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OZET

KARBON BAZLI ELEKTROTLAR YUZEYINDE VANADY UM (I1I) /
VANADYUM (II) REDOKS CIFTLERI iCiN BAKIR, BiZMUT, KALAY VE
ANTIMON NANOPARTIKUL YAPISINDA ELEKTROKATALIZOR
BiRIKTIRILMESI

Niyazi OZCELIK

Yiiksek Lisans, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ
Ocak 2021, 125 sayfa

OZET

Vanadyum redoks akis bataryalart (VRAB); yenilenebilir enerji kaynaklar1 ile
kullanilanilabilme, sarj-desarj verimlerinin yiiksek olmasi, bakim ihtiyacinin az olmasi ve
cevreye zararli atik icermedigi icin popiiler enerji depolama sistemlerinden birisidir.
VRAB’sinda V3*/V?* redoks ciftinin reaksiyon basamagi yavastir ve hizlandirilmas igin

elektrokatalize ihtiya¢ duyar.

fIk kez bu calismada, V3'/V?* redoks c¢iftinin reaksiyonunu katalizlemek ikili, iiclii ve
dortlii metal iyonu iceren alasim elektrokatalizorler kullanildi. Bu amag i¢in antimon oksit,

bakir siilfat, bizmut oksit ve kalay siilfat bilesikleri metal iyonu kaynagi olarak kullanildu.

Doéniisiimlii voltametri teknigi ile 0.4 V ile -1.0 V araliinda VOSO4’1n tekli metal iyonu
iceren H2SO4 ¢ozeltisinde elektrokimyasal performanslart incelendi. Daha sonra,
VOSO4 1 ikili (Bi**-Cu?*, Bi**-Sb*, Bi®*- Sn?*, Cu?*- Sb**, Cu?*- Sn?* ve Sh**-Sn?*), iiclii
(Cu?*-Sh3*-Sn?*, Bi®*-Cu?*-Sh**, Bi®*-Sb%*-Sn?* ve Bi**-Cu?*-Sn?*) ve dortlii (Bi**-Cu?'-



Sb3*-Sn?*) metal iyonu iceren H2SOs ¢ozeltileri kullanilarak V3*/V?* redoks cifti icin

elektrokimyasal davranisi ¢aligildi.

Grafit elektrot ylizeyine biriktirilmis, tekli, iki, li¢ ve dort metal iyonu iceren alasim
elektrokatalizorler; Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Enerji Ayirmali X 1sinlar
spektroskopisi (EDX), X 1sinlart Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ve Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EES) teknikleri kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Vanadyum redoks akis bataryasi, elektrokatalizér, alasim, enerji

depolama, metal



ABSTRACT

ELECTROCATALYST DEPOSITION IN COPPER, BISMUTH, TIN ANTIMONY
NANOPARTICLES STRUCTURE FOR VANADIUM (I11) / VANADIUM (1)
REDOX COUPLE ON THE SURFACE OF CARBON BASED ELECTRODE

Niyazi OZCELIK

Master of Science, Department of Chemitry
Supervisor: Prof. Dr. Kadir PEKMEZ
January 2021, 125 pages

Vanadium redox flow batteries (VRAB); it is one of popular energy storage systems
because it is used with renewable energy sources, has high charge-discharge effciency, low
maintenance requirement and doesn’t contain harmful waste to environment. In VRAB, the

reaction step of VV3*/V2* redox couple is slow and requires electrocatalysis to accelerate.

For the first time in this work, alloy electrocatalysts containing binary, ternary and
quaternary metal ions were used to catalyze the reaction of V**/V?* redox couple. For these
purpose, antimony oxide, copper sulphate, bismuth oxide and tin sulphate compounds were

used as metal ion sources.

Electrochemical performance of VOSO, in H2SO4 solution containing a single metal ion in
the range of 0.4 V to -1.0 V were examined with cyclic voltammetry technique. Next, the
electrochemical behavior of V3*/V?* redox couple was studied using H.SOa. solution
containing VOSO4’s binary (Bi®*-Cu?*, Bi®*-Sb*", Bi%*- Sn?*, Cu?*- Sb®", Cu?*- Sn?* and
Sb3*-Sn?*), ternary (Cu?*-Sb3*-Sn?*, Bi®*-Cu?*-Sb%*, Bi**-Sb%*-Sn?* and Bi®**-Cu?*-Sn?*),

quaternary (Bi®*-Cu?*-Sb3*-Sn?*) metal ions.

Alloy electrocatalysts containing single, binary, ternary and quaternary metal ions

deposited on graphite electrode surface was characterized using Scanning Electron
iii



Microscopy (SEM), Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDX), X-ray Photoelectron
Spectroscopy (XPS) and Electrochemical Impedance Spectroscopy (EES).

Keywords: Vanadium redox flow battery, electrocatalyst, alloy, energy stroage, metal
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1. GIRIS

Artan insan niifusundan dolay1 enerji ihtiyacim karsilamak i¢in mevcut enerji iiretiminin
2050 yilina kadar iki katina ulasacaktir. Giiniimiiz toplumu siirdiiriilebilirlik probleminin
cok daha da farkindadir. Kiiresel iklim degisikligi ve Diinya’da kisitli miktarda fosil
kaynaklardan dolayi, enerji ihtiyacindaki artis1 ani karbon dioksit (CO2) emisyonu
olmaksizin karsilanmasi gerekmektedir. Bu hedef dogrultusunda, yenilenebilir enerji
kaynaklar1 gecen on yillarda popiiler hale gelmistir (Lewis 2007; Echeverria and Gass
2014).

Riizgar, giines ve gelgit gibi yenilenebilir enerji kaynaklarinin tiimii genellikle daginik ve
dogal olarak kesintilidir. Yenilenebilir enerjinin degisken dogasindan dolayi, bu
yenilenebilir enerji kaynaklarindan en iyi bicimde faydalanmak i¢in gelismis biiyiik 6lgekli
enerji depolama cihazlar1 gerekmektedir. Mevcut enerji depolama kapasitesi diinya ¢apinda
tiketilen enerjinin sadece %]1'ini depolayabilir. Dahast mevcut egilim, yenilenebilir
enerjinin yaygimligini artirmak i¢in sebeke Olgeginde daha fazla enerji depolama cihazi

gerekmektedir (Larcher et al. 2015).

Sarj edilebilen bataryalar, enerji depolamak i¢in 6nemli sistemler oldugu kesfedilmistir.
Uygun batarya sistemleri lityum-iyon, nikel-metal hidriir, kursun asit bataryasi, akis
bataryas1 ve sodyum-siilfiir bataryas1 gibi sistemleri igermektedir. Bu sistemler i¢inde,
redoks akig bataryasinin (RAB) etkin bigimde kullaniminin umut verici bir enerji depolama
sistemi olarak goriilmektedir. Ciinkii, sabit sistemli uygulamalarda; modiiler tasarim, esnek
calisma ve kolay muhafaza kosullarina sahiptir. RAB lar; depolama tanki, akis sistemi ve
y1gmn hiicresinden olusan essiz bir yapist bulunmaktadir. Enerjinin elektrot katmanlartyla
depolanan lityum iyon bataryalarinin konfigasyonundan farkli olarak, RAB lar,
elektrotlardan ayrilmis olan tanklarin iginde depolanan elektrolitin igerisinde ¢Oziinmiis
aktif tiirler ile ¢galismaktadir (Thaller 1976). Redoks akis batarya ¢alisirken, redoks aktif tiir
igeren sivilar (anolit ve katolit) pompa ile gonderilir ve hiicrelerin yar1 kisimlarinin her biri
boyunca dolastirilir. Elektrolitlerin elektrot boyunca akarken, kimyasal enerji ile elektrik

enerjisi arasindaki doniisiim olusmaktadir (Skyllas-Kazacos et al. 2011).

Redoks akis batarya son yillarda biiyiik dlgekte uygulamalar igin gelistirildi. Redoks akis

batarya sistemleri megavat (MW) 0lgiisiinde enerji tiretmistirler. Fakat, bu sistemlerden
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hicbiri yaygin bi¢imde ticarilesmemistir. Redoks akis batarya igin en ciddi problem, {inite
enerji depolamasi icin yliksek maliyete sebep olan diisiik enerji yogunlugudur. Dahast,
1990’1ardan beri enerji yogunlugu %8-9 arasinda artirilabilen lityum-iyon bataryalarla
kiyaslandiginda, redoks akis batarya alanindaki biiyiik sistemler yirmi yildan fazla bir
stiredir neredeyse ayni1 enerji yogunlugu sahiptir (Chiang 2010; Wang et al. 2013; Alotto et
al. 2014).

Redoks aktif tiirler, redoks akis bataryalarda tiim performansa etki eden en Onemli
bilesendir. Enerji yogunlugu agisindan en oOnemli o&zellikleri, redoks gerilimi ve
coztiniirliiktiir. Hiicre gerilim, katodik ve anodik yari hiicrelerdeki aktif tiirlerin denge
gerilimleri ile belirlenirken; kapasite, redoks reaksiyonlarinda aktarilan elektron sayisiyla
artirtlan ¢oziiniirliikle yani etkin derisimle saptanmaktadir. Geleneksel sulu ¢ozelti iceren
redoks akigbatarya sistemlerinde, redoks tiirleri cogunlukla gecis metali iyonlar1 ve halojen
iyonlarindan olusmaktadir. Gegtigimiz yillarda, sulu ¢ozelti igermeyen redoks akis batarya
sistemleri popiiler bir hale geldi. Ciinkii ¢esitli redoks aktif tiirler ile genis elektrokimyasal

hiicre gerilim penceresi elde edilmektedir (Liu and Zou 2018).

Bu calismada antimon, bakir, bizmut ve kalay metal iyonlarinin tekli, ikili, ti¢lii ve dortli
kombinasyonlarini i¢eren ¢ozeltilerde elektrokimyasal yolla alasim elektrokatalizorlerin
eldesi amaglanmistir Elektrokatalizorler i¢in optimum kosullar belirlenmis ve elde edilen
elektroktalizorlerin karakterizasyonu, Doniistimlii Voltametri (CV), Elektrokimyasal
Empedans Spektroskopisi (EES), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM), Enerji dagilimh
X-1ginlar1  Spektroskopsi  (EDX) ve X-Isinlari Fotoelektron Spektroskopisi  (XPS)

yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

Iki yiiz y1ldan fazla bir siiredir, sanayi toplumunun hizl1 gelisimi diisiik maliyete sahip olan
fosil yakit kaynaklariyla siirdiiriilmektedir. Yiiz milyonlarca yil boyunca olusan kaynaklar,
kisa siirede onemli g¢evresel etkiler ile tiiketilmektedir. Giinlimiizde, elektrik enerjisine
duyulan ihtiyag ise yillik 20x10® TWh/y1l degerine ulasmis ve bu oran her yil 3
artmaktadir. Elektrik enerjisi genel olarak biiyiik oranda fosil yakitlardan ve hidroelektrik
ve niikleer enerji santrallerinden elde edilmektedir. Uzun siire boyunca bu enerji elde etme
yontemlerinin siirdiiriilebilir olmadig1 gdziikmektedir. Ozellikle sanayilesmis iilkelerinde
ihtiya¢ duydugu elektrik enerjisinin artist sadece enerji boyutu ile kalmamakta ayni
zamanda ise ¢evresel sorunlar1 da beraberinde getirmektedir. Bu yiizden, suan elektrik
enerjisi elde edilen yontemler 6zellikle fosil yakitlarin kullaniminin ¢evreci yenilenebilir

enerji elde etme yontemleriyle yer degistirmesi gerekmektedir (Alotto et al. 2014).

Geleneksel enerj santralleri haricinde; riizgar, giines ve diger yenilenebilir enerji
kaynaklar1 siirekli degildir. Yani elektirik {iretimi, zaman ve kaynaklarin iklimsel
uygunluga baglidir. Birincil enerji kaynaklarinin farkli 6zelliklerle entegrasyonu, elektrik
sebekesinin tasarimi, kontrolii ve yonetiminde daha fazla dikkat gerektirmektedir. Bu
hedeflere ulasmak icin tasarlanmis olan geleneksel sebekeler genelde yeterli performansi
sunamaz ve son aragtirmalar bu kaynaklardan iiretilen giiciin %20’sini agmasi1 durumunda

sebekenin kararsiz hale geldigi iddia edilmektedir (Alotto et al. 2014).

Sarj edilebilir bataryalar veya ikincil bataryalar, malzemelerden tekrar tekrar temiz enerji
iretebilen ve elektirik enerjisini kimyasal enerjiye doniistiiren en basarili teknolojidir.
Elektrokimyasal redoks ciftlerinin yiizlercesi sarj edilebilir bataryalar olusturmak igin
Onerilmistir. Giiniimiizde en yaygimn sarj edilebilir bataryalar olarak lityum iyon, nikel
metal hidriir, kursun asit batarya, redoks akis batarya ve sodyum-siilfiir batarya
sistemlerinden olusmaktadir. Farkli voltaj ve kapasite sergileyen bu pillerde yer alan temel
elektrot reaksiyonlarmi gostermektedir. Sarj edilebilir pillerin 6zellikleri, hem katot ve
anotta bulunan aktif malzemelerin performansina hem de pil bilesenlerinin entegrasyon
teknolojilerine bagli olarak degismektedir. Farkli tasarim konfigiirasyonlarina sahip sarj
edilebilir bataryalar (madeni para, silindirik veya prizmatik sekil, yigin vb.), temel olarak
iki kategoride siniflandirilabilen ¢ok ¢esitli uygulamalara gii¢ saglamak igin gelistirilmistir
(Cheng et al. 2010).



2.1. Lityum Iyon Bataryasi

Sarj edilebilen lityum iyon bataryalar (LIB) gesitli uygulamalarindan dolay1 en umut verici
enerji depolama sistemlerden biri olarak kabul edilmektedir. Lityum iyon bataryalar su an
Diinya’da cep telefonu, diz iistli bilgisayar ve dijital kameralar gibi taginabilir elektronik
cihazlarda kullanilmaktadir. Bugilinkii pazar degeri on milyar dolarlar1 agmis haldedir.
Gelecegin elektrikli araglari, hibrit elektirikli araglar1 ve ortaya ¢ikan akilli sebekeler icin
onemli bir giic kaynagidir. Sarj edilebilen lityum iyon bataryalar nikel-metal oksit, nikel-
kadmiyum ve kursun asit pillerden 2-3 kat daha fazla enerji yogunluguna ve 5-6 kat daha
yiiksek giic yogunluguna sahiptir. Sarj edilebilir lityum iyon bataryalar; uzun ¢evrim omrii,
diisiik kendi kendine desarj, yliksek ¢alisma gerilimi, genis sicaklik araligi gibi bir¢ok
baska avantaja sahiptir. Giiniimiizde, yeniden sarj edilebilir lityum iyon bataryalar, farkli
elektrot malzemeleri kullanilarak cesitli sekillerde (6rnegin, silindirik, bozuk para veya

prizmatik sekiller) olusturulabilirler.

Lityum iyon bataryalar, sarj/desarj mekanizmasi, sallanan sandalye konseptine
dayanmaktadir. Tipik bir lityum iyon batarya, lityum iyonu transferine izin veren ancak
elektrotlarin dogrudan temasini Onleyen elektrolit dolu bir ayirici ile bir katot ve bir

anottan olusmaktadir.

Li C Organik Li‘lfx CDO2

xe elektrolit
Sekil 2.1. Lityum-iyon pilinin genel gosterimi (Zhang et al.2018)

Batarya sarj olurken lityum katottan ayrisir ve anoda biriktirilir. Tersine durumda, lityum
desarj sirasinda elektrolit yoluyla katoda eklenmektedir. Lityum iyonlar1 sarj/desarj
sirasinda anot ile katot arasinda akarak kimyasal enerjinin elektrik enerjisine

doniistiiriilmesini ve elektrokimyasal enerjinin pil i¢ginde depolanmas1 saglanmaktadir.

Sarj edilebilir lityum iyon batarya performansi, elektrotlarda lityum depolamasi i¢in
kullanilan aktif malzemelere baghdir. Aktif malzemeler i¢in temel gereksinimler yiiksek

tersinir kapasite, yapisal esneklik, kararlilik, hizli lityum iyonu difiizyonu, uzun ¢evrim



omrii, gelismis giivenlik, diisiik maliyet ve ¢evreye zarar vermeyen materyal icermektedir.
Ticari lityum iyon bataryalarda, katot olarak lityum kobalt oksit (LiC0Oz), lityum mangan
oksit (LiMn204) ve son zamanlarda lityum demir posfat (LiFePO4) gibi yiiksek pozitif
redoks gerilimine sahip lityum iyon konak malzemelerden yapilmaktadir. Grafit, diisiik ve
sabit calisma gerilimi, uzun ¢evrim Omrii ve diisiik maliyeti nedeniyle lityum iyon
bataryalar i¢in en ¢ok tercih edilen ticari anot malzemesi olarak kullanilmaktadir (Ji et al.
2011).

2.2. Kursun Asit Bataryasi

Kursun asit bataryasi, kursun oksit (PbO2) ve gozenekli kursun sirasiyla katot ve anot
malzemesi olarak kullanilir. Battery Council International tarafindan hazirlanan bir rapora
gore, %90’dan fazla geri donistiiriibilen fakat ¢evreci olmayan kursun kullanilmasina
ragmen, kursun asit bataryasi en ¢evreci akii sistemidir (Battery Recycling). Hiicre desarj
oldugunda, hem negatif hem de pozitif aktif malzemeler asit elektrolit ile reaksiyona
girerek kursun siilfat olusturur. Hiicre tam sarja yaklastiginda, hiicre gerilimi ytikselir ve su
kaybina neden olabilecek hidrojen ve oksijen olusumunun asir1 sarj reaksiyonlari baslar.
Elektrot islemleri, alkalin piller ve Li-iyon pillerdeki kati hal iyonik tasima

mekanizmasindan farkli bir ¢6ziinme/¢okeltme mekanizmasina sahiptir.

Aktif materyaller yiizeyde yalitkan Kursun siilfata doniistiikge, elektrotta hacim genislemesi
ve direng artis1 gozlenmektedir. Elektrotun i¢ kismindaki iiletken olmayan kaplama ve
stlfiirik asitin diisiik kiitle transferi aktif malzemenin diisiik kullanim verimliligiyle
sonuglanir; bu, bir kursun-asit bataryanin yiiksek bir spesifik enerji elde edememesinin ana
nedenlerinden birisidir (Cheng et al. 2010).

Katot — > Anot

Sekil 2.2. Kursun- asit bataryasinin genel gosterimi (Huang et al. 2015)



Kursun oksitin aktif malzemelerdeki performansi, saflik, polimorfizm, reaktivite,
yogunluk, stabilite ve yiizey alan1 dahil olmak iizere fiziksel ve kimyasal ozelliklere
baghidir (Mayer et al. 1996). Baz1 eser elementler gaz olusumuna neden oldugu i¢in saflik
onemlidir. Polimorfizme gelince, a- ve B-PbO. fazlarinin nispi orani, dongii sirasinda
elektrot karakteristikleri lizerinde 6nemli bir etki edebilen farkli bazik kursun siilfat
fazlarinin verimini azaltir. Malzemelerin reaktivitesi ve ylizey alani siilfiirik asidin emilme
yetenegini degistirir. Aktif malzemelerin kullanim verimliligini artirmak i¢in farkh
metotlar arastirilmistir. Bunun bir yolu, partikiil boyutunu azaltmaktir. Siilfiirik asidin
doniistimlii voltametri Sl¢timleri, daha kiiciik partikiillerin indirgeme ve yiikseltgenme
piklerinin akimlarini artirdigint ve kursun dioksit olusumu i¢in yiikseltgenme gerilimini

azalttigin1 gostermistir (Karimi et al. 2008).

Elektrot macununun gozenekliliginin arttirilmasi ve aktif malzemelere iletkenligi arttirict
katki maddelerinin eklenmesi de kursun-asit bataryasinin maruz kaldig1 polarizasyon

problemini en aza indirmek i¢in etkili yollar olarak ortaya ¢ikmistir (Prengaman 2005).

Gozenekli yapr (yani kopiik), siilfiirik asit elektrolitinin tagmasina ve diflizyonundan
faydalanir, dolayisiyla redoks reaksiyonlari sirasinda daha aktif alanlar saglar. Ek
avantajlar, stirekli gézenekli agin, yeterli elektrik temasin1 korurken ve aktif malzemelerin
dokiilmesini Onlerken bosaltma sirasinda Onemli bir hacim artisina izin vermesi
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Aktif malzemeye katki, elektriksel iletkenligi artirir

veya oksijen ve hidrojen gazinin olusumunu engeller (Cheng et al.2010).

2.3. Sodyum-Siilfiir bataryasi

Sodyum-siilfiir (Na-S) bataryalarinda, sodyum ve siilfiirii sirasiyla anot ve katot materyali
olarak kullanilir. Sodyum ve siilfiir gibi hafif elementlerinden kullanimi, sodyum-siilfiir
batarya sistemine hem yiiksek kapasite hemde yiiksek enerji yogunlugu kazandirir. Bu
Ozelliklerde dolayi, sodyum-siilfiir batarya sistemine enerji depolama bataryasi olarak
uygundur. sodyum-siilfiir bataryasi, yiiksek reaktif aktivitesine sahip sivi halde bulunan
sodyum, siilflir ve reaksiyon iiriinii olarak bulunan sodyum polisiilfiir’iin 300-350 °C’de
calismasiyla olusmaktadir. Pozitif elektrotta polisiilfiir olusur ve polisiilfiiriin
kompozisyonu, sarj durumundaki Na,Sx seri bilesiklerinin faz diyagramina bagli olarak
degisir (Sudwrth and Tilley 1985). Yiiksek sarj bir durumda, katot hem S hem de Na>Ss'in
birlikte var oldugu fazlarindan olusmaktadir. Hiicre desarj oldukca, sodyum ve siilfiir

reaksiyona girerek Na»Sx (X:2-5 arasi) olusturur. Katodun daha fazla desarj olmasi yiiksek



kaynama noktali Na>S> olusumuna yol agar. Bu durumda, katotta artan direng daha fazla

desarjin azalmasina neden olur (Cheng et al. 2010)

Beta aliimina tiip

Sulfur

Sekil 2.3. Na-S bataryasinin genel semasi (Kumar et al. 2017)

B -Al203, sodyum-siilfiir batarya sistemi i¢in énemlidir. Ciinkii p -Al.O3 hem ayiric hemde
elektrolit olarak davranir. Stokiyometrik olmayan B -Al2O03, Na2O bilesimi ile karakterize
edilir (Pratik sodyum-siilfiir hiicresinde, hem elektrolit hemde ayirici olarak, f -Al2Os3
genellikle tiibliler formda tasarimi yapilir. Aliiminyum tiipiin gereken karakteristik
ozellikleri yiiksek sodyum iyonu iletkenligi, diisiik elektronik iletkenlik, yiiksek yogunluk,
yeterli mekanik kararlilik ve korozyona kars1 uzun siire dayanimidir (Wen et al. 2008; Wen
et al. 2008a). B -Al.O3 tiipiiniin iyonik iletkenligi esas olarak y1gin direnci, sinir direnci ve
kristal oryantasyonu ile belirlenir. Yigmn direnci esas olarak kimyasal bilesime bagliyken,
sinir direnci ise sinir sayist ve tane boyutu dagilimi tarafindan etkilenir. Bu nedenle,
aliimina tlipiin dokusu ve mikro yapisi, partikiil boyutu ve tane diizeninin optimal bir

kombinasyonu dikkate alinarak rasyonellestirilmelidir.

Sodyum ve siilfiiriin dogada bol miktarda bulunmasi ve hafifligi nedeniyle, sodyum-siilfiir
bataryasi, diger bataryalardan daha iyi performans gosterir ve daha yiiksek enerji ve gii¢
yogunlugu saglayabilir. Diger géze carpan {istlinliikleri, aktif malzemelerin kolay geri
doniistiiriilmesine ek olarak yiiksek kulombik verimlilik ve diisiik maliyete sahip olmasidir.
Bu iistiinliiklerine karsin, sodyum-siilfiir bataryasinin toplam enerji etkinligini etkileyen 1s1
yonetim, sodyum metalinin su ile kolayca tepkime verebilmesi ve izolatorlerin zorlu

kimyasal ortamda korozyona ugramasi, istenmeyen elektronik iletkenlige ve kendi kendini



desarja neden olabilir. Dahasi, dendritik sodyum biiyiimeside problem olabilir (Sudwort
and Tilley 1985; Okuyama et al. 1999; Oshima et al. 2004).

Sodyum-siilfiir bataryalarin genis ¢apta ticarilestirilmesi; daha fazla performans, giivenlik
Ozelliklerinin iyilestirmesi ve maliyeti azaltacak yeni islevsel malzemeler ile yeni hiicre
tasarimina baglidir. Calisma sicakligini diisiirmek, gelismis malzeme dayanikliligi, daha
uygun maliyetli hiicre montaj1 ve daha kolay termal yonetim saglayan bir ¢dziim olabilir.
Bu amagla, mevcut aliimina bazli elektrolitlerin optimizasyonunu veya alternatif sodyum
iyon iletkenlerinin kullanilmasini gerektirir. Poli (etilen oksit) ve poliviniliden floriir gibi
cesitli polimer tiirleri, disiik sicaklikta, sodyum iyon iletkenligine sahip olarak
kesfedilmistir. Bununla birlikte, polimer elektrolit bazli sodyum-siilfiir bataryasinin, dongii
sirasinda hizli kapasite kaybi nedeniyle pratik kullanim sorunlar1 géstermistir. Geleneksel
bir boru seklindeki hiicre tasarimindan diizlemsel bir forma gecis, artan enerji ve gii¢
yogunluklarina yol acarak tiretimi kolaylastirabilir, ancak bu etkili sizdirmazlik

teknolojileri ve uyumlu bilesenler veya malzemeler gerektirir (Cheng et al.2010).

2.4. Redoks Akis Bataryasi

Redoks akis batarya (RAB), elektrolitin bulundugu dis tanklar ve elektrokimyasal
reaksiyonlarin gergeklestigi batarya yiginlarindan olusmaktadir. Batarya y1gini, iki elektrot
arasinda bir membranin arasina sikistirilmis akim toplayict ve iki kutuplu levhadan
olusmaktadir. Membranlar, yiik tasiyici iletken olarak fonksiyona sahip iken elektrolitlerin

(anolit ve katolit) birbirine karigsmasini engellemektedir.

Ilk Redoks Akis Batarya tasarimi (RAB) 19. yiizyilda ortaya ¢ikan cinko halojen batarya
sistemine dayanmaktadir. RAB sisteminin ilk modern tasarimi, 1970’lerde Ulusal
Havacilik ve Uzak dairesi (NASA) tarafindan ortaya konulmustur. NASA’nin Redoks akis
batarya sistemde, pozitif kisimda Fe®*'/Fe?* ve negatif kisminda Cr**/Cr?* redoks ciftleri
calistirilmaktadir. Ancak, prototipte redoks aktif tiirliniin degisimine izin vermektedir.
Bundan dolayi, kapasite azalmaktadir. Kapasite sorununu ortadan kaldirmak i¢in hem
pozitif hemde negatif elektrolit (anolit ve katolit) karisimindaki redoks giftleri ve ¢ozelti
karisimlarinin gelistirilmesi gerekmektedir. Bu sorunu gidermenin bir bagka yontemi ise
ilk kez 1947 yilinda hem pozitif hemde negatif elektrolit ¢ozeltisinde farkli oksidasyon

basamagina sahip ayni elementin kullanilmasidir.

RAB sistemlerindeki gelisimle birlikte, cesitli redoks akis bataryalar1 i¢in bilesikler
gelistirilmistir. Bu bilesikler, elektrolit igerigi acisindan dort baslikta toplanabilir. Bunlar

su iceren metal bazli akis batarya kimyasallari, su igeren organik akis batarya kimyasallari,



su icermeyen organometalik redoks akis kimyasallart ve susuz organik redoks akis

kimyasidir (Zhang et al.2018).

2.4.1 Demir/Krom akis bataryasi

Basarili ilk redoks akis batarya protatifi Ulusal Uzay ve Havacilik Dairesi (NASA)
tarafindan gelistirilmis demir/krom akis batarya sistemidir. Batarya, demir (Fe3*/Fe?") ve
krom (Cr?*/Cr®") iyonlarmin redoks reaksiyonlarindan faydalanarak c¢alismaktadir. Iki

redoks ¢ifti arasinda 1.18 V’luk gerilim farki olusmaktadir.

Desarj

Fe’* +~ Cr’* 2 Cr* + Fe?*

Sarj

Ik protatif olmasina ragmen, demir/krom akis bataryasinin gelisimi en sonunda gercek
problemlerden dolayr durma noktasina gelmistir. Kontaminasyon probleminin yani sira,
Cr¥*/Cr**’den kaynaklanan iki problem vardir. ilk problem, batarya sarj olurken, diisiik
redoks geriliminden dolay1r kolombik etkinligi azaltan ve sarj yogunlugunu sinirlayan
hidrojen gazi olusumudur. Digeri ise, Cr®*/Cr?*’nin yavas kinetik basamagma sahip
olmasidir. Sonug¢ olarak, batarya performasmin artirilmasi i¢in hem yiiksek sicakliga
hemde katalizor yiiklemesine ihtiyag duyulmaktadir. Bu ise maliyeti yiikseltmektedir.
(Wang et al. 2013).

2.4.2 Tuim-Vanadyum akis bataryasi

Iyi tasarlanmis umut verici redoks akis batarya sistemi olarak, Vanadyum Redoks Akis
Batarya (VRAB) sistemi 4 farkli yiikseltgenme basamagina sahip vanadyum iyonlari
iceren c¢ozeltiler kullanilir. Gergeklesen reaksiyon sonucunda VRAB sistemi 1.26 V

standart hiicre gerilimine sahiptir.

Degarj

VO3 + V' g > V3T + VO

Sarj
Sistemde ayni element kullanilmasina ragmen, aktif metal gegisi yani kontaminasyon hala
bir problem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu durum kapasiteyi azaltabilmektedir. Ciinkii
membranlardan gegen vanadyum tiirler iki elektrolit tanki arasinda hacimide
degistirebilmektedir. Ancak, bdylesine kapasite diisiisleri tekrar karistirmak ve hidrolik
basing1 ayarlama gibi iyilestirme yontemleriyle giderilebilir. Bir diger problem ise yliksek

gerilimde anot ve katotta sirastyla oksijen ve hidrojen gazi olusabilir. Vanadyum redoks



akig batarya icin diger engeller ise yliksek maliyete sahip olan Nafion membranlar ve
vanadyum tiirlerinin yan1 sira VO2" ile derisik asitlerin asindirici olmasidir (Kim et al.

2010; Li et al. 2013; Luo et al. 2013).
2.4.3 Vanadyum/Brom akis bataryasi

Vanadyum/Brom bataryasinda, VBrs/VBr, ve Br/CIBr sirasiyla anolit ve Kkatolitte
kullanilirken, HBr ve HCI ise destek elektrolit olarak kullanilmaktadir.

2Br~ +ClI” < CIBr, +2¢ 1.09V vs. SHE

2VBry+2¢ « 2VBr, + 2Br— — 0.26 V vs. SHE

Vanadil siilfattan daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olan vanadyum bromiiriin (1.0-3.0 M)
enerji yogunlugunu artirmaktadir. Vanadyum/Brom bataryasinin dezavantaji ise brom gaz

emisyonudur (Skyllas-Kazacos et al. 2009).

H: olusumu é O:2 olusumu
Werrsrnsssansnnnnnnnnnne - EssssssssssssssssssssssssEEn »
VA AV Br2/Br
Zn?zn  : VO Ve ™ MnsMn2
: s VO, IVO2* : .
34jap 2+ > 2
Cr ICsrz Cu?*/Cu ;ClleI- MnO47/MnO
3 BrcCi/1Br- CeM G
SIS : :
Tid*Tiz* 1 Lo Crt e
Fe>'IFe?* 8
N Co¥*Co?*
| |
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Redoks cgiftlerinin standart potansiyeli/V

Sekil 2.4. Cesitli redoks ¢iftlerinin standart gerilimi (Pan and Wang 2015)

2.4.4 Metalik anotlar ile hibrit akis bataryalarn

Onceden de belirtildigi iizere, geleneksel redoks akis bataryalar hem iki elektrolit kisminda
¢Oziinebilir aktif tiirler kullanilmakta hemde dis tanklarin igerisinde tutulmaktadir. Fakat,
bu tanimlama yakit hiicreleri ve kati-durum bataryalar1 gibi diger enerji depolama
sistemlerini igeren yeni akis batarya sistemlerini de ortaya ¢ikmaktadir. Tiim demir, bakir
ve ¢inko/halojen gibi akig bataryalarinda anot olarak metal kullanilan sistemler arasinda

yer almaktadir (Park et al. 2016).
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En ¢ok bilinen ¢inko/halojen redoks akis batarya sistemi ise, genis Ol¢ekte (50-500 kWh)
ortaya konulmus ¢inko/brom akis batarya sistemidir. Cinko/brom batarya sistemi ¢inko ve
brom arasindaki reaksiyonlardan faydalanilmaktadir ve 1.85 V gibi yiiksek teorik

gerilimine sahiptirler (Ravikumar et al. 2017).

Ancak, ¢inko batarya sisteminin gelisimi, hidrojen gazi olusumu ve dendrit ¢inko olusumu
ile bromun toksik yapis1 ve korozif olusundan dolay1 engellenmektedir. Bromun belirtilen
dezavantajlarim1 ortadan kaldirmak ig¢in brom yerine iyodiir (l3") iyonunun kullanimi

Onerilmistir.

Zn+1;5 _%:(+§_rj__) Zn’t + 31
Cinko/iyodiir bataryasi, ¢inko iyodatin (7.0 M) yiiksek coziiniirliiglinden dolay1 teorik
gerilimi 1.30 V’dur ve yaklasik 332 Wh/L gibi yiiksek teorik enerji yogunlugu elde
edilebilir. Aslinda, bu batarya sisteminin desarj enerji yogunlugu 166.7 Wh/L’dir ve bu
deger LiFePO4 bazli lityum iyon bataryalarin sahip oldugu desarj enerji yogunluguna
neredeyse esittir (Li et al. 2014).

Onemli diger metal bazli ginko sistemi demir akis bataryasidir. Vanadyum redoks akis
bataryasina benzer sekilde, demir akis bataryalar1 enerji doniisiimleri i¢in demir atomunun
ti¢ oksidasyon basamagini kullanir ve teorik olarak 1.2 V gerilime sahiptirler.

Desarj

Fe** + 2Fe 3Fe’*
sarj

Demir akis bataryalarinin en onemli avantaji demir tiirlerinin maliyeti diisiiktiir. Fakat,
demir akis bataryasinin Oniindeki en biiylik engel ise elektrolit tasarimdir. Demir akis

batarya sinda 6nemli bir nokta ise elektrolitin hazirlanacagi pH araligidir.
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Cizelge 2.1: Basit inorganik iyon redoks tiirlerinin bir 6zeti. SHE, standart hidrojen

elektrodu; SCE, doymus kalomel elektrot (Pan and Wang 2015)

Redoks ¢iftleri Derisim (mol/L™?) Redoks
gerilimi/VvV
VCI3/VCI2 1.0 -0.58 vs SCE
Br /CIBrz 1.0 0.80 vs SCE
ClL/CI- 1.0 -1.36 vs SCE
Fe?*/Fe3* 2.0 0.77 vs SHE
Cr3*/Cr?* 1.0 -0.41 vs SHE
Ti*/Ti% 1.1 0.04 vs SHE
\VauAVia 2.0 -0.26 vs SHE
(2.00 M H2S04)
VO /VO2* 2.0 1.00 vs SHE
(2.00 M H,S04)
Zn/Zn?* -0.76 vs SHE
Br2/Br 2.0 1.09 vs SHE
Ce®t/Ce?* 0.5 1.67 vs SHE
MnZH/Mns3* 0.3 1.51 vs SHE
13/1- 5.0 0.54 vs SHE
VBr3/VBr: 3.0 0.54 vs SHE

Eger pH<3 ise anotta elektrot korozyonu ve hidrojen olusumuna yol agar. pH>3 ise katotta,
Fe3* iyonu hidroliz olur. Sonu¢ olarak komplekslestirici reaktiflerin eklenmesine
genellikle ihtiya¢ duyulur. Metalik demir anotlarina dayanan demir akis bataryalarin yam
sira, tiim c¢Ozlinen demir akis batarya sistemleri i¢in ayrica iki kisimda da farkli
komplekslestirici ligandlar gelistirilmistir (Howthrone et al. 2014; Tucker et al. 2015;
Gong et al. 2016; Manohar et al. 2016).

2.4.5. Sulu organik elektrolitler iceren organik akis batarya

Sulu organik elektrolitler igeren redoks akis bataryalar son zamanlarda biytik ilgi
cekmistir. Bu sinfta kinon bazli akis bataryasi, (2,2,6,6-Tetrametilpiperdin-1-ol) oksil
(TEMPO) bazl1 akis bataryalarindan olusmaktadir.

Kinon tiirevleri iki elektronlu transfer prosesine normal bi¢gimde ugrayabilir ve redoks akis
bataryalarda redoks aktif molekiiller olarak arastirilmistir. Molekiiler modifikasyon
boyunca, siilfonik ve hidroksil gruplari ile kinon tiirevlerinin ¢oziiniirligli ve redoks akis

bataryalar sistemlerinin enerji yogunlugu artirilmaya galisilmistir. Ornegin, Harvard
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{iniversitesi’nden Aziz grup tarafindan iki sistem &nerilmistir. ilk kisimda, asidik ¢ozelti
icinde brom ile 9,10 antrakinon-2.7 disiilfonik asit ile ikinci kisimda bazik ¢ozelti i¢inde
2,6 dihidroksiantrakinon ve potasyum ferrosiyaniir kullanilmistir. Her iki sistem, iyi
kapasite koruma ve yiiksek ¢ikis giicli gostermistir. (Er et al. 2014; Huskinson et al. 2014;
Lin et al. 2015; Yang et al. 2016).

Kinon tiirevlerinden farkli olarak, (2,2,6,6-Tetrametilpiperdin-1-ol) oksil (TEMPQO) stabil
bir radikal ve tek elektronlu doniistimlii transfer prosesine sahiptir. Sulu ¢ozeltide TEMPO
molekiiliiniin diisiik ¢oziiniirliigiinden dolay1, 4-hidroksi TEMPO (TEMPOL) gibi,
TEMPO tiirevleri redoks akis bataryasinda kullanilmistir (Liu et al. 2016).

2.4.6 Sulu cozelti icermeyen organometalik akis bataryasi

Su, gérece daha diisiik gerilim penceresine sahiptir. Bundan dolay1, sulu ¢ozelti icermeyen
organometalik akigs bataryasi daha yiiksek batarya gerilimlerine ulasmak igin
gelistirilmistir. Organometalik kompleksler akis bataryasinda biiyilk bir sinifimi
olusturmaktadir. Bir¢ok organometalik kompleks kullanilmak iizere arastirildi ve metal
merkezi (vanadyum, mangan ve demir gibi) ve liganda (bipiridin ve asetilasetonat) gore iki

baglikta siniflandirilabilirler (Gong et al. 2015).

Bazi ilging ligandlarda kullanilmak tizere olusturulmustur. Buna 6rnek olarak saf olmayan
ligandlar aktif materyal olarak redoks akis bataryasinda her iki kisimda da kullanilabilir
(Cappillino et al. 2013; Cabrera et al. 2015). Metal igeren iyonik sivilarda ayrica
sentezlenmistir ve RAB sisteminde redoks aktif materyali olarak Onerilmistir (Pratt et al.
2011). Tim bakir akis bataryasinda iyonik sivilar igeren bakir ile calistirilmaktadir
(Schaltin et al. 2015). Ornegin, susuz membran ve ferrosen iceren hibrit redoks akis
batarya bazli sistem lityum anot metalle olusturulmustur. Iyonik modifikasyonla birlikte,
ferrisin pozitif olarak tetra alkil amonyum ve TFSI" karsit iyonuyla fonksiyonlagtirilmistir
(Wei et al. 2015). Bunun sonucunda, ¢oziiniirlik 20 kat artmistir ve sisteme lityum-grafit
anot ile birlestirildiginde, olusan sistem 3.49 V hiicre gerilimi ve 50 Wh/L dolayinda enerji

yogunlugu elde edilmistir.

TEMPO ve 2-fenil-4,4,5,5 tetrametilimidazolin 1-oksil 3 oksit (PT10) gibi nitroksit radikal
komponentleri aktif metal olarak belirlenmistir. Sulu ¢6zeltilere gore yiiksek ¢oziintirliige
sahip olan organik ¢oziiciilerle, TEMPO katolit materyali olarak kullanilmistir. Ayrica,
TEMPO ile N-metil fital amid ile birlestirildi ve 1.60 V gibi makul bir hiicre gerilimine
ulagilmisgtir (Li et al. 2011a). PTIO hem anot hemde katotta simetrik RAB sistemini

olusumuna yol acar ve 1.73 V hiicre gerilimi elde edilir (Duan et al. 2016).
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Susuz metal-organik hibrit redoks akis bataryalarinda kullanilan oncii bilesikten birisi
kinondur. Antrakinon omurgasinin istiine eter zincirleri eklenerek, yiiksek ¢oziiniirliige
sahip 1,5 bis(2-(2-(2 metoksietoksi)etoksi)etoksi)antrasen 9,10 dion elde edilmistir. Bu
bilesik lityum metali ile birlestirildiginde, iki elektron transfer prosesi gozlenmistir.
Dahasi, batarya ise yaklasik 25 Wh/L spesifik desarj enerji yogunluguna ulagmistir (Wang
etal. 2012).

Dialkoksibenzen tilirevleri susuz redoks akis batarya sisteminde yaygin bicimde
kullanilmaktadir ve ilk 6rnek 2,5-di-tert-biitil-1,4 bis (2-metoksietoksi) benzen ile 2,3,6
trimetilkinolin ile birlestirilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen yapmin hem
¢cozlinlirliigiiniin artirllmas1 hemde elde edilen tiirev bilesiklerin molekiiler agirliginin
azaltilmasi i¢in ¢aligilmaktadir (Huang et al. 2014; Huang et al. 2015). Bu tiirev bilesikler
daha sonra anolit molekiilleri veya lityum metaliyle birlestirilerek yeni susuz redoks akis
bataryalar sistemleri olusturulabilmektedir (Wei et al. 2015; Wei et al. 2016; Huang et al.
2016).

Onceki kisimlarda akis bataryalar: ile ilgili ifade edilen tiim gelismelere ragmen, susuz
redoks akig bataryalari ¢ogu teknik engellerle birlikte daha baglangi¢ diizeyindedir. Susuz
redoks akis bataryalar i¢in engellerden birisi dogal olarak susuz ¢ozelti igerisinde yavas
iyon hareketinden dolay1 sinirh gii¢ kapasitesidir. Diger bir engel ise, uygun membran
olmayisindan dolay1 doniisiimsiiz kapasite azalmasina neden olan kars1 kontaminasyondur.
Bu problemin ¢oziimii olarak ise kii¢iik molekiiller yerine kolloidal formlar veya polimer

igerisinde aktif maddelerin kullanimi 6nerilmektedir (Burges et al. 2016).

2.5 Vanadyum redoks akis bataryasi

Vanadyum redoks akis bataryast (VRAB), vanadyum metalinin dort farkli yiikseltgenme
basamagindan faydalanilir. Boylelikle, kimyasal enerji vasitasiyla elektrik enerji formunda
elde edilmis olur. Vanadyum, sembolii V, atom numaras1 23, sert ve giimiis gri renge sahip
atomdur. Elektronik konfigiirasyonu, [Ar] 3d® 4s? seklindedir. Vanadyum metali iyonik
cozeltide ise VO2*(sar1), VO?*(mavi), V3 (yesil) ve VZ*(mor) gibi dort farkh yiikseltgenme

basamagina sahiptir.

VRAB sisteminin ilk denendigi yer University Of New South Wales’dir. Skyllas-Kazacos
ve arkadaglar tarafindan gelistirilmistir. Sistem temel olarak elektrolit, elektrolit tanki,

pompa ve doniistiiriictiden olusmaktadir.

VRAB sisteminin avantajlari asagida belirtilmistir.
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Yenilenebilir enerji kaynaklarinda kullanilabilirler

Sarj-desarj verimleri yiiksektir

Sarj ve desarj islemleri yiiksek hizda gerceklesmektedir

Alev alma, yanma ve patlama gibi riskler igerememektedir
Bakim ihtiyac1 azdir ve bu servis maliyetini minimuma indirir

Atik sorunu olmadigindan ¢evreci bir sistemdir

VvV V V V V V VY

VRAB sistemi watt ile megawatt araliginda tasarlanabilirler (Liu and Zou 2018).

Sarj/Desarj

Negatif
Elektrolit ™~y

VO:/ VO*

L3

Vo Ve

Akim Toplayia Akim Toplayicaa

Membran

Pompa

Pompa

Sekil 2.5. Sarj/Desarj Aninda Vanadyum Redoks Akis Batarya Sisteminin Genel
Gortinimii ve Elektrolit Cozeltilerinin Renkleri (Xiangrong et al. 2018)

2.5.1 Elektrolit

Vanadyum redoks akis bataryasinda elektrolit, enerji depolamak icin bir ortam sunar,
oysaki bataryanin enerjisi elektrolitin hacmi ve derisimine baghdir. Vanadyum redoks akis
bataryasinda, elektrolit aktif tiir ve destek elektrolitlerinden olugmaktadir. Aktif tiirler ise
farkli valans basamagina sahip vanadyum iyonlarindan olugsmaktadir. Destek elektroliti
stilfirik asit (H2SOs), hidroklorik asit, metan klorik asit veya bu asitlerin karisimdan veya
organik elektrolitlerden olusmaktadir. Siilfiirik ise en ¢ok tercih edilen asit tiirtidiir.
V2V redoks c¢ifti anolit olarak kullanilirken, VO?/VO;'ise Katolit olarak
kullanilmaktadir. Elektrik enerjisi ve kimyasal enerji arasindaki doniistimler; elektrolitler
tanklardan bir hiicre yiginindaki akis elektrotlarina pompalandiginda, elektrot reaksiyonlari

yoluyla vanadyum valans degerliligindeki degisiklikler vasitasiyla olusmaktadir.

Geleneksel vanadyum redoks akis batarya elektroliti siilfiirik asit temellidir. Siilfirik asit
ise vanadyum iyonlarini ¢ozmektedir. Elektrolitin asitlik derecesi, diisiik pH’ya sahip olan

kusun-asit bataryasinin elektrolitinin asitlik derecesiyle yaklasik olarak aynidir. Stlftirik
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asidin destek elektrolit olarak kullanilmasinin iki nedeni vardir. Birinci neden, stlfuirik asit
kullanilarak elektrolitin iyonik iletkenliginin artirilmasidir. ikincisi ise, pozitif elektrotta

gerceklesen reaksiyon i¢in hidrojen iyonlar1 saglamasidir.

Vanadyum redoks akis bataryasinda, batarya kapasitesini etkileyen iki parametre vardir.
Bu parametreler, vanadyum derisimi ve elektrolit hacmidir. Elektrolitin vanadyum
derisimindeki artig, bataryanin enerji yogunlugunu artirir. Ancak siilfiirik asit temelli
vanadyum redoks akis batarya sistemi, sadece diisiik enerji yogunluguyla (< 25 Wh L)
degil aym1 zamanda dar caligma sicakligi aralifina ulasilmasi elektrolit ¢ozeltileri i¢inde
vanadyum iyon ¢Oziiniirliigii ve kararlilig1 tarafindan 6nemli miktarda sinirlandirilmaktadir

(Vijayakumar et al. 2011; Yang et al. 2011).

2.5.2 Membran bileseni

Bir redoks akis bataryasindaki membran veya ayirici, katot ile anodu ve bunlarin
bolmelerini  ayirirken, devreyi tamamlayan iyonlarin tasinmasini saglamaktadir.
Membranin birincil 6zelligi yiiksek iyonik iletkenlik, kimyasal kararlilik, mekanik
kararlilik ve redoks akis bataryasinda enerji ve kapasiteyi diisiiren tiirlerin gegisini
onlenmesi icin yiiksek secicilige sahip olmalidirlar (Wang et al. 2013). Iyonik iletkenlik ve
secicilik birbiriyle ters orantili davranig sergilerler. Birisi artarken digeri azalmaktadir.
Yani, redoks akig batarya sistemine bagli olarak 6zellikler belirli bir dengeye ulasmasi
gerekir. Ayrica, membranin gelistirilirken, hem ucuz hemde ticari olarak gelistirilmesi

gerekmektedir (Schwenzer et al. 2011).

Bilinildigi tizere, redoks akis batarya ve vanadyum redoks akis bataryalarinin ¢ogu giiclii
asidik elektrolitlere ve yiiksek oksidatif iyonlara dayanabilen perflorlu membran olan
Nafion kullanilir. Ancak, redoks akis bataryalarinin y13in maliyetinin %40°1n1 membranlar
olustururlar (Kamath et al. 2007). Bu yiizden, demir/krom gibi daha az korozif 6zellik
gosteren ve hidrokarbon temeli membranlarin kullanilabilecegi sistemlerin gelistirilmesi
maliyetin azalmasina sebep olurlar. Ote yandan, Nafion membranlar diisiik iyonik secicilik
ve yiksek maliyete sahip oldugu igin siilfolanmis poli-eter-eter-keton (SPEEK)
membranlarin  kullanim1 hiz kazanmistir. Bu polimerler Nafion’a gore daha yliksek
secicilige ve daha diisiik maliyete sahip olduklari i¢in redoks akis bataryalarinda kullanimi

icin uygun bir hale gelmistir (Kamath et al. 2007; Li et al. 2011b; Schwenzer et al. 2011).

Vanadyum iyonlarnin Nafion membranlar1 boyunca difiizyon katsayisi, V2> VO?*>
VO,;"> V3 seklinde belirlenmistir. Nafion’daki bu diifizyon, hidratlanmis gdzeneklerin

kiimelenmis ag yapisinin, dért vanadyum iyonunun ve bunlarin hidrasyon kabuklarmin
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taginmasina izin verecek yeterli boyutta olmasi yol agmaktadir. Son zamanlarda, ¢esitli
kalinliklara sahip preslenis ticari Nafion membran serisi vanadyum redoks akig
bataryasinda kapsamli bigimde incelenmistir. inceleme sonucunda, membranm kalinlig,
akimin biiyiikliigii ve vanadyum iyonunun gecirgenligi daha diisiik oluyorken, desarj
kapasitesinin azalma hizi ve elektrolit hacmi degisikliginin ters oranti sergiledigi

saptanmustir (Sun et al. 2010).

2.5.3 Elektrot bileseni

Kati hal pilleri ile karsilastirildiginda, bir redoks akis bataryasinda elektrotun rolii; segilen
bir elektrolitin redoks reaksiyonu icin elektrokimyasal olarak aktif bir yilizey saglamakla
kisithdir. Bu ylizden, kat1 hal pilleri elektrot reaksiyonlari genellikle faz doniisiimii,
kristalografik yap1 degisikligi ve morfolojik degisim gibi kotii sonuglar igermektedir. Fakat
redoks akis batarya sisteminde elektrot genellikle tekrar eden mekanik ve yapisal
gerilimlerden etkilenmemektedir. Bu nedenden o6tiirii redoks akis batarya sistemi uzun
Omiire sahiptir. redoks akis batarya sisteminin giiciinii elektrot boyutu, calisma akim
yogunlugu ve hiicre sayist (yi1gin) tarafindan edilir. Hiicre geriliminin verimliligi, genel
olarak redoks reaksiyonuna katalitik etki eden elektrot malzemesiyle degisir. Bu reaksiyon,
dongli sirasinda elektrotta herhangi bir fiziksel veya kimyasal degisikligi igerebilir ve
katalitik etki optimize edilirse, belirli bir elektrot alani icin gii¢ iiretimi 6nemli Ol¢lide

artiracaktir (Leon et al. 2006).

Elektrotun, elektrolit akisini artirmasi igin ii¢ boyutlu ve gozenekli bir yapisinin olmasi
gerekir (Tokudo et al. 2000). Ayrica, ideal bir elektrot olmasi i¢in diisiik elektronik direng,
yiiksek ylizey alani ve redoks reaksiyonlara kars1 yiiksek elektrokimyasal aktivite gibi
ozellikler tagimasi gerekir. Elektrot malzeme cesitliligi yaygin bir bicimde grafit veya

karbon bazli kege, kagit, toz veya karbon siyahi ile kisitlidir (Wang et al. 2013).

Vanadyum redoks akis bataryalarinda, diizlemsel grafit veya karbon bazli malzemeler
kinetik tersinirlik ve elektrokimyasal aktiviteleri ¢ok diisiiktiir; bu nedenle bazen elektrot
malzemesinin fonksiyonlandirilmas1 gerekmektedir. Karbon veya grafit elektrot
malzemelerinin performansini artirmak i¢in kimyasal islem, 1sil islem, elektrokimyasal
oksidasyon ve metal katalizorlerle katkilanmasi gibi yontemlerden faydalanilir (Sun and
Skyllas-Kazacos 1991; Sun and Skyllas-Kazacos 1992a; Sun and Skyllas-Kazacos 1992b;
Pittman et al. 1999).
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2.6 Katalizor ve Elektrot Materyalleri

Katalizor reaksiyon hizinin ortama eklenen ve reaksiyon sonunda degismeden kalarak
hizlandiran materyallere denir. Katalizor terimi bazen de redoks akis batarya sistemindeki
elektrot materyalinin kimyasal degredasyonunu tartisilirken de kullanilir. Gergekte,
elektrolit ¢ozelti bilesenleri bu istenmeyen reaksiyonlarda katalizér gorevi gorebilir; yine
de bu prosesler burada ele alinmamaktadir. Islenmemis elektrot malzemesi agik¢a referans
noktasidir. Buna gore, islenmemis malzeme ile elde edilen hem istenen hem de istenmeyen
reaksiyonlarin hizinin katalize olmadigi disiiniilir. Bu diisiince hem homojen hemde

heterojen reaksiyonlar i¢in uygundur.

Redoks akis bataryasinda, negatif elektrotta hidrojen olusumu gibi yan reaksiyonlari
engellemek ve bunun yani sira negatif elektrottaki reaksiyonu hizlandirmak icin kataliz
daha ¢ok kullanilir. Pozitif elektrotta dioksijen veya karbon dioksit ¢ikisi, elektrot
malzemesinin yiikseltgenmesi gibi bir problem olmaktadir. Yani elektrot tiizerinde

istenmeyen reaksiyonlar olugsmaktadir.

Incelen tiim redoks akis batarya ve vanadyum redoks akis batarya sistemlerinde, yiiksek
oksidasyon durumunda asir1 oksitlenebilmesinden dolayr karbon bazli (grafitik vb)
malzemler tercih edilir. Ek olarak, seryum iceren sistemler istisna olmustur. Grafit ve
benzeri karbon bazli malzemelerin tercih edilmesinin sebepleri vardir. Bu sebepler asagida

liste halinde verilmistir.

> Ucuz ve bolca elde edilebilir
Kolayca istenen sekil ve formda elde edilebilir
RAB’sinda kullanilan ¢ogu ¢ozeltiye karsin kimyasal kararlia sahiptir

(Calisma esnasinda mekanik kararliliga sahiptir

Y V VYV V

Islem gdrmemis halinde birgok redoks reaksiyonu igin makul elektrokatalitik

aktiviteye sahiptir (Wu and Holze 2018).

2.6.1 Modifiye edilmis karbon ve grafit malzemeler
Redoks Akis Batarya (RAB) sisteminde kullanilan karbon bazli elektrokataliz malzemeleri
dort baslikta toplanabilir.

» Karbonun yapisal modifikasyonu
» Mekanik, termal veya kimyasal yiizey isleme (grafit keceye azot katkilama)
» Yabanci metal biriktirme

> Metal oksit biriktirme
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Cogu kat1 materyaller ya iiretildigi yapida ya da iiretildigi katinin polimere bagli bicimde
kullanilabilmektedir. Proses parametrelerine bagli olarak elde edilen malzemeler ya
gozenekli ya da gozeneksiz olarak elde edilebilmektedir. G6zenekli materyaller, elektrot
veya Ornegin tamaminin elektrolit ¢dzeltisine maruz birakilan elektroliz haricinde oldukga

uygun ve tercih edilir degildir (Wu and Holze 2018).

Aktiflesmis karbon; yiiksek yiizey alani, elektriksel iletkenligi ve asidik ortamda stabil
oldugu igin sifir boyutlu karbon bazli elektrokataliz olarak kullanilmaktadir. Aktiflesmis
karbon, yiiksek yiizey alaninin yani sira gézenekli yapisindan dolay1 reaktantlara essiz bir
kataliz materyalidir. Yiiksek yiizey alani ve mezo gozenekli bu karbon tiirii, hindistan
cevizi kabuklarinin pirolizi ile vanadyum redoks iyonuna kars: elektrokatalitik aktivitesini
gelistirmek i¢in hazirlanmistir. Elde edilen karbon yapisiyla gerceklestirilen vanadyum
redoks reaksiyonu sonucu %85 enerji etkinligi elde edilm istir (Radford et al. 2008;
Ulaganathan et al. 2015).

Elektron transferinin difiizyon ile gerceklestiren karbon nanopargaciklarin aksine, bir
boyutlu nanoyapilar, siirekli ag yapilar boyunca etkili yiik transferine yol agmaktadir.
Boylelikle, azaltilmis kontak direnciyle birlikte daha iyi elektron transfer kinetigine
ulasilmig olur. Yan ve arkadaslar1 yogun bicimde modifiye tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) gibi c¢esitli karbon nanotlip bazli
elektrokatalizleri incelemistirler (Li et al. 2011c; Li et al. 2012; Wei et al. 2012; Li et al.
2013). Tek duvarli karbon nanotiip, hem pozitif hemde negatif redoks gifti olarak
elektrokimyasal aktivitesi incelenmistir. Oncelikle, tek duvarli karbon nanotiip; siilfiirik
asit ve nitrik asit karigimi icinde hem kirlilikleri gidermek hemde yiizey aktif siteler
olusturmak igin refluksa tabi tutulmustur. X-isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
analizi ile tek duvarli karbon nanotiipiin yapisina karboksil ve oksijen iceren fonsiyonel
gruplar  kazandirilldigr ispatlanmistir.  Artan spesifik yiizey alam1 ve oksijen
fonksiyonlagmasindan dolay1, VO?*/VO," redoks ciftinin redoks akim yogunlugu V¥*/v?*
redoks ciftinin redoks akim yogunlugu gore daha kolay artmaktadir. Dahasi, pozitif redoks
reaksiyonun negatif redoks reaksiyonuna gore daha hassas gerceklestigi Onerilmektedir.
Tek duvarli karbon nanotiipiin yani sira, ayni grup tarafindan hidroksil ve karboksil
gruplariyla fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiiplin vanadyum redoks ¢iftleri

i¢in katalitik aktivitesi incelenmistir (Li et al. 2012).
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Hidroksil ve karboksil ile fonksiyonlastirilmig ¢ok duvarli karbon nanotiipiin sirasiyla %
10.3 hidroksil (C-OH) ve %9.6 karboksil (COOH) fonksiyonel grubu igerdigi
belirlenmistir. Ozellikle, karboksil fonksiyonlastirilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip,
VO?*/VO;* karsin miikemmel elektrokimyasal aktivite sergilemistir. Karboksilik asit
fonksiyonel grup iceren ¢ok duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis karbon kegenin
70 mA cm?’de statik hiicre testinde kolombik, voltaj ve enerji etkinligi sirastyla %98,6, %
76.1 ve %75.0 olarak oOlgiilmiistiir. Elektrokimyasal aktivitedeki iyilesmeye ¢ok duvarli
karbon nanotiip daha genis ylizey alan1 ve ¢ok duvarli karbon nanotiipiin yapisindaki artan
oksijen igerigi neden olmustur. Burada, her oksijen i¢eren fonksiyonel grubun vanadyum
redoks reaksiyonunu katalizleyemedigi belirlenmis fakat en iyi kataliz gorevini karboksil

fonksiyonel sundugu saptanmustir (Li et al. 2012).

2.6.2 Basit metal biriktirme

Elektrokimyasal reaksiyonlarda yiiksek oranda etkili elektrokatalizler gibi davranan metal
biriktirme gerilimsiz metal biriktirme metodunun kesfinin ardindan biytk ilgi
¢cekmektedir. Bu durumun biiyiikge kismi modifiye yilizeyin gelismis elektrokatalitik
aktiviteyle bagli oldugu belirlemis ve bu duruma Ornek olarak ise yakit hiicreleri
elektrotlarinda alkollerin elektrooksidasyonu verilebilir.Basit metal birikiminin, yani
kristallesmenin Gtesinde bariz giiglii etkilesimler igeren hesaplanmis Nernst gerilimlerine
pozitif olan elektrot gerilimlerinde metalik substratlar {izerinde yabanci metal
birikintilerinin olusturulmasi uzun bir tartisma konusu olmustur fakat acik bi¢imde etkinin,
metal elektrotlarinda smirli oldugu godzlemlenmistir. Bununla birlikte, karbon bazh
elektrotlarin ~ kullanildig1  sistemlerde  (6rnegin, dikloroasetik  asidin  elektro-
indirgenmesinde) elektrolit ¢ozeltilerine eser metal iyonlar1 eklendiginde biiyiik katalitik
etkiler de gozlemlenmistir. PTFE-bagli karbon / grafit karisiminin kobalt ve manganez
modifikasyonu ile V*/V°* -redoks reaksiyonunun hizlandirilmasi, yetersiz deneysel
detaylarla ve kesin sonuglar olmadan rapor edilmistir. Sonraki calismalarda gesitli kati
grafit bazli malzemeler iizerinde metal birikimi ve katalitik aktivite daha sistematik olarak

arastirilmastir.

Ag* (opd), Bi** (opd), Cd?** (upd), Co?* (upd), Cu?* (upd), Ni** (upd), Pb?* (opd), Pd?*
(opd), Pt2* (opd), Sn?* (upd), TI?* (upd) ve Zn?* (upd) gibi metallerde upd, Nernst gerilimi
altinda biriktirme ve opd, Nernst geriliminde ve daha negatif elektrot gerilimlerinde metal

birikimini ifade etmektedir.
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Grafit tlizerindeki elektrodepozit bizmut, negatif elektrot reaksiyonu i¢in elektrot olarak
incelenmistir. Donilisiimlii voltametri ile yapilan dlgimlerde elektrokatalitik aktivitede bir
miktar iyilesme gozlenmistir. Bizmut hidriiriin ilk olusumunu iceren ve sonucta V°*
iyonunu indirgeyen bir reaksiyon mekanizmasi onerilmistir. Bu mekanizma istenmeyen
hidrojen olusumunu engellemeye yardimci olur. Bizmut, yiiksek sicaklikta bir hidrojen
indirgeme yOntemi kullanilarak karbon ve grafit kege iizerine biriktirildi. Karbon kegenin
daha yiiksek aktivitesine, hidroksil ve kuaterner azot gruplarimin neden oldugu
belirtilmistir. Bizmut nanopargaciklari, negatif elektrodun elektroaktivitesini gelistirdigi
belirtilmistir. Karbon kece ile bulunan daha yiiksek ohmik polarizasyonu nedeniyle hiicre

performansi gelismemistir.

Metalik malzemelerin elektrodepozisyonuna ek olarak, baska biriktirme prosediirleri ve
elektrot sistemleri de ortaya konmustur. Gonzalez ve arkadaglar1 0.01 M HCI igerisinde
doymus bizmut oksit hazirlayarak bu ¢ozeltinin igerisine islem gormemis grafit kege
daldirilarak absorpsiyonu saglanmistir. Ardindan, islenmis kege hava atmosferinde 450
°C’ye 1sitilarak %1.04 oraninda 35-50 nm boyutunda bizmut nanopargaciklari elde
edilmistir. BET yiizey alan1 hem islem gérmemis hemde islem gérmiis grafit kege icin
hesaplanmis ve sirastyla 0.92 m2.g-! ve 3.36 m2.g-! olarak hesaplanmistir. Ayrica, bizmut
nano parcgacik yiiklenmis grafit kecenin donilisiimlii voltametri ¢aligsmalarinda ise akimda
onemli bir artig gozlenirken, pik ayiriminda azalma gozlenmistir. Metalik bizmut
nanopartikiilleri, bir elektrolit ¢6zeltisine az miktarda (10 mM) BiClz ilave edilerek bir
vanadyum redoks bataryasinda negatif elektrot olan grafit kege iistiine biriktirildi (Wu and
Holze 2018).

2.6.3 Metal oksit biriktirme

Iridium oksit (IrO2), mangan oksit (Mn3O4), tungsten oksit (WOs), kursun oksit (PbO>) ve
rutenyum oksit (RuO2) gibi baz1 ge¢is metal oksit bazli elektrokatalizler vanadyum redoks
ciftlerinin katalitik aktivitilerini gelistirirler. Ayrica, bu metal oksitler diisiik maliyet ve
dogada bol miktarda bulunmalarida bir avantajdir. Titanyum elektrot iistiinde iridiyum
oksit tarafindan Skyllas-Kazacos grubu tarafindan 1987 yilinda ilk kez uygulanmistir. IrO-

vanadyum redoks hiicresinde asir1 gerilim olugsmustur.

Mn3O4 kataliz kaplanmis karbon kege elektrot, mangan asetat ¢ozeltisinin 200 °C’de 12
saat boyunca hidrotermal reaksiyon ile elde edilmistir. Elde edilen tetragonal yapida
Mn3O4 tozu X-isin1 Kirinim Difraktometri (XRD) ile analiz edilmis ve Mn3zO4’lin

tetragonal yapida oldugu belirlenmistir. Modifiye edilmis karbon kegenin ylizeyi ise SEM
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analiziyle arastirilmis ve Mn3Os nanoparcaciklarin yiizeye iyi dagitildigi belirlenmistir.
Dahas1, yapilan gozlemlerde hem VZ*/V3*hemde VO?*/VO." redoks reaksiyonlarinda

gelismis redoks pik akimlarinin ve pik gerilim ayirimi ger¢eklesmistir.

WOs3 modifiye grafit kege, Na;WO4.2H20’nun 180 °C’de 4 saat boyunca hidrotermal
reaksiyon ile elde edilmistir. Elde edilen nanopargaciklar kristal yapis1 i¢cin XRD ile analiz
edilmis ve WO3’in hekzagonal yapida oldugu saptanmistir. Yiizeye WOs3 tutturulduktan
sonra doniisiimlii voltamogramlardan elde edilen sonuglardan pik akim yogunlugunun

arttig1 belirlenmistir fakat pik gerilim ayriminda diistis gozlenmemistir.

Puls biriktirme metoduyla PbO> biriktirilmis grafit kege elektrot elde edilmistir. PbO2’ in
kristal yapisi incelendiginde, alfa ve beta kristalografik fazlarin karisimindan olustugu
belirlenmistir. Doniistimlii voltametri deneylerinde pozitif elektrot olarak kullanilmis ve
normal grafit keceyle kiyaslandiginda, PbO. biriktirilmis grafit kegenin VO?*/VO," redoks
ciftinin ylikseltgenme ve indirgenme pik akim yogunlugunda artis gozlemlenmistir.
Ayrica, yapilan EES 6l¢iimiinde ise PbO; biriktirilmis grafit kecenin yiik transfer direnci

%20 azalmstir.

Karbon kagit iizerine MoOs biriktirilmis ve bu elektrotun aktivitesi VO2*/VO,* ve V2*/V3*
reaksiyonlart i¢in aktivitelerini incelenmistir. Bunun alternatif metot olmasi i¢in elektrolit
¢ozeltisine eklenen MoO4?nin etkisi incelenmistir. Bunun sonucunda, daha kiigiik gerilim
ayrimi oldugu saptanmustir. Katolit ¢ozeltisinde yer alan kimyasal daha etkin iken, anolit

tarafinda ise ince yapraksi yapilar daha iyi indirgenmelere neden olmustur (Park et al.

2015; Wu and Holze 2018).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullamlan Kimyasallar

Vanadil Siilfat (VOSO4, BDH), Siilfirik asit (H2SO4, Sigma), Antimon trioksit (Sb2Og,
Merck), Bakir siilfat (CuSOa, Merck), Bizmut siilfat (Bi2(SO4)3, BDH) ve Kalay siilfat
(SnSO4, Merck) bilesikleri analitik saflikta kristallendirilmeden kullanildi.

3.2 Elektrokimyasal Hiicre ve Kullanilan Elektrotlar

Dontisiimlii Voltametri yonteminde, deneyler bes girise sahip rodajli hiicrede hem inert
atmosfer saglamak hemde ortamdaki oksijen gazini uzaklastirmak amaciyla azot gazi
altinda gergeklestirildi. Bu girislerin {i¢ tanesi elektrotlara (¢alisma, karsit ve referans
elektrot) ait olup, diger iki tanesi ise gaz giris ve gaz c¢ikisinin saglanmasi i¢in kullanildi.
Calisma elektrodu olarak 2.0 mm ¢apinda Grafit Disk Elektrot (0.0314 cm?) kullamildi.
Karsit elektrot olarak Spektroskopik Grafit (Grafit S) Elektrot kullanildi. Referans elektrot
olarak Doygun Kalomel Elektrot (SCE) kullanildi.

Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Yonteminde, caligma elektrodu olarak 4.0 mm
capinda Grafit Disk Elektrot (0.1257 cm?) kullanildi. Karsit elektrot olarak Pt Tel Elektrot
kullanildi. Referans elektrot olarak Doygun Kalomel Elektrot (SCE) kullanildi. Empedans
dlciimleri 0.1 Hz ile 10* Hz araliginda yapildi. AC genligi 7 mV olarak belirlendi.
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Yonteminde deneyler -0.2 V, -0.4 V ve -0.6 V
gibi negatif asir1 gerilimler uygulanarak gerceklestirildi. Ayrica her bir ¢ozeltinin OCP
degerindeki empedans dlgiimleri de baslangigta gergeklestirildi.

Tim caligmalarda grafit disk elektrotlarin yiizeyleri her deney oncesinde sirasiyla 1200,
2000 ve 4000 nolu SiC zimpara kullanilarak temizlendi. Deneyler baslamadan once
kullanilacak tiim elektrokimyasal hiicreler sirastyla K2Cr.O7’l1 yikama suyu ¢ozeltisi ve saf

su ile yikand.

3.3 Kullanilan Cihazlar ve Yontemler

Doniistimlii Voltametri deneylerinde CH Instrument 700B cihazi kullanildi. Empedans
Spektroskopisi Yontemi ile yapilan deneyler i¢in cihaz olarak CH Instrument 6011D

modeli kullanildi.

X-Ism1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) deneyleri i¢in Specs-Flex X-ray Foto elektron

spektroskopisi cihazi kullanildi.
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ZSim yazilim programinda, Empedans Spektroskopisi Yontemi ile yapilan deneyler

sonucu elde edilen verilere uygun esdeger devre modeli (R(C(RctQ)) olarak belirlendi.
SEM ve EDX analizi i¢in Tescan GAIA 3 cihaz1 kullanildi.

3.4 Kullamlan Yontemler

3.4.1 Doniisiimlii Voltametri

Dontistimli voltametri (CV), elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi elde etmek
icin en yaygin kullanilan tekniklerin basinda yer alir. Donlisiimlii voltametrinin avantaji,
gerceklesen redoks proseslerinin ve heterojen elektron transfer reaksiyonlarinin kinetigi ve
birlesik kimyasal reaksiyonlari ile adsorpsiyon prosesleri hakkinda hizli bir sekilde 6nemli
bilgiler saglamasi olarak ifade edilebilir. Elektrokimyasal c¢alismalarda genel olarak bir
elektrot yiizeyinde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi elde edebilmek

i¢in dOoniisiimlii voltametri kullanilir.

Doniistimlic voltametri, karistirilmayan bir ¢ozeltide liggen bir gerilim dalga formu
kullanilarak sabit bir ¢calisma elektrodunun geriliminin dogrusal olarak taranmasindan elde
edilir (Sekil 3.1). Elde edilmek istenen bilgi tiirtine gore tekli veya c¢oklu dongiiler
kullanilabilir. Potansiyostat, gerilim ilerleme islemi boyunca uygulanan gerilimden
kaynaklanan akimi olger. Elde edilen akim-gerilim grafigi, donlisiimlii voltametri olarak
adlandirilir. Doniistimlii voltametri, birgok zamana bagli karmasik fiziksel ve kimyasal

parametrelerde gergeklestirilir (Wang 2006).

Zaman
Sekil 3.1. Doniisiimlii bir voltametrik deneyde gerilim zaman uyarma sinyali (Wang 2006)
Sekil 3.2, tek bir dongii boyunca tersinir bir redoks ciftinin beklenen davranisini
gostermektedir. Baglangicta sadece yiikseltgenmis O tiirliniin oldugu kabul edilir. Negatif

gerilim taramasi, herhangi bir indirgenme reaksiyonunun meydana gelmedigi bir degerden

baslayan ilk yar1 dongii secilir. Uygulanan gerilim redoks prosesi i¢in karakteristik standart
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gerilim (E°) degerine yaklastik¢a, katodik akim tepe noktasina ulasana kadar artmaya
baslar. indirgenme prosesinin meydana geldigi gerilim bolgesi gegildikten sonra, gerilim
taramanin yonii tersine doner. Geri dongii sirasinda, R tiirii anodik bir pik olusumuna yol

acan O tiirline tekrar ylikseltgenir (Wang 2006).

0 — R

A

katodik

1(1A)

anodik AKIM

S o
T T T T

g

/ g

/ o

/ 2
/ \
Q_: = 8_ -

o ——
=

20 L
08 06 04 02 0o -02
GERILIM  E(V)

Sekil 3.2. Tersinir bir redoks tepkimesi i¢in tipik doniisiimlii voltamogram iizerinde ileri
tarama, geri tarama, katodik pik gerilimi (Epk), anodik pik gerilimi (Epa), katodik pik akimi
(ipk), anodik pik akimi (ipa) gosterimi (Skoog 2008)

Tersinir Sistem

25°C’da tersinir bir redoks ¢ifti i¢in pik akimi Randles-Sevcik denklemiyle verilir. Bu
denklem; 1= 2.69 10° n*2 ADY2Cy2

Ip: Pik akim degeri, A

n: Alinan verilen elektron sayisi
A: Elektrodun alani, cm?

D: Difiizyon katsayisi, cm? st
C: Aktif tiirtin derisimi, M

v: Tarama hiz1, V s

Dontistimlii voltametri metodu kullanilarak elektrot yiizeyinde gergeklesen elektrokimyasal
tepkimenin tersinir olup olmadig: belirlenebilir. Bunun i¢in meydana gelen elektrokiyasal

tepkimenin tagimas1 gereken bazi sartlar vardir. Bu sartlardan ilki, v?’ye kars1 ip grafigi
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cizildiginde, grafigin orijinden ge¢mesi ve dogrusal olmasi gerekir. Ep degeri 58/n mV
olmalidir. Ep degeri tarama hizi degisimine karsi sabit kalmalidir. ipa/ipxk orani bire esit
olmali ve sabit kalmalidir. Ep degerinden daha negatif gerilim degerlerine gidildikge, akim,

t12 jle orantili olmalidir.

Tersinmez Sistem

Tersinmez tepkimelerde elektron aktarim hizi elektrokimyasal reaksiyonun meydana
gelebilmesi icin yeterince biiylik bir degere ulagsmadigi i¢in elektrot yiizeyinde meydana
gelen reaksiyonlar Nerst esitligi ile uyum gostermemektedir. Tersinmez reaksiyonlarda
tarama hiz1 diisiik bir degere sahipken, elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan biiyiik
olur ve tersinir bir sistem gibi davranis gdézlemlenir. Tarama hizindaki artis, elektron
aktarim hiz1 ile kiitle aktarim hizin1 birbirine yaklastirir. Boylelikle tarama hizinda
gbzlemlenen artis ile anodik ve katodik gerilimleri gittikge birbirinden uzaklasir.
Tersinmez reaksiyon hiz sabitleri, tersinir reaskiyon hiz sabitleriyle karsilastirildiginda,

daha diisiik degerlere sahiptirler.

Tersinmez sistemlerde anodik pik gozlemlenmeyebilir. Fakat her anodik pikin
gbozlenmemesi, meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonun tersinmez oldugu sonucuna
vartlamaz. Bazi durumlarda, elektron aktariminin ardindan hizli gergeklesen reaksiyonlarin
olusturdugu iiriin, ikinci kez gerceklesen yliksek hizda diger bir tiire doniisiimii sonucunda

anodik pik gézlemlenemez.

Tersinir olmayan bir sistem yukarida agiklanan ozelliklere ek olarak iki 6zellik daha
gostermesi gerekir. Birinci 6zellik, ipaile vV? dogru orantili olarak degismelidir. Tkincisi ise

tarama hizinin 10 kat artist ile Epa kaymasi 30/acna degeri kadar olmalidir.
Yar tersinir Sistem

Yar tersinir reaksiyonlarin sahip oldugu akim degeri, elektron aktarim ve diflizyon hizlari
ile kontrol edilmektedir. Yar1 tersinir reaksiyonlarda sistemin bazi 6zelliklere sahip olmasi
beklenir. ip, v*%ile artmali ancak dogrusal olmamalidir. Epk, tarama hizi ile degismeli ancak
buradaki degisim tarama hizinin artmasi sonucu negatif degerlere gitme yoniinde olmalidir.
Ipa/ipk orani bire esit olmali (o = 0.5 ise). Ep diisiik tarama hizlarinda 58/n degerine

yaklagmalidir (Greff et al. 1990).
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3.4.2 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Enerji Dagilimh X-Isinlar
Spektroskopisi (EDX)

Insan gozii 200 um’den kiigiik nesneleri ayirt edemezken, 151k mikroskobu ise 0.2 um’ye
kadar olan nesneleri birbirinden ayirt edebilir. Isik mikroskobu goriintiileri insan goziine
gore 1000 kat daha biiyiitebilir. Cozliniirliik sinir1 ise iki nesneyi ayiran en kiiclik ayirt
edilebilir mesafe olarak tanimlanabilir. 0.2 um’den daha diisiik nesneleri birbirinden
ayirmak i¢in ise 151k mikroskobu yerine daha yiiksek gii¢lii mikroskoplara ihtiya¢ vardir.
Bu boyuttaki nesneleri goriintiilemek i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilir

(Ul- Hamid 2018).

Taramali elektron mikroskobundaki goriintii olusumu, elektron demetinden ve numune
etkilesimlerinden firetilen sinyallerin alinmasma baglidir. Bu etkilesimler, elastik
etkilesimler ve esnek olmayan etkilesimler olarak iki ana kategoriye ayrilabilir. Elastik
sacilma, gelen elektronun numune atom c¢ekirdegi veya benzer enerjiye sahip dis kabuk
elektronlart tarafindan saptirilmasindan kaynaklanir. Bu tir bir etkilesim, carpisma
sirasinda thmal edilebilir enerji kayb1 ve sagilan elektronun genis acili bir yon degisikligi

ile karakterize edilir.

90°'den fazla bir agryla elastik olarak sagilan olay elektronlari, geri sagilmis elektronlar
olarak adlandirilir ve numuneyi goriintiilemek igin bir sinyal olusturur. Esnek olmayan
sacilma, gelen elektronlar ile numunenin elektronlar1 ve atomlar1 arasindaki cesitli
etkilesimler yoluyla meydana gelir ve birincil 1s1n elektronunun bu atoma 6nemli miktarda
enerji aktarmasiyla sonuglanir. Enerji kaybi1 miktari, numune elektronlarinin tek basina
veya toplu olarak uyarilmasina ve elektronun atoma baglanma enerjisine baghdir. Sonug
olarak, numune atomlarinin iyonizasyonu sirasinda numune elektronlarinin uyarilmasi,
geleneksel olarak 50 eV'den daha diisiik enerjilere sahip olarak tanimlanan ve numuneyi
goriintiilemek veya analiz etmek i¢in kullanilabilen ikincil elektronlarin olusumuna yol
acar. Bir goriintii olusturmak i¢in kullanilan sinyallere ek olarak, bir elektron 1smi1 bir
ornege carptiginda, karakteristik X-1sinlarinin, Auger elektronlarinin ve katoliiminesansin

emisyonu da dahil olmak tizere bir dizi bagka sinyal iiretilir (Ul- Hamid 2018).

Elektronunun numune yiizeyine ¢arptigi c¢ogu durumda, enerjik elektronlar ornek
igerisindeki atomlarla karsilasip carpisirlar. Birincil elektron 1smni1, gesitli sinyallerin
olusturuldugu birincil uyarilma bolgesi meydana gelir. Bu bolgenin boyutu ve sekli biiyiik

o6l¢iide 151n elektron enerjisine ve atom numarasina ve dolayisiyla numunenin yogunluguna
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baglidir. Elektronun numuneye dogru ilerlerken hava gibi etmenlerle etkilesip enerji
kaybetmemesi i¢in diisiik basing altinda goriintiileme yapilir. Bu basing degeri ise 0.1-10%
Pa’dir. Taramali elektron mikrosbunda goriintiileme, elektron demetinin bir noktaya
odaklanarak 6rnege gonderilmesiyle elde edilir. Numunenin her bir konumunda emisyon
elde edilebilir ve dedektor yardimiyla Olgiiliir. Dedektor sinyali, drnek iizerindeki 1sin
demetlerinin konumuyla birlikte hareket ettirilir ve sinyal siddeti ayarlanarak goriintii
¢Ozilinlirliigl ayarlanir. Yiizey analizinde kullanilan en 6nemli yontemlerden birisi taramali
elektron mikroskobudur. Sekil 3.4.‘de de gosterildigi gibi; taramali elektron mikrosbunda
cihaz1 genellikle elektron tabancasi, elektromanyetik lens, vakum iinitesi ve detektérden

meydana gelir (Ingson 2016).
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Sekil 3.3. Taramali Elektron Miksroskobu (SEM) cihazinin genel bilesenleri (Martudi
2015)

ikincil elektron

Elektron tabancasinin gorevi elektronlar: belirli bir gerilim uygulayarak hizlandirmaktir.
Goriintlileme i¢in ortalama 15-30 keV elektronlar segilebilirken bazen bu deger 1-5 keV’a
diisiiriilerek yiiksek c¢oziiniirliige sahip goriintiileme yapilabilmektedir. Goriintii alinacak
numune ugucu ise vakum degeri diisiiriilebilir. Taramali elektron mikrosbu ile numunenin
tic ekseninde bilgisayar kontroliinde hareket ettirilir. Farkli malzemelere bagli olarak ¢esitli
ornek tutucularin olmasinin yani sira analiz edilecek numune iletken olmali veya iletken
hale getirilebilmelidir. Elektromanyetik lensler, elektronlar1 demet halinde numuneye
dogru odaklanmasini saglar ve demet odak kaymasinin degistirilmesini saglar. Elektron
demeti, 6rnek iizerinde hareket ettirilerek taranir ve goriintiileme yapilir (Ingson 2016).
Enerji dagilimli X-1s51n1 spektroskopisi (EDX), ¢ok kiigiik bir malzeme ornegindeki
(mikrometre boyututunda) temel bilesimleri tanimlamak ve O6l¢mek i¢in standart bir

yontemdir. Uygun sekilde donatilmis bir taramali elektron mikroskobunda, yiizeydeki
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atomlar elektron 1511 tarafindan uyarilir ve elementlerin atomik yapisinin karakteristigi
olan belirli X-1ginlar1 dalga boylarint yayar. Enerji dagitict bir detektor (X 1sin1 enerjilerini
ayirt eden kat1 hal cihazi) bu X 1511 emisyonlarin1 analiz edebilir. Numune yiizeyindeki
atomlarin bilesimini uygun elementlerle belirlenir. Bu prosediir, enerji dagilimli X-1s1m1
spektroskopisi (EDX) olarak adlandirilir ve bir numunenin yiizeyinin bilesimini analiz

etmek i¢in yararlidir (Ebnesajjad and Ebnesajjad 2014).

3.4.3 X 1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

XPS analizi, bir numunenin yiizeyi genellikle karakteristik enerjiye sahip (Al veya Mg Ka
1isinlar) X 1g1n1 fotonlari ile uyarilarak yapilir. Bu fotonlar, numunenin igerdigi atomlarin i¢
kabuk elektronlar1 ile dogrudan etkilestirilir. Sonug¢ olarak, iyonlar olusturulur ve
fotoelektronun foton enerjisi ve baglanma enerjisi arasindaki yaklasik fark firlatilan
elektronun kinetik enerjisinden o6lgiiliir. Bu nedenle, 6l¢iilen fotoelektron spektrumu farkli
atomik elektron seviyelerinin baglanma enerjisi dogrudan gosterir ve genelde baglanma
enerjisinde dogrudan kalibre edilebilir. Kinetik enerji ne kadar diisiikse, baglanma enerjisi
o kadar yiiksek olur. Genellikle kinetik enerji saga dogru artan enerji ile x ekseninde
isaretlendigi i¢in baglanma enerjisi sagdan sola artar. Fotoelektronlarin esnek olmayan
ortalama serbest yolu, bir enerji kaybma ugrama olasiligi ile belirlenir ve sondiirme
uzunlugu (esnek olmayan ve elastik sacilma hesaba katilarak) elektron enerji analizorii
tarafindan alinma olasilig1 ile belirlenir. Her iki durumda da Kinetik enerji ve matris, bilgi
elde edilen nanometre derinlik bolgesi ile belirler ve smirlar. Bu durum, X-iginlari
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizini yilizeye 6zgii kilar ve birincil elektron yoktur;
bu nedenle, arka plan genellikle ¢ok daha kii¢iik olup, tepe noktalar1 dogrudan spektrumda
kolaylikla olgiilebilir (Ertl et al.2013).

3.4.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Empedans spektroskopisi, kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin 6zelliklerini
belirlemek ve elektrokimyasal reaksiyon hizlarin1 anlamak i¢in kullanilan etkili bir
tekniktir. Empedans; bir akimin direng, kapasitér veya indiiktoriin bir araya gelmesiyle
olusan devreden gecerken, tamamen karsilasilan direncgtir. Elektrot-¢oziicii ara yiiziinde
meydana gelen elektrokimyasal doniisiimler, deneysel empedans spektrumlarina karsilik
gelen elektronik esdeger devre bilesenleri kullanilarak modellenebilir. Ozellikle, arayiizde

meydana gelen olaylar1 modellemek icin Randles ve Ershler elektronik esdeger modeli
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kullanilabilir. Bu devre, ¢ifte tabaka kapasitansi (Cq'), elektrolit ¢ozeltisinin ohmik
direncini (Rs), yiik aktarim direnci (Rc¢t) ve iyonlarin ¢ozelti elektrot yiizeyinde
difiizyonundan kaynaklanan Warburg empedansindan (W) olusur (Wang 2006).
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Sekil 3.4. Elektrokimyasal Empedans spektroskopisinde kullanilan esdeger devre modeli
ve ideal bir Nyquist egrisi (Wang 2006)

Ohm yasasinin uygulanmasi ile elde edilen arayiiziin empedansi, gergek say1 (Z’) ve sanal

sayidan (Z’’) olusmaktadir:
Z(0®) = Rs+ Ret (1 + ©?Rci?Cd?) — joRc?Cd (1 + ®?Rc?Ce?) = Z' + jZ'' (j = -1 iken).

Empedans spektroskopisi, elektrokimyasal hiicreye siniizoidal gerilim (AC) sinyalinin (o
frekansta) kiigiik genlikli bozucu bir sekilde uygulanmasi ve akim yanitinin dl¢iilmesinden
olusur. Nyquist grafigi olarak bilinen faradaik empedans spektrumu, sanal sayinin gergek
saylya bagimliligia denk gelir ve elektriklenmis arayliz ve elektron transfer reaksiyonu
hakkinda kapsamli bilgi igerir. Nyquist egrileri genellikle eksen iizerinde uzanan yarim
daire bir bolge ve ardindan diiz bir ¢izgiden olusur. Yiiksek frekanslarda gozlemlenen
yarim daire kismui elektron transferiyle smirli prosesi temsil ederken, diisiik frekans
araliginda goriilen diiz ¢izgi ise difiizyonla sinirli prosese karsilik gelir. Bu tiir spektrumlar,
elektron transfer kinetigini ve diflizyon 6zelliklerini ¢ikarmak icin kullanilabilir. Cok hizhi
elektron transfer prosesleri durumunda, empedans spektrumu sadece dogrusal kismi
icerirken, ¢ok yavas elektron transfer prosesleri biiyiik bir yarim daire bi¢cimli bdlge ile

belirlenir. Yarim dairenin ¢api yiik transfer direncine karsilik gelir (Wang 2006).

Empedansla frekansin degisimi farkli sekillerle gosterilebilir. Genellikle kullanilan Nyquist

ve Bode grafikleri olmak iizere iki tane grafik tiirii bulunur. Nyquist egrileri yukar1
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anlatildigr gibi Z’ye karsiik Z’° grafigi cizilerek elde edilir. Bode egrileri ise log z
(empedans) veya faz agisina (0) log frekansa (w) karsi grafigi cizilerek Sekil 3.6’da
gosterildigi gibi elde edilir (Bard et al. 1990, Choi et al. 2020).
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Sekil 3.5. Elektrokimyasal Empedans spektroskopisinde ideal bir Bode egrisi (Choi et al.
2020)

3.4.5 Gerilim Kontrollii Kulometri

Calisma elektrodunun, sabit uygulanan gerilim ile elektroliz isleminin gergeklestigi
yonteme verilen addir. Sabit gerilim altinda segicilikle elektroliz gergeklesirken, miimkiin
olan en gecis aralikta elektroliz akimi da olusturur. Calisma elektrodunun gerilimi, referans
elektrot ile o elektrot arasinda elektromotor kuvveti olarak adlandirilir. Olusan gerilim
farkin1 sabit tutmak icin referans elektrot ile calisma elektrodunun gerilimi degistirilir.
Ciinkii, elektrot gerilimindeki degisimlerin giderilmesi, asir1 gerilimin olugmamasi ve

elektroliz boyunca olusacak IR dire¢ degerindeki farkliligin kontroliinii saglar.

Herhangi bir anda olusan elektrokiz akimi, it=nF(dM/dt) formiiliiyle hesaplanir. n,
elektroaktif tiiriin 1 moliinii indirgemek veya yiikseltgemek i¢in gereken elektron sayisidir.
F, Faraday sabitidir ve M ise elektroaktif tirliin mol sayisidir. Gerilim kontrollii
kulometride, elektroliz sirasinda tiiriin derisimindeki degisimle ortaya ¢ikan elektrik akimi
iliskilidir. Bu durum, gerilim kontrollii kulometrinin diger yontemlere kars1 bir avantajidir.

Elektrot lizerinde 1 mol redoks doniisiimii ger¢eklesmesi icin 96500 Culomb yiik kullanilir
(Rechnitz1963).
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. VOSO#’1n H2SO4 Cozeltisi I¢erisindeki Doniisiimlii Voltametrik Davramsi

Sekil 4.1’de (a) H2SO4 bos ¢ozeltisinin (b) grafit disk elektrot ile alinan doniisiimlii
voltamogrami verilmistir. Bos ¢ozeltide elde edilen doniisiimli voltamogramlarda katodik
bolgede -0.8 V ile -1.0 V arasinda suyun indirgenmesinden dolay1 hidrojen olusumuna ait
akimdaki artig agik bir sekilde goriilmektedir. Ek olarak, anodik bolgede yaklasik 1.5 V’da
grafitin ylikseltgenmesine ve grafit interkalasyon {riinii olusumuna ait akim artisi
gozlemlenmektedir (Sekil 4.1.a). Bu verilere gore, HoSO4 ¢ozeltisinde grafit i¢in ¢alisma
gerilimi araligi -1.0 V ile 1.5 V olarak belirlenmistir (Sekil 4.1). Grafit elektrota ait HoSO4
icerisinde ¢alisma smirlart  Sekil 4.1.a’da  verilen bos ¢ozelti voltamograminda
goriilmektedir. VOSO4’in H2SOys igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile anodik
bolgede alinan doniisiimlii voltamograminda ise VO?* iyonunun VO," iyonuna 1.04 V’da
yiikseltgenmesine ait pik gozlemlenirken, geri dongiide ise olusan VO, iyonunun VO?

iyonuna 0.88 V’da indirgenmeye ait pik gézlenmistir.

40

—— 3.7 M H,S0,
30 — 3.7 M H,SO, + 0.5 M VOSO,

J/ mA cm?

-40 T T T T T T T T
15 1.0 0.5 0.0 -0.5 -1.0

Evs.SCE/V

Sekil 4.1 (a) H2SO4 bos ¢ozeltisinin ve (b) VOSO4’1n H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin -1.0
Vile 1.5 V araliginda alinan doniisiimlii voltamogramlari, v = 100 mV s (Chzsos = 3.7 M,
Cvosos = 0.5 M)

32



VOSOs’1n H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile katodik bolgede alinan
doniisiimlii voltamograminda ileri déngiide -0.62 V gerilimdeki indirgenme piki V**
iyonunun V?*  iyonuna indirgenmesine ve geri dongiideki -0.38 V gerilimdeki

yiikseltgenme piki ise olusan V2* iyonunun V3" iyonuna yiikseltgenmesine aittir.

Sekil 4.2°de ise VOSO4’1n H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde grafit disk elektrot ile 10, 20, 50, 100
ve 200 mVs tarama hizlarindaki katodik bolgede 0.4 V ile -1.0 V gerilim araliginda alinan

doniistimlii voltamogramlar gosterilmistir.

50
)
==200mVs’
40 100 mvs®
p=—S50mVs*
20mvs!
30 =10 mys*
o v 104
£
52 £
: :
~ 10 ~
n "

-10

20 T TrTTr T T T 1T T 1T L L L LI

— :
04 02 00 02 04 06 08 L0 04 02 00 02 04 06 08 10
Evs.SCE/V Evs.SCE/V

Sekil 4.2. VOSO4’1in H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V araliginda farkli
tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlar1 a) v = 10, 20, 50 100, 200 mV s b)
genisletilmis akim skalasinda v = 10, 20, 50 mV s (Crzsos4 = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M).

VOSOs’1n H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V gerilim araliginda alinan
dontlistimlii voltamogramlarda goriildiigii gibi tarama hizinin artisiyla birlikte gozlenen

akim yogunluklar1 tarama hizinin karekokii ile (v¥2) dogru orantili olarak degismektedir.

Bu degisim, grafiksel olarak Sekil 4.3’de ileri dongiide -0.62 V gerilimdeki V3" iyonunun
indirgenme pik akimlar1 (ipk) ve geri dongiide -0.38 V gerilimdeki V?* iiriiniiniin pik
akimlart (ipa) kullanilarak gosterilmistir. Bu durum; doniisiimlii voltamogramlarda
gozlenen elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme tepkimelerinin, ¢ézeltideki vanadyum

iyonlarinin diflizyon kontrolii ile gergeklestigini gostermektedir.
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Sekil 4.3 VOSO4'1n H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V araliginda farkli
tarama hizlarinda alman doniisiimlii voltamogramlarmdaki V3*/V?* indirgenme (M) ve geri
dongiide yiikseltgenme (®) pik akim yogunlugu degerlerinin tarama hizinin karekokiine
gore degisimi (CHzsos = 3.7 M ve cvosos = 0.5 M)

Cizelge 4.1°’de VOSO4’1n H2SOq igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile 10, 20, 50,
100 ve 200 mV/s tarama hizlarinda Sekil 4.2°de katodik bolgede alinan doniisimlii
voltamogramlarin iizerindeki Olgtimlerden elde edilen ipk, Ipa, Ipa/ipk, Epa, Epk ve AEp
degerleri verilmistir. ipa/ipk oranimin diisiik tarama hizlarina dogru giderek 0.22 degerine
yaklasmasi ve AEp degerinin 10 mV tarama hizinda 101 mV gibi bir gerilim degeri elde
dilmesi ve artan tarama hiziyla birlikte artarak 200 mV tarama hizinda 365 mV degerine
ulasmasi; V3 iyonunun V?* iyonuna indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde

yar1 tersinir bir elektrokimyasal tepkime ile gerceklestigini gosterir.
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Cizelge 4.1. VOSO4’1n H2SOq igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V araliginda farkli
tarama hizlarinda (v) alinan déniisiimlii voltamogramlaridaki V3/V?* indirgenme (ipk) ve
geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari, indirgenme (Epk) ve geri dongiide
yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipa/ipk, AEp degerleri (Chzsos = 3.7 M,
Cvosos = 0.5 M)

) v 12 ipk ipa ipa fipk Epk Epa AEp
(mV s (mVs?l)  (mAcm?) (mAcm?) mvV mvV mvV
10 3.15 2.0 -0.4 0.22 -550 -449 101
20 4.47 3.8 -1.2 0.33 -573 -435 138
50 7.07 7.0 -2.2 0.31 -594 -410 184
100 10.0 11.0 -3.9 0.35 -621 -381 240
200 14.14 19.1 -5.5 0.29 -698 -342 356

4.1.1. VOSO#’mn Sb** iceren Cozeltideki Doniisiimlii Voltametrik Davramsi
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Sekil 4.4. VOSO4’mn Sb® iyonu igeren H,SOs igerisindeki ¢dzeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda alinan 6dniisiimli voltamogramlar1 a) v = 10, 20, 50
100, 200 mV st b) daha duyarli akim skalasinda ve i¢ grafikte v = 10, 20, 50 mV st
(CH2s04 = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)
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Sekil 4.4°de Sb3* iyonlar1 igeren VOSO4 ¢ozeltisinin icinde grafit disk elektrot ile 0.4 V ile
-1.0 V araligimda 10, 20, 50, 100, 200 mV s tarama hizinda alinan déniisimlii
voltamogramlar1 verilmistir. Sb% ¢ozeltisi 0.5 M VOSO4, 3.7 M H2S04 ¢ozeltisine Sb203

eklenerek ve birgiin siireyle karistiralarak elde edilmistir.

Baslangicta biitiin elektrokatalitik etki gsteren metal iyonlarmin (Bi%*, Cu?*, Sb** ve Sn?*)
sirastyla 2 mM, 5 mM ve 10 mM derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanmis ve elektrokataliz
deneylerinde kullanilmistir. Sb® iyonu calisma c¢ozeltisinde ancak 5 mM olarak
¢oziinmekte ve bu derisimin iistiinde doygunluga ulagsmaktadir. Bu ylizden diger calisilan
iyonlardan Bi**, Cu?* ve Sn?" derisimide 5 mM olarak tutulmustur. Sb3" iyonlar1 iceren
VOSO4 ¢ozeltisinin  doniisiimlii  voltamgramlarda V*3/V?* indirgenme ve geri
yiikseltgenme piklerinin yaninda geri dongiide +0.15 V civarinda metalik Sb siyrilmasina
ait yukseltgenme piki de ayrica gozlemlenmistir (Sekil 4.4b ve i¢ grafikte ve duyarli akim

skalasinda gosterilmistir).
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Sekil 4.5. VOSO4’1n Sb* iyonu iceren H2SOy4 icerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
arahginda farkli tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarindaki V3*/V?*
indirgenme (M) ve geri dongiide yiikseltgenme (®) pik akim yogunlugu degerlerinin
tarama hizinin karekdkiine gore degisimi (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005

M)
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Sekil 4.5°de VOSO4’1n Sb** iyonu igeren H2SOy4 igerisindeki ¢dzeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
gerilim araliginda tarama hizinin artisiyla birlikte goézlenen akim artis1 tarama hizinin
karekokii ile (V2 ) dogru orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.4°de ileri
dongiide -0.65 V gerilimdeki V3" iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) Ve geri
dongiideki -0.39 V gerilimdeki V?* iiriiniiniin indirgenme pik akimlar1 (ipk) kullanilarak

gosterilmistir.

Elde edilen déniisimlii voltamogramlar incelendiginde, Sb®"’iin VOSOs’in H2SOs
cOzeltisine ilave edilmesiyle vanadyum iyonlarinin elektrokimyasal indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlarinin  diflizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu

gostermektedir.

Cizelge 4.2°de VOSO4’1n Sb3* iyonlar1 igeren H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk
elektrot ile 5, 10, 20, 50 ve 100 mV/s tarama hizlarinda Sekil 4.2’de katodik bolgede alinan
doniistimlii voltamogramlarin tizerindeki 6lgtimlerden elde edilen ipk, iPa, 1Pa/ipk, Epa, Epk
ve AEp degerleri verilmistir. VOSO4’1n Sb*" iyonu igeren VOSOy4 ¢ozeltisinin Katalitik etki
gosterip gostermedigini anlamak ig¢in VOSOs ¢ozeltisi ile Sb®* iyonu igeren VOSOs
¢Ozetisinin ile ipk, ipa/ipk V& AEp degerlerinin karsilastirilmasi gerekir. VOSOs ¢ozeltisinin
10 mVs? tarama hizinda ipk degeri ise 11.0 mA cm™ iken, Sb®* iyonu iceren VOSO4
¢ozeltisinin 100 mVs™ tarama hizinda ipk degeri ise 13.8 mA cm™?’ye yiikselmistir ve akim
yogunlugunda yaklasik bir buguk kat bir artis s6z konusudur. Ayrica, katalitik etkiyi
gosteren bir diger parametre ise ipa/ipk oranidir. VOSQO4 ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda,
Sb3* iyonu igeren VOSO4 ¢ozeltisinde V3*/V?* indirgenme/geri yiikseltgenmesinin ipa/ipk
oranlari sirasiyla 0.35’den 0.95 degerine yiikselmistir. Hem ipxk hemde ipa/ipk oranlarindaki
artis, Sb®* iyonu varliginda V3*/V?* iyonuna indirgenmesinin grafit elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal olarak katalizlendigini gostermektedir. Bu ¢ozeltide negatif gerilimlerde,
Sh3"iin indergenmesi yoluyla grafit yiizeyinde olusturulan Sb nano ve mikro partikiilleri

elektrokatalik etki gostermektedir.
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Cizelge 4.2. VOSOs’m Sb* iyonu iyonu iceren H»SOaigerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -
1.0 V araliginda farkli tarama hizlarinda (v) alinan doniistimlii voltamogramlarindaki
V3 /V2* indirgenme (ipk) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari,
indirgenme (Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipa/ipk,
AEp degerleri (CHzsoa = 3.7 M, Cvosos = 0.50 M ve csp* = 0.005 M)

L)) v 12 ipk ipa ipa/ipk Epk Epa AEp
mvsh  (mvs?l) (mMAcm?)  (mAcm?) mvV mv mv
10 3.16 3.5 -1.9 0.56 -548 -460 88
20 4.47 4.8 -3.9 0.80 -560 -442 118
50 7.07 9.2 -8.5 0.92 -598 -407 191
100 10.00 13.8 -13.0 0.95 -638 -365 273

Sh®" iyonlar1 igeren VOSOs ¢dzeltisinde ipa/ipk oraminm 100 mV s? tarama hizinda 0.95
degerine yaklagmasi ve AEp degerinin 100 mV tarama hizinda 273 mV gibi bir gerilim
degerine ulasmast; V3* iyonunun V2* iyonuna indirgenmesinin bu ¢dzeltide grafit elektrot

ylizeyinde yar1 tersinir bir elektrokimyasal tepkime ile gerceklestigini gosterir.

4.1.2. VOSO#’ i Cu?* iceren Cozeltideki Doniisiimlii Voltametrik Davranisi

Sekil 4.6’de Cu?* iyonlari igeren VOSO4 ¢ozeltisinin icinde grafit disk elektrot ile 0.4 V ile
-1.0 V araligimda 10, 20, 50, 100, 200 mV s* tarama hizinda alinan déniisiimlii
voltamogramlar1 verilmistir. Cu?* ¢ozeltisi 0.5 M VOSOa, 3.7 M H2S04 ¢ozeltisine CuSOq4
eklenerek ve bir saat siireyle karistirilarak elde edilmistir. Cu?* iyonlar1 iceren VOSO4
¢ozeltisinin doniisiimlii voltamogramlarda V*3/V?* indirgenme ve geri yiikseltgenme
piklerinin yaninda geri dongiide +0.10 V civarinda metalik Cu siyrilmasma ait
yukseltgenme piki de ayrica gozlemlenmistir (Sekil 4.6b ve i¢ grafikte ve duyarli akim
skalasinda gosterilmistir). Hidrojen asir1 geriliminin diismesinden dolayr 10 mV tarama

hizindaki negatif gerilim sinir1 - 0.70 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.6. VOSO4’1in Cu?* iyonu igeren H2SOy4 igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda alinan dontisiimli voltamogramlar1 a) v = 10, 20, 50
100, 200 mV st b) daha duyarli akim skalasinda ve i¢ grafikte v = 10, 20, 50 mV s*
(CH2sos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

Sekil 4.7°de VOSO4’m Cu?* iyonlar1 iceren H2SO4 icerisindeki ¢ozeltisinin -0.4 V ile -1. 0
V gerilim araliginda tarama hizinin artigiyla birlikte gozlenen akim artig1 tarama hizinin
karekokii ile (V2 ) dogru orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.6°da ileri
dongiide -0.73 V gerilimdeki V®" iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) Ve geri
dongiideki -0.40 V gerilimdeki V?* iiriiniiniin indirgenme pik akimlar1 (ipk) kullanilarak
gosterilmistir. Elde edilen doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde, Cu?*’nin VOSO4’1n
H2SOs c¢ozeltisine ilave edilince vanadyum iyonlarimin elektrokimyasal indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlarmin diflizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.7. VOSO4’1in Cu?" iyonu igeren H,SOys igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarindaki V3*/V?
indirgenme (M) ve geri dongiide yiikseltgenme (®) pik akim yogunlugu degerlerinin
tarama hizinin karekokiine gore degisimi (Crzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005
M)

Cizelge 4.3’de Cu®*igeren VOSO4 ¢ozeltisi igerisinde grafit disk elektrot ile 10, 20,50, 100
mV/s tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.6
tizerindeki Ol¢iimlerinden elde edilen ipk, ipa, ipa/ipk, Epa, Epk ve AEp degerleri verilmistir.
VOSO4’in Cu?* igerisindeki H.SOs cozeltisinin katalitik etki gdsterip gdstermedigini
anlamak icin Cu?" ilave edilen elektrolit ile VOSOs cozeltisinin ipk ipalipk ve AEp
degerlerinin karsilastirilmasi gerekir. VOSOs ¢dzeltisinin 100 mVs™? tarama hizinda ipk
degeri ise 11.0 mA cm iken, Cu?* ilave edilen elektrolitin 100 mVs™ tarama hizinda ipk
degeri 41.8 mA cm™ degerine yiikselmistir ve akim yogunlugunda yaklasik dort kat artis
sOz konusudur. Ayrica, katalitik etkiyi gosteren bir diger parametre ise ipa/ipk oranidir.
VOSO4 ¢ozeltisi ile karsilastirldiginda, Sb®" iyonu iceren VOSOs ¢ozeltisinde V3*/\V2*
indirgenme/geri yiikseltgenmesinin ipa/ipk oranlart sirastyla 0.35’den 0.44 degerine
yiikselmistir. Hem ik hemde ipa/ipk oranlarindaki artisin sebebi Cu?* iyonu varliginda

V3¥/V?* iyonuna indirgenmesinin grafit elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak

40



katalizledigini gostermektedir. Negatif gerilimlerde, Cu?*’nin indergenmesi yoluyla grafit

yiizeyinde olusturulan Cu nano ve mikro partikiilleri elektrokatalik etki gostermektedir.

Cu?" iyonlar iceren VOSO4 ¢dzeltisinde ipa/ipk oraninmn 100 mV s tarama hizinda 0.44
degerine yaklasmas1 ve AEp degerinin 100 mV s tarama hizinda 313 mV gibi bir gerilim
degerine ulagsmas1; V3* iyonunun V2* iyonuna indirgenmesinin bu ¢dzeltide grafit elektrot

ylizeyinde yar1 tersinir bir elektrokimyasal tepkime ile gerceklestigini gosterir.

Cizelge 4.3. VOSO4 1 Cu?* iyonu igeren H,SOj igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda (v) alman doniisiimlii voltamogramlarindaki V3*/V?
indirgenme (ipk) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari, indirgenme
(Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipa/ipk, AEp
degerleri (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.50 M ve ¢887¢,** = 0.005 M)

12

v v ipk ipa ipa ipk Epk Epa AEp
(mV s?) (mvsh (mAcm? (mAcm?) mv mV mv
10 3.16 24.2 -9.2 0.38 -628 -443 185
20 4.47 29.4 -4.1 0.14 -659 -437 222
50 7.07 34.1 -12.6 0.37 -659 -403 256
100 10.00 41.8 -18.4 0.44 -692 -379 313

4.1.3. VOSO4’m Bi** iceren Cozeltideki Doniisiimlii Voltametrik Davramsi

Sekil 4.8°de Bi®* iyonlar1 iceren VOSO4 ¢ozeltisinin icinde grafit disk elektrot ile 0.4 V ile
-1.0 V araliginda 10, 20, 50, 100, 200 mV st tarama hizinda alman doniisimlii
voltamogramlar1 verilmistir. Déniisiimlii voltamgramlarda V*3/V?* indirgenme ve
yiikseltgenme piklerinin yaninda +0.10 V civarinda metalik Bi siyrilmasina ait
yiikseltgenme piki de ayrica gézlemlenmistir (Sekil 4.8b ve i¢ grafikte ve duyarli akim

skalasinda gdsterilmistir).
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Sekil 4.8. VOSO.’m Bi* iyonu iceren H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar1 a) v = 10, 20, 50
100, 200 mV st b) daha duyarli akim skalasinda ve i¢ grafikte v = 10, 20, 50 mV s*
(CHesos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cwvn+= 0.005 M)

Sekil 4.9°da VOSO4’1n Bi®* iyonlar1 iceren H2SOy4 igerisindeki ¢dzeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
gerilim araliginda tarama hizinin artisiyla birlikte gozlenen akim artis1 tarama hizinin
karekokii ile (V2 ) dogru orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.8’de ileri
dongiide -0.58 V gerilimdeki V3" iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) Ve geri
dongiideki -0.41 V gerilimdeki V?* iiriiniiniin indirgenme pik akimlar1 (ipk) kullanilarak

gosterilmistir.
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Sekil 4.9. VOSO4’1n Bi** iyonu iceren H.SOy4 igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda alman farkli tarama hizlarinda alman doniisiimlii voltamogramlarindaki V3*/v?*
indirgenme (M) ve geri dongiide yiikseltgenme (®) pik akim yogunlugudegerlerinin tarama

hizinin karekokiine gore degisimi (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve Cwvn+= 0.005 M)

Elde edilen déniisiimlii voltamogramlar incelendiginde, Bi**’iin VOSOs’mn H>SO4
¢ozeltisine ilave edilince vanadyum iyonlarinin elektrokimyasal indirgenme-yiikseltgenme

reaksiyonlariin difiizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu gostermektedir.

Cizelge 4.4’de Bi**igeren VOSO4 ¢ozeltisi icerisinde grafit disk elektrot ile 10, 20,50, 100
mV/s tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.8
tizerindeki Sl¢limlerinden elde edilen ipk, ipa, Ipa/ipk, Epa, Epk ve AEp degerleri verilmistir.
VOSO4’in Bi*" iyonu igeren H,SOs cozeltisinin katalitik etki gdsterip gdstermedigini
anlamak i¢in Bi** ilave edilen ¢ozelti ile VOSOa4 ¢dzeltisinin ipk, ipa/ipk ve AEp degerlerinin
karsilastirilmasi gerekir. VOSO4 ¢dzeltisinin 100 mVs™ tarama hizinda ipk degeri ise 11.0
mA cm? iken, Bi** ilave edilen ¢dzeltisinin 100 mVs™? tarama hizinda ipx degeri
elektokatalitik etki nedeniyle 12.5 mA c¢m2 degerine yiikselmistir ve akim yogunlugunda
%13.8’lik bir artis s6z konusudur. Ayrica, katalitik etkiyi gosteren bir diger parametre ise
ipa/ipk oranidir.  VOSOa ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda, Sb** iyonu iceren VOSO4
¢ozeltisinde V3*/V?* indirgenme/geri yiikseltgenmesinin ipa/ipk oranlari sirastyla 0.35’den

0.52 degerine yiikselmistir. Hem ik hemde ipa/ipk oranlarindaki artisin sebebi Bi®* iyonu
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varhginda V3*/V?* iyonuna indirgenmesinin grafit elektrot yiizeyinde elektrokimyasal
olarak katalizledigini gostermektedir. Negatif gerilimlerde, Bi®*’iin indergenmesi yoluyla

grafit yiizeyinde olusturulan Bi nano ve mikro partikiilleri elektrokatalik etki

gostermektedir.

Cizelge 4.4. VOSOs’1n Bi* iyonu iceren H2SOs icerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda (v) alman doniisiimlii voltamogramlarindaki V3*/V?*
indirgenme (ipk) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari, indirgenme
(Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipa/ipk, AEp
degerleri (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cuvn+= 0.005 M)

v v ipk ipa ipafipk Epk Epa AEp
mvsh  (mvsl) (mAcm?) (mAcm?) mV mV mV
10 3.16 4.4 -1.2 0.25 -537 -398 139
20 4.47 55 -3.9 0.72 -580 -393 187
50 7.07 8.3 -4.8 0.58 -614 -393 221
100 10.00 125 -6.5 0.52 -622 -372 250

Bi®* iyonlar1 iceren VOSO4 ¢dzeltisinde ipa/ipk oraninm 100 mV s tarama hizinda 0.52
degerine yaklasmas1 ve AEp degerinin 100 mV s tarama hizinda 250 mV gibi bir gerilim
degerine ulagsmas1; V3* iyonunun V2" iyonuna indirgenmesinin bu ¢dzeltide grafit elektrot

ylizeyinde yar1 tersinir bir elektrokimyasal tepkime ile gerceklestigini gosterir.

4.1.4. VOSO#’mn Sn?* iceren Cozeltideki Doniisiimlii Voltametrik Davramsi

Sekil 4.10°de Sn?* iyonlar1 iceren VOSO4 ¢ozeltisinin iginde grafit disk elektrot ile 0.4 V
ile -1.0 V araliginda 10, 20, 50, 100, 200 mV s tarama hizinda alinan déniisiimlii
voltamogramlar1 verilmistir. Déniisiimlii voltamgramlarda V*3/V?* indirgenme ve
yukseltgenme piklerinin yaninda -0.40 V civarinda metalik Sn siyrilmasma ait
yiikseltgenme piki de ayrica gozlemlenmistir (Sekil 4.10b ve i¢ grafikte ve duyarli akim

skalasinda gosterilmistir).
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Sekil 4.10. VOSO4’1in Sn?* iyonu igeren H2SOy4 igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar1 a) v = 10, 20, 50
100, 200 mV st b) daha duyarli akim skalasinda ve i¢ grafikte v = 10, 20, 50 mV s*
(CHesos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cwvn+= 0.005 M)

Sekil 4.11°de VOSO4’1n Sn?* iyonlar igeren H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0
V gerilim araliginda tarama hizinin artigiyla birlikte gozlenen akim artig1 tarama hizinin
karekokii ile (V2 ) dogru orantili olarak degismektedir. Bu degisim, Sekil 4.8’de ileri
dongiide -0.63 V gerilimdeki V3' iyonunun yiikseltgenme pik akimlari (ipa) Ve geri
dongiideki -0.38 V gerilimdeki V?* iiriiniiniin indirgenme pik akimlar1 (ipk) kullanilarak
gosterilmistir. Elde edilen déniisiimlii voltamogramlar incelendiginde, Sn?*’nin VOSO4’1n
H2SOs c¢ozeltisine ilave edilince vanadyum iyonlarin elektrokimyasal indirgenme-
yiikseltgenme reaksiyonlarmin diflizyon kontrollii tepkimeler sonucu olustugunu

gostermektedir.

45



=
]

u
2
o R?=0.997
g 10+ -
<
£
x 5- "
[oX
- u
u
a7 ° .
5 .
<
£ 51 °
= R?=0.997
= °
10 T T T T T
0 2 4 6 8 10 12
o2 my s1,1/2

Sekil 4.11. VOSO4’1in Sn?* iyonu igeren H,SOu4 igerisindeki ¢dzeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda alman farkli tarama hizlarinda alman doniisiimlii voltamogramlarindaki V3*/v?*
indirgenme (M) ve geri dongiide yiikseltgenme (®) pik akim yogunlugu degerlerinin
tarama hizinin karekokiine gore degisimi (Crzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005
M)

Cizelge 4.5°de Sn*"iyonu iceren VOSOs ¢ozeltisi icerisinde grafit disk elektrot ile 10,
20,50, 100 mV/s tarama hizlarinda katodik bolgede alinan doniisiimlii voltamogramlari
Sekil 4.10 tizerindeki Glglimlerinden elde edilen ipk, ipa, ipa/ipk, Epa, Epk ve AEp degerleri
verilmigti. VOSOs i Sn?* igerisindeki H2SOs ¢bzeltisinin Kkatalitik etki gdsterip
gdstermedigini anlamak icin Sn?* ilave edilen elektrolit ile VOSO4 ¢ozeltisinin ipk, ipa/ipk Ve
AEp degerlerinin karsilastirilmast gerekir. VOSOa ¢dzeltisinin 100 mVs™? tarama hizinda
ipk degeri ise 11.0 mA cm™ iken, Sn?* ilave edilen elektrolitin 100 mVs™? tarama hizinda
ipk degeri 13.9 mA cm’ degerine yiikselmistir ve akim yogunlugunda %26.2°lik bir artis
gozlemlenmistir. Ayrica, katalitik etkiyi gdsteren bir diger parametre ise ipa/ipk oranidir.
VOSO4 ¢ozeltisi ile karsilastirldiginda, Sb®" iyonu iceren VOSOs ¢ozeltisinde V3*/\V2*
indirgenme/geri ylikseltgenmesinin ipa/ipk oranlari sirasiyla 0.35°den 0.39 degerine
yiikselmistir. Hem ik hemde ipa/ipk oranlarindaki artisgin sebebi Sn?* iyonu varliginda
V¥/V?* iyonuna indirgenmesinin grafit elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak
Katalizledigini gostermektedir. Negatif gerilimlerde, Sn?"’iin indergenmesi yoluyla grafit

ylizeyinde olusturulan Sn nano ve mikro partikiilleri elektrokatalik etki gostermektedir.
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Sn?* iyonlar1 iceren VOSO4 ¢dzeltisinde ipalipk oranmin 100 mV s tarama hizinda 0.39
degerine yaklagsmas1 ve AEp degerinin 100 mV s tarama hizinda 279 mV gibi bir gerilim
degerine ulasmasi; V3* iyonunun V2* iyonuna indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot

ylizeyinde yar1 tersinir bir elektrokimyasal tepkime ile ger¢eklestigini gosterir.

Cizelge 4.5. VOSO4’1n Sn?* iyonu igeren H2SOys icerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V
araliginda farkli tarama hizlarinda (v) alman doniisiimlii voltamogramlarindaki V3*/V?
indirgenme (ipk) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari, indirgenme
(Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipa/ipk, AEp
degerleri (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)

v v1? ipk ipa ipalipk Epk Epa AEp
(mV st (mvVsh  (mAcm?) (mAcm? mV mvV mV
10 3.16 33 -1.2 0.35 -569 -446 123
20 4.47 54 -2.7 0.51 -581 -440 141
50 7.07 9.4 -5.2 0.56 -611 -414 197
100 10.00 13.9 -5.4 0.39 -649 -370 279

100 mV s tarama hizinda ipk, ipa, ipalipk, Epa, Epk ve AEp degerleri karsilastirma amaciyla
Cizelge 4.6°da verilmistir. VOSO4’1n H2SO4 ¢ozeltisinde, V3*/V?* indirgenme (ipk) pik
akim yogunlugu degerleri ¢ozeltiye Bi®*, Sb** ve Sn?* iyonlarinin eklenmesiyle %13 ile
%25 arasinda artarken Cu?* iyonunun eklenmesiyle yaklasik 3.5 katlik en yiiksek artisi
gostermis, buna karsilik Sekil 4.6’da goriildiigi gibi hidrojen olusumu diisiiriilmiis ve
hidrojen olusum akimi artnmgtir. Buna gore, Bi®*, Cu?*, Sb®* ve Sn?* iyonlarmin
eklenmesiyle V3*/V?* indirgenmesinin katalizlendigi goriilmektedir. Cizelge 4.6’da verilen
ipa/ipk oranlar1 VOSOa ¢ézeltisinin Bi®*, Cu?*, Sb®" ve Sn?* iyonlar1 eklenmesiyle daha

biiyiik degerlere ulastig1 ve elektrokatalitik etkinin ortaya ¢iktig1 gézlenmistir.
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Cizelge 4.6. VOSO4’1n Bi®*, Cu?*, Sb3* ve Sn?* iyonu igerisindeki ¢dzeltisinin 0.4 V ile -
1.0 V araliginda 100 mV s tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlaridaki
V3 /V2* indirgenme (ip) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari,
indirgenme (Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipa/ipk,
AEj degerleri (Crzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.50 M ve csi®* = 0.005 M)

Elektrokatalizor Ipk ipa Ipalipk Epk Epa AE
(mAcm?) (mAcm?) mV mV mV

VOSO, 11.0 -3.9 0.35 -621 -381 240

Bi 125 -6.5 0.52 -622 -372 250

Cu? 41.7 -18.4 0.44 -692 -379 313

Sh* 13.8 -13.0 0.95 -638 -365 273

Sn? 13.9 -54 0.39 -649 -370 279

4.1.5. VOSO4’m iki Farkh Metal iyonu iceren Cozeltideki Elektrokimyasal Davranisi
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Sekil 4.12. VOSOs’1n iki farkli M"™ iyonu igeren H2SO4 ¢ozeltilerinde 0.4 V ile -1.0 V
araliginda alinan déniisiimlii voltamogramlar1 v =100 mV s (Chzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5

M ve cvn+= 0.005 M)
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Sekil 4.12°de Bi** Cu?" Sb** ve Sn?*’nin iki farkli metal iyonunun (M™) ikili karisimi
(Bi**-Cu?*, Bi**-Sn?*, Bi®*-Sh**, Cu?*-Sh**, Cu?*-Sn** ve Sb*'-Sn?*) halinde bulundugu
VOSOy ¢ozeltisinde grafit disk elektrot ile 0.4 V ile -1.0 V araliginda 100 mV s tarama
hizinda alinan doniisiimlii voltamogramlar1 verilmistir. DOniisiimlii voltamogramlarda
goriildiigi gibi ikili farkli metal iyonu ¢ifti iceren ¢ozeltilerde metal iyonlarinin indirgenme
pikleri alasim olusumu nedeniyle metal iyonlarinin tek basina bulundugu ¢ozeltilere gore

farkli gerilimlere kaymistir.

Ozellikle, Cu?* ve Sn?* iyonlarmin birlikte bulundugu ¢dzeltide alasim olusumu nedeniyle
Sn** indirgenmesi daha diisiik gerilime ¢ekilmistir. Sonu¢ olarak, geri dongiide
alasimlardan metallerin styrilmasi sirasinda yiikseltgenme pikleri de daha karmasik hale

gelmistir.

Cizelge 4.7°de VOSO4’m Bi**-Cu?*, Bi**-Sn?*, Bi**-Sb%", Cu?*-Sh®", Cu?*-Sn?* ve Sh®*-
Sn?* ikili iyonlarini igceren HoSO4 igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile 100 mV/s
tarama hizinda Sekil 4.12°de katodik bolgede alinan doniisiimlii voltamogramlarin
tizerindeki Ol¢iimlerden elde edilen ipk, Ipa, Ipalipk , Epa, Epk ve AEp degerleri
verilmistir.VOSO4’1n iki farkli metal iyonlarini igeren VOSOj4 ¢ozeltilerinin Katalitik etki
gosterip gostermedigini anlamak icin VOSO4 ¢ozeltisi ile VOSOy igerisinde iki farkli metal
iyonu igeren ¢ozeltilerinin ipk, ipa/ipk V€ AEp degerlerinin karsilastirilmasi gerekir. VOSO4
¢ozeltisinin 100 mVs™ tarama hizinda akim yogunlugu (ipk) degeri ise 11.0 mA cm™ iken,
Sb3* ve Sn?" iyonlarmi igeren VOSOs ¢ozeltisinin 100 mVs? tarama hizinda akim
yogunlugu (ipk) degeri ise 44.0 mA cm?dir ve akim yogunlugunda yaklasik dort katlik bir
artig s6z konusudur. Ayrica, katalitik etkiyi gosteren bir diger parametre ise ipa/ipk oranlari.
VOSOy ¢ozeltisi ile karsilastirildiginda, Sb* ve Sn?* iyonlarini igeren VOSO4 ¢dzeltisinin
Ipa/ipk oranlart sirasiyla 0.35’den 0.53 degerine yiikselmistir. Hem ipx hemde ipa/ipk
oranlarinin artigt, Sb®* ve Sn?* iyonlarinin varhgida V3*/V?* iyonuna indirgenmesinin
grafit elektrot ylizeyinde elektrokimyasal olarak katalizlendigini gostermektedir. Bu
cozeltide negatif gerilimlerde, Sb® ve Sn?* iyonlarinin indergenmesi yoluyla grafit
yluzeyinde olusturulan Sb ve Sn nano ile mikro partikiilleri elektrokatalik etki

gostermektedir.

Sb®" ve Sn?* iyonlarini igeren VOSO4 ¢ozeltisinde ipa/ipk oranini 100 mV tarama hizinda

0.53 degerine yaklagmasi ve AEp degerinin 100 mV tarama hizinda 336 mV gibi bir
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gerilim degerine ulagsmasi; V** iyonunun V2* iyonuna indirgenmesinin bu ¢dzeltide grafit

elektrot yiizeyinde yar1 tersinir bir elektrokimyasal tepkime ile gergeklestigini gosterir.

Cizelge 4.7. VOSO4’ 1 iki farkli metal iyonu iceren H2SOj igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V
ile -1.0 V araliginda farkli tarama hizlarinda (v) alinan doniisiimlii voltamogramlarindaki
V3 /V2* indirgenme (ipk) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari,
indirgenme (Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipafipk,
AEp degerleri (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cuvn+= 0.005 M)

Elektrokatalizor ipk ipa ipalipk Epk Epa AEp
(mAcm? (mAcm?) mv mv mv

VOSO4 11.0 -3.9 0.35 -621 -381 240
Bi®*-Sh3* 30.1 -18.5 0.73 -709 -372 337
Bi®*-Sn?* 30.0 -23.6 0.78 -621 -388 233
Bi®*-Cu?* 33.3 -21.2 0.64 -679 -409 270
Cu?*-Sb** 26.6 -18.3 0.69 -692 -380 312
Cu?*-Sn?* 17.8 -12.4 0.71 -638 -359 279
Sb3*-Sn2* 44.0 -13.8 0.53 -735 -399 336

4.1.6 VOSOsm Ugclii Farklh Metal Iyonu iceren Cézeltideki Elektrokimyasal

Davranisi

Sekil 4.13’de Bi** Cu?" Sb*" ve Sn?*’nin ii¢ farkli metal iyonunun (M™) iiclii karisimi
(CuSbSn, BiCuSb, BiSbSn ve BiCuSn) halinde bulunduguVOSO4 ¢ozeltisinde grafit disk
elektrot ile 0.4 V ile -1.0 V araliginda 100 mV s tarama hizinda alinan déniisiimlii

voltamogramlar1 verilmistir.

Dontigiimlii voltamogramlarda goriildiigii gibi {i¢ farkli metal iyonunu birlikte iceren
cozeltilerde de ikili metal iyonlar1 karsimlarinda oldugu gibi metal iyonlarinin indirgenme
pikleri alasim olusumu nedeniyle metal iyonlariin tek basina bulundugu ¢ozeltilere gore
farkli gerilimlere kaymistir. Ozellikle, Sn?* iyonu igeren ii¢lii karisimlarda alasim olusumu
nedeniyle indirgenme pikleri belirgin bir sekilde kaymis, ayn1 karigimlarda anodik sityirma

piklerine gére Sn?*’nin styirma pikinin daha anodik gerilime kaydig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.13. VOSO4’m tigli M™ iyonu igeren H2SOs ¢ozeltilerinde 0.4 V ile -1.0 V
araliginda alinan déniisiimlii voltamogramlar1 v =100 mV s? (Chzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5

M ve cmn+= 0.005 M)

Cizelge 4.8’de VOSO4’1n Cu?*-Sh*-Sn?*, Bi®*-Cu?*-Sh**, Bi**-Sb*"-Sn?* ve Bi**-Cu®-
Sn?* iyonlarini iceren H2SOg igerisindeki ¢ozeltisinin grafit disk elektrot ile 100 mV/s
tarama hizinda Sekil 4.13’de katodik boélgede alinan doniislimlii voltamogramlarin
tizerindeki Olgtimlerden elde edilen ipk, ipa, Ipalipk, Epa, Epk ve AEp degerleri
verilmistir. VOSO4’1n {i¢ farkli metal iyonlarini igeren VOSO4 ¢ozeltilerinin Katalitik etki
gosterip gostermedigini anlamak i¢in VOSO4 ¢ozeltisi ile VOSO4’1n {i¢ farkli metal iyonu
iceren VOSOg ¢ozeltilerinin ipk, ipa/ipk Ve AEp degerlerinin karsilagtirilmasi gerekir. VOSO4
¢ozeltisinin 100 mVs™? tarama hizinda ipk degeri ise 11.0 mA cm iken, Cu?*, Sb* ve Sn?
iyonlarmi igeren VOSO4 ¢dzeltisinin 100 mVs™ tarama hizinda ipk degeri ise 26.7 mA cm™
degerine ylikselmistir ve akim yogunlugunda yaklasik iki buguk katlik bir artis s6z
konusudur. Ayrica, katalitik etkiyi gosteren bir diger parametre ise ipa/ipk oranidir. VOSO4
cozeltisi ile karsilastirildiginda, Cu?*, Sb®* ve Sn?* iyonlarini igeren VOSO4 ¢ozeltisinin
ipa/ipk oranlari sirasiyla 0.35’den 0.44 degerine yiikselmistir. Hem ipk degeri hemde ipa/ipk
oranlarindaki artis, Cu?*, Sb* ve Sn?" iyonlarimi igeren VOSO4 varhiginda V3*/V2* iyonuna

indirgenmesinin grafit elektrot yiizeyinde elektrokimyasal olarak katalizlendigini
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gostermektedir. Bu katalitik etki Cu?*, Sb® ve Sn?* iyonlarinin ayni anda indirgenmesi
yoluyla grafit yiizeyinde biriken Cu, Sb ve Sn nano ve mikro alasim pargaciklarinin

olusumu nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.

VOSOs 1 Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlarin1 iceren H,SOs icerisindeki ¢ozeltisinin ipa/ipk
oranininl00 mV tarama hizinda 0.44 degerine yaklasmasi ve AEp degerinin 100 mV
tarama hizinda 245 mV gibi bir gerilim degerine ulasmasi; V3* iyonunun V?* iyonuna
indirgenmesinin bu c¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yari1 tersinir bir elektrokimyasal

tepkime ile gerceklestigini gosterir.

Cizelge 4.8. VOSO4’' 1 ii¢ farkli metal iyonu igceren H2SOys igerisindeki ¢ozeltisinin 0.4 V
ile -1.0 V araliginda farkli tarama hizlarinda (v) alinan doniisiimlii voltamogramlarindaki
V3 /V2* indirgenme (ipk) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari,
indirgenme (Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve hesaplanan ipa/ipk,
AEy degerleri (CHzso4 = 3.7 M, Cvosos = 0.50 M ve cy™ = 0.005 M)

Elektrokatalizor ipk ipa ipalipk Epk Epa AEp
(mAcm?  (mAcm?) mvV mv mv

VOSO4 11.0 -3.9 0.35 -621 -381 240
Cu?*-Sh3*-Sn* 26.7 -11.9 0.44 -631 -386 245
Bi®*-Cu?*-Sb** 19.7 -14.5 0.73 -650 -379 271
Bi®*-Sb%*-Sn?* 18.1 -14.7 0.81 -674 -380 294
Bid*-Cu?*-Sn?* 20.5 -18.6 0.91 -643 -377 266

4.1.7. VOSO#’m Dort Farkh Metal Iyonu Iceren Cézeltideki Elektrokimyasal

Davranisi

Sekil 4.14°de VOSO4’1in Bi**, Cu?*, Sb® ve Sn?*’nin dért farkli metal iyonunun (M™)
dortlii karisimi (BiCuShSn) halinde VOSO4 ¢ozeltisinin iginde grafit disk elektrot ile 0.4 V
ile -1.0 V araliginda 100 mV s? tarama hizinda alinan déniisiimlii voltamogramlari

verilmistir.

Dontisimlii voltamogramlarda goriildiigi gibi dort farklt metal iyonunu birlikte igeren
cozeltilerde de iiclii metal iyonu karsimlarinda oldugu gibi metal iyonlarinin indirgenme
pikleri alasim olusumu nedeniyle metal iyonlarin tek basina bulundugu ¢ozeltilere gore

farkli gerilimlere kaymustir. Ayrica Sn?* iyonunun indirgenmesi V3" iyonunun
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indirgenmesiyle ayni gerilimde gergeklestigi i¢in doniisiimlii voltamogramda indirgenme

piki goriiniimiinde bozulma gozlenmektedir.
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Sekil 4.14. VOSOs’1n dortlii M™ iyonu igeren H2SOs ¢ozeltilerinde 0.4 V ile -1.0 V
araliginda alman doniisiimlii voltamogramlar1 v =100 mV s? (Chzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5

M Ve Cuns+= 0.005 M)

Cizelge 4.9°da VOSO4’1in Bi®*, Cu?*, Sb*" ve Sn?" iyonlarini iceren H.SOs icerisindeki
¢oOzeltisinin grafit disk elektrot ile 100 mV/s tarama hizinda Sekil 4.14’de katodik bolgede
alinan doniistimlii voltamogramlarin tizerindeki l¢iimlerden elde edilen ipk, ipa, ipa/ipk, Epa,
Epk ve AEp degerleri verilmistir. VOSOs 1 iki farkli metal iyonlarimi igceren VOSOg4
¢ozeltilerinin katalitik etki gosterip gostermedigini anlamak i¢in VOSO4 ¢ozeltisi ile
VOSO4’in ti¢ farkli metal iyonlarini igeren VOSOs ¢ozeltilerinin ipk, ipa/ipk V& AEp
degerlerinin karsilastirilmasi1 gerekir. VOSO4 ¢dzeltisinin 100 mVs? tarama hizinda ipk
degeri ise 11.0 mA cm iken, Bi**, Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlarini iceren VOSO4 ¢zeltisinin
100 mVs* tarama hizinda ipk degeri ise 22.6 mA cm™®’dir ve akim yogunlugunda yaklasik
iki kat artis s6z konusudur. Ayrica, metal iyonu igeren ¢ozeltilerdeki sonuglar; VOSO4

cozeltisi ile karsilastirildiginda, Bi®*, Cu®*, Sb®* ve Sn?* iyonlarini iceren VOSOs
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cozeltisinin ipa/ipk oranlarinin sirasiyla 0.35’den 0.92 ‘ye yiikseldigi gozlenmistir. Hem
indirgenme pik akim yogunluklarindaki (ipk) hemde ipa/pk oranlarindaki artis, Bi*, Cu?",
Sb3* ve Sn?* iyonlart varhiginda V3*/V?* indirgenmesinin grafit elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal olarak katalizlendigini gostermektedir. Bu katalitik etki, Bi®*, Cu?*, Sb%*
ve Sn?* iyonlarmin ayn1 anda indergenmesi yoluyla grafit yiizeyinde biriken Bi, Cu, Sb ve

Sn nano ve mikro alagim pargaciklarinin olusumu nedeniyle ortaya ¢ikmaktadir.

VOSO4'1n Bi**, Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlarini igeren H2SO4 icerisindeki ¢ozeltisinin ipa/ipk
oraninin 100 mV tarama hizinda 0.92 degerine yaklasmasi ve AEp degerinin 100 mV
tarama hizinda 220 mV gibi bir gerilim degerine ulasmasi; V3* iyonunun V#* iyonuna
indirgenmesinin bu ¢ozeltide grafit elektrot yiizeyinde yari tersinir bir elektrokimyasal

tepkime ile gerceklestigini gosterir.

Cizelge 4.9. VOSO4’1n dort farkli metal iyonu igeren H2SO4 ¢ozeltisinin igerisindeki 0.4 V
ile -1.0 V araliginda farkli tarama hizlarinda (v) alinan doniisiimlii voltamogramlarindaki
V3 /V2* indirgenme (ipk) ve geri dongiide yiikseltgenme (ipa) pik akim yogunluklari,
indirgenme (Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (Epa) pik gerilimleri ve ipa/ipk, AEp
degerleri (CHz2so4 = 3.7 M, Cvosos = 0.50 M ve cv™ = 0.005 M)

Elektrokatalizor ipk ipa ipa/ipk Epk Epa AEp
(mAcm?) (mAcm?) mV mV mV

VOSO4 11.0 -3.9 0.35 -621 -381 240

Bi*-Cu?*-Sb3*-Sn?" 22.5 -20.7 0.92 -587 -367 220
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4.2. Grafit ve metal biriktirilmis Grafit Elektrotlarin Taramalh Elektron Mikroskopi
ve Enerji Dagilimh X-Isinlar1 Spektroskopisi (SEM-EDX) ile Karakterizasyonu

Viwww Babd: 130 pn

SEM MAG: 150 hx

Sekil 4.15. a) Ciplak grafit elektrot b) 5 mM Bi®* ¢ozeltisinde 600 s siireyle Bi biriktirilmis
grafit elektrodun SEM goériintiisii (15.000 biiyiitme; 2.0 pm skala) ¢) Aym1 SEM
goriintlisiinde alinmig EDX Bi haritalama (™)
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VOSOs’ 1 Bi** iyonu igeren H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin 600 s siireyle -0.8 V’da
metalik Bi biriktirilmis grafit elektrotun yiizey morfolojisini incelemek igin taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri alinmustir (Sekil 4.15). Bizmut nano pargaciklarin
boyutu ortalama 50-100 nm’dir. Bununla birlikte 750 nm boyutunda mikro parcaciklarda

gozlemlenmektedir.

Sekil 4.15.a’da verilen kaplama yapilmamis ¢iplak grafit elektrodun SEM goriintiisiinde
grafitin tipik plakali yapis1 acik bir sekilde goriilmektedir. Bagil olarak, diisiik derisimlerde
(5mM) Bi** iyonu iceren ¢ozeltilerde ve 600 s siireyle gerceklestirilen elektroliz sonrasinda
grafit elektrot ylizeyinde Bi birikimi biiyiik dl¢lide, yaklasik 50-100 nm boyutlarinda
nanopartikiiller seklinde gerceklesmekte ve 700-800 nm boyutundaki mikro partikiiller ise
daha az oranda gozlenmektedir (Sekil 4.15.b ve c).

Bi kaplanmis grafit elektrodun yiizeyinde enerji dagilimli x-1ginlar1 spektroskopisi (EDX)
analizi gergeklestirilmis ve Sekil 4.16°da gosterilen EDX analiz noktalarinda alinan EDX

analizlerindeki elementel dagilimi Sekil 4.17.a.b.c ve d.” de gosterilmistir.
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Sekil 4.16. 600 s stireyle elektrokimyasal olarak Bi biriktirilmis grafit yiizeyinde EDX
analiz noktalari
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EDX analizi yapilirken Bi parcgaciklari ve Bi icermeyen noktalar birlikte alinarak Spektrum
25-34 noktalarinda EDX spektrumlari alinmig ve bunlardan segilen 27-28-29-30 nolu
noktalarin spektrumlar1 Sekil 4.17°de gosterilmistir. Sekil 4.17.a’da verilen spektrumda,
%57.3karbon (C), % 26.2 bizmut (Bi), %9.2 oksijen (O), %7.1 kiikirt (S) ve %0.1
vanadyum (V) elementlerini igerdigi belirlenmistir. Sekil 4.17.b’de verilen spektrumda ise,
%50 C, % 23.9 O, %19.8 Bi, %6.1 S ve %0.3 V elementlerini igerdigi saptanmstir. Sekil
4.17.c’de verilen spektrumda ise, % 98.2 C, %1.4 O, %0.2 S ve %0.2 V elementi igerdigi
belirlenmistir. Sekil 4.17.d’de % 89.4 C, %4.1 V, %4.0 S ve %2.6 O igerdigi saptanmustir.
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Sekil 4.17. 600 s elektrokimyasal Bi biriktirilmis grafit elektrodun EDX spektrumu a)
Spektrum 27 b) Spektrum 28 ¢) Spektrum 29 d) Spektrum 30
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Spektrum 27-28-29-30’da gozlemlenen V, S ve O elementlerinin kullanilan VOSO4’tan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Spektrum 29°da ise grafit ylizeyinde Bi elementine ait bir
analiz sonucu gozlemlenmemistir.

VOSO4s’ 1 Bi®* iyonu igeren H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin 1200 s siireyle -0.8 V’da
metalik Bi biriktirilmis grafit elektrotun yiizey morfolojisini incelemek igim SEM
gorilintiileri alinmistir (Sekil 4.18). Elektroliz stiresinin 600 s’den 1200 s’ye ¢ikarilmast,
bizmut parcaciklarin boyutunda biiyiik artisa neden olmus ve g¢ogunlukla, Bi mikro

parcaciklarin olustugu gézlemlenmektedir.

Sekil 4.18. 5 mM Bi®* ¢ozeltisinde 1200 s siireyle Bi biriktirilmis grafit elektrodun SEM
gorlintiisii a) 5.000 biiyiitme; 10 um skala b) 15.000 biiylitme; 2 pum skala ¢) SEM

goriintlisiinde alinmig EDX Bi haritalama (™)
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Bi kaplanmis grafit elektrodun yiizeyinde EDX analizi gerceklestirilmis ve Sekil 4.19°da
gosterilen EDX analiz noktalarinda alinan EDX analizlerindeki elementel dagilimi Sekil

4.20.ave b.” de gosterilmistir.

EDX analizi yapilirken Bi pargaciklar1 ve Bi igermeyen noktalar birlikte alinarak Spektrum
1-5 noktalarinda EDX spektrumlari alinmis ve bunlardan segilen 3-4 nolu noktalarin
spektrumlart Sekil 4.20°de gosterilmistir. Sekil 4.20.a’da verilen spektrumda, %99.4 C,
%0.5 Bi, ve %0.1 V elementlerini igerdigi belirlenmistir. Sekil 4.20.a’da verilen
spektrumda ise %65.1 Bi, %33.2 C ve %1.7 V elementlerini icerdigi saptanmustir.
Spektrum 3’de grafit ylizeyinde Bi elementi nerdeyse gozlemlenmezken, Spektrum 4’de

ise yiiksek oranlarda Bi elementi olustugu belirlenmistir.

Spectrum 3

Sum
Sekil 4.19. 1200 s siireyle elektrokimyasal olarak Bi biriktirilmis grafit ylizeyinde EDX
analiz noktalari
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. Spectrum 4

Sekil 4.20. 1200 s elektrokimyasal Bi biriktirilmis grafit elektrodun EDX spektrumlar a)
Spektrum 3 b) Spektrum 4

VOSO4’1n Sb* ve Sn?* iyonlarmi igeren H2SOy4 igerisindeki ¢ozeltisinin 1200 s siireyle -
0.8 V’da elektrokimyasal olarak metalik Sn ve Sb biriktirilmis grafit elektrodun yiizey
morfolojisini incelemek i¢in SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 4.21). Elde edilen
goriintiilerde, Sb mikro partikiilleri ve ortalama 50-100 nm boyutunda Sn nano alasim

parcaciklarin olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.21. 5 mM Sb® ve Sn?* iyonlarni igeren ¢dzeltisinde 1200 s siireyle Sb ve Sn
biriktirilmis grafit elektrodun SEM goriintiisii a) 5.000 biiylitme; 10 um skala b) 15.000

biiylitme; 2 um skala ¢) SEM goriintiisiinde alinmig EDX haritalama (') d) SEM
goriintlisiinde alinmig EDX Sn haritalama (M)

Sb ve Sn kaplanmis grafit elektrodun yiizeyinde EDX analizi gerceklestirilmis ve Sekil
4.22°de gosterilen EDX analiz noktalarinda alinan EDX analizlerindeki elementel dagilimi

Sekil 4.23.a ve b.” de gosterilmistir.

EDX analizi yapilitken Sb ve Sn parcaciklart ve Sb ve Sn igermeyen noktalar birlikte
alimarak Spektrum 6-11 noktalarinda EDX spektrumlar1 alinmis ve bunlardan segilen
spektrumda 6 ve 10 nolu noktalar Sekil 4.22°de gosterilmistir. Sekil 4.23.a (Spektrum
6)’da verilen spektrumda, %81.9 C, %14.0 Sb, %2.1 S, %1.1 V ve %1.0 Sn elementlerini
icerdigi belirlenmistir. Sekil 4.23.b (Spektrum 10)’de verilen spektrumda ise %99.8 C,
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%0.1 S ve %0.1 Sb elementlerini icerdigi saptanmistir. Spektrum 6 ve 10’da gézlemlenen

V elementinin kullanilan VOSO4’tan kaynaklanmaktadir.

Ek olarak, spektrum 6’da grafit yiizeyinde yiiksek oranda Sb ve bagil olarak daha diisiik Sn
iceren metal partikiilleri biriktirilirken, Spektrum 10°da ise biiylik 6l¢iide kaplanmamis

grafit elektrot bolgelerinin temsil eden %99 oraninda C elementi gozlenmektedir.

Sekil 4.22. 1200 s stireyle elektrokimyasal olarak Sb ve Sn biriktirilmis grafit yiizeyinde
EDX analiz noktalar

Kullamllan Sb%* ve Sn?* iyonlar1 derisimi (SmM) aym olmasina ragmen, EDX
analizlerinde bagil olarak mikro partikiillerdeki Sn oranimin daha diisiik ¢ikmasi Sb*
indirgenme gerilimi (Epk= 0.020 V) ile karsilastirldiginda, Sn 2* indirgenmesinin ¢ok daha
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negatif gerilimlerde (Epk = -0.576 V) ger¢eklesmesidir. Bu nedenle, Sb-Sn ikili alagim
mikro parcaciklarinda Sb miktar1 daha ytiksek iken, bagil olarak Sn miktar1 disiiktiir.
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Sekil.4.23. 1200 s elektrokimyasal Sb ve Sn biriktirilmis grafit elektrodun EDX
spektrumlari a) Spektrum 6 b) Spektrum 10
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Sekil 4.24. 5 mM Cu?*, Sb** ve Sn?" iyonlarmi iceren ¢ozeltisinde 1200 s siireyle Cu, Sb

ve Sn biriktirilmig grafit elektrodun SEM goriintiisii a) 5.000 biiyiitme; 10 um skala b)
15.000 biiytitme; 2 um skala
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VOSOs’1n Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlarini iceren H,SOs icerisindeki ¢ozeltisinin 1200 sn
stireyle -0.8 V’da metalik Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit elektrotun yiizey morfolojisini
incelemek i¢in SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 4.24). Elde edilen goriintiilerde Cu, Sb ve

Sn mikro alagim pargaciklarin olustugu gozlemlenmistir.

Sekil 4.25. 5 mM Cu?*, Sb3" ve Sn?* iyonlarmi igeren ¢dzeltisinde 1200 s siireyle Cu, Sb
ve Sn biriktirilmis grafit elektrodun ¢) SEM goriintiisiinde alinmig EDX =0 haritalama (7)
d) SEM goriintiisiinde alinmig EDX Sn haritalama (M) e) SEM goriintiisiinde alinmis EDX
Cu haritalama ()

Cu, Sb ve Sn kaplanmig grafit elektrodun yiizeyinde EDX analizi gergeklestirilmis ve Sekil

4.25%de gosterilen EDX analiz noktalarinda alinan EDX analizlerindeki elementel dagilimi

Sekil 4.26.a ve b’ de gosterilmistir.
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Spectrum 14
.
Spectrum 13
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Sekil 4.26. 1200 s elektrokimyasal Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit ylizeyinden alinan
EDX analiz noktalar1

EDX analizi yapilirken Cu, Sb ve Sn parcaciklart ve Cu, Sb ve Sn igermeyen noktalar
birlikte alinarak Spektrum 13-17 noktalarinda EDX spektrumlari alinmig ve bunlardan
secilen 12 ve 14 nolu noktalarin spektrumlar1 Sekil 4.25°de gosterilmistir. Sekil 4.26.a
(Spektrum 12)’da verilen spektrumda, %54.2 Sb, %24.8 Cu, %9.8 C, %6.8 S, %3.8 Sn ve
%0.7 V elementlerini icerdigi belirlenmistir. Sekil 4.26.b (Spektrum 14)’de verilen
spektrumda ise %55.9 Sbh, %28.8 Cu, %10.4 C, %1.8 S, %2.8 Sn ve %0.3 V elementlerini
icerdigi saptanmistir. Spektrum 12 ve Spektrum 14°de gozlemlenen V ve S elementlerinin

kullanilan VOSO4’tan kaynaklanmaktadir.
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Ek olarak, spektrum 12’de grafit yilizeyinde yiiksek oranda Cu ve Sb’nun belirlenmesi ve
bagil olarak daha diisiik Sn igeren metal partikiilleri biriktirilirmistir. Kullanillan Cu?*, Sb**
ve Sn ?* iyonlar1 derisimi (SmM) ayn1 olmasina ragmen, EDX analizlerinde bagil olarak
mikro partikiillerdeki Sn oraniin daha diisiik ¢ikmasi, Cu?* indirgenme gerilimi (Epk- -
0.381 V) ve Sb*" indirgenme gerilimi (Epk = 0.020 V) ile karsilastirildiginda, Sn
indirgenmesinin ¢ok daha negatif gerilimlerde (Epk = -0.576 V) gerceklesmesidir. Bu
nedenle, Cu-Sb-Sn tiglii alasim mikro pargaciklarinda Sb miktar1 daha yiiksek iken, bagil
olarak Cu miktar1 daha disiiktiir, Sn oranida ti¢li alasimda en diisiik miktarda

bulunmaktadir.

Sekil 4.27. 1200 s siireyle elektrokimyasal Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit elektrodun
EDX spektrumlart a) Spektrum 12 b) Spektrum 14

VOSO4’1n Bi®*, Cu?*, Sb** ve Sn?* iyonlarini igeren H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin 1200 s
stireyle -0.8 V’da metalik Bi, Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit elektrotun yiizey
morfolojisini incelemek i¢in SEM goriintiileri alinmistir (Sekil 4.27). Elde edilen

goriintiilerde Bi, Cu, Sb ve Sn alagim parcaciklarin olustugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.28. 5 mM Bi*, Cu?*, Sb*" ve Sn?* iyonlarini igeren ¢ozeltisinde 1200 s siireyle Bi,
Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit elektrodun SEM goriintiisii a) 5.000 biiyiitme; 10 pm skala
b) 15.000 biiyiitme; 2 um skala

Bi, Cu, Sb ve Sn kaplanmig grafit elektrodun yiizeyinde EDX analizi gergeklestirilmis ve
Sekil 4.29°da gosterilen EDX analiz noktalarinda alinan EDX analizlerindeki elementel

dagilim1 Sekil 4.30.a ve b de gosterilmistir.

EDX analizi yapilirken Bi, Cu, Sb ve Sn parcaciklar1 ve Bi, Cu,Sb ve Sn igermeyen
noktalar birlikte alinarak Spektrum 19-24 noktalarinda EDX spektrumlar1 alinmis ve
bunlardan segilen 21 ve 24 nolu noktalarin spektrumlart Sekil 4.29°da gosterilmistir. Sekil
4.30.a (Spektrum 21)’da verilen spektrumda, %40.4 Bi, %28.2 C, %19.3 Sb, %9.6 Cu,
%1.3 S, %1.1 Sn ve %0.2 V elementlerini igerdigi belirlenmistir. Sekil 4.30.b (Spektrum
24)’de verilen spektrumda ise %98.3 C, %1.1 B, ve %0.6 Sb elementlerini icerdigi
saptanmistir. Spektrum 21°de gozlemlenen V ve S elementlerinin kullanilan VOSO4’tan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Spektrum 24°de biiylik 6l¢iide kaplanmamis grafit elektrot

bolgelerinin temsil eden %98 oraninda C elementi gozlenmektedir.
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Sekil 4.28. 5 mM Bi®*, Cu?*, Sb®* ve Sn?* iyonlarini igeren ¢ozeltisinde 1200 s siireyle Bi,
Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit elektrodun c¢) SEM goriintiisiinde alinmig EDX Bi
haritalama (™) d) SEM goriintiisiinde alinmig EDX Cu haritalama (M) e) SEM

goriintiisiinde alinmis EDX haritalama (*) f) SEM goriintiisiinde alinmig EDX Sn
haritalama (M)
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Spm

Sekil 4.29. 1200 s elektrokimyasal Bi, Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit yiizeyinden alinan
EDX analiz noktalar1

Ek olarak, spektrum 21°de grafit yilizeyinde yiiksek oranda Bi ve Sb’nun belirlenmesi ve
bagil olarak daha diisiik Cu ve Sn igeren metal partikiilleri biriktirilirmistir. Kullanillan
Bi%*, Cu?*, Sb** ve Sn?* iyonlar1 derisimi (SmM) ayn1 olmasina ragmen, EDX analizlerinde
bagil olarak mikro partikiillerdeki Sn oranmin daha diisiik ¢ikmasi Bi®* indirgenme
gerilimi (Epk= -0.105 V) ile Sb** indirgenme gerilimi (Epk= 0.020 V) ile karsilastirildiginda,
Cu?" ve Sn?* indirgenmelerinin ¢ok daha negatif gerilimlerde (Cu?* igin Epk = -0.381 V ve
Sn?* Epk = -0.576 V) gerceklesmesidir. Bu nedenle, Bi®*-Cu?*-Sbh**-Sn?* dortlii alasiminda
mikro parcaciklarinda Bi ve Sb miktar1 daha yiiksek iken, bagil olarak Cu ve Sn miktar
diistiktiir.
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Sekil 4.30. 1200 s elektrokimyasal Bi, Cu, Sb ve Sn biriktirilmis grafit elektrodun EDX
spektrumlart a) Spektrum 21 b) Spektrum 24
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4.3. X-Ismlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Grafit levha tiirlerin kimyasal bilesimini saptamak ic¢in X- 1ginlart Fotoelektron
Spektroskopisi (XPS) analizi yapildi (Sekil 4.30). Islem gérmemis grafit levhaya ait diisiik

ayirmali XPS spekturumu incelendiginde, sadece C 1s ve O 1s’e ait pikler gézlemlendi.

Grafit elektrot yiizeyine biriktirilmis bizmut par¢aciklarin kimyasal bilesimini ve bizmutun
yiikseltgenme basamagini saptamak i¢in XPS analizi yapildi1 (Sekil 4.31). Elektrokimyasal
olarak bizmut biriktirilmis grafit levhaya ait XPS spekturumu incelendiginde; Bi, C, O, S
ve V pikleri gozlemlendi. Ayrica, diisiik ayirmali XPS spektrumuna ait 157 eV’daki pik
Bi®* 4f7, ve 162 eV’daki pik ise Bi** 4fsy, ile eslestirilebilir. XPS verilerinden elde edilen
bu sonu¢ EDX sonuglartyla uyumludur.

Grafit elektroda biriktirilmis antimon ve kalay pargaciklarin kimyasal bilesimini ve
antimon ve kalaym ylikseltgenme basamagini saptamak i¢in XPS analizi yapildi (Sekil
4.30). Antimon ve kalay biriktirilmis grafit levhaya ait XPS spekturumu incelendiginde; C,
O, S, Sn, Sb ve V pikleri gozlemlendi. Ayrica, diisiik ayirmali XPS spektrumuna ait 484
eV’daki ve 486 eV’daki pik ise sirasiyla Sn?*’nin Sn 3dsz ve Sn 3dsy ile ilgilidir. Ek
olarak, 530 eV’da Sb**’nin 3ds; ve 539 eV’daki pik ise Sb**’nin 3ds ile iliskilidir. XPS

verilerinden elde edilen bu sonu¢ EDX sonuglariyla uyumludur.

Grafit levha iizerine biriktirilmis antimon, bakir ve kalay paraciklarinin kimyasal
bilesimini ve antimon, bakir ve kalaymn yiikseltgenme basamagini saptamak icin XPS
analizi yapildi (Sekil 4.31). Antimon ve kalay biriktirilmis grafit levhaya ait XPS
spekturumu incelendiginde; C, Cu, O, S, Sn, Sb ve V pikleri gozlemlendi. Ayrica, diisiik
ayirmali XPS spektrumuna ait 484 eV’daki ve 486 eV’daki pik ise sirastyla Sn?*’nin Sn
3ds2 ve Sn 3darile iliskilendirilebilir. Ek olarak, 530 eV’da Sb®*’nin 3ds2 ve 539 eV’daki
pik ise Sb3*’nin 3dsy ile iliskilidir. Ek olarak, 935 eV’daki pik ise Cu?"’nin 2psp, 943
eV’daki pik CuO, 954 eV’daki pik ise Cu**’nin 2p12 ve 962 eV’daki pik ise CuO ile
iliskilendirilebilir. XPS verilerinden elde edilen bu sonu¢ EDX sonuglariyla uyumludur.

XPS verilerinden elde edilen bu sonu¢ EDX sonuglariyla uyumludur.

Grafit levha iizerine biriktirilmis bakir, bizmut, antimon ve kalay pargaciklarin tiirlerin
kimyasal bilesimini ve antimon ve kalayin yiikseltgenme basamagini saptamak i¢in XPS
analizi yapild1 (Sekil 4.31). Antimon, bakir, bizmut ve kalay biriktirilmis grafit levhaya ait
XPS spekturumu incelendiginde; Bi, C, Cu, O, S, Sn, Sb ve V pikleri gézlemlendi.

71



O1ls Cils

Sb3p 312

Sn3p 12

Sayim

Bi 4f 7/2

— Crafit elektrot]
—Bi
——SbSn

—— CuShSn
—— BiCuShSn

I L

T
1200 1100 1000 900 800 700 600 500 400 300 200 100

Baglanma enerjisi (eV)

Subtracted from B Sb 3ds/2 Cu2ng,
—— Fit Peak 1 [ Fipeas
—— Fit Peak 2 |— Fit Peak 2
Cumulative Fit Peak| [ Ftpeaks
— cumuiatve Fitpea
£ €
= >
3 8
T T T T T T T T
545 540 535 530 525 520 970 960 950 940 930
Baglanma Enerjisi/eV Baglanma Enerjisi / eV
[ Subuaciedfion & Sn 3dg)»
|~ Fit Peak 2 / Bidlg,
|— Fit Peak 3
Cumulative Fit Peak] -
/ -
©
£ / g
> { =
© 123
(%]
Bidtyy [
= e, !
T T T T T T T T T T T T T
170 168 166 164 162 160 158 156 154 489 488 487 486 485“ . 484 483 482
Baglanma Enerjisi / eV Baglanma Enerjisi/eV

Sekil 4.31. Grafit levha ve grafit levha iizerine biriktirilmis Bi, Cu, Sb, Sn metallerine ait
a) diisiik b) yiiksek ayirmali X-1s1mlar1 Fotoelektron Spektrumu (XPS)
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Ayrica, diisiik ayirmali XPS spektrumuna ait 157 eV’daki pik Bi** 4f7, ve ve 162 eV daki
pik ise Bi®* 4fs;; ile eslestirilebilir. 484 eV’daki ve 486 eV daki pik ise sirasiyla Sn?*’nin
Sn 3dsi2 ve Sn 3dg ile iliskilendirilebilir. Ek olarak, 530 eV’da Sb*"’nin 3ds, ve 539
eV’daki pik ise Sb>’nin 3dsq ile iliskilendirilebilir. Ek olarak, 935 eV’daki pik ise
Cu?*’nin 2par, 943 eV’daki pik CuO, 954 eV’daki pik ise Cu?"’nin 2p1; ve 962 eV’daki
pik ise CuO ile iligkilendirilebilir. XPS verilerinden elde edilen bu sonu¢ EDX sonuglariyla
uyumludur. XPS spektrumlarindan elde edilen yiizey analizi elementel bilesimleride EK1

Cizelge 7.2’de verilmistir.
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4.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES) Deneysel Sonuclari

VOSO4'1n tekli (Bi**, Cu®*, Sh* ve Sn?*), ikili (Bi**-Cu®*, Bi**-Sb*, Bi**- Sn?*, Cu?*-
Sb3*, Cu?*- Sn?*, Sb3*-Sn?*") iiclii (Cu?*-Sb3*-Sn?*, Bi®*-Cu®*-Sb3*, Bi®*-Sb%*-Sn?*, Bi*'-
Cu?*-Sn?*) ve dortlii (Bi**-Cu?*-Sb*"-Sn?*) metal iyonu igeren H2SO4’li ¢ozeltilerinin 7mV
genlik ve 0.1 Hz ile 10.000Hz frekans araliginda agik devre gerilimlerinde (OCP) ve
negatif asir1 gerilim degerlerinde (-0.2 V, -0.4 V ve -0.6 V) grafit elektrot kullanilarak
Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES) 6l¢iimleri yapilmistir. Olgiimler her bir
deney i¢in ii¢ tekrar ile gerceklestirilerek sonuglarda ortalamalar1 kullanilmistir. Deney
sonuclart Nyquist ve Bode egrileri olarak verilmistir. ZSimpwin V3.50 yazilimi (Scribner
Associates Inc. UK) ile c¢esitli esdeger devreler kullanilmis, uygun esdeger devre
belirlenerek parametreler hesaplanmustir. Cakistirma yiizdeleri y? degerleri olarak
cizelgelerde verilmistir Esdeger devre modeli olarak tiim ¢o6zelti karisimlart igin
Rs(C(RctQ)) devresi onerilmistir (Sekil 4.31). Bu devrede ¢ozelti direnci (Rs), kapasitans
(C), yiik transfer direnci (Rct), Q sabit faz elemant olup homojen olmayan sistemler igin

kullanilmaktadir.

Rect O

LS
g

Rs C
-—ﬁ fk i
1

Sekil 4.32. VOSO4’1n farkli metal iyonu igeren ¢6zeltisinin grafit disk elektrot ile alinan
EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli Rs(C(RctQ))

4.4.1 VOSO#’mTekli (Bi**, Cu?*, Sb3* ve Sn?*) fyonlar1 Varhginda EES Davramsi

Sekil 4.33’de Agik Devre Geriliminde (OCP) VOSO4 (0.26 V)’1n tekli Bi** (0.34 V), Cu?*
(0.29 V), Sb* (0.37 V) ve Sn?* (0.21 V) iyonlarmi igeren H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde elde
edilen Nyquist egrileri normal skalada ve duyarl skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist
egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara yiizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.33’de OCP
degerinde elde edilen Nyquist egrilerinde yar1 daireler gozlenmesede elektrokatalizor

olarak kullanilan her bir iyon i¢in farkli direngler goriilmektedir.

74



600

* V0S04

. +Bi3+
+oult
v +sn?

+5h%

T
300
Z'lohm

600

200

-Z"/ohm
s
15
™

* <« > o =

VSO,
Bi34

Snb
Sb2+

T
100
Zlohm

200

Sekil 4.33. VOSO4’1n tekli Bi®*, Cu?*, Sb*" ve Sn?* iyonlarin1 igeren HSOs igerisindeki

¢ozeltisinin OCP - gerilim degerindeki Nyquist egrileri (CH2sos4 = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve
cwvn+= 0.005 M)

Sekil 4.34°de ise sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larmin Bode egrileri ile

elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlariin etkisi gosterilmistir. Bode egrileri

y ekseninde faz acis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log frekans degerlerine karsi ¢izilir.

Faz acis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz agilarinda azalma ve frekans kaymasi

gozlenmekte, log z-log frekans egrilerinde diisiik frekanlarda toplam direngte diisiisler

goriilmektedir. Bu davranig kabaca elektrokatalitik etkinin varligmi gostermektedir.

Yiiksek frekanslarda (10000 Hz) gbzlenen diisiik direncler ¢ozelti direnci ile iligkilidir ve

biitiin deneylerde ayni elektrolit ¢ozeltisi (Ch2sos= 3.7 M, Cvosos= 0.50 M) kullanildigi

i¢in hemen hemen aynidir.
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Sekil 4.34. VOSOs’m tekli Bi®*, Cu?*, Sb*" ve Sn?* iyonlarini iceren iyonlarini igeren

H2SO;4 igerisindeki ¢ozeltisinin OCP - gerilim degerindeki Bode egrileri (Crzsos = 3.7 M,

Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)
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VOSOs’1n tekli Bi¥* Cu?* Sb3* ve Sn?* iyonlar1 varhiginda H,SO4 igerisindeki ¢ozeltilerinin
OCP degerlerinde alinan EES spektrumlar1 karsilastirma amaciyla Sekil 4.33-34°de,
gosterilen EESlarindan hesaplanarak elde edilen parametreler Cizelge 4.10°da verilmistir.
Yiik transfer direnci (Ret) ile elektrokataliz etkinligi arasinda ters oranti vardir. Ret
degerinin azalmasi elektron aktarim hizinin yani elektrokimyasal tepkime hizinin artmasi
demektir. Nano veya mikro metal parcaciklarin elektrot ylizeyinde biriktirilmesi sirasinda
Rct degerinin azalmasi Olgiisiinde elektrokimyasal katalizlenmis tepkimenin hizinin
dolayistyla katodik pik akim yogunlugunun (ipk) artirmasi beklenmektedir. Bolim 4.1°de
anlatilan doniisiimli voltametri deney sonuglarinda goriildiigli gibi grafit elektrot yiizeyine
metal nano veya mikro pargaciklarin biriktirilmesiyle katodik pik akim yogunlukla biiyiik
Ol¢iide arttig1 gosterilmistir. A¢ik devre geriliminde (OCP) alinan EES spektrumlarindan
elde edilen verilerden goriildiigii gibi (Cizelge 4.10) V3*V?* indirgenmesi igin yeterli
herhangi asir1 gerilim uygulanmadigi i¢in heniiz elektrokatalitik etkiyi agik olarak

gosterecek Retdegerlerinin degisiminde kaydedilir farklilik olugsmamaktadir.

Cizelge 4.10. VOSO4’1n tekli metal iyonu iceren H2SOs igerisindeki ¢ozeltilerinin OCP
degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli Rs(C(R«Q)) ile

cakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Ret Q Rt
Qecm?) (Ffem?) (Qem?) (F/fem?)  (Qem?d) e
VOSO4 0.38 2.8x10°° 0.50 0.012 0.88 1.412X10'
Bi®* 0.45 1.1x10°® 1.77 0.013 2.22 5.452X10'
Cu® 0.41 4.1x10* 221 0.010 2.62 1.492X10'
Sh3* 0.33 1.1x10°® 1.08 0.032 141 1.803X10'
Sn2* 0.39 6.6x10* 1.49 0.011 1.88 1.302X10'

Sekil 4.35’de VOSOs’m tekli Bi®*, Cu?*, Sb*" ve Sn?" iyonlari varliginda H2SO4
icerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V geriliminde elde edilen Nyquist egrileri normal skalada ve
duyarh skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara
yiizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.35 ’de -0.2 V degerinde elde edilen Nyquist
egrilerinde sadece VOSO4’1n Bi*" iyonu varhiginda yar1 gozlenmis ve diger iyonlar icin

gbzlenemistir.
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Sekil 4.35. VOSOs’m tekli Bi®*, Cu?*, Sb* ve Sn?" iyonlarmmn H2SOs icerisindeki
¢ozeltisinin -0.2 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri (CH2sos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve
cmn+= 0.005 M)
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Sekil 4.36. VOSO4’mn tekli Bi®*, Cu?*, Sb® ve Sn?" iyonlarmin H,SOs igerisindeki
¢ozeltisinin -0.2 V gerilim degerindeki Bode egrileri(Crzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve
cwvn+= 0.005 M))

Sekil 4.36°da VOSO4’in tekli Bi**, Cu?', Sb* ve Sn?" iyonlar1 varliginda H2SO4
igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V da elde edilen Bode egrileri gosterilmistir. Sadece
VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile elektrokatalitik etki
amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi karsilastirilabilir. Faz acist -log frekans
egrilerinde genellikle faz agilarindaki degisim, yiiksek ve diisiik frekanslarda (100-1000
Hz) farkli faz acilar elektrot yiizeyinde iki farkli olusuma, nano ve mikro partikiiller
nedeniyle iki farkli elektrokatalitik etkiye atfedilebilir. Sadece VOSOs iceren ¢ozeltilerde
alinan log z-log frekans egrileri ile karsilastirildiginda toplam direncte Cu?* iyonlar1 icin

artis Bi®* ve Sb% iyonlar1 igin azalma go6zlenirken Sn?* icin ise farklilik

77



gbzlenmemektedir. Bu durum ilk bakista Bi** ve Sb®* iyonlarinin daha iyi elektrokatalitik

etki gdsterdigini anlatir.

VOSO4’1n tekli Bi®* Cu?* Sb3* ve Sn?* iyonlar1 varliginda H2SO4 igerisindeki ¢ozeltilerinin
-0.2 V degerlerinde aliman EES spektrumlar1 karsilastirma amaciyla Sekil 4.35-36°da,
gosterilen EES larindan hesaplanarak elde edilen parametreler Cizelge 4.11°da verilmistir.
Cizelge 4.11°de yiik transfer direnci (Ret) degerleri incelendiginde, VOSO4’1n Sn?* iyonu
iceren ¢ozeltisi en diisiik Rt degerine ulasirken, en yiiksek Ret degerinin ise VOSO4’m Sb*
iyonu igeren H2SOs cozeltisinde oldugu gozlenmistir. -0.2 V’luk asir1 gerilim degeri
elektrokatakitik etkiyi gosterecek olclide yiliksek degildir. Bu yiizden Rctdegerleri arasinda
biiylik farkliliklar ortaya ¢ikmamustir.

Cizelge 4.11. VOSO4’1n tekli metal iyonu igeren H2SOys igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2
V’da EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli Rs(C(R«tQ)) ile ¢akisan

parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rect Q Rt e
Qem? (F/lem?) (Qem?) (F/lcm?)  (Qem?)
VOSO4 0.39 6.4x10* 1.25 0.007 1.64 1.18x10°3
Bi®* 0.45 8.1x10* 1.53 0.018 1.98 5.21x107?
Cu?* 0.41 3.4x10* 2.27 0.007 2.68 1.42x10*
Sh3* 0.36 1.0x10° 2.65 0.012 3.01 3.51x107?
Sn%* 0.39 4.7x10* 1.18 0.011 1.57 1.40x107

Sekil 4.37°de VOSO4’in tekli Bi**, Cu?', Sb* ve Sn?" iyonlar1 varliginda H2SO4
igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4 V geriliminde elde edilen Nyquist egrileri normal skalada ve
duyarl skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara
yiizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.36’da -0.4 V gerilimde yar1 daireler goériillmeye
baslanmistir. Bu durum -0.4 V degerinde elektrokatalizor olarak kullanilan iyonlarin

katalitik etki gdstermesinden dolayr meydana gelmistir.
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Sekil 4.37. VOSOs’m tekli Bi®*, Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlarmm HzSOs icerisindeki
¢ozeltisinin  -0.4 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri (Chzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.50
M ve Cmn+= 0.005 M)
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Sekil 4.38. VOSO4'1n tekli Bi®*, Cu?*, Sb* ve Sn?" iyonlarmin H;SOs igerisindeki
¢ozeltisinin -0.4 V gerilim degerindeki Bode egrileri (CH2sos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve
cwvn+= 0.005 M)

Sekil 4.38’de VOSOs’m tekli Bi®*, Cu?*, Sb*" ve Sn?" iyonlari varliginda H,SO4
igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4 V gerilimde elde edilen Bode egrileri gosterilmistir. Sadece
VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile elektrokatalitik etki
amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi karsilastirilabilir. Faz agisi-log frekans
egrilerinde, faz agilarindaki degisim dikkate alindiginda, yiiksek ve diisiik frekanslarda
farkli faz acgilan elektrot yiizeyinde iki farkli olusuma, nano ve mikro partikiiller nedeniyle
iki farkli elektrokatalitik etkiye atfedilir. 100-1000 Hz aras1 faz agilarindaki degisim
elektrokatalitik etkiyi acgik bir sekilde gostermektedir. Sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde
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alinan log z-log frekans egrileri ile karsilastirildiginda toplam direncte Sn?* iyonlari igin
artts Cu?*, Bi®* ve Sb®* iyonlar i¢in azalma gozlenmektedir. Bode egrilerinin her ikisinden
goriilen sonuglar ilk bakista Bi** ve Sb* iyonlarinin daha iyi elektrokatalitik etki gosterir.
Cizelge 4.12. VOSOg4’1n tekli metal iyonu iceren HoSO4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4

V’da EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli Rs(C(RctQ)) ile ¢akisan
parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rot Q Rt ya
Qcm?) (Fflem?) (Qem?)  (F/em?)  (Qem?)
VOSO4 0.40 6.1x10* 1.55 0.09 1.95 1.99x10°®
Bi®* 0.45 8.4x10* 0.50 0.10 0.95 4.91x102
Cu?* 0.28 5.2x10* 0.01 0.04 0.29 9.84x1072
Sb3* 0.35 8.7x10°3 0.22 0.15 0.57 8.35x10*
Sn%* 0.40 4.2x10* 0.84 0.08 1.24 1.49x107

Sekil 4.39°da VOSO4’1in tekli Bi**, Cu?", Sb* ve Sn?" iyonlar1 varliginda H2SO4
icerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6 V geriliminde elde edilen Nyquist egrileri normal skalada ve
duyarli skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist egrilerindeki yar1 daireler ara yilizeyindeki
direnci gosterir. Sekil 4.39°da -0.6 V degerinde Nyquist egrilerinde yar1 daire ¢aplari
belirgin hale gelmistir. VOSOj4 ¢ozeltisine ilave edilen her bir iyon igin direng degeri

azaltmistir. Azalan bu degerler elektrokatalitik etkiyi agik¢a vurgulamaktadir.
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Sekil 4.39. VOSO4'1n tekli Bi®*, Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlarmin HSOs igerisindeki
cozeltisinin  -0.6 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri (CH2so4 = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M
ve Cmn+= 0.005 M)
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Sekil 4.40°da VOSO4’1in tekli Bi**, Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlarn1 varliginda H2SO4
icerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6 V degerinde elde edilen Bode egrileri gosterilmistir.
Elektrokatalitik etkiyi gozlemlemek i¢in, sadece VOSOs iceren ¢ozeltilerde alinan EES
larmin Bode egrileri ile elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi
karsilastirilabilir. Faz acisi-log frekans egrilerinde, faz acilarindaki degisim dikkate
alindiginda, yiliksek ve disiik frekanslarda (100-1000 Hz) farkli faz acgilari elektrot
ylizeyinde iki farkli olusuma, nano ve mikro partikiiller nedeniyle iki farkli elektrokatalitik
etkiye atfedilir. 100-1000 Hz aras1 faz agilarindaki degisim elektrokatalitik etkiyi agik bir
sekilde gostermektedir. Sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan log z-log frekans egrileri
ile karsilastirildiginda, toplam direngte Bi®*, Cu?*, Sb3* ve Sn?*iyonlari i¢in fark edilebilir
diisiislere ulasilmaktadir. Bode egrilerinin her ikisinden gériilen sonuglar ilk bakista Bi*

ve Sb®" iyonlarinin daha iyi elektrokatalitik etki gdsterdigini anlatir.
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Sekil 4.40. VOSOs’m tekli Bi®", Cu?*, Sb* ve Sn?" iyonlarmin H>SOs igerisindeki
¢ozeltisinin -0.6 V gerilim degerindeki Bode egrileri (CH2sos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve
cvn+= 0.005 M)

VOSO4in tekli Bi** Cu?** Sb* ve Sn?* iyonlar1 Varhginda H.SOs igerisindeki
cozeltilerinin -0.6 V degerlerinde aliman EES spektrumlar karsilastirma amaciyla Sekil
4.39-40’da, elde edilen parametreler Cizelge 4.13’de verilmistir. Cizelge 4.13°de yiik
transfer direnci (Ret) degerleri incelendiginde, tekli metal iyonu igeren biitiin ¢ozeltilerde
(Bi** Cu?* Sb** ve Sn**) R« degerlerimin metal iyonu icermeyen (blank) VOSOa
cozeltisinin Ret degerleriyle karsilastirildiginda -0.4 V elde edilen EES sonuglarina benzer
sekilde cok daha disik oldugu gorilmektedir. -0.6 V’luk asirn gerilim degeri
elektrokatalitik etkiyi ¢ok daha acik bir sekilde gostermektedir. Burada, en yliksek
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elektrokatalitik etki Sb** iyonlar1 varliginda gdzlemlenirken, sonraki en diisiik Re degeri
Bi’ye aittir, bagil olarak swrasiyla Cu?* ve Sn?* iyonlar1 daha diisiik katalitik etki

gostermektedir.

Cizelge 4.13. VOSO4’1n tekli metal iyonu igeren HoSO4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6
V’da EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli Rs(C(RctQ)) ile ¢akisan

parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Ret Q Rt e
(Q cm?) (F/cm?) Qcm?) (F/em?) (Qcm?)
VOSO4 0.41 3.55x10* 0.91 0.30 1.32 1.23x10*
Bi®* 0.41 8.09x10* 0.15 0.68 0.56 7.33x10*
Cu? 0.41 4.40x10* 0.28 0.36 0.69 6.20x10*
Sb3* 0.35 1.96x10° 0.06 1.62 0.41 4.99x10*
Sn2 0.41 4.45x10* 0.50 0.58 0.57 8.91x10*

4.4.2 VOSO#’m Ikili (Bi**-Cu?*, Bi3*-Sb3*, Bi®*-Sn?*, Cu2*-Sb3*, Cu?*-Sn?* ve She*-
Sn?*) iyonlar1 Varhiginda EES Davranmsi
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Sekil 4.41. VOSO4’1n ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb*", Bi®*-Sn?*, Cu?*-Sb*', Cu?*-Sn?* ve Sb*"
Sn?*iyonlarmin H2SOq igerisindeki ¢dzeltisinin OCP gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CH2s04 = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

Nyquist egrilerindeki yar1 daireler yilizeyindeki direngi gosterir. Sekil 4.41°de OCP
degerinde elde edilen Nyquist egrilerinde yar1 daireler gézlenmedigi i¢in elektrokatalitik

etkiden sOz edilemez.
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Sekil 4.41°de Acik Devre Gerilimlerinde (OCP) VOSO4’m ikili Bi**-Cu?* (0.28 V), Bi®*-
Sb% (0.32 V), Bi**-Sn?* (0.26 V), Cu?*-Sb** (0.26 V), Cu®*-Sn** (0.45 V) ve Sh*-
Sn?*(0.24 V) iyonlarmi igeren H2SO4 ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Nyquist egrileri

normal skalada ve duyarli skalada yan yana gosterilmistir.

Sekil 4.42°de ise sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile
elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi gosterilmistir. Bode egrileri
y ekseninde faz agis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log frekans degerlerine karsi ¢izilir.
Faz agis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz agilarinda azalma meydana gelmekte, log
z-log frekans egrilerinde biitiin iki metal iyonu igeren g¢ozeltiler diisiik frekanslarda (100-
1000 Hz) toplam direngte diistisler meydana gelmistir. Bu davranis kabaca elektrokatalitik
etkinin varligin1 gostermektedir. Yiiksek frekanslarda (10000 Hz) gozlenen diisiik direngler

¢ozelti direncinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.42. VOSO4’m ikili Bi¥*-Cu?*, Bi**-Sb®", Bi®*-Sn?*, Cu?*-Sb**, Cu?*-Sn?* ve Sh3*-
Sn?*iyonlarmin H2SOj igerisindeki ¢dzeltisinin OCP gerilim degerindeki Bode egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

VOSO4’m Ikili Bi**-Cu?*, Bi¥*-Sb*", Bi®*-Sn?*, Cu?*-Sb**, Cu?*-Sn?* ve Sb**-Sn?* iyonlar
varliginda Hz2SO; igerisindeki c¢ozeltilerinin OCP degerlerinde alman EES spektrumlar
karsilagtirma amaciyla Sekil 4.41-42°de, elde edilen parametreler Cizelge 4.14’de
verilmistir. Yiik transfer direnci (Rt) ile elektrokataliz etkinligi arasinda ters oranti vardir.
Ret degerinin azalmasi elektron aktarim hizinin yani elektrokimyasal tepkime hizinin

artmast demektir. Nano veya mikro metal parcaciklarin elektrot yiizeyinde biriktirilmesi
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sirasinda Ret degerinin azalmasi Olgiisiinde elektrokimyasal katalizlenmis tepkimenin

hizinin dolayisiyla katodik pik akim yogunlugunun (ipk) artirmasi beklenmektedir.

Cizelge 4.14. VOSO4’m ikili metal iyonu ¢ifti iceren H2SOs igerisindeki ¢ozeltilerinin
OCP gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rect Q Rt
Qcm?) (F/lem?) (Qem?) (F/lem?)  (Qem?) P

VOSO4 0.38 2.8x10° 0.50 0.011 0.88 1.3 x10°3
Bi®*-Sh®* 0.32 1.2x10°° 1.06 0.017 1.38 2.39x10°
Bi®*-Sn%* 0.39 7.6x10* 1.49 0.018 1.88 1.91x1072
Bi**-Cu?* 0.39 1.1x10%° 0.84 0.013 1.23 9.37x1072
Cu?*-Sb?* 0.28 1.2x10°° 1.05 0.016 1.33 2.22x1072
Cu?*-Sn?* 0.37 1.6x10%° 1.11 0.018 1.48 1.37x1072
Sb®*-Sn?* 0.36 5.9x10* 1.10 0.024 1.46 1.65x103

Boliim 4.1°de anlatilan doniisiimlii voltametri deney sonuglarinda goriildiigli gibi grafit
elektrot yiizeyine metal nano veya mikro parcaciklarin biriktirilmesiyle katodik pik akim
yogunlukla biiyiik dl¢iide arttigi gosterilmistir. A¢ik devre geriliminde (OCP) alinan EES
spektrumlarindan elde edilen verilerden gorilldiigii gibi (Cizelge 4.14) V3*'\vZ*
indirgenmesi i¢in yeterli herhangi asir1 gerilim uygulanmadigi i¢in elektrokatalitik etkiyi

gosterecek Retdegerlerinin degisiminde kaydedilir farklilik yoktur.
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Sekil 4.43. VOSO.' 1 ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb*, Bi3*-Sn?*, Cu®*-Sb*", Cu?*-Sn** ve Sh*"
Sn?*iyonlarmin H,SOs igerisindeki ¢ozeltisinin -0.2 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CH2s04 = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)
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Sekil 4.43°de VOSO4’m ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb**, Bi®*-Sn?*, Cu®*-Sb**, Cu®*-Sn*" ve
Sb3*-Sn?* iyonlar1 varhiginda H2SOs igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V geriliminde elde
edilen Nyquist egrileri normal skalada ve duyarli skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist

egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara ytizeyindeki direnci gosterir.

Sekil 4.43°de -0.2 V’da Bi**-Sb®* ve Cu?*-Sn?* iyonlar1 igin yar1 daire gdzlemlenmezken,
diger farkli iki metal iyonu iceren ¢ozeltiler yar1 daire olusmustur. Bu yari1 dairelerin

olusumu elektrokatalitik etkinin bagladigini isaret eder.

Sekil 4.44°de VOSO4’1n ikili Bi**-Cu?*, Bi®*-Sb®*, Bi®*-Sn?*, Cu?*-Sb*", Cu?*-Sn?* ve Sh*"
Sn?* iyonlar1 varhginda H.SOs igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V da elde edilen Bode
egrileri gosterilmistir. Sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larmin Bode egrileri

ile elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi karsilastirilabilir.
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Sekil 4.44. VOSO4’1n ikili Bi**-Cu?*, Bi®*-Sb*, Bi%*-Sn?*, Cu?*-Sb**, Cu?*-Sn®* ve Sb*"
Sn?*iyonlarmin H,SO4 icerisindeki ¢dzeltisinin -0.2 V gerilim degerindeki Bode egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

Faz agis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz acilarindaki degisim gozlenmemistir. log
(2)-log frekans egrisi incelendiginde , direng degerlerinin diisiisii goriilmektedir. En fazla
direng diisiisii Bi®*-Sn?* iyonlarm iceren ¢dzeltide ulasiimstir. Bu diisiis elektrokatalitik

etkinin bagladigin1 gostermektedir.
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Cizelge 4.15. VOSO4’1n ikili metal iyonu ¢ifti igeren H2SOj4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2
V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Ret Q Rt e
(Q cm?) (F/cm?) (Q cm?) (F/cm?) (Q cm?)

VOSOq4 0.39 3.5x10* 1.25 0.007 1.64 1.18 x10°°
Bi®*-Sh%* 0.33 8.6x10* 0.98 0.019 131 2.39x10°3
Bi%*-Sn? 0.39 5.8x10* 0.22 0.042 0.61 1.91x107
Bi®*-Cu?* 0.39 8.8x10* 0.58 0.020 0.97 9.37x10*
Cu?*-Sh®* 0.28 1.0x10° 2.36 0.003 2.64 2.22x10*
Cu?*-Sn? 0.41 7.0x10* 1.58 0.014 1.99 1.37x107
Sh®*-Sn?* 0.38 5.8x10* 1.66 0.008 2.04 1.63x1072

VOSO41n ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb*", Bi®*-Sn?*, Cu?*-Sb®", Cu?*-Sn?* ve Sb3*-Sn* iyonlari
varliginda H2SO; igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V degerlerinde alinan EES spektrumlari
kargilastirma amaciyla Sekil 4.43-44°de, once elde edilen parametreler Cizelge 4.15°de
verilmistir. Cizelge 4.15°de yiik transfer direnci (Rct) degerleri incelendiginde, VOSO4’1n
Bi?*-Sn?" iyonlarini igeren ¢ozeltisi en diisiik Rt degerine ulasirken, en yiiksek Rt
degerinin ise VOSOs’mn Cu?*-Sb® iyonlarin1 igeren H,SOs c¢ozeltisinde oldugu

gozlenmistir. -0.2 V’luk asir1 gerilim degeri elektrokatakitik etkiyi gosterecek oOlciide

diismiistiir.
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Sekil 4.45. VOSO4’1n ikili Bi®*-Cu?*, Bi®*-Sb*, Bi%*-Sn?*, Cu?*-Sb**, Cu?*-Sn?* ve Sb*"
Sn?*iyonlarmin H,SO4 icerisindeki ¢ozeltisinin -0.4 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cwvn+= 0.005 M)
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Sekil 4.45°de VOSO4’m ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb%*, Bi**-Sn?*, Cu®*-Sb**, Cu®*-Sn** ve
Sb3*-Sn?* iyonlar1 varliginda H,SOs igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4 V geriliminde elde
edilen Nyquist egrileri normal skalada ve duyarl skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist
egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara yilizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.45°deki yari
dairelerin ¢aplarinin olustugu goriilmektedir. Dairenin ¢ap1 ne kadar kiiciik ise, direncin o
kadar diisiik oldugu anlamma gelir. Direng degerlerindeki diisiis acik bir sekilde
elektrokatalitik etkiden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.46°da ise sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile
elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi gosterilmistir. Bode egrileri
y ekseninde faz acis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log frekans degerlerine karsi ¢izilir.
Faz acis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz agilarinda azalma olmakta, log z-log
frekans egrilerinde biitiin iki metal iyonu igeren ¢ozeltiler diisiik frekanslarda (100-1000
Hz) toplam direngte diisiisler meydana gelmistir. En fazla diisiise Bi**-Cu?" iyonlar1 igin
rastlanilirken, en az diisiis ise Cu?'-Sb®" iyonlarinda goriilmiistir. Bu davranis
elektrokatalitik etkinin basladigini gostermektedir. Yiiksek frekanslarda gozlenen diisiik

direngler ¢ozelti direnci ile iliskilidir.
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Sekil 4.46. VOSO.’n ikili Bi**-Cu?*, Bi®*-Sb**, Bi®**-Sn?*, Cu?*-Sb**, Cu?*-Sn?* ve Sh*"
Sn?*iyonlarmin H,SO4 icerisindeki ¢dzeltisinin -0.4 V gerilim degerindeki Bode egrileri
(CH2s04 = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

VOSO4’1n VOSO4'1n ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb*, Bi**-Sn?*, Cu?*-Sb**, Cu?*-Sn?* ve Sh%*-
Sn?* iyonlar1 varliginda H2SO4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4 V degerlerinde alinan EES

spektrumlart karsilastirma amaciyla Sekil 4.45-46°de, elde edilen parametreler Cizelge
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4.16°de verilmistir. Cizelge 4.16°da yiik transfer direnci (Rct) degerleri incelendiginde, ikili

metal iyonu igeren biitiin ¢ozeltilerde (Bi®*-Cu?*, Bi®¥*-Sb**, Bi**-Sn?*, Cu?*-Sb®", Cu®-

Sn?* ve Sb3*-Sn?*) Rt degerlerirnin metal iyonu igermeyen (blank) VOSO4 ¢ozeltisinin Ret

degerleriyle karsilastirildiginda ¢ok daha diisiik oldugu goriilmektedir. -0.4 V’luk asiri

gerilim degeri elektrokatalitik etkiyi agik bir sekilde gostermek icin yeterli olmaktadir.

Cizelge 4.16. VOSOg4’1n ikili metal iyonu ¢ifti igeren H2SOg igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4

V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile cakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Ret Q Rt e
(Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) (F/cm?) (Q cm?)

VOSOq 0.40 6.2x10* 1.55 0.09 1.95 1.99x10°3
Bi3*-Sb3* 0.31 8.5x10* 0.18 0.14 0.49 7.06x10*
Bi®*-Sn%* 0.39 7.1x10* 0.27 0.13 0.66 1.88x107
Bi3*-Cu?* 0.38 1.8x10°3 0.14 0.16 0.52 9.04x10*
Cu?*-Sb3* 0.26 8.3x10* 0.41 0.11 0.67 1.23x10°3
Cu?*-Sn?* 0.41 6.0x10* 0.74 0.14 1.15 1.35x107
Sb3*-Sn2* 0.37 6.0x10* 1.01 0.10 1.38 4.72x10°

Sekil 4.47°de VOSO4’m ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb®", Bi®**-Sn?*, Cu?*-Sb%", Cu?*-Sn?* ve

Sb3-Sn?* iyonlar1 varliginda H2SOs icerisindeki cozeltilerinin -0.6 V geriliminde elde

edilen Nyquist egrileri normal skalada ve duyarh skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist

egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara yiizeyindeki direnci gosterir.
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Sekil 4.47. VOSO4’1n ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb*, Bi**-Sn?*, Cu?*-Sb**, Cu?*-Sn?* ve Sh**-
Sn?*iyonlarmin H,SOs igerisindeki ¢ozeltisinin -0.6 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)
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Sekil 4.47°daki yar1 daireler -0.4 V’da oldugu gibi elektroktalitik etkiden dolay1 daha da
diisiis gdstermistir. En kiiciik yar1 daire Bi®*-Sb®" iyonlar igeren ¢dzeltide olusurken, en

biiyiik Sb>*"Sn?* iyonlarmi igeren ¢ozeltide gdzlemlenmistir.

Sekil 4.48’de ise sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile
elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi gosterilmistir. Bode egrileri
y ekseninde faz agis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log frekans degerlerine karsi ¢izilir.
Faz agis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz agilarinda azalma gézlenmekte, log z-log
frekans egrilerinde biitiin iki metal iyonu igeren c¢ozeltiler diisiik frekanslarda (100-1000
Hz) toplam direngte diisiisler gozlenmistir. Bu diisiise en belirgin sekilde Bi**-Cu?
iyonlarini igeren ¢ozeltide rastlanilmistir. -0.6 V asir1 gerilimi elektrokatalitik etkinin en
fazla olustugunu gostermektedir. Yiiksek frekanslarda (10000 Hz) gozlenen diisiik
direngler ¢ozelti direnci ile iliskilidir ve Sb®*"Sn?* iyonlarini iceren ¢ozeltinin toplam
direnci diger iyonlarin toplam direnci ile kiyaslandiginda daha az diisiise yani daha az

elektrokatalitik etkiye ulagsmistir.
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Sekil 4.48. VOSO4’1n ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sb*", Bi®*-Sn?*, Cu?*-Sb*', Cu?*-Sn?* ve Sb*"
Sn?*iyonlarmin H,SO4 icerisindeki ¢ozeltisinin -0.6 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CHesos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cwvn+= 0.005 M)

VOSO4’m ikili Bi¥*-Cu?*, Bi**-Sb%", Bi**-Sn?*, Cu?*-Sh**, Cu?*-Sn?* ve Sb**-Sn?* iyonlar
varliginda H>SOys igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6 V degerlerinde alinan EES spektrumlari
karsilastirma amaciyla Sekil 4.47-48’de, elde edilen parametreler Cizelge 4.17°de

verilmistir. Cizelge 4.16’da yiik transfer direnci (R¢t) degerleri incelendiginde, ikili metal
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iyonu igeren biitiin ¢ozeltilerde (Bi®*-Cu?*, Bi*-Sh®", Bi®*-Sn?*, Cu?*-Sb®*, Cu?*-Sn* ve
Sb3*-Sn?* Rq degerlerinin metal iyonu igermeyen (blank) VOSOas ¢ozeltisinin Rt
degerleriyle karsilastirildiginda -0.4 V elde edilen EES sonuglarina benzer sekilde c¢ok
daha diisiik oldugu goriilmektedir. -0.6 V’luk asir1 gerilim degeri elektrokatalitik etkiyi ¢ok
daha acik bir sekilde gostermektedir.

Cizelge 4.17. VOSO4’1n ikili metal iyonu ¢ifti igeren HoSOj igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6
V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rect Q Rt e
(Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?)

VOSO4 0.41 3.55x10* 0.91 0.39 1.32 1.23 x10°®
Bi3*-Sb3* 0.34 1.22x1073 0.12 0.72 0.46 9.88x10*
Bi%*-Sn?* 0.38 7.85x10 0.14 0.65 052  5.06 x10*
Bi**-Cu?* 0.39 3.19x10° 0.03 0.46 0.42 9.09 x10*
Cu?*-Sh3* 0.25 8.43x10™ 0.27 0.57 052  7.46 x10*
Cu?*-Sn?* 0.29 7.87x10* 0.17 0.63 0.46 6.45 x10*
Sb3*-Sn2* 0.36 5.98x10* 0.43 0.49 0.79 1.03 x10°3

Burada, en yiiksek elektrokatalitik etki Bi®*-Cu?* iyonlar1 varlignda gozlemlenirken,
sonraki en diisiik Ret degeri Sb3*-Sn?* iyonlarina aittir, bagil olarak sirasiyla Cu?*-Sb®*,

Cu?*-Sn?*, Bi**-Sn?* ve Bi**-Sh*" iyonlari ise daha diisiik katalitik etki gdstermektedir.

4.4.3 VOSO41in Uglii (Cu?*-Sbh3*-Sn?*, Bi*-Cu?*-Sh?*, Bi®*-Sb3*-Sn?* ve Bi®*-Cu?*-Sn?")

Iyonlari Varhginda EES Davranisi

Sekil 4.49°da Agik Devre Gerilimlerinde (OCP) VOSO4’1n iiglii Cu®*-Sb®*-Sn®* (0.28 V),
Bi**-Cu?*-Sb%* (0.27 V), Bi**-Sb*-Sn?* (0.34 V) ve Bi**-Cu?*-Sn** (0.26 V) iyonlari
varliginda H2SO4 ¢ozeltisi icerisinde elde edilen Nyquist egrileri normal skalada ve duyarh
skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist egrilerindeki yarim daireler elektrot ara
ylzeyindeki direng gosterir. Sekil 4.49°da OCP degerinde elektrokatalitik etkiyi gostecek

yar1 daire olusmamustir.
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Sekil 4.49. VOSO4’1n iiglii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb%*, Bi**-Sb**-Sn?* ve Bi®*-Cu?'-
Sn?* iyonlarmin H2SO4 icerisindeki ¢ozeltisinin OCP gerilim degerindeki Nyquist egrileri

(CH2so4 = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)
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Sekil 4.50. VOSO4’1n ii¢lii Cu?*-Sh*'-Sn?*, Bi®*-Cu?*-Sb*", Bi**-Sb®"-Sn?* ve Bi®*-Cu?*-
n“" iyonlariin H2SOy4 igerisindeki ¢ozeltisinin erilim degerindeki Bode egrileri
Sn?* iyonl H>S0; igerisindeki ¢ozeltisinin OCP gerilim degerindeki Bode egrileri

(CH2so4 = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)

VOSO4'1n iiglii Cu?*-Sh3*-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb%*, Bi®*-Sb%*-Sn?* ve Bi**-Cu?*-Sn?* iyonlari
varliginda Hz2SO; igerisindeki ¢ozeltilerinin OCP degerlerinde alman EES spektrumlar
kargilastirma amaciyla Sekil 4.49-50’de, elde edilen parametreler Cizelge 4.18°de
verilmistir. Yiik transfer direnci (Rct) ile elektrokataliz etkinligi arasinda ters oranti vardir.
Rct degerinin azalmasi elektron aktarim hizinin yani elektrokimyasal tepkime hizinin
artmas1 demektir. Nano veya mikro metal parcaciklarin elektrot yiizeyinde biriktirilmesi
sirasinda Ret degerinin azalmasi Olgilisiinde elektrokimyasal katalizlenmis tepkimenin

hizinin dolayistyla katodik pik akim yogunlugunun (ipk) artirmasi beklenmektedir. Bolim
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4.1°de anlatilan doniisiimlii voltametri deney sonuglarinda goriildiigii gibi grafit elektrot

ylizeyine metal nano veya mikro parcaciklarin biriktirilmesiyle katodik pik akim

yogunlukla biiylik 6l¢lide arttig1 gosterilmistir. A¢ik devre geriliminde (OCP) alinan EES

spektrumlarindan elde edilen verilerden gorildigi gibi

(Cizelge 4.18)

V3+/v2+

indirgenmesi icin yeterli herhangi asir1 gerilim uygulanmadig: icin elektrokatalitik etkiyi

gosterecek Retdegerlerinin degisiminde agik bir farklilik yoktur.

Cizelge 4.18. VOSO4’1n iiglii metal iyonu ¢ifti iceren H2SOj4 igerisindeki ¢ozeltilerinin

OCP gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rect Q Rt '
(Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?)

VOSO4 0.39 8.0x10* 0.50 0.02 0.89 1.41x1072
Bi**-Cu?*-Sb* 0.35 9.9x10* 1.24 0.02 1.59 1.67x10°3
Bi**-Cu*"-Sn** 0.39 9.3x10* 1.20 0.02 1.59 2.42x1073
Bi®*-Sb**-Sn** 0.36 1.0x10°3 1.22 0.02 1.58 2.29x10°3
Cu?*-Sb**-Sn** 0.38 7.0x10* 0.95 0.02 1.33 1.43x1073

Sekil 4.50’de VOSOy4’1n ii¢lii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi*-Cu?*-Sb%*, Bi®*-Sbh%"-Sn?* ve Bi®*-Cu?*-

Sn?* iyonlar1 varhiginda H,SOys igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V geriliminde elde edilen

Nyquist egrileri normal skalada ve duyarli skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist

egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara yiizeyindeki direnci gosterir.
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Sekil 4.51. VOSO4’1n iiglii Cu®*-Sb**-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb®*, Bi**-Sb%*-Sn?* ve Bi®*-Cu?'-
Sn?* iyonlarinin H,SOs igerisindeki ¢dzeltisinin -0.2 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)
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Sekil 4.50°de yar1 daire sadece ve Bi®*-Cu?*-Sn?* iyonlarini iceren ¢ozeltide gdzlenmekle
beraber diger iyonlar i¢in bu durum s6z konusu degildir. Diger bir deyisle Bi®*-Cu?*-Sn*

iyonlar1 elektrokatalitik etki gostermeye baslamistir.

Sekil 4.51°de VOSO4’1n ti¢lii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi®*-Cu?*-Sb%*, Bi®*-Sbh%"-Sn?* ve Bi®**-Cu?*-
Sn**iyonlar1 varhiginda H,SOa igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V da elde edilen Bode
egrileri verilmistir. Sadece VOSO; igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile
elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi karsilastirilabilir. Faz agisi -
log frekans egrilerinde genellikle faz agilarindaki degisim, yiiksek ve diisiik frekanslarda
(100-1000 Hz) farkli faz agilar1 elektrot yiizeyinde iki farkli olusuma, nano ve mikro
partikiiller nedeniyle iki farkli elektrokatalitik etki ile iliskilendirilebilir. Faz agilar1 azalma
gbstermis yani elektrokatalitik etki olusmaya baglamistir. log z-log frekans egrilerinde de

faz agisi-log z egrilerinde oldugu gibi elektrokatalitik etki ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.52. VOSO4’1n iglii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb*", Bi**-Sh**-Sn?* ve Bi**-Cu?*-
Sn?* iyonlarinin H,SOy4 igerisindeki ¢dzeltisinin -0.2 V gerilim degerindeki Bode egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cwvn+= 0.005 M)

VOSO4’ 1 ii¢lii Cu?*-Sh*"-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb%*, Bi®**-Sh**-Sn?* ve Bi*-Cu?*-Sn?*iyonlar
varliginda H2SOg igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.2 V degerlerinde alinan EES spektrumlari
karsilastirma amaciyla Sekil 4.51-52°de, once elde edilen parametreler Cizelge 4.19°da

verilmistir.
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Cizelge 4.19. VOSO4’1n iiglii metal iyonu ¢ifti igeren HoSOg4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -
0.2 V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Ret Q Rt e
(Q cm?) (F/cm?) (Qcm?) (F/cm?) (Q cm?)

VOSO4 0.39 6.4x10* 1.25 0.007 1.64 1.18x10°3
Bi*-Cu?-Sb*  0.35 7.2x10% 1.23 0.020 158 1.97x10%
Bi%*-Cu?*-Sn?* 0.38 8.6x10 0.62 0.027 1.00 1.03x1073
Bi%*-Sh3*-Sn2* 0.37 6.6x10" 1.09 0.023 1.46 4.30x10%2
Cu?*-Sb*-Sn?* 0.41 1.0x10° 2.04 0.002 2.45 3.02x10'

Cizelge 4.19°da vyiik transfer direnci (Rc) degerleri incelendiginde, Bi®*-Cu®*-
Sn?*iyonlarini iceren ¢dzeltide en diisiik Ret degerine ulasirken, en yiiksek Ret degerinin ise
VOSOs’m Cu?*-Sb*"-Sn?* iyonlarim1 igeren H,SO4 ¢dzeltisinde oldugu gdzlenmistir. Bu
diisiis-0.2 V’da elektrokatalitik etkinin olmaya basladigin1 gostermektedir

Sekil 4.53’de VOSO4’1n iiglii Cu?*-Sh**-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb**, Bi**-Sb*"-Sn?* ve Bi**-Cu?*-
Sn?* iyonlar1 varhiginda H,SOys igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4 V geriliminde elde edilen
Nyquist egrileri normal skalada ve duyarli skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist

egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara yiizeyindeki direnci gosterir.
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Sekil 4.53. VOSO4’1n iiglii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb®*, Bi**-Sb%*-Sn?* ve Bi®*-Cu?'-
Sn?* iyonlarinin H,SOs igerisindeki ¢dzeltisinin -0.4 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CHesos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)
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Sekil 4.53’de yar1 dairelerin belirginlesmeye baslamis olup bu durum ¢oézelti i¢indeki
iyonlarmn elektrokatalitik etkisinin -0.2 V degerinde meydana gelen elektrokatalitik etkiye

gore daha da artig gostermistir.

Sekil 4.54’de VOSO4’1n ii¢lii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi*-Cu?*-Sb%*, Bi®*-Sb%"-Sn?* ve Bi®*-Cu?*-
Sn**iyonlar1 varhiginda H,SOa igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4 V da elde edilen Bode
egrileri verilmistir. Sadece VOSO; igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile
elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi karsilastirilabilir. Faz agisi -
log frekans egrilerinde genellikle faz agilarindaki degisim, yiiksek ve diisiik frekanslarda
(100-1000 Hz) farkli faz acilar1 elektrot yiizeyinde iki farkli olusuma, nano ve mikro
partikiiller nedeniyle iki farkli elektrokatalitik etkiye atfedilebilir. Faz agilar1 azalma
gostermis fakat Cu?*-Sb3*-Sn?* iyonlarmin varliginda en az azalmaya yani en az katalitik
etkiye ulasilmistir. Faz acisi-log frekans egrilerinde oldugu gibi, log z-log frekans
egrilerinde yani toplam direng degerinde en az diisiis Cu?*-Sb3*-Sn?" iyonlar1 varliginda
tespit edilmistir. Yiiksek frekans bolgesinde gozlemlenen ¢ozelti direngleri ise ayni

elektrolit kullanildig1 i¢in birbirine yakindir.
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Sekil 4.54. VOSO4'1n iiglii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb*", Bi**-Sh**-Sn?* ve Bi**-Cu?'-
Sn?* iyonlarinin H2SOs igerisindeki ¢dzeltisinin -0.4 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

VOSO4'1n iiglii Cu?*-Sb3*-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sh3*, Bi**-Sb*-Sn?* ve Bi®*'-Cu?*-Sn?*iyonlari
varliginda H2SOg igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4 V degerlerinde alinan EES spektrumlari
kargilastirma amaciyla Sekil 4.53-54°de, once elde edilen parametreler Cizelge 4.20°de

verilmistir. Cizelge 4.20’de yiik transfer direnci (Rc) degerleri incelendiginde, Bi®*-Cu?*-
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Sb**iyonlarimi iceren ¢ozeltide en diisiik Rct degerine ulasirken, en yiiksek Ret degerinin ise
VOSOs’1n Cu?*-Sh**Sn?* iyonlarmi igeren HoSO4 ¢ozeltisinde oldugu gdzlenmistir ve 0.4
V’luk asir1 gerilim degeri elektrokatalitik etki agik bir hal almistir.

Cizelge 4.20. VOSO4’1n {iglii metal iyonu gifti iceren H2SO4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.4
V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Ret Q Rt e
(Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?)

VOSO4 0.39 6.2x10% 1.55 0.09 1.94 1.99x1073
Bi3*-Cu?*-Sb® 0.34 1.4x10° 0.05 0.12 0.39 8.71x10™
Bi3*-Cu2*-Sn2* 0.37 1.0x1073 0.07 0.17 0.44 5.59x10*
Bi®*-Sb*"-Sn?* 0.35 9.5x1072 0.16 0.13 0.51 6.17x10*
Cu?*-Sh*-Sn?* 0.38 6.5x10° 0.62 0.09 1.00 1.77x10°3

Sekil 4.55°de VOSO4’m VOSO4’1m iiglii Cu?*-Sh**-Sn?*, Bi¥*-Cu?*-Sb%*, Bi®*-Sb*"-Sn?* ve
Bi**-Cu?*-Sn?" iyonlar1 varhiginda H2SOs igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6 V geriliminde elde
edilen Nyquist egrileri normal skalada ve duyarl skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist
egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara yiizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.55°deki yari
daireler elektrokatalitik etkiden dolay1 belirginlesmis ve birbirinden ayirt edici hale

gelmistir. Bi**-Cu?*-Sb** iyonlar1 varliginda en yiiksek katalitik etkiye ulasilmistir.

= VOSOy4 = VOSO4
® + CUZ‘*_SbS!_SnZ* ° + Cu2+_sb3+_sn2+
+Bit*-Cu?"-Sh* + Bi¥-Cu?-Sb**
v +Bi**-Sb**-Sn? v +Bi%*-Sb%-5n?
+ B¥*-Cu?*-Sn?* ° +Bi¥*-Cu®*-Sn?*
£ N
£ v, £
o5 v, o2
N Va o N
A\ [ ]
v [ ] . L] L]
v, . . v
v' '. N " " v
v "t' ' L] v’
[ u "
f‘}l:'/v':h. " ..'U".. .'. J":/"...
e
0+ ; 0 £ :
0 5 10 0 2 4
Z'lohm Z'lohm

Sekil 4.55. VOSO4’1n {iglii Cu?*-Sb**-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb*", Bi**-Sh**-Sn?* ve Bi**-Cu?'-
Sn?* iyonlarinin H>SOs igerisindeki ¢dzeltisinin -0.6 V gerilim degerindeki Nyquist egrileri
(CHzsos = 3.7 M, cvosos = 0.5 M ve cwvn+= 0.005 M)

Sekil 4.56°da ise sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile

elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlariin etkisi gosterilmistir. Bode egrileri
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y ekseninde faz acis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log frekans degerlerine karsi ¢izilir.
Faz acis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz acilarinda azalma gbézlenmekte, log (z)-log
frekans egrilerinde biitiin ii¢ metal iyonu igeren ¢ozeltiler yiiksek frekanslarda (1000 Hz)
toplam direngte diisiisler meydana gelmistir. Bi**-Cu?*-Sb* ve Bi®**-Sh**-Sn?* iyonlarim
hem faz agisindaki hemde toplam direng degerleri birbirine yakin degerlere sahip olmustur.
Yiiksek frekanslarda gozlenen diisiik direngler ¢ozelti direnci ile iliskilidir ve Bi**-Cu®*-
Sb®* iyonlarmi igeren ¢ozeltinin toplam direnci diger iyonlarmn toplam direnci ile
kiyaslandiginda en fazla diisiise yani bagil olarak daha biiyiik elektrokatalitik etkiye
sahiptir.
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Sekil 4.56. VOSO4’1n iiglii Cu?*-Sb*"-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb%*, Bi**-Sb**-Sn?* ve Bi®*-Cu?'-
Sn?* iyonlarinin H,SOs igerisindeki ¢dzeltisinin -0.6 V gerilim degerindeki Bode egrileri
(CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

VOSOs’ 1 iiglii Bi**-Cu?*, Bi®*-Sb*", Bi*-Sn?*, Cu?*-Sb®", Cu?*-Sn?* ve Sb3*-Sn?* iyonlar1
varliginda H2SO; igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6 V degerlerinde alman EES spektrumlari
karsilastirma amaciyla Sekil 4.55-56’de, elde edilen parametreler Cizelge 4.21°de
verilmistir. Cizelge 4.21°de ylk transfer direnci (Rct) degerleri incelendiginde, ii¢lii metal
iyonu igeren biitiin ¢ozeltilerde (Bi®*-Cu?*, Bi*-Sb®", Bi*-Sn?*, Cu?*-Sb®*, Cu?*-Sn?* ve
Sb%-Sn?*) R degerlerinin metal iyonu icermeyen (blank) VOSOs ¢dzeltisinin Rt
degerleriyle karsilastirildiginda -0.4 V elde edilen EES sonuglarina benzer sekilde ¢ok
daha diisiik oldugu goriilmektedir. -0.6 V’luk asir1 gerilim degeri elektrokatalitik etkiyi cok
daha acik bir sekilde gostermektedir. Burada, en yiiksek elektrokatalitik etki Bi®*-Cu?*-
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Sb®* iyonlar1 varliginda gozlemlenirken, Cu?*-Sb**-Sn?* iyonlar1 ise daha diisiik katalitik

etki gostermektedir.

Cizelge 4.21. VOSOgs 1n {iclii metal iyonu ¢ifti iceren HoSOg4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -0.6
V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rect Q Rt e
(Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?)

VOSOs4 0.41 3.5x10* 0.91 0.04 1.32 1.23x1073
Bis*-Cu?*-Sb* 0.36 1.7x10° 0.05 0.36 0.41 1.00x10
Bi®*-Cu?*-Sn?* 0.38 7.0x10* 0.20 0.47 0.58 6.82x10*
Bi3*-Sh3*-Sn?* 0.37 1.3x107 0.10 0.47 0.47 1.07x1073
Cu?*-Sb*-Sn?* 0.38 6.5x10™ 0.62 0.09 1.00 1.77x1073

4.4.4 VOSO#’n Dértlii (Bi®*-Cu?*-Sb%*-Sn?*) Iyonlar1 Varhginda EES Davramsi
Sekil 4.57°de Agik Devre Geriliminde (OCP) VOSO4’mn dértlii Bi**-Cu?*-Sh**-Sn?* (0.20

V) iyonlar1 varliginda H>SOs ¢ozeltisi igerisinde elde edilen Nyquist egrileri normal
skalada ve duyarli skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist egrilerindeki yar1 daireler
elektrot ara yiizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.57°de OCP degerinde Bi®*-Cu?*-Sh**-Sn?*
iyonlari i¢in yar1 daire gézlenmistir. Bu yiizden elektrokatalitik etkiden bahsedilebilir.

Sekil 4.58’de ise sadece VOSOg igeren ¢ozeltilerde alinan EES larinin Bode egrileri ile
elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi gosterilmistir. Bode egrileri
y ekseninde faz acis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log frekans degerlerine karsi ¢izilir.
Faz acis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz agilarinda azalma gozlenmekte, log (z)-log
frekans egrilerinde biitlin i¢ metal iyonu igeren ¢ozeltiler diisiik frekanslarda (100-1000
Hz) toplam direngte diisiisler meydana gelmistir. Yiiksek frekanslarda (10000 Hz)
gozlenen diisiik direngler ¢ozelti direnci ile iliskilidir ve Bi**-Cu?*-Sb%*-Sn?* iyonlarim
iceren ¢dOzeltinin toplam direnci VOSOs c¢ozeltesi gore dismiistir. Bu diislis

elektrokatalitik etkiden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.57. VOSOs’m Bi**-Cu?*-Sb3*-Sn?* iyonlarmin H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin
OCP gerilim degerindeki Nyquist egrileri (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005

M)
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Sekil 4.58. VOSOs’m Bi**-Cu?*-Sb%*-Sn?* iyonlarmin H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin
OCP gerilim degerindeki Bode egrileri (CH2sos4 = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cuvn+= 0.005 M)

VOSO4’m dértlii Bi**-Cu?*-Sh3*-Sn?* iyonlar1 varliginda H2SOs igerisindeki ¢dzeltilerinin
OCP degerlerinde alinan EES spektrumlar1 karsilastirma amaciyla Sekil 4.57-58’de, elde
edilen parametreler Cizelge 4.22de verilmistir. Yiik transfer direnci (Ret) ile elektrokataliz
etkinligi arasinda ters orant1 vardir. Ret degerinin azalmasi elektron aktarim hizinin yani
elektrokimyasal tepkime hizinin artmasi demektir. Nano veya mikro metal pargaciklarin

elektrot yiizeyinde biriktirilmesi sirasinda Rct  degerinin  azalmasi  Olgiisiinde

elektrokimyasal katalizlenmis tepkimenin hizinin dolayisiyla katodik pik akim

99



yogunlugunun (ipk) artirmast beklenmektedir. Bolim 4.1°de anlatilan doniistimlii
voltametri deney sonuglarinda goriildiigii gibi grafit elektrot yiizeyine metal nano veya
mikro parcgaciklarin biriktirilmesiyle katodik pik akim yogunlukla biiyiik Ol¢lide arttig
gosterilmistir. Acik devre geriliminde (OCP) alinan EES spektrumlarindan elde edilen
verilerden goriildiigii gibi (Cizelge 4.22) V3*V2* indirgenmesi icin yeterli herhangi asir1
gerilim uygulanmadig icin elektrokatalitik etkiyi gosterecek Rct degerlerinin degisiminde

kaydedilir farklilik yoktur.

Cizelge 4.22. VOSOs’1n dortlii metal iyonu gifti iceren HoSOg igerisindeki ¢6zeltilerinin
OCP gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile cakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rt Q Rt ©
(Q cm?) (F/cm?) (Q cm?) (F/ cm2) (Q cm?)
VOSO4 0.38 2.8x10°3 0.50 0.01 0.88 1.41x107?
Bi*-Cu®*-Sb*-Sn** 0.38 2.8x10°3 0.64 0.02 1.02 9.13x10*

Sekil 4.59°de VOSO#’1n dortlii Bi**-Cu?*-Sb3*-Sn?* (0.20 V) iyonlar1 varliginda H2SO4
icerisindeki ¢ozeltilerinin agik devre geriliminde -0.2 V degerinde elde edilen Nyquist

egrileri normal skalada ve duyarl skalada yan yana gosterilmistir.
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Sekil 4.59. VOSO4’1n Bi**-Cu?*-Sb3*-Sn?* iyonlarmin H2SOys igerisindeki ¢ozeltisinin -0.2
V gerilim degerindeki Nyquist egrileri (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)
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Nyquist egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara yiizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.59°da -
0.2 V degerinde Bi**-Cu?*-Sb*"-Sn?* iyonlar1 igin yar1 daire gdzlenmemistir. Bu yiizden

elektrokatalitik etkiden bahsedilemez.

Sekil 4.60°da ise sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde -0.2 V degerinde alinan EES larinin
Bode egrileri ile elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi
gosterilmistir. Bode egrileri y ekseninde faz agis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log
frekans degerlerine karsi ¢izilir. Faz agis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz acilarinda
azalma gozlenmekte, log (z)-log frekans egrilerinde biitiin ti¢ metal iyonu i¢eren ¢ozeltiler
diisiik frekanslarda (100-1000 Hz) toplam direngte diisiis meydana gelmistir. Yiiksek
frekanslarda (10000 Hz) gozlenen diisiik direngler ¢ozelti direnci ile iliskilidir ve Bi*-
Cu?*-Sb3*Sn?* iyonlarm iceren ¢ozeltinin toplam direnci, VOSOs ¢dzeltesinin direncine

yakindir. Bu durum elektrokatalitik etkinin olugsmadigini gosterir.
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Sekil 4.60. VOSO4’1n Bi**-Cu?*-Sb*"-Sn?* iyonlarmin H2SOs icerisindeki ¢ozeltisinin -0.2
V gerilim degerindeki Bode egrileri (Cr2sos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

VOSO4’1n dértlii Bi**-Cu?*-Sh3*-Sn?* iyonlar1 varhiginda H2SO; igerisindeki ¢ozeltilerinin
-0.2 V degerlerinde alinan EES spektrumlari karsilastirma amaciyla Sekil 4.59-60’da, 6nce
elde edilen parametreler Cizelge 4.23’de verilmistir. Cizelge 4.23’de yiik transfer direnci
(Ret) degerleri incelendiginde, VOSO4’m Bi%*-Cu?*-Sh**-Sn?* iyonlarini igeren ¢dzeltisi en
diisiik Rt degerine ulasirken, en yiiksek Retdegerinin ise blank VOSO4 ¢ozeltisinde oldugu
gozlenmistir. -0.2 V’luk asir1 gerilim degeri elektrokatakitik etkiyi gosterecek Olciide
yiiksek degildir bu ylizden Rctdegerleri arasinda biiyiik farkliliklar ortaya ¢ikmamustir.
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Cizelge 4.23. VOSO4’1n dortlii metal iyonu ¢ifti igeren H2SO4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -
0.2 V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Ret Q Rt e
(Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?)
VOSOq 0.39 6.4x10* 1.25 0.007 1.64 1.18x10°
Bi*"-Cu?*-Sb*"-Sn*" 0.37 1.4x10° 1.19 0.020 1.56 1.34x10°

Sekil 4.61°de VOSO4’1n dértlii Bi¥*-Cu?*-Sb3*-Sn?* iyonlar1 varliginda H2SOs igerisindeki
¢ozeltilerinin -0.4 V gerilim degerinde elde edilen Nyquist egrileri normal skalada ve
duyarli skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist egrilerindeki yar1 daire elektrot ara
yiizeyindeki direnci temsil etmektedir. Sekil 4.61’de -0.4 V gerilim degerinde elde edilen
Nyquist egrilerinde yarim daireler gozlenmistir ve VOSO4’m dortlii Bi**-Cu?*-Sh3*-Sn?*
iyonlar1 varliginda Olciilen direng degeri, blank VOSO4 ¢ozeltisine ait Olgiilen direng

degerinden kiiciik oldugu gozlemlendi. Elektrokatalitik etkiden dolay1 biiylik disiis

gerceklesmistir.
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Sekil 4.61. VOSO4’m Bi®*-Cu?*-Sb*"-Sn?* iyonlarinin H2SO; igerisindeki ¢ozeltisinin -0.4
V gerilim degerindeki Nyquist egrileri (CH2sos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cvn+= 0.005 M)

Sekil 4.62°de ise sadece VOSOs igeren ¢ozeltilerde -0.4 V degerinde alinan EES lariin

Bode egrileri ile elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarmin etkisi
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gosterilmistir. Bode egrileri y ekseninde faz agis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log
frekans degerlerine kars1 ¢izilir. Faz acis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz acilarinda
azalma gozlenmekte, log (z)-log frekans egrilerinde biitiin ti¢ metal iyonu iceren ¢6zeltiler
diisiik frekanslarda (100-1000 Hz) toplam direngte diisiis meydana gelmistir. Yiiksek
frekanslarda (10000 Hz) gozlenen diisiik direngler ¢ozelti direnci ile iliskilidir ve Bi%*-
Cu?*-Sb*-Sn?* iyonlarin1 igeren ¢dzeltinin toplam direnci, blank VOSOs ¢dzeltesinin

direncinden diistiktiir. Bu diisiis elektrokatalitik etkinin olustugunu gosterir.
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Sekil 4.62. VOSO4’m Bi**-Cu?*-Sb**-Sn?* iyonlarinin H2SOs igerisindeki ¢ozeltisinin -0.4
V gerilim degerindeki Bode egrileri (CH2sos4 = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)

VOSO4’m dértlii Bi**-Cu?*-Sh3*-Sn?* iyonlar1 varliginda H2SOs igerisindeki ¢dzeltilerinin
-0.4 V degerlerinde alinan EES spektrumlari karsilastirma amaciyla Sekil 4.61-62°de, elde
edilen parametreler Cizelge 4.24’de verilmistir. Cizelge 4.24°de yiik transfer direnci (Ret)
degerleri incelendiginde, dortlii metal iyonu igeren ¢ozeltilerde (Bi®*-Cu?*-Sb%"-Sn?*) Rq
degerlerirnin metal iyonu igermeyen (blank) VOSOs4 ¢ozeltisinin Ret  degriyle
karsilastirildiginda ¢ok daha diistik oldugu goriilmektedir. -0.4 V’luk asir1 gerilim degeri
elektrokatalitik etkiyi agik bir sekilde gostermek i¢in yeterli olmaktadir.
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Cizelge 4.24. VOSO4’1n dortlii metal iyonu ¢ifti iceren H2SOy4 igerisindeki ¢ozeltilerinin -
0.4 V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile gakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rect Q Rt e
(Q cm?) (F/ cm™?) (Q cm?) (F/ cm2) (2 cm?)
VOSO4 0.40 6.1x10* 1.55 0.09 1.95 1.99x10°
Bi**-Cu?*-Sb¥-Sn* 0.37 9.1x10* 0.14 0.10 0.51 6.18x10*

Sekil 4.63’de VOSO4’1n dértlii Bi¥*-Cu?*-Sb3*-Sn?* iyonlar1 varliginda H2SOs igerisindeki
cozeltilerinin -0.6 V gerilim degerinde elde edilen Nyquist egrileri normal skalada ve
duyarl skalada yan yana gosterilmistir. Nyquist egrilerindeki yar1 daireler elektrot ara
yiizeyindeki direnci gosterir. Sekil 4.63’de -0.6 V gerilim degerinde elde edilen Nyquist
egrilerinde yar1 daireler gozlenmistir ve VOSO4’1n dortlii Bi®*-Cu?*-Sb**-Sn?* iyonlar
varhginda 6lgiilen direng, blank VOSOQy4 ¢ozeltisinde dlgiilen degerden gok kiiciiktiir. Bi*-

Cu?*-Sh3*-Sn?* iyonlarmin ilave edilmesi elektrokatalitik etkiye yol agmaktadir.
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Sekil 4.63. VOSO4’m Bi**-Cu?*-Sb3**-Sn?* iyonlarinin H2SO4 igerisindeki ¢ozeltisinin -0.6
V gerilim degerindeki Nyquist egrileri (CHzsos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)

Sekil 4.64°de ise sadece VOSOs iceren ¢ozeltilerde -0.6 V degerinde alinan EES larinin
Bode egrileri ile elektrokatalitik etki amaciyla eklenen metal iyonlarinin etkisi
gosterilmistir. Bode egrileri y ekseninde faz agis1 veya log (z) ve x ekseninde ise log
frekans degerlerine kars1 ¢izilir. Faz acis1 -log frekans egrilerinde genellikle faz agilarinda
azalma gozlenmekte, log (z)-log frekans egrilerinde dortlii metal iyonu iceren ¢ozeltisini
diisiik frekanslarda (100-1000 Hz) toplam direngte diisiis meydana gelmistir. Yiksek
frekanslarda (10000 Hz) gozlenen diisiik direngler ¢ozelti direnci ile iliskilidir ve Bi®*-
Cu?*-Sb3*"Sn?* iyonlarmi igeren ¢ozeltinin toplam direnci, blank VOSOs ¢ozeltesinin

direncinden diigiiktiir. Bu diisiis elektrokatalitik etkinin olustugunu gosterir.
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VOSO4'1n dértlii Bi**-Cu?*-Sh3*-Sn?* iyonlar1 varhiginda HSOs igerisindeki ¢dzeltilerinin
-0.6 V degerlerinde alinan EES spektrumlar karsilastirma amaciyla Sekil 4.63-64’de, elde
edilen parametreler Cizelge 4.25’de verilmistir. Cizelge 4.25’de yiik transfer direnci (Ret)
degerleri incelendiginde, dortlii metal iyonu igeren biitiin ¢ozeltilerde (Bi**-Cu?*-Sb®*-
Sn?*) Re degerlerinin metal iyonu igermeyen (blank) VOSO4 ¢dzeltisinin Ret degerleriyle
karsilastirildiginda -0.4 V elde edilen EES sonuglarina benzer sekilde ¢ok daha diisiik
oldugu goriilmektedir. -0.6 V’luk asir1 gerilim degeri elektrokatalitik etkiyi ¢ok daha agik
bir sekilde gostermektedir. Burada, en yiiksek elektrokatalitik etki Bi®*-Cu?*-Sb®" iyonlar

varliginda gézlemlenmistir.
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Sekil 4.64. VOSO4’1n Bi*-Cu?*-Sb*"-Sn?* iyonlarmin H2SOj igerisindeki ¢ozeltisinin _0.6
V gerilim degerindeki Bode egrileri (Cr2sos = 3.7 M, Cvosos = 0.5 M ve cun+= 0.005 M)

Cizelge 4.25. VOSO4’1n dortlii metal iyonu ¢ifti iceren HoSOy igerisindeki ¢ozeltilerinin -
0.6 V gerilim degerlerinde EES egrilerine uygun olarak belirlenen esdeger devre modeli

Rs(C(RctQ)) ile cakisan parametrelere ait degerleri

Elektrokatalizor Rs C Rect Q Rt
(Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) (F/ cm?) (Q cm?) P
VOSO. 0.41 3.5x10% 0.91 0.39 1.32 1.23x10°
Bi**-Cu?*-Sb*-5n* 0.39 7.2x10* 0.22 0.45 0.61 8.78x10*

VOSO4’1n tekli, ikili, tighii ve dortlii metal iyonu iceren H2SOs igerisindeki ¢ozeltilerinin
OCP, -0.2 V, -0.4 V, -0.6 V’da EES egrilerine uygun olarak belirlenen yiik transfer direnci
(Ret) degerleri Cizelge 4.26’da verilmistir. Cizelge 4.26 incelendiginde, Ag¢ik Devre
Geriliminden (OCP) negatif gerilimlere (-0.2, -0.4 ve -0.6 V) dogru gidildik¢e Ret degerinin
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genellikle azaldigi yani elektrokatalitik etkinin arttigi  gozlenmistir. Ozellikle
elektrokatalitik etki -0.4 ve -0.6 V’da daha iyi gozlemlenmektedir. Cizelge 4.26daki Ret
degerleri kiyaslandiginda, yaklasik 30 katlik en fazla diisiise Bi®**-Cu?" iyonu igeren
¢ozeltide rastlanilmaktadir. Bu veriye gore V3*/V?* indirgenmesinin Bi-Cu alasim
yiizeyinde en yiiksek elektron tranfer hizina ulastig1 yani en iyi elektrokatalizoriin Bi®*-

Cu? iyonu igeren ¢ozeltide elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.26. VOSO4’1n tekli, ikili, tiglii ve dortlii metal iyonu igeren H2SO4 igerisindeki
¢ozeltilerinin OCP, -0.2 V, -0.4 V, -0.6 V’da EES egrilerine uygun olarak belirlenen Rt

degerleri
Rc/Q cm‘2
Elektrokatalizor OCP 0.2V -04V -0.6 V
VOSO4 0.50 1.25 1.55 0.91
Bi®* 1.77 1.53 0.50 0.15
Cu® 2.21 2.27 0.01 0.28
Sh3* 1.08 2.65 0.22 0.06
Sn?* 1.49 1.18 0.84 0.50
Bi**-Sb** 1.06 0.98 0.18 0.12
Bid*-Sn** 1.49 0.22 0.27 0.14
Bi¥*-Cu®" 0.84 0.58 0.14 0.03
Cu?*-Sb* 1.05 2.36 0.41 0.27
Cu?*-Sn** 1.11 1.58 0.74 0.17
Sh3*-Sn?* 1.10 1.66 1.01 0.43
Bi®*-Cu?*-Sh** 1.24 1.23 0.05 0.05
Bi®*-Cu?"-Sn** 1.20 0.62 0.07 0.20
Bi**-Sh3*-Sn** 1.22 1.09 0.16 0.10
Cu?*-Sb**-Sn?* 0.95 2.04 0.62 0.62
Bi*"-Cu*-Sb*-Sn** 0.64 1.19 0.14 0.22
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5. YORUM

Metal iyonu icermeyen blankVOSOQs ¢ozeltisiyle karsilastirildiginda, bu ¢ozeltiye Bi",
Cu?*, Sb* ve Sn?* iyonlar1 tek basma ilave edildiginde, V3*/V?* indirgenmesinin akim
yogunlugunda (ipk) sirasiyla 1.5, 4.0, 1.1 ve 1.2 katlik artiglar elde edilirken, ipa/ipk Oranlari
ise yaklagik 0.32’den 0.95°e kadar artirilmistir. Bu artislar yukaridaki metal iyonlariin tek
basina cklenmesiyle grafit elektrot yiizeyinde olusan metal nano ve mikro partikiillerin

elektrokatalitik etkisini gostermektedir.

VOSOs c¢ozeltisine ikili Bi**-Cu?*, Bi**-Sbh*, Bi**-Sn?*, Cu?*-Sb%, Cu?*-Sn?* ve
Sb3*-Sn?*iyonlan1 ilave edildiginde, V3 /V?* indirgenmesinin akim yogunlugunda (ipk)
sirastyla 2.7, 1.5, 2.2, 1.9, 1.5 ve 4.0 katlik artislara ulasilirken, ipa/ipk Oranlari ise yaklasik
0.35’den 0.79’a kadar artirllmistir. Bu artisin sebebi, yukaridaki farkli ikili metal iyonunun
ilave edilmesiyle grafit elektrot yiizeyinde olusan metal nano ve mikro partikiillerin

sinerjik etki gostermesidir.

VOSO04 ¢ozeltisine tiglii Cu?*-Sb3*-Sn?*, Bi**-Cu?*-Sb**, Bi®*-Sb%"-Sn?* ve Bi*-Cu?*-Sn?*
iyonlar1 ilave edildiginde, V3 /V?* indirgenmesinin akim yogunlugunda (ipk) sirastyla 2.6,
1.8, 1.6 ve 1.9 katlik iyilestirmeler yapilirken, ipa/ipk Oranlari ise yaklasik 0.35’den 0.62’ye
kadar yiikseltilmigtir. Gozlemlenen artis yukaridaki farkli {icli metal iyonunun ilave
edilmesiyle grafit elektrot yiizeyinde olugan metal nano ve mikro partikiillerin sinerjik etki

gostermesinden kaynaklamaktadir.

VOSOs ¢bzeltisine {igli  Bi**-Cu?*-Sb®*-Sn?* iyonlar1 ilave edildiginde, V3'/V?
indirgenmesinin akim yogunlugunda (ipk) 2 katlik artis gézlemlenirken, ipa/ipk Oranlari ise
yaklagik 0.35’den 0.92°ye kadar cikartilmistir. Bu artisin sebebi, yukaridaki farkli dort
farkli metal iyonunun ilave edilmesiyle grafit elektrot yiizeyinde olusan metal nano ve

mikro partikiillerin etkisidir.

VOSO;4 ¢ozeltisinde 600 s siireli elektrolizle -0.8 V’da Bi** iyonlarinin indirgenmesiyle
grafit elektrotta elde edilen SEM goriintiileri incelendiginde, grafit yiizeyinde biiyiik
o6l¢iide ortalama 50-100 nm araliginda nano pargaciklar olusurken daha seyrek 750 nm’lik
mikro pargaciklar olusmaktadir. Elde edilen EDX analizlerinde % 26.2 oraninda Bi %57.3
C, %9.2 O, %7.1 S ve %0.1 V icerdigi saptanmistir. 1200 s siireli elektrolizle -0.8 V’da
Bi®* iyonlarinin indirgenmesiyle grafit elektroda ait SEM goriintiilerine bakildiginda,

grafit yiizeyinde olusan bizmut parcaciklar ¢ogunlukla mikron boyutundadir. Yani artan
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siire ile pargactk boyutunda da biliylik artis goézlemlenmistir. Gergeklestirilen EDX
analizlerinde %65.0 Bi, %33.2 C ve %1.7 V bulundugu belirlenmistir.

VOSO4 ¢ozeltisinde 1200 s siireli elektrolizle -0.8 V’da ikili alasim seklinde antimon ve
kalay biriktirilmis grafit elektroda ait SEM goriintiileri analiz edildiginde, mikron
boyutuna sahip antimon pargaciklar1 ve 50-100 nm boyuta sahip kalay nanopartikiillerine
rastlanmistir. EDX spektrumlari incelendiginde, %14.0 Sb, % 81.9 C ve %1.0 Sn biriktigi
goriilmektedir. Aymi derisimde iyon eklenmesine ragmen, biriken Sb yiizdesinin Sn
yiizdesine gore fazla olmasimin nedeni, Sb*" iyonunun indirgenme gerilimine (Epx = 0.020
V) gére Sn?* nin indirgenme geriliminin (Epjk= - 0.576 V) daha negatif gerilimde
gerceklesmesidir. 1200 s siireli elektrolizle -0.8 V’da {i¢lii alasim formunda antimon, bakir
ve kalay biriktirilmis grafit elektroda ait SEM goriintiileri analiz edildiginde, mikron
boyuta sahip Bi, Sb, Cu ve Sn alagim parcaciklara rastlanmistir. EDX spektrumlar1 analiz
edildiginde, % 54.2 Sb, % 24.8 Cu, % 3.8 Sn, %9.8 C, %6.8 S ve % 0.7 V icerdigi
belirlenmistir. Ayni derisimde iyon eklenmesine ragmen, biriken Sb ylizdesi en fazladir,
Cu yiizdesi ise bagil olarak diisiik ve Sn yiizdesinin en diisiik olmasinin sebebi, Sb*" {in
indirgenme gerilimi (Epx = 0.02 V) ve Cu?* nin indirgenme gerilimine (Epk= -0.381 V)
gbre Sn?* nin indirgenmesinin (Epk = - 0.576 V) daha negatif gerilimde gerceklesmesidir.
1200 s siireli elektrolizle -0.8 V’da dortlii alasim formunda bizmut, antimon, bakir ve
kalay biriktirilmis grafit elektroda ait SEM goriintiileri analiz edildiginde, mikron boyuta
sahip Bi, Sb, Cu ve Sn alasim pargaciklara rastlanmistir. EDX spektrumlari analiz
edildiginde, % 40.4 Bi, % 28.2 C, ve % 19.3 Sb, %9.6 Cu, %1.3 S ve % 1.1 Sn ve %0.2 V
icerdigi saptanmistir. Ayni derisimde iyon eklenmesine ragmen biriken Sn yiizdesinin en
az olmasimin nedeni, Bi*" indirgenme gerilimi (Epk = -0.105 V) ile Sb** indirgenme gerilimi
(Epk = 0.020 V) ile karsilastirildiginda, Cu?* ve Sn?* indirgenmelerinin ¢ok daha negatif
gerilimlerde (Cu?" igin Epk = -0.381 V ve Sn?* Epk = -0.576 V) gerceklesmesidir.

Metal biriktirilmemis Grafit elektrodun yiizeyinin kimyasal bilesimini saptamak igin XPS
analizi yapildiginda, diisiik ayirmali XPS spekturumunda, sadece C 1s ve O 1s’¢ ait pikler

gozlemlenmistir.

VOSO;4 ¢ozeltisinde 1200 s siireli elektrolizle -0.8 V’da Bi** iyonlarmn indirgenmesiyle
grafit elektrodun ylizeyine biriktirilmis Bi tabakasinin kimyasal bilesimini saptamak icin
XPS ile analiz edildiginde grafit elektrot yiizeyindeki metalik Bi ve Bi** tiirlerine ait pikler
belirlenmistir. -0.8 V’da Sb®" ve Sn?* iyonlarinmn indirgenmesiyle grafit levha yiizeyine

biriktirilmis Sb ve Sn alasim tabakasi XPS ile incelendiginde, metalik Sb ve Sn dan
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olustugu belirlenmistir. -0.8 V’da Cu?*, Sb® ve Sn?* iyonlarinmn indirgenmesiyle grafit
levha elektrot yiizeyine biriktirilmis alasim Cu, Sb ve Sn XPS ile analiz edildiginde,
metalik Cu, Cu?*, metalik Sb ve Sn bilesimine sahip oldugu belirlenmistir. -0.8 V’da Bi®*,
Cu?*,Sb*" ve Sn?* iyonlarinmn indirgenmesiyle grafit levha elektrot yiizeyine biriktirilmis
alasim Bi, Cu, Sb ve Sn tabakas1 XPS ile analiz edildiginde, metalik Bi ve Bi®*, metalik
Cu, Cu?*, metalik Sb ve Sn dan olustugu gozlenmistir. XPS verilerinden elde edilen

sonuglar EDX sonuglariyla uyumludur.

EES analizlerinde agik devre geriliminde (OCP) negatif gerilimlere (-0.2, -0.4 ve -0.6 V)
dogru gidildik¢ce Rct degerinin  genellikle azaldigi yani elektrokatalitik etkinin daha iyi
gozlendigi ortadadir. Ozellikle elektrokatalitik etkinin -0.4 ve -0.6 V’da daha iyi
gozlemlenmesinin nedeni V3'/V?' indirgenme gerilimine ulasilmasidir. Ret degerleri
kiyaslandiginda, yaklasik 30 katlik en fazla diisiise Bi**-Cu?" iyonu iceren ¢ozeltide
rastlanilmaktadir. Bu veriye gére V**/V?* indirgenmesinin Bi-Cu alasim yiizeyinde en
yiiksek elektron tranfer hizina ulastig1 yani en iyi elektrokatalizoriin Bi**-Cu?" iyonu igeren

cozeltide elde edildigi belirlenmistir.

Vanadyum Redoks Akis Bataryalarinda (VRAB) sarj sirasinda V3*/V2* indirgenmesi ve
desarj swasmnda VZ/V3  yiikseltgenmesi katolit tarafinin  temel tepkimesini
olusturmaktadir. Elektrokatalizor olusturmak amaciyla VRAB elektrolit ¢ozeltisine
(VOSOs + H2S04) eklenecek olan yukarida anlatilan tekli, ikili, Ggli ve dortlii
kombinasyonlardaki Bi®*, Cu?*, Sb®* ve Sn?* iyonlar sarj sirasinda V**/V?* indirgenmesi
ile ayn1 anda (-0.4 V dan daha negatif gerilimlerde) metalik nano ve mikro partikiiller
olusturarak grafit bazli elektrot ylizeyinde birikmekte ve istenen elektrokatalitik etkiyi
gostermektedir. Desarj sirasinda (1.0 V birim hiicre gerilimine kadar) ise V2*/V3*
yukseltgenmesi ile ayn1 anda ilk etapta biriken metal alasim parcaciklari icerisinden en
negatif gerilimde yiikselgenen sadece Sn metali siyiralmaktadir. Derin desarj (VRAB birim
hiicre gerilimi 1.0 V un altinda) durumunda ise tekli ve ikili, ti¢lii, dortlii alasim yapisinda
kalan diger ii¢ bilesen (Cu, Sb, Bi) yiikseltgenerek siyrilmakta ve biitiin elektrokataliz
parcaciklar1 grafit ylizeyinden uzaklastirilmaktadir. Bu durum VRAB grafit elektrot
ylizeyindeki elektrokatalizor tabakasinin her sarj/desarj sirasinda kalayin siyrilip tekrar
birkmesi nedeni kismen yenilenmesi, derin desarj/sarj sonrasinda ise tiimiiyle yenilenmesi
anlamina gelmektedir. Bu Vanadyum Redoks Akis Bataryalarinda (VRAB) grafit elektrot
yilizeyindeki elektrokatalizér olusumunun siirekli yenilenmesi nedeniyle yiizeyinin aktif

kalmas1 sonucunu dogurur.
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7.EKLER

EK 1 - Tekli Metal iyonu H2SO4 Cézeltilerinin 0.4 V ile -1.0 V Arah@inda Farkh
Tarama Hizlarinda Alinan Doniisiimlii Voltamogramlari
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Sekil 7.1. Sb®* iyonu iceren H2SO4 ¢ozeltisinin 0.4 Vile -1.0 V araliginda farkli tarama

hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari (Chzsos = 3.7 M ve Cspz+= 0.005 M)
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Sekil 7.2. Cu?" iyonu igeren H2SO4 ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V araliginda farkl tarama

hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari (CH2so4 = 3.7 M ve Ccuz2+= 0.005 M)
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ekil 7.3. Bi*" iyonu iceren H2SO4 ¢ozeltisinin 0.4 V ile -1.0 V araliginda farkli tarama
y

hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlari (CHz2so4 = 3.7 M ve cgiz+= 0.005 M)
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Sekil 7.4. Sn?* iyonu iceren H2SO4 ¢ozeltisinin 0.4 Vile -1.0 V araliginda farkli tarama
y

hizlarinda alinan doniistimlii voltamogramlari (CHz2sos4 = 3.7 M ve Csnz2+= 0.005 M)
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Cizelge 7.1. Bi**, Cu?*, Sb** ve Sn?* iyonlarmin HSOs ¢ozeltisinde 0.4 V ile -1.0 V

araliginda 100 mV s? tarama hizlarinda alinan déniisiimlii voltamogramlarindaki |

indirgenme (Epk) ve geri dongiide yiikseltgenme (styirma) (Epa) pik gerilimleri

3.7 M, cv™ = 0.005 M)

Metal iyonu Epk Epa AE
V V mV

Bi®* -0.105 0.090 195
Cu? -0.381 0.154 535
Sh3* 0.020 0.233 253
Sn?* -0.576 -0.446 230

EK 2 — XPS Analizleriyle Hesaplanan Element Yiizdeleri

Cizelge 7.2. XPS spektrumlarindan elde edilen element yiizey analizi

Tiir %C %0 %Bi %Cu 9%Sb  %Sn
Grafit 955 35 - - - -
Bis* 64.4 244 0.2 - - -
Sh®*-Sn? 935 0.3 - - 2.7 0.1
Cu?*-Sbh®+-Sn2* - - - 28.0 31.2 0.9
Bi®*-Cu?*-Sb®*-Sn?* 69.6 26.8 0.7 0.5 0.9 0.1
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EK 3 — Etik Kurul izin Formu
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EK 4 — Tezden Tiiretilmis Yaymnlar
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EK 5- Tezden Tiiretilmis Bildiriler
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EK 6- Tez Calismasi Orjinallik Raporu
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