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OZET

KURSUN DIOKSIT’IN KARBON ESASLI ELEKTROTLAR UZERINE
KURSUN () COZELTILERI iGINDE ELEKTROKIMYASAL
BIRIKTIRILMESI

AHMET ALTINAY
Yuksek Lisans, Kimya Bolumu
Tez Danismani: Prof. Dr. KADIR PEKMEZ

Agustos 2014, 107 sayfa

Bu calismada kursun dioksit, ¢ézlnur kursun asit redoks akis bataryasinin anot
malzemesi olarak, metansulfonik asit, perklorik asit ve floroborik asit varliginda su
ve su/asetonitril ¢Ozeltilerinde Platin, Camsi Karbon, Grafit ve Karbon Kege
elektrotlar Uzerine elektrokimyasal olarak sentezlendi. Elektrokimyasal olarak
biriktirilen PbO, kaplamalar, donisimllu voltametri, , elektrokimyasal empedans
spektroskopisi, SEM-EDX ve XRD yontemleriyle Kkarakterize edildi. PbO;
kaplamalarin sarj/desarj 6zellikleri kronopotansiyometri yontemiyle galvanostatik
sarj/desarj testiyle incelendi. Metansulfonik asit (MSA), perklorik asit ve floroborik
asitleri ile bunlarin kursun bilesiklerini iceren ¢ozeltilerinde PbO, biriktirilerek iyon
etkilerinin sarj ve desarj kapasitelerine etkileri incelendi. Sonu¢ olarak MSA ve
kursun metansulfonat varhiginda %50 su/asetonitril ortaminda 6zellikle Karbon
Kece elektrot ylizeyinde PbO,’nin sarj ve desarj dzelligini iyilestirdigi ve elde edilen
PbO, kaplamalarinin SEM fotograflari ve XRD verilerine gore Grafit P elektrot
Uzerine biriktirilen kristalin PbO, yapisinin a ve B-PbO,’'den olustugu belirlenip,
Grafit ve Karbon Kecge elektrotlarin ¢ézinlr kursun asitli bataryalarda; su ve

su/asetonitril karigimlarinda kullanilabilir oldugu gdsterildi.

Anahtar Kelimeler: Kursun dioksit, metansilfonik asit, asetonitril, elektrokimyasal

biriktirme, sarj/desarj, ¢6zinUr kursun asit redoks akis bataryasi



ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL DEPOSITION OF LEAD DIOXIDE ON
CARBON-BASED ELECTRODES IN LEAD (II) SOLUTIONS

AHMET ALTINAY
Master of Science, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. KADIR PEKMEZ

AUGUST 2014, 107 pages

In this study, lead dioxide (PbO,) films, as anode materials of soluble lead acid
redox flow batteries, were electrochemically deposited on Pt, Glassy Carbon,
Grafite and Carbon Felt electrodes in the presence of methanesulfonic acid,
perchloric acid and fluoroboric acid in aqueouse and various mixtures of
water/acetonitrile solutions. Electrochemically deposited PbO, films were
characterized by cyclic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy,
SEM-EDX and XRD methods. Charge/discharge characteristics of PbO, films
were examined by galvanostatic charge/discharge tests via chronopotentiometric
techniques. After PbO, were electrochemically deposited, the ion effect on

charge/discharge capacities were investigated.

In conclusion, in the presence of methane sulfonic acid and lead methanesulfate in
%50 of water/acetonitrile media, charge/discharge capacity of electrodes,
especially Carbon Felt electrodes, were improved. Considering SEM photos and
XRD data of obtained PbO; films, the structure of PbO, crystals was in form of a
and B-PbO, on Grafite electrodes. Grafite and Carbon Felt electrodes can be used

in soluble lead redox flow batteries in aqueouse and water/acetonitrile solutions.

Keywords: Lead dioxide, methanesulfonic acid, acetonitrile, electrochemical
deposition, charge/discharge, soluble lead redox flow battery
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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1. GIRIS

Enerji, tum dunya icin kalkinmanin anahtari olmaya devam etmektedir. Petrol
fiyatlarindaki hizli degigimler, fosil yakit kaynaklarinin azalmasi, yerel kirlilik ve
kuresel i1sinma, jeopolitik gerginlikler ve enerji ihtiyacindaki artis beraberinde
alternatif enerijileri, yenilenebilir enerjileri ve fosil yakitlarin daha verimli kullanimini
tarinte hi¢c olmadigi kadar 6nemli kilmaktadir [1]. Su anki elektrik enerji ihtiyaci
yilhik 20.000 TWh’1 agmaktadir ve bu oran yillik olarak %3 artmaktadir. Elektrik
enerjisi ¢ogunlukla fosil yakitlarindan (Toplam Uretimin 2/3’0), nuUkleer ve
hidroelektik santrallerden kargilanmaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarindan
saglanan enerji miktari ise %4’ bulmaktadir. Ancak bu oranin 2030 itibari ile
%30’u bulmasi beklenmektedir [2].

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanimi umut verici olarak gérinmektedir. Fakat
kaynak ve uygulama bakimindan bazi endise uyandiran konular vardir. Bunlar
yatirnrm maliyetlerinin yuksek olmasi ve enerji Uretiminin sdrekli olmamasidir.
Ruzgar ve gunes enerjileri gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinda gug¢ uretimi

mevsimler, aylar, glnler ve hatta saatler icerisinde degisiklik gosterebilir.

Maliyet problemlerinin ¢6zimi genel olarak bu alanlarda ydaritilecek Ar-Ge
calismalarinin basarisina baglidir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin guvenilir
birincil enerji kaynagi olarak kullanilabilmesi igin ise enerji depolama kilit bir rol
oynamaktadir. Yenilenebilir kaynaklardan saglanan enerjinin fazlasi depolanir ve

ihtiya¢ duyuldugunda tekrar kullanilir. Enerji depolama;

e Kisa vadeli ve degisken talepleri karsilayabilme ve bdylece santralin

frekans dizenleme uygulamalarindan tasarruf etme

e Sebekelerde ani voltaj dususlerini ve artiglarini tolere etme ve harmonik

bozulmalari giderme
e GuUnluk pik degerlerinin optimize edilmesi ve

e Gece Uuretilen ve harcanmayan enerjinin gin igcinde normal ve ilave

kullanimlar i¢in kullanilabilmesi’ne olanak saglar [1].
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Kursun dioksit elektrotlari, soymetallere oranla daha az maliyetli olmasi, kolay
hazirlanabilmesi, diugslk elektrik direnci, korozif ortamlardaki kimyasal dayanimi,
genis yuzey alani ve oksijen olusumu icin yuksek asiri gerilime sahip olmasi gibi
avantajlarindan dolay1 kendine genis kullanim alani bulmaktadir. Kursun dioksit iki
allotropik formu olan, poliform bir malzemedir. Kristalografik yapisi biriktirme
teknigine bagli olarak degisir. Ortorombik alfa kursundioksit partikllleri birbiri
icinde temasta olan kompakt bir yapidayken, tetragonal beta kursundioksit daha

aclk ve poroz yapidadir.

Bu calismada PbO, tabakasi elektrokimyasal olarak, sulu ve su/asetonitril
karisimlarinda metansilfonik asit, perklorik asit ve floroborik asit ile bu asitlerin
kursun bilesikleri varliginda cesitli elektrotlar Uzerine biriktirilmigtir. Tabakanin
atomik bilesimi EDX ile degerlendirilirken yuzey morfolojisi SEM ile
degerlendirilmigtir. Literatirde bulunan bir ¢cok c¢alismada ¢o6zunur kursun asit
redoks akis bataryasinin anot malzemesi olarak PbO, tabakasi; kursun
metanstlfonat ve metansulfonik varliginda elektrokimyasal olarak biriktirilmistir [3].
Literaturde, Pt, Camsi Karbon (GC) ve Karbon/Polivinilester kompozit elektrotlar
kullanilmigtir ancak flor (F) ve klor (CI) katkili ¢ozeltiler icinde karbon kece elektrot
ve grafit karbon elektrot (zerine elektrokimyasal biriktirme calismalari
bulunmamaktadir [4]. Bu calismada sentezlenen PbO, tabakasinin sarj/desarj

Ozellikleri dontsumlU voltametri, sarj-desarj testi ile degerlendirilmigtir.



2. GENEL BILGI

2.1. Enerji Depolama Ydntemleri

Fosil yakitlarin gevresel etkileri ve kisitli kaynaklar nedeni ile yenilenebilir ener;ji
kaynaklarindan enerji uretimi konusu son yillarin 6ncelikli arastirma ve geligtirme
konularindan biri haline gelmistir. Bu yenilenebilir enerji kaynaklari iginde guines ve
ruzgar enerjileri her zaman kullanilabilir ve hazir durumdadir. Bu kaynaklarin
kiguk bir kisminin bile kullanimi danyanin elektrik enerjisi ihtiyacinin dnemli bir
kismini karsilayacak potansiyele sahiptir. Bu kaynaklarin ekonomik olarak
kullanilabilmesine yonelik gelismeler ile gunes ve ruzgar enerjisi teknolojisi de
epey yol katetmistir. Ancak bu ener;ji turleri surekli degildir ve sabit gl¢ kaynaklar
olarak kullanilamamaktadir. Yenilenebilir enerji kaynaklarinin bu degisken dogasi
enerji santralleri icin basa c¢ikmasi gereken bir sorundur. Bu noktada enerji
depolama sistemleri bu sorunlara karsi en basit ¢gozim yoludur. Elektrokimyasal
enerji depolama sistemleri, enerji depolama sistemleri iginde, sahip oldugu ylksek

enerji yogunlugu, basitligi ve guvenilirligi ile 6ne gikmaktadir [5].

2.1.1 Piller ve Bataryalar

Piller, kimyasal enerjiyi dogrudan elektrik enerjisine donustiren enerji
donusturuculeridir. Pilller ve bataryalarda enerji genellikle elektrotlarda depolanir.
Ancak bazi istisnalar da vardir. Ornegin ginko-hava sisteminde tepkimeye giren
bir madde surekli disaridan saglanir veya ginko-brom sisteminde aktif materyaller
farkh tanklardaki ¢ozeltilerde depolanir. Piller tersinir 6zellikler gosterirse tekrar
sarj edilebilirler. Ancak elektrokimyasal reaksiyonlarin diginda elektrotlarin
yapisinin da tersinir olmasi gereklidir. Sonuc olarak batarya sistemleri temel olarak
birincil (doldurulamayan) ve ikincil (doldurulabilen) bataryalar olmak Uzere iki

gruba ayrilir.

Birincil bataryalar kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine tek yonli olarak
dénustirmek lzere dizayn edilmistir. ikincil bataryalar tersinir enerji
donusturaculerdir ve tekrar eden sarj/desarj donguleri halinde ¢alismak Uzere
dizayn edilmiglerdir. Bu iki grup arasindaki sinir bazi birincil bataryalarin belirli ve

¢cogu zaman da kisith kosullarda sarj edilebilir olmasindan dolaylr ¢ok kesin
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degildir. Genellikle bu iglem ¢ok verimli olmaz ve pil sisteminin arizasina neden
olur. Bu nedenle IEC (Uluslararasi Elektroteknik Komisyonu) tarafindan herhangi
bir birincil bataryanin sarj edilmemesi onerilir. Bir kol saatini, igitme cihazini veya
baska bir kiiciik elektronik cihazi calistiracak boyutlarda (1 cm®{n altinda) diigme
bataryalarindan bilyiik 6lgekli enerji depolama sistemlerine (birkagc m®liik) kadar,
piller gunlik yasamamimizda her alanda 6nemli rol oynarlar ve ¢ok c¢esitli sistem,
hacim, agirlik ve yapilarda uretilirler. Piyasanin ihtiyacglarinin kargilanmasi amaci
ile pillerin elektrik enerjisi, gerilimi, gu¢ cikisi, kendiliginden desarji, ¢evresel

uyumu ve maliyeti g6ze alinarak uretimleri gergeklestirilir [6].

2.1.2. Nikel Kadmiyum (Ni-Cd) Bataryalari

Nikel-kadmiyum bataryasi nikel hidroksitten yapilmis pozitif elektrot ve aktif
materyali kadmiyumun olusturdugu bir bilesikten yapilan negatif elektroda sahiptir.
Elektrolit olarak potasyum hidroksit kullanilir. Sarj ve desarj esnasinda asagidaki

reaksiyonlar gerceklesir:

NiOOH + H,O + e — Ni(OH), + OH" (Anot desarj reaksiyonu) 0,52 V vs SHE
Cd + 20H — Cd(OH), + 2¢e” (Katot desarj reaksiyonu) -0,80 V vs SHE
2NiOOH + Cd +2H,0 — 2Ni(OH), + Cd(OH), (Toplam Batarya Reaksiyon) 1,32 V

Reaksiyonlar pozitif elektrotta NIOOH ve Ni(OH), arasinda, negatif elektrotta da
metalik kadmiyum ve Cd(OH), arasinda gergeklesir. Buna ek olarak sarj
esnasinda olusan H,O molekulleri desarj esnasinda harcanir. Bu yuzden elektrolit
konsantrasyonlarindaki degisimler énemli degildir. Bu reaksiyonla Ni-Cd npilleri;
sicaklk, hizli desarj, dayaniklihk vb. gibi karakteristik 6zellikleriyle alternatifleri

arasinda sivrilmigtir.

Ni-Cd pillerinde hicre potansiyeli, i¢ gaz basinci ve hicre sicakligi; sarj anindaki
akim ve ortam sicakligina bagh olarak degiskenlik goOsterir. Desarj akimi
yukseldikge pilin desarj kapasitesi duser. Diger pillerle karsilagtirildiginda Ni-Cd
piller iyi yiksek akim desarj 6zelligine sahiptirler. 500 sarj/desarj dongusu ile uzun
servis Omrune sahip ve ekonomiktir. Kadmiyumun gevreye zararli ve toksik olmasi

sebebi ile son yillarda Uretimden kaldinimigtir [7].



2.1.3. Nikel Metal Hidrir (NiMH) Bataryalari

NiMH bataryalari, 1967°de kesfedilen Nikel-kadmiyum hiicresine benzer bir
bataryadir. NiMH bataryalari negatif elektrot olarak hidrojen absorplayan bir alagim
olan sinterlenmis TioNi + TiNi + x kullanilir (x daha ¢ok ABs veya AB, olarak
gosterilir. ABs'deki A; lantan, seryum, neodimyum, praseodimyum gibi nadir toprak
elementlerinin karisimini, B ise; nikel, kobalt, mangan, ve/veya aluminyum
elementlerini simgelerken AB; bilesigindeki A; titanyum ve/veya vanadyumu B ise;
zirkonyum ya da krom, kobalt demir ve mangan ile modifiye edilmis nikeli temsil
eder) kullanilir. Pozitif elektrot olarak da Dr. Masahiko Oshitani tarafindan
gelistiriimis NiOOH (Nikel oksihidroksit) kullanilir. Genellikle alkalin elektrolit olarak
28% potasyum hidroksit ve anot ile katot boélimlerin ayirimi igin hidrofilik poliolefilin
dokunmamis kumas (kege) kullaniir. NiMH bataryalar icin katodik ve anodik

reaksiyonlar asagidaki gibi yazilabilir.
NiMHa|a§|m —>NiMa|a$|m + H+ + e- (KatOt)
NiOOH + H,0 + e — Ni(OH), + OH" (Anot)

NiMH bataryalari es boyutlardaki NiCd bataryalara oranla 2-3 kat yuksek
kapasiteye (1100-3100 mAh 1.2V’ta) sahip olabilir. Hacimsel enerji yogunlugu
(140-300 Wh.I") ise Ni-Cd bataryaninkinden (50-150 Wh.I™) oldukca yiiksek ve
lityum ion pillerininkine (250-360 Wh.I™") yakindir. Ancak self desarji daha yiiksektir
(Aylik 30%). NiMH bataryalari, derin desarj ile (DOD=100%) 500-1000 dongu
sayisi ile yaklasik olarak 30-80 Wh.kg™ spesifik enerji ve 250-1000 W.kg™ spesifik
gugc sagdlar. Bu degerler is1ginda yeni ¢evre dostu, toksik kadmiyum icermeyen ve
yuksek enerijili NiIMH bataryalari kendine kullanim alani bulmustur. NiMH pillerin i¢
direncinin kiiguk olmasi, bu pillerden saglanan potansiyelin tamamen desarj olana
kadar neredeyse sabit kalmasini saglar. Modern NiMH piller asir sarj
durumlarinda karsilasilacak gaz olusumlarinin (2H, + O, + katalizér — 2H,0 +
katalizér) Onune gecilmesi amaci ile katalizor icermektedir. Fakat katalizor
kullanimi asiri sarj akiminin 0.1 C’a kadar oldugu durumlarda koruma saglar.
NiMH piller dijital kameralardan GPS alicilarina, bilgisayarlardan el fenerlerine
kadar cesitli makine ve elektronik cihazlarda kullaniimaktadir. Ni-Cd pillerinde
bulunan toksik kadmiyumun yoklugu nedeni ile NiMH piller sizinti ve kontrolstiz
imha sureclerinde daha az tehlikeli atik olusturur [8].



2.1.4. Li Bataryalan

Lityum iyonunun indirgenme potansiyeli Standart Hidrojen Elektroduna gére diger
metaller igerisinde en dusugudur ve degeri -3.01 V’tur. Ayrica diger kati maddeler
icerisinde en disiik yogunluga (0.54 g.cm®) ve en yiiksek elektrokimyasal enerii
yogunluguna (3.86 Ah.g™) sahiptir. Bu fiziksel 6zelliklerine bagl olarak susuz
elektrolitli lityum pilleri en yuksek voltaj ve en ylksek enerji yodunluguna sahiptir.
Lityum bataryalari igin lityumun kararh oldugu organik ve inorganik coztculer
secilir. Cesitli katot aktif materyallere sahip pek ¢ok birincil lityum pilleri mevcuttur.
Bunlardan baslicalar lityum-mangan dioksit, lityum-karbon monoflortr ve lityum-

thionil klorur bataryasidir.

Li-MnO, bataryasi icin anotta ve katotta gerceklesen reaksiyonlar:

Li— Li"+e Anot reaksiyonu
MnO; + Li* + e~ — MnO™4(Li") Katot reaksiyonu
MnO, + Li — MnO™?(Li") Batarya reaksiyonu

Karbon monoflorir bataryasinin desarj reaksiyonu genel olarak asagidaki gibi

gosterilir:

nLi —nLi* + ne” Anot reaksiyonu
(CF), +ne” - nC +nF" Katot reaksiyonu
nLi + (CF), — nC + nLiF Batarya reaksiyonu

Lityum-thionil klortr batarya reaksiyonu asagidaki gibidir:

4Li — 4Li" + 4e” Anot reaksiyonu
2SOCl, + 4Li* + 4™ — 4LiCl + S + SO, Katot reaksiyonu
4Li +2SOCl, — 4LiCl + S + SO, Batarya reaksiyonu

[7]. Lityum iyon pillerinde, anodik malzeme olarak metalik lityum yerine poroz
karbon veya grafit icinde enterkalasyon bilesigi halinde lityum bilesikleri kullanilir.
Katot olarak katmanli bir oksit ( drnegin lityum kobalt oksit), bir polianyon (6rnegin
lityum demir fosfat) ya da spinel (lityum mangan oksit) kullanilir. Saf lityum oldukga
aktif bir metaldir ve suyla lityum hidroksit ve hidrojen gazi olusturacak sekilde ¢ok
hizli tepkimeye girer. Bu yuzden elektrolit olarak susuz elektrolitler tercih edilir.

Elektrolit olarak lityum iyonlarini (Lityum hekzaflorofosfat (LiPFg), lityum
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hekzafloroarsenat monohidrat (LiIAsF6), lityum perklorat (LIClIO4), lityum
tetrafloroborat (LiBF,), lityum triflate (LICF3SO3) iceren susuz organik karbonat
(Etilen karbonat veya dietil karbonat gibi) ¢ozeltisi kullanilir. Desarj esnasinda
lityum iyonlari negatif elektrottan pozitif elektrota dogru seperator diyaframinin

icinden gecerek hareket eder. Sarj esnasinda geri doner.
LiCoO; < Li;xC00O; + xLi* + xe” Katot reaksiyonu
XLi* + xe” + 6C < LixCs Anot reaksiyonu

Lityum iyon pilleri; en iyi enerji/agirlik oranlarina (spesifik enerji yogunlugu, 150-
250 Wh.kg™; hacimsel enerji yogunlugu, 250 — 530 Wh.I™; spesifik giic yogunlugu,
300 — 1500 W.kg™?) sahip olmasi, hafiza etkisinin olmamasi (Memory effect) ve
kullanimda olmadigi durumlarda yuk kaybina ugramadigindan dolayr gunumuz
teknolojisinin tercihi olmustur. Lityum ion pillerinin diger sarj edilebilir pillere
(NiIMH, NICd vb.) oranla i¢ direncinin yuksek olmasi dezavantajidir. Bu direng
dongu sayisi ile artar ve pilin sagladigi akim degeri de zamanla azalir. Pilin
kapasitesini azaltan unsurlar sarj esnasinda elektrolitte iyon hareketini
engelleyecek birikmeler olusmasi, artan sicakliklarda (sarj esnasinda olusan

sicaklik veya ortam sicakligi) ve yiksek akim ve potansiyelde sarj edilmesidir.

Lityum demir fosfat katotlu ve grafit anotlu lityum iyon pilleri 3.2 V acik devre
potansiyele ve 3.6 V sarj potansiyeline sahiptir. Lityum iyon pilleri hizli sarj
edilemez ve full sarj icin minimum 45 dakikadan 2 saate kadar surelerde sarj
edilmesi gerekir. 2007’de Stanford Universitesi Malzeme bilimi boliimiinden, Si/Ge
nanotelleri anot olarak kullanarak lityum iyon pillerinin anot elektrotlarinda

hacimsel yik yogunlugunu 10 kata kadar artirdiklarini gosterdiler [9] [10].

Bir sonraki gelisme organik ¢ozuculer igerisindeki lityum tuzlarinin, polietilen oksit
ve poliakrilonitril gibi kati polimer kompozitlerle yer degistiriimesi olmustur. Li iyon
polimer pillerin lityum iyon pillerine goére avantajlari Gretim maliyetinin digsuk
olmasi, kolay sekillendirilebilir olmasi ile kullanim alaninin genislemesi, artan
dongl omru, degradasyonunun yavas olmasi, saglamhigidir. Lityum iyon polimer
piller 1996 yilinda tuketici pazarina girmigtir. Ancak uzmanlar son zamanlarda
ureticilerin kapasite 80%’e dugsmeden 500 - 10.000 arasi dongu sayilarina sahip

pilleri duyurmasi ile ileride piyasaya hakim olacagini 6ngoérmektedir. Su an



kullanim alanlari arasinda RC (radio controlled) hava araglari ve arabalar, cep

bilgisayarlari (PDAs), dizustu bilgisayarlar, muzik ¢alarlar vb.. sayilabilir [8].

2.1.5. Sodyum-Nikel Klorur (NaNiCL, - ZEBRA) Bataryalari

ZEBRA bataryasi, sodyum ve metal klorur elektrotlu hicre sistemine sahip yuksek
enerjili, buyuk boyutlu batarya sistemidir. ilk olarak Coetzer tarafindan 1986 yilinda
tanimlanmistir. Pozitif elektrot olarak kati gecis metall klortrler kullanilabilir.
Negatif elektrot ise sodyumdur. Gunimizde ZEBRA bataryalari (nikel klorir ve

sodyum) tercih edilir. Desarj icin basit hiicre reaksiyonu asagidaki gibidir:
2Na + NiCl, «> Ni + 2NacCl

Reaksiyon sarj esnasinda tersinirdir. Bu reaksiyon sodyum-iyon-iletken bir
elektrolitin varligini gerektirir. Su an hali hazirda en iyi ve kararli sodyum-iyon-
iletkeni B”-alumina’dir. Bu elektrolitin en iyi iletkenligi sagladigi sicaklik yaklagik
300 °Ctir. B”-alumina elektroliti, dis tarafi negatif elektrot ve i¢ tarafi pozitif elektrot
olan ve bir ucundan kapali bir boru olarak tasarlanmigtir. Nikel klorur, nikel ve
tuzdan olusan pozitif elektrot, reaksiyon boyunca nikel toz matriksiyle bilesik olup
nikel akim toplayiciya sahiptir. Seramik elektrolit gibi pozitif elektrot da katidir.
Reaksiyonun surdurulebilmesi igin ikinci bir elektrolit kullanihir. Bu da islem

sicakhginda eriyik halde bulunan sodyum aliminyum klorGrdur [11].

2.1.6. Sodyum Siilfiir (NaS) Bataryasi

Bir sodyum sulflr bataryasi; pozitif elektrotta sivi (erimig) sulfur, negatif elektrotta
sivi (erimig) sodyum ve kati B”-alumina elektrolitinden olusur. Elektrolit sadece
pozitif sodyum iyonlarinin gegisine olanak saglar. Boylece sulfur ile reaksiyona

girerek sodyum polisulfitleri olusmus olur.
2Na + 4S < Na,S,

Desarj slresince pozitif Na* iyonlari elektrolit boyunca ilerleyerek bataryanin dig
devreleri boyunca ilerleyerek 2 V’luk potansiyel Uretir. Bu proses tersinir olup sarj
esnasinda polisulfitler, elektrolite pozitif sodyum iyonlarini salar. Batarya 300-350

°C sicakhk araliginda galigir.



Na-S bataryalari yaklasik olarak 2500 dongu omrune sahiptir. Enerji yogunlugu,
150-240 Wh.kg™ gli¢ yogunlugu ise 150-230 W.kg™ olup verimliligi 75-90 %’dur.

Halen Japonya’da NaS batarya teknolojisi ile c¢alisan, ve 30 farkl bdlgede
toplamda 20 MW guici 8 saatlik siireyle depolayabilen sistemler mevcuttur (Tokyo
Electric Power Company 6 MW/8saat, Hitachi Plant 8 MW/7.25saat) [12].

2.1.7. Redoks Akis Bataryalari

Redoks Akig bataryalar 1970’lerde ortaya g¢ikan bir teknolojik kavram olmasina
ragmen kursun asit ve Ni-Cd bataryalarina gére daha az gelisme gostermistir. Su
an hali hazirda Uzerinde caligilan pek ¢ok turd olmasina ragmen buyuk olgekli
olarak iki turli (Vanadyum/vanadyum ve Poly-sulfir/bromur) ticarilesmistir. Bir akis
bataryasi genellikle iki redoks cifti barindiran iki sulu ¢ozeltinin; kimyasal enerijiyi
elektrik enerjisine ceviren elektrokimyasal hicrelere pompalanmasi ve dolasimi ile
calisir. iki elektrolit ayri tanklarda depolanir ve elektrokimyasal hiicre icerisinde
birbirlerinden genellikle bir iyon degisim membrani (katyonik veya anyonik) yardimi
ile ayrilirlar. ideal olarak bu membrandan redoks aktif higbir tiiri gegmez ancak
elektrolitik notralligin korunmasi icin Na® veya H” iyonlari ile bazen de suyun
gegisine olanak kilinir. Akis bataryasina uygun 7 redoks cifti (V/V, S/Br,, Zn/Br»,
VIBr,, FelCr, Cel/Zn ve Pb/Pb) kullaniimaktadir ve bunlar farkli gelistirme ve test

asamalarindadir.

Redoks akig bataryalarinin en o6nemli 6zelligi enerji kapasitesi ve gucun
ayarlanabilmesidir. Bataryanin enerji kapasitesi tankta depolanan elektrolit
miktarina bagh iken bataryanin gucu elektrokimyasal hucrenin elektrot alaninin
bayukligune baghdir. Bu, 6zellikle sabit sistemler igin esnek dizenleme anlamina
gelir. Redoks akisg bataryasinin diger avantajlari ise tamamen sarj/desar;j
edildiginde hdcrenin zarar gérmemesi, uzun elektrolit omra (temel olarak
bataryanin émrinu belirleyen unsur iyon secgici membranlardir), moduler dizayn ve
makul maliyetidir. Ornegin Vanadyum Redoks Akig Bataryasinin hedeflenen émrii
8 yildir ve membran degisim/bakiminin ardindan émrt 20 yila kadar uzatilabilir
[13].



2.1.8. Kursun Asit Bataryalari

Kursun asit bataryasi ilk sarjedilebilir bataryadir. 1859 yilinda Gaston Plante
tarafindan icat edildigi ginden bu yana tasit araglarinda ilk ¢alistirma/mars, glc
yedekleme, telekomunikasyon ve elektrikli ulagim araglari gibi uygulamalarda

kullanilmigtir ve uygulamalari halen gelismektedir.

Sarj durumundaki kursun asit bataryalarinin elektrokimyasi; pozitif kursun dioksit
(PbO,) elektrotu, negatif kursun (Pb) elektrotu ve derisik (agdirhikca 37%,
yougunluk=1.28 yogunluk) sulfurik asit (H,SO,) elektroliti icerir. Desarj durumunda
pozitif kursundioksit elektrodu ile negatif kursun elektrodu kursun sulfata (PbSO,)
cevrilir sdlfat iyonlarinin azalmasi ile elektrolitin yogunlugu suyunkine yaklagir.
Kursun asit bataryalarinin performansini ve déngt émrini en ¢ok etkileyen faktor

pozitif elektrottur. Negatif elektrot ise dusuk sicakliklardaki performansini belirler.

Sarj halinde, kursun dioksit a-PbO, (orthorombik) ve B-PbO, (tetragonal)
formunda bulunur. Her iki formun da batarya performansina farkl etkileri olur.
Kursun dioksit; kirleme ile kursun, kursun oksit, sulfirik asit ve sudan olusan bir
karisimin bigcimlendiriimesi ile olusur. Karigimdaki kimyasallarin oranlari ve
kirleme esnasinda sicaklik, nem, ve kurlenme zamani gibi kosullar kristalin
morfolojisini ve dénusturilen tlrlerin por yapilarini etkiler. Bigimlendirme sirasinda
kirlenmis malzemeler, elektrokimyasal olarak kursun dioksiti (a-PbO, ve B-PbO,)
olusturur. Her iki kursun dioksit formu da stokiyometrik degildir. Bilesim PbOy ile

gOsterilir ve X’'in degeri 1.85 ile 2.05 arasinda degisir.

Cizelge 2.1’de kursun asit bataryalarin fiziksel ve kimyasal Ozellikleri

gosterilmektedir;

Ozellikleri Pb a-PbO, B-PbO,
Molekdl Agirligi 207.2 239.19 239.19
Bilesim - PbO1.94-2.03 PbO1.s7.2.03
Kristal Formu Kubik Kristal Orthorombic (daha Tetragonal
genis ve kompakt) (Rutile)
X-Igini Yogunlugu 11.34 9.80 ~9.80
Yogunlugu 11.34 9.1-94 9.1-94
(20%de g.cm™)
IsI Kapasitesi 6.80 14.87 14.87

Cal.deg.mol™
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Ozisisi (cal.g™) 0.0306 0.062 0.062
Elektriksel Direnci 20”de 20 ~1.709 ~1.692
uQ.cm™)

Elektrokimyasal potansiyel 0.356 ~1.709 ~1.692
(V) 4,4 M H,SO/'te _
Elektrokimyasal Aktivite - Az lyi
Agirlik Basina Kapasite - Az Iyi
Dongu Omriine Etkisi - Iyi Az

Cizelge 2.1. Kursun asit bataryalarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Kurgun asit bataryasinin elektrokimyasal reaksiyonu asagidaki gibidir:

Pozitif elektrot:

PbOys) + 4H" + 2" — Pb** + 2H,0
Pb?** (ag) + SO4” (aqy — PbSOu(s
Negatif elektrot:

Pb) — Pb%*(aq) + 2€”

Pb*(ag) + SO4* (ag) — PHSOxs)

Toplam reaksiyon:

Pb + PbO, + 2H,SO4 — 2PbS0O4 + 2H,0

E=+1.7V

E=-03V

E=20V

Desarj Reaksiyonu

Desarj Reaksiyonu

Desarj Reaksiyonu

Kursun asit bataryalari icin acik devre potansiyeli 2.10 — 2.13 V olup bir tek

hdcrenin nominal potansiyeli 2 V'tur.

Kursun asit bataryalarini olusturan pargalar temel olarak; pozitif ve negatif 1zgara

(akim toplayici), pozitif ve negatif aktif materyaller, elektrolit kursun ug, seperator

ve plastik bir kaptir [14].

Kurgun asit bataryalarinin degeri, depoladigi elektrik enerijisi, gicu ve ekonomik

parametreleri ile diger batarya tirleri ile karsilastirildiginda daha iyi anlasilir. Bu

karsilastirma Cizelge 2.2. ve Cizelge 2.3."de gosterilmektedir.
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Sistem Voltaj (V) Enerji Guc Spesifik
Yogunlugu Yogunlugu Enerjisi (%100
(Wh.I™ (W.kg™) Sarj halinde)
(Wh.kg™)
Kapali Kursun 2.1 60-75 180 20-35
Asit
Nikel- 1.2 50-150 150 40-60
Kadmiyum
Nikel-Metal 1.2 140-300 250-1000 40-70
Hidrur
%Lityum-lyon 3.6 270 1800 546
LiCoO,
ZEBRA — 2.58 160 180 120
Na-NiCl,
Lityum Polimer 3.7 300 3000 100-250
Lityum-Iyon 3.25 170 1400 518-587
LiFePO,

Cizelge 2.2. Bazi bataryalarin nominal voltaj degeri, depoladigi elektrik enerjisi, gli¢ yogunlugu ve

spesifik enerjisi

Sistem Voltaj Enerji Avantajlari Dezavantajlari
V) Maliyeti
(Wh.$™h
Kapall 2.1 5-8 Ucuz Agir
Kursun
Asit
Nikel- 1.2 2-4 Guvenilir, pahali dedil, Agdir, toksik materyal,
Kadmiyum desarj hizi yuksek, iyi hafiza efekti
dusuk sicaklik
performansi
Nikel-Metal 1.2 1.4-2.8 Yuksek enerji ic direnci yiiksek, gaz
Hidrur yogunlugu, ¢evre dostu olusumu, i¢ desarj
ZEBRA - 2.58 3-4 Yuksek enerji ic direnci yiiksek,
Na-NiCl, yogunlugu, yuksek yuksek caligma sicakligi
dongu 6mri
%Lityum- 3.6 3-5 Yuksek spesifik eneriji, Pahali, glvenlik
fyon dusuk ic desariji elektronigine ihtiyaci var
LiCoO,
Lityum 3.7 3-5 Yuksek spesifik eneriji, Pahali, guvenlik
Polimer dusuk i¢c desarji elektronigine ihtiyaci var
Lityum- 3.25 0.7-1.6 Guvenli Gelismekte olan bir
lyon teknoloji
LiFePO,4

Cizelge 2.3 Bazi bataryalarin enerji maliyeti, avantajlari ve dezavantajlari
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[15]. Cizelge 2.2 ve Cizelge 2.3’den de anlagilacagi Uzere kursun asit bataryalarin
spesifik enerji ve gug¢ bakimindan diger bataryalardan daha diugsuk degerlere sahip
oldugu gorultr. Tablo 1.2’de batarya sistemlerinin Uretilen elektrik enerjisi icin birim
maliyetleri (Watt.h/$) gdsteriimektedir. Kurgsun asit bataryalari diger bataryalar
icinde 2-3 kat daha ucuz elektrik enerjisi verebilmektedir. Dezavantaji ise duguk
spesifik enerjisi (Wh/kg) degeridir ve bunun da nedeni kursunun yuksek atomik
agirhga sahip olmasidir. Bu 0Ozelligine ragmen kursun bataryalarin enerji
depolama pazarina olan hakimiyetinin nedeni, performans ve ekonomik
parametreleri ile Uretim teknolojisi avantajlaridir. Cogu zaman ekonomik unsurlar,

teknik karakteristiklerin 6nine ge¢gmektedir [16] [17].

2.1.9. Geligsmis Kursun Asit Bataryalari

Kursun asit bataryalarindaki gelismelerden biri negatif kursun elektrodun karbon-
karbon kapasitorinde kullanilan genis yuzey alanh karbondan olusan elektrotla yer
degistirmesidir. Boylelikle yeni dizayn, PbC kapasitéri ya da halen pozitif elektrotu
PbO, olan hibrid bir sistemdir. Sarj ve desarj suresince pozitif elektrottaki
reaksiyonlar standart kursun asit bataryalarindaki gibi gerceklesir. Kursun dioksit
asit ve sulfat iyonlariyla tepkimeye girer ve PbSO, ile H,O’yu olusturur. Gelismis
kursun asit bataryalarinin, alisiimis kursun asit bataryalarindan en 6nemli farki
negatif elektrot olarak, herhangi bir reaksiyona girmeyen genis ylzey alanl karbon
elektrot kullaniimasidir. Enerji depolama; cift-tabaka (faradayik olmayan)
depolama ile daha acik olarak anlasilamamis olan H* iyonlarinin psdédokapasitans

(faradayik) depolamasi ile gergeklesir. Anottaki depolama prosesi;
NCes (H)x — NCe" P (H")xz + 2H" + 2&° (Desarj reaksiyonu)
olarak gosterilir.

Tamamen sarj edilmis halde karbon negatif elektrotta depolanan H™ iyonlari,
desarj esnasinda pozitif elektrota dogru hareket ederek H,O olusturur. Boylece
negatif elektrotta PbSO,’in birikme ve buylimesi engellenerek elektrotun déngu
sayl omru arttinlmis olur. Bir bagka sonug¢ ise sarj ve desarj ile degisen asit
konsantrasyonu saliniminin azaltilarak pozitif elektrottaki korozyonun azaltilmasi
ve pozitif elektrotun dmrindn uzatilmasidir. Cihazin dongu sayisinin arttirilmasi ve

sabit voltaj verebilmesi amaci ile kurgun dioksit elektrot genelde 3-10 kat daha
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blayuk imal edilir. Kursun asit bataryalara gore asimetrik kursun-karbon kapasitor;
desarj sureleri azaltiginda bile sulfat olusumunu engellediginden dolayr gug¢ ve

doéngu émudrleri bakimindan avantaj saglamistir [18].

Negatif elektrotun yarisinin kursun yarisinin ise karbon oldugu bagska bir tasarim
daha vardir ve ultrabatarya adiya aniimaktadir. Ultrabatarya, bir kursun asit
hicresi ile bir PbC asimetrik kapasitorin harici elektronik kontrol olmaksizin
birlestiriimis halidir. Batarya pozitif elektrot olarak bir kursun dioksit plakadan ve
negatif elektrot olarak bir stinger kursun negatif plaka ve karbon bazli negatif
elektrottan meydana gelir. Bu tur bir bataryada kompozit negatif plakanin toplam
sarj ve desarj akimlari iki bilesenden olusur ve bunlar kapasitor akimi ve kursun
asit negatif plaka akimidir. Kapasitor elektrot sarj ve desarj akimlarini kursun
negatif tabaka ile paylasarak tampon goérevi gorur. Bu da sarj ve desarjin yuksek
hizlarda yuUklenip bosalmasini engeller. Kursun-karbon bataryasi (Ultrabattery) ile
PbC asimetrik kapasitor arasindaki en buyuk fark her iki cihazin calisma voltajidir.
Desarj aninda negatif kursun -0.98 V’ta kursun silfata donismeye baglar ve -1.0
V’un altinda tekrar slingerimsi kursuna geri déner. Ote yandan, kapasitor
elektrottaki yuk dengelemesi desarj aninda -0.5 V’tan yukarida meydana gelir ve
ardindan sarj boyunca yuk ayrimi -0.3 V’un altinda gercgeklesir. Boylece desarjin
ilk asamalarinda akim ¢ogunlukla kursun asite negatif plakadan ve az miktarda
kapasitor elektrottan gelir. Sarj esnasinda akim 6nce kapasitor elektroda ardindan
kursun asit negatif plakaya akar. Bu da sarjin sonlarina dogru kursun negatif
tabakada hidrojen ¢ikisina sebep olur. Problemin ¢6ziimi ise karbon elektrota sarj
esnasinda hidrojen c¢ikisini engelleyecek ya da kursun asit negatif elektrotunkine
indirgeyecek katki maddeleri eklemektir. Bu modifiye edilmis elektrot da ylksek

kapasiteye ve uzun dongu 6émrine sahiptir [19].

2.1.10. Cozuniir Kursun Asit Redoks Akis Bataryalari

Cozunur kursun asit bataryalari hala gelisme asamasindadir. Bu tir sistemlerde
tek elektrolit kullaniimasi ve maliyetli olan ve anolit ile katolit hicreleri birbirinden
ayiran membranlarin kullanimina ihtiya¢ duyulmamasi nedeni ile diger redoks akis
sistemlere gbre 6nemli avantaj saglar. Geleneksel kursun asit bataryalari (6rnegin
arabalarda kullanilan SLI bataryalari) , genellikle kursun bilesiklerinin az

¢6zundugu sulfurik asit gibi tek bir elektrolitle ¢alismaktadir. Her iki elektrotta da
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aktif malzemeleri igeren ¢gdozinmeyen pasta bulunur. Cozelti fazinda kursun igceren

bataryalar da dusunulmustir ama ¢ok fazla Uretilmemistir.

Cizelge 2.4.’de ¢6zUnUr kursun redoks akis hicrelerinin gelisimini verilmistir.

yil Tara Yapisi Elektrolitler

1946 Birincil Kutu Hicre HCIO4/HBF4/H,SiFg

1947 Birincil Kutu Hicre HCIO,4

1949 Birincil Kutu Hucre/Dolasimli HCIO,4
Elektrolit

1972 Birincil Kutu Hicre HBF,4

1977 ikincil Kutu Hucre HCIO4/HBF4/H2SiFs/H3NO3S

1978 ikincil Kutu Hucre/Akis Hucresi HBF4/H,SiFe/H3NO3S

1982 Ikincil Dugme Hucresi H,SiFs/CH3SO3H

2004- ikincil Bolunmemis Bipolar Akis CH3SOsH

2008 Hucresi

2006 ikincil Boliunmus Bipolar Akis R-S0O3/R-PO3H,
Bdlmeleri R=Alkil Grubu

Cizelge 2.4. Coziinir Kursun Redoks Akis Bataryasinin tarihsel gelisimi

Desarj Grunleri ¢dzinur kursun tuzu olan peklorik, florosilisik, ya da floroborik asit
elektrolitlerini iceren bataryalar tabloda gosterilmistir. 1946-1972 yillarinda gelisim
gosteren bataryalar birincil bataryalardir ve kuru halde bekletilirler. Kullanimdan
hemen Once asit eklemesi gergeklesir. Elektrotlar, elektrokaplama ile veya aktif
materyalin akim toplayicilara yapistiriimasi ile olusturulur. Bu tip bataryalar kisa
sure icerisinde ylksek akim yogunlugu sadlar ve genellikle kiguk olcekli acil
durum uygulamalarinda kullanilirlar. 1977-1982 arasinda gosterilen c¢ozundr
kursun igceren elektrolittere sahip ikincil bataryalar tarif eden bir ¢ok patent
bulunmaktadir. Bunlar genelde kigik kutu/digme hicre bicimindedirler ve
genellikle elektrolitleri perklorik asit, hekzaflorosilisik asit veya floroborik asit igerir.
1982’de Henk ve arkadaslari, kursun metansulfonatin kullanimini agirhkli olarak
kursun hekzaflorosilikat iceren elektrolite katki malzemesi olarak kullanmistir [20].
1978’de Wurmb ve arkadaslari birbirinden ayri redoks ciftini (6rnegin Fe?'/Fe")
katki malzemesi olarak kullanarak elektroliti batarya icinde dolagtirmigtir [21].
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2004-2005 yillarinda Pletcher ve arkadaslan ise elektroliti ¢oziunmus kursun(ll)
iyonlari ihtiva eden sulu metansiilfonik asit olan ve elektrot yiizey alani 2 cm? olan
laboratuvar Olgekli akis hucresi tasarlayarak, bu sistemin elektrokimya ve
performansi Uzerine vyayinlar c¢ikarmiglardir [22, 23] . Elektrot ve hicre

reaksiyonlari asagidaki gibidir:

Pozitif elektrot:

PbO, + 4H" + 2" — Pb?" + 2H,0 (Desarj Reaksiyonu)
Negatif elektrot:
Pb — Pb?" + 2¢” (Desarj Reaksiyonu)

Toplam reaksiyon:
Pb + Pb?* + 4H* — 2Pb*" + 2H,0 (Desarj Reaksiyonu)

Sarj slresince kursun, negatif elektrot tzerinde, kursun dioksit ise pozitif elektrot
uzerinde birikir. Desarj boyunca kursun ve kursun dioksit tabakalari sirasiyla
yukseltgenme ve indirgenme ile ¢ézunur kursun(ll) formuna gecerler. 2004-2005
yillari arasinda yapilan elektrokimyasal 6lclim ve calismalar Pb/Pb®* ve Pb?*/PbO,
redoks ciftlerinin metansulfonik asit icerisinde kullaniminin uygun oldugunu ve
kursun ve kursun dioksit tabakalarinin birkag elektrot Uzerinde tersinir olarak
biriktirme ve siyrilmasinin  gerceklesebildigini gdstermistir. Pb?*/PbO, ciftinin
elektrokimyasal olusum hizi, Pb/Pb** ciftine oranla farkedilir bicimde yavastir ve
kursun dioksit elektrotta verimsizlik s6z konusudur. Metansilfonik asit icerisinde
yuksek hizda kalin ve diuzgun PbO, biriktirme saglanabilir. Desarj ise yuksek akim
verimliligi ile saglanabilir. Bataryanin 100 dongu ve fazlasinda %70 enerji
verimliligi ile calismasi da mumkuindir. Ancak PbOz’nin tamamen ¢ézlinmemesi
bu sistemin en blyik engelidir. PbO2’nin tam ¢ézinmemesinin nedenini ise kalin
PbO, tabakasinin icindeki porlarda pH artisi ile bagdastirimaktadir. PbO2'nin
istenilen formu a-PbO,’dir ve ilk sarj periyotlarinda yalnizca a-PbO, olusur. Ancak
devam eden dongulerle a-PbO, ve B-PbO, birikimi meydana gelir. Bu da
Bataryanin dizgin c¢alisamamasina neden olur. Gelecek caligmalarda batarya
kapasitesi artirildiginda pozitif elektrotta PbO,’nin ¢béziinmesi saglanarak %100

akim verimi ile sistemin performansinin daha da artirlmasi hedeflenmektedir [24].
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Cozunur kursun redoks akis bataryalasi hicre galismalarinda, sulu metansulfonik
asit elektrolitinde bipolar hucre konfigirasyonu uzerine yogdunlasiimigtir. Bu
bataryalarin en buyuk avantaji tek bir elektrolitle calismasidir. Diger butun redoks
akis bataryalarinda iki elektrolit kullanilir ve pozitif ve negatif elektrolitlerin
karismasi halinde kendi kendine desarj olma (self discharge) ve zararli yan
reaksiyonlar meydana gelir. Bu yuzden iyon secici membranlarin kullaniimasi
sarttir. Pratikte bu karisma tamamen engellenemez. Bu tip membranlara ¢ozunur
kursun bataryalarinda gerek yoktur. Boylece hucre dizayni tek bir elektrolit deposu
ve ona bagli pompa/dolagim agindan olugur. Sonugta ¢ézunur kursun redoks akis

bataryasi diger rakip teknolojilere gore ekonomik agidan daha ¢ok avantaj sunar.

Batarya performansi; hicre dizayni, elektrot malzemesi ve deneysel parametrelere
baglidir (elektrolitin ylksek iletkenlige sahip olmasi, bipolar elektrot Gzerindeki akis
yolunu arttirici kanal dizayni gibi). Enerji seviyelendirme uygulandirmalarinda
kursun ve kursun dioksitin tabakalar (0,1-1 mm kalinhginda) halinde birikme ve
cbzinmesi istenir. Tabakalar duzgin yilzeyli olmali ve tim malzeme elektrot
ylzeyinde tutulmalidir. Kursun dioksit purtuzsuz, kompakt ve bosluksuz olarak
elektrokimyasal biriktirilebilir. Elektrokimyasal biriktirilen kursun ise, 06zellikle
yuksek akim yogunluklarinda, dendritik biyume egilimindedir. Elektrolite eklenen
katki malzemeleri de bataryanin sarj ve desarj esnasinda kursun elektrotundaki

morfolojisinin kontroll icin gereklidir [25].

2.2 Kursun Dioksit ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Kursun dioksit yuksek elektrik iletkenligine sahip ve asidik ortamlara dayanikh
ucuz bir elektrot malzemesidir. Bu ylzden endustriyel elektrokimya alaninda gesitli
amagclar igin kendine kullanim alani bulmustur. Bunlara érnek olarak kursun asit
bataryalarinda ve ¢ozinur kursun redoks akigli bataryalarinda anot materyali
olarak kullanilmasi, ozon olusumu ig¢in veya atik su aritiminda yukseltgen

malzeme olarak kullaniimasi gosterilebilir.

Elektrokimyasal olarak hazirlanmis kursun dioksit kimyasal olarak hazirlanmig
kursundioksite gore elektrokimyasal olarak daha aktiftir. Bunun nedeni bilesiminin
stokiyometrik olmamasidir. Stokiyometrik olmayan kursun dioksitin formali
(Pb*) 1.4y (Pb?*)y(O%)2.4x.2y(OH)axs2y kafes yapisindaki katyon bosluklari orani x ile
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kafes yapisindaki Pb*? orani y'yi de hesaba kattigi icin daha cok tercih edilir. Kafes
yapisindaki diger katyonlarin varligi kararhgi etkiler. Pb ya da O bosgluklarina
rastlanilmayan durumlarda genel formil (Pb*")12(Pb?")2(0%).(OH)x ya da
(Pb*)1.02(Pb?2(0%)2(H")x olarak gosterilir [26].

2.2.1 Termodinamik Yaklagimlar

Kursun dioksit, Pb(ll)'nin ¢dézinir oldugu her ortamda titanyum veya karbon gibi
inert yuzeyler Gzerine elektrokimyasal olarak biriktirilebilir. Pb(ll); nitrik asit,
perklorik asit, metanstilfonik asit, asetat tampon cozeltisi icinde Pb*? olarak,
sodyum/potasyum hidroksit icerisinde ise plumbite olarak ¢6zunir halde bulunur.

Asidik ortamda elektrot reaksiyonu,

Pb®* +2H,0 — PbO, +4H" +2¢°

bazik ortamda elektrot reaksiyonu,

HPbO, +OH — PbO, + H,0+2e”

olarak yazilabilir. PbO,/Pb(ll) cifti icin oda sicakhginda denge potansiyeli
Ec(1) = 1.455 - 0.029 log appy. - 0.118 pH

dir.

T &
e 10 M Pl
S

a6

E, vs SHE IV

0.4 =

pH

Sekil 2.1. 10°ve 1M Pb(ll) konsantrasyonu igin Pourbaix grafigi

Sekil 2.1.’de iki Pb(ll) konsantrasyonu i¢in Pb(IV)/Pb(ll) denge potansiyelinin pH’a
gore grafigi (Pourbaix) ve O,/H,O reaksiyonunun denge potansiyelinin pH’a goére
grafigi veriimektedir. PbO,, acgik devre potansiyelinde ve asidik ortamda, O, ve
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Pb(Il) verecek sekilde ¢ozununceye kadar yari kararl bir yapiya sahiptir. Ancak
termodinamik olarak O, ve Pb(ll) verecek sekilde ¢ozinmeye elveriglidir. Eger
ortamdaki Pb(ll), sadece PbO;nin korozyonunda geliyorsa, PbO, nétral
cOzeltilerde de yari kararlidir. PbO, anotlar gogunlukla pozitif potansiyel gerektiren
uygulamalarda kullanilir. Asiri pozitif potansiyellerde korozyona dayanikhdir ancak
daha dusuk potansiyellerde katodik indirgemeye ugrar ve PbO2'nin ¢ézinmesi
gerceklesir [27]. Ayrica PbO2’nin biriktirildigi substrat malzemesinin de ylksek
potansiyellerde korozyona dayanikh olmasi gerekir (elektrokimyasal biriktirme ve
elektrot uygulamalarinda). PbO,, Pb yuzeyinde ve sulfurik asit ortaminda

gerceklesiyorsa anot reaksiyonu;

Pb + SO, — PbSO, + 2e-

PbSO,4 + Ho0 — PbO, + 4H" + SO,* + 2¢
Denge potansiyelleri ise;

E = -0,356 — 0,029l0gasos>

E = 1,685 + 0,029 logasos> - 0,118pH

Bu reaksiyon sonucu olugan tabaka da acik devrede ve asidik ortamda su ile
reaksiyona girip oksijen olusturmasindan dolay! yari kararhdir. Yuksek pozitif
potansiyellerde ise katodik indirgemeye ugrar. Suilfurik asite maruz kalan Pb
yuzeyleri de korozyon olusumunu destekler ve daha az iletken bir tabakanin

olusmasini saglar [27].

2.2.2 Faz Bilesimi ve Yapisi
Kursun dioksit polimorfiktir ve iki tlrl iyi tanimlanmistir. Bunlardan a-PbO,

Columbite’in ortorombik yapisina, ve B-PbO; ise tetragonal rutile yapisina sahiptir.
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Sekil 2.2. a ve -PbO2 igin XRD verileri

Sekilde PbO2’nin her iki fazi icin standart toz X isinlari kirinimi (XRD) sonuglari
gosterilmektedir. 26 20° ve 40° arasi glgli pikler segilebilir. Nicel analiz icin
dogruluk payini azaltan bircok etken vardir ancak Dodson [28] ve
Munichandraiah’in [29] calismalari ile %5 yanilma pay! ile alfa/beta faz orani
belirlenebilecegini gostermistir. Moseley ve arkadaslari [30] yuksek ¢cozunurlukli
transmisyon elektron mikroskopunda yaptigi ¢alismalarda PbO2'nin gercek kristal
bosluk vyapilari ve XRD ile karakterizasyon iyilestirme incelemelerinde
bulunmuslardir. Yaptiklari g¢alismalar PbOy'in alfa ve beta formlarinda farklilik
gOsteren yapisal bosluk ve kirikliklarin; elektriksel iletkenlik ve elektrokimyasal
aktivite Uzerinde etkileri oldugunu gostermislerdir. PbO,'nin elektrokimyasal
kristalizasyonunun asetonitril iginde gerceklestiriimesi ile iletkenligi daha iyi olan 3-

PbO; fazinin %99 oraninda olusturuldugu yayinlar mevcuttur [31, 32].

Kursun dioksitin her iki yapisi da (a ve B) stokiyometrik degildir. Kimyasal bilesimi
olan “PbO,’ formulinde x, 1.85 ile 2.05 arasinda degerler alip stokiyometriden
kaymayl goOstermektedir. Bu kayma katyonik kafeslerin  yapilarindaki
dizensizlikten kaynaklanmaktadir. Ruetschi [33], kristalografik olarak dizenlenmisg
bdlgeler arasinda araylz gibi davranan ve tabakalar halinde kimelenmis katyon
bosluklarini iceren bir PbO, modeli énermistir. Bu katyon bosluk tabakalari Pb?*
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iyonlarini  barindirabilir. Bu model, deneysel sonuglar ile uyumlu olarak,

stokiyometrik olmayan bu yapiy1 agiklamada basarili olmustur.

2.2.3 Elektriksel iletkenlik

Elektrot malzemesi uygulamalarinda iletkenlik PbO, icin kritik dneme sahiptir.
Mindt [34] yaptigi Hall etkisi ¢galismalarinda a- ve B-PbO; i¢in iletkenlik degerlerini
siras! ile 10° ohm™*cm-1 ve 10* ohm™.cm™ olarak vermistir. PbO,’nin n-tipi yari
iletken grubuna ait oldugu disiiniilmektedir. PbO,'deki iletkenlik bandi, Pb*"’nin 6s
enerji diizeyinden ve O%‘nin 2p enerji diizeyinden ileri gelir. PbOy’teki serbest
elektron kaynaklari, yukarida bahsedilen stokiyometrik kaymadan ileri gelenler,
protonlarin birlesmesi ve katkilama etkisi yapan safsizliklardir. Heinemann’in
calismalarinda [35] B-PbO,; oksijen 2p bandinda yuk tasiyici holleri (bosluk)
bulunan ve elektronlarin hibridlesmis Pb 6s—O 2p bandinda bulundugu bir yari
metal olarak degerlendirilmistir. B-PbO.'nin iletkenligi Ti ve Hg'ya yakin ve
karbonun c¢odu formundan daha iyidir. a-PbO2'nin iletkenligin az olmasinin

nedenleri olarak;

- Daha kuguk kristallerinin olugmasi
- Kafes yapisindaki bosluklu alanlarin fazlahgi
- Oryantasyon (yonlenme) derecesinin yuksekligi

- ave B-PbO2'nin farkl kristal yapilarina sahip olmasi

gosterilebilir.

2.2.4 Kursun Dioksitin Elektrokimyasal Biriktirilmesi

2.2.4.1 Gekirdeklesme ve Bliyime

Fleischmann ve arkadaslari tarafindan , Pt substrat Gizerine perklorik asit, nitrik asit
ve asetat ¢Ozeltilerinde gercgeklestirilen anodik biriktirmenin kronopotansiyometrik
analiz calismalari [36, 37]; inert substratlar Gizerine biriktirilen iletken tabakalarin
cekirdeklesme ve buyume teorilerinin gelisimi icin 6ncl ¢alismalar olmuslardir. Bu
calismalarla; ilk asama olarak yeni olusan fazin nanomerkezli ¢ekirdeklesmesi,
anlik ve surekli gelisen c¢ekirdeklesme, iki ve U¢ boyutlu buyime, buylyen
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merkezlerin Ortugmesi, elektron veya kutle transfer kontrolli kalinlagsma gibi
kavramlar ortaya atilmigtir [38]. Yapilan bu ilk donem calismalari gesitli calisma
gruplan tarafindan degisik deneysel yontemler, c¢ozeltiler ve substratlar

kullanilarak zamanla genigletilmistir [39-45].

Uzerinde en gok konusulan kimyasal tepkime adimi ise Pb(ll)'nin kati PbO,'ye
donusumudur. Velichenko’ya gore [46] mekanizma ara urun olarak adsorbe olmus

OH™ da iceren

H20 — OHags + H + €

Pb** + OHags — Pb(OH)**
Pb(OH)," + H,O — PbO, + 3H" + €’

ara uran tepkimeleridir. Ancak deneysel veriler olasi mekanizmalar ile éngdrtlen
mekanizma arasinda ayirdedici sonuglar getirememistir. Codu makalede ise
¢ozunlr veya Kkolloidal yapida Pb(lV) aradrininin PbO2'nin olusum ve
¢ozunmesinde yer aldigini kanitlamigtir [47]. Ancak Pb(IV)'Un kisa émdarla bir ara

urdn ya da reaksiyon sonucu olusan bir yan urun olup olmadigi belirsizdir.

2.2.4.2 Kursun Dioksitin Biriktirilmesi

Kursun dioksitin elektrokimyasal biriktirilme islemi icin pek ¢ok yayinda Pt, Au ve
camsi karbon kullaniimistir. Ancak bu substratlar endustriyel uygulamalar igin
pratik degildirler. Son zamanlarda yapilan ¢alismalarda kullanilan titanyum uygun
sayllabilecek bir substrattir ve grafit, tantalum ve ebonex (TiOy) elektrotlar Uzerine
de calismalara rastlanmaktadir. Ancak PbOy’in Ti Uizerine adezyonu problemlidir.
Titanyumun ylUzeyinde oksit tabakasi (TiO2) bulunmaktadir. Anodik kaplama igin
titanyumun yUlzeyinin pasivasyonunu 6nleyici 6nislem gerekmektedir. Grafit icin de
yag alma ve bazen de oksidasyon ve (elektrokimyasal veya mekanik olarak)

puruzlendirme oniglemleri uygulanir.
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2.2.5 Uygulamalari

Kursun dioksit anotlari, kurgun/kursun alagimlari ile karbon ve titanyum gibi inert
substratlar Uzerine kaplanabilir ve birgok elektrokimyasal islemde anot malzemesi
olarak kullanilabilir. Kursun ve kursun alasimli anotlar, islem sartlari altinda anodik
elektrolizler sirasinda in situ olarak olusurlar. Anyon iceren elektrolit kursun
uzerinde koruyucu Pb(ll) tabakasi meydana gelir. Oksidasyon sartlarina bagli

olarak PbOy; a, B veya bu iki fazin karisimi olarak olusur.

Kursun/kursun alasimli substratlarda in situ olarak olusan PbO, anotlari, O, agiga
clkaran kargit elektrotlari olarak halojen iyonlarindan arindiriimig sulftrik asit
elektrolitleri iceren proseslerde kullaniimaktadir. Bu uygulamalarin en yaygini
bakirin geri kazanilma prosesidir. Benzer teknolojilerde, PbO, anot ¢inko, nikel ve
krom gibi metallerin elektrolitik olarak Gretimi igcin de kullanilir. Bu teknolojiler
basittir ve iglemin ardindan katotta metalin kolayca ayrilmasini saglayacak sekilde

dizayn edilmigtir [27].

2.2.5.1 Kimyasal Uretimde kullanimi

PbO, anotlar, cogu zaman uretimlerinin tek yolu elektroliz yontemi olan peroksitler,
onlarin tuzlari ve guglu yukseltgenlerin dretimlerinde kullanilir. Bu islemlerin tumu
yiuksek potansiyel gerektirir ve alternatif anot malzemesi olarak yalnizca Pt/Ti
bulunur. 50 yili agkin suredir perkloratlar; kloratlarindan anodik oksidasyon yoluyla
uretiimektedir. ABD, Japonya, Avrupa ve Hindistan’daki Uretim merkezleri, grafit
veya titanyum Uzerine PbO, kapli anotlar kullanmaktadir. PbO, anotlar; dikromat,
Mn(lIl) ve Ce(IV) gibi guclu yukseltgenlerin tretiminde de kullanilir. Codunlukla bu
uretimler; organik bilesiklerin oksidasyonunda (antrasin, naftalin,montan mumu),
asindiricilarda ve polisaj/lkaplama banyolarinda harcanan yukseltgenlerin tekrar

elde edilmesini kapsar [48].

2.2.5.2 Ozon Uretimi

Ozon; saflastirmal/temizleme, kagit beyazlatma, oksidasyon ile atik suyun
kokusuzlagtiriimasi ve renksizlestiriimesi igslemlerinde kullanilan ¢evre dostu bir

yukseltgendir. Ancak kisa kullanim omrl vardir ve tekrar Uretiimesi gerekir.
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Ozonun dretimi icin Soguk Corona Desarj teknolojisi (Cold Corona Discharge,
CCD) kullanilir. Bu teknolojide kuru oksilen veya hava elektrik desarjindan gegirilir
ve havanin %2-3'U konsantrasyonunda ozon elde edilir. Bu iglem igin gereken
toplam enerji tuketimi havanin sogutulmasi ve kurutulmasi islemlerinden dolayi

yuksektir. Buna ek olarak yuksek voltaj desarji da vardir.

Elektrokimyasal ozon Uretimi 1970’lerden sonra tercih edilen bir alternatif haline
gelmistir. CCD teknolojisine gére pek ¢ok avantaji vardir. Ornegin yan Griin veya
kirletici unsur olmaksizin yuksek konsantrasyonlarda in situ olarak ozon uretilebilir.
Ozonun elektrolitik dretimi  yiksek potansiyellerde gergeklestirilir (O3/H,O
elektrokimyasal tepkimesi icin 1510 mV gereklidir) ve Uretiminde O, c¢ikisl da
gerceklesir. Akim verimliligi enerji tiketimini belirleyen ana faktordir ve O3’in
inhibisyonu avantaj saglar.Ozonun PbO, anot Uzerinde, anodik Uretimi; notral
sodyum stlfat, perklorik asit, fosforik asit, nétral fosfat, sulfirik asit ve floroborik
asit gibi sulu ¢ozeltilerde gergeklestiriimistir ve akim verimliligi %3 — 18 arasinda
degismektedir. Elektrolizler 600 — 1200 mA.cm gibi yilksek akim yogunluklarinda
yuratalmastar. Akim verimliligi asitli ¢ozeltilerde dusuk sicakliklarda artmaktadir
[27, 49].

2.2.5.3 Su ve Atik Su Aritma islemleri

Toksik ve biyolojik arindirmaya direncli organik bilesiklerin elektrolitik olarak
aritiimasi Uzerine vyapilan c¢alismalar son zamanlarda hiz kazanmis ve
genislemistir. Organik bilesikler anotta elektron transferinden ¢ok oksijen transferi
yoluyla ve adsorbe edilmis ya da serbest OH radikallerinin (bilinen en kuvvetli
yukseltgen tlrlerden birisi) saldirisi ile pargalanir. Bu islem anotun yiksek
potansiyellerde kararli olmasini gerektirir. PbO, ve B-katkilanmis elmas en kararh
materyaller olarak on plana g¢ikar. B-katkilanmig elmas organik bilegiklerin
parcalanmasinda en yuksek elektroaktiflige sahiptir. Ancak bu tir anotlar ¢ok
pahalidir ve uzun sure kullanim dayanikliigi konusunda supheler bulunmaktadir.
Bu durum PbO, anotlarinin kullanimini 6n plana ¢ikarir. Ancak ozellikle su ve
atiksu aritma islemlerinde Pb(ll) kirlenmesinin tamamamen ©6niine gecilmesi
gerekmektedir [50].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Deneysel Yontemler

3.1.1. Donusumli Voltametri

Donusumll voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlardan nicel bilgiler alabilmek icin
en yaygin olarak kullanilan yontemdir. Bir elektroanalitik ¢alismada basvurulan ilk
yontem sikliklikla donugumli volametridir. Donusumlu voltametrinin gucu, redoks
proseslerinin termodinamikleri, heterojen elektron-transfer reaksiyonlarinin kinetigi
ve adsorpsiyon prosesleri ile ilgili hizli sonuglar vermesinden gelmektedir.
Donuasumll voltametri 6zellikle elektroaktif tlrler redoks potansiyelleri ve redoks
tepkimelerinde ortamin etkisinin degerlendiriimesinde hizli sonuglar verir. Metot,
calisma elektrotunun (karistirlmayan, duragan bir ¢ozeltide) potansiyel dalga
formlari kullanilarak zamanla dogrusal olarak potansiyelinin taranmasini igerir
(Sekil 3.1.).

— Dongi1 =
E Esun
7]
k:
]
n .
E lleri Tarama
ilk Potansiyel
degigimi

Zaman

Sekil 3.1 Déniisimlii voltametride potansiyel taramasi

istenilen bilgiye gore bu tarama ileri ve geri yonde tekli veya ¢oklu yapilabilir.
Potansiyel taramasi esnasinda, potansiyostat uygulanan gerilime karsilik akimi
Olcer. Gerilime karsilik dlgtlen akimin olusturdugu egriler déntisimli voltamogram
adini alir. DéntsumlU voltamogram, karmasik ve zamana bagl ¢ok sayida fiziksel

ve kimyasal parametrenin bir fonksiyonudur.
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Sekil 3.2. Tipik Déntistiimlii voltamogram

Sekil 3.2.de, tek bir potansiyel dongu esnasinda tersinir bir redoks ciftinin tipik
davranisini géstermektedir. Basta, ortamda sadece ylkseltgenmis O formunun
oldugu varsayilir. Boylece ilk yari dongu igin, indirgenmenin olmadigi bir noktadan
negatif yone dogru olan potansiyel taramasina baslanir. Uygulanan potansiyel,
redoks tepkimesi icin karakteristik Eo degerine yaklastikga, katodik akim pik
noktasina kadar artmaya baslar. Potansiyel bdlgesinin, indirgenmenin yer aldidi
bélime gecildiginde, potansiyel taramasinin yonu tersine doéner. Geri tarama
boyunca R molekulleri (ilk yari donglde olusan ve yuzeye yakin biriken), tekrar
O’ya yukseltgenir ve bunun sonucunda anodik pik goézlenir.Dontsumli
voltamogramdaki karakteristik pikler, elektrot ylUzeyinin Gzerindeki diftizyon
tabakasinin olusumundan meydana gelirler. DonusUimlu voltamogramlar pek ¢ok
onemli parametre ile karakterize edilirler. Bunlardan en énemlileri iki akim piki ve

iki potansiyel pikidir [51].

3.1.2. Potansiyel Kontrolli Kulometri

Potansiyel kontrolli kulometride, elektrolize ugrayan madde miktarini belirlemek
amaci ile elektroliz sirasinda harcanan toplam yuk miktari (coulombs) kullanilir.
Kulometrik  yontemlerinin  kullanilabilmesi  igin  elektrot  reaksiyonlarinin

stokiyometrisi bilinmeli, tek bir reaksiyona sahip olmali veya en azindan farkh
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stokiyometriye sahip yan reaksiyonlari olmamali ve %100 akim verimliliginde

gerceklesmelidir.

Kullanilan potensiyostatlar genellikle 100 W gu¢ kapasitesine ihtiya¢g duyarlar
(6rnegin 1 A/ 100 V ya da 5 A /20 V). Elektroliz sliresince akim izlenir, bdylece
arka plan akim belirlenir ve elektrolizin tamamlanmasi gozlenebilir. Elde edilen i-t
grafiginin sekli, elektrot mekanizmasi veya deneysel problemlerin teshis edebilir.
Ornegin, elektroliz sonrasi son akim sabit, ancak elektrolizden ©énceki destek
elektrolit ¢dzeltisinin arka plan akimindan kayda deger miktarda fazla ise elektroliz
arinunan reaksiyonu; baslangic maddesinin veya bir bagka elektroaktif tlran
rejenerasyonu veya olusumunu gosterir. Bu durum ayni zamanda Kkarsit
elektrottaki madde sizintisinin da gostergesi olabilir. Eger elektroliz basindaki
akim bir sure sonra eksponansiyel artis gostermiyorsa, potansiyostatin, ¢alisma
elektrotu icin segilen gerilim ve elektroliz kosullari (elektrot alani, hicre direnci,
karigtirma hizi) icin gerekli akim veya gerilim cikiglarini saglayamadigi sonucu

cikar.

Potansiyel kontrolld  kulometri, elektrot reaksiyonlarinin mekanizmasinin
incelenmesi ve elektrot alani ve difuzyon katsayisi bilinmeksizin elektrot
reaksiyonunun n-degerinin belirlenmesi i¢in de kullanigl bir ydontemdir (Voltametrik
yontemlerde eger n sinirlayici akimlarda belirlenmek isteniyorsa, A ve D degerleri
genellikle bilinir. Potansiyel dlgumlerde n’in belirlenmesi igin reaksiyonun tersiniligi
hakkinda bilgi gereklidir.) [52].

3.1.3. Kronopotansiyometri

Kronopotansiyometride, ¢calisma elektrotuna bir akim sinyali gonderilir ve referans
elektrotunda buna karsilik dl¢ilen potansiyel zamana bagl olarak olgular. Akim ilk
uygulandiginda dl¢llen potansiyelde iR kaybindan 6tirt ani bir degisme gozlenir.
Ancak elektrot yuzeyindeki reaktantlarin konsantrasyonunun azalmasi ile derisim
asirt gerilimi olusur ve bu degisim yavas yavas degismeye devam eder.
Kronopotansiyometrik yontemler spesifik kapasitansi, bataryalarin doéngu
kararhligini ve elektrot malzemelerinin ve ilave malzemelerin elektrokimyasal

karakterizasyonu i¢in yaygin olarak kullanilan bir metottur [53].
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3.1.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisinde, incelenen sistem (genellikle denge
halindeki), kiclik siddette (genlik) ve genis frekans araliklarinda sindzoidal AC
potansiyel veya akim ile uyarilir. Karsiliginda alinan akim ve gerilimler olguldr.
Denge halindeki sistem igin uyari sinyalinin genligi kuguk oldugundan dolayi
elektrokimyasal empedans spektroskopi dlcimleri sistemin 6zelliklerinde 6nemli
degisikliklere neden olmaksizin verimli olarak kullanilabilir. Genis frekans
araliklarinda (yuksekten algaga dogru) alinan Olgumler farkli hiz sabitlerinde
gerceklesen tepkime adimlarinin (kutle transfer, yuk transferi ve kimyasal

reaksiyon) birbirinden ayrilmasini mimkan kilar.

Tipik empedans o6lgimlerinde kugluk uyari sinyalleri kullanildigindan (<20~30
mVms) hucre lineer bir sistem gibi dusunulebilir. Bu gsartlarda, sisteme sinuzoidal
bir gerilim girdisi, ayni frekansta sintzoidal bir akim g¢iktisina neden olur. Aslinda
akim uygulanan potansiyelle (ya da polarizasyon, asiri gerilim) Ustel olarak artar.
Boylece tipik elektrokimyasal sistem lineer olmaz. Ancak potansiyele kargilik akim
egrilerinin kiguk bir pargasina daha yakindan bakildiginda bu iki parametre
arasindaki iligkinin lineer olarak adlandirilabilecedi ortaya cikar. Eger sistem
yuksek genlikli uyari sinyalleri uygulanirsa lineerlikten sapma goéralir. Uygulanan
sinlzoidal potansiyele karsilik olgilen akim girdi frekansinin armonisini igerir.
Bazen bu armonik cevaplar kasitli olarak yuksek genlikteki uyari potansiyelleri
kullanilarak, sistemin lineerlikten sapmasini yaklasik olarak analiz etmek igin
kullanilir. Zamana bagl potansiyel uygulanmasinin (dalgalanamalarinin) neden

oldugu sistemin uyariimasi;
E(t) = Eocos(wt)

olarak gosterilir. E(t), t aninda uygulanan potansiyel, E, ptansiyelin genligi ve w
birim zamandaki titresim sayisinin 2x ile carpilmasindan olusan ve birimi rad.s-1
olan agisal frekansidir. Lineer bir sistemde akim sinyali ¢iktisi, I(t), 10 genligine

sahip ve fazi & kadar kaymistir.
I(t) = locos(wt- &)
Bdylece sistemin empedansi, Z(t) Ohm esitliginden yararlanilarak;

Z(t) = E(t)/I(t) = Zocos(wt- D)
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olarak hesaplanir. Uygulanan potansiyel (E(t)) yatay eksene ve alinan akim
cevaplari (l(t)) dikey eksene yerlestirildiginde “Lissajous figurt” adi verilen oval bir

sekil elde edilir. Sistemin impedansi Euler denklemi kullanilarak
exp(j d) =cos D +jsin @

seklinde karmasik sayilar ile ifade edilebilr ve bu sekilde kolayca
yorumlanabilmesi ile daha yararli bilgiler elde edilmis olur. Uyarma potansiyeli ve

sonucundaki akim ¢iktisi;

E(t) = Eo exp(jwt)

I(t) = loexp [j(wt- 9)]

seklinde ifade edilir. Ohm kanuna gore, impedans karmasik sayi1 dizeninde;
Z(w) = Zy exp(j D) = Zo (cos D + jsin @)

olarak gosterilir. Karmasik sayinin gergel kisminin yatay eksende, sanal kisminin
ise dikey eksende gosterildigi grafikler, Nyquist grafigi olarak adlandinlir (Sekil
3.3.a).

Sekil 3.3. a) Nyquist egdrisi b) Elektriksel esdeger devre

Sekil 3.3.b’deki elektriksel devrenin karmasik dizlemdeki grafiksel ifadesi yer
almaktadir. Nyquist grafiginde, |Z| vektér uzunlugu empedansi, bu vektor ile eksen
arasindaki aci ise faz kaymasi @ yi gosterir. Nyquist grafigi yaygin olarak
kullaniimasina ragmen spesifik empedans noktalarina karsilik gelen frekans
degerinin belirlenememesi gibi bir zayifigi vardir. Bode egrisi bu gibi durumlarda
yararli olabilir. Bode egrisinde yatay eksende logaritmik frekans (log w) ve yatay
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eksende logaritmik impedans (log|Z|) ya da faz kaymasi (&) yer alir. B’deki devre
icin Bode egrisi

da
Log |£]
Log o
b
ﬂu.
¢
Qe
Log @

Sekil 3.4 a) ve b) Bode egrileri

olarak gdsterilir. Randles devresi ise bir elektrokimyasal hicrenin en basit ve
yaygin elektriksel temsilidir. Bu devre bir direng (direnci R¢ olan; arayiz yuk-
transfer direnci) ve dirence paralel olarak bagli bir kapasitér (kapasitansi Cq olan;
bir cift tabaka kapasitansi)den olugur. Bu RC elektrik birimi bagka bir direncle

(direnci Rs olan; ¢ozelti direnci) seri olarak baghdir (Alttaki sekil).

a "I":l
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Sekil 3.5 a) Randles hiicresi ve b) bu hlicrenin Nyquist egrisi
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Bu Randles hiicresinin toplam empedansi ise;
Z=Rs+ (R +jw Cqy)?

olarak gosterilir. Bu formulde toplam empedansin gergel kismi Zge (=Rs + Rc/(1+
w?Cy’Re)) ve sanal kismi Zs(FwCyR/(1+ w’Cy’Re?)) birbirinden ayrilabilir.

Cisal frekans, w, ¢ikarilirsa;
Z = [Ze = (Rs + Raf2)” + Rsa” = (Re/2)?

esitligi elde edilir. Bu da Randles devresi igin Nyquist egrisinin geklinin, yatay
ekseni yuksek ve algak frekans bolgelerinde iki noktadan kesen yarim daire
oldugunu gosterir (Figlrde b). Bir dnceki ¢ozelti direnci iken ikincisi ¢ozelti ve yuk-
transfer direncinin toplamidir. Yari dairenin ¢api ise boylelikle yUk-transfer
direncine esittir. Buna ek olarak agisal frekans da minimum Zs, degerinde R.Cy

carpimina esit olur [53].

3.1.5. Taramah Elektron Mikroskopisi

Yaygin olarak kullanilan mikroskoplarda bulylitme orani 1000x’dir. Daha
iyicozunurlik ve daha yuksek buyltme icin goruntileme i1sininin dalga boyunun
daha kuguk olmasi gerekir. Elektron mikroskoplarinda, elektronlar 2-1000 keV
arasi yuksek enerjilere cikarilir( dalga boylari 0.027-0.0009 nm). Elektronlarla
ornegin pek cok muhtemel etkilesmeleri s6zkonusudur. SEM (taramali elektron
mikroskopisi) mikroskopisinde de elektron tabancasindan ¢ikan elektronlarin
enerjileri 2-40 keV arasi degisir. Elektron demeti ile drnek arasindaki etkilesim;
ikincil gerisagilma ve Auger elektronlari, X-isinlari ve belki bir miktar foton
sinyalleri yayllmasina neden olur. Bu sinyaller ornegin bulundugu ortamdaki
dedektorler tarafindan yakalanarak monitére aktarilir.  GorUntlilemenin
¢Ozunarligu 1um ile 1nm arasinda degisir ve 6rnegin yuzey topografyasi, kristal

yapisi, kimyasal bilegsimi ve elektriksel davranis hakkinda bilgiler alinabilir [54].

3.1.6. X-Isinlar1 Kirnnimi (XRD) ve Enerji ayirmali X-Isinlari Kironimi (EDX)
Diger elektromanyetik isimalarda oldugu gibi X-isimalarinda da X- iginlarinin
yoneylerinin (elektriksel vektdrlerinin) incelenen érnekteki elektronlarla etkilesmesi

sonucu sagilma olugur. X-isinlari, kristal yapidaki duzenli ortamlardan sacildiginda
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sacllanisinlar arasinda girisim meydana gelir. X-igini demeti kristal yluzeyine 6
agisl ile garptiginda isinlarin bir kismi yuzeydeki atomlar tarafindan sacilima ugrar.
Sacgilmaya ugramayan isinlar tekrar bir kisminin sagilima ugrayacagi ikinci bir
atom tabakasina ulasirlar. Kristalin bir dizene sahip bogsluklu merkezlerinin
meydana getirdigi bu toplu sacgiima etkisi i1sin demetinin kirinimidir. Kirinima
ugrayan 1ginimin giddeti ve acgisina gore ile kristaldeki elektron yogunlugunu ve
buna bagh olarak kristaldeki atomlarin yaklasik duzeni hakkinda bilgi edinilmig
olur. Enerji ayirmali X-isinlari kirniminin (Energy-Dispersive X-Ray Diffraction), X-
Isin  kirnimindan farki, polikromatik fotonlarin kullaniimasi ve genellikle

sabitlenmis bir agida ¢alisiimasidir [55].

3.2. Deneysel Kisim

3.2.1. Kullanilan Cihazlar
PbO, tabakasinin  elektrokimyasal  biriktirilmesi  ve  elektrokimyasal
karakterizasyonu i¢cin  Autolab PGSTAT100N, kronopotansiyometri ve

galvanostatik sarj-desarj tesleri icin ise CH Instrument 660B modeli kullanildi.

EIS 6lcimleri 0.1 M CH3SOsH/su ¢ozeltisinde acgik devre potansiyelinde 5 mV
genlikle 100 kHz-10 mHz frekans araliginda PbO; kaplanmig haldeki elektrotta CH
Instrument 660B modeli ile alindi.

Biriktirilen PbO, tabakasindaki a ve B formlarinin oranlarini belirlemek amaci ile

Rigaku MiniFlex 1l modeli XRD o6l¢gtim cihazi kullanildi.

PbO, ile kaplanmig elektrot yilizeylerini incelemek ve kaplamalar arasindaki
farkhliklari belirlemek icin Carl Zeiss EVO-50 model taramali elektron mikroskobu

(SEM) ve enerji ayirmali X-i1sinlari spektroskopisi cihazi kullanildi.

3.2.2. Elektrokimyasal Hiicre ve Elektrotlar

Elektrokimyasal deneyler rodajli bes girisli hlcrede azot gazi varliginda
gerceklestirildi. Bu girislerden GglU elektrotlar icin (karsit, calisma ve referans),
diger ikisi gaz girisi ve gaz cikisidir. Calisma elektrodu olarak 1 mm ¢apinda Pt
disk elektrot (7.85.10° cm?), 3 mm capinda Camsi Karbon disk elektrot (0.07 cm?),
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3,5 mm capinda Karbon Kece (C Felt) elektrot (0.096 cm?) elektrot, 3,3 mm
capinda Grafit Plaka (Grafit P) disk elektrot (0.085 cm?) kullanildi. Karsit elektrot
olarak spektroskopik grafit (Grafit S) elektrot kullanildi. Referans elektrot olarak ise
doygun kalomel elektrot (SCE) kullanildi. Buna ek olarak kullanilan 2 mm kalem
ucu (Faber Castell 2B) ve 3.15 mm kalem ucu (Faber Castell 4B) elektrotlarinda

alinan donugumlu voltamogramlari Ek.7, Ek.8, EK.9, Ek.10)

Pt ve Camsi Karbon calisma elektrotlari, PbO, kaplamadan 6nce zimpara ile
temizlendi. En son su ile bulamag¢ haline getirilmis alumina ile disklerin ylzeyleri
parlatildi. Karbon Kege ve Grafit elektrotlarinin yuzeyleri ise her kaplama

isleminden 6nce yenilendi.

3.2.3. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

PbO.’in elektrokimyasal sentezi elektrokimyasal 6zellikleri sulu ortamda (0.1 M
CH3SO3H/su, 0.1 M HCIO4/Su, 0.1 M HBF4/Su) ve su/asetonitril karigimlarinda
ortamda incelendi. inert ortam sadlamak veya ortamdaki oksijeni gidermek icin

tim elektrokimyasal deneyler %99.9 azot gazi (BOS) varliginda gergeklestirildi.

Elektrokimyasal hiicre kullanilmadan 6nce sirasiyla bir glin kendi asitli ¢ozeltisinin
yikama suyunda ardindan bir guin saf su iginde bekletilerek temizlendi. Asetonitril
elektrolit ¢ozeltisi hazirlanacagi zaman hucreyi sudan arindirmak igin etlivde
kurutuldu.Bu hlcreye ortamdan azot gazi gecerken destek elektrolit olarak
kullanilan LiCH3SO3 , LIClIO4 ve LiBF,; eklendi. Ortamdan azot gazi gecerken
temizlenmis hlcreye ¢ozlicu olarak sirasiyla 6nce 30 ml saf su ardindan
metansulfonik asit (CH3SO3H) eklendi. Ardindan eklenmek istenen kati maddeler
tartilarak, sivi maddeler ise mikropipetle c¢ozeltiye eklendi. En son olarak
elektrotlar yerlestirilerek gaz c¢ikisi ve girisi kapatildi ve elektrokimyasal ¢calismaya

hazir hale getirildi.

3.2.4. Kullanilan Gozucu, Destek Elektrolit ve Kimyasal Maddeler
Elektrokimyasal calismalarda susuz ortam co6ziclusu olarak genelde asetonitril
iceren ¢ozelti kullanilir. Asetonitril ¢dzlcusu iginde genis bir potansiyel araliginda

caligilabilmektedir.
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Bu calismada da susuz ortam ¢ozucusu olarak %99.9 HPLC saflikta asetonitril
(Sigma-Aldrich) kullaniimistir. Elektrokimyasal biriktirme ve biriktirilen tabakanin
elektrokimyasal 6zelliklerini karakterize etmek igin ise %99.5 saflikta metansulfonik
asit (CH3SO3H - Sigma-Aldrich) elektroliti, floroborik asit (HBF4 — Aldrich) elektroliti
ve perklorik asit (HCIO4 — Aldrich) elektroliti kullaniimigtir. Kursun bilesikleri de

PbO ve ilgili asitten sentezlenip kristallendirildikten sonra kullanildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada elektrokimyasal karakteristiklerini, morfolojik yapisini ve ¢oézunur
kursun asit bataryalarindaki anot elektrot davranislarini incelemek igin Pt, Camsi
Karbon, Karbon Kece, Grafit P, Grafit S, kalem ucu grafit elektrot (zerine
elektrokimyasal olarak kursun dioksit (PbO;) kaplamasi biriktirildi. Kaplama
esnasinda ¢ozicu olarak su ve asetonitril (CH3CN), destek elektrolit olarak; lityum
metanstlfonat (LICH3SO3), lityum perklorat (LIClIO4) ve lityum floroborat (LiBF,),
asit olarak; metansilfonik asit (CH3SO3H), perklorik asit (HCIO,), floroborik asit
(HBF,4) ile bu asitlerin ¢ézinur kursun bilesikleri olan kursun metansulfonat
(Pb(CH3S0s3);), kursun  perklorat (Pb(ClO4),) ve kursun floroborat
(Pb(BF4)2)kullaniidi.

i (0]

0]

I I q H

H3C—|S|—OH H—O—(ﬁl:O F—Q—F—H H—C—C=N

E |

o] 0 H

(a) (b) (c) (d)
pKa: '2 pKa: '8 pKa: '04 szu:14 pKa: 25

Sekil 4.1. a) metansilfonik asit b) perklorik asit ¢) floroborik asit d) asetonitrilin kimyasal yapilari ve
pK, degerleri [56]

4.1. PbO;, ve metalik Pb’in elektrokimyasal biriktiriimesine asit derigsiminin
etkisi

4.1.1 Pt elektrot ylizeyinde PbO; ve Pb olugsumu
Sekil 4.2 ve 4.3'de verilen voltamogramlarda 0.1 M LiCH3SO3; sulu ¢ozeltisinin
donusumllu voltamograminda herhangi bir pik gozlenmemis ve bos ¢ozelti

voltamogrami olarak verilmigtir.

Sekil 4.2’de 10 mM Pb(CH3SO3),  c¢oOzeltilerinin  degisik derisimdeki asit
¢Ozeltilerinde hem katodik hem anodik bolgede alinan dontsumli voltamogramliari
gosterilmistir. Katodik bélgede Pb?* iyonunun indirgenmesi yoluyla Pt elektrot
yuzeyinde Pb metali olusumu yaklasik -0.57 V civarinda belirgin bir sekilde
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gOzlenmektedir. Geri dongude asit derisimine bagli olarak degisen ve -0.36 V ile -
0.27 V arasinda gdzlenen siddetli anodik siyirma piki biriken Pb metalinin Pb**
iyonu olarak tekrar ¢cozinmesine aittir. Bu esnada -0.13 V’ta go6zlenen kulguk

siyirma piki Pt yuzeyde olusan Pb alagimindan Pb metalinin siyriimasina aittir ve

1
5,0x10" - — 0,1 M LiMS Pt
——0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS
0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS + 10 mM MSA
—— 0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS + 50 mM MSA
2 Ex 10! —— 0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS + 150 mM MSA
,5X
N
e
S 0,0 - = —
<<
=
~
— .
-2,5x10
-5,0x10" r r r r r r
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E/V vs. SCE

Sekil 4.2. Degisik derisimlerde CH3SO3H igeren 10 mM Pb(CH3SO3), sulu ¢ozeltilerinin Pt elektrot
ylizeyinde alinan déniigiimlii voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

3,0x10" —— 0,1 MLiMS Pt
——0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS

0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS + 10 mM MSA
2,0X101 - ——0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS + 50 mM MSA
——0,1 M LiMS Pt + 10 mM PbMS + 150 mM MSA

1,0x10"

0,0

-1,0x10"

jl mA.cm™2

-2,0x10" =

-3,0x10"

0,0 0,3 0,5 0,8 1:0 1,3 1,5
E/V vs. SCE
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Sekil 4.3: Degisik derisimlerde CH;SO3H iceren 10 mM Pb(CH3S03), sulu c¢ézeltilerinin anodik
bélgede, Pt elektrot ylizeyinde alinan déniisiimlii voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

karbon bazl elektrotlarda gozikmezken sadece Pt elektrotta gozlenmektedir.
Artan (10 mM, 50 mM ve 150 mM) derisimlerde asit ¢ozeltilerinde -0.7 V'tan sonra

gOzlenen akim artigl giderek artan H, gazi olusumu nedeniyledir.

Sekil 4.3'te goézlendigi gibi asit icermeyen ve sadece 10 mM Pb(CH3S03),
bulunan ¢oézeltide Pb*" iyonunun yiikseltgenmesine ait pik 1.47 V'ta belirgin bir
sekilde gozlenmektedir. Bu esnada PbO, olugsmaktadir. Geri dongude PbOy’in
indirgenmesine ait genis bir bant 0.9 V civarinda goézlenmektedir. Cozeltiye
giderek artan derisimlerde (10 mM, 50 mM ve 150 mM) CH3SO3H eklenmesi ile
1.47 V'taki PbO2'nin olusumu daha anodik gerilimlere kaymis, daha dusik akimda
g6zlenmistir. Bununla birlikte geri donglde elektrot yuzeyinde olugsan PbO,’'ye ait
indirgenme piki artan siddetlerde, asit derisiminin artisi ile birlikte giderek daha

anodik gerilimlere (0.91, 1.02, 1.09 V) kayarak gozlenmektedir.

4.1.2 Camsi Karbon Elektrot Yiizeyinde PbO, ve Pb Olugsumu

3x10"
——0,1 M LiMS + 10 mM PbMS
L ——0,1 M LiMS + 10 mM PbMS + 10 mM MSA
2x10° + 0,1 M LiMS + 10 mM PbMS + 50 mM MSA
——0,1 M LiMS + 10 mM PbMS + 150 mM MSA
2x10"
N
£ 1x10'+ i/
©
< 0
£ 5x10
- /
§—
0+ Lt
‘\v/
-5x10°

-1,0 -0,5 0:0 0:5 1,0 1,5
E/Vvs. SCE

Sekil 4.4. Degisik derisimlerde CH3;SO3H iceren 10 mM Pb(CH3SO3), sulu ¢bzeltilerinin Camsi

Karbon elektrot ylizeyinde alinan déniisiimlii voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)
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Sekil 4.4'de 10 mM Pb(CH3SOs3),  coOzeltilerinin  degisik derisimdeki asit
¢Ozeltilerinde hem katodik hem anodik bolgede alinan dontigumlu voltamogramlari
gosterilmistir. Katodik bélgede Pb?* iyonunun indirgenmesi yoluyla Camsi Karbon
elektrot yuzeyinde Pb metali olusumu yaklasik -0.65 V civarinda belirgin bir gekilde
gozlenmekte, artan asit derisimlerinde sirasiyla -0.70 V ve -0.86 V’'a kaymaktadir.
Geri dongude asit derigiminin artigina bagli olarak degisen ve sirasiyla -0.22 V, -
0.16 V, -0.32 V, -0.37 V'ta gozlenen siddetli anodik siyirma piki biriken Pb

metalinin Pb?* iyonu olarak tekrar ¢éziinmesine aittir.

l -
1’5X10 ——0,1 M LiMS + 10 mM PbMS
——0,1 M LiMS + 10 mM PbMS + 10 mM MSA XlO
1 0,1 M LiMS + 10 mM PbMS + 50 mM MSA
——0,1 M LiMS + 10 mM PbMS + 150 mM MSA
1,0x10" 1
N .
§_ 5,0x10° -
<
& !
- 0,0
-5,0x10° . ' . . . ' . !
00 03 05 08 10 13 15 18 20
E/V vs. SCE

Sekil 4.5: Degisik derisimlerde CH3SO3H iceren 10 mM Pb(CH3S03), sulu ¢ozeltilerinin anodik
bélgede, Camsi Karbon elektrot yiizeyinde alinan déniisiimlii voltamogramlari (60 mV/s tarama
hizi)

Sekil 4.5'te go6zlendigi gibi asit icermeyen ve sadece 10 mM Pb(CH3S03),
bulunan ¢oézeltide Pb*" iyonunun yiikseltgenmesine ait pik 1.58 V'’ta belirgin bir
sekilde gozlenmektedir. Bu esnada PbO, olugsmaktadir. Geri dongude PbOy’in
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indirgenmesine ait genis bir bant 0.89 V civarinda gozlenmektedir. Cozeltiye
giderek artan derisimlerde (10 mM, 50 mM ve 150 mM) CH3SO3H eklenmesi ile
1.58 V’taki PbO,’nin olusumu 6nce 10 mM CH3SO3H iceren c¢ozeltide 1.67 V’a
anodik gerilime kaymis, 50 mM CH3SO3H igeren ¢ozeltide 1.59 V’ta gbzlenen
PbO, olusumu 150 mM CH3SOsH derisiminde belirgin bir pik seklinde
gozlenmemektedir. Bununla birlikte geri donglde elektrot yuzeyinde olugan
PbO,ye ait indirgenme piki azalan siddetlerde, asit derisiminin artigi ile birlikte
giderek daha anodik gerilimlere (0.88, 0.89, 0.98 ve 1.13 V) kaymistir. 150 mM
CH3SO3H iceren cozeltide PbO, olusumu kaydedilir bir bicimde azalmistir. Bu
nedenle donusumlid voltamogramda akim skalasi 10 kat arttinlmis ve bdylece

birlikte gosterilebilmesi saglanmistir.
4.1.3 Karbon Kece Elektrot Yiuzeyinde PbO, ve Pb Olugsumu

2
2,0x10° - —— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS
——0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 10 mM MSA
2 .1 M LiMS + 10 mM PbMS + 50 mM MSA
1,5X10 - 0 iMS Om bMS + 50 m S

1,0x10° 4

~ 5,0x10"-
5 004 4
<
&

-5,0x10" - /

1.0x102 ¢

-2,0x10? r r r r r '
-1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5

E/V vs. SCE

Sekil 4.6. Degisik derisimlerde CH3;SO3H iceren 10 mM Pb(CH3S0Os3), sulu ¢dzeltilerinin karbon
kece elektrot yiizeyinde alinan dénlistimlii voltamogramlari (60 mV/s tarama hizi)
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Sekil 4.6'da 10 mM PDb(CH3SOs3),  coOzeltilerinin  degisik derisimdeki asit
cOzeltilerinde hem katodik hem anodik bolgede alinan donusumlu voltamogramlari
gosterilmistir. Karbon Kecge elektrot gézenekli ve lifli yapida dokunmamis karbon
fiber elektrot yapisindadir ve liflerin ¢api 5-10 um boyutlarindadir. Elektrot yapisi
nedeni ile duzlemsel veya yari kuresel elektrot modelindeki kurallar gecerli
degildir. Bu baglamda disk elektrot olarak kullanimi anlamh degildir. Gergek
elektrot alani geometrik alanin ¢ok Uzerindedir. Bununla birlikte elektrot Uzerindeki
yukseltgenme/indirgenme davranislarini incelemek amaciyla diger karbon bazl

elektrotlarla birlikte kullaniimigtir.

Karbon Kece elektrot yiizeyinde, katodik bélgede Pb?* iyonunun indirgenmesi ile
Pb metali olusumu, genis bir bant seklinde yaklasik -0.52 V civarinda
g6zlenmektedir. Geri déngude ise asit derisiminden bagimsiz olarak -0.46 V'ta

anodik siyrilmasi biriken Pb metalinin Pb?* iyonu olarak tekrar ¢éziinmesine aittir.

1,0x10% -
—— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS
—— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 10 mM MSA
0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 50 mM MSA
5,0x10" -
N
-
o
<
-
~ 0,0'
-5,0x10" r r r
00 03 05 08 1,0 1,3 1,5 1,8

E/V vs. SCE

Sekil 4.7: Degisik derisimlerde CH3SOzH iceren 10 mM Pb(CH3SO3), sulu ¢ozeltilerinin anodik

bélgede, karbon kege elektrot yiizeyinde alinan dénisimli voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)
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Sekil 4.7°de asit icermeyen ve sadece 10 mM Pb(CH3S0Os3), bulunan ¢ozeltide
Pb?* iyonunun yukseltgenmesine ait 1.30 V’ta baslayan genis bant
gozlenmektedir. Bu esnada PbO, olusmaktadir. Geri doéngide PbOy’in
indirgenmesine ait genis bant 0.8 V civarinda gézlenmektedir. Cozeltiye giderek
artan derigimlerde (10 mM, 50 mM) CH3SO3sH eklenmesi ile 1.20 V'taki PbO2’nin
yukseltgenmesi 0.77 V’a kaymis, daha yuksek akimda go6zlenmigtir. Bununla
birlikte geri dongtide elektrot ylizeyinde olusan PbO,’ye ait indirgenme piki 10 mM
asit derisimde sabit kalmis, 50 mM asit derisimi igin de katodik gerilime (0.33 V)
kaymistir. Karbon Kecge elektrottaki butiin indirgenme yikseltgenme pikleri ¢ok
genistir. Bu da Karbon Kecge elektrotun yukarida anlatilan yapisindan

kaynaklanmaktadir.

4.1.4 Grafit S Elektrot Yiuzeyinde PbO, ve Pb Olugsumu

—— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS

3x10° = —— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 10 mM MSA
0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 50 mM MSA

— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 150 mM MSA

_1X102 L L L L L || ||
-10  -0,5 0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V vs. SCE

Sekil 4.8. Degisik derigsimlerde CH3;SOzH igeren 10 mM Pb(CH;SO3), sulu ¢ozeltilerinin Grafit S

elektrot ylizeyinde alinan déniisiimlii voltamogramlari (60 mV/s tarama hizi)
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Sekil 4.8de 10 mM Pb(CH3SOs3),  coOzeltilerinin  degisik derisimdeki asit
cOzeltilerinde Grafit S elektrot yizeyinde hem katodik hem anodik bdlgede alinan

donusumlu voltamogramlari gosterilmigtir.

Katodik bolgede Pb?* iyonunun indirgenmesi ile Grafit S elektrot yiizeyinde Pb
metali olusumu yaklasik -0.68 V civarinda gozlenmektedir. Geri dongude ise -0.14
V'taki pik ise anodik siyrilmasi biriken Pb metalinin Pb®* iyonu olarak tekrar
¢bzunmesine aittir. Asit derisimi arttikga (10 mM, 50 mM,150 mM) Pb metalinin
siyrilma potansiyeli giderek artarken (-0.65 V, -0.58 V, -0.34 V) akim siddetinde
bayuk bir degisiklik gorulmemistir. Asit derisimi arttikgca geri dongudeki siyrilma
potansiyelinde dusus (-0.21 V, -0.27 V, -0.34 V) gozlenmisgtir.

3X102 o = 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS
—— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 10 mM MSA
0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 50 mM MSA
—— 0.1 M LiMS + 10 mM PbMS + 150 mM MSA
2
2x10° 4
N
&
L)' 2
< 1x10°+
-
~~
" —
0 —
2
'1X10 - L] - L] - | | ol | |
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0

E/V vs. SCE

Sekil 4.9. Degisik derigimlerde CH3SO3H iceren 10 mM Pb(CH3SOs3), sulu ¢ozeltilerinin, anodik

bdlgede Grafit S elektrot ylizeyinde alinan dénlisiimlii voltamogramlari (60 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.9'da asit icermeyen ve sadece 10 mM Pb(CH3SO3), bulunan c¢oézeltide,
Grafit S elektrot yiizeyinde, Pb* iyonunun yilkseltgenmesine ait pik 1.50 V'ta
gozlenmektedir. Bu esnada PbOyx olusmaktadir. Geri dongude PbOyin
indirgenmesine ait genis bir bant 0.83 V civarinda gozlenmektedir. Cotzeltiye

giderek artan derigimlerde (10 mM, 50 mM, 150 mM) CH3SO3H eklenmesi ile 1.50

42



V’taki PbO2'nin olusumu daha anodik potansiyellere (1.60 V, 1.68 V, 1.83 V)
kaymis ve daha yuksek akimlarda gozlenmistir. Ayni sekilde geri dongude elektrot
ylzeyinde olusan PbO,’ye ait indirgenme pikleri de (0.87 V, 0.97 V, 1.05 V) anodik
potansiyellere kayarken akim siddetleri de artmistir. Bu sonu¢ tamamen PbO;’nin
olusum tepkimesi ile iliskilidir. Pb®* iyonunun elektrokimyasal yiikseltgenmesi
sirasinda mol basina 2 mol H,O harcanarak (oksijen kaynagi olarak kullanilirken),
ortama H" iyonu verilmektedir. Bunun aksine geri dongiide, H* iyonu harcanirken
ortama H,O saliverimektedir. Bu da yukarida anlatilan dénisimli

voltamogramlara asit derigiminin etkisini agiklamaktadir.

4.2. Su ve Asetonitril Karisimlarinda PbO.’in Elektrokimyasal Biriktirilmesi

1,0x10% 1

%100 AN
%10 Su
%16 Su
%50 Su
%100 Su

8,0x10" 4

6,0x10" -

N 4,0x10" 1
2,0x10" 4

0,0

j/ mA.cm

-2,0x10" =

-4,0x10" =

00 03 05 08 10 13 15 18
E/V vs. SCE

Sekil 4.10. 0,1 M LiCHsSO3; + 10 mM Pb(CH3S0s3), + 100 mM CH3;SO3H ¢ozeltisinin su, asetonitril
ve su/asetonitril karigimlarinda anodik bélgede Pt elektrot yiizeyinde alinan doéniigtimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.10'da 100 mM CH3SOszH igcinde 10 mM Pb(CH3SO3), ¢ozeltilerinin
asetonitril, su/asetonitril karigimi ve sulu c¢ozeltilerinin anodik bodlgede ve Pt

elektrot ylzeyinde alinan voltamogramlari goésteriimektedir. %100 asetonitril
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cOzeltisinde, Pb(CH3S03), tam olarak ¢ozinmedigi ve ¢Ozeltide su bulunmadigi
icin PbO2’in olusum piki gozukmemektedir. Cozeltideki su miktarinin artigi ile (
%10, %16, %50, %100) PbO,’'nin olusma pik potansiyelleri (sirasiyla 1.68 V, 1.65
V, 1.59 V, 1.52 V) duserken akim siddetlerinin arttigi goériimustir. Geri donglude
PbO,'nin indirgenmesi ise sirasiyla 1.13 V, 1.05 V, 1.00 V ve 0.99 V'ta
gOzlenmistir. Bu sonug¢ yukarida anlatilanlara benzer sekilde PbOj'nin olugsum
tepkimesi ile iliskilidir. Pb®" iyonunun elektrokimyasal yiikseltgenmesi sirasinda
H,O harcanarak ortama H* iyonu verilmektedir. Bunun aksine geri dongiide, H”
iyonu harcanirken ortama H,O saliveriimektedir. Bu da PbO, olugsumuna H,O
oraninin etkisini agiklamaktadir. PbO, indirgenme akiminin %100 sulu ¢dzeltide
daha yuksek olmasi PbO,’nin daha dusik anodik potansiyelde (1.52 V) olusmasi
nedeniyledir. Bu ylzden daha biyuk miktarlarda PbO, olusmakta ve daha yuksek

indirgenme akimi gézlenmektedir.

2,0x10" 1
%100 AN
1 5 L %710 Su
,5x10 %50 Su
%90 Su
%7100 Su
N 1
E 1,0X1O
&)
g
= 5,0x10° -
0,0 i

0,0 0,3 0,5 0,8 1,0 1,3 15 1,8 2,0
E/V vs. SCE

Sekil 4.11. 0,1 M LIiCH3SO3 + 10 mM Pb(CH3S03), + 100 mM CH3SOzH ¢6zeltisinin su, asetonitril
ve su/asetonitril karisimlarinda anodik bélgede Camsi Karbon elektrot yiizeyinde alinan déniisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)
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Sekil 4.11’de 100 mM CH3SO3zH icinde 10 mM Pb(CH3SO3), c¢ozeltilerinin
asetonitril, su/asetonitril karisimi ve sulu c¢ozeltilerinin anodik bolgede ve Camsi
Karbon elektrot yUzeyinde alinan voltamogramlari gosteriimektedir. %100
asetonitril cozeltisinde, ortamda su bulunmadigindan dolayr PbO’in olusum piki
gozukmemektedir. Cozeltideki su miktarinin artisi ile ( %10, %50, %90, %100)
Pb?* iyonlarinin PbOy'ye yiikseltgenme pik potansiyelleri sirasiyla 1.76 V, 1.66 V,
149 V, 1.61 V'ta goéziukmektedir. Geri déngude PbO2’nin indirgenmesi 1.1 V
civarinda goézlenmektedir ve indirgenme akiminin 0.0 V’a kadar surekli olarak
g6zlenmesi indirgenmenin yavas oldugunu ve PbOy turleri Gzerinden yuridugunu

gOstermektedir.
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Sekil 4.12. 0,1 M LICH3SO3 + 10 mM Pb(CH3S0s3), + 100 mM CH3;SOsH ¢dzeltisinin su, asetonitril

ve su/asetonitril karigsimlarinda katodik bdélgede Camsi Karbon elektrot ylizeyinde alinan

jl! mA.cm™2

dénlistiimli voltamogramlari (60 mV/s tarama hizi).

Sekil 4.12’de 100 mM CH3SOsH icinde 10 mM Pb(CH3SOs3), ¢ozeltilerinin
asetonitril, su/asetonitril karigimi ve sulu ¢ozeltilerinin katodik bdlgede ve Camsi
karbon elektrot ylzeyinde alinan voltamogramlari gosteriimektedir. %100

asetonitril ¢ozeltisinde, Pb(CH3S03),; tam olarak ¢dzinmediginden dolayr Pb
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metalinin olugsum piki gozikmemektedir. Cozeltideki su miktarinin artigi ile ( %10,
%16, %50, %100) Pb metalinin olusum pik potansiyelleri (sirasiyla -0.32 V, -0.32
V, -0.37 V, -0.37 V) katodik gerilimlere kaymistir. Geri déngude -0.50 V, -0.51 V, -
0.63 V ve -0.70 V'taki pikler Pb metalinin Pb** olarak ¢oziinmesine aittir ve su
orani arttikga akim siddeti artmistir. Pb®"’nin indirgenmesi sirasinda gézlenen

gerilim kaymasi Pb*" ile asetonitrilin kararli kompleks olusturmasi nedeni iledir.
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Sekil 4.13. 0,1 M LiClIO4 + 10 mM PDb(CIO,), + 100 mM HCIO, ¢b6zeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril - karigimlarinda anodik bbélgede Pt elektrot yiizeyinde alinan dénlsimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.13'de 100 mM HCIO, icinde 10 mM Pb(ClO,), cotzeltilerinin asetonitril,
su/asetonitril karisimi ve sulu c¢ozeltilerinin  anodik bdlgede ve Pt elektrot
yuzeyinde alinan voltamogramlari gosteriimektedir. %100 asetonitril ¢dzeltisinde
PbO7’'in olugsum piki ortamda su bulunmadidindan dolayr gdzikmemektedir.
Cozeltideki su miktarinin artigi ile ( %10, %50, %100) PbO,'nin olusum pik
potansiyelleri sirasiyla 1.62 V, 1.58 V, 1.61 V'tur. Geri dongtide PbO;nin
indirgenme pikleri ise sirasiyla 0.97 V, 0.96 V ve 1.02 V'ta gézlenmistir.
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Sekil 4.14. 0,1 M LIiCIO4 + 10 mM Pb(CIOy4), + 100 mM HCIO, ¢b6zeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril karisimlarinda katodik bélgede Camsi Karbon elektrot ylizeyinde alinan dénlisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.14’'de 100 mM HCIO, icinde 10 mM Pb(CIlO,), cozeltilerinin asetonitril,
su/asetonitril karisimi ve sulu c¢ozeltilerinin katodik bdlgede ve Camsi karbon
elektrot ylzeyinde alinan voltamogramlari gosteriimektedir. %100 asetonitril
cozeltisinde, Pb(ClO,), c¢Ozunurdir ve Pb metalinin olusum piki -0.46 V’ta
goziikmektedir. Geri dénguide Pb?* iyonunun ¢oziinmesine ait pik ise -0.08 V'tadr.
Cozeltideki su miktarinin artisi ile ( %10, %50, %84, %100) Pb metalinin
indirgenme pik potansiyelleri sirasiyla -0.59 V, -0.74 V, -0.83 V, -0.59'dur. Geri
doéngiide -0.21 V, -0.30 V, -0.34 V ve -0.35 V'taki pikler Pb metalinin Pb?* olarak
cozlnmesine aittir ve su orani arttikga akim siddeti artmistir. Bu donusumli
voltamogramlarda asetonitril derigsiminin degisimi ile hem indirgenme hem de
styirma piklerinde gdzlenen gerilim kaymalari asetonitril varliginda Pb?* iyonlarinin
asetonitril ve su ile olugturdugu komplekslerin yapilarindaki ligand degisimleri

nedeniyledir.
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Sekil 4.15. 0,1 M LIiCIO4 + 10 mM Pb(CIOy4), + 100 mM HCIO, ¢b6zeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril karisimlarinda anodik bdlgede Camsi Karbon elektrot yiizeyinde alinan déniisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.15.de 100 mM HCIO,4 icinde 10 mM Pb(CIO,), c¢ozeltilerinin asetonitril,
su/asetonitril karisimi ve sulu ¢ozeltilerinin anodik bdlgede ve Camsi Karbon
elektrot ylzeyinde alinan voltamogramlari gosteriimektedir. %100 asetonitril
cozeltisinde, PDb(CIO4), ¢o6zinlirdir fakat suyun yoklugunda PbO, olusumu

gozlenmemektedir.

Cozeltideki su miktarinin artisi ile (%10, %50, %84, %100) Pb*" iyonlarinin
PbO,’'ye yukseltgenme piklerinin potansiyelleri sirasiyla 1.62 V, 1.47 V, 1.50 V,
1.92 V’dur. Geri dongude PbO2'nin indirgenme pikleri ise sirasiyla 0.98 V, 1.00 V,
1.01 V ve 1.11 V'tadir. Ozellikle %50 su/asetonitriliceren ¢ozeltide PbO, olusumu
ve indirgenmesi igin akim verimi oldukga yuUksektir. Bu da Camsi Karbon elektrot
yuzeyinde suyun derisiminin dugsurtlmesi ile PbO,'nin indirgenmesinin ¢dzeltideki

su oranindan ne denli etkilendigini gostermektedir.
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Sekil 4.16. 0,1 M LIiCIO, + 10 mM Pb(CIOy4), + 100 mM HCIO, ¢b6zeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril karisimlarinda anodik bélgede Grafit S elektrot ylizeyinde alinan dénlisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.16."da 100 mM HCIO, icinde 10 mM Pb(CIOy,), cozeltilerinin su/asetonitril
karisimi ve sulu ¢dzeltilerinin anodik bolgede ve Grafit S elektrot ylizeyinde alinan
voltamogramlari gdsterilmektedir. %50 su/asetonitril ¢ozeltisinde Pb®* iyonlarinin
PbO,'ye yukseltgenme pik potansiyeli 1.48 V civarindadir ve omuz seklinde
g6zikmektedir. %100 su c¢ozeltisinde bu pik potansiyeli degismemistir. Geri
dongude, %50 su/asetonitril c¢ozeltisi ve %100 sulu c¢ozeltisinde PbO2’nin
indirgenmeleri sirasiyla 0.93 V ve 1.00 Vta goézikur. Geri dongude %50
su/asetonitril ¢ozeltisinde 1.45 V’ta ve sulu ¢ozeltide 1.37 V’ta gortnen pikler Grafit
S elektrotunun grafit yapisinin ortamdaki perklorat anyonlari varlijinda pozitif
katkilanmasinin bir sonucudur ve geri dongude genis indirgenme piki olarak

gozlenmektedir.
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Sekil 4.17. 0,1 M LIiCIO, + 10 mM Pb(CIOy4), + 100 mM HCIO, ¢b6zeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril karisimlarinda anodik bélgede Grafit P elektrot ylizeyinde alinan dénlisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.17."de 100 mM HCIO, icinde 10 mM Pb(CIOy,), cozeltilerinin su/asetonitril
karigimi ve sulu ¢ozeltilerinin anodik bélgede ve Grafit P elektrot ylzeyinde alinan
voltamogramlari gésterilmektedir. Pb?* iyonlarinin PbO;'ye yiikseltgenmesi her iki
¢Ozelti icerisinde 1.49 V'ta gerceklesir. Geri dongude, %50 su/asetonitril ¢ozeltisi
ve %100 sulu cozeltisinde PbO2’nin indirgenmesi sirasiyla 0.85 V ve 0.94 V’ta
g6zlenmigtir. Geri donglde %50 su/asetonitril ¢dzeltisinde 1.49 V’ta ve sulu
¢cOzeltide 1.39 V’ta gorunen pikler yukaridaki anlatilan Grafit S elektrotuna benzer
sekilde grafit yapisinin ortamdaki perklorat anyonlari varliginda pozitif
katkilanmasinin bir sonucudur ve geri dongude genis indirgenme piki olarak

gOzlenmektedir.
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Sekil 4.18. 0,1 M LiBF, + 10 mM Pb(BF,), + 100 mM HBF, c¢ozeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril - karisimlarinda anodik bdlgede Pt elektrot yiizeyinde alinan dénlisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.18de 100 mM HBF, icinde 10 mM Pb(BF,). cotzeltilerinin asetonitril,
su/asetonitril karisimi ve sulu cozeltilerinin anodik bdlgede ve Pt elektrot
yuzeyinde alinan voltamogramlari gosterilmektedir. %100 asetonitril ¢ozeltisinde,
PbO.’in genis ve duslk akim siddetindeki olusum piki 1.93 V’ta géztukmektedir.
Geri déngiide Pb?* iyonunun ¢éziinmesine ait genis pik 1.14 V'tadir. Cozeltideki su
miktarinin artisi ile ( %10, %50, %90, %100) PbO,'nin olusum pik potansiyelleri
(sirasiyla 1.63 V, 1.59 V, 1.59 V, 1.54 V) duserken akim siddetlerinin arttigi
gorulmustir. Geri dongude PbO.'nin ¢bzunmesine ait piklerin potansiyelinde
degisiklik yoktur ve 1.00 V’tadir.
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Sekil 4.19. 0,1 M LiBF, + 10 mM Pb(BF,), + 100 mM HBF, c¢ozeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril karisimlarinda anodik bélgede Camsi Karbon elektrot yiizeyinde alinan dénlisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.19.'da 100 mM HBF, icinde 10 mM PDb(BF,4), ¢b6zeltilerinin asetonitril,
su/asetonitril karisimi ve sulu ¢ozeltilerinin anodik bdlgede ve Camsi Karbon
elektrot ylzeyinde alinan voltamogramlari gosteriimektedir. %100 asetonitril

cozeltisinde PbO, olusumu gozlenmemigtir.

Cozeltideki su miktarinin artisi ile ( %10, %50, %100) Pb?* iyonlarinin PbO,’ye
yukseltgenme piklerinin potansiyellerinin dustigu (sirasiyla 1.60 V, 1.57 V, 1.50 V)
gOrulmustur. Geri dongide PbO2’'nin indirgenmesi ise 1.06 V’ta belirsiz, genis bir

pik olarak gozlenmigtir.
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Sekil 4.20. 0,1 M LiBF, + 10 mM Pb(BF,;), + 100 mM HBF, c¢ozeltisinin su, asetonitril ve
su/asetonitril karisimlarinda anodik bdlgede Camsi Karbon elektrot yiizeyinde alinan déniisimlii

voltamogramlari (50 mV/s tarama hizi)

Sekil 4.20'de 100 mM HBF, iginde 10 mM Pb(BF4), ¢b6zeltilerinin asetonitril,
su/asetonitril karisimi ve sulu ¢ozeltilerinin katodik bdlgede ve Camsi karbon
elektrot ylzeyinde alinan voltamogramlari gdsteriimektedir. %100 asetonitril
cOzeltisinde, Pb(BF;), cozunurdir ve Pb metalinin olusum piki -0.58 V’ta
goziikmektedir. Geri dénguide Pb?* iyonunun ¢éziinmesine ait pik ise -0.10 V'tadr.
Cozeltideki su miktarinin artisi ile ( %10, %50, %100) Pb metalinin olusum pikleri
(sirasiyla -0.69 V, -0.83 V, -1.00 V) katodik potansiyellere kaymistir. Geri déngude
-0.22 V, -0.29 V, -0.35 V'taki pikler Pb metalinin Pb** olarak ¢oziinmesine aittir ve

su orani arttikga akim siddeti dismektedir.

4.3 PbO; kaph elektrotlarin kronopotansiyometrik ¢aligmalari
Kronopotansiyometri g¢alismalarinda galisma elektrotuna sabit bir akim sinyali
uygulanir ve referans elektrotunda buna karsilik dl¢ilen potansiyel zamana bagli

olarak oOlculur. Elektrot yuzeyindeki indirgenen ve yukseltgenen bilegenlerin
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derigimleinin azalmasi ile konsantrasyon polarizasyonu (asiri gerilim) olusur ve
gerilim akimin yonu degistirilinceye kadar vyavasga artar veya azalrr.
Kronopotansiyometrik yontemler, piller ve bataryalarin déngua kararlihdini ve
elektrot aktif malzemelerinin elektrokimyasal karakterizasyonu igin yaygin olarak
kullanilan bir metottur. Bu galismada farkh Pt ve karbon elektrot yuzeylerine farkli
¢Ozelti bilesimlerinde biriktirilen PbO,’'nin incelenen ¢ozelti icinde elektrokimyasal
kararhligi ve karakterizasyonu igin kronopotansiyometri ydntemi sarj/desarj
testlerinde oldugu gibi kullanilmistir. Oncelikle PbO, calisilan ¢dzeltide sabit
gerilimde elektroliz yontemiyle belirli sirelerde kaplanmig ve 0.0 ila 2.2 V gerilim
arahiginda sinirlandirilarak 1 mA/cm?den 20 mA/cm? akim yogunluklar (esit
anodik/katodik akim degerlerinde) kullanilarak 30 saniyelik periyotlarda sarj/desar;j

(dolma/bosalma) egrileri alinmistir.

4.3.1 Pt Elektrot Yuzeyinde kronopotansiyometrik ¢aligmalar
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Sekil 4.21: 0.1 M LiCHsSO; + 0.1 M CHsSOsH + 100 mM Pb(CH5SOs), %50 su/asetonitril
cozeltisinde Pt elektrot ylizeyinde a) 5 mA/cm? ------- , b)) 10 mA/cm?------ ve ¢) 20 mA/cm?'de-----

PbO, birikme ve ¢6ziinmesi

Sekil 4.217de 0.1 M CH3SO3zH, 100 mM Pb(CH3S0O3), c¢o6zeltisinin %50
su/asetonitril ortaminda alinan sarj/desarj egrileri gdsterilmektedir. 5 mA/cm? akim

yogunlugunda elde edilen kaplamanin sarj potansiyeli 1.25 V’tan baslamis,
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ardindan diger sarj dongulerinde olusan PbO, yiizeyinin katalitik etkisi ile 1.21 V'a
kadar digsmeye devam etmis ve 10. sarj dongusunu 1.21 V’'ta tamamlamistir.
Desarj potansiyeli ise ilk déngude 1.15 V’tan 4. Déngude 1.11°e dismustir. 10.
Déngil sonrasinda desarj potansiyeli 1.09 olarak dlgiilmiistir. 10 mA/cm? ve 20
mA/cm? akim yogunluklarinda sarj potansiyelleri (sirasi ile 1.27 V ve 1.35 V)

artmig ve desarj potansiyelleri (sirasi ile 1.06 ve 1.01) dusmaustur.
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Sekil 4.22: 0.1 M LICH;SO5 + 0.1 M CH3SOsH + 100 mM Pb(CHsSOs), %100 sulu cozeltisinde Pt
elektrot yiizeyinde a) 5 mA/cm? ------- , b ) 10 mA/cm?------ ve c) 20 mA/cm*’de------ PbO, birikme

ve ¢Ozinmesi

Sekil 4.22’de 0.1 M CH3SO3H, 100 mM Pb(CH3S03), cozeltisinin %100 su
ortaminda alinan sarj/desarj edrileri gosteriimektedir. 5 mA/cm2 akim
yogunlugunda elde edilen kaplamanin sarj potansiyeli 1.50 V ve desarj potansiyeli
ise 0.95 V olarak gdzilkmektedir. Artan akim yogunlugu ile (10 mA/cm? ve 20
mA/cm?) akim sarj potansiyelleri (sirasi ile 1.65 V ve 2.05 V) artmis ve desarj
potansiyelleri (sirasi ile 1.06 ve 0.60 V) dusmustur.



4.3.2 Camsi Karbon Elektrot Yuzeyinde kronopotansiyometrik caligmalar
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Sekil 4.23: 0.1 M LICH3SO; + 0.1 M CH3;SOsH + 100 mM Pb(CH3S0s), %50 su/asetonitril
¢ozeltisinde Camsi Karbon elektrot ylizeyinde a) 5 mA/cm? ------- ve b ) 10 mA/cm?------ PbO,

birikme ve ¢6ziinmesi

Sekil 4.23'de 0.1 M CH3SO3H, 100 mM Pb(CH3S03), c¢o6zeltisinin %50
su/asetonitril ortaminda Camsi Karbon elektrot ylizeyinde alinan sarj/desarj egrileri
gosterilmektedir. 5 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen kaplamanin sarj
potansiyeli 1.46 V’tan baslamis, ve dongl sayisi arttikga sarj potansiyeli
dusmastur. Son dongude sarj potansiyeli 30 saniyelik sarj stresinde 1.45 V’tan
1.37 V’a dusmektedir. Desarj potansiyeli ise 1.15 V'ta baglamak Uzere her dongu
boyunca yaklasik 350 mV dusus gOstermektedir. Akim yogunlugu iki katina
cikarildiginda sarj ve desarj potansiyellerinin yukseldigi (1.50 ve 0.70 V) ve desar]
suresinin minimum potansiyel sinirina (0.70 V) ulagsmasindan dolayr desarjin

tamamlanamadigi gérulmustur.
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Sekil 4.24: 0.1 M LIiCH3SO3; + 0.1 M CH3SOzH + 100 mM Pb(CH3SO3), %100 su ¢oOzeltisinde
Camsi Karbon elektrot yiizeyinde a) 1 mA/cm? ------- b ) 2 mA/cm? ------ c) 5 mAlcm?’de------ PbO,

birikme ve ¢6zinmesi

Sekil 4.24'de 0.1 M CH3SO3H, 100 mM Pb(CH3S0O3), c¢ozeltisinin %100 su
ortaminda Camsi Karbon elektrot ylzeyinde alinan sarj/desarj egrileri
gosterilmektedir. 1 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen kaplamanin sarj
potansiyeli 1.43 V’tur ve her dongude yaklasik 110 mV’luk bir potansiyel dususu
gorulmektedir. Son dongude sarj potansiyeli ortalama 1.44 V’tur. Desarj
potansiyeli ise 0.86 V'tadir. 5 ve 10 mA/cm? akim yogunluklarinda sarj ve desarj
potansiyelleri birbirine ¢cok yakindir ve degerleri 1.54 ve 1.50 V civarindadir. Bu
akim yogunluklarinda desarj potansiyelleri 1.00 V’tan baslayip 0.0 V’a kadar

dusmektedir. Bu yizden Camsi Karbon elektrotun tam desarjindan s6z edilemez.
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4.3.3 Grafit P Elektrot Yluizeyinde kronopotansiyometrik ¢alismalar
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Sekil 4.25: 0.1 M LiCH3SO3 + 0.1 M CH5SO3H + 100 mM Pb(CH3SOs), %50 sulu gézeltisinde Grafit
P elektrot yiizeyinde a) 5 mA/cm? ------- , b ) 10 mA/cm®------ ve ¢) 20 mA/cm?’de------ PbO, birikme

ve ¢Ozinmesi

Sekil 4.25de 0.1 M CH3SOzH, 100 mM Pb(CH3SOg3), c¢o6zeltisinin %50
su/asetonitril ortaminda Grafit P elektrot yuzeyinde alinan sarj/desarj edgrileri
gosterilmektedir. 5 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen kaplamanin sarj
potansiyeli 1.37 V’tadir ve dongu sayisi arttikga belirgin bir degisme yoktur (1.36
V). Desarj potansiyeli ise 1. dongude 1.02 ile 10. dongude 0.99 V arasindadir. 5 ve
10 mA/cm? akim yodunluklarinda sarj potansiyeli 1.45 V iken desarj potansiyelleri
sirasi ile 0.88 V ve 0.84 V'Tur.
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Sekil 4.26: 0.1 M LICH3SO3; + 0.1 M CH3SOsH + 100 mM Pb(CH3S03), %100 sulu ¢ozeltisinde
Grafit P elektrot yiizeyinde a) 5 mA/cm? ------- , b)) 10 mA/cm?------ ve c) 20 mA/cm?’de------ PbO,

birikme ve ¢6zinmesi

Sekil 4.26'da 0.1 M CH3SO3H, 100 mM Pb(CH3SO3), c¢b6zeltisinin %100 su
ortaminda Grafit P elektrot ylizeyinde alinan sarj/desarj egrileri gosteriimektedir. 5
ve 10 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen kaplamanin sarj potansiyelleri 1.43
V ve 1.39 V'tadir. Desarj potansiyelleri ise 1.08 V ve 1.04 V’ta gdzlenmektedir. 20
mA/cm? akim yodunlugunda ilk sarj potansiyeli 1.73 V iken 2. Déngiiden itibaren

1.55 V’ta dengededir. Desarj potansiyeli ise 0.94’ta sabittir.
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4.3.4 Karbon Kece Elektrot Ylzeyinde kronopotansiyometrik ¢aligmalar
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Sekil 4.27: 0.1 M LICH3SO; + 0.1 M CH3SOzH + 100 mM Pb(CH3SOs3), %50 su/asetonitril
¢cOzeltisinde karbon kece elektrot yiizeyinde a) 10 mA/cm? ------ ,b) 20 mA/cm?------ ve c) 50

mA/cm?’de------ PbO, birikme ve ¢oziinmesi

Sekil 4.277de 0.1 M CH3SO3H, 100 mM Pb(CH3S0O3), c¢o6zeltisinin %50
su/asetonitril ortaminda Karbon Kege elektrot ylzeyinde alinan sarj/desarj egrileri
gosterilmektedir. 10 mA/cm? akim yogdunlugunda elde edilen kaplamanin sarj
potansiyeli 1.38 V’tadir ve dongu sayisi arttikga belirgin bir degisme yoktur. Desarj
potansiyeli ise 1.03 V'tur. 20 ve 50 mA/cm? akim yogunluklarinda sarj potansiyeli

1.52 ve 1.94 V iken desarj potansiyelleri sirasi ile 0.91 V ve 0.86 V'tur.
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Sekil 4.28: 0.1 M LIiCH3SO; + 0.1 M CH3;SOsH + 100 mM Pb(CH3S0s), %50 su/asetonitril
¢ozeltisinde karbon kege elektrot ylzeyinde a) 2 mA/cm? ------- ,b)5 mA/cm?------ ve c) 10

mA/cm®’de------ PbO, birikme ve ¢6ziinmesi

Sekil 4.28de 0.1 M CH3SOzH, 100 mM Pb(CH3SO3), c¢o6zeltisinin %50
su/asetonitril ortaminda Karbon Kege elektrot yuzeyinde alinan sarj/desarj egrileri
gosterilmektedir. 2 mA/cm? akim yogunlugunda elde edilen kaplamanin sarj
potansiyeli 1.28 V’'tadir ve déongu sayisi arttikga belirgin bir degisme yoktur. Desarj
potansiyeli ise 1.17 V'tur. 5 ve 10 mA/cm? akim yogunluklarinda sarj potansiyeli

1.31 ve 1.38 V iken desarj potansiyelleri sirasiile 1.10 V ve 1.03 V'Tur.
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Sekil 4.29: 0.1 M LIiCH3SO;5; + 0.1 M CH3SO;H + 100 mM Pb(CH3S03), %100 sulu ¢ozeltisinde
Karbon Kege elektrot yiizeyinde a) 1 mA/cm? ------- , b)) 2 mA/lcm®----- ve ¢) 5 mA/cm*de------ PbO,

birikme ve ¢6ziinmesi

Sekil 4.29da 0.1 M CH3SO3H, 100 mM Pb(CH3S03), c¢ozeltisinin %100 su
ortaminda Karbon Kecge elektrot ylzeyinde alinan sarj/desarj egrileri
gosterilmektedir. 5 mA/cm? akim yogunlugunda PbO, kaplamasinin ilk sarj
potansiyeli 1.42 V iken 3. dongude dengeye gelerek ve 1.32 V’a dusmustir. Bu
akim yogunlugunda desarj potansiyeli ise 1.12 V’tan baglayip 1.03 V’a kadar
dismiistir. 10 mA/cm? akim yogunlugunda sarj ve desarj potansiyelleri 1.52 V ve
0.93 V'ta sabittir. 20 mA/cm? akim yogunlugunda ise sarj ve desarj potansiyelleri
sirasl ile 1.80 V ve 0.38 V'tur.
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1mA.cm? [2mA.cm™ [5SmA.cm? |10 mA.cm? |20 mA.cm™
Pt %50 Sarj - - 1.21 1.27 1.35
Su/Asetonitril Desarj - - 0.90 1.06 1.01
Pt Sarj - - 1.50 1.65 2.05
%100 Su Desarj - - 0.95 1.06 0.65
Camsi Karbon %50 | Sarj - - 1.37 1.50 Uygulanamadi
Su/Asetonitril Desarj - - 1.15 0.70 Uygulanamadi
Camsli Karbon Sarj 1.41 1.54 1.50 Uygulanamadi | Uygulanamadi
%100 Su Desarj 0.86 0.20 0.20 Uygulanamadi |  Uygulanamadi
Grafit P %50 Sarj - - 1.37 1.45 1.45
Su/Asetonitril Desarj - - 0.99 0.88 0.84
Grafit P Sarj - - 1.43 1.49 1.55
%100 Su Desarj - - 1.08 1.04 0.94
Karbon Kece %50 | Sarj - 1.28 1.31 1.38 1.52 (1.94%)
Su/Asetonitril Desarj - 1.17 1.10 1.03 0.91 (0.56%)
Karbon Kece Sarj 1.32 1.52 1.80 Uygulanamadi | Uygulanamadi
%100 Su Desarj 1.03 0.93 0.38 Uygulanamadi| Uygulanamadi

Cizelge 4.1: Tim elektrotlarin %100 su ve %50 su asetonitril karisiminda sarj ve degarj

potansiyellerinin kargilastirmasi

*. 50 mAlcm? akim yogunlugunda gerceklestirilmistir.

Farkli ¢ozeltilerde elektrokimyasal olarak elde edilen PbO, kapli Pt ve karbon bazli
elektrotlarin sarj/desarj egrilerinin degerlendiriimesi toplu olarak Cizelge 4.1’de
%50

su/asetontiril karisgimindaki ¢ozeltilerin verileri %100 sulu ¢dzeltilerdekinden daha

verilmistir.  Sarj/desarj potansiyellerinden goruldigtu gibi  genellikle
iyidir. Dogal olarak sarj ve desarj potansiyellerinin mimkidn oldugunca birbirine
yakin olmasi beklenir. Bu baglamda sarj/desarj potansiyellerindeki fark Karbon
Kece elektrotta dusuk akim yogunluklarinda 100 mV’tan 350 mV’a kadar
degismektedir. 20 mA/cm? akim yogunlugunda ise sarj desarj gerilim farki 600
mV’a kadar ¢ikmistir. Genellikle PbO, elektrotlar igin bu degerler oldukga iyidir.
Bununla birlikte Camsi Karbon elektrotta hem %100 sulu hem %50 su/asetonitril
karisiminda sarj desarj potansiyelleri arasinda fark ylksektir ve bazi akim
farki

uygulanamamistir. Ayrica Karbon Kege elektrotta %100 sulu ¢dzeltide benzer

yogunluklarinda  yuksek  gerilim sebebiyle  sarj/desarj testleri
sekilde sarj/desarj testlerinde gerilim farklari disuk akim yogunluklarinda sirasiyla
300 mV, 600 mV ve 1400 mV olarak gozlenmistir ve yuksek akim yogunluklarinda
sarj/desarj testini uygulamak mimkidn olmamistir. Yine Cizelge 4.1’de verilen
sarj/desarj testlerinde goéruldugu gibi 6zellikle bazi elektrot ve ¢ozeltilerde desar;j,
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yani PbO,'nin indirgenmesi ¢ok yavas yurudugunden gerilim daha negatif

degerlere dogru kaymaktadir.

4.4 PbO, kaplamalarinin SEM-EDX ve XRD analizleri

Grafit P elektrot Uzerine 1.7 V sabit potansiyelde 20 dakika sutrede PbO,
biriktiriimesi saglandi ve PbO,'nin morfolojik yapisi, SEM fotograflari alinarak
incelendi (Sekil 4.33-35). Sekil 4.33'de sulu 0.1 M CH3SO3H, 0.1 M Pb(CH3S03),
cOzeltisinde elde edilen kaplamanin birbiri icine ge¢cmis tetragonal (gcogunlukla) ve
orthorombik kristalleri bir arada icerdigi goruldu. Cozeltinin asetonitril orani
arttikgca olusan PbO, kristallerinin daha granuler olarak kiimeler halinde biriktigi
g6zlendi (Sekil 4.34). Cozeltideki asetonitril oraninin %94’ ulastigr Sekil 4.35’daki
goruntide ise Grafit P elektrotun yizeyindeki karbon flake yapilar ve bu yapilarin
Uzerindeki seyrek PbO, taneciklerinin varligi goézlendi. Sonug¢ olarak g¢ozeltideki
asetonitril oraninin artmasi ile elde edilen kaplamanin daha gdézenekli oldugu

(dolayisiyla ylzey alaninin arttigi) goéralda.
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— EHT = 15.00 kV Signal A= SE1 Mag= 1.00KX Sample ID = — EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag= 10.00 KX Sample ID =

p—————— EHT =15.00kV Signal A = SE1 Mag = 30.00 KX Sample ID =

Sekil 4.30: Grafit P (zerinde sulu 0.1 M LiCH3SO3 + 0.1 M CH3SOsH + 0.1 M Pb(CH3SO3),
¢ozeltisinde 1.7 V potansiyelde 20 dakika elektroliz ile biriktiriimis PbO, kaplamasinin SEM

goruntuleri
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EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag= 100KX Sample ID = | EHT =15.00kV. Signal A = SE1 Mag = 10.00 K X Sample ID =

p—————— EHT =15.00kV Signal A = SE1 Mag = 30.00 KX Sample ID =

Sekil 4.31: Grafit P Uzerinde %50 su/asetonitril icinde 0.1 M LICH3;SO3 + 0.1 M CH3SOzH + 0.1 M
Pb(CHsS0:s,), ¢ézeltisinde 1.7 V potansiyelde 20 dakika elektroliz ile biriktiriimis PbO, kaplamasinin
SEM goruntileri

EHT=15.00kV _ SignalA=SE1__ Mag= 100KX  SampleID= — EHT=1500kV _ Signal A=SE1 _ Mag= 1000KX  Sample iD=

Sekil 4.32: Grafit P lizerinde %6 su/asetonitril icinde 0.1 M LIiCH3SO3; + 0.1 M CH3SO3H + 0.1 M
Pb(CH3S0:s), ¢ézeltisinde 1.7 V potansiyelde 20 dakika elektroliz ile biriktiriimis PbO, kaplamasinin
SEM goruntileri
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Sekil 4.33'de sulu 0.1 M HCIO4, 0.1 M Pb(ClOy), c¢oOzeltisinde elde edilen
kaplamanin da 4.30’da gorildigu gibi birbiri icine ge¢gmis tetragonal (gogunlukla)
ve orthorombik kristalleri igerdigi goruldi. Ancak CH3SO3H asit ¢ozeltilerindeki
graniler kristal kiimelenmenin aksine HCIO, asit iceren ¢oOzeltideki kaplamanin
daha duz yapida oldugu goruldu. Cozeltideki asetonitril orani arttikga olusan PbO,
kristalitlerinin geometrik acgidan belirgin bir degisiklik yaratmadigi belirlendi (Sekil
4.34, Sekil 4.35). Ancak buyutilmis goéruntilerde karakteristik tetragonal kristal

yapisinin daha fazla olustugu goruldu.

— EHT=1500kV__ SignalA=SE1 __ Mag= 1.00KX _ Sample (D= — EHT=1500k/ _ SignalA=SE1 _ Mag= 1000KX  SamplelD=

.
Signal A=SE1___ Mag= 30.00KX

—— EHT =15.00kV Sample ID =

Sekil 4.33: Grafit P Uizerinde sulu 0.1 M LiCIO,4 + 0.1 M HCIO, + 0.1 M Pb(CIQO,), ¢ozeltisinde 1.7 V
potansiyelde 20 dakika elektroliz ile biriktirilmis PbO, kaplamasinin SEM gériintiileri
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20 ym
—

EHT = 15.00 kV Signal A = SE1 Mag= 1.00KX Sample ID = | —| EHT = 15.00 kV. Signal A = SE1 Mag = 10.00 KX Sample ID =

F—————{EHT=15.00kV _ SignalA=SE{ _ Mag= 30.00KX  SampleID =

Sekil 4.34: Grafit P lzerinde %50 su/asetonitril icinde 0.1 M LiCIO4; + 0.1 M HCIO4 + 0.1 M
Pb(CIO,), ¢bzeltisinde 1.7 V potansiyelde 20 dakika elektroliz ile biriktiriimis PbO, kaplamasinin
SEM goruntileri
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B - 2um
EHT=1500k/ _ Signal A=SE1 __ Mag= 1.00KX _ Sample|D= — EHT=1500k/ _ Signal A=SEf _ Mag= 1000KX  Sample D=

2 pm
————— EHT=15.00kV

Signal A = SE1 Mag = 30.00 K X Sample ID =

Sekil 4.35: Grafit P Gizerinde %6 su/asetonitril igcinde 0.1 M LiClO4 + 0.1 M HCIO4 + 0.1 M Pb(CIQOy,),
¢Ozeltisinde 1.7 V potansiyelde 20 dakika elektroliz ile biriktirilmis PbO, kaplamasinin SEM

goruntuleri
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Sekil 4.36: 0.1 M LICH3sSO; + 0.1 M CH3SO3zH + 0.1 M Pb(CH3SOs), ¢ozeltisinin su, ve

su/asetonitril karigimlarindaki farkli PbO, kristal olusumlarinin XRD ile gériintiilemesi

Sekil 4.36."da 0.1 M CH3SOzH + 0.1 M Pb(CH3S03), cozeltilerinde elde edilen

PbO, veya PbOy birikimlerinin X-Isinlari Kirinimi verileri yapida hemen hemen

tamamen Pb304 minium yapisinda kristallerin bulundugunu gostermekte, yapida

¢cok az miktarda a ve B-PbO.’'ye ait kirinim pikleri cok zayif olarak gézlenmektedir.

Bu veri CH3SO3H varliginda stokiyometrik olmayan PbOy (x=1.5-2.0) veya Pb3O,4

(minium) biriktigini gdstermektedir. Bu yapinin ¢ok sayida sarj/desarj sonrasinda a

ve B-PbO,’ye donustigu bilinmektedir.
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Sekil 4.37.: 0.1 M LiCH3SO; + 0.1 M CH3SOzH + 0.1 M Pb(CH3S0s3), ¢ozeltisinin %50 su/asetonitril

ortamindaki farkli PbO, kristal olusumlarinin XRD spektroskopisi ile gériintiilemesi

%100 Su
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%6 Su
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Sekil 4.38: 0.1 M LiClIO4 + 0.1 M HCIO4 + 0.1 M PDb(CIO,), ¢ozeltisinin su, ve su/asetonitril

karigimlarindaki farkli PbO, kristal olusumlarinin XRD spektroskopisi ile gériintiilemesi

Sekil 4.38. 0.1 M HCIO4 + 0.1 M Pb(CIO,), ¢cozeltilerinde elde edilen PbO, ve PbOy
birikimlerinin X-Isinlari Kirinimi verileri yapida buyuk dlgide B-PbO,, a-PbO, ve

PbsO, vyapisinda kristallerin bulundugunu gostermektedir.

Bu veriler HCIO,4

varliginda %100 sulu ¢ozeltide buyik Olgide B-PbO, ve daha az miktarda a-

PbO_’nin olustugunu gdstermektedir. Bununla birlikte stokiyometrik olmayan PbOy
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(x=1.5-2.0) veya Pb3O, (minium) birikmektedir. Artan derisimlerde asetonitril
(azalan su oranlarinda) igeren ¢ozeltilerde (%50 su ve % 6 su) elde edilen PbO,
filmlerinin yapilarinda dnce a-PbO, miktari artmakta daha sonra ise %6 su iceren
¢Ozelti icin sadece B-PbO, ve minium godzlenmektedir. Bu veriler asetonitril su
karigsimlarinin ayni asit derigsimlerine sahip c¢Ozeltilerde elde edilen PbO;'nin
kristalografik yapisinda ne denli etkili oldugunu géstermektedir. Ozellikle 3.1. ve
4.2. bolimde anlatilan kronopotansiyometri deneylerinde  su/asetonitril
karisimlarinin ~ sarj/desarj Uzerine etkileri XRD verileriyle uyusmakta ve
elektrokimyasal PbO, olusumu agcisindan buyuk iyilesme gozlenmezken

sarj/desarj sonuglarinda pozitif veriler ortaya ¢cikmaktadir.

_cps/ey

I

T T T T T T T T
1 2 3 4 S 6 7 g 9
kev

Sekil 4.39. 0.1 M LiClIO; + 0.1 M HCIO; + 0.1 M Pb(CIO,), ¢bozeltisinin %50 su/asetonitril

ortamindaki farkli PbO, kristal olusumlarinin XRD spektroskopisi ile gériintiilemesi

Ornek* C o Pb O/Pb
1 - 69.2 30.9 29
2 - 74.9 25.1 3.0
3 - 62.9 37.1 1.7
4 - 68,9 31,1 2.2
5 - 66.4 33.6 20
6 (98)** 88.8** 9.9** 9.0
0 99.1 0.9 - -

Cizelge 4.2. * 1- %100 su i¢inde 0.1 M CH3SO3H, 0.1 M Pb(CH3S03), ¢ozeltisi
2- %50 su/asetonitril icinde 0.1 M CH3SO3zH, 0.1 M Pb(CH3S03),
3- %6 su/asetonitril icinde 0.1 M CH3SOsH, 0.1 M Pb(CH3S05),»
4- %100 su icinde 0.1 M HCIOy4, 0.1 M Pb(CIO,)»
5- %50 su/asetonitril icinde 0.1 M HCIO,4, 0.1 M Pb(CIO,),
6- %6 su/asetonitril icinde 0.1 M HCIO,4, 0.1 M Pb(CIO,),
0- Kaplanmamig Grafit P elektrot
**6 nol'lu 6rnekte O/Pb atomik oranlari C atomunun disinda hesaplanmistir.
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XRD analizi yapilan orneklerde EDX ile Grafit P elektrot yluzeyinde biriktirilen PbO>
orneklerinin EDX analiz sonuglari Tablo X'de verilmigtir. Cizelge 4.2.’de goruldugu
gibi kaplanmamis Grafit P ylzeyinde C ve O disinda hi¢ bir element
g6zlenmemigtir. Yukarida anlatilan farkli ¢gdzeltilerde kaplanan PbO, 6rnekleri icin
O/Pb atomik oranlari 2.0 civarinda giksa da EDX yonteminin kantitatif bir yontem
olmamasi ornek yuzeyindeki farkli noktalarda %80’lere varan hatalarla atomik
oranlarda sonuglar elde edilmesine neden olmaktadir. Bu yluzden EDX analizleri

yari kantitatif amacla verilmis ve kullaniimistir.

4.5 PbO, kaplanmis Elektrotlarin Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
ile Karakterizasyonu
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Sekil 4.40. 0.1 M LICH3SO; + 0.1 M CH3SO3zH + 0.1 M Pb(CH3SOs), cozeltisi icin %50
su/asetonitril ortaminda a)10 dakika, b)20 dakika, ¢)30 dakika ve %100 su orfaminda d)10 dakika
)20 dakika )30 dakika sire ile Pt Uzerinde biriktirilen PbO, kaplamasinin agik devre

potansiyelinde alinan Nyquist ve faz agisi-log (frekans) egrileri

Sekil 4.40'da 0.1 M CH3SOzH + 0.1 M Pb(CH3S03), c¢ozeltisi icinde Pt elektrot
yuzeyinde biriktirilen PbO, kaplamasinin Nyquist egrilerinde go6zlenen toplam
direncler %50 su/asetonitril ¢ozeltilerinde 100 ohm civarinda iken %100 sulu
cOzeltilerde 200-300 ohm ve daha uzerindedir. Filmin kapasitansi ve iletkenligi

sulu ¢ozeltide elde edilenlerden daha yuksektir.
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Sekil 4.41. 0.1 M LiCH3SO3; + 0.1 M CH3SO3H + 0.1 M Pb(CH3S03), ¢ozeltisi icin %50
su/asetonitril ortaminda a)10 dakika, b)20 dakika, ¢)30 dakika ve %100 su orfaminda d)10 dakika
€)20 dakika )30 dakika siire ile Camsi Karbon Uzerinde biriktirilen PbO, kaplamasinin acik devre

potansiyelinde alinan Nyquist ve faz agisi-log (frekans) egrileri

Sekil 4.41’de 0.1 M CH3SO3H + 0.1 M Pb(CH3S03), ¢ozeltisi igcinde Camsi Karbon
elektrot yiizeyinde biriktirilen PbO, kaplamasinin Nyquist egrilerinde gdzlenen
toplam direngler %100 sulu c¢oézeltilerde 50 ve 200 ohm arasinda iken %50
su/asetonitril ¢dzeltilerinde 400, 600 ve 800 ohm civarindadir. %100 sulu ¢dzeltide
elde edilen PbO, kaplamasinin faz acisi-log (frekans) egdrilerinden anlasildigi
uzere filmin kapasitansi ve iletkenligi %50 su/asetonitrii ortaminda elde

edilenlerden daha yuksektir.
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Sekil 4.42: 0.1 M LiCH3SO3; + 0.1 M CH3;SOsH + 0.1 M Pb(CH3S03), ¢ozeltisi icin %50
su/asetonitril ortaminda a)10 dakika, b)20 dakika, ¢)30 dakika ve %100 su prtaminda d)10 dakika
€)20 dakika f)30 dakika sire ile Karbon Kege uzerinde biriktirilen PbO, kaplamasinin agik devre

potansiyelinde alinan Nyquist ve faz agisi-log (frekans) egrileri

Sekil 4.42°de 0.1 M CH3SO3H + 0.1 M Pb(CH3S0O3), ¢cozeltisi icinde Karbon Kecge
elektrot yilizeyinde biriktirilen PbO, kaplamasinin Nyquist egrilerinde gdzlenen
toplam direncgler %100 sulu ¢ozeltilerde 30 ohm civarinda iken %50 su/asetonitril
cOzeltilerinde 150-200 ohm civarindadir. %100 sulu ¢ozeltide elde edilen PbO,
kaplamasinin faz acisi-log (frekans) edrilerinden anlasildigi Uzere filmin
kapasitansi ve iletkenligi %50 su/asetonitrii ortaminda elde edilenlerden daha
yuksektir. Genel olarak %50 su/asetonitril cozeltilerinde elde edlien PbO; iletkenligi
daha dusuktir. Bu sonu¢ PbO, olusumu sirasindaki oksijen eksikliginin bir
yansimasidir. PbO, olusurken baslangicta oksijen eksikligi daha iletken filmlerin
olusumlarina neden olurken buylk orandaki stokiyometrik sapmalara daha dusuk

iletkenlige sahip PbOy yapisindaki filmlerin olusumuna neden olmaktadir.
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Sekil 4.43: %50 su/asetonitril karisiminda 0.1 M LiCH3SO3; + 0.1 M CH3SOzH + 0.1 M Pb(CH3SO3),
¢cOzeltisinde Grafit P Uzerinde biriktirilen PbO, kaplamasinin ag¢ik devre potansiyelinde alinan

Nyquist ve faz acgisi-log (frekans) egrileri

Sekil 4.43 0.1 M CH3SO3H + 0.1 M Pb(CH3SO03), ¢ozeltisi icinde Grafit P elektrot

yuzeyinde biriktirilen PbO, kaplamasina ait olarak verilen empedans verilerinin

analizinde asagidaki sonuclar elde edilmistir. Bunun igin ZsimpWin 3.50 programi

kullanilarak veriler analizlenmigtir. Teorik ve deneysel Nyquist egrisi verilerinin

cakistirimasi ile ilgili grafikler Ek.1, Ek.2, Ek.3’de verilmigtir.

Bu analizler sonrasi elde edilen devre semasi Sekil 4.44°de verilmigtir.
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Sekil 4.44: Grafit P elektrot lizerine su ve su/asetonitril karisiminda 0.1 M CH;SOzH asit varliinda

0.1 M Pb(CH3S0:s) iceren ¢ozeltilerde biriktirilen PbO, kaplamalarinin esdeger devre ¢izimi

R./ Q./ Ry/ Q,/ R,/ Q,/ Ry W/ R,/

PbO, kaplama Sure Q.em* Fcm? Q.em’® Fem?  Qem Fem?  Quem Os'’cm? Q.em
%50 Su/AN 10  0.870 1.31x10° 3.60 4.36x102 5.26 1.86 569 2.67x10° 1542
20 10.8  2.14x102 24.0 2.76x102 24.0 7.26x102 100 100 158.8

30 62.0 7.46x107 6.00 1.18x10% 954 3.02x10% 239 100 402.4

%100 Su 10 0.01 4.45x10° 421 2.44x10° 4.13 3.06x10 350 2.69x10° 358.4
20 266 157x10° 0.22 3.23x10° 89.3 3.60x10° 315.1 8.10x10° 407.2

30 0.04 1.01x107 213 4.11x10% 250 0.66 450 3.57x10° 454.67

Cizelge 4.3: Grafit P elektrot (izerine cesitli siirelerde biriktirilen PbO, kaplamasinin esdeger devre

kullanilarak belirlenen sistem parametreleri

Cizelge 4.3'de goruldugu gibi Grafit P elektrotta %50 su/asetonitril ortaminda

elektrokimyasal biriktirme suresi arttikga PbO, kaplamasinin polarizasyon direnci

artis gostermektedir. Sulu ¢cdzeltide de ise Warburg direncinin de (10®den 10°°)

arttig1 gorulmektedir. Bunun nedeni kaplama kalinhginin da artmis olmasidir.
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Sekil 4.45: Sulu 0.1 M LICH3SO3; + 0.1 M CH3SOzH + 0.1 M Pb(CH3S0s), ¢ozeltisinde Grafit P
Uzerinde biriktirilen PbO, kaplamasinin agik devre potansiyelinde alinan Nyquist ve faz agisi-log

(frekans) egrileri

Sekil 4.45°de 0.1 M CH3SOzH + 0.1 M Pb(CH3S03), cozeltisi icinde Grafit P
elektrot yuzeyinde biriktirilen PbO, kaplamasina ait olarak verilen empedans
verilerinin analizinde asagidaki sonuglar elde edilmistir. Bunun icin ZsimpWin 3.50
programi kullanilarak veriler analizlenmigtir. Teorik ve deneysel Nyquist egrisi

verilerinin ¢cakistiriimasi ile ilgili grafikler Ek.4, Ek.5 ve Ek.6’da verilmistir.

Bu analizler sonrasi elde edilen devre semasi Sekil 4.46°da verilmistir.
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Sekil 4.46: Camsi Karbon elektrot lizerine su ve su/asetonitril karigiminda 0.1 M CH;SOsH asit
varliginda 0.1 M Pb(CH3S0Os), iceren c¢ozeltilerde biriktirilen PbO, kaplamalarinin esdeger devre

cizimi

PbO, kaplama  Sire R,/ Q.em’ Q/Fecm? R;/Q.em’ Q,/Fcm? Ry/Q.em W /Qs™cm? R,/ Q.cm

%50 Su/AN 10 3.41 2.23x10*  38.25 2.94x107 8.16 5.71x107 47.85
20 1.76 3.14x10° 421  1.78x10° 26.0 4.56x107 31.97
30 2.92 1.56x10*  29.0 2.82x10% 278 14.3 309.92

%100 Su 10 2.15 3.49x102 278  4.71x10™ 2.26 0.11 7.19
20 2.00 1.51x107  0.66  1.59x10% 7.78 0.59 10.44

30 1.82 7.04x10* 019  2.52x107 6.44 0.0549 8.45

Cizelge 4.4. GC elektrot lizerine cesitli sirelerde biriktirilen PbO, kaplamasinin esdeger devre

kullanilarak belirlenen sistem parametreleri

Cizelge 4.4’de goruldugu Uzere Camsi Karbon elektrotta %50 su/asetonitrl
karisiminda sure ile birlikte polarizasyon direncinin 10 ve 20 dakikada belirgin
olarak degismedigi ancak 30 dakikalik kaplamada direncin belirgin bir gekilde
arttig1 gézlenmistir. Ayrica 30 dakikalik kaplamada kalinlik artmasi sonucunda
Warburg direnci artis gostermistir. %100 suda Warburg ve polarizasyon

direncinde belirgin bir degisim gézlenmemigtir.

Sekil 4.45 ve Sekil 4.46’da gosterilen Grafit P elektrot ile Camsi Karbonun esdeger
devreleri karsilastirildiginda, Grafit P elektrotunun esdeder devresinin i¢ ice 3
devreden, Camsi Karbon elektrotun ise i¢ ice 2 devreden olustugu gérinmektedir.

Bu da Grafit P elektrot yluzeyindeki kaplamanin digerine gore daha az homojen
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oldugunu gosterir. Bu da Grafit Uzerine biriken yapilardaki topaklanmanin

heterojenligi veya elektrot yuzeyindeki porozitenin bir sonucudur.
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5. SONUCLAR

Coziinmiis halde Pb? iyonu iceren cozeltilerde, yiikseltgenme sirasinda;
Pb® + 2H,0 — PbO, + 4H" + 2¢°

tepkimesi olusmaktadir. indirgenme sirasinda ise Pb?" iyonu elektrot yiizeyine Pb

metali olarak birikmektedir.
Pb? + 2e" — Pb

Biz bu calismada PbOy’in Karbon bazli; Camsi Karbon, Karbon Kece, Grafit P,
Grafit S, kalem ucu grafit elektrotlar Gzerinde elektrokimyasal yolla eldesini sulu ve
su/asetonitril karisimi ¢gozeltilerde inceledik. Pt elektrot ise karsilastirma amaci ile
kullaniimistir. Kaplama esnasinda ¢dzlcu olarak su ve asetonitril (CH3CN), destek
elektrolit olarak; lityum metansuilfonat (LICH3SOs3), lityum perklorat (LiCIO,) ve
lityum floroborat (LiBF,), asit olarak; metansulfonik asit (CH3SO3H), perklorik asit
(HCIQy), floroborik asit (HBF,) ile bu asitlerin ¢6zinir kursun bilegikleri olan
kursun metansulfonat (Pb(CH3S03),), kursun perklorat (Pb(ClO4)2) ve kursun
floroborat (Pb(BF4),) kullanildi.

Sonug olarak farkh elektrolit ve asit derisimine sahip c¢ozeltilerde; donusumlu
voltametrik ¢calismalarda PbO, olusumunun ¢ozeltideki asit derisimine bagl olarak
1.5 V’la 1.9 V arasinda olustugu ve olusan PbOy'nin 0.9 V ile 1.1 V civarinda

indirgendigi belirlenmistir.

Cozeltiye giderek artan derisimlerde CH3SO3H eklenmesi ile 1.50 V’taki PbO2’nin
yukseltgenmesi daha anodik potansiyellere (1.60 V, 1.68 V, 1.83 V) kaymis ve
daha yuksek akimlarda gozlenmigtir. Ayni sekilde geri dongude elektrot ylzeyinde
olusan PbO,ye ait indirgenme pikleri de (0.87 V, 0.97 V, 1.05 V) anodik
potansiyellere kayarken akim siddetleri de artmistir. Bu sonu¢ tamamen yukarida
verilen PbOy'nin olusum tepkimesi ile iliskilidir. Pb?* iyonunun elektrokimyasal
yukseltgenmesi sirasinda mol basina 2 mol H,O harcanarak (oksijen kaynagi
olarak kullanilirken), ortama H* iyonu verilmektedir. Bunun aksine geri dongiide,

H* iyonu harcanirken ortama H,O saliverilmektedir.

CH3SO3H ve PDb(CH3SO3), iceren su/asetonitril ¢gdzeltilerinde su miktarinin artisi
ile PbO2'nin olusum pik potansiyelleri duserken akim siddetlerinin arttigi
gOrulmustir. Bu sonucg yukarida anlatilanlara benzer sekilde PbO2'nin olusum
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tepkimesi ile iliskilidir. Pb®" iyonunun elektrokimyasal yiikseltgenmesi sirasinda
H,O harcanarak ortama H* iyonu verilmektedir. Bunun aksine geri déngide, H”
iyonu harcanirken ortama H,O saliveriimektedir. Bu da PbO, olusumuna H,O
oraninin etkisini agiklamaktadir. PbO, indirgenme akiminin %100 sulu ¢dzeltide
daha yuksek olmasi PbOy;nin daha dusuk anodik potansiyelde olusmasi
nedeniyledir. Bu ytzden daha blyuk miktarlarda PbO, olugsmakta ve daha yuksek

indirgenme akimi gozlenmektedir.

CH3SO3H HCIO4 HBF4

PbO, olusumu 1.58 1.57 1.59
Pt %50 Su/AN -
° PbO, indirgenmesi 1.00 0.96 1.00
PbO, olusumu 1.52 1.61 1.56
Pt %100 Su -
° PbO, indirgenmesi 0.99 1.02 1.00
Camsi Karbon PbO, olusumu 1.67 1.47 1.56
%50 Su/AN PbO, indirgenmesi 1.08 1.00 1.04*
Camsi Karbon PbO, olugumu 1.61 1.50 1.50
%100 Su PbO, indirgenmesi 1.06 1.10 1.03*
: PbO, olusumu 1.48 1.63
Grafit S %50 Su/AN .
° PbO, indirgenmesi 0.93 0.91
: PbO, olusumu 1.48 1.48 1.63
Grafit S %100 Su .
° PbO, indirgenmesi 1.06 1.00 0.97
: PbO, olusumu 1.51 1.54
Grafit P %50 Su/AN .
° PbO, indirgenmesi 0.85 0.92
: PbO, olusumu 1.51 1.52
Grafit P %100 Su k
° PbO, indirgenmesi 0.94 0.97
Karbon Kece PbO, olugumu
%50 Su/AN PbO, indirgenmesi
Karbon Kece PbO, olusumu 1.56
%100 Su PbO, indirgenmesi 1.20

Cizelge 5.1. 10 mM Pb** ve 100 mM asit iceren su, su/asetonitril karisimi ¢ozeltilerinde farkli

elektrotlarda elektrokimyasal olarak biriktirilen PbO,’in olugsum ve indirgenme gerilimleri (Volt)

* Indirgenme pikleri genis ve zayif olarak gézlenmektedir.

HCIO,4 ve Pb(CIO,); igeren g¢ozeltilerinin asetonitril, su/asetonitril karigimi ve sulu
¢Ozeltilerinin  katodik bdlgede Camsi karbon elektrot yuzeyinde alinan
voltamogramlarinda Pb metalinin olugsumu, geri dongude ise Pb metalinin
¢bzUnmesine ait siyirma piki gdézlenmektedir. Cozeltideki su miktarinin artigi ile
Pb metalinin olusum piki daha katodik potansiyellere, geri dongide ise daha

katodik potansiyellere kaymaktadir. Bu donlisumllu voltamogramlarda asetonitril
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derigiminin degdigimi ile hem indirgenme hem de siyirma piklerinde go6zlenen
gerilim kaymalari asetonitril varliginda Pb* iyonlarinin asetonitrii ve su ile

olusturdugu komplekslerin yapilarindaki ligand degisimleri nedeniyledir.

PbO, kapli Pt ve karbon bazl elektrotlarin sarj/desarj egrilerinin degerlendiriimesi
toplu olarak Cizelge 4.1°de verilmigtir. Sarj/desarj potansiyellerinden goruldugu gibi
genellikle %50 su/asetonitril karigimindaki ¢ozeltilerin  verileri %100 sulu
cOzeltilerdekinden daha iyidir. Bu baglamda sarj/desarj potansiyellerindeki disuk
fark Karbon Kece elektrot malzemesinin 6zellikle ¢dzinur kirsin asitli sistemlerde
iyi bir elektrot malzemesi olarak kullanilabilecegini gostermistir. Sarj/desarj
testlerinden goruldugu gibi 6zellikle Camsi Karbon gibi bazi elektrot ve ¢ozeltilerde
desarj, yani PbO2’nin indirgenmesi, ¢ok yavas yurtudigunden gerilim daha negatif

degerlere dogru kaymakta ve desarj islemi sozkonusu olmamaktadir.

CH3SO3H ve Pb(CH3SO03), iceren ¢ozeltisinde elde edilen PbO, kaplamalarinin
SEM fotograflari ve XRD verileri incelendiginde Grafit P elektrot Gzerine biriktirilen
kristalin PbO, yapisinin a ve B-PbO, olustugu, blylk oOl¢clide asetonitril iceren
cOzeltilerde elde edilen kaplamanin ise globuler yapida oldugu ve PbO, yaninda
Pb3zO4 (mimium) igerdigi belirlenmistir. Ayrica SEM-EDX verilerinden elektrot
yuzeyinde elde edilen kaplamalarin Pb ve O’den olustugu ve atomik oranlarinin

kabaca PbO,’i gosterdigi belirlenmistir.

Sonug olarak bu ¢alismanin yukarida anlatilan verilere gore grafit ve Karbon Kece
elektrotlarin ¢dzunir kursun asitli bataryalarda; su ve su/asetonitril karigimlarinda

kullanilabilir oldugu gosterilmistir.
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PbO2'nin agik devre potansiyelinde alinan Nyquist egrisinin esdeder devre modelinden tiretilen
teorik egrisi (Yesil) ile cakistiriimasi
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Ek.7. 0,1 M LiBF4 + 10 mM Pb(BF,), + 100 mM HBF, ‘in % 50 su/asetonitril ¢ozeltisinde a) Pt, b)
camsi karbon, ¢) 2 mm kalem ucu, d) 3,15 mm kalem ucu, e) spektroskopik grafit, f) stack grafit

elektrot ylizeyinde alinan dénlistiimlii voltamogramlari (60 mV tarama hizi).
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Ek.8. 0,1 M LiBF4+ 10 mM Pb(BF,4), + 100 mM HBF, ‘in sulu ¢ézeltisinde a) Pt, b) camsi karbon,
c) 2 mm kalem ucu, d) 3,15 mm kalem ucu, e) spektroskopik grafit, f) stack grafit elektrot

ylizeyinde alinan déniigiimlii voltamogramlari (50 mV tarama hizi)
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Ek.9. 0,1 M LiCIO4 + 10 mM Pb(CIQ,4), + 100 mM HCIO,4 1n %50 su/asetonitril ¢bzeltisinde a) Pt, b)
camsi karbon, ¢) 2 mm kalem ucu, d) 3,15 mm kalem ucu, e) spektroskopik grafit, f) stack grafit

elektrot ylizeyinde alinan dénlistimlii voltamogramlari (60 mV tarama hizi)
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Ek.10. 0,2 M LiCIO4 + 10 mM Pb(CIO,4), + 100 mM HCIO, ‘in sulu ¢bzeltisinde a) Pt, b) camsi
karbon, ¢) 2 mm kalem ucu, d) 3,15 mm kalem ucu, e) spektroskopik grafit, f) stack grafit elektrot

ylizeyinde alinan déniigiimlii voltamogramlari (50 mV tarama hizi)
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