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Bu tez caligmasinda vanadyum redoks akis bataryalar1 (VRAB) i¢in kullanilabilecek asidik
elektrolitlerin elektrokimyasal davraniglart incelenerek kullanilabilirligi arastirildi. Bu
analizlerde VOSOs 1n; siilfiirik asit (H2SOs), fosforik asit (HsPOas), metansiilfonik asit,
(CH3SO3H), oksalik asit (H2C204), hidroklorik asit (HCI), perklorik asit (HCIOa) ve asetik
asit (CH3COORH) igindeki elektrolit ¢ozeltilerinin elektrokimyasal davranislart doniisiimlii
voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi yontemleri ile incelendi.

Bu asitlerin se¢iminde ise endiistriyel olarak kullanim yayginligi, bagil maliyetleri ve
vanadyum redoks akig bataryalari i¢in kullanim uygunluklar1 dikkate alindi. Vanadyum
redoks akis bataryasinda kullanilan ya da olusan tiim vanadyum iyonu tiirleri (VO?*, VO.",
V3, V2" pH> 4 6zelligine sahip olan daha bazik ¢ozeltilerde form degistirmekte ve ¢okelek
olusturmaktadir. Bu nedenle vanadyum ¢dzeltisinin yeterince asidik olmasi gerekmektedir.
Bu ¢alismada asidik ¢ozeltilerin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesinde kullanilan
doniistimlii voltametri yontemi ile 0.5 M VOSO4 derisime sahip her bir asit ¢ozeltisi ve bos
cozeltiler i¢in ¢alisma araliklari ve indirgenme-yiikseltgenme gerilimleri belirlendi. Anodik

ve katodik bolgede aliman doniisiimlii voltamogramlar1 kullanilarak bu ¢ozeltilerin grafit



disk elektrottaki ¢alisma sinirlari belirlendi. Bu potansiyellerdeki indirgenme-yiikseltgenme

davranislar1 incelendi.

Vanadyum redoks akig bataryalarin yiiksek verim, yiiksek enerji yogunlugunda ¢alisabilmesi
ve uzun sarj-desarj dongii sayilarina sahip olmasi i¢in kullanilan asitli elektrolitlerin grafit
veya grafit kompozit elektrotlar {izerinde; katolit bolmesinde istenmeyen hidrojen gazi
olusumu, anolit bolmesinde ise grafitin korozyonu ve bozunma tepkimelerinin iyi kontrol
edilmesi gereklidir. Bu nedenle ¢alisilan elektrolit i¢erisinde grafit elektrot yiizeyinde GIC
olusumunun daha biiyiik potansiyellere kaydirilmasi, dolayisiyla daha diisiik gerilimlerde
GIC olusumunun engellenerek, grafit veya grafit kompozit elektrotlarin korozyonu ve
bozunmasi sonucu ¢alisamaz hale gelmesi 6nlenmelidir. Ayrica bu bataryalarin yiliksek
verimle c¢aligtirilabilmesi i¢in katot ve katolit bolmesinde hidrojen olusumunun da
bastirilmast gerekmektedir. Bu baglamda hidrojen olusum goriinimii potansiyelinin
miimkiin oldugunca yiiksek (hidrojen asir1 gerilimi biiyiik ve akim yogunlugunun diisiik)
olmasi istenir. Tim bu sebeplerle ¢calismada kullanilan asidik ¢ozeltilerin anodik ve katodik

bolgedeki davranislari bu kriterler dikkate alinarak incelendi.

Calismanin diger asamasinda grafit disk elektrot ile her bir ¢6zeltinin farkli derisim ve farkli
potansiyeldeki ¢ozeltilerinin empedans 6l¢iimleri yapilarak bu parametrelere uygun esdeger
devre modeli Rs(C(RctQ)) belirlendi. Buradaki Rs degeri degisimi iyonik iletkenlige bagl
olmakla birlikte biiyiikk 0Olgiide iyonlarina ayrisan asitlerde biiyikk degisiklik
gostermemektedir. Yiik transfer direncini ifade eden Rt direncinin diisiik olmasi ise elektron
transfer hizinin yiiksek olmasi anlamina gelmektedir. Ayrica ¢aligmanin bu asamasinda
farkli asitler igerisinde farkli VOSQO4 derisimlerinde EIS Glgtimleri yapilarak elde edilen

empedans analiz sonuglar karsilastirilip degerlendirildi.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal Enerji Depolama, Vanadyum Redoks Akis Bataryasi,

Batarya Elektroliti, Doniistimlii Voltametri, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
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In this thesis, the electrochemical behavior of acidic electrolytes and their usability that can
be used for vanadium redox flow batteries (VRAB), were investigated. In these analyzes,
the electrochemical behavior of vanadium electrolyte solutions containing sulfuric acid
(H2S04), phosphoric acid (HzPO4), methanesulfonic acid (CH3SO3zH), oxalic acid (H2C204),
hydrochloric acid (HCI), perchloric acid (HCIOs) and acetic acid (CH3COOH) were

investigated by cyclic voltammetry and electrochemical impedance spectroscopy methods.

In the selection of these acids, industrial usage prevalence, relative costs and suitability for
vanadium redox flow batteries were taken into consideration. All types of vanadium ions
(VO?*, VO,*, V¥, V2*) used in formed in the vanadium redox flow battery change form and
form precipitate in more basic solutions having pH> 4 properties. Therefore, the vanadium
solution should be sufficiently acidic. In this study, the cyclic voltammetry method used in
the study of the electrochemical behavior of acidic solutions determined the working ranges
and reduction-oxidation voltages for each solution and blank solutions with a concentration

of 0.5 M VOSO4. Using the cyclic voltamograms taken in the anodic and cathodic region,



the working limits of these solutions in the graphite disc electrode were determined.

Reduction-oxidation behaviors in these potentials were examined.

On the graphite or graphite composite electrodes of acidic electrolytes, that are used for the
operation of vanadium redox flow batteries with high efficiency, high energy density and
having long charge-discharge cycle numbers. It is necessary to control the formation of
unwanted hydrogen gas evolution in the catholyte compartment and corrosion and
degradation reactions of graphite in the anolyte compartment. For this reason, shifting the
GIC formation to more positive potentials on the graphite electrode surface in the studied
electrolyte, thus preventing the GIC formation at lower potentials and preventing the
graphite or graphite composite electrodes In addition, in order to operate these redox flow
batteries with high efficiency, hydrogen formation must be suppressed in the cathode and
catholyte compartment. In this context, it is desired that the hydrogen formation appearance
potential is as high as possible (hydrogen overvoltage is large and current density is low).
For all these reasons, the behavior of the acidic solutions used in the study in the anodic and

cathodic region was examined by taking these criteria into consideration.

In the other stage of the study, the impedance measurements of different solutions and
different potentials at these solutions were made by graphite disc electrode and the
equivalent circuit model Rs(C(RctQ)) was determined according to these parameters. The Rs
value change here depends on ionic conductivity, but does not vary greatly in acids that
decompose to a large extent. The low R resistance, which expresses the charge transfer
resistance, means the electron transfer rate is high. In addition, at this stage of the study, the
results of the impedance analysis obtained by performing EIS measurements at different

VVOSO4 concentrations in eight different acids were compared and evaluated.

Keywords: Electrochemical Energy Stroge, Vanadium Redox Flow Battery, Battery
Electrolyte, Cyclic Voltammetry, Electrochemical Impedance Spectroscopy
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1. GIRIS

Enerji, gegmisten bugiine Kilit bir kavram olmustur. Bu alanda yapilan galigsmalarin artarak
devam etmesi de bu durumu destekler niteliktedir. Fosil yakit kaynaklarinin azalarak
tilkeniyor olmasi, giderek artan kiiresel 1sitnma problemi, ulusal ve uluslararasi enerji-gevre
krizleri ve artan niifusla birlikte artan talepler sebebiyle enerjiye olan bagimlilik her gecen
giin artmaktadir. Giinlimiizde ise bu sorunlar1 ¢6zmek i¢in yenilenebilir enerji kaynaklarinin
kullanimi1 daha fazla tercih edilen bir konuma gelmistir. Ciinkii yenilenebilir enerji
kaynaklar1; riizgar ve giines gibi kaynagini dogadan alan, ¢evreye dost, verimli ve giivenli
enerji kaynaklaridir. Ancak yenilenebilir enerji kaynaklarmin giic iiretim oranlar
mevsimler, giinler hatta saatler igerisinde bile degiskenlik gosterebilmektedir. Yenilenebilir
enerji kaynaklarinin istenilen zaman araliginda kullanilamamasi da maliyet sorunlarim
beraberinde getirmektedir. Bu tiir problemler, yenilenebilir enerji kaynaklarin enerji

depolama sistemleri ile birlikte kullanimi sonucu ¢oziilebilmektedir (Kousksou et al. 2014).

Enerji depolama sistemleri ile yenilenebilir enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin

fazlas1 depolanir ve gerekli oldugu zaman gerekli oldugu yerde tekrar kullanilabilir.
Bu baglamda enerji depolama sistemleri;

- Enerji santrallerinde olusan enerjideki dalgalanmalara kars1 yapilan frekans diizenleme
uygulamalarinda tampon gorevi gorebilmeli ve boylece degisken enerji taleplerine de

olumlu yanit verebilmeli,

- Sebekelerdeki potansiyel diisiis ve artislarini tolere edebilmeli ve beraberinde harmonik

bozulmalar1 giderebilmeli,
- Giinliik olusan enerji pik degerlerini optimize edebilmeli,

- Harcanilmayan enerjinin giin igerisinde normal ya da artan talepler dogrultusunda ilave

kullanimlarinda devreye alinabilmelidir (Kousksou et al. 2014).



Enerji depolama sistemleri kullanim alanlarina gore gesitli gruplara ayrilir. Kullanim
alanlarina gore; anlik yiiksek gii¢, uzun siireli enerji depolama kapasitesi, yiiksek giic
yogunlugu, patlama riski olmayan, uygulanabilirlik acisindan giivenli gibi talep edilen

Ozellikler de degiskenlik gosterebilmektedir.

Yiiksek performansi, uzun ¢aligma omrii, sahip oldugu tasariminin esnekligi, ¢evre dostu
teknolojisi ve giivenli ¢alisma kosullar1 gibi 6zellikleri sebebiyle redoks akis bataryalari

biiyiik 6l¢ekli enerji depolama sistemlerinde 6nemli bir yere sahiptir.

Vanadyum redoks akis bataryalarinda ise, her iki yar1 hiicrede ayni tiir element ile hazirlanan
¢ozelti kullanilmasi sebebiyle elektrolitlerin ¢apraz kontaminasyonu biiyiik sorunlar teskil
etmemektedir. Bu batarya sistemi, vanadyum (V) / vanadyum (1V) ve vanadyum (111) /
vanadyum (II) redoks giftlerini kullanir ve burada biitiin tiirler vanadyum elementinin farkli
yiikseltgenme basamaklarindaki bilesiklerinden olusur. Buradaki redoks c¢iftlerini iceren
bilesikler, cesitli asitler icerisinde ¢Ozlinmiis olarak, sirasiyla anot ve katot tarafindaki
bolmelerde bulunur. Anot ve katot bdlmeleri, redoks ciftlerinin karigsmasini engellemek igin

sadece belirli iyonlar1 gegirebilen iyon degistirici membranlar ile birbirlerinden ayrilmistir.

Bu c¢alismada, vanadyum redoks akis bataryalari igin kullanilabilecek elektrolit olarak
vanadyumun; siilfiirik asit (H2SOs), fosforik asit (HsPO4), metansiilfonik asit (CH3SOsH),
oksalik asit (H2C20a4), hidroklorik asit (HCI), perklorik asit (HCIO4) ve asetik asit
(CH3COOH) igerisindeki ¢ozeltilerinin elektrokimyasal davraniglari Doniistimlii Voltametri

ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi yontemleriyle incelendi.

Dontisiimlii Voltametri yonteminde; grafit disk elektrot kullanilarak, ayni derisimdeki (0.5
M) her bir ¢ozelti ve bos ¢ozelti i¢in optimum potansiyeller belirlendi ve bu

potansiyellerdeki indirgenme-yiikseltgenme davranislari incelendi.

Empedans Spektroskopisi Yonteminde ise; grafit disk elektrot ile farkli derisim ve farkli

potansiyeldeki ¢ozeltilerin empedans olglimleri yapildi. Bu parametrelere uygun esdeger
devre modeli Rs(C(R«Q)) belirlendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektrokimyasal Enerji Depolama Sistemleri

Enerjiye olan bagimlilik insanlik tarihi boyunca hizla artarak giiniimiiz bilgi ve iletisim
toplumlarinda en iist seviyelere ulagsmistir. Enerji teknolojisi alanindaki yenilikler, iiretici
giiclerin hizla ilerlemesi, insan yasam kalitesinin biiyiik 6l¢iide iist seviyelere ¢ikarilmasi
gibi kayda deger degisikliklere eslik etmektedir. Enerji yenilenebilir ve yenilenemez enerji
olarak iki ayr1 gruba ayrilmaktadir. Yenilenemez enerji kaynaklar1 komiir, petrol gibi fosil
yakitlar ve niikleer enerji kaynaklarini igermektedir. Yenilenemeyen enerjinin kisa vadede
tekrar iiretilmesi olduk¢a zordur ve bu enerji kaynaklar1 gevreye verdikleri zararlari
sebebiyle 6nemli sorunlar teskil etmektedir. Yenilenebilir enerji kaynaklari ise hidroelektrik,
rlizgar, giines, jeotermal, deniz, dalga ve gelgit enerjisi gibi kaynaklardan elde edilip, tekrar
tekrar tiretilebilmektedir. Kiiresel 1sinma ve degisen iklim kosullari sonucu olusan kirlilikleri
azaltmak icin toplumlar, ¢evreye duyarli dost teknolojiler olan yenilenebilir enerji

kaynaklarina yonelmektedir (Huamin et al. 2017).

Dogas1 geregi Yenilenebilir enerji kaynaklart iklim ve zaman ile degiskenlik
gosterebilmektedir. Kararli giig¢ gereksinimini karsilamak i¢in en 6nemli konu, yenilenebilir

enerji kaynaklarinin arz ve talebi arasindaki agigin en aza indirilmesidir.

Yenilenebilir enerji kaynaklarinin en biiyiik handikab ise siirekli olmamalart yani istenilen

anlarda tretilemez olmalaridir (Haisheng et al. 2009; Khodadoost et al. 2017).

Bu baglamda enerji santrallerinde ortaya ¢ikan degisken gii¢ liretimi ¢oziilmesi gereken
onemli bir sorun haline gelmektedir. Enerji depolama sistemleri tiim bu sorunlara yonelik

oldukga basaril bir ¢6ziim yoludur (Zhipeng et al. 2013).

Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri; yiiksek enerji yogunluklari, yiiksek desarj
kapasiteleri ve diisiik sicakliklarda yiiksek performans gosterebilmeleri gibi sahip olduklart
tistlin 6zellikleri ile enerji depolama sistemleri igerisinde oldukga ilgi ve dikkat cekmektedir
(Zhipeng et al. 2013).



Elektrokimyasal enerji depolama sistemleri (EES), geleneksel enerji depolama sistemlerinin
dezavantajlarinin tstesinden gelmek igin gelistirilmis olan enerji depolama konusundaki
alternatif bir ¢oziimdiir. Bir EES sistemi, elektrik enerjisini kimyasal enerjiye dontistiirerek
depolanmasini saglar. Bu sistemler bir anot ve bir katottan olusur. Buradaki indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlari, elektrot yiizeylerinde bir elektrolit ¢ozeltisinin varliginda

meydana gelir. Cikis elektronlar1 anottan katoda harici bir devre ile aktarilir (Dominik 2011).

Elektrokimyasal enerji depolama icin bir¢ok uygun teknoloji vardir. Bunlar genel olarak
stiperkapasitorler, sabit bataryalar, yakit hiicreleri ve redoks akis bataryalar1 olarak
belirtilebilir (Haasa and Cairns 1999; Soloveichik 2011).

Bu teknolojiler arasinda yer alan Kursun asit bataryalarin ¢evreye olan zararl etkileri, diisiik
dongli omirleri ve diisiik enerji yogunluklart gibi dezavantajlar1 dikkate alindiginda
stirdiirtilebilirlikleri tartisilmaktadir (Joseph et al. 2017). Lityum bataryalarda gozlenen
yanma ve patlama riskleri, hafiza etkisinin olmasi gibi batarya émriinii azaltan 6zellikleri
yani sira lityum kaynaklarinin yakin gelecekte tiikenebilir olmasi bu bataryalarin gelecekte

uzun vadede kullanilmasini kisitlamaktadir (George 2016; Joseph et al. 2017).

Yenilenebilir enerjinin kullanimi1 ile g¢evreye duyarli ve mevcut sebeke altyapisinin
etkinliginin arttirilmasi igin yiiksek verimlilige sahip enerji depolama sistemlerinin
gelistirilmesi son yillarda enerji konusunda c¢alisan arastirmacilarin temel odagi haline
gelmistir. Riizgér, giines gibi enerji kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasi ve
istenildigi zaman kullanilmasina olanak taniyan, kursun asit ve lityum bataryalara alternatif
olarak gelistirilen yeni nesil enerji depolama sistemleri olan redoks akis bataryalar1 son
yillarda olduk¢a 6nemli bir arastirma-gelistirme konusu olmustur (Lawrence 1976; Ponce et
al. 2006).

Sekil 2.1’de farkli uygulama alanlarinda kullanilan enerji depolama sistemleri yer
almaktadir. Bu sistemlerin anma giiglerine karsi ¢izilen desarj siirelerinin grafigi verilmistir.
Bu grafik, ihtiyaca ve talebe gore en uygun teknolojinin belirlenmesi agisindan oldukga
kullaniglidir. Bu teknolojiler arasinda yer alan kursun asit bataryalar kullanilan en eski ve
olgunluga ulasmis olan enerji depolama sistemleridir. Lityum iyon, nikel kadmiyum (Ni-
Cd), sodyum siilfiir (Na-S) gibi bataryalar ise yiiksek gii¢ ve gii¢ yogunlugu gerektiren

uygulama alanlarinda kullanilmaktadir.



Lityum iyon bataryalar gelisim ve kararlilik agisindan bu bataryalara gore daha 6n plandadir.
Boyut ve agirlik olarak daha kiiclik olmasi, yiiksek depolama kapasitesi ve yliksek enerji
yogunluguna sahip olmasi gibi avantajlar1 bu batarya teknolojisinin daha ¢ok uygulama
alanma sahip olmasini saglamaktadir. Yeni bir teknoloji olan redoks akis bataryalari, self
(kendi kendine) desarj olmamasi yonii ile uzun siireli enerji depolanmasi istenilen
uygulamalar i¢in kurtarici bir teknolojidir. Yiiksek performansi, uzun ¢alisma 6mrii, sahip
oldugu tasariminin esnekligi, ¢evre dostu teknolojisi ve gilivenli calisma kosullar1 gibi
ozellikleri redoks akis bataryalari1 son zamanlarda arastirma-gelistirme konularinda

oldukea ilgi ¢eken bir konuma getirmistir.

Ayrica redoks akis bataryalariin ticarilesmis olan tiirii vanadyum redoks akis bataryalari ile
yenilenebilir enerji kaynaklarinin birlikte kullanilmasi gittik¢e yayginlasmakta ve akilli
elektrik sebekelerinin kaliteli, giivenilir, verimli gibi 6zelliklere sahip olmasinin istenilmesi

de bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 2.1. Farkli Uygulama Alanlarinda Kullanilan Elektrokimyasal Enerji Depolama
Sistemlerinin Caligma Araliklar1 (IESAcademy 2016)



2.1.1. Kursun Asit Bataryalar

1859 yilinda Gaston Plante tarafindan icat edilen kursun asit bataryalar ilk sarj edilebilir
bataryalardir. Kursun asit bataryalar otomobillerde ilk ¢alistirma, telekomiinikasyon, gii¢
yedekleme, elektrikli tasitlar gibi bir¢ok farkli uygulama alanlarinda kullanilmistir. Sarj
anindaki kursun asit bataryalarin elektrokimyasi; pozitif kursun dioksit (PbO2) elektrot
(anot), negatif kursun (Pb) elektrot (katot) ve elektrolit olarak siilfiirik asit (H2SOa) ¢6zeltisi
igeren niteliktedir. Desarj durumunda pozitif kursun dioksit elektrot ile negatif kursun
elektrot kursun siilfata (PbSO4) ¢evrilir. SO4% iyonlarinin miktar1 azaldik¢a elektrolitin
yogunlugu suyun yogunluguna yaklasir. Kursun asit bataryalarin dongli omri ve

performansini etkileyen en 6nemli bileseni pozitif elektrottur (PbO2) (Jung et al. 2015).

Kursun asit bataryanin igerigindeki kimyasal reaksiyonu ve bu reaksiyonun potansiyel

degeri asagidaki gibidir.

Pb + PbO; + 2H2SO4 = 2PbSO4 + 2H20 E°=2.04 V vs. SHE

Diisitk maliyetli enerji depolama uygulamalarinda genellikle kursun asit bataryalar tercih
edilir. Ancak kisa kullanim omriinden dolayr uygulama alanlari sinirlidir. Daha ¢ok
motosiklet, otomobil, botlar ve gesitli diger endiistrilerde ¢alisma, atesleme, aydinlatma gibi
amagclarla kullanilir. Yiiksek giic yogunlugu, diisiik maliyeti, diisiik-yiiksek sicakliklarda
yiiksek performansi, servis aginin yiiksek ve donemsel bakimlarinin kolay olmasi gibi
avantajlara sahiptir. Enerji depolama siiresinin az (Self desarj sebebiyle), kullanim émriiniin
kisa ve desarj durumunda iken enerji depolamadaki verimsizligi dezavantajlar1 olarak

belirtilebilir (ESA 2018).

2.1.2. Lityum Bataryalar

Lityum iyonu, Standart Hidrojen Elektroduna (SHE) gore indirgenme potansiyeli metal
iyonlari igerisinde en diisiik olanidir. Lityum, metal tiirleri igerisinde en yiiksek enerji
yogunlugu Ve en diisiik kiitle-hacimsel yogunluga sahip olan tiirdiir. Bu 6zellikleri sayesinde
yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu, diistik self (kendi kendine) desarj oranina sahiptir (Koji and
Nobuhiro 1998; Lu et al. 2013).



Enerji depolama sistemleri igerisinde lityum bataryalar; yiiksek hacimsel enerji yogunlugu,
yiikksek enerji/agirlik orani, yiikksek gili¢ yogunluguna sahip olan enerji depolama
teknolojileridir. Ayn1 zamanda hafiza etkisinin olmamasi, kullanilmadigi durumlarda
bataryada kayiplara neden olmadig1 i¢in ¢ogu uygulama alaninda lityum bataryalar tercih
edilen bir konuma gelmistir (Lu et al. 2013).

Bir lityum batarya anot ve katot elektrot ve bu iki elektrot arasinda istenilen tiirlerin gegisine

izin veren ayirici seperator gibi temel bilesenleri igerir (Sekil 2.2).

Lityum bataryalarda sarj sirasinda lityum iyonlar1 seperatdrden gecerek pozitif elektrottan

negatif elektroda dogru ilerler. Desarj sirasinda ise bu durumun tersi gergeklesir.
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Sekil 2.2. Bir Lityum Bataryanin Bilegenleri ve Genel Goriiniimii (Bullis 2012)

Lityum iyon bataryalarin; hem yiiksek gii¢ ve enerji yogunlugu gibi 6zellikleri ile hem de
agirlikca hafif, hacim olarak ¢ok yer kaplamayan batarya teknolojisine sahip oldugu igin
uygulama alan1 genistir. Elektrikli ve hibrit tasitlar, diziistii bilgisayarlar, telefonlar, cep
bilgisayarlar1 gibi tasmabilir uygulama alanlarimin yani sira biiyiik dlgekteki sabit enerji

depolama sistemlerinde de kullanimlari mevcuttur (Neelu et al. 2011).



Saf haldeki lityum metali oldukga aktiftir. Bu aktif 6zelligi sebebiyle su ile tepkime vererek
lityum hidroksit ve hidrojen gazi olusturur. Bu ekzotermik bir tepkimedir ve yanma-patlama
riski tasidigi igin dikkatli olunmalidir. Bu sebeplerle lityum bataryalarda ¢oziicii olarak susuz
tiirler segilir. Lityum bataryalarin ¢alismasinda sicaklik ve potansiyel aralifi uygulama

alanlar1 ve prosediiriinii belirlemektedir (Liu et al. 2019).

Bir lityum batarya 1.5 V ile 4.2 V arasinda ¢alisma potansiyel araligi ve -30°C ile 55°C
arasinda ¢alisma sicaklik araligina sahiptir. Lityum bataryalarin 0°C’nin altinda sarj edilmesi
negatif elektrot ylizeyinde biriken metalik lityuma zarar vererek bataryanin kullanim émriinii
azaltir (Arora et al. 1998; Bandhauer et al. 2011).

Lityum iyon bataryalar ¢ok hizli sarj olamazlar ve i¢ direngleri yiiksektir. Ayn1 zamanda
maliyeti yliksek olan enerji depolama sistemleridir. Lityum kaynaklarinin yakin gelecekte

tiikenebilir olmasi da bu bataryalarin gelecekte uzun vadede kullanilmasini kisitlamaktadir.

2.1.3. Siiperkapasitorler

Stiperkapasitorler, elektrolit-elektrot ara yilizeyindeki tabakada elektron transferi ile elektrik
enerjisi depolayan enerji depolama sistemleridir. Ultrakapasitor ya da elektrokimyasal

kapasitor olarak da adlandirilirlar (Kuldeep and Bharti 2009; Marin and James 2006).

Stiperkapasitorler dongli 6mrii, giic yogunlugu, depolama 6mrii, verimli ve genis sicaklik
araliklarinda ¢alisabilme kapasitesi gibi 6zellikleri sayesinde enerji depolama konusundaki
caligmalarda oldukga ilgi gormektedir. Siiperkapasitorlerde yiliksek gii¢ elde edebilmek i¢in
yiiksek yiizey alanli elektrot ve ince elektrolitik dielektrik malzemeler kullanilir. Boylelikle
yiiksek enerji yogunluklarina da erisilebilinir (Marin and James 2006).

Geleneksel kapasitorler bir dielektrik malzeme ile ayrilmis iki elektrottan olusur. Bir
kapasitore voltaj uygulandiginda zit yiikler her elektrodun yiizeyinde birikir. Dielektrik
boyunca tutulan yiik, kapasitoriin enerji depolamasina izin veren bir elektrik alan olusturmus

olur (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Klasik Bir Stiperkapasitor Hiicresi ve Bilesenleri (Deepak et al. 2012)

Bir siiperkapasitorde kapasitans (C), depolanan pozitif yiikiin (Q) uygulanan potansiyele (V)

orani olarak tanimlanir.
C=Q/NV

Kapasitans, elektrodun her bir yiizey alani ile (A) dogru, elektrotlar arasindaki mesafe ile

ters orantilidir.
C = (&€& A)/D

Bu esitlikte €o€r carpimi sabittir. € bos alanin dielektrik sabiti, & ise elektrotlar arasindaki

yalitkan malzemenin dielektrik sabiti olarak ifade edilir.

Bir siiperkapasitorde enerji ve gili¢ yogunlugunun yiiksek olmasi olduk¢a Onemli bir

ozelliktir ve depolanan enerji kapasitans ile dogru orantilidir.
E=(CV?/2

Geleneksel kapasitorler, diger elektrokimyasal enerji depolama sistemlerine gére nispeten
daha yiiksek gii¢c yogunluguna sahip olmasia karsin enerji yogunluklar1 daha disiiktiir.
Diger bir ifadeyle diger enerji depolama sistemleri daha fazla enerji depolarken bunu
sliperkapasitorler kadar hizli bir sekilde geri veremezler. Siiperkapasitorler ise az enerjiyi
cok hizli bir sekilde geri verebilirler. Bu 06zellikleri ile uygulama alanlari farklilik
gostermektedir. Elektrikli ve hibrit araclarda ilk ¢alistirma, fren yapma, hizlanma, yokus

cikma gibi anlik olarak yiiksek gii¢c yogunlugu gerektiren durumlarda kullanilirlar. Ayrica



calisma sicakliklar1 ¢ok genis oldugu icin askeri amagli savunma sanayide kullanim alanlari

da olusmaktadir (Bentley 2006; Christian and Simon 2005).

Stiperkapasitorler kendi iglerinde kullanim alanina gore; pseudo kapasitorler, ¢ift tabakali
kapasitorler (EDLC), hibrit kapasitorler gibi gruplara ayrilmaktadir. Pseudo kapasitorlerde
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin daha hizli gergeklesmesi igin elektrotlarinda
kompozit malzemeler kullanilir. Cift tabakali kapasitorlerde elektrot ylizey alani ¢ok biiyiik
ve elektrot malzemeleri arasindaki mesafe azdir. Bu sebeplerle ¢ift tabakali kapasitoriin
kapasitansi, geleneksel kapasitorden oldukga biiyiiktiir ve depolayabilecegi enerji de daha
fazla olur (Burke 2000).

2.1.4. Yakat Pilleri

Yakat pilleri olarak da bilinen yakit hiicreleri; indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin
gerceklestigi, reaktif tiirlerin siirekli olarak disaridan verilerek iirlinlere doniistiiriildiigi ve
bu reaksiyonlar sonucunda kimyasal enerjiden elektrik enerjisinin tiretildigi elektrokimyasal

sistemlerdir.

Klasik elektrolizde su (H20) katot bélmesinde H2 ve anot bolmesinde O2 gazlari olacak
sekilde bilesenlerine ayrilir. Yakat pillerinde ise elektroliz reaksiyonunun tam tersi meydana
gelerek hidrojen ve oksijen birlesip su molekiiliinii meydana getirir. A¢iga ¢ikan elektriksel
akim sebebi ile Hz gazinin H iyonuna doniismesi esnasinda agiga ¢ikan elektronlarin dis
devredeki hareketleri sonucu elektriksel enerji agiga ¢ikmis olur. Yakit pillerinde bulunan
elektrotlar, elektrolitik pillerdekinden farkli olarak herhangi bir tepkimeye girmezler (Joseph
2006; Sébastien et al. 2005). Yakat pili temel olarak; elektrolit ¢ozeltisi ve her bir yiizeyi bu
¢oOzelti ile temas eden gegirgen yapidaki anot ve katot elektrot bilesenlerinden olusmaktadir
(Sekil 2.4). Yakit pillerinde kullanilan elektrot malzemelerin yari gegirgen bir yapilari
vardir. Elektrolit ¢ozeltileri, ilgili oldugu her bir elektrot bileseninin arasinda yer almaktadir.
Anot bolmesindeki elektroda gaz yakit, katot bélmesindeki elektroda ise oksitleyici hava
(oksijen) verilir. Gaz yakit ile oksitleyici havanin elektrokimyasal reaksiyonu sonucu olusan
elektron akisi bir potansiyel fark meydana getirir. Boylelikle bir elektriksel gerilim de olusur.
Buradaki elektrokimyasal reaksiyon sonucunda 1s1 ve su, i¢eriginde karbon olan yakitlarin
kullanildig1 durumlarda ise ilaveten CO2 agiga ¢ikmaktadir (Lars and Roger 2001; Wright
2004).
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Sekil 2.4. Klasik Bir Yakit Hiicresi ve Bilesenleri (MEED 2019)

Katot-elektrolit-anottan olusan her bir birime yakit hiicresi adi verilir. Yakit hiicresinde
olusan potansiyel 1.0 V’un altinda oldugundan hiicreler birbirlerine seri baglanarak yiiksek
potansiyel degerlerine ulasilabilmektedir. Katot-elektrolit-anottan olusan yakit pillerinde,
hava ve yakit akisini yonlendirerek hiicrelerdeki baglantiy1 saglayan akim toplayicilar vardir.
Akim toplayici olarak genellikle; iyi bir elektriksel ve 1s1l iletken, kimyasal olarak kararl ve
mekanik olarak rijit olmas1 gibi 6zellikleri sebebiyle grafit malzemeler kullanilmaktadir.
Ancak grafit malzemelerin yiiksek maliyeti ve islenme giligliigii nedeniyle arastirma
caligmalari, ¢elik ve benzer karbon igerikli metallere yonelmektedir (Hottinen 2004). Cogu
uygulamada yakit dagitim kanallar1 akim toplayici plakalar lizerinde yer alir. Bu kanallar
calisma sartlarmma ve istenilen verime gore farkli geometri ve farkli akis bigiminde
olusturulabilmektedir (Mennola 2000). Calisma sicakliklarina gore yiiksek ve diisiik
sicaklikta ¢alisan Yyakit pilleri olarak smiflandirilabilmektedir (Pakalapati 2003).
Giiniimiizde ise bu siniflandirma yerine yakit pilleri, elektrolit ¢ozeltisi i¢erigine gore farkli
tirlere ayrilmaktadir. Bu durum calisma prensiplerini etkilemez ancak yakit pillerinin
performanslari, (Yoshihiro and Koichi 2002) uygulama alanlar1 ve g¢alisma kosullarmin
farklilagmasina yol agar. Buna gore yakit pilleri; kat1 oksit, alkalin, fosforik asit, proton
doniistim zarli (PEM), erimis karbonat ve metanol yakit pili seklinde siniflandirilmaktadir

(Acres 2001).
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2.1.5. Redoks Akis Bataryalari

Mevcut olan enerji depolama teknolojileri arasinda sinirsiz kapasite, tasarim esnekligi ve
giivenilir olmas1 gibi Ozellikleri agisindan redoks akis bataryalar1 en umut verici sarj
edilebilir enerji depolama sistemleri olarak kabul edilmektedir (Adam et al. 2011; Puiki et
al. 2012; Skyllas-Kazacos and Kazacos 2011; Wei et al. 2013).

Redoks akig bataryalari, enerji doniigsiimlerinin iki redoks ¢iftin geri doniisiimlii
elektrokimyasal reaksiyonlarina dayandigi ikincil bataryalardir. Bu bataryalar pompalar
yoluyla baglanan iki birimden olusur. Bunlar elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi
hiicre y1gim1 ve elektrolitlerin depolandig: tanklardir (Skyllas-Kazacos and Kazacos 2011;

Vijayakumar et al. 2011).

Redoks akis batarya sistemlerinin ¢alisma prensibi, sivi elektrolitler icerisinde ¢oziinmiis
elektroaktif tiirlerin yani redoks ¢iftlerinin elektrokimyasal redoks reaksiyonlar1 sayesinde

kimyasal enerjiyi elektrik enerjisi olarak depolamasi temeline dayanmaktadir.

Genel olarak batarya sistemi farkli redoks ¢iftlerini igeren anolit ve Katolit tanki, ¢ozelti
bilesenlerinin karismasini 6nlemek amaciyla kullanilan iyon degistirici membran ve
elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin meydana geldigi elektrot
bilesenlerinden olusmaktadir. Sistem ¢alisirken ¢ozeltiler pompalar yardimiyla elektrotlara
gonderilmekte ve elektrokimyasal redoks reaksiyonlari her bir elektrodun yiizeyinde
gerceklesmektedir. Sistemin ¢alisma potansiyeli, iki yari-hiicre elektrolitleri igerisinde

¢ozlinen ilgili redoks ¢iftlerinin kimyasal potansiyelleri tarafindan belirlenmektedir.

Redoks ¢ift kombinasyonlarinda pratik uygulamalar igin iyi bir hiicre voltaji ve iyi bir

¢oziiniirlik degerine sahip olan aktif iyon tiirleri tercih edilmektedir.

Redoks akis bataryalar ilk olarak vanadyum redoks cifti ile 1933 yilinda P.A. Pissoort
(Patent: 754065-1933, Fransa) tarafindan patentlenmistir. Daha sonra 1954 yilinda
Almanya’da Walter Kango tarafindan titanyum kloriir akis hiicresi iizerinde tescillenmistir
(Bartolozzi 1989). Sistematik calismalar 1970’lerde Thaller tarafindan NASA’nin uzay
calismalarinda Fe-Ti elektrolitleri ile baslamistir (Giner et al. 1976; Reid and Gahn 1977,
Thaller 1974). Sekil 2.5°de ilk 6rnegi verilen ¢alisma Fe-Cr dahil olmak iizere diger redoks
ciftlerinin de arastirmasini igermekteydi (Thaller 1979) ve 1984’de bu arastirma sona

ermistir (Hagedorn 1984).
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Sekil 2.5. NASA Arastirmacilar1 Tarafindan Gelistirilen 1 kW Gii¢ 13 kWh Enerji
Kapasitesine Sahip Redoks Akis Bataryasi (Hagedorn 1984)

Gegmisten giiniimiize daha yiiksek verimlilik, daha iyi ¢evrim omrii, yiiksek enerji ve giig
yogunluklarina sahip alternatif redoks ¢ift kombinasyonlar1 (V/V (Sum and Skyllas-Kazacos
1985), Zn/Br (Pritam and Bjorn 1991), Zn/Ce (Ponce et al. 2006), V/Br (Skyllas-Kazacos
and Limantari 2004) ve V/Fe (Wei et al. 2011)) i¢in yapilan arastirma-gelistirme ¢aligmalari
tim hiziyla devam etmektedir. Redoks akis bataryalar1 temel olarak hiicre yi1gini, elektrolit
tanklar1 ve pompalardan olusmaktadir. Hiicre y1gini ise; elektrot, membran ve akim toplayici

bilesenlerinden olusmaktadir (Sekil 2.6 ve Sekil 2.7).

Iyon Degistirici
Membran

Sekil 2.6. Redoks Akis Batarya Sistemi ve Elektrolit Cozeltilerinin Genel Goriiniimii (Jens
et al. 2015; Prashant et al. 2017)
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Sekil 2.7. Redoks Akis Bataryasi ve Hiicre Y1gim1 Bilesenleri (Jae et al. 2015)

2.1.5.1. Redoks Akis Bataryalari I¢in Kullanilan Elektrot Bileseni

Redoks akis bataryalari igin kullanilan elektrot, elektrolitlerde ¢6ziinmiis olan redoks
ciftlerinin reaksiyonu icin aktif bolgelerin saglanmasinda 6nemli rolii olan sistemin temel

bilesenidir (Jae et al. 2011).

Redoks akis bataryalarinda elektrokimyasal reaksiyonlarin gerceklesmesi igin aktif bir
yiizey alani olusturmak amaciyla kullanilan elektrot bileseni; bataryanin ¢alisma Omri,
elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi aktif ylizey alani, akim yogunlugu ve hiicre
sayist gibi 6nemli parametrelerin belirlenmesini saglar (Ponce et al. 2006). Bu sebeple
elektrot malzemelerinde diisiik elektronik direng, yliksek ylizey alani, redoks reaksiyonlarina
kars1 yiliksek elektrokimyasal aktiviteye sahip olmasi beklenir. Ayrica elektrolit akisinm
kolaylastirmak i¢in gbzenekli ve kimyasal-mekanik olarak inert yapida olmasi istenir (Ponce
et al. 2006; Wei et al. 2013).

Bir redoks akis bataryanin ¢alismasi sirasinda enerji verimliligi esas olarak, aktivasyon ve
konsantrasyon polarizasyonlar1 yiiksek oranda batarya elektrodu tarafindan belirlenir.

Batarya elektrotlar1 i¢in istenen 6zellikler su sekilde belirtilebilir.

* Kendisi ile tepkime vermemeli; sadece belirli redoks ¢iftinin redoks reaksiyonu igin aktif

bolge saglamalidir.
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* Bataryanin destek elektrolit ¢ozeltisi kuvvetli asitlerden olustugu icin yiiksek asidik

ortamda kimyasal olarak kararli olmalidir.
* Bataryanin ¢aligma potansiyel araliginda elektrokimyasal olarak kararli olmalidir.

* Yk transfer reaksiyonlarmin hizli bir sekilde ger¢eklesmesi i¢in yiiksek elektrik
iletkenlige sahip olmalidir (Kim et al. 2015).

Bu 6zellikleri goz ontine alindiginda redoks akis bataryalarin en énemli bilesenlerinden biri
olan elektrot i¢in kararli, yiiksek yiizey alanina sahip ve iletken malzemelerin gelistirilmesi
oldukc¢a 6nemlidir. Redoks akis bataryalarinda elektrolit olarak yiiksek oranda asidik ¢ozelti
kullanilmasi sebebiyle metal elektrotlarin ¢ogu mevcut ¢alisma kosullarinda asinmaktadir.
Bu sebeple anot bolmesinde kullanilacak elektrot malzemelerin se¢imi ve kullanimi

sinirlidir.

UNSW (University of New South Wales) grubu redoks akis bataryalari i¢in hem anot hem
de katot bolmesinde kullanilabilecek elektrot konusunda cesitli malzemeler {izerine
arastirmalar yapmuslardir. Kursun, altin, platin, titanyum ve iridyum oksit esasli yapisal
olarak kararli elektrotlarin farkli uygulama alanina sahip oldugu; grafit ve karbonun ¢ubuk,
plaka, kumas, kege gibi elektrotlarin katot bélmesinde daha iyi performans gostermis oldugu
sonuglarina varmislardir (Rychcik and Skyllas-Kazacos 1987).

Grafit ve karbon kege malzemeler, yliksek elektriksel iletkenlikleri ve kimyasal kararliliklari
sebebiyle elektrot olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bazi elektrot tiirlerinde redoks
reaksiyonlarini kolaylastirmak igin katalizorler kullanilir (Nobuyuki et al. 1998).

Grafit ve karbon tabanl elektrotlarin performanslarini iyilestirmek i¢in kimyasal iglem, 1s1l
islem (Sun and Skyllas-Kazacos 1992) elektrokimyasal oksidasyon (Pittman et al. 1999)
doping ya da metal katalizor ekleme gibi ¢aligmalar yapilmaktadir (Bianting and Skyllas-
Kazakos 1991). Bunlarin disinda inert metal bazli elektrotlar kullanilmistir. Karbon bazh
elektrotlar kKimyasal oksidasyon sirasinda ¢oziinmeden ve oksit olusturmadan kaldiklari igin
daha fazla tercih edilmektedir (Ludwig et al. 2004; Rychcik and Skyllas-Kazacos 1987).
Ancak vanadyum redoks giftlerine karsi zayif elektrokatalitik aktivitesi, sarj-desarj aninda
gozlenen yiiksek polarizasyon direnci ve enerji kayiplar1 pratikte bu elektrotlarla yapilan

uygulamalar1 6nemli 6l¢iide kisitlamaktadir (Kartom et al. 2007).
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2.1.5.2. Redoks Akis Bataryalari I¢in Kullanilan Membran Bileseni

Redoks akis batarya sistemlerinin iyon aligverisine olanak taniyan bir diger bilesen ise
membranlardir. Membran, elektrotlar arasinda kisa devre olusumunu, elektroaktif pozitif ve
negatif elektrolitlerin karigmasini engellemekle birlikte izin verilen gerekli anyon ve

katyonlarin gegisini saglamak amaciyla kullanilmaktadir.

Membran, anot ve katot bolmelerini ayirarak devreyi tamamlayan iyonlarin (H3O", OH",
S04 gibi) tasinmasimi imkan saglar. Anyon degistirici ve katyon degistirici olarak iki
tirdiir. Akis bataryalar1 i¢in kullanilan membranlar iyonik olarak iletken, elektrolitlere karsi

kimyasal ve pompa basinglarina kars1 mekanik olarak dayanikli olmalidir (Wei et al. 2013).
Redoks akis bataryast membrani igin istenen 6zellikler su sekilde belirtilebilir.

* Hiicrede L.R kayiplarini en aza indirmek i¢in diisiik 6zdirence (yliksek elektrolitik
iletkenlige) sahip olmalidir.

* Yiiksek kulombik verimi saglamak amaciyla redoks ¢iftleri igin diisiik iyon gegirgenligine

sahip olmalidir.
* Hiicrelerde asir1 sarj sirasinda yiiksek kararlilik gostermelidir.

* Diigiik maliyetli, gevreci gibi 6nemli 6zelliklere sahip olmalidir (Menictas et al. 2014).

En yaygin membran malzemesi olarak giiclii asidik ve yiikseltgen elektrolit ¢ozeltilerine
kars1 dayanim gosteren perflorlanmis polimer tabanli Nafion membranlar kullanilmaktadir.
Ancak son zamanlarda Nafion membranlarin diisiik iyon segicilikleri ve yiiksek maliyetleri
sebebiyle, siilfolanmis poli-eter-eter-keton (SPEEK) membranlar kullanilmaya baglanmistir.
Bu polimerin daha yiiksek se¢icilige ve daha diisiik maliyete sahip olmasi, redoks akis

batarya sistemleri i¢in daha uygun bir malzeme olmasini saglamaktadir (Eckroad 2007).

2.1.5.3. Redoks Akis Bataryalari i¢in Kullamilan Akim Toplayic1 Bileseni

Redoks akis bataryalari igin hiicre yigininda anot ve katot olarak ayr1 ayri son plakada (end
plate) akim toplayici olarak bakir, aliiminyum ve kursun gibi elektriksel iletkenligi yiiksek
metaller kullanilir. Akim toplayicilar oksitlenme olmamast icin elektrolit ¢ozeltileri ile

temas etmemelidir.
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Hiicre yigimindaki bu malzemeleri bir arada tutmak ve elektrolit ¢ozeltilerini hem kendi
icerisinde hem de digariya sizdirmamak icin ¢aligma sicakligina ve kullanilan kimyasallara
kars1 dayanikli PTFE, PVC, PP, PVDF, EPDM gibi polimerik tabanli sizdirmazlik
malzemeleri kullanilir (Nobuyuki et al. 1998).

2.1.5.4. Redoks Akis Bataryalari I¢in Kullanilan Elektrolit Bileseni

Redoks akis bataryalarinda elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklesmesi i¢in gerekli olan
iyonlarin teminini saglayan, bataryanin elektrokimyasal performansini belirleyen en 6nemli

bilesen elektrolittir.

Elektrolit bileseninde yiikseltgenme reaksiyonlarinin (elektron verilen) gerceklestigi
elektrolit tiirti anolit, indirgenme reaksiyonlariin (elektron alinan) gerceklestigi elektrolit
tiirli ise katolit olarak adlandirilir. Elektrolitler ayri bdlmelerde depolanir ve elektrokimyasal
hiicrede bir iyon (anyon veya katyon) degistirici membran ile birbirlerinden ayrilirlar
(Skyllas-Kazacos and Kazacos 2011; Zhang et al. 2017).

Bataryanin enerji kapasitesi (KWh) icerdigi elektrolit miktari ile belirlenir. Diger bir ifadeyle,
bataryanin elektrokimyasal reaksiyonlar1 elektrot yiizeyinde, enerji depolanmasi ise
elektrolit ¢ozeltilerinde meydana gelir. Enerji depolamay1 saglayan elektrolit ¢ozeltilerinin

teorik olarak kullanimi sinirsiz ve dmiirleri sonsuzdur (Skyllas-Kazacos and Kazacos 2011).

Redoks akis bataryalari i¢in kullanilan elektrolit igerisindeki redoks aktif tiirlerin iyonik
olarak iletken, c¢ozeltilerinde c¢oziiniirliik degerlerinin yiiksek ve iyi bir indirgenme-
yiikseltgenme potansiyel araligina sahip olmasi beklenir. Ayrica bu tiirlerin kimyasal ve

termal olarak kararli olmas1 da istenir (Zhang et al. 2017).

Coziintirliigii arttirmak icin elektrolit ¢ozeltilerine destek elektrolitlerin eklendigi bazi 6rnek
durumlar vardir. Boyle durumlarda destek elektrolit sayesinde bataryanin sarj-desarj
dongiilerinde; redoks aktif tiirlerin Kristallenerek olusan ¢ékme durumlarmin ve batarya
performansi ile veriminde meydana gelen kayiplarinin oniine ge¢ilmis olunur. Ayrica
bataryanin enerji depolama ve ¢evrim kapasitesinin arttirtlmasina da yardimei olunur (Zhang

etal. 2017).
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Uzerinde arastirma calismalar1 yapilan, prototip ve ticari asamasinda ornekleri bulunan
redoks akis bataryas1 elektrolitlerinde kullanilan negatif/pozitif hiicrelerdeki redoks ciftleri

Sekil 2.8’de 6zetlenerek verilmistir.

( \
Redoks Akis Bataryasi Elektrolitlerinde
Kullanilan Redoks Ciftleri
. J
( \ N\
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Sekil 2.8. Redoks Akis Bataryasi Elektrolitlerinde Kullanilan Redoks Ciftleri (Fraunhofer
2014)

Genel olarak aprotik susuz ¢oziicii ve iyonik sivilarda, timii sividan olusan tek fazli
sistemlerde Ru(bpy), Ni(bpy)/Fe(bpy) kompleksleri ve vanadyum asetilasetonat gibi susuz
¢oziiclilerde ¢oOzlinen elektrolitler kullanilmistir. Bu tiir ¢alismalar heniiz arastirma

asamasindadir.

18



Nano-parcacik agli redoks akis bataryalarinda ince dagitilmig LiCoO2/LTO, LiFePO4/LTO
gibi lityum bilesiklerinin siispansiyonlari kullanilmistir. Bunun yaninda oda sicakligindaki
iyonik sivilardan kolin kloriir igerisindeki Bakir/Bakir (I) elektrolitleri arastirilmaktadir. Bu
tiir elektrolitleri igeren bataryalar yiikiin iletken bir plaka ile dogrudan temas halinde olan

pargaciklarin i¢ine ve disina dogru hareket etmesini ortadan kaldiran sistemlerdir (Bullis

2014).

Organik redoks akis bataryalari, sulu ve susuz olmak {izere iki tiirdiir. Elektrolit ¢ozeltisi
olarak inorganik bilesikler yerine kinonlar, TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidin-N-oksil),
organometalik kompleksler gibi organik bilesikler kullanilir (Tianbiao et al. 2016).

Ticari uygulama alan1 bulmus redoks akis bataryalarin elektrolitlerinde genellikle protik sulu
¢ozeltiler kullanilmaktadir. Sekil 2.8 de goriildiigi gibi V/V, V/Fe, VICe, Cr/Fe, Ti/Fe, S/Br
gibi cok sayida redoks cifti arastirilmasina ragmen uygulamalarda en ¢ok kullanilan tiim-

V/V tiirtidiir.

Hibrit redoks akig bataryalari, kat1 bir tabaka halinde biriktirilmis bir veya daha fazla
elektroaktif bilesenin kullanildigi bataryalardir (Bartolozzi 1989). Bu tip bataryalarda enerji,
elektrodun yiizey alan ile smirlidir. iki fazli hibrit bataryalar igerisinde Zn/Br, Zn/Ni, Zn/V,
Fe/Fe gibi redoks ciftlerinin yaygin olarak arastirilmalari yapilmaktadir. Bu tiirlerin
igerisinde Zn/Br ticari uygulama asamasina gelmis en yaygin redoks akis bataryas: tiiriidiir.
Metalik Zn kat1 olarak negatif batarya elektrodu lizerinde birikmekte, Br ise polimerik
matriks igerisinde depolanmaktadir (Leung et al. 2011). Ayrica iki fazli sivi-gaz elektrolitli
redoks akis bataryalarinda H/Br, H/CI, H/Fe, H/V tiirlerinin denemeleri de yapilmaktadir.
Yari-kat1 redoks akis bataryalarinda, pozitif ve negatif elektrotlar bir tagiyici sivi igerisinde
stispansiyon haline getirilmis pargaciklardan olusur. Pozitif ve negatif slispansiyonlar ayr1

tanklarda depolanir ve ayri kanallardan akig saglanir (Qi and Koenig 2017).

Membransiz redoks akis bataryalari, iki sivinin bir kanaldan gectigi laminar akisa dayal
bataryalardir. Iki elektrot arasinda kiigiik bir kanal kullanilarak akis saglanir. Membranlar
genellikle ayni tiir elektrolitlere maruz kaldig1 i¢in zamanla yipranmaktadir. Bu tiir
bataryalarda bu durumun oniine ge¢ilmektedir. Primus Power ¢inko-bromlu membransiz
redoks akis bataryasini gelistirerek patentini almistir. Giiniimiizde de ticari olarak ikinci nesil
tirtinii ile caligmaktadir (Al 2013; William et al. 2013).
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Redoks akis batarya elektrolitlerinde kullanilan redoks giftlerinde; aragtirma asamasinda
olan, prototip denemeleri yapilmis gelistirme ¢aligmalari devam eden ve ticarilesmis tiirleri
igeren sistemler hiicre potansiyel degerleri ile birlikte Sekil 2.9°da verilmistir. A ile belirtilen
caligmalar yari-hiicre, B ile belirtilen ¢alismalar prototip ve C ile belirtilen ¢aligmalar ise
teknolojisi ticarilesmis olan redoks akis batarya tiirlerini temsil etmektedir. Ayrica kirmizi
renk ile belirtilen asidik, mavi renk ile belirtilen bazik ve turuncu-sari renk ile belirtilen notr

yapidaki elektrolitleri ifade etmektedir.
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n*/Zn -0.76 B|B|C B B
Fe®/Fe -0.45 A
S/5;2 -0.43 C
crfcr -0.41 C A B
Cd*/cd -0.40 B
V3 -0.26 B |C|B B B|B
Pb?*/Pb -0.13 B
H*/H. 0 B | B B B
TiO*/Ti** 0.04 A A A
Cu®*/Cu* 0.15 B
Np*/Np* 0.15 B
Cu**/Cu 0.34 B
121 0.54 A

Sekil 2.9. Redoks Akis Bataryasi Elekrolitlerinde Kullanilan Redoks Ciftleri ve Yar1 Hiicre
Potansiyel Degerleri (Jens et al. 2015)
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2.1.6. Vanadyum Redoks Akis Bataryasi

Redoks akis bataryalarinda vanadyum fikri 1978 yilinda Italya’da A. Pelligri ve P.M.
Spaziante (Patent: 2030349-1978, italya) ile yeniden canlanmistir. Ancak dnemli bir gelisme
kaydedilmemistir.

Her iki yar1 hiicrede de vanadyum kullanilan ilk basarili batarya 1986 yilinda New South
Wells Universitesi'nde arastirmaci olan Maria Skyllas-Kazacos (Patent: 575247-1986,
Avusturalya) tarafindan gelistirilmistir (Rychik and Skyllas-Kazacos 1988; Sum et al. 1985).

Skyllas-Kazacos ve ¢kibi tarafindan gelistirilen vanadyum redoks akis bataryas: (VRAB),
genis yelpazede sabit uygulamalar igin basarili bir sekilde uygulanarak gelisimini
tamamlamistir (Skyllas-Kazacos et al. 1986; Skyllas- Kazacos and Grossmith 1987). Maria

Skyllas-Kazacos batarya gelistirme g¢alismalarini gliniimiizde de devam ettirmektedir.

Hem anot hem de katot elektrolitinde aktif madde olarak ayni metal iyonu (vanadyum)

kullanilan VRAB sistemi 6nemli avantajlara sahiptir.

Diger redoks ¢iftlerinden farkli olarak istenmeyen iyon gegisi sonucu olusan performans

kayiplari, VRAB sistemlerinde meydana gelmemektedir (Sum and Skyllas-Kazacos 1985).

Herhangi bir kapasite kaybinin olmasi durumunda ise her iki yar1 hiicre elektrolitlerinin
periyodik olarak yeniden karistirllmasi ile bu durumun kolaylikla 6niine gecilebilmektedir

(Skyllas-Kazacos and Kazacos 2011).

VRAB sistemleri; sinirsiz enerjiye Sahip olan yenilenebilir enerji kaynaklarini
kullanmaktadir. Yiiksek oranda sarj-desarj verimliligine sahip olmalari, yiiksek hizda sarj-
desarj edilebilmeleri, alev alma, yanma, patlama gibi risklerinin olmayisi, bakim ihtiyacinin
az ve servis maliyetlerinin diisiik olmasi, kW degerlerinden MW degerlerine kadar genis bir

yelpazede tasarlanabilmeleri gibi 6nemli avantajlara sahiptir.

Ayrica bu sistemler atik sorunu olmayan temiz ve ¢evre dostu teknolojilerdir (Chanyong et
al. 2017; Xinxing et al. 2013). VRAB basta giines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji
kaynaklarindan elde edilen enerjinin depolanmasi olmak iizere elektrikli araclar dahil genis
bir kullanim alanina sahiptir. Bu sistemlerin yeni kullanim alanlarina uygulanabilirligi

acisindan da oldukga 6nemli bir potansiyeli bulunmaktadir (Chenxi et al. 2010).

21



Vanadyum redoks akis bataryalari, redoks akig batarya sistemlerinin bilinen en yaygin tiirii
olmakla birlikte farkli yiikseltgenme basamaginda bulunan vanadyum iyonlarinin
yiikseltgenip indirgenmesi temeline dayanan ve elektrik enerjisini kimyasal enerji formunda

depolanmasina olanak taniyan sistemlerdir.

Vanadyum sembolii V olan, 23 atom numarali sert yapida, giimiis gri renkli bir gegis
metalidir. Elektron konfigiirasyonu [Ar] 3d® 4s? seklinde olan vanadyum metali, iyonik
¢ozeltilerinde VO,* (Vanadyum (V)), VO?* (Vanadyum (1V)), V3* (Vanadyum (111)) ve V2
(Vanadyum (11)) olmak iizere dort farkli yiikseltgenme basamaginda bulunur (Sekil 2.10).

V02+ V02+

o

Sekil 2.10. Vanadyumun Iyonik Cdzeltilerinde Sahip Oldugu Yiikseltgenme Basamaklari ve
Renkleri (Salvador 2018)

Vanadyum redoks akis bataryasinda sistem desarj durumunda iken anolit bolmesinde VO?*
(mavi) tiirii, katolit bolmesinde V3" (yesil) tiirii bulunur. Sistem sarj durumunda iken anolit
bolmesinde VO,* (sar1) tiirii, katolit bélmesinde V* (mor) tiirii bulunur. Sarj/desarj aninda

sistemin genel goriiniimii ve elektrolit ¢ozeltilerinin renkleri Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11. Sarj/Desarj Aninda Vanadyum Redoks Akis Batarya Sisteminin Genel
Goriiniimii ve Elektrolit Cozeltilerinin Renkleri (Xiangrong et al. 2018)

Vanadyum redoks akig bataryalarin kullanim alanlari, avantaj ve dezavantajlari ise su sekilde

belirtilebilir.

* Enerji dengeleme ozelligi ile elektrik enerjisinin kullanilmadigi zaman diliminde

depolanarak talep edildigi zaman diliminde kullanilmasina olanak tanir.

* Giines, riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklarmmdan depolanan enerjinin talebin en

yiiksek oldugu durumlarda kullanimina olanak saglar.
* Sebekeden kaynakli elektrik kesintileri oldugu zaman kesintisiz enerji saglar.

* Sebekeden bagimsiz olan sistemler ve sebekeden bagimsiz baz istasyonlarina enerjinin
saglanmasinda ve yine sebekeden bagimsiz olan giines ve riizgar ile galisan sistemlerdeki

kararlilig1 ya da bu sistemlerdeki yakit tasarrufunu saglama c¢alismalarinda kullanilabilir.

* Elektrolitlerin tekrar yerine konulmasiyla ¢ok kisa siirede sarj edilebilme ozelligi ile
elektrikli tasitlarda kullanilabilmesi miimkindiir. Ancak bu alandaki calismalar heniiz

arastirma asamasindadir.
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v" Sadece elektrolit tanklar1 biiytitiilerek istenilen miktardaki enerjiyi depolamak miimkiin
hale gelmektedir. Elektrolit ve sisteme herhangi bir kalic1 zarar vermeksizin derin desarj

yapilabilir.

v’ Elektriksel olarak sarj edilebildigi gibi istenildiginde sarjli elektrolit ¢6zeltileri konularak

sarjl1 batarya sistemi elde edilebilir.

v" Diger batarya teknolojileri ile karsilastirildiginda ¢ok yiiksek ¢evrim Omriine sahiptir
(15000-25000 dongii, %80 derin desarj).

v Yiiksek sicakliklarda 6miir ve performans kaybetmeksizin ¢alisabilir.
v Degisken gii¢ kaynaklarinin sabit bir sekilde gii¢ vermesini saglar.

v Kiigiik sistemlerde %65-80 ve biiyiik sistemlerde %80-90 gibi nispeten yiiksek ¢evrim
verimliligi saglar.

X Enerji yogunlugu diger batarya teknolojilerine kiyasla daha disiiktir (5-20 Wh/kg
elektrolit ¢ozeltisi). Dolayisiyla vanadyum redoks akis batarya sistemleri kiitle olarak agir

ve hacim olarak fazla yer kaplarlar. Bu yiizden sabit (stationary) sistemlerde kullanimlar

daha uygundur.

Hareketli sistemlerde kullanilmasi i¢in yapilan arastirma g¢aligmalari giinlimiizde devam

etmektedir.

X Boyut olarak kiigiik ve az miktarda enerji depolanmasi gereken (<5kW 10 kWh gibi)

uygulamalarda kullanimi ¢ok uygun degildir. Genellikle 6-8 saat enerji depolanmasini

saglayacak uygulamalar i¢in kullanimi daha uygundur (Zheng et al. 2017).

VRAB sistemlerinde elektrolit olarak farkl asit ¢ozeltileri igerisinde ¢oziinmiis vanadyum

tuzlan kullanilir.

Vanadyum redoks akis batarya elektrolitlerinin iyonik olarak iletken, kimyasal ve termal
olarak kararli, yiiksek ¢oziiniirliik degerlerine sahip ve iyi bir indirgenme-yiikseltgenme
potansiyel araliginda ¢alisiyor olmasi beklenir. Yapilan ¢aligmalar da bataryaya bu 6zellikleri

kazandiran ¢ozeltilerin arastirilmasi yoniindedir (Zhang et al. 2017).
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VRAB elektrolitleri ile ilgili yapilan ilk c¢alisma olan vanadyum siilfat elektrolitinin
hazirlanmasi islemi, VOSO4 tuzunun H>SOs igerisinde ¢oziinmesiyle Skyllas-Kazacos ve

ekibi tarafindan gergeklestirilmistir (Rychik and Skyllas-Kazacos 1988).

Skyllas-Kazacos ve ekibi sonraki galismalarinda; artan sicaklik ve azalan asit derisimi ile
siilfiirik asit icerisindeki VO?*, V¥ ve V# iyonlarmin ¢dziiniirliigiiniin arttigs, V°*
iyonlariin ¢oziiniirliigiiniin ise azaldig bilgisine ulagmislardir. Ayrica artan vanadyum
derisimi ile ¢ozelti viskozitesinin artarak iyonik iletkenligi diisiirdiigli ve bataryanin
kulombik verimini azalttigi sonuglarina da varmiglardir. Bu ekip ¢alismalarinda batarya
calisma parametreleri olarak vanadyum derisimi 1.5 M, siilfiirik asit derisimi 3.0 M ve
calisma sicakligi 10°C ile 40°C araliginin en ideal oldugunu kanitlamistir (Rahman and
Skyllas-Kazacos 2009).

Skyllas-Kazacos ve ekibi daha sonraki arastirmalarinda; metansiilfonik asit, borik asit,
hidroklorik asit, hidrojen bromiir, hidrojen floriir, silikotungstik asit ve fosfotungstik asit
gibi tiirleri vanadyum ¢ozeltilerine ekleyerek V°*’min etkinligi {izerindeki etkilerini

incelemislerdir (Roe et al. 2016).

Farkli bir grup arastirmaci calismalarinda elektrolitlerdeki iletkenlik ve c¢oziiniirliik
degerlerini arttirmak i¢in inorganik yapida destek elektrolit ¢ozeltilerini kullanmiglardir. Bu
calismalari odak noktasi ise, yiiksek sicaklik ve derisimde V°* tiiriiniin etkinligini arttirmak
olmustur. Arastirmacilar farkli sicaklik ve farkli derisimlerde A1%*, Li*, Na*, K*, NH4"’un
stilfat, fosfat, nitrat gibi inorganik tuzlarin1 vanadyum ¢ozeltilerine eklemis ve bu tuzlarin

yapmis oldugu etkileri aragtirmiglardir (Wang et al. 2014; Wu et al. 2010; Wu et al. 2014).

Diger yandan organik yapida destek elektrolitler kullanilarak batarya elektrolitlerin verimini
arttirmaya yonelik ¢aligmalar yapilmistir. Malik asit gibi karboksil grubu igeren organik
asitler, etilendiamin tetra asetik asit (EDTA), amonyum oksalat, bir poliol bilesigi olan
gliseroliin vanadyumun elektrolit ¢ozeltileri tizerindeki etkileri incelenmistir. Ayrica
polihidrik ikincil (sekonder) ve tigiinciil (tersiyer) alkoller (inositol, fitik asit gibi), SH NH>
gruplarina sahip molekiiller, glikoz, siikkroz, fruktoz gibi yaygin karbonhidrat molekiilleri,
sorbitol, mannitol gibi katki maddelerinin de elektrolit ¢ozeltileri iizerindeki etkileri
aragtirtlmistir. Yapilan ¢alismalarda OH™ gruplarina sahip yapilarin redoks reaksiyonlarinin
kinetigini 6nemli 6lgilide arttirdiklart sonucuna ulagilmistir (Chang et al. 2012; Kazacos and
Skyllas-Kazacos 2006; Liu et al. 2014; Skyllas-Kazacos and Kazacos 2000).
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Baz1 vanadyum redoks akis bataryasi elektrolit calismalarinda ise VOSO4 veya V20s
tuzlarma hidroklorik asit (Vijayakumar et al. 2013), metansiilfonik asit (Tang and Zhou
2012), poliakrilik asit ve metansiilfonik asit (Peng et al. 2012), fosforik asit ve EDTA (Li et
al. 2011), fosforik asit ve amonyum siilfat (Kausar et al. 2016) gibi tiirlerin uygun
oranlardaki karigimlari eklenerek ¢oziinme islemleri yapilmistir. Ayrica diisiik maliyetli
olmalar1 sebebiyle rutenyum bipiridin kompleksi, rutenyum asetil asetonat, uranyum beta-
diketonatlar, krom asetilasetonat gibi organik elektrolitlerdeki aktif metal iyonlarinin susuz
cozeltileri kullamilmistir. Buradaki destek elektrolit tetraetil amonyum tetrafloraborat ile
asetonitril i¢erisindeki vanadil (111) asetilasetonattan olusur (Chakrabarti et al. 2007; Liu et
al. 2010; Matsuda et al. 1988; Yamamura et al. 2002). Yapilan ¢aligmalarda bu karisimlarla
elde edilen elektrolit ¢ozeltilerinin batarya performansina olan etkileri karsilastirilmistir.
Batarya verim ve performansini arttirmak amaciyla farkli tiir ve yapidaki g¢ozeltiler ile

yapilan elektrolit aragtirma-gelistirme ¢aligmalar1 giiniimiizde de devam etmektedir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Elektrokimyasal Hiicre ve Kullanilan Elektrotlar

Dontisiimlii Voltametri Yonteminde, deneyler bes girisli rodajli hiicrede ve azot gazi altinda
gerceklestirildi. Buradaki girislerden {i¢ tanesi eclektrotlar (¢alisma, karsit ve referans
elektrot) icin, diger iki tanesi ise gaz giris ve gaz ¢ikisinin saglanmasi i¢in kullanildi. Calisma
elektrodu olarak 2.0 mm ¢apinda Grafit Disk Elektrot (0.0314 cm?) kullanildi. Karsit elektrot
olarak Spektroskopik Grafit (Grafit S) Elektrot kullanildi. Referans elektrot olarak Doygun
Kalomel Elektrot (SCE) kullanildi.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Yonteminde, ¢alisma elektrodu olarak 4.0 mm
capinda Grafit Disk Elektrot (0.1257 cm?) kullanildi. Karsit elektrot olarak Pt Tel Elektrot
kullanildi. Referans elektrot olarak Doygun Kalomel Elektrot (SCE) kullanildi. Empedans
dlgiimleri 102 Hz ile 10° Hz araliginda yapildi. Bazi deneylerde 1 Hz ile 10* Hz araligindaki
Olgtimler kullanildi. AC genligi 5 mV olarak belirlendi. Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi Yonteminde deneyler -0.2 V, -0.4 V gibi negatif potansiyel ile 0.5V, 0.7 V,
0.9 V gibi pozitif potansiyeller uygulanarak gergeklestirildi. Ayrica her bir ¢ozeltinin OCP

degerindeki empedans olglimleri yapildi.

Tiim ¢aligmalarda grafit disk elektrotlarin yiizeyleri her deney 6ncesinde temizlendi.

3.2. Elektrokimyasal Hiicrenin Hazirlanmasi

Deneyler baglamadan once kullanilacak tiim elektrokimyasal hiicreler sirasiyla KoCroO7’l1

yikama suyu ¢ozeltisi ve saf su ile yikandi.

Dontistimli Voltametri Yonteminde ortamdaki oksijeni gidermek ve inert ortam saglamak

amaciyla deneyler baglamadan elektrokimyasal hiicreler azot gazindan (%99.9) gegirildi.
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3.3. Kullanilan Cihazlar

Doniigiimlii  Voltametri Yontemi ile yapilan deneyler i¢in cihaz olarak AutoLab

PGSTAT100N modeli kullanilda.

Empedans Spektroskopisi Yontemi ile yapilan deneyler igin cihaz olarak CH Instrument
6011D modeli kullanildi.

ZSim yazilim programinda, Empedans Spektroskopisi Yontemi ile yapilan deneyler sonucu

elde edilen verilere uygun esdeger devre modeli (R(C(RQ)) belirlendi.

3.4. Kullamilan Kimyasallar

Farkli asitler kullanilarak hazirlanan vanadyum ¢ozeltileri icin VOSO4.5H,0 Katis1 ve blank
(bos) ¢ozeltiler igin NaxSO4 katis1 kullanilda.

Kimyasal Uretici Firma
V0OS04.5H20 Katisi BDH

Na2SO4 Katist Merck

Derisik H2SO4 Riedel-de Haén
Derisik H3PO4 Riedel-de Haén
Derisik CH3SO3H Sigma-Aldrich
Derisik H2C204 Fluka

Derisik HCI Riedel-de Haén
Derisik HC1O4 Sigma-Aldrich
Derisik CH3COOH Riedel-de Haén
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3.5. Kullanilan Yoéntemler
3.5.1. Doniisiimlii Voltametri

Doniistimli voltametri (CV) elektrokimyasal tepkimelerdeki nitel bilgiye ulasmak igin
kullanilan, ¢ok sayidaki kimyasal ve fiziksel parametrenin zamana bagli bir fonksiyonu

olarak verildigi bir tekniktir.

Heterojen elektron-transfer reaksiyonlar kinetigi, redoks proseslerin termodinamikleri,
adsorpsiyon prosesleri ve ardisik kimyasal reaksiyonlar gibi pek ¢ok bilgiyi verir. Ozellikle
redoks tepkimelerinde ortamin etkisinin degerlendirilmesi, elektroaktif tiirlerin redoks

potansiyellerinin bilgisinin edinilmesinde oldukga iyi sonuglar verir.

Elektroanalizlerde, bir elektrokimyasal sistemin karakterizasyonu i¢in uygunlugu ile basit
bir CV deneyi yapilarak elektrot yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon hakkinda
bilgi alinmasi saglanir. Buna karsilik birden ¢ok CV deneyleri bir redoks ¢iftinin tersinir
veya tersinmez davraniglarinin belirlenmesi, indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinda
aktarilan elektron sayisi, formal potansiyelleri, denge sabitleri, olusum sabitleri, reaksiyon
mekanizmalar1 ve difiizyon katsayisi gibi ¢esitli parametreler hakkinda bilgi sahibi olmak
icin kullanilabilir. Doniisiimlii voltametri yonteminde tarama hizinin degistirilmesiyle pik
yiiksekliginde olusan degisimin sonucu elde edilen difiizyon, adsorpsiyon gibi

reaksiyonlarin varligina dair oldukg¢a 6nemli bilgiler edinilir.

Elektroaktif madde igerikli ¢6zeltide, elektroda zamana bagli olarak dogrusal sekilde artan
potansiyel taramasi yapilir. Potansiyel taramasinda belirli bir degere ulasildiktan sonra,
dogrusal sekilde azalan tekrar bir potansiyel taramasi yapilir (Sekil 3.1). Ulagilmasi gereken

bilginin durumuna gore tekli veya ¢oklu dongiiler kullanilabilir (Wang 2006).

Bir CV deneyinde potansiyostat, ¢alisma elektroduna kademeli olarak degisen bir potansiyel

uygular ve ters taramada baslangi¢ potansiyeline geri doner (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Doniistimlii Voltametri Yonteminde Kullanilan Tipik Bir Potansiyel-Zaman Egrisi

(Wang 2006)

Doniistimli voltametri yonteminde geri ve ileri yonde yapilan potansiyel tarama hizlar esit

tutulabildikleri gibi istenildiginde farkli olarak da yapilabilmektedir.

Potansiyostat, uygulanmis olan potansiyelden kaynakli olusan akimin &lglimiinii yapar.

Burada ortaya ¢ikan akim-potansiyel egrisine doniisiimlii voltamogram adi verilir (Wang

2006).
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Sekil 3.2. Tersinir Reaksiyonlarin Doniisiimlii Voltamogram Egrisi (Wang 2006)
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Sekil 3.2’de verilen potansiyele karsi tek dongiideki tersinir redoks ciftin davranisi
gosterilmektedir. Baslangigta, ortamda yalnizca yiikseltgenmis formdaki O tiiriiniin oldugu
kabul edilir ve boylelikle ilk yar1 dongiide indirgenme reaksiyonunun olmadigi bir noktadan
negatif tarafa dogru olan potansiyel taramasi yapilir. Uygulanmis olan bu potansiyel degeri
her bir reaksiyona 6zgii olan E° degerlerine yaklasmaya basladikca, katodik akim degeri pik
noktasina kadar yiikselmeye devam eder. Potansiyel degerlerinde indirgenme reaksiyonu
bolgesine gecildiginde, potansiyel taramanin yonii aksine doner. Boylelikle R molekiilleri
geri yondeki tarama boyunca ilk yar1 dongiide olusur ve sonra yiizeye yakin bir yerde birikir.
Tekrar O tiiriine yiikseltgendiginde anodik bir pik gozlenir. Her bir tiire 6zgii bu pikler,
elektrot yiizeyindeki difiizyon tabakanin olusumu sonucu ortaya ¢ikar (WWang 2006).

Doniistimlic voltametri yonteminde edinilen bilgiler ile bir tepkimenin tersinirlik testi
yapilabilir. Elektrokimyasal tepkimeler elektrot yiizeyindeki davranislarina gore tersinir,

tersinmez ve yari tersinir olarak adlandirilir (Bard et al. 1980; Greff et al. 1990).

- Tersinir Reaksiyonlar:
O+ne=R

Reaksiyonunda ilk basta ¢6zeltide yalnizca O tiirti bulunurken elektron aktarilmasi haricinde
baska bir tepkime gerceklesmiyor ve elektrodun yiizeyinde de adsorpsiyon tepkimesi
meydana gelmiyorsa akim-potansiyel egrisi (voltamogram) bir pik seklinde gozlenmektedir.
Burada tarama hizi arttik¢a beraberinde pik yiiksekligi de artar. Burada akim degerinin en
yiiksek oldugu noktadaki potansiyeline pik potansiyeli (Ep) ad1 verilir. Bu tiir reaksiyonlarda
ileri yonde tarama yapilirken yiikseltgenmis tiirlin (O) indirgenmis tiire (R) doniistimii
sirasinda katodik bir pik elde edilir. Bu pikin sahip oldugu potansiyele katodik pik
potansiyeli (Epk), akima ise katodik pik akimi (ipk) ad1 verilir (Sekil 3.3). Geri yonde tarama
yapilirken indirgenmis tiiriin (R) yiikseltgenmis tiire (O) doniisiimii sirasinda anodik pik elde
edilir. Bu pikin sahip oldugu potansiyele anodik pik potansiyeli (Epa), akima ise anodik pik
akimi (ipa) ad1 verilir (Sekil 3.3). AEp degeri ise anodik pik ile katodik pik potansiyelleri
arasindaki fark olarak tanimlanir (Epa—Epk) (Bard et al. 1980).
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Sekil 3.3. Tersinir Bir Reaksiyonda Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerlerinin Gosterildigi
Dontistimlii Voltamogram (LibreTexts and Harvey 2019)

Tersinir reaksiyonlarda katodik ve anodik pik akimlarinin mutlak degerleri esittir
(lipk] = lipa]). Ayrica katodik pik potansiyeli (Epk), anodik pik potansiyeli (Epa)’nden
58/n mV daha negatiftir (Bard et al. 1980). Bu parametreler tersinirlik i¢in oldukga

onemlidir.
Formal redoks potansiyel degerini hesaplamak kullanilan yar1 dalga potansiyeli ise;

E12 = (Epk + Epa)/2 seklinde bulunur.

Tersinirlik azaldikga iki pik potansiyeli arasindaki fark artar. Eger sistem tersinmez ise

olgtilebilen potansiyel araliginda anodik pik goriilmez (Bard et al. 1980).
Tersinir reaksiyonda pik akim degeri (25°C), Randles-Sevcik esitligi ile verilmektedir.

ip =2.69x10° n¥2 A D2 C 12

Ip: Pik Akim Degeri, A
n: Aktarilan Elektron Sayisi
A: Kullanilan Elektrot Alani, cm?

C: O Tiiriiniin Cozelti Icerisindeki Derisimi, M
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D: O Tiiriiniin Difiizyon Katsayis1, cm? st

v: Tarama Hiz1, V s

Déniisiimlii voltametri yontemi ile sistemin tersinirlik testi yapilabilir. Eger v2’

ye karst
cizilen ip grafigi orijinden geciyor ve bu grafik dogrusal ise Sistem tersinirdir. Bunun disinda

tersinirlik igin sistem bazi 6zelliklere de sahip olmalidir.
v AEp = 58/n mV degerinde olmalidir.

v" Ep degeri tarama hizi ile degigsmemelidir.

v |ipalipk| = 1 olmali ve tarama hiz1 ile degismemelidir.

v' Ep degerinden daha negatif potansiyeller degerlerinde akim, t/2 ile orantili olmaldir

(Bard et al. 1980; Greff et al. 1990).
- Tersinmez Reaksiyonlar:

Tersinmez reaksiyonlarda elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik bir degerde olmadigi igin
elektrot yiizeyinde olusan reaksiyonlarda Nernst esitligi gecerli olmamaktadir. Tersinmez
reaksiyonlarda tarama hizi diisiik bir degerde iken, kiitle aktarim hizi elektron aktarim
hizindan daha diisiik olur ve boylece tersinir bir sistem gibi davranabilir. Tarama hizi arttik¢a
kiitle aktarim hizi ile elektron aktarim hizi birbirlerine yakin degerlere gelebilirler.
Boylelikle tarama hizi arttikga katodik ve anodik pik potansiyelleri birbirlerinden uzaklasir.
Tersinmez reaksiyonlardaki standart hiz sabiti, tersinir reaksiyonlardaki standart hiz

sabitinden daha kiigiiktiir.

Tersinmez bir sistemde anodik pik gézlenmemektedir. Ancak anodik pikin gozlenmemesi
bir sistemin tersinmez oldugu anlamia gelmeyebilir. Baz1 durumlarda elektron aktarimi
sonrasinda oldukg¢a hizli gergeklesen reaksiyon sonrasinda olugmus olan iiriin, yine yiiksek

bir hizda bagka bir tiire doniistiigii durumda da anodik pik gézlenmemektedir.
Tersinir olmayan bir sistemin, bunlarin disinda bazi 6zelliklere sahip olmasi beklenir.
v ipa ile VY2 dogru orantili olarak degismelidir.

v’ Tarama hizinin 10 kat artmasi ile Epa kaymasi 30/0cn, mV kadar olmalidir (Greff et al.
1990).
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- Yar1 Tersinir Reaksiyonlar:

Yari tersinir reaksiyonlarin sahip oldugu akim degeri, elektron aktarim ve diflizyon hizlar
ile kontrol edilmektedir. Yar1 tersinir reaksiyonlarda sistemin bazi 6zelliklere sahip olmasi

beklenir.
vip, v2 jle artmali ancak dogrusal olmamalidir.

v" Epk, tarama hiz1 ile degismeli ancak buradaki degisim tarama hizinin artmasi sonucu

negatif degerlere gitme yoniinde olmalidir.
v’ |ipa/ipk| = 1 olmalidir. (o= 0.5 ise)

v'AE, diisiik tarama hizlarinda 58/n degerine yaklagmalidir (Greff et al. 1990).
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3.5.2. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), denge halindeki bir sisteme AC akim veya
potansiyel verilerek sistemin verdigi yanitin teorisine dayanmaktadir (Sekil 3.4 a ve b).
Uygulanan ya da ortaya yanit olarak ¢ikan potansiyel (E) ile akimin (I) birbirlerine olan
oranlari sabittir. Bu sabit oran genellikle direng (R) olarak ifade edilir (Yang and Rogach
2019).

E=IR

Empedans ise; direng, indiiktor, kapasitér gibi parametrelerin toplamindan olusan ve

sistemden bir akim geg¢irildiginde ortaya ¢ikan toplam direng olarak agiklanabilir.

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, uygulanan bu akim ve voltaj varlifinda
gerceklesen elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin  6zelliklerinin

incelenmesini miimkiin kilar. Empedans 6l¢iimleri 6rnegi bozmaz, ona herhangi bir zarar

vermez (Bard et al. 1980; Yang and Rogach 2019).

A

[AANAYS
VARV

ANVAN
IAVAAVE

Sekil 3.4. a. Dogrusal Bir Sisteme Uygulanan Siniizoidal Akim ve b. Yanit1 (Bard et al.
1980)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, {iizerinde ¢aligsilan elektriksel devrenin
ozelliklerinin anlagilmasii miimkiin kilar. Aktif tiirlerin difiizyonu, elektrolit-elektrot ara
yiizeyinde gerceklesen elektrokimyasal reaksiyonlar, yiik transfer kinetigi ve diger olasi
siirecler hakkinda bilgi verir. Genis frekans araliklarinda (1072 ile 10° Hz gibi) dlciimler
yapilmasina imkan tanir (Bard et al. 1980).
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Gergek elektrokimyasal sistemlerde, her durumda bir yiik gecisi s6z konusu oldugundan
elektrot/elektrolit ara yiizeyindeki olusum ideal bir kapasitor gibi davranamaz. Bu ylizden
sistem bilesenleri arasinda bir sanal bir de ger¢ek olmak tizere iki ayr1 empedanstan s6z edilir

ve asagidaki gibi formiilize edilir (Bard et al. 1980).
Zce=Rs+ Rt/ (1 + (DZCdIZRth)

Zsa = 0CaiRc? / (1 + ®?Ca’Rct?)

Zge: Gergek Empedans

Zsa: Sanal Empedans

Rs: Cozelti Direnci

Rct: Yiik Transfer Direnci
Cai: Cift Tabakali Kapasitans

o: Sistemin Sahip Oldugu Frekans

Elektrot ile elektrolit ¢ozeltisi arasinda bulunan ara yiizeyde, elektrolit ¢ozeltisindeki
iyonlarin ve su molekiillerinin elektrot ylizeyinde sahip oldugu yiikiine gore yonlenmesi
sebebiyle bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Buradaki elektrodun yiikii, iyonun sahip oldugu
yikten farklidir ve yiik transfer direnci (Rct) olarak adlandirilan bu direng elektrot
malzemesinin  elektron aktarimma kars1i gosterdigi direng olarak tanimlanir.
Elektrot/elektrolit ara yiizeyinde meydana gelen yiik transfer hizi ortamin sicakligina,
irliniin derigimine, tepkimenin tiirline ve potansiyeline gore degismektedir (Heide et al.
2011; Hejabi et al. 2006).

Cozelti direnci (Rs), elektrokimyasal reaksiyonlarda elektrolit nedeniyle meydana gelen
ohmik direngtir. Temas ylizeyinin siirlandirilmasindan kaynaklanan iletkenlik diigmesi
olarak da tanimlanmaktadir (Hejabi et al. 2006). Ohmik direng, kullanilan elektrolitin cinsi,

aktif kiitlesi, sicaklik ve viskozitesi gibi parametrelere bagli olarak degisebilmektedir (Thele
et al. 2006).
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Warburg empedansi (Zw), elektrolit igerisindeki polar iyonlarin gézenekli elektrot yiizeyine
niifuz edebilme kapasiteleridir. Warburg empedansi kullanilan elektrot malzemesinin tiirii
(gbzenekli yapisi), elektrolit igerisindeki absorplayici madde miktar1 ve sicaklik gibi
parametrelere bagli olarak degisebilmektedir (Hejabi et al. 2006; Vinod and Vijayamohanan
2000). Difiizyon kontrollii yiik transferinin gerceklestigi elektrokimyasal sistemlerde devre
eleman1 olarak Warburg empedans1 gozlenir. Bu bilesenin degeri yiiksek frekanslarda

kiiciik, diisiik frekanslarda ise biiyiiktiir.

Kapasitans (C) temel olarak iletken iki yiizeyin, iletken olmayan bir ortam (dielektrik) ile
ayrildiklarinda olusur. Bu bilesen, gercek elektrokimyasal sistemlerde elektrot/elektrolit ara

yiizeyi gibi diisliniilerek tasarlanmaktadir (Bard et al. 1980).

Elektrokimyasal empedans spektrumlar1 genellikle Bode ve Nyquist egrisi olarak iki sekilde
verilir. Bode egrisi; x ekseninde sistemin sahip oldugu frekansin logaritmasi (logw), y
ekseninde ise empedansin logaritmasi (log|Z|) (Sekil 3.5 a) ya da faz kaymasi degerinin (Q)
verildigi (Sekil 3.5 b) egrilerdir.

log|Z| a
logm
0° b
90° log®

Sekil 3.5. a. ve b. Bir Sistemin Bode Egrileri (Bard et al. 1980)

Sekil 3.6 a ve b’de gosterilen Nyquist egrilerinde ise; X ekseninde sistemin sahip oldugu
gercek empedans (reelZ yani Z'), y ekseninde sanal empedans (-ImZ yani -Z") degerinin
verildigi egrilerdir. Nyquist egrisinde |Z| vektoriiniin uzunlugu sistemin empedansini, eksen

ile vektor arasindaki ag1 ise sistemin faz kaymasi degerini (@) verir.
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Sekil 3.6. a ve b. Farkli Sistemlerin Nyquist Egrileri (Spinner 2019)

Sekil 3.6 a ve b’de verilen Nyquist egrilerindeki yarim daireler, elektrokimyasal devredeki
bir kapasitansin varligini ifade eder Birden fazla yarim daire, birden fazla kapasitansin

varhigim gosterir (Yang and Rogach 2019).

Elektrokimyasal empedans spektrumundan elde edilen ham veriler genellikle uygun bir
esdeger devre modeli ile fit edilir. Devre elemanlar1 ¢alisilan sistemin tiiriine gore direng,

indiiktor ve kapasitor gibi bilesenlerden olusabilir (Sekil 3.7 b).

Esdeger devre, empedans spektroskopisi ile elde edilen verilerin ilgili bilgisayar
programlarinda islenmesiyle elde edilen devre sistemleridir. Bu devre sistemleri ile elde
edilen cakistirma grafikleri sayisal verilere doniistiiriilerek direng, difiizyon gibi

parametrelerin yorumlanmasini saglar (Wu et al. 2002).

-ImZ

Z=NZ+Z7)

Sekil 3.7. a. Bir Sistemin Empedans Vektorii ile Nyquist Egrisi ve b. Esdeger Devre Semasi
(Bard et al. 1980)

38



Yaygin olarak kullanilan bir elektrokimyasal hiicrenin en basit devresi Randles devresi
olarak bilinir (Sekil 3.8). Bu devre; bir ¢ozelti direnci (Rs), buna seri bagl olan bir yiik
transfer direnci (Re¢t) ve bu dirence paralel bagli olan bir ¢ift tabaka kapasitansi (Ca)

bilesenlerinden olusur. Randles devresinin toplam empedansi;

Z=Rs+ (Ret! + joCal)? seklinde formiilize edilir.

—w—

Sekil 3.8. Bir Randles Devresi Bilesenleri (Pyun et al. 2012)
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Vanadyum Bilesiklerinin Elektrokimyasi

Uzerinde arastirmalar yapilan ve ticari uygulamalar1 bulunan, bélim 2’de calisma
prensipleri 6zetlenen redoks akis bataryalar1 (RAB) arasinda en yaygin olarak c¢alisilan ve
kullanilan tiim-vanadyum redoks akis bataryasi1 (VRAB) temel olarak, hem anolit hem de
katolit bolmesinde farkl yiikseltgenme basamaginda bulunan vanadyum ¢o6zeltilerini igerir.
Bu batarya sistemi; farkli tiirde vanadyum iyonlarinin indirgenme-yiikseltgenmesi, elektrik
enerjisinin kimyasal enerji olarak depolanmasi ve elektrik enerjisi olarak kullanilmasini

mumkin kilar.

Vanadyum; atom numarasi 23 olan glimiis gri renginde, sert yapili bir ge¢is metalidir.
Elektron konfigiirasyonu [Ar] 3d® 4s? seklinde olan bu metal ¢ozeltilerinde, VO2" (sar1),
VO? (mavi), V3 (yesil) ve V2 (mor) olmak iizere dort farkli yiikseltgenme basamaginda
farklt renklerdeki iyonlart halinde bulunur. Farkli yiikseltgenme basamaklarindaki
vanadyum iyonlarinin yari hiicre standart elektrot potansiyelleri asagida verilmistir (Skoog

et al. 2009).

Vg + € 2 Vi E®=-1.125V vs. SHE
V¥ + & = V¥ E® =-0.255 V vs. SHE
VO (aq) + H3O%(aq) + € = V(g E%=0.337 V vs. SHE
VO (ag) + 2H30(aq) + € = VO (aq) + 3H20 E%=1.001V vs. SHE

Vanadyum redoks akis batarya hiicresinde;

Negatif elektrotta (katot) asagidaki tersinir tepkimeye gore sarj sirasinda V3* iyonlar1 V2

iyonlarina indirgenirken, desarj sirasinda ise V" iyonlar1 V3" iyonlarima yiikseltgenir.

V¥ @) + & = V() E% = -0.255 V vs. SHE
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Pozitif elektrotta (anot) asagidaki tersinir tepkimeye gore sarj sirasinda VO?* iyonlar1 VO,*
iyonlarina yiikseltgenirken, desarj swrasinda VO2* iyonlar1 VO?' iyonlarma

indirgenmektedir.

VO2*ag) + 2H30"ag) + € = VO (5g) + 3H20 E°=1.001V vs. SHE

Vanadyum redoks akis bataryasinda toplam hiicre reaksiyonu ise (ileri yonde sarj, geri yonde

desarj);
V3+(aq) + V02+(aq) + 3HZO = V2+(aq) + V02+(aq) + 2H30+(aq)

Ehiicre = E%atot — E%not = -1.256 V seklinde verilir.

4.2. Vanadyum Cézeltilerinin Elektrokimyasal Davramislarinin incelenmesi

Vanadyum ¢ozeltilerinin indirgenme-yiikseltgenme davraniglari farkli asit tiirlerini igeren
elektrolit ¢ozeltilerinde, grafit disk elektrot {izerinde Doniistimlii Voltametri Yontemi ile
incelenmistir. Bu amagla farkli derisimlerdeki VOSOs’in; H2SOas, H3POs4, CH3SO3zH,
C2H204, HCI, HCIO4 ve CH3COOH igerisindeki ¢ozeltilerinin doniisiimlii voltamogramlari
alimmistir. Bu asitlerin se¢iminde ise endiistriyel olarak kullanim yayginligi, bagil
maliyetleri ve vanadyum redoks akis bataryalar1 i¢in kullanim uygunluklari dikkate

alinmistir.

Grafit elektrot diisiik maliyetlidir ve asit igeren sulu ¢ozeltilerde -1.0 V ile 1.5 V (SCE) gibi
genis bir potansiyel araliginda kullanilabilmektedir. Katodik bolgede bagil olarak biiyiik
hidrojen asir1 gerilimi nedeniyle Pt, Au gibi inert metal elektrotlardan daha negatif
gerilimlerde, kaydedilir bir hidrojen gazi olusumu gozlenmeksizin kullanilabilmektedir. Bu
nedenle grafit elektrodun katodik ¢aligsma sinir1 -1.0 V civarindadir ve galisma sirasinda daha
negatif gerilimlere kaymaktadir. Grafit elektrotlarin redoks akis bataryalarinda

kullanilabilmesi bu 6zelligi ile miimkiin olmaktadir.

Grafit elektrotlar, asit igeren sulu ¢ozeltilerde yaklasik 1.5 V’un 6tesinde grafit interkalasyon
bilesikleri (GIC) olusturarak yiikseltgenme yoluyla bozunmaktadir. Baslangi¢c basamaginda
akseptor tipi grafit interkalasyon bilesiklerine (Sekil 4.2) doniiserek grafit tabakalari
dagilmaktadir. Akseptor tipi GIC olusumu sirasinda grafit icerisinde Caronen (Co4*A)
yapilart olusmakta, GIC yapisina asidin anyonuyla (A") birlikte yaklasik 6 solvate asit
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molekiilii katilmaktadir (Sekil 4.1 a ve b). GIC kimyasal olarak olusabildigi gibi
elektrokimyasal yiikseltgenme yoluyla da olusmaktadir. Olusan Caronen (C24*A’) yapisi
bagil olarak kararlidir ve katodik yonde gerilim taramasi sirasinda geri indirgenmesi de
mimkiindiir (Atlung et al. 1987; Fritz 1997; Riidorff et al. 1938).

Elektrokimyasal GIC olusumu daha yiiksek potansiyellerde sulu ¢6zeltide suyun elektrolizi
ile birlikte oksijen ¢ikisina neden olmaktadir. Sonu¢ olarak grafit Caronen yapisinda
interkalasyon bilesiklerinin olusumu ile birlikte Caronen kinon ve o-kinoid yapida grafit
yiizey bilesikleri seklinde (Sekil 4.1 a ve b) bozunmakta ve elektrokimyasal olarak
korozyona ugramaktadir (Fritz 1997; Riidorff et al. 1938).

Sekil 4.1. Akseptor Tipi GIC’ler Igin Caronen Modeli a. Caronen Kinon, b. Grafit
Uzerindeki o-Kinoid Yiizey Gruplari (Fritz 1997)

e C-atomlar
X

Elektrolit

© Anyon
Q Solvate Asit

Sekil 4.2. Grafit interkalasyon Bilesiginin (GIC) Yiik Dagilimindaki Yapisal Detaylar;
®,0: Solvate Asit Molekiilleri, O :Grafit Interkalasyon Bilesigi Birinci Asamas1 (EIman et
al. 1982; René and Alastair 1960)

42



4.3. VOSO4’m H2S0: icerisindeki Céozeltisinin Doniisiimlii Voltametrik Davranis

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4’de (1) deki egri ile H2SO4 bos ¢ozeltisinin (blank) grafit disk elektrot
ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir. HoSO4 igerisinde grafit elektrot -0.8 V ile
1.5 V arasinda kullanilabilmektedir (Sekil 4.4). Bununla birlikte katodik bolgede -0.8 V ile
-1.0 V arasinda suyun indirgenmesi yoluyla hidrojen olusumuna ait akim artis1 belirgin bir
sekilde gozlenmektedir (Sckil 4.3). Anodik tarafta ise 1.5 V civarinda grafitin
yiikseltgenmesi ve GIC olusumuna ait akim artis1 s6z konusudur (Sekil 4.3). Bu
voltamogram, grafit elektrodun H2SOs ¢ozeltisindeki ¢alisma sinirlarmi agik bir sekilde

ifade etmektedir.

300 -

150 + -
GIC

2+ _ \SBt e

\

-150 - vo,t +e - vo2* 4

J/mA cm™2

-300 +
+ -
2H30 +2e —2H,0 +H,

-450

-600 L—————— ———————————
-1.0 05 0.0 0.5 1.0 15 2.0

Evs.SCE/V

Sekil 4.3. (1) H2SO4 Bos Cozeltisinin ve (2) VOSO4’m H,SO4 Igerisindeki Cozeltisinin
-1.2 Vile 1.8 V’daki Voltamogramlar1, v =100 mV s (Crzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de (2)’deki egri ile VOSO4’1n H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit
disk elektrot ile alinan déniisiimlii voltamogrami verilmistir Katodik bdlgede -0.61 V’da V3*
iyonunun V2" iyonuna indirgenmesi gozlenirken, geri dongiide olusan VZ* iyonunun tekrar
V3* iyonuna yiikseltgenmesi -0.44 V‘da gozlenmektedir. VOSQs igeren ¢dzeltide hidrojen
asirt  geriliminin diismesi sebebiyle suyun indirgenme akiminin daha da arttig
goriilmektedir. VOSO4’1in H2SOj igerisindeki ¢6zeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alman déniisiimlii voltamograminda 0.99 V’da VO?* iyonunun, VO," iyonuna

yiikseltgenmesine ait pik gozlenirken, geri déngiide 0.86 V’da VO* iyonunun, VO?*
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iyonuna geri indirgenmesine ait pik gozlenmektedir. VOSQOgsigeren ¢ozeltide 1.5 Vile 1.8 V
arasindaki (Sekil 4.3) ylikseltgenme akimi, GIC olusumu nedeniyle olusmakta; geri dongiide
ise 1.5 V’daki zayif indirgenme akimi, GIC yapisindaki C24"HSOs tiiriiniin geri

indirgenmesine ait olan kismi deinterkalasyonu nedeniyle gézlenmektedir.

Vot vo,t + e

140 +

70 4

J/mA cm?

-70

-140 o

-210

-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6
Evs.SCE/V

Sekil 4.4. (1) H2SO4 Bos Cozeltisinin ve (2) VOSO4’1n H2SO4 Igerisindeki Cozeltisinin
-0.8 Vile 1.5 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Crzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.5’de VOSO4’1n H2SOg igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50, 100,
200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan doniigiimlii voltamogramlari
verilmistir. VOSO4’1in H2SOs igerisindeki ¢Ozeltisinin farkli tarama hizlarinda anodik
bolgede 0.0 V ile 1.3 V’daki voltamogramlari ile katodik bélgede 0.0 V ile -0.85 V’daki
voltamogramlar1 karsilastirildiginda, anodik bolgedeki akim yogunlugunun oldukga ytiksek
oldugu goriilmektedir. Bu davranis VO?* ve yiikseltgenme iiriinii olan VO2" iyonlarmnin,
grafit ylizeyinde anodik potansiyelde olusan ve oksijen igeren C=0 ve C-OH fonksiyonel
gruplariyla etkilesmesi sonucu ortaya ¢ikan katalitik etkinin bir gostergesidir (Gengten et al.

2016).
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Sekil 4.5. VOSOs’m HzSO4 Igerisindeki Céozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.3 V, Katodik Bolgede 0.0 V ile -0.85 V Potansiyel Araligindaki
Voltamogramlari (CHzso4 = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

VOSO4’1in H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin anodik boélgede 0.0 V ile 1.3 V’da tarama
hizlarmin artisiyla birlikte gézlenen akim artis1 tarama hizlarmin karekokii ile (v1?) dogru
orantilt olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.6°da ileri dongiideki 0.96 V
potansiyeldeki VO?* iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) Ve geri dongiideki 0.87 V
potansiyeldeki VO>" iiriinliniin indirgenme pik akimlari (ipk) kullanilarak gosterilmistir. Bu
durum; doniisiimlii voltamogramlarda gozlenen elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlariin, ¢ozeltideki vanadyum iyonlarinin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu

olustugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.6. VOSO4’1n H2SO;4 Icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki v*?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chazsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.7°de VOSO4’1n H2SOg igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50, 100,
200 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari igerisinde
katodik bolgede 0.0 V ile -0.85 V araligindaki doniisiimlii voltamogramlarinda bagil olarak
akim yogunlugu oldukga diisliktlir. Bu aralikta ileri yondeki potansiyel taramasinda grafit
elektrot yiizeyinde V3" iyonlarinin V2" iyonlarina indirgenmesi herhangi bir katalitik etki
olmaksizin gergeklesmektedir. Katodik bolgede 0.0 V ile -0.85 V araligindaki tarama
hizlarmin artisiyla birlikte gézlenen akim artis1 tarama hizlarinim karekokii (V2 ) ile dogru
orantili olarak degismektedir. Bu degisim Sekil 4.7°de -0.60 V potansiyeldeki V** iyonunun
indirgenme pik akimi (ipk) ve geri dongiideki -0.47 V potansiyeldeki V2* iyonunun

yiikseltgenme pik akimai (ipa) kullanilarak gosterilmistir.
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Sekil 4.7. VOSO4’ 1n H2SO;, Icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Alinan
Katodik Bolgede 0.0 V ile -0.85 V’da Voltamogramlarindaki vt/?’na Kars1 Cizilen Pik Akim
Grafigi, v = 10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 4.1. VOSOs’1n H2SO4 Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Alman
Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel
Degerleri (Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vi2 ipa ipk |ipk/ipal Epa Epk AEp
(mVsl) (mvsh)¥2 (mAcm?) (mAcm?) (mv) (MmV) (mV)
10 3.16 23 -23 0.97 956 871 85
20 4.47 41 -35 0.84 964 868 96
50 7.07 71 -59 0.82 976 863 113
100 10.00 11 -87 0.80 996 856 140
200 14.14 16 -126 0.70 1012 842 170
500 22.36 27 -186 0.69 1075 818 257

Cizelge 4.1’de VOSO4’1in H2SOy igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bdlgede alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.5 tizerindeki 6l¢timlerinden elde edilen ipa, ipk, Ipk/ipa, Epa, Epk V& AEp
degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.97 degerine

yaklasmasi ve AEp degerinin bagil olarak 85 mV gibi diisiik bir potansiyel degerine ulagmasi,
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VO?% iyonunun VO:* iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde

hemen hemen tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Cizelge 4.2°de VOSO4’1in H2SOq igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.5 tizerindeki 6l¢timlerinden elde edilen ipk, ipa, ipa/ipk, Epk, Epa V& AEp
degerleri verilmistir. ipa/ipk degerinin disiik tarama hizlarina dogru giderek 0.36 degerine
yaklasmas1 ve AEp degerinin bagil olarak 127 mV potansiyel degerine ulasmasi, V3
iyonunun V#* iyonuna indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yar1 tersinir

bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Cizelge 4.2. VOSO4’m H,SO; igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -0.85 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vi2 Ipk ipa lipa/ipk] Epk Epa AEp
(mVsl) (mVshH¥2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 -14 4.9 0.36 -598 -471 127
20 4.47 -16 6.6 0.42 -589 -426 163
50 7.07 -22 12 0.53 -602 -410 192
100 10.00 -28 16 0.56 -609 -436 273
200 14.14 -39 21 0.52 -676 -382 294
500 22.36 -56 26 0.47 -673 -352 321

4.4. VOSO4+m H3POs icerisindeki Cozeltisinin Doniisiimlii Voltametrik Davranisi

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da (1)’deki egri ile H3POs bos ¢ozeltisinin (blank) grafit disk elektrot
ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir. H3POs igerisinde grafit elektrot -1.2 V ile
1.5V arasinda kullanilabilmektedir (Sekil 4.9). Bununla birlikte katodik bolgede -1.0 V ile
-1.2 V arasinda suyun indirgenmesi yoluyla hidrojen olusumuna ait akim artig1 belirgin bir
sekilde go6zlenmektedir (Sekil 4.8). Anodik bélgede ise 1.5 V civarinda grafitin
yiikseltgenmesi ve GIC olusumuna ait akim artisi s6z konusudur (Sekil 4.8). Bu
voltamogram, grafit elektrodun H3POs ¢ozeltisindeki ¢alisma sinirlarimi agik bir sekilde

ifade etmektedir.
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Sekil 4.8. (1) HsPO4 Bos Cozeltisinin ve (2) VOSO4’1in H3PO4 Igerisindeki Cézeltisinin
-1.2 Vile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Cuspos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9’da (2)’deki egri ile VOSO4’1n H3POs igerisindeki ¢ozeltisinin grafit
disk elektrot ile aliman doniisiimlii voltamogrami verilmistir. VOSOg4 iceren c¢ozeltide
hidrojen asir1 geriliminin diismesi sebebiyle suyun indirgenme akiminin daha da arttigi
goriilmektedir. VOSO4’1in H3POs igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alman déniisiimlii voltamograminda 0.98 V’da VO iyonunun, VO," iyonuna
yiikseltgenmesine ait pik gozlenirken, geri déngiide 0.83 V’da VO* iyonunun, VO?*
iyonuna geri indirgenmesine ait pik gozlenmektedir. VOSQOgsigeren ¢ozeltide 1.5 Vile 1.8 V
arasindaki (Sekil 4.8) ytlikseltgenme akimi, GIC olusumu nedeniyle olusmakta; geri dongiide
ise 1.5 V’daki zayif indirgenme akimi, GIC yapisindaki Co4"H2POys tiirliniin geri

indirgenmesine ait olan kismi1 deinterkalasyonu nedeniyle gozlenmektedir.

Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da (2)’deki egri ile belirtilen VOSO4’1n H3POg igerisindeki ¢ozeltisinin
grafit disk elektrot ile anodik bolgede alinan diiniisiimlii voltamogramlarinda 0.68 V’da
gdzlenen omuz, VO? iyonunun VO," iyonuna yiikseltgenme ve geri dongiide VO
iyonunun VO iyonuna geri indirgenmesi sirasinda iiriinlerin grafit yiizeye adsorbsiyonu
nedeniyle gozlenmektedir. Ayrica geri dongiide VO?* iyonunun V3" iyonununa tersinmez

indirgenmesine ait 0.4 V ile -0.2 V potansiyel arasinda genis band goriilmektedir.
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Sekil 4.9. (1) HsPO4 Bos Cozeltisinin -1.2 V ile 1.5 V ve (2) VOSO4’m H3POy Icerisindeki
Cozeltisinin -1.0 V ile 1.3 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Chapos = 3.0 M, Cvosos
=0.5M)

Sekil 4.10°da VOSO4’1n H3P Oy igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50, 100,
200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarindaki doniistimlii voltamogramlari verilmistir.
VOSO4’1n H3POys igerisindeki ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarinda anodik bolgede 0.0 V ile
1.3 V’daki voltamogramlar1 incelendiginde 0.68 V civarindaki omuz pik 6zellikle diisiik
tarama hizlarinda daha belirgin olarak yiikseltgenme iiriiniiniin grafit yiizeye adsorbsiyonu

nedeniyle gozlenmektedir.

Sekil 4.10°da VOSO4’1n H3POg igerisindeki ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarinda anodik
bolgede 0.0 V ile 1.3 V’daki voltamogramlarinda &zellikle diisiik tarama hizlarinda daha
belirgin olarak; yiikseltgenme {iriiniiniin grafit yiizeye adsorbsiyonu nedeniyle gériinen 0.68
V civarindaki omuz piki akim yogunlugunun, tarama hizlari (v) ve tarama hizlarinin
karekokiine (vV/?) kars1 cizilen grafiklerde (EK 1) ayirt edici herhangi bir dogrusal korelasyon
elde edilememistir. Bu nedenle sadece diisiik tarama hizlarinda belirgin olarak gézlenebilen

bu 6n pikin; yiikseltgenme iirlinlerinin adsorbsiyonuna ait olduguna karar verilmistir.
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Sekil 4.10. VOSO4’1n H3POy Igerisindeki Farkli Tarama Hizlarinda Cozeltisinin Anodik
Bolgede 0.0 Vile 1.3 V, Katodik Bolgede 0.0 V ile -1.2 VV’daki Voltamogramlar1 (Chzpos =
3.0 M, Cvosos =0.5 M)

VOSO4’in H3POg4 igerisindeki ¢ozeltisinin anodik bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da tarama
hizlarmin artisiyla birlikte gézlenen akim artis1 tarama hizlarinin karekokii ile (v?) dogru
orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.11°de ileri dongiideki 0.92 V
potansiyeldeki VO?* iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) ve geri dongiideki 0.89 V
potansiyeldeki VO>" iirlinliniin indirgenme pik akimlari (ipk) kullanilarak gosterilmistir. Bu
durum; doniisiimlii voltamogramlarda gozlenen elektrokimyasal yiikseltgenme/indirgenme
reaksiyonlariin, ¢ozeltideki vanadyum iyonlarimin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu

olustugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.11. VOSO4’1n H3POy icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki v*?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chzros = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.12°de VOSO4’1n H3aPOys igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile 10, 20, 50,
100, 200 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan doéniisiimlii voltamogramlari
igerisinde katodik bolgede 0.0 V ile -1.2 V’da alinan doniisiimlii voltamogramlarinda bagil
olarak akim yogunlugu oldukga diisiiktiir. Bu aralikta ileri yondeki potansiyel taramasinda
grafit elektrot yiizeyinde V3* iyonlarinin VZ* iyonlarina indirgenmesi herhangi bir katalitik
etki olmaksizin gerceklesmektedir. Katodik bolgede 0.0 V ile -1.2 V’da tarama hizilarinin

Y2y ile dogru orantili

artistyla birlikte gézlenen akim artig1 tarama hizlarnin karekokii (v
olarak degismektedir. Bu degisim Sekil 4.12°de -0.76 V potansiyeldeki V3" iyonunun
indirgenme pik akimi (ipk) ve geri dongiideki -0.61 V potansiyeldeki V2* iyonunun

yiikseltgenme pik akimai (ipa) kullanilarak gosterilmistir.
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Sekil 4.12. VOSO4’1in H3PO; Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -1.2 V’da Voltamogramlarindaki v>’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s* (Chzros = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 4.3. VOSO4’1n H3POy icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizalrinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chspos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v V72 ipa ipk lipk/ipal Epa Epk AEp
(mVshH (mVsH’2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 14 -6.9 0.51 922 877 55
20 4.47 21 -12 0.59 940 855 85
50 7.07 33 -24 0.71 959 836 123
100 10.00 54 -45 0.83 981 825 156
200 14.14 75 -86 1.15 1007 807 200
500 22.36 124 -125 1.01 1051 780 271

Cizelge 4.3’de VOSO4’1in H3POy igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlar1 Sekil 4.10 tizerindeki 6l¢iimlerinden elde edilen ipa, ipk, Ipk/ipa, Epa, Epk Ve
AEp degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.51 degerine

yaklasmasi ve AEp degerinin bagil olarak 55 mV gibi diisiik bir potansiyel degerine ulagmasi,
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VO iyonunun VO;" iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢dzeltide grafit elektrot yiizeyinde yari

tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Cizelge 4.4’de VOSO4’1in H3POs igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlar1 Sekil 4.10 tizerindeki 6lgiimlerinden elde edilen ipk, ipa, ipa/ipk, Epk, Epa Ve
AEp degerleri verilmistir. ipa/ipk degerinin diigiik tarama hizlarina dogru giderek 0.26 degerine
yaklasmas1 ve AEp degerinin bagil olarak 152 mV potansiyel degerine ulasmasi, V3
iyonunun V?* iyonuna indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yar1 tersinir

bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Cizelge 4.4. VOSO4’m H3PO; igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -1.2 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chapos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vi2 Ipk ipa lipa/ipk] Epk Epa AEp
(mVsl) (mVshH¥2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 -10 2.7 0.26 -758 -606 152
20 4.47 -21 2.8 0.13 -785 -601 184
50 7.07 -23 3.7 0.16 -867 -548 319
100 10.00 -36 4.7 0.13 -869 -534 335
200 14.14 -57 6.6 0.12 -959 -504 455
500 22.36 -65 5.6 0.09 -954 -449 505

4.5. VOSO4 m CH3SOsH Icerisindeki Céozeltisinin Doniisiimlii Voltametrik Davramsi

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’de (1)’deki egri ile CH3SO3H bos ¢ozeltisinin (blank) grafit disk
elektrot ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir. CH3SOsH igerisinde grafit elektrot
-0.8 Vile 1.5 V arasinda kullanilabilmektedir (Sekil 4.14). Bununla birlikte katodik bolgede
-0.8 V ile -1.0 V arasinda suyun indirgenmesi yoluyla hidrojen olusumuna ait akim artigi
belirgin bir sekilde gbzlenmektedir (Sekil 4.13). Anodik bolgede ise 1.5 V civarinda grafitin

yiikseltgenmesi ve GIC olusumuna ait akim artisi sdz konusudur (Sekil 4.13). Bu
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voltamogram, grafit elektrodun CH3SO3H ¢o6zeltisindeki ¢alisma sinirlarini agik bir sekilde
ifade etmektedir.

1504
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Sekil 4.13. (1) CH3SOsH Bos Cozeltisinin ve (2) VOSOs'm CH3SOsH Igerisindeki
Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV st (CchssosH = 3.0 M,
Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de (2)’deki egri ile VOSO4’in CH3SO3H igerisindeki ¢ozeltisinin
grafit disk elektrot ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir VOSOgs igeren ¢ozeltide
hidrojen asir1 geriliminin diismesi sebebiyle suyun indirgenme akiminin daha da arttig
goriilmektedir. VOSO4’1in CH3SO3H igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alman déniisiimlii voltamograminda 1.22 V’da VO?* iyonunun, VO," iyonuna
yiikseltgenmesine ait pik gozlenirken, geri déngiide 0.79 V’da VO." iyonunun, VO?*
iyonuna geri indirgenmesine ait pik gozlenmektedir. VOSOsigeren ¢ozeltide 1.5 Vile 1.8 V
arasindaki (Sekil 4.13) yiikseltgenme akimi, GIC olusumu nedeniyle olusmakta; geri
dongiide ise 1.5 V’daki zayif indirgenme akimi, GIC yapisindaki C24"CH3SOs" tiiriiniin geri

indirgenmesine ait olan kism1 deinterkalasyonu nedeniyle gézlenmektedir.
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Sekil 4.14. (1) CH3SOsH Bos Cozeltisinin -0.8 V ile 1.5 V ve (2) VOSO4’in CH3SO3H
Icerisindeki Cozeltisinin -1.0 V ile 1.5 V’daki Voltamogramlari, v =100 mV s (Ccrssosn
=3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.15’de VOSO4’1in CH3SOzH igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
verilmistir. VOSO4’1in CH3SOzH igerisindeki ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarinda anodik
bolgede 0.0 V ile 1.5 V’daki voltamogramlar ile farkli tarama hizlarinda katodik bolgede
0.0 V ile -1.2 V’daki voltamogramlar1 karsilastirildiginda, akim yogunluklarinda farklilik

gbézlenmemektedir.

Sekil 4.15°de verilen voltamogramlarda; anodik bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da tarama hizlarmin
artistyla birlikte gozlenen akim artig1 tarama hizlarinin karekokii ile (V2 ) dogru orantili
olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.16°da ileri dongiideki 1.05 V potansiyeldeki VO?*
iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) ve geri dongiideki 0.82 V potansiyeldeki VO2*
triintintin indirgenme pik akimlart (ipk) kullanilarak gosterilmistir. Bu durum; doniistimlii
voltamogramlarda gozlenen elektrokimyasal yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinin,
¢Ozeltideki vanadyum iyonlariin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu ifade
etmektedir. Ayrica HsPOs ¢ozeltilerinde oldugu gibi geri déngiide VO?* iyonunun V3
iyonununa tersinmez yiikseltgenmesine ait 0.4 V ile 0.7 V arasinda ve geri dongiide 0.6 V

ile 0.0 V arasinda geri indirgenmesi gozlenmektedir.
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Sekil 4.15. VOSO4’1n CH3SOsH igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarida Anodik
Bolgede 0.0 Vile 1.5 V, Katodik Boélgede 0.0 V ile -1.2 VV’daki Voltamogramlari (CcHasosH
= 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.15’de VOSO4’1in CH3SOgzH igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200 mV/s degerlerinde tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar1 i¢erisinde
katodik bolgede 0.0 V ile -1.2 V’daki voltamogramlarinda tarama hizlarinin artigiyla birlikte

Y2 ) ile dogru orantili olarak

gozlenen akim artist tarama hizlarnin karekokii (v
degismektedir. Bu degisim Sekil 4.17°de -0.78 V potansiyeldeki V3" iyonunun indirgenme
pik akimi (ipk) ve geri dongiideki -0.32 V potansiyeldeki V* iyonunun yiikseltgenme pik

akimi (ipa) kullanilarak gosterilmistir.
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Sekil 4.16. VOSO,4’1n CH3SO3H Icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki v?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s (CchssosH = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.17. VOSO4’1n CH3SO3H Icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Boélgede 0.0 V ile -1.2 V’da Voltamogramlarindaki v?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s* (CcHssosH = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Cizelge 4.5’de VOSO4’1n CH3SOzH igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,
50, 100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.17 {izerindeki dl¢iimlerinden elde edilen ipa, ipk, Ipk/ipa, Epa, Epk Ve
AEp degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.56 degerine
yaklasmasi ve AEp degerinin bagil olarak 234 mV potansiyel degerine ulagsmasi, VO?*
iyonunun VO2" iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yari

tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Cizelge 4.5. VOSOs’in CH3SOsH Igerisindeki Cézeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda
Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel
Degerleri (Cchasozn = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v V2 ia ok lioklia  Epa Epk AE,
(mVsh (mVsH’2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 24 -12 0.50 1049 815 234
20 4.47 35 -16 0.46 1082 810 272
50 7.07 54 -26 0.48 1106 790 316
100 10.00 76 -41 0.54 1223 787 436
200 14.14 108 -57 0.53 1241 750 491
500 22.36 170 -71 0.42 1265 710 555

Cizelge 4.6. VOSO4s m CH3SOsH Icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda
Katodik Bolgede 0.0 V ile -1.2 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel
Degerleri (Cchssosr = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v v12 ipk ipa |ipa/ipk| Epk Epa AEp
(mVsl) (mVshH¥2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 -23 3.1 0.13 -783 -319 464
20 4.47 -35 9.2 0.27 -827 -399 428
50 7.07 -44 17 0.39 -864 -408 456
100 10.00 -62 30 0.49 -860 -358 502
200 14.14 -85 52 0.61 -684 -352 332
500 22.36 -135 93 0.69 -708 -310 398
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Cizelge 4.6’da VOSO4’1n CH3SOzH igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,
50, 100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.15 {izerindeki dl¢iimlerinden elde edilen ipk, ipa, ipa/ipk, Epk, Epa V€
AEp degerleri verilmistir. ipa/ipk degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.13 degerine
yaklasmas1 ve AEp degerinin bagil olarak 464 mV potansiyel degerine ulasmasi, V3*
iyonunun V2* iyonuna indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yari tersinir

bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

4.6. VOSO4’m H2C20; Igerisindeki Cozeltisinin Déniisiimlii Voltametrik Davramsi

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19’da (1)’deki egri ile H2C204 bos ¢ozeltisinin (blank) grafit disk
elektrot ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir. H2C204 igerisinde grafit elektrot
-1.0 V ile 1.4 V potansiyelleri arasinda kullanilabilmektedir (Sekil 4.19). Bununla birlikte
katodik bolgede -1.0 V ile -1.2 V arasinda suyun indirgenmesi yoluyla hidrojen olusumuna
ait akim artig1 belirgin bir sekilde gézlenmektedir (Sekil 4.18). Ayrica anodik bolgede ise
1.5 V civarinda H2C204’in

H2C204 + 2H20 — 2H30" + 2CO; + 2¢° esitligine gore;

elektrokimyasal yiikseltgenmesine ait akim artisi s6z konusudur (Sekil 4.18). Oksalik asit
elektroyiikseltgenme esnasinda pargalanarak CO2 agiga ¢ikarmaktadir. Eger ¢ozeltide VO2*
(V(V)) iyonlan (sar1 renkli) elektrokimyasal yiikseltgenme yoluyla elde edilip {izerine
H.C,04eklenirse hem gaz ¢ikist (CO2) hem de VO2*’in VO?* (V(IV))’e doniisiimii nedeniyle

mavi renkli bir ¢ozelti olusmaktadir.

Sekil 4.18’deki voltamogram, grafit elektrodun H2C;04 ¢ozeltisindeki ¢alisma sinirlarini

acik bir sekilde gostermektedir.
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Sekil 4.18. (1) H2C204 Bos Cozeltisinin -1.0 V ile 1.5 V ve (2) VOSO4’ in H2C204
Icerisindeki Cézeltisinin -1.0 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v =100 mV s (Crzc204 =
1.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.18 ve Sekil 4.19°da (2)’deki egri ile VOSO4’1n H2C204 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit
disk elektrot ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir VOSOs igeren c¢ozeltide
hidrojen asir1 geriliminin diigmesi sebebiyle suyun indirgenme akiminin daha da arttigi
goriilmektedir. VOSO4’1n H2C204 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alman déniisiimlii voltamograminda 0.89 V’da VO iyonunun, VO," iyonuna
yiikseltgenmesine ait pik gozlenirken, geri dongiide 0.72 V’da VO,* iyonunun, VO?*
iyonuna geri indirgenmesine ait pik gozlenmektedir. VOSOsigeren ¢ozeltide 1.5 Vile 1.8 V
arasindaki (Sekil 4.18) yiikseltgenme akimi, H2C204’in elektrokimyasal yiikseltgenmesi
nedeniyle olusmakta; geri dongiide ise 1.5 V’daki zayif indirgenme akimi, H2C>O4’in
elektrokimyasal indirgenmesi nedeniyle gézlenmektedir.
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Sekil 4.19. (1) H2C204 Bos Cozeltisinin -1.0 V ile 1.4 V ve (2) VOSO4s’m H2C204
Icerisindeki Cézeltisinin -0.9 V ile 1.5 V’daki Voltamogramlari, v =100 mV s (Crzc204 =
1.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.20. VOSO4’1n H2C204 Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.4 V, Katodik Bolgede 0.0 V ile -0.9 V’daki Voltamogramlari (Chac204
= 1.0 M, Cvosos =0.5 M)
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VOSO4 1n H2C,04 igerisindeki ¢ozeltisinin, anodik bolgede 0.0 V ile 1.4 V’da tarama
hizlarmin artisiyla birlikte gézlenen akim artis1 tarama hizlarinn karekokii ile (v?) dogru
orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.21°de ileri dongiideki 0.85 V
potansiyeldeki VO?* iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) Ve geri dongiideki 0.75 V
potansiyeldeki VO, {iriiniiniin indirgenme pik akimlar1 (ipk) kullanilarak gosterilmistir. Bu
durum; doniistimlii voltamogramlarda gozlenen elektrokimyasal yiikseltgenme/indirgenme
reaksiyonlarmin, ¢ozeltideki vanadyum iyonlarinin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu

olustugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.21. VOSO4’1in H,C,04 Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.4 V’da Voltamogramlarindaki v*?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s? (Chzc204 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.22°de VOSO4’1n H2C204 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan doéniisiimlii voltamogramlari
icerisinde katodik bolgede 0.0 V ile -0.9 V’daki voltamogramlarinda bagil olarak akim
yogunlugu oldukea diisiiktiir. Bu aralikta ileri yondeki potansiyel taramasinda grafit elektrot
yiizeyinde V3" iyonlarinin V2* iyonlarina indirgenmesi herhangi bir katalitik etki olmaksizin
gerceklesmektedir. Katodik bolgede 0.0 V ile -0.9 V’da tarama hizlarmin artisiyla birlikte
gdzlenen akim artig1 tarama hizlarmin karekokii (v/?) ile dogru orantil olarak degismektedir.

Bu degisim Sekil 4.22°de -0.68 V potansiyeldeki V3* iyonunun indirgenme pik akimu (ipk)
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ve geri dongiideki -0.54 V potansiyeldeki V?* iyonunun yiikseltgenme pik akimi (ipa)

kullanilarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.22. VOSO4s’1n H2C204 Igerisindeki Cozeltisinin Katodik Bélgede 0.0 V ile -0.9V

1/27na

Araliginda Farkli Tarama Hizlarinda Alinan Doniistimlii Voltamogramlarindaki v
Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi, v = 10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chac204 = 1.0 M, Cvosos =

0.5 M)

Cizelge 4.7. VOSO4’1n H2C,0s Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarida Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.4 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chac204 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vi2 ipa Ipk lipk/ipal Epa Epk AEp
(MmVs?) (MVsHY”2 (mAcm?) (mAcm?) (mv) (mV) (mV)
10 3.16 38 -35 0.94 849 745 104
20 4.47 50 -47 0.96 854 741 113
50 7.07 79 -76 0.97 867 730 137
100 10.00 117 -102 0.87 886 717 169
200 14.14 158 -146 0.92 907 698 209
500 22.36 227 -220 0.97 939 669 270
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Cizelge 4.7de VOSO4’1n H2C204 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bdlgede alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.20 {izerindeki dl¢iimlerinden elde edilen ipa, ipk, Ipk/ipa, Epa, Epk Ve
AEp degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.94 degerine
yaklasmasi ve AEp degerinin bagil olarak 104 mV potansiyel degerine ulasmasi, VO?*
iyonunun VO2" iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yari

tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Cizelge 4.8°de VOSO4’1n H2C204 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.20 {izerindeki dl¢iimlerinden elde edilen ipk, ipa, Ipa/ipk, Epk, Epa Ve
AEp degerleri verilmistir. ipa/ipk degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.24 degerine
yaklasmas1 ve AEp degerinin bagil olarak 147 mV potansiyel degerine ulasmasi, V**
iyonunun V2 iyonuna indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yar1 tersinir

bir elektrokimyasal reaksiyon varligin1 gosterir.

Cizelge 4.8. VOSO.’m H2C,0; Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -0.9 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chac204 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vi2 Ipk ipa lipa/ipk] Epk Epa AEp
(mVsl) (mVshH¥2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 -20 4.9 0.24 -682 -535 147
20 4.47 -55 51 0.09 -758 -521 237
50 7.07 -75 17 0.24 -765 -478 287
100 10.00 -81 29 0.36 -790 -469 321
200 14.14 -112 39 0.35 -801 -455 346
500 22.36 -172 56 0.33 -810 -425 385
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4.7. VOSO4m HCl i¢erisindeki Céozeltisinin Déniisiimlii Voltametrik Davranis

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de (1)’deki egri ile HCI bos ¢ozeltisinin (blank) grafit disk elektrot
ile alinan donilisiimlii voltamogrami verilmistir. HCI igerisinde grafit elektrot -1.0 V ile
1.4V potansiyel arasinda kullanilabilmektedir (Sekil 4.24). Bununla birlikte katodik bolgede
-1.0 V ile -1.2 V arasinda suyun indirgenmesi yoluyla hidrojen olusumuna ait akim artig1
belirgin bir sekilde gozlenmektedir (Sekil 4.23). Anodik bolgede ise 1.4 V civarinda grafitin
yiikseltgenmesi ve GIC olusumuna ait akim artis1 s6z konusudur (Sekil 4.23). Bu
voltamogram, grafit elektrodun HCI ¢ozeltisindeki ¢alisma sinirlarini agik bir sekilde ifade

etmektedir.
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Sekil 4.23. (1) HCI Bos Cozeltisinin ve (2) VOSO4’1n HCI igerisindeki Cozeltisinin -1.2 V
ile 1.7 V°daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Cnci = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.23 ve Sekil 4.24°de (2)’deki egri ile VOSO4’1n HCI igerisindeki ¢ozeltisinin grafit
disk elektrot ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir VOSOs iceren c¢ozeltide
hidrojen asir1 geriliminin diismesi sebebiyle suyun indirgenme akiminin daha da arttig
goriilmektedir. VOSO4’in HCI igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alman déniisiimlii voltamograminda 1.11 V’da VO?" iyonunun, VO," iyonuna
yiikseltgenmesine ait pik gozlenirken, geri déngiide 0.75 V’da VO* iyonunun, VO?
iyonuna geri indirgenmesine ait pik gozlenmektedir. VOSOysiceren ¢ozeltide 1.4 Vile 1.7 V
arasindaki (Sekil 4.23) yiikseltgenme akimi, GIC olusumu nedeniyle olugmakta; geri

66



dongiide ise 1.4 V’daki zayif indirgenme akimi, GIC yapisindaki C24"Cl™ tiiriiniin geri

indirgenmesine ait olan kism1 deinterkalasyonu nedeniyle gézlenmektedir.
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Sekil 4.24. (1) HCI Bos Cézeltisinin ve (2) VOSO4’m HCI Igerisindeki Cézeltisinin -1.0 V
ile 1.4 V°daki Voltamogramlar1, v =100 mV s (Cuci = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.25’de VOSO4’m HCl igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50, 100,
200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
verilmistir. VOSO4’1n HCl igerisindeki ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarinda anodik bolgede
0.0 Vile 1.3 V’daki voltamogramlari ile farkli tarama hizlarinda katodik bolgede 0.0 V ile
-1.0 V’daki voltamogramlari karsilastirildiginda, anodik bolgedeki akim yogunlugunun daha
yiiksek oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.25. VOSOs’1in HCI Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.3 V, Katodik Bolgede 0.0 V ile -1.0 VV’daki Voltamogramlari (Chel =
3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

VOSO4’1n HCl igerisindeki ¢6zeltisinin anodik bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da tarama hizlarinin
artistyla birlikte gozlenen akim artis1 tarama hizlarmin karekokii ile (v¥2) dogru orantil
olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.26°da ileri dongiideki 0.98 V potansiyeldeki VO?*
iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) Ve geri dongiideki 0.85 V potansiyeldeki VO,*
triinlintin indirgenme pik akimlart (ipk) kullanilarak gdsterilmistir. Bu durum; doniistimlii
voltamogramlarda goézlenen elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin,
¢ozeltideki vanadyum iyonlarimin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu ifade

etmektedir.
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Sekil 4.26. VOSOs’1in HCI Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki v*?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chci = 3.0 M, Cvosos. = 0.5 M)
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Sekil 4.27. VOSO4’m HCI Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -1.0 V’da Voltamogramlarindaki v?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s (Crci = 3.0 M, Cvosos. = 0.5 M)
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Cizelge 4.9°da VOSO4’1n HCl igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50, 100,
200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bdlgede alinan doniisimli
voltamogramlari Sekil 4.25 tizerindeki 6l¢timlerinden elde edilen ipa, Ipk, ipk/ipa, Epa, Epk Ve
AEp degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlarma dogru 0.60 degerine
yaklasmasi ve AEp degerinin bagil olarak 132 mV potansiyel degerine ulagsmasi, VO?*
iyonunun VO;" iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yari tersinir bir

elektrokimyasal reaksiyon varligin1 gosterir.

Cizelge 4.9. VOSO4’1n HCI Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chci = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v V2 ia ok lioklia  Epa Epk AE,
(mVshH (mMmVsHY2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 32 -19 0.60 981 849 132
20 4.47 50 -31 0.62 994 822 172
50 7.07 79 -44 0.56 1050 799 251
100 10.00 119 -51 0.43 1106 751 355
200 14.14 163 -53 0.33 1173 697 474
500 22.36 234 -39 0.17 1182 623 559

Cizelge 4.10°da VOSO4’1n HCl igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50, 100,
200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bdlgede alinan donisiimli
voltamogramlar1 Sekil 4.25 tizerindeki 6l¢iimlerinden elde edilen ipa, Ipk, ipk/ipa, Epa, Epk Ve
AEp degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlarina dogru olgiilemeyen
degerlere yaklagsmasi ve AEp degerinin bagil olarak 244 mV potansiyel degerine ulagsmasi,
VO?% iyonunun VO," iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot neredeyse
tersinmez bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir. Bu nedenle bazi tarama hizlarinda

pik akimi ve gerilim degerleri 6l¢iilememistir.
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Cizelge 4.10. VOSO4’m HCI Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -1.0 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chci = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vi2 ipk ipa |ipa/ipk| Epk Epa AEp
(mVs1) (mVsH¥2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 -54 - - -624 -380 244
20 4.47 -62 5 0.080 -660 -410 250
50 7.07 -96 8 0.083 -790 -390 400
100 10.00 -124 10 0.081 -840 -390 450
200 14.14 - - - - - -
500 22.36 - - - - - -

4.8. VOSO4+m HCIOs Icerisindeki Cozeltisinin Doniisiimlii Voltametrik Davranisi

Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da (1)’deki egri ile HCIO4 bos ¢ozeltisinin (blank) grafit disk
elektrot ile alinan doniisimli voltamogrami verilmistir. HCIO4 igerisinde grafit elektrot
-1.0 V ile 1.5 V potansiyel arasinda kullanilabilmektedir (Sekil 4.29). Bununla birlikte
katodik bolgede -1.0 V’un ilerisinde suyun indirgenmesi yoluyla hidrojen olusumuna ait
akim artig1 belirgin bir sekilde gozlenmektedir (Sekil 4.28). Anodik bolgede ise 1.6 V
civarinda grafitin yiikseltgenmesi ve GIC olusumuna ait akim artis1 s6z konusudur (Sekil
4.28). Bu voltamogram, grafit elektrodun HCIO4 ¢6zeltisindeki ¢aligsma smirlarint agik bir
sekilde ifade etmektedir.

Sekil 4.28 ve Sekil 4.29°da (2)’deki egri ile VOSO4’1in HC104 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit
disk elektrot ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir VOSO4 igeren c¢ozeltide
hidrojen asir1 geriliminin diismesi sebebiyle suyun indirgenme akiminin daha da arttig
goriilmektedir. VOSO4’in HC1Os igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alman déniisiimlii voltamograminda 1.17 V’da VO?* iyonunun, VO," iyonuna
yiikseltgenmesine ait pik gozlenirken, geri déngiide 0.75 V’da VO* iyonunun, VO?*
iyonuna geri indirgenmesine ait pik gézlenmektedir. VOSOsigeren ¢ozeltide 1.6 Vile 1.8 V
arasindaki (Sekil 4.29) yiikseltgenme akimi, GIC olusumu nedeniyle olugmakta; geri
dongiide ise 1.6 V’daki zayif indirgenme akimi, GIC yapisindaki C24"ClO4 tiiriiniin geri

indirgenmesine ait olan kismi deinterkalasyonu nedeniyle gézlenmektedir.
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Sekil 4.28. (1) HCIO4 Bos Cozeltisinin ve (2) VOSO4’m HCIO4 Igerisindeki Cozeltisinin
-1.0 Vile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Crcios = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.29. (1) HCIO4 Bos Cozeltisinin -1.0 V ile 1.5 V ve (2) VOSO4’1n HCIO; Igerisindeki
Cozeltisinin -1.0 V ile 1.4 V°daki Voltamogramlari, v =100 mV s (Crcios = 3.0 M, Cvosos
=0.5M)
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Sekil 4.30’da VOSO4’1n HCIOg igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlari
verilmistir. VOSO4’1n HCIOs igerisindeki ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarinda anodik
bolgede 0.0 V ile 1.5 V’daki voltamogramlari ile farkli tarama hizlarinda katodik bolgede
0.0 V ile -0.8 V’daki voltamogramlart karsilastirildiginda, anodik bdlgedeki akim
yogunlugunun daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Anodik bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da tarama hizlarinin artisiyla birlikte gézlenen akim artisi
tarama hizlarmin karekokii ile (v?) dogru orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil
4.31°de ileri déngiideki 1.02 V potansiyeldeki VO?* iyonunun yiikseltgenme pik akimlar
(ipa) ve geri dongiideki 0.83 V potansiyeldeki VO2" iriintiniin indirgenme pik akimlar1 (ipk)
kullanilarak  gosterilmistir. Bu durum; doniisimli  voltamogramlarda gdzlenen
elektrokimyasal yiikseltgenme/indirgenme reaksiyonlarinin, ¢ozeltideki vanadyum

iyonlarinin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu ifade etmektedir.

T v T v T v T v T v T v T
240 4 -
10 mvs*
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o
<
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=
Iy
-80 4 4
-160 4 -
T
-0.8 -0.4 0.0 0.4 0.8 1.2 1.6

Evs.SCE/V

Sekil 4.30. VOSO4’1n HCIO; igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.5 V, Katodik Bélgede 0.0 V ile -0.8 V’daki Voltamogramlari (Chcios =
3.0 M, Cvosoz = 0.5 M)
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Sekil 4.31. VOSO4’1n HC10; icerisindeki Céozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki v*>’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chcios = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.32’de VOSO4’1n HCIOg igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda aliman doniisiimlii voltamogramlari
icerisinde katodik bolgede 0.0 V ile -0.8 V’daki voltamogramlarinda bagil olarak akim
yogunlugu oldukga diisiiktiir. Bu aralikta ileri yondeki potansiyel taramasinda grafit elektrot
yiizeyinde V3" iyonlarinin V2* iyonlarma indirgenmesi herhangi bir katalitik etki olmaksizin
gergeklesmektedir. Katodik bolgede 0.0 V ile -0.8 V’daki tarama hizlarinin artigiyla birlikte
gdzlenen akim artis1 tarama hizlarmin karekokii (v/?) ile dogru orantil olarak degismektedir.
Bu degisim Sekil 4.32°de -0.56 V potansiyeldeki V3* iyonunun indirgenme pik akimu (ipk)
ve geri dongiideki -0.34 V potansiyeldeki V?* iyonunun yiikseltgenme pik akimi (ipa)

kullanilarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.32. VOSO4’1n HCIO4 igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -0.8 V’da Voltamogramlarindaki v?’na Kars1 Cizilen Pik Akim Grafigi,
v =10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chcios = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 4.11. VOSO4’1n HCIO; icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Anodik
Bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chcios = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vz ipa ipk |ipk/ipal Epa Epk AEp
(mVshH (mVsH’2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 12 -6.2 0.53 1024 831 183
20 4.47 14 -9.2 0.66 1061 834 227
50 7.07 23 -15 0.66 1118 792 326
100 10.00 40 -25 0.2 1165 753 412
200 14.14 58 -31 0.53 1233 701 532
500 22.36 64 -38 0.59 1345 509 836

Cizelge 4.11°de VOSO4 1 HCIO4 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlar1 Sekil 4.30 tizerindeki 6lgiimlerinden elde edilen ipa, ipk, Ipk/ipa, Epa, Epk Ve
AEp degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlaria dogru giderek 0.53 degerine

yaklasmas1 ve AEp degerinin bagil olarak 183 mV potansiyel degerine ulagsmasi, VO?*
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iyonunun VO_" iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yari

tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Cizelge 4.12°de VOSO4 1 HCIO4 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20, 50,
100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii
voltamogramlari Sekil 4.30 {izerindeki dl¢iimlerinden elde edilen ipk, ipa, ipa/ipk, Epk, Epa V€
AEp degerleri verilmistir. ipa/ipk degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.039
degerine yaklagsmasi ve AEp degerinin bagil olarak 220 mV potansiyel degerine ulagsmasi,
V3* iyonunun V?* iyonuna indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yar
tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir. Yiiksek tarama hizlarinda (200 ve
500 mV s?) belirgin bir indirgenme-yiikseltgenme pik akimi goriilmedigi icin ipk, ipa, ipalipk,

Epk, Epa Ve AEp degerleri alinamamustir.

Cizelge 4.12. VOSO4 1 HC1O4 igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda Katodik
Bolgede 0.0 V ile -0.8 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri
(Chicios = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v V12 ipk ipa |ipalipk] Epk Epa AEp
(mVsl) (mVshH¥2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 -51 2.0 0.039 -560 -340 220
20 4.47 -67 0.5 0.075 -610 -370 240
50 7.07 -108 9 0.083 -690 -370 320
100 10.00 -130 13 0.100 -720 -360 360
200 14.14 - - - - - -
500 22.36 - - - - - -

4.9. VOSOsm CH3COOH icerisindeki Céozeltisinin Déniisiimli  Voltametrik

Davranisi

Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de (1)’deki egri ile CH3COOH bos ¢ozeltisinin (blank) grafit disk
elektrot ile alinan doniistimlii voltamogrami verilmistir. CH3COOH igerisinde grafit elektrot
-0.8 Viile 1.5 V arasinda kullanilabilmektedir (Sekil 4.34). Bununla birlikte katodik bolgede
-0.8 V ile -1.2 V arasinda suyun indirgenmesi yoluyla hidrojen olusumuna ait akim artisi

gozlenmemektedir. CH3COOH zayif asit oldugu icin elektrokimyasal hidrojen olusumu
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daha negatif gerilimlere kaymaktadir.(Sekil 4.33). Anodik bolgede ise 1.8 V civarinda
grafitin yiikseltgenmesi ve GIC olusumuna ait az da olsa akim artig1 s6z konusudur (Sekil
4.33). Bu voltamogram, grafit elektrodun CH3COOH ¢o6zeltisindeki ¢alisma sinirlarint agik
bir sekilde ifade etmektedir.

v T v T v T v T v T v T v T
80 1 voZ* L vo,t + e T
40 - -
N
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o
< 04 b
S
iy
-40 4 4
2Ha0" + 26" 2H,0 + H,
-80 - .
v T v T v T v T v T v T v T
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Evs.SCE/V

Sekil 4.33. (1) CH3COOH Bos Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V ve (2) VOSO4’in CH3COOH
Icerisindeki Cézeltisinin -1.2 V ile 2.0 V’daki Voltamogramlari, v =100 mV s* (CcrscooH
= 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Sekil 4.33 ve Sekil 4.34°de (2)’deki egri ile VOSO4’in CH3COOH igerisindeki ¢ozeltisinin
grafit disk elektrot ile alinan doniisiimlii voltamogrami verilmistir VOSOQOgs iceren ¢ozeltide
hidrojen asir1 geriliminin diigmesi sebebiyle suyun indirgenme akimimin daha da arttig:
goriilmektedir. VOSO4’1n CH3SO3H igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alman déniisiimlii voltamograminda 1.09 V’da VO?* iyonunun, VO," iyonuna
yiikseltgenmesine ait pik gozlenirken, geri dongiide 0.41 V’da VO" iyonunun, VO?
iyonuna geri indirgenmesine ait pik gézlenmektedir. VOSOysigeren ¢ozeltide 1.8 V ile 2.0 V
arasindaki (Sekil 4.33) yiikseltgenme akimi ¢ikisi, GIC olusumu nedeniyle olugmaktadir.
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Sekil 4.34. (1) CH3sCOOH Bos Cozeltisinin ve (2) VOSOs’in CH3COOH Icerisindeki
Cozeltisinin -0.8 V ile 1.5 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Cchacoorn = 3.0 M,
Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.35. VOSOs’m CH3sCOOH Icerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda
Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.5 V, Katodik Bolgede -0.7 V ile 0.0 V’daki Voltamogramlari
(Ccacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.35°de VOSO4’1in CH3COOH igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,
50, 100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari
verilmistir. VOSO4’1n CH3COOH igerisindeki ¢ozeltisinin farkli tarama hizlarinda anodik
bolgede 0.0 V ile 1.5 V’daki voltamogramlari ile farkli tarama hizlarinda katodik bolgede
0.0 V ile -0.7 V’daki voltamogramlar1 karsilastirildiginda, anodik bolgedeki akim
yogunlugunun daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Anodik bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da tarama hizlarinin artisiyla birlikte gézlenen akim artisi
tarama hizlarinin karekokii ile (v¥2) dogru orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil
4.36da ileri dongiideki 0.87 V potansiyeldeki VO?* iyonunun yiikseltgenme pik akimlari
(ipa) Ve geri dongiideki 0.57 V potansiyeldeki VO,* {iriiniiniin indirgenme pik akimlar1 (ipk)
kullanilarak — gosterilmistir. Bu durum; doniisimlii  voltamogramlarda gdzlenen
elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarinin, ¢6zeltideki vanadyum

iyonlarinin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.36. VOSOs’mn CH3COOH Iigerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda
Anodik Bélgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki v¥?’na Kars1 Cizilen Pik Akim
Grafigi, v = 10, 20, 50, 100, 200 mV s (Ccnscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Cizelge 4.13. VOSOs’1n CH3COOH Igerisindeki Cozeltisinin Farkli Tarama Hizlarinda
Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel
Degerleri (Cchacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M

v V12 ia ik lioklipa  Epa Epk AE,
(mVsh (mVsH’2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 21 -13 0.62 870 570 300
20 4.47 28 -19 0.68 920 540 380
50 7.07 39 -32 0.82 990 480 510
100 10.00 50 -45 0.90 1120 410 710
200 14.14 71 -59 0.83 1210 310 900
500 22.36 95 -71 0.75 1270 150 1120

Cizelge 4.13°de VOSO4’1in CH3COOH igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrotla 10, 20,
50, 100, 200, 500 mV/s degerlerindeki tarama hizlarinda anodik bélgede alinan doniistimlii
voltamogramlari Sekil 4.35 {izerindeki dl¢iimlerinden elde edilen ipa, ipk, ipk/ipa, Epa, Epk Ve
AEp degerleri verilmistir. ipk/ipa degerinin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.62 degerine
yaklasmas1 ve AEp degerinin bagil olarak 300 mV potansiyel degerine ulagsmasi, VO?*
iyonunun VO" iyonuna yiikseltgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yar1

tersinir bir elektrokimyasal reaksiyon varligini gosterir.

Sekil 4.33 ve Sekil 4.35°de goriildiigii tizere VOSO4’1in CH3COOH igerisindeki ¢ozeltisinin
grafit disk elektrot ile alinan dontisiimlii voltamogramlari igerisinde katodik bolgede 0.0 V
ile -1.2 V araliginda elektrot yiizeyinde V' iyonlarmin V?* iyonlarina indirgenmesine ait
herhangi bir pik gézlenmemektedir. CH3COOH zayif asit oldugu i¢in bu indirgenme ancak

-1.5V potansiyel degerinin 6tesinde gergeklesmektedir.

Vanadyum redoks akis batarya hiicresinde negatif elektrotta (katot) asagidaki tersinir
tepkimeye gore sarj sirasinda V3* iyonlar1 V' iyonlarina indirgenirken, desarj sirasinda V2

iyonlar1 V3* iyonlarina yiikseltgenir.
V¥ + & = V) E®=-0.255V vs. SHE

Pozitif elektrotta (anot) asagidaki tersinir tepkimeye gore sarj sirasinda VO?* iyonlar1 VO2*
iyonlarina  yiikseltgenirken, desarj sirasinda VO;" iyonlar1 VO?' iyonlarina

indirgenmektedir.
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VO2" @ag) + 2H30% ) + & = VO (o) + 3H20 E%=1.001V vs. SHE
Toplam hiicre reaksiyonu ise (ileri yonde sarj, geri yonde desarj);
V3+(aq) + VOZ+(aq) + 3H20 = V2+(aq) + V02+(aq) + 2H30+(aq)

Ehiicre = E%atot — E%not = -1.256 V seklinde verilir.

Yukarida verilen ve vanadyum redoks akis bataryasinda kullanilan ya da olusan tiim
vanadyum iyonu tiirleri (VO?*, VO2*, V3*, V?*) pH> 4 6zelligine sahip olan daha bazik
cozeltilerde form degistirmekte ve ¢Okelek olusturmaktadir. Bu nedenle vanadyum

¢Ozeltisinin yeterince asidik olmasi gerekmektedir.

Bu amagcla bu calismada farkli derisimlerdeki VOSO4’1n; H2SOs, H3PO4, CH3SOzH,
C2H204, HCI, HCIOs ve CH3COOH igerisindeki ¢6zeltileri kullanilmistir. Bu asitlerin
seciminde ise endistriyel olarak kullanim yayginligi, bagil maliyetleri ve vanadyum redoks

akis bataryalari i¢in kullanim uygunluklari dikkate alinmistir.

VOSO4’1n bu ¢aligmada kullanilan asitler i¢erisindeki elektrokimyasal davranislari, anodik
ve katodik bolgede alman déniisiimlii voltamogramlar kullanilarak v = 10 mV s? tarama
hizlarinda olgiilen pik akim ve pik potansiyel degerlerinden elde edilen veriler Cizelge 4.14
ve Cizelge 4.15°de toplu olarak verilmistir. v = 50 mV s tarama hizlarinda dl¢iilen pik akim
ve pik potansiyel degerlerinden elde edilen veriler ise EK 4’deki ¢izelgelerde verilmistir.
Ayrica bu cizelgelerde karsilastirma yapmak amaciyla kullanilan asitlerin birinci asitlik

iyonlagma sabitlerine ait pKa1 degerlerine de yer verilmistir.

Vanadyum redoks akis bataryalarinda anolit (anot bélmesi elektroliti) ve katolit (katot
bolmesi elektroliti) bolmesi birbirinden bir katyon degistirici membran ile ayrilmistir.
Boylelikle anodik ve katodik reaksiyonlar ayr1 ayri dikkate alinir. Vanadyum redoks akis
bataryalarin yiiksek verim ve yiiksek enerji yogunlugunda caligabilmesi i¢in kullanilan
elektrolit ve elektrotta akim yogunlugunun yeterince yiiksek, anodik-katodik pik
potansiyelleri arasindaki farkin (AEp) kiigiik olmasi yani tersinirlige miimkiin oldugunca

yakin olmasi istenir.
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Cizelge 4.14. VOSO4’1n Farkli Asitler igerisindeki Cézeltisinin Anodik Bolgede Alman
Déniisiimlii Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri, v = 10 mV s*
(Chzso4 = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, Cchzsozn = 3.0 M, Chaceos = 1.0 M, Chci = 3.0 M, Chclios
= 3.0 M, CchacooH = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullanilan Asitlik ipa ipk |ipk/ipal Epa Epk AEp
Asit Sabiti | (mA cm2) (mA cm?) (mV)  (mV)  (mV)
(pKal)
H>SO4 <1* 23 -23 0.97 956 871 85
H3PO4 2.12 14 -6.9 0.51 922 877 55
CH3SOsH <1* 24 -12 0.50 1049 815 234
H.C,04 1.23 38 -35 0.94 849 745 104
HCI <1* 32 -19 0.60 981 849 132
HCIO, <1* 12 -6.2 0.53 1024 831 183
CH3;COOH 475 21 -13 0.62 870 570 300

* Kuvvetli asit
(izelge 4.14 incelendiginde, H3POys igerisinde anolit tepkimesi igin;
V02+(aq) + 2H30+(aq) +e = V02+(aq) + 3H20

AEp en diigiik degere sahiptir ve ticari olarak kullanilan H2SOy igerisindeki ¢ozeltisinden
daha iyidir. Ancak ipk/ipa, orani diisiiktiir. Kullanilan diger asitler igerisinde anot tepkimesi
yar1 tersinir davranis sergilemekte ve ip/ipa, oranlari 0.5-0.6 civarinda olmaktadir. H2C204’in
VO>'@q yiikseltgendigi anodik gerilimlerde birlikte yiikseltgenerek bozunmasi soz
konusudur ve boylelikle anolit tarafinda kullanimi kisitlanir. CH3COOH ise kullanilan
asitler igerisinde en zayif asittir ve yeterli miktarda ¢ozelti iletkenligine sahip olmadigi igin
en yliksek AEp degerine sahiptir olmaktadir. Bu sebeple batarya elektrolit ¢ozeltisi olarak
kullanimi uygun degildir. Kuvvetli asitler HCI ve HCIOs i¢in ise AEp degeri oldukea yiiksek

Ve ipk/ipa, oranlari diisiiktiir.
(izelge 4.15 incelendiginde H2S04, H3PO4 ve H2C20; igerisinde katolit tepkimesi i¢in;
V¥ ) + € = V)

AEp bagil olarak en diisiikk degerlere sahiptir ve yari tersinir davranig sergilemektedir.

Bununla birlikte ipk/ipa, oranlar1 0.2-0.3 gibi oldukga diisiik degerlerde olmaktadir.
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HCI ve HCIO; i¢in ise katot tepkimesi hemen hemen tersinmez davranis sergilemekte ve

Ipa/lpk, oranlart da 0.04 gibi ¢ok daha kii¢iik degerlerde olmaktadir.

CH3COOH ¢ozeltisi igerisinde katolit tepkimesi galisilan gerilim araliginda gézlenmemekte

ve indirgenme daha katodik gerilimlere kaymaktadir.

Cizelge 4.15. VOSOs’1n Farkli Asitler Icerisindeki Cozeltisinin Katodik Bélgede Alinan
Déniisiimlii Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri, v = 10 mV s
(Chzsos = 3.0 M, Chzros = 3.0 M, CchssozH = 3.0 M, CHac204 = 1.0 M, Chcl = 3.0 M, Chclos
= 3.0 M, CcHzcoor = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullanilan Asitlik Ipk Ipa |ipalipk] Epk Epa AEp
Asit Sabiti | (A cm2) (mA cm?) (mv) (mV) (mv)
(pKal)

H>SO4 <1* -14 49 0.36 -598 -471 127

HsPO,4 2.12 -10 2.7 0.26 -758 -606 152

CH3SOsH <1* -23 3.1 0.13 -783 -319 464

H>C204 1.23 -20 49 0.24 -682 -535 147

HCI <1* -54 - - -624 -380 244

HCIO, <1* -51 2.0 0.04 -560 -340 220

CH;COOH 4.75 - - - - - -

* Kuvvetli asit

Vanadyum redoks akis bataryalarin yiiksek verim, yiiksek enerji yogunlugunda ¢alisabilmesi
ve uzun sarj-desarj dongii sayilarina sahip olmast i¢in Kullanilan asitli elektrolitlerin grafit
veya grafit kompozit elektrotlar iizerinde; katolit bolmesinde istenmeyen hidrojen olusumu,
anolit bolmesinde ise grafitin interkalasyon ve bozunma tepkimelerinin iyi kontrol edilmesi
gereklidir. Kullanilan biitiin asitli ¢ozeltilerde, Onceki boliimlerde gergeklestirilen
doniistimlii voltametri deneylerinden elde edilen katodik sinirlarda hidrojen ile anodik
siirlarda grafit interkalasyon (GIC) olusumu goriiniim gerilimleri karsilagtirmak amaciyla
Cizelge 4.16 verilmistir. Vanadyum redoks akis bataryalarin dongii 6miirlerinin arttirilmasi
icin ¢alisilan elektrolit icerisinde grafit elektrot yiizeyinde GIC olusumunun daha biiytik
potansiyellere kaydirilmasi gereklidir. Dolayisiyla daha biiylik GIC olusumu goriiniim

potansiyeli daha iyi sonug¢ verir. Aksine daha diisiik gerilimlerde GIC olusumu baslangici

83



grafit veya grafit kompozit elektrotlarin korozyonu ve bozunmasi sonucu ¢alisamaz hale
gelmesine neden olur. Ayrica bu bataryalarin yiiksek verimle ¢aligtirilabilmesi igin katot ve
katolit bélmesinde hidrojen olusumunun bastirilmas1 gerekmektedir. Bu baglamda hidrojen
olusum goriiniimii potansiyelinin miimkiin oldugunca yiiksek (hidrojen asir1 gerilimi biiyiik

) ve akim yogunlugunun diisiik olmasi istenir.

Cizelge 4.16. Farkli Asitlerin Bos Cozeltisinin ve VOSO4’1n Farkli Asitler igerisindeki
Cozeltisinin GIC Olusumu Goriiniimii, Hidrojen Olusumu Gorinimii ve Katodik Son
Goriintimiine Ait Potansiyel ve Akim Yogunlugu Degerleri (Chzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0
M, CchzsosH = 3.0 M, Crzc204 = 1.0 M, Chci = 3.0 M, Chcios = 3.0 M, Cchacoon = 3.0 M,
Cvosos = 0.5 M)

GIC Olusumu GIC Hidrojen Olusumu  Katodik Son

e e e e Deinterkalasyon e e e e
Cﬁzelti Tiirii Goriiniimii (E / J) o Y Goriiniimii (E / J) Gériiniimii (E / J)

VimAcmy ~CormmamiELD) - emy) 5

(V/mAcm?) (V/mA cm)

H2SO4 1.39/22 1.37/-25 -0.73/-134 -1.00/-223
VOSO4 + H2S04 1.49/73 1.35/-54 -0.84/-134 -1.00/-264
H3PO4 1.37/140 1.23/-22 -0.80/-111 -1.20/-54
VOSO4 + H3PO4 1.41/70 1.28/-48 -0.82/-98.68 -1.20/-172
CH3sSOsH 1.58/31 1.56/70 -1.06 /-83 -1.20/-108
VOSO;4 + CH3SOsH 1.59/76 1.66/45 -0.99/-315 -1.20/118
H2C204 1.09* / 245* - -0.81/-25 -1.00/ -89
VOSOs + H2C204 1.42* [ 73* - -0.80/-140 -1.00/-229
HCI 1.24/38 1.13/-102 -1.02 /-32 -1.20/-76
VOSO4 + HCI 1.30/130 1.14/35 -0.80/-207 -1.20/-264
HCIO4 1.37/51 1.34/-86 -0.98/-67 -1.00/-76
VOSO4 + HCIOq4 1.48/115 1.33/-86 -0.99/-175 -1.00/-252
CH3COOH 1.65/267 - - -1.20/-15
VOSO4 + CH3COOH 1.89/48 - - -1.20 /-89

* GIC olusumu degil, H2C204’in elektrokimyasal yiikseltgenmesine aittir.
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Cizelge 4.16°daki veriler bu kriterlere gore incelendiginde; CH3SO3H’in ¢6zeltilerinde diger
tir elektrolitlerle karsilastirildiginda GIC olusumunu engelledigi goriilmektedir. Bunun

yaninda hidrojen olusumu daha negatif potansiyellere kaymis ve azaltilmistir.

Bu durumun aksine HCI ve HCIO4 ¢ozeltilerinde GIC olusumu 1.24 V-1.30 V gibi diisiik
pozitif potansiyellerden baglayarak grafit elektrodun ciddi korozyonu ve bozunmasi
gerceklesmektedir. Aym1 zamanda bu asitler icerisindeki elektrolitlerin grafit elektrot
yiizeyinde hidrojen asir1 gerilimi daha diistik oldugu i¢in hidrojen olusum akim yogunluklar

yiiksektir ve bu durum bataryadaki verimini oldukga digiiriir.

H2C204 ¢ozeltilerinde GIC olusumundan ¢ok H2C204’in kendisinin bir tiir rejeneratif ECE
mekanizmasiyla elektrokimyasal yiikseltgenmesi yoluyla bozunmasi séz konusudur.

Burada;
V02+(aq) + 2H30+(aq) +e = V02+(aq) + 3H20

elektrokimyasal tepkimesi ile anolitte olusan VO?* (g tarafindan H2C204 kimyasal olarak da

ylikseltgenir ve VO2*(aq) tekrar olusturulur.

CH3COOH c¢ozeltilerinde GIC olusumu daha pozitif potansiyellerde, hidrojen olusumu daha
negatif potansiyellerde daha diisiik akim yogunluklariyla gozlenmektedir. Bu davranis
hidrojen olusumu agisindan CH3COOH’1n zayif asit olusuyla agiklanabilir. Buna karsilik
GIC olusumu CH3COOH’1n karboksil grubu iizerinden VO?* ve VO, " iyonlari ile etkilesmesi
nedeniyle olabilir. Grafit veya grafit kompozit elektrot yiizeylerinde yiiksek pozitif
gerilimlerde sulu asitli ¢ozeltilerde ylikseltgenme sonucu oksijen i¢eren kovalent bagli C=0
ve C-OH fonksiyonel gruplar olusmakta ve ortamdaki vanadyum iyonlariyla etkilesmektedir
(Gengten et al. 2016). Elektrolit olarak CH3COOH kullanildiginda; asetik asidin kendisi

vanadyum iyonlarima baglanabildigi i¢in grafit ylizeyinde GIC olusumunu geciktirmektedir.

Tiim bu karsilagtirmalari ve grafit elektrodun ¢alisma sinirlarini ifade eden VOSO4’1n H2SO4
iceren ¢ozeltisinin voltamogrami ve bu voltamogramin H3PO4, CH3SOsH, H2C204, HCI,
HCIO4 ve CH3COOH igeren ¢ozeltilerinin voltamogramlari ile ayr1 ayri karsilastirmalar1 EK

3’de verilmistir.
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4.10. VOSO4’ i Farkh Asitler icerisindeki Cozeltisinin EIS Egrilerine Uygun Olarak

Belirlenen Esdeger Devre Modeli ve Verilerin Cakistirilmasi

VOSO4’1n H2SO04, H3PO4, CH3SO3H, H2C204, HCI ve CH3COOH igerisindeki ¢ozeltilerinin
5 mV genlik ve 0.01 Hz ile 100.000 Hz frekans araliginda agik devre potansiyellerinde
(OCP), negatif ve pozitif potansiyel degerlerinde grafit elektrot kullanilarak elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) élgiimleri yapilmistir. Olgiimler her bir deney igin ii¢ tekrar
ile gerceklestirilerek sonuglarda ortalamalar1 kullanilmistir. Deney sonuglari Bode ve
Nyquist egrileri olarak sekiller dizininde verilmistir. ZSimpwin V3.50 yazilimi (Scribner
Associates Inc. UK) ile gesitli esdeger devreler kullanilmis, uygun esdeger devre (Sekil 4.37)
belirlenerek parametreler hesaplanmistir. Cakistirma yiizdeleri y degerleri olarak
cizelgelerde verilmistir. Alinan empedans sonucunun esdeger devre modelinden tiiretilen
teorik egri ile ¢akistirllmasina ait tiiretilen egrinin bir 6rnegi Sekil 4.38’de verilmistir.
Esdeger devre modeli olarak tiim ¢6zelti karisimlari i¢in Rs(C(RctQ)) devresi Onerilmistir.
Bu devrede Rs ¢ozelti direnci, C kapasitans, Rt yiik transfer direnci, Q sabit faz elemani olup

homojen olmayan sistemler i¢in kullanilmaktadir.
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Sekil 4.37. VOSOs’1in CH3SOs3H Igerisindeki Cézeltisinin 0.90 V Potansiyelde Alinan
Nyquist Egrisi (Kirmiz1) Ile Bu Egriye Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modelinden
Rs(C(RctQ)) Tiiretilen Teorik Egrisinin (Yesil) Cakistirilmasi (CcHasosn = 3.0 M, Cvosos =
0.5 M)
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Sekil 4.38. VOSOy’iin Farkl1 Asitler igerisindeki Cozeltisinin Grafit Disk Elektrot fle Alinan
EIS Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modelinin Rs(C(RctQ)) Cizimi

4.11. VOSO4’m H2S0s4 igerisindeki Cozeltisinin Elektrokimyasal Empedans Davramsi

VOSO4’1n H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin EIS davranisi OCP, negatif ve pozitif potansiyel
degerlerinde incelenerck ve Bode ve Nyquist egrileri olarak Sckil 4.39-42, empedans
parametreleri ise Cizelge 4.17°de verilmistir. Negatif ve pozitif asir1 gerilim uygulanarak
alinan olglimlerde direng degerleri azalirken kapasitif degerleri artmaktadir. OCP disinda
uygulanan potansiyel ile yiizeyde cifte tabaka olusumu, ayrica yilizeyin kismen

aktiflestirilmesi ve interkalasyona ugramasi ile daha diisiik diren¢ degerlerine ulasildig

distiniilmektedir.
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Sekil 4.39. a. ve b. VOSO4’m H2SO4 Icerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Crzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.40. a. ve b. VOSO4’1n H,SOs igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.41. a. ve b. VOSSO’ 1in HySO4 Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.42. a. ve b. VOSSO’ 1in HzSO4 Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Cizelge 4.17. VOSO4'1n H2SO4 igerisindeki Cozeltisinin EIS Egrilerine Uygun Olarak
Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RcQ)) Ile Cakisan Parametrelere Ait Degerleri
(Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

E Rs C Rt Q Rt e
V) Qem?)  (Fcm?)  (Qem?) (MFcm?) (Qcm?)

0.39 (OCP) 0.330 0.56 0.416 2.54 0.746 8.54x10*
-0.20 0.247 0.59 0.064 541 0.311 1.12x10°®
-0.40 0.260 0.64 0.124 35.5 0.384 3.39x1073
0.50 0.243 11 0.168 8.35 0.411 1.21x10°®
0.70 0.241 1.2 0.075 15.8 0.316 9.96x10*
0.90 0.227 1.3 0.088 121 0.315 5.43x10*

4.12. VOSO4’m H3POj4 i¢erisindeki Cozeltisinin Elektrokimyasal Empedans Davramsi

VOSO4’ 1n H3POy igerisindeki ¢ozeltisinin EIS davranist OCP, negatif ve pozitif potansiyel

degerlerinde incelenerck ve Sekil 4.43-46’da Bode ve Nyquist egrileri olarak, empedans

parametreleri ise Cizelge 4.18’de verilmistir. VOSO4’1in H2SOg4 igerisindeki ¢ozeltisinde

oldugu gibi benzer sekilde burada da negatif ve pozitif potansiyel degerlerinde alinan

Olgtimlerde direng degerleri azalirken kapasitif degerler artmaktadir.
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Sekil 4.43. a. ve b. VOSO4’1in HsPOs Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Cnspos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.44. a. ve b. VOSOs’1n H3POy Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chzpos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.45. a. ve b. VOSO4’1n H3POy Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Chspos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.46. a. ve b. VOSO4’m H3POj4 Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Cnapos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Cizelge 4.18. VOSO4’1n H3POy igerisindeki Cozeltisinin EIS Egrilerine Uygun Olarak
Belirlenen Rs(C(R«tQ)) Esdeger Devre Modeli Ile Cakisan Parametrelere Ait Degerleri
(Chspoa = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

E Rs C Rt Q Rt e
(V) Qem?) (MFecm?)  (Qem?) (MFcm?) (Qcm?)

0.31 (OCP) 0.838 0.42 0.791 2.97 1.629 6.09x10*
-0.20 0.465 1.46 0.151 8.91 0.616 3.16x10°®
-0.40 0.512 1.29 0.064 16.9 0.576 5.21x10%®
0.50 0.455 1.14 0.101 8.51 0.556 1.18x10°®
0.70 0.752 0.44 0.167 17.9 0.919 1.39x10°®
0.90 0.420 3.61 0.024 195 0.444 8.40x10*

Ayrica VOSO4’'m EK 5’de CH3SOsH, EK 6’da H.C;04, EK 7°de HCl ve EK 8’de
CH3COOH igerisindeki ¢ozeltilerinin OCP, -0.20, -0.40, 0.50, 0.70 ve 0.90 V potansiyel
degerlerindeki EIS 6l¢iimleri Bode ve Nyquist egrileri olarak, 6l¢tim degerleri ise ¢izelgeler
halinde verilmistir. Negatif ve pozitif agir1 gerilim uygulanarak alinan bu 6lgtimlerde direng

degerleri azalirken kapasitif degerlerinin artti§1 sonucuna varilmistir.

4.13. VOSO+’m Farkh Asitler 1Icerisindeki Cozeltisinin OCP Degerindeki

Elektrokimyasal Empedans Davranisi

VOSO4’1n H2S04, H3PO4, CH3SO3H, H2C204, HCI ve CH3COOH igerisindeki ¢ozeltilerinin
OCP degerlerinde alinan EIS spektrumlart karsilastirma amaciyla Sekil 4.47-48’dae, elde
edilen parametreler ve OCP degerleri Cizelge 4.19°da verilmistir. VOSOs’mn HCI
icerisindeki ¢ozeltisinde en diisiik toplam dirence ulasilirken, en yiiksek dirence ise
CH3COOH igerisindeki ¢ozeltisinde ulasilmistir. Cozelti direngleri birbirlerine yakin
olmakla birlikte CH;COOH’da bariz bir diren¢ farki bulunmaktadir. Bu durum asitlerin
ayrisma yiizdesinden kaynakli olmaktadir. HCI’in grafit elektrot i¢in korozif bir asit olmasi
sebebiyle H.SO4, H3PO4 ve CH3SO3H bu ¢alisma igin daha uygun asit tiirleri olmaktadir.
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Sekil 4.47. a. ve b. VOSOs’1n Farkli Asitler icerisindeki Cézeltisinin OCP Degerindeki
Bode Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chszpos = 3.0 M, CchssosH = 3.0 M, Chac204 = 1.0 M, Chci =
3.0 M, Cchscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.48. a. ve b. VOSOs’1n Farkli Asitler icerisindeki Cézeltisinin OCP Degerindeki
Nyquist Egrileri (Chzsos4 = 3.0 M, Chszpos = 3.0 M, CcrzsosH = 3.0 M, Chiacz04 = 1.0 M, Crci
=3.0 M, Cchscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Cizelge 4.19. VOSOs1in Farkli Asitler Icerisindeki Cozeltisinin OCP Degerindeki EIS
Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RcQ)) ile Cakisan
Parametrelere Ait Degerleri (Chzsos = 3.0 M, Chspos = 3.0 M, CcHssosH = 3.0 M, Chzcz04 =
1.0 M, Chcr = 3.0 M, Cchacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullamilan Rs C Ret Q R¢ 1
Asit Qcm?) (MFem?)  (Qem?) (MFcm?) (Qcm?)
H,S0. 0.330 0.56 0.416 2.54 0.746  8.54x10™*
HsPO, 0.838 0.42 0.791 2.97 1.629 6.09x10*
CH:SOH 0.505 0.48 0.501 3.47 1.006  531x10*
H,C204 0.847 0.49 1.00 6.83 1847  1.93x10°
HCI 0.251 0.24 0.120 17.0 0.371 2.27x1073
CH3COOH 7.23 0.38 0.114 27.3 7.34 9.62x10*
H2SO4: OCP=0.39V
HsPO4: OCP=031V

CH3SOsH:  OCP =042V
H2C204: OCP=0.18V
HCI: OCP=0.12V

CH3COOH: OCP=-0.11V

4.14. VOSO4’m Farkh Asitler icerisindeki Cozeltisinin -0.20 V Potansiyel Degerindeki

Elektrokimyasal Empedans Davranisi

VOSO4’1n H2S04, H3PO4, CH3SO3H, H2C204, HCI ve CH3COOH igerisindeki ¢ozeltilerinin
-0.20 V negatif potansiyel degerinde alinan EIS 6lgimleri Sekil 4.49-50"de verilmistir. Bu
degerde alinan EIS Olclimlerinde tiim asitler i¢in direng degerleri OCP degerinde alinan
Olclimlere gore azalmaktadir. En diisik direng H2C>Os igerisindeki ¢ozeltisinde elde
edilirken, en yiiksek direng¢ CH3COOH’da elde edilmistir. HCI, grafit i¢in korozif bir ortam
oldugu icin uygulanan potansiyel ile ylizeye verilen zarar da artmaktadir. Bu durum OCP

degerlerinde degisime yol agmaktadir. Sonug olarak diizensiz bir EIS egrisi elde edilmistir.
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Sekil 4.49. a. ve b. VOSO4’mn Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin -0.20 V Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (CHzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, CchssosH = 3.0 M, Chac2o4 =

1.0 M, Chci = 3.0 M, Cchacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.50. a. ve b. VOSO4’1n Farkl1 Asitler igerisindeki Cozeltisinin -0.20 V Potansiyel

Degerindeki Nyquist Egrileri (Crzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M
= 1.0 M, Chci = 3.0 M, CcHacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

) CchasosH = 3.0 M, CH2c204

4.15. VOSO4’m Farkh Asitler Icerisindeki Cozeltisinin -0.40 V Potansiyel Degerindeki

Elektrokimyasal Empedans Davranisi

VOSO4’1n H2S04, H3PO4, CH3SO3H, H2C204, HCI ve CH3COOH igerisindeki ¢ozeltilerinin
-0.40 V potansiyel degerinde alinan EIS 6l¢timleri Sekil 4.51-52"de, elde edilen empedans

parametreleri Cizelge 4.20°de verilmistir. Bu degerde alinan

EIS ol¢iimlerinde en diisiik

direng HCI igerisindeki ¢ozeltisinde elde edilirken, en yiiksek direng¢ CH3COOH’da elde

edilmistir. HCI ortaminda yiizeyin giderek deforme olmasi sebebiyle, diisiik direng ve uygun

bir ortam saglayan H2SO4 tiiriiniin daha tercih edilebilir oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.51. a. ve b. VOSO4’1n Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin -0.40 V Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chspos = 3.0 M, Cchzsosn = 3.0 M, Chaczo4 =
1.0 M, Chci = 3.0 M, Cchacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.52. a. ve b. VOSO4’1n Farkli Asitler igerisindeki Cozeltisinin -0.40 V Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Cnspos = 3.0 M, Cchssosn = 3.0 M, Crzcz04
= 1.0 M, Chci = 3.0 M, CcHacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Cizelge 4.20. VOSOsin Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin -0.40 V Potansiyel
Degerindeki EIS Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(R«Q)) Ile
Cakisan Parametrelere Ait Degerleri (Chzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, CcHssosn = 3.0 M,
Ch2c204 = 1.0 M, Chci = 3.0 M, CcHscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullamilan Rs C Ret Q R¢ 1
Asit Qem?) (MFcm?) (Qem?) (MFcm?) (Qcem?)

H,SO, 0.260 0.64 0.124 35.5 0.384 3.39x10°®
HsPO, 0.512 1.29 0.064 16.9 0.576 5.21x1073
CHASOH 0.734 0.58 0.126 51.8 0.860  5.89x10°
HsC204 0.393 1.36 0.031 55.1 0424  453x10°
HCl 0.259 1.49 0.031 57.5 0.290 1.59x1073
CH,COOH 4.85 5.82 0.002 75.1 485  3.67x10%

4.16. VOSO4’m Farkl Asitler Icerisindeki Cozeltisinin 0.50 V Potansiyel Degerindeki

Elektrokimyasal Empedans Davranisi

VOSO4’1n H2S04, H3PO4, CH3SO3H, H2C204, HCI ve CH3COOH igerisindeki ¢ozeltilerinin
0.50 V potansiyel degerinde alinan EIS ol¢timleri Sekil 4.53-54’de verilmistir. Bu degerde
alian EIS olgiimlerinde ise farkli olarak en diisiik dirence H2SO4 ¢6zeltisi igerisinde en

yiiksek diren¢ CH3COOH’da ulagilmstir.
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Sekil 4.53. a. ve b. VOSO4’1in Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin 0.50 V Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chspos = 3.0 M, Cchssosn = 3.0 M, Chzcoo4 =
1.0 M, CcHscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.54. a. ve b. VOSO4’1n Farkli Asitler Icerisindeki Cozeltisinin 0.50 V Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, CcHssozn = 3.0 M, Chac204

=1.0 M, CchacooH = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

4.17. VOSO4’m Farkli Asitler Icerisindeki Cozeltisinin 0.70 V Potansiyel Degerindeki

Elektrokimyasal Empedans Davranisi

VOSO4’1n H2S04, H3PO4, CH3SO3H, H2C204, HCI ve CH3COOH igerisindeki ¢6zeltilerinin

0.70 V potansiyel degerinde alinan EIS 6l¢limleri Sekil 4.55-56’da verilmistir. Bu degerde

alinan EIS 6l¢timlerinde ise yine farkli olarak en diisiik dirence H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde,

en yiiksek dirence CH3COOH’da ulagilmustir.
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Sekil 4.55. a. ve b. VOSO4’1in Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin 0.70 V Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chspos = 3.0 M, Cchzsosn = 3.0 M, Chacz04 =
1.0 M, Cchacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 4.56. a. ve b. VOSO4’1n Farkli Asitler igerisindeki Cézeltisinin 0.70 V Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, CcHssozn = 3.0 M, Chac204
= 1.0 M, Ccrscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

4.18. VOSO4’m Farkl Asitler Icerisindeki Cozeltisinin 0.90 V Potansiyel Degerindeki

Elektrokimyasal Empedans Davranisi

VOSO4’1n H2S04, H3PO4, CH3SO3H, H2C204, HCI ve CH3COOH igerisindeki ¢6zeltilerinin
0.90 V potansiyel degerinde alinan EIS odlgiimleri Sekil 4.57-58de, elde edilen empedans
parametreleri Cizelge 4.21’de verilmistir. Bu degerde alinan EIS 6lgtimlerinde farkli olarak
en diisiik dirence H2SOgs icerisindeki ¢ozeltisinde ulasilirken, en yiiksek dirence CHsCOOH
igerisindeki ¢ozeltisinde ulasilmistir. Elde edilen sonuglar karsilastirildiginda genel olarak
tim potansiyel degerlerinde H2SO4 ve CH3SOsH en uygun calisilabilecek tiirler olarak

gozlenmektedir.
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Sekil 4.57. a. ve b. VOSO4’1n Farkli Asitler Icerisindeki Cozeltisinin 0.90 V Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chspos = 3.0 M, Cchssosn = 3.0 M, Chzcoo4 =
1.0 M, Cuxc1 = 3.0 M, Cchscoon =3.0 M, Cvosos =0.5 M
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Sekil 4.58. a. ve b. VOSOs’m Farkli Asitler igerisindeki Cézeltisinin 0.90 V Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, CcHssozn = 3.0 M, Chac204
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=1.0 M, Chci = 3.0 M, Cchacoor = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 4.21. VOSO4s’in Farkli Asitler Icerisindeki Cozeltisinin 0.90 V Potansiyel
Degerindeki Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RcQ)) Ile
Cakisan Parametrelere Ait Degerleri (Crzsos = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, CcHssosn = 3.0 M,

Z'[ohm

Ch2c204 = 1.0 M, Chci = 3.0 M, Cchscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullanilan Rs C Ret Q Rt ya
Asit Qem?) (MFcm? Qem?) (MFcm?) (Qcm?

H,SO. 0.227 1.30 0.088  12.1x10% 0315  543x10%
HaPO, 0.420 3.61 0024  19.5x102 0444  8.40x10%
CH:SO:H 0.272 2.15 0.442  10.6x10% 0714  1.32x10°
H,C.On 0.339 159 0022  282x102 0361  5.28x10%
HClI 0.234 2.03 0.132 24.3x10%1 0.366 5.62x10*
CH:COOH 455 2.28 0.049  42.6x102 460  151x10*

99




Cizelge 4.22. VOSO4’ 1 Farkli Asitler icerisindeki Cozeltisinin OCP Degerindeki EIS
Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RcQ)) ile Cakisan
Parametrelere Ait Degerleri (CHzsos = 3.0 M, Chapros = 3.0 M, CcHasosn = 3.0 M, Chac204 =
1.0 M, Chcr = 3.0 M, Cchacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullamilan Rs C Ret Q R¢ 1
Asit Qcm?) (MFem?)  (Qem?) (MFcm?) (Qcm?)

H,SO, 0.330 0.56 0.416 2.54 0.746 8.54x10*
HaPO, 0.838 0.42 0.791 2.97 1629  6.09x10*
CH3SOsH 0.505 0.48 0.501 3.47 1.006  5.31x10%
H,C204 0.847 0.49 1.00 6.83 1847 1.93x10°
HCl 0.251 0.24 0.120 17.0 0371  2.27x10%
CH-COOH 7.23 0.38 0.114 27.3 734 9.62x10%

Cizelge 4.23. VOSOsin Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin -0.40 V Potansiyel
Degerindeki EIS Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RctQ)) Ile
Cakisan Parametrelere Ait Degerleri (Chzsos = 3.0 M, Chapos = 3.0 M, CcHasozn = 3.0 M,
Chzc204 = 1.0 M, Chici = 3.0 M, Ccrscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullamilan Rs C Ret Q Rt )4
Asit Qem?) (MFecm?) Qem?) (MFcm?) (Q cm?)

H,SO, 0.260 0.64 0.124 355 0.384 3.39x103
HsPO, 0.512 1.29 0.064 16.9 0.576 5.21x10°3
CH5SO;H 0.734 0.58 0.126 51.8 0.860 5.89x103
H,C,0. 0.393 1.36 0.031 55.1 0.424 4.53x10°®
HClI 0.259 1.49 0.031 57.5 0.290 1.59x1073
CHsCOOH 4.85 5.82 0.002 75.1 4.85 3.67x107
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Cizelge 4.24. VOSOs1in Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin 0.90 V Potansiyel
Degerindeki EIS Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(R«Q)) Ile

Cakisan Parametrelere Ait Degerleri

Kullanilan Rs C Ret Q Rt ya
Asit Qem?) (MFcm? Qem?) (MFcm?) (Qcm?

H,S0. 0.227 1.30 0.088  12.1x10% 0315  5.43x10*
HsPO, 0.420 3.61 0.024 19.5x10 0.444 8.40x10*
CH4SO:H 0.272 2.15 0117  10.6x10% 0714  1.32x103
H,C,0. 0.339 1.59 0022  282x10% 0361  5.28x10*
HCl 0.234 2.03 0.132 24.3x10%1 0.366 5.62x10*
CHsCOOH 4.55 2.28 0.049 42.6x107? 4.60 1.51x10*

Cizelge 4.22-23-24’de ¢alisilan tiim elektrolit tiirleri igin OCP, -0.40 V’da indirgenme ve
0.90 V’da yiikseltgenme asir1 gerilim uygulanarak elde edilen EIS verileri verilmistir. Bu
cizelgelerde gorildiigii iizere Rs degeri degisimi iyonik iletkenlige baglidir ve biiytik 6l¢iide
iyonlarina ayrigan asitlerde biiyliik degisiklik gostermez. Yalnizca burada CH3COOH en
zayif asit oldugu i¢in ¢ok daha yiiksektir. Ret degeri elektron aktarimi igin yiik transfer
direncini ifade ederken, Rt direncinin diisiik olmasi elektron transfer hizinin yiiksek olmasi

anlamina gelmektedir.

Cizelge 4.22°deki OCP degerlerinde elde edilen Ret degeri dikkate alindiginda, bagil olarak
en diisiik deger HCI ve CH3COOH igeren vanadyum ¢ozeltilerine aittir. HCI grafit elektrot
acisindan asirt korozif etkisi sebebiyle karsilagtirmanin disinda tutulursa; CH3COOH ile
birlikte H2SOs, CH3SOsH, HsPOs4, H2C204 seklinde en diigiikten en yiiksege dogru

siralanabilir.

Grafit elektrot yiizeyinde indirgenme (V3 (aq) + € = V?*(5g)) sirasinda -0.40 V’daki elektron
verilmesi ve yiikseltgenme (VO2" (aq) + 2H30"(agq) + € = VO?*(aq) + 3H20) sirasinda 0.90 V’da
elektron alinmas: transferindeki yiik aktarim direnci degisimleri 6nemli bir diger noktadr. -
0.40°V’da katodik asir1 gerilim uygulanarak alinan EIS Gl¢limlerinde en diisiik Rt degeri
ayni sekilde CH3COOH’a aittir. Ayrica H2C2O4 ve HCI iceren vanadyum ¢ozeltilerinde de
diisiik Ret degerleri elde edilmistir.
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H2SO4 ve CH3SOsH igeren vanadyum ¢ozeltilerinde birbirine yakin degerler elde edilirken,
H3PO4‘de daha diisiik Ret degeri gozlenmektedir. 0.90 V’da anodik agir1 gerilim uygulanarak
alinan EIS olglimlerinde en diisiik Ret degeri HoC204’e aittir. Bu durum H2C204’iin ECE
mekanizmasina katilip VO2"’lin ylikseltgenmesini geri cevirerek elektron aktarim hizini
arttirmasi ile meydana gelmektedir ve vanadyum redoks akis bataryasimin verimini diigiiren
bir etkiye sahiptir. 0.90 V’daki olglimlerden goriildiigi tizere H3POs igeren vanadyum
¢ozeltileri en diisiik Ret degerine sahiptir. Burada H2SOs ¢o6zeltileri bagil olarak biraz daha
yiiksek bir Rct degerine sahipken, CH3SOzH ¢ozeltilerindeki Ret degerinin yiiksekligi dikkat
cekmektedir. CH3SOsH  ¢oOzeltilerinde  anodik  bolgede  alinan  doniistimlii
voltamogramlardaki AEp degerlerinin (Cizelge 4.14) yiiksek olmasi da bu durum ile

uyumludur.

Ayrica EK 9°da H2SO4, EK 10°da H3PO4 ve EK 11°de CH3SOsH igeren farkli derisimdeki
05 M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M) vanadyum c¢ozeltilerinin OCP degerindeki EIS 6lgiimleri
karsilastirmali olarak Bode ve Nyquist egrileri seklinde verilmistir. Bu egrilere gore artan
derigim ile birlikte molekiiller arasi etkilesim artmakta ve boylelikle ¢ozelti direnci ve
dolayisiyla toplam diren¢ artmaktadir. Bu durum genel itibariyle kuvvetli asit igeren
cozeltiler icin gecerlidir. Zayif asit igeren ¢oOzeltilerde direng artan derisim ile ¢ok

degismemektedir.
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5. YORUM

Bu calismada vanadyum redoks akis bataryalari icin kullanilabilecek elektrolit olarak
vanadyumun; siilfiirik asit (H2SOs), fosforik asit (H3sPO4), metansiilfonik asit (CH3SOsH),
oksalik asit (H2C20a4), hidroklorik asit (HCI), perklorik asit (HCIO4) ve asetik asit
(CH3COOH) igerisindeki c¢ozeltilerinin elektrokimyasal davraniglart incelenmistir. Bu
asitlerin se¢iminde ise endiistriyel olarak kullanim yayginlig1, bagil maliyetleri ve vanadyum
redoks akig bataryalari i¢in kullanim uygunluklar1 dikkate alinmistir. Vanadyum redoks akis
bataryasinda kullanilan ya da olusan tiim vanadyum iyonu tiirleri (VO?*, VO2*, V3, V#*)
pH> 4 Ozelligine sahip olan daha bazik c¢ozeltilerde form degistirmekte ve c¢okelek
olusturmaktadir. Bu nedenle vanadyum ¢ozeltisinin yeterince asidik olmasi gerekmektedir.
Bu asidik ¢ozeltilerin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesinde kullanilan doniisiimli
voltametri yonteminde anodik ve katodik bdlgede alinan doniisiimlii voltamogramlari

kullanilarak bu ¢6zeltilerin grafit disk elektrottaki ¢aligma sinirlar1 belirlenmistir.

Vanadyum redoks akis bataryalarin yiiksek verim, yiiksek enerji yogunlugunda galigabilmesi
ve uzun sarj-desarj dongii sayilarina sahip olmasi i¢in kullanilan asitli elektrolitlerin grafit
veya grafit kompozit elektrotlar lizerinde; katolit bdlmesinde istenmeyen hidrojen olusumu,
anolit bolmesinde ise grafitin interkalasyon ve bozunma tepkimelerinin iyi kontrol edilmesi
gereklidir. Bu sebeple calisilan elektrolit igerisinde grafit elektrot yiizeyinde GIC
olusumunun daha biiylik potansiyellere kaydirilmas: gereklidir. Dolayisiyla daha diisiik
gerilimlerde GIC olusumu baglangici grafit veya grafit kompozit elektrotlarin korozyonu ve
bozunmasi sonucu ¢alisamaz hale gelmesine neden olur. Ayrica bu bataryalarin yiliksek
verimle caligtirilabilmesi i¢in katot ve Kkatolit bolmesinde hidrojen olusumunun da
bastirilmast gerekmektedir. Bu baglamda hidrojen olusum goriinlimii potansiyelinin
miimkiin oldugunca yiiksek (hidrojen asir1 gerilimi bilyilik ) ve akim yogunlugunun diisiik

olmasit istenir.

CH3SO3H c¢ozeltilerinde diger tiir elektrolitlerle karsilastirildiginda GIC olusumunu
engelledigi goriilmektedir. Bunun yaninda hidrojen olusumu daha negatif potansiyellere
kaymis ve azaltilmistir. Bu durumun aksine HCI ve HCIO4 ¢ozeltilerinde GIC olusumu
diisiik pozitif potansiyellerden baglayarak grafit elektrodun ciddi korozyonu ve bozunmasi

gerceklesmektedir. Ayn1 zamanda bu asitler icerisindeki elektrolitlerin grafit elektrot
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yiizeyinde hidrojen asir1 gerilimi daha diisiik oldugu i¢in hidrojen olusum akim yogunluklar1
yiiksektir ve bu durum bataryadaki verimini oldukga diisiiriir. H2C204 ¢ozeltilerinde GIC
olusumundan ¢ok H2C>04’in kendisinin elektrokimyasal ylikseltgenmesi yoluyla bozunmasi
s0z konusudur. CH3COOH ¢ozeltilerinde GIC olusumu daha pozitif potansiyellerde,
hidrojen olusumu daha negatif potansiyellerde daha disik akim yogunluklariyla
gozlenmektedir. Elektrolit olarak CH3COOH kullanildiginda; asetik asidin kendisi
vanadyum iyonlarina baglanabildigi i¢in grafit yiizeyinde GIC olusumunu geciktirmektedir.
Ote yandan ticari olarak kullanilan H2SOy4 ile HsPO4 ve CH3SO3H tiirlerinin pik potansiyel

farklar1 daha diisiik degerlere sahiptir ve yar1 tersinir davranis sergilemektedir.

Bu calismanin diger asamasinda ise grafit disk elektrot ile farkli derisim ve farkli
potansiyeldeki ¢ozeltilerin empedans Olgiimleri yapilarak bu parametrelere uygun esdeger
devre modeli Rs(C(RctQ)) belirlenmistir. Buradaki Rs degeri degisimi iyonik iletkenlige
bagli olmakla birlikte biiylik Olgiide iyonlarina ayrisan asitlerde biyilik degisiklik
gostermemektedir. EIS Gl¢limleri yapilan tiirler igerisinde CH3COOH en zayif asit oldugu
icin Rs degeri daha yiiksektir. Yiik transfer direncini ifade eden Rt direncinin diisiik olmasi
elektron transfer hizinin yiikksek olmasi anlamina gelmektedir. Bu ¢alismada bagil olarak en
diisiik deger HCI ve CH3COOH igeren vanadyum ¢ozeltilerine aittir. HCI grafit elektrot
acisindan asir1 korozif etkisi sebebiyle karsilastirmanin diginda tutulursa; CH3COOH ile
birlikte H.SOs4, CH3SOsH, H3POs4, H2C20s seklinde en disiikten en yiiksege dogru
siralanabilir. Negatif ve pozitif agir1 gerilim uygulanarak alinan 6lgtimlerde direng degerleri
azalirken kapasitif degerleri artmaktadir. OCP disinda uygulanan potansiyel ile ylizeyde ¢ifte
tabaka olusumu, ayrica yiizeyin kismen aktiflestirilmesi ve interkalasyona ugramasi ile daha
diisiik direng degerlerine ulasildigr diistiniilmektedir. Ayrica bu calismada farkl
derisimlerde EIS Olglimleri yapilarak artan VOSOs derisim ile birlikte iyonlar arasi
etkilesimin arttigi ve bdylelikle ¢ozelti direnci ve dolayisiyla toplam direncin arttigi
sonuclarina ulasilmistir Bu durum genel itibariyle kuvvetli asit iceren cozeltiler icin

gecerlidir. Zayif asit iceren ¢ozeltilerde direng artan derisim ile cok degismemektedir.
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EKLER

EK 1 - VOSO#’n H3POg I¢erisindeki Cozeltisinin Anodik Bélgedeki Yiizey Piki
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Sekil 1. VOSO4’1n HsPOy Igerisindeki Cozeltisinin Yiizey Pikinin Farkli Tarama Hizlarinda
Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki v*>’na Kars1 Cizilen Pik Akim
Grafigi, v = 10, 20, 50, 100, 200 mV s (Chzros = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 2. VOSO4’1n H3POy Igerisindeki Cozeltisinin Yiizey Pikinin Farkli Tarama Hizlarinda
Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’daki Voltamogramlarindaki v’na Kars1 Cizilen Pik Akim
Grafigi, v = 10, 20, 50, 100, 200 mV s (Cngros = 3.0 M, Cvosoz = 0.5 M)
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Cizelge 1. VOSOs'mn H3POs Igerisindeki Cozeltisinin Yiizey Pikinin Farkli Tarama
Hizlarinda Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.3 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik
Potansiyel Degerleri (Chspos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v vi2 ipa ipk lipk/ipal Epa Epk AEp
(mVsh (mVsH’2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 6.7 - - 684 - -
20 4.47 8.5 - - 710 - -
50 7.07 9.1 - - 731 - -
100 10.00 13 - - 744 _ )
200 14.14 15 - - 763 ] )
500 22.36 19 - - 782 - -
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EK 2 - VOSO4’in CH3SOzH I¢erisindeki Cozeltisinin Anodik Bolgedeki Yiizey Piki
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Sekil 3. VOSOs m CH3SOsH Icerisindeki Cozeltisinin Yiizey Pikinin Farkli Tarama
Hizlarinda Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki v¥?’na Kars1 Cizilen
Pik Akim Grafigi, v = 10, 20, 50, 100, 200 mV s (Cchasost = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 2. VOSO4’1n CH3SOsH icerisindeki Cozeltisinin Yiizey Pikinin Farkli Tarama
Hizlarinda Anodik Bolgede 0.0 V ile 1.5 V’da Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik
Potansiyel Degerleri (Cchasosn = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

v V2 ipa Ipk lipk/ipal Epa Epk AEp
(mVs1l) mvshH’2 (mAcm?) (mAcm?) (mV) (mV) (mV)
10 3.16 5.0 -5.8 1.16 585 447 138
20 4.47 6.8 -7.1 1.04 594 431 163
50 7.07 9.6 -11 1.15 620 410 210
100 10.00 13 -17 1.24 638 400 238
200 14.14 15 -21 1.39 651 394 257
500 22.36 22 -31 1.37 660 388 282
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EK 3 - VOSO#’in Farkh Asitler icerisindeki Cozeltisinin Déniisiimlii Voltametrik

Davranislarimin Karsilastirilmasi
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Sekil 4. (1) VOSO4’1n HsPOy Icerisindeki Cozeltisinin ve (2) VOSO4’1n H2SO4 Igerisindeki
Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV st (Chzpos = 3.0 M, Chaso4
= 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 5. (1) VOSOsin CH3SOsH Igerisindeki Cozeltisinin ve (2) VOSOs'm H2SOs
Icerisindeki Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (CchasosH
= 3.0 M, Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 6. (1) VOSO4’1m H,C204 igerisindeki Cozeltisinin ve (2) VOSO4’1n H2SO4 Igerisindeki
Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v =100 mV s (Chac204 = 1.0 M, Chizsos
= 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

600

450
300

150 +

J/mA cm?
o
1

-150

3004 ) o
1 2H30 +2e — 2H,0 +H,
-450

-600 .

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 15 2.0
Evs.SCE/V

Sekil 7. (1) VOSO4’1n HCI Igerisindeki Cozeltisinin ve (2) VOSO4’1n H2SO;4 Igerisindeki
Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Chci = 3.0 M, Chzsos =
3.0 M, Cvosos =0.5 M)
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Sekil 8. (1) VOSO4’m HC1O4 igerisindeki Cozeltisinin ve (2) VOSOa4’1n H2SO4 Igerisindeki
Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s (Chcios = 3.0 M, Chzsos
= 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 9. (1) VOSO4s1n CH3COOH Igerisindeki Cozeltisinin ve (2) VOSO4’m H2SO4
Icerisindeki Cozeltisinin -1.2 V ile 1.8 V’daki Voltamogramlari, v = 100 mV s? (Ccrscoon
= 3.0 M, Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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EK 4 - VOSO4’mn Farkh Asitler Icerisindeki Cozeltisinin Anodik ve Katodik Bélgelerde

Alman Doniisiimlii Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri

Cizelge 3. VOSO4’mn Farkli Asitler Igerisindeki Cozeltisinin Anodik Bélgede Alinan
Déniisiimlii Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri, v = 50 mV s*
(Chzso4 = 3.0 M, Chzpos = 3.0 M, Cchzsozn = 3.0 M, Chaceos = 1.0 M, Chci = 3.0 M, Chclios
= 3.0 M, CcHzcoor = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullanilan Asitlik ipa ipk |ipk/ipal Epa Epk AEp
Asit Sabiti | (mA cm?) (mA cm?) (mv)  (mV) (mV)
(PKa1)
H2SO4 <1* 71 -59 0.82 976 863 113
HsPO, 2.12 33 -24 0.71 959 836 123
CH3SOsH <1* 54 -26 0.48 1106 790 316
H.C,04 1.23 79 -76 0.97 867 730 137
HCI <1* 79 -44 0.56 1050 799 251
HCIO, <1* 23 -15 0.66 1118 792 326
CH3;COOH 4,75 39 -32 0.82 990 480 510

Cizelge 4. VOSO4’ 1 Farkli Asitler igerisindeki Cozeltisinin Katodik Bolgede Alinan
Déniisiimlii Voltamogramlarindaki Pik Akim ve Pik Potansiyel Degerleri, v = 50 mV s*
(Chizsoa = 3.0 M, Crizpos = 3.0 M, Cchssosn = 3.0 M, Crizc204 = 1.0 M, Crici = 3.0 M, Chclios
= 3.0 M, CcHacoor = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Kullamlan Asitlik ipk ipa lipalipk| Epk Epa AEp
Asit Sabiti | (A cm2) (mA cm?) (mvV)  (mV) (mV)
(pKal)

H,SO, <1* -22 12 0.53 -602 -410 192

HsPO, 2.12 -23 3.7 0.16 -867 -548 319

CH3SOzH <1* -44 17 0.39 -864 -408 456

H.C,0,4 1.23 -75 17 0.24 -765 -478 287

HCI <1* -96 8 0.083 -790 -390 450

HCIO, <1* -108 9 0.083 -690 -370 320

CH3;COOH 4.75 - - - - - -

* Kuvvetli asit
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EK 5 - VOSO4#in CH3SOsH Icerisindeki Céozeltisinin Elektrokimyasal Empedans
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Sekil 10. a. ve b. VOSO4’m CH3SOsH Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (CchssosH = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 11. a. ve b. VOSO4’m CH3SO3H Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Cchssosn = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 12. a. ve b. VOSO4’1n CH3SO3H igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (CcrssosH = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 13.a. ve b. VOSOs’1in CH3SO3H Icerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel

Degerindeki Nyquist Egrileri (Cchssosn = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 5. VOSO4’1n CH3SOsH igerisindeki Cozeltisinin EIS Egrilerine Uygun Olarak
Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RctQ)) ile Cakisan Parametrelere Ait Degerleri
(Cchssosn = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

E Rs C Rt Q Rt e
V) Qem?) (MFecm?) (Qem?) (MFcm?)  (Qcm?)

0.42 (OCP) 0.505 0.48 0.501 3.47 1.006 5.31x10*
-0.20 0.377 0.97 0.202 2.55 0.579 1.19x10°®
-0.40 0.734 0.58 0.126 5.18 0.860 5.89x1073
0.50 0.254 0.38 0.126 6.72 0.380 1.62x107
0.70 0.263 131 0.117 11.8 0.380 8.04x10*
0.90 0.272 2.15 0.117 10.6 0.714 1.32x107
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EK 6 - VOSOsin H2C:0: icerisindeki

Davranisi
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Sekil 14. a. ve b. VOSO4’1n H2C20; Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Crzc2o4 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 15. a. ve b. VOSO4’in H2C204 igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Ch2c204 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)

T T T T T

704 e e )
A .:‘!k "
P A . a
60 E
0.183 V (OCP)
& S0q- 0.500 V 1
° 0.700 v
© 404 0.900 V J
[%]
©
e
& 304 E
20 E
X
*,
10 4 "ok L
'--I
]
0 T T T T T 1&'-—-
2 1 0 1 2 3 4 5

log (Freq/Hz)

log (Z/ohm)

3.54

3.0 4

2.54

0.183 V (OCP)
0.500 V E
0.700 V
0.900 V

e > = ¥

log (Freq/Hz)

Sekil 16. a. ve b. VOSOs’1in H2C204 Icerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Crzc2o4 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 17. a. ve b. VOSO4s’1n H,C,04 Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (CHzc204 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 6. VOSO4’in H,C,04 Igerisindeki Cozeltisinin EIS Egrilerine Uygun Olarak
Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RctQ)) ile Cakisan Parametrelere Ait Degerleri
(Crzc204 = 1.0 M, Cvosos = 0.5 M)

E Rs C Ret Q Rt e
V) Qem?) (MFecm?) (Qem?) (MFcm?) (Qcm?)

0.18 (OCP) 0.847 0.49 1.00 6.83 1.847 1.93x10°®
-0.20 0.377 1.71 0.043 37.0 0.420 5.16x1073
-0.40 0.393 1.36 0.031 55.1 0.424 4.53x1073
0.50 0.369 151 0.107 8.91 0.476 2.30x10°®
0.70 0.352 1.76 0.049 26.2 0.401 9.76x10*
0.90 0.339 1.59 0.022 28.2 0.361 5.28x10*
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EK 7 - VOSO#’1mn HCl i¢erisindeki Cézeltisinin Elektrokimyasal Empedans Davramisi
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Sekil 18. a. ve b. VOSO4’in HCI Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel

Degerindeki Bode Egrileri (Chcl = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 19. a. ve b. VOSO4’1n HCI Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel

Degerindeki Nyquist Egrileri (Chel = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

-Phase / deg

150 4

120

©
=]
1

@
o
1

0+

:"""""lllln...llllll’ll‘

c..‘.'w T, .
ons, 'WWW o

i

a

0.120 V (OCP)
0.000 V

0.200 V 4
0.900 V
1.000 V
1.100 V

<« ® » m %

Tre,

T—

T T T T T

0 1 2 3 4 5
log (Freq/Hz)

log (Z/ohm)

3.5

304,

254

b |

0120V (OCP) 1
0.000 V
0.200 V
0.900 V
1.000 V
1.100 V J

< o > m ¥

e,
SRt
T T T T

1 2 3 4 5

log (Freq/Hz)

Sekil 20. a. ve b. VOSOs 1 HCI igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Bode Egrileri (Crel = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 21. a. ve b. VOSOs 1 HCI Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (Chci = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 7. VOSO.’m HCl icerisindeki Cdzeltisinin EIS Egrilerine Uygun Olarak Belirlenen
Esdeger Devre Modeli Rs(C(R«Q)) ile Cakisan Parametrelere Ait Degerleri (Crci = 3.0 M,
Cvosos = 0.5 M)

E Rs C Rt Q Rt e
V) Qem?) (MFcm?) (Qem?) (MFcm?)  (Qcm?)

0.12 (OCP) 0.251 2.44 0.120 17.0 0.371 2.27x10°®
-0.20 0.245 1.24 0.066 16.8 0.311 1.05x10°®
-0.40 0.259 1.49 0.031 57.5 0.290 1.59x103
0.00 0.235 0.92 0.049 16.6 0.284 2.60x10*
0.20 0.239 111 0.045 19.6 0.284 3.86x10*
0.90 0.234 2.03 0.132 24.3 0.366 5.62x10*
1.00 0.241 211 0.175 63.4 0.416 1.27x1073
1.10 0.245 1.84 0.001 87.5 0.246 2.39x10°®
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EK 8 - VOSO4’in CH3COOH Iicerisindeki Cozeltisinin Elektrokimyasal Empedans
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Sekil 22. a. ve b. VOSO4’1n CH3COOH Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel

Degerindeki Bode Egrileri (Ccrscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 23. a. ve b. VOSO4’1n CH3COOH Iigerisindeki Cozeltisinin OCP - Negatif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (CcHacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 24. a. ve b. VOSOs’1n CH3COOH Igerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel

Degerindeki Bode Egrileri (Cchscoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)
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Sekil 25. a. ve b. VOSO4’m CH3COOH Iigerisindeki Cozeltisinin OCP - Pozitif Potansiyel
Degerindeki Nyquist Egrileri (CcHacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

Cizelge 8. VOSO4’1n CHsCOOH Igerisindeki Cozeltisinin EIS Egrilerine Uygun Olarak
Belirlenen Esdeger Devre Modeli Rs(C(RcQ)) ile Cakisan Parametrelere Ait Degerleri
(Cchacoon = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M)

E Rs C Ret Q R x
V) Qem?) (MFcm?)  (Qcm?) (MFcm?) (Qcm?)

-0.11 (OCP) 7.23 0.37 0.114 27.3 7.34 9.62x10*
-0.20 4.89 0.55 0.079 3.43 4.97 3.49x10°®
-0.40 4.85 0.58 0.002 7.51 4.85 3.67x10®
0.50 4,78 1.09 0.002 13.6 4.78 4.02x10°®
0.70 4.06 0.26 0.041 66.3 4.10 2.85x10*
0.90 4.55 0.23 0.049 42.6 4.60 1.51x10*
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EK 9 - Farkh Derisimlerdeki VOSOsmn H2SOs icerisindeki Cozeltisinin OCP

Degerindeki EIS Egrileri
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Sekil 26. a. ve b. Farkli Derisimlerdeki VOSOa4’mn H2SOj4 igerisindeki Cozeltisinin OCP
Degerindeki Bode Egrileri (CHzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M)
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Sekil 27. Farkli Derisimlerdeki VOSO4’mn H2SO4 Igerisindeki Cozeltisinin OCP Degerindeki
Nyquist Egrisi (Chzsos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M)

0.5 M VOSOzu:
1.0 M VOSOy;:
1.5 M VOSOq:

2.0 M VOSOq:

OCP=0.39V
OCP =040V
OCP=041V
OCP=042V
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EK 10 - Farkh Derisimlerdeki VOSOsmm H3PO: icerisindeki Cozeltisinin OCP
Degerindeki EIS Egrileri
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Sekil 28. a. ve b. Farkli Derisimlerdeki VOSOa4’mn H3POjy igerisindeki Cozeltisinin OCP
Degerindeki Bode Egrileri (CHzros = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M)
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Sekil 29. Farkli Derisimlerdeki VOSO4’1n HsPOg4 Igerisindeki Cozeltisinin OCP Degerindeki
Nyquist Egrisi (Charos = 3.0 M, Cvosos = 0.5 M, 1.0 M, 1.5 M, 2.0 M)

0.5 M VOSOzu:
1.0 M VOSOy;:
1.5 M VOSOq:

2.0 M VOSOq:

OCP=031V
OCP=0.33V
OCP=0.35V
OCP=0.37V
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EK 11 - Farkh Derisimlerdeki VOSO4+’1n CH3SO:sH Icerisindeki Cozeltisinin OCP
Degerindeki EIS Egrileri
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Sekil 30. a. ve b. Farkli Derisimlerdeki VOSO4’m CH3SOsH Icerisindeki Cozeltisinin OCP
Degerindeki Bode Egrileri (CchasosH = 3.0 M)

16000 '
N *
.
12000 . .
*
£
< *
o .
= 8000 LT
N A *
"
*
4
‘.* * * 05M
1
4000 3 *oLoM
A\ 4 15M
‘& ¢ 20M
0 f T T T T
0 2000 4000 6000 8000 1000
Z'/ ohm

Sekil 31. Farkli Derisimlerdeki VOSOs’in CH3SOsH Igerisindeki Coézeltisinin OCP
Degerindeki Nyquist Egrisi (Ccrzsosn = 3.0 M)

0.5 M VOSOu: OCP =042V
1.0 M VOSOsq: OCP=041V
1.5 M VOSOsq: OCP=0.39V
2.0 M VOSOq: OCP=0.35V
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