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BAZI KATKI MADDELERININ VANADYUM REDOKS
BATARYALARDAKI POZITiF ELEKTROLITIN ELEKTROKIMYASAL
DAVRANISINA OLAN ETKILERININ INCELENMESI

Metin GENCTEN
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Anadolu Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 189 sayfa, 2017
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I1. Danisman: Dog. Dr. Ali OZCAN

Bu ¢alismada, fumed silika, TiO2, B203, a- Al203, y-Al203, gibsit, bohmit, asetonitril
ve TiOSO4 maddeleri igeren vanadyum redoks bataryalara ait pozitif elektrolit ¢ozeltileri
hazirlanmis ve hazirlanan sistemler elektrokimyasal, spektroskopik ve termal olarak
karakterize edilmistir. Elektrokimyasal olarak katki maddelerinin optimum oranlari
dontisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yoOntemleri ile
belirlenmistir. Kalem ucu grafit elektrot kullanilarak yapilan doniisiimli voltametri
analizlerinde tarama hizi optimize edilerek 20 mV/s olarak belirlenmis ve elektrot yiizeyine
kiitle aktariminin difiizyonun yaninda adsorpsiyonla da gergeklestigi saptanmistir. Ayrica,
calisilan elektrotlarin yiizey morfolojisi ve kimyasal yapist SEM, EDX ve XPS analizleri
incelenmigtir. Optimum oranda katki iceren sistemlerin sarj-desarj testleri yapilmis ve en
yiiksek desarj kapasitesi degerlerine sirasiyla 91,71; 91,19; 89,09 ve 86,19 mAh ile
asetonitril, boroksit, fumed (dumanli) silika ve y-alimina katkilarini igeren elektrolit
sistemlerinde ulasilmistir. Katki maddelerini igeren elektrolit ¢ozeltileri UV-VIS ile
karakterize edilmistir. Kullanilan katki maddelerinin V(V) ¢6zeltisinin termal kararliligina
olan etkileri -20, 25, 40 ve 60 °C’de incelenerek, bu katki maddelerinin V(V) iyonunun
¢okme egilimine olan etkileri belirlenmistir. Bu kapsamda, 40 °C’de ve daha yiiksek
sicakliklarda fumed silika, TiO2, B203, v -Al203, gibsit, bohmit ve TiOSO4 katkilarinin
vanadyum redoks bataryalarin pozitif elektrolit bileseni i¢cin ¢okme engelleyici ajanlar olarak
kullanilabilecekleri sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Vanadyum redoks batarya, katki maddesi, doniisiimii voltametri,
elektrokimyasal empedans spektroskopisi, sarj-desarj testi, cokme testleri.



ABSTRACT
INVESTIGATIONS THE EFFECTS OF SOME ADDITIVES ON THE
ELECTROCHEMICAL BEHAVIORS OF POSITIVE ELECTROLYE OF
VANADIUM REDOX BATTERY

Metin GENCTEN
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Anadolu University, Graduate School of Sciences, 189 pages, 2017

Supervisor: Prof. Dr. Yiicel SAHIN
Co-supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ali OZCAN

In this study, positive electrolyte solutions of vanadium redox battery consisting of
fumed silica, TiO2, B203, a-Al2O3, y-Al2O3, gibbisite, boehmit, asetonitril and TiOSO4 as
additive were prepared and the solutions were characterized electrochemically, spectrally and
thermally. Optimum amount of additives were determined by electrochemical methods such
as cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy. The optimum scanning
rate used cyclic voltammetric analysis with pencil graphite electrode was adjusted as 20 mV/s
and the mass transfer mechanism on the electrode surface was determined as diffusion and
adsorption. Besides, the surface morphology and chemistry of used electrodes were
investigated SEM, EDX and XPS analysis. Cyclic charge-discharge tests were performed in
the solution having optimum amount of additives and the highest discharge capacities were
determined as 91,71; 91,19; 89,09 and 86,19 mAh in the solution consisting of acetonitrile,
boroxide, fumed silica and y-aliimina as additive, respectively. The solutions consisting of
additives were characterized UV-VIS analysis. The effects of additives on the thermal
stability of V(V) solutions were investigated at -20, 25, 40 and 60 °C and the effects of
additives on thermal precipitation of V(V) were determined. In this concept, the result was
obtained that the additives fumed silica, TiOz, B20s, y -Al203, gibbsite, boehmite and
TiOSO4 can be used as anti-precipitation agents for the positive electrolyte component of
vanadium redox battery.

Keywords: Vanadium redox battery, additive, cyclic voltammetry, electrochemical

impedance spectroscopy, cyclic charge-discharge, precipitation tests
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1. GIRIS VE AMAC

Giliniimiiz bilgi toplumlarinda yeni teknolojik gelismeler bir birini takip etmekte ve bu
teknolojilerin {iriinii olan, hayatimiz1 kolaylastiran teknolojik ara¢ ve gereglerin sayisi her
gecen giin daha da artmaktadir. Gelistirilen her yeni cihaz, hali hazirda yiiksek olan enerji
ihtiyactmiz1 daha da artan bir diizeye tasimaktadir. ihtiya¢ duyulan bu enerjinin biiyiik bir
kismi karbon esasli fosil yakitlardan saglanmakta ve bu durumda hem siirdiiriilebilirlik
acisindan hem de gevre agisindan 6nemli sorunlar olusturmaktadir (IEA, 2015). Klasik enerji
kaynaklariin en 6nemli alternatifleri olan yenilenebilir enerji kaynaklari olarak bildigimiz
giines enerjisi, riizgar enerjisi, jeotermal enerji ve hidroelektrik enerjisi gibi kaynaklar
stirdiiriilebilir ve ¢cevre dostu olmalar1 nedeniyle ilgi gekmektedirler. 2014 yili i¢erisinde 273
milyar Amerikan dolarin1 bulan bir yatirimla kiiresel enerji talebinin %19,2’si yenilenebilir
enerji kaynaklarindan kaynaklanmis ve bu yatirim orani 2015 yili igerisinde biiyiik bir artig
gostererek 285,9 milyar dolar1 bulmustur (REN21, 2016). Talep edilen enerjinin biiyiik
oranda elektrik enerjisi olarak tiiketilmesi bu kaynaklardan elde edilen enerjinin kullanim
potansiyelini de 6nemli 6l¢iide artirmaktadir (IEA, 2015). Fakat ozellikle riizgar ve gilines
enerjisi gibi kesintili enerji kaynaklarindan elde edilen enerji, gliniin istenilen saatinde
tiretilememekte ve bu kaynaga bagl olarak calisan sistemlerin kullanim alanlarini 6nemli
oOl¢lide engellemektedir. Bu durum, 6zellikle giines ve riizgar enerjisi gibi kaynaklardan elde
edilen enerjinin giin i¢inde kullanilmayan kisminin depolanmasini 6nemli bir konuma
getirmekte ve yliksek verimle enerjinin depolanmasina ve kullanimina olanak saglayacak
olan sistemlerin gelistirilmesi gerekliligini ortaya ¢ikarmaktadir. Elektrik enerjisinin

depolanmas1 amaciyla kullanilan sistemler piller (bataryalar) ve kapasitorlerdir.

Kapasitorlerde, elektrik enerjisi iki yalitkan plaka arasinda depolanirken, enerjinin
kimyasal olarak depolandig: sistemler pillerdir. Kapasitorler, enerji yogunluklart yiiksek
olmalarimna karsin biiyiik miktarlarda enerjinin depolanmasi i¢in uygun sistemler degillerdir.
Ancak piller, biiyiik miktarlarda enerjilerin depolanmasi da dahil bir¢cok kaynaktan elde
edilen enerjinin depolanmasi i¢in en uygun enerji depolama sistemleridirler (Sekil 1.1). Pil
sistemleri tek kullanimlik olan birincil piller ve bir birini takip eden ¢ok sayida sarj-desar;j
stiresince kullanima olanak saglayan ikincil piller olarak iki ana baglik altinda toplanirlar.

Ikinci pil sistemleri arasinda yer alan ve otomotiv, telekomiinikasyon ve elektronik araglar



da dahil bir¢ok alanda kullanilan geleneksel enerji depolama sistemleri olarak bilinen
sistemlerden bazilar1 kursun asit akiiler, lityum-iyon ve lityum-polimer pillerdir. Bu
sistemlerin yani sira yeni nesil enerji depolama sistemleri olarak karsimiza c¢ikan redoks
akiskan batarya sistemleri, yliksek dongii sayist (>10.000), kendiligin desarj sorunu
olmamasi, diisiik bakim maliyeti ve yiiksek desarj kapasitesi gibi sunduklari 6nemli
avantajlar nedeniyle oldukea ilgi ¢ekmektedirler. Vanadyum redoks batarya sistemleri

akiskan batarya sistemleri arasinda en 6nemli tiirlerden biridir.
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Sekil 1.1. Bazi enerji depolama teknolojilerinin giic yogunlugu ve enerji yogunlugu parametrelerinin

karsilastiriimasi (Yoon ve ark., 2016)

Vanadyum Redoks Batarya (VRB) sistemi ilk olarak Universty of New South Wales
(UNSW)’da denenmis ve uygulama alani agisindan bakildiginda oldukg¢a biiyiik bir ilgi
toplamistir (Skyllas-Kazacos ve ark., 1986; Skyllas-Kazacos ve Grossmith, 1987). VRB
sistemleri, vanadyum metalinin farkli yiikseltgenme basamaginda bulunabilmesi temeline
dayanan ve elektrik enerjisinin kimyasal enerji formunda depolanmasina olanak saglayan bir
sistemdir. VRB sistemleri, sinirsiz enerji kaynagma sahip olan yenilenebilir (giines, riizgar

gibi) enerji kaynaklarinda kullanilabilmeleri, yiikksek oranda sarj-desarj verimliligine sahip



olmalari, yliksek hizda sarj ve desarj edilebilmeleri, alev alma, yanma ve patlama risklerinin
olmamalari, bakim ihtiyaci az ve servis maliyetlerinin ¢ok diisiik olmasi, W degerlerden MW
degerlerine kadar genis bir yelpazede tasarlanabilmeleri, atik sorunu olmayan temiz ve gevre
dostu bir batarya sistemi olmalar1 gibi énemli 6zelliklere sahiptirler (Liang ve ark., 2013).
VRB sistemlerinin kapasite ve enerji ¢ikis degerleri elektrolit hacmi ve derisimine baglidir
(Skyllas-Kazacos ve ark., 1999). Ancak, vanadyum tiirlerinin kararliliginin diisiitk olmasi ve
Ozellikle de pozitif elektrolit bileseninde kullanilan V(V) iyonunun, artan sicaklikla (> 40
°C) ¢Ozliniirliigliniin yani kararlili§inin azalmasi, bu sistemin kullanim alanini 6nemli 6l¢iide
siirlandirmaktadir. Artan sicaklik ile V(V) iyonu, V20s formunda ¢okmektedir (Rahman ve
Skyllas-Kazacos, 2009).

Bu tez calismasinda, vanadyum redoks bataryalarin pozitif bilesenine eklenen katki
maddeleri ile yiikksek gii¢ ve enerji yogunluguna sahip, yiiksek sicakliklarda kullanima
uygun, hafif ve yiiksek kapasiteli bir elektrolit bilesimi olusturularak bataryanin

performansinin artirilmasi amaglanmaktadir.

1.1 Pil Sistemleri

Piller elektrik enerjisini, yapisinda bulunan aktif maddelerin gerceklestirdigi
yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlari ile kimyasal enerji formunda depolayan cihazlardir.
Bu sistemler yapilarinda kullanilan malzemelere ve kullanim émiirlerine bagli olarak birincil
piller, rezerv piller, yakit hiicreleri ve ikincil piller olmak tlizere dort ana baslik altinda

incelenirler (Linden, 2001).

1.1.1. Birincil piller

Birincil piller elektrik enerjisi kullanilarak tekrar sarj edilemeyen pillerdir ve tek
kullanimliktirlar. Bu sistemlerin ¢ogunda elektrolit bir absorban veya separatdr igerisinde
bulunur ve kuru hiicreler olarak adlandirilirlar. Birincil piller pahali olmamalar1 ve hafif
olmalar1 gibi sebeplerle oyuncaklar, 1sildaklar ve fotograf makinalar1 gibi tasinabilir
elektronik gereclerde tercih edilirler. Birincil pillerin en 6nemli avantajlari uzun raf dmiirleri,

orta diizeyde desarj oraninda yiiksek desarj kapasiteleri ve bakim gerektirmemeleri olarak



siralanabilir. Cinko-karbon piller, magnezyum-mangan(IV)oksit piller, ¢inko-giimiis oksit

piller ve lityum kat1 elektrolit piller birincil pillere bazi 6rneklerindendir (Linden, 2001).
1.1.2. Rezerv piller

Rezerv piller, birincil pillerin bir tiirii olarak bilinir. Ancak, bu sistemlerde pil
icerisindeki aktif tiirler birbirlerinden ayri olarak tutulur ve kullanilmak istendiklerinde
aktivasyon gerceklestirilir. Bu sayede pillerde gdzlenen, kimyasal bozulma veya yaygin
tabirle kendiliginden desarj sorununun Oniine ge¢ilmis olur. Bu sistemlerde, elektrolit
genellikle sistemden izole halde tutulur. Termal bataryalarda goriildiigii lizere, sisteme
uygulanan 1sitma ile birlikte kat1 elektrolitin eriyip iletken hale gelmesi saglanir ve pilden
elektrik enerjisi saglanir. Bu sistemler genellikle askeri amaclar gibi kullanim alani
bulmaktadirlar. Li/SO2, Li/V20s, Li/SOCI; ve Li/LixCoOs pilleri, baslica rezerv pillere 6rnek
olarak gosterilebilirler (Linden, 2001).

1.1.3. Yakat hiicreleri

Yakit hiicreleri, piller gibi kimyasal enerjiyi direkt olarak elektrik enerjisi formuna
dontistiiren galvanik hiicrelerdir. Bu sistemler piller ile benzer olmalarina karsin aktif
maddelerinin sistemin biitiinlesik bir parcasi olmamasi noktasinda ayrilirlar ve elektrik
enerjisi ihtiyacinda yakit beslemesi dis bir kaynaktan saglanir. Yine pillerden farkli olarak
yakit beslemesi siirdiigli siirece stirekli elektrik iiretimi yakit hiicrelerinde
gerceklestirilebilmektedir (Linden, 2001).

Yakit hiicrelerinde elektrot malzemeleri elektro-indirgenme ve elektro-yiikseltgenme
reaksiyonlari1  katalizleyecek inert malzemelerden olusur ve reaksiyon sirasinda
harcanmazlar. Anot aktif malzemeleri genellikle gaz veya sivi olurlar ve anot tarafindan
sisteme besleme yapilirlar. Katot tarafindan ise oksijen veya hava ile yiikseltgeyici

beselemesi yapilir (Linden, 2001).

1.1.4. 1Ikincil piller

Ikincil piller terimi, desarj edildikten sonra sistemden ters yonde akim gegirilerek
tekrar sarj edilip kullanima hazir hale gelebilen pilleri tanimlar. Bu tiir sistemler elektrik

enerjisini depolama araclaridir ve “depolama pilleri” veya ‘“akiimiilator” olarak da
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isimlendirilirler. Yiiksek enerji yogunluklari, diiz desarj egrileri, yiiksek desarj oranlar1 ve
diisiik sicakliklarda yiiksek performans ikincil pil sistemlerinin en 6nemli o6zellikleri
arasindadir (Linden, 2001). Ikinci pil sistemlerinin desarj kapasiteleri ve servis dmiirleri pilin
tiirtine gore degismekle birlikte belli bash bazi ikincil pil sistemlerine iliskin bilgiler Tablo
1.1’de gosterilmistir. Yeni nesil enerji depolama sistemleri arasinda gosterilen VRB
sistemleri diisiik kurulum-servis maliyeti ve gosterdikleri uzun dongili dmriiyle bu sistemler

arasinda 6n plana ¢ikmaktadirlar.

Tablo 1.1. Bazi ikincil pil sistemlerine iliskin ozellikler (Linden, 2001; Zhang ve ark., 2014)

Vanadyum Redoks
Pil tiirii Pb-Asit Ni-Cd Zn-Br2 Na-S Li-iyon Akiskan Bataryalar
(VRB)
Acik
Devre 2,10 1,35 1,83 2,08 3-4 1,40
Potansiyeli (V)
Yaklasik
Kapali devre
o 1,98 1,20 1,60 2,00 34 1,25
Potansiyeli
V)
Dongii Sayisi 500 800 2500 3000 2000 13000
Enerji
o 45 70 68 80-85 90-95 75-85
Verimi (%)
Kurulum
Maliyeti 550 1700 520 1000 3000 989
($/kwWh)
Cevreye Olan
Orta Orta Yiiksek Orta Yok Yok
Olumsuz Etki
Yamt . . . . . .
Iyi Iyi Iyi Iyi Iyi Lyi
Siiresi
Dip Desarj Kotii Kotii Iyi Iyi Kotii Iyi
Kurulum ve
Bakim Maliyeti 3860 2833 3191 4639 6346 1327
($/kWh)




1.1.4.1. Kursun asit akiiler

Kursun asit akiiler ilk olarak Fransiz kimyaci Gaston Plante tarafindan 1859 yilinda
gelistirilmistir. Sistemin temeli siilfiirik asit igeren elektrolit ¢ozeltisinde metalik kursundan
(katot) ve kursun oksitten (anot), kursun siilfat olusmasi ilkesine dayanir (Plante’, 1860).
Kursun asit akiilerin katot ve anot bilesenlerinde gergeklesen tepkimeler sirasiyla esitlik 1.1;

1.2 ve 1.3; 1.4°de, toplam reaksiyon ise Esitlik 1.5’de gosterilmistir (Salkind ve ark., 2001).

desarj
Pb =<—= Pb>' + 2¢ (L.1)
sar)

desar
Pb> 1 SO == PBSO, (1)
sarj
desarj (1.3)
PbO, + 4H' +2e == Pb*" + 2H,0
sarj
desarj
Pb2 T+ SO42'= PbSO,4 (1.4)
sarj

desarj (1 5)
Pb + Pb02 + HzSO4 sar] 2PbSO4 -+ 2H20 .

Kursun asit akiiler gorece diisiik maliyetleri goz Oniine alindiginda bir amper saatten
binlerce amper saate uzanan kapasitelerde kurulup kullanilabilmektedir. Ancak, bu
sistemlerde kullanilan kursun, cevreye olan zararli etkisi sebebiyle Onemli sorunlar
olusturmaktadir. Kullanilan kursunun geri kazanilip kullanilmast ile de sistemin gevreye olan
zarar1 elimine edilmeye c¢alisilmaktadir (Enos, 2014). Yine diger sistemlere gore gosterdigi
diisik dongii omrii ve yiiksek kurulum-bakim maliyeti sistem i¢in diger Onemli
dezavantajlardir (Tablo 1.1). Kursun asit akiiler, sulu (bakim gerektiren) ve kuru (bakimsiz
akiiler) olmak tizere ikiye ayrilir. Sulu akiilerde siilfiirik asit direkt olarak elektrotlar1 iceren
sisteme doldurulur. Kuru akiilerde ise elektrolit bir jel igerisinde veya cam kegesi gibi bir
sistem tarafindan absorbe edilir ve bu sistemler de genel olarak basing diizenlemeli kursun
asit akiiler (VRLA) olarak adlandirilir (Salkind ve ark., 2001; Tantichanakul ve ark., 2011;
Gengten ve ark., 2014).

1.1.4.2. Nikel esasl piller
Nikel esasl piller nikel-kadmiyum (Ni-Cd), nikel-demir (Ni-Fe), nikel-¢inko (Ni-Zn),
nikel-hidrojen (NiH2) ve nikel metal hidriir (Ni-MH) tiirlerini kapsayan genis bir pil
6



grubudur. Anotun nikel oksihidroksit (NIOOH) oldugu tiim bu piller nikel esasli piller olarak
bilinir. Performanslar1 ve kullanim alanlar1 géz oniine alindiginda, nikel esash piller enerji
depolama sistemleri pazarinda 6nemli bir yere sahiptirler (Huang ve Du, 2014).

Ni-H: sisteminde ger¢eklesen reaksiyon Esitlik 1.6’da gosterilmistir. Desarj siiresince,
nikel oksihidroksit nikel hidroksite indirgenir ve hidrojen tiiketilir. Sarj sirasinda ise tersi
yonde reaksiyon ger¢eklesir (Shukla ve ark., 2001). Uzun dongii omiirleri, yiliksek kiitlesel
enerji yogunluklari, yliksek giic yogunluklar1 ve asir1 sarj durumunda gosterdikleri tolerans
ile Ni-Hz piller genellikle uydular gibi havacilik ve uzay uygulamalarinda kullanirlar. Ancak
hidrojen gazina bagl olarak diisiik hacimsel enerji yogunluklari, yliksek kendiliginden desarj
oranlar1 ve yiiksek maliyetleri diger alanlarda kullanimlarin1 6nemli 6l¢lide kisitlamaktadir

(Huang ve Du, 2014).

2NiOOH + H, 2Ni(OH), (1.6)

Nikel esasli piller arasinda bulunan en dnemli iki tiir Ni-Cd ve Ni-MH pilleridir. Ni-
Cd piller yiiksek sarj-desarj dongiileri, diisiik sicakliklarda gosterdikleri yliksek
performanslar1 ve amaca gore istenilen boyutlarda tasarlanabilmeleri g6z oniine alindiginda
Oonemli avantajlar sunmaktadir. Bu avantajlari ile bir zamanlar taginabilir ve sabit sistemlerde
oldukg¢a fazla kullanilan Ni-Cd piller, kadmiyumun zehirli 6zelligi sebebiyle popiilerligini
Ni-MH ve lityum iyon pillere birakmistir. Ni-Cd pillerde, desarj siiresince anot ve katotda
gerceklesen tepkimeler ile toplam tepkime sirasiyla Esitlik 1.7, 1.8 ve 1.9°da gosterilmistir
(Brendt, 2003).

NiO(OH) + H,0 + e === Ni(OH), +OH" (1.7)

Cd+20H" <—== Cd(OH), +2¢ (1.8)

2Ni(OH), + Cd(OH), (1.9)

2NiO(OH) + 2H,0 + Cd

Ni-MH piller temel o6zellikleri bakimindan Ni-Cd pillere benzerlik gosteren

sistemlerdir. Kullandiklar1 anot ile elektrolitleri ayn1 olmakla birlikte katot malzemeleri

farklilik gosterirler. Ni-MH pillerin Ni-Cd pillere gére en dnemli avantajlari ¢cevreye olan

gorece daha az zararlar1 ve yiliksek kapasiteleridir (Huang ve Du, 2014). Ni-MH pillerde

desarj siiresince anot ve katotda gergeklesen reaksiyonlar ile toplam reaksiyon Esitlik 1.10,
1.11 ve 1.12°de gosterilmistir (Brendt, 2003).

7



NiO(OH) + H,0 + ¢« === Ni(OH), +OH" (1.10)

MH+OH =<——== M+H,0+¢ (1.11)

MH + NiOOH =<—== 2Ni(OH), + M (1.12)

1.1.4.3. Ergimis tuz piller

Ergimis tuz piller, ergimis tuzun elektrot veya elektrolit olarak kullanildigi bir
elektrokimyasal enerji depolama cihaz tiiriidiir. Yanic1 ve ugucu olmayan, yiiksek iletkenlige
sahip ergimis tuzlar igeren bu pil tiirii, sunduklar yiiksek enerji ve gii¢ yogunluklari ile sabit

uygulamalar ve ulagim uygulamalari igin tasarlanabilirler (Lu ve Yang, 2014).

Eger ergimis tuz elektrot olarak secilirse, gegirimsiz bir kati elektrolit elektrotlari
ayirmak i¢in kullanilir. Bu durumda kullanilacak olan kati elektrolitin yiiksek iyonik
iletkenlik; reaktantlar ile yliksek kimyasal kararlilik ve yeterli mekanik kararliliga sahip
olmasi istenir. B-aliimina, gosterdigi yliksek iyon iletim hiziyla bu alanda kullanilabilecek en
onemli kat1 elektrolitlerden birisidir. B-aliimina i¢indeki hareketli iyon ise iiretim teknigine
ve kullanim amacimna gére Li*, K*, Ag*, Pb?*, Sr?*, Ba?" gibi iyonlar olabilir. En yiiksek
iletkenlik degeri ise Na* igeren B-aliimina sisteminde saglanmistir. Diisiik redoks potansiyeli,
kolay bulunmasi ve ucuz olmasi gibi sebeplerle metalik sodyum anot i¢in en uygun
metallerdendir ve bu grup ergimis tuz piller genellikle sodyum- B-aliimina (NBBs)’ler olarak
bilinir (Lu ve Yang, 2014).

NBBs sistemleri sodyumsiilfiir (NaS) ve sodyum-metal halojeniir (ZEBRA) olmak
tizere ikiye ayrilirlar. Bu pillerde anot olarak ergimis sodyum kullanilir, fakat kullanilan katot
malzemesi farklidir. Na-S pillerde katot ergimis siilfiir iken ZEBRA sistemlerde kati gecis
metal halojeniirler katot i¢in erisimis tuz olarak kullanilir. Ergimis tuzun eriyik halde
tutulabilmesi i¢in 300 °C gibi yiiksek bir sicaklik gerekmektedir. Fakat gerekli olan bu
uygulama sicakligi kullanilan malzemelerin kararliliklarinin etkilenmesi, maliyet ve
giivenlik gibi 6nemli sorunlar ortaya ¢ikarmaktadir (Lu ve Yang, 2014).

Na-S pillerde gergeklesen anot, katot ve toplam reaksiyonlar Esitlik 1.12, 1.13 ve
1.14°de gosterilmistir (Lu ve Yang, 2014).



2Na <~—== 2Na' +2¢ (1.13)

xS + 2Na" + 2 =——= Na,S, (1.14)

xS +2Na —= Na,S, (1.15)

ZEBRA ergimis tuz igeren pil sistemlerinde gerceklesen anot, katot ve toplam

reaksiyonlar ise Esitlik 1.16, 1.17 ve 1.18’de gosterilmistir (Lu ve Yang, 2014).

2Na =——== 2Na' +2¢ (1.16)
NiCl, + 2Na* + 2¢- === Ni+2NaCl (1.17)
NiCl, + 2Na =——= Ni + 2NaCl (1.18)

1.1.4.4. Lityum-iyon piller

Lityum-iyon (Li-iyon) piller, anot ve katot malzemelerinde lityum katkilanmis olan
ikincil pil sistemleridir. Her bir dongiide, lityum iyonu anot ve katot arasinda yer degistirir.
Sistemin anot, aliiminyum folyo toplayici iizerinde lityum kobalt oksit (LiCoO2) gibi
katmanli yapida bir metal oksit veya tiinellenmis yapida lityum mangan oksit (LiMn204)
olabilir. Katot malzemesi ise genellikle bakir bir toplayici lizerinde katmanlanmig grafitik
karbondan olusur. Sarj/desarj siiresince lityum iyonlari, aktif elektrot dokular1 arasindaki

atomik katmanlar arasinda eklenir veya cikarilir (Ehrlich, 2001).

Ticari olarak ilk tiretilen ve giiniimiizde de hala kullanilan pillerde, kolay hazirlanmasi,
yiiksek giivenlik 6zelligi ve neme kars1 dayanikli olmasi gibi sebeplerle anot materyali olarak
LiCoO; kullanilmistir. Daha sonraki zamanlarda gelisen teknolojiyle birlikte daha diisiik
maliyet ve daha yiiksek performans ile lityum mangan oksit (LiMn204) ve lityum nikel kobalt
oksit (LiNi1 xC0xO2) anot olarak kullanilmaya baslanmislardir. Yine ilk gelistirilen pillerde
katot malzemesi olarak komiir kullanilirken, gelisen grafit teknolojisiyle birlikte, bu endiistri
yiiksek spesifik kapasite ve gelistirilmis dongii 6mrii sayesinde garifitik karbonunun katot
olarak kullanildig1 bir alana yonelmistir (Ehrlich, 2001).

Li-iyon pillerin diger pil sistemlerine gore en dnemli avantajlan yiiksek spesifik enerji

degerleri (150 Wh/kg) ve yiiksek enerji yogunluklaridir (400 Wh/L). Bu durum, Li-iyon



pillerini kiitle ve hacmin 6nemli oldugu alanlarda daha da kullanilabilir yapmaktadir. Dongii
omiirleri 1000 dongiiden yliksek olan Li-iyon piller genis bir sicaklik araliginda ¢alisabilirler
(sarj i¢in -20 °C ile 60 °C, desarj i¢in -40 °C ile 65 °C) ve bu durum onlara genis bir yelpazede
kullanim alanida sunmaktadir. Kullanilan malzemeye gore tek bir hiicrede 2.5 ile 4.2 V
araliginda bir gerilim elde edilebilir. Ancak kendiliginden desarj durumu diger pillere gore
diisiik olmakla birlikte bu pil sistemlerinin de 6nemli bir sorunudur ve ayda yaklasik %2-8
araligindadir (Ehrlich, 2001). Ayrica lityum metalinin nadir bir element olmasi1 ve yakin bir
gelecekte tilkkenecek olmasi lityum esasli sistemlerin siirdiiriilebilirligi agisindan 6nemli soru
isaretleri olusturmaktadir (Wang ve ark., 2015).

Li-iyon pillerde anot ve katotda gerceklesen sarj-desarj tepkimeleri ve toplam
reaksiyon sirasiyla Esitlik 1.19, 1.20 ve 1.21°de gosterilmistir (Ehrlich, 2001).

LiMO, Li;_ MO, + xLi* + xe" (1.19)
C+xLit +xee =~ Li,C (1.20)
LiMO, +C LiC +Li; MO, (1.21)

1.1.4.5. Akiskan batarya sistemleri

Fosil yakitlarin siirdiiriilebilir olmamalari, yenilebilir enerji kaynaklarina olan ilgiyi
artirmis ve bu kaynaklardan elde edilen enerji diinya genelinde tiiketilen enerjinin 6nemli bir
oranin1 kapsar duruma gelmistir (REN21, 2016). Bu durum, yenilenebilen enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin yiikksek verimle depolanmasini ve tekrardan
kullanilmasimn1 6nemli bir konu haline doniistirmiistiir. Yeni ve yiiksek kapasiteli enerji
depolama sistemlerine olan ihtiyag, yeni nesil ve siirdiiriilebilir enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesi ihtiyacini ortaya ¢ikarmistir. Akiskan batarya sistemleri, bu alanda sunduklari
yiiksek dongli 0mrii, diisiik kurulum-bakim maliyeti, dip desarj sorunlarinin olmamasi ve
cevre dostu olmalar1 gibi etmenler goz oniine alindiginda 6nemli bir enerji depolama sistemi
olarak karsimiza ¢ikmaktadir (Skyllas-Kazacos ve ark., 2011; Zhang ve ark., 2014).

Redoks akigkan batarya sistemlerinde elektrolit ile elektrot arasindaki elektrokimyasal
reaksiyon, elektrot yiizeyinde gergeklesir. Yiikseltgenip indirgenen elektrolitin akisi, harici
bir sirkiilasyon ile saglanir. Elektrolitin notralligi ise destek elektrolitteki iyonlarin bir
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membran vasitasiyla siirekli yer degistirmesi sayesinde gergeklesir (Skyllas-Kazacos ve ark.
2011; Zhang ve ark., 2014). Hali hazirda kullanilan en 6nemli iki redoks akiskan batarya tiirii
brom/polisiilfiir akiskan bataryalar ve vanadyum redoks akiskan (VRB) bataryalardir (Zhang
ve ark., 2014).

1.1.4.5.1. Bromiir/polisiilfiir akigkan batarya sistemleri

Bu tarz bataryalarda pozitif elektrolitte bromiir ¢ozeltisi bulunurken negatif elektrolit
¢ozeltisi polisiilfiir icerir. Her iki tarafta kullanilan kimyasallar tamamen suda ¢Oziiniirler.
Sistemin temel bilesenleri redoks akiskan bataryalarindaki gibidir ve elektrolit, elektrot ve
membran bilesenlerini kapsar (Remick ve Ang 1984; Walsh 2001; Price ve ark. 1999; Zhang
ve ark., 2014). Bromiir/polisiilfiir akigkan bataryalarin anot ve katotunda sarj-desarj sirasinda

gerceklesen reaksiyonlar Esitlik 1.22 ve 1.23°de gosterilmistir (Zhang ve ark., 2014).

3Br Bry” +2¢ (1.22)

xS, F+2e =—= (+DS7* (1.23)

Sarj boyunca, anotta bromiir iyonu tribromiir iyonuna yiikseltgenirken, polisiilfiir
iyonlari katotda indirgenir. Bromiir/polisiilfiir akigkan bataryalarin agik devre potansiyelleri
1.515 V civarindadir. Ancak bu deger, elektrot cinsi, elektrolit bilesimi, ortam sicakligi ve
sarj seviyesi gibi bir ¢ok faktore bagli olarak degisebilir (Zhang ve ark., 2014). Maliyetinin
diisiik olmasi ve tiim bilesenlerinin suda ¢dzlinmesi gibi avantajlarina ragmen, anodik ve
katodik ¢ozeltilerin ¢apraz kontaminasyonu, elektrolit dengesinin kurulmasinin zorlugu,
olusan siilfir tiirlerinin membrana zarar vermesi ve H2S ile Brz gazlarinin olusumu sistemin

en 6nemli dezavantajlar1 arasindadir (Zhang ve ark., 2014).

1.1.45.2. Vanadyum redoks akiskan bataryalar (VRB)

Vanadyum, sembolii V olan 23 atom numarali sert, glimiis gri renkli bir ge¢is metalidir.
Elektron konfigiirasyonu, [Ar] 3d® 4s? seklinde olan metal iyonik ¢ozeltilerinde, V(V) (VO2",
sar1), V(IV) (VO?*, mavi), V(III) (yesil) ve V(II) (mor) olmak iizere dort farkli yiikseltgenme
basamaginda bulunabilir (Sekil 1.2).
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Sekil 1.2. Vanadyum iyonunun farkl: yiikseltgenme basamaklarindaki renk degisimleri

Vanadyum Redoks Bataryalar, vanadyum metalinin farkli yilikseltgenme basamaginda
bulunabilmesi temeline dayanan ve elektrik enerjisinin kimyasal enerji formunda
depolanmasma olanak saglayan bir sistemdir (Skyllas-Kazacos ve ark., 1986). VRB
sistemleri, oldukca yliksek enerji potansiyeline sahip olan yenilenebilir (giines ve riizgér gibi)
bir enerji kaynaginda kullanilabilmeleri, yiiksek oranda sarj-desarj verimliligine sahip
olmalari, yiiksek hizda sarj ve desarj edilebilmeleri, alev alma, yanma ve patlama risklerinin
olmamalari, bakim ihtiyaci az ve servis maliyetlerinin ¢ok disiikk olmasi, watt(W)
degerlerden megawatt(MW) degerlerine kadar genis bir yelpazede tasarlanabilmeleri, atik
sorunu olmayan temiz ve gevre dostu bir batarya sistemi olmalar1 gibi 6nemli 6zelliklere
sahiptirler (Liang ve ark. 2013). VRB sistemi ilk olarak New South Wales (UNSW)
iniversitesinde denenmis ve uygulama alani agisindan bakildiginda oldukga biiyiik bir ilgi
toplamustir (Skyllas-Kazacos ve ark. 1986; Skyllas-Kazacos ve Grossmith 1987).

VRB sistemleri, pozitif ve negatif elektrolit ¢ozeltileri, elektrotlar ve membran
bilesenlerinden olusur (Rahman ve Skyllas-Kazacos 2009). Sistemin genel yapisi ve
bilesenleri Sekil 1.3’de gosterilmistir. Vanadyum redoks bataryalar i¢in farkli elektrot
malzemeleri kullanilabilmektedir. Katot olarak grafit ve karbonun kege, ¢ubuk, bez ve plaka
seklinde kullanimlar1 denenmis ve iyi performans gosterdikleri saptanmigtir. Normal sarj-

desarj kosullarinda karbon ve grafit elektrotlar fonksiyonel olarak kullanislidir, ancak anotta
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asir1 sarj boyunca gozlenen oksijen doniisiimiiniin sonucu olarak yavas yiikseltgenme karbon
veya grafit ylizeyinin pargalanmasina sebep olmaktadir. Bu durumda, anot yiizeyinde
gbzlenen pargalanma katotda gézlenmemektedir ve aylarca kullanim saglanabilmektedir.
Farkli elektrot malzemelerinin kullanimimin denenmesine iliskin yapilan ¢alismalarda,
kursun, platin, altin, iletken polimer kaplanmig grafit ve platin kaplanmis titanyum veya
iridyum oksit kullanilmistir (Rychcik ve Skyllas-Kazacos 1987; Skyllas-Kazacos ve
Grossmith 1987; Gao ve ark. 2013). VRB sistemlerinin proton alis verisine olanak taniyan
bir diger bileseni ise membranlardir. Bu amagla sarj-desarj sirasinda su tasima gibi problemi
olmasina ve pahali olmasma karsin, yiiksek kimyasal kararliliga sahip olan Nafyon
membranlar, en ¢ok kullanilan yapilardandir (Hickner ve ark. 2014). Sistemin bir diger
onemli bileseni ise elektrolit ¢ozeltisidir. Elektrolit olarak stilfiirik asit igerisinde ¢Ozlinmiis
vanadyum tuzlar1 kullanilir (Rahman ve Skyllas-Kazacos, 2009). Bu tez kapsaminda sistemin

elektrolit bileseni iizerine calisildigindan dolayr bu kisim asagida daha ayrintili olarak

aciklanmistir.
| iyon Secici
Mebran
Membran
Elektrot Elektrot

Elektrot
(Karbon Elektrolit
veya Pozitif ve |
Modifiye egatif
Flektrot lektrolit

ozeltileri

Yiiklemesi

Sekil 1.3. Vanadyum Redoks Bataryalarin (VRB) genel semasi
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Kullanilan elektrolitin farkli olmasina goére VRB sistemleri G1, G2, G3, Fe/V ve Fe-
V/2V sistemleri olarak bese ayrilir ve bu sistemlere iliskin teknik 6zellikler Tablo 1.2°de
gosterilmistir. Tez kapmasinda ilk jenerasyon olarak bilinen ve pozitif/negatif elektrolit
coOzeltilerinde vanadyum iyonlar1 igeren G1 sisteminin, pozitif elektrolit bileseni iizerine
calismalar yapilmistir. G1 sistemlerinde kullanilan pozitif elektrolit V(IV) ve V(V) iyonlarini
icermektedir. Bu baglamda, V(V) iyonunun termal kararliginin kullanilacak katki maddeleri

ile artirilmasi, bu sistemlerin kullanim alanlarinin gelistirilmesi agisindan 6nemlidir.

Tablo 1.2. VRB sistemlerinin karsilagstiridmas: (Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015)

Jenerasyon Gl G2 G3 G3 Fe/V Fe-V/I2V
HBr/HCI SO.Z/CI
Redoks H,SO4 iginde HCiI/;'lfiseo HCl i¢inde S0.%/ICI- icinde
kimyasi iginde V/V | V/polihaloje 416 VIV icinde Fe/V Fe/V +
.. VIV
niir VIV
Vipolinaloje | VIV 2.2-3 Fevism | _2M
R’i'g(t)'lis“i’ogn V,G/ \}/'52:26'0 nir2-3NV/ | MVIEM | VIV23M | FeCl/1.5M FECI:/ZI/ 15
. . y. 8-10 M ClI/25-3.0 | V/IIOMCI | VOSO4/3-8
derisimi M sulfat Do o VOS04/3.8
halojentir M SOq M HCI M HCI
1.
% 50 sarj basamak:
durumunda | 39 4 ~1.2 ~1.4 ~1.4 ~0.85 ~0.85
acik devre 2.
potansiyeli (V) basamak:
~1.35
1.
Ortalama bafgr?gk:
desarj voltaji ~1.2 ~1 ~1.2 ~1.2 ~0.75 2
M) basamak:
~1.2
%380 sarj
durumunda ~45-60 | ~35-40 (%70
enerii ~38-50 ~42-63 (%70 sarj sarj ~20-25 ~25-30
o ] o araliginda) | araliginda)
yogunlugu
(Wh.L™Y)
%380 sarj
dglreukTrL(j)rI]i?a ~35-45 | ~35-40 (%70
g . ~27-36 ~30-45 (%70 sarj sarj ~15-20 ~20-25
spesifik enerji N N
< < araliginda) | araliginda)
yogunlugu
(Wh.L™Y
Calisma
sicaklik arahg: ~10-40 ~0-50 ~-5-60 ~0-50 ~-5-50 ~-5-50
(W(®)

14




Vanadyum redoks bataryalarin sarj-desarji sirasinda pozitif ve negatif elektrolit
cozeltilerinde gerceklesen reaksiyonlar sirasiyla Esitlik 1.24 ve 1.25°de gosterilmistir. Bu
reaksiyonlarda tek bir hiicre i¢in ortalama gerilim degeri teorik olarak 1,26 V olarak

hesaplanmaktadir (Liang ve ark. 2013; Skyllas-Kazacos ve ark. 1999).

VO,  +2H " +e E°=1,00 V vs. NHE (1.24)

VO?* + H,0

V4 e V2 °=.0,26 V vs. NHE (1.25)

VRB sistemlerinin kapasite ve enerji ¢ikis degerleri elektrolit hacmi ve derisimine
baghidir (Skyllas-Kazacos ve ark., 1999; Gengten ve ark., 2016). Ancak, vanadyum tiirlerinin
kararliligimin disiik olmasi1 ve dzellikle de V(V)’in artan sicaklikla ¢ozlinlirliigliniin yani
kararliliginin azalmasi bu sistemin kullanim alanini1 6nemli 6l¢iide sinirlandirmaktadir. Artan
sicaklik ile V(V) iyonu, V20s katisini olusturmakta ve ¢oziiniirliik diismektedir (Esitlik 1.26)
(Rahman ve Skyllas-Kazacos 2009);

2V0," + H,0 V,05 + 2 H" AH > 0 (1.26)

V(V) tiirleri diisiik sicakliklarda H2SOs igerisinde [VO2(H20)3]* formunda bulunur ve
sicaklik arttiginda vanadyum(V)oksit katist ¢oker (Esitlik 1.27 ve 1.28) (Li ve ark. 2011a);

2[VO,(H,0);]" + 2H' ——= 2VO(OH);+2H,0 (1.27)

2VO(OH); — V,05 +3H,0 (1.28)
Artan vanadyum derisimi sistemin kapasitesini genel olarak artirir ancak diislik
sicakliklarda V(II), V(III) ve V(IV) tiirlerinin ¢cokme egilimi fazla olurken artan sicakliklarda
(> 40 °C) daha oOnce bahsedildigi iizere V(V) iyonu ¢okme egilimi gosterir. Vanadyum
tirlerinin ¢oziiniirligiinii etkileyecek bir diger parametre ise elektroliti olusturan diger
bilesenlerin derisimidir. Artan siilfat, bisiilfat derisimi V20s’in ¢0ziiniirliigiinii artirir ancak
bu durumda da V(IV) iyonunun ¢oziiniirliigii azalir (Rahman ve Skyllas-Kazacos 2009).
V(V) iyonunun termal kararliligi artan elektrolit derisimi ile artirilabilir. Artan
elektrolit derisimi ile birlikte V204" ve V203*" tiirlerinin olusumu saglanabilir (Madic ve
ark. 1984). Bu durumda siilfiirik asit derisimi V(V) iyonlari1 dengede tutar ancak yiiksek
stilfiirik asit derisimi V(II), V(III) ve V(IV) tiirlerinin ¢6kmesine sebep olur (Rahman ve
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Skyllas-Kazacos 1998). Buna ek olarak, artan asit derisimi ekonomik agidan ve sistem
malzemelerine olan asindiric1 etkisinden dolayr problem olusturmaktadir. Vanadyum
derisimi azaltilarak (< 2 M) genis sicaklik araliginda gozlenen ¢okme giderilebilir. Fakat
azalan V(V) derisimiyle birlikte VRB sistemlerinin enerji yogunlugu da azalir. HoSO4 - HCI
elektrolit karisimi, yliksek vanadyum derisiminde (2,5 M) ve genis sicaklik araliginda
calisma imkani sunar ancak klor (Cl) gaz1 yaymasi ¢evre ve saglik agisindan 6nemli bir
problem teskil eder (Li ve ark. 2011a).

Cokmeyi engelleyici kimyasallarin(inhibit6rlerin) kullanilan elektrolit sistemine
eklenmesi vanadyum elektrolitlerin kararliligin1 artirmak igin diger bir yontemdir. Skyllas-
Kazacos ve ark. (2009) V(V) icin ¢cokme engelleyici bazi inhibitér maddeler i¢in patentler
almislardir (Kazacos ve Skyllas-Kazacos, 2000; Skyllas-Kazacos ve ark. 2009).

Cokmeyi engelleyecek inhibitorlerin elektrolit sistemine eklenmesi, vanadyum
tiirlerinin kararliliginin artirilmasinda 6nemli rol oynamaktadir. Sodyum hekzametafosfat ve
alkali metal stilfatlari, ¢cokmeyi engelleyici ajanlar olarak daha once kullanilmis ve bu
caligmalar bir patent kapsaminda degerlendirilmistir (Skyllas-Kazacos 1988; Skyllas-
Kazacos ve ark. 1999). Buna ek olarak, —OH, =0, -NH: veya —SH grubu igeren bazi organik
katki maddelerinin de ¢okme engelleyici ajan olarak kullanilabilecegi 6ngériilmiis ve bu
durum da yine bir ticari patent kapsaminda degerlendirilmistir (Kazacos ve Skyllas-Kazacos
2006). Ikincil veya iiciinciil -OH, -NH, ve —SH gruplar1 iceren yapilarin katki olarak
kullanilmastyla birlikte ise sistem diisiik derisimlerde oksidasyona direng gosterebilmektedir
(Skyllas-Kazacos 2003).

Wu ve ark. (2012) inositol ve fitik asit gibi organik katki maddelerinin etkilerini VRB
sisteminin, pozitif elektrolit ¢dzeltisi i¢in incelemislerdir ve her iki katki maddesinin de
elektrokimyasal performansi artirici etki gosterdigini gozlemlemislerdir. Fitik asitin elektrot
cozeltisinde zamanla azaldigini, bunun sebebinin ise elektrot yiizeyine birikmesinin
olabilecegini yorumlamislardir. Inositol katkisinin fitik aside gére daha uygun katki maddesi
oldugunu vurgulamiglardir (Wu ve ark. 2012).

Li ve ark. (2011b) fruktoz, mannitol, glikoz, D-sorbitol katki maddelerini pozitif
elektrolit sistemine eklemis ve bu katkilarin hidroksillerle aktive edilmis elektrot yiizeyindeki
etkisini incelemislerdir. Elektrokimyasal performansi artirict en 1yi sonucu D-sorbitol katki

maddesi vermistir ve sadece V(V) elektrolitin ¢oziiniirliigiinii artirmakla kalmamis VO?* ile
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kompleks olusturarak, hidroksillerle aktive edilmis olan karbon yiizeye V(V) iyonunun
adsorpsiyonunu artirmis ve V(IV)/V(V) redoks reaksiyonunun daha hizli gergeklesmesini
saglamustir (Li ve ark. 2011).

Peng ve ark. (2012) trishidroksimetil aminometan (tris) katki maddesinin pozitif
elektrolitin elektrokimyasal kararlilig1 iizerine olan etkisini incelemislerdir. Elde edilen
sonuglar katki maddesi eklenmesiyle daha iyi sarj desarj performansinin elde edildigini
gostermistir. Yine tris katki maddesinin elektrot ylizeyine herhangi bir olumsuz etki
yapmadig1 ve ¢ozelti igerisinde kompleks olusturmadigi deneysel sonuclarla desteklenmistir
(Peng ve ark. 2012).

Wang ve ark (2013) ise (-5) — (+60) °C sicaklik araliginda metil oranj (MO), Triton X-
100 (OP), sodyum ligninsiilfonat (SL), sodyum dodesil siilfat (SDS), polivinil alkol (PVA)
katki maddelerinin V(V) elektrolitin elektrokimyasal kararliligina etkilerini incelemisler ve
eklenen katki maddelerinin (-5)-(+45) °C sicaklik araliginda ¢okme engelleyici madde olarak
kullanilabilirligini deneysel sonuglarla gostermislerdir (Wang ve ark. 2013).

He ve ark., In203 (In®") katki maddesinin pozitif elektrolit ¢ozeltisi iizerindeki etkisini
incelemisler ve In®" iyonlarinin herhangi bir bilesik olusturmadan hidratasyon derecesine
olumlu katki saglayip, vanadyum iyonlar1 ile elektrot arasinda elektrokimyasal performansi
artirict etki gosterdigini belirtmislerdir. In®* ilavesi sonucu pik akimi artmus, pik potansiyel
aralig1 ve yiik transfer direnci azalmistir (He ve ark. 2013a).

Huang ve ark., Cr®* derisiminin VRB ¢bzeltisinin pozitif elektrolit bilesenine olan
etkisini incelemisler ve belirli derisim araliginda (0,10-0,30 g L) elektrokimyasal
performansi artirict etki yaptigini belirtmislerdir (Huang ve ark. 2012).

He ve ark. ise -NH2 ve -SO3H gruplarmi igeren metansiilfonik asit (MSA) ve
aminometansiilfonik asit (AMSA) katki maddelerinin vanadyum redoks bataryalarin pozitif
elektrolit ¢cozeltilerinin kararliligina olan etkisini incelemislerdir. AMSA katki maddesinin
elektrokimyasal performansa etkisinin daha fazla oldugu gozlenmistir. Bunun sebebinin —
NH2 ve —SOzH gruplarinin elektrotun hidrofilikligini artirmasi oldugu ifade edilmis ve XPS
sonuglari ile elektrot yiizeyinde bu gruplarin olustugunu gostermislerdir. AMSA katki
maddesinin elektrolit ¢ozeltisine eklenmesiyle yiiksek enerji verimliligi ile iyi bir dongii

performansi saglanmistir (He ve ark. 2013Db).
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Park ve ark. (2014), sodyum pirofosfat tetrabazik (SPT) inorganik katki maddesinin
vanadyum redoks bataryalarin pozitif elektrolit ¢ozeltisine olan etkisini, elektrokimyasal
performans1 ve kararliligi artirdigi seklinde agiklamislardir. UV-Vis ve donilistimli
voltameteri sonuglart SPT nin etkili sekilde ¢okmeyi geciktirebildigini ve yeni bir bilesigin
olugmadigini gosterilmistir. SPT ilavesi sonucu dongii ile azalan desarj kapasitesi sorunu ise
biiyiik oranda agilmigtir (Park ve ark. 2014).

Kazacos ve ark. (2000) tarafindan bir patent kapsaminda; amino asitlerin,
kaynaklarmin bol olmasi, suda ¢oziiniirliiklerinin yiiksek olusu ve yiiksek koordinasyon
yetenegine sahip olmalarindan dolay1 katki maddesi olarak vanadyum redoks bataryalarin
pozitif elektrolit ¢ozeltileri igin gelecegi parlak katki maddesi olabilecekleri belirtilmis ve
konuyla ilgili birkag ¢alisma gergeklestirilmistir (Kazacos ve Skyllas-Kazacos 2000). Liang
ve ark. (2013) katki maddesi olarak L-glutamik asitin etkisini incelemislerdir. L-glutamik
asidin V(IV) iyonlan ile fiziksel adsorpsiyon etkilesimi sayesinde V20s olusumunu
engelledigi gosterilmistir. Ayrica XPS analiz sonuglar1 L-glutamik asitin i¢erdigi oksijen ve
azot gruplar1 sayesinde karbon kege elektrotun yiizeyi ile reaksiyona girebilecegini
gostermistir. Farkli miktarlarda eklenen katkilarin sonucunda en iyi performansi %4 liik L-
glutamik asit katki maddesinin gosterdigi belirtilmistir. %5’lik katkinin sonucu ise pozitif
etki gostermedigi ve vanadyum iyonunun hidratlasmis tabakasina zarar verdigi ifade
edilmistir (Liang ve ark. 2013).

Wang ve ark. (2014) elektrolit sisteminin kararliligin1 ve elektrokimyasal aktivitesini
artirmak amaciyla katki maddesi olarak metansiilfonik asit, borik asit, hidroklorik asit,
trifluoroasetik asit, poliakrilik asit, okzalik asit, metakrilik asit ve fosfotungstik asit
maddelerini pozitif elektrolit ¢ozeltisine eklemis ve Onemli sonuglar elde etmislerdir.
Eklenen katki maddeleri ile V(V) ¢ozeltisinin farkli sicakliklarda (-5 °C - +60 °C) kimyasal
kararlilig1 incelenmis ve bazi katki maddelerinin genis bir sicaklik araliginda V(V) iyonunun
kimyasal kararliligin artirdigini belirlemislerdir (Wang ve ark. 2014).

Zhang ve ark. (2011) ise poliakrilik asit + metansiilfonik asit karigimmin V(V)
iyonunun kimyasal kararliligina olan etkisini incelemis ve bu katki maddesi karisimini
cokme engelleyici katki olarak belirtmislerdir. Ayrica bazi inorganik katkilardan, potasyum,
fosfat ve polifosfat iceren katki maddelerinin V(V) iyonu ile ¢okelek olusturacak sekilde
reaksiyona girdigini (KVSQOs, VOPO3) ve katki maddesi olarak kullanilamayacaklarini ifade
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etmislerdir. Yine eklenen bazi katki maddelerinin (gliserol, fruktoz, tiyoiire, okzalat, etilen
diamin tetra asetik asit (EDTA), formik asit vb.) 40 °C’de 2 M V(V) / 5 M SO4% iceren
cOzeltideki etkileri incelenmis ve ¢ozelti renginin saridan koyu maviye dondigi
gozlenmistir. V(V) iyonlarinin yiiksek oksidatif 6zelliginden dolay1 katki maddelerinin cogu
kararli kalamamig ve kendileri V(V) iyonlan tarafindan yiikseltgenerek, V(V) iyonlarini
V(IV) iyonlarina indirgemislerdir. Ozellikle kiiciik molekiiler yapil1 ve -C=C-, -OH, CHO-,
-C=0- fonksiyonel gruplarini igeren bazi organik katki maddelerinin de (%1.0 borik asit,
%0.3-1.0 siilfamik asit, % 0.3 CHs(CH2)11SOsNa, %0,1-2 sakkarin) pozitif elektrolit
¢ozeltisinde negatif etki gosterdiklerini agiklamislardir (Zhang ve ark. 2011).

Pozitif elektrolit bileseninin kararliligin1 artirmak amaciyla yapilan c¢aligmalar
incelendiginde temel olarak eklenen katki maddelerinin, yiiksek sicakliklarda sistemin
kimyasal kararliligin1 artirmasi istendigi saptanmustir. Incelenen calismalarin tamaminda
genis bir aralikta sicaklik calismalari yapilmis ve V(V) iyonunun ¢okme egiliminin
azaltilmasi amaglanmistir. Bu baglamda eklenen katki maddelerinin V(V) iyonu ile
kompleks yapilar olusturup, bu iyonunun termal kararliliginin artirilmasi saglanmustir. V(V)
iyonunun derisiminin yiiksek sicakliklarda 1,8 M ve iizeri bir degerde tutulmasi bazi katki
maddeleri ile basariyla saglanmistir. Ancak bu 1,8 M V(V) derisiminden daha yiiksek bir
oranda kimyasal kararlilig1 saglayacak olan yeni katki maddelerinin gelistirilmesi 6nem arz
etmektedir. Yine eklenecek olan katki maddelerinin ucuz olmasi, kolay bulunabilir olmasi ve
cevreye zehirli bir etkisinin olmamasi dnemlidir.

Literatlirdeki caligmalar dikkate alindiginda; vanadyum redoks akiskan bataryalarda
cesitli coziiciiler ve destek elektrolitlerin katki maddesi olarak etkileri asetilasetonat
(V(acac)s) elektrolit ¢ozeltisi izerine incelenmistir (Zhang ve ark. 2012; Herr ve ark. 2013;
Shinkle ve ark. 2014). V(acac)s, asetonitril ve demetil formamid’de ¢ok iyi tersinir
elektrokimyasal 6zellik gostermis ve yapilan deneyler asetonitrilin ideal ¢oziicli oldugunu
gostermistir (Shinkle ve ark. 2014). Ancak bu ¢alismalarda, elektrolit ¢ozeltisi igin susuz
elektrolit sistemi Onerilmistir. Organik ¢6ziicii karigimlar ile farkli oranda siilfiirik asit
¢oOzeltilerinin karisimlart ¢alisilmamistir. Katki maddelerinin eklenmesi ile elde edilen
elektrolit sistemleri ekonomik ac¢idan da olduk¢a 6nem arz etmektedir.

Vanadyum redoks bataryalarin elektrolit bilesenleri i¢in jellestirici (SiO2, TiO2, Al203)
ajanlarin da kullanildig1 belirlenmistir (Kazacos-Skyllas ve Banzato 2002). Bu ¢alismada, bu
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katkilarin kiitlece en az % 3 oraninda eklendiginde jellestirici etki gosterdigi belirtilmis ancak
bu maddelerin %0.001-3 araliginda nasil bir etki gdsterecegi incelenmemis ve bu verilen
aciklamalarda herhangi bir bilimsel veri sunulmamistir. Vanadyum redoks bataryalarin
pozitif ~ elektrolit bilesenleri iizerine patent kapsaminda yapilan ¢alismalar
degerlendirildiginde, eklenen katki maddelerinin elektrolit ve elektrot sistemine olan olast
etkilerinin agik bir sekilde ifade edilmemesi dikkat ¢ekmistir. Literatiir caligmalar1 kapsamli
olarak incelendiginde, kullanilan katki maddelerinin elde edilen sonuglara ve/veya
kapasiteye ne tiir etki yaptig1 bilimsel olarak net bir sekilde agiklanmamis hatta; kompleks
olusumu gibi hususlarda ¢eliskiler bulundugu sonucu ¢ikarilmigtir. Calismalarda kullanilan
katki maddelerinin fonksiyonel gruplarinin V(V) iyonu ile olan etkilesiminin mekanizmasina
iliskin herhangi bir 6rnege taranabildigi kadariyla rastlanmamustir.

Bu tez kapsaminda yapilan ¢aligmalar ile vanadyum redoks bataryalar i¢in yeni pozitif
elektrolit ¢ozeltilerinin gelistirilmesiyle sistemin performansinin artirilmasinin yani sira
patent/literatiir kaynaklarindaki saptanan eksikliklerin de giderilmesine c¢alisilmis bu
kapsamda bilimsel verilere dayali tartigmalar yapilmistir. Katki maddesi olarak SiO2, a-
Al>O3, TiO2, B20s asetonitril, y -Al203, gibsit (Al(OH)3), bohmit (y-AIO(OH)) ve TiOSO4
iceren V(V) cozeltileri hazirlanarak bu katkilarin optimum miktar1 elektrokimyasal
yontemler (doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi) kullanilarak
belirlenmistir. Optimum oranda katki iceren derisik V(V) ¢ozeltileri ¢okme testlerine tabi
tutularak V(V) iyonunun ¢ékme egilimi iizerine gosterdigi etkiler incelenmistir. Cozelti
icerisinde katki ile V(V) arasindaki olas1 etkilesimler ve elektrot/elektrolit ara yiizeyinde

meydana gelen olasi etkilesimler ayrintili olarak arastirilmistir.

1.1.4.5.3. VRB sistemlerinin kullanim alanlar

Yenilenebilen enerji kaynaklarina yapilan yatirimlarin artmasiyla birlikte bu
kaynaklardan elde edilen enerjinin yiiksek verimle depolanmast énemli bir ¢alisma haline
gelmistir (REN21). Bu kapsamda VRB sistemleri yiiksek verimle enerjinin depolanmasina
olanak saglamalari ve diisiik kurulum/bakim maliyetleri ile biiyiik bir potansiyele sahiptirler
(Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015).
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Vanadyum redoks bataryalarin ilk denemesi 90’1 yillarin ortalarinda UNSW ekibi
tarafindan gergeklestirilmistir. VRB sistemlerinin baslica kullanim alanlar1 olan gilines
enerjisi santrallerine ilk uygulama ise 5-kW ve 12-kW’lik sistemlerle Tayland’da 1993
yilinda gerceklestirilmistir (Largent ve ark., 1993; Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015). 1997
yilinda Mitsubishi Kimyasallar ve istiraki KKEPC, gelistirdikleri 25 kW’lik modiiller ile 800
kWh’lik ilk orta boyut VRB enerji istasyonunu Japonya’da kurmuslardir (Sekil 1.4) (Chieng,
1993; Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015). Bu sistem, 6nemli bir performans kaybina
ugramaksizin 12000 doéngiiden fazla ¢alistirilmistir (Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015).

Sekil 1.4. Kashima-Kita Electric Power Corporation tarafindan gelistirilen 800 kWhlik ilk orta boyutlu VRB
enerji istasyonu a) VRB hiicreleri ve b) elektrolit akisint saglayan pompa ve boru sistemleri (Skyllas-Kazacos
ve McCann, 2015)
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2012 yilina gelindiginde ise 1MW, 5 MWh’lik VRB sistemi, Sumitomo Electric
Industries (SEI) tarafindan Yokohama Works’da kurulmus ve basariyla denenmistir (Sekil
1.5) Sistem her biri igerisinde 2 adet pompa ve pil kontrolorii iceren 8 adet 125 kW’lik VRB
kiipleri ile olusturulmustur (Shibata ve ark. 2013; Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015).
Riizgardan elde edilen enerjinin depolanmasi iizerine ¢alismalar ve denemelerde yine SEI

firmasi tarafindan yiirtitiillmektedir (Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015).
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Sekil 1.5. a) SEI vanadyum sistemleri kabinleri b) SEI 125 kW'’lik kiibik sistemler ¢) Yokohama'da kurulan 1
MW/5 MWh VRB sistemi (Shibata ve ark., 2013; Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015)
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VRB sistemlerinin bir diger 6nemli kullanim alaninin ise elektrikler araglar olacagi
ongoriilmektedir. Hali hazirda yiiksek enerji yogunluklar1 sebebiyle elektrikli araclarda
kullanilan Li esash piller, Li metalinin siirdiiriilebilir bir kaynak olmamasi ve uzun sarj
siireleri goz Oniline alindiginda elektrikli araglar i¢in uzun vadede kullanilabilirliklerini
yitireceklerdir. VRB sistemleri bu noktada dnemli bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Ozellikle desarj edilen olan ¢dzeltilerin kolaylikla aragtan alinip dnceden sarj edilmis olan
coOzeltilerin sisteme eklenmesi, elektrikli araclarin en biiylik sorunlarindan birini olusturan
sarj i¢in bekleme siiresini de ortadan kaldirabilecektir (Skyllas-Kazacos ve ark., 2011;
Skyllas-Kazacos ve McCann, 2015).

VRB sistemleri, giiniimiizde birgok yerde yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde
edilen enerjinin depolanmasi amactyla yeni yeni kullanilmaya baglanmistir. Ancak sistemin
ana bileseni olan hiicre tasarimlarinin gelistirilmesi hali hazirda 6nem arz etmektedir. Bu
sebeple, yenilenebilir enerji kaynaklar1 agisindan Onemli bir potansiyele sahip olan
tilkemizde bu teknolojinin yerli imkanlarla gelistirilmesi ve bu alanda t{ilkemize diinya enerji
arenasinda 6nemli bir rekabet giicli kazandirilmasi gerekliligi ortaya ¢ikmaktadir. Sistemin
elektrik araglarda kullaniminin baslamasi ve yayginlagmasiyla birlikte ise biiyiiyecek olan
enerji teknolojilerindeki VRB sistemlerinin pay1, gelistirdigimiz yerli is giicli ve teknolojiyle

birlikte ulkemize kalabilecektir.
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2. DENEYSEL YONTEMLER
2.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Voltameri, bir indikatoér veya calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda
akimin, uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak Olclilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik metoda verilen isimdir (Skoog ve ark., 1998).

Doniisiimlii voltametride, uygulanan gerilim bir noktadan baslayarak belirli bir aralikta
taranir ve tekrar baslangic noktasina doner. Bu arada uygulanan gerilimi olarak olusan akim
oOlgiilerek kaydedilir. Kullanilan gerilimin zamana gore degisimi genellikle licgen seklinde
olur (Sekil 2.1a). Bu zamanin ne kadar olacag ise ¢alisilan tarama hizina bagli olarak degisir.
Tam tersinir bir tepkimeye iliskin Ornek bir doniisiimlii voltamogram Sekil 2.1b’de

gosterilmistir (Ozcan, 2010).

a) b)
15 4
4 | Epe
o~
<
T
=
@
=]
=
s
&
> -10 : :
tg t; ty ty ty 11 0.9 0.7 0.5 03
Zaman (5) Potansiyel (V)

Sekil 2.1. (@) Zamana karsi dogrusal potansiyel grafigi ve (b) Tersinir bir reaksiyona ait doniigiimlii
voltamogram (Ozcan, 2010)

Dontistimlii voltametri yontemi ile elektrot ylizeyinde gergeklesen reaksiyon hakkinda
bir¢ok 6nemli veri elde edilebilir. Reaksiyonun tam tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez oldugu
elde edilen voltamogramlar ile ulagilabilecek bilgiler arasindadir. Yine bir yiikseltgenme-
indirgenme reaksiyonu sirasinda aktarilan elektron sayilari da ilgili yontemde elde edilen
voltamogramlarin analizi ile belirlenebilir (Ozcan, 2010).

Vanadyum redoks bataryalarin elektrolit sistemlerinin karakterizasyonunda dontistimli
voltametri yontemi kullanilmaktadir (Gengten ve ark., 2016; Liang ve ark., 2013). Tez
kapsaminda V(V)/V(IV) ve V(IV)/V(V) indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlar1 doniisiimlii
voltametri yontemi ile incelenmis ve pik akimi ile pik redoks kapasitesi parametreleri
Olgtilmiistiir.
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2.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

AC empedans olarak da bilinen elektrokimyasal empedans spektroskopisi giiniimiizde
cift tabaka kapasitansinin Olgiilmesinden birgok siirecin belirlenmesine ve karmasik
yiizeylerin incelenmesine kadar genis bir alanda kullanilan bir metottur. Yontemin temeli
sisteme uygulanan kiigiik bir amplitiit AC sinyale karsilik gelen cevabin dlgiilmesi ilkesine
dayanir. Genis bir aralikta uygulanan ampitiit AC sinyalinin 6l¢iilmesi ile yapilan analiz ise
elektrokimyasal empedans spektroskopisi adini alir. Elde edilen sonuglar ile ara ylizeyler, bu
yiizeylerin yapilar1 ve buralarda gergeklesen reaksiyonlar hakkinda bilgi verir (Lasia, 1999).

Vanadyum redoks bataryalarin elektrolit sistemleri i¢in bu yontem uygulanabilmekte
ve ¢oOzelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ile Warburg empedansi degerleri
Olclilmektedir (Wen ve ark., 2006; Yue ve ark., 2010; Gao ve ark. 2013; Gengten ve ark.,
2014; Wu ve ark., 2012). Tez ¢alismasinda eklenecek olan katkilarin Rs, Rct ve W empedansi
degerlerine olan etkileri elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile

belirlenecektir.

2.2.1.Ohmik direng (Rs)

Ohmik diren¢ ¢ozelti direncini, elektrot yiizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin
direncini ve elektriksel baglantilarinda direncini kapsayan bir kavramdir. Bir diger deyisle,
temas ylizeyinin smirlandirilmasindan kaynaklanan iletkenlik diismesi olarak da
tanimlanabilir. Ohmik direng, kullanilan elektrolitin cinsi, aktif kiitle, sicaklik ve viskozite
gibi parametrelere bagh olarak degisir (Li ve ark. 2011b; Wen ve ark., 2006; Yue ve ark.,
2010; Gao ve ark. 2013; Gengten ve ark., 2014; Wu ve ark., 2012).

2.2.2.Sarj transfer direnci (Rct)

Sarj transfer direnci elektrot malzemesinin elektron aktarimima karst gosterdigi
direnctir. Diger bir deyisle, korozyon prosesinin hiz kontrollii elektrokimyasal reaksiyonun
direncini ifade eder. Sarj transfer direnci kullanilan elektrot malzemesi, c¢ift tabaka
kapasitansi, sicaklik, derisim ve elektrolit i¢erisindeki aktif polar iyonlarin elektrot malzeme

yiizeyine niifuz edebilme kapasiteleri gibi parametrelere bagli olarak degisir (Li ve ark.
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2011b; Wen ve ark., 2006; Yue ve ark., 2010; Gao ve ark. 2013; Gengten ve ark., 2014; Wu
ve ark., 2012).

2.2.3.Warburg empedansi (W)

Elektrolit igerisindeki polar iyonlarin gozenekli elektrot yiizeyine niifuz edebilme
kapasiteleridir. Kullanilan elektrot malzemesinin tiiriine (gézenekli yapisina), elektrolit
icerisindeki absorplayict madde miktarina ve sicaklik gibi parametrelere bagli olarak degisir
(Li ve ark. 2011b; Wen ve ark., 2006; Yue ve ark., 2010; Gao ve ark. 2013; Gengten ve ark.,
2014; Wu ve ark., 2012).

2.2.4.Nyquist grafikleri

Bu egriler VRB sistemleri iizerine yapilan caligmalarda en ¢ok kullanilan grafik
tirleridir. Nyquist grafikleri sanal empedans (Z sanal) verilerinin ger¢ek empedans (Z reel)
verilerine kars1 grafige gegirilmesi ile elde edilir (Lasia, 1999). Elde edilen verilerin ve
spektrumlarin  yorumlanmasiyla birlikte sistemin diren¢ ve iletkenlik gibi verileri

belirlenebilir.

2.2.5.Esdeger devre

Empedans spektroskopisi ile elde edilen verilerin ¢esitli bilgisayar programlarinda
islenmesiyle elde edilen devre sistemleridir. Bu devre sistemleri ile elde edilen grafikler
sayisal verilere doniistiiriilerek diren¢c ve difiizyon gibi parametrelerin yorumlanmasi
kolaylastirilir. Tez kapsaminda elde edilen empedans spektrumlart Sekil 2.2°de gosterilen es
deger devre yardimiyla fit edilmistir ve ham veriler ile fit edilmis degerler arasindaki hata

orani %5’den daha diisiik bir degerdedir (Gengten ve ark., 2016; Wu ve ark., 2012).
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Sekil 2.2 Elektrokimyasal empedans spektrumlarin fit etmede kullanilan egdeger devre

2.3. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobunda analiz edilecek kati numune yiizeyi raster diizeninde
yiikksek enerjiye sahip bir elektron demetiyle taranir. Taranan yiizeyden, geri sagilmis
elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-1s1m1 floresans fotonlar1 ve degisik
enerjili diger fotonlar cesitli tiirde sinyaller olusturur. Tim bu sinyaller yiizey
karakterizasyon ¢aligsmalarinda kullanilmakla birlikte en yaygin olarak kullanilanlar1 taramali
elektron mikroskopisinin temelini olusturan geri sagilmis ve ikincil elektronlar ile elektron
mikroprob analizinde kullanilan X-151n1 emisyonudur (Skoog ve ark., 1998). Taramali

elektron mikroskobu (SEM) cihazinin genel olarak bilesenleri Sekil 2.3’te gdsterilmektedir.
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Sekil 2.3. Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazinin sematik gésterimi(Skoog ve ark., 1998)

SEM ile tarama islemi, objektif ile merceklerin arasina yerlestirilmis iki g¢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 calismasinda taramali elektron mikroskobu cihazi ile kalem ucu elektrotun

doniisiimlii voltametri 6l¢limii 6ncesi ve sonrasinda yiizeyinde meydana gelen degisiklikler
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incelenmistir. Elektrotun yiizey bilesiminde meydana gelen degisim ise SEM-EDX yontemi

kullanilarak belirlenmistir.

2.4. X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-Ismlar fotoelektron spektroskopisi (XPS), numunenin atomik bilesiminin yani sira,
incelenen elementlerin ait oldugu bilesikleri yapisi ve elementlerin yiikseltgenme
basamaklar1 hakkinda da bilgi saglayan bir yontemdir (Skoog ve ark., 1998).

Tez ¢alismasinda bu yontem, katki maddesi igeren elektrolit sistemlerinde voltametrik
analizler sonrasi kalem ucu elektrot ylizeyinin yiizey kimyasini incelemek amaciyla

kullanilmustir.

2.5. Doniisiimlii Sarj-Desarj Yontemi

Dontisiimlii sarj-desarj yonteminde, gelistirilen ikincil pil sistemine uygulanan bir
birbirini takip eden bir sarj ve desarj tek dongli olarak tanimlanir. Bu yontemde pile
uygulanan sarj ve desarjlar ile birlikte, sistemin dongii 6mrii, desarj kapasitesi ve bu siirecte
gosterdigi performans belirlenebilir (Gengten, 2013).

Bu tez c¢alismasinda doniisiimlii sarj-desarj testleri farkli katki maddeleri iceren
elektrolit sistemleri i¢in yapilmis ve bu sistemlere ait kapasiteler ile desarj siiresince meydana

gelen potansiyel degisimleri incelenmistir.

2.6. Ultraviyole-Gériiniir Bolge (UV-VIS) Spektroskopisi

Bir 151n demeti kati, sivi veya gaz tabakasindan gecerse belirli frekanstaki 1sinlarin
siddeti se¢imli olarak azalmasi olayina absorbsiyon denir. Absorbsiyonda elektromanyetik
enerji maddenin atomlarina veya molekiillerine aktarilir. Elektromanyetik spektrumun
ultraviyole (UV) ve goriiniir bolge isinlarinin, molerkiiller tarafindan absorbsiyonuna
dayanan metoda, molekiiler absrobsiyon veya spektrofotometrik analiz metodu denir. UV
bolgesi elektromanyetik spektrumda 10 nm-780 nm aralifinda gosterilir ve bu araligin 10-
180 nm dalga boyu aralig1 uzak UV (vakum boélgesi), 180-400 nm aralig1 yakin UV, yaklasik
400-780 nm aralig1 goriiniir bolgedir. 200-780 nm dalga boyu araliginda yapilan ¢aligmalar
UV ve UV-VIS spektroskopisi olarak bilinir. Bir UV spektrofotometrenin temel bilesenleri
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151k kaynagi, dalga boyu segici, numune hiicresi, detektor ve kaydedicidir (Skoog ve ark.,
1998).
Tez ¢alismasi kapmasinda UV spektroskopisi, ¢gokme testlerinde etkin V(V) derisimini

belirlemek amaciyla kullanilmistir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR
3.1. Cihazlar

Deneysel ¢aligmalarda, empedans ve doniisiimlii voltametri 6l¢iimleri CHI 660 D (CH
Instruments, A.B.D) model potantiyostat/galvanostat cihazi ile gerceklestirilmistir (Sekil
3.1).

Sekil 3.1. CHI 660 D model potantiyostat/galvanostat cihazi

Hazirlanan elektrolit sistemlerinin sarj desarj islemleri Gamry marka Referance 3000

(Gamry Instruments, A.B.D) serisi potentiyostat/galvanostat ile yapilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Gamry marka Referance 3000 model potantiyostat/galvanostat cihazi

Sarj-desarj isleminde FB-25 (Greenlight, Canada) model akiskan batarya test hiicresi
ile caligilmistir (Sekil 3.3).

Sekil 3.3. FB-25 (Greenlight, Canada) model akiskan batarya test hiicresi
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Derisik V(V) ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda iki elektrotlu (Hameg Triple Power
Supply, HM8040-3) akim gerilim kaynagi kullanilmistir. V(V) iyonunun etkin derisiminin
tayini ise SHIMADZU UV-3150 UV-VIS-NIR cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

Elektrotlarin yiizey morfolojisi ve bilesimi Carl Zeiss-Ultraplus taramali elektron
mikroskopu (Scaning Electron Microscopy-SEM) ve Energy Dispersive X-ray
Spectrophotometer (EDX) ile analiz edilmistir. XPS analizleri SPECS marka cihaz ile

gercekelestirilmistir.

3.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Deneysel ¢aligmalarda kullanilan elektrolit ¢ozeltileri 5 M siilfiirik asit (H2SO4) (J.T.
Baker, %95-97) ¢ozeltisi igerisinde V205 (Sigma-Aldrich, > % 99) tuzunun ¢oziilmesi ile
hazirlanmistir. Elektrokimyasal hiicre olarak sicaklik kontroliine olanak saglayacak bos bir 3
boyunlu hiicre kullanilmistir (Sekil 3.4). Her dl¢glimde 10 mL elektrolit ¢ozeltisi sisteme
eklenmistir. Katki maddesi olarak kullanilan maddeler fumed silika (SiO2) (Sigma-Aldrich,
7 nm), a-aliiminyum oksit (a-Al203) (Sigma-Aldrich, > %98), y-aliminyum oksit (y-Al203)
(Entekno, >%95), bohmit (AIOOH) (Entekno, >%95), gibsit (AI(OH)3) (Entekno, >%095),
bor oksit (B203) (Sigma-Aldrich, >%99), titanyum (IV) oksit (Sigma-Aldrich, > %99),
titanyum (IV) oksit siilfat (Alfa-aesar, >%98 TiOSO4) ve asetonitril (Sigma-Aldrich, >%99)

farkli miktarlarda vanadyum cozeltilerine eklenmistir.
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Sekil 3.4. Elektrokimyasal analizlerin yapildig tic boyunlu hiicre ve bilegenleri

Calisma elektrotu olarak yaklasik 0,1 cm? yiizey alanina sahip 0,5 kalem ucu (Tombow,
HB) kullanilmis ve her 6lgiimde esit yiizey alanina sahip elektrot yilizeyi ¢ozelti igerisine
daldirlmigtir. Karsit elektrot ve referans elektrot olarak ise sirasiyla platin tel ve doygun

potasyum kloriir i¢inde kalomel elektrot kullanilmistir.

3.3. Derisik  V(V) Cozeltilerinin Hazirlanmas1 ve Derisimlerinin UV-VIS
Spektrofotometresi ile Tayini
VRB sistemlerinde, vanadyum derisimi sisteminin kapasitesini etkileyen en dnemli
faktorlerden biridir (Skyllas-Kazacos ve ark. 1999). Bu kapsamda etkin vanadyum tiirlerinin
derigimin tayini ve takibi 6nemli bir ¢aligma parametresini olusturmaktadir. Etkin vanadyum

tiirlerinin derigimi literatiire gore redoks titrasyonlari, atomik absorbsiyon spektrofotometresi
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ve UV-spektrofotometresi ile yapilabilmektedir (Liang ve ark. 2013; Rahman ve Skyllas-
Kazacos 2009; Brooker ve ark. 2015). Tez kapsaminda pozitif elektrolit sisteminin termal
kararliligina eklenen katki maddeleri calisildigindan yiiksek sicakliklarda ¢okme sorunu
gozlenen V(V) iyonunun derisiminin takibi UV-spektrofotometresi cihazi yapilmistir. Artan
V(V) derisimi ile pik alan1 dogru orantili degismekte ve ¢ozelti absorbansi daha yiiksek dalga
boylarindan baslayarak absorbans gostermektedir (Sekil 3.5) (Brooker ve ark. 2015).
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200 300 400 500 600 700 800
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Sekil 3.5. Farkli V(V) derisimine sahip ¢ozeltilerin absorbans degisimleri (Brooker ve ark., 2015)

Cokme testlerinde V(V) derisimini belirlemek icin kullanilacak kalibrasyon egrisini
olusturmak amaciyla 1; 2; 3; 4 ve 5x10° M derisimlerinde V(V) ¢ozeltileri hazirlanmis ve
UV absorbanslart 6l¢iilmiistiir (Sekil 3.6). Tablo 3.1°de elde edilen spektrumlardaki pik
alanlar1 goriilmektedir. Bu veriler kullanilarak kalibrasyon egrisi olusturulmus ve etkin V(V)

derisimi ile pik alan1 arasindaki analitik bagint1 belirlenmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.6. Farkl: V(V) derigimine sahip ¢ozeltilerin UV spektrumlari

Tablo 3.1. Farkly V(V) derisimine sahip ¢ozeltilerin UV pik alanlar degerleri

V(V) Derisimi (1x10° M) Pik Alam
1 1.386
2 2.184
3 4.015
4 5.847
5 7.055
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Sekil 3.7. V(V) derisime karsilik UV-pik alanlarimin degigimi

Elde edilen sonuglar V(V) iyonunun absorbansi ile derisimi arasinda analitik bir baginti
oldugunu gostermis ve V(V) derisimi ile pik alanlar1 arasindaki iligkinden faydalanarak
analiz ¢ozeltilerindeki etkin V(V) derisimleri belirlenmistir.

Derisik V(V) ¢ozeltileri, V205 tuzunun elektrolitik ¢oziindiiriilmesiyle hazirlanmistir.
Bu kapsamda ¢okme testlerinde kritik sinir olarak bilinen 1.8 M’den daha ytiksek derisimlere
sahip V(V) cozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin etkin V(V) derisimleri Sekil
3.7°de gosterilen kalibrasyon egrisi kullanilarak hesaplanmuistir.

Derisik ¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda ortamda degisen siilfiirik asit derigimi ise
potansiyometrik titrasyon ile belirlenmistir. Bu kapsamda derisik olarak hazirlanan V(V)
cozeltilerindeki siilfiirik asit miktar1 0,1 M NaOH’e kars1 yapilan titrasyon ile belirlenmistir.
Elde edilen, eklenen titrant hacmi-pH degisimi grafigi ile derisik ¢ozeltilerdeki siilfiirik asit
derisimi 9,75 M olarak hesaplanmis ve 5,0 M derisimine seyreltme islemi yapilmistir (Sekil
3.8).

37



12

Déniim noktast

3 \

o+——r—m—rFF 7T 7T T T
0 50 100 150 200 250 300

Eklenen titrant hacmi / mL

Sekil 3.8. Eklenen titrant hacmi-pH degisimi grafigi

3.4. Elektrokimyasal Analizler

Elektrolit sistemlerinin elektrokimyasal olarak karakterizasyonlar1 doniistimlii
voltametri, elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve doniisiimlii sarj-desarj yontemleri
ile gerceklestirilmistir.

Doniistimlii voltametri ¢alismalari, kalem ucu elektrot ¢alisma elektrotu kullanilarak,
SCE elektrota kars1 0,45-1,45 V araliginda 20 mV.s tarama hiz1 ile gergeklestirilmis ve
anodik-katodik piklerin, pik akimui ile pik redoks kapasitesi degerleri 6l¢iilmiistiir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi Ol¢limleri ise doniisiimlii voltametri
Olctimlerinde kullanilan ayni elektrokimyasal hiicre sistemi kullanilarak 10 mV amplitiit
voltaj ile acik devre potansiyelinde 10°-10 Hz frekans araliginda gerceklestirilmistir. Elde
edilen veriler Sekil 2.2°de gosterilen esdeger devreye fit edilerek Rs, Rct ve W empedansi
parametreleri belirlenmistir.

Katki1 maddesi iceren elektrolit sistemleri 0,6-1,6 V araliginda sirastyla 10 mA/cm? ile
sarj edilmis ve 2 mA/cm? akim ile desarj edilmistir. Elektrot olarak 25 cm? yiizey alanina
sahip karbon kece kullanilmistir. Pozitif elektrolit ve negatif elektrolit ¢ozeltileri olarak ise

sirastyla 60 mL 0,75 M V(IV) ile 70 mL 0,75 M V(III) ¢ozeltileri kullanilmistir.
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Elektrolitlerin sarj edilmeden 6nce ve sonraki goriiniimleri Sekil 3.9°da gosterilmistir.

Sarj-desarj sisteminin ger¢eklestigi deney diizenegi Sekil 3.10°da gosterilmistir.

Sekil 3.9. a) Sarj edilmemis pozitif ve negatif elektrolit ¢ozeltileri b) Tam sarjda pozitif ve negatif elektrolit

cozeltileri

Sekil 3.10. Sarj-desarj testlerinin yapildigi deney diizenegi
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4. SONUC VE TARTISMA
4.1. Elektrokimyasal ve Spektroskopik Karakterizasyon

4.1.1. Doniisiimlii voltametri calismalari i¢in gerilim calisma araliginin belirlenmesi

Dontisiimlii voltametri yontemi ideal olarak polarize edilebilen bir elektrot yiizeyinde
elektroaktif tiirlerin uygulanan gerilim ile yiikseltgenmesi ve indirgenmesi sonucu olusan
akimin 6lgiilmesi ilkesine dayanir (Ozcan, 2010). Yapilan olan tez ¢alismasinda doniisiimlii
voltametri yontemi ile V(V)/V(IV) ve V(IV)/V(V) redoks reaksiyonu incelendigi icin
oncelikle c¢aligilacak olan gerilim araligi belirlenmistir. Bu kapsamda ilk olarak farkli
referans elektrotlar ile denemeler yapilmis ve calisilan bolgede en uygun referans elektrotun
kalomel elektrot oldugu saptanmustir.

Kalomel elektrot kullanilarak yapilan galismalarda ((-0,3)-(1,6) V) araligindaki gerilim
degerleri denenmis ve V(V)/V(IV)-V(IV)/V(V) redoks reaksiyonunun en iyi gozlendigi
gerilim araliginin 0,45-1,45 V oldugu goézlenmistir. Sekil 4.1 farkli gerilim araliklarinda
calisgildiginda elde edilen voltamogramlar1 gostermektedir. 0,45-1,45 V gerilim aralif
disinda calisildiginda elektrokimyasal sistemde farkli redoks reaksiyonlarinin oldugu
gozlenmektedir. Calisilacak olan gerilim araliginda sadece V(V)/V(IV) ve V(IV)/V(V)
redoks reaksiyonun gerceklesmesi sistemin elektrokimyasal karakterizasyonunun dogru

yapilmasi agisindan 6nem arz etmektedir.
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Sekil 4.1. Déniisiimlii voltametride gerilim ¢alisma araliginin belirlenmesi kapsaminda elde edilen

voltamogramlar
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4.1.2. Doniisiimlii voltametri ¢alismalar icin tarama hizi ve kiitle aktarim tiiriiniin

belirlenmesi

Dontisiimlii voltametri caligmalarinda tarama hizinin belirlenmesiyle amaciyla farkl
tarama hizlarinda (5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90; 100; 200; 300; 400; 500 mV.s™t)
voltamogramlar alinmig ve elde edilen voltamogramlar Sekil 4.2°te gosterilmistir.
Doniisiimlii voltamogramlarda goriilen anodik ve katodik pikler sirasiyla, V(IV) iyonunun
V(V) iyonuna yiikseltgenmesini ve V(V) iyonunun V(IV) iyonuna indirgenmesini

gostermektedir (Kim, 2011; Gengten ve ark. 2016).
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Sekil 4.2. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkh tarama hizlarinda
(5; 10; 20; 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90; 100; 200; 300; 400; 500 mV.s*Y) elde edilmis voltamogramlar:

Calismalarda kullanilacak tarama hizinin belirlenmesi incelenecek olan parametrelerin
dogru oOl¢iilmesi agisindan 6nemlidir. Bu kapsamda degisen tarama hizlarinda elde edilen
voltamogramlarda anodik ve katodik piklerin pik akim1 ve pik redoks kapasitesi degisimleri
incelenmistir (Tablo 4.1 ve 4.2). Elde edilen verilerden pik akimi ve redoks kapasitesi

degerleri anodik ve katodik pikler i¢cin ayn1 grafiklere gecirildiklerinde pik akimi1 ve kapasite
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degerlerinin kesistigi deger 20 mV.s olarak belirlenmistir (Sekil 4.3 ve 4.4). Bu sonuca gore
tez ¢alismasinin ilerleyen kisimlarinda alinan voltametrik analizlerde tarama hiz1 20 mV.s™

olarak belirlenmistir.

Tablo 4.1. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkll tarama hizlarinda (5; 10, 20, 30; 40; 50; 60; 70; 80; 90; 100; 200;
300; 400; 500 mV.sY) elde edilmis anodik piklerin pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi

degerleri
Tama Hizi Anodik Pik
(mV.s?) Pik Potansiyeli (V) Pik Akimi (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
5 0,991 0,00023 0,00292
10 1,006 0,00031 0,00224
20 1,022 0,00039 0,00159
30 1,033 0,00044 0,00126
40 1,044 0,00048 0,00109
50 1,052 0,00052 0,00102
60 1,058 0,00054 0,00089
70 1,065 0,00056 0,00083
80 1,069 0,00058 0,00077
90 1,071 0,00060 0,00071
100 1,077 0,00062 0,00068
200 1,105 0,00075 0,00047
300 1,119 0,00080 0,00035
400 1,135 0,00086 0,00030
500 1,141 0,00090 0,00026
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Sekil 4.3. 0,2 M V(V) ¢ézeltisinin farkli tarama hizlarinda (5; 10, 20; 30; 40; 50, 60, 70, 80; 90; 100, 200,
300; 400; 500 mV.s?) elde edilmis anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin

degisimleri

Tablo 4.2. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkly tarama hizlarinda (5; 10; 20, 30; 40; 50, 60; 70, 80; 90; 100; 200;
300; 400; 500 mV.s™Y) elde edilmis katodik piklerin pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi

degerleri
Katodik Pik
Tarama Hizi
(mV.s?) Pik P(z:j)nsiyeli Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
5 0,881 0,00023 0,00292
10 0,868 0,00031 0,00224
20 0,852 0,00039 0,00159
30 0,840 0,00044 0,00126
40 0,831 0,00048 0,00109
50 0,823 0,00052 0,00102
60 0,821 0,00054 0,00089
70 0,812 0,00056 0,00083
80 0,804 0,00058 0,00077
90 0,798 0,00060 0,00071
100 0,792 0,00062 0,00068
200 0,773 0,00075 0,00047
300 0,763 0,00080 0,00035
400 0,754 0,00086 0,00030
500 0,743 0,00090 0,00026
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Sekil 4.4. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkll tarama hizlarinda (5; 10; 20; 30; 40; 50, 60, 70, 80; 90; 100, 200,
300; 400; 500 mV.s™Y) elde edilmis katodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin

degisimleri

Elektrokimyasal olarak incelenen ¢alisma araliginda vanadyum tiirlerinin kiitle aktarim
tiiriiniin belirlenmesi amaciyla anodik ve katodik pikler i¢in tarama hizlarinin karekokiine
karsilik pik akimlari grafige gegirilmis ve kiitle aktariminin difiizyonun yani sira adsorpsiyon
ile de gergeklestigi gosterilmistir (Sekil 4.5) (Kim, 2011; Gengten ve ark. 2016). Bu durum
kullanilan ¢alisma elektrotu yiizeyinde yiikseltgenip indirgenen tiirlerin adsorbe edildiginin
gosterilmesi agisindan &nemlidir. Iyonlarm elektrot yiizeyine adsorbe olmasi redoks
reaksiyonun tersinirliginin artirtlmasi agisindan oOnemli katki saglayacaktir. Literatur
calismalarinda kullanilan karbon bazli elektrotlarda kiitle aktarim tiirii difiizyon olarak
belirlenmistir (Wu ve ark. 2012). Kiitle aktariminin tiriiniin diflizyonun yani sira
adsorpsiyonla da oldugunun gosterilmesi kullanilan elektrotun 6zgiinliigii agisindan 6nem

arz etmektedir.
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Sekil 4.5. 0,2 M V(V) ¢ézeltisinin farkli tarama hizlarinda (5; 10, 20; 30; 40; 50, 60, 70, 80; 90; 100, 200,
300; 400; 500 mV.sY) elde edilmis anodik ve katodik pik akimi degerlerinin tarama hizinin karekékiine karst
degisimi

0.45 ile 1.45 arasinda kalomel referans elektroda kars1 yapilan tarama sirasinda elektrot
yiizeyi oksijen igeren karboksil ve hidroksil gibi gruplarla aktive olmus ve bu durumda
elektrot yilizeyine adsorpsiyonu artirici bir etki olusmustur (Choo ve ark. 2007). Elektrot
yiizeyinde bir voltametrik dongili sonrasinda meydana gelen degisim ise taramali elektron
mikroskobu ile incelenmis ve Sekil 4.6(a, b, c, d, e ve f)’da gosterilmistir. Bir dongii
sonrasinda kalem ucu elektrot yilizeyinde gozenekli ve pulcuklar iceren olusumlar
gozlenmistir (Sekil 4.6 b, d, f). Elektrot yiizeyinde meydana gelen bu degisimin, yiizeyde
oksijen iceren fonksiyonel gruplarmn artmasina bagli olarak gergeklestizi SEM-EDX
sonuglar1 ile desteklenmis ve bir dongli sonrasinda elektrot ylizeyinde vanadyuma
rastlanmistir (Tablo 4.3). Eldeki bu veriler kullanarak kalem ucu yiizeyinde V(IV)/V(V) ve
V(V)/V(IV) reaksiyonun Sekil 4.7°da gosterildigi gibi gerceklestigi dnerilmistir (Li ve ark.
2011b; Zhang ve ark. 2013; Gengten ve ark. 2016).
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Sekil 4.6. Bos kalem ucu elektrotun (KUE) ve 0.2 M V(V) ¢ézeltisinde bir voltametrik dongii sonrasi kalem
ucu elektrotun (M-KUE) SEM goriintiileri a) 1000% biiyiitme bos KUE, b) 1000x biiyiitme M-KUE, ¢) 5000 %
biiyiitme KUE, d) 5000% biiytitme M-KUE, e) 10000 biiyiitme KUE, f) 10000 biiytitme M-KUE
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Sekil 4.7. Kalem ucu elektrot yiizeyinde gergeklesen V(IV)/V(V) ve V(V)/V(IV) reaksiyonu icin énerilen
mekanizma

Tablo 4.3. Kalem ucu elektrot yiizeyinin doniisgtimlii voltamogram dncesi ve sonrast bilesimi

Kalem ucu elektrot
Kalem ucu elektrot
Element (Bir voltametrik dongii sonrasi)
Kiitlece (%)
Kiitlece (%)
C 93,86 87,04
O 3,71 10,29
Si 2,43 0,81
S - 1,56
\Y - 0,29

4.1.3. Siilfiirik asit derisim optimizasyonu

Siilfiirik asit vanadyum redoks bataryalarda vanadyum tiirlerinin ¢6ziindiigii asidik

ortami olusturur. Siilfiirik asit derisiminin optimize edilmesi olusturulacak elektrolit
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sisteminin kapsitesini 6nemli 6l¢iide etkilemektedir (Skyllas-Kazacos ve ark. 1999; Gengten
ve ark. 2016). Bu kapsamda farkli derisimlerde (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0)
stilfiirik asit igceren 0,2 M V(V) ¢ozeltileri hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler elektrokimyasal olarak
karakterize edilmistir. Elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.8’de goriildigi
gibidir. 0,5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinden baslanarak asit derisimi dogrusal olarak
artirtldiginda anodik ve katodik piklerin, pik akimi ve redoks kapasitesi degerleri
artmaktadir. Ancak 6,0 M siilflirik asit iceren elektrolit sistemi olusturuldugunda g¢alisma
elektrotu olarak kullanilan karbon bazli kalem ucu elektrotun deforme oldugu saptanmustir.
Bu durum 6,0 M siilfiirik asit i¢eren sistemin voltamograminda da agik¢a goriilmektedir. 1,4
V civarinda gozlenen yiikseltgenme piki elektrotun deformasyonu sonucunda olusmaktadir
(Sekil 4.8). Bu nedenle bu asamadan sonraki yapilan ¢aligsmalar i¢in siilfiirik asit derisimi 5,0

M olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.8. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkl derisime (0,5, 1,0, 1,5; 2,0, 2,5, 3,0, 4,0; 5,0; 6,0) sahip siilfiirik asit

cozeltilerindeki elektrokimyasal davranisi

Farkli derisime sahip siilfiirik asit ¢ozeltileri ile hazirlanan 0,2 M V(V) ¢ozeltilerinin
anodik ve katodik piklerinin pik akimi1 ve pik redoks kapasitesi degerleri Tablo 4.4 ve 4.5 te

gosterilmistir. Bu veriler grafige gecirildiginde siilflirik asit derisiminin artmasi ile birlikte
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pik akim1 ve pik redoks kapasitelerinin arttig1 goriilmustiir (Sekil 4.9 ve 4.10). Bu durumun
sebebi artan siilfiirik asit derismine bagli olarak ortamda artan hidronyum iyonu derisiminin

daha fazla vanadyum iyonunun reaksiyona girmesini saglamasi olmalidir.

Tablo 4.4. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkl derigime (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0, 4,0, 5,0, 6,0) sahip siilfiirik asit
¢ozeltilerinde elde edilmis anodik piklerinin pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi

degerleri

Siilfiirik Asit i — Anodik Pik

Derisimi (M) Pik Pcz:j)nSIyell Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,5 1,037 0,0000089 0,00003965
1,0 1,042 0,0000194 0,00008491
15 1,063 0,0000201 0,00008566
2,0 1,042 0,0000352 0,00015090
2,5 1,055 0,0000403 0,00016830
3,0 1,033 0,0000545 0,00023620
4,0 1,013 0,0000799 0,00030330
5,0 1,020 0,0001437 0,00057860
6,0 1,026 0,0002149 0,00059980
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Sekil 4.9. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkly derisime (0,5, 1,0; 1,5, 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 5,0, 6,0) sahip siilfiirik asit

¢ozeltilerinde elde edilmis anodik piklerinin pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi
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Tablo 4.5. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkl derisime (0,5; 1,0, 1,5; 2,0, 2,5; 3,0, 4,0; 5,0, 6,0) sahip siilfiirik asit
¢ozeltilerinde elde edilmis katodik piklerinin pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi

degerleri
Katodik Pik
Siilfiirik Asit i —
Pik Potansiyeli ) o
Derisimi (M) W) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,5 0,581 0,0000218 0,0000718
1,0 0,600 0,0000319 0,0001098
15 0,612 0,0000246 0,0000901
2,0 0,628 0,0000529 0,0002187
2,5 0,648 0,0000649 0,0002833
3,0 0,667 0,0000811 0,0004330
4,0 0,779 0,0001052 0,0006771
5,0 0,875 0,0001239 0,0006759
6,0 0,939 0,0002295 0,0008345
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Sekil 4.10. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkli derigime (0,5, 1,0; 1,5, 2,0, 2,5, 3,0, 4.0; 5,0; 6,0) sahip siilfiirik asit

¢ozeltilerinde elde edilmis katodik piklerinin pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degigimi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisinde ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci

(Rct) ve Warburg (W) empedansi parametreleri incelenmistir. Rs degeri elektrolit ¢dzeltsinin
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direncini, elektrot yiizeyinde olusan korozyon iiriinlerinin direncini ve elektriksel
baglantilarin direncini kapsamaktadir. Rct degeri ise elektrot yiizeyinin korozyonunun hiz-
kontrollii elektrokimyasal reaksiyonun yiik transfer direncini ifade eder. Es deger devrenin
son bileseni Warburg empedansi ise hareketli iyonlarin gézenekli elektrot yiizeyine olan
difuzyonunu kapsayan bir parametredir (Wen ve ark. 2006, Gengte ve ark. 2014, Gao ve ark.
2013). Fakli derigimlerde siilfiirik asit derisimine sahip 0,2 M V(V) iyonu iceren elektrolit
coOzeltilerine ait elektrokimyasal empedans spektrumlar1 Sekil 4.11°de gosterilmistir. Artan
stilfiirik asit derisimi ile ¢ozelti direnci ve yiik transfer direnci azalirken devrenin warburg
empedansi bileseninin degeri artmistir (Tablo 4.6). Cozelti direncinin azalmasinin sebebi
ortamda artan hareketli iyon sayisinin artmis olmasi olmalidir. Ortamdaki hidronyum
iyonunun sayisinin artmasi ile beraber yiik transfer direncide azalmistir ve bu durum da
elektron aktariminin daha kolay gerceklesmesini saglamustir (Sekil 4.12). Warburg
empedansi bilesenin artan siilfiirik asit derisimi ile dogrusal artisi ise elektrolit ¢ozeltisinden
elektrot yiizeyine hareketli iyonlarin diflizyonunun arttiginin gostergesidir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile elde edilen sonuglar doniistimlii
voltametri dl¢limlerinde elde edilen sonuglari destekler niteliktedir. Bu sonuglara gore de 5,0

M siilfiirik asidin optimum asit derisimi olarak belirlenmesi uygun goriilmiistiir.
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g ] — 0.5
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Sekil 4.11. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkli derigime (0,5; 1,0; 1,5; 2,0; 2,5; 3,0; 4,0; 5,0; 6,0) sahip siilfiirik asit

¢ozeltilerinde elde edilmis elektrokimyasal empedans spektrumlar
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Tablo 4.6. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farkl derisime (0,5, 1,0, 1,5; 2,0, 2,5; 3,0, 4,0; 5,0, 6,0) sahip siilfiirik asit
cozeltilerinde elde edilmis ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve Warburg empedansi (W)

degerleri
Siilfiirik Asit Esdeger Devreye Fit Degerler
Derisimi (M) Rs (ohm) Rct (ohm) W
0,5 7,107 5247,0 0,00004976
1,0 5.426 4680,0 0,00010940
1,5 4,026 2125,0 0,00020960
2,0 3,346 447,30 0,00051450
2,5 2,620 421,20 0,00064120
3,0 2,599 306,50 0,00109800
4,0 2,271 145,20 0,00113420
50 2,504 139,00 0,00167300
6,0 2,572 40,280 0,00429300
8,0 6000
i -~
- 5000 E
T 60 ~
= L 4000 £
S 1 @ —@—Cozelti Direnci
= 5 (Rs)
£ 4,0 - 3000
8= I &
- 1 g —&—Yiik Transfer
= 2000 8 Direnci (Rct)
S 20 - >
8 - 1000 é
1 P
0,0 0

0,0 1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
Siilfiirik Asit Derisimi (M)

Sekil 4.12. 0,2 M V(V) ¢ozeltisinin farklr derisime (0,5; 1,0; 1,5; 2,0, 2,5, 3,0; 4,0, 5,0, 6,0) sahip siilfiirik asit

¢ozeltilerinde elde edilmis ¢ozelti direnci (Rs) ve yiik transfer direnci (Rct) degerlerinin degisimi

4.1.4. Vanadyum derisim optimizasyonu

Vanadyum redoks bataryalarin desarj kapasitelerini belilrleyen en 6nemli faktorlerden

biriside etkin tlir olan vanadyumun derisimidir. Literatiirde artan vanadyum derisim ile
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kapasite degerinin artilacagi konusuna degilmis ancak bu sonu¢ doniisiimlii voltametri ve
elektrokimyasal empedans spektrokopisi ile ilk kez gosterilmistir (Rahman ve Skyllas-
Kazacos 2009). Sekil 4.13 farkli derisimlerde (0,04; 0,08; 0,12; 0,16; 0,20; 0,50; 1,00; 1,50;

2,00 M) V(V) igeren elektrolit ¢ozeltilerinde alinan voltamogramlar1 gostermektedir.

2‘8 — Lo b b b v o b b by o e b w oo b wow o by |
2,0
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< : g
o 041 :
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g 041 :
% © 'V (V) Derisimi (M)

-1.2 ] g 0,04

: o —008

2,01 b 0,12

] E 0,16

1 F 0,20

-2,8 9 3 0,50

E F 1,00

‘3‘6 1 T T T T T T T T T T _ 2,00

Potansiyel / V

Sekil 4.13. 5,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi i¢inde farkl derisime (0,04, 0,08; 0,12, 0,16, 0,20; 0,50, 1,00, 1,50;
2,00 M) sahip V(V) ¢ozeltilerinin elektrokimyasal davranis

V(V) iyonunun derisiminin artirtlmasi ile elde edilen pik akimi1 ve pik redoks kapasitesi
degerleri anodik ve katodik pikler i¢in Tablo 4.7 ve 4.8 de gosterildigi gibidir. Artan V(V)
derisimi ile pik akimi ve redoks kapasitesi degerleri artmaktadir. Bu durum elektrot
yiizeyinde artan V(V) miktar1 ile agiklanabilir. Elektrot yiizende daha fazla iyonun
yiikseltgenip-indirgenmesi  bahsi gecen parametrelerin  degerlerini  artirmaktadir.
Voltamogramlardan elde edilen veriler grafi§e gegcirildiklerinde bu artis net bir bigimde

goriilebilmektedir (Sekil 4.14 ve 4.15).
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Tablo 4.7. 5,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi iginde farkly derigime (0,04; 0,08, 0,12; 0,16, 0,20; 0,50, 1,00; 1,50;
2,00 M) sahip V(V) ¢ozeltilerinden elde edilmis anodik piklerinin pik potansiyeli, pik akimi ve pik

redoks kapasitesi degerleri

Anodik Pik
V (V) Derisimi i —
Pik Potansiyeli ) o
(M) W) Pik Akimi (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,04 1,020 0,0000914 0,0003146
0,08 1,013 0,0002707 0,0009217
0,12 1,007 0,0004390 0,0014360
0,16 1,003 0,0005235 0,0016910
0,20 0,998 0,0008549 0,0026620
0,50 1,046 0,0010400 0,0049070
1,00 1,053 0,0018080 0,0091630
2,00 1,091 0,0026720 0,0171200
0,0030 0,020
C
0,0024 - 0,016 .Z
[72]
_ o
< ‘@
= 0,0018 A 0012 & —e—Pik Akim
E Ny
v
<¢ 0,0012 - 0,008 2 —e—Pik Redoks
= S Kapasitesi
~ ¥
0,0006 - 0,004
=
0,0000 -+ T T T T T T T T T 0,000
0 0,4 0,8 1,2 1,6 2

V (V) Derisimi (M)
Sekil 4.14. 5,0 M siilfiivik asit ¢ozeltisi icinde farkl derigime (0,04, 0,08; 0,12; 0,16, 0,20, 0,50, 1,00, 1,50;
2,00 M) sahip V(V) ¢ozeltilerinden elde edilmis anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin
degisimi
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Tablo 4.8. 5,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi icinde farkll derisime (0,04; 0,08, 0,12; 0,16, 0,20; 0,50; 1,00, 1,50;
2,00 M) sahip V(V) ¢ozeltilerinden elde edilmis katodik piklerinin pik potansiyeli, pik akimi ve pik

redoks kapasitesi degerleri

0,005

Katodik Pik
V (V) Derisimi
Pik Potansiyeli . o
(M) W) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,04 0,876 0,0000997 0,0004730
0,08 0,888 0,0002508 0,0010670
0,12 0,898 0,0003912 0,0015250
0,16 0,895 0,0004620 0,0018070
0,20 0,903 0,0007442 0,0027620
0,50 0,859 0,0008990 0,0045330
1,00 0,856 0,0015950 0,0082720
2,00 0,820 0,0024690 0,0155600
0,0030 0,020
0,0025 S
~ F 0,015 @
[¢5]
$ 0,0020 E
= ©
g % —o— Pik Ak
< 00015 0010 v fAkimi
o % —e— Pik Redoks
A& 0,0010 S Kapasitesi
o
=
a

00000 ———————— 0,000
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6 2,0

V (V) Dersimi (M)

Sekil 4.15. 5,0 M siilfiivik asit ¢ozeltisi icinde farkl derigime (0,04, 0,08; 0,12; 0,16, 0,20, 0,50, 1,00, 1,50,
2,00 M) sahip V(V) ¢ozeltilerinden elde edilmis katodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin
degisimi

Farkli derisimde V(V) iyonuna sahip c¢ozeltilerle, elektrokimyasal empedans

spektroskopisinde elde edilen spektrumlar Sekil 4.16° da gosterilmistir. Elektrokimyasal
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empedans spektroskopisinde ¢ozelti direnci, ylik transfer direnci ve Warburg empedansi
parametreleri incelenmistir. Bu kapsamda elde edilen veriler Tablo 4.9°de gosterilmistir.
Sonuglar sunu gostermistir ki V(V) derisiminin artmasi ile birlikte ¢6zelti direnci 0,5 M V(V)
iceren sisteme kadar bliylik bir degisiklik gostermezken, bu derisimden sonra artig
gostermistir (Sekil 4.17). Bu durumun olusmasinin sebebi artan V(V) derisimi ile birlikte
iyonlarin hareketliliklerinin kisitlanmig olmasi olmalidir. Yiik transfer direnci ise artan V (V)
iyonu derisimi ile birlikte keskin bir diisiis gostermistir (Sekil 4.17). Bu durumun olusmasinin
sebebi de artan V(V) derisimi ile birlikte sistemde gerceklesen V(V)/V(IV) doniisiimiinii
olasiliginin ve istekliginin artmasi olmadir (Gengten ve ark. 2016).

Sonug olarak hem doniisiimlii voltametri yontemi ¢aligsmalari hem de elektrokimyasal
empedans spektroskopisi Olgiimleri artan vanadyum iyonu derisiminin kapasiteyi ve pik

akimini artirirken yiik transfer direncini diisiirdiiglinti deneysel olarak gostermistir.

180 L L | L L | L L | L ' | ' L | L ' | L ' |
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140 .
120 1 -
E 100 -
3 1 r V (V) Derisimi (M)
- 80 | r 0,04
~N ] 7 — 0,08
! 60 Lo —o12
] [ 0,16
] L —020
40 — 0,50
] — 1,00
20 1 T — 2,00
0 R r— -~ r~ 1 ‘T T 1 ‘' [ ‘v T T T ‘*t T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210 240

7' / ohm

Sekil 4.16. 5,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi iginde farkli (0,04, 0,08; 0,12; 0,16, 0,20, 0,50, 1,00; 1,50; 2,00 M)

sahip V(V) ¢ozeltilerinin elektrokimyasal empedans spektrumlari
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Tablo 4.9. 5,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi iginde farkly derisime (0,04, 0,08; 0,12, 0,16; 0,20, 0,50; 1,00, 1,50;
2,00 M) sahip V(V) ¢ozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve Warburg
empedanst (W) degerleri

V (V) Esdeger Devreye Fit Degerler
Derisimi (M) Rs (ohm) Rct (ohm) W
0,04 2,643 102,80 0,0010750
0,08 2,616 96,130 0,0009746
0,12 2,666 71,050 0,0013990
0,16 2,640 55,190 0,0017230
0,20 2,627 31,280 0,0043080
0,50 22,62 19,540 0,0079020
1,00 17,07 5,450 0,0191300
2,00 10,45 5,785 0,0346400

120

100

80
—&— (Cozelti Direnci

(Rs)
60
—&— Yiik Transfer

40 Direnci (Rct)

Cozelti Direnci (ohm)

20

Yiik Transfer Direnci (Rct)

b g

0 T T T T T T T T 0
0,0 04 0,8 1,2 1,6 2,0

V (V) Derisimi (M)

Sekil 4.17. 5,0 M siilfiirik asit ¢ozeltisi icinde farkl derisime (0,04, 0,08, 0,12, 0,16, 0,20; 0,50, 1,00, 1,50,
2,00 M) sahip V(V) ¢ozeltilerinden elde edilmis ¢ozelti direnci (Rs) ve yiik transfer direnci (Rct) degerlerinin
degisimi
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4.15. Fumed silika (SiO2) Kkatkisinin V(V) c¢ozeltisinin elektrokimyasal ve

spektroskopik davranisina olan etkisinin incelenmesi

Vanadyum redoks bataryalarin kapasitesini etkileyen en 6nemli bilesen olan elektrolit
cozeltisine fumed silika maddesinin katki olarak etkisini incelemek amaciyla 0,2 M V (V)
¢oOzeltisine kiitlece % 0,01; 0,02; 0,03; 0,04 ve 0;05 oranlarinda fumed silika (SiO2) eklenmis
ve hazirlanan ¢o6zeltiler elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. Bu kapsamda
hazirlanan elektrolit ¢ozeltilerinin, doniisiimli voltamogramlar: Sekil 4.18’de gosterilmistir.
Doniistimlii voltamogramlarda goriilecegi lizere eklenen katki maddesi, ¢alisilan gerilim
araliginda ekstra bir yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonu géstermemekle birlikte kiitlece
%0,02 oraninda fumed silika katkisi eklendiginde anodik ve katodik piklerin akim ve
kapasite degerlerinin arttig1 goriilmistiir (Sekil 4.19 ve 4.20). V (V) iyonunun V(IV) iyonuna
doniigiimiinii ifade eden katodik pik ve V (IV) iyonunun V (V) iyonuna doniisiimiinii ifade
eden anodik pik degerlerinin ve redoks kapasitesi degerlerinin artmasi eklenen katkinin
kapasiteyi artirici etkisi oldugunun gdstergesidir (Tablo 4.10 ve 4.11). Elektrot yiizeyinde
gerceklesen redoks reaksiyonu ig¢in kiitle aktarim tiiriiniin diflizyonun yani sira adsorpsiyon
ile de oldugu deneysel olarak gosterilmisti. Eklenen katk1 maddesi elektrot ylizeyini modifiye
ederek, aktif tiir olan vanadyum iyonunun adsorpsiyonunu artirmakta ve bu durum anodik ve
katodik piklerin akimini ve redoks kapasitesine artirict etki gostermektedir (Liang ve ark.
2013; Li ve ark. 2011b). Anodik ve katodik pikler arasindaki potansiyel fark degeri optimum
oran olan kiitlece 9%0,02 oraninda fumed silika iceren sistemde katki maddesi icermeyen
cOzeltiye gore daha da yiikselmistir (Sekil 4.21). Bu durum elektrot ylizeyinde gerceklesen
redoks reaksiyonu i¢in elektron aktariminin katki maddesinin etkisiyle daha zorlastigini
gostermekle birlikte, katki maddesinin etkin vanadyum tiirlerinin elektrot yiizeyinde
adsorpsiyonunu artirict etkisi olmasi sebebiyle anodik ve katodik pik akimi degerleri
artmaktadir (Sekik 4.19 ve 4.20).
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Sekil 4.18. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01; 0,02; 0,03, 0,04; 0,05) fumed silika katkist iceren 0,2 M V (V)

¢ozeltilerinin doniigtimlii voltamogramlar

Tablo 4.10. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01; 0,02; 0,03, 0,04, 0,05) fumed silika katkist iceren 0,2 M V
(V) ¢ozeltilerinin anodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Anodik Pik
Kiitlece %
. Pik Pik Redoks Kapasitesi
Fumed Silika o Pik Akimi (A)
Potansiyeli (V) ©
0,01 1,001 0,00071 0,00218
0,02 1,001 0,00080 0,00247
0,03 1,001 0,00076 0,00235
0,04 1,006 0,00057 0,00181
0,05 1,001 0,00058 0,00181
0,2MV(V)
1,007 0,00075 0,00235
Cozeltisi
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Sekil 4.19. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01, 0,02, 0,03; 0,04, 0,05) fumed silika katkisi iceren 0,2 M V (V)

¢ozeltilerinin anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi

Tablo 4.11. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01, 0,02; 0,03; 0,04, 0,05) fumed silika katkist iceren 0,2 M'V

(V) ¢ozeltilerinin katodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Kiitlece % Katodik Pik

Fumed Silika Pik Potansiyeli (V) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)

0,01 0,897 0,002225 0,000610

0,02 0,898 0,002516 0,000686

0,03 0,898 0,002363 0,000633

0,04 0,897 0,001817 0,000488

0,05 0,897 0,001838 0,000486

0,2 M V(V)
Cozelisi 0,907 0,002346 0,000627
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Sekil 4.20. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01; 0,02; 0,03, 0,04; 0,05) fumed silika katkist iceren 0,2 M V (V)

¢ozeltilerinin katodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi
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Sekil 4.21. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01, 0,02, 0,03, 0,04, 0,05) fumed silika katkisi iceren 0,2 MV (V)

cozeltilerinin anodik ve katodik pikleri arasindaki potansiyel fark

Grafit esasli kalem ucu elektrotun yiizeyinde 5 voltametrik dongii sonunda meydana
gelen degisim SEM analizleri incelenmis ve bu kapsamda elde edilen fotograflar Sekil
4.22°de gosterilmistir. Kalem ucu elektrot yilizeyinin pulcuk i¢cermeyen ve katmansiz olan

yiizeyi (Sekil 4.22a ve 4.22¢), fumed silika katkis1 iceren 0,2 M V(V) ¢6zeltisi icinde ¢alisilan
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5 voltamterik dongii sonrasinda katmali ve pulcuklar igeren bir forma (Sekil 4.22b ve 4.22d)
doniismiistiir. SEM-EDX analizleri ile elektrot yiizeyinin yiizey bilesimindeki degisim
incelenmis ve bu veriler Tablo 4.12°de gosterilmistir. Elektrot yiizeyinde vanadyuma
rastlanmis olmasi eklenen katkinin ¢ozelti iceresinden etkin vanadyum tiirlerinin elektrot

yiizeyine adsorpsiyonunu artirici etkisini destekler niteliktedir.

Sekil 4.22. Bogs kalem ucu elektrotun (KUE) ve SiO; katkist iceren 0.2 M V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik
dongii sonrasi kalem ucu elektrotun (M-KUE) SEM gériintiileri a) 5000x biiyiitme KUE b) 5000x biiyiitme M-
KUE c¢) 10000x biiyiitme KUE d) 10000x biiyiitme M-KUE

Tablo 4.12. Kalem ucu elektrotun SiO; katkisi iceren V(V) ¢ozeltisinde CV oncesi ve 5 dongii sonrasinda yiizey

bilesimi
Kalem ucu elektrot
Kalem ucu elektrot
Element (5 voltametrik dongii sonrasi)
Kiitlece (%)
Kiitlece (%)
C 93,86 90,96
O 3,71 2,25
Si 2,43 1,97
S - 3,25
\Y - 1,57
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Sekil 4.23°de gosterilen XPS spektrumu ise elektrot yiizeyinde kimyasal olarak
baglanma ile bulunan silisyum ve vanadyumun oldugunu agik¢a gostermistir ve olast

adsorpsiyon etkisi diisiincemizi destekler veriler sunmustur.

50000
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>

=

>

=]
1

20000

Siddet (au)

0 # T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

Bag enerjisi (eV)

Sekil 4.23. SiO; iceren V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik dongii sonrasi elektrota ait XPS spektrumu

Eklenen katki maddesi optimum miktarda oldugunda c¢ozelti igerisindeki etkin
vanadyum tiirlerini elektrot yiizeyine adsorpsiyonunu saglamada en etkin sekilde etki
gostermis olmalidir. Kalem ucu elektrotun hidroksil iceren yapisi (Sekil 4.24a) optimum
katki maddesi igeren sistemde madde ile optimum oranda etkilesmekte (Sekil 4.24b) ve bu
etkilesim daha fazla miktarda vanadyum tiirliniin elektrot yiizeyine adsorbe olmasini
saglamaktadir. Asirt miktarda eklenen katki maddesi olmas1 durumunda ise elektrotun yiizeyi
biiyiik oranda katki maddesi ile modifiye olmakta (Sekil 4.24¢) ve bu durum sterik etkilerden
de kaynakli olarak V(V)/V(IV) redoks reaksiyonunu zorlastirici bir etki géstermektedir. Bu
sebeple kullanacak olan katki maddesinin optimum oraninin elektrokimyasal olarak
belirlenmesi olusturacak olan elektrolit sisteminin performansinin optimize edilmesi

agisindan dnem arz etmektedir.
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Sekil 4.24. Katki maddelerinin elektrot ve etkin vanadyum tiirii ile olan olas etkilesimleri a) grafit elektrotun
asidik ¢ozeltideki yiizeyi b) optimum oranda katki iceren elektrolit sistemindeki elektrot yiizeyi c) asirt

miktarda katki iceren elektrot yiizeyi

Fumed silika katki maddesinin V(V) ¢ozeltisinin elektrokimyasal davranisina olan
etkisinin incelenmesi amaciyla kullanilan bir diger yontem olan elektrokimyasal empedans
spektroskopisi yontemiyle elde edilen spektrumlar Sekil 4.25°te gosterilmektedir. Bu yontem
kapsaminda ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve Warburg empedanst (W)
parametreleri incelenmistir. Artan fumed silika kiitlesi ile ¢6zelti direnci artma meyli
gostermekle birlikte, yiik transfer direnci kiitlece %0,02 fumed silika i¢eren sistemde en
diisiik degerde gozlenmistir (Sekil 4.26, Tablo 4.13). Bu durum elektrolit sistemine %0,02
oraninda fumed silika eklenmesi durumunda elektrot ile aktif vanadyum tiirli arasinda
elektron aktarimmin daha kolay oldugunun gostergesidir. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi elde edilen sonuglar doniistimlii voltamogramlar1 da destekler niteliktedir.
Ayni sistem i¢in Warburg empedans: degerleri incelendiginde de goriilmiistiir ki elektrot
yiizeyinde gergeklesen adsorpsiyon ile elektrotun kapasitif 6zelligi de kiitlece %0,02
oraninda fumed silika i¢eren sistemde en yliksek degerdedir (Tablo 4.13).
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Sekil 4.25. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01; 0,02; 0,03, 0,04; 0,05) fumed silika katkist iceren 0,2 M V (V)

cozeltilerinin elektrokimyasal empedans spektrumlari

Tablo 4.13. Farkly miktarlarda (kiitlece % 0,01, 0,02, 0,03; 0,04, 0,05) fumed silika katkist iceren 0,2 M V (V)

¢ozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve Warburg empedansi degerleri (W)

Kiitlece % Esdeger Devreye Fit Degerler
Fumed Silika Rs (ohm) Rct (ohm) w
0,01 2,752 232,3 0,001618
0,02 2,832 2245 0,001590
0,03 2,884 285,5 0,001950
0,04 2,996 337,5 0,001639
0,05 3,074 345,8 0,002208
0,2 M V(V) Cozeltisi 2,932 246,8 0,001557
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Sekil 4.26. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,01; 0,02; 0,03; 0,04, 0,05) fumed silika katkist iceren 0,2 M V (V)

cozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs) ve yiik transfer direncinin (Rct) degisimi

Sekil 4.27°de 2.0 M V(V) ¢ozeltisi ve fumed silika katkisi igeren V(V) ¢dzeltisine ait
UV spektrumlart gosterilmektedir. Fumed silikanin eklenmesiyle birlikte V(V) ¢6zeltisinin
absorbansi ve pik maksimumu degismektedir. Bu durum eklenen katki maddesinin ¢ozelti

icindeki etkin vanadyum tiirleri ile etkilestigini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.27. SiO; katkisi iceren ve icermeyen V(V) ¢ozeltilerinin UV spektrumlari
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4.1.6. Titanyum (IV) oksit (TiO2) katkisinin V(V) cozeltisinin elektrokimyasal ve

spektroskopik davranisina olan etkisinin incelenmesi

Titanyum (IV) oksit maddesinin farkli miktarlariin (kiitlece %0,001; 0,002; 0,003,;
0,004; 0,005 ve 0,010) eklenmesiyle vanadyum redoks bataryalarda kullanilabilecek
elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolit sistemlerinin elektrokimyasal
karakterizasyonlar1 doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleri ile yapilmistir. Bu kapsamda elde edilen doniisiimlii voltamogramlarin tamami
Sekil 4.28’de gosterilmistir. Elde edilen voltamogramlardaki anodik ve katodik pik akimi ve
pik redoks kapasiteleri incelendiginde en yliksek degerlere, kiitlece %0,004 oraninda TiO2
iceren elektrolit sisteminde ulasildig1 goriilmektedir (Sekil 4.29, 4.30 ve Tablo 4.14, 4.15).
Elektrot yiizeyinin asidik ¢ozelti ile etkilesmesi sonucu olusan hidroksil gruplarinin titanyum
(IV) oksit maddesinin hidrolize olmus iyonlariyla etkilesmesi sonucu olusan yapilarin etkin
vanadyum tiirliniin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonunu artirmasi sayesinde, kiitlece %0,004
oraninda anodik ve katodik pik akimlari ile redoks kapasiteleri en yiliksek degerdedir. Bu
degerin altinda ve istiinde yapilan eklemelerde akim ve kapasite degerlerinin diistiigii
goriilmektedir. Bu durumun olugmasindaki temel neden optimum degerin altinda ve iistiinde
olan degerlerde etkin vanadyum tiiriiniin elektrotla etkilesiminin azalmasi olmalidir.
Optimum oranin altinda elektrot yiizeyini yeterince aktive edemeyen titanyum tiirii, daha
diisiik miktarlarda vanadyum iyonunun yiizeye adsorbe olmasina neden olmustur. Optimum
oranin yukarisinda ise titanyum tiirlerinin fazla olmasi sebebiyle elektrot ylizeyinde sterik
etkiler sebebiyle yeterli miktarda vanadyum iyonu sistemde adsorblanamamustir (Liang ve
ark. 2013; Li ve ark. 2011b) (Sekil 4.24). Sekil 4.31 katki igeren ve icermeyen V(V)
cozeltilerinde anodik ve katodik pikler arasindaki gerilim farkini gostermektedir. Eklenen
katki maddesi ile birlikte anodik ve katodik pikler arasindaki gerilim farki artmasina karsilik
pik akimi ve redoks kapasitleri katk1 maddesinin eklenmesiyle birlikte yilikselmektedir. Bu
durumun olugmasinin sebebi elektrot yiizeyine katilan katki maddesinin elektron aktarimin
zorlastirmakla birlikte adsorbe edilen vanadyum tiirlerinin artirmasi ile agiklanabilir. Yiizeye
adsorpsiyonu artan vanadyum tiirleri anodik ve katodik piklerin akim ve kapasite

degerlerinin artmasini saglamistir (Gengten ve ark. 2017a).
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Sekil 4.28. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003, 0,004, 0,005; 0,010) TiO> katkist igeren 0,2 M

V (V) ¢ozeltilerinin déniisiimlii voltamogramlar

Tablo 4.14. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002; 0,003, 0,004, 0,005; 0,010) TiO; katkist i¢eren 0,2 M
V (V) ¢ozeltilerinin anodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Kiitlece % Anodik Pik
TiO2 Pik Potansiyeli (V) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,001 1,004 0,0006225 0,001995
0,002 1,003 0,0006582 0,002125
0,003 0,998 0,0009280 0,002862
0,004 1,001 0,0009378 0,003048
0,005 1,002 0,0007432 0,002310
0,010 1,001 0,0006428 0,002008

0,2 M V(V)

Cozeltisi 1,004 0,0006730 0,002077
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Sekil 4.29. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003, 0,004; 0,005; 0,010) TiO; katkis: iceren 0,2 M
V (V) ¢ozeltilerinin anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi

Tablo 4.15. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002; 0,003, 0,004, 0,005; 0,010) TiO3 katkisi i¢ceren 0,2 M
V (V) ¢ozeltilerinin katodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Kiitlece % Katodik Pik
TiO2 Pik Potansiyeli (V) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,001 0,909 0,0005346 0,001976
0,002 0,903 0,0005722 0,002180
0,003 0,904 0,0007939 0,002928
0,004 0,899 0,0007924 0,002979
0,005 0,910 0,0006350 0,002323
0,010 0,909 0,0005684 0,002090

0,2 M V(V)

Cozelisi 0,914 0,0005793 0,002077
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Sekil 4.30. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003, 0,004; 0,005; 0,010) TiO; katkis: iceren 0,2 M

V (V) ¢ozeltilerinin katodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi
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Sekil 4.31. Farkl miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002; 0,003, 0,004, 0,005, 0,010) TiO3 katkist iceren 0,2 M

V (V) ¢ozeltilerinin anodik ve katodik pikleri arasindaki potansiyel fark

Kalem ucu elektrotun TiO2 katkis1 igeren V(V) ¢o6zeltisinde 5 voltametrik dongi

sonunda meydana gelen degisim Sekil 4.32°de gosterilmektedir. Dontisiimlii voltametrik
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analizler 6ncesinde piiriizsiiz goriinen ve gozenek icermeyen elektrot yiizeyinde (Sekil 4.32
a, ¢) 5 voltametrik dongii sonucunda pulcuklar igeren olusumlar gézlenmektedir (4.32 b,d).
Yine voltametrik analizler sonrasinda elektrotun ylizey bilesiminde saptanan vanadyum ve
titanyum atomlar1 vanadyumun kullanan katki ile birlikte yilizeye adsorbe oldugunu destekler

nitelikte veriler sunmaktadir (Tablo 4.16) (Gengten ve ark. 2017a).

Sekil 4.32. Bos kalem ucu elektrotun (KUE) ve TiO; katkist iceren 0.2 M V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik
dongii sonrast kalem ucu elektrotun (M-KUE) SEM goriintiileri a) 5000x biiyiitme KUE b) 5000x biiyiitme M-
KUE ¢) 10000x biiyiitme KUE d) 10000x biiyiitme M-KUE

Tablo 4.16. Kalem ucu elektrotun TiO» katkisi iceren V(V) ¢ézeltisinde CV dncesi ve 5 dongii sonrasinda yiizey

bilesimi
Kalem ucu elektrot
Kalem ucu elektrot
Element (5 voltametrik dongii sonrasi)
Kiitlece (%)
Kiitlece (%)

C 93,86 77,33

O 3,71 0,86

Si 2,43 0,47

S - 10,47

\Y - 10,40

Ti - 0,48
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Sekil 4.33’de 5 voltametrik dongii sonundaki elektrota ait XPS spektrumu
gosterilmektedir. Bu sekilde de goriildiigi lizere katki maddesi olarak sisteme eklenen tiir
elektrot yilizeyinin kimyasal yapisina katiPozlmakta ve bu durumda elektrot ylizeyinde
vanadyum tiirlerinin daha fazla adsorbe edilmesini saglamaktadir. Buna bagl olarak da
dontisiimlii voltametri ¢alismalarinda incelenen anodik ve katodik pik akimi ve redoks

kapasitesi degerleri eklenen katki ile birlikte artmaktadir.
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Sekil 4.33. TiO; iceren V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik dongii sonrasi elektrota ait XPS spektrumu

Titanyum (IV) katkis1 ile hazirlanan vanadyum c¢ozeltilerinin elektrokimyasal
empedans spektrumlar1 Sekil 4.34’te gosterilmistir. Katki maddesi iceren elektrolit
sisteminin ¢ozelti direncinin, 0,2 M V (V) ¢ozeltisine gore diisiik oldugu saptanmistir. Bu
durumun olusmasinin sebebi eklenen TiO, maddesinin tamaminin ¢dziinmesi ve sistemin
elektriksel iletkenliginin artmasi olmalidir. Katki maddesinin miktar1 %0,001°den %0,010°a
dogru artirildigindan ise ¢ozelti direncinin yiikselmeye bagladigr goriilmektedir (Sekil 4.35).
Bu durumun sebebi ise artan katki maddesi miktar1 ile hareketli iyonlarinin iletkenliginin
kademeli olarak kisitlanmasi olmalidir. Etkin vanadyum tiirii ile elektrot arasindaki yiik
aktariminin kolayliginmi ifade eden Rct degeri ise doniisiimlii voltametri sonuglarindan da
beklenildigi iizere kiitlece %0,004°liikk katki eklendigi durumda 60,18 ohm ile en diisiik

degerdedir (Tablo 4.17). Elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemi ile incelenen bir
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diger parametremiz olan Warburg (W) empedansin degeri de en diisiik degere kiitlece %
0,003 ve %0,004 katki eklendiginde ulagmistir. Bu durumda katkinin optimum oraninin
eklenmesiyle birlikte ¢ozelti icerisinden elektrotun yiizeyine olan diflizyon en diisiik
seviyeye diismiistiir. Elde edilen sonug, eklenen katkiyla birlikte adsorbe olan vanadyum

miktarinin arttigini destekler niteliktedir.

180 n " 1 " " 1 N n 1 N " 1 N N 1 N N 1 N " 1 " N L
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120 - :
.E 100: :
= ] [
~ 4 -
= 80 - L —02M V()
NI 1 Kiitlece % TiO;
60 — 0,001
] — 0,002
40 7 o — 0,003
] [ — 0,004
20 4 - 0,005
] — 0,010
o+
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7' / ohm

Sekil 4.34. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002; 0,003, 0,004; 0,005, 0,010) TiO2 katkist iceren 0,2 M

V (V) ¢ozeltilerinin elektrokimyasal empedans spektrumlari

Tablo 4.17. Farkly miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002; 0,003; 0,004, 0,005; 0,010) TiO; katkist i¢eren 0,2 M
V (V) ¢ozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve Warburg empedansi degerleri

W)
Kiitlece % Esdeger Devreye Fit Degerler

TiO: Rs (ohm) Rct (ohm) w

0,001 2,328 86,98 0,0010400

0,002 2,548 81,74 0,0011770

0,003 2,646 72,17 0,0006670

0,004 2,567 60,16 0,0006866

0,005 2,891 74,65 0,0008747

0,010 2,665 81,47 0,0013470
0,2 M V(V) Cozeltisi 2,928 75,22 0,0009384
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Sekil 4.35. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003, 0,004, 0,005; 0,010) TiO; katkist igeren 0,2 M
V (V) ¢ozeltilerinin ¢ézelti direnci (Rs) ve yiik transfer direncinin (Rct) degisimi

Katki icermeyen ve TiO: katkis1 igeren V(V) ¢ozeltilerine ait UV spektrumlar Sekil
4.36’da gosterilmistir. Katki eklenmesiyle birlikte V(V) iyonunun absorbansi diismiis ve pik
maksimumunda kayma gozlenmistir. Bu durum eklenen katki maddesinin ¢ozelti i¢erisindeki
V(V) iyonlari ile olan etkilesimi desteklemektedir.
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Sekil 4.36. TiO; katkisi iceren ve icermeyen V(V) ¢ozeltilerinin UV spektrumlar
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4.1.7. TiOSOs katkisinin V(V) c¢ozeltisinin elektrokimyasal ve spektroskopik

davranisina olan etkisinin incelenmesi

TiOSO4 katkisinin, VRB sistemlerinin pozitif elektrolitine olan etkisinin incelenmesi
amactyla farkli oranlarda (kiitlece %0,001; 0,002; 0,003; 0,004; 0,005; 0,010) katk: igeren
elektrolit sistemleri hazirlanmis ve bu sistemler elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir.
Bu kapsamda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.37° de gosterilmistir. Tez
kapsaminda calisilan bir diger madde olan TiO; katkisindan farkli olarak, bu katkinin
optimum oran1 kiitlece %0,003 olarak belirlenmistir. Bu noktada doniisiimlii voltametride
incelenen parametreler olan pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri en yliksek
degerdedir (Sekil 4.38, 4.39 ve Tablo 4.18, 4.19). Katk1 icermeyen sisteme gore akim ve
kapasite degerlerinde elde edilen artis yaklasik %24 oranindadir. Tez kapmasinda calisilan
bir diger titanyum igeren bilesik olan TiO katkisinin eklenmesiyle meydana gelen artig
degeri ise %40 olmustur. Bu durumun olusmasinin en biiylik sebebi her iki maddenin
cozeltideki etkin V(V) iyonu ile etkilesimlerinin farkli olmasi olmalidir. TiOSO4 maddesinin
cozeltideki tiirlerle etkilesimin farkli olmasina bagli olarak akim ve kapasite degerleri daha
diisiik degerlerde oOlglilmiistiir. Katki maddesinin eklenmesiyle meydana gelen artig ise
eklenen katkinin elektrot ylizeyini modifiye etmesiyle birlikte daha fazla miktarda vanadyum
tirtiniin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonunu saglamasi olmalidir (Gengten ve ark. 2017a).
Katki eklenmesiyle birlikte olusan elektrolit sistemi ile katkisiz elektrolit sistemlerinin pik
maksimumlari arasindaki fark ise sirastyla 159 ve 154 mV olmustur (Sekil 4.40). Bu durumda

elektrolit ile elektrot arasindaki elektron aktariminin zorlagtiginin gostergesidir.
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Sekil 4.37. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003, 0,004, 0,005; 0,010) TiOSO4 katkist i¢eren 0,2

MV (V) ¢ozeltilerinin doniisiimlii voltamogramlart

Tablo 4.18. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003, 0,004, 0,005; 0,010) TiOSO4 katkist iceren 0,2
MV (V) ¢ozeltilerinin anodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Anodik Pik
Kiitlece
. Pik Potansiyeli ] o
% TiOSO4 W) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,001 0,998 0,000535 0,00216
0,002 0,994 0,000562 0,00269
0,003 0,997 0,000662 0,00284
0,004 0,989 0,000518 0,00205
0,005 0,983 0,000497 0,00194
0,010 0,994 0,000490 0,00214
0,2 M V(V)
0,998 0,000536 0,00217
Cozeltisi
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Sekil 4.38. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003, 0,004, 0,005, 0,010) TiOSO4 katkisi i¢eren 0,2
MV (V) ¢ozeltilerinin anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi

Tablo 4.19. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001; 0,002; 0,003, 0,004, 0,005; 0,010) TiOSO4 katkist iceren
0,2 MV (V) ¢ozeltilerinin katodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Katodik Pik
Kiitlece
. Pik Potansiyeli ] o
% TiOSO4 W) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,001 0,844 0,00043 0,00193
0,002 0,834 0,00044 0,00205
0,003 0,822 0,00051 0,00251
0,004 0,830 0,00041 0,00198
0,005 0,832 0,00040 0,00187
0,010 0,822 0,00039 0,00186
0,2 M V(V)
0,844 0,00043 0,00194
Cozeltisi
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Sekil 4.39. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002, 0,003; 0,004, 0,005, 0,010) TiOSO4 katkisi i¢eren
0,2 MV (V) ¢ozeltilerinin katodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi
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Sekil 4.40. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001; 0,002; 0,003; 0,004; 0,005; 0,010) TiOSQ4 katkisi iceren 0,2
MV (V) ¢ozeltilerinin anodik ve katodik pikleri arasindaki potansiyel fark

Sekil 4.41 kalem ucu elektrotun TiOSOs katkisi igeren V(V) c¢ozeltisi iginde
dontistimlii voltametri oncesi ve sonrasinda yiizey morfolojisini géstermektedir. Doniigtimlii
voltametrik analizler sonrasi elektrot yiizeyi modifiye olmus ve elektrot ylizeyinde

kabarciklar oldugu gézlenmistir (Sekil 4.41 b, d). Bu durum temel olarak elektrot yiizeyinde,
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yapilan gerilim taramasi sirasinda oksijen i¢eren fonksiyonel gruplarin artmasi ve eklenen
katkinin yiizeyi degistirmesi ile agiklanabilir. Tablo 4.20°de gosterilen EDX sonuglarinda ise
elektrot yiizeyinde vanadyum ve titanyuma rastlanmasi One siiriilen adsorpsiyon etkisini

destekler nitelikte veriler sunmaktadir.

Sekil 4.41. Bos kalem ucu elektrotun (KUE) ve TiOSOs katkist iceren 0.2 M V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik
dongii sonrast kalem ucu elektrotun (M-KUE) SEM goriintiileri a) 5000x biiyiitme KUE b) 5000x biiyiitme M-
KUE ¢) 10000x biiyiitme KUE d) 10000x biiytitme M-KUE

Tablo 4.20. Kalem ucu elektrotun TiOSO4 katkist iceren V(V) ¢ozeltisinde CV dncesi ve 5 dongii sonrasinda

yiizey bilesimi

Kalem ucu elektrot
Kalem ucu elektrot
Element (5 voltametrik dongii sonrasi)
Kiitlece (%)
Kiitlece (%)
C 93,86 91,90
O 3,71 2,42
Si 2,43 2,06
S - 2,30
\Y - 1,20
Ti - 0,12
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Elektrot ylizeyinin doniisiimlii voltametrik analizler sonrasindaki kimyasal yapis1 XPS
analizi ile belirlenmis ve bu kapsamda elde edilen spektrum Sekil 4.42°de gosterilmistir.
Elektrot ylizeyinde saptanan titanyumun yiizeye katildigi saptanmistir. Bu durum ise eklenen

katkinin vanadyum tiirlerinin adsorpsiyonuna olan etkisini destekler niteliktedir.
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Sekil 4.42. TiOSOq igeren V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik dongii sonrasi elektrota ait XPS spektrumu

Farkli miktarlarda TiOSOg4 katkisi igeren elektrolit sistemlerine ait elektrokimyasal
empedans spektrumlari1 Sekil 4.43’de gosterilmistir. Katki maddesinin eklenmesiyle ¢ozelti
direnci genel olarak bir artis gostermektedir. Bu durum ¢ozeltideki V(V) iyonun eklenen
katki ile etkilestiginin ve ¢ozeltinin iletkenliginin degistiginin gostergesidir. Katki ile V(V)
iyonunun etkilesmesine bagli olarak, ¢ozelti iletkenligini belirleyen hareketli iyonlarin
hareketlilikleri sinirlanmakta ve direng degeri artmaktadir (Sekil 4.33 ve Tablo 4.21). Kiitlece
9%0,003 oraninda katki igeren sistemde ise doniistimlii voltametri sonuglarina gore de
beklendigi gibi yilik transfer direnci en diisiik degerdedir (Sekil 4.37). Empedans
spektrumunun Warburg bileseni ise kiitlece %0,003 oraninda katk1 igeren sistemde en diisiik
degerdedir. Bu durum hareketli iyonlarin elektrot yiizeyine diflizyonunun bu noktada

diistiigiinii gostermektedir (Gengten ve ark. 2017a). Diflizyonun en diisiik degerde olmasina
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karsin pik akimi ve kapasitesi degerlerinin artmasi etkin adsorpsiyon mekanizmasini ve

eklenen katki ile adsorpsiyonun arttigini gostermektedir.
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:\ 60 L Kiitlece % TiOSO,
N. 0,001
- 0,002
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0 ] P — . e — )
0 30 60 90 120 150 180 210 240

7' / ohm
e 43. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0, ; 0, ; 0, ; 0, ; 0, ; 0, I 4 katkist igeren 0,
kil 4.43. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001 ; 0,002; 0,003; 0,004, 0,005; 0,010) TiOSO4 katkist i 0,2

MV (V) ¢ozeltilerinin elektrokimyasal empedans spektrumlart

Tablo 4.21. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002; 0,003; 0,004, 0,005, 0,010) TiOSO4 katkist i¢eren 0,2
M V (V) ¢ozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve Warburg empedansi
degerleri (W)

Kiitlece % Esdeger Devreye Fit Degerler
TiOSO4 Rs (ohm) Rct (ohm) W
0,001 2,541 67,79 0,002431
0,002 3,714 63,47 0,002089
0,003 2,671 61,72 0,001775
0,004 2,914 78,29 0,002202
0,005 2,485 79,21 0,002406
0,010 2,874 82,43 0,002620
0,2 M V(V) Cozeltisi 2,476 64,13 0,002437
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Sekil 4.44. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,001, 0,002; 0,003, 0,004; 0,005, 0,010) TiOSO4 katkisi iceren 0,2
MV (V) ¢ozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs) ve yiik transfer direncinin (Rct) degisimi

TiOSOs4 katkist igeren ve igermeyen V(V) c¢ozeltilerine ait UV spektrumlart Sekil
4.45°de gosterilmektedir. Eklenen katki maddesinin absrobansi ve pik maksimumda
meydana gelen degisim bu katkinin ¢ozelti ile etkilestigini desteklemektedir. Bu etkilesim

katki maddesinin ¢okme engelleyici ajan olarak kullanilabilecegini desteklemektedir.
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Sekil 4.45. TiIOSOq katkist iceren ve icermeyen V(V) ¢ozeltilerinin UV spektrumlar
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4.1.8. a-Aliiminyum oksit (a-Al203) katkisinin V(V) ¢ozeltisinin elektrokimyasal ve

spektroskopik davranisina olan etkisinin incelenmesi

a-Aliiminyum oksit katkisinin farkli miktarlarinin (kiitlece %0,002; 0,004; 0,006;
0,008 ve 0,010), 0,2 M V (V) ¢ozeltisine eklenmesiyle vanadyum redoks batarya sistemleri
icin elektrolit ¢ozeltileri hazirlanmistir. Hazirlanan elektrolit ¢ozeltilerinin elektrokimyasal
karakterizasyonu doniigiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
yontemleri  gergeklestirilmistir.  Doniislimlii ~ voltametri  kapsaminda elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.46’de gosterilmistir. a-Aliiminyum oksit katkisinin elektrolit
sistemine eklenmesiyle birlikte anodik ve katodik piklerin pik akimi ve pik redoks
kapasitelerinin arttig1 gdzlenmistir (Sekil 4.47, 4.48 ve Tablo 4.22, 4.23). Akim ve kapasite
degenlerindeki artis kiitlece %0,004 a-aliiminanin oldugu noktaya kadar stirmiis bu noktadan
itibaren diigiis egilimi gostermistir (Sekil 4.47, 4.48). Bu durum optimum oranin altinda ve
iistiinde aliiminyum oksit eklenmesinin sistemin kapasitesin azaltacagi seklinde ifade
edilebilir. Fazla miktarda eklenen aliiminyum oksit elektrot yiizeyi ile V (V) tiirii arasindaki
etkilesimi azaltryor olmalidir. Yine optimum oranin altinda katki eklenmesi durumunda da
etkin 'V (V) tiriniin yeterli miktarda adsorpsiyonunu saglayacak etkilesim
gerceklesmemektedir (Liang ve ark. 2013; Li ve ark. 2011b; Gengten ve ark. 2017b) (Sekil
4.24). Katki maddesinin sisteme eklenmesiyle birlikte elde edilen anodik ve katodik piklerin
potansiyelleri arasindaki farkta artis gdzlenmektedir (Sekil 4.49). Bu durum elektrot ile V(V)
arasindaki elektron aktariminin daha zor gergeklestigini gostermektedir. Ancak eklenen katki
ile birlikte akim ve kapasite degerlerindeki artis elektron aktariminin zorlasmasina karsilik

daha fazla vanadyum tiiriiniin adsorbe oldugunu gostermektedir (Gengten ve ark. 2017b).
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Sekil 4.46. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,002; 0,004, 0,006, 0,008, 0,010) a-Al.O3 katkist iceren 0,2 M V

(V) ¢ozeltilerinin doniigiimlii voltamogramlar

Tablo 4.22. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,002; 0,004, 0,006, 0,008, 0,010) Al,O3 katkist iceren 0,2 M V
(V) ¢ozeltilerinin anodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Kiitlece % Anodik Pik
a-Al20s3 Pik Potansiyeli (V) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,002 0,994 0,0007841 0,002498
0,004 0,997 0,0009093 0,003063
0,006 0,997 0,0007991 0,002638
0,008 0,992 0,0008317 0,002708
0,010 0,994 0,0008156 0,002700
0,2 M V(V)
Cozelisi 0,993 0,0006897 0,002204
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Sekil 4.47. Farkl miktarlarda (kiitlece % 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,010) a-Al,Os katkisi iceren 0,2 M V

(V) ¢ozeltilerinin anodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degisimi

Tablo 4.23. Farkly miktarlarda (kiitlece % 0,002, 0,004, 0,006, 0,008; 0,010) o-Al;Os katkist iceren 0,2 MV
(V) ¢ozeltilerinin katodik pik potansiyeli, pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerleri

Kiitlece % Katodik Pik
a-Al203 Pik Potansiyeli (V) Pik Akim (A) Pik Redoks Kapasitesi (C)
0,002 0,888 0,0006593 0,002568
0,004 0,887 0,0007200 0,002843
0,006 0,891 0,0006969 0,002674
0,008 0,888 0,0006979 0,002712
0,010 0,887 0,0006908 0,002704
0,2M V(V)
Cozelisi 0,891 0,0005908 0,002255

85



0,0008 0,003
p o
3
~ 0,0007 - =
s 1 & —e—Pik Akim
— o
- 0,002 «©
£ <
> [ —o—Pik
sz 0,0006 ¢ o Redoks
& b Kapasitesi
x
X
o
0,0005 r T 0,001

0,000 0,002 0,004 0,006 0,008 0,010

Kiitlece % a-Al,O,

Sekil 4.48. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,002, 0,004, 0,006, 0,008; 0,010) a-Al.O3 katkist iceren 0,2 MV
(V) ¢ozeltilerinin katodik pik akimi ve pik redoks kapasitesi degerlerinin degigimi
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Sekil 4.49. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,010) a-Al,O3 katkisi iceren 0,2 M V
(V) ¢ozeltilerinin anodik ve katodik pikleri arasindaki potansiyel fark

Kalem ucu elektrot yiizeyinde voltametrik ¢alismalar sirasinda meydana gelisim SEM
goriintiileri incelenmis ve bu goriintiiler Sekil 4.50°de gosterilmistir. Doniisiimlii voltametri

oncesi elektrot yiizeyinin (Sekil 4.50 a,c), 5 voltametrik dongii sonunda degistigi ve
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kabarciklar iceren gozenekli bir yapiya doniistiigii goriilmektedir (Sekil 4.50 b,d). Bu
durumun sebebi yapilan gerilim taramasi sirasinda elektrot yiizeyinin eklenen katki ve
oksijen iceren fonksiyonel gruplarla modifiye olmasi olmalidir. EDX analizleri doniisiimlii
voltametri sonrasinda elektrot yiizeyinde vanadyum ve aliiminyum tiirlerinin varligini
gostermektedir (Tablo 4.24). Bu sonugclar eklenen katki ile birlikte etkin vanadyum tiirlerinin
adsorbe oldugunu destekler niteliktedir (Gengten ve ark. 2017b).

Sekil 4.50. Bos kalem ucu elektrotun (KUE) ve a-Al,O3 katkist iceren 0.2 M V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik
dongii sonrasit kalem ucu elektrotun (M-KUE) SEM gériintiileri a) 5000x biiyiitme KUE b) 5000x biiyiitme M-
KUE ¢) 10000x biiyiitme KUE d) 10000x biiyiitme M-KUE
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Tablo 4.24. Kalem ucu elektrotun a-Al,O3 katkisi iceren V(V) ¢ozeltisinde CV oncesi ve 5 dongii sonrasinda

yiizey bilesimi

Kalem ucu elektrot
Kalem ucu elektrot
Element (5 voltametrik dongii sonrasi)
Kiitlece (%)
Kiitlece (%)
C 93,86 93,79
@) 3,71 1,95
Si 2,43 1,63
S - 1,59
\Y - 0,93
Al - 0,10

Sekil 4.51 a-aliimina iceren V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik dongii sonrasinda elektrot
yiizeyine ait XPS spektrumunu gostermektedir. Elektrolit bileseminde saptanan aliiminyum,
yapilan gerilim taramasi sirasinda bu tiiriin elektrot ylizeyine baglandigin1 gostermektedir.
Eklenen katki maddesi ¢6zelti igerisindeki vanadyum tiirlerinin adsorbansini artirmis ve buna

bagli olarak da pik akim1 ve kapasitesi degerleri artmistir.
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Sekil 4.51. a-Al,Oz iceren V(V) ¢ozeltisinde 5 voltametrik dongii sonrasi elektrota ait XPS spektrumu
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a-Alumina katkist igeren 0,2 M V (V) elektrolit ¢ozeltilerinin elektrokimyasal
empedans spektrumlar1 Sekil 4.52°da gosterilmistir. Cozelti direnci eklenen a-aliiminyum
oksitin ¢ozlinmesi birlikte %0,006 oranina kadar 0,2 M V (V) ¢6zeltisinden daha diisiik bir
degerde gozlenmis ancak bu orandan sonra artan katki miktari ile birlikte ¢ozelti direnci de
artmistir (Sekil 4.53). Eklenen katkinin ¢oziinmesi sistemdeki iyon oranini artigmis ve
¢ozeltinin iletkenligi ylikselmistir. Kiitlece % 0,004 oraninda a-aliiminyum oksit eklenen
sistemde en diisiik ¢ozelti direnci ve yiik transfer direnci degeleri saptanmistir (Sekil 4.53).
Bu durum doniisiimlii voltametri sonuglarin1 da desktekler niteliktedir (Sekil 4.46). Bu
noktada elektrot yilizeyine adsorpsiyonu gergeklesen etkin vanadyum iyonu sayisi en yiiksek
miktara erigsmekte ve bu sayede yiik transfer direnci en diisiik degere gerilemektedir. Warburg
empedansi degerleri inceliginde de agik¢a goriilmektedir ki, adsorpsiyondan ileri gelen
elektrodun kapasitif davranisi kiitlece %0,004 oraninda katki eklendiginde en yiiksek degere
ulagsmaktadir ve bu noktada difiizyon en diisiik noktadir (Tablo 4.25) (Gengten ve ark.
2017b).
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Sekil 4.52. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,002; 0,004, 0,006, 0,008, 0,010) a-Al,Os katkist iceren 0,2 M V

(V) ¢ozeltilerinin elektrokimyasal empedans spektrumlar
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Tablo 4.25. Farkly miktarlarda (kiitlece % 0,002; 0,004, 0,006, 0,008; 0,010) o-Al,Os katkist iceren 0,2 MV
(V) ¢ozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs), yiik transfer direnci (Rct) ve Warburg empedansi degerleri

W)
Kiitlece % Esdeger Devreye Fit Degerler
a-Al203 Rs (ohm) Rct (ohm) w
0,002 2,193 89,02 0,0006554
0,004 2,169 51,22 0,0006101
0,006 2,750 56,54 0,0006160
0,008 3,338 58,39 0,0006216
0,010 2,769 75,33 0,0006272
0,2 M V(V) Cozeltisi 2,725 82,69 0,0006234
100
90
80 = L
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S 70 =
P O
0 X —e—Yiik Transfer
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0 40
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Sekil 4.53. Farkli miktarlarda (kiitlece % 0,002, 0,004, 0,006, 0,008, 0,010) a-Al,Os katkisi iceren 0,2 M V
(V) ¢ozeltilerinin ¢ozelti direnci (Rs) ve yiik transfer direncinin (Rct) degisimi

a-Aliiminyum oksit katkisi igeren ve igermeyen V(V) ¢ozeltilerine ait UV spektrumlari
Sekil 4.54’de gosterilmektedir. Pikler incelendiginde, katki ile birlikte absorbans ve pik
maksimumlarinin degistigi goriilmektedir. Bu durum katkinin ¢ozelti i¢indeki etkin V(V)

trleri ile etkilestigini desteklemektedir.
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Sekil 4.54. a-Al,O3 katkist iceren ve icermeyen V(V) ¢ozeltilerinin UV spektrumlar

4.1.9. y-Aliimina (y-Al203) Kkatkisinin  V(V) ¢ozeltisinin elektrokimyasal ve

spektroskopik davramisina olan etkisinin incelenmesi

y-Aliimina katki maddesinin, VRB sistemlerinin pozitif elektrolit bilesenine olan
etkisini elektrokimyasal incelemek amaciyla farkli katki oranlar1 pozitif elektrolite eklenmis
ve elektrolit sistemi elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. Bu kapsamda, farkli
miktarlarda (kiitlece % 0,002; 0,004; 0,006; 0,008; 0,010; 0,015) y-aliimina katkisi igeren
sistemlere ait doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.55’de gosterilmistir. Eklenen katk:
maddesiyle birlikte anodik ve katodik pik akimlar1 ve pik redoks kapasitelerinde meydana
gelen degisimler Sekil 4.56, 4.57 ve Tablo 4.26, 4.27°de gosterilmektedir. Eklenen katki
maddesinin orani kiitlece %0,010 oldugunda incelenen akim ve kapasite degerleri en yiiksek
degerlere ulasmistir. Bu noktada, eklenen katkinin -elektrolit/elektrot ara ylizeyini
aktiflestirdigi ve redoks reaksiyonunun daha kolay gergeklestigi doniisiimli voltametri
analizlerinde ka