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POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI YAKIT PILLERIi IiCIN ANOT
URETIMI

OZET

Fosil yakitlarin giderek azalmasi ve fosil yakitlarin enerji iiretiminde
kullanilmalarinin neden oldugu olumsuz cevresel etkiler, yeni ve temiz enerji tiretim
kaynaklarma yonelmeyi zorunlu kilmaktadir Yakit pilleri, yakit olarak hidrojeni
kullanan ve son yillarda {izerinde yogun olarak c¢alisilan alternatif teknolojilerden
birisidir.

Ulasim araclar1 ve tasinilabilir cihazlarda yaygin olarak kullanilmasi amacglanan
polimer elektrolit membranli yakit pillerinin seri iiretimini kisitlayan en 6nemli
etken, bu sistemlerde elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklestirilmesi amaciyla
kullanilan platin katalizoriin pahali olmasidir.

Bu ¢alismada , polimer elektrolit membranli yakit pillerinde platin katalizor tabakasi
yerine kullanilabilecek yeterli elektroaktivite degerlerine sahip anotlarin iiretimi
amaglanmistir. Bu anotlar d-orbital metal iyonlarindan ( Co%*, Rh®*, pd%, vb.)
elektrokimyasal biriktirme yoluyla tiretilmistir. Farkli sicaklik, pH ve anot ¢ozeltisi
konsantrasyonu degerlerinde kursun anot iizerine kaplanan geg¢is grubu metalleri
oksitlerinin elektrokatalitik davranislar1 incelenmistir.

o Kaobalt oksit biriktirme deneyleri sonucunda en uygun sicaklik 40°C ve uygun
pH olarak da pH=3 belirlenmistir.

e Rodyum oksit biriktirme deneyleri sonucunda anotlarin davraniginin rodyum
konsantrasyonundan bagimsiz oldugu fakat yine de en diisik anot
polarizasyonuna sahip ve en kararli anodun 0,625 g/l Rh®* konsantrasyonuna
sahip anot ¢ozeltiside ve 40°C’de kaplanmis anoda ait oldugu belirlenmistir.

e Kaplanan kobalt oksit kursun ile karsilastirildifinda anot polarizasyonu
farkinin yaklagik 400 mV oldugu gozlenmistir.

e Kaplanan rodyum oksit kursun ile karsilastirildiginda anot polarizasyonu
farkinin yaklasik 500 mV oldugu gézlenmistir.

e Kaplama elektroaktivite deneylerinde anotlarin test edilidgi 0,01 M NaOH
konsantrasyonunundaki elektrolitin yeterli iyonik iletkenlik saglamadig: tespit
edilmistir.

e Uygun elektrolit konsantrasyonu belirleme sirasinda 1 M NaOH ¢6zeltisinde
yapilan deneylerde anodik olarak yiiklenen kursunun ¢6ziindiigi
belirlenmistir.

e Uygun elektrolit 0,1 M NaOH olarak belirlenmistir.
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ANODE PRODUCTION FOR POLYMER ELECTROLYTE MEMBRANE
FUEL CELLS

SUMMARY

By the decrease of fuel sources and the negative environmental effects caused by the
usage of fuels in energy production, make people tend to new and clean energy
production sources. Fuel cells are one of the alternative technologies which use
hydrogen, natural gas, methanol etc. as fuel and are worked on intensively in recent
times.

The limiting factor of the production of polymer electrolyte membrane fuel cells,
which are aimed to be used for transportation and portable power systems, is the high
cost of the platinum catalyst which supports the electrochemical reactions.

In this study the aim is to produce anode catalysts having sufficient electroactivity
which could be used instead of platinum catalysts in polymer electrolyte membrane
fuel cells. The electrodes are produced by electrochemical deposition technique, via
the deposition of the oxide form of d-orbital type metal ions (Co?*, Rh*", Pd**, etc.)
from the electrolyte to the anode surface. The electrocatalytic behaviour of the
transition metal oxides, those are deposited by different temperature, pH and anolyte
concentrations, is examined.

e The optimum conditions for cobalt oxide deposition is determined as 40°C
and pH=3.

e As a result of rhodium oxide deposition experiments, it is determined that the
anodic behaviour of the oxide is independent of rhodium concentration of the
anolyte. However, the anode deposited in 0,625 g/l Rh®" concentration in
40°C gives the best result..

e When the deposited cobalt oxide is compared with pure lead, about 400 mV
difference is seen between the anode polarization values.

e When the deposited rhodium oxide is compared with pure lead, about 500
mV difference is seen between the anode polarization values.

e The electrolyte (0,01 M NaOH), in which the deposited anodes’
electroactivity is tested , does not have sufficient ionic conductivity.

e While the optimization of the electrolyte concentration, it is seen that pure
lead is dissolved in 1 M NaOH solution.

e 1 M NaOH is determined as the optimum electrolyte concentration.

viii



1. GIRIS VE AMAC

Yakat pilleri, komiir, petrol ve dogalgaz gibi fosil yakitlardan ve diger alternatif
yakitlardan bir doniistiiriicli yardimiyla elde edilen hidrojenin veya dogrudan
hidrojenin oksijen ile reaksiyona girmesi sonucunda elektrik iireten cihazlardir ve

gelecegin liretim kaynagi olarak goriilmektedir.

Yakit pilleri emisyonlarinin diisiik olmasi ve giiriiltii kirliligine neden olmamalari,
hareketli parca igermemeleri ve fosil yakitlardan daha yiiksek elde edilebilmeleri gibi
avantajlara sahiptir. Bu sistemler uzay araglari, tasitlar, deniz araglari, elektrik ve 1s1
iiretim tesisleri olmak Ttizere askeri ve sivil alanlarda genis bir kullanim alam

bulmaktadir.

Yakit pillerini su andaki en Onemli uygulama alani ulagim endiistrisidir. Ulagim
uygulamalari igin polimer elektrolit membranli yakit pilleri yiiksek gii¢c yogunlugu,
hizli devreye alma ve giivenli yapist nedeniyle en uygun sistem olarak belirlenmistir.
Bu konuda yapilan calismalar katalizor olarak kullanilan platinin ve membran

malzemesinin maliyetlerinin diisiiriilmesi lizerine yogunlagmustir.

Bu caligmada, polimer elektrolit membranl yakit pillerinde platin katalizor tabakasi
yerine kullanilabilecek yeterli elektroaktivite degerlerine sahip anotlarin iiretimi
amaclanmistir. Gegis grubu metal iyonlarindan (Co?*, Rh*, Pd*, vb.)

elektrokimyasal biriktirme yoluyla metal oksit anotlar tiretilmistir



2. YAKIT PiLLERIi

Diinya niifusunun artisi, sanayilesme ve teknolojik gelismeler enerji tiiketiminin
hizla artmasina neden olmaktadir. Enerji ihtiyacini karsilamada kullanilan fosil
yakitlarda ise bir¢ok sorunla karsilasilmaktadir.. Bu sorunlar, fosil yakit rezervlerinin
giderek azalmasi ve yakin gelecekte tiikenme olasiliginin olmasi ve bu yakitlarin
yakilmas1 sonucu ortaya ¢ikan zehirli gazlarin neden oldugu olumsuz gevresel etkiler
olarak siralanabilir. Bu nedenle enerji ihtiyacini karsilayacak temiz ve yenilenebilir
enerji kaynaklarina yonelme zorunlu hale gelmistir. Bu kaynaklar; giines, riizgar, su

giicli, biyokiitle ve hidrojen enerji kaynaklaridir.

Yakat pilleri, kullanilan yakit ve oksitleyicinin elektrokimyasal reaksiyonu sonucu
ortaya ¢ikan enerjiyi herhangi bir donilisiim gerekmeksizin yiliksek verimle elektrik
enerjisine ¢eviren cihazlardir. Yakit pilleri, teorik olarak elektrotlara yakit ve

oksitleyici beslendigi siirece elektrik iiretme kapasitesine sahiptir.

2.1 Yakat Pili Tarihgesi

Yakat pilleri, tarihi ¢ok eski tarihlere dayanmasina ragmen ilk olarak 1958 yilinda
NASA’nin uzay programinda Apollo, Gemini, ve Space Shuttle uzay gemilerinde
kullanilmustir. Ik yakit pili ¢alismalart 1838°de Sir William Grove tarafindan
hidrojen-oksijen pili iizerinde yapilmistir. Grove, yaptigi ¢alismalar sirasinda suyun
elektrolizinin ters reaksiyonu sonucu sabit akim ve giiclin iiretildigini fark etmistir.
1893 yilinda Friedrich Wilhelm Ostwald, yakit pili i¢cindeki her elemanin yakit pili
calismasindaki gorevini ve etkisini aragtirmistir. 1896°da William W. Jacques, eriyik
elektrolitli yakit pillerinin temelini atmis ve komiiriin elektrokimyasal enerjisinden
dogrudan elektrik iiretmeyi amaglamistir. 1937 yilinda Emil Baur, Nerst’in baglattig
kat1 oksit elektrolit ile ¢alisan yakit hiicresi projesini basartya ulastirmistir. Yakit
pillerini gilinlimiizdeki konumuna getiren ve daha sonra NASA programinda
kullanilan ¢alisma 1939 yilinda Thomas Bacon tarafindan alkali yakat pilleri tizerinde
yapilmistir. Yakit pilinin uzay ¢alismalarinda kullanilmasiyla bu alana olan ilgi artt1.

NASA ilk defa 1958 yilinda hidrojen-oksijen pilini uzay araglarinda kullanmaya



basladi. 1980°li yillarda fosil yakit rezervlerinin azalmast ve bu yakitlarin
kullaniminin neden oldugu ¢evresel sorunlardan dolay: hidrojenle ¢alisan yakit pilleri
onem kazandi. Giinlimiizde bu sistemlerin maliyetlerinin  distriilmesi ve

kullanimlarinin yaygin hale getirilmesi i¢in ¢alismalar siirmektedir [1].

2.2 Yakat Pili Yapasi

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 akimi1 ve 1s1 olusmaktadir. [2]

Hava katot ylizeyi tlizerinden gegerken, hidrojen veya hidrojence zengin gaz da anot
yiizeyinden gecer. Elektronlar katoda dogru bir dis devre yoluyla tasinirlarken,
hidrojen iyonlar1 da elektrolit yoluyla oksijen elektroda go¢ ederler. Katotta oksijen
ve hidrojen iyonlar1 ile elektronlarin reaksiyona girmesiyle su elde edilir.
Elektronlarin dis devre yoluyla akisi elektrik tiretir. Yakit kullanimindaki ytiksek

verim nedeniyle, bu elektrokimyasal islemden ¢ikan yan iiriin sadece su ve 1sidir.

Yakit pili sistemi bir yanma reaksiyonu vermedi8i icin ¢ok daha fazla elektrik
tretmektedir. Bu sistemi, pilden ayiran en biiylik 6zellik, gii¢ iiretimi igin sarja
gereksinim olmamasi ve yakit saglandik¢a gii¢ liretiminin devam edecek olmasidir.
Tiim yakit pillerinde su, pil ¢alisma sicaklifina goére sivi veya buhar seklinde iiriin
olarak aciga cikar. Oksitleyici olarak oksijen kullaniliyorsa su, hava kullaniliyorsa
azot ve su, bilesimde karbon bulunan yakit kullanilmasi durumunda ise karbon
dioksit olusur. Su pili terk eder ve boylece pil kendini sogutmus olur. Ancak ¢ok

yiiksek sicaklikta ¢aligan pillerde sogutma ekipmani kullanilmasi gerekir. [1]



2.3 Yakat Pili Ozellikleri

e Termal enerji sistemlerine oranla daha yiiksek verimle c¢aligirilar. Termal
sistemlerde elektrik iiretimindeki verim %35-40 civarindayken, yakit pili

sistemlerinde %70’e kadar ¢ikabilir.

e Saf hidrojen kullanilmasi1 durumunda yakit pillerinde zehirli gaz emisyonu
sifirdir. Yan {iriin olarak sadece su olusmaktadir. Yakit olarak hidrojenin
kullanilmadig1 durumlarda ise zehirli gaz emisyonu geleneksel sistemlere oranla

oldukca diisiiktiir.
e Hareketli aksam icermezler ve sessiz calisirlar.
¢ Dayanikli ve giivenli sistemlerdir.
e Basit bir yapiya sahiptirler. Istenilen boyutta ve kapasitede iiretilebilirler

e Modiilerdirler. Gerekli goriilen her yerde kullanilabilir ve yerlestirilebilirler

2.4 Yakat Pili Tiirleri

Yakit pilleri, yakit ve oksitleyicinin bilesimine, yakitin dolayli veya dogrudan
beslenmesine, kullanilan elektrot ve elektrolit cinsine, operasyon sicakligina bagh
olarak cesitli kombinasyonlarda olusturulabilir. Yakit pillerinin en yaygin
simniflandirilmas:  hiicrenin iginde kullanilan elektrolitin tipine gore yapilan

siniflandirmadir. Bu siniflandirmaya gore 5 tiir yakit pili bulunmaktadir.

2.4.1 Alkali Yakit Pili (AYP)

Alkali yakit pilleri gelistirilen ilk yakit pili teknolojilerinden biri olup, ayn1 zamanda
uzay gemilerinde kullanilan ilk yakit pili tirtidiir. Alkali yakit pillerinde, elektrolit
olarak, yiiksek isletim sicakliklarinda (250°C) agirlik¢a % 85 KOH, diisiik isletim
sicakliklarinda (<120°C) agirlikca %35-50 KOH kullanilir. [3] Bu yakit pilleri i¢in
kullanilabilecek katalizor secenegi (Ni, Ag, metal oksitler, spineller ve soy metaller)

diger yakit pillerinden daha fazladir.

Alkali yakit pillerinin en Onemli dezavantaji CO; zehirlenmesine asir1 duyarh
olmasidir. Yakitta veya havada bulunabilecek az miktarda CO; bile hiicre isletimini

etkilemektedir. Bu durum, saf hidrojen ve oksijen kullanimini zorunlu kilmaktadir.



Hiicrede gerceklesen reaksiyonlar:
Anot : H; + 2(OH) => 2H,0 + 2¢ (2.1)
Katot : 2 O, + H,0 + 2e” => 2(OH) (2.2)

2.4.2 Fosforik Asit Yakiat Pili (FAYP)

Fosforik asit yakit pilleri 1990’11 yillarin basinda ticari olarak kullanilabilir duruma
gelmistir. Bu tip yakit pillerinin kullanimi sabit gii¢ iiretim sistemleri i¢in daha
uygundur. Elektrolit olarak derisik (~%100) fosforik asit ¢ozeltisi kullanildigi bu
yakit pillerinin ¢alisma sicakligr 150 — 220 °C ’dir. Fosforik asit SiC matrisin i¢inde
tutulur. Elektrot olarak ise platin katalizor tabakasi igeren gozenekli karbon
elektrotlar kullanilir. Fosforik asit yakit pillerinde elektrik iiretim verimi diger yakat

pili tiirlerine oranla daha distiktiir (%37 — 42). [2]

Fosforik asidin diigiik sicakliklarda iletkenliginin diisik olmasi nedeniyle bu
sistemler yiiksek sicakliklarda ¢alistirilmay1 gerekli kilar. Anottaki Pt katalizoriin CO
zehirlenmesi ise verimi diisiiren en 6nemli etkenlerden biridir. Bu yakit pillerinde
performansi etkileyen diger bir faktor ise asidik elektrolit kullanimi nedeniyle
oksijen indirgeme reaksiyon kinetiginin yavas olmasidir. Bu durum soy metal
katalizor kullanimmi zorunlu kilmaktadir. Bu durum yakit pili maliyetini 4,000 -
4,500 $ / kW’a ¢ikarmaktadir. [4]

Hiicrede gerceklesen reaksiyonlar:
Anot: H, =>2H" + 2¢ (2.3)
Katot : %2 O, + 2H" + 2e" =>H,0 (2.4)

2.4.3 Erimis Karbonat Yakit Pili (EKYP)

Erimis karbonath yakat pilleri dogalgaz ve komiir yakmali gii¢ iiretim sistemlerinin
yerini alabilecek sekilde gelistirilmektedir. Elektrolit olarak alkali (Li, Na, K)
karbonat karigiminin kullanildigi bu yakat pillerinde elektrolit gézenekli ve kimyasal
olarak kararli LiAlO, seramik matrisin i¢inde tutulur. Olduke¢a yiiksek c¢alisma
sicakligr nedeniyle (600-700 °C) katalizor olarak degerli metal kullanimina gerek
duyulmamaktadir. Anot malzemesi olarak Ni-Cr, katot malzemesi olarak da Li-Ni

oksit kullanilir. Erimis karbonatl yakit pillerinin verimi %60’a ulasmaktadir. [2]

Erimis karbonatli yakit pilleri diger yakit pili tiirleri gibi, dis yakit doniisiim

sistemine ihtiya¢ duymazlar. Yiiksek caligma sicakligindan dolay: yakitlar hiicrenin



icinde i¢ yakit donilisim sistemiyle hidrojene doniisebilir. EKYP’ler CO
zehirlenmesine ve diger empiiritelere karsi dayaniklidir. Bu sistemlerin en 6nemli
dezavantaji ise yiiksek calisma sicakligi ve korozif elektrolit kullanimi sonucu

pargalarin 6mriiniin kisa olmasidir. [4]

Hiicrede gerceklesen reaksiyonlar:
Anot : H, + (CO3)* => H,0 + CO, + 2¢ (2.5)
Katot : 14 O, + CO; + 2e” => (CO3)* (2.6)

2.4.4 Kat Oksitli Yaki Pili (KOYP)

Kat1 oksitli yakit pillerinde elektrolit olarak gézeneksiz metal oksitler, %8 -10 (mol)
Y03 igeren ZrO, kullanilmaktadir. Elektrot olarak ise diger yakit pillerinde oldugu
gibi gozenekli gaz difiizyon elektrotlar1 kullanilmaktadir. Anot ve katot olarak
onceleri gozenekli Pt kullanilmaktayken son donemlerde anot olarak Ni- ZrO; (Y203

igeren) veya Co-ZrO,, katot olarak ise Sr yliklenmis LaMnOj3 kullanilmaktadir. [2]

Cok yiiksek sicakliklara ¢ikmak miimkiin oldugundan (~1000°C), diisiik sicaklik
uygulamalarindaki gibi pahali katalizér kullanimima gerek duyulmaz. Yiiksek
calisma sicakliginin i¢ yakit doniistiirme sistemine de olanak saglamasi cesitli
yakitlarin kullanilmasina imkan tanir. Sistemin atik 1sisinin yiiksek sicaklikta olmasi

nedeniyle bu 1s1 da elektrik tiretiminde kullanilmaktadir.

Giinlimiizde itrium-zirkonyum veya seryum-gadolinyum oksit karigimlari ile yapilan
calismalar olumlu sonuglar vermektedir. Siemens Westinghouse tarafindan 100 kW
kapasiteli bir iinite 5 yildan beri kullanilmaktadir. Diisiik sicaklikta calisabilen,

yiiksek dayanimli ve diisiik maliyetli sistemler tizerine ¢alismalar devam etmektedir.
[1]

Hiicrede gerceklesen reaksiyonlar:

Anot : Hy + 0% => H,0+ 2¢” (2.7)

Katot : 14 O, + 2¢" => 0% (2.8)

2.4.5 Polimer Elektrolit Membranh Yakit Pili (PEMYP)

1950’1i yillarda General Electric tarafindan bulunan PEM teknolojisi, o yillarda ilk
defa NASA tarafindan Gemini uzay aracinda gii¢ {lnitesi olarak kullanilmistir.
Giiniimiizde PEM yakit pilleri otomotiv sektoriinde igten yanmali motorlara alternatif

olarak gelistirilmekte ve kullanilmaktadir. [1] PEM yakat pilleri, elektrolit olarak kati



polimer, elektrot olarak ise platin katalizor tabakasiyla desteklenmis goézenekli
karbon elektrotlar kullanirlar. Diger yakit pillerine oranla yiiksek gii¢ yogunlugu ve
diisiik agirlik ve hacme sahiptirler. PEM yakat pilleri diisiik sicakliklarda ¢alisirlar
(~80°C).

PEM yakit pillerinin otomotiv sektoriinde kullanimini saglayan 6nemli avantajlari
vardir. Bu avantajlar; kiicik boyutta uygulanabilirlikleri, diisiikk sicakliklarda
caligmalarina ragmen bu sicakliklardan kolayca yiiksek gii¢ iiretimine
gecebilmeleridir. Bunlarin yaninda, yiiksek verimde galismalari, %40-50 seviyesinde
maksimum teorik voltaj tiretebilmeleri ve gii¢ ihtiyacindaki degisikliklere hizli cevap

verebilmeleri de PEM yakat pillerini tercih edilir konuma getirmektedir. [2]

Gilintimiizde 50 kW’lik gii¢ iireten PEM yakat pilleri piyasada satilmakta olup, 250
kW’a kadar gii¢ iiretimi yapan yakat pilleri lizerinde ¢aligmalar devam etmektedir. Bu
teknolojinin genis bir kullanim alanina sahip olabilmesi icin, birka¢ engelleyici
ozelligi lizerinde calismalar da siirmektedir. Bu ozelliklerin basinda katalizor ve
membran malzemelerinin pahaliligindan dolay1 meydana gelen yiiksek fiyat ve diisiik
sicakliklarda ¢aligmalarindan dolayr CO ve diger safsizliklarin etkisiyle zehirleyici
0zelligi bulunan saf hidrojen kullanimini zorunlu kilmasidir. Bu 6nemli iki problem

tizerinde calismalar hizla devam etmektedir.

Hiicrede gerceklesen reaksiyonlar:
Anot : Hy =>2H" + 2¢ (2.9)
Katot : V2 O, + 2H" + 2e"=> H,0 (2.10)
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Sekil 2.1 Yakit pili tiirleri, ger¢eklesen reaksiyonlar ve ¢alisma sicakliklari [5]

e Uzay Calismalari-Askeri Uygulamalar: Yakit pillerinin ilk uygulanma alani, uzay
caligmalaridir. ABD’de NASA’nin ¢alismalari kapsaminda Apollo, Gemini ve
Space Shuttle uzay gemilerinde H,-O, yakit pili birbirine bagh 3 tinite olarak
kullanilmistir. Toplamda 93 adet olmak iizere her iinitede 31 adet yakit pili
kullanilmigtir. Toplam {iretilen giic 1.4 kW ve voltaj 27-31 Volt’tur. Pillerin
agirhigr 111 kg.”dir. 1995 saatlik ugus siiresince 450 kg su ve 325 kW/h’lik enerji
dretilmistir. Gemini gemisinde ise, farkli olarak PEM tipi yakit pili kullanilmistir.
Her iinitede 32 adet pil bulunmakta ve 1 kW gii¢ saglanmaktadir. Bugiin uzay
mekigi elektrigi 12 kW’lik yakat pilleri ile iiretilmektedir.

Stratejik bir 6nemi olan enerji kaynaklari, iilkelerin politikalarinda 6nemli bir yer
tutmaktadir. Yakit ¢esitliligi ve veriminden dolayi, askeri amagla kullanilabilecek
en iyi sistemlerden biri yakit pilidir. Gerek askeri araclarda, gerek 1s1 ve elektrik
ihtiyact durumunda kolay kullanimiyla askeri yonden yakit pilleri iyi bir

alternatiftir.

e Evsel Uygulamalar: Sessiz calisan yakit pilleri, evlerde veya apartmanlarda

1sitma ve elektrik ihtiyacini saglamak i¢in kullanilabilecek bir alternatiftir. Bu



tipte kullanilabilecek yakit pilleri, propan ve dogalgazdan iiretimi saglayarak
elektrik iretebilir 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 gii¢ kaynag: olarak
kurulmus yakit pili istasyonu bulunmaktadir. Bu enerji iiretecleri; hastanelerde,
otellerde, is yerlerinde, okullarda, gili¢ istasyonlarinda, havaalanlarinda gerek
elektrik gerek 1sitma sistemlerinde kullanilmaktadir. Bu sistemleri kullanan
sirketlerin enerji harcamalarinda %?20-40 arasinda bir diisiis goriilmektedir.
Proton Degisim Membranli Yakit Pili (PEM) santrallerinde verim %55
civarindadir. Uretimde ag13a cikan karbon dioksit ve su buhari ek bir elektrik
tiretiminde degerlendirilirse, enerji verimi %80’e ¢ikmaktadir. Yakit pilli gii¢
tiretim sistemleri az yer kaplamaktadir. 2 MW’lik bir santral 20 m2’den az bir
alanda kurulabilmektedir. Minibiis biiyiikliigiindeki bir santral ile 20 kW gii¢

uretilebilmektedir

Tasabilir Giig¢ Kaynagi Uygulamalar1: Telekomiinikasyon alaninda, bilgisayar
diinyasinda, goriintii teknolojisinde, alarm sistemlerinde yakit pili taginabilir gli¢
kaynag1 uygulamalar1 s6z konusudur. Bu tip uygulamalar lizerinde c¢alismalar
siirmektedir. Minyatiir yakit pilleri pazara ¢iktiklar1 zaman, cep telefonu sahipleri
cep telefonlarin1 bir ay sarj etmeden kullanabileceklerdir. Bu tip yakit pilleri

metanol ile ¢alisabilen, ¢ok kiiciik boyutta iiretilen pillerdir.

Tagit Uygulamalart: Elektrikli tagitlar 2000°1i yillarin yeni-temiz alternatif
uygulamalar1 arasinda on sirada yer almaktadir. Elektrikli tasitlar; enerjiyi
dogrudan hattan alarak (tren, troleybiis, tramvay, metro gibi), enerjiyi depolanmis
bir sistemden kullanarak (akiilii tasitlar, ultra kapasitorlii tasitlar), tasinabilir bir
sistemden aninda enerji lireterek (yakit pilli tasitlar, giines pilli fotovoltaik pilli
tasitlar), hibrit elektrikli tasitlar (benzin-yakit pili, motorin-yakit pili tasitlari)
seklinde uygulamadadir. Bu uygulamalar i¢cinde yakit pilli elektrikli tagitlar pek
cok avantaj ile 6ndedir ve gelecegin otomotiv teknolojisi i¢inde hidrojen kullanan
yakit pilli elektrikli tagit uygulamas: ¢ok biiyiik alan kaplayacaktir. Yakit pilli
araglar, benzin ve motorin ile g¢alisan aracglara gore daha temiz ve enerji
bakimindan daha verimli bir uygulamadir. Giinlimiizde tasit emisyonlarinin gevre
kirliligi tizerindeki etkileri disiiniildiigiinde, yakit pili ile ¢alisan araglar ¢evre

dostu ve karli bir se¢imdir. Elektrikli araglar icten yanmali motorlara gére daha



yiiksek verimlidir. Kullanilan yakitin enerji icerigine bagl olarak yakit pili ile
calisan araclarda gii¢ tiretimi %40-70 arasindadir. Hareketli parcasi olmayan
yakit pilleri kullannminda tasitin - giiriltii  kirliligi de goriilir diizeyde
azalmaktadir. Bir diger avantaj ise, yakit olarak hidrojen kullanildiginda

araclarda emisyon olarak sadece su olugmasidir. [1]
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3. POLIMER ELEKTROLIT MEMBRANLI YAKIT PiLLERI

Polimer elektrolit membranli yakit pilleri 6zellikle ulasim uygulamalarina yonelik
olarak gelistirilmis yakit pili tiiriidiir. ilk &nemli uygulama General Electric
tarafindan 1 kW c¢ikish bir PEMYP’nin Gemini uzay arag¢larinda kullanilmasidir. Son
5 yilda PEM yakit pillerinin maliyetinde ve performansinda iyilesme saglayacak
calismalarda biiyiik artis olmustur. Bu c¢alismalar katalizr, membran ve bipolar

plakalarin biiylik miktarlarda iiretimi konularinda yogunlasmistir.

PEM yakit pillerinde kullanilan elektrolit polimer, proton gecirgen membrandir.
Membranin iki tarafinda da gozenekli elektrotlar bulunur. Gozenekli elektrotlar,
sisteme beslenen gazlarin membran-elektrot ara yiizeyine ulagmasini saglar.
Elektrokimyasal reaksiyonlar bu yiizeyde bulunan katalizor tabakasinda gerceklesir.
Uretim prosesine gore katalizor tabakasi, gdzenekli elektrodun veya membranin
parcasidir. Bu birime membran-elektrot birimi (MEB) denir. MEB iki bipolar plaka
arasinda bulunmaktadir. Bu plakalar girdi gazlar elektroda dagitacak bir yapiya ve

tiretilen akimu bitisik hiicreye gecirmeye yetecek elektrik iletkenligine sahiptir. [3]

Bu sistemlerde gaz yakit anot tarafindan stirekli olarak beslenirken, oksitleyici gaz da
katot tarafindan beslenir. Yakittan gelen H, anottaki katalizor tabakasi sayesinde
protonlar1 ve elektronlarina ayrilir. Olusan H' iyonlar1 proton gecirgen membrandan
katoda ilerlerken, gecisi engellenen elektronlar dis devreden gegerek devreyi

tamamlar. Katoda ulasan hidrojen iyonlar1 O ile birlesir ve su olusur. [2]
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Sekil 3.1 PEM yakait pilinin yapisi [4]

3.1 Membran / Elektrolit

Membranin elektrolit olarak anot ile katot arasinda iyonik iletisimi saglamak ve
reaksiyona giren iki gazi ayirmak gibi iki temel gorevi bulunmaktadir. Ayrica
membran yakit pili calisma ortaminda kimyasal ve mekanik kararliliga sahip

olmalidir.

PEM yakit pillerinde kullanilan membran perfluorokarbon esasli iyon degistirici
membrandir. Gilinlimiizde kullanilan membran malzemesi DuPont tarafindan
1960’larda iiretilen teflon kokenli Nafion’dur. Nafion yiliksek kimyasal ve 1sil
karaliliga sahiptir. [2] Teflona benzer sekilde fluoropolimer bir iskelete sahiptir.
Uzerine kimyasal baglarla sulfonik asit gruplar1 baglanmistir. Teflon tiirevi iskelet
yap1 suyu sevmeyen bir 6zellige sahipken zincirin sonunda bulunan sulfonik asit

gruplari suyu seven yapidadir. [3]

Verimli yakit pili igletimi i¢in uygun su yonetimi ve membranin proton ve su aktarim
ozellikleri kritik noktalardir. Membranin kurumasi proton iletkenligini
diistirmektedir. Suyun fazlasi ise elektrot gdzeneklerinde su tasmasina sebep
olmaktadir. Bu durumda gaz difiizyon tabakalar1 su ile dolarak hidrojen ve oksijenin

katalizor tabakasina ulagsmasini engellemektedir.
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(CF2-CF2)x

Sekil 3.2 PEM yakit pillerinde kullanilan Nafion membranin kimyasal formiilii [6]

Gliniimiizde hiicrelerde kullanilan membranlar iyi bir kararlihik ve performans
gosterdikleri halde maliyetleri olduk¢a yiiksektir. Membran maliyetlerinin
disiiriilmesi ve diisiik dirence sahip membranlarin arastirilmasi énem tagimaktadir.
Bu 6zellikle yliksek akim yogunlugu gerektiren ulasim uygulamalari i¢in énemlidir.
Daha disiik dirence sahip daha ince membranlar giic yogunlugunda gelisme

saglayabilecektir.

3.2 Elektrot

PEM yakit pillerinde kullanilan elektrotlar aslinda membran ve gozenekli karbon
yapisinin  arasimna sikistirilmis  ince bir katalizor tabakasidir. Bu tabaka
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi kisimdir. Katalizor tabakast 5-50 um

kalinligindadir ve 2—4 nm ¢apinda Pt mikrokristaller igerir. [2]

PEM yakit pillerinde anot iizerinde hidrojenin yiikseltgenmesi Pt bazli katalizorde
gerceklesir. Bu reaksiyonun kinetigi Pt katalizor tabakasinda ¢ok hizhidir ve yakit
pillerinde hidrojenin yiikseltgenme reaksiyonu yiiksek akim yogunluklarinda kiitle
transferi kontroliinde gergeklesir.[12]. Hidrojenin yiikseltgenmesi, molekiiliin

adsorblanmasi ve proton ve elektronlarina ayrilmasi adimlarini igerir [8].
2Pt+H, > Pt—H+Pt—H (3.1)

Pt—H —Pt+H +¢ (3.2)
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Sekil 3.3 Bir PEM yakit pili elektrodunda gazlarin, protonlarin ve elektronlarin
transferi [7]

Glintimiizde Pt hem anot hem de katot reaksiyonlart i¢in uygun katalizor olarak
belirlenmistir. Ancak pahali oldugundan bir¢ok yontem kullanilarak en az miktarda
kullanilmaya calisilmaktadir. PEM yakit pili gelistirme ¢aligmalarinin ilk yillarinda
kullanilan Pt katalizor miktar1 ¢ok fazla iken (28 mg cm'z), 1990’1larin sonunda bu
miktar 0,3-0,4 mg cm™? mertebesine disiirilmustir. Burada asil 6nemli olan
kullanilan katalizoriin miktar1 degil ylizey alanidir. Bu nedenle genis yiizey alanina

sahip kiigtik partikiillerin kullanilmasi gerekmektedir. [3]

Proton transferi ve reaksiyon gazlarmin iletimi sirasinda olusacak voltaj kayiplarim
en aza indirgemek i¢in katalizor tabakasinin belirli bir incelikte olmasi
gerekmektedir. Ayn1 zamanda aktif yiizey alan1 genisletilmelidir. Bu nedenle yiiksek
(agirlikgca >%40) Pt/C oranlart sec¢ilmelidir.

Platin kullanimini1 azaltmak i¢in, polimerin ¢oziinebilen formu karbon destek
yapisinin gozeneklerine yerlestirilmistir. Boylece katalizor ile kat1 polimer elektrolit
arasindaki ara ylizey arttirilmis olmaktadir. Polimer c¢ozeltisini katalizorle

birlestirmek icin iki yontem kullanilmaktadir. Birinci yontemde, katalizor tabakasi
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gozenekli karbon yapinin {izerine biriktirilir ve bu yapt daha sonra membran ile
birlestirilir. lkinci ydntemde ise &nce katalizor tabakasi membranin {izerine
biriktirilir ve daha sonra ve daha sonra karbon destek yapisiyla birlestirilir. Katalizor
tabakasinin membrana veya karbon destek yapisina biriktirilmesi i¢in piiskiirtme,
sigratma, elektrolitik biriktirme, buharlastirarak biriktirme vb. bircok yontem

gelistirilmistir. [3]

PEM yakat pillerinde kullanilan katalizor i¢in birincil zehirleyiciler CO, CO» ve yakiat
hidrokarbonun kendisidir. Doniistiiriilmiis hidrokarbon yakitlar tipik olarak en az % 1
CO icermektedir. En kiigiik miktardaki CO bile Pt katalizoriin ylizeyine tercihli
olarak tutunmakta ve hidrojenin katalizorle temasini engellemektedir. Yapilan
testlerde CO miktarinin 10 ppm ve iizerinde olmast halinde hiicre performansina etki
ettigi gozlenmistir. Pt/Ru katalizorlerin CO toleransimi arttirma g¢aligmalart devam
etmektedir. Bu elektrotlarin 200 ppm CO’i tolere ettigi gozlenmistir. CO
zehirlenmesinden daha az belirgin olmasina ragmen CO; de anot performansini

etkilemektedir. CO; platinin {izerine tutunmus hidrojenle reaksiyona girmektedir. [2]

Yiiksek akim yogunluklarinda havayla ¢alisma durumu i¢in katot performansinin da
gelistirilmesi gerekmektedir. Yiiksek akim yogunluklarinda katalizor tabakalarinda
gaz gecirgenlik ve iyonik iletkenlik smirli olmaktadir. Katodun gaz besleme

yiizeyinde olusan azotla dolu alanlar da ilave sinirlamalar yaratmaktadir.

3.3 Gaz Dagitim Tabakasi

Gaz dagitim tabakasi, katalizor tabakasi ile bipolar plakalar arasinda yer alir. Bu
kanallarin baslica gorevleri; reaksiyon gazlarinin katalizér tabakasina ulagmasini
saglamak, reaksiyon sonrasi olusan suyun ve 1sinin uzaklastirilmasini saglamak,
katalizor tabakasi ile bipolar plakalar arasindaki elektriksel baglantiyr kurmak ve

membran-elektrot birimine mekanik destek saglamak olarak siralanabilir.

Gaz dagitim tabakasi, bu gorevleri yerine getirebilmek i¢in, yeterli poroziteye ve
yeterli elektriksel ve termal iletkenlige sahip olmalidir. Uzerinde yer alan katalizor
partikiilleri kiigiik boyutta oldugundan gaz dagitim tabakasinin gdzenekleri biiyiik
olmamalidir. Ayrica MEB’ye destek sagladigindan mekaniksel kararlilifa sahip

olmalhidir. Bu gereksinimleri karsilayabilen malzemeler karbon fiber bazh
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malzemelerdir. Kullanimda olan malzemeler kalinliklar1 0,017-0,04 cm, porozite

degerleri %70-80 arasinda degisen karbon kagidi ve karbon elyaftir. [3]

Membran Elektrot
¥ Birimi

Gaz Dagitim Kanallan

.
Bipolar Plaka L ’
Tekrarlanan Birim

Sekil 3.4 PEM yakit pilinin tabakalar1 [9]

3.4 Bipolar Plaka

Bipolar plakalar birden fazla birim hiicrenin birleserek olusturduklart yakit pili
sistemlerinde bulunurlar ve bir hiicrenin anoduyla ona komsu olan hiicrenin katodu
arasindaki elektriksel bagi kurar. Bu nedenle bipolar plakalar yiiksek elektrik
iletkenlige sahip olmalidir. Bunun yaninda 1sinin sistemden uzaklastirilma gorevini
istlenmeleri nedeniyle 1s1l iletkenliklerinin de yiiksek olmas1 gerekmektedir. Komsu
hiicrelerdeki gazlarin karigmasini engellediklerinden gaz gegirgenliklerinin diisiik
olmasi gerekmektedir. Sisteme yapisal destek saglayan bu plakalarin diisiik agirliga
sahip olmalar tercih edilir. Bu 6zelliklere uygun olarak kullanilan plakalar grafit,

metalik, kompozit-grafit ve kompozit grafit-metalik plakalardir.
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4. KONU HAKKINDA YAPILMIS CALISMALAR

Polimer elektrolit membranli yakit pillerinde kullanilan anotlarla ilgili ¢alismalar,
kullanilan katalizér miktarin1 azaltmak ve CO tolerans1 yiiksek katalizorler
gelistirmek konularinda yapilmaktadir. PEM yakit pili gelistirme ¢alismalariin ilk
yillarinda kullanilan Pt katalizér miktar1 ¢ok fazla iken (28 mg cm™), 1990’larin
sonunda bu miktar 0,3-0,4 mg cm™ mertebesine diisiiriilmiistiir.

PEM yakit pillerinde 6nceden emdirilmemis elektrot/Nafion kullanilirdi. Daha sonra
bu yontem proton ileticisinin elektrodun aktif tabaksina emdirildigi metotla
degistirilmistir. Boylece daha yiiksek gilic yogunluklari elde edilebilmistir. Bu
yontem, diisiik miktarda Pt yiiklenmis elektrotlar (katotta < 0,60 mg Pt/cm? ve anotta
< 0,25 mg Pt/cm?, < 0,25 mg Ru/cm?® ) Ballard’in Mark V modiilinde denenmis ve
modiil yaygin olarak kullanilmakta olan yiiksek miktarda Pt yiiklenmis elektrotlar
kadar iyi performans gostermistir. [2] Elektrot iiretiminde kullanilan bir baska
yontemle Pt yliklemesi 0,1 mg Pt/cmz’ye diistiriilmiistiir. Elektrot yapisi. elektrolit ile
Pt noktaciklar arasindaki temas alani arttirilarak 1iyilestirilmistir. Bu yaklagim
sonucunda, 2-3 pum kalinhginda daha ince katalizor tabakalari elde edilmis ve

katalizorle iyonomerin homojen olarak karismasi saglanabilmistir.

Katalizor tabakasinin CO toleransini arttirmak amaciyla platini Ru, Sn, Co, Cr, Fe,
Ni, Pd, Os, Mo, Mn, vb. metallerle alasimlandirma yolu gelistirilmistir. Bu ikili
sistemlerden en ¢ok tercih edileni PtRu/C katalizoriidiir. PtRu katalizorii CO
toleransin1 arttirsa da Pt katalizore oranla 250 mV potansiyel kaybina neden
olmaktadir.(100 ppm CO varligi durumunda kayip 200 mV olmaktadir) Potansiyel
kaybinin en diisiik oldugu alasim PtMo/C alasimidir. PtRuMo ise en yiiksek katalitik
aktiviteyi gosteren alagimdir. [7] Platinin CO toleransini arttirma amaclh diger bir
calismada ise Pt ve PtRu alasimi, Mo, Nb ve Ta ile alasimlandirilmistir. Metalik
tuzlarindan kimyasal rediiksiyon yontemiyle hazirlanan ikili alagimlarda en 1yi sonug
PtMo alasiminda elde edilmistir. PtTa ise Pt oranla ¢ok az bir iyilesme gostermistir.
%10 Mo ilave edilen PtRu alagimi ise PtRu alagimina gore daha yiiksek aktivite elde
edilmistir.[10]
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5. ELEKTROAKTIF ELEKTROTLAR

Endiistriyel uygulamalarda temel hedef, bir elektroliz sisteminde olusan potansiyel
farkin1 azaltmak (AV) disiirmek (veya sabit potansiyel degerinde sistemden gegen
akimi arttirmaktir) ve minimumda tutmaktir Céziinmeyen anotlarin kullanildigr bu
tir elektrolizde bir sistemin spesifik enerji tiiketimini asagida belirtilen denklemle

hesaplamak miimkiindiir;

U, ..t
W, [kWh /kg] = ———.1000 (5.1)
m eff .
Bu denklemden kolaylikla hesaplanabildigi gibi spesifik enerji tiiketimini (Ws)
belirleyen hiicre voltajinin (Uy) sistemden gegen akim (I) miktarindan bagimsiz
olarak her 100 mV’unun yaklasik 100 kWh/tme’e karsilik geldigi ve fazla voltajin
enerji tiikketimi ve enerji maliyetini direkt olarak belirledigi agik¢a goriilmektedir

[11].
Bir elektroliz hiicresine uygulanan potansiyel farki dagilimi agagidaki sekildedir.
AV = AE + I+ AVq + AV, (5.2)

Burada AE termodinamik potansiyel farki olarak tanimlanir ve bu deger kullanilan
elektrot malzemesinden bagimsiz olarak elektrot iizerinde gergeklesen reaksiyona
baghdir. £n degeri ise anodik ve katodik fazla voltajlarin toplamim1 simgeler. Bu
deger ise kullanilan elektrot malzemesiyle dogrudan iligkilidir ve uygun malzeme
kullanimiyla minimuma indirilmeye c¢alisilmaktadir. AVq degeri devre igindeki
direng kayiplarim1 simgeler. AV; ile simgelenen deger ise zamanla potansiyelde
meydana gelen degisimin ifadesidir ki, bu da kullanilan elektrot malzemesinin

karalilig1 ile dogrudan iliskilidir. [12]

Elektroliz sistemlerinde fazla voltaj (7)) degerinin azalmasi ve enerji maliyetinin

diismesi i¢in kullanilabilecek elektrot malzemesinin sahip olmasi gereken 6zellikler;
¢ Genis yiizey alani

o Yiiksek elektrik iletkenligi
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e Yiiksek elektrokatalitik aktivite
e Mekanik, kimyasal ve elektrokimyasal kararlilik olarak siralanabilir.

Giliniimiizde elektroliz sistemlerinde gerekli enerji ihtiyacini azaltmaya yonelik
olarak yapilan arastirmalar, elektroaktif elektrotlarin iiretimine ve Gzellikle anotlar
lizerine yogunlagsmistir. Bu arastirmalar c¢ok cesitlilik gostermekle beraber temel
prensip iki veya daha fazla bilesenden olusan karisik oksit sistemleri kullanilarak
elektrot aktivitesini gelistirmek tizerinedir [13]. Gegis grubu metallerinin oksitleri

istenilen bu 6zelliklerin biiytlik bir kismini karsilayabilecek niteliktedir.
2H,0 = O+ 4H" + 4¢ ©=1,229-0,0591pH (5.3)

Anot tlizerinde termodinamik olarak 1,23 Voltta gergeklesen suyun oksidasyon
reaksiyonu, pratikte bir¢ok metal veya metal oksit {izerinde kinetiksel engelli
oldugundan reaksiyonun gergeklesmesi ancak elektropozitif polarizasyonlarda

mumkin olmaktadir.

Metal bir anot {izerinde anodik polarizasyon kosullarinda ger¢eklesen reaksiyonlar
asagida Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmistir. Oksijen depolarizasyonunun
basladig1 potansiyel degeri ve depolarizasyon egrisinin egimi bir elektrodun oksijen
fazla voltajim1 belirler. Diger bir ifade ile termodinamik potansiyel ile pratikte
Olctlilen potansiyel farki oksijen fazla voltaji olarak adlandirilir ve ampirik olarak

Tafel denklemi (5.4) ile gosterilir.

I [mA]

_— i + .
Me —M¢ "+ ze Me + (m+n)H,0 —> MeO,,. mH,0 +2n H' + 2ne 2H,0 — 4H +0, +4e

POTANSIYEL [mV]
|

/—— GOZUNME —_— OKSIT OLUSUMU ﬁ« OKSIJEN DEPOLARIZASYONU

Sekil 5.1 : Coziinmeyen bir anot lizerinde gergeklesen reaksiyonlar. [13]
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n=a-+blog i (5.4)
a: Malzeme Sabiti b =2,303 RT/nF

R : Gaz Sabiti T: Sicaklik  n : Elektron Sayis1  F : Faraday Sabiti

Tafel denklemi ve Sekil 4.1°de verilen anodik kosullarda anot polarizasyon degisimi
ortak olarak ele alindiginda anot iizerinde olusan oksit tabakasinin gerceklestigi
polarizasyon degeri (i = 1 mA/cm2) ne kadar diisiik ise elektrolizde ulasilmasi
gereken anot polarizasyonu dolayisi ile hiicre voltaji degeri de azalir. 5.2 no.’lu
denklemden de agikca hesaplanabilecegi gibi hiicre voltajindaki azalma miktari
elektroliz icin gerekli spesifik enerji miktar1 ile dogrusaldir. Diger taraftan anot
tizerinde olusturulan oksit tabakasi diisitk olusum potansiyeli yani sira katalitik
ozellik de gosteriyorsa tafel denkleminde “b” ile gdosterilen egrinin egimi

artacagindan ayni potansiyel degerinde sistemden gegen akim miktar: da artacaktir.

Elektroliz kosullarinda anodik reaksiyon mekanizmalari ¢ok karmasik olmasina ve
bu alanda cesitli teorilerin varligina karsin, endiistriyel anlamda anot gelistirilmesine
yonelik irdelenmesi gereken temel biiyiikliikler ve parametreler kisaca yukarida
Ozetlenmeye calisilmistir. Bu verilerden hareketle karisik oksitlerin  hazirlama
prosediiriine ve kullanilan metal oksit tiiriiniin elektro aktivitesine bagli olarak
oncelikle malzeme sabiti a degerinin azalmasma ve oksijen desarjinda reaksiyon
mekanizmasin1 (ve dolayisi ile b degerinin) degisimine bagl olarak fazla voltaj

degerini azaltilmanin miimkiin oldugu agikca goriilmektedir.
Bir elementin elektrokatalitik olarak etkin olabilmesi igin;

= 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 (MeOy,) labil olmalidir
» MeOp/MeOp, dengesi nedeniyle karisim oksit stokiometrik olmamalidir

= Sulu sistemlerde Me™/MeOn/MeOm iiglii denge noktas1 olmalidir [13]
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Elementler bu kurallar ¢er¢evesinde incelendikleri zaman asagida verilen tablodan
goriildiigli  gibi  sadece belirli  elementler bu kosullar1 tam  olarak

saglayabilmektedirler. [13]

é . Elektroaktivite gosteren elementler
H,0 I Yiiksek degerligi stabil elementler
H,0,

B Vctorsiz termodinamik veri

Sadece gaz halindeyken kurala uyanlar

Ra [—

@lLa Ce Pr Nd Pm Sm Eu Gd Tbh Dy Ho Er Tm Yb Lul

v
@lAc Th Pa U Np Pu Am Cm Bk CflE Fm Mv
[

Sekil 5.2: Eh-pH diyagramlari ile baglantili olarak Element Tablosunda Katalitik
ozellik gosteren elementler [13]

Sekilden goriildiigli tlizere elektroaktivite sadece d-grubu elementler tarafindan
gergeklestirilebilir. Bu nedenle bu tez kapsaminda incelenen ve oksit olusturma
yontemiyle anot iizerine yapismasi saglanan metallerden bunlarin i¢inden seg¢ilmistir.
S6z konusu metallerin varliginda oksijen depolarizasyon reaksiyonu asidik ¢ozeltiler

icin agagidaki sekilde gerceklesmektedir.

Olast Anodik Oksit Olusum Mekanizmalari yukarida verilen suyun direkt

oksidasyonu yerine asagida verilen elektroaktif mekanizma ile gergeklestirilebilir[13]

m>n

Me + (m+n)H, — MeO,.mH,0 + 2nH+ + 2ne” (5.5)
Me™ + (m+n)H,0 — MeO,.mH,0 + 2nH" + ne’ (5.6)
MeO, + (m-n)H,O0 — MeOy, + 2(m-n)H" + 2(m-n)e’ (5.7)
MeOp, — MeO, + Oy (5.8)
Oag + Ogyg — 0O (5.9

Reaksiyonlardan da goriildiigi lizere oksijen depolarizasyonun ara reaksiyonlar

tizerinden gerceklesmesi saglandigindan dolayr hem tafel denkleminde a degerini
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belirleyen reaksiyon hem de b degerini belirleyen reaksiyonda alinan elektron sayisi
(paralel gergeklesen reaksiyon adimlarinda 1 er elektron) azaltilmaktadir. Bunlarin
sonucunda da anot polarizasyonu ve hiicre voltaj1 azaltilmasin1 saglamak miimkiin
olmaktadir. Bu tez kapsaminda ge¢is grubu metallerin elektrokimyasal yontemle anot
tizerinde stokiometrik olmayan oksit olusturarak elektrotlarin elektroaktif 6zellik

kazanmasi incelenmistir.

22



6. DENEYSEL CALISMA

6.1 Deneysel Calismanin Amaci

Bu c¢aligmada klasik anlamdaki PEM yakit pillerinde katalizor olarak kullanilan

platinin yerini alabilecek ve uygun katalitik 6zelliklerin yan1 sira porozite gibi diger

avantajlar1 da icerebilecek bir metal oksit yapisi elde etmek amaglanmaktadir. Bu

anotlar d-orbital metal iyonlarindan ( Co?*, Pd**, Rh?*, vb.) elektrokimyasal

biriktirme yoluyla {iretilecektir. Deneysel ¢aligma sonucu elde edilen anotlardan

beklenen 6zellikler soyle siralanabilir.

Matriks metal mekanik ve kimyasal olarak elektroliz kosullarina dayanikli

olmalidir

Anodik oksit tabakasi oksijen depolarizasyonu iizerinde elektrokatalitik etki

gosterecek maddelerle kapli olmalidir

Anodik oksit tabakas1 ucuz metallerin oksitlerinden olugsmalidir veya tabaka

kalinlig1 maliyeti azaltacak boyutta olmalidir

Elektroaktif tabaka anodik polarizasyon kosullarinda c¢oziinmemeli ve

mekanik etkilere kars1 dayanikli olmalidir
Yeterli elektronik iletkenlige sahip olmalidir.

Kimyasal ve termal olarak diger hiicre eclemanlariyla reaksiyona

girmemelidir.

Yeterli poroziteye sahip olmalidir.
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6.2 Deney Diizenegi

Oksit kaplama deneylerinde kullanilan deney hiicresi anot ve katot bilmesi olmak
iizere iki boliimden olusmustur. Plexiglas malzemeden yapilmis olan hiicrenin anot
bolmesi 60 ml, katot bdlmesi ise 140 ml ¢ozelti hacmine sahiptir. Sicaklik
parametresini incelemek amaciyla yapilan oksit kaplama deneylerinde sabit sicaklik
elde edebilmek icin deney hiicresi bir sicak su havuzuna yerlestirilmistir. Plexiglas
malzemeden yapilan bu havuz 25 cm x 25cm x 8 cm boyutlarindadir. Sistemi sabit
sicaklikta tutabilmek i¢in 500 W’lik bir 1sitict ve ona bagli bir termostat

kullanilmistir. Anot ve hiicre potansiyeli degerleri CODA veri aktarim cihazlar

iizerinden bilgisayara kaydedilmistir.

Sekil 6.1 Oksit kaplama deney diizenegi

Oksit kaplama elektroaktivite deneyleri Meinsberg hiicrede yapilmistir. Deneyler oda
sicakliginda ve manyetik karigtirma ile yapilmistir. Anot ve hiicre potansiyeli

degerleri CODA veri aktarim cihazlari {izerinden bilgisayara kaydedilmistir.

24



Sekil 6.2 Oksit kaplama elektroaktivite deney diizenegi

6.3 Kobalt Oksit Kaplama Deneyleri

Kobalt oksit kaplama deneyleri , 200 A/m? anodik akim yogunlugunda ve membranli
hiicrede yapilmistir. Anot olarak 2 cm? yiizey alanina sahip kursun, katot olarak ise 8
cm? yiizey alanina sahip paslanmaz celik kullanilmigtir. Anolit olarak pH=3
degerinde olan ve 5 g/l Co*" iceren CoSOy4 ¢ozeltisi, katolit olarak ise siilfiirik asit
cozeltisi kullanilmustir. Olgiimler Standard Kalomel Elektroda gore yapilmistir.
Deney siiresi 22 saattir. Olciimler 30 dakika araliklarla veri aktarim cihaziyla deney
sirasinda bilgisayara kaydedilmistir Kobalt oksit kaplama deneylerinde sicaklik ve
pH olmak iizere iki parametre incelenmistir. Sicaklik parametresi, anot ¢ozeltisi pH
degeri 3’te sabit tutularak 30, 40 ve 50 °C’de yapilan deneylerle incelenmistir. Farkli
sicakliklarda yapilan deneylere ait anot polarizasyonu ve hiicre potansiyelinin

zamana bagli degisimi Sekil 6.4 ve 6.5’te belirtilmistir.
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Sekil 6.3 Co-H,0 sisteminin potansiyel-pH diyagrami [13]

Kobalt oksidin anodik oksidasyon reaksiyonlari soyledir: [13]

3Co* +4H,0 > C030, + 8H" + 2¢” (6.1)
2C0%" + 3H,0 > C0,05 + 6H" + 2¢° (6.2)
Co* +2H,0 — Co00, +4H" + 2¢° (6.3)
Co** — Co*"+e (6.4)
Co®* +2H,0 — Co00, +4H" +¢ (6.5)
C0,03+ H,0 — 2C00; + 2H" + 2¢” (6.6)
2H,0 — 4H"+ 0, +4e (6.7)

——50°C —=—40°C —&—30°C —8—Pb |

144N —apaaaBdaee SV N -+ 902000
1| Sogegagsoes
13

Anot Polarizasyonu vs.SCE [V]
= =
(&3] (2]

1,2

11

1

0 2 4 6 g 10 1 1 16 18 2 2 2
Zaman [saat]
Sekil 6.4 Farkli sicakliklarda kursun anot {izerine kaplanan kobalt okside ait anot

polarizasyonunun zamana bagli degisimi Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co**, pH=3,
i=200 A/m?, diyaframli hiicre
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Kobalt oksit kaplama deneylerinde, sicakligin artmasi sonucu anot polarizasyonu ve
hiicre potansiyeli degerlerindeki diisiis acik¢a goriilmektedir. Bir elektroliz sistemine

akim uygulanmasiyla anot ylizeyinde meydana gelen suyun oksidasyonu reaksiyonu

asagidaki gibidir. [14]

2H,0 S AH + 0, + 4 E° =1,229 - 0,0591 pH (6.8)
Bu reaksiyona gore Nernst denklemi yazilirsa,

E=E°+ 2,303 x RT/nF x log K (6.9)

Artan sicaklikla birlikte potansiyeldeki diisiis goriilebilir.

12
;I ——50°C —=—40°C ——30°C ——Pb
11

Hiicre Potansiyeli [V]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Zaman [saat]

Sekil 6.5 Farkli sicakliklarda kursun anot iizerine kaplanan kobalt okside ait hiicre
potansiyelinin zamana bagl degisimi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co®*, pH=3, i=200 A/m?, diyaframli hiicre

Kobalt oksit kaplama deneylerinde pH parametresi ise ¢ozeltisi sicakligi 40 °C’de
sabit tutularak pH 1, 3 ve 5 degerlerinde yapilan deneylerle incelenmistir. Deney
siiresi boyunca baglangi¢ pH’1 sabit tutulamamistir. Asagida belirtilen kobalt oksit
olusum reaksiyonlari geregince hidrojen iyonu olusumu baslangi¢ pH’inin diigmesine
neden olmaktadir. pH 1, 3 ve 5 degerlerinde yapilan deneylerin sonunda nihai pH 1
degerine diismektedir. Farkli pH degerlerinde yapilan deneylere ait anot
polarizasyonu ve hiicre potansiyelinin zamana bagh degisimi Sekil 6.6 ve 6.7°de

belirtilmistir.
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Sekil 6.6 Farkli pH degerlerinde kursun anot tizerine kaplanan kobalt okside ait anot

polarizasyonunun zamana bagli degisimi

Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co®*, 40°C, i=200 A/m?, diyaframli hiicre

10 1
i

——pH=1 —&=—pH=3 —a—pH=5 —e—Pb

Hiicre Potansiyeli [V]
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Sekil 6.7 Farkli pH degerlerinde kursun anot iizerine kaplanan kobalt okside ait
hiicre potansiyelinin zamana bagli degisimi
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co**, 40°C, i=200 A/m?, diyaframl hiicre

Kursun anot iizerine 40°C’de, pH=3 degerinde ve 5 g/l Co®* konsantrasyonunda
kaplanan kobalt oksidin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobunda
incelenmistir. 750 ve 1500 kat biiyiitmelerde tanesel ve yogun kaplanmig bir ylizey
goriintiisii elde edilmistir. 3500 kat biiytmede ise ¢ok sayida ¢atlak goriilmektedir.
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c)
Sekil 6.8 Kursun anot uzerine kaplanmis kobalt oksidin SEM goriintiisii a) x750, b)

x1500, c) x3500
Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co®*, pH=3, 40°C, i=200 A/m?, diyaframli hiicre

6.4 Kobalt Oksit Kaplama Elektroaktivite Deneyleri

Farkl1 sicaklik ve pH degerlerinde kobalt oksit kaplanan 2 cm? ylizey alanina sahip
kursun anotlar elektroaktivite testine tabi tutulmustur. Elektroaktivite deneyleri, 200
A/m? anodik akim yogunlugunda ve Meinsberg hiicrede yapilmistir. Katot olarak 8
cm? yiizey alanina sahip paslanmaz ¢elik kullanilmistir. Kaplanan elektrotlar 0,01 M
NaOH c¢ozeltisinde ve oda sicakliginda test edilmistir. Olgiimler Standard Kalomel
Elektroda gore yapilmistir. Deney siiresi 24 saattir. Olgiimler 30 dakika araliklarla
veri aktarim cihaziyla deney sirasinda bilgisayara kaydedilmistir. Farkli sicakliklarda
yapilan deneylere ait anot polarizasyonu ve hiicre potansiyelinin zamana bagili

degisimi Sekil 6.9 ve 6.10°da belirtilmistir.
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Sekil 6.9 Farkli sicaklik degerlerinde kursun anot iizerine kaplanan kobalt okside ait
anot polarizasyonunun zamana bagl degisimi

Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co®*, 40°C, i=200 A/m?, diyaframli hiicre

Elektroaktivite Testi : 0,01 M NaOH, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karistirma

Kursun anot iizerine farkli sicakliklarda kobalt oksit kaplanan anotlara uygulanan
elektroaktivite deneyleri sonucunda kaplamalarin 16.saat sonunda kararliliklarinin
bozuldugu ve anot polarizasyonu deneylerinin artis gosterdigi gézlenmistir.

10 «
o ——50°C —E—40°C —&—30°C —e—Pb |

Hiicre Potansiyeli [V]

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Zaman [saat]

Sekil 6.10 Farkli sicaklik degerlerinde kursun anot {izerine kaplanan kobalt okside ait
hiicre potansiyelinin zamana bagli degisimi

Oksit Kaplama: kursun anot, 5 g/l Co**, 40°C, i=200 A/m?, diyaframl hiicre

Elektroaktivite Testi : 0,01 M NaOH, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma
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Kursuna oranlandiginda ¢ sicakliktaki anot polarizasyonu degerlerinde 400-500
mV’a varan bir fark gozlenmistir. En diigiik polarizasyon degeri 50 °C’de kaplanmis
kobalt oksitte gozlense de, bu sicaklikta tekrarlanan deneylerde yakin sonuglar elde
edilememistir. Bu nedenle kobalt oksit kaplama sicaklik deneylerinde optimum

sicaklik 40 °C olarak belirlenmistir.

Kobalt oksit kaplama pH deneyleri sonucunda elde edilen grafiklerde de goriildiigii
gibi li¢ pH degerinde kaplanan anotlarin anot polarizasyonu degerleri yaklasik olarak
ayni degerlerden baslamakta fakat daha sonra farklilasmaktadir. Bunun nedeni, daha
once belirtildigi gibi, kaplama deneyleri sirasinda pH degerinin baglangi¢ pH
degerinden bagimsiz olarak yaklastk pH=1 degerinde sabitlenmesidir. Farkli
pHdegerlerinde yapilan deneylere ait anot polarizasyonu ve hiicre potansiyelinin

zamana baglh degisimi Sekil 6.11 ve 6.12°de belirtilmistir.
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Sekil 6.11 Farkli pH degerlerinde kursun anot iizerine kaplanan kobalt okside ait
anot polarizasyonunun zamana baglh degisimi

Kobalt oksit olusum reaksiyonlar1 goz dniinde bulunduruldugunda, oksit olusumunun
hidrojen iyonu olusumuna eslik ettigi gozlenmektedir. Reaksiyonun saga kaymasi ve
kobalt oksit olusumu i¢in ortam pH’imnin yiiksek olmasi tercih edilmektedir. Fakat
deney siiresince pH=5 degeri sabit tutulamayacagindan optimum pH degeri 3 olarak

belirlenmistir.

31



=
o
"

——pH=5 —8B—pH=3 —&—pH=1 —e—Pb

©
(é)]

©

N
o

~
ol

Hiicre Potansiyeli [V]
[00]

~
a3

o
ol

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26
Zaman [saat]

Sekil 6.12 Farkli pH degerlerinde kursun anot {izerine kaplanan kobalt okside ait
hiicre potansiyelinin zamana bagli degisimi

Kobalt oksit kapli kursun anotlara uygulanan elektroaktivite deneyi sonucu elde
edilen hiicre potansiyeli sonuglarmmin ¢ok yiiksek olmasmin, elektrolit
konsantrasyonunun ¢ok diisilk olmasindan kaynaklanabilecegi diisiiniilmiistiir.
Bunun {izerine kursun anot 0,1 M NaOH c¢d6zeltisinde denenmistir. Elektroaktivite
deneyi kursun anot ve paslanmaz celik katot ile 0,01 M NaOH ¢o6zeltisinde
baslatilmis, deneyin baslatilmasindan 2 saat sonra ¢ozelti konsantrasyonu 0,1 M’a

yiikseltilmistir. Deney sonucunda elde edilen sonuglar Sekil 6.13 ve Sekil 6.14’te

belirtilmistir.
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Sekil 6.13 Farkli sodyum hidroksit konsantrasyonunda kursun anoda ait anot
polarizasyonunun zamana bagh degisimi
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Sekil 6.14 Farkli sodyum hidroksit konsantrasyonunda kursun anoda ait hiicre
potansiyelinin zamana bagli degisimi

Elektrolit konsantrasyonunun 0,1 M’a yiikseltilmesi sonucunda hiicre potansiyeli
degerlerinin  makul bir seviyeye indigi gozlenmistir. Uygun elektrolit
konsantrasyonunu belirlemek amaciyla yapilan bir diger deneyde ise 1 M NaOH
cozeltisi kullanilmistir. Deneyin baglatilmasi ile birlikte, anodik olarak ytiklenen
kursunda yaklasik iki saat boyunca katodik davranis gostermistir. Bu sirada kursun
tizerinde olusan yap1 ¢oziilerek paslanmaz celik katot lizerinde metalik kursun olarak
birikmistir. 1 M NaOH ¢o6zeltisinde yapilan deneyin sonucglari Sekil 6.15 ‘te
belirtilmistir.
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Sekil 6.15 1M NaOH c¢ozeltisinde kursun anot-paslanmaz ¢elik katot kullanilarak

yapilan deneye ait anot polarizasyonu-zaman ve hiicre potansiyelinin zamana bagl

degisimi

Kursuna ait Eh-pH diagramlar1 incelendiginde, kursunun bu pH’da ¢6ziintip katotta

toplanmasimi acgiklayan iki diagrama rastlanmistir. JNC-TDB/GWB yontemiyle

olusturulan diagrama gore [PDOH]" iyonunun suyunu birakmasi sonucu kusun oksit

formuna dondigli ve bu yapmmin da rediiklenerek kursuna doniistiigi

diistiniilmektedir.

2 [PbOH]" — [PbO.H,0]" (6.10)
[PbO.H,0]" +¢ — PbO + H,0 (6.11)
PbO +2H"gs + 26 — Pb+H,0 (6.12)

HATCHES/FLASK-AQ yontemiyle olusturulan diagramda ise Pb(OH), bilesiginin

suyunu kaybetmesi sonucunda yine ayn1 yapinin elde edildigi goriilmiistiir.

2Pb(OH), — 2 [PbO.2H,0]" (6.13)
[PbO.H,0]" +&¢  — PbO +H,0 (6.14)
PbO + 2H" ;s + 26 — Pb+H,0 (6.15)
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Sekil 6.16 Kursuna ait potansiyel-pH diagramlari [15]

Yapilan elektrolit konsantrasyonu deneyi sonucunda, elektroaktivite deneylerinde
kullanilan 0,01 M NaOH ¢ozeltisi konsantrasyonunun ¢ok diisilk olmast ve 1 M
NaOH c¢ozeltisinde kursun matrikin ¢oziinmesi sonucu elektrolit konsantrasyonunun

0,1 M degerine yiikseltilmesi uygun bulunmustur

6.5 Rodyum Oksit Kaplama Deneyleri

Rodyum oksit kaplama deneyleri, 200 A/m? anodik akim yogunlugunda yapilmstir.
Anot olarak 2 cm? yilizey alanina sahip kursun, katot olarak ise 8 cm? ylizey alanina
sahip paslanmaz gelik kullanilmistir. Membranla ayrilan hiicrede anolit olarak pH=1
degerinde olan Rhy(SO4); ¢ozeltisi, katolit olarak ise siilfiirik asit ¢ozeltisi
kullanilmistir. Olgiimler Standard Kalomel Elektroda gére yapilmustir. Deney siiresi
22 saattir. Olgiimler 30 dakika araliklarla veri aktarim cihaziyla deney sirasinda
bilgisayara kaydedilmistir. Rodyum oksit kaplama deneylerinde konsantrasyon
parametresi incelenmistir. Sicaklik degeri 40 °C’de sabit tutularak 2,5 g/1, 1,25 g/
ve 0,625 g/l Rh*" iceren anot cozeltileriyle deneyler yapilmustir. Farkli anolit
ait anot hiicre

konsantrasyonlarinda yapilan deneylere polarizasyonu ve

potansiyelinin zamana bagli degisimi Sekil 6.17 ve 6.18’de belirtilmistir.
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Sekil 6.17 Farkli anolit konsantrasyonu degerlerinde kursun anot iizerine kaplanan
rodyum okside ait anot polarizasyonunun zamana bagl degisimi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, diyaframh hiicre

Kursun anot tizerine rodyum oksit kaplanma reaksiyonlart soyledir : [13]

Rh* +2H,0 — RhO,+4H" +¢ (6.16)
2RhO, —  Rhy,03 + Oy (617)
Rh,03 + H,0 — 2RhO, + 2H" + 2¢° (6.18)
Oads+ Oads had 02 (6.19)
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Sekil 6.18 Rh-H,0 sisteminin potansiyel-pH diagrami[13]
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Sekil 6.19 Farkli anolit konsantrasyonu degerlerinde kursun anot {izerine kaplanan
rodyum okside ait hiicre potansiyelinin zamana bagli degisimi
Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, diyaframli hiicre

Kursun anot iizerine 40°C’de ve 2,5 g/l Rh®" konsantrasyonunda kaplanan rodyum
oksidin yiizey morfolojisi taramali elektron mikroskobunda incelenmistir. 750 ve
1500 kat biiyiitmelerde yapinin kolonsal oldugu goriilmektedir. 3500 kat biliytmede
ise lifli bir yaprya rastlanmaktadir. Kaplamanin kompakt oldugu ve yapida fazla

catlak olmadig1 goriilmektedir.
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c)

Sekil 6.20 Kursun anot iizerine kaplanmis rodyum oksidin SEM goriintiisii a) x750,
b) x1500, c) x3500
Oksit Kaplama: kursun anot, 0,625 g/l Rh®*, 40°C, i=200 A/m?, diyaframli hiicre

6.6 Rodyum Oksit Kaplama Elektroaktivite Deneyleri

Farkli rodyum konsantrasyonlarina sahip anot ¢ozeltilerinde rodyum oksit kaplanan
2 cm? yiizey alanina sahip kursun anotlar 200 A/m? anodik akim yogunlugunda
elektroaktivite testine tabi tutulmustur. Katot olarak ise 8 cm? yiizey alanina sahip
paslanmaz c¢elik kullanilmistir. Elektroaktivite deneyleri 0,1 M NaOH ¢ozeltisinde
yapilmistir. Deneyler oda sicaklifinda yapilmig olup deney sirasinda manyetik
karistirma uygulanmstir. Olgiimler Standard Kalomel Elektroda gore yapilmustir.
Deney siiresi 24 saattir. Olgiimler 30 dakika araliklarla veri aktarim cihaziyla deney
sirasinda bilgisayara kaydedilmistir. Farkli anolit konsantrasyonlarinda kursun anot
tizerine kaplanmis rodyum okside ait anot polarizasyonunun ve hiicre potansiyelinin

zamana bagl degisimi Sekil 6.21ve 6.22°de belirtilmistir.
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Sekil 6.21 Farkli anolit konsantrasyonlarinda kursun anot iizerine kaplanan rodyum
okside ait anot polarizasyonunun zamana bagli degisimi

Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/ m>, diyaframli hiicre

Elektroaktivite Testi : 0, 1 M NaOH, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karistirma

Farkli rodyum konsantrasyonlarina sahip anot cozeltilerinde biriktirilen rodyum
oksitlerin anolit konsantrasyonlarina bagli olmadan hemen hemen ayni anodik

davranis1 gosterdigi goriilmiistiir.
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Sekil 6.22 Farkli anolit konsantrasyonlarinda kursun anot iizerine kaplanan rodyum
okside ait hiicre potansiyelinin zamana bagli degisimi

Oksit Kaplama: kursun anot, 40°C, i=200 A/m?, diyaframli hiicre

Elektroaktivite Testi : 0,1 M NaOH, 25°C, i=200 A/m?, manyetik karigtirma
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7. SONUCLAR VE IRDELEMELER

Polimer elektrolit membranlt yakit pillerinde glinimiizde kullanilan platin
katalizoriin yerine kullanilabilecek katalizor iiretimi amaciyla gegis grubu metalleri
iyonlarindan anodik biriktirme yoOntemiyle anotlar iiretilmistir. Yapilan deneyler

sonucunda;

e Kobalt oksit biriktirme deneyleri sonucunda en uygun sicaklik 40°C ve uygun
pH olarak da pH=3 belirlenmistir.

e Rodyum oksit birktirme deneyleri sonucunda anotlarin davraniginin rodyum
konsantrasyonundan bagimsiz oldugu fakat yine de en diisik anot
polarizasyonuna sahip ve en kararli anodun 0,625 g/l Rh®*
konsantasyonundaki anot ¢6zeltisinde ve 40°C’de kaplanmis anoda ait oldugu

belirlenmistir.

e Kaplanan kobalt oksit kursun ile karsilagtirildiginda anot polarizasyonu
farkinin yaklasik 400 mV, platin ile karsilastirildiginda ise bu farkin 600 mV
oldugu gozlenmistir.
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Sekil 7.1 Belirlenen optimum kosullarda kaplanan kobalt oksit ve rodyum oksidin
kursun ve platin ile karsilagtirmali anot polarizasyonunun zamana bagl degisimi
Rodyum oksit kaplama: 0,625 g/I Rh*", 40°C, pH=1,Kobalt oksit kaplama: 5 g/l Co**, 40°C, pH=3
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Kaplanan rodyum oksit kursun ile karsilastirildiginda anot polarizasyonu
farkinin yaklasik 500 mV, platin ile karsilastirildiginda ise bu farkin 700 mV

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 7.2 Belirlenen optimum kosullarda kaplanan kobalt oksit ve rodyum oksidin
kursun ve platin ile karsilastirmali hiicre potansiyelinin zamana bagh degisimi
Rodyum oksit kaplama: 0,625 g/l Rh*", 40°C, pH=1

Kobalt oksit kaplama : 5 g/l Co**, 40°C, pH=3

Kaplama elektroaktivite deneylerinde anotlarin test edilidgi 0,01 M NaOH
konsantrasyonundaki elektrolitin yeterli iyonik iletkenlik saglamadig: tespit
edilmistir

Uygun elektrolit konsantrasyonu belirleme sirasinda 1 M NaOH ¢06zeltisinde

yapilan deneylerde anodik olarak yiiklenen kursunun ¢oziindiigi

belirlenmistir.

Uygun elektrolit 0,1 M NaOH olarak belirlenmistir.

Bu caligma sirasinda incelenemeyen ve incelenmesi 6nerilen konular sdyledir.

Oksit elektrotlar kursun disinda farkli altliklar {izerine kaplanarak
incelenmelidir.

PEM yakit pillerine uygulanabilmesi i¢in oksit yapinin goézenekli yapilar

tizerine kaplanabilirligi incelenmelidir.
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e Diger gecis grubu metallerinin oksitleri biriktirilerek, bu anotlarin
elektrokatalitik davranislari incelenmelidir.

e Metal oksitlerin, birden fazla metal iyonu igeren anot ¢ozeltileri kullanilarak
kaplanmasi ve bu anotlarin davramiglarinin  incelenmesi  faydali

gorilmektedir.
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