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OZ: Bu calismada hidrojen peroksit (H202) yakit hiicrelerinde katot katalizorii olarak kullanilmak iizere
paladyum (Pd) temelli, karbon nanotiip (CNT) destekli bimetalik katalizorler sentezlenmistir. MPd (M:
Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) bimetalik katalizorler sodyum borhidriir (NaBH4) indirgeme yoOntemi ile
hazirlanmistir. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel karakterizasyonu XRD, XPS ve TEM teknikleriyle
yapilmistir. Katalizorlerin H2O: elektroindirgenme reaksiyonu igin elektrokimyasal karakterizasyonu
doniistimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)
yontemleri ile incelenmistir. Elektrokimyasal 6lgtimler ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde sodyum hidroksit
(NaOH) elektrolit ¢ozeltisinde gergeklestirilmistir. CoPd/CNT katalizorii H20: elektroindirgenme
reaksiyonu icin daha yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Hidrojen peroksit, Paladyum, Yakit hiicresi
Palladium Based Hydrogen Peroxide Fuel Cells

ABSTRACT: In this study, carbon nanotube (CNT) supported palladium (Pd) based alloy catalysts were
synthesized to be used as cathode catalyst in hydrogen peroxide (H20:) fuel cells. MPd (M: Ni, Ag, Co,
Mn, V, Zn) bimetallic catalysts were prepared by the sodium borohydride (NaBHs) reduction method.
The physical characterization of the prepared catalysts was performed by XRD, XPS and TEM
techniques. Electrochemical characterization of catalysts for H20: electroreduction reaction was
investigated by cyclic voltammetry (CV), chronoamperometry (CA) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods. Electrochemical measurements were carried out in sodium hydroxide
(NaOH) electrolyte solution in a three-electrode cell system. CoPd/CNT catalysts showed higher activity
for the H20: electroreduction reaction.

Keywords: Hydrogen peroxide, Palladium, Fuel cell
GIRIS INTRODUCTION)

Geleneksel enerji kaynaklarina ait rezervlerin giin gectik¢e azalmasi, kiiresel enerji ihtiyaci talebinin
ise siirekli olarak artmasi yeni enerji kaynaklar: ve yakit teknolojilerinin arastirilmasi ve gelistirilmesini
gerektirmektedir. Mevcut yanmaya dayali enerji iiretim teknolojileri ¢evreye ¢ok zararlidir ve agirlikh
olarak iklim degisikligi, ozon tabakasmin incelmesi, asidik yagmurlar ve bitki ortiisiindeki azalma gibi
bir¢ok kiiresel sorunun olumsuz etkisini artirir (Nazir ve ark., 2019). Karbon temelli yakit kullaniminin
insan sagligi, cevre ve iklim {izerindeki olumsuz etkileri diisiiniildiigiinde temiz yakit ve yeni enerji
teknolojileri {izerine aragtirmalar zorunlu hale gelmektedir (De Souza ve ark., 2018).

Yakat hiicresi, bir yakitin biinyesinde barindirdig1 kimyasal enerjiyi kullanilabilir elektrik enerjisine
dontistiiren elektrokimyasal cihazdir. Yakit hiicreleri aralarindaki elektrolit ile birbirinden ayrilan anot
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ve katot olmak {iizere iki ayr1 yar1 hiicreden olusur. Anot yari hiicresinde yiikseltgenme katot yari
hiicresinde ise indirgenme reaksiyonu meydana gelir. Anot yari hiicresinde elektrot yiizeyinde
gerceklesen yiikseltgenme reaksiyonu sonucu olusan elektronlar harici bir devreden gecerek
kullanilabilir bir elektrik akim1 olusturur (Zakaria ve ark., 2020).

Yakit hiicresinde termodinamik verimlilik yaklasik %60'a ulasirken bu oran geleneksel i¢ten yanmali
motorlarda %30-40 civarindadir (Mahreni ve ark., 2011). Ulasim endiistrisi, temiz enerji teknolojilerinin
gelisimindeki temel alanlardan biridir. Her yil kiiresel gaz emisyonlarinin %20’ye yakin kismu tasitlar
tarafindan salinmaktadir, bu nedenle yakit hiicrelerinin; otomobil, otobiis, motosiklet vb. tasitlarda icten
yanmali motorlar yerine kullanimi giderek yayginlasmaktadir (Staffell ve ark., 2019).

Petrol temelli yakit (dizel, benzin, LPG) kullanilan tasitlarda atik gaz olarak yalnizca CO:2 degil; aymi
zamanda azot oksitler (NOx), kiikiirt oksitler (SOx) ve partikiil madde gibi zararli kimyasallar da salinr
(Lombardi ve ark., 2017). Cevreye olan zarar1 minimum diizeye indirmek i¢in son yillarda yakit olarak
hidrojen kullanim ¢alismalar1 temiz yakit arastirmalarina bir 6rnektir (Yamada ve ark., 2010). Hidrojen,
yenilenebilir enerji kaynag olarak, énemli ve gelecek vadeden bir yakittir. Uzun vadede sera gazlarini
ve fosil yakitlara olan bagimlilif1 azaltabilecek temiz bir enerji kaynagidir. Yandiginda yalnizca su
olusmasi hidrojenin 6nemli avantajlarindan biridir. Hidrojenin iiretilmesi, depolanmasi ve tasinmasi
asamalarindaki zorluklar hidrojenin direkt yakit olarak kullanimini kisitlamaktadir. Hidrojen dogada
serbest halde bulunmadig; igin farkli kaynaklardan gazlastirma, elektroliz, piroliz gibi yontemlerle elde
edilmesi ve saflastirilmasi gerekmektedir. Bu {iretim asamasi icin de bir enerji girdisi gereklidir ve baz
iiretim yontemlerinde atik gazlar agiga ¢ikar.

Ayrica hidrojen gazi ¢ok hafif ve diisitk hacimsel enerji yogunluguna sahip oldugundan
depolanmast oldukg¢a zordur. (Modisha ve ark., 2019). Depolama igin sikistirilmis gaz hidrojen, sivi
hidrojen tank sistemleri veya metal hidriirler kullanilmaktadir (Pan, 2019; Von Colbe ve ark., 2019).
Yiiksek basingli donanimlar ve kriyojenik uygulamalardaki yiiksek enerji gereksinimi bu sistemlerin
kullanimini kisitlamaktadir. Bu sebeple hidrojenin depolama ve tasima siirecleri cevresel anlamda
yetersiz goriilmektedir (Sharma ve Ghoshal, 2015). Belirtilen sorunlarin {iistesinden gelebilmek igin;
hidrojeni yiiksek hacimsel yogunlukta depolayabilen ve tasinabilir uygulamalarda saliimin yapabilen
H:O: iyi bir alternatif olarak goriilmektedir (Yamada ve ark., 2015).

Dogrudan siv1 yakat hiicreleri yakit saflastirmasi gerektirmemesi ve depolamanin daha kolay olmasi
nedeniyle avantajli cihazlardir (Ong ve ark., 2017). H20: yiiksek enerji yogunlugu ve teorik potansiyeli,
diisiik aktivasyon enerjisi ve tasinma kolayliklar1 nedeniyle oksidant olarak gaz halindeki oksijene
alternatif olarak kapsamli bir sekilde arastirilmaktadir (Sun ve ark., 2021). Diger bir avantaji ise giines
enerjisinin H>O'dan asidik kosullar altinda fotokatalitik olarak HO: iiretmek i¢in kullanilabilmesidir.
Uretilen H20: daha sonra bir yakit hiicresinde elektrik iiretimi icin kullanilmak iizere depolanabilir
(Nguyen ve ark., 2020). Ayrica H20: yiiksek enerji yogunluguna sahiptir, ucuzdur, temizdir, giivenlidir
ve yandiginda yan iiriin olarak su tretir. H2O2 oksidant olmanin disinda yakit pili uygulamalarinda
yakit olarak da degerlendirilmektedir.

Yakit hiicrelerinde reaksiyonlar elektrot katalizorlerinin yiizeylerinde gerceklesir. Katalizor olarak
platin (Pt) yaygin olarak kullanilmaktadir fakat pahali olmasi, diisiik mekanik dayanimi ve korozyon
direnci gibi olumsuz yonleri sebebiyle alternatif soy metaller iizerine galismalar yapilmaktadir. Pt
kullanimindaki dezavantajlar1 gidermek igin katalizorlerin bimetalik olarak destek malzemeleri {izerine
dagitilarak kullanilmasi arastirilmaktadir (Adams ve ark., 2011; Xu ve ark., 2021). Yiiksek aktivitesi ve
mekanik Ozellikleri sebebiyle Pd siklikla tercih edilen soy metallerden biridir (Jiang ve ark., 2019). Pd
temelli katalizorler, asidik veya bazik ortamda H20: elektroindirgenmesi ve elektroyiikseltgenmesi icin
uistiin aktivite ve secicilik gostermektedir (Sun ve ark., 2018; Sun ve ark., 2020). Asidik ortamda H20:
reaksiyon (1)’e gore indirgenmektedir (Das, 2020; Fukuzumi ve ark., 2021):

H202 + 2H* + 2e- — 2H0 1)
Bazik ortamda ise H20: reaksiyon (2)’e gore HO2 ‘ye doniisiir, olusan HOz de reaksiyon (3)’e gore OH-
‘ye indirgenir (Poux ve ark., 2014; Sun ve ark., 2021):
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H202 + OH- — HO2 + H20 (2)
HOz + 2e- + H20 — 30H- ©)

Soy metal se¢imi i¢in nispeten daha ucuz olan Pd, Pt'in iyi bir alternatifi olarak onerilmektedir.
Clinkii Pt temelli katalizorlerin maliyeti, yakit hiicresi y1gin maliyetinin yaklasik % 54'tinti olusturur
(Chowdhury ve ark. 2016). Ayrica ideal bir yakit hiicresi elektrotu olarak katalizoriin yiiksek
aktivitesinin yani sira kararlihk ve yiiksek elektronik iletkenlik de gereklidir. Katalizorlerin
hazirlanmasinda destek malzemeleri de kullanilabilmektedir. Katalizorlerin destek malzemeleri {izerine
dagitilmasi ile hem kullanilan katalizor miktar1 azaltilir hem de katalizor yiizey alani arttirilmis olur
(Lam ve Luong, 2014). Destek malzemesi kullanim1 elektrokatalizoriin maliyetini diistiriir, katalizor ve
reaktanlarin etkilesimini artirir ve ayrica metal nanoparcaciklar1 oksitlenmeye ve sinterlesmeye karsi
korur (Hosseini ve Mahmoodi, 2017). Metal kopiikler (nikel kopiik, titanyum kopiik), karbon
malzemeler (karbon kumas, karbon kagidi, grafen ve CNT) gibi desteklerin yiizeyine dagitilarak elde
edilen soy metal katalizorleri yalnizca elektrotun ytiizey alanini ve elektronik iletkenligini iyilestirmekle
kalmaz, ayn1 zamanda yakit hiicresi yapim ve test siirecini basitlestirir (Zhang ve ark., 2016; Tsang ve
ark., 2019). Yakit hiicrelerinde katalizorler igin yaygin olarak kullamlan destek malzemeleri ile
karsilastirildiginda CNT daha iyi korozyon direnci, daha ytiiksek elektronik iletkenlik ve daha yiiksek
spesifik yiizey alami gibi Ozellikler sunar (Bharti ve ark., 2017; Fard ve ark., 2020). Katalitik ytiizey
reaksiyonlarinda doniistimii artirmanin ve monometalik katalizor kullaniminin yarattigi olumsuz
yonleri gidermenin diger bir yolu da bimetalik katalizorlerin kullanilmasidir (Tiwari ve ark., 2017).
Ayrica bimetalik katalizorler sinerjistik etkiyle monometalik hallerine gore daha yiiksek secicilik,
aktivite ve kararlilik gosterir (Liao ve ark., 2015).

Bu ¢alismada Pd temelli bimetalik katalizorler sentezlenerek H20O: elektroindirgenme reaksiyonu igin
katalitik aktiviteleri incelenmistir. CNT destekli bimetalik katalizorler NaBHs indirgeme yontemiyle
sentezlenmistir. Sentezlenen katalizorlerin fiziksel karakterizasyonlar1 XRD, XPS ve TEM yontemleriyle
yapilmustir. Elektrokimyasal karakterizasyonlar ise CV, CA ve EIS yontemleri ile gergeklestirilmistir.

MATERYAL VE YONTEM (MATERIAL AND METHOD)
Kimyasallar ve Cihazlar (Chemicals and Equipments)

Deneysel calismalarda NaOH ve H20: kullanilmistir. Calisma elektrotlarinin temizlenmesi igin
altimina tozu (Al20s) ve etanol (C2HsOH) kullanilmistir. Katalizor hazirlama asamasinda paladyum (II)
klortir (PdClz), kobalt (II) kloriir (CoClz), manganez (II) kloriir (MnCl2), ¢inko (II) kloriir (ZnClz),
vanadyum (V) oksit (V20s), nikel (II) siilfat (NiSOs), giimiis kloriir (AgCl), sodyum borhidriir (NaBHa),
Nafion® 117 ¢ozeltisi ve destek malzemesi olarak da CNT kullanilmusgtir.

Elektrokimyasal 6lgtimler CHI660E potansiyostat cihazinda gergeklestirilmistir. Katalizor miirekkebi
hazirlama islemi Branson 1510-MTH ultrasonik banyoda gergeklestirilmistir.

Katalizorlerin Hazirlanmasi (Preparation of Catalysts)

Bimetalik MPd (M: Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn) katalizérler NaBH4 indirgeme yontemiyle hazirlanmistir.
Bimetalik katalizorler hazirlanirken kati destek malzemesi olan CNT miktarinin kiitlece %10"u kadar Pd
iceren PdCl2 tuzundan alinarak 10 mL su igerisinde ¢oziilmiistiir. Pd ve metal (Ni, Ag, Co, Mn, V, Zn)
tuzlar1 ayr1 ayri ¢oziilerek iki ¢ozelti karigtirilmis ve bu islem sonrasinda karisima destek malzemesi
olarak 0,1 g CNT eklenmistir. Sonra sulu olarak hazirlanan NaBH4 ¢ozeltisi bu ¢ozeltiye damlalar
halinde eklenerek ¢ozelti bu sirada 20-25 dakika boyunca karistirilmistir. Elde edilen bu ¢ozelti 4 saat
karistirllarak metallerin indirgeme islemi gerceklestirilmistir. Hazirlama isleminin son adimi olarak
karisim filtre edilip, yikanmus, siiziilmiis ve 100°C vakumlu etiivde kurutulmustur.
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Elektrotlarin Hazirlanmasi (Preparation of Electrodes)

Sentezlenen Kkatalizorlerden 1,5 mg tartilarak 0,5 mL nafyon ¢ozeltisi icinde dagitilmis; 30 dakika
boyunca ultrasonik banyoda tutularak katalizor miirekkepleri elde edilmistir. Bu miirekkeplerden mikro
pipet yardimiyla 3 uL alinarak camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyine damlatilmis ve oda sicakliginda
kurumasi beklenmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Pt tel elektrot
kullanilmistir. Elektrokimyasal dlciimler ii¢ elektrotlu hiicre sisteminde potansiyostat cihazi kullanilarak
yapilmustir.

BULGULAR (RESULTS)
Fiziksel Karakterizasyon (Physical Characterisation)

CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT, AgPd/CNT ve NiPd/CNT katalizorlerinin XRD
deseni Sekil 1'de gosterilmektedir. Bu katalizorlerin yaklasik 25,6° 'deki kirimim piki, karbonun altigen
yapistnin (0 0 2) diizlemiyle iligkilidir. CoPd/CNT katalizoriintin 37,1°; 39,9° 46,5°% 66,7° ve 81,3° 20
degerindeki difraksiyon pikleri sirasiyla CoO (222),Pd(111),Pd(200), Pd (22 0) ve Pd (31 1) kirilma
noktalaria karsilik gelir (Sekil 1a). Ayrica, diisiik yogunlukta tespit edilen PdO pikleri de CoPd/CNT
katalizoriiniin XPS sonuglarini dogrulamaktadir. ZnPd/CNT bimetalik katalizorii, ZnO (1 0 0), ZnO (0 0
2), ZnO (1 0 1), ZnO (1 1 0) ve ZnO (1 0 3) diizlemine bagh kirinim piklerini gostermektedir (Sekil 1b).
MnPd/CNT katalizorii icin, 19,1°; 40,1°; 46,5°% 67,9° ve 81,6*deki kirimim pikleri sirasiyla Mn20s (2 0 0),
Pd (111), PdO (11 0), Pd (200), PdO (112), Pd (22 0) ve Pd (3 1 1) atfedilebilir (Sekil 1c). VPd/CNT'nin
XRD paterninden (Sekil 1d), Pd ve PdO pikleri hari¢ VO2 ve V20s pikleri goriilmektedir. AgPd/CNT
katalizoriiniin 38,6°; 44,6°; 65,7°; 67,0°; 78,7° ve 82,7° 20 degerindeki difraksiyon pikleri sirasiyla Pd (1 1
1),Pd (200), Ag(220),Pd (220), Pd (311) ve Ag (2 2 2) kirilma noktalarina karsilik gel mektedir (Sekil
le). NiPd/CNT Kkatalizoriintin XRD paterninden (Sekil 1f), Pd pikleri hari¢ Ni (1 1 1) (43.5°), Ni (2 0 0)
(52.9°) ve Ni (2 2 0) (78.7°) pikleri goriilmektedir. CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT,
AgPd/CNT ve NiPd/CNT katalizorlerinin kristal boyutu Scherrer denklemi kullanilarak sirasiyla 6,87;
7,19; 6,55; 18,7; 4,51 ve 6,06 nm olarak hesaplandi.

CoPd/CNT katalizoriiniin XPS analizi Pd ve Co kimyasal durumunu belirlemek i¢in kullanilmistir.
XPS spektrumunun kimyasal kaymalari, C1'in (284,6 eV) baglanma enerjisi kullanularak diizenlenmistir.
Sekil 2 ve Cizelge 1'de gosterilen XPS sonuglari, sentezlenen CoPd/CNT Kkatalizoriiniin yiizeyindeki
Pd'nin, sentez isleminde kullanilan az miktarda PdO ve Pd prekiirsor mevcut olmasina ragmen,
cogunlukla temel formlar1 oldugunu ortaya koymaktadir. Sekil 2, CoPd/CNT katalizoriiniin genel ve ig
seviye spektrumlarini gostermektedir. CoPd/CNT katalizoriiniin genel spektrumunda Pd 3d, Co2p, Cls
ve Ols pikleri tespit edildi. Katalizor sisteminde Co'mn baskin olarak Co3Os seklinde oldugu bulundu.
Ayrica, Pd ve Co'in baglanma enerjisi icin pozitif kayma gozlenmesi, bu metaller arasinda
alasimlamanin basarili bir sekilde gerceklestirildigini gostermektedir (Caglar ve ark., 2019).
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Sekil 1. (a) CoPd/CNT, (b) ZnPd/CNT, (c) MnPd/CNT, (d) VPd/CNT, () AgPd/CNT ve (f) NiPd/CNT

katalizorlerinin XRD sonuglari.
Figure 1. XRD results of (a) CoPd/CNT, (b) ZnPd/CNT, (c) MnPd/CNT, (d) VPd/CNT, (e) AgPd/CNT ve (f) NiPd/CNT.
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Cizelge 1. CoPd/CNT katalizorlerinin olasi kimyasal durumu.
Table 1. Possible chemical state of CoPd/CNT catalysts.

. . Baglanma Olas1 Kimyasal Bagil Yogunluk
Katalizér  Tiirler Enerjisi (eV) Durumu (%)
772,9 Co 9,6
Co2p 781,4 Co(OH): 30,1
785,6 C020s 26,7
797,5 C0304 18,7
804,2 C0304 15,0
CoPd/CNT 341,7 PdOx/Pd 11,2
341,3 Pde 17,6
340,3 PdO./Pd 14,9
Pd 3d 338,2 KoPdCla 5,6
336,5 PdO 14,9
335,5 Pdo 35,7
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Sekil 2. CoPd/CNT Kkatalizoriiniin a) Genel, b) Pd 3d ve c) Co 2p spektrumu.
Figure 2. a) General, b) Pd 3d and c) Co 2p spectrum of CoPd/CNT catalyst.

CoPd/CNT katalizoriintin TEM goriintiileri ve parcactk boyut dagilimi Sekil 3’te verilmistir.
Nanoparcaciklarin CNT igerisinde homojen sekilde dagildig1 goriilmektedir. Ayrica, nanopartikiiller
CNT dis duvarina iyi sekilde tutturulmustur. CoPd/CNT katalizoriiniin ortalama partikiil boyutu 5,3
nm bulunmustur. Bu sonug Scherrer denkleminden elde edilen kristal boyutu ile ortiismektedir.
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Sekil 3. CoPd/CNT katalizoriiniin (a) 200 nm, (b) 100 m, (c) 50 nm ve (d 10 nm’de TEM goriintiileri.
Figure 3. TEM images of CoPd/CNT catalyst at (a) 200 nm, (b) 100 nm, (c) 50 nm and (d) 10 nm.

Elektrokimyasal (”)lgﬁmler (Electrochemical Measurements)

MPd/CNT modifiye GCE’lerin 1,0 M NaOH ¢ozeltisinde -0,1 V ve -0,7 V potansiyel araliginda, 20
mV s potansiyel tarama hizinda voltamogramlar: kaydedildi (Sekil 4a).

Daha sonra MPd/CNT bimetalik katalizorler ile modifiye edilen GCE'lerin H20: elektroindirgenme
reaksiyonu igin elektrokatalitik aktivitelerini incelemek amaciyla 1,0 M NaOH + 0,25 M H:0:
¢ozeltisinde voltamogramlar kaydedildi (Sekil 4b). Cozelti ortamina H20:2 eklenmesi ile elde edilen
voltamogramlarda goriilen pik akimlarindaki degisimler, hazirlanan katalizérlerin H20:2
elektroindirgenme reaksiyonunu katalizleyebildigini gostermektedir. Bu voltamogramlar incelendiginde
CoPd/CNT bimetalik katalizoriiniin H20z indirgenme reaksiyonu igin cevap akiminin sentezlenen diger
bimetalik katalizorlerden daha yiiksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4. MPd/CNT modifiye GCE'lerin a)1,0 M NaOH ve b)1,0 M NaOH + 0,25 M H:0: ¢6zeltilerinde

doniistimlii voltamogramlari, tarama hizi: 20 mV s

Figure 4. Voltammograms of MPd/CNT modified GCE’s in a) 1.0 M NaOH and b) 1.0 M NaOH+0.25 M H20: solutions, scan rate: 20 mV s

Elektroindirgenme reaksiyonu ig¢in H20: derisiminin etkisini belirlemek amaciyla CoPd/CNT
modifiye GCE ile farkli derisimlerde (0,25-2,0 M) H20:2 ve 3,0 M NaOH igeren ¢ozeltilerde doniisiimlii
voltamogramlar kaydedildi. Sekil 5'te goriildiigii tizere 1,5 M H20: derisimine kadar katodik pik
akiminin arttig1 fakat daha yiiksek derisimlerde akimdaki artisin azaldigi goriilmektedir. Bunun
sebebinin H20: hidrolizi sonucu olusan gaz kabarciklarinin elektrot ytizeyindeki H:0: difiizyonunu
engellemesi oldugu diisiiniilmektedir (Martins ve ark., 2020).

I (mA)

-12 4

-16 4

-20

—— 0,25 MH,0,
—— 0,50 M H,0,
—— 1,00 M H,0,
— 1,50 MH,0,

2,00 MH,0,

E (V)

Sekil 5. CoPd/CNT modifiye GCE'lerin 0,25-2,00 M H20: + 3,0 M NaOH ¢6zeltisinde kaydedilen

voltamogramlari, tarama hizi: 20 mV s

Figure 5. Voltammograms of CoPd/CNT modified GCE’s recorded at 0.25-2.00 M H20:2 + 3.0 M NaOH solution, scan rate: 20 mV s
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Paladyum temelli bimetalik katalizorlerin -0,2 V potansiyelde 3,0 M NaOH + 1,5 M H20: ¢Ozeltisi
icinde kronoamperomogramlar:i kaydedildi (Sekil 6). Katalizor yilizeyinde ara tiirlerin birikmesi
nedeniyle, akim baslangigta hizla diismekte ve zamanla sabit bir degere ulasmaktadir. CoPd/CNT
katalizorii ile modifiye edilen GCE ile kaydedilen kronoamperomogramda baslangi¢ akimindaki
diislisiin daha az oldugu, daha uzun siirede sabit akim degerine ulastign ve bu akim degerinin
sentezlenen diger bimetalik katalizorlerden daha yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu sonug H:0:2
elektroindirgenme reaksiyonu i¢in CoPd/CNT Kkatalizoriiniin kararliligimin daha yiiksek oldugu
gostermektedir.
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35 —— VPd/CNT
] —— AgPd/CNT
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Sekil 6. MPd/CNT modifiye GCE'lerin 3,0 M NaOH + 1,5 M H202 ¢dzeltisinde,

-0,2 V potansiyelde kaydedilen kronoamperometrik egrileri
Figure 6. Chronoamperometric curves of MPd/CNT modified GCE’s recorded at -0.2 V in 3.0 M NaOH + 1.5 M H20: solution

EIS yontemi, gesitli katalizor Ozelliklerini arastirmak i¢in en iyi yontemlerden biridir. EIS teknigi
cogunlukla elektrotlarda redoks reaksiyonunu, homojen reaksiyonlarin kinetigini ve kiitle transfer
mekanizmasini incelemek icin kullanilir (Lasia, 2002). Sekil 7'deki bimetalik katalizorler igin -0,2 V
potansiyelde kaydedilen Nyquist diyagramlarina bakildiginda en kiiciik yarim daire capma sahip
modifiye elektrodun CoPd/CNT modifiye GCE oldugu goriilmektedir. Bu da CoPd/CNT modifiye GCE
ylizeyinde yiik transfer direnicinin (R«) daha diisiik oldugunu dolayisiyla H20: elektroindirgenme
reaksiyonunun daha kolay gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 7. MPd/CNT modifiye GCE’lerin 3,0 M NaOH + 1,5 M H20: ¢6zeltisinde -0,2 V’ta kaydedilen

Nyquist diyagramlari.
Figure 7. Nyquist diagrams of MPd/CNT modified GCE’s recorded at -0.2 V in 3.0 M NaOH + 1.5 M H20:.

SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Yapilan bu calismada NaBH4 indirgeme yontemiyle hazirlanan Pd temelli CNT destekli bimetalik
katalizorler (CoPd/CNT, ZnPd/CNT, MnPd/CNT, VPd/CNT, AgPd/CNT, NiPd/CNT) ile modifiye edilen
GCE ylizeyinde H:0: elektroindirgenme reaksiyonu incelendi. Hazirlanan katalizorlerin fiziksel
karakterizasyonlar1t XRD, TEM ve XPS yontemleriyle ayrintili olarak incelendi. Daha sonra H:0:
elektroindirgenme reaksiyonu icin bimetalik katalizorlerin elektrokatalitik aktiviteleri CV, CA ve EIS
yontemleri ile incelendi. Ilk olarak CV ile yapilan galismalarda sentezlenen paladyum temelli bimetalik
katalizorler arasinda CoPd/CNT katalizoriin H20: elektroindirgenme reaksiyonu i¢in en ytiksek katalitik
aktiviteye sahip oldugu bulundu. Daha sonra yapilan kronoamperometrik Olciimler sonucunda
CoPd/CNT modifiye GCE kararliiginin oldukc¢a iyi oldugu gozlendi. Son olarak H202
elektroindirgenme reaksiyonunun kinetiginin incelenmesi amaciyla yapilan EIS ¢alismalar1 sonucu elde
edilen Nyquist egrileri incelendiginde diren¢ degerinin CoPd/CNT modifiye GCE i¢in en diisiik oldugu
bulundu. Bu sonug, CoPd/CNT modifiye GCE iizerinde H202 elektroindirgenme reaksiyonun daha hizli
ve kolay gerceklestigini gostermektedir.

Yapilan calismalar sonucunda; H20: elektroindirgenme reaksiyonu icin CoPd/CNT modifiye
GCE'nin yiiksek katalitik aktivite ve kararlilifa sahip oldugu gozlendiginden H20: yakit hiicrelerinde
katot katalizorii olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir.

TESEKKUR (ACKNOWLEDGEMENT)

Bu c¢alismayr destekleyen Konya Teknik Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatorliigiine (Proje No: 18201153) tesekkiir ederiz. Ayrica 2210-C Oncelikli Alanlara Yonelik
Yurtigi Yiiksek Lisans Burs Programi kapsaminda destekleyen TUBITAK a tesekkiir ederiz.

UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



Paladyum temelli hidrojen peroksit yakat hiicreleri 27

KAYNAKLAR (REFERENCES)

Adams, B. D., Ostrom, C. K. ve Chen, A., 2011, Highly active PdPt catalysts for the electrochemical
reduction of H202, Journal of the Electrochemical Society, 158 (4), B434.

Bharti, A., Cheruvally, G. ve Muliankeezhu, S., 2017, Microwave assisted, facile synthesis of Pt/CNT
catalyst for proton exchange membrane fuel cell application, International Journal of Hydrogen
Energy, 42 (16), 11622-11631.

Caglar, A., Ulas, B., Cogenli, M. S., Yurtcan, A. B. ve Kivrak, H. J. J. o. E. C,, 2019, Synthesis and
characterization of Co, Zn, Mn, V modified Pd formic acid fuel cell anode catalysts, 850, 113402.

Chowdhury, S. R., Mukherjee, P. ve kumar Bhattachrya, S., 2016, Palladium and palladium-copper alloy
nano particles as superior catalyst for electrochemical oxidation of methanol for fuel cell
applications, International Journal of Hydrogen Energy, 41 (38), 17072-17083.

Das, R., 2020, Artificial Photosynthesis, Handbook of Nanomaterials and Nanocomposites for Energy and
Environmental Applications, 1-19.

De Souza, L. L. P., Lora, E. E. S., Palacio, J. C. E., Rocha, M. H., Rend, M. L. G. ve Venturini, O. J., 2018,
Comparative environmental life cycle assessment of conventional vehicles with different fuel
options, plug-in hybrid and electric vehicles for a sustainable transportation system in Brazil,
Journal of cleaner production, 203, 444-468.

Fard, H. F., Khodaverdi, M., Pourfayaz, F. ve Ahmadi, M. H., 2020, Application of N-doped carbon
nanotube-supported Pt-Ru as electrocatalyst layer in passive direct methanol fuel cell,
International Journal of Hydrogen Energy, 45 (46), 25307-25316.

Fukuzumi, S., Lee, Y.-M. ve Nam, W., 2021, Recent progress in production and usage of hydrogen
peroxide, Chinese Journal of Catalysis, 42 (8), 1241-1252.

Hosseini, M. ve Mahmoodi, R., 2017, Improvement of energy conversion efficiency and power
generation in direct borohydride-hydrogen peroxide fuel cell: The effect of Ni-M core-shell
nanoparticles (M= Pt, Pd, Ru)/Multiwalled Carbon Nanotubes on the cell performance, Journal of
Power Sources, 370, 87-97.

Jiang, X., Xiong, Y., Wang, Y., Wang, ], Li, N., Zhou, J., Fu, G, Sun, D. ve Tang, Y., 2019, Treelike two-
level Pd x Ag y nanocrystals tailored for bifunctional fuel cell electrocatalysis, Journal of Materials
Chemistry A, 7 (10), 5248-5257.

Lam, E. ve Luong, ]. H., 2014, Carbon materials as catalyst supports and catalysts in the transformation
of biomass to fuels and chemicals, ACS catalysis, 4 (10), 3393-3410.

Lasia, A., 2002, Electrochemical impedance spectroscopy and its applications, In: Modern aspects of
electrochemistry, Eds: Springer, p. 143-248.

Liao, F., Lo, T. W. B. ve Tsang, S. C. E., 2015, Recent Developments in Palladium-Based Bimetallic
Catalysts, ChemCatChem, 7 (14), 1998-2014.

Lombardi, L., Tribioli, L., Cozzolino, R. ve Bella, G., 2017, Comparative environmental assessment of
conventional, electric, hybrid, and fuel cell powertrains based on LCA, The International Journal of
Life Cycle Assessment, 22 (12), 1989-2006.

Mahreni, A., Khadum, A. ve Daud, W., 2011, Nanocomposite electrolyte for PEMFC Application,
Advances in Nanocomposites: Synthesis, Characterization and Industrial Applications, 263.

Martins, R., Martins, D., Costa, L., Matencio, T. Paniago, R. ve Montoro, L., 2020, Copper
hexacyanoferrate as cathode material for hydrogen peroxide fuel cell, International Journal of
Hydrogen Energy, 45 (47), 25708-25718.

Modisha, P. M., Ouma, C. N., Garidzirai, R., Wasserscheid, P. ve Bessarabov, D., 2019, The prospect of
hydrogen storage using liquid organic hydrogen carriers, Energy & Fuels, 33 (4), 2778-2796.

Nazir, M. S.,, Mahdi, A. ], Bilal, M., Sohail, H. M., Ali, N. ve Igbal, H. M., 2019, Environmental impact
and pollution-related challenges of renewable wind energy paradigm-a review, Science of the
Total Environment, 683, 436-444.

UKMK2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’'nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



28 B. YAPICI, 0. GOKDOGAN SAHIN

Nguyen, B., Kuperman, N., Goncher, G. ve Solanki, R., 2020, Membraneless H202 Fuel Cells Driven by
Metallophthalocyanine Electrocatalysts, ECS Journal of Solid State Science and Technology, 9 (6),
061009.

Ong, B.,, Kamarudin, S. ve Basri, S., 2017, Direct liquid fuel cells: A review, International Journal of
Hydrogen Energy, 42 (15), 10142-10157.

Pan, Y., 2019, Theoretical discovery of high capacity hydrogen storage metal tetrahydrides, International
Journal of Hydrogen Energy, 44 (33), 18153-18158.

Poux, T., Bonnefont, A., Ryabova, A., Kéranguéven, G., Tsirlina, G. ve Savinova, E., 2014, Electrocatalysis
of hydrogen peroxide reactions on perovskite oxides: experiment versus kinetic modeling,
Physical Chemistry Chemical Physics, 16 (27), 13595-13600.

Sharma, S. ve Ghoshal, S. K., 2015, Hydrogen the future transportation fuel: From production to
applications, Renewable and Sustainable Energy Reviews, 43, 1151-1158.

Staffell, I., Scamman, D., Abad, A. V., Balcombe, P., Dodds, P. E., Ekins, P., Shah, N. ve Ward, K. R., 2019,
The role of hydrogen and fuel cells in the global energy system, Energy & Environmental Science,
12 (2), 463-491.

Sun, L., He, W,, Li, S, Shi, L., Zhang, Y. ve Liu, J., 2018, The high performance mushroom-like Pd@
SnO2/Ni foam electrode for H202 reduction in alkaline media, Journal of Power Sources, 395, 386-
394.

Sun, L., Wen, F., Shi, L. ve Li, S., 2020, Pd and CoOx decorated reduced graphene oxide self-assembled
on Ni foam as Al-H20O2 semi-fuel cells cathodes, Journal of alloys and compounds, 815, 152361.

Sun, L, Wen, F, Li, S. ve Zhang, Z., 2021, High efficient rGO-modified Ni foam supported Pd
nanoparticles (PRNF) composite synthesized using spontaneous reduction for hydrogen
peroxide electroreduction and electrooxidation, Journal of Power Sources, 481, 228878.

Tiwari, B.,, Noori, M. T. ve Ghangrekar, M., 2017, Carbon supported nickel-phthalocyanine/MnOx as
novel cathode catalyst for microbial fuel cell application, International Journal of Hydrogen Energy,
42 (36), 23085-23094.

Tsang, C. H. A., Hui, K. N. ve Hui, K., 2019, Influence of Pd1Ptx alloy NPs on graphene aerogel/nickel
foam as binder-free anodic electrode for electrocatalytic ethanol oxidation reaction, Journal of
Power Sources, 413, 98-106.

Von Colbe, J. B., Ares, J.-R., Barale, J., Baricco, M., Buckley, C., Capurso, G., Gallandat, N., Grant, D. M.,
Guzik, M. N. ve Jacob, 1., 2019, Application of hydrides in hydrogen storage and compression:
Achievements, outlook and perspectives, International Journal of Hydrogen Energy, 44 (15), 7780-
7808.

Xu, H., Shang, H., Wang, C. ve Du, Y., 2021, Recent Progress of Ultrathin 2D Pd-Based Nanomaterials
for Fuel Cell Electrocatalysis, Small, 17 (5), 2005092.

Yamada, Y., Fukunishi, Y., Yamazaki, S.-i. ve Fukuzumi, S., 2010, Hydrogen peroxide as sustainable fuel:
electrocatalysts for production with a solar cell and decomposition with a fuel cell, Chemical
Communications, 46 (39), 7334-7336.

Yamada, Y., Yoneda, M. ve Fukuzumi, S., 2015, High and robust performance of H 2 O 2 fuel cells in the
presence of scandium ion, Energy & Environmental Science, 8 (6), 1698-1701.

Zakaria, Z., Awang Mat, Z., Abu Hassan, S. H. ve Boon Kar, Y., 2020, A review of solid oxide fuel cell
component fabrication methods toward lowering temperature, International Journal of Energy
Research, 44 (2), 594-611.

Zhang, D., Wang, G., Yuan, Y., Li, Y., Jiang, S.,, Wang, Y., Ye, K,, Cao, D., Yan, P. ve Cheng, K., 2016,
Three-dimensional functionalized graphene networks modified Ni foam based gold electrode
for sodium borohydride electrooxidation, International Journal of Hydrogen Energy, 41 (27), 11593-
11598.

UKMK?2020: 14. Ulusal Kimya Miihendisligi Kongresi’nde sunulan bildiriler arasindan se¢ilmistir.
(10-12 Haziran 2021 Konya, TURKIYE)



