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OZET

Polimer Elektrolit Membran (PEM) su elektrolizor teknolojisinde malzeme segiminin
oksijen olusum reaksiyonlarma (OER) iizerindeki etkisi biiyiik bir 6neme sahiptir. Atik
malzemelerin OER i¢in katalizor olarak geri doniistiiriilmesi katalizor maliyetlerinin
distiriilmesine yonelik yenilik¢i bir yaklasim sunmustur. Yiiksek maliyetli saf IrO2'nin
yerine daha ekonomik destek malzemeleri eklenerek katalizor maliyetleri azaltilmistir.
Bu calisma, atik tungsten karbiir-kobalt (WC—Co) tel c¢ekme haddelerinin geri
dontstiiriilerek PEM su elektrolizorlerinde kullanilabilen bir OER katalizorii olarak
degerlendirilmistir. Bu amagla WC—Co tel ¢ekme haddeleri elektroliz yontemiyle geri
kazanilarak tungsten trioksit (WO3) elde edilmistir. IW-x (0 <x < 100) agirlik yiizdelerine
sahip kompozit katalizorler hazirlanarak, (I, W ve x sirasiyla IrO2, WO3 ve Ir agirlik
yiizdesidir) IW-75, IW-50 ve IrO; katalizorleri OER performanslart i¢in arastirilmistir.
Yapilan elektrokimyasal ¢alismalarda dogrusal taramali voltametri (LSV) sonuglarina
gore, IW-75 katalizoriiniin, saf [rO; katalizoriine gore %15,03 daha yiiksek akim
yogunluguna sahip oldugu goriilmiistiir. Tafel polarizasyon egrisinde, IW-75'in korozyon
potansiyeli artarken asir1 potansiyel degeri 1,2 kat azalmistir. Bu ¢alisma ile attk WC—Co
tel gekme haddeleri kullanilarak elde edilen bilesik oksitlerin saf IrO- ile kompozit haline
getirilmesi neticesinde PEM su elektrolizorlerindeki anot katalizorli maliyetinin %25'ten
fazla azaltilabilecegi goriilmiistiir. Bu sayede literatiire atik malzemelerin geri doniistimii

ile katalizor maliyetlerinin diisiiriilmesi konusunda yenilik¢i bir yaklasim sunulmustur.

Anahtar Kelimeler: WC—Co Atik Hadde, Siirdiiriilebilir Elektrokimyasal Katalizor,
Kompozit Metal Oksitler, PEM Su Elektrolizorleri, Oksijen

Olusum Reaksiyonlari.
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THE DEVELOPMENT OF COMPOSITE ANODE CATALYST FROM
INDUSTRIAL CUTTING TOOL WASTE FOR PEM ELECTROLYZERS'
OXYGEN EVOLUTION REACTIONS

Ilayda Nur UZGOREN

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
Master Thesis, October 2023
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Mehmet Fatih KAYA

ABSTRACT

Polymer Electrolyte Membrane (PEM) water electrolyzers technology, the impact of
material selection on oxygen evolution reactions (OER) has great importance. Recycling
waste materials as catalysts for OER offers an innovative approach to reducing catalyst
costs. Costs can be reduced by using affordable support materials instead of expensive
pure IrOz. In this study, scrap tungsten carbide-cobalt (WC—Co) wire drawing dies have
been recycled and evaluated as an OER catalyst that can be used in PEM water
electrolyzers. WC—Co wire drawing dies has been recovered using the electrolysis
method to obtain tungsten trioxide (WO3). Composite catalysts with weight percentages
of IW-x (0 < x < 100) has been prepared, where I, W, and x represent the weight
percentages of IrO2, WO3, and Ir in the mixed composite oxide, respectively. IW-75, IW-
50, and IrO2 catalysts are investigated for their OER performance. According to the results
of linear sweep voltammetry, the IW-75 catalyst exhibited a 15.03% higher current
density than the pure IrO catalyst In the Tafel polarization curve, it has been determined
that the corrosion potential of IW-75 increased, while the overpotential value decreased
by 1.2 times. This study demonstrates that compound oxides obtained from scrap WC—Co
and pure IrO2 can reduce the cost of anode catalysts in PEM water electrolyzers by more
than 25%. An innovative approach is presented for reducing catalyst costs through the

recycling of waste materials.

Keywords: WC—Co Die Scrap, Sustainable Electrochemical Catalyst, Mixed Oxides,
PEM Water Electrolyzers, Oxygen Evolution Reactions.
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GIRIiS

PEM su elektrolizérlerinde anot tarafinda kullanilan OER i¢in uygun katalizorlerin
gelistirilmesi, hidrojen enerjisi alaninda biiyiik 6neme sahiptir. Bu katalizorler, verimli ve
ekonomik hidrojen tretimi igin kritik bilesenlerdir. Ancak, gelencksel katalizorlerin
yiksek maliyeti ve sirdiiriilebilirlik sorunlari, hidrojen enerjisi teknolojilerinin
yayginlagsmasini engellemektedir. Bu baglamda, geri doniisiim yoluyla elde edilen
katalizorler; OER katalizorlerinin maliyetini azaltma ve siirdiiriilebilirlik sorunlarini
¢Ozme potansiyeline sahiptir. Bu tez ¢aligmasi, geri doniisiimle elde edilen katalizorlerin
PEM su elektrolizdrlerinde kullanilabilecek 6zellikte ve performansta olup olmadigini
arastirmay1 amaclamaktadir. Geri doniisiimle elde edilen katalizorler, endiistriyel
atiklardan veya geri kazanilan malzemelerden elde edilmektedir. Bu ¢alismada, 6zellikle
WC—Co tel ¢ekme haddesi gibi bir malzemenin geri doniisiimii yoluyla WOs3 sentezi ve
IrO2 ile 6nemli kompozit katalizorler halinde sentezlendigi goriilmiistir. Bu geri
dontisiimle elde edilen katalizorlerin OER performansi ve stabilitesi, ticari katalizorlerle
karsilastirilarak degerlendirilmistir. Geri doniisiimle elde edilen katalizorlerin hidrojen
enerjisi teknolojileri i¢in potansiyelini ortaya koymak amaciyla bir dizi karakterizasyon
ve deneysel calismalar yapilmistir. OER performansi, elektrokimyasal olciimlerle
degerlendirilirken, stabilite, kinetik aktivite ve yiizey ozellikleri gibi faktorler de dikkate
alimmistir. Bu ¢alismanin sonuglari, geri doniistimle elde edilen katalizorlerin OER
katalizorii olarak kullanilabilirligine ve performansina iliskin 6nemli bilgiler saglamistir.
Sentezlenen IW-75 karigik metal oksit kompoziti, saf IrO; katalizore gére OER’1n asidik
ortaminda daha dayanikli katalitik aktivite ve stabilite sunmaktadir. PEM su elektrolizorii
icin OER katalizoriiniin maliyeti yaklasik %25 azaltilmistir. Ayrica, geri doniisiimle elde
edilen katalizorlerin hidrojen enerjisi sektdriinde maliyet azaltma ve siirdiiriilebilirlik
acisindan onemli bir rol oynayabilecegi goriilmiistiir. Geri doniistimle elde edilen
katalizorlerin hidrojen enerjisi teknolojilerindeki potansiyelini anlamamiza ve daha

stirdiiriilebilir, ekonomik ve verimli hidrojen liretimine yonelik dnemli bir adim olacaktir.



1. BOLUM

GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Enerji

Enerji, evrende var olan bir kavramdir ve herhangi bir degisikligin nedeni olarak
gosterilmektedir. Enerjinin farkli formlara dontisebilmesi, termodinamigin birinci kanunu
ile agiklanmaktadir. Bu kanun, var olan enerjinin yok edilemeyecegini ve yoktan da var
edilemeyecegini gostermektedir [1]. Insanlik tarihinde enerjinin ilk kullanimi 30.000 y1l
oncesine kadar uzanmaktadir ve atesin kesfiyle baglamaktadir. Ates, zaman i¢inde 1sitnma
ve gida hazirlama gibi basit eylemlerle baslayan yolculugunda insanliga ¢ag atlatarak
sanayi devrimleri yasanmasina yol agmustir. Insanlhik gelistikce, enerji kaynaklarini

dogrudan veya dolayli yollardan kullanmay1 6grenmistir [2].

Enerjinin insan yasami ve toplum refahi tizerindeki etkisi olduk¢a dnemlidir. Glintimiizde
pek cok iilkenin biiylimesinde ve ekonomik olarak kalkinmasinda enerjinin pay1
bulunmaktadir. Enerjinin ve enerji kaynaklarinin varlig1 kadar, bu kaynaklarin verimli
kullanilmasi ve ¢evreye zarar vermemesi de gerekmektedir [3, 4]. Diinyada gittikge artan
endiistriyel biiylime ve sera gaz1 emisyonlari diisiiniildiigiinde, kiiresel iklim bu durumdan
olumsuz yonde etkilenmektedir. Bu noktada, iilkeler daha temiz ve yenilenebilir enerji
kaynaklarina yonelerek énemli 6nlemler almaya baslamistir [5]. Ulkeler enerjilerini
yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde ettiginde, bunun daha siirdiiriilebilir oldugunu
gormiislerdir ve fosil yakitlarin verdigi olumsuz sonuglar1 azaltmislardir [6, 7]. Bu
dogrultuda olusturulan siirdiiriilebilir kalkinma hedefleri, kiiresel emisyonlarin %94 iiniin
azaltilmasimni hedeflemektedir. Bu hedefler uluslararasi olmakla birlikte enerjinin;
ekonomik, giivenilir ve verimli olmasini siirdiiriilebilir bir gelecekte 6ngdrmektedir [8].
Kullanilan enerji kaynaklarinin siirdiiriilebilirligi; minimum atik {iretimi, ¢esitli enerji

tiretimleri, araglarda azaltilmis hava kirliligi, yerel ormanlarin korunmasi ve sera gazi



emisyonlarinin azaltilmasi: gibi unsurlarla etkili olmalidir. Bir enerji kaynaginin
yenilenebilir olmasi, tekrar tekrar enerji liretiminde kullanilabilecek olmasiyla ilgilidir.
Yenilenebilir enerji kaynaklarina; glines, riizgar, jeotermal, biyokiitle ve hidrojen
enerjileri 6rnek verilebilir [9]. Yenilenebilir enerjinin en temel amaci siirdiiriilebilir bir
gelecek yaratma kaygisidir. 21. ylizyilin ikinci yarisinda dongiisel ekonominin oynadigi
onemli rol bizleri malzeme tasarrufuna ve israfin azaltilmasi konusunda daha ciddi
Onlemler almaya yoneltecektir. Gelecek nesilleri yonetmek ve bunu siirdiiriilebilir bir
cevrede sekillendirmek zorundayiz. Geri donistiiriilebilir ve yeniden kullanilabilen
malzemeler giin gectikge daha fazla deger kazanmaktadir. Geri doniistiiriilebilir
malzemelerin sosyal, ekonomik ve ¢evresel ilkeleri iyilestirmesi biiyiik bir ihtiyactir. Atik
geri doniisiimiinde Oncelik sirasiyla; Onleme, yeniden kullamima hazirlanmak, geri

doniisiim, enerjinin geri kazanimi ve bertaraf etme seklindedir [10].
1.1.1. Hidrojen Enerjisi

Hidrojen evrende en ¢ok bulunan element olma 6zelligini tasimakla birlikte, giinesin
yaklasik %75’ini olusturur. Glineste gerceklesen niikleer reaksiyonlar sonucu hidrojen
atomlar1 helyuma doniisiir. Hidrojen enerjisi, enerji depolama, tasima ve kullanimi
konularinda giines ya da riizgar enerjileri gibi birincil bir enerji kaynagi olmadigindan
ikincil bir enerji kaynagidir. Hidrojen diinya tlizerinde serbest halde bulunmaz, ancak
hemen hemen her kaynaktan elde edilebilir. Elektrigin aksine hidrojen depolanabilirdir
[11]. Ayrica hidrojen, iiretim yontemleri konusunda da gesitlilik gosterir. Hidrojen,
metan, komir gibi fosil kaynaklardan elde edilebilecegi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklar kullanilarak da iiretilebilir. Cevresel etkiler g6z onilinde bulunduruldugunda,
hidrojenin tiretiminde karbondioksit ve diger kirleticilerin minimum diizeye indirilmesi
gerekmektedir. Hidrojen tiretim yontemleri; 1s11 (termal), fotolitik, elektrolitik ve
biyokimyasal enerji olarak dort ana baglikta incelenmektedir. Hidrojen elde edildigi
kaynaga gore; gri, mavi, turkuaz ve yesil renkleri ile siniflandirtlmistir. Yesil hidrojen
olarak tanimlanan yontemlerde yenilenebilir enerji kullanilir ve neredeyse sifir karbon
emisyonuna sahiptir [12]. Isil {iretim yontemlerine 6rnek olarak termoliz, termo-Kataliz
ve termokimyasal prosesler; fotolitik tiretim yontemlerine PV-elektroliz, foto-kataliz,
foto-elektro-kimyasal yontem ve biyo-fotoliz; biyokimyasal {iretim yontemlerine ise
koyu fermantasyon ve enzimatik yontemler verilebilir. Tim bu yOntemlerin yaninda

birden fazla yontem kullanilarak da hidrojen iliretmek miimkiindiir. Isil ve elektrolitik



enerjiler giines, riizgar, biyokiitle ya da jeotermal gibi yenilenebilir enerjilerden elde
edilebilir. Fotonik enerji ise giinesten gelen radyasyon sayesinde olusur. Biyokimyasal
enerji, seker, glikoz ve karbonhidrat gibi organik maddelerde depolanan enerjinin,
kimyasal olarak termal enerjiye doniistliriilmesi substratlarin kullanilarak hidrojen
tiretimiyle saglanan bir enerjidir. Bu yontemler arasinda, ¢evreye en faydali olarak kabul
edilen ve yiiksek saflikta hidrojen tiretimini saglayan yesil hidrojen iiretim yontemi olan
elektroliz, onemli bir yer tutmaktadir. Diinya genelinde iiretilen hidrojenin yaklasik
%50's1 dogal gaz buhar reformasyonundan, %18'i komiiriin gazlastirilmasindan, %30'a
petrol reformasyonundan, %0,1'1 diger kaynaklardan ve %3,9'u ise su elektrolizinden elde

edilmektedir [12].
1.1.2. Suyun Elektrolizi

Su elektrolizi, suyu hidrojen ve oksijene ayirmak icin en kolay yollardan biridir.
Elektroliz esnasinda elektrot uglari kullanilarak suya elektrik enerjisi verilir. Elektronlarin
hareket etmesini saglayan bir elektrolit ¢dzeltisi i¢inde devre tamamlanir ve suyun
ayrigtirma islemi gergeklestirilir [13]. Elektrolizorler, elektrik ve termal enerjiyi alarak
kimyasal enerjiye doniistiirlir ve hidrojeni depolarlar [14]. Hidrojen, buhar reformasyonu
yoluyla benzin, dizel, etanol, metanol, dogal gaz veya propan gibi diislik saflikta hidrojen
iretimi saglayan fosil yakitlarin aksine, elektroliz ile yiiksek kalitede ve saflikta

tiretilebilir [15]. Elektroliz esnasinda gergeklesen reaksiyonlar Es. 1°de verilmistir [16].
] ] 1
H20(5)+2372 kJ mol l(elektrik)+48'6 kJ mol 1(151)—>H2(g)+5 OZ(g) (1)

Suyun, elektrik ve 1s1 enerjisi girdileri ile hidrojen ve oksijene ayristig1 goriilmektedir.
Siirdiiriilebilir hidrojen iiretimi i¢in elektroliz esnasinda gerekli olan enerji girdisi, glines
ve riizgar enerjilerinden karsilanabilir. Boylece kirlilik icermeyen kaynaklar ile hidrojen
tiretimi gerceklestirilir. Su elektrolizi tarithinin yaklagsik 200 yil dnceye dayandig:
diistiniilmektedir. Baglangigta hidrojen, zeplinlerde kullanmak iizere elektroliz yoluyla
iretilirken, endiistriyel cihaz sayilarinin da artirilmasiyla pek ¢ok alanda kullanilmaya
baslandi. 1930’lu yillarda alkali elektrolizdrlerin gelistirilmesi ve ardindan 1970’lerde
PEM elektrolizor teknolojilerinin kullanilmaya baglanmasi ile elektrokimyasal enerji
doniisiim cihazlar yillar i¢erisinde gelisim gosterdi [16]. Genel olarak elektrolizorler; kati

oksit elektroliz hiicresi, alkali su elektrolizi, PEM su elektrolizi olmak iizere ili¢ ¢eside



ayrilmistir. Bunlar elektrolit tiiriine (iyonik ajan tiirii (OH,, H*, 0%)) ve calisma
sicakligima bagl olarak smiflandirilmislardir. Verimlilik, dinamik tepki, kismi yiik
arali§i, maliyet vb. performanslarina baglh olarak farkli alanlarda uygulamalar
icermektedirler. Kati oksit elektroliz, alkali su elektrolizi ve PEM su elektrolizinin

caligma ilkeleri, Sekil 1.1'de gosterilmektedir [14].

Kat1 Oksit Elektroliz Alkali Su Elektrolizi PEM Su Elektrolizi
Hiicresi

H,O HEO
- - H
H* Ly
— - >
H gy
2 ®_ 0,
Anot | Katot l
Anot Katot ! Anot Katot
Seramik Gegirgen Polimerik
Oksit Diyafram Membran
a) b) c)

Sekil 1.1.  a) Kat1 oksit elektroliz, b) Alkali su elektroliz ve c) PEM su elektrolizine ait
hiicrelerin ¢alisma ilkeleri [17].

1.1.2.1. Kat1 Oksit Elektroliz Hiicresi

Yiiksek sicaklikta yesil hidrojen iiretimi i¢in son 15 yilda kat1 oksit elektroliz hiicreleri
yogun bir sekilde gelistirilmistir. Bu elektroliz hiicreleri genellikle 500-800 °C arasinda
su buhari kullanilarak ¢alistirilirlar ve bir elektroliz hiicresinin kalinlig1 yaklagik 200-300
um’dir. Kat1 oksit elektrolizorlerde, genellikle O? iletkenligi olan katkili zirkonya
(zirkonyum oksit) elektroliti kullanilmaktadir. Sekil 1.1.a’da verilen bir kati oksit
elektroliz hiicresinde, katot tarafinda saglanan su, H, ve O®" iyonlarmna indirgenir. Su bir
reaktan gibi davranarak hiicrenin katodunu besler ve oksijen iyonlar1 kati elektrolit
yoluyla anoda tasinir. Boylece Es. 2-4 ile gosterilen genel su elektrolizi reaksiyonlari

gerceklesmektedir.



Genel: H,0() = Ha +%Oz<g) @

Katot: H,0 +26” = H,,+07 (3)
- 1 -

Anot: 0?%— ang) +2¢ “

Kati1 elektrolitler, yalnizca yiiksek sicaklikta yeterli iletkenlik gosterdikleri i¢in elektrik
talebini azaltmak, termodinamik olarak avantajli goriilmektedir. Ancak yiiksek calisma
sicakliklar, zayif uzun vadeli stabiliteye, katmanlarda difiizyona neden olmakta,
fabrikasyonu zorlastirmakta ve malzeme sorunlarina yol agmaktadir. Bu nedenle,
malzemelerin yapist ve elektrokimyasinin anlagilmasi i¢in yeni materyallerin
gelistirilmesi gerekmektedir. Ayrica, bu teknolojinin kullanim omrii yaklagik 2-3 yil
olarak goriilmektedir. Bu siirenin aksine, PEM ve alkali elektrolizorler, 10 ila 20 yil
arasindaki uzun omiirleri ile daha avantajli bir segenek olarak degerlendirilmektedirler

[18-20].
1.1.2.2. Alkali Su Elektrolizi

Alkali su elektrolizi, biiyiik 6l¢ekli hidrojen liretimine olanak saglamast ile bilinmektedir.
Su elektrolizi genellikle yiiksek alkali konsantrasyonlu potasyum hidroksit (KOH) veya
sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisinde gerceklesmektedir. Alkali ortamda genellikle
demir, nikel, celik gibi nispeten ucuz kabul edilen malzemeler katot elektrotu olarak
tercin edilmektedir. Anot elektrotu olarak ise nikel tercih edilmektedir ve elektrotlar
gozenekli bir kat1 malzeme (diyafram) ile ayrilmistir. En etkili ¢alisma araligi 1,3-2,0 V
arasindadir. Sekil 1.1.b’de sematik bir alkali su elektrolizi verilmistir. Elektrotlar arasi
potansiyel fark yeterli seviyeye ulastiginda anotta suyun oksidasyonu ve katotta suyun
indirgenme reaksiyonlar1 es zamanli gerceklesir. Alkali su elektrolizinde gerceklesen

kimyasal reaksiyonlar Es. 5-7°de verilmistir.

Genel: H,O

1
o = Hag + Eoz(g) (5)

Katot: 2H,0,, +26" —> H, iy, + 20H " ) (6)

(s)

. - 1 .
Anot: 20H" 4y = EOZ(Q) +H,0 +2e (7)



Katotta OH" ve H>’ye ayrisan su anotta OH™ iyonlarinin serbet kalmasiyla oksitlenerek
oksijen ve su olusturur. Alkali su elektrolizinin diisiik isletme maliyetleri, yiiksek
verimlilik ve 6l¢eklenebilirlik gibi 6zellikleri bulunmaktadir. Bununla birlikte fosil enerji
tastyicilarindan hidrojen elde etmek daha ucuzdur ve sadece tam anlamriyla yenilenebilir
enerji kaynaklartyla modifiye edilmis elektrolizor sistemleri ile rekabet etmektedir [21-

23].
1.1.2.3. PEM Su Elektrolizorleri

PEM su elektrolizorleri, anaerobik ortamlarda oksijen iiretimi igin kullanilmaya
baslanmigtir ve yillar igerisinde endiistriyel sektorlerde hidrojen iiretimi igin One
cikmistir. AR-GE faaliyetleri, yeni malzemeler ve tasarimlarin gelistirilmesiyle PEM
elektrolizorler siirekli Ozelleserek pazar paymi artirmaktadir [24]. PEM (Nafion®,
Fumapem®, Flemion®, Aciplex®) yiiksek proton gegirgen yapisi sayesinde yliksek
saflikta hidrojen elde etmek miimkiindiir. Ayn1 zamanda alkali elektrolizérlerden daha
ince bir elektrolit ortamina sahiptir. Boylece yiiksek basingli sistemlerde ¢alismaya uygun
kompakt tasarimi ve diisiik gaz gecisi sayesinde bir¢cok avantaj saglamaktadir. PEM su
elektrolizorleri diger elektroliz yontemlerine gore daha yliksek akim yogunluklaria (> 2
A cm?) ulasabilirler. Bu isletme maliyetlerini ve dolayli yoldan elektrolizin toplam
maliyetini azaltmaktadir [25]. Kati oksit elektroliz, alkali su elektrolizi ve PEM su

elektrolizine ait ¢calisma kosullar1 Tablo 1.1’de verilmistir [15, 26].

Tablo 1.1. Farkli elektrolite sahip elektrolizorlerin ¢alisma kosullari [15, 26].

Kati Oksit Alkali Su PEM Su

Elektroliz Elektroliz Elektroliz
Calisma Sicakhig (°C) 700-1000 60-90 50-80
Calisma Basina (Bar) 1-15 10-30 20-200
Akim Yogunlugu (A ¢cm?) 0,3-1,0 0,25-0,45 1,0-2,0
Hiicre Voltaj1 (V) 0,9-1,2 1,8-2,5 1,8-2,2
Alt Kismi Yiik Arahg (%) - 20-40 0-10
Giicten Hidrojene Verimlilik (%) 90-95 50-60 65-70
Enerji Doniistiirme Verimliligi (%) 65-70 50-65 65-70

Bu yontemler arasinda PEM su elektrolizorleri yiiksek akim yogunlugu, harika yiik takip
yetenekleri ve neredeyse sifir karbon ayak iziyle enerji verimliligindeki avantajlar

sayesinde one ¢ikmaktadir [14, 17, 27].



PEM su elektrolizoriiniin bilesenleri membran elektrot grubu (MEG), gaz difiizyon
elektrotu (GDE) ve hiicrenin i¢ine ve disina gaz ve sivi aktaran ve akim toplayici gérevi
goren bipolar plaka (BP) tabakalarindan olusur. Sekil 1.2°de Erciyes Universitesi H2FC
Hidrojen Enerjisi Arastirma Grubu tarafindan tasarlanmis bir adet PEM elektrolizor
hiicresine ait bilesenler verilmistir.
Aot Skisurma
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Sekil 1.2. PEM elektrolizor hiicresine ait bilesenlerin semasi.

BP’ler; bir hiicreden digerine elektrik yiik aktarimini saglayan kisimlardir. Reaktantlarin
hiicreye aktarilmasinda ve yan tirlinlerin hiicreden atilmasinda gorev alirlar. Bu esnada
mekanik mukavemet ile yapmin formunu korurlar ve hiicrenin destegini saglarlar.
GDE’ler, suyun hiicreye dagilmasindan, hidrojen ve oksijen gazlarmin katalizor
tabakalarindan difiizyonla uzaklastirllmasindan sorumludur. Hiicre igerisinde
akigkanlarin diizenli dagilimini saglar ve membranin ¢alismasini dogrudan etkiler [28].
Bir PEM elektrolizoriinde elektrokimyasal tepkimeler, proton gegirgen membran ve
anot/katot katalizorlerinden olusan MEG sayesinde gerceklesmektedir. Membran,
elektrolizore; mekanik dayaniklilik, proton iletkenligi, yiiksek oksidatif ve termal stabilite
saglamaktadir. Katalizor tabakalar ise suyun oksijene ve hidrojene ayrilabilmesi i¢in
elektrokimyasal tepkimelerin gerceklestigi kisimlardir. PEM elektrolizorler anot

kisimlarindan aldiklar1 suyu yakit olarak kullanirlar ve elektrokimyasal tepkimeler



sonucunda hidrojen ile oksijen gazi agiga cikarirlar. Sekil 1.1.c’de sematik bir PEM su
elektrolizinin ¢alisma prensibi gosterilmistir. PEM elektrolizériin anot ve Kkatot

kisimlarinda gergeklesen stokiyometrik reaksiyonlar1 Es. 8-10’da verilmistir [29].

Genel: 2H,0 = 2Hy ) + Oy (8)
Anot: 2H,0) > 4H" +0,,, +4e” E°=-1.23v 9)
Katot: 4H" +4e” —2H,, E°=0v (10)

Anot katalizor tabakada olusan H* iyonlar1 proton iletken membran vasitasiyla katoda
gecer ve katotta indirgenerek hidrojen gazi aciga cikarir. Anotta gerceklesen reaksiyonlar
OER, katottakiler ise hidrojen olusum reaksiyonlari (HER) olarak adlandirilir [30].
OER/HER’lerin olusabilmesi i¢in elektrik DC gii¢ kaynagi ve asidik ortam kosullar
gereklidir. Yeterli elektriksel gili¢ girisi (1,23 V) yenilenebilir bir enerji kaynagindan
kolayca temin edilebilir. Boylece daha siirdiiriilebilir ve temiz hidrojen iiretimi
gergeklestirilebilir [15]. Gergeklesen tepkimelerde ve go¢ eden katyonlar iizerinde
katalizorlerin etkisi oldukg¢a fazladir. Buradaki katalizorlerin aktivitesi dogrudan ohmik
kayiplara neden olur ve hiicre voltajin1 etkiler. Bu nedenle, hiicrenin asidik ortam
kosullarina dayanikli, iyi aktivite ve stabiliteye sahip katalizorlere ihtiyact vardir [31, 32].

Bu yiizden bu tez calismasinda, katalizorler iizerinde durulmustur.

1.1.2.3.1. PEM Su Elektrolizi Anot Katalizorler

PEM su elektrolizinde anot katalizorleri; su molekiillerinin oksijen gazi, protonlar ve
elektronlar olusturmak iizere oksitlenmesinden sorumludur. Anot iizerinde OER
gerceklesmesi icin gereken asiri potansiyeli azaltir ve reaksiyonu hizlandirirlar. Bu
sayede elektroliz igin gereken enerjiyi azaltir, elektrolizoriin performansini ve
dayanikliligini artirirlar. OER, HER’ e gore daha karmasik ve her adimda tek elektron
transferi ile ¢ok agamali reaksiyonlar gergeklestirdigi i¢in daha yavas bir kinetige sahiptir
[33]. Belirli bir katalizor iizerinden OER, dort temel reaksiyon adimiyla Es. 12-15’te
sinirlandirilmistir. Toplam dort proton esli elektron transfer adimini iceren esitliklerde
adsorpsiyon aktif bolgesi ‘M’ ile isaretlenmistir ve genellikle oksit yiizeyindeki

koordineli olarak doymamis metal atomunu temsil etmektedir.
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M+H,O, >HO-M+H" +e" (12)
HO-M - O-M+H" +e” (13)
0-M +H,0,, —»HOO-M +H" +e" (14)

HOO-M - M +0,, +H" +e (15)
Pek ¢ok katalizor malzemede, OER islemi HO-M oksidasyonu ile O-M olusmasi ya da
H20O’nun HOO-M olusturmak i¢in O-M iizerine hiicum etmesi ve oksitlenmesinden
ibarettir. Ayn1 zamanda yapilan aragtirmalar, oksitli ylizeylerde HOO-M, HO-M, O-M
tirlerinin baglanma enerjileri arasinda Olgekleme iligkilerinin  kurulabilecegini
gostermektedir [34]. Boylece, oksijenin adsorpsiyon enerjisi ile katalitik aktivite arasinda
Volkan egrisi seklinde bir iligkiye yol acar. Bu durum, klasik Sabatier prensibinin [35]
nicel bir formu ile agiklanabilmektedir. Elektrokatalizor ¢esitleri, diisiik pH ortam1 ve
yiiksek oksijen konsantrasyonu nedeniyle platin grubu elementler (Pt, Ir, Ru) etrafinda
stnirhidir. PEM su elektrolizorlerinin anot tarafinda yaygin olarak Ir-IrO; ve Ru-RuO;
katalizorleri kullanilmaktadir. Bu pahali katalizorler, yiiksek korozyon direnci ve yiiksek
katalitik aktiviteleri nedeniyle tercih edilmektedir [28]. Soy olmayan metaller asidik
ortamda elektrokatalizor olarak kullanildiginda, hizli oksitlenmeleri ve kati elektrolitlerde
¢oziinmeleri nedeniyle tercih edilmemektedirler [36]. Yiiksek katalizor yiikklemesi PEM
su elektrolizorli uygulamalarinda yaygin olarak kullanilsa da uygulamalarda yiiksek
maliyetler onemli bir sorundur. Bunu ortadan kaldirmak icin yiikleme miktarinin
azaltilmasi veya katalizor katmanlarinda kullanilan pahali soy metallerin degistirilmesi
alternatif birer segenek olarak sunulmaktadir [15, 37]. PEM su elektrolizorlerinin anot
tarafindaki IrO; yiiklemeleri genellikle 0,2 ile 3,0 mg cm civarindadir [28]. Kararliligin
ve aktivitenin islevsel bir ifadesi olan Volkan egrisi grafikleri, OER katalizor kinetigini

en iyi sekilde agiklamak icin Sekil 1.3'te gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Oksijen olusum reaksiyonlarina karsi Volkan egrisi (AGO* — AGHO¥*) [38, 39].

OER'ler i¢in verilen Volkan egrisinde, en aktif oksitler Au < Pt < Ir < Ru < Os mono-
metalik katalizorlerdir, ancak en az kararli olanlar sirastyla Au>> Pt > Ir > Ru > Os
elementleridir [40, 41]. Bu nedenle, en kullanish katalizér malzemelerinin Ir ve Ru
oldugu goriilmektedir. Ir ve oksitlenmis bilesiklerinin asidik kosullarda Ru'dan daha aktif
ve kararli oldugu uzun siireli testlerle dogrulanmustir [28, 42, 43]. IrO2, en yiiksek katalitik
aktiviteye sahip katalizorlerden biridir ve iyi bir stabiliteye sahiptir. Ir bazli oksitli
bilesikleri yiiksek yilizey alani katalizorlerin katalitik aktivitelerini artirmaktadir [44].
Ancak bazi nano-partikiillii katalizor malzemeler reaksiyon sirasinda ¢oziiniirler ve
katalizoriin yiizey alanimi azaltirlar. Katalizorlerin bagarist ¢ogunlukla kristal yapiya,
elementlerin morfolojisine, partikiil boyutuna ve substrat malzemelerin performansina
baghidir [45, 46]. Katalizor hazirlama teknikleri (Pechini—Adams, etilen glikol kolloidal,
Adam’s Fusion yontemleri), katalizorlerinin kinetik aktivitelerini biiyiik 6l¢iide gelistirir,
fakat yiizey aktivitesini arttirmada etkili degildirler. Bu nedenle daha etkili ve verimli
katalizorler i¢cin bu sentez yontemleri kullanilarak metal ya da ametal malzemeler ile

desteklenmis katalizorler hazirlanmasi gerekmektedir.
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1.1.2.3.2. Katalizor Hazirlama Yontemleri
1.1.2.3.2.1. Pechini—Adam’s Yontemi

Pechini yontemi, 1967 yilinda gelistirilen ve 6zellikle ¢esitli oksidasyon ve indirgeme
reaksiyonlarinda kullanilan katalizorlerin sentezi i¢in kullanilan bir yontemdir. Pechini-
Adam’s yontemi ise karmagik oksit malzemelerinin sentezlenmesi i¢in orijinal Pechini
yonteminin bir modifikasyonudur. Bu yontem temelde; kararli bir sulu ¢ozeltinin
hazirlanmasini, kati bir polimerik re¢ine olusturmak i¢in polyesterlestirmeyi igerir.
Amorf bir oksit olusturmak i¢in regine ayristirilir/yakilir. Ardindan, oksit malzemeleri

icin kristallesmeyi i¢eren ¢ozelti bazli bir sentez yontemidir.

Pechini siireci, belirli alfa-hidroksikarboksilik asitler gibi laktik, glikolik ve sitrik asitler
kullanarak polibazik asit selatlar1 olusturmak i¢in farkli katyonlar1 icermektedir. Selatlar,
bir polihidroksi alkol soliisyonunda isitildiklarinda, soliisyondan katyon dagilimi ile
(istenen homojenligi koruyan seffaf bir kat1 recine ile sonuglanan) polyesterlesmeye
ugrarlar. Polimer daha sonra kalsine edilerek organik maddeleri uzaklastirir ve kalinti
olarak istenilen oksit seramik bilesimini birakir. Pechini-Adam’s yontemi, elde edilen
katalizoriin morfolojisini ve parcacik boyutunun kontroliinii saglamaktadir. Yiiksek
verim ve gelismis homojenlik gibi 6zellikleri ile diger geleneksel yontemlere gore avantaj
sunabilmektedir. Ayn1 zamanda, miktarca fazla kataliz6r malzemeler sentezlenmesine
izin verir ve ylizeysel olarak biiytik piiriizliiliik faktorleri elde edilmesine neden olur. Bu
yontem; oksit ince filmler, dokme malzemeler ve nano-kristalin tozlar gibi cesitli oksit
malzemeleri sentezlemek i¢in kullanilmaktadir. Gelistirilmis Pechini yontemi ile ¢inko

oksit, titanyum oksit ve seramik oksit katalizorleri sentezlenebilmektedir [47-49].

1.1.2.3.2.2. Etilen Glikol Kolloidal Yontemi

"Etilen glikol kolloidal yontemi" ayn1 zamanda solvotermal yontem olarak da bilinir ve
nanokristal, nanoparcacik gibi malzemelerin sentezlenmesinde kullanilmaktadir. Bu
yontemde, metal Onciileri etilen glikol ¢oziiciisii igcinde c¢oziilmektedir. Cozeltiye
indirgeyici bir madde eklenir ve sonra kontrollii sartlar altinda yiiksek sicaklik ve basing
altinda 1sitilarak koloidal bir siispansiyon olusturmaktadir. Tercih edilen kosullar altinda
sentezlenecek nanopargaciklarin sekli, boyutu ve bilesimi kontrollii olarak degistirilebilir.
Bu sayede yiiksek kaliteli nanoparcaciklar iiretilebilir. Diger sentez yontemlerine kiyasla;

hizli, enerji agisindan verimli, ¢evreye zararsiz, ucuz ve ¢ok yonliidiir. Bu yontemle
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elektronik, kataliz ve tip gibi farkli bilimsel alanlarda yeni malzemelerin sentezi, kristal
biiyiimesi, fonksiyonel malzemelerin islenmesi, nano veya mikro-Kristalitlerin
hazirlanmasi, diisiik sicaklikta sinterleme ve ince film biriktirme gibi ¢esitli gelistirmeler
yapilmistir. Ayn1 zamanda, Li piller, giines pilleri, yakit pilleri, termoelektrik modiiller

ve hidrojen depolama gibi enerji malzemelerinde siklikla tercih edilmektedir [50-52].
1.1.2.3.2.3. Adam’s Fusion Yontemi

Adam’s Fusion yontemi, 1923’te gelistirilen ve oOzellikle Ir ve Ru metallerinin
oksidasyonunda yaygin olarak kullanilan bir yontemdir [53]. Bu yontem yiiksek
sicakliklarda eritici bir madde aracilifiyla gergeklestirilen ve dogrudan nano boyutlu
metal oksitlerin sentezlenebildigi nispeten kolay bir yontemdir [54]. Kati hal
reaksiyonlarini igeren bu yontem, baslangic malzemelerinden farkli kristal bir yapiya
sahip homojen metal oksit karigimlarinin olusmasini saglar. Es. 16-18’de goriildiigii gibi
yiiksek sicakliklarda (250-500 °C) metal onciisiiniin (XCls) sodyum nitrat araciligryla
havada flizyon tepkimeleri gergeklestirir. Tepkime esnasinda sistemden salinan yan

tirtinler NO2, Oz gazlari ve suda ¢ozilinebilen sodyum kloriirdiir [55].

XCl, +3NaNO, — 3NaCl + X (NO,), (16)
X (NO,), — XO, +3NO, +%oz (17)
X0, — X0O,.H,0 (18)

Tepkime sicakligi, sentezlenen katalizor pargaciklarinin morfolojisi ve boyutu iizerinde
onemli bir etkiye sahiptir [56, 57]. Adam’s Fusion yontemi kullanilarak sentezlenen
katalizorler baslangic malzemesinden farkli kristal yapida, yiiksek saflikta ve homojenlik
ozelligi gosterme egilimi vardir. Bu yontem ile sentezlenen katalizorlerin mitkemmel
katalitik aktivite gosterdigi, yliksek ylizey alanina ve pargacik boyutlarimin tek tip
morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Ayn1 zamanda biiylik Olgekli endiistriyel
uygulamalara uyarlanabilir bir tekniktir ve farkli 6zelliklerde modifiye edilmis katalizor
sentezine elverislidir. Reaksiyon siiresi, sicakligi ve kullanilan eritici maddelerin
esnekligi sayesinde olduk¢a avantajli bir yontemdir [58]. Bu yontem ozellikle bu
arastirmada kullanilan IrO: katalizorler iizerinde yiliksek OER aktivitesine sahip
katalizorler iiretme potansiyeli ile diger yontemlerden ayrismaktadir. Modifiye edilmis

Adam’s Fusion metodu ile Ir, Ru gibi 6ncii metal malzemelere Mo, Fe ya da W gibi
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elementler farkli molar oranlarda eklenerek homojen katalizorler elde edilebilmektedir

[57, 59].
1.2. Kesici U¢ Takimlar:

Kesici u¢ takimlari tornalama, delme, frezeleme ve taslama gibi malzeme isleme
alanlarinda kullanilirlar. Genellikle karbiir, seramik, elmas, yiliksek hiz ¢eligi veya kiibik
bor nitriirler gibi sert malzemelerden imal edilirler. Kesici aletlere 6rnek olarak; matkap
uclar, kilavuzlar, broslar, testereler, parmak frezeler, raybalar ve kesici uglar
verilebilirdir [60]. Kesici takim teknolojisi giiniimiizde tireticilere optimum tiretim ¢iktisi,
islenmis {iriin tutarlihigi ve katma degerli faaliyetlerle katki sunmaktadir. Kesici aletler
tiretkenligi artirmanin ve fabrikadaki yiiksek sermaye yatirimini dengelemenin ileriye
doniik en avantajli yontemidir. Bu sayede rasyonellesme, konsolidasyon ve optimizasyon
konularinda mevcut ihtiyaglarin optimum gereksinimleri kesici ug¢ takimlariyla
kargilanmaktadir. Otomotivden gidaya, pek c¢ok sanayi alaninda kesici ug¢ takimlari
kullanilmaktadir. Talaghh imalatin vazgegilmez bir pargasi olan kesici u¢ takimlari
zamanla yipranarak ya da kirilarak kullanilamaz hale gelmektedir [61]. Boylece ortaya
kesici u¢ takim atiklari ¢ikmaktadir. Bu kesici u¢ takimlar1 kullanilmak istenilen ylizeye
0zdes ya da daha dayanikli yiiksek isleme kabiliyetine sahip olan pargalardir. Cogunlukla
sert malzemelerin kompozit formlar halinde bir araya getirilmesinden olugmaktadirlar
[62]. Bu pargalarin deforme olmasi ile olusan atiklarin bazilar1 tekrar kullanilmak tizere
geri dontistiiriilebilirdir [63]. Endiistride kesici uglarin geri doniistimii sistemde kullanilan
takim sayisini azaltmak ve takim kullanim 6mriinii artirmay1 amaglamaktadir. Yipranan
cogu takim kismen kullanilir ve ardindan ara¢ izleme eksikligi nedeniyle geri

doniistiiriilmek tizere hurdaya ayrilir [64].

Karbiir parcaciklart arasinda tungsten karbiir (WC), titanyum karbiir (TiC), vanadyum
karbiir (VC), krom karbiir (Cr3C»), tantal karbiir (TaC), molibden karbiir (MO2C),
hafniyum karbiir (HfC) ve niyobyum karbiir (NbC) bulunur. Bu parcaciklarin baglayici
metalleri sunlardir: nikel (Ni), kobalt (Co), nikel- krom (Ni-Cr) ve nikel- krom- kobalt
(Ni-Cr-Co) [65]. Kesici ug¢ takim malzemeleri arasinda semente karbiir takim ailesi en
genis kullanim alanina sahiptir, tungsten karbiirden (WC) tiiretilen malzemelerden
olusmaktadir ve diger malzemelere kiyasla en kolay kullanim imkan1 sunan malzemedir.

Sekil 1.4°te farkli kesici u¢ takimlarina ait 6rnekler gosterilmistir.
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Sekil 1.4. Tungsten karbiir kesici u¢ takimlari (a-d), a) Tel Cekme Haddesi, b) Ozel
Kesici Aletler, c) Doner Capak, d) Lehimli Uglar [66-69].

Semente karbiirler arasinda WC; yiiksek sertlikte ve 1s1l dayaniklilig: yliksek metallerden
birisidir. Ozellikle W elementi incelendiginde ise atom numarasi 74 olan ve gegis metaller
grubunda bulunan en agir ve sert metal oldugu goriilmektedir. Bu sert metal grubu
elementinin daha da iyi bir sekilde degerlendirilmesi WC ile Co’nun matrisli
birlesiklerinin sinterlenmis parcaciklarinda ¢ok giiclii baglayici 6zelliklerinin bulundugu
ve ¢oziinmedigi goriilmiistiir. Boylece zamanla WC—Co’lar, yiiksek diizeyde sertlik ve
asinma direnci gibi Ozellikleri ile pahali elmas tel ¢ekme haddelerinin yerini almistir.
Semente karbiirlerin ¢ekme kaliplarinda kullanilmasindan sonra, daha gelismis kesici
takimlara, cesitli asinma parcalarina ve makine bilesenlerine de uyarlanmislardir.
WC—-Co (WC tane boyutu 1 pm'nin altinda) sinterlenmis karbiirlerin kullanilmasina
yonelik gilicli bir yonelim gelismistir. Madencilik ve imalat endiistrilerinde semente
WC’ler, kiiresel W tiiketiminin yaklasik iigte ikisini olusturmaktadir. Diinya W rezervleri,
tiretimin mevcut devamliliginda 40 yil igerisinde bu madenin tiikenebilecegini
ongormektedir. WC agir metal atiklarinin geri doniistiiriilmeden yer altina gémiilmesinin
insan solunum sistemini olumsuz etkiledigi ve iceriginde bulunan Co’1n yer alt1 sularini
kirlettigi goriilmiistiir. Geri kazanilan WC—Co’lar toplam arzin yaklasik %20-30’unu

olusturmakta ve hammadde maliyetlerini azaltmaktadir [70, 71].
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1.3. Elektrokimyasal Analiz Yontemleri

Elektrokimyasal analiz yontemleri; bir ¢dzeltinin veya bir 6rnegin ylizeyinin kimyasal
reaktivitesini elektriksel bir uyar1 ortami kullanarak saglayan tekniklerin genel tanimidir.
Indirgeme ve oksidasyon reaksiyonlarmnin hizlari, elektrolit igerisinde bulunan elektrotlar
araciligiyla bir potansiyostat cihazi kullanilarak 6l¢iiliir. Elektrokimyasal analizler, test
esnasinda kullanilan malzemelerin ¢evre ile etkilesime girmesi ve ylizeyinin korozyon
gibi bir bozunmaya ugramasiyla o ortam hakkinda bilgi edinmemizi saglar.
Elektrokimyasal analizler, ¢caligmalarin tasarimlar asamalarinda malzeme secimleri ve
tiretim siireclerinde olusabilecek ariza mekanizmalarinin ve genel kullanim 6miirlerinin

tahmininde faydalidirlar.

Elektrokimyasal analiz ¢caligmalarinda genellikle calisma elektrotu (WE), karsit elektrot
(CE), referans elektrot (RE) kullanilarak gerceklestirilir. Ilgili elektrokimyasal olaylar
WE iizerinde meydana gelirken, yiik dengesini saglayan reaksiyonlar CE’de gergeklesir.
RE ise CE yiizeyine yakin potansiyellerin kontrolii i¢in kullanilir [72]. Elektrokimyasal
analizlerde kullanilan tipik ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sisteminin devre

elemanlarina ait bir semasi1 Sekil 1.5’te gosterilmistir.

Sekil 1.5. Tipik ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sisteminin devre
elemanlar1 semasi. (WE (O), RE (ok) ve CE (1)) [73].
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Sekilde verilen hiicre ¢dzeltisinin igerisinden elektrota dogru ilerleyen molekiiller, kiitle
aktarim hiziyla sinirli olan bir elektroliz islemi olarak tanimlanmaktadir. Akim, 1 ila 50
mL hacme sahip ¢ elektrotlu hiicreler sayesinde hiicreye uygulanan potansiyelin bir

fonksiyonu olarak 6l¢iiliir [73].

Korozyon direncini 6lgmek amaciyla kullanilan potansiyostatik Ol¢iimlerde CE’nin
potansiyeli sabittir ve akim zamanin bir fonksiyonu olarak izlenmektedir. Bu 6l¢iimlerde
genellikle potansiyel yavasga artirilir ve voltajin bir fonksiyonu olarak akim ol¢iliir.
Potansiyodinamik 6l¢iimlerde ise potansiyel artirildik¢a voltajin bir fonksiyonun olarak
akim olgiiliir. Korozyon potansiyeli diistiniildiigiinde, potansiyel etrafindaki akim-voltaj
egrisi uygun bicimde olusur ve denge konumuna gelerek korozyon hizin1 vermektedir.
Dontigiimlii voltametri (CV) voltajin yiikselerek potansiyodinamik analiz bigimidir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) sirasinda ise genellikle sifir veya sifirdan
farkli bir ofset esnasinda AC voltaji uygulanir ve genis bir frekans araliginda bilgi edinilir.
Elektrokimyasal analiz, ortamin korozyonunu test etmek, hizli sonug¢ almak ve nicel bilgi
kaynagi saglamak gibi konularda en sik tercih edilen yoOntemlerden biridir.
Elektrokimyasal analizlerde giivenilir ve tekrarlanabilir bilgiler edinilir, ancak tam veri

yorumlamasi i¢in ylizey analizi veya mikroskopiye ihtiya¢ duyulmaktadir [74].
1.3.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

CV, oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlarmi incelemek icin yaygin ve giiclii bir
elektrokimyasal tekniktir. Bu teknikle, katalizi i¢eren elektron transfer reaksiyonlarina
dayanan kimyasal tepkimeler kolaylikla incelenebilmektedir. CV’de ¢alisma elektroduna
uygulanan potansiyel, voltaja bagl olarak degisir. Potansiyel Sekil 1.6’da gosterildigi
gibi ileri ve geri yonlerde taranir ve dlgiilen akim zamanin bir fonksiyonu olarak tersinir
redoks tepkimeleri sergiler [75]. Bu sayede elektrot {izerindeki redoks tepkimelerinin hizi

ve yonii belirlenebilir.
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Sekil 1.6. leri ve geri yonde taramali bir sisteme ait E-I grafiginde
CV egrisi.

Kullanilan ¢6zeltideki tiirler ileri yonli taramada adsorpsiyona olusurken ve ters yonlii
taramada ise elektrokimyasal olarak desorpsiyon reaksiyonlari olusur. Bu duruma,
metallerin ¢okelmesinde siklikla karsilasilmaktadir. ileri yonlii taramalarda, ortak
difiizyona sahip kontrol edilen voltametrik dalgalar goriiliirken, ters taramalarda biriken
metalin sabit miktar1 keskin tepe doniis noktasina neden olur. Ters taramada metalde
bulunan elektrotlar diflizyon gdstermez ve elektrot yiizeyindeki sabit ve sinirli miktarl
metalin varligr akimi tepe noktasindan sifira diisiiriir. CV’de uygulanan tarama hizi,
potansiyelin ne kadar hizli taranacagini belirler. Testlerin yiiksek tarama hizlari, difiizyon
tabakasinin boyutunda azalmalara neden olur ve daha yiiksek akimlar sergiler [74, 76].
CV elektron transfer reaksiyonlarinin hizlarini bildirerek reaksiyon mekanizmalarini
kavramamiza yardimci olan bir tekniktir. Kantitatif bir veri kaynagi olarak ise diflizyon
katsayilarini, heterojen hiz sabitlerini ve formal potansiyelleri gibi elektrokimyasal
degiskenlerin belirlenmesinde etkilidir. Niteliksel olarak, redoks islemlerinin tersinir
olabilecegini, elektro aktif tiirlerin stabilitesini ve kimyasal reaksiyonlarin varligini ortaya
cikarmaktadir. CV teknigi; elektrokimya basta olmak iizere analitik kimya, siiper
kapasitorler, malzeme bilimi ve piller gibi enerji depolama cihazlariin gelistirilmesinde

sik¢a kullanilmaktadir [77].
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1.3.2. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV)

LSV, elektrokimyasal reaksiyonlarin incelenmesinde kullanilan tekniklerden birisidir.
LSV’de, CV gibi ol¢limler alinir, ancak ¢alisma elektrodunun potansiyeli Sekil 1.7°de
goriildiigii tlizere, elektrot reaksiyonunun meydana gelmedigi bir potansiyelden
baslayarak, indirgenme veya oksidasyonun oldugu potansiyele dogru zamanla dogrusal

(lineer) bir sekilde degisir [78].
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Sekil 1.7. Dogrusal bir sisteme ait E-I grafiginde LSV egrisi.

LSV’de yapilacak analize uygun potansiyel tarama aralig1 secilir, bu baslangi¢ ve bitis
potansiyellerini igerir. Potansiyel elektrot lizerinde arttikga veya azaldik¢a, burada
meydana gelen reaksiyonlarin akim degisimleri kaydedilir. Temelde LSV teknigi,
elektrokimyasal reaksiyonlarin potansiyel bagimliligini belirlemek i¢in kullanilir ve buna
bagl olarak reaksiyon hizi1 ve mekanizmasi degisebilir. Bu sayede reaksiyonun kinetigi
hakkinda bilgi elde edilebilmektedir. Sonug olarak; elektrokimyasal sistemlerin kolayca
anlasilmasinda, elektrot yiizeylerinin karakterizasyonunda ve analitik uygulamalarda

siklikla tercih edilen etkili bir tekniktir [75, 77].
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1.3.3. Tafel Analizi

Tafel analizi; korozyon basta olmak iizere, elektrokimyasal enerji doniisiimii gibi pek ¢cok
konuda etkili ve 6nemli analizlerden biridir. Tafel egrisi i¢in genel bir tanim olarak
elektrokimyasal reaksiyon hizini elektrot potansiyelinin bir fonksiyonu olarak ifade
edebiliriz. Malzeme ¢6ziinmesi veya bozunmasi, bu malzemelerin korunmasi gibi
konularda bilgi vererek reaksiyonlarin mekanizmalari ile ilgili Gnemli bir yontemdir. Bu

analizler reaksiyonlarin hiz belirleyici adimlarinin tanimlanmasinda oldukga yardimcidir.

Elektrokimyasal bir reaksiyon, bir arayliz iizerinde yiik aktarimi gerektiren kimyasal
reaksiyonlara neden olmaktadir. Indirgeme reaksiyonlari, oksitlenmis reaktana elektron
eklenince gergeklesirken, oksidasyon ise elektronlarin ¢ikarilmasini igeren bir
reaksiyondur. Oksidasyon ve indirgeme reaksiyonlari yiik aktarimi igeren islemlerdir. Bu
islemler sirasinda Olgiilen akimlar; polarizasyon sirasinda elektrot/elektrolit arasindaki
elektron transferi, kisa mesafedeki reaktanlarin hareketi veya her ikisinin bilesimi gibi
karisik kontrollii akim seklinde smirlanmaktadir. Bu durum, Tafel analizinin
uygulanabilirligini belirlemektedir. Bu tiir analiz yontemleri, Tafel eksrapolarizasyonunu
iceren; egim degerlerinin Ol¢limiinli, korozyon hizlarinin ve mekanik ayrintilarin
tiretilmesinde etkili olmaktadir. Tafel analizinde katodik ve anodik olmak tizere iki temel
denklem vardir. Katodik Tafel denklemi elektrot yiizeyindeki rediiksiyon reaksiyon hizini
belirlerken, anodik denklem ise benzer sekilde oksidasyon reaksiyonunun hizini
tanimlamaktadir. Bu denklemle; reaksiyon hiziyla, elektrot potansiyeli arasindaki
degisimi gosterir ve elektrokimyasal reaksiyonun potansiyel enerji bariyerini gegerken ne

kadar hizli astigin1 agiklamak i¢in kullanilir [79, 80].
1.3.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, elektrokimya ve elektrokimyasal sistemlerin farkli alanlarinda kullanilan gii¢lii bir
tekniktir ve bu sistemlerin performansinin anlasilmasi i¢in 6nemlidir. Elektrokimyasal
sistemlerin elektriksel davraniglarin1 EIS karakterizasyon teknigini kullanarak genis bir
frekans araliginda kiiglik genlikli AC sinyali ile incelemek miimkiindiir. Burada test
edilen malzemenin bozulmasi ile elde edilen spektrumun analizi, ylik aktarimi, go¢ ve
difiizyon gibi toplu ve arayiizey siireclerini ortaya ¢ikarma yetenegine sahiptir. Karmasik
sistemlerin 6zellikle pil teknolojisi basta olmak {izere malzeme bilimi, kaplama endiistrisi

ve biyosensor gelistirmesi gibi bircok alanda kullanislidir. Genel olarak empedans
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eleman1 igeren sistemlerde hassas analiz imkami tanir. EIS, elektriksel sinyalleri
dontstiirerek calisir ve genellikle ii¢ elektrotlu elektrokimyasal bir hiicre kullanilarak
uygulanir. RE, WE ve CE iceren bu hiicrelerde, WE reaksiyonun gerceklestigi elektrot
iken, RE elektrot potansiyelini kararli bir halde tutar ve CE devreyi tamamlar. EIS
yontemi ile elektrolit ve elektrot arasindaki ¢ift katman yapisi incelenebilirdir. En basarili
sonuglar, diger analiz teknikleri ile desteklenen caligmalarda yapilan detayli tasarim ve
veri analizleri sonucunda elde edilmektedir. Aymi zamanda, EIS, korozyon
incelemelerinde metallerin ve malzemelerin davramisini degerlendirmek icin de

kullanilmaktadir [75, 81].
1.4. Literatiir Calismasi

Gilinlimiizde, elektrokimyasal enerji doniisiim cihazi teknolojisinin daha da yayginlagsmasi
icin geri dontisiim etkili bir yontemdir [82-84]. PEM elektrolizorlerinde, katalizor
maliyetleri kadar agilmasi gereken konulardan bir tanesi de OER'da karsilasilan
zorluklardir. Ozellikle OER’daki korozif ortam; artan kontak direncine, ohmik ve
aktivasyon kayiplarina neden olmaktadir. Bu sorunlar hiicre verimini olumsuz
etkilemektedir. Ayrica, OER daha yiiksek elektron transferi gerceklestirmesi nedeniyle
HER’den kinetik olarak daha yavas olusmaktadir [85]. Bu nedenle, HER’e gore OER
katalizorlerini iyilestirmenin nispeten daha 6nemli oldugu sonucuna varilabilir. Bu
nedenle, bircok ¢alisma, yiliksek derecede asindirict anot ortaminda OER kinetiklerini
artirmak icin daha ucuz ve yiiksek performansh katalizor hazirlama tekniklerine
odaklanmaktadir. Ornegin Fabbri ve ark. [86], yaptiklari inceleme ¢alismasinda, OER
oranini artirmak amaciyla asil metal oksit katalizor malzemesi miktarinin azaltilmasi
gerektigini belirtmislerdir. Boylece daha az miktardaki katalizor malzeme ile daha ytiksek
performansli ve uygun maliyetli PEM elektrolizorlerinin gelistirilebilecegini 6n
gormiislerdir. OER katalizorleri incelendiginde IrO2 veya kompozit formlarinin daha
fazla tercih edildigi goriilmektedir [87, 88]. IrO2'nin karisik oksit kompozitlerinin hem
asidik hem de alkali ortamlarda katalitik aktiviteyi ve kararlilig arttirdig1 gézlemlenmistir
[89].

Baumann ve ark. [90, 91] PEM elektrolizor hiicre testlerinde mitkemmel kinetik aktivite
gosteren yeni bir destekli anot katalizorii sunmustur. Bu katalizor, IrO2-RuO2’nin WOz-

WC destegiyle birlestirilmesinden olusmaktadir ve saf tuzlar icermektedir.
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Lv ve ark. [92] asidik ve alkali ¢ozeltilerde ticari Pt/C'den iki kat daha yiiksek HER sunan
Ir-W'nin dendritik olmayan bir yapiya sahip bir elektrokatalizorii gelistirmislerdir. Ayrica
3000 dongii boyunca herhangi bir bozulma olmaksizin miikkemmel stabilite

gostermislerdir.

Jiang ve ark. [93] OER'a WOs3 dahil ederek PEM elektrolizoérde ucuz ve stabil elektrotlar
kullanmaya odaklanmislardir. W tabakasina, sirali bir dizi IrO2 nano-cubuk kaplamasi
yaparak maliyet ve kararlilik sorunlarmi ¢ézmeye calismislardir. Geleneksel katalizor
kapli membranlara kiyasla iistiin bir performans olan 2 V'de 2,2 A cm™ akim yogunlugu

elde etmislerdir.

Tariq ve ark. [94] OER’daki kinetik aktiviteyi gézlemlemek igin IrO2-WO3 karisik oksit
metal kompozitlerini sentezledi. Sentezledikleri Ir\W1.x Os (0 <x <I) katalizorii ile soy
metal miktarin1 yar1 yartya azaltmiglardir. Saf IrO; ile karsilagtirildiginda, sentezlenen
IW-50 karisik oksit kompozit katalizoriin iki kat daha iyi aktiviteye sahip oldugunu
gostermislerdir. Sentezlenen katalizoriin kiitle aktivitesinin ise [rO2'den dort kat daha iyi
oldugunu elektrokimyasal 6l¢iimlerle dogrulamislardir. [rO2-WO3'tin kompozit yapisinin,
anot tarafinin maliyetini diisiirerek OER''n kinetik performansin1i 6nemli 6l¢iide
tyilestirdigi sonucuna varmigslardir. WO3’lin OER’daki katalizor malzemelere destek

olarak kullanilabildigi ve kompozit olarak avantaj sagladigi goriilmiistiir.

WOgs’iin ozellikle talasli imalatta kullanilan tungsten karbiir (WC—Co) kesici ug
takimlarindan veya asinmaya karsi yliksek direngli parcalardan geri doniistiiriilerek
kullanilabildigi bilinmektedir. Endiistride WC’nin tiiketim oran1 ¢ok yiiksektir ( % 80-
90) [95, 96]. Bu malzeme yiiksek sertlik ve korozyon direnci 6zelliklerine sahiptir ve saf
W olarak veya WO3 oksit formuna geri donistiiriilebilirdir. WC—Co iiriinlerinin geri
doniisiimii ile ilgili literatiirde ¢ok sayida calisma bulunmaktadir. Ornegin; Latha ve ark.
[63] elektrolit olarak nitrik asit kullanarak tungsten karbiirii W ve Co’ya elektrokimyasal
olarak geri kazanmiglardir. Yaptiklar1 calismada elektroliz esnasinda farkli bilesenlerin
farkli miktarlarda anodik ¢6ziinmesinin ve bu esnada tungsten karbiir alasimlarinin

oksidasyonunu incelemislerdir.

Kurkchi ve ark. [97] atik W-Co alasimlarindaki elektrokimyasal davranislari inceleyerek
elektrolitteki ¢ozlinmeyen oksitleri ve safsizliklar1 gostermislerdir. Ayn1 zamanda sert

alasimlarin W bulunan atiklarinin elektrokimyasal islemlere maruz kalmasinin yiiksek
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kaliteli tungsten ve kobalt c¢ikarmakta en etkili yollardan birisi oldugunu

vurgulamiglardir.

Mironovs ve ark. [98] yaptiklar1 inceleme g¢alismasinda; karbon, bor, SiC, tungsten vb.
malzemelerden toz bilesimler elde etmek amaciyla kirtlmis lifli atiklar1 geri doniistiiren
caligsmalari derlemislerdir. Belirledikleri yontemler ile toz bilesimler elde etmek amaciyla
aliminyum matrisli ve B-W fiberlere dayali kompozit malzemelerin islenmesindeki
asamalarii1 sunmuslardir. Ayni zamanda bu atiklardan beton iiriinlerin imalatinda veya
kesici/ogiitiicii takimlarin tiretiminde kullanilan ¢alismalar1 6zetlemislerdir. Asil metal
kaynaklarmin tiikenmesi ve ¢evresel etkenler diisiiniildiigiinde bu yontemler kullanilarak
geri doniistiiriilen materyallerin elektrokimyasal enerji donilisim cihazlarina dahil

edilmesi yenilikgi bir yaklagimdir.

Literatlir ozetinde de goriildiigii gibi c¢aligmalar genel olarak IrO2’nin farkli metal
oksitlerle kompozit hale getirilmesi iizerinedir. Hatta bazi1 g¢alismalart IrO2-WO3
kompozit yapisti lizerine olsa da atik haddeleri geri doniistiirerek WO3 elde edip bununla
da 1rO2-WOs3 katalizorii meydana getirip, PEM elektrolizorler igin OER katalizorii
gelistiren bir ¢aligmanin bulunmadig1 goriilmektedir. Bu nedenle, bu ¢alismada kesici ug
takimlari, maliyetli IrO2'ye uygun bir alternatif olarak kompozit katalizorler elde etmek
icin elektrokimyasal olarak geri doniistiiriilmiis, ylizey morfolojileri ve fiziksel 6zellikleri

aragtirtlarak OER i¢in uygunlugu test edilmistir.
1.5. Arastirmanin Amaci ve Onemi

PEM elektrolizorlerde anot ve katot katalizorlerinde yaygin olarak sirasiyla, IrO2 ve Pt
tercih edilmektedir. Kullanilan bu kataliz6r malzemeler, nadir bulunan elementlerdir ve
yiiksek maliyete sahip olmalari nedeniyle kullanildiklar1 enerji doniisiim cihazinin
yayginlasmasi konusunda dezavantaj olusturmaktadirlar. Gilinlimiizde pek c¢ok
arastirmact katalizor malzemelerin maliyetlerini azaltmak ic¢in caligmaktadir. Bu
maliyetleri azaltmak i¢in; yavas hiicre kinetigi, yiiksek calisma voltaj1 ve anot kisminda
gerceklesen OER’daki enerji kayiplart daha diisiik maliyetli katalizor malzemeler ile
ortadan kaldirilmalidir. Daha ucuz katalizor malzemeler elde etmenin yollarindan biri de
enerji doniisiim cihazlarini olusturan bilesenleri geri doniistiirmektir. Bu nadir bulunan
pahali elementlerin mevcut durumu g6z 6niine alindiginda oldukea ilgi ¢ekici ve avantajli

bir secenektir.
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Bu tez calismasinda, endiistride talaghh imalatta kullanilan WC—Co kesici ug¢ geri
doniistiiriilerek WO3 tozu elde edilmistir. Elde edilen toz 6rnekleri, IrO2 ile kompozit
olusturularak sentezlenmis ve PEM elektrolizorlerin OER’larinda kullanilabilecek
diizeyde katalizor malzeme haline getirilmistir. Sentezlenen kompozit katalizor karigimin
elektrokimyasal 6zellikleri ve yiizey morfolojileri karsilastirilarak incelenmistir. Ilgili
calisma 120M234 kodlu TUBITAK 1001, “PEM Elektrolizérler i¢in Yenilikci Anot Gaz
Diflizyon Tabakalar1 Gelistirilmesi” baslikli projenin 3 ve 4 numarali is paketine dahildir.
Tez calismasmin onemi ve literatiire yapacagi katkilar ise su sekilde siralanabilir:
Giliniimiizde endiistriyel atik miktar1 giin gectikge artmaktadir. Yenilenebilir ve temiz
enerjili sistemler ise bu artisa oranla daha yavas ilerlemektedir. Onerilen bu proje
calismasinda ise endiistride siklikla kullanilan kesici ug takim atiklar1 geri doniistiiriilerek
katalizér haline getirilmistir. Incelenen Kkatalizorlerde elektrokimyasal aktivite,
katalizoriin korozif etkileri ve verimliligi arastirilmistir. Giiniimiizde kullanilan katalizor
hazirlama teknikleri genellikle Pechini—Adam’s, etilen glikol kolloidal, Adam’s Fusion
metotlar1 seklindedir. Yapilan ¢alismada optimum katalizorler belirlenerek literatiire ve

sanayi uygulamalarina katki saglanmasi planlanmaktadir.
e Endistriyel kesici u¢ takimi atiklarimin cevreyi kirletmesi engellenerek su
kaynaklarinin daha temiz tutulabilmesi i¢in hidrojen enerjisi kullanilmistir.

e Geri doniistiiriilen atiklar sayesinde siirdiiriilebilir hidrojen iiretimine destek

saglanmstir.

e Hidrojenin temiz enerjisi yayginlastirilmasi tesvik edilmistir ve PEM elektrolizor

katalizorlerinin yerli/milli tiretimi gergeklestirilmistir.
e Atk tel cekme haddeleri elektrokimyasal olarak geri doniistiiriilmiistiir.
e Tez calismasi ile yenilik¢i ve derinlikli katalizor tiretiminin temelleri atilmistir.

e Gelistirilen katalizorler ile OER’da katalitik aktivite ve korozyon direnci

artirilmastir.

e Ticari IrO2'den daha yiiksek yiizey alanina sahip alternatif katalizorler

gelistirilmistir.

e Geri doniisiim ile elde edilen katalizorler sayesinde PEM elektrolizorler icin

onemli bir ekonomik kazang saglamistir.



2. BOLUM

YONTEM VE MATERYAL
2.1. Atik Kesici U¢ Takimlarindan WO3 Sentezi

WC haddeler celik tel ¢cekme islemlerinden sonra caplari biiyliyerek ya da hadde
cekirdeginin catlamasi ile kullanilamaz hale gelmektedirler. Hurdaya ayrilan bir
malzemenin katalizor olarak tekrar kazandirilmast hem gevresel olarak hem de ekonomik
acidan 6nemlidir. Bu nedenle WC haddenin geri kazanimi yapilarak tekrar kullanilmasi
oldukc¢a onemlidir [99]. Elektroliz yontemi ile W’yi, Co ’dan ayirarak geri kazanmak ve
tekrar W veya WOs3 olarak elde etmek miimkiindiir. Bu sayede siirdiiriilebilir tiretim
prosesleri de elde edilmektedir [71, 100]. Bu yiizden atik olarak HAS Celik Kablo San.
Tic. AS’de tel gekme hatlarinda kullanilarak atik hale gelmis haddeler toplanarak bir dizi

isleme tabii tutulmustur.

Kompozit IrO2—WOs3 yapilarimi elde etmek igin, WC—Co yapilari elektroliz yontemi
kullanilarak W—Co ve C'ye ayrildi ve birkag deneysel adimda tekrar WO3 olarak geri
kazanildi. Sekil 2.1'de atik WC kalibinin yiizey goriintiileri ve WO3 formuna gelme

asamalar1 sematik olarak gosterilmektedir.
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Sekil 2.1. WC—Co hadde ¢ekirdeginden WOs3 sentezleme adimlart.

FE-SEM goriintiilerinde (sag tist kistm) WC'nin keskin ve dikdortgen mikroyapilara sahip
oldugu goriilmektedir (Sekil 2.1). Oncelikle WC—Co'nun yiizeyi metanol ile temizlenerek
elektroliz islemine hazirlanir. Daha sonra bu haddeler, bir elektroliz yontemi ile WO3
bilesigini elde etmek amaciyla W ve Co'yu WC—Co yapisindan ayirmak igin bir elektrot
olarak hazirlanmistir. Sekil 2.2’de WC—Co'yu ayirmak i¢in elektroliz isleminin sematik

goriintilisli goriilmektedir.

iki Kanall Multimetre
(Gerilim ve Akim Olglimleri)

Tungsten Karbiir Kahp Hurdas
(WC-Co Hurdasi)

Gii¢ Kaynag

\> Co Kaplama

—1— HNO; Banyosu
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Sekil 2.2. WC—Co ayirma islemi i¢in elektroliz akis semasi.
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Elektroliz isleminde anot ve katot elektrot olarak WC—Co ve paslanmaz c¢elik (SS316)
elektrotlar kullanilmistir. Elektroliz isleminde, elektrolit banyosu (HNO3z (%10)) ve DC
gii¢ kaynagi (AA TECH APS-3303DD) kullanilmistir. Elektrotlar, 20 saat boyunca sabit
5 V'ta elektrolit i¢ine daldirilmistir. Elektroliz islemi sirasinda SS316'nin ylizeyine Co
kaplanmis ve W, %10 HNOs'te oksitlenerek WO3 ¢amuru halinde ¢ozelti banyosunda
cokeltilmistir. Daha sonra bu anot camuru dikkatlice uzaklastirilmis ve yiiksek saflikta su
ile yikanmustir. Elde edilen ¢amur, 1. derece (S&H Laboratuvar ekipmani 125 mm cap),
2. derece (Macherey-Nagel 125 mm ¢ap) ve 3. derece (Macherey-Nagel 110 mm ¢ap)
filtre kagitlar1 kullanilarak huni yardimiyla filtre edilmistir. Filtrelenen malzemeler
80°C'de kurutulmustur ve daha sonra ogiitiilerek ince WO3 tozu elde edilmistir [101].
WC—-Co haddenin hurda agirligi elektroliz 6ncesi 57,931 g olarak hesaplanmistir ve
elektroliz sonras1t WO3 miktar1 55,252 g olarak 6l¢iilmiistiir. Verimlilik hesaplamalarinda

asagida verilen kimyasal denklemler (Es. 19 ve Es. 20) kullanilmistir [102].

WC +5H,0 WO, +CO, +10e” +10H* (19)

WC +10HNO, —>WO, +10NO, + CO, + H,0 (20)

Ayn1 zamanda, attk WC—Co haddelerinin geri kazanim verimliligi hesaplamalar1 Eg. 21

ve Es. 22 kullanilarak belirlenmistir.

A42)

%t :100{%} 22)
TeorIkVerim

Burada verilen A, Ao ve f ifadeleri sirasiyla reaksiyon bagladiktan sonra t zamaninda
reaktanin molar konsantrasyonunu, reaktan konsantrasyonunu ve fraksiyonel verimini
(%) temsil etmektedir [103, 104]. Hesaplamalara gore, WO3 olusum reaksiyonunun
verimliligi, WC—Co tel ¢cekme hadde hurdasinda %86,96 olarak bulunmustur. Elektroliz
sisteminde verimi artirmak i¢in daha onceki ¢alismalarimizdan farkli olarak elektrotlar
arasindaki mesafenin azaltilmasi veya elektrolit konsantrasyonunun degistirilmesi etkili

olmustur [105].
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2.2. Modifiye Adam’s Fusion Yontemi ile IrO2 ve WOs3 Tozlarinin Birlikte Sentezi

Ir ve WOs karisik kompozitleri Adam’s Fusion [57, 106] yontemi kullanilarak
sentezlenmistir. IrO2 sentezi i¢in IrCls.H20 (%99,9, Aldrich) Oncii malzemesi
kullanilmistir. Ardindan, IrkW1xOp (0< x < 1, B >1) karisik kompozitini hazirlamak igin
tel ¢gekme haddesinden yukarida agiklanan yontemlerle elde edilen WOs3 ve IrCl3.H20
(%99,9, Aldrich) karistirilmistir. Karisim, 50 ml saf su eklenerek 30 dakika boyunca
manyetik karistirict yardimiyla ¢dzdiiriilmiistiir. Oncii malzemeler ¢dzdiiriildiikten sonra
10 gram NaNOs (%99,995, Aldrich) ile 4 saat boyunca manyetik karistirici ile tekrar
karistirilmistir. Ardindan hazirlanan ¢6zelti igerisindeki suyun buharlasmasi i¢in 80 °C’de
etiiv firinda (Niive FN 500) bekletilmistir. Kurutulan katalizér onciisii ve tuz karigimi
seramik potaya yerlestirilerek sinterleme firininda (Tegra MP1500) 500°C’de 1 saat
boyunca reaksiyona tabi tutulmustur. Elde edilen metal oksit oda sicakligina gelinceye
kadar sogutulduktan sonra igerisindeki reaksiyona girmeyen fazla tuzlardan arindirmak
amaciyla pH degeri notr oluncaya kadar, saf su ile yikanarak, vakum altinda filtre
edilmistir. Son olarak elde edilen kompozit malzemeler tekrar 80°C’de kurutulmus ve
katalizor tozlar1 elde edilmistir. Tiim katalizorler bu yontem ile Tablo 2.1’de gosterildigi
gibi 6 mg olarak hazirlanmistir ve {i¢ karisik oksit katalizor numune kombinasyonu agirlik
yiizdesi IW-X (0 < x < 100) olarak belirlenmistir. Boylece, IW-75te 75%IrO2-25%W O3,
IW-50’de 50%IrO2-50%WOs3 oranlarmi ve IrO ifadesi de saf oksit formunu temsil
etmektedir. Burada ‘I’, IrO2 ve ‘W’ ise WOz’ belirtmektedir. ‘X’ ise karisik oksit
kompozitin i¢indeki Ir’nin agirlik yiizdesini vermektedir. Ardindan, elektrokimyasal
Olctimler i¢in ayn1 yiiklemede katalizor miirekkepleri hazirlanmistir ve ‘2.4 Katalizorlerin

Elektrokimyasal Karakterizasyonlariin Yapilmas1’ boliimiinde anlatilmistir.

Tablo 2.1. Sentezlenen kompozit katalizorlerin bilesimlerindeki metal oksit miktarlari.

Katalizor Adi IrO2 (% wiw) WOs3 (% wiw)
IrO2 100 0
IW-75 75 25

IW-50 50 50
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2.3. Katalizorlerin Yiizey Karakterizasyonlarinin Yapilmasi

Hazirlanan katalizorlerin yiizey morfolojileri ve kimyasal bilesimleri FE-SEM ve FE-
SEM/EDAX (Zeiss Gemini SEM 500-71-08) teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Sentezlenen katalizorlerin yapisal ve faz 6zellikleri XRD analizi kullanilarak
incelenmistir. XRD o6l¢iimleri, Bruker AXS-D8 difraktometre kullanilarak, Cu Ka
radyasyon anotu ile 0,02° dak™ tarama hizinda gergeklestirilmistir. Katalizorlerin yiizey
alanmin belirlenmesi i¢in BET yiizey analizi (Micromeritics 3Flex) yapilmistir. BET
ylizey analizi olglimiinde kompozitler, 200°C’de 2 saat gazdan arindirildiktan sonra
25°C'ye sogutularak yapilmistir [54]. Katalizorlerin yiizey Ozellikleri ve kimyasal
bilesimleri Thermo Scientific K-Alpha cihaz1 kullanilarak yiiksek ¢oziintirliikli XPS ile

belirlenmistir.
2.4. Katalizorlerin Elektrokimyasal Karakterizasyonlarinin Yapilmasi

Sentezlenen 1rO>—WO3 numunelerinin elektrokimyasal 6zellikleri ve kinetik aktiviteleri
CV ve LSV teknikleri ile incelenmistir. Stabilite ve polarizasyon analizleri sirastyla
kronopotansiyometri (CP) ve Tafel analizleri kullanmilarak yapilmistir. Sentezlenen
tozlarin tiim elektrokimyasal dl¢timleri, 0,5 M H2SOg4 elektrolit ¢ozeltisinde geleneksel
tic elektrot konfigiirasyonlu bir potansiyostat galvanostat cihazi (Autolab PGSTAT 204,
Metrohm/Tiirkiye) ile yapilmistir. Elektrokimyasal Ol¢limlerin yapildigi ii¢ elektrot

yontemi Sekil 2.3°te verilmistir.

O murouan g8 O
E p-— /_muumum

(S
. l Potansiyostat
Bilgisayar
Karsi Elektrot (Pt Tel) 4—4 \
N /
S =1
Calisma Elektrotu (Camsi 4 |
Karbon) L — T
4/>- Azot Gan
Referans Elektrot (Ag/AgCl) (Ny)
PO
o
\_‘_________/

Sekil 2.3. Ug elektrot yontemine ait sema.
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Cams1 karbon (GC) elektrodu, Ag/AgCl (3 M doymus KCl) ve Pt teli sirasiyla ¢alisma

elektrotlari, referans elektrotu ve karsit elektrot olarak kullanilmastir.

Homojen bir miirekkep olusturmak igin, sentezlenen kompozitlerden 6 mg ince
ogitiilmiis toz, 1 mL saf su ile kanistirilmistir. Ardindan, 15 pLL Nafion regine ¢ozeltisi
basina 1,5 mL'lik bir sisede 0,5 mL izopropil alkol (2:1 v/v) eklenmistir (disiik alifatik
alkollerde agirlikca %35). Sise, homojen miirekkep olusumunu saglamak amaciyla
ultrasonik banyoda 60 dakika bekletilmistir. Daha sonra hazirlanan 8 pL miirekkep
mikropipet yardimiyla GC'ye kaplanmistir. Ardindan 60 °C'de 10—15 dakika
kurutulmustur. Calisma elektrodu olarak 0,0623 cm? aktif yiizey alania sahip silindirik
bir GC elektrodu kullanilmistir. CV 6l¢iimleri, 25 ve 100 mV s’taki farkli tarama
hizlarinda, -0,2 ile 1,2 V araligindaki sartlarda ve Ag/AgCl (3 M KCI) referans elektrodu
kullanilarak yapilmistir. Ayrica, LSV o6l¢iimleri 0 ile 1,6 V’ta, Ag/AgCl (3 M KCl)
referans elektroduna kars1 50 mV s™! tarama hizinda yapilmistir. Daha sonra Ag/AgCl
referans elektrotunun elektrot potansiyelleri Es. 23 yardimiyla tersinir hidrojen elektrot

(RHE) 6lcegine doniistiiriilmiistiir.
E(RHE) = E(Ag / AgCl) +0.205V +0.059 pH (23)

Tafel polarizasyon analizleri 25 °C'de 0,5 M H2SO4 i¢inde 10 mV s ! tarama hizinda
yapilmistir. Ayrica, sentezlenen katalizérlerin CP 6lgiimleri 10 mA c¢cm™? 1200 sn

uygulanarak kaydedilmistir. Tafel egim degerleri Es. 24 kullanilarak hesaplanmustir.

n=ca+blog j (24)

won

n" asir1 potansiyellerinin degerleri Es. 25 kullanilarak hesaplanmistir. Her bir katalizor
numunesinin akim yogunlugu performansini belirlemek i¢cin mg IrO2 basina toplu kiitle

aktivitesi asagida verildigi gibi Es. 26 ile hesaplanmuistir.
n =E(RHE)-1.229—iR (25)
Toplu kiitle aktivitesi= j/m (26)

Burada a, b ve i egim kesisimini temsil ederken, "R" elektrolitin dengelenmemis omik
direncini temsil etmektedir. Bu degerler, sentezlenen tiim kompozitlerin reaksiyon

kinetiklerini incelemek i¢in Tafel egiminden elde edilmistir. Elde edilen degerler,
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Sonuglar ve Tartisma bolimiinde ayrintili olarak agiklanmigtir. Ayrica j, akim
yogunlugunu ve m ise Ir’nin farkl bilesimlerdeki kiitle yiiklemesini temsil etmektedir

(mg cm).



3. BOLUM

SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Deneysel Sonuglar ve Tartisma

Sekil 2.2°de goriilen deney diizeneginde, WC—Co tel ¢ekme haddesinden elektroliz
reaksiyonu kullanilarak W ve Co ayristirilmistir. Bu reaksiyon sirasinda katotta bulunan
SS316 elektrotta Co birikmektedir. Elektroliz ile ayirma isleminden 6nce ve sonra
malzemelerin ylizey morfolojisi degisimleri aragtirilmigtir. Sekil 3.1'de SS316 katot
elektrotunun elektroliz iglemi 6ncesi ve sonrasi FE-SEM/EDAX ve FE-SEM goriintiileri

goriilmektedir.

Element Agirhk % | Atomik %

Mo 1.34 077

Cr 20.22 216

Mn 1.88 19

Sekil 3.1. a) FE-SEM/EDAX ve b-c) elektrolizden 6nce katot elektrotu SS316in
elementel haritalama analiz sonuglari, d) FE-SEM/EDAX ve e-Q)
elektrolizden sonra SS316'min yiizeyi lizerinde biriken metallerin elementel
haritalama analiz sonuglart.
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Element | Agirik % | Atomik %

0 272 884

Ma 131 0.71

Cr 19.83 19.85

Mn 1.89 1.79

Fe 65.07 60,66

Co 051 0.45

Ni 868 169

0Cnts  0000keV  Det: Octane Elect Super

Sekil 3.1. a) FE-SEM/EDAX ve b-c) elektrolizden 6nce katot elektrotu SS316in
elementel haritalama analiz sonuglari, d) FE-SEM/EDAX ve e-Q)
elektrolizden sonra SS316'nin yiizeyi lizerinde biriken metallerin elementel
haritalama analiz sonuglar1. (devami).
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Sekil 3.1.a ve 3.1.d'de goriildiigii lizere, elektroliz isleminden sonra Co’un varligi

netlesmistir. Bu durumda WC—Co ayrimi i¢in elektroliz isleminden sonra SS316 elektrot

yiizeyinde Co birikimini dogrulamaktadir. FE-SEM/EDAX ve haritalama analizi

sonuglarinin detaylar1 Sekil 3.1'de bulunmaktadir. Sekil 3.2'de sentezlenen saf oksit

bilesiklerinin (IrO2 ve WO3) yiizey morfolojisi ve elementel bilesenleri goriilmektedir.

Kompozitin karigik oksitli yapisi arastiritlmak tizere bir baska FE-SEM/EDAX analizi

yapilmistir. FE-SEM/EDAX sonuglarina gore katalizorlerin yilizey dagilimlarinda saf

oksit bilesikleri oldugu ve Ir, W ve O elementlerinin iiniform elementel dagilimini

gosterdigi belirlenmistir.

:ji | Element Agirhk % | Atomik %
104K (0] 27.33 81.88
- Ir 72.67 18.12
7K
65K
52
39K
2.6K]
J I

L

2% 13 26 39 52 65 78 91

B Lec268  oCnts  0000kev  Det: Octane Elect Super

Element Agirhik % | Atomik %
9.6K]
o] 21.36 75.74
8.4K|
W 78.64 24.26

0000keV  Det: Octane Elect Super

Sekil 3.2.  Sentezlenen katalizorlerin FE-SEM/EDAX ve haritalama analiz sonuglari

a) IrO2, b) WOs.
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Sekil 3.2.ave 3.2.b, IrO2 ve WO3'iin yilizeyde homojen bir dagilima sahip oldugunu agikga
gostermektedir. Boylece, Sekil 3.2.b'deki verilen yiizey morfolojisi sonuglarina gore,
WC-Co aymrma isleminden sonra WOzs'lin basarili bir sekilde sentezlendigi
goriilmektedir. Ayrica, IrO2 ve WO3 o6rneklerinin FE-SEM ve FE-SEM/EDAX analiz
sonuglar1 da verilmistir. Sekil 3.3. karisik metal oksit kompozitlerin (IW-75 ve 1W-50)
ylizey morfolojisi ve elementel bilesenlerini icermektedir. Ayn1 zamanda, IW-75 ve IW-
50 orneklerinin FE-SEM ve FE-SEM/EDAX analiz sonuglari da bulunmaktadir. Analiz
sonuglarina gore, oksit formunda IrO2 ve WOs bilesikleri goriilmektedir. Sekil 3.3.a'da
goriildigi gibi, IW-75 katalizoriiniin agirlikca %21,98°1 O, %5,74’0 W ve %72,28’1 Ir
elementi icerdigi belirlenmistir. Ote yandan, IW-50 Kkatalizér numunesi agirlik¢a
%15,34°1 0O, %9,78’1 W ve %74,88’1 Ir icerigine sahiptir.

684K Element Agirhk % | Atomik %
0] 21.98 77.13
W 5.74 1.75
Ir 72.28 21.11
a)
"
549 Element Agirhk % | Atomik %
g (0] 15.34 68.41
4.27K]
W 9.78 3.79
3.66K
Ir 74.88 27.8
b 3.05K]
) 244K
183K
1.22K]
0.61K]
AE 1‘6 AE

000§

Lsec:270  0Cnts

0000keV  Det Octane Elect Super

Sekil 3.3.  Sentezlenen katalizorlerin FE-SEM/EDAX ve haritalama analiz sonuglari a)
IW-75, b) IW-50.
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Sekil 3.3.a ve 3.3.b'de goriildiigii tizere, IW-50 katalizoriindeki soy metal oksit (IrO2)
miktarinin IW-75'e gore daha diisiik oldugu ve renk esleme sonuglarinin katalizor
icindeki W konsantrasyonu ile uyumlu oldugu sonucuna varilmistir. FE-SEM
goriintiilerinde kiigiik ve biiyiik partikiiller sirasiyla IrO2 ve WOs3 olarak atanmaktadir.
Ayrica, Ir, W ve O, katalizériin yiizeyinde diizgiin bir sekilde dagilmistir. Ote yandan,
IW-50'nin karigik renkli haritalamasinda da gortldigi gibi (Sekil 3.3.b), elementlerin
dagilimlar1 IW-75 katalizér numunelerine gore daha homojendir (Sekil 3.3.a). Homojen
dagilim, karigik oksit katalizorlerin katalitik aktivitesi ve stabilitesi gibi OER elektro
katalizinde onemli degisiklikler saglamaktadir. Sekil 3.4’te XRD analizi sonuglari
homojen dagilimi dogrulamaktadir. Aynm1 zamanda Ir ve W oksit pargaciklarinin
konsantrasyonuyla benzer sonuglar elde edilmistir [107]. Tiim saf ve karigik oksit metal
katalizorlerin XRD desenleri Sekil 3.4’te goriilmektedir. Sentezlenen katalizorlerin
kirmim pikleri literatiir ¢alismalar1 ile benzerlik gostermektedir [93, 108]. XRD
modellerine gére WOz katalizoriiniin (yesil ¢izgi) kiibik, monoklinik ve ortorombik
mikroyapilara sahip oldugu belirlenmistir. WOz oksit katalizorii segme noktalari, (102),
(112), (110), (002), (200) ve (111)deki, [47, 96, 103, 109] ve 39°deki degirmen
indeksleriyle eslesir (JCPDS kart numaralari: sirasiyla 01-087-2378, 01-077-0810 ve 01-
086-0134) [110]. Sentezlenen katalizorlerden IrO2'nin (kirmizi ¢izgi) dortgen kristal
yapiya sahip oldugu ve 01-086-0330 JCPDS kart numarast ile eslestigi bulunmustur. Ote
yandan, IrO2 katalizorii sirasiyla 28, 34 ve 54°'lerde (110), (101), (200), (211), (220),
(112) ve (301) miller indekslerine karsilik gelmektedir [89, 111]. Karisik oksit
kompozitler incelendiginde 53 ve 65°'de siyah ¢izgi ile verilen IW-75'in ve mavi ¢izgi ile
verilen IW-50'nin (211) ve (112) miller indekslerinde keskin pikler sergiledikleri ve bu
pikler benzer sekilde IrOz pikleriyle ortiigmektedir [93, 94, 111].
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11000 1
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Sekil 3.4. Sentezlenen metal oksit katalizorlerin XRD sonuglari.

Pikler, dncii malzeme olarak Ir kullanilmasi nedeniyle karakteristik IrO; piklerine dogru
egilim gostermektedir. Kompozit malzemelerde, tepe noktalar1 28° ve 34°'de biiyliyor
gibi gorlinmektedir ve daha belirgin olan tepe noktalar1 W'ye kayma egilimindedir. Ayni
sekilde IW-75 ve IW-50 kompozit malzemelerde W piklerinin 54°'den 60°'ye dogru
yiikselmektedir._Ayrica, Ir ve W karigik oksit metallerinin (IW-75 ve IW-50) piklerinin
65°'de biiytidiigii de agikca goriilmektedir. Katalizorlerin ylizey analizi sonuglarina gore,
Ir ve¢e W kanisik oksit kompozitleri basariyla sentezlenmistir [111]. Katalizor
numunelerinin yiizey alanini belirlemek i¢in BET yiizey analizi yapilmistir ve BET 6l¢tim

sonuclar1 Tablo 3.1.’de listelenmektedir.

Tablo 3.1. Sentezlenmis metal oksitler i¢in BET analizi sonuglari.

Kompozitler WOs3 IW-50 IW-75 1rO2 T-IrO2 (Ticari)
BET Yiizey Alam (m?g?) 3,44 52,76 63,47 76,86 20

Tablo 3.1.'de goruldigi gibi, soy metal bazli kompozit miktarina bagli olarak,
katalizorlerin yilizey alani sirayla su sekilde 6zetlenmektedir: IrO2 > IW-75 > [W-50 > T—
IrO, > WOs. Kompozit oksit katalizérler arasinda IW-75 katalizorii 63,47 m? g ile en
1yl yiizey alanim1 gostermistir. Saf IrO2 katalizorliniin yiizey alani, IW-75 katalizoriine

oldukca yakindir. BET yiizey alan1 analizine gore, IrO2'nin yiizey alan1 IW-75'ten %317
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ve ticari IrO; katalizériinden (yaklasik 20 m? g!) %384 daha yiiksektir [112]. BET

analizi, inert N2 gazi altinda katalizorlerin yiizey alanlarinin ve gbzenek boyutu

dagilimlarinin  goriilmesi igin detaylandirilmistir. Katalizorlerin N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ve adsorpsiyon dV/dw gézenek hacimleri Sekil 3.5°te verilmistir.

a)

b)

c)

d)

IrO2

WOs3

IW-50

IW-75

Adsorplanan Hacim (cm*g STP)

Adsorplanan Hacim (cm*/g STP)

Adsorplanan Hacim (cm¥/g STP)

Adsorplanan Hacim (cm¥/g STP)

100

N2 Adsorpsiyon-Desorpsiyon

izotermleri

—— IrOy Adsorpsiyon
—+— 11O Desorpsiyon

Relatif Basing (p/p°)

—— WOg Adsorpsiyon
—— WO3 Desorpsiyon

0.0 02 04 06 08 10
Relatif Basing (p/p°)

—— IW-50 Adsorpsiyon
—— IW-50 Desorpsiyon

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Relatif Basing (p/p°)

—— IW-75 Adsorpsiyon
—— IW-75 Desorpsiyon

0.0 0.2 0.4 0.6 08 10

Relatif Basing (p/p°)

dVidw Por Hacmi (cm¥/g.nm)

BJH Adsorpsiyon dV/dw
Gozenek Hacmi

dV/dw Por Hacmi (em?/g.nm)

dVidw Por Hacmi (cm¥/g.nm)

Por Genisligi (nm)

A —

Por Genisligi (nm)

Por Genisligi (nm)

dVidw Por Hacmi (cm?g.nm)

Por Genisligi (nm)

Sekil 3.5. Tiim katalizorlerin N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (BJH) gdzenek
boyutu dagilimi analizleri.
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Barrett-Joyner-Halenda (BJH) adsorpsiyon ve desorpsiyon dallarindaki gézenek boyutu
dagilim analizlerine gore, IrO2, IW-75 ve IW-50'nin ortalama gozenek ¢aplarinin sirasiyla
6, 5 ve 5 nm'lik nispeten tekdiize mezogozenekler sergiledigi goriilmektedir. Burada
WOs3, 9 ile 12 nm arasinda degisen capta ¢oklu sekilli gozenekler icermektedir. Bu
nedenle, N2 adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin sonuglari, IrO2 ve IW-75
numunelerinde daha fazla mezogodzenek oldugunu ve bu katalizér numunelerinin ylizey
alanmnin diger numunelere gore daha biiyiik oldugunu kanmitlamaktadir [113]. Bu
katalizorlerin ylizeysel Ozellikleri hakkinda daha detayli kimyasal bilgi elde etmek
amactyla XPS analizleri yapilmistir. Sentezlenen kompozit katalizérlerin XPS analizi,

Sekil 3.6'da verilmistir.
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b)
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Sekil 3.6.

e)

Saymm/ sn. (Artiklar x 5)

Saymm/ sn. (Artiklar x 5)
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Sentezlenen katalizorlerin, a) Sentezlenen tiim katalizorlerin XPS ylizey
analiz sonuglari, b) IrO2’nin Ir-4f ve O 1s spektrumlar, c-d) IW
katalizorlerinin W-4f ve Ir-4f, O s spektrumlari, €) WO3’tin W-4f ve O 1s

spektrumlari.

Sentezlenen katalizorlerin XPS analizine gore, Ir-4d/3d, W-4f, C 1s ve O 1s spektrumlari

Sekil 3.6 (a-e)’da gosterilmektedir. Saf WO3 kompozit malzemesinin 42,36 eV ve 36,37

eV’lik baglanma enerjisi degerlerinde meydana gelen ¢ift pikleri, sirasiyla W-4fs ve W-

4f7 baglanma enerjileriyle eslesmektedir. Ayrica, saf WO3 kompozitine gére IW-75 ve

IW-50 katalizorlerinin W-4f spektrumlari i¢in baglanma enerjisinde diisiik bir degisiklik

vardir. Ciinkii karisik sentezlenmis kompozit katalizorler olarak saf IW-50 ve IW-75 i¢in

W-4f spektrumlarinda belirlenmis bir bozunma yoktur. Ote yandan, Sekil 3.6.b’de

goriildiigii tizere IW-75'in Ir-4f spektrumlari IrO2 kompozitinin spektrumlari ile

karsilagtirildiginda 6nemli bir baglanma enerjisi degisikligi gozlenmemektedir. IrO2

katalizorii i¢in Ir-4f spektrumunun yaklasik 61,84 eV ve 63,39 eV'lik baglanma enerjisi
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degerlerinde saptanan iki pik, sirasiyla Ir-4fs ve Ir-4f;'ye atanmaktadir. IW-75
katalizoriiniin Ir-4f spektrumunda iki pikin varlig1 Ir-4fs ve Ir-4f;’ye aittir ve bunlar
sirastyla 61,93 eV ve 62,85 eV civarindaki baglanma enerji degerlerinde gézlenmektedir.
IrO2, WO3, IW-50, ve IW-75 kompozit katalizorlerin O 1s spektrumlart Sekil 3.6 (b-e)'da
goriilmektedir. 529,97 eV baglanma enerjisi degerinde gozlenen O 1s pikinin, iki farkli
alt pik (532,27 eV ve 530,9 eV baglanma enerjisi degerlerinde) ile sentezlenen saf IrO-
katalizorii i¢in ana pik oldugu bulunmustur. Ote yandan, IW-50 ve IW-75 i¢in ana O 1s
piki, sirastyla 530,92 eV ve 531,11 eV civarindaki baglanma enerjisi degerinde
goriilmektedir [93, 94, 114]. Sonu¢ olarak sentezlenen IrO2 katalizoriinin O 1s
spektrumundaki pikin kaybolmasi ile IW-75 katalizoriiniin baglanma enerjisinde
degisiklik olmaktadir. Bu durumun metallerin sinerjik etkilesiminden ve oksit tiirlerinin

varhigindan kaynaklandig: diistiniilmektedir [115].

Sekil 3.7°de, 25 mV s ve 100 mV s tarama hizlarinda karisik oksit kompozit katalizor
numunelerinin CV sonuglarii gosterilmektedir; burada sentezlenen katalizorlerin akim

yogunluk degerleri daha yiiksek tarama hizlarinda iyilesmektedir.

25
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a) b)

Sekil 3.7. Sentezlenen katalizorlerin a) 25 mV s ve b) 100 mV s tarama hizlarindaki
CV 6l¢iim sonuglart.

Sekil 3.7.a'da goriildiigii iizere 25 mV s? tarama hizinda elde edilen CV 6l¢iim
sonuclarinin 100 mV s (Sekil 3.7.b) tarama hizinda elde edilen sonuglara gére daha
ylksek akim yogunlugu araligina sahip oldugu belirlenmistir. Bu nedenle, tiim katalizor
numuneleri, tarama hizina bagli olarak anodik ve katodik bdlgelerde daha iyi bir kinetik
aktivite sergilemektedir. Ayrica oksijen olusumunu baslatan pikler 1,2 V potansiyel

degerinin lizerinde oldukca belirgindir. Saf IrO,, IW-75 ve IW-50 katalizér numuneleri,
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0,8 Vile 1,4 V arasinda karakteristik IrO2 pikleri sergilemektedir. Sekil 3.7.a ve 3.7.b'de
goriildigi tizere, IW-75 ve IW-50 karisik oksit kompozitleri, 0 V ile 0,4 V arasindaki
potansiyel araliginda adsorpsiyon ve desorpsiyon bolgelerinde benzer egilimler
sergilemektedir. Tim tarama hizlarinda IrO, 0,4 V ile 1,4 V arasinda sentezlenen karisik
oksit katalizorlere gore daha diisiik akim yogunlugu belirlenmistir. Bu aralikta, IW-75
katalizoriiniin adsorpsiyon Ppiki, IW-50 Kkatalizoriiniinkinden daha yiiksektir. Bunun
nedeni olarak, IW-75 6rneginde daha yiiksek Ir igerigi bulunmaktadir. Sekil 3.7.a'da
verildigi gibi 0,2 V ile 0,6 V arasindaki potansiyel araliginda OER igin adsorpsiyon
bolgesi incelendiginde akim yogunlugu degerleri IW-75>IW-50>1rO>>WO3 seklinde
siralanmaktadir. Sekil 3.7.b, IW-75 ve IW-50min diger katalizorlerden daha onemli
adsorpsiyon pik bolgelerine sahip oldugunu gdstermektedir. Ayni zamanda IrO2 ve
WOg3’e gore daha yogun elektriksel ¢ift tabakaya (electrical-double layer) sahip olmalari
gerektigi agikca goriilmektedir. Sekil 3.7.b’de, kirmizi gizgilerle gosterilen IrO2, 1,4 V'ta
4,45 mA cm? akim yogunlugu degerlerine sahiptir. IrO2 'nin IW-75 karistk oksit
kompozitinden 2,9 mA cm™ daha az akim yogunluguna sahip oldugu belirlenmistir.
Buradan, IW-75'in OER reaksiyonlarmin daha yiiksek performansi sayesinde yaygin
olarak tercih edilen IrO2 'nin yerini kolayca alabilecegi sonucuna varilmaktadir. Sekil
3.7.a ve 3.7.b'deki desorpsiyon bolgesi, 0 V ile 1,4 V arasindaki potansiyel araliklarda
daha yiiksek akim yogunluklari sergilemektedir. Sekil 3.7.b'de goriildiigii gibi 0 V ile 0,4
V potansiyel araliklarinda desorpsiyon bdlgesindeki akim yogunluklar1 sirasiyla TW-
75>IW-50>1r02>WOs3 seklindedir. Karisik kompozit oksitler arasindaki oksidasyon
reaksiyonunun yavaslamasi nedeniyle, desorpsiyon bolgesinde bu akim yogunlugunda
daralmalar gozlemlenmektedir. IW-50’de, IW-75'ten daha fazla WOs miktar
bulunmaktadir; bu nedenle, yavas oksidasyon reaksiyonunun karigik kompozit oksitler
arasindaki bu farkliliklardan kaynaklandigi diistintilmektedir. Diisiik voltaj degerlerinde,
W geri tarama hizinda oksidasyona karsi daha direngli olma 6zelligi géstermektedir. WO3
katalizorii, 100 mV s tarama hizinda bant aralif1 ile daha yiiksek akim yogunluklarma
sahiptir. Bununla birlikte, her iki tarama hiz1 desorpsiyon bolgesinde dar bir bant araligi
gostermektedir. Her iki 6l¢iim i¢in desorpsiyon bolgesindeki tiim katalizorler i¢in benzer
pikler gozlense de tarama hizi arttiginda IrO2 ve IW-50'nin kesisme noktalar1 negatife
kaymaktadir. IrO2, WO3 ve diger sentezlenmis kompozitler i¢in benzer CV egrileri
literatiirde bildirilmistir [93, 94]. Literatiirden farkli olarak, IW-75 karisik oksit metal
kompoziti saf IrO2'den daha yiiksek redoks piklerine ve voltametrik yiike sahiptir.
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Boylece, bu sonuglar kompozit katalizor metal oksitlerin basartyla hazirlandiklarini
kanmitlamaktadir [94, 111, 116, 117]. Sekil 3.8'de sentezlenen katalizérlerin LSV, toplu
kiitle aktivitesi, Tafel polarizasyonu ve CP sonuglar1 goriilmektedir. Sekil 3.8.a, karisik
oksit kompozit katalizor numunelerinin LSV sonuclar1 bulunmaktadir. Ek olarak,
katalizorlerin toplu kiitle aktivitesi, Tafel polarizasyonu ve CP sonuglari sirastyla Sekil
3.8.(b-d)'de gorilmektedir. Sekil 3.8.a'da goriildiigi tizere katalizérlerin LSV 6lgtim
sonuglarmna gore IW-75, 1,8 V'ta 30,6 mA cm ile en yiiksek akim yogunluguna sahip
bilesik olarak belirlenmistir. IrO2 katalizér numunesiyle karsilastirildiginda, IW-75 daha
diisiik bir potansiyel degerde daha yiiksek akim yogunluguyla baglamaktadir. Bu sonuglar
sayesinde daha diisiik voltaj degerinde oksijen olusumu baslatilarak daha az enerji
tiiketimi saglanmistir. Ote yandan IrO,, IW-50 ve WOj3 katalizorlerinin akim yogunluk
degerlerinin 1,8 V'ta sirasiyla 26,6 mA cm?, 24,9 mA cm? ve 0,610 mA cm2 civarinda
olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglarda IW-75 katalizorii daha ytiksek bir akim
yogunlugu ve OER i¢in daha iyi bir katalitik aktivite sergilemektedir.
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Farkli W bilesimlerine sahip katalizorlerin OER kinetik performanslart asagidaki sirayla
belirlenmistir: IW-75>IW-50>1rO,>WO3, bu da W bakimindan zengin bazli katalizorler
icin OER performansinda énemli bir gelisme olduguna isaret etmektedir. Katalizorlerin
BET yiizey analizi sonuglarina gore (Tablo 3.1.), bu gelisme katalizorlerin daha yiiksek
ylizey alanlarina bagli olarak elektrokimyasal performansin  artmasindan
kaynaklanabilmektedir [118]. LSV egrilerinde 1,2 V ile 1,6 V arasinda goriildiigii gibi en
yuksek akim yogunlugu sirastyla IW-75>1W-50>1rO,>WO3 seklinde elde edilmektedir.
IW-50'nin 1,2 V 'taki akim yogunlugu, 3,7 mA cm™ olan IrO; 'ninkinden daha yiiksek
iken, potansiyel 1,6 V’ta gegtikten sonra IrO2 (2,53 mA cm™) tepe degerinin altinda
kalmistir. Katalizorlerin toplu kiitle aktivitesi, Es. 26 kullanilarak hesaplanmaktadir.
Sonuglarin, IW-50 ve IW-75 katalizorlerinin kiitle aktivitelerinin sirastyla 489,66 A g™
ve 601,76 A g? olarak hesaplandigi Sekil 3.8.b'de goriilmektedir. Ayrica IW-75
katalizorliniin toplu kiitle aktivitesinin saf IrO> katalizoriine gore yaklagik 1,15 kat daha
yiiksek oldugu belirlenmistir. IW-50 katalizoriiniin kiitle etkinligindeki azalma (yaklasik
%6,3), OER katalizoriindeki daha yiiksek W iceriginin olumsuz etkisinden kaynaklantyor
olabilirdir. Bu degerler, IW-75 KkatalizOriiniin asidik ortamda OER icin diger
katalizorlerden daha diislik asir1 potansiyele, daha yiiksek akim yogunluguna ve daha
yiiksek kinetik aktiviteye sahip oldugunu dogrulamaktadir. Sentezlenen katalizorlerin
Tafel polarizasyon egrileri Sekil 3.8.c'de goriilmektedir. Katalizorlerin Tafel polarizasyon
sonuglari, LSV egrisi sonuglarina benzemektedir. Tafel polarizasyon egrilerinin uygun
sekilde eslestirilmesiyle elde edilen elektrokimyasal parametrelerin degerleri Tablo
3.2.°de listelenmistir. Tablo 3.2.'de goriildiigi gibi [rO2 ve WOs katalizorlerinin korozyon
potansiyeli (Ecorr) degerleri sirasiyla 464,7 mV ve 148,4 mV olarak hesaplanmistir.
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Tablo 3.2. Katalizér numuneleri i¢in Tafel polarizasyon analizinin kinetik parametreleri.

P e J corr Pogsrgilyel
Katalizér Ecorr (MV) (MVdec!) (mVdec?!) (mAcm?) )
WOs 148,4 440 34 0,801 440,0
IrO2 464,7 131 32 0,224 131,0
IW-50 539,6 186 96 0,327 187,1
IW-75 529,1 104 62 0,310 105,3

Ancak, katalizorler karisik metal oksit kompozitler olarak hazirlandiginda Ecorr degerleri
artmaktadir. IW-50 katalizoriiniin Ecorr degeri 539,6 mV olarak hesaplanmistir. Bununla
birlikte, IW-75 6rneginde de goriilebilecegi gibi Ecorr degeri 529,1 mV degerine ulagmis
ve saf katalizor WOs'e gore 3,6 kat artmistir. Ayrica elde edilen korozyon
potansiyellerinin karigik metal oksit kompozit numunelerde pozitif yonde kaydigi
belirlenmistir. IrO; katalizdriiniin Tafel egimi (Ba) 131 mV dec™ olarak dl¢iilmiistiir ve
literatiirde 60-120 mV dec? araliginda degistigi goriilmiistiir [119-121]. Bdylece bu
calismada, yaygin kullanilan IrO> katalizorleri i¢in daha yiiksek Tafel egim degerleri elde
edilmistir. Bir diger yandan, IW-75, IW-50 ve WO3 katalizorlerinin Ba degerleri sirasiyla
104, 186 ve 440 mV dec™ olarak Slciilmiistiir. Tablo 3.2.’de gériilebilecegi gibi, IrO, ve
WO3 katalizorlerinin agir1 potansiyelleri sirastyla 131 mV ve 440 mV'dir. Ek olarak, IW-
75 katalizorii, WO3 katalizoriinden (440 mV dec™) daha diisiik olan 105,3 mV dec'lik
bir asir1 potansiyele sahiptir. Ayrica, IW-50 katalizoriintin, IW-75 katalizoriinden biraz
daha yiiksek, 187,1 mV'luk bir asir1 potansiyele sahip oldugu sonucuna varilmistir.
Stabilite testleri, asidik bir ortamda OER igin katalitik aktivitenin bir baska Oonemli
parametresidir. Bu nedenle, en basarili katalizor numunelerinin stabilite degisimini
gozlemlemek i¢in IW-75 ve IrO; katalizor numuneleri i¢in CP testleri yapilmistir. Sekil
3.8.d'de goriilebilecegi gibi, IW-75 katalizorii, IrO, katalizoriine (10 mA cm) nispeten
yakin bir voltaj degerine sahiptir. IW-75 katalizori, saf IrO2 katalizoriiniin aksine 1200 s
icin 1yi stabilite performansina sahiptir. IW-75 katalizérii, CP testinde yalnizca 0,01V
voltaj artistyla daha yiiksek kinetik aktivite sagladigindan, CP testlerindeki bu kiiciik
degisiklikler muhtemelen Sl¢iim sirasindaki kabarcik olusumundan kaynaklanmaktadir.
Bu sonuglari bir araya getirerek, sentezlenen IW-75 katalizoriiniin tistiin elektrokimyasal
performansinin, morfolojik sonuglar tarafindan dogrulanan yiiksek ylizey alaninin

etkiledigi diisiiniilmektedir. Boylece basariyla sentezlenen bu yenilik¢i IW-75
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katalizoriiniin OER performansin1 iyilestirdigi sonucuna varidmistir. PEM  su
elektrolizorlerinin yliksek katalizor maliyetleri arastirmanin temel unsurlarindan birisidir
bu nedenle, sentezlenen katalizorler i¢in maliyet analizi, toplam sermaye maliyetine

dayali olarak yapilmistir ve bu sonuglar Tablo 3.3'te sunulmustur.

Tablo 3.3. Katalizér malzemeleri i¢in maliyet analizi tablosu.

Malzeme Katalizor Toplam
Katalizor Birim Fiyati  Miktar Katalizor Kaynak
Malzemesi ($9g9h) ()] Maliyeti ($)
IrO2 565,94 0,006 3,40
[122]
IW-75 429,46 0,006 2,58

Elektrokimyasal ve fiziksel yiizey analizi sonuglarina gore, IrO2 ve WO3 karisik metal
oksitlerin IW-75 katalizorii haline getirilerek kullanildiklarinda, IW-75’in disiik
maliyetiyle OER i¢in uygun katalizér aday1 oldugu sonucuna varilmistir. Tablo 3.3.'te
goriildiigii gibi soy metal oksit miktar1 azaltilarak %24,12'lik bir maliyet diisiisi
saglanmaktadir. Ayrica, %25 daha diisiik soy metal oksit igerigi, kinetik aktivitede %15
artis saglamistir. IW-75 katalizor numunesi IrOz2’den daha iyi stabilite gostermistir.
Katalizorlerin ylizey alani, elektrokimyasal aktiviteyi ve kararliligi dogrudan etkileyen
onemli parametrelerden biridir [123]. Katalizorlerin yiizey analiz sonuglari, sentezlenen
karisik oksit katalizorler igin yiizey alaninin arttigini ve bu artisin elektrot yiizeyindeki
elektrokimyasal reaksiyonlar1 olumlu yonde etkilendigini gostermektedir. Bu durumun
OER’daki partikiil sayisim1 arttirdigi ve dolayli olarak reaktan sayisimi arttirdigi
diistiniilmektedir. Boylece gelistirilen IW-75 karisik oksit kompozit katalizor
konsantrasyonunun akim yogunlugunu ve reaksiyon kinetigini dogrudan etkiledigi

sonucuna varilmistir. Katalizoriin aktivitesindeki bu artis asagidaki nedenlere baglidir:
(i) Karigik oksit bilesimi sayesinde elektrokimyasal ylizey alani artmigtir. Bu durum
Tablo 3.1.'de verilen BET ylizey alanlar1 karsilastirilarak degerlendirilmistir.
(i) Karsik oksit kompozitler hazirlanirken Ir ve WO3 partikiilleri arasindaki iyi bir

iletken yap1 gelistirilmistir.

Aym zamanda OER’daki katalizdrlerin LSV 6l¢limleri sonucunda daha yiiksek akim
yogunlugu degerleri beklenmektedir [124]. Bdylece Tablo 3.4.'de verildigi gibi bu
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calismanin ylizey alan1 ve LSV akim yogunlugu degerleri literatiirdeki diger ¢caligmalarla
karsilastirilmistir. Karsilastirmalar igin ayni elektrolit ¢6zeltisinde (0,5 M H2SO4) elde

edilen elektrokimyasal test sonuclar1 dikkate alinmastir.

Tablo 3.4. Literatiirdeki sentezlenmis IrO2/WO3 karigik katalizor g¢alismalarina ait
karsilastirmali tablo.

BET Yiizey LSV Akim
] Alani Yogunlugu 1.8 V’ta

Katalizor Elektrolit (m2g?) (MA cm) Kaynak
IW-75 0,5 M H2S04 63,47 30,6 Bu ¢aligma
IrO2/WOs3 0,5 M H2SOq4 11,62 13,91 [94]
Ir@WOxNRs 0,5 M H2SOq4 - 28-30 [93]
I-W@Ir-WOs3.x 0,5 M H2SO04 208,8 ~120 [115]
IrosWos@NC 0,5 M H2S04 - 21 [114]
I'W/WOQO3-NS-A 0,5 M H2SO04 - 44,8 [125]
IrO2 0,5 M H2SO4 - 30 [108]

Tablo 3.4.'de verildigi gibi, IW-75 numunesi, literatiir caligmalari ile karsilastirildiginda,
karisik oksit kompozit katalizorler arasinda en biiyiik yiizey alanl katalizorlerden biridir.
Lu ve ark. [115] I-W@Ir—WOs.x ¢alismasinda ¢ekirdek-kabuk nanoparcaciklari ile
katalizorler sentezlemisler ve bdylece daha yiiksek yilizey alan1 ve akim yogunlugu
degerleri elde etmislerdir. Akim yogunluklari incelendiginde IW-75 katalizriiniin 30 mA
cm?2ile literatiirdeki katalizorler arasinda nispeten daha iyi sonug verdigi goriilmektedir.
Diger yandan, Zhou ve ark. [125] yaptigi [r'W/WOz3-NS-A katalizor ¢aligmasi, ii¢ boyutlu
nano yapilarryla daha fazla aktif bolge saglamis ve 44,830 mA cm™ akim yogunlugu
degerleri elde etmislerdir. Yaptiklar1 degerlendirmelerde, gelistirdikleri katalizorlerin,
elde edilen ii¢ boyutlu sentezlenmis bir katalizorle olduk¢a benzer sonuglara sahip oldugu

goriilmiistiir.



4. BOLUM

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma

Yapilan deneyler sonucunda, PEM su elektrolizorlerinin anotunda katalizér olarak
kullanilmak tizere geri doniistiiriilerek elde edilen ve kompozit haline getirilen oksitler
incelenmistir. Oncelikle, geri doniistiiriilen WC—Co’dan elektrolizle WOs3 elde edilmistir.
Ardindan, IrO2-WO3 kompozitleri olusturmasi i¢in Adam’s Fusion yontemi kullanilarak
tekrar sentezlenmistir. Boylece [rO2, WO3, IW-75 ve IW-50 olmak iizere farkli oranlarda
saf ve kompozit formlarda katalizorler hazirlanmistir. Tiim katalizorlerin fiziksel yiizey
analizleri ve elektrokimyasal karakterizasyonlar1 yapilarak, OER’da kullanimi

arastirilmastir.

Hazirlanan katalizorlerin, CV, LSV, Tafel polarizasyon analizleri ve CP teknigi
kullanilarak elektrokimyasal ozellikleri anlagilmak {izere incelenmistir ve belirleyici

sonuglar elde edilmistir. Elde edilen sonuglar sunlardir:

I. CV sonuglarinda ayni potansiyel araligindaki tiim katalizorlerin akim yogunlugu
degerleri karsilastirilmistir. Tarama hizina bagl olarak 100 mV s ’de aliman
sonuglar anodik ve katodik bolgelerde daha iyi birer kinetik aktivite sergilemistir.
Burada IrO2, 1,4 V'ta 4,45 mA cm™2 akim yogunlugu degeriyle IW-75 karisik oksit
kompozitinden 2,9 mA cm daha az akim yogunluguna sahiptir. En diisiik akim
yogunlugu ise 0,0934 mA cm ile WOs3 katalizoriine aittir. WOs, diisiik kinetik
aktivitesine ragmen IrO; ile kompozit haline getirildiginde, OER’da

elektrokatalizor performansini arttirmaktadir.

ii. LSV sonuglarinda ise 1,8 V'ta IW-75, 30,6 mA cm? ile en yiiksek akim

yogunluguna sahipken sirastyla IrO2, IW-50 ve WOs katalizorlerinin akim
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yogunluk degerlerinin 26,6 mA cm?, 24,9 mA cm? ve 0,610 mA cm oldugu
gorilmektedir. IW-75, IrO; katalizor numunesiyle karsilastirildiginda daha diisiik
bir potansiyel degerde daha yiiksek akim yogunluguyla reaksiyona baglamaktadir.
Bu sonuglar sayesinde daha diisiik voltaj degerinde oksijen olusumu baglatilarak
daha az enerji tiiketimi saglanmistir. Ote yandan IW-75 katalizorii daha yiiksek bir

akim yogunlugu ve OER icin daha iyi bir katalitik aktivite sergilemektedir.

iii. Tafel polarizasyon egrilerinde WQOg3, IrO2, IW-50 ve IW-75 katalizorlerinin
korozyon potansiyeli (Ecorr) degerleri sirasiyla 148,4 mV, 464,7 mV, 539,6 mV ve
529,1 mV olarak hesaplanmigtir. Katalizorlerin kompozit oksitli formlarinin Ecorr
degerleri saf oksitlerden yiiksektir. Bu durumu kompozit halindeki bilesiklerin
giiclii oksitli ve bilesiklerdeki kristal yapilar gibi farkli nedenlerle aciklamak

mumkuindiir.

iv.CP teknigi kullanilarak stabilite degisimleri incelendiginde ise IW-75
katalizoriiniin IrO, katalizériine (10 mA cm™) kiyaslandiginda birbirine yakin
voltaj degerleri gostermektedirler. Fakat saf IrO> katalizoriine kiyasla IW-75, daha
iyi stabilite performansina sahiptir. Olgiim sirasinda kabarcik olusumlari

gozlemlenmistir, bu durum ufak sapmalara neden olmustur.

Sentezlenen IW-75 karigik metal oksit kompoziti, saf IrO> katalizoriine kiyasla dnemli
gelismeler sunmustur. Elektrokimyasal Ol¢limler sonucunda elde edilen verilere
dayanarak, IW-75 karisik oksit kompozitin asidik ortamda OER igin fiistiin katalitik
aktivite ve stabilite gosterdigi tespit edilmistir. CV sonuglarina gére IW-75 kompozitinin
akim yogunlugu %15,3 oraninda artis gdstermistir. Ayrica, LSV sonuglarina gore, IW-75
kompozitinin akim yogunlugu IrO: katalizoriine kiyasla %15,03 artmistir. BET ylizey
alan1 6l¢timleri ise IW-75 karisik oksit kompozitin ticari IrO2'ye gore %384 daha yiiksek
ylizey alanma sahip oldugunu gostermistir. Bu durum, IW-75'in OER performansini
artiran en 6nemli faktorlerinden biridir. Tafel polarizasyon analizi sonuglarina gore, IW-
75 karigik metal oksit kompozitin korozyon potansiyeli 3,6 kat artarken, asir1 potansiyel
degeri ise %1,3 oraninda azalmistir. Bu durum, IW-75 kompozitinin daha iyi katalitik
aktivite ve stabilite sagladigin1 gostermektedir. Ayrica, tez ¢alismasinin maliyet analizi
de O6nemli sonuglar ortaya koymustur. Geri doniistiiriilen WC—Co haddesinden elde
edilen WQOz'tin kullanilmasiyla IW-75 kompozitinin asil metal iceriginde %25 oraninda

azalma saglanmistir. Boylece, PEM su elektrolizorlerinde OER katalizoriiniin maliyetini
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azaltmak konusunda biiyiik bir avantaj saglanmaktadir. Sonug olarak, WC—Co tel ¢ekme
haddesinin geri doniisiimiiyle elde edilen IW-75 karisik metal oksit kompozitin, OER
performansini1 6nemli 6l¢lide iyilestirdigi goriilmiistiir. Bu ¢calisma, geri doniisiim yoluyla
elde edilen malzemelerin hidrojen enerjisi sektoriinde kullanilabilirligini ve katalizorlerin
maliyet engelinin asilabilir oldugunu vurgulamaktadir. Calismanin ilerleyen
asamalarinda, EIS Ol¢timleri ve hiicre testleri gibi daha kapsamli analizler yapilabilir.
Ayrica, farkli geri dontisiim yontemleri ve malzemelerin kullaniminin OER performansi
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi1 Onerilmektedir. Bu calismalarin, hidrojen enerjisi

teknolojilerinin ticari boyutta yayginlagsmasina katki saglamasi beklenmektedir.

4.2. Sonug ve Oneriler

Yapilan tez ¢caligmasi sonucunda, WC—Co tel cekme haddelerinin geri doniistiiriilmesiyle
IrO2-WOs karisik metal oksit katalizorii elde edildigi gosterilmistir. IW-75 karigik metal
oksit kompoziti, saf 1rO katalizore kiyasla asidik ortamda OER i¢in katalitik aktiviteyi
ve stabiliteyi arttirmistir. Bu calisma, hurda tel ¢ekme haddesinden geri doniisim
yontemiyle elde edilen WO3'iin, PEM su elektrolizorii igin OER katalizor maliyetinin
yaklasik %25 azaltilabilecegini gostermistir. OER’daki elektrokimyasal aktivite ve
stabilite degerlerindeki artis, IW-75 kompozitinin yaygin olarak kullanilan IrO:
katalizoriine kiyasla daha 1yi performans sergiledigini gostermektedir. Tafel
polarizasyonu analizi de korozyon potansiyelindeki artig ve asir1 potansiyeldeki diisiis ile
geri  doniistiiriilmiis malzemelerin maliyet engelini asma potansiyelini ortaya
koymaktadir. EIS 6lctimleri ve hiicre testi gibi ileri analiz yontemleri dahil edilerek,
atiklarin geri kazanimi ¢calismasindan daha fazla veri elde etmek amaciyla daha kapsamli
caligmalar yapilmas1 Onerilmektedir. Talasl imalat ve seramik iiretimi gibi alanlarda
kullanilan malzemelerin geri doniistiiriilerek, OER icin uygun kalitede malzemeler elde
edilebildigi gosterilmistir. Boylece calismanin hidrojen enerjisi sektoriindeki diger
calismalara 151k tutmasi beklenmektedir. Ozellikle PEM yakit pili ve PEM su
elektrolizorleri alanlarinda geri doniigiimle elde edilen malzemelerin kullanimi, bu

teknolojilerin ticari boyutlarda biiyiimesinde 6nemli etkiler yaratacaktir.
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