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Ozet

Klor-alkali elektrolizi, kimya endiistrisinde en dikkate deger proseslerden biridir; diger

inorganik kimya prosesleriyle kiyaslandiginda, en fazla iiretim uygulamasi igeren daldir. Klor

ve kostik sodaicin elektrokimyasal Uretim prosesleri 19. yy." dan beri bilinmektedir. Zamanla
prosesteki yeni gelismeler ve ilerlemelerle basarili bir sekilde enerji tiiketimi azaltilabildi;

buna ragmen klor-alkali endiistrisi tiim diinyada en fazla elektrik tiiketen proseslerden biridir.

Oksijen tiiketen gaz diflizyonu elektrotunun katod olarak kullanimi uygulamasiyla, enerji

tiketimi teorik olarak 30% azaltilabilir.

Gaz difiizyon elektrotlarinin (GDE) kullanimina bagli olarak 30% enerji tasarrufu
saglanabilirse; bu ayn1 zamanda ag¢i8a ¢ikan CO2 gaz emisyonunun da tabiatta azaltilabilecegi

anlamina gelir.

Bu ayrintilt ¢aligmada temel, deneysel olarak elde edilen galvanostatik akim kesme
Olclimlerine dayanir. Gaz difiizyon elektrotunun ¢alisma sistemleri incelenmis ve elektrotlarin

gelisimine katki saglamak amag¢lanmaistir.

Bolum 2 klor-alkali elektrolizinin teorisini icermekte; dinyadaki klor ve kostik soda tretimi

ve giliniimiizde bu iiretim prosesinin uygulamasi ve detaylar1 hakkinda bilgi vermektedir.

Bolim 3 hiicre voltaj1 ve katkisini igermektedir; boliimiin ikinci kisminda ise hem

elektrokimyasal hiicre hem de yakit pilinde galvanostatik akim kesme teknigi incelenmistir.

Akim kesme Ol¢ililmesinin karakterizasyonu basligr altindaki boliim 4°te, deneylerde

kullanilan yontemin uygulamasi ve deney diizenegi hakkinda bilgi verilmektedir.

Boliim 5 ise deneyin degerlendirilmesi ve deneysel yolla elde edilen sonuglarin yorumlanmasi
iizerinedir; akim kesme yontemi yardimiyla, GDE ¢esitlemeleri hakkinda bir agiklama

sunmaktadir.

Boliim 6 sonuglar hakkinda genel bir degerlendirme sunmakta ve gelecekte yapilacak

calismalarda, iizerinde durulmas1 gereken hususlara agiklik getirmektedir.



Burada sunulan ¢aligsma, endiistriden ortaklarin da katilmasiyla genis bir isbirligi i¢inde
gerceklestirilmistir. Bazi degerli hususlara, elde edilen sonuglara, GDE’lerin yapisal planlari

ve degisimlerine, bu yliksek lisans tezinde projenin gizliligi nedeniyle girilmemistir.



1 Giris

Sodyum hidroksit sodyum karbonat gibi alkali tuzlar, agartic1 tozlar gibi klor ya da benzeri
oksitleyici lireten prosesler klor-alkali prosesleri olarak adlandirilir.

Sodyum klortrin sulu ¢ozeltisinin elektrolizi klor ve sodyum hidroksit Gretir:

2 NaCl (ag) + 2H20 () = 2NaOH (ag) + Cl2(g) + Hz2(g).

Gilinlimiizde diinya klor iiretiminin %95°1 klor-alkali elektrolizi ile saglanir. Yiiksek enerji
tuketimi, cevreye dostu olmayan diyaframlar ve civa prosesleri nedeniyle, endustriyel tesisler
membran hiicre prosesleriyle yer degistirmektedir. Membran hiicrede, anot ve katot katyonik
iyon gegirgenli membran bdélme ile ayrilir. Konsantre edilmis tuz ¢dzeltisi anot bdlmesine
beslenir; diisiik konsantrasyonlu sodyum hidroksit ¢6zeltisi ise katot bélmesine beslenir.
Hiicreden DC akimi gegcirilirken NaCl bilesenlerine ayrigir. Membran Na' iyonlarinin hiicrede
katot bélmesine ge¢gmesine izin verir ve boylece sodyum hidroksit olusur. Kloriir iyonlari
anotda oksitlenerek klor gazi olusturur. Hidrojen gazi ve hidroksil iyonlar1 katot bélmesinde

olusur.

Klor-alkali elektrolizi, aluminyum tretiminden sonra ikinci en buyuk elektrik tiketen
prosestir. Bu nedenle enerjiyi en aza indirmek ve prosesin verimliligini arttirmak énemlidir.
Hiicredeki potansiyeli artimi1 ile enerji tiiketimi artar. Hiicre potansiyel-akim egrisi (U-I
egrisi), hiicre potansiyelindeki artima neden olan bdylece de prosesin maliyetini arttiran hiicre

potansiyelinin unsurlar1 hakkinda higbir bilgi vermez.

Hiicre potansiyelinin unsurlarini incelemek i¢in, deneysel hiicreye Luggin kilcal borular1
yerlestirildi. Katodik potansiyel kismi iizerinde ¢alisildi. Katot bélmesi potansiyeli ve hiicre
potansiyelindeki diren¢ kayiplarini ortadan kaldirmak i¢in, yeni bir akim kesme teknigi

kullanild..

Akim kesilmesinden sonra ayrisma egrilerindeki zamana bagli degisimi elde edebilmek igin,
dijital kart kullanildi. Bu kartlardan elde edilen veriler, farkli kisim potansiyelleri i¢gin
incelendi. Katot potansiyeli i¢in Tafel esitligi kullanilarak, akim yogunlugu degisimi ve
katodik yiik transfer katsayist degerleri elde edildi. Ulastigimiz degisken akim yogunlugu

degerleri, hiicrede kullanilan anodun yapisal olarak diisiik fazla potansiyeli oldugunu gdosterdi.



Azalan tuz ¢dzeltisi konsantrasyonu ve anot ile katot arasindaki bosluk da hiicre

potansiyelinin unsurlarina olan etkilerini incelemek i¢in degistirildi.

Bu calismada simdiye kadar klor ve sodyum hidroksit liretmek i¢in kullanilan membran-
elektroliz prosesi, gaz difiizyon elektrotlar1 ile yer degistirmistir; boylece yaklasik %30 enerji
tasarrufu saglanmis ve bu da agiga ¢ikan CO2 miktarini diistirmiistiir. Calismamizda amag gaz
difiizyon elektrodu (GDE) gelistirmek ve elektrot calismasi i¢in en uygun hiicre tasarimini

aciga ¢ikarmaktir.

Bu ¢aligsmanin amaci gercek kosullarda c¢alisan biiyiik elektroliz hiicreleri i¢inde yer alacak
gaz diflizyon elektrotlarinda (GDE) kullanilacak, uygulanabilir oldugu kadar, hizli, giivenilir
ve istikrarli da olan bir 6l¢lim yontemi gelistirmektir. Bu nedenle GDE’leri optimizasyonu
i¢in gerekli veri toplanmalidir. Kullanilan 6l¢iim yontemi, GDE 6zellikleri islem sirasinda
kotiiye gidiyorsa, buna karst uygun tedbirler alinabilmesine yardimci olacak sekilde
belirlenmelidir. Bu ¢aligsma i¢in, kanitlanmis bir yontem olan galvanostatik akim kesme
olgiimleri, bilhassa uygulamalar sirasinda daha yiiksek akim elde edilmesini saglamistir. Ozel
gereksinimlere ve sonug¢larin yorumlari 1s1ginda gelistirilerek, yontemsel olarak

ayarlanmalidir.

Bu c¢alismada, GDE ve hiicre yapisi etkilesiminin 6nemli oldugu, daha biiyiik hiicrelerdeki
Ol¢lim teknolojisinin iyilestirilmesi i¢in, kullanilan teknigin gelistirilmesi planlandi. Yeni
elektroliz prosesi ile amacglanan enerji ekonomisine ulasabilmek icin; elektrot potansiyeli
vasitasiyla belirlenecek depolarize edilmis oksijen katod GDE’lerinin ¢alismasinin en uygun
sekilde ayarlanmas1 6nemlidir. Bu tip dl¢iim tiirleri i¢in, yiiksek elektrik hiicre akimlarina
sahip olan, yeterli biiylikliik ebatlarindaki hiicrelerin kullanimi, ¢ok kii¢iik test hiicrelerindeki

aldanmali sonuglar1 elemek i¢in 6nemlidir.

GDE kalitesi i¢in kayda deger 6l¢iit, elektrodun potansiyelidir, bu potansiyel termodinamikten
hesap yoluyla gelen kisimla, asir1 potansiyelden gelen kismin bilesimidir. Calismada elektrot
ve proses gelisiminindeki amag, asirt potansiyeli miimkiin oldugunca diisiik tutmaktir ve de
GDE’lerin ¢aligsma stirelerini miimkiin oldugunca uzun tutarken, asir1 potansiyel yilikselmesini

engellemektir. Asirt potansiyel 1s1 ile gelisen enerji kullanimina bagl olarak artabilir.



GDE yapisinin basarili bir sekilde optimizasyonu, uzun vadeli istikrari ve hiicrenin
olusturulmasi, ayr1 béliimlerin asir1 potansiyellerinin 6nceden bilinmesini gerektirir; boylece

yerinde GDE karakteristigi ve yapt detaylart amaca uygun olarak gelistirilebilir.



2 Klor-Alkali Elektroliz Teorisi

Elektrokimyasal proseslerde farkli inorganik maddeler iiretilir. Buna tipik 6rnek klor-alkali

prosesinde iiretilen klor ve kostik sodadir.

Klor-alkali endustrisinin Grtnleri: klor, kostik soda, hipoklorit, klorat, perklorat; kimyasal
endistri i¢in ¢ok yiiksek oneme sahiptir. Bir iilkenin klor {iretim miktar1 o iilkenin endiistriyel
olarak kalkinmisliginin bir sembolii olarak dahi goriilebilir. Aliminyum iiretim prosesinden

sonra klor-alkali elektroliz prosesi elektrik tiiketiminde ikinci siradadir [1].

Endustriyel klor-alkali elektrolizinde elektrolit genel olrak sulu sodyum klorir ¢ozeltisidir;
¢ok daha az olmak Uzere de potasyum klorir ¢ozeltisidir. Her iki durumda da birincil anot
tepkimesi klorurin oksidasyonudur.

Cl- —>%CI2 +e

Ancak bu tepkimeye diger tepkimeler eslik edebilir ya da ardindan baska tepkimeler gelebilir.

Katotta farkli tepkimeler yer alabilir: iirlinler operasyon kosullarina baglidir. Klor-alkali
elektrolizi hem ekonomik onemi, ilging tepkime teknolojisi nedeniyle hakkinda yapilan
detayli arastirmalar1 hakli ¢ikartir. Tek bir hammadde ve tek bir anot tepkimesinden birgok
irliniin ¢ikartilabilecegini gosteren harika bir 6rnektir.. Ekipmanin tasarimina ve tepkimenin

kosullarina gore ikincil tepkimeler 6nlenir, istenir ya da kontrol edilir.

Boyutsal olarak stabil anotlar, klorr elektrolizlerinde bilinen grafit anotlar yerine gegen
rutenyum oksit titantum oksittir [2]. Son 30 y1l igerisinde bu degisim s6z konusu proseslerde

bu noktaya gelmemize katki saglamistir.

Kostik sodanin ¢ozeltideki tiretimi 18. yy’da biliniyordu ancak kostik soda endiistriyel
tiiketim icin bu sekilde 1890°a kadar iiretilmedi. Birinci diinya savasindan kisa bir siire dnce
satilan kostik sodanin klor elektroliz prosesinde bir ikinci {iriin olarak eldesi, neredeyse soda
kiiliinden kire¢ kalsinasyonu ile eldesine gore ihmal edilecek noktadaydi. Buna karsin
1940’1larda elektrolitik kostik, kire¢-soda kostigini gegmeye basladi ve 1962 ve sonrasinda
eski yontem neredeyse kayboldu [3].
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Kloriin endiistriyel olarak kullanilmasina yonelik olarak ilk patent 1799 yilinda alinmistir
(kesfinden 25 yil sonra) ve bu agartma i¢indi. Klor Deacon prosesi ile hidroklorik asitten
tatmin edici bir dengesi olmadan yapilirdi. Yiiksek kapasiteli dogru akimli elektrik {iretecinin
19. yy’1n osnuna dogru yapilmasiyla kalsinizasyon prosesi gecersiz oldu, 20. yy’in ortalarinda

diinya klorunun %99’undan fazlasi elektrolitik prosesle iiretiliyordu.

Klor-alkali elektrolitik prosesi icin anateknoloji civa, diafram ve ana olarak sodyum klortr
kullanan ¢ok diisiik bir ylizdeyle de potasyum kloriir kullanan membran hiicre elektrolizi

teknolojileridir. [4]

Diafram hiicre prosesi ve civa hiicre prosesi 1800’lerin sonlarinda tanitilmiglardi. Membran
hiicre prosesi ¢cok daha yakinda olmak tizere 1970’°de gelistirildi.; ancak civa hiicresinin 6nemi
1972°de civanin gevreye etkisinin dikkate alinmasi1 nedeniyle azaldi, 6zellikle Japonya’daki
genis ¢aptaki civa zehirlenmeleri civa hiicresi prosesinden kaynaklanmiyor olmasina ragmen,

iilkede yasal olarak yasaklanmasina neden oldu. [1]

Diafram prosesi anot ve katot bélmelerini ayirmak i¢in diyafram kullanir, bu prosesin ana
avantaj1 safsizlig1 olan konsantre tuzlu ¢ézeltide gerceklesiyor olmasidir. Etkin katyon
degistirici membranlarin gelisimi diafram prosesinin 6nemini azaltmigtir. Membran hiicreleri
daha konsantre tuzlu ¢ozelti ile ¢alisir ve daha saf daha konsantre iiriin iiretimi gergeklesir (50
ppm NaCL iceren %33 NaOH). Bdyle bir proses 1 ton %50’ lik kostik soda Uretimi icin, 715
kilo suyun buharlagmasini gerektirir. Bu harika bir tasarruftur ve klor-alkali elektrolizi i¢in
tercih edilen bir teknolojidir. Bu proseslerin hepsi anotda Uretilen klorun kostik sodadan

ayrilmasini ve de katotda dogrudan ya da dolayli olarak hidrojen iiretimini igerir.

Klor-alkali prosesinin cografi dagilimi farklilik gosterir (klorun iiretim kapasitesi):
- Bat1 avrupa civa hiicre prosesinin hakimiyeti (Haziran 2000): %55
- A.B.D. diyafram hticresi prosesi hakimiyeti: %75

- Japonya membran hiicresi prosesinin hakimiyeti: >%90

Bat1 Avrupadaki klor tiretimi kapasitesi, %22 diyafram, %20 membran %3 diger proseslerdir

(Haziran 2000).
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Klor iiretimi 1940°’lardan beri plastiklerin, 6zellikle de PVC ve poliiiretanlarin yiiksek
gereksinimi nedeniyle anormal bir sekilde artmistir. Kloraromatikleri, propilen oksit
(klorohidrin prosesi), klorlandirilmis hidrokarbonlar igeren ¢oziiciiler ve inorgnaik klor
bilesikleri de 1940’lardan sonra klor kullaniminin artmasinda 6nemli etkenlerdir. Bir iilkenin

klo riiretimi, o iilkenin kimyasal endiistrisinin gelismisliginin bir isaretidir. [5]

Klorun kuresel Uretim kapasitesi 1995’ te 44 milyon tondur, bu kapasitenin %24’ Gni AB’ ye
aittir. Haziran 2000°de bar1 avrupadaki klor tiretim kapasitesi 11.3 milyon tondur. Diinyanin
klor alkali kapasitesinin %65’1 Kuzey Amerika, Bat1 Avrupa ve Japonya bdlgelerindedir.
1990’larin basindaki diisiisten sonra bati1 avrupadaki liretim su anda yillik 9 milyon ton

civarindadir (1999°da 9.2 milyon ton).

Klor-alkali elektroliz yontemi yoluyla klor ve kostik sodanin elektrolitik yolla iiretimi i¢in 3
ana teknoloji vardir. Bu yontemler katotda agiga ¢ikan reaksiyonlarin dogasina dayanir,
diafram htcre proseslerini, civa hiicre roseslerini ve de membran proseslerini icerirler. Her
proses kloru anotta iiretip, kostik soda ve katotda agiga c¢ikan hidrojenden ayr1 tutmak i¢in

farkli bir metodu temsil eder.

3 proses arasindan civa prosesi en fazla elektrik tiiketendir; ancak kostik soda
cOzeltisinikonsantre etmek i¢cin buhar kullanilmaz. Ancak biiylik miktarlarda civa kullanimi1
cevreyi zehirlenmesini 6nlemek icin dlcill tutulur. Diyafram hiicre prosesinde daha ucuz bir
karisik tuz ¢ozeltisi kullanilir ancak kostik soday1 derisiklendirmek i¢in buharlastirma
gerkelidir. Oyle olmasina ragmen meydana gelen agirlik¢a %50°lik sodyum hidroksit ¢6zeltisi
agirlikca %1°lik NaCl igerir. Buharlastirma ve kristalizasyon sodyum kloriirli uzaklastirmak

icin Oniine geg¢ilemez ve pahali bir sistemdir ki bu da sitemin ekonomikligini diisiiriir.

1975’ten beri membran hiicre prosesi digerlerine gore iistiin gelecek sekilde gelistirilmektedir.
Diger eski iki prosese kiyasla ¢evresel avantajlar1 vardir ve son yillardaki ekonomik agidan en
avantajli proses olmustur. Bu avantajlara ragmen teknolojinin membran hiicrelerine degisimi
Bat1 Avrupa’da yavastir; ¢linkii bir ¢ok var olan klor tesisleri 1970’lerde 40-60 senelik hayat
Omiirleriyle kurulmustur kurulmustur ve de yeni iiretim kapasiteleri i¢in ihtiya¢ yoktur ya

dateknolojinin degistirilmesi yoniinde hiikiimetten gelen bir itici kuvvet de yoktur.

Sodyum kloriir ¢6zeltisinin elektrolizindeki temel prensip asagidaki gibidir:
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Anotda kloriir iyonlar1 oksitlenir ve klor (Cl2) olusur. Katotta: civa prosesinde sodyum/civa
karisimi olusturulur ve karisimdaki sodyum ve yiizeydeki su ile tepkimesi sonucu hidrojen

(H2) ve hidroksil (OH") iyonlari olusur.

Membran ve diafram hiicrelerinde su hidrojen (H2) ve katotda hidroksil (OH") iyonlari
olusturmak i¢in ayrisir
The general reaction occurring in the electrolysis of brineis:

Elektrolizde tuzun genel olarak tepkimesi asagidaki gibi olur:

2NaCl +2H,0 - 2NaOH +Cl, + H,
Tuzun elektrolizi i¢in Yukarida bahsedilen proseslerden herbiri kendine 6zgii olarak farkl

karakteristige sahiptir.

Klor-alkali elektrolizinin ana iiriinleri klor ve kostik sodadir; digerleri arasinda hipoklorit,
klorat, perkloratve hidrojendir. Ancak bunlar endiistride genis uygulama alanlar1 bulunan

kostik soda ve klora kiyasla daha az dnemlidir.

2.1. Klor

C. W. Scheele klor gazinin mangan dioksitten hidroklorik asitle tepkimesi sonucu olustugunu
1774 yilinda buldu ancak gazi bir element olarak tespit etmedi. Klorun kabul edilen kasifi H.
Davy’dir; gazi yesilimsi sar1 manasina gelen chloros olarak isimlendirdi [7]. Klor ayn1
zamanda Deacon prosesiyle de iiretildi; bu teknik bir gecis metal oksidini katalizor olarak
kullanarak hidrojen klortrden klor Gretimini icerir ancak hidrojen klortrin tamamlanamayan
donilisiimii nedeniyle yliksek verimle sonlanamaz; buna karsin klor-alkali prosesi daha iyi

verim verir; bu nedenle dahaiyi bir alternatif sunar ve daha révacta bir teknolojidir.

Klor kimyasal tekstil tarim ve kagit endiistrisinde son iirlinlerin iiretimi i¢in en dnemli
hammaddelerden biridir. Klor ilk olarak 1800’lerde tekstil ve kapit i¢in apartici ajanlar olarak,
temizlik ve dezenfeksiyon icin kullanildi. Daha sonrada kullanisli bir kimyasal ajan olarak

lanse edildi, liretim ilk baslarda diisiik olsa da sentetik organik kimya i¢gin hammadde olarak
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onemi kesfedildiginde 1900’lerde artt1. 1940’larda plastik endiistrisinde PVC politiretan ve

diger kimyasallar nedenniyle olusan talepten dolay1 klor {iretimi diinyada farkedilir sekilde

artti.
1983 1997
Central and Cendral and
South America South America
% 4%
Middle East  Africa Middle Easl Africa
Asizand 1% 1% % 1%
Ccoenin North America ol esedon
8%
Asia and
Oceania
Easlern Europe
16% 0%
Westem Europe
Eastern Europe
wgterzlg Eumm 1% 21%
World chlorine capacity: 40 - 10%tfa 48 - 10°a

Sekil 2.1: Ekonomik alanlarda klor gazi liretim kapasitesinin grafik gdsterimi (1983

ve 1997) [7]

Bati avrupa dogu avrupa ve afrikadaki klor kapasitelerinin 1983 ile 1997 yillariarasindaki
kiyasi. Kuzeyamerikadaki kanadada amerikanin biiylimesinden dolay1 diiiik kapasite kayit
edilirken, bu deger orta doguda yiikselmistir. Asya ve okyanusya da ve kismen de ¢inde
iretim 3 katina ¢ikar. 1997 ile 2005 arasindaki biiylimede payin %35 i kuzey amerikanin
%40°1 asyanin %15°1 de orta dogunundur [8]. Cinin yillik {iretimi 2000’den beri 55.10°t a
yiikselerek ¢ini bu konuda amerikadan sonra ikinci yapar. Sekil 2.1 klor kapasitesinin
ekonomik bolgelere gore biiyiime kapasitesini vermektedir, sekil 2.2 ise diinyada 1965-2005

arasindaki klor Uretimini evrmektedir.

Klorun 6nemi kimyasal endiistride bir ara ajan olmasi fazla vurgulanamaz, kullanimi

uygulanig sekillleri ve kiireselolarak {iretimi zamanla artacaktir.
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Sekil 2.2: Diinyadaki klor gazi liretimi [7]

2.1.2. Kostik Soda
Kostik soda veya sodyum hidroksit insan yapimi en eski kimyasallardan biridir, kokleri misir
ve hidistanda sodyum karbonatin kalsine eidlmis kire¢ tasiyla tepkimesi ile 2000 sene

oncesine dayanir

Kostik soda orjinla olarak LeBlanch sodasins1 (kiil) kireg ile batch tipi kalsinizasyonu ile
yapilir.
Na,CO, + Ca(OH ), — 2NaOH + CaCO,

Kalsiyum karbonatin kostik sodada hemen hemen hi¢ ¢dziinmemesi esasina dayanir. Kostik
soda tuzlarin elektrolizinden bir yan {iriin olarak iiretilir ve kimya endiistrisinde inorganik

organik kagit tekstil ve aliiminyum alanlarinda genis uygulama alanlar1 bulur

Genel olarak elektroliz tesisleri %50°lik NaOH ¢ozeltisi iiretir. %100 kati NaOH ¢ozeltinin
suyunun 0.5 ila 1.5 % agirlik¢a ugurulmasina kadar buharlastirilmasiyla elde edilir. Onemli
miktarlar elektrokaplama petrol sanayii ve dogal gaz endiistirlerinde kullanilir. Diinya da
toplam NaOH dretimi 1995’ te 40.96.10 t/a dir, en fazl miktar bu sene ABD’de tiretilmistir.
Birlikte liretilen klor ise artan talebe dayali olarak yaklasik ya da daha fazla miktarda

tiretilmistir. Elektrolitik NaOh ac¢181 ileriki birkag yi1l beklenmemektedir.
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16%

Sekil 2.3: 2005 yilinda diinyadaki kostik soda kulanimi1 [16]

2.2. Proseslerin Turleri

2.2.1. Diafram Prosesi

Diafram prosesi diafram denilen ince yapisal bir malzeyi iceride elektroliti ve de
elektrokimyasal hiicreyi iki ya da daha fazla kisima ayirmak i¢in de kullanilir. Daha genis
gozenekli malzeme demirle elektrige baglanmis katod tlizerinede birikir ve elektrolitin bir

kisimdan digerine akmasina izin verir fakat iki ayr1 ¢6zeltinin karismasini da engeller.

Sekil 2.4 diafram prosesinin akim semasini gostermektedir. Diyafram hiicresinde anot
¢Ozeltisi diyaframdan katot kismina dogru iki kisim arasindaki sivi seviyesi farkindan dolay1
akar akar. Katot ¢ozeltisi sodyum kloriir ve sodyum hisroksitten yapilmis bir ¢dzelti igerir
¢iinkii suyun bir kismi1 katotda hidroksil iyonuna ¢evrilir. Klor gazi anotta olusur prosesin
ilerlemesi i¢in tepeden alinir. Kostik soda ¢ozeltisi ve hidrojen gazi dogrudan katotda olusur,
hidrojen gazi katot odasinin tepesindeki ¢ikistan alinir. diyafram OH iyonlarinin geri

difiizlenmesini azaltirken, katotda OH  iyonlar1 olusur
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Process Flow Scheme of the Diaphragm Process
Anode Cathode
Clzﬁ P > P ﬁHz
+ :r"d
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e OH
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Cl <5 o H20 Evaporation
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Clean Brine
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I
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50% NaOH
1% NacCl

Sekil 2.4: Diyafram prosesinin akim semas1 [16]

Diyafram gozenekler arasindan diyafram boyunca diger taraftaki anota dogru yeteri kadar OH
y1gin akisini saglamak i¢in (elektrik alana bagli olarak) bunu karsilayacak sekilde calistirilir.
Tipik bir diyafram hiicre operasyonunda sivi akis hizi kabaca hidroksil iyonlarinn ortalama
yer degistirme hizlarindan 3 kadar fazla olmalidir ki, iyon sizdirmasi denilen geriye dogru yer
degistirme Onlenmis olsun. Hidroksil iyonlarinin geri difiizyonu diyafram hiicrelerindeki akim

verimi kayiplarinin ana nedenini tegkil eder.

2.2.2. Civa Prosesi

Civa prosesinde civa dogru akim saglayicisinin oldugu yone asagiya dogru akar. Hidrojen ve
sodyum hidroksit katotda iiretilmez bunun yerine sodyum firetilir ve civada karisim olarak

¢ozundr.

S1v1 karisim elektrolitik hiicreden ayr1 ayristirici denilen bir reaktore tasinir. Karisim burada
katalizor esliginde suyla tepkimeye girer sodyum hidroksit ve hidrojen gazi olusur. Anot ve
civa katot arasinda kii¢iik bir bosluk vardir. Elektrik akimi hiicreden gecerken tuzlu ¢ozeltiyi
elektrotlar arasindaki dar kisimdan gegerken ayristirir, bu tepkime siraisnda anotda klor gazi
(Cl2) katottada metalik sodyum (Na) agiga ¢ikar, sodyum katod civanin yiizeyinde agiga ¢ikar

¢ikmaz karisim olusturur.
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Sekil 2.5 : Civa prosesinin akim semas1 [16]

Klor gazi ve bozunmus tuz ¢ozeltisi hiicre disina dogru akar ayr1 ayr1 ya da iki fazlai karisim
seklinde bir sonraki prosese gider.

Acigan ¢ikan elektroliz tepkimesi:
2Na’ + 2CI" + X Hg 2NaxHg + Cl2(g)

Karisimin ayrisma tepkimesi ise asagidaki gibi verilir:

2NaxHg + 2H2 O 2Na’ + 20H™ + Hz (g) + X Hg

Civa hiicresi prosesinin temel kazanci yliksek saflikta sodyum hidroksit ¢ozeltisi olusmast

neredeyse tamamen klor zehirlenmesinden muaftir.

2.2.3. Membran Prosesi

Katyon degistirici membranlarin etkinliginin gelismesi diger prosesi daha az dnemli hale
getirmistir. Membran hiicresindeki florlandirilmis katyon degistirici membranlar kullanilir.
Diaframlardan farkli olarak membranlar suyun hidrodinamik akisini engeller ancak katyon

transferine katyonlarin yer degistirmesi sekliyle izin verirler. Ve bu sekilde katot ve anbot
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cOzeltilerinin nerdeyse tamamen birbirindne ayrilmasini saglarlar. Buna karsin fazlasiyla
hareketli hidroksil iyonlarinin membrani ge¢mesi tamamen onlenemez. Yiiksek alkali
konsantrasyonda katot kismi1 OH  difiizyonuna salik verir, anot ¢ozeltisinin tampon goérevi
gormesine katkida bulunur ve hipoklorit olusumuna ve anodik oksidasyona neden olur. Bu

etkilere kloriirlin oksijen igerigi incelenerek agiklik getirilebilir.

gﬁ Brine Purification {<=——) Brine Saturation Anolyte
Dechlorination
Clean Brine I aCl I 20
310g/l
Anode Cathode uepleteo
Brine 2109/l
Clz ﬁ *ﬁ Ho
[o ' | oy H ‘Fatholyte 33% NaOH
b . .
ez B || o | ol Eporn |
p | A&
- .
; Cl OH
C &
—! P,i — 1| Caustic Soda
30% NaoH 50% NaOH
Cation-Exchange Membrane i

Caustic Soda 0.01% NaCl
33% NaOH

0.007% NacCl

Sekil 2.6 : Membran prosesinin akim semas1 [16]

Membran prosesinde doyurulmus tuz ¢dzeltisi anot kismina doyurulur, burada elektrik alan
sodyum iyonlarinin membrandan katot tarafina ge¢cmesine neden olurken ve katot kismi1
i¢inde siirerli bir kostik soda dongiisii s6z konusuyken, klor gazi anotda agiga c¢ikar; katot
kisminda ise, katotda sodyum iyonlariyla niifuz ederek kostik sodayi teskil eden hidroksil
iyonlarini birakarak hidrojen aciga ¢ikar. Kostik soda tipik olarak %32-35’lik bir

konsantrasyona ¢dzeltinin igeride tekrar sirkiile olmasiyla gelerek, bu degerde hiicryi terkeder.

Membran klor iyonlarinin anot kismindan katot kismina dogruyer degistirmesini saglar;
bununla beraber Uretilen kostik soda ¢Ozeltisi diyafram hiicre prosesindeki gibi tuz icermez.
Tiikenmis tuz ¢ozeltisi anot kismindan bosaltilir ve de tekrar tuz ile doyurulur. Kostik sivi

katotda tretilirken, %50 konsantrasyona derisiklenmesi i¢cin buharlastirma yapilir.
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Membran prosesinde tuz ¢dzeltisinin yiiksek saflikta olmas1 kati birseydir ¢linkii membran
iistiindeki tuzlarin ¢okmesine dayali bozunma safsizliklar1 akim etkinligini azaltir ve de hiicre
voltajint arttirir. Membran hiicreleri ¢cok yiiksek saflikta kostik soda liretimi avantajina

sahiptir ve diger proseslere nazaran daha az elektrik tliketir.

Membran prosesinin dezavantajlari iiretilen kostik sodanin derisiklendirilmesi i¢in
buharlastirmaya ihtiya¢ duyulmasi, bazi uygulamalarda iiretilen klor gazindan oksijenin
uzaklastirilmasi i¢in prosese ihtiya¢ duyulmasi. Bundan baska membran hiicreye gelen tuz
cok yiiksek saflikta olmalidir; bu nedenle de elektrolize gelmeden 6nce ek bir saflastirma

asamasindan ge¢cmelidir.

Klor-alkali prosesleri liretilen klorun ve kostigin kalitesine, ekipmana ve operasyon
maliyetine gore kiyaslanir. Cesitli proses optimizasyonlarina ve proses gelisimine bagli olarak
bagli olarak, membran prosesinin enerji tiiketimi klor i¢in 2200 KWh/t’d1r ki bu civa ve
diyafram proseslerine gore ¢ok daha diisiiktiir. Membran prosesi diger proseslerin gerektirdigi

enerjinin %70 kadarini1 gerektirir.

Gilinlimiizde membran prosesi klor ve sodyum hidroksit {ireitmi ile adeta 6zdeslesmistir. Tiim
yeni tesisler bu teknolojiyi kullanir, 2001°de tiim diinya klor {iretiminin %281 membran
prosesi ile saglanir. Diafram proses kapasitesi, civa hiicre kapasitesinde azalma oldugu halde,
sabit kalir. 3 prosesinde ¢aligma maliyetleri hemen hemen aynidir; ancak membran prosesi
tuzun saflastirilmasi icin membranin kalsiyum magnezyum gibi kiigiik miktardaki
safsizliklara karsi hassas oldugu icin, daha yiiksek bir maliyet gerektirir; burada s6z konusu

tuzlarin safsizlik 6l¢iidii 50 ppb’den az olmalidir.

2.3 Oksijen Tuketen Gaz Difuzyon Elektrotlu Membran Prosesi

Oksijen tuketen gaz diflizyon elektrotuyla (GDE) membran prosesi membran prosesine
yonelik olarka incelenen bir ileri gelismeyi temsil eder. Anot tarafli tepkime sonlanim1 ayni
kalir; buna karsin katot tarafindaki tepkime tamamen transfer edilir. Simdiye kadar sunulan
tiim prosesler su molekiiliindeki hidrojeni azaltir. Bu tepkime sirasinda hidrojen katotta ya da

karisim ayristiricisinda ayristirilir.

2H0+2e > 20H +Hx? °=-0.83V
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Elektroliz hidrojen prosesleri ¢ok yiiksek bir safliktadir (%99.9) ancak basingsizdir, bu
nedenle endiistriyel kimya i¢in degeri kisitlidir. Hidrojen i¢in diinya pazari doludur. Rutin

elektrolizin %50’si hidrojenin 1s1l amagcla enerji tiretimi i¢in kullanilmasidir [29].

DISSOLVING POSITION AND
CLEANING

Brine Cleaning — Brine Saturation

Solg- Sale- | AnailyT-
’r RAsinigung ‘Cﬂ Aulfsittipung ‘::" Enlchiorung

ry
Reinscia Hail ? 1iHz 0
10 g/l Hacl

r

— Analyte Dechlorination Clean

Brine
ThinbrineCatal ystEvaporationCati

on ExchangingM embrane Sodium

HydroxideAnode Reaction

Cathode Reaction

33% NaOH Matronlauge
|Anodenreaktion: 2 C1~—— Clz + 2:‘—1 0.007% NaGi gﬁ;yﬁ;

[Kathogenreaktion: 2 H,0 + O, + 4 e —»4 OH |

Sekil 2.7: Oksijen tiiketen gaz diflizyon elektrotlu membran prosesinin ¢aligma

sistemi [30]

Membran prosesinde GDE ile, elektrot katot bolmesini iki kisma ayirir. Membrani karsilayan
taraf katot ¢cozeltisiyle doludur, ve katot bolmesi arasindan elektroliz hiicresine oksijen akar.
Oksijen akimi elektrotla difiiz eder ve ve orada katot ¢ozeltisindeki suyla tepkimeye girer;
ayni zamanda oksijen gazi Uretilir.

2H20+ Oz +4e > 40H E°=+0,40V

Agiga ¢ikan OH iyonlar: elektrottan katot ¢ozeltisine dogru girerler, katot ¢ozeltisi hiicreden
bosaltilir ve buharlastirilir. Oksijen tiiketen GDE prosesinden katot ¢ozeltsinin ileri prosesi,

hidrojen aciga ¢ikaran membran prosesine karsilik gelir.

Sonug olarak hgcre voltaji1 teorik olarak 1.23 V’a diisebilir. Hiicre gerilimindeki diislis 0.8’den
1 V’a kadar olursa bu teknik agidan fizibildir [31]. Hidrojen iireitmiyle ilgili modern
membran prosesleri yaklasik 2.8 V’luk hiicre gerilimleriyle 3 kA/m® akim yogunlugunda

gergeklestirilebilir. 1 ton klor tiretimi i¢in gerekli enerji miktar1 2200 kWh’tir [32].
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Sekil 2.8: Enerji tiikketimi acisindan proseslerin karsilastirilmasi [32]
= Energy consumption for evaporation and processing of sodium hydroxide

- Energy consumption for production of 1t of chlorine

Oksijen tiikketen GDE prosesinde bu fasilite tekrar yapilandirilirsa hiicre geriliminde 0.8’den 1
V’a kadar diisiis beklenebilir; ayn1 akim yogunluguyla yaklasik 2 V. Bu nedenle 1 ton klor
{iretimi i¢in hiicre gerilimi ve buna bagl olarak enerji tiikketimi 1/3 oraninda azalabilir. Ureitm
miktarlar1 i¢in enerji tiikketimi o zaman yaklasik 1500 kWh olur [33]. Katot ¢6zeltisinde %50
gew sodyum hidroksitin buharlagma icin enerji maliyetleri, toplam enerji tiiketiminde heniiz

kayida alinmamuistir.

Enerji maliyelteirndeki diisiis konvansiyonel membran proselerine gore yaklasik %29 ve
diyafram ya da amalgam proseslerine gore de %45 olarak teknik a¢idan fizibildir [24]. 3
geleneksel prosese karsi bu yiiksek avantajin yaninda oksijen tiiketen gaz difiizyon elektrotlari

yaninda membran proseslerinin de avantajlar1 vardir.

Iyon degistirici membranin iletkenligi kalic1 segiciligin artmasiyla diiser. Daha diisiik
iletkenlik daha yiiksek bir ohmik diren¢ ve membranda daha fazla voltaj diisiisii demektir. Bu
iyon degistirici membranin iki yiizlii yapisinin nedenidir: siilfonik asit gruplariyla film

tabakas1 ancak bir elektrolit gegirgenliginde olabilir, iyon degistirici yiizey i¢in karboksilli asit
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gruplariyla birlikte mekanik tasiyici gorevi goriir. Bu film katman iyon degstirici membranin

gercek fonksiyonunu ustlenir. [32]

2.4 Gaz Difuizyon Elektrotu
2.4.1 Gaz Difiizyon Elektrodunun Fonksiyonelligi

Oksijen tiiketen gaz difiizyon elektrotu modeli 4 ana adimda toplanabilir: birincisi oksijen gaz
odasindan gézenekli elektrota difiiz eder, orada katalizore adsorblanir ve elektrolitle
reaksiyona getirilir. Tepkimenin iirlinleri elektrolit arasindan elektrotu terk eder. Elektrottaki
tepkime sadece 3 fazli bolgede gerceklesebilir. Bu bolge katalizoriin (kat1) oksijenin (gaz) ve

elektrolitin (s1v1) birarada oldugu yerdir. Sekil 2.9 da 3 fazl1 bolge gdsterilmistir.

Elektrotta biiyiik bir 3 fazli bélge olusturabilmek igin elektrotun hem hidrofilik hem de
hidrofobik karakterde olmasi1 bir sarttir. Diger taraftan gozenekleri birarada tutaiblmek igin
elektrolitin kapiler kuvvetlerine maruz kalmamalidir. Ancak oksijenin elektrotun
gozeneklerine niifuz etme 6zeligi yoktur, ve oraya daha fazla transfer edilemez, bu andan
elektrot bogulur. Diger taraftan da hiicre i¢indeki gaz basinci ¢ok yiiksek olmamalidir. Eger
oksijen elektrolit i¢cindeki elektrot arasindan fokurdatilirsa. Elektortun gézenekleri arasinda

adsorbe edilmis oksijen molekiilleriyle tepkimeye girecek elektrolit daha fazla bulunamaz .

Katalysator

r“'

Elektrode

Dreiphasen
-ZOne

Sekil 2.9: GDN’nin porlarindaki 3 fazli bolge [30]
Electrode, Electrolyte, Three-Phase Zone, Catalyst
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2.4.2 Gaz Difiizyon Elektrodunun Yapisi

Oksijenin indirgenmesi alkali ortamlarda iki ayr1 mekanizmayla yer alabilir. Katalizérdeki
adsorpsiyon katidir. Eger adsorpsiyon oksijen molekiiliiniin bir ucundaki aktif merkezde (M)
gergeklesmisse, kalan O-O bagi etkilenmeyecektir. Bu adsorpsiyon mekanizmasi
mekanizmasi perosit ara lirliniiniin olusumunu kolaylastirir, halbuki stabil O-O baglar1
neticede agilmamis bicimde kalir. Bir ya da iki aktif katalizér merkezli olan adsorpsiyon
durumunda kalan O-O baglar1 varligini siirdiiriir. Bu adsorpsiyon mekanizmasi oksijenin

peroksit ara adimi olmaksizin dogrudan indirgenmesini kolaylastirir.

,O
M= O
M+ O,
JO— O\. oder O\ ;O
M M M

Sekil 2.10:  Absorbsiyonun miimkiin olan mekanizmasi [30]

Tepkimenin esitligi oksijenin alkali ortamda peroksit ara adimi ile dolayli olarak indirgenmesi

asagidaki gibi gerceklesir:

O2+H0+2 > HO2 +OH °=-0,08V
HO2 +HO+2e > 30H °=+0,88V

Oksijenin alkali ortamda peroksit ara adim1 olmaksizin indirgenmesi asagida verildigi gibidir:

O2+2H20 +4e > 40H °=+040V
Adsorpsiyon mekanizmasini tiirii uygulanan katalizériin malzemesine ve pH hizina baglhdir.
Alkali ortada oksijenin platin grubu metaller ve giimiisle tepkimesi ancak goriiliir.
Rediiksiyon agirlikli olarak altin, grafit ve karbon malzemelerinin ¢ogunda goriiliir. Civa ile

de dolayl bir sekilde peroksit ara basamagiyla ancak gerceklesir [35].

Oksijenin dogrudan indirgenmesi enerjiye uyulmak suretiyle dolayli indirgenmeye kiyasla

daha uygundur. Bu nedenle gliimiis ve glimiis oksit oksijen tiiketen gaz elektrotlarinda
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katalizor olarakkullanilir. Stabilizasyon amaci ve elektrot i¢erisindeki akim dagitimi i¢in
glimis ya da giimiisle kaplanmis nikelden bir tel yap1 kullanilir. Gaz difiizyon elektortlarinin
hidrofobik karakteristigi, kutupsal gruplar1 olmayan sentetiklerin yardimiyla agiga ¢ikarilir.

Bu konuda 6zellikle doyurulmus perfluoro polimerler PTFE tavsiye edilir [36].

Efl ' . Slm-nh-:u chior
Lo

PTFE =Tedchan

Katalysator-Teilc hen

Sekil 2.11: Gas diflizyon elektrottan bir kesit [30]
Stream Collector, PTFE — Particles, Catalyst — Particles

Gozenekli elektrotlarin liretiminde ya elektrottan ayrilirlar, siflon elektrotunda oldugu gibi
isopropanol ya da elektrotta kalirlar 6rnegin Ox-Ag elektrotundaki aktif karbon gibi. O zaman
aktif karbon hem s6zkonusu fonksiyonu hem de elektrokatalitik karakteristigi lizerine alir, bu

da onu giimiis ya da glimiis okside kars1 rekabette daha kuvvetli kilar.

Bu nedenle elektrodun hidrofilik karakteristigi aktif karbonun paylasimiyla artar.
Elektrotlarda aktif karbon olmaksizin katalizor:sentetikler oran1 50:00°dir, ayn1 kosulda bu
oran kiitlece yogunluktaki asir1 fark nedeniyle 90:10°dur [36]. Kataliz6riin bu yiiksel
hidrofobik etki paylasimi1 olmazsizin, polymer polimer ¢ok gii¢lii olabilir ve bu nedenle
kullanilamayabilir. Aktif karbon elektrotlar1 katalizoriin pahali kullanimini azaltir ve bdylece

de tiretim maliyetini diisiiriir.

Aktif karbonla elektrotlar elektroliz operasyonu sirasinda hassas bir sekilde tepkimeye
girerler. Elektron akis1 olmaksizin peroksitler adsorbentte kalirlar; bu durum elektrodun
korozyonuyla sonuc¢lanir. Aktif karbon kendini temizler ve elektrotun 6zellikleri azalan

hidrofilik 6zellik nedeniyle geriler.
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Stromkollektor

Kohle- Teilchen

PTFE- Teilchen

Katalysator- Teilchen

Sekil 2.12:  Aktif karbonlu GDE’ den bir kesit [30]
Stream Collector, Carbon — Particles, PTFE — Particles, Catalyst — Particles

GDE’de s6z konusu elektroliz tepkimeleri i¢in enerji girisi a¢isindan biiyiik miktarda bir
diistis gozlenir.
Klor-alkali elektrolizi ve klor liretimi tepkimeleri asagidaki gibidir:

Anotta:

2ClI > Clo+2e Eo=+136V

Anotla ayn1 sekilde katotta da hidrojen ara iiriin olarak ¢ikar.

4HO0+4¢e ) 2H2+40OH Eo=-083V

Katodik hidrojen iiretimi normal elektrot yerine, GDE ve tepkime ortag: olarak oksijen

kullanilarak engellenir:

2HO0+0O2+4e > 40H Eo=+040V

Oksijenin indirgenmeleri karsilastirildiginda, hidrojen iiretimi sonucu agiga ¢ikan yiiksek asir1
potansiyelin bir sonucu olarak apolar oksijen katodu pratikte 1.0 V'’ luk enerji tasarrufuna

olanak saglar. Bu sekil 2.13’te gosterilmistir.
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Chlor-AlKkali-Elektrolyse

Spannun
Anode 3 v M
4cr > 2CL+de 1,36 e Cl,
Sauerstoffverzehrkathode mit SVK
024'2“204'4'5' —» 4 OH- +040 Lo,
— 0,
AU =1 *-mlté ChRaavh

Kathode (Konventionell)

4H,0+4e— 40H+[2H,| -083

Stromdichte

Sekil 2.13: Klor-alkali elekrolizde GDE’ |i ve GDE’ siz durumlardaki hiicre
potansiyelleri [28]
Chlor-Alkali-Elektolyse : Chlor-alkali electrolysis
Anode : Anode, Sauerstoffverzehrkathode: Oxygen-depolarized-cathode
Kathode : Cathode, Spannung : Voltage, Stromdichte: Current density
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3. Elektrot Potansiyellerinin Analizi

Elektrot potansiyeli, elektrotla elektrolit arasindaki arayiizdeki potansiyel farkidir. Yari
hiicrenin elektrot potansiyeli, s6z konusu element ¢dzelti iyonlariyla temas halindeyken
elektronlarini kaybettiginde dl¢giilen degerdir. Cozeltiye bir metal daldirildiginda, yiizeyindeki
denge asagidaki gibi kurulur:

M™ +ne< M (3.1)

Cogu sistem oda sicakliginda dengeye cabuk gelir, geri kalan sistemlerde ise bu yavas
seyreder. Deneysel hiicredeki gibi operasyon fonksiyonundaki ¢ézelti iyonlariyla birlikte,
dengedeki gazlari igeren gaz elektrotlarin denge bagintilar1 asagidaki gibidir:

iH,oH +e

1iCl,+esCl-

Bunlar gaz iyonlarinin bulundugu ¢6zeltiye batirilan inert elektrot yiizeyi iizerinde gazin
fokurdamasini gerektirir. Elektrot yiizeyinde adsorplanan gazlar ¢ozelti i¢indeki iyonlarla
dengeye gelir ve elektrodun denge potansiyeli karakteristigine uyum saglamasina neden olur.
Hidrojen elektrotunda goriiliir ki okside olmus yap1 ¢ozeltidedir; klor elektrodu i¢in okside

olan yap1 yiizeyde adsorplanir. [9]

Interphases
'y
[0} Metal 1 Metal 2
WE g [o Solution RE
o™
E
0"
Ad §
Ad,
¢ S

Sekil: 3.1 Potansiyel farki ve elektrot potansyeli [16]

A¢, = metal i ile arayiizey arasindaki potansiyel fark
A$™ =metal i’ nin potansiyeli
8 = sabit fazin kalinligi

o = difiizyon fazinin kalinlig:
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Yukarida tanimlanan elektrotlar yar1 hiicre olarak bilinen yapiy1 olustururlar. Tam bir
elektrokimyasal hiicreyi olusturabilmek i¢in iki ayr1 elektrodun biraraya getirilmesi
gerekmektedir. Standart ¢evre kosullarinda (sicaklik 298K ve gazlar i¢in 1 bar) 6lgiilen
elektrot potansiyeli, standart elektrot potansiyelidir, Eo. Elektrot potansiyeli turlerin

aktivitesine baglhdir.

Sekil 3.1 s6z konusu elektrotlarin (¢alisma ve referans elektrotlari) hi¢bir aygitla 6l¢iimii

yapilamayan arayiizeyle ilintili olarak A, =™ — ¢ ° potansiyel farkini1 gosterir. Iki elektrot

arasindaki potansiyel farki E = Ad, — Adp, miktarla dl¢llebilir.

Tek bir elektrotun potansiyelini 6l¢mek miimkiin degildir; bu ytlizden iki elektrotun
olusturdugu sistemdeki potansiyel farki 6l¢iiliir. Voltametre ya da elektrometre gibi herhangi
bir potansiyel 6l¢iim aygit1 iki metalik bolmeye sahiptir, bu bolmeler potansiyel farkinin
Olgiildiigii iki noktaya baglanmalidir. Bir bolme ¢aligsma elektroduna baglanirken, diger kisim
kesinlikle potansiyeli sabit ve tekrarlanabilir olan referans elektroduna baglanmalidir [10]. Bu

nedenle bu d6l¢iim en azindan iki elektrot potansiyeli igerir.

Bu 6l¢iimii deneysel olarak yapmak basit olsa bile, bu sonucun yorumlanmasi, farkli bilegsen
konsantrasyonlarindaki ¢ozelti, hiicre i¢inde akim akarken mukavemetli IR diisiisleri ve akim
gecisi ile agi8a ¢ikan kimyasal degisimlerin neden oldugu elektrot polarizasyonlari nedeniyle

karmasik olabilir.

3.1. Hucre Gerilimi

Elektrokimyasal hiicrenin elektrotlarinin potansiyeli denge potansiyelleri kadar asir1
potansiyeller ve ohmik potansiyel diisiislerini de icerir. Bu sekil 3.2°de goriildiigi gibi farkl
parcalara boltnebilir.
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Ea

X U oo
z NnNa
\ 4
A
Au,A
Au, A
IR anolyte AU ohm Anolyte
Au, Amemb A
Au,Amemb | Y
IR prane Aug e
)4
Au,,c,memb
Au,.cme
AU ohm,Catholyte T
A
U

Cathode

»&

» &

| e |

Catholyte
membrane

Sekil 3.2 :

Cell Voltge

Cathode

Elektrokimyasal hiicredeki gerilimin bilesenleri

v

Sekil 3.2°de gosterildigi gibi, IR diisiisii belirtilen nedenlerden kaynaklanir: membranda,

katotda, anotta, anot ¢cozeltisi ve anot ara yuzeylerinde, anot ve membranda, katot ¢ozeltisi ve

katotda, katotda ve membranda

Sekil 3.2°de

Ec = Denge katodik potansiyeli

Ea = Denge anodik potansiyeli

AUzc = Katot yapisindaki ohmik kayiplar
AUz A = Anot yapisindaki ohmik kayiplar

AUz1c = Katot ¢ozeltisi ve katot arasindaki arayiizeydeki ohmik kayiplar

AU1,A = Anot ¢Ozeltisi ve anot arayiizeyindeki ohmik kayiplar

¥ nc = Katotdaki agir1 potansiyeli
~na = Anottaki asir1 potansiyel

AUz, ¢, memb = Katot tarafindaki membrandaki diren¢ kayiplar1
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AUz, A, memb = Anot tarafinda membranda diren¢ kayiplar1

AUz, ¢, memb = Katot ¢ozeltisi ve membran arayiizeyindeki diren¢ kayiplari
AU1, A, memb = Anot ¢0zeltisi ve membran arayiizeyindeki diren¢ kayiplari
IRi = Membran anot ¢dzeltisi ve katot ¢ozeltisindeki direng kayiplari

Elektrokimyasal hiicrenin toplam hiicre potansiyeli asagidaki esitlikle verilir:
Ucai =Ucairev. TNa +Nc + 2 IR (3.2)

Burada

U ., = Hiicre voltaj1 (V)

U cai rey. — Lersinir hiicre voltaji (V)

N, = Anodik asir1 potansiyel (V)
N. = Katodik asir1 potansiyel (V)
> IR= Toplam direng kaybi. (V)

3.1.1. Tersinir Hiicre Potansiyeli

Tersinir hiicre potansiyeli iki elektrot reaksiyonlarinin denge potansiyellerinin farkina esittir
ve 1 mol maddenin tepkimesinin serbest enerjisinin elektriksel olarak esdegerine karsilik
gelir.

AG =Wgg, = Uy gy XQ

Elec.

AG :UCeII RevxneXF

O

n, = =
AG = Tepkimenin serbest enerjisi
Q = Elektriksel yuk (C)

F = Faraday sabiti 96487 (A.s/mol)

n, = Elektron numarasi

Tersinir hiicre potansiyeli icinden akim akmazken elektrokimyasal hiicrenin bolmeleri
arasindaki potansiyel ya da voltaj farkidir. Tersinir hiicre potansiyeli hiicredeki faz sinirlar1 ya

da araylizeylerde elektron ya da iyon yiiklerinin yer degistirmesi ile aciga c¢ikan elektriksel
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potansiyel farklarin toplamidir. Herbir potansiyel farkin biiyiikliigii temas halinde olan iki

fazin kimyasal yapisiyla alakalidir. Tersinir hiicre voltaj1 3.3 bagintisiyla formiilize edilir.

U Cell Rev. — U Anode U Cathode (33)
U Anode = E/:node tNewra TNoa (3.4)
U caode = Eéathode tNeve tNoc (3.5)

Herbir anot ve katot potansiyelleri 3.4 ve 3.5 bagintilariyla verilen denge potansiyelleri ve

asir1 potansiyellerin toplamina esittir. Katot ve anotun standart denge potansiyelleri sirasiyla -

0.83ve l1l.37 V' tur.

Burada,
U ancce = Anot potansiyeli (V)
U canoge = Katot potansiyeli (V)

E> .. =Anodik denge potansiyeli (V)

Anode

Katodik denge potansiyeli (V)

E Cathode =
Ney o = Anodik yik transfer asir1 potansiyeli (V)
Nerc — Katodik yiik transfer agir1 potansiyeli (V)
Noa = Difiizyona bagli anodik asir1 potansiyeli (V)

Npc = Diflizyona bagh katodik asir1 potansiyeli (V)

3.1.2. Asir1 Potansiyeller

Elektrokimyasal hiicrede voltajin artmas1 elektrotlardaki asiri potansiyeller nedeniyle aciga
cikar. Asir1 potansiyeller elektrodun elektrot ve denge potansiyelleri arasindaki farka esittir.
S6z konusu tepkimenin gergceklesebilmesi i¢cin bu bu asir1 potansiyellerin asilmasi bir
mecburiyettir. Asirt potansiyel anot i¢in pozitif katot i¢in negatiftir. Hiicredeki ¢alismay1
anlamak ve kisitlayan faktorlerin performansini belirleyebilmek i¢in; birbirinden farkli asir1
potansiyel ¢esitlerinin saptanmasi gerekmektedir. Bu kisitlayici etkenler elektrot kinetigini,
direng¢ kayiplarini ve taginim kisitlamalarini igerir [14]. 3 ¢esit asir1 potansiyel vardir ve

bunlar asagidaki alt boliimlerde aciklanacaktir.
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3.1.2.1. Aktivasyon Asir1 Potansiyeli

Eger elektron ya da iyonlarin elektrot elektrolit arayiizeyi ya da elektrokimyasal ¢ift
katmandan transferi en yavas adim ise, o zaman o asamadaki tepkimenin asir1 potansiyeli
aktivasyon asir1 potansiyeli (yiik transferi agir1 potansiyeli) olarak adlandirilir. Eger s6z
konusu tepkime uygun bir hizda ilerliyorsa ve etkin miktarda iiriin agiga ¢ikiyorsa, o zaman
yavas elektron transferinin yiiksek aktivasyon enerjisi vardir. Dengede olan degerin iizerine
asir1 potansiyel formundaki uygulanan potansiyelde kayda deger miktarda degisime ihtiyag
vardir. Bu tanim prosesteki yavas adimin, yiiksek aktivasyon enerjisi bariyerini gegme

mecburiyeti oldugu i¢in elektron trafngeri oldugunu vurgular.

Anodik ve katodik aktivasyon kontrol inin matematiksel olarak ifadesi:

o Bxv,xF

|a_|0exp(—RxT nj (3.6)
. _(@-PB)xv,xF j

e CBE)

Eger bu iki esitligi birlestirirsek, elektrokimyasal tepkimeler i¢in toplam polarizasyon egrisini

elde etmis oluruz.

=i o LBy g - B ) @9

Burada,

aa :BXVE
Ve

o, = (l_B)XVe

o, = Anot yiik transfer katsayisi

o, = Katot ytik transfer katsayisi

i,= Anot akim yogunlugu (A/mz)

i, = Katot akim yogunlugu (A/mz)

i, = Akim yogunlugu degisimi (A/mz)

B = Simetri faktori
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v, = Reaksiyonda yer alan elektronlarin sayis1 (1)

R = Evrensel gaz sabiti 8.314 (VAs/Kmol)
T = sicaklik (K)

n = Yiik transferi agir1 potansiyeli (V)
Bu esitlik salt anot ya da katot tepkimesi i¢in uygulanir, arkada devam eden tepkimeyi her

sathada g6z ardi ederek. Bagint1 3.8°de eger asir1 potansiyel biiyiikse iistel terimlerden biri

g6z ardi edilir; o zaman Tafel esitligi anot ve katot tepkimeleri i¢in tiiretilebilir.

Anodic current densit : . .
y 3 Cathodic current density
-«—>

E

Sekil 3.3 Elektrot asir1 gerilimimin 1 katodik ve anodik bilesenlerinin akim olarak

fonksiyonu [10]

Bu degisen akim yogunlugunu io tanimlayan Butler-Volmer bagintisidir. Bu degisen akim
yogunlugu, elektrot yiizeyinin her santimetre karesinden tranfer edilen elektronlarin mol

miktar1 ile dogru orantilidir ve elektrot tepkime hizinin 6l¢iitiidiir. [10]

h]|=—2.3( RxT jlogio +2.a( RxT Jlogi (3.9)
o, xF o, xF

Veya daha sade bir bigimde;

o, xF
logi =logi_ +| —2—— 3.10
9 9l (2.3><R><Tjh~l| ( )

logi=logi+[(1-w)zF/23RT] |  (3.10/a)
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Bu bagint1 genel olarak sekil 3.4°te gosterildigi gibi, aktivasyon kontrolii tepkimelerinde
polarizasyon egrilerinin ¢izilmesi i¢in kullanilir.
Sekil 3.4’ten goriilecegi gibi n| = 0 a karsilik, grafigin x kesimi, akim yogunlugu degisimi

degerini io verir, egimin tersi de Tafel egimini (b) verir.

b=dn|/d logi
b=-23RT/(l-0)zF (3.11)

Akim yogunlugu degisimi ve Tafel egimi herhangi bir elektrot tepkimesi i¢in sabit degildir ve

elektrot malzemesi ile elektrolit bilesimine baglidir.

1-10 1-10 1-10 .00l

log 1
Sekil 3.4 : Yiik transfer reaksiyonu i¢in Tafel grafigi [16]

3.1.2.2. Konsantrasyon Asir1 Potansiyeli

Anotda agigan ¢ikan oksidasyon potansiyeli;

2Cl " (sol) > 2e” +Cl,(s0l)

Bu tepkimede reaktan Cl anot yiizeyinde tiiketilir ve ¢6zelti yigininda yenilenmek
zorundadir. Bu yenilenme ani ve tamamen olmadikc¢a, yiizey ve yi1gin konsantrasyonlari

arasinda, yiginda daha fazla Cl konsantrasyonu olacak sekilde, bir uyumsuzluk agiga ¢ikar
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Benzer sekilde elektrotta olusan Clz etrafi saran ¢ozeltiden uzaklastirilmalidir; eger bu

uzaklastirma %100 etkin ise, karsit esitsizlik olusur.

s b
CCI2 > CCI2

Burada,

S

scies — Anot lizerindeki tiirlerin konsantrasyonlari

C

b
species

c = Cozelti yiginindaki tiirlerin konsantrasyonlari

Bu esitsizlikler nedeniyle konsantrasyon asir1 potansiyeli varolur. Bu esitsizliklerin uzantisi
proseslerin yapisina ve CI ile Cl2’nin elektron yiizeyine/yiizeyinden tasiniminin etkinligine
baghdir. [11]

Tiim proses sekil 3.5’te gosterilmektedir.

Transport
Working ]
electrode
2e ]
v
Transport
Sekil 3.5: Anot yiizeyindeki oksidasyon reaksiyonunun mekanizmasi [11]

Aktivasyon asir1 potansiyeli var ise, konsantrasoyn polarizasyonu ile birlikte asagidaki esitlik
kullanilir.

I—F =k° (:g 7 (:2,2 )ﬂ {% exp{(l—oc)%n} - CE'Z exp{—oc %nﬂ (3.12)

n CCI - Cl,

Bu esitlikte n her iki alir1 potansiyelin birlesik etkisini temsil eder (yiik transferi ve difiizyon).
Burada,

n = Tranfer edilen elektrotlarin no’su

o. = Katodik yiik transferi katsayisi

Diger taraftan konsantrasyon asir1 potansiyeli tek polarizasyon ise Nernst esitligi kullanilir.
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c.
E=g° - N jp e (3.13)

nF Ca,

Bagint1 uygulandiginda yiizey konsantrasyonlar1 y1gin degerlerini alir ve potansiyel Nernst
bagintisinda verildigi gibi sifir degerini alir:

E,=E°——In—S— (3.14)

Son iki bagintinin birbirinden ¢ikarilmasi konsantrasyon polarizasyonunun temel esitligini
VErir;

b s

RT c..C

Moo = ——INq—2— (3.15)
nF ¢ Ca,

Bu temel bagint1 sadece aktivasyon asir1 potansiyelinin yoklugunda uygulanir.
Burada,

E = Elektrot potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

E, = Dengedeki elektrot potansiyeli

3.1.2.2.1. Tasimim Yiizey Modeli Yaklasimi

Bu yaklasimda elektrot ylizeyinden ¢dzelti yiginina dogru olan akista aciga ¢ikan
konsantrasyon degisimleri dnlenir. Bir 6rnek olmayan konsantrasyonlar, konsantrasyon
profillerinin dogrusal oldugu (konsantrasyonun uzakliga kars1 grafigi) sabit kalinliktaki bir

ylUzeyle 6 sinirlanir.

Herbir elektroaktif tiir ylizey boyunca taginimi esnasinda, bu yiizeyin uglar1 arasindaki
konsantrasyon farki ¢® —c® ile orantili bir hizla hareket eder. Oksidasyon hizi
2Cl~ — 2e” +Cl, klor gazinin elektrodu terk ettigi ve klor iyonunun ulagmis oldugu hiza

esittir.

Mee = Mg, (Ccs:|2 - Cglz ): mg- @g.— - Ccs:r ) (3.16)
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Oranti sabitleri mg, ve m- tasinim katsayilar1 ya da kiitle transfer sabitleri olarak bilinir.
2

r« = Elektrot prosesinin hizidir (mol m” sY.

C
A
WE
s b
/ CCI - CCI -
\ Célz i
Cuz

Sekil: 3.6 Tasinim yiizey modeli [11]

Bu esitligin temel esitlikle birlestirilmesi sonucunda konsantrasyon polarizasyonu esitligi

aciga cikar.
b b
RT m._cC__ RT | + nFAm,, c
Neone = ——INy—="——¢ +—1In o S (3.17)
nF Mg Cg, nF nFAm_ c, —I

Bu sonug gosterir ki akim nFAchg ‘i asmaz ve bu degere limiti olarak 1. — +00 ayni

bicimden_,. —=- seklinde yaklagir I sabit olan —nFAm c’’e yaklasir. Bagint1 3.17°de

gecen voltamogram asagida gosterilmistir ve voltametrik dalga olarak bilinen bir sekli vardir.
Dalganin iki diizliigii vardir, E yeterli sekilde pozitif oldugunda anodik kisitlama akimi ve
yiksek negatif agir1 potansiyellerde katodikkisitlayict akim. Yiizey tasinim modeli lineer
konsantrasyon profilleriyle gercek halden biraz uzak olsa da, taginim katsayilart mg ve mo

degerlendirildiginde, kullanilan voltamogramlardan tahminler yapilabilir.
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v

Sekil: 3.7 Voltammogram esitligi (3.17) [11]

3.1.2.3 Ohmik Diren¢ (IR Diistisii)

Ohmik direng genellikle elektrotu ¢evreleyen elektrolit ¢ozeltisinden akim gectigi sirada asirt
potansiyelin yiikselmesi sonucu agiga ¢ikar. Boyle ¢ozeltilerin sinirsiz iletkenligi yoktur, ve
akima kars1 direng gosterir, ve bu da ¢alisma elektrotlar1 arasinda IR diisiisiiyle sonuglanir.

Akimin akmasi i¢in, iyonlar iyonik bir iiletkende hareket etmeli ve bu iyonlarin hareketi i¢in

elektrik alan gerekli.

Ohmik asir1 potansiyelin biiyiikligli ¢calisma ve referans elektrotu arasindaki potansiyel farki

ile bulunur.

MNomm = cI)Work - (Dref
Burada,

Mo = Ohmik kayiplar

() = Calisma elektrotunun potansiyeli

work

® . = Referans elektrotunun potansiyeli

0} - @, farki araylizeyle sinirdas galisma elektrodu tizerindeki bir nokta ile ayn1 sekilde

work
referans elektrotu iizerindeki bir nokta arasindaki potansiyel farkini verir ve ohmik direng

ayni zamanda basit bir sekilde ohm kanununu kullanarak da gosterilebilir.

n ohm = I I:asol
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Burada Rsol iki elektrot arasindaki ¢ozeltinin direncidir ve ohmik potansiyelin neden sik¢a IR

diisiisii olarak gectigini aciklar.

Ohmik diisiis, referans elektrotun ¢odzeltisini ¢alisma elektrotununkinden kapiler boru
yerlestirerek yalitmak suretiyle, minimize edilir; a¢ik u¢ elektrot ylizeyine bu elektrot
ylzeyinde tek alan kuvvetine uyacak sekilde yakin konuma getirilir. Bir hiicredeki ohmik
kayiplarin en biiyiik kaynagi, elektrolit ayiricist olarak davranan katyon degistirici

membranlardir.

Genel organik membran materyallerinin iletkenligi biiylik 6l¢iide membranin nemlilik
durumuna baglidir. Bu nedenle ohmik kayiplarin 6l¢iimii bize suyun kontrolii hakkinda
onemli bilgi verir. Su kontrolii akim yogunlugu, hiicre sicakligi1 gibi parametrelerden etkilenir;
ohmik kayiplarin artig1, ayn1 zamanda membranin safsizliklar ile zehirlenmesine bir isaret de
olabilir; bu safsizliklara 6rnek olarak hiicrenin metalik pargalarinin iyonlari verilebilir ve bu
iyonlar membran1 kirletir ve iletkenligini azaltir (yakit pillerinde oldugu gibi) [12].

Membranin zehirlenmesinin, ohmik kayiplarda ciddi bir etkisi vardir.

Ohmik asir1 potansiyelin daha az raslanan formu, elektrot ylizeyindeki tepkimedeki olusum
nedeniyle meydana gelen yapisik film tabakadan dolay1 nispeten elektrik iletkenliginin
diismesidir. Yiizey oksit filmleri benzer bir davranis gosterir ki, yiizlerce voltluk asir1

potansiyelolusumun bile neden olabilirler. [11]

Bircok elektrokimyasal ¢alismada ohmik asir1 potansiyel n, ., istenmeyen bir olgudur ve
deneysel ¢alismalarda minimuma indirilmeye ¢alisilir. Cdzelti iletkenligi arttirilir ve boylece
Nom hlicre ¢ozeltisine fazladan elektrolit ekleyerek azaltilir. Iyon saglayan ancak s6z konusu

iyonlar1 elektrot tepkimelerinde yer almayan elektrolitlere destekleyici elektrolit denir. [11]

Sikca fazladan iletkenlik katkisi saglayan destekleyici elektrolitler, elektrokimyasal hiicredeki
coOzeltiye eklenir; bu hususun birkag¢ faydali etkisi vardir; bunlardan biri de ohmik kayiplarin

minimize edilmesidir; klor-alkali teknolojisinde bu yontem kullanilmaz.
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3.2 Hiicre Potansiyeli Analiz Y dntemleri

Elektorkimyasal hiicrede ohmik kayiplar1 6l¢gmek i¢in iki yontem, akim kesme yontemi ve ac
empedans spektroskopisidir.

Akim kesme yonteminde elektrot potansiyelinin ohmik kismi, elektrokimyasal kayiplardan
(asir1 potansiyeller) ayrilir; bu yontem akim kesildiginde ohmik kayiplarin elektrokimyasal
asir1 potansiyellere kiyasla ¢ok daha hizli bir sekilde kaybolmas1 avantajina dayanir.
Empedans spektroskopisi yonteminde ise, ¢alisilan sistemin ac sinyallerine tepkisi, eszamanlh
faz ve genlik Ol¢limleri sistemin devre modeline ya da kismi diferansiyel bagintilarda
belirtildigi gibi bir modele karsilik gelecek sekilde incelenir. [14]

Akim kesme yontemi genel olarak tek hiicre ¢aligmalarinda kullanilir, ve bu yontem y1gin

halindeki yakit pillerinde toplam diren¢ kaybini 6lgmek ic¢in de kullanilir.

3.2.1 Akim Kesme Yonteminin Uygulanmasi

Akim kesme yonteminin temel prensibi akim1 kesmek ve sonuctaki voltaj degisimini
izlemektir. Bu yontem hem elektrokimyasal hiicrelerde hem de yakit pillerinde kullanilabilir.
Yakit pillerinde elektriksel enerji reaktanlarin tiiketimi ile {iretilir; elektrokimyasal hiicrelerde

ise elektrik enerjisi maliyetiyle kimyasal Grtnler Gretilir.

Akim kesildiginde iki hiicrenin verdigi egimlerin davranislar1 birbirine karsit bigcimdedir.
Yakit pilinde hiicredeki voltaj akimkesiminden sonra yukar: ¢ikarken, elektrokimyasal
hiicrede asagiya iner. Her iki hiicre i¢ginde akim kesiminden sonra voltaj degisiminin almasi

gereken ideal durum sekil 3.9°da gosterilmistir.

Ohmik direng ile potansiyel kayb1 neredeyse hemen olur, halbuki elektrokimyasal asir1
potansiyelin azalim1 buna kiyasla daha yavas hizda ger¢eklesir. Bu nedenle ohmik kayiplar
akim kesiminde hemen Once ve sonra potansiyel farkindaki degisim hesaplanarak olciiliir.
Boylece empedans spektroskopisine kiyasla, akim kesme yonteminin daha agik bir sekilde

veri incelemesine salik veren bir yontem oldugu sdylenebilir.
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Sekil: 3.8 Elektrokimyasal hiicre ve yakit pilinin akim kesilmesinden sonraki

karsilastirilmasi [14]

Pratikte yakit pillerindeki ve elektrokimyasal hiicrelerdeki voltaj gecisleri voltaj gegisleri sekil
3.8’de gosterildigi gibi ideal egrilerde belirtildigi gibi degildir. Akim kesiminden sonra, voltaj
degeri asim1 gerceklesir, bunu takiben de salinim hem elektrokimyasal hiicrelerde hem de
yakit pillerinde gozlenir. Ayni tiirden etkiler tersi islemde de akim tekrar gonderildiginde
yakit pillerinde gozlenir. Bu etkiler, devre sistemi akiminin endiiktans1 kaynakli sonuglardir.
Bu nedenle devredeki akim yiikii arttirildiginda, yukarida belirttigimiz s6z konusu etkiler
daha da kotuye gider. Enduktansla ilintili etkilere ek olarak, elde edilen datalar 6l¢iim

aygitlar1 kaynakli istenmeyen etkiler de igerirler.

Sekil 3.9°da net bir sekilde belirtildigi gibi akimkesiminden sonra elektrokimyasal hiicrede
biiylik bir deger asim1 olur. Parazitten sonra dalgalanma da olur; bu nedenle ortalama

oturtulan ¢izgi ile (sekildeki kalin ¢izgi) olay1 daha i1yi bir sekilde anlamak miimkiin

ol abilir.[16]

Kayit edilen voltaj gecislerindeki, ideal olmayan ve korkulan bu etkiler nedeniyle elde edilen
verilerden diren¢ kayibini belirlemek bizi diisiinmeye itmelidir. Apagik bir sekilde belirtirsek
yontem diren¢ kaybini, voltaj degerlerini kesimden hemen 6nce ve kisa bir siire sonra kayit
etmek ve bu degerlerin farkini almaktir. Bu durumda (sekil 3.9) metodun kesin sonug

vermesi, akim kesimi ve voltaj 6l¢limii arasindaki gecikmeyi ayarlamaya baghdir. [16]
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Sekil: 3.9 Akim kesilmesinden sonra elektrokimyasal hiicredeki elektriksel

degisim[16]

Eger IR serbest voltaj1 sekil 3.9°daki gibi a noktasinda 6lg¢iiliirse, okuma deger atimi ve
kesimden hemen sonra gergeklesen salinim nedeniyle bizi yanlis bir degerlendirmeye tasir.
Diger taraftan bu 6l¢iimii b noktasinda yaparsak diren¢ kaybini sistemetik bir sekilde
oldugundan fazla tahmin etmis oluruz; ciinkii bazi elektrokimyasal potansiyel bozunmalar1 o
noktada ¢oktan baslamis olur (yani tahmin edilen IR diisiisii s6z konusu noktada, yiik transferi
asir1 potansiyelinin bazi1 kistmlarini da sekil 3.9°dan goriilebilecegi gibi igerir). Bu nedenle
sonuglarin kesinlestirilmesi, ylikselen voltaj egrisini (akim kesiminden sonraki egri) kesimin

gergeklestigi noktaya dogru geri uzatmayla saglanabilir.

Olgiimlerin analizlerinde uygun metodlar: secebilmek icin, esas husus en yavas ve en hizl
elektriksel prosesler i¢in hiz kestiriminde bulunmaktir. Direng¢ kayiplardaki bozunma i¢in hiz
tahmini, hiicredeki iyonik ve elektronik iletkenlerin dielektrik bozunma zamanlarini

diistinerek gergeklestirilir. [15]
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4. Akim Kesimi Ol¢iimii Karakterizasyonu

4.1 Deneye Yonelik Olarak Konunun Bilimsel ve Teknik Kismi

GDE’nin kalitesi i¢in anlaml1 6l¢iit, termodinamik ve asir1 potansiyelden gelen denge
potansiyeli ile olusturulan elektrodun potansiyelidir. Calismamizda elektrotlarin ve proses
gelisiminin amaci, 1s1 agiga ¢ikmasiyla daha fazla enerji kullanimina neden olan asir1
potansiyeli miimkiin oldugunca diisiik tutmak ve de asir1 potansiyel artmasini, operasyon
sirasindaki GDE kullanim siiresini miimkiin oldugunca arttirmaktir. Yapinin ve uzun vadeli
isleyen bir GDE’nin, hiicre insaas1 gibi basarili bir sekilde optimize edilmesi, birbirinden ayr1
asir1 potansiyel kisimlart hakkinda bilgi ile miimkiindir. Bu sekilde s6z konusu GDE

karakteristigi ve yapi1 detaylari, amaca uygun olarak gelistirilebilir.

Asir1 potansiyellerin analizi ayn1 zamanda bu ¢alismanin da amacidir. Tezin ilerleyen
kisimlarinda, 6nceden goriilmiis olan galvanostatik akim kesim 6l¢iimii tekniginden 6zellikle

daha biiytik elektrokimyasal hiicreler i¢in neler beklenebilecegi agiklanabilecektir.

Bir yontem 06zel olarak yakit pillerinin gelisiminde, literatiirde de genel olarak uygulaniyor
oldugundan bahsedildigi gibi, elektrokimyasal empedans spektroskopisidir (6r. 17,18). Bu
sebeple elektrot (burada GDE), potansiyelin daha diisiik miktarda ve degisik frekanslardaki
yiklerle ayarlandigi, potansiyostatik temelli olarak calistirilir. Potansiyelin bir fonksiyonu
olan akim ve frekansa bagli olarak akim ve potansiyeldeki faz degisimleri, matematiksel

degerlendirmeye bagl olarak istenen bilgiyi bize saglar.

Otomatik aygitlar vasitasiyla, bu yontem kolaylikla kontrol edilebilir. Potansiyostat yukarida
belirtildigi gibi, test edilmis genis frekans alaninda verilen potansiyel prosesi, dl¢iim aygiti
potansiyelini ve akimi1 ayn1 anda, hatasiz ve fazladan gelen faz degisimiyle, dogru bir sekilde
okuyabilmelidir. Bu aygitlar nispeten pahalidir, 6zellikle de pilot tesis boyutlarinda, yiiksek
akim gerektiren bir test hiicresi i¢in. Eger aygitlarin ideal davranistan sapmasi, boylece suni
yanlis sonuglara yonelim 6sz konusu olursa; yanlis sonuglarin tehlikesi diisiintilebilir.
Elverissiz bir durumda, bu sonuglar ayirt edilemeyebilir, bu nedenle sorunun nedeni GDE i¢in

yanlig olarak onerilebilir.

Karsit olarak, s6z konusu ¢alismadaki galvanostatik akim kesme 6l¢iimiinde tek bir akim

kesimi gerekmektedir, bu giliniimiizdeki kullanilan elektronik aygitlarla da, biiyiik akimlarda
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etkin bir sekilde ¢alisir. Bu diizenleme agisindan kiyas edildiginde 6nemli 6l¢iide daha basit
ve daha giivenilir ve fazla karisma olmaksizin sonug veren potansiyelin 6l¢iilmesiyle saglanir.
Ayn1 zamanda empedans spectroskopisinde oldugu gibi, karsilastirilabilir veri de elde
edilebilir; ancak aygitlara yonelik harcamalar olduk¢a azaltilmistir. Prensip olarak giincel
yontemler 30 sene once ¢goktan gelistirilmisti; bu metodlar 6nemli sekilde basit ve bugilinkii

kullanilan elektronik aygitlarla ¢cok daha fazla etkin bir sekilde kullanilabiliyordu.

Galvanostatik akim kesme 6l¢liimii, ohm potansiyel diisiisiinii diger asir1 potansiyellerden
ayirmak igin, iyi bir sekilde denenmis olan en basit yontemdir. Olgiim prensibi, otomatik IR
karsilamali elektronik 6l¢tim aygitlarinda da, Luggin kapiler borusuyla elektrotlar arasindaki
voltaj diisiisiinii yok etmek i¢in uygulanabilir (6r. [19]). Glinlimiizde galvanostatik akim
kesme Ol¢lim yontemi, yakit pillerinin gelistirilmesinde, empedans spektroskopisinin ohm
potansiyel diisiislerinin tespitte daha az gecikmeyle ¢alistig1 hakikatine yonelik olarak,

ilaveten kullanilir. [20]

Baslangicta galvanostatik akim kesme 6l¢lim yontemiyle, GDE’leri muayenesinde bilgi
toplamak miimkiindii. Daha sonralar1 bu yontem basaril1 bir sekilde Kat1 Polimer Elektrolit
Teknolojisi’nde (SPE, prensip olarak Proton Gegirgen Membranli Yakit Pillerine PEMFC,
karsilik gelir) tuz eklemesi olmadan sulu olmayan ortamda, elektro-organik sentezler i¢in
kullanildi. Burada okunan hiicre potansiyeli kisimlari, kesimden sonraki olusum siralarina
gore ve gozenekli ya da gbzeneksiz anot ylzeyindeki birikmelere, kiicik miktarlarda eklenen
siilfirik asit vasitasiyla geriye cekilebilir ve minimize edilebilir [21-22]. Kullanimda olan ve
yliksek direng¢ gosteren, Luggin kilcak borulariyla uygulanan Nafion membranlarina karsin,

etkin bir sekilde ¢alisan 6l¢gme teknolojisi kurulabilir.
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Elektroki myasal Epkl me% 02 +H0+2e > 20H ancak 3 fazli bolgede%lusabﬁlr Aktif
katalizor k@lmi’arl tepkimenin gergeklesmesi i¢in elektron saglamak @mac1y1a akim
toplayiciya uygun bit elektriksel baglant: ile kat1 fazda olmalidir. GDE’lerde3 gaklt pilleri i¢in
elektrik iletim katalizor maddesi olarak karbon siyahi kullanilir, oksijen tﬁke%n katotlar klor-
alkali elektrolizi i¢in dogrudan katalizor olarak davranan giimiis, akla gelir (6r. 24). Bundan
baska gaz fazina ve elektrolit faza iyi yapilmis baglant1 gereklidir. Belirtilen kosullar1

karsilamayan katalizor tanecikleri aktif degildir.

Duragan elektroliz operasyonunda, GDE’nin elektrot potansiyeli potansiyel kisimlarin
toplamui ile tabloda belirtildigi gibi olusturulur. Eger galvanostatik akim kesimi 6l¢limiinde,
hiicre akim1 ¢ok kisa bir zaman siiresinde (< 1 ps) hiicre akimi1 kesilirse ve akabinde
potansiyeli daha yiliksek absorpsiyon hizinda birakirsa, sekil 2’deki gibi sonuglar alinir.
Logaritmik zaman apsisisinde (25, 26, 27 ye uygun olarak), zaman araligina 10"® den 1000
saniyeye kadar hiicre akim1 kesimi incelenmistir. Sekil 2 potansiyel prosese uygun olarak,
hesaplamalarin sonuglarini géstermektedir. Burada hidrojen tiiketen anot i¢in, tekli etki

biiyiikliikleri i¢in literatiirden makul sonuglar alinmistir.
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Hesa@la;ma bir hesaplama tablosu programi kullanilarak matematiksel karmagiklik olmadan
yaplﬁ‘r @nesela Excel gibi). Bu hesaplamada model denklemi ileri bir modifikasyona gerek
olmadarg)swtem gereksinimlerine gore ayarlanir. Oksijen tiiketen katot i¢in sonug veren diger

cebirseIEsaretler ve niimerik degerler vardir; ancak karakteristikler genel olarak kiyaslanabilir.

ifade i

Ornekte kesimden 6nce sabit durumda, 0,434 A cm’? biiyiikliikte bir akim yogunlugu
uygulanir. Denge potansiyeli elektrolit olarak 0.5 normal asit ve 60 °C igin gecerlidir.
Ortalama asir1 potansiyel Butler-Volmer denkligine gore hesaplanir; bu hesapta literatiirden
alinan uygun datalar: platinde degisen akim yogunlugu degeri 0,08 A em” pasajin katsayisi

0.5’tir. Dolayisiyla sonug¢ 0.1 V civarinda bir ortalama asir1 potansiyeldir.

Bununla birlikte hidrojen gazi ve iyonlar1 tasinim sirasinda Fick’in ilk kanununa gore direngle
karsilasirlar. Bu bizi diismiis olan hidrojen kismi basincina ve tepkime bolgesindeki statik
akim akisi sirasinda, artmis hidrojen iyon konsantrasyonuna gotiiriir. Akabinde gaz ve
elektrolit taraflarindaki difiizyon asir1 potansiyelleri Nernst esitligi ile hasaplanabilir. Elektrot
potansiyeli, ohmik direncin neden oldugu diren¢ polarizasyonu da dahil olmak iizere, bu

kisimlarin potansiyellerinin toplaminin bir sonucudur.
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Hiicre akimi sona erdiginde, diren¢ polarizasyonu derhal sonlanir; halbuki diger asir1
potansiyeller ¢ift katmali1 bélgede varliklarini siirdiiriirler. Bu sebeple direng¢ polarizasyonu,
duragan islemlerde elektrot potansiyelleri ile hiicre akiminin sona ermesi arasinda
belirlenebilir. (Sekil 4.2 0.085 V). Bunun i¢in 6n kosul hiicre akiminin uygun ¢abuklukta ve

karigma olmadan kesilmesidir.

(21-22)’den kazanilan deneyime yonelik olarak bahsedilenin gergeklestirilmesi, kesme
transistorleriyle eger dogrudan hiicreye bagli iseler ve indiiktans miimkiin oldugunca
Onleniyorsa (sadece 20 cm uzunlugundaki egrilmis bir kablonun bile indiiktansi, us siiresince
kuvvetli potansiyel salinima neden olmustur ve bu da akim kesme 6l¢iimiinde net olmayan
sonuglar alinmasina neden olur; ancak bu dogrudan baglantilar sayesinde dnlenebilir)
mimkiindiir. Yiksek akim degerlerinde, akim elektromanyetik biitiinliiliilk manasinda, sadece

kesilmez ancak indiiktanssiz hiicre direnci i¢in, uygun bir degere degistirilir de.

Miiteakiben akim temini diizenli bir temelde kesilebilir. Kesme transistorleri biitiintiyle akimi
kesemez, bu ek olarak sisteme konulan elektromekanik akim kesici ile saglanir. Ayrica
Luggin kilcal borular1 ile GDE arasindaki potansiyel diisiisii bilinmelidir; bu nedenle
varsayilan 6l¢lilmiis diren¢ polarizasyonunda degildir. Glivenilir olan yontem, GDE
ylizeyinde net birsekilde belirlenen bir siirede en azn Luggin kilcal borusundan 6lgerek deger

almak ve bu degerleri extrapole etmektir.

Hiicre akimini kestikten sonra, elektrot potansiyeli iizerine sarj edilen ¢ift katman kapasitesi
pasaj tepkimesi sirasinda yiikiinii bosaltir; bundan dolay1 da ¢ift katman kapasitesi olarak 100
uF.cm'2 (geometrik elektrot yiizeyine bagl olarak) kullanilabilir. Bu suretle gériinen i¢ akim
yogunlugu, birincil olarak duragan hiicrenin dayanim frekansina karsilik gelir. Alinan veriler
1s1g1nda, elektrot potansiyelinde 10° saniyeden dnce olmamak ilizere farkedilir bir diisis,
ozellikle hizl1 hidrojen tepkimeleri i¢in beklenmelidir. Hemen hemen 1 Mhz kayit frekansi ile
Olctim degerlerinin toplami1 ve de (21-22)’nin analizlerinde onaylananlar (orada 2 MHz)

yeterli olmalidir.

Kismi basing, konsantrasyon farklar1 gaz ve elektrolit fazda difiizyon asir1 potansiyellerine
neden olur. Bu nedenle elektrot potansiyeli son durumda, denge potansiyelinden daha sonra
aci8a cikar, ornekte bu 100 saniye sonradir. Hesaplama amagli olarak tepkime bolgesinde gaz

ve elektrolit fazdan hacimler Ve and Ve alinmalidir; bunlardaki ger¢ek konsantrasyonlar
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saklanir ve diflizyon tasinim direncine bagli olarak gdreceli bir sekilde yavasga
ayristirtlmalidir. Tipik merdivenimsi egriler bu tip proseslerde, apsiste logaritmik zaman

uygulandiginda sabit zamanda agiga c¢ikar (bkz. Sekil 4.2).

I¢akis biiyiikliikleri, merdivenimsi egrilerin yiikseklik ve zaman sabiti degisken ayarlarina
yonelik olarak yapilan kestirimler yardimiyla hesaplanir. Kiyaslanabilir 6l¢limler arasindan,
yani gaz bilesenlerinde ve akim frekansinda, bilgi elde edilebilir; bu da merdivenimsi
egrilerde bir ¢esit asir1 potansiyel olarak degerlendirilebilir; daha fazla bir sekilde etkilerin
agiga ¢ikmasi yoluyla, bilinir hale gelir. Gosterilen 6rnekte gaz difiizyon elektrotu i¢in basit
bir modelin alt1 ¢izilmektedir. Bu model ¢alismada izlenen yola bagli olarak, degiskenlere

yonelik bir sekilde rahat¢a degistirilebilir.

Bu nedenle ilerlemis bir proses i¢cinde yetersiz bir performansin, yani azalan katalizor
aktivitesi ya da gaz ve elektrolit fazdaki tasinim engellerinin nedenlerini bulmak i¢in ¢alisma
yapilir ve pilot tesis dl¢egindeki daha biiyiik hiicrelerdende elde edilebilecek olan bu degerler,

elektrotun olusturulmasi ve oprasyon kosullarinin belirlenmesi i¢in gereklidir.

4.2 Deneysel Hiicrenin Tanimlanmasi

Yar1 hiicre tipi: Gaskatel firmasina ait HZ-PP01 modeli deneylerimizde kullanilmistir. Yar1

hiicre hakkindaki bilgi asagida belirtildigi gibidir:

Is Elektrotu Kars1 Elektrot
O2 Alkali 0, +2H,0+4e” —>40H ~| 40H ~ >0, +2H,0+4e"
Asidik 0, +4H* +4e” »2H,0 | 2H,0 >0, +4H * +4e"
H2 Alkali H,+20H ~+2¢” —2H,d 2H,0 > H, +20H ~ +2¢7
Asidik H,+2e” —2H" 2H" +2e” > H,

Tablo 4.1: GDE’ deki muhtemel reaksiyonlar
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Sekil 4.3: Deneylerde kullanilan Gaskatel firmasinin hiicresi

Tablo 4.1°de alkali ve asit ¢ozeltilerdeki gaz diflizyon elektrotlarinda yer alan tipik
tepkimeleri gostermektedir. Tablodan da goriilebilecegi gibi karsit elektrotda, calisilan

elektroda kiyasla ters bir tepkime yiirlimektedir.

Yari hiicrede kullanilan elektrolit 6l¢imler sirasinda degistirilmemistir; boylece uzun ve

periyodik 6l¢limlere izin verilmis olur.

Sekil 4.4: Hicre govdesinin kesiti
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Elektrolit Odasi:
Yar1 hiicrenin elektrolit odacig1 boru seklindedir ve elektrotlar bu borunun iki ayr1 ucundadir;

boylece elektrolitten gegen akim miimkiin oldugunca diizenlidir. Hiicre buharlasmay1 en
asag1 diizeyde tutumak i¢in bir kapakla cevrilidir. Ayrica karsit elektrottan gazi serbest
birakmak i¢in bir yogusma borusu vardir. Bu sekilde gaz serbest birakilmis ve sogutulmus

olur; su buhari ise yogusarak elektrolit odacigina geri doner.

Gaz Odasa:
GDE’de gaz sadece elektrolitle temas halinde olmak zorundadir. Bu nedene bagli olarak gaz
odas1 yar1 hiicre odasindan ayrilmalidir. Bu ayirim Plexiglas tabakasinin yardimi sayesinde
gerceklestirilir. Ozellikle Plexiglas’in kullanilmasinin nedeni nedeni bu tabakalarin saydam
olmasidir; bu da elektrodun kontrol edilebilmesine olanak tanir. Gas odas1 asagidaki
birlesenlerden olusur:

- QGaz girisi

- Gaz cikist

- Kondensat ¢ikisi.

Gaz odasinin konik bir bigimi vardir; boylece yogusan madde birikerek elektrodu engellemez.

Haber-Luggin Kapiler Tubu:
Haber-Luggin kapiler tiipleri, referans ve ¢alisma elektrotlari arasindaki baglantiy1 saglamak
i¢in kullanilir. Haber-Luggin kapiler tiiplerini diizgiin bir sekilde kullanabilmek i¢in, yerine

getirilmesi gerkeen hususlar vardir:

- Elektrolitlerde bozulmayan akis ¢izgileri (daha kiiciik ¢apraz gecis boyutlari),
- Diisiik elektrolitik diren¢ (daha genis capraz gecis boyutlari),
- Calisma elektrotunun hemen 6niinde konumlanma,

- Kapiler tiibe baglanabilen gaz borularinda yogunluk.

Haber-Luggin kapiler tiipleri ¢ok ince olarak tasarlanir; boylece yukarida belirtilen

gereksinimler gozlenehilir.
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Haber-Luggin Kapilar

Sekil 4.5: Haber-Luggin Kapilarinin pozisyonu

Referans elektrodu:
Referans elektrodu olarak Gaskatel firmas1 tarafindan iiretilen HydroFlex modeli

kullanilmaistir.

Sekil 4.6: Gaskatel firmasinin HydroFlex tipi referans elektrodu

Lugin kilcal borularinin yardimi ile katot ve referans elektrot baglantida olurlar, boylece
katodun potansiyelinin 6l¢iilmesi miimkiin olur. Referans elektrotdun genel karakteristigi
asagida listelenmistir:

Boyutlar:

Bir kursun kalem kadar kii¢iik ve ele gelebilecek boyuttadir. Toplam uzunlugu 12 cm’dir.

Tiipilin ¢ap1 8 mm’dir.
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Madde:

Standart tipi PMMA dayanikli plastiginden yapilir. Tiip maddesi olarak PTFE’de
kullanilabilir.

Calisma sicakligi:

PTFE’de yapilma tiip 210 ° C’a kadar kullanilabilir.

Olguim cozeltileri:

HydroFlex farkli ¢ozeltilerle kullanilabilir. Hg/HgO- ve Ag/AgCl- gibi elektrotlara karsit
olarak, alkali ¢ozeltiyle oldugu gibi asit ¢ozeltisiyle de kullanilabilir.

HydroFlex i¢inde akigkan elektrolit yoktur; bu nedenle HydroFlex ek bir elektrolit kopriisii

olmadan kullanilabilir; boylece olas1 safsizlik ya da ¢okelme etkileri de ortadan kalkmis olur.

Calisma Elektrodu:

Calisma elektrodu olarak Bayer’in gaz difiizyon elektrodu kullanilmistir.

Karsit Elektrot:
Uygulamanin amacina yonelik olarak platin, titanyum ve nikel olabilir.
Karsit elektroda yonelik olarak gerekli durumlar asagidaki gibidir:

- Elektro-kimyasal ayrismaya kars1 direng

- Akim iletkenligi.

Deneylerimizde kullanilan platin tabaka 0.025 nm kalinliga ve 20 mOhm dirence sahiptir.

Standar hiicrede baz1 degisikliklere gidildi; burada amag ¢alismamiz i¢in s6z konusu kosullar1

saglamakti:

[sitma Sistemi:
Standart dogrudan akim ile ¢alisan 1sitma sistemi alternatif akimla ¢alismak i¢in doniistiiriildii
ve birbiriyle seri olarak baglandi. Hiicreye 1s1l algilayict bagland: ve bir kontrol

diizenleyicisiyle baglantilandi.

Karistirici:
Kiigiik capli bir miknatis hiicreye yerlestirildi ve disaridan magnetik karistirict ile homojenligi

ve hiicrede iyonlarin hareketini saglamak i¢in, sabitlendi.
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Sogutucu:

Yiiksek akimda tutarli bir sekilde ¢alisirken, hiicrede olabilecek hidrojen gazi
konsantrasyonunu diisiirmek boylece agiga ¢ikabilecek patlama tehlikesi 6nlemek icin,
yogusma borusun i¢inde olan ince bir teflon borudan hiicreye azot gazi verilir. Bu amag i¢in
sogutucu sogutma borusu iizerine yerlestirilir; boylece yogusma prosesi negatif etkilerden

uzak tutulmus olur.

Ince teflon boru

\:\\ff

Sekil 4.7: Deney diizenegi

Deneyler sirasinda magnetikkaristiricinin ve 1sitma sisteminin dl¢iimler lizerinde etki
kurdugunu ve bu sekilde sonuglarin giivenilirliginin zarar gérecegini farkettik. Bu nedenle
tam kesin bir sonug¢ alamadik; bu ylizden gecerli 6l¢iimler alabilmek i¢in, karistirict ve 1sitma

sistemini kapattik.

Bundan bagska sonuglarimizi 6l¢iim kartinin ve hiicreye bagli olan kablo uzunluklarinin ve
bunlarin pozisyonlarinin etkiledigini tespit ettik. Negatif etkileri azaltmak i¢in, kablolari
miimkiin oldugunca kisalttik. Spiral kablolarin anlik olarak yarattig: indiiksiyonun da etkisi

vardi; bu nedenle kablolar1 degismez bir sekilde diiz hale getirdik ve bu durumda sabitledik.
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Sonuca dogru ilerlerken, katot potansiyelinde beklenmedik bir degisim oldugunu fark ettik.
Nedeni arastirirken gaz ve elektroliz odalar1 arasinda s6z konusu olabilece bir sizmay1
engellemek i¢in konulmus kapagin silikondan yapilmis oldugunu fark ettik. Silikonun
kuvvetli alkalilere kars1 asir1 hassas oldugunu diisiinerek, bozunmaya ugrayip sonuglari
etkileyecegini diisiindiik ve silikon kapaklar1 teflon olanlariyla degistirdik. Ol¢iimleri
tekrarlayarak katot potansiyelinin eski taslakta tahmin edildigi gibi normal duruma geldigini
farkettik. Bu sekilde ¢galismamizin temeli olan galvanostatik akim kesim yonteminin herhangi
bir beklenmeyen problemin teshisinde kullanilabilecegini de anlamis olduk, 6rnegin slikon

kapaklar hususu.

Bu deneysel calismanin amaci elektroliz hiicresinden geg¢en akimin kesilmesi sirasinda,
elektriksel durumdaki ani degisiklikleri belirlemektir. Bu degisimi tanimlayabilmek i¢in 3 ayr1
ana noktay1 dikkate almak gerekir: birincisi, akim hiicre boyunca ilerlerken gecen zaman;
ikincisi, akimin kesilme anzi; tiglinciisii, akim kesildikten sonraki zaman. Akim kesilme ani
¢ok kisa bir siirede gerceklestigi i¢in, bu an1 analizlemek ¢ok zordur; bu nedenle

yorumlarimiz, akim kesiminden onceki ve sonraki olmak suretiyle, iki zaman dilimini igerir.

06.07.2007
| | Akim kesilme noktasi uniiin
///”
P
L1 "/’-‘/——
; Akim kesildikten sonraki kisim — .
/
\\
Ml Akim kesilmeden énceki kisim

OE-08 1,00E-07 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03  1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02
Zeit (s)

Sekil 4.8: Katot potansiyeli
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Hiicreden gelen elektrik sinyallerini analiz etmek i¢in, iki 6l¢lim kart1 ve bir frekans ayirici
kullandik. Frekans ayirici kullanmamizin amaci, farkli frekanslarda kesin data toplamak ve bu

sekilde gereksiz verileri iptal etmekti.

Kisaca frekans ayiricisinin nasil ¢alistigini belirtmek isterim. Daha 6nce de bahsedildigi gibi
deneysel ¢alismamda sonu¢ almak i¢in ugrastigimiz iki kisim var. Akim kesiminde dnce

Ol¢iim kart1 1 Mhz’deki ilk 50 sinyali gonderir ve kayit eder.

Akim kesildiginde frekans ayiricis1 1 Mhz’te 8 sinyal gonderir, sonra frekans1 0.5 MHz’e
boler ve geriye kalan 64 sinyali bu frekansta 6l¢iim kartina génderir ve tiim sinyaller kay1t
edilir. Daha sonra frekans ayiricis1 kalan 64 sinyali 0.25 MHz’te gonderir ve bunlarda
kayitedilir. Bu siire¢ ayristirilmis 14 boliimde gergeklestirilir. En son kisimda sinyaller 61

Hz’te kayit edilir. Boylece toplamda 5000 sinyal analiz edilmis olur.

Calismamizda %33’liik NaOH c¢ozeltisi elektrolit olarak ve saf oksijen gazi kullanilmistir;
fakat GDE’nin farkli gaz ortamlarinda nasil ¢alistigin1 gézlemlemek i¢in, belirli bir ylizdede
azot dahil edilmek {izere, suni hava ve saf oksijen gaz karisimlarinin olusturdugu atmosfer

altinda dl¢timler gergeklestirilmistir.
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5 Sonuglar ve Tartisma

5.1 Deneyin Dgerlendirilmesi
Sekil 5.1’de, 6 Temmuz 2007 tarihinde yapilan deneyde akim kesildiginde, zamana karsi
katod potansiyelindeki degisim goriilmektedir. Zaman degerleri asagidaki grafikte lineer

Olgekte goriilmektedir. Akim kesiminden sonra ilk deger ¢ok hizli kayit edilmistir.

2

Time (s)

Potential (V vs NHE)
o

Sekil 5.1: 6 Haziran 2007°de A kA/m’ degerinde yapilan deneyin verilerinin grafigi

Her nasilsa sekil 5.1°de goriilebilecegi gibi, akim kesiminin gerceklestigi ve bu kesimin

yapildig1 zaman, sekilde agikca goriillememektedir.

Bu ylizden ayni1 datalar genisletilmis olarak sekil 5.2°de gosterilmektedir. Burada ilk
Ol¢timdeki datalarin ¢ok az1 gosterilmektedir. B olarak belirtilen noktada, akim kesiminden
sonra 0 saniyedeki katod potansiyelinin ilk degeri kayit edilmistir. Bu noktadan 6nceki
degerler akim kesilmesinin sifir saniyesinden 6nceki degerlerdir. Bunlar 6nciil tetikleyen
datalar denir ve kesim noktasi ile ilk alinan deger arasindaki daha yiliksek frekansta elde

edilen degerlerdir.
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Potential (V vs.NHE)

-6,00E-06 -4,00E-06 -2,00E-06 0,00E+00 2,00E-06 4,00E-06 6,00E-06
Time (s)

Sekil 5.2: 6 haziran 2007 tarihli deney verilerinin linear zaman skalasina aktarilmis

grafigi

Deneyden elde edilen sonug verilerini daha net ve kullanislt bir sekilde gérebilmek i¢in
dogrusal bir zaman 6l¢egi yerine logaritmik olan tercih edilmelidir. Sekil 5.3’te 6 Temmuz
2007°de yapilan deneyin degerleri, logaritmik zaman 6lcegi ile ¢izilen grafikte goriilmektedir.
Logaritmik 6lgekte net bir sekilde goriiliir ki, akim kesiminden sonraki ilk 6l¢iim degeri 1e-6

saniyesindedir ve onciil tetikleyen degerler akim kesilmesinden dnce kayit edilmistir.

Tim deneylerdeki degerlendirmelerde logaritmik zaman 6l¢egi kullanilmistir. Béylece hem
akim kesimi ani, hem de akim kesiminden 6nceki an daha iyi gézlenmis olur. Logaritmik
grafikte akim kesim noktas1 dncesinde alinan negatif degerler nedeniyle agiga ¢ikan sorun, bu

noktadan sonraki degerlerde ortadan kalkar ve degerler net bir sekilde goriiliir.
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Lt Akim kasilmeden Onceki bolum

Potential (V v.s NHE)

1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02

Time (s)
Sekil 5.3: 6 Haziran 2007 tarihinde A kA/m’ degeri ile yapilan denegin grafigi

[1k deneyler magnetik karistirict kullanarak yapilmistir ancak bu yontemde akim kesim
aninda, 6l¢iim kartinin hata sinyali verdigi fark edildi. Bu hatanin tesadiif mii yoksa manyetik
karistirict temelli mi oldugunu anlamak i¢in, dijital kartin manyetik karistiric1 kapaliyken
Ol¢iim yapmasi saglandi ve akim kesilmedigi halde, kartin 6l¢iim hatas1 verdigi gézlemlendi.
Her nasilsa bu konu agikliga kavusturulamadi; ancak manyetik karistiricinin 6lgiimlere
olumsuz etki verdigi sonucuna varildi ve deneylerde siirekli kapali tutuldu. Hiicrenin ¢ok
yakininda bulunan elektrikli aletlerin negatif etki yaratabilecegi akilda tutuldu; 6l¢iim

zamanlar1 sirasinda, 1sitma sistemleri de kapali tutuldu.

Boliim 4.2°de bahsedildigi gibi kablo baglantili hiicreler ve 6l¢iim elemenleri hususunda
saptandi ki; bu kablolarin uzunlugu ve durumu (diiz ya da spiral olusu) deney sonuglairni
olumsuz bir sekilde etkiledi. Ornegin, sekil 5.4’te dogru olmayan deney grafigi goriilmektedir.

Bu hatanin nedenlerini ararken, dijital karta bagli olan kablolarin spiral yapida oldugu fark

edildi.
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1,00E+66 ooE+6t O0E+6 O6E+63 ooE+6%
Time in (s)

Sekil 5.4: 30.04.2007 tarihinde yapilan hata veren dl¢limiin grafigi

90E+05

Spiral sekildeki kabloda uygun olmayan vurus oldugu ve frekans degerinin dijital kartin

hazifasinda programlanan degerden daha fazla oldugu tespit edildi. Anlatilan sorunun bu

nedenle ortaya ¢iktig1 diisiiniildii ve kablo spiral diiz konuma getirildi, deney tekrar yapildi ve

sekil 5.5°te de goriildiigii gibi, sorun ¢oziildii.

/,‘—'“
Lt .
1A
1
— /;
w 1
T L]
z2 L LA o
» |ttt M”M
>_ | -
2
o
5 ® [— ]
[e]
[a
Akim kesilmeden onceki kisim
1,00E-0 oL oo TR o TR oL Lo o e s
Timein (s)
Sekil 5.5: 30.04.2007 tarihindeki tekrarlanan deneyin grafigi
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Bir giin siiren dl¢limlerden sonra kayit edilen data sekil 5.6°da goriilmektedir. A ve B zaman
araliklarindaki katod potansiyeli degerlerinin ortalamasi alinarak, logaritmik akim yogunlugu

degerlerine karst sekli ¢izildi. Bu sekilde Butler-Volmer grafigi aciga ¢ikarilmis oldu.

L] ’—-""”

T - - ST lii;..
’L:;:T —\/\A:l SR I i
zZ
0
>
b
T A | B
=
c
g
[e]
a

Akim kesilmeden 6nceki kisim
“TTI ] LU EEU T EEI EATE
1 NNE N9 1 nnE N 1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+0: 1,00E+02
Time (s)

Sekil 5.6: 6 Temmuz 2007 tarihinde kaydedilen deney verilerinin zamana kars1 katot

potansyeli grafigi

Bu akim kesme deneylerinde biitiin akim yogunlugu egrilerinin ayni1 noktada bittigi gozlendi.
Bu durum bizi egrinin bittigi noktanin potansiyel degerinin denge potansiyeli oldugunu
¢ikarimsamamiza neden oldu. Bu durumu kanitlamak i¢in anod ve katot hiicrelerinde gaz
difiizyon elektrodu kullanildi ve bu Butler-Volmer grafigine tasindi. Sekil 5.7°de 25 Temmuz
2007’de yapilmis olan deneyin grafigi goriilmektedir.
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Akim kesilmeden onceki kisim

1,00E-06 1,00E-05 1,00E-04 1,00E-03 1,00E-02 1,00E-01 1,00E+00 1,00E+01 1,00E+02

Timein s

Cathode Potential (V vs NHE)

Sekil 5.7: 25 Temmuz 2007 tarihinde yapilan deneyin grafigi

25 Temmuz 2007°de yapilan deneyin sonuglarinin Butler-Volmer grafigi olarak belirtildigi
sekil 5.8°¢ istinaden, anot ve katotun bagli oldugu GDE’de azalan akim yogunlugu
degerlerinin ayni noktaya meyil ettigi goriillmektedir. Katot potansiyeli olarak elde edilen bu
akim yogunlugu degeri, anot ve katot olarak baglanan GDE degeri ile aynidir. Bu sonugtan

hareketle A’nin denge potansiyeli oldugu sdylenebilir.
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= . Cathode as cathode

. Cathode as anode

. Tafel values for cathode

o Equilibrium potential

* L 4
A
— —~
* *
* <
E V‘ .V
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E
2 - - —
5 Potential after interruption in V (Average of 1le-5to 1le-3 s)
c
S
Sekil§.8: 25 Temmuz 2007 tarihinde yapilan deneyin Butler-Volmer grafigi
3
[¢3]
ey

Butle?-Volmer grafigi yardimi ile GDE’nin hangi akim yogunlugu degerinin, hangi tepkime
meka@izma& degeriyle ilintili oldugu yorumlanabilir. Ornegin sekil 5.9 30 temmuz 2007
tarihi‘:i)’lde yapilan deneyin Butler-Volmer grafigini gostermektedir.A dogrusu lizerindeki

noktagar diisiik akim yogunlugu degerlerinde kaydedilmistir.

Plottaki 3 ayr1 boliim 3 ayr1 renkle isaretlenmistir.
Mavi ¢izgi A’y1 diisiik akim yogunluklarindaki katot davranisini belirtir. Oksijen tiikketimi
normal tepkimesi burada ters tepkime olarak agiga cikar:

40H € 2> 2H0+02+4¢€

Boylece plotun egimi de burada hemen hemen terstir.
Kirmizi ¢izgi B’yi Tafel alanini, agagida belirtilen arzu edilen ana tepkimenin siirdiigii alani
simgeler:

2HO0+O2+4e 2> 40H

Bu plot bolgesinin egimi GDE’nin farkli elektrokimyasal 6zellikleri hesaplanabilir ve bunlar

boltim 5.3’ te gosterilecektir.
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Akim yogunlugunun Tafel bélgesinden de fazla oldugu bdlge C ile gosterilmis ve yesil
cizgiyle belirtilmistir. Butler-Volmer grafigi Tafel bolgesinden ayrilir. Datanin egimi burada
cok daha diktir. Buna neden olarak GDE’nin aktif kisimlarina oksijenin kiitle transferi

diistintilebilir ve boylece hidrojen iiretimine neden olan yan tepkimede artis olur.

2H20+2e 2> H2+20H

Cathode as cathode forwards (rectifier)
Cathode as cathode forwards (precision rec.)
Cathode as anode forwards (precision rec.)

Cathode as anode backwards (precision rec.)
Cathode as cathode backwards (precision rec - A

* O O O o o

Cathode as cathode backwards (rectifier)
—— Equilibrium potential

] N ) A S | I ] O
I 1T 1T 1 1
Potential after the interruption in V (average of 1e-5to le-4 s

s logarithm of the ¢u frédtdehkit

Sek%l 5.9: 30 Temmuz 2007 tarithinde yapilan deneyin Butler-Volmer grafigi

(forwards:artan akim yogunlugu, backwards: azalan akim yogunlugu)

Sekil 5.10°da 6-14 Temmuz 2007’de yapilan deneylerden elde edilen veriler ile ¢izilmis olan
Butler-Volmer grafigi goriilmektedir. Bu deney siiresince elektrotlar 3 sefer degistirildigi
halde sonuglarin grafige birbiriyle uyum i¢inde yansidigi goriilmektedir. Farkli deneylerden
elde edilen sonuglarin birbirine yakin oldugu ve ayni alandan toplandig1 goriilmektedir. Saf
oksijene azot karistirildiginda deneylerde Tafel ¢izgisine paralel sekilde baz1 degisiklikler
oldugu goézlenmistir. Bu durum 5.4’te tartisilmistir. Sekil 5.10 ‘Sauerstoff Hinweg’ artan akim
yogunluguyla oksijen ortaminda 6l¢iim ve ‘Sauerstoff Riickweg’ azalan akim yogunluguyla

oksijen ortaminda 6l¢iim manasina gelmektedir.
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Akim kesilmesinden sonraki ortalama katot potensiyeli (V)

n logaritmasi

S

Sefil 5.10: 6-14 Temmuz 2007°de yapilan deneylerden elde edilen veriler ile ¢izilmis
go)

olag Butler-Volmer grafigi.

u

D)

m yo

El%trotlarda ag1ga c¢ikan tahribat Butler-Volmer grafigini inceleyerek belirlenebilir. Ornegin,
14-20 Temmuz 2007°de yapilan deneylerdeki verilerle ¢izilen Butler-Volmer grafigi sekil
5.11°dedir. Bu grafigin yardimi ile goriilebilir ki, ayn1 akim yogunlugunda alinan 20
Temmuz’daki katot potansiyeli degeri 14 Temmuz’da alinana gore daha kotiidiir ve bu iki
deneyden alinan degerlerin Tafel ¢izgisi egimleri degismistir. 20 Temmuz’da yapilan deneyde
GDE’deki oksijen taginimi sorununun, Tafel ¢izgisi egiminde degisime neden oldugu
sOylenebilir. Bu nedenle katot potansiyelindeki degisimlere bagli olarak, elektrotun

degistirilmesine karar verilmistir.
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= Oxygen forwards 14062007
2 a Oxygen forwards 20062007
% —Linear (oxygen forwards) 20062007)
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Sekil 5.11: 14-20 Temmuz 2007’de yapilan deneylerdeki verilerle ¢izilen Butler-Volmer
>
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grafigi
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§.2 Potansiyel-Akim Yogunlugu Egrileri

Asagidaki basitlestirmeler GDE’lerin akim-potansiyel davranislarini tanimlamak i¢in

yapilmistir:

e Gozenekli sistemde difiizyon tek tasinim mekanizmasidir ve konveksiyon etkisi ve yer
degistirme ihma edilir.

e Elektrokimyasal tepkimeler sadece gézenekli sistemde ggercgeklesir; porlar diiindaki gaz
ve s1v1 fazlar sabit olarak kabul edilir.

e Difiizyon katsayilari, vizkozite, sicaklik ve basing gibi fiziksel degiskenler sabit degerlere
sahiptir.

e Her durumda elektrokimyasal bir tepkime yer alir. Tepkime esitligi stokyometrik tepkime
sabitleri g, 1 ve p, gaz reaktan1 G ( O2 yada H>), elektrolitteki reaktanlar L (H20, H30",
OH) ve iiriin P (H3O", OH’, H20) arasinda gegerlidir.

gG+lLte —>pP

Genel olarak formiile edilmis tepkime i¢in, konsantrasyondan bagimsiz olma Butler-Volmer

esitliginde akim potansiyeli davranisi icin gecerlidir.



66

Ince film modeli ileri bir model olarak asagidaki varsayimlarla uygulanir:

e Silindirik bir gézenegin i¢ yiizeyinin biiylik kisminin yarigapi r, 1slandigi elektrolitin ki
w’ dir.

e Reaktanlarin gézenegin i¢ ylizeyine taginimi hiza bagli olarak belirlenmez.

e Elektrolit filmdeki gaz reaktanlarin soliisyon prosesleri hiza bagli olarak belirlenmez. O

zaman taginim elektrokatalitik partikiiliin yiizeyinde diflizyonla ger¢eklesir.

Son olarak elektrot topaklanma modelini tanimlar; burada topaklanma elektrokatalizor
tanecikleri ile gevreleyen elektrolit arasindadir. Katalizor ylizeyde mikro gézenekler bulunur;
bu gozenekler elektrolitle doludur ve tepkimeler bu gozeneklerde gerceklesir. Topaklanmalar

arasindaki makro gézenekler ise reaksiyon gaziyla dolar[37].

Bu temel degerler 1s5181inda GDE’de 6l¢lilen akim potansiyeli egrileri genel bir kural olarak
basit Butler-Volmer davranig1 géstermez. Madde tasinim1 esnasinda konveksiyon rol
oynamadigi i¢in, egriler tampon destek elektrotlarinda oldugu gibi tipik limit akim degeri
vermezler. Sekil 5.12 %33’liik NaOH elektrolit icinde kullandigim GDE’nin tipik akim
potansiyel egrilerini gostermektedir. Bu sonuglar test hiicresinden test kosullarinda

toplanmustir.

04.07.2007

Potential in V

Pot nach Absch Te-55
A Pot nach Absch le-5 rueck
X Logarithmisch (Pot nach Absch le-5s)

Current Density in kA/m?2

Sekil 5.12: Akim yogunlugu / potansiyel grafigi
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Diisiik akim yogunluklarinda genel olarak, potansiyelin akim yogunluguna iistel olarak bagl
oldugu gozlenir. Sekil 5.12°de kesin bir degerin ilizerindeki akim yogunluklari1 degerlerinde,
egrilerin neredeyse lineer bir yap1 kazandig1 goriiliir. Bu aralikta egri GDE’deki ohm direnci

ile belirlenir.

5.3 Tafel Denkligi

3. boliimiin 3.1.2.1 alt boliimiinde tartisildigi gibi akim yogunlugu ve yiik transfer asir1
potansiyeli arasinda grafik ¢izmek i¢cin Tafel denklemi kullanilir. Burada bu esitlik
deneylerdeki yar1 hiicrelerde A A/m®to Z KA/m® ye akim yogunluklarini ¢izmek i¢in
kullanildi.

Bagint1 3.10/a’ya gore Tafel esitligi

|og | = |og io+ [(1-a)zF/2,3RT] |T]|

veya

logi =logi, +%n (5.1)

Ve bagint1 3.11°e gore Tafel egimi b
b=-23RT/(l-a) zF

Bagint1 5.1°in n = 0 ‘da dikey eksen kesim noktas1 akim yogunlugundakji degisimi veririken

negatif egim Tafel egimi b’yi verir.

Yiik transferi asir1 potansiyeli ile logaritmik akim yogunlugu degerleri arasinda ¢izilen grafige
Tafel egrisi denir ve bu egrideki diiz ¢cizgiye de Tafel ¢izgisi denir, b Tafel egrisi’dir ve

tepkimenin mekanizmas1 hakkinda bilgi saglar.

Tafel egimindeki b ¢izgisinin y eksenini kestigi nokta (6rnek sekil 5.15’te verilmistir) degisen

akim yogunlugu miktarin1 verir io. Grafik Tafel agimi olarak bilinir. Her iki deger, degisen
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akim yogunlugu ve Tafel egimi herhangi bir elektrot i¢in sabit degildir ancak elektrot
materyali ve bilesimine baghidir. Akim yogunlugu miktarini degisimi io elektrot davraniginin
temel karakteristigidir ve elektrot bir ¢ozeltide dinamik dengeye ulastiginda (tersinir
potansiyelde) her elektrot birim alani i¢in, yiik transferi hizi olarak tanimlanabilir. Demek
oluyor ki: anodik yiik transferi hiz1 (oksidasyon), katodik yiik transferi hizin1 (rediiksiiyon)

dengeler.

Biiyiik akim yogunlugu degisimi hizli bir tepkimeye isaret eder; yliksek akim degisimine
sahip bir elektrot diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir [1], kii¢iik akim yogunlugu degisimi ise

asilmasi gereken yliksek bir aktivasyon enerjisi nedeniyle, yavas tepkimeye isaret eder.

& Cathodic

<4“— ¢ —> it Anodic

Me™*

Reaction Coordinate @~ —p

Sekil 5.13: Oksidasyon ve reduksiyon reaksiyonlarinin serbest aktivasyon entalpisi

Sekil 5.13 katodik ve anodik aktivasyon enerjileriyle elektroliz prosesini gosterir. Oksidasyon
G, G, aesit olan kadar devam eder. Demek oluyor ki: katodik ve anodik tepkime serbest

aktivasyon entalpileri esitken. Bu noktada akim her iki yonde akar ve akim yogunlugu dis
besleme olmadiginda akim yogunlugu degisimi olarak tanimlanir.

Burada,

AGa = Serbest aktivasyon entalpisi
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Akim yogunlugu degisimi biliyikliigii, elektrot bilesimi, elektrot yilizey piiriizliligi,
¢cOziinebilir tiirlerin konsantrasyonu ve elektot yiizeyindeki safsizlik degiskenlerine bagl bir

fonksiyondur.

Sekil 5.14 23 akim kesme deneyinin sonuglarint géstermektedir. Bu degerlerden hareketle

grafikten asir1 potansiyeli degerleri hesaplanir, bu degerler de bize io degerini verir.

25.07.2007
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Akim kesilmeden onceki kisim

Sekil 5.14: Katot potansiyeli.

Projenin gizliligi agisindan deneyde elde edilen sonuglar burada agiklanamamaktadir.
Cizginin egimi Tafel egimidir ve asagidaki gibi verilir

b=1/A

b=-BV
b=-23RT/(l-a)z F=-BV

Katodik yiik transfer katsayisinin degeri asagidaki esitlikten hesaplanabilir
(1-a)=2,3RT/bzF

(1-a) = (2,3 x 8,314 x 338) / B x 4 x 96487

a=C (C>0)5)
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a >0,5 oldugunda, ayn1 asir1 potansiyel i¢in oksidasyon akimi rediiksiyon akimindan daha

biiyiiktiir. Bu elektrokimyasal oksidasyonun rediiksiyondan daha hizli|oldugu manasina gelir.

F = Faraday sabiti (96487) (As/mol)
R = universal gaz sabiti (VAs/Kmol)
T = sicaklik Kelvin (K)
b = tafel egimi.

Butler-Volmer-Auftragung

[iN
o
o

Kathode als Kathode

logi =logio+ m *n ]

-
°
S

——

Kathode als Anode

Tafelwerte Kathode
Gleichgewichtspoten
Tafelgerade Kathod

ol®

RO

Dekadischer Logarithmus der Stromdichte (mA/cm2)

3

Sekil: 5.15  Akim yogunluguna kars1 asir1 gerilim degerlerinin lpgaritmik grafigi.

Ortalama hareket eden ¢izginin X’i kesim noktast ve bu kesim noktasindan akim yogunlugu

degisimi asagidaki gibi hesaplanir:

logi, = X
i=Y kA/m’

i, = Degisim Akim yogunlugu (kA/mz)

Klor-alkali elektrolizinde ana biiyiikliikk akim yogunlugu degisimidir} bu biiyiikliigiin detayl

bir sekilde anlasilmasi, elektrokimyasal reaksiyonlarin gelecege doniik optimizasyonlari i¢in
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gereklidir[28]. Bu parametreden hareketle elektrokimyasal tepkimelerin elektrokatalizorlerle

ilintili oldugu baglantis1 kurulabilir.

5.4 Farkli Oranlardaki Gaz Karisimlarinin Etkileri
Farkli oranlarda birlesen degisik gaz karisimlarinda GDE’nin etkilerini gézlemlemek i¢in,

deneyler saf oksijene %10 ve %15 azot katilarak gergeklestirilmistir.

Il
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Zeit (s)

Sekil 5.16 : %85 Oksijen ortaminda gergeklerstirilen akim kesme deneyinin grafigi

Sekil 5.16°’da %15 azot igeren gaz karisimiyla yapilan deneyin sonuglari, sekil 5.17°de ise saf
oksijen gazindan olusan gaz ile yapilan deneyin sonuglar1 goriilmektedir. Sekillerden
anlasilacagi lizere ayni akim yogunlugu diisiiniildiigii zaman, %15 azotun kullanildig:
deneydeki asir1 potansiyeli degerleri, saf oksijenin kullanildig1 deneydeki degerlere gore daha

yUksektir.

Akim yogunlugu diisiik oldugunda azot oksijen karigsimi ve saf oksijen sonuglarinda
neredeyse fark goriilmez, buradan oksijenin tepkime i¢in yeterli oldugu sonucu ¢ikarilir.
Akim yogunlugu yiikseldiginde, esit akim yogunluklar1 kesimden sonra ¢ok yiiksek negatif
degerlere neden oldugundan, bir fark gézlenebilir. Bu tahminen oksijenin taginimindaki

limitten kaynaklanmaktadir.
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Sauerstoff Rueckweg

15% Stickstoff Hinweg
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Linear (Sauerstoff Hinweg)
Linear (Sauerstoff Rueckweg)

~ Linear (15% Stickstoff Hinweg (1))
T Linear (15% Stickstoff Hinweg (2))
~ Linear (15% Stickstoff Rueckweg (1))
~ Linear (15% Stickstoff Rueckweg (2))

Sekil 5.18: 29.07.2007 tarihinde yapilan deneyden elde edilen verilerle ¢izilen

Butler-Volmer grafigi

Kathodenpotential nachldem |

pert vion let5 bislle-4

Sekil 5.18’de 29 Temmuz 2007 tarihli deneyimdeki Butler-Volmer uygulamasinda, saf

oksijen ve %15 azot-oksijen karisimi kullanilmigtir. Hala fonksiyonel olsa da, GDE umuldugu

gibi Tafel esitligine gére davranmamistir. D akim yogunlugundan goériilebilir ki azot-oksijen

karisiminin etkisi goriilebilir.

Oksijenin limitlenmesi, ki burada tasinim nedeniyle olmaktadir, teoride olan kuvvetli bir

artisla beklendigi gibi davranir.
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6 Sonucg

75 giin boyunca siirerli olarak kullanilan yar1 hiicre ve GDE deneyler sirasinda toplamda 4

kez degistirildi.

Deneylerde kullanilan GDE’nin etkileri, degisik akim yogunluklar1 ve degisik gaz
karisimlarinda gozlendi. Deneyler akim yogunlujlar1 arttirilarak gerceklestirildi ve amaglanan
akim yogunluguna ulasildiginda, akim yogunlugu baslangi¢ anindaki ulastig1 degere kademe
kademe diisiiriildii. Devaminda ki hesaplamalarda, akimin arttirildig1 yonle, azaltildigi yon
Olctimleri arasinda bir fark olmadigi gézlendi. Bu gozlemler sonucunda GDE’de yiiksek akim
yogunluklar ile ¢alisildiktan sonra tersinir bir tahribat olusmadigi sonucuna varildi. Projenin
gizliligi nedeniyle, alinan sonuglar ve elektrotlardaki yapisal degisikliklerden bu yiiksek lisans

tezinde bahsedilmeyecektir.

5.1 numaralr alt béliimiin grafiklerinde goriilebilecegi gibi, GDE i¢in diisiik akim
yogunluklarinda Butler-Volmer denkligine bagli olarak, iistel egri sonucu alinmigtir. Akim

yogunlugu arttirildiginda, ¢izginin Tafel denkligine uydugu goézlenir.

Sinirlt bir degere kadar GDE polarize olmus oksijen katot gibi davranir. Akim yogunlugu
arttirilldiginda, sinir degerine ulasildiktan sonra, asir1 potansiyelin keskin bir sekilde
yiikseldigi tespit edildi. Bu durum hidrojen olusumunun basgosterebilecegi seklinde ifade
edilebilir. Bununla birlikte deneyler sirasinda kesin bir sonug da elde edilmemistir. Fikrimce
gelecek deneylerde eger beklenen hidrojen olusumu gozlenirse, bu GDE optimizasyonu ve

gelisimi i¢in ¢ok elverisli olur.
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Dekadischer Logarithmus der Stromdichte
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Sekil 6.1 :30.07.2007 tarihindeki deneyin Butler-Volmer grafigi

Sekil 6.1 Butler-Volmer grafigini gostermektedir. GDE katod oldugu gibi anod ola
kullanilmistir. Eger kesimden sonraki potansiyel Butler formiiliiyle sunulursa; pas
denge potansiyelinin katottan anoda isledigi ¢ikarimsanir.

Tiim tespit edilen denge potansiyelleri ayni alana baglidir ve teorik degerlerle uyun

icindedir.

A’nin kA/m° ¢ok yiiksek akim yogunluklarina kadar, GDE agik bir sekilde bilindik s
polarize oksijen katodu (ODC) gibi davranmistir. Bu suretle elektrot potansiyeli hi
gelisiminin olabilecegi tehlikeli alana ulasmadi. Ayrica sekil X’te kesimde eld
potansiyelinin 6l¢iilmesinden sonra difiizyon net bir sekilde agiga ¢ikar; 10’1lu
yogunlugu degisimlerinde toplam olarak yaklasik Q mV artis1 gozlenir. Elektrokimyadz
kullanilan logaritmik baglant1 da vardir. Bu davranigin yorumuna bagli olarak OD
isleyisine bagli olarak, bazi 6nemli ¢ikarimlar beklenebilir; ancak birincil g

gelistirilmelidir ¢iinkli gézlenen artim 6nemli bir sekilde daha fazladir; bu beklen

rak da
njdaki

nluluk

ekilde
irojen
ktrod
akim

sikca
C’nin
larak

ebilir,

mesela ortalama potansiyele yonelik olarak. Daha da yiiksek akim yogunluklar1 durumunda

(B noktasindan), asir1 potansiyel ters bir sekilde hidrojen olusacak potansiyel alana
isler; ancak ODC’nin tersinir bozunmasi gézlenmez; bu duruma ydnelik olarak, 6l¢iim|
alinan sonuglar 1s1g1inda 6nce artan belli bir maksimum degerden sonra da azalan

yogunluklar: karsilastirilabilir.

kadar
lerden

akim
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Sekil 6.2: Akim yogunlugu / GDE potansiyelinin logaritmik grafigi.

Gaz difiizyon elektrot sistemi ilizerinde sicakligin etkisi derin bir sekilde incelenebilir.
Deneylerde kullanilan belirtilen standart yar1 hiicreyi yok etmemek i¢in, sicakligi lizerinde
kontrolii olan degisiklikler daha etkin bir sekilde yapilamaz. Sonuc¢ olarak elde edilen

sonuclarda sicakligin etkisine kesin olarak karar verilemez.

Gelecek olan arastirmalarda inaniyorum ki GDE sicaklik degisiminin bir fonksiyonu olarak

aciklanabiliyor olacak ve de bu son derece kullanisl olacak.

Ek olarak, inaniyorum ki farkli ¢ozeltilerle gerceklestirilen deneyler GDE sistem ilkelerini

degistirmek icin kullanisli olabilir.
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Sonug olarak, artan enerji maliyeti diisiiniildiiglinde; klor ve sodyum iiretimi i¢in kullanilan
GDE’nin 6nemi, endiistrinin kaynaklari, 6nemli miktarda enerji tasarrufu saglanyor oldugu

gergegi daha iyi anlagilir.
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