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VANADYUM REDOKS AKIŞ BATARYALARDA KULLANILAN 

ELEKTROTLARIN İYİLEŞTİRİLMESİ İLE İLGİLİ DENEYSEL VE SAYISAL 

ÇALIŞMA 

Mert TAŞ 

Erciyes Üniversitesi, Fen Bilimleri Enstitüsü 
Doktora Tezi, Haziran 2024 

Danışman: Doç. Dr. Gülşah ELDEN 

ÖZET 

Bu tez çalışması, grafit kumaş elektrotu iyileştirmek için yapılan termal uygulama ve 

elektrokatalizör kullanımının etkileri üzerine hem deneysel hem de sayısal kombine bir 

çalışmadır. Ticari olarak çok tercih edilen elektrotların performans, yük ve kütle transfer 

davranışları kıyaslanmış ve en iyi sonuç veren elektrot (GFD 4.6) belirlenmiştir. Farklı 

sıcaklık (200 °C, 400 °C, 600 °C) ve sürelerde (1, 3, 6, 9, 12 saat) termal uygulama 

yapılan bu elektrot ve ticari elektrotun, elektriksel iletkenlik, gözeneklilik ve fiber çapı 

deneysel olarak ölçülmüştür. Termal uygulama yapılmasıyla şarj deşarj performansı, 

akım yoğunluğu, potansiyel değişimleri, konsantrasyon ve basınç değişiminin iyileştiği 

yapılan sayısal çalışma ile ortaya konmuştur. Daha sonra camsı karbon elektrotun 

yüzeyini temizlemek ve tekrarlanabilir sonuçlar elde etmek için mekanik temizliğe ek 

olarak elektrokimyasal temizlik prosesi uygulanmıştır. En iyi sonuçlar 0V-2V aralığında 

20 mV/s ve 6 çevrim ile alınmıştır. Son olarak, farklı saflıklardaki borların 

elektrokatalizör olarak kullanılabilmesi açısından elektrokimyasal davranışları 

kıyaslanmıştır. En iyi elektrokimyasal davranış gösteren bora ek olarak grafen ve bor 

katkılı grafen de elektrokatalizör olarak kullanımı açısından kıyaslanmıştır. Bor, grafen 

ve bor katkılı grafen için anodik pik akım yoğunlukları sırasıyla 11.99 mA/cm2, 15.67 

mA/cm2 ve 19.185 mA/cm2 iken katodik pik akım yoğunlukları 3.69 mA/cm2, 10.087 

mA/cm2 ve 12.677 mA/cm2 olarak ölçülmüştür. Borun tek başına kullanılması yerine 

grafene katkılı şekilde kullanılmasıyla daha yüksek pik akım yoğunlukları elde edilmiştir.  

Anahtar Kelimeler: Vanadyum redoks akış bataryası, Kumaş elektrot, Termal 

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

Mert TAŞ   

Erciyes University, Graduate School of Natural and Applied Sciences  
PhD Thesis, June 2024 

Supervisor: Assoc. Prof. Gülşah 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/cm2, 15.67 mA/cm2 and 19.185 mA/cm2, 

respectively, while the cathodic peak current densities were measured as 3.69 mA/cm2, 

10.087 mA/cm2 and 12.677 mA/cm2. 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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GİRİŞ 

Dünya’daki nüfusun giderek artmasıyla konvansiyonel enerji kaynaklarının yanında 

yenilenebilir enerji kaynaklarına olan ilgi de giderek artmaktadır. Günlük enerji 

tüketiminin yoğun olduğu saatler ile tüketimin yoğun olduğu saatler arasında fark 

oluşmaktadır. Bu farkın en tasarruflu ve ekonomik şekilde giderilmesi için yapılan 

çözümlerden birisi de enerji depolama sistemleridir. Ayrıca tüm Dünya’da mobilite 

çözümlerinin, ev tipi kullanımların ve üretim sektörü kullanımlarının elektrik altyapısına 

dönüşmesiyle enerjinin verimli ve güvenli depolanması önem kazanmaktadır. Enerji 

depolama sistemleri, taşınabilir, taşınamaz, yüksek güç yoğunluklu, düşük güç 

yoğunluklu, ekonomik ve pahalı özellikteki seçenekleriyle elektrik temelli ekosisteme 

çözümler üretme arayışındadır. Enerji depolama sistemlerine örnek olarak lityum iyon, 

kurşun asit, sıkıştırılmış havalı, süperkapasitör ve redoks akış batarya örnek verilebilir. 

Elektrik enerjisinin kimyasal enerji formunda şarj edilmesi ve ihtiyaç anında deşarj 

işleminin gerçekleştirilmesi prensibiyle çalışan Vanadyum Redoks Akış Bataryası 

(VRAB), geçiş elementi olan vanadyum madeni kullanır. VRAB yüksek depolama 

kapasitesi, güvenli ve verimli çalışma, düşük çevresel etkiler ve kendi kendine deşarj 

oranının düşüklüğü gibi özelliklere sahiptir. Bu özellikleriyle genellikle sabit sistemlerde 

tercih edilen VRAB sistemleri, ev tipi kullanım, yenilenebilir enerji sistemleriyle hibrit 

kullanım gibi uygulama alanlarına sahiptir. Ancak güç yoğunluğunun düşük olması 

sebebiyle elektrot, elektrolit ve membran gibi ana bileşenler üzerine çalışmalar devam 

etmektedir.  

Literatür araştırmalarında VRAB bileşenlerinden elektrotun iyileştirilmesi için termal 

uygulama ve elektrokatalizör katkısının uygulandığı görülmüştür. Bu tez çalışması 

kapsamında, VRAB bileşenlerinden elektrotun iyileştirmesi için sayısal ve deneysel 

çalışmalar yürütülmüştür. Bu amaçla, VRAB sistemlerinde ticari olarak tercih edilen 

elektrotların özellikleri deneysel verilerle doğrulanmış sayısal modele entegre edilmiş, 
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performans, akım yoğunluğu, konsantrasyon, akı değişimleri, potansiyel ve basınç 

dağılımları incelenmiştir. En iyi özelliklere sahip elektrot belirlenip farklı sıcaklıklarda 

(200 °C, 400 °C ve 600 °C) ve sürelerde (1, 3, 6, 9 ve 12 saat) termal uygulama 

yapılmıştır. Ticari elektrot ve termal uygulama yapılan elektrotlar için elektriksel 

iletkenlik, fiber çapı ve gözeneklilik parametreleri ölçülmüş ve sayısal modele entegre 

edilmiştir. Elektrot parametrelerinin termal uygulama etkisine bağlı değişimine göre 

performans, yük transferi, kütle transferi ve basınç dağılımlarını iyileştirdiği 

belirlenmiştir. Elektrokimyasal çalışmalar kısmında ise deney bileşenlerinden camsı 

karbon elektrotun yüzeyinin stabil özelliklere getirilmesi ve tekrarlanabilir sonuçların 

alınması hedeflenmiştir. Bunun için mekanik temizliğe ek olarak elektrokimyasal 

temizlik amaçlı 2 M H2SO4 çözelti ile farklı voltaj alt ve üst limitlerinde, tarama 

hızlarında ve çevrim sayılarında CV analizi yapılmıştır. Her elektrokimyasal temizlik 

aşamasından sonra VRAB elektroliti ile elektrokimyasal karakterizasyon analizi 

yapılarak tekrarlanabilir sonuçların elde edildiği optimum temizlik prosedürü 

belirlenmiştir. Elektrokatalizör çalışmalarında ise öncelikle katkı çözeltisi araştırılmıştır. 

Daha sonra bor, grafen ve bor katkılı grafen camsı karbon elektrota katkılanarak 

elektrokimyasal karakterizasyon analizleri yapılmıştır. Yapılan araştırmalar neticesinde 

bor elektrokatalizörlerin elementel olarak kullanılması yerine grafene katkılı şekilde 

kullanılmasıyla elektrokimyasal davranışların iyileştiği, polarizasyonların düştüğü, daha 

yüksek anodik ve katodik pik akım yoğunluğunun elde edildiği, elektrot tersinirliğinin 

arttığı  gözlemlenmiştir.  

‘TÜBİTAK 2211-C Yurt İçi Öncelikli Alanlar Doktora Bursu’ desteği kazanan tez 

çalışmasının deneysel çalışmaların bir kısmı ‘TÜBİTAK 2214-A Yurt Dışı Doktora Sırası 

Araştırma Burs Programı’ kapsamında Almanya’da bulunan Fraunhofer-Institut für 

Chemische Technologie’de yürütülmüştür. Burada gerçekleştirilen deneysel sonuçların 

bir kısmının sunulduğu ECS 244 konferansına katılım için SONAR isimli Avrupa Birliği 

Projesinden destek sağlanmıştır. Çalışma süresince Erciyes Üniversitesi Bilimsel 

Araştırma Projeleri Birimi (BAP) tarafından sağlanan FDK-2020-10376 ve FBA-2023-

12438 kodlu projelerde destek alınmıştır. Elde edilen çıktıların bazıları SCI yayınlar, 

kitap bölümü ve konferans bildirileri olarak literatüre kazandırılmıştır. Tez çıktıları 

kullanılarak hazırlanmış ve değerlendirme süreci devam eden SCI yayınlar ve uluslararası 

prestije sahip konferanslarda sunulmak üzere bildiri çalışmaları da bulunmaktadır.  
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1. BÖLÜM  

GENEL BİLGİLER 

1.1. Redoks Akış Bataryalar 

Türkiye’de ve Dünya’da enerjiye duyulan ihtiyacın artması, akademik ve sektörel odağı 

konvansiyonel ve yenilenebilir enerji kaynaklarından üretilen enerji miktarını artırmaya 

yöneltmiştir. Bu kaynaklardan elde edilen enerjinin artmasına rağmen farklı sebeplerle 

tamamen tüketilmediği veya verimli bir şekilde depolanmadığı takdirde kullanılmayan 

enerji boşa gitmektedir. Ayrıca tarım, sanayi, ulaşım ve bina ısıtma gibi alanların, günün, 

ayın ve yılın farklı zaman dilimlerinde farklı elektrik enerjisi ihtiyacı olmaktadır. Bu 

yüzden oluşan farklı elektrik taleplerinde şebeke sağlığını korumak ve pik tüketim 

anlarındaki ihtiyacı karşılamak için enerji depolama sistemlerine ihtiyaç duyulmaktadır. 

Tüm bu talepler doğrultusunda farklı güç yelpazesinde enerji depolama sistemleri 

hayatımızda yer bulmaktadır.  Enerji üretim süreçlerinde gerçekleşen çevresel etkiler de 

düşünüldüğünde yüksek miktardaki enerjiyi verimli şekilde depolayan uzun ömürlü 

sistemlerin geliştirilmesine olan ihtiyaç her geçen gün artmaktadır. Bu amaçlara yönelik 

üretilen ilk enerji depolama araçları 1. nesil bataryalardır. Bu bataryalar, şarjlı halde 

üretilip deşarjı gerçekleştikten sonra tekrar şarj edilemez yapıdadır. Devam eden süreçte 

deşarj olmuş bataryaların tekrar şarj edilebildiği 2. nesil batarya teknolojisi 

geliştirilmiştir. Bu süreçte farklı güç taleplerine, güvenlik kısıtlarına, hammadde 

bolluğuna ve ekonomisine bağlı olarak çeşitli elektrokimyasal enerji depolama sistemleri 

geliştirilmiştir. Bu bağlamda kurşun asit, nikel kadmiyum, lityum iyon, sodyum iyon, 

metal hava, sodyum sülfür ve redoks akış bataryalar gibi elektrokimyasal enerji depolama 

sistemleri keşfedilmiş ve kullanılmaya başlanmıştır [1,2].  
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Enerji depolama sistemlerinden birisi olan redoks akış bataryalar, elektriği elektrolit 

içerisinde çözünebilen ve ayrı ayrı depolanan redoks çiftlerinin hücre içerisinde 

indirgenme ve yükseltgenme tepkimeleri vermesi sonucunda kimyasal enerji olarak 

depolamaktadır. Şekil 1.1’de gösterildiği gibi iki yarı hücredeki elektroaktif türlerin 

indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonları neticesinde redoks akış bataryalarda enerji 

depolanır. Denklem 1.1’de ise iki yarı hücrenin indirgenme ve yükseltgenme 

reaksiyonlarının net hali görülmektedir. A türü indirgenirken, C türü yükseltgenmekte ve 

redoks batarya şarj olmaktadır. C türü indirgenirken A türünün yükseltgendiği durumda 

ise deşarj işlemi gerçekleşmektedir.  

 

 

Şekil 1. 1. Bir redoks akış bataryasının şematik gösterimi 

Aଶା + Cା ↔ Aା + Cଶା            (1.1) 

Akış bataryaların demir-krom, çinko-bromür, çinko-seryum, polisülfit-bromit, 

vanadyum-bromür,  vanadyum-vanadyum, hidrojen bromür, bakır-bakır, demir-demir 
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gibi çeşitleri vardır [3,4]. Bu bataryaların en yaygın kullanılan türleri için hücre 

gerilimleri, redoks çiftleri ve elektrolit içerikleri Tablo 1.1’de verilmektedir [5].  

Tablo 1. 1. Farklı redoks akış bataryaların özellikleri [5]   

Aktif Malzeme 
Hücre 

potansiyeli (V) 
Redoks Çifti Elektrolit 

Vanadyum VRB  1.4 V2+/VO2
+ H2SO4/H2SO4 

Vanadyum–bromür 1.3 V2+/1/2Br2 VCl3/NaBr (HCl) 
Polisülfit–bromür 1.5 2S2

2–/Br2 NaS2/NaBr (NaOH) 
Demir–krom 1.2 Fe2+/Cr3+ HCl/HCl 
Hidrojen–bromür 1.1 H2/Br2 NaBr (NaOH) 
Çinko–bromür 1.8 Zn/Br2 Zn/ZnBr2 (NaOH) 
Çinko–seryum 2.4 Zn/2Ce4+ CH3SO3H/CH3SO3H 

1.2. Vanadyum Redoks Akış Bataryalar 

Vanadyum Redoks Akış Bataryalar (VRAB), farklı seviyelerdeki vanadyum türlerinin 

(V2+, V3+, V4+, V5+) indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonu geçirerek elektrik enerjisini 

kimyasal enerji olarak depolayan sistemlerdir. Bu teknoloji ilk olarak NASA 

araştırmacıları Pellegri ve Spaziante tarafından 1978’de ortaya çıkarılmıştır. Daha sonra 

sülfürik asit elektrolitli tipi, 1986 yılında Avustralya “Yeni Güney Galler Üniversitesi 

”UNSW” araştırmacılarından Maria Skyllas-Kazacos tarafından geliştirilmiş ve 

patentlenmiştir [6]. Keşfedildiği dönemden itibaren araştırma amaçlı düşük kapasiteli 

yığınlardan, çiftlikler, araç şarj istasyonları, telekom baz istasyonlarında, akıllı 

şebekelerde,  yenilenebilir enerji kaynaklarıyla hibrit şekilde kullanım amaçlarını 

karşılamaya kadar farklı uygulama örnekleri bulunmaktadır [7,8]. VRAB’ın avantaj ve 

dezavantajları aşağıda verilmiştir [9,10].  

Avantajlar 

 Enerji, çözeltide depolandığı için katı hal faz değişim riski bulunmamaktadır. 

 Şarj kapasite kaybı, batarya ömründe azalma veya bozulma riski olmadan tamamen 

şarj ve deşarj edilebilir.  

 Elektrolit rezervuarlarında kendiliğinden deşarj miktarı diğer bataryalara göre çok 

daha azdır. Dolayısıyla depolanan enerji uzun süre muhafaza edilebilir.  
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  Rezervuardan yığın içerisine akan elektrolit, soğutucu görevi görerek, ısı birikimini 

önler ve termal deformasyonları düşürür. 

 Enerji depolama kapasitesi elektrolit derişimine ve rezervuar hacmine bağlıdır. Güç 

yoğunluğu ise yığındaki hücre sayısına, elektrot alanına bağlıdır. Enerji ve güç 

terimlerinin bu şekilde ayrışması sistem tasarımında esneklik sağlamaktadır. 

 Yanma, alev alma gibi riskleri olmadığı için güvenli kullanım sağlar.  

Dezavantajlar 

 Güç yoğunluğu düşüktür. Bu sebeple taşınabilir sistemlerde kullanımı oldukça 

sınırlıdır.  

 Sistem maliyeti vanadyum madeninin fiyatına doğrudan bağlıdır.  

 Hücre ve yığın hazırlamak için maliyet yüksektir. Ayrıca sistem tasarımında pompa, 

sensör gibi maliyetli ekipmanlar kullanıldığından toplam maliyeti artırmaktadır.  

 Optimum sıcaklık aralığının (10 °C < T < 40 °C) dışına çıkıldığında elektrolitte 

çökmeler gerçekleşmektedir.  

 Elektrolitin elektron ileten partiküllerle kirlenmesi durumunda yük kaybı ve elektrik 

kaçakları meydana gelmektedir.  

 Vanadyum ve bileşenlerin maliyetinden dolayı yaygınlaşması zaman almaktadır.  

1.2.1. Vanadyum Redoks Akış Bataryasının Çalışma Prensibi ve Ana  
Bileşenleri 

Tek hücreli VRAB sistemi, sonlandırıcı plaka, akım toplayıcı tabaka, conta, akış alanı,  

elektrot, elektrolit, membrandan ve peristaltik pompadan oluşmaktadır. Şekil 1.2’de tek 

hücreli VRAB şematik olarak gösterilmektedir. Böyle bir sistemin çalışma prensibi şu 

şekildedir. Vanadyum tozları, asit (H2SO4, HCl vb) ve su ile karıştırılarak bir çözelti elde 

edilir ve bu çözeltiye elektrolit adı verilir [11]. Anolit ve katolit olmak üzere iki tür çözelti 

kullanılır. Katolit pozitif, anolit ise negatif yarı hücreye pompa yardımıyla iletilir. 

Elektrolitler, bipolar plakanın elektrota temas eden yüzeyine işlenmiş olan kanallarda 

akarak elektrota difüze olmaktadır. 



5 

 

Şekil 1. 2. Tek hücreli VRAB’ın şematik gösterimi [11]  

Şarj anında pozitif elektrotta yükseltgenme reaksiyonu sonucunda V4+ türü elektron 

vererek V5+ e dönüşürken elektron ve H+ açığa çıkar. Elektron, elektriksel iletkenliği 

yüksek olan bipolar plaka ve dış devre üzerinden diğer yarı hücreye akar. Bu transfer ile 

negatif elektotta V3+ türü elektronu kullanarak V2+ türüne dönüşür ve indirgenme 

reaksiyonu gerçekleştirir. Açığa çıkan H+ ise iyonik iletkenliği yüksek olan membran 

üzerinden negatif yarı hücreye transfer olur. Bu iyonlar anolitteki SO4
-2 ile birleşerek 

sülfürik asit (H2SO4) oluşturur. İki yarı hücredeki reaksiyonlarda tüketilen türlerden 

birisinin konsantrasyonu sıfırlandığında redoks tepkimeleri gerçekleşmeyeceği için 

reaksiyon durur. Böylece batarya şarj döngüsünü tamamlar.  

Deşarj anında ise bataryada depolanan kimyasal enerji, elektrik enerjisine dönüştürülür. 

Dolayısıyla pozitif ve negatif yarı hücrelerdeki tepkimeler ters yönlü ilerler. Negatif 

elektrotta V2+ türü elektron vererek V3+ türüne yükseltgenir. Açığa çıkan elektron dış 

devre üzerinden pozitif yarı hücreye ilerler. Pozitif yarı hücrede V5+ türü elektronu alarak 

indirgenir ve V4+ e dönüşür. Negatif elektrottaki potansiyel değişim ile birlikte sülfürik 

asitteki H+ iyonları serbest kalır ve membran üzerinden pozitif yarı hücreye geçer. Pozitif 
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yarı hücredeki SO4
-2 ile birleşerek sülfürik asit oluşturur. Deşarj esnasında ilk tükenen tür 

bataryanın deşarj kapasitesini belirler. 

Pozitif ve negatif elektrotlarda gerçekleşen reaksiyonlar Denklem 1.2, 1.3 ve 1.4’de 

verilmiştir [12].  

Pozitif: VOଶା + HଶO  
ౚ౛ş౗౨ౠ
ር⎯⎯⎯⎯ሲ

   ş౗౨ౠ    
ሱ⎯⎯⎯⎯ሮ VOଶ

ା + 2Hା + eି    (E0 = -1.004 V)      (1.2) 

Negatif: Vଷା + eି  
ౚ౛ş౗౨ౠ
ር⎯⎯⎯⎯ሲ

   ş౗౨ౠ    
ሱ⎯⎯⎯⎯ሮ Vଶା                            (E0 = 0.255 V)      (1.3) 

     

Net:   VOଶା + HଶO + Vଷା  
ౚ౛ş౗౨ౠ
ር⎯⎯⎯⎯ሲ

   ş౗౨ౠ    
ሱ⎯⎯⎯⎯ሮ VOଶ

ା + 2Hା + Vଶା   (E0 = 1.259 V)      (1.4) 

Ayrıca, pozitif ve negatif elektrotlarda meydana gelen indirgenme ve yükseltgenme 

reaksiyonlarının mekanizması Şekil 1.3’de detaylı olarak gösterilmektedir [13]. Şekil 

1.3.a’da gösterilen 1, 2, 3 ve 4 numaralı basamaklarda şarj reaksiyonu gerçekleşmektedir. 

1 numaralı aşamada VO2+ türü, elektrottaki hidroksil grubuna bağlanarak, hidroksil 

grubundaki hidrojen iyonun serbest kalmasına sebep olmaktadır. 2 numaralı aşamada bir 

mol su OH- ve H+ iyonlarına ayrılmaktadır. Hidroksil grubu vanadyuma bağlanarak H+ 

iyonu serbest kalmaktadır. 3 numaralı basamakta ise bir elektron açığa çıkaran 

yükseltgenme reaksiyonu gerçekleşerek, vanadyuma bağlı hidroksil grubunun H+ iyonu 

serbest kalmaktadır. 4 numaralı basamakta açığa çıkan H+ tekrar kullanılmış ve 

elektrottaki hidroksil grubu yapısını korumuştur. Bu basamakta VO2
+ türü elektrottan 

ayrılmaktadır. Şekil 1.3.b’de ise negatif elektrotta gerçekleşen şarj reaksiyonu 

görülmektedir. Burada 1 numaralı basamakta V3+ elektrottaki hidroksil grubundaki 

oksijene bağlanarak H+ iyonunun serbest kalmasına sebep olmaktadır. 2. basamakta 

pozitif elektrottan gelen elektron, V3+ türüne bağlanarak indirgenmesini sağlamaktadır. 

3. Basamakta ise H+ iyonu elektrottaki oksijene kullanılarak V2+ türünün serbest 

kalmasına sebep olur. 
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Şekil 1.3. Elektrotlarda gerçekleşen reaksiyonlarda indirgenme-yükseltgenme 
mekanizmaları: (a) Pozitif elektrot, (b) Negatif elektrot [13].  

Hücre bileşenleri ile ilgili bilgiler aşağıda maddeler halinde verilmektedir. 

1.2.1.1. Elektrot 

VRAB’ın şarj ve deşarj süreçlerinde gerçekleşen elektrokimyasal tepkimeler elektrolit ile 

elektrot ara yüzeyinde gerçekleşmektedir. Dolayısıyla elektrotun yapısı ve özellikleri 

(a) 

(b) 
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vanadyum türlerinin indirgenme ve yükseltgenme reaksiyonlarında gerçekleşen bazı 

süreçleri doğrudan etkilemektedir. Bu süreçler elektron transferi, faradaik olmayan 

süreçler, kütle transferi ve göç süreçleridir [3].  

Elektrotlar; karbon temelli malzeme, karbon-polimer ve karbon içermeyen 

malzemelerden oluşmaktadır. Karbon temelli malzemelere karbon kumaş, grafit kumaş, 

karbon kağıt, karbon nanotüp, grafen oksit, grafit ve grafen örnekleri verilebilir. Bu 

elektrotlar, düşük maliyetleri, yüksek aktif yüzey alanları, kimyasal stabiliteleri ve yüksek 

elektriksel iletkenlikleri sebebiyle tercih edilmektedir. 

Bir elektrottan beklenen özellikler aşağıdaki gibidir: 

 Elektrokatalitik aktivite: Elektrot malzemesinin elektrokimyasal polarizasyonunun 

düşük olmasıyla elektrokimyasal tepkimeye yatkınlık artar. 

 Uygun gözenek yapısı: Elektrolitin, elektrot yüzeyinde homojen dağılabilmesi için 

gereklidir. 

 Elektrot geometrisinin korunması: Hücre montajı sırasında kalınlığın %25-50 

arasında azalacağı şekilde sıkıştırma uygulanabilmektedir. Bu sıkıştırma karşısında 

geometrik yapısını koruması gerekmektedir. 

 Elektrokimyasal aktif yüzey alanının yüksek olması: Elektrolit, elektrot yüzeyine 

difüze olarak redoks tepkimelerini gerçekleştirmektedir.  

 Yüksek elektriksel iletkenlik: Elektriksel iletkenliğin yüksek olması, şarj-deşarj 

anındaki ohmik direnci düşürür.  

 Yüksek mekanik gerilme ve dayanıklılık: Elektrotları oluşturan fiber yapıların 

sıkıştırma anında yapılarını korumaları gerekmektedir. 

 Yüksek elektrokimyasal aktif gerilim aralığı: Elektrotların stabil çalıştığı gerilim 

aralığının yüksek olması, daha geniş gerilim aralığında yan reaksiyonlarla hidrojen ve 

oksijen oluşumunu engeller. 
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 Kimyasal stabilite: Anot ve katot kısımlarında H2SO4 içeren çözeltiler 

kullanılmaktadır. Dolayısıyla elektrotların korozyona karşı dirençlerinin yüksek 

olması gerekmektedir. 

 Düşük maliyet: Elektrotların uygulanabilir olması için maliyetlerinin düşük olması 

gerekmektedir. 

1.2.1.2. Elektrolit 

VRAB’da kullanılan elektrolit, elektrokimyasal enerjinin depolandığı bileşenlerdir. Bu 

bileşenler sıvı formda olup su, asit ve vanadyum türlerinden (V2+,V3+,V4+,V5+) 

oluşmaktadır. Elektrolitte kullanılan su, vanadyum tozlarının çözünmesi için 

kullanılmaktadır. Asit türleri ise çözeltinin iyonik iletkenliğini artırmak ve H+ protonunun 

üretimini sağlamak için kullanılmaktadır. Vanadyum geçiş metali ise indirgenme ve 

yükseltgenme reaksiyonlarını gerçekleştirmektedir. Elektrolitler birbirine karışmayacak 

şekilde pozitif ve negatif elektrotlarda redoks tepkimeleri oluşur. Pozitif elektrotta 

tepkimeye giren elektrolit V4+,V5+ türleri kullanılarak hazırlanırken negatif elektrotta 

tepkimeye giren elektrolit V2+,V3+ türleri kullanılarak hazırlanmaktadır. Elektrolit, 

bataryanın enerji yoğunluğu, enerji depolama kapasitesi, enerji verimliliği ve çevrim 

ömrü açısından önemli bir yere sahiptir.  

1.2.1.3. Membran  

VRAB’da kullanılan membranlar, pozitif ve negatif yarı hücreleri fiziksel ve kimyasal 

olarak ayırırlar. Dolayısıyla farklı yarı hücrelerde gerçekleşen elektrolitler birbirlerine 

karışmazlar. Ancak membranın iyon geçirgen yapısı sayesinde iki yarı hücre arasında 

iyon transferi gerçekleşir. Membrandan beklenen özellikler yüksek kimyasal, 

elektrokimyasal ve mekanik stabilite ve iyonik iletkenliğin yüksekliğidir [14]. 

1.2.1.4. Akım Toplayıcı Plaka  

Tek hücreli bir VRAB’ın negatif ve pozitif yarı hücrelerinde bulunan akım toplayıcılar 

şarj deşarj reaksiyonları sırasında oluşan elektronların toplandığı ve diğer yarı hücreye 

transferinin gerçekleştiği bileşendir. Genellikle bakır gibi yüksek iletkenliğe sahip 

metallerden üretilirken bazı çalışmalarda nikel, nikel kaplı bakır köpük veya farklı iletken 

karbon yapıların kullanıldığı görülmektedir. Hücre montajı sırasında elektrot ile akım 
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toplayıcı plaka arasında tam temasın gerçekleşmesi elektriksel direnç yaratmaması 

açısından önemlidir.  

1.2.1.5. Bipolar Plaka  

VRAB’da kullanılan bipolar plakaların görevi pozitif ve negatif yarı hücrelerin mekanik 

olarak bir arada tutulmasını sağlar. Elektriksel iletkenliği yüksek olan bipolar plakalar 

elektrolitin kayıpsız şekilde akış alanına ve elekrotlara iletimini, burada gerçekleşecek 

redoks tepkimesi sonrasında ürünlerin bertarafını gerçekleştirir. Metal veya grafit veya 

kompozit olarak üretilebilen bipolar plakalardan beklenen temel özellikler düşük 

elektriksel direnç ve maliyet ile yüksek korozyon direnci, ısıl iletkenlik, elektrolit 

geçirgenliğinin düşük olması ve mekanik stabilitedir.    

1.2.2. Vanadyum Redoks Akış Bataryalarda Meydana Gelen Kayıplar ve 
Performans Eğrisi 

VRAB’da gerçekleşen kayıplar beş başlıkta toplanabilir. Bunlar aktivasyon, ohmik, kütle 

transferi, iyon geçişi ve şönt akımı kayıplarından oluşmaktadır.  

Aktivasyon kayıpları; temel olarak elektron transferi sürecinde gerçekleşen kayıplardır. 

Bu kayıplar, reaksiyonun sürekliliğiyle ilgili üretilen aşırı gerilim değeri olarak 

düşünülebilir. Bu kayıpların düşürülmesi, uygun elektrot malzemesinin seçimi veya iyon 

değişim akımını yükseltecek modifikasyonların uygulanması ile sağlanabilir.  

Ohmik kayıplar; belirli bir dirence sahip malzemelerin üzerinden geçen akım değeriyle 

gerçekleşir. Elektrot malzemesi, hücre montajı, elektrolitin iyonik iletkenliği gibi 

parametrelere göre değişir. Bu malzemelerin iletkenliklerinin iyileştirilmesiyle ohmik 

kayıplar düşer [15].  

Konsantrasyon kayıpları; kütle transferi kayıpları olarak da adlandırılır. Temel olarak 

elektrot yüzeyi ile çözeltinin konsantrasyonlarının farklı olmasından kaynaklanır. Bu 

kayıplar, kütle transfer mekanizmasının iyileştirilmesiyle, elektrot/elektrolit arayüzeyinin 

artırılmasıyla veya debinin artırılmasıyla azaltılabilir [16].  

Şönt akımı; genellikle yığın yapılarında elektrolit transferinde kısa devre oluşumuyla 

gözlemlenir. Yığın yapısının değiştirilmesi, elektrolitin transfer edildiği borularının 

tasarımının iyileştirilmesiyle kısa devre kayıplarının giderilmesi sağlanır. 
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İyon geçişi kayıpları; membrandan iyon geçişi ve şönt akımlarının gerçekleşmesiyle 

oluşur. Membrana yapılacak katkılandırmalarla vanadyum iyonlarının diğer yarı hücreye 

geçişi engellenebilir.  

VRAB’da meydana gelen voltaj kayıpları Denklem 1.5 ile tarif edilmektedir. Deşarj 

anında VRAB’da oluşan polarizasyon eğrisi Şekil 1.4’de gösterilmektedir [17].   

∆𝑉 = 𝑉௔௞௧ + 𝑉௢௛௠௜௞ + 𝑉௞ü௧௟௘ + 𝑉şö௡௧ + 𝑉௜௬௢௡ ௗ௘ğ௜ş௜௠௜        (1.5) 

   

 

Şekil 1. 4. VRAB deşarj sürecinde oluşan polarizasyon eğrisi [17].   

1.3. Literatür Özeti 

VRAB’ın keşfinden itibaren performans, verimlilik, güç yoğunluğu, enerji depolama 

kapasitesi özelliklerini iyileştirmek adına birçok deneysel ve sayısal araştırmalar 

yapılmıştır. Ayrıca VRAB’ın bileşenlerinden olan elektrotun performansının 

iyileştirilmesi üzerine çalışmalar vardır. Literatürdeki çalışmalar incelendiğinde 

elektrotun aktif alanının ve fonksiyonel grupların artırılması, yüzey özelliklerinin, 

hidrofilik davranışın iyileştirilmesi için 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 yapılmaktadır. Tez çalışmasının amacı 
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kapsamında yapılan literatür araştırması elektrotu iyileştirmek için yapılan termal 

uygulamalar ve elektrokatalizör uygulamaları olarak detaylı bir şekilde sunulmuştur. 

1.3.1. Termal uygulama çalışmaları 

Sun ve Kazakos [50], grafit elektroda 400 oC derecede 30 saat termal uygulama yapmıştır. 

Fonksiyonel grupların artışı ve elektrotun elektriksel direncinin düşmesiyle enerji 

verimliliğini termal uygulama yapılmayan duruma göre %78’den %88’e çıkarmışlardır. 

Han ve arkadaşları [51] ise grafen okside farklı termal uygulamalar yapmış ve grafit 

elektrot ile kıyaslamıştır. Termal uygulamanın 50 oC’de yapıldığı grafen oksit elektrotta 

VO2+ difüzyonu ve elektriksel iletkenliğin toplam etkisinin, 120 oC’de termal uygulama 

yapılan elektrottan ve grafit elektrottan daha yüksek olduğunu bulmuşlardır. Gonzales ve 

arkadaşları [52], grafit oksidi 700 oC ile 1000 oC arasındaki sıcaklıklarda indirgeyerek 

grafen benzeri malzeme sentezlemiş ve elektrot olarak kullanmıştır. Termal uygulamayla 

birlikte aktif alanın arttığı, elektriksel iletkenliğin iyileştiği ve buna bağlı olarak elektrot 

performansının yükseldiği belirtilmiştir. Flox ve arkadaşları [53], grafit fiber elektroda 

farklı sıcaklık ve sürelerde termal ve kimyasal uygulama yapmıştır. PAN temelli 

elektroda 500 oC’de 23 saatlik termal uygulama yaparak azot gruplarını %8, oksijen 

gruplarını %24 seviyesine çıkarmışlardır. Termal uygulama yapılmayan elektroda göre 

aktif yüzey alanın %73 arttığı ayrıca akım değerinin %50 yükseldiği belirtilmiştir. 

Gonzales ve arkadaşları [54], başka bir çalışmalarında iki farklı grafit okside termal 

uygulama yapmış, elde ettikleri grafen benzeri elektrotları kıyaslamıştır. Bunlardan 

TRGO-1 ismini verdikleri grafit oksit elektrotun elektrokimyasal aktivitesinin ve 

reaksiyon kinetiğinin daha yüksek olduğunu ortaya koymuşlardır. Bununla birlikte 

elektrottaki hidroksil gruplarının aktif reaksiyon alanına katkı sağladığı belirtilmiştir. 

Gonzales ve arkadaşları [55], bir başka çalışmalarında grafit oksit ve grafen okside termal 

indirgenme prosedürü uygulayarak grafen elde etme ve bunun VRAB sisteminde 

kullanımını araştırmışlardır. Grafit okside yapılan uygulamada iki boyutlu yapının 

elektriksel iletkenliği, aktif alanı ve fonksiyonel grupları artırması sebebiyle performansta 

daha büyük artış elde edildiği belirtilmiştir. Wei ve arkadaşları [56], farklı sıcaklıklar 

uygulanmış karbon nanofiber ve standart karbon fiberlerin VRAB performansına etkisini 

araştırmışlardır. 1000 oC' de termal uygulama yapılan elektrot ile en yüksek 

elekrokimyasal aktivite sağlanmıştır. Pezeshki ve arkadaşları [57], karbon kağıt elektroda 

400 oC’de farklı sürelerde termal ve oksijence zenginleştirme uygulaması yaparak 
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elektrokimyasal değişimlerini incelemiştir. Oksijenin %42, azotun %58 oranında 

bulunduğu ortamda termal uygulama yapılan elektrodun elektrolitle temas eden alanı 0.24 

m2∙g-1 den 51.22 m2∙g-1 değerine yükseltmişlerdir. Aşırı gerilim 140 mA düşerken, kinetik 

kayıplar %20’den %10’a düşürülmüştür. Akım yoğunluğunun 200 mA/cm2 olduğu 

durumda enerji verimliliği %63’den %76’ya çıkarılmıştır. Langner ve arkadaşları [58], 

farklı sıcaklıklarda grafitleştirilen ve termal oksidasyon uygulanan PAN temelli 

kumaşların VRAB sistemlerindeki elektrot performansını araştırmıştır. Yapılan analizler 

sonucunda negatif yarı hücrede yapılan uygulamalar sonucunda voltaj veriminin 

yükseldiğini ortaya koymuşlardır. Ayrıca oksijen fonksiyonel gruplarının artmasıyla 

elektrokimyasal aktivite artmıştır.  Daha düşük sıcaklıkta grafitlenen karbon lifleri, daha 

yüksek bir sıcaklıkta grafitlenenlere göre daha yüksek elektrokimyasal aktivite 

göstermektedir. Wang ve arkadaşları [59], grafit kumaş elektroda termal ve Fenton's 

reaktif uygulaması yaparak performansını incelemiştir. Hidroksil grupların fazlalığı ve 

yüksek spesifik yüzey alanı sebebiyle yük transfer direncini düşürmüşlerdir. Akım 

yoğunluğunun 60 mA/cm2 olduğu durumda 500 oC'de 3 saat termal ve Fenton uygulaması 

yapılan elektrot ile akım verimini %94.23'den %94.84'e, voltaj verimini %63.82'den 

%81.77'ye ve enerji verimliliğini %60.13'den %77.55'e yükseltmişlerdir. Wu ve 

arkadaşları [60], mikrodalga uygulaması yapılmış ve termal uygulama yapılmış grafit 

elektrotları karşılaştırmıştır. Mikrodalga uygulaması için 400 oC'de 10, 15 ve 20 dk 

koşulları denenmiş, termal uygulamada 400 oC de 30 saat bekletmişlerdir. Mikrodalga 

uygulamasında optimum prosedürün Optimum elektrokatalitik özelliklere sahip 

elektrotun 400 oC'de 15 dakika mikrodalgada bekletilmesiyle elde edildiği, %96.9 akım, 

%75.5 voltaj ve %73.2 enerji verimine sahip olduğu ortaya koymuşlardır. Bu verimlilik 

değerlerinin termal uygulama yapılan elektroda göre daha yüksek olduğu belirtilmiştir. 

Schwenke ve arkadaşları [61], mikrodalga uygulamasıyla karbon nanofiber katkılı grafit 

kumaş elektrodun aktif yüzey alanının 50 kat artırıldığını belirtmiştir. Aşırı gerilim 

değerlerinde düşüş gözlemişlerdir. Ayrıca bu yöntemde vakum veya inert gaz ortamı 

gerektirmediğinden ve düşük sıcaklıkta kısa sürede üretildiğinden efektif bir sentez 

yöntemi olarak görülmektedir. 

1.3.2. Elektrokatalizör uygulamaları 

Performans, verim ve güç yoğunluğu özelliklerini iyileştirebilmek amacıyla metal ve 

karbon elektrokatalizör katkıları yapılmaktadır. Literatür çalışmaları elektrokatalizör 
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tipine göre (karbon ve metal)  iki ana gruba ayrılmış, devamında katkılandığı elektrot 

tipine göre (karbon ve grafit kumaş) sınıflandırılmıştır. İlgili sınıflarda yer alan literatür 

çalışmalarının elektrokatalizör katkı metodu, uygulama yöntemi, deneysel koşullar, 

kullanılan çözeltiler, gerilim aralığı ve deşarj kapasite kaybı bilgileri ayrı ayrı tablolarda 

derlenmiştir. Ayrıca literatürdeki elektrokatalizör katkılarının sabit akım yoğunluğundaki 

enerji verimi ve deşarj kapasite değerlerine etkileri kıyaslanmıştır. 

1.3.2.1. Karbon Elektrokatalizör 

Karbon temelli grafit ve karbon kumaş elektrotların elektrokimyasal özellikleri düşüktür. 

VRAB teknolojisinin ortaya çıktığı yıllardan bu yana ticari elektrotları iyileştirebilmek 

için çeşitli karbon yapılı elektrokatalizörler (grafen, grafen oksit, karbon nanoçubuk, 

karbon mikrokürecik, çok katmanlı karbon nanotüp vs.) katkılandırılmıştır. Bu 

katkılandırma işlemlerinde ise çoğunlukla daldırma, hidrotermal yöntemler 

kullanılmıştır. Bu çalışmalardaki amaç, elektrokimyasal aktiviteyi artırmak, elektriksel 

iletkenliği, kütle transfer özelliklerini, elektrokimyasal aktif yüzey alanını ve 

elektrotlarda meydana gelen reaksiyonlarda elektrolit kullanım yüzdesini artırmaktır.   

Chung ve arkadaşları [62], grafit kumaş elektrota katkılamak suretiyle elektrokatalizör 

olarak kullanılan bor dopingli karbon nanotüpün, elektrot elektriksel iletkenliğini 

yükselttiğini ve bataryada meydana gelen aşırı gerilimleri düşürdüğünü ortaya 

koymuşlardır. Başka bir çalışmada, çok katmanlı karbon nanotüp katmanlı depozisyon 

metoduyla grafit kumaş elektrota katkılandırılmıştır [63]. Azot ortamda termal uygulama 

yapılan elektrotun, tersinirlik, elektrokimyasal özelliklerinin iyileşmesiyle bataryanın 

enerji verimini artırdığı ortaya konmuştur. Asit uygulaması (tris-aminomethane) yapılan 

karbon nanotüplerin, elektrotun anodik ve katodik pik potansiyellerini iyileştirdiği ortaya 

konmuştur [64]. Ayrıca, enerji verimliliğinde yaklaşık %25 artış (@250 mA/cm2) elde 

etmişlerdir. Gao ve arkadaşları [65], grafit kumaş elektrota karbon plakanın daldırma 

metoduyla katkısı sonucunda batarya kapasitesini 13 Ah/L’den 20.8 Ah/L’ye (150 

mA/cm2) çıkarmışlardır. Oluşturulan hücrenin enerji veriminin 300 çevrimin ardından 

%74.6 olduğunu gözlemlemişlerdir. Farklı bir çalışmada grafit kumaş elektrota karbon 

nanopartikül katkısı yapılarak enerji verimi %67.4’den %84.8 (@100 mA/cm2) 

seviyelerine çıkarılmıştır [66]. Gonzales ve arkadaşları [67]  ise elektroforetik metot ile 

aynı tip elektrota grafen katkısı ve devamında termal uygulama yaparak elektrotun 
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elektrokimyasal davranışını iyileştirmiştir. Bunun sonucunda 25 mA/cm2 akım 

yoğunluğunda %95 enerji verimi elde etmişlerdir. Farklı bir çalışmada grafen katkısıyla 

birlikte sülfür ve azot uygulama yapılmış ve bunun sonucunda kütle ve ohmik 

polarizasyonlar azaltılarak deşarj kapasitesi 17.5 mA/cm2’den 21.38 mA/cm2 seviyesine 

yükseltilmiştir [68]. Grafit kumaş elektrota karbon aerojel katkısıyla elektrokimyasal 

aktif yüzey alanı 50 kat artırılmıştır, voltaj kayıpları düşürülmüş bunun sonucunda da, 

bataryanın deşarj kapasitesi 8.4 Ah/L’den 23.3 Ah/L (160 mA/cm2) değerine 

yükseltilmiştir [69]. Fosfor katkılı karbon nitritin elektrokatalizör olarak kullanıldığı 

elektrotta hidrofiliklik iyileştirilmiş, elektrolit erişilebilirliği ve elektrokimyasal aktivite 

yükseltilmiştir [70]. Bu iyileştirmeler sonucunda elektrolitin deşarj kapasitesinin 

yarılanma çevrim sayısı 186’dan 356’ya (150 mA/cm2) yükseltilmiştir. Schwenke ve 

arkadaşları [61], mikrodalga metoduyla grafit kumaş elektrota karbon nanofiber katkısı 

yapmıştır. Bunun sonucunda elektrotun aktif yüzey alanı yaklaşık 50 kat artırılırken, 

voltaj ve enerji verimleri yükseltilmiştir. Grafit kumaş elektrota karbon mikrokürecik 

katkısıyla katalitik atkivite ve çevrim stabilitesi sağlanmıştır [71]. Bu katkıyla elektrotun 

hidrofilik davranışı iyileştirilmiş, elektrot içerisinde elektrolit erişimi iyileştirilmiştir. 

Ayrıca yüksek akım yoğunluklarında da (200 mA/cm2) katkılı elektrot ile daha yüksek 

verim elde edilmiştir. Wu ve arkadaşları [32], daldırma ve karbonizasyon yöntemleriyle 

grafit kumaş elektrota karbon nanokürecik katkısı yaparak yük transfer direnci düşürmüş 

ve pik potansiyellerini yükseltmişlerdir. Ayrıca bataryanın çalışma sıcaklığı aralığını -15° 

C ile 50 °C aralığına genişletmişlerdir. Farklı bir çalışmada karbon mikrokürecik katkısı 

yapılarak oksijen fonksiyonel grupların artışı, kütle transfer özellikleri, hidrofiliklik 

özellikleri iyileştirilmiştir [72]. Katkısız elektrot kullanılan bataryada membrandan 

vanadyum geçişi daha az olduğundan dolayı akım verimi daha yüksek iken, katkılı 

elektrotta hidrofilikliğin artışı, kütle transferinin ve elektrokimyasal davranışın 

iyileştirilmesiyle daha yüksek voltaj verimi elde etmişlerdir. Liu ve arkadaşları [73], 

termal ve grafitleştirme prosedürleriyle greyfurt kabuğundan gözenekli karbon elde 

etmişlerdir. Bu katalizörün kullanımıyla pik akımın oluştuğu voltaj değerindeki değişim 

düşürülmüş, anodik ve katodik akım yoğunlukları yükseltilmiştir. Ayrıca 100 mA/cm2 

akım yoğunluğundaki enerji verimi katkıyla birlikte %60’dan %68.5’e yükseltilmiştir. 

Greyfurt kabuğuna ek olarak glikoz, ceviz, balık pulu, kivi ve sal ağacı artıklarından da 

karbon yapılı elektrokatalizör eldeleri yapılmış ve VRAB sistemlerinde kullanılmıştır 

[74–78]. 
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Elektrokatalizörler, bu elektrokatalizörlerin grafit kumaş elektrotlara katkı ve uygulama 

metotları, elektrolit içerikleri, şarj deşarj potansiyeli, deşarj kapasite kaybı gibi özellikler 

Tablo 1.2’de gösterilmiştir [79]. Bu tablodan görüldüğü üzere elektrokatalizör katkısı için 

sıklıkla daldırma ve hidrotermal metotları kullanılmıştır. Ayrıca elektrokatalizör 

tutunmasının artırılması, fonksiyonel grupların zengileştirilmesi ve kimyasal stabilitenin 

iyileştirilmesi için sıklıkla termal ve asit uygulamalar yapılmıştır. İlgili çalışmalar 

içerisinde en fazla 500 çevrim uygulanmış ve bu çalışmada deşarj kapasitesi 14.7 Ah/L 

(1. çevrim)’den 7.75 Ah/L (500. çevrim) seviyesine düşmüştür. Ayrıca 100 mA/cm2 akım 

yoğunluğunda grafit kumaşa yapılan karbon yapılı elektrokatalizörlerin bataryanın enerji 

verimi ve deşarj kapasitesine etkileri sırasıyla Şekil 1.5 ve Şekil 1.6’da gösterilmiştir. 

Buna göre en yüksek enerji verimi değerleri %85, %84 ve %83.5 ile karbon nanopartikül, 

karbon aerojel ve glikoz ile karbon mikrokürecikte elde edilmiştir. Katkılı elektrotların 

kullanıldığı VRAB’lar için deşarj kapasiteleri incelendiğinde ise en yüksek deşarj 

kapasitesi 27.23 Ah/L ile karbon aerojelde elde edilmiştir [79].  
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Tablo 1. 2. Grafit kumaş elektrota yapılan karbon temelli elektrokatalizör katkıları [79] 
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Tablo 1.2. Grafit kumaş elektrota yapılan karbon temelli elektrokatalizör katkıları 
(devamı) [79] 
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Şekil 1. 5. Grafit kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkılarının bataryanın 
enerji verimine etkilerinin karşılaştırılması [79] 

 

Şekil 1. 6. Grafit kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkılarının bataryanın 
deşarj kapasitesine etkilerinin karşılaştırılması [79]  



20 

Xia ve arkadaşları [80], karbon kumaş elektrota grafen katkısı yapmış elektrokimyasal 

aktif alanı, elektriksel iletkenliği ve pik akım yoğunluğunu artırmışlardır. Bu sayede 

enerji verimi %5 (@80 mA/cm2) oranında artmıştır. Azot uygulaması yapılmış gözenekli 

grafenin karbon kumaşa katkılandırılmasıyla şarj başlangıç voltajı 145.4 mV 

düşürülürken, deşarj başlangıç voltajı 228 mV artırılmıştır [81]. Ayrıca enerji verimi 

%73’den %80.9 (@100 mA/cm2) seviyelerine yükseltilmiştir. Fosfatlandırılmış grafen 

oksit çözeltisi karbon kumaş elektrota sprey yöntemiyle katkılandırılmış ve hidrofilikliğin 

arttığı, pik akımların oluştuğu gerilim değerleri arasındaki farkın düşürüldüğü ortaya 

konmuştur [41]. Bir başka çalışmada grafen oksit elektrodepozisyon yöntemiyle elektrota 

katkılandırılmıştır [82]. Oksijen fonksiyonel grupların zenginleştirildiği, elektrokimyasal 

aktif yüzeyin, iletkenliğin ve elektrot stabilitesinin artırıldığı ortaya konmuştur. Enerji 

verimliliğinde 60 mA/cm2 akım yoğunluğunda %12’lik bir artış sağlanmıştır. Bir başka 

çalışmada ise elektrokimyasal olarak indirgenmiş grafen oksit kullanılmış, elektrotun 

iletkenliği, fonksiyonel grupların artmasıyla enerji veriminin %77’den %82.5’e 

yükseldiği görülmüştür [83]. Farklı bir çalışmada indirgenmiş grafen oksit katkısıyla 

elektrotun yük ve kütle transfer özellikleri iyileştirilmiş, hidrofilik davranış ile elektrolitin 

elektrotta yayılma özellikleri iyileştirilmiştir [84]. Karbon kumaş elektrota çok katmanlı 

karbon nanotüp katkısı yapılmış elektrokimyasal özelliklerdeki iyileştirmeler neticesinde 

enerji verimi %79’dan %82.5 (20 mA/cm2) seviyesine çıkarılmıştır. Wei ve arkadaşları 

[85], daldırma metoduyla karbon nanotüp katkıladıkları karbon kumaş elektrota 

ultrasonik uygulama yapmışlardır. Bunun neticesinde elektrokimyasal aktivite, 

elektriksel iletkenlik, hidroksil fonksiyonel gruplar artırılması sayesinde kolombik ve 

enerji verimleri sırasıyla %88’den %93.9’a ve %75’den %82’ye yükseltilmiştir. 

Mezogözenekli karbon katkısıyla karbon kumaş elektrotun kütle transfer özellikleri 

iyileştirilmiş, oksijen fonksiyonel grupları artırılmıştır [86]. Bunun sonucunda enerji 

verimi %70’den %80.5 seviyelerine yükseltilmiştir. Prusya mavisi elektrodepozisyon 

metoduyla karbon kumaş elektrota katkılandırılmıştır [87]. Şarj transfer direncinin, 

hidrojen oksijen oluşumlarının, aşırı gerilimlerin düşmesiyle birlikte enerji verimi 

%81’den %88 seviyelerine yükseltilmiştir. Xue ve arkadaşları [88], prusya mavisini 

elektrodepozisyon metoduyla katkılamış ve %71.76 enerji verimi elde etmişlerdir. Bir 

başka karbon yapılı elektrokatalizör olan karbon ağ yapısı, elektrospin metoduyla karbon 

kumaş elektrota katkılanmış ve devamında azot uygulaması yapılmıştır [89]. Enerji 

verimi 50-100 mA/cm2 aralığında yaklaşık %4 oranında artırılmıştır. Karbon nanoçubuk 
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katkısında ise öncelikle karbon kumaş elektrot yüzeyinde kobalt oksit aşındırması 

yapılmıştır [90]. Karbon nanoçubuk katkısıyla birlikte elektrolitin elektrota difüzyonu, 

kinetik özellikler, redoks tepkimesi için aktif alanın ticari halden çok daha üstün olduğu 

ortaya konmuştur. 

Karbon kumaş elektrota yapılan karbon yapılı elektrokatalizör katkı çalışmaları 

elektrokatalizör türü, katkı ve uygulama metotları, çözelti bileşenleri, şarj deşarj gerilim 

aralığı ve deşarj kapasite kaybı bakımından Tablo 1.3’de kıyaslanmıştır [79]. Tabloda 

görüldüğü üzere elektrodepozisyon, daldırma ve hidrotermal katkı metotları sıklıkla 

kullanılmıştır. Ayrıca fonksiyonel grupların zenginleştirilmesi ve stabilitenin artırılması 

amacıyla asit, termal ve ultrasonik uygulamalar yapılmıştır. İlgili çalışmalar arasında en 

yüksek çevrim sayısı karbon nanoçubuk katkısında 100 ile gözlemlenmiş ve katkılı 

elektrotta deşarj kapasitesi 32.4 Ah/L’den 26.24 Ah/L seviyesine düşmüştür. Sabit akım 

yoğunluğunda (100 mA/cm2) karbon kumaşa yapılan karbon yapılı elektrokatalizörlerin 

bataryanın enerji verimi ve deşarj kapasitesine etkileri sırasıyla Şekil 1.7 ve Şekil 1.8’de 

gösterilmiştir [79]. En yüksek enerji verimi glikoz türevli karbon elektrokatalizör 

katkısında %83 ile elde edilmiştir. Bu sonuç temel olarak fonksiyonel grupların, 

elektrokimyasal davranışın iyileştirilmesiyle doğrudan ilişkilendirilebilir. Ayrıca, 

maksimum deşarj kapasitesi 24.7 Ah/L ile karbon nanoçubuk katkısında elde edilmiştir.        
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Tablo 1. 3. Karbon kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkıları [79] 

 

 

 

E
lk

. K
at

. 
K

at
kı

 v
e 

U
yg

ul
am

a 
M

et
ot

la
rı

 

E
le

kt
ro

li
t 

C
V

 Ç
öz

el
ti

si
 

Ş
ar

j 
D

eş
ar

j 
P

ot
an

si
ye

li 
D

eş
ar

j K
ap

as
it

e 
K

ay
bı

 
R

ef
 

P
oz

it
if

 
N

eg
at

if
 

İn
di

rg
en

m
iş

 
gr

af
en

 o
ks

it 
K

: D
al

dı
rm

a 
U

: T
er

m
al

 

0.
2M

 V
O

S
O

4 
+

 
0.

5M
 H

2S
O

4 
+ 

1.
2M

 H
C

l 
N

/A
 

0.
2M

 V
O

SO
4 +

 0
.5

M
 

H
2S

O
4 

+
 1

.2
M

 H
C

l 
N

/A
 

N
/A

 
[8

4]
 

Ç
ok

 
ka

tm
an

lı 
K

ar
bo

n 
na

no
tü

p 

K
: D

al
dı

rm
a 

U
: A

si
t  

(H
N

O
3,
 H

2S
O

4)
 

3 
m

L
 1

.5
 M

 
V

O
2+

 +
 2

M
 H

2S
O

4 
3 

m
L

 1
.5

 V
3+

 +
 2

M
 

H
2S

O
4 

0.
1M

 V
O

SO
4 +

 2
M

 
H

2S
O

4 
 

0.
1M

 V
3+

 +
 2

 M
 H

2S
O

4 
0.

8V
 -

 1
.7

V
 

1.
 Ç

: 1
0.

93
A

h/
L

 
30

. Ç
: 7

.6
3 

A
h/

L
 

@
20

 m
A

 c
m

2  
[1

59
] 

K
ar

bo
n 

na
no

tü
p 

K
: D

al
dı

rm
a 

 
U

:U
ltr

as
on

ik
 

16
0 

m
l 1

.5
M

 
V

O
SO

4 
+

 2
M

 
H

2S
O

4 

80
 m

l 1
.5

M
 

V
O

SO
4 
+

 2
M

 
H

2S
O

4 

0.
1M

 V
O

SO
4 +

 2
M

 
H

2S
O

4 
0.

75
V

-1
.6

5V
 

1.
 Ç

: 1
1.

71
 A

h/
L

 
50

. Ç
: 7

.5
4 

A
h/

L
 

@
 m

A
/c

m
2  

[8
5]

 

İn
di

rg
en

m
iş

 
gr

af
en

 o
ks

it 
K

: D
al

dı
rm

a 
U

: N
/A

 
3 

m
L

 1
.5

M
 V

O
2+

 +
 

2 
M

 H
2S

O
4 

3 
m

L
 1

.5
 V

3+
 +

 2
M

 
H

2S
O

4 

0.
1M

 V
O

SO
4 +

 2
M

 
H

2S
O

4 
/ 0

.1
M

 V
3+

 +
 2

 
H

2S
O

4 
0.

8V
 -

 1
.7

V
 

N
/A

 
[8

3]
 

G
ra

fe
n 

K
: D

al
dı

rm
a 

U
: N

/A
 

15
 m

L
 1

.5
 M

 
V

O
SO

4 
+

 3
M

 
H

2S
O

4 

15
 m

L
 1

.5
 M

 
V

O
SO

4 
+

 3
M

 
H

2S
O

4 

0.
05

M
 V

O
SO

4 2
M

 
H

2S
O

4 
0.

7V
 -

 1
.7

5V
 

N
/A

 
[8

0]
 

G
öz

en
ek

li
 

ka
rb

on
 

K
: D

al
dı

rm
a 

U
: A

si
t  

(H
N

O
3,

 H
2S

O
4)

 

17
 m

l 1
.5

M
 

V
O

SO
4 

+
 2

.0
M

 
H

2S
O

4 

15
 m

l 1
.5

 M
 

V
O

SO
4 

+
 2

.0
M

 
H

2S
O

4 

0.
2M

 V
O

SO
4  

+ 
2M

/ 
H

2S
O

4 
0.

8V
 -

 1
.7

V
 

1.
 Ç

: 1
2.

66
 A

h/
L

   
 3

5.
 Ç

: 1
0.

47
 A

h/
L

  
@

 6
0 

m
A

/c
m

2  
[8

6]
 

Pr
us

ya
 

m
av

is
i 

K
: E

le
kt

ro
de

p 
U

: N
/A

 

20
 m

L
 1

.2
M

 
V

O
SO

4 
+

 3
M

 
H

2S
O

4 

20
 m

L
 1

.2
M

 V
3+

 +
 

3M
 H

2S
O

4 
0.

3M
 V

O
SO

4 +
 3

 M
 

H
2S

O
4 

N
/A

 
N

/A
 

[8
8]

 

İn
di

rg
en

m
iş

 
gr

af
en

 o
ks

it 
K

: E
le

kt
ro

de
p 

U
: N

/A
 

N
/A

 
N

/A
 

1.
5M

 V
3+

/V
4+

 +
 3

.0
M

 
H

2S
O

4 
0.

7V
 -

 1
.7

2V
 

N
/A

 
[8

2]
 

K
ar

bo
n 

ağ
 

ya
pı

sı
 

A
zo

t  
16

0 
m

l 1
.2

M
 

V
O

SO
4 

+
 3

.0
M

 
H

2S
O

4 

80
 m

l 1
.2

M
 

V
O

SO
4 

+
 3

.0
M

 
H

2S
O

4 

0.
1M

 V
O

SO
4 +

 2
.0

 M
 

H
2S

O
4 

0.
75

V
-1

.6
5V

 
1.

 Ç
:  

8.
5 

A
h/

L
 

50
.Ç

: 5
.6

5 
A

h/
L

 
@

 m
A

/c
m

2  
[8

9]
 

 



23 

Tablo 1.3. Karbon kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkıları (devamı) [79] 
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Şekil 1. 7. Karbon kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkılarının 
bataryanın enerji verimine etkilerinin karşılaştırılması [79] 

 

Şekil 1. 8. Karbon kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkılarının 
bataryanın deşarj kapasitesine etkilerinin karşılaştırılması [79] 
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1.3.2.2. Metal Elektrokatalizör 

Daha önce de değinildiği üzere ticari grafit ve karbon kumaşların elektrokimyasal aktif 

yüzey alanı, elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal aktivite ve enerji verimliliği düşüktür. 

Bu parametreleri iyileştirmek için karbon elektrokatalizörlerin yanında metal 

elektrokatalizörler de kullanılmaktadır. İlgili çalışmalar grafit ve karbon kumaş 

elektrotlara yapılan metal elektrokatalizör katkıları olarak iki kategoride incelenmiştir.   

Kabtamu ve arkadaşları [91], solvotermal metoduyla TiNb2O7 elektrokatalizörü grafit 

kumaş elektrota katkılamıştır. Oksijen içeren fonksiyonel grupların, hidrofilik özelliğin 

ve elektrokimyasal aktivasyon özelliklerinin iyileştirilmiş ve aktivasyon polarizasyonu 

düşürülmüştür. Bunun sonucunda 100 mA/cm2 sabit akım yoğunluğunda enerji verimi 

%64’den %79’a çıkarılmıştır. TiN hidrotermal metotla elektrota katkılandıktan sonra, 

termal uygulama yapılması sonucunda hidrofiliklik, iletkenlik ve aktif yüzey alanının 

iyileştirilmesi sonucunda elektrolit kullanımı %30.6’dan %73.9’a enerji verimi %62’den 

%77.4’e (@300 mA/cm2) yükseltilmiştir [92]. Bir başka çalışmada grafit kumaş elektrota 

WO3 katkısı yapılmış, kolombik verimde kaydadeğer değişiklik olmamışken voltaj 

verimi %78.13’den %87.86’ya (@70 mA/cm2) yükseltilmiştir [93]. Xiang ve Daoud  

[94], ultrasonik metotla CoO katkısı yaparak deşarj kapasitesini %101.7 oranında, enerji 

verimini %12.7 oranında (150 mA/cm2) artırmıştır. CexZr1-xO2
 katkısı yapılarak 

elektrokimyasal aktivite, elektrolitin elektrot yapısına difüzyonu ve tersinirlik 

özelliklerinin iyileştirilmesiyle enerji verimi 150 mA/cm2 sabit akım yoğunluğunda %18 

oranında artırılmıştır  [95]. ZrO2 katkısıyla elektrot özellikleri iyileştirilmiş, bataryanın 

çalışabildiği akım yoğunluğu 200 mA/cm2’den 300 mA/cm2’ye yükseltilmiştir [96]. 

Grafit kumaş elektrota Ti3C2Tx
 katkısı yapılarak elektrolit kullanım oranı %41.7’den 

%80.1’e, enerji verimi %65.6’dan %81.3’e (200 mA/cm2) yükselmiştir [97]. TiB2 

katkısıyla grafit kumaş elektrotun negatif yarıhücre davranışı iyileştirilmiş bu sayede 

deşarj voltajı 1.18 V’dan 1.23 V’a (100 mA/cm2) yükseltilmiştir [98]. Daldırma 

metoduyla Cr2O3 katkısı ve termal uygulama yapılan grafit kumaş elektrotun enerji 

verimi %61’den %68’e (@100 mA/cm2) yükseltilmiştir [18]. Liu ve arkadaşları [19], Bi 

katkısı yaptıkları grafit kumaş elektrotun enerji verimini %68’den %78’e (140 mA/cm2) 

yükseltmişlerdir. Wei ve arkadaşları ise [99], Cu katkısı yaparak elektrotun V3+/V2+ 

redoks kinetiğini iyileştirmişlerdir. Bunun sonucunda elektrolit tüketim oranı %30.6’dan 

%62.3’ye, enerji verimliliği %80.1’den 83.7’ye (300 mA/cm2) yükseltilmiştir. SnCl2 
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elektrodepozisyon yöntemiyle katkılanması sonucunda ticari grafit kumaş elektrotun 

elektrot tersinirliği ve elektrolit kullanım oranı iyileştirilmiş, aşırı gerilim düşürülmüştür 

[100]. Ticari elektrotta 200 mA/cm2 akım yoğunluğunda deşarj performansı 

gözlemlenemezken katkılı elektrotta 14.2 Ah/L deşarj kapasite performansı 

gözlemlemişlerdir. NiO katkısıyla, kumaş elektrotta fonksiyonel grupların artışı 

sağlanmıştır [101]. Bunun yanında pozitif ve negatif yarı hücrelerdeki polarizasyonların 

iyileştirilmesi sonucunda enerji verimi %55.4’den %74.5’e (@125 mA/cm2) 

yükseltilmiştir. Grafit kumaş elektrot yüzeyinde NiO/Ni reaksiyonu ve termal 

dekompozisyon yapılmasıyla fonksiyonel gruplar, elektrokimyasal aktif yüzey alan ve 

hidrofiliklik özellikleri iyileştirilmiştir [102]. Katkısız elektrotta 150 mA/cm2 akım 

yoğunluğunda deşarj performansı gözlenmezken, katkılı elektrotta 10 Ah/L deşarj 

performansı elde edilmiştir. Başka bir çalışmada ise platin katkısının VRAB sistemine 

etkileri incelenmiştir [103]. Katkı ile daha yüksek pik akım yoğunluğu, pik akımların 

oluştuğu gerilim değerleri arasındaki farkın azaltılması ve tersinirlik gibi özelliklerin 

iyileştirilmesi sağlanmıştır. Enerji verimliliği %55’den %72 (@40 mA/cm2) değerine 

yükseltilmiştir.       

 

Grafit kumaş elektrotlara yapılan metal elektrokatalizör çalışmaları, katkı ve uygulama 

metotları, analizlerde kullanılan çözelti özellikleri, şarj/deşarj analizinde uygulanan 

gerilim aralığı ve deşarj kapasite kayıpları Tablo 1.4’de gösterilmiştir [79]. Bu tablodan 

görüldüğü üzere hidrotermal, solvotermal, termal dekompozisyon ve daldırma metotları 

sıklıkla kullanılmıştır. Fonksiyonel grupları, elektrokimyasal aktif yüzey alanı ve 

kimyasal stabiliteyi artırmak için termal ve azot uygulamaları yapılmıştır. Uygulanan en 

yüksek çevrim sayısı 500 ile Ti3C2Tx katkısında gözlemlenmiştir. İlk çevrimde deşarj 

kapasitesi 10.75 Ah/L iken son çevrimde 5.275 Ah/L olarak ölçülmüştür. Şekil 1.9’da 

grafit kumaş elektrota yapılan metal elektrokatalizör katkılarının 100 mA/cm2 akım 

yoğunluğundaki batarya enerji verimine etkileri kıyaslanmıştır [79]. En yüksek enerji 

verimi değerleri %89, %88 ve %83.5 ile TiN, Ti3C2Tx ve bakır katkılarında elde 

edilmiştir. Aynı akım yoğunluğu değerindeki elektrokatalizör katkısı yapılmış 

elektrotların deşarj kapasite değerleri Şekil 1.10’da gösterilmiştir [79]. Minimum ve 

maksimum deşarj kapasiteleri CO3O4 katkısıyla 7.416 Ah/L, SnCl2 katkısıyla 29.5 Ah/L 

olarak gözlemlenmiştir. 
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Tablo 1. 4. Grafit kumaş elektrota yapılan metal elektrokatalizör [79] 
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Tablo 1.4. Grafit kumaş elektrota yapılan metal elektrokatalizör katkıları (devamı) [79] 
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Şekil 1. 9. Grafit kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkılarının bataryanın 
enerji verimine etkilerinin karşılaştırılması [79] 

  

Şekil 1. 10. Grafit kumaş elektrota yapılan karbon elektrokatalizör katkılarının 
bataryanın deşarj kapasitesine etkilerinin karşılaştırılması [79] 
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Karbon kumaş elektrota WO3 katkısı yapılarak elektrotun pik akımların oluştuğu 

potansiyeller arasındaki fark ve yük transfer direnci düşürülmüş bunun sonucunda da 

enerji verimi %62’den %82’ye (100 mA/cm2) yükseltilmiştir [104]. İridyum katkısıyla 

aşırıgerilim ve iç direnç değerleri düşürülmüş bunun sonucunda da elektrokimyasal 

aktivite yükselmiştir  [20]. Elektriksel direncin %25 oranında azaltılmasıyla, enerji verimi 

%56.8’den %62’ye (20 mA/cm2) yükselmiştir. Nd2O3 daldırma metoduyla karbon kumaş 

elektrota katkılandırılmıştır [21]. Azot ve termal uygulamalar yapılarak elektrotun yük 

transfer direnci düşürülmüş, pik potansiyel değerleri arasındaki fark azaltılmış ve 

fonksiyonel grupları artırılmıştır. Hem termal hem de azot uygulaması yapılan Nd2O3 

katkısıyla, ticari elektrot ve ayrı ayrı uygulama yapılma durumlarına göre daha verimli, 

daha stabil elektrot geliştirilmiştir. Farklı bir çalışmada karbon kumaş elektrota Bi katkısı 

yapılmıştır [105]. Pozitif yarıhücrede Bi3+ elektrokatalizörün oksidize olmasından dolayı 

katalizör katkısında stabilite elde edilememiş olsa da enerji veriminde yaklaşık %5 artış 

elde edilmiştir. Liu ve arkadaşları [19], farklı bir çalışmada daldırma yöntemiyle Bi 

katkısı yapmışlardır. Elektrotun elektrokimyasal özelliklerinde kaydadeğer bir iyileştirme 

olmadığından enerji verimi ve polarizasyon eğrisinde büyük bir değişim olmamıştır. TiO2 

hidrotermal metotyla katkılanıp termal uygulama yapılmış ve elektron transfer direnci 

76.18 Ohm’dan 13 Ohm’a, 249 mV’dan 137 mV değerine düşürülmüştür [106]. Ayrıca 

200 mA/cm2 akım yoğunluğunda enerji verimi %56’dan %67’ye artırılmıştır. Galvan ve 

arkadaşları [107], karbon kumaş elektrota TiO2 katkısı yapmış olup ohmik kayıpları 

düşürmüşler ve redoks tepkime tersinirliğini iyileştirilerek enerji verimini %48’den 

%85’e (100 mA/cm2) yükseltmişlerdir. Mehboob ve arkadaşları [108], karbon kumaş 

elektrota SnO2 katkılandırarak kütle transferini, polarizasyon ve pik akımlarının oluştuğu 

potansiyel değerleri arasındaki farkı düşürerek enerji verimini %72’den %77.2’ye (150 

mA/cm2) çıkarmıştır. Co3O4 elektrokatalizör katkısı elektrodepozisyon ve hidrotermal 

metotlarıyla yapılarak daha sonra termal uygulama sonucunda hidrofiliklik artırılmıştır 

[109]. Ayrıca elektrotun pik potansiyel dağılımının iyileştirilmesiyle performansı 

iyileştirilmiştir. Elektrokatalizörün elektrodepozisyon katkılandığında enerji verimi %68 

iken, hidrotermal katkısında enerji verimi %64, ticari elektrotta %58’dir. Mehboob ve 

arkadaşları [100], başka bir çalışmalarında elektrodepozisyon metoduyla SnCl2 katkısı 

yapmış ve ohmik direnç, yük transfer direnci ve elektrolit kullanımını optimize 

etmişlerdir. Ayrıca sıcaklık 25 °C’den 45 °C’ye çıkıldıkça negative yarıhücre 

reaksiyonları olumsuz etkilenmiş, bu durum elektrokatalizör katkısıyla giderilmiştir. 
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Farklı bir çalışmada ise karbon kumaş elektrota CuO aşındırması yapılmış, elektrot yüzey 

alanının, yapısal stabilite, fonksiyonel grup, tersinirlik, hidrofiliklik, yük ve kütle transfer 

özellikleri iyileştirilmiştir [110]. Enerji verimi %64’den %85.1 (320 mA/cm2) seviyesine 

yükseltilmiştir.  

Karbon kumaş elektrotun özelliklerinin iyileştirilmesi için yapılan metal elektrokatalizör 

katkılarının ve uygulamaların metotları, elektrokimyasal analizlerde kullanılan çözelti 

bileşenleri, şarj deşarj potansiyel aralığı ve deşarj kapasite kaybı Tablo 1.5’de 

gösterilmiştir [79]. Bu tablodan daldırma, hidrotermal ve elektrodepozisyon metotların 

katkı metodu olarak sıklıkla kullanıldığı, termal, azot ve oksijen plazma uygulamalarının 

ağırlıkla kullanıldığı gözlemlenmiştir. Tüm literatür araştırmalarında yapılan katkılar ve 

uygulamalara bakıldığında katkılı elektrotun ticari elektrota göre daha iyi elektrokimyasal 

özelliklere sahip olduğu görülmüştür. SnCl2 katkısı ile 50 çevrim sonucunda deşarj 

kapasitesi 32.3 Ah/L’dan 32.1 Ah/L değerine düşürülmüştür. Elektrokatalizör katkısının  

100 mA/cm2’de çalışan bataryaların enerji verimine ve deşarj kapasitelerine etkileri Şekil 

1.11 ve Şekil 1.12’de gösterilmiştir [79]. Maksimum enerji verimi %84 ile bizmut 

katkısında elde edilmiş iken, en yüksek deşarj kapasitesi 29.5 Ah/L ile SnCl2 katkısında 

elde edilmiştir.       
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Tablo 1. 5. Karbon kumaş elektrota yapılan metal elektrokatalizör katkıları [79] 
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Şekil 1. 11. Karbon kumaş elektrota yapılan metal elektrokatalizör katkılarının 
bataryanın enerji verimine etkilerinin karşılaştırılması [79] 

 

Şekil 1. 12. Karbon kumaş elektrota yapılan metal elektrokatalizör katkılarının 
bataryanın deşarj kapasitesine etkilerinin karşılaştırılması [79] 



34 

1.3.2.3. Bor Elektrokatalizör 

Bor temelli malzemelerin VRAB’da elektrokatalizör olarak kullanıldığı kısıtlı çalışmalar 

detaylı şekilde incelenmiştir. Jiang ve arkadaşları [111], B4C malzemesini 

elektrokatalizör olarak grafit kumaş elektrota katkılamış ve VRAB’ın performansına 

etkilerini araştırmışlardır. Yapılan EIS analizleri sonucunda elektrotun polarizasyon 

değerlerinin düştüğü gözlemlenmiştir. Katkılandırmayla birlikte 160 mA/cm2 akım 

yoğunluğundaki enerji verimliliği %61’den %81 seviyelerine yükselmiştir. Başka bir 

çalışmalarında ise H3BO3 katkısıyla uyguladıkları borun VRAB performans davranışına 

etkileri incelenmiştir [112]. Katkı işleminden önce elektrotun hidrofilik özelliğini 

iyileştirmek amacıyla atmosfer ortamında 500 °C’de (5 °C/dk) 5 saatlik termal uygulama 

yapılmıştır. Borik asit içerikli çözeltinin grafit kumaş elektrota katkısında bir öncekinde 

olduğu gibi daldırma yöntemi uygulanmıştır. Katkı işleminden sonra ise azot ortamda 800 

°C’de 90 dakikalık termal uygulama yapılmıştır. Yapılan işlemler sonucunda elektrotun 

elektrokimyasal davranışı iyileştirilmiştir. Deşarj kapasite kaybı analizinde ilk çevrimde 

12.41 Ah/L, son çevrim olan ikibinbirinci çevrimde ise 5.47 Ah/L deşarj kapasitesi 

gözlemlenmiştir. Farklı bir çalışmada ise H3BO3, karbon nanotüple birlikte sentezlenmiş 

ve elde edilen elektrokatalizör grafit kumaşa katkılandırılmıştır [62]. Geliştirilen 

elektrotun fonksiyonel gruplarının iyileştirildiği, elektrokatalitik aktivitenin artırıldığı ve 

bunun sonucunda daha yüksek deşarj kapasitesi ve enerji verimliliği elde edildiği 

belirtilmiştir. Park ve arkadaşları [113], NH4BF4 içerikli çözelti hazırlamış ve daldırma 

yöntemiyle karbon kumaş elektrota katkılandırmıştır. Ardından elektrota argon ortamda 

2 saat süreyle 900 °C’de termal uygulama yapılmıştır. Geliştirilen elektrotun hidrofilik 

özellikleri iyileştirilmiş, fonksiyonel grup miktarı artırılmıştır. Böylece döngüsel 

voltametri analizlerinde daha yüksek pik akım yoğunlukları elde edilmiş ve maksimum 

pik akım yoğunluklarının oluştuğu gerilim değerleri arasındaki fark azaltılmıştır. 

Elektrokimyasal özellikleri iyileştirilen elektrotun 80 mA/cm2 akım yoğunluğundaki 

enerji verimliliği %83.04 olarak elde edilmiştir. Borik asit katkısı ve termal uygulamaya 

ek olarak elektrotların oksijen katkısının etkileri incelenmiştir [114]. Elde edilen 

sonuçlara göre oksijen ve bor katkısının birlikte yapılması sonucunda daha yüksek enerji 

verimi elde edilmiştir. Ayrıca ticari elektrot ile sadece oksijen ve bor katkılı elektrotlara 

göre daha yüksek deşarj voltajı ve daha düşük şarj voltajı meydana gelmiştir.      
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Literatür çalışmalarının kumaş elektrot tipi, elektrokatalizör türü, katkı ve uygulama 

metodu ile batarya test koşulları bilgilerini içeren bilgiler Tablo 1.6’ da verilmiştir. 

Tablodan da görüleceği üzere katkı işlemi daldırma metoduyla sağlanmıştır. Uygulama 

metodu olarak ise kumaş yapının hidrofilik özelliğinin iyileştirilmesi amacıyla termal 

yöntem tercih edilmiştir. Tek hücreli VRAB’ın batarya testlerinin gerçekleştirilmesinde 

ise 40 ml hacimdeki elektrolit kullanılmıştır. Deşarj kapasite kaybı analizlerinde 

denenmiş en yüksek çevrim sayısı 2001 olup bu çevrim sayısı borik asit katkılı çalışmada 

gözlemlenmiştir.  H3BO3 

Tablo 1. 6. Bor elektrokatalizör katkısı yapılan çalışmalar  

Elektr
ot 

Elektro 
katalizör 

Katkı / 
Uygulama 

Ş/D pot. Batarya çözeltisi Deşarj kapasite kaybı Ref 

Grafit 
kumaş  

Bor 
karbür 

K:Daldırma 
U: Yok 

0.8V-1.65V 20 mL 1M V3++ 

3M H2SO4 
1M VO2++3M H2SO4 

Ticari: 1. Çevrim: 156 mAh 55. 
Çevrim: 91 mAh         
Katkılı: 1. Çevrim: 464 mAh 
200. Çevrim: 273 mAh 

[111] 

Grafit 
kumaş  

H3BO3 K: Daldırma 
U: Termal 

0.8V-1.65V 20 ml 1M V3+ + 3M 
H2SO4  
20 ml 1M VO2+ + 3M 
H2SO4 

Katkılı: 1. Çevrim: 12410 
mAh/L  
2001. Çevrim: 5470 mAh/L1 

[112] 

Grafit 
kumaş 

H3BO3 & 
KNT 

K: Daldırma 
U: Yok 

0.8V-1.7V 20 mL 1M V3+ + 3M 
H2SO4 

- [62] 

Karbon 
kumaş 

NH4BF4 K: Daldırma 
U: Termal 

0.8V-1.7V  20 mL 1M VO2+ + 3M 
H2SO4 

Ticari 1. Çevrim: 427.4 mAh 
100. Çevrim: 215.1 mAh         
Katkılı: 1. Çevrim: 500.9 mAh 
100. Çevrim: 251.8 mAh 

[113] 

Grafit 
kumaş 

H3BO3 K: Daldırma  
U: Termal 

1V-1.6V P: 17 ml 1.5 M VOSO4 

+ 2 M H2SO4              
N: 15 ml 1.5 M VOSO4 

+ 2 M H2SO4  

Ticari: 1. Çevrim: 156 mAh 55. 
Çevrim: 91 mAh         
Katkılı: 1. Çevrim: 464 mAh 
200. Çevrim: 273 mAh 

[114] 

 
 

Elektrokatalizör katkısıyla 80 mA/cm2 akım yoğunluğu koşulunda çalışan bataryaların 

enerji verimliliğinde meydana gelen değişimler Şekil 1.13’de gösterilmiştir. En yüksek 

enerji verimliliği borik asit katkısında gözlemlenmiştir. Ancak elektrokatalizör katkısının 

kumaş elektrotun verimliğini en çok artıran malzeme ise bor karbür olmuştur. Buradan 

da anlaşılacağı üzere, kumaş elektrotun yapısı ve elektrokimyasal özellikleri de enerji 

verimliliğini etkilemektedir. Şekil 1.14’de ise elektrokatalizör katkısının şarj-deşarj 

voltajına etkileri incelenmiştir. 80 mA/cm2 akım yoğunluğunda iki çalışma yapıldığı için 

bu yayınlardaki sonuçlar kıyaslanabilmiştir. Şarj başlangıç voltajının düşürülmesi ve 

deşarj voltajının artırılması, elektrokatalizör katkısıyla polarizasyonların azaltılması 

sonucu elde edilmiştir. Buna göre en iyi sonuçlar bor karbür elektrokatalizör katkısıyla 

elde edilmiştir.  
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Şekil 1. 13. Bor temelli elektrokatalizör katkılarının batarya enerji verimlerine etkileri 

 

Şekil 1. 14. Bor temelli elektrokatalizör katkısının bataryanın şarj-deşarj gerilimlerine 
etkileri; (a) Şarj voltajı değişimi, (b) Deşarj voltajı değişimi  

 1.3.3. Sayısal Çalışmalar 

VRAB sistemlerinde elektrolit, elektrot yapısı içinde dağılır ve elektrot-elektrolit ara 

yüzeyinde elektrokimyasal tepkime gerçekleşerek enerji dönüşümünü sağlanır. 

Elektrotun, gözeneklilik, fiber çapı, reaksiyon sabiti ve elektriksel iletkenlik gibi 

özellikleri redoks tepkime davranışını doğrudan etkilemektedir. Bu değişimler 

neticesinde meydana gelen akım yoğunluğu, gerilim, konsantrasyon dağılımlarını 

deneysel olarak gözlemlemek oldukça zordur. Ayrıca elektrot parametrelerindeki 



37 

değişikliklerin etkisini öngörmek için deneysel çalışma yapmak zaman, malzeme ve 

işgücü harcanması gerektirmektedir. Bu etkenlerle ilgili karakteristik özelliklerin, bu 

parametreler üzerindeki etkileri deneysel verilerle doğrulanmış sayısal modeller 

üzerinden de araştırılabilmektedir.    

1.3.3.1. Elektriksel iletkenlik 

Ozgoli ve arkadaşları [115], çalışmalarında elektriksel iletkenliği parametrik olarak 

değiştirmiş ve elektrot potansiyeline etkisini incelemiştir. Elektriksel iletkenliğin 60 

S/m’den 85 S/m seviyesine çıkmasıyla elektrot potansiyeli 1.1422 V’dan 1.1452V’a 

lineere yakın bir ivmeyle artmıştır. 

1.3.3.2. Fiber çapı 

Lu ve arkadaşları [116], fiber çapı ve elektrolit debisinin kapasite kaybına ve voltaj 

kaybına etkilerini parametrik olarak incelemiştir. Fiber çapının 100 µm’dan 400µm’a 

artırıldıkça voltaj kayıplarının yükseldiğini ortaya koymuşlardır. Ayrıca batarya ömrü, 

3000·104 sn’lik çalışma süresi boyunca 200, 300 ve 400 µm fiber çaplarında 500·104 

sn’den sonra yaklaşık %78’de sabit ilerlemiştir. Fiber çapı 100 µm iken bataryanın verimi 

%72 seviyelerine kadar düşmüştür. He ve arkadaşları [117] ise fiber çapı arttıkça (5 µm, 

10 µm, 20 µm) daha düşük polarizasyon eğrileri elde etmişlerdir. Bunun sebebini ise fiber 

çapı düştükçe daha yüksek elektrokimyasal aktif alan oluşmasıyla ilişkilendirmişlerdir. 

Akım yoğunluğu dağılımı analizinde ise fiber çapının 20 µm olduğu durumda daha düşük 

aktif alan olmasından dolayı daha yüksek akım yoğunluğu gözlemlendiği belirtilmiştir. 

Chen ve arkadaşları [118], üç boyutlu gözeneklilik ölçeklendirme modeliyle çok fazlı 

reaktif transferi üzerine bir model hazırlamışlardır. Farklı fiber çaplarını denedikleri 

model çalışmasında (6 µm, 8 µm, 10 µm ve 15 µm) farklı gözenekliliklerde (0.5-0.9) 

fiber çapı arttıkça daha geçirgenliğin arttığını ortaya koymuşlardır. Ayrıca sabit 

gözeneklilikle farklı fiber çapı azaldıkça aktif yüzey alanının arttığı ve geçirgenliğin 

düştüğü, buna bağlı olarak V2+ türünün daha fazla tüketildiği ve V3+ türünün daha fazla 

üretildiği ortaya konmuştur. Tsushima ve Suzuki [119], gözeneklilik, fiber çapı ve 

kalınlık gibi elektrot özelliklerinin değişken olarak kullanıldığı bir optimizasyon modeli 

hazırlamıştır. Fiber çapı 1.5 µm’dan 4 µm seviyesine gelene kadar hücre voltajı artmıştır. 

Bu değişim aralığında düşük fiber çaplarında reaktif yüzey alanının artışıyla aktivasyon 

polarizasyonu düşürülmüştür. Ancak fiber çapının artışıyla birlikte elektrot içinde 



38 

elektrolit hızı dramatik olarak artmıştır. Bu iki etkinin optimum performans verdiği fiber 

çapı 4 µm olmuştur.  

1.3.3.3. Gözeneklilik 

Fiber yapılardan oluşan kumaş elektrotların sahip olduğu gözenek yapısı, gözenek 

hacminin toplam hacime oranıyla tarif edilir. VRAB sistemlerinde kullanılan elektrolitler, 

elektrot yapısındaki bu boşluklu yapıda yayılır ve elektrot yapısının tamamına dağılır. 

Elektrot-elektrolit arayüzeyinde redoks tepkimeleri gerçekleşir ve enerji dönüşüm prosesi 

ilerler. Bu noktada gözenek yapısının değişimi elektrotta meydana gelen polarizasyonları 

etkilemekte ve dolayısıyla batarya performansını değiştirmektedir. Bu amaçla elektrottaki 

gözenek yapısı üzerine yapılan çalışmalar detaylıca incelenmiş ve bir kitap bölümü 

hazırlanmıştır [15]. 

You ve arkadaşları [120], elektrot gözeneklilik değiştikçe kütle transfer katsayısının da 

değiştiğini ortaya koymuşlardır. Bununla birlikte elektrot gözenekliliğinin azalmasının 

elektrolit tüketimini olumsuz etkilediğini belirtmişlerdir. Bir başka çalışmada 

gözenekliliğin artırılmasıyla reaksiyon oranının yükseldiği ortaya konmuştur [121]. 

Gözeneklilik 0.6’dan 0.8’e yükseltildiğinde daha yüksek akım yoğunluğu oluşmuştur. 

Ayrıca gözeneklilik 0.8 iken şarj deşarj reaksiyonlarının daha hızlı gerçekleştiği 

belirtilmiştir. Seepana ve arkadaşları [122], dinamik model geliştirmiş ve gözeneklilik 

değişiminin etkilerini incelemişlerdir. Bunun sonucunda gözeneklilik 0.6 iken V3+ 

türünün dağılımı daha homojen iken, gözeneklilik 0.8 olarak uygulandığında aynı türün 

konsantrasyon değerlerinin daha düşük olduğunu gözlemlemişlerdir [123]. 

Gözenekliliğin düşürülmesiyle kolombik verimin arttığı, buna karşılık oksijen ve hidrojen 

oluşumunun düştüğünü ortaya koymuşlardır. Chen ve Kang [124], dört farklı elektrot 

gözeneklilik modeliyle (lineer azalan, lineer artan, kademeli azalan ve kademeli artan)   

elektrolit akışını optimize etmişlerdir. Lineer artan ve lineer azalan gözeneklilik 

modellerinde dağılımların daha homojen olduğu ortaya konmuştur. Bu gözeneklilik 

tasarımlarıyla konsantrasyon polarizasyonlarının azaltıldığı, elektrolit kullanım oranının, 

deşarj kapasitesinin, enejri veriminin ve çıkış gücünün yükseltildiği ortaya koyulmuştur. 

Ke ve arkadaşları [125], ise hazırladıkları 3 boyutlu modelde gözenekliliğin 0.6’dan 

0.85’e yükseltildiğinde maksimum akım yoğunluğunun arttığını ortaya koymuşlardır. 

Gözeneklilik artışı, ohmik polarizasyonu artırırken, elektrolitin elektrot içine 
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difüzyonunu iyileştirmesi sonucunda konsantrasyon polarizasyonunu düşürmüştür. 

Mayrhuber ve arkadaşları [126], ise karbon kağıt elektrotun kütle transfer özelliklerini 

iyileştirmek adına lazer ile gözenekler oluşturmuştur. Bu sayede elektrotun limit akım 

değeri %15, pik güç değeri %30 oranında yükseltilmiştir. Ayrıca bu işlemle aktif alanın 

yaklaşık %15 oranında düşürülmesine rağmen konsantrasyon polarizasyonunun 

düşürülmesi sebebiyle daha yüksek performans elde ettiklerini belirtmişlerdir.  

Ohmik polarizasyon kayıpları elektriksel direnç, iyonik direnç ve kontak direncinden 

meydana gelmektedir. Elektrot gözenekliliğinin değişimi, birim hacimdeki karbon yapı 

bileşeninin oranını değiştirdiğinden dolayı ohmik polarizasyonları etkilemektedir. Xu ve 

arkadaşları [127], poliakrilonitril ve polivinilpirolidon kullanarak oluşturdukları 

karışımdan elektrospin metoduyla elektrot geliştirmişlerdir. Sonrasında elektrot 

yapısındaki polivinilpirolidonu elektrot yapısından bertaraf etmişlerdir. Böylelikle 

karbon yapıda yüksek gözeneklilik elde etmişlerdir. Yapmış oldukları elektroempedans 

spektroskopisi analizleri sonucunda ohmik polarizasyonu düşürdüklerini belirtmişlerdir. 

Farklı bir çalışmada, elektrota minimum sabit gözenekli (%80), maksimum sabit 

gözenekli (%95) ve minimum ve maksimum arasında geçişli gözenek yapıları 

uygulanmıştır [128]. İyon transfer yolunun düşürülmesi sayesinde ohmik polarizasyonu 

düşürmüş, spesifik deşarj kapasitesinin 4.13 Ah/L’den 6.98 Ah/L seviyesine 

çıkarmışlardır. Gözeneklilik çalışmaları sonucunda kolombik verimde değişiklik 

olmamasına rağmen, voltaj veriminin yükseldiği belirtilmiştir. Zheng ve arkadaşları 

[129], gözenekliliğin VRAB sistemlerinin termal davranışı üzerine araştırmalar 

yapmışlardır. Elektrot gözenekliliği arttıkça, ohmik direnç kaynaklı ısı oluşumunun 

arttığı, düşük gözeneklilik seviyelerinde ısı dağılımının daha homojen hale geldiğini 

gözlemlemişlerdir. Ayrıca gözeneklilik %66’dan %96’ya çıktığında bataryanın ısı 

transferinin düştüğünü belirtmişlerdir. Alphonse ve arkadaşları [130], pozitif elektrottaki 

gözenekliliğin arttığı durumda (%66, %96), deşarj sürecindeki sıcaklık dağılımının şarj 

sürecindeki sıcaklık dağılımından daha yüksek olduğunu göstermişlerdir.  

Aktivasyon polarizasyonu, redoks reaksiyonunun gerçekleşmesi için gereken denge 

potansiyeli ile gerçek potansiyel arasındaki fark olarak tanımlanmaktadır. Ma ve 

arkadaşları [131], gözeneklilik artışı ve buna bağlı olarak yüzey alanı ve geçirgenliğin 

VRAB üzerine etkilerini araştırmıştır. Gözeneklilik arttıkça, akım toplayıcı kanallara 

yakın bölgelerdeki aşırı gerilim değerleri daha yüksek iken, membrana yakın bölgelerde 
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daha düşük olduğunu gözlemlemişlerdir. Başka bir çalışmada gözeneklilik değişiminin 

şarj deşarj davranışına etkileri araştırılmıştır [132]. Gözenekliliğin sıfıra ve bire çok yakın 

olduğu bölgelerde oluşan akım yoğunluğunun da sıfıra çok yakın olduğunu ortaya 

koymuşlardır. Ayrıca maksimum akım yoğunluğunun gözenekliliğin %50 - %70 

aralığında olduğu durumda oluştuğunu belirtmişlerdir. Sun ve arkadaşları [133], hidrojen 

oluşumunun aktivasyon polarizasyonu üzerine etkilerini araştırmıştır. Yüksek yüzey alanı 

ve yüksek gözeneklilik uygulandığında batarya performansının da yükseldiğini 

bulmuşlardır. Abbas ve arkadaşları [134], artan gözenekliliğin, daha fazla oksijen 

fonksiyonel grup oluşumuna yol açtığını ortaya koymuşlardır. Ayrıca gözeneklilik 

arttıkça elektrokimyasal aktif alanın arttığı ve bunun sonucu olarak aktivasyon aşırı 

geriliminin de azaldığını bulmuşlardır.  

Sayısal model üzerine yapılan çalışmalar incelendiğinde elektriksel iletkenlik ve fiber 

çapı üzerine çalışmalar oldukça kısıtlıdır. Gözeneklilik üzerine yapılan çalışmalar ise 

parametriktir. Bu noktada literatür açıklığını gidermek için elektrot iyileştirme amacıyla 

yapılan termal uygulamanın elektrotun elektriksel iletkenlik, gözeneklilik ve fiber çapı 

üzerine etkileri deneysel olarak belirlenmiştir. Hesaplanan değerler modele entegre 

edilerek VRAB performansı, kütle ve yük transfer mekanizmaları üzerine etkileri sayısal 

olarak bu tez çalışmasında araştırılmıştır.   
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2. BÖLÜM 

VANADYUM REDOKS AKIŞ BATARYALARI İÇİN EN UYGUN 
ELEKTROTUN SAYISAL OLARAK BELİRLENMESİ 

Bu bölümde VRAB için en uygun elektrotun sayısal olarak belirlenebilmesi için 

uygulamada en çok tercih edilen 4 farklı ticari elektrot ele alındı. Bu elektrotlar farklı 

hammadde, kalınlık ve iletkenlik gibi özelliklere sahip olan ve VRAB sektöründe 

kullanılan markalardan SGL firmasının dört farklı elektrotu olan KFD 2.5 (rayon temelli 

karbon kumaş), GFD 2.5 (Rayon temelli grafit kumaş), GFD 4.6 (Rayon temelli grafit 

kumaş) ve GFA 6 (PAN temelli grafit kumaş) elektrotlar incelenmiştir. Elektrotlar 

performans, kütle ve yük transferi ile basınç dağılımları açısından bataryanın %50 deşarj 

durumunda birbirleri ile kıyaslanmıştır.  

2.1. Model Geometrisi ve Model Varsayımları 

Şekil 2.1’de gösterildiği üzere 2 boyutlu olarak hazırlanan VRAB modeli, akım toplayıcı 

plakalar (pozitif ve negatif), elektrotlar (pozitif ve negatif) ve membrandan oluşmaktadır. 

Model geometrisinde “X” ekseni modelin yatay eksenine yerleştirilmiş iken “Y” ekseni 

negatif yarı hücrenin dış kısmına konumlandırılmıştır. Model karmaşıklığının azaltılması 

için çeşitli varsayımlar uygulanmıştır. Bu varsayımlar aşağıda verilmektedir.  

 Model zamana bağlı olarak çözdürülmüştür. 

 Sıvı elektrolit sıkıştırılamaz akışkan olarak kabul edilmiştir. Elektrolit düşük akış 

hızına sahip olduğundan dolayı akış laminerdir.  

 Membrandan iyon transferine bağlı oluşan yan reaksiyonlar zamana bağlıdır.  
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 Model bileşenlerine ait tüm özellikler izotropik ve homojendir. 

  Hidrojen ve oksijen oluşumu ihmal edilmiştir.  

 Tüm sayısal modeller sabit çalışma sıcaklığında (25 °C) çözdürülmüştür. 

   

 
 

Şekil 2. 1. Model geometrisi [135]  

2.2. Model Denklemleri  

2.2.1. Elektrot için Korunum Denklemleri 

Gözenekli elektrot için kullanılan süreklilik ve momentum korunumu denklemleri 

Denklem 2.1 ve Denklem 2.2 ile ifade edilmiştir. 

∇𝑣⃗ = 0               (2.1) 

𝑣⃗ = −
௄

μ
∇P                 (2.2) 

Burada, 𝑣⃗ elektrolitin hız vektörünü, K elektrotun geçirgenliğini, μ elektrolit 

viskozitesini, P ise basıncı göstermektedir. Model çalışmalarındaki geçirgenlik 
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parametresi, elektrot parametrelerine göre değişecek şekilde hesaplanmıştır. Elektrot 

geçirgenliğinin (K) hesaplandığı denklem aşağıda verilmiştir [136,137]. 

K =
ௗ೑

మఌమ

ଵ଺௞೎ೖ(ଵିఌ)మ             (2.3) 

Bu denklemde, df, kck, 𝜀 sırasıyla fiber çapını, Carman-Kozeny sabitini ve gözenekliliği 

göstermektedir. Türlerin korunumu da Denklem 2.4 ile ifade edilmiştir. 

 ப

ப୲
(𝜀𝑐௜) + ∇𝑁௜ =−𝑆௜             (2.4) 

 
Burada, ci vanadyum türlerinin konsantrasyonu,  i ifadesi türleri (V2+, V3+, V4+, V5+, H+, 

HSO4
-, SO4

2-), Si kaynak terimleri göstermekte olup bu kaynak terimler Tablo 2.3’de 

verilmektedir. Türlerin konveksiyon, difüzyon ve migrasyon mekanizmaları Denklem 2.5 

ile verilmiştir. 

𝑁௜ =−𝐷௜
௘௙௙

∇c௜ − 𝑧௜𝑢௜𝑐௜𝐹 ∇∅ + vሬ⃗ c୧           (2.5) 

Burada F Faraday katsayısını göstermektedir. Efektif difüzyon katsayısı Denklem 2.6’da 

verilen Bruggemann denklemiyle ifade edilmiştir.  

𝐷௜
௘௙௙

= 𝜀ଷ/ଶ𝐷௜             (2.6) 
 
Denklem 2.5’deki ui, iyonik mobiliteyi tarif etmektedir. İyonik mobilite ise aşağıda 

gösterildiği şekilde hesaplanmaktadır.  

𝑢௜ =
஽೔

೐೑೑

ோ்
                 (2.7) 

 
Yük korunum denklemi katı faz ve elektrolit faz için ayrı ayrı uygulanmıştır.  
 
𝚤௞ሬሬሬ⃗ = −𝚤௟ሬሬ⃗ = 𝚥              (2.8) 
 
Burada  𝚤௞ሬሬሬ⃗  elektrot akım yoğunluğunu, 𝚤௟ሬሬ⃗  elektrolit akım yoğunluğunu, 𝚥 ise yerel akım 

yoğunluğunu ifade eder. Akım yoğunlukları Denklem 2.9 ve Denklem 2.10’da 

verilmiştir. 

𝚤௞ሬሬሬ⃗ = −σ௞
௘௙௙ଶ

𝜙௞             (2.9) 

𝚤௟ሬሬ⃗ = 𝐹 ∑ 𝑧௜𝑁ప
ሬሬሬ⃗

௜             (2.10) 
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𝜙௞ elektrot potansiyeli, −σ௞
௘௙௙  elektrotun efektif iletkenliğini, Ni türlerin konsantrasyon 

akısını, göstermektedir ve aşağıdaki gibi hesaplanır.  

𝜎௞
௘௙௙

= (1 − 𝜀)ଷ/ଶ𝜎௞           (2.11) 
 
SO4

2- türü elektronötral olup bu türün difüzyon, konveksiyon ve migrasyon 

hesaplamalarında Denklem 2.12 kullanılmıştır.  

 
∑ 𝑧௜𝑐௜௜ = 0            (2.12) 

2.2.2. Membran için Korunum Denklemleri 

Membrandaki türlerin transferi aşağıdaki denklemle hesaplanmaktadır.  

 డ ௖ഢ
೘

డ௧
=-∇.𝑁ప

௠            (2.13) 

Membrandaki elektronötralite, membrandaki HSO4
- konsantrasyonu için kullanılmıştır. 

𝑧௙𝑐௙ + ∑ 𝑐௜௖ഢ
೘௜ = 0           (2.14) 

Membrandaki türlerin hızı Denklem 2.15’de gösterilen Schlögl denklemiyle 

hesaplanmaktadır  [138].  

𝑣⃗ =  −
௞೛

µಹమೀ
𝑃 −

௞ഝ

µಹమೀ
𝐹𝑐௙൫𝜙ప

௠ + 𝜙ௗ௜௙௙
௠ ൯        (2.15) 

kp, hidrolik geçirgenliği, 𝑘థ elektro-kinetik geçirgenliği, 𝜙ప
௠ ise elektrolit potansiyelini, 

𝜙ௗ௜௙௙
௠   ise membranın efektif difüzyon potansiyelini gösterir ve bu potansiyel Denklem 

2.16’de gösterildiği gibi hesaplanır. 

 

∇𝜙ௗ௜௙௙
௠ =

ி ∑ ௭೔೔  ஽೔
೘௖ഢ

೘

ఙ೐೑೑
೘            (2.16)

      

Burada, 𝜎௘௙௙
௠  membrandaki efektif iletkenliği temsil eder ve aşağıdaki gibi 

hesaplanmaktadır.  

𝜎௘௙௙
௠ =

ிమ

ோ்
 ∑ 𝑧௜

ଶ
௜  𝐷௜

௠𝑐ప
௠                    (2.17) 
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 2.2.3. Akım Toplayıcı Tabaka için Korunum Denklemleri 

Akım toplayıcılarda elektron transfer süreçleri gerçekleşmektedir. Dolayısıyla yüklerin 

korunumu denklemi uygulanmaktadır.  

𝜎௔௧𝛻ଶ𝜙௔௧ = 0            (2.18) 

Burada 𝜎௔௧ ve 𝜙௔௧ sırasıyla akım toplayıcının elektrik iletkenliğini ve akım toplayıcının 

elektrik potansiyelini göstermektedir. 

 2.2.4. Reaksiyon Kinetiği Denklemleri  

Elektrot elektrolit arayüzeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyon sonucunda 

oluşan akım yoğunluğunu hesaplamak için her iki elektrotta da Butler-Volmer 

denklemleri kullanılmıştır.  

𝑗௣௢௭ = εA𝐹𝐾௣௢௭(𝑐௏ହ)ଵିఈశ(𝑐௏ସ)ఈା ቂ
௖ೇఱ

ೞ

௖ೇఱ
exp ቀ−

(ଵିఈశ)ிఎ౦౥౰

ோ்
ቁ −

௖ೇర
ೞ

௖ೇర
exp ቀ

ఈశிఎ౦౥౰

ோ்
ቁቃ        (2.19) 

𝑗௡௘௚ = εA𝐹𝐾௡௘௚(𝑐௏ଶ)ଵିఈష (𝑐௏ଷ)ఈష ቂ
௖ೇయ

ೞ

௖ೇయ
exp ቀ−

(ଵିఈష)ிఎ౤౛ౝ

ோ்
ቁ −

௖ೇమ
ೞ

௖ೇమ
exp ቀ

ఈషிఎ౤౛ౝ

ோ்
ቁቃ        (2.20) 

Jpoz, Jneg ifadeleri sırasıyla pozitif ve negatif elektrottaki akım yoğunluklarını gösterir. A, 

elektrot gözenekliliği ve fiber çapına bağlı olarak hesaplanan spesifik yüzey alanını, Ki 

reaksiyonlar için standart reaksiyon sabitini, a+ ve a- ifadeleri katodik ve anodik transfer 

katsayılarını gösterir. ηpoz ve ηneg ifadeleri pozitif ve negatif elektrotun aşırı gerilimlerini 

gösterir. Spesifik yüzey alanı ve aşırı gerilim değerlerini hesaplamak için kullanılan 

ifadeler sırasıyla Denklem 2.21, 2.22 ve 2.23’de verilmiştir. 

𝐴 =
ସ(ଵିఌ)

ௗ೑
            (2.21) 

𝜂୬ୣ୥ = 𝜙௞ − 𝜙௟ − 𝐸௘௤,௡௘௚              (2.22) 

𝜂୮୭୸ = 𝜙௞ − 𝜙௟ − 𝐸௘௤,௣௢௭            (2.23) 

Eeq,neg ve Eeq,poz standart denge potansiyelidir ve aşağıdaki gibi hesaplanır.  

𝐸௘௤,௡௘௚ = 𝐸௡௘௚ +
ோ்

ி
𝑙𝑛 ቀ

௖ೇయ

௖ೇమ
ቁ                (2.24) 
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𝐸௘௤,௣௢௭ = 𝐸଴,௣௢௭ +
ோ்

ி
𝑙𝑛 ቆ

௖ೇర൫஼
ಹశ൯

మ

௖ೇఱ
ቇ                (2.25) 

Hücre çıkış voltajı aşağıdaki denklemle hesaplanır.  

𝐸௛ü௖௥௘ =   𝐸଴,௣௢௭ + 𝐸଴,௡௘௚ +
ோ்

ி
𝑙𝑛 ቆ

௖ೇమ௖ೇఱ൫஼
ಹశ൯

మ

௖ೇయ௖ೇయ
ቇ + (𝜂୮୭୸ − 𝜂୬ୣ୥) + ( 𝜙୪

୮୭୸
− 𝜙୪

୬ୣ୥
)    (2.26) 

𝜙୪
୮୭୸

− 𝜙୪
୬ୣ୥ ifadesi Donnan potansiyeli olarak isimlendirilir. Donnan potansiyeli,  

pozitif elektrot ve negatif elektrotun membranla olan arayüzeyleri arasındaki potansiyel 

fark olarak tanımlanır. Bu potansiyel değeri Nernst denklemi kullanılarak aşağıdaki gibi 

hesaplanabilir. 

𝜙୪
୮୭୸

− 𝜙୪
୬ୣ୥

= −
ோ்

ி
 𝑙𝑛 ൬

௖ಹ೛೚ೞ

௖ಹ೙೐೒
൰         (2.27) 

Pozitif elektrottaki lokal akım aşağıdaki denklemlere göre hesaplanır.  

𝑘௠൫𝑐௏ర − 𝒄௏ర
௦ ൯ = 𝐾௣௢௭ (𝑐௏ర)(ଵିఈశ)(𝑐௏ఱ)(ଵିఈశ) ቈ

𝒄
ೇర
ೖ

௖ೇర
exp ቀ

(ଵିఈశ)ிఎశ

ோ்
ቁ −

𝒄
ೇఱ
ೖ

௖ೇఱ
exp ቀ−

(ଵିఈశ)ிఎశ

ோ்
ቁ቉             (2.28) 

𝑘௠൫𝑐௏ఱ − 𝒄௏ఱ
௦ ൯ = 𝐾௣௢௭ (𝑐௏ర)(ଵିఈశ)(𝑐௏ఱ)(ଵିఈశ) ቈ

𝒄
ೇఱ
ೖ

௖ೇఱ
exp ቀ

(ଵିఈశ)ிఎశ

ோ்
ቁ −

𝒄
ೇర
ೖ

௖ೇర
exp ቀ−

(ଵିఈశ)ிఎశ

ோ்
ቁ቉             (2.29) 

Burada Kpoz ile gösterilen reaksiyon katsayısı aşağıda verilen Arrhenius yasası ile ifade 

edilir [139]. 

𝐾௣௢௭ = 𝐾଴,௣௢௭ exp ൬
௡ிா೛೚೥

ோ
൤

ଵ

்ೝ೐೑
−

ଵ

்
 ൨൰            (2.30) 

𝒄௏ఱ
௞  ve 𝒄௏ర

𝒌 , olarak isimlendirilen yüzey konsantrasyonları aşağıdaki denklemlerle 

hesaplanmalıdır. 

𝒄௏ఱ
௞ =

஺భ௖
ೇర ା(ଵା஺భ)௖

ೇఱ

ଵା஺భା஻భ
                                      (2.31) 
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𝒄௏ర
௞ =

஻భ௖
ೇఱ ା(ଵା஻భ)௖

ೇర

ଵା஺భା஻భ
                           (2.32) 

𝐴ଵ =
௄೛೚೥

௞೘
  (𝑐௏ర)(ଵିఈశ)(𝑐௏ఱ)ఈశ  exp ቀ

ఈశிఎ౦౥౰

ோ்
ቁ                     (2.33) 

𝐵ଵ =
௄೛೚೥

௞೘
  (𝑐௏ర)ఈశ(𝑐௏ఱ)(ଵିఈశ)  exp ቀ−

ఈశிఎ౦౥౰

ோ்
ቁ           (2.34) 

km ifadesi ise aşağıdaki gibi hesaplanır.  

𝑘௠ = 1.6 × 10ିସ𝑣଴.ସ            (2.35) 

2.3. Sınır Şartları, Sayısal Parametreler ve Kaynak Terimleri 

Şekil 2.1’de verilen model geometrisine yukarıda verilen korunum denklemleri çoklu 

alan yaklaşımı ile her bir tabakaya ayrı ayrı uygulanmıştır. Bu matematiksel modelin 

çözdürülebilmesi için uygun sınır şartları, sayısal parametreler ve kaynak terimleri 

sırasıyla verilmiştir.  

Elektrot ve akım toplayıcı arayüzünde türlerin geçişinin olmadığı varsayılmıştır.  

    𝑁.ሬሬሬሬ⃗ 𝑛ሬ⃗ = 0 ቄ
𝑥 = 𝑥ଶ, 𝑥 = 𝑥ଷ

𝑦 = 0,      𝑦 = 𝐻௛ü௖௥௘
                   (2.37) 

y=0 noktasında giriş hızı ve türlerin konsantrasyonu aşağıdaki gibi tanımlanmıştır.  

y = 0 (𝑔𝑖𝑟𝑖ş) ൝
−𝑛ሬ⃗  𝑣⃗ =

ொ

ఌ௪೓ü೎ೝ೐ு೓ü೎ೝ೐

𝐶௜
௘ = 𝐶௜

௚
(𝑡)

         (2.38) 

Her iki yarıhücrede de tam gelişmiş akış olduğu varsayılmış ve çıkışlarda difüzif akının 

sıfır olduğu varsayılmıştır. 

y = 𝐻௛ü௖௥௘  (ç𝚤𝑘𝚤ş) ቊ
𝑝 = 𝑝ç𝑛ሬ⃗  

D௜
௘௙௙

∇𝑐௜ . 𝑛ሬ⃗ = 0
         (2.39) 

Aşağıdaki akı koşulları (şarj sırasında), hücrenin galvanostatik çalışması sırasında akımın 

akım toplayıcılar yoluyla bataryaya eşit şekilde girip çıktığının göstergesidir: 

-σ௔௧∇𝜙௞ . 𝑛ሬሬሬሬሬ⃗ = ൜
𝐼/𝐴(𝑥 = 0)

−𝐼/𝐴(𝑥 = 𝑥ହ)
                   (2.40) 
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Bu denklemdeki I ifadesi akımı gösterir ve 𝐴 = 𝐻௛ü௖௥௘ · 𝑤௛ü௖௥௘ işlemiyle geometrik alan 

hesaplanmaktadır. Deşarj işleminde denklemlerin işaretleri ters çevrilerek gerekli 

hesaplamalar yapılabilir. Her tür için giriş konsantrasyon değerleri, kütlenin korunumu 

denklemi kullanılarak hesaplanmıştır.  

ப஼೔
೒

ப୲
=

ఢ௪೓ü೎ೝ೐

௏
 ൫∫  𝑣௝

ç
 𝑐௜

ç
𝑑𝑙 −  ∫  𝑣௝

௚
 𝑐௜

௚
𝑑𝑙൯      𝑐௜

௚(0) = 𝑐௜
଴                (2.41) 

Bu denklemde 𝜖𝑤௛ü௖௥௘  ifadesi hacimsel debi, V ise elektrolit hacmini göstermektedir.  

Hazırlanan model ile ilgili parametreler Tablo 2.1’de verilmiştir.  

Tablo 2. 1. Sayısal Parametreler  

Parametre Sembol Değer 

Hücre yüksekliği H_hücre 0.035 m 

Membran kalınlığı Lm 203 x 10-6 m 

Akım toplayıcı kalınlığı Lat 0.06 m 

Elektrotun elektriksel iletkenliği  𝜎௞ 66.7 S/m 

Akım toplayıcının elektriksek iletkenliği  𝜎௔௧ 1000 S/m 

Çalışma sıcaklığı T 298 K 

Akım yoğunluğu I 40 mA/cm2 

Elektrolit debisi  Q 30 ml/min 

Çıkış basıncı  𝑃ç 100 kPa 

Elektrolit rezervuar hacmi V  60 mL 

HSO4 çözülme hızı  kd 1 × 104 

HSO4 çözülme derecesi 𝛽 0.25 [140] 

Dinamik viskozite (pozitif elektrolit) µ௣௢௭ 0.005 Pa s [141] 

Dinamik viskozite (negatif elektrolit) µ௡௘௚ 0.0025 Pa s [141] 

Dinamik viskozite (su) µுమை 10-3 Pa s [142] 

Elektrolit yoğunluğu (pozitif) 𝜌௣௢௭ 1350 kg/m [142] 

Elektrolit yoğunluğu (negatif) 𝜌௡௘௚ 1300 kg/m [141] 

Su yoğunluğu 𝜌௪ 999 kg/m  

Kozeny–Carman katsayısı 𝑘஼௄ 4.28 [120] 

Sabit asit konsantrasyonu  𝑧௙ -1  

Membrandaki sabit yük konsantrasyonu 𝑐௙ 1999 mol/m  

Pozitif reaksiyon için hız sabiti 𝐾଴,௣௢௭ 2.5 x 10-8 m/s  
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Negatif reaksiyon için hız sabiti 𝐾଴,௡௘௚ 7 x 10-8 m/s  

Negatif reaksiyon için standart potansiyel 𝐸଴,௡௘௚ -0.255 V [143] 

Negatif reaksiyon için standart potansiyel 𝐸଴,௣௢௭ 1.004 V [143] 

Katodik transfer katsayısı 𝛼ା 0.55 

Anodik transfer katsayısı 𝛼ି 0.45 

V2+ difüzyon katsayısı (25 oC) DV2  5.261 x 10-10 m2/s 

V3+ difüzyon katsayısı (25 oC) DV3  1.933 x 10-10 m2/s 

VO2+ difüzyon katsayısı (25 oC) DV4  4.095 x 10-10 m2/s 

VO2
+ difüzyon katsayısı (25 oC) DV5 3.538 x 10-10 m2/s 

H+ difüzyon katsayısı DH 9.312 x 10-9 m2/s 

HSO4 difüzyon katsayısı DHSO4 1.33 x 10-9 m2/s [145] 

SO4  difüzyon katsayısı DSO4 1.065 x 10-9 m2/s 

V2+ başlangıç konsantrasyonu 𝑐୚ଶ
଴  156 mol/m3 

V3+ başlangıç konsantrasyonu 𝑐୚ଷ
଴  884 mol/m3 

V4+ başlangıç konsantrasyonu 𝑐୚ସ
଴  884 mol/m3 

V5+ başlangıç konsantrasyonu  𝑐୚ହ
଴  156 mol/m3 

H+ başlangıç konsantrasyonu (negatif) 𝑐ୌశ
଴  4447.5 mol/m3 

H+ başlangıç konsantrasyonu (pozitif) 𝑐ୌశ
଴  5097.5 mol/m3 

HSO4
- başlangıç konsantrasyonu (negatif) 𝑐ுௌைర

଴  2668.5 mol/m3 

HSO4
- başlangıç konsantrasyonu (pozitif) 𝑐ுௌைర

଴  3058.5 mol/m3 

Su başlangıç konsantrasyonu 𝑐ுమை
଴  4200 mol/m3 

Membran hidrolik geçirgenlik 𝑘௣ 1.58 x 10-18 m2  [142] 

Membran elektrokinetik geçirgenlik 𝑘∅ 1.13 x 10-20 m2   [146] 

V2+ membran difüzyon katsayısı 𝐷ଶ
௠ 3.125 x 10-12 m2/s 

V3+ membran difüzyon katsayısı 𝐷ଷ
௠ 5.93 x 10-12 m2/s 

VO2+ membran difüzyon katsayısı 𝐷ସ
௠ 5 x 10-12 m2/s  [147] 

VO2
+ membran difüzyon katsayısı  𝐷ହ

௠ 1.17 x 10-12 m2/s 

H+ membran difüzyon katsayısı 𝐷ு
௠ 3.35 x 10-9 m2/s [148] 

HSO4 membran difüzyon katsayısı 𝐷ୌୗ୓ସ
௠  4 x 10-11 m2/s  [149] 
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Tablo 2. 2. Modele entegre edilen elektrot parametreleri 

Elektrot Kalınlık 

(Le) 

Fiber çapı 

(µm) 

Gözeneklilik 

(ε) 

Dirençlilik 

(Ωm) 

İletkenlik 

(σs) 

Ref 

KFD 2.5 2.5 mm 10.23  %90 0.03 33 [150] 

GFD 2.5 2.5 mm 8.69 %94 0.005 200 [150] 

GFD 4.6 4.6 mm 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 

SVOଶା 𝑗௣௢௭/𝐹 − 

𝑆VOଶ
ା −𝑗௣௢௭/𝐹 − 

SVଶା − 𝑗௡௘௚/𝐹 

𝑆Vଷା − −𝑗௡௘௚/𝐹 

𝑆Hା −𝑆ௗ 
−2

𝑗௡௘௚

𝐹
− 𝑆ௗ 

𝑆HSO4ି 𝑆ௗ 𝑆ௗ 

 

Tablo 2. 4. Türlerin ve yük korunumu denklemleri için kaynak terimler 

Kaynak 

terim 

Pozitif elektrot Negatif elektrot 

𝑆௜ VOଶା 𝑎𝑗௣௢௭/𝐹 Vଶା 𝑎𝑗௡௘௚/𝐹 

VOଶ
ା −𝑎𝑗௣௢௭/𝐹 Vଷା −𝑎𝑗௡௘௚/𝐹 

Hା 

 

−2𝑎𝑗௣௢௭/𝐹 Hା 0 

𝑆∅ 

 

𝜙௦ 𝑎𝑗௣௢௭ 𝜙௦ 𝑎𝑗௡௘௚ 

𝜙௟ −𝑎𝑗௣௢௭ 𝜙௟ −𝑎𝑗௡௘௚ 

2.4. Model Ağ Yapısı 

Önceki başlıklarda bahsedilen denklemler, sınır şartları ve model geometrisi Comsol 5.5 

Multiphysics paket programı kullanılarak çözdürülmüş ve sayısal analizler 

gerçekleştirilmiştir. Hazırlanan model kapsamında yük ve kütle transferi mekanizmaları 
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için “tertiary current distribution”, vanadyum elektrolitin momentum aktarımını 

yönetmek için “porous media and subsurface flow” modülleri kullanılmıştır. Modeller 

PARDISO metoduyla çözdürülmüş olup ağ yapısı olarak “mapped” model kullanılmıştır. 

Hazırlanan modelin ağ yapısından bağımsızlaştırılması için 320 ile 10000 arasında 

değişen eleman sayısı aralığında çözümler yapılmıştır. Ele alınan her bir eleman sayısı 

için şarj ve deşarj anında elde edilen maksimum gerilim değerleri Şekil 2.2’de 

gösterilmiştir. Bu şekilden görüldüğü üzere farklı eleman sayılarında gerilim değerlerinde 

kaydadeğer bir değişiklik olmadığı gözlemlenmiştir. Bu sonuç göz önüne alınarak 

zamandan kazanç sağlamak adına 320 eleman sayısıyla çözdürülen model, tüm sayısal 

model çalışmalarında kullanılmıştır.   

 

  
 

Şekil 2. 2. Eleman sayısına bağlı olarak maksimum gerilim değişimi [135] 

2.5. Modelin Deneysel Verilerle Doğrulanması 

Sayısal model çalışmalarının geçerli ve güvenli şekilde ilerletilmesi amacıyla model 

sonuçları deneysel veriler ile doğrulanır. Şekil 2.3’de görüldüğü üzere 40 mA/cm2, 80 

mA/cm2 ve 160 mA/cm2 olmak üzere 3 farklı akım yoğunluğundaki şarj ve deşarj 

süreçlerini içeren deneysel veriler, sayısal model sonuçlarıyla kıyaslanmıştır [111,142]. 

Şekil 2.3.a’da referans alınan 40 mA/cm2’daki deneysel sonuçların çalışma sıcaklığı 300 

K ve debi 30 lt/dk’dır. Negatif elektrolit 1040 mol/m3 V3+ ve 3048 mol/m3 H2SO4 

içerirken pozitif elektrolit 1040 mol/m3 V3+ ve 4000 mol/m3 H2SO4
 içermektedir. Şekil 

2.3.b’de referans alınan 80 mA/cm2 ve 160 mA/cm2 akım yoğunluğundaki deneysel 

veriler oda sıcaklığında 46 ml/dk debiyle yapılan çalışmalarla elde edilmiştir. Ayrıca 
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negatif elektrolit 1 M V3+ ve 3 M H2SO4 içerirken pozitif elektrolit 1 M VO2+ ve 3 M 

H2SO4 içermektedir. Akım yoğunluğunun 40 mA/cm2 olduğu durumdaki deney sonuçları 

ve model sonuçları kıyaslandığında genel olarak uyumludur ve iki veri arasındaki hata 

oranı %1’den azdır. Akım yoğunluğunun 80 mA/cm2 ve 160 mA/cm2 olduğu durumlarda 

deşarj sürecinin sonlarına doğru deneysel ve sayısal veri arasında fark olduğu 

görülmektedir. Bu farkın sebebi deneysel çalışmalarda deşarj prosesinin sonlarına doğru 

oksijen ve hidrojen oluşumunun artmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

  

Şekil 2. 3. Model verilerinin deneysel verilerle kıyaslanması, (a) 40 mA/cm2 akım 
yoğunluğu, (b) 80 mA/cm2 ve 160 mA/cm2 akım yoğunlukları [111,135,142]  

2.6. Sayısal Sonuçlar 

Elektrotlar, farklı hammaddeden üretilmiş ve farklı kalınlıklarda olduklarından dolayı 

değişen fiber kalınlıkları, elektrottaki basınç dağılımı, konsantrasyon dağılımı gibi 

[141] [134] 

 
[110] 
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parametreleri etkilemektedir. Gerçeğe daha yakın sonuçlar elde edebilmek için Şekil 

2.4’de gösterildiği elektrotların SEM görüntüleri alınmıştır. Alınan ölçümlerin ortalaması 

KFD 2.5 için 10.23 µm, GFD 2.5 için 8.69 µm, GFD 4.6 için 8.83 µm ve GFA 6 için 

9.32 µm olarak hesaplanmış ve bu fiber çapları sayısal modellere entegre edilmiştir. 

  

  
 

Şekil 2. 4. Farklı ticari elektrotların fiber yapılarının SEM görüntüleri; (a) KFD 2.5, (b) 
GFD 2.5, (c) GFD 4.6, (d) GFA 6, Büyütme oranı=500x [135].  
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Şekil 2. 5. Farklı elektrotlar için zamanla potansiyel değişimi (40 mA/cm2) [135] 

Şekil 2.5’de dört farklı elektrotun deşarj kapasitelerinin zamana bağlı değişimi 

gösterilmiştir. Buna göre GFD 4.6 ve GFA 6 elektrotların deşarj kapasitelerinin, KFD 

2.5 ve GFD 2.5 elektrotların deşarj kapasitelerinden yüksek olduğu görülmektedir. GFD 

4.6 ve GFA 6 elektrotların kalınlıklarının yüksek olması, ohmik polarizasyonun artışına 

sebep olsa da konsantrasyon ve diğer polarizasyonların daha iyi yönetilmesini 

sağlamıştır. KFD 2.5 elektrot ise elektriksel iletkenliği düşük olduğundan düşük 

elektrokimyasal aktiviteye sahiptir [151]. Bu sebeple en düşük deşarj kapasitesi KFD 

2.5 elektrotta görülmüştür. GFD 2.5 elektrot ise KFD 2.5 ile aynı kalınlığa sahip 

olmasına rağmen daha yüksek gözeneklilik ve elektriksel iletkenliğe sahip olması 

sayesinde daha yüksek deşarj kapasine sahiptir. Ayrıca gözenekliliğin yüksek olması, 

daha iyi kütle transferi gerçekleşmesini sağlamıştır [152]. 
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Şekil 2. 6. 40 mA/cm2 için elektrotların kalınlıkları boyunca elektrot potansiyel 
dağılımları I: Negatif elektrot, II: Pozitif elektrot; (a) KFD 2.5, (b) GFD 2.5; (c) GFD 

4.6; (d) GFA 6 [135] 

Şekil 2.6’da pozitif ve negatif elektrotlar için ayrı ayrı potansiyel dağılımları 

gösterilmiştir. Pozitif (I) ve negatif (II) elektrotlardaki potansiyel dağılımlarından 

anlaşılacağı üzere GFD 4.6 elektrotta en yüksek, KFD 2.5’te en düşük değerlerde dağılım 

gerçekleşmiştir. Artan kalınlık, elektriksel iletkenlik ve gözeneklilik özellikleri 

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

gerçekleşerek elektrotun kalınlığı boyunca elektrot potansiyel değişimi etkilenmiştir. 

Pozitif ve negatif elektrot potansiyelleri arasındaki fark ne kadar yüksekse, elektrotun 

reaksiyon potansiyeli de o kadar yüksek olacaktır. GFD 4.6 için bu fark 1.20444 V iken, 

KFD 2.5 için 1.19832 V değerindedir. 

 

I II 
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Şekil 2. 7. 40 mA/cm2 için elektrot kalınlığı boyunca elektrolit potansiyel dağılımları I: 
Negatif elektrot, II: Pozitif elektrot; (a) KFD 2.5, (b) GFD 2.5; (c) GFD 4.6; (d) GFA 6 

[135] 

Şekil 2.7’de dört farklı elektrotun pozitif ve negatif yarı hücredeki elektrolit potansiyeli 

dağılımları gösterilmiştir. En yüksek elektrolit potansiyeli değerleri pozitif elektrotta 

0.219 V, negatif elektrotta 0.229 V olmak üzere GFD 4.6 elektrottan elde edilmiştir.  

Dört farklı elektrotun akım yoğunluklarının düzlem normalindeki değişimleri Şekil 

2.8’de gösterilmiştir. Tüm elektrotlarda, akım toplayıcı plakaların daha yüksek elektriksel 

iletkenliğe sahip olmasından dolayı akım yoğunluğu membran-elektrot arayüzeyinden 

akım toplayıcı plaka-elektrot arayüzeyine doğru artmıştır.   

I II 
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Şekil 2. 8. 40 mA/cm2 için elektrotların kalınlıkları boyunca elektrot akım yoğunluğu 
değişimi (a) Pozitif elektrot, (b) Negatif elektrot [135] 

 

Şekil 2. 9. 40 mA/cm2 için elektrotların kalınlıkları boyunca elektrolit akım yoğunluğu 
değişimi (a) Pozitif elektrot, (b) Negatif elektrot [135] 

Şekil 2.9’da dört farklı elektrotun anot ve katot elektrotlarında meydana gelen elektrolit 

akım yoğunlukları gösterilmektedir. Elektrot/akım toplayıcı arayüzeyinden 

membran/elektrot arayüzeyi yönünde x/L değeri 0.5 olana kadar akım yoğunluğu artmış 

daha sonra x/L oranı 0.5’den sonra yaklaşık olarak sabit kalmıştır.  
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Şekil 2. 10. 40 mA/cm2 için elektrotların kalınlıkları boyunca vanadyum türlerinin 
konsantrasyon değişimleri (a) V2+, (b) V3+,(c) V4+, (d) V5+ [135] 

Şekil 2.10’da farklı elektrotlardaki vanadyum türlerinin değişimi düzlem normali 

ekseninde gösterilmektedir. x/L oranı 0-0.4 aralığında iken tüm elektrotlarda 

konsantrasyon artmıştır. x/L 0.4 oranını geçtikten sonra GFD 2.5 ve KFD 2.5 türlerinin 

V2+ ve V5+ türlerinin konsantrasyonu yaklaşık 300 mol/m3 iken GFD 4.6 ve GFA 6 

türlerinin konsantrasyon 310 mol/m3’de sabit kalmıştır.  Ancak V2+ türü için x/L oranı 0-

0.4 aralığında, V5+ türü için ise 0.6-1 aralığında konsantrasyonda keskin bir düşüş 

gözlemlenmiştir. V3+ türünün konsantrasyon değerleri dört elektrot için x/L>0.3 olduğu 

bölgeden itibaren sabit kalmıştır. V4+ türünün konsantrasyonu ise membran elektrot 

arayüzeyine ilerledikçe artmıştır. Ancak 0<x/L<0.7 aralığında sabit kalmıştır. Sonrasında 

keskin biçimde yükselmiştir. 
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Şekil 2. 11. 40 mA/cm2 için konvektif akının elektrot kalınlığı boyunca değişimi (a)V2+, 
(b) V3+,(c) V4+, (d) V5+ [135] 

Şekil 2.11’de farklı ticari elektrotlar için konvektif akının elektrot kalınlığı boyunca 

değişimleri gösterilmektedir. Konvektif akı u hız değeri ile ilişkilidir. Hız ise fiber çapı 

ve gözeneklilikle ilişkilidir. Deşarj oranının daha uzun olmasından dolayı GFA 6 

elektrotta V2+ ve V5+ türleri için en yüksek konvektif akı değerleri oluşmuştur. Türlerin 

konsantrasyonun daha yüksek olmasından dolayı V3+ ve V4+ türlerinin konvektif akı 

değerleri V2+ ve V5+ türlerinin konvektif akı değerlerinden yüksektir. Ayrıca KFD 2.5 

elektrotun V3+ ve V4+ konvektif akı değerleri diğer vanadyum türlerinden daha yüksektir. 
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Şekil 2. 12. 40 mA/cm2 için difüzif akının elektrot kalınlığı boyunca değişimi (a) V2+, 
(b) V3+, (c) V4+, (d) V5+ [135] 

Şekil 2.12’de difüzif akı değerinin elektrotların düzlem normalindeki değişimi 

gösterilmektedir. Difüzif akı değeri birim alandan birim zamanda difüzif kuvvetler 

etkisiyle akan mol miktarıdır. Bu sebeple tüm vanadyum türlerinde kalınlık etkisiyle GFA 

6’da daha yüksek difüzif akı değerleri görülmüştür. V3+ türünün difüzyon katsayısı daha 

düşük olduğundan, difüzif akı değerleri diğer vanadyum türlerine göre daha düşüktür. 
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Şekil 2. 13. 40 mA/cm2 için elektroforetik akının elektrot kalınlığı boyunca değişimi (a) 
V2+, (b) V3+, (c) V4+, (d) V5+ [135] 

Şekil 2.13’de dört farklı ticari elektrotun düzlem normalindeki elektroforetik akı 

değişimleri gösterilmektedir. Tüm vanadyum türleri için en yüksek elektroforetik akı, 

KFD 2.5 elektrotta meydana gelmiştir. Bunun sebebi, KFD 2.5 elektrotta aşırıgerilimlerin 

daha yüksek olmasının bu akı değerini yükseltmesidir. 
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Şekil 2. 14. Kozeny-Carman katsayısına göre elektrotlardaki maksimum basınç değerleri 
[135] 

Şekil 2.14’de, kullanılan elektrotların Kozeny-Carman katsayısına karşılık maksimum 

basınç değerleri gösterilmektedir. Kozeny-Carman katsayısının hesabında fiber çapı 

belirlenmiş, teknik bilgi dökümanında belirtilen özelliklere göre hesaplamalar 

yapılmıştır. Maksimum basınç değeri ise bir sonraki şekilde dağılımı gösterilen basınç 

grafiklerinden elde edilmiştir. Kozeny-Carman katsayısı fiber çapı ve gözenekliliğe 

bağlıdır. Kozeny-Carman katsayısı arttıkça maksimum basınç değeri düşmüştür.  

 



63 

 

Şekil 2. 15. 40 mA/cm2 için farklı elektrotlarda elektrot kalınlığı boyunca basınç 
dağılımı; (a) KFD 2.5, (b) GFD 2.5, (c) GFD 4.6, (d) GFA 6 [135] 

Şekil 2.15’de dört farklı elektrotta meydana gelen basınç dağılımları gösterilmektedir. 

Buna göre en yüksek basınç değerleri KFD 2.5 elektrotta gözlemlenirken en düşük basınç 

değerleri GFA 6 elektrotta gözlemlenmiştir. Dolayısıyla, elektrot kalınlığı, gözeneklilik 

gibi fiziksel parametrelerin basınç dağılımını doğrudan etkilediği görülmektedir. 
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3. BÖLÜM 

TERMAL UYGULAMANIN ELEKTROT ÜZERİNDEKİ ETKİLERİ 

Elektrotların fonksiyonel gruplarının ve elektrokimyasal olarak aktif yüzey alanlarının 

artırılması için termal uygulama yapılmaktadır. Bir önceki bölümde en çok tercih edilen 

karbon kumaş ve grafit kumaş elektrotlar sayısal olarak kıyaslanmıştır. Bu kıyaslama 

sonucunda en iyi performansa sahip olduğu belirlenen Sigracell GFD 4.6 elektrota farklı 

sıcaklıklarda ve sürelerde termal uygulama yapılmıştır. Ticari elektrot (TE) ve termal 

uygulama yapılan elektrotun (TUYE) elektriksel iletkenlikleri, fiber çapları ve 

gözeneklilik değerleri deneysel olarak ölçülmüş ve belirlenmiştir. Belirlenen 

parametreler deneysel verilerle doğrulanmış modele entegre edilerek her iki elektrot 

performans, yük ve kütle transferi açısından karşılaştırılmıştır.  

3.1. Elektrot Parametrelerinin Ölçümü 

VRAB’da kullanılan kumaş elektrotları iyileştirmek için termal uygulama yapıldığında 

elektrotun fiber çapı, elektriksel iletkenliği ve gözeneklilik gibi parametreleri 

etkilenmektedir. Termal uygulama işlemi için GFD 4.6 elektrottan alınan numuneler 3x3 

cm2 boyutunda hazırlanmıştır. Isıtma debisi 5 °C/dk olacak şekilde kül fırınında 200 °C, 

400 °C ve 600 °C sıcaklıklara ısıtılmış, termal uygulama süreleri (1, 3, 6, 9 ve 12 saat) 

tamamlandıktan sonra doğal soğumaya bırakılmıştır. Termal uygulamadan etkilenen 

elektrot parametrelerinin, bataryanın yük ve kütle transferi üzerine etkilerini incelemek 

için fiber çapı, gözeneklilik ve iletkenliklerin ölçülmesine ihtiyaç duyulmuştur. 

Elektrotların fiber çaplarının ölçülmesinde SEM analizi kullanılmıştır. Elektrotun farklı 

bölgelerinden görüntüler alınarak fiber çapları ölçülmüş, ortalama değerleri hesaplanarak 
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farklı sıcaklıklarda ve sürelerde termal uygulama yapılan elektrotların fiber çapları 

belirlenmiştir. 

Termal uygulama yapılan elektrotun gözenekliliğinin ölçülmesi için civalı porozimetri 

cihazı kullanılmıştır. Civanın reaktif ve ıslatıcı olmama özelliği sayesinde yeterli basınç 

uygulanması sonucu gözeneklere girebilmesi üzerine kurulu bir çalışma prensibi vardır. 

Uygulanan basınca karşı hücrede azalan cıva miktarını, hücre uçları arasındaki kapasitans 

değişiminden tayin etmektedir. 

Düzlem normalindeki dirençlerin ölçümü ve iletkenlik hesaplamaları için Şekil 3.1’de 

gösterilen direnç ölçüm hücresi, sabit kalınlığa sahip (4mm) sıkıştırma kalıbı, pnömatik 

sıkıştırmalı test ünitesi, kompresör ve potansiyostattan oluşan bir sistem kullanılmıştır. 

Numuneler 3x3 cm2 boyutlarında kesilerek hazırlanmış sabit kalınlığa sıkıştırmak için 

kalıbın içine yerleştirilmiştir. Sonrasında direnç ölçüm hücresi içine yerleştirilip 2 bar 

basınçta sıkıştırılmıştır. Devamında farklı sıcaklık ve sürelerde termal uygulama yapılan 

numunelerin dört noktalı direnç ölçüm metoduna göre düzlem normalinde direnç 

ölçümleri yapılmıştır. Bu metotta karşılıklı iki proptan akım (A) uygulanıp toplanırken, 

diğer iki prob ile gerilim (V) ölçümü yapılmaktadır. Denklem 3.1’de verilen Ohm 

Kanunu’na göre direnç değerleri elde edilmektedir.  

 

     

Şekil 3. 1. Elektriksel direnç ölçüm hücresi tasarımı, (a) Dört noktalı ölçüm metoduna 
göre propların yerleşimi, (b) Direnç ölçüm hücresi  

V = I ∙ R                        (3.1) 

       

     Numune 
(a) 

(b) 
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Ölçülen direnç değerleri Denklem 3.2’de yerine yazılarak iletkenlik hesaplamaları 

yapılmıştır. 

σ =
୪

ୖ୅
               (3.2) 

Bu denklemde σ elektriksel iletkenliği, A elektron akışının gerçekleştiği yöndeki kesit 

yüzey alanını,  l elektron akışının gerçekleştiği yüzeye dik mesafeyi yani elektrot 

kalınlığını, R ise direnç değerini ifade eder.   

 

 

Şekil 3. 2. Ticari elektrot ve farklı sıcaklıklarda 3 saat termal uygulama yapılan 
elektrotların fiber yapılarının SEM görüntüleri; (a) Ticari elektrot, (b) 200 °C, (c) 400 

°C, (d) 600 °C    

Şekil 3.2’de görüldüğü üzere farklı sıcaklıklarda TUYE’lerin fiber çapları 5 farklı 

bölgeden ölçülmüş ve ortalamaları modellemede kullanılmıştır. Buna göre ticari halin 

fiber çapı 8.726 µm, 200 °C için 8.888 µm, 400 °C için 9.39 µm ve 600 °C için 9.506 µm 

olarak hesaplanmıştır.  



67 

 

Şekil 3. 3. Sabit sıcaklıkta farklı sürelerde termal uygulama yapılan elektrotların fiber 
yapılarının SEM görüntüleri; (a) 1 saat, (b) 6 saat, (c) 9 saat, (d) 12 saat  

Şekil 3.3’de ise sabit sıcaklıkta (400 °C) farklı sürelerde termal uygulama yapılan 

elektrotların fiber çapları hesaplanmıştır. Termal uygulama süresiyle ilişkili olarak 

sırasıyla 1 saatlik uygulama sonucunda 8.928 µm, 6 saatlik uygulama sonucunda 9.494 

µm, 9 saatlik uygulama sonucunda 9.518 µm ve 12 saatlik uygulama sonucunda 9.534 

µm fiber çapları elde edilmiştir. Buradan da anlaşılacağı üzere termal uygulama süresi 

arttıkça fiber çapı 6 saate kadar artarken 9 ve 12 saatlerde kaydadeğer şekilde 

değişmemiştir. 
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Şekil 3. 4. Farklı süre ve sıcaklıklarda termal uygulama yapılan elektrotların 
özelliklerinin değişimi; (a) Elektriksel iletkenliğin termal uygulama sıcaklığı ile 

değişimi, (b) Elektriksel iletkenliğin termal uygulama süresi ile değişimi, (c) 
Gözenekliliğin termal uygulama sıcaklığı ile değişimi     

Şekil 3.4’de elektriksel iletkenliğin termal uygulama sıcaklığı ile değişimi, termal 

uygulama süresi ile değişimi ve gözenekliliğin termal uygulama sıcaklığıyla değişimi 

gösterilmektedir. Şekil 3.4.a’da farklı sıcaklıklarda (200 °C, 400 °C ve 600 °C) 3 saat 

süreyle termal uygulama yapılan elektrot numunelerinin elektriksel iletkenliğin 400 

°C’ye kadar arttığı ve 600 °C’de değişmediği gözlemlenmiştir. Dolayısıyla termal 

uygulama sıcaklığı için optimum değerin 400 °C olduğu ortaya belirlenmiştir. Şekil 

3.4.b’de ise sabit termal uygulama sıcaklığında (400 °C) farklı sürelerde termal uygulama 

yapılan numunelerin elektriksel iletkenlik değişimi verilmiştir. Grafikten de anlaşılacağı 

 
Ticari 
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üzere termal uygulama süresi 1 saatten 6 saate artarken artmıştır. Ancak 6 saat ile 12 saat 

arasında elektriksel iletkenlikler bakımından kaydadeğer bir değişim görülmemiştir. Bu 

sebeple uygun termal uygulama süresi 6 saat olarak belirlenmiştir. Şekil 3.4.c’de ise 

termal uygulama sıcaklığının gözenekliliğe etkileri verilmiştir. Termal uygulama 

sıcaklığı arttıkça fiber çaplarının artmasından dolayı gözenekliliğin az da olsa düştüğü 

gözlemlenmiştir.  

Yapılan deneysel çalışmalar neticesinde sayısal modele entegre edilecek elektrot 

parametreleri belirlenmiş ve bu parametreler Tablo 3.1’de verilmiştir.  

Tablo 3. 1. Deneysel olarak elde edilmiş elektrot parametreleri  

Elektrot Elektriksel iletkenlik (S/m) Fiber çapı ( µm) Gözeneklilik (%) 

Ticari hal 689.5763923 8.726 90.2879 

400 °C 6saat 812.236185 9.494 88.19 

3.2. Model Geometrisi ve Varsayımları 

Bölüm 2’de Şekil 2.1’de verilen pozitif ve negatif yarıhücrede bulunan iki adet gözenekli 

elektrot, membran ve akım toplayıcı plakalardan oluşan model kullanılmıştır.  Yük, 

momentum ve türlerin korunumu denklemleri kullanılarak hazırlanan model ile yapılan 

termal uygulamanın etkileri sayısal olarak modellenmiştir. Bölüm 2’deki modelden farklı 

olarak model sürekli rejim şartları için çözdürülmüştür. Bu modelde zamanla meydana 

gelen değişimlerden ziyade termal uygulamanın etkisine odaklanılmıştır. Tüm değişim 

ve dağılım grafikleri deşarj prosesinin %50 olduğu durum için sunulmuş olup modelin 

karmaşıklığını azaltmak için Bölüm 2’de verilen varsayımların yanı sıra aşağıdaki 

varsayımlar yapılmıştır.  

 Membran boyunca suyun sürüklenmediği varsayılmıştır.  

 Tür korunum denklemini tanımlamak için seyreltik çözelti kabulü yapılmıştır.  

Bu çalışmada şarj ve deşarj durumları konsantrasyon değerlerine bağlanmıştır.  
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𝑆𝑂𝐶 =
௖

ೇఱ

௖ೇఱା௖ೇర
             (3.3) 

𝑆𝑂𝐶 =
௖

ೇమ

௖ೇమା௖ೇయ
             (3.4) 

𝐶௩మ , 𝐶௩య , 𝐶௩ర, 𝐶௩ఱ  ifadeleri sırasıyla VO2
+, VO2+, V3+, V2+ türlerini temsil etmektedir.   

3.3.Model Denklemleri 

3.3.1. Gözenekli Elektrotlar için Korunum Denklemleri 

Su, sülfürik asit ve vanadyum türlerinden oluşan elektrolit negatif ve pozitif elektrotlarda 

kullanılmaktadır. Bu türler için (V2+, V3+, V4+, V5+, H+, HSO4
-, SO4

2-)  kütle korunum 

denklemleri aşağıdaki denklemle hesaplanmaktadır.  

Elektrolit çözeltisinin hızı (𝑣⃗) süreklilik ve Darcy kanunu kullanılarak tanımlanır.  

∇𝑣⃗ = 0              (3.5) 

𝑣⃗ = −
௄

μ
∇P              (3.6) 

Bu denklemde 𝑣⃗ hız vektörünü, P akışkan basıncını, µ dinamik viskoziteyi, K ise 

geçirgenliği gösterir ve Denklem 3.7 ile hesaplanır [153].   

K =
ௗ೑

మఌమ

ଵ଺௞೎ೖ(ଵିఌ)మ
             (3.7) 

Bu ifadede df fiber çapını, ε gözenekliliği, kck Carman-Kozeny sabitini gösterir.  

Vanadyum türlerinin tek hücreli batarya hücresinde transferi aşağıdaki çözülmüş türler 

yaklaşımıyla yazılmış korunum denklemiyle aşağıdaki şekilde ifade edilir.  

𝑣⃗∇ 𝑐௜-𝐷௜
௘௙௙

∇ଶ𝑐௜ = 𝑆௜                       (3.8) 

Bu denklemde ci türlerin konsantrasyonu (VOଶ
ା, VOଶା, Vଷାve Vଶା), Si Tablo 3.2’de 

verilen kaynak terimleri, 𝐷௜
௘௙௙ elektrotun efektif difüzyon katsayısı anlamına gelir.   

𝐷௜
௘௙௙

= 𝜀ଷ/ଶ𝐷௜             (3.9) 
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Katı bileşenlerde ve membranda yük transferi Denklem 3.10’da verilen korunum 

denklemiyle hesaplanır.  

∇𝚤௞ሬሬሬ⃗ = -∇∇𝚤௟ሬሬ⃗ = −σ௞
௘௙௙

∇ଶ𝜙௞ = 𝑘௟
௘௙௙

∇ଶ𝜙௟ = 𝑆∅       (3.10) 

𝚤௞ሬሬሬ⃗  elektrot akım yoğunluğunu, 𝚤௟ሬሬ⃗  elektrolit akım yoğunluğunu, σ௞
௘௙௙ efektif elektriksel 

iletkenliği, 𝑘௟
௘௙௙  elektrolitin iyonik iletkenliğini, 𝜙௞ elektrik potansiyelini, 𝜙௟ iyonik 

potansiyeli, 𝑆∅ Tablo 3.2’de verilen kaynak terimi göstermektedir. Elektrot ve 

elektrolitteki efektif iletkenlikler aşağıdaki denklemlerle hesaplanır.  

𝜎௞
௘௙௙

= (1 − 𝜀)ଷ/ଶ𝜎௞                 (3.11) 

𝑘௟
௘௙௙

=
ிమ

ோ்
 ∑ 𝑧௜

ଶ
௜  𝐷௜

௘௙௙
𝑐௜             (3.12) 

Bu denklemlerde ε gözeneklilik, F Faraday sabiti, T hücre sıcaklığı, zi yüktür. Korunum 

denklemindeki kaynak terimi membran için sıfırdır. Bu sebeple membran için yük 

transfer korunum denklemi ve efektif iyonik iletkenlik denklemleri Denklem 3.13 ve 

3.14’deki gibi tekrar yazılabilir.  

−𝑘௟_௠
௘௙௙

∇ଶ𝜙௟ = 0           (3.13) 

𝑘௟_௠
௘௙௙

= −
ிమ

ோ்
  𝑧௙𝑐௙𝐷ு

௠           (3.14) 

Pozitif ve negatif yarı hücrelerdeki elektrokimyasal reaksiyonlar, korunum 

denklemlerinin Butler-Volmer denkleminde birlikte kullanılmasıyla aşağıdaki gibi 

hesaplanır.   

𝑗ଵ = 𝐹𝐾௣௢௭(𝑐௏ఱ )଴.ହ(𝑐௏ర)଴.ହ    ൤
𝒄

ೇఱ
ೞ

௖ೇఱ
exp ቀ−

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ −

𝒄
ೇర
ೞ

௖ೇర
exp ቀ

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ൨        (3.15) 

𝑗ଶ = 𝐹𝐾௡௘௚(𝑐௏య)଴.ହ(𝑐௏మ)଴.ହ ൤
𝒄

ೇయ
ೞ

௖ೇయ
exp ቀ−

଴.ହிఎష

ோ்
ቁ −

𝒄
ೇమ
ೞ

௖ೇయ
exp ቀ

଴.ହிఎష

ோ்
ቁ൨         (3.16) 

Pozitif ve negatif yarıhücreler için aşırı gerilimler Denklem 3.17 ve 3.18 ile hesaplanır. 

𝜂ା = 𝜙௞ − 𝜙௟ − 𝐸௘௤,௣௢௭               (3.17) 
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𝜂ି = 𝜙௞ − 𝜙௟ − 𝐸௘௤,௡௘௚               (3.18) 

𝐸௘௤,௣௢௭ ve 𝐸௘௤,௡௘௚ ile gösterilen denge potansiyelleri aşağıdaki denklemler ile hesaplanır.  

𝐸௘௤,௣௢௭ = 𝐸௣௢௦ +
ோ்

ி
𝑙𝑛 ൬

௖
ೇఱ

௖ೇర
൰                   (3.19) 

𝐸௘௤,௡௘௚ = 𝐸௡௘௚ +
ோ்

ி
𝑙𝑛 ൬

௖
ೇయ

௖ೇమ
൰                    (3.20) 

𝐸௣௢௭  ve 𝐸௡௘௚ standart denge potansiyelleridir ve Denklem 3.21 ve 3.22 ile hesaplanır.  

𝐸௣௢௭ = 𝐸଴,௣௢௭ − 9 × 10ିଷ  × (𝑇 − 𝑇௥௘௙)         (3.21) 

𝐸௡௘௚ = 𝐸଴,௡௘௚ + 1.5 × 10ିଷ  × (𝑇 − 𝑇௥௘௙)             (3.22) 

Türlerin elektrot-elektrolit arayüzeylerinde konsantrasyonlarını hesaplamak için lokal akı 

değerleri denklem 3.23 ve 3.24 ile hesaplanmıştır.  

𝑘௠൫𝑐௏ర − 𝒄௏ర
௦ ൯ = 𝐾௣௢௭ (𝑐௏ర)଴.ହ(𝑐௏ఱ)଴.ହ   ×   ൤

𝒄
ೇర
ೞ

௖ೇర
exp ቀ

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ −

𝒄
ೇఱ
ೞ

௖ೇఱ
exp ቀ−

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ൨      (3.23) 

𝑘௠൫𝑐௏ఱ − 𝒄௏ఱ
௦ ൯ = 𝐾௣௢௭ (𝑐௏ర)଴.ହ(𝑐௏ఱ)଴.ହ   ×   ൤

𝒄
ೇఱ
ೞ

௖ೇఱ
exp ቀ

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ −

𝒄
ೇర
ೞ

௖ೇర
exp ቀ−

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ൨        (3.24) 

Bu denklemde reaksiyon sabiti Kpoz ifadesi, Arrhenius kuralıyla ifade edilir [154].  

𝐾௣௢௭ = 𝐾଴,௣௢௭ exp ൬
௡ிா೛೚ೞ

ோ
൤

ଵ

்ೝ೐೑
−

ଵ

்
 ൨൰            (3.25) 

𝒄௏ఱ
௞  ve 𝒄௏ర

௞  terimleri için pozitif elektrotta yüzey konsantrasyonları aşağıdaki denklemler 

ile hesaplanır.   

𝒄௏ఱ
௞ =

஺భ௖
ೇర ା(ଵା஺భ)௖

ೇఱ

ଵା஺భା஻భ
                  (3.26) 

𝒄௏ర
௞ =

஻భ௖
ೇఱ ା(ଵା஻భ)௖

ೇర

ଵା஺భା஻భ
                   (3.27) 

𝐴ଵ =
௄೛೚೥

௞೘
  (𝑐௏ర)଴.ହ(𝑐௏ఱ)଴.ହ  exp ቀ

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ        (3.28) 
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𝐵ଵ =
௄೛೚೥

௞೘
  (𝑐௏ర)଴.ହ(𝑐௏ఱ)଴.ହ  exp ቀ−

଴.ହிఎశ

ோ்
ቁ            (3.29) 

Yukarıdaki denklemlerde km kütle transfer katsayısıdır ve aşağıdaki denklemle 

hesaplanır. Bu denklemler negatif elektrot için de uygulanabilmektedir. 

𝑘௠ = 8.85‧10ିସ (
௩

ఌ
)଴.ଽ                                    (3.30) 

3.3.2. Akım Toplayıcı Plaka için Korunum Denklemleri 

Akım toplayıcı plakalarda sadece elektron akışı gerçekleştiğinden yalnızca yüklerin 

korunumu denklemi uygulanmaktadır. 

𝜎௔௧𝛻ଶ𝜙௔௧ = 0                        (3.31) 

Akım toplayıcı plakanın elektrik iletkenliği 𝜎௔௧ ile gösterilirken, elektrik potansiyeli 𝜙௔௧ 

ile gösterilir. 

3.4. Sınır Şartları, Model Parametreleri ve Kaynak Terimler 

Giriş bölgelerindeki vanadyum konsantrasyonları şarj-deşarj durumuyla 

ilişkilendirilmiştir.  

y=0,

⎩
⎪
⎨

⎪
⎧

𝑐௜
௚

= 𝑐ଵ
଴. 𝑆𝑂𝐶 (𝑐௏ర  𝑣𝑒 𝑐௏ఱ  𝑖ç𝑖𝑛 )   

𝑐௜
௚

= 𝑐ଶ
଴(1 − 𝑆𝑂𝐶)(𝑐௏య   𝑣𝑒  𝑐௏మ  𝑖ç𝑖𝑛)

𝑐௜
௚

= 𝑐ு೛೚ೞ

଴ + 𝑐ଵ
଴. 𝑆𝑂𝐶 (𝑐ு೛೚೥

 𝑖ç𝑖𝑛) 

𝑐௜
௚

= 𝑐ு೙೐೒

଴ + 𝑐ଵ
଴. 𝑆𝑂𝐶 (𝑐ு೙೐೒

𝑖ç𝑖𝑛 )
  

         (3.32) 

y=𝐿,  -D௜
௘௙௙

∇𝑐௜ · 𝑛ሬ⃗ = 0            (3.33) 

Diğer sınırlarda;  (−D௜
௘௙௙

∇𝑐௜ + 𝑐௜𝑣⃗) · 𝑛ሬ⃗ = 0        (3.34) 

Yük korunum denklemlerine şarj süreci için uygulanan sınır şartları aşağıdaki gibidir.  

x=0,  -σ௞
௘௙௙

∇𝜙௞ . 𝑛ሬሬሬሬሬ⃗ = 𝐼               (3.35) 

x=𝑥ଷ , -σ௞
௘௙௙

∇𝜙௞  . 𝑛ሬሬሬሬሬ⃗ = −𝐼                   (3.36) 
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x=x1, x=x2, y=0 ve y=L,   -σ௞
௘௙௙

∇𝜙௞  . 𝑛ሬሬሬሬሬ⃗ = 0                                                                      (3.37) 

Elektrolit fazı için;  

 x=𝑥ଵ,  -𝑘௟
௘௙௙

∇𝜙௟  . 𝑛ሬ⃗ = −𝐼             (3.38)  

x=𝑥ଶ,  -𝑘௟
௘௙௙

∇𝜙௟  . 𝑛ሬ⃗ = 𝐼           (3.39) 

x=0, x=x3, y=0 ve y=L, -𝑘௟
௘௙௙

∇𝜙௟  . 𝑛ሬ⃗ = 0        (3.40) 

Bu sınır şartları deşarj prosesi için işaret değişikleri (-) ile ifade edilebilir.  

𝑛ሬ⃗ = 0 ቄ
𝑥 = 𝑥ଶ,   𝑥 = 𝑥ଷ

𝑦 = 0,      𝑦 = ℎ            (3.41) 

Her yarı hücredeki akım toplayıcı ile gözenekli elektrot arasındaki arayüzde, proton akısı 

sıfır olarak kabul edilir. Ayrıca, hücrenin alt ve üst kısmındaki membran bölgesindeki 

proton akısı sıfır akı koşuluna dahil edilir. 

൝
−∇. ൫−𝑘௜

௘௙௙
∇∅ − 𝐹 ∑ 𝑧௜௜  𝐷௜

௘௙௙
∇𝑐௜൯. 𝑛ሬ⃗ = 0 , 𝑥 = 𝑥ଵ, 𝑥 = 𝑥ସ 

−
ிమ

ோ்
 𝐷ு

௘௙௙
𝐶ு ∇∅. 𝑛ሬ⃗ = 0 ,                               𝑦 = 0,      𝑦 = ℎ

     (3.42) 

Model geometrisi değişmediği için Tablo 2.1’deki sayısal parametreler kullanılmıştır. 

Tablo 3. 2. Tür ve yük korunum denklemleri için kaynak terimleri 

Kaynak terim Pozitif elektrot Negatif elektrot 

𝑆௜ VOଶା 𝑎𝑗ଵ/𝐹 Vଶା 𝑎𝑗ଶ/𝐹 

VOଶ
ା −𝑎𝑗ଵ/𝐹 Vଷା −𝑎𝑗ଶ/𝐹 

Hା 

 

−2𝑎𝑗ଵ/𝐹 Hା 0 

𝑆∅ 

 

𝜙௦ 𝑎𝑗ଵ 𝜙௦ 𝑎𝑗ଶ 

𝜙௟ −𝑎𝑗ଵ 𝜙௟  −𝑎𝑗ଶ 

3.5. Ağ Yapısının Oluşturulması ve Bağımsızlığı 

İki gözenekli elektrot, akım toplayıcı plaka ve membrandan oluşan sayısal modelin ağ 

yapısından bağımsızlığını sağlamak için sayısal çözümler 960 ile 88400 aralığında 
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değişen farklı elaman sayıları için uygulanmıştır. Maksimum ve minimum hücre 

voltajlarının eleman sayısının artmasıyla değişimleri Tablo 3.3'te verilmiştir. Tablo 

3.3'ten anlaşılacağı üzere elde edilen sonuçlarda önemli bir değişiklik yoktur. Bu nedenle 

hesaplama süresi ve sonuçların doğruluğu göz önüne alındığında tüm sayısal modellerin 

şebeke sayıları olarak 3440 eleman kullanılmıştır. 

Tablo 3. 3. Ağ yapısı bağımsızlığı 

Eleman sayısı Minimum hücre voltajı [V] Maksimum hücre voltajı [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 Doğrulanması 

Şekil 3.5’de modelden elde edilen veriler 40mA/cm2 akım yoğunluğuna sahip literatürden 

alınan deneysel verilerle kıyaslanmıştır [120]. Sayısal verileri deneysel verilerle 

eşleştirmek için sayısal sonuçlara 140 mV eklenmiştir. Bu voltaj değerinin, referans 

deneysel çalışmaya göre temas direnci ve hücre ile güç kaynağı arasındaki bağlantı 

arasındaki voltaj düşüşlerine dayalı olabileceği belirtilmiştir. Sayısal ve deneysel verilerin 

hemen hemen aynı eğilime sahip olduğu ve ayrıca sayısal veriler ile deneysel veriler 

arasındaki bağıl hata değerinin %1'den çok daha az olduğu bulunmuştur.  
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Şekil 3. 5. Model doğrulama [120]  

3.7. Model Sonuçları 

Elektrot iyileştirmesi için yapılan termal uygulamanın performansa, elektrot ve elektrolit 

akım yoğunluğuna, konsantrasyon değişimlerine, elektrot ve elektrolit potansiyeline ve 

basınç dağılımlarına etkisi incelenmiştir.  

 

 

Şekil 3. 6. Ticari elektrot ve termal uygulama yapılmış elektrotun SOC’la hücre voltajı 
değişimleri (40 mA/cm2) 

Şekil 3.6, TE ve TUYE’nin VRAB performansındaki değişimleri göstermektedir. Yapılan 

uygulamayla birlikte elektriksel iletkenliğin ve fiber çapının artışı, gözenekliliğin düşüşü 

Şarj Deşarj 

Model 
Deneysel [119] 

H
üc

re
 V

ol
ta

ji
 [

V
] 
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ile şarj prosesinde gerekli enerjinin düştüğü deşarj prosesinde elde edilen enerjinin 

yükseldiği gözlemlenmiştir. Şarj prosesinin %85’e ulaştığı noktada ticari elektrotlu model 

için gerilim değeri 1.636 V iken termal uygulama yapılmış elektrotla hazırlanan model 

için 1.614 V’dur. Deşarj sürecinin %85’e geldiği durumda ise ticari elektrotlu model için 

1.354 V, termal uygulamalı model için 1.371 V değerleri elde edilmiştir.  

 

 

Şekil 3. 7. Elektrot kalınlığı boyunca elektrot potansiyeli dağılımları; I) Negatif elektrot, 
II) Pozitif elektrot; (a) Ticari elektrot, (b) Termal uygulama yapılan elektrot (40 

mA/cm2) 

Şekil 3.7’de negatif ve pozitif elektrotlarda meydana gelen elektrot potansiyel dağılımları 

TE ve TUYE için ayrı ayrı gösterilmektedir. Termal uygulama ile birlikte değişen elektrot 

parametreleri elektrotun potansiyel performansını artırmıştır. Bunun sonucunda da hem 

pozitif hem de negatif elektrotlarda TE’ye göre daha yüksek ve homojen elektrot 

potansiyel dağılımları gözlemlenmiştir.  

 

I II 
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Şekil 3. 8. Elektrot kalınlığı boyunca elektrolit potansiyeli dağılımları; I) Negatif 
elektrot, II) Pozitif elektrot; (a) Ticari elektrot, (b) Termal uygulama yapılan elektrot (40 

mA/cm2)  

Şekil 3.8’de TE ve TUYE’de gerçekleşen elektrolit potansiyel dağılımı verilmektedir. 

Termal uygulama yapılan durumda pozitif elektrottaki maksimum elektrolit potansiyel 

değeri 0.20475 V iken negatif elektrolitte 0.21723 V değerindedir.  

 

Şekil 3. 9. Elektrot kalınlığı boyunca elektrot akım yoğunluğunun değişimi; (a) Ticari 
elektrot, (b) Termal uygulama yapılan elektrot  

I II 
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Şekil 3.9’da TE ve TUYE’deki elektrik akım yoğunluğunun elektrot kalınlığı boyunca 

değişimi verilmiştir. Termal uygulama yapılan durumda değişen elektrot parametreleri 

sayesinde elektrot içine daha homojen yayılmış ve buna bağlı olarak membrandan akım 

toplayıcılara doğru lineere yakın bir akım yoğunluğu değişimi gözlenmiştir.  

 

 

Şekil 3. 10. Elektrot kalınlığı boyunca elektrolit akım yoğunluğunun değişimi; (a) Ticari 
elektrot, (b) Termal uygulama yapılmış elektrot 

TE ve TUYE’de meydana gelen elektrolit akım yoğunluğu değişimleri Şekil 3.10’da 

verilmektedir. Her iki elektrotta elektrolit akım yoğunluğu elektrot-akım toplayıcı 

arayüzeyinden elektrot-membran arayüzeyine ilerledikçe lineere yakın şekilde artmıştır.  
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Şekil 3. 11. Elektrot kalınlığı boyunca türlerin konsantrasyon değişimleri; (a) V2+, (b) 
V3+, (c) V4+, (d) V5+     

Elektrot kalınlığı boyunca türlerin konsantrasyon değişimleri Şekil 3.11’de verilmiştir. 

Şekilden de görüldüğü üzere hem ticari elektrotta hem de termal uygulama yapılmış 

elektrotta tüm vanadyum türlerinin konsantrasyon değişiminin eğilimi hemen hemen 

aynıdır.Çünkü termal uygulama ile elektrot gözenekliliği çok değişmemiştir.  
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Şekil 3. 12. Elektrot kalınlığı boyunca basınç dağılımı; (a) Ticari elektrot, (b) Termal 
uygulama yapılan elektrot 

Şekil 3.12’de elektrot kalınlığı boyunca meydana gelen basınç dağılımları verilmiştir. 

Şekilden de görüleceği üzere elektrotun giriş ve çıkış bölgelerinde gözlemlenen basınç 

değerleri arasındaki fark termal uygulama yapılan durumda daha yüksektir. Bu yükseklik, 

elektrolitin elektrot içinde daha hızlı ve daha homojen yayılmasını sağlamaktadır. Ticari 

elektrotta Kozeny-Carman katsayısı 8.74·10-11, maksimum basınç 100100 Pa iken termal 

uygulama yapılmış elektrotta sırasıyla bu değerler 6.48·10-11 ve 100135 Pa’dır.  
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4. BÖLÜM 

CAMSI KARBON ELEKTROTA YAPILAN MEKANİK VE 
ELEKTROKİMYASAL TEMİZLEME İŞLEMLERİNİN 

ELEKTROKİMYASAL DAVRANIŞA ETKİLERİ 

Yarıhücrelerdeki redoks tepkime davranışını takip etmek üzere yapılan elektrokimyasal 

karakterizasyon analizlerinin güvenilir olması için camsı karbon elektrotun yüzey 

temizliği ve sonuçların tekrarlanabilir olması önemlidir. Tezin bu bölümünde mekanik 

temizleme işlemine ek olarak elektrokimyasal temizleme işlemi de yapılmıştır. Yapılan 

uygulamaların yarıhücre tepkimeleri üzerine etkilerini gözlemlemek için döngüsel 

voltametri (CV) ve elektroempedans spektroskopisi (EIS) ile elektrokimyasal 

karakterizasyon analizleri yapılmaktadır. CV ve EIS analizlerinin teorisinden aşağıda 

kısaca bahsedilmektedir.  

Döngüsel voltametri (CV), polarize şartlar altındaki bir elektrota, belirli bir aralıkta 

voltaj uygulanması ve akımın (voltajın fonksiyonu olarak) ölçülmesiyle yapılan bir 

analizdir. Potansiyel zaman grafiğinin eğimine tarama hızı denir ve mV/s ile gösterilir. 

Şekil 4.1.a’da görüldüğü üzere belirlenen gerilim aralıklarında, belirlenen voltaj tarama 

hızıyla (mV/s), gerilim aralıklarında ileri ve geri yönlü tarama yapılır ve gerilim ile 

gerilime karşılık gelen akım değeri kaydedilir [155]. Meydana gelen reaksiyonların 

karakteristiği, pik akımların oluştuğu potansiyel değerleri, tersinirliği (Ipc/Ipa) gibi 

özellikler hakkında bilgiler edinilebilir.    

Elektroempedans spektroskopisi (EIS), geniş bir aralıkta uygulanan amplitüt alternatif 

akım sinyalinin ölçülmesi ile yapılan analizdir. Şekil 4.1.b’den görüldüğü üzere elde 

edilen sonuçlar ile ara yüzeyler, bu yüzeylerin yapıları ve buralarda gerçekleşen 
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reaksiyonlar hakkında bilgi verir [155,156]. EIS ile elde edilen Nyquist eğrilerinden yola 

çıkarak ohmik, yük transfer ve konsantrasyon dirençleri hesaplanabilir. Tez kapsamında 

yapılan çalışmalarda 1Hz-100000Hz frekans aralığı uygulanmıştır.  

       (a) 

 

      (b) 

 

Şekil 4. 1. Elektrokimyasal karakterizasyon analizlerinin şematik gösterimleri, (a) CV 
analizi, (b) EIS analizi [155] 

Bu analizleri gerçekleştirmek için karşıt elektrot (platin tel), çalışma elektrotu (Camsı 

karbon elektrot) ve referans elektrottan (Ag/AgCl) oluşan 3 elektrotlu elektrokimyasal 

test hücresi kullanılmıştır. Elde edilecek analiz sonuçlarının geçerli ve kıyaslanabilir 

olması için deneylerin tekrarlanabilir olması gereklidir. Elektrotların saklama koşulları, 

temizlik durumları ise elektrotların tepkime davranışını etkilemektedir. Örneğin kullanım 

dışında referans elektrotlar içeriğindeki çözelti ile aynı molaritede ve bileşenlerden oluşan 

bir çözelti içerisinde muhafaza edilir. Camsı karbon elektrotlar deneylerde kullanılmadan 

önce mekanik temizleme adı verilen metoda uygun şekilde zımpara ve temizlik 

ekipmanlarıyla temizlenir ve durulanır. Ancak tez kapsamında yapılan çalışmalarda 

mekanik temizleme ardından tüm koşulların sabit tutularak yapılan elektrokimyasal 

karakterizasyon analizlerinde sonuçların tekrarlanabilir olmadığı görülmüştür. Elektrotun 

yüzeyindeki kirliliklerin giderilmesi ve yüzeyin stabil hale getirilmesi için çözücü özelliği 

bulunan 2M H2SO4 ile CV analizi yapılması planlanmıştır. Elektrokimyasal temizlik 

amacıyla planlanan CV analizinde en iyi sonuçların elde edilmesi için voltaj üst limiti, 

voltaj alt limiti, tarama hızı ve çevrim sayısı parametrelerinin belirlenmesi gerekmektedir. 

Bu amaçla aşağıdaki aralık değerleri ayrı ayrı denenmiştir:  

 Voltaj aralığı üst limiti (1.5V-2.3V; 0.1V adımla) 
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 Voltaj aralığı alt limiti (-0.7V-1.1V, 0.3V adımla)  

 Tarama hızı (10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s)  

 Çevrim sayısı (1, 2, 4, 6, 8 ve 10 çevrim) 

Mekanik temizleme işleminin ardından yukarıda belirtilen alt koşullara göre 

elektrokimyasal temizleme yapıldıktan sonra 1.6M VOSO4
 + 2M H2SO4’den oluşan 

çözelti kullanılarak 0V-1.2V aralığında 20 mV/s tarama hızında CV ve EIS analizleri 

yapılmıştır. Her adım üç kez tekrarlanıp standart sapmaları hesaplanmıştır. Elde edilen 

sonuçlar kıyaslanmış ve en uygun temizlik prosedürü bulunmuştur. 

4.1. Voltaj Aralığı Üst Limitinin Belirlenmesi 

Elektrokimyasal temizlik işleminin prosedürünü optimize etmek için ilk olarak voltaj üst 

limiti 1.5V-2.3V aralığında 0.1V adımla artırılmıştır. Bu adımda voltaj üst limiti 

değiştirilirken, voltaj alt limit 0V, tarama hızı 20 mV/s ve çevrim sayısı 6 olarak sabit 

tutulmuştur.  

       (a) 

 

      (b) 

 

Şekil 4. 2. Camsı karbon elektrota yapılan elektrokimyasal temizleme işlemi için voltaj 
aralığı üst limitinin belirlenmesi (a) Elektrokimyasal temizleme için 2M H2SO4 çözeltili 

CV analizi, (b) VRAB için 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 çözeltili CV analizi 

Şekil 4.2.a’da elektrokimyasal temizleme işleminde, voltaj üst limiti 1.5V’dan 2.3V a 

kadar artırıldıkça oksijen oluşum pikinin oluşmaya başlayıp giderek arttığı ve akım 

yoğunluğunun yükseldiği gözlemlenmiştir. Şekil 4.2.b’de ise elektrokimyasal temizlik 

işleminin ardından yapılan CV analiz sonuçları gösterilmiştir. Şekildeki indirgenme 

pikleri incelendiğinde 0V-2V ile 0V-2.1V eğrilerinin yaklaşık olarak aynı olduğu tespit 
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edilmiştir. Yükseltgenme pikleri incelendiğinde ise en yüksek piklerin 0V-2V eğrisinde 

elde ettiği görülmektedir. Ayrıca yükseltgenme piklerinin standart sapmaları 0V-2V için 

0.216 mA/cm2 iken, 0V-2.1V için 0.458 mA/cm2’dir. 

4.2. Voltaj Aralığı Alt Limitinin Belirlenmesi 

Elektrokimyasal temizleme prosedürünün belirlenmesi için voltaj aralığı üst limitinin 

belirlenmesinin ardından alt limitin belirlenmesiyle devam edilmiştir. Bu aşamada voltaj 

alt limiti -0.7V’dan 1.1V’a 0.3 V adımla artırılmıştır. Voltaj aralığı üst limiti 2V’da, 

tarama hızı 20 mV/s ve çevrim sayısı 6’da sabit tutulmuştur. Her temizlik uygulamasının 

ardından 1.6 M VOSO4 ile CV analizleri tekrar edilmiştir.  

          (a) 

 

      (b) 

 

Şekil 4. 3. Camsı karbon elektrota yapılan elektrokimyasal temizleme işlemi için voltaj 
aralığı alt limitinin belirlenmesi, (a) Elektrokimyasal temizleme için 2M H2SO4 çözeltili 

CV analizi, (b) VRAB için 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 çözeltili CV analizi 

Şekil 4.3.a’da camsı karbon elektrot yüzeyinin elektrokimyasal temizleme amacıyla 

yapılan döngüsel voltametri sonuçları görülmektedir. Buna göre voltaj alt limiti 0V’dan 

düşük değerlere gittikçe hidrojen oluşum pikleri görülmeye ve artmaya başlamıştır. Bu 

reaksiyon camsı karbon yüzeyi ile elektrolit arasında gerçekleşmektedir. Voltaj değeri 

düştükçe reaksiyon artmakta, hidrojen oluşumu arttıkça camsı karbon elektrotun 

deformasyonu hızlanmaktadır. Oksijen oluşum bölgesinde ise pik seviyeleri arasında 

kaydadeğer farklar oluşmamaktadır. Şekil 4.3.b’de her elektrokimyasal temizleme 

adımından sonra 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 çözeltisiyle yapılan döngüsel voltametri 

analizleri verilmiştir. Yükseltgenme bölgesindeki en yüksek pikler -0.1V - 2V ve -0.4V-

2V aralığında görülmüştür. -0.7V-2V ve 0V-2V aralığında elektrokimyasal temizlik 
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yapıldığı durumlarda ise yükseltgenme pikleri birbirlerine yakındır. Bu noktada, yapılan 

analizlerde hedef, en yüksek sonuçları almanın yanında bu sonuçların stabil olması yani 

standart sapmalarının da düşük olan koşulun seçilmesidir. Yükseltgenme piklerinin 

standart sapmalar incelendiğinde 0V-2V için 0.216 mA/cm2 iken -0.1V-2V için 1.211 

mA/cm2 ve -0.4V-2V aralığında 0.914 mA/cm2 olarak hesaplanmıştır. 0.2V-2V 

aralığında elektrokimyasal temizleme yapıldığı durumda ise yükseltgenme piki 

oluşmamıştır. Ayrıca indirgenme pikleri incelendiğinde en düşük standart sapma yine 

0V-2V aralığında 0.045 mA/cm2 olarak gözlemlenmiştir. Bu yüzden alt limit 0V olarak 

belirlenmiştir. 

4.3. Tarama Hızının Belirlenmesi 

Elektrokimyasal termizleme voltaj aralığı alt ve üst limitlerinin sırasıyla 0V ve 2V olarak 

belirlenmesinin ardından tarama hızının belirlenmesi adımına geçilmiştir. Çevrim sayısı 

6’da tutulmak üzere tarama hızı 10 mV/s, 20 mV/s, 50 mV/s, 100 mV/s ve 200 mV/s 

aralığında değiştirilmiştir. Bu koşullarda döngüsel voltametri yapılarak kıyaslanmıştır. 

Şekil 4. 4. Camsı karbon elektrota yapılan elektrokimyasal temizleme işlemi için tarama 
hızının belirlenmesi (a) Elektrokimyasal temizleme için 2M H2SO4 çözeltili CV analizi, 

(b) VRAB için 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 çözeltili CV analizi 

Şekil 4.4.a’da elektrokimyasal temizlik amacıyla uygulanan CV işleminin sonuçları 

görülmektedir. Oksijen ve hidrojen oluşum piklerindeki akım yoğunluğu tarama hızının 

artışıyla birlikte artmıştır. Bununla birlikte 10 mV/s ve 20mV/s tarama hızlarında 

fonksiyonel grupların indirgenme yükseltgenme davranışı benzerlik göstermekte iken 

tarama hızı arttıkça pik akım yoğunluğu yükselmektedir. Şekil 4.4.b’de elektrokimyasal 

 

          (a) 

          

      (b) 
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temizlik uygulama işleminden sonra pozitif yarı hücrede kullanılan vanadyum 

çözeltisiyle yapılan döngüsel voltametri analizi görülmektedir. Tarama hızının 10 mV/s, 

20 mV/s ve 50 mV/s olduğu durumlarda vanadyumun indirgenme ve yükseltgenme 

tepkimeleri oluşmuştur. Anodik pik akım yoğunluklarının standart sapmaları 10 mV/s 

için 0.364 mA/cm2, 20 mV/s için 0.216 mA/cm2, 50 mV/s için ise 1.05 mA/cm2’dir. 

Katodik pik akım yoğunluklarının standart sapmaları ise 10 mV/s için 0.178 mA/cm2, 20 

mV/s için 0.045 mA/cm2, 50 mV/s için 0.515 mA/cm2’dır. Standart sapmanın en düşük 

olmasından dolayı tarama hızı 20 mV/s olarak seçilmiştir. 

4.4. Çevrim Sayısının Belirlenmesi 

Bu basamakta, CV işlemi 0V – 2V voltaj aralığında, 20 mV/s tarama hızında olmak 

kaydıyla 1, 2, 4, 6, 8 ve 10 çevrim sayılarında gerçekleştirilmiş, her aşamanın arkasından 

pozitif elektrolit kullanılarak CV ve EIS analizleri yapılmıştır. 
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Şekil 4. 5. Camsı karbon elektrota yapılan elektrokimyasal temizleme işlemi için çevrim 
sayısının belirlenmesi (a) Elektrokimyasal temizleme için 2M H2SO4 çözeltili CV 

analizi, (b) VRAB için 1.6M VOSO4 + 2M H2SO4 çözeltili CV analizi 

Şekil 4.5.a’da farklı çevrim sayılarında yapılan elektrokimyasal temizleme işlemi için 

döngüsel voltametri sonuçları verilmiştir. Çevrim sayısı 1’den 6’ya arttıkça camsı karbon 

elektrot yüzeyinde oluşan katodik ve anodik pik akım yoğunlukları azalmıştır. Bu durum, 

çevrim sayısının artmasıyla yüzeydeki fonksiyonel grupların azaldığını ve reaksiyonun 

yavaşladığını göstermektedir. Çevrim sayısının 6, 8 ve 10 olduğu durumlarda ise büyük 

bir değişiklik gözlemlenmemiştir. Şekil 4.5.b’de ise farklı çevrim sayılarında 

elektrokimyasal temizleme işleminden sonra vanadyum çözeltisi kullanılarak yapılan CV 

analizleri görülmektedir. Çevrim sayısının 1 ve 2 olduğu durumlarda pik oluşumu 

gerçekleşmemiştir. Çevrim sayısının 4, 6, 8 ve 10 olduğu durumlarda ise anodik ve 

katodik akım yoğunlukları arasında değişim meydana gelmemiştir. Bununla birlikte en 

düşük standart sapma değerleri 6 çevrim uygulandığında elde edilmiştir. En iyi iki sonucu 

veren 6 çevrim ve 8 çevrim elektrokimyasal temizleme prosedürü uygulanan durumlar 

          (a)         (b) 

  

(c) 
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için EIS analizi Şekil 4.5.c’de verilmiştir. Grafiğe göre 8 çevrim için yük transfer direnci 

kısmen daha düşük olmasına rağmen 6 çevrimde CV sonuçlarındaki stabilitenin yüksek 

olmasından dolayı 6 çevrim seçilmiştir.  

4.5. Sadece Mekanik Temizleme ve Mekanik Temizleme ile Birlikte Elektrokimyasal 
Temizleme İşlemi Yapılan Koşulların Kıyaslanması 

Optimum koşullarda mekanik temizleme ve elektrokimyasal temizleme işlemlerinin 

uygulandığı camsı karbon elektrot ile sadece mekanik temizleme parlatma işlemi yapılan 

camsı karbon elektrotun kullanıldığı elektrokimyasal karakterizasyon analiz sonuçları 

Şekil 4.6’da ayrı ayrı verilmiştir.  

 

Şekil 4. 6. Sadece mekanik temizleme ve hem mekanik hem elektrokimyasal temizleme 
yapılan camsı karbon elektrotlar için CV analizleri [0V-2V, 20 mV/s, 6 çevrim, 1.6M 

VOSO4 + 2M H2SO4) 

Her iki koşulda da aynı derişimde (1.6M VOSO4 + 2M H2SO4)  vanadyum elektrolit 

kullanılmıştır. Buna göre sadece mekanik temizlik yapılan koşulda anodik ve katodik 

pikler oluşmamıştır. Ancak mekanik ve elektrokimyasal temizleme işlemi yapılan 

durumda anodik ve katodik pikler oluşmuştur. 
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Şekil 4. 7. Sadece mekanik temizleme ve hem mekanik hem de elektrokimyasal 
temizleme yapılan camsı karbon elektrotlar için EIS eğrileri (1 Hz - 100000 Hz, 1V, 1.6 

M VOSO4 + 2 M H2SO4) 

Şekil 4.7’de sadece mekanik temizleme ve hem mekanik hem de elektrokimyasal 

temizleme yapılan camsı karbon elektrot kullanılarak yapılan EIS analiz sonuçları 

verilmiştir. Bu analiz sonucuna göre sadece mekanik temizleme işlemine ek olarak 

elektrokimyasal temizlik yapıldığında elektrotta meydana gelen polarizasyonların 

düştüğü ve elektrokimyasal davranışının iyileştiği gözlemlenmiştir. Deneylerde camsı 

karbon elektrottan tekrarlanabilir sonuçlar alınabilmesi için önce mekanik ardından 

elektrokimyasal temizleme işleminin yapılması önerilmektedir. 
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5. BÖLÜM 

FARKLI ELEKTROKATALİZÖR KATKISI İLE POZİTİF YARI 
HÜCRENİN ELEKTROKİMYASAL DAVRANIŞLARININ 

İNCELENMESİ 

5.1. Elektrokatalizör Katkı Çözeltisinin Belirlenmesi  

Camsı karbon elektrot yüzeyinin stabil hale getirilmesinin ardından elektrokatalizör  

çalışmalarına devam edilmiştir. Bu noktada ülkemizde zengin maden yatakları bulunan 

borun, ayrıca grafen ve bor katkılı grafenin VRAB’da elektrokatalizör olarak kullanımı, 

elektrokimyasal karakterizasyon analizleriyle araştırılmıştır. Camsı karbon elektrotun 

çapı 6 mm’dir ve yüzey alanı 28.27 mm2 olarak hesaplanmıştır. Literatürdeki benzer 

çalışmalardan elde edilen bilgilere göre elektrokatalizör kaplamalarının yaklaşık 1 

µl/mm2 olduğu gözlemlenmiştir. Bu sebeple camsı karbon elektrot yüzeyine 30 µl çözelti 

kaplanmıştır. Tüm çalışmalarda 10 mg elektrokatalizör kullanılmak üzere kaplama 

çözeltisi 90 dakika boyunca ultrasonik banyoda homojenize edilmiştir. Toplamda 1 ml 

hacme sahip olacak şekilde diğer bileşenler dimetilformamit (DMF) ve nafyonun 

optimum miktarları belirlenmiştir. Üç elektrotlu test hücresinde elektrolit olarak 1.6M 

VOSO4 + 2M H2SO4 çözeltisi kullanılırken, karşıt elektrot olarak platin tel, referans 

elektrot olarak ise Ag/AgCl kullanılmıştır.   
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Şekil 5. 1. Bor katkılı grafen elektrokatalizörün (10 mg) farklı hacimlerde DMF ve 
nafyon kullanımıyla yapılan kaplamaların 5 mV/s tarama hızındaki 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, (e) 0.95 ml DMF+0.05 ml 

nafyon, (f) 0.94 ml DMF+0.06 ml nafyon  

(c) (d) 

(e) (f) 

(a) (b) 
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Şekil 5.1’de görüleceği üzere öncelikle camsı karbon elektrota kaplanacak bor katkılı 

grafen elektrokatalizörün camsı karbon elektrot yüzeyinde tutunması için uygun çözelti 

reçetesi araştırılmıştır. Elektrokatalizör kaplama çözeltisinde DMF hacmi 0.99 ml ile 0.94 

ml arasında değişirken nafyon çözeltisi hacmi 0.01 ml ile 0.06 ml arasında değişmiştir. 

Bu koşullarda hazırlanan çözeltiler kullanılarak elektrokatalizör kaplanan camsı karbon 

elektrotlar, 1.6 M VOSO4 + 2M H2SO4 çözeltisine daldırılarak CV analizi yapılmıştır. 

Yapılan analizlerde tarama hızı 5 mV/s’dir. Bunun sebebi, camsı karbon elektrotun 

yüzeyine elektrokatalizör katkısı yapıldıktan sonra ilk yapılan CV analizi 5 mV/s tarama 

hızındadır. Kaplamada ve dolayısıyla CV analizinde meydana gelebilecek anormal 

durumlar ile ilk olarak 5 mV/s tarama hızında gözlemlenecektir. Yapılan analizler 

çerçevesinde anodik ve katodik piklerin en stabil olduğu durum 0.98 DMF + 0.02 nafyon 

+ 10 mg elektrokatalizörün olduğu durum olarak belirlenmiştir. 

 

 

Şekil 5. 2. Farklı çözeltilerle yapılan bor katkılı grafen kaplamalarının vanadyum 
çözeltisinde CV analizlerinin kıyaslaması (5 mV/s 1.6 M VOSO4 + 2 M H2SO4) 

Şekil 5.2’de farklı DMF ve nafyon hacimlerinde hazırlanan çözeltilerle yapılan bor katkılı 

grafen kaplamalarında elde edilen CV sonuçları verilmiştir. Şekilden de görüldüğü üzere 

farklı hacimler için katodik pikler arasında kaydadeğer fark olmamasına rağmen anodik 

piklerde daha belirgin değişiklikler olmuştur. Seçilen 0.98 DMF + 0.02 nafyonda anodik 

pik akım yoğunluğu değeri düşük olmasına rağmen pik akım yoğunluğu stabilitesi göz 
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önüne alınarak bu çözelti içeriğine karar verilmiştir. Pik akım yoğunluklarının 

stabilitesinin sağlanması ile kaplamanın stabilitesinin sağlandığı sonucuna varılmıştır.  

5.2.Farklı Saflıkta ve Özellikteki Bor Tozlarının VRAB Sistemi için 
Elektrokatalizör Özelliklerinin Kıyaslanması 

Farklı saflıklarda ve markalardaki bor türlerinin VRAB’da elektrokatalizör amaçlı 

kullanımları araştırılmıştır. Bu amacı gerçekleştirmek için 0.98 ml DMF + 0.02 nafyon + 

10 mg elektrokatalizör reçetesiyle çözeltiler hazırlanmış ve camsı karbon elektrot 

yüzeyine 30 µL hacimle kaplanmıştır. Sonrasında 1.6 M VOSO4 + 2 M H2SO4 pozitif 

elektrolit kullanılarak farklı tarama hızlarında CV analizleri yapılarak sonuçlar 

kıyaslanmıştır.  

  

  

Şekil 5. 3. Farklı bor türlerinin vanadyum çözeltisinde CV analizleri (1.6 M VOSO4 + 2 
M H2SO4); (a) Bor 90, (b) Bor 95, (c) Nanobor, (d) Bor 

Şekil 5.3’de kullanılması planlanan dört farklı bor türü olan, farklı marka ve farklı 

saflıklardaki bor 90 (%90 saflık), bor 95 (%95 saflık), nanobor (%99), bor ile farklı 

(c) (d) 

(a) (b) 
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tarama hızlarında CV analizi yapılmıştır. Saflık arttıkça VRAB pozitif yarıhücre 

reaksiyon davranışının iyileştiği gözlemlenmiştir. Nanobor ile bor kıyaslandığında bor 

elektrokatalizörünün daha yüksek anodik pik yoğunluğuna sahip olduğu gözlemlenmiştir.  

 

 

Şekil 5. 4. Farklı bor türlerinin vanadyum çözeltisinde CV analizlerinin kıyaslanması 
(20 mV/s 1.6 M VOSO4 + 2 M H2SO4) 

Şekil 5.4’de tarama hızının 20 mV/s olduğu durumda bor türleri için elde edilen CV 

eğrileri kıyaslanmıştır. Saflık arttıkça elektrokimyasal davranış iyileşmiştir. Nanobor ile 

bor için katodik pik akım yoğunlukları arasında ciddi bir fark gözlemlenmemiştir. Anodik 

pik akım yoğunlukları incelendiğinde ise borun daha yüksek pik akım yoğunluğuna sahip 

olmasından dolayı bu elektrokatalizör seçilmiştir. 

5.3. Bor, Grafen ve Bor Katkılı Grafen Tozlarının VRAB Sistemi için 
Elektrokatalizör Özelliklerinin Kıyaslanması 

Bor, grafen ve bor katkılı grafen tozlarının elektrokatalizör olarak VRAB pozitif 

yarıhücresine etkileri incelenmiştir. Belirli miktardaki elektrokatalizör (10 mg), 0.98 mL 

DMF ve 0.02 mL nafyona eklenerek camsı karbon elektrot yüzeyine katkı çözeltisi 

hazırlanmıştır. Homojenize edilen çözelti, camsı karbon elektrota katkılanarak 

elektrokimyasal karakterizasyon analizleri yapılmıştır.   
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       (a)

 

        (b) 

 

    (c) 

 

Şekil 5. 5. Ele alınan elektrokatalizörlerin vanadyum çözeltisinde CV analizleri (20 
mV/s 1.6 M VOSO4 + 2 M H2SO4); (a) Bor, (b) Grafen, (c) Bor katkılı grafen 

Şekil 5.5’de bor, grafen ve bor katkılı grafen için farklı tarama hızlarında yapılan CV 

analizleri kıyaslanmıştır. Buna göre bora göre grafen ve bor katkılı grafen tüm tarama 

hızlarında daha yüksek pik akım yoğunlukları vermiştir. Grafen ve bor katkılı grafen 

kendi içinde kıyaslandığında ise bor katkılı grafen özellikle anodik bölgede grafene göre 

daha yüksek pik akım yoğunluğu sergilemiştir. 

Şekil 5.6’da 20 mV/s tarama hızında bor, grafen ve bor katkılı grafen eğrileri 

kıyaslanmıştır. Görüldüğü üzere bor katkılı grafen kullanımıyla anodik ve katodik 

bölgede daha yüksek pikler görülmüştür. Bor katkısında ise elektrokimyasal temizliği 

yapılmış camsı karbona göre daha düşük pik akım yoğunlukları oluşmuştur. Buna göre 

borun yalnız kullanımına kıyasla grafene katkılı bir şekilde kullanılması tepkime 

davranışını iyileştirmektedir.  
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Şekil 5. 6. Camsı karbon elektrot ve farklı elektrokatalizörlerin CV analizlerinin 
kıyaslanması (20 mV/s 1.6 M VOSO4 + 2 M H2SO4) 

 

Şekil 5. 7. Camsı karbon ve farklı elektrokatalizörlerin CV eğrilerinden elde edilen pik 
akım yoğunluklarının kıyaslanması (20 mV/s) 

Şekil 5.7’de tarama hızının 20 mV/s olduğu durumda camsı karbon, bor, grafen ve bor 

katkılı grafen için anodik ve katodik pik akım yoğunlukları kıyaslanmıştır. Buna göre bor 

katkılı grafende anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının yüksek olduğu 

gözlemlenmektedir. Aynı tarama hızında anodik ve katodik pik akım yoğunlukları,  pik 

akım yoğunluklarının oranı (Ipc/Ipa), pik akımlarının oluştuğu gerilim değerleri ve bu 

gerilim değerleri arasındaki potansiyel fark Tablo 5.1’de verilmiştir. En yüksek anodik 
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ve katodik pik sırasıyla 19.186 mA/cm2 ve 12.677 mA/cm2 ile bor katkılı grafenin 

kullanımında elde edilmiştir. Ayrıca Ipc/Ipa oranı incelendiğinde ise tersinirlik 

durumunun da bor katkılı grafenin çok daha iyi olduğu görülmüştür.  

 

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

hızı, 1.6 M VOSO4 + 2M H2SO4) 

Deney Adı Pik akım yoğunluğu 

(mA/cm2) 

 Pik potansiyeli 

(V) 

 Ipc/Ipa ΔEp 

(V) 

Anodik Katodik  Anodik Katodik    

Camsı 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 katkılı grafen 19.185 -12.677  1.0615 0.8554  0.661 0.2061 

 

Elektrokatalizörlerin kütle transfer davranışları, Randle-Sevcik yaklaşımıyla tarama 

hızının, anodik ve katodik pik akım yoğunluklarına göre değişimi ile analiz edilmektedir 

[75,157,158]. Randle-Sevcik denklemi denklem 5.1’deki gibi ifade edilmektedir. Tarama 

hızının kareköküne karşılık pik akım yoğunluğu değişimine göre çizilen grafikte eğim 

(Ip/(v1/2)) arttıkça elektrokatalizörün kütle transferinin iyileştiği sonucuna varılmaktadır.   

 

𝐼௣ = 0.4463(
ிయ

ோ்
)ଵ/ଶ𝐴𝐶𝐷ଵ

ଵ/ଶ𝑣ଵ/ଶ           (5.1) 

 

Bu denklemde, F Faraday sabitini, T sıcaklığı (Kelvin), R üniversal gaz sabitini, C 

konsantrasyonu, A çalışma elektrotunun geometrik alanını, D1 difüzyon katsayısını, v 

tarama hızını vermektedir.  
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Şekil 5. 8. Anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının tarama hızı kareköküne göre 
değişimleri 

Şekil 5.8’de bor, grafen ve bor katkılı grafen için tarama hızlarının kareköküne karşılık 

anodik ve katodik pik akım yoğunluklarının değişimi gösterilmiştir. Şekilden görüldüğü 

üzere tarama hızının karekökü anodik ve katodik pik akım yoğunluklarıyla orantılıdır, bu 

durumda difüzyon davranışının elektrot yüzeyinde meydana gelen redoks reaksiyon 

davranışını belirlemektedir.  Sonuç olarak, bor katkılı grafen kullanımında daha yüksek 

eğim elde edilmiş ve bu elektrokatalizör katkısıyla kütle transferi iyileştirilmiştir.  

 

 

Şekil 5. 9. Bor, grafen ve bor katkılı grafen türlerinin EIS analizlerinin kıyaslanması 

Rct 

Cdl 

Rs 

Anodik  

Katodik  
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Grafen ve bor katkılı grafenin EIS kıyaslamaları Şekil 5.9’da verilmiştir. İki eğri 

kıyaslandığında elektrolit çözeltisinin direnci bor katkılı grafende daha yüksektir. 

Bununla birlikte yük transfer dirençleri kıyaslandığında ise bor katkılı grafenin direnci 

çok daha düşüktür. Kütle transfer bölgesindeyse kaydadeğer bir farklılık görülmemiştir.  

Grafen ve bor katkılı grafen için EIS analizi eşdeğer elektrik devresiyle fit işlemi 

sonucunda elde edilen elektrokimyasal parametreler Tablo 5.2’de verilmiştir. Buradan 

görüldüğü üzere çözelti direnci (Rs) bor katkılı grafen için 9.9 Ω iken grafen için 8.596 Ω 

değerindedir. Grafen için 4.204 Ω olan yük transfer direnci (Rct), bor katkılı grafende %35 

azalarak 2.74 Ω değerine düşürülmüştür. Elektriksel çift tabaka kapasitans değeri bor 

katkılı grafende 2.91118 E-5 elde edilmiş ve grafene göre %21.8 artış sağlanmıştır.   

Tablo 5. 2. Eşdeğer elektrik devresi ile EIS fit işlemi sonucunda elde edilen 

elektrokimyasal parametreler (1.6 M VOSO4 + 2M H2SO4)  

Deney Adı Rs (Ω) Rct (Ω) C (F) W 

Grafen 8.596 4.204 2.39002E-05 4.155E-6 

Bor katkılı grafen 9.9 2.74 2.91118E-05 1.678E13 
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6. BÖLÜM 

SONUÇ VE ÖNERİLER 

Bu tez çalışmasında VRAB bileşenlerinden elektrotu iyileştirmek için termal uygulama 

etkileri ve elektrokatalizör kullanımı detaylıca irdelenmiştir. Farklı ticari elektrotlar 

nümerik olarak kıyaslanmış ve performans açısından en iyi elektrota farklı sıcaklık ve 

sürelerde termal uygulama yapılmıştır. Termal uygulama ile en iyi sonuç alınan elektrot 

ve ticari elektrotun elektriksel iletkenlik, gözeneklilik ve fiber çapları ölçülerek model 

üzerinden performans, yük ve kütle transfer davranışları kıyaslanmıştır. 

Elektrokatalizörlerin elektrokimyasal karakterizasyon testlerinin yürütüldüğü 3 elektrotlu 

sistemde tekrarlanabilir sonuçların elde edilmesi için mekanik temizliğe ek olarak 

elektrokimyasal temizlik prosedürü belirlenmiştir. Tekrarlanabilir yüzey özellikleri 

sağlanan camsı karbon elektrota farklı elektrokatalizör kaplamaları yapılarak CV ve EIS 

analizleri yürütülmüştür. Elde edilen sonuçlar şu şekildedir:  

 Farklı hammadde, fiber çapı, iletkenlik, kalınlık gibi özelliklere sahip elektrotlar 

(SGL KFD 2.5, SGL GFD 2.5, SGL GFD 4.6 ve SGL GFA 6)  farklı akım 

yoğunluklarındaki deneysel verilerle doğrulanan model kullanılarak en iyi elektrotun 

belirlenmesi için kıyaslanmıştır. En iyi performans GFD 4.6 elektrot kullanımında 

elde edilmiştir. Ayrıca pozitif ve negatif elektrot potansiyelleri arasındaki en büyük 

fark yine 1.20244 V ile GFD 4.6’da elde edilmişken en düşük fark 1.19832 V ile KFD 

2.5 elektrotta oluşmuştur. KFD 2.5 ve GFD 2.5 aynı kalınlığa sahip olmasına rağmen 

GFD 2.5’de elektriksel iletkenlik yüksek olduğu için akım yoğunluğu dağılımı daha 

iyidir. Düzlem normalinde x/L=0.5 iken KFD 2.5 ve GFD 2.5 için V2+ ve V5+ 

konsantrasyonları yaklaşık 300 mol/m3 iken GFD 4.6 ve GFA 6 için 310 mol/m3 
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seviyelerindedir. Performans, potansiyel dağılımları ve akım yoğunluğu değişimleri 

gözönüne alındığında en iyi sonuçlar GFD 4.6 kullanıldığında elde edilmiştir.  

 Sayısal analiz sonucunda en iyi performans davranışı elde edilen GFD 4.6 elektrota 

farklı sıcaklıklarda (200 °C, 400 °C ve 600 °C) ve sürelerde (1 saat, 3 saat, 6 saat, 9 

saat ve 12 saat) termal uygulama yapılmıştır. Termal uygulama sıcaklığı 400 °C’ye 

kadar arttıkça düzlem normalindeki elektriksel iletkenlik artmış sonrasında 

değişmemiştir. Termal uygulama süresi 1 saatten 9 saate kadar arttığında artarken 9 

ile 12 saat termal uygulama sonucundaki elektriksel iletkenliklerde önemli bir 

değişiklik gerçekleşmemiştir. Bu iki sonuçta da fiber çapındaki değişikliğin etkisi 

büyüktür. Fiber çapları arttıkça düzlem normalindeki komşu fiberler arasındaki 

elektron akışı kolaylaşmakta ve direnç düşmektedir. Bu değişikliğin azalmasıyla 

elektriksel iletkenlik değişimi paralellik göstermektedir. Fiber çapı sıcaklık artışıyla 

artması gözenekliliği düşürmüştür. Elektriksel iletkenlik, fiber çapı ve gözenekliliğe 

göre optimum termal uygulama (400 °C ve 6 saat) sağlandığı durumdaki elektrot ticari 

elektrota göre daha iyi şarj ve deşarj davranışı sergilemiş, yük ve kütle transfer 

mekanizmaları iyileşmiştir.  

 Elektrokimyasal karakterizasyon analizlerinde tekrarlanabilir sonuçlar elde 

edebilmek için camsı karbon elektrot yüzeyi mekanik temizliğe ek olarak 

elektrokimyasal temizlik prosedürü yapılmıştır. Bu prosedürü gerçekleştirmek için 2 

M H2SO4 çözeltisi kullanılarak farklı voltaj alt limiti, voltaj üst limiti, tarama hızı ve 

çevrim sayıları denenmiş ve 1.6 M VOSO4 + 2 M H2SO4 ile yapılan elektrokimyasal 

test sonuçları kıyaslanmıştır. Standart sapması en düşük sonuçlar 0V-2V, 20 mV/s ve 

6 çevrim koşullarında elde edilmiştir. Sadece mekanik ile mekanik ardından 

elektrokimyasal temizlik yapılan koşullar kıyaslanmış, mekanik temizlemeden sonra 

elektrokimyasal temizlik yapılmasının camsı karbon yüzeyini stabil hale getirdiği ve 

1.6 M VOSO4 + 2 M H2SO4 çözeltisiyle tekrarlanabilir sonuçlar elde edildiği ortaya 

çıkmıştır. 

 Mekanik ve elektrokimyasal temizlik neticesinde yüzey özellikleri optimize edilmiş 

camsı karbon elektrota bor, grafen ve bor katkılı grafen kaplaması yapılarak 

elektrokimyasal karakterizasyon testleri yürütülmüştür. Elektrokatalizör kaplama 

çözeltisinin 0.98 mL DMF + 0.02 nafyon + 10 mg bor katkılı grafen reçetesiyle 
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hazırlandığında anodik ve katodik piklerin daha az değiştiği belirlenmiş ve tüm 

elektrokatalizör testleri aynı reçeteyle hazırlanarak sonuçlar kıyaslanmıştır. Farklı 

saflıklardaki borlar kıyaslandığında ise saflık yüzdesi arttıkça elektrokimyasal 

davranışın iyileştiği ortaya konmuştur. CV analizi sonuçlarına göre elektrokimyasal 

temizlik yapılan camsı karbondan ele alınan borlara göre daha yüksek anodik ve 

katodik pik akım yoğunlukları elde edilmiştir. Grafen katkısı ile her iki durumdan 

daha yüksek pik akım yoğunlukları oluşmuştur. Bor katkılı grafen kullanıldığında ise 

grafene göre elektrokimyasal davranışın iyileştiği, pik akım yoğunluklarının arttığı, 

Ipa/Ipc oranının 1’e daha yakın olduğu ve yük transfer direncinin daha düşük olduğu 

ortaya konmuştur. 

Elde edilen sonuçlara göre termal uygulama ile elektrotun fiber çapı, elektriksel iletkenlik 

ve gözeneklilik özelliklerini iyileştirdiği bunun sonucunda da daha yüksek performans, 

yük ve kütle transferi davranışı elde edildiği görülmektedir. Elektrokimyasal 

karakterizasyon testlerinde ise camsı karbon elektrot yüzeyini mekanik temizlemeden 

sonra elektrokimyasal olarak temizlemenin tekrarlanabilir sonuçlar almak için çok önemli 

olduğu belirlenmiştir. Bu sayede 3 elektrotlu test sisteminin kullanıldığı analizlerde daha 

doğru çıktıların elde edileceği ön görülmektedir. Elektrokatalizör testlerinde borun tek 

başına çok iyi performans sergilememesine rağmen, grafene katkılı şekilde 

kullanılmasıyla grafenden de daha iyi yük ve kütle transfer özelliklerine sahip olduğu 

ortaya konmuştur.  
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