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Bu calismadaki amag, lityum hava pilli icin katalitik etkinligi yuksek
gozenekli katot olusturmaktir. Katot katalizori, glisin, gliserol, ve karbon ile
hazirlanan jel karisimina degisik strelerde 500°C kil firiminda aktive edilmis
MoOj3 eklenerek hazirlanmustir. Jel karisimi, paslanmaz ¢elik tabanlik Uzerine
sirilerek elektrokimyasal oOlcimlerde calisma elektrodu olarak kullanilmigtir.
Hazirlanan elektrotlarin  oksijen indirgenmesine katalitik etkisi lityum perklorat
(%10), etilen karbonat (%45), dimetil karbonat (%45) cozeltisnde oksijenli
ortamda donUsumli  voltamogramlar (DV), eektrokimyasa impedans
spektroskopis  (EIS) ve katodik polarizasyon egrileri ile belirlenmistir.
Elektrotlarin karakterizasyonu taramali elektron mikroskopu (SEM) kullanilarak
yapilmustir. Farkli slirelerde hazirlanmis katalizorlt jeller icerisinde oksijen
indirgenmesi icin en etkin katot sekiz saat 500°C bekletilen M0oO3 katalizori
oldugu belirlenmistir.
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The aim of this study is to produce a porous cathode has high catalytic
efficiency for lithium air battery. Catalyst of the cathode was prepared addition of
MoQOs, which activate different duration at 500°C of a muffle furnace in gel
occurs glycine, glycerol and carbon. Gel mixture was applied over the stainless
steel base was used electrochemical measurements as the working electrode. The
catalytic efficiencies of prepared electrodes for oxygen reduction process were
determined at oxygen atmosphere in lithium perchlorate (10%), ethylene
carbonate (45%), dimethyl carbonate (45%) solution by using cyclic voltammetry
(CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and cathodic polarization
technigques. Surface images of prepared electrodes were examined with scanning
electron microscope (SEM). The effective catalyst for oxygen reduction inside of
prepared gel includes the catalyst has different duration time isMoOs catalyst at 8
h 500 °C.
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1.GIRIS Fatih TEZCAN

1. GIRIS

Piller, kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine cgeviren elektrokimyasal
aygitlardir. Pil hiicresi, anot ve katot ile iki elektrot arasinda kimyasal reaksiyonu
saglayan elektrolitten olusan gavanik hicrelerdir. Piller gunlik yasantimizda
elektrik ihtiyact duyulan her alanda kullanilabilmektedir. Ozellikle de tasinabilir
cihazlar, tasitlar, yenilenebilir enerji  kaynaklarinda Uretilen elektrigin
depolanmasinda oldukga 6nemli aygitlardir. Tasinabilir piller, cep telefonlarinda,
radyolarda, diz Usti bilgisayarlarda, hesap makinelerinde, saatlerde, barkod
okuyucularinda, oyuncaklarda, dis fircalarinda, kicgik ev aetlerinde, uzaktan
kumandalarda kullamlmakta; okullar, magazalar, hava limanlari, ofider, hastaneler
gibi yasamin her alaninda karsimiza ¢ikmaktadir.

Gunumiizde pil hicrelerinin gelistiriimes genis kullanim alanlari nedeniyle
ve gunimizde piyasaya yeni cikan elektrik ile calisan tasitlarin yayginlasmasi
acisindan onemlidir. Piller 6zelliklede lityum piller son yillarda ve gelecekte birim
kitle basina enerji kapasites agisindan 6ne gikmaktadir. Lityum piller, lityum iyon
piller, lityum polimer piller ve lityum hava pilleri olarak siniflandirilmaktadir.
Lityum hava pilleri depoladig: enerjiyi anotta kullanmasi, katot da ise disaridan hava
gonderilerek enerji Uretmesi agisindan ilgi gekici sistemleri olusturmaktadir. Lityum
hava pillerinin ticari kullanimi igin gozenekli katot katalizor gelistirilmelidir.

1.1. Pil Cesitleri

Degisik pil sistemlerini, amacina bakmaksizin baslica iki sinifta incelemek
olanaklidir. Bir pil iki elektrottan olusur ve iki elektrotta yuriimesi olasi tepkimelere
ait dengeler pil potansiyelini belirler. Bu tepkimelerin yirimes yani dengelerin
bozulmasi halinde sistem elektrik akimu Uretir (Erbil, 2012).

Bilindigi gibi elektrokimyasal tepkimeler, icinde elektron transferinin de
oldugu kimyasal tepkimelerdir. Bu nedenle iki elektrotta da farkli kimyasal
donistmin gergeklestigi * kimyasal piller’ olarak adlamdlir. Diger taraftan, elektrot
potansiyelleri ¢Ozeltideki iyon derisimine bagli oldugundan, aym bir elektrotun,
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¢Ozelti derisimi farkli olan iki tanesiyle de pil yapilabilir. Bu tdr bir pil potansiyeli

sadece derisim farkina baglidir. Bu tur piller © degim piller’ olarak adlandilir. Her

iki thr pil sistemlerinde de, iki elektrot arasindaki elektro katalitik baglantimin

durumuna gore elektrotlar arasi iyon tasinmast olanlar * temali piller’ , iyon
tasinmasi olmayanlar ise* taamasiz piller’ olarak suflandinilir. (Erbil, 2012)

Tasimali kimyasal piller, farkli iki elektrodun elektrolitik bir iletkenle
birlestiriimesiyle olusturulur. Elektrotta farkli tepkimeler oldugu icin ¢ozeltiler
farklidir. Cozeltilerin karismamasi, ama aralarinda iyon gecisinin saglanmasi gerekir.
Bu iletim basit bir iyon gecirici zarla saglanabildigi gibi, tuz koprisiyle de
gerceklestirilebilir.

Zn|ZnSOu(@znsos) || CuSO4(aznsos) | Cu

Tasimasiz kimyasal piller, iki ayr1 elektrotta yUrlyecek farkl: el ektrokimyasal
tepkimelerin pil potansiyelini belirleyecegi, kimyasa pil tanim geregidir. Elektrot
¢Ozeltileri arasinda iyon gocunin olmamasi, ancak iki elektrodun ayni ¢ozeltideki
iyonlara karsi tersinir olmasiyla olanaklidir. Yani tek bir elektrolit ¢ozeltisinde,
elektrotlardan biri anyona kars: tersinirken digerinin katyona karsi tersinir olmasi
gerekir. Bu durumda tek bir ¢ozelti icinde herhangi bir yone iyon tasinmasi
beklenmez.

Pt, Hao( Pz )| HCI (M) AgCI(K), Ag

Tasimal1 derisim pilleri, tasimal1 kimyasal pillerde oldugu gibi elektrotlar
arasinda iyon tasinabilmesi olanaklidir. Tek fark, iki eektrot farkli degil, sadece
elektrolit derisimleri farklidir. Herhangi bir tasimasiz kimyasal pilin farkli elektrolit
derisimleriyle hazirlamp, bu iki pilin metalik bir baglantiyla birlestirilmesiyle

tasimasiz derisim pili elde edilir.
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N
A
Tuz kédpriisii
Lope | L1 __ Pt
HCI{M1) HCI(M2)

™~ il

Ag,AgCl (k)
Sekil 1.1. Tasimali ve tasimasiz derisim pillerinde, tasimali pil potansyeli (A
anahtart agik, tuz koprusii devrede) ve tasimasiz pil potansiyeli ( A
anahtar: kapali, tuz koprust yok ) él¢ilmesi igin hiicre diizenegi.

Piller derisim piller ve kimyasa piller olmak Uzere iki kisimda da
incelenebilir. Derisim pillerde, elektrolit sividir. Kimyasal pillerde elektrolit, pasta,
jel veyadiger matriks halde bulunur. Kimyasal pilleri sarj edilemeyen piller (primer)
ve sarj edilebilir piller (sekonder) olarak alt gruplara ayirmak mimkuindir. Primer
pillerde, reaksiyon hiicre iginde gerceklesir ve reaksiyon tersinmezdir. Primer piller
sarj edilemez. Sekonder pillerde kimyasal reaksiyonlar tersinirdir. Distan bir enerji
ile reaksiyon basa dondurtlr. Gug, sekonder kaynaktan pile yuklenebilir.

1.1.1. Kursun Asit Pilleri (Akdler)

Kursun-asit akller, derisim piller olarak bilinir. Semboll Pb’ dir. Kusun asit
piller otomobillerde, motorsikletlerde, botlarda ve gesitli diger endustrilerde, calisma,
aydinlatma ve tutusturma amaci ile kullamlir. Akulerin yapisi, silflrik asit
elektrolitleri icerisinde kursun ve kursun oksit elektrotlarindan olusmaktadir. Bir
otomobil kursun-asit akusl, ortalama 8 kg kursun ve 0,454 kg sllfurik asit igerir.

Akulerde anot olarak kursun oksit, katot olarak ise kursun bulunmaktadir. Kursun
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asit akiiniin % 64' Und Pb, %5 ini polipropilen, %28,3 Un$D,4, %2,7° sini dger
maddel er olusturmaktadir.

1.1.2. Kimyasal (Sarj Edilemeyen) Piller

Kimyasal piller kadmiyum, civa, nikel, guimis, kursun, lityum ve ¢inko gibi
cesitli metalleri iceren potansyel tehlike arz eden elektroliz hiicrelerden ibarettir.
Piller ayrica, pil icindeki kimyasal reaksiyonlari kontrol etmek icin baska kimyasal
maddeler de igerir. Mesela akali ve ¢inko-karbon pillerde civa, primer hicrenin
¢inko anoduna ilave edilir. Boylece korozyon problemi ve potansiyel patlayici
hidrojen gazimin olusumu engellenmis olur. Ayrica, civa pilin kendiliginden
bosalmasim onler. Diger pil bilesikleri, grafit, piring, plastik, kagit, karton ve ¢eliktir.

1.1.2.1. Alkali Pilleri

Kimyasal piller arasinda en ¢ok kullamlan pillerdendir. Avrupa da salan
pillerin % 51’ lik ksmim olusturur. Cinko-karbon pillerden sonra Uretilmisleridir
(Bernardes et. al., 2004). Alkali pillerin anodunda yiksek ylzey alanl1 ginko tozu,
katodunda ise yuksek kaliteli mangan dioksit (MnO,) bulunmaktadir. Elektrolitin
kivamlagsmast icgin bir seltloz tdrevi kullanilir. Elektrolit, potasyum hidroksittir.
Alkali pillerde, aktif katot maddesi olarak civa oksit (HgO) veya gimis oksit (Ag20)
kullarlabilir. Alkali pilleri, ylksek oranda enerji tiketen cihazlarda (dijital
kameralar gibi) verimli olarak kullanmak mimkin degildir. Radyo ve saat gibi distk
oranda enerji tuketen aletlerde, cok verimli sekilde kullanilir. Ancak son zamanlarda
yuksek oranda enerji tuketen aletler icin de Duracell Ultra, Energizer Advaced
Formula, Kodak Photolife gibi alkali piller gelistirilmistir. Alkali piller yanlis
kullanildig1 veya hasar gorduigt zaman, pil icindeki alkali madde sizar ve ellere veya

gbze temas etti ginde yanmasina neden olur (Ozttirk, 2007).
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Petif
plaka pelik

Kutu-gelik
Elektrot-Potasyum | [T [ ;dﬂftc_igbilismﬁ
HidraksitiSu =n Eldboe
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Filam Toplatics
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A
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Sekil 1.2. Alkali pilin genel yapisi.

1.1.2.2. Cinko-Karbon Pilleri

1870-90" 1yillardailk gelistirilen kuru pildir. Kimyasal piller arasinda en gok
kullanilan pillerdendir. Avrupa da satian pillerin % 39" luk ksmini olusturur. Cinko-
karbon pillerde bulunan ginko elektrot, % 0,05-0,5 arasinda kursun ve % 0,01-0,05
arasinda kadmiyum icerir. Bu elementler eektrodun mekanik Ozelliklerini
iyilestirmek icin ilave edilmektedir. Kadmiyum ve kursunun disinda baz: piller civa
da icermektedir. Civa, korozyonu azaltmakta ve bunun sonucu olarak pil
performansini artirmaktadir. Son zamanlarda cinko-karbon piller bu elementleri
icermeyecek sekilde Uretilmektedir. Genel olarak, ginko-karbon pillerin anodunda
¢inko, katodunda ise MnO, bulunmaktadir (Bernardes et. al., 2004). Elektrolit, sulu
amonyum Klorlr veya ¢inko klorurdir. Elektrolite inert bir metal oksit ilave edilerek
kivamlasmasi saglanir.

Cinko karbon pillerin 6émri alkali pillerden daha kisadir ve daha az guicludr.
Cinko karbon pillerde sizint1 sikga gordlir. Anodun yapisindan dolay: ¢inko-karbon
piller, alkali pillere gore daha az civaicerir. Cinko — karbon pillerde civa miktan %
0,01 in alinda olmalidir. Cinko karbon pil kullanilan cihazlar 30 ginden fazla
calistinlmiyorsa pili cihazda tutup desarj olmasina neden olunmamalidir. Pilden
sizan amonyum Klorir goze temas ettiginde ciddi sulanmaya neden olur. Cinko
klortr cok korozif bir maddedir. Cinko karbon piller 54 °C Uzerinde depolandig

zaman hidrojen gazi1 kagmasina neden olabilir.
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Sekil 1.3. Cinko karbon pili.

1.1.2.3. Cinko-Hava Pilleri

Cinko-hava pillerde katot olarak havadan temin edilen oksijen gazi (O,)
kullanilir. Elektrolit, % 20 — 40 orannda potasyum hidroksit ¢cozeltis icerir. Havanin
oksijeni  kullanilirken, havada bulunan karbondioksit potasyum hidroksitle
reaksiyona girerek potasyum karbonat olusturur. Dolayisiyla bu reaksiyonlar pillerin
kullantm 0mrund kisaltir. Cinko hava piller sirekli kullanimlar icin degil, kesikli
kullanimlar igin uygundur. Nemli ortamlar ginko hava pillerin émrint kisaltir. Bu
pillerin enerji yogunlugu oldukca yiksektir. Bu nedenle de isitme cihazlarinda
kullanilir. Cinko— hava pillerde gazn serbest hale gegmesini 6nlemek igin civa oran:

maksimum % 5 olmalichr.

Meqgatif baglik (Negalif ug)
Megatif elekirot (Tinko)

Conta
Separatar
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Sekil 1.4. Cinko-hava pili. fohvosu
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1.1.2.4. Gumus Oksit Pilleri

Gumus oksit piller cok az miktarda kullanilir. Bu piller diigme seklinde gesitli
boyutlarda uretilir. Digme tipi alkali veya ¢inko-karbon pillerden daha fazla sabit
voltaj Uretirler. Gumiis oksit piller, civa oksit pillerle icten sarj edilebilirler. Isitme
cihazlarinda ve saatlerde kullanilmaktadir. Civa oksit pillere gbre gimuis oksit piller
genelde ¢ok daha pahalidir. GUms oksit pillerde gaz olusumunu 6nlemek igin civa
kullanilir. Gumis oksit piller, diger dugme tipi pillere ¢ok benzediginden
digerlerinden ayirmak oldukca zordur. Bu pillerde civa miktar1 % 0,025 den fazla
olmamalidir. Glimus oksit piller tehlikeli atik simfina girmektedir.

1.1.2.5. Civa-Oksit Pilleri

Bu pillerin Uretimi baz1 Glkelerde durdurulmustur. Genelde diigme hiicre tipi
pillerdir. Civa oksit piller; cinko/civa oksit ve kadmiyum/civa oksit piller olmak
Uzereiki grubaayrilir.

Civa oksit piller yerine, teknoloji gelistikce daha az civa igeren gimus oksit
ve cinko-hava dugme piller kullamlmaktadir. Bu pillerin  kullamm:  sirekli
azalmaktadir. Agirligimin %20-40'1 civa oksittir. Kullamlms civa oksit piller
tehlikeli atiklar stnifina girmektedir. COp depolama alanlarindaki civa kaynaginin %
88’ ini civa-oksit piller olgturmaktadir.

1.1.2.6. Lityum Pilleri

Lityum, metaller icinde en dustk redoks potansiyeline sahiptir. Cok hafiftir
ve toksk madde degildir. Lityum htcreler ¢cok uzun émre sahiptir. Klcuk silindir
veya dugme hucreler halinde, dustk hizda enerji tiketimi gerektiren aletlerde (saatler
ve hesap makineleri gibi) kullanilir ve bu aletleri birkag yil calistirabilir. Lityum
piller hava ile temas ettigi zaman bozulur. Lityum ¢ok aktif bir metaldir. Su ile

reaksiyona girdiginde hidrojen gazi (Hz) agiga ¢ikar ve pil hiicresi patlar. Bu sebeple
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susuz elektrolit kullaniir. Lityum pilleri tam olarak desarj olmadan toplamak
tehlikelidir. Lityum pillerde ihmal edilebilecek miktarda civa bulunur(Oztirk, 2007).

1.1.3. Kimyasal (Sarj Edilebilir) Piller

1.1.3.1. Nikel-Kadmiyum Pilleri

Avrupa da salan pillerin % 8 lik kmim sarj edilebilir piller
olusturmaktadir. Bu oranin % 38’ lik ksmim nikel-kadmiyum (Ni-Cd) piller
icermektedir. Ev aetlerinde ve endistride kullanilmaktadir. 2000 yilinda Amerika da
75 milyondan fazla Ni-Cd pil satilmistir (Bernardes et. al., 2004). Bu pillerde
kadmiyum miktar1 % 11-20 arasinda degisir. Ni-Cd piller tehlikeli atik simifina
girmektedir. Bu durum baska sarj edilebilir pillerin Gretilmesinde itici glic olmustur
(Bernardes et. a. 2004). Dunyada son 30 yilda Ni-Cd pili Gretimi icin 16.000-18.000
ton kadmiyum kullamlmstir. Cop depolama alanlarindaki kadmiyumun % 50 s Ni-
Cd pillerden ileri gelmektedir.

:_:'_ Conta

Pazitif ug

Gaz cikartma ventli
Pazitif ikethen

Pazitif elekirat (MIOOH)
Separator

- Negalif elektrol (Cg)
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R A F 4— Ceket

Sekil 1.5. Nikel kadmiyum pili.
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1.1.3.2. Nikel-Metal Hidrit Pilleri

Nikel-metal hidrit (Ni-MH veya NiMH) piller 1989 yilinda dretilmistir.
Y Uksek elektrokimyasal Ozellikleri vardir ve gevreye dost sistemlerdir. Ayrica, uzun
pil 6mru ve genis sicaklik araiklarinda (-20 ile 60 °C) calisabilme avantgjlar da
bulunmaktadr.

Avrupa da salan sarj edilebilir pillerin % 35 lik ksmim icermektedir. Bu
piller cevreye dost olmalar1 sebebiyle Ni-Cd pillerin yerini almistir fakat Oretim
maliyetleri Ni-Cd pillerden daha yUksektir (Bernardes et. al., 2004).

Ni-MH pillerde anot olarak bir metal alasimu kullanilir. Kullamlan metaller,
V, Ti, Zr, Cr, Co ve Fe dir. Ticari Ni-MH pillerinin elektroliti, 6,0 M KOH
cozeltisidir. Ni-MH pilleri kendi kendine bosalma hizlari yiksek olan pillerdir
(Oztuirk, 2007).

1.1.3.3. Lityum iyon Pilleri

Lityum pillerle ilgili ilk ¢alisma 1912 yilinda G. N. Lewis tarafindan
yapilmustir. Buna ragmen ilk ticari lityum birincil pilleri 1970 |i yllarda piyasaya
surdlebildi. Doldurulabilir lityum pillerle ilgili arastirma gelistirme calismalari
1980’ li yllarda hiz kazandi, ancak guvenlik problemleri yapilan ¢alismalart aksatti.
Metallerin en hafifi olan lityum en blylk ylkseltgenme potansiyeli ve enerji
yogunluguna sahiptir. Bu yuzden yiksek enerji yogunlugu ve yiksek gerilime sahip
olan doldurulabilir pillerde negatif elektrot olarak kullaniimasi cazip gériinmektedir
(Y.Nishi, 2001). 1980’ li yllarda doldurulabilir lityum pillerle ilgili yapilan birgok
arastirma sonucu, lityum elektrotun gevrim (dolma-bosalma) sayisi arttikga termal
kararliligimn azalarak termal bozunmaya ugradigi tespit edildi. Lityum elektrotta
meydana gelen bu degisme sonucu pil sicakligr izl bir sekilde lityumun erime
noktasina (180°C) ulagsmakta ve pilde siddetli tepkimeler meydana gelmektedir.
Nitekim cep telefonlarinda kullamlmak Uzere uretilen lityum pillerinde gaz
sikismasindan dolay1 kullamciya zarar veren ani patlamalar gergeklesmis ve bunlarin

1991 yilinda piyasadan geri ¢ekilmesine neden olmustur. Lityum pillerindeki bu
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problemi asmaya yonelik caligmalarda metalik lityum yerine yeni anot aktif
maddeler (grafit, metalik alasimlar ve icerme bilesikleri) gelistirilmistir. Yeni
gelistirilen anot aktif maddelerin enerji yogunlugu metalik lityumdan dusik olsa bile
pillerde glivenlik problemi kalmams ve azaltil mistir.

Yiksek enerji yogunlugu ve yuksek bosalma voltgina (3,70 V) sahip ilk
ticari lityum iyon piller 1991 yilinda Japon Sony Firmasi tarafindan gelistirilerek
piyasaya surldi. Japon firmalar1 glinimizde dinya pil pazarinda bulunan pillerin
%90 M Karsilamaktacir. Ilk yillarda silindirik piller kullamlmasina ragmen
gunumuzde cep telefonlarimin yayginlasmasiyla birlikte prizmatik ve kare sekilli
piller pazarda yerini aimaktadir (M Wakihara, 2001). Bir lityum iyon bataryada sarj-
desarj sirasinda gergeklesen elektrokimyasal degisim Sekil 1.5. de goruldugi gibi
icerme (konak-konuk) tepkimesi seklinde yirimektedir.

Cet+ 2LICOO, «+—» LiCg+ 2Lig5C00, E=3,20V (1.1)

Lityum iyonlar: dolma-bosalma tepkimes esnasinda stirekli olarak anot-katot
arasinda gidip gelmektedir. Dolmasi sirasinda katot aktif maddenin (LiCoO,) kristal
Orgustiniin uygun bosluklarina yerlesmis olan lityum iyonlar1 anoda go¢ ederken,
bosalma sirasinda ise bu olayin tam tersi durum meydana gel mektedir. Hem bosalma
hem de dolma sirasinda dis devreden lityum iyon gegisini karsilayacak miktarda
akim geger.

Doldurulabilir lityum iyon pili, dolma ve bosalma sirasinda lityum iyonunun
elektrolit icinde anot ve katot arasinda iki yonli hareketinden dolay: salincak
sandalye pili veya salincak pil olarak da adlandirilir.

10
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Sekil 1.6. Sarj edilebilir lityum iyon bataryalarda sarj-desarjin sematik gosterimi.

=

Icerme bilesikleri (konak-konuk), konak adi verilen bir kristalin 6rgi
bosluguna konuk adh verilen uygun buyukllkteki bir atom ya da atom grubunun
yerlesmesiyle olusan bilesiklerdir. Konuk atom veya atom gurubunun konak tirin
kristal 6rgu bosluguna yerlesmesi sonucunda konak turtin elektronik ¢zelliklerinde
Oonemli degisiklik olurken kristal yapisinda ¢ok az degisiklik meydana gelir. Kristal

yapinin gok az degismesi tepkimenin tersinir olmasina neden olmaktadir. Ornegin:

H+e+1UxWO; «——> 1xHWO; x=0,3 (1.2)

Renksiz Koyu mavi

Tepkimes tersinir bir tepkime olup renksiz olan WO3' den aynkristal yapiya sahip
koyu mavi renkli HY\WOg3 icerme bilesigi olusmaktadir (B.W.Faughnan ve Ark.).
Icerme bilesiklerinin doldurulabilir pillerde anot veya katot aktif madde
olarak kullamlmasimin  nedeni tersinir  indirgenme-yikseltgenme tepkimes
vermeleridir. Lityum iyon pillerde kullanilan anot ve katot aktif maddeler genelde
metal oksit tdrdl lityum icerme bilesikleridir. Katot aktif madde olarak LiCoOs,,
LiNiO, ve LiMn,0,4, anot aktif madde olarak da cogunlukla karbon kullanilmaktadhr.

11
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1.1.3.4. Lityum Hava Pilleri

Enerji Uretimi ve enerjinin depolanmasi, giinimiizde teknolojik dneme sahip
arastirma konularindandir. Verimli, ucuz enerji Uretimi, enerjinin ekonomik olarak
depolanmasi bu tir caligmalarin ana hedefini olusturmaktadir. Temiz ve guvenli
enerji ihtiyaci, arastirmalart ileri dizeyde enerjis depolama sistemlerine
yoneltmektedir. Bu tlr sistemler elektrik Uretimi ve talebi icin 6nemli rol
oynamaktadir, 6zellikle yenilenebilir ve sirdurtlebilir kaynaklardan enerji Uretimi
icin gerekmektedir. GuUnumuizde ve gelecekte piller en onemli elektrik enerjis
depolama sistemlerini olusturmaktadir. 1800 U yillarda Volta tarafindan olusturulan
ilk pilden bu yana degisik tir ve 6zelliklerde piller Uretilmistir. Son yillarda hafif ve
guc yogunlugu yiksek piller tercih edilmektedir. Piyasada tasinabilir elektronik
cihazlarin cogunlugunda lityum iyon piller kullamilmaktadir.

Teknolgjinin ¢ok hizl1 ilerlemesine para el olarak daha fazla giic yogunluguna
sahip pil gelistirme calismalart da ilgi odag1 haline gelmistir. Lityum iyon pillere
kiyasla ayn: galisma prensibine sahip lityum hava pilleri daha fazla enerji depolayan
sistemlerdir. Lityum hava pillerinde gi¢ yogunlugunun artmasi daha hafif katot
malzemes kullanilmasindan kaynaklanmaktadir. Lityum hava pilinde katot olarak
oksijen gecisi saglayacak gozenekli karbon kullanilmaktadir. Bu elektrotlar lityum ve
degisik metal oksitler ile katkilanarak hazirlanmaktadir.

12
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Sekil 1.7. Lityum hava pilleriyle uygulanabilir enerji ve enerji depolama
teknolojilerindeki  gic  yogunluklarimin  Ragone gosterimi  ile
karsilastirilmasi.

Piller, 6zelliklede sarj edilebilir piller elektrik enerjisini depolamak icin en
verimli sistemlerdir. Lityum temelli piller, 20 yil 6nce ilk ticari hlcrelerin
gelistirilmesinden bu yana, son 40 yilda biyik ilgi gormustdr. Lityum iyon pillerde
katot verimliliginin ve gi¢ yogunlugunun gelistirilmes icin yapilan ¢calismalarda
lityum hava pilleri oldukca Umit vericidir. Lityum iyon pillere gore daha yuksek
enerji depolama 6zelligine sahip lityum hava pilleri ise hentiz gelisme asamasindadhr.

Son zamanlarda, lityum hava pilleri lityum iyon pillerine gore yiksek enerji
yogunlugu (3840 mA.sa/ g) nedeniyle, lityum pil sistemlerinde tercih edilmektedir.
Bu pillerin yUksek enerji yogunlugu, daha hafif katot ile oksijenin dis ortamdan
alinmasi ve pilde depo edilmesine gerek olmamasi ileilgilidir. Katot ¢alismalarinda
karbon tozu icerisne lityum nitrat ve meta oksitler eklenerek elektrotlar
hazirlanmaktadir. Mevcut calismalarda en iyi 6zellikler MnO; ile elde edilmistir.
Ayrica, degisik metal oksitler ( PdO, RuO, gibi ) ilecalismalar devam etmektedir.

13
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LiCoO; katot materyali pratikte 140 mA.sa/lg kapasite saglayabilmektedir.
LiNiysMny3Co130, katot materyali yaklasik 200 mA.sa/lg kapasiteye sahiptir
(Ohzuku, 2001).

Lityum hava pillerinin verimini birkag kat artirabilmek igin katot materyalinin
kapasites oldukcga yuksek olmasi gerekir (Linden, 2001). Gozenekli karbon katot
elektrodu Uzerine eklenen Fe,O; katalizorii baslangi¢ kapasitesinden daha yuksektir.
FesO4 , CuO, CoFe,O, kataizorleri kapasiteyi sabit tutarken CosO, katalizorl 4
V'’ dan dahadgik olmasim saglamaktadir (Zhang, 2010).

Pt ve Au nanopartikill katalizor O, indirgenme ve yukseltgenme
reaksiyonlarim etkiledigi gortlmektedir. Au oksijen indirgenme reaksiyonunda aktif
iken, Pt oksijen ylkseltgenme reaksiyonu igin aktiftir (Debart, 2008). PtAu alagimli
katalizorler en yUksek dolma-bosalma dongusine sahiptir (Lu, 2010). Fakat PtAu
alasiml katalizorler yuksek kapasite saglayamamaktadir. Ayrica Pt ve Au diger
katalizorlere gbre daha pahalidir. Bu ylzden daha ucuz katalizorlerin gelistirilmes
gerekmektedir.

Verimli lityum-hava pil olusturmak icin gelistirme calismalar1 stirmektedir.
Lityum-hava pili tarafindan saglanan enerji yogunlugunda lityum temelli pillere gore
belirgin bir artis mevcuttur. Lityum-hava pili gelismesinde en 6nemli itici guc,
otomotiv sektorinde hafif ve gic yogunlugu yiksek pillere olan ihtiyactir. Gaz
emisyonu distk ya da sifir olan elektrikli arabalar biyik sehirlerde olusan hava
kirliligi icinde 6nemli bir ¢tzim olacaktir. Bu nedenle gelismis pil teknolojisi igin
talep her zaman icin fazla olacaktir.

Lityum hava pillerinin genel yapisina bakacak olursak, elektrokimyasal pil
hicresi ve elektrolit turii gibi degiskenlerin yaninda, genel olarak, lityum anot,
lityum iyonlari ve katotta indirgenen oksjenden olusmaktadir. Elektrik dretimi,
anotta lityum yuikseltgenmes sonucu lityum iyonlarimn elektrolitten katoda dogru
oksijen indirgenmesi igin go¢ etmesiyle olusur. Distan uygulanan bir potansiyel ile
olay tersine gevrilerek anot lityum metal ile kaplanir ve O, katotta olusarak sarj

islemi gergeklesir.

14
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Sekil 1.8. Lityum — hava pilinin dolmas ve bosalmasi.

Sekil 1.8. de lityum hava pillerinin dolmasi ve bosamas: islemi sematik olarak
verilmektedir. Sekilde goruldigt gibi elektrik Uretimi yani pil olarak calistig
kosullarda oksijen gazi katotta tiketilirken anotta lityum iyonlar1 olusmaktadir.
Dolmas: sirasinda ise oksijen gazi olusmaktadir. Bu nedenle de guc¢ yogunlugu
lityum iyon pillerden dahayiksek olmasim saglamaktadir.

Lityum hava pillerinin anot ve katot tepkimeleri genel olarak asagidaki
sekilde verilmektedir:

Anot tepkimesi;

Anotta metalik lityum kullamlir. Lityum bir elektron vererek yikseltgenir.
Anottaki yar1 reaksiyon asagida verilmektedir:

Li o Li*+e (1.3)

Ancak, anot olarak metalik lityum ile ilgili bazi énemli sorunlar vardir.
Lityum aktif bir metal olmasindan dolay:r nemden etkilenir, lityum tuzlar: katmanl:
bir biriktirme olusturur, lityum ve elektrolit arasindaki birikme bir diflizyon bariyer
olusturur.

Katot tepkimesi;

Karbonat temelli elektrolit iceren bir hicrede lityum oksitler, katotta

indirgeme yoluyla Uretilir:

Li"+e+ 0, — LiO, (14)

15
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Li*+e + LiO, — LioOs (15)

Katotta oksijenin indirgemes lityum iyonlar1 ile birlikte olusur. Katot
materyali olarak gozenekli karbon kullanilmaktadir. Oksijen indirgenme kinetigini ve
kapasitesni artirmak icin karbon icine metal katalizorler eklenerek degisik katot
malzemeleri hazirlanabilmektedir.

Lityum hava pilinin performansi katot reaksiyonunun verimliligi ile sinrlichr.
Katot gozeneklerin tikanmasina neden olmadan oksijen indirgenmesinde katalitik
etkinligi ylksek katot malzemelerinin gelistirilmesi, ayni zamanda dolma sirasinda
LiO,, LioO,, oksijen ve lityum iyonlarina yikseltgenmeyi etkin bir sekilde saglayacak
katalizorler gelistiriimes gerekmektedir. Dolayisiyla, lityum hava pilinde katot
gelistirme esastir.

Lityum hava pillerinde asidik ve alkali sulu elektrolit igeren hicrelerde
katotta indirgenmede reaksiyonlar: asagida verilmektedir:

Asidik elektrolit

2Li +% 0, + 2H" — 2Li" + H,0 (16.)
Alkali sulu elektrolit

2Li +% 0, + H,0 — 2LiOH 1.7)
Sulu ortamda yapilan ¢alismalar ¢ok yaygin degildir.
1.2. Lityum Hava Pilinin Avantaj ve Dezavantajlari

Lityum metaler igerisinde en hafif olamdir ve ylksek elektrokimyasa
potansiyele sahiptir. Lityum bir anot malzemesi olarak diger metal-hava pili
malzemeleri (Cinko igin 2965 mAsa / g, alminyum icin 2965 mAsa / g) ile

karsilastirildiginda yuksek kapasiteli (3842 mAsa/ g) bir malzemedir. Lityum hava
pilleri yuksek miktarda enerji depolayabilir. Teorik olarak kilogram basina 5.000

16
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Wsa dahafazlaenerji depolayabilir. Bu rakam, bugtinun yiksek performand 1 lityum-
iyon pillerinin 10 katindan bile fazladir. Hicre iginde ikinci bir madde icermes
yering, bu piller onlar1 hafif ve kompakt hale getiren ve ihtiyag duyuldugunda
kullanilabilen havadaki oksijen ile tepkimeye girerler. Lityum-hava pilleri, disik pil
boyutlari, uzun 6mirli olmalari, fiyattaki disls, yiuksek gic yogunlugu gibi
Ozelliklerinden dolay: oldukca cazip gorinmektedir. Ancak, Lityum hava pillerinde,
saf lityum kullanimindan dolay: pilin kisa devre yapmas: ve lityum aktif bir metal
oldugundan dolay1 su buhar1 énemli bir sorundur. Bu tirden sorunlar mevcut lityum
iyon pilleri icinde var olan sorunlardir. Ayrica, gozeneklerin tikanarak O
gegirgenliginin azalmasina sebep ol abilmektedir.

1.3. Lityum Hava Pillerinde K atotta Olmas: Ger eken Ozellikler

Doldurulabilir lityum hava pillerde kullanilan katot aktif madde su 6zelliklere
sahip olmalidir (M.M.Thackeray, 1997):

1. Bosalma tepkimes Gibbs serbest enerjis biyuk negatif degere sahip
olmal1 (yuksek bosalma potansiyeli).

2. Molekul agirhigr disik olmali ve yiksek miktarda lityum ile konak-
konuk tepkimes verebilmeli (yuksek enerji kapasitesi).

3. Lityumun kimyasal diflzyon katsayisi yuksek olmali (yuksek gig
yogunlugu).

4. licerme tepkimes sirasinda kristal yapr gok az degismeli veya hic
degismemeli (yUksek dongu sayist).

5. Ucuz olmal1, kolay bulunabilmeli, gevre dostu olmal1 ve kimyasal agidan
kararli olmal.

6. Elektrolit icerisinde ¢bztinmemeli.

Kolay islenebilmeli.
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1.4. Elektrolitler

Lityum hava pillerin dort farkli elektrolit cesidine gore Sekil 1.9. da
sistematik olarak gosterilmektedir. Kat1 elektrolit disinda diger g elektrolit cesitleri
sivi elektrolitten olusur. Bunlar; susuz elektrolit, sulu elektrolit, sulu / susuz
elektrolittir.

Sulu / susuz elektrolitte hidrofobik zar, sulu ve susuz elektrolit arasinda
ayirag gbrevi gormesi gerekmektedir. Lityum metali, yiksek enerji yogunlugu icin
lityum hava pillerinde genellikle anot olarak kullamlmaktadir (Girishkumar, 2010).

Lityum hava pillerinde elektrolit cinsine bagli olarak oksijen indirgenme ve
yukseltgenme reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Susuz organik elektrolitteki elektrokimyasal reaksiyon;

2Li+0O, «—» Li,0O, (18)

Bosa ma sirasinda katotta Li,0; olusur.

Katotta Li»O olusur.
Sulu elektrolitin pH ‘1nabagli olarak gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar;

4Li+0, +2H,0 «—»4LIOH ( Bazik ortam ) (1.10.)

4Li+0,+4H" <+ 4Li*+2H,0 (Asidik ortam) (111)
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SUSUZ ELEKTROLIT @ SULUY ELEKTROLIT

Ly MoAel — T P —

—— L

Elskbren Araylieeyi
Tapay

e Suly Dakt-alit v

Caplinen Reaksryan Orinleri
LG artinler

KATI ELEKTROLIT SULU / SUSUZ ELEKTROLIT

Lrbyum Keatal -

—
——

Lityus Aol

Elebarak Arapianyd

Carm - Seramik L Stk i v i kik 2ar

el Blekirols ve ] !
Eail man Beakehpen Urinlen = LN

Hatat Extat

Sekil 1.9. Lityum hava pillerinin dort farkli elektrolit gesidine gore gosterimi.

1.4.1. Sulu Elektrolitler

Cinko- hava ve Aluminyum- hava pilleri sulu elektrolit kullanan hava pilleri
yiksek teorik enerji yogunluklarindan dolay:r uzun siredir calisilmaktadir. Bu
sistemlerde calisma potansiyelleri bagil olarak duistktir. Lityum, c¢inko ve
aliminyum yerine kullanildiginda, yiksek ¢alisma potansiyeli ve gravimetrik enerji
yogunlugu saglamaktadir. Bunun sebebi de lityumun disik potansiyel de ve hafif bir
element olmasidir. ilk hava pilleri 1970 * lerde uretildi. Daha sonra Visco ve
arkadaslar1 korumali lityum elektrodu Urettiler.

Sulu lityum-hava pilleri temel olarak bir korumali metalik lityum anot, sulu
elektrolit ve bir hava katodundan olusur. Bu katot PEM yakit hicrelerindeki gaz
difizyon elektrotlarina benzer bir yapiya sahiptir ( Song, 2011).

1.4.2. Susuz Organik Elektrolitler

Doldurulabilir lityum hava pillerde ortalama dolma veya bosalma gerilimi
~3,00 V olup sulu elektrolitler bu aralikta bozunmasi nedeniyle kullanilamaz. Bunun
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yerine, LiClO4 gibi bir inorganik tuzun propilen karbonat gibi bir organik sividaki
¢Ozeltisi genis bir elektrokimyasal pencere araligina sahip olmast nedeniyle elektrolit
olarak kullamlir. Susuz bir elektrolit iyi bir iyonik iletken olmali, kimyasal olarak
kararli olmal1, ucuz ve guvenli olmalidir (Scrosati, 2000). Sekil 1.10." de bazorganik
¢Ozuculerin kimyasal formUlleri verilmektedir.

Doldurulabilir lityum hava pillerinin ¢alisma sicaklig: araligi genelde -20°C
ile +60°C arasinda oldugu icin dusik erime noktasi, yiksek kaynama noktas: ve
dusik buhar basinci olan ¢oziictiler tercih edilir.

Lityum iyonunun iyonik iletkenligi, hareketliligi (mobilite) ve hareketli
iyonlarin sayisi ile dogru orantilidir. PC ve EC gibi halkal1 karbonik asit esterlerinin
dielektrik sabitlerinin yiuksek olmasina ragmen molekiller arasi etkilesim nedeniyle
vizkoziteleri yiksektir. Molekiller arasi etkilesim, molekulin eektrik yuki
dagiliminin sapmasina neden olur. Duslk vizkozite lityum iyonlarimn daha kolay
hareket etmeleri nedeniyle arzu edilir (Wakihara, 2001). Diger yandan dimetil
karbonat (DMC) ve dietil karbonat (DEC) gibi zincirli esterlerin dielektrik sabiti ve
vizkozitelerinin oldukga distk olmasina ragmen lityum iyonlarinin molekdiller arast
hareketini fazla kisittamazlar. Dielektrik sabiti arttikga bir molekildeki pozitif ve
negatif merkezler arasindaki kolombik kuvvet artarak komsu molekilde makul

Olcude iyonik ayrismaya neden olur (Wakihara, 2001).

= N
L=}
Etilen karbonat

T

PC L= <

hd

L=}
Fropilen karbonat

- GYO"\.
o
IDrmetil karbonat

DRIC

DEC

Diietil karbonat
DRE ~o o
1.2 dimetoksyethan

Sekil 1.10. Baz1 6nemli organik ¢ozicilerin kimyasal formalleri.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Abraham K. M., Jiang Z., (1996) bugline kadar gelistirilen metal / oksijen
guc kaynaklarindan farkl: bir yeni Li / Oksijen pil ¢alisilmigtir. Susuz ortamda sarj
edilebilir Li hava hiicresi tasarlanmustir. Li/O.den elde edilen enerjinin kullanim yolu
tasarlanan polimer elektrolit igin sunulmaktadir. Polimer elektrolit film igin, belli
oranlarda poliakrilonitril  (PAN), etilen karbonat, propilen karbonat, LiPFe
kullarlarak elde edilmistir. Bdylece Li/O, polimer pil, bir soyulabilir bant ile
kapatilmis ve katot tarafindaki oksijen gegiren bir zar tasarlanmstir.

Dobley A., Dicarlo J., Abraham K.M., (2004) Karbon elektrotla birlestirilmis
gecis metal katalizorleri, spesifik katot kapasitesini ve oksijen indirgenme kineti gini
artirdigi belirlenmistir.

Sahan H., Goktepe H., (2010) LiMnyO, uzerine CryO; kaplamasinin
sarj/desar] dongusiine etkis arastirilmistir. 70 dongide déngl basina % 0,22 kapasite
kaybi olmustur. Agirlikca Cro03 ve LiMn,O4 oranlar: ve kayiplar: sirasiyla % 0,5, 1,
2, 3 agirlik oramna % 0,12, 0,08, 0,11 ve 0,08 dir. Elektrokimyasal performansin
gelistirilmesi  elektrolitteki Cr,Os; tabakasi yoluyla Mn*  ¢oziinmesinin
baskilanmasina dayandirilmaktadir.

Zhua C., Yanga C., Yangb W.D., Hsiehc C.Y., Ysaic H.M., Chenb Y.S,,
(2010) LiCoO; tozunu Ustiin 6zelliklerinden dolay: lityum pillerinde katot materyali
olarak kullanmuglardir. LiCoO, yi baslangic materyali olarak LiNOs; ve
Co(NO3),.6H,0 ve dispers gan olarak hidroksipropil seluloz ve selat gjan olarak
sitrik asit kullanmlarak hazirlamigladir. 25 dongll sonra, sarj edilebilir lityum pilleri
icin yiksek kapasiteli katot materyali olarak elektrot sarj/desarj kapasitesi sirasiyla
175 ve 154 mAh/g olarak belirlenmistir.

Glushenkov A.M., Hassan M.F., Stukachev V.I.,, Guo Z., Liu HK.,.
Kuvshinov G.G, Chen Y.(2010) Lityum iyon-pili uygulamalar: icin V205 i
kullanmiglardir. V205 i hem anot hem de katot materyali olarak kullanilabilecegini
soylemislerdir. Ancak katotta daha etkin oldugunu belirlenmistir.
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Laoire O., Mukerjee S., Abraham K. M., Plichta J., Hendrickson A., (2010)
Lityum hava pillerinde kullanilan susuz ortamdaki elektrolitlerin igerisindeki
¢oOzicllerin oksijen indirgenme reaksiyonu Uzerine etkisi incelemisler. Tetrabutil
amonyum heksaflorofosfat (TBAPFg) ve lityum heksaflorofosfat  (LiPFe)
cozeltilerinin icine dort farkli ¢ozlicl sirasiyla, Dimetil sulfoksit (DM SO), asetonitril
(MeCN), dimetoksietan (DME) ve tetraetilen glikol dimetileter (TEGDME)
kullanmiglar. TBA™ iceren cozeltide oksijen indirgenme reaksiyonu daha etkili
oldugu gozlemlenmistir. Diger yandan Li" iceren gozeltiler lityum hava pilleri icin
elveriglidir.

Chithambarargy A., Bose C. A., (2011) h-MoO; (heksagonal) yapisinin
yuksek sicaklikta daha kararl1 bir yapi olan a-MoO;z; (ortorombik) formuna dontistigu
sdylenmistir. TGA ve DTA yontemleriyle 450°C lzerinde h-MoO3 yapisinin daha
kararli bir yap: olan a-MoOj; olustugu ifade edilmistir.

Lu Y.C., Gasteiger H.A., Shao-Horn Y., (2011) 0,1 M LiClO4 1,2-dimetoksi
etan icinde polikristalli paladyum, platin, rutenyum, altin ve camsi karbon elektrot
yuzeyinde oksijen indirgenme reaksiyonunu (ORR) incelemislerdir. Lityum hava pili
uygulamalarinda, Li*-ORR mekanizmasinda suda ¢oziinmeyen ortamda volkan
tipinde bir egri olusturmuslardir. Buna gére paladyum bu egrinin en Ustiinde yer
almustir.

Arumugam D., Kalaignan G.P., (2011) LiMn,O, Un Uzerine 6 saat boyunca
400 ve 800 °C de kalsinasyon ile polimerik yontemle agirlikca La,Os kaplanmustir.
La,Os kapl1 LiMn,O4 sarj edilebilir lityum pilleri icin, 800 °C de, yapisal kararlilik,
yuksek tersinir kapasite ve oldukgaiyi elektrokimyasal performans gozlenmistir.

Kichambarea P., Kumarb J., Rodriguesa S., Kumarb B., (2011) Buyuk ytzey
alanina sahip azot doplanmig karbon, kati hal lityum-oksijen pilleri igin katot olarak
kullanmiglardir. Lityum-oksijen pillerinde katot elektrot olarak azot doplanmis
karbonun elektrokimyasal ¢zellikleri galvanostatik dolma— bgalma karakteristigi ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile belirlenmistir. Karbon Uzerine
azotun doplanmasi ile elektrotun katalitik aktivites ve lityum-oksijen pilinin hiicre

kapasites artmistir.
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Padbury R., Zhang X., (2011) Lityum hava pillerini etkileyen faktorler
aciklanmaktadhr. Idea Lityum hava pili icin olmasi gereken 6zellikler incelenmistir.
Lityum hava pilinde, anot nemden korunmalidir. Katot, yuksek elektriksel iletkenlige
ve oksijen difiizyon 0zelligine sahip gozenekli yapida olmalidir. Elektrolit, iyi bir
lityum iyon iletkenligi, yUksek oksijen c¢Ozinebilirligi ve difiizyonuna sahip
olmalidir. Lityum hava pillerinin gelisimi igin susuz elektrolit énemlidir. Katalizor,
dolma ve bosalma sirasinda asirt gerilimi dustrmeli ve oksijen yikseltgenme ve
indirgenme reaksiyonunu kolaylastirmas: gerektigini ifade etmislerdir.

McCloskey B. D., Bethune D. S., Shelby R. M., Girishkumar G., Linet A. C.,
(2011) Lityum hava pillerinde meydana gelen eektrokimya daha iyi anlasilmustir.
Karbonatlar, Dimetoksietan (DME) ve ikisinin karigimini igeren gesitli ¢ozuculer
kullanilmigtir. Sadece Dimetoksietan iceren ¢ozlclde bosalma sirasinda LiyO;
olusumu agirlikli olarak gozlemlenmistir. Karbonat igeren ¢Oziicilerde bosalma
sirasinda Lio,COs; olustugu icin Dimetoksietan ve karbonat iceren coziculeri
gelistirilmesi gerektigini sdylemislerdir.

Sun B., Wang B., Su D., Xiao L., Ahn H., Wang G., (2012) Alkil karbonat
elektrolitteki lityum hava pilleri igin ilk kez kullamlan grafen nano tabakalar1 yiiksek
verimli katot materyali olarak tespit edilmistir. Grafen nano tabakalari, grafit oksit
nano tabakalarimn kimyasal indirgenmesiyle elde edilen tek katmanli yapidir.
Lityum hava pillerinde susuz elektrolit ortaminda grafen nano tabakalar: Vulcan XC-
72 karbon ile karsilastinldiginda daha yiiksek elektro katalitik etki gosterdigi tespit
edilmistir.

Lim S. H., Kim B. K., Yoon W. Y., (2012) Lityum hava pillerinde V ,Os
katalizor olarak nasil bir etki gosterecegini arastirmiglardir. Susuz elektrolitteki
lityum hava pillerindeki katodun elektrokimyasal dzelligini gelistirebilmek icin V05
katalizorinun katalitik etkiyi arttirdigi anlasilmigtir. Baslangic bosalma kapasites
715 mA.g/g olarak dlgllmustir. Bosalma kapasites 20 dongli boyunca maksimum
2.260 mA.g/g ulastigi ve sonrasinda sirekli azaldigi tespit edilmistir. Hazirlanan
katalizorlU elektrot 2-8 donguleri arasinda %1.24 yiksek kapasite kaybetmedigi
gorulmektedir.
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Wang H., Xie K., Wang L., Han Y., (2012) Cams:i karbon ve atin
elektrotlarin  N-metil- 2pirolidin igerisindeki farklt oksjen indirgenme ve
yukseltgenme reaksiyonlar: tespit edilmistir. Lityum tuzunun varliginda oksijen
indirgenme ve yikseltgenme reaksiyonlar: yiksek verimle gergeklesmesine ragmen,
temel elektrokimyasal reaksiyonda bir elektron transfer edilerek O, / O™ donuisiir. N-
metil- 2pirolidin varhiginda ¢oziici molekiiller ve O arasinda kimyasal reaksiyon
yoktur. Gozenekli hava elektrotlarinin yizeyinde N-metil- 2pirolidin varligi ¢ok
onemlidir. Lityum hava pillerinde N-metil- 2pirolidin uygulamas: yiksek dongl
performansi saglamaktadir.

Xu W., Hub J, Engelhard H., Towne A., Hardy S., (2012) Lityum hava
pillerinin  olusumunda kullamlan farkli susuz organik c¢ozicllerin  etkisini
arastirmiglardir. Bunlar; karbonat, dieter, stlfoksit, fosfat, nitril ve iyonik sividan
olusan alti gesit organik ¢ozelti kullamlmusgtir. Etilen karbonat, propilen karbonat,
DME, Tri(etilen glikol)di metil eter, di(etilen glikol)di-n-bitil eter, Lityum
bis(triflorometilstilfonil) imid (LiTFS),DMSO, Tri etil fosfat(TEPa), 1-butil-1-metil
pirolidinyum bis(triflorometilstilfonil) imid (Pyrl4TFSI) c¢oziculeri kullamlmustir.
Sadece dieter iceren c¢oziicllerde Li,O, olusumu gerceklestigini tespit etmislerdir.
Lityum hava pillerinde dolup bosalmasi igin istenen bir durumdur.

Ca K., PuW., Gao Y., Hou J., (2013) Lityum hava pillerinde kullanmak icin
uygun bir iyonik sivi ile kompozit elektrolit sentezi amaglanmigtir. Bu iyonik sivi
kompozit elektrolitin donustimli voltomogram ve tafel egrilerine bakilarak lityum
hava pillerinin performans: incelemislerdir. 1-Butil-3metilimidazolium bromid
([Bmim]Br) ve lityum bis (triflorometilstifonil) imid (LIiTFS) den 1-butyl— 3-
metilimidazolium bis (trifloromethilstifonil) imid ([Bmim]TFSI) iyonik swvi
sentezlenmislerdir. Sentezlenen iyonik sivi kompozit elektrolit lityum hava pili igin
¢ok uygun bir elektrolit oldugu gézlemlemislerdir.

Soavi F., Monaco S., Mastragostino M., (2013) N-butil-N-metil pirolidinyum
bis (trifluorometilsulfonil) imid olan iyonik sivi icinde katalizorsiz gozenekli
karbon katot kullanarak lityum hava pillerindeki verimliligini  incelemislerdir.
Blyik gozenekli karbon disik maliyet ve kolaylikla elde etmislerdir. N-butil-N-
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metil pirolidinyum bis (trifluorometilsulfonil) imid (PYR14TFSl) % 90 verimle oda

sicakliklarin Uizerinde bile lityum hava pillerinin etkinli gini arttigin: belirlemiglerdir.
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3.MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: AC impedans, donusUmllU voltametri ve katodik
polarizasyon olgiimleri icin Gamry (interface 1000) cihazi kullanmilmugtur.
Kimyasallar: Molibden (1V) Oksit, glisin, gliserol, amonyak, lityum nitrat, aktif
karbon, dimetil karbonat, etilen karbonat, lityum perklorat kullanilmistir.

Karsi elektrot: 2 cm? yiizey alamina sahip platin levha karsi elektrot olarak
kullanilmustir.

Referans Elektrot: Ag| AgCl k), Cl (doygqun) €l €ktrot kullamlmustir.

SEM (Taramah Elektron Mikroskobu): Elektrotlarin yizeyini analiz etmek icin

kullanmImustir.

3.2. Metod

3.2.1. Caliyma Elektrotlarin Hazirlanmasi

Glisin, lityum nitrat, aktif karbon ve molibden (VI) oksit kullanilarak yogun
bir jel olusturulmustur. Bu jel, 80 °C’ deki etiivde 6 saat bekletilerek icindeki su
uzaklastinlmistir. Boylece temel elektrot yapisi olan LiCMoO, elde edilmistir.

Calisma elektrotlart silindirik pasanmaz ¢elik cubuklardan yaklasik 5 cm
uzunlukta kesilip bir ucuna iletkenligi saglamak icin bakir tel gecirildikten sonra
sadece OlcUm yapilacak diger ucu acikta kalacak sekilde polyester icerisine
gobmulerek hazirlanmistir. Hazirlanan jel, kesilen padanmaz celik gubuk Uzerine

suruldukten sonra 4 gin boyunca ettivde 125 °C’  de kurutulmtur.
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3.2.2. Elektrokimyasal Olglimler

Elektrokimyasal olguimlerde hazirlanan elektrot calisma elektrodu olarak, Pt
kars1 elektrot, AQ/AQCI ( 3,00 M ) referans elektrot olarak kullanilmustir.

3.2.2.1. DontsUml U Voltamogramlar

DonlsumlU voltamogramlar ¢ elektrot teknigiyle Gamry (interfaca 1000)
elektrokimyasal analiz cihazi ile oksijen atmosferinde 25 °C’ de 100 mV/s tarama
hizinda, platin karsi elektrot ve Ag/AgQCI,Cl"™ referans elektrot olacak sekilde
kullanlarak elektrotlarin karakterizasyonu yapil mstir.

3.2.2.2. Katodik Polarizasyon Egrileri

Katodik polirizasyon olgtimleri U¢ elektrot teknigi kullamlarak Gamry
(interface  1000) elektrokimyasal analiz cihazi ile yapilmistir. Acgik devre
potansiyelinden 1 mV tarama hiziyla katodik yonde -3,00 V' ta kadar giderek

olctimler alinmustr.
3.2.2.3. Elektrokimyasal impedans Egrilerinin Elde Edilmesi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) dlgUimleri U¢ elektrot teknigi
kullarlarak Gamry (interface 1000) elektrokimyasal anaiz cihazi ile yapilmstir.
Platin kars1 ve Ag/AQCI,CI (3,00 M KCI) referans elektrot olacak sekilde, 6lcuimler
oksijen atmosferinde 25 °C’ de 16-10° Hz frekans araliginda sisteme 5 mV genlik
uygulanarak elde edilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Donusumll Voltamogramlar

Padlanmaz celik (PC, tabanlik) eektrot icin, lityum perklorat (% 10) , etilen
karbonat (% 45), dimetil karbonat (% 45) ¢ozeltisinde (LED) oksijen atmosferinde
100 mV/s tarama hiz1 ile elde edilen donisimli voltamogram Sekil 4.1. de
verilmektedir. Sekil 4.1. de anodik yonde U¢ pik ve katodik yonde iki pik
gorilmektedir.
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Sekil 4.1. LED ¢0Ozeltisnde paslanmaz ¢elik tabanligimn oksijen atmosterinde 100
mV/s tarama hizi ile elde edilen doniistiml U voltamogrami.

Sekil 4.1. de gorulen pikleri ifade eden tepkimeler asagida verilmektedir.

O, +Li" +€ « LiO, (4.1)
E=E°Lioxyo2 + 0,059/ n |0g (Poz . aLi+)
E =-0,045 + 0,059 |Og (Poz . aLi+)
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Op+2Li" +26« Li0s (4.2)
E = E°Lizozi02 + 0,059/ nlog (Poz . &i+?)
E =-0,085 + 0,0295 log (Poz . ai+2)

%0, +2Li" +2€ « Li0 (4.3)
E= EOLizo/oz + 0,059/ n |0g (Poz:u2 . aLi+2)
E =-0,135 + 0,0295 log (P02 . ai+?)

2Li0,—»Li0, + O, (Kimyasal) (4.4)

LiO, + Li* +& « Li-O, (1.5.)
E = E°Lizozioz + 0,059/ nlog (agi+)
E = 0,055 + 0,059 log (a+)

Li,O, + 2Li* +2€ « 2Li0 (4.5)
E = E°Lizoaizo + 0,059 / nlog (ayi+?)
E =-0,325 + 0,0295 log (a.i+2)

Anodik yonde olusan (A1), (A2) ve (A3) pikleri, (4.1.), (4.2) ve (4.3)
tepkimelerine karsilik gelmektedir. Bu tepkimeler LixOx turlerinin oksijen gazina
yikseltgenmes ve Li* iyonlarimin olusumu ile ilgilidir (Soavi, 2013). Katodik
yondeki K1 piki slperoksit olusumu, K2 piki oksijen gazinin stiperoksit anyonuna
indirgenmesi ve LiyOy turlerinin olusumu ile ilgili oldugu belirtilmektedir (Lacey,
2013).
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"E/V (Ag/ AgCl)
Sekil 4.2. LED c¢ozeltisinde Jel elektrotta oksijen atmosterinde 100 mV / s tarama
hiz1 ile elde edilen dontsuiml U voltamogram.

LED c¢ozeltisinde, glisin ve LiNO3 tuzundan hazirlanan jel ile olusturulan
elektrota ait donusimli voltamogram Sekil 4.2 de verilmektedir. Anodik yonde
olusan pikler lityum oksitlerin yikseltgenmes, katodik yonde olusan pikler oksijen
gazinin indirgenmesi sonucu lityum peroksit, lityum slperoksit ve lityum oksitlerin
olusumuna karsilik gelmektedir. Sekil 4.2. den gordldugu gibi jel elektrotta ylzey
alanm genislediginden dolayr PC tabanliga gbre anodik ve katodik yondeki akim
degerlerinin arttig1 ve piklerin genisledigi gorulmektedir.
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E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.3. LED cozeltisnde jel/MoO3 elektrotta oksijen atmosferinde 100 mV/s
tarama hiz1 ile elde edilen dénisUml U voltamogram.

15f

Sekil 4.3 dejel/MoQ elektrotun oksijen atmosferinde LED ¢ozeltisinde 100
mV/s tarama hizi ile elde edilen donisimli voltamogram verilmektedir. ~-1,60 V
ile ~0,40 V ardiginda pozitif yonde taramada olusan genis pik(A1) LixOy tlrlerinin
oksijen gazina yukseltgenmesine, negatif yonde taramada ~-1,20 V ile ~-2,40 V
araligindaki pik LixOx olusumuna karsilik gelmektedir. Sekil 4.3. de jel/M0O3
elektrota ait voltamogram incelendiginde anodik ve katodik yondeki akimlar jel
elektrota gore daha yiksek olmaktadir. Jel icerisine eklenen MoO3 un katalitik etkis
ile agiklanabilir. Akim artisina bagli olarak pikler genislemekte ve pik potansiyelleri
anodik yonde taramada pozitif potansiyele, katodik taramada ise negatif potansiyele
kaymaktadir(Soavi, 2013). Jel icerisne MoO3z eklenmes oksijen indirgenmesine
katalitik etki gostermektedir. Lityum hava pilleri icin katot materyalinin elektro
katalitik etkis ortamametal oksitler eklenerek artirilabilmektedir(Beattie, 2009).

32



4BULGULAR VE TARTISMA Fatih TEZCAN

1.0

0.8
0.6
0.4
Al
0.2

0.0

1 (A/Q)

F
/

_1_0....|....|.

-3.0
E/V g (();/A Cl)
Sekil 4.4. LED cozeltisinde jel/M0oO3 (50 m) oksijen ortaminda 100 mV/s

tarama hiz1 ile elde edilen donisUml U voltamogram.
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Jel/M0oO; elektrotun 500 °C de 5 saat bekletilerek LED ¢ozeltisinde oksijenli
ortamda elde edilen donisumli voltamogram Sekil 4.4. de verilmektedir. Elde
edilen voltamogramdan goruldigu gibi anodik yonde ~-2,00 V ile ~-0,50 V
araliginda Al piki ve ~0,00 V ile ~1,00 V araliginda A2 piki olusmaktadir. Katodik
yonde 0,80 V ile 1,20 V araiginda belirgin bir pik meydana gelmemekte katodik
akim artmaktadir. Jel/MoO;3 elektrotun 500°C de 5 saat bekletilmesiyle elde edilen
pik akimlariyla aym elektrotun sicaklik uygulamas: yapiimadan elde edilen pik
akimlarinda ¢ok buyik bir artis gozlenmemektedir. Bu durum jel/MoO3; 500°C de 5
saat bekletilmesiyle yeterince aktiflestirilememesinden kaynaklanabilir.
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Sekil 4.5. LED ¢ozeltisnde jel/M0O3 (500 °C, 8 saat) oksijen atmosferinde
100 mV/starama hizi ile el de edilen dontsuml G voltamogram.

Sekil 4.5. de 500 °C de 8 saat bekletilen jel/MoOs elektrotun oksijen
atmosferinde elde edilen dontstimli voltamogram verilmektedir. Sekil 4.5. de ~-
2,00 V ile ~0,50 V ve ~0,60 V ile ~1,50 V araiginda anodik yonde genis pikler
olusurken, ~150 V ile ~180 V araiginda katodik yonde bir pik(K1)
gorulmektedir. Lityum oksit, lityum peroksit ve lityum slperoksit bilesikleri anodik
yonde oksijen gazi olustururken, katodik yonde ise oksijen gazi indirgenmesi ve
¢oOzeltide bulunan lityum iyonuyla birlikte LixOy tirleri olusmaktadir. Jel/MoO5; (500
°C, 8 saat) elektrotta, 500 °C de farkli sirelerde bekletilen diger jel/MoOs
elektrotlara gore akimlarin daha yiksek oldugu ve dolayisiyla etkinligin yiksek
oldugu voltamogramlardan gorilmektedir (Sekil 4.3 ve 4.4.). Daha iyi elektrot
performansina ulasabilmek icin katot aktif maddelerin homojen tek faza, kiglk
tanecik boyutuna, gbzenekli bir yapiya ve blylk yilzey alanina sahip olmasi
istenmektedir (Chen ve ark., 2002, Bates ve ark., 2000, Abraham ve ark., 2004).
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Sekil 4.6. LED ¢ozeltisinde jel/MoO3 (500 °C, 15 saat) oksijen ortaminda 100 mV/s

tarama hiz1 ile elde edilen donisUml U voltamogram.

K1

Sekil 4.6. da jel/M0O3 (500 °C de 15 saat) elektrotun LED ¢oOzeltisinde
oksijen ortaminda 100 mV/s tarama hizi ile elde edilen voltamogram verilmektedir.
Bu elektrotigin ~-2,00 V ile ~0,50 V araliginda anodik yonde genis A1 piki ve 1,00
V dolayinda A2 piki olusmakta, ~-0,80 V ile ~-2,40 V araliginda katodik yonde bir
pik gorilmektedir. 500 °C de 15 saat bekletilen jel/MoO; elektrotun pik
akimlarindaki artis aym sicaklikta 8 saat bekletilen MoOg; ile hazirlanan jel/M0O3
elektrota gore daha disik oldugu gorilmektedir. 500 °C de 15 saat bekletilen MoO3
ile hazirlanan jel/M0oOs elektrotun etkinligi molibden oksitin bekletme sires ile
degismektedir.
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Sekil 4.7. LED c¢ozeltisinde tabanlik (o) ve jel/MoO3; (500 °C, 8 saat) (e) oksijen
ortaminda 100 mV/s tarama hizi ile el de edilen dontisuml G voltamogram.

Sekil 4.7. de padanmaz celik tabanligi ve jel/MoOs; (500 °C, 8 saat)
elektrotlarin oksijenli ortamda 100 mV/s tarama hizi ile elde edilen dénusumli
voltamogramlar1  gorilmektedir.  Jel/MoOg (500 °C, 8 wsaat) elektrotun
voltamograminda olusan pik akimlarinin pasanmaz ¢elik tabanliginda goézlenen pik
akimlarina gore dnemli 6lclide yuksek olmasi jel/MoO; (500 °C, 8 saat) elektrotunun
elektro katalitik etkisinin yuksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8. LED c¢ozeltisinde o : jel/M0O3 (500 °C, 8 saat) , A : jel oksijen ortaminda
100 mV/staramahiz ile elde edilen donlsiml i voltamogram.

Jel ve jel/MoO3 ( 500 °C, 8 saat) elektrotlarda oksijenli ortaminda 100 mV/s
tarama hiz:1 ile elde edilen donisimli voltamogramlar: Sekil 4.8. de verilmektedir.
Sekil 4.8. den goruldugu gibi jel/MoOs ( 500 °C, 8 saat) elektrotta pik akimlari, jel
elektrotuna gore daha yuksek olmaktadir. Lityum hava pillerinde, baglayici, katalizor
ve karbon miktarinin katkisi elektrot ytzeyinin Li,O, tarafindan tikanmamasi ve
katalitik etki oldukca dnemlidir (Hardwick, 2012). Katot Uzerinde kiglk gozenekli
ylzeyler kat1 Li,O, tarafindan tikanabilmektedir.
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Sekil 4.9. LED c¢ozeltisinde o: jel/M0Os, m: jel/M0oOs ( 500 °C, 5 saat),e: jel/MoOs (
500 °C, 8 saat), ¢: jel/M0oOs ( 500 °C, 15 saat) oksijen ortaminda100 mV /
staramahiz ile elde edilen donusiml i voltamogram.

o
i

Sekil 4.9. dajel/M0oO;, jel/MoOs (500 °C, 5 saat), jel/MoO3 ( 500 °C, 8 saat)
ve jel/MoOs (500 °C, 15 saat) elektrotlarin oksijenli ortamda elde edilen dontsumlt
voltamogramlar: verilmektedir. Jel/MoOs ve jel/M0oOs ( 500 °C, 5 saat) el ektrotta pik
akimlarinin distk oldugu gorilmektedir. Jel/MoO3 (500 °C, 15 saat) ve jel/M0oO3
(500 °C 8 saat) elektrotlarin anodik yondeki pik akimlart birbirlerine yakinken,
katodik yonde jel/MoOs; (500 °C, 8 saat) elektrotta daha fazla akim artist
gorilmektedir. Jel/MoO3 (500 °C, 8 saat) elektrottaki bu akim artis1 elektrotun
katalitik etkisinin anodik ve katodik olaylarda diger elektrotlara gore daha yuksek
oldugunu gostermektedir. Katodun ylzey aani, katalitik o6zelligi lityum hava
pillerinde elektrokimyasal reaksiyonlar icin 6nemlidir. Daha fazla elektro aktif alan
ve uygun bir sekilde katalizor partikillerinin dagilimi igin genis ylzey alam
olusturulmast gerekir. Bodylece elektrokimyasal reaksiyonun Kkatalitik etkis
artmaktadir (Padbury,2011).
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4.2. Katodik Akim-Potansiyel Olgtimleri

LED c¢ozeltisinde paslanmaz celik tabanliginin oksijenli ortamda elde edilen
yar1 logaritmik katodik akim- potansiyel egris Sekil 4.10° da verilmektedir.
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Sekil 4.10. LED c¢ozeltisinde paslanmaz ¢elik tabanligimn oksijenli ortaminda elde
edilen katodik akim- potansiyel egrisi.

Sekil 4.10' da yar logaritmik katodik akim potansiyel egrilerinde acik devre
potansiyelinden -3,00 V' a kadar olgan akim artis1, oksijenin stiperoksit anyonuna
indirgenmesi ile ilgilidir. Gergeklesen tepkime asagida verilmektedir (Blizanac,
2004):

O, +e «—» Oy (4.6.)

Paslanmaz ¢elik tabanlikta LED ¢ozeltisinde gergeklesen katodik tepkimeler asagida
verilmektedir.
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O, +Li* +€& « LiO, (14)

2LiO; « LioO+0O, (Kimyasal) (4.4.)

LiO, +LiT +e « Li-O, (15)

Li,O, + 2Li* +2€ « 2Li,0 (4.5)
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Sekil 411, LED cozeltisinde jol SokrotsH ASMnii ortamda elde edilen katodik
akim- potansiyel egrisi.

Jel elektrotunun oksijenli ortamda LED ¢ozeltisinde katodik akim potansiyel
egris Sekil 4.11. de verilmistir. Katodik polarizasyon egris agik devre
potansiyelinden itibaren - 3,0 V ta kadar alinmistir. Negatif yondeki polarizasyonda
akim artis1 oksijenin indirgenerek lityum oksit tirlerine dontusuma ileilgilidir.

Sekil 4. 12 de LED c¢ozeltisinde jel/MoO3; ( 500 °C 8 saat) elektrotun
oksijenli ortamda elde edilen yar1 logaritmik katodik akim- potansiyel egris
verilmektedir. Acik devre potansiyelinden itibaren - 3,0 V' a kadar katodik
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polarizasyon egris elde edilmistir. Polarizasyon egrisinde akim artist oksijenin
lityum oksit turlerine indirgenmesine karsilik gelmektedir.
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E/V (Ag/AgCl)
Sekil 4.12. LED ¢ozeltisinde jel/MoO3 ( 500 °C 8 saat) oksijenli ortamda elde edilen
katodik akim- potansiyel egrisi.

Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12 de elde edilen yar1 logaritmik katodik akim
potansiyel egrileri kiyadandiginda en yiksek akim degerlerinin 500 °C de 8 saat
bekletilen MoO; ile hazirlanan elektrotta oldugu gorilirken en disuk akim
degerlerinin ise pasdanmaz ¢elik tabanlikta oldugu gorilmektedir. LED cozeltisinde
oksijenli ortamda tabanlik, jel, jel/M0oO3; ( 500 °C 8 saat) elektrotlarda acik devre
potansiyelleri sirasiyla -0,185 V, -0,128 V ve -0,031 V tur. Tabanlik ve jd elektrota
gore jel/MoOs katalizorlli elektrotta agik devre potansiyeli daha pozitif potansiyele
kaymaktadr.
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4.3. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi Olctimleri

Paslanmaz celik tabanligin LED c¢ozeltisinde oksijenli ortamda elde edilen
Nyquist diyagram Sekil 4.13 verilmektedir. Sekilde goruldigi gibi, paslanmaz gelik
tabanligin yiksek frekans bolgesinden baslayarak disuk frekans bdlgesinde devam
eden agisal bir egri olusmaktadir. Nyquist egrisinden belirlenen direnci 588,10 kQ

dur.
500000 [ ..
400000 | ¢ ©
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300000 [ °
E ! 2 /ohm™ ©
S _ o
= 200000 [ o
N [ (e}
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L (e}
100000 [ 0°
[ foo
00 [
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Sekil 4.13. LED cozeltisinde padanmaz celik tabanligin (o) oksijenli ortamdaki
Nyquist diyagrami.
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Sekil 4.14. LED cozeltisinde, jel (A) elektrotunun oksijenli ortamdaki Nyquist

diyagram.

Sekil 4.14 te jel eektrotunun oksijenli ortamda LED c¢ozeltis icerisinde
Nyquist diyagram verilmistir. Nyquist egrisinden goruldigu gibi yuksek frekans
bolgesinde bir lup ve dusik frekans bdlgesinde acili bir egri olusmaktadir. Jel
elektrotunun direnci 5,11 kQ olarak bulunmustur.

Jel/M0oO; ( 500 °C 8 saat) (e) eektrotunun LED c¢ozeltisindeki oksijenli
ortamda elde edilen Nyquist diyagrami Sekil 4.15 te verilmektedir. Nyquist
egrisinden goruldigl gibi yiksek frekans bolgesinde bir lup ve dusuk frekans
bolgesinde a1l bir egri olusmaktadir. Jel/MoOs ( 500 °C 8 saat) elektrotunun direnci
3,04 kQ olarak elde edilmistir.



4BULGULAR VE TARTISMA Fatih TEZCAN

300

250 |

200

a1
o

T
[J

60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260
Z' | ohm

Sekil 4.15. LED c¢ozeltisinde jel/MoO3 ( 500 °C 8 saat) (e) oksijenli ortamda elde

edilen Nyquist diyagram.

Sekil 4.14. ve Sekil 4.15. goruldugl gibi Nyquist egrilerinin yuksek frekans
bolgelerinde tek lup, disuk frekans bolgelerinde ise agisa kisim gorilmektedir.
Nyquist egrilerinde gorulen tek lup yuk transfer direnci ve difiiz tabaka direncini
ifade ederken acisal kisim ise olayin diflizyon kontrollti oldugunu gostermektedir
(Erbil 1988). Ayrica, lineer kisim, ylzey dolayinda dif Uiz tabaka icindeki yi1gismadan
kaynaklanmaktadir (Erbil, 1988, Mahjani ve ark, 2010,Nagashree ve ark, 2010).
Y iksek frekanslarda ¢ozelti direnci (Rs) etkin iken, dusik frekandarda ise elektrot
elektrolit ara ylzeyindeki dirence karsilik gelmektedir (Zhang, 2010). Elde edilen
egrilerde yiksek frekans bolgesinde olusan lupun yarim daireden sapmasi hazirlanan
elektrot yuzeylerinin gozenekli oldugunu gostermektedir. Jel ve jel/M0oOs3
elektrotlara ait yuk transfer direnci ile difiiz tabaka direncine karsilik gelen ilk luplar
karsilastinldiginda jel/MoOs; elektrotun direng degerinin  disik oldugu
gorulmektedir. Jel/MoOs elektrotta ylizey alanimin genislemes sonucu ara yizeyde
gerceklesen elektrokimyasal tepkimeler artmaktadir. Bu durum yik transfer
direncinde (R.) azalmaya sebep olmaktadir. Polarizasyon direncinin yiuksek olmasi
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yuk transfer kinetiginin yavaslamasina ve yuk transfer direncinin (Re) yuksek
olmasina neden olmaktadir (Kichambare, 2011).

4.4. Taramah Elektron Mikroskopu (SEM) Gértntuleri
Sekil 4.16. da pasanmaz celik tabanliginin SEM gorinttst verilmistir.

Paslanmaz celik tabanligimin SEM goruntisinde yuzeyde sadece zimpara izleri
gorilmektedir.

10 um] e e

Sekil 4.16. Padanmaz ¢elik tabanligimn SEM gorintiisi.

Sekil 4.17. de padanmaz celik tabanlik Uzerinde 125°C sicaklikta 4 gin
bekletildikten sonra hazirlanan jel elektrotun SEM gortntisi verilmektedir. Sekilde
goruldigu gibi gbzenekli bir yapi olusmaktadir. MoOs; igermeyen elektrotun
yizeyinde ufak partikillerden olusan Ust stiteistiflenmis yapr goriinmektedir.
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Sekil 4.18. jel/M0oO; elektrotunun SEM gorinttsu.

MoOs sicaklik uygulamasi yapilmadan hazirlanan jel/ MoOs; elektrotunun
SEM goruntisti Sekil 4.18 de verilmektedir. Elektrotlarda jel icerisne MoO3
eklenmes ile SEM gortnttlerinde yap: degismektedir. Jel/MoO;z; elektrotunun SEM
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gorunttst incelendiginde yapilarin birbirleri Gzerinde kompakt sekilde istifledigi,
ayricayuzeyin gozenekli oldugu gorilmektedir.

Jel/MoO3 (500°C, 5 saat) elektrotunun SEM gorintist Sekil 4.19. de
verilmektedir. Jel/MoOj3 (500°C, 5 saat) ile Jel/MoO3 eektrotunun SEM goriintisi
karsilastirildiginda jel/MoOg3 (500°C, 5 saat) yuzeydeki gozenekli yapimn artig: ve
yapinin daha parlak oldugu gozlenebilmektedir.

ntusy.

Sekil 4.20. de jel/MoO; (500°C, 8 saat), elektrotunun SEM gorintisi
verilmektedir. Jel/MoO3 (500°C, 8 saat) elektrotunun ylizeyin homojen sekilde
olusmus gozenekli yap1 SEM gorintistinden gorilebilmektedir. Jel/MoO3; (500°C, 8
saat) elde edilen gozenekli yap1 sayesinde LixOy tlrlerin ylizeyde diger elektrotlara
gore daha fazla olusmasina katki sagladigi sdylenebilir. Jel/MoO3; (500°C, 8 saat)
elektrotunun SEM goruntUlerinden elde edilen gozenekli yamist  dontsumlU
voltametri ve elektrokimyasal impedans 6l¢iimleriyle uyusmaktadir.
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(i

Sekil 4.21. jel/MoOj ( 15 saat) elektrotunun SEM goriintisil,

Sekil 4.21. de jel/MoO; (500°C, 15 saat) elektrotunun SEM gorintisi
verilmektedir. Jel/MoOj3 (15 saat) elektrotunun yizeyindeki gbzeneklilik jel/MoO3 ve



4BULGULAR VE TARTISMA Fatih TEZCAN

jel/MoOs (500°C, 5 saat) gore artmig olmasina ragmen, jel/MoOs; (500°C, 8 saat)
elektrotuna gore yuzey yapisinin bozuldugu gorilmektedir.

MoOs kil firirminda 500°C de 8 saat bekletilerek hazirlanan jel elektrotlarin
gbzenekli yapi olusturdugu, artan ve azalan bekleme sirelerinde ise gozenekli
yapinin degistigi SEM goruntilerinden belirlenmistir.  Hazirlanan elektrotlarda
uygulanan islemlerin MoOs in katalitik 6zelliginin ve elektrotun gozenekliligini
etkiledigi gorulmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, Lityum hava pillerinde katodik tepkime oksijen

indirgenmesi igin katot katalizori olarak pasanmaz celik tabanlik Gzerinde jel ve
jel MoOs katalizorl olusturulmustur. Hazirlanan elektrolarin katalitik etkinlikleri,

oksijen atmosferinde LED c¢Ozeltis icerisinde  donUsUimli  voltametri,

elektokimyasal impedans spektroskopisi ve katodik polarizasyon egris ile

belirlenmistir. Elektrotlarin ylzey goruntlleri taramali elektron mikroskobu

kullanilarak alinmigtir. Elde edilen deney sonuglarina gore;

%)

Paslanmaz celik tabanlik Uzerine sirtlen jel elektrotta katodik tepkimede
akim degerleri artmustir .

Jel icerisine eklenen MoO; katalizorinln etkisini artirmak igin 500 °C de
5, 8, 15 saat bekletilmistir. Yapilan dontsimli voltametri, EIS ve katodik
polarizasyon oOl¢umlerine gore en uygun elektrotun, MoO3; 500 °C de 8
saat bekletilerek hazirlanmis jel elektrotun oldugu bulunmustur.

Jel/MoO;3; (8 saat) elektrotun katalizOr icermeden hazirlanan elektroda
gore voltamogramlarinda daha yiiksek pik akimi elde edilmistir.

EIS sonuglarina gore katalizorlt elektrotun direnci diger elektrotlara gore
dustk oldugu tespit edildi.

Katodik polarizasyon egrilerinden, oksijen indirgenmesi sonucu olusan
LixOy turlerinden kaynaklanan akim artis1 jel/MoOj3 el ektrotta daha yuksek
olmaktadr.

SEM ile gorlntulerinde, pasanmaz ¢eligin ylzeyi diz bir yapiya sahip
iken, hazirlanan katalizorlU ve katalizorsiiz elektrotlarda gbzenekli yapilar
olusmustur. Farkl: siirelerde hazirlanan katalizorlli elektrotlarda ise
homojen ve gozenekli yuzeyin MoOs; 500°C de 8 saat bekletilerek
hazirlanan elektrot oldugu gorilmektedir.

Verimi ve kapasites yiksek lityum hava pilli elde etmek icin katot

materyalinin elektro katalitik etkis ve gdzenekli yapisi onemlidir. MoO3;500°C de

8 saat bekletilerek hazirlanan jel elektrotun gozenekli yapisi ve oksijen
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indirgenmesinde gosterdigi katalitik etki nedeniyle lityum hava pil htcrelerinde

katot olarak kullaniimast 6nerilebilir.
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