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BATARYASAN IrO2 Katalizoriiniin Ticari IrO2 Katalizor ile Karsilastirilmasi

IrO,, ozellikle PEM water electrolyser sistemlerinin anot tarafinda oksijen evrim reaksiyonunun (OER)
gerceklesmesinde yiiksek katalitik aktivite ve mitkemmel stabilite 6zellikleri sayesinde siklikla tercih edilen bir
elektrokatalizordiir. Bu dokiiman da sentezlenen BATARY ASAN IrO2 karakterizasyon g¢aligmasi ve ticari IrOz’e
(T- 1IrOy) ile karsilagtirma sonuglarina yer verilmistir. Sekil 1’de BATARYASAN IrO; katalizoriine ve Ticari

IrOz’e (T- IrO2) katalizoriine ait, taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri goriilmektedir.
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Sekil 1. a) Sentezlenen BATARYASAN IrO,
b) T-1rO; ait SEM goriintiileri.

BATARYASAN IrO; ve T-IrO2’e ait SEM goriintiileri karsilastirtlmistir. Sekil 1 (a)’da BATARYASAN IrO2
tozlarinin yiizeye daha homojen dagilim sergiledigi goriilmektedir. Sekil 1 (b)’de ise T-IrO, tozunun kiimelesme

olmaksizin bazi biiyiik parcaciklarla karsilagilmistir ve yiiksek yogunluklu bir yigin matristen olustugu
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goriilmektedir [1]. Sekil 2’de sentezlenen BATARYASAN IrO; ve T-1rO;’e ait SEM/EDAX ve renkli haritalama

gorilintiileri verilmistir.
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Sekil 2. a) Sentezlenen BATARYASAN IrO2, b) T-1rO2’e ait SEM/EDAX ve renkli haritalama.

Sentezlenen BATARYASAN IrO;’e ait SEM/EDAX ve renkli haritalama sonuglari sentezlenen materyalin igerigi
hakkinda daha detayli bilgi vermektedir. Sekil 2 (a)’da goriildiigii iizere yiizeye homojen dagilmis ve oksitli
katalizoriin iceriginde agirlik¢a %27,33 Oksijen (O) ve %72,67 Iridyum (Ir) bulundugu tespit edilmistir. Sekil 2
(b)’de ise agirlikga %27,27 O ve %56,23 Ir bulunmaktadir.
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Sekil 3. Kargilagtirmalt XRD sonuglari.

XRD olgiimleri malzemenin pargacik boyutu ve kusurlari hakkinda bilgi saglar. Tepe bagil yogunluklari, birim
hiicredeki atomik dagilim hakkinda bilgi verir. Toz difraktogramlarinin dogru yorumlanmasi i¢in iyi bir tepe-arka
plan orani 6nemli bir konudur. Sekil 3. IrO2'nin tetragonal kristal yapiya sahip oldugu ve JCPDS kart numarast
01-086-0330 ile eslestigi tespit edilmistir. Ote yandan, IrO, katalizorii sirastyla 28, 34 ve 54°°de (110), (101), (200)
(211), (220), (112) ve (301) ve miller endekslerine karsilik gelir. T-IrO; ile karsilastirildiginda piklerin dereceleri
ve miller indisleri uyusmaktadir. Buradan genel bir sonug olarak kataliz6riin basarili bir sekilde sentezlendigi
goriilmektedir. Brunauer—Emmett—Teller (BET) Brunauer-Emmett-Teller (BET) yiizey alan1 analizi, bir analitik
spesifik yiizey alanmm (m? g') gaz adsorpsiyon analizi yoluyla ¢ok noktal: dl¢iimiidiir; burada, nitrojen gibi bir
soy gazin siirekli olarak kati bir numune {izerine aktig1 6ngoriiliir veya kati numune, tanimlanmis bir gaz hacminde
stispanse edilir. Sentezlenen BATARYASAN IrO; ve T-1rO2’e igin BET 6l¢iimleri 2 saat boyunca 200 derecede

almmugstir ve Tablo 1°de analiz sonuglar1 verilmistir.

Tablo 1. Katalizorlerin BET yiizey analiz sonuglari.

BATARYASAN
Katalizor T-1rO2
IrO2
BET Yiizey
76.86 8.34 [2]
Alan1 (m?g?)

Katalizorlerin daha yiiksek katalitik aktiviteye sahip olabilmesi i¢in ylizey alanlarmn yiiksek olmast beklenir.
Tablo 1 de goriildiigii iizere sentezlenen BATARYASAN IrO; katalizoriin ylizey alani ticari olandan 9.21 kat daha
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fazladir. Burada sentezlenen BATARYASAN IrO;nin ylizey alani artisinda kullanilan sentez yonteminin etkili
oldugu diistintilmektedir. Sentezlenen numunenin elektrokimyasal performansini 6lgmek i¢in Lineer kaydirmali
voltametri (LSV), Dongiisel Voltametri (CV), Tafel polarizasyon analizleri ve Chronopotentiometry (CP) teknigi
kullanilmstir. Olgiimler ii¢ elektrotlu elektrolitik hiicre kullanilarak 0.5 M H,SO4 ortaminda alimmustir ve benzer
Ol¢iim araliklarinda alinan ticari katalizor ile karsilastirilmistir. LSV sayesinde akim degisikliklerinin voltaja karst

hassasiyeti, tarama hizi degistirilerek artirlabilirdir. Sekil 4’te LSV ve farkli tarama hizinda CV sonuglari

goriilmektedir.
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Sekil 4. Her iki katalizore ait elektrokimyasal dlciimlerin karsilastirilmasi a) LSV, b) CV tarama hizi1 25 mV s,
¢) CV tarama hiz1 100 mV s

LSV 6l¢iimleri O ile 1.8 V araligindadir fakat burada oksijen olusum pikleri 1.35 ile 1.6 V araliginda baglamaktadir.
Sekil 4(a)'da goriildiigii gibi, sentezlenen BATARYASAN IrO; katalizoriiniin, 1.8 V'ta 26,6 mA cm? akim
yogunluguna ve T-IrO; ise 19.45 mA cm? akim yogunluguna sahip oldugu olgiilmiistiir. Sentezlenen
BATARYASAN IrO,, T-1rO;katalizorii ile karsilastirildiginda daha iyi katalitik ve kinetik aktiviteye sahip oldugu

goriilmektedir. Fakat 1.6 V potansiyelde T-1rO2’nin ¢ok kiigiik bir fark ile de olsa daha yiiksek akim yogunlugu
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sagladig1 tespit edilmistir. Burada T-IrO2’in oksijen olusumuna daha erken baslamasinin etkili oldugu

diisiiniilmektedir. Potansiyel arttik¢a sentezlenen katalizoriin akim yogunlugu da artmaktadir.

CV olglimleri elektrokimyasal tepkimelerde indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinin incelenmesi igin
kullanilir ve belirlenen voltaj araliginda potansiyeli ileri ve geri yonde tarayarak akimi 6lger. CV dl¢timleri 25 mV
st ve 100 mV s tarama hizlarinda 0 ile 1.4 V araliginda alinmigtir. Her iki CV grafiginde de tipik IrO egrilerine
ait pikler goriilmektedir. Sentezlenen BATARY ASAN katalizorii igin karakteristik Ir pikleri daha belirgindir. Sekil
4. (b)’de sentezlenen BATARYASAN IrO2 numune 0 ile 1.4 V potansiyel arahiginda 1.54 mA cm? akim
yogunlugu sahipken T-1rO2’de 0.97 mA cm? akim yogunlugu olgiilmiistiir. Sekil 4. (c)’de ise artan tarama hizi ile
katalizorlerin daha yiiksek akim yogunlugu degerlerine eristigi goriilmektedir ve sirasiyla BATARYASAN IrO»
ve T-1rO; igin 0 ve 1.4 V potansiyel arahigindaki akim yogunluklar1 4.45 mA ¢cm ve 1.35 mA cm seklinde
Olciilmiistiir. Sentezlenen BATARYASAN katalizorii ticariye oranla daha yiliksek akim yogunluguna sahiptir.
Sekil 4. (c)’de T-IrOz’e gore BATARYASAN IrO2’in %324.4 daha yiiksek akim yogunluguna sahip oldugu
hesaplanmigtir. Sentezlenen BATARYASAN IrO; katalizorii T-IrO; oranla double layer degerinin daha genis
oldugu tahmin edilmektedir. Ayn1 zamanda 1.4 V potansiyelde BATARYASAN IrO; katalizoriiniin T-1rO;’e
oranla daha yiiksek akim yogunlugu degerlerinin goriilmesinde sentezlenen BATARYASAN IrO2’in daha yiiksek

yiizey alanma sahip olmasinin etkili oldugu disiiniilmektedir.

Tafel polarizasyon egrisi bir redoks reaksiyonu igin bir elektrottan gegen elektrik akiminin elektrot ve yigin
elektrolit arasindaki voltaj farkina nasil bagli oldugunu agiklar. Elektrolitlerin miktari, 6l¢iim potansiyellerinin
degeri, elektrolitik hiicre igindeki elektrolite maruz kalan elektrotun bir kesit alan1 ve sentezlenmis kompozitlerin
kiitle yiiklemesi 6l¢iim sonuglarint dogrudan etkilemektedir. Sekil 5°te karsilagtirmali Tafel polarizasyon sonuglari

goriilmektedir.

0.22

IrO,

0201 ___ 1uro,

0.18
0.16 1 W
’\S’%

0.14

0.12

Overpotential (m)/V

A
0 . l 0 o
{5\’ ("\\l

0.08 1

0.06 T T T r r r
-1.6 -15 -1.4 -1.3 -1.2 -1.1 -1.0 -0.9

Log j (mAcm™®)

Sekil 5. Karsilastirmali Tafel polarizasyon sonuglari (0.5 M H2S0O4).
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IrO2'nin bir PEM elektrolizoriinde oksijen evrim reaksiyonu (OER) i¢in en aktif katalizérlerden biri oldugu ve
elektrokimyasal prosediirde yiiksek elektronik iletkenlik ve kararlilik sergiledigi genel olarak bilinmektedir. Aym
zamanda, IrO2, giicli korozyon direnci nedeniyle en umut verici anodik elektrokatalizor olarak da
vurgulanmaktadir. IrO2'nin goriiniir akim yogunlugu 1.0 mA cm™2 mertebesindedir. Tafel egimi, diisiik asir1
potansiyel bolgesindeki grafigin dogrusal kismindan hesaplanmistir. Tafel egimi yogun bir miktardir ve elektrotun

yiizey alanma bagli degildir. Tablo 2’de katalizorlere ait Tafel polarizasyon degerleri verilmistir

Table 2. Katalizorlere ait Tafel polarizasyon degerleri.

Asiri-
Ba Bc J corr
Katalizor Ecorr (MV) Potansiyel
(mV dec?) | (mVdec?) | (mAcm?)

(m)

BATARYASAN
464.7 131 32 0.224 131
IrO2
T-1rO2 728.5 186 30 0.435 186

Tablo 2'de goriildiigii gibi BATARYASAN IrO; katalizor korozyon potansiyeli (Ecorr) degerleri 464,7 mV iken
T-IrO; i¢in bu deger 728.5 mV olarak hesaplanmistir. Asiri-Potansiyel (n) degerleri incelendiginde ise
BATARYASAN IrO; katalizoriiniin overpotential degeri ise 131 mV iken T-1rO; igin bu deger 186 mV tur. Sekil
5’de verilen katalizorlerin Tafel egimleri (Ba), BATARYASAN IrO; igin 131 mV dec? ve T-1rO; i¢in 186 mV
dec’tdir. BATARYASAN IrO; katalizoriiniin goriiniir asir1-potansiyeli T-1rO,’den 1.41 kat daha diisiiktiir. Burada
sentezlenen katalizoriin yiliksek yiizey alani sayesinde ylizeye daha iyi tutunmus olabilecegi ve boylece korozyona

daha direncli oldugu sonucuna vartlmstir.

CP kontrollii bir akim, genellikle sabit bir akimin iki elektrot arasinda akmasina neden olan bir elektrokimyasal
tekniktir. Bir elektrotun potansiyeli, uygun bir referans elektrota gore zamanin bir fonksiyonu olarak izlenir ve bu
durum kararlilik testleri olarak da adlandirilmaktadir. Sekil 6’da katalizorlere ait karsilagtirmali CP sonuglari

verilmigtir.
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Sekil 6. Karsilagtirmali CP sonuglar1 (10 mA cm-2).

Sekil 6’da gosterilen BATARYASAN IrO; katalizorii sabit akim (10 mA cm-2) altinda 1.6 V voltaj degerine
sahiptir. Sentezlenen BATARYASAN IrO;, T-IrO2 ile karsilastirildiginda daha yiiksek kinetik aktivite
saglamistir. CP testlerindeki bu kiigiik sapmalar test esnasindaki kabarcik olusumundan kaynaklandigi tahmin

edilmektedir.

Yapilan analizler ve 6l¢iim teknikleri sentezlenen BATARYASAN IrO2’in yiiksek statik ve katalitik aktiviteye
sahip oldugunu gostermektedir. Genel olarak, BATARYASAN IrO; katalizériinii OER’da kullanilmak tizere iyi

bir katalizor oldugu goriilmektedir.
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