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Bu calismada kursun asit akiiler icin fumed silika temelli jel elektrolit
sistemleri olusturulmus ve elde edilen jel sistemleri i¢in sarj-desarj testleri
yapilarak bu sistemlerin performanslari incelenmistir. Bu kapsamda oncelikle jel
sistemleri igin kullanilacak olan asidin derisimi (kiitlece % 30) ve doniistimlii
voltametri calismalarinda kullamlacak olan tarama hizi (20 mVs™) olarak
belirlenmistir. Daha sonra jel hazirlanmasi i¢in optimum fumed silika derigimi
kiitlece % 6 (hacimce % 66) olarak saptanmistir. Optimum derisim belirlenerek
hazirlanan jel elektrolit yapisi igerisine farkli katki maddeleri (TiO,, B2O3, Al,Os3,
Na,SO4, MgSO,), farkli oranlarda eklenerek yeni jel formulasyonlari
olusturulmustur. Ayrica fumed silika ve fumed silika ile TiO; igeren jel elektrolit
sistemlerinin elektrokimyasal davranisinin sicaklikla degisimi incelenmistir.

Hazirlanan jel elektrolit sistemleri i¢in optimum derisimler, karigtirma
hizlar1 ve karigtirma siirelerinin  saptanmasi  elektrokimyasal yontemler
kullanilarak gerceklestirilmistir. Bu baglamda sistemleri elektrokimyasal olarak
karaterize etmek amaciyla doniisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilmistir. Jel elektrolit sistemlerinin
performanslarinin ~ dlclilmesi amaciyla da donilisimli  sarj-desarj teknigi
kullanilmistir. Doniisiimlii sarj-desarj testi sonuglarina gore sadece siilfiirik asit
iceren elektrolit sistemine oranla jel elektrolit sistemlerinde kapasitede artis
goriilmiis ve en iyi kapasite degerine kiitlece % 6 (hacimce % 66) oraninda fumed
silika iceren sistemde (3,5 mAh) ulasilmistir.

Doniigiimlii  voltametri c¢aligmalarinda kullanilan elektrotlarin  ylizey
morfolojisi taramal1 elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak incelenmistir. Optik
mikroskop kullanilarak ise jel elektrolit sistemlerinin yapilari incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Kursun asit akii, Doniistimlii Voltametri (CV), Empedans
Spektroskopisi  (EIS), Doniisiimlii  Sarj-Desarj, Fumed
Silika, Jel Elektrolit
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In this study, fumed silica-based gel electrolyte systems were prepared
for lead-acid batteries and charge-discharge tests were performed to investigate
the performance of these gel systems. In this context, primarily the concentration
of acid used to prepare the gel systems and scanning rate for the cyclic
voltammetry were determined as w/w % 30 and 20 mVs™, respectively. Later, the
optimum concentration of fumed silica was determined as w/w % 6 (v/v % 66) to
prepare the gel systems. The novel gel formulations were obtained adding
different amounts of some additives (TiO,, B,O3, Al,0O3, Na,SO4, MgSQ,) into
the gel system having optimum amount of fumed silica. Besides, the
electrochemical behaviors of gel systems having fumed silica and TiO, were
determined in different temperatures.

Electrochemical methods were used to determine the optimum
concentrations, stirring time and stirring rate for the preparation of the electrolyte
systems. In this perspective, cyclic voltammetry (CV) and electrochemical
impedance spectroscopy methods (EIS) were performed to characterize the gel
electrolyte systems as electrochemical. The performance of the gel systems was
determined using the cyclic charge-discharge method. According the results of
cyclic charge-discharge tests, the capacities of gel systems having fumed silica
and other additives were better than the system having just sulfuric acid. The best
capacity was determined the gel system having w/w % 6 fumed silica as 3,5 mAh.

Finally, the surface morphology of the electrode used for cyclic
voltammetry was characterized by scanning electron microscope (SEM). The gel
electrolyte systems were investigated using optical microscopy.

Keywords: Lead-Acid Battery, Cyclic Voltammetry (CV), Impedance
Spectroscopy (EIS), Cyclic Charge-Discharge, Fumed Silica, Gel
Electrolyte
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1. GIRIS VE AMAC

Enerjinin korunumu yasasina gore; enerji yoktan var edilemez ve var
olan enerji de yok edilemez. Sadece bir tiirden diger bir tiire doniisiir. Bu durumda
enerji yoktan var edilemeyecegine gore enerji elde etmek i¢in ¢esitli doniistimlerin
kullanilmas: gerekmektedir. Bu doniisiimler arasinda yer alan 6nemli bir grup;
kimyasal reaksiyonlar sonucu enerji elde edilebilen bataryalar veya pillerdir.

Piller ¢alisma prensipleri ve tek kullanimlik veya ¢ok kullanimlik
olmalari temeli iizerine birincil piller, ikincil piller ve yakit hiicreleri olmak {izere
ic baslik altinda toplanabilirler. Elde edilen elektrik enerjisinin depolanmasi s6z
konusu oldugunda ise en 6nemli pil sistemleri ikincil sistemlerdir. Ikincil
sistemdeki piller desarjlar1 sonrasi sarj edilebilirler ve bu dongiileri sayesinde de
uzunca bir slire tek bir pil ile enerjinin depolanmasini ve kullanimin
saglayabilirler.

Ikincil bir pil sisteminde ideal olarak aranan 6zellikler sistemin verilen
enerjinin tamamini depolayabilmesi ve temel olarak kendiliginden desarji
olmaksizin uzunca bir siire saklayabilmesidir. Bu amagla bilim insanlari ikincil pil
sistemleri iizerine yaptiklar1 ¢aligmalar1 her gegen giin biraz daha artirarak devam
ettirmektedirler.

Ikincil pil sistemleri igerisinde yer alan kursun-asit akiilerde enerji
depolamak amaciyla yaklasik 100 yildir kullanilan en eski sistemlerden biridir.
Kursun-asit bir akiiniin genel bilesenleri temel olarak bir degisime ugramamis olsa
da akiiniin performansini artirmak amaciyla cesitli arastirmalar yapilmistir ve
giinlimiizde de bu arastirmalara yogun bir sekilde devam edilmektedir.

Kursun-asit akiilerde kullanilan jel elektrolit sistemlerinin gelistirilmesi
de caligma alanlar1 arasinda 6nemli bir yer tutmaktadir. Jel elektrolit teknolojileri
emniyet subapl kursun asit akiilerde yiliksek dayaniklilik, diisiik kendiliginden
bosalim orani, uzun kullanim siiresi, iyi sarj kararliligi ve elektrolit
katmanlagmamasi gibi 6zelliklerinden dolayr en ¢ok kullanilan sistemler arasinda
yer almaktadir. Telekomiinikasyon sistemleri i¢in yiiksek dayaniklilik ve uzun
servis  sliresi Onemli parametrelerdir. Bu nedenle telekomiinikasyon

uygulamalarinda en uygun akii sistemleri jel-VRLA teknolojileridir (Koélbel,
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1998; Kramm, 1998; May, 1993; May, 1996). Jel teknolojisinde jellesme ajani
olarak silika bilesikleri kullanilir. Silika bilesikleri Su-cam, fumed silika veya
kolloidal silikalar olmak {izere ti¢ sekilde jel olustururlar. Su-cam jeli genel olarak
kursun-asit hiicrelerde kullanilmaz. Fumed silikadan jel iiretimi en sik kullanilan
yontemdir. Katilasmadan oOnce olusan jel gozeneklerine elektrolitin girmesi
gerekmektedir. Olusan jelin maliyetinin diisiik siilfiirik asit miktarinin da
maksimum olmasi i¢in minumum miktarda silika (silika yogunlugu 2,2 g/cmg)
kullanilmalidir (Lambert ve ark., 2002).

Kursun asit akii sistemlerinde gergeklesen reaksiyonlar gz Oniine
alindiginda (Sekil 1.13), sistemin kapasite degerine etki eden direkt faktoriin
desarj reaksiyonu olan Pb? iyonunun PbSO; maddesine doéniisimii oldugu
goriiliir. Desarj sonucunda pozitif ve negatif elektrotlarin yiizeyinde olusan PbSO4
maddesinin biiyiik kismi sarj sirasinda geri doniisiir ve elektrotlarda yeniden Pb ve
PbO; olusur. Bu doniisiimiin oranin distiigii noktada akiideki siilfatlasma geri
doniistimsiiz olarak gergeklesmistir ve akiiniin omrii tiikkenmistir (Catherino H.
A. ve ark. 2004). Kursun asit akiilerin kullanim émriiniin uzatilmasi temel olarak
bu sistemlerde kullanilan, elektrot (Osorio W.R. ve ark. 2011), seperator (Ferreira
ve Lingscheidt, 1997, Toniazzo V., 2005) ve elektrolit (Herna'ndez ve ark,
2006) bilesenlerine baghdir. Kullanilan elektrolit sistemleri sayesinde elektrotlar
ile elektrolit iyonlarinin temasi kontrollii bir sekilde saglanmakta siilfatasyonun
daha kontrollii bir sekilde olusmas1 gergeklestirilmektedir. Bu kapsamda
kullanilan jel elektrolit sistemlerinin gelistirilmesi ve optimum oranlarda jel ajani
igeren sistemlerin olusturulmast kursun-asit akiilerin servis Omiirlerinin
gelistirilmesi agisindan 6nem arz etmektedir.

Bu calisgma kapsaminda, ucuz, iiretimi kolay, jellesme zamani uzun,
viskozitesi ve i¢ direnci diisiik, iletkenligi yiliksek, gozenek hacmi biiyiik ve
optimum gozenek boyutuna sahip jel sistemleri gelistirmek ve VRLA akii

performansini artirmak amaglanmaktadir.
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1.1. Enerji ve Enerji Depolama Sistemleri

Enerji, bir cisim ya da sistemin is yapabilme yetenegi olarak tanimlanir.
Insanlarin enerjiye olan ihtiyaci her gegen giin biraz daha artmaktadir. Tiiketilen
enerjinin biiyiik kismi klasik enerji kaynaklar1 olarak bildigimiz komiir, petrol ve
LPG gibi karbon bazli yeralt1 kaynaklarindan karsilanir. Ancak giinlimiizde enerji
iiretimi amaciyla alternatif enerji kaynaklar1 olarak bilinen giines enerjisi, riizgar
enerjisi, termal enerji, biyokiitle, hidroelektrik enerjisi ve niikleer enerji
kaynaklar1 da yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Anonim, 2011 ).

Degisik kaynaklardan elde edilen enerjinin biiyiik kismi elektrik enerjisi
olarak tiiketilmektedir. Bu sebeple elektrik enerjisinin {retilmesi kadar
depolanmasi da 6nemli bir ¢alisma alani haline gelmistir. Elektrik enerjisinin
depolanmasit amaciyla kullanilan elektrokimyasal sistemler piller ve yakat

hiicreleridir.

1.2. Pil Sistemleri

Elektrokimyasal gili¢ kaynaklar1 bataryalar veya piller, kimyasal
reaksiyon sonucu agiga ¢ikan enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine doniistiirebilen
cihazlardir (Bagotsky, 2006). Bu tiir reaksiyonlar, elektronlarin bir malzemeden
digerine elektrik devresi yardimiyla taginmasi ile gerceklesir (Linden D., 1984).
Piller temel fonksiyonlarina gére {i¢ gruba ayrilir; birincil (sarj edilemeyen) piller,

ikincil (sarj edilebilen) piller ve yakit hiicreleri (Bagotsky, 2006).

1.2.1. Birincil Piller

Birincil (sarj edilemeyen) pillerde, elektrokimyasal reaksiyona giren
reaktantlar tiikkendiginde pil yeniden kullanilamaz, yani tek kullanimliktir. Bu tiir
pillere 6rnek olarak ¢inko-karbon ve alkalin mangan dioksit pilleri verilebilir
(Bagotsky, 2006).
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Farkli 6zelliklere sahip olan bu piller kullanim amaglaria degisik voltaj
ve kapasite degerlerine sahiptirler. Farkli pil sistemlerine ait voltaj, kapasite ve

spesifik enerji degerleri Cizelge 1.1°de verilmistir.

1.2.1.1. Cinko-Karbon Piller

Cinko-manganez (veya ¢inko-karbon) birincil piller yiiz yili askin bir
stiredir tretilmekte ve yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar. Bu pillerin
poptilerliklerinin bu kadar yiiksek olmasmin baglica sebepleri arasinda diger
pillere gore nispeten ucuz olmasi, yeterli elektriksel parametrelere sahip olmasi,
uygun depolama Omrii ve kullanim kolayligi gelmektedir. Cinko-manganez

pillerin genel gdsterimi asagidaki gibidir;

MnO, | NH4CI, sulu | Zn

Sekil 1.1. Cinko-manganez pillerin genel gosterimi

[k ginko-karbon hiicre 1876 yilinda Fransiz miihendis G.-L. Leclanché
tarafindan yapilmistir. Leclanché amonyum kloriir igeren bir cam kavanoz
igerisine amalgam kaplanmis bir ¢inko ¢ubuk (negatif elektrot) ve mangan dioksit
ve toz kok ile pordz olarak ¢omlek haline getirilmis merkezinde akim toplayici

olarak islev goren karbon c¢ubuk (pozitif elektrot) daldirarak olusturmustur.
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Cizelge 1.1. Bazi pil tiirlerine ait voltaj, kapasite ve spesifik enerji degerleri (Linden ve Reddy, 2001).

Birincil Piller Teorik Degerler Pratik Pil Uygulamalari
Ozgiil Spesifik | Ozgiil
L 4 | Ah. 8 | Nominal P B 8
Pil Tipi Anot Katot Reaksiyon Mekanizmasi V | gAh - Enerji Voltai \ Enerji | Yogunlugu
olta
: Wh/kg . Whkg! | whL?
Zn + 2Mn0O,
Leclanch Zn MnO, 16 | 4.46 | 224 358 1.5 85 165
— Zn0 + Mn,03
Mg + 2MnO; + H,0 —
Magnezyum | Mg MnO, 28 | 369 | 271 759 1.7 100 195
Mn,03 +Mg(OH),
Alkalin Zn + 2Mn0O;
Zn MnO, 15 | 4.46 | 224 358 1.5 145 400
MnO, — Zn0O + Mn,03
Civa Zn HgO Zn +HgO — ZnO +Hg 1.34 | 527 | 190 255 1.35 100 470
Cd + HgO +H,0 — Cd(OH),
Mercad Cd HgO H 091 | 6.15 | 163 148 0.9 55 230
+Hg
Zn + Agzo + H,O —
Gumis Oksit | Zn Ag,0 1.6 | 555 | 180 288 1.6 135 525
Zn(OH); + 2Ag
Zn + 120,
Cinko /O, Zn O, 165 | 152 | 658 | 1085 — — —
— Zn0O
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Cizelge 1.1. (devam) Bazi pil tiirlerine ait voltaj, kapasite ve spesifik enerji degerleri

Birincil Piller Teorik Degerler Pratik Pil Uygulamalari
Ozgiil Spesifik | Ozgiil
L 4 | Ah. 8 | Nominal P B 8
Pil Tipi Anot Katot Reaksiyon Mekanizmasi V | gAh - Enerji Voltai V Enerji | Yogunlugu
olta
: Wh/kg . Whkg! | whL?
Zn + (1202) — ZnO
Cinko/hava Zn hava 165 | 122 | 820 | 1353 1.5 370 1300
) _ 4Li + 2SOCl,
Li /SOCI, Li SOClI, ] 365 | 3.25 | 403 | 1471 3.6 590 1100
— 4LiCl + S + SO,
) _ 2Li + 2S0,
Li/ SO, Li SO, ) 3.1 | 264 | 379 | 1175 3.0 260 415
— L|28204
LiMnO2 Li MnO2 Li +MnO,— MnO»(Li") 35 | 350 | 286 | 1001 3.0 230 535
Li/ FeS, Li FeS; 4Li+FeS,— 2Li,S+Fe 1.8 | 138 | 726 | 1307 1.5 260 500
Li/ (CF)n Li (CF)n nLi +(CF)n — nLiF + nC 3.1 | 142 | 706 | 2189 3.0 250 635
Li/l, Li I,(P2VP) | Li+ 12I— Lil 2.8 | 499 | 200 560 2.8 245 900
ikincil Piller
] Pb + PbO, + 2H,SO,—
Kursun-Asit Pb PbO, 21 | 832 | 120 252 2.0 35 70
2PbS0O, + 2H,0
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Cizelge 1.1. (devam) Bazi pil tiirlerine ait voltaj, kapasite ve spesifik enerji degerleri

Teorik Degerler Pratik Pil Uygulamalari
Ozgiil Spesifik | Ozgiil
L 4 | Ah. 8 | Nominal P B 8
Pil Tipi Anot Katot Reaksiyon Mekanizmasi V | gAh - Enerji Voltai V Enerji | Yogunlugu
olta
: Wh/kg . Whkg! | whL?
) _ | Fe + 2NiOOH + 2H,0 —
Edison Fe Nikel oksit _ 14 | 4.46 | 224 314 1.2 30 55
2Ni(OH), + Fe(OH);
Nikel- _ | Cd + 2NiOOH + 2H,0 —
_ Cd | Nikel oksit _ 1.35 | 552 | 181 | 244 1.2 35 100
Kadmiyum 2Ni(OH); + Cd(OH),
) _ _ | Zn +2NiOOH + 2H,0 —
Nikel-Cinko | Zn Nikel oksit _ 173 | 464 | 215 372 1.6 60 120
2Ni(OH), + Zn(OH);
Nickel- ] ] ] ]
o H, Nikel oksit | H, + 2NiOOH — 2Ni(OH); 15 | 3.46 | 289 434 1.2 55 60
Hidrojen
Nikel-metal _ | MH + NiOOH — M +
MH | Nikel oksit _ 135 | 563 | 178 240 1.2 75 240
hidriir Ni(OH),
Glimiis- Zn + AgO + H,0 — Zn(OH),
Zn AgO 185 | 3.53 | 283 524 15 105 180
¢inko +Ag
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Cizelge 1.1. (devam) Bazi pil tiirlerine ait voltaj, kapasite ve spesifik enerji degerleri

Teorik Degerler Pratik Pil Uygulamalari
Ozgiil Spesifik | Ozgiil
L 4 | Ah. 8 | Nominal P B 8
Pil Tipi Anot Katot Reaksiyon Mekanizmasi V | gAh - Enerji Voltai V Enerji | Yogunlugu
olta
: Wh/kg . Whkg! | whL?
Gumiis- Cd + AgO + H,O —
) Cd AgO 14 | 441 | 227 318 1.1 70 120
kadmiyum Cd(OH), +Ag
Cinko /klor | Zn Cl, Zn +Cl,— ZnCl, 212 | 254 | 394 835 - - -
Cinko /
Zn Br, Zn + Bro,— ZnBr» 1.85 | 4.17 | 309 572 1.6 70 60
brom
Lityum- _ ) LixCs + LiixC00,—
) LixCs | LiGxC0O2 | 41 | 9.98 | 100 410 4.1 150 400
demir LiCoO,+ Cs
Lityum /
mangan Li MnO, Li + MnO,— MnOy(Li") 35 | 350 | 286 | 1001 3.0 120 265
dioksit
Lityum/ _ ]
. . 2LI(A|) + FeS,—Li,FeS,+
demir Li(Al) FeS; Al 1.73 | 350 | 285 493 1.7 180 350
disiilfur
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Cizelge 1.1. (devam) Bazi pil tiirlerine ait voltaj, kapasite ve spesifik enerji degerleri

Teorik Degerler Pratik Pil Uygulamalari
Ozgiil Spesifik | Ozgiil
L 4 | Ah. 8 | Nominal P B 8
Pil Tipi Anot Katot Reaksiyon Mekanizmasi V | gAh - Enerji Voltai V Enerji | Yogunlugu
olta
: Wh/kg . Whkg! | whL?
Lityum / _ )
) ) 2Li(Al)+FeS—Li,S + Fe +
demir Li(Al) FeS IAl 133 | 290 | 345 459 1.3 130 220
monostilfiir
Sodyum /
Na S 2Na + 3S — Na,S3 21 | 265 | 377 792 2.0 170 345
stilfiir
Sodyum / ) _ _
Na NiCl, 2Na+NiCl,— 2NaCl +Ni 2.58 | 3.28 | 305 787 2.6 115 190
nikel klortir
Yakat Hiicreleri Teorik Degerler Pratik Pil Uygulamalar
H,/O; H» O, Hz +120,— H,0 1.23 | 0.336 | 2975 | 3660 - - -
H, / hava H» hava H, + (120,) — H,0 1.23 | 0.037 | 26587 | 32702 - -
Metanol /O, | CH;OH O, CH30OH+320,— CO+ 2H,0 | 1.24 | 0.50 | 2000 | 2480 - - -
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1.2.1.2. Alkalin Cézeltiler icerisinde Cinko Elektrot iceren Piller

Volta pili gibi ilk elektriksel hiicrelerde metalik ¢inko negatif elektrot
malzemesi olarak kullanilmis ve gliniimiizde de alkalin elektrolit igeren ¢esitli pil
tiplerinde yine elektrot olarak kullanilmaktadir. Cinko anodun alkalin ¢ozeltisi

(%20-40 KOH) igerisinde ¢alismasi spesifik 6zellikler gosterir.
Zn + 40H > Zn0,” + 2H,0 + 2¢°
Sekil 1.2. Cinkonun anodik ¢6ziinmesi

Cinkonun anodik ¢oziinmesi Sekil 1.2.’deki gibi gergeklesir. Bu reaksiyonda
alkali tiiketimi oldukca yiiksektir, bir elektronun serbest kalmasi i¢in iki OH"
iyonu gerekir ve ortamda suda ¢oziinebilen zinkat iyonu olusur (¢inko elektrotun
coziinmesinde birincil islem). Reaksiyon ortaminda doygunluga ulasildiginda
cinko hidroksit ¢inko yilizeyinde ¢okelmeye baslar. Cinko elektrotun kapasitesi
cinko miktarindan ziyade alkali ¢ozeltisi hacmine bagli olarak degisir ve her bir
amper-saat i¢in 10 mL ¢o6zeltiye ihtiya¢ vardir. Akim yogunlugu diisiik oldugu
zaman, ¢inko elektrot doymus zinkat ¢ozeltisi i¢inde fonksiyonuna devam eder ve

bu sefer ¢ozlinmesi sonucu suda ¢oziinmeyen ¢inko oksit olusur (ikincil iglem).
Zn + 20H > ZnO + 2H,0 + 2¢

Sekil 1.3. Cinkonun ikincil islemde ¢oziinmesi

Bu sartlar altinda, hiicrenin desarj1 kural olarak bir OH™ iyonuna karsilik pozitif
elektrot i¢in bir elektron olugsmasinda gerceklesir. Ikinci siire¢ genel olarak alkali
tilketimi olmadan olusur ve 1-2 mL.Ah™lik bir ¢6zelti hacmi hiicrenin pratik
olarak calistirilmasi igin yeterlidir.

Boylece, ¢inko anodun alkalin ¢ozeltilerde iki olas1 davranisinin oldugu
sOylenebilir. Birinci ve eski olan davranista, monolitik ¢inko anot ve biiylik

hacimde elektrolit ¢ozeltisi ile sadece birincil islem kullamilir. ikinci davranista

10
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ise, gecerli akim yogunlugu piiriizsiiz elektroda gore ¢ok daha diisiik olan toz

¢inko anot ile ikincil islem kullanilir (Bagotsky, 2006).
1.2.1.3. Alkalin Mangan Dioksit Piller

Leclanche pilleri ile kiyaslandiklarinda, alkalin mangan dioksit piller
yiiksek desarj akimlarinda ve diisiik sicakliklarda daha iyi bir performans
gosterirler ve raf omiirleri uzundur. Leclanche pillerine gore daha pahalidirlar,
fakat birim enerji bagina maliyetleri diisiiktiir ve rekabete uygundur ayrica seri

tiretim i¢in hammadde yeterli miktarda bulunmaktadir.

MnO, | 27-40% KOH, sulu | Zn

Sekil 1.4. Alkalin mangan dioksit pillerin genel gdsterimi

Leclanche pillerindeki gibi dogal cevherlerin aksine, Mn?** iyonlarinin
grafit elektrot lizerinde sulu manganez ¢ozeltisi igerisinde anodik oksidasyonu ile
olusan elektrolitik mangan dioksit, pozitif elektrot i¢in aktif materyal olarak
kullanilir. Alkalin ¢ozeltisi daha yiiksek iletkenligi sayesinde ve kati Zn(NH3),Cl,
olmamasi, Leclanche pillerinin gozenekli yapisi i¢in gereken aktif materyalden
daha az elektrolit hacmi gerektirir. Boylece, alkalin hiicreler Leclanche pillerine
gore daha fazla MnO; icerirler ve kapasiteleri diigiik akim yogunluklarinda % 50
daha fazladir. Yine yiiksek akim yogunluklarinda da Leclanche pilleri alkalin
pillere gore daha diisiik kapasiteye sahiptir (Bagotsky, 2006).

1.2.1.4. Lityum Piller

Lityum veya diger alkali metallerin negatif elektrot olarak pillerde
kullanilmalart uzun zaman Once dile getirilen bir fikirdir. Bu metallerin
termodinamik agidan elektrot potansiyelleri diger metallere kiyasla daha negatif
bir degere sahiptir ve bu sayede daha acik bir devre olusur ve desarj voltaji daha
biiyiikk olur ve bu duruma bagl olarak da bu tarz pillerde spesifik enerji daha

yiiksek olur. Yiiksek kimyasal aktivitesi ve proton iceren su gibi protonik

11
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coziiciilerle kuvvetli etkilesimi oldugu icin alkali metallerin pillerde kullanilmasi
zordur ve alkali metaller ile sulu g¢ozeltilerden pil tasariminin nafile oldugu
kanitlanmistir. Fakat 1960 yillarin baglarinda lityum metali kullanilarak aprotik

¢oziiciilerle hazirlanan piller ile tanisilmistir (Bagotsky, 2006).
a. Aprotik Coziiciilerle Hazirlanmms Tek Kullanimhik Hiicreler

Tek kullanimlik Li pillerin olusturuldugu aprotik ¢oziiciilerden bazilari
sunlardir; propilen karbonat, tetrahidrofuran, dimetil formamit, y-butirolaktan.
Lityum kaynagi olarak kullanilan tuzlara ise kullanilan c¢dziiciilerde
¢ozliniirliikleri iyi olan lityum perklorat (LiClO4) ve lityum tetrakloro aliiminat
(LiAICl,) ornek olarak verilebilir. Bu tuzlarin aprotik ¢oziiciilerde ¢oziinmeleri
sonucu elde edilen ¢ozeltiler pillerde kullanilabilecek derecede yeterli iletkenlige
sahiptirler. Bu tarz pillerde katot materyali olarak mangan dioksit(MnO,),
florlanmis karbon (CFX), demir siilfit (FeS;) ve diger birkac¢ inorganik bilesik
kullanilabilir. Desarj boyunca iyonlar1 katoda giderken metalik lityum anodik

olarak ¢Oziiniir;

MnO,+xLi*+xe” = LiyMnO,

Sekil 1.5. Aprotik ¢oziiciilerle hazirlanmug Li pillerin desarj reaksiyonu.

Bu tip batarylarin giivenilirlikleri iyi olmakla beraber spesifik enerji
yogunluklar1 oldukc¢a yiiksektir (600 Wh.kg'’a kadar) ve kendiliginden desar;
olay1 olmaksizin uzun bir siire raf émriine sahiptirler. Onemli bir dezavantaji ise
desarj sirasindaki goreceli diisiik akim yogunlugudur bu deger 2 — 3 mA.cm?den
yiiksek degildir(Bagotsky, 2006).

b. Lityum Tiyonil Kloriir Tek Kullanimlik Piller
Lityum tiyonil Kloriir tek kullanimlik pillerde ise lityum tuzlarmin tiyonil

kloriir igerisinde ¢oziilmesi ile elde edilmis ¢ozelti elektrolit olarak kullanilir.

Ozellikle kuvvetli okside edici ¢oziicii katodik reaksiyon igin aktif materyal
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islevide goriir. Boylece, desarj boyunca tiyonil kloriir elektrokimyasal olarak

karbondan yapilmis karbon materyalde azalir.
2SOCIy+4Li"+4e” > SO, +S+4LiCl
Sekil 1.6. Tiyonil kloriir Li pillerin desarj reaksiyonu.

Lityum iyonunun kati inorganik bilesiklere ardalanmasi islemi Sekil
1.6’da yazili reaksiyonda daha hizlidir ve 50 mAcm‘z’ye kadar yiliksek akim
yogunlugu saglar (Bagotsky, 2006).

1.2.2. Yakat Hiicreleri

Yakit hiicresi, kullanilan yakitin sahip oldugu enerjiyi elektrik enerjisine
doniistiiren elektrokimyasal bir hiicredir. Hidrojenin yakit olarak kullanildig
sistemlere hidrojen yakit hiicresi adi verilir. Hidrojenin disinda metanol veya
etanol de yakit olarak kullanilirlar. Yakit hiicrelerinde yanici (hidrojen) ve yakici
(oksijen) maddeler elektrot ve elektrolit bulunan ortamlarda tepkimeye girdiginde
elektrik, 1s1 ve su aciga cikar. Yakat hiicreleri ve piller kimyasal enerjiyi elektrik
enerjisine doniistiirdiikleri i¢in siklikla birbirleri ile karsilastirilir. Yakat
hiicrelerinde, reaksiyona girecek olan hammaddelerin miktar1 {iretilecek olan
elektrik miktarin1 belirler. Siirekli olarak bir hammadde beslemesi oldugunda
enerji iiretimi de siirekli olur. Piller ise kapali bir sistem iginde elektrik enerjisi
uiretirler. Birincil pil i¢ginde gergeklesen elektrokimyasal tepkime sonlandiginda
tekrar sarj edilemez ve yenisi ile degistirilir. Ornegin cep telefonlarinda, diz {istii
bilgisayarlarda ve bir¢ok alette kullanilan Li-iyon pilinin performansi, hig
kullanilmasa bile, belirli bir siire sonra diiser (Sahin, 2010).

Yakit hiicrelerinin  siniflandirtlmasi  incelenirse  Kkullanilan yakit-
oksitleyici tiirlerine, yakitin sistemin i¢inde veya disinda islenmesine, elektrolitin
tipine ve isletme sicakligina gore cesitli yakit hiicrelerinin bulundugu goriiliir.
Yakit hiicreleri genellikle kullanilan elektrolitlerin tiiriine gore siniflandirilir.

Bunlarin baslicalari; Polimer elektrolit yakit hiicresi (polymer electrolytr fuel cell,
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PEFC), alkalin yakit hiicresi (alkaline fuel cell, AFC), fosforik asit yakit hiicresi
(phosphoric acid fuel cell, PAFC), erimis karbonat yakit hiicresi (molten
carbonate fuel cell, MCFC), kati1 oksit yakit hiicreleri (solid oxide fuel cell,

SOFC), dogrudan metanol yakit hiicresidir.

Anot Katot
H292H+ +2¢ 02+4H++4e'9 H,O
H, 0,
H.0
Bitis Tabakas1 ~ 1
Elektrot Elektrolit
(@)
? Katot: ' O, + 2e > 0%
Elektrot
Elektrolit _Anot: 0% + Hy, > H,0 + 2¢°
a
Elektrot m 0%+ CO > CO, + 2¢
40% + CHs > CO, + 2H,0 + 2¢°
CH4 02
CO HO H,0

Sekil 1.7. PECEF (iist) ve SOFC (alt) yakit hiicrelerinin ¢aligma prensibi (Letcher, 2008)

Hidrojen yakit hiicrelerine alternatif olarak iizerinde en ¢ok calisilan
konu dogrudan metanol yakit hiicreleridir. Dogrudan metanol (CH3OH) yakit
hiicresi, proton degisim membranli yakit hiicresinin alt kategorisidir. Burada
metanol dogrudan yakit hiicresine beslenir. Metanoliin depolanmasi ve taginmasi
hidrojene gore daha kolay ve daha giivenlidir. Metanolii 6nemli bir yakit haline
getiren Ozelliklerinden bir tanesi de cevre kirliligine ve sera etkinse neden olan
karbondioksit gazindan elde edilebiliyor olmasidir. Karbondioksit gazi
elektrokimyasal olarak indirgendiginde metanole doniisiir. Su anki teknolojide bu
sistem maliyetinden dolay1 yeterince kullamilmiyor olsa da gelecegin enerji

kaynag1 gozii ile bakilmaktadir.
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1.2.3. ikincil Piller

Ikincil piller sarj edilebilen piller olarak da adlandirilirlar. Desarj
sonrasinda pile karst yonde bir akim uygulanarak baslangi¢ reaktantlarinin
yeninden olusmasi saglanir. Tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon gergeklesir. Bu
tiir pillerde harici bir giic kaynagindan elde edilen elektrik enerjisi pil igerisinde
depo edilir. Desarj boyunca bu enerji bagimsiz bir aliciya bosaltilir. Bir pilde
birbirini izleyen bir sarj ve desarj tek dongii olarak tanimlanir ve iyi bir sarj
edilebilen pilde donilisimli sarj-desarj sayisi yiizleri hatta binleri bulmalidir
(Bagotsky, 2006). Sarj-desarj sayisi pilin omriinii belirler. Genel olarak ikincil
pillerin sarj-desarj veriminin yiiksek ve pil omriiniin uzun olmasi istenir. Sarj
edilen pillere alkalin nikel-kadmiyum (demir), giimiis-ginko piller, Li-iyon piller

ve kursun asit akiiler 6rnek olarak verilebilir.

1.2.3.1. Alkalin Nikel-Kadmiyum (Demir) Piller

Kullanimlar1 kolay ve yapilart siki olan Ni-Cd piller birka¢ bin sarj-
desarj dongiisii gibi uzun bir dongii yasamina sahiptirler. Ilk Ni-Cd pil patenti
Isvegli bir bilim adam1 olan Waldemar Jungner tarafindan alinmistir ve paket tarzi
pozitif elektrotlar ilk kez alkalin pillerde kullanilmistir. 1928°de, ilk deneyler yeni
bir elektrot tiirli olan sinterlenmis pordéz nikel elektrot ile yapilmistir. 1930°1u
yillarin baslarinda sulu alkalin pillerde hos olmayan ve potansiyel olarak tehlike
arz eden sizdirma durumlar acisindan 6nemli gelismeler kaydedilmistir. II.
Diinya Savasindan sonra ise bu tarz pillerin biiyiikk miktarlarda tiretimine

baslanmistir.

NiOOH | 20-22% KOH, sulu I Cd

Sekil 1.8. Alkalin nikel kadmiyum pillerin genel gésterimi
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Bu tarz pillerde pozitif elektrot olarak nikel oksit hidroksit olarak bilinen
NiOOH, negatif elektrot olarak metalik kadmiyum veya demir, elektrolit olarak

ise potasyum hidroksit kullanilir.

desarij

2NiOOH + 2H,0 + Cd 2Ni(OH), + 2Cd(OH),

sarj

Sekil 1.9. Alkalin nikel kadmiyum pillerin sarj-desarj reaksiyonu

Nikel-kadmiyum(demir) pillerde pozitif elektrotun yapisi 6nemlidir ve bu
malzemenin yapisina bagli olarak pil performansi degisir. Nikelin iki bagli hali
olan Ni(OH), maddesinin elektrot iceriginde fazla miktarda bulunmasi veya -
NiOOH yerine yapida y-NiOOH bulunmasi durumlarinda pil ve elektrot
performansini olumsuz etkilenir.

Ilk alkalin nikel-demir piller 1901 yilinda Thomas Alva Edison
tarafindan kesfedilmistir. Baz1 parametreleri farkli olmakla beraber dizaynlar ve
temel &zellikleri agisinda nikel-kadmiyum pillerle benzer dzellikler gosterirler. ilk
temel farklillk negatif elektrotta gozlenir ve kadmiyum elektrodun denge
potansiyeli hidrojenin denge potansiyeline gére 20 mV daha pozitif iken demirin
denge potansiyeli 50 mV daha negatiftir. Bu farklilik kii¢iik olmasina karsin
onemlidir. Demir hidrojen doniislimii sirasinda korozyona ugramaya daha
isteklidir dolayisiyla kendiliginden desarja daha yatkindir. Buna gore Ni-Cd piller
kendiliginden desarja daha direnglidir denilebilir ve bu farklilik da pil omrii
acisindan 6nemlidir (Bagotsky, 2006).

1.2.3.2. Giimiis-Cinko Piller

Cinkonun negatif elektrot olarak kullanildig1 yeniden sarj edilebilir piller
ile ilgili ¢caligmalar 1890’1 yillardan itibaren yapilmaya baslansa da ilk basarili
giimiig-cinko pil 1941 yilinda Fransiz bilim adami H. André tarafindan
yapilmistir. H. André’nin dizayn ettigi hiicre sisteminde ayiricilar i¢in sisme

selefonlu-tipi malzemenin kullanimi ve elektrolit hacminin siki bir sekilde

16



@ ANADOLU UNIVERSITESI

siirlandirilmas: olmak iizere iki 6nemli yenilik mevcuttur. Yiiksek maliyetlerine
ragmen, spesifik enerjileri ve performanslari nedeniyle biiyiik ilgi gérmiislerdir.
Sarj edilebilir ¢inko elektrotlarda iki 6nemli problem vardir. Bunlardan
birincisi pilin sarj edilmesi sirasinda ¢inkonun kristallenerek ¢6kmesidir. Olusan
cinko kristalleri gelisir ve bir siire sonra karsit elektrota ulagir bu durumda
sistemde kisa devre olusur ve pil 6mrii sonlanir. Bir diger problem ise dongii
sirasinda ¢inko aktif materyalin gé¢ etmesi durumudur. Bu sebepler nedeniyle
giimiis-¢inko pillerin émrii déngii parametrelerine bagli olmakla beraber 30-100

arasindaki sayilar ile sinirlidir (Bagotsky, 2006).
1.2.3.3. Sarj Edilebilir Li Piller

Geleneksel sulu teknolojiler ile kiyaslandiklarinda sarj edilebilir Li piller
oda sicakliginda baz1 6nemli avantajlara sahiptirler;
1. Yiiksek enerji yogunlugu (150 Wh.kg™, 400 Wh.L™)
2. Yiiksek hiicre voltaji ( her hiicre i¢in 4 V)
3. Uzun sarj tutma veya raf o6mrii ( 5-10 y1l)
Bu avantajli 6zellikler lityum metalinin yiiksek standart potansiyeli ve
diisiik elektrokimyasal esdeger kiitlesinin sonucudur (Linden ve Reddy, 2001).
Tek kullanimlik Li piller kiigiikk hacim ve kiitlelerine ragmen sahip
olduklar1 yiiksek spefisik enerjileri nedeniyle gecen on yillar boyunca kiiciik
enstriimanlarin (saat, dijital kamera, mobil telefonlar, hesap makinalar1 v.b.) enerji
kaynagi olarak biyiik ilgi gormiistir ve bu pillerin bir ¢ok iilkede iiretimi
milyonlarca adeti ge¢mistir. Giiniimiizde ise tek kullanimlik bu tarz Li piller pil
cesitleri arasinda lityum pillerin  toplam iretimin kiigiik bir kismin
olusturmaktadir. Bu durumun sebepleri arasinda bu tarz pillerin yiiksek maliyeti,
saf kimyasallar1 bulmanin zorlugu ve goreceli laboratuvar maliyetlerinin yiiksek
olmasidir (Bagotsky, 2006).
Tek kullanimlik pillerin kullaniminin yukarida belirtilen sebeplerden
dolay1 azalmasi sebebiyle sarj edilebilir Li piller yeniden ilgi alani olmaya
baglamistir. Bu pillerde ise en biyik sorun Li elektrodun geri

dontistiiriilebilirliginin  zor olmasidir. Pilin sarji siiresince, slingerimsi Li
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cozeltiden birikir. Cesitli sebeplerle, hizli oksidasyon ile olusan bu ¢okelme
lityum elektrot ile iletisimi kaybeder. Boylece, bu pilin her sarj ve desarjinda
elektrottaki reaksiyonda lityum miktar1 azalir ve pilin desarj kapasitesi diiser
(Bagotsky, 2006).

Li-iyon pillerin tasarimi ile beraber bu etkilerin asilmasina yonelik biiyiik
bir basar1 saglanmigtir. Bu sarj edilebilir pillerde, negatif elektrot olarak lityum
yerine karbon bir matriks kullanilir ve bu matrkis sarj boyunca katodik ardalanma

ile lityum iyonlarin alir.

sarj

XLiT+Cn+xe”
desarij

Li,Cy

Sekil 1.10. Li-iyon pilin sarj desarj reaksiyonu-1

Ardalanmis LixCg yeterli negatif elektrot potansiyeline sahiptir; burada x
degeri bire yakindir ve elektrot potansiyeli degeri metalik lityumun
potansiyelinden sadece 0.5 V daha pozitiftir. Bu durum sunu gosterir ki karbon
igerisine ardalanmis olan lityumun aktivitesi oldukea yiiksektir ve metalik lityuma
yakindir. Desarj boyunca, lityum iyonlari anodik digar1 ¢ikmaya ugrar ve durum
sarj sirasinda ardalanmali lityum iyon kaynag tiikenene kadar devam eder. Li-
iyon elektrotun dnemli bir avantaji1 ise sarj sirasinda gevsek, slingerimsi lityum
iyonu olusumu eksikligidir. Bu sebeple elektrotlar 1000 dongiiye kadar 6nemli bir
performans kaybina ugramaksizin uzun bir dongili yasamina sahip olurlar.

Pozitif elektrot materyali olarak karbonun aksine, potansiyelinin
yeterince yliksek pozitif degerini koruyarak anodik yiiklenme (desarj) sirasinda
lityum iyonlarinin araya girmesini saglayan materyaller secilir. Bu elektrotlarin
sarj1 siiresince, lityum iyonlar1 aralardan ¢ikarlar. Bu materyaller i¢in 6nerilen ilk
maddeler calisma potansiyelleri metalik lityum elektrotun potansiyeline gore 3 V
civarinda olan titanyum dissiilfiir (TiS;) ve ¢esitli vanadyum oksit bilesikleridir.
Daha sonra ise, daha pozitif degerlere sahip olan (4 V civari) lityumlanmis nikel,
kobalt ve manganin oksit tiirevleri kullanilmistir. Bu elektrotlarin doniisiim

reaksiyonlart Sekil 1.11°deki gibidir.

18



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Li,NiOx+xLi"+xe

Liy+xNiOZ

Sekil 1.11. Li-iyon pilin sarj desarj reaksiyonu-2

Sonug olarak, lityum iyon pillerin donglisii sarjda lityum iyonunun
elektrolit iizerinde pozitif elektrota gecisine dayanir ve desarjda islemin tam tersi

gerceklesir(Bagotsky, 2006).

1.2.3.4. Kursun Asit AKkiiler

Kursun-asit akiiler (piller) sarj edilebilen piller arasinda en yaygin ve en
eski olan tlirdiir. Kursun-asit akiiler ilk kez 1860 yilinda Gaston Plante tarafindan
kullanilmigtir (Plante’, 1860). Elektrokimyasal temelli enerji kaynaklar1 baslica
temiz ve alternatif enerji kaynaklarindandir. Genel olarak kursun-asit akdiler
birbirine benzer ve bir¢ok hiicreden olusur. Bir hiicre negatif elektrotlar, pozitif
elektrotlar ve bunlar birbirlerinden ayiran bir seperatérden olusmaktadir. Negatif
plakada genellikle kursun veya kursun alasimlar1 kullanilirken, pozitif plakada
kursun oksit kullanilir. Elektrolit olarak ise kiitlece %30-40 araliginda siilfiirik asit
¢oOzeltisi akii icerisine eklenmektedir.

Kesfedildiginden bu giine kadar akii teknolojisinde 6nemli degisiklikler
olmakla birlikte temel kimyasal siire¢ degismemistir. Seperator teknolojisi
odundan dogal ve sentetik kauguga, cams: fiberlere ve diger sentetik fiberlere
kadar ciddi bir gelisme gostermistir. Plakalar (elektrotlari) korozyondan korumak
ve yiizeyinde hidrojen ve oksijen gaz olusumunun asir1 gerilimi ylikseltmek icin
saf kursundan (McClelland ve Devitt, 1975) kursun-antimon (Mao ve ark., 1979),
kursun-kalsiyum (Rand ve ark., 2004), kursun-giimiis (Albert ve ark., 1997) ve
kursun-kalay (Bui ve ark., 1997) alagimlar kullanilmistir. Eski agik tank ve cam
akii kavanozlar1 yerini farkli plastik kaplarda (polipropilen, PVC, ABS, vb.)
akiilere birakmustir.

Bir kursun asit akiiniin genel sekli ve bilesenleri Sekil 1.12°de

gosterilmektedir. Asagidaki sekilde bos kursun izgaralarin pozitif ve negatif
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plakalara doniisiimii, plakalarin seperatorler ile birleserek hiicrelerin olusumu ve

akiiniin son hali goriilmektedir.

Elaktrolit Tkoma Halkas
Pozitif Plaka Paketi Valf Adaptiri va Valf
Negatif Kutup

izgara tabokasn
- Pozitif Hiic

| Pozitif taboka
\

AR R Y

Sekil 1.12. Bir kursun asit akiiniin genel sekli ve bilesenleri (Doe Handbook, 1995)

Kursun-asit hiicrelerde gergeklesen genel tepkimeler Sekil 1.13°de
gortildigi gibidir (Linden ve Reddy, 2001):

IVERSITESI

20

@) ANADOLU UN



@ ANADOLU UNIVERSITESI

desarj

Negatif Elektrot Pb Pb2" + 2e”

sarj
desarj
Pb2+_|_ SO42' —_— PbSO4
sarj
- desarj
Pozitif Elektrot PbO, + 4H' +2¢° =—— Pb2t + 2H,O
sar
desarj
Pb2+_|_ SO42‘ — PbSO4
sarj

desarj
——= 2PbSO, + 2H,0

Toplam Reaksiyon  pp + PbO, + H,SO,

sar

Sekil 1.13. Kursun-asit hiicrelerde gerceklesen genel tepkimeler

Kursun-asit akiiniin siilfiirik asit ¢ozeltisi igindeki desarj tepkimesinde;
Pozitif plakadaki PbO, Pb®* iyonuna indirgenirken negatif plakadaki Pb, Pb?*
iyonuna ylikseltgenir. Pb? iyonlar1, stlfiirik asit ¢ozeltisinde bulunan siilfat
iyonlariyla tepkimeye girerek plakalar yiizeyinde PbSO, katisi olustururlar. Her
iki desarj tepkimesi sonucunda kati faz hacminde yiikselme meydana gelir.
PbO,’nin PbSO,’e doniisiim yiizdesi %92 iken Pb’nin PbSO4’e doniisiim yiizdesi
%164’diir (Rand ve ark., 2004). Plaka uzun siireli sarjda tutulursa plaka ylizeyinde
olusan kursun siilfat tepkimenin geri doniigiimiinii azaltir. Bunun sonucu olarak
akiiniin 6mri azalir.

Kursun asit akiiler genel olarak sulu (bakimli) akiiler ve kuru (bakimsiz)
akiiler olmak iizere ikiye ayrilirlar (Cizelge 1.2). Kuru akiiler emniyet subapli
akiiler olarak da isimlendirilirler. Bu tiir akiiler, liretimleri sirasinda kullanilan
hammaddeler dikkate alindiginda kendi iginde iki gruba ayrilirlar. Bunlar; Jel
akiiler ve AGM akiilerdir. Cizelge 1.2’ de kursun-asit akiilerin siiflandirilmasi

gortilmektedir.
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Cizelge 1.2. Kursun asit akiilerin siniflandirtlmasi

Kursun Asit
Akdler

Kuru Akuler Sulu Akuler

Emniyet
Subaplh

Akdler
0

IS

Gel Akller AGM Akliler

a. Sulu (Bakimh Tip) Akiiler

Sulu akiiler pozitif ve negatif elektrotlarin siilfiirik asit (elektrolit)
¢Ozeltisine daldirilmasi ile olusan akii tiirtidiir. Bu tiir kursun-asit akiilerde asir1
sarj esnasinda pozitif ve negatif plakalarda oksijen ve hidrojen aciga ¢ikar. Bunlar
dogrudan disartya atildiginda elektrolit miktar1 azalir ve plakalarin elektrolit
cozeltisi ile temas yiizeyi azalir. Bu nedenle sarj siiresince asir1 1sitnma meydana
gelir ve akiiniin performans: diiser (Rand ve ark., 2004). Bu durumda akiiye
siirekli su veya elektrolit ilavesi gerekir. Bu nedenle bu tiir akiiler bakim
gerektiren akiiler olarak bilinir ve giiniimiizde kullanim alanlar1 biiyiik oranda

azalmistir.
b. Kuru (Bakimsiz Tip) Akiiler
Son yillarda kursun-asit akii teknolojisinde gelinen nokta emniyet-supapl

kursun-asit (Valve-Regulated Lead-Acid, VRLA) teknolojisidir. Ilk ticari VRLA
akiileri 1969 yilinda Sonnenschein GmbH (Jache, 1966) ve 197011 yillarda Gates
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Energy Products, Inc (McClelland ve Devitt, 1975) tarafindan {iretilmistir.
Glinlimiizde bir¢ok sektérde uzun Omiirlii, bakima ihtiya¢ duymayan ve yliksek
performansa sahip VRLA tipi akiiler kullanilmaktadir. Bu akiilerde siilfiirik asit
elektroliti ¢ozelti seklinde olmayip silika tiirii bir maddeye (JEL) (Misra, 2007,
Toniazzo, 2006) veya cam elyaf ayiricilara (AGM) (Tuphorn, 1993) emdirilmis
halde bulunur. Son yillarda yapilan ¢alismalarda her iki teknolojinin de birlestigi
hibrit sistemler gelistirilmistir (Cuplin, 2005; Martha ve ark. 2005; Gerner, 1994).
Normal kursun-asit akiilerde asir1 sarj esnasinda pozitif ve negatif plakalarda
oksijen ve hidrojen agiga ¢ikar ve bunlar dogrudan disartya atilir. VRLA tipi
akiilerde ise tek yoOnlii bir gaz subapi gazlarin akii icerisinde kalmasini saglar.
Sistem kapali oldugu i¢in sarj esnasinda pozitif plakada olusan oksijen disari
cikamaz ve negatif plakaya giderek orada molekiiler oksijen iyonuna indirgenir.
Bu iyonlar negatif plaka yiizeyinde elektrolitten difiizlenen proton ile tepkimeye
girerek suyu olustururlar. Boylece akiide su kaybi1 olmadigi i¢in normal kursun-
asit akiilerde oldugu gibi belirli araliklarla su ve asit ekleme ihtiyaci olmaz (Rand
ve ark., 2004). Bu nedenle VRLA akiiler bakimsiz veya kuru tip akiiler seklinde
de isimlendirilir.

Jel VRLA akiilerde jel ajan1 olarak genellikle fumed silika kullanilir.
Kullanilan fumed silikanin elektrolit ile etkilesmesi sonucu olusan ii¢ boyutlu jel
yapt igerisinde elektrolit hapsolur ve bu sayade jel elektrolit sistemi olusur(Chen
ve ark., 2008). Fumed silika sulu ortamda dagildiginda izole silanol gruplar jel
veya sol olusturmak ig¢in diger silanol gruplari, su veya diger molekiillerle zayif
hidrojen bag1 olustururlar (Raghavan ve ark. 2000). Silika partikiillerinin ¢apina
bagl olarak yap1 icerisinde kuvvetli hidrojen baglanmalar1 olmasi durumunda
sistem sol olusturur, eger silanol gruplari arasinda zayif hidrojen baglanmalar1 s6z
konusu olursa bu durumda jel sistemi olusur. Eger ki su molekiilleri ile silanol
gruplar1 arasinda kuvvetli baglanmalar olursa bu durumda silanol gruplari
yiizeyinde su tabakasi olusur ve sol sistemi olusur (Kamiya H. ve ark. 2000).
Sistemin sol veya jel olarak olugsmasini etkileyen hidrojen baginin kuvveti de
temel olarak silanol gruplarinin g¢apina baglidir. Bu gruplarin caplarinin 30
nm’den biiylik olmast durumunda kuvvetli hidrojen baglanmasi ve yiizeyde su

tabakas1 olusumu s6z konusu olur. Partikiil ¢aplarinin 10 nm’den daha diisiik
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olmas1 durumunda ise izole silanol gruplar1 olusur. Izole silanol gruplarinin bir

birleriyle olusturduklar1 zayif hidrojen baglar1 ile ii¢ boyutlu agimsi yapinin

olusumu daha olasidir (Yoon ve Vivek, 1998).

Fumed Silika Jellesme Oncesi

Si
Si
\O/

Partikiil Cap1>30 nm

Jel Kararl1 Yap1

NN

O——si H

Partikiil Cap1<10 nm

Sekil 1.14. Fumed silikanin jelleme 6ncesi, sol olusturdugu durumda ve jel olusturdugu durumda
yapist. (Kamiya H. ve ark. 2000)

Akiiler genel olarak sarj-desarj sirasinda 1sinir ve akiiyii korumak i¢in bu
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dongiisii sonucu 1s1 agiga ¢ikar (Sekil 1.15)
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1sinin gevreye verilmesi gerekir. Is1 hiicre tepkimesinin entropisini degistirir
(“tersinir 1s1 etkisi’) ve asir1 potansiyel faktorleri ve ohmik direngten kaynaklanan
enerji kaybini (‘Joule 1s1tma’) etkiler. Tersinir 1s1 etkisi kiiciiktlir ve sarj sirasinda
151 olusur. Buna karsin Joule 1sitma hem sarj hem de desarj sirasinda olusur. Asiri
sarj VRLA akiilerde sicaklik artisina neden olur. Olusan 1sinin biiyiik bir kismi

sarj swrasinda olusan gazlar ile disart atilir. Ayrica VRLA akiilerde i¢ oksijen



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Pb +1/20, + H,SO, —> PbSO, + H20 +1s1

Sekil 1.15. VRLA akiilerde i¢ oksijen dongiisii

Bir VRLA hiicrenin sarji sirasinda iki 6nemli tepkime gergeklesir.

Bunlar, negatif plakada hidrojen gazi olusumu (Sekil 1.16),

+
2H +2¢e — H;
Sekil 1.16. Bir VRLA hiicrenin sarj1 sirasinda negatif plakada hidrojen gazi olusumu

ve pozitif plakanin korozyonudur (Sekil 1.17).
Pb + 2H,0 —> PbO, +4H +4e’

Sekil 1.17. Bir VRLA hiicrenin sarj1 sirasinda pozitif plakanin korozyonu reaksiyonu

Oksijen dongiisii negatif elektrodun potansiyelini daha az negatif degere
kaydirir ve bdylece hidrojen olusum hizi azalir. Akii i¢inde ¢ok az miktar hidrojen
olugmas1 durumunda emniyet supap: yardimiyla disar1 atilir. VRLA hiicrelerde
boslugu saglamak igin jel elektrolit veya elektrolitin adsorblandigt AGM separator
sistemi kullanilir. Gaz jel igindeki goézeneklerden ve catlaklardan gegerken
AGM’de fiber tabakalar arasindan geger.

VRLA akiilerin performanslarini etkileyen parametreler genel olarak
sunlardir:

1) Plaka malzemesinin cinsi (saf kursun veya kursun-kalsiyum, kursun-
kalsiyum-kalay, kursun-kalsiyum-kalay-giimiis, kursun-antimon-
kadmiyum gibi alagimlar)

2) Pozitif ve negatif plakalarin 6zellikleri (kristal yapilari, kalinlik, katki
eklenmesi vb. yiizey 6zellikleri)

3) Seperator fonksiyonlart (jel akiiler igin seperatdrler, AGM separatorleri,

elektrolit 6zellikleri)
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Emniyet subapli kursun asit akiilerin bazi avantajlart sunlardir (Linden ve

Reddy, 2001);

e Su veya elektrolit eklemesine gereksinim duymamasi

e Yiiksek spesifik gli¢c veya enerji yogunluguna sahip olmasi

e Diisiik i¢ direng

e -18 °C’de sicaklikta dahi calisabilir

e Sandvig yapisi ile titresime karsi duyarhdir

e Sistemde emdirilmis halde bulunan elektrolitin dokiilmesi s6z konusu degildir

e Yiiksek sarj etkinligi

e Yiiksek kapasite orant

e Hafiza etkisi yoktur

e Goreceli diigiik maliyet

o Kiiclik tek bir hiicre ile 2 V potansiyel elde edilebilir. Daha biiyiik hiicreler ile
48 V gerilim elde edilebilir.

Jel akiiler ile ilgili yapilan g¢aligmalara iliskin bazi literatiir bilgileri
asagida verilmistir;

Herna'ndez ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir calismada, farkl
bilesimlerde jel elektrolitler hazirlanmis ve bu jel elektrolitlerin  akii
performansina katkilar1 incelenmistir. Bu yapilarin akiiye olan katkilarinin
incelenmesi i¢in doniistimlii voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
ve akii testlerinden faydalanilmistir. Deneysel kisimda jel elektrolitlerin
hazirlanmast i¢in 1.285 ve 1.300 g.cm'3 derisimlerinde siilfiirik asit ¢ozeltileri
kullanilmistir. Stlfiirik asit ¢ozeltilerine farkli derisimlerde ve farkli igeriklerde
silika bilesikleri eklenerek jel elektrolitler hazirlanmistir (Herna'ndez ve ark,
2006).

Wu ve arkadaslar1 degisik oranlarda fumed silika igeren jel
formiilasyonlar1 gelistirmis ve bu yapilarin incelenmesinde doniistimlii voltametri
ve elektrokimyasal empedans spektroskopisinden yararlanmiglardir. Caligmalar
sonucunda artan fumed silika miktari ile anodik pik akiminin distiigii, Rs ve R

degerlerinin yiikseldigi gézlenmistir (Wu ve ark., 2002).
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Martha ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alismada, jel, AGM ve sulu
akiilerin performanslarinin sicaklik ile degisimini akii testleri ile incelemislerdir.
Bu ¢alisma kapsaminda, (—40) — (+40) °C arasinda bu akiilerin ne tarz bir davranis
gosterdigi incelenmistir. Doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda fumed silika i¢eren
jel elektrolitin en diisiik akim degerine sahipken sicaklik ¢calismasinda — 40 °C gibi
cok diisiik sicakliklarda jel elektrolitin yliksek verime sahip oldugu belirlenmistir
(Martha ve ark., 2003).

Diger bir caligma ise kiitlece %3, 4 ve 5 oranlarinda fumed silika igeren
jel ve sadece siilfiirik asit igeren elektrolitlerinin  doniistimlii  voltametri
calismalarin1 kapsamaktadir. Doniisiimlii voltametri ¢aligmalar1 sonucunda jel
elektrolit kullaniminin hidrojen ve oksijen ¢ikis gerilim degerinde kaymaya neden
olmadigi, fakat akim degerini diisiirdiigii belirtilmistir. Bu akim degerindeki
diisme jel elektrolit kullanimi ile oksijen ve hidrojen ¢ikisinin baskilandigin
gostermektedir (Tantichanakul ve ark, 2011).

Chen ve arkadaslarinin jel akii formiilasyonlarmin gelistirilmesini igeren
bir bagka c¢aligmasinda, farkli derisimlerde fumed silika kullanilarak jel yapilari
hazirlanmis ve bu jel yapilarinin olugmasini etkileyen karistirma hizi, karistirma
stiresi, partikiil boyutu ve sicaklik parametreleri incelenmistir. Bu ¢aligmalarda
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve doniisiimlii voltametri tekniklerinden
yararlanilmistir (Chen ve ark., 2008).

Yapilan ¢aligmalarda, uygun jel miktarinin belirlenmesi i¢in doniistimlii
voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri kullanilmistir.
Bu calismalar kapsaminda jel elektrolitte kullanilacak stlfiirik asit miktari
literatiirde bu yontemler kullanilarak belirlenmemistir. Jel elektrolit yapisinda
kullanilacak fumed silika miktar1 i¢in literatiirde herhangi bir optimizasyon
calismast yapilmamistir. Bir c¢alisma disinda farkli jel elektrolit kullanimi
denenmemistir. Bu ¢alismada da sadece aliiminyum silikat (aliiminyum) ve
titanyumun koloidal silika igeren elektrolit performansina olan etkileri
incelenmistir (Herna'ndez ve ark, 2006). Kullanilacak farkli jel elektrolitler i¢in
uygun miktarlar belirlenmemistir.

Literatiirdeki bazi1 ¢alismalarda jel igerigine belirli miktarlarda Na,SO,4 ve

MgSQO, eklenerek bu bilesiklerin akiiniin sarj edilebilirligini arttirildigindan
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bahsedilmistir (Herna'ndez ve ark, 2006). Fakat bu bilesiklerin jel igerisindeki
uygun miktarlart belirlenmemistir. Yine bu bilesiklerin jel elektrolit i¢erisindeki
uygun miktarlar1 doniisimlii  voltametri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi  kullanilarak ilk defa bu tez c¢alismasi kapsaminda
gerceklestirilmistir.

Deneysel verilerle belirlenen uygun fumed silika (kiitlece %6 oraninda)
ve siilflirik asit miktarlart (%30 siilfiirik asit) i¢cin farkli karistirma hizlar ve
karigtirma siirelerinde jel elektrolitler hazirlanmig, bu jel elektrolitlerin
elektrokimyasal 6l¢iimleri yapilarak uygun jel elektrolit i¢in gereken karistirma
hiz1 ve karigtirma siiresi belirlenmistir.

Elektrokimyasal ¢alismalar sonucunda jel yapisina eklenen TiO,, Al,O3
B,03, Na;SO4 ve MgSO,4 maddelerinin akiinlin ¢alisma gerilim degerlerinde ek
bir kimyasal reaksiyona neden olmadiklar1 goriilmiis ve bu nedenle jel yapisinda
kullanilabilecekleri diisliniilmiistiir. Bu katki maddeleri arasinda bulunan oksit
yapilariin fumed silika temelli ii¢ boyutlu yapiya katki saglayacaklar1 ve bu
sayede elektrolit ile elektrot yiizeyi arasindaki etkilesimin daha kontrollii bir
sekilde gergeklesecegi ve akii performansiin artacagi diisiiniilmektedir. Na;SO4
ve MgSO, katkilar ile ise bu maddelerin yapilarinda bulunan Na* ve Mg®*
iyonlar1 sayesinde akiinlin yeniden sarj edilebilirliginin artacagi ve servis

Omriiniin uzatilabilecegi planlanmaktadir.
1.3. Emniyet Subaph Kursun Asit (VRLA) Akiilerin Kullanim Alanlari
Emniyet subapli kursun asit akiiler basta otomotiv endiistrisi olmak
tizere, UPS sistemleri, telekominikasyon sistmeleri ve uzak alanli kontrol
sistemleri gibi bir¢ok alanda genis bir uygulama alan1 bulmaktadir.
1.3.1. Otomotiv Endiistrisi
Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri Kettering’in elektrikli

atesleme sistemini 1911 yilinda kesfetmesiyle beraber otomobillerin temel

bilesenlerini olusturmaktadirlar (Kettering, 1911).
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Yiizyilin basinda buhar ve elektrikle calisan araglar {izerinde igten
yanmali-motor (ICES) basarisina ragmen, elektrik enerjisi depolama ihtiyacini
giinlimiize kadar kademeli kadar artmistir. Enerjiyi depolama ihtiyaci araglar igin
hali hazirda azalma belirtisi gdstermemekle beraber otomobillerin biiylik bir
kisminda elektrikli fren sistemleri, klimalar, direksiyon sistemleri ve ¢ekis
sistemleri gibi fonksiyonlar temel 6zellikler arasinda yerini almig durumdadir. Bu
sistemlere ek olarak otomobillerde sunulan radyolar, CD calarlar, yolcu
televizyonlari, gii¢ noktalari, cep telefonlari, makyaj aynalari, elektrikli 1sitmali
koltuklar, elektrikli kapilar, buzdolabi gibi 0Ozellikler miisteriler tarafindan
istenmekte ve bu durumda bir otomobilde enerji depolamaya olan ihtiyaci
artirmaktadir.

Gilinlimiizde artan enerji ihtiyacin1 gidermek amaciyla gelistirilmis ve
yilksek kapasiteli enerji depolama araclari otomobillerde kullanilmaya
baglanilmistir ancak otomotiv endiistrisinde biiyiik motorlar, yiiksek mars hizlart,
gelisen aksesuar pazari ve artan miisteri beklentileri ¢ercevesinde yiiksek spesifik
enerji ve servis omriine sahip pil sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir. Kursun-asit
akiiler basitlikleri, diisiik maliyetleri ve akim kapasiteleri diisiiniildiiglinde bu
ihtiyact biiylik oranda karsilamaktadirlar. Teknoloji talepleri dogrultusunda, akii
lizerinden saglanan otomobil uygulamalarinin giivenligi ©6nemli derecede
artirilmaktadir. Araglardaki direksiyon yonlendirme uygulamasi (Steer-by-wire)
bu uygulamalar i¢in 6nemli bir 6rnektir. Yine bilgisayarlar, lambalar, atesleme
cthazlar1 ve emisyon kontrol sistemleri miikemmele yakin enerji depolama sistemi
gerektirirler. Bu tarz uygulamalarin ¢aligmasi sirasinda gii¢ kaynagina bagli olarak
meydana gelen enerji kesintileri biiyiik sosyal ve ekonomik maliyetler doguracak
sorunlara yol acabilir. Kursun asit akiiler bu tarz uygulamalarda kullanilmakta ve
oldukca basaril1 bir performans sergilemektedirler.

Yeni bir pil teknolojisi gelistirme olduk¢a pahali ve uzun bir siiregtir.
Bununla beraber, sulu kursun-asit akii teknolojisi iizerinde performansi artirmak
tizere yeni teknolojiler gelistirilmektedir. Ayn1 zamanda pil teknolojisi hizli bir
sekilde degismektedir. Nikel-metal hidriir ve lityum pillerde bir¢ok noktada
otomotiv endiistrisinin ihtiyact olan performansi saglayabilmektedir. Ancak

yiiksek giic ve enerji yogunlugu sebebiyle emniyet subapli kursun asit (VRLA)
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akiiler enerji depolama aygitlari arasinda en 1iyi aygit olma Ozelligini
stirdirmektedir. Dahasi, gli¢ ve enerji yogunlugu pil se¢iminde birgok Onemli
faktorden sadece iki tanesidir ve kursun-asit akiilerin siirdiiriilebilir gelecegi

acisindan onemlidirler (Rand ve ark., 2004).

Sekil 1.18. Avrupa standartlarina gére a) 12 V kursun-asit otomobil akiisii b) 12 V kursun-asit
kamyon akiisii (Rand ve ark., 2004)

1.3.2. Telekomiinikasyon Sektorii Ve UPS Sistemleri

Kursun asit akiiler 130 yili agkin bir siiredir ¢ok farkli uygulamalarda
kullanilmaktadirlar. Bu kullanim alanlar1 arasinda bulunan en 6nemli iki tanesi ise
telekomiinikasyon sektorii ve kesintisiz giic kaynaklari olarak bilinen UPS
sistemleridir. Bu iki sektor kursun-asit akii sistemleri agisindan olduk¢a 6nemlidir
ve bu alanlarda kursun-asit akii teknolojisinin kullaniminin giivenirligi
kanitlanmustir.

Kursun-asit  akiiler alternatif enerji depolama sistemleri ile
kiyaslandiginda goreceli diisiik spesifik enerjiye sahip olmasina ragmen, diinyada
en onemli ikincil glic kaynagidir. Bu duruma gore spefisik enerjinin bir giig
kaynag i¢in 6nemli olan tek parametre degildir sonucu ¢ikarilabilir. Spesifik
enerji ile beraber, omiir ve maliyette endiistriyel kullanim amacina goére pil
seciminde Onemli parametrelerdir. Yine spesifik gii¢, giivenilirlik, hammadde
durumu ve geri doniistimiide pillerin tercihini etkileyen 6nemli faktorlerdir. Tiim

bu faktorler g6z oniine alindiginda kursun-asit akiiler 6nemli iistiinliiklere sahiptir
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ve enerji depolama sistemleri arasinda en Onemli elektrokimyasal sistem olma
Ozelligini uzunca bir siire siirdlirecek gibi goriinmektedir. Sabit uygulamalar
acisindan  disiiniildiigiinde kursunun yiiksek olan agirligi c¢okta Onemli
olmamaktadir. Bu tarz uygulamalar i¢in hacimsel enerji yogunlugu kiitlesel enerji
yogunluguna gore daha oncelikli olmakta ve kursun-asit akiilerin se¢imi daha
uygun olmaktadir.

Kursun asit akiiler sabit pil uygulamalarinda ilk kullanilanlardir ve uzun
bir zaman boyunca sadece kursun-asit akiiler bu amacgla kullanilmislardir.
Glinlimiizde ise emniyet subapli kursun asit (VRLA) akiiler UPS ve
telekomiinikasyon sektoriinde yaygin  bir kullanom alam1  bulmaktadir.
Telekomiinikasyon sektoriinde en genis kullanim alanlarinda birisi baz
istasyonlaridir. Bir ¢ok Ustiin Ozelligi acisindan kursun asit akiiler baz
istasyonlarinin enerji depolama sistemleri olarak tercih edilmektedirler. Yiik
seviyeleme gibi biiyiik, standart olgekli uygulamalarda ise sulu akii kullanimi
devam etmekle beraber VRLA akiilerin se¢imi bu tarz uygulamalar iginde her

gecen giin artmaktadir.
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Sekil 1.19. Telekomiinikasyon sektoriinde kullanilan 48 V - 1000 Ah‘lik A600 tipi gel hiicreler
(Rand ve ark., 2004)

Kullanilmadig: siirece, akii tamamen sarj edilmis durumda birakilmalidir.
Bu sayede akiide gerceklesecek olan yan reaksiyonlar Onlenir ve enerjinin
korunmasi saglanir. Yan reaksiyonlar genellikle, pozitif plakada 1zgara
korozyonu, oksijen dongiisii ve hidrojen dongiisii, negatif plakada ise oksijen
olusumudur. VRLA kursun asit akiilerde ortam sicakligida akii voltaji etkileyen

onemli faktorler arasindadir (Rand ve ark., 2004).
1.3.3. Uzak Alan Gii¢ Kaynag Sistemleri
Geligen iilkelerde yasayan iki milyardan fazla insan yeterli bir elektrik
saglayic1 sisteme sahip degildirler. Bu durum ise genellikle birgok {ilkenin

cografik olarak bircok parcadan olusmast ve biiyiik capta elektrik aginin

kurulmasinin olduk¢a pahali olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu tarz yerlerde
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sebeke sistemleri kurulmus olsa dahi, enerji kaynaklar1 zayiftir ve giivenilmezdir.
Ayrica, bu tarz sistemlerin kurulmasi ve bakimlarinin yapilmasi birgok gelismekte
olan iilkenin finansal kaynaklarini zorlamasina neden olabilir (Rand ve ark.,
2004).

Gelismekte olan bir¢ok {lilke yenilebilir enerji kaynaklarindan olan giines
enerjisi veya riizgar enerjisi gibi kaynaklara sahiptir. Boylece, uzak alanli giic
kaynag sistemlerinin genis ¢capli dagitimi genis ¢apli sebeke sistemine gore daha
diisiik maliyetli bir alternatif olabilir. Tek bir gii¢ kaynagi olan ve sebeke
sistemine sahip olan bir alanda dahi uzak alan gii¢ kaynagi sistemleri sebeke
sistemi olusturulmasindan daha az maliyete sahip olabilir. Bu duruma ornek
olarak uzak alan gii¢ kaynagi sistemlerinde sehir sebekelerindeki gibi ¢ok uzun
elektrik tasima kablolar1 kullanilmamasi gosterilebilir (Rand ve ark., 2004).

Isminden de anlasilacag: iizere, uzak alan giic kaynag sistemlerinin
kiicik ve uzak alanlarda giivenle kullanilabilecegi tahmin edilmektedir. Bu
sistemlerin kullanim alanlar1 ¢6liin sicak ortami, nemli bir orman, buzullarin
sogunu iceren bir ortam, bir okyanusun ortasi veya bir dagin zirvesi olabilir. Bu
tarz sistemler evler ve \villalar, elektrikli ¢itler, isaret aydinlatma,
telekomiinikasyon, su pompasi, acil aydinlatma, Kkatodik koruma sistemleri,
sogutucular gibi enerji ihtiyact olan alanlarda kullanilabilir. Uzak alan gii¢
kaynagi sistemlerinde sisteme bagli bir akii ve dizel jeneratdr olmalidir. VRLA
akiiler iiretilen enerjinin depolamasi amaciyla yaygin olarak bu tarz sistemlerde
hali hazirda kullanilmaktadirlar. Eger ki yenilebilir enerji kaynagi ortamda mevcut
ise sistem riizgar jeneratorii, fotovoltaik tabakalar veya bir su jeneratorii icerebilir.
Diiz akimi, alternatif akima ceviren malzemelerde sistemde yaygin olarak
kullanilan donanimlar arasindandir. Yine bu tarz sistemlerinde kurulmasi ve
koordinesi i¢in uygun bir stratejinin gelistirilmesi ve uygulanmasi onemlidir

(Rand ve ark., 2004).
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2. DENEYSEL YONTEMLER

2.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Voltameri, bir indikatdér veya c¢alisma elektrodunun polarize oldugu
sartlar altinda akimin, uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmesinden
faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metoda verilen
isimdir (Skoog ve ark., 1998).

Doniigtimlii voltametride 6l¢iim, ¢alisma elektrodunun gerilimi belirli bir
degere arttirildiktan veya azaltildiktan sonra ayni hizda tekrar baslangi¢ degerine
getirilmesiyle gergeklesir. Uyarma igin kullanilan gerilim zaman egrisi tiggen
seklindedir. Uggen uyarma sinyalinin ne kadar zamanda tamamlanacag ise
tarama hizi olarak tanimlanan bir parametre tarafindan belirlenir. Sekil 2.1°de
doniistimlii voltametri i¢in bir uyarma sinyali ve tersinir bir tepkime i¢in bu
uyarma sinyaline karsilik gelen hipotetik bir volamogram goriilmektedir.
Doéniistimlii  voltametri Olgiimleri karistirllmayan ve yeterli miktarda destek
elektrolit iceren c¢ozeltilerde gergeklestirilir, bunun sonucunda da kiitle aktarimi

yalnizca difiizyonla gergeklesir (Ozcan, 2010).

(@) (b)
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Potansivel (V)
Akim (pA)
o

» T !
1.1 0.9 0.7 0.5 0.3
ta ty tz t3 t

Zaman (s) Potansiyel (V)

Sekil 2.1. (a) Zamana kars1 dogrusal potansiyel grafigi (b) Tersinir bir reaksiyona ait doniisiimlii
voltamogram

Dontigiimlii - voltametri, molekiillerin yilikseltgenme ve indirgenme
ozellikleri hakkinda ¢ok onemli bilgiler vermektedir. Bu bilgiler dogrultusunda

molekiillerin yiikseltgenme ve indirgenme gerilim araliklarinin belirlenmesi,
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elektrokimyasal  tepkimede aktarilan elektron  sayisinin  belirlenmesi,
elektrokimyasal  tepkimenin  tersinir  olup  olmadiginin  belirlenmesi,
elektrokimyasal tepkimenin bir kimyasal tepkime izleyip izlemediginin
belirlenmesi gibi analizler gergeklestirilebilir (Ozcan, 2010)

Akili caligmalarinda dontisiimlii voltametri kullanilarak hazirlanan jel
yapilarin optimizasyonlar1 yapilabilir. Yontem ile belirli bir potansiyel
araligindaki indirgenme-yiikseltgenme piklerinden yararlanarak pik akim ve pik
redoks kapasitesi degerleri Olgiilir ve hazirlanan jel elektrolitlerin optimum
derigsimlerinin bulunmasi saglanir (Chen ve ark. 2008; Tantichanakul ve ark,
2011).

Kursun elektrotun stilfiirik asit ¢ozeltisi igerisindeki elektrokimyasal

davranigt Sekil 2.2°de gosterilmektedir (Li ve ark., 2010).
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Sekil 2.2. Kursun plakanin siilfiirik asit i¢erisinde elde edilen doniisiimlii voltamogrami

Pb calisma elektrotu, Pt karsit elektrot ve Hg/HgSO, karsilastirma
elektrotu kullanilarak 10 mV/s tarama hizi ile elde edilen doniisimli

voltamogramdaki (Sekil 2.2) piklere ait reaksiyonlar asagida gosterilmistir;
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X/
°

Al: Pb/PbSO4

A2: PbSO./PbO,

% A3: PbSO,/PbO,

% C1: PbO,/PbSO,

C2: PbO/Pb

C3: PbSO./Pb

% C4: Hidrojen gazi ¢ikisi

X/ X/ 7 7 X/
°e °e °e

7

2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi veya AC empedans son
yillarda birgok alanda kullanilan popiiler bir metot olarak ortaya ¢ikmaktadir. ilk
olarak ¢ift tabaka kapasitansinin belirlenmesi i¢in uygulanan teknik simdi
elektrotlardaki bir¢ok siirecin belirlenmesinde ve karmasik ylizeylerin
incelenmesinde uygulama alani bulmaktadir. Yontem ile temel olarak periyodik
olarak sisteme uygulanan kiiclik bir amplitiit AC sinyale karsilik gelen cevap
Olgiilir. Genis bir aralikta uygulanan amplitiit AC sinyalinin cevaplarinin
Olgiilmesi ile analiz yapilir ve yontem elektrokimyasal empedans spektroskopisi
adim1 alir. Analiz sonuglar ara yiizeyler, bu yiizeylerin yapilar1 ve buralarda
gergeklesen reaksiyonlar hakkinda bilgi verir (Lasia, 1999) .

Akii calismalarinda temel amag; elektrot direncini azaltmak ve seperatorii
mikro gozenekli yaparak elektrot ile elektrolitin temas ylizeyini arttirmaktir. Sarj
edilebilir bir akiiniin 6mrii, akiiniin aktif malzemelerinden kaynaklanan ohmik
direngler nedeni ile sinirlandirilir. Empedans spektroskopisi akiide, kullanilan
elektrolitin direnci, elektrot direngleri, akiideki polar iyonlarin hareketliligi ve
kapasitans gibi verilerin elde edilmesi i¢in kullanilir (Lasia, 1999). Bu 6l¢iimler
icin ii¢ elektrotlu empedans Ol¢limii yapan potantiyostat/galvanostat cihazlari

kullanilabilir.
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2.2.1. Ohmik Direng (R;)

Ohmik direng ¢ozelti direncidir. Temas yiizeyinin sinirlandirilmasindan
kaynaklanan iletkenlik diismesi olarak da tanimlanabilir (Hejabi ve ark,2006).
Ohmik direng, kullanilan elektrolitin cinsi, aktif kiitle, sicaklik ve viskozite gibi

parametrelere bagl olarak degisir (Thele ve ark.,2006).

2.2.2. Sarj Transfer Direnci (Ry)

Sarj transfer direnci elektrot malzemesinin elektron aktarimina karsi
gosterdigi direnctir. Sarj transfer direnci kullanilan elektrot malzemesi, ¢ift tabaka
kapasitansi, sicaklik, derisim ve elektrolit igerisindeki aktif polar iyonlarin
elektrot malzeme yiizeyine niifuz edebilme kapasiteleri gibi parametrelere bagli

olarak degisir (Hejabi ve ark, 2006; Meiwes ve ark, 2011).

2.2.3. Warburg Empedansi (W)

Elektrolit igerisindeki polar iyonlarin gézenekli elektrot yiizeyine niifuz
edebilme kapasiteleridir. Kullanilan elektrot malzemesinin tiiriine (gdzenekli
yapisina), elektrolit icerisindeki absorplayict madde miktarina ve sicaklik gibi
parametrelere bagl olarak degisir (Hejabi ve ark, 2006; Vinod ve Vijayamohanan,
2000).

0,005 Hz
=R— .
(&}
£
‘: -
e 10 Hz
N . ' 01Hz
] f‘--h -

-z’ (ohm cm?)
Sekil 2.3. Kursun asit akiiler i¢in yapilan bir jel elektrolit calismasinda verilen elektrokimyasal

empedans spektrumu (Nyquist diagrami) (Wu ve ark, 2002).

38



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

2.2.4. Nyquist Grafikleri

Bu egriler kursun asit akiiler iizerine yapilan c¢alismalarda en cok
kullanilan grafik tiirleridir. Nyquist grafikleri sanal empedans (Z sanal) verilerinin
gercek empedans (Z reel) verilerine karsi grafige gecirilmesi ile elde edilir (Lasia,

1999). Elde edilen egri yorumlanarak sistemin diren¢ ve iletkenlik gibi verileri

belirlenebilir.
o | Deterlerde ik Transfer/ .
Gerilim N . : - . 5 Iyonlann Gézenekli Elektrot
w_, Dt Cift Tabaka Iyonlann Gézenekli Elektrot Igine Difiizyomu 13:;1#1113 Difiizyon
E
1

|
|
|
|
|
|
|
1
1
|
I
|
1
!
1
1
1
1

Rl R1+RD R1+RD+RKI R1+RD+RKI+RKL

Sekil 2.4. Ohmik direng, sarj transfer direnci ve difiizyonun Nyquist grafigi iizerinde
yorumlanmasi (Mauracher ve Karden, 1997).

2.2.5. Esdeger Devre

Empedans spektroskopisi ile elde edilen verilerin cesitli bilgisayar
programlarinda islenmesiyle elde edilen devre sistemleridir. Bu devre sistemleri
ile elde edilen grafikler sayisal verilere doniistiiriilerek diren¢ ve diflizyon gibi

parametrelerin yorumlanmasi kolaylastirilir.
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Sekil 2.5. Sekil 2.3.” de verilen empedans spektrumunun egdeger devresi (Wu ve ark,2002).

2.3. Doniisiimlii Sarj-Desarj

Bir pil i¢in omiir kavrami ay, yil, giin gibi kavramlardan ziyade ¢evrim
sayist ile ifade edilir. Birbirlerini izleyen bir sarj ve desarj ise bir dongii olarak
tanimlanir. Tek kullanimlik pillerde ¢evrim sayist bir olarak ifade edilebilir ancak
sarj edilebilir pil sistemlerinde bu rakam pil tiiriine gére 1000-1500 sayisina dahi
ulasabilmektedir(Anonim, 2005).

Bir pil sistemi i¢in yasam siiresi (dongii yasami) baslangi¢ kapasitesi
degerinin %80 oranma geldigi noktadaki sarj ve desarj sayisini ifade eder.
Kimyasal maddelerin transferini igeren her sarj-desarj dongiisiinde sistem
yavasada olsa bozulmaya ugrar. Bu bozulma istenmeyen reaksiyonlar sonucu
olusabilir ve elektrot bilesenlerinin kristal yapilarinda meydana gelecek
degisiklikler seklinde olabilir. Tiim bu olaylar sonucunda da aktif kimyasal
maddelerin azalmasi ve dolayisiyla kapasite degerinin diismesi yani i¢ direncin
artmasi olay1 gergeklesir (Anonim, 2005).

Dongii sayisi pillerin kiyaslanmasinda kullanilan 6nemi bir parametredir.
Farkli ortam kosullarinda pillerin dmiirlerinde farkli dongii sayilarida gozlenebilir.

Dontisiimlii  sarj-desarj yonteminde Ol¢iimler genellikler sabit akim
degerinde degisik gerimler uygulanarak yapilir. Ancak sarj akimi, sarj basamagi
igin maksimum siire, sarj voltaji, voltaj uygulanacak siire, akim degerinde ug bitis
gerilimi, desarj akimi, desar basamagi i¢in maksimum siire ve desarj Voltaj1 gibi

parametrelerde kontrol edilebilir.

40



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

50+

48 \ F 1200
46 "*\ 130 g
44 \\ o a [1100 S
= — " (a)
< — - H
< 42 P . 1030 &
’ Mpﬂ e 8
£ 40 e Y 10:00
< \ -
& 381 " o 930 £
< S &
= 38 T 000 B
]
g &
_ 34 830 A

32 8:00

30 7:30

0 3 6 9 12 15

Dongii Sayis1
Sekil 2.6. Farkli bilesimlerde elektrolit ¢ozeiter: 1¢in elde edilen sarj-desarj dongiisii verileri

(Tantichanakul ve ark, 2011).

Bu tez ¢alismasinda farkli formulasyonlarda elde edilen jel sistemleri i¢in

sarj-desarj testleri yapilarak kapasitelerinde meydana gelen degisim incelenmistir.

2.4. Taramah Elektro Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopta, kati numune ylizeyi raster diizeninde
yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden cesitli tiir
sinyaller olusturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger
elektronlar1, X-151n1 floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitlin
bu sinyaller yiizey ¢aligmalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin igerisinde
en yaygmn olarak kullanilanlari taramali elektron mikroskopisinin temelini
olusturan geri sagilmis ve ikincil elektronlar ile elektron mikroprob analizinde
kullanilan X-151m1 emisyonudur (Skoog ve ark., 1998). Taramali elektron

mikroskobu (SEM) bilesenleri Sekil 2.7.te gosterilmektedir.
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Sekil 2.7. Bir SEM semasi (Skoog ve ark., 1998)

SEM ile tarama, objektif merceklerin arasina yerlestirilmis iki ¢ift
elektromanyetik sarim ile gergeklestirilir. Sarim ¢iftlerinden biri demeti numune

boyunca —x ekseni yoniinde kaydirirken digeri —y ekseni yoniinde kaydirir (Skoog

ve ark., 1998).

Bu tez c¢alismasinda taramali elektron mikroskobu cihazi ile kursun

elektrodun doniisiimlii  voltametri Olglimii Oncesi ve sonrasinda yiizeyinde

meydana gelen degisiklikler incelenmistir.

2.5. Isik Mikroskobu

Isik mikroskobu hiicre yapilarini incelemek i¢in goriiniir 15181 kullanir.

Yaygin olarak kullanilan 151k mikroskoplar1 aydinlik-alan, faz-kontrast, karanlik-

alan ve floresan mikroskoplaridir.

Aydinlik-alan mikroskobunda 6rneklerin goriiniir hale gelmesi, 6rnek ile

cevre arasindaki kontrast (yogunluk) farkli ile miimkiin olur.
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farkliliklarin olugma nedeni 6rneklerin 15181 farkli derecelerde sogurmasi ya da
yansitmasidir. Aydinlik-alan mikroskobu bircok numune ig¢in kullanilabilir
(Madigan ve Martinko, 2010).

Yapilan tez c¢alismasinda 1sik mikroskobu fumed silika ve katki

maddeleri ile hazirlanan jel yapilarini incelemek amaciyla kullanilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Cihazlar
Deneysel caligmalarda, empedans ve doniisiimlii voltametri dlgiimleri

CHI 660 D model potantiyostat/galvanostat cihazi ile gergeklestirilmistir (Sekil
3.1).

Sekil 3.1. CHI 660 D model potantiyostat/galvanostat cihazi

Sarj desarj testleri ise Referance 3000 model Potentiostat/Galvanostat

ZRA cihazi ile yapilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Referance 3000 model Potentiostat/Galvanostat ZRA cihaz1

Kursun elektrotlarin yiizey morfolojisi ile bilgiler i¢in Zeiss-Ultraplus
taramal1 elektron mikroskopu (Scaning Electron Microscopy-SEM) kullanilmistir.

Hazirlanan jel elektrolit sistemlerinin optik mikroskop goriintiileri
Olympus BX-51TF model cihaz ile alinmistir.

3.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Dontisiimlii voltametri ¢alismalarinda Olimler 50 mL’lik beherlerde
yapilmistir. Bu dlciimlerde 0,5 cm? vyiizey alanma sahip Pb elektrot ¢alisma
elektrotu olarak, 0,6 cm? yiizey alanina sahip Pb elektrot karsit elektrot olarak
kullanilmastir.

Empedans dl¢limlerinde ise ¢alisma elektrotu yine 0.5 cm? yiizey alanina
sahip kursun elektrot, karsit olarak ise Pt (99.9%, 1.0 mm, Sigma-aldrich) elektrot
kullanilmistir. Tim olgtimlerde Hg/HgSO, referans elektrot olarak kullanilmistir.
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Sicaklik degisimi incelenen boliimler hari¢ tiim calismalar 25 °C sabit
sicaklikta yapilmigtir.

Kursun elektrotlar her 6l¢iim Oncesi zimparalanarak katodik bdlgede
polarize edilmistir.

Sarj-desarj testleri icin pozitif elektrot olarak 5 cm? yiizey alanina sahip
kursun oksit plaka, negatif elektrotlar olarak ise 7,5 cm? yiizey alamina sahip

kursun plakalar kullanilmistir.

3.3. Elektrokimyasal Hiicrelerin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal hiicrelerin hazirlanmas1 agamasinda ilk olarak kiitlece
%5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50 oranlarinda siilfiirik asit igeren ¢ozeltiler
hazirlanmis ve optimum deger olarak belirlenen kiitlece %30’luk deger tiim
calismalarda kullanilmistir.

Jel formulasyonlarinin hazirlanmasinda kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12
(hacimce % 39, 56, 66, 73, 77 ve 81) oraninda fumed silika igeren elektrolit

¢ozeltileri hazirlanmistir.

Sekil 3.3. Jel elektrolit sistemlerinin hazirlanist

Katki maddeleri eklenerek hazirlanan jel sistemlerinde kiitlece % 6
fumed silika ile kiitlece 1:1, 1:0.75, 1:0.50 ve 1:0.25 oranlarinda olacak sekilde
katki maddeleri (Al,O3, TiO,, B,03) eklemesi yapilmistir. Katki maddelerinin
hacimsel oranlar ise ikili karisimlar i¢in fumed silika hacmi 35,0 mL’de sabit
olmak tizere 0,5 mL; 1,0 mL; 1,5 mL; 2,0 oranlarinda Al,O3 ve 1,6 mL; 3,2 mL;
4,8 mL; 6,4 mL oranlarinda TiO, olacak sekildedir. Uglii karigim igin fumed silika
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hacmi 35,0 mL, Al,O3 hacmi 2,0 mL’de sabit olmak tizere 1,6 mL; 3,2 mL; 4,8
mL; 6,4 mL oranlarinda TiO; olacak sekildedir. B,O3 maddesi elektrolit igerisinde
¢ozlindligii i¢in bu sisteme ait hacimsel veriler hesaplanamamistir. Daha sonra
yine bu oranlar sabit tutularak optimum derisimler tizerinde ii¢lii karisimlar ve

dortlii karigim sistemi hazirlanmistir.

Sekil 3.4. CV ve EIS 6l¢iimlerinin yapildig: sicaklik kontrollii deney diizenegi

%06 fumed silika iceren jel elektrolit yapilarina 0,15; 0,20; 0,25 ve 0,30 g
miktarlarinda Na,SO4 ve 0,03; 0,04; 0,05 ve 0,06 g miktarlarinda MgSO,4 eklemesi

ile farkli jel formulasyonlar elde edilmistir.
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Sekil 3.5. Sarj-desarj testleri i¢in olusturulmus elektrokimyasal hiicre

Jel sistemleri hazirlanirken manyetik karistirict ile 250, 500, 1000 ve
1400 rpm karigtirma hizlar1 denenmistir. Yine karistirma siiresi olarak 30, 60, 90
ve 120 dakika calisilmistir. Sicaklik ¢alismasinda ise % 6 oraninda fumed silika
iceren jel yapist i¢in ve TiO; katkisi igeren jel yapisi i¢in farkli sicakliklarda (-20,
-10, 0, +10, +20, +30, +40 ve +50 °C) déniisiimlii voltametri ve empedans dl¢iimii

calismalar1 yapilmigtir.

3.4. Kullamilan Kimyasallar

Jel sistemlerinin hazirlanmasinda siilfiirik asit (H,SO4) (J.T. Baker, %95-
97), fumed silika (SiO,) (Sigma-Aldrich, 7 nm), aliminyum oksit (Al,O3) (Sigma-
Aldrich, > %98), bor oksit (B,O3z) (Sigma-Aldrich, > %99), sodyum siilfat
(Na;SO4) (Aldrich, > %98), magnezyum siilfat (MgSO,4) (Aldrich , > %97),
titanyum(1V) oksit (TiO,) (Sigma-Aldrich , > %99) maddeleri kullanilmstir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Siilfiirik Asit Derisim Optimizasyonu

Tez c¢aligmasi kapsaminda yapilan c¢alismalarin tamaminda elektrolit
olarak siilfiirik asit kullanilmistir. Yapilan ¢alismalarda ilk olarak siilfiirik asit
derisim optimizasyonu yapilmistir. Bu kapsamda kiitlece %S5, 10, 15, 20, 25, 30,
35, 40, 45 ve 50’lik siilfiirik asit ¢ozeltilerinin doniisiimlii voltamogramlar1 -1,40
V ile -0,60 V arasinda gerilim taramasi uygulanarak incelenmistir (Sekil 4.1).
Dontistimlii voltamogramlarda Pb’nin PbSO4’e doniisiimiine ait bir yiikseltgenme
piki ve PbSO,’iin Pb’ye indirgenmesine ait bir indirgenme piki gozlenmistir (Li
ve ark., 2010). Aki sistemlerinde, yiikseltgenme piki akiiniin desarjini,
indirgenme piki ise sarjim1 ifade etmektedir. Silfiirik asit derisimi arttikca
yiikseltgenme pik geriliminin daha katodik bolgelere dogru kaydigi, pik akimi ve

pik redoks kapasitesi degerinin de arttig1 gozlenmistir.

Asit

Akim (A)

Potansiyel (V)

Sekil 4.1. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50°lik) siilfiirik asit

¢ozeltilerinin doniisiimlii voltamogramlari
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Sekil 4.2°de siilflirik asit derisiminin pik akimi ve pik redoks kapasitesi
degerlerini nasil etkiledigi goriilmektedir. Sekilde pik akimi ve pik redoks
kapasitesi degerlerinin %30’luk siilflirik asit derisimine kadar arttii, %30’dan
daha biiyiik derisimlerde ise azaldigi goriilmiistiir. Hem pik akimi hem de pik
redoks kapasitesinden elde edilen sonuglara gore en uygun asit derisimi %30

olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.2. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50°1ik) stilfiirik asit

¢ozeltilerinin anodik pik akimi, pik redoks kapasiteleri grafikleri

Kiitlece %S5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50’lik silfiirik asit

cozeltilerinin elektrokimyasal empedans spektrumlari incelenmistir (Sekil 4.3).
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Cizelge 4.1. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, 45 ve 50°lik) siilfiirik

asit ¢Ozeltilerinin anodik pik potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri

degerleri
Anodik Pik
a/a % H,S0, Ep (V) Ip (A) Ah (C)
5 -0,882 0,0240 0,0724
10 -0,902 0,0387 0,0858
15 -0,913 0,0511 0,1193
20 -0,927 0,0553 0,1562
25 -0,925 0,0616 0,1352
30 -0,938 0,0758 0,2249
35 -0,946 0,0661 0,1527
40 - 0,956 0,0496 0,1062
45 -0,975 0,0283 0,0658
50 -0,965 0,0231 0,0676
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Sekil 4.3. Farkli derisimlerdeki (kiitlece % 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ve 45°lik) siilflirik asit

¢ozeltilerinin empedans spektrumlari

Siilfiirik asit derisimi %30’a kadar artirildiginda Ohmik direncin (Rs) ve
yiik transfer direncinin (R¢) azaldigr gozlenmistir. Cozelti direncinin minimum
olmas iletkenligin maksimum oldugunu gostermektedir (Sekil 4.4). %30’dan
daha biiyiik asit derisimlerinde, asit derigimi arttik¢a ¢cozeltide bulunan iyon sayist
artarak iyonlarin hareketlilikleri kisitlanmis ve dolayisiyla ¢ozelti iletkenligi
azalmaya (direnci artmaya) baglamistir (Wu ve ark, 2002). Sekil 4.4’den
gorildiigli gibi minimum ohmik ve yiik transfer direncleri %30’luk siilfiirik asit
cozeltisinde elde edilmistir. Bu sonu¢ maksimum pik akimi ve pik redoks
kapasitesinin elde edildigi asit derisimi ile de uyumlu oldugu icin; sonraki

calismalarda %30’luk siilfiirik asit derisimi kullanilacaktir.
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Sekil 4.4, Farkli derisimlerdeki (kiitlece % 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, ve 45°lik) siilfiirik asit

¢ozeltilerinin Ry ve R degerlerindeki degisim

Cizelge 4.2. Farkli derigimlerdeki (kiitlece % 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40, ve 45’lik) siilfiirik asit

¢ozeltilerinin Ry ve R degerleri

a/a % H,SO4 Rs(ohm) Rci(ohm)
5 1,251 9,125
10 0,884 6,021
15 0,623 6,045
20 0,739 4,470
25 0,608 2,510
30 0,600 5,399
35 0,669 12,33
40 0,821 9,060

4.2. SiO,/H,SO4 Oranlarimin Belirlenmesi

Deneysel ¢alismanin bu asamasinda, kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12

(hacimce % 39, 56, 66, 73, 77 ve 81) oranlarinda fumed silikalar kiitlece %30’luk
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silfiirik asit cozeltisine eklenerek farkli jeller hazirlanmis ve doniisiimli
voltamogramlart alinmistir (Sekil 4.5). Sekil 4.5’den goriildiigii gibi elde edilen
doniisimlii voltamogramlar siilfiirik asit i¢in elde edilen voltamogramlardan
(Sekil 4.1) daha kararli olup pik gerilim degerleri daha az degismistir. Bu sonuca

gore, jel yapisinin elektrolitin kararliligini artirdig1 sylenebilir.

0.080 +———
0070 - -
00601
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00404 - -
00309 -

| % Fumed Silika

Akim (A)

— %30silfirik asit
— %2
— %4
J— 0/06
I — %8

Potansiyel (V)

Sekil 4.5. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12’lik) fumed silika igeren

elektrolitlerin doniisiimlii voltamogramlari

%2 ve 4 fumed silika iceren asit c¢ozeltisinde jellesme tam olarak
olmayarak hafif yogun (viskoz) bir hale gelmistir. Bu iki ortamda elde edilen pik
akim degerleri yliksek olmasina ragmen jellesme olusmamustir (Sekil 4.6). Jel
olusumu %611k fumed silika eklendiginde baslamistir. %8 ve daha biiyiik silika
iceriklerinde jellesmeden ¢ok kat1 faz olusumu gerceklesmistir. %10 ve 12 silika
eklendiginde elektrotlarin hiicreye daldirilmasi da zorlagsmistir. %6’lik fumed
silika igeren jellerin elde edilen %2 ve 4’liikkten sonra en yiiksek pik akim
degerine sahip ve pik redoks kapasitesinin de maksimum deger olan %8’1igi ile
yaklasik ayni oldugundan dolayr optimum fumed silika miktariin %6 oldugu
belirlenmistir. Tez c¢alismasmin bundan sonraki asamalarinda kiitlece %6°lik

fumed silika kullanilacaktir.
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Sekil 4.6. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12’lik) fumed silika igeren
elektrolitlerin anodik pik akimi, pik redoks kapasiteleri grafikleri

Cizelge 4.3. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12’lik) fumed silika iceren

elektrolitlerin anodik pik potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
daebumed | gp(v) Ip (A) Ah (C)
2 -0,933 0,0800 0,1883
4 -0,912 0,0800 0,1993
6 -0,910 0,0749 0,2119
8 -0,906 0,0725 0,2185
10 -0,935 0,0664 0,1580
12 -0,920 0,0448 0,1198
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Empedans spektrumlari incelendiginde ise artan fumed silika miktar ile
Rs ve R¢t degerlerinin arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 4.8). Artan silika miktari ile
polar iyonlarin (H", SO42') absorplanmalari1 sonucu hareketlilikleri sinirlandigi i¢in
elektron aktarimina karsi gosterilen direngte bir artis meydana gelir, yani yiik
transfer direnci (R¢) degeri artar (Sekil 4.9). Yine ¢ozelti icerisinde bulunan kati
parcaciklarin artmasi sonucu ¢ozelti direncinin de (Rs) artmasi beklenir. Ancak jel
yapisinin olusmaya bagladig1 kiitlece %6 oraninda fumed silika iceren jel
elektrolitte Rs ve R¢ degerleri daha yiiksek oranlarda silika i¢eren yapilardan daha
diisiik bir degerde gelmistir. Bu durumun olusmasinin sebebi %6 oraninda fumed
silika iceren elektrolit sisteminde uygun ii¢ boyutlu yapmin olusmasi sonucu
iyonlarin hareketlerinin daha derisik oranlarda fumed silika igeren yapilara oranla
daha kolay gerceklesiyor olmasidir. %6 fumed silika igeren jel elektrolit i¢in elde
edilen voltomogramlarin da Rs ve R degerleri ile desteklenmeleri sebebiyle

bundan sonraki ¢alismalarda da kiitlece %6 oraninda fumed silika kullanilacaktir.

24:':

% Fumed

180 . "o silika

-Z°° / ohm

0 30 6.0 a0 120 150 180 20 240 270 300
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Sekil 4.7. Farkli derigimlerdeki (kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12’lik) fumed silika igeren

elektrolitlerin empedans spektrumlari
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Sekil 4.8. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12’lik) fumed silika igeren

elektrolitlerin R ve R degerlerindeki degisim

Cizelge 4.4. Farkli derisimlerdeki (kiitlece %2, 4, 6, 8, 10 ve 12°1ik) siilfiirik asit ¢ozeltilerinin R

ve Ry degerleri

% Fumed Silika Rs(ohm) Rct(ohm)
2 0,4729 2,716
0,4076 2,692
6 0,4312 2,760
8 0,6176 12,21
10 0,5266 12,29
12 0,5313 16,23

4.3. Tarama Hiz1 Optimizasyonu

Doniigtimlii voltametri ¢aligsmalari i¢in uygun tarama hizinin belirlenmesi
amaciyla farkli tarama hizlarinda anodik pik akimi ve anodik pik redoks
kapasitesi degerleri incelenmistir. %30’luk siilflirik asit ¢ozeltilerinde farkl
gerilim tarama hizlarinda (5, 10, 20, 40, 50 ve 100 mV.S'l) alinan donistimli

voltamogramlar Sekil 4. 9°da verilmistir. Sekil 4.10’den goriildiigii gibi tarama
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Akim (A)

hiz1 arttik¢a pik akimi degerleri artmig buna karsin pik redoks kapasitesi degerleri
azalmistir. Pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin birbirine en yakin
oldugu tarama hizinin 20 mV.s* oldugu saptanmistir. Bu nedenle deneysel

calismalarin tamaminda 20 mV.s* tarama hizi kullanilmistir.

0060 PV AP AT W AT Ui, (Y W Wty VO oy SR U T o IS SO V0 W TV T T o AR N VY T
0.050 - /1 _
0.040 - -
Tarama Hizi
0,030 - (MV.s7)
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0.010 - s — 50
— 100
0 N
] ——— &
-0.010 +——— - —

e S e
-140 -130 -120 -110 -100 -090 -080 -070 -0.60
Potansiyel (V)

Sekil 4.9. % 30 Siilfiirik asit ¢ozeltesinin 5, 10, 20, 40, 50 ve 100 mV.s? tarama hizlarindaki

voltamogramlari
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Sekil 4.10. % 30 Siilfiirik asit ¢ozeltesinin 5, 10, 20, 40, 50 ve 100 mV.s™ tarama hizlarindaki

anodik pik akimi1 ve anodik pik redoks kapasite degerleri

Cizelge 4.5. % 30 Siilfiirik asit ¢dzeltesinin 5, 10, 20, 40, 50 ve 100 mV.s ! tarama hizlarindaki

anodik pik potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik

Tarama Hiz1 (mV/s) Ep (V) Ip (A) Ah (C)
5 -0,966 0,0139 0,0719

10 -0,954 0,0220 0,0680

20 -0,947 0,0278 0,0444

40 -0,940 0,0364 0,0397

50 -0,939 0,0394 0,0362

100 -0,924 0,0551 0,0288
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4.4. Kanistirma Siiresi Ve Karistirma Hizi Optimizasyonu

Uygun jel yapisinin olugmasinda karistirma siiresi ve karigtirma hizi
onemlidir. Fumed silika ve elektrolit ¢ozeltisinin karistirilmasi ile olusturulan jel
yapinin ¢ boyutlu formunun olusmasinda ve elektrolitin bu yapiya
hapsedilmesinde karigtirma siiresi ve karistirma hizi etkin bir parametredir.

Uygun jel yapisinin belirlenmesinde karigtirma siiresi ve karistirma hizi
ayr1 ayri ¢alisilmis ve optimum siire ile optimum karistirma hizi belirlenmistir.
Uygun parametreler olusturulan jellerin doniistimlii voltamogramlarindan (Sekil
4.11 ve 4.12) ve elektrokimyasal empedans spektrumlarindan (Sekil 4.13 ve 4.14)

faydalanilarak belirlenmistir.

0.07 : : :
0.06 4 /
0.05 M\
0.04 f
0.03 R\
0.02- /AR \N

0.01 K

01 B T Karnistirma

Akim (A)

1] R ——— —:“-.___ —f
0023
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Siiresi (dk)

S00rpm30dk
S500rpmE0dk
S500rpm20dk

0,05 B

0.08

-nmJ

0.08 1 B
140 130 -120 110 -1.00 -090 -080 -070 -0.60

Potansiyel (V)

Sekil 4.11. 30 ,60, 90 ve 120 dakika karigtirma siireleri ile hazirlanan %6’lik jel elektrolitlerin

doniistimlii voltamogramlari (karistirma hizi: 500 rpm)

Yapilan karistirma siiresinin jel yapisina etkisi ¢alismalarinda (sabit
karistirma hizinda) 30, 60, 90 ve 120 dakikalik jellesme siireleri incelenmistir.

Olgiimler sonucu elde edilen verilere gére 30 dakika karistirma sonucunda hem
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anodik pik akiminin hem de anodik pik redoks kapasitesinin en yiiksek degerlere
sahip olduklar1 goriilmistir (Sekil 4.12). Bu durum 30 dakika karistirma

siiresinde uygun jel yapisinin olustugunun gdstergesidir.
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0,06800 O
- 0,15500 =
- g
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E - 014500 §
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2 - 0,13500 ¥
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- 0,12500 5 ;
0,06000 ' = == Pik Re.dolfs
Kapasitesi
- 0,11500
0,05600 0,10500

0 30 60 90 120 150
Kanistirma Siiresi (Dakika)

Sekil 4.12. 30,60,90 ve 120 dakika karistirma siireleri ile hazirlanan %6’lik jel elektrolitlerin
anodik pik akimi1 ve anodik pik redoks kapasitesi grafikleri (karigtirma hizi: 500 rpm)

Cizelge 4.6. 30,60,90 ve 120 dakika Karistirma siireleri ile hazirlanan %6°lik jel elektrolitlerin

anodik pik potansiyelleri, pik akimlar1, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Karigtirma Siiresi
 dokika) Ep (V) Ip (A) Ah (C)
30 -0,915 0,0677 0,1628
60 -0,922 0,0637 0,1238
90 -0,922 0,0590 0,1159
120 -0,922 0,0609 0,1256

Karigtirma stiresi optimizasyonu kapsaminda elde edilen elektrokimyasal
empedans spektrumlar1 Sekil 4.13’de verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde

en diisik Rs ve Rct degerlerine 30 dakika karistirma siiresinde ulasildigi

61



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

goriilmektedir (Sekil 4.14). Karigtirma siiresinin artmasi ile beraber Rs ve Rct
degerleri artmaktadir. Bu sonu¢ doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen veriler
ile uyumlu oldugundan jel olusumunda optimum karistirma siiresinin 30 dakika
oldugu saptanmistir. Bu sebeplerden dolayr bundan sonraki ¢alismalarda

karigtirma siiresi 30 dakika olarak kullanilacaktir.

3 2 1 1 1 1 1
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Sekil 4.13. 30, 60, 90 ve 120 dakika karigtirma siireleri ile hazirlanan %6°lik jel elektrolitlerin

empedans spektrumlari (karigtirma hizi: 500 rpm)
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Sekil 4.14. 30, 60, 90 ve 120 dakika karistirma siireleri ile hazirlanan %6°lik jel elektrolitlerin R
ve Ry degerleri degisimi (karistirma hizi: 500 rpm)

Cizelge 4.7. 30, 60, 90 ve 120 dakika karistirma siireleri ile hazirlanan %6’lik jel elektrolitlerin Rq

ve R degerleri

Karlstlma Siiresi R (ohm) R (ohm)
(dakika) ) “
30 0,4312 2,760
60 0,9124 2,808
90 1,2500 4,725
120 0,9364 2,356

Karistirma hiz1 optimizasyonunda 250, 500, 1000 ve 1400 rpm karistirma
hizlar1 ile elde edilen jellerin doniistimlii voltamogramlart Sekil 4.15°te
verilmistir. Bu voltamogramlardan goriildiigii gibi, pik gerilimlerinde bir
degisiklik gozlenmezken 500 rpm karigtirma hizinda maksimum pik akim degeri

elde edilmistir.
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Sekil 4.15. 250, 500, 1000 ve 1400 rpm Karistirma hizlar ile hazirlanan %6’lik jel elektrolitlerin

voltomogramlari

Sekil 4.15’teki voltamogramlardan faydalanilarak karistirma hizinin

anodik pik akimi1 ve pik redoks kapasitesi Tlzerine etkisi Sekil 4.16’de

gosterilmistir.  Sekil 4.16’den gorildiigi gibi 500 rpm karistirma hizi ile

hazirlanan jel yapisinin maksimum anodik pik akimi ve anodik pik redoks

kapasitesi degerlerine sahip oldugu belirlenmistir. 500 rpm karistirma hizinda elde

edilen jelin en uygun ii¢ boyutlu yapida olustugu ve bu sayede elektrolitin yap1

igerisinde homojen dagilmasi ile pik akim degerinin en yiiksek oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.16. 250, 500, 1000 ve 1400 Karistirma hizlar1 ile hazirlanan %6’lik jel elektrolitlerin
anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesi grafikleri

Cizelge 4.8. 250, 500, 1000 ve 1400 Karigtirma hizlar ile hazirlanan %6’lik jel elektrolitlerin

anodik pik potansiyelleri, pik akimlar1, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Karistirma Hiz1

Ep (V Ip (A Ah (C
o) p(V) P (A) ©)
250 -0,918 0,0530 0,1270
500 -0,915 0,0680 0,1655
1000 -0,914 0,0535 0,1377
1400 -0,917 0,0493 0,1240

Karistirma hizi optimizasyonu c¢alismasi kapsaminda elde edilen
elektrokimyasal empedans spektrumlari Sekil 4.17’te verilmistir. Empedans
spektrumlarindaki veriler dogrultusunda, jel olusumu sirasinda uygulanan
karigtirma hizinin ¢ozelti direnci ve yilik transfer direnci ilizerine etkileri Sekil
4.18’da goriilmektedir. Doniislimlii voltamogramlardaki anodik pik akimi ve
anodik pik redoks kapasitesi degerleri ile uyumlu olarak en diisiik Rs ve Rg

degerleri 500 rpm karistirma hizinda hazirlanan jel yapisi icin elde edilmistir. 250,
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1000 ve 1400 rpm karistirma hizlarinda R ve R¢ degerleri 500 rpm karistirma

hizina gore yiiksek degerler gozlenmistir. 500 rpm karigtirma hizinda en uygun ii¢

boyutlu yapinin olustugu, elektrolit iyonlarimin olusan bu ii¢ boyutlu yapidaki

hareketliliginin arttig1 ve buna bagh olarak ¢ozelti direncinin (Rs) ve yiik transfer

direncinin (R¢) minimum deger aldig1 Sekil 4.17 ve 4.18 ile desteklenmistir.
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Sekil 4.17. 250, 500, 1000 ve 1400 rpm Karistirma hizlar1 ile hazirlanan %6°lik jel elektrolitlerin

empedans spektrumlari
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500, 1000 ve 1400 rpm Karistirma hizlari ile hazirlanan %6°lik jel elektrolitlerin

Rs ve R degerleri degisimi
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Cizelge 4.9. . 250, 500, 1000 ve 1400 rpm Karigtirma hizlar1 ile hazirlanan %6°lik jel elektrolitlerin

R, ve Ry degerleri

Karigtirma Hizi R (ohm) R (ohm)
(rpm) i -
250 0,6478 3,222
500 0,4312 2,760
1000 0,7414 3,663
1400 0,5794 7,5450

4.5. H,SO,4 Cozeltisinde SiO,/Al,O3 Oranlarinin Belirlenmesi

%6 oraninda fumed silika iceren jel yapisina Al,Os katki maddesinin
etkisini incelemek amaciyla degisik oranlarda Al,O3 jel yapisina eklenerek
doniistimlii  voltametri ve elektrokimyasal empedans spektrumu o&lgiimleri
yapilmistir.

Asit ¢ozeltisine fumed silika eklendiginde derisim artis1 ile beraber pik
akiminin ve pik redoks kapasitesinin dogrusal olarak diistiigli, ¢ozelti direncinin
(Rs) ve yik transfer direnci (R¢) degerlerinin ise dogrusal olarak arttigi
gozlenmektedir. Ancak fumed silika iceren jel sistemine Al,O3; eklendiginde
anodik pik akimi, anodik pik redoks kapasitesi, ¢ozelti direnci ve yiik transfer
direncinin artan Al,O3 miktar ile dogrusal olarak degismedigi gozlenmistir. Bu
durum olusan ti¢ boyutlu jel yapisi i¢eresinde Al,O3’tlin farkli miktarlarinin farkli
oranlarda dagilmasindan kaynaklanabilir. Ug boyutlu yapr igerisine Al,Og’iin
girmesiyle beraber elektrolitin hapsedilme sekli ve miktar1 degigebilir bunun
sonucu olarak da anodik pik akimi, anodik pik redoks kapasitesi ve Rs, Rgt
degerleri dogrusal olmayan degisimler gosterebilir. Yani degisik oranlardaki
Al,O3’iin farkli oranlarmin jel yapisi igerisinde dagilmasi bu yapinin iletkenligini
farkli oranlarda etkilemis olmalidir.

Bu kapsamda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.19°de

verilmigtir. Al,O3 eklenmesi ile elde edilen jel yapilarinin anodik pik akimlari ve
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anodik pik redoks kapasiteleri Sekil 4.20°de goriilmektedir. Anodik pik redoks
kapasitesi degerlerinin ve anodik pik akimi degerlerinin %6 fumed silikaya gore
diisiik degerlerde geldigi gozlenmistir. Al,O3 eklenen jel yapilarda, en yliksek
anodik pik redoks kapasitesi degerinin fumed silika:Al,03 oraninin 1:1 oldugunda
en yiksek anodik pik akimi degerinin de 1:0,75 oraninda elde edildigi

gozlenmistir.
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Sekil 4.19. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O; oranlarinda elde edilen doniisimli

voltamogramlar.
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Sekil 4.20. H,SO, ¢ozeltisinde farkli Si0O,/Al,05 oranlarinda elde edilen pik akimi ve pik redoks

kapasite degerleri

Cizelge 4.10. H,SO, c¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O; oranlarinda elde edilen anodik pik

potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Fumed Silika-
ALO, Ep (V) Ip (A) Ah (C)
1:0,25 -0,918 0,0481 0,1356
1:0,50 -0,908 0,0393 0,1185
1:0,75 -0,920 0,0516 0,1223
1:1 -0,894 0,0451 0,1334

Farkli oranlardaki fumed silika:Al,O3 karisimlar1 i¢in elde edilen
elektrokimyasal empedans spektrumlart Sekil 4.21°da verilmistir. Bu spektrumlar
incelediginde en diisiik Rs degerinin 1:0,25 oraninda fumed silika:Al,O3 igeren
karisimda oldugu, en disiik R¢ degerinin de yine 1:0,25 oraninda fumed

silika:Al,O3 igeren karisimda oldugu goézlenmistir (Sekil 4.22). Al,O3 katkisinin
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H,S0, ¢ozeltisinde farkli Si0,/Al,O3 oranlarinda elde edilen empedans spektrumlari
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Sekil 4.22. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O5 oranlarinda elde edilen Ry ve R degerleri
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Cizelge 4.11. H,SO, ¢6zeltisinde farkli SiO,/Al,05 oranlarinda elde edilen Ry ve R degerleri

Fum:ldz glhka_ Rs(ohm) Rct(ohm)
1:0,25 0,4029 2,175
1:0,50 0,4513 1,189
1:0,75 0,6052 1,793

1:1 0,5116 1,998

4.6. H,SO,4 Cozeltisinde SiO,/B,O3; Oranlarmin Belirlenmesi

Yapilan bu ¢alismada %6 fumed silika igeren jel yapisina farkli oranlarda
B,O; eklenmis ve doniisiimli voltametri ile elektrokimyasal empedans
spektroskopisi dl¢limleri yaparak boroksitin jel yapisina olan etkisi incelenmistir.
Bu c¢aligmada eklenen boroksitin jel yapi1 igerisinde ¢Oziindiigii ve jelin
vizkozitesinin diistiigii gozlenmistir. Boroksit ekleme c¢aligmasinda eklenen
boroksit miktar1 ile anodik pik redoks kapasitesi ve yiik transfer direncinin
dogrusal olarak degismedigi gozlenmistir. Farkli miktarlarda eklenen ve ¢oziinen
boroksit olusan jelin iletkenligini farkli oranlarda etkilemektedir. Jel igerisinde
¢cozlinen boroksit ile asit iyonlar1 arasindaki etkilesimin artmasindan dolay1 jel
yapisinda hapsedilen elektrolit miktarinin degismesiyle jelin elektriksel iletkenligi
degismektedir.

Yapilan calismalar kapsaminda elde edilen doniistimlii voltamogramlar
Sekil 4.23’de verilmistir. Bu kapsamda artan boroksit miktar1 ile pik akiminin
dogrusal olarak azaldig1 saptanmistir (Sekil 4.24). En yiiksek anodik pik redoks
kapasite degerine 1:0,75 oraninda fumed silika:boroksit iceren karigimda

ulagilmistir.
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Sekil 4.23. H,SO, c¢ozeltisinde farkli SiO,/B,O; oranlarinda elde
voltamogramlar.
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Sekil 4.24. H,S0O, ¢6zeltisinde farkli SiO,/B,03 oranlarinda pik akimi, pik redoks kapasiteleri
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Cizelge 4.12. H,SO; c¢ozeltisinde farkli SiO,/B,0; oranlarinda elde edilen anodik pik

potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Fumed Silika-
BO Ep (V) Ip (A) Ah(C)
273
1:0,25 -0,918 0,0595 0,1495
1:0,50 -0,921 0,0529 0,1221
1:0,75 -0,879 0,0513 0,1865
1:1 -0,922 0,0523 0,1327

Yapilan elektrokimyasal empedans spektrumu calismalarinda artan
boroksit miktar1 ile dogru orantili olarak ¢dzelti direncinin arttigi gézlenmistir
(Sekil 4.25 ve 4.26). Bu durumun olugmasinin sebebi boroksitin yapida ¢oziiniiyor
olmasi olmalidir. En disiik yiik transfer direncine 1:0,75 oraninda fumed
silika:boroksit iceren karisimda ulasilmistir. Bu veriler dogrultusunda fumed
silika:boroksit karigimi i¢in optimum oranin 1:0,75 oldugu belirlenmistir. B,O3
katkisinin jel akii performansina olan etkisi tam olarak akii testlerinin yapilmasi

ile belirlenecektir.

Si0,/B,05

-Z’’ / ohm

& 8 & @
A
gt b
=1t

7’ / ohm

Sekil 4.25. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/B,03 oranlarinda elde edilen empedans spektrumlari
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Sekil 4.26. H,SO, ¢ozeltisinde farkli Si0O,/B,0; oranlarinda elde edilen R ve R, degerleri

Cizelge 4.13. H,SO, ¢6zeltisinde farkli Si0,/B,0;3 oranlarinda elde edilen Rsve R, degerleri

F“mg‘: Osslhka' R (ohm) R_(ohm)
1:0.25 0,4816 2,388
1:0.50 0,5600 2,102
1:0.75 0,5430 2,041

B 0,7180 2,768

4.7. H,SO4 Cozeltisinde SiO,/TiO, Oranlarmin Belirlenmesi

Jel elektrolit yapisina TiO; katkisinin etkisini incelemek amaciyla kiitlece
%6 oraninda fumed silika igeren yapiya degisik oranlarda TiO, eklenmis ve
hazirlanan jellerin doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans
spektroskopi olgiimleri yapilmistir. TiO, eklenmesiyle beraber jel kivaminin

arttig1 ve yapinin daha viskoz bir forma dontistiigii gozlenmistir.
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Yapilan c¢alismalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.27’te
verilmistir. Fumed silika ile elde edilen jel yapisindaki anodik pik akimi ve anodik
pik redoks kapasitesi degerlerine TiO, eklenmesi ile yaklasilmistir. Bu kapsamda
en yiiksek anodik pik redoks kapasitesi degerine 1:0,75 oraninda fumed silika
iceren jel yapida ulagilmistir (Sekil 4.28). Bu oran maksimum pik akim degerinin
elde edildigi fumed silika:TiO, oranindan (1:0,5) farklidir. Akii ¢aligmalarinda
daha ¢ok pik redoks kapasite degerlerinin biiyiik olmasi tercih edilmektedir. TiO»
katkisinin  akii performansina olan etkisi akii testlerinin yapilmasi ile

belirlenecektir.

DDEI:.......................................
0.07 5 A
006 | I

0.051 -'
0.04 / .
0.034 f
0.02 4 { \

I:l i - e O - —
| —_— ] . SiOyTIO,

001 :A—l-: e ' |

0024 | %66 Fumed Silika
1 é > 1.:“' S 7

003 : 023

004 F o

0054 E 1:1

-0.06 1 t

0.07

Akim (A)

Potansiyel (V)

Sekil 4.27. H,SO, c¢ozeltisinde farkli SiO,/TiO, oranlarinda elde edilen donisimlii

voltamogramlar.

75



@ ANADOLU UNIVERSITESI
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0,05 X
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0 025 05 075 1 1725
% 6 Fumed Silika + TiO, (1:x)

Sekil 4.28. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/TiO, oranlarinda pik akimi, pik redoks kapasiteleri

Cizelge 4.14. H,SO, c¢ozeltisinde farkli SiO,/TiO, oranlarinda elde edilen anodik pik

potansiyelleri, pik akimlar1, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Fumed Silika-
Tio, Ep (V) Ip (A) Ah(C)
1:0,25 -0,933 0,0493 0,1246
1:0,50 -0,928 0,0760 0,1430
1:0,75 -0,921 0,0672 0,1886
1:1 -0,933 0,0678 0,1319

Yine bu orandaki karigimda Rs degeri en diisiik deger olarak gozlenmis
Rct degeri ise diger yapilarin Rct degerlerine yakin olmakla beraber yiiksek bir
deger gelmistir gelmistir (Sekil 4.30). Bu baglamda belirleyici ¢alisma olarak

hangi formiilasyonun daha optimum deger olacag akii testleri ile belirlenecektir.
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Sekil 4.29. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/TiO, oranlarinda elde edilen empedans spektrumlari
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Sekil 4.30. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/TiO, oranlarinda elde edilen R ve Ry grafikleri
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Cizelge 4.15. H,SO, ¢6zeltisinde farkli Si0,/TiO, oranlarinda elde edilen Ry ve R, degerleri

Fumed Silika-

Ti 02 Rs(ohm) Rct(ohm)
1:0,25 0,5278 1,673
1:0,50 0,4639 2,659
1:0,75 0,4594 2,842

1:1 0,8002 2,951

4.8. H,SO,4 Cozeltisinde SiO,/Al,O3/TiO, Oranlarmin Belirlenmesi

Jel akii performansma fumed silika ile birlikte Al,O3 ve TiO,
maddelerinin etkisini incelemek amaciyla 1:1 oraninda hazirlanan fumed
silika:Al,O3 igerisine degisik oranlarda TiO, eklenerek doniisiimlii voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopi 6lgiimleri yapilmustir.

Farkli oranlarda SiO,/Al,O3/TiO, igeren siilfiirik asit jellerinden elde
edilen dontisgiimlii voltamogramlar Sekil 4.31°te verilmistir. Bu voltamogramlara
gore 1:1:1 oraninda anodik pik redoks kapasitesinin % 6’lik fumed silikadan daha
yiiksek bir degerde geldigi gozlenmistir (Sekil 4.32). Bu durumun olusturulacak
akii performansina olumlu bir etki yapacag: diistiniilmektedir. Voltamogramlarda
elde edilen anodik pik akimi degerleri ise artan TiO derisimi ile birlikte dogrusal
olarak diismektedir. Fumed silika-Al,O3 karisimina TiO, eklenmesiyle birlikte jel

yapisinin kivaminin arttig1 ve daha viskoz jel yapisinin elde edilmistir.
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Sekil 4.31. H,SO, c¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O5/TiO, oranlarinda elde edilen doniisiimlii

voltamogramlar.

0,08 - 0,25
0,07

< L 0,2

g

£ 0,06

<«

—

[a
0,05 ois
0,04

¢ 025 05 075 1 1,25

r

% 6 Fumed Silika+Al,O3+TiO; (1:1:X)

Pik Redoks Kapasitesi (C)

{

Pik Akimi

Pik Redoks
Kapasitesi
FIE REUUKRS

Kapasitesi

Sekil 4.32. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O3/TiO, oranlarinda elde edilen pik akimi, pik

redoks kapasiteleri grafikleri

79



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 4.16. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O5/TiO, oranlarinda elde edilen anodik pik
potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Fumed Silika-

ALO.TiO, Ep (V) Ip (A) Ah (C)
1:1:0,25 -0,916 0,0580 0,1694
1:1:0,50 -0,940 0,0600 0,1516
1:1:0,75 -0,970 0,0487 0,1630

1:1:1 -0,861 0,0572 0,2357

Olgiimler sonucu elde edilen elektrokimyasal empedans spektrumlari
Sekil 4.33’de verilmistir. Alman Olgiimler sonucunda clde edilen verilerden
yararlanarak 1:1:1 oranimin diisiik bir R¢; degeri verdigi ve Rs degerinin ise yiiksek
oldugu gozlenmistir (Sekil 4.34). Cozelti direncinin yiliksek olmasinin sebebi jel
yapisindaki kati madde miktarinin artmis olmasidir. Re degerinin diisiik olmasi
sebebiyle de redoks kapasitesi degeri 1:1:1 oraninda yiiksek olmustur. Olusturulan

bu jel yapisinin akii performansina olan katkis1 akii testleri ile belirlenecektir.
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Sekil 4.33. H,SO, c¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,03/TiO, oranlarinda elde edilen empedans

spektrumlari
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Sekil 4.34. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,05/TiO, oranlarinda elde edilen R ve R degerleri
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Cizelge 4.17. H,SO, ¢ozeltisinde farkli Si0,/Al,05/TiO, oranlarinda elde edilen Ry ve R, degerleri

Fumed Silika-

ALO - TiO, R (ohm) R (ohm)
1:1:0,25 1,627 7,132
1:1:0,50 0,404 13,12
1:1:0,75 0,257 11,59

1:1:1 0,937 10,43

4.9. H,SO,4 Cozeltisinde SiO,/Al,0O3/B,03 Oranlarmin Belirlenmesi

Jel akii performansina fumed silika ile birlikte Al,O3 ve By0Os3
maddelerinin etkisini incelemek amaciyla 1:1 oraninda hazirlanan fumed
silika:Al,O3 igerisine degisik oranlarda B,O3 eklenerek doniisiimli voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopi olgiimleri yapilmistir. Hazirlanan jel
yapilarinda B;03; maddesinin ¢oziindiigii ve jel yapinin viskozitesinin diistigi
gbzlenmistir.

Yapilan ¢alismalar kapsaminda 1:1 oraninda fumed silika:Al,O3 igeren
karigim igerisine degisik oranlarda B,O3 eklenmis ve elde edilen dontisiimlii
voltamogramlar Sekil 4.35’da verilmistir. Voltamogramlardan goriildiigii gibi %6
fumed silika igeren jelin pik akim degeri katki maddesi igeren diger jellerden daha
biiyiiktiir. Elde edilen verilere gore B,O; maddesinin artan miktarlarda
eklenmesiyle anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesinin diistiigii
gozlenmistir (Sekil 4.36). Bu durum jel yapisi igine Al,O3 ve ¢6ziinmiis halde
B,O3 bilesiklerinin girmesinden kaynaklanabilir. Bu baglamda 1:1:0,25 oranin en
yiiksek anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesi degerlerine sahip oldugu

belirlenmistir.
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Cizelge 4.18. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,03/B,0; oranlarinda elde edilen anodik pik
potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Fumed Silika-

AlO -BO Ep (V) Ip (A) Ah(C)

273 273
1:1:0,25 -0,929 0,0507 0,1144
1:1:0,50 -0,936 0,0517 0,1031
1:1:0,75 -0,927 0,0468 0,1059
1:1:1 -0,931 0,0409 0,0918

Farkli SiO,/Al,03/B,03 oranlarinda elde edilen jel yapilarun empedans
spektrumlart Sekil 4.37°de goriilmektedir. Artan miktarlarda B,O3; eklenmesiyle
emepedans spektrumlar belirgin bir sekilde degismistir. Spektrumlardan bulunan
Rs ve R degerleri SiO2/Al,03/B,03 oranlarina gore grafige gecirilmistir (Sekil
4.38). Doniigtimlii voltamogramlarda maksimum anodik pik akimi ve anodik pik
redoks kapasitesi degerlerinin elde edildigi 1:1:0,25 (SiO,/Al,03/B,03) oraninda
Rs degerinin de en yiiksek deger olmasina karsin R¢; degeri en diisiik deger oldugu
gozlenmistir (Sekil 4.38). Jel yapi iginde ¢6ziinmiis halde bulunan B,03’lin ¢ozelti
direncini artirmistir. Eklenen oksit miktarlarmin akii performansina olan etkisi

yapilacak olan akii testleri ile belirlenecektir.
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Sekil 4.37. H,SO,; ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,03/B,Os0ranlarinda elde edilen empedans

spektrumlari
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Sekil 4.38. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,03/B,0Oz0ranlarinda elde edilen Ry ve Ry degerleri
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Cizelge 4.19. H,SO, ¢ozeltisinde farkli Si0,/Al,03/B,0; oranlarinda elde edilen Ry ve R, degerleri

Fumed Silika-

ALO B0, R (ohm) R, (ohm)
1:1:0,25 0,4933 3,347
1:1:0,50 0,1241 9,585
1:1:0,75 0,2766 15,44

1:1:1 0,8873 18,22

4.10. H,SO, Cozeltisinde SiO,/Al,O3/TiO,/B,03 Oranlarimin Belirlenmesi

Bu ¢alismada fumed silika:Al,03:TiO; (1:1:1) yapisina degisik oranlarda
B,O3 maddesi eklenmis ve anodik pik akimi, anodik pik redoks kapasitesi ile Rs,
Rt degerlerinin degisimi incelenmistir. Calismalarda elde edilen doniistimli
voltamogramlar Sekil 4.39’te verilmistir. voltamogramlar incelendiginde;
1:1:1:0,5 (SiO,/Al,03/TiO,/B,03) oram1 daha anodik bolgeye kayarken diger
oranlardaki karigimlar daha katodik bolgeye kaymuslardir. Sekil 4.40°de
goriildigi gibi 1:1:1:0,5 (SiO,/Al,03/TiO,/B,03) oraninda en yiiksek anodik pik
akimi ve anodik pik redoks kapasitesi degerine sahip oldugu belirlenmistir. Ayrica
bu oranda elde edilen anodik pik redoks kapasitesi degerinin %6 oraninda fumed
silika iceren jel yapisindan daha fazla bir degerde oldugu saptanmistir. Bu

durumun akii performansini artirici bir etki yapacagi diislintilmektedir.
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Sekil 4.40. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O3/TiO,/B,0s0ranlarinda elde edilen pik akimi, pik

redoks kapasiteleri
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Cizelge 4.20. H,SO, ¢ozeltisinde farkli Si0,/Al,05/TiO,/B,0;5 oranlarinda elde edilen anodik pik

potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik
Fumed Silika-

ALO-TiO-BO, | EP(V) Ip (A) AR(C)

23 2 23
1:1:1:0,25 20,925 0,0550 0,1381
1:1:1:0,50 20,880 0,0636 0,2532
[:1:1:0,75 20,933 0,0642 0,1555
BB 20,928 0,0542 0,1537

Hazirlanan karigimlarin - elde edilen elektrokimyasal empedans
spektrumlart ise Sekil 4.41°de verilmistir. Bu g¢alismada R degerinin B,03
maddesinin ¢dziinmesinden dolayr 1:1:1:0,5 oraninda yiiksek ve R¢ degerinin
yiiksek anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesi ile uyumlu olarak diisiik

oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.41. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,03/TiO,/B,05 oranlarinda elde edilen empedans

spektrumlari

1,08 - 35

1,06 - 30

1,04 - 25
—_ B
E 1,02 - 20 g —=o—0Ohmik
e s Direng
e 1 - 15 X

=—Yik
0,98 - 10 Transfer
Direnci
0,96 -5
0,94 0

0 0,25 0,5 0,75 1 1,25
%6 Fumed Silika+Al,0;+TiO,+B,0, (1:1:1:X)

Sekil 4.42. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,O3/TiO,/B,03 oranlarinda elde edilen Rs ve Ry
degerleri
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Cizelge 4.21. H,SO, ¢ozeltisinde farkli SiO,/Al,03/TiO,/B,05 oranlarinda elde edilen R ve R

degerleri
Fumed Silika-
Al O -TiO -B_.O R (ohm) R (ohm)
273 223
1:1:1:0,25 0,957 9,805
1:1:1:0,50 1,062 4,473
1:1:1:0,75 1,013 6,612
1:1:1:1 0,999 30,05

4.11. Na,SO, ve MgSQ, flavelerinin Etkilerinin Incelenmesi

Yapilan ¢alismanin bu boéliimiinde sodyum siilfat ve magnezyumun
stilfatin kiitlece %6 oraninda fumed silika igeren jel yapisina katkilar1 doniistimlii
voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisiyle incelenmistir.

Ik olarak %6 fumed silika iceren jel elektrolit yapilarina 0,15; 0,20; 0,25
ve 0,30 g miktarlarinda Na,SO,4 eklenerek doniisiimlii voltamogromlar: alinmistir
(Sekil 4.43). Anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesi degerleri 0,25 g
Na SO, miktarina kadar artmistir. Bu Na;SO,4 miktarindan daha az ve daha fazla
oldugunda pik akimi ve pik redoks kapasitesi azalmistir. Yapilan caligmalar
sonucunda optimum Na;SO, miktarinin yaklagik 0,25 g oldugu belirlenmistir
(Sekil 4.44). Voltamogramdaki anodik pikin Pb/PbSO, doéniisiimiine ait oldugu
diisiniildiigiinde, ortama eklenen SO,% iyonuyla daha fazla Pb®* iyonu tepkimeye
girecek ve PbSQO,4’e doniisiim miktar1 daha fazla olacaktir. Bunun sonucu olarak

anodik pik akim degeri artacaktir.
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Sekil 4.43. %6 SiO, iceren H,SO, ¢ozeltisine farkli miktarlarda Na,SO, eklenmesiyle elde edilen

doniisiimli voltamogramlar
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Sekil 4.44. %6 SiO,; iceren H,SO, ¢ozeltisine farkli miktarlarda Na,SO, eklenmesiyle elde edilen

anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesi degerleri
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Cizelge 4.22. H,SO, ¢ozeltisinde farkli oranlarda Na,SO,; eklenerek elde edilen anodik pik

potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik

Na SO, ilavesi Ep (V) Ip( A) AR(C)
%6 Fumed Silika+

0.15gNa SO, -0,903 0,0797 0,2328
%6 Fumed Silika+

0.20 gNa SO, -0,910 0,0823 0,2227
%6 Fumed Silika+

0.25 gNa SO, -0,906 0,0925 0,2724
%6 Fumed Silika+

0.30 gNa SO, -0,918 0,0762 0,2189

Ik olarak %6 fumed silika iceren jel elektrolit yapilarma 0,15; 0,20; 0,25

ve 0,30 g miktarlarinda Na,SO, eklenerek elektrokimyasal empedans spektrumlari

incelenmistir (Sekil 4.45).

spektrumlar1 da degismistir.

(==}

-7’ / ohm

Artan Na,SOg4

7’ / ohm

miktariyla birlikte empedans

Eklenen
Na,SO,
miktari (g)

Sekil 4.45. %6 SiO; igeren H,SO, ¢ozeltisine farkli miktarlarda Na,SO, eklenmesiyle elde edilen

empedans spektrumlari
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0,25 g NaySO, ceklendiginde Rs degeri en yiiksek deger olarak
belirlenmistir (Sekil 4.46). ortama siilfatin fazlasinin eklenmesi PbSOy4’e
doniisiimii artird11 gibi ¢dzeltide bulunacak iyon miktarmi da azaltmaktadir. iyon
miktarinin azalmasiyla ¢ozelti iletkenligi azalir ve direng artar. Siilfat iyonu

miktarinin artisina paralel olarak R¢ degeri ise beklendigi gibi en diisiik degerde

bulunmaktadir.
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Sekil 4.46. %6 SiO, igeren H,SO, ¢ozeltisine farkli miktarlarda Na,SO, eklenmesiyle elde edilen

R ve Ry degelerinin grafikleri

Cizelge 4.23. H,SO, ¢6zeltisinde farkli oranlarda Na,SO, eklenerek elde edilen R ve R degerleri

Na 2SO . [lavesi Rs(ohm) Rct(Ohm)
%6 Fumed Silika+

0.15 g Na SO, 0,7259 2,381
%6 Fumed Silika+

0.20 gNa,SO, 0,7533 2,463
%6 Fumed Silika+

0.25 gNa,SO, 0,8419 2,132
%6 Fumed Silika+

0.30 g Na_SO, 0,6633 1,321
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Yapilan ikinci ¢aligmada %6 fumed silika igeren jel elektrolit yapilarina
0,03; 0,04; 0,05 ve 0,06 g miktarlarinda MgSO, eklenmis ve anodik pik akimi,
anodik pik redoks kapasitesi ile R, Rt degerleri incelenmistir.

Calisma kapsaminda elde edilen doniisimlii voltamogramlar Sekil
4.47°de verilmistir. MgSO, igin optimum degerin 0,04 g oldugu belirlenmistir.
0,04 g MgSQq, eklendiginde jel yapisina ait anodik pik redoks kapasitesi degeri en
yiiksek olarak saptanmistir. 0,04 g MgSO, miktarindan daha az veya fazla
oldugunda anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesi degerlerinin distiigii
gbzlenmistir. Bu durumun olusmasinin sebebi artan iyon derigimi ile beraber
iyonlarinin hareketliliklerinin sinirlanmasi olabilir. Dolayisiyla optimum MgSO4
miktar1 0,04 g olarak belirlenmistir. Yine bu deger icinde Rs degeri yiiksek bir
deger bulunmustur (Sekil 4.49 ve 4.50). Bu durumun olugmasinin sebebi ise fazla
siilfat iyonu sebebiyle elektrot yiizeyi ve elektrolit ortaminda direnci artiracak
olan PbSO, olusumu olmalidir.

Jel yapisina katki maddeleri olarak Nay;SO4 ve MgSO,’lin eklenmesinin
akiiniin sarj ve desarjina yani performansina nasil etki edecegi akii testleri ile

belirlenecektir.
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Sekil 4.47. %6 SiO, igeren H,SO, ¢ozeltisine farkli miktarlarda MgSO, eklenmesiyle elde edilen

dontistimlii voltomogramlar.
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Sekil 4.48. %6 SiO, igeren H,SO, ¢ozeltisine farkli miktarlarda MgSQO, eklenmesiyle elde edilen

anodik pik akimi1 ve anodik pik redoks kapasitesi degerleri

Cizelge 4.24. H,SO, ¢ozeltisinde farkli oranlarda MgSO, eklenerek elde edilen anodik pik

potansiyelleri, pik akimlari, pik redoks kapasiteleri degerleri

Anodik Pik

MgSO, Mavesi Ep (V) Ip (A) Ah (C)
%6 Fumed Silika+

0.03 g MgSO, -0,905 0,0717 0,2295
%6 Fumed Silika+

0.04 g MgSO, -0,897 0,0663 0,2367
%6 Fumed Silika+

0.05 g MgSO, -0,892 0,0597 0,2189
%6 Fumed Silika+

0.06 g MgSO, -0,907 0,0720 0,2194
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Sekil 4.49. %6 SiO, igeren H,SO, ¢ézeltisine farkli miktarlarda MgSO, eklenmesiyle elde edilen

empedans spektrumlari
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Sekil 4.50. %6 SiO, iceren H,SO, ¢ozeltisine farkli miktarlarda MgSQO, eklenmesiyle elde edilen
Rsve Ry degerleri

96



@ ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 4.25. H,SO, ¢6zeltisinde farkli oranlarda Na,SO,4 eklenerek elde edilen R ve R degerleri

MgSO, Ilavesi R (ohm) R (ohm)
%06 Fumed Silika+

0.03¢g MgSO4 0,4161 1,828
%06 Fumed Silika+

0.04 g MgSO4 0,9132 1,920
%6 Fumed Silika+

0.05¢g MgSO4 0,972 6,236
%6 Fumed Silika+

0.06 g MgSO4 0,7552 2,430

4.12. Sicaklik Optimizasyonu

Bu calismada, %6 fumed silika igeren jel yapist ve %6 fumed silika ile
1:1 oraninda TiO; igeren jel yapilart i¢in sicaklik ¢alismast yapilmistir. Calisma
kapsaminda doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskoi
Olgtimleri yapilmustir.

Sicaklik optimizasyonunun birinci asamasinda, % 6 oraninda fumed
silika igeren jel yapisi i¢in farkli sicakliklarda (-20, -10, 0, +10, +20, +30, +40 ve
+50 °C) elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.51°de verilmistir. Farkli
sicakliklarda alinan voltamogramlarda onemli degisimler gerceklesmistir. Bu
calisma sonucunda, %6’lik fumed silika iceren jel yapisinda artan sicaklikla
beraber anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesinin arttigi gézlenmistir
(Sekil 4.52). Bunun sebebi artan sicaklikla beraber kursun ile siilfat iyonu
arasindaki reaksiyon ic¢in gereken aktivasyon enerjisinin daha kolay asilabiliyor

olmasidir.
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Sekil 4.51. %6°lik fumed silika icin farkli sicakliklarda (-20, -10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde

edilen doniistimlii voltamogramlar
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Sekil 4.52. %6°lik fumed silika icin farkli sicakliklarda (-20, -10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde

edilen pik akimi, ve pik redoks kapasite degerleri

98



@) ANADOLU UNIVERSITESI

Cizelge 4.26. %6°lik fumed silika icin farkli sicakliklarda (-20, -10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C)

elde edilen anodik pik gerilimi, pik akimi, ve pik redoks kapasite degerleri

Srcaklik Anodik Pik
(C) Ep (V) Ip (A) Ah (C)
-20 -0,968 0,0276 0,0534
-10 -0,963 0,0181 0,0359
0 -0,950 0,0216 0,0496
10 -0,961 0,0170 0,0274
20 -0,932 0,0521 0,1201
30 -0,910 0,0648 0,1839
40 -0,916 0,0976 0,2186
50 -0,897 0,0887 0,2077

% 6 oraninda fumed silika iceren jel yapisi i¢in farkl sicakliklarda ( -10,
0, +10, +20, +30, +40 ve +50 °C) elde edilen elektrokimyasal empedans
spektrumlar1 Sekil 4.53’de verilmistir.

Artan sicakla beraber %6’lik fumed silika iceren jel yapisi i¢in Rs degeri
artarken, Ry degeri diismiistiir (Sekil 4.54). Rs degerindeki artisin sebebi olarak,
artan sicakla beraber PbSO, katisinin olusumunun artmasi ve ortamdaki iyon
miktarinin azalmasi sdylenebilir. Bu etki akii dmriiniin kisalmasina neden olur ve

bdylece akiiniin kendiliginden desarjin1 artirir.
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Sekil 4.53. %6°lik fumed silika i¢in farkli sicakliklarda (-10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde edilen

empedans spektrumlari
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Sekil 4.54. %6°lik fumed silika i¢in farkli sicakliklarda (-10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde edilen

Rsve Ry degerleri
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Cizelge 4.27. %6°lik fumed silika icin farkli sicakliklarda (-10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde

edilen Ryve Ry degerleri

Slc(;d klik R (ohm) R (ohm)

() S “

-10 1,114 7,078
0 0,560 25,00
10 0,470 14,00
20 0,608 2,510
30 0,671 1,533
40 0,639 1,198
50 0,699 1,371

Sicaklik optimizasyonunun ikinci bdliimiinde %6’lik fumed silika
icerisine birebir oranda (1:1) TiO, eklenmis ve anodik pik akimi, anodik pik
redoks kapasitesi, Rs, ve R¢ degerleri incelenmistir. Karisim i¢in elde edilen
dontisiimlii voltamogramlar Sekil 4.55°de goriilmektedir. Bu ¢alismada, en yiiksek
anodik pik akimi ve anodik pik redoks kapasitesine 30 °C’de ulasilmustir (Sekil
4.56). Yiiksek sicakliklarda bu degerlerin diistiigli gézlenmistir. Bu durum yiiksek
sicakliklarda  akiide gozlenen kendiliginden desarji azaltict bir etki

gostereceginden onemlidir.
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Sekil 4.55. %6°Iik fumed silika+TiO; igin farkl sicakliklarda (-15, -10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C)

elde edilen doniistimlii voltamogramlar
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Sekil 4.56. %6’1lik fumed silika+TiO, i¢in farkli sicakliklarda (-15, -10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C)

elde edilen pik akim1 ve pik redoks kapasite degerleri
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Cizelge 4.28. %6’k fumed silika+TiO, i¢in farkh sicakliklarda (-15, -10, 0, 10, 20, 30, 40 ve 50
°C) elde edilen anodik pik gerilimi, pik akimu, ve pik redoks kapasite degerleri

Slcoakhk Anodik Pik
(C) Ep (V) Ip (A) Ah (C)
-15 -0,950 0,0188 0,0447
-10 -0,965 0,0246 0,0442
0 -0,964 0,0259 0,0465
10 -0,925 0,0379 0,1160
20 -0,933 0,0410 0,1076
30 -0,908 0,0692 0,1938
40 -0,935 0,0619 0,1552
50 -0,920 0,0643 0,1600

%6’lik fumed silika igerisine TiO, eklenen Karisim icin elde edilen
elektrokimyasal empedans spektrumlart Sekil 4.57°de goriilmektedir.

Rs degeri artan sicaklikla azalirken R degeri artmaktadir. R¢; degerinin
yiiksek sicakliklarda yiiksek olmasi da kendiliginden desarj reaksiyonun
gerceklesme egiliminin daha diisiik olacaginin bir gdstergesidir. Sadece fumed
silika iceren jelden farkli olarak TiO; iceren jelin artan sicaklikla gosterdigi bu
davranig TiO; katkisinin yliksek sicakliklarda ¢alistirilan akiilerin performansi i¢in

olumlu bir etki yaratacagi diisiniillmektedir.
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Sekil 4.57. %6°lik fumed silika+TiO, icin farkli sicakliklarda (0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde

edilen empedans spektrumlari
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Sekil 4.58. %6°lik fumed silika+TiO, icin farkli sicakliklarda (0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde

edilen

Rsve R degerleri
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Cizelge 4.29. %6°lik fumed silika+TiO, icin farkli sicakliklarda (0, 10, 20, 30, 40 ve 50 °C) elde

edilen Ryve Ry degerleri

Slcoa klik R (ohm) R (ohm)
( C) S ct
0 1,324 4,298
10 1,025 2,087
20 1,383 2,282
30 0,731 0,909
40 0,471 2,510
50 0,411 0,822

4.13. Doniisiimlii Sarj-Desarj Testleri

Fumed silika ve katki maddeleri eklenerek hazirlanan jel sistemleri ile
yapilan donisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
caligmalar1 sonuglarina gore belirlenen optimum formulasyonlar Cizelge 4.30’da
gosterildigi gibidir. Yapilan sarj desarj testleri belirlenen optimum formulasyonlar
icin yapilmustir.

Yapilan tiim testlerde akii sistemleri 1,75-2,15 volt araliginda sarj ve
desarj edilmistir. Sarj edilirken sisteme 0,01 A, desarj edilirken ise 0,025 A akim
uygulanmistir. Dongii sayisi ise yine tiim dlgiimlerde 100 olarak belirlenmistir.

Bu deneyler sonucunda elde edilen desarj kapasitesi-dongii sayisi egrileri
cizilmistir (Sekil 4.59-4.68).

Kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit ¢ozeltisi igeren akii sistemi i¢in elde
edilen desarj kapasitesi egrisi Sekil 4.59” de verilmistir. Bu sonuglara gore, ilk 10
dongilide desarj kapasitesinde biiyiik oranda diisme gozlenirken daha sonraki
dongiilerde kiigiik artiglar olmustur. Ancak jel elektrolit sistemleri hazirlanarak
yapilan testlere gore sadece siilfiirik asit iceren (kiitlece %30) sistemde desarj
kapasitesi degeri beklenildigi gibi kiigiik bir deger (0,500 mAh) ¢ikmistir. Bu
durumun olusmasinin sebebi; yapilan hizli sarj ve desarjda jel sistemlerinin
elektrolit ile elektrotlar arasindaki reaksiyonu daha kontrollii bir sekilde

gerceklestiriyor olmasidir. Iyonlar ii¢ boyutlu silika yapisi icerisinde homojen
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olarak dagildigindan diger bir deyisle absorplandigindan elektrot yiizeyine
difiizyonlar1 jel elektrolit sisteminde daha kontrollii gerceklesmektedir. Ozellikle,
kiitlece %6 oraninda fumed silika iceren jel elektrolit sisteminin desarj kapasitesi
degeri sadece % 30 oraninda siilfiirik asit iceren elektrolit sisteminden yaklagik

olarak 6-7 kat daha fazla oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.59. %30’luk siilfiirik asit ¢ozeltisi ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen desarj

kapasitesi-dongii sayis1 egrisi

Kiitlece %6 oraninda fumed silika igeren % 30’luk siilfiirik asit ¢ozeltisi
ile hazirlanmis jel elektrolit sistemi i¢in elde edilen desarj kapasitesi egrisi Sekil
4.60° de gorilmektedir. Denemesi yapilan elektrolit sistemleri igerisinde en
yiiksek kapasiteye (yaklasik 3.5 mAh) sadece fumed silika igeren jel sisteminde
ulagilmustir. Jel sistemlerde iyonlar jel yapi igeresinde hapsedildiklerinden elektrot
yiizeyine erisimleri kontrollii olarak gerceklesmektedir. Bu sebeple jel sistemi i¢in
elde edilen desarj kapasitesi-dongii sayis1 egrisinde ilk 10 dongiide meydana gelen
desarj kapasitesi diisiisii % 30’luk siilfiirik asit iceren sisteme gore oldukca
stirhdir. Sonraki dongiilerde % 30’luk siilfiirik asit ¢ozeltisinin aksine baslangig
kapasite degerinden (yaklasik 3 mAh) yiiksek bir degere ulagilmistir (yaklasik 3,5
mADh).
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Cizelge 4.30. Doniisimii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanarak

belirlenen optimum degerler.

Maddeler

Optimum Formulasyonlar*

Siilfiirik Asit, (H2SO4)

Kiitlece % 30’luk Cozelti

Fumed Silika, (SiO,)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika igeren
kutlece % 30 sulfurik asit kullanilarak
hazirlanan sistem

Fumed Silika, (SiOy) + Sodyum
Siilfat, (Na;SOy)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika igeren
kiitlece % 30 silfiirik asit kullanilarak
hazirlanan sistem + 0,25 g Sodyum Siilfat

Fumed Silika, (SiOy) +
Magnezyum Siilfat, (MgSO4)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika igeren
kiitlece % 30 siilfiirik asit kullanilarak
hazirlanan sistem + 0,04 g Magnezyum
Siilfat

Fumed Silika, (SiO,) + Aliiminyum
OkSit, (A|203)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika ile
kiitlece 1:1 oraninda aliiminyum oksit
iceren kiitlece % 30 silflirik  asit
kullanilarak hazirlanan sistem

Fumed Silika, (SiOy) + Titanyum
(IV) Oksit, (TiOy)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika ile
kiitlece 1:0,75 oraninda aliiminyum oksit
iceren kiitlece % 30 silfiirik  asit
kullanilarak hazirlanan sistem

Fumed Silika, (SiO;) + Boroksit,
(B20s)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika ile
kiitlece 1:0,75 oraninda aliiminyum oksit
iceren kiitlece % 30 siilfiirik  asit
kullanilarak hazirlanan sistem

Fumed Silika, (SiO,) + Aliiminyum
Oksit, (Al,03) + Titanyum (IV)
Oksit, (TiOy)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika ile
kiitlece 1:1:1 oraninda aliiminyum oksit ve
titanyum oksit igeren kiitlece % 30 siilfiirik
asit kullanilarak hazirlanan sistem

Fumed Silika, (SiO,) + Aliiminyum
Oksit, (Al,03) + Boroksit, (B203)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika ile
kiitlece 1:1:0,25 oraninda aliiminyum oksit
ve boroksit iceren kiitlece % 30 siilfiirik
asit kullanilarak hazirlanan sistem

Fumed Silika, (SiO,) + Aliiminyum
Oksit, (Al,03) + Titanyum (IV)
Oksit, (TiO,) + Boroksit, (B,03)

Kiitlece % 6 oraninda fumed silika ile
kiitlece 1:1:1:0,5 oraninda aliiminyum
oksit, titanyum oksit ve boroksit igeren
kiitlece % 30 siilfiirik asit kullanilarak
hazirlanan sistem

* Tiim elektrolit sistemleri i¢in hesaplamalar 17,4 mL siilfiirik aside gore

yapilmistir. Sarj desarj-testlerinde oranlar degismemekle beraber asit hacmi 30

mL olarak kullanilmistir.
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Sekil 4.60. %6 Fumed silika elektrolit ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen desarj

kapasitesi-dongii sayis1 egrisi

% 6 Fumed silika + TiO; igeren jel elektrolit sistemi i¢in elde edilen
desarj kapasitesi-dongii sayis1 egrisi Sekil 4.61’te verilmistir. Bu c¢alisma
sonucuna gore; TiO; katkisi ile edilen jel sistemi i¢in elde edilen desarj kapasitesi
degeri sadece siilfiirik asit iceren akii sistemine gore daha iyi bir sonug vermekle
beraber (yaklasik 2 mAh), %6 fumed silika igeren sisteme gore yaklasik % 30
daha diistik bir desarj kapasitesi degeri gostermistir. Bu durum, sistemindeki kati
madde miktar1 artigina bagli olarak i¢ direncin artmasi sonucu kapasitenin
azalmas1 nedeniyle gozlenmis olabilir. Ancak 100. dongiide dahi kapasitesinin
artma yoniinde egilim gostermesi akii performansinin gelistirilmesi agisindan

onemlidir.
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Sekil 4.61. %6 Fumed silika+ TiO, elektrolit ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen desarj

kapasitesi-dongii sayis1 egrisi

% 6 Fumed silika + B,O3 igeren jel elektrolit sistemi i¢in elde edilen
desarj kapasitesi-dongii sayist egrisi Sekil 4.62’te verilmistir. Bu ¢alisma
sonucunda elde edilen desarj kapasitesi-dongii sayis1 grafigine gore; B,O3 katkisi
sadece siilfiirik asit iceren akil sistemine gore daha iyi bir sonu¢ vermistir. %6
fumed silika igeren sisteme gore ise ilk dongiilerinde birbirlerine yakin bir
kapasite degeri (yaklasik 3 mAh) gozlenmistir. Ancak ilerleyen dongiilerde B,03
iceren jel elektrolit sisteminin kapasite degerlerinde azalma meydana gelmistir.
Bu keskin kapasite azalmasina sebep olarak yapilan sarj ve desarj testlerinin
olmas1 gosterilebilir. Hizli sarj ve desarj kapasitenin kisa bir siirede azalmasina
sebep olan bir etkendir. Ancak denenecek sistem sayisinin ¢ok olmasi nedeniyle

tiim denemelerde hizli sarj desarj teknigi kullanilmastir.
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Sekil 4.62. %6 Fumed silika+ B,0j; elektrolit ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen desarj

kapasitesi-dongii sayis1 egrisi

% 6 Fumed silikat+ Al O3 igeren jel elektrolit sistemi i¢in elde edilen
desarj kapasitesi-dongii sayist egrisi Sekil 6.63’te verilmistir. Bu arastirma
sonucuna gore; Al,O3 katkisi siilfiirik sadece siilfiirik asit i¢eren akii sistemine
gore daha iyi bir sonu¢ (yaklasik 2,5 mAh) vermistir. Diger jel sistemlerinden
farkli olarak bu denemede 100 dongii sonucunda sistemin desarj kapasitesindeki
artis durmus ve bu degerden sonra bir azalis egilimi gézlenmistir. 100. Dongii
sonucundaki kapasite degeri ilk dongiideki degere yaklasmistir. CV sonuglarina
gore en diisiik kapasite ve pik akimi degeri Al,Oj3 katkis1 yapilarak hazirlanan jel
elektrolit sisteminde go6zlenmistir. Desarj kapasitesinin diisiik olmasi ve 100
dongii igerisinde bu degerin azalma egilimini gostermesinin nedeni ise, i¢ boyutlu
yap1 igerisine AlpO3’lin girmesiyle beraber elektrolitin hapsedilme sekli ve
miktarmin degismesi ve bunun sonucu olarak da i¢ direngteki artisa bagli olarak

akii performansinin diislisii gosterilebilir.
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Sekil 4.63. %6 Fumed silika+ Al,O; elektrolit ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen desarj

kapasitesi-dongii sayis1 egrisi

% 6 Fumed silika+ Al,O3; + B,O3, % 6 Fumed silika+ Al,O3 + TiO,, ve
% 6 Fumed silika+Al,03+TiO,+B,03 igeren jel elektrolit sistemleri i¢in elde
edilen desarj kapasitesi-dongii sayis1 egrileri sirasiyla Sekil 6.64, Sekil 6.65 ve
Sekil 6.66°da gosterildigi gibidir. Bu jel sistemleri i¢in yapilan desarj kapasitesi
dongii sayis1 deneyi sonuglart gore elektrolit sistemlerinin kapasite degerlerinin
sadece siilfiirik asit igeren jel sisteminde elde edilen kapasite degerleri ile yaklagik
olarak ayni oldugu saptanmistir. Bu durum jel sistemlerinin hazirlanmasi sirasinda
eklenen katki maddelerinin miktarlarinin fazla olmasi sebebiyle sistemin daha
viskoz bir hale gelmesi ve fumed silika ile olusturulan ii¢ boyutlu yapinin
olusturulamamas: ile aciklanabilir. Ayrica yapi igerisinde artan katt madde miktari
sebebiyle sistemin ¢dzelti direncinin artmis olmast da bu jel sistemleri i¢in hizl
sarj-desarjda desarj kapasitesinin diisiik bir degere sahip olmasina sebep olmusg

olmalidir.
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Sekil 4.64. %6 Fumed silika+ Al,O3 +B,05 elektrolit ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen

desarj kapasitesi-dongii sayist egrisi
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Sekil 4.65. %6 Fumed silika+ Al,O; +TiO; elektrolit ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen

desarj kapasitesi-dongii sayist egrisi
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Sekil 4.66. %6 Fumed silika+ Al,O3 + TiO,+ B,Oj3 elektrolit ile hizh sarj-desarj testi sonucu elde

edilen desarj kapasitesi-dongii sayisi egrisi

% 6 Fumed sililat Na,SO, fumed silika igeren jel elektrolit sistemi igin
elde edilen desarj kapasitesi-dongii sayis1 egrisi Sekil 4.67° da verilmistir. Bu
calismada, diger atki maddelerin eklenmesiyle elde edilen sonuglardan farkli
olarak ilk desarj kapasitesinden itibaren kapasitede keskin bir artis
gozlenmektedir. Ayrica 100. dongii sonucunda desarj kapasitesindeki degisimin
istikrarli oldugu go6zlenmistir. Burada elde edilen yaklasik 3 mAh desarj
kapasitesi % 6 fumed silika iceren jel sistemine yakin bir degerde olup farkli
olarak da yine kapasitedeki arti ilk dongiiden itibaren gerceklesmektedir. Na;SO4
maddesi akiilerde yeniden sarj edilebilirligi artirmaktadir. Bu maddenin akiiniin
yeniden sarj edilebilirligine olan etkisi sert-yumusak asit-baz kavramlari ile
aciklanabilir. Sert kavrami, asit ve bazlarin her ikisi icin, elektronlar1 ¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocli giic olan, bagka bir deyisle
polarlanabilirligi diisiik olan, atom, molekiil ve iyonlar1 tanimlamaktadir. Benzer
sekilde yumusak kavrami da, elektronlar1 c¢ekirdek tarafindan kuvvetle
tutulamayan ve elektron gocii kolay olan, polarlanabilirligi yiliksek olan, atom,
molekiil ve iyonlari tammlamaktadir (Ozkar ve Tunali, 2009). Eklenen Na,SO,
maddesi ¢oziinerek ¢ozelti ortamina gegmektedir. Sert asit-baz kavrami geregi az
miktarda ortamda ¢oziinmiis halde bulunan ve sert asit olarak nitelendirilen Na*
iyonu SO,% iyonlari ile reaksiyona girmeyi tercih etmekte ve bu kapsamda

elektrot yiizeyinde bulunan PbSO,; katisinin  ¢Oziiniirliigiiniin  arttig1
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diisiiniilmektedir. Bu etki ortama ¢ok miktarda bulunan SO,* iyonunun ortak iyon
etkisiyle PbSO, katisinin ¢oziiniirliigiinii azaltict davranisindan daha etkin
olmaktadir. Bu durum elde edilen desarj kapasitesi grafigi (Sekil 4.67) ile de
desteklenmektedir ve ilk dongiinden itibaren desarj kapasitesinin degerinin keskin

bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.67. %6 Fumed silika+ Na,SO, elektrolit ile izl sarj-desarj testi sonucu elde edilen desarj

kapasitesi-dongii sayis1 egrisi

% 6 Fumed silika+ MgSO, fumed silika iceren jel elektrolit sistemi igin
elde edilen desarj kapasitesi-dongii sayist egrisi Sekil 4.68’de verilmistir. Elde
edilen desarj kapasitesi sonuglarina gore, elektrolit sistemine MgSO, maddesinin
eklenmesi de akii performansina katki saglamig ve kapasite degeri siilfiirik aside
gore daha yiiksek bir degerde gbzlenmistir (yaklasik 2,5 mAh). Bu deger sadece
stilfiirik asit igceren sistemin desarj kapasitesi degerinden yaklasik olarak 3 kat
daha fazladir. Bu kapasite degerinin 75. dongiiden itibaren kararli kaldigi
gorilmiistiir. EKlenen MgSO,4 maddesinin de akiiniin yeninden sarj edilebilirligini
artirict yonde etki gosterdigi bilinmektedir. Ortamda ¢oziinmiis halde bulunan
Mg2+ ve SO~ iyonlarinin elektrot yiizeylerinde olusan PbSO, katisinin
¢oziinlrliigl artirict yonde etki gosterecegi diisiiniilmektedir. Bu kapsamda sert
bir asit olan Mg?* iyonu ile sert bir baz olan SO4* iyonlarinin reaksiyonu Pb*" ile
S04 iyonlarmin gerceklestirecegi reaksiyondan daha istekli olmakta ve PbSO,

katisinin ¢Oziiniirliigli artmaktadir. Bu etki ortamda ¢ok fazla miktarda bulunan
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SO4% iyonunun ortak iyon etkisiyle PbSO, katismin ¢oziiniirligini azaltict

davranigindan daha etkin olmaktadir. Desarj kapasitesindeki degisim (Sekil 4.68)

bu sonucu destekler nitelikte olup 100. dongii sonunda dahi sistemin desarj

kapasitesi degerinde bir azalma goriilmemektedir.

Kapasite (A.hr)

3000m

250m

2000m

0p00# 0oz a0E E000#

Dongii Sayisi

A e
P e |

™ TN,

a00# 1000#

Sekil 4.68. %6 Fumed silika+ MgSQ, elektrolit ile hizli sarj-desarj testi sonucu elde edilen desarj

kapasitesi-dongii sayist egrisi
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Bu tez caligmasi kapsaminda optimum formulasyonlar belirlenerek
hazirlanan tiim elektrolit sistemleri i¢in yapilan desarj kapasitesi-dongii sayisi

egrilerinin st liste cakistirilmigs halleri Sekil 4.69.’da gosterildigi gibidir.
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Dongii Sayis1

Sekil 4.69. Hazirlanan elektrolit sistemlerinin desarj kapasitesi-dongii sayis1 egrileri.

(1: Fumed Silika (SiO,) + Boroksit, (B,O3), 2: Fumed Silika, (SiO;) + Magnezyum Siilfat,
(MgS0,), 3: Fumed Silika, (SiO,) + Aliiminyum Oksit, (Al,03) + Boroksit, (B,O3), 4: Siilfiirik
Asit, (H,SO,), 5: Fumed Silika, (SiO;), 6: Fumed Silika, (SiO;) + Sodyum Siilfat, (Na,SOy), 7:
Fumed Silika, (SiO,) + Aliiminyum Oksit, (Al,03) + Titanyum (1V) Oksit, (TiO,) + Boroksit,
(B,05), 8: Fumed Silika, (SiO,) + Aliminyum Oksit, (Al,03), 9: Fumed Silika, (SiO,) + Titanyum
(1V) Oksit, (TiO,), 10: Fumed Silika, (SiO,) + Aliminyum Oksit, (Al,053) + Titanyum (1V) OKksit,
(TiOy))
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5. ELEKTROTLARIN SEM GORUNTULERI

Doéniistimlii  voltametri ¢aligmalarinda optimum jel formulasyonunu
belirlemek amaciyla ¢alisma elektrotu olarak 0,5 cm? yiizey alanina sahip kursun
kullanilmistir. Yapilan ¢alisma sirasinda elektrot ylizeyinde Pb/PbSO,4 doniisiimii
nedeni ile degisim meydana gelmis ve bu degisimi incelemek amaciyla elektrotun
doniisiimlii  voltametri c¢alismas1 Oncesi ve sonrasinda taramali elektron

mikroskobu (SEM) ile goriintiileri alinmustir.

Sekil 5.1. Kursun elektrodun a) CV 6ncesi 1000x ve b) CV sonrasi goriintiileri
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Sekil 5.2. Kursun elektrodun a) CV 6ncesi 20000x ve b) CV sonras1 20000x goriintiileri
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6. JEL ELEKTROLITLERIN OPTiK MiKROSKOP GORUNTULERI

Hazirlanan jel elektrolit sistemlerinde jellesme Oncesi ve sonrasi optik
mikroskop goriintiileri alinmis ve degisim incelenmistir.  Bu baglamda

elektrokimyasal yontemlerle optimum derisimleri belirlenen jel formulasyonlar

hazirlanmis ve optik mikroskop ile 10x biiylitme oraninda goriintiiler alinmistir.

a)
PR

Sekil 6.1. Kiitlece % 6 fumed silika iceren jel elektrolit sistemine ait a) jellesme dncesi ve

b) jellesme sonrasi 10x biiyiitmeli goriintiiler

119



IVERSITESI

@) ANADOLU UN

Sekil 6.2. Kiitlece % 6 fumed silika ile 1:1 oraninda hazirlanan SiO,:Al,O3 elektrolit sistemine ait

a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrast 10x bilylitmeli goriintiiler
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Sekil 6.3. Kiitlece % 6 fumed silika ile 1:0,75 oraninda hazirlanan SiO,:TiO, elektrolit sistemine

ait a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrasi 10x bilylitmeli goriintiiler
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Sekil 6.4. Kiitlece % 6 fumed silika ile 1:0,75 oraninda hazirlanan SiO,:B,0; elektrolit sistemine

ait a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrasi 10x biiyiitmeli goriintiiler
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Sekil 6.5. Kiitlece % 6 fumed silika ile 1:1:1 oraninda hazirlanan SiO,:Al,O3:TiO, elektrolit

sistemine ait a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrasi 10x biiyiitmeli goriintiiler
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Sekil 6.6. Kiitlece % 6 fumed silika ile 1:1:0,25 oraninda hazirlanan SiO,:Al,O5:B,0; elektrolit

sistemine ait a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrast 10x biiyiitmeli goriintiiler
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Sekil 6.7. Kiitlece % 6 fumed silika ile 1:1:1:0,5 oraninda hazirlanan SiO,:Al,05:Ti0,:B,0;
elektrolit sistemine ait a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrasi 10x biyiitmeli

goriintiiler
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Sekil 6.8. Kiitlece % 6 fumed silika karisimina 0,04 g MgSO, eklenerek hazirlanan elektrolit

sistemine ait a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrast 10x bilylitmeli goriintiiler
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Sekil 6.9. Kiitlece % 6 fumed silika karisimma 0,25 g MgSO, eklenerek hazirlanan elektrolit

sistemine ait a) jellesme Oncesi ve b) jellesme sonrast 10x biiyiitmeli goriintiiler

Hazirlanan jel elektrolit sistemlerinin jellesme Oncesi ve sonrasi
goriintiileri incelediginde goriilmektedir ki jellesme ile beraber katki maddeleri

sistem igerisinde homojen olarak dagilmakta ve gozenekli sistemler olusmaktadir.
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7. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

VRLA akii sistemlerinde kullanilan jel elektrolit sistemleri iizerine
bircok calisma yapilmis ve bu kapsamda yapilan ¢alismalarin biiyiik kismi1 patent
alinarak ticari tirtinlere donistiirilmiistiir (Varma 1980, Misra ve Noveske, 1994,
Anonim 2006). Bu kapsamda alinan patentler arasinda fumed silikanin jellesme
ajan1 olarak kullanildigi jel elektrolit sistemi en yaygin kullanilan elektrolit
sistemlerini olusturmaktadir. Gelistirilen patent sistemlerinde ise farkli oranlarda
fumed silika iceren elektrolit sistemlerine farkli katki maddeleri eklenmekte ve
bunlarin akii performanslarina etkileri belirtilmektedir. Bu patent sistemleri
arasinda da ticari iirline doniistiiriilmiis uygulamalar bulunmaktadir.

Bu ¢alismada, kursun asit akiilerin performanslarini artirmak amaciyla
farkli elektrolit sistemleri hazirlanarak bu sistemlerin akii performansina olan
etkileri incelenmistir. Bu baglamda elektrolit sistemlerinin olusturulmasi igin ilk
olarak, kullanilacak olan siilfiirik asidin kiitlece en uygun orani literatiirden farkli
olarak ilk kez elektrokimyasal yontemler kullanilarak belirlenmistir. Bu calisma
ile akii sistemlerinde kullanilabilecek asidin miktar olarak asiris1 veya aziyla
olusturulacak sistemlerin oniine gecilerek kapasite degerinin maksimumda olacagi
optimum oran belirlenmistir. Daha sonra belirlenen optimum siilfiirik asit derisimi
(a/a, %30) ile jel olusturma amaciyla kullanilan fumed silika miktar1 igin
optimizasyon yapilmis ve bu deger i¢in de kiitlece % 6 (hacimce % 66) fumed
silika oran1 en uygun deger olarak saptanmistir. Jel yapilarin olusumunu etkileyen
en Onemli faktorlerden olan karistirma siiresi ve hizi i¢in optimum degerler
sirastyla 30 dakika ve 500 rpm olarak belirlenmis ve jel sistemlerinin
hazirlanmasinda bu parametreler kullanilmigtir.

Yapilan bu tez calismasinda patent ¢alismalarinda kullanilmayan Al,O3
ve B,03 maddeleri ilk kez katki maddeleri kullanilarak akii performanslarina olan
etkileri incelenmistir. Kapasite testlerinde ise Al,O3 katkisi igeren jel sisteminin
kapasite degerinde 100. dongli sonunda azalma olurken B,O3 katkisi igeren
sistemde 100. dongii sonunda dahi kapasite degeri artarak devam ettigi
saptanmistir. Ancak katki maddeleri ile hazirlanan tiim sistemlerdeki kapasite

degerleri sadece fumed silika iceren sisteme gore diisiik degerler olarak
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gozlenmiglerdir. Yeni jel formulasyonlari optimum derisim belirlenerek
hazirlanan jel elektrolit yapisi igerisine farkli katki maddeleri (TiO2, B2O3, Al,Os3,
Na,SO4;, MgSO,), farkli oranlarda eklenerek olusturulmus ve bu katki
maddelerinin akii performanslarina olan etkileri tim sistemler i¢in ayri ayri
incelenmistir. Bu kapsamda kiitlece %6 (hacimce % 66) oraninda fumed silika ve
kiitlece % 30 oraninda siilfiirik asit kullanilarak olusturulmus jel formulasyonu
icin elde edilen desarj kapasitesi egrisinde kapasitenin 3,5 mAh gibi sadece
stilfiirik asit igeren sisteme (0,5 mAh) gore yaklasik 6-7 kat daha fazla oldugu
belirlenmistir. Bu durum olusturulan jel elektrolit sistemi ile beraber akii
performansinin  artirilldiginin  bir  gostergesidir. Farkli katki maddelerinin
eklenmesiyle elde edilen jel elektrolit sistemleri i¢in iki, ti¢ ve dort katki maddesi
(SiO2+AlL05 SiO2+By03 SiO,+TiO;, SiO2+AlLO3+TiO,, SiOx+AlO03+B,05 ve
SiO,+Al,03+TiO,+B,03) ayni anda eklenerek jeller olusturulmustur. Elde edilen
sistemlerdeki desarj kapasitesi degerlerinin sadece siilfiirik asit igeren jel
sisteminden daha yiiksek degerlere sahip olmalarina karsin, sadece fumed silika
iceren sisteme gore daha diisiik degerlere sahip olduklari belirlenmistir. Ancak bu
sistemlerde incelenen dongii sayist olan 100. dongiiye ulasildiginda kapasite
degeri artan bir sekilde devam etmektir. Dolayisiyla bu durum bu katki
maddelerini igeren sistemler ile elde edilen kapasite degerlerinin daha yiiksek
dongii sayilarinda azalmadan devam edeceginin gostergesidir. Eklenen bu katki
maddeleri akiiniin biiyiik oranda kapasite kaybina ugramaksizin, uzun sarj-desarj
dongii sayilarinda kullanilabilirliklerini artiracaklardir.

Sonug olarak giliniimiizde basta otomotiv ve telekomiinikasyon olmak
tizere bir¢ok alanda kullanilan kursun asit akiilerin performanslarinin artirilmasi
ve degisik ¢evre sartlarinda kapasite kaybina ugramaksizin kullanilabilen akiilerin
gelistirilmesi Ozellikle yukarida belirtilen sektorler basta olmak iizere birgok
alanda oOnemli kazanglar saglayacaktir. Bu baglamda bu amaca yo6nelik

caligmalarin yapilmasi 6nem arz etmektedir.
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