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Oz: Diinyada artan enerji ihtiyacma ek olarak petrol rezervlerinin zamanla
azalmas1 bilim diinyasmni alternatif enerji kaynaklarn bulmaya ve bu alanda
caligmalar yapmaya itmistir. Yakit hiicreleri de bircok alanda kullanima
elverisli oldugundan, arastwrmacilar arasmda g¢ok popiilerdir. Bu ¢aligmada
karbon nanotiip destekli Pd (Pd/CNT) ve PdZn (PdZn/CNT) katalizorleri
NaBH, indirgeme yontemiyle sentezlenmistir ve bu katalizorlerin formik asit
elektrooksidasyonu igin performanslart ve optimum operasyon kosullari
arastwilmigtir. Sentezlenen katalizorler X-igmi1 kirmim yontemi (XRD) ve
Endiiktif olarak eslesmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS) ile karakterize
edilmistir. Katalizorlerin performans: ise doniisiimlii voltametri (CV),
kronoampermetri (CA) ve elektrokimyasal empedans spektroskobisi (EIS)
yontemleri kullanilarak 6l¢iilmiistiir. PdZn/CNT katalizori 402.1 mA/mg Pd
ile Pd/CNT’ye gore ¢cok daha yiiksek kiitlesel aktivite gdstermistir.
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Abstract: Increasing energy consumption in the world and decrease of oil
reserves over time have led the world to find alternative energy sources. Fuel
cells are also suitable for use in many areas. Formic acid is preferred due to its
advantageous in the fuel cell as well as its disadvantages under suitable
conditions. In this study, carbon nanotube (CNT) supported Pd and Pd-Zn
catalysts are synthesized by NaBH4 reduction method to investigate their
formic acid electrooxidation (FAEO) activities. These catalysts are
characterized by using X-ray diffraction method (XRD) and Inductively
coupled plasma-mass spectrometry (ICP-MS). In addition, FAEO of these
catalysts are examined by using cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry
(CA), and electrochemical impedance spectroscopy (EIS). The best CV value
for the monometallic and bimetallic catalysts was obtained for Pd-Zn catalyst.

1. Giris

Fosil yakitlarmin tiikenme tehlikesi ve ¢evre i¢in kirletici olmas1 bilim insanlarmi yenilenebilir
enerji kaynaklarma dogru itmistir. Yakit pillerinde gergeklesen reaksiyonlarda kirletici emisyon
olmamasi, kaynagmi dogadan almasi, depolama sorunu yasanmamasi ve uzun Omiirlii olmasi
tikkenebilen enerji kaynaklarmmn ag¢igm kapatmaya aday cihazlardir (Kivrak ve Ulas, 2017).

Dogrudan formik asit yakit pilleri (DFAYP) diger yakit pilleri arasmda en yiiksek teorik agik
devre potansiyeline sahip, giiclii bir elektrolit ve dezavantajlarin1 gerekli 6nlemlerle bertaraf
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edilmesinden dolay1 arastrmacilar tarafindan tercih edilmektedir. Formik asit sistemi hala giiniimiizde
arastrilmaya ve gelistirilmeye devam etmektedi. DFAYP aktivitesini arttrmak admma anot
katalizorleri tizerine ¢aligma yapilarak verimliligin yiikseltiimesi gerekmektedir (Liang ve ark., 2019).

Gecis metali olarak yakit pillerinde Pt tercih edilen metal grubudur. Yakit pillerinde katalizor
aktivitesinin yliksek olmasi istenen ve {izerinde ¢alisan ana konudur. Pt gecis metali CO
zehirlenmesinden dolayi katalizor aktivitesini negatif etkiler. Bundan dolay1 Pd gec¢is metali en ¢ok
tercih edilen ikinci metal grubudur. Bu grupta Pt temelli katalizor tiirtinden avantaji formik asit
oksidasyonunun dehidrasyon iizerinden gerg¢eklesmesidir. Dolayisiyla, Pd temelli katalizérlerin CO
zehirlenmesinden daha az etkilendigi gézlenir (Ulas ve ark., 2018). Pd katalizoriinii ayrica iki, li¢ veya
daha farkh sayilarda metallerle birlestirerek aktivitesinin artmasi ve CO zehirlenmesini minimum
degerde tutmak admna yapilan ¢alismalardan biridir. Bu ¢aligmada, ilk olarak CNT destek maddesi
kullanarak ve NaBH, indirgeme yontemiyle farkh yiizdelerde Pd katalizorleri sentezlendi. Daha sonra
optimum vyizde belirlenip Zn metali eklenerek Pd-Zn ikili metali sentezlendi. Sentezlenen Pd
katalizorleri, % 0,5 Pd/CNT, % 1 Pd/CNT, % 3 Pd/CNT, % 5 Pd/CNT, % 7 Pd/CNT, % 10 Pd/CNT,
% 20 Pd/CNT, % 30 Pd/ICNT ve % 30 Pd-Zn/CNT iizerinde doniisiimlii voltametri (CV),
kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) olgiimleri alndi
Katalizorler XRD ve ICP-MS yontemi ile karakterize edildi.

Pd temelli katalizorlerin yiizeyinin zehirlenmesini engellemek i¢in arastrmacilar belirli
oranlarda ikinci katalizor eklemislerdir. Pd-iki metalli katalizorlere; Pd-Ni (Ulas ve ark., 2019), Pd-Co
(Yin ve ark., 2012), Pd-Pt (Ahmed ve ark., 2013), Pd-Cr (Wen ve ark., 2013), Pd-Bi (Xu ve ark.,
2017), Pd-Cu (Yang ve ark., 2019), Pd-Au (Zhang ve ark., 2011), Pd-Fe (Liao ve ark., 2013), Pd-Ag
(Jin ve ark., 2018), Pd-Ir (Wang ve ark., 2008) 6rnek gosterilebilir.

2. Materyal ve Yontem

Calsymada kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup, Sigma Aldrich’ten temin
edilmistir. Burada degisik yiizdeliklerde Pd metalli katalizorler %30’luk Zn metali ve %30 PdZn/CNT
katalizorii NaBH, indirgeme yontemi ile hazrlanmistr. Calismada tek metalli PA/CNT ve Zn/CNT
sentezi icin ilk énce K,PdCl, ve ZnCl, tuzu ylizdelik hesaplamalarma gore belirli oranda tartilip saf su
icerisine eklendi. Daha sonra destek maddesi olan CNT cozelti icerisine eklendi. Elde edilen ¢ézeltinin
icerisine hesaplanan miktarda NaBH,eklenerek bir saat boyunca karistiricida tutuldu. Sonug olarak,
Pd/CNT ve Zn/CNT Katalizorleri elde edildi. Pd/CNT katalizorleri, katalizérleri %0.5 Pd/CNT, %1
Pd/CNT, %3 Pd/CNT, %5 Pd/CNT, %7 Pd/CNT, %10 Pd/CNT, %20 Pd/CNT ve %30 Pd/CNT
yiikleme oranlarinda sentezlendi. Ayrica %30 PdZn/CNT hazrlamak i¢cin K,PdCl, tuzu ve ZnCl, tuzu
tartilarak 10 ml saf su i¢erisine hesaplanan miktarda CNT ile beraber eklendi. Geri kalan monometalik
sentezlerde uygulanan admlar tekrar edildi. Calisma elektrotunu modifiye etmek adma elde edilen
katalizorden 3 mg alnip 1 ml Nafyon ¢ozeltisi icine koyularak ultrasonik su banyosunda ¢ozilmesi
saglandi. Elde edilen katalizér ¢amuru 3 mm c¢apmndaki ¢alisma elektrodu {izerine damlatild1 ve
elektrotlar kurutuldu. Uygulanan bu admmlar; katalizorleri hazrrlamak i¢ginde tekrar edildi. Ardindan
karigm; yikama, siizme ve kurutma iglemlerine tabi tutuldu. Kurutma iglemi, 12 saat boyunca 90°C’de
uygulandi. Calisma elektrotunu modifiye etmek adina elde edilen katalizérden 3 mg alinip 1 ml
Nafyon ¢ozeltisi icine koyularak ultrasonik su banyosunda ¢o6ziilmesi saglandi. Elde edilen katalizor
¢amuru 3 mm ¢apmdaki ¢caligma elektrodu iizerine damlatildi ve elektrotlar kurutuldu. Uygulanan bu
adimlar katalizorleri hazrlamak igcinde tekrar edildi. Sentezlenen katalizérler Rigaku U ltima-1V
mode | X-151n1 Difraktometresi (XRD) ve Perkin Elmer DRC II model indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (ICP-MS) kullanilarak karakterize edilmistir. ICP-MS analizine baglanmadan once
sistem helyum gazi ile 45 dakika siire ile temizlendi. Sistem; 15 L/dk plazma gaz, 1 L/dk yardimci
gaz, 1 L/dk tasiyic1 gaz, 1 L/dk seyreltme gaz1 ve 1.45 kPa tastyic1 gaz basmci olarak ayarlandiktan
sonra sistem aktiflestirildi. Sistem aktiflestirildikten sonra cesitli testlerle sistemin sapmasi tespit
edilmistir. Analiz swrasinda Oncelikli olarak stok g¢dzeltilerinden yararlanilarak hazrrlanan standart
¢ozeltiler okutulup kalibrasyon egrileri kontrol edildi (standartlarm referans arahgi, 0-10-25-50-100-
250-500 ppb). Kalibrasyon egrilerinin kontrolii ile analiz devam ettirilerek numunelerdeki element
konsantrasyonlarmm belirlenmesi saglandi.
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Calisma icin elektrokimyasal olgiimler CV, CA ve EIS teknikleriyle olgiildii. Her teknik ve
katalizor icin 0,5 M H,SO, + 1 M HCOOH c¢ozeltisi kullanildi. Elektrokimyasal 6lgiimlerde CHI 660
E cihazi kullanildi. Calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot ve karsit elektrot olarak da Pt tel kullanildi. CV i¢in (-0,23 V - 1 V) potansiyel arahgmda
calisildi. CA 6lgiimlerinde 0,1 V,0,2 V, 0,3V ve 0,4 V ta karsilik gelen siire igerisindeki akim egrileri
gozlenmigtir. EIS Olglimlerinde de 0,1 V araligindan 0,4 V arahgma kadar 0,1 V artigla olgiimler
gergeklesildi (Fathirad ve ark., 2016).
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Sekil 1. PdZn/CNT katalizoriiniin XRD deseni.

Sekil 1, PdZn/CNT katalizoriiniin XRD desenini gostermektedir. XRD deseninde gozlemlenen
25,9°, 40,2°, 46,5°, 68,2°, 82,3° ve 86,7° difraksiyon pikleri swrastyla C (0 0 2),Pd (1 1 1), Pd (20 0),
Pd (220), Pd (31 1) vePd (2 2 2) ylizeylerine atfedilebilir. XRD deseninde Zn pikleri goriilmemesi
ve gozlemlenen piklerin Pd’ye gore pozitif kayma gostermesi birlikte diistiniildiiginde PdZn alagm
fazmin olustugu sonucuna varilabilir (Ulasve ark., 2018). Scherer denklemiyle hesaplanan PdZn
alasim katalizoriiniin kristal boyutu 6,27 nm olarak bulunmustur. Sentezlenen katalizoriin atomik
molar kompozisyonu ICP-MS analiz yontemi kullanilarak, Pd:Zn (56,3:44,7) olarak belirlenmistir.
LOD ve LOQ degerleri; Pd elementi icin gerceklestirilen analiz icin 0.034 ve 0.155 ppb iken, Zn
elementi i¢cin srasiyla 0.314 ve 1.045 ppb olarak bulunmustur. Bu oranmnin hedeflenen 50:50 oranina
¢ok yakm oldugu diistiniildiigiinde, PdsoZnso/CNT Kkatalizoriiniin basarili bir sekilde sentezlendigi
sOylenebilir.

Degisik metal yiikleme oranlarinda hazirlanan Pd/CNT katalizérlerinin 0,5 M H,SO, ve 05 M
H,SO, + 1 M HCOOH ¢ozeltilerindeki davramigi, dongiisel voltametre kullanilarak belirlenmistir ve
Sekil 2’de ilgili grafikler verilmistir. Sekil 1a’dan katalizorlerin ¢ok net bir hidrojen adsorpsiyon
desorpsiyon ve ¢ift katman bolgesi gosterdigi goriilmektedir. Ayrica geri taramada 0,5 V potansiyelde
yer alan negatif pikin PdO indirgemesine ait oldugu disiiniilmektedir. Sekil 2b’de ise % 0,5-30 Pd
yilklemesi iceren katalizorlerin dongiisel voltammogramlar1 gosterilmistir ve buradan %30 Pd
yilklemesi ile hazirlanan katalizoriin digerlerine gére daha yiiksek formik asit elektrooksidasyon
aktivitesine sahip oldugu acikga goriilmektedir. Bu katalizoriin kiitlesel aktivitesi 45,4 mA/mg Pd
olarak tespit edilmistir. Ayrica %10 Pd yiklemesi ile hazrlanan PJd/CNT Kkatalizoriiniin
voltammogrammda 0,5 V’de tespit edilen pik CO zehirlenmesine isaret etmektedir. Bu pik %30
Pd/CNT katalizériinde daha diisiik potansiyelde sadece bir omuz pik olarak belirlenmistir. Bu sonug lar
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%30 Pd/CNT katalizoriiniin yiiksek aktivitenin yani sra CO toleransi igin de umut vaat eden bir
katalizor oldugunu gostermektedir.

800 —— 0,05V %0.5 Pd-CNT|
1 a 0,05V %7 Pd-CNT
600 —— 0,05V %5 Pd-CNT
—— 0,05V %30 Pd-CNT
1 0,05V %20 Pd-CNT
400 - 0,05V % 10 Pd-CNT
~ | —— 0,05V %1 Pd-CNT
g —— 0,05V %3Pd-CNT
o 200
1S
£ o
N— B
=
5 -200
E
3 _
-400 -
-600
-800 T T T T T T T

04 02 00 02 04 06 08 1,0
Potential (V vs Ag/AgCl )

——0,05V %0,5 Pd-CNT|
600~ ——0,05V %1 Pd-CNT

——0,05V % 10 Pd-CNT
—— 0,05V %20 Pd-CNT
—— 0,05V %3 Pd-CNT

—— 0,05V %30 Pd-CNT
——0,05V %5 Pd-CNT
——0.05V %7 Pd-CNT

200

-2004

Current ( mA/mg Pd )
o
1

04 ' 0,2 ' 00 ' 0:2 ' 0:4 ' 0|,6 ' 0:8 ' 1:0
Potential (V vs Ag/AgCI )

Sekil 2. Farkli metal yiikleme oranlarindaki Pd/CNT katalizorlerinin modifiye edilen elektrot yiizeyleri
icin a) 05 M H,SO, ve b) 05 M H,SO, + 1 M HCOOH ¢ozeltisinde elde edilen doniistimli
voltamogramlar.
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Sekil 3. %30 Pd-Zn/CNT katalizorii modifiye edilen elektrot i¢in a) 0,5 M H,SO,4 ve b) 05 M H,SO, +
1 M HCOOH ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogram.

Farkli metal yiikleme oranlarinda sentezlenip 6lgiimleri alinan PA/CNT katalizorlerinde en iyi
kiitlesel aktiviteyi veren katalizor iizerine Pd ile es molar Zn metali eklenerek Olgiimleri tekrar
almmustr ve ilgili grafikler Sekil 3’de gosterilmistir. Sekil 2a’dan hidrojen adsorpsiyon-desorpsiyon
bblgesinin ¢ok iyi bir sekilde goriildigi ve literatiirdeki trendlerle uyumlu oldugu goriilmektedir.
Ayrica, PdO indirgeme pikinin de daha da belirginlestigi acikca goriilmektedir. Zn eklenmesiyle
kiitlesel aktivite degeri %30 Pd/CNT’nin yaklasik 9 katma ¢ikmistr ve 402,1 mA/mg Pd olarak rapor
edilmistir (Sekil 3b). Elektrokatalitik aktivitedeki bu keskin yiikselis Pd ve Zn metalleri arasmdaki
sinerjik etkiye atfedilmektedir.
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Sekil 4. Pd-Zn/CNT katalizor i modifiye edilen elektrot i¢cin 0,5 M H,SO, + 1 M HCOOH ¢0zeltisinde
farkh potansiyel araliklaryla ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.

Sekil 4. farkli potansiyel araliklarda PdZn alasim katalizériiniin  formik asit
elektrooksidasyonu i¢in etkinligini gOstermektedir. %30 Pd-Zn/CNT katalizori igin en iyi kutlesel
aktiviteye ulasilan potansiyel degeri 0,05 V olarak bulunmustur ve bu deger literatiir ile paralellik
gostermektedir. Diger arahklarda formik asitin elektrooksidasyonunun neredeyse hi¢ gergeklesmedigi
saptanmustir.

0,54 %30 Pd-Zn/CN
4 u
0,52
0,504 n
» 0484
> ]
S
o464 "™
0,44
4 u
u
0,42 . " n
4 u
0,40 T T T T T T T T T T T
0,0 0,2 04 06 08 1,0
Current (mA/ mg Pd)

Sekil 5. Tarama hizma karsilik elde edilen 0,5 M H,SO, + 1 M HCOOH ¢ozeltisinde maximum akm
yogunlugu degeri.
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Sekil 6. Pd-Zn/CNT katalizor i modifiye edilen elektrot i¢cin 0,5 M H,SO, + 1 M HCOOH ¢0zeltisinde
farkh potansiyellerde elde edilen doniisiimlii voltamogram.

Kronoamperometrik dl¢limler elektrokatalizorlerin aktivitesini ve kararhligmi belirlemek i¢in
cok faydali bir tekniktir. Sekil 6’da ise PdZn/CNT katalizoriiniin degisik potansiyellerdeki CA egrileri
verilmistir. CA 6lgiimlerinde biitiin potansiyellerde baslangigta hizli bir akim yogunlugu diisiisii daha
sonra yavas bir akim yogunlugu azalmasigériilmektedir. Hizhi diislis yiizeydeki deaktivasyonu
gostermektedir. 0,1 V’da katalizoriin aktivitesinin en iyi seviyede oldugu goriilmektedir ki bu
potansiyel onset potansiyeli ile maximum akimmn goriildiigli potansiyel oldugundan CA sonuglari ile
CV sonuglar1 uyum gostermektedir.
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Sekil 7. Pd-Zn/CNT Kkatalizor i modifiye edilen elektrot i¢cin 0,5 M H,SO, + 1 M HCOOH ¢ozeltisinde
farkh elektro katalitik aktivite degerleri.

Sekil 7°de PdZn/CNT Kkatalizoriiniin farkli potansiyel degerlerine gore empedans analiz

sonuclar1 verilmistir. Burada elde edilen yarm ¢emberlerin ¢ap1 katalizoriin yiik transfer direnciyle
orantihdir. Diisiik yiik transfer direncinin yliksek elektrokatalitik aktiviteye isaret ettigi gdz Oniinde
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bulundurulursa; %30 PdZn/CNT katalizorliniin 0,2 V potansiyelde daha diisiik yiik transfer direncine
sahip oldugu sdylenebilir.

4. Tartisma ve Sonug

Bu c¢ahgmada Pd bazli farkli metal yiikleme oranlarindaki katalizorlerin formik asit
elektrooksidasyonu i¢in en iyi metal yiikkleme oram %30 olarak belirlenmistir. % 30 Pd/CNT
katalizor Uzerine eklenen Zn metali ile formik asit elektrooksidasyonu icin kitlesel aktivite 402,1
mA/mg Pd olarak bulunmustur ve bu deger Pd/CNT’nin sahip oldugu kiitlesel aktiviteden yaklagik 9
kat daha yiiksektir. Elektrokatalitik aktivitedeki bu artis Pd ve Zn arasmdaki sinerjik etki ile
agiklanabilir. CA Olglimlerinde biitiin potansiyellerde katalizorler yiliksek kararhlik gosterirken, en
yiksek aktiviteye 0.1 V potansiyelde ulasiimistir. EIS 6l¢cimiinde ise yiik transfer direncinin en kiigiik
oldugu potansiyel 0.2 V olarak belirlenmistir. Bu sonuglardan, %30 PdZn/CNT katalizériiniin formik
asit elektrooksidasyonu i¢in gosterdigi yiiksek aktivite ve kararhlik ile potansiyel bir anot katalizordir.
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