme
voltametresi ve CA analiz yontemleri ile incelendigi belirtilmistir. EDX sonuglarmin,
PdEuOx/C katalizoriinde EuOx varligina isaret ettigi bildirilmistir. XRD sonuglarindan;
Pd'nin ylizey merkezli kiibik fazda oldugu belirtilmistir. Lineer siiplirme voltametresi ve
CA ol¢timleri, PAEuOx/C katalizoriinde formik asit elektrooksitlenme akiminin klasik
Pd/C katalizoriinkinden sirasiyla yaklastk 2.5 ve 9 kati daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Arastirmacilar bu sonucu; genis elektrokimyasal ylizey alanina ve
PdEuOx/C katalizoriindeki EuOx'in elektronik etkisine atfetmislerdir (Feng ve ark.,
2012).

Li ve ark. tarafindan yapilan calismada, formik asit elektro oksitlenmesi i¢in ¢ok
katmanli karbon nanotiiplerle desteklenen Pd-Ni alasim katalizorlerinin farkl
bilesenlerinin (Pd;Ni, PdNi, PdNiy) ultrasonik yardimli kimyasal indirgeme yontemi ile
sentezlendigi belirtilmistir. XRD desenlerine gore; Ni-Pa ile alasim yaparken, tiim Pd ve
Pd-Ni nanopartikiilleri Pd yiizey merkezli kiip yapisindadir. XPS ile de, Pd'nin Ni
katkis1 ile yapilan elektronik modifikasyonunun kanitlandigi belirtilmistir. PdNi
katalizorlerinin formik asit elektro oksitlenmesi i¢in daha iyi katalitik aktiflige ve
kararliliga sahip oldugu ve bu katalizorler arasinda PANi/MWCNT 'nin en 1yisi oldugu
rapor edilmistir. Performans gelisimi ise elektro aktif ylizey (EASA) artisina ve
elektronik yiizeyi modifiye eden nikel katkisinin etkisine atfedilmistir (Li ve ark.,
2011).

Wang ve ark. tarafindan yapilan calismada, HCOOH elektrooksitlenmesi igin
oldukca aktif Pd/C katalizorler, farkli reaksiyon ¢ozeltisi pH degerlerinde ve farkli
indirgen sicakliklarda modifiye polyol islemi ile sentezlenmistir. Katalizorlerin fiziksel
ozelliklerinin EDAX, XRD ve TEM analiz yontemleri ile karakterize edildigi
vurgulanmistir. Formik asit elektrooksitlenmesi icin elektrokimyasal performanslarin;

CV ve amperometrik i(mAcm™) / t(s) egrileri ile test edildigi belirtilmistir. Sentezlenen
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tiim Pd/C katalizorlerinin, ¢ok iyi yapida yiizey merkezli kiibik kristal yap1 sergiledigi
rapor edilmistir. Artan pH degerleriyle, partikiil boyutlarinin ilk basta diistiigli ve daha
sonra ise arttig1 rapor edilmistir. Bunun yam sira, indirgen sicakliklarin da, Pd partikiil
boyutunu 6nemli derece etkiledigi bildirilmistir. pH 10’da ve 120 °C sicaklikta susuz
polyol islemi ile hazirlanmig Pd/C katalizoriiniin yaklasik 5.6 nm partikiil boyutuyla en
kiictik partikiil boyutuna sahip oldugu ve formik asit elektro oksitlenmesi i¢in en yliksek
katalitik aktifligi (1172.0 A.gpd'l) ve kararliligi sergiledigi vurgulanmistir (Wang ve
ark., 2011).

Feng ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢alismada, molibden oksitin (MoOy) formik
asit elektrooksitlenmesi i¢in Pd/C katalizorii iizerindeki gelismis etkisini inceleyen yeni
iki asamal1 prosediir kullanilmis ve molibden oksitin Pd/C katalizériine eklenmesinin
sonuclar1 incelenmistir. Pd katalizori ile karsilastirildiginda, deneysel sonuglarin MnOy
ilavesi ile formik asit elektro oksitlenmesi i¢in elektrokatalitik performansin onemli
Olciide gelisebilecegi rapor edilmistir. Elektrokatalitik aktiflik ve kararliliktaki énemli
gelismeler temel olarak molibden oksidin (MnOx) Pd katalizoriine etkisine atfedilmistir.
Buna ek olarak, formik asitin elektro oksidasyon oranina, genis spesifik yiizey alaninin
etki ettigi vurgulanmistir (Feng ve ark., 2011).

Wang ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada, formik asit elektro oksitlenmesi i¢in
oldukga verimli bir katalizor olarak kullanilan modifiye karbon-rutil TiO, (CMRT) ile
desteklenen Pd nanopartikiilleri incelenmistir. Pd/CMRT katalizoriiniin  siv1 faz
indirgeme metodu ile sentezlendigi belirlenmistir. Bu metotta; Pd nanopartikiillerinin,
kimyasal buhar biriktirme (CVD) islemi ile elde edilen CMRT yiizeyine yiiklendigi
bildirilmistir. Formik asit elektro oksitlenmesi icin PA/CMRT'nin, Pd/C katalizorii ile
karsilagtirildiginda daha iyi bir katalitik kararlilik gosterdigi ve 3 kati bir katalitik
aktiflik sergiledigi rapor edilmistir. Arasgtirmacilar, Pd/CMRT'nin iyi Kkatalitik
Ozelliklere sahip olmasini; modifiye TiO; rutil katalizoriiniin gelismis elektronik
iletkenligi, Pd nanopartikiillerinin artan kafes sabiti, Pd nanopartikiillerinin mikro
yapisindaki kivrimlarin yiizey adimlarinin artig1 ve zehirli ara {iriinlerin adsorpsiyonuna
kars1 daha iyi tolerans ile agiklamislardir (Wang ve ark., 2011).

Chen ve ark. tarafindan ytiriitiilen calismada formik asit elektrooksitlenmesi i¢in
Vulcan XC-72 karbon siyahi destek materyali olarak kullanilarak modifiye edilmis

polyol islemi ile Pd/C katalizérii sentezlenmistir. Sentezlenen katalizoriin
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performansinin, emdirme indirgenme yontemiyle hazirlanan Pd/C katalizoriiniin
performans1 ile karsilagtirildigt belirtilmistir. Hazirlanan katalizorlerin  fiziksel
karakterizasyonlarimin EDAX, XRD ve TEM ile yapildig: bildirilmistir. Katalizorlerin
aktiflikleri ise CV ve CA ile belirlenmistir. Modifiye edilmis polyol yontemi ve
emdirme indirgeme yontemiyle hazirlanan Pd/C katalizérlerinin partikiil boyutlarinin
sirastyla 3.9 nm ve 7.9 nm olarak bulundugu rapor edilmistir. ilk islemin boyut
dagiliminin, ikinci islemin boyut dagilimindan daha dar ve daha homojen oldugu
gbzlemlenmistir. Ayrica her iki Pd/C katalizériinde, Pd yiizey merkezli kiibik Kristal
yapinin karakteristik difraksiyon piklerinin bulundugu bildirilmistir. Modifiye edilmis
polyol islemi ile hazirlanan Pd/C katalizoriiniin emdirme indirgeme metodu ile
hazirlanmis Pd/C katalizoriine gore daha yiiksek elektrokatalitik aktiflige ve kararliliga
sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica 1000 saniyedeki, pik akim yogunlugu ve
kronoamperometrik akim sirastyla 33.2 ve 11.2 mAcm 2 olarak rapor edilmistir (Chen
ve ark., 2010).

Mikalajzuk ve ark. tarafindan yapilan ¢alismada formik asit elektrooksitlenme
reaksiyonu i¢in Pd-Au/MWCNTs katalizoriiniin, PA/MWCNTs  katalizoriine gore daha
yiiksek giic yogunluguna sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica, Pd-Au/MWCNTSs
katalizorliniin daha yliksek aktiflik ve kararlilik sergiledigi doniisiimlii voltametre ile
belirlenmistir. Polyol yontemi ile gergeklestirilen sentezin ardindan; % 100'lik Ar
icinde 250 °C'de tavlama ve Ar atmosferinde % 5'lik H, ortaminda, 200 °C'de
indirgeme olmak tizere 2 iglem uygulanmistir. Birinci islemin uygulandig: katalizoriin
etkinligini tamamen kaybettigi, ikinci islemin uygulandig katalizoriin yiiksek aktivite
gosterdigi vurgulanmistir. Bu durumu agiklamak amaciyla katalizorlerin elektron
spektroskopisi metotlariyla karakterize edildigi bildirilmistir. Formik asit elektro
oksitlenmesindeki Pd-Au/MWCNTs katalizoriiniin PA/MWCNTSs katalizoriiniinkinden
yiiksek olan baslangi¢ katalitik aktifligi; Pd-Au ¢ozeltisindeki altinin elektronik etkisine
ve 1 nm boyutlu kii¢iik Au nanopartikiillerinin yiiksek icerigine atfedildigi bildirilmistir
(Mikalajzuk ve ark. 2010).

Wang ve ark. tarafindan yiiriitiilen ¢aligmada paladyum nanotel aglarinin basit
bir sablon gerektirmeyen ve yiizey aktif madde igcermeyen metotla sentezi ve formik asit
elektro oksitlenmesinde kullanimini incelenmistir. Dogal 6z-montaj siireci islemiyle

onlarca nanometre uzunlugundaki Pd nanotel aglarinin genis bir hacminin, sodyum
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nitratin dengeleyici etkisinde sentezlendigi belirtilmistir. Pd nanotel aglarinin, formik
asit elektro oksitlenmesi i¢in {stiin bir elektro katalitik aktiflik sergiledigi
vurgulanmistir. Paladyumun (Pd) ileri tarama akimlarindan, 0.1 V'deki spesifik alan
aktifligi 1.38 mAcm olarak bulunmustur. Bu degerin, Pd nanopartikiillerinden elde
edilenlerden % 97 daha yiiksek oldugu vurgulanmigtir. Pd nanotel aglarmin katalitik
aktifliklerindeki onemli derecedeki artig; Pd nanotel aglarinin essiz yiizey 6zelliklerine
ve Pd nanotel aglarindaki verimli elektronik iletim yollarina atfedilmistir (Wang ve ark.,
2010).

Zhou ve Lee tarafindan yiiriitiilen ¢alismada formik asit elektro oksitlenmesi igin
oldukea aktif, ¢cekirdek-kabuk yapili ve karbon destekli bimetalik Au-Pd katalizorlerinin
ardigik indirgeme metodu ile sentezlendigi belirtilmistir. Cekirdek-kabuk ve
monometalik orneklerin TEM, XRD, XPS ve UV-VIS ile Kkarakterize edildigi
bildirilmisgtir.  Elektrokimyasal  testlerin ~ (doniisimlii ~ voltametre (CV)  ve
kronoampermetre (CA)), cekirdek-kabuk yapisinin, oda sicakligindaki formik asit
elektro oksitlenmesi i¢in paladyumun (Pd) aktifligini ve kararhiligini énemli 6lciide
gelistirdigini gostermistir. Karbon destekli saf altin 6rneginin, formik asit (HCOOH) ve
CO elektro oksitlenmesi icin hicbir aktiflik gostermedigi vurgulanmistir. Aktiflikteki
artig; Pd kabuk ve Au ¢ekirdek (Au@Pd/C) arasindaki etkilesime atfedilmistir (Zhou ve
ark., 2007).

Zhou ve Lee tarafindan yapilan ¢aligmada kontrol edilebilir boyuttaki (2.7-9 nm)
kiiclik karbon destekli Pd nanopartikiillerin kimyasal ¢ézelti metodu ile hazirlandig1 ve
TEM, XRD ve XPS ile karakterize edildigi belirtilmistir. Sentezlenen bu katalizoriin,
oda sicakliginda formik asit yakit hiicresi icin anot katalizor olarak kullanildigi
vurgulanmistir. Elekrokimyasal metotlarla (CV ve CA) yapilan Kkatalitik aktiflik
Olclimlerinin potansiyele gore degisen partikiil boyut etkisine gliglii bir sekilde isaret
ettigi vurgulanmistir. 5 nm ve 7 nm Pd nanopartikiil boyutlarinin, formik asit elektro
oksitlenmesi i¢in en uygun degerler oldugu belirlenmistir (Zhou ve ark., 2008).

Rapor edilen bu calismalar formik asit yakit pillerinin umut vaat ettigini agikca
gostermektedir. Bu ylizden farkli katalizor sistemlerinin arastirilmasi bu teknolojinin
verimini arttirmak i¢in ¢ok 6nemlidir. Bu dogrultuda s6z konusu ¢alismada CoAuPd

katalizorliniin formik asit elektrooksidasyon etkinligi aragtirilmigtir.



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Deneysel calismalar sirasinda, elektrotlarin elektrokimyasal Olgiimleri igin
kullanilan CHI 660E potentiostat cihazi, TUBITAK 1137249 arastirma hibe
projesinden satin alinmustir (proje no: 113Z249). ITO c¢alisma elektrotunda (ITO
elektrot alan1 0.28 cm? dir) elektrokimyasal biriktirme yapilmustir. Karsit elektrot olarak
Platin (Pt) tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCI (glimiis) elektrot kullanilmistir.

Elektrokimyasal 6l¢lim tekniklerinden; doniisiimlii voltametre (CV) kullanilarak
potansiyele kars1 akim degerleri ol¢lilmiis ve katalizoriin formik asit elektrooksidasyon
aktivitesi incelenmistir. Kronoampermetre (CA) kullanilarak da zaman ile akimin nasil
degistigi incelenmistir ve katalizorlin kararlilig1 belirlenmistir.

Ayrica kullanilan kimyasallar (HCOOH, PdCl,, AuCl, CoCl,, H,S04, HCI ve
ITO elektrotlar: (Sigma-Aldrich MERCK)), TUBITAK projesi (Proje No: 114M156) ve
YYU BAP projesinden (Proje No: FBA-2016-5214) satin alinmustir. Elektrotlarin, XRD

ve SEM o6lgiimleri Selguk Universitesi Merkezi Laboratuarinda yapilmistir.

3.2. Yontem

Deneysel ¢alismalarda ii¢ elektrotlu (karsit, referans ve c¢alisma elektrotu)
elektrokimyasal biriktirme yontemi kullanilmigtir. Dogrudan elektrokimyasal biriktirme
yontemi, elektrokimyasal ¢okelme parametrelerinin (akim, gerilim, zaman, vb.)
kolayligi nedeniyle geleneksel sentetik teknikler i¢inde en avantajli olanidir. Bu yontem
kullanilarak, ITO elektrotu iizerinde elektro biriktirme teknigi ile Pd, PdAu ve CoPdAu

nanopartikiilleri sentezlenerek, formik asit elektrooksitlenme aktivitesi arastirilmistir.

3.2.1. Elektrokimyasal biriktirme yontemi

Bir ¢ozelti igerisindeki materyalin bir iletken alt taban {izerine, elektrik akiminin
yardimiyla kaplanmasi islemidir. Bu yontemde kullanilmak iizere c¢ozeltinin

hazirlandig1 hiicre, referans elektrot, karsit elektrot ve ¢alisma elektrotu bulunur.
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Elektro biriktirme sirasinda ¢ozeltiye uygulanan potansiyelin etkisiyle, ¢ozelti
icerisindeki kaplanacak materyaller iyonize edilerek ve hedef iletken yiizeye
yonlendirilmektedir. Bu iyon akimi yogunlugu, ¢6zeltiye uygulanan potansiyel, ¢ozelti
sicakligl ve alt taban yiizey biiyiikligl ile dogru orantilidir. Kaplanacak materyalin
yiizey biiylikliigii ve morfolojisinin kontrolil agisindan bu yontem oldukca avantajlidir.
Cozeltideki iyon akiminin miktarini kontrol etmek icin, ¢ozeltiye uygulanan gerilim ya
da iyon akim yogunlugu kontrol edilebilir. Bu metotla yapilan kaplamalarda elde edilen
ince filmin o6zelliklerini kontrol etmek ig¢in belirli parametreler bulunmaktadir.
Cozeltinin molaritesi, ¢ozeltinin sicakligl, cozeltideki iyon akimimin biyiikliigi,
kaplama yiizey alanmin biylikligii, kaplama siiresi ve ¢ozeltinin pH dengesi gibi
kontrol edilebilen parametreler yoluyla istenilen Ozellikte kaplamalar elde
edilebilmektedir (Kavak ve ark., 2016).

Sekil 3.1'de standart bir elektrokimyasal biriktirme yontemi diizenegi sembolik
olarak verilmistir. Burada elektro biriktirme islemini yapan cihaza potentiostat denir.
Potentiostat; referans elektrot ve ¢alisma elektrotu arasindaki potansiyel farki kontrol
eder. Gerilim ya da akim sensorii olan referans elektrot yardimiyla, istenilen sabit akim

ya da gerilim saglanarak kaplama islemi gergeklestirilir (Kavak ve ark., 2016).

3.2.2. Elektrokimyasal hiicreler

Elektrik akimi yardimi ile kimyasal doniigiimlerin saglandigi elektron
aligverisine dayanan islemler, elektrokimyasal hiicrelerde gerceklestirilir. Analiz
edilecek madde, ¢6ziicii, destekleyici elektrolit, elektrotlar ve bu elektrotlarin baglandigi
potansiyostat olarak adlandirilan bir dig devre elektrokimyasal hiicreyi olusturan
kisimlardir.

Elektrokimyasal bir reaksiyon, iki elektrotlu veya ii¢c elektrotlu hiicrelerde
yapilabilir. Iki elektrotlu hiicrelerde elektro aktif maddelerin indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyeli (redoks) belirlenemediginden ve potansiyel kontrollii
elektroliz yapilamadigindan dolay1 elektrokimyasal ¢aligsmalarda genellikle ii¢ elektrotlu
sistemler tercih edilir (sekil 3.1). Ug elektrotlu hiicrelerde, ¢alisma elektrotunun
potansiyeli referans elektrota gore belirlendigi i¢in reaksiyonun her sathasinda elektrot

potansiyeli bilinen bir degere sahiptir. Bu tiir elektrokimyasal hiicrelerde karsit, ¢alisma
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ve referans elektrot, i¢inde elektro aktif tiir ile destekleyici elektroliti igeren bir ¢oziicii

igerisine daldirilmistir.

Referans Elektrot e
Karsit Elektrot ,‘ |
M | Blekirokimyasal
‘\ ’ ' Cahsma Cihazt
Calisma Elektrodu ———, \

Elektro aktif tir L &

ile desteklevici :
elektrotu iceren [ ) Bilgisayar

S, 5

gozici oo /s kontrolki

Potentiostat cthazt sistem

Sekil 3.1. Ug elektrotlu elektrokimyasal biriktirme sistemi.

3.2.2.1. Cahisma elektrotu

Calisma elektrotu; yilizeyinde c¢ozeltideki maddelerin indirgendigi veya
yiikseltgendigi, zamanla analit derisiminde ki degisimlerle potansiyeli dogrusal olarak
degisen elektrottur. Potansiyometrik Ol¢iimlerde her zaman katot olarak islem goriir.
Ideal bir calisma elektrodu, analit iyon aktivitesindeki degisimlere hizli ve
tekrarlanabilir cevaplar verir. Calisma elektrodu secilirken aktivitesi ve ylizey
morfolojisi géz Oniinde bulundurulmalidir. Deneylerde ITO (indiyum kalay oksit)

calisma elektrotunda elektrokimyasal birikim yapilmistir (Kavak ve ark., 2016).

3.2.2.1.1. ITO elektrot

Indiyum kalay oksit (ITO); indiyum (% 74 In), kalay (% 8 Sn) ve oksijenin
(%18 O,) farkli oranlardaki tgli bilesimidir. Indiyum kalay oksit (InyxSnOs.x),
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indiyum oksite (In,O,) kalay (Sn) katkilandirildigi zaman olusur. ITO'nun elektriksel
iletkenligi ve optik seffaflifin yani sira ince bir film olarak ¢oktiirme kolaylig
bulunmaktadir. Yiizey direnci 100 Q/m? ile 10 Q/m? arasinda degisen degerlerde olan
ticari ITO kapli cam giliniimiizde yogun olarak kullanilmaktadir (Palali, 2005).

Deneylerde kullanilan ITO elektrotunun yiizey alan 0.28 cm®dir.

Sekil 3.2. ITO elektrot.

ITO, n-tipi, genis direkt optik band aralikli (~3-4 eV), kirilgan, pahali ve saydam
iletkenler i¢inde oldukea iletken, dejenere bir yar iletken oksittir. Bunun yaninda ITO,
% 95 oraninda yiiksek gegirgenlige ve oldukca yiiksek iletkenlige sahip bir saydam
iletkendir. Mevcut saydam iletken oksitler (SiO) arasinda ITO, benzersiz
karakteristiklerinden dolay: dikkat c¢ekici ve pratik uygulamalarda en sik kullanilan
malzemelerden birisidir. Yapisi ve bilesiminden dolayr ITO benzersiz ozelliklere
sahiptir. Kalay oksit (SnO,) rutil yapiya sahip iken indiyum oksit (InyO3), kiibik biksibit
yaptya sahiptir. Indiyum oksit ve kalay oksidin kristal yapilari sekil 3.3’de
gosterilmektedir (Elmas, 2013).

V% 2 >

SnO2 In20s3

Sekil 3.3. SnO; ve In,03 kristal yapilar1 (Ginley, 2010).
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Cok kiigiik bir miktarda katki, bir yar1 iletkenin iletkenligini biiyiik Olciide
degistirebilir. indiyum kalay oksit, indiyum oksitin kalayla katkilandiriimas: sonucu
olusur. ITO'nun elektrik iletkenligi, indiyum oksit Orgiisii i¢indeki indiyuma kalay
katkilanmasina baglidir, katkilama ile indiyum oksitin iletkenligi biiyiik dl¢iide arttirilir
(Elmas, 2013).

3.2.2.2. Karsit elektrot

Karsit elektrot (yardimer elektrot); calisma elektrotu kadar biiyilk Oneme
sahiptir. Dig devreden gelen elektronlarin tekrar indirgendigi elektrolit sivisina
iletilmesini saglayan, diger bir deyisle hiicre icerisinde akimin iletilmesini saglayan
karsit elektrottur. Elektrokimyasal reaksiyonlarda karsit elektrot olarak g¢ogunlukla
iletkenlik degeri yiiksek olan altin (Au), platin (Pt) metallerinden yapilmakta ve bu
elektrot calisma elektrotu ile bir ¢ift olusturmaktadir. Deneylerde karsit elektrot olarak
Platin (Pt) tel kullanilmuistir (Kavak ve ark., 2016).

3.2.2.3. Referans elektrot

Referans elektrot; daldirildigi ¢ozeltiden etkilenmez yani sabit bir potansiyele
sahiptir. Potansiyelleri, lizerinde calisilan ¢ozeltiye bagimli degildir, yalniz sicaklikla
bir miktar degisebilir. Boyle elektrotlar yardimiyla, elektrot haline getirilebilen
cozeltilerde bulunan iyonlarin aktiviteleri veya konsantrasyonlar: tayin edilebilir.
Referans elektrotlar, icerisindeki kimyasal ¢ozeltiye karismamali, uzun Omiirlii, kararh
ve dis yiizeyi dayanikli olmalidir. Karsilastirma amaciyla kullanilan referans elektrot
genellikle Ag/AgCl (Gluimiis) Elektrot (0.01 M), Hg/HgCI, (Kalomel) Elektrot, Standart
(Normal) Hidrojen Elektrot (SHE=NHE)'dur (Skoog ve ark., 2003). Referans elektrot,
calisma elektrodunun potansiyelini dlcer, reaksiyon ile hicbir ilgisi yoktur.

Indirgenme ve yiikseltgenme potansiyellerinin tam olarak belirlenebilmesi,
baglantilardaki ve ¢ozelti icindeki potansiyel kaybinin ve ayrica ¢ozelti direncinin
etkisiz kilinmasi i¢in referans elektrot kullanilmalidir. Bu elektrot hem glimiis kloriir
hem de KCI yoniinden doygun cozeltiye daldirilmis bir giimiis elektrottan ibarettir
(Ag/AgCI(k)|KCI(doygun)).  Deneylerde  Ag/AgCl  referans  elektrot  olarak

kullanilmistir.
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3.3. Deneysel Yontemler

3.3.1. Elektrotlarin elektrokimyasal ol¢iimleri

3.3.1.1. Doniisiimlii voltametre (CV) teknigi

Dontisiimlii voltametre teknigi elektrokimyasal teknikler igerisinde en yaygin
kullanilan tekniktir. Dontistimlii voltametre tekniginde ileri yonde uygulanan potansiyel
taramasi belirli bir degere ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bi¢imde ters
cevrilir. Boylece analitin ylikseltgenme ve indirgenme oOzellikleri ayni anda
incelenebilir. Tarama hizi, potansiyelin zaman ile de8ismesi olarak ifade edilir ve
dontigimlii voltametrede ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlar1i aym
tutulabildigi gibi farkli tarama hizlari da kullanilabilir. Ileri ve geri yonde yapilan
tarama bir kez ya da bir¢ok kez yapilabilir. Bu yontemle elde edilen potansiyel-akim
cevap egrisine de doniisimli voltamogram denir (Yildiz ve ark., 1997). Sekil 3.4'de
dontisiimlii voltametre yonteminde elektroda uygulanan potansiyel programi ve elde

edilen potansiyel-akim egrisi goriilmektedir.

Potansiyel Alam
A A
Vs ™ N F
:’f “\
g"f "t.__\
/ 0\
7 N z""' -
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/ \ o
/ \ | E°
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Sekil 3.4. a) Doniisiimlii voltametrede elektroda uygulanan potansiyel programi b) elde
edilen akim-potansiyel egrisi.
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Dontistimlii voltamogramlarin ayrintili incelenmesiyle;

v

v
v
v
v

Bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini,
Elektrokimyasal agidan tersinir olup olmadigini,

Elektrot tepkimesini izleyen bir ¢ozelti tepkimesinin olup olmadigini,

Olusan tirtinlerin kararliligi,

Elektrot tepkimesine giren maddelerin veya iriinlerin elektrot yiizeyine tutunup

tutunmadiklarini anlamak mimkiin olmaktadir.

3.3.1.2. Kronoampermetre (CA) teknigi

Kronoampermetre; calisma elektrotunun potansiyelinin, tepkime olugmayacak

bir E; potansiyelinden, elektron iletim hizinin yiiksek oldugu bir E, potansiyeline

yiikseltildigi ve ortaya c¢ikan akim-zaman iligkisinin incelendigi bir yontemdir. Bu

yontemde kiitle transferi sadece difiizyon ile kontrol edilir. Baslangi¢ ¢ozeltisindeki O

(ylkseltgen) tiirinlin oldugu ve O + ne” <> R reaksiyonu esnasinda herhangi bir

reaksiyona neden olmayan E; potansiyelinin ve aniden uygulanan E, potansiyelinin

grafiksel gosterimi Sekil 3.5'de verilmistir (Yildiz ve ark., 1997).
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Sekil 3.5. Kronoamperometrik calismalarda: a. Potansiyel-zaman dalga bigimi, b.
Konsantrasyon profilinin zamanla degisimi, c. Akim zaman degisimi.

E, potansiyelinin sabit olarak uygulanmasindan hemen sonra akim-zaman

iliskisi Cottrell esitligi ile incelenir:

i(t) = % = k.t1/2 (3.1)
Bu denklemde,

i : akim (A)

n: transfer olan elektron sayisi,

A: (diizlemsel) elektrot alani (cm?)

F: Faraday sabiti (96,485 C/mol),

D: difiizyon katsayis1 (cm?/s),

C: O (ytikseltgen) tiiriiniin derisimi ve

t: zaman (s)’dur.
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Cottrell esitliginden, akima karsi 12 degerleri grafige gegirilerek koordinat
diizleminde (0,0) noktasindan gecen ve egiminden faydalanarak diflizyon katsayisi ve
calisma elektrotunun gergek alaninin bulunabildigi lineer bir dogru elde edilir.

Ayrica Kronoamperometre yontemi kullanilarak;
Bir maddenin difiizyon katsayisi bulunabilir.
Elektron iletim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir.

Elektrot tepkimesinin mekanizmasi belirlenebilir.

RN NERN

Elektron iletim basamagma eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti
bulunabilir.

v" Elektrotta olas1 bir adsorpsiyonun olup olmadig: belirlenebilir.

3.3.2. Elektrotlarin fiziksel karakterizasyonu

3.3.2.1. X-lsim kirnmm difraktometresi (XRD) teknigi

Bragg denkleminin iki 6nemli uygulamalarindan biri tek kristal yontemidir
(Laue yontemi). Bu yontemde numune olarak izole edilmis monokristal veya polikristal
toplulugunda ¢ok kii¢iik olmayan bir kristal tanesi kullanilabilir. Bir polikristal i¢cindeki
kristal kiitlesinin biiytikliigiine ait tek sorun; eger elde edilen desenin yalniz bir kristale
ait olmasi isteniyorsa kii¢iikk olmamasidir. Laue yontemi adi verilen bu teknikte X-
isinlart demeti bir “tek kristal” iizerine diisiiriiliir. X-1sinlarinin Bragg esitligini
saglayarak kirinima ugrayan boliimii, diizenekte dedektér olarak kullanilan fotograf
filmi iizerinde Laue noktalarini olusturur.

Bragg denkleminin diger 6nemli uygulamasi ise toz difraksiyon yontemidir
(Debye-Scherrer Yontemi). Bu yontemde incelenecek kristal, tanecik bityiikliigi 200
mesh’in altinda olacak sekilde ¢ok ince toz halinde monokromatik X-isinlar1 demeti
igine yerlestirilir. Tozun her zerresi gelen X-isinlar1 demetine yonelmis kii¢iikk bir
kristaldir ve numune iizerine gonderilen X-iginlart demeti ile etkilestiginde Bragg
esitligini saglayan tanecik sayisi olabildigince arttirilmis olur. Bu yontemde kullanilan

cihaz Debye-Scherrer kamerasi olarak adlandirilir (Giilcan, 2012).
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Sekil 3.6. Bragg esitligi (Giilcan, 2012).

n: kirinim mertebesi, A: dalga boyu, d: diizlemler arasi mesafe, 0: Bragg acisi

d _ i, 48
ML = VK12
[k diizlemden yansiyan dalgalar dikkate alindiginda, sacilan dalgalarin ayni

n.A=2.dsiné , (3.2)

fazda oldugu dogrultu yansima kuraliyla (B = p') verilir.

Sonra, aralarinda d uzakligi olan ardisik iki diizlemdeki atomlarda sagilan
dalgalar dikkate alindiginda iki dalga arasindaki yol farki 2dsinf olur. Ardisik iki
diizlemden kirinan dalgalarin ayn1 fazda olabilmesi i¢in yol farki A dalga boyunun tam
katlar1 olmalidir:
2d sinf} = nkA (3.3)

2d sinf = nA bagintisina "Bragg yasasi" denir. n = 1, 2, 3,.. tam sayis1 kirinim
maksimumunun derecesi olur. Deneylerin ¢gogunda n > 1 olan maksimumlar ¢ok zayiftir
ve sadece n = 1 6nemli olmaktadur.

Bragg yansimasi sadece nA < 2d dalga boyu sartlarinda meydana gelir. Bu
kosulu saglamak goriiniir 151k dalga boyu ile miimkiin olmadigindan X-isinlari

kullanilmaktadir (Gtilcan, 2012).

3.3.2.2. Taramal elektron mikroskobu (SEM) teknigi

Taramali elektron mikroskobun da (SEM), kati numune yiiksek enerjili

elektronlar ile taranir ve bu elektronlarla numune atomlar1 arasinda fiziksel etkilesimler
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meydana gelir. Bu etkilesimler ise goriintiilye doniistiiriiliir. Sekil 3.7'de goriildiigii gibi
gorlintlinlin ana kaynagint ikincil elektronlar, geri sacilmis elektronlar, Auger
elektronlart ve X-igin1 fotonlar1 olusturmaktadir. SEM ile numunenin morfolojik

Ozellikleri ve ylizey yapisi ile ilgili bilgiler elde edilebilir.

Birincil Demet

X-smlan » Geri Sacibms Elektron

Auger Elektronlan Tkincil Elektronlar

Ornek
Sekil 3.7. Elektron demetinin 6rnek ile etkilesimi.

Yiiksek gerilim ile hizlandirilan elektronlar numune atomlar ile esnek ve esnek
olmayan ¢arpisma olmak tiizere iki tiir ¢arpismaya maruz birakilir. Esnek carpigsmada,
hizlandirilan elektron demetindeki elektronlarin enerjisi degismezken, esnek olmayan
carpismada elektronlar enerjilerinin  bir boélimiinii veya tamamini numuneye
verebilirler. SEM temel bir yaklasimda elektron tabancasi, anot, manyetik mercek
sistemi, geri sagilmis elektron dedektorii, ikincil elektron dedektérii ve numune

tutucudan olusmaktadir (Giilcan, 2012).
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Sekil 3.8. Bir SEM cihazinin sematik gdsterimi.

Iletken malzemeler SEM ile cok rahat bir sekilde incelenebilir. Bu malzemelerde
biriktirilen elektronlar siirekli olarak topraga dogru akis icerisindedir. Dolayisiyla bu
malzemelerde, goriintii hi¢cbir hata olmaksizin alinabilir. Elektrigi ileten malzemelerin
biiylik boliimiiniin 1s1 iletim kabiliyetleri g6z 6niinde bulundurulursa, 1s1 karsisinda
bozulma ihtimallerinin diisiik oldugu soylenebilir. Iletken olmayan malzemeler ise

iletken bir metal malzeme ile kaplanarak analiz edilir (Giilcan, 2012).

3.4. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrotlarin hazirlanmasi igin gerekli olan kimyasallar PdCl,, AuCl, CoCly,
H,S04, HCI ve formik asit (HCOOH) ve ITO elektrotlar1 Sigma-Aldrich'den satin
alinmigtir. Elektrotlarin elektrokimyasal 6l¢iimleri CHI 660E elektrokimyasal analiz
cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Karsit elektrot olarak Platin (Pt) tel ve referans
elektrot olarak Ag/AgCl (glimiis) elektrot kullanilmistir. Elektrokimyasal biriktirme
ITO galisma elektrotunun lizerinde gerceklestirilmistir. Deneylerde kullanilan ¢alisma
elektrodunun (ITO) yiizey alan1 0.28 cm? 'dir ve her bir elektro biriktirme isleminden

once ITO yiizeyi, safsizliklarin uzaklastirilmasi i¢in ultrasonik etanol banyosunda 5
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dakika temizlenmistir. Son olarak, ITO yiizeyleri ultrasonik saf su banyosunda 5 dakika
durulanmistir ve azot gazi (N,) akisi altinda 1 dakika boyunca kurutulmustur.

Ardindan Pd nanopartikiilleri (Pd NPs), Pd/ITO elektrodu hazirlamak i¢in ITO
elektroduna 0.1 M H,SO4 + 0.1 mM PdCl, + 0.2 mM HCI ¢ézeltisiyle 10 mVs™ tarama
hizinda doniisiimlii voltametre yontemi (CV) ile elektro biriktirilmistir. Sonrasinda, Au
(altin) nanopartikiilleri (Au NPS) yine doniisiimlii voltametre yontemi (CV) ile 0.1 M
H,SO; + 0.03 mM AuCl + 0.2 mM HCI ¢ozeltisi i¢inde ITO elektrotuna elektro
biriktirilmistir.

Co (kobalt) nanopartikiilleri (Co NPs) 1 M H,SO,4 + 0.01 mM CoCl; + 0.2 mM
HCI igeren sulu ¢dzeltisinden, 10 mVs™ tarama hizinda déniisiimlii voltametre yontemi
(CV) kullanilarak ITO elektroduna elektro biriktirilmistir.

AUPd/ITO elektrotlarini hazirlamak igin; Au ve Pd, ITO elektrot yiizeyine
dontigiimlii voltametre yontemi (CV) kullanilarak, sirastyla 0.1 M H,SO,4 + 0.03 mM
AuCl + 0.2 mM HCI ve 0.1 M H,SO4 + 0.1 M PdClI; + 0.2 mM HCI ¢ozeltileriyle 10
mVs™ tarama hizinda elektro biriktirilmistir.

COAUPd/ITO elektrotlarinin hazirlanmas: i¢in {i¢ asamali elektrokimyasal
biriktirme yontemi uygulanmustir. ITO elektrot yiizeyine ilk olarak;

v Co (kobalt), 1 M H,SO4 + 0.01 mM CoCl, + 0.2 mM HCI igeren sulu ¢ozeltisi
ile 10 mVs™ 'lik tarama hizinda CV yéntemi ile elektro biriktirilmistir.

v Daha sonra Au (altin), 0.1 M H,S0,4 ¢ozeltisi iginde Co/ITO elektrot iizerine
elektro biriktirilmistir.

v' Son olarak ise Pd (paladyum), CoAu/ITO elektrot yiizeyine elektro

biriktirilmistir.
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0.1M H,S0, + 0.03 mM AuCl + 0.2 mM HCl I

—

Au nanopartikiilleri _—
elektro biriktirme — . ) ~
// ./ CoAuPd/ITO
- cosw/aro— | /
e Co/TO
- Pd nanopartikiilleri

elektro biriktirme

0.1 M H,S0,+ 0.1 mM PdCl, + 0.2 mM HCl

Co nanopartikiilleri elektro biriktirme
1 M H,S0, + 0.01 mM CoCl, + 0.2 mM HCl

Sekil 3.9. Elektrotlarin hazirlanma asamalari.

3.5. Elektrotlarin Fiziksel Karakterizasyonu

Pd/ITO, AuPd/ITO ve CoPd/ITO elektrotlarinin fiziksel karakterizasyonu XRD
ve SEM ile gerceklestirilmistir. Pd/ITO'nun, AuPd/ITO ve CoAuPd/ITO elektrotlarinin
X-Isim1 Kirmim (XRD) desenleri, bir Bruker D8 Advance X-Isim1 Difraktometresinde
(Cu-Ka (A = 1.5405 A®)) bir radyasyon kaynagi olarak kullanilarak 0.05° araliklarla 26
= 20.0-90.0° arasinda kaydedilmistir. Daha ileri ¢aligmalar, kompozisyona duyarli bir
goriintiileme modu olan geri dagilmis elektronlarda (BEI), JEOL 5600LV Taramali
Elektron Mikroskobu (SEM) ile gergeklestirilmistir. Pd/ITO, AuPd/ITO ve
CoAuPd/ITO elektrotlarinin morfolojisi, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile

karakterize edilmistir.
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3.6. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Dontisiimlii voltametre (CV) ve kronoampermetre (CA) teknikleri, Pd/ITO,
AUPd/ITO ve CoAUPd/ITO elektrodlarinin formik asit elektro oksitlenme (FAEO)
aktivitelerini 0.5 M H,SO; + 1 M HCOOH ¢ozeltisi igerisinde incelemek igin
kullanilmistir. Tiim deneylerde elektrolit 6nceden azot (N;) ile doyurulmustur. Her
deneyden oOnce, elektrot yiizeyr 0.5 M H»SO, icinde aktive edilmistir. Dontlistimli
voltamogramlar, -0.25 V ile 1.0 V arasinda 25 °C'de 0.5 M H,SO; + 1 M HCOOH
¢ozeltisi ig¢inde 10 mVs™ tarama hizinda kaydedilmistir. Kronoamperometri
voltamogramlari, 25 °C'de 0.5 M H;SO4, + 1 M HCOOH ¢ozeltisi iginde 10 mVs?t
tarama hizinda kaydedilmistir. Diger taraftan, Kronoampermetri (CA) 1000 saniye
darbe genisligi ve 2 saniye sessiz zamanlarla 200 saniye siireyle 0.2 V'de 0.5 M H,SO4
+ 1 M HCOOH c¢ozeltisi i¢inde gerceklestirilmistir.






4. BULGULAR VE TARTISMA

Pd, 10 mVs? tarama hizinda, 3 dongiide literatiirde verilen prosediire gore
elektrokimyasal olarak CV tarafindan biriktirilmistir (Agbologhi ve ark., 2016). Pd*
'nin Pd'ye indirgeme akimi 0.025 V'de gosterilmistir (Sekil 4.1a). 0.025 V'de akim
yogunlugu, ITO elektrotlar1 iizerindeki Pd** ‘den ITO elektrot iizerindeki Pd
nanopartikiillerinin olusumunu yansitmaktadir. Pd nanopartikiilleri ITO elektrot iizerine
artan dongii sayisiyla (10 mVs™ tarama hizinda 1 ve 3 kere) elektrokimyasal olarak CV
kullanilarak biriktirilmistir (Sekil 4.1a). Ilk taramada Pd?* 'nin indirgeme akimi 0.025
V'de gozlenmistir ve bu durum ITO elektrot yiizeyinde Pd nanopartikiillerinin
olustugunu isaret etmektedir. Ama 2. ve 3. taramalardaki pik goOriinlimleri ve
potansiyellerinin degistigi dikkat ¢ekmektedir. ilk taramadan sonra, Pd®* nin akim
yogunlugu 0.025 V'den 0.027 V'e kaydigi gozlenmisti. Bu durum Pd?* 'nin
elektrokimyasal  biriktirme sartlarinin ~ degismesiyle aciklanmustir. Pd**
nanopartikiillerinin ITO elektrot yiizeyindeki c¢ekirdeklesmesi 1. taramada
gerceklesmektedir. Diger taraftan, 2. ve 3. taramalardan Pd naopartikiilleri Pd/ITO
tizerinde c¢ekirdeklesmeye devam etmektedir. Sonug¢ olarak 0.027 V'deki pik Pd
nanopartikiilleri iizerindeki Pd®* 'nin indirgenme pikidir. 0.19 V'deki akim yogunlugu,
hidrojen ve paladyum hidrit olusum pikleridir. Bunun yani sira 0.45 V'deki akim
yogunlugu, oksijen indirgeme piklerini isaret etmektedir. 0.8-0.9 V anodik aralikta
genis bir siyirma piki gozlenmistir. Bu pikin varligi, Pd ¢oziinmesi veya Pd oksidasyon
prosesinin gergeklesmesi ile agiklanmistir. Oksijen indirgemesi her zaman, Pd birikim
yiizeyinde kiitle taginimi kontrollii bir oranda gergeklesir (Li ve ark., 2016; Miyake ve
ark., 2008). Benzer sekilde, Au'da ITO yiizeyine 10 mVs™ tarama hizinda 3 dongiide
elektrokimyasal olarak biriktirilmistir. Au'nun indirgeme akimi, 0.03 V'de gozlenmistir
ve bu durum ITO elektrot iizerinde Au'nun olusumu seklinde yorumlanmistir (Sekil
4.1b).

Au'nun indirgenme akimu ilk taramada 0.03 V'de gozlenmistir. Ama bu akimlar
ikinci ve tiglincii taramada sirasiyla 0.05 V ve 0.07 V'de oldugu gbzlenmistir. Daha dnce
de belirtildigi gibi ilk taramada Au nanopartikiillerinin olusma sartlarinin degismesiyle

aciklanmistir. indirgenme akim yogunlugu Au NP olusumundaki degisen sartlara bagh
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olarak ilk taramadan sonra 0.03'ten 0.07 V'e kaydirilmistir. Au/ITO elektrot iizerinde,
Pd elektro biriktirme doniisiimlii voltamogrami sekil 4.1d'de gosterilmistir. Au/ITO
elektrot tizerinde Pd indirgenme akimi, 0.05 V'de gosterilmistir. PAAU/ITO elektrotunun
indirgeme potansiyeli Pd/ITO elektrotuna gore 0.025 V pozitif yonde kayma
gostermistir. Bu durum Pd'nin Au {izerinde ITO substratina goére daha kolay
cekirdeklesmesi ile agiklanmistir. Sekil 4.1d'de hidrojen ve oksijen olusum pikleri
acikca goriilmektedir. COAUPd/ITO elektrotunu hazirlamak icin ilk olarak Au*?, 1TO
elektrotunda elektro biriktirilmistir. Daha sonra Co*? AU/ITO elektrot iizerine elektro

biriktirilmistir. Son olarak, Pd*? "

nin elektrokimyasal birikimi CoAu/ITO elektrodu
iizerinde gerceklestirildi. Pd*™ 'nin elektro biriktirilmesi icin kaydedilen déniisiimlii
voltammogramlar: Sekil 4.1e'de gosterilmistir. Pd'nin indirgenme akimi, CoAw/ITO
elektrot tizerinde Pd birikimi i¢in -0.05 V'de 6lgiilmiistiir. Bu durum CoAu/ITO elektrot
tizerindeki Pd ¢ekirdeklesmesinin ITO ve Au/ITO tizerindeki Pd ¢ekirdeklesmelerine

oranla daha zor olduguna isaret etmektedir.

1 (a) Pd deposition on ITO
0,0004 -
i 0,0000 -
<
-
e -0.0004 - (a) Pd deposition on ITO
— 0.00021 {
g |
B .0.00028 F//\\_/
-0,0008 - & -
-0.0012 - 00 0.00 o:" ‘
Potential (V vs Ag/AgCl)
v T v T v T v T v T v T M T
-0.4 -0,2 0,0 02 04 06 0.8 10

Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 4.1. (a) ITO'da Pd elektrokimyasal biriktirme i¢in CV.
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(b) Au deposition on ITO
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Sekil 4.1. (b) ITO'da Au elektrokimyasal biriktirme igin CV.
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Sekil 4.1. (c) ITO'da Co elektro biriktirme i¢in CV.
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Sekil 4.1. (d) Au/ITO'da Pd elektro biriktirme i¢in CV.
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Sekil 4.1. (e) 10 mVs™ tarama hizinda CoAw/ITO elektrotunda Pd elektro biriktirme
icin CV.
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Pd/ITO, AuPd/ITO ve CoAuPd/ITO elektrotlart igin XRD sonuglar sekil 4.2a-
c'de verilmistir. ITO piklerinin iyi tanimlanmis oldugu acik¢a goriilmektedir. ITO igin
yalnizca (123), (400), (332) ve (611) diizlemlerindeki yansimalar gézlemlenmistir ve bu
bce yapisina isaret etmektedir. ITO'nun (211), (322) ve (431) dizliklerindeki
yansimalarin  bulunamamasi, yonlendirme nedeniyle degil Ornek kalinliginin
eksikliginden kaynaklanmaktadir. Ote yandan, sekil 4.2a'da Pd (111), (200), (220) ve
(311) diizlemleri gozlemlenmistir. Bu desen Pd'nin yilizey merkezli kiibik (fcc) yapisina

isaret etmektedir.

6000 (@) , Pd/ITO
5000 - ITO (611)
4000 -
.é P
g 3000 -
o ITO (332)
£ 20004 1mo129
| \ Pd (220)
1000 P ITO (400) ‘ ‘
Pd (200)
T | RPSERR . PAGID py (224
0 4
1 v ] v | v T v ] v T v
30 40 50 60 70 80 90
2 Theta ( °)

Sekil 4.2. (a) Pd/ITO elektrotlarinin XRD desenleri.

AUPd/ITO elektrodunun XRD karakterizasyon deseni sekil 4.2b'de verilmistir.
Bu sekilden iyi tanimlanmis ITO pikleri acik¢a goriilmektedir. Ayrica, Pd ve Au kirinim
desenleri fcc yapiya isaret etmektedir. Au (220) Au diizleminin XRD piki 67° 'de
gozlenmistir. CoAuPd/ITO elektrodun XRD desenleri sekil 4.2c'de verilmistir.
CoAUuPd/ITO elektrotunun XRD desenlerinde hem Pd hem de Au fcc yapisinin pikleri
gozlemlendi. Kobaltin yiizey merkezli kiibik (fcc) ve altigensel siki istifli (hcp) olmak
tizere 2 temel kristal yapisi vardir. Bu iki yapi genellikle oda sicakliginda var

olmaktadir ve birbirlerinden ayrilmasi ¢ok zordur. fcc yapili Co kristal fazi igin, 44°,
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51°, 76°, 92° ve 98° 'lik 20 degerlerindeki kirinim pikleri, (111), (200), (220), (311) ve
(222) kristal diizlemlerine karsilik gelmektedir ve bu durum, fcc kristalin kobaltin
olusumuyla agiklanmaktadir. hcp yapisindaki Co kristal fazi i¢in, bu fazin olusumunu
gosteren standart pikler, (100), (002), (101) ve (110) kristal diizlemlerine karsilik gelen
41°, 44°, 47° ve 76° 'de swrasiyla goriilmektedir. COAUPd/ITO elektrodunun XRD
desenleri Co (100) fcc yapili Co kirinim diizlemi ve Co (200) hep Co yapili Co kirinim
diizlemi sirastyla 41.9° ve 50° 'de gdzlenmistir. Iki fazdan olusan Co nano yapilarinin
sentezi daha Oncede rapor edilmistir. Bu calismadaki bulgular literatiirdeki ilgili

calismalarla paralellik géstermektedir.
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Sekil 4.2. (b) AuPd/ITO elektrotlarinin XRD desenleri.
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Sekil 4.2. (¢) CoOAuPd/ITO elektrotlarinin XRD desenleri.

Sekil 4.3a-c'de gosterildigi gibi Pd/ITO, AuPd/ITO ve CoAuPd/ITO'nun
nanomorfolojisi, SEM ile arastirilmistir. Ayrica, biitiin Kkesitlerdeki diizensiz
partikiillerin morfolojisi de sekil 4.3a-c'de gosterilmistir. Pd/ITO, PdAU/ITO ve
CoAUPd/ITO elektrotlar i¢in ortalama partikiil boyutlari sirasiyla 1500 nm, 1500 nm ve
2000 nm olarak bulunmustur. Ek olarak, CoAuPd/ITO piiriizlii yiizeyinden elde edilen
bliylik miktarlarda parcacik partikiilleri ¢ozeltideki yiiksek Pd konsantrasyonuna ve

ayrica katalitik aktivitenin gelistirilmesine bagl olabilir.
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Sekil 4.3. (a) Pd/ITO elektrodun SEM goriintiisii.

Sekil 4.3. (b) AuPd/ITO elektrodun SEM goriintiisii.
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Sekil 4.3. (¢) COAUPd/ITO elektrodun SEM goriintiisii.

Pd/ITO, AuPd/ITO ve CoAUPd/ITO elektrotlar: i¢in 0.5 M H,SOy i¢inde alinan
déniisiimlii voltammogramlar sekil 4.4'te gdsterilmistir. Bu voltamogramlar 10 mVs™
tarama hizinda kaydedilmistir. Bimetalik AuPd/ITO ve CoAuPd/ITO elektrotlarinin
dontistimlii voltametrik davraniglart degerlendirilmis ve monometalik Pd/ITO elektrot
ile karsilagtirllmistir. Su anda, 0.5 M HSO4; ¢o6zeltisi i¢indeki Pd/ITO
nanopartikiillerinin doniisiimlii voltamogrami (CV), Ag/AgCl referans elektroduna karsi
-0.25 V ile 1 V arasinda 10 mVs™ tarama hizinda kaydedilmistir. Pd/ITO igin hidrojen
indirgeme/oksidasyon reaksiyonu denge potansiyeli -0.2 - 0.5 V'de go6zlenmistir.
Dongiisel tarama, pozitif anodik potansiyellerde oksidasyon/indirgeme pikleri ve sabit
bir anodik/katodik akim bolgesi gostermistir. Bu, c¢ift katmanli yiikleme, dongiisel
taramanin daha diisiik potansiyellerinde baskin hale geldigini géstermektedir. Hidrojen
pikleri -0.2 V civarinda ortaya ¢ikmistir ve Pd'nin oksidasyonu 0.5 V'nin istiinde
baslamistir. 0.1 - 0.5 V arasinda elektrokimyasal ¢ift katman tabakasi gdzlemlenmistir.

Pd/ITO elektrodu, ¢ok iyi tanimlanmis hidrojen oksidasyon bdlgesine (-0.2 ve -
0.1 V arasi) sahiptir. AuPd/ITO ve CoPd/ITO elektrotlart i¢in bu pikler, Pd/ITO
elektrodu i¢in olanlardan daha biiyiiktiir. Hidrojen oksidasyon bolgesi altindaki alan,
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CoAUPd/ITO elektrodu i¢cin maksimumdur ve hidrojen iiretiminin bu katalizor iizerinde

maksimum seviyede oldugunu gostermektedir (Mehta ve ark., 2013).
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Sekil 4.4. 25 °C'de 0.5 M H,S0O, i¢inde ve 10 mVs™ tarama hizinda Pd/ITO, AuPd/ITO
ve CoAUPd/ITO'nun déniisiimlii voltamogramlari (ileri taramalar gosterildi).

Pd/ITO, AuPd/ITO ve CoAuPd/ITO elektrotlart i¢in 0.5 M H;SO4 + 1 M
HCOOH c¢ozeltisinde 10 mVs™ tarama hizinda 6l¢iilen déniisiimlii voltamogramlar sekil
4.5'te verilmistir. Pd/ITO elektrodu igin, 0.31 V civarindaki anodik pik, Pd ile katalize
edilen FA'nin oksidasyonunu yansitmaktadir. Pd/ITO elektrodu i¢in gecerli degerin, 1.6
10* ;,LA/Cm2 (Akim = 0.0045 A ve elektrot yiizeyi alan1 = 0.28 sz) akim yogunlugu
degerinde oldugunu ve bunun literatiirde bildirilen degerden daha yiiksek oldugunu
sOyleyebiliriz. Benzer bir ¢alismada, Kim ve ark. tarafindan sentezlenmis Pd partikiilleri
doniistimlii voltametre (CV) ile indiyum kalay oksit (ITO) elektrotlari {izerinde
dogrudan biriktirilmistir. Pd/ITO igin akim yogunlugu degerinin 1.6 10* HA/CmZ oldugu
gozlenmigstir. Pd/ITO, AuPd/ITO ve CoAuPd/ITO elektrotlarinda alinan doniistimlii
voltamogramlar1 dikkate alarak, FAEO i¢in en iyi akim degeri COAuUPd/ITO elektrotu
ile 6l¢lilmistir.

Co ve Au ilavesi, FAEO'nun elektrokatalitik aktivitesini arttirmistir. FAEO
maksimum ileri akim gerilimleri, Pd/ITO i¢in 0.31 V, AuPd/ITO igin 0.15 V ve
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CoAUuPd/ITO igin 0.1 V olarak elde edilmistir. Bu sonuglardan, FAEO'nun Pd/ITO ve
CoAUPd/ITO elektrotlarina kiyasla CoAuPd/ITO elektrodu {izerindeki disiik
potansiyellerde ortaya ¢iktig1 agiktir. Bu olgu, CoOAuPd/ITO elektrodu iizerindeki FAEO

reaksiyon direncinin diisiik olmasina baglanmistir ve bu durum yiiksek elektrokimyasal

aktiviteye neden olmustur.
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Sekil 4.5. 25 °C'de 0.5 M H,SO4 + 1 M HCOOH iginde Pd/ITO, AuPd/ITO ve
CoAUuPd/ITOnuN déniisiimlii voltamogramlari (tarama hizi: 10 mVs™).

AUPd/ITO ve CoAUPd/ITO elektrotlarinin katalitik aktiviteleri ve stabilitesi CA
teknigi ile incelenmistir. Bu elektrotlarin 0.5 M H,SO4 + 1 M HCOOH ¢ozeltisindeki
kronoamperomogramlar: sekil 4.6'da gosterilmistir. Baslangic zamaninda FAEO i¢in
stirekli bir akim disiisti vardir, ¢iinkii oksidasyon reaksiyonu sirasinda COggs gibi
katalizorlerin yiizeyindeki ara ve zehirli tiirlerin birikmesinden dolay1 aktivite kaybina

ugramistir (Lepenven ve ark., 2016; Li ve ark., 2016).
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Sekil 4.6. 25 °C'de 0.5 M H,SO,4 + 1 M HCOOH iginde Pd/ITO, AuPd/ITO ve
CoAuPd/ITO'nun kronoamperomogramlari (tarama hizi: 10 mVs™).

CoAUPd/ITO elektrodu, diger elektrotlara kiyasla daha yiiksek baslangig
akimlarina sahiptir. Bu, CoOAuUPd/ITO elektrodunun daha yiiksek katalitik aktiviteye
sahip olmas1 gergegine dayandirilabilinir. Ote yandan, CoAuPd/ITO elektrodunun, daha
yiiksek elektrokatalitik aktiviteye, CO'ya kars1 daha yiiksek dirence ve daha uzun siireli
kararliliga sahip oldugunu dogrulamaktadir. Pd/ITO ve AuPd/ITO elektrotlarina kiyasla
CoAuPd/ITO igin daha uzun siire ve daha diisiik akim kaybi elde edilmistir. ITO
tizerine CoAuPd'nin hazirlanmasi igin kolay Ve ii¢ asamali elektrokimyasal biriktirme
yontemini aragtirtlmistir. Ayrica CV yontemi ile ITO iizerinde Pd ve AuPd biriktirme
gergeklestirilmistir. Pd* indirgeme piki i¢in katodik potansiyel, CoAuPd ve AuPd i¢in
Pd'ye kiyasla daha fazla pozitif potansiyele kaymustir ve Pd®* ‘nin elektrokimyasal
birikme kosullarinin degistirildigini agiga vurmustur. Pd/ITO elektrotunun hazirlanmasi
icin, Pd** 'nin cekirdeklenme ve biiylimesi, sadece diisiik elektrokatalitik aktiviteye ve
diisiik kapasitif akima sahip ITO elektrotlarinin yiizeyinde gergeklestirilmistir. Pd* 'nin
CoAU/ITO iizerinde indirgenmesi, islem gérmemis ITO elektrotuna kiyasla daha kolay
gerceklesir. FAEO olglimleri, CoAuPd/ITO elektrodunun, daha uzun siireli kararlilik

sergiledigini géstermistir.



5. SONUC

Bu calismada; Pd, PdAu ve CoAuPd nanopartikiilleri, dogrudan elektro
biriktirme yontemi ile ITO elektrotlar: tizerinde basarili bir sekilde sentezlenmistir. Pd,
PdAu ve CoAuPd'nin ITO elektrot yiizeyine olan elektro biriktirme islemi sirasinda,
SEM goriintiilerinde gosterildigi gibi farkli ylizey morfolojileri elde edilmistir. Yiizey
morfolojisi, yap1 duyarlilig1 olarak da adlandirilan elektro katalitik aktiviteye dogrudan
baglidir. Sonuglar, CoAuPd/ITO elektrotunun diger Pd ve PdAu elektrotlarina gore
formik asit elektro oksidasyonu (FAEO) igin daha iyi bir performans ve kararlilik
sergiledigini gostermektedir. Bu durum katalizor olarak kullanilan metaller arasindaki
sinerjik etkiye atfedilebilir. Sunulan yontemin, formik asit yakit hiicreleri i¢in elektrot

tiretiminde umut verici bir gelisme oldugu diistiniilmektedir.
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