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Redoks akis bataryalar1 (RAB), diger enerji depolama teknolojilerinden farkli olarak
sagladig1 giic ve enerji degerlerinin birbirinden bagimsiz olarak esneklikle tasarlanabilir
olmasindan dolay1 biiyiik 6lgekli enerji depolama uygulamalari i¢in oldukga ilgi ¢ekicidir.
Bu teknoloji 6zellikle giines ve riizgar gibi yenilenebilir enerji kaynaklariin siirekliligini
saglama ve giic tiiketim dengesi ve arzi icin alternatif ¢oziimler sunmaktadir. Avantajlarina
ve biiytik 6l¢ekli enerji depolama uygulamalarinda diger enerji depolama teknolojilerine
gore maliyet etkinligine ragmen sahip olduklar: diisiik enerji ve gii¢ yogunlugu degerleri ve
sistemi olusturan basta elektrolit olmak {izere sistem komponentlerinin maliyeti, RAB
teknolojisinin ticarilesmesi Oniinde ciddi bir problem olarak one ¢ikmaktadir. Bu tez
calismasi ile, rezerv agisindan Tirkiye’de bol bulunan ve maliyeti alternatiflerine oranla
olduke¢a diisiik olan krom ve demir redoks ¢iftlerinin kullanildigi RAB sistemleri (Tiim
Krom veya Demir-Krom)’nin, ticari muadillerine gore performanslarinin belirlenmesi ve
tyilestirilmesini amaglamaktadir. Bu hedef dogrultusunda tiim krom ve demir krom RAB
sistemi i¢in anolit ve Kkatolit ¢Ozeltilerinde redoks ¢ifti kaynagi olarak, Cr2(SOa)s,
CrK(S04)2.12H20,  (NH4)2S04.Crz(S04)3, (CH3COO)sCr,  Cr(l1)Cl3.6H20, FeCl,
Fe(CH3SO0:s) bilesikleri, elektrot olarak 3 farkli karbon bazli elektrot (Spektroskopik grafit
(SpGr), ticari grafit elektrot (StGr) ve camsi karbon disk elektrot) ile ¢esitli metal (Ti, Pd,



Au, Rulr kaph Ti, Ag, Pt) elektrotlar kullanilmistir. Redoks ciftlerinin, gerilim, akim
yogunlugu ve yiikseltgenme/indirgenme karakteristiklerinin belirlenmesi amaciyla
Doéniisiimlii Voltametri ve Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS) yontemleri
kullanilmistir. Katalizor kaplamalarinin karakterizasyonu igin XRD ve SEM-EDX teknikleri
kullanilmigtir. Arastirma siiresince, 3 elektrotlu elektrokimyasal hiicrede elektrokimyasal ve
Spektroskopik verilerin elde edilmesi, ardindan ara bir diizenek olan cam hiicrede sarj desarj
verilerinin elde edilerek gerilim ve akim yogunlugu araliklarinin belirlenmesi ve son olarak
PE Tek Hiicre RAB prototipinde sistemin sarj desarj edilerek reel performansinin simiile
edilmesi yolu izlenmistir. ilk deney diizeneginde tiim krom RAB sisteminin Kinetik
siirlamalar sonucu ticarilesmeye halen uzak oldugu belirlenmis, tezin odak noktasi olarak
Demir-Krom (Fe-Cr) RAB sistemi secilmistir. CH3SO3H, HCIO4, H2SO4, CH3COOH ve
HCI asit elektrolitleri iginde karbon bazli elektrotlar kullanilarak yapilan caligmalar
yapilmustir. SpGr elektrotu, Cr indirgenme yiikseltgenme akim yogunlugu olarak 6ne ¢ikmis
asit elektrolit olarak da HCI diginda diger asit elektrolitlerin uygun olmadig1 goriilmiistiir.
Cam hiicre diizeneginde SpGr ve Cr(lI1)Clz.6H20 ile HCI g¢ozeltilerinde muhtemel
katalizorlerin etkinligi incelenmis, Ag katalizoriin akim yogunlugunu arttirdigr goriilmiis
ancak ticari RAB sistemlerinin karakteristigi olan sarj desarj gerilim platolar
gozlemlenmemistir. Ticari muadillerini simiile edebilecek PP Tek Hiicre dizayni ile tipik
RAB sarj desarj verileri elde edilmeye baslamis ve yine ticari muadillerinin sahip oldugu
enerji yogunluklarinda ancak ¢ok daha ucuz elektrolite sahip bir prototip verisi elde
edilmistir. Elde edilen sonuglar EIS yontemi ile de teyit edilmistir. Bu sonuglar, rezervce
Tiirkiye’nin zengin oldugu madeni bilesikler kullanilarak, maliyet etkin ve tedariginde
problem yasanmayacak hammaddenin kullanildig1 biiyiik enerji depolama teknolojilerinin

uygulanabilirligi ve ticarilesmesi i¢in umut vericidir.

Anahtar Kelimeler: Redoks Akis Bataryasi, Biiyiik Olgekli Enerji Depolama,
Elektrokimyasal Enerji Depolama, Demir-Krom Akis Bataryalari, Pil Teknolojileri
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Due to their unique features of having a modular design for power and energy requirements
of myriad applications, Redox Flow Batteries (RFB) are very promising among other energy
storage systems. RFB Technology, provides alternative solutions especially for the
sustainability of renewable energy sources such as solar and wind, and balance and supply
of power consumption. Despite its advantages and cost effectiveness compared to other
energy storage technologies in large-scale energy storage applications, their low energy and
power density values and the cost of system components, especially electrolytes, which
constitute the system, stand out as a serious problem in the commercialization of RFB
technology. The aim of this dissertation, is to compare RFB systems containing all chromium
and iron-chromium which are abundant in Turkey for reserve, to commercially equivalent
technologies and to specify and improve their performance. In accordance with this aim,
Cr2(S04)3, CrK(S04)2.12H20, (NH4)2S04.Cr2(S04)3, (CH3COO)sCr, Cr(111)Cls.6H20,
FeCl,, Fe(CH3SO3) compounds have been used as redox couple sources for catholyte and
anolyte solutions, Spectroscopic Grafite (SpGr), commercial stack grafite (StGr) and Glassy
Carbon (GC) have been used as carbon based electrodes. Various metal based (Ti, Pd, Au,
Rulr deposited Ti, Ag, Pt, GrPt (Platinized Grafite))) electrodes have been also used. To

examine the current density, potential and reduction and oxidation characteristics of redox



couples, Cyclic Voltammetry and Electrochemical Impedance Spectroscopy analysis have
been carried out. Deposition of catalysts metal have been characterized by X-Ray Diffraction
Analysis and Scanning Electron Microscopy - Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy
methods. During the study, three electrode electrochemical cell system has been used for
acquiring voltammetric and electrochemical data. Then a lab scale RFB that is built in the
form of glass apparatus have been used to carry out to acquire charge, discharge, potential,
current density data. Finally, a single cell RFB has been manufactured to simulate a
commercial RFB System’s charge discharge characteristic. For the first setup it is observed
that an all chromium RFB has still some rigid constraints on commercialization due to its
limits on kinetics. So, the focus of this dissertation has been targeted to Iron-Chromium (Fe-
Cr) batteries. Investigations on carbon-based electrodes are carried out in CH3SO3H, H2SO4,
CH3COOH an HCl acid electrolytes SpGr electrode has been stand out to reduce and oxidize
Cr. Except HCI, other acid electrolytes have shown poor electrochemical performance. In
lab scale RFB set up, effect on catalysts on SpGr electrode and Cr(I11)Clz.6H20 with HCI
has been examined. Effect of Ag catalysts demonstrated a boost on current density, however
typical RFB charge/discharge curve has not been obtained. So to simulate the real
performance and obtaining the characteristic charge/discharge profile a PP based single cell
RFB has been manufactured. As a matter of fact, the expected outcome have been observed
and a prototype of commercial RFB unit but cheaper compared to the equivalent, showed
enhanced energy density results thanks to the cheaper electrolytes and redox couples. The
results have been validated with EIS analysis. These results demonstrated that by using the
compounds, which Turkey is one of the most producers, applicability and commercialization

of a cost-effective large scale energy storage system is possible and promising.

Keywords: Redox Flow Battery, Large Scale Energy Storage, Electrochemical Energy

Storage, Iron-Chromium Flow Battery, Battery Technology
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1. GIRIS

Akaryakit fiyatlarindaki dinamik degisimler, fosil yakit kaynaklarinin hizli bicimde azalmasi,
lokal kirlilik ve kiiresel 1sinma, jeopolitik anlagsmazliklar ve enerji ihtiyacina olan talebin artisi
beraberinde alternatif enerjileri, yenilenebilir enerjileri ve fosil yakitlarin daha verimli

kullanimini daha 6nce hi¢ olmadig1 kadar 6nemli kilmaktadir [1].

Diinyadaki enerji liretimi ise, sera gazi emisyonlarinin azaltilma hedefi, karbon bazli ve fosil
yakit kaynaklarma bagimliligin minimize edilmesi gibi sebeplerle yenilenebilir enerji
kaynaklarinin kullanimina y6nelik teknolojileri 6n plana ¢ikarmistir. Yenilenebilir enerjinin
stirekliligin saglanmasi i¢in de halen bu konuda pek ¢ok ¢alisma bulunmasina ragmen 6zellikle
enerji depolama sistemleri lizerine yogun bilimsel ve teknolojik odaklanmay1 gerektirmektedir
[2]. Enerji depolama sistemleri, tiirlerine, uygulamalarina ve ekonomik 6zelliklerine gére pek
cok farkli siniflandirmaya tabi tutulsalar da en temel siniflandirma tiirlerine gore olan mekanik
enerji depolama, elektriksel enerji depolama, elektrokimyasal enerji depolama ve kimyasal

enerji depolamadir [3].

Diger enerji depolama tiirlerine kiyasla elektrokimyasal enerji depolamanin enerji kapasitesi
diistiktiir ancak verimliligi oldukg¢a yiiksektir (>95%). Bu o6zellik, elektrokimyasal enerji
depolamay1 ve dolayisiyla bataryalar: hem kii¢lik hem de biiytik 6lgekli uygulamalar i¢in ideal
bir teknoloji kilar. Bataryalarin ¢ok genis boyut 6l¢eklerde iiretilebilirligi, ihtiyag durumunda
anlik enerji arz1 saglayabilmeleri, kiiglik paketler halinde tasarimlar1 sayesinde paketler halinde
modiiler tasarimlara firsat saglamalar1 kii¢iik 6l¢ekli bataryalarda taginabilirlikleri ve tek seferlik
veya c¢oklu kullanim uygulamalarina gore g¢esitlilik saglamasi da elektrokimyasal enerji

depolamay1 uygun enerji depolama teknolojileri arasina sokmaktadir [4].

Redoks akis bataryalar1 ise konvansiyonel sarj edilebilir bataryalara gore sahip oldugu birkag
Ozellikten Otilirli alternatif olarak ortaya ¢ikmig bir elektrokimyasal enerji depolama
teknolojisidir. Bu batarya sistemlerinde enerji, elektrokimyasal sarj ve desarj hiicrelere
pompalanan siv1 elektrolitlerde depolanmaktadir. Boylelikle redoks akis bataryasinin kapasitesi,
elektrolitin derisimi ile veya elektrolit rezervuarlarinin hacminin artig1 ile artmaktadir.

Konvansiyonel bataryalarda bu kapasite degisimi elektrotlarin boyutu ile sinirl kalmaktadir [5].



Redoks akig bataryalari, sahip olduklar1 kolay dlgeklendirilebilme, dogal giivenlikli yapilari,
uzun Omiirlii olmalart gibi nedenlerle 6zellikle biiyiik 6lgekli enerji depolama uygulamalari igin
gelecek vaat etmektedir. Gegmis yillarda Tiim-Vanadyum, Bakir, Demir Krom, Cinko-Demir,
Zn-C ve Tim-Bakir gibi farkli kimyalara sahip redoks akis bataryalara dair calismalar
yapilmustir [6] [7] [8].

Redoks akis bataryalarinin enerji depolama piyasasi igerisinde ticarilesmesindeki en kritik
husus, yatirim maliyetinin diisiiriilmesidir. Enerji depolama teknolojilerinin ekonomik olarak
fizibil olmasi1 ve mevcut sebeke diizeyindeki enerji depolama teknolojileri ile ayni noktaya
gelebilmesi icin sistem diizeyinde 100 USD/kWh degerinin yakalanmasi, Birlesik Devletler
Enerji Bakanligi’nin koydugu bir hedef olarak ortaya konmustur [9].

Ancak mevcut redoks akis bataryalari, icerigindeki aktif materyallerin yiliksek maliyetleri ve
elde edilen diisiik hiicre performanslari géz 6niinde bulunduruldugunda halen belirlenen hedefe
uzak goriinmektedir. Ornegin iizerinde en ¢ok ¢alisilan Vanadyum Redoks Akis Bataryalar1 igin

sistem yatirim maliyeti 325 USD/kWh olarak verilmektedir [10].
Bir redoks akis bataryasinin sistem maliyeti genellikle enerji kismi ile (elektrolit), gii¢
kismindan (hiicreler) olugsmaktadir.

3600 o .Q;M; 1
CS =~ CE + Cp = pA L - L
EFVq4 n; 1V 4t

5jU;

Cs, Cg ve Cp sirastyla, sistem, enerji kismi ve gilic kismi maliyetlerini  gostermektedir
(USD/kWh). Sirasiyla Q ve M aktif malzeme maliyetini (USD/kg) ve aktif malzeme molekiiler
agirligini (g/mol), U elektrot, membran ve bipolar plaka gibi hiicre malzeme maliyetlerini
(USD/m™), V4 Ve Veq desarj hiicre gerilimi ile denge gerilimini, R i¢ direnci (ohm.m?);
n; aktivasyon gerilimini (V), t tasarlanan desarj siiresini (saat); ve | akim yogunlugunu (A/m?)
gostermektedir. Bu denkleme gore maliyet etkin bir redoks akis bataryasi i¢in hem ucuz aktif
madde hem de aktif maddelerin sahip oldugu kinetik reaksiyon ve destek elektrolit iletkenligi

ozelliklerine gore yiiksek hiicre performansi en etkili parametrelerdir.

Bu tez ¢alismasinda, hem Tiirkiye’nin sahip oldugu cevher rezervi ve dolayisiyla diisiik maliyet
potansiyeli hem de teknoloji olarak gelistirilmeye agik yapisindan &tiirii tiim krom ve demir
krom redoks akis bataryalarinin Cr2(SOs)3, (NH4)2S04.Cr2(S04)3.24H20, CrK(S04)2.12H-0,
FeCl> Cr(Cl)3.6H20, (CH3COO)sCr, CH3COONa, CH3COOLi, CH3SO3zH, CH3COOH,

2



NaClO4 HCIO4, H2SO4, ve HCI gibi farkli destek elektrolitleri igerisinde farkli karbon bazli ve
metal elektrotlar kullanilarak ve Ag katalizorii varliginda performansi incelenmistir. Vanadyum
pazarina bagimliligin ortadan kaldirilmasi ve krom bilesikleri gibi redoks akis bataryada
elektrolit maliyetini diisiirecek elektrolit aktif malzemesinin Vanadyum yerine ikame edilmesi
amaclanmistir. Bu baglamda iilkemizin diinyada en biiyiik 4 krom {ireticisi arasinda yer almasi
nedeniyle gelecekte elektrik enerjisi depolama sistemlerinde yerli kaynaklarin kullanim
oranmin biiyiik Ol¢lide arttirilmasi hedeflerimiz arasinda yer almaktadir. Caligma siiresince
elektrokimyasal performans Oncelikle ii¢ elektrotlu yar1 hiicre diizeneginde incelenmistir.
Elektrot yiizeyindeki morfolojik degisimler X-Isinlari Kirinimi Spektroskopisi ve Taramali
Elektron Mikroskopisi teknigi ile karakterize edilmistir. Ardindan laboratuvar 6lgekli iki ayri
rezervuara sahip cam hiicre diizeneginde sarj desarj karakteristikleri incelenmistir. Sarj/desar;j
performansinin biiyiik 6lcekli tayini i¢in ticari redoks akis bataryalari referans alinarak tek
hiicreli stack (y1gin) malzemeleri tedarik edilmis, bu kapsamda 10 mm polipropilen levhalar
icerisinde akis olusturacak sekilde kanallar acgilmis, iki adet aside dayanikli pompa ile
baglantilar1 saglanmis ve akis hizlarinin ayarlanmasi i¢in hortum baglantilar ve akis dlgerlerden

olusan bir sistem tasarlanmistir.



2. GENEL BILGILER

Kiiresel boyutta niifusun diizenli olarak artmasi, su an en ¢ok fosil yakit kaynaklarindan elde
edilmekte olan enerjiye talebi arttirmaktadir. Mevcut durumda diinyanin enerji ihtiyacinin
%80’inden fazlasi, karbon esash yakitlardan saglanmaktadir. Hidrokarbonlarin kullanimi, sera
gazi emisyonlarina neden olmakta bu da akabinde kiiresel 1sinma ve hava kirliligi problemlerine
yol agmaktadir. Bu problemler, Yenilenebilir Enerji Kaynaklari’nin (YEK) yayginlagmasina 6n
ayak olmustur. Bununla birlikte yenilenebilir enerjinin arzinin siirekliligi ve degiskenligi ve
hatta bazi durumlarda tahmin edilemeyecek durumda olmasi asilmasi gereken bir problem
haline gelmektedir. Boylelikle giines panelleri, riizgar tiirbinleri vb. YEK’dan devamli enerji
arz1 gergeklestirilmesi igin giivenilir, diisiik maliyetli, siirekli, dayanikli ve gevre dostu enerji

depolama teknolojileri kullanimi gereklidir [11].

YEK’nin sebekelere entegrasyonunun yaninda sera gazi azaltma hedefleri, enerji talep yonetimi,
giic yigilmalar, gii¢ kalite gereksinimleri ve dagitim aglarinin genislemesi gibi faktorler, yeni
ve mevcut elektrik dagitim aglariin saglikli olarak islemesi i¢in 6nemli girdiler saglamaktadir.
ABD Elektrik Arastirma Enstitiisii (U.S. Electric Power Research Institute, EPRI) tarafindan
yapilan bir arastirmaya gore, dagitim sistemlerindeki aksakliklardan dogan kesintilerin maliyeti
yillik olarak 100 Milyar USD’dir. Sagladig1 teknik, ekonomik ve gevresel avantajlardan dolay1
elektrik dagitim aglarina kurulan EDS sayist giin gectikge artmaktadir. EDS’lerin, gii¢
dalgalanmalari, ani yiik degisimleri ile iletim ve dagitimdaki kesinti problemlerini etkili sekilde
hafifletecegi beklenmektedir. Bu avantajlar, giic kalite iyilestirilmesi, gerilim sapmalarinin
hafifletilmesi, frekans regiilasyonu, yiik kaydirma, yiik seviyelendirme, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin entegrasyonu ve kullanimi, ag genisletme, maliyet diislirme ve sera gazi
emisyonunun azaltilmasidir. Sekil 2.1.’de ¢esitli enerji depolama teknolojileri ve agirliklh

uygulama alanlarina dair bir gorsel paylasilmistir [12].

Enerji Depolama Sistemleri (EDS) ¢ok gesitlidir ve bu teknolojiler sagladiklari fonksiyonlar,
enerji arzt sirasindaki yanit siireleri ve uygun depolama siireleri vb. gibi 6zelliklere gore
simiflandirilabilmektedir. Ancak bu teknolojilerin en genel hali ile kategorizasyonu, sistemde
depolanan enerjinin formuna yonelik olandir. EDS’lerin, depoladig1 enerjinin formuna gore

tiirleri agagidaki gibidir;



- Mekanik (Pompajli Hidroelektrik (PHE), Sikistirilmig Hava (CAES) ve Volanlar
(Flywheel)

- Elektrokimyasal (Sarj Edilebilir Bataryalar ve Akis Pilleri)

- Elektriksel (Kapasitorler, Siiperkapasitorler ve Siiperiletken Manyetik Enerji Depolama)
- Kimyasal (Hidrojen depolama ile Yakit Hiicreleri)

- Termal Enerji Depolama (Hassas Isil Depolama, Sakli Isil Depolama) [13]
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Sekil 2.1. Enerji depolama teknolojileri ve uygulamalari [14]

2.1. Enerji Depolama Teknolojileri icinde Elektrokimyasal Enerji Depolama

Fosil yakitlardan bagimsiz, temiz ve yenilenebilir enerji kullanimi 20 veya 30 sene igerisinde
miimkiin goriinmemektedir. Bu enerji kaynaklarinin kullanimi, basarili enerji depolama
sistemleri ile miimkiin olacaktir. Enerji depolama teknolojileri iginde biiyiik 6l¢ekli Batarya
Enerji Depolama Sistemi (BEDS), ¢ok farkli uygulamalardaki kullanim kolayliklarindan dolay1
diinya ¢apinda giderek artan Ooneme sahiptir. Global Enerji Depolama Veritabani’na gore
(Global Energy Storage Database) diinya genelinde su ana kadar kurulu tiim enerji depolama

miktar1 189 GW’a ulagsmistir. Enerji depolama teknolojileri ig¢inde elektrokimyasal enerji
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depolama teknolojileri, maliyetlerindeki diisiis egilimi, farkli pek ¢ok uygulama igin uygun
performans degerlerine sahip olmasi ve modiiler yapida olmasi nedeniyle one ¢ikmaktadir.
(Sekil 2.2) [15].
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Sekil 2.2. Enerji Depolama Teknolojilerinin desarj siireleri ve kapasitelerine gore
simiflandiriimasi [16]

Batarya sistemleri; depolayacaklar1 enerji kapasitesi, saglayabilecekleri gii¢, sarj/desarj
profilleri, caligma sicakliklari, ergonomik dzellikleri vb. gibi uygulamaya 6zgiin teknik isterleri
karsilayacak sekilde tasarlanmaktadir [17]. ABD Enerji Bakanlig1 verilerine gore, 2030 yili
itibar1 ile kWh basma 100 USD maliyeti olacak bir enerji depolama sistemi, ekonomik agidan
makul olarak degerlendirilmektedir. Elektrokimyasal enerji depolama teknolojileri iginde ise
Redoks Akis Batarya teknolojisi, 6zellikle diisiik maliyet ve dlgeklendirilebilir olmasi sebebi ile
gelecek vaat eden bir teknoloji olarak 6ne ¢ikmaktadir. Diinya genelinde aragtirmacilar, daha az
maliyetli, enerji depolama ve enerji saglama performansi arttirilmis ve kullanilacak platformlara
Ozgiin tasarimlar ic¢in elektrot, elektrolit gelistirme ve hiicre tasarimi ¢alismalari

gerceklestirmektedir [11].



Cizelge 2.1.’de yer alan tabloda en genis ana uygulama

Depolama Teknolojisinin sahip oldugu goriilmektedir.

alanina, Elektrokimyasal Enerji

. . Avantaj /
Kategori Teknoloji Aciklama Dezavantaj Ana Uygulama
Suyun algak bir rezervuardan
Pompajli yliksek bir rezervuara Megawatt
Hidroelektrik pompalanmas: ile depolama. | Yiiksek kapasite gaw .
o . N seviyesindeki
Depolama Tiirbinlere dogru serbest | ve gii¢ biivik  &leekli
birakilmasi ile elektrik iiretimi uyux  olexdl
. / enerj1 yonetimi,
Mekanik
Havanin sikigtirilarak bir | Yiksek  yatirim
Stkistirlmis  Hava rezervuarda depoulan.masg mavhyetl ve siirl Sebeke Olgekli
(CAES) depolanan havanin mrblnlgre cografya Depolama
dogru serbest birakilmasi ile
elektrik tiretimi
Kursun Asit, Nikel Kadmiyum, T bilir v
S Nikel Metal Hidrit, Lityum Iyon agmabilir - Ve
Ikincil Batarya 1 Sabit
ve Sodyum Siilfiir Bataryalar
o Uygulamalar
gibi sarj edilebilir bataryalar o
Yiiksek verimlilik
Elektro .
. Vanadyum, CinkoBrom, | /
kimyasal Akis Bataryalar1 DemirKrom Akis Bataryalarr o Ulasim
Depolama Siiresi
i Elektr.o.?tatlk cift kgtmanh Sebeke  Olgekli
Stiperkapasitorler kapasitorler ve elektrokimyasal D
o epolama
yalanci kapasitorler
Hidrojen L I Uzun  Depolama
Kimyasal Elektrolizorii / 181363:?1?11 elektrolizi ile hidrojen Stiresi / Diisiik | Tasinabilir
Yakit Hiicreleri Verim
Yiiksek swg'khga sahip .e.r%yﬂ( Uzun  Depolama Endiistriyel
Termal Eriyik Tuzlar tuzda Gines CRCLISIIN | o yiiksek verim / s :
kullanilarak ~ buhar tiirbinin Desiskenlik Sebeke Olgekli
beslenmesi ile elektrik iiretimi el Depolama

Cizelge 2.1. Enerji depolama teknolojilerinin ana uygulamalarina gore karsilastirilmasi [18]

Biiytik ol¢ekli Batarya Enerji Depolama Sistemlerinin ticarilesebilmesi i¢in en 6nemli kriter

cevrim sayisi basia diisen enerji maliyeti olarak da bilinen yatirim maliyetidir. Tablo 7°de

elektrokimyasal tabanli batarya sistemlerinin diger teknolojilerle karsilastirmas1 yer almaktadir

[19] [20].

Cizelge 2.2.°de, depolama teknolojilerin desarj siirelerine ve kapasite miktarlarina gore

konumlandig: grafik yer almaktadir. Grafikten de goriilecegi lizere, en genis alan sahip teknoloji
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yine batarya teknolojisi olarak one ¢ikmaktadir. Batarya teknolojileri de kendi i¢inde ¢ok cesitli
sistemler barindirmaktadir. Desarj siiresi giinleri bulan batarya sistemleri, bu alandaki mekanik

ve sinirlt kapasitor rakiplerine oranla daha genis bir alan kaplamaktadir. Yine diger enerji

depolama teknolojilerine gore kapasite araligi da genistir.

Elektrokimyasal Mekanik Termal
Karakteristik P L Hid ——
ompajl1 Hidro 1IKi1§tiriimig
Bataryalar (BES) Elektrik (PHES) Volan (Flywheel) Hava (CAES) Termal (TES)
Cevriz‘;@‘)’erimi 60-90 70-85 95°€ kadar 40-50 30-60
Enerji
Yogunlugu 50-500 0,5-2 20-80 0,2-6 80-500
(Whil)
Yanit Siiresi Milisaniye Saniye- Milisaniye 1-15 dakika Dakikalar
milisaniye
Kapasite (Mwh) | *OMWITE | mwnowh | sMWH'ekadar | MwhGwn |20 Ve
I¢ Desarj (% / 0,1-20 ~0 20-100 ~0 0,05-1
giin)
Cevrim sayisi 2.000-10.000 - 105-107 - 10.000
Enerji Sermaye
Maliyeti 150-1000 5-100 1.000 — 5.000 2-100 20-60
($/kWh)

Cizelge 2.2. Elektrokimyasal enerji depolama teknolojisinin diger depolama teknolojileri ile
kiyaslamas1 [20]

2.2.Batarya Teknolojileri

Bataryalar sarj edilme durumlarina goére birincil yani sarj edilemeyen ve ikincil yani sarj
edilebilir bataryalar olarak iki gruba ayrilir. Birincil bataryalar daha ¢ok tasinabilir sistemlerde
ve kisa siireli kullanim (isitme cihazlar1 gibi diisiik enerjili sistemlerde uzun siireli) gerektiren

uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.

Farkli redoks tepkimelerine sahip bazi bataryalar ile ilgili karakteristikler, Cizelge 2.3.’de yer

almaktadir.



Pozitif Hiicre Enerji Omiir | CeVrim Enerji Enerji
Teknoloji /Elﬁll;;;citif Gerilimi | Verimliligi MU Omrii Yogunlugu | Maliyetleri | g .
il .
Elektrot | (V) (%) M (Cevrim) | (Whikg) | (8/kwh)
Cevrim Omrii /
joursun | 2202 g %70 312 | 500-1.000 | 30-50 200-400 | Pb Toksisitesi /
Yiiksek Maliyet
Sodyum Gilivenlik /
Sﬁlf)i/ir S/Na ~2 75-90 5-15 2.500 150-240 300-500 Yiiksek c¢alisma
sicaklig1
. . Yiiksek enerji
Lityum | LiCoOz | 57 | g5.98 5.15 | 1000125 500 600-3.800 | maliyeti
Iyon / Cs 10.000 . .
Giivenlik
\/4+_\/5+ Diisik  enerji
Redoks |/ i i i yogunlugu
Aks (V) 2 1,26 75-85 10 12.000 10-30 150-1.000 Kacak akim /
V-V Korozyon

Cizelge 2.3. Elektrokimyasal enerji depolama sistemlerinde kullanilan teknolojiler ve 6zellikleri

Sarj edilebilir bataryalardan baslicalar1 ve temel 6zellikleri agagida yer almaktadir:

2.2.1. Sulu Elektrolit Esash Bataryalar
2.2.1.1. Kursun Asit Bataryalar;

Gaston Plant tarafindan 1858’de bulunan kursun asit bataryalar halen en yaygin olan sarj

edilebilir bataryalardir. Desarj aninda;

Pb+HSOs — PbSOs+ H* +2¢ E%=-0,356 V Negatif Elektrot
PbO; + HSO4 + 3H* + 2e° — PbSO4 + 2H20 E%= 1,685 V Pozitif Elektrot
Pb +PbO2 +2HSO4 + 2H* — 2PbSO4 + 2H20 E°= 2,05V

Tam sarj halinde negatif plaka kursun, pozitif plaka kursun dioksit igerir. Elektrolit konsantre
stilfiirik asittir. Desarj aninda, negatif plakada olusan H* iyonlari pozitif plakada harcanir [13].
2.2.1.2. Nikel Demir (Ni-Fe) Bataryalar;

En ¢ok tiretilen alkalin yapidaki bataryalardan biri de Nikel Demir Bataryalardir. Bu pil en ¢cok
2. Diinya Savasi sirasinda ABD tarafindan kullanilmig, 1902 -1972 yillari arasinda ticari olarak
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basarili olmus bir bataryadir. Halen saglamlig1 ve diisiik yaglanma 6zelliginden dolay1 halen

bazi uygulamalar i¢in kullanilmaktadir. Elektrolit olan KOH reaksiyon siiresince harcanmaz.
NiOOH + H20 + e — Ni(OH)2 + OH- Pozitif elektrot

Fe + 20H" — Fe(OH), + 2¢ Negatif elektrot

Acik devre gerilimi 1,4 V olmasina ragmen gerilin desarj aninda 1,2 V’a diismektedir.

2.2.1.3.Nikel Kadmiyum (Ni-Cd) Bataryalar;
Nikel kadmiyum bataryalar 40-60 Wh/kg araliginda enerji yogunluguna sahiptir ve derin

sarj/desarj uygulamalarinda rahatlikla kullanilabilirler. Nominal gerilimleri 1,2 V’tur ve
1kW/kg gibi yiiksek bir giic degerine ulasabilirler. Halen ugak akiilerinde siklikla kullanilirlar.
Ancak siirekli kismi desarj ile kullanilirsa hafiza etkisi problemi denilen ve kadmiyumdan

kaynaklanan kapasite problemleri ile karsilasilabilir [21].

Cd +20H" — Cd(OH), + 2e~ Negatif Elektrot
NiOOH + H,0 + &= —Ni(OH)2+ OH™ Pozitif elektrot
Cd + 2NiO(OH) + 2H.0 — 2Ni(OH)2+ Cd(OH)2 Tam reaksiyon

2.2.1.4. Nikel Metal Hidriir (Ni-MH) Bataryalar;

Ni-Cd bataryalarda hafiza etkisi problemine yol agan kadmiyumun, hidrojen depolama
kabiliyeti olan metalik alasim ile yer degistirilmesi ile olusturulmus bir bataryadir. Calisma
prensibi, Ni-Cd’a benzerdir. Hiicre gerilimi 1,2 V’tur ve enerji yogunlugu Ni-Cd’dan %40
fazladir. Hafiza etkisi oldukga diistiktiir.

MH+OH — M+HO+e Negatif elektrot
NiOOH + H20 + e— — Ni(OH)2 + OH™ Pozitif elektrot
Metalik alasim olarak en ¢ok nikel lantan alasimi olan LaNis kullanilir.
LaNis + xHza — LaNisHax (1/2<x<5/2)

2.2.2. Organik Elektrolit Bataryalar,

1980°1i yillarda, dogadaki en elektropozitif elementlerden biri olan lityumun bataryalarda

kullanimina y6nelik calismalar baslatilmis bu kapsamda lityum iyonlarin negatif elektrolara
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biriktirilmesi veya interkalasyonu alaninda arastirmalar yiiriitilmiistir. Lityumun suyla
reaksiyonundan otiirii lityum tuzlarinin ig¢inde ¢6ziindiigli organik elektrolitler denenmis ve

boylelikle farkli redoks tepkimeleri ile farkli lityum batarya teknolojileri olusturulmustur.

2.2.2.1. Lityum Metal Bataryalar;

Bu bataryalarda negatif elektrot olarak metalik lityum kullanilir. Desarj siiresince lityum

iyonlar1 katota (6rnegin LiMn204) dogru gog eder.

2.2.2.2. Lityum Metal Polimer Bataryalar;
Lityum Metal Polimer Batarya teknolojisinde negatif olarak yine lityum metali kullanilir. Pozitif
elektrotta ise vanadyum oksit bulunmaktadir. Farkli olarak kullanilan elektrolit, iyon-iletken bir
membran olan polyoksit ethylene’dir. Diger lityum teknolojilerinden bir diger farki da 60-150

derece araliginda giivenlik problemi olusturmamasidir.

2.2.2.3. Lityum Iyon Bataryalar;

Lityum iyon bataryalarda negatif elektrot olarak lityum iyonlarin interkalasyonuna izin verecek
yapida olan grafit kullanilmaktadir. Lityum iyon konsepti, lityum iyonun iki elektrot arasinda
degis tokus yapildig1 bir yapi olarak diisiiniilebilir. Bataryanin nominal gerilimi 3,7 V’tur. Katot
olarak LiCoOz2 kullanilir ve sarj esnasinda grafit elektroda giren lityum LiCs yapisina doniisiir
[22].

2.2.2.4. Lityum Demir Fosfat Bataryalar;

En yaygin kullanilan lityum bataryalardan biri de lityum demir fosfattir. Burada pozitif elektrot
olarak LiFePOg kullanilir, negatif elektrot ise grafittir. Bu hiicrelerin nominal gerilimi 3,3 V’dur

ve enerji yogunlugu kobalt-oksit bazli lityum bataryalardan diigiiktiir.

2.2.2.5. Lityum iyon Polimer Bataryalar;

Bu bataryalarda tek fark polimer jel bazli elektrolit kullanilmasidir. Enerji yogunluklart
yuksektir ve asir1 sarj/desarj profillerine karsi daha dayaniklidir. Calisma prensibi ise diger
lityum bataryalar ile aynidir.

2.2.2.6. Lityum Titanate Bataryalar;

Lityum titanat hiicreler, yiiksek sarj ve desarj hizlarina sahip olmasi ile diger lityum

teknolojilerinden ayrilir. Spesifik enerji yogunlugu (30-130 Wh/kg) ve nominal gerilimi (2,2 V)
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diger lityum bataryalardan diisiik olmasina ragmen genis ¢aligma sicakligi araligi ve ¢evrim
sayis1t Omriiniin fazla olmasi bu teknolojiyi spesifik uygulamalar i¢in ¢ekici kilmistir. Bu

teknoloji i¢in spesifik glic degeri de oldukca yiiksektir.

2.2.3. Biiyiik Ol¢ekli Bataryalar;
2.2.3.1. Sodyum Siilfiir (NaS) Bataryalar;

NaS batarya teknolojisi, yiikksek enerji yogunlugu, milkemmel ¢evrim omrii, diisitk-maliyetli
malzemelerden olusmasi ve yiiksek verimliligi ile bilinmektedir. Ancak bu batarya, eriyik
tuzlarin galisabilmesi yiiksek sicaklikta (350 °C)isletilmelidir. Bataryanin dis kap malzemesi,
yuksek performans termal yalitima sahip zirhtan olugmaktadir (Isinin verimli kullanilmasi).
Yaliim malzemesi olarak kullanilan seramigin kirilgan olmasi sistemin isletilmesinde kritik bir
unsur olarak 6ne ¢ikmaktadir. Glivenligin 6n planda olmasi, oldukc¢a reaktif olan sodyumun

nemden korunmasi i¢indir. Bataryanin nominal gerilimi 2 V’tur. Desarj anina;

2Na — 2Na" + 2e” Negatif elektrot
4S +2Na" +2e- — NaySs Pozitif elektrot
2Na +4S — NazSs Tam reaksiyon

2.2.3.2.Akis Bataryalari

Genel konsept olarak akis bataryalari, redoks aktif maddeleri ve elektrolitleri birbirinden ayri
iki rezervuar (tank)’da muhafaza eden sistemlerdir. Klasik bir akis bataryasi, yakit hiicrelerine
benzer sekilde y1gin (stack) olarak tasarlanmistir. Bu bataryaya ait ¢aligsma prensibi bu tezin 2.3
maddesinde anlatilacaktir [23].

2.3. Akis Bataryalar ve Cesitleri
Redoks Akis Bataryalarinda kullanilan ana komponentler, negatif ve pozitif elektrotlar, bipolar
elektrotlar, akim toplayicilar ve membranlardir. Tanklardaki redoks aktif maddeler, genellikle
karbon bazli olan elektrotlar lizerinde redoks tepkimelerine ugramaktadir. Kullanilan redoks
aktif maddeler, uygun elektrolit ¢ozeltisi i¢inde ve bu elektrolitin elektrokimyasal penceresine
uyacak gerilim araliginda kiitle ve yiik transferleri sonucu akim meydana getirirler. Olas1 redoks
aktif ciftlerine yonelik gosterim Sekil 2.3.’de goziikmektedir. Burada sulu ¢ozeltiler igin
elektrokimyasal pencere aralig1, kullanilan elektrotun da karbon esasli oldugu diisiiniildiigiinde,
~-0,5 ile ~1,2V araligindadir. Daha negatif bolgede hidrojen gazi, daha pozitif bdlgede ise
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oksijen gazi agiga cikar. Gaz ¢ikisi, enerji verimliligini azaltan ve batarya performansini ve

giivenligi etkileyen bir faktordiir [24].

Hyckisi 0, cikisi
Whesssannnsannnnnnnnnnnnn -E :-ooc.oooooo.ocoooaoooo-cloouo..
VA2 Bra/Br
Zn*izn VO3 i Mn**/Mn?*
- 2+ . VO:‘NO” -
CrivGr Cu?*ICu : MnO4/MnO;
N ‘CliCrr
- BrCl/Br Ce**/Ce®*
2- 3 :
TR S — N\ crsvicr v
i pouTm Fe¥'/Fe?* :
e Co*ICo**

-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
Gerilim /V

Sekil 2.3. Redoks ¢iftlerinin standart gerilim degerleri [25]

Genellikle katot elektrolitleri ile anot elektrolitleri birbirinden farkli tanklarda tutulurlar ve
yigmin (Stack ya da en kiigiik hali ile hiicre) ortasinda bulunan membran ile birbirinden
ayrilirlar. Membranin asil gérevi ise iyon secici 0zelliginden dolay1 yiik tasiyici iyonlarin tanklar
arasinda transferini kontrollii olarak saglamaktir. Elektrolitin sistem igerisinde sirkiilasyonu da
bu batarya sistemine 6zgii ve tasarim agisindan 6nemli bir unsurudur. Sistemin ¢alismasina dair
gorsel Sekil 2.4.’de goriilmektedir. Bu tip bir sistemde enerji ¢ikisi tankin igerisinde tutulan
elektrolitin miktarina ve dolayisiyla tankin hacmine baglidir. Yiiksek hacimsel enerji yogunlugu
s6z konusu oldugunda tankin hacmi ile beraber kullanilacak elektrolitlerin ¢oziiniirligli ve
konsantrasyonu da ¢ok 6nemlidir. Tanklarda bulunan elektrolit, siirekli y181in igerisine sirkiile
edilerek elektrot iizerindeki redoks aktif bolgelerde yiikseltgenir/indirgenir. Bu arada yiik
dengesini saglamaya yonelik membrandan iyon transferi gergeklesir. Yiikseltgenen/indirgenen

elektrolit, sarj siiresince tanklarda biriktirilmeye devam eder. Yigin i¢indeki elektrotun aktif
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yiizey alan1 giic c¢ikisini belirlemektedir, ylizey alani glic yogunlugu parametresi, maliyet

tizerinde etkili olan bir parametredir [26].
= | =
A I | .

Elektrot L Membran
Yiik E L ik

Wﬂ

« ' :
': A,.,. : : Cv—- ‘\‘
Anolit :-/ or \- Katolit
' . Tagima
: [}
\ I RCELLLL -
AT/ASS \~ Al-i E E Cimet '/ C™/Cimt-
Desarj ¢ Desarj |
l Bipolar Plaka ‘I I Membran
/\ /\
7 \ 7 \
Pompa Pompa

Sekil 2.4. Akis bataryanin ¢alisma prensibi [25]

Akis bataryalarmin performansi, kulombik verim, gerilim verimi ve enerji verimi ile
degerlendirilmektedir. Kulombik verim, sarj ve desarj kapasitelerinin orani, gerilim verimi sarj

ve desarj gerilimlerin orani, Enerji verimliligi ise kulombik ve gerilim verimliliginin sonucunda

bulunur [27].

Ticari akis bataryalarinda bulunan boliimlerin gosterimi bloklar halinde Sekil 2.5.’de yer
almaktadir. Enerji blogunda ana komponentler NE ve PE ile gosterilmekte ve bu blokta negatif
ve pozitif elektrolitlerin bulundugu tanklar yer almaktadir. Bu alan enerjinin depolandigi
alandir. Gii¢ blogunda ana komponentler, hiicre dizinleri (cell stacks), dizin modiilii, Sarj ve
Saglik Durumu 6lgerleri (SoC, SoH metreler), bulunur ve bu boliimde gii¢ tiretimi saglanir. C
Hidrolik blogunda ana hidrolik bilesenleri olan pompalar, akis 6lgerler ve filtrasyon ekipmanlari
bulunur. Bu birim elektrolitin A blogundan B bloguna dagitimini saglar. Son olarak Kontrol

blogunda kullanici arayiiziiniin bulundugu kontrol birimi, batarya yonetim sistemi, DC elektrik
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diizenleme ve AC/DC invertorler bulunmaktadir. Bu blogun fonksiyonu tiim sistemin
kontroliinii saglamak ve SoC ve SoH verilerini izleyerek giicii diizenlemek ve sebeke arayiiziinii

saglamaktir.

B
Gug Blogu

D C
Kontrol Hidrohk
Blogu Blogu

A
Eneri Blogu

——"

—— ]

tnerVault

PTS CHARLIE

Sekil 2.5. Ticari bir akis bataryasinin komponentlerinin sematik gosterimi (iistte) ve kurulu bir
akis batarya sistemi (altta) [28]
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Karbon- Li-Iyon VRAB Sulu RAB | Susuz RAB
Kursun Asit | (Gr-LFP) | (V+2V*) | (Gelecek) (Gelecek)
(PbC-Pb0O2)
Negatif, Cm 2014 verileri | 5 18 29 20 20
$/kg HedefL95 |3 9 7 3 3
Hedef U95 | 5 15 37 7 7
Pozitif, cm 2014 verileri | 3 15 29 20 20
$/kg HedefL95 |2 8 7 3 3
HedefU95 | 3 12 37 7 7
Elektrolit,cm 2014 verileri | 0,1 15 0,1 0,1 15
$/kg Hedef L95 | 0,1 5 01 01 3
HedefU95 | 0,1 15 0,1 0,1 7
ilave, cadd 2014 verileri | 1250 1100 1550 1550 1550
$/kW Hedef L95 | 150 250 50 50 75
Hedef U95 | 250 350 125 125 150
Yardimel,chop 2014 verileri | 350 550 410 410 410
kW Hedef L95 | 105 200 145 145 145
Hedef U95 | 220 325 260 260 260
Sistem mal iyeti, 2014 verileri | 443 509 564 664 695
$/kWh Hedef L95 | 155 193 118 106 114
Hedef U95 | 196 254 207 148 156

Cizelge 2.4. Yaygin olarak kullanilan bataryalar ve redoks akis bataryalarinin maliyet faktorleri
arasindaki iligki [29]

Cm; aktif malzeme maliyetini, Cadd; sistem maliyeti iizerindeki iiretim maliyeti, genel maliyetler ve Arge maliyeti gibi
ilave maliyetleri, Coop; Sistem karmasikiigina goére isitma, sogutma sarj durumu yonetimi, giic elektronigi ve

pompalama alt sistem maliyetlerini gostermektedir.

Hedef L95; %95 giiven sunirinda maliyet éngoriilerine dair en diisiik degeri, Hedef U95 ise %95 giiven sinirinda
maliyet ongoriilerine dair en yiiksek degeri géstermektedir.

Tabloda en ¢ok dikkat ¢eken husus, redoks akis bataryalarinin mevcut batarya sistemlerine
oranla diigiik maliyetli {iretimi i¢in potansiyeli oldugunu gdstermektedir. Mevcut ticari redoks
akis bataryalar1 i¢inde en bilineni olan vanadyum redoks akis bataryalariin ise, yakin gelecekte
ticarilesmesi hedeflenen redoks akis bataryalarina gore az da olsa yiiksek maliyette kalacagi,
gelecekte gelistirilecek akis bataryalari icinde sulu elektrolit redoks akis bataryalarinin maliyet

acisindan daha iyimser veriler sundugu da gézlenmektedir [29].
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Redoks akis bataryalari, depoladigi enerji ve sagladigi giic parametrelerinin birbirinden

bagimsiz olmasindan dolay:r sisteme Ozgii tasarlanma esnekligine sahiptir. Bu faktor diger

elektrokimyasal enerji depolamalar1 icerisinde maliyet olarak avantajli oldugu anlamina

gelmektedir. Cizelge 2.4.’de en yaygin olarak kullanilan bataryalar ile Vanadyum Redoks Akis
Bataryasi (VRAB), gelecekte hedeflenen Sulu Elektrolit Redoks Akis Bataryasi (Sulu RAB) ile

Susuz Elektrolitli Redoks Akis Bataryasinin, sahip olduklart komponentlere gore maliyet

kirmimlarina dair bazi veriler paylasilmistir.

Akis bataryalan iizerinde yillar siiren ¢alismalarin sonucu olarak ¢esitli redoks ciftlerinden

olusan bir veri tabani olusmustur. Bu ciftlerden olusan bataryalara dair 6rneklerin bulundugu

tablo Cizelge 2.5.’de goriilmektedir.

. . . . Hiicre
Katot Redoks Tepkimesi Anot Redoks Tepkimesi OCP [V
Fe*+ e = Fe'? Cr2=Crd+e 1,18
VO;" + 2H" + & = VO*2+ H,0 V2a2yvt+e 1,26
I35+ 2e =3I Zn=27n*?+ 2 1,30
PbO2 + 4H" + SO4” + 2e" = PbSO4 + 2H,0 Cu=Cu"+2¢e 1,35
Hyrdoquinone = para-benzoquinone + 2H" + 2¢” | Zn = Zn*? + 2¢° 1,40
O2+ 4H" + 4e = 2H,0 V22 Vh+e 1,49
[Fe(CN)e] 2 + e = [Fe(CN)e]™ Zn + 40H = [Zn(OH)4]? + 2 1,58
PbO, + 4H" + 2" = Pb*? + 2H,0 Pb = Pb*?+ 2¢° 1,69
2NiOOH + 2H,0 + 2" = 2Ni(OH), Zn + 40H = [Zn(OH)4]2+2e | 1,70
TEMPO*+e = TEMPO - Zn=27n*?+ 2¢” 1,70
VO,;" + 2H" + & = VO*2+ H,0 Zn = 7Zn*?+ 2¢° 1,76
[Ru(acac)s]” + e = Ru(acac)s [Ru(acac)s] = Ru(acac)s + e 1,76
Br;+ 2e = 2Br ya da Brs + 2e" = 3Br Zn =7n"?+ 2¢” 1,82
Cl,+2e = 2CI Zn = 7Zn*?+ 2¢ 2,12
CIBr,?+e =2 2Br+Cl Zn=27n*?+ 2 2,16
[V(acac)s]* + e = V(acac)s [V(acac)s] = V(acac)s + € 2,18
Ce™+e =Ce™ Zn=27Zn*?+ 2e 2,20-2,46
[Fe(CN)s]® + e = [Fe(CN)e] ™ Li=2Lit+e 3,40
OFN -*+e = OFN Bp - =BP +¢ 4,52

Cizelge 2.5. Secili redoks tepkimeleri ve olusturduklar1 akis bataryalarma ait agik hiicre

gerilimleri [30]
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Redoks akis bataryalari, elektrolit bilesenleri ya da daha spesifik olarak igeriginde bulunan
¢oziicii (sulu veya organik) ve redoks aktif maddeler (metal bilesikleri veya organik tiirler) esas

alinarak dort ana grupta siiflandirilabilmektedir.

2.3.1. Sulu Metal-Bazh Redoks Akis Kimyalari

Su ana kadar en gelismis olan sisteme sahip akis bataryalar bu siiftadir.

2.3.1.1. Demir-Krom Akis Bataryas: (Fe-Cr RFB)
[k basarili akis batarya prototipi demir krom bataryadir ve NASA tarafindan gelistirilmistir.
Redoks ciftleri arasindan standart gerilim degeri 1,18 V’tur.

Kimyasina ve ¢alismasina yonelik detaylar 2.4 maddesinde detayli olarak incelenecektir.

2.3.1.2. Tiim Vanadyum Redoks Akis Bataryas1 (VRAB)
Vanadyum redoks akis bataryasi (VRAB), Vanadyumun 4 yiikseltgenme basamaginin asagidaki
gibi tepkimesi ile galigir.

5 Discharge 14 2
VOI +V™ <—T‘>V' +VO~
harge

VRAB, 1,26 V standart gerilime sahiptir. Ayn1 elementin kullanimina ragmen Vanadyumun
tanklar arasi1 gegisi halen bazi problemlere yol agmaktadir. Ancak bu tip kapasite kayb1 igin
periyodik elektrolit karistirma ve hidrolik basing yonetimi uygulamalart ile bu problem
giderilebilmektedir. Asir1 gerilimler uygulandiginda gaz cikislar da (hidrojen veya oksijen)

karsilagilan problemlerden biridir.

2.3.1.3. VAID)/VI) Ciftine Sahip Diger Akis Bataryalari
Bu bataryalar, anolit ¢ozeltisinin degistirildigi ve VRAB’nin tiirevi bataryalardir. Bu
bataryalarin 6rnekleri arasinda Demir-Vanadyum, Vanadyum-Polihaliir, Vanadyum-Seryum
bataryalar1 gosterilebilir. Bu 6rnekler, bataryanin daha az korozif olmasi, ¢alisma sicakligi

arasinin optimize edilmeye calisilmasi veya kinetik 6zelliklerinin iyilestirilmesi amaciyla ortaya

cikmustir [31] [32].

2.3.1.4. Metal Anotlu Hibrid Akis Bataryalar
Konvansiyonel akis bataryalarinin ¢alisma prensibi tanimlanirken ¢oziiniir aktif maddelerin

redoks tepkimeleri sonucunda elektrolitte biriktirilerek tanklarda depolandigindan
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bahsedilmistir. Anodun metal oldugu, Cinko-halojen, Tiim Bakir ve Tiim Demir Akis
Bataryalari hibrid akis bataryasi olarak anilmaktadir. Bu bataryalardan en ¢ok bilineni ¢inko-
brom bataryalardir (ZBB) ve 1,85 V gibi yiiksek teorik gerilim degerine sahiptir. Bu sistemin
problemleri arasinda korozif ve toksik olan bromun varligi, ¢inko dendritleri ve hidrojen gazi
aciga ¢cikmasi sayilabilir. Yakin zamanda buna alternatif olarak ¢inko-poliyodiir akis batarya
sistemi konsepti ortaya konmustur. Bu batarya da 1,30 V teorik standart gerilime sahiptir. Bu

elektrolit ayn1 zamanda yiiksek ¢oziiniirliige de (7,0 M) sahiptir [33].

2.3.1.5. Membransiz Redoks Akis Bataryalari
Bir diger 6nemli batarya tiirii iSe membransiz bataryalardir. Bu batarya i¢in bir Ornek ise
Coziinebilir Kursun Asit Bataryalardir. Bu bataryada enerji, sarj esnasinda anot ve katot
elektrotlar iizerinde (genelde karbon bazli) sirasiyla PbO2 ve Pb halinde elektrokimyasal
biriktirme yoluyla depolanir. Elektrolit olarak metansiilfonik asit kullanilir. Desarj aninda PbO>
ve Pb metansiilfonik icerisinde ¢oziilerek Pb?* iyonlar seklinde tanklarda depo edilir. Redoks
akis bataryalarin avantaji olan depolanan enerjinin giigten bagimsiz olma durumu bu tiir

bataryalarda sinirhidir [34] .

2.3.2. Sulu Organik Redoks Akis Kimyalari

2.3.2.1. Quinone-Bazh Akis Bataryalari
Quinone tiirevleri iki elektron transfer reaksiyonlari nedeni ile redoks aktif molekiiller olarak
akis bataryalar1 kapsaminda arastirilmaktadir. Molekiiler diizeyde modifikasyonlar ile siilfonik
ve hidroksil gruplar1 quinone’a baglanarak (9,10-anthraquinone-2,7-disulphonic acid (AQDS))
tirevlerin ¢ozlinlirliigli ve dolayisiyla akis batarya sistemlerin enerji yogunlugunun

tyilestirilmesi ¢aligmalar1 yapilmaktadir.

2.3.2.2. TEMPO-Bazh Akis Bataryalar:

Quinone tiirevlerinin aksine TEMPO ((2,2,6,6-Tetramethylpiperidin-1-yl)oxyl) kararli bir
radikal olup tek elektron transfer reaksiyonu gerceklestirir. Sulu ¢6zeltiler icinde ¢oziiniirligii
diisiik olmasina ragmen TEMPO tiirevi molekiiller (4hydroxy-TEMPO (TEMPOL)) siklikla
organik tabanli akig bataryalarinda kullanilirlar. TEMPOL’tin kullanildigi baz1 batarya
sistemlerinde 1,25 V standart gerilim saglanmis olup bu sistemle hazirlanacak bataryalarin
yaklagik maliyetinin 180$/kWH’e kadar diistiigii goriilmistiir. Sistemin kullanimi i¢in kapasite
kaybi1 probleminin ortadan kaldirilmasi gerekmektedir [31].
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2.3.3. Sulu Olmayan Organometalik Redoks Akis Kimyalari
Sulu sistemlerin elektrokimyasal pencere araliginin dar olmasi yiiksek voltajli bataryalarin
gelistirilmesi i¢in bir sinirlama olusturmaktadir. Sulu olmayan redoks akis bataryalari igin
oldukc¢a genis organometalik kompleks mevcuttur ve merkezinde bulunan metale (V, Mn Fe

vb.) veya ligandlara (bipyridine, acetylonate vb.) gore siniflandirilabilir [33].

2.4.Demir-Krom (Fe-Cr) Redoks Akis Bataryalari
Redoks akis bataryalar ile ilgili detaylar 2.3 maddesinde detayli olarak incelenmistir. Mali
detaylara bakildiginda ise akis bataryasi sistemlerinde maliyete etki eden en Onemli iki
bilesenlerin separator ve elektrolit oldugu goriilmektedir. Sekil 2.6.’da, ayn1 kimyada (VRAB)
olan ve depoladiklar1 enerji miktarlar1 farkli olan akis bataryalari i¢in sistem bilesenlerinin
maliyet kirinimi goriilmektedir. Akis bataryalarinin, uzun enerji depolama siirelerine uygun bir
teknoloji oldugu ve giicten bagimsiz olarak enerji miktarlarinin arttirilabildigi géz oniinde
bulunduruldugunda 6zellikle enerji uygulamalarinda maliyet etkin bir ¢éziim oldugu agiktir.
Gii¢ odakli senaryolarda, dizin basina maliyet kirinimlarinda separatér ve PCS (Power Control
System) bilesenleri, bu komponentlerin birim basina maliyetlerinin de oldukca yiiksek
olmasindan Otiirii orantisal olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ayni zamanda bu senaryodaki yatirim
maliyeti de enerji odakli olandan daha yiiksektir. Maliyet etkin olan enerji odakli akis
bataryasinda ise elektrolitin maliyetinin, sistem maliyetinin neredeyse %50’sini olusturdugu

gbze carpmaktadir.

B Seperatér @ Kimyasallar
@ Giig Kontrol @ Seperator
W Diger @ Gig Kontrol
@ Kimyasallar m Diger

| Pompalar @ Pompalar
@ Bipolar Plakalar Q Kece

Kege
e o Bipolar Plakalar

Sekil 2.6. Solda IMW/0,25 MWh VRAB (Gii¢ odakli) ve sagda 1 MW/4MWh VRAB (enerji
odakli) sistemlerinin maliyet kirinimlari arasindaki fark (PCS; Gii¢ Kontrol Sistemleri) [35]
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Akis bataryalarinin ticari olarak uygun bir segenek olmasi i¢in elektrolit maliyetinin asgari
diizeye ¢ekilmesi ¢ok onemlidir. Redoks akis bataryalari iginde Fe-Cr, elektrolit maliyeti ve

rezerv zenginlikleri diistiniildiigiinde 6n plana ¢ikmaktadir [36].

2.4.1. Fe-Cr Akis Bataryasimin Teknik Ozellikleri
1970’11 yillarin basinda NASA projesi kapsaminda Thaller ve ekibi, asidik ortamda (hidroklorik
asit) Fe*3/Fe*? (katolit) ve Cr*3/Cr*2 (anolit) redoks c¢iftini iceren bir elektrokimyasal enerji
depolama sistemi gelistirmistir. Bu sistem, redoks ciftlerinin tamamen ¢oziindiigi
elektrolitlerin, giic dontisiimii gergeklesecek elektrotlara hidrolik olarak pompalanmasi esasina
dayali olarak tasarlanmistir ve giiniimiizde kullanilan akis bataryalarmin ilk 6rnegi olmustur.

Bir Fe-Cr akis bataryasinin elektrot yilizeyinde gergeklesen reaksiyonlar asagidaki gibidir.

Cr'z > Cr¥+e E° =-0,41 V SHE Desarj
Fe™ + e — Fe*? E° =+0,77 V SHE Desarj
Fe*3+ Cr? 2 Fe*2 + Cr*® E%=+1,18 V Toplam

Cr*3/Cr*? redoks tepkimesinin kinetik olarak Fe*3/Fe*?’e gore daha yavas olmasimdan dolayi
katalizor kullanilir. Ayrica indirgenme reaksiyonu siiresince hidrojen gazinin agiga ¢ikmamasi
icin de katalizorler kullanilmaktadir. Katalizor olarak Au, Pb, Tl, Bi kullanilmis, Pb ve Bi’un
hidrojen asir1 gerilimini arttirmasindan dolay1 hem Kinetigi arttirict hem de hidrojen gaz ¢ikigini
azalttig1 rapor edilmistir [37] [38] [39] [40].

[k Fe-Cr akis bataryalarinda yasanilan sorunlardan biri Fe ve Cr tiirlerinin kars1 tarafa gecisi
olmustur (cross-transport). Katolit ve anolitte karisik ¢6zeltinin kullanilmasiyla bu problemde
de ciddi azalma yasanmistir. Karigik elektrolitlerin kullanimi, daha az maliyetli mikropordz
separatorlerin kullanimina olanak sagladigi i¢in hem maliyet etkin hem de direnci diisiik bir

sistem tasarimi miimkiin olabilmistir [41].

NASA, Fe-Cr akig bataryasinin lisansini 1980°li yillarin ortalarinda Sohio (Standard Oil of
Ohio) firmasimna lisanslamistir. Giiniimiizde Deeya Energy of California sirketi kiigiik 6l¢ekli
backup uygulamalar igin, Enervault of California sirketi ise MW 6lgeginde sebeke uygulama
icin sistem tasarlamaktadir. Cizelge 2.6’da bir Fe-Cr akis bataryasi ile aym 6zelliklere sahip

Vanadyum akis bataryasi karsilagtirmasi yer almaktadir [25] [42].
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Enerji Depolama Sistemi Fe-Cr Akis Bataryas1 | Vanadyum Akis Bataryasi
Gl ¢ikisi kwW 1000 1000

Desarj Siiresi saat 8 8

%50 Sarjda Gerilim Volt 1 1,36

Ortalama Desarj Gerilimi | Volt 0,94 1,25

Tek Hiicre Enerji Verimi | % 0,81 0,80

Sistem Gii¢ Kayb1 kw 40 40

Maksimum Akig Hiz1 mL/dak/cm? | 2 2

Akim Yogunlugu mA/cm? 92,6 1224

Cizelge 2.6. 1 MW-8 saat i¢in Fe-Cr ve Vanadyum Akis Bataryasi karsilagtirmasi

2.4.2. Fe-Cr Akis Bataryasimin Temel Bilesenleri

2.4.2.1. Elektrot, Membran ve Elektrolit
Fe-Cr Akis Bataryalarinda maliyet, uygun kimyasal kararlilik, uzun c¢evrim Omrii ve
yiikseltgeyici ortam kosullarinda genis gerilim araliginda kullanilabilirliginden dolay1 karbon
malzemeler tercih edilir. Karbon bazli olarak denenen maddelere grafit kege, karbon kagidi,
karbon kece ve grafit plakalar 6rnek verilebilir. Genis 6zgiin yiizey alan1 ve {i¢ boyutlu ag yapisi
gibi mekanik 6zellikleri ile yiiksek kimyasal kararlilik ve elektriksel iletkenlik gibi elektriksel
ozelliklerinden dolay1 polyacrylonitrile (PAN) bazli grafit ve karbon kegeler ise 6zellikle tercih
edilmektedir [43].

[lk gelistirilen Fe-Cr akis bataryalarinda anolit ve katolit arasindaki membranlardan kontrolsiiz
gecisler, performansi olumsuz etkilemistir ancak elektrolitlerin karistirilmasi ile bu problemin
etkisi azaltilmistir ancak yok edilememistir. Membran olarak SPEEK (sulfonated poly (ether
ether ketone))’lar gibi ucuz ve perfloro tabanli olmayan membranlar denenmis ise de asidik
calisma ortam1 ve yiiksek oksidasyon kosullarinda diisiik ¢evrim Omriine sahip olduklari
gozlemlenmistir. Bu sistemlerde en iyi performansi halen NAFION membranlar gostermekte
ancak tiir gegisleri ihmal edilirse mikropordz yapida kullanilan membranlarin da performans

acisindan kullanilabilecegi degerlendirilmektedir [44].

Redoks akis bataryalari i¢in elektrolit ¢iftlerinin se¢imi, elektrot-elektrolit arayiiziindeki kinetik
hizlari, acgik devre gerilimleri, yiiksek ¢oziiniirliikkleri ve maliyetlerine gore yapilmaktadir. Fe-
Cr akis bataryalarinda elektrolit olarak hidroklorik asit (HCI), FeCl, ve CrCls ¢ozeltileri
kullanilmaktadir [45]. Madde 2.4’de yer alan Sekil 2.5.’de elektrolitin toplam sistemin

maliyetine etkisi goriilmektedir. Burada da goriildiigii gibi elektrolit, bir redoks akis bataryasi
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i¢cin maliyet etkinlik acisindan 6nemli parametredir. Hidroklorik asit ile demir ve mineralleri,
diinyada ve iilkemizde bolca bulunmaktadir. Krom ile ilgili bilgiler Madde 2.4.2.1°de ayrintili

olarak verilmektedir.

2.4.2.2. Tiirkiye’de Krom
Krom, periyodik tabloda 6. Grupta (eski adi ile Grup VIB) ilk sirada yer alan bir gecis

elementidir. Fiziksel 6zellikleri ise asagida bulunan Cizelge2.7.’de yer almaktadir:

Atom Numarasi 24
Atomik Kiitle 51,996
Elektronik Konfigiirasyon [Ar]3d°4s?
Erime sicaklig1 °C 1857
Kaynama sicakligi °C 2672
Ozgiil Agirlik 20 °C 7,19

Cizelge 2.7. Kromun bazi fiziksel 6zellikleri [46]

Krom elementinin bulundugu en 6nemli mineral chromite (kromit)’tir. Krom cevheri fiyatlari,
arz talep dengesine gore sekillenmektedir ve krom cevheri fiyatlari, ferrokrom fiyatlarina gore

degerlendirilmektedir [47].

Krom, -2 ile +6 arasinda yiikseltgen basamaklarinda yer alabilir ancak en kararli iki degerligi
trivalent (CrlIl) ve hekzavalent (CrVI) olanidir. Kromun i¢gme sularindaki maksimum degeri
100 pg/l olarak verilmektedir ancak CrllII halinde viicuda giren kromun viicut tarafindan emilimi
cok diisiik oldugundan asir1 doz olmadig1 miiddetce tehlikeli sinirlar asilmaz. CrVI ise kuvvetli
bir yiikseltgendir ve biyolojik siireglere katilimi yiiksektir. CrVI iyonu karsinojenik madde
olarak sayilmaktadir [48]. CrllI’in besin ve yiyeceklerde dogal olarak bulundugu ve bazi
kaynaklara gore 200ug/giin alimlarinda kilo verme ve diyabet semptomlarinda azalmaya neden
oldugu raporlanmis, bunun aksine CrVI’nin 6zellikle endiistriyel bir madde oldugu ve neredeyse
dogada dogal halinde bulunmadig1 diistiniilmektedir. CrIII’iin dogal fiziki ve kimyasal
kosullarda CrVI’ya doniisii de 6zel kosullar haricinde miimkiin degildir [49].
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Sekil 2.7.°deki grafik, 1994-2014 yillar1 arasinda belli basli krom iireticilerinin iiretim
kapasitelerini gostermektedir. Krom cevherleri 20 iilkede iiretilmektedir ancak iiretimin %801

4 biiyiik tretici tarafindan gergeklestirilmektedir.

Tiirkiye, Giiney Afrika, Kazakistan ve Hindistan’in ardindan 4. Biiylik krom iireticisidir.

Tiirkiye’de krom rezervi olan bolgeler;

1- Guleman (Elaz1g Yoresi): 10,5 milyon ton

2- Fethiye-Koycegiz-Denizli Yoresi: 1,34 milyon ton
3- Bursa-Kiitahya-Eskisehir Yoresi: 3,59 milyon ton
4- Mersin-Adana-Kayseri Yoresi: 231,3 milyon ton
5- Sivas-Erzincan-Kopdag Yoresi: 5,9 milyon ton

6- Iskenderun Kahramanmaras Yéresi 0,18 milyon ton
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Sekil 2.7. Yillara bagl olarak diinya krom tiretimi yiizdeleri [50]

Rezerv hesaplamalari, diinyada bu konuda bir standart olmadigindan miktar hakkinda kesin

bilgi vermemektedir. Ancak 2013 yili icerisinde sadece Adana bolgesinde faaliyet gosteren
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firma sayist ve lretim miktarlar1 (Cizelge 2.8.) incelendiginde konu ile ilgili bir fikir

edinilebilmektedir.

Cizelge 2.8. 2013 Yi1li Adana iiretim yapan krom cevheri isletmeleri ve tiretim miktarlari [51]

ggiitim isletme Ad: E;JI}‘Oert]i)m Miktan

Aladag Dedeman Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S 231.000,00
Pozanti Ne-Sa Krom Ith. Thr. Mad. Tic. ve San. A.S. 36.508,00
Karaisali Biiyiik Ankara Mad. Oto. Nak. Ins. San. ve Tic. Ltd. Sti. 425,00
Karaisali Celtik Ticaret Maden. Ve San. Ltd. Sti. 214.721,00
Karaisali Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 65.877,00
Aladag Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 478.177,00
Feke Form Mad. Nak. Ins. Turz. San. ve Tic. Ltd.Sti. 563,00
Karaisali Ne-Sa Krom Ith. Ihr. Mad. Tic. ve San. A.S. 11.021,00
Pozanti Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 1.500,00
Karaisali Dedeman Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S 1.707,00
Karaisali Eti Krom A.S. 32.000,00
Pozant1 Mert Mad. Turz. Nak. Gida Paz. Tic. ve San. Ltd.Sti. 6.101,00
Aladag Celtik Ticaret Maden. ve San. Ltd. Sti. 6.527,00
Pozant1 Ne-Sa Krom Ith. Thr. Mad. Tic. ve San. A.S. 5.611,00
Aladag Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 100,00
Pozant1 Ne-Sa Krom Ith. ihr. Mad. Tic. Ve San. A.S. 153.385,00
Aladag Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 200,00
Aladag Dedeman Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S 92.250,00
Aladag Dedeman Madencilik Sanayi ve Ticaret A.S 1.000,00
Aladag Oz-Doga Maden ve Tic. Ltd. Sti. 1.062,00
Saimbeyli | Ersin Gok 300,00
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Karaisali Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 102.505,00
Aladag Pinar Mad.ve Turzm.A.S. 1.153.252,00
Aladag Pinar Mad.ve Turzm.A.S. 1.472,00
Pozanti Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 722,00
Pozanti Akmetal Madencilik San. ve Tic. A.S. 100,00
Aladag Omer Faruk Yavuz 20.310,00
Pozanti Isa Sen 1.590,00
Pozant1 Kamisli Mad. Nak. Ins. Pet. Ur. Tur. San. Tic. Ltd. Sti. 9.921,00
Aladag Eti Krom A.S. 180.000,00
TOPLAM | 2.809.907 2.809.907,00

Uretilen krom cevherleri, icerdikleri diger mineral tipleri ve oranlarina gore farkli sektdrlerde
kullanilirlar. Cizelge 2.9.’da yer alan bilgilere gore Tiirkiye’de kroma duyulan asil ihtiyag

metaliirji sanayii agirlikli goziikkmektedir.

KROM CEVHERI

Metalurji Sanayi %094

Kimya Sanayi %2

Refrakter Sanayi %1

Dokiim Sanayi %3

1)Y.K. Ferrorkrom

1)Sodyumbikromat

2)D.K. Ferrokrom

2)Potasyumbikromat

3)Silikoferrokrom

3)Kromik asit

4)Metalik Krom

4)Kromik oksit vb.

Kromit Refrakterler

Dokiim Kumu

Cizelge 2.9. Sektorlere gore krom cevheri kullanim oranlari [52]

26




Yil | Miktar Kg Deger USD USD/ton
2010 | 2,257,017,729.00 | 471,455,910.00 209
2011 | 2,159,841,000.00 | 465,388,718.00 215
2012 | 2,128,704,458.00 | 418,780,103.00 197
2013 | 2,212,241,578.00 | 453,594,092.00 205
2014 | 1,504,464,403.00 | 342,845,754.00 228
2015 | 1,325,293,794.00 | 249,936,651.00 189
2016 | 1,254,585,000.00 | 244,759,467.00 195
2017 | 1,390,868,907.00 | 344,728,565.00 248
2018 | 1,457,204,000.00 | 306,470,586.00 210

Cizelge 2.10. Tirkiye’nin 2010-2018 yillar1 krom cevheri ihracat miktarlar: ve finansal degeri
[53]

Tiirkiye’de iiretilen krom miktar ile satis degeri arasindaki farki gdsteren ve Cizelge 2.10.’da
yer alan veriler Maden tetkik Arama sitesinden alinmistir. Burada tiretim miktarini sinirlayan
kosullar Diinya’da kroma duyulan talep ile iliskilidir. Tiirkiye’deki iiretim kapasitesi her tiirlii
talebi karsiliyor gozilkmektedir. Ton basma fiyat ise son 9 yil baz alindiginda 210 USD’a
karsilik gelmektedir.

Antalya’da faaliyet gosteren Eti Elektrometalurji A.S., 1958 yilinda Fethiye'den ¢ikarilan ve
yine ayni tesiste zenginlestirilen krom cevherinin degerlendirilmesi amaciyla Fransiz Pechiney-
Compadec Group ve dénemin Kamu lktisadi Kurulusu Etibank ortakligi ile, 1958 yilinda,
Antalya'da kurulmustur. Pechiney-Compadec Group, hisselerini 1970 yilinda Etibank'a
devretmis Ve sirket 2000 yila kadar ETI Holding biinyesinde faaliyetlerini siirdiirmiistiir. Eti
Elektrometalurji sirketi, herhangi bir tedarik¢iye bagimli olmaksizin ana ham maddelerinden
yiiksek tendrlii krom cevherini ve ferro siliko krom metalini kendi biinyesinde iiretebilen
diinyanin Diisiik Karbonlu Ferrokrom (DK FeCr) iireticilerinden biridir. Tesiste islenen

hammaddeye ait analiz bilgileri ekte yer almaktadir (Sekil 7.2). [54]

Sonug olarak Tiirkiye, hem krom rezervi ve iiretimi hem de hammaddenin islenilebilmesi
acisindan zengin bir {ilkedir. Bu hammaddeye baglh calisacak elektrokimyasal bir enerji

depolama sistemi, her ne kadar giiclii ticari rakipleri olsa da maliyet aciSindan Diinya
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genelindeki hedef seviyelerine kolaylikla ulasabilecek ve tedarikte yurt disina bagimlilig1 biiytik
oranda elimine edebilecektir. Kromun yani sira Fe-Cr’nin diger ana hammaddeleri demir ve
hidroklorik asittir. Demir i¢in de son 10 senenin ihracat verileri baz alindiginda [53] ortalama
satig fiyatinin yaklagik 90 USD/ton oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla bu iki kimyasal
malzemenin bolluk ve tedarigi konusunda iilkemiz agisindan herhangi bir tedarik kisit1 veya

engeli 6ngoriilmemektedir.

2.4.3. Fe-Cr Akis Bataryas1 Maliyet Kirinim

Pompa
Tank a% Membran

1% 19% 2%
Esanjor

Tank Pompa Tank Seviyelendirme

1%

Membran
Bipolar Plaka

2%

38%
Grafit Kege
1%

Grafit Kege
! FeCr Elektrolit
. Baglanti 9%
- Elemanlari
1% Glug Kontrol
V Elektrolit Yigin (Dizin) Uretimi 14%
53% 3 Bipolar Plaka
PVC Cergeve
PVC Cerceve — 4%
PCS Yigin (Dizin) Uretimi Grafit Kece
12% 59 o
. . G Kentrol EIBeanflaanr::n
Yatirim Maliyeti: 229 USD/kWh Yatirim Maliyeti: 194 USD/kWh 1%
a) VRAB Maliyet Kirinimi b) Fe-Cr Maliyet Kirinimi

Sekil 2.8. Ayni enerji ve gii¢ ¢ikislarina ait Vanadyum ve Fe-Cr akis bataryalarinin maliyet
kirmimlari [42]

Sekil 2.8.’de yer alan grafiklerde, her ikisi de 1 MW giicte ve 8 saat enerji depolayabilen
Vanadyum Redoks Akis Bataryasi (VRAB) ve Fe-Cr Redoks Akis Bataryasi (Fe-Cr RAB) igin
maliyet kirnimi grafigi yiizdesel olarak verilmistir. Burada dikkat ¢eken nokta, dncelikle Fe-Cr
RAB sisteminin ilave olarak termal yalitim malzeme, 1s1 esanjorii ve elektrolit seviye dengeleme
bilesenleri igerigi olmustur. Buna ragmen depolanan Wh basina maliyetlerde Fe-Cr RAB
sistemi 194 USD/Wh’dir. VRAB’da ise bu deger 229 USD/Wh’dir.

Bir baska onemli nokta, elektrolitlerin maliyete direk etkisidir. Buna gére VRAB i¢in
elektrolitin tiim sisteme orant %53 iken Fe-Cr RAB’de bu deger yalnizca %9’dur. Cizelge
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2.11.°de, VRAB ve Fe-Cr RAB i¢in bilesen bazinda Wh basina maliyet oranlar1 verilmistir.
Elektrolit i¢in VRAB sisteminde kullanilan V20s igin maliyet yaklasik 122 USD/Wh iken, Fe-
Cr RAB sisteminde elektrolit olarak kullanilan ferrokrom (%70 Cr) maliyeti yaklagik 18
USD/Wh olarak verilmistir. Fe-Cr RAB i¢in membran maliyeti ise 76 USD/Wh iken bu deger
VRAB igin 44 USD/Wh’dir [55].

VRAB Fe-Cr RAB
Bilesen II;/:?iIget / \I\//IV?]Iiyet / g/:?ilzet / \I\//Ivz;llliyet /
Membran, $/m2 $500.00 $ 43.51| $500.00 $ 75.66
Bipolar tabaka, $/m2 $ 5500 | $ 458| $ 55.00 $ 776
Grafit kecge, $/m2 $ 7000 |$ 1145 $ 70.00 $ 21,34
PVC ¢ergeve, $/m2 $ 1656 | $ 229| $ 16.56 $ 194
Elektrolit, $/kg $ 1431 | $12137 | $ 2,36 $ 17.46
Baglanti eleman, $/m2 $ 1400 | $ 229 % 14.00 $ 1,94
Dizin (Stack) iiretimi $ 1000 | $ 687 $ 10.00 $ 970
PCS, $/kW $210.00 $ 27.48| $210.00 $ 27.16
Tank, $/gallon $ 029 | $ 229 $ 0.29 $ 388
Pompa, $/GPM $ 1800 [ $ 916| $ 18.00 $ 13.58
Termal Yahitim, $/m2 u/D u/D $ 15.00 $ 1,94
Esanjor, $/kW u/D u/D $ 8400 | $ 970
Seviye dengeleme, $/kW | U/D u/D $ 827 $ 19

Cizelge 2.11. VRAB ile Fe-Cr RAB i¢in bilesen bazinda Wh basina maliyetler
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Sonug olarak, uygulama i¢in dogru sec¢ilmis bir konfigiirasyon ile akis bataryasi sistemine mali
olarak en fazla etki eden bilesen elektrolittir. Dolayisiyla maliyet etkin bir elektrolitin se¢imi

onemlidir. Fe-Cr akis bataryalari, maliyet hedefi olan uygulamalar i¢in umut vaat etmektedir.

Sekil 2.9.°da ise Fe-Cr akis batarya sistemlerinin farkli uygulamalarda ve farkli
konfigiirasyonlardaki maliyetlerine yonelik grafik yer almaktadir. Grafikte yer alan
uygulamalardan yalnizca 3 ve 5 numarali projeler hayata gecirilmis digerleri de projelendirme
safhasinda kalmigtir. S14, iinvan1 paylasilmayan sirketin kodunu, LCOE (Levelized Cost of
Energy) ise Normalize Edilmis Enerji Maliyetini belirtmektedir. Normalize Edilmis Enerji
Maliyeti (LCOE), belirli bir omiir siiresi i¢in gilincel deger {izerinden yatirim ve isletme
maliyetinin hesabidir. Ozellikle 6miir siireleri, proje biiyiikliikleri, farkl1 yatirim sermayeleri,
riskleri, yatirnm geri doniisleri ve kapasiteleri birbirinden farkli teknolojiler ve farkl

konfigiirasyonlarin karsilastirilmasinda kullanilan bir yontemdir.

Normalize Edilmis Enerji Maliyetleri, (LCOE) USD/kWh

$300
$250
$200
$150
$100
$50
S0
Bulk PV Integration Wind Integration  Utility T&D Utility T&D Utility TR D Commercial &
Fe/Cr Fe/Cr Fe/Cr Fe/Cr Fe/Cr Fe/Cr Industrial
SOMW /SHrs Fe/Cr 2MW/4Hrs 100MW/ 8BHrs 1MW /4Hrs 10MW/ SHrs SOMW/SHrs Fe/Cr
514 SOMW /10 Hrs 514 514 514 514 S14 S00 kW /10 Hrs

514 S14

Segili Sistemler

Sekil 2.9. Farkli uygulamalar i¢in farkli konfigiirasyonlara sahip Fe-Cr Akis Bataryalarinin
Normalize Edilmis Enerji Maliyetleri (LCOE) [56]

Karsilastirilan teknolojilerin hepsi Fe-Cr akis bataryasidir ve uygulama ve tiplerine gore;
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1- Bulk (Cesitli Uygulamalar) 1, 50 MW Giig / 250MWh Enerji

2- Bulk (Cesitli Uygulamalar) 2, 50 MW Gii¢ / 500MWh Enerji
3- PV (Giines Pilleri) Entegre 2 MW Gii¢ / 8 MWh Enerji

4- Wind (Riizgar Tiirbinleri) Entegre 100 MW Giig¢ / 800 MWh Enerji
5- Utility T&D (Elektrik Iletim ve Dagitim) 1 1 MW Gii¢ / 4MWh Enerji

6- Utility T&D (Elektrik iletim ve Dagitim) 2 10 MW Gii¢ / 50 MWh Enerji
7- Utility T&D (Elektrik Iletim ve Dagitim) 3 50 MW Giig / 250 MWh Enerji
8- Commercial&Industrial 500 kW Gii¢ / 5 MWh Enerji

Isimlendirilmistir . 1 ve 2 numarali uygulamalar, belli bir uygulama icin dzellestirilmemis ve
genel amaglhi konfigiire edilmis Fe-Cr RAB’yi tariflemektedir. 3 numarali uygulama,
yenilenebilir enerji kaynagi olarak segilmis PV (Fotovoltaik giines pilleri) sistemine entegre
edilmis, 4 numarali uygulama ise yenilenebilir enerji kaynagi olarak riizgar enerjisinin se¢ildigi
ve buna entegre edilmis bir Fe-Cr RAB’yi gostermektedir. 6,7 ve 8 numarali Fe-CrAB ise farkli
gii¢/enerji konfigiirasyonlarina sahip ve elektrik iletim ve dagitim aglarinin gereksinimlerine
gore Ozel olarak tasarlanmis Fe-Cr RAB’yi temsil etmektedir. Son olarak 8 numarali uygulama
ise diger 6rneklere nazaran daha diisiik giice ancak daha fazla enerjiye sahip olacak bir Fe-Cr

RAB’yi gostermektedir.

Sekil 2.8.’deki grafik yeniden incelendiginde, ayn1 teknolojide dahi olsa kWh basina maliyeti
etki eden hususlarin ¢ok ¢esitli oldugu ve beklenenin aksine 3 numarali PV (Giines pili)’ne
entegre Fe-Cr akis bataryasinin daha enerji odakli pek ¢ok alternatifini geride birakarak 100
USD/kWh hedefinin altinda kaldig1 goriilebilir. LCOE nin teknoloji kiyasindaki parametrelere
gore (farkli yatinm kalemleri, 6miir stireleri, kullanim profili vb. gibi) 3 numarali projede
batarya sistemi, DC tabanli PV sistemleri ile direk entegre edildiginden DC/DC arayiiziine
sahiptir. Bu da invertdr vb. bazi yatirnm kalemlerinin projeye dahil edilmemesi anlamina
gelmektedir. Yine 3 numarali projenin kullanim profili, PV’den giindiiz besleme gece de ihtiyag
aninda enerji verme lizerine olacagindan batarya sisteminde desarj derinliginin digerlerine
oranla daha diistlik kullanildig1 ve dolayli olarak daha az ¢gevrim ve daha uzun 6émre sahip olacagi
degerlendirilebilir. Bu ve benzeri faktorler diistiniildiigiinde ayni teknolojinin farkli senaryolar
g6z Oniinde bulundurularak bir uygulama i¢in optimize edilmesi maliyet etkin ¢oziimler igin

zorunludur [56].
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2.4.4. Fe-Cr Akis Bataryasinin Ticarilesmesini Kisitlayan Faktorler
Redoks akis bataryalari, 70’11 yi1llarda NASA’da Fe-Ti ve Fe-Cr redoks ciftleri ile arastirilarak
gelistirilmis, ardindan lisans1 80°li yillarin ortalarinda Sohio’ya (Standard Oil of Ohio)
devredilmistir. Bu lisans sonralar1 British Oil’e aktarilmistir. Yine 80°1i yillarda Japonya’da bu
sisteme ilgi gosterilmis ve “Moonlight Project of the New Energy” ve NEDO (Endiistriyel
Teknoloji Gelistirme Kurumu) tarafindan pompajli su enerji depolamasina tamamlayici bir
konsept iizerine c¢alisma yapilmistir. Bu alandaki ¢alismalar Japonya’daki ETL
(Electrotechnical Lab) laboratuvarlarinda yiiritilmis [57]. Giliniimiizde Deeya Energy of
California sirketi kii¢iik 6lgekli backup uygulamalar i¢in, Enervault of California sirketi ise

MW o6lgekli uygulamalar igin liretim ¢alismalar1 yapmaktadir.

Enervault firmasi tirettigi Fe-Cr akis bataryasinin patentini Cascade (tescilli marka) Redoks
Akis Bataryasi olarak almis ve %79 verimle galismasini saglamistir (40 mA/cm?). Uretilen
batarya 250 kW gii¢ saglamakta ve 1 MWh enerji depolayabilmektedir. Firmanin gelistirme
calismalar1 verimi daha yliksek akim yogunluklarinda korumak ve sistem performansini
arttirmak iizerine olmustur. Bu kapsamda -elektrotlar iizerindeki elektrolit kanallarmin
yerlesimleri {izerine halen ¢alismalar devam etmekte ve 320 mA/cm? akim yogunluklarinda
%80 verim alindigina dair sonuglar alindig1 rapor edilmektedir [58] [59] [60]. Enervault’un

gelistirme agamalar1 Sekil 2.10.’da yer almaktadir.
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Sekil 2.10. Enervault Fe-Cr akis bataryasinin ticarilesme siireci [60]

Genel olarak redoks akis bataryalari, diger teknolojilere oranla diisiik gli¢ ve enerji
yogunluklarina sahiptir. Dolayisiyla bu teknoloji mobil veya taginabilir uygulamalar i¢in uygun
olmamaktadir. Genelde genis elektrot alanlarina sahip olduklarindan enlemesine genis elektrolit
elektrot arayiiziinde genis bir gradyen olusmakta ve bu da elektrot tasarimini 6n plana
¢ikarmaktadir. Optimize edilmeyen tasarimlarin sonunda diisiik akim yogunluklar1 ve teorik
akim degerlerine ulagilmasini zorlagtirmaktadir. Ayrica, elektrolitlerin yiiksek iletkenligi, dizin
icindeki hiicreler arasi elektrolit dagilimi esnasinda kanallar arasinda olusan arasi akim kaybi

fenomenine (shunt current) yol agmaktadir.
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Fe-Cr akis bataryasinda, ozellikle katodik bdlgede Cr*3/Cr*2 indirgenmesi H, agiga ¢ikma

gerilimine denk gelmektedir. Ayrica bu reaksiyon kinetik olarak yavas ger¢eklesmektedir.

Bunun disinda redoks tiirlerinin membrandan gegerek bir siire sonra elektrolit dengesini
bozdugu goriilmektedir. Bu tiim redoks akis bataryalarinda yasanan bir problem olmasina
ragmen Fe-Cr akis bataryalarinda bu problem elektrolitlerin birbirlerine karistirilmasi ile
¢oziilebilmektedir. Ancak bu islemi yerine getirebilmek icin ek bilesenler gerekmekte, bu da
hem maliyet hem de enerji yogunluguna etki etmektedir. Sonu¢ olarak bu bataryanin teorik
kapasitesine ulasilmasi i¢in katalizor etkileri ve akim yogunlugunu arttirma ¢alismalarina agirlik

verilmesi gerekmektedir [57] [61].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasallar
Deney siiresince, Cr2(SOs)s  (Sigma-Aldrich), CrK(S04)2.12H.O  (Sigma-Aldrich),
(NH4)2S04.Cr2(S04)3.24H20 (Sigma-Aldrich), CH3SOsH (Sigma-Aldrich), HCIOs (Merck),
H2SO4 (Merck), HCI (Sigma-Aldrich), CH:COOH (Sigma-Aldrich), SnSO4 (Sigma-Aldrich),
EDTA (Sigma-Aldrich), CH3COOLI (Sigma-Aldrich), FeCl, (Sigma-Aldrich), Cr(Cl)3.6H.0O
(Sigma-Aldrich), AgCl (Sigma-Aldrich), NaClOs (Sigma-Aldrich), CH3COONa (Sigma-
Aldrich), (CHzCOO)sCr (Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

Krom, Demir, Mangan, Kursun, Potasyum ve Lityum metansiilfonat tuzlarini sentezlemek icin
once Baryum metansiilfonat (Ba(CH3SOz3)2) ¢ozeltisi hazirlanmigtir. Baryum metansiilfonat
cozeltisi, %70’lik metansiilfonik asit ¢6zeltisi i¢inde baryum karbonatin ¢6ziinmesi, 80 °C’ye
kadar karigtirilarak 1sitilmast ve %35’i kadar isopropyl alkol eklenerek oda sicakliginda 1 giin

bekletilmesi ile sentezlenmistir.
BaCO3 + 2 CH3SOsH — Ba(CH3S0s3), + CO2 + H20

Metansiilfonat tuzlari, sentezlenen baryum metansiilfonat ¢ozeltisine metal (Pb, Fe, Mn)

siilfatlar1 eklenerek ve baryum siilfat ¢oktiiriilerek sentezlenmistir.
Ba(CH3S0s)2 + PbSO4 — Pb(CH3S03) + BaSO4 4

Ba(CH3S0s), + FeSO4 — Fe(CH3S03) + BaSO4 4

Ba(CH3S03)2 + MnSO4 — Mn(CH3S03) + BaSO4 4

metallerin  siilfonat tuzlar1 sentezlenmistir. Lityum ve potasyum metansiilfonatlart,

metansiilfonik asitte metallerin hidroksitlerinin eklenmesi ile sentezlenmistir.

LiOH + CH3SOsH — Li(CH3S0Os3) + H.0O

KOH + CH3SO3H — K(CH3S03) + H20

Krom metansiilfonat ise CrCl3’iin metansiilfonik asite eklenmesiyle sentezlenmistir.

CrCls + CH3SO3H — Cr(CHsS0s)s + 3HCI(g) T [62]
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3.2. Elektrokimyasal Kaplama Biriktirme ve Karakterizasyon
Elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestirilmesi, elektrokimyasal biriktirme, sarj/desarj ve
elektrokimyasal empedans islemleri, ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre, iki elektrotlu cam

hiicre ve iki elektrotlu prototip hiicreler icin Gamry Reference 3000 ve Metrohm AutoLab

cihazlari ile gerceklestirilmistir (Sekil 3.1.).

Sekil 3.1. Potansiyostat ve li¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre
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Ug elektrotlu hiicre icin Ag/AgCl referans elektrotlar: kullanilmistir. Calisma elektrodu olarak
Spektroskopik grafit (Marka), altin, titanyum, kursun, paladyum, platin, camsi karbon disk
elektrotlari ile grafit plaka (Marka) kullanilmistir. Her kaplama ve elektrot degisimi sonrasi

elektrot ylizeyleri farkli parga boyutlarindaki zimpara kagitlariyla temizlenmistir.

Cam hiicre ve PP Tek Hiicre diizenekleri i¢cin membran olarak Ion Power firmasinin
perflorosiilfonik tabanli NAFION tiirevi olan ve ticari redoks akis bataryalarinda da kullanilan

“VANADion 20L” kullanilmustir.

Elektrotlar iizerindeki biriktirme islemleri (Kursun, giimiis, kalay), biriktirilecek metalin, ¢ozelti
ortaminda bulunan elektrolite ait tuzlar1 formunda eklenerek elektroliz veya gerilim kontrollii
kulometri yontemiyle gergeklestirilmistir. Biriktirme isleminin ardindan doniisiimlii voltametri,
sarj/desarj testleri kapasite Ol¢limleri islemleri ile performans degerleri elde edilmis,
elektrokimyasal empedans Spektroskopisi ile elektrokimyasal karakterizasyon yapilmistir.
Diger karakterizasyon calismalari, X-Isinlar1 Kirinimi Spektroskopisi, Taramali Elektron

Spektrometresi ve EDX 6lglimii yontemleri ile gergeklestirilmistir.

X-Isinlar1 Kirinim Spektroskopisi analizleri i¢in Bruker D2 Phaser bench top cihazi

kullanilmistir.

SEM-EDX-EDX haritalama i¢in, HUNITEK Merkez laboratuvarlarindan hizmet alimi
yapilmistir.

3.3. Elektrokimyasal Hiicre Konfigiirasyonlari
[k deneyler, ii¢ elektrotlu cam hiicrelerinde 50 ml ¢ozelti hazirlanarak disk calisma elektrotlar
ile yapilmistir. Kullanilan disk elektrotlarin ¢aplar1 0,9 mm ile 3 mm arasinda degismektedir.
Ug elektrotlu sistemlerde, bataryanin kullanilacag elektrolitin segimi ve elektrotun se¢imi i¢in
Doéntisiimlii Voltametri, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi, tarama hizi 6l¢iimleri ve

elektrokimyasal biriktirme islemleri gergeklestirilmistir (Sekil 3.1.).

Ardindan deneyler iki elektrotlu cam hiicre diizeneginde devam etmistir. Bu diizenek,
yurtdisindan tedarik edilmistir ve iki cam beher ve bu beherler arasindaki kanal arasina

sikistirilmis membrandan olusmaktadir (Sekil 3.2. ve Sekil 3.3.)
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Sekil 3.2. Birbirine cam bir kanalla bagli iki beher ve araya metal bir mandalla sikistirilmig
membran ile manyetik iki karigtiricidan olusan cam hiicre diizenegi ve baglantilar
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Sekil 3.3. Cam hiicrede kullanilan SpGr elektrot diskleri ve hiicre baglantisi

Belirlenmis olan FeCl, ve CrCls ¢ozeltileri anolit ve katoliti cam beherlere yerlestirilmis ve
grafit plaka elektrotlart 5 mm kalinhginda 3 disk halinde Spektroskopik grafit (SpGr) disk
elektrota sabitlenerek beher igine daldirilmistir. Karistirma, her iki beherin bir manyetik
karistirict {istiine yerlestirilmesi ile saglanmistir. Doniistimlii voltametri ve elektrokimyasal
Spektroskopi 6l¢iimleri ile sarj desarj testleri bu diizenekte gerceklestirilmis ancak elektrotlar
arasindaki mesafenin uzun olmasindan dolay: sarj desarj testleri prototip boyuttaki diizenekte

gerceklestirilmistir.

Prototip diizenek, polipropilen kaskat icine yerlestirilmis grafit levha, iki adet pompa ve
elektrolit sirkiilasyonu ve elektrolit doldurma i¢in baglant1 ekipmanlarindan olusmaktadir.

Batarya performansina dair testler bu diizenekte gergeklestirilmistir (Sekil 3.4.).
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Sekil 3.4. Aside dayanikli iki pompa ile akist saglanan PP tek hiicre diizenegi ve baglantilari
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3.4. Kullanilan Yontemler

3.4.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)
Doniistimlic voltametri, ¢ogunlukla elektrokimyasal tepkimelerin nitel Gzelliklerinin elde
edilmesinde kullanilan bir yontemdir. Redoks tepkimesinin termodinamigi, heterojen elektron
transfer reaksiyonlarinin kinetigi ve elektrokimyasal reaksiyonlar ile eslenik adsorpsiyon
proseslerinin analizi islemleri bu teknikle gergeklestirilmektedir. Doniistimlii voltametri,

calisma elektrotrodunun geriliminin olarak lineer taranmasi esasina dayanmaktadir.

E/V

Dongusel Voltametri

Lineer Voltametrir
p—_—

Tarama Hizi, V/s

T Zaman / saniye

1 =2

Sekil 3.5. Lineer siiriikkleme ve doniisiimlii voltametri i¢in gerilim-zaman profilleri

Voltametrik tarama hizi, potansiyel, E1’den E2’ye siiriiklenmesi i¢in gereken potansiyel artis
hizidir ve Sekil A’da gosterilmistir. Potansiyel tarama, E2’den tekrar El’e gelindiginde
doniistimlii voltametrinin dongiisii tamamlanmis olur. Aranan 6zelliklerin tiiriine goére 1 veya
daha fazla dongii aliir. Analiz siiresince, uygulanan potansiyele karsilik akim olgiiliir ve

voltamogram verisi elde edilir.
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Sekil 3.6. (a) Pik Gerilimi Ep ve pik yiiksekligi Ip’yi gosteren doniigiimlii voltametri (b) Farkli
heterojen elektron transfer hizlarina gore tersinir a, yari tersinir b, tersinmez elektron
transferlerini gosteren doniisiimlii voltamogramlar

Tersinir bir voltamograma karakteristik seklini veren fiziksel siirecler, asagida bulunan Fick (i)

ve Nernst (ii) yasalari ile tanimlanmaktadir.

) ool iy Bho

Fick yasasi, diflizyona bagl kiitle transferini tanimlamaktadir. D, difiizyon katsayisini, [A]
reaktant derisimini, x elektrottan uzaklig1 ve t zamani gostermektedir. Ornegin indirgenme
esnasinda, A iyonlari, sadece difiizyonla (karistirllmayan bir ¢ozeltide) elektrot ylizeyine
hareket ederek B’nin elektrot yilizeyindeki miktarini arttirir. B miktart arttikga A’nin elektroda

uzaklig1 azalir, bu arada ilk olarak gozlenen akim miktar1 da azalir.

Fick yasasi, lp= (2,69x105)n¥2SDY2VV*2[A], denklemine doniistiiriilebilir ve pik akimi, n
(indirgenme aninda alinan elektron sayisi), S (¢alisma elektrodunun yiizey alani), D (Diflizyon

katsayisi), v (Tarama hizi), A (derisim) yardimiyla hesaplanir [63].
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3.4.2. Gerilim Kontrollii Kulometri (CPC)
Calisma elektrodu gerilimin kontrollii oldugu elektroliz teknigi, sabit uygulanan gerilim
uygulamalarindaki secicilik avantajina ek olarak, elde edilebilecek en genis aralikta elektroliz
akimi da yaratmaktadir. Calisma elektrodunun gerilimi, referans elektroduna ile o elektrot
arasindaki elektromotor kuvveti olarak tanimlanir. Bu gerilim farki, ¢calisma elektrodu ile karsit
elektrot arasindaki gerilimin degistirilmesi ile sabit tutulur. Bunun nedeni, elektrot gerilimindeki
degisimlerin kompanse edilmesi, asir1 gerilimlerinin bertaraf edilmesi ve elektroliz siiresince

olusacak iR diren¢ degerinin degisiminin kontrol edilmesidir.

Elektroliz akim1 herhangi bir t aninda; i; = nf(cil—l\:) denklemi ile hesaplanir (n, elektroaktif tiiriin

1 molekiiliinii indirgemek veya yiikseltgemek icin gerekli olan elektron sayisini, F, Faraday
sabitini, M ise elektroaktif tiirlin mol sayisi). Kontrollii gerilim kulometri tekniginin diger
elektroanalitik tekniklere goére avantajlarindan biri Faraday kanunundan yararlanilarak
elektroliz esnasinda olusan elektrik akiminin elektroaktif tiiriin derisimine direk bagli olmasidir.

Elektrot tizerinde 1 mol redoks doniisiimii 95000 Coulomb (Amper/saniye) yiik tiiketir [64].

3.4.3. Sarj/ Desarj Testleri
Bataryanin sarj/desarj karakteristikleri, akim, gerilim ve sicaklik gibi pek ¢ok parametreye

baghdir. Sarj/desarj verileri karsilastirilirken bu parametrelerin tanimlanmasi gerekir. Tersinir
. D . AG . , . . .
sistemler icin hiicre voltaji, U? = —— denklemi esasina gore termodinamik verilerden elde

edilir. Ancak ¢ogunlukla elektrot prosesleri tam tersinir olmadigindan ve ikincil reaksiyonlardan
otiirti bir sapmalar meydana geldiginden dolay1 denge gerilimi (Open Circuit Voltage, OCV) ve
hatta bazi1 durumlarda agik devre gerilimleri mutlak anlamda 6l¢ililemez. Kursun asit batarya
gibi baz1 sistemlerde OCV, kaba olarak sarj durumunu (State of Charge, SOC) gosteren bir
parametre olarak goriiliir. Yine, sarj edilmeyen lityum sistemleri i¢in, 6zellikle bu sistemlerde
yiiksek degerlik oksitleri (Valence oxides) bulundugundan dolay1 baslangicta yiiksek OCV
degerleri gortiliir ve sistemin ¢alismasinin ardindan yalnizca mV gerilim kaymalarinda grafikte

keskin bir diisiis goriliir ve gerilim tekrar ilk haline donmez.

Yiik altinda gerilim, yani kapali devre gerilimi (Closed circuit Voltage, CCV), akim, SOC ve
hiicrenin ge¢cmis kullanim bilgilerine baghdir. Gerilim i¢in genel olarak kullanilan bir diger

terim de nominal gerilimdir. Nominal gerilim, batarya karakteristigine gore yaklasik bir deger
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olan ve deneysel olarak dl¢iilmeyen bir degerdir. Ornegin redoks akis bataryasiin OCV degeri

1,44 V iken nominal voltaji, sahip oldugu karakteristik goz oniine alindiginda 1,26 V denebilir.

Yine baz1 sistemlerde goriilen ve desarj aninda sarj piki etkisi gosteren, ilk gerilim minimumu
(initial voltage minimum ya da coup de fouet), hiicrede 20 mV araliginda gézlemlenir ve nedeni
pozitif (kursun asit bataryalarda asir1 gerilim kristalizasyonuna bagli olarak) veya negatif
(lityumda koruyucu tabakadan dolay1) elektrottaki bazi proseslerle iliskilidir. Sekil 3.7.’de,

desarj hizina bagl olarak hiicrenin voltajinin zamana bagli degisiminin tipik bir grafigi

goriilmektedir.
22 5 R
1 enge Gerilimi
211 g == l_ é _____ o if Polarizasyon
2] S T
-1 Baslangi Gerilimi .
1 o5V ~
z 19 _4X{2 -+ ... Dusik DesarjHizi
i ﬁ ilk Gerilim Minimumu St
£ : sarj Sol mi
= 18 4 1 Bagtangic Gerilimi
@ 1.7- 173V =
g 4 6:* ) "f‘_ Polarizasyon - -
S 1'5 Yuksek Desarj Hizi
I 1.5- .
g o — Desarj sonu gerilimi
1.4 - S48V v
4
1.3
1
1 .2 T L] ¥ | LS
0 1 2 3 4 5 6

Degarj Siiresi / saat

Sekil 3.7. Hizli ve yavas desarj hizlarinda tipik desarj grafigi ve agiklamalari [65]

Sekil 3.8.’de vanadyum redoks akis bataryalarinda goriilen tipik sarj desarj grafiklerine bir
ornek olup, a) farkl derisimlerdeki elektrolitin ayni sartlarda sarj/desarj grafigine etkisi, b) sarj
desarj dongiileri ile grafikte goriilen olas1 degisiklikler, ¢) redoks akis bataryalar1 i¢in tipik
sarj/desarj grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.8. VRAB i¢in farkli kosullarda sarj desarj egrileri [66]

3.4.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans deneyleri temel olarak, elektrokimyasal hiicrenin kii¢iikk genlikli
periyodik (genellikle siniizoidal) elektriksel pertiirbasyonlar ile etkilesmesi, bu etkilere karsi
alinan cevaplarin pertiirbasyon frekans araliginda Spektroskopik veriler seklinde elde edilmesi,
sistemin davranigin1 6zetleyen bir esdeger devre modelinin olusturulmasi ve esdeger devre
elemanlarinin, elektrokimyasal sistemin anahtar fiziksel ve kimyasal karakteristikleri ile
bagdastirilarak yorumlanmasinit igermektedir. Konvansiyonel elektrik devreleri igin,

elektrokimyasal hiicrenin elektrokimyasal empedansi;

Ehiicre
Zhiicre - .
Lhiicre

olarak tanimlanir. Bu denklemde Ejj.pe, hiicre gerilimini ve ipqe, hiicreden gegen akimini
gostermektedir.  Elektrokimyasal empedans deneylerindeki kritik unsur, hiicrenin elektriksel
davranigini taklit edebilecek esdeger devre modelini olusturabilmektir. Bunun i¢in sistemde

olusan akima g6z Oniine alinarak, iyonik yiiklerin hareketlerine yonelik ¢ikarimlarda bulunmak

onemlidir.

Iki elektrot arasinda, ¢dzelti, Rq direncine sahip iyonik bir iletken gibi davranir ve ohmik ¢dzelti
direnci olarak adlandirilir. Elektrot ¢ozelti arayiiziinde, bazi iyonlar elektrot ve ¢ozelti
arasindaki ylik dengesini saglamak iizere iyonik atmosferi diizenlerler. Elektriksel olarak, bu

davranig bir Cq kapasitansina sahip bir kapasitoriin sarj desarj davranislarina oldukca yakindir
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ve bu ¢ift katman kapasitansi (double layer capacitance) olarak adlandirilir. Buna paralel,
elektrotla elektron transferi yapan redoks tiirleri, elektron transferine bagh kiitle transferinin
blyiikliigline baglh olarak faradaik akim olustururlar. Bu da, biri elektron transfer prosesinin
kinetigini yansitan ve Rt ile gosterilen yiik transfer direnci ile digeri kiitle transfer hizim
gosteren ve Zy ile gosterilen Warburg empedansi olmak tizere deri bagl iki direncin davranisini

gostermektedir. Tim bu bilesenleri diisiindiigiimiizde, temel esdeger devre modeli Sekil 3.9°da

goriinmektedir [67].

i

s
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Sekil 3.9. Tersinir elektron transferine sahip basit esdeger devre modeli. (Rq, ohmik ¢6zelti
direnci, R, yiik transfer direnci, Zw warburg empedansi veya kiitle transfer direnci, Cq ¢ift
katman kapasitansi, ic sarj akimu, ir faradaik akim) [68]

Cozelti direnci, ¢ozeltinin iletkenligi ve elektrotlar arast mesafe ve ¢ozelti ile irtibatlanan
elektrodun yilizey alanini igeren hiicre geometrisidir. Cift katman kapasitansi elektrot ve
elektrolit arasindaki elektrostatik iligkiyi yansitir ve elektrotun dogasi ve yiizey alam ile
elektrolitin iyonik giicii ve gecirimliligine (permittivity) baglidir. Ret ve Zw, faradaik
empedanstan sorumludur. R yiik transfer kinetigini yansitir ve yiik transfer kisitlamasinin
olmadig1 anda asir1 gerilimin, akima orani oldugu diistiniiliir. Ret, denge geriliminde maksimum
degerine ulasir, boylelikle elektrokimyasal sistemi bu degerde pertiirbe etmek en i1yi sonucu
verir. Akim gerilim arasindaki iliski lineer olarak diistiniildiigiinde Ret, degisim akimu, i, ile ters
orantilidir.

_RT
~ nFi,

Ret
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Kiitle transfer empedansi, hiicre i¢indeki kiitle transferi moduna baghdir. Yar1 sonlu lineer
difizyon sartlarinda, Zw, reel ve gergel kismi1 pertiirbasyon frekansina bagli olan bir karmagik

sayidir.

Zw= Ow-l/Z _ jO(D-UZ

RT 1 1
= +
n2F2A4y2 (ch;/Z CiD

1/2)
R

O =2xf

Her bir bilesenin empedanslari ile elde edilen toplam empedans;
Ree + 0@~/

Re = RQ' + 1/2 2 2,2 —1/2+2
c
z (Cqo®"?+1)2+ @ CE(Ree+oW™ %)

1
WCq(Ret + oW Y224 o 2(Caow?+1)

Zim =
m (CaoW*+1)2+ W23 (R +o~/2)2

olmak tizere
Zhiicre = ZRe + JZlm ‘dir.

Hiicrenin frekans yaniti, -Zim’e kars1 Zge grafigi ile gosterilir. Bu grafik, Nyquist egrisi olarak
adlandirilir. Alternatif olarak log|Z| ve faz agisina karsilik log(frekans) veya log(Zre) Ve
log(Zim)’e karst log(frekans) verilerinin kullanan Bode egrileri de degerlendirmelerde

kullanilabilir. Sekil 3.10°da bir Nyquist egrisi yer almaktadir.
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Sekil 3.10. Ro= 500 Q, R=600 Q, T=298 K, C4=2x10* F, n=1, A=1 cm?, Do=7.2x10%cm?s?,
Dr=6.5x10"%cm?s? ve Co=Cr= 1 mM degerleri ile ¢izilmis Nyquist grafigi [67].

Frekans Esdeger Devre Empedans Grafigi
w0 R. 7 oo -1/2 )
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Cizelge 3.1. Cesitli frekans sinirlari i¢in olasi empedans egrileri [68]

Empedans grafiginden; Rq degerinin, reel eksenle yiiksek frekans alanindaki kesisimi ile
bulunabilecegi, Ret degerinin, dairenin yaricapi ile bilinebilecegi ve Cq degerinin dairenin en {ist

noktasi ile belirlenebilecegi bilgisi ¢ikartilabilir. Korozyon, adsorpsiyon ve pordz elektrotlara
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ait karmasik esdeger devre modelleri yayginlikla kullanilmakta, bagli olduklar1 elektrokimyasal
proseslerin tanimli oldugu ve ilgili kiitiphaneye sahip bazi yazilimlar da yogunlukla
kullanilmaktadir. Elde edilen empedans verileri bu kiitiiphane ile karsilastirilarak ve fit edilerek
esdeger devre modellerine yonelik degisiklikler yapilabilmektedir. Ancak bu fit islemi
genellikle esdeger devre modellerini karmasiklastirmaktadir, bu yiizden miimkiin oldugunca
One siiriilen esdeger devre ile deneysel sonuglarin agiklanmaya calisilmasi daha dogru

olmaktadir [69].

3.4.5. X-lIsinlar1 Kirinimi (XRD)
X-Isinlar1 kirmimi (X-Ray Diffraction, XRD), maddenin kristalik fazlarinin ve bu fazlarin
¢ekme gerinim durumu, tanecik boyutu, epitaksisi, faz bilesimi, oryantasyonu ve defekt (kusur)
yapist gibi yapisal ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan giiglii bir tekniktir. XRD ayni
zamanda ince film ve c¢ok katmanli filmlerin kalinliginin belirlenmesi, polimer vb. amorf
malzemelerde ve arayiizlerde atomik dizilimin tanimlanmasinda da kullanilmaktadir. XRD,
tahripsiz ve temassiz bir teknik oldugundan in situ ¢alismalar icin de idealdir. Olgiim siddeti ile
XRD, arayiizeylerdeki atomik dizilim icin kantatif ve dogru bilgi edinilmesini de miimkiin
kilmaktadir. Herhangi bir elementten olusan maddenin XRD ile analizi miimkiin olmakla
birlikte, kirinim siddetinin daha yiiksek olmasindan dolay1 bu teknik, yiiksek atom agirligina

sahip elementler i¢in daha hassastir [70].

Diger elektromanyetik 1s1malarda oldugu gibi maddeden iginden gectiginde 1simanin elektrik
vektorii, madde atomunun elektronlar ile etkileserek sagilma olustururlar. X-1sinlar1 kristal
yapinin sahip oldugu diizene bagh olarak sagildiginda, yapici ve yikici denebilecek girisimler
(interference) olusur. Bu girisimlerin nedeni, sa¢cilma merkezleri arasindaki uzakligin, 1s1manin
dalgaboyu biiyiikligi ve katlar1 kadar olmasidir. Sonugta kirinim meydana gelir. X-Isin demeti,
kristal yiizeye 0 acistyla geldiginde, demetin bir kismi1 yilizeydeki atomlar tarafindan sagilima
ugrar. Ugramayan kisim yiizey altindaki katmana geger, yine bir kismi sagilima ugrar. Alt
tabakaya gecen kisim da ayni olaya maruz kalir ve durum bu sekilde devam edebilir. Diizenli
bosluk merkezlerine sahip bir kristalde olusan bu sa¢ilim olayinin kiimiilatif etkisine 1s1manin
kirinimi adi verilir. X-151m1 kirmimi ig¢in gereksinimler, atom katmanlar1 arasindaki bosluk
mesafesinin, 1g1minanin dalgaboyuna esit olmasi, sagilma merkezlerinin kristal ¢evresinde

diizenli bir sekilde yayilmis olmasidir.
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Sekil 3.11. X-Ismlarinin, kristal tarafindan kirmnimi [71]

Bragg tarafindan tanimlanan X-Ismn kirinimi Sekil 3.11°deki gibidir. X-Isin demetleri, 6 agisiyla

yiizeye ¢arptiginda O, P ve R noktalarindaki atomlarla etkilesime girer. Eger mesafeler;
AP +PC =nA

ise (n, bir dogal sayidir) sagilan 151ma OCD fazindadir ve kristal X-Isinini yansitir. Mesafe;
AP =PC =dsin 6

ise, (d kristalin diizlemlerarasi mesafesi) 0 acisinda 151n demetinin girisimi;

nk =2dsin 0

ile gosterilir ve bu esitlik Bragg esitligi olarak adlandirilir. Bu esitlik, ancak 6 acgisinda gelen
1isinlarin kristalden yansiyacagini gostermektedir [72].
3.4.6. Taramal Elektron Mikroskopisi ve Enerji Dagihm X-Isilar1 Spektroskopisi
(SEM, EDX)

Elektron mikroskopisinin diger mikroskopik yontemlere oranla en 6nemli avantaji, yiiksek
goriintli ¢oztinirligidir. Elektron mikroskopisi ile, ayrica Taramali Elektron Mikroskopisi
(Scanning Electron Microscopy, SEM) i¢in 10 — 500.000 kat, Transmisyon Elektron
Mikroskopisi (Transmission Electron Microscopy, TEM) i¢in ise 2.000 — 1.000.000 kat daha
biiylitme saglanir. Isik yerine elektron kullanmanin 6nemi, elektronlarin sahip oldugu negatif
yukten dolay1 atomlarla daha giiclii etkilesime girmesidir. Bu etkilesim, 6rnekten genis bir

aralikta sinyal emisyonuna neden olur. Elektronlarin, ¢evredeki hava molekiilleri ve diger
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unsurlar ile de etkileseceginden dolay1 pratikte zor bir teknik olacagi diisiiniilse de Sl¢lim

ortamimin 0.1 — 10 Pa arasinda uygulanacak vakum bu problemleri ortadan kaldirmaktadir.

SEM, elektron demetinin bir noktaya odaklanarak ornek boyunca sirayla taranmasi esasina
dayanir. Her bir konumda 6rnekten sinyal emisyonu olur ve detektorlerce toplanir. Dedektor
sinyali, drnek tizerindeki demetlerin konumu ile senkronize edilir ve sinyal siddeti goriintiiniin
pikselini ayarlamak i¢in kullanilir. SEM, 6rnegin ylizeyinin analizi i¢in tercih edilen bir
tekniktir. Sekil 3.12°de, elektron kaynagi olarak kullanilan elektron tabancasi, elektronlarin
odaklanmasi ig¢in elektromanyetik lensi, vakum boliimii ve dedektorii olan tipik bir SEM

goriilmektedir.

Elektron tabancasi, elektronlart 1-30 kV gerilimle hizlandirir. Tipik goriintiileme i¢in 15-30 keV
elektronlar kullanilir. Bazen 1-5 keV diisiik gerilimli SEM, elektron penetrasyonunu diisiirerek
daha yiiksek c¢oziiniirliikli goriintiller elde etmeyi saglamaktadir. SEM’in i¢ odaciklar
genellikle 0.1 — 10 Pa arasinda diisiik vakumlu atmosfere sahiptir. Baz1 durumlarda, drnegin
ucuculugu s6z konusu ise vakum degeri diisiiriilebilmektedir. Tipik bir SEM ile 3-20 cm
capindaki rnekler incelenebilir. Igerideki 6rnek, bilgisayar kontrollii olarak sistem igerisinde 3
eksende hareket ettirilir. Farkli 6rnek malzemelerine gore 6rnek tutucular bulunmakla birlikte

en dikkat edilecek husus iyi elektriksel kontagin saglanmasidir.
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Sekil 3.12. Tipik bir SEM’in temel bilesenlerinin sematik gosterimi [73]

Elektromanyetik lensler, elektronlari demet seklinde odaklar ve demetin odak kaymasinin
ayarlanmasini saglar. Elektron demeti, 6rnek iizerinde hareketin ettirilerek goriintii elde
edilmesi amaciyla tarama islemi gergeklestirilir. Modern cihazlarda, gesitli tarama paternleri
onceden programli olarak bilgisayarda tanimlidir ve bu program genellikle kullanici tarafindan

modifiye edilir [73].
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Enerji Dagilim X-Isin1 Spektroskopisi (Energy Dispersive X-Ray Spectroscopy, EDX), X-Isin
haritalama ve elementel bilesen analiz araci olarak kullanilan bir tekniktir. Her atom, elektronik
konfigiirasyonlar1 ile karakterize edilir. Bir 6rnek yiiksek enerjili elektronlarla bombardiman
edildiginde, elektronlar i¢ kabuktan disar1 firlarlar ve i¢ kabukta bir elektron boslugu olusur.
Boylelikle elektronun yiiksek enerji diizeyi, daha diisiik enerji diizeyine aktarilmis olur. Bu
aktarim esnasinda X-Isinlart formunda enerji ortaya ¢ikmis olur. Bu karakteristik X-1s1n1
enerjisini ve her bir elementin enerji siddetini 6l¢erek 6rnegin elementel kompozisyonu yaklasik
olarak bulunur. EDS Spektrumunda, ¢ogu X-1s1n1 piki karakteristik floresans 1s1masi olarak elde
edilir. Elektronun L ve M kabugundan K kabuguna gecisinde Ka ve K[ hatlar1 gozlenir.
Karakteristik floresant fotonun enerjisi, ilk ve son orbital arasindaki enerji farkina esittir [74]

[75].
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal Hiicre Calismalar
Ticari Fe-Cr Redoks Akis Bataryalarinda asit elektrolit olarak HCI, elektrot olarak da karbon
bazli malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir [76]. Elektrokimyasal hiicre calismalari
siiresince; alternatif asit elektrolitler, li¢ farkli karbon bazli elektrot kullanilarak anodik ve
katodik bolgede incelenmistir. Ardindan Fe-Cr bataryalarinin performansini teknik anlamda
siirlayan negatif bolge ¢alismalart i¢in donitisiimlii voltametri ve elektrokimyasal empedans

spektroskopisi yontemi analiz ¢alismalari yapilmastir.

4.1.1. Fe-Cr Akis Bataryasi I¢in Alternatif Asit Elektrolit incelemeleri
Fe-Cr redoks akis bataryalarinda HCI disinda kullanilabilecek ve yaygin olarak kullanilan asitler
H2SO4, CH3COOH ve CH3SO3zH olarak belirlenmistir. H2SO4 ve CH3COOH endiistride ¢ok
yaygin olarak kullanilan asitlerin basinda gelmektedirler [77]. CH3SOsH ise pek ¢ok metalin,
bu elektrolitte yliksek ¢oziiniirliik derisimlerine sahip olmasi ve metal iyonlarinin bu elektrolitte
kararli yapida olmasindan dolay1r incelenmistir. CH3SOsH, ¢o6ziinlir kursun redoks akis

bataryasi, seryum akis bataryasi gibi farkli akig bataryalarinda kullanilmaktadir.

Karbon bazli elektrotlar ise kararli elektrokimyasal performanslari, yiliksek mekanik
dayanimlari, genis yilizey alanina sahip olmalarindan dolayr enerji depolama sistemlerinde
siklikla kullanilmaktadir. Ayrica elektrolit kiitle ve akis aktarimlarinin por6z yapilarindan dolay1
yuksek olmast enerji verimliligi ve kapasite i¢in redoks akis bataryalari i¢in oldukca 6nemli bir
rol oynamaktadir [78]. Elektrokimyasal hiicre ¢alismalarinda karbon bazli elektrot olarak Camsi

karbon, StGr ve SpGr kullanilmistir.

Sadece asit elektrolit ¢ozeltisinin yer aldigi ve katodik bolgedeki elektrokimyasal pencereyi
gosteren Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3°de, ii¢ farkli karbon bazli elektrotun sirastyla HoSOa,
CH3COOH ve CH3SOsH igerisinde doniisiimlii voltametri verileri yer almaktadir.

Sekil 1’de sirastyla -0,90 V, -0,99 V ve -1,05 V’da yer alan pikler, H2SO4 i¢inde hidrojen asir1
gerilimlerin SpGr’den, camsi karbona ve StGr’e dogru daha negatif degerlere kaydigini

gostermektedir.
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Sekil 4.1. 0,5 M H2SO4 elektrolitinde karbon bazli elektrotlarin katodik bolgede 100 mV tarama
hizinda doniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.2. 0,5 M CH3COOH elektroliti igerisinde karbon bazli elektrotlarin katodik bolgede 100
mV tarama hizinda doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.2°de goze g¢arpan bir pik goriilmemistir. Buna ek olarak ¢apraz lineer bigimindeki

voltamogramlar, CH3COOH elektroliti ile ilgili diren¢ probleminin oldugunu gostermektedir.

Sekil 4.3°de, yine hidrojen asir1 gerilimlerin sirasiyla -0,87 V, -0,97 V ve -1,10 V’taki piklerle
SpGr’den camsi karbon ve StGr elektrota dogru daha negatif degerlere kaydig1 goriilmektedir.
-0,48 V’ta ise StGr elektroda ait indirgenme ve -0,40 V’ta ise yiikseltgenme piki

gozlemlenmektedir.

20

20 —GC
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-40
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-60

-80

-1,5 -1,0 -0,5 0,0
E/V vs. AgCl

Sekil 4.3. 0,5 M CH3SOzH elektroliti igerisinde karbon bazli elektrotlarin katodik bolgede 100
mV tarama hizinda doniisiimlii voltamogrami

Sadece asit elektrolit ¢ozeltisinin yer aldig1 ve katodik bolgenin yam sira anodik bolgedeki
elektrokimyasal pencereyi de gosteren grafikler Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da yer
almaktadir. Yine ii¢ farkli karbon bazli elektrota ait verileri, sirastyla HoSO4, CH3COOH ve

CH3SOsH igerisinde alinan doniisiimlii voltamogramlar olusturmaktadir.

Sekil 4.4°de ii¢ farkli karbon elektrot i¢in oksijen indirgenme potansiyelleri goriinmektedir.
SpGr’in sahip oldugu yayvan pikin elektrotun pordz yapisina sahip olmasindan dolay1 kapasitif
etkiden dolay1 gozlemlendigi disiiniilmektedir. Her ii¢ elektrot i¢in de oksijen indirme
piklerinde farklilik olmadigi sdylenebilir. 1,5 V’ta gozlenen geri pik ise elektrot yapisina
interkalasyonu yapan anyonun ayrilma piki oldugu diistintilmektedir.
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Sekil 4.4. 0,5 M H2SOs elektroliti igerisinde karbon bazli elektrotlarin anodik ve katodik
bolgede 100 mV tarama hizinda doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.5. 0,5 M CH3COOH elektroliti i¢erisinde karbon bazli elektrotlarin anodik ve katodik
bolgede 100 mV tarama hizinda doniistimlii voltamogrami
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Sekil 4.5°de, yalnizca katodik bolgeden alinan ve Sekil 4.2°dekine benzer bir voltamogram
goriilmektedir. Akim yogunlugu bakimindan da diger asitlere gore yaklasik olarak 10 kat daha

diisiik degerler elde edilmistir.

Sekil 4.6°da, anodik ve katodik pikler 6zellikle SpGr ve StGr’ta belirgin sekilde goriinmektedir.
StGr’ta ise Sekil 4.3’dekine benzer indirgenme yiikseltgenme pikleri gozlemlenmektedir fakat

bu pikler sirastyla -0,12 V ve 0,20 V’ta goziikmektedir
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Sekil 4.6. 0.5 M CH3SO3sH elektroliti i¢erisinde karbon bazli elektrotlarin anodik ve katodik
bolgede 100 mV tarama hizinda doniistimlii voltamogrami

Sekil 4.1, Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’ daki grafiklerden alinan veriler,
elektrolit olarak kullanilan asitlerden CH3SO3H’1n 6ne ¢iktigin1 gostermektedir. Karbon bazli
elektrotlarda ise SpGr daha negatif gerilimlerde hidrojen indirgemesi 6zelliginden dolay1 6ne
cikmigtir. Ancak akim yogunlugu verileri ile birlikte StGr ve SpGr arasinda 6nemli bir

performans farki olmadig1 sonucuna varilmistir.

Sekil 4.7°de StGr elektrot igin, her ii¢ asit elektrolitte anodik bolgede doniisiimlii voltamogram
karsilagtirma verileri yer almaktadir. CH3SOsH, akim yogunlugu yoéniiyle digerlerinden
ayrilmakta ancak hidroksil iyonlarinin yiikseltgenme gerilimi daha diisiik pozitif gerilimde

ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.7. StGr’in anodik ve katodik bolgede 0,5 M H2SOs, CH3COOH ve CH3SOsH
elektrolitleri igerisinde 100 mV tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlarinin karsilastirilmasi

4.1.2. CHsSOsH elektroliti ve katolit icinde karbon bazh elektrotlarin davramsi
Karbon bazli elektrotlarin, CH3SO3H elektroliti i¢inde Cr indirgenme ve yiikseltgenme
gerilimlerinin ve hidrojen asir1 gerilim karakteristiklerinin incelenmesi amaciyla her bir elektrot
icin; yalmzca 0,5 M CHsSOsH’nin bulundugu, CH3SOsH’ya 0,1 M krom metansiilfonat
eklendigi ve hidrojen asir1 gerilimini diisiirme amaciyla 10 mM kursun metansiilfonat eklendigi
ti¢c durum i¢in doniisiimlii voltamogram verileri elde edilmistir. Bu voltamogramlar, Cams1

karbon, SpGr ve StGr i¢in sirasiyla Sekil 4.8, Sekil 4.9 ve Sekil 4.10°da verilmistir.

Sekil 4.8’de, camsi karbon iizerinde Cr*?® varliginda indirgenme yiikseltgenme piki
gdriinmemistir. Buna ragmen hidrojen asir1 gerilimi -0,90 V’dan -1,10 V’a kaymstir. Pb*?’nin
eklenmesiyle yiizeydeki Pb elektrokimyasal biriktirme ve siyrilmasina ait pikler -0,60 V ve -

0,42 V’da goriilmustiir. Hidrojen asir1 geriliminde kayda deger bir fark gézlemlenmemistir.
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Sekil 4.8. Cams1 karbon elektrotun anodik ve katodik bolgede a) 0.5 M CH3SOszH, b) 0.5 M
CH3SOsH + 0.1 M Cr(CHsSOz3)3, ¢) 0.5 M CH3SOsH + 0.1 M Cr(CHsSOz); + 10 mM
Pb(CH3S03), varliginda 100 mV tarama hizinda doniisiimlii voltamogrami

Sekil 4.9°da, SpGr elektrot {izerinde Cr*® iyon varligindaki akim yogunlugu -1,4x10°den
2,4x10%e ¢ikmistir. Cr*® varliginda indirgenme piki -0,57 V’da goriilmektedir. Pb*?’nin
elektrokimyasal biriktirme gerilimi ise belirgin pik olarak goziikmemekle birlikte siyrilma piki
belirgin olarak -0,42 V’ta goriilmektedir. Hidrojen asir1 gerilimine etkisi bakimindan Pb*2

eklenmesinin 6nemli bir etkisi CH3SO3H igerisinde gozlenmemistir.
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Sekil 4.9. SpGr elektrotun anodik ve katodik bélgede a) 0,5 M CH3SO3H, b) 0,5 M CH3SOsH
+ 0,1 M Cr(CH3S03)3, ¢) 0,5 M CH3SO3H + 0,1 M Cr(CH3S03)3 + 10 mM Pb(CH3SOs3).
varliginda 100 mV tarama hizinda doniistimlii voltamogrami

Sekil 10°da StGr iizerinde alian voltamogram, Sekil 4.9’dakine oldukga benzer olup Cr*’e ait
indirgenme piki gdzlemlenmemekle birlikte Pb*? iyonunun hidrojen asir1 gerilimine ufak (10
mV iyilestirme) bir etki ettigi goriilmektedir. Pb*?’ye ait biriktirme ve styrilma pikleri de Sekil

4.9°daki1 ile benzerdir.
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Sekil 4.10. StGr elektrotun anodik ve katodik bélgede a) 0,5 M CH3SOsH, b) 0,5 M CH3SO3zH
+ 0,1 M Cr(CH3S03)3, ¢) 0,5 M CH3SOsH + 0,1 M Cr(CH3S03)3 + 10 mM Pb(CH3SOs3).
varliginda 100 mV tarama hizinda doniistimlii voltamogrami

4.1.3. MSA elektroliti ve katolit/anolit karisimi icinde karbon bazh elektrotlarin
davramsi

Fe-Cr bataryalarin anodik yar1 hiicre kismi, katodik bolgeye oranla daha problemsiz ve katalitik
etkiye ihtiya¢ duymayan bir yapidadir. Ancak direk anodik bdlgenin problemi olmamasina
ragmen Fe-Cr bataryalarda, calisma esnasinda anolit katolit tiirlerin membrandan gegisleri s6z
konusu olmakta, bu da bataryanin performansini direk etkileyen bir unsur olarak One
¢ikmaktadir. Bu amaga Fe-Cr bataryalarda bir diger yaklasim anolit ve katolitin karistirilmasi

boylelikle anolit/katolit derisim farkinin 6niine gecilmesi sz konusu olabilmektedir.

Bu kapsamda, anodik bolgede karbon bazli elektrotlarin performansi ve grafit elektrota referans
(Pt, Rutenyum-Iridyum) veya alternatif olabilecek (Titanyum, GrPt) elektrotlarin davranislar:
doniisiimlii voltametri ile incelenmistir. Baslangig olarak Yalnizca Cr*® igeren 1 M MSA, 0,5 M
CrMS ve 0,25 M FeMS c¢ozeltisi hazirlanmig ve Grafit, Ti, Rulr Ti, Pt ve GrPt’in anodik ve
katodik bolgede CV’si alinmistir (Sekil 11). Ardindan cam hiicre deney diizeneginde yar1 yariya

sarj edilmis sistemden Cr*®*2 karisim1 elektrokimyasal hiicreye almip FeMS konsantrasyonu
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0,25 M, 0,50 M ve 1,00 M olacak bigimde yar1 yartya sarj edilmis hiicre simiile edilerek 5
elektrot igin CV’ler alimmustir (Sekil 4.11, Sekil 4.12 ve Sekil 4.13).

Sekil 4.11°de sarj edilmemis ¢ozeltide 5 elektrot i¢in alinan voltamogramlar yer almaktadir. Pt,
GrPt ve Rulr Ti elektrotlari, hidrojenin yiiksek asir1 gerilimlerinden 6tiirii erken hidrojen gazi
cikisindan dolay1r katodik bolgede denenmemistir. Bu ii¢ elektrot igerisinde Rulr Ti
elektrodunun akim yogunlugu agisindan en iyi sonucu verirken SpGr’in akim yogunlugunun
altinda kalmistir. GrPt’de anodik tarafta beklenen etkiyi saglayamamis ve anodik bolgede saf
SpGr’dan daha diisiik akim yogunlugu elde edilmistir. SpGr’da Cr*®’iin indirgenme piki
gozlemlenmezken Titanyum elektrotta -0,81 V’da indirgenme piki -0,24V’da ise geri piki
goriilmiistiir. Titanyum elektrodu anodik bolgede pik vermemis, buna karsilik SpGr’da anodik
bolgede 0,68 V’da yiikseltgenme, 0,41 V’da ise geri piki gozlenmistir.

2 L L L L L L L

=r~

— SpGr

e T

— GrPt

= RUIr Ti
Pt

-2 T T T T T
-1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5

E/Vvs. AgCl

Sekil 4.11. Sarj edilmemis 1,00 M CH3SOsH + 0.50 M Cr(CH3S0O3)3 + 0.25 M Fe(CH3SO3):
elektrolitinde SpGr, Ti, GrPt, Rulr Ti ve Pt elektrotun anodik ve katodik bolgede 100 mV tarama
hizinda doniisiimlii voltamogrami

Sekil 4.12°de, yar1 sarj olarak simiile edilmis Fe-Cr hiicresi i¢in Rulr Ti elektrotunda benzer
pikler goriilmiis ancak akim yogunlugunun yar1 yartya azaldig1 gdzlenmistir (560 mA/cm?’den

210 mA/cm?’ye). Bu elektrot igin akim yogunlugu ¢ok yiiksek olmasina ragmen biiyiik 6lgekli
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ticari bataryalar i¢in uygun bir malzeme olmadig1 géz 6niinde bulundurulmalidir. SpGr ise
benzer pikler gostermesine ragmen akim yogunlugu 4 kat azalmistir (225 mA/cm?’den 68
mA/cm?’ye). Titanyum ve Pt ve GrPt elektrotlarinda ise akim yogunlugu dramatik bir bigimde
azalmistir (Titanyum 480 mA/cm?’den 7 mA/cm?’ye, Pt 22 mA/cm?’den 1,1 mA/cm?’ye, GrPt
ise 227 mA/cm?den 51 mA/cm?’ye).

Sekil 13’de alinan voltamogramda, FeMS derisiminin 0,25 M’dan 0,50 M’a ¢ikarilmasi
Titanyum ve Rulr Ti haricinde (Titanyum 7 mA/cm?’de sabit Rulr Ti 212 mA/cm?’den 198
mA/cm?’ye) akim yogunlugunda artisa neden olmus ancak Sekil 4.14’de grafigi verilen ve

FeMS derisiminin 1,00 M’a ¢ikarildig1 durumda akim yogunluklarinda kayda deger degisiklik

gbzlemlenmemistir.
2,0 A L A L A L A L A L A L A L
— SpGr
154 |=—Ti L
Rulr Ti
Pt
L Lo- GrPt -
€
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. J_/z B
-0,5 L
-1,0 T T T T T T T
-5 -1,0  -05 0,0 0,5 1,0 15 2,0 2,5
E/Vvs. AgCl

Sekil 4.12. Yar1 sarj edilmis 1,00 M CH3SOsH + 0.50 M Cr*?*3 + 0.25 M Fe(CH3SOs)2
elektrolitinde SpGr, Ti, GrPt, Rulr Ti ve Pt elektrotun anodik ve katodik bélgede 100 mV tarama
hizinda déniisiimlii voltamogrami
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Sekil 4.13. Yari sarj edilmis 1,00 M CH3SOsH + 0.50 M Cr*?*3 + 0.50 M Fe(CH3SOs3)2
elektrolitinde SpGr, Ti, GrPt, Rulr Ti ve Pt elektrotun anodik ve katodik bélgede 100 mV tarama
hizinda doniisiimlii voltamogrami
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E/V vs. AgClI

Sekil 4.14. Yan sarj edilmis 1,00 M CH3SOsH + 0.50 M Cr*?*3 + 1,00 M Fe(CH3S0Os)2

elektrolitinde SpGr, Ti, GrPt, Rulr Ti ve Pt elektrotun anodik ve katodik bolgede 100 mV tarama
hizinda doniistimlii voltamogrami
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4.1.4. Fe-Cr Akis Bataryasi Katodik Bolge icin Muhtemel Katalizor Incelemeleri
Fe-Cr akis bataryalarinda alternatif olmasi muhtemel asit elektrolitlerin incelenmesinin
ardindan konvansiyonel olarak kullanilan HCI asit elektroliti igerisindeki doéniisiimlerin
incelenmesine gegilmistir. HCI asidi eklenmeden Cr*®*? indirgenme yiikseltgenme piklerinin
izlenmesi ve katodik tarafta kullanilmasi muhtemel katalizorlerin ¢iplak metal elektrot halinde
denenmesi amaciyla 1,0 M CrClz.6H20 ¢ozeltisi iginde doniisiimlii voltametri c¢alismalari
yapilmustir. Cozeltide, Cr redoks reaksiyonlart ile yarigan hidrojen indirgenmesinden kaginmak

icin HCI asidi kullanilmamistir. En uygun katalizoriin piki belirlendikten sonra 0,25 M HCI

eklenmis ¢ozeltide karsilastirma amagli voltamogram alinmaistir.

Sekil 4.15°de, 1,0 M CrCls.6H2O’nin katodik bdlgede, Pt, Au, Cu, Pd, Ti, Ag ve SpGr ile alinmis
voltamogramlar1 bulunmaktadir. Ti elektrotu iizerinde higbir pik gdzlemlenmemistir. Cr’a ait
indirgenme piki Ag ve SpGr haricinde -0,50 V civarinda gozlemlenmis geri pikler ise Pt i¢in -
0,32 V, Au i¢in -0,36 V, Cu i¢in -0,39 V, Pd i¢in-0,35 V civarinda gézlenmistir. SpGr, Ag ve
0,25 M HCl igeren ¢ozeltide Ag i¢in indirgenme/yiikseltgenme pikleri sirasiyla -0,60 V/-0,51
V, -0,47 V/-0,45 V, -0,47 VV/-0,48 V olarak gozlenmistir. Cr geri pikleri igin akim yogunluklart;
Pt i¢cin 20 mA/cm?, Au icin 43 mA/cm?, Cu igin 35 mA/cm?, Pd igin 12 mA/cm?, SpGr igin 85
mA/cm?, Ag igin 214 mA/cm? ve 0,25 M HCl iginde bulunan Ag elektrodu i¢in 251 mA/cm?

olarak bulunmustur.
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Sekil 4.15. 1,0 M CrClz.6H20 elektroliti igerisinde katodik bolgede a) i¢ grafikte Pt, Au, Cu,
Pd, Ti, SpGr elektrotlarin b) dis grafikte Ag elektotu ile 0.25 M HCI eklenmis elektrolitteki Ag
elektrotunun 100 mV tarama hizinda doniisiimli voltamogrami

Incelenen katalizorlerin akim yogunluklar1 arasindaki farklarin iletkenlikleri ve yiizeyleri
arasindaki iliskinin anlagilmasi amaciyla, her bir elektrotun Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi yontemiyle dlgiimleri yapilmigtir. Olgiimlerin degerlendirilebilmesi agisindan
Olctilen degerlere uygun esdeger devre modelleri denenerek uygun esdeger devre sonucu elde
edilmesi muhtemel Nyquist egrileri ile egri eslestirme (Curve Fitting) yontemi ile
elektrot/¢ozelti ara yiizeyinde muhtemel iligkilerin yorumlanmasi amaglanmistir. Analiz, Gamry
EChem yazilimi ile Gamry 3000 cihazindan alinan verilerin kullanilmasiyla tamamlanmistir.
Bu c¢alismalar sonucu ornek olarak SpGr elektrodu iizerinde 1,0 M Cr(II1)Clz elektroliti
igcerisinde 0,001-10.000 Hz araliginda alinan Nyquist (Solda) ve Bode (Sagda) egrileri i¢in
uygun esdeger devre modeli farkli esdeger devre modelleri segilerek Simplex Curve Fitting
metoduyla belirlenmistir. Bu yolla belirlenen esdeger devre modeli Ek.1 Sekil 7.1°de

gosterilmistir.
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Sekil 4.16 — Sekil 4.22 aras1 dokuz adet grafik, yukarida doniigiimlii voltamogramlari alinan
muhtemel katalizorlerin disk elektrotlarinin once temizlenmesinin, ardindan Cr*® ¢ozeltisi

icinde katodik bolgede 5 dongii alinmasinin elde edilen Nyquist egrileri gosterilmektedir.

] ] ] ]
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Sekil 4.16. 1,0 M CrClz.6H20 elektroliti igerisinde a) temiz Pd elektrotu, b) katodik bolgede 5
CV dongiisii sonrasi Pd elektrotu iizerinde alinan EIS verileri
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Sekil 4.17. 1,0 M CrCl3.6H20 elektroliti i¢erisinde a) temiz Ag elektrotu, b) katodik bolgede 5
CV dongiisii sonras1 Ag elektrotu iizerinde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.18. 1,0 M CrCls.6H20 elektroliti igerisinde a) temiz Pt elektrotu, b) katodik bolgede 5

CV dongiisii sonrasi Pt elektrotu iizerinde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.19. 1,0 M CrCl3.6H20 elektroliti i¢erisinde a) temiz Au elektrotu, b) katodik bolgede 5
CV dongiisii sonras1 Au elektrotu iizerinde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.20. 1,0 M CrCl3.6H20 elektroliti igerisinde a) temiz Ti elektrotu, b) katodik bolgede 5
CV dongiisii sonrasi Ti elektrotu lizerinde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.21. 1,0 M CrCls.6H20 elektroliti i¢erisinde a) temiz Cu elektrotu, b) katodik bolgede 5
CV dongiisii sonras1 Cu elektrotu lizerinde elde edilen Nyquist egrileri
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Sekil 4.22. 1,0 M CrClz.6H20 elektroliti igerisinde a) temiz SpGr elektrotu, b) katodik bolgede
5 CV dongiisii sonras1 SpGr elektrotu iizerinde elde edilen Nyquist egrileri
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Olgiilen empedans verileri, Gamry EChem Analyst yazilimi kullanilarak, daha 6nce belirlenmis
olan (Ek.1 Sekil 7.1’de belirtilen esdeger devre modeli, R1(Q1(R2(Q2(R3))))) esdeger devre
modeli kullanilarak ve curve fitting metodu ile de Chi Square degerleri hesaplanarak 1000’de

birlik hata mertebesindeki esdeger devre modeli dogrulanmistir. Bu sisteme gore alinan veriler

Cizelge 4.1°de yer almaktadir.

Elektrotlar Ru/ Qu/ Rz / Q2/ Rs/ Rt/ G.O.F/

Q cm? F cm™? Q cm? F cm Q cm? Qcm?  Cakisma
Pd Temiz 0,393 9,74E-09 2,65E+03 7,63E-06 4,84E+03 4,84E+03 1,41E-03
Pd 5 dongii sonrasi 0,359 5,71E-08 3,45E+01 1,72E-04 3,30E+02 3,30E+02 2,64E-03
Ag Temiz 0,251 1,23E-06 1,06E-01 1,97E-05 5,88E+03 5,88E+03 1,35E-03
Ag 5 dongii sonrasi 0,114 3,47TE-04 0,21E-01 4,75E-05 2,06E+02 2,06E+02 6,10E-03
Pt Temiz 0,400 1,88E-07 4,50E+02 7,32E-07 3,54E+09 3,54E+09 5,55E-04
Pt 5 dongii sonrasi 0,665 4,59E-07 3,58E+01 4,37E-01 1,28E+03 1,28E+03 4,88E-03
Au Temiz 0,429 167E-07 1,43E+02 1,27E-06 4,96E+04 4,96E+04 1,25E-03
Au 5 dongii sonrasi 0,485 2,49E-06 0,30E+00 3,01E-04 5,99E+02 5,99E+02 2,05E-03
Ti Temiz 0,176 6,11E-06 6,02E+03 7,35E-06 9,71E+02 9,71E+02 2,44E-03
Ti 5 dongii sonrasi 0,174 1,18E-05 5,37E+03 2,90E-05 2,61E+02 2,61E+02 1,78E-03
Cu Temiz 0,248 5,76E-05 1,09E+02 1,57E-07 5,24E+01 5,24E+01 4,50E-03
Cu 5 dongii sonrasi 0,333 4,00E-06 5,41E+00 2,64E-03 1,36E+01 1,36E+01 1,31E-02
SpGr Temiz 0,421 6,14E-06 1,62E+03 1,42E-05 4,92E+02 4,92E+02 1,60E-03

SpGr 5 dongii sonras1 0,449 9,29E-06 1,02E+03 1,50E-07 6,27E+03 6,27E+03 3,13E-04

Cizelge 4.1. Temiz elektrot yiizeyinde ve katodik bolgede 5 CV dongiisii sonrast muhtemel
katalizor olarak kullanilabilecek elektrotlarin EIS veri tablosu

Cizelge 4.1°de goriilecegi gibi Re degeri, elektrot ¢cozelti ara yiiziindeki iletkenlik ile iligkilidir.
Genel yonelim, 5 dongii sonras1 Pd ve Ag disinda direncin artmasi olmus. 5 dongii sonrasi ise
en disiik iletkenlik seviyesinin Ag’de oldugu goriilmistiir. Bu iletkenlik seviyesi, elektrolit
cozeltisi icerisinde HCI asidin olmadig bir ortamda 6l¢iilmiis ve yiiksek iletkenlige isaret eden

bir degerdir.

4.1.5. Ag Kaplanmis Grafit Elektrodun Katodik Bolgede Elektrokimyasal Davramsi
Ag metal elektrodun, HCI asit elektrolitsiz ortamda alinan voltamogramlari, Ag’iin katalizér
olarak SpGr lizerinde kaplanarak sinerjitik etki ile Cr indirgenme ve geri pik akim yogunlugunu
arttirdigini, dolayistyla bataryanin enerji yogunluguna pozitif etkide bulunabilecegini
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gostermektedir. Ancak elde edilen veriler, saf metal elektrota ait oldugundan ve ticari bir batarya
icin bu tip bir kullanimin s6z konusu olmamasindan 6tiirii Ag’iin SpGr elektrotu iizerindeki
etkisi incelenmistir. Bu kapsamda SpGr elektrotu, 0,1 M H2SOs i¢inde 0,01 M AgNOs3’in
¢oziinmesiyle elde edilmis ¢6zeltide -0,5 V gerilimde (Sekil 4.15’de alinan voltamogramda
belirlenmistir) kontrollii kronokulometrik elektrokimyasal biriktirme yontemiyle Ag

kaplanmistir.

Sekil 4.23de 30., 60., 120. ve 300. saniye boyunca elektrokimyasal biriktirmeye ait yiik sayim
grafigi yer almaktadir. Buna gore asagidaki tabloda her bir siire i¢in ne kadar Ag’nin kaplanmis

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.23. Gerilim kontrollii kulometri yontemi ile 0,1 M H2SO4ve 0,1 M AgNO3 igerisinde -
0.5 V’da Ag 30, 60, 120 ve 300 saniye siire ile elektrokimyasal biriktirilme islemi

Sekil 4.23’de gosterilen SpGr lizerine Ag biriktirme islemine dair biriktirilen Ag miktarlarini
gosteren degerler Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Bu verilere gore 60 saniye kaplama ile 120
saniye kaplama siireleri arasinda biriktirilmis Ag miktarlar1 agisindan fark bulunmamakla
birlikte 300 saniyelik kaplamada {istel bir artis gozlenmistir. Optimum kaplama kalinlig1 olarak
60 saniyelik stirenin daha uygun oldugu, 300 saniyelik kaplamanin dendritik etkilerden dolay1

zaman gegtikce daha hizli kaplanmaya basladigi sdylenebilir.
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Kaplama Yiik / Coulomb Miktar / Miktar /

mmol mg/cm?
30 sn siireyle kaplama 0,01773 1,84E-04 7,01E-02
60 sn siireyle kaplama 0,04102 4,25E-04 1,62E-01
120 sn siireyle kaplama 0,04722 4 89E-04 1,86E-01
300 sn siireyle kaplama 0,55101 5,71E-03 2,18E+00

Cizelge 4.2. SpGr iizerine ¢esitli siirelerle Ag kaplama miktarlar

Ag’nin elektrokimyasal olarak grafit iizerine biriktirilmesi igleminin baska bir ortamda
gerceklestirilmesi, ilave is ylikil gerektirdiginden dolayi ticari, uygulama ve sistemin toplanmast
esnasinda da problemlere yol agabilmektedir. Bu yiizden Ag biriktirme islemi direkt olarak
hiicrenin igerisine eklenecek ¢oziiniir Ag bilesiklerinin sarj desarj esnasinda yilizeyde birikmesi

veya diinlisiimlii voltametri esnasinda kaplanmasi ile daha pratik olarak uygulanabilir.

Sekil 4.24°de, gesitli siirelerle elektrokimyasal olarak Ag biriktirilmis SpGr elektrotunun 1,00
M CrCl3.6H20 ve 0,25 M HCI ¢ozeltisi i¢indeki voltamogramlari yer almaktadir. Ciplak SpGr
elektrodunda -0,60 V’da gériilen Cr*2 indirgenme piki ve -0,52 V’da gériilen Cr*? yiikseltgenme
pikine ait akim yogunlugu, Ag kapli elektrotta ortalama 40 kat artig gostermistir (Ciplak SpGr,
30, 60 120 ve 300 saniye Ag biriktirilmis SpGr elektroduna ait akim yogunluklar: sirasiyla -
1,47,-3,43,-44,13, -38,22, -40,04 mA/cmz). Akim yogunlugu bakimindan en optimum kaplama
stiresinin 60 saniye oldugu goriilmiistiir. Sekil 4.24’de gosterilen grafikte, ayrica saf glimiis
elektrotuna ait voltamogram da karsilastirma i¢in gosterilmistir. Burada -0,2 V civarlarinda
goriilen indirgenme piki neyi gdsterdigini yaz, -0,6 V civarinda gériilen akim yogunlugu Cr*®’iin

indirgenmesine aittir. Geri pik de -0,52 V civarinda gézlenmektedir.
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Sekil 4.24. 1,00 M CrClz.6H20 ve 0.25 M HCI elektroliti igerisinde katodik bolgede a) dis
grafikte temiz SpGr ve iizerine 30, 60, 120 ve 300 saniye biriktirilmis Ag kapli SpGr
elektrotunun ve b) i¢ grafikte dis grafikteki elektrotlara ek olarak temiz Ag elektrotunun 100
mV tarama hizinda doniistimlii voltamogrami

Cesitli stirelerde, elektrokimyasal Ag biriktirilen SpGr elektrotu i¢in doniisiimli voltamogram
verilerinin 1 M CrCl3.6H20 ve 0,25 M HCI ¢ozeltisi iginde alinmasinin ardindan agik devre
geriliminde ayni ¢ozelti icinde empedans verileri de alinmistir. Alinan empedans verileri Sekil

4.25°de gosterilmistir.
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Sekil 4.25. 1,00 M CrCl3.6H20 ve 0.25 M HCI elektroliti icerisinde a) dis grafikte temiz Ag
elektrot ve 30, 60, 120 ve 300 saniye biriktirilmis Ag kapli SpGr elektrotunun ve b) i¢ grafikte
dis grafikteki elektrotlara ek olarak temiz SpGr elektrotunun Nyquist egrileri

Sekil 4.25°de elde edilen verilerde, egim direncin varligina isaret etmektedir. Sekil 4.24°de
alinan voltamogramlar i¢inde elektrokimyasal olarak 60 saniye Ag biriktirilmis SpGr’a ait en
yiiksek akim yogunlugu, empedans verilerince de en diisiik direng olarak goriilmiistiir. Gamry
EChem Analyst yazilimi kullanilarak, daha 6nce belirlenmis olan (Ek.1 Sekil 7.1°de belirtilen
esdeger devre modeli, R1(Q1(R2(Q2(R3))))) esdeger devre modeli kullanilarak ve curve fitting
metodu ile de Chi Square degerleri hesaplanarak 1000’de birlik hata mertebesindeki esdeger
devre modeli dogrulanmistir. Bu sisteme gore alinan veriler esdeger devre modeli ile yapilan

egri uydurma yontemi sonucu Cizelge 4.3’de yer almaktadir.
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Elektrotlar Ri/ Ql / R,/ Qz/ Rs/ Rr/Q G.O.F/

Q cm? F cm Q cm? F cm Q cm? cm?  Cakisma
Ag Temiz 589,3 3,14E-05 2,84E+04 1,55E-05 7,65E+03 3,66E+04 2,05E-03
Ag 5 dongii sonrasi 27,26  3,97E-03 2,84E+01 9,10E-03 5,19E+01 1,07E+02 2,53E-03
SpGr Temiz 55,78 8,23E-06 1,59E+05 1,42E-05 6,02E+04 2,19E+05 5,07E-03
SpGr S dongii sonrasi 86,26 1,70E-05 6,28E+04 3,08E-05 2,86E+04 9,04E+04 3,93E-04
SpGr 30 sn Ag kaph 21,84 112E-04 1,36E+03 2,96E-04 1,82E+04 1,95E+04 2,15E-03
SpGr 60 sn Ag kaph 19,59 8,19E-05 3,25E+01 7,69E-04 4,31E+04 4,63E+04 8,50E-04
SpGr 120 sn Ag kaph 20,01 9,29E-05 4,11E+01 6,54E-04 1,93E+04 1,93E+04 1,11E-03
SpGr 300 sn Ag kaph 19,17 1,16E-04 291E+01 3,84E-04 1,91E+04 1,91E+04 1,76E-03

Cizelge 4.3. Temiz Ag ve SpGr elektrot yiizeyi ile ¢esitli stirelerle Ag kaplanmis SpGr elektrot
ylizeyi lizerinde katodik bolgede alinmis empedans verileri

4.1.6. Ag Kaplanmis Grafit Elektrotun X-Isinlar1 Kirinim Yontemi (XRD) ile
Karakterizasyonu

Hem grafit elektrot hem de Ag kaplanmis grafit elektrodun elektrokimyasal davranisi

incelenmistir. Ag kaplanmis grafit elektrodun yiizeyinde elektrokimyasal olarak biriktirilmis

Ag’nin karakterizasyonu i¢in XRD ydntemi kullanilmistir. Bu amagla 0,1 M H2SO4 ve 0,1 M

AgNOs elektroliti igerisinde 100 mV tarama hizinda -0.5 V gerilim altinda 300 sn Ag

biriktirilerek grafit elektrot numune hazirlanmistir. Ardindan 10°-70° (20) araliginda XRD

analizi gergeklestirilmistir. XRD paterninde (26) 39,37°, (Intensity 100), 44.69° (Intensity 40)
ve 64.69° (Intensity 25)’deki piklerin Ag’ye ait oldugu goriilmiistiir (JCPDS 75-2078). Ancak
44.69° deki pik ayn1 zamanda grafit’in pikiyle ¢akigmaktadir. Yine XRD paterninde (20) 26.18°
(Intensity 100), 44.69° (Intensity 16.7), 60.03° (Intensity 4.9), 50.66° (Intensity 3.3)’de goriilen
piklerin grafite ait oldugu goriilmistir (JCPDS 87-0717). XRD analizi sonucu elde edilen

patern Sekil 4.26°da gosterilmistir.
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Sekil 4.26. Grafit elektrot yiizeyinin XRD paterni

4.1.7. Ag Kaplanmis Grafit Elektrotun Taramah Elektron Mikroskopi ve Enerji
Dagimihi X-Isilar1 Spektroskopisi (SEM-EDX) ile Karakterizasyonu

0,1 M H2S04 ve 0,1 M AgNOs elektroliti igerisinde 100 mV tarama hizinda -0.5 V gerilim
altinda 30, 120 ve 300 saniye siire ile elektrokimyasal olarak Ag biriktirilmis grafit elektrot
ylizeyinin morfolojisini incelemek lizere SEM goriintiileri alinmistir. Alinan SEM goriintiileri
Sekil 4.27°de yer almaktadir. Elektrokimyasal olarak biriktirilen Ag metali, grafit ylizeyinde
kiibik formda bulunmakta ve 30 sn’lik kaplamadan baglayarak dendritik biiyiime egiliminde
oldugu goziikmektedir. 30 sn ve 120 sn kaplama siirelerinde SEM gortintiileri alinan alanlarda
gozle goriliir bir fark yokken 300 sn biriktirme yapilan yiizeyden alinan SEM gériintiilerinde
Ag miktarinin, tezin 4.1.5. maddesinde hesaplanan elektrokimyasal biriktirilmis Ag degeri ile

ortiistiigii gorilmiistir.
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Sekil 4.27. a) 30 sn, b) 120 sn ve c) 300 sn elektrokimyasal Ag biriktirilmis grafit ylizeyinden
alinan SEM gortintiileri

SEM gorintiileri alinan numuneler Ag-EDX haritalamasi ile analiz edilmis ve elde edilen
goriintiller Sekil 4.28’de verilmistir. Sekilde kirmizi ile gosterilen noktalar Ag varligim

gostermektedir.

Sekil 4.28. a) 30 sn, b) 120 sn ve c) 300 sn elektrokimyasal Ag biriktirilmis grafit ylizeyinden
alinan EDX haritalama goriintiileri

Ag kaplanmis elektrot numunelerinin EDX analizi de gerceklestirilmis ve Ek’de yer alan
spektrumlardan yararlanilarak elementel dagilimi Sekil 4.29°da gosterilmistir. Analiz
sonucunda da Ag varligi, analiz noktalarinda tespit edilmistir. Cl piki de ylizeyde AgCl

olustugunun gostergesidir ancak diisiik miktarda olustugu i¢in XRD de gdzlenmemistir.
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Sekil 4.29. a) 30 sn, b) 120 sn ve c¢) 300 sn elektrokimyasal Ag biriktirilmis grafit elektrotlarin
EDX spektrumlar1

4.1.8. Fe-Cr Akis Bataryasi Anodik ve Katodik Bolge Tarama Hizlarinin
Belirlenmesi

Gergeklestirilen elektrokimyasal incelemelerde katodik bolgede, Ag’iin elektrokimyasal olarak
60 saniye siire ile biriktirildigi SpGr elektrodu kullanilarak, anodik bolgede ise ¢iplak grafit
hiicre kullanilarak, katoliti CrClz6H20 ve HCI, anoliti FeCl, ve HCI olan ¢o6zeltilerin
kullanilmasina karar verilmistir. Redoks tiirlerinin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal
davraniginin belirlenmesi amaciyla bu ¢ozeltiler icerisinde tarama hizlar karsilastirmistir. Sekil
4.30°da 0,5 M FeCl2 ve 1 M HCI anoliti igin SpGr elektrot tizerinde 0,0 V / 1,0 V gerilimleri
arasinda veriler alinmistir. Tarama hizinin karesi ile elde edilen pik akimi tablosu ise Sekil
4.31°de yer almaktadir. Sekil 31°deki grafik bu iki deger arasinda dogrusallik oldugunu

gdstermistir.
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Sekil 4.30. 1,0 M HCI ve 0.5 M FeCl: elektrolitinin anodik bélgede 5, 10, 20, 50, 100 ve 200
mV tarama hizlarinda doniistimlii voltamogrami

Il Il Il Il Il Il Il Il Il
80 0.50 M FeCl2 + 1.0 M HCI
70 = =
60 = =
<
S
~ 50+ 5
_Q.
40 = -
y=a+b*x
\ Ip / Amper
30 - Pearson's r 0,99978 B
R-kare 0,99946
Kesisim 9,85212 + 0,39305
20 Egim 148,96109 + 1,55166

L] L] L] L] L] L] L] L] L]
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Sekil 4.31. Anodik bodlgede alinan CV verileri ile elde edilen akim degerlerinin, tarama
hizlarimin karekokiine karsi grafigi
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Sekil 4.32°de 1,00 M CrCl3.6H.0, 0.25M HCI ve 20mM AgCl’den olusan katolit i¢in SpGr
elektrot tizerinde 0,0 V /-0,8 V gerilimleri arasinda veriler alinmistir. Tarama hizinin karesi ile
elde edilen pik akimi grafigi ise Sekil 4.33’de yer almaktadir. Bu grafik bu iki deger arasinda
dogrusallik oldugunu gostermistir. Anolit ve katolitteki bu dogrusallik, hem redoks ¢iftlerinin
reaksiyonlariin tersinir oldugunu hem de difiizyon kontrollii olduklarini géstermektedir [79]

0,10 = -

0,05 o
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-0,10 =

-0,15

-0,20 T T T
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E/V vs. AgCl

Sekil 4.32. 1,00 M CrCls.6H20 ve 0.25 M FeCl: elektrolitinin katodik boélgede 5, 10, 20, 50,
100 ve 200 mV tarama hizlarinda doniigiimlii voltamogrami
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Sekil 4.33. Katodik bolgede alinan CV verileri ile elde edilen akim degerlerinin, tarama
hizlarimin karekokiine karsi grafigi

4.2. Cam Hiicre Calismalan
Elektrokimyasal ¢alismalarin tamamlanmasinin ardindan, anolit ve katolit tiirleri ile elektrot ve
katalizor se¢imleri tamamlanmasiyla ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicreden daha biiyiik bir
diizenekte sarj desarj islemlerine devam edilmistir. Diizenege ait bilgiler 3.3. maddesinde
detayli sekilde agiklanmistir. Sarj/desarj edilen sistemde anolit olarak 0.25 M FeCl: ile 0.50 M
HCI, katolit olarak 0.25 M CrClz ile 0.50 M HCI kullanilmistir. Katalizoriin etkisinin

incelenmesi i¢in son olarak ortama 2,5 nM AgCl eklenmistir.

Sarj ve desarj islemleri i¢in sarj kesim gerilim degerleri hakkinda literatiirde farkli degerler
bulunmaktadir [43] [80] [81]. Prototip 6l¢egindeki sisteme gegmeden Once sarj/desarj gerilim
degerleri belirlenmesi amaciyla Sekil 4.34 ve Sekil 4.43 arasinda goriilen sarj/desarj limitlerine
kadar bir dizi veri alinmistir. Literatiirde sarj ve desarj akimi igin 50-200 mA verileri goriilmiis,
sistem i¢in zorlayict ancak calismasimi kotii etkilemeyecek akim degeri olarak 100 mA

secilmistir.
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4.2.1. 0,8V desarj gerilimi sabitken sarj desarj verileri
Oncelikle sistem, 0,8 V — 1,2 V arasi sarj desarj dongiisiine tabi tutulmustur. 0,8 V desarj
gerilimi sabit tutularak 1,2 VV’dan — 1,8 V’a kadar sarj edilen sisteme ait grafikler Sekil 4.34’den
Sekil 4.38’e kadar goriilmektedir.

R I HTTATT I,
\Hl\‘mn“xm”

Sekil 4.34. 0.25 M FeCly, 0.25 M CrClsz ve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.8 V — 1,2 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performansi

20 sarj/desarj dongii yaklasik 200 sn. siirmiistiir, bunun nedeninin sarj/desarj gerilimlerin 400
mV olmasi diisiiniilmektedir. 400 mV’luk gerilim fark: ile baglanmasinin nedeni, bataryanin
nominal gerilimi olan 1,08 V’un iist ve alt esik degerlere esit olacak sekilde dagitildiginda 200
mV farklarla sistemi ¢alistirmaktir. Ancak tam sarj olmayan sistemde bu farkin yetersiz oldugu

goriilmektedir.

Desarj sonlandirma degeri sabit birakilarak sarj geriliminin sirastyla 600, 800, 900 ve 1000 mV
arttirlldig1 sarj/desarj denemelerinin grafikleri Sekil 4.35, 4.36, 4.37, 4.38’de goriilmektedir.
Ayni sira ile sistemin 20 dongiiliik sarj/desarj protokolii, 360, 555, 690 ve 1175 saniyeye
¢ikmustir. Sarj siiresinin arttirilmast ile ortamdaki indirgenmis Cr*2 iyonlar artmis, bu da desarj
siiresinin artmasin1 saglamistir. Kapasitif etki olarak yorumlanabilecek dik sarj ve desarj

egrilerinde ise bu deneme serisinde gozle goriiniir bir fark goriilmemistir.
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Sekil 4.35. 0.25 M FeClz, 0.25 M CrClz ve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.8 V — 1,4 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performansi
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Sekil 4.36. 0.25 M FeClz, 0.25 M CrClz ve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.8 V — 1,6 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performansi
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Sekil 4.37. 0.25 M FeCly, 0.25 M CrCls ve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.8 VV — 1,7 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performansi

wuwmmrwu:

Sekil 4.38. 0.25 M FeCly, 0.25 M CrClsve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.8 VV — 1,8 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performanst
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4.2.2. 0,6 V desarj gerilimi sabitken sarj desarj verileri
Desarj gerilimi, 0,6 V’a diisiilerek sistem tekrar ayni kosullarda sarj ve desarj edilmistir. Desarj
gerilimin azalmasi ile 20 dongiiliik protokoliin siiresinin arttig1 goriilmiistiir. Dongii siireleri
sirastyla 1,2 V, 1,4 V, 1,6 V, 1,7 V ve 1,8 V igin sirasiyla 425, 450, 915, 1080 ve 1720 saniye
olmustur (Sekil 4.39, 4.40, 4.41, 4.42, 4.43). Bu degerlerin, 0,8 V’da elde edilenlere oranla
ortalama olarak %60 artt1ig1 goriilmistiir. Bu siire artiginin en biiyiik nedeni, sarj/desarj gerilim
penceresinin 200 mV daha geniglemesi gosterilebilir.

U |
1 TTEATEREIRY |

Sekil 4.39. 0.25 M FeCly, 0.25 M CrCls ve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.6 VV — 1,2 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performansi

88



.M .

~ =
L 5
o =}
N
ol
< —
- ~~
’-hQ N
e S 87
@® <
»n O
- =
(éx]
o w
<
I
O
D
D
=




1 8 [ ] o [ ] o [ ] o [ ] o [ ] o [ ]
1,6 - o
1,4 -
S 1,24 .
L
1,0 = L
0,8 = L
0,6 = L
] = ] = ] = ] = ] = ]
0 200 400 600 800 1000
T (saniye)

Sekil 4.42. 0.25 M FeCly, 0.25 M CrClsve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.6 V — 1,7 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performansi

90



1,8 = — -!l — ' - L
N rHHrHrurrML
) '.
|
L0- '.
05 '.
o6 '.

5 2o Mo 6w so 1000 200 1400 1500 600

T (saniye)

Sekil 4.43. 0.25 M FeCly, 0.25 M CrCls ve 0.50 M HCI elektrolitlerinde 0.6 VV — 1,8 V arasinda
100 mA sabit akimda sarj desarj performansi

4.2.3. 0,6 V desarj gerilimi sabitken AgCl eklenmis sistemde sarj desarj verileri
Cam hiicre sistemi i¢in ve 2,5 mM AgCI eklenmis ve sabit desarj gerilimi 0,6 V olan sistem igin
20 dongii sarj desarj stireleri Sekil 4.44, 4.45, 4.46, 4.47, 4.48’de verilmistir. AgCI eklenmemis
sistemdekine oranla 0,6 V — 1,2 V sinir gerilimlerindeki dongii siiresi %6 oraninda artarak 425
saniyeden 450°ye ¢ikmustir. Sarj gerilimi arttikca dongii siireleri 1,4 V i¢in %95 artisla 450
saniyeden 880 saniyeye, 1,6 V i¢cin %80 artisla 915 saniyeden 1655 saniyeye, 1,8 V icin %85
artisla 91,7 V i¢in 1080 saniyeden 2000 saniyeye ve 1,8 V i¢in %161 artigla 1720 saniyeden
4500 saniyeye ¢ikmistir. Dongii siirelerinin artigi, sistemin enerji yogunlugunun artiginin bir
gostergesidir. Sistemde yalnizca Ag’nin eklenmesi artisa sebep olmustur. Ancak sarj desarj
egrilerinin, bataryalarin karakteristigi olan ve nominal gerilimin taniminda yer alan gerilim

platosunu icermedigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.45. 0.25 M FeCl, 0.25 M CrClz ve 0.50 M HClI elektrolitine 2,5 mM AgCl eklenmesiyle
0.6 V—-1,4V arasinda 100 mA sabit akimda sarj desarj performansi

93



1,6 = L
1,4 - =
B 1,2 - -
>
L
1,0 = L
0,8 = L
0,6 = L
] - ] - ] - ] - ] - ] - ] - ] - ]
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
T (saniye)

Sekil 4.46. 0.25 M FeCl, 0.25 M CrClz ve 0.50 M HClI elektrolitine 2,5 mM AgClI eklenmesiyle
0.6 V—1,6 V arasinda 100 mA sabit akimda sarj desarj performansi
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Sekil 4.47. 0.25 M FeCl, 0.25 M CrClz ve 0.50 M HClI elektrolitine 2,5 mM AgCl eklenmesiyle
0.6 V—1,7V arasinda 100 mA sabit akimda sarj desarj performansi
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Sekil 4.48. 0.25 M FeCl, 0.25 M CrClz ve 0.50 M HCI elektrolitine 2,5 mM AgCl eklenmesiyle
0.6 V —1,8 V arasinda 100 mA sabit akimda sarj desarj performansi

4.3. PP Tek Hiicre Fe-Cr Akis Batarya Prototipinde Yapilan Cahismalar
Cam hiicrede alinan veriler, cam hiicrenin dizaynindan kaynaklanan ve anot katot elektrotunun
birbirine olduk¢a uzak olmasina ve manyetik karistiricinin pompa ile sirkiilasyonu simiile

edememesine ragmen bir dogrusallik ve korelasyon icermektedir.

Ancak Sekil 3.3’de goriilen diizenek ile sistemin en biiyiik handikapinin, yukarida deginilen
nedenlerden dolay1 ¢ozeltide yiiksek direng ve konsantrasyon gradientleri oldugu tespit

edilmistir.

PP diizeneginde, ticari versiyonlar1 baz alinarak elektrotlar birbirine olduk¢a yakin tasarlanmis
ve sirkiilasyon aside dayanikli pompalar yardimiyla sabit bir akis hiziyla saglanmistir. Bu
calisma prototip diizeyinde oldugundan, sarj desarj verileri esas alinarak optimum elektrolit

konsantrasyonu belirleme ¢aligmalar1 yapilmis, ardindan katalizor etkisi incelenmis ve son
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olarak performansi arttirilmis sistemin sarj/desarj akimlari i¢in siir belirleme g¢aligmalari

yapilmustir.

Cam hiicre diizeneginde yapilan ¢aligmalar, hem cam hiicrenin yapisindan kaynakli direng ve
homojenizasyon problemlerinden hem de Fe-Cr akis bataryasinin performans sinirlarinin
belirlenmesi amaciyla u¢ degerlerde veri alinmasindan dolay1 laboratuvar arastirma diizeyinde
kalmaktadir. PP diizeneginde, cam hiicrede c¢alisilan sarj/desarj gerilim araliklart ticari
versiyonlara yaklastirilmis ve ticari beklentileri karsilayacak gereksinimler goz Oniine

alinarak optimizasyon c¢alismalari1 yapilmistir.

4.3.1. PP Tek Hiicre Fe-Cr Akis Bataryasi icin elektrolit derisimi belirleme
Sekil 4.49°da, anolit, katolit ve asit elektrolitin 0,05 M oldugu sarj sistemi i¢in, 100 mA sabit

akimda 0,8 V — 1,2 V gerilimleri arasinda 5 sarj desarj donglisii alinmistir.
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Sekil 4.49. 1,00 M HCI, 0.05 M CrClz ve 0.05 M FeCl; igeren elektrolitin PP Tek Hiicre
Diizeneginde 100 mA sabit akimda 0.8 V — 1.2 V arasinda sarj desarj performansi

Toplam sarj desarj dongii siiresi, muadili olan cam hiicre ¢alismalarindaki 20 dongii siiresinin
de iistiine ¢ikmis ve 580 saniye oldugu goriilmiistiir. Sistem dizayninin 6nemi ve ticari boyuttaki

ideal kosullara yaklagsmasi nedeniyle enerji yogunlugu degeri 5 dongii i¢in oldukca artis
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gostermistir. Ancak ilk dongiiniin ardindan sarj desarj gerilimlerin bir platoya erisemedigi,

dolayistyla ticari olarak uygun olmayan bir performans tespit edilmistir.

Sekil 4.50°de, elektrolitler 2 katina ¢ikartilmistir. Ancak bu derisim artis1 sistemde sarj desarj
stiresinin yaklagik 10 kat artmasina neden olmus ve 5 dongiiliik siire 5550 saniye olarak
kaydedilmistir. Gerilim platosu, sarj i¢in gézlemlenmeye baslarken, desarj geriliminde hizl
diisiis ve 5 dongii sonrast da dongii siiresi azalmasi burada da gézlemlenmistir. Sekil 4.49°daki

grafikten farkli olarak sarj aninda bir ¢atallanma goriilmiistiir.
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Sekil 4.50. 1,0 M HCI, 0.1 M CrCl; ve 0.1 M FeCl, igeren elektrolitin PP Tek Hiicre
diizeneginde 100 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi

Sekil 4.51°de, elektrolit miktar1 baslangi¢ degerinin 10 katina ¢ikartilmistir. Bu grafik igin de
benzer performans kayiplar1 gozlemlenmis ancak 5 sarj desarj dongiisliniin yaklasik 80 kat
artarak 45500 saniyeye ulastigi goriilmistiir. Bu grafikler, sistem dizaynindaki performans
kayiplarin azaltildigini ancak sarj desarj aninda tepkime kinetiklerindeki problemlerin devam
ettigini gostermektedir. Sarj desarj siirelerinin artisinda 6zellikle sarj siiresinin beklenende ¢ok
artist, Cr*®"iin indirgenme gerilimine yakin olan hidrojen indirgenme gerilimine ait sinyallerin
de gozlemlenebilecegini ve dolayisiyla sistemi sarj etmede kullanilan enerjinin Sistemin

depoladig1 enerjiye esit olmayabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.51. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCl; ve 0.5 M FeCl; igeren elektrolitin PP Tek Hiicre
diizeneginde 100 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi

4.3.2. PP Tek Hiicre Fe-Cr Akis Bataryasi icin katalizor derisimi belirleme
4.3.1°de belirtilen sarj siiresinin artiginin direk olarak batarya performansina ait olmayabilecegi,
sarj geriliminin hidrojen indirgenme gerilimine yakin olmasindan &tiirii bu iki sinyalin birlikte
goriilme olasiligindan 6tiirli Ag katalizor etkisi incelenirken hidrojen ¢ikisi goz 6niine alinmistir.

Elektrolit derisimleri, 4.3.1°de elde edilen verilerle 0.5 M olarak se¢ilmistir.

Sekil 4.52’de katalizor eklenmemis sistemin ilk 5 dongii siireleri ve sarj/desarj karakteristiginin

goriindligli grafik yer almaktadir.
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Sekil 4.52. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCl; ve 0.5 M FeCl, igeren elektrolitin PP Tek Hiicre
diizeneginde 100 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi

Sekil 4.53de, sarj desarj dongii siiresi, sisteme sadece 5 mM’lik Ag" eklenmesi ile 99.000
saniyeye ulasmis ve daha 6nemlisi ilk defa sarj desarj egrileri benzer egimlerle plato goriintiisii
vermeye baslamistir. Sarj anindaki 100 mV’luk aralik i¢inde goriinen ¢atallanma piki de 3 mV’a
kadar gerilemistir. Bu miktardaki katalizoriin Fe-Cr akis batarya performansina etkisinin
oldukca arttig1 ve ticari bataryalarda goriinen sarj desarj karakteristiklerine ulasilmaya

baslandig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.53. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCls, 0.5 M FeCl, ve 5 mM AgCl igeren elektrolitin PP Tek
Hiicre diizeneginde 100 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi

Sekil 4.54’de Ag™ miktarinin 10 mM cikarilarak elde edilen sarj desarj verileri goriilmektedir.
5 dongii siiresi 101.700 saniyeye ulasmustir. %]1°lik bir artisa karsilik gelen bu etki, ticari
bataryalarda maliyet etkinlik agisinda katalizoriin yiiksek miktarlarda kullanilmasinin

gerekmedigi anlamina gelmektedir.
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Sekil 4.54. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCls, 0.5 M FeCl, ve 10 mM AgCl igeren elektrolitin PP Tek
Hiicre diizeneginde 100 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi

4.3.3. PP Tek Hiicre Fe-Cr Akis Bataryasi i¢in Sarj/Desarj Akimi Belirleme
Sarj/Desarj akimi, enerji depolama uygulamalari i¢in tanimlanan 6nemli bir parametredir. Sarj
hiz1, glines ve riizgar enerji santralleri gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin kullanildig
uygulamalarda sinirli stirede maksimum enerji depolama i¢in énemli bir parametredir. Ayn1
sekilde depolanan enerjinin sisteme hizli olarak arzi hem gii¢ uygulamalarinda hem de hizli
devreye giren sebeke sistemlerinde 6nem arz etmektedir. PP Tek hiicre prototipinin, biitiin enerji
depolama teknolojilerinde oldugu gibi icerdigi komponentler baz alindiginda belli bir akim
tizerinde raf Omriiniin azalacagi tahmin edilmektedir. Ancak prototip akis bataryasi, ug
siirlardaki sarj/desarj performansinin agiga ¢ikarilmasi ig¢in 250, 500, 1000 ve 2000 mA sabit
akimda sarj desarja tabi tutulmustur.
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Sekil 4.54’de 100 mA sabit akimda ve 10 mM Ag" varhiginda 5 sarj desarj dongiisii i¢in toplam
siire 101.700 saniye olarak hesaplanmistir. Sekil 4.55°de ise sabit akim 250 mA’e ¢ikarildiginda
toplam sarj/desarj siirelerinin 25560 saniyeye diistiigli goriinmektedir. Bu azalma Sekil 4.56’da
500 mA i¢in 11350 saniyeye, Sekil 4.57°de 1000 mA icin 4450 saniyeye diismiistiir. Bu diisiis,
batarya sarj desarj karakteristigini degistirmemis ve sarj desarj platosu ticari bataryalardakine
benzer bir yapiy1 gostermistir. Bunun nedeni, batarya gerilimine etki eden elektrotlar arasindaki
potansiyel farki ve anot ve katot elektrotun elektrolit yiizeyi ile arasindaki potansiyel ¢ift
katmanin sahip oldugu denge durumunun hizli sarj sonucu olusan asir1 gerilim durumunda

transfer edilen iyon miktarimni sinirlamasidir.

Sekil 4.58’de ise 2000 mA saatlik sarj desarj sabit akimi, batarya sarj desarj kapasitesini daha
kapasitif hale sokmus ve bataryanin ayni zamanda 5 dongii sarj desarj siiresi 1050 sn’ye
diismiistiir. Bu akim seviyesinde, PP Tek hiicre sisteminde sirkiile edilen ¢ozeltide asinmis ve
okside olmus grafit elektrot pargalari da goriilmiistiir. Bu da bu akim degerinin, bataryanin
performansini azaltmasinin yani sira fiziksel anlamda da bataryay1 yipratici bir etken oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.55. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCls, 0.5 M FeCl> ve 10 mM AgCl igeren elektrolitin PP Tek
Hiicre diizeneginde 250 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi
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Sekil 4.56. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCls, 0.5 M FeCl, ve 10 mM AgCl igeren elektrolitin PP Tek
Hiicre diizeneginde 500 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi
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Sekil 4.57. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCls, 0.5 M FeCl ve 10 mM AgCl igeren elektrolitin PP Tek
Hiicre diizeneginde 1000 mA sabit akimda 0.8 V — 1,2 V arasinda sarj desarj performansi
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Sekil 4.58. 1,0 M HCI, 0.5 M CrCls, 0.5 M FeCl ve 10 mM AgCl igeren elektrolitin PP Tek
Hiicre diizeneginde 2000 mA sabit akimda 0.8 V —1,2 V arasinda sarj desarj performansi

4.3.4. PP Tek Hiicre Fe-Cr Akis Bataryasi Elektrokimyasal Empedans Olgiimleri
PP Tek hiicre sisteminde elde edilen sarj desarj verileri 15181nda, sistemin kapasitesinin, Ag
katalizorii varhiginda artig gosterdigi gOriinmiistiir. Bu etkinin, elektrot ylizeyindeki
elektroaktifligin ve iletkenligin artis1 ile saglandig diisiiniilerek elektrokimyasal empedans
Spektroskopisi yontemiyle 6l¢timler alinmigtir. Bu kapsamda, 0,5 M CrCls, 0,5 M FeCl, ve 1
M HCl igeren ¢6zeltide grafit elektrot lizerinde alinan empedans verileri ile 5 mM Ag* eklenmis

¢ozeltideki ayni elektrodun empedans verileri karsilagtirtlmistir (Sekil 4.59).
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Sekil 4.59. PP Tek hiicre diizeneginde elektrokimyasal Ag biriktirilmemis SpGr elektrotun ve
elektrokimyasal Ag biriktirilmis SpGr elektrotun Nyquist egrileri

Gamry EChem Analyst yazilimi kullanilarak, daha once belirlenmis olan (Ek.1 Sekil 7.1°de

belirtilen esdeger devre modeli, R1(Q1(R2(Q2(R3))))) esdeger devre modeli kullanilarak ve curve

fitting metodu ile de Chi Square degerleri hesaplanarak 1000°de birlik hata mertebesindeki

esdeger devre modeli dogrulanmistir. Bu sisteme gore alinan veriler esdeger devre modeli ile

yapilan egri uydurma yontemi sonucu Cizelge 4.4’de yer almaktadir.

o . Ri/ Q:1/ R2/ Qz/ Rs/ | Rt/ | G.O.F/
Esdeger Devre Modeli Q em? 2 2 2 2 2
cm Fcm Qcm Fcm Q em? Q) cm?| Cakisma

RQ(R(Q) Cos
Ticari Kompozit SpGr elektrot | 3,283 | 2,03E-05 19,2 3,25E-01 | 2,337 |24,82|4,36E-04
(PP Tek Hiicre)
Ticari Kompozit Ag kaph 1,666 | 2,29E-01 0,006 | 1,99E+01 | 1,818 |3,491|5,53E-04
SpGr elektrot (PP Tek Hiicre)

Cizelge 4.4. Ticari Kompozit SpGr elektrot (PP Tek Hiicre) ile Ticari Kompozit Ag kapl SpGr

elektrot (PP Tek Hiicre) igin Nyqyist egri ¢akistirma yoluyla elde edilen empedans verileri
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5. YORUM

Fe-Cr Redoks Akis Bataryalarinin elektrokimyasal karakterizasyon, kararlilik ve sarj /desarj
performanslarinin iyilestirilmesi amaci ile oncelikle ii¢ elektrotlu yar1 hiicre ¢aligmalari
ardindan ayri iki rezervuarli cam hiicre ¢aligmalar1 son olarak da PP kaskat tek hiicre
diizeneginde incelemeler yapilmistir.

Ug elektrotlu diizenekte Déniisiimlii Voltametri (CV), Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi (EIS) ve Kontrollii Potansiyometrik Kulometri (CPC) elektrokimyasal
yontemleri, alternatif karbon bazli elektrot malzemeler ile (GC, SpGr, StGr) alternatif
elektrolitlerin (H2SO4, CH3COOH, CH3SO3H) belirlenmesi amaciyla gergeklestirilmistir.
Ug elektrotlu yar1 hiicre ¢alismalarinda ncelikle konvansiyonel olarak kullanilan HCI asit
disindaki asitler segilmistir. HoSO4’de yapilan ¢alismalarda Crz(SOs)3, CrK(SQO4)2.12H20,
(NH4)2S04.Cr2(S04)3.24H20  bilesiklerinin  ¢oziiniirliigiinden kaynaklanan problemler
goriilmiistiir. CH3COOH elektrolitinde ise yapilan doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda
¢ozelti iletkenliginin elektroliz i¢in yeterince yiiksek olmadigir goriilmiistiir. Dontlisiimlii
voltametride en iyi sonu¢ CH3SO3sH’da alinmistir. Sonug olarak CH3SO3zH elektrolit olarak
SpGr ise karbon bazli elektrolit olarak uygun bulunmustur. CH3SO3H’in 1yi performans
gostermesinin nedeni, pek ¢ok metalde oldugu gibi Cr’un da elektrolit i¢inde yiiksek
¢Oziiniirliige sahip olmas1 ve metal iyonlarinin bu elektrolitte kararli yapida olmasidir. SpGr
ise StGr’den cok farkli olmamakla birlikte kiitle ve akis aktarimlarinin pordz yapisindan
otiirii enerji verimliligi ve kapasite konusunda daha iyi performans ortaya koydugu
degerlendirilmektedir.

Fe-Cr RAB kapsaminda yapilan ¢alismalar her ne kadar katodik bolgede yogunlassa da
sistemde yasanilan iyon gegislerinin ve ticari iriinlerde tank dengeleme uygulamasinin
olmasindan dolay1 anodik tarafta elektrotlarin uygunlugu igin elektrokimyasal inceleme
gerceklestirilmistir. Pt, Rulr kapli Ti ve GrPt disk elektrotlar ile yapilan incelemelerde bu
elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimlerinin olduk¢a diisiik degerlerde olmasindan dolay1
katodik bolgede kullanilmamustir. Sarj edilmis sistemin simiile edilebilmesi i¢in Cr*¥/*2
karigimi kullanildiginda ise tiim elektrotlarin elektrokimyasal indirgenme yiikseltgenme
performansinin azaldig1 ancak SpGr’de bu azalmanin digerlerine oranla 2 kat oldugu

goriilmiistiir. Kullanilan elektrotlarin ticari olarak SpGr’ye oranla pahali olmasi ve
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elektrolitlere asit eklendiginde hidrojen ¢ikist olacagr icin bu elektrotlarin kullaniminin
uygun olmadigi degerlendirilmistir.

Katalizor olarak kullanilabilecek metaller i¢in doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
empedans spektrometresi yontemleriyle performans degerlendirmeleri gergeklestirilmistir.
Ancak Cr++2 indirgenme yiikseltgenme piklerinin kolaylikla izlenmesi amaciyla 6ncelikli
olarak asitsiz 1,0 M CrCl;.6H,0 elektroliti kullanilmistir. Bu amagla Pt, Au, Pd, Ti, Cu ve
Ag disk elektrotlar1 kullanilmigtir. En iyi performans Ag elektrotla elde edilmistir. SpGr
elektrot lizerine elektrokimyasal biriktirilmis Ag ile SpGr elektrodunun akim yogunlugunun
arttig1 gorilmistiir. Elektrokimyasal empedans 6l¢iimleri ile de elektrokimyasal olarak Ag
biriktirilmis SpGr’in iletkenliginin arttig1 tespit edilmistir.

SpGr iizerine elektrokimyasal Ag biriktirme islemi i¢in doniisiimlii voltamogram alindiktan
-0,5 V indirgenme gerilimi belirlenmis ve biriktirme miktar1 siire ile optimize edilmistir. 30,
60, 120 ve 300 saniyelik biriktirme sonucunda elektrokimyasal performans dontigimlii
voltametri ve elektrokimyasal empedans yontemiyle belirlenmistir. Yapilan caligmalar
sonucunda 60 ve 120 saniye biriktirmenin birbirinden farki olmadigi, 300 saniye
biriktirmenin ise elde edilen performansla karsilastiginda en optimum sonu¢ olmadigi
degerlendirilmistir. Optimum deger 60 saniye olarak belirlenmistir. Biriktirmenin tayini igin
XRD ve SEM-EDX-EDX Haritalama metotlar1 kullanilmis ve Ag birikiminin siire ile iligkisi
SEM ile belirlenmis, nanopartikiillerle birlikte dendritik yapida Ag metalinin biriktigi SEM
haritalamada gozlenmistir. Elde edilen XRD verilerinden grafit elektrot yiizeyinde Ag
metalinin biriktirildigi ayrica gdzlenmistir.

Sarj/desarj testlerinin yapilabilmesi amaciyla ayr iki rezervuarli cam hiicre diizeneginde
calismalar devam etmistir. Cam hiicre ¢alismalarinda elde edilen sarj desarj egrileri tipik bir
redoks akis bataryasindan elde edilen egrilerden uzak olmustur. Ancak sarj/desarj
potansiyelleri limitleri belirleme c¢alismalar1 yine de gerceklestirilmistir. Sarj/desarj
egrilerindeki uygun sonug elde edilememesinin en biiyiik nedeni, iki rezervuar arasindaki
mesafenin, biiyiik IR diisiislerine neden olacak kadar fazla olmasi, her bir rezervuar altinda
yer alan manyetik karistiricilarin homojen ve kararli bir karigtirma saglayamamasi ve
dolayisiyla elektrot ¢evresinde derisim gradientleri ve difiizyon engellemesi nedenleri ile
akim yogunlugunun diisiik olmasi, sistemin sarj edilememesidir. Cam hiicre ¢alismalari

sonucunda sarj/desarj gerilimleri 0,8 V — 1,2 V gerilim aralifinda se¢ilmistir.
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Hiicre tasarimi sorunlarinda fazla etkilenmemek ve sistemin sarj/desarj performansini
degerlendirmek i¢in PP kaskat icerisinde tek hiicreli redoks akis bataryasi dizayn edilmistir
PP ve conta parcalarinin islenmesi ile elektrot yiizeyindeki kanallarin iglenmesi, baglanti
ekipmanlart ve pompa kurulumu, birlestirilmesi ve sistemin kurulumu ile dizayni kendi
laboratuvarlarimizda gergeklestirilmistir. Sistemde sizdirmazlik saglanarak once AgCl
eklemeden ve ardindan AgCl eklenerek SpGr bipolar elektrotlarin sarj/desarj performanslari
Ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglarda 5 mM’lik AgCl ¢6zeltisinin eklenmesi ile elde edilen
kaplama sonras1 5 dongiiliik sarj/desarj stiresi AgCl’siiz sisteme gore yaklasik iki kat artmis
ve 6ncesinde 47.000 saniye olan sarj/desarj siiresi 99.000 saniyeye ¢ikmistir. 10 mM AgCl
eklenmesi ise yalnizca 2.000 saniyelik bir siire artisina neden olmustur Elde edilen sonug,
elektrokimyasal empedans 6l¢iimlerinde alinan verilerle desteklenmis ve iletkenligin artis
ve elektrot direncinin azaldigi tespit edilmistir.

Tiirkiye’de krom hem cevher olarak hem de diisiik karbonlu ferrokrom halinde islenerek
iretilebilmektedir. Tiirkiye, halen Diinya’daki mevcut krom iireticileri i¢inde dordiincii
biiytik tiretici konumundadir.

Sonug olarak bu calismada, FeCr RAB teknolojisinde darbogaz olusturan diisiik katodik
akim yogunlugu degerlerinin arttirtlmas1 amaciyla katolite AgCl eklenmesi yoluyla sarj
desarj esnasinda katot yiizeyinde elektrokimyasal olarak Ag biriktirilmesi saglanmistir.
Nano ve mikron boyutlarindaki Ag’lin katalitik etkisi ile de katodik akim yogunlugunun 8
kat arttirdig1 goriilmiistiir. FeCr RAB bataryalarinda kritik bir problem olan katodik akim
yogunlugu, AgCl katkisi ile arttirllmistir. Katolite eklenen AgCl ile sarj/desarj verimliligi
%47 - %87 arasi artis gostermis ve bu artis PP kaskatl tek hiicre diizeneginde akim
yogunlugu arttirilarak elde edilmistir. Ancak akim yogunlugu arttikca 5 sarj/desarj dongii

stireleri azalmustir.
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7.1.EK1

EK 1.1. ELEKTROKIMYASAL ANALIZLER

7. EKLER

R2

R3

Sekil 7.1. SpGr i¢in 1,0 M Cr(III)CI13 elektroliti icerisinde 0,001-10.000 Hz araliginda alinan
Nyquist (Solda) ve Bode (Sagda) egrileri i¢in uygun esdeger devre modelinin Simplex Curve
Fitting metoduyla belirlenmesi

CHEMICAL ANALYSIS (%)

Cr (Chromium)

% 68 - 74 ASTM E363 / XRF (SPECTRO XEPOS 05 P)

Si (Silica)

% 1,0 max. TS 2521, XRF (SPECTRO XEPOS 05 P)

Fe (Ferrous)

% 23 -27

% 0,05 max.

% 0,06 max.
% 0,08 max.
C (Carbon) LECO CS744
% 0,10 max.
% 0,15 max.
P (Phosphorus) % 0,030 ICP OES (SPECTRO ARCOS Il MV 130 NM)
P max. XRF (SPECTRO XEPOS 05 P)

S (Sulphur) % 0,025 max | LECO CS744
Specific Weight 7,16 gr/cm3
Melting Point 1.545 °C

Product Size

10-50 mm (%90 min.) Standard

Sekil 7. 2. Eti Elektrometalurji A.S.’de islenen cevherlerden elde edile FeCr analizi
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EK 1.2. ELEKTROT KARAKTERIZASYONU

Electron Image 1

10pm

Sekil 7.3. 30 saniye siireyle 0,1 M H2SO4 ve 0,01 M AgNOs ¢ozeltisi i¢inde elektrokimyasal
olarak Ag biriktirilmis SpGr elektrotunun EDX analizi i¢in spektrumu alinan noktalarin
goruntusu
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Spectrum 2

Spectrum1 :

Spectrum3 - Spectrum 4

Sekil 7.4. Sekil 7.2°de gosterilen noktalardan alinan EDX 6l¢timleri
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Electron Image 5

10pm

Sekil 7. 5. 120 saniye siireyle 0,1 M H2SO4 ve 0,01 M AgNOs ¢ozeltisi iginde elektrokimyasal
olarak Ag biriktirilmis SpGr elektrotunun EDX analizi i¢in spektrumu alinan noktalarin

goruntisu
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Spectrum10 | /] Spectrum 11

Spectrum 13 | R [ Spectrum 14

Sekil 7.6. Sekil 7.5’de gosterilen noktalardan alinan EDX o6l¢timleri
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Electron Image 3

f
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.." G w

10pm

Sekil 7. 7. 300 saniye siireyle 0,1 M H2SO4 ve 0,01 M AgNOs ¢ozeltisi iginde elektrokimyasal
olarak Ag biriktirilmis SpGr elektrotunun EDX analizi i¢in spektrumu alinan noktalarin
goruntusu
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Spectrum 5 Spectrum 6

Spectrum 7 : | Spectrum 8

Sekil 7.8. Sekil 7.7°de gosterilen noktalardan alinan EDX o6l¢timleri
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