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POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI YAKIT PiLLERI iCiN KATOT
URETIMI

OZET

Yakit pilleri, temiz, cevreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip enerji doniisiim
sistemleri olmalar1 sebebiyle alternatif enerji iiretim yontemleri arasinda dnemli bir
yere sahiptirler. Yakittaki kimyasal enerjiyi herhangi bir doniisiim gerekmeksizin
elektrik enerjisine yiiksek verimle doniistiiriirler ve cevre kirliligine neden olmazlar.
Kat1 oksitli yakit pillerinde elektrot olarak pek ¢ok oksit filmi (Ni-YSZ, Ni-GDC,
LSM, (La,Sr)CoOs gibi) kullanilabilir. Ayrica bu elektrotlar sol-jel, PVD, kat1 hal
sinterlemesi, serit dokiim gibi bircok farkli iiretim teknigiyle iiretilebilirler. Buna
ragmen, polimer elektrolit membranli yakit pillerinde elektrotlar sadece platin ve
karbon ile sinirlandirilmgtir.

Bu calismada hedef kati oksitli yakit pillerinde kullanilan oksit tipli elektrotlarin
polimer elektrolit membranli yakit pillerinde kullanilmak tizere iiretilmesidir. Bu
elektrotlar d-orbital metal iyonlarindan (Co**, Rh**, Ag*) elektrokimyasal biriktirme
yoluyla iiretilmistir. Yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip olmasi beklenen bu
metal oksit yapilarin katodik yiikleme altindaki davraniglar incelenmistir. Anodik
oksidasyon yontemiyle elde edilen ve stokiometrik yapida olmayan kobalt oksit,
rodyum oksit ve giimiis oksit kapli elektrotlarin 0,1 M H,SO4 derisimine sahip
¢ozeltide altlik metal kursundan daha elektronegatif katot polarizasyonu degerlerine
sahip olduklar belirlenmistir.

* Kobalt oksit kapl elektrot ile kursun elektrot arasindaki katot polarizasyonu
farkinin yaklagik 200 mV oldugu gézlenmistir.

* Rodyum oksit kapli elektrot ile kursun elektrot arasindaki katot polarizasyonu
farkinin yaklasik 350 mV oldugu gézlenmistir.

* Gumis oksit kaph elektrot ile kursun elektrot arasindaki katot polarizasyonu
farkinin yaklasik 160 mV oldugu gézlenmistir.
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CATHODE PRODUCTION FOR POLYMER ELECTROLYTE MEMBRANE
FUEL CELLS

SUMMARY

Fuel cells have an important place among alternative energy production methods
since they produce clean, emission free energy with high efficiency. They convert
chemical energy of fuels directly into electrical energy with high efficiency and
without causing any air pollution.

In solid oxide fuel cells many kinds of oxide films such as Ni-YSZ (Ni- Yttria
stabilized zirconia), Ni-GDC (Ni- Gadolinium-doped ceria), LSM (Lanthanum
strontium manganite), (La,Sr)CoOj3 and etc. can be used as electrodes of the system.
Also, there is a variety in production methods of these electrodes such as sol-gel,
tape casting, solid-state reaction, PVD, etc. On the other hand, the electrodes of
polymer electrolyte membrane fuel cells are limited only with platinum and carbon.
In this study, the aim is to try to produce and use suitable oxide-type electrodes,
which are generally used in SOFCs, in PEM fuel cells. The electrodes are produced
by electrochemical deposition techniques, via the deposition of the oxide form of
d-orbital type metal ions (Co**, Rh**, Ag*) from the electrolyte to the anode surface.
These electrodes, aimed to be having high electrocatalytic properties are tested under
cathodic polarization. Results are compared with values obtained from substrate
metal lead and platinum under same conditions. It is obtained that nonstochiometric
cobalt oxide, rodium oxide and silver oxide electrodes deposited by anodic oxidation
method have more electronegative cathode polarization values than the substrate
metal lead in 0,1 M H,SO; solution.

* The difference between cathode polarization values of cobalt oxide deposited
electrode and lead electrode is 200 mV.

* The difference between cathode polarization values of rhodium oxide
deposited electrode and lead electrode is 350 mV.

* The difference between cathode polarization values of silver oxide deposited
electrode and lead electrode is 160 mV.
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1. GIRIS VE AMAC

Enerji tiiketimin biiyiik bir hizla artmast ve fosil yakitlarin artan talebi
karsilayamamakla beraber ¢evre kirliligi ve global 1sinma gibi ciddi sorunlara yol
acmasi, alternatif enerji iiretim yontemlerinin biiyilk 6nem kazanmasma neden
olmaktadir. Yakat pilleri, temiz, ¢evreye zarar vermeyen ve yiiksek verime sahip
enerji doniisiim sistemleri olmalar1 sebebiyle alternatif enerji tiretim yontemleri
arasinda Onemli bir yere sahiptirler. Yakittaki kimyasal enerjiyi herhangi bir
doniisiim gerekmeksizin elektrik enerjisine yiiksek verimle doniistiiriirler ve ¢evre

kirliligine neden olmazlar.

Yakit pilleri yiiksek verimle enerji iiretebilmeleri, ¢evre kirlili§ine neden olmamalari
ve giiriiltiisiiz calismalar1 sebebiyle uzay araglari, tasit uygulamalari, tasmabilir
araclar, askeri uygulamalar, enerji iiretim tesisleri gibi olduk¢a genis bir kullanim
alanina sahiptirler. Son yillarda 6zellikle hidrojen ile calisan tasitlarin {iiretimi
konusundaki ¢alismalar hizla artmaktadir. Polimer elektrolit membranli yakit pilleri
yiiksek gii¢ tiretimine sahip olmalarinin yam sira kiiciik boyutta uygulanabilirlikleri
sebebiyle tasit uygulamalarinda biiyiik bir 6neme sahiptirler. Polimer elektrolit
membranli yakit pillerinin genis bir uygulama alanina sahip olabilmeleri igin
membran ve Kkatalizor malzemelerinin pahaliligi gibi sorunlarin giderilmesi

gerekmektedir.

Bu calismada temel amag¢ klasik anlamdaki polimer elektrolit membranh yakit
pillerinde katalizor olarak kullanilan platinin yerini alabilecek ve uygun katalitik
ozelliklerin yam sira porozite gibi diger avantajlar1 da igerebilecek metal oksit
yapilarinin olusturulmasidir. Bu elektrotlar d-orbital metal iyonlarindan (Co**, Rh*”,
Ag") elektrokimyasal biriktirme yoluyla iiretilecektir. Yiiksek elektrokatalitik
aktiviteye sahip olmasi beklenen bu metal oksit yapilarin katodik yiikleme altindaki

davranislari incelenecektir.



2. YAKIT PiLLERI

Fosil yakitlarin giderek azalmast ve fosil yakitlarin enerji iiretiminde
kullanilmalarinin neden oldugu olumsuz ¢evresel etkiler, yeni ve temiz enerji iiretim
kaynaklarina yonelmeyi zorunlu kilmaktadir. Yakit pilleri, yakit olarak hidrojeni
kullanan ve son yillarda iizerinde yogun olarak calisilan alternatif teknolojilerden
birisidir.

Yakit pilleri, yakit enerjisini bir yanma prosesine basvurmadan dogrudan akima
ceviren elektrokimyasal diizeneklerdir. Yakit hiicresinde kimyasal olarak depolanan
enerji elektrokimyasal bir prosesle elektrik akimina cevrilir. Hidrojen ve oksijen
arasindaki reaksiyon ile elde edilen ve toplam verimlilikleri %80'lere kadar
ulagabilen yakit pilleri, siirekli calisan piller veya elektrokimyasal makineler olarak

da bilinir [1].

2.1 Yakat Pillerinin Tarihgesi

Yakit pili, ¢ok eski bir bulug olmasina ragmen ilk kez 1958 yilinda NASA’nin uzay
programinda Apollo, Gemini, ve Space Shuttle uzay gemilerinde kullanilmustir. Tlk
yakit pili calismalar1 1838 yilinda Sir William Grove tarafindan H,-O, pili iizerinde
yapilmistir. Yaptigi c¢alismalar sirasinda suyun elektrolizinin ters reaksiyonu
sonucunda sabit akim ve giiciin {iretildigini fark eden Grove, tesadiifen ¢ok biiyiik bir
bulus gerceklestirmistir. 1893 yilinda Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit pili i¢indeki
her elemanin gorevini ve etkisini arastirmistir. William W. Jacques, 1896 yilinda
ergimis elektrolitli yakit pillerinin temelini atarak komiiriin elektrokimyasal
enerjisinden faydalanarak dogrudan elektrik tiretmeyi amaglamigtir. 1900 yilinda,
tinlii bilim adam1 Nernst’in baslattigi kati1 oksit elektrolit ile calisan yakit hiicresi
projesini, Emil Baur 1937 yilinda basariya ulastirmistir. Yakat pilinin giiniimiizdeki
konumuna gelmesini saglayan en Onemli calisma 1939 yilinda Thomas Bacon
tarafindan alkalin yakit pilleri tizerinde yapilan ¢aligmalar olmustur. Bu calismanin
Onemini anlayan Pratt&Whitney sirketi bu projeye lisans vererek NASA

programlarinda kullanilmasini saglamistir. 1950 Uzay calismalarindaki yaris ile yakat



pillerine olan ilgi artti ve 1958 yilinda NASA H,-O; pilini uzay araglarinda
kullanmaya basladi.1980’de bas gosteren petrol krizleri sonrasi hidrojen ve hidrojenli
yakit pilleri biiylik ©nem kazandi. 2000’li yillarda ise teknoloji gelistirme
calismalarinin yani sira, yaygin kullanima geg¢ilmesi ve maliyetlerin diisiiriilmesi i¢in

yogun calismalar siirdiiriilmektedir [1].

2.2 Yakat Pillerinin Yapisi

Bir yakat pilinin temel fiziksel yapisi, iki yiiziinde gdzenekli anot ve katotla temas
halindeki elektrolit tabakasimi igermektedir. Tipik bir yakit pili temel olarak anot,
katot ve bunlarla temas halinde olan elektrolitten olusur. Elektrotlar, yiiksek gaz
gecirgenligine sahip gézenekli yapidadir. Tipik bir yakit pilinde, yakit anoda (negatif
elektrot), oksitleyici (oksijen/hava) ise katoda (pozitif elektrot) siirekli olarak
beslenmektedir. Yakit ile oksijen arasinda indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonu
olurken elektrik akimi ve 1s1 olusmaktadir. Katotta protonlar oksijenle birlesip,
kullanilan yakitin cinsine gore yalnizca su buhari veya su buhari ve CO; olusur. Tek
bir yakit hiicresinin bilesenleri ve gerceklesen reaksiyonlar sekil 2.1°de yer

almaktadir [2,3].

Yakit Girisi —l 1— Oksitleyici

H;z
Pozitif iyon
—_—

Negatif iyon H,0
-— |
H,0

Uriin Gazlarm Cikisi J L Uriin Gazlarm Cikisi

t
Anot 4 T Katot
Elektrolit

Sekil 2.1 : Yakat pili yapis1 [4]

Yakit pillerinde gozenekli, gbzeneksiz ve hidrofob elektrotlar kullanilabilir. Soy
metal iceren katalizorlerle aktiflestirilmis karbon yapili elektrotlar ekonomik olup, az

yer kaplarlar. Tek bir hiicre gerilimi 1 volttan daha az oldugundan, gerekli elektrik



enerjisini liretmek i¢in birden fazla yakat pilini seri ve paralel baglayarak kullanmak
gereklidir. Biitiin bir yakit pili gii¢ iiretim sistemi, bir yakit kaynagi, bir hava
kaynagi, bir sogutma iinitesi ve bir de kontrol iinitesi igeren bir otomobil motoruna
benzetilebilir. Yakit kullanimindaki yiiksek verim nedeniyle, bu elektrokimyasal
islemden ¢ikan yan {iiriin sadece su ve 1sidir. Yakat pili sistemi bir yanma reaksiyonu
vermedigi icin ¢ok daha fazla elektrik iiretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en
bityiik 6zellik, gii¢ iretimi i¢in sarja gereksinim olmamasi ve yakit saglandikca gii¢

iiretiminin devam edecek olmasidir [1].

2.3 Yakat Pillerinin Ozellikleri

Geleneksel enerji iretim sistemlerinde elektrik enerjisi eldesi ii¢ asamada
gerceklesmektedir. Birinci asamada yakitin yanmasi sonucunda 1s1 enerjisi elde
edilmektedir. Ikinci asamada iiretilen 151 mekanik enerjiye doniistiiriilmektedir. Son
asamada ise mekanik enerji elektrik enerjisine doniistiiriilmektedir. Tiim bu doniisiim
kademeleri enerji kaybina neden olmaktadir. Ozellikle ikinci asamanm verimi
oldukca diisiiktiir, modern sistemlerde dahi % 40’lik bir verim s6z konusudur [2].
Yakit pilleri konvansiyonel sistemlerden farkli olarak enerji doniisiim asamalarina
gerek duymadan yakittaki kimyasal enerjiyi %80’lere varan yiiksek verimle elektrik
enerjisine doniistiirebilme 6zelligine sahiptirler [1]. Bu doniisiim sirasinda gevre
kirliligine neden olmazlar. Yakit olarak hidrojenin kullanildigi durumlarda atik
yalmizca su iken yakit olarak fosil yakit kullanilmasi durumda dahi agiga cikan
cevreye zararli gazlar geleneksel yontemlere oranla oldukca azdir. Yakat pilleri
kiikiirt dioksiti ve azot dioksiti sifira indirirken, CO, emisyonunu da oldukca
azaltirlar. Yakat pillerinin bir diger onemli 6zelligi ise mekanik aksam igcermemeleri
sebebiyle oldukca giiriiltiisiiz ¢calismalar ve giiriiltii kirliligine neden olmamalaridir.
Mekanik aksam icermemeleri asinma ve yipranma gibi sorunlarn ortadan
kaldirmaktadir. Oldukga basit bir yapiya sahip dayanikli sistemlerdir ve kolaylikla
pek c¢ok alanda kullanilabilirler. Teorik olarak yakit beslendigi siirece, bakim

gerektirmeden siirekli elektrik iiretebilme kapasitesine sahiptirler.



2.3.1 Yakit Pillerinin Stimflandirilmasi

Yakit pilleri kullandig1 yakit ve oksitleyici tiirii, elektrolit tiirti, isletim sicakligi,
yakitin beslenme bicimi, yakitin pilin i¢inde veya disinda islenisi gibi farkl
ozelliklerine bagh olarak degisik sekilde siniflandirilabilmektedir. Yakit pillerinin en
yaygin siniflandirilmasi hiicrenin icinde kullanilan elektrolit tiiriine gore yapilan
siniflandirmadir. Bunlarin yan1 sira biyolojik yakit pilleri, redoks yakit pilleri ve
metal/hava hiicreleri gibi gelistirilmekte olan bircok yakit pili tiirii bulunmaktadir.
Isletim sicakliklarna gore yapilan smiflandirmaya gore 6 yakit pili tiirii

bulunmaktadir [3].
e Polimer Elektrolit Membranli Yakit Pilleri (PEYP)
¢ Dogrudan Metanol Yakit Pilleri (DMYP)
* Alkali Yakat Pilleri (AYP)
¢ Fosforik Asit Yakiat Pilleri (FAYP)
* Ergimis Karbonat Yakat Pilleri (EKYP)

e Kat1 Oksitli Yakit Pilleri (KOYP)

2.3.2 Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pilleri (PEMYP)

Polimer elektrolit membranli yakit pili ABD’de ulasim uygulamalan igin
gelistirilmis bir yakat pili tiiriidiir. Kati polimer yakit pili (KPYP), proton degisim
membranli yakit pili (PDMYP), iyon degisim membranli yakit pili (IDMYP) olarak
da isimlendirilmektedir. Ilk 6nemli uygulama 1950’li yillarda General Electric
tarafindan 1 kW’lik gii¢ iiretebilen PEMYP’nin Gemini uzay araglarinda

kullanilmasidir [3].

PEM yakat pillerinde, elektrotlar karbon yapili olup, kullanilan elektrolit ise ince bir
polimer membrandir. Bu membran, poli[perflorosulfonik] asit veya Nafion ™ dur.
Bu ince polimer tabakadan protonlar kolayca diger tarafa gecebilirken, elektronlarin
gecisi miimkiin degildir. Hidrojen anot iizerine akarken, elektrot yiizeyinde hidrojen
iyonlarina (proton) ve elektronlarina ayrilir. Olusan hidrojen iyonlar1 ince
membrandan katoda dogru ilerlerken, gecisi engellenen elektrotlar dis devreden
gecerek gii¢ olustururlar. Havadan saglanan oksijen katot iizerinde hidrojen iyonlar1

ve dis devreden gelen elektronlar ile birleserek suyun olusmasini saglar [1].



Polimer elektrolit membranh yakat pillerinde gerceklesen reaksiyonlar:
Anot : H, — 2H" + 2¢ 2.1
Katot : ¥2 O, + 2H" + 2¢" — H,O 2.2)

Ozellikle tasit uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan PEM yakat pilleri diisiik
sicakliklarda calismalarina ragmen kullanilan platin katalizorler yardimiyla yiiksek
gii¢ tiretimine sahiptirler. PEM yakat pillerinin daha yaygin kullanimlarim saglamak
icin katalizor ve membran malzemelerinin maliyetini diisiirmeye yonelik ¢aligmalar
siirmektedir. Polimer elektrolit membranh yakit pilleri boliim 3’de daha ayrintili

olarak ele alinacaktir.

2.3.3 Dogrudan Metanol Yakit Pilleri (DMYP)

Dogrudan metanol yakit pili (DMYP), PEM yakit pillerinin bir ¢esidi olmakla
beraber, bir 6n reformlamaya ihtiya¢ duyulmadan metanoliin dogrudan kullanimina
imkan taniyan bir yapiya sahiptir. Metanol, anotta CO, ve hidrojen iyonlarina
doniistiiriiliir. Bu asamadan sonra hidrojen iyonlar1 standart PEM yakat pillerinde

izledikleri yoldan oksijen ile reaksiyona girer.
Dogrudan metanol yakit pillerinde gerceklesen reaksiyonlar:

Anot : CH;0H + H20 — CO, + 6H" + 6¢ (2.3
Katot : 3/2 O, + 6H" + 6e” — 3H,0 (2.4)

Bu hiicreler, PEM yakat pillerinden daha yiiksek bir calisma sicakligia sahip olup,
120 °C civarinda calisabilmektedirler. Verimleri ise % 40 civarindadir. Metanoliin
diisiik sicaklikta CO, ve hidrojene doniisiimii, PEM yakit pillerinden farkli olarak,
daha yiiksek miktarda platin katalizoriine ihtiyag duyulmasina neden olmaktadir.
Platin katalizoriin miktarindaki artig, fiyatta artisa neden olmakta ve bu ozellik
DMYP i¢in Onemli bir dezavantaj olusturmaktadir. Sivi yakit kullanimina imkan
saglamasi1 ve reformlama iinitesi olmadan ¢alisabilir olmasi ise 6nemli avantajlaridir.
Gelistirme asamasinda olan DMYP teknolojisi, gelecekte cep telefonu, diz iistii
bilgisayarlar ve taginabilir giic kaynaklar1 icin potansiyel bir giic kaynagi olarak
goriilmekte ve bu tip yakit pilleri iizerindeki ¢alismalar son hiziyla devam etmektedir

[1].



2.3.4 Alkali Yakit Pilleri (AYP)

Alkali yakit pilleri ilk gelistirilen yakat pili teknolojilerinden biridir ve Apollo uzay
aracinda kullanilmistir. Sabit elektrolitli ve cevrimli elektrolitli olmak iizere iki tiirii
bulunmaktadir. AYP’de yiiksek sicaklik uygulamalarinda (250°C) agirhikca % 85
KOH, diisiikk sicaklik uygulamalarinda ise (<120°C) agirlikca %35-50 KOH
kullanilmaktadir [5]. Diuisiik sicaklikli alkali sistemler oda sicakliginda da
caligabilirler ve diger yakit pillerinden daha yiiksek voltaj verimine sahiptirler.
Elektrotlarda karbon ve plastik kullanilabildiginden diisiik maliyetlidirler ve bircok
malzemeye iyi uyum saglayabildikleri i¢in uzun igletim Omriine (15000 saat)
sahiptirler. Uretim ve kullammlarinda bazi sikintilar bulunmaktadir. Anot olarak
kullanilan Ni ve katot olarak kullanilan Ag katalizorler ile gii¢ iiretimi diistiktiir.
KOH elektrolit sirkiilasyonu ve CO, zehirlenmesine asir1 duyarli olmalar1 nedeniyle

mobil uygulamalarda pratik degildirler [1,3].

Alkali yakit pillerinde gerceklesen reaksiyonlar:
Anot : H; + 2(OH) — 2H,0 + 2¢ (2.5)
Katot : ¥2 O, + H,O + 2¢” — 2(OH) (2.6)

2.3.5 Fosforik Asit Yakit Pilleri (FAYP)

Fosforik asit yakit pilleri 1990’11 yillarda ticarilesen sistemlerdir ve giiniimiizde gii¢
santrali uygulamalarinda kullanimlar1 hedeflenmektedir. Fosforik asit yakat pillerinin
calisma sicakligi 150-220°C ’dir ve elektrolit olarak derisik (~%100) fosforik asit
¢ozeltisi kullanilmaktadir. Fosforik asidi tutan matris SiC esasli olup elektrotlarda
katalizor olarak platin kullamilmaktadir. Gozenekli yapidaki grafit katalizor
tabakasim desteklemek amaciyla kullanilmaktadir. Giintimiizde 200 kW’lik gii¢

iretim kapasitesine sahip FAYP’ler bulunmaktadir.

Diisiik sicakliklarda fosforik asidin iletkenligi diisiik oldugundan bu sistemler yiiksek
sicaklikta calistirilmaktadir. Platin katalizoriin CO zehirlenmesi 6nemli bir sorundur
bu nedenle genellikle dogal gaz, LPG benzeri temiz yakitlar kullaniimaktadir.
Oksijen indirgeme reaksiyonunun kinetigi asidik elektrolitlerde alkali elektrolitlere
gore daha yavas oldugundan elektrokatalizor olarak soy metal kullanimi zorunluluk

arz etmektedir ve bu durum sistem maliyetini yiikseltmektedir [3,5].



Fosforik asit yakit pillerinde gerceklesen reaksiyonlar:
Anot : H, — 2H" + 2¢ 2.7)
Katot : 2 O, + 2H" + 2¢" — H,0 (2.8)

2.3.6 Ergimis Karbonat Yakit Pilleri (EKYP)

Ergimis karbonatli yakat pilleri, polimer elektrolit membranli yakat pilleri ve fosforik
asit yakit Pillerinin sinirli olan ¢alisma sicakliklarina alternatif olarak gelistirilmis
sistemlerdir. Elektrolit olarak alkali karbonatlarin karisimi (Na, K, Li) veya Li;COs-
K>COj5 kullamilmaktadir. Elektrolit destek malzemesi olarak LiAlO, seramik matrisi
kullanilmaktadir [1,5]. Calisma sicakligi 600-700°C olup bu yiiksek sicaklik oldukca
iletken bir ergimis karbonat tabakasinin olusumuna ve karbonat iyonlarmin iyonik
iletkenligi saglamasina yol agmaktadir. Anot malzemesi olarak onceleri Pt, Pd veya
Ni kullanilirken giiniimiizde yiiksek calisma sicakligi nedeniyle anot olarak Ni-Cr,
katot olarak da Li-Ni oksit kullanilir. Yiiksek verime sahip olan bu sistemlerden
aciga cikan 1s1 buhar tiirbinlerinde kullanilabilmektedir. Yiiksek calisma sicakligi
sebebiyle hidrokarbonlarin hidrojene doniisiimii saglanmaktadir. Ergimis karbonath
yakit pillerinde meydana gelen sorunlarin temelinde termal yalitkanliga sahip olan
malzemelerin yiiksek sicaklikta bozunarak karbonlagmalar1 ve yakit pili yiginlar

arasinda kisa devre olusturmalaridir [2,3].

Ergimis karbonath yakit pillerinde gerceklesen reaksiyonlar:
Anot : H, + (CO3)* = H,0 + CO, + 2¢” (2.9)
Katot : %2 O, + CO, + 2¢” — (CO3)” (2.10)

2.3.7 Kat1 Oksitli Yakit Pilleri (KOYP)

Ondokuzuncu yiizyilhin sonlarina dogru iletkenlik kavrami heniiz tam olarak
anlasilamamist. Daha sonralar1 Nernst, Gottingen Universitesindeki arastirmalarinin
sonucunda, Ca, Mg, Y ile doplanarak stabilize edilen zirkonyanin (ZrQO,), oda
sicakliginda yalitkanlik, 600-1000°C sicakliklar1 arasinda iyonik iletkenlik ve
1500 °C sicakliginda hem iyonik hem elektrik iletkenlik 6zelliklerine sahip oldugunu
tespit etmistir. Boylelikle kati oksitli yakit pillerinin temelleri atilmistir. 1950°1i
yillara gelindiginde basit ve ucuz bir sistem olan tabaka tasarimli kat1 oksitli yakit
pili gelistirilmistir. Ozellikle endiistriyel uygulamalar icin olduk¢a biiyiik 6neme
sahip olan kati oksitli yakit pillerinde elektrolit olarak %8-10 mol Y,0Oj; ile stabilize
edilen ZrO; (YSZ) kullamilmaktadir. ZrOy’ye Y,0O; ilavesi iletkenligi arttirirken,



ZrO, yerine CeO; kullanimi isletim sicakligini diisiirmektedir. Kat1 oksitli yakat
pillerinde gozenekli gaz difiizyon elektrotlar1 ve gozeneksiz metal oksit elektrolit
kullanilmaktadir. Anot ve katot olarak onceleri gézenekli Pt kullanilmaktayken son
donemlerde anot olarak Y,Os iceren Ni- ZrO, veya Co-ZrO,, katot olarak ise Sr

yiikklenmis LaMnQOj3 kullanilmaktadir [2,3].

Kat1 oksitli yakit pillerinde calisma sicakligni 800-1000°C araligindadir ve iyonik
iletkenlik oksijen iyonlar ile saglanmaktadir. Yiiksek ¢alisma sicakligi nedeniyle
yakit doniistiirme sistemine gerek duyulmadan farkli yakitlar kullanilabilmektedir.
Bu sistemlerde yiiksek maliyetli soy metal katalizor kullanimina gerek kalmamakla

beraber sistemin lirettigi 1s1 da degerlendirilebilmektedir.

Giintimiizde 100 kW gii¢ iiretimine sahip sistemler iiretilmis olup kati oksitli yakit
pilleri yiginlan olusturularak 250 kW ve iizerinde giic iiretim kapasitesine sahip
yiikksek performansh ve diisiik maliyetli sistemlerin gelistirilmesine yonelik olarak

cesitli calismalar yiiriitiilmektedir [1,5].

Kat1 oksitli yakat pillerinde gergceklesen reaksiyonlar:
Anot : H, + 07 — H,O+ 2¢” (2.11)
Katot : ¥2 O, + 2¢” — O (2.12)

Yakit pili tiirlerinin ¢aligma sicakliklar1 ve gerceklesen reaksiyonlar sekil 2.2°de yer

almaktadir. Farkli yakat pillerinin 6zellikleri tablo 2.1°de goriilmektedir.
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Sekil 2.2: Yakat pili tiirlerinin ¢alisma sicakliklar1 ve gerceklesen reaksiyonlar [2]



Tablo 2.1: Yakit Pili Tiirlerinin Ozellikleri

. . Erimis Polimer . -
F(;?gl):tkpﬁislt Karbonat Yakit| Elektrolit Alkall,lil‘i{ akat K;;lkgl;silltih
Pili Yakit Pili
Yittria
. . Polimer Iyon | Potasyum Stabilized
Elektrolit | Fosforik asit Karbonat Degisim Filmi | Hidroksit Zirconia
(YSZ)
Yiik H* Co:> H* OH o
Tasiyici
Hiicre Ni, Paslanmaz .
Materyali Karbon Celik Karbon Karbon Seramik
Yakt | P2 Hdo by - | B, Hidro- H, , Hidro-
- karbonlar, H,
Tiiri . karbonlar karbonlar karbonlar
Fosil yakitlar
Calisma | 5550 ¢ 600-700° C 80°C 80°C 1000° C
Sicakhigr
"Giig
Uretim % 37-42 % 45-60 % 60 % 42-73 % 60-70
Verimi
Ticari Ulasim araclart Ticari Uyg.,
Uygulama |Uygulamalar, Elektrik ¥ Askerig ’ Uzay Sanayi Uyg.,
Alanlar1 | (Hastaneler Santralleri . Calismalari Elektrik
Sistemler .
Oteller vb.) santralleri

2.4 Yakiat Pillerinin Kullammm Alanlari

» Uzay Calismalari-Askeri Uygulamalar: Yakit pillerinin ilk uygulanma alan,

uzay calismalaridir. ABD’de NASA’nin calismalar1 kapsaminda Apollo,
Gemini ve Space Shuttle uzay gemilerinde H,-O, yakat pili birbirine bagh 3
tinite olarak kullanilmistir. Toplamda 93 adet olmak iizere her iinitede 31 adet
yakat pili kullanilmistir. Toplam tiretilen gii¢ 1.4 kW ve voltaj 27-31 Volt’tur.
Pillerin agirhg 111 kg’dir. 1995 saatlik ugus siiresince 450 kg su ve 325
kW/h’lik enerji iiretilmistir. Gemini gemisinde ise, farkli olarak PEM tipi
yakit pili kullamlmistir. Her iinitede 32 adet pil bulunmakta ve 1 kW gii¢
saglanmaktadir. Bugiin uzay mekigi elektrigi 12 kW’lik yakit pilleri ile
tiretilmektedir. Stratejik bir O6nemi olan enerji kaynaklari, iilkelerin
politikalarinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Yakit cesitliligi ve veriminden
dolayi, askeri amacla kullanilabilecek en iyi sistemlerden biri yakit pilidir.
Gerek askeri araclarda, gerek 1s1 ve elektrik ihtiyact durumunda kolay

kullanimiyla askeri yonden yakat pilleri iyi bir alternatiftir.
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» Evsel Uygulamalar: Sessiz calisan yakit pilleri, evlerde veya apartmanlarda
1sitma ve elektrik ihtiyacini saglamak i¢in kullanilabilecek bir alternatiftir. Bu
tipte kullanilabilecek yakat pilleri, propan ve dogalgazdan iiretimi saglayarak
elektrik iiretebilir ve olusan 1s1 geri kazanilarak 1sitma sistemlerinde

kullanilabilir. 3-5 kW’lik yakat pilleri evsel tiiketim i¢in uygundur.

> Sabit Gii¢ Uretim Sistemi: Diinyada su anda yiizlerce sabit giic kaynagi
olarak kurulmus yakit pili istasyonu bulunmaktadir. Bu enerji liretegleri;
hastanelerde, otellerde, is yerlerinde, okullarda, gii¢ istasyonlarinda,
havaalanlarinda gerek elektrik gerek 1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir.
Bu sistemleri kullanan sirketlerin enerji harcamalarinda %20-40 arasinda bir
digiis goriilmektedir. Proton degisim membranh yakit pili (PEM)
santrallerinde verim %35 civarindadir. Uretimde aciga ¢ikan karbon dioksit
ve su buhar ek bir elektrik iiretiminde degerlendirilirse, enerji verimi %80’e
cikmaktadir. Yakat pilli giic tiretim sistemleri az yer kaplamaktadir. 2 MW’ lik
bir santral 20 m2’den az bir alanda kurulabilmektedir. Minibiis

biiyiikliigiindeki bir santral ile 20 kW giic iiretilebilmektedir.

» Tasmabilir Giig Kaynagr Uygulamalari: Telekomiinikasyon alaninda,
bilgisayar diinyasinda, goriintii teknolojisinde, alarm sistemlerinde yakit pili
taginabilir giic kaynagl uygulamalan s6z konusudur. Bu tip uygulamalar
tizerinde caligmalar stirmektedir. Minyatiir yakit pilleri pazara c¢iktiklan
zaman, cep telefonu sahipleri cep telefonlarim1 bir ay sarj etmeden
kullanabileceklerdir. Bu tip yakit pilleri metanol ile calisabilen, ¢ok kiiciik

boyutta iiretilen pillerdir.

» Tasit Uygulamalart: Elektrikli tagitlar 2000’li yillarin yeni-temiz alternatif
uygulamalar1 arasinda 6n sirada yer almaktadir. Elektrikli tasitlar; enerjiyi
dogrudan hattan alarak (tren, troleybiis, tramvay, metro gibi), enerjiyi
depolanmis bir sistemden kullanarak (akiilii tasitlar, ultra kapasitorlii tasitlar),
taginabilir bir sistemden aninda enerji iireterek (yakit pilli tasitlar, giines pilli
fotovoltaik pilli tasitlar), hibrit elektrikli tasitlar (benzin-yakit pili, motorin-
yakat pili tagitlar1) seklinde uygulamadadir. Bu uygulamalar icinde yakat pilli
elektrikli tasitlar pek cok avantaj ile ondedir ve gelecegin otomotiv
teknolojisi i¢inde hidrojen kullanan yakat pilli elektrikli tasit uygulamasi ¢cok

biiyiik alan kaplayacaktir. Yakit pilli araglar, benzin ve motorin ile ¢alisan
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araglara gore daha temiz ve enerji bakimindan daha verimli bir uygulamadir.
Giinlimiizde tasit emisyonlarinin c¢evre Kkirliligi  iizerindeki etkileri
diisiiniildiigiinde, yakit pili ile calisan araglar cevre dostu ve karli bir
secimdir. Elektrikli araglar icten yanmali motorlara gore daha yiiksek
verimlidir. Kullanilan yakitin enerji igerigine bagl olarak yakat pili ile calisan
araglarda gii¢ iiretimi %40-70 arasindadir. Hareketli parcasi olmayan yakit
pilleri kullamminda tasitin giiriiltii kirliligi de goriilir diizeyde azalmaktadir.
Bir diger avantaj ise, yakit olarak hidrojen kullanildiginda araclarda emisyon

olarak sadece su olusmasidir [1].
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3. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI YAKIT PiLLERi

Pek ¢ok teknolojik bulusta oldugu gibi polimer elektrolit membranli yakit pilleri de
uzay arastirmalar1 ve askeri arastirmalar sonucu gelistirilmistir. ilk olarak 1950’li
yillarda General Electric firmasinin laboratuarlarinda gelistirilen PEM teknolojisi
Amerikan Donanmasina ait projelerde ve NASA’nin Gemini uzay araci programinda
kullanilmistir. Bu proje NASA’nin Apollo ucusu i¢in gerekli teknolojik altyapiy1
saglamasina yonelikti ancak polimer elektrolit membranh yakit pilleri uzun siireli ay
yolculugu icin yeterli performansa sahip degildiler. Polimer elektrolit membranli
yakit pillerinin 500 saatlik 6miirleri, sizdirma ve kirlenme, su yonetimi ile ilgili
problemleri nedeniyle tasarimcilar Apollo ugusunda gerekli performansa sahip alkali

yakit pillerini kullanmaya karar verdiler. PEM teknolojisi ile ilgili ¢aligmalar

katalizorlerinin 28 mg/cmz’lik platin ihtiyacindan kaynaklanan maliyet kaygilariyla

1970’1i yillara kadar askiya alindi [2].

Sekil 3.1 : Gemini 7 uzay aracina yerlestirilen PEMYP [2]
Sonraki donemlerde enerji krizleri ve cevresel kaygilar, alternatif enerji liretim
yontemleri ile ilgili calismalarin sayisini ve ¢esitliligini arttirmistir. Polimer elektrolit
membranlt yakit pillerinin onemli avantajlar1 sebebiyle tasit uygulamalarinda
ozellikle de otomotiv sektoriinde igten yanmali motorlara alternatif olarak
gelistirilmesi ve kullanilmasi  giindeme gelmistir. Bu teknolojinin tasit
uygulamalarinda kullanimimi kisitlayan en temel sorunlar membran ve katalizor

malzemelerinin pahaliligidir.
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Polimer elektrolit membranli yakit pilleri birim hiicrelerin yiginlar halinde bir araya
getirilmesi ile olusturulmaktadir. PEM yakat piline ait birim hiicre, membran elektrot
birimini (MEB) ve bipolar plakalar1 igermektedir. Membran elektrot birimi ise
sirasiyla; gaz dagitim tabakasi/ anot, katalizor/ elektrolit (membran)/ katot, katalizor /
gaz dagitim tabakasi katmanlarimi icermektedir. Sekil 3.2’de bir polimer elektrolit

membranlt yakit pili y1gini1, birim hiicre ve birim hiicrenin katmanlar1 goriilmektedir.

Yalat Pili

Yakat Pilinin
Tabakalar1

Bipolar Plaka

- Hidrojen
‘~#— Membran Elektrot Birimi

Oksijen

Sekil 3.2 : PEM yakat pilinin yapisi [6]

PEMYP’de gaz gecirgenligi yiilksek ve elektrolit ile temasta olan elektrotlar
kullanilir. Sekil 3.3’de goriildiigii iizere gaz yakit anottan, oksitleyici gaz da katottan
siirekli olarak beslenmektedir. Yakittan gelen H, anotta H' iyonlarina doniistiiriiliir.

Protonlar polimer elektrolit membrandan gecerek katotta O, ile birlesir ve su tiretilir.

YAKIT PiLt

H, — 2H* + 2¢° 0, + 2H* + 26— 2H,0

Sekil 3.3 : PEM yakat pilinde gerceklesen reaksiyonlar [7]
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3.1 Membran

Polimer elektrolit membranli yakit pillerinde elektrolit olarak, 1960’larin ortasinda
DuPont firmas1 tarafindan uzay uygulamalar icin iiretilen ve teflon kokenli bir
polimer malzeme olan Nafion™ kullanilmaktadir. PEM yakait pili iiretiminde bulunan
tiim firmalar membran iiretiminde Nafion’un farkli varyasyonlarim1 kullanmaktadirlar
ancak temel yapu siilfonik asit gruplar1 eklenmis floropolimer yapisidir ve Nafion bu
alanda bir endiistri standardi halini almistir. Nafion temelde pandantif sulfonik asit
gruplarii igceren politetrafloroetilen (PTFE) yapisidir. Sulfonik asit grubu ile
dissosiye olmamis SO3;H grubu kastedilmektedir. Membranlarin iyon iceren
fraksiyonu genellikle esdeger agirlik cinsinden ifade edilmektedir ve bu deger Nafion
icin 800-1500 g/mol’dur. Tipik bir PEM yakit pilinin iletkenlik degeri 80 °C’de
0,01-0,1 S cm™"dir [2].

Farkli polimer tiirlerinde baglarin uzunlugu ve yapisi farklilik gostermekle beraber
teflon (PTFE) bazli florokarbon iskelet, olumlu o6zellikleri nedeniyle en temel
yapidir. PTFE su sevmeyen yapidadir bu nedenle de su seven siilfonik asit gruplar
baglar tarafindan itilerek bir araya gelmeye ve gruplasmaya zorlanirlar. PTFE
kimyasal kararlilifa sahiptir ve membranin asidik yapisina dayaniklidir. Yiiksek
mekanik kararliliga sahip bir termoplastik olusu olduk¢a ince membranlarin
olusturulmasma olanak saglamaktadir. Ince membranlarin iiretilebilmesi yakit
hiicresinin giic yogunlugunu arttirmaktadir. Sekil 3.4’de solda Nafion’un kimyasal

yapist, sagda ise floropolimer yapisi goriilmektedir.

Sekil 3.4 : PEM yakit pilinde kullanilan Nafion membranin kimyasal yapisi [2]
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Polimer elektrolit membranli yakit pillerinde elektrolit iyonik iletisimi saglamali ve
reaksiyona giren gazlari birbirinden ayirmalidir, yiiksek mekanik ve kimyasal
kararliliga sahip olmali ve verimli yakit pili isletimi i¢in yeterli proton ve su aktarim
ozelliklerine sahip olmalidir. Membranin kurumasi veya su fazlasinin gozenekleri
tikamasi gibi olas1 sorunlar uygun su ve 1s1 yonetimi ile engellenmelidir. PEM yakit
pillerinde kullanilan Nafion 115 ve 117 tipi elektrolitler beklenilen ozeliklerin
cogunu karsilamakla beraber oldukca pahalidirlar ve sistem maliyetini arttiran
onemli bilesendirler. Gerekli performans degerlerine sahip diisiik maliyetli
membranlarin  gelistirilmesi  polimer elektrolit membranli yakit pillerinin

yayginlagabilmesi icin biiyiilk 6nem tagimaktadir [2,3].

3.2 Elektrot

Polimer elektrolit membranli yakit pillerinde kullanilan elektrotlar gaz difiizyon
tabakasi ve membran arasinda yer alan katalizor tabakasindan olusmaktadir.
Katalizor tabakasi 5-50 um kalinliginda ve 2-4 nm c¢apinda Pt mikrokristaller
icermektedir. 30 nm capindaki gozenekli karbonun iizerine hidrofobik kaplama
yapilarak, gbzenekli karbon tanecikler arasindaki bosluklar elektrolit ¢6zeltisi Nafion
ve PTFE ile doldurulmaktadir. Daha sonra bu tanecikler % 20-40 Pt/C olacak sekilde
Pt ile yiiklenmektedir. Katalizor tabakasi elektrolit ile birlestirilmeden Once
elektrolitin ¢ziinen formu ile kaplanmaktadir. Bu durum platin ile elektrolit arasinda
yeterli temasin olmasina ve gaz, katalizor ve membran arasindaki ii¢c-faz
etkilesiminin gerceklesmesine olanak tanimaktadir. PEM yakit pillerinde anot
izerinde hidrojenin yiikseltgenmesi Pt bazli katalizorde gerceklesir. Bu reaksiyonun
kinetigi Pt katalizor tabakasinda ¢ok hizlidir ve hidrojenin yiikseltgenme reaksiyonu

yiiksek akim yogunluklarinda kiitle transferi kontroliinde gergeklesir [2,3,8].

Giintimiizde Pt hem anot hem de katot reaksiyonlar icin uygun katalizor olarak
belirlenmistir. Ancak pahali bir metal oldugundan miimkiin olan en az miktarda
kullanilmaya ¢alisiimaktadir. ilk PEM yakat pili uygulamalarinda 28 mg cm™ olan Pt
katalizor miktar1 yaklasik 0,2-0,3 mg cm™ mertebesine diigiiriilmiigtir. Bu durum
genis ylizey alanina sahip nano boyutlu platin partikiillerinin kullanilmasi ile
saglanmistir. Sekil 3.5°de elektrolit membranh yakit pillerinde kullanilan membran,

katalizor ve karbon fiber yapilar goriilmektedir [2].
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Karbon Fiber

Katalizor

Sekil 3.5 : PEM yakat pilinde kullanilan membran, katalizor ve grafit fiber tabakalar

PEM yakit pillerinde kullanilan katalizor icin birincil zehirleyiciler CO, CO, ve yakit
hidrokarbonun kendisidir. Doniistiiriilmiis hidrokarbon yakitlar tipik olarak en az % 1
CO icermektedir. En kii¢ciik miktardaki CO bile Pt katalizoriin yiizeyine tercihli
olarak tutunmakta ve hidrojenin katalizorle temasini engellemektedir. Yapilan
testlerde CO miktarinin 10 ppm ve iizerinde olmasi halinde hiicre performansina etki
ettigi gozlenmistir. Pt/Ru katalizorlerin CO toleransimi arttirma caligmalar devam
etmektedir. Bu elektrotlarin 200 ppm CO’i tolere ettigi gozlenmistir. CO
zehirlenmesinden daha az belirgin olmasma ragmen CO, de anot performansini
etkilemektedir. CO, platinin iizerine tutunmus hidrojenle reaksiyona girmektedir.
Katalizor tabakasinin CO toleransimi arttirmak amaciyla platini Ru, Sn, Co, Cr, Fe,
Ni, Pd, Os, Mo, Mn, vb. metallerle alagimlandirma yolu gelistirilmistir. Bu ikili
sistemlerden en c¢ok tercih edileni PtRu/C katalizoriidiir. PtRu katalizoérii CO
toleransin1 arttirsa da Pt katalizore oranla 250 mV potansiyel kaybina neden

olmaktadir [2,3].

3.3 Gaz Dagitim Tabakasi ve Bipolar Plaka

Gii¢ iiretimini arttirmak amaciyla polimer elektrolit membranli yakit pilleri seri
baglanir ve yakit hiicresi yiginlar1 olusturulur. Hava ile ¢alisan bir PEM yakat pili
birim hiicresi yaklagik 0,7 V EMK iiretmektedir. Bu nedenle birim hiicrelerin
elektrotlarinin tim akim kayiplarin1 minimize edecek sekilde bir araya getirilmesi
bilyiik 6nem tasimaktadir. Bunun yani sira reaktan gazlarin seri baglanan tiim

hiicrelere saglikli bir bicimde iletilmesi gerekmektedir.
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Polimer elektrolit membranli yakit pillerinde akimin toplanmasi ve iletilmesi, gaz
dagiimi, reaktan gazlarin ve sogutucu sivilarin birbirlerine karigmamasi,
membran-elektrot biriminin mekanik olarak desteklenmesi ve 1si1l y&netimin
saglanmasi amaciyla gaz dagitim kanallar1 ve bipolar plakalar kullanilmaktadir. Sekil

3.6’da paralel, siireksiz, serit ve spiral yapidaki gaz dagitim kanallan goriilmektedir.

(a)
(c)

(d)

Sekil 3.6 : Gaz dagitim plakalari: a) paralel b) siireksiz c) serit d) spiral kanallar [9]

Bu tabakalarin gaz dagitimina olanak verebilecek gozeneklilik degerlerine sahip
olmasi, yiiksek 1s11 ve termal iletkenlik degerlerine sahip olmasi, olusan direnci
minimize edebilecek sekilde olabildigince ince iiretilmesi ve elektrik iletim
noktalarinin genis ve stabil olmasi biiyilk onem tasimaktadir. Bu amaca yonelik
olarak %70-80 oraninda gozenekli karbon veya grafit ve cesitli kompozit yapilar
kullanilmaktadir. Sekil 3.7°’de PEM yakit pili birim hiicresinin tiim tabakalarinin

sematik gosterimi yer almaktadir.
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- Bipolar Plaka
i \i- Gaz Dagitim Tabakasi

—ﬂ/\ Membran Elekrtrot Birimi

-" az Dagitim Tabakasi

T Bipolar Plaka

Sekil 3.7 : PEM yakat pilinin katmanlar1 [10]

19




4. ELEKTROAKTIF ELEKTROTLAR

Tiim elektrokataliz ¢calismalart asir1 fazla voltajlarin sebep oldugu enerji kayiplarinin
azaltilmasina yonelik gerceklestirilmektedir [11,12]. Endiistriyel uygulamada temel
hedef, bir elektroliz sisteminde olusan potansiyel farkimi azaltmak (AV) diisiirmek
(veya sabit potansiyel degerinde sistemden gecen akimi arttirmaktir) ve minimumda
tutmaktir. AV degerini dogrudan etkileyen faktorler bir rediiksiyon elektroliz sistemi
dikkate alindiginda ve kurulu bir sistemde IR direnclerine bagli potansiyel
degisiminin sabit oldugu noktasindan hareketle, denklem 1 uyarinca anodik ve

katodik fazla-voltajlar (n, ve 1) toplamdir.
Uy =E4 +Eg +q4 +7g +(L.R)+ AV, é.n

Temel olarak 774 ve 1k (anodik ve katodik fazla voltajlar), elektrokatalizi dogrudan
O0lcmeye yardim eden terimlerdir. Fazla voltaj (77) degerinin azalmasi, verilen bir
malzeme icin elektrokatalitik aktivite anlamu tagir. Elektrokatalizin amaci reaksiyon
hizim1 etkileyen birincil degiskenlerin saptanmasi olmasina ragmen pratikte en

Oonemli avantaji teknolojik uygulamada enerji maliyetlerin diismesidir [11].

Coziinmeyen anotlarin kullanildig: elektroliz sistemlerinde spesifik enerji tiiketimini

asagidaki denklemle hesaplamak miimkiindiir;

g let

W, [kWhlkg]= v -1000 (5.2)

meﬁ".

Spesifik enerji tiikketimini (Ws) belirleyen hiicre voltajinin (Uy) sistemden gecen
akim (I) miktarindan bagimsiz olarak her 100 mV’unun yaklasik 100 kWh/ty’e
karsilik geldigi ve fazla voltajin enerji tiikketimi ve enerji maliyetini direkt olarak

belirledigi agikca goriilmektedir. [13]

Giintimiizde elektroliz sistemlerinde gerekli enerji ihtiyacim1 azaltmaya yoOnelik
olarak yapilan arastirmalar, elektroaktif elektrotlarin iiretimine ve ozellikle anotlar
izerine yogunlagmistir. Bu arastirmalar ¢ok cesitlilik gostermekle beraber temel

prensip iki veya daha fazla bilesenden olusan karisik oksit sistemleri kullanilarak
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elektrot aktivitesini gelistirmek yani suyun anodik oksidasyon reaksiyonun elektrot

yiizeyinde gerceklesmesini aktive etmek {izerinedir.
2H,0 & O+ 4H" +4e E° =1,229 - 0,0591pH (5.3

Anot lizerinde termodinamik olarak 1,23 Voltta gerceklesen suyun oksidasyon
reaksiyonu, pratikte bircok metal veya metal oksit iizerinde kinetiksel engelli
oldugundan reaksiyonun gerceklesmesi ancak elektropozitif polarizasyonlarda

miimkiin olmaktadir.

Metal bir anot iizerinde anodik polarizasyon kosullarinda gerceklesen reaksiyonlar
asagida Sekil 1 de sematik olarak gosterilmistir. Oksijen depolarizasyonunun
basladig1 potansiyel degeri ve depolarizasyon egrisinin egimi bir elektrodun oksijen
fazla voltajim belirler. Diger bir ifade ile termodinamik potansiyel ile pratikte
Olciilen potansiyel farki oksijen fazla voltaji olarak adlandirilir ve ampirik olarak

Tafel denklemi ile gosterilir.

I[mA]

+ R - + -
Me—»Mt 2 Me + (m+nH,0 —> MeO,. mH,0 +2n H* + 2ne 2H,0 — 4H + 0, +de

|
POTANSIYEL [mV] |
|
|

A—— COZUNME — /4 OKSITOLUSUMU  —« OKSIJEN DEPOLARIZASYONU
| |

Sekil 4.1: Coziinmeyen bir anot iizerinde gergeklesen reaksiyonlar [15]

n=a+blog i 54
a: Malzeme Sabiti

b =2,303 RT/nF

R : Gaz Sabiti

T: Sicaklik

n : Elektron Sayisi

F : Faraday Sabiti
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Karigik oksitlerin hazirlama prosediiriine ve kullanilan metal oksit tiiriine bagh
olarak Oncelikle malzeme sabiti a degerinin azalmasina ve oksijen desarjinda
reaksiyon mekanizmasini ve dolayisi ile b degerinin degisimine bagli olarak fazla
voltaj degeri azaltilmaya calisilir. Bu nedenle genellikle katalitik 6zellik gosteren
metal oksit karisgimlart ile anot iizerine kaplama yapilmasi veya bu metallerin
alagimlarinin kullanilmasi yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Anotlarin sadece
elektroaktif ozellik tagimasi teknolojik agidan yeterli degildir. Endiistriyel olarak
kullanilacak bir anodun sahip olmasi gereken temel Ozellikler mutlaka saglanmak

durumundadir. Ideal bir anotta:

* Matriks metal mekanik ve kimyasal olarak elektroliz kosullarina dayanikli

olmali,

* Anodik oksit tabakasi oksijen depolarizasyonu iizerinde elektrokatalitik etki

gosterecek maddelerle kapli olmali,

* Anodik oksit tabakasi ucuz metallerin oksitlerinden olusmali veya tabaka

kalinlig1 maliyeti azaltacak boyutta olmali,

* FElektroaktif tabaka anodik polarizasyon kosullarinda c¢oziinmemeli ve

mekanik etkilere kars1 dayanikli olmalidir.

Kimyasal proses endiistrisinde miihendislerin karsilastiklar1 en biiyiik problemlerden
olan zor islem kosullar1 ve korozif kimyasal ortamlara karsi yiiksek dayanim 6mriine
sahip, enerji tiikketimini aza indirgeyen ve konstriiksiyonu kolay malzeme arayislari
sonucunda gelistirilen elektroaktif elektrotlar giiniimiizde yakit pilleri dahil olmak
tizere elektrokazanim, elektrogalvanizleme ve kaplama gibi bir¢cok endiistri alaninda

ozellikle diisiik fazla voltaj gosterme 6zelligi sebebiyle kullanilmaktadir [11,14].

* Elektroaktif tabaka anodik polarizasyon kosullarinda ¢6ziinmemeli ve

mekanik etkilere kars1 dayanikli olmalidir.

¢ Me""/MeO,, veya Men+/MeO, /MeO,, denge potansiyelinin ana matriksin
denge potansiyelinden daha elektronegatif ve H,O/O, denge potansiyelinden

de daha pozitif olmas1 gereklidir.
+  Ust degerlikli oksit (MeQy,) labil olmalidir.
*  MeO,/MeQ,, dengesi nedeniyle karisim oksit stokiometrik olmamalidir.

*  Sulu sistemlerde Me""/MeOn/MeOm iiglii denge noktast olmalidir [13].
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Hedeflenen elektroaktivite degerleri yalmizca d-grubu elementler tarafindan
gerceklestirilebilir. Bu nedenle bu tez kapsaminda incelenen ve anodik oksidasyon
yontemiyle kursun anot ylizeyinde birikmesi saglanan metaller bu gruptan
secilmistir. S6z konusu metallerin varliginda oksijen depolarizasyon reaksiyonu

asidik ¢ozeltiler icin asagidaki sekilde gerceklesmektedir.

Olas1 Anodik Oksit Olusum Mekanizmalarn yukarida verilen suyun direkt
oksidasyonu yerine asagida verilen elektroaktif mekanizma ile gerceklestirilebilir

[13].

m>n

Me + (m+n)H; — MeO,.mH,0 + 2nH+ + 2ne” (8.5
Me™ + (m+n)H,0 — MeO,.mH,0 + 2nH" + ne’ (5.6)
MeO, + (m-n)H,O — MeO,, + 2(m-n)H" + 2(m-n)e” (5.7)
MeO,, — MeO, + Oyqs (5.8)
Oad+ Oua - O (5.9)

Reaksiyonlardan da goriildiigli iizere oksijen depolarizasyonun ara reaksiyonlar
izerinden gerceklesmesi saglandigindan dolayr hem Tafel denkleminde a degerini
belirleyen reaksiyon hem de b degerini belirleyen reaksiyonda alinan elektron sayisi
(paralel gerceklesen reaksiyon adimlarinda 1 er elektron) azaltilmaktadir. Bunlarin
sonucunda da anot polarizasyonu ve hiicre voltaji azaltilmasini saglamak miimkiin
olmaktadir. Bu tez kapsaminda gecis grubu metallerinden elektrokimyasal biriktirme
yontemiyle anot iizerinde stokiometrik olmayan oksit yapilar olusturularak

elektrotlarin elektroaktif 6zellik kazanmasi incelenmistir [15,16].
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BOLUM 5. DENEYSEL CALISMA

5.1 Deneysel Calismanin Amaci

Bu tez calismasinda polimer elektrolit membranli yakit pillerinde katalizér olarak
kullanilan platin elektrotlarin yerine gecebilecek ve gerekli katalitik 6zelliklere ek
olarak porozite ve gaz gecirgenligi gibi diger Ozellikleri de biinyesinde
barindirabilecek bir metal oksit yapisi elde etmek amaglanmaktadir. Temelde uygun
elektroaktif ozelliklere sahip bir metal oksit yapisini elektrokimyasal biriktirme
yontemiyle elde etmek ve elde edilen bu yapmin dayamklhiligimi test etmek
hedeflenmektedir. Bu amagla anodik oksidasyon yontemi ile Co®*, Rh**, Ag® gibi
gecis grubu elementleri kursun anotlar yiizeyinde biriktirilecek ve elde edilen bu
kaplamalar elektrokimyasal dayanikliliklar1 agisindan test edilecektir. Elde edilecek
olan metal oksit kaplamanin stabil olmasi gerekmektedir. Termal, kimyasal ve
mekanik etkilere karsi dayanim gostermeli ve yeterli iletkenlik ve porozite
degerlerine sahip olmalidir. Bunun yan1 sira altlik metalin dayanikliligi, elde edilecek
tabakanin kalinligi ve kaplamalarda kullanilacak olan metalin maliyeti de goz

oniinde bulundurulmasi gereken parametrelerdir.

5.2 Deney Diizenegi

Bu calismada iki farkli deney diizenegi kullanilmistir. Birinci deney diizenegi 22
saatlik metal oksit kaplama deneylerinin gerceklestirildigi kobalt oksit kaplama
deneylerine ait diizenektir. Metal oksit kaplama deneylerinde kullanilan elektroliz
hiicresi plexiglass malzemeden yapilmistir ve bir teflon membran yardimiyla
birbirinden ayrilmis olan anot ve katot bolmelerine sahiptir. Anot bélmesi 60 ml,
katot bolmesi ise 140 ml ¢ozelti hacmine sahiptir. Bu calismada farkli sicakliklarda
metal oksit kaplama deneyleri yapilacagindan elektroliz hiicresi yine plexiglass
malzemeden yapilmis olan 25 cm x 25 cm x 8 cm boyutlarina sahip bir sicak su
havuzuna yerlestirilmistir. Elektroliz sistemini 1sitmak i¢in 600 W’lik bir 1sitic1 ve
sicaklik kontroliinii saglayacak bir termostat kullanilmistir. Is1 kaybini minimize

etmek icin sicak su havuzu bir plexiglass kapak yardimiyla kapatilmistir. Metal oksit
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kaplama deneylerinden elde edilen hiicre voltaji ve anot polarizasyonu degerleri
CODA veri aktarim cihazlar1 vasitasiyla 10 dakikalik araliklarla bilgisayara
gonderilmis ve kaydedilmistir. Metal oksit kaplama deney diizeneginin sematik

gosterimi sekil 5.1°de yer almaktadir.

1. Redresér
Sicak Su Banyosu

Deney Hicresinin Katot
Bélmesi

Membran

Deney Hicresinin Anot
Bdlmesi

Termometre

Standart Kalomel
Elektrot

8. Multimetre
9. Weri Aktarim Cihazi
10. Bilgisayar

Sekil 5.1 : Metal oksit kaplama deney diizeneginin sematik gosterimi

Ikinci deney diizenegi ise metal oksit kaplanan elektrotlarin dayanikliligii test
etmeye yonelik olarak kullanilan elektroaktivite deneylerine ait diizenektir.
Elektroaktivite deneylerinde Meinsberg hiicre kullamlmistir. Deneyler oda
sicakliginda ve manyetik karigtirma ile yapilmustir. Hiicre voltaji ve anot
polarizasyonu degerleri CODA veri aktarnm cihazlan vasitasiyla 10 dakikalik
araliklarla bilgisayara gonderilmis ve kaydedilmistir. Elektroaktivite deney

diizeneginin sematik gosterimi sekil 5.2°de yer almaktadir.

1. Redresdr
2. Manyetik

Kansgtirici
3.  Meinsberg Hlcre 5

= +

4.  Magnet
5. Standart Kalomel

Elektrot 3 |

=l + 4

6. Multimetre
7. Veri Aktarim 6

Cihazi
8. Bilgisayar

Sekil 5.2 : Elektroaktivite deney diizeneginin sematik gosterimi
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Her iki deney diizeneginin de yer aldig: fotograf sekil 5.3’de goriilmektedir.

—
Sekil 5.3 : Deney diizenegi

5.3 Kobalt Oksit Kaplama Deneyleri

Kobalt oksit kaplama deneylerinde temel ama¢ membranli elektroliz hiicresinin anot
bolmesinde yer alan CoSO, ¢o6zeltisinden hiicrede gergeklesen anodik oksidasyon
reaksiyonlart sonucunda anot olarak kullanilan kursun elektrot yiizeyinde elektroaktif
kobalt oksit yapisinin biriktirilmesidir. Kobalt iyonlarinin anot bdlmesinde
kalmalarin1 saglamak icin teflon membranin yani sira anolit ve katolit ¢ozeltileri
arasindaki seviye farkindan dogan hidrostatik basing etkisinden yararlanilmistir.

Metal oksit kaplama deney diizenegine ait fotograf sekil 5.4’de goriilmektedir.

Sekil 5.4 : Metal oksit kaplama deney diizenegi

26



Hiicrenin anot bolmesinde gerceklesen anodik oksidasyon reaksiyonlar1 asagidaki

gibidir.

3Co™" + 4H,0 —» Co304 + 8H' + 2¢” (5.1
2C0*" + 3H,0 —» Co0,03 + 6H + 2¢” (5.2)
Co™ +2H,0 — Co0, + 4H" + 2¢° (5.3)
Co* — Cot+e (5.49)
Co™ +2H,0 — CoO, +4H" + ¢ (5.5)
C0,03+ H,O — 2C00, + 2H" + 2¢° (5.6)
2H,0 — 4H '+ 0, +4e (5.7)

Bilindigi gibi, kursun bazli alasimlarin anodik polarizasyonunu takiben gecen ilk 16
saatlik siirede yiizeyde olusmus olan yalitkan PbSO, tabakas1 Pavlov-Riietchi Modeli
uyarinca iletken a-f PbO, fazina doniisiimiinii tamamlanmaktadir. Bu siire anodun
formasyonu olarak bilinmektedir. Kinetiksel incelemelerin tekrarlanabilir sonuglar
vermesi i¢in anotlarin en az 20 saatlik 6n polarizasyonu zorunluluk arz etmektedir

[17].

Kobalt oksit kaplama deneylerinde 200 A/m? anodik akim yogunlugunda ¢alistimistir
ve deneyler membranh hiicrede gerseklestirilmistir. Anot olarak 2 cm? yiizey alanina
sahip kursun levha, katot olarak ise 8 cm? ylizey alanina sahip paslanmaz celik levha
kullanilmigtir. Anolit olarak 5 g/l Co?" konsantrasyonuna ve pH=3 degerine sahip
CoSO0y cozeltisi, katolit olarak ise siilfiirik asit ¢cozeltisi kullanilmistir. Olgiimlerde
Standard Kalomel Elektrot kullamilmistir. Deney siiresi 22 saattir ve elde edilen
veriler 10 dakikalik araliklarla veri aktarim cihazlan ile bilgisayara aktarilmis ve
kaydedilmistir. Kobalt oksit kaplama deneylerinde sicaklik ve pH parametreleri
incelenmistir. ik olarak sicaklik parametresini inceleyebilmek amaciyla ¢cozelti pH’1
3 degerinde sabit tutularak kaplama islemi 30°C, 40°C ve 50°C sicakliklarinda

gergeklestirilmistir.

Bu ii¢ farkli sicaklikta gerceklestirilen deneylere ait hiicre anot polarizasyonu-zaman

ve voltaji-zaman grafikleri Sekil 5.5 ve 5.6’da belirtilmistir.
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Sekil 5.5 : Farkli sicakliklarda gergeklestirilen kobalt oksit kaplama deneylerine ait

anot polarizasyonunun zamana bagl degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co*, pH=3, i=200 A/m?, membranli hiicre
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Sekil 5.6 : Farkli sicakliklarda gergeklestirilen kobalt oksit kaplama deneylerine ait

hiicre voltajinin zamana baglh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co**, pH=3, i=200 A/m”, membranl1 hiicre

Gergeklestirilen kaplama deneylerine ait grafikler incelendiginde 50°C’de
gerceklestirilen kaplama deneyine ait hiicre voltaji degerlerinin diger deneylere ait
degerlerden daha diisiikk oldugu goriilmektedir. Bu durum sicaklik parametresinin

elektroliz sistemlerine olan olumlu etkisini ortaya koymaktadir. En yiiksek hiicre
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voltaji degerleri 30°C’deki kaplamaya aittir. Grafikte goriildiigii iizere 40°C ve
50°C’deki kaplamalara ait hiicre voltaji degerleri birbirlerine cok yakin
seyretmektedir ancak 40°C’de kaplanan elektroda ait egri daha kararli yapidadir.
Hiicre potansiyellerinin yiiksek olusu ise membranin olusturdugu direngten
kayaklanmaktadir. Anot polarizasyonlar1 incelendiginde her ii¢ egrinin de birbirlerine
oldukca yakin oldugu ancak 40°C’de kaplanan elektroda ait egrinin daha stabil bir
yapida oldugu goriilmektedir. Kaplama deneyleri icin optimum calisma sicakliginin

40°C oldugu goriilmektedir.

Kobalt oksit kaplama deneylerinde sicaklik parametresinin yani sira pH parametresi
de incelenmis olup ¢ozelti sicakligi 40°C degerinde sabit tutularak pH degerleri 1, 3
ve 5 olan ¢ozeltilerle calisilmistir. Bu ti¢ farkli pH degerinde yapilan deneylere ait
anot polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman grafikleri Sekil 5.7 ve 5.8’de

belirtilmistir.
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Sekil 5.7 : Farkli pH degerlerinde gerceklestirilen kobalt oksit kaplama deneylerine

ait anot polarizasyonunun zamana bagh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l C02+, T=40°C , i=200 A/mz, membranli hiicre
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Sekil 5.8 : Farkli pH degerlerinde gergeklestirilen kobalt oksit kaplama deneylerine
ait hiicre voltajinin zamana baglh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co**, T=40°C, i=200 A/m?, membranli hiicre

Cozelti pH degerinin kaplamalara olan etkisinin incelendigi deney grubunda anolit
ve katolit ¢ozeltilerinin pH degerlerinin sabit tutulmasit miimkiin olmamistir. Biitiin
pH deneylerinde anot bolmesinde gerceklesen reaksiyonlar sonucunda aciga c¢ikan
H* iyonlarinin ortamin pH degerini diisiirdiigii goriilmiistir. Uc farkli pH
degerlerinde gerceklestirilen kobalt oksit kaplama deneylerine ait hiicre voltaji-
zaman grafikleri incelendiginde en diisiik hiicre voltaji degerinin pH=1 degerinde
yapilan kaplamaya ait oldugu goriilmektedir. Ortamdaki asit konsantrasyonunun
yiiksek olusu hiicre voltaji degerlerinin diisiik olmasini saglamistir. Diger iki deneye
ait hiicre voltaji degerlerinin birbirlerine cok yakin oldugu goriilmektedir.
Kaplamalarin anot polarizasyonu-zaman grafiklerinde ise pH=3 ve pH=5
degerlerinde gerceklestirilen kaplamalarin anot polarizasyonu degerlerinin daha

diisiik oldugu goriilmektedir.

Gerceklestirilen kobalt oksit kaplamalarin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek
icin 40°C sicakliginda ve 5 g/l Co™ konsantrasyon degerinde kobalt oksit kaplanan
kursun elektrot taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. 750, 1500 ve 3500
biiyiitme sonucu elde edilen goriintiiler sekil 5.9, sekil 5.10 ve sekil 5.11 de yer
almaktadir. Kobalt oksit kaplamalarin kompakt ve yogun bir yapida oldugu ve bazi

bolgelerde catlaklar icerdigi goriilmektdir.
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Sekil 5.9 : Kobalt oksit kaplamaya ait SEM goriintiisiit X750
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co™*, 40°C, pH=3, i=200 A/m*, membranli hiicre

Sekil 5.10 : Kobalt oksit kaplamaya ait SEM goriintiisii X 1500
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l C02+, 40°C, pH=3, i=200 A/mz, membranli hiicre

Sekil 5.11 : Kobalt oksit kaplamaya ait SEM goriintiisii X3500
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l C02+, 40°C, pH=3, i=200 A/mz, membranli hiicre
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5.4 Kobalt Oksit Kaph Elektrotlara Uygulanan Elektroaktivite Deneyleri

Elektroaktivite deneylerinde amag farkl kosullarda metal oksit kaplanan elektrotlarin

katodik yiikleme altindaki davranmglarinin incelenmesidir. Elektroaktivite deney

diizenegine ait fotograf Sekil 5.12’de goriilmektedir.

Sekil 5.12 : Elektroaktivite deney diizenegi

Elektroaktivite deneylerinde 200 A/m?’lik katodik akim yogunlugunda calisilmigtir
ve deneyler Meinsberg hiicrede gergeklestirilmistir. Katot olarak 30°C, 40°C ve 50°C
sicakliklarinda kobalt oksit kaplanan 2 cm? yiizey alanina sahip kursun elektrotlar
kullanilmistir. Anot olarak ise 8 cm? yiizey alanina sahip kursun elektrotlar
kullanilmistir. Kobalt oksit kapli kursun elektrotlar 0,01 M NaOH c¢ozeltisinde ve
oda sicakliginda test edilmistir. Olciimlerde Standard Kalomel Elektrot
kullanilmistir. Deney siiresi 24 saattir ve Olgiimler 10 dakikalik araliklarla veri
aktarim cihazlan ile bilgisayara aktarilmis ve kaydedilmistir. Uc farkli sicaklik
degerinde kaplanan elektrotlara uygulanan elektroaktivite deneylerine ait anot
polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman grafikleri Sekil 5.13 ve 5.14°de

belirtilmistir.
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Sekil 5.13 : Farkli sicakliklarda kobalt oksit kaplanan elektrotlara uygulanan

elektroaktivite deneylerine ait katot polarizasyonunun zamana baglh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l C02+, pH=3, =200 A/mz, membranlili hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,01 M NaOH, 25°C, i=200 A/mz, manyetik karistirma
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Sekil 5.14 : Farkl sicakliklarda kobalt oksit kaplanan elektrotlara uygulanan

elektroaktivite deneylerine ait hiicre voltajinin zamana bagli degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co**, pH=3, i=200 A/m”, membranl1 hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,01 M NaOH, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karistirma

Sicaklik parametresinin yan1 sira pH parametresinin kobalt oksit kaplamalarin
dayanimina etkisinin incelenebilmesi amaciyla ¢ozelti sicakligi 40°C degerinde sabit

tutularak pH degerleri 1, 3 ve 5 olan kobalt siilfat cozeltilerinden kaplanan
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elektrotlarin elektroaktivite deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deney grubuna ait katot

polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman grafikleri Sekil 5.15 ve 5.16’da yer

almaktadir.
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Sekil 5.15 : Farkli pH degerlerinde kobalt oksit kaplanan elektrotlara uygulanan
elektroaktivite deneylerine ait katot polarizasyonunun zamana bagl degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l C02+, 40°C, i=200 A/mz, membranlili hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,01 M NaOH, 25°C, i=200 A/mz, manyetik karistirma
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Sekil 5.16 : Farkli pH degerlerinde kobalt oksit kaplanan elektrotlara uygulanan
elektroaktivite deneylerine ait hiicre voltajinin zamana bagli degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co**, 40°C, i=200 A/m’, membranli hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,01 M NaOH, 25°C, i=200 A/m>, manyetik karigtirma
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Bazik ortamda gerceklestirilen elektroaktivite deneyleri sonucunda kaplamalarin
katodik yiikleme altinda dayanim gosteremedigi ve cok kisa bir siire igerisinde
¢Oziindiigii gozlenmistir. Kaplamalarin ¢dziinmesiyle birlikte matriks metal kursunun
da bazik ortamda dayanim gostermeyerek oksi metalat formunda ¢ozeltiye gegcmesi
nedeniyle oldukca yiiksek katot polarizasyonu ve hiicre voltaji degerleri Olciilmiistiir

ve saglikli sonuglar elde edilememistir.

Bu nedenle elektroaktivite deneyleri 0,1 M H,SOy4 ¢ozeltisinde gerceklestirilmistir.
Oda sicakliginda, 200 A/m* akim yogunlugunda, manyetik karigtirma ile 0,1 M
H,SO, cozeltisinde gerceklestirilen elektroaktivite deneyleri sonucunda elde edilen
katot polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman grafikleri sekil 5.17 ve sekil

5.18’de yer almaktadir.
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Sekil 5.17 : Kobalt oksit kapl elektrotlara uygulanan elektroaktivite deneylerine ait
katot polarizasyonunun zamana bagl degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l C02+, 40°C, i=200 A/mz, membranli hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/mz, manyetik karistirma
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Sekil 5.18 : Kobalt oksit kapl elektrotlara uygulanan elektroaktivite deneylerine ait
hiicre voltajinin zamana bagli degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/ Co*, 40°C, i=200 A/m>, membranhli hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma

0,1 M H,SOy c¢ozeltisinde gergeklestirilen elektroaktivite deneylerinde herhangi bir
¢Oziinme gozlenmemistir ve oldukca stabil egriler elde edilmistir. Grafiklerde
goriildiigii tizere katot polarizasyonu ve hiicre voltaji degerleri altlik metal kursuna
gore oldukga diisiiktiir. Katot Polarizasyonu degeri 1012 mV olup kursun matriksten
yaklagik 200 mV daha diisiiktiir. Bu deger diger bir referans olarak ele alinan platin
elektrottan ise 70 mV daha yiiksektir.

5.5 Rodyum Oksit Kaplama Deneyleri

Rodyum oksit kaplama deneylerinde amag¢ anolit olarak kullanilan Rhy(SOy)s3
¢ozeltisinden anot olarak kullanilan kursun elektrotlarin yiizeyinde stokiometrik
olmayan yapidaki rodyum oksit yapisimin biriktirilmesidir. Bu deney grubunda
kaplama islemi sicaklik ve pH degerleri sabit tutularak ii¢ farkli konsantrasyon

degerinde gerceklestirilmistir.
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Hiicrenin anot bolmesinde gerceklesen anodik oksidasyon reaksiyonlar1 asagidaki

gibidir:

Rh*" + 2H,0 — RhO, +4H" +¢ (5.8)
2Rh02 e Rh203 + Oads (5.9)
Rh,O; + H,O — 2RhO, + 2H" + 2¢” (5.10)
Oadst Oags - O (5.11)

Bu deney grubunda da 200 A/m? anodik akim yogunlugunda ¢alisilmistir ve deneyler
membranli hiicrede gerseklestirilmistir. Anot olarak 2 cm? yiizey alanina sahip
kursun levha, katot olarak ise 8 cm? yiizey alanina sahip paslanmaz celik levha
kullanilmigtir. Anolit olarak pH=1 degerine sahip Rh,(SO4); ¢ozeltisi, katolit olarak
ise siilfiirik asit ¢ozeltisi kullanilmustir. Olgiimlerde Standard Kalomel Elektrot
kullanilmigtir. Deney siiresi 22 saattir ve elde edilen veriler 10 dakikalik araliklarla
veri aktarim cihazlar ile bilgisayara aktarilmis ve kaydedilmistir. Calisma sicaklig
40°C, pH degeri 1 olmak iizere 2,5 g/1, 1,25 g/l ve 0,625 g/ Rh* konsantrasyonlarina
sahip Rhy(SO4); cozeltileriyle oksit kaplama deneyleri gergeklestirilmistir. Farkli
konsantrasyon degerlerinde gerceklestirilen kaplama deneylerine ait anot
polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman ve grafikleri Sekil 5.19 ve 5.20’de

goriilmektedir.

3

©25¢/L - 125g/L - 0,625g/L ° Pb|
E e

Anot Polarizasyonu [V]

T

Zaman [saat]
Sekil 5.19 : Farkli konsantrasyon degerlerinde kursun anot iizerine kaplanan rodyum

okside ait anot polarizasyonunun zamana bagh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, membranh hiicre
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Sekil 5.20 : Farkli konsantrasyon degerlerinde gerceklestirilen rodyum oksit kaplama

deneylerine ait hiicre voltajinin zamana bagh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranh hiicre

Farkli anolit konsantrasyonu degerlerinde gergeklestirilen rodyum oksit biriktirme
deneylerinden elde edilen grafiklerde hiicre voltaji ve anot polarizasyonu
degerlerinin birbirlerine oldukca yakin oldugu goriilmektedir. Bu durum c¢ozelti
konsantrasyonunun rodyum oksit biriktirme deneylerinde etkin bir parametre

olmadigini ortaya koymaktadir.

Gergeklestirilen rodyum oksit kaplamalarin ylizey morfolojisi hakkinda bilgi
edinmek icin 40°C sicakliginda ve 2,5 g/l Rh’ konsantrasyon degerinde rodyum
oksit kaplanan kursun elektrot taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. 750,
1500 ve 3500 biiyiitme sonucu elde edilen goriintiiler sekil 5.21, sekil 5.22 ve sekil
5.23’de yer almaktadir. Rodyum oksit kaplamalarin kolonsal ve lifli bir yapiya sahip

oldugu ve catlak icermedigi goriilmektedir.
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Sekil 5.21 : Rodyum oksit kaplamaya ait SEM goriintiisii X750
Oksit Kaplama: kursun anot, 2,5 g/l Rh**, 40°C, pH=1, i=200 A/m’, membranl: hiicre

Sekil 5.22 : Rodyum oksit kaplamaya ait SEM goriintiisii X 1500
Oksit Kaplama: kursun anot, 2,5 g/l Rh3*, 40°C, pH=1, i=200 A/m?, membranli hiicre

Sekil 5.23 : Rodyum oksit kaplamaya ait SEM goriintiisii X3500
Oksit Kaplama: kursun anot, 2,5 g/l Rh3+, 40°C, pH=1, i=200 A/mz, membranli hiicre
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5.6 Rodyum Oksit Kaplh Elektrotlara Uygulanan Elektroaktivite Deneyleri

Elektroaktivite deneylerinde 200 A/m?’lik katodik akim yogunlugunda calisilmigtir
ve deneyler Meinsberg hiicrede gerceklestirilmistir. Katot olarak 2,5 g/, 1,25 g/l ve
0,625 g/l Rh’ konsantrasyonlarina sahip Rhy(SO4)s ¢ozeltilerinden rodyum oksit
kaplanan 2 cm? yiizey alanina sahip kursun elektrotlar kullanilmistir. Anot olarak ise
8 cm? yiizey alanina sahip kursun elektrotlar kullanilmistir. Rodyum oksit kaph
kursun elektrotlar 0,1 M H,SO4 ¢ozeltisinde ve oda sicaklifinda test edilmistir.
Olgiimlerde Standart Kalomel Elektrot kullanilmistir. Deney siiresi 24 saattir ve
veriler 10 dakikalik araliklarla veri aktarim cihazlar ile bilgisayara aktarilmig ve
kaydedilmistir. Ug farkli konsantrasyon degerinde kaplanan elektrotlara uygulanan
elektroaktivite deneylerine ait katot polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman

grafikleri Sekil 5.24 ve 5.25°de belirtilmistir.
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Sekil 5.24 : Farkli konsantrasyon degerlerinde rodyum oksit kaplanan elektrotlara
uygulanan elektroaktivite deneylerine ait katot polarizasyonunun zamana bagl
degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranl hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma
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Sekil 5.25 : Farkli konsantrasyon degerlerinde rodyum oksit kaplanan elektrotlara
uygulanan elektroaktivite deneylerine ait hiicre voltajinin zamana bagli degisimi
grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, membranl hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma

Grafiklerde goriildiigli tizere li¢ degisik konsantrasyon degerinde kaplanan kursun
elektrotlara ait hiicre voltaji ve katot polarizasyonu degerleri nerdeyse aynmidir. Bu
deney grubunda ¢ok fazla fark olmamakla beraber en uygun ve stabil sonuglara 2,5
g/L. degerindeki kaplamada ulasildigi sOylenebilir. Katot polarizasyonu ve hiicre
voltaji degerleri altlik metal kursuna gore oldukg¢a diisiiktiir. Katot Polarizasyonu
degeri 864 mV olup kursun matriksten yaklasik 350 mV daha diisiik bir degerdir. Bu

deger diger bir referans olarak ele alinan platin elektrottan ise yaklasik 80 mV daha

diisiiktiir.

Rodyum oksit kaplanan elektrotlarin bazik ortamdaki katodik davranislarini
incelemek amaciyla 2,5 g/l konsantrasyon degerinde kaplanan elektroda 0,1 M
NaOH c¢ozeltisinde elektroaktivite deneyi uygulanmistir. Bu elektroaktivite deneyine
ait katot polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman degerleri 0,1 H,SO4
¢ozeltisinde test edilen elektroda ait degerlerle karsilastirilmistir. Sonuclar sekil 5.26

ve 5.27’de yer almaktadir.
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Sekil 5.26 : Rodyum oksit kapl elektrotlarin bazik ortam ve asidik ortamdaki katot
polarizasyonu degerlerinin karsilastirilmasi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranh hiicre
Elektroaktivite Testi 1 : 0,1 M NaOH, 25°C, i=200 A/m>, manyetik karigtirma
Elektroaktivite Testi 2 : 0,1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma

Hiicre Voltaji [V]
(3
(9]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26

Zaman [saat]

Sekil 5.27 : Rodyum oksit kapl elektrotlarin bazik ortam ve asidik ortamdaki hiicre
voltaji degerlerinin karsilastiritlmasi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/mz, membranli hiicre
Elektroaktivite Testi 1 : 0,1 M NaOH, 25°C, i=200 A/mz, manyetik karistirma
Elektroaktivite Testi 2 : 0,1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/mz, manyetik karistirma
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Grafiklerde goriildiigi tizere 0,1 M NaOH cozeltisinde gerceklestirilen
elektroaktivite deneylerine ait hiicre voltaji degeri ve katot polarizasyou degeri
oldukca yiiksektir. Bu deneyde alt matriks olarak kullanilan kursun anodun 0,1 M
NaOH cozeltisinde katodik yiikleme altinda dayanim gosteremedigi ve oksi metalat
formunda ¢oziindiigii gézlenmistir. Tiim diger parametreler aym olmak iizere 0,1 M
H,S0, ¢ozeltisinde gerceklestirilen elektroaktivite deneyinde herhangi bir ¢oziinme

gozlenmemis ve karali bir egri elde edilmistir.

5.7 Giimiis Oksit Kaplama Deneyleri

Gilimiis oksit kaplama deneylerinde amag¢ anolit olarak kullanilan Ag;SO4
cozeltisinden anot olarak kullanilan kursun elektrotlarin yiizeyinde stokiometrik
olmayan yapidaki giimiis oksit yapisinin biriktirilmesidir. Bu deneylerde kaplama

islemi 40°C sicakliginda ve pH=1 degerinde gerceklestirilmistir.

Hiicrenin anot bolmesinde gerceklesen anodik oksidasyon reaksiyonlar1 asagidaki

gibidir:

2Ag0 + H,O — (2AgO)OHy4 + H" + € (5.12)
(2AgO)OHygs — A0z + H +¢ (5.13)
Ag203 - 2AgO + Oads (5.14)
Oads+ Oads - 02 (5.15)

Bu deney grubunda da 200 A/m? anodik akim yogunlugunda ¢alisilmistir ve deneyler
membranlt hiicrede gerceklestirilmistir. Anot olarak 2 cm? yiizey alanina sahip
kursun levha, katot olarak ise 8 cm? yiizey alanina sahip paslanmaz ¢elik levha
kullanilmistir. Anolit olarak pH=1 degerine sahip Ag,SO4 ¢ozeltisi, katolit olarak ise
siilfiirik asit ¢ozeltisi kullamlmustir. Olgiimlerde Standard Kalomel Elektrot
kullanilmistir. Deney siiresi 22 saattir ve elde edilen veriler 10 dakikalik araliklarla
veri aktarim cihazlar ile bilgisayara aktarilmis ve kaydedilmistir. Calisma sicaklig
40°C’dir.  Gergeklestirilen deneylere ait anot polarizasyonu-zaman ve

hiicre voltaji-zaman grafikleri Sekil 5.28 ve 5.29°da goriilmektedir.
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Sekil 5.28 : Giimiis oksit kaplama deneylerine ait anot polarizasyonunun zamana
bagh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranh hiicre
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Sekil 5.29 : Giimiis oksit kaplama deneylerine ait hiicre voltajinin zamana bagh
degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, membranl hiicre

Gilimiis oksit kaplamalarin yiizey morfolojisi hakkinda bilgi edinmek icin glimiis
oksit kaplanan kursun elektrot taramali elektron mikroskobu ile incelenmistir. 750,
1500 ve 3500 biiyiitme sonucu elde edilen goriintiiler sekil 5.30, sekil 5.31 ve sekil
5.32 de yer almaktadir. Giimiis oksit kaplamalarin nodiiler yapida oldugu ve catlak
icermedigi goriilmektedir.
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Sekil 5.30 : Giimiis oksit kaplamaya ait SEM goriintiisit X750
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Ag*, 40°C, pH=1, i=200 A/mz, membranli hiicre

15.kV

P

Sekil 5.31 : Giimiis oksit kaplamaya ait SEM goriintiisii X1500
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Ag*, 40°C, pH=1, i=200 A/m?, membranli hiicre

Sekil 5.32 : Giimiis oksit kaplamaya ait SEM goriintiisii X3500
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Ag*, 40°C, pH=1, i=200 A/mz, membranli hiicre
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5.8 Giimiis Oksit Kaplh Elektrotlara Uygulanan Elektroaktivite Deneyleri

Elektroaktivite deneylerinde 200 A/m?’lik katodik akim yogunlugunda calisilmigtir
ve deneyler Meinsberg hiicrede gerceklestirilmisgtir. Katot olarak 5 g/l Ag"
konsantrasyon degerine sahip Ag,SOy4 ¢ozeltisinden giimiis oksit kaplanan 2 cm?
yiizey alanina sahip kursun elektrotlar kullanilmigtir. Anot olarak ise 8 cm? yiizey
alanina sahip kursun elektrotlar kullanilmistir. Giimiis oksit kaphi kursun elektrotlar
0,1 M H,SO, ¢ozeltisinde ve oda sicakhiginda test edilmistir. Olgiimlerde Standart
Kalomel Elektrot kullanilmistir. Deney siiresi 24 saattir ve veriler 10 dakikalik
araliklarla veri aktarim cihazlan ile bilgisayara aktarilmis ve kaydedilmistir. Glimiis
oksit kaplanan elektrotlara uygulanan elektroaktivite deneylerine ait katot
polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman ve grafikleri Sekil 5.33 ve 5.34’de

belirtilmigtir.
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Sekil 5.33 : Guimiis oksit kapli elektrotlara uygulanan elektroaktivite deneylerine ait

katot polarizasyonunun zamana bagli degisimi grafigi

Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranl hiicre
Elektroaktivite Testi : 0,1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma
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Sekil 5.34 : Guimiis oksit kapl elektrotlara uygulanan elektroaktivite deneylerine ait
hiicre voltajinin zamana bagli degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranh hiicre
Elektroaktivite Testi : 0, 1 M H,SO,, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma

Giimiis oksit kapli elektrotlara uygulanan elektroaktivite denylerine ait grafikler
incelendiginde katot polarizasyonu ve hiicre voltaji degerlerinin altlik metal kursuna
gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Giimiis oksidin katot polarizasyonu degeri
1061 mV olup kursun matriksten yaklasik 160 mV daha diisiik bir degere sahiptir.

Bu deger diger bir referans olarak ele alinan platin elektrottan ise yaklasik 120 mV
daha yiiksek bir degerdir.
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6. SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER

Bu tez calismasinda polimer elektrolit membranli yakit pillerinde katalizér olarak

kullanilan platinin yerini alabilecek elektroaktif elektrotlar tiretmek amaciyla d grubu

metallerinden anodik oksidasyon yontemiyle stokiometrik yapida olmayan metal

oksitler biriktirilmis ve elde edilen bu metal oksit kaplamalarin elektrokimyasal

dayanimlar test edilmisir. Bu ¢aligmada gecis grubu elementlerinden kobalt, rodyum

ve glimiis ile ¢calisilmistir ve altlik metal olarak kursun anotlar kullanilmistir. Kobalt

oksit kaplama deneyleri ve elde edilen kaplamalara uygulanan elektroaktivite testleri

sonucunda agagidaki sonuclar elde edilmistir.

» Metal oksit kaplama deneyleri i¢in optimum c¢alisma sicakligi 40°C olarak

—
[=)}

Angt Polarizasyonu [V]
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=
~

belirlenmistir. Kobalt oksit, rodyum oksit ve giimiis oksit kaplamalara ait
anot polarizasyonu-zaman ve hiicre voltaji-zaman degerleri kursun elektrota

ait degerlerle karsilagtirmali olarak sekil 6.1 ve sekil 6.2°de belirtilmistir.

* COXOy ° RhXOy AgXOy . Pb
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Sekil 6.1 : Metal oksit kaplama deneylerinden elde edilen anot polarizasyonunun

zamana bagl degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, membranh hiicre
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Sekil 6.2 : Metal oksit kaplama deneylerinden elde edilen hiicre voltajinin zamana

bagh degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranh hiicre

» Elektroaktivite deneyleri sonucunda metal oksit kaplamalarin katodik
yiikkleme altindaki davramiglan belirlenmistir. Kobalt oksit, rodyum oksit ve
giimiis  oksit  kaplamalara  ait katot polarizasyonu-zaman  ve
hiicre voltaji-zaman degerleri kursun ve platin elektrotlara ait degerlerle
karsilastirmali olarak sekil 6.3 ve sekil 6.4’de belirtilmistir.
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Sekil 6.3 : Metal oksit kaplamalara uygulanan elektroaktivite deneylerinden elde

edilen katot polarizasyonunun zamana bagl degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, membranh hiicre
Elektroaktivite Testi: 0,1 M H,SO,, ip = 200 A/m?, T: 25°C, manyetik karistirma
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Sekil 6.4 : Metal oksit kaplamalara uygulanan elektroaktivite deneylerinden elde

edilen hiicre voltajinin zamana bagl degisimi grafigi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m*, membranh hiicre
Elektroaktivite Testi: 0,1 M H,SO,, ip = 200 A/m?, T: 25°C, manyetik karigtirma

» Gergeklestirilen elektroaktivite testleri sonucunda elde edilen katot

polarizasyonunun zamana bagli degisimi egrileri incelendiginde kobalt oksit
kaplamaya ait egrinin oldukga stabil bir yapida oldugu goriilmektedir. Kobalt
oksit kapli kursun elektrodun katot polarizasyonu degerinin matriks metal
kursununkine gore yaklasik 200 mV daha diisiik oldugu goriilmektedir. Platin
elektroda gore ise 70 mV daha yiiksek bir katot polarizasyonu degerine
sahiptir. Kobalt oksit kaplamalarin katot polarizasyonu degerleri, giimiis oksit
kaplamalardan 50 mV daha diisiik iken, rodyum oksit kaplamalara gére 150
mV daha yiiksektir.

2,5 g/l, 1,25 g/l ve 0,625 g/l Rh** konsantrasyonlarina sahip Rhy(SO4);
cozeltilerinden 40°C sicakliginda ve pH=1 degerinde gerceklestirilen
kaplamalarda elde edilen sonuclar birbirlerine ¢ok yakin oldugundan ¢ézelti
konsantrasyonunun rodyum oksit kaplama deneylerinde etkin bir parametre

olmadig1 goriilmiistiir.

Elde edilen rodyum oksit kaplamalara 0,1 M H,SO4 c¢ozeltisinde uygulanan
elektroaktivite testlerinden yine birbirlerine ¢cok yakin sonuclar elde edilmistir
ancak 2,5 g/L konsantrasyon degerinde kaplanan elektrodun digerlerine gore

daha kararli yapida oldugu goriilmiistir. Elde edilen rodyum oksit
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kaplamalarin elektroaktivite testi sonucu elde edilen katot polarizasyonu
degerlerinin kursun matrikse gore yaklasik 350 mV daha diisiik oldugu
belirlenmistir. Incelenen metal oksit kapl elektrotlar arasinda yalmzca
rodyum oksit kapli elektrotlar platin elektroda gore daha diisiik katot
polarizasyonu degerine sahiptir ve bu fark yaklasik 80 mV kadardir. Rodyum
oksit kaplamalarin katot polarizasyonu degerleri giimiis oksit kaplamalardan

220 mV, kobalt oksit kaplamalardan ise 150 mV daha diisiiktiir.

» Gergeklestirilen elektroaktivite testleri sonucunda elde edilen katot
polarizasyonunun zamana bagli de@isimi egrileri incelendiginde yalnmizca
giimiis oksit kaplamaya ait egrinin azalan bir seyir izledigi goriilmektedir.
Giimiis oksit kapli kursun elektrodun katot polarizasyonu degerinin matriks

metal kursununkine gore yaklasik 160 mV daha diisiik oldugu goriilmektedir.

Gecis grubu elementlerinden kobalt, rodyum ve giimiis metallerinden anodik
oksidasyon yontemiyle kursun altlik {izerinde biriktirilen stokiometrik olmayan
yapidaki metal oksit yapilarin kendi aralarinda, kursun ve platin elektrotlar ile katot
polarizasyonu degerleri acisindan kiyaslanmasi sonucunda en olumlu &zelliklere
sahip olan elektrotun rodyum oksit kapl elektrot oldugu tespit edilmistir. Rodyum
oksit yapisinin platin elektrottan daha iyi sonu¢ verdigi de belirlenmistir. Kobalt
oksit kaplh elektrotun ise olduk¢a kararli bir egriye sahip oldugu ve rodyum
metlinden ¢cok daha ucuz bir metal olmasi nedeniyle elektroaktif elektrot iiretiminde
tercih edilebilir bir malzeme olusturdugu diisiiniilmektedir. Rodyum oksit ve kobalt
oksit kadar olumlu sonuglar vermese de kursun althga gore yaklagik 160 mV daha
diisiik katot polarizasyonu degerine sahip olusu ve rodyuma gore daha ekonomik
olusu giimiis metalinin de elektroaktif elektrot uygulamalarinda kullanimini olasi

kilmaktadir.

Elde edilen metal oksit kaplamalara ait katot polarizasyonu degerleri kursun ve platin

elektrotlara ait degerlerle karsilastirmali olarak tablo 6.1°de yer almaktadir.

Tablo 6.1: Metal oksit kaplamalara ait katot polarizasyonu degerlerinin

karsilagtirilmasi
Elektrot CoOy Rh,0O, AgO, Pt Pb
Katot Polarizasyonu [mV] 1012 864 1061 942 1218
Pb ile fark [mV] 206 354 157 276 -
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Bu tez calismasinda incelenemeyen ve incelenmesi Onerilen konular asagidaki

basliklarda 6zetlenebilir.

>

Metal oksit yapilarin PEM yakat pillerine uygulanabilmesi ve katalitik etkinin
yani sira gaz dagitim gorevi de goren elektrotlar gelistirebilmek amaciyla

oksitlerin gézenekli yapilar lizerine kaplanabilirligi incelenebilir.

Diger gecis grubu metallerinin oksitleri biriktirilerek, bu elektrotlarin

elektrokatalitik davranislar1 incelenebilir.

Metal oksitler kursun altlik disinda farkli altlik metaller {izerinde biriktirilerek

incelenebilir.

Metal oksitler, birden fazla metal iyonu iceren anot ¢ozeltileri kullanilarak
karisik oksit yapilarni gelistirilebilir ve bu anotlarin performanslar

incelenebilir.

Gilimiis oksit kapli elektrotlarin elektroaktivite deneylerinden elde edilen
katot polarizasyonu egrilerinde gozlemlenen azalan egri davranisi ayrintili

olarak incelenebilir.
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