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TESEKKUR

Calismalarim esnasinda bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim, onerileri ve yol
gostericiligi ile her tiirlii imkani saglayan degerli danisman hocam Prof. Dr. Yiicel

SAHIN’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismamda emegi gecen ve calismalarimda destegini esirgemeyen es

danigmanim Dog¢. Dr. Metin GENCTEN’e tesekkiirlerimi sunarim.

Galismalarim siiresince tez izleme komitesi jiirimde bulunan, goriis ve 6nerileriyle
calismalarima destek veren Sayimn Prof. Dr. Abdiirrezzak Emin BOZDOGAN ve
Sayin Prof. Dr. Nilgiin KARATEPE YAVUZ hocalarima tesekkiir ederim.

Calismalarimin karakterizasyonunda gerekli olan SEM analizlerini yapan ve bu
siirecte destegini esirgemeyen Ogr. Goér. Melih Besir ARVAS’a katkilarindan dolay1

tesekkiir ederim.

Laboratuvar calismalarim sirasinda birlikte calistigim Esra Bugce KARATAS
OZKARACA, Evridiki Pingo, Nese AKSEL, Ayse Vidat KESKIN, Betill OK
arkadaslarima, Elektroanalitik grubumuza ve ismini anamadigim arkadaslarima
da ayrica tesekkiir ederim. Her tiirlii destegini esirgemeyen arkadaslarim Gokge
BAYINDIRLI, Zehra KOSE, Esmahan KARADENIZ ve Biisra ARVAS’a da ayrica

tesekkiir ederim.

Beni yetistiren ve bugiinlere gelmemde cok biiyiik emegi bulunan, maddi ve
manevi her tiirlii stkintilarim1 paylasarak destegini esirgemeyen AILEME sonsuz

minnetlerimi ve tesekkiirlerimi sunarim.

Niliifer KOCYIGIT
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OZET

V, Co, Cr, Ce, Fe, Mn Ve Sn Iceren Yeni Nesil Redoks
Akigkan Batarya Sistemlerinin Arastirilmasi

Niliifer KOGYIGIT

Kimya Anabilim Dali

Doktora Tezi

Danisman: Prof. Dr. Yiicel SAHIN

Es-Danisman: Do¢. Dr. Metin GENCTEN

Bu tez calismasi ile yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin
depolanmasina olanak saglayacak, mevcut olarak kullanilan kursun-asit akiiler,
lityum-iyon piller gibi enerji depolama sistemlerine alternatif olabilecek yeni nesil
enerji depolama sistemleri gelistirilmistir. Bu tez calismasinda, vanadyum redoks
akiskan bataryalardaki gibi ¢okme sorunu olmayan ve yiiksek hiicre potansiyeline
sahip V/Co, Cr/Co, Cr/Ce, Fe/Co, Mn/Co ve Sn/Co redoks ciftlerini iceren akiskan
redoks batarya sistemleri olusturulmus ve literatiire kazandirilmistir. Bu
kapsamda, calisma elektrotu olarak grafit esasli kalem ucu elektrot, referans
elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanilmistir. Siilfirik
ve hidroklorik asit c¢oOzeltilerinde, farkli yiikseltgenme basamagina sahip
vanadyum, kobalt, krom, seryum, demir, mangan ve kalay iyonlarinin
elektrokimyasal davranislari diferansiyel puls voltametri (DPV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopi (EIS) yontemleri kullanilarak incelenerek asit ve etkin
iyon derisim optimizasyonlar1 yapilmistir. Her bir elektrolit bileseni icin kiitle

aktarim tiirleri doniisiimli voltametri (CV) yontemi kullanilarak belirlenmistir.
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Galisma elektrotunun 200 voltametrik dongii boyunca kararliliklari incelenmis ve
elektrotlarin yiizey morfolojilerinde meydana gelen degisimler ise taramali
elektron mikroskop (SEM) kullanilarak incelenmistir. Karbon kece elektrot
kullanilarak doniistimlii sarj/desarj testleri ile olusturulan bataryanin sarj/desarj

potansiyelleri, kapasiteleri, enerji/kulomb/voltaj verimleri hesaplanmistir

Bu calisma sonunda, her bir redoks cifti icin elde edilen hiicre potansiyeli ve desarj
kapasitesi degerleri; V/Co i¢in 2.35 V ve 430.1 mAh, Cr/Co icin 1.40 V ve 682.5
mAh, Cr/Ce icin 1.60 V ve 421 uAh, Fe/Co icin 1.5 V ve 180.6 mAh, Mn/Co icin
2.10 V ve 9.890 mAh, ve Sn/Co icin 1.80 V ve 4.096 mAh’dir.

Anahtar Kelimeler: Redoks akiskan batarya, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls voltametri, doniisimlii

sarj-desarj testi, enerji depolama sistemleri.
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ABSTRACT

Investigation of New Generation Redox Flow Battery
Systems Containing V, Co, Cr, Ce, Fe, Mn and Sn
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With this thesis, new generation energy storage systems have been developed that
will allow the storage of energy obtained from renewable energy sources and that
can be an alternative to currently used energy storage systems such as lead-acid
batteries and lithium-ion batteries. In this thesis, flow redox battery systems
containing V/Co, Cr/Co, Cr/Ce, Fe/Co, Mn/Co and Sn/Co redox couples with high
cell potential without any risk of collapse (as it is the case in vanadium redox flow
batteries) have been developed and added to the literature. Within this scope was
graphite-based pencil electrode used as the working electrode, Ag/AgCl as the
reference electrode and Pt wire as the counter electrode. Electrochemical behavior
of vanadium, cobalt, chromium, cerium, iron, manganese and tin ions in sulfuric
and hydrochloric acid solutions were analyzed using differential pulse
voltammetry (DPV) and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) methods,
and acid and effective ion concentration optimizations were made. The mass
transfer types for each electrolyte component were determined using the cyclic

voltammetry (CV) method. The stability of the working electrode over 200
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voltammetric cycles were subject to analysis, and the changes in the surface
morphology of the electrodes were examined using a scanning electron
microscope (SEM). The  charge/discharge  potentials, capacities,
energy/coulomb/voltage efficiencies of the battery made up by using carbon felt

electrodes and alternating charge/discharge tests were calculated.

At the end of this study, the cell potential and discharge capacity values obtained
for each redox pair were 2.35 V and 430.1 mAh for V/Co, 1.40 V and 682.5 mAh
for Cr/Co, 1.60 V and 421 uAh for Cr/Ce, 1.5 V and 180.6 mAh for Fe/Co, 2.10 V
and 9.890 mAh for Mn/Co, and 1.80 V and 4,096 mAh for Sn/Co.

Keywords: Redox flow battery, electrochemical impedance spectroscopy, cyclic
voltammetry, differential pulse voltammetry, cyclic charge-discharge test, energy

storage systems.
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1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Ulkelerin sanayilesme ve kalkinma icin yaptiklar yatirimlarla diinya enerji iiretimi
ve tiiketimi artmaktadir [1,2]. Gelismis lilkelerde enerji verimliliginin artirilmasi,
enerji yogunlugunun azaltilmasi ve Kkisi basi elektrik enerjisi tiiketiminin
artirilmasi enerji politikalarinin temel unsurlaridir [3]. Enerji formlar1 birincil
(primer) ve ikincil (sekonder) formlara ayrilabilir [4]. Birincil enerji dogal gaz,
petrol, komiir, giines, riizgar, biyokiitle, dogal uranyum, jeotermal vb. genellikle
dogada bulunur ve herhangi bir doniisiim veya doniistiirme islemine maruz
birakilmamistir. Fakat ikincil enerji, enerji doniistiirme prosediirii kullanilarak

birincil enerjinin donistiirilmesinin sonucunda olusur [5,6].

Stirdirilebilir enerji, giinimiiz toplumlarin enerji talebine artan ihtiyaci
nedeniyle biiyiik ilgi gormektedir [7,8]. Klasik karbon bazli enerji kaynaklar1 bu
talebi karsilayabilir, ancak karbon bazli fosil yakitlarin tiikkenmekte oldugu, cevre
tizerindeki hava kirliligi, kiiresel 1sinma, asit yagmurlari, insan sagligina olumsuz
etkileri, dogaya ve ekosisteme bircok zararl etkileri oldugu bilinmektedir [9-12].
Petrol, dogal gaz ve komdiir rezervleri slirekli olarak artmaktadir, ancak fosil
yakitlar smirli kaynaklardir [13]. Fosil yakitlar yerine kullanilabilecek
yenilenebilir enerji kaynaklar ile ilgili bircok calisma hala devam etmektedir
[14,15]. Yenilenebilir (alternatif) enerji, 6zellikle giines ve riizgar enerjisi, artan
enerji tiiketimi talebi, petroliin tiikenmesi ve karbon emisyonlari gibi giderek daha
onemli hale gelen sorunlar ele almak icin en etkili ve verimli ¢6ziimler arasindadir
[16-19]. Yenilenebilir enerji, temiz olmasi ve cevre acisindan giivenli olmasi
agisindan umut verici alternatif ¢6ziim sunmaktadir [20]. Yenilenebilir enerjinin
sirdiirtilebilirligi ve cevresel avantajlar1 olmasina ragmen, yenilenebilir enerji
tiretiminin biiyiik Olctide iklim kosullarina bagli olmasi ve yenilenebilir enerjinin

yayginlig1 arttikca geleneksel giic sistemlerinin yenilenebilir enerji olusumundaki
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artisa uyum saglamasinin daha zor olmasi gibi iki biiyiik sorunu vardir [21].
Giivenli enerji iiretimi acgisindan riizgar ve giines enerjisi gibi yenilenebilir enerji
kaynaklar1 klasik enerji kaynaklarina gore daha fazla avantaj saglamaktadir [22].
Glines enerjisi ve riizgar enerjisinden olusan alternatif enerji kaynaklari,
stirdiiriilebilir ve yesil enerji arzi icin yakin gelecekte faydali olabilir [23]. Bununla
birlikte, yenilenebilir enerjinin ticari kullanimi icin bir¢cok sorunun da ¢oziilmesi
gerekmektedir [24]. Glines enerjisinin toplanmasi giines 1s181na baghdir, 6zellikle
geceleri giines enerjisinin toplanamamasi goz oniinde bulundurulmalidir. Ayrica
giines enerjisinin temel sorunu maliyettir ve giines panelleri ¢cok pahalidir [25].
Riizgar santrallerinin cok fazla giiriiltii yapmasi, kuslarin oliimiine ve toprak
erozyonuna neden olmasi gibi dezavantajlar1 vardir [26]. Alternatif enerji
kaynaklar1 icin enerjinin ihtiya¢c duyuldugunda tekrar kullanilmasi ve verimli
depolanmasi gibi siirlamalar1 vardir [27,28]. Bu kaynaklarin devamh
olmamasindan dolayi, yenilenebilir enerji kaynaklarindan {iretilen enerjinin
depolanmasi daha fazla 6nem kazanmaktadir ve bu yiizden elektrik enerjisi
depolama sistemi (ESS) teknolojilerinin gelistirilmesine yonelik c¢alismalar
yapilmaktadir [29-33]. Her tiir enerji kimyasal, mekanik ve termal olarak
miimkiin olan enerji depolama tekniklerine sahiptir. Uygulamalarin ve ihtiyaglarin
bir fonksiyonu olarak 6nemli 6lciide degisen belirli teknik ve ekonomik kriterleri
karsilayan depolama teknolojileri arastirilmaktadir. Pek cok enerji depolama
sistemi gelistirilmis olmasina ragmen, depolama teknolojileri agisindan teknik ve
ekonomik olarak birbirinden farklidir [34]. Ayrica geleneksel enerji depolama
teknolojilerinin biiyiik sermaye yatirimi1 gerektirmesi, diisiik enerji verimliligine
sahip olmasi, belirli bolgelerde tedarik ve kullanim gibi sorunlar1 oldugu

bilinmektedir [35].

Alternatif enerji kaynaklarinin sinirlamalari, kursun-asit bataryalar [36], Li-iyon
bataryalar [37], stiper kapasitorler [38] ve redoks akiskan bataryalar [39,40] gibi
elektrokimyasal enerji depolama cihazlar1i kullanilarak ortadan kaldirilabilir.
Elektrokimyasal enerji depolama cihazlari, yenilenebilir enerji kaynaklarindan
iiretilen enerjinin ihtiyac duyulmas: halinde tekrar kullanilmak {izere

depolanmasinda yararh cihazlardir [41, 42].
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Piller, sarj edilebilme veya sarj edilememe 6zelliklerine gore birincil (primer) ve
ikincil (seconder) olmak tizere iki ana kategoriye ayrilabilir [43,44]. Alkalin
mangan dioksit [45], cinko-karbon [46], lityum tiyonil kloriir [47] gibi birincil bir
pilin yeniden sarj olma 6zelligi yoktur ve bu pillerde enerji tekrar elde edilemez
[48,49]. Bunun aksine, kursun-asit, sodyum-siilfiir, nikel-kadmiyum, lityum-iyon
ve nikel-metal hidriir (Ni-MH) gibi ikincil bataryalar sarj edilebilir [50,51].
Elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniistiiriilebildiginden ve bataryada
depolanabildiginden, ikincil bataryalar da yaygin olarak enerji depolama cihazlar1
olarak bilinmektedirler. Kursun-asit akiiler, Nikel bazli piller (Ni-Cd, Ni-MH ve Ni-
Zn) ve Lityum bazlh piller (lityum-iyon ve lityum polimer) giiniimiizde yaygin
olarak kullanilan geleneksel pillerdir [52]. Kursun asit piller yaklasik 160 yildir
kullanilmaktadir [53,54]. Ancak kursun asit batarya teknolojisinde kullanilan
kursunun ve asidin insan sagligina ve cevreye zarari (atik kursun-asit) hala 6nemli
bir sorundur [55]. Ayrica kursun-asit bataryalarin 6mrii, negatif plakadaki
tersinmez siilfatlasma ve hidrojen olusumu, pozitif plakadaki 1zgara korozyonu
nedeniyle sinirhidir [56]. En hafif metalik element olan lityum, yeryiiziinde
nispeten nadir bulunan bir elementtir. Lityum, yliksek reaktivitesi nedeniyle dogal
olarak bilesik formlarda bulunur [57]. Lityum iyon piller kullanilsa da
kullanilmasa da, tiretim tarihinden itibaren 2 ile 3 yil gibi kisa bir 6mre sahiptir
[58]. Ni-Cd pillerde bulunan kadmiyum, insanlar icin kanserojen bir madde olarak
siniflandirilan toksik bir metaldir [59]. Geleneksel Na-S piller yiiksek sicakliklarda
(300-350 °C) calisir ve bu da maliyet ve giivenlik sorununa neden olur [60], [61].
Ginko-bromiir pillerin olasi ¢inko dendrit olusumu, diisiik déngli omrii gibi
sorunlari bulunmaktadir [62]. Bu noktada redoks akiskan bataryalar, yiliksek
seviyede enerji verimliligi, nispeten uzun dongii 6mrii (> 10000 dongii), dongiiye
gore diisiik bakim maliyeti, yiiksek giivenlik, olceklenebilirlik ve esneklik, derin
desarj toleransi, yiik degisikliklerine hizl1 yanit gibi bircok avantaj sunmaktadir
[63-65]. Redoks akiskan bataryalar (RFB'ler) ozellikle biiyiik olcekli enerji
depolama uygulamalar1 icin ¢ok uygundur [64] ve RFBlar icin yapilan

arastirmalar artarak bilim adamlarinin ilgisini cekmektedir [66].



Redoks akiskan bataryalar elektrot, elektrolit ve membrane olmak {izere {i¢ ana
bilesenden olusur [67]. Bu bilesenlerinden biri olan elektrolit incelenirse,
elektrolit coOzeltilerinin bilesimi performans agisindan onemli bir parametredir
[68,69]. Redoks potansiyeli ve ¢oziintirliik, enerji yogunlugu agisindan en 6nemli
ozellikler olarak gosterilebilir. Hiicre potansiyeli, redoks aktif tiirlerin negatif ve
pozitif elektrolit cozeltilerindeki denge potansiyelleri tarafindan belirlenirken,
kapasitesi derisimlerle (redoks reaksiyonlarinda aktarilan elektron sayisina gore)
belirlenir [70].

Redoks akigskan bataryalar 1970lerde NASA tarafindan gelistirilmistir, ancak
1980'lerin sonlarinda New South Wales Universitesinde Skyllas-Kazacos ve
calisma arkadaslar tarafindan kesfedilen vanadyum redoks akiskan bataryalar en
cok bilinen tiirii olmustur [71]. Sadece vanadyumdan olusan (all-vanadium)
vanadyum redoks akiskan bataryalar, her iki elektrolit tankinda da ayni metal
icerir [72]. V(V) iyonlarinin 40 °C'nin iizerinde V,Os olarak ¢okmesi [73], yaklasik
1.26 V hiicre potansiyeline sahip olmasi [74] bilim insanlarinin farkli redoks
iyonlarini iceren Fe-Co [75], Ti-Mn [76], Tiim krom (all-chromium) redoks
akiskan bataryalar [77], V-Co [78], Sn-Br [79], Zn-Ce [80], Fe-Pb [81], Tiim bakir
(all-copper) redoks akiskan bataryalar [82], H-Mn [83] gibi yeni calismalara
yonelmesine sebep oldu.

Bu calismalarin bazilarinda katki maddesi kullanimina ihtiya¢ duyulmasi,
kullanilan metallerin kompleks yapida olmasi nedeniyle sentez ve saflastirma
basamaklar1 gerektirmesi, elektrolitte organik c¢oziicliniin kullanilmasi ile bu
¢oziicililerin pahali olmasi ve cevreye zararli olmasi acisindan dezavantajlari
bulunmaktadir. Yapilan bu tez ¢alismasinda ise katki maddesi kullanimi olmadan,
sulu asidik cozeltide metalin direk kullanilabilmesi yapilan calisma acisindan

avantaj sunmaktadir.
1.2 Tezin Amaci

Bu tez calismasinda, ilk kez sulu asidik ortamlarda V/Co, Cr/Co, Cr/Ce, Fe/Co,
Mn/Co ve Sn/Co redoks ciftlerini iceren redoks akigkan batarya sistemlerinin

olusturulmasi ve literature kazandirilmas: amaclanmistir. Bu amacla her bir iyon



icin hem siilfirik asit hem de hidroklorik asit iceren elektrolit cozeltileri
hazirlanmis ve asit derisim optimizasyonlari ile aktif iyon derisim optimizasyonlari
diferansiyel puls voltametrisi ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleri kullanilarak belirlenmistir. Hazirlanan bu elektrolit ¢ozeltilerinde kiitle
aktarim mekanizmalar1 dontisiimlii voltametri yontemi kullanilarak belirlenmistir.
Kimyasal kararlilik ¢calismasi icin de doniisiimlii voltametri yontemi kullanilmastir.
Elektrokimyasal karakterizasyonlarda calisma elektrodu olarak kullanilan kalem
ucu grafit elektrotlarin yiizey morfolojisinin karakterizasyonlari1 ise taramali
elektron mikroskobu kullanilarak yapilmistir. Doniisiimli sarj-desarj testleri
yapilarak bu elektrolit ciftlerine ait hiicre potansiyeli degerleri, desarj kapasitesi
degerleri ve olusturulan bataryalara ait enerji/kulomb/voltaj verimleri

belirlenmistir.
1.3 Hipotez

Yapilan tez calismasinda, redoks akiskan batarya sistemlerinin en ¢ok bilinen tiiri
olan vanadyum redoks akiskan bataryadan farkli olarak yani her iki elektrolit
¢ozeltisinde de vanadyum iyonunun bulunmadigi, farkli iyon ciftlerini iceren
V/Co, Cr/Co, Cr/Ce, Fe/Co, Mn/Co ve Sn/Co redoks ciftlerini iceren redoks
akiskan batarya sistemlerinin olusturulmasi diisiiniilmiistiir. Bu redoks akigkan
bataryalarin temel bilesenlerinden biri olan elektrolitin gelistirilmesi batarya
sisteminin kapasitesi ve performansi acisindan 6nemlidir. Bu kapsamda literatiirde,
cesitli elektrolit cozeltileri ile olusturulan batarya sistemleri gelistirilmistir. Bu
gelistirilen sistemlerde sulu asidik ¢ozeltilerin kullaniminin yanisira bazik ¢ozeltiler,
organik ¢o6ziicii iceren sistemlerde bulunmaktadir. Ayrica kullanilan metal iyonlarinin
ise kompleks bilesigi halinde bulundugu veya kullanilan kalem ucu elektrodun
modifiye edildigi calismalar da literatiirde mevcuttur. Hedeflenen bu tez
calismasinda elektrokimyasal karakterizsyonlarda kullanilmasi planlanan kalem
ucu grafit elektrotta herhangi bir modifikasyon yapilmamasi ve sulu asidik
ortamda calisan redoks akiskan batarya sistemlerinin  olusturulmasi

hedeflenmistir.



ENERJI

2.1 Global Enerji Kaynaklarn ve Enerji Talebi

Petrol, dogal gaz, komiir gibi en ilkel enerji bicimleri milyonlarca yilda dogal
siireclerle toprak altinda iretilir ve biriktirilir. Bu yenilenemeyen fosil yakit
kaynaklarinin, diinya niiffusunun artmasi ve sanayinin gelismesi sebebiyle
tiikenmesi bekleniyor. Yenilenemeyen enerji kaynaklarinin titkenmesi nedeniyle
arz ve talep arasindaki oransizlik bir enerji krizini tetikleyebilir, ancak uluslararasi
bakis agisiyla bakildiginda acik ve gizli catismalar coktan yasanmaya basladi. Bu
sebeple yenilenebilir enerji kullanimi ve enerji verimliliginin gelistirilmesi
siirdiiriilebilir enerji talebi icin kritik konulardir. 1973 ve 2010 yillar1 arasinda
kiiresel enerji tiiketimi %186 artarken endiistriyel kullanim icin talep %157 arttu.
Petrol (%13), komiir (%17), dogalgaz (%48), niikleer (%66) ve yenilenebilir
enerji kaynaklar1 (%77) dahil olmak izere tiim kaynaklardan gelen kiiresel eneji

talebinin artmasi bekleniyor.
2.1.1 Fosil yakitlar

Fosil yakitlar ulasim, tiretim, elektrik iiretimi, sogutma ve 1sitma sistemleri ve
diger bircok kullanimi dahil olmak {izere giinliik faaliyetlerimizde kritik rol
oynayan birincil enerji kaynagidir. Fosil yakitlar 6lmiis organizmalarin anaerobik
ayrismasi gibi dogal siirecler ile olusturulur ve o6li bitkilerin fosillesmis
kalintilarindan olusan bu yakitlar, milyonlarca yil boyunca yerkabugundaki 1siya
ve basinca maruz kalmanin bir sonucu olarak 650 milyon yildan fazla bir siirede
olusur. Fosil yakitlar, olugsmalari milyonlarca yil siirdiigiinden yenilenemeyen
kaynaklar olarak kabul edilirler. Komiir, petrol ve dogal gaz gibi fosil yakitlar
yliksek oranda karbon icerir. Fosil yakitlarin yakilmasi yilda yaklasik 21.3 milyar
ton karbondioksit (CO,) iiretir ve dogal siirecler bu salimin yalnizca bir kismin
absorbe edebilir ve dogal siirecler ile sadece bu miktarin yaklasik yarisinin absorbe

edebilecegi tahmin edilmektedir. Dolayisiyla her yil atmosfere salinan CO, 10.65
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milyar tonu gecmektedir. Su anda, kiiresel 1sinma potansiyeli ve kiiresel 1sinmaya
katkida bulunmasi nedeniyle atmosferik radyasyon kuvvetini artiran CO, bir sera
gazi1 olarak yaygin bir sekilde bilinmektedir. Cevresel kaygilar ve diger
sebeplerden dolayi, temiz ve yenilenebilir enerji kaynaklarinin hizli biiytimesiyle

fosil yakitlarin katkisinin azalmasi beklenmektedir [84].
2.1.2 Yenilenebilir Enerji Kaynaklari

Enerji kaynaklari fosil yakitlar, yenilenebilir kaynaklar ve niikleer kaynaklar olmak
lizere ¢ sinifa ayrilmistir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, giines enerjisi, riizgar
enerjisi, biyokiitle enerjisi, jeotermal enerji vb. gibi tekrar tekrar enerji tiretmek
icin kullanilabilen kaynaklardir ve genellikle alternatif enerji kaynaklari olarak da
adlandirilir. Yenilenebilir enerji kaynaklari, birincil, yerli ve temiz veya tilkenmez
enerji kaynaklaridir ve bu kaynaklar toplam diinya enerji talebinin %14'ini
karsilamaktadir. Siirdirilebilir kalkinma, cesitli {iriinler icin insan faaliyetlerinin
cevresel etkilerini 6l¢gmek ve karsilastirmak icin yontemler ve araclar gerektirir.
Gilintimiizde fosil yakit tiiketimi, yasam kalitesindeki gelismeler, gelismekte olan
tilkelerin sanayilesmesi ve diinya niifusunun artmasi ile birlikte 6nemli sekilde
artmaktadir. Toplum, daha siirdiiriilebilir iiretim yontemleri, atiklarin en aza
indirilmesi, araclardan kaynaklanan hava kirliliginin azaltilmasi, dagitilmis enerji
liretimi, yerel ormanlarin korunmasi ve sera gazi emisyonlarinin azaltilmasi
arayisinda yavas yavas ilerlemektedir [19]. Uygulama yontemine/ortamina gore

siniflandirilmis cesitli enerji depolama teknikleri Tablo 2.1°de verilmistir [85].



Tablo 2.1 Uygulama yontemine/ortamina gore siniflandirilmis cesitli enerji
depolama teknikleri

Enerji depolama teknolojisi tiirleri Yontem tiirleri / uygulama ortami
Fosil yakitlar Petrol
Komir
Dogal gaz
Mekanik depolama Hidroelektrik pompali depolama

Basin¢li hava enerji depolama
Volan enerji depolama

Hidrolik akiimiilator

Elektrik / elektromanyetik depolama | Dielektrik kapasitor

Elektrikli cift katmanl kapasitor
Stiperiletken manyetik enerji
depolama

Elektrokimyasal enerji depolama Birincil batarya

Sarj edilebilir batarya

Faradaik siiperkapasitor

(psodokapasitor)
Akiskan batarya
Biyolojik depolama Glikojen
Nisasta
Termal depolama Olciilebilen 1s1 depolama (Sensible

heat storage)

Artik 1s1 depolama
Kimyasal 1s1 depolama
Kimyasal depolama Biyoyakit

Hidrath tuzlar

Hidrojen depolama
Gaza gu¢ (power to gas)

2.2 Elektrokimyasal Prensipler Ve Reaksiyonlar

Piller ve vyakit hiicreleri, elektrotlarda meydana gelen elektrokimyasal
ylikseltgenme ve indirgeme reaksiyonlari ile kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine
dontistiiren  elektrokimyasal cihazlardir. Bir hiicre, desarj sirasinda
ylikseltgenmenin gerceklestigi bir anot, indirgemenin gerceklestigi bir katot ve
hiicre icindeki akimi (iyonlar yoluyla) ileten bir elektrolitten olusur. Bir pil veya
yakit hiicresinin mevcut enerjisi, her iki elektrottaki temel elektrokimyasal
reaksiyonlara bagli olsa da, yiik transfer reaksiyonunun biiyiikliigiinii, difiizyon
oranlarini ve dolayisiyla enerji kaybinin biiyiikligiinii etkileyen bircok faktor

vardir. Bu faktorler arasinda elektrot formiilasyonu ve tasarimi, elektrolit
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iletkenligi ve ayiricilarin dogasi yer alir. Minimum enerji kaybiyla yiiksek bir

calisma verimliligi elde etmek icin pillerin ve yakit hiicrelerinin tasariminda

onemli olan elektrokimyasal prensiplere dayanan bazi temel kurallar vardir.

1.
2.

Elektrolitin iletkenligi yiiksek olmalidir.
Elektrolit tuzu ve c¢oOziiciileri, anot veya katot malzemeleri ile dogrudan

kimyasal reaksiyona girmemesi i¢in kimyasal olarak kararli olmalidir.

3. Hem anot hem de katottaki elektrot reaksiyonlari1 hizli olmalidir.

Cogu pil ve yakit hiicresi sisteminde reaksiyon iiriinlerinin bir kismi veya
tamamu elektrot yiizeyinden difiizyona ugramali veya uzaga tasinmalidir.
Akim toplayici veya alt tabaka malzemesi, korozyon problemi olmayacak
sekilde elektrot malzemesi ve elektrolit ile uyumlu olmalidir.

Sarj edilebilir hiicreler icin, sarj ve desarj sirasinda tersinir reaksiyonlari
kolaylastirmak icin reaksiyon tiriinlerinin elektrot yiizeyinde kalmasi tercih
edilir. Reaksiyon iiriinleri hem mekanik hem de kimyasal olarak elektrolit

ile kararli olmalidir [86].

2.3 Elektroanalitik Yontemler

Akim, potansiyel ve yiik ile ilgili parametrelerin 6l¢iimiine dayanan, az miktarda

ornek ile calisilabilen, secici, diisiik maliyetli ve pratik yontemlere elektroanalitik

yontemler denir. Elektrot ve elektrolitten olusan sisteme elektriksel bir etki

yapilmistirktan sonra sistemin verdigi tepki Olciiliir. Elektroanalitik yontemler

kullanilan calisma elektrodunun tiiriine, uygulanan akim veya potansiyelin sabit

veya degisken olmasina bagli olarak siniflandirilabilir [87]. Elektroanalitik

yontemlerin siniflandirilmasi Sekil 2.1’de ayrintili olarak verilmistir [88].
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Sekil 2.1 Elektroanalitik yontemlerin siniflandirilmasi

2.4 Bataryalarin Tarihcesi

Batarya, depolanan kimyasal enerjiyi bir kimyasal reaksiyon yoluyla elektrige
déniistiiren bir cihazdir. Istenen cikis voltajini elde etmek icin, batarya hiicreleri
seri veya paralel olarak baglanir. Nanowatt-saatten megawatt-saate genis enerji
iiretimi nedeniyle, piller bircok sektorde genis bir uygulama alani kazanmustir.
Tim pillerin sadece iyonlarin gecisine izin veren elektrolit ad1 verilen bir ortamla
ayrilmis bir negatif elektrod (anot) ve bir pozitif elektroda (katot) sahiptir. Katotta
bir indirgenme reaksiyonu meydana gelirken, anotta ise bir yiikseltgenme

reaksiyonu meydana gelmektedir. Elektronlar ise harici bir devre araciligiyla

iletilir. Sekil 2.2 basit bir pil hiicresini gostermektedir.
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Elektrolit

Porzitif elektrot Negatif elektrot

porlu membran

Sekil 2.2 Basit bir pil hiicresi
2.4.1 Birincil (Primer) Piller

1749'da, “pil” terimi ilk bir dizi bagh kapasitorii gostermek icin Benjamin Franklin,
tarafindan Philadelphia, ABD’de icat edildi. Ilk galvanik pil olan Voltaik pil, 1800
yilinda elektrik {iretebilen Alessandro Volta tarafindan icat edildi. 1836'da, Daniell
ad1 verilen voltaik hiicrenin gelistirilmis bir versiyonu John F. Daniell tarafindan
gelistirilmistir. Polarizasyonu 6nlemek icin baska bir girisimde, 1865 yilinda, bir
Fransiz bilim adami olan Georges Leclanche, volta hiicresinde iiretilen hidrojeni
absorbe etmek icin bir katot kullandi. Bu bulus, anot olarak ¢inko elektrot ve katot
olarak MnO,'den olusan “cinko-karbon” hiicrelerinin iiretimine yol ac¢ti. Bir baska
birincil pil cesidi, sirasiyla bir lityum elektrot ve bir MnO, elektrodunu anot ve
katot olarak kullanan lityum pildir. Iyonlarin akimini arttirmak icin, bu sarj
edilemeyen piller bir spinel olarak {iretilmistir. Uzun raf omrd, uzun siireli
giivenilirlik ve yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle, bu pil elektrik, askeri radyo
iletisimi, yangin alarmlari, petrol arama vb. gibi bircok sektorde genis bir
uygulama alani bulmustur. Bu tiir piller sarj edilebilir olmadigindan, cep

telefonlari, diziistii bilgisayarlar vb. cihazlar icin uygun degildir.
2.4.2 Ikincil (Sekonder) Piller

Yeni nesil piller, 1859'da Fransiz bilim adami Gaston Plante’nin kursun-asit
bataryayi icat etmesi ile gelistirildi. Bu tiir pil, birkac¢ kez sarj ve desarj edilebilen
ilk sarj edilebilir (ikincil) pildir. Kursun-asit akiiler, giiclii bir siilfiirik asit
¢oOzeltisine batirilmis bir saf kursun anoduna ve bir kursun dioksit katoduna

sahiptir.
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Desarj sirasindaki reaksiyonlar asagidaki gibidir:
Anot: Pb + SO, = PbSO, + 2e
Katot: PbO, + SO, + 4H" + 2e = PbSO, + 2H,0

Toplam reaksiyon: Pb + PbO, + 2H,SO, — 2PbSO, + 2H,0

Her iki yar1 hiicre reaksiyonunda da goriilebilecegi gibi, kursun(II) siilfat (PbSO,)
tiretilir. Ayrica, genel reaksiyonda su tiretimi elektroliti seyreltir. Elektrikli
arabalarda kullanilan kursun-asit akiiler, bu arabalarin agirliginin biiyiik bir
boliimiinii olusturdugundan 1900 yilinda Thomas Edison bu sorunu ¢6zmek icin
bircok malzeme denedi ve sonunda nikel oksidin katot, demir’in anot ve KOH’in
elektrolit olarak kullanildig1 nikel-demir (Ni-Fe) bataryay1 icat etti. Bu piller, asir1
sarj konusunda saglam olmasi, uzun omiirlii olmasi (2000 dongiiden fazla) ve
uzun bir desarj siiresinden sonra bile hasar gormemesi gibi avantajlara sahiptir.
Ayrica, kursun-asit akiiler ile kiyaslandiginda Ni-Fe pilleri 1.5-2 kat daha yiiksek

ozgiil enerji tiretebilir.

Yar1 hiicre reaksiyonlar asagidaki gibidir:

Anot : Fe + 20H™ = Fe(OH), + 2e~

Katot : 2NiO(OH) + 2H,0 + 2e~ = 2Ni(OH), + 20H"

1899'da, Edison pilinin modifiye edilmis bir versiyonu, anotta demir yerine
kadmiyum kullanilarak daha yiiksek bir giic yogunluguyla iiretildi. Bu nikel-
kadmiyum piller, nispeten diisiik i¢ diren¢ nedeniyle yiiksek elektrik akimlari
saglayabilir. Ayrica, bu piller genellikle -20 °C'den +60 °C’ye genis bir sicaklik
araliginda calisabilmektedir. Bununla birlikte, bu piller, kismen kullanildiktan
sonra pil tekrar tekrar sarj edilirse, hiicre voltajinin daha hizli diismesine neden
olan “hafiza etkisi” ad1 verilen bir etkiye kars1 hassastir. Bu etki, pilin tamamen

desarj edilmesinden sonra normal bir tekrar sarjla ¢oziilebilir.

Hidrojenin kadmiyum ile degistirilmesi, nikel-metal hidriir pil veya Ni-MH olarak
bilinen yeni bir pil tiirii olusturuldu. Bu hiicre, 1986 yilinda Akron tarafindan, ayni
boyuttaki Ni-Cd pillere kiyasla daha yiiksek enerji yogunluguna ve 2-3 kat

kapasiteye sahip bir nikel bazli katot ve bir hidrojen absorbe edici anot
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kullanilarak gelistirilmistir. Ni-MH pillerde anot olarak hidrojenin kullanilmasi,
desarj sirasinda su iiretilmesi ve katottaki su tiiketimini telafi etmesi nedeniyle
ilging bir sonuca sahiptir. Bu nedenle, pil hacminin degistigi nikel-demir ve nikel-
kadmiyum pillerin aksine, desarj sirasinda Ni-MH pil durumunda su seviyesinde
bir degisiklik meydana gelmeyecektir. Ni-MH pil, Ni-Cd pil ile kiyaslandiginda fark
edilebilir bir ilerleme sergilerken, Ni-MH, lityum-iyon gibi yeni pillerle
degistirildigi icin savunmasiz hale gelen yiiksek kendi kendine desarj hizi gibi

birden fazla kusura sahiptir.

Bir lityum-iyon (Li-iyon) sarj edilebilir pil, negatif elektrot olarak karbona, metalik
bir lityumun kullanildig1 sarj edilemeyen birincil lityum pilin tersine pozitif
elektrot olarak arakatkili lityum bilesigine ve elektrolit ¢ozeltisi olarak organik bir
coziiciide lityum tuz coOzeltisine sahiptir. Li-iyon pillerin cesitli kisimlari icin
kullanilan maddelerin sec¢imi, enerji yogunlugu, kapasite, kullanim 6mri vb. gibi
ozelliklerini degistirebilir. Sarj edilebilir pillerin sorunlarindan biri de kendi
kendine bosalma oramidir. Bu oran Ni-Cd veya Ni-MH ile karsilastirildiginda Li-
iyon piller icin ¢ok daha dustiktiir [89]. Farkli pil tiirlerine ait bircok avantaj ve
dezavantajlar1 Tablo 2.2’de verilmistir [33,35], [90-92].
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Tablo 2.2 Farkl pil tiirlerinin 6nemli avantajlar1 ve dezavantajlari

Pil tipi Avantajlar Dezavantajlar
Kursun-asit  Diigiik maliyetli Pb’nin cevresel etkileri
Yiiksek batarya voltajt Sinirl enerji yogunlugu

Cesitli boyut ve tasarimlarda biiyiik
miktarlarda kullanilabilirlik
Yiiksek performans

Kesintili sarj uygulamalari icin iyi sarj
tutma

Bakim gerektirmeyen tasarimlarda
kullanilabilirlik

Pil bilesenlerinin yiiksek geri

Elektrotlarin tersinmez polarizasyonu
(desarj durumunda uzun siireli
depolamadan sonra siilfatlasma)
Kendiliginden yiiksek desarj orani
Olas1 hidrojen cikisi

Kisa dongii 6mrii (3-12 y1l/500—
1200)

doniistiiriilebilirligi
Ni-Cd Uzun dongii 6mrii Sinirh enerji yogunlugu
Elektriksel ve fiziksel etkilere Nispeten yiiksek maliyet (kursun-asit
dayanma giicii akiilerle karsilastirildiginda)
Uzun siireli depolama Hafiza etkisi
Diisiik bakim gereksinimi Kadmiyum toksik elementini icermesi
Kostik alkali elektrolit icermesi
Ni-MH Nispeten yiiksek enerji yogunlugu Diisiik sicaklikta diisiik performans

Yiiksek sicakliga dayaniklilik
Yiiksek kapasite

Sarj ve desarjda giivenlik (asir1 sarj ve
desarj durumunda bile)

Uzun dongili 6mrii ve uzun raf 6mrii
Hizli sarj 6zelligi ve iyi sarj tutma
Kapali bakim gerektirmeyen tasarim

Yiiksek voltajda giivenli kullanim

Cevre dostu ve geri donfistiiriilebilir
malzemeler

Hafiza etkisi
Kendiliginden yiiksek desarj

Nispeten yiiksek maliyet (kursun-asit
akiilerle karsilastirildiginda)
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Tablo 2.2 Farkl pil tiirlerinin 6nemli avantajlari1 ve dezavantajlar1 (devami)

Na-S§ Nispeten yiiksek enerji yogunlugu Yiiksek calisma sicakligi (300-350 °C)
Darbeye dayaniklilik Yiiksek {iretim maliyeti ve giivenlik
sorunu
Yiiksek desarj direnci Kisa dongii 6mrii (5-10 y11/2500-
4000)
Li-iyon Nispeten yiiksek enerji yogunlugu Nispeten yiiksek iiretim maliyeti
Diisiik bakim maliyeti Yiiksek sicaklikta performans diisiisii
Genis ¢alisma sicakligi aralig Koruyucu devre gereksinimi
Uzun dongii émrii (5-15 y11/1000- Lityum rezervlerinin sinirli olmasi
10000)
Uzun raf émrii Lityumun patlama riski
Hizli sarj yetenegi
Hafiza etkisinin olmamast
Tasarim kolaylig
Cinko - Nispeten yiiksek enerji yogunlugu Olasi c¢inko dendrit olusumu
brom
Yiiksek tasarim esnekligi Kisa dongii 6mrii
Nispeten diisiik maliyet Kendiliginden desarj orani yiiksek
Hizli sarj 6zelligi Gii¢ yonetim yeteneginin yetersizligi
% 100 desarj derinligi Sicaklik kontroliine ihtiya¢ duyulmasi
Vanadyum  Uzun déngii 6mrii (5-15 y11/12000- Genis alan gereksinimi
redoks 18000)
Yiiksek giivenlik Nispeten diisiik enerji yogunlugu
Diisiik isletme ve bakim maliyeti Yiiksek tiretim maliyeti
Derin desarj kabiliyeti
Polisiilfiir Hizli tepki siiresi Sinirh enerji yogunlugu
bromiir

Nispeten diisiik verimlilik

Uzun siireli pil calismasi sirasinda
¢apraz kontaminasyon
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2.4.2.1 Kursun-Asit Batarya

Elektrik akimi, H,SO, ¢ozeltisine batirilmis kursun elektrotlardan gectiginde,
elektrotlardan birinde kursun dioksit olusur. Bu deneyler 1810'da Kastner,

1828'de Nobili, 1838'de Schonbein ve 1843’te Wheatstone tarafindan yapilmistir.

1854 yilinda, Alman tip¢i Wilhelm Sinsteden, elektrik olaylarimi1 incelerken,
seyreltilmis H,SO, cozeltisine daldirilmis kursun elektrotlardan elektrik akimi
gectiginde, elde edilen hiicrenin elektrik akimi verdigini ve 15 dakika desarj

edildiginde 0.1 Wh.kg™" spesifik enerji ¢iktisina sahip oldugunu gézlemledi.

1859'da Fransiz fizikci Gaston Plante, seyreltilmis sulu siilfiirik asit ¢ozeltisine
batirilmis iki 6zdes elektrot arasindaki polarizasyonu inceledi. Plante giimiis,
kursun, kalay, bakir, altin, platin ve aliiminyum elektrotlar gibi farkli elektrotlari
arastirdi. Kullanilan elektrotlarin tiiriine baglh olarak, elektrotlardan elektrik akimi
gectiginde hiicrelerin farkli seviyelerde polarize edildigini ve hiicrelerin ters akim

jeneratorleri haline gelmistirgini tespit etti.

Gaston Plante, kaucuk seritler ile ayrilmis ve %10 siilfiirik asit cOzeltisine
daldirilmis kursun plakalar ile bir hiicreden gecen ikincil akimin test edilen diger
tiim hiicrelerle kiyaslandiginda en yiiksek akim oldugunu ve bu akimin digerlerine

gore daha uzun siire gectigini tespit etti ve bu hiicre en yiiksek gerilime sahiptir.

1860'da Gaston Plante, Fransiz Bilimler Akademisinde paralel olarak baglanmis
dokuz hiicreden olusan ilk sarj edilebilir kursun asit bataryay: tanitti. Gaston
Plante'nin portresi ve paralel bagh ilk sarj edilebilir kursun-asit batarya Sekil

2.3’de verilmistir [93].
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Sekil 2.3 a) Gaston Plante'nin Portresi ve b) paralel baglanmais bir dizi dokuz
hiicre iceren ilk sarj edilebilir kursun asit batarya

2.4.2.2 Ni-Cd Batarya

Ni-Cd batarya ilk olarak 1899'da Junger (Isvec¢) tarafindan gelistirildi. 1910'da
Edison, nikel pozitif elektrot, demir negatif elektrot ve potasyum hidroksit
elektrolitin kullanildig1 ticari bir bataryay: tanitti. 1946'da Neumann, Ni-Cd
bataryanin kapali formunu yapti. Bu tiir cep boyutundaki pilin ilk iretimi 1946'da
Amerika Birlesik Devletleri'nde bagladu.

NaOH ve KOH gibi elektrolitlerin kimyasal reaksiyona katimadigi, ancak
elektrotlar arasindaki iletkenligi saglayan sarj ve desarj sirasinda degismeden
kalan batarya fikrinin patent basvurusu yapilmistir. Elektrotlar ¢6ziinmeyen
oksitlerden ve ince bir sekilde boliinen metallerden olusur ve bu da Ni-Fe ve Ni-
Cd hiicrelerini meydana getirir. Bu, hiicre/pilin toplam agirhiginin en aza
indirilmesine yol acti. Bu siire zarfinda, reaksiyonda yer alan malzemelerin metal
kaplarda paketlendigi cep plaka teknolojisi One ¢ikt1. Bu kaplar tiip veya cep olarak
adlandirildi ve Edison tarafindan gelistirilen Ni-Fe hiicrelerine kiyasla daha
popiiler ve ticariles hale gelmistir.

1932 yilinda Shlecht ve Ackermann tarafindan sinterlenmis elektrot teknolojisinin
gelistirilmesiyle Ni-Cd pillerde daha fazla gelisme gostermistir. 1937'nin sonunda,

bu teknoloji ticari havacilik uygulamalarina kazandirildi.
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1947'de Neumann piller i¢cin tam sizdirmaz teknolojiyi elde ettiginde, kapali
alkalin piller kavrami kesfedildi. Kiiciik sizdirmaz nikel-kadmiyum hiicreler bu
ozelligi kullaniyordu ve bu piller tasinabilirdi. 1961'de Sanyo Electric firmasi ilk
kez asin1 sarj ile asir1 desarj arasindaki dengeyi kontrol eden kapali tip nikel

kadmiyum hiicreleri gelistirdi [89].

Nikel-kadmiyum hiicresinde, nikel oksihidroksit (NiOOH), pozitif yiiklii plakadaki
aktif malzemedir. Desarj sirasinda, dis devreden elektronlar1 alarak daha diisiik

ylikseltgenme basamagina, nikel hidroksite, Ni(OH),, indirgenir:
2NiOOH + 2H,0 + 2e <= 2Ni(OH), + 20H (0.490V) (2.1)

Kadmiyum metali, negatif yiiklii plakadaki aktif malzemedir. Desarj sirasinda

kadmiyum hidroksite, Cd(OH),, yiikseltgenir ve elektronlar1 dis devreye birakir:
Cd + 20H <= Cd(OH), + 2¢ (0.809V) (2.2

Bu reaksiyonlar hiicrenin sarj edilmesi sirasinda tersine doner. Potasyum

hidroksit (KOH) elektrolitinde meydana gelen net reaksiyon [94]:
Cd + 2H,0 + 2NiOOH < 2Ni(OH), + Cd(OH), (1.299 V) (2.3)
2.4.2.3 Ni-MH Batarya

Ni-MH ilk olarak 1960'larda uydularda kullanilan NiCd ve NiH, pillerinin bir tiirevi
olarak incelenmistir. Ni-MH calismalarinin temel nedenleri, Ni-Cd pillere kiyasla
Ni-MH pillerin daha yiiksek enerji, daha diisiik basin¢ ve maliyetiyle iligkili olarak
cevresel avantajlarinin da olmasidir. Uygulama sorunlari, istenmeyen bir alkali
ortamda hidrojen depolama alasiminin korozyonunu ve katalitik kararlhiligim
iceriyordu. 1970'lerdeki Battelle (Beccu ve arkadaslari) ve Anwar (Percheron ve
arkadaslar1) gibi baslica arastirma kuruluslari, gelismeleri bildirdi. 1980'erde
Philips (Willems ve arkadaslar1) ve Ovonic (Ovshinsky ve digerleri) tarafindan
gerceklestirilen hizlandirilmis Ar-Ge calismalar, ticari girisi engelleyen teknik
sinirlamalarin {istesinden gelmek icin gelismis malzemeleri hedeflemistir.

1970'lerin ortalarinda, gecici benzin sikintisi oldugu ortaya cikan elektrikli araclar
ortaya cikti. 1990'larin basinda, kentsel alanlardaki cevresel hava kalitesi

endiseleri nedeniyle arac elektrifikasyonu yeniden ortaya cikti. Bugiin Ni-MH,
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genel olarak performans, giivenilirlik ve maliyet acisindan ticari HEV'ler icin tercih
edilen sarj edilebilir pil kimyasidir.

Desarj sirasinda nikel oksihidroksit, nikel hidroksite indirgenir;

NiOOH + H,0 + e — Ni(OH), + OH E, = 0.520V (2.4)
ve metal hidriir (MH), metal alasimina (M) yiikseltgenir;

MH + OH — M + H,O + ¢ E, = 0.830V (2.5)
Desarj sirasinda genel reaksiyon;

MH + NiOOH — M + Ni(OH), E, =1.350V (2.6)
Sarj sirasinda reaksiyonlar tersine cevrilir [94].

2.4.2.4 Na-S Batarya

Elektrolit olarak kati sodyum polialiiminat kullanan yiiksek sicaklikta sodium-
siilfiir depolama pillerinin gelistirilmesi ilk kez 1966'da Ford Company, Amerika
Birlesik Devletleri tarafindan bildirildi. Bu pil tiirii hemen dikkat c¢ekti ve boylece
bircok iilkede 6nemli arastirma ve gelistirme calismalar1 baslatildi. Bu pillerin
temel avantajlari, yiiksek 0zgiil giic ve enerji, tersinirligin iyi olmasi, yan
reaksiyonlarin olmamasi, hermetik sizdirmazlik, (en 6nemlisi) ucuz olmasi ve ana
reaktanlarin yani kiikiirt ve metalik sodyumun kolay bulunabilirligidir. Pillerin bir
dezavantaji, 300-350 °C araliginda yiiksek calisma sicakliklaridir. Diger pil
tlirlerinin aksine, bu piller kat1 elektrolit ve sivi reaktanlar kullanir (kiikiirt ve
sodyum icin erime noktalar1 sirasiyla 119 °C ve 97.5 °C'dir). Kat1 elektrolit ayrica
her iki elektrodun reaktanlar1 arasinda ayirici gérevi goriir [95].

Desarj sirasinda, sodyum (negatif elektrot) sodyum/f"-Al,O; arayiiziinde
yiikseltgenir ve Na* iyonlar1 olusturur. Bu iyonlar elektrolit boyunca gog eder ve
sodyum pentasiilfit (Na,Ss) olusturmak icin pozitif elektrot bolmesinde
indirgenmis kikiirt ile birlesir. Sodyum pentasiilfiir, kalan siilfiir ile karismaz,
boylece iki fazli bir siv1 karisimi olusturur. Tiim serbest siilfiir fazi tiiketildikten
sonra, Na,Ss kademeli olarak daha yiiksek kiikiirt icerigine (Na,Ss,) sahip tek fazl
sodyum polisiilfitlere doniistiiriiliir. Sarj sirasinda, bu kimyasal reaksiyonlar

tersine cevrilir. ki yar1 hiicre ve yakt hiicresi reaksiyonlar: asagidaki gibidir [86]:
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Negatif elektrolit: 2Na <= 2Na* + 2e’

Pozitif elektrolit: xS + 2e <— S.*

Toplam pil: 2Na + xS <— Na,S, (x =5-3) ; Eoev = 2.076 - 1.78 V
2.4.2.5 Li-Iyon Batarya

Li metaline dayali bir batarya teknolojisini anot olarak kullanilmasinin sebepleri
Li'nin en hafif (M, = 46.94 g mol' ve 6zgiil agirhk r = 40.53 g.cm™) ve en
elektropozitif (SHE= -3.04 V) metal olmasi ve boylece yiiksek enerji yogunluguna
sahip depolama sistemlerinin tasarimi kolaylastirmasidir. Li metali kullaniminin
avantaji ilk olarak 1970'lerde birincil (sarj edilemeyen) Li hiicrelerinin
birlestirilmesiyle ~gosterildi. Interkalasyon bilesikleri olarak tamimlanan
malzemelerin kesfinden sonra, yiiksek enerjili sarj edilebilir Li sistemlerinin
gelistirilmesi 6nemli hale gelmistir. 1972 yilinda, elektrokimyasal interkalasyon
kavrami ve potansiyel kullanimi acikca tamimlanmis, ancak yalnizca konferans
tutanaklarinda rapor edilmistir. 1972'de Exxon, pozitif elektrot olarak TiS,, negatif
elektrot olarak Li metali ve elektrolit olarak dioksolan icinde lityum perklorat
kullanarak biiyiik bir projeye basladi. TiS, o zamanlar mevcut olan, lityumun
tersinir bir sekilde interkalasyon ve deinterkalasyon yapabildigi kusursuz katmanl
bir bilesiktir. Kisa siire sonra, Li-metal/sivi elektrolit kombinasyonunun
eksiklikleriyle karsilasildi ve her sarj-desarj dongiisii sonrasinda diizensiz
(dendritik) Li biiytimesi (Sekil 2.4a) meydana gelmistir. Lityum dendrit olusumu
da ayirictya niifuz edebilir ve bu yilizden kisa devreye neden olabilir, bu durumda
yangina ve hatta patlamaya neden olabilir. Li metali Al iceren alasimla yer
degistirince dendrit problemi c6ziildii, ancak alasim elektrotlari, islem sirasinda

hacimdeki asir1 degisiklikler nedeniyle dongii sayis1 sinirli kaldi.

Li,MO, (M = Co, Ni veya Mn) bilesikleri ile elde edilen bataryalar giiniimiizde
hala kullanilmaktadir. Ikinci bir ekleme malzemesine yonelik ilk yaklasim, metalik
Li'nin degistirilmesini iceriyordu (Sekil 2.4b). Ilk olarak 1980'lerin sonunda ve
1990'larin basinda laboratuvar ¢alismalariyla Murphy ve ark., ardindan Scrosati
ve ark. Li-iyon veya sallanan sandalye bataryasi olarak adlandirilan bu teknolojiye

onciliik etti. Daha onceki bulgulardan yararlanarak, karbonlu malzemede yiiksek
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tersinirlige ve disiik voltaja sahip Li interkalasyon-deinterkalasyon siirecinin
kesfine, C/LiCoO,'den elde edilen sallanan sandalye pilin ticarilesmesine Haziran
1991°de Sony Corporation énciiliik etti. Ikinci yaklasim ise siv1 elektrolitin kuru
bir polimer elektrolit ile degistirilmesini iceren Li-kat1 polimer elektrolit (Li-SPE)
piller olarak adlandirilan pillerdir. Bundan kisa bir siire sonra, birka¢ grup, Li
metal kullanimiyla iligkili tehlikeler olmadan polimer elektrolit teknolojisinin
avantajlarindan yararlanmay1 umarak bir Li hibrit polimer elektrolit (Li-HPE) pil
gelistirmeye calist1. "Hibrit", elektrolitin siv1 ¢6ziicli, polimer matriks (¢oziici ile
sisirilmis) ve tuz olacak sekilde ii¢ bilesen icerdigi anlamina gelmektedir. Valence
ve Danionics gibi sirketler bu polimer pillerin gelistirilmesine katkida bulunmustur
ancak HPE sistemlerde, Li-metal dendritler hala giivenlik sorunu olusturdugundan

endiistriyel Olcekte hayata gecirilmedi [96].

0N
a) U, b) 0,
+ . + =
Pozitif | Susuz Negatif Pozitif Susuz Negatif
Lig 1 sivi elektrolit | (Lityum) Li, 1 siv1 elektrolit Ly :2

100 dongii sonra

Sekil 2.4 Li pillerin sematik gosterimi ve ¢alisma prensipleri a) Sarj edilebilir Li-
metal pil (Li ylizeyindeki dendrit olusumunun goriintiisii, dogrudan yerinde
alinan SEM olctimlerinden) ve b) Sarj Edilebilir Li-iyon pil

2.5 Redoks Akiskan Bataryalar

Redoks akigkan batarya ilk kez 1971 yilinda Japonya'da Ashimura ve Miyake
tarafindan gelistirildi. 1973 yilinda Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA),
elektriksel olarak sarj edilebilir redoks akigskan hiicreleri arastirmak amaciyla Ohio
(ABD) Cleveland’de, Lewis Arastirma Merkezi'ni kurdu. Exxon Company (ABD),
Giner Ind (ABD) ve Gel Inc. (ABD) sirketleri arasinda bir hibrit redoks akiskan
batarya sisteminin gelistirilmesi icin sozlesme yapilmistir ve takip eden 6 yil icinde
farkli redoks ciftleri, membran gelisimi, elektrotlar, vb. iizerine arastirmalar

yapilmistir. Elektrolit olarak demir(III) kloriir (FeCl;) ve titanyum kloriir (TiCl,)
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onerildi. 1975 yilinda ise Lawrence H. Thaller tarafindan bu sistemin patenti
alinmistir (ABD Patenti 3 996 064). Giintimiizdeki sistemler; iki tank, bir
membran ve iki grafit elektrot iceren hiicreden olusmaktadir ve bu sistem orijinal
patentte aciklanan sistemle aynidir. Daha sonra Thaller, titanyumun yerine kromu
koymustur. Bu elektrolit cifti bugiin Enervault (USA) tarafindan kurulan ve daha
ileri gelismeler hakkinda arastirmalar yapan bir fabrika tarafindan giindemdedir.
Tiim vanadyum (all-vanadium) redoks batarya sistemleri ilk defa 1978'de
onerilmistir. Her iki elektrolit ¢ozeltisininde ayni1 metali icerdigi bu 6zel durumda
vanadyum metali farkl yiiksektgenme basamaklarina sahiptir. Bu nedenle, ayirict
membran araciligiyla capraz kontaminasyon ile ilgili bir sorun olmamaktadir. Bu
teknoloji, 1980'lerde New South Wales Universitesinde (Avustralya) Maria

Skyllas-Kazakos tarafindan daha fazla gelistirilmistir.

Japon sirketi olan Sumitomo, 1980'lerde patent basvurular1 ve yeni membranlar
ve elektrolitler gelistirmede ¢ok etkindi. Bu faaliyet 1990'larin sonunda durdu ve
5 yil 6nce yeniden baslatildi. Kanadali sirket VRB Power (CA), 2000 yilindan 2008
yilina kadar cok aktif olan bir diger sirketti. 2008'in sonunda iflas basvurusunda
bulunmustur ve Prudent Energy VRB Systems tarafindan satin alinmistir.
Avusturya'da Martha Schreiber, redoks akiskana 06zel o©nem vererek
elektrokimyasal depolama sistemleri gelistirdi; Alman sirketi Gildemeister Energy
Solutions ile birlikte su anda Japonya'daki Deckel-Maho-Gildemeister (DMG) Mori
Seiki AG'nin bir parcasi olan Cellstrom GmbH (Avusturya) sirketini kurdu [97].

Redoks akigkan teknolojisindeki bilimsel ilginin gelisimi Sekil 2.5'de goriilebilir.
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Sekil 2.5 Yayin sayisi (“redox flow” basliginda Web of Science ile arastirma;
Mayis 2021).

Akiskan bataryalara olan mevcut yogun ilgi, redoks akigkan bataryalari iceren

patentlere bakildiginda da goriilebilir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6 Diinyada redoks akiskan batarya ile ilgili bagvurulmus patentlerin
gelisimi (May1s 2021)

Bu patentlerden sorumlu mucitler cogunlukla Japonya, Cin, ABD, Giiney Kore,
Avrupa (Ozellikle Almanya ve Avusturya), Kanada, Avustralya, Tayvan ve

Hindistan'dan gelmektedir (Sekil 2.7).
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Number of patents per country

Us; 176

CN; 320 AT; 27

Misc(13); 0

Sekil 2.7 Farkl iilkelerde redoks akigkan ile ilgili patentler (Mayis 2015)

Bugiin, RFB’lerle calisan sirketler arasinda Sumitomo (Japonya), DMG Mori Seiki
AG (eski ad1 Gildemeister) (Almanya/Japonya) ve Prudent Energy VRB Sistemleri
(ABD ve Kanada); Dalian Rongke Power (Cin) ile isbirligi icinde UET-Uni Energy
Technologies (ABD) gibi orta olgekli isletmeler; Enervault (Fe/Cr) (ABD) ve
Volterion (Almanya) gibi yeni fikirlere sahip birkac yeni sirket bulunmaktadir.

Akiskan bataryalarin diger batarya tiirlerine kiyasla benzersiz bir 6zelligi, giic ve
enerjinin bagimsiz olarak degistirilebilmesi, sistem tasarimi ve optimizasyonunda

biiyiik esneklik saglamasidir [97].

Redoks akiskan bataryalarin erken ticarilestirme girisimlerinden biri olan
Regenesys tarafindan gelistirilen polisiilfiir-brom akigskan bataryalar Sekil 2.8a’da,
Sumitomo’nun Japonya'daki Yokohama tesisinde 1 MW/5 MWh giines enerjisi
santrali ile entegre akiskan batarya sisteminin entegrasyonu Sekil 2.8b’de

verilmistir [98].
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Sekil 2.8 a) Regenesys polisiilfit akiskan batarya kurulumu ve b) Sumitomo
Yokohama Works'te 1 MW/5 MWh akiskan batarya sisteminin entegrasyonu

2.5.1 Vanadyum Redoks Akigkan Batarya ve Fonksiyonlari

Bataryalarda vanadyum kullanimi Fransiz P.A.Pissoort tarafindan 1933 yilinda
onerildi. Bu pil daha sonra birkac farkli iilkede arastirildi. Mevcut teknoloji esasen
1980'lerde Avustralya'daki New South Wales Universitesinde vyiiriitiilen

calismalardan kaynaklanmaktadir [99].

VRB hiicrelerinin ve yiginlarinin yapiminda kullanilan elektrot ve membran
malzemelerinin tiirleri, herhangi bir VRB sisteminin verimliligini ve dongii
omriinii belirleyecektir. Elektrot malzemesi vanadyum redoks cifti reaksiyonlar1
icin iyi elektrokimyasal aktivite, gaz c¢ikan yan reaksiyonlar icin diisiik
elektrokimyasal aktivite ve ara ara asir1 sarj sirasinda iyi kararlilikaq 6zellikleri

gostermelidir [100].

Vanadyum elektrolit cozeltisi, sulu stlfiirik asit icinde ¢6ziinmiis vanadyum
tuzlarindan olusur. Tanklarda depolanan sivi elektrolit miktar1 redoks akigskan

bataryanin kapasitesini belirler.

Bir redoks akigskan bataryayi calistirmak icin ek pompalar, borular, vanalar ve
depolama tanklar1 gereklidir. Tiim bu ekipmanlar, siilfiirik asit ve 5 yiikseltgenme
basamagimna sahip vanadyum iyonlarinin giiclii = oksitleyici  giiciine
dayanabilmelidir. Bu, grafit elektrotlarini hizla tahrip eden karbon korozyonuna

neden olan oksijen olusum reaksiyonu (OER) olarak bilinir [97].

Elektrokimyasal redoks akigkan hiicreler, bir membran ile ayrilan iki yar1 hiicreden
olusur. Inert elektrotlarda meydana gelen elektron transfer reaksiyonlarinin bir
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hiicre veya hiicre yi18in1 ve yar1 hiicre cozeltilerini depolayan iki elektrolit
rezervuari icerir. Negatif yar1 hiicrenin (anolit) ve pozitif yar1 hiicrenin (katolit)
elektrolitlerinin her biri ayr1 devrelerde bir pompa ile sirkiile edilir (Sekil 2.9)
[100]. Vanadyum redoks akiskan batarya sisteminin ¢alisma prensibi Sekil 2.9’da

verilmistir [97].

+
Glic kaynagi

Sekil 2.9 Vanadyum redoks akiskan bataryanin ¢alisma prensibi

Yigin akimi elektrot alaninin bir fonksiyonuyken, y1gin gerilimi, yigindaki hiicre
sayisina baglidir. Bunlar sirayla, pilin gii¢ ¢ikisi (W veya kW), kapasitesi (Wh veya
kWh) dis tanklardaki elektrolit hacmi ve c¢o6zeltideki vanadyum iyonlarinin
derisimi ile belirlenir [100].

2.5.1.1 Vanadyum Redoks Akigskan Bataryalarin Elektrolitleri

Vanadyum bazli elektrolit ¢ozeltileri, redoks akiskan bataryalarda sulu fazdaki
elektrolit sisteminin basit ve kararli olmasi nedeniyle yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sulu bir ¢6zeltide, vanadyumun V**, V**, V** ve V°* olmak tizere
dort farkli kararh yiikseltgenme basamaklari mevcuttur. Vanadyumun +4 ve +5
yiikseltgenme basamaklar1 yalmizca okso-kompleksleri (VO**, VO,") olarak

bulunurken, anolit ¢ozeltisinde V** ve V** olacak sekilde vanadyum +2 ve +3
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iyonlar1 bulunmaktadir. Vanadyum tiirlerinin yiikseltgenme basamaklari
degistirilerek enerji elektrokimyasal olarak depolanabilmektedir [97].

VRB, negatif ve pozitif yarim hiicre reaksiyonlarinda sirasiyla V(II)/V(II) ve V
(IV)/V (V) redoks cifti reaksiyonlarini kullanir. Yarim hiicre reaksiyonlar1 ve genel

hiicre reaksiyonlar1 asagida verilmistir [100]:

Tablo 2.3 Vanadyum redoks akiskan bataryanin sarj desarj reaksiyonlar1

Negatif elektrot reaksiyonlari:

Vi + € = V¥ (Sarj)
Vz+(suda) - V3+(suda) + e (De§arj)

Pozitif elektrot reaksiyonlari:

V02+(suda) + HZO - V02+(suda) + 2H+(suda) + € (Sar_])
V02+(suda) + 2I_IJr(suda) + e - Voz+(suda) + Hzo (De§arj)

Toplam hiicre reaksiyonlari:

V3+(suda) + VOZ+(suda) + HZO - V2+(suda) + V02+(suda) + 2H+(suda) (Sar_])

V2+(suda) + V02+(suda) + 2H+(suda) — V3+(suda) + V02+(suda) + HZO (De§arj)

V?* iyonunun bir elektron vermesiyle V** olusur ve -0.255 V'luk standart bir
potansiyel olusturur. V**'den V°*'e yiikseltgenmesi, okso kompleksinin ve bir su
molekiiliiniin bir oksijen atomu ve bir proton vermesi es zamanli olurken +1.004
V olan standart bir potansiyel olusur. Reaksiyonlarin toplam standart potansiyeli

1.259 V’dur.

Sulu elektrolit ¢ozeltisinde dort farkli yiikseltgenme basamagindaki vanadyum
(V**, V**, V¥ ve V°) tuzlari miimkiin oldugunca yiiksek derisimlerde ¢6ziiniir
olmalidir. Cokelme olmadan daha fazla vanadyum tuzu bulunmusturran kararl

cozeltilerde elektrolitin hacimsel enerji yogunlugu daha yiiksektir. Yiikseltgenme
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bamag 5 olan vanadyum tuzu en diisiik ¢oziiniirliige sahiptir. Asagidaki reaksiyon

kat1 vanadyum pentoksit ve V*° ¢Ozeltisi arasindaki reaksiyon dengesini aciklar:

V.05 + H' 2 V0 +-H0 (2.7)
Proton derisimi (asit derisimi) ne kadar fazla olursa, Le Chatellier prensibine gore
denge sag tarafa kayar ve V"> (VO,"* seklinde) daha fazla ¢ozeltide kalir. Ayrica
elektrolitin yiiksek proton derisimi, sirasiyla iyi hiicre performansina yol acar ve
yliksek elektrolit iletkenligiyle sonuglanir. Siilfiirik asit derisimi genellikle 2 mol.L"

lile 6 mol.L! arasindadir [97].

Standart kosullar altinda, toplam hiicre potansiyeli 25 °C'de ~1.26 V’dir, ancak
5.0 M siilfiirik asit icinde 2.0 M vanadyum iceren elektrolit bilesimi i¢in acik devre
potansiyelleri sirastyla %50 ve %100 sarj durumda (SOC) 1.4 ve 1.6 V olciilebilir
[100].

Son zamanlarda elektrolit olarak siilfiirik asit ve hidroklorik asitlerin karisimi olan
elektrolitler kullanilmaktadir. Hidroklorik asit ve buna bagh olarak Kklor
iyonlarinin ilavesi, daha yiiksek sicakliklarda bile ¢ozelti icindeki vanadyum
derisimlarinin artmasina olanak saglamaktadir. Elektrolitin daha yiiksek
kararlilig1 kloro-okso kompleksi olusumuna neden olur ve bu kararli kompleks,
kondenzasyon reaksiyonunu ve vanadyum pentoksitin ¢cokmesini onlemektedir.
Bu karisimi iceren elektrolit ¢ozeltisi, daha yiiksek enerji yogunlugu ve sicaklik
kararlilig1 avantajlarina sahiptir, ancak diger yandan, sarj islemi sirasinda pozitif
elektrotta zehirli klor gazi salinimina neden olabilir. Ayrica, klor varlig1 hiicrede

malzeme kararliligini riske atabilir [97].

Siilfirik asidin, redoks akigskan hiicre uygulamalar icin vanadyum iyonu
coziiniirliikleri ve redoks cifti tersinirliklerinin en iyi kombinasyonunu sagladigi
bulunmustur. Asir1 sarj sirasinda pozitif elektrotta klor gazi iireten HCl'den farkh
olarak, siilfiirik asitteki asir1 sarj reaksiyonu, ¢ok daha giivenli ve cevresel olarak
kabul edilebilir bir gaz olan oksijen c¢ikisina neden olur. Boylece siilfiirik asit
negatif ve pozitif yar hiicre ¢ozeltileri icin sirasiyla V(II)/V(IID) ve V(IV)/V(V)

redoks ciftleri i¢in tercih edilen destek elektrolit olarak se¢ilmistir.
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Vanadyum elektrolit bilesimini optimize etmek amaciyla farkli sicaklik araliklari
icin, UNSW grubu cesitli sayida c¢ozelti bilesimlerinin kararliliginin farkl

sicakliklarda ve sarj durumlarinda izlendigi kapsamli calismalar gerceklestirmistir.

Genis aralikta katki maddeleri taranmis ve asagidaki bilesik gruplari, asir1t doymus

vanadyum ¢ozeltileri icin potansiyel stabilize edici ajanlar olarak secilmistir:

i.  katyonik, anyonik, amfoterik veya iyonik olmayan ytiizey aktif maddeler
ii.  polihidrik alkoller, poliaminler, polimerkapto zinciri veya iki yada daha
fazla OH, NH, ve/veya SH grubu iceren siklik bilesikler
iii. organik fosforik asitler, inorganik fosforik asit ve polifosforik asit bilesikleri
iv. amonyum bilesikleri
v. fosfonatlar ve fosfonik asit bilesikleri
vi. sakkaritler, polisakkaritler ve nisasta bilesikleri
vii. poliamino karboksilik asitler ve polihidroksi-polikarboksilik asitler
viii.  oksi asitler
Bu tiir bilesikler, biiyliyen cekirdek yilizeyine adsorbe olduguna ve Kristal

biiytimesini inhibe ettigine inanilan fonksiyonel gruplara sahiptir.
2.5.1.2 Vanadyum Redoks Akiskan Bataryalarin Elektrot Malzemeleri

VRB'de kullanilan yiiksek derecede asidik elektrolit nedeniyle, cogu metaller tipik
calisma kosullar1 altinda korozyona ugrayacaktir, bu nedenle elektrot
malzemelerinin secimi, 6zellikle pozitif yar1 hiicre icin ¢ok sinirlidir. 1980'1erin
ortalarinda, UNSW grup VRB icin bir dizi malzemeleri hem pozitif hem de negatif
elektrotlar olarak degerlendirdi. Bir dizi grafit ve karbon cubuklar, plakalar,
kumaslar ve kecelerin negatif elektrotlarin yani sira iyi performans goéstermistirgi
bulunurken, kursun, altin, platin, platinlenmis titanyum ve iridyum oksit boyutsal
olarak kararl elektrotlar gibi malzemeler karisik sonuclar vermektedir. Karbon ve
grafit elektrotlarin da normal sarj-desarj dongii kosullar1 altinda pozitif yari
hiicreli elektrotlar gibi iyi islev gordiigii, ancak hiicre asir1 sarj sirasinda oksijen
c¢ikisinin karbon ve grafit elektrot yiizeylerinin yavas parcalanmasina neden

oldugu gozlenmistir.
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Bu ylizden grafit ve karbon keceler VRB’de pozitif ve negatif yar1 hiicreler icin en
uygun elektrot malzemeleri olarak secilmistir. Hiicrenin asir1 fazla sarjdan
korunmasi sartiyla, ¢ok sayida karbon ve grafit kecelerle yeterli kimyasal ve
mekanik kararliliga ulasilabilir, ancak tarama calismalari, belirli malzemelerin
VRB'deki diger mazlemelerden ¢ok daha iyi performans gostermistirgini

gostermistir [100].

Galisma elektrodu olarak kullanilan grafit, kimyasal direnci ve diisiik maliyeti
nedeniyle cok fazla tercih edilen bir malzemedir. Elektron transferinden

kaynaklanan kimyasal yiikseltgenme ve indirgenme elektrotta gerceklesir [97].
2.5.1.3 Vanadyum Redoks Akiskan Bataryalarin Membranlari

Membran, elektriksel kisa devreleri onlemek, elektrolitin capraz karigmasini
onlemek ve membran boyunca iyon degisimini saglamak icin anolit ve katolitin
elektrik yiikiinii dengeler [97]. Ote yandan membran yiiksek bir elektrik
iletkenligi, yiiksek proton gecirgenligi, vanadyum iyonlar i¢in diisiik gecirgenlik
ve yiiksek derecede yiikseltgeyici V(V) elektrolitinde iyi kimyasal kararliliga sahip
olmasi gerekir [100].

Yaygin olarak kullanilan katyon degistirici membranlardan biri olan NAFIONg,
perflorlu ve siilfonatli membranlardir ve yillardir kullanilmaktadir. Yiik dengesi,
hidratlanmis protonlarin (hidronyum iyonu) membrandan tasinmasi ile kolayca
yapilir. Ancak bu membranlar florlu olduklan icin fiyatlar1 oldukga yiiksektir.
Anyon degistirici membranlar diger ikinci tip membranlardir. Bunlar aktif tiirlerin
karsit iyon yiik dengesinden sorumludur. Bu membranlar genellikle daha ucuzdur,
ancak kimyasal kararliliklari dikkatli sekilde kontrol edilmelidir. Uciincii bir
membran sinifi ise, mikro veya nanofiltrasyon membranlardir. Bu membranlarin
calisma prensibi iyon dislama temelli oldugundan oldukca farklidir. Hidronyum
(H;0") veya siilfat (SO4*7) iyonlar1 gibi kiiciik iyonlar yiik dengelemek icin
membrandan serbestce gecebilirken, vanadil iyonlar1 gibi daha biiyiik iyonlar
membrandan gegcemeyecek kadar biiyiik hacimlidir, bu ylizden elektrolitin ¢apraz
karigmasi engellenir. Son birkac yil icinde bu tiir membranlarda bazi degisiklikler

ve modifikasyonlar yapilmistir. Dikkate deger bir gelismede, SPEEK membranlari
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(stilfonathh poli (tetrametildifenil) etereterketon) olarak bilinen, kimyasal
kararlilig1 ve proton iletkenligi saglayan ve florlu olmayan bir sinif icermesidir

[97].
2.5.1.4 Vanadyum Redoks Akigkan Bataryalarin Tasarimi Ve Caligmasi

Herhangi bir VRB sistemi tasarlarken, 6nemli noktalar giivenlik, dongii 6mrii ve
verimliliktir. Tiim batarya kimyasinda oldugu gibi, giivenli sarj ve calisma, her
uygulamada uzun dongii 6mrii ve iyi verimlilik saglamada 6nemlidir. Bu nedenle
VRB, karbon pozitif elektrodu yavasca asindirabilecek cok fazla asir1 sarj1 6nleyen

voltaj sinirlar1 dahilinde calistirilmalidir.

Asirt sarj, negatif elektrotta sadece bir giivenlik tehlikesi degil, ayn1 zamanda iki
yari hiicre ¢ozeltisi ve kapasite kaybi arasinda bir dengesizlige yol acacak hidrojen
gazi da iretebilir. Bununla birlikte, hiicre dengelemesi icin biraz fazla sarj ve gaz
gerektiren sulu tip kursun asit bataryalarin aksine, akiskan bataryalar hiicre
dengelemesi gerektirmez, bu nedenle hiicre voltaj kontrolii ile asir1 sarj
onlenebilir. Bu nedenle sarj ve desarj icin tipik voltaj limitleri sirasiyla 1.8 ve 1.0
V/hiicre olarak ayarlanir, ancak diisiik iist voltaj limitleri, sarj sirasinda ytiiksek
SOC'lerde, gaz cikisi yan reaksiyonlarini daha fazla sinirlamak icin, 6zellikle
bireysel hiicre voltaji o6lciimlerinden ziyade yigin voltajina bagh olan batarya

yonetim sistemlerini kullanilir.

V(D) 'nin hava oksidasyonuna duyarlilig1 kapasite kaybina yol acabilecek diger
olas1 yan reaksiyondur. Uygulamada, negatif yar1 hiicre ¢ozeltisi izerinde inert bir
gaz oOrtiisii kullanilarak asilir, ancak basit¢ce nitrojen temizlemesinden sonra
negatif yar1 hiicre rezervuarinin sizdirmaz hale getirilmesi, 6zellikle havadaki
elektrolit ve oksijen arasindaki temasi en aza indirmek icin elektrolit hacminin

ylizey alanina orani ¢ok yiiksek tutuldugunda oldukga etkili olabilir.

Elektrolit sicakligi, vanadyum iyon derisimi yiiksek veya diisiik sicakliklarda
¢ozlinlirliik sinirlarini astiginda istenmeyen elektrolit ¢okelmesini 6nlemek icin
calisma sirasinda yakindan izleme gerektirir. Normal calisma sicakligi araligi 10
ile 40°C arasindadir, ancak bu vanadyum derisimi azaltilarak genisletilebilir,

ancak bu da istenmeyen enerji yogunlugunun azalmasina yol acacaktir. Alternatif
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bir secenekte, siilfiirik asit derisiminu 6zel iklim kosullarina bagh olarak yiiksek
veya diislik calisma sicakliginda derisik vanadyum ¢ozeltilerini stabilize etmek icin

ayarlamaktir [100].
2.5.1.5 Vanadyum Redoks Akiskan Bataryalarin Hiicre ve Batarya Performansi

Vanadyum redoks hiicre performansi hakkinda ilk raporlar 1980'lerde UNSW
grubundan gelmistir. 1987 yilinda Skyllas-Kazacos ve Grossmith, 90 cm®lik bir
elektrot alan1 olan bir vanadyum redoks akigskan hiicre icin ilk tek hiicreli sarj
desarj verimliligini bildirdi. 2M H,SO/te 1.5M vanadyum siilfat cozeltisi
kullanarak, grafit plaka elektrotlarinda karbon kece ve bir polistiren siilfonik asit
katyon secici membrani olup, hiicre 40 mA.cm™®de sarj edilir ve cesitli yiikler
boyunca desarj edilir. Kulombik verim %90, voltaj verimi %10-90 araliginda, SOC

%81 ve toplam enerji verimliligi %73 olarak bulunmustur [100].
2.5.2 Cinko — Bromiir Redoks Akiskan Batarya

Elektroaktif tiirleri ve reaksiyona girdikten sonra kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine dontistiiren kimyasal bilesikleri iceren akigskan pillerdeki elektrolit,
elektrokimyasal hiicrenin i¢inden gecer. Akis bataryalarinin kapasitesi, elektrodun
harici tank boyutuna gore belirlenir. Elektrolitte yiikseltgenme ve indirgenme
gerceklestiginde, sarj ve desarj meydana gelir. Flizyon akis bataryasi, birden fazla
elektroaktif sinif icerdigi ve kat1 olarak biriktirilen bir akis bataryasi tiiriidiir. Kati
cinko biriktigi elektrolit hacmi ve elektrot alanina bagh olarak hibrit Cinko-Brom
bataryanin kapasitesini verir. Bu nedenle, kapasitansi elde etmek icin hazne ve

batarya ile calisan yigin benzer boyutlarda olmalidir.

Zn-Br bataryalarin benzersiz 06zellikleri, Cinko-Brom bataryalarin depolama
boyunca desarj olmalaridir ve teslimatta terminallerde sifir dogru akim voltajina
sahiptir. Kursun asit akiiler, Lityum iyon bataryalar ile kiyaslandiginda daha ucucu

bir yap1 gosterir ¢iinkii Zn-Br bataryalar sifir volta kadar desarj olabilir [101].
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2.5.3 Polisiilfiir Bromiir Redoks Akigkan Batarya

PSB bataryalar, sulu elektrolitlerde hem polisiilfiir hem de bromun diisiik maliyeti,
yliksek bollugu ve yiiksek ¢oziiniirliigii nedeniyle dikkat cekmektedir. MW/MWh
sinift kurulumlarda uygulanabilir olarak kabul edilen bu batarya, 1990'1arin
basindan bu yana, cesitli sirketler (6rnegin, Regenesys teknolojisi) tarafindan

gerceklestirilen birkac biiyiik 6lcekli gosteri ile kapsamli bir sekilde incelenmistir.

Elektrot reaksiyonlar1 asagidaki gibidir:

Pozitif elektrot: Bry + 2e” = 3Br E°= +1.087V
Negatif elektrot: S;* + 2e = 2S,* E°=-0.265V
Toplam reaksiyon: Brs + 2S,> = 3Br + S,* E°=1.352V

Bir katyon degisim membrani tipik olarak sirasiyla NaBr ve Na,S, iceren pozitif ve
negatif elektrolitler arasinda bir sodyum iyonu ile kullanilir. Nikel ve kobalt'in
negatif elektrot reaksiyonunu Kkatalize ettigi bulunmustur. Ayrica, aktif
karbon/poliolefin kompozit elektrotlarin kullaniminin, brom adsorpsiyonu
nedeniyle 1.7 ile 2.1 V arasinda sarj voltajlarini arttirdig1 gosterilmistir. Bununla
birlikte, ICB'lerde oldugu gibi, tiirlerin ¢alisma Omrii boyunca gecisi, pilin

verimliligini ve kapasitesini 6nemli Ol¢lide azaltir.

Ayrica, yan reaksiyonlar toksik gazlarin (yani, Br,, H,S) ve ¢0ziinmeyen yalitici
cokeltilerin olusumuna yol acabilir. Bu nedenle sistem elektroliti ayirmak ve
reaktanlar1 geri kazanmak icin zorlu bakim gerektirir, bu da isletme maliyetini
onemli Olciide artirir. Olumlu kinetigine ragmen, pozitif elektrot {izerindeki asir1
gerilim kiitle transferi, bataryanin desarj performansinmi sinirlar. Scamman ve
calisma arkadaslar1 PSB'ler i¢in sayisal bir model gelistirdiler ve optimum kosullar
altinda calistirilsa bile arbitraj uygulamalari i¢in yine de net bir kayip olacagini
gostermistir. Bununla birlikte, toplam sermaye maliyeti %20-30 oraninda azalirsa
veya elektrik enerjisi icin satin alma ve satis fiyat farki artarsa, sistem ekonomik

olarak uygulanabilir hale gelebilir [102].
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3

MATERYAL VE YONTEM

3.1 Voltametri

Voltametri, bir calisma veya indikator elektrodun polarize oldugu sartlarda
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6lciilmesinden faydalanarak
analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsayan metoda

verilen genel bir isimdir.

Voltametride, uygulanan potansiyel ile akim degerlerinin 6l¢iilmesi sonucu elde
edilen cevap egrilerine voltamogram denir. Voltametrik yontemlerde genel olarak

calisma, referans ve karsit elektrot olmak {izere ii¢ elektrotlu sistemler kullanilir.

Dalga formu Dalga formu Dalga formu Dalga formu
. , \\
Zaman — Zaman — Zaman — Zaman —
[sim . Dogusal taramali Diferansiyel puls Kare dalga Uggen
Voltametri tipi © Hidrodinamik voltametri Diferansiyel puls voltametri Kare-dalga voltametri Doniigimlii voltametri
Polarografi

Sekil 3.1 Voltametride kullanilan ve voltajin zamanla degisimini gosteren
uyarma sinyalleri

3.1.1 Doniisiimlii Voltametri

Doniistimlii voltametri (CV) yontemi elektrokimyasal yontemler arasinda tercih
edilen bir yontemdir. Zamanla dogrusal sekilde degisen ileri yonde uygulanan
potansiyel taramasinin ardindan uygulanan bu potansiyel tersi yonde cevrilerek
tekrar baslangic noktasina getirilir. Dontisiimlii voltametri yonteminin temel

kullanim alani elektrokimyasal olaylar hakkinda nitel amacli kullanilmasinin
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yaninda nicel amach calismalarda da kullanimi mevcuttur. Nitel analiz de pik
potansiyellerinden yararlanilirken nicel analiz de ise pik akim degerleri ile derisim

arasindaki iliskiden yararlanilir [103].

a) b)

Akum/A

Potansiyel / V

Sekil 3.2 Doniisiimli voltametride a) calisma elektroduna uygulanan dogrusal
gerilim ve b) elde edilen doniisiimlii voltamogram.

3.1.2 Diferansiyel Puls Voltametri

Puls voltametrisinde, calisma elektroduna dogrusal potansiyel artisiyla sabit
biiytiikliikte pulslar belirli bir siire boyunca uygulanir, ardindan ilk olarak pulsun
baslangicinda potansiyelde degisim olmadan yani puls uygulanmadan once,
ikincisi ise pulsun bitmesine yakin bir bolgede olacak sekilde iki defa akim degeri
Olciiliir. Uygulanan bu potansiyellerin arasindaki akim farki grafige gecirildiginde

diferansiyel puls voltamogrami elde edilir.
3.2 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Cesitli  elektrokimyasal teknikler arasinda elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) 0Ozel bir yere sahiptir. Klasik elektrokimyasal teknikler,
akimlarin, elektrik yiiklerinin veya elektrot potansiyellerinin zaman fonksiyonlari
olarak o6l¢iimlerini sunar. Aksine, EIS sinyali sabit bir potansiyelde frekansin bir
fonksiyonu olarak sunar. EIS kullanmanin bir ¢ok avantajlar1 vardir ve daha fazla
analiz edilebilecek bircok yararli bilgi saglamasinin yaninda EIS, her frekansta

analiz edilebilir bilgiler icermaktedir.

EIS ¢ok sayida uygulamaya sahiptir ve asagidaki calismalarda kullanilir:
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1. Ara ylizey islemler: elektrotlarda redoks reaksiyonu, adsorpsiyon ve
elektrosorpsiyon, redoks islemleri ile birlikte cozeltide homojen
reaksiyonlarin kinetigi, zorlu kiitle transferi

2. Geometrik etkiler: dogrusal, kiiresel, silindirik kiitle transferi, sinirh
hacimli elektrotlar, ¢ozelti direncinin belirlenmesi, gozenekli elektrotlar

3. Gii¢ kaynaklarinda uygulamalar (piller, yakit hiicreleri, stiper kapasitorler,
membranlar), korozyon, kaplamalar ve boyalar, elektrokatalitik
reaksiyonlar (6rnegin, su elektrolizi, Cl, olusumu) iletken polimerler,
kendiliginden olusan tek katmanlar, biyolojik membranlar, sensorler, yari

iletkenler

Grafiksel inceleme genellikle deneylerin dogru sekilde ilerleyip ilerlemedigine

karar vermede ve verilerin ilk degerlendirmesini yapmada yardimci olur.
iki temel grafik tiirii vardur:

1. Karmasik diizlem grafikleri, ayn1 zamanda Argand diyagramlar1 (Nyquist
grafikleri) olarak da adlandirilir. Gerg¢ek empedansa karsi hayali
grafiklerdir. Elektrokimyasal sistemlerin hayali empedanslar1 genellikle
negatif oldugundan, bu grafiklerde Z", Z' ye karsi cizilir.

2. Bode grafikleri. Iki tiir Bode grafigi vardir:

a) log |Z| (biyiikliik) ve log f (frekans)
b) faz acis1 ¢ ‘na karsi log f

Randles devresi olarak adlandirilan elektrik esdeger devresine karsilik gelen, basit
devre modeli ve bu devre ile elde edilen egrinin gére Warburg empedansi (noktali
cizgi), cozelti direnci ve cift tabaka kapasitans dahil olmak iizere toplam
empedansit Sekil 3.3’de gosterilmektedir. Kiitle transfer empedansi R, (yiik
transfer direnci) ile baslar ve 45”de diiz bir cizgi olarak devam eder. Toplam
empedans, yiiksek frekanslarda cift tabaka kapasitans ile yiik transfer direncinin
baglanmasi nedeniyle bir yarim daire olustururken, diisiik frekanslarda Z,’den

dolay1 diiz bir ¢izgi seklinde olusur. Difiizyonlu redoks sistemi icin karmasik
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diizlem (Nyquist) grafigi (Rs= 10 ), Cdl= 25 pF, Ret= 50 ), 6 ’= 10 Q s/2;
noktali cizgi - Warburg empedansi) Sekil 3.3’de verilmistir [104].

-200
Ca
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Sekil 3.3 Difiizyonlu redoks sistemi icin karmasik diizlem (Nyquist) grafigi
3.2.1 Cozelti Direnci

Cozelti direnci (R;), yani ohmik direnc¢ elektrot ve cozelti direnclerini iceren
elektrot/elektrolitin temas direncidir. Ayrica R;, ¢Ozeltinin iletkenligi ile ilgilidir
ve ayni zamanda elektrot baglantilarinin olusturdugu diren¢ olarakta bilinir

[104,105].
3.2.2 Yiik Transfer Direnci

EIS'den elde edilen yiik transfer direnci (R..), elektrot kinetigini tahmin etmek icin
kullanilir. Diisiik R, degeri, elektrot malzemesi yiizeyindeki redoks
reaksiyonlarinin  kinetigi icin en iyi sonucu vermektedir. R, ayrica
elektrot/elektrolit araytiiziindeki elektron aktarimini tanimlamak i¢in de kullanilir
ve tarama hizi kontrollii elektrokimyasal reaksiyonun direnci korozyon siirecinde

yiik transfer direnci olarak bilinir [33,106].
3.2.3 Cift Tabaka Kapasitansi

Cift Tabaka Kapasitansi (C4), elektrot/elektrolit arayiiziiniin cift tabaka
kapasitansi anlamina gelir. Cy degeri sistemin kapasitansinin belirlenmesinde de
kullanilabilir. Ayrica kapasitif 6zellikler hakkinda yorum yapilabilmesini saglar

[108].
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3.2.4 Warburg Empedansi

Elektrokimyasal empedans, malzemelerin arayilizey ve kitlesel o6zelliklerini

arastirmak ve ilgili fiziko-kimyasal parametreleri O0l¢cmek icin yaygin olarak

kullanilmaktadir. Warburg difiizyon bolgesi (45° egimli ¢izgi), gozenekli elektrot

icinde bulunan ¢ozeltiye Kkitlesel iyon difiizyonu ile ilgilidir. Difiizyon kontrollii

reaksiyonlarin davranislarinin anlasilmasinda kullanilan W empedans degeri

temel bir devre elemenidir [108,109].

3.3 Kullanilan Cihazlar

Bu tez calismasinda calisilan yontemler ve kullanilan cihazlara ait bilgiler Tablo

3.1’de verilmektedir.

Tablo 3.1 Galisilan yontem/Kullanilan cihaz

Test Hiicresi

Calisilan Yontem Kullanilan Cihaz Marka
Doniisiimlii Voltametri ve Potantiyostat/ Autolab PGSTAT128 N
Diferansiyel Puls Voltametrisi | Galvanostat (Metrohm, Tiirkiye)
Elektrokimyasal Empedans Potantiyostat/ Gamry Referance 3000
Spektroskopisi ve Galvanostat (Gamry Instruments,
Dontisiimli Sarj-Desar;j A.B.D)

Testleri
Sarj-Desarj Testleri Akiskan Batarya FB-25 (Greenlight,

Canada)

Yiizey Morfolojisi

Taramal:1 Elektron

Mikroskobu (SEM)

Zeiss EVO LS10

Tartim Islemleri

Hassas Terazi

Shimadzu ATX224
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Donitisiimlii sarj desarj testlerinde kullanilan deney diizeneginde bulunan batarya
sistemi ve elektrolit c¢Ozeltisinin akisini saglayan pompa Sekil 3.4’de, batarya

sitemini olusturan bilesenler ise Sekil 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.4 Dontistimlii sarj desarj testlerinde kullanilan a) batarya sistemi ve b)
peristaltik pompa

Anot akim toplayici

Akis tabakasi

Akis tabakasi Membran

=S \
N

Anolit/Katolit tank

\\\ Hiicre baslangig tabakas

Karbon kece elektrot

Karbon kege elektrot

Hiicre bitis tabakasi

Katot izolasyon tabakasi

Sekil 3.5 Dontistimlii sarj desarj testlerinde kullanilan batarya sisteminin
bilesenleri
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Doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi calismalarinda kullanilan
Autolab cihaz1 Sekil 3.6’da, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve
dontiisimli sarj desarj testleri calismalarinda kullanilan Gamry cihazi ise Sekil

3.7’de verilmistir.

Sekil 3.6 Dontistimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi ¢alismalarinda
kullanilan Autolab PGSTAT128 N Potantiyostat/Galvanostat cihazi

Sekil 3.7 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve doniisiimlii sarj desarj
testleri calismalarinda kullanilan Gamry Referance 3000
Potantiyostat/Galvanostat cihazi
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Tez calismasinda kullanilan V(III) ¢ozeltileri, VOSO, maddesinden yola ¢ikilarak
V** vyiikseltgenme basamagina sahip olan vanadyumun V*' yiikseltgenme
basamagina indirgenmesi elektroliz yontemi ile elde edilmistir. Bu elektroliz

deneyinde kullanilan deney diizenegi Sekil 3.8’de verilmistir.

Sekil 3.8 Vanadyumun elektrolizinde kullanilan deney diizenegi

3.3.1 Taramali Elektron Mikroskobu

Yiizeylerin fiziksel 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilan klasik yontem optik
mikroskopisi olmasina ragmen numuneden yansiyan isinlarin kirinimi sebebiyle
¢ozlinlirligl smirhdir. Elektron mikroskopik yontemlerin kullanimi ile daha
ylksek ¢ozilintirliik elde edilebilmektedir. Taramali elektron mikroskopi (SEM) ve
gecirimli elektron mikroskopi (TEM) elektron mikroskopik yontemlerin en

onemlileridir.

Numune yilizeyine oldukca iyi odaklanmis electron demeti disiiriilerek SEM
yontemi ile goriintii elde edilir. Tungsten tel genellikle electron kaynagi olarak
kullanilsa da yiiksek c¢oOziiniirlik icin alan emisyon tabancalar1 da
kullanilmaktadir. Analog veya dijital sistemlerde sinyal numune yilizeyine dik
yonde olacak sekilde alinir, kaydedilir ve bilgisayarda biriktirilerek goriintiiye
doniistiiriiliir. SEM cihazlarinda goriintii olusturmanin temelinde geri sagilmis
elektronlar ve ikincil elektronlar bulunmaktadir. SEM cihazlarinda kullanilan X

1sin1 dedektorleri, X 1s1n1 floresans temelinde nitel ve nicel analiz icin imkan
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saglamaktadir [103]. SEM cihazinin bilegenleri gosterildigi sema ayrintili olarak

Sekil 3.9’da verilmistir [111].

Elektron
kaynagi 4@

Anot

Tarama jeneratorii

Yogunlastiricr

mercekler ..
Yiikseltici

| X, y tarama bobinleri

Gortintii
mercegi

~ /
Geri sagilnus

elektron algilayicis1 \. ‘ '

X 151m ‘— J

dedekttmi‘% M7 ' Ikincil elektron
- U/ dedektorii

V) Numune
. Motorlu numune
L
Sekil 3.9 SEM mikroskobunun bilesenlerinin semasi

3.4 Kullanilan Kimyasal ve Elektrotlar

Tez calismasi siiresince kullanilan kimyasallar Tablo 3.2’de, elektrokimyasal

Olctimlerde kullanilan elektrotlara ait bilgiler ise Tablo 3.3’de ayirintili sekilde

verilmektedir.
Tablo 3.2 Kullanilan kimyasallar
Kullanilan Kimyasal / Elektrot Marka
Siilfiirik Asit J.T. Baker, %95-97
Hidroklorik Asit Isolab Chemicals =%37
VOSO, Sigma-Aldrich
CoCL.H,0 Sigma-Aldrich, >%98
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Tablo 3.2 Kullanilan kimyasallar (devami)

CrCl; Sigma-Aldrich, > %98
CeCl;.7H,0 abcr GmbH, %99
FeCl,.4H,0 Carlo Erba Reagents, >%99
FeCl;.6H,0 Merck, >%99

MnSO.,.H,0 Sigma-Aldrich, > %98
SnCl,.2H,0 Merck

SnCl, Merck

Tablo 3.3 Elektrokimyasal 6lciimlerde kullanilan elektrotlar

Kalem ucu elektrot ( 0.1 cm?) Tombow, HB, 0.5mm

Referans Elektrot

Ag/AgCl (3.0 M KCl icinde)

Karsit Elektrot

Platin tel

Karbon Kece Elektrot (25 cm?)

Dontisiimli sarj desarj testleri icin

a)

b)

Sekil 3.10 Elektrokimyasal 6l¢timlerde kullanilan a) calisma elektrodu (grafit
kalem ucu elektrot), b) referans elektrot (Ag/AgCl) ve c) karsit elektrot (Pt tel)
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3.5 Elektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmas:

Stilfiirik asit ve hidroklorik asit elektrolit ¢cozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan
tuzlar ve bu c¢ozeltilerde incelenen elektroaktif tiirlerin (V**, Co**, Cr**, Ce®*, Fe*",

Mn** ve Sn**) elektrokimyasal doniisiimleri Tablo 3.4’te verilmistir.

Tablo 3.4 Elektrolit ¢ozeltilerinde kullanilan tuzlar ve incelenen iyon

dontisiimleri
Elektrolit Cozeltisinde | Elektroaktif iyon Déniisiimleri
Kullanilan Tuz
VOSO, V(III) — V(D)
CoCl,.6H,0 Co(II) — Co(IID)
CrCLs. 6H,0 Cr(II1) — Cr(II)
CeCl;.7H,0 Ce(III) — Ce(ID)
FeCl,.4H,0 Fe(II) — Fe(IID)
MnSO,H,0O Mn(II) — Mn(III)
SnCl,.2H,0 Sn(II) — Sn(IV)

3.5.1 Siilfiirik Asit Ortaminda Elektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

V(III) ¢ozeltilerinin elde edilmesinde, VOSO, maddesinin siilfiirik asitteki ¢cozeltisi
hazirlandi ve Sekil 3.8’de verilen deney diizenegi kullanilarak elektroliz yontemi
ile V** yiikseltgenme basamagindan V** yiikseltgenme basamagina indirgendi.
Co(Il), Cr(Il), Ce(IIl), Fe(ll), Mn(II) ve Sn(II) iyonlarimi iceren elektrolit
cozeltileri ise bu iyonlar1 iceren tuzlar kullanilarak siilfiirik asit ortaminda

hazirlanmistir.

Asit derisim optimizasyonu i¢in bu elektroaktif iyonlarin sabit derisiminde farkl

siilfiirik asit derisimleri icerecek sekilde elektrolit cozeltileri ayr1 ayri
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hazirlanmistir. Optimum asit derisimi belirlendikten sonra siilfiirik asit derisimi
sabit tutularak farkli elektroaktif iyon derisimlerini icerecek sekilde elektrolit
cozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Elektrolit cozeltilerinin hazirlanmasinda
kullanilan tuzlar, incelenen iyon doniisiimleri ve siilfiirik asit ile elektroaktif iyon

derisimleri ayrintili olarak Tablo 3.5’de verilmistir.

Sekil 3.11 Siilfiirik asit ¢cozeltisinde hazirlanan elektrolit ¢cozeltileri

Tablo 3.5 Elektrolit ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan tuzlarin silftrik
asit/elektroaktif iyon derisimleri

Asit Optimizasyonu / mol/L Elektroaktif iyon Optimizasyonu /
mol/L
Galisilan H,SO, Elektroaktif Calisilan Elektroaktif H,SO,
Derisimleri Tiir ve Tiir ve Derisimleri Derigimi
Derisimi
1.0;2.0;3.0;4.0; V-0.3 V-0.2; 0.4;0.6; 0.8; 1.0 4.0
5.0
1.0;2.0;3.0;4.0; Co-0.2 Co-0.2;0.4; 0.6; 0.8; 4.0
5.0 1.0
1.0;2.0;3.0;4.0; Cr-0.2 Cr-0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 4.0
5.0 1.0
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Tablo 3.5 Elektrolit ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan tuzlarin siilfiirik
asit/elektroaktif iyon derisimleri (devami)

0.5;1.0;2.0;3.0; Ce-0.2 Ce -0.050; 0.075; 0.100; 4.0
4.0; 4.5 0.150; 0.200

1.0;2.0;3.0;4.0; Fe-0.2 Fe - 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 4.0
5.0 1.0

1.0;2.0;3.0;4.0; Mn - 0.2 Mn - 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 2.0
5.0 0.5

1.0;2.0;3.0;4.0; Sn -0.025 Sn - 0.025; 0.050; 2.0
5.0 0.075; 0.100; 0.125

3.5.2 Hidroklorik Asit Ortaminda Elektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmasi

V(III) ¢ozeltilerinin elde edilmesi, VOSO, maddesinin hidroklorik asitteki ¢cozeltisi
hazirlandi ve Sekil 3.8’de verilen deney diizenegi kullanilarak elektroliz yontemi
ile V** yiikseltgenme basamagindan V** yiikseltgenme basamagina indirgendi.
Co(Il), Cr(Ir), Ce(Ill), Fe(Il), Mn(II) ve Sn(Il) iyonlarini iceren elektrolit
¢ozeltileri ise bu iyonlar iceren tuzlar kullanilarak hidroklorik asit ortaminda

hazirlanmistir.

Asit derisim optimizasyonu i¢in bu elektroaktif iyonlarin sabit derisiminde farkli
hidroklorik asit derisimleri icerecek sekilde elektrolit c¢ozeltileri ayr1 ayr
hazirlanmistir. Optimum asit derisimi belirlendikten sonra hidroklorik asit
derisimi sabit tutularak farkli elektroaktif iyon derisimlerini icerecek sekilde
elektrolit c¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir.  Elektrolit  cozeltilerinin
hazirlanmasinda kullanilan tuzlar, incelenen iyon dontisiimleri ve hidroklorik asit

ile elektroaktif iyon derisimleri ayrintili olarak Tablo 3.6’da verilmistir.
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Tablo 3.6 Elektrolit ¢cozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan tuzlar, incelenen
iyon doniistimleri ve hidroklorik asit/elektroaktif iyon derisimleri

Asit Optimizasyonu / mol/L Elektroaktif [yon Optimizasyonu /
mol/L
Calisilan HCI1 Elektroaktif Calisilan Elektroaktif HCl
Derisimleri Tiir ve Tiir ve Derisimleri Derisimi
Derisimi
1.0;2.0;3.0;4.0; V-0.3 V-0.2;0.4;0.6;0.8; 1.0 5.0
5.0
1.0;2.0;3.0;4.0; Co-0.2 Co-0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1.0 4.0
5.0
1.0;2.0;3.0;4.0; Cr-0.2 Cr-0.2;0.4;0.6;0.8; 1.0 4.0
5.0
5.0 Ce-0.2 - -
1.0;2.0;3.0;4.0; Fe - 0.2 Fe - 0.2; 0.4; 0.6; 0.8; 1.0 4.0
5.0
1.0;2.0;3.0;4.0; Mn - 0.2 Mn - 0.1; 0.2; 0.3; 0.4; 1.0
5.0 0.5
1.0;2.0;3.0;4.0; Sn - 0.025 | Sn-0.025; 0.050; 0.075; 2.0
5.0 0.100; 0.125

3.5.3 Sarj-Desarj Testi icin Elektrolit Gozeltilerinin Hazirlanmas:

V/Co; Cr/Co; Ce/Cr; Fe/Co; Mn/Co ve Sn/Co iyon ciftlerini iceren yeni redoks
akiskan bataryalan tasarlamak icin elektrolit ¢ozeltileri H,SO, ¢ozeltisinde ayri

ayri hazirlandi ve sarj desarj testleri yapilarak kapasiteleri ve sarj-desarj
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potansiyelleri belirlendi. Stlfiirik asit derisimi DPV ve EIS analizleri sonucunda
belirlenen optimum asit derisiminde hazirlandi. Elektroaktif iyon derisimi ise hem
DPV ve EIS analizleri sonucunda belirlenen optimum iyon derisimi hemde
kapasite ve performans acisindan en iyi sonuca ulasabilmek icin coziinebilen
maksimum iyon derisimi olacak sekilde hazirlandi. Sarj/desarj testleri icin
elektrolit cozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan tuzlar, calisilan iyon
doniistimleri ve siilfiirik asit/elektroaktif iyon derisimleri ayrintili olarak Tablo

3.7’de verilmistir.

Tablo 3.7 Sarj/desarj ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilan tuzlar, ¢alisilan
iyon doniistimleri ve siilfiirik asit/elektroaktif iyon derisimleri

Tasarlanan Elektrolit Cozeltisinde Elektroaktif Iyon [H2SO,] [iyon]
RFB Tiirleri Kullanilan Tuz e .
Déniiglimleri
V- Co VOSSO, V(III) — V(D) 4.0 1.0
CoCl».6H;O Co(II) — Co(III)
Cr-Co CoCl,.6H;O Co(II) — Co(III) 4.0 1.0
CrCls. 6H,0 Cr(Ill) — Cr(ID
Ce-Cr CrCls. 6H,0 Cr(ITI) — Cr(1D 4.0 0.2
CeCl;.7H,0 Ce(III) — Ce(ID)
Fe - Co FeCl;.6H,0 Fe(III) — Fe(II) 4.0 1.0
CoCl,.6H,0 Co(II) — Co(IID
Mn - Co MnSO4H,0 Mn(III) — Mn(II) 2.0 0.5
CoCl,.6H,0 Co(III) — Co(ID)
Sn - Co SnCly Sn(IV) — Sn(ID) 2.0 0.125-Sn
CoCl,.6H,0 Co(II) — Co(III) 0.250-Co
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3.6 Sarj Desarj Testleri

Sarj desarj testleri FB-25 (Greenlight, Kanada) batarya hiicresi sistemi ile Gamry
Reference 3000 (Gamry Instruments, ABD) model potansiyostat/galvanostat
cihaz1 kullanilarak yapilmigtir. Elektrot olarak 25 ¢cm?® geometrik yiizey alanina
sahip grafit keceler kullanildi. Sarj desarj testlerinde kullanilan elektrolit
cOzeltileri bataryaya 2.0 mL.s' akis hizinda pompalanmistir. Doniistimlii sarj-
desarj testlerinde kullanilan deney diizeneginin sematik bir resmi ve bataryanin

bilesenleri Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’de goriilebilir.

Pozitif ve negatif elektrotlar iizerinde meydana gelen reaksiyonlarin 25 °C’deki

standart indirgenme potansiyelleri asagidaki esitliklerde verilmistir.

Va0 = V¥ E° = -0.260 V (SHE)
CO*" (quan) + € = C0*' (uan E°=1.830V (SHE)
Cr’tgun + € = Cr*'um E° = -0.407V (SHE)
Ce™ uany + € == Ce** () E° = 1.720V (SHE)
Fe*t g + € = Fe* E° = 0.770 V (SHE)
M0 gy + € = Mn** uaa) E° = 1.560 V (SHE)
Sn* ua + 26 == Sn** E°=0.151V (SHE)

3.7 Elektrotlarin Morfolojik Karakterizasyonu

Kararlilik testleri sirasinda kullanilan elektrotlarin yiizey morfolojileri, altin
kaplama olmadan Zeiss EVO LS10 model cihaz kullanilarak, 5000x biiyiitme
yapilarak taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Elektrokimyasal
islem sirasinda elektrotlarin yiizey morfolojisindeki farkliliklari belirlemek i¢in
modifiye edilmemis ve 200 voltametrik dongiisii alinmis kalem ucu grafit

elektrodun SEM fotograflar1 ayr1 ayr1 alinmstir.
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4

SONUGC VE ONERILER

4.1 Elektrolit Cozeltilerinin Diferansiyel Puls Voltametrisi ve
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Yontemleri ile
Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

Farkl yiikseltgenme basagina sahip V(III), Co(II), Cr(III), Ce(IIl), Fe(I), Mn(II)
ve Sn(Il) iyonlarinin hem siilfiirik asit hem de hidroklorik asit cozeltilerinde

elektrokimyasal davraniglari ayr1 ayr1 incelenmistir.

Calisilan elektrolit sistemlerinin elektrokimyasal karakterizasyonlari; calisma
elektrodu olarak kalem ucu, referans elekrot olarak Ag/AgCl (3.0 M KCl), karsit
elektrot olarak ise Pt tel kullanilarak doniisiimlii voltametri, diferansiyel puls
voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Taramali elektron mikroskobu ile calisma elektrodunun
elektrolit ¢ozelitisindeki kimyasal kararliligi, elektrotlarin yiizey morfolojisindeki
degisimleri incelenerek belirlenmistir. Tasarlanan bataryanin uygulamasi ise
karbon kece elektrotlar kullanilarak dontisiimli sarj-desarj yontemi ile

gerceklestirilmistir.

DPV yontemi ile asit ve aktif iyonlarin derisim optimizasyonu ile anodik katodik
piklerin pik akim yogunlugu ile pik redoks kapasitesi degerlerinin incelenmesi, CV
yontemi ile farkli tarama hizlarinda calisilarak kiitle aktarim tiirtiniin belirlenmesi
ve kararlilik testi icin 200 dongii calismalar1 yapilmistir. EIS yontemi ile elde
edilen veriler icin Sekil 4.1’de verilen esdeger devre modeline gore fitleme islemi
yapilarak ¢ozelti direnci (R,), yiik transfer direnci (R.,) ve Warburg (W) empedans

parametreleri incelenmistir.
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Sekil 4.1 Elektrokimyasal empedans spektrumlarini fit etmede kullanilan esdeger
devre

4.2 V, Co, Cr, Ce, Fe, Mn ve Sn Iceren Elektrolit Sistemlerinin

Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Elektrolit ¢ozeltisindeki aktif iyon (V**, Co**, Cr’*, Ce®*, Fe**, Mn** ve Sn**) ve
asit (H,SO, ve HCl) derisimi redoks akigskan bataryalarin kapasite ve performans
ozelliklerini biiylik Olciide etkilemektedir. Bu nedenden dolay1 -elektrolit
cozeltisinde ki hem aktif iyonun hem de kullanilan asidin optimum derisimlerinin
belirlenmesi batarya performansi acisindan onemlidir. Bu tez kapsaminda ilk
olarak aktif iyon ve asit derisimlerinin optimizasyonlari elektrokimyasal yontemler

kullanilarak yapilmstir.

Diferansiyel puls voltametrisi ile elde edilen voltamogramlarda 10 mV.s' tarama
hizinda ¢alisilmistir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢alismalari ise 10°
ile 107 Hz frekans araliginda 10 mV amplitiit voltaji ile acik devre potansiyeline

kars1 yapilmistir.
4.2.1 Vanadyum, H,SO, ve HCI Derisim Optimizasyonu

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan siilfiirik asit cozeltilerinin aktif iyon
olarak 0.3 M V*' iyonunun elektrokimyasal davraniglari iizerindeki etkilerini
belirlemek icin diferansiyel puls voltametrisi ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi analizleri yapilmistir. 0.3 M V(III) iyonu iceren farkli derisimlerdeki
siilfiirik asit c¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlari Sekil 4.2a’da
verilmistir. DPV calismalar1 -0.5 V ile -1.0 V potansiyel araliginda yapilmis ve

V**’nin V*"’e indirgendigini gosteren indirgenme piki yaklasik -0.8 V civarinda
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gozlenmistir (Sekil 4.2a). H,SO,derisimi arttikca pik potansiyeli -0.95 V’dan -0.78
V’a yani anodik bolgeye kaymistir. Bu durum ¢ozelti icindeki hidronyum (H;0™)
iyonu miktarinin artist  ile indirgenme reaksiyonun katalizlendigini
gostermektedir. H,SO, derisimi arttikca pik akimi ve pik redoks kapasitesinin de
artmast H;O" iyonunun V*"nin elektrokimyasal indirgenmesi tizerindeki
reaksiyonunu katalizleme etkisini destekler nitelikte veriler saglamaktadir (Sekil
4.2b). EIS analizleride artan siilfiirik asit derisiminin V(I)'in V(D'ye
indirgenmesi {izerindeki elektrokatalitik etkilerini desteklemektedir. Fakl
derisimlerde H,SO, ve 0.3 M V*' iyonu iceren elektrolit cozeltilerine ait
elektrokimyasal empedans spektrumlar1 Sekil 4.2c’de verilmistir. Elektrolit
¢ozeltilerinin EIS spektrumlarinda ¢ozelti direnci (Ry), yiik transfer direnci (R.,),
cift tabaka kapasitans (Cq) ve Warburg empedans (W) parametreleri
incelendiginde artan siilfiirik asit derisimi ile ¢6zelti direnci ve yiik transfer direnci
azalirken, Warburg empedansinin degeri genellikle artmistir (Tablo 4.1). Cozelti
direncinin azalmasinin nedeni, ortamda artan hareketli iyon miktarindaki artistan
kaynaklanmaktadir. Ortamdaki siilfiirik asitten gelen H;O" iyonu derisiminin
artmasi ile yiik transfer direncinin azalmasi, artan asit derisimi ile elektron
transferinin daha kolay gerceklestigini destekler nitelikte veriler sunmaktadir
(Tablo 4.1). Warburg empedansi degerinin ise artan siilfiirik asit derisimi ile artisi,
elektrolit cozeltisinden elektrot yiizeyine hareketli iyonlarin difiizyonunun
arttigini gostermektedir (Tablo 4.1). Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile
elde edilen sonuclar, diferansiyel puls voltametrisi ile elde edilen sonuclari
birbirini desteklemektedir ve V** iyonu iceren elektrolit sistemleri i¢in optimum

stilfiirik asit derisimi 4.0 M olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2 0.3 M V(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) katodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari
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Sekil 4.3 0.3 M V(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) katodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari (devamai)

Tablo 4.1 0.3 M V(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi degerleri

H,SO,Derisimi / M R/ Q) Ca/F R/ w
1.0 3.5 773.9¢e-9 3.287 508.6e-9
2.0 2.1 894.4e-9 2.188 485.7e-9
3.0 2.0 1.153e-6 1.975 616.5e-9
4.0 1.8 1.245e-6 1.798 853.0e-9
5.0 2.0 1.449e-6 2.093 862.1e-9

Optimum deger olarak secilen 4.0 M stilfiirik asit icinde farkli derisimlerinde (0.2-
1.0 M) V** iyonlar iceren elektrolit ¢ozeltilerinin elektrokimyasal davranislari

DPV ve EIS yontemleri ile incelenmigstir. Diferansiyel puls voltamogramlari -0.5 V
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ile -1.0 V potansiyel araliginda alinmis ve indirgenme piki yaklasik -0.7 V civarinda
gozlenmigtir (Sekil 4.3a). Farkli derisimlerde V** iyonu igeren ¢ozeltilerde pik
akimi ve pik redoks kapasiteleri i¢in katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasite degerleri grafige gecirildiginde, artan V** derisimi ile pik akim
yogunlugunda dogrusal bir artis gozlenmektedir (Sekil 4.3b). Fakat pik redoks
kapasitesi degerleri 0.2 molardan 0.8 molara dogru artma egilimi gosterirken, 1.0
M V** iyonu iceren elektrolit sisteminde pik redoks kapasitesi azalmaktadir (Sekil
4.3b). Bu durum elektrokimyasal reaksiyonun kiitle aktarim mekanizmasiyla ilgili
olabilir. Artan V** derisimi ile elektrolit icindeki aktif iyonlarin elektrot yiizeyine
dogru diflizyon hizi azalmis ve elektrot yiizeyinde aktif tiirlerin adsorbse olma
orani artmistir ve buna bagh olarak da pik akim yogumlugu artarken pik redoks
kapasitesi degeri azalma egilimi gostermistir (Sekil 4.3b). EIS analiz
sonuglarindan elde edilen veriler de bu durumu destekler niteliktedir (Sekil 4.3c).
Elektrolitlerin Ry degerleri 2.0-2.4 Q arasinda degisirken, R, degerleri 1.9-2.4 Q
arasinda degismistir (Sekil 4.3c ve Tablo 4.2). Elektrolit ¢ozeltisi 4.0 M siilfiirik
asit icerdiginden coOzelti direnci ve yiik transfer direnci degerleri elektrolit
sistemleri arasinda onemli bir degisiklik gostermemistir. Elektrot yiizeyine dogru
hareketli iyonlarin difizyon hizi yani Warburg empedans degerleri 0.8 M V**

iceren cozeltide azalma egilimindedir.
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Sekil 4.4 4.0 M H,SO, ¢ozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) V(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.5 4.0 M H,SO, ¢ozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) V(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (devamai)

Tablo 4.2 4.0 M H,SO, cozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) V(III) iyonu
iceren elektrolit cozeltilerinden elde edilen R, R, Cqy ve W empedansi degerleri

V?* Derisimi / M R,/ Q Ca/F R/ Q W
0.2 2.0 1.449e-6 2.079 755.2e-9
0.4 2.0 1.287e-6 1.985 717.5e-9
0.6 2.2 1.205e-6 2.262 650.6e-9
0.8 2.0 1.501e-6 2.074 920.5e-9
1.0 2.4 1.092e-6 2.451 619.5e-9

Aktif iyon olarak 0.3 M V*' iyonu iceren sistemde hidroklorik asit etkisini
incelemek amaciyla farkli derisimlerdeki (1.0-5.0 M) hidroklorik asit
cozeltilerinde DPV analizleri yapilmistir (Sekil 4.4a). DPV caligmalar1 -0.5 V ile -
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1.0 V potansiyel araliginda yapilmis ve V**nin V*"e indirgendigini gosteren
indirgenme piki yaklasik -0.8 V civarinda gozlenmistir (Sekil 4.4a). HCl derisimi
arttikca ¢ozelti icindeki H;O" iyonu miktarinin artisi ile indirgenme reaksiyonu
hidroklorik asitte de katalizlenmis olabilir. H;O" iyonu arttikca pik akimi ve pik
redoks kapasitesinin de artmasi V’*’nin indirgenme reaksiyonunu katalizleme
etkisini desteklemektedir (Sekil 4.4b). Fakli derisimlerde hidroklorik asit ve 0.3 M
V** iyonu igeren elektrolit ¢ozeltilerine ait elektrokimyasal empedans spektrumlari
Sekil 4.4c¢’ de verilmistir. EIS analizleride artan hidroklorik asit derisiminun
V({I)'in  V(II)'ye indirgenmesi tiizerindeki elektrokatalitik etkilerini
desteklemektedir. Elektrolit ¢ozeltilerinin EIS spektrumlarinda R;, R, Cq ve W
empedansi parametreleri incelenmistir. Artan siilfiirik asit derisimi ile R, ve R
genellikle azalirken minimum degerlerine 4.0 M HCl'de ulagmistir. Bu da 4.0 M
asit derisiminde vanadyum iyonlarinin hareketliliginin kisitlanmadan redoks
reaksiyonu ile elektron transferinin daha kolay gerceklesecegini gostermektedir.
W empedans degeri ise genellikle artarken 4.0 M ve 5.0 M HCI'de W empedans
degerlerinde birbirine yakin sonuclar gozlenmistir. Bu sonuca gore de artan W
empedansi ile elektrot yiizeyine hareketli iyonlarin difizyonunun daha hizh
olacag1 sOylenebilir (Tablo 4.3). EIS ile elde edilen sonuclar, DPV ile elde edilen
sonuglar1 desteklemektedir ve V** iyonu igeren elektrolit sistemleri i¢in optimum

hidroklorik asit derisimi degeri 4.0 M olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.6 0.3 M V(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCl elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) katodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari
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Sekil 4.7 0.3 M V(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCl elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) katodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari (devami)

Tablo 4.3 0.3 M V(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HClI iceren
elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen Ry, R, Cy ve W empedansi degerleri

HCI Derisimi / M R,/ Q Ca/F R/ Q W
1.0 189.1 776.6e-9 53.66 259.1e-9
2.0 73.13 799.4e-9 54.14 489.9e-9
3.0 67.35 632.0e-9 84.05 600.5e-9
4.0 14.05 748.7e-9 21.22 775.4e-9
5.0 32.68 986.8e-9 53.54 823.4e-9

Optimum deger olarak secilen 4.0 M HCl icinde farkli derisimlerinde (0.2-1.0 M)

V** iyonlar iceren elektrolit ¢6zeltilerinin elektrokimyasal davraniglar1 DPV ve EIS

yontemleri ile incelenmistir. Diferansiyel puls voltamogramlari -0.90 V ile -0.55 V

potansiyel araliginda calisilmis ve yaklasik -0.75 V civarinda indirgenme piki
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gozlenmigtir (Sekil 4.5a). Farkli derisimlerde V** iyonu igeren ¢ozeltilerde pik
akim yogunlugu ve pik redoks kapasiteleri icin katodik pike ait pik akim
yogunlugu ve pik redoks kapasite degerleri grafige gecirildiginde, artan V**
derisimi ile pik akim yogunlugunda 0.8 molara kadar dogrusal bir artis
gozlenirken 1.0 molarda ise azalma gozlenmektedir  (Sekil 4.5b). Faklh
derisimlerde V** iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerine ait elektrokimyasal empedans
spektrumlar1 Sekil 4.5¢” de verilmistir. EIS analizleride artan V(III) derisiminde
elektrolit c¢ozeltilerinin EIS spektrumlarinda R;, Ry, Cq ve W empedansi
parametreleri incelenmistir. Artan V(III) derisimi ile R; ve R, genellikle artarken
minimum degerlerine Ry icin 0.6 M’da R, icin ise 0.8 M’da ulagsmistir. W
empedansinin degerleri ise genellikle azalma egilimi gostermektedir (Tablo 4.4).
EIS ile elde edilen sonuclar, DPV ile elde edilen sonuclarn dikkate alundiginda V**
iyonu iceren elektrolit sistemleri icin optimum V** iyonu derisimi degeri 0.8 M

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8 5.0 M HCI cozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) V(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.9 5.0 M HCl ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) V(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari (devami)
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Tablo 0.4 5.0 M HCI ¢ozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) V(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen R, R, C4y ve W empedansi degerleri

V?* Derisimi / M R/ Q Ca/F R/ Q W
0.2 2.876 1.138e-6 37.88 827.4e-9
0.4 8.937 787.8e-9 88.28 1.015e-6
0.6 2.747 906.7e-9 42.68 858.9¢-9
0.8 9.552 729.9¢e-9 34.85 753.3e-9
1.0 8.881 825.1e-9 54.75 987.8e-9

4.2.2 Kobalt, H,SO, ve HCI Derisim Optimizasyonu

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan siilftirik asit ¢6zeltilerinde 0.2 M Co**
iyonunun elektrokimyasal davranislari iizerindeki etkilerini belirlemek icin DPV
ve EIS analizleri yapilmistir. 0.2 M Co(Il) iyonu iceren farkli derisimlerdeki
siilfiirik asit c¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil 4.6a’da
verilmistir. DPV calismalar1 1.0 V ile 1.7 V potansiyel araliginda yapilmis ve

3+

Co*"nin Co*"’e yiikseltgendigini gosteren yiikseltgenme piki yaklagik 1.45 V
civarinda gozlenmistir (Sekil 4.6a). H,SO, derisimi arttik¢a pik potansiyeli 1.60
Vdan 1.40 V’a yani katodik bolgeye kaymugtir. 0.2 M Co** igeren elektrolit
sisteminde artan siilfiirik asit derisimlerinde pik akim yogunlugu ve pik redoks
kapasiteleri incelendiginde bu degerlerin 4.0 M siilfiirik asit iceren elektrolit
¢ozeltisine kadar artis gosterdigi belirlenmistir (Sekil 4.6b). Bu degerler, 5.0 M
stilfiirik asit ¢ozeltisinde 0.2 M Co** igeren elektrolit ¢6zeltisinde azalma egilimi
gOstermistir. Artan asit derisimi ile artan pik akim yogunulugu ve pik redoks

2+1

kapasitesi degerleri, H;O" iyonunun Co”"'nin elektrokimyasal yiiseltgenmesi

tizerindeki katalitik etkileri ile agiklanabilir. 5.0 M siilfiirik asit icinde pik akiminda
ve pik kapasitesindeki gozlenen azalmanin nedeni ise yiliksek asidik ortamlarda

2+

(vani 5.0 M siilfirik asit ¢ozeltisinde) Co“"’nin farkli kompleks formlarinin
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olugmasi ile iligkili olabilir. Olusan yeni kompleks formlari iceren Co** yapilarinin
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi daha da zorlagsmis olabilir ve buna bagh
olarak pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi degerleri 5.0 M siilfiirik asit
iceren elektrolit ortaminda azalmistir. EIS analizleride artan siilfiirik asit
derisiminun Co(I)'nin Co(Ill)'e yiikseltgenmesi iizerindeki elektrokatalitik
etkilerini desteklemektedir (Sekil 4.6c). Fakli derisimlerde siilfiirik asit ve 0.2 M
Co** iyonu iceren elektrolit cozeltilerine ait elektrokimyasal empedans
spektrumlar Sekil 4.6¢’ de verilmistir. Elektrolit sisteminin ¢ozelti direnci, 4.0 M
stilfiirik asit ve 0.2 M Co** iceren elektrolit ¢ozeltisinde en diisiik degere sahip
oldugundan, elektrolitteki aktif iyonlarin bu derisimlerdeki hareketliligi ve
iletkenligi acisindan en iyi sonucu vermektedir. 5,0 M siilfiirik asit iceren elektrolit
sisteminde ise R; degeri artmistir (Tablo 4.5). Bu durum, ayni zamanda siilfat
iyonlar ile Co** iyonlarinin olusturdugu kompleks formlar ile de iliskili olabilir.
R degerleri ise 4.0 M siilfiirik asit iceren elektrolitte en diisiik degerdedir (Tablo
4.5). 4.0 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde, redoks reaksiyonundaki elektron transferi
diger siilfiirik asit derisimlarina gére daha kolay gerceklesmektedir. Elektrolit
cozeltisindeki aktif iyonlarin hareketi 4.0 M siilfiirik asit cozeltisinde en yiiksek
degere sahip oldugundan Warburg empedans degerine gore bu elektrolit
bilesiminde elektrot yiizeyine dogru hareketli iyonlarin difiizyon hiz1 da en yiiksek
seviyededir (Tablo 4.5). EIS ile elde edilen sonuclar, DPV ile elde edilen sonuglari
destekler niteliktedir ve Co** iyonu igeren elektrolit sistemleri i¢in optimum

stilfiirik asit derisimi degeri 4.0 M olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.10 0.2 M Co(Il) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal

empedans spektrumlari
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Sekil 4.11 0.2 M Co(Il) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal

empedans spektrumlari (devamai)

Tablo 4.5 0.2 M Co(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi degerleri

H,SO,Derisimi / M R/ Q) Ca/F R/ w
1.0 2.3 934.2e-9 2.289 1.348e-6
2.0 1.7 1.007e-6 1.693 1.157e-6
3.0 1.4 925.6e-9 1.473 797.0e-9
4.0 0.5 1.988e-3 0.560 83.43e-3
5.0 1.4 1.975e-6 1.374 953.8e-9

Optimum deger olarak secilen 4.0 M siilfiirik asit icinde farkli derisimlerde (0.2-
1.0 M) Co** iyonlar iceren elektrolit sistemlerinin elektrokimyasal davraniglar

DPV yotemi ile 1.0 Vile 1.7 V gerilimleri araliginda calisilmis ve ytikseltgenme
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piki yaklasik 1.40 V civarinda g6zlenmistir (Sekil 4.7a). Co** derisiminin artmasi
ile yiikseltgenen kobalt derisimindeki artisa bagl olarak anodik pik akimlarinda
artis gozlenmistir (Sekil 4.7b). Anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks
kapasitesi incelendiginde artan Co*" iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinde pik akim
yogunlugunda artma gozlenirken, pik redoks kapasitesinde ise 0.8 molara kadar
bir artig gozlenirken sonrasinda azalma goézlenmistir (Sekil 4.7b). Co*"nin
diftizyon hiz1 0.8 M Co** derisiminden 1.0 M Co*" derisimine kadar artmasina
ragmen pik redoks kapasitesindeki azalma, artan Co*" derisiminin bir fonksiyonu

2+

olarak Co®"’nin daha kompleks form olusumuyla aciklanabilir. 0.8 M Co**
derisiminden 1.0 M Co®* derisimine kadar R, degerinin azalmasi da bu sonucu

desteklemektedir (Sekil 4.7c ve Tablo 4.6).
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Sekil 4.12 4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Co(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.13 4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Co(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (devamai)
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Tablo 4.6 4.0 M H,SO, cozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Co(II)
iyonu iceren elektrolit ¢cozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi

degerleri
Co** Derigimi/M R,/ Q Ca/F R/ Q W
0.2 0.5 1.988e-3 0.560 83.43e-3
0.4 1.5 1.427e-6 1.495 1.783e-6
0.6 1.6 1.543e-6 1.572 3.328e-6
0.8 2.0 1.546e-6 1.941 4.608e-6
1.0 1.5 1.669e-6 1.514 6.063e-6

Co** iyonu ve HCl iceren elektrolit ¢ozeltilerinin DPV analizlerinde 1.0 Vile 2.2V
potansiyel araliginda calisiimistir. Kobalt iceren elektrolit sisteminde HCI elektrolit
cozeltisinde elektrokimyasal optimizasyon siirecleri Co(II) iyonun yiikseltgenme
piki ile klor gazi doniisimiiniin ayni yerde pik vermesinden dolay1
caligslamamigtir. 0.2 M Co** iyonu ve 1.0-5.0 M derisimlerinde HCI iceren
elektrolit sistemine ve 4.0 M HCI cozeltisine ait diferansiyel puls voltamogramlari
Sekil 4.8’de verilmistir. Yaklasik 1.3 V civarinda HCl'ye ait olan yiikseltgenme piki
klor doniisimiine aittir. Bu durum bataryanin bu elektrolit ¢ozeltisindeki
kullanilabilirligini kisitlamaktadir ve elektrolit sisteminde aktif iyon derisimi ve

asit derisim optimizasyonunu engellemektedir.
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Sekil 4.14 4.0 M HClI ¢6zeltisinden ve 0.2 M Co** iyonunun farkli derisimlerde
(1.0-5.0 M) HCl iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlari

4.2.3 Krom, H,SO, ve HCI Derisim Optimizasyonu

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan siilfiirik asit ¢ozeltilerinde 0.2 M Cr**
iyonunun elektrokimyasal davranislari iizerindeki etkilerini belirlemek icin DPV
ve EIS analizleri yapilmistir. 0.2 M Cr(IlI) iyonu iceren farkli derisimlerdeki
silfiirik asit c¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil 4.9a’da
verilmistir. DPV calismalar1 1.0 V ile 0.0 V potansiyel araliginda yapilmis ve
Cr’*in Cr*"’ye indirgendigini gosteren indirgenme piki yaklagik 0.5 V civarinda
gozlenmigtir (Sekil 4.9a). 0.2 M Cr’* igeren elektrolit sisteminde artan siilfiirik asit
derisimlerinde pik akimi ve pik redoks kapasiteleri incelendiginde bu degerlerin
artma egiliminde oldugu acikca goriilmektedir (Sekil 4.9b). Bu ayni zamanda,
katodik pike ait artan katodik pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitelerinde
H;O"un kromun Cr(III)'ten Cr(II) yiikseltgenme basamagina indirgenmesinde
onemli rol aldigimi goéstermektedir (Sekil 4.9a ve Sekil 4.9b). Ozellikle, artan
stilfiirik asit derisimi ile kalem ucu grafit elektrodu yiizeyinde olusan aktif yanlar

muhtemelen kalem ucu grafit elektrot yiizeyinde elektrokatalitik olarak aktif
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yanlarin olusmasina izin vermistir. H,SO, derisimi arttik¢ca pik akim yogunlugu ve
pik redoks kapasitesinin de artmasi H;O" iyonunun Cr**'{in elektrokimyasal
indirgenmesi tizerindeki reaksiyonunu katalizleme etkisini destekler nitelikte
veriler saglamaktadir (Sekil 4.9b). EIS analizleride artan stilfiirik asit derisiminin
Cr(IIDWin Cr(I)'ye indirgenmesi tizerindeki elektrokatalitik etkilerini
desteklemektedir. (Sekil 4.9¢). Fakli derisimlerde H,SO, ve 0.2 M Cr’* iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerine ait elektrokimyasal empedans spektrumlar1 Sekil
4.9c’'de verilmistir. Elektrolit c¢ozeltilerinin EIS analizlerinde R;, Ry, Cq ve W
empedans parametreleri arastirilmistir. Cozeltilerin elektrokimyasal empedans
spektrumlari incelendiginde, artan siilfiirik asit derisimi ile Ry ve R./'nin azaldig1
goriilmistiir (Sekil 4.9¢ ve Tablo 4.7). Cozelti direnci ile iligkili olan R degeri,
Cr(Il) iceren siilfiirik asit ¢ozeltisinde 1.0 M siilfirik asitte 2.9 () iken 5.0 M
stilfiirik asitte 2.3 () olarak belirlenmistir. Bu sonuclar asit derisimi arttikca cozelti
direncinin buna bagh olarak azaldigini gostermektedir (Tablo 4.7). Cozelti
direncindeki azalmanin elektrolit sistemindeki hareketli iyon sayisindaki artisla
iliskili olabilecegi sdylenebilir. Artan H,SO, derisiminin bir fonksiyonu olarak, EIS
Olctimlerinde elektrolitlerin R, degerleri azalmistir (Tablo 4.7). R./de ki azalma
Cr(IID"4n Cr(ID)'ye indirgeme reaksiyonunun asit katalizli olmasi ile agiklanabilir
[105]. Daha yiiksek siilfiirik asit derisimi iceren ¢ozeltide indirgenme reaksiyonu
daha kolay gerceklesmekte ve katodik pik akim yogunlugu ile katodik pik redoks
kapasite degerleri buna bagl olarak artmistir. DPV ve EIS analiz sonuclarina gore,
artan silfiirik asit derisimi elektrolit sisteminin kapasitesini arttirmaya izin
vermektedir. EIS spektrumlarindaki W degerleri incelendiginde ise artan siilfiirik
asit derisiminin bir fonksiyonu olarak artmistir (Sekil 4.9c ve Tablo 4.7). Bu sonug
artan siilfirik asit derisimi ile gozenekli elektrot yiizeyine hareketli iyonlarin
diflizyon hizinin arttigini gostermektedir. En yiiksek katodik pik akim yogunlugu
ve pik redoks kapasite degerleri ile en diisiik yiik transfer direnci 5.0 M siilfiirik
asit iceren elektrolitte belirlenmis olmasina ragmen, grafit bazli elektrodun
elektrokimyasal davraniglari tizerindeki etkilerinin arastirilmasi tizerine Cr(III)
derisimlerinin 4.0 M siilfiirik asit iceren elektrolit cozeltisinde analizleri

yapilmistir. Bunun sebebi ise dontisiimlii sarj-desarj testinde kromun karsisinda

71



kullanacagimiz olan aktif iyonun kobalt olmasi ve kobalt iyonu icin optimum asit
derisiminin ise 4.0 M olarak belirlenmis olmasidir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ile elde edilen sonuclar, diferansiyel puls voltametrisi ile elde edilen
sonuclar birbirini desteklemektedir ve Cr’* iyonu iceren elektrolit sistemleri i¢in
optimum siilfiirik asit derisimi degeri 5.0 M olarak belirlenmis olmasina ragmen

belirtilen sebeplerden dolay1 4.0 M olarak secilmistir.
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Sekil 4.15 0.2 M Cr(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
elektrolit cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b)
katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.16 0.2 M Cr(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
elektrolit cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b)
katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari (devamai)

Tablo 4.7 0.2 M Cr(III) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
¢ozeltilerinden elde Ry, R, Cy ve W empedans degerleri

H,SO,Derisimi / M R,/ Q) Ca/F R/ w
1.0 2.9 5.834e-9 2.915 48.92e-6
2.0 2.6 4.474e-6 2.593 22.66e-6
3.0 2.5 5.096e-6 2.463 137.7e-6
4.0 2.5 6.895e-6 2.495 107.8e-6
5.0 2.3 2.167e-6 2.258 4.580e-6

Cr(Ill) derisimlerinin grafit bazli elektrotlarin elektrokimyasal davranislar
tizerindeki etkilerini belirlemek icin DPV ve EIS analizleri yapilmistir. Cr(III)

derisim optimizasyonu, optimum asit derisimi olarak secilen 4.0 M H,SO,
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cozeltisinde farkli (0.2 M ile 1.0 M) derisimlerde Cr(IIl) iceren cozeltilerde
elektrokimyasal yontemler kullanilarak yapilmistir. Elektrolitler DPV analizi ile
1.0 V ile 0.0 V potansiyelleri arasinda calisilmistir (Sekil 4.10a). Artan Cr(III)
iyonlar1 derisimi, indirgenen Cr(III) iyon derisiminin artmasina izin verdiginden,
katodik pik redoks kapasiteleri ve pik akim yogunluklar1 da artmistir (Sekil 4.10b).
Aynmi c¢ozeltilerin EIS analizleri yapilmistirginda, artan krom derisimi ile Rs
degerleri azaldi, bu nedenle ¢o6zeltinin iletkenligi muhtemelen artan hareketli iyon
sayisindan dolay: artt1 (Sekil 4.10c ve Tablo 4.8). Rct degerleri, beklendigi gibi
artan Cr(II) derisiminin bir fonksiyonu olarak azalma egilimindedir (Tablo 4.8).
Daha yiiksek Cr(III) derisimine sahip c¢oOzeltide Cr(III)'in elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonu daha kolay gerceklesmistir. Warburg empedans degerleri
0.8 M Cr(Ill)'e kadar yiikselmis ve 1.0 M Cr(III) iceren elektrolit ¢ozeltisinde
azalmistir. Bu sonu¢ muhtemelen artan krom derisimiyle kiitle transferinde

adsorpsiyon etkisi ile iligkili olabilir [78,104].
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Sekil 4.17 4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Cr(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.18 4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Cr(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c)
elektrokimyasal empedans spektrumlari (devami)
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Tablo 4.8 4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Cr(III) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi degerleri

Cr** Derisimi / M R,/ Q Ca/F R/ Q W
0.2 2.5 6.895e-6 2.495 107.80e-6
0.4 2.3 5.727e-6 2.295 56.96e-6
0.6 2.6 7.675e-6 2.589 139.20e-6
0.8 2.8 4.297e-6 2.790 259.80e-6
1.0 2.4 2.107e-6 2.361 16.40e-6

Cr’* iyonu ve HCl iceren elektrolit ¢ozeltilerinin DPV analizleri yapilirken ise 0.0
V ile 1.0 V potansiyel araliginda calisilmistir. Krom iceren elektrolit sisteminde
HCl cozeltisinde elektrokimyasal optimizasyon siiregleri Cr(III) iyonun
ylikseltgenme piki ile klor gazi1 doniisiimiiniin ayni yerde pik vermesinden dolay1
calisilamamastir. 0.2 M Cr’* iyonu ve 1.0-5.0 M derisimlerde HCI iceren elektrolit
sistemine ve 5.0 M HCI cozeltisine ait diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil
4.11’de verilmistir. Yaklasik 0.5 V civarinda HCl’ye ait olan yiikseltgenme piki klor
doniisiimiine aittir. Bu durum bataryanin bu elektrolit cozeltisindeki
kullanilabilirligini kisitlamaktadir ve elektrolit sisteminde aktif iyon derisimi ve

asit derisim optimizasyonunu engellemektedir.
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Sekil 4.19 5.0 M HCI ¢o6zeltisinden ve 0.2 M Cr(III) iyonunun farkli derisimlerde
(1.0-5.0 M) HCl iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen diferansiyel puls
voltamogramlari

4.2.4 Seryum, H,SO, ve HCI Derisim Optimizasyonu

Farkli derisimlerde (0.5-4.5 M) hazirlanan siilfiirik asit ¢ozeltilerinin 0.2 M Ce**
iyonunun elektrokimyasal davranislari iizerindeki etkilerini belirlemek icin DPV
ve EIS analizleri yapilmistir. 0.2 M CeCls;, 5.0 M H,SO, icinde c¢éziinmediginden
bu asit derisimi sonuclarda verilmemistir. 0.2 M Ce(III) iyonu iceren farklh
derisimlerdeki siilfiirik asit ¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil
4.12a’da verilmistir. DPV caligmalar1 1.0 V ile 1.5 V potansiyel araliginda ¢alisilmis

3+r.1

ve Ce*"’iin Ce*"’

e yiikseltgendigini gosteren yiikseltgenme piki yaklasik 1.25 V
civarinda gozlenmistir (Sekil 4.12a). Anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasiteleri incelendiginde, 0.2 M Ce®* iceren elektrolit sisteminde artan
stilfiirik asit derisiminin bir fonksiyonu olarak 4.0 molara kadar artmistir (Sekil
4.12b). Bu sonuc elektrot yiizeyine kiitle aktarim mekanizmas: ile iligkili olabilir.
Diflizyonun yam sira aktif olan adsorpsiyonun bir fonksiyonu olarak, pik redoks
kapasiteleri ve pik akim yogunluklar1 artmistir (Sekil 4.12b). Ayrica H;O"

iyonlarinin artmasi Ce(III)iin Ce(IV)’e ylikseltgenme reaksiyonunda etkili olabilir
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ve asidik coOzeltide yiikseltgenme reaksiyonunun tersinir olmasmna katkida
bulunmustur. Ayrica, bu yiikseltgenme reaksiyonu, daha asidik ¢ozeltide (4.0 M
stilfiirik asit ¢ozeltisinde) H;O" iyonu ile katalizlenmistir. Bununla birlikte,
stilfiirik asit konsantrasyonu 4.5 molara ciktiginda, pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasiteleri, Ce(IlI) iyonlarinin ¢okme egilimine bagh olarak azalmistir
(Sekil 4.12b). Sekil 4.12¢, 0.2 M Ce(III) ve artan siilfiirik asit derisiminden olusan
elektrolit c¢ozeltilerinin basit devre modeline gore fitlenmis elektrokimyasal
empedans spektrumlarini gostermektedir. EIS analizi de, artan asit derisiminin
ylikseltgenme reaksiyonu tiizerindeki elektrokatalitik etkisini desteklemektedir.
EIS analizinde, sistemin araytiizey Ozellikleri karakterize edilebilir ve yalnizca bir
deneyde birden cok parametre (R; R., W ve Cy gibi) belirlenebilir. Artan asit
konsantrasyonuna bagli olarak, cozelti direnci (R,) degerleri, -elektrolit
cozeltisindeki artan hareketli iyon miktarinin bir sonucu olarak azalma
egilimindedir (Tablo 4.9). Cozeltinin direnci azaldikca, bu iyonlarin ¢ozeltideki
hareketi daha kolay olacaktir. Yiik transfer direnci (R.), elektrot yilizeyinde
meydana gelen redoks reaksiyonundaki elektron transferi ile ilgilidir. R, degerleri
artan asit konsantrasyonuna bagli olarak 4.0 molara kadar genellikle azalma
egilimi gostermistir. R, degerlerindeki bu azalmalar, yilikseltgenme reaksiyonunda
hidronyum iyonunun elektrokataliziyle iligskilendirilebilir. Ancak, 4.0 molardan
fazla silfiirik asit iceren elektrolit cozeltisinde Ce(III) iyonlar1 c¢okmeye
basladigindan R, degeri artmistir. Warburg empedansi, hareketli iyonlarin
gozenekli elektrot ylizeyine difiizyonu hakkinda bilgi vermektedir. W empedans
degerleri incelendiginde, artan siilfiirik asit derisiminin bir fonksiyonu olarak
genellikle azalma gozlenmistir (Tablo 4.9). Stlftirik asit derisimi arttik¢a difiizyon
hizinda azalma gozlenmistir. Redoks reaksiyonu icin kiitle aktarim mekanizmasi
difiizyon ve adsorpsiyon olarak belirlenmis olmasina ragmen, pik akim yogunlugu
ve pik redoks kapasitesindeki degisim {iizerinde adsorpsiyonun baskin etkileri
olmustur. Bu nedenle, siilfiirik asit derisiminin artmasi, hareketli iyonlarin elektrot
ylizeyine difiizyon hizini azaltmistir. Artan siilfiirik asit derisiminin bir fonksiyonu
olarak sistemin cift tabaka kapasitans (C4) degerleri de artmistir. Gozelti direnci

ile iligkili olan Ry degeri asit derisiminin artmasiyla genellikle azalmistir, bu da
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asidik ortamda artan iyon konsantrasyonlari ile cozelti iletkenliginin arttigi
seklinde yorumlanabilir. Bununla birlikte 1.0 M ile 2.0 M siilfiirik asit
¢ozeltisindeki Ry'nin artmasi ¢ozeltideki iyonlarin hareketliliginin azalmasi ile ilgili
olabilir (Sekil 4.12c ve Tablo 4.9). Iyon derisiminin artmasi, elektrolit sistemindeki
aktif iyonlarin hareketliligini sinirlamaktadir. 3.0 M ve 4.0 M siilfiirik asit
cozeltilerinden olusan elektrolit ¢ozeltilerindeki en diisiik R, degerleri, Ce(III)
iyonlar ile hidronyum iyonlarinin etkilesimleri ile de iliskili olabilir (Sekil 4.12c
ve Tablo 4.9). Boylece aktif iyonlar hareket edecek bos alan bulacagindan R;
degerlerinin azalmasina izin verebilecektir. Ancak, 4.5 M siilfiirik asit iceren
elektrolit cozeltisinde R, degerleri diisme egilimindedir. Asit dersiminin 4.0
molardan yiiksek oldugu durumlarda EIS analiz sonuclarina bakildiginda, seryum
iyonlarinin daha derisik asit ortaminda (>4.0 M) ¢6kmeye baslamasindan dolay1
sapmalar oldugu séylenebilir. DPV ve EIS sonuclari, en iyi performansin (kapasite,
elektron transferi vb.) 4.0 M siilfiirik asit konsantrasyonundan olusan ¢ozeltide
belirlendigini gostermistir ve seryum c¢ozeltisi icin optimum asit derisimi 4.0 M
olarak secilmistir. Bu optimum asit derisiminde doniisiimlii sarj desarj testleri de

yapilmuistir.
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Sekil 4.20 0.2 M Ce(IIl) iyonunun farkli derisimlerde (0.5-4.5 M) H,SO,
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari
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Sekil 4.21 0.2 M Ce(IIl) iyonunun farkl derisimlerde (0.5-4.5 M) H,SO,
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari (devami)
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Tablo 4.9 0.2 M Ce(III) iyonunun farkli derisimlerde (0.5-4.5 M) H,SO,
¢ozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi degerleri

H,SO, Derisimi / M R/ Q Ca/F R/ Q) w
0.5 5.460 957.4e-9 6.000 473.1e-9
1.0 4.700 1.007e-6 5.200 1.029e-6
2.0 5.190 1.042e-6 5.280 407.7e-9
3.0 3.680 1.305e-6 3.700 606.5e-9
4.0 3.790 1.026e-6 3.810 542.0e-9
4.5 5.100 3.496e-6 46.00 6.750e-6

Optimum deger olarak secilen 4.0 M siilfiirik asit icinde farkli derisimlerde (0.05-
0.20 M) Ce(III) iyonlarindan olusan elektrolit ¢cozeltileri hazirlandi ve bu elektrolit
¢ozeltileri elektrokimyasal olarak DPV ve EIS yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir. (Sekil 4.13a). Artan Ce(IIl) iyon derisiminin bir fonksiyonu olarak,
anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitelerinde artis
gozlenmistir. Cozeltideki aktif iyonlarin derisimi 0.05 molardan 0.20 molara
ylikseldiginde, elektrot yiizeyinde redoks reaksiyonu daha kolay olmustur ve pik
akim yogunlugu ile pik redoks kapasitesi degerleri artmistir (Sekil 4.13b). Artan
seryum derisimi iceren cozeltilerde EIS analizleri incelenerek R,, Ry, Cq ve W
degerleri yorumlanmistir. Artan Ce(III) iyon derisimine baglh olarak incelenen
elektrolit cozeltilerinde cozelti direnci (R;) degerleri azalirken, elektrolitin
direncinde azalma iletkenliginde artma gostermistir. Bununla birlikte, 0.15 M
Ce(IIl) derisiminde, R, degeri artmistir. Ce(III) iyonlarinin bu molaritesinde,
Ce(IlI), hidronyum ve siilfat iyonlar1 arasindaki etkilesimlerden dolay1
muhtemelen Ce (III) iyonlarinin hareketliligi sinirlandi. Ce(III) iyon derisimi 0.15
molardan 0.20 molara c¢iktiginda, eklenen Ce (III) iyonlar ile elektrolitin iyonik

bilesiminin miktarindaki artis nedeniyle bu deger azalmaya baslamistir. Yik
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transfer direnci (R.) degerleri de azalmistir (Sekil 4.13c ve Tablo 10). Rct
degerleri, Ce (III) iyonlarinin derisimine baghdir. Dolayisiyla, elektrolit
¢ozeltisindeki Ce(III) iyonlarinin derisimi arttikca R, degerleri azalmis ve redoks
reaksiyonu daha derisik Ce(III) iceren cozeltiler de daha kolay gerceklesmistir.
Warburg empedanst incelendiginde, kiitle transfer mekanizmasinda
adsorpsiyonun baskin olmasindan dolay1 Ce(III) iyon derisiminin artmasinin bir
fonksiyonu olarak bu degerlerde azalma goriilmiistiir (Sekil 4.13c ve Tablo 10).
Bu sonuclar, kiitle transfer mekanizmasinin belirlenmesinde de ayrica desteklendi
ve redoks reaksiyonu i¢in elektrolit sisteminde adsorpsiyon ve difiizyon kontrolli
kiitle transferinin oldugu gozlenmistir. DPV ve EIS analizlerinden elde edilen
veriler yukarida belirtilen sonuclar ile degerlendirilmis ve bu analizler optimum
Ce(IIl) iyon derisimini belirlemede yardimci olmustur. 4.0 M siilfiirik asit
cozeltisinde daha derisik seryum iyonlar1 ¢okme egilimindedir. Bu sonuclar
dikkate alindiginda, elektrolit ¢ozeltisi icin optimum derisim olarak 0.2 M Ce(III)

kullanilmistr.
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Sekil 4.22 4.0 M H,SO, ¢ozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.05-0.20 M) Ce(III)
iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls
voltamogramlari, b) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrileri ve c) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.23 4.0 M H,SO, ¢ozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.05-0.20 M) Ce(III)
iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls
voltamogramlari, b) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrileri ve c) elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (devamai)
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Tablo 4.10 4.0 M H,SO, ¢ozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.05-0.20 M) Ce(III)
iyonu iceren elektrolit cozeltilerinden elde edilen R, R., Cy ve W empedansi

degerleri
Ce* Derisimi / M R,/ Q Ca/F R/ Q W
0.050 4.600 795.7e-9 5.600 3.147e-6
0.075 3.000 1.329e-6 4.200 496.9e-9
0.100 3.500 1.085e-6 4.100 631.7e-9
0.150 4.500 1.017e-6 4.800 890.1e-9
0.200 3.400 1.352e-6 3.800 765.8e-9

Ce** iyonu ve HCl iceren elektrolit ¢ozeltilerinin DPV analizleri yapilirken ise 0.0
Vile 2.1V gerilim araliginda calisilmistir. Seryum iceren elektrolit sisteminde HCI
¢ozeltisinde elektrokimyasal optimizasyon siirecleri Ce(III) iyonun yiikseltgenme
piki ile klor gazi doniisimiiniin ayni yerde pik vermesinden dolay1
calisslamamistir. 0.2 M Ce®*' iyonu ve 5.0 M derisimde HCI iceren elektrolit
sistemine ve 5.0 M HCI cozeltisine ait diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil
4.14’de verilmistir. Yaklasik 0.5 V civarinda HCI'ye ait olan yiikseltgenme piki klor
doniisimiine aittir. Bu durum bataryanin bu elektrolit ¢o6zeltisindeki
kullanilabilirligini kisitlamaktadir ve elektrolit sisteminde aktif iyon derisimi ve

asit derisim optimizasyonunu engellemektedir.
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Sekil 4.24 0.2 M Ce(IlI) iyonu iceren ve icermeyen 5.0 M HCl cozeltisinden elde
edilen diferansiyel puls voltamogramlari

4.2.5 Demir, H,SO, ve HCI Derisim Optimizasyonu

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan siilfiirik asit cozeltilerinin aktif iyon
olarak 0.2 M Fe*" iyonunun elektrokimyasal davraniglari {izerindeki etkilerini
belirlemek icin DPV ve EIS analizleri yapilmistir. 0.2 M Fe(II) iyonu iceren farkl
derisimlerdeki siilfiirik asit ¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar: Sekil

4.15a’da verilmistir. DPV caligmalar1 0.2 V ile 1.2 V potansiyel araliginda yapilmis

2+ 3+

ve Fe“"nin Fe’"’e yiikseltgendigini gosteren yiikseltgenme piki yaklasik 0.7 V
civarinda gozlenmistir (Sekil 4.15a). 0.2 M Fe** iceren elektrolit sisteminde artan
siilfiirik asit derisimlerinde pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasiteleri
incelendiginde bu degerlerin artma egiliminde oldugu goriilmektedir (Sekil
4.15b). H,SO, derisimi arttikca pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesinin
artmasi HsO* iyonunun Fe*'nin elektrokimyasal indirgenmesi {izerindeki
reaksiyonunu katalizleme etkisini desteklemektedir (Sekil 4.15b). Fakl
derisimlerde siilfiirik asit ve 0.2 M Fe*" iyonu igeren elektrolit ¢ozeltilerine ait
elektrokimyasal empedans spektrumlar1 Sekil 4.15c’de verilmistir. Elektrolit
¢ozeltilerinin EIS spektrumlarinda ¢ozelti direnci (R;), yiik transfer direnci (R..),
cift tabaka kapasitans (Cq4) ve Warburg empedans (W) parametreleri
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incelenmistir. Cozeltilerin elektrokimyasal empedans spektrumlari
incelendiginde, artan stlfiirik asit derisimi ile Ry degerinin 4.0 molara kadar
genellikle azaldig1 ve 5.0 molardaarttig1 gozlenmistir. Asit derisimi arttik¢a ¢ozelti
direnci buna bagli olarak azalmaktadir. Cozelti direncindeki azalmanin elektrolit
sistemindeki hareketli iyon sayisindaki artigla iliskili olabilir. ~Artan H,SO,
derisiminde, EIS 6lctimlerinde R.’de yarim daire ¢cap1 1.0 M asitte maksimum iken
5.0 molarda ise azalarak minimum capa ulasmistir ve R.; degerlerine bakildiginda
da 5.0 M siilfiirik asit derisiminde minimum degere ulasmistir (Sekil 4.15c ve
Tablo 4.11). R./de ki azalma Fe(II)'nin Fe(IIl)'e yiikseltgenme reaksiyonunun asit
katalizli olmasi ile acgiklanabilir [105]. Daha yiiksek siilfiirik asit derisimi iceren
cozeltide yiikseltgenme reaksiyonu daha kolay gerceklesmekte ve anodik pike ait
pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasite degerleri buna bagl olarak
artmaktadir. EIS spektrumlarindaki W degerlerini incelendiginde ise, artan
siilfiirik asit derisiminde genel olarak artmistir ve 4.0 M H,SO, elektrolit
¢ozeltisinde elektrot ylizeyine difiizyon hizinin en yiiksek oldugu yorumu
yapilabilir (Sekil 4.15c ve Tablo 4.11). DPV ve EIS analiz sonuglarina gore, artan
stilfiirik asit derisimi Fe(II)'nin Fe(III)'e yiikseltgenmesi iizerindeki elektrokatalitik
etkilerini desteklemektedir ve elektrolit sisteminin kapasitesini arttirmaya izin
vermektedir. Co(II) iyon derisimlerinin 4.0 M H,SO, iceren elektrolit ¢ozeltisinde
analizleri yapilmis oldugundan, Fe(Il) icin en yiiksek anodik pik akim yogunlugu
ve pik redoks kapasitesi degerleri ile en diisiik R.. degeri 5.0 M siilfiirik asit iceren
elektrolitte belirlenmis olsa da optimum siilfiirik asit derisimi degeri 4.0 M olarak
secilmistir. Bunun sebebi ise doniistimlii sarj-desarj testinde demirin karsisinda
kullanacagimiz aktif iyonun kobalt olmasi ve kobalt iyonu i¢in optimum asit

derisiminin ise 4.0 M olarak belirlenmis olmasidir.
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Sekil 4.25 0.2 M Fe(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari
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Sekil 4.26 0.2 M Fe(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari (devami)

Tablo 4.11 0.2 M Fe(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO, elektrolit
cozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi degerleri

H,SO,Derisimi / M R,/ Q) Ca/ F R/ Q) w
1.0 5.200 799.6e-9 1.55e3 451.9e-6
2.0 3.700 870.9¢e-9 2.970e3 2.416e-3
3.0 3.900 924.9¢-9 1.549e3 1.722e-3
4.0 3.550 1.012e-6 792.3 3.369e-3
5.0 4.100 1.175e-6 308.5 1.486e-3

Optimum deger olarak secilen 4.0 M siilfiirik asit icinde farkli derisimlerde (0.2-

1.0 M) Fe(II) iyonlarindan olusan elektrolit ¢ozeltileri hazirlandi ve bu elektrolit

cozeltileri elektrokimyasal olarak DPV ve EIS yontemleri kullanilarak karakterize

88



edilmistir. (Sekil 4.16a). Artan Fe(II) iyonlar1 derisimine ait diferansiyel puls
voltamogramlar1 Sekil 4.16a’da, doniisiimlii voltamogramlar: ise Sekil 4.16b’de
verilmistir ve Fe(Il) iyon derisimi arttikca pik akim yogunluklarininda arttigu
gozlenmistir. Artan Fe(Il) iyonlar1 derisiminin bir fonksiyonu olarak, anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitelerinde de dogrusal olarak artma
gozlenmistir (Sekil 4.16¢). Artan demir derisimi iceren ¢ozeltiler EIS analizleri ile
de incelenmistir ve R,, Ry, Cqy ve W degerleri yorumlanmistir. Artan Fe(II) iyon
derisimine bagh olarak, incelenen elektrolit ¢ozeltilerinde R, degerleri artarken,
R. degerleri de azalarak 1.0 M Fe(Il) iceren elektrolit cozeltisinde en diisiik
degerine ulagsmustir. (Sekil 4.16d ve Tablo 4.12). R./ye ait olan yarom daire ¢api
Fe(II) iyon derisimi arttikca azalma go6zlenmistir ve daha derisik Fe(Il) iceren
elektrolit cozeltilerinde redoks reaksiyonu daha kolay gerceklesmistir. W
empedansi incelendiginde ise, 1.0 M Fe(II) iyon derisiminde en yiiksek degerine
ulasarak elektrot yiizeyine diflizyonun arttigin1 géstermistir (Sekil 4.16c ve Tablo
4.12). DPV ve EIS analizlerinden elde edilen veriler, elektrolit ¢ozeltisi icin

optimum aktif iyon derisimi icin 1.0 M olarak se¢ilmistir.

a
35.0
—0.2MFe*
1 ——o0.4mFe*
30.0
o
€ 250
Q
< ]
€ 200
S ]
S 150+
c ]
>
bl
S 10.04
> ]
£
= 5.0
<
0.0
T T T T T T

; ; ;
0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
Potansiyel / V

Sekil 4.27 4.0 M H,SO, c¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.28 4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniistimlii voltamogramlari, ¢) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devami)
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Sekil 4.29 4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II) iyonu
iceren elektrolit ¢cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) katodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devami)

Tablo 4.12 4.0 M H,SO, c¢ozeltisi icinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II)
iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen Ry, R, Cy ve W empedansi

degerleri
Fe** Derigimi / M R,/ Q Ca/F R./ Q w
0.2 3.500 1.321e-6 560.1 4.634e-3
0.4 5.300 944.3e-9 212.4 5.562e-3
0.6 6.500 1.427e-6 53.62 8.934e-3
0.8 7.600 2.321e-6 21.87 10.74e-3
1.0 9.000 3.808e-6 10.81 13.23e-3

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan HCI c¢ozeltilerinin aktif iyon olarak 0.2

M Fe** iyonunun elektrokimyasal davraniglar tizerindeki etkilerini belirlemek icin

DPV ve EIS yapilmistir. 0.2 M Fe(II) iyonu iceren farkli derisimlerdeki siilfiirik asit
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cozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar1i Sekil 4.17a’da, dontisimlii
voltamogramlari ise Sekil 4.17b’de verilmistir. DPV calismalar1 0.0 V ile 1.0 V
potansiyel araliginda yapilmis ve yiikseltgenme piki yaklasik 0.5 V civarinda
gozlenmistir (Sekil 4.17a). 0.2 M Fe** iceren elektrolit sisteminde artan siilfiirik
asit derisimlerinde pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasiteleri incelendiginde
bu degerlerin arttig1 goriilmektedir (Sekil 4.17c¢). Fakli derisimlerde HCl ve 0.2 M
Fe** iyonu iceren elektrolit c¢ozeltilerine ait elektrokimyasal empedans
spektrumlar1 Sekil 4.17d’de verilmistir. Cozeltilerin elektrokimyasal empedans
spektrumlari incelendiginde, artan siilfiirik asit derisimi ile R ve R, i¢in en diisiik
degerine 5.0 M’da ulasmistir. (Sekil 4.17c ve Tablo 4.13). W degerlerini
incelendiginde ise, artan siilfiirik asit derisiminin bir fonksiyonu olarak bu
degerler artmistir ve boylece elektrot yiizeyine hareketli iyonlarin difiizyon hizinin
arttigt soylenebilir (Sekil 4.17c ve Tablo 4.13). Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ve diferansiyel puls voltametrisi ile elde edilen sonuclar birbirini
destekler niteliktedir ve Fe** iyonu iceren elektrolit sistemleri i¢in optimum HCI
derisimi degeri 5.0 M olarak belirlenmistir. Sarj-desarj testinde demirin karsisinda
kullanilacak olan aktif iyonun optimum asit derisiminin muhtemelen 4.0 M olarak

belirlenmis olacagindan optimum asit derisimi 4.0 M olacak sekilde secilmistir.
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Sekil 4.30 0.2 M Fe(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCl elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) dontisiimli
voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.31 0.2 M Fe(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCI elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) doniisiimli
voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlar: (devami)
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Sekil 4.32 0.2 M Fe(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCI elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) doniistimli
voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devamai)

Tablo 4.13 0.2 M Fe(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCI elektrolit
cozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi degerleri

HCI Derigimi / M R,/ Q) Ca/ F Re/ Q) w
1.0 5.860 917.1e-9 230.9 1.969e-3
2.0 6.000 1.456e-6 64.11 2.964e-3
3.0 7.700 1.419e-6 39.62 3.511e-3
4.0 7.500 5.543e-6 6.470 5.642e-3
5.0 4.650 35.48e-6 1.240 10.48e-3

Optimum deger olarak secilen 4.0 M HCI i¢inde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M)
Fe(II) iyonlarindan olusan elektrolit c¢ozeltileri hazirlandi ve bu elektrolit
cozeltileri elektrokimyasal olarak DPV ve EIS yontemleri kullanilarak karakterize

edilmistir. . Artan derisimde Fe(II) iyonu iceren 4.0 M siilfiirik asit ¢ozeltilerine ait
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diferansiyel puls voltamogramlar: Sekil 4.18a’da, doniisiimlii voltamogramlari ise
Sekil 4.18b’de verilmistir. Fe(II) iyonlar1 derisiminin artmasi ile, anodik pik akim
yogunluguve pik redoks kapasitelerinde artma gozlenmistir (Sekil 4.18c). Artan
demir derisimi iceren ¢ozeltilerde EIS analizleri ile incelenmistir ve artan Fe(II)
iyon derisimine bagh olarak, incelenen elektrolit ¢ozeltilerinde Ry degerleri ve R,
degerleri azalirken W empedans: degerleri ise artmistir. Bu sonuglar, elektrot
ylizeyinde diflizyonun arttigini ve redoks reaksiyonunun daha kolay
gerceklestigini gostermektedir (Sekil 4.18d ve Tablo 4.14). Bu sonuclar dikkate
alindiginda, elektrolit c¢ozeltisi icin optimum derisim olarak 1.0 M Fe(Il)
secilmistir. DPV ve EIS analizlerinden elde edilen veriler, hem asit derisimini hem

de optimum Fe(II) iyon derisiminu belirlemede yardimci olmustur.
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Sekil 4.33 4.0 M HCI ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.34 4.0 M HCI ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniistimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devami)
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Sekil 4.35 4.0 M HCI c¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devami)

Tablo 4.14 4.0 M HCI c¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.2-1.0 M) Fe(II) iyonu
iceren elektrolit ¢cozeltilerinden elde edilen R, Ry, Cq ve W empedansi degerleri

Fe** Derigimi / M R,/ Q Ca/F R./ Q "
0.2 7.500 5.406e-6 6.216 8.537e-3
0.4 7.000 7.760e-6 4.546 4.498e-3
0.6 6.200 15.09e-6 2.273 6.006e-3
0.8 4.900 26.97e-6 1.452 7.481e-3
1.0 3.950 40.52e-6 964.5e-3 9.271e-3

4.2.6 Mangan, H,SO, ve HCI Derisim Optimizasyonu

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan siilfiirik asit ¢ozeltilerinin aktif iyon
olarak 0.2 M Mn** iyonunun elektrokimyasal davranislari tizerindeki etkilerini

belirlemek icin DPV ve EIS analizleri yapilmistir. 0.2 M Mn(II) iyonu iceren farkl
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derisimlerdeki siilfiirik asit ¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar: Sekil

4.19a’da verilmistir. DPV caligmalar1 1.0 V ile 1.6 V potansiyel araliginda yapilmis

2+ 3+

ve Mn“"nin Mn”"’e yiikseltgendigini gosteren yiikseltgenme piki yaklasik 0.5 V
civarinda gozlenmistir (Sekil 4.19a). Pik redoks kapasitesi i¢in en yiliksek deger
5.0 M asit derisiminde, anodik pik akim yogunlugu icin en yiiksek deger ise 2.0 M
asit derisiminde gozlenmektedir (Sekil 4.16b). 0.2 M Mn** iceren elektrolit
cozeltilerinde artan siilfiirik asit derisim ile DPV'de pik akim yogunlugu
degerlerinin 2.0 M asit derisiminde en yiiksek degere ulastig1 acikca goriilmektedir
(Sekil 4.19a). 2.0 M asit derisiminde H;O* iyonunun Fe*"nin elektrokimyasal
ylikseltgenmesi {izerindeki reaksiyonunu katalizleme etkisi oldugunu ve
Mn(II)'nin Mn(III)'e yiikseltgenmesinde 6nemli rol aldigin1 gostermektedir (Sekil
4.16b). Fakli derisimlerde siilfiirik asit ve 0.2 M Fe*" iyonu iceren elektrolit
cozeltilerine ait elektrokimyasal empedans spektrumlari Sekil 4.19c’de verilmistir.
Gozeltilerin elektrokimyasal empedans spektrumlari incelendiginde, artan siilfiirik
asit derisimi ile R/nin genellikle azaldig1 ve 4.0 M H,SO, derisiminde en diisiik
degere ulastig1, R./nin ise azaldigi ve 5.0 M H,SO, derisiminde en diisiik degere
ulastigr gorilmistiir (Sekil 4.19c ve Tablo 4.15). R./de ki azalma Mn(II)'nin
Mn(III)'e yiikseltgenme reaksiyonunun asit katalizli olmasi ile acgiklanabilir. Daha
yiiksek siilfiirik asit derisimi iceren ¢ozeltide yilikseltgeme reaksiyonu daha kolay
gerceklesmekte ve anodik pike ait pik akim yogunlugu degerleri buna bagh olarak
artmaktadir. DPV ve EIS analiz sonuclarina gore, artan siilfiirik asit derisimi
elektrolit  sisteminin  kapasitesini arttirmaya izin vermektedir. EIS
spektrumlarindaki W degerleri incelendiginde ise, artan siilfiirik asit derisimi ile
arttig1 ve 5.0 M H,SO, derisiminde en yiiksek degere ulagsmistir (Sekil 4.19¢c ve
Tablo 4.15). EIS analizleride artan siilfiirik asit derisiminin Mn(II)'nin Mn(III)'e
ylikseltgenmesi iizerindeki elektrokatalitik etkilerini desteklemekte ve elektrot
ylizeyine hareketli iyonlarin difiizyon hizinin arttigin1 gostermektedir. En uygun
siilfiirik asit 5.0 M olmas1 gerektigi goriilmesine ragmen, asit derisimi arttikca
Mn'in farkl yilikseltgenme pikleri de gozlendiginden (Sekil 4.21a) en uygun asit

derisimi 2.0 M olarak secilmistir.
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Sekil 4.36 0.2 M Mn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
cozeltilerinde elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) doniisiimlii
voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.37 0.2 M Mn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
cozeltilerinde elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) doniisiimlii
voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devamai)

Tablo 4.15 0.2 M Mn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0 M-5.0 M) H,SO,
elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen Ry, R, C4l ve W empedans: degerleri

H,SO,Derisimi / M R,/ Q) Ca/ F R../ Q) W
1.0 6.340 990.6e-9 509.5e3 4.254e-6
2.0 4.350 4.226e-6 43.55 46.92e-6
3.0 4.600 4.360e-6 134.6e-3 54.32e-6
4.0 3.540 7.308e-6 55.99¢-3 84.22e-6
5.0 3.750 11.56e-6 17.70e-3 147.6e-6

Optimum deger olarak secilen 2.0 M siilfiirik asit icinde farkli derisimlerde (0.1-
0.5 M) Mn(1I) iyonlarindan olusan elektrolit ¢cozeltileri hazirlandi ve bu elektrolit
cozeltileri elektrokimyasal olarak DPV ve EIS yontemleri kullanilarak karakterize

edilmistir. (Sekil 4.20a). Bu elektrolit coOzeltisine ait diferansiyel puls
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voltamogramlar1 Sekil 4.20a ‘da, doniistimlii voltamogramlar ise Sekil 4.20b ‘de
verilmistir. DPV analizi 1.1 V ile 1.6 V potansiyeli araliginda calisgilmistir. Artan
Mn(II) iyonlar1 derisimiyle, anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks
kapasitelerinin arttig1 gozlenmistir. Cozeltideki aktif iyonlarin derisimi 0.1 M’den
0.5 M'a arttiginda, elektrot yiizeyinde daha fazla redoks reaksiyonu meydana
gelmistir (Sekil 4.20c). Artan mangan derisimi iceren c¢ozeltilerde EIS analizleri
ile incelenmistir ve Ry, R, Cqy ve W degerleri degerlendirilmistir. Artan Mn(II) iyon
derisiminde, incelenen elektrolit ¢cozeltilerinde R, ve R, degerlerinde 0.5 M Mn(II)
elektrolit cozeltisinde en diisiik degere ulasmistir (Sekil 4.20d ve Tablo 4.16). W
empedansi incelendiginde ise, artan Mn(II) derisiminde genellike artmistir (Sekil
4.20d ve Tablo 4.16). DPV ve EIS analizlerinden elde edilen veriler
degerlendirildiginde, hem optimum H,SO, hem de optimum Mn(II) iyon
derisimini belirlemede yardimci olmustur. Elektrolit ¢ozeltisi icin en uygun aktif

iyon derisimi 0.5 M olarak secilmistir.
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Sekil 4.38 2.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.39 2.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniistimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlar: (devami)
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Sekil 4.40 2.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devami)

Tablo 4.16 2.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢cozeltilerinden elde edilen R, Ry, Cq ve W empedansi degerleri

Mn?** Derisimi /M R,/ Q Ca/F R./ Q w
0.1 27.40 2.531e-6 240.0 3.402e-6
0.2 38.26 1.244e-6 142.0 780.6e-9
0.3 25.24 1.890e-6 72.00 810.6e-9
0.4 28.48 1.648e-6 32.00 800.5e-9
0.5 9.340 2.148e-6 11.50 2.601e-6

Ayrica 5.0 M siilfiirik asit icinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II)
iyonlarindan olusan elektrolit ¢ozeltileri hazirlandi ve DPV ve EIS analizleri Sekil

4.21a ve Sekil 4.21b’de verilmistir. DPV analizi 1.1 V ile 1.6 V potansiyeli
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araliginda calisilmistir ve yaklasik 1.3 V ve 1.4 V civarinda iki yiikseltgenme piki
gozlenmistir. Bu pikler Mn(II)’'nin Mn(III) ve Mn(IV)’e yiikseltgendigini gosteren
pikler olabilir. Artan mangan derisimi iceren c¢oOzeltiler EIS analizleri ile de
incelenip R;, Ry, Cq ve W degerleri yorumlanmistir. Artan Mn(II) iyon derisimine
bagli olarak, incelenen elektrolit ¢ozeltilerinde R, degerleri birbirlerine yakinken,
R, degerleri ise genellikle artmistir ve 0.2 M Mn(II) derisiminde en diisiik degere
ulasmistir. W empedansi degerleri de 0.2 M Mn(II) derisiminde en yiiksek degere
ulasmistir (Sekil 4.21b ve Tablo 4.17). Bu sonuclar dikkate alindiginda 5.0 M

H,S0, elektrolit ¢ozeltisinde optimum Mn(II) iyon derisim 0.2 M olarak secilebilir.
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Sekil 4.41 5.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari
ve b) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.42 5.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari
ve b) elektrokimyasal empedans spektrumlari (devamni)

Tablo 4.17 5.0 M H,SO, ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1 M-0.5 M) Mn(II)
iyonu iceren elektrolit ¢cozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi

degerleri
Mn?* Derigimi / M R,/ Q Ca/F R../ Q A
0.1 3.800 8.665e-6 65.17e-3 66.85e-6
0.2 3.760 18.87e-6 7.945e-3 258.6e-6
0.3 3.460 6.906e-6 77.98e-3 31.79e-6
0.4 3.570 5.589%e-6 296.1e-3 29.79e-6
0.5 3.880 5.519e-6 316.7e-3 40.33e-6

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan HCl ¢ozeltilerinin aktif iyon olarak 0.2
M Mn** iyonunun elektrokimyasal davraniglari tizerindeki etkilerini belirlemek
icin DPV ve EIS analizleri yapilmistir. Sekil 4.22a’da 0.2 M Mn(II) iyonu igeren

farkli derisimlerdeki HCI c¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlari
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verilmistir. DPV calismalar1 1.0 V ile 1.6 V potansiyel araliginda calisilmis ve
yiikseltgenme piki yaklagik 1.2 V civarinda gozlenmistir (Sekil 4.22a). 0.2 M Mn**
iceren elektrolit sisteminde artan HCl derisimlerinde anodik pike ait pik akim
yogunlugu ve pik redoks kapasiteleri genel olarak artma egilimindedir (Sekil

4.22b).

Fakli derisimlerde HCl ve 0.2 Mn** iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerine ait
elektrokimyasal empedans spektrumlar1 Sekil 4.22c’de verilmistir. Cozeltilerin
elektrokimyasal empedans spektrumlari incelendiginde, artan HCI derisimi ile R,
degerleri birbirine yakin sonuclar gostermistir. En diisiik R, degerine ve en yiiksek
W empedansi degerlerine 5.0 M HCl derisiminde ulasilmistir (Sekil 4.22¢c ve Tablo
4.18). Bu sonuc elektrot yiizeyine hareketli iyonlarin difiizyonunun 5.0 M H,SO,
elektrolit ¢ozeltisinde arttigini gostermektedir (Sekil 4.22c ve Tablo 4.18). EIS ve
DPV ile elde edilen sonuclar birbirini desteklemekte ve Fe** iyonu iceren elektrolit
sistemleri icin optimum HCI derisimi degeri 5.0 M asit iceren elektrolitte
belirlenmis olmasina ragmen, asit derisimi artttkca Mn'in farkli yiiksltgenme
basamaklar1 da gozlendiginden en uygun asit derisimi sadece Mn(III) pikinin

gozlendigi 1.0 M derisim olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.43 0.2 M Mn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCI elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c¢) elektrokimyasal
empedans spektrumlari
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Sekil 4.44 0.2 M Mn(II) iyonunun farkl derisimlerde (1.0-5.0 M) HCI elektrolit
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari (devami)
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Tablo 4.18 0.2 M Mn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCI elektrolit
cozeltilerinden elde edilen R, R., Cy ve W empedansi degerleri

HCI Derigimi / M R,/ Q) Ca/ F Ra/ Q) w
1.0 5.990 707.0e-9 57.28e3 4.957e-6
2.0 3.690 1.268e-6 28.02e3 4.133e-6
3.0 3.120 2.239e-6 9.341e3 6.482e-6
4.0 4.510 2.794e-6 25.09e3 38.09e-6
5.0 3.960 5.345e-6 2.610e3 53.89e-6

Optimum deger olarak secilen 1.0 M HCI icinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M)
Mn(II) iyonlarindan olusan elektrolit c¢oOzeltileri hazirlandi ve bu elektrolit
cozeltileri elektrokimyasal olarak DPV ve EIS yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Bu elektrolit ¢ozeltilerine ait diferansiyel puls voltamogramlar1 Sekil
4.23a’da, dontistimlii voltamogramlari ise Sekil 4.23b’de verilmistir. Artan Mn(II)
iyonlar1 derisimi ile anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks
kapasitelerinde artma gozlenmistir. Elektrot ylizeyinde daha fazla redoks
reaksiyonu meydana gelmistir ve pik akim yogunlugu/pik redoks kapasiteleri
degerleri artmistir (Sekil 4.23c). Artan mangan derisimi iceren ¢ozeltilerde EIS
analizleri ile incelenmistir ve artan Mn(II) iyon derisimine bagli olarak, incelenen
elektrolit ¢cozeltilerinde R degerleri birbirine yakin degerler gostermektedir. 0.5
M Mn(II) iyonu iceren elektrolit cozeltilerinde R, en diisiik degeri gosterirken, W
empedansi ise en yiiksek degeri gostermistir. (Sekil 4.23c ve Tablo 4.19). Bu
sonuclar dikkate alindiginda, optimum derisim olarak 0.5 M Mn(II) kullanilmstir.
Bu sonuclar, elektrot ylizeyinde diflizyonun azaldigini gostermektedir (Sekil 4.23c
ve Tablo 4.19). DPV ve EIS analizlerinden elde edilen veriler, hem asit derisiminu
hem de optimum Mn(II) iyon derisimini belirlemede yardimci olmustur. Elektrolit

cozeltisi icin en uygun Mn(II) iyon derisimi 0.5 M olarak secilmistir.
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Sekil 4.45 1.0 M HCI ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.46 1.0 M HCI cozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari,
b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik
redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (devami)
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Tablo 4.19 1.0 M HCI c¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.1-0.5 M) Mn(II) iyonu
iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen R, R, C4 ve W empedansi degerleri

Mn?* Derigimi / M R,/ Q Ca/F R/ Q W
0.1 5.270 4.001e-6 35.85e3 7.928e-6
0.2 4.580 1.376e-6 19.78e3 1.811e-6
0.3 6.360 932.6e-9 14.10e3 592.6e-9
0.4 4.840 858.5e-9 9.890e3 1.243e-6
0.5 6.010 707.9e-9 7.690e3 1.481e-6

4.2.7 Kalay, H,SO, ve HCI Derisim Optimizasyonu

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan siilfiirik asit ¢ozeltilerinin aktif iyon
olarak 0.025 M Sn** iyonunun elektrokimyasal davraniglari tizerindeki etkilerini
belirlemek icin diferansiyel puls voltametrisi ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi analizleri yapilmistir. 0.025 M Sn(II) iyonu igeren farkh
derisimlerdeki siilfiirik asit ¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar: Sekil

4.24a’da verilmistir. DPV calismalar1 -0.7 V ile -0.3 V potansiyel araliginda

2+ 4+,

calisilmis ve Sn“"’nin Sn*"’ya yiikseltgendigini gosteren yiikseltgenme piki yaklasik
-0.45 V civarinda gozlenmistir (Sekil 4.24a). 0.025 M Sn** iceren elektrolit
sisteminde artan siilfiirik asit derisimlerinde anodik pike ait pik akim yogunlugu
ve pik redoks kapasiteleri incelendiginde bu degerlerin genel olarak artma
egiliminde oldugu goriilmektedir (Sekil 4.24b). H,SO, derisimi arttikca pik akim
yogunlugu ve pik redoks kapasitesinin de artmasi H;O" iyonunun Sn*‘nin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerindeki reaksiyonunu Kkatalizledigini ve
Sn(II)’nin Sn(IV)’e yiikseltgenmesinde protonun rolii oldugunu desteklemektedir
(Sekil 4.24b). EIS analizleride artan siilfiirik asit derisiminin Sn(II)'nin Sn(IV)'e
ylikseltgenmesi {izerindeki elektrokatalitik etkilerini desteklemektedir. (Sekil
4.24c). Fakli derisimlerde siilfiirik asit ve 0.025 M Sn** iyonu iceren elektrolit

¢ozeltilerine ait elektrokimyasal empedans spektrumlari Sekil 4.24c’de verilmistir.
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Gozeltilerin elektrokimyasal empedans spektrumlari incelendiginde, artan siilfiirik
asit derisiminde, R; degerlerinin birbirine yakin oldugu goézlenmekte ve 5.0 M
H,SO, derisiminde en diisiik degere ulastig1, R, degerinin ise azaldig1 ve en diisiik
degerine 5.0 M H,SO, derisiminde ulasilmistir (Sekil 4.24c ve Tablo 4.20). R./de
ki azalma Sn(II)'nin Sn(IV)'e yiikseltgenme reaksiyonunun asit katalizli olmasi ile
acgiklanabilir. Daha yiiksek siilfiirik asit derisimi iceren ¢ozeltide ylikseltgeme
reaksiyonu daha kolay gerceklesmekte ve anodik pik akim yogunlugu ve anodik
pik redoks kapasite degerleri de buna bagli olarak artmaktadir. DPV ve EIS analiz
sonuclarina gore, artan siilfiirik asit derisimi elektrolit sisteminin kapasitesini
arttirmaya izin vermektedir. EIS spektrumlarindaki W degerlerini incelendiginde
ise, artan siilfiirik asit derisimi ile genel olarak bu degerler artma egilimindedir
(Sekil 4.20c ve Tablo 4.20). Bu sonug artan siilfiirik asit derisimi ile elektrot
ylizeyine hareketli iyonlarin difiizyon hizinin arttigini gostermektedir. Pik redoks
kapasitesi ve pik akim yogunlugu icin 2.0 M asit derisiminde keskin bir artis
gozlenmektedir. En diisiik ¢cozelti direnci ve yiik transfer direnci 5.0 M siilfiirik asit
iceren elektrolitte belirlenmis olmasina ragmen, asit derisimi arttikca Sn’in
yliksltgenme piki en iyi 2.0 M derisimde gozlendiginden en uygun asit derisimi

2.0 M olarak secilmistir.
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Sekil 4.47 0.025 M Sn(Il) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) DPV ile derisimi optimizasyonu
voltamogramlari, b) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrilerive c) elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Sekil 4.48 0.025 M Sn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) DPV ile derisimi optimizasyonu
voltamogramlari, b) anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi
egrilerive c) elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (devamai)
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Tablo 4.20 0.025 M Sn(II) iyonunun farklh derisimlerde (1.0-5.0 M) H,SO,
elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedans: degerleri

H,SO,Derisimi / M Rs/ Q) Ca/ F R../ Q) w
1.0 5.320 820.9¢-9 76.81e3 26.38e-6
2.0 3.690 548.0e-9 64.29e3 1.217e-6
3.0 3.500 721.7e-9 58.13e3 4.468e-6
4.0 3.310 705.6e-9 31.32e3 1.183e-6
5.0 3.140 1.082e-6 29.67e3 4.352e-6

Optimum deger olarak secilen 2.0 M siilfiirik asit icinde farkli derisimlerde (0.025-
0.125 M) Sn(II) iyonlarindan olusan elektrolit cozeltileri hazirlandi ve bu
elektrolit cozeltileri elektrokimyasal olarak DPV ve EIS yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir (Sekil 4.25a). 0.100 M Sn(II) derisiminden itibaren
dontistimlii voltamogramdan da goriilecegi gibi pikte yayvanlasma baglamaktadir
ve deney esnasinda ise calisma elektrodu iizerinde metalik kalay birikimi
gozlenmistir (Sekil 4.25b). Sn(II) iyonlar1 derisiminin artmasiyla anodik pike ait
pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasiteleri artmistir (Sekil 4.25c). Artan kalay
derisimi iceren elektrolit ¢ozeltilerinde EIS analizleri calisilarak Rg, Ry, Cqy ve W
degerleri yorumlanmistir. Artan Sn(II) iyon derisimine bagh olarak, incelenen
elektrolit cozeltilerinde R, degerleri birbirine yakin sonuclar vermektedir. R,
degerleri ise 0.075 M derisimine kadar azalirken 0.100 M ve 0.125 M derisiminde
artmaktadir (Sekil 4.25d ve Tablo 4.21). Elektrolit cozeltisindeki Sn(II)
iyonlarinin derisiminin artmasi ile Rct degerleri arttigindan daha derisik Sn(II)
iceren cozeltilerde redoks reaksiyonu daha zor gerceklesmistir. W empedansi
incelendiginde, 0.125 M Sn(II) derisiminde en yiiksek degere ulasmistir. (Sekil
4.25d ve Tablo 4.21). Elde edilen degerler ve bataryanin performansi/kapasitesi
dikkate alindiginda sarj desarj calismalarinda optimum iyon derisimi olarak 0.125
M Sn(II) kullanilmistir. Elektrolit ¢cozeltisi icin en uygun aktif iyon derisimi 0.125
M olarak seg¢ilmistir.
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Sekil 4.49 2.0 M H,SO, elektrolit ¢cozeltisinde farkli derisimlerde (0.025-0.125
M) Sn(II) iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls
voltamogramlari, b) doniisiimli voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim
yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal empedans
spektrumlari
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Sekil 4.50 2.0 M H,SO, elektrolit ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.025-0.125
M) Sn(II) iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls
voltamogramlari, b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) anodik pike ait pik akim
yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal empedans
spektrumlar1 (devamai)
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Tablo 4.21 2.0 M H,SO, elektrolit cozeltisinde farkli derisimlerde (0.025-0.125
M) Sn(II) iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W
empedansi degerleri

Sn?** Derisimi / M R,/ Q Ca/F R/ Q W
0.025 3.910 1.009e-6 15.38e3 1.590e-6
0.050 3.180 828.3e-9 12.36e3 1.039e-6
0.075 3.310 613.5e-9 11.54e3 936.7e-9
0.100 3.380 537.8e-9 21.69e3 1.781e-6
0.125 4.190 1.020e-6 30.60e3 167.2e-6

Farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) hazirlanan HCI c¢ozeltilerinin aktif iyon olarak
0.025 M Sn*' iyonunun elektrokimyasal davraniglari {izerindeki etkilerini
belirlemek icin DPV ve EIS yapilmistir. 0.025 M Sn(II) iyonu iceren farkli
derisimlerdeki H,SO, c¢ozeltilerinin diferansiyel puls voltamogramlar: Sekil

4.26a’da verilmistir. DPV calismalar1 -0.7 V ile -0.3 V potansiyel araliginda

2+ 4+

calisilmistir ve Sn“"nin Sn*"’e yiikseltgendigini gosteren yiikseltgenme piki
yaklagik -0.5 V civarinda goézlenmistir (Sekil 4.26a). 0.025 M Sn** igeren elektrolit
sisteminde artan siilfiirik asit derisimlerinde anodik pike ait pik akim yogunlugu
ve pik redoks kapasiteleri incelendiginde bu degerlerin artti§i goriilmektedir
(Sekil 4.26b). Fakl derisimlerde HCl ve 0.025 M Sn** iyonu iceren elektrolit
cozeltilerine ait elektrokimyasal empedans spektrumlar: Sekil 4.26c’de verilmistir.
Cozeltilerin elektrokimyasal empedans spektrumlari incelendiginde, artan siilfiirik
asit derisiminde R, degerleri sonuclar1 birbirine yakinken, R, icin en diisiik deger
5.0 M’da bulunmustur (Sekil 4.26c ve Tablo 4.22). W degerlerini incelendiginde
ise, artan siilfiirik asit derisimi ile bu degerler azalmaktadir ve bu sonug elektrot
ylizeyine hareketli iyonlarin difiizyon hizinin azaldigini gostermektedir (Sekil
4.26c¢ ve Tablo 4.22). Sn** iyonu igeren elektrolit sistemlerinin DPV’lerinde de 2.0
M Sn(Il) disinda ki piklerde ekstra bir pik olusumu gozlenmesi sebebiyle de

optimum HCI derisimi 2.0 M olarak secilmistir.

117



= 1.0 M HCI
0.06 | — 20mHel
J| ==—3.0MHCI
—— 4.0 M HCI
o 0.05 9| —5.0MHcl
£
©
< 0.04
£ ]
-
s 0.03
)]
S ]
c
5 0.02
e} ]
(]
> 0.01-
E
X
< 0.00 x\ T
-0.01 T T T T T T T T T
-0.7 -0.6 -0.5 0.4 0.3

Potansiyel / V

b
—m— Pik akim yogunlugu
60.0 | —e— Pik redoks kapasitesi . 4
‘\.‘ | ./ L .E
g / ° 42 q
) 56.0 -
g ' P
- | / 40 E
o 52.0- . | 2
2 . =
2 | 38 @
c [«
»O) | <
O 48.0 P
> o r36 2
E ] [e]
E + ©
©  44.0 - 3.4 £
x . -
= | o
40.0 . - T ' ' ' 32

1.0 2.0 I 3{0 I 4.0 5.0
HCI Derigimi / M

Sekil 4.51 0.025 M Sn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCl
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari
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Sekil 4.52 0.025 M Sn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCl
cozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls voltamogramlari, b) anodik pike
ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve c) elektrokimyasal
empedans spektrumlari (devamai)

Tablo 4.22 0.025 M Sn(II) iyonunun farkli derisimlerde (1.0-5.0 M) HCI
elektrolit ¢cozeltilerinden elde edilen R, R, Cy ve W empedansi degerleri

HCI Derigimi / M R,/ Q) Ca/ F R/ ) w
1.0 5.250 787.3e-9 53.20e3 12.84e-6
2.0 3.540 1.250e- 20.60e3 3.376e-6
3.0 2.920 1.687e-6 18.68e3 2.122e-6
4.0 3.010 1.686e-6 17.86e3 1.877e-6
5.0 3.050 905.1e-9 12.36e3 675.9¢e-9

Optimum deger olarak secilen 2.0 M HClI icinde farkli derisimlerde (0.025-0.125
M) Sn(Il) iyonlarindan olusan elektrolit c¢ozeltileri hazirlandi ve bu elektrolit
cozeltileri elektrokimyasal olarak DPV ve EIS yontemleri kullanilarak karakterize

edilmistir. Sn(II) iyonlar1 iceren elektrolit cozeltilerinin diferansiyel puls
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voltamogramlar1 Sekil 4.27a’da verilirken doniisiimlii voltamogramlar ise Sekil
4.27b'de verilmistir. DOniisiimlii voltamogramlarda elektrokimyasal calisma
esnasinda ¢alisma elektrodunda kalayin metalik olarak birikmesi sebebiyle Sn(II)
derisimi arttiginda piklerde yayvanhik gozlenmistir. Artan Sn(II) iyonlar
derisiminde, anodik pike ait pik akim yogunlugu ve pik redoks kapasitelerinde
genel olarak artis gozlenmistir. Cozeltideki aktif iyonlarin derisimi 0.025
molardan 0.125 molara elektrot ylizeyinde daha fazla redoks reaksiyonu meydana
gelmistir ve pik akim yogunlugu artarken pik redoks kapasite degerleri 4.0 M asite
kadar arttiktan sonra 5.0 M’da azaldi (Sekil 4.27¢c). Artan kalay derisimi iceren
cozeltilerde EIS analizleri ile incelenmistir ve artan Sn(II) iyon derisimine baglh
olarak, incelenen elektrolit ¢ozeltilerinde R, degerleri genellikle azalma egilimi
gozlenmistir. R, degerleri ise Sn(II) iyon derisimi arttikca azalmaktadir. Warburg
empedansi (W) degerleri ise en yiiksek degerine 4.0 M’da ulagsmistir (Sekil 4.27d
ve Tablo 4.23). Bu sonuglar dikkate alindiginda, optimum derisim olarak 0.125 M
Sn(II) kullanilmistir. Bu sonuclar, elektrot yiizeyinde difiizyonun arttigini
gostermektedir (Sekil 4.27d ve Tablo 4.23). DPV ve EIS analizlerinden elde edilen
veriler, hem asit derisiminu hem de optimum Sn(II) iyon derisiminu belirlemede
yardimci olmustur. Elektrolit ¢ozeltisi i¢in en uygun aktif iyon derisimi 0.125 M

olarak secilmistir.
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Sekil 4.53 2.0 M HCI ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.025-0.125 M) Sn(II)
iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls
voltamogramlari, b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) katodik pike ait pik akim
yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans
spektrumlari
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Sekil 4.54 2.0 M HCI ¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.025-0.125 M) Sn(II)
iyonu iceren elektrolit ¢ozeltilerinden elde edilen a) diferansiyel puls
voltamogramlari, b) doniisiimlii voltamogramlari, ¢) katodik pike ait pik akim
yogunlugu ve pik redoks kapasitesi egrileri ve d) elektrokimyasal empedans
spektrumlari
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Tablo 4.23 2.0 M HCI c¢ozeltisinde farkli derisimlerde (0.025-0.125 M) Sn(II)
iyonu iceren elektrolit cozeltilerinden elde edilen R, R., Cy ve W empedansi

degerleri
Sn* Derisimi / M R,/ Q Ca/F R/ Q W
0.025 4.070 736.9e-9 63.87e3 1.974e-6
0.050 3.920 857.1e-9 57.28e3 4.056e-6
0.075 3.030 992.4e-9 40.52e3 2.500e-6
0.100 3.230 1.187e-6 21.59e3 212.0e-6
0.125 3.800 810.2e-9 13.74e3 4.932e-6

4.3 V, Co, Cr, Ce, Fe, Mn ve Sn Iyonlarinin Kiitle Aktarim Tiiriiniin

Belirlenmesi

Elektrokimyasal reaksiyon sirasinda kiitle aktarim mekanizmasinin belirlenmesi
sistemin calisma mekanizmasini agiklamak i¢cin 6nemli bir role sahiptir. Kiitle
aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla V** Co**, Cr**, Ce**, Fe**, Mn** ve Sn**
iyonlarinin siilfiirik asit elektrolit ¢cozeltisinde 10, 20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 ve
100 mV.s' tarama hizlarinda Ag/AgCl referans elektroduna karsi doniisiimlii
voltamogramlar1  alinmistir. ~ DOniisiimlii  voltametri, sadece  redoks
reaksiyonlarinin potansiyellerini arastirmak icin degil, aym1 zamanda elektron
transferinin kinetigini ve takip eden kimyasal reaksiyonlarin kinetigini arastirmak

icin de yaygin olarak kullanilmaktadir [112].

Bu calismada doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen anodik ve katodik pik
akimlar1 calisma elektrodunun alani1 da dikkate alinarak pik akim yogunluklari
hesaplanmistir ve tarama hizinin karekokiine kars: grafigi gecirildi. Grafikte elde
edilen dogrunun egiminin 0.5’den kiiciik olmasi halinde redoks reaksiyonunun
difiizyon kontrollii oldugunu, 0.5’den biiyiik olmasi halinde ise adsorpsiyon

kontrollii oldugunu séylemektedir [113].
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4.3.1 Vanadyum Icin Kiitle Aktarim Tiiriiniin Belirlenmesi

0.3 M V**iyonu igeren 4.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢6zeltisinde V(IID)'iin V(II)'ye
elektrokimyasal olarak indirgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde meydana gelen
kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama hizlarinda 0.3 V ile -
1.1 V potansiyel araliginda doniistimlii voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 4.28).
Voltamogramlarda -0,8 V civarinda elde edilen katodik pik ve -0,1 V civarinda elde
edilen anodik pik sirasiyla vanadyum iyonunun V** halinden V** yiikseltgenme
basamagina indirgendikten sonra V*“den V" haline yiikseltgenmesini
gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis gozlenmektedir.
Ayrica elde edilen voltamogramlardan alinan veriler dogrultusunda anodik ve
katodik pik akimlari tarama hizinin karekokiine karsi grafigi gecirildiginde
verilerde genel olarak dogrusal bir davranis gozlenmistir (Sekil 4.29). Bu durum
kiitle aktarim tiiriiniin agirlikh olarak difiizyon ile gerceklestigini gostermektedir.
Ancak dogrusalliktan sapmanin oldugu bazi noktalarda ise kiitle aktarim tiirtiniin
difiizyon kontrollii olmasinin yani sira az bir oranda da olsa adsorpsiyonun etkisi
oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte, kiiciik bir adsorpsiyon etkisi,
elektrokimyasal reaksiyon sirasinda kiitle transfer mekanizmasinin bir parcasi
haline gelmistir. Kiitle transfer mekanizmasinda elde edilen sonuclar EIS

analizlerini de desteklemektedir [78].
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Sekil 4.56 0.3 M V** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, igerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen anodik ve katodik
pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine kars:1 grafigi
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V** iyonu ve HCl iceren elektrolit ¢6zeltilerinin CV analizleri yapilirken ise 0.4 V
ile -1.1 V potansiyel araliginda 50 mV.s" tarama hizinda ¢alisilmistir (Sekil 4.30).
Artan asit derisimi icin elde edilen doniisimlii voltamogramlarda artan HCI
derisimi icin 3.0 M’a kadar pik siddetlerinde artis gozlenirken asit derisimi 4.0 M
veya daha derisik olmasi durumunda hidrojen doniisiim potansiyelinin 0.0 V’a
yaklagmasiyla birlikte V** iyonuna ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri net
olarak gozlenememistir (Sekil 4.30b). HCI derisim optimizasyonu yapilamamasi

nedeniyle HCI iceren elektrolit cozeltisinde tarama hizi calismasi da

yapilamamustir.
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Sekil 4.57 0.2 M V** iyonu ve farkli derisimlerde HCI iceren elektrolit
cozeltilerine ait doniistimlii voltamogramlar a) 1.0 M; 2.0 M ve 3.0 M HCl
derisimi ve b) 1.0 M; 2.0 M, 3.0 M ve 4.0 M HCI derisimi
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Sekil 4.58 0.2 M V** iyonu ve farkl derisimlerde HCl igeren elektrolit
cozeltilerine ait doniistimlii voltamogramlar a) 1.0 M; 2.0 M ve 3.0 M HCl
derisimi ve b) 1.0 M; 2.0 M, 3.0 M ve 4.0 M HCI derisimi (devamai)

4.3.2 Kobalt icin Kiitle Aktarim Tiiriiniin Belirlenmesi

0.2 M Co** iyonu iceren 4.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢ozeltisinde Co(II)'nin
Co(Ill)'e elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde
meydana gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama
hizlarinda 0.4 V ile 1.8 V potansiyel araliginda doniistimlii voltamogramlar:
alinmistir (Sekil 4.31). Voltamogramlarda 1.5 V civarinda elde edilen anodik pik
ve 0.7 V civarinda elde edilen katodik pik kobalt iyonunun Co** halinden Co**
yiikseltgenme basamagina yiikseltgendikten sonra Co**’den tekrar Co** haline
indirgenmesini gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis
gozlenmektedir, ancak anodik pik sudaki oksijen doniisiimii ile cakigsmaktadir.
Sadece katodik pik gozlemlenebildiginden, elde edilen voltamogramlardan alinan
veriler dogrultusunda katodik pik akimlari tarama hizinin karekokiine karsi grafigi
gecirildiginde verilerde genel olarak dogrusal bir davranis gozlenmistir (Sekil
4.32). Bu durum kiitle aktarim tiiriiniin difiizyon kontrollii gerceklestigini
gostermektedir. Kiitle transfer mekanizmasinda elde edilen sonuclar EIS

deneylerini de desteklemektedir [78].
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Sekil 4.59 0.2 M Co** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen dontisiimlii
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Sekil 4.60 0.2 M Co** ¢6zeltisinin 4.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™") elde edilen katodik pik akim
yogunlugunun tarama hizinin karekokiine karsi grafigi
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4.3.3 Krom Icin Kiitle Aktarim Tiiriiniin Belirlenmesi

0.2 M Cr’* iyonu iceren 4.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢ozeltisinde Cr(III) 'tiin Cr(II)'
ye elektrokimyasal olarak indirgenmesi sirasinda elektrot yilizeyinde meydana
gelen kiitle aktarim tiirtiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama hizlarinda 1.0 V
ile 0.0 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 4.33).
Voltamogramlarda 0.4 V civarinda elde edilen katodik pik ve 0.5 V civarinda elde
edilen anodik pik krom iyonunun Cr** halinden Cr** yiikseltgenme basamagina
indirgendikten sonra Cr*"’den tekrar Cr’** haline yiikseltgenmesini géstermektedir.
Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis gézlenmektedir. Ayrica elde edilen
voltamogramlardan alinan veriler dogrultusunda anodik ve katodik pik akimlari
tarama hizinin karekokiine karsi grafigi gecirildiginde verilerde genel olarak
dogrusal bir davranis gozlenmistir (Sekil 4.34). Bu durum kiitle aktarim tiirtiniin
agirlikli olarak difiizyon ile gerceklestigini gostermektedir. Kiitle transfer

mekanizmasinda elde edilen sonuglar EIS deneylerini de desteklemektedir [28].
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Sekil 4.61 0.2 M Cr’* ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™") elde edilen dontisiimli
voltamogramlari
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Sekil 4.62 0.2 M Cr** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, icerisinde farkl tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s') elde edilen anodik ve katodik
pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine kars: grafigi

4.3.4 Seryum Icin Kiitle Aktarim Tiiriiniin Belirlenmesi

0.2 M Ce** iyonu iceren 4.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢6zeltisinde Ce(IIl)'iin Ce
(IV)'e elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yilizeyinde
meydana gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama
hizlarinda 0.8 V ile 1.7 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltamogramlari
alinmistir (Sekil 4.35). Voltamogramlarda 1.6 V civarinda elde edilen anodik pik
ve 1.0 V civarinda elde edilen katodik pik seryum iyonunun Ce®* halinden Ce**
yiikseltgenme basamagina yiikseltgendikten sonra Ce**’den tekrar Ce** haline
indirgenmesini gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis
gozlenmektedir. Sadece katodik pik gozlemlenebildiginden, elde edilen
voltamogramlardan alinan veriler dogrultusunda katodik pik akimlari tarama
hizinin karekokiine kars1 grafigi gecirildiginde verilerde dogrusal olmayan bir
davranis gozlenmistir. (Sekil 4.36). Bu nedenle, kiitle transfer tiirii olarak
belirlenmistir. Bu durum kiitle aktarim tiiriiniin difiizyon ve adsorpsiyon
kontrollii gerceklestigini gostermektedir. Kiitle transfer mekanizmasinda elde

edilen sonuclar EIS deneylerini de desteklemektedir [105].
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Sekil 4.63 0.2 M Ce** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, igerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen dontisiimlii
voltamogramlari
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Sekil 4.64 0.2 M Ce** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™") elde edilen katodik pik akim
yogunlugunun tarama hizinin karekokiine karsi grafigi

4.3.5 Demir I¢in Kiitle Aktarim Tiiriiniin Belirlenmesi

0.2 M Fe** iyonu iceren 4.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢ozeltisinde Fe(II)'nin Fe(IIl)'e

elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde meydana
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gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama hizlarinda 0.2 V
ile 1.2V gerilimleri araliginda doniisiimlii voltamogramlari alinmistir (Sekil 4.37).
Voltamogramlarda 0.75 V civarinda elde edilen anodik pik ve 0.6 V civarinda elde
edilen katodik pik demir iyonunun Fe** halinden Fe** yiikseltgenme basamagina
yiikseltgendikten sonra Fe’”’den tekrar Fe®* haline indirgenmesini
gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis gozlenmektedir.
Ayrica elde edilen voltamogramlardan alinan veriler dogrultusunda anodik ve
katodik pik akimlar1 tarama hizinin karekokiine karsi grafigi gecirildiginde
verilerde genel olarak dogrusal bir davranis gozlenmistir (Sekil 4.38). Bu durum
kiitle aktarim tirtniin agirlikh olarak difiizyon ile gerceklestigini gostermektedir
[113,114].
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Sekil 4.65 0.2 M Fe** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, igerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen doniistiimlii
voltamogramlari
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Sekil 4.66 0.2 M Fe** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s') elde edilen anodik ve katodik
pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine kars: grafigi

0.2 M Fe*' iyonu iceren 4.0 M HCI elektrolit ¢ozeltisinde Fe(II)'nin Fe(IIl)'e
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde meydana
gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama hizlarinda 0.0 V
ile 1.0 V gerilimleri araliginda dontisiimlii voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 4.39).
Voltamogramlarda 0.5 V civarinda elde edilen anodik pik ve 0.4 V civarinda elde
edilen katodik pik demir iyonunun Fe** halinden Fe®** yiikseltgenme basamagina
yiikseltgendikten sonra Fe’”’den tekrar Fe®* haline indirgenmesini
gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis gozlenmektedir.
Ayrica elde edilen voltamogramlardan alinan veriler dogrultusunda anodik ve
katodik pik akimlar1 tarama hizinin karekokiine karsi grafigi gecirildiginde
verilerde genel olarak dogrusal bir davranis gozlenmistir (Sekil 4.40). Bu durum
kiitle aktarim tiirtintin agirlikli olarak diflizyon ile gerceklestigini gostermektedir

[115,116].
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Sekil 4.67 0.2 M Fe** ¢ozeltisinin 4.0 M HCl icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen dontisiimlii
voltamogramlari
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Sekil 4.68 0.2 M Fe** ¢ozeltisinin 4.0 M HCl icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen anodik ve katodik
pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine karsi grafigi
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4.3.6 Mangan icin Kiitle Aktarim Tiiriiniin Belirlenmesi

0.2 M Mn** iyonu iceren 2.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢ozeltisinde Mn(II)'nin
Mn(IIl)'e elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde
meydana gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama
hizlarinda 1.0 V ile 1.7 V gerilimleri araliginda doniisiimlii voltamogramlar:
alinmistir (Sekil 4.41). Voltamogramlarda 1.4 V civarinda elde edilen anodik pik
ve 1.2 V civarinda elde edilen katodik pik mangan iyonunun Mn** halinden Mn**
yiikseltgenme basamagina yiikseltgendikten sonra Mn*"’den tekrar Mn*" haline
indirgenmesini gostermektedir. Artan tarama hiz1 ile pik akimlarinda da artig
gozlenmektedir. Ayrica elde edilen voltamogramlardan alinan veriler
dogrultusunda anodik ve katodik pik akimlari tarama hizinin karekokiine karsi
grafigi gecirildiginde verilerde genel olarak dogrusal olmayan bir davranis
gozlenmistir (Sekil 4.42). Bu durum kiitle aktarim tiiriiniin difiizyon ve
adsorpsiyon kontrollii gerceklestigini gostermektedir [118]. Kiitle transfer

mekanizmasinda elde edilen sonuglar EIS deneylerini de desteklemektedir.

1
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Sekil 4.69 0.2 M Mn** ¢ozeltisinin 2.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama
hizlarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s') elde edilen
dontisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.70 0.2 M Mn?** ¢6zeltisinin 2.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama
hizlarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen anodik
ve katodik pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine kars: grafigi

Ayrica 0.2 M Mn*" iyonu iceren 5.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢ozeltisinde
Mn(II)'nin Ag/AgCl referans elektroduna kars1 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90
ve 100 mV.s' tarama hizlarinda 1.1 V ile 1.75 V gerilimleri araliginda da
dontisimli voltamogramlar: alinmistir (Sekil 4.43). Voltamogramlarda 1.45 V
civarinda elde edilen anodik pike ek olarak 1.6 V civarinda gelen ikinci anodik pik
asit derisiminin artmasi sonucu meydana gelmektedir. Bu durum manganin asidik

ortamda kendiliginden yiikseltgenmesiyle ilgili olabilir.
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Sekil 4.71 0.2 M Mn** ¢6zeltisinin 5.0 M H,SO, icerisinde farkl tarama
hizlarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s") elde edilen
dontistimlii voltamogramlari

0.2 M Mn?** iyonu iceren 1.0 M HCI elektrolit ¢ozeltisinde Mn(II)'nin Mn(IID)'e
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde meydana
gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama hizlarinda 1.0 V
ile 1.6 V gerilimleri araliginda doniisiimlii voltamogramlari alinmistir (Sekil 4.44).
Voltamogramlarda 1.35 V civarinda elde edilen anodik pik ve 1.15 V civarinda
elde edilen katodik pik mangan iyonunun Mn** halinden Mn** yiikseltgenme
basamagina yiikseltgendikten sonra Mn>"’den tekrar Mn** haline indirgenmesini
gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis gézlenmektedir.
Ayrica elde edilen voltamogramlardan alinan veriler dogrultusunda anodik ve
katodik pik akimlari1 tarama hizinin karekokiine karsi1 grafigi gecirildiginde
verilerde genel olarak dogrusal olmayan bir davranis gozlenmistir (Sekil 4.45). Bu
durum kiitle aktarim tirtinin  adsorpsiyon kontrolli  gerceklestigini
gostermektedir [118]. Grafikte elde edilen dogru egiminin 0.5’den biiyiik olmasi

da adsorpsiyon kontrollii oldugunu séylemektedir.
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Sekil 4.72 0.2 M Mn** ¢6zeltisinin 1.0 M HCl igerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s) elde edilen anodik ve katodik
pik akimi degerlerinin tarama hizinin karekokiine karsilik grafigi
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Sekil 4.73 0.2 M Mn** ¢ozeltisinin 1.0 M HCl icerisinde farkli tarama hizlarinda
(10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen anodik ve katodik
pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine kars: grafigi
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4.3.7 Kalay Icin Kiitle Aktarim Tiiriiniin Belirlenmesi

0.025 M Sn** iyonu iceren 4.0 M siilfiirik asit elektrolit ¢ozeltisinde Sn(II)'nin
Sn(IV)'e elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde
meydana gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama
hizlarinda -0,7 V ile -0,3 V gerilimleri araliginda dontisiimlii voltamogramlar:
alinmistir (Sekil 4.46). Voltamogramlarda -0.4 V civarinda elde edilen anodik pik
ve -0.45 V civarinda elde edilen katodik pik kalay iyonunun Sn** halinden Sn**
yiikseltgenme basamagina yiikseltgendikten sonra Sn*"’den tekrar Sn** haline
indirgenmesini gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artig
gozlenmektedir. Ayrica elde edilen voltamogramlardan alinan veriler
dogrultusunda anodik ve katodik pik akimlari tarama hizinin karekokiine karsi
grafigi gecirildiginde verilerde anodik pik akiminda dogrusal olmayan davranis
gozlenirken, katodik pik akiminda genel olarak dogrusal bir davranis gézlenmistir
(Sekil 4.47). Bu durum kiitle aktarim tiiriiniin difiizyon ve adsorpsiyon kontrollii

gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.74 0.025 M Sn** ¢ozeltisinin 4.0 M H,SO, icerisinde farkli tarama
hizlarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s') elde edilen
dontisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.75 0.025 M Sn** ¢6zeltisinin 2.0 M H,SO, igerisinde farkli tarama
hizlarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s?) elde edilen anodik
ve katodik pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine kars: grafigi

0.025 M Sn** iyonu iceren 2.0 M HCI elektrolit ¢ozeltisinde Sn(II)'nin Sn(IV)'e
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sirasinda elektrot yiizeyinde meydana
gelen kiitle aktarim tiiriiniin belirlenmesi amaciyla farkli tarama hizlarinda -0.7 V
ile -0.3 V gerilimleri araliginda doniisiimlii voltamogramlari alinmistir (Sekil
4.48). Voltamogramlarda -0.45 V civarinda elde edilen anodik pik ve -0.5 V
civarinda elde edilen katodik pik kalay iyonunun Sn** halinden Sn** yiikseltgenme
basamagina yiikseltgendikten sonra Sn**’den tekrar Sn** haline indirgenmesini
gostermektedir. Artan tarama hizi ile pik akimlarinda da artis gozlenmektedir.
Ayrica elde edilen voltamogramlardan alinan veriler dogrultusunda anodik ve
katodik pik akimlar1 tarama hizinin karekokiine kars1 grafigi gecirildiginde
verilerde anodik pik akiminda dogrusal olmayan davranis gozlenirken, katodik pik
akiminda genel olarak dogrusal bir davranis gozlenmistir (Sekil 4.49). Bu durum
kiitle aktarim tiirtintin difiizyon ve adsorpsiyon kontrollii gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 4.76 0.025 M Sn** ¢ozeltisinin 2.0 M HCl igerisinde farkli tarama
hizlarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s") elde edilen
doniistimlii voltamogramlari
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Sekil 4.77 0.025 M Sn** ¢ozeltisinin 2.0 M HCl igerisinde farkli tarama
hizlarinda (10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90 ve 100 mV.s™) elde edilen anodik
ve katodik pik akim yogunlugunun tarama hizinin karekokiine karsi grafigi
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4.4 Karbon Esash Elektrotlarin Kararlillk Testi ve Yiizey

Morfolojisinin Incelenmesi

Elektrokimyasal karakterizasyonda kullanilan kalem ucu grafit elektrotlarin
kimyasal kararliliklar1 (stabiliteleri), calisilan elektrolit c¢ozeltilerinde 200
voltametrik dongii sonunda incelenmistir. 200 voltametrik dongiiden sonra kalem

ucu grafit elektrotlarin 5000x biiyiitme oraninda SEM goriintiileri alinimistir.

4.4.1 Karbon Esash Elektrotlarin Vanadyum ve Asit Gozeltisi icinde Kararlilik

Testi ve Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Elektrotlarin kararliligini belirlemek icin 0.3 M V(III) ve 4.0 M H,SO, iceren
elektrolit ¢ozeltisinde kalem ucu grafit elektrodun 0.1 V ile -1.1 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimli voltamogrami alinmistir (Sekil 4.50) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda artis meydana gelmistir ve
bu durum elektrot yiizeyine aktif vanadyum tiiriniin adsorbsiyonu ile ilgili veriler
sunmaktadir. Doniisimlii voltametri ile yapilan tarama hizi calismasinda kiitle
aktarim mekanizmasinda difiizyonun yani sira adsorpsiyon etkisinin de oldugu
belirlenmistir. Anodik ve katodik pikteki artis, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda
olusan adsorpsiyonun etkisini de aciklamaktadir. Kalem wucu elektrodun
dontistimlii voltamogramini gosteren 200 dongii sirasinda herhangi bagka bir pik
gozlenmemistir. Bu sonuc grafit bazli elektrodun V(III) ve siilfiirik asit iceren

elektrolitin batarya bileseni olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.78 Kalem ucu elektrodun 0.3 M V** iyonu iceren ve 4.0 M H,SO, ¢ozeltisi
icinde alinan 200 dongiideki doniistimlii voltamogramlari

Sekil 4.51a ve Sekil 4.51b’de sirasiyla elektrolit cozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM goriintiileri verilmistir. 0.2 M V(III) ve 4.0 M H,S0, coOzeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kimyasal bir bozunma gériilmemistir. Ozellikle bos kalem ucu grafit elektrodu ve
elektrokimyasal islem sonrasi kalem ucu grafit elektrodu morfolojileri arasinda
herhangi bir yapisal farklilhik gozlenmemistir. Buna ek olarak kalem ucu grafit
elektrodun kimyasal kararliliginin yiiksek oldugunu ve yilizeyinde korozyonun

olmadig1 gozlenmistir [78].
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Sekil 4.79 a) Kalem ucu elektrodun ve b) vanadyum iceren H,SO, ¢Ozeltisi icinde
200 voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiyiitme oraninda
alinan SEM goriintiileri

Elektrotlarin 0.3 M V(III) ve 2.0 M HCl iceren elektrolit cozeltisindeki kararliligini
belirlemek icin kalem ucu grafit elektrodun -1.2 V ile 0.3 V potansiyel araliginda
200 doniisiimlit voltamogrami alinmistir (Sekil 4.52) ve elektrodun ylizey
morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda, 200

dongii boyunca anodik ve katodik pikler net olarak gozlenmemistir.

Sekil 4.53a ve Sekil 4.53b’de sirasiyla elektrolit ¢ozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun

SEM goriintiileri verilmistir.
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Sekil 4.80 Kalem ucu elektrodun 0.3 M V** iyonu iceren ve 2.0 M HCI ¢ozeltisi
icinde alinan 200 dongtideki dontisiimli voltamogramlar:
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Sekil 4.81 a) Kalem ucu elektrodun ve b) vanadyum iceren HCI ¢ozeltisi icinde
200 voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiyiitme oraninda
alinan SEM goriintiileri

4.4.2 Karbon Esasli Elektrotlarin Kobalt ve Asit Gozeltisi icinde Kararlilik Testi ve

Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

Elektrotlarin kararliligini belirlemek icin 0.2 M Co(II) ve 4.0 M H,SO, iceren
elektrolit cozeltisinde kalem ucu grafit elektrodun 0.4 V ile 1.8 V potansiyel
araliginda 200 dontiisimli voltamogrami alinmistir ve elektrodun yilizey
morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. 200 dongii boyunca
voltamogramlarda anodik ve katodik pikler net olarak gozlenmistir (Sekil 4.54).
Bu voltamogramda, anodik ve katodik pik akimlarinda az miktarda artis
gozlenmistir. Kalem ucu elektrodun doniisimlii voltamogramini gosteren 200
dongi sirasinda herhangi bagka bir pik gozlenmemistir. Bu sonuc grafit bazl
elektrodun Co(Il) ve siilfiirik asit iceren elektrolitin batarya bileseni olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.82 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Co** iyonu iceren ve 4.0 M H,SO,
cozeltisi icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.55a ve Sekil 4.55b'de elektrolit c¢ozeltisi icinde bos kalem ucu grafit
elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun SEM
goriintiileri verilmistir. 0.2 M Co(Ill) ve 4.0 M H,S0, ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kobalt tiiriine ait kristallerin olustugu goézlemlenmistir. Her ne kadar kalem ucu
elektrodun yapis1 200 voltammetrik dongiiniin sonunda kararli olsa da kiitle
aktarim tiirlinde Dbelirlenen adsorbsiyonun etkisi elektrot yiizeyinde
goriilmektedir. Olusan bu yapilarin karbon bazli elektrot yapisini

degistirmediginden batarya bileseni olarak kullanilabilecektir [78].
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Sekil 4.83 a) Kalem ucu elektrodun ve b) kobalt iceren H,SO, ¢ozeltisi icinde
200 voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiyiitme oraninda
alinan SEM goriintiileri

4.4.3 Karbon Esash Elektrotlarin Krom ve Asit Cozeltisi icinde Kararlilik Testi ve

Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

Elektrotlarin kararliligini belirlemek icin 0.2 M Cr(IlI) ve 4.0 M H,SO, iceren
elektrolit cozeltisinde kalem ucu grafit elektrodun 1.0 V ile 0.0 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimlii voltamogrami alinmistir (Sekil 4.56) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
anodik ve katodik pik akimlarinda az miktarda artis gozlenmistir. Kalem ucu
elektrodun doniisiimlii voltamogramini gosteren 200 dongii sirasinda herhangi bir
ekstra pik gozlenmemistir. Bu sonug grafit bazl elektrodun Cr(III) ve siilfiirik asit

iceren elektrolitin batarya bileseni olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.84 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Cr** iyonu iceren ve 4.0 M H,SO,
cozeltisi icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.57a ve Sekil 4.57b’de sirasiyla elektrolit cozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM gortintiileri verilmistir. 0.2 M Cr(III) ve 4.0 M H,S0, ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kimyasal bir bozunma gézlenmemistir. Ozellikle bos kalem ucu grafit elektrodu ve
elektrokimyasal islem sonrasi kalem ucu grafit elektrodu morfolojileri arasinda
herhangi bir yapisal farklilik gézlenmemistir. Buna ek olarak kalem ucu grafit
elektrodun kimyasal kararliliginin yiiksek oldugunu ve yilizeyinde korozyonun

olmadig1 gézlenmistir [28].
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Sekil 4.85 a) Kalem ucu elektrodun ve b) krom iceren H,SO, ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiyiitme oraninda
alinan SEM gorintiileri

4.4.4 Karbon Esash Elektrotlarin Seryum ve Asit Gozeltisi Icinde Kararlilik Testi

ve Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Elektrotlarin kararliligini belirlemek icin 0.2 M Ce(III) ve 4.0 M H,SO, iceren
elektrolit cozeltisinde kalem ucu grafit elektrodun 0.7 V ile 1.7 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimli voltamogrami alinmistir (Sekil 4.58) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda cok az artis meydana
gelmistir ve bu durum elektrot ylizeyine aktif seryum tiiriiniin adsorbsiyonu ile
ilgili veriler sunmaktadir. Doniisimlii voltametri ile yapilan tarama hiz
calismasinda kiitle aktarim mekanizmasinda difiizyonun yani sira adsorpsiyon
etkisinin de oldugu belirlenmistir. Anodik ve katodik pikteki artis, elektrokimyasal
reaksiyon sirasinda olusan adsorpsiyonun etkisini aciklamaktadir. Kalem ucu
elektrodun doniisiimlii voltamogramini gésteren 200 dongii boyunca herhangi bir
ekstra pik gozlenmemistir. Bu sonug grafit bazli elektrodun Ce(III) ve siilfiirik asit
iceren elektrolitin batarya bileseni olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
Ce(III) iceren elektrolit ¢ozeltisinin yiiksek elektrot kararliligi, bu elektrolitin uzun

dongii 6mrii icin de kullanilmasina izin verebilir.
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Sekil 4.86 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Ce** iyonu igeren ve 4.0 M H,SO,
cozeltisi icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.59a ve Sekil 4.59b’de sirasiyla elektrolit cozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM goriintiileri verilmistir. 0.2 M V(III) ve 4.0 M H,S0, coOzeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kimyasal bir bozunma meydana gelmemistir. Bos kalem ucu grafit elektrodu ve
elektrokimyasal islem sonrasi kalem ucu grafit elektrodu morfolojileri arasinda
herhangi bir yapisal farklilik gézlenmemistir. Ayrica kalem ucu grafit elektrodun
kimyasal kararliliginin yiiksek oldugu ve yiizeyinde korozyon meydana gelmedigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.87 a) Kalem ucu elektrodun ve b) seryum iceren H,SO, ¢ozeltisi icinde
200 voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiyiitme oraninda
alinan SEM goriintiileri

4.4.5 Karbon Esash Elektrotlarin Demir ve Asit Gozeltisi icinde Kararhlik Testi ve

Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

Elektrotlarin kararliligini belirlemek icin 0.2 M Fe(II) ve 4.0 M H,SO, iceren
elektrolit cozeltisinde kalem ucu grafit elektrodun 0.2 V ile 1.2 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimlii voltamogrami alinmistir (Sekil 4.60) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda cok az artis meydana
gelmistir. Kalem ucu elektrodun doniisiimlii voltamogramini gosteren 200 dongi
sirasinda herhangi bir ekstra pik gézlenmemistir. Bu sonuc grafit bazli elektrodun
Fe(II) ve siilfiirik asit iceren elektrolitin batarya bileseni olarak kullanilabilecegini

gostermektedir.
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Sekil 4.88 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Fe** iyonu iceren ve 4.0 M H,SO,
cozeltisi icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.61a ve Sekil 4.61b’de sirasiyla elektrolit cozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM goriintiileri verilmistir. 0.2 M Fe(Il) ve 4.0 M H,S0, cozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kimyasal bir bozunma gézlenmemistir. Ozellikle bos kalem ucu grafit elektrodu ve
elektrokimyasal islem sonrasi kalem ucu grafit elektrodu morfolojileri arasinda
herhangi bir yapisal farklilhik gézlenmemistir. Buna ek olarak kalem ucu grafit
elektrodun kimyasal kararliliginin yiiksek oldugunu ve yilizeyinde korozyonun

olmadig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.89 a) Kalem ucu elektrodun ve b) demir iceren H,SO, ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 X biiyiitme oraninda
alinan SEM goriintiileri

Elektrotlarin 0.2 M Fe(II) ve 4.0 M HCl iceren elektrolit ¢cozeltisindeki kararliligini
belirlemek ic¢in kalem ucu grafit elektrodun 0.0 V ile 1.0 V potansiyel araliginda
200 doniisimlii voltamogrami alinmistir (Sekil 4.62) ve elektrodun yiizey
morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda, 200
dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda ¢ok az artis meydana gelmistir.
Kalem ucu elektrodun doniisiimlii voltamogramini gosteren 200 dongii sirasinda

herhangi bir pik gozlenmemistir.
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Sekil 4.90 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Fe** iyonu iceren ve 4.0 M HCI ¢6zeltisi
icinde alinan 200 dongiideki doniistimlii voltamogramlari
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Sekil 4.63a ve Sekil 4.63b’de sirasiyla elektrolit ¢ozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM gortintiileri verilmistir. 0.2 M Fe(II) ve 4.0 M HCI ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kimyasal bir bozunma goriilmemistir. Ancak dongii sayisinin artmasiyla birlikte az

miktarda yapisal bir bozulma meydana geldigi soylenebilir.

Sekil 4.91 a) Kalem ucu elektrodun ve b) demir iceren HCl ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiyiitme oraninda
alinan SEM gorintiileri

4.4.6 Karbon Esash Elektrotlarin Mangan ve Siilfiirik Asit icinde Kararhlik Testi

ve Yiizey Morfolojisinin Incelenmesi

Elektrotlarin kararliligini belirlemek icin 0.2 M Mn(II) ve 2.0 M H,SO, iceren
elektrolit cozeltisinde kalem ucu grafit elektrodun 1.0 V ile 1.7 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimli voltamogrami alinmistir (Sekil 4.64) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda artis meydana gelmistir ve
bu durum elektrot yiizeyine aktif mangan tiiriiniin adsorbsiyonu ile ilgili veriler
sunmustur. DOniisiimlii voltametri ile yapilan tarama hizi calismasinda kiitle
aktarim mekanizmasinda difiizyon ve adsorpsiyon etkili oldugu belirlenmistir.
Anodik ve katodik pikteki artis, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda olusan
adsorpsiyonun etkisini aciklamaktadir. Kalem wucu elektrodun dontsiimlii
voltamogramini gosteren 200 dongii sirasinda baska bir pik gozlenmemistir. Bu
sonug grafit bazli elektrodun Mn(II) ve silfiirik asit iceren elektrolitin batarya

bileseni olarak kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.92 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Mn** iyonu iceren ve 2.0 M H,SO,
cozeltisi icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.65a ve Sekil 4.65b’de sirasiyla elektrolit cozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM goriintiileri verilmistir. 0.2 M Mn(II) ve 2.0 M H,S0, cozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
mangan tiirtine ait kristallerin olustugu gozlemlenmistir. Her ne kadar kalem ucu
elektrodun yapis1 200 voltammetrik dongiiniin sonunda kararli olsa da kiitle
aktarim tiirtinde Dbelirlenen adsorbsiyonun etkisi elektrot yiizeyinde
goriilmektedir. Kararlhilik testi sonrasinda elektrot yiizeyinde biriken mangan
tuzlar1 pik akimlarinda herhangi bir azalmaya neden olmadigindan elektrotlar
yapisal olarak kararli oldugu gibi elektrokimyasal agidan da kararli haldedir.
Olusan bu yapilar karbon bazli elektrot yapisin1 degistirmediginden batarya

bileseni olarak kullanilabilecektir.

155



Sekil 4,93 a) Kalem ucu elektrodun ve b) mangan iceren H,SO, ¢Ozeltisi icinde
200 voltametrik dongi sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiylitme oraninda
alinan SEM gorintiileri

Elektrotlarin 0.2 M Mn(II) ve 5.0 M H,S0, iceren elektrolit c¢ozeltisindeki
kararliliginibelirlemek i¢in kalem ucu grafit elektrodun 1.0 V ile 1.6 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimlii voltamogrami alinmistir (Sekil 4.66) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda artis meydana gelmistir ve
bu durum elektrot yiizeyine aktif mangan tiirtiniin adsorbsiyonu ile ilgili veriler
sunmaktadir. DOniisiimlii voltametri ile yapilan tarama hizi ¢alismasinda kiitle
aktarim mekanizmasinda difiizyon ve adsorpsiyon etkili oldugu belirlenmistir.
Anodik ve katodik pikteki artis, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda olusan
adsorpsiyonun etkisini agiklamaktadir. Ayrica kalem ucu elektrodun dontisiimlii
voltamograminmi gosteren 200 dongii sirasinda ekstra pikler gozlenmistir. Bu
durum asit derisiminin artmasiyla manganin asidik ortamda kendiliginden

ylikseltgenmesiyle ilgili olabilir.
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Sekil 4.94 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Mn** iyonu iceren ve 5.0 M H,SO,
cozeltisi icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.67a ve Sekil 4.67b’'de sirasiyla elektrolit ¢ozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM gortintiileri verilmistir. 0.2 M Mn(II) ve 5.0 M H,SO, ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde

birikme oldugu gozlenmistir. Siilfiirik asit derisimi arttik¢a elektrot yiizeyinde

mangan tuzlarinin birikimi artmastir.

Sekil 4.95 a) Kalem ucu elektrodun ve b) mangan iceren H,SO, ¢Ozeltisi icinde
200 voltametrik dongi sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiylitme oraninda
alinan SEM gorintiileri
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Elektrotlarin 0.2 M Mn(lI) ve 1.0 M HCIl iceren elektrolit c¢ozeltisindeki
kararliligini belirlemek icin kalem ucu grafit elektrodun 1.0 Vile 1.6 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimlii voltamogrami alinmistir (Sekil 4.68) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda cok az artis meydana
gelmistir gelmistir ve bu durum elektrot yiizeyine aktif mangan tiiriiniin
adsorbsiyonu ile ilgili veriler sunmaktadir. Her ne kadar kalem ucu elektrodun
yapis1 200 voltammetrik dongiliniin sonunda kararli olsa da kiitle aktarim tiiriinde
belirlenen adsorbsiyon etkisinin de bir fonksiyonu olarak elektrot yiizeyinde bazi

mangan tiirleri kristaller olusturdugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.96 Kalem ucu elektrodun 0.2 M Mn** iyonu iceren ve 1.0 M HCI ¢6zeltisi
icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.69a ve Sekil 4.69b’de sirasiyla elektrolit cozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM goriintiileri verilmistir. 0.2 M Mn(II) ve 1.0 M HCI c¢6zeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kimyasal bir bozunma goriilmemistir. SEM gortintiilerinde yiizeyde goézlenen
catlaklar, elektrot yiizeyinde biriken tuzlarla ilgili olup elektrodun yapisinda bir

bozulma meydana gelmemistir.
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Sekil 4.97 a) Kalem ucu elektrodun ve b) mangan iceren HCI ¢6zeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 biiyiitme oraninda
alinan SEM gorintiileri

4.4.7 Karbon Esasl Elektrotlarin Kalay ve Siilfiirik Asit icinde Kararhlik Testi ve

Yiizey Morfolojisinin incelenmesi

Elektrotlarin 0.025 M Sn(II) ve 2.0 M H,SO0, iceren elektrolit cozeltisindeki
kararliliginibelirlemek icin kalem ucu grafit elektrodun -0.7 V ile -0.3 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimli voltamogrami alinmistir (Sekil 4.70) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda artis meydana gelmistir ve
bu durum elektrot yiizeyine aktif kalay tiiriiniin adsorbsiyonu ile ilgili veriler
sunmaktadir. DOniisimlii voltametri ile yapilan tarama hizi ¢alismasinda kiitle
aktarim mekanizmasinda difiizyon ve adsorpsiyon etkili oldugu belirlenmisti.
Anodik ve katodik pikteki artis, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda olusan
adsorpsiyonun etkisini agiklamaktadir. Ayrica kalem ucu elektrodun dontisiimlii
voltamogramini gosteren 200 dongii sirasinda herhangi bagka bir pik

gbzlenmemistir.
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ekil 4.98 Kalem ucu elektrodun 0.025 M Sn?** iyonu iceren ve 2.0 M H,SO,
Y ¢
cozeltisi icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.71a ve Sekil 4.71b’de sirasiyla elektrolit cozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM goriintiileri verilmistir. 0.025 M Sn(II) ve 2.0 M H,S0, c¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde
kalay tiirtine ait kristallerin olustugu gozlemlenmistir. Kalem ucu elektrodun
yapist 200 voltammetrik dongiiniin sonunda kararli olsa da kiitle aktarim tiiriinde
belirlenen adsorbsiyonun etkisi elektrot yilizeyinde goriilmektedir. Olusan bu
yapilar karbon bazli elektrot yapisin1 degistirmediginden batarya bileseni olarak

kullanilabilecektir.

160



Sekil 4.99 a) Kalem ucu elektrodun ve b) kalay iceren H,SO, ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 % biiyiitme oraninda
alinan SEM goriintiileri

Elektrotlarin 0.025 M Sn(II) ve 2.0 M HCI iceren elektrolit ¢ozeltisindeki
kararliliginibelirlemek icin kalem ucu grafit elektrodun -0.7 V ile -0.3 V potansiyel
araliginda 200 doniisiimli voltamogrami alinmistir (Sekil 4.72) ve elektrodun
ylizey morfolojisinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Bu voltamogramda,
200 dongii boyunca anodik ve katodik pik akimlarinda biraz artis meydana
gelmistir. Dontisiimlii voltametri ile yapilan tarama hizi ¢alismasinda kiitle
aktarim mekanizmasinda difiizyonun yani sira adsorpsiyon etkisinin de oldugu
belirlenmistir. Anodik ve katodik pikteki artis, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda
olusan adsorpsiyonun etkisini aciklamaktadir. Kalem ucu elektrodun dontisiimlii
voltamogramini gosteren 200 dongii sirasinda herhangi bir baska pik

gbzlenmemistir.
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Sekil 4.100 Kalem ucu elektrodun 0.025 M Sn** iyonu iceren 2.0 M HCI ¢6zeltisi
icinde alinan 200 dongiideki doniisiimlii voltamogramlari

Sekil 4.73a ve Sekil 4.73b’'de sirasiyla elektrolit ¢ozeltisi icinde bos kalem ucu
grafit elektrodun ve 200 voltametrik dongiiden sonra kalem ucu grafit elektrodun
SEM goriintiileri verilmistir. 0.025 M Sn(II) ve 2.0 M HCI c¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasinda kalem ucu grafit elektrodun incelenen yiizeyinde

kimyasal bir bozunma goriilmemistir.

Sekil 4.101 a) Kalem ucu elektrodun ve b) kalay iceren HCI ¢ozeltisi icinde 200
voltametrik dongii sonrasi kalem ucu elektrodun 5000 X biiyiitme oraninda
alinan SEM gortintiileri
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4.5 Redoks Ciftlerinin Olusturulmasi ve Sarj-Desarj Testleri

Hazirlanan yeni elektrolit sistemlerinin batarya ozelliklerini belirlemek icin
dontisimli sarj-desarj testleri Sekil 3.4de ki deney diizenegi kullanilarak
yapilmistir. Anot ve katot elektrotlari olarak 25 cm? geometrik yiizey alanina sahip
karbon kece elektrotlar kullanilmistir. Elektrolit ¢ozeltileri sisteme uygun akis

hizinin ayarlanarak pompalanmuistir.
4.5.1 Vanadyum/Kobalt Batarya Galigmalar

Sarj ve desarj potansiyel araligini belirlemek icin anolit ve katolit ¢ozeltilerinin
doniistimlii voltametri analizleri farkli potansiyel araliklarinda 50 mV.s™ tarama
hiz1 ile ¢alisilmigtir. 4.0 M siilfiirik asit icinde 0.3 M V** elektrolit ¢6zeltisinin ve
4.0 M siilfiirik asitte 0.2 M Co®* elektrolit ¢ozeltisinin Ag/AgCl referans
elektroduna karsi dontistimlii voltamogramlart V(III) icin —1.1 V ile 0.3 V
potansiyeli araliginda, Co(II) icin ise 0.4 V ile 1.8 V potansiyeli araliginda
calisiimistir. Elde edilen Co/V tiirlerinin doniisiimlii voltamogramlar1 ayni
diizlemde cakistirilmis ve bu voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak
yeni nesil redoks akiskan batarya sistemi icin sarj-desarj parametreleri
belirlenmistir (Sekil 4.74). Olusturulan yeni redoks akiskan batarya sistemi icin
1.0 M V** ve 1.0 M Co** iyonlarinin 4.0 M siilfiirik asitteki ¢ozeltileri ayr1 ayr
hazirlanmistir. Redoks akigskan bataryanin sarj ve desarj islemleri sirasinda ¢alisma
potansiyeli, sirasiyla anolit (Esitlik 1) ve katolitin (Esitlik 2) redoks
reaksiyonlarina gore, 2.35 V ve 0.75 V olarak belirlenmistir ve sarj-desarj testleri
bu potansiyel araligina uygun olacak sekilde gerceklestirilmistir. V/Co sisteminde
doniisiimlii sarj desarj testleri 2.4 V sarj ile 0.5 V desarj potansiyel araliginda, 1.0
A sarj ve 0.2 A desarj akimlar1 araliginda yapilmistir. Bu batarya sistemi icin sarj
desarj testinde sarj akimi yogunlugu 40.0 mA.cm™ ve desarj akimi yogunlugu 8.0
mA.cm? olarak hesaplanmustir. Indirgeme potansiyeli degeri SHE ile
karsilastirildiginda elde edilen hiicrenin potansiyel degeri teorik olarak

hesaplanan degerden daha yiiksek bulunmustur.
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Sekil 4.102 0.2 M V** (4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde) ve 0.2 M Co** (4.0 M H,SO,
¢ozeltisinde) iyonlarinin déniistimlii voltamogramlari

Sarj
VF o+ e ——== V" ()
Desarj
Co? —_~ Co*" + e- (2)
Desarj

Sarj-desarj testlerinde elde edilen ilk {i¢ sarj ve desarj egrisi Sekil 4.75a ve Sekil
4.75b’de verilmistir. Bu dongiilere ait desarj kapasiteleri dontisiimlii sarj desarj
testi ile belirlenerek Tablo 4.24’de verilmistir. Dontiisimlii sarj desarj testi
sonuclarina gore hazirlanan yeni elektrolit c¢ifti redoks akiskan bataryalarda
kullanilmak {izere 6nemli bir potansiyel barindirmaktadir. Bu redoks cifti icin en
ylksek desarj kapasite degeri 430.1 mAh olarak belirlenmistir ve ayrica sarj desarj

testinde hiicre sarj potansiyeli degeri 2.35 V’a yiikselmistir.
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Sekil 4.103 a) V/Co sulu redoks batarya sistemine ait ilk 3 sarj - desarj egrisi ve
b) ilk 3 desarj egrisi
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Tablo 4.24 0.3 M V(III) ve 0.2 M Co(II) iyonlarinin 4.0 M H,SO, ¢Ozeltilerinden
elde edilen desarj kapasiteleri

Dongii Sayisi Desarj Kapasitesi (mAh)
1 430.1
2 417.4
3 428.7

4.5.2 Kobalt/Krom Batarya Caligmalar:

Sarj ve desarj potansiyel araligin1 belirlemek icin anolit ve katolit ¢ozeltilerinin
doniisiimlii voltametri analizleri farkli potansiyel araliklarinda 50 mV.s" tarama
hiz1 ile caligilmustir. 4.0 M siilfiirik asit icinde 0.2 M Cr** elektrolit ¢ozeltisinin ve
4.0 M silfiirik asitte 0.2 M Co*" elektrolit ¢ozeltisinin Ag/AgCl referans
elektroduna karsi doniisimlii voltamogramlar1 Cr(III) icin 0.0 V ile 1.0 V
potansiyeli araliginda, Co(II) icin ise 0.4 V ile 1.8 V potansiyeli araliginda
calisilmistir. Elde edilen Cr/Co tiirlerinin doniisiimlii voltamogramlari ayni
diizlemde cakistirilmis ve bu voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak
yeni nesil redoks akigkan batarya sistemi igin sarj-desarj parametreleri
belirlenmistir (Sekil 4.76). Olusturulan yeni redoks akiskan batarya sistemi icin
1.0 M Cr’* ve 1.0 M Co** iyonlarinin 4.0 M siilfiirik asitteki ¢ozeltileri ayr ayri
hazirlanmistir. Redoks akiskan bataryanin sarj ve desarj islemleri sirasinda
calisma potansiyeli, sirasiyla anolit (Esitlik 3) ve katolitin (Esitlik 4) redoks
reaksiyonlarina gore, 0.2 V ve 1.1 V olarak belirlenmistir ve sarj-desarj testleri bu
potansiyel araligina uygun olacak sekilde gerceklestirilmistir. Cr/Co sisteminde
doniisiimlii sarj desarj testleri 2.0 V sarj ile 0.4 V desarj potansiyel araliginda, 0.1
A sarj ve 0.01 A desarj akimlar1 araliginda yapilmistir. Bu batarya sistemi icin sarj
desarj testinde sarj akimi yogunlugu 4 mA.cm™ ve desarj akimi yogunlugu 0.4
mA.cm? olarak hesaplanmistir. Indirgeme potansiyeli degeri SHE ile

karsilastirildiginda hiicrenin potansiyel degeri daha yiiksek olmasina ragmen,
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dontistimlii voltammogramlara gore 1.1 V olarak belirlenmistir. Bu sonug batarya

sisteminde kullanilan elektrot bilesimi ile ilgili olabilir.

Batarya desarj, Ep) =0.2V
< >
_ 1

|

Cr yari hiicre Co yari hiicre

J—_
e —

<
< Batarya sarj, Epi=1.1V -

T 1 T T
00 02 0.4 06 0.8 10 02 04 0.6 0.8 1.0 12 14 1.6 18 20

Akim yogunlugu | A.cm™

Potansiyel / V

Sekil 4.104 0.2 M Cr’** (4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde) ve 0.2 M Co** (4.0 M H,SO,
cozeltisinde) iyonlarinin doniisiimlii voltamogramlari

Sarj

Cr¥* + ¢ ——— (Cr™ 3)
Desarj
Co? — 2~ Co™ + e- @

Desarj

Sarj-desarj testlerinde elde edilen ilk 5 dongiiye ait sarj ve desarj egrileri sirasiyla
Sekil 4.77a ve Sekil 4.77b’de verilmistir. Bu dongiilere ait desarj kapasiteleri
doniisiimlii sarj desarj testi ile belirlenerek Tablo 4.25’de verilmistir. DOniisiimlii
sarj desarj testi sonuclarina gore hazirlanan yeni elektrolit ¢ifti redoks akiskan
bataryalarda kullanilmak iizere 6nemli bir kapasiteye ulagsmistir. Bu redoks cifti
icin en yiiksek desarj kapasitesi degeri 682.5 mAh (1.4 Ah.L™") olarak belirlenmistir
ve ayrica sarj isleminde hiicre sarj potansiyeli teorik olarak hesaplanan degerden
daha yiiksek bir potansiyele yiikselerek ~2.0 V’a yiikselmistir. Batarya sisteminin

desarj potansiyeli 1.4 V'dan baslamistir. Bu desarj potansiyeli degeri literatiirle
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karsilastirlldiginda bu calismada orta derecede bir hiicre desarj 6zelligi elde

edilmistir.

Sistem asir1 sarj islemi altinda 2.0 V'a sarj edildiginden bataryanin voltaj
verimliligi %70.1; enerji verimliligi %53.8; ve kulombik verimliligi %57.2 olarak
nispeten diisliktiir. DOnilislimlii sarj-desarj testleri, siilfiirik asit cozeltisindeki
Cr/Co elektrolit ciftinin redoks akiskan bataryalarin elektrolit bileseni olarak

basarili bir sekilde calistigini gostermektedir.

Tablo 4.25 0.2 M Cr(III) ve 0.2 M Co(II) iyonlarinin 4.0 M H,SO, ¢ozeltilerinden
elde edilen desarj kapasiteleri

Dongii Sayisi Desarj Kapasitesi (mAh)
1 682.5
2 633.8
3 629.4
4 625.9
5 622.6
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Sekil 4.105 1.0 M Cr(III) ve 1.0 Co(II) iyonlarinin 4.0 M H,SO, ¢ozeltilerinden
elde edilen a) sarj ve b) desarj egrileri

4.5.3 Krom/Seryum Batarya Galigmalari

Sarj ve desarj potansiyel araligini belirlemek i¢in anolit ve katolit ¢ozeltilerinin
doniistimlii voltametri analizleri farkli potansiyel araliklarinda 50 mV.s™ tarama
hiz1 ile cahisilmustir. 4.0 M siilfiirik asit i¢cinde 0.2 M Ce** elektrolit ¢ozeltisinin ve

4.0 M silfiirik asitte 0.2 M Co** elektrolit cozeltisinin Ag/AgCl referans
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elektroduna karsi doniistimlii voltamogramlari Cr(III) icin 0.0 V ile 1.0 V
potansiyeli araliginda, Ce(Il) icin ise 0.8 V ile 1.7 V potansiyeli araliginda
calisilmistir. Elde edilen Cr/Ce tiirlerinin dontisiimlii voltamogramlari ayni
diizlemde cakistirilmis ve bu voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak
yeni nesil redoks akiskan batarya sistemi icin sarj-desarj parametreleri
belirlenmistir (Sekil 4.78). Olusturulan yeni redoks akiskan batarya sistemi icin
0.2 M Ce** ve 0.2 M Co** iyonlarinin 4.0 M siilfiirik asitteki ¢ozeltileri ayr1 ayri
hazirlanmistir. Redoks akiskan bataryanin sarj ve desarj islemleri sirasinda ¢alisma
potansiyeli, sirasiyla anolit (Esitlik 5) ve katolitin (Esitlik 6) redoks
reaksiyonlarina gore, 0.7 V ve 1.2 V olarak belirlenmistir ve sarj-desarj testleri bu
potansiyel araligina uygun olacak sekilde gerceklestirilmistir. Cr/Ce sisteminde
doniisiimlii sarj desarj testleri 1.52 V sarj ile 0.4 V desarj potansiyel araliginda,
0.020 A sarj ve 0.005 A desarj akimlar1 araliginda yapilmistir. Bu batarya sistemi
icin sarj desarj testinde sarj akimi yogunlugu 0.8 mA.cm? ve desarj akimi
yogunlugu 0.2 mA.cm? olarak hesaplanmustir. Indirgeme potansiyeli degeri SHE
ile karsilastirildiginda hiicrenin potansiyel degeri daha yiiksek olmasina ragmen,
dontisiimli voltammogramlara gore 1.2 V olarak belirlenmistir. Bu sonug batarya

sisteminde kullanilan elektrot bilesimi ile ilgili olabilir.

Batarya degarj, Epi= 0.7V
~
1< >
o Cr yari hiicre Ce yari hiicre
§
<
3
)]
3
=
3
:g JE—
E
= ,
< ; >
Batarya Sarj, Epi=1.2V

T T T T T 1 T
0,0 02 04 06 08 1,0 0.8 1.0 1,2 14 1,6 1,8

Potansiyel /| V

Sekil 4.106 0.2 M Cr’* (4.0 M H,SO, ¢ozeltisinde) ve 0.2 M Ce** (4.0 M H,SO,
cozeltisinde) iyonlarinin doniistimlii voltamogramlari
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Cr¥* + o0 —m—> Cr¥ ()

Desarj

Sarj
Ce" m/———= Ce" + e (6)

Desar]
Sarj-desarj testlerinde elde edilen ilk 6 dongii Sekil 4.79’da verilmistir. Bu
dongiilere ait desarj kapasiteleri doniisiimlii sarj desarj testi ile belirlenerek Tablo
4.26’da verilmistir. Dontisimlii sarj desarj testi sonuclarina gore hazirlanan yeni
elektrolit cifti 1.52 V sarj potansiyeli degerine ulasarak redoks akigskan
bataryalarda kullanilmak iizere alternatif bir batarya sistemi olmustur. Bu redoks
cifti icin en yiliksek desarj kapasitesi degeri 21.2 mAh.L" olarak belirlenmistir ve
ayrica sarj isleminde hiicre potansiyeli teorik olarak hesaplanan degerden daha
yliksek bir potansiyele yiikselerek 1.52 V’a yiikselmistir. Batarya sisteminin desarj
potansiyeli 1.46 V'dan baslamistir. Bu desarj potansiyeli degeri literatiirle
karsilastirlldiginda bu calismada orta derecede bir hiicre desarj ozelligi elde

edilmistir.

Sistem asir1 sarj islemi altinda 1.52 V'a sarj edildiginden 5. Dongii icin bataryanin
voltaj verimliligi %97.3; enerji verimliligi %58.6 ve kulombik verimliligi %58.5
olarak nispeten diisiiktiir. DOniisimlii sarj-desarj testleri, siilfiirik asit
cozeltisindeki Ce/Cr elektrolit ciftinin redoks akiskan bataryalarin elektrolit

bileseni olarak basarili bir sekilde calistigini gostermektedir.
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Sekil 4.107 0.2 M Ce(III) ve 0.2M Cr(III) iyonlarinin 4.0 M H,SO, ¢ozeltilerinden
elde edilen sarj desarj egrileri

Tablo 4.26 0.2 M Cr(III) ve 0.2 M Ce(II) iyonlarinin 4.0 M H,SO, ¢cozeltilerinden
elde edilen desarj kapasiteleri

Dongii Sayisi Desarj Kapasitesi (mAh. L)
1 20.0
2 20.4
3 20.8
4 21.1
S 21.2
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4.5.4 Demir/Kobalt Batarya Calismalari

Sarj ve desarj potansiyel araligini belirlemek icin anolit ve katolit ¢ozeltilerinin
doniisiimlii voltametri analizleri farkli potansiyel araliklarinda 50 mV.s" tarama
hiz1 ile ¢alisilmustir. 4.0 M siilfiirik asit icinde 0.2 M Fe®* elektrolit ¢ozeltisinin ve
4.0 M silfiirik asitte 0.2 M Co*" elektrolit ¢ozeltisinin Ag/AgCl referans
elektroduna karsi doniisimlii voltamogramlar1 Fe(IIl) icin 0.2 V ile 1.2 V
potansiyeli araliginda, Co(II) icin ise 0.4 V ile 1.8 V potansiyeli araliginda
calisilmistir. Elde edilen Fe/Co tiirlerinin doniisiimlii voltamogramlari ayni
diizlemde cakistirilmis ve bu voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak
yeni nesil redoks akigkan batarya sistemi igin sarj-desarj parametreleri
belirlenmistir (Sekil 4.80). Olusturulan yeni redoks akiskan batarya sistemi icin
1.0 M Fe’* ve 1.0 M Co*' iyonlarinin 4.0 M siilfiirik asitteki ¢ozeltileri ayr1 ayri
hazirlanmistir. Redoks akiskan bataryanin sarj ve desarj islemleri sirasinda ¢alisma
potansiyeli, sirasiyla anolit (Esitlik 7) ve katolitin (Esitlik 8) redoks
reaksiyonlarina gore, 1.4 V ve 2.2 V olarak belirlenmistir ve sarj-desarj testleri bu
potansiyel araligina uygun olacak sekilde gerceklestirilmistir. Fe/Co sisteminde
dontisiimlii sarj desarj testleri 2.10 V sarj ile 0.3 V desarj potansiyel araliginda,
0.15 A sarj ve 0.03 A desarj akimlar1 araliginda yapilmistir. Bu batarya sistemi i¢in
sarj desarj testinde sarj akimi yogunlugu 6.0 mA.cm? ve desarj akimi yogunlugu
1.2 mA.cm? olarak hesaplanmustir. Indirgeme potansiyeli degeri SHE ile
karsilastirildiginda hiicrenin potansiyel degeri daha yiiksek olmasina ragmen,
dontiistimlii voltamogramlara gore 1.4 V olarak belirlenmistir. Bu sonuc batarya

sisteminde kullanilan elektrot bilesimi ile ilgili olabilir.
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Potansiyel / V

Sekil 4.108 0.2 M Fe** (4.0 M H,SO, ¢6zeltisinde) ve 0.2 M Co** (4.0 M H,SO,
cozeltisinde) iyonlarinin doniisiimlii voltamogramlari

Fe* + e —ma—> Fe¥  (7)

Desarj

Co?t —20 S Co* + e- t]

Desarg
Sarj-desarj testlerinde elde edilen ilk 6 dongli Sekil 4.81’de verilmistir. Bu
dongiilere ait desarj kapasiteleri doniistimlii sarj desarj testi ile belirlenerek Tablo
4.27’de verilmistir. Doniistimlii sarj desarj testi sonuclarina gore hazirlanan yeni
elektrolit cifti 2.0 V sarj potansiyeli degerine ulasarak redoks akiskan bataryalarda
kullanilmak {izere alternatif bir batarya sistemi olmustur. Bu redoks cifti icin en
yiiksek desarj kapasitesi degeri 180.6 mAh olarak belirlenmistir ve ayrica sarj
desarj testinde hiicre potansiyeli teorik olarak hesaplanan degerden biraz yiiksek
bir potansiyele cikarak ~1.50 V’a yiikselmistir. Batarya sisteminin bu desarj
potansiyeli degeri literatiirle karsilastirildiginda bu calismada orta derecede bir

hiicre desarj ozelligi elde edilmistir.

Sistem asir1 sarj islemi altinda 2.0 V'a sarj edildiginden bataryanin voltaj

verimliligi %73.39; enerji verimliligi %17.20 ve kulombik verimliligi %53.00
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olarak nispeten diisiiktiir. DoOniisimlii sarj-desarj testleri, siilfiirik asit
cozeltisindeki Fe/Co elektrolit ciftinin redoks akigskan bataryalarin elektrolit

bileseni olarak basarili bir sekilde calistigini gostermektedir.

2.2

4 1.dongu 2. déngi 3. dongi 4.donga 5. dongi 6. déngi
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Zaman / ks

Sekil 4.109 1.0 M Fe(III) ve 1.0 M Co(III) iyonlarinin 4.0 M H,SO,
cozeltilerinden elde edilen sarj desarj egrileri

Tablo 4.27 1.0 M Fe(III) ve 1.0 M Co(II) iyonlarinin 4.0 M H,SO, ¢ozeltilerinden
elde edilen desarj kapasiteleri

Dongii Sayisi Desarj Kapasitesi (mAh)
1 180,6
2 74,67
3 44,16
4 29,87
S 21,98
6 16,48
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4.5.5 Mangan/Kobalt Batarya Calismalari

Sarj ve desarj potansiyel araligini belirlemek icin anolit ve katolit ¢ozeltilerinin
doniisiimlii voltametri analizleri farkli potansiyel araliklarinda 50 mV.s" tarama
hizi ile ¢alisilmigtir. 4.0 M siilfiirik asit icinde 0.2 M Mn** elektrolit ¢ozeltisinin ve
4.0 M silfiirik asitte 0.2 M Co*" elektrolit ¢ozeltisinin Ag/AgCl referans
elektroduna karst doniisiimlii voltamogramlart Mn(Ill) icin 1.0 V ile 1.7 V
potansiyeli araliginda, Co(II) icin ise 0.4 V ile 1.8 V potansiyeli araliginda
calisilmistir. Elde edilen Mn/Co tiirlerinin doniisiimlii voltamogramlari ayni
diizlemde cakistirilmis ve bu voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak
yeni nesil redoks akigkan batarya sistemi igin sarj-desarj parametreleri
belirlenmistir (Sekil 4.82). Olusturulan yeni redoks akiskan batarya sistemi icin
0.5 M Mn*" ve 0.5 M Co®" (elektroliz yontemi ile Co®>* tuzundan hazirlandi)
iyonlarinin 2.0 M siilfiirik asitteki c¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir. Redoks
akiskan bataryanin sarj ve desarj islemleri sirasinda ¢alisma potansiyeli, sirasiyla
anolit (Esitlik 9) ve katolitin (Esitlik 10) redoks reaksiyonlarina gore, 2.1 V ve 2.8
V olarak belirlenmistir ve sarj-desarj testleri bu potansiyel araligina uygun olacak
sekilde gerceklestirilmistir. Mn/Co sisteminde doniisiimlii sarj desarj testleri 2.6 V
sarj ile 0.3 V desarj potansiyel aralifinda, 0.4 A sarj ve 0.08 A desarj akimlar
araliginda yapilmistir. Bu batarya sistemi icin sarj desarj testinde sarj akimi
yogunlugu 16.0 mA.cm? sarj akimi yogunlugu ve 3.2 mA.cm? desarj akimi
yogunlugu olarak hesaplanmistir. Indirgeme potansiyeli degeri SHE ile
karsilastirildiginda hiicrenin potansiyel degeri daha yiiksek olmasina ragmen,
dontiistimlii voltamogramlara gore 2.8 V olarak belirlenmistir. Bu sonuc batarya

sisteminde kullanilan elektrot bilesimi ile ilgili olabilir.
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Potansiyel / V

Sekil 4.110 0.5 M Mn** (2.0 M H,SO, ¢6zeltisinde) ve 0.2 M Co** (2.0 M H,SO,
cozeltisinde) iyonlarinin doniisiimlii voltamogramlari

. Sarj
Mn? —m——> Mn> + e- 9
Desarj
Co” + e — = Co* (10)

Desarj

Sarj-desarj testlerinde elde edilen ilk 6 dongii Sekil 4.83’de verilmistir. Bu
dongiilere ait desarj kapasiteleri doniistimlii sarj desarj testi ile belirlenerek Tablo
4.28’de verilmistir. Doniistimlii sarj desarj testi sonuclarina gore hazirlanan yeni
elektrolit cifti 2.40 V sarj potansiyeli degerine ulasarak redoks akigskan
bataryalarda kullanilmak {izere alternatif bir batarya sistemi olmustur. Bu redoks
cifti icin en yiiksek desarj kapasitesi degeri 9,890 mAh olarak belirlenmistir ve
ayrica sarj desarj testinde desarj hiicre potansiyeli teorik olarak hesaplanan degere
yani ~2.10 V’a ulagmistir. Batarya sisteminin bu desarj potansiyeli degeri
literatiirle karsilastirildiginda bu ¢alismada orta derecede bir hiicre desarj 6zelligi

elde edilmistir.

Sistem asir1 sarj islemi altinda 2.4 V'a sarj edildiginden bataryanin voltaj
verimliligi %87.5; enerji verimliligi %8,035 ve kulombik verimliligi %23,495

olarak nispeten diisiiktiir. DoOniisiimlii sarj-desarj testleri, siilfirik asit
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cozeltisindeki Mn/Co elektrolit ciftinin redoks akigskan bataryalarin elektrolit

bileseni olarak basarili bir sekilde calistigini gostermektedir.

RN el s
el PP

Sekil 4.111 0.5 M Mn(II) ve 0.5 M Co(III) iyonlarinin 2.0 M H,SO,
cozeltilerinden elde edilen sarj desarj egrileri

Tablo 4.28 0.5 M Mn(II) ve 0.5 M Co(III) iyonlarinin 2.0 M H,SO,
cozeltilerinden elde edilen desarj kapasiteleri

Dongii Sayisi Desarj Kapasitesi (mA.h)
1 9.751
2 9.610
3 9.405
4 9.430
5 9.017
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Tablo 4.28 0.5 M Mn(II) ve 0.5 M Co(III) iyonlarinin 2.0 M H,SO,
cozeltilerinden elde edilen desarj kapasiteleri (devami)

6 9.113
7 9.181
8 9.433
9 9.317
10 9.890

4.5.6 Kalay/Kobalt Batarya Caligmalari

Sarj ve desarj potansiyel araligim1 belirlemek icin anolit ve katolit
¢ozeltilerinin doniisiimlii voltametri analizleri farkli potansiyel araliklarinda 50
mV.s” tarama hizi ile ¢alisilmustir. 2.0 M siilfiirik asit icinde 0.025 M Sn** elektrolit
cOzeltisinin ve 4.0 M siilfiirik asitte 0.2 M Co** elektrolit ¢ozeltisinin Ag/AgCl
referans elektroduna karsi doniisiimlii voltamogramlari Sn(IV) i¢in -0.7 V ile -0.3
V potansiyeli araliginda, Co(Il) icin ise 0.4 V ile 1.8 V potansiyeli araliginda
calisilmistir. Elde edilen Sn/Co tiirlerinin doniisiimlii voltamogramlar1 ayni
diizlemde cakistirilmis ve bu voltamogramlardan elde edilen veriler kullanilarak
yeni nesil redoks akigkan batarya sistemi igin sarj-desarj parametreleri
belirlenmistir (Sekil 4.84). 0.125 M Sn** ve 0.250 M Co*" iyonlarinin 2.0 M
siilfiirik asitteki ¢ozeltileri ayr1 ayr1 hazirlanmistir.Redoks akiskan bataryanin sarj
ve desarj islemleri sirasinda calisma potansiyeli, sirasiyla anolit (Esitlik 11) ve
katolitin (Esitlik 12) redoks reaksiyonlarina gore, 1.0 V ve 2.05 V olarak
belirlenmistir ve sarj-desarj testleri bu potansiyel araligina uygun olacak sekilde
gerceklestirilmistir. Fe/Co sisteminde doniisiimlii sarj desarj testleri 1.8 V sarj ile
0.3 V desarj potansiyel araliginda, 0.05 A sarj ve 0.01 A desarj akimlar1 araliginda
yapilmistir. Bu batarya sistemi icin sarj desarj testinde 2.0 mA.cm® sarj akimi

yogunlugu ve 0.4 mA.cm? desarj akimi yogunlugu olarak hesaplanmugtir.
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Indirgeme potansiyeli degeri SHE ile karsilastirildiginda hiicrenin potansiyel
degeri daha yiiksek olmasina ragmen, doniisiimlii voltamogramlara gore 2.05 V

olarak belirlenmistir. Bu sonuc batarya sisteminde kullanilan elektrot bilesimi ile

ilgili olabilir.
Batarya desarj; Epi= 1.0V
S,
| e
o
cEg Sn yari hiicre Co yari hiicre
<
=
k=)
3
c
=]
S
> .
E
z s
< \ -
G >
" 17
Batarya sarj; Epi =2.05V
-OI? I -OIS I -0|5 I -0I.4 I -OIS IOI2 Oltl 0I6 018 1I0 1?2 114 1?6 1?8 2.0

Potansiyel / V

Sekil 4.112 0.025 M Sn** (2.0 M H,SO, ¢ézeltisinde) ve 0.2 M Co** (4.0 M
H,S0, ¢ozeltisinde) iyonlarinin dontisiimlii voltamogramlari

Sn' + 2e- —1 ~ Sn** an

Desarj

Co¥ —20_ = Co® + e- (12)

Desar]
Sarj-desarj testlerinde elde edilen ilk 5 dongii Sekil 4.85’de verilmistir. Bu
dongiilere ait desarj kapasiteleri doniistimlii sarj desarj testi ile belirlenerek Tablo
4.29’da verilmistir. Dontisimlii sarj desarj testi sonuclarina gore hazirlanan yeni
elektrolit cifti 1.8 V sarj potansiyeli degerine ulasarak redoks akiskan bataryalarda
kullanilmak {izere alternatif bir batarya sistemi olmustur. Bu redoks cifti icin en
yliksek desarj kapasitesi degeri 4.096 mAh olarak belirlenmistir ve ayrica sarj
desarj testinde desarj hiicre potansiyeli teorik olarak hesaplanan degerden daha
yliksek bir potansiyele yiikselerek 1.74 V olarak belirlenmistir. Batarya sisteminin
bu desarj potansiyeli degeri literatiirle karsilastirildiginda bu calismada orta

derecede bir hiicre desarj ozelligi elde edilmistir.
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Sistem asir1 sarj islemi altinda 2.0 V'a sarj edildiginden bataryanin voltaj
verimliligi %96.67; enerji verimliligi %21.81 ve kulombik verimliligi %52.53
olarak nispeten disiiktiir. DoOniisimlii sarj-desarj testleri, siilfiirik asit
¢ozeltisindeki Sn/Co elektrolit ciftinin redoks akigskan bataryalarin elektrolit

bileseni olarak basarili bir sekilde calistigini gostermektedir.

2.0

] 1.dongi 2.déngl 3. déngl 4.déngl  5.doéngu
1.8 4 f‘/ ( (

1.6 ( (
1.4

1.2 4

1.0+

Potansiyel / V

0.8 4

0.6

0.4

0.2 T T T T T T T T T

Zaman / ks

Sekil 4.113 0.025 M Sn(IV) ve 0.050 M Co(III) iyonlarinin 2.0 M H,SO,
cozeltilerinden elde edilen sarj desarj egrileri

Tablo 4.29 0.025 M Sn(IV) ve 0.025 M Co(III) 2.0 M H,SO, ¢ozeltilerinden elde
edilen desarj kapasiteleri

Dongii Sayisi Desarj Kapasitesi (mAh)
1 4.096
2 3.327
3 2.952
4 3.042
5 3.095
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