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Etanol Yakit Hiicrelerine Farkh Tiirde Palladyum Nanokatalistlerin Uygulanmasi
Application of Different Types of Palladium Nanocatalists in Ethanol Fuel Cells
OZET

Katalizérler Yakat hiicreleri, platin bazli metaller (Pt, Pd, vb.) Icin en uygun olanlar, elektrokatalitik aktivitelerini arttirmak igin,
genellikle nano boyutlu parcaciklar halinde hazirlanirlar ve toplam yiizey alanindaki artiga bagl olarak elektrokatalitik yetenekleri
biiyiik olgiide artmaktadir. Bununla birlikte, su anda, yakit hiicreleri esas olarak yiiksek gii¢ tiretimi verimliligi yaratabilen bir
katalizor olarak platini kullanmaktadir, ancak maliyeti nispeten yiiksektir ve ayn1 zamanda ara madde CO zehirlenmesine karsi da
¢ok hassastir. Bu nedenle, bugiin kars1 karsiya kaldigimiz sorunlari iyilestirmek i¢in altin reaksiyon oranini artiran bir alagim ile
daha diisiik fiyatl paladyum kullanabiliriz.

Caligmada farkli oranlardaki siirfaktanlar ve (palladyum-altin) nanokatolyst kristallerinin bi¢im, sekil ve yap1 &zelliklerinin
karakteristigi arasindaki iligki arastirilmistir. Ayrica (Palladyum-altin) nanocatalyst spesifik formunda en iyi kombinasyon orani ve
farkli etanol oksidasyonunun elektrokimyasal reaksiyonu ve stabilitesi arastirilmustir.

Farkli oranlarda CTAB ve CTAC siirfaktanlarinin kullanilmasiyla birlikte, metal iyonu indirgeme potansiyeli degisecektir ve
metaller arasindaki elektron transfer oranindaki fark, farkli Pd/Au alasimi veya g¢ekirdek-kabuk yapilarina neden olabilir. CTAC =
9:1 esas olarak alasim yapisindan olusur, CTAC oraninin artmastyla, yap1 kademeli olarak c¢ekirdek-kabuk yapisina egilimlidir ve
CTAB:CTAC = 1:3 tarafindan iiretilen ¢ekirdek-kabuk yapisi nispeten tamdir.

Aktif ylizey alaninin yaklagik -0.2V ~ -0.1 V oldugu ve aktif yiizey alaninin yaklagik 0.02 ~ 0.42 cm2 oldugu tahmin edilmektedir.
Uzun siireli kararlilik testi, Au'nin AuPd = 1:1 ¢ekirdek-kabuk yapisin1 ekleyerek, elektrotun katalitik aktivitesini yaklagik 3.8 kat
artirir.

Bu aragtirmanin 6nemi, gelecegin dnciileri olarak diger sentetik yontemlere uygulanabilir.

Anahtar kelimeler: Palladyum Alagimi Katalizorii, Etanol Yakit Hiicresi, Dongiisel Voltametri

ABSTRACT

Catalysts are most suitable for fuel cells and platinum-based metals (Pt, Pd, etc.) to increase their electrocatalytic activity, they are
often prepared in the form of nano-sized particles, and their electrocatalytic ability increases greatly due to the increase in the total
surface area. However, currently, fuel cells mainly use platinum as a catalyst, which can create high power generation efficiency,
but its cost is relatively high, and the intermediate is also very susceptible to CO poisoning. Therefore, we can use lower priced
palladium with an alloy that increases the reaction rate of gold to improve the problems we face today.

In the study, the relationship between different ratios of surfactants and the characteristics of the form, shape and structure of
(palladium-gold) nanocatalyst crystals was investigated. Additionally, the best combination ratio and electrochemical reaction and
stability of different ethanol oxidation in the specific form of (Palladium-gold) nanocatalyst were investigated.

With the use of different ratios of CTAB and CTAC surfactants, the metal ion reduction potential will change, and the difference
in the electron transfer rate between metals may result in different Pd/Au alloy or core-shell structures. CTAC = 9:1 mainly
consists of alloy structure, with the increase of CTAC ratio, the structure gradually tends to the core-shell structure, and the core-
shell structure produced by CTAB: CTAC = 1:3 is relatively complete.

It is estimated that the active surface area is about -0.2V ~ -0.1 V, and the active surface area is about 0.02 ~ 0.42 cm2.

Long-term stability testing shows that adding AuPd = 1:1 core-shell structure of Au increases the catalytic activity of the electrode
by approximately 3.8 times.

The significance of this research can be applied to other synthetic methods as pioneers of the future.

Key words: Palladium Alloy Catalyst, Ethanol Fuel Cell, Cyclic Voltammetry
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1.  GIiRis

Niifus artisi, endiistrideki gelismeler ve iilkelerin dogal kaynaklarini tehdit eden kirlenmeler, gevre
sorunlarin1 20. yiizyilin sonlarinda insanligin en 6nemli konularindan biri haline getirmistir (Soran vd.,
2000). Sahip olunan kaynaklarin zamanla azalarak tiikenme endisesinin yarattigi rahatsizlik ve gelecek
kaygis1 insanoglunu tedbirler almaya, hatalarini tekrarlamamaya yonelmistir. Bunun igin iilkeler ¢evre
sorunlariyla basa ¢ikmak ve ¢6ziim yolu bulabilmek i¢in biitgelerinin bir kismini ayirmaktadirlar (Erol &
Gezer, 2006; Tiirkiim, 1998).

Cevre bilincinin yiikselmesiyle birlikte, yesil kimyanin uygulamasi yavas yavas dikkat ¢ekmistir. Yesil
kimya: kimyasal iirlinlerin ve proseslerdeki ¢evre ve insan sagligina zararli maddelerin kullanimini veya
iiretimini ortadan kaldirmak ve olusumunu engelleyici, dnleyici yontemlerin bulunmasi, planlanmasi ve
gelistirilmesi amagli bir yaklagim olarak tanimlanmaktadir (Yiicel, 2008). Yesil Kimya esas hedef olarak,
kimyasal iiriinler ve siireglerin ekosisteme zararlarinin en aza indirilmesi ve bu yolda kimyasal maddelerin
zararli etkilerinin farkinda olunmasini saglarken siirdiirebilir bir ¢evre bilincinin agilanmasi ve toplumun
belirli basamaklarina ulastirilmasini saglar (Yiicel, 2008).

Yesil kimya, siirdiirebilir kimya olarak da bilinir ve diinyada siirdiirebilirlik konusunda enerji {iretimi ve
kullanimi, besin tiretimi, kiiresel iklim degisikligi, cevredeki toksiker maddelerin azaltilmasi-yok edilmesi
ve geri doniisiimsiiz (yenilenemeyen) kaynak kullanimi hakkinda segenekler saglar. Yani siirdiiriilebilir
kimya; yenilenebilir enerji teknolojisi, yenilebilir enerji kaynaklarinin kullanilmasi ve kirletici teknolojinin
tehlikesiz olan alternatifleri ile degistirilmesi sonucunda siirdiiriilebilirligin saglanmasi i¢in katkida
bulunabilir (Cakmak vd., 2012).

Yesil kimyanin 6nemli bir 6zelligi, diisiik toksik veya hatta toksik olmayan ve toksik olmayan yenilenebilir
hammaddelerin iiretim i¢in kullanilmasidir. Diger bir 6nemli 6zellik, kimyasal reaksiyonlarin verimliligini
ve segiciligini arttirmak ve reaktiflerin ve yan irilinlerin iiretimini azaltmak igin Kkatalizrlerin
kullanilmasidir. Nano 6lgekli katalizor partikiilleri daha yiiksek aktiviteye sahip olma egilimindedirler,
diistik kirliligin amaci dogrultusunda yeniden kullanilabilir ve geri doniistiirtilebilir dzelliktedirler. Bu iki
ozellik, siirdiiriilebilir kalkinma, kimyasal enerjinin rasyonel kullanimi, ekonomik ve ¢evresel gereklilikler
dikkate alinarak hazirlanmistir.

Katalizorler Yakit hiicreleri, platin bazli metaller (Pt, Pd, vb.) Igin en uygun olanlari, elektrokatalitik
aktivitelerini arttirmak icin, genellikle nano boyutlu pargaciklar halinde hazirlanirlar ve toplam yiizey
alanindaki artisa bagh olarak elektrokatalitik yetenekleri biiyiik 6l¢iide artmaktadir. Bununla birlikte, su
anda, yakit hiicreleri esas olarak yiiksek gii¢ iiretimi verimliligi yaratabilen bir katalizor olarak platini
kullanmaktadir, ancak maliyeti nispeten yiiksektir ve ayn1 zamanda ara madde CO zehirlenmesine karsi da
cok hassastir. Bu nedenle, bugiin kars1 karsiya kaldigimiz sorunlari iyilestirmek i¢in altin reaksiyon oranini
artiran bir alasim ile daha diisiik fiyath paladyum kullanabiliriz.

1.1. Arastirmanin Amaci

Calismada farkli oranlardaki siirfaktanlar ve (palladyum-altin) nanokatolyst kristallerinin bi¢im, sekil ve
yapt Ozelliklerinin karakteristigi arasindaki iliski arastirilmigtir. Ayrica (Palladyum-altin) nanocatalyst
spesifik formunda en iyi kombinasyon orani ve farkli etanol oksidasyonunun elektrokimyasal reaksiyonu
ve stabilitesi aragtirilmistir.

2. YONTEM

2.1. Kullanilan Malzemeler
2.1.1. Deneysel Kimyasallar
HAuCl4 - 3H 20

PdCI2

Sodyum sitrat COH5Na307 - 2H20
CH3(CH2)15N(Br) (CH3)3, CTAB
CH3(CH2)15N(CI) (CH3)3 CTAC
Saf su
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2.1.2. Deneysel Ekipman

Santrifiij

Mikrosantrifiij

Mikropipet

Ultrasonik osilator

Transmisyon Elektron Mikroskobu
Doner halka disk elektrodu

2.2. Etanol Yakit Hiicresi Reaksiyonu ve Etanol Oksidasyon Mekanizmasi

Etanol yakiti, otomobiller ve diger motorlu araglarda, tek basina bir yakit olarak ya da benzine karistirilan
bir katki maddesidir. Etanol, hava kirliligini azaltmak ya da petrol iirlinlerinin tiilketimini azaltmak
amaciyla, benzinle degisik oranlarda karistirilarak kullanilabilir. En yaygin uygulamalar E10 ya da E85
diye bilinen sirastyla %10 ve %85 etanol igeren karisimlardir. Etanoliin yakit hiicrelerinde kullanimi da
yayginlagsmaktadir. Bitkilerden elde edilen etanol (biyo-etanol), siirdiirtilebilir bir enerji kaynagi olarak,
sagladig1 ¢evresel ve ekonomik yararlar nedeniyle, fosil yakitlara gore avantajlar saglamaktadir. Etanol,
yaygin olarak seker kamisi ve misirdan elde edilmektedir. Ancak etanol elde etmek i¢in, bugiin kullanilan
teknolojiler, etanolden elde edilen enerjinin yaklasik %70 fazlasin1 harcamay1 gerektirdiginden, hala fosil
yakitlar karsisinda yeterince rekabet edici degildir (Wikizeroo).

Metanol 1 atm'de 64,6 derecede kaynayan akiskan bir s1v1 olup, parlak olmayan mavimsi bir alevle yanar.
Biitiin organik ¢oziiciilerde her oranda ¢oziiniir. Cok az miktardaki metanol dahi canli organizma igin
zehirdir. Kalic1 yaralar, bozukluklar meydana getirir. 25 gram metanol igilirse insanlarda korliige neden
olur (Wikizeroo).

Termodinamik agidan bakildiginda, etanol ve metanoliin yakit 6zellikleri benzerdir, ancak etanoliin enerji
yogunlugu metanoliinkinden daha yiiksektir, etanol metanolden fosil olmayan bir yakit olarak daha
uygundur.

Metanol ve su, ¢evresel sorunlara neden olabilen ve toksik bir iiriin olarak kabul edilen yiiksek karsilikli
¢Oziiniirliige sahiptir. Aksine, etanol daha az toksik ve metanole gore daha az ugucudur.

Metanol, yiiksek konsantrasyonda proton degisim zarina hizla niifuz ederek metanol kullanim oranindaki
bir azalmaya neden olur.

Etanoliin (8.01 kWh kg-1) enerji yogunlugu, teorik olarak biiyiik bir ¢ikisa sahip metanoliin (6.09 kWh kg-
1) enerji yogunlugundan daha yiiksektir.

Yakit hiicresi, iki molekiil karbondioksit, on iki proton ve on iki elektron olusturmak iizere bir etanol
molekiiliinii oksitlemek i¢in katalizor olarak kullanir.

Anode C2H50H + 3H20 — 2CO2  + 12H" +12e~
Cathode 302 +12H" +12e” — 6H20
Overall C2H50H +30 2 — 3H20 +2CO 2
Halen, yakit hiicrelerinde kullanilan metal katalizorlerin ¢ogu, platin metalleri ve ilgili alagimlardir.

CO'nun oksitlenme prosesinde CO zehirlenme etkisi yaratir, bu da Ptnin katalitik aktivitesinde bir
azalmaya yol agar. Paladyum metal katalizorlerinin kullanimi benzer aktivite etkilerine sahiptir ve nispeten
ucuzdur. Pd / Au metal katalizorii esas olarak paladyum metalden hazirlanir, katalizoriin orani optimize
edilir, oksidasyon verimliligi test edilir ve stabilite derecesi CO'ya emdirilir.

2.3. Kolloidal Cézelti icinde Partikiil Agliitinasyonunun inhibe Edilmesi

Bu caligma, esas olarak siirfaktanlarin kullanilmasi nedeniyle metal alasimi katalizérleri hazirlamak igin
stirfaktanlar1 kullanmaktir.

(Kolloid prekiirsor sistemi) preparasyon isleminde pargacik aglomerasyonu olgusunu Onleyebilir, boylece
hazirlanan katalizor yiiksek oranda dagilabilir kiiciik ve tekdiize bir pargacik boyutu dagilimina sahiptir ve
katalitik aktivitesi diger hazirlama yontemlerinden daha yiiksektir. Ek olarak, farkli yiizey aktif madde
CTAB ve CTAC oranlarmin kontrolii altinda, nanopartikiillerin bilesimi farkli halojen iyonlarinin
konsantrasyonunu degistirmeye ¢aligilmigtir.
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2.4. Deney Adimlari

2.4.1. Farkh Yiizey Aktif Madde Oranlarim Karistirarak Au-Pd ikili Metal Nanokatolistlerin
Sentezi

10 mM H2PdCl4 hazirlanmasi: 60 °© C'lik bir yag banyosunda HC1 (0.2 M, 10 mL) i¢cinde PdCI2 (17.7 mg)
¢ozlin. Tam ¢dziinmeden sonra, oda sicakliginda sogutun.

100 mM sodyum sitrat ¢odzeltisinin hazirlanmasi: 10 ml deiyonize su i¢inde 294.1 mg sodyum sitrat kati
tamamen eriterek ¢oziin.

15 mM vyiizey aktif madde CTAC ve CTAB ¢ozeltileri hazirlayin: CTAC kat1 241.4 mg ve CTAB kat1 275
mg, tamamen ¢oziinmesi i¢in 48.51 mL deiyonize su i¢inde ¢oziildi.

2.4.2. Palladyum-Altin Nanocatalist Kristal Formu Uzerinde Farkh Oranlarda Yiizey Aktif
Maddelerin Karistirilmasi

1.25 mL 10 mM HAuCI4 ve 10 mM H2PdCl4, 100 mM sodyum sitrat 237.5 pL karisimi, behere CTAC =
CTAB =1:9, 1: 3, 1: 1, 3: 1 oranina gore yerlestirilir ve hazirlanan behere 9: 1 karigtirma orani ile ayri
ayri ilave edildi ve 90 ° C'de bir firina yerlestirildi, 16 saat bekletildi.

Numune toplama: Yukaridaki ¢ozelti bir santrifiij tlipiine ayr1 olarak yerlestirildi ve 20 dakika boyunca
11,000 rpm'de santrifiij edildi, iist tabaka soliisyonu ¢ikarildi ve orijinal santrifiij tiipline deiyonize su ilave
edildi ve tekrar iki kez santriftij edildi.

Karisim 200 pL 'ye ekstrakte edildi ve 10 pL bir bakira damlatildi ve hava ile kurutuldu kristal formlar
arasindaki iligki gozlendi.

1.25ml

0.015M
HAl,
0.015M Sodyumsitrat
H pPdci
3 4
CTAL: /CTAC ol santrifajleme
Br:Cl=9:1,31,1:11:31:9 11000

2.4.3. (Palladyum-Altin) Nanocatalyst Spesifik Formunda En Iyi Kombinasyon Oram
CTAB: CTAC =% 90:% 10, paladyum nanokatalyst:

43.66 mL 15 mM CTAB ¢ozeltisi ve 4.85 mL (9: 1) 15 mM CTAC ¢dzeltisi, 100 mM sodyum sitrat 237.5
uL, 10 mM HAuCl4 ve 10 mM H2PdCI4 1: 3, 1: 1, 3: 1 oranlarda bir cam behere eklenmis ve 16 saat
boyunca bir 90 ° C firina yerlestirilmistir.

Numune toplama: Yukaridaki ¢ozelti bir santrifiij tlipine ayr1 olarak yerlestirildi ve 20 dakika boyunca
11,000 rpm'de santrifiij edildi, iist tabaka soliisyonu ¢ikarildi ve orijinal santrifiij tiipiine deiyonize su ilave
edildi ve tekrar iki kez santrifij edildi.

Ayni ekstraksiyon 200 pl'de gergeklestirildi ve 10 ul, bakira damlatilarak hava ile kurumaya birakildi.
Gorlntli gozlemlendi ve katalitik aktivite CV ile olgiildii ve aktif alan CO adsorpsiyonu ve desorpsiyonu
ile test edildi.
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CTAB : CTAC =% 25:% 75, paladyum nanokatalyst:

15 mM CTAB ¢ozeltisi 12.13 mL ve 15 mM CTAC ¢ozeltisi 36.38 mL (1: 3), 100 mM sodyum sitrat
237.5 uL, 10 mM HAuCl4 ve 10 mM H2PdCIl4, sirasiyla Bir cam behere 1, 3, 1: 1, 3: 1 oranlarinda
eklenmis ve 90° C lik firinda 16 saat bekletilmistir.

Numune toplama: Yukaridaki ¢ozelti bir santrifiij tiipline ayr olarak yerlestirildi ve 20 dakika boyunca
11,000 rpm'de santrifiij edildi, iist tabaka soliisyonu ¢ikarildi ve orijinal santrifiij tiipiine deiyonize su ilave
edildi ve tekrar iki kez santriftij edildi.

Ayni ekstraksiyon 200 uL'de gergeklestirildi ve 10 pl, bakira damlatilarak hava ile kurumaya birakildi.
Gorlntli gozlemlendi ve katalitik aktivite CV ile olgiildii ve aktif alan CO adsorpsiyonu ve desorpsiyonu
ile test edildi.

Saf paladyum nanokatalyst:

Bir cam beher igine 15 mM CTAC 48.51 mL, 1.25 mL 10 mM H2PdCl14 ve 100 mM sodyum sitrat 237.5
uL alinip 24 saat boyunca 110° C'lik bir firma yerlestirildi.

2.5. Dongiisel Voltametri Yakit Testi

Elektrolit olarak 1 mL.% 96 etanol, 60 mL 0.5 M potasyum hidroksit alinir. Cozelti i¢indeki kalint1 oksijeni
¢ikarmak icin yiiksek saflikta argon gegirilir. Hazirlanan Au / Pd Ornegini ¢alisma elektrod RRDE'nin
doner elektrotu tizerine hazirlanir. Sekil.1 de gosterildigi gibi ii¢ reaksiyon sisesi, yardimci elektrot olarak
platin plakasi, test elektrodu Hg / Hg2Cl12, SHE'ye kars1 0.2415 V, stipirme hizi 50mV / s, potansiyel
aralik -0.8 ~ 0.4 V, {i¢ kutuplu Elektrokimyasal anodizasyon katalitik katalizor deneyleri yapilir.

Cal
hetoss - RRDE

Yardimai Pt
Elektrot

Referans
Elektrod Hg/Hg’C I,

Elektrolid - ) 5\ KOH

Sekil.1: Reaksiyon sisesi
2.5.1. CO Emilim / Desorpsiyon Performansi

Katalizor iceren elektrodu sisteme koyuldu, iiclii reaksiyon sisesine 0.5M KOH soliisyonu (elektrolit)
koyuldu, katalizor adsorpsiyonu i¢in% 99.9 CO gegirildi ve doymus bir CO soliisyonu olusturmak igin 30
dakika boyunca reaksiyona girdirildi. U¢ reaksiyon sisesindeki fazla CO argon ile ¢ikarildi. Tarama
potansiyeli ve hiz1: -0,8 - 0,4 V, 10 mV / s.

2.5.2. Kararhhk Testi

Elektrolit olarak 1 mL% 96 etanol yakiti ve 60 mL 0.5 M KOH hazirlandi. Soliisyonu ¢ikarmak igin
yiiksek saflikta Ar gazi gecirildi. Cozelti igindeki kalinti oksijen uzaklastirilmis ve test sisesi {glii
reaksiyon sisesine yerlestirilmis ve referans elektrotu, katalizoriin dayanikliligini test etmek i¢cin doymus
bir civa elektrodu Hg / Hg2CI2 kullanilarak 30 dakikalik bir uzun tahliye testine tabi tutulmustur.
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3. BULGULAR

3.1. Farkh Yiizey Aktif Madde Oranlarim Karistirarak Au-Pd ikili Metal Nanokatolystlerin
Sentezi

Palladyum-Altin Nanokatalyst Kristal Formu Uzerinde Yiizey Aktif Maddelerin Farkli Oranlar Arasindaki
Misgki

AuPd 10%C1 25%Cl 50%CI 75%CI 90%C1
1:1 90%Br 75%Br 50%Br 25%Br 10%Br
High

Low Y 1 .
- . ) "
Ll e

H“L- I - s v |
) —_— -

Sekil.2: TEM Goriintiisii

Tablol. indirgenme yari reaksiyonunu ve farkli iyonlarin potansiyeli

alf-reaction Standard potential

- - - 0.854 V
AuBr4 +3e — Au +4Br

2- - - 049V
PdBr4 + 2e — Pd + 4Br

- - 1.002 V
AuCl4 + 3e — Au +4Cl

2- - - 0.62 V
PdClg +2e — Pd +4Cl

Bu deneyde iki metal iyonlar1 birlikte indirgenir ve metaller arasinda elektron transferi gerceklesir, yani
diisiik soy metal atomlar1 (Pd) - daha diisiik indirgeme potansiyelli elektronlar asil metal iyonlarina (Au3
+) aktarilir - indirgeme potansiyeli ne kadar yiiksekse Au atomlar1 iretilir, ¢iinkil tercihen indirgenmis Au
¢ekirdeklidir ve daha sonra azaltilmig Pd bir ¢ekirdek-kabuk olusturmak i¢in Au pargaciklarinin yiizeyi
izerinde birikir.

Farkli oranlarda katyonik yiizey aktif maddelerin kullanimi karsilastirildiginda, TEM'den CTAC (Cl-)
oraninin arttigini, reaktiflerin ¢ogunun PdCl42- ve AuCl4- oldugunu ve en yiiksek indirgeme potansiyeline
sahip Au niikleasyon oranini bulabilir. Cekirdek-kabuk tipi olusturur.

CTAB konsantrasyonu arttik¢a, AuBr4- ve PdBr42- 'ye donistiirillen metal iyonlarinin miktar1 artarak,
iyon indirgeme potansiyelinin ¢ogunun azalmasina neden olurken, Au niikleasyon oraninin Pd
¢ekirdeklenmesinden daha kiigiik oldugu, hatta iki iyon oldugu tahmin edilmektedir. AuBr4- ve PdBr42-
cogunlukla niikleasyondan Once indirgenmis, Au ve Pd'nin c¢ekirdeklere toplanmaya baglamasina neden
olmustur ve bimetalik nanopartikiiller yavas yavas biiyiliyerek bir alasim meydana getirmektedir.
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3.2. (Palladyum-Altin) Nanocatalyst Spesifik Formunda En Iyi Kombinasyon Oram

75%C1 AuPd AuPd AuPd
25%Br 31 1:1 1:3

High
Mag

Low
Mag

Pd Kalinigs 0.8 nm
Sekil.3: CTAC : CTAB=3:1

Sabit ylizey aktif madde C: Br = 3: 1 oldugunda olusan g¢ekirdek-kabuk yapisinda, Pd'nin orani arttikca,
cevre iizerinde kaplanmis Pd'nin kalinligmin artmasina ragmen Pdnin kalinhgmin artmadig
goriilmektedir.

10%CI AuPd 3:1 AuPd 1:1 AuPd 1:3
90%Br

High Mag

Sekil.4: CTAC : CTAB=1:9
Pd orani arttik¢a, olusan Au / Pd alagimli yap1 neredeyse sabit tip bir yapry1 korur.

HAADF-STEM-EDS

AuPd
Alagim

ocounts
.
o

Sekil.5: Alasim
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AuPd

Gekirdek —
Kabuk 100 4

Sekil. 6: Cekirdek-Kabuk

Au / Pd alasimi ve Au Pd ¢ekirdek-kabuk dagilimi, hala Au tarafindan baskin olan HAADF-STEM-EDS
analizi ile elde edildi.

3.3. Ddongiisel Voltametri Yakit Testi
Etanol oksidasyon reaksiyonu él¢giimii

Sekil 7, etanoliin oksidatif donglisel voltamogramini géstermektedir. X ekseni voltajdir ve Y ekseni akim
yogunlugudur. Etanol i¢in katalizoriin katalitik aktivitesinin anlasilmasini saglamak icin kullanilir. Sekil 7
de goriildiigii gibi If olarak isaretlenen yer, Peak Currentin Forward Scan (Tepe Akim leri letimi), bu If
degeri ile, etanoliin oksidasyonu sirasinda ne kadar etanoliin okside oldugunu biliriz. Etanol oksitlenir ve
katalizoriin etanoliin oksidasyonunu katalize etme kabiliyetini degerlendirmek icin kullanilabilir. Ib
oksidasyon tepesi, sliplirme sirasinda ara iiriinii ¢ikarmak i¢in gereken akimdir.

14
If —Pd|
1324
104
E
;g 08
g1 1b
]
c
8 D44
E 024
=
(&}
0.0 4
02 T v 1} 1 ) T v L]
08 08 04 02 00 02 04
EN vs Hg/Hg Cl,

Sekil.7: Akim yogunlugu (mA / cm2) ve saf Pd'nin voltaj1 arasindaki iliskiyi
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Current density (mAjem’)

08 o6 04 02 00 02 04
EV vs HgMg,C1,
Sekil.8: Farkli yogunluklarda, akim yogunlugu (mA / cm2) ve AuPd cekirdek-kabuk yapisinin voltaji1 arasindaki
iliski
12
—31
10 —_—1
—1:3
o 8
§
£ o
i .
: ]
O
0
a8 08 04 02 00 02 04
E/V vs Hg/Hg Cl,

Sekil.9: Akim yogunlugu (mA / cm2) ve AuPd alagim yapisinin farkli oranlarinin voltaji arasindaki iliski

6

, 3.7 553
465
272 266
' 120 £37 1.20
o |
Coreshell Alloy

mAuPd3:1 mAuPd1:1 mAuPdl3 mpPd

v

=

w

~

-

Sekil.10: Cekirdek kabuk yapisini ve alagim yapisin1 Pd'nin akim yogunlugu (mA / cm?2) ile karsilastiriimasi
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Tablo.2: Cekirdek akim yapisi, alagim yapist ve Pd If akim yogunlugu (mA / cm) degeri.

AuPd 3:1

1.29
AyPd 1:1 5.70 2.66
AyPd 1:3 4.65 5:53

Tablo.3: Cekirdek-kabuk yapisi, alagim yapisi ve Pd'nin Ib akim yogunlugunu (mA / cm)

Aubd 3:1

0.56
AuPd 1:1 5.14 2.27
AuPd 1:3 2.83 10.87

Pd'nin asagidaki iki reaksiyon formiiliine gore alkali kosullar altinda bir etanol oksidasyon reaksiyonuna
sahip olmaktadir.

Pd + CH3CH20H <> Pd-(CH3CH20H)ads
Pd-(CH3CH20H)ads — Pd-(CH3CO)ads + 3H20 +3¢

Tablo 2'den goriilebilecegi gibi, Pd / Au'nin alasimi veya gekirdek-kabuk yapisinin aktivitesi (akim
yogunlugu), saf bir Pd'den daha iyidir, bu da nano-sekerin, Pd'nin uygun kombinasyonda Pd aktivitesi
izerinde belirli bir etkiye sahip oldugunu kanitlamaktadir.

Alagimin ve g¢ekirdek kabugun Au: Pd = 3: 1 ile karsilagtirildiginda, alasimdaki Pd ¢ekirdeklenmesinin i¢
ve dig dagilimina ait oldugu ve genel nispi Pd miktar1 tepkime yiizeyi alaninin muhtemelen daha diisiik
oldugu ve boylece aktivitesinin saf Pd'den daha fazla oldugu diisiiniilmektedir.

En iyi etkinlik, AuPd'nin 1: 1 ¢ekirdek kabugudur ve aktivitesi, saf Pd'nin yaklasik 4,42 katidir. Pd ve
Au'nin etkinligini etkin bir sekilde uygulamak igin birbirleriyle uygun sekilde eslesmesi gerektigini
gostermektedir.

AuPd = 1: 3 bilesiminde, akim yogunlugu, ¢ekirdek kabugun 3,6 kat1 ve alasimin 4.29 katidir, alasimlarin
aktivitesi, ¢ekirdek kabugunkinden daha biiyiiktiir ve ¢ekirdek kabugun daha yiiksek bir Pd oranina ve
Pd'sine sahip oldugunu gosterir. Kalinlik, diger c¢ekirdek kabuklarinkinden daha kalindir, boéylece
cekirdekteki Au, periferal Pd'nin aktive edilmesinde daha az etkilidir ve Pd / Au alagimi, dagilmis bilesim
altinda iyi bir aktif etkiye sahiptir.

CO veya oksitlenmemis yan triinler: Tablo 3'den, ara iiriinlerin uzaklastirllmasinda saf paladyumun (Pd)
enerjisinin yiiksek olmadigi, ara maddelerin ayrilma kabiliyetinin yiiksek olmadigi, ancak AuPd alasim
yapisinin yiiksek oldugu agiklanir. Gereken enerji yiliksektir, AuPd = 1: 1 ¢ekirdek-kabuk yapisidir.
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3.4. CO Emilim / Desorpsiyon Performansi

: 2.56*10" C i
‘ { 1.245%107 (

st oA

g O EN v gty

4.352*107 (

Dutmnd (i)

EV v MpH C

Sekil.11: CO desorpsiyon akimi ve farkli oranlardaki paladyum ¢ekirdekli kabuk katalizorii voltaji arasindaki iliski
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Sekil.12: Desorpsiyon akimi ve farkl oranlardaki paladyum alagimi katalizorlerinin voltaji arasindaki iliski

Elektrolit ortaminda, elektrokimyasal olarak aktif ylizey alani, adsorpsiyon veya desorpsiyon bolgesini
entegre ederek ve daha sonra elektrik miktarini (Q) elde etmek igin tarama oraniyla integral tarafindan elde
edilen degeri bolerek, her birinin Pd birim yiizey alani basina CO desorpsiyon akimi yaklasik 420 uC / cm2
dir. Bu da katalizoriin ylizeyindeki Pd alani lizerinde spekiilasyon yapmamiza yardimci olur ve tablo.4 de
gosterildigi gibi elektrokimyasal olarak aktif yiizey alanini elde etmemize yardimci olur, Sekil.12 den

alasim veya cekirdek kabuk olup olmadigi goriilebilir. Katalizor yaklasik -0.2V ile -0.1V arasinda bir CO
desorpsiyonuna sahiptir.
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Tablo.4: Yaklasik 420 pC / cm2'lik Pd yiizey alanindan CO'nun déniisiimiinden elde edilen aktif yiizey alani

AuPd 3:1 3 4.2
AuPd 1:1 0.6 1.5
AuPd 13 1 0.2

3.5. Kararhhk Testi

Uzun siireli katalizor testi

— Pd
— AP

Currant donsity (maAJcm’)
o

™ \.\ (mA/cm?)
B e AuPd 1:1 0.083
PdIh 2.022

r r

T y ' T v -
o X0 0o o Lod 1000 1200 Q0 1500 1RO
Time (9)

Sekil.13: AuPd = 1: 1 ¢ekirdek-kabuk yapis1 ve Pd katalizor stabilite testi

Katalizor kullanildiginda, katalizoriin modifikasyonundan sonra katalizoriin stabilitesini artiracak, katalitik
aktivitenin gelistirilmesine ilave olarak bu test, elektrokimyasal olarak aktif ¢ekirdek-kabuk AuPd'yi
kullanir. 30 dakikalik stabilite testinden sonra, baslangigtaki hizli bozulmanin esas olarak, elektrot ta
katalitik aktivitenin zamanla stabilize olacag1 gerceginden kaynaklanmaktadir. Au'nin eklenmesi, saf Pd'ye
kiyasla Pd stabilitesine toleransta 3.8 kat artisa sahiptir.

CO igin iyi bir oksidasyon katalizorii oldugu ve alkali durumdaki reaksiyon formiilii:
COads + Au-OHads — Au—CO-OH — Au—COOH — Au+ CO2 + H20 dir.
4, SONUCLAR ve TARTISMA

Farkli oranlarda CTAB ve CTAC siirfaktanlariin kullanilmasiyla birlikte, metal iyonu indirgeme
potansiyeli degisecektir ve metaller arasindaki elektron transfer oranindaki fark, farkli Pd / Au alagimi veya
cekirdek-kabuk yapilarina neden olabilir. CTAC = 9: 1 esas olarak alasim yapisindan olusur, CTAC
oraninin artmasiyla, yapt kademeli olarak cekirdek-kabuk yapisina egilimlidir ve CTAB: CTAC = 1: 3
tarafindan iiretilen ¢ekirdek-kabuk yapisi nispeten tamdir.

Cekirdek-kabuk yapisindaki Pd orani arttik¢a, ¢evresel Pd kabuk kalinlasmaya devam edecek ve alasim
yapist oran degisikligi ile sabit tip bir yapiy1 koruyacaktir.

Alagimin ve ¢ekirdek kabugun yapist HAADF-STEM-EDS'in tespiti ile dogrulanabilir.

CV testinden, nanogold eklenmesiyle yapilan yapinin, Pd aktivitesini uygun bir kombinasyonda iyilestirme
etkisine sahip oldugu bulunmustur. Bunlar arasinda AuPd = 1: 1 ile ¢ekirdek-kabuk yapisi en yiiksek akim
yogunluguna sahiptir. Alasim veya ¢ekirdek-kabuk yapisindaki AuPd = 1: 3 durumunda, Pd'nin biiyiik bir
Ozgiil agirliga sahip oldugu ve ayn1 zamanda 6nemli bir aktif metali oynadigi, Au'nin aktivasyonu tesvik
edici bir etkiye sahip oldugu, fakat dagilmis alasim yapisinin dis kabuk {izerinde yogunlastig1 gosterilebilir.
Pd ¢ekirdek-kabuk yapis1 daha ytiksek bir akim yogunluguna sahiptir.

CO desorpsiyonu, katalizor yiizeyinin Pd yiizeyinin biiylikliigii hakkinda spekiilasyon yapmamiza yardimci
olabilir.

711



Premium Sosyal Bilimler E-Dergisi (Pejoss)

Aktif yiizey alaninin yaklasik -0.2V ~ -0.1 V oldugu ve aktif ylizey alaninin yaklasik 0.02 ~ 0.42 cm2
oldugu tahmin edilmektedir.

Uzun siireli kararhilik testi, Aunin AuPd = 1: 1 ¢ekirdek-kabuk yapisimi ekleyerek, elektrotun katalitik
aktivitesini yaklasik 3.8 kat artirir.

5. ONERILER

Geleneksel sentetik nanopartikiiller organik fazda ve yiiksek sicakliklarda gerceklestirilir. Bu ¢alisma, sulu
fazda ve nispeten diisiik sicakliklarda diizgiin nanopartikiiller sentezlemistir. Deneyde kullandigimiz tek-
pot sentez yontemi, geleneksel sentetik cekirdek-kabuk yapisinda kullanilan tohum biiylime yonteminden
farklidir, bu sadece uygun ve yeni degil, ayn1 zamanda daha etkilidir. Nanoparcacik ayrica, katalizor
performansini kontrol bileseni orani altinda diizenleyebilen ve uzun vadeli istikrarli bir talep saglayabilen
bir yakit hiicresi olma potansiyeline de sahiptir.

Ayrica, gevre dostu yesil enerjiye 1sik tutabilen, fotokataliz ve fotodegradasyon potansiyeline de
yansimaktadir. Buna ek olarak, halojen iyonlarmin konsantrasyonunun etkisi altinda, nanopartikiillerin
yapisint kolaylikla degistirebiliriz. Bu aragtirmanin 6nemi, gelecegin Onciileri olarak diger sentetik
yontemlere uygulanabilir.
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