T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU
ENERJi SISTEMLERI MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

VANADYUM REDOKS AKIS BATARYALARDA
KULLANILAN ELEKTROTLARIN iYILESTIRILMESI
ILE ILGILI DENEYSEL VE SAYISAL CALISMA

Hazirlayan
Mert TAS

Danisman
Dog¢. Dr. Giilsah ELDEN

Doktora Tezi

Temmuz 2024
KAYSERI



T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU
ENERJi SISTEMLERI MUHENDISLiGi ANABILIiM DALI

VANADYUM REDOKS AKIS BATARYALARDA
KULLANILAN ELEKTROTLARIN iYILESTiRiILMESI
ILE ILGILI DENEYSEL VE SAYISAL CALISMA

(Doktora Tezi)

Hazirlayan
Mert TAS

Danisman
Dog¢. Dr. Giilsah ELDEN

Bu ¢alisma, Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi
tarafindan FDK-2020-10376 ve FBA-2023-12438 kodlu proje ile
1649B032000390 kodlu TUBITAK 2211-C Oncelikli Alanlar Doktora
Bursu ve 1059B142200567 kodlu TUBITAK 2214-A Yurtdis1 Doktora
Sirasi1 Arastirma Bursu ile desteklenmistir.

Temmuz 2024
KAYSERI



il

BILIMSEL ETiGE UYGUNLUK

Bu caligmadaki tiim bilgilerin, akademik ve etik kurallara uygun bir sekilde elde
edildigini beyan ederim. Ayni zamanda bu kural ve davramislarin gerektirdigi gibi, bu
calismanin 6ziinde olmayan tiim materyal ve sonuglar1 tam olarak aktardigimi ve referans

gosterdigimi belirtirim.

Mert Tas



il

“Vanadyum Redoks Akis Bataryalarda Kullanmilan Elektrotlarin Iyilestirilmesi ile
ilgili Deneysel ve Sayisal Calisma” adli Doktora tezi, Erciyes Universitesi Lisansiistii

Tez Onerisi ve Tez Yazma Y6nergesi’ ne uygun olarak hazirlanmistir.

Hazirlayan Danisman

Mert TAS Dog. Dr. Giilsah ELDEN

Enerji Sistemleri Miihendisligi ABD Baskam

Prof. Dr. Gamze GENC



TESEKKUR

Tez ¢alismalarimin 6zgiin, etik kurallara uygun, basarili sekilde tamamlanmasinda ve
tezin yazim asamasinda her zaman yanimda olan, tecriibelerini paylasan ve
cesaretlendiren saygideger danigman hocam Dog. Dr. Giilsah ELDEN’e tesekkiir ederim.
Ayrica hocamin bana ayirmis oldugu zamana hosgorii gosteren ELDEN ailesine tesekkiir
ederim. Birlikte yaptigimiz calismalarda enertjisi, ¢aligkanlig1 ve dinamikligiyle gii¢c veren
degerli calisma arkadasim Dr. Phil-Jacques Alhonse’a tesekkiir ederim. Caligsmalarimin
deneysel kisimlarini yiiriitme firsati buldugum Almanya’da bulunan Fraunhofer-Institut
fiir Chemische Technologie (ICT), Angewandte Elektrochemie Birim Miidiirii Prof. Jens
Tiibke’ye, Redox Flow Batterie grup lideri Dr. rer. nat. Peter Fischer’e ve redoks akis
bataryalar laboratuvarinda ¢alismalarimu birlikte yiirtittiigiimiiz, bilgi ve tecriibelerini tim
samimiyetiyle paylasan Dipl.-Ing, FH, & Assoc Prof (UNSW) Jens Noack’a tesekkiir
ederim. Doktora tez ¢alismalarim kapsaminda her zaman yonlendiren ve cesaretlendiren
tez izleme komisyonu Uyeleri Prof. Dr. Saban PATAT ve Prof. Dr. Gamze GENC’e
tesekkiirlerimi sunarim. Tez ¢aligmalarimin basarili sekilde yiiriitiilmesi i¢in Erciyes
Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimi (BAP) tarafindan saglanan FDK-2020-
10376 ve FBA-2023-12438 kodlu proje desteklerine tesekkiir ederim. Almanya’da
iilkemizi bagartyla temsil etmemi ve tez ¢aligmalarimi, ¢caligma alanimla ilgili en koklii
ve tecriibeli kurumlarindan biri olan Fraunhofer ICT’de (Almanya) yiiriitmeme imkan
sagladiklar i¢in Tiirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumunca (TUBITAK) taltif
edilen 1059B142200567 kodlu TUBITAK 2214-A Yurtdis1 Doktora Sirasi1 Arastirma
Bursu ve yurt icindeki akademik c¢aligmalarim siiresince 1649B032000390 kodlu
TUBITAK 2211-C Oncelikli Alanlar Doktora Burs destekleri icin ¢ok tesekkiir ederim.
Egitim hayatimin her aninda maddi manevi destekleyen degerli aileme, akademik
kariyerimin ilerleyisinde hayatim1 bana gore planlayan, sabir gosteren ve destekleyen

sevgili esim Pelin TAS’a ve kizimiz Inci’ye sonsuz tesekkiir ederim.

Mert TAS

Haziran 2024, KAYSERI



vi

VANADYUM REDOKS AKIS BATARYALARDA KULLANILAN
ELEKTROTLARIN IYILESTIRILMESI iLE iLGILi DENEYSEL VE SAYISAL
CALISMA

Mert TAS

Erciyes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii
Doktora Tezi, Haziran 2024
Danmisman: Dog¢. Dr. Giilsah ELDEN

OZET

Bu tez calismasi, grafit kumas elektrotu iyilestirmek icin yapilan termal uygulama ve
elektrokatalizor kullaniminin etkileri tizerine hem deneysel hem de sayisal kombine bir
calismadir. Ticari olarak ¢ok tercih edilen elektrotlarin performans, yiik ve kiitle transfer
davranislar1 kiyaslanmis ve en iyi sonug¢ veren elektrot (GFD 4.6) belirlenmistir. Farkli
sicaklik (200 °C, 400 °C, 600 °C) ve siirelerde (1, 3, 6, 9, 12 saat) termal uygulama
yapilan bu elektrot ve ticari elektrotun, elektriksel iletkenlik, gdzeneklilik ve fiber ¢api
deneysel olarak ol¢lilmistiir. Termal uygulama yapilmasiyla sarj desarj performansi,
akim yogunlugu, potansiyel degisimleri, konsantrasyon ve basing degisiminin iyilestigi
yapilan sayisal calisma ile ortaya konmustur. Daha sonra camsi karbon elektrotun
ylizeyini temizlemek ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢cin mekanik temizlige ek
olarak elektrokimyasal temizlik prosesi uygulanmistir. En iyi sonuglar 0V-2V araliginda
20 mV/s ve 6 cevrim ile alimmigtir. Son olarak, farkli safliklardaki borlarin
elektrokatalizor olarak kullanilabilmesi ac¢isindan elektrokimyasal davraniglar
kiyaslanmistir. En iyi elektrokimyasal davranig gosteren bora ek olarak grafen ve bor
katkili grafen de elektrokatalizor olarak kullanimi agisindan kiyaslanmistir. Bor, grafen
ve bor katkili grafen igin anodik pik akim yogunluklari sirasiyla 11.99 mA/cm?, 15.67
mA/cm? ve 19.185 mA/cm? iken katodik pik akim yogunluklar1 3.69 mA/cm?, 10.087
mA/cm? ve 12.677 mA/cm? olarak Olgiilmiistiir. Borun tek basina kullanilmasi yerine

grafene katkil sekilde kullanilmasiyla daha yiiksek pik akim yogunluklari elde edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Vanadyum redoks akis bataryasi, Kumas elektrot, Termal

uygulama, Elektrokatalizor
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EXPERIMENTAL AND NUMERICAL STUDY ON IMPROVEMENT OF
ELECTRODES USED IN VANADIUM REDOX FLOW BATTERIES

Mert TAS

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences
PhD Thesis, June 2024
Supervisor: Assoc. Prof. Giilsah ELDEN

ABSTRACT

This thesis is a both experimental and numerical combined study that examines the effects
of thermal treatment and electrocatalyst doping for improving graphite felt electrode. The
performance, charge and mass transfer behaviors of commercial electrodes were
compared and the electrode that gave the best results (GFD 4.6) was determined.
Electrical conductivity, porosity and fiber diameter of the electrodes which commercial
and thermally treated at different temperatures (200 °C, 400 °C, 600 °C) and times (1, 3,
6, 9, 12 hours), were measured experimentally. The numerical study has shown that the
charge-discharge performance, current density, potential changes, concentration and
pressure changes are improved with thermal treatment. Then, in order to clean the surface
of the glassy carbon electrode and obtain reproducible results, an electrochemical
cleaning process was applied in addition to mechanical cleaning. The best results were
obtained in the range of 0V-2V with 20 mV/s and 6 cycles conditions. Finally, the
electrochemical behaviors of boron with different purities were compared in terms of their
use as electrocatalysts. In addition to boron, which exhibits the best electrochemical
behavior, graphene and boron-doped graphene were also compared for use as
electrocatalysts. The anodic peak current densities for boron, graphene and boron-doped
graphene were measured as 11.99 mA/cm?, 15.67 mA/cm? and 19.185 mA/cm?,
respectively, while the cathodic peak current densities were measured as 3.69 mA/cm?,
10.087 mA/cm? and 12.677 mA/cm?. Higher peak current densities were obtained by

using boron as a dopant to graphene instead of using it alone.

Keywords: Vanadium redox flow battery, Felt electrode, Thermal treatment,

Electrocatalyst
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GIRIS

Diinya’daki niifusun giderek artmasiyla konvansiyonel enerji kaynaklarinin yaninda
yenilenebilir enerji kaynaklarina olan ilgi de giderek artmaktadir. Giinlik enerji
tilketiminin yogun oldugu saatler ile tiiketimin yogun oldugu saatler arasinda fark
olusmaktadir. Bu farkin en tasarruflu ve ekonomik sekilde giderilmesi i¢in yapilan
cOziimlerden birisi de enerji depolama sistemleridir. Ayrica tiim Diinya’da mobilite
cozlimlerinin, ev tipi kullanimlarin ve tiretim sektorii kullanimlarinin elektrik altyapisina
doniismesiyle enerjinin verimli ve gilivenli depolanmasi énem kazanmaktadir. Enerji
depolama sistemleri, taginabilir, tasinamaz, yiiksek gilic yogunluklu, disiik giic
yogunluklu, ekonomik ve pahali 6zellikteki segenekleriyle elektrik temelli ekosisteme
cozlimler tiretme arayisindadir. Enerji depolama sistemlerine 6rnek olarak lityum iyon,

kursun asit, sikistirilmis havali, stiperkapasitor ve redoks akis batarya 6rnek verilebilir.

Elektrik enerjisinin kimyasal enerji formunda sarj edilmesi ve ihtiya¢ aninda desarj
isleminin gergeklestirilmesi prensibiyle c¢alisgan Vanadyum Redoks Akis Bataryasi
(VRAB), gecis elementi olan vanadyum madeni kullanir. VRAB yiiksek depolama
kapasitesi, giivenli ve verimli ¢alisma, diisiik ¢cevresel etkiler ve kendi kendine desarj
oraninin diisiikligii gibi 6zelliklere sahiptir. Bu dzellikleriyle genellikle sabit sistemlerde
tercih edilen VRAB sistemleri, ev tipi kullanim, yenilenebilir enerji sistemleriyle hibrit
kullanim gibi uygulama alanlarina sahiptir. Ancak giic yogunlugunun diisiik olmasi
sebebiyle elektrot, elektrolit ve membran gibi ana bilesenler iizerine ¢caligmalar devam

etmektedir.

Literatiir arastirmalarinda VRAB bilegenlerinden elektrotun iyilestirilmesi igin termal
uygulama ve elektrokatalizor katkisinin uygulandigir goriilmiistiir. Bu tez calismasi
kapsaminda, VRAB bilesenlerinden elektrotun iyilestirmesi igin sayisal ve deneysel
calismalar yiiriitiilmistiir. Bu amagla, VRAB sistemlerinde ticari olarak tercih edilen

elektrotlarin 6zellikleri deneysel verilerle dogrulanmis sayisal modele entegre edilmis,



performans, akim yogunlugu, konsantrasyon, aki degisimleri, potansiyel ve basing
dagilimlan incelenmistir. En iyi 6zelliklere sahip elektrot belirlenip farkli sicakliklarda
(200 °C, 400 °C ve 600 °C) ve siirelerde (1, 3, 6, 9 ve 12 saat) termal uygulama
yapilmistir. Ticari elektrot ve termal uygulama yapilan elektrotlar icin elektriksel
iletkenlik, fiber ¢cap1 ve gozeneklilik parametreleri 6l¢lilmiis ve sayisal modele entegre
edilmigtir. Elektrot parametrelerinin termal uygulama etkisine bagli degisimine gore
performans, yiikk transferi, kiitle transferi ve basing dagilimlarmi iyilestirdigi
belirlenmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalar kisminda ise deney bilesenlerinden camsi
karbon elektrotun yiizeyinin stabil 6zelliklere getirilmesi ve tekrarlanabilir sonuglarin
almmas1 hedeflenmistir. Bunun i¢in mekanik temizlige ek olarak elektrokimyasal
temizlik amagli 2 M HxSO4 ¢ozelti ile farkli voltaj alt ve st limitlerinde, tarama
hizlarinda ve ¢evrim sayilarmmda CV analizi yapilmistir. Her elektrokimyasal temizlik
asamasindan sonra VRAB elektroliti ile elektrokimyasal karakterizasyon analizi
yapilarak tekrarlanabilir sonuglarin elde edildigi optimum temizlik prosediirii
belirlenmistir. Elektrokatalizor ¢aligmalarinda ise 6ncelikle katki ¢6zeltisi arastirilmistir.
Daha sonra bor, grafen ve bor katkili grafen camsi karbon elektrota katkilanarak
elektrokimyasal karakterizasyon analizleri yapilmistir. Yapilan aragtirmalar neticesinde
bor elektrokatalizorlerin elementel olarak kullanilmasi yerine grafene katkili sekilde
kullanilmasiyla elektrokimyasal davraniglarin iyilestigi, polarizasyonlarin diistiigii, daha
yiiksek anodik ve katodik pik akim yogunlugunun elde edildigi, elektrot tersinirliginin

arttigl gézlemlenmistir.

‘TUBITAK 2211-C Yurt i¢i Oncelikli Alanlar Doktora Bursu’ destegi kazanan tez
calismasinin deneysel calismalarin bir kismi1 ‘TUBITAK 2214-A Yurt Dis1 Doktora Sirast
Aragtirma Burs Programi’ kapsaminda Almanya’da bulunan Fraunhofer-Institut fiir
Chemische Technologie’de yiiriitiilmiistiir. Burada gergeklestirilen deneysel sonuglarin
bir kismimin sunuldugu ECS 244 konferansina katilim i¢in SONAR isimli Avrupa Birligi
Projesinden destek saglanmistir. Calisma siiresince Erciyes Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Birimi (BAP) tarafindan saglanan FDK-2020-10376 ve FBA-2023-
12438 kodlu projelerde destek alinmistir. Elde edilen ¢iktilarin bazilar1 SCI yayinlar,
kitap boliimii ve konferans bildirileri olarak literatiire kazandirilmigtir. Tez ¢iktilart
kullanilarak hazirlanmis ve degerlendirme siireci devam eden SCI yayinlar ve uluslararasi

prestije sahip konferanslarda sunulmak {izere bildiri ¢aligmalar1 da bulunmaktadir.



1. BOLUM

GENEL BIiLGILER

1.1. Redoks Akis Bataryalar

Tiirkiye’de ve Diinya’da enerjiye duyulan ihtiyacin artmasi, akademik ve sektorel odagi
konvansiyonel ve yenilenebilir enerji kaynaklarindan tiretilen enerji miktarini artirmaya
yoneltmistir. Bu kaynaklardan elde edilen enerjinin artmasina ragmen farkli sebeplerle
tamamen tiiketilmedigi veya verimli bir sekilde depolanmadig: takdirde kullanilmayan
enerji bosa gitmektedir. Ayrica tarim, sanayi, ulasim ve bina 1sitma gibi alanlarin, giiniin,
aymn ve yilin farkli zaman dilimlerinde farkli elektrik enerjisi ihtiyaci olmaktadir. Bu
yiizden olusan farkli elektrik taleplerinde sebeke sagligini korumak ve pik tiiketim
anlarindaki ihtiyaci karsilamak icin enerji depolama sistemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.
Tim bu talepler dogrultusunda farkli gili¢ yelpazesinde enerji depolama sistemleri
hayatimizda yer bulmaktadir. Enerji iiretim stireclerinde gergeklesen cevresel etkiler de
diistintildiigiinde yiiksek miktardaki enerjiyi verimli sekilde depolayan uzun Omiirli
sistemlerin gelistirilmesine olan ihtiya¢ her gegen giin artmaktadir. Bu amaglara yonelik
iiretilen ilk enerji depolama araglar1 1. nesil bataryalardir. Bu bataryalar, sarjli halde
iiretilip desarji1 gerceklestikten sonra tekrar sarj edilemez yapidadir. Devam eden siiregte
desarj olmus bataryalarin tekrar sarj edilebildigi 2. nesil batarya teknolojisi
gelistirilmistir. Bu siirecte farkli gii¢ taleplerine, giivenlik kisitlarina, hammadde
bolluguna ve ekonomisine bagli olarak cesitli elektrokimyasal enerji depolama sistemleri
gelistirilmistir. Bu baglamda kursun asit, nikel kadmiyum, lityum iyon, sodyum iyon,
metal hava, sodyum siilfiir ve redoks akis bataryalar gibi elektrokimyasal enerji depolama

sistemleri kesfedilmis ve kullanilmaya baglanmistir [1,2].



Enerji depolama sistemlerinden birisi olan redoks akis bataryalar, elektrigi elektrolit
icerisinde coziinebilen ve ayrn ayr depolanan redoks cgiftlerinin hiicre icerisinde
indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri vermesi sonucunda kimyasal enerji olarak
depolamaktadir. Sekil 1.1’de gosterildigi gibi iki yar1 hiicredeki elektroaktif tiirlerin
indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlar1 neticesinde redoks akis bataryalarda enerji
depolanmir. Denklem 1.1°de ise iki yar1 hiicrenin indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlarimin net hali goriillmektedir. A tiirii indirgenirken, C tiirii yiikseltgenmekte ve
redoks batarya sarj olmaktadir. C tiirii indirgenirken A tiiriiniin ytlikseltgendigi durumda

ise desarj islemi gergceklesmektedir.
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Sekil 1. 1. Bir redoks akig bataryasinin sematik gosterimi
A* +Ct o At + C? (1.1

Akis bataryalarin  demir-krom, ¢inko-bromiir, ¢inko-seryum, polisiilfit-bromit,

vanadyum-bromiir, vanadyum-vanadyum, hidrojen bromiir, bakir-bakir, demir-demir



gibi ¢esitleri vardir [3,4]. Bu bataryalarin en yaygin kullanilan tiirleri i¢in hiicre

gerilimleri, redoks ciftleri ve elektrolit icerikleri Tablo 1.1°de verilmektedir [5].

Tablo 1. 1. Farkli redoks akig bataryalarin 6zellikleri [5]

Aktif Malzeme bo tari‘f;;‘fi (vy| Redoks Cifi | Elektrolit
Vanadyum VRB 1.4 V2/VO,y* H>S04/H2S04
Vanadyum-—bromiir 1.3 V2*/1/2Br» VCl3/NaBr (HCI)
Polisiilfit-bromiir 1.5 2S,>/Br> NaS»/NaBr (NaOH)
Demir—krom 1.2 Fe?"/Cr* HCI/HCI
Hidrojen—bromiir 1.1 H»/Br2 NaBr (NaOH)
Cinko—bromiir 1.8 Zn/Br; Zn/ZnBr; (NaOH)
Cinko—seryum 2.4 Zn/2Ce*" CH3SO3H/CH3SO3H

1.2. Vanadyum Redoks Akis Bataryalar

Vanadyum Redoks Akis Bataryalar (VRAB), farkli seviyelerdeki vanadyum tiirlerinin
(VZ*, V3%, V¥ V5%) indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu gegirerek elektrik enerjisini
kimyasal enerji olarak depolayan sistemlerdir. Bu teknoloji ilk olarak NASA
aragtirmacilar1 Pellegri ve Spaziante tarafindan 1978°de ortaya ¢ikarilmigtir. Daha sonra
siilfiirik asit elektrolitli tipi, 1986 yilinda Avustralya “Yeni Giiney Galler Universitesi
"UNSW” aragtirmacilarindan Maria Skyllas-Kazacos tarafindan gelistirilmis ve
patentlenmistir [6]. Kesfedildigi donemden itibaren arastirma amagh diisiik kapasiteli
yiginlardan, c¢iftlikler, ara¢ sarj istasyonlari, telekom baz istasyonlarinda, akilli
sebekelerde, yenilenebilir enerji kaynaklariyla hibrit sekilde kullanim amaglarini
karsilamaya kadar farkli uygulama 6rnekleri bulunmaktadir [7,8]. VRAB’1n avantaj ve

dezavantajlar asagida verilmistir [9,10].
Avantajlar
e Enerji, ¢ozeltide depolandig icin kati hal faz degisim riski bulunmamaktadir.

e Sarj kapasite kaybi, batarya émriinde azalma veya bozulma riski olmadan tamamen

sarj ve desarj edilebilir.

e Elektrolit rezervuarlarinda kendiliginden desarj miktar1 diger bataryalara gore ¢ok

daha azdir. Dolayisiyla depolanan enerji uzun siire muhafaza edilebilir.



Rezervuardan y18in igerisine akan elektrolit, sogutucu gorevi gorerek, 1s1 birikimini

onler ve termal deformasyonlar diisiiriir.

Enerji depolama kapasitesi elektrolit derisimine ve rezervuar hacmine baghdir. Giig
yogunlugu ise yigindaki hiicre sayisina, elektrot alanina baghdir. Enerji ve gii¢

terimlerinin bu sekilde ayrismasi sistem tasariminda esneklik saglamaktadir.

Yanma, alev alma gibi riskleri olmadigi igin giivenli kullanim saglar.

Dezavantajlar

Gli¢ yogunlugu diigiiktiir. Bu sebeple tasinabilir sistemlerde kullanimi oldukga

sturhdir.
Sistem maliyeti vanadyum madeninin fiyatina dogrudan baghdir.

Hiicre ve y1g8in hazirlamak i¢in maliyet yliksektir. Ayrica sistem tasariminda pompa,

sensor gibi maliyetli ekipmanlar kullanildigindan toplam maliyeti artirmaktadir.

Optimum sicaklik araliginin (10 °C < T < 40 °C) disina c¢ikildiginda elektrolitte
¢okmeler ger¢ceklesmektedir.

Elektrolitin elektron ileten partikiillerle kirlenmesi durumunda yiik kaybi ve elektrik

kacaklar1 meydana gelmektedir.

Vanadyum ve bilesenlerin maliyetinden dolay1 yayginlagmasi zaman almaktadir.

1.2.1. Vanadyum Redoks Akis Bataryasimmin Cahsma Prensibi ve Ana

Bilesenleri

Tek hiicreli VRAB sistemi, sonlandirici plaka, akim toplayici tabaka, conta, akis alani,

elektrot, elektrolit, membrandan ve peristaltik pompadan olusmaktadir. Sekil 1.2°de tek

hiicreli VRAB sematik olarak gosterilmektedir. Boyle bir sistemin ¢alisma prensibi su

sekildedir. Vanadyum tozlari, asit (H2SO4, HCI1 vb) ve su ile karistirilarak bir ¢ozelti elde

edilir ve bu ¢dzeltiye elektrolit adi verilir [11]. Anolit ve katolit olmak iizere iki tiir ¢ozelti

kullanilir. Katolit pozitif, anolit ise negatif yar1 hiicreye pompa yardimiyla iletilir.

Elektrolitler, bipolar plakanin elektrota temas eden yiizeyine iglenmis olan kanallarda

akarak elektrota difiize olmaktadir.



[ .. [ a
| e :
|
1 T
=) I
I 1
: ) !
NE PE
Saf | g | San
Akim 2 lE] .-7a Akim
N Toplayic1 \;3+ V2t 'E 4+ 5+ | Toplayicl
elektrolit P 5 V\)
tanki | = .
(VIV3) Desarj Desarj

Peristaltik Peristaltik
pompa pompa

Sekil 1. 2. Tek hiicreli VRAB’1n sematik gosterimi [11]

Sarj aninda pozitif elektrotta yiikseltgenme reaksiyonu sonucunda V#* tiirii elektron
vererek V' e doniisiirken elektron ve H' agiga ¢ikar. Elektron, elektriksel iletkenligi
yiiksek olan bipolar plaka ve dis devre {izerinden diger yar1 hiicreye akar. Bu transfer ile
negatif elektotta V3* tiirii elektronu kullanarak V?* tiiriine déniisiir ve indirgenme
reaksiyonu gergeklestirir. Agiga ¢ikan H' ise iyonik iletkenligi yiiksek olan membran
iizerinden negatif yar1 hiicreye transfer olur. Bu iyonlar anolitteki SO47? ile birleserek
siilfiirik asit (H2SO4) olusturur. Iki yar1 hiicredeki reaksiyonlarda tiiketilen tiirlerden
birisinin konsantrasyonu sifirlandiginda redoks tepkimeleri gerceklesmeyecegi igin

reaksiyon durur. Boylece batarya sarj dongiistinii tamamlar.

Desarj aninda ise bataryada depolanan kimyasal enerji, elektrik enerjisine dontistiiriiliir.
Dolayisiyla pozitif ve negatif yar1 hiicrelerdeki tepkimeler ters yonlii ilerler. Negatif
elektrotta V2" tiirii elektron vererek V3* tiiriine yiikseltgenir. Agiga ¢ikan elektron dig
devre lizerinden pozitif yar1 hiicreye ilerler. Pozitif yar1 hiicrede V>* tiirii elektronu alarak
indirgenir ve V*' ¢ doniigiir. Negatif elektrottaki potansiyel degisim ile birlikte siilfiirik

asitteki H" iyonlar1 serbest kalir ve membran tizerinden pozitif yar1 hiicreye geger. Pozitif



yar1 hiicredeki SO472 ile birleserek siilfiirik asit olusturur. Desarj esnasinda ilk tiikkenen tiir

bataryanin desarj kapasitesini belirler.

Pozitif ve negatif elektrotlarda gergeklesen reaksiyonlar Denklem 1.2, 1.3 ve 1.4°de

verilmistir [12].

sarj
Pozitif: VO?* + H,0 d<_—_’ VO3 + 2H" + e~ (E*=-1.004 V) (1.2)
esarj
sarj
Negatif: V3* + e~ r’ vzt (E°=0.255V) (1.3)
esarj
sarj
Net: VO2?* + H,0 + V3* a_—f VO3 + 2H* + V2t (E°=1.259 V) (1.4)
esarj

Ayrica, pozitif ve negatif elektrotlarda meydana gelen indirgenme ve yiikseltgenme
reaksiyonlariin mekanizmasi Sekil 1.3°de detayli olarak gosterilmektedir [13]. Sekil
1.3.a’da gosterilen 1, 2, 3 ve 4 numarali basamaklarda sarj reaksiyonu gerceklesmektedir.
1 numarali asamada VO?" tiirii, elektrottaki hidroksil grubuna baglanarak, hidroksil
grubundaki hidrojen iyonun serbest kalmasina sebep olmaktadir. 2 numarali asamada bir
mol su OH- ve H' iyonlarina ayrilmaktadir. Hidroksil grubu vanadyuma baglanarak H*
iyonu serbest kalmaktadir. 3 numarali basamakta ise bir elektron aciga c¢ikaran
yiikseltgenme reaksiyonu gercekleserek, vanadyuma baglh hidroksil grubunun H* iyonu
serbest kalmaktadir. 4 numarali basamakta a¢iga ¢ikan H* tekrar kullanilmis ve
elektrottaki hidroksil grubu yapisini korumustur. Bu basamakta VO»" tiirii elektrottan
ayrilmaktadir. Sekil 1.3.b’de ise negatif elektrotta gerceklesen sarj reaksiyonu
goriilmektedir. Burada 1 numarali basamakta V3* elektrottaki hidroksil grubundaki
oksijene baglanarak H* iyonunun serbest kalmasina sebep olmaktadir. 2. basamakta
pozitif elektrottan gelen elektron, V37 tiiriine baglanarak indirgenmesini saglamaktadir.
3. Basamakta ise H" iyonu elektrottaki oksijene kullanilarak V2" tiiriiniin serbest

kalmasina sebep olur.
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Pozitif elektrot i¢in sarj reaksiyonu

1: OH +V0?** & V0," + H*
2:V0,* + H,0 & V0,0H + H*
3:VO,0H & VO3 + H' + e

4:V0s + HY & OH — V03
(b)

e H
1 C 2 C 3

-O-H+V3* -0-V2* -O-V* -O-H + V**

>

Negatif elektrot i¢in sarj reaksiyonu

1:0H  + V3t & VO2r + H
2:V0** +e” o VO*
3: VOt + H" & OH + V?*

Sekil 1.3. Elektrotlarda gergeklesen reaksiyonlarda indirgenme-yiikseltgenme
mekanizmalari: (a) Pozitif elektrot, (b) Negatif elektrot [13].

Hiicre bilesenleri ile ilgili bilgiler asagida maddeler halinde verilmektedir.

1.2.1.1. Elektrot

VRAB’1n sarj ve desarj siireclerinde gergeklesen elektrokimyasal tepkimeler elektrolit ile
elektrot ara ylizeyinde gerceklesmektedir. Dolayisiyla elektrotun yapist ve dzellikleri



vanadyum tiirlerinin indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinda gerceklesen bazi
siirecleri dogrudan etkilemektedir. Bu siiregler elektron transferi, faradaik olmayan

stiregler, kiitle transferi ve gog siiregleridir [3].

Elektrotlar; karbon temelli malzeme, karbon-polimer ve karbon igcermeyen
malzemelerden olusmaktadir. Karbon temelli malzemelere karbon kumas, grafit kumas,
karbon kagit, karbon nanotiip, grafen oksit, grafit ve grafen 6rnekleri verilebilir. Bu
elektrotlar, diisiik maliyetleri, yliksek aktif ylizey alanlari, kimyasal stabiliteleri ve yiiksek
elektriksel iletkenlikleri sebebiyle tercih edilmektedir.

Bir elektrottan beklenen 6zellikler asagidaki gibidir:

o Elektrokatalitik aktivite: Elektrot malzemesinin elektrokimyasal polarizasyonunun

diisiik olmasiyla elektrokimyasal tepkimeye yatkinlik artar.

o Uygun gozenek yapisi: Elektrolitin, elektrot ylizeyinde homojen dagilabilmesi igin

gereklidir.

¢ Elektrot geometrisinin korunmasi: Hiicre montaji sirasinda kalinligin %25-50
arasinda azalacagi sekilde sikistirma uygulanabilmektedir. Bu sikigtirma karsisinda

geometrik yapisini korumasi gerekmektedir.

o Elektrokimyasal aktif yiizey alaninin yiiksek olmasi: Elektrolit, elektrot yiizeyine

difiize olarak redoks tepkimelerini gerceklestirmektedir.

o Yiiksek elektriksel iletkenlik: Elektriksel iletkenligin yiliksek olmasi, sarj-desarj

anindaki ohmik direnci disiiriir.

e Yiiksek mekanik gerilme ve dayamklihk: Elektrotlar1 olusturan fiber yapilarin

sikistirma aninda yapilarmi korumalar1 gerekmektedir.

e Yiiksek elektrokimyasal aktif gerilim arahgi: Elektrotlarin stabil ¢alistig1 gerilim
araliginin yiiksek olmasi, daha genis gerilim araliginda yan reaksiyonlarla hidrojen ve

oksijen olusumunu engeller.



e Kimyasal stabilitez Anot ve katot kisimlarinda H>SO4 igeren ¢dzeltiler
kullanilmaktadir. Dolayisiyla elektrotlarin korozyona karsi direnclerinin yiiksek

olmasi gerekmektedir.

o Diisiik maliyet: Elektrotlarin uygulanabilir olmasi i¢in maliyetlerinin diisiik olmasi

gerekmektedir.

1.2.1.2. Elektrolit

VRAB’da kullanilan elektrolit, elektrokimyasal enerjinin depolandig1 bilesenlerdir. Bu
bilesenler sivi formda olup su, asit ve vanadyum tiirlerinden (VZ*,V3*,V4" V3%
olusmaktadir. Elektrolitte kullanilan su, vanadyum tozlarmin ¢dziinmesi igin
kullanilmaktadir. Asit tiirleri ise ¢ozeltinin iyonik iletkenligini artirmak ve H™ protonunun
iiretimini saglamak icin kullanilmaktadir. Vanadyum gecis metali ise indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarmi gergeklestirmektedir. Elektrolitler birbirine karigmayacak
sekilde pozitif ve negatif elektrotlarda redoks tepkimeleri olusur. Pozitif elektrotta
tepkimeye giren elektrolit V4*,V>" tiirleri kullanilarak hazirlanirken negatif elektrotta
tepkimeye giren elektrolit V2*,V3* tiirleri kullanilarak hazirlanmaktadir. Elektrolit,
bataryanin enerji yogunlugu, enerji depolama kapasitesi, enerji verimliligi ve ¢evrim

omri agisindan énemli bir yere sahiptir.

1.2.1.3. Membran

VRAB’da kullanilan membranlar, pozitif ve negatif yar1 hiicreleri fiziksel ve kimyasal
olarak ayirirlar. Dolayisiyla farkli yari hiicrelerde gerceklesen elektrolitler birbirlerine
karigmazlar. Ancak membranin iyon gecirgen yapisi sayesinde iki yar1 hiicre arasinda
iyon transferi gergeklesir. Membrandan beklenen o6zellikler yiiksek kimyasal,

elektrokimyasal ve mekanik stabilite ve iyonik iletkenligin yiiksekligidir [14].

1.2.1.4. Akim Toplayici Plaka

Tek hiicreli bir VRAB’ 1 negatif ve pozitif yar1 hiicrelerinde bulunan akim toplayicilar
sarj desarj reaksiyonlari sirasinda olusan elektronlarin toplandigi ve diger yari hiicreye
transferinin gergeklestigi bilesendir. Genellikle bakir gibi yiiksek iletkenlige sahip
metallerden iiretilirken bazi ¢caligsmalarda nikel, nikel kapli bakir kopiik veya farkli iletken

karbon yapilari kullanildig1 goriilmektedir. Hiicre montaji sirasinda elektrot ile akim
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toplayict plaka arasinda tam temasin gergeklesmesi elektriksel direng yaratmamasi

acisindan dnemlidir.

1.2.1.5. Bipolar Plaka

VRAB’da kullanilan bipolar plakalarin gorevi pozitif ve negatif yar1 hiicrelerin mekanik
olarak bir arada tutulmasini saglar. Elektriksel iletkenligi yiiksek olan bipolar plakalar
elektrolitin kayipsiz sekilde akis alanina ve elekrotlara iletimini, burada gerceklesecek
redoks tepkimesi sonrasinda iiriinlerin bertarafini gergeklestirir. Metal veya grafit veya
kompozit olarak iiretilebilen bipolar plakalardan beklenen temel ozellikler diisiik
elektriksel diren¢ ve maliyet ile yiiksek korozyon direnci, 1s1l iletkenlik, elektrolit

gecirgenliginin diisiik olmasi ve mekanik stabilitedir.

1.2.2. Vanadyum Redoks Akis Bataryalarda Meydana Gelen Kayiplar ve
Performans Egrisi

VRAB’da gerceklesen kayiplar bes baglikta toplanabilir. Bunlar aktivasyon, ohmik, kiitle

transferi, iyon gecisi ve sont akimi kayiplarindan olugsmaktadir.

Aktivasyon kayiplari; temel olarak elektron transferi siirecinde gerceklesen kayiplardir.
Bu kayiplar, reaksiyonun siirekliligiyle ilgili tretilen asir1 gerilim degeri olarak
diistiniilebilir. Bu kayiplarin diisiiriilmesi, uygun elektrot malzemesinin se¢imi veya iyon

degisim akimini ytikseltecek modifikasyonlarin uygulanmasi ile saglanabilir.

Ohmik kayiplar; belirli bir dirence sahip malzemelerin {izerinden gegen akim degeriyle
gergeklesir. Elektrot malzemesi, hiicre montaji, elektrolitin iyonik iletkenligi gibi
parametrelere gore degisir. Bu malzemelerin iletkenliklerinin iyilestirilmesiyle ohmik

kayiplar diiser [15].

Konsantrasyon kayiplari; kiitle transferi kayiplar olarak da adlandirilir. Temel olarak
elektrot yilizeyi ile ¢ozeltinin konsantrasyonlarinin farkli olmasindan kaynaklanir. Bu
kayiplar, kiitle transfer mekanizmasinin iyilestirilmesiyle, elektrot/elektrolit arayiizeyinin

artirtlmastyla veya debinin artirilmasiyla azaltilabilir [16].

Sont akimi; genellikle yigin yapilarinda elektrolit transferinde kisa devre olusumuyla
gozlemlenir. Yigin yapisinin degistirilmesi, elektrolitin transfer edildigi borularinin

tasariminin iyilestirilmesiyle kisa devre kayiplarinin giderilmesi saglanir.
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Iyon gecisi kayiplar1; membrandan iyon gegisi ve sont akimlarmin gerceklesmesiyle
olusur. Membrana yapilacak katkilandirmalarla vanadyum iyonlarinin diger yar hiicreye

gecisi engellenebilir.

VRAB’da meydana gelen voltaj kayiplar1 Denklem 1.5 ile tarif edilmektedir. Desarj
aninda VRAB’da olusan polarizasyon egrisi Sekil 1.4’de gosterilmektedir [17].

AV = Vakt + Vormir + Viicte + Vsént + Viyon degisimi (1.5)
1.8
A

1 6 ........................................................................
1.4 B
1.2

= C

.§ 1

E A: Agik devre potansiyeli
0.8 B: Aktivasyon kayiplari ~ \rerreeessessanesssnnasannans

C: Ohmik kayiplar

0.61 D: Konsantrasyon kayiplari D
041
0.2 [l 1 ! |

Akim yogunlugu [mA cm™]

Sekil 1. 4. VRAB desarj siirecinde olusan polarizasyon egrisi [17].

1.3. Literatiir Ozeti

VRAB’mm kesfinden itibaren performans, verimlilik, giic yogunlugu, enerji depolama
kapasitesi Ozelliklerini iyilestirmek adina bircok deneysel ve sayisal arastirmalar
yapilmigtir. Ayrica VRAB’in bilesenlerinden olan elektrotun performansinin
iyilestirilmesi iizerine c¢aligmalar vardir. Literatiirdeki caligmalar incelendiginde
elektrotun aktif alaninin ve fonksiyonel gruplarin artirilmasi, ylizey ozelliklerinin,
hidrofilik davranisin iyilestirilmesi i¢in termal [18-21], kimyasal [22-26],
elektrokimyasal [27-29], azot [30-36], ve fosfat [37-42], potasyum hidroksit [43—46],

plazma [47,48], su [49] gibi uygulamalar yapilmaktadir. Tez caligmasinin amaci
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kapsaminda yapilan literatiir aragtirmasi elektrotu iyilestirmek icin yapilan termal

uygulamalar ve elektrokatalizor uygulamalari olarak detayli bir sekilde sunulmustur.

1.3.1. Termal uygulama calismalari

Sun ve Kazakos [50], grafit elektroda 400 °C derecede 30 saat termal uygulama yapmastir.
Fonksiyonel gruplarin artisi ve elektrotun elektriksel direncinin diismesiyle enerji
verimliligini termal uygulama yapilmayan duruma gore %78’den %88’e ¢ikarmislardir.
Han ve arkadaslar1 [51] ise grafen okside farkli termal uygulamalar yapmis ve grafit
elektrot ile kiyaslamistir. Termal uygulamanin 50 °C’de yapildig1 grafen oksit elektrotta
VO?* difiizyonu ve elektriksel iletkenligin toplam etkisinin, 120 °C’de termal uygulama
yapilan elektrottan ve grafit elektrottan daha yiiksek oldugunu bulmuslardir. Gonzales ve
arkadaglan [52], grafit oksidi 700 °C ile 1000 °C arasindaki sicakliklarda indirgeyerek
grafen benzeri malzeme sentezlemis ve elektrot olarak kullanmistir. Termal uygulamayla
birlikte aktif alanin arttig1, elektriksel iletkenligin iyilestigi ve buna bagl olarak elektrot
performansinin yiikseldigi belirtilmistir. Flox ve arkadaslar1 [53], grafit fiber elektroda
farkli sicaklik ve siirelerde termal ve kimyasal uygulama yapmistir. PAN temelli
elektroda 500 °C’de 23 saatlik termal uygulama yaparak azot gruplarimi %8, oksijen
gruplarin1 %24 seviyesine ¢ikarmislardir. Termal uygulama yapilmayan elektroda gore
aktif yiizey alanin %73 arttig1 ayrica akim degerinin %50 yiikseldigi belirtilmistir.
Gonzales ve arkadaslar1 [54], baska bir calismalarinda iki farkli grafit okside termal
uygulama yapmus, elde ettikleri grafen benzeri elektrotlar1 kiyaslamistir. Bunlardan
TRGO-1 ismini verdikleri grafit oksit elektrotun elektrokimyasal aktivitesinin ve
reaksiyon kinetiginin daha yiiksek oldugunu ortaya koymuslardir. Bununla birlikte
elektrottaki hidroksil gruplarinin aktif reaksiyon alanina katki sagladigi belirtilmistir.
Gonzales ve arkadaglari [55], bir bagka ¢aligmalarinda grafit oksit ve grafen okside termal
indirgenme prosediiric uygulayarak grafen elde etme ve bunun VRAB sisteminde
kullanimini aragtirmiglardir. Grafit okside yapilan uygulamada iki boyutlu yapinin
elektriksel iletkenligi, aktif alan1 ve fonksiyonel gruplari artirmasi sebebiyle performansta
daha biiyiik artis elde edildigi belirtilmistir. Wei ve arkadaslar1 [56], farkli sicakliklar
uygulanmis karbon nanofiber ve standart karbon fiberlerin VRAB performansina etkisini
arastirmiglardir. 1000 °C' de termal uygulama yapilan elektrot ile en yiiksek
elekrokimyasal aktivite saglanmistir. Pezeshki ve arkadaglar1 [57], karbon kagit elektroda

400 °C’de farkli siirelerde termal ve oksijence zenginlestirme uygulamasi yaparak
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elektrokimyasal degisimlerini incelemistir. Oksijenin %42, azotun %58 oraninda
bulundugu ortamda termal uygulama yapilan elektrodun elektrolitle temas eden alani 0.24
m?-gden 51.22 m?-g! degerine yiikseltmislerdir. Agir1 gerilim 140 mA diiserken, kinetik
kayiplar %20°den %10’a disiirilmistiir. Akim yogunlugunun 200 mA/cm? oldugu
durumda enerji verimliligi %63’den %76’ya ¢ikarilmistir. Langner ve arkadagslar1 [58],
farkli sicakliklarda grafitlestirilen ve termal oksidasyon uygulanan PAN temelli
kumaglarin VRAB sistemlerindeki elektrot performansini arastirmistir. Yapilan analizler
sonucunda negatif yari1 hiicrede yapilan uygulamalar sonucunda voltaj veriminin
yiikseldigini ortaya koymuslardir. Ayrica oksijen fonksiyonel gruplarmin artmasiyla
elektrokimyasal aktivite artmistir. Daha diisiik sicaklikta grafitlenen karbon lifleri, daha
yiksek bir sicaklikta grafitlenenlere gore daha yiiksek elektrokimyasal aktivite
gostermektedir. Wang ve arkadaslan [59], grafit kumas elektroda termal ve Fenton's
reaktif uygulamasi yaparak performansini incelemistir. Hidroksil gruplarin fazlaligi ve
yiiksek spesifik ylizey alami sebebiyle yiik transfer direncini diistirmislerdir. Akim
yogunlugunun 60 mA/cm? oldugu durumda 500 °C'de 3 saat termal ve Fenton uygulamasi
yapilan elektrot ile akim verimini %94.23'den %94.84'e, voltaj verimini %63.82'den
%81.77'ye ve enerji verimliligini %60.13'den %77.55'e ylikseltmislerdir. Wu ve
arkadaslar1 [60], mikrodalga uygulamasi yapilmis ve termal uygulama yapilmis grafit
elektrotlar1 karsilastirmistir. Mikrodalga uygulamasi i¢in 400 °C'de 10, 15 ve 20 dk
kosullar1 denenmis, termal uygulamada 400 °C de 30 saat bekletmislerdir. Mikrodalga
uygulamasinda optimum prosediirin  Optimum elektrokatalitik ozelliklere sahip
elektrotun 400 °C'de 15 dakika mikrodalgada bekletilmesiyle elde edildigi, %96.9 akim,
%75.5 voltaj ve %73.2 enerji verimine sahip oldugu ortaya koymuslardir. Bu verimlilik
degerlerinin termal uygulama yapilan elektroda goére daha yiiksek oldugu belirtilmistir.
Schwenke ve arkadaslar1 [61], mikrodalga uygulamasiyla karbon nanofiber katkili grafit
kumasg elektrodun aktif yilizey alaninin 50 kat artirildigini belirtmistir. Asir1 gerilim
degerlerinde diisiis gozlemislerdir. Ayrica bu yontemde vakum veya inert gaz ortami
gerektirmediginden ve diisiik sicaklikta kisa siirede liretildiginden efektif bir sentez

yontemi olarak gortiilmektedir.

1.3.2. Elektrokatalizor uygulamalari

Performans, verim ve giic yogunlugu 6zelliklerini iyilestirebilmek amaciyla metal ve

karbon elektrokatalizor katkilar1 yapilmaktadir. Literatiir ¢alismalar1 elektrokatalizor
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tipine gore (karbon ve metal) iki ana gruba ayrilmis, devaminda katkilandig elektrot
tipine gore (karbon ve grafit kumas) siniflandirilmstir. ilgili siniflarda yer alan literatiir
caligmalarinin elektrokatalizor katki metodu, uygulama yontemi, deneysel kosullar,
kullanilan ¢ozeltiler, gerilim araligi ve desarj kapasite kayb1 bilgileri ayr ayn tablolarda
derlenmistir. Ayrica literatiirdeki elektrokatalizor katkilarinin sabit akim yogunlugundaki

enerji verimi ve desarj kapasite degerlerine etkileri kiyaslanmistir.

1.3.2.1. Karbon Elektrokatalizor

Karbon temelli grafit ve karbon kumas elektrotlarin elektrokimyasal 6zellikleri diisiiktiir.
VRAB teknolojisinin ortaya ¢iktig1 yillardan bu yana ticari elektrotlar: iyilestirebilmek
icin cesitli karbon yapili elektrokatalizorler (grafen, grafen oksit, karbon nanocubuk,
karbon mikrokiirecik, c¢ok katmanli karbon nanotlip vs.) katkilandirilmistir. Bu
katkilandirma islemlerinde ise ¢ogunlukla daldirma, hidrotermal y&ntemler
kullanilmistir. Bu ¢aligmalardaki amag, elektrokimyasal aktiviteyi artirmak, elektriksel
iletkenligi, kiitle transfer Ozelliklerini, elektrokimyasal aktif yiizey alanin1 ve

elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlarda elektrolit kullanim yiizdesini artirmaktir.

Chung ve arkadaslar1 [62], grafit kumas elektrota katkilamak suretiyle elektrokatalizér
olarak kullanilan bor dopingli karbon nanotiipiin, elektrot elektriksel iletkenligini
yiikselttigini ve bataryada meydana gelen asirt gerilimleri diislirdiiglinii ortaya
koymuslardir. Baska bir ¢alismada, ¢ok katmanli karbon nanotiip katmanli depozisyon
metoduyla grafit kumas elektrota katkilandirilmigtir [63]. Azot ortamda termal uygulama
yapilan elektrotun, tersinirlik, elektrokimyasal 6zelliklerinin iyilesmesiyle bataryanin
enerji verimini artirdig1 ortaya konmustur. Asit uygulamasi (tris-aminomethane) yapilan
karbon nanotiiplerin, elektrotun anodik ve katodik pik potansiyellerini iyilestirdigi ortaya
konmustur [64]. Ayrica, enerji verimliliginde yaklasik %25 artis (@250 mA/cm?) elde
etmislerdir. Gao ve arkadaglar1 [65], grafit kumasg elektrota karbon plakanin daldirma
metoduyla katkis1 sonucunda batarya kapasitesini 13 Ah/L’den 20.8 Ah/L’ye (150
mA/cm?) ¢ikarmiglardir. Olusturulan hiicrenin enerji veriminin 300 ¢evrimin ardindan
%74.6 oldugunu gozlemlemislerdir. Farkli bir calismada grafit kumas elektrota karbon
nanopartikiil katkisi yapilarak enerji verimi %67.4’den %84.8 (@100 mA/cm?)
seviyelerine ¢ikarilmistir [66]. Gonzales ve arkadaslar1 [67] ise elektroforetik metot ile

aym tip elektrota grafen katkis1 ve devaminda termal uygulama yaparak elektrotun
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elektrokimyasal davranigin1 iyilestirmistir. Bunun sonucunda 25 mA/cm? akim
yogunlugunda %95 enerji verimi elde etmislerdir. Farkli bir ¢alismada grafen katkisiyla
birlikte siilfiir ve azot uygulama yapilmig ve bunun sonucunda kiitle ve ohmik
polarizasyonlar azaltilarak desarj kapasitesi 17.5 mA/cm?’den 21.38 mA/cm? seviyesine
yiikseltilmistir [68]. Grafit kumas elektrota karbon aerojel katkisiyla elektrokimyasal
aktif yiizey alam 50 kat artirilmistir, voltaj kayiplan diisiiriilmiis bunun sonucunda da,
bataryanin desarj kapasitesi 8.4 Ah/L’den 23.3 Ah/L (160 mA/cm?) degerine
yiikseltilmistir [69]. Fosfor katkili karbon nitritin elektrokatalizor olarak kullanildig:
elektrotta hidrofiliklik iyilestirilmis, elektrolit erisilebilirligi ve elektrokimyasal aktivite
yiikseltilmistir [70]. Bu iyilestirmeler sonucunda -elektrolitin desarj kapasitesinin
yarilanma ¢evrim sayisi 186’dan 356’ya (150 mA/cm?) yiikseltilmistir. Schwenke ve
arkadaslan [61], mikrodalga metoduyla grafit kumas elektrota karbon nanofiber katkisi
yapmustir. Bunun sonucunda elektrotun aktif yilizey alani yaklasik 50 kat artirilirken,
voltaj ve enerji verimleri yiikseltilmistir. Grafit kumas elektrota karbon mikrokiirecik
katkistyla katalitik atkivite ve ¢evrim stabilitesi saglanmigtir [71]. Bu katkiyla elektrotun
hidrofilik davranisi iyilestirilmis, elektrot igerisinde elektrolit erigimi iyilestirilmistir.
Ayrica yiiksek akim yogunluklarinda da (200 mA/cm?) katkili elektrot ile daha yiiksek
verim elde edilmistir. Wu ve arkadaslar1 [32], daldirma ve karbonizasyon yontemleriyle
grafit kumas elektrota karbon nanokiirecik katkis1 yaparak yiik transfer direnci diisiirmiis
ve pik potansiyellerini yiikseltmislerdir. Ayrica bataryanin ¢aligma sicakligi araligini -15°
C ile 50 °C araligma genisletmislerdir. Farkli bir calismada karbon mikrokiirecik katkisi
yapilarak oksijen fonksiyonel gruplarin artisi, kiitle transfer ozellikleri, hidrofiliklik
ozellikleri iyilestirilmistir [72]. Katkisiz elektrot kullanilan bataryada membrandan
vanadyum gecisi daha az oldugundan dolayr akim verimi daha yiiksek iken, katkili
elektrotta hidrofilikligin artis1, kiitle transferinin ve elektrokimyasal davranisin
iyilestirilmesiyle daha yiiksek voltaj verimi elde etmislerdir. Liu ve arkadaslar [73],
termal ve grafitlestirme prosediirleriyle greyfurt kabugundan gozenekli karbon elde
etmiglerdir. Bu katalizoriin kullanimiyla pik akimin olustugu voltaj degerindeki degisim
diisiirtilmiis, anodik ve katodik akim yogunluklari yiikseltilmigtir. Ayrica 100 mA/cm?
akim yogunlugundaki enerji verimi katkiyla birlikte %60°dan %68.5’e yiikseltilmistir.
Greyfurt kabuguna ek olarak glikoz, ceviz, balik pulu, kivi ve sal agaci artiklarindan da
karbon yapili elektrokatalizor eldeleri yapilmig ve VRAB sistemlerinde kullanilmistir

[74-78].
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Elektrokatalizorler, bu elektrokatalizorlerin grafit kumas elektrotlara katki ve uygulama
metotlari, elektrolit igerikleri, sarj desarj potansiyeli, desarj kapasite kayb1 gibi 6zellikler
Tablo 1.2°de gosterilmistir [79]. Bu tablodan goriildiigii lizere elektrokatalizor katkist igin
siklikla daldirma ve hidrotermal metotlar1 kullanmilmistir. Ayrica elektrokatalizor
tutunmasinin artirilmasi, fonksiyonel gruplarin zengilestirilmesi ve kimyasal stabilitenin
iyilestirilmesi icin siklikla termal ve asit uygulamalar yapilmustir. Ilgili caligmalar
icerisinde en fazla 500 ¢evrim uygulanmis ve bu ¢alismada desarj kapasitesi 14.7 Ah/L
(1. gevrim)’den 7.75 Ah/L (500. ¢evrim) seviyesine diismiistiir. Ayrica 100 mA/cm? akim
yogunlugunda grafit kumasa yapilan karbon yapili elektrokatalizérlerin bataryanin enerji
verimi ve desarj kapasitesine etkileri sirasiyla Sekil 1.5 ve Sekil 1.6’da gdsterilmistir.
Buna gore en yiiksek enerji verimi degerleri %85, %84 ve %83.5 ile karbon nanopartikiil,
karbon aerojel ve glikoz ile karbon mikrokiirecikte elde edilmistir. Katkili elektrotlarin
kullanildigt VRAB’lar i¢in desarj kapasiteleri incelendiginde ise en yiiksek desarj
kapasitesi 27.23 Ah/L ile karbon aerojelde elde edilmistir [79].
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Tablo 1. 2. Grafit kumas elektrota yapilan karbon temelli elektrokatalizor katkilar1 [79]
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Tablo 1.2. Grafit kumas elektrota yapilan karbon temelli elektrokatalizor katkilar

(devami) [79]
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Sekil 1. 5. Grafit kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilarinin bataryanin

enerji verimine etkilerinin kargilastiriimasi [79]
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Sekil 1. 6. Grafit kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilarinin bataryanin

desarj kapasitesine etkilerinin karsilastirilmasi [79]
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Xia ve arkadaslar [80], karbon kumas elektrota grafen katkisi yapmig elektrokimyasal
aktif alani, elektriksel iletkenligi ve pik akim yogunlugunu artirmislardir. Bu sayede
enerji verimi %5 (@80 mA/cm?) oraninda artmigtir. Azot uygulamasi yapilmig gézenekli
grafenin karbon kumasa katkilandirilmasiyla sarj baslangic voltaji 145.4 mV
diisiiriiliirken, desarj baslangi¢ voltaj1 228 mV artirilmistir [81]. Ayrica enerji verimi
%73’den %80.9 (@100 mA/cm?) seviyelerine yiikseltilmistir. Fosfatlandirilmig grafen
oksit ¢ozeltisi karbon kumas elektrota sprey yontemiyle katkilandirilmis ve hidrofilikligin
arttigl, pik akimlarin olustugu gerilim degerleri arasindaki farkin diisiiriildiigii ortaya
konmustur [41]. Bir bagka caligmada grafen oksit elektrodepozisyon yontemiyle elektrota
katkilandirilmistir [82]. Oksijen fonksiyonel gruplarim zenginlestirildigi, elektrokimyasal
aktif yiizeyin, iletkenligin ve elektrot stabilitesinin artirildig1 ortaya konmustur. Enerji
verimliliginde 60 mA/cm? akim yogunlugunda %12’lik bir artig saglanmigtir. Bir bagka
caligmada ise elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit kullanilmis, elektrotun
iletkenligi, fonksiyonel gruplarin artmasiyla enerji veriminin %77°den %82.5’e
yiikseldigi goriilmiistiir [83]. Farkli bir ¢alismada indirgenmis grafen oksit katkisiyla
elektrotun yiik ve kiitle transfer 6zellikleri iyilestirilmis, hidrofilik davranig ile elektrolitin
elektrotta yayilma 6zellikleri iyilestirilmistir [84]. Karbon kumag elektrota ¢ok katmanli
karbon nanotiip katkis1 yapilmis elektrokimyasal 6zelliklerdeki iyilestirmeler neticesinde
enerji verimi %79’dan %82.5 (20 mA/cm?) seviyesine ¢ikarilmistir. Wei ve arkadaslar
[85], daldirma metoduyla karbon nanotiip katkiladiklar1 karbon kumas elektrota
ultrasonik uygulama yapmiglardir. Bunun neticesinde elektrokimyasal aktivite,
elektriksel iletkenlik, hidroksil fonksiyonel gruplar artirilmasi sayesinde kolombik ve
enerji verimleri sirasiyla %88’den %93.9’a ve %75’den %382’ye yiikseltilmistir.
Mezogozenekli karbon katkisiyla karbon kumas elektrotun kiitle transfer ozellikleri
iyilestirilmis, oksijen fonksiyonel gruplart artirtlmigtir [86]. Bunun sonucunda enerji
verimi %70’den %80.5 seviyelerine yiikseltilmistir. Prusya mavisi elektrodepozisyon
metoduyla karbon kumas elektrota katkilandirilmistir [87]. Sarj transfer direncinin,
hidrojen oksijen olusumlarinin, asir1 gerilimlerin diismesiyle birlikte enerji verimi
%81°’den %88 seviyelerine yiikseltilmistir. Xue ve arkadaglar1 [88], prusya mavisini
elektrodepozisyon metoduyla katkilamis ve %71.76 enerji verimi elde etmislerdir. Bir
baska karbon yapili elektrokatalizor olan karbon ag yapisi, elektrospin metoduyla karbon
kumas elektrota katkilanmis ve devaminda azot uygulamasi yapilmistir [89]. Enerji

verimi 50-100 mA/cm? aralifinda yaklasik %4 oraninda artirilmistir. Karbon nanogubuk
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katkisinda ise oOncelikle karbon kumas elektrot yiizeyinde kobalt oksit asindirmasi
yapilmistir [90]. Karbon nanocubuk katkistyla birlikte elektrolitin elektrota difiizyonu,
kinetik 6zellikler, redoks tepkimesi i¢in aktif alanin ticari halden ¢ok daha iistiin oldugu

ortaya konmustur.

Karbon kumas elektrota yapilan karbon yapili elektrokatalizér katki g¢alismalar
elektrokatalizor tiirii, katki ve uygulama metotlari, ¢ozelti bilesenleri, sarj desarj gerilim
aralig1 ve desarj kapasite kayb1 bakimindan Tablo 1.3’de kiyaslanmistir [79]. Tabloda
goriildiigii lizere elektrodepozisyon, daldirma ve hidrotermal katki metotlar1 siklikla
kullanilmistir. Ayrica fonksiyonel gruplarin zenginlestirilmesi ve stabilitenin artirilmasi
amactyla asit, termal ve ultrasonik uygulamalar yapilmustir. Ilgili calismalar arasinda en
yiiksek c¢evrim sayist karbon nanogubuk katkisinda 100 ile gézlemlenmis ve katkili
elektrotta desarj kapasitesi 32.4 Ah/L’den 26.24 Ah/L seviyesine diigmiistiir. Sabit akim
yogunlugunda (100 mA/cm?) karbon kumasa yapilan karbon yapil elektrokatalizorlerin
bataryanin enerji verimi ve desarj kapasitesine etkileri sirasiyla Sekil 1.7 ve Sekil 1.8’de
gosterilmistir [79]. En yiiksek enerji verimi glikoz tiirevli karbon elektrokatalizor
katkisinda %83 ile elde edilmistir. Bu sonu¢ temel olarak fonksiyonel gruplarin,
elektrokimyasal davranigin iyilestirilmesiyle dogrudan iligkilendirilebilir. Ayrica,

maksimum desarj kapasitesi 24.7 Ah/L ile karbon nanocubuk katkisinda elde edilmistir.
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Tablo 1. 3. Karbon kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilart [79]
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Tablo 1.3. Karbon kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilari (devami) [79]
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Sekil 1. 7. Karbon kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilarinin

bataryanin enerji verimine etkilerinin kargilagtiriimasi [79]
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Sekil 1. 8. Karbon kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilarinin
bataryanin desarj kapasitesine etkilerinin karsilastirilmasi [79]
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1.3.2.2. Metal Elektrokatalizor

Daha 6nce de deginildigi {izere ticari grafit ve karbon kumaslarin elektrokimyasal aktif
yiizey alani, elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal aktivite ve enerji verimliligi diigiiktiir.
Bu parametreleri iyilestirmek i¢in karbon elektrokatalizorlerin yaninda metal
elektrokatalizorler de kullanilmaktadir. Ilgili calismalar grafit ve karbon kumas

elektrotlara yapilan metal elektrokatalizor katkilar olarak iki kategoride incelenmistir.

Kabtamu ve arkadaglar [91], solvotermal metoduyla TiNb,O7 elektrokatalizorii grafit
kumag elektrota katkilamistir. Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin, hidrofilik 6zelligin
ve elektrokimyasal aktivasyon 6zelliklerinin iyilestirilmis ve aktivasyon polarizasyonu
diistiriilmiistiir. Bunun sonucunda 100 mA/cm? sabit akim yogunlugunda enerji verimi
%64’den %79’a ¢ikarilmistir. TiN hidrotermal metotla elektrota katkilandiktan sonra,
termal uygulama yapilmasi sonucunda hidrofiliklik, iletkenlik ve aktif yilizey alaninin
tyilestirilmesi sonucunda elektrolit kullanimi %30.6’dan %73.9’a enerji verimi %62’den
%77.4’e (@300 mA/cm?) yiikseltilmistir [92]. Bir baska ¢alismada grafit kumas elektrota
WO; katkis1 yapilmig, kolombik verimde kaydadeger degisiklik olmamisken voltaj
verimi %78.13’den %87.86’ya (@70 mA/cm?) yiikseltilmistir [93]. Xiang ve Daoud
[94], ultrasonik metotla CoO katkis1 yaparak desarj kapasitesini %101.7 oraninda, enerji
verimini %12.7 oranmnda (150 mA/cm?) artirmistir. CexZrixO> katkisi yapilarak
elektrokimyasal aktivite, elektrolitin elektrot yapisina diflizyonu ve tersinirlik
ozelliklerinin iyilestirilmesiyle enerji verimi 150 mA/cm? sabit akim yogunlugunda %18
oraninda artirilmigtir [95]. ZrO; katkisiyla elektrot 6zellikleri iyilestirilmis, bataryanin
calisabildigi akim yogunlugu 200 mA/cm?’den 300 mA/cm?’ye yiikseltilmistir [96].
Grafit kumas elektrota TizC>Tx katkis1 yapilarak elektrolit kullanim oran1 %41.7’den
%80.1%e, enerji verimi %65.6’dan %81.3’¢ (200 mA/cm?) yiikselmistir [97]. TiB:
katkisiyla grafit kumas elektrotun negatif yarihiicre davranisi iyilestirilmis bu sayede
desarj voltaj1 1.18 V’dan 1.23 V’a (100 mA/cm?) yiikseltilmistir [98]. Daldirma
metoduyla Cr20; katkisi ve termal uygulama yapilan grafit kumas elektrotun enetji
verimi %61°den %68’e (@100 mA/cm?) yiikseltilmistir [18]. Liu ve arkadaslar1 [19], Bi
katkis1 yaptiklari grafit kumas elektrotun enerji verimini %68’den %78’¢ (140 mA/cm?)
yiikseltmislerdir. Wei ve arkadaslar1 ise [99], Cu katkis1 yaparak elektrotun V3*/V2*
redoks kinetigini iyilestirmislerdir. Bunun sonucunda elektrolit tiikketim oran1 %30.6’dan

%62.3ye, enerji verimliligi %80.1°den 83.7°ye (300 mA/cm?) yiikseltilmistir. SnCl»
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elektrodepozisyon yontemiyle katkilanmasi sonucunda ticari grafit kumasg elektrotun
elektrot tersinirligi ve elektrolit kullanim orani iyilestirilmis, asir1 gerilim diistiriilmiistiir
[100]. Ticari elektrotta 200 mA/cm? akim yogunlugunda desarj performansi
gozlemlenemezken katkili elektrotta 14.2 Ah/L  desarj kapasite performansi
gozlemlemislerdir. NiO katkisiyla, kumas elektrotta fonksiyonel gruplarm artisi
saglanmistir [101]. Bunun yaninda pozitif ve negatif yar hiicrelerdeki polarizasyonlarin
iyilestirilmesi sonucunda enerji verimi %55.4’den %74.5’¢ (@125 mA/cm?)
yiikseltilmistir. Grafit kumas elektrot yiizeyinde NiO/Ni reaksiyonu ve termal
dekompozisyon yapilmasiyla fonksiyonel gruplar, elektrokimyasal aktif yilizey alan ve
hidrofiliklik ozellikleri iyilestirilmistir [102]. Katkisiz elektrotta 150 mA/cm? akim
yogunlugunda desarj performansi gozlenmezken, katkili elektrotta 10 Ah/L desarj
performansi elde edilmistir. Bagka bir ¢alismada ise platin katkisinin VRAB sistemine
etkileri incelenmistir [103]. Katki ile daha yiiksek pik akim yogunlugu, pik akimlarin
olustugu gerilim degerleri arasindaki farkin azaltilmasi ve tersinirlik gibi 6zelliklerin
iyilestirilmesi saglanmistir. Enerji verimliligi %55°den %72 (@40 mA/cm?) degerine
yiikseltilmistir.

Grafit kumas elektrotlara yapilan metal elektrokatalizor ¢alismalari, katki ve uygulama
metotlari, analizlerde kullanilan ¢ozelti 6zellikleri, sarj/desarj analizinde uygulanan
gerilim arali1 ve desarj kapasite kayiplar1 Tablo 1.4’de gosterilmistir [79]. Bu tablodan
goriildiigii izere hidrotermal, solvotermal, termal dekompozisyon ve daldirma metotlar:
siklikla kullanilmigtir. Fonksiyonel gruplari, elektrokimyasal aktif yiizey alani ve
kimyasal stabiliteyi artirmak i¢in termal ve azot uygulamalari yapilmistir. Uygulanan en
yiiksek ¢evrim sayis1 500 ile TisCoTx katkisinda gozlemlenmistir. Ik ¢evrimde desarj
kapasitesi 10.75 Ah/L iken son ¢evrimde 5.275 Ah/L olarak olciilmiistiir. Sekil 1.9°da
grafit kumas elektrota yapilan metal elektrokatalizor katkilarmm 100 mA/cm? akim
yogunlugundaki batarya enerji verimine etkileri kiyaslanmistir [79]. En yiiksek enerji
verimi degerleri %89, %88 ve %83.5 ile TiN, Ti3C;Tx ve bakir katkilarinda elde
edilmigtir. Aym1 akim yogunlugu degerindeki elektrokatalizor katkist yapilmis
elektrotlarin desarj kapasite degerleri Sekil 1.10°da gosterilmistir [79]. Minimum ve
maksimum desarj kapasiteleri CO304 katkisiyla 7.416 Ah/L, SnCl; katkisiyla 29.5 Ah/L

olarak gozlemlenmistir.
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Tablo 1. 4. Grafit kumas elektrota yapilan metal elektrokatalizor [79]
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Tablo 1.4. Grafit kumag elektrota yapilan metal elektrokatalizor katkilar (devami) [79]
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Sekil 1. 9. Grafit kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilarinin bataryanin

enerji verimine etkilerinin kargilagtirilmasi [79]
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Sekil 1. 10. Grafit kumas elektrota yapilan karbon elektrokatalizor katkilarinin
bataryanin desarj kapasitesine etkilerinin karsilastirilmasi [79]
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Karbon kumas elektrota WOs3 katkis1 yapilarak elektrotun pik akimlarin olustugu
potansiyeller arasindaki fark ve yiik transfer direnci diisiiriilmiis bunun sonucunda da
enerji verimi %62’den %82’ye (100 mA/cm?) yiikseltilmistir [104]. Iridyum katkisiyla
asirigerilim ve i¢ diren¢ degerleri diisiiriilmiis bunun sonucunda da elektrokimyasal
aktivite ylikselmistir [20]. Elektriksel direncin %25 oraninda azaltilmasiyla, enerji verimi
%356.8’den %62’ye (20 mA/cm?) yiikselmistir. Nd>O3 daldirma metoduyla karbon kumasg
elektrota katkilandirilmistir [21]. Azot ve termal uygulamalar yapilarak elektrotun yiik
transfer direnci diisiliriilmiis, pik potansiyel degerleri arasindaki fark azaltilmis ve
fonksiyonel gruplari artirilmistir. Hem termal hem de azot uygulamasi yapilan Nd>O3
katkisiyla, ticari elektrot ve ayr1 ayri uygulama yapilma durumlarina gére daha verimli,
daha stabil elektrot gelistirilmigtir. Farkli bir calismada karbon kumas elektrota Bi katkisi
yapilmistir [105]. Pozitif yarthiicrede Bi*" elektrokatalizoriin oksidize olmasindan dolay1
katalizor katkisinda stabilite elde edilememis olsa da enerji veriminde yaklasik %5 artis
elde edilmistir. Liu ve arkadaslar1 [19], farkli bir ¢calismada daldirma yontemiyle Bi
katkis1 yapmiglardir. Elektrotun elektrokimyasal 6zelliklerinde kaydadeger bir iyilestirme
olmadigindan enerji verimi ve polarizasyon egrisinde biiyiik bir degisim olmamustir. TiO2
hidrotermal metotyla katkilanip termal uygulama yapilmis ve elektron transfer direnci
76.18 Ohm’dan 13 Ohm’a, 249 mV’dan 137 mV degerine diisiiriilmiistiir [106]. Ayrica
200 mA/cm? akim yogunlugunda enerji verimi %56’dan %67’ye artirilmigtir. Galvan ve
arkadaslar1 [107], karbon kumas elektrota TiO: katkist yapmis olup ohmik kayiplar
diisirmiisler ve redoks tepkime tersinirligini iyilestirilerek enerji verimini %48’den
%85’¢ (100 mA/cm?) yiikseltmislerdir. Mehboob ve arkadaslar1 [108], karbon kumas
elektrota SnO; katkilandirarak kiitle transferini, polarizasyon ve pik akimlarimin olustugu
potansiyel degerleri arasindaki fark: diigiirerek enerji verimini %72’den %77.2’ye (150
mA/cm?) ¢ikarmigtir. Co3O4 elektrokatalizor katkisi elektrodepozisyon ve hidrotermal
metotlartyla yapilarak daha sonra termal uygulama sonucunda hidrofiliklik artirilmistir
[109]. Ayrica elektrotun pik potansiyel dagiliminin iyilestirilmesiyle performansi
iyilestirilmistir. Elektrokatalizoriin elektrodepozisyon katkilandiginda enerji verimi %68
iken, hidrotermal katkisinda enerji verimi %64, ticari elektrotta %58’dir. Mehboob ve
arkadaslar1 [100], baska bir ¢aligmalarinda elektrodepozisyon metoduyla SnCl, katkisi
yapmis ve ohmik direng, yiikk transfer direnci ve elektrolit kullanimini optimize
etmislerdir. Ayrica sicaklik 25 °C’den 45 °C’ye ¢ikildik¢a negative yarthiicre

reaksiyonlar1 olumsuz etkilenmis, bu durum elektrokatalizor katkisiyla giderilmistir.
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Farkl1 bir ¢caligmada ise karbon kumas elektrota CuO agindirmasi yapilmis, elektrot yiizey
alaninin, yapisal stabilite, fonksiyonel grup, tersinirlik, hidrofiliklik, yiik ve kiitle transfer
ozellikleri iyilestirilmistir [110]. Enerji verimi %64’den %85.1 (320 mA/cm?) seviyesine
yiikseltilmistir.

Karbon kumas elektrotun 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in yapilan metal elektrokatalizér
katkilarmin ve uygulamalarin metotlar, elektrokimyasal analizlerde kullanilan ¢6zelti
bilesenleri, sarj desarj potansiyel araligi ve desarj kapasite kaybi Tablo 1.5°de
gosterilmistir [79]. Bu tablodan daldirma, hidrotermal ve elektrodepozisyon metotlarin
katki metodu olarak siklikla kullanildigi, termal, azot ve oksijen plazma uygulamalarinin
agirlikla kullamldig1 gézlemlenmistir. Tiim literatiir aragtirmalarinda yapilan katkilar ve
uygulamalara bakildiginda katkili elektrotun ticari elektrota goére daha iyi elektrokimyasal
ozelliklere sahip oldugu goriilmiistiir. SnCl, katkis1 ile 50 ¢evrim sonucunda desarj
kapasitesi 32.3 Ah/L’dan 32.1 Ah/L degerine diistirilmistiir. Elektrokatalizor katkisinin
100 mA/cm?’de galisan bataryalarin enerji verimine ve desarj kapasitelerine etkileri Sekil
1.11 ve Sekil 1.12°de gosterilmigtir [79]. Maksimum enerji verimi %84 ile bizmut
katkisinda elde edilmis iken, en yliksek desarj kapasitesi 29.5 Ah/L ile SnCl katkisinda

elde edilmigtir.
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Tablo 1. 5. Karbon kumas elektrota yapilan metal elektrokatalizor katkilari [79]
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Sekil 1. 11. Karbon kumas elektrota yapilan metal elektrokatalizor katkilarinin
bataryanin enerji verimine etkilerinin karsilastirilmasi [79]
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Sekil 1. 12. Karbon kumas elektrota yapilan metal elektrokatalizor katkilarinin
bataryanin desarj kapasitesine etkilerinin karsilastirilmasi [79]
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1.3.2.3. Bor Elektrokatalizor

Bor temelli malzemelerin VRAB’da elektrokatalizor olarak kullanildigi kisithi ¢aligmalar
detayli sekilde incelenmistir. Jiang ve arkadaglart [111], B4C malzemesini
elektrokatalizor olarak grafit kumas elektrota katkilamis ve VRAB’m performansina
etkilerini aragtirmiglardir. Yapilan EIS analizleri sonucunda elektrotun polarizasyon
degerlerinin diistiigii gozlemlenmistir. Katkilandirmayla birlikte 160 mA/cm? akim
yogunlugundaki enerji verimliligi %61°den %81 seviyelerine yiikselmistir. Baska bir
calismalarinda ise H3BOs katkisiyla uyguladiklar1 borun VRAB performans davranisina
etkileri incelenmistir [112]. Katki isleminden o6nce elektrotun hidrofilik 6zelligini
iyilestirmek amaciyla atmosfer ortaminda 500 °C’de (5 °C/dk) 5 saatlik termal uygulama
yapilmistir. Borik asit icerikli ¢6zeltinin grafit kumas elektrota katkisinda bir 6ncekinde
oldugu gibi daldirma yontemi uygulanmistir. Katki isleminden sonra ise azot ortamda 800
°C’de 90 dakikalik termal uygulama yapilmistir. Yapilan islemler sonucunda elektrotun
elektrokimyasal davranisi iyilestirilmistir. Desarj kapasite kaybi analizinde ilk ¢cevrimde
12.41 Ah/L, son ¢evrim olan ikibinbirinci ¢evrimde ise 5.47 Ah/L desarj kapasitesi
gbzlemlenmistir. Farkli bir ¢alismada ise H3BO3, karbon nanotiiple birlikte sentezlenmis
ve elde edilen elektrokatalizor grafit kumasa katkilandirilmistir [62]. Gelistirilen
elektrotun fonksiyonel gruplarinin iyilestirildigi, elektrokatalitik aktivitenin artirildigi ve
bunun sonucunda daha yiiksek desarj kapasitesi ve enerji verimliligi elde edildigi
belirtilmistir. Park ve arkadaglar1 [113], NH4BF; icerikli ¢cozelti hazirlamis ve daldirma
yontemiyle karbon kumas elektrota katkilandirmistir. Ardindan elektrota argon ortamda
2 saat siireyle 900 °C’de termal uygulama yapilmistir. Gelistirilen elektrotun hidrofilik
ozellikleri iyilestirilmis, fonksiyonel grup miktar1 artirnlmistir. Boylece dongiisel
voltametri analizlerinde daha yiiksek pik akim yogunluklan elde edilmis ve maksimum
pik akim yogunluklarmin olustugu gerilim degerleri arasindaki fark azaltilmistir.
Elektrokimyasal ozellikleri iyilestirilen elektrotun 80 mA/cm? akim yogunlugundaki
enerji verimliligi %83.04 olarak elde edilmistir. Borik asit katkis1 ve termal uygulamaya
ek olarak elektrotlarin oksijen katkisinin etkileri incelenmigtir [114]. Elde edilen
sonuglara gore oksijen ve bor katkisinin birlikte yapilmasi sonucunda daha yiiksek enerji
verimi elde edilmistir. Ayrica ticari elektrot ile sadece oksijen ve bor katkili elektrotlara

gore daha yiiksek desarj voltaj1 ve daha diisiik sarj voltaji meydana gelmistir.
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Literatiir caligmalarinin kumas elektrot tipi, elektrokatalizor tiirii, katki ve uygulama
metodu ile batarya test kosullar1 bilgilerini iceren bilgiler Tablo 1.6’ da verilmistir.
Tablodan da goriilecegi iizere katk: islemi daldirma metoduyla saglanmigtir. Uygulama
metodu olarak ise kumas yapinin hidrofilik 6zelliginin iyilestirilmesi amaciyla termal
yontem tercih edilmistir. Tek hiicreli VRAB’1n batarya testlerinin gergeklestirilmesinde
ise 40 ml hacimdeki elektrolit kullanmilmistir. Desarj kapasite kaybi analizlerinde
denenmis en yiiksek ¢evrim sayis1 2001 olup bu ¢evrim sayisi borik asit katkili calismada

gozlemlenmistir. H3BO3

Tablo 1. 6. Bor elektrokatalizor katkisi yapilan ¢aligmalar

Elektr | Elektro Katki /| S$/D pot. Batarya cozeltisi Desarj kapasite kaybi Ref
ot katalizor | Uygulama
Grafit Bor K:Daldirma 0.8V-1.65V 20 mL 1M V3*+ Ticari: 1. Cevrim: 156 mAh 55. | [111]
kumas karbiir U: Yok 3M H,SO4 Cevrim: 91 mAh
IM VO*+3M H,SO, Katkili: 1. Cevrim: 464 mAh
200. Cevrim: 273 mAh
Grafit H;BOs K: Daldirma 0.8V-1.65V 20 ml IM V¥ + 3M | Katkih: 1. Cevrim: 12410 | [112]
kumag U: Termal H,SO, mAh/L
20 ml IM VO* + 3M | 2001. Cevrim: 5470 mAh/L!
H,SO4
Grafit H;BO; & | K: Daldirma 0.8V-1.7V 20 mL 1M V¥ + 3M [62]
kumag KNT U: Yok H,SO,
Karbon | NH4BF, K: Daldirma 0.8V-1.7V 20 mL 1M VO* + 3M | Ticari 1. Cevrim: 427.4 mAh | [113]
kumag U: Termal H,SO, 100. Cevrim: 215.1 mAh
Katkili: 1. Cevrim: 500.9 mAh
100. Cevrim: 251.8 mAh
Grafit H;BO; K: Daldirma 1V-1.6V P: 17 ml 1.5 M VOSOy, | Ticari: 1. Cevrim: 156 mAh 55. | [114]
kumag U: Termal +2 M H,SO, Cevrim: 91 mAh
N: 15ml 1.5 M VOSO, | Katkili: 1. Cevrim: 464 mAh
+2 M H,SO4 200. Cevrim: 273 mAh

Elektrokatalizor katkistyla 80 mA/cm? akim yogunlugu kosulunda galisan bataryalarin
enerji verimliliginde meydana gelen degisimler Sekil 1.13°de gosterilmigtir. En yiliksek
enerji verimliligi borik asit katkisinda gézlemlenmistir. Ancak elektrokatalizor katkisinin
kumag elektrotun verimligini en ¢ok artiran malzeme ise bor karbiir olmustur. Buradan
da anlagilacagr iizere, kumas elektrotun yapisi ve elektrokimyasal 6zellikleri de enerji
verimliligini etkilemektedir. Sekil 1.14’de ise elektrokatalizor katkisinin sarj-desarj
voltajina etkileri incelenmistir. 80 mA/cm? akim yogunlugunda iki ¢alisma yapildigi igin
bu yayinlardaki sonuclar kiyaslanabilmistir. Sarj baslangic voltajinin diisiiriilmesi ve
desarj voltajinin artirilmasi, elektrokatalizor katkisiyla polarizasyonlarin azaltilmasi
sonucu elde edilmistir. Buna gore en iyi sonuglar bor karbiir elektrokatalizor katkisiyla

elde edilmistir.
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Sekil 1. 13. Bor temelli elektrokatalizor katkilarinin batarya enerji verimlerine etkileri
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Sekil 1. 14. Bor temelli elektrokatalizor katkisinin bataryanin sarj-desarj gerilimlerine
etkileri; (a) Sarj voltaji degisimi, (b) Desarj voltaji degisimi

1.3.3. Sayisal Calismalar

VRAB sistemlerinde elektrolit, elektrot yapisi iginde dagilir ve elektrot-elektrolit ara
yiizeyinde elektrokimyasal tepkime gercekleserek enerji doniislimiinii saglanir.
Elektrotun, gozeneklilik, fiber c¢api, reaksiyon sabiti ve elektriksel iletkenlik gibi
ozellikleri redoks tepkime davranisini dogrudan etkilemektedir. Bu degisimler
neticesinde meydana gelen akim yogunlugu, gerilim, konsantrasyon dagilimlarini

deneysel olarak gozlemlemek olduk¢a zordur. Ayrica elektrot parametrelerindeki
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degisikliklerin etkisini 6ngérmek icin deneysel calisma yapmak zaman, malzeme ve
isgilicii harcanmasi gerektirmektedir. Bu etkenlerle ilgili karakteristik 6zelliklerin, bu
parametreler iizerindeki etkileri deneysel verilerle dogrulanmis sayisal modeller

lizerinden de arastirilabilmektedir.

1.3.3.1. Elektriksel iletkenlik

Ozgoli ve arkadaglari [115], ¢aligmalarinda elektriksel iletkenligi parametrik olarak
degistirmis ve elektrot potansiyeline etkisini incelemistir. Elektriksel iletkenligin 60
S/m’den 85 S/m seviyesine ¢ikmasiyla elektrot potansiyeli 1.1422 V’dan 1.1452V’a

lineere yakin bir ivmeyle artmistir.

1.3.3.2. Fiber capt

Lu ve arkadagslar1 [116], fiber ¢ap1 ve elektrolit debisinin kapasite kaybma ve voltaj
kaybina etkilerini parametrik olarak incelemistir. Fiber capinin 100 pm’dan 400pum’a
artirtldikca voltaj kayiplarinin yiikseldigini ortaya koymuslardir. Ayrica batarya dmrd,
3000-10* sn’lik ¢alisma siiresi boyunca 200, 300 ve 400 um fiber ¢aplarinda 500-10*
sn’den sonra yaklasik %78’de sabit ilerlemistir. Fiber ¢cap1 100 um iken bataryanin verimi
%72 seviyelerine kadar diismiistiir. He ve arkadaslar1 [117] ise fiber ¢ap1 arttik¢a (5 um,
10 pm, 20 um) daha diisiik polarizasyon egrileri elde etmislerdir. Bunun sebebini ise fiber
cap1 diistiikce daha yiiksek elektrokimyasal aktif alan olugmasiyla iliskilendirmislerdir.
Akim yogunlugu dagilimi analizinde ise fiber ¢capinin 20 um oldugu durumda daha diisiik
aktif alan olmasindan dolay1 daha yiiksek akim yogunlugu gozlemlendigi belirtilmistir.
Chen ve arkadaslar1 [118], iic boyutlu gézeneklilik dl¢eklendirme modeliyle ¢ok fazli
reaktif transferi lizerine bir model hazirlamiglardir. Farkli fiber ¢aplarin1 denedikleri
model calismasinda (6 pm, 8 pm, 10 pum ve 15 pm) farkli gozenekliliklerde (0.5-0.9)
fiber cap1 arttikca daha gecirgenligin arttigim1 ortaya koymuslardir. Ayrica sabit
gozeneklilikle farkli fiber ¢cap1 azaldik¢a aktif yiizey alaninin arttifi ve gegirgenligin
diistiigli, buna bagl olarak V2" tiiriiniin daha fazla tiiketildigi ve V3" tiiriiniin daha fazla
iretildigi ortaya konmustur. Tsushima ve Suzuki [119], gozeneklilik, fiber ¢apt ve
kalinlik gibi elektrot 6zelliklerinin degisken olarak kullanildigi bir optimizasyon modeli
hazirlamistir. Fiber ¢ap1 1.5 pm’dan 4 pm seviyesine gelene kadar hiicre voltaji artmistir.
Bu degisim araliginda diisiik fiber ¢aplarinda reaktif yiizey alaninin artisiyla aktivasyon

polarizasyonu diistirilmiistiir. Ancak fiber capmin artistyla birlikte elektrot icinde
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elektrolit hiz1 dramatik olarak artmistir. Bu iki etkinin optimum performans verdigi fiber

cap1 4 um olmustur.

1.3.3.3. Gozeneklilik

Fiber yapilardan olugsan kumas elektrotlarin sahip oldugu goézenek yapisi, gdzenek
hacminin toplam hacime oraniyla tarif edilir. VRAB sistemlerinde kullanilan elektrolitler,
elektrot yapisindaki bu bosluklu yapida yayilir ve elektrot yapisinin tamamina dagilir.
Elektrot-elektrolit arayiizeyinde redoks tepkimeleri gergeklesir ve enerji doniigiim prosesi
ilerler. Bu noktada gozenek yapisinin degisimi elektrotta meydana gelen polarizasyonlari
etkilemekte ve dolayisiyla batarya performansini degistirmektedir. Bu amagla elektrottaki
gozenek yapist tizerine yapilan caligmalar detaylica incelenmis ve bir kitap boliimii

hazirlanmigtir [15].

You ve arkadaglar1 [120], elektrot gdzeneklilik degistikce kiitle transfer katsayisinin da
degistigini ortaya koymuslardir. Bununla birlikte elektrot gdzenekliliginin azalmasinin
elektrolit tiiketimini olumsuz etkiledigini belirtmislerdir. Bir baska c¢alismada
gozenekliligin artirilmasiyla reaksiyon oranmin yiikseldigi ortaya konmustur [121].
Gozeneklilik 0.6’dan 0.8’e yiikseltildiginde daha yiiksek akim yogunlugu olusmustur.
Ayrica gozeneklilik 0.8 iken sarj desarj reaksiyonlarinin daha hizli gergeklestigi
belirtilmistir. Seepana ve arkadaglari [122], dinamik model gelistirmis ve gozeneklilik
degisiminin etkilerini incelemislerdir. Bunun sonucunda gozeneklilik 0.6 iken V3*
tiirtiniin dagilimi daha homojen iken, gozeneklilik 0.8 olarak uygulandiginda ayni tiiriin
konsantrasyon degerlerinin daha diisiik oldugunu goézlemlemislerdir [123].
Gozenekliligin disiiriilmesiyle kolombik verimin arttig1, buna karsilik oksijen ve hidrojen
olusumunun diistiigiinii ortaya koymuslardir. Chen ve Kang [124], dort farkli elektrot
gozeneklilik modeliyle (lineer azalan, lineer artan, kademeli azalan ve kademeli artan)
elektrolit akigini optimize etmislerdir. Lineer artan ve lineer azalan gozeneklilik
modellerinde dagilimlarin daha homojen oldugu ortaya konmustur. Bu gozeneklilik
tasarimlariyla konsantrasyon polarizasyonlarinin azaltildigi, elektrolit kullanim oraninin,
desarj kapasitesinin, enejri veriminin ve ¢ikis giiciiniin yiikseltildigi ortaya koyulmustur.
Ke ve arkadaslar1 [125], ise hazirladiklar1 3 boyutlu modelde goézenekliligin 0.6’dan
0.85’e yiikseltildiginde maksimum akim yogunlugunun arttigin1 ortaya koymuslardir.

Gozeneklilik artisi, ohmik polarizasyonu artirirken, elektrolitin - elektrot igine
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difiizyonunu iyilestirmesi sonucunda konsantrasyon polarizasyonunu diislirmistiir.
Mayrhuber ve arkadaglan [126], ise karbon kagit elektrotun kiitle transfer 6zelliklerini
iyilestirmek adina lazer ile gozenekler olusturmustur. Bu sayede elektrotun limit akim
degeri %15, pik gii¢ degeri %30 oraninda yiikseltilmistir. Ayrica bu islemle aktif alanin
yaklasik %15 oraninda disiiriilmesine ragmen konsantrasyon polarizasyonunun

diisiiriilmesi sebebiyle daha yiiksek performans elde ettiklerini belirtmislerdir.

Ohmik polarizasyon kayiplar1 elektriksel direng, iyonik diren¢ ve kontak direncinden
meydana gelmektedir. Elektrot gézenekliliginin degisimi, birim hacimdeki karbon yap1
bileseninin oranini1 degistirdiginden dolay1 ohmik polarizasyonlari etkilemektedir. Xu ve
arkadaslar1 [127], poliakrilonitril ve polivinilpirolidon kullanarak olusturduklari
karigimdan elektrospin metoduyla elektrot gelistirmiglerdir. Sonrasinda elektrot
yapisindaki polivinilpirolidonu elektrot yapisindan bertaraf etmislerdir. Boylelikle
karbon yapida yiiksek gozeneklilik elde etmislerdir. Yapmis olduklari elektroempedans
spektroskopisi analizleri sonucunda ohmik polarizasyonu diisiirdiiklerini belirtmislerdir.
Farklt bir calismada, elektrota minimum sabit gozenekli (%80), maksimum sabit
gozenekli (%95) ve minimum ve maksimum arasinda gegisli gozenek yapilar
uygulanmustir [128]. Iyon transfer yolunun diisiiriilmesi sayesinde ohmik polarizasyonu
diisiirmii, spesifik desarj kapasitesinin 4.13 Ah/L’den 6.98 Ah/L seviyesine
cikarmiglardir. Gozeneklilik caligmalar1 sonucunda kolombik verimde degisiklik
olmamasia ragmen, voltaj veriminin yiikseldigi belirtilmistir. Zheng ve arkadaglari
[129], gozenekliligin VRAB sistemlerinin termal davranisi iizerine arastirmalar
yapmiglardir. Elektrot gozenekliligi arttikga, ohmik diren¢ kaynakli 1s1 olusumunun
arttigl, diisitk gozeneklilik seviyelerinde 1s1 dagiliminin daha homojen hale geldigini
gozlemlemislerdir. Ayrica gozeneklilik %66’dan %96’ya ¢iktiginda bataryanin 1s1
transferinin diistiigiinii belirtmislerdir. Alphonse ve arkadaslar1 [130], pozitif elektrottaki
gozenekliligin arttig1 durumda (%66, %96), desarj siirecindeki sicaklik dagiliminin sarj

stirecindeki sicaklik dagilimindan daha yiiksek oldugunu gostermislerdir.

Aktivasyon polarizasyonu, redoks reaksiyonunun gergeklesmesi i¢in gereken denge
potansiyeli ile gercek potansiyel arasindaki fark olarak tanimlanmaktadir. Ma ve
arkadaslar [131], gozeneklilik artis1 ve buna bagl olarak ylizey alani ve gecirgenligin
VRAB iizerine etkilerini aragtirmistir. Gézeneklilik arttikca, akim toplayici kanallara

yakin bolgelerdeki asirt gerilim degerleri daha yiiksek iken, membrana yakin bolgelerde
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daha diisiik oldugunu gozlemlemislerdir. Baska bir ¢aligmada gozeneklilik degisiminin
sarj desarj davranigina etkileri arastirilmistir [ 132]. Gozenekliligin sifira ve bire cok yakin
oldugu bolgelerde olusan akim yogunlugunun da sifira ¢ok yakin oldugunu ortaya
koymuslardir. Ayrica maksimum akim yogunlugunun gézenekliligin %50 - %70
araliginda oldugu durumda olustugunu belirtmiglerdir. Sun ve arkadaslar1 [133], hidrojen
olusumunun aktivasyon polarizasyonu iizerine etkilerini arastirmistir. Yiiksek ylizey alanm
ve yliksek gozeneklilik uygulandiginda batarya performansimin da yiikseldigini
bulmuglardir. Abbas ve arkadaslar1 [134], artan gdzenekliligin, daha fazla oksijen
fonksiyonel grup olusumuna yol actigin1 ortaya koymuslardir. Ayrica gdzeneklilik
arttikca elektrokimyasal aktif alanin arttifi ve bunun sonucu olarak aktivasyon asiri

geriliminin de azaldigini1 bulmuslardir.

Sayisal model iizerine yapilan ¢alismalar incelendiginde elektriksel iletkenlik ve fiber
cap1 lzerine ¢aligmalar olduk¢a kisitlidir. Gozeneklilik iizerine yapilan ¢aligmalar ise
parametriktir. Bu noktada literatiir acikligimi gidermek i¢in elektrot iyilestirme amaciyla
yapilan termal uygulamanin elektrotun elektriksel iletkenlik, gézeneklilik ve fiber ¢ap1
tizerine etkileri deneysel olarak belirlenmistir. Hesaplanan degerler modele entegre
edilerek VRAB performansi, kiitle ve yiik transfer mekanizmalar iizerine etkileri sayisal

olarak bu tez caligmasinda aragtirilmgtir.



2. BOLUM

VANADYUM REDOKS AKIS BATARYALARI ICIN EN UYGUN
ELEKTROTUN SAYISAL OLARAK BELIRLENMESI

Bu bolimde VRAB icin en uygun elektrotun sayisal olarak belirlenebilmesi igin
uygulamada en ¢ok tercih edilen 4 farkh ticari elektrot ele alindi. Bu elektrotlar farkli
hammadde, kalinlik ve iletkenlik gibi 6zelliklere sahip olan ve VRAB sektoriinde
kullanilan markalardan SGL firmasmin dort farkli elektrotu olan KFD 2.5 (rayon temelli
karbon kumas), GFD 2.5 (Rayon temelli grafit kumas), GFD 4.6 (Rayon temelli grafit
kumag) ve GFA 6 (PAN temelli grafit kumas) elektrotlar incelenmistir. Elektrotlar
performans, kiitle ve yiik transferi ile basing dagilimlari agisindan bataryanin %50 desarj

durumunda birbirleri ile kiyaslanmstir.

2.1. Model Geometrisi ve Model Varsayimlari

Sekil 2.1°de gosterildigi iizere 2 boyutlu olarak hazirlanan VRAB modeli, akim toplayict
plakalar (pozitif ve negatif), elektrotlar (pozitif ve negatif) ve membrandan olusmaktadir.
Model geometrisinde “X” ekseni modelin yatay eksenine yerlestirilmis iken “Y” ekseni
negatif yar1 hiicrenin dis kismina konumlandirilmigtir. Model karmasikliginin azaltilmasi

icin ¢esitli varsayimlar uygulanmistir. Bu varsayimlar asagida verilmektedir.
e Model zamana bagli olarak ¢ozdiiriilmiistiir.

e Sivi elektrolit sikistirilamaz akiskan olarak kabul edilmistir. Elektrolit diisiik akis

hizina sahip oldugundan dolay1 akis laminerdir.

¢ Membrandan iyon transferine bagli olusan yan reaksiyonlar zamana baglidir.
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e Model bilesenlerine ait tiim 6zellikler izotropik ve homojendir.
e Hidrojen ve oksijen olusumu ihmal edilmistir.

e Tiim sayisal modeller sabit ¢caligma sicakliginda (25 °C) ¢ozdiiriilmiistiir.
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Sekil 2. 1. Model geometrisi [135]
2.2. Model Denklemleri

2.2.1. Elektrot icin Korunum Denklemleri

Gozenekli elektrot i¢in kullanilan siireklilik ve momentum korunumu denklemleri

Denklem 2.1 ve Denklem 2.2 ile ifade edilmistir.
Vi =0 (2.1
5:—%@ 2.2)

Burada, v elektrolitin hiz vektoriinii, K elektrotun gegirgenligini, u elektrolit

viskozitesini, P ise basinci gostermektedir. Model c¢aligmalarindaki gecirgenlik
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parametresi, elektrot parametrelerine gore degisecek sekilde hesaplanmistir. Elektrot

gecirgenliginin (K) hesaplandigi denklem asagida verilmistir [136,137].

_ dfe?
16k i (1—¢)2

(2.3)

Bu denklemde, dr, kek, € sirasiyla fiber ¢apini, Carman-Kozeny sabitini ve gozenekliligi

gostermektedir. Tiirlerin korunumu da Denklem 2.4 ile ifade edilmistir.

a
a (SCi) + VNL :_Si (24)

Burada, ci vanadyum tiirlerinin konsantrasyonu, i ifadesi tiirleri (VZ*, V3* V4 V3 H',
HSO4, SO4*), Sikaynak terimleri gostermekte olup bu kaynak terimler Tablo 2.3’de
verilmektedir. Tiirlerin konveksiyon, difiizyon ve migrasyon mekanizmalar1 Denklem 2.5

ile verilmistir.
Ni =—Dl.effVCi — ZiuiCiF VQ) + VCi (25)

Burada F Faraday katsayisimi gostermektedir. Efektif difiizyon katsayis1 Denklem 2.6°da

verilen Bruggemann denklemiyle ifade edilmistir.

D = ¢3/2p, (2.6)

Denklem 2.5°deki ui, iyonik mobiliteyi tarif etmektedir. Iyonik mobilite ise asagida

gosterildigi sekilde hesaplanmaktadir.

eff
D;

u; = RT (27)
Yiik korunum denklemi kati faz ve elektrolit faz i¢in ayr1 ayri uygulanmistir.
Te-T=] (2.8)

Burada 1 elektrot akim yogunlugunu, 7; elektrolit akim yogunlugunu, J ise yerel akim
yogunlugunu ifade eder. Akim yogunluklari Denklem 2.9 ve Denklem 2.10°da

verilmistir.
— _ _eff?
k=0, ¢k (2.9)

i =FY;zN, (2.10)
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¢y elektrot potansiyeli, —sz T elektrotun efektif iletkenligini, N; tlirlerin konsantrasyon

akisini, gostermektedir ve asagidaki gibi hesaplanir.

ol = (1 - )30, (2.11)

SO4* tiirli elektrondtral olup bu tiiriin  difiizyon, konveksiyon ve migrasyon

hesaplamalarinda Denklem 2.12 kullanilmastir.

Zizici =0 (212)
2.2.2. Membran icin Korunum Denklemleri

Membrandaki tiirlerin transferi asagidaki denklemle hesaplanmaktadir.

ocm

— m
AL (2.13)

Membrandaki elektronétralite, membrandaki HSO4™ konsantrasyonu icin kullanilmastir.

Zecr + XiCiem =0 (2.14)
Membrandaki tiirlerin  hizi Denklem 2.15°de gosterilen Schldgl denklemiyle
hesaplanmaktadir [138].

kp

P — = Fer (" + dlrs) (2.15)

HH20 HH20

S
V= -

kp, hidrolik gegirgenligi, kg elektro-kinetik gegirgenligi, ¢;" ise elektrolit potansiyelini,
¢>g}ff ise membranin efektif difiizyon potansiyelini gosterir ve bu potansiyel Denklem
2.16°de gosterildigi gibi hesaplanir.

_ FXiz D"

Vi, = —HEL (2.16)

Teff

Burada, a;;%f membrandaki efektif iletkenligi temsil eder ve asagidaki gibi

hesaplanmaktadir.
m F? 2 pm,.m
Oofr = 7= XiZi D¢ (2.17)
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2.2.3. Akim Toplayic1 Tabaka icin Korunum Denklemleri

Akim toplayicilarda elektron transfer siirecleri ger¢eklesmektedir. Dolayisiyla yiiklerin

korunumu denklemi uygulanmaktadir.
0atV?Par =0 (2.18)

Burada g,; ve ¢, sirasiyla akim toplayicinin elektrik iletkenligini ve akim toplayicinin

elektrik potansiyelini gostermektedir.

2.2.4. Reaksiyon Kinetigi Denklemleri

Elektrot elektrolit araylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon sonucunda
olusan akim yogunlugunu hesaplamak i¢in her iki elektrotta da Butler-Volmer

denklemleri kullanilmistir.

i - i (1-a4)Fnpoz c a4+ FNpoz
oz = EAF Koy (cys) 1 (cya)™* [ 22 exp (= S2002 ) — St exp (022 )| (2.19)
. _ v (1—a_)Fnne 7 a_Fnpe,
Jneg = €AFKy 4 (ev2)' ™% (ev3)*- [Zﬁ exp (— —rr g) - 2;—2 exp (—RT g)] (2.20)

Jpoz, Jneg 1fadeleri sirasiyla pozitif ve negatif elektrottaki akim yogunluklarini gosterir. A,
elektrot gbzenekliligi ve fiber ¢capina bagl olarak hesaplanan spesifik yiizey alanimi, K;
reaksiyonlar i¢in standart reaksiyon sabitini, a+ ve a. ifadeleri katodik ve anodik transfer
katsayilarini gosterir. npoz Ve Nneg ifadeleri pozitif ve negatif elektrotun asir1 gerilimlerini
gosterir. Spesifik yiizey alani ve asir1 gerilim degerlerini hesaplamak i¢in kullanilan

ifadeler sirastyla Denklem 2.21, 2.22 ve 2.23’de verilmistir.

A =209 (2.21)
s

Nneg = br — b1 — Eeqneg (2.22)

Npoz = b — 1 — Eeqpoz (2.23)

Eeqneg Ve Eeqpoz Standart denge potansiyelidir ve asagidaki gibi hesaplanir.

Eogneg = Eneg + 5 In (22) (2.24)
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Cvs

2
Eeqpoz = Eopor + =11 (M) (2.25)

Hiicre ¢ikis voltaji asagidaki denklemle hesaplanir.

Epicre = E(),poz + E(),neg + Fln

2
RT cvzcys(Cyt)
Cy3ctys

)+ Gl = o) + (0 = 019 (2.26)
qblp 0% — qbln 8 ifadesi Donnan potansiyeli olarak isimlendirilir. Donnan potansiyeli,
pozitif elektrot ve negatif elektrotun membranla olan arayiizeyleri arasindaki potansiyel
fark olarak tanimlanir. Bu potansiyel degeri Nernst denklemi kullanilarak asagidaki gibi
hesaplanabilir.

¢1poz _ ¢lneg —_ g, (CHPOS> (2.27)

F CHneg

Pozitif elektrottaki lokal akim asagidaki denklemlere gore hesaplanir.

k
- = - - Cy4 (1-a4)Fn
km(CV"’ CSV4) = Kpoz (Cv4)(1 a+)(CV5)(1 ay) [_CZ4 exp (—R+T +) -

Cys RT

K
CLSeXp (_ M)] (2.28)

k
_ _ C's (1—-a4)Fn
km (cys — €s) = Kpoz (cya) 74 (cys) 7% [ﬁ eXp( R+T +) B

k
Cy4a _(A-ay)Fny
Lrexp ( Qoo )] (2.29)
Burada K, ile gosterilen reaksiyon katsayisi asagida verilen Arrhenius yasasi ile ifade

edilir [139].

NFEyoz 1 1
Kpoz = Kopoz eXp( Rp [E B ;]> (230)

c{ﬁs ve CI‘;AL, olarak isimlendirilen yilizey konsantrasyonlari asagidaki denklemlerle

hesaplanmalidir.

kK _ A1CV4 +(1+A1)CV5

c =
Vs 1+A4,+B;

(2.31)
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kK _ 31CV5 +(1+BI)CV4'

Cve = a5, (2.32)
Kpoz _ Flpoz

A = :—m (cya) A=) (¢ 5)% exp (%) (2.33)
Kpoz — Flpoz

By =% (cy)® ()37 exp (—oler) (2.34)

km ifadesi ise agsagidaki gibi hesaplanir.

k, =1.6 x 10™*p04 (2.35)

2.3. Smmir Sartlari, Sayisal Parametreler ve Kaynak Terimleri

Sekil 2.1°de verilen model geometrisine yukarida verilen korunum denklemleri ¢oklu
alan yaklasimi ile her bir tabakaya ayri ayr1 uygulanmistir. Bu matematiksel modelin
cozdiiriilebilmesi i¢in uygun sinir sartlari, sayisal parametreler ve kaynak terimleri

sirastyla verilmistir.

Elektrot ve akim toplayici arayiiziinde tiirlerin gegisinin olmadig1 varsayilmaistir.

— X =Xz, X = X3
{y (2.37)

N.n=0 =0, ¥ = Hhpicre

y=0 noktasinda girig hiz1 ve tiirlerin konsantrasyonu asagidaki gibi tanimlanmistir.

Ap=—9
y = 0 (glrl$) EWhiicreHhiicre (238)
cf =cl ()

Her iki yarihiicrede de tam geligmis akis oldugu varsayilmis ve ¢ikislarda difiizif akinin

sifir oldugu varsayilmaistir.

p = pit

2.39
D Ve i=0 (2.39)

Y = Hhpicre (Glkis) {
Asagidaki aki kosullar1 (sarj sirasinda), hiicrenin galvanostatik ¢aligmasi sirasinda akimin
akim toplayicilar yoluyla bataryaya esit sekilde girip ¢iktiginin gostergesidir:

-Ogqt Vd)k_n) =

{ 1/4(x =0) (2.40)

—1/A(x = x5)
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Bu denklemdeki I ifadesi akimi gosterir ve A = Hpjicre * Whiicre 1$lemiyle geometrik alan
hesaplanmaktadir. Desarj isleminde denklemlerin isaretleri ters cevrilerek gerekli
hesaplamalar yapilabilir. Her tiir icin giris konsantrasyon degerleri, kiitlenin korunumu

denklemi kullanilarak hesaplanmaistir.

g
56% _ ew;]l/ucre (f 17]? Clgdl - f ‘lJth Clgdl) Cig(O) = Clp (2.41)

Bu denklemde ewy,.. ifadesi hacimsel debi, V ise elektrolit hacmini gdstermektedir.
Hazirlanan model ile ilgili parametreler Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2. 1. Sayisal Parametreler

Parametre Sembol Deger

Hiicre yiiksekligi H_hiicre 0.035m
Membran kalinlhig Lm 203 x 10°m
Akim toplayici kalinlig Lat 0.06 m
Elektrotun elektriksel iletkenligi O 66.7 S/m

Akim toplayicinin elektriksek iletkenligi Oat 1000 S/m
Caligma sicakligi T 298 K

Akim yogunlugu | 40 mA/cm?
Elektrolit debisi Q 30 ml/min

Cikis basinci P, 100 kPa
Elektrolit rezervuar hacmi \" 60 mL

HSO4 ¢6ziilme hizi kd 1 x 10

HSO4 ¢6ziilme derecesi B 0.25 [140]
Dinamik viskozite (pozitif elektrolit) Hpoz 0.005 Pa s [141]
Dinamik viskozite (negatif elektrolit) Hneg 0.0025 Pa s [141]
Dinamik viskozite (su) T 103 Pa s [142]
Elektrolit yogunlugu (pozitif) Ppoz 1350 kg/m [142]
Elektrolit yogunlugu (negatif) Preg 1300 kg/m [141]
Su yogunlugu Pw 999 kg/m
Kozeny—Carman katsayisi kck 4.28 [120]

Sabit asit konsantrasyonu zf -1
Membrandaki sabit yiik konsantrasyonu Cr 1999 mol/m

Pozitif reaksiyon i¢in hiz sabiti Ko poz 2.5x 108 m/s
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Negatif reaksiyon i¢in hiz sabiti Koneg 7 x10% m/s

Negatif reaksiyon i¢in standart potansiyel  Eg ¢4 -0.255 V [143]
Negatif reaksiyon i¢in standart potansiyel  Ej ., 1.004 V [143]
Katodik transfer katsayisi a; 0.55

Anodik transfer katsayisi a_ 0.45

V?2* difiizyon katsayisi (25 °C) DV2 5.261 x 1071 m?/s
V3" difiizyon katsayisi (25 °C) DV3 1.933 x 10" m?s
VO?** difiizyon katsayis1 (25 °C) DV4 4.095 x 101° m?s
VO," difiizyon katsayis1 (25 °C) DV5 3.538 x 1071 m?/s
H* difiizyon katsayisi DH 9.312 x 10° m?s
HSO4 difiizyon katsayisi DHSO4 1.33x 10° m?/s [145]
SO4 difiizyon katsayisi DSO4 1.065 x 10° m?%s
V?2* baslangi¢ konsantrasyonu e 156 mol/m?

V3* baslangi¢ konsantrasyonu - 884 mol/m?3

V# baslangi¢ konsantrasyonu cd, 884 mol/m?

V3" baslangi¢ konsantrasyonu s 156 mol/m?

H* baslangi¢ konsantrasyonu (negatif) cp+ 4447.5 mol/m3

H* baslangi¢ konsantrasyonu (pozitif) Cp+ 5097.5 mol/m3
HSOy4 baslangi¢ konsantrasyonu (negatif) 02504 2668.5 mol/m?
HSO4 baslangi¢ konsantrasyonu (pozitif) c2504 3058.5 mol/m?

Su baslangi¢ konsantrasyonu cgzo 4200 mol/m?
Membran hidrolik gegirgenlik k, 1.58 x 10718 m? [142]
Membran elektrokinetik gegirgenlik kg 1.13x 102 m? [146]
V2" membran difiizyon katsayisi D 3.125 x 1012 m?%/s
V3" membran difiizyon katsayisi Dy 593 x 102 m¥s
VO?" membran difiizyon katsayisi D" 5x 1012 m?/s [147]
VO, membran difiizyon katsayisi DI 1.17 x 102 m¥s
H* membran difiizyon katsayisi DIt 3.35x 10 m?%/s [148]

HSO4 membran diflizyon katsayisi

m
DHSO4

4x 10T m?/s [149]




Tablo 2. 2. Modele entegre edilen elektrot parametreleri
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Elektrot ~ Kalmlik  Fiber capt  Gozeneklilik Direnglilik Iletkenlik — Ref
(Le) (m) (e) (Qm) (o)
KFD25 25mm 1023 %90 0.03 33 [150]
GFD25 25mm  8.69 %94 0.005 200 [150]
GFD 4.6 4.6mm  8.83 %94 0.005 200 [150]
GFA 6 6 mm 9.32 %95 0.012 83 [150]
Tablo 2. 3. Reaksiyon kaynak terimleri
Kaynak terim Pozitif elektrot Negatif elektrot
SvVo?* Joosl F -
SV03 ~Jpoz/F -
sv2+ - Jneg/F
Sv3+ - ~jneg/F
SH* =S4 _Zjn;g s,
SHS04~ Sa Sa

Tablo 2. 4. Tiirlerin ve yiikk korunumu denklemleri igin kaynak terimler

Kaynak Pozitif elektrot Negatif elektrot

terim

Si vo** ajpoz/F vz ajneg/F
VO; _ajpoz/F V3+ _ajneg/F
H* ~2ajpos/F H* 0

S(D qbs ajpoz qbs ajneg
¢l _ajpoz ¢l _ajneg

2.4. Model Ag Yapisi

Onceki basliklarda bahsedilen denklemler, sinir sartlar1 ve model geometrisi Comsol 5.5

Multiphysics paket programi

kullanilarak ¢ozdiiriilmiis ve

sayisal

analizler

gergeklestirilmistir. Hazirlanan model kapsaminda yiik ve kiitle transferi mekanizmalari
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icin “tertiary current distribution”, vanadyum elektrolitin momentum aktarimini
yonetmek icin “porous media and subsurface flow” modiilleri kullanilmistir. Modeller
PARDISO metoduyla ¢ozdiiriilmiis olup ag yapisi olarak “mapped” model kullanilmistir.
Hazirlanan modelin ag yapisindan bagimsizlastirilmasi i¢in 320 ile 10000 arasinda
degisen eleman sayisi araliginda ¢éztimler yapilmistir. Ele alinan her bir eleman sayisi
icin sarj ve desarj aninda elde edilen maksimum gerilim degerleri Sekil 2.2°de
gosterilmistir. Bu sekilden goriildiigii tizere farkl eleman sayilarinda gerilim degerlerinde
kaydadeger bir degisiklik olmadigi goézlemlenmistir. Bu sonu¢ goz Oniine alinarak
zamandan kazang saglamak adma 320 eleman sayistyla ¢dzdiiriilen model, tiim sayisal

model ¢calismalarinda kullanilmustir.

Sarj
1.81 —————— Desarj

1.61

1.4 1

Maksimum hucre voltaji (V)

1.2

0 2500 5000 7500 10000

Ag eleman sayisi

Sekil 2. 2. Eleman sayisina bagli olarak maksimum gerilim degisimi [135]

2.5. Modelin Deneysel Verilerle Dogrulanmasi

Sayisal model calismalarinin gegerli ve giivenli sekilde ilerletilmesi amaciyla model
sonuglar1 deneysel veriler ile dogrulanir. Sekil 2.3’°de goriildiigii iizere 40 mA/cm?, 80
mA/cm? ve 160 mA/cm? olmak lizere 3 farkli akim yogunlugundaki sarj ve desarj
stireglerini igeren deneysel veriler, sayisal model sonuglariyla kiyaslanmistir [111,142].
Sekil 2.3.a’da referans alinan 40 mA/cm?’daki deneysel sonuglarin ¢alisma sicakligi 300
K ve debi 30 1t/dk’dir. Negatif elektrolit 1040 mol/m? V3* ve 3048 mol/m? H>SO4
icerirken pozitif elektrolit 1040 mol/m? V3* ve 4000 mol/m* H,SO4 igermektedir. Sekil
2.3.b’de referans alman 80 mA/cm? ve 160 mA/cm? akim yogunlugundaki deneysel

veriler oda sicakliginda 46 ml/dk debiyle yapilan calismalarla elde edilmistir. Ayrica
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negatif elektrolit 1 M V3" ve 3 M H,SOs igerirken pozitif elektrolit I M VO ve 3 M
H2S04 igermektedir. Akim yogunlugunun 40 mA/cm? oldugu durumdaki deney sonuglari
ve model sonuglari kiyaslandiginda genel olarak uyumludur ve iki veri arasindaki hata
orani %1°den azdir. Akim yogunlugunun 80 mA/cm? ve 160 mA/cm? oldugu durumlarda
desarj siirecinin sonlarma dogru deneysel ve sayisal veri arasinda fark oldugu
goriilmektedir. Bu farkin sebebi deneysel ¢aligmalarda desarj prosesinin sonlarina dogru

oksijen ve hidrojen olusumunun artmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.

) (a)
Model 40 mA cm”
. Deney 40 mA cm™[110]
>
= 1.6 A
§ .00..000"°°..
; F
g
;5 1.2 -~ o
08 +—r——+—+7—+———7rr—+—+—r+7 77—+
0 5000 10000 15000 20000 25000
Zaman [s]
(b)
2 ;
----- Deney 80 mA cm”[134] =---=-- Deney 160 mA cm™”[141]
Model 80 mA cm” Model 160 mA cm™
= R
= 1.6 A
T
S
R
2 1.2 4 -
I ------- ~
.\\ \\\
N\
og...‘.................\.\...
0 1000 2000 3000 4000 5000

Zaman [s]
Sekil 2. 3. Model verilerinin deneysel verilerle kiyaslanmasi, (a) 40 mA/cm? akim
yogunlugu, (b) 80 mA/cm? ve 160 mA/cm? akim yogunluklari [111,135,142]
2.6. Sayisal Sonuclar

Elektrotlar, farkli hammaddeden {iiretilmis ve farkli kalinliklarda olduklarindan dolay:

degisen fiber kalinliklari, elektrottaki basing dagilimi, konsantrasyon dagilimi gibi
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parametreleri etkilemektedir. Gergege daha yakin sonuglar elde edebilmek i¢in Sekil
2.4°de gosterildigi elektrotlarin SEM goriintiileri alimmistir. Alinan 6l¢iimlerin ortalamasi
KFD 2.5 i¢in 10.23 pm, GFD 2.5 i¢in 8.69 um, GFD 4.6 i¢in 8.83 um ve GFA 6 i¢in

9.32 um olarak hesaplanmis ve bu fiber ¢aplart sayisal modellere entegre edilmistir.

10 um ]
(b) I l

Mag=500x EHT 3.00 kV

10 pm | 4
(a) ’3\-»-* ==

Mag=500x EHT 3.00 kV

=

il

Mag=500x EHT 3.00 kV Mag=500x EHT 3.00 kV

Sekil 2. 4. Farkli ticari elektrotlarin fiber yapilarinin SEM goriintiileri; (a) KFD 2.5, (b)
GFD 2.5, (c) GFD 4.6, (d) GFA 6, Biiyiitme orani=500x [135].
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1.50
e KFD 2.5
—f— GFD 2.5
" ——— GFD 4.6
—— GFAO6
_ 140 =
Z.
2
g
°
(=W
1.30 =
120 n I L] l L] I L] I L]
0 5000 10000 15000 20000 25000
Zaman [s]

Sekil 2. 5. Farkl elektrotlar i¢in zamanla potansiyel degisimi (40 mA/cm?) [135]

Sekil 2.5’de dort farkli elektrotun desarj kapasitelerinin zamana bagli degisimi
gosterilmistir. Buna gore GFD 4.6 ve GFA 6 elektrotlarin desarj kapasitelerinin, KFD
2.5 ve GFD 2.5 elektrotlarin desarj kapasitelerinden yiiksek oldugu goriilmektedir. GFD
4.6 ve GFA 6 elektrotlarin kalinliklariin yiiksek olmasi, ohmik polarizasyonun artisina
sebep olsa da konsantrasyon ve diger polarizasyonlarin daha iyi yoOnetilmesini
saglamistir. KFD 2.5 elektrot ise elektriksel iletkenligi diisiik oldugundan diisiik
elektrokimyasal aktiviteye sahiptir [151]. Bu sebeple en diisiik desarj kapasitesi KFD
2.5 elektrotta goriilmiistir. GFD 2.5 elektrot ise KFD 2.5 ile ayn1 kalinliga sahip
olmasina ragmen daha yiiksek gozeneklilik ve elektriksel iletkenlige sahip olmasi
sayesinde daha yiiksek desarj kapasine sahiptir. Ayrica gozenekliligin yiiksek olmasi,

daha iyi kiitle transferi gergeklesmesini saglamigtir [152].
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11
a b
0.0351 » 0.035,()
£ 0.0175- £ 0.0175-
> >
e
0 0.0025
x (m)

0 0.0046
X (m)

Elektrot potansiyeli (V)

1.19 1.192 1.194 1.196 1.198 1.2

Sekil 2. 6. 40 mA/cm? igin elektrotlarin kalinliklar1 boyunca elektrot potansiyel
dagilimlar I: Negatif elektrot, 1I: Pozitif elektrot; (a) KFD 2.5, (b) GFD 2.5; (¢c) GFD
4.6; (d) GFA 6 [135]

Sekil 2.6’da pozitif ve negatif elektrotlar icin ayr1 ayr1 potansiyel dagilimlar

gosterilmistir. Pozitif (I) ve negatif (II) elektrotlardaki potansiyel dagilimlarindan

anlagilacag lizere GFD 4.6 elektrotta en yiiksek, KFD 2.5’te en diisiik degerlerde dagilim

gergeklesmistir. Artan kalinlk, elektriksel iletkenlik ve go6zeneklilik ozellikleri

elektrokimyasal aktiviteyi artirmis, bu sayede GFD 4.6 elektrotta daha fazla reaksiyon

gercekleserek elektrotun kalinligi boyunca elektrot potansiyel degisimi etkilenmistir.

Pozitif ve negatif elektrot potansiyelleri arasindaki fark ne kadar yiiksekse, elektrotun

reaksiyon potansiyeli de o kadar yiiksek olacaktir. GFD 4.6 i¢in bu fark 1.20444 V iken,

KFD 2.5 igin 1.19832 V degerindedir.
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I
a b
0,035 0,035 )
£0.0175 £0.0175
>~ >~
0 0
0 0.0025 0 0.0025
x (m) x (m)
C d
©) 0.035 @
£ 0.0175 £0.0175
>~ >~
0
0 0.0046 0 0.006
X (m) X (m)

Elektrolit potansiyeli (V)

0.214 0.215 0.216 0.217 0.218 0.219

Sekil 2. 7. 40 mA/cm? igin elektrot kalinligi boyunca elektrolit potansiyel dagilimlari I:
Negatif elektrot, II: Pozitif elektrot; (a) KFD 2.5, (b) GFD 2.5; (c) GFD 4.6; (d) GFA 6

[135]

Sekil 2.7°de dort farkli elektrotun pozitif ve negatif yar1 hiicredeki elektrolit potansiyeli

dagilimlar gosterilmistir. En yiiksek elektrolit potansiyeli degerleri pozitif elektrotta
0.219 V, negatif elektrotta 0.229 V olmak iizere GFD 4.6 elektrottan elde edilmistir.

Dort farkli elektrotun akim yogunluklarinin diizlem normalindeki degisimleri Sekil

2.8’de gosterilmistir. Tiim elektrotlarda, akim toplayici plakalarin daha yiiksek elektriksel

iletkenlige sahip olmasindan dolay1 akim yogunlugu membran-elektrot arayiizeyinden

akim toplayici plaka-elektrot arayiizeyine dogru artmistir.
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(a) (b)
30 30
e KFD 2.5 neg =t KFD 2.5 poz
—a#—— GFD 2.5 neg ——a— GFD 2.5 poz
—@—— GFD 4.6 neg ——@—— GFD 4.6_poz
——— GFA 6 _neg ——— GFA 6 _poz

—
(9]
1

Elektrot Akim Yogunlugu (A/m°)
O

Elektrot Akim Yogunlugu (A/m’)

S

0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
x/L x/L

Sekil 2. 8. 40 mA/cm? i¢in elektrotlarin kalinliklar1 boyunca elektrot akim yogunlugu
degisimi (a) Pozitif elektrot, (b) Negatif elektrot [135]

(a) (b)
~— 30 ~ 30
£ e KFD 2.5 neg £
< —a—— GFD 2.5 _neg <
= —@—— GFD 4.6 neg ‘;
) —¢—— GFA 6 _neg )
= 20+ = 20+
= =t
=] =
&n &n
o o
> >
g g
e X2 10+
< < b KFD 2.5 poz
= = ——a—— GFD 2.5_poz
e g —@—— GFD 4.6 poz
% X ——— GFA 6 _poz
m 0 m 0

0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
x/L x/L

Sekil 2. 9. 40 mA/cm? igin elektrotlarin kalinliklar1 boyunca elektrolit akim yogunlugu
degisimi (a) Pozitif elektrot, (b) Negatif elektrot [135]

Sekil 2.9°da dort farkl elektrotun anot ve katot elektrotlarinda meydana gelen elektrolit
akim  yogunluklar1  gosterilmektedir.  Elektrot/akim  toplayic1  arayiizeyinden
membran/elektrot arayiizeyi yoniinde x/L degeri 0.5 olana kadar akim yogunlugu artmis

daha sonra x/L oran1 0.5’den sonra yaklasik olarak sabit kalmistir.
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Sekil 2. 10. 40 mA/cm? igin elektrotlarin kalinliklar1 boyunca vanadyum tiirlerinin

konsantrasyon degisimleri (a) V2%, (b) V3¥,(c) V¥, (d) V3" [135]
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Sekil 2.10°da farkli elektrotlardaki vanadyum tiirlerinin degisimi diizlem normali

ekseninde gosterilmektedir.

x/L  oram1 0-0.4 aralifinda iken tiim elektrotlarda

konsantrasyon artmistir. x/L 0.4 oranim1 gegtikten sonra GFD 2.5 ve KFD 2.5 tiirlerinin
V2" ve V> tiirlerinin konsantrasyonu yaklasik 300 mol/m? iken GFD 4.6 ve GFA 6

tiirlerinin konsantrasyon 310 mol/m*’de sabit kalmistir. Ancak V?* tiirii igin x/L orani 0-

0.4 araliginda, V°* tiirii i¢in ise 0.6-1 araliginda konsantrasyonda keskin bir diisiis

gozlemlenmisgtir. V3* tiiriiniin konsantrasyon degerleri dort elektrot igin x/L>0.3 oldugu

bolgeden itibaren sabit kalmistir. V4* tiiriiniin konsantrasyonu ise membran elektrot

araylizeyine ilerledikce artmistir. Ancak 0<x/L<0.7 araliginda sabit kalmistir. Sonrasinda

keskin bi¢cimde yiikselmistir.
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Sekil 2. 11. 40 mA/cm? igin konvektif akinin elektrot kalinligi boyunca degisimi (a)V?",

(b) V¥*,(c) V¥, (d) V" [135]

Sekil 2.11°de farkl ticari elektrotlar i¢in konvektif akinin elektrot kalinligi boyunca
degisimleri gosterilmektedir. Konvektif aki  hiz degeri ile iligkilidir. Hiz ise fiber ¢ap1
ve gozeneklilikle iligkilidir. Desarj oraninin daha uzun olmasindan dolayr GFA 6
elektrotta V2* ve V37 tiirleri i¢in en yiiksek konvektif aki degerleri olusmustur. Tiirlerin
konsantrasyonun daha yiiksek olmasindan dolayr V3* ve V#* tiirlerinin konvektif aki
degerleri V** ve V°* tiirlerinin konvektif aki degerlerinden yiiksektir. Ayrica KFD 2.5
elektrotun V3* ve V4" konvektif aki degerleri diger vanadyum tiirlerinden daha yiiksektir.
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Sekil 2. 12. 40 mA/cm? igin difiizif akinin elektrot kalinligi boyunca degisimi (a) V3%,
(b) V3, (¢) V¥, (d) V*" [135]

Sekil 2.12°de difiizif aki degerinin elektrotlarin diizlem normalindeki degisimi
gosterilmektedir. Difiizif aki degeri birim alandan birim zamanda difiizif kuvvetler
etkisiyle akan mol miktaridir. Bu sebeple tiim vanadyum tiirlerinde kalinlik etkisiyle GFA
6°da daha yiiksek difiizif aki degerleri goriilmiistiir. V3* tiiriiniin difiizyon katsayisi1 daha
diisiik oldugundan, difiizif aki degerleri diger vanadyum tiirlerine gore daha dusiiktiir.
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Sekil 2. 13. 40 mA/cm? igin elektroforetik akinin elektrot kalinligi boyunca degisimi (a)
V2, (b) V7, (c) V¥, (d) V7 [135]

Sekil 2.13°de dort farkli ticari elektrotun diizlem normalindeki elektroforetik aki
degisimleri gosterilmektedir. Tiim vanadyum tiirleri i¢in en yiiksek elektroforetik aki,
KFD 2.5 elektrotta meydana gelmistir. Bunun sebebi, KFD 2.5 elektrotta asirigerilimlerin

daha yiiksek olmasinin bu aki degerini yiikseltmesidir.
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Sekil 2. 14. Kozeny-Carman katsayisina gore elektrotlardaki maksimum basing degerleri
[135]

Sekil 2.14°de, kullanilan elektrotlarin Kozeny-Carman katsayisina karsilik maksimum
basing degerleri gosterilmektedir. Kozeny-Carman katsayisinin hesabinda fiber capi
belirlenmis, teknik bilgi dokiimaninda belirtilen 6zelliklere gore hesaplamalar
yapilmistir. Maksimum basing degeri ise bir sonraki sekilde dagilimi gosterilen basing
grafiklerinden elde edilmistir. Kozeny-Carman katsayisi1 fiber ¢ap1 ve gozeneklilige

baglidir. Kozeny-Carman katsayisi arttikga maksimum basing degeri diismiistiir.
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Sekil 2. 15. 40 mA/cm? i¢in farkli elektrotlarda elektrot kalinligi boyunca basing
dagilimi; (a) KFD 2.5, (b) GFD 2.5, (¢) GFD 4.6, (d) GFA 6 [135]

Sekil 2.15°de dort farkli elektrotta meydana gelen basing dagilimlart gdsterilmektedir.
Buna gore en yiiksek basing degerleri KFD 2.5 elektrotta gdzlemlenirken en diisiik basing
degerleri GFA 6 elektrotta gbzlemlenmistir. Dolayisiyla, elektrot kalinligi, gézeneklilik

gibi fiziksel parametrelerin basing dagilimini dogrudan etkiledigi goriilmektedir.



3. BOLUM

TERMAL UYGULAMANIN ELEKTROT UZERINDEKI ETKIiLERI

Elektrotlarin fonksiyonel gruplarinin ve elektrokimyasal olarak aktif yiizey alanlarinin
artirllmasi i¢in termal uygulama yapilmaktadir. Bir 6nceki boliimde en ¢ok tercih edilen
karbon kumas ve grafit kumas elektrotlar sayisal olarak kiyaslanmistir. Bu kiyaslama
sonucunda en iyi performansa sahip oldugu belirlenen Sigracell GFD 4.6 elektrota farkli
sicakliklarda ve siirelerde termal uygulama yapilmistir. Ticari elektrot (TE) ve termal
uygulama yapilan elektrotun (TUYE) elektriksel iletkenlikleri, fiber ¢aplar1 ve
gozeneklilik degerleri deneysel olarak olgiilmiis ve belirlenmistir. Belirlenen
parametreler deneysel verilerle dogrulanmis modele entegre edilerek her iki elektrot

performans, yiik ve kiitle transferi agisindan karsilagtirilmastir.

3.1. Elektrot Parametrelerinin Olciimii

VRAB’da kullanilan kumas elektrotlar iyilestirmek i¢in termal uygulama yapildiginda
elektrotun fiber capi, elektriksel iletkenligi ve gozeneklilik gibi parametreleri
etkilenmektedir. Termal uygulama islemi i¢in GFD 4.6 elektrottan alinan numuneler 3x3
cm? boyutunda hazirlanmigtir. Isitma debisi 5 °C/dk olacak sekilde kiil firrminda 200 °C,
400 °C ve 600 °C sicakliklara 1sitilmig, termal uygulama stireleri (1, 3, 6, 9 ve 12 saat)
tamamlandiktan sonra dogal sogumaya birakilmigtir. Termal uygulamadan etkilenen
elektrot parametrelerinin, bataryanin yiik ve kiitle transferi lizerine etkilerini incelemek

i¢in fiber ¢api, gdzeneklilik ve iletkenliklerin 6l¢lilmesine ihtiya¢ duyulmustur.

Elektrotlarin fiber ¢aplarinin 6l¢iilmesinde SEM analizi kullanilmistir. Elektrotun farkl

bolgelerinden goriintiiler alinarak fiber ¢aplari 6l¢iilmiis, ortalama degerleri hesaplanarak
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farkli sicakliklarda ve siirelerde termal uygulama yapilan elektrotlarin fiber caplar

belirlenmistir.

Termal uygulama yapilan elektrotun gbzenekliliginin 6l¢iilmesi i¢in civali porozimetri
cihazi kullanilmistir. Civanin reaktif ve 1slatict olmama 6zelligi sayesinde yeterli basing
uygulanmas1 sonucu gozeneklere girebilmesi {izerine kurulu bir ¢aligma prensibi vardir.
Uygulanan basinca kars1 hiicrede azalan civa miktarini, hiicre uglari arasindaki kapasitans

degisiminden tayin etmektedir.

Diizlem normalindeki direnglerin dl¢timii ve iletkenlik hesaplamalar i¢in Sekil 3.1°de
gosterilen direng Ol¢iim hiicresi, sabit kalinliga sahip (4mm) sikistirma kalibi, pndmatik
sikistirmali test tinitesi, kompresor ve potansiyostattan olusan bir sistem kullanilmisgtir.
Numuneler 3x3 ¢cm? boyutlarinda kesilerek hazirlanmis sabit kalinliga sikistirmak igin
kalibin igine yerlestirilmistir. Sonrasinda direng 6lglim hiicresi igine yerlestirilip 2 bar
basingta sikistirilmistir. Devaminda farkli sicaklik ve siirelerde termal uygulama yapilan
numunelerin dort noktali direng 6lglim metoduna gore diizlem normalinde direng
Olctimleri yapilmistir. Bu metotta karsilikl iki proptan akim (A) uygulanip toplanirken,
diger iki prob ile gerilim (V) 6l¢iimii yapilmaktadir. Denklem 3.1°de verilen Ohm

Kanunu’na gore direng degerleri elde edilmektedir.

(b)

(2)

Numune

IH| 16
NG g

VE®H V(e

Sekil 3. 1. Elektriksel direng 6l¢iim hiicresi tasarimi, (a) Dort noktali 6l¢iim metoduna
gore proplarin yerlesimi, (b) Direng 6l¢iim hiicresi

V=I-R (3.1)
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Olgiilen diren¢ degerleri Denklem 3.2°de yerine yazilarak iletkenlik hesaplamalari

yapilmistir.
o=— (3.2)

Bu denklemde o elektriksel iletkenligi, A elektron akisinin gerceklestigi yondeki kesit
yiizey alanini, 1 elektron akisinin gerceklestigi yiizeye dik mesafeyi yani elektrot

kalinligini, R ise diren¢ degerini ifade eder.

> (a
Mag=500x EHT 3.00 kV

Mag=500x EHT 3.00 kV Mag=500x EHT 3.00 kV

Sekil 3. 2. Ticari elektrot ve farkl sicakliklarda 3 saat termal uygulama yapilan
elektrotlarin fiber yapilariin SEM goriintiileri; (a) Ticari elektrot, (b) 200 °C, (c) 400
°C, (d) 600 °C

Sekil 3.2’de goriildiigli tizere farkli sicakliklarda TUYE’lerin fiber ¢aplari 5 farkh
bolgeden 6l¢iilmiis ve ortalamalari modellemede kullanilmistir. Buna gore ticari halin
fiber ¢ap1 8.726 um, 200 °C i¢in 8.888 pum, 400 °C i¢in 9.39 um ve 600 °C i¢in 9.506 pm

olarak hesaplanmistir.
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Sekil 3. 3. Sabit sicaklikta farkli siirelerde termal uygulama yapilan elektrotlarin fiber
yapilariin SEM goriintiileri; (a) 1 saat, (b) 6 saat, (¢) 9 saat, (d) 12 saat

Sekil 3.3’de ise sabit sicaklikta (400 °C) farkh siirelerde termal uygulama yapilan
elektrotlarin fiber c¢aplart hesaplanmistir. Termal uygulama siiresiyle iligkili olarak
sirastyla 1 saatlik uygulama sonucunda 8.928 pm, 6 saatlik uygulama sonucunda 9.494
pm, 9 saatlik uygulama sonucunda 9.518 pm ve 12 saatlik uygulama sonucunda 9.534
um fiber ¢aplart elde edilmistir. Buradan da anlagilacagr lizere termal uygulama siiresi
arttikca fiber capt 6 saate kadar artarken 9 ve 12 saatlerde kaydadeger sekilde

degismemistir.
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Sekil 3. 4. Farkli siire ve sicakliklarda termal uygulama yapilan elektrotlarin
ozelliklerinin degisimi; (a) Elektriksel iletkenligin termal uygulama sicakligi ile
degisimi, (b) Elektriksel iletkenligin termal uygulama siiresi ile degisimi, (c)
Gozenekliligin termal uygulama sicaklig ile degisimi

Sekil 3.4’de elektriksel iletkenligin termal uygulama sicakligi ile degisimi, termal
uygulama siiresi ile degisimi ve gozenekliligin termal uygulama sicakligiyla degisimi
gosterilmektedir. Sekil 3.4.a’da farkli sicakliklarda (200 °C, 400 °C ve 600 °C) 3 saat
siireyle termal uygulama yapilan elektrot numunelerinin elektriksel iletkenligin 400
°C’ye kadar arttigt ve 600 °C’de degismedigi gozlemlenmistir. Dolayistyla termal
uygulama sicakligi i¢in optimum degerin 400 °C oldugu ortaya belirlenmistir. Sekil
3.4.b’de ise sabit termal uygulama sicakliginda (400 °C) farkli stirelerde termal uygulama

yapilan numunelerin elektriksel iletkenlik degisimi verilmistir. Grafikten de anlagilacag:
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iizere termal uygulama siiresi 1 saatten 6 saate artarken artmistir. Ancak 6 saat ile 12 saat
arasinda elektriksel iletkenlikler bakimindan kaydadeger bir degisim goriilmemistir. Bu
sebeple uygun termal uygulama siiresi 6 saat olarak belirlenmistir. Sekil 3.4.c’de ise
termal uygulama sicakhiginin gozeneklilige etkileri verilmistir. Termal uygulama
sicaklig1 arttikca fiber caplarmin artmasindan dolay1 gézenekliligin az da olsa diistiigii

gbzlemlenmistir.

Yapilan deneysel caligmalar neticesinde sayisal modele entegre edilecek elektrot

parametreleri belirlenmis ve bu parametreler Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3. 1. Deneysel olarak elde edilmis elektrot parametreleri

Elektrot Elektriksel iletkenlik (S/m) | Fiber ¢ap1 ( pm) | Gozeneklilik (%)

Ticari hal 689.5763923 8.726 90.2879

400 °C 6saat | 812.236185 9.494 88.19

3.2. Model Geometrisi ve Varsayimlari

Bolim 2’de Sekil 2.1°de verilen pozitif ve negatif yarihiicrede bulunan iki adet gézenekli
elektrot, membran ve akim toplayici plakalardan olusan model kullanilmistir. Yiik,
momentum ve tiirlerin korunumu denklemleri kullanilarak hazirlanan model ile yapilan
termal uygulamanin etkileri sayisal olarak modellenmistir. Boliim 2’deki modelden farkli
olarak model siirekli rejim sartlari i¢in ¢ézdiiriilmiistiir. Bu modelde zamanla meydana
gelen degisimlerden ziyade termal uygulamanin etkisine odaklanilmistir. Tiim degisim
ve dagilim grafikleri desarj prosesinin %50 oldugu durum i¢in sunulmus olup modelin
karmasikligint azaltmak icin Bo6lim 2’de verilen varsayimlarin yani sira asagidaki

varsayimlar yapilmistir.
e Membran boyunca suyun siiriiklenmedigi varsayilmaistir.
e Tiir korunum denklemini tanimlamak i¢in seyreltik ¢ozelti kabulii yapilmistir.

Bu c¢alismada sarj ve desarj durumlari konsantrasyon degerlerine baglanmigtir.
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CV5

S0C = (3.3)
S0C = —* (3.4)
CV2+CV3

Cp2, Cy3, Cya, C s ifadeleri sirasiyla VO2*, VO¥, V3*, V2* tiirlerini temsil etmektedir.

3.3.Model Denklemleri

3.3.1. Gozenekli Elektrotlar icin Korunum Denklemleri

Su, siilfiirik asit ve vanadyum tiirlerinden olugan elektrolit negatif ve pozitif elektrotlarda
kullanilmaktadir. Bu tiirler i¢in (V2, V3%, V¥ V3 H*, HSOs, SO4*) kiitle korunum
denklemleri agagidaki denklemle hesaplanmaktadir.

Elektrolit ¢ozeltisinin hiz1 () siireklilik ve Darcy kanunu kullanilarak tanimlanr.
Vi=0 (3.5)

B = —fvp (3.6)

Bu denklemde v hiz vektériinii, P akiskan basincini, p dinamik viskoziteyi, K ise

gecirgenligi gosterir ve Denklem 3.7 ile hesaplanir [153].

__ 4
K= 16k (1—£)2 (3.7)
Bu ifadede dr fiber capini, € gozenekliligi, kex Carman-Kozeny sabitini gosterir.

Vanadyum tiirlerinin tek hiicreli batarya hiicresinde transferi asagidaki ¢ozilmis tiirler

yaklagimiyla yazilmis korunum denklemiyle asagidaki sekilde ifade edilir.
BV ¢;-D V2 ¢, = 5 (3.8)

Bu denklemde c; tiirlerin konsantrasyonu (VO3,V02*,V3*ve V2*), S; Tablo 3.2°de

verilen kaynak terimleri, Die TT elektrotun efektif difiizyon katsayisi anlamina gelir.

DT = £3/2p, (3.9)
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Kat1 bilesenlerde ve membranda yiik transferi Denklem 3.10’da verilen korunum

denklemiyle hesaplanir.
Vig = -WVi;, = =0/ V2, = kT2, = S, (3.10)

1, elektrot akim yogunlugunu, 7; elektrolit akim yogunlugunu, sz T efektif elektriksel
iletkenligi, klef T elektrolitin iyonik iletkenligini, ¢, elektrik potansiyelini, ¢; iyonik
potansiyeli, Sy Tablo 3.2°de verilen kaynak terimi gOstermektedir. Elektrot ve

elektrolitteki efektif iletkenlikler asagidaki denklemlerle hesaplanir.

ol = (1 - )30, (3.11)
FZ

kleff — - Ziziz Dieffci (3.12)

Bu denklemlerde & gozeneklilik, F Faraday sabiti, T hiicre sicakligi, z; yiiktiir. Korunum
denklemindeki kaynak terimi membran i¢in sifirdir. Bu sebeple membran igin yiik
transfer korunum denklemi ve efektif iyonik iletkenlik denklemleri Denklem 3.13 ve

3.14°deki gibi tekrar yazilabilir.

AL (3.13)
FZ
kit = —— zpcsDJ} (3.14)

Pozitif ve negatif yar1 hiicrelerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar, korunum

denklemlerinin Butler-Volmer denkleminde birlikte kullanilmasiyla asagidaki gibi

hesaplanir.

. c, 0.5F c 0.5F

Jj1 = FKpoz(cys)®(cya)0? [ﬁ exp (— _er) — ﬁexp (—RTU‘L)] (3.15)
. c, 05Fn_\ € 0.5F1_

Ja = FKpeg(cys)®®(cy2)®® [ﬁ exp (— —RTn ) - ﬁexp (—RT77 )] (3.16)

Pozitif ve negatif yarihiicreler i¢in asir1 gerilimler Denklem 3.17 ve 3.18 ile hesaplanir.

Ny = ¢ — Py — Eeq,poz (3.17)
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n-= ¢k - d)l - Eeq,neg (3-18)

Eeqpoz V€ Eeq ey ile gosterilen denge potansiyelleri asagidaki denklemler ile hesaplanir.

RT c

Eeqpoz = Epos + —In (f) (3.19)
RT c

Eeqneg = Eneg + 7 In (ﬁ) (3.20)

Epoz Ve Eneq standart denge potansiyelleridir ve Denklem 3.21 ve 3.22 ile hesaplanir.
Evoz = Eopoz — 9 X 1073 % (T — Tref) (3.21)
Eneg = Eoneg + 1.5 X 1073 X (T = Tpey) (3.22)

Thirlerin elektrot-elektrolit arayiizeylerinde konsantrasyonlarini hesaplamak i¢in lokal ak1

degerleri denklem 3.23 ve 3.24 ile hesaplanmugtir.

< 0.5F <, 0.5F
k(s = €50) = Kpoz (r)03(eys)°8 x| Fexp (250) - Loenp (-25022) | (3.23)

<, 0.5F < 0.5F
km(cys — €5s) = Kpoz (cya)®3(cys)®® % [ﬁ exp (Tm) — exp (— Tn*)] (3.24)

CV4

Bu denklemde reaksiyon sabiti Ko ifadesi, Arrhenius kuraliyla ifade edilir [154].

NFEyos 1 1
Kpoz = Kopoz eXp( Rp [Tef a FD (3.25)

C‘];s ve c’;", terimleri i¢in pozitif elektrotta yiizey konsantrasyonlari agagidaki denklemler

ile hesaplanir.

k A1CV4 +(1+A1)CV5

chs = = (3.26)
k _ BlCV5+(1+Bl)CV4.
Cve = T ia+8, (3.27)
Kpoz 0.5F
Ay =22 (cy)"5(eys)°S exp (25) (3.28)



73

Kpoz 0.5F
By =22 (cy)*5(cys)° exp (—25) (3.29)

Yukaridaki denklemlerde kn kiitle transfer katsayisidir ve asagidaki denklemle

hesaplanir. Bu denklemler negatif elektrot i¢in de uygulanabilmektedir.

k,, = 8.85-107* (5)0-9 (3.30)

3.3.2. Akim Toplayici Plaka icin Korunum Denklemleri

Akim toplayic1 plakalarda sadece elektron akisi gergeklestiginden yalmizca yiiklerin

korunumu denklemi uygulanmaktadir.
0qtV?Par = 0 (3.31)

Akim toplayici plakanin elektrik iletkenligi o, ile gosterilirken, elektrik potansiyeli ¢,

ile gosterilir.

3.4. Simir Sartlari, Model Parametreleri ve Kaynak Terimler

Giris  bolgelerindeki ~ vanadyum  konsantrasyonlar1  sarj-desarj  durumuyla

iligkilendirilmistir.

( Cl?g = ¢.50C (cy= ve cys igin)

|cig = cd(1 —S0C)(cys ve cy2 icin)

y=0, 4 7 = Chyos T €1-SOC (ca,, igin) (3.32)
Cl?g = aneg + c.s0C (cHnegi(;in)

y=L, -D/vc; it =0 (3.33)

Diger sinirlarda; (—Dl.effVci +¢v) - n=0 (3.34)

Yiik korunum denklemlerine sarj siireci i¢in uygulanan sinir sartlar1 agagidaki gibidir.
x=0, -0/ v, T =1 (3.35)

x=x3 , -0 VT = 1 (3.36)
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X=X1, X=X2, y=0 ve y=L, -oiffv¢k7i =0 (3.37)

Elektrolit fazi icin;

x=x,, -k{Tve, . =~1 (3.38)
x=x,, -kTTVp, A =1 (3.39)
x=0, x=x3, y=0 ve y=L, -k Vp, .71 = 0 (3.40)

Bu sinir gartlar1 desarj prosesi igin igaret degisikleri (-) ile ifade edilebilir.

X =Xy, X = X3

y=0 y=h (3.41)

ﬁ:o{

Her yar hiicredeki akim toplayici ile gozenekli elektrot arasindaki arayiizde, proton akisi
sifir olarak kabul edilir. Ayrica, hiicrenin alt ve {ist kismindaki membran bolgesindeki

proton akist sifir aki kosuluna dahil edilir.

—-V. (—kieffV(Z)—FZizi DieffVci).ﬁz 0,x=x;,X =2x,4

) (3.42)
-— D/ cyvo.ii=0, y=0 y=h

Model geometrisi degismedigi icin Tablo 2.1°deki sayisal parametreler kullanilmistir.

Tablo 3. 2. Tiir ve yiik korunum denklemleri i¢in kaynak terimleri

Kaynak terim Pozitif elektrot Negatif elektrot

S; VoZ+ aj,/F V2t aj,/F
Vo3 —aji/F v —aj2/F
H* —2aj,/F H* 0

So bs ajy bs aj;
o] —aj; o] —aj;

3.5. Ag Yapisimin Olusturulmasi ve Bagimsizhigi

iki gozenekli elektrot, akim toplayici plaka ve membrandan olusan sayisal modelin ag

yapisindan bagimsizligini saglamak i¢in sayisal ¢dziimler 960 ile 88400 araliginda
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degisen farkli elaman sayilari i¢cin uygulanmigtir. Maksimum ve minimum hiicre
voltajlarinin eleman sayisinin artmasiyla degisimleri Tablo 3.3'te verilmistir. Tablo
3.3'ten anlagilacagi iizere elde edilen sonuglarda 6nemli bir degisiklik yoktur. Bu nedenle
hesaplama siiresi ve sonuclarin dogrulugu goz 6niine alindiginda tiim sayisal modellerin

sebeke sayilar1 olarak 3440 eleman kullanilmistir.

Tablo 3. 3. Ag yapis1 bagimsizligi

Eleman sayisi Minimum hiicre voltaji [V] =~ Maksimum hiicre voltaji [V]
960 1.335174 1.644908

2250 1.33517 1.6449

3440 1.335169 1.644828

6400 1.335172 1.644833

15300 1.335171 1.64483

40800 1.335171 1.64483

88400 1.335171 1.644832

3.6. Modelin Deneysel Verilerle Dogrulanmasi

Sekil 3.5°de modelden elde edilen veriler 40mA/cm? akim yogunluguna sahip literatiirden
alman deneysel verilerle kiyaslanmistir [120]. Sayisal verileri deneysel verilerle
eslestirmek i¢in sayisal sonuglara 140 mV eklenmistir. Bu voltaj degerinin, referans
deneysel calismaya gore temas direnci ve hiicre ile giic kaynag arasindaki baglanti
arasindaki voltaj diisiislerine dayali olabilecegi belirtilmistir. Sayisal ve deneysel verilerin
hemen hemen ayni egilime sahip oldugu ve ayrica sayisal veriler ile deneysel veriler

arasindaki bagil hata degerinin %1'den ¢ok daha az oldugu bulunmustur.
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1.8F Sarj Desarj

2
—

- A Model
L.6F A ¢  Deneysel [119] a

Hiicre Voltaji [V]

IO ORI ST S S . | 1 o [T T TS . ) | I T T |

0 0.2 0.4 0.6 0.8 ] 0.8 0.6 0.4 0.2 0
SOC

Sekil 3. 5. Model dogrulama [120]

3.7. Model Sonuclari

Elektrot iyilestirmesi i¢in yapilan termal uygulamanin performansa, elektrot ve elektrolit
akim yogunluguna, konsantrasyon degisimlerine, elektrot ve elektrolit potansiyeline ve

basing dagilimlarina etkisi incelenmistir.

Sarj Desarj

o)
—

o~
—T

Hiicre Voltaji [V]

o
T

o 02 04 06 08 1 08 06 04 02 0
SOC

—_
(]

Sekil 3. 6. Ticari elektrot ve termal uygulama yapilmis elektrotun SOC’la hiicre voltaji
degisimleri (40 mA/cm?)

Sekil 3.6, TE ve TUYE’nin VRAB performansindaki degisimleri gostermektedir. Yapilan

uygulamayla birlikte elektriksel iletkenligin ve fiber capinin artis1, gézenekliligin diisiisii
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ile sarj prosesinde gerekli enerjinin diistiigli desarj prosesinde elde edilen enerjinin
yiikseldigi gozlemlenmistir. Sarj prosesinin %85 e ulastig1 noktada ticari elektrotlu model
icin gerilim degeri 1.636 V iken termal uygulama yapilmig elektrotla hazirlanan model
icin 1.614 V’dur. Desarj siirecinin %85’e geldigi durumda ise ticari elektrotlu model i¢in

1.354 V, termal uygulamali model i¢in 1.371 V degerleri elde edilmistir.

I 11
(b) o @ .. (b
0.0351 0.0357 [ 0.035 0.035 l r
E 0.0175- £ 0.0175- ‘ £ 0.0175 £ 0.0175
> > be )
0- 0- 0 0
0 0.004 0 0.004 0  0.004 0  0.004
X (m) X (m) X (m) X (m)
Elektrot potansiyeli (V) Elektrot potansiyeli (V)
-0.05 -0.0425 -0.035 -0.0275 -0.02 1.18 1.185 1.19 1.195 1.2

Sekil 3. 7. Elektrot kalinlig1 boyunca elektrot potansiyeli dagilimlar; I) Negatif elektrot,
1) Pozitif elektrot; (a) Ticari elektrot, (b) Termal uygulama yapilan elektrot (40
mA/cm?)

Sekil 3.7°de negatif ve pozitif elektrotlarda meydana gelen elektrot potansiyel dagilimlar
TE ve TUYE i¢in ayr1 ayn gosterilmektedir. Termal uygulama ile birlikte degisen elektrot
parametreleri elektrotun potansiyel performansini artirmistir. Bunun sonucunda da hem
pozitif hem de negatif elektrotlarda TE’ye gore daha yiiksek ve homojen elektrot

potansiyel dagilimlart gézlemlenmistir.
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I
a b
0.035 @ & 0.035 ()
£ 0.0175 E 0.0175
> >
0 _d
0 0.004 0 0.004 0.004 0 0.004
x (m) x (m) X (m) X (m)
Elektrolit potansiyeli (V) Elektrolit potansiyeli (V)
0.195 0.2 0.205 0.21 0.215 0.18 0.185 0.19 0.195 0.2

Sekil 3. 8. Elektrot kalinlig1 boyunca elektrolit potansiyeli dagilimlari; I) Negatif
elektrot, II) Pozitif elektrot; (a) Ticari elektrot, (b) Termal uygulama yapilan elektrot (40
mA/cm?)

Sekil 3.8’de TE ve TUYE’de gergeklesen elektrolit potansiyel dagilimi verilmektedir.
Termal uygulama yapilan durumda pozitif elektrottaki maksimum elektrolit potansiyel

degeri 0.20475 V iken negatif elektrolitte 0.21723 V degerindedir.

(a) (b)

400 ~ 400

£ E TE poz

< < | e TUYE poz 7

= 3001 = 300 K

= = s

{om} =i V4

& &h L

>Cj 2001 :g 2004 K

E £ ,

= i) s

< 100+ < 100 .7

= = #t

X X~ Py

= =2 ol

> 0 — T T T T T T T T 4 0 — T T T T T T T T

0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1

x/L x/L

Sekil 3. 9. Elektrot kalinlig1 boyunca elektrot akim yogunlugunun degisimi; (a) Ticari
elektrot, (b) Termal uygulama yapilan elektrot



79

Sekil 3.9’da TE ve TUYE’deki elektrik akim yogunlugunun elektrot kalinlig1 boyunca

degisimi verilmistir. Termal uygulama yapilan durumda degisen elektrot parametreleri

sayesinde elektrot igine daha homojen yayilmis ve buna bagli olarak membrandan akim

toplayicilara dogru lineere yakin bir akim yogunlugu degisimi goézlenmistir.

Elektrolit Akim Yogunlugu (A/m’)

9]

J

400

200+

1004

0

(a)

=====-- TUYE neg .=
b

OO' I

TE neg

0 02 04 06 08 I
x/L

3

Elektrolit Akim Y ogunlugu (A/m”)

400
TE poz

Pl == === == TUYE poZ7

(%)

()

[an)
1

[y

o

<
1

100+

O L) T L3 T L] T L] T .
0 02 04 06 08 |
x/L

Sekil 3. 10. Elektrot kalinlig1 boyunca elektrolit akim yogunlugunun degisimi; (a) Ticari
elektrot, (b) Termal uygulama yapilmis elektrot

TE ve TUYE’de meydana gelen elektrolit akim yogunlugu degisimleri Sekil 3.10’da

verilmektedir. Her iki elektrotta elektrolit akim yogunlugu elektrot-akim toplayici

arayiizeyinden elektrot-membran arayiizeyine ilerledikg¢e lineere yakin sekilde artmustir.
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(b)
3000

4500

2000 - 3000+

Konsantrasyon (mol/m’)
Konsantrasyon (mol/mj‘)

1000 4 15004
TE
------- TUYE
0 T L T O T T T T
0 02 04 06 08 |1 0 02 04 06 08 1
L x/L
(c) (d)
7500 3000
g g AN N y/
2 5000- 2 2000- N
o) o] V
o =]
> -
g 8
£ 2500 4 5 10004
Z 2
o o
N N
O T T T T bl T T T T O T T L T T T T T T
0 02 04 06 08 1 0 02 04 06 08 1
x/L x/L

Sekil 3. 11. Elektrot kalinlig1 boyunca tiirlerin konsantrasyon degisimleri; (a) V27, (b)
V3, (e) V¥, (d) v3*

Elektrot kalinli§1 boyunca tiirlerin konsantrasyon degisimleri Sekil 3.11°de verilmistir.
Sekilden de goriildiigii lizere hem ticari elektrotta hem de termal uygulama yapilmis
elektrotta tiim vanadyum tiirlerinin konsantrasyon degisiminin egilimi hemen hemen

aynidir.Ciinkii termal uygulama ile elektrot gdzenekliligi ¢ok degismemistir.
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a b
0.035 @ 0.035 ()
£0.0175 £0.0175
> >
0 0
0  0.004 0  0.004
X (m) X (m)
Basinc (Pa)

Il i =

100000 100035 100070 100105 100140

Sekil 3. 12. Elektrot kalinlig1 boyunca basing dagilimi; (a) Ticari elektrot, (b) Termal
uygulama yapilan elektrot

Sekil 3.12°de elektrot kalinlig1 boyunca meydana gelen basing dagilimlar verilmistir.
Sekilden de goriilecegi iizere elektrotun giris ve ¢ikis bolgelerinde gézlemlenen basing
degerleri arasindaki fark termal uygulama yapilan durumda daha yiiksektir. Bu yiikseklik,
elektrolitin elektrot icinde daha hizli ve daha homojen yayilmasim saglamaktadir. Ticari
elektrotta Kozeny-Carman katsayisi 8.74-10"!!, maksimum basing 100100 Pa iken termal

uygulama yapilmis elektrotta sirasiyla bu degerler 6.48:10°'! ve 100135 Pa’dur.



4. BOLUM

CAMSI KARBON ELEKTROTA YAPILAN MEKANIK VE
ELEKTROKIMYASAL TEMIiZLEME iISLEMLERININ
ELEKTROKIMYASAL DAVRANISA ETKILERI

Yarthiicrelerdeki redoks tepkime davranigini takip etmek iizere yapilan elektrokimyasal
karakterizasyon analizlerinin giivenilir olmasi i¢in camsi karbon elektrotun yiizey
temizligi ve sonuglarin tekrarlanabilir olmas1 6nemlidir. Tezin bu boliimiinde mekanik
temizleme iglemine ek olarak elektrokimyasal temizleme islemi de yapilmistir. Yapilan
uygulamalarin yarihiicre tepkimeleri {izerine etkilerini gozlemlemek icin dongiisel
voltametri (CV) ve elektroempedans spektroskopisi (EIS) ile -elektrokimyasal
karakterizasyon analizleri yapilmaktadir. CV ve EIS analizlerinin teorisinden asagida

kisaca bahsedilmektedir.

Dongiisel voltametri (CV), polarize sartlar altindaki bir elektrota, belirli bir aralikta
voltaj uygulanmasi ve akimin (voltajin fonksiyonu olarak) oOl¢iilmesiyle yapilan bir
analizdir. Potansiyel zaman grafiginin egimine tarama hizi denir ve mV/s ile gosterilir.
Sekil 4.1.a’da goriildiigii iizere belirlenen gerilim araliklarinda, belirlenen voltaj tarama
hiziyla (mV/s), gerilim araliklarinda ileri ve geri yonlii tarama yapilir ve gerilim ile
gerilime karsilik gelen akim degeri kaydedilir [155]. Meydana gelen reaksiyonlarin
karakteristigi, pik akimlarin olustugu potansiyel degerleri, tersinirligi (Ipc/Ipa) gibi
ozellikler hakkinda bilgiler edinilebilir.

Elektroempedans spektroskopisi (EIS), genis bir aralikta uygulanan amplitiit alternatif
akim sinyalinin 6l¢iilmesi ile yapilan analizdir. Sekil 4.1.b’den goriildiigii iizere elde

edilen sonuglar ile ara yiizeyler, bu yiizeylerin yapilarn ve buralarda gerceklesen
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reaksiyonlar hakkinda bilgi verir [155,156]. EIS ile elde edilen Nyquist egrilerinden yola
cikarak ohmik, yiik transfer ve konsantrasyon direngleri hesaplanabilir. Tez kapsaminda

yapilan c¢alismalarda 1Hz-100000Hz frekans araligi uygulanmistir.

& 15 @ 20 ®)

g Oksidasyon V4 — it

g Lo 15 & Cd

)Eo 5 / a\ W'W_J_

E 210 Ret

B 0 ol N oReC dl =]

'; apc / . < 530 /

g - Rediiksiyon V4 —:VHE / \Z
10 | | | ‘ngc | EEpal 0 Ret RgHRet

00 02 04 06 08 1.0 1.2 5 10 15 20 25 30 35 40
Potansiyel vs. Ag/AgCl (V) Z' (Q)

Sekil 4. 1. Elektrokimyasal karakterizasyon analizlerinin sematik gdsterimleri, (a) CV
analizi, (b) EIS analizi [155]

Bu analizleri gerceklestirmek igin karsit elektrot (platin tel), calisma elektrotu (Camsi
karbon elektrot) ve referans elektrottan (Ag/AgCl) olusan 3 elektrotlu elektrokimyasal
test hiicresi kullanilmistir. Elde edilecek analiz sonuglarinin gegerli ve kiyaslanabilir
olmasi i¢in deneylerin tekrarlanabilir olmas1 gereklidir. Elektrotlarin saklama kosullari,
temizlik durumlari ise elektrotlarin tepkime davranisini etkilemektedir. Ornegin kullanim
disinda referans elektrotlar igerigindeki ¢ozelti ile ayn1 molaritede ve bilesenlerden olugan
bir ¢6zelti icerisinde muhafaza edilir. Camsi karbon elektrotlar deneylerde kullanilmadan
once mekanik temizleme adi verilen metoda uygun sekilde zimpara ve temizlik
ekipmanlariyla temizlenir ve durulanir. Ancak tez kapsaminda yapilan caligmalarda
mekanik temizleme ardindan tiim kosullarin sabit tutularak yapilan elektrokimyasal
karakterizasyon analizlerinde sonuglarin tekrarlanabilir olmadigi goriilmiistiir. Elektrotun
yiizeyindeki kirliliklerin giderilmesi ve ylizeyin stabil hale getirilmesi i¢in ¢coziicii 6zelligi
bulunan 2M H>SOg ile CV analizi yapilmasi planlanmistir. Elektrokimyasal temizlik
amaciyla planlanan CV analizinde en iyi sonuglarin elde edilmesi i¢in voltaj {ist limiti,
voltaj alt limiti, tarama hiz1 ve ¢evrim sayisi parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir.

Bu amagla asagidaki aralik degerleri ayr1 ayr1 denenmistir:

e Voltaj aralig iist limiti (1.5V-2.3V; 0.1V adimla)
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e Voltaj aralig1 alt limiti (-0.7V-1.1V, 0.3V adimla)
e Tarama hiz1 (10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s)
e Cevrim sayisi (1, 2,4, 6, 8 ve 10 gevrim)

Mekanik temizleme isleminin ardindan yukarida belirtilen alt kosullara gore
elektrokimyasal temizleme yapildiktan sonra 1.6M VOSO4 + 2M H>SO4’den olusan
coOzelti kullanilarak 0V-1.2V araliginda 20 mV/s tarama hizinda CV ve EIS analizleri
yapilmistir. Her adim ii¢ kez tekrarlanip standart sapmalar1 hesaplanmistir. Elde edilen

sonuglar kiyaslanmis ve en uygun temizlik prosediirii bulunmustur.

4.1. Voltaj Aralig Ust Limitinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal temizlik isleminin prosediiriinii optimize etmek i¢in ilk olarak voltaj tist
limiti 1.5V-2.3V araliginda 0.1V adimla artirilmistir. Bu adimda voltaj iist limiti

degistirilirken, voltaj alt limit OV, tarama hiz1 20 mV/s ve ¢evrim sayis1 6 olarak sabit

tutulmustur.
(a) (b)
o015 & 15.0
g T [——ov-15V £
Q Q
E ———0V-1.6V =
E o l——0v-17v g
2 |——ov-18V g 7
= ——0V-1.9V =
5, 0V-2.0V] 2
S 231 —ov-2.1v] L 0.0
g |J—ov22v g
———0V-23V, =
< 0l =

T T T T T T 5 T T T T T T T
00 04 08 12 16 20 24 00 02 04 06 08 1.0 1.2
Potansiyel vs. Ag/AgCl (V) Potansiyel vs. Ag/AgCl (V)

Sekil 4. 2. Camsi karbon elektrota yapilan elektrokimyasal temizleme islemi i¢in voltaj
araligi iist limitinin belirlenmesi (a) Elektrokimyasal temizleme i¢in 2M H2SO4 ¢ozeltili
CV analizi, (b) VRAB i¢in 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 ¢6zeltili CV analizi

Sekil 4.2.a’da elektrokimyasal temizleme isleminde, voltaj iist limiti 1.5V’dan 2.3V a
kadar artirildikca oksijen olusum pikinin olusmaya baslayip giderek arttigi ve akim
yogunlugunun yiikseldigi gozlemlenmistir. Sekil 4.2.b’de ise elektrokimyasal temizlik
isleminin ardindan yapilan CV analiz sonuglarn gdsterilmistir. Sekildeki indirgenme

pikleri incelendiginde 0V-2V ile 0V-2.1V egrilerinin yaklasik olarak ayni oldugu tespit
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edilmigtir. Yiikseltgenme pikleri incelendiginde ise en yiiksek piklerin 0V-2V egrisinde
elde ettigi goriilmektedir. Ayrica yiikseltgenme piklerinin standart sapmalar1 0V-2V i¢in
0.216 mA/cm? iken, 0V-2.1V i¢in 0.458 mA/cm?’dir.

4.2. Voltaj Arahig1 Alt Limitinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal temizleme prosediiriiniin belirlenmesi i¢in voltaj araligi iist limitinin
belirlenmesinin ardindan alt limitin belirlenmesiyle devam edilmistir. Bu asamada voltaj
alt limiti -0.7V’dan 1.1V’a 0.3 V adimla artirilmistir. Voltaj aralig iist limiti 2V da,
tarama hiz1 20 mV/s ve ¢evrim sayis1 6’da sabit tutulmustur. Her temizlik uygulamasinin

ardindan 1.6 M VOSOs ile CV analizleri tekrar edilmistir.

03 (a) — 1A (b)
e U [—-07vav %

g ———.0.4V-2V. g

§ E 10

= =

Z 2o

= =

)5{) )5) O_

> >

£ E 5

.4 T T T T T T T 0 T T T T T T T
-0.8 -04 0.0 04 08 1.2 1.6 2.0 0.0 02 04 06 08 1.0 1.2
Potansiyel vs. Ag/AgCl (V) Potansiyel vs. Ag/AgCl (V)

Sekil 4. 3. Camsi karbon elektrota yapilan elektrokimyasal temizleme islemi i¢in voltaj
araligi alt limitinin belirlenmesi, (a) Elektrokimyasal temizleme i¢in 2M H2SO4 ¢ozeltili
CV analizi, (b) VRAB igin 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 ¢ozeltili CV analizi

Sekil 4.3.a’da cams1 karbon elektrot ylizeyinin elektrokimyasal temizleme amaciyla
yapilan dongiisel voltametri sonuglar1 goriilmektedir. Buna gore voltaj alt limiti 0V’dan
diisiik degerlere gittik¢e hidrojen olusum pikleri goriilmeye ve artmaya baslamistir. Bu
reaksiyon camsi karbon yiizeyi ile elektrolit arasinda gerceklesmektedir. Voltaj degeri
diistitkge reaksiyon artmakta, hidrojen olusumu arttikca camsi karbon elektrotun
deformasyonu hizlanmaktadir. Oksijen olusum bdlgesinde ise pik seviyeleri arasinda
kaydadeger farklar olusmamaktadir. Sekil 4.3.b’de her elektrokimyasal temizleme
adimindan sonra 1.6M VOSO4 + 2M H2SOj4 ¢ozeltisiyle yapilan dongiisel voltametri
analizleri verilmistir. Yiikseltgenme bolgesindeki en yiiksek pikler -0.1V - 2V ve -0.4V-
2V araliginda goriilmiistiir. -0.7V-2V ve 0V-2V araliginda elektrokimyasal temizlik
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yapildig1 durumlarda ise yilikseltgenme pikleri birbirlerine yakindir. Bu noktada, yapilan
analizlerde hedef, en yiiksek sonuclar1 almanin yaninda bu sonuglarin stabil olmasi1 yani
standart sapmalarinin da diisiik olan kosulun se¢ilmesidir. Yiikseltgenme piklerinin
standart sapmalar incelendiginde OV-2V igin 0.216 mA/cm? iken -0.1V-2V igin 1.211
mA/cm? ve -0.4V-2V araliinda 0.914 mA/cm? olarak hesaplanmistir. 0.2V-2V
araliginda elektrokimyasal temizleme yapildigi durumda ise yiikseltgenme piki
olugsmamistir. Ayrica indirgenme pikleri incelendiginde en diisiik standart sapma yine
0V-2V araliginda 0.045 mA/cm? olarak gdzlemlenmistir. Bu yiizden alt limit OV olarak

belirlenmistir.

4.3. Tarama Hizimin Belirlenmesi

Elektrokimyasal termizleme voltaj aralig1 alt ve {ist limitlerinin sirasiyla OV ve 2V olarak
belirlenmesinin ardindan tarama hizinin belirlenmesi adimia gecilmistir. Cevrim sayisi
6’da tutulmak iizere tarama hizi 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s

araliginda degistirilmistir. Bu kosullarda dongiisel voltametri yapilarak kiyaslanmistir.
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Sekil 4. 4. Camsi karbon elektrota yapilan elektrokimyasal temizleme islemi i¢in tarama
hizinin belirlenmesi (a) Elektrokimyasal temizleme i¢cin 2M H2SO4 ¢ozeltili CV analizi,
(b) VRAB igin 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 ¢6zeltili CV analizi

Sekil 4.4.a’da elektrokimyasal temizlik amaciyla uygulanan CV igleminin sonuglari
goriilmektedir. Oksijen ve hidrojen olusum piklerindeki akim yogunlugu tarama hizinin
artistyla birlikte artmistir. Bununla birlikte 10 mV/s ve 20mV/s tarama hizlarinda
fonksiyonel gruplarin indirgenme yiikseltgenme davranisi benzerlik gdstermekte iken

tarama hiz1 arttik¢a pik akim yogunlugu yiikselmektedir. Sekil 4.4.b’de elektrokimyasal
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temizlik uygulama igleminden sonra pozitif yar1 hiicrede kullanilan vanadyum
cozeltisiyle yapilan dongiisel voltametri analizi goriilmektedir. Tarama hizinin 10 mV/s,
20 mV/s ve 50 mV/s oldugu durumlarda vanadyumun indirgenme ve yiikseltgenme
tepkimeleri olusmustur. Anodik pik akim yogunluklarinin standart sapmalar1 10 mV/s
icin 0.364 mA/cm?, 20 mV/s i¢in 0.216 mA/cm?, 50 mV/s i¢in ise 1.05 mA/cm?’dir.
Katodik pik akim yogunluklarinin standart sapmalar1 ise 10 mV/s igin 0.178 mA/cm?2, 20
mV/s igin 0.045 mA/cm?, 50 mV/s i¢in 0.515 mA/cm?’dir. Standart sapmanin en diisiik

olmasindan dolay1 tarama hiz1 20 mV/s olarak se¢ilmistir.

4.4. Cevrim Sayisimin Belirlenmesi

Bu basamakta, CV islemi 0V — 2V voltaj araliginda, 20 mV/s tarama hizinda olmak
kaydiyla 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 ¢evrim sayilarinda gergeklestirilmis, her agamani arkasindan

pozitif elektrolit kullanilarak CV ve EIS analizleri yapilmistir.
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Sekil 4. 5. Camsi karbon elektrota yapilan elektrokimyasal temizleme islemi i¢in ¢evrim
sayisinin belirlenmesi (a) Elektrokimyasal temizleme i¢in 2M H2SO4 ¢6zeltili CV
analizi, (b) VRAB i¢in 1.6M VOSO4 + 2M H2S04 ¢ozeltili CV analizi

Sekil 4.5.a’da farkli ¢evrim sayilarinda yapilan elektrokimyasal temizleme islemi igin
dongiisel voltametri sonuglari verilmistir. Cevrim sayist 1’den 6’ya arttikga camsi karbon
elektrot ylizeyinde olugan katodik ve anodik pik akim yogunluklar1 azalmistir. Bu durum,
cevrim sayisinin artmastyla yiizeydeki fonksiyonel gruplarin azaldigim ve reaksiyonun
yavasladigini gostermektedir. Cevrim sayisinin 6, 8 ve 10 oldugu durumlarda ise biiyiik
bir degisiklik gozlemlenmemistir. Sekil 4.5.b’de ise farkli cevrim sayilarinda
elektrokimyasal temizleme isleminden sonra vanadyum ¢ozeltisi kullanilarak yapilan CV
analizleri goriilmektedir. Cevrim sayisinin 1 ve 2 oldugu durumlarda pik olusumu
gergeklesmemistir. Cevrim sayismin 4, 6, 8 ve 10 oldugu durumlarda ise anodik ve
katodik akim yogunluklar1 arasinda degisim meydana gelmemistir. Bununla birlikte en
diistik standart sapma degerleri 6 ¢evrim uygulandiginda elde edilmistir. En iyi iki sonucu

veren 6 ¢cevrim ve 8 ¢evrim elektrokimyasal temizleme prosediirii uygulanan durumlar
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icin EIS analizi Sekil 4.5.c’de verilmigtir. Grafige gére 8 ¢evrim i¢in ylik transfer direnci
kismen daha diisiik olmasina ragmen 6 ¢evrimde CV sonuclarindaki stabilitenin yiiksek

olmasindan dolay1 6 ¢gevrim segilmistir.

4.5. Sadece Mekanik Temizleme ve Mekanik Temizleme ile Birlikte Elektrokimyasal
Temizleme Islemi Yapilan Kosullarin Kiyaslanmasi

Optimum kosullarda mekanik temizleme ve elektrokimyasal temizleme iglemlerinin
uygulandigi camsi karbon elektrot ile sadece mekanik temizleme parlatma islemi yapilan
cams1 karbon elektrotun kullanmldig1 elektrokimyasal karakterizasyon analiz sonuclar

Sekil 4.6’da ayr1 ayr1 verilmistir.
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Sekil 4. 6. Sadece mekanik temizleme ve hem mekanik hem elektrokimyasal temizleme
yapilan camsi karbon elektrotlar i¢in CV analizleri [0V-2V, 20 mV/s, 6 ¢evrim, 1.6M
VOSO4 + 2M H2S04)

Her iki kosulda da ayn1 derisimde (1.6M VOSO4 + 2M H>SO4) vanadyum elektrolit
kullanilmistir. Buna gore sadece mekanik temizlik yapilan kosulda anodik ve katodik
pikler olusmamistir. Ancak mekanik ve elektrokimyasal temizleme islemi yapilan

durumda anodik ve katodik pikler olugmustur.
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Sekil 4. 7. Sadece mekanik temizleme ve hem mekanik hem de elektrokimyasal
temizleme yapilan cams1 karbon elektrotlar i¢in EIS egrileri (1 Hz - 100000 Hz, 1V, 1.6
M VOSOs + 2 M HaSOq)

Sekil 4.7°de sadece mekanik temizleme ve hem mekanik hem de elektrokimyasal
temizleme yapilan camsi karbon elektrot kullanilarak yapilan EIS analiz sonuglar
verilmistir. Bu analiz sonucuna gore sadece mekanik temizleme islemine ek olarak
elektrokimyasal temizlik yapildiginda elektrotta meydana gelen polarizasyonlarin
diistiigii ve elektrokimyasal davramiginin iyilestigi gézlemlenmistir. Deneylerde camsi
karbon elektrottan tekrarlanabilir sonuglar alinabilmesi i¢in 6nce mekanik ardindan

elektrokimyasal temizleme isleminin yapilmasi dnerilmektedir.



5. BOLUM

FARKLI ELEKTROKATALIZOR KATKISI iLE POZITIF YARI
HUCRENIN ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI

5.1. Elektrokatalizor Katki Cozeltisinin Belirlenmesi

Cams1 karbon elektrot yiizeyinin stabil hale getirilmesinin ardindan elektrokatalizor
calismalarina devam edilmistir. Bu noktada iilkemizde zengin maden yataklari bulunan
borun, ayrica grafen ve bor katkili grafenin VRAB’da elektrokatalizor olarak kullanima,
elektrokimyasal karakterizasyon analizleriyle arastirilmistir. Camsi karbon elektrotun
¢apt 6 mm’dir ve yiizey alan1 28.27 mm? olarak hesaplanmistir. Literatiirdeki benzer
caligmalardan elde edilen bilgilere gore elektrokatalizor kaplamalarinin yaklasik 1
ul/mm? oldugu gozlemlenmistir. Bu sebeple camsi karbon elektrot yiizeyine 30 pl ¢ozelti
kaplanmistir. Tiim c¢aligmalarda 10 mg elektrokatalizér kullanilmak iizere kaplama
cozeltisi 90 dakika boyunca ultrasonik banyoda homojenize edilmistir. Toplamda 1 ml
hacme sahip olacak sekilde diger bilesenler dimetilformamit (DMF) ve nafyonun
optimum miktarlar1 belirlenmistir. Ug elektrotlu test hiicresinde elektrolit olarak 1.6M
VOSO4 + 2M H2SOg4 ¢ozeltisi kullanilirken, karsit elektrot olarak platin tel, referans

elektrot olarak ise Ag/AgCl kullanilmistir.
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Sekil 5. 1. Bor katkili grafen elektrokatalizoriin (10 mg) farkli hacimlerde DMF ve
nafyon kullanimiyla yapilan kaplamalar 5 mV/s tarama hizindaki CV analizleri; (a)
0.99 ml DMF+0.01 ml nafyon, (b) 0.98 ml DMF+0.02 ml nafyon, (c) 0.97 ml
DMF+0.03 ml nafyon, (d) 0.96 ml DMF+0.04 ml nafyon, (¢) 0.95 ml DMF+0.05 ml
nafyon, (f) 0.94 ml DMF+0.06 ml nafyon
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Sekil 5.1°de goriilecegi lizere Oncelikle camsi karbon elektrota kaplanacak bor katkili
grafen elektrokatalizoriin camsi karbon elektrot yiizeyinde tutunmasi i¢in uygun ¢ozelti
recetesi arastirilmigtir. Elektrokatalizor kaplama ¢ozeltisinde DMF hacmi 0.99 ml ile 0.94
ml arasinda degisirken nafyon ¢o6zeltisi hacmi 0.01 ml ile 0.06 ml arasinda degismistir.
Bu kosullarda hazirlanan ¢6zeltiler kullanilarak elektrokatalizér kaplanan camsi karbon
elektrotlar, 1.6 M VOSO4 + 2M H»SO4 ¢ozeltisine daldirilarak CV analizi yapilmistir.
Yapilan analizlerde tarama hizi 5 mV/s’dir. Bunun sebebi, camsi karbon elektrotun
yiizeyine elektrokatalizor katkisi yapildiktan sonra ilk yapilan CV analizi 5 mV/s tarama
hizindadir. Kaplamada ve dolayisiyla CV analizinde meydana gelebilecek anormal
durumlar ile ilk olarak 5 mV/s tarama hizinda goézlemlenecektir. Yapilan analizler
cercevesinde anodik ve katodik piklerin en stabil oldugu durum 0.98 DMF + 0.02 nafyon

+ 10 mg elektrokatalizoriin oldugu durum olarak belirlenmistir.
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Sekil 5. 2. Farkl ¢ozeltilerle yapilan bor katkili grafen kaplamalarinin vanadyum
cozeltisinde CV analizlerinin kiyaslamasi (5 mV/s 1.6 M VOSO4 + 2 M H2S04)

Sekil 5.2’de farklt DMF ve nafyon hacimlerinde hazirlanan ¢ozeltilerle yapilan bor katkili
grafen kaplamalarinda elde edilen CV sonuglar verilmistir. Sekilden de goriildiigii {izere
farkli hacimler i¢in katodik pikler arasinda kaydadeger fark olmamasina ragmen anodik
piklerde daha belirgin degisiklikler olmustur. Secilen 0.98 DMF + 0.02 nafyonda anodik

pik akim yogunlugu degeri diisiik olmasina ragmen pik akim yogunlugu stabilitesi g6z
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Ontine almarak bu ¢ozelti icerigine karar verilmistir. Pik akim yogunluklarinin

stabilitesinin saglanmasi ile kaplamanin stabilitesinin saglandigi sonucuna varilmistir.

5.2.Farkli Saflikta _ve Ozellikteki Bor Tozlarmin VRAB Sistemi icin
Elektrokatalizor Ozelliklerinin Kiyaslanmasi

Farkli safliklarda ve markalardaki bor tiirlerinin VRAB’da elektrokatalizor amagli
kullanimlari aragtirilmigtir. Bu amaci gergeklestirmek i¢in 0.98 ml DMF + 0.02 nafyon +
10 mg elektrokatalizor regetesiyle c¢ozeltiler hazirlanmig ve camsi karbon elektrot
yiizeyine 30 pL hacimle kaplanmistir. Sonrasinda 1.6 M VOSO4 + 2 M H»SO4 pozitif

elektrolit kullanilarak farkli tarama hizlarinda CV analizleri yapilarak sonuglar

kiyaslanmistir.
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Sekil 5. 3. Farkli bor tiirlerinin vanadyum ¢ozeltisinde CV analizleri (1.6 M VOSO4 + 2
M H>S04); (a) Bor 90, (b) Bor 95, (¢) Nanobor, (d) Bor

Sekil 5.3’de kullanilmasi planlanan dort farkli bor tiirii olan, farkli marka ve farkli

safliklardaki bor 90 (%90 saflik), bor 95 (%95 saflik), nanobor (%99), bor ile farkli
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tarama hizlarinda CV analizi yapilmistir. Saflik arttitkca VRAB pozitif yarthiicre
reaksiyon davramiginin iyilestigi gbzlemlenmistir. Nanobor ile bor kiyaslandiginda bor

elektrokatalizoriinlin daha yiiksek anodik pik yogunluguna sahip oldugu gézlemlenmistir.
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Sekil 5. 4. Farkli bor tiirlerinin vanadyum ¢ozeltisinde CV analizlerinin kiyaslanmasi
(20 mV/s 1.6 M VOSO4+ 2 M H2S04)

Sekil 5.4’de tarama hizinin 20 mV/s oldugu durumda bor tiirleri i¢in elde edilen CV
egrileri kiyaslanmigtir. Saflik arttik¢a elektrokimyasal davranis iyilesmistir. Nanobor ile
bor i¢in katodik pik akim yogunluklar1 arasinda ciddi bir fark gozlemlenmemistir. Anodik
pik akim yogunluklar1 incelendiginde ise borun daha yiiksek pik akim yogunluguna sahip

olmasindan dolay1 bu elektrokatalizor se¢ilmistir.

5.3. Bor, Grafen ve Bor Katkili Grafen Tozlarimn VRAB Sistemi ic¢in
Elektrokatalizor Ozelliklerinin Kiyaslanmasi

Bor, grafen ve bor katkili grafen tozlarinin elektrokatalizér olarak VRAB pozitif
yarihiicresine etkileri incelenmigtir. Belirli miktardaki elektrokatalizér (10 mg), 0.98 mL
DMF ve 0.02 mL nafyona eklenerek camsi karbon elektrot ylizeyine katki ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Homojenize edilen c¢ozelti, camsi karbon elektrota katkilanarak

elektrokimyasal karakterizasyon analizleri yapilmistir.
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Sekil 5. 5. Ele alinan elektrokatalizorlerin vanadyum ¢ozeltisinde CV analizleri (20
mV/s 1.6 M VOSO4 + 2 M HxSO4); (a) Bor, (b) Grafen, (c) Bor katkili grafen

Sekil 5.5’de bor, grafen ve bor katkili grafen icin farkli tarama hizlarinda yapilan CV
analizleri kiyaslanmistir. Buna gore bora gore grafen ve bor katkili grafen tiim tarama
hizlarinda daha yiiksek pik akim yogunluklar vermistir. Grafen ve bor katkili grafen
kendi i¢inde kiyaslandiginda ise bor katkili grafen 6zellikle anodik bolgede grafene gore
daha yiiksek pik akim yogunlugu sergilemistir.

Sekil 5.6’da 20 mV/s tarama hizinda bor, grafen ve bor katkili grafen egrileri
kiyaslanmigtir. Goriildiigli iizere bor katkili grafen kullanimiyla anodik ve katodik
bolgede daha yiiksek pikler goriilmiistiir. Bor katkisinda ise elektrokimyasal temizligi
yapilmis camsi karbona gore daha diisiik pik akim yogunluklari olusmustur. Buna goére
borun yalmz kullanimma kiyasla grafene katkili bir sekilde kullanilmasi tepkime

davranigini iyilestirmektedir.
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Sekil 5. 6. Cams1 karbon elektrot ve farkli elektrokatalizorlerin CV analizlerinin
kiyaslanmasi (20 mV/s 1.6 M VOSO4 + 2 M H2S04)
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Sekil 5. 7. Camsi karbon ve farkli elektrokatalizorlerin CV egrilerinden elde edilen pik
akim yogunluklarinin kiyaslanmasi (20 mV/s)

Sekil 5.7°de tarama hizinin 20 mV/s oldugu durumda cams1 karbon, bor, grafen ve bor
katkil1 grafen i¢in anodik ve katodik pik akim yogunluklar1 kiyaslanmistir. Buna gore bor
katkili grafende anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin yiiksek oldugu
gozlemlenmektedir. Ayni tarama hizinda anodik ve katodik pik akim yogunluklari, pik
akim yogunluklarinin orani (Ipe/Ipa), pik akimlarimin olustugu gerilim degerleri ve bu

gerilim degerleri arasindaki potansiyel fark Tablo 5.1°de verilmistir. En yiiksek anodik
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ve katodik pik sirasiyla 19.186 mA/cm? ve 12.677 mA/cm? ile bor katkili grafenin
kullaniminda elde edilmistir. Ayrica Ipc/Ipa orami incelendiginde ise tersinirlik

durumunun da bor katkili grafenin ¢cok daha iyi oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5. 1. Elektrokatalizorlerin elektrokimyasal parametreler tablosu ( 20 mV/s tarama

hiz1, 1.6 M VOSO4 + 2M H2SO4)

Deney Adi Pik akim yogunlugu  Pik potansiyeli Ipc/Ipa AEp
(mA/cm?) V) %)
Anodik  Katodik Anodik Katodik

Camst karbon 14.147 -6.656 1.0621 0.8428 0.471 0.2193

Bor 11.988 -3.693 1.1072 0.8505 0.308 0.2567

Grafen 15.674 -10.087 1.0361 0.8603 0.644 0.1757

Bor katkil1 grafen 19.185 -12.677 1.0615 0.8554 0.661 0.2061

Elektrokatalizorlerin kiitle transfer davraniglari, Randle-Sevcik yaklasimiyla tarama
hizinin, anodik ve katodik pik akim yogunluklarina gore degisimi ile analiz edilmektedir
[75,157,158]. Randle-Sevcik denklemi denklem 5.1°deki gibi ifade edilmektedir. Tarama
hizinin karekokiine karsilik pik akim yogunlugu degisimine gore ¢izilen grafikte egim

(Io/(v'?)) arttikga elektrokatalizoriin kiitle transferinin iyilestigi sonucuna varilmaktadir.
3
I, = 0.4463()Y/2ACD, /?v1/2 (5.1)

Bu denklemde, F Faraday sabitini, T sicakligi (Kelvin), R iiniversal gaz sabitini, C
konsantrasyonu, A c¢aligma elektrotunun geometrik alanini, D; diflizyon katsayisini, v

tarama hizin1 vermektedir.
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Sekil 5. 8. Anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin tarama hizi karekdkiine gore
degisimleri

Sekil 5.8°de bor, grafen ve bor katkili grafen igin tarama hizlarinin karekokiine kargilik
anodik ve katodik pik akim yogunluklarinin degisimi gosterilmistir. Sekilden goriildiigii
iizere tarama hizmin karekokii anodik ve katodik pik akim yogunluklariyla orantilidir, bu
durumda difiizyon davranisinin elektrot yiizeyinde meydana gelen redoks reaksiyon
davranisini belirlemektedir. Sonug olarak, bor katkili grafen kullaniminda daha yiiksek

egim elde edilmis ve bu elektrokatalizor katkisiyla kiitle transferi iyilestirilmistir.

15
= QGrafen_deney
Grafen_fit
4  Bor katkil1 grafen_deney
10 Bor katkili grafen_fit

s 10 15 20 25
7' (Q)

Sekil 5. 9. Bor, grafen ve bor katkili grafen tiirlerinin EIS analizlerinin kiyaslanmasi
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Grafen ve bor katkili grafenin EIS kiyaslamalar1 Sekil 5.9°da verilmistir. iki egri
kiyaslandiginda elektrolit ¢ozeltisinin direnci bor katkili grafende daha yiiksektir.
Bununla birlikte yiik transfer direngleri kiyaslandiginda ise bor katkili grafenin direnci

cok daha diisiiktiir. Kiitle transfer bolgesindeyse kaydadeger bir farklilik goriillmemistir.

Grafen ve bor katkili grafen i¢in EIS analizi esdeger elektrik devresiyle fit islemi
sonucunda elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 5.2’de verilmistir. Buradan
goriildiigii tizere ¢ozelti direnci (Rs) bor katkili grafen i¢in 9.9 Q iken grafen i¢in 8.596 Q
degerindedir. Grafen i¢in 4.204 Q olan yiik transfer direnci (Rct), bor katkili grafende %35
azalarak 2.74 Q degerine diisliriilmiistiir. Elektriksel cift tabaka kapasitans degeri bor
katkil1 grafende 2.91118 E-5 elde edilmis ve grafene gore %21.8 artis saglanmistir.

Tablo 5. 2. Esdeger elektrik devresi ile EIS fit islemi sonucunda elde edilen
elektrokimyasal parametreler (1.6 M VOSO4 + 2M H>SO4)

Deney Adi Rs(QQ) Ret (Q) CF) W

Grafen 8.596 4.204 2.39002E-05  4.155E-6

Bor katkil1 grafen 9.9 2.74 2.91118E-05 1.678E13




6. BOLUM

SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda VRAB bilesenlerinden elektrotu iyilestirmek icin termal uygulama
etkileri ve elektrokatalizor kullanimi detaylica irdelenmistir. Farkli ticari elektrotlar
niimerik olarak kiyaslanmis ve performans agisindan en iyi elektrota farkli sicaklik ve
stirelerde termal uygulama yapilmistir. Termal uygulama ile en iyi sonug alinan elektrot
ve ticari elektrotun elektriksel iletkenlik, gdzeneklilik ve fiber ¢aplar dlgiilerek model
iizerinden performans, yik ve kiitle transfer davranislart kiyaslanmstir.
Elektrokatalizorlerin elektrokimyasal karakterizasyon testlerinin yiiriitiildiigii 3 elektrotlu
sistemde tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi i¢in mekanik temizlige ek olarak
elektrokimyasal temizlik prosediirii belirlenmistir. Tekrarlanabilir yilizey o6zellikleri
saglanan camsi karbon elektrota farkli elektrokatalizor kaplamalari yapilarak CV ve EIS

analizleri yiiriitiilmiistiir. Elde edilen sonuglar su sekildedir:

e Farkli hammadde, fiber ¢api, iletkenlik, kalinlik gibi 6zelliklere sahip elektrotlar
(SGL KFD 2.5, SGL GFD 2.5, SGL GFD 4.6 ve SGL GFA 6) farkli akim
yogunluklarindaki deneysel verilerle dogrulanan model kullanilarak en iyi elektrotun
belirlenmesi i¢in kiyaslanmistir. En iyi performans GFD 4.6 elektrot kullaniminda
elde edilmistir. Ayrica pozitif ve negatif elektrot potansiyelleri arasindaki en biiyiik
fark yine 1.20244 V ile GFD 4.6’da elde edilmisken en diisiik fark 1.19832 V ile KFD
2.5 elektrotta olugmustur. KFD 2.5 ve GFD 2.5 aynm1 kalinliga sahip olmasina ragmen
GFD 2.5’de elektriksel iletkenlik yiiksek oldugu icin akim yogunlugu dagilimi daha
iyidir. Diizlem normalinde x/L=0.5 iken KFD 2.5 ve GFD 2.5 i¢in V?* ve V°*
konsantrasyonlar1 yaklagik 300 mol/m? iken GFD 4.6 ve GFA 6 i¢in 310 mol/m?3
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seviyelerindedir. Performans, potansiyel dagilimlar1 ve akim yogunlugu degisimleri

gdzonline alindiginda en iyi sonuclar GFD 4.6 kullanildiginda elde edilmistir.

Sayisal analiz sonucunda en iyi performans davranisi elde edilen GFD 4.6 elektrota
farkli sicakliklarda (200 °C, 400 °C ve 600 °C) ve siirelerde (1 saat, 3 saat, 6 saat, 9
saat ve 12 saat) termal uygulama yapilmistir. Termal uygulama sicakligi 400 °C’ye
kadar arttikgca diizlem normalindeki elektriksel iletkenlik artmig sonrasinda
degismemistir. Termal uygulama siiresi 1 saatten 9 saate kadar arttiginda artarken 9
ile 12 saat termal uygulama sonucundaki elektriksel iletkenliklerde onemli bir
degisiklik gergeklesmemistir. Bu iki sonugta da fiber ¢apindaki degisikligin etkisi
biiyiiktiir. Fiber caplart arttikga diizlem normalindeki komsu fiberler arasindaki
elektron akis1 kolaylagsmakta ve direng diismektedir. Bu degisikligin azalmasiyla
elektriksel iletkenlik degisimi paralellik gdstermektedir. Fiber capr sicaklik artigiyla
artmasi gozenekliligi diistirmistiir. Elektriksel iletkenlik, fiber ¢ap1 ve gozeneklilige
gore optimum termal uygulama (400 °C ve 6 saat) saglandigi durumdaki elektrot ticari
elektrota gore daha iyi sarj ve desarj davranis1 sergilemis, yiik ve kiitle transfer

mekanizmalar1 iyilesmistir.

Elektrokimyasal karakterizasyon analizlerinde tekrarlanabilir sonuglar elde
edebilmek igin camsi karbon elektrot yiizeyi mekanik temizlige ek olarak
elektrokimyasal temizlik prosediirii yapilmistir. Bu prosediirii ger¢eklestirmek igin 2
M H>SOs4 ¢ozeltisi kullanilarak farkli voltaj alt limiti, voltaj tist limiti, tarama hiz1 ve
cevrim sayilart denenmis ve 1.6 M VOSO4 + 2 M HaSOy ile yapilan elektrokimyasal
test sonuglar kiyaslanmistir. Standart sapmasi en diisiik sonuglar 0V-2V, 20 mV/s ve
6 cevrim kosullarinda elde edilmistir. Sadece mekanik ile mekanik ardindan
elektrokimyasal temizlik yapilan kosullar kiyaslanmis, mekanik temizlemeden sonra
elektrokimyasal temizlik yapilmasinin camsi karbon yiizeyini stabil hale getirdigi ve
1.6 M VOSOs4 + 2 M HxSO4 ¢ozeltisiyle tekrarlanabilir sonuglar elde edildigi ortaya
cikmustir.

Mekanik ve elektrokimyasal temizlik neticesinde ylizey 6zellikleri optimize edilmis
cams1 karbon elektrota bor, grafen ve bor katkili grafen kaplamasi yapilarak
elektrokimyasal karakterizasyon testleri yiiriitiilmiistiir. Elektrokatalizér kaplama

cozeltisinin 0.98 mL DMF + 0.02 nafyon + 10 mg bor katkili grafen recetesiyle
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hazirlandiginda anodik ve katodik piklerin daha az degistigi belirlenmis ve tiim
elektrokatalizor testleri ayni regeteyle hazirlanarak sonuglar kiyaslanmistir. Farkli
safliklardaki borlar kiyaslandiginda ise saflik yiizdesi arttikca elektrokimyasal
davranigin iyilestigi ortaya konmustur. CV analizi sonuglarina gore elektrokimyasal
temizlik yapilan camsi karbondan ele alinan borlara gore daha yiiksek anodik ve
katodik pik akim yogunluklar1 elde edilmistir. Grafen katkisi ile her iki durumdan
daha yiiksek pik akim yogunluklari olugsmustur. Bor katkili grafen kullanildiginda ise
grafene gore elektrokimyasal davranisin iyilestigi, pik akim yogunluklarmin arttigi,
Ipa/Ipc oraninin 1’e daha yakin oldugu ve yiik transfer direncinin daha diisiik oldugu

ortaya konmustur.

Elde edilen sonuglara gore termal uygulama ile elektrotun fiber ¢api, elektriksel iletkenlik
ve gozeneklilik 6zelliklerini iyilestirdigi bunun sonucunda da daha yiiksek performans,
yik ve kiitle transferi davranis1 elde edildigi goriilmektedir. Elektrokimyasal
karakterizasyon testlerinde ise camsi karbon elektrot yiizeyini mekanik temizlemeden
sonra elektrokimyasal olarak temizlemenin tekrarlanabilir sonuglar almak i¢in ¢ok 6nemli
oldugu belirlenmistir. Bu sayede 3 elektrotlu test sisteminin kullanildigi analizlerde daha
dogru ciktilarin elde edilecegi on goriilmektedir. Elektrokatalizor testlerinde borun tek
basina ¢ok iyi performans sergilememesine ragmen, grafene katkili sekilde
kullanilmasiyla grafenden de daha iyi yiik ve kiitle transfer 6zelliklerine sahip oldugu

ortaya konmustur.
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