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VANADYUM DiBORURUN SENTEZI, HAVA PiLi UYGULAMALARINDA
KULLANILMASI VE KARAKTERIZASYONU
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Malzeme Bilimi ve Miihendisligi, Doktora Tezi, 2019
Tez Danismant: Prof. Dr. Hasan GOCMEZ

OZET

Enerji depolama ve tiretimi, elektrikli ara¢ (EV) ve mobil cihazlar gibi uygulamalar i¢in
ciddi 6neme sahip olan pil teknolojisinin gelistirilmesi iizerine uzun siiredir ¢alisilmaktadir.
Giiniimiizde 400 Wh kg™ enerji yogunlugu limitini zorlayan en son teknoloji Lityum-iyon pillerin
teorik gercek potansiyeli olan 600 Wh kg*’a, oniimiizdeki 5 yil igerisinde ulasilacagi
ongoriilmektedir; fakat 500-600 Wh kg™*’lik enerji kapasitesi bile EV’lar i¢in tam olarak yeterli
bir deger degildir. Ustelik cogu arastirmaci, lityumun giivenligi ve toksikligi hakkinda kaygi
duymaktadirlar. Bu nedenle, son on yilda alternatif pil teknolojilerine yonelim igin girilen arayis
gittikge daha 6nemli boyuta gelmistir; ¢esitli metal-hava pili teknolojileri de bu ihtiyaca cevap
verme konusunda gii¢lii bir aday olarak goze ¢arpmaktadir. Zn-hava pilleri, 40 yildan uzun bir
zamandir ticari olarak isitme cihazlarinda kullanilmaktadir. Diger taraftan, Li-hava pili
teknolojisinin gelistirilmesi iizerine yogun bir ¢aba s6z konusudur. Metal boriirler, hava pillerinde
kullanilmak i¢in diger bir potansiyel adaydir. Metal boriirler iginde vanadyum diboriir (VB>),
4060 mAh g% lik yiiksek sarj kapasitesi ve 1.1 Volt degerinde bir desarj platosu sunmasiyla
boriirler igerisinde dikkat ¢ekmektedir. Bu c¢alismada, VB> nanotozu jel yoOntemi ile
sentezlenmistir. Amonyum metavanadat (NH4VO3) ve borik asit (H3BO3) vanadyum ve bor
kaynagi olarak kullanilmis, selat yap1 olusturulmasinda da sitrik asit (C¢HsO7) ve tartarik asit
(C4HeOs) selatlagsma ajanlar1 olarak goérev yapmuslardir. Elde edilen malzeme, B2Os; ve B-
rombohedral fazinda bor safsizliklar1 igerme ihtimali olan en az %98 saflikta VB diir.
Boro/karbotermal sentezindeki termodinamiksel yaklagimla beraber selatlasma mekanizmalari
arzu edilen stokiyometride VB; elde etmek adina tanimlanmistir. Son olarak, elde edilen anot
malzemeden VBj-hava pili eldesinin adimlar1 agiklanmis, elde edilen %356 Coulombic

verimliligin arttirilmasi ve sarj edilebilirlik mekanizmasi lizerine yorumlar yapilmistir.

Anahtar kelimeler: Boro/karbotermal indirgeme, Jel yontemi, Metal-hava pili, Vanadyum

diboriir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF VANADIUM DIBORIDE AND ITS USE
IN AIR BATTERY APPLICATIONS

Cagan Berker IYI
Materials Science and Engineering, Ph.D. Thesis, 2019
Thesis Supervisor: Prof. Dr. Hasan GOCMEZ

SUMMARY

Battery technology, for which there is a serious need in various fields such as EV (electric
vehicle), energy production, mobile devices, has long been studied. Maximum theoretical
capacity of state-of-the-art Lithium-ion technology (600 Wh kg*), offering a 400 Wh kg* energy
density today, is estimated to be achieved within 5 years. However, even estimated 500-600 Wh
kg energy density does not exactly provide a feasible operating range for EVs. On top of that,
many researchers are concerned by safety and toxicity. As a result, seeking distinctive types of
battery technology is of crucial interest especially in the current decade; metal-air battery
technology is a strong candidate to fill this need. Zinc-air batteries have been commercially
available mostly in hearing aid devices for more than 40 years. Concurrently, lithium-air
technology is being intensely developed. Metal borides class is another potential player in the air
battery league. Among metal borides, vanadium diboride (VB;) performs superior to others,
combining a flat discharge potential at 1.1 V with an exceptional high theoretical charge density
of 4060 mAh g*. In this study, VB, nanopowders are synthesized employing the gel method. The
process is carried out using ammonium metavanadate (NH,VOs3) and boric acid (HsBOs) as
vanadium and boron sources respectively, and citric acid (CsHsO7) and tartaric acid (C4HsOs) as
chelating agents. The resulting material is characterized to be at least 98% VB, within the
possibility of excessive amorphous B.O3; and B-rhombohedral boron remaining. Thermodynamic
considerations in regards to boro/carbothermal synthesis of VB, and chelating mechanism
throughout the major reaction steps are described. Finally, the routes to assemble a VVB.-air battery
using as-synthesized anode material are presented along with final remarks towards achieving

VB:-air batteries with Coulombic efficiency up to 56% and rechargability.

Keywords: Boro/carbothermal reduction, Gel method, Metal-air battery, Vanadium diboride.
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cocuklarimizdan odiing aldik.”

— Kizilderili Atasozii-



1. GIRIS

Glinlimiiziin sartlar1 ve hayatimizi 6nemli 6l¢iide etkileyen teknolojik gelismeler (iletigim,
haberlesme, ulagim, vb.) insanligin elektrik enerjisine olan ihtiyacini, hi¢ olmadig1 kadar hayati
bir boyuta sokmus durumdadir. Elektrokimyasal siireclerin diinyanin elektrik tiretim kapasitesinin
yaklasik olarak %6-10’unu kapsadig1 g6z dniinde bulunduruldugunda, elektrokimyasal bir hiicre
olan bataryalarin (pil ve batarya terimi birbirini tanmimlayan ve ayni kavrami ifade eden terimler
olarak kullanilacaktir; aslinda pil “hiicre”yi, batarya ise hiicrelerin seri veya paralel bagl
olusturdugu “paket’’i tammlar) enerji lizerinde ne kadar biiyiik bir etkisi oldugu yadsimnamaz bir
gercektir (Kreysa vd., 2013; Burke vd., 2007). Ayrica, elektrokimya giinlimiizde atik su aritma,
kimyasal ayristirma gibi ¢evre problemlerinde 6nemli bir uygulamali ana bilim dali olup,
diinyanin yeniden kullanilabilir ve siirdiiriilebilir (temiz) enerjiye yonelmesinde onemli rol

oynayan bir alandir (Lefrou vd., 2012).

[1k bataryani (bilim diinyasinda kabul géren) yapilmasinin {izerinden yaklasik olarak 220
yil gegmis olmasina ragmen, Li* iyon bataryalar haricinde pil teknolojisinde ciddi bir sigrama
olmadig1 soylenebilir. Alessandro Volta, ilk pili 1800 yilinda tasarladiginda anot ve katot gorevi
goren ¢inko ve bakir bugiin kullandigimiz pillerde de islevselligini korumaktadirlar. Bugiin halen
“pil” denilince ilk aklimiza gelen kalem piller, benzer kimyaya (Zn-MnO-) sahiptir. Dolayisiyla,
pil teknolojisinde ozellikle enerji yogunlugunun (Wh kg?) arttirilmasi bakimindan yapilacak
onemli bir devrim, insanligin fosil yakitlara olan bagimlihigini biiyiik l¢iide azaltacak ve enerji
iiretiminin ¢ok daha yiiksek bir ylizdesini kapsayarak enerjinin verimli sekilde kullanilmasi

yoniinde oldukga biiyiik bir adim olacaktir.

Yiksek kapasiteli ve diisiik maliyetli bataryalara duyulan ihtiyacin her gegen giin daha da
artmasiyla beraber, cagimizin en biiylik sorunlarindan biri olan hava kirliligi ve sera gazlar1 bilim
cevresini farkli enerji kaynaklarma yonelmeye motive etmektedir. Ozellikle ulasgim alaninda,
icten yanmali motor teknolojisinin tabi oldugu Carnot ¢evrimi, enerjinin verimli
kullanilmasindaki en biiyiik kisitlamalarindan biridir. Bundan dolayi, petrolden elde edilen
enerjinin diisiik verimli olmasi ve havaya salinan zehirli gazlarin (veya sera gazlarimin) ekolojik
yasami —dolayistyla yasadigimiz diinyayi— her anlamda tehdit etmesinin, 6niimiizdeki 10-20 yil
icerisinde otomotiv teknolojisinde biiylik degisimlere yol acacagi ongdriilmektedir (Burwell ve
Sperling, 2007). Bu kapsamda, AB iilkeleri ve ABD basta olmak iizere, pek cok iilke otomotiv
sektoriinde gaz emisyon degerlerine bazi diizenlemeler getirmis, beraberinde de katalitik
konverter teknolojisinin gelistirilmesi ve daha verimli igten yanmali motorlarin iretilmesi

oldukca oOnemli hale gelmistir (Greencar, 2004). ZEV (Sifir-emisyonlu arag) programi



Kaliforniya’da 1990 yilinda ¢ikan yasa ile baslamis, batarya teknolojilerinin gelismesindeki yavas
ivmelenme nedeniyle pek ¢ok revizyona ugramistir; program, otomobil iireticilerinin belirli
oranda sifir emisyona sahip arag¢ iiretmesini zorunlu hale getirmeyi hedefleyen bir yaptirimdir
(Zev, 1990; CARB, 2003). Bu diizenlemeye gore iireticilere, trettikleri modellerin %6’sin1
PZEV/bronz (kismi ZEV), %2’sini AT-PZEV/glimiis (ileri teknoloji kismi ZEV) ve %2’sini de
tamamen ZEV/altin olarak iiretme zorunlulugu gelmistir. Bronz ZEV’ler ultra-temiz (bio-yakit
vb.), giimiis ZEV’ler hibrit elektrikli araclar, alin ZEV’ler ise hidrojen yakat hiicresi veya farkli
batarya teknolojileri ile donatilmis, igten yanmali motor barindirmayan ve tamami ile elektrikli
(EV) araglardan olugmalidir. Simdilik %10 civarlarinda olan bu oran, 2025 i¢in %22 olarak
hedeflenmektedir.

Ulkemizi de yasalar ve diizenlemeler agisindan kapsayan Avrupa Birligi normlar ele
alindiginda da durum ¢ok farkl degildir. Avrupa Emisyon Standartlari olarak belirlenen Euro-n
(n: say1) standarti, fosil yakitla ¢alisan hemen her araci kapsamaktadir. Binek araglar igin ilk
olarak 1993 yilinda Euro 1 olarak 91/441/EEC koduyla ¢ikartilan norm ile baslayan standartlar,
Euro 2 (1996), Euro 3 (2000), Euro 4 (2005), Euro 5 (2009) ve Euro 6 (2014) ile hizl1 bir sekilde
giincellenerek devam etmistir (Avrupa Birligi Konsey direktifleri; eur-lex.europa.eu). Bu
standartlarin temel amaci, emisyonda s6z konusu olan azot oksit (NO,), toplam hidrokarbon
(THC), metansiz hidrokarbon (NMHC), karbon monoksit (CO) ve partikiill maddelerin

konsantrasyonunun (PM) en aza indirgenmesidir. Sekil 1.1, Euro standartlarin1 6zetlemektedir.

0.9
Technology

Gasoline (all levels)
: W Gasol Il levels
08
WEuro 3
0.7 Euro 4
V Euro 5
B pre-RDE (Euro 6)
0.6 B RDE (Euro 6¢)
B RDE+a
05 RDE+b
Emission factors modeled RDE+c
in this paper
04
0.3
0.2 N
AL © "
& & o ,$0

T - Tmm T | ey — e o s e e s e e
Euro 6 gasoline limit (60 mg/km)
(0]

Diesel

Average real-world NO_ emission factor [g/km]

Diesel Gasoline

Sekil 1.1. Benzin ve dizel araglar igin Euro standartlar1 (Uluslararasi Temiz Ulasim Konseyi
Basin bildirisi;  https://theicct.org/news/press-release-new-real-driving-emissions-regulation-
great-step-forward sitesinden alintilanmuistir).

Fosil yakitlarin siirdiiriilebilir olmamalari, ekolojik ¢evreye ve atmosfere dnemli Olgiide

zarar vermeleri, ekonomik olarak makul olmamalar1 gibi sebepler, ulasim alaninda elektrik


https://en.wikipedia.org/wiki/NOx
https://theicct.org/news/press-release-new-real-driving-emissions-regulation-great-step-forward
https://theicct.org/news/press-release-new-real-driving-emissions-regulation-great-step-forward

enerjisine hizla gecgilmesi gerektigi yoniindeki egilimin Oniinii agmistir. Giiniimiizde EV
teknolojisinin oniindeki en biiyiik engel, pillerin enerji yogunlugunun diisiik olmasi sebebiyle

otomobillerin diigiik menzile sahip olmasidir.

Sekil 1.2°de EV teknolojisi i¢in gereksinimler baz alinarak g¢esitli elektrokimyasal
cihazlarin, Ragone grafigi olarak adlandirilan spesifik giig—enerji (W kg*-Wh kg?; birim
agirlikta elektrot malzemenin verdigi giic degerin Watt cinsiden, enerji degerinin Watt saat

cinsinden nitelendirildigi) egrileri verilmistir (Doeff, 2013).
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Sekil 1.2. Cesitli elektrokimyasal cihazlar (piller) i¢in Spesifik enerji yogunluguna kars1 spesifik
gli¢ grafigini gosteren Ragone grafigi (Doeff, 2013). EV, PHEV ve HEV’ler igin hedeflenen
degerler yildiz sembolii ile gosterilmistir.

Modern toplumun, ulagim, nakliyat ve tiretim igin enerji gereksinimlerini fosil yakitlara
bagimli olarak karsilamasi siirdiiriilebilir degildir. Ayrica, igten yanmali motorlarin zehirli gaz
emisyonu, yiiksek yakit sarfiyati, yiiksek bakim maliyetleri, iiretim maliyetleri gibi faktorler de
g6z oniinde bulunduruldugunda, elektrik motorlarinin ¢ok daha makul bir alternatif oldugu
goriilmektedir. Fakat, igten yanmali motorlarin yerini almasi arzu edilen bu elektrik motorlari
icin, kabul edilebilir menzil (6r: 700 km) ve hizlanmaya (>2,5 m s?) sahip enerji/giic
optimizasyonuna sahip bataryalarin gelistirilmesi gereklidir. Giiniimiizde Daimler-Benz, BMW,
Toyota, Renault-Nissan, VW ve Tesla Motors A.S. gibi sirketler pil teknolojisinin gelismesi
yoniinde en biliylik katalizor gorevi goren sirketler olarak biiyilkk AR-GE yatirimlan
yapmaktadirlar. IBM Battery 500 projesi (tek sarjla 500 mil ~ 800 km gidebilen aracg) iginde

bulundugumuz bu on yilin en biiyiik projelerinden biri olmaya aday gosterilebilir.



Sekil 1.2 referans olarak alinirsa, hava bataryalari teorik anlamda yakit hiicreleri oldugu
icin ‘Fuel Cells’ alaninda yer almakta, fakat sinirlar1 tam olarak belirsiz olan bu alanin ¢ok daha
iistinde (>1000 Wh kg*) bulunmaktadir. Yakat hiicrelerinin ileri seviyede siiper kapasitorlerle
birlikte kullanilmasi sonucu hedeflenen kapasiteden ¢ok daha yiiksek degerleri yakalamak
miimkiindiir. Piller i¢in kullanim 6mrii, maliyeti, enerji yogunlugu, sarj/desarj hiz1 ve giivenligin
belirleyici faktorler oldugu diistiniildiigiinde, gelencksel sarj edilebilir pillerdeki en biiylik
dezavantajin enerji yogunlugu olmasi sebebiyle, EV teknolojisinde elektrik enerjisinin tam olarak
entegrasyonu i¢in pil teknolojisinde kokten bir degisim olmasi gerekliligi genel kabul gérmiis bir

olgudur (Goodenough, 2012; van Noorden, 2014; Scrosati ve Garche, 2010).

Aprotik elektrolitler icinde protonlarin taginabilir olmamasi sebebiyle mantikli bir se¢cim
olan ve giiniimiiz pil teknolojisine hala yon vermekte olan Li* iyon teknolojisinin bir¢ok avantaji
vardir: yiiksek sarj/desarj kapasitesi, uzun kullanim 6mrii, gittikge diisiiriilen maliyet ve yiiksek
standart elektrot potansiyeli gibi (SHE=3.04 V) (Goodenough, 2012; Miller, 2015). Dolayisiyla
bu faktorler, Li* iyon teknolojisinin giintimiizde hemen hemen her amaca yonelik kullanima en
uygun pil teknolojisi olmasi sonucunu dogurmustur. Fakat, lityum eldesinde dogal kaynaklarin
azlig1 (cinkoya oranla %1), iiretim asamasinda getirdigi problemler (su buhar1 ve hava ile
temasmin olmadigt inert atmosferde sentezlenmesi gereksinimleri), toksik olmasi, geri
doniisiimde yasanan sikintilar, uzun kullanimlarda hiicrede biriken H» gazi ve elektrot/elektrolit
araylizeyinde biiyiiyen dendritik Lityum ve Li»O.’in sarj esnasinda verimli indirgenememesi
sebebiyle bataryanin sismesi ve yangin v.b. riskler tasimasi gibi dezavantajlari bulunmaktadir
(Bruce vd., 2008; Armand ve Tarascon, 2008). Ayrica, gliniimiizdeki Li* iyon pil teknolojisi ciddi

bir revize gérmedigi siirece enerji yogunluklari EV’ler i¢in hala yeterli seviyeye gelemeyecektir.

Sonug olarak, giivenlik, enerji yogunlugu ve sarj kapasitesi gibi faktorler goz Oniinde
bulunduruldugunda, metal-hava bataryalari alternatif bir pil teknolojisi olarak géze ¢arpmaktadir.
Hava bataryalar1, anotta metalin oksidasyon ile yiikseltgenmesi ve katot kisminda oksijenin
indirgenmesi prensibine dayanarak elektriksel akimin saglandig: sistemlerdir (Badwal vd., 2014).
Giintimiizde ticarilesmis ve pratikte kullanim alani olan tek metal-hava pili Cinko-hava (bundan
sonra Zn-hava olarak ifade edilecektir) pili olup, anot tarafinda Zn ve katot tarafinda indirgenen
oksijen kimyasindan olusmaktadir. Bunun diginda EV teknolojisi i¢in gelistirilen Li-hava pilleri
tizerine yogun calismalar s6z konusudur (Girishkumar vd., 2013), fakat TRL nin (Teknoloji
Olgunluk Seviyesi) hala seri iiretime hazir hale gelmenin (TRL 8-9) oldukga gerisinde oldugu
belirtilmektedir; Li-hava pili teknolojisinin TRL 4 seviyesinde oldugu tahmin edilmektedir (Bini
vd., 2015). Zn-hava pillerinin uygulama alani ise isitme cihazlarinda kullanilan buton pillerdir;

IEC kodlariyla: 10 (PR230), 13 (PR48), 312 (PR41), 675 (PR44). Bu ¢alisma, ticari olarak igitme



cihaz1 pillerinde kullanilan Zn-hava pilleri referans alinarak (calisma kolaylig1 agisindan 675
boyutu), VBy’iin Zn yerine kullanilabilmesi {izerine bir 6n c¢alisma yiriitmeyi hedeflemekle
birlikte, anot tozu olarak VB:’iin yas kimyasal yontemle sentezini ve VB;’iin alkali ortamdaki

davranisini incelemeyi kapsamaktadir.
Hedef ve Amaglar

Bu ¢alisma kapsaminda, daha 6nce literatiirde karsilasiimayan jel yontemi ile VB> sentezi,
sentezlenen s6z konusu yapilarin hava pilleri kullanimini esas alan performans olctimleri ve
analizleri amaglanmaktadir. Calisma sonucunda elde edilecek c¢iktilarin, hava pilleri i¢in sarj
edilebilirlik mekanizmasinin ¢dziimlenmesi halinde yiiksek enerji kapasitesine ihtiya¢ duyulan
alanlarda kullaniminin yayginlastiriimasi hedeflenmektedir. Bu hedef dogrultusunda yapilanlar,

literatiir de esas alinarak asagidaki maddeler halinde siralanmustir:

i Iki farkli organik asit (Sitrik asit ve tartarik asit) selatlasma ajami olarak
kullanilmis; amonyum metavanadat (NHsVOs3) ve borik asit (HsBOs) baslangig
kimyasallarindan nanokristalin VB, sentezlenmistir.

ii. Selatlasma ajanlar1 olan jellestiricilerin icerdigi karbon miktar1 ile yapidaki
vanadyumun molce oraninin, jel yontemiyle VB> sentezinde olusum sicakligina
etkisi hem teorik (termodinamik hesaplamalar), hem de deneysel olarak
gbzlemlenmis ve VB; olusumunda reaksiyona giren karbon ve vanadyum (C/V)
orani ile olusum sicakligi arasindaki iliski ortaya konmustur.

iii. Sentezlenen VB, gelistirilen bir hava pili test modiilii igerisine entegre edilerek
VB>-hava pili elde edilmistir.

iv. Elde edilen VBz-hava pillerinin, iretilen VB, tozunun yapisal ve morfolojik
Ozellikleri, birim zamanda reaksiyona giren O, miktar1 ve selat yapicr tiirii (sitrik
veya tartarik asit) faktorleri degisken alinarak sarj kapasiteleri 6l¢iilmiis ve ticari
Zn-hava pilleri ile kiyaslanmustir.

V. VB:’{in, alkali bir ¢6zelti olan KOH c¢erisindeki korozyon direncinin hesaplanmasi,
potensiyostat/galvanostat  kullanilarak Tafel fit diyagramlanni yardimiyla
anlagilmaya ¢alisilmis ve VB’lin alkali ortamda oksidasyon reaksiyonunun
mekanizmasi incelenmistir.

Vi. VB»-hava pillerinde desarj sonrasi olusan fazlarin tayini X-Isin1 Kirinimi (XRD)
ile gerceklestirilmis ve Enerji Dagilimlhi X-Istm1 Spektroskopisi (EDS) ile

elemental haritalama yapilarak, bozunma mekanizmalar agiklanmustir.



2. PIL TEKNOLOJISI

2.1. Enerji Kaynagi Olarak Piller

Piller, en yalin haliyle elektrokimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistliren hiicrelerdir.
Genel olarak kullanim gekline gore ikiye ayrilirlar: i) birincil (primer) piller; ii) ikincil (sekonder)
piller. Birincil piller, Zn-MnO; gibi giinliik kullanimda hayatimizin her alanina girmis olan tek
kullanimlik ve sarj edilemeyen pillerdir. ikincil piller ise, sarj edilebilen pilleri tanimlamakta
olup, nikel metal hidrit (Ni-MH) piller, Li* iyon bataryalar ve Pb-bazl1 asitli akiiler bu sinifta yer

almaktadir.

Basit olarak tiim pillerin calisma prensipleri hemen hemen aymidir. Sekil 2.1°de giinliik
yasamda siklikla kullandigimiz Li* iyon pili referans alinarak bir pilin bilesenleri ve ¢alisma
prensibi basit bir dille anlatilmistir. Anot (—), desarj (pilin bosalmasi, disariya akim verme hali)
esnasinda yiikseltgenme (oksidasyonun) gerceklestigi taraf, Katot (+) ise desarj esnasinda
indirgenmenin gergeklestigi taraftir. Sekonder piller igin sarj esnasinda bu tepkimeler tersine
doner. Elektrolit olarak kullanilan ortam (sivi, jel, kati) iyon transferinden sorumlu olup,
elektrokimyasal hiicre tasariminin baslangi¢ noktasidir. Sekil 2.1, Li* iyon pilinde sarj ve desar;j

esnasinda ger¢eklesen elektrokimyasal tepkimeleri ve e transfer yoniinii gostermektedir.

. «® sary
s DESARJ—3,

Anot — + Katot

Aliminyum pozitif

Bakir negatif
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ee O (Oksijen)
o Co (Kobalt)
o C (Karbon)
o LF (Li+iyon)
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LiCo0z2 + Ce =— Li1-xCo02 + LixCs
Desarj

Sekil 2.1. Elektrokimyasal bir hiicre olarak Li* iyon pil teknolojisinin temel ¢alisma prensibi
(http://priusblack.blogspot.com/2016/09/lithium-ion-fires-explosions-are.html’den alinip tekrar
diizenlenmistir).


http://priusblack.blogspot.com/2016/09/lithium-ion-fires-explosions-are.html'den

2.2. Pillerin Tarihgesi

‘Voltaik Kiime’ olarak da bilinen ilk modern pil, adini aldig1 Alessandro Volta tarafindan
1779 yilinda gelistirilmis ve ¢alisma 1800 yilinda yayimlanmustir. Elektrik akimi ve elektromotif
kuvvet terimlerini literatiire kazandiran Volta, bulgularini donemin Ingiliz Kraliyet Toplulugu
Bagkan1 Joesph Banks’e yazdigi 20 Mart 1800 tarihli mektupta kaleme almistir (Dicks ve Rand,
2018). Londra Kraliyet Enstitiisii’'nde ¢alisan dénemin ileri gelen kimyacilarindan Sir Humphry
Davy, Volta pilinin metal-elektrolit ¢6zelti arayiizeyinde meydana gelen bir dizi kimyasal
reaksiyonlar sonucu elektrik iirettigini farketmesi ile birlikte bilim diinyasinda yepyeni bir alan
dogmus oldu. Fakat, bugilin Galvanik hiicre olarak tanimladigimiz pillere onciiliikk eden ilk
caligma aslinda Luigi Galvani tarafindan 1783-1786 yillar1 arasinda gergeklestirilmistir ve bu
calismalarin sonucunu 1791 yilinda yayimnlanan Galvani, hayvan elektriginden bahsetmistir

(Piccolino, 2006).

Sekil 2.2. Volta pili (Volta, Alessandro (1800). "On the Electricity Excited by the Mere Contact
of Conducting Substances of Different Kinds". Philosophical Transactions of the Royal Society
of London (Fransizca’dan). 90: 403-431.


https://web.archive.org/web/20130627232303/http:/electrochem.cwru.edu/estir/hist/hist-01-Volta-1.pdf
https://web.archive.org/web/20130627232303/http:/electrochem.cwru.edu/estir/hist/hist-01-Volta-1.pdf

Bologna Universitesinde anatomi ¢aligmis ve bir fizyolojist olan Galvani, 6lii kurbaga ile
yaptig1 calismalarda, disarida yildirimli bir firtina varken metal bir objenin kurbaganin sinirlerine
temast esnasinda kaslarda kasilma ve sinirsel iletim gozlemlediginde bunu farkli bir gesit
elektriksel iletkenlik olarak diisiinerek “hayvan elektrigi” diye nitelendirmisti (Piccolino; 2006).
Beklenmedik bir sekilde, Paviali fizik¢i Alessandro Volta’nin Galvani’nin ¢alismalarina ilgi
duymasi sonucu elektrik pillerinin icadina kapi aralayan bu ¢aligma sebebiyle elektrokimyasal
hiicreleler Galvanik hiicre adiyla anilmaktadir. Volta, ¢inko, kursun, demir gibi metalleri pozitif
plaka (katot) olarak ve bakir, giimiis, altin ve grafiti de negatif plaka (anot) olarak kullanarak bir
dizi deneyler sonucunda bugiin pil (veya batarya) diye adlandirdigimiz cihazlari iiretmis oldu.
1800 yilinda Volta, baz1 akiskanlarin (elektrolitlerin) iletken olarak kullanildiginda elektrik
enerjisinin devaml sekilde akisini sagladigini fark etti. Boylelikle, ilk Voltaik hiicrenin tasarimi,
bugiinkii modern pil mantigini bilim diinyasina kazandirmigs oldu. Daha sonrasinda Volta,
hiicrelerin st iiste eklendiginde voltajin arttigini kesfetti. Sekil 2.2, Volta’nin kendi orijinal

cizimleriyle bu fenomeni agiklamaktadir.

Cesitli metallerle iiretilen pillerin daha farkli potansiyel farklar1 oldugunu goézlemleyen
Volta, her metalin farkli elektron ilgisi oldugundan otiirii yiikseltgenme/indirgenme degerleri
arasindaki fark agildikga potansiyelin farkin da arttigini farketti. Boylelikle, bir Voltaik hiicre,
anot ve katot olarak kullanilan metallerin potansiyel farklarmin, pilin voltajin1 belirledigini
kesfetmis oldu. Bundan dolay1 giiniimiizde “potansiyel fark” veya “gerilim”, Voltaj (V) olarak

adlandirilmaktadir. Cizelge 2.1, bazi1 elementlerin oksidasyon potansiyellerini géstermektedir.

Cizelge 2.1. Bazi elektrokimyasal redoks tepkimelerinin SHE (standart hidrojen elektrot)’a gore
potansiyel farklar1 (Bard vd, 1985; Milazzo vd, 1978; Swift ve Butler, 1972).

Aliiminyum (Al) E%(V)
AP + 36 = Al(s) -1.676
Al(OH)s~ + 3¢~ = Al(s) + 40H" -2.310
AlFg + 3¢ = Al(s) + 6F -2.070
Baryum (Ba) E(V)
Ba?* + 2e” = Ba(s) -2.910
BaO(s) + 2H* + 2e = Ba(s) + H.O(l) 2.365
Bor (B) E°(V)
B(OH)s + 3H" + 3¢~ = B(s) + 3H0(1) -0.890

B(OH)s + 3e” = B(s) + 40H" -1.811




Cizelge 2.1. (devam). Bazi elektrokimyasal redoks tepkimelerinin SHE (standart hidrojen
elektrot)’a gore potansiyel farklar1 Bard vd, 1985; Milazzo vd, 1978; Swift ve Butler, 1972).

Kadmiyum (Cd) EY(V)
Cd +2¢ = Cd(s) 20403
CA(CN)2 +2¢ 2 Cd(s) + 4CN° -0.943
Kalsiyum (Ca) E'(V)
Ca? + 2¢ = Ca(s) 22.840
Karbon (C) E%V)
COx(g) + 2H" + 2¢ = CO(g) + H0()) 20.106
COx(g) +2H" +2¢ = HCOH -0.200
2C0x(g) + 2H' +2¢” = HyaC204 -0.481
Bakir (Cu) E'(V)
Cu" +e = Cu(s) 0.520
Cu** +e¢ =2 Cu’ 0.159
Cu?' +2e = Cu(s) 0.341
Altin (Au) E(V)
Au' + e = Au(s) 1.830
Au*t+2e = Au’ 1.360
AUt +3e” = Au(s) 1.520
Hidrojen (H) E'(V)
2H+2¢ =Hy(g) (SHE) 0.000
H,0 + ¢ = %Ha(g) + OH -0.828
Demir (Fe) E'(V)
Fe** +2¢™ = Fe(s) -0.440
Fe* + 3¢ = Fe(s) -0.037
Fe’' +e = Fe?' 0.771
Kursun (Pb) E°(V)
Pb2 + 2¢ = Pb(s) 20.126
PbOs(s) + 4H' +2¢* = Pb2*(aq) + 2H:0(1) 1.460
PbOs(s) + 45042 + 4H" + 2 = PbSOu(s) + 2H0(/) 1.690
Magnezyum (Mg) EYV)
Mg? + 2¢~ = Mg(s) -2.356
Mg(OH)x(s) +2¢” = Mg(s) + 20H -2.687
Nikel (Ni) E'(V)
N2+ 2¢” = Ni(s) 20.257
Ni(OH), + 2¢~ 2 Ni(s) + 20H" -0.720
Oksijen (0) E(V)
01(g)+2H"+2e =H,0; 0.695
Ox(g) + 4H' + 4e~ =2H:0(1) 1.229
H,O, + 2H" + 2¢ ‘_—‘2H20(Z) 1.763
0:(g) + 2H:0() + 4¢~ = 4OH 0.401
0s(g) + 2H" + 26~ 2 Os(g) + H,0()) 2.070
0 (g) +e = 0y(aq) -0.330

0 (aq) + ¢ = 0x(aq) -0.160
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Cizelge 2.1. (devam). Bazi elektrokimyasal redoks tepkimelerinin SHE (standart hidrojen
elektrot)’a gore potansiyel farklar1 Bard vd, 1985; Milazzo vd, 1978; Swift ve Butler, 1972).

Platin (Pt) E(V)
Pt?>" + 2¢” = Pt(s) 1.200
PtCL2 + 2e” = Pi(s) + 4CI- 0.730
Giimiis (Ag) E'(V)
Ag'+e = Ag(s) 0.799
AgBr(s) + ¢ = Ag(s) + Br 0.071

Vanadyum (V) E'(V)
V¥ +2e=2V(s) -1.130
Vite 2V -0.255
VO* + 2H" +¢~ =2V3* + H,0()) 0.337
VO?" + 2H" +e” = VO?' + H,O()) 1.000
Cinko (Zn) E°(V)

Zn%*(aq) + 2e” = Zn(s) —-0.7618
Zn(OH): +2e” = Zn(s) + 40H 1.285

1800’lerin basinda Volta’nin pil ¢aligmalarin1 takiben artan bilimsel gelismeler, yakit
hiicrelerinin de temelini olusturacak kesiflere kapt aralamigtir. Davy’nin, Volta pilinin elektrik
tiretmesindeki temel mekanizmanin metal-elektrolit ¢ozelti araylizeyinde gergeklesen bir dizi
kimyasal reaksiyonlarin sonucu oldugunu kesfetmesi ile elektrokimya alanina onciiliik edecek
“elektrokimyasal” terimi kendisine atfedilmistir (Dicks ve Rand, 2018). Davy’e gore, Volta’nin
calismalar1 devrim niteliginde idi ve yakin zamanda veya uzak gelecekte bilimsel ¢alismalarin
gidishatin1 6nemli 6l¢iide etkileyecekti. Nitekim bugiin, Davy’nin bu 6ngériisiinde ne kadar hakl

oldugunu goriiyoruz.

Volta’nin buluglarini resmi olarak ilk taniyan iilke, donemin bilimsel ilerlemelerinde en
biiyilik ivmeyi gosteren iilkelerden Fransa olmustur. Yeni fikirlere oldukca sicak bakan ve iilkenin
o giinkii politik ajandasina destek olarak goren donemin Fransiz lideri Napoléon Bonaparte,
Volta’nin deneylerini bizzat yakindan takip etmis, batarya kutuplari arasinda olusan kivilcimdan

metal ergitmeye kadar tiim gosterilerine katilmigtir.

1800 yilinda Sir Humphry Davy elektrigin kimyasal etkileri lizerine ¢alisirken, maddeler
iizerinden elektrik akim gecirdiginde ayrisma oldugunu fark etti. Bu proses, daha sonralari
“elektroliz” olarak adlandirilmistir. Londra Kraliyet Enstitiisii’'nde o dénem i¢in diinyanin en
biiyiik ve en giiclii elektrik bataryalarimi yapan Davy, komiir elektrotlar1 birbirine baglayarak ilk
“elektrik 1516”1 (ark) demonstrasyonunu gerc¢eklestirmistir. 1802 yilinda William Cruickshank
seri lretim i¢in ilk elektrik bataryasini dizayn etmistir. Kare seklinde kesilmis bakir levhalarla
esit boyuta sahip ¢inko levhalari uzun dikdortgen bir tahta kutuya yerlestirerek birbirine

lehimlemistir. Kutu igerisindeki oyuklar levhalarin pozisyonunu korumasina yardimci olmus,
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daha sonra kutu elektrolit ile doldurulmustur. Bu tasarim, hala giiniimiizdeki 1slak hiicrelerin atasi

olarak kullanilmaktadir.

1836 yilinda Ingiliz kimyac1 John F. Daniell, elektrik enerjisi depolamak icin iiretilen
onceki bataryalara nazaran daha kararli akim saglayan bir batarya geligtirmistir. 1859°da, Fransiz
fizik¢i Gaston Planté kursun-asit tipinde ilk sarj edilebilir (sekonder) bataryay: icat etmistir.
Bugiin hala kullanilan Pb-asit akiiler (kesintisiz gii¢ kaynaklarinda, ara¢ akiilerinde ve baz1 6zel
pillerde) ayni mimariyle iiretilmektedirler. 1899 yilma gelindiginde, Isve¢ asilli Waldmar
Jungner’in nikel-kadmiyum (Ni-Cd) bataryalarmin kesfi ile (nikel katot, kadmiyum anot)
elektriksel enerji depolama teknolojisi farkl: bir boyut kazanmistir. 1901 yilinda Thomas Edison,
Ni-Cd pillerdeki anot kadmiyumu demir ile degistirerek Ni-Fe bataryalarini icat etmistir, fakat
diisiik spesifik enerji, diisiik sicakliklardaki kotii performanst ve yiiksek kendi-kendine desarj

egilimi Ni-Fe bataryalarinin ticarilesmesinin dniinde engel olmustur.

Oldukga uzun bir siire sarj edilebilir pil teknolojisini Pb-asit akiilerle birlikte domine eden
Ni-Cd piller, oldukea yiiksek hizla sarj edilebilen ve uzun raf émriine sahip ilk mobil pillerdir.
Ni-Cd pillerin sinterlenmis kutup/direk plakasinin icadi ile daha yiiksek akimlarin ¢ekilmesine
imkan tamimasi ve kullanim Omriiniin uzatilmasi, 1932 yilinda Schlecht ve Ackermann’in
calismalar1 sayesinde gergeklesmistir. 1947 yilinda da Georg Neumann’in bu hiicrenin
sizdirmazlhigimi garanti altina almasiyla uzun yillar NiCd piller portatif uygulamalar i¢in tek
sekonder batarya olarak gorev gormiislerdir. Ni-MH (nikel-metal hidrit) pillerin gelistirilmesine
onciiliik eden Ni-Cd teknolojisi, yakin zaman igerisinde (1990’11 yillar) kadmiyumun toksik
olmasi ve diislik hiicre voltaji (1.2 V) gibi sebeplerden 6tiirii eski popiilerligini kaybetmistir.
Avrupa’daki c¢evreci gruplarin NiCd pillerin 6zensizce bertaraf edilmesi konusundaki
endiselerine istinaden, Avrupa Batarya Yonergesi 2006/66/EC Avrupa Birligi sinirlart igerisinde
Ni-Cd’un yerini alacak uygun teknolojinin s6z konusu olmadigi spesifik endiistriyel uygulamalar
haricinde NiCd pil satiglarin1 yasaklamistir. Alternatif olarak, giiniimiizde nispeten daha ¢evre
dostu olan Ni-MH piller kullanilmaktadir.

1950°1i yillara gelindiginde, Cleveland Ohio’dan bulunan Union Carbide sirketinin
Eveready batarya boliimiinde ¢alisan Kanadali mithendis Lewis Urry’nin ¢inko/mangan dioksit
(Zn/MnOy) pilleri gelistirmesiyle portatif cihazlar i¢in alkalin pil kavrami dogmus oldu. Aslinda
alkalin terimi, anot/katot kimyasindan ziyade elektrolit cinsi i¢in kullanildigindan, KOH
elektrolitli Ni-Cd sistemi igin ilk alkalin hiicre denilebilir; fakat bugiin alkalin pil terimi, hala en
sik olarak kullandigimiz ve yilda 15 milyar adet {iretilen Zn-MnO; kimyasina sahip ve Zn-karbon

olarak adlandirilan kalem piller i¢in de kullanilmaktadir.



12

Ni- bazli pillerden, 2004 yilinda Panasonic tarafindan ticarilestirilen ve “oksirit batarya”
olarak da bilinen Nikel oksihidroksit piller, alkalin pillere kiyasla %13 daha yiiksek gerilim
sunmakla birlikte (1.7 V) iki kat1 kadar enerji kapasitesine sahiptirler ve ilk insanli ugusu

elektrikle gergeklestiren ugaga gii¢ vermislerdir (Panasonic basin bildirisi).

W. Harris’in, Peled vd.,’nin ve John Bannister Goodenough vd.’nin ¢aligmalar1 (Harris,
1958; Peled, 1983, Goodenough vd., 1984; Thomas vd., 1985; Jasinski, 1970) 1991 yilinda Sony
tarafindan ticarilestirilmis Li* iyon pillere 6nciiliik etmistir. Gliniimiizde aragtirmalarin ¢ogu hala
Li* iyon pilleri lizerinedir. Cizelge 2.2, gliniimiizde kullanilan pil tiirlerini, kimyasal i¢erik, dmiir,

sarj kapasitesi, enerji yogunlugu ve gii¢c yogunlugu agisindan kiyaslamaktadir.

Cizelge 2.2. Cesitli pillerin performans agisindan kiyaslanmasi (batteryuniversity.com).

Kullanim émrii Enerji yogunlugu Hiicre
Pil Tiiri Primer/ (Sarj/Desarj Cevrim (WhL? Voltaji
Sekonder sayisi) V)
Zn-MnO; Primer - 80 15
Ni-Cd Sekonder 1500 45-80 1.25
Ni-MH Sekonder 300-500 60-120 1.25
Pb-asit Sekonder 200-300 30-50 2
Li* iyon Sekonder 1000 300 3.6

2.3. Pillerin Stmiflandirilmasi

Piller, sarj depolama teknikleri agisindan iki ana baslikta toplanmaktadir: 1) tek kullanimlik
(primer) piller; ii) sarj edilebilir (sekonder) piller. Gliniimiizde kullanilan Zn-MnO; kalem piller,
saat pilleri, isitme cihazlarinda kullanilan Zn-hava pilleri primer bataryalar smifinda yer
almaktadir. Buna karsin, kesintisiz gii¢ kaynaklarinda kullanilan Pb-asit bataryalar, giiniimiiz cep
telefonlari, tabletler ve bilgisayarlarda kullanilan Li* iyon veya LiPO (lityum polimer) bataryalar,
sekonder pil sinifindadirlar. Ni-MH piller ve baz1 alkali piller de sarj edilebilir olduklarindan

sekonder pil sinifina girerler.

Piller, elektrokimyasal hiicreler oldugu i¢in, elektrokimyasal hiicrelerin alt sinifinda yer
alir. Dolayisiyla, ana bagliklartyla iice ayrilan elektrokimyasal hiicreleri simiflandirmak daha

aydinlatici oldugundan, genel bir siniflandirma semasi Sekil 2.3’te sunulmustur.



13

Aktif

p—
e,

hiicre
Yakit Kuru hiicre
hiicresi

Kuru hiicre

Sekil 2.3. Elektrokimyasal hiicrelerin sematik olarak siniflandirilmasi.

Eger hiicre tek basina enerji iiretiyorsa Galvanik hiicre, enerji tiiketerek elektroliz,

elektrobiriktirme (elektrodepozisyon) vb. gibi amagclar ig¢in kullaniliyorsa Elektrolitik hiicre

olarak adlandirilirlar. Konsantrasyon hiicresi ise, ayni elektrotlara sahip farkli konsantrasyonlarda

¢ozelti iceren iki ayr1 yarim hiicreden olusan ve denge haline gelene kadar potansiyel fark veren

hiicrelerdir. Galvanik hiicre ile elektrolitik hiicrenin kiyaslanmasi Cizelge 2.3’de verilmistir

(Perez, 2004 sf:33).

Cizelge 2.3. Galvanik hiicre ve elektrolitik hiicrelerin temel prensipler agisindan kiyaslanmasi.

Galvanik hiicre

Elektrolitik hiicre

Kimyasal enerji iiretir

Kimyasal enerji elektrik enerjisine doniigiir
AG°<0ve E°>0

Kendiliginden gergeklesen redoks tepkimeleri
Katot pozitif

Anot negatif

Piller

Elektrik enerjisine ihtiya¢ duyar

Elektrik enerjisi kimyasal enerjiye doniigiir
AG°>0ve E°<0

Disaridan miidahele ile gergeklesen redoks tepkimeleri
Anot pozitif

Katot negatif

Elektrokaplama, elektroliz, katodik koruma

Piller, ticari olarak kapladiklar1 hacim goz ontinde bulundurularak siniflandirilirlar: i) 300

cc alt1 hacimde ev tipi kullanima yonelik piller, ii) 300 cc {izeri hacim kaplayan piller. Sekil 2.4,

giinliik hayatta kullandigimiz (AA, AAA, C, D, 9V ciklet piller, buton piller gibi) baz1 primer

pilleri gostermektedir. S6z konusu bu piller, sahip olduklar1 elektrolit/elektrot kimyasina gore
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primer veya sekonder olabilirler. Sekonder piller ticari anlamda biiyiik 6neme sahip olsalar da
portatif uygulamalar i¢in (TV kumandalari, saat, el feneri, isitme cihazi gibi) primer bataryalar
tercih edildiginden siirim (satig rakamlar) bakimindan primer bataryalarin 6nemi goéz ardi
edilemez. Dolayisiyla primer batarya iiretimine agirlik veren freticiler ile sekonder Li* iyon
bataryalarinin iireticileri farklilik gosterebilirler. Piller, ihtiyaglar dogrultusunda tasarlanir, tiretilir

ve miisterinin hizmetine sunulur.

Sekil 2.4. Giinliik hayatimizda siklikla kullandigimiz bazi piller; soldan saga: 4.5V 3LR12pil, D-
boyut pil, C-boyut pil, kalem piller (AA, AAA), 9V yassi piller ve genellikle saatlerde kullanilan
buton piller (2032, PR44). (Fotografta, Ol¢ek igin kibrit ve cetvel konulmustur,
(https://www.elprocus.com/batteries-types-working/).

2.4. Elektrokimyasal Hiicre Olarak Piller ve Temel Prensipleri

Piller, elektrokimyasal hiicre olarak bir potansiyel fark yaratan (voltaj) ve elektrik
enerjisine ihtiya¢ duyan cihazlarin ¢alismasia yarayan, diger bir deyisle kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniistiiriilmesine yarayan enerji depolama sistemleridir. Pillerde iki adet
elektrot bulunur: (+) ile simgelenen katot ve (-) ile simgelenen anot. Anotta yiikseltgenme
(oksidasyon) reaksiyonu gerceklesirken, katotta indirgenme reaksiyonu vuku bulur. S6z konusu
bu reaksiyonlar simiiltane olarak gerceklesmekte olup, standart hidrojen potansiyele gore olusan

potansiyel fark galvanik hiicrenin elektriksel potansiyel farki olarak kabul edilir (TUPAC tanimi):

AVhiicre= Eniicre = Eindirg. — Eyu‘kselt- = Ekatot — Eanot (2-1)

Galvanik ve elektrolitik hiicrelerin verimliligi genellikle hiicre voltaj verimliligi cinsinden
(Mniicre) Verilmekle birlikte, hiicre tiirtine gore gercek hiicre voltajin ve tersinir hiicre voltajinin

oranlariyla ifade edilir (Scrosati vd., 2013):

_ Ehiicre — Ehucre,tersinir
nhiicre,galvanik - 77hl"1cre,elektrolitik, - (2-2)

E hiicre,tersinir Ehiicre


https://www.elprocus.com/batteries-types-working/)
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En temelde, pratik elektrokimyasal parametreler (gercek kapasite, hiicre voltaji vb. gibi)
teorik termodinamik hesaplamalara biiyiik 6lciide baghdir ve gercek hayatta olusan cesitli
kullanim kayiplar1 (2.7°de ayrintili olarak anlatilmistir) sebebiyle diisiis gosterirler. Elektrot
reaksiyonlarinin termodinamigi, pil malzemeleri i¢in en biiyiik 6nemi tasimaktadir. Tiim piller

icin genel bir termodinamiksel ifadede bulunacak olunursa (Gulbinska, 2014):
AGO=—-z-F-E (2.3)

1 mol i¢in kars1 elektrotun tabakali yapisina giren iirtinlerin (anotta yiikseltgenme sonrasi

iyonlar) Standart Gibbs serbest enerjisi Esitlik (2.3)’deki gibidir.

AGP= Reaksiyonun standart Gibbs serbest enerjisi (Joule mol™)

z= Iyonun oksidasyon degerligi (yiikseltgenen anot malzemenin verdigi elektron say1si)
F= Faraday sabiti (96,500 Coulomb)

E= Potansiyel fark (gerilim)

Tim bu temel esitlikler, her elektrokimyasal hiicre i¢in gegerli olmakla birlikte sadece
piller icin genel bir bilgi vermek amaciyla ortaya konulmustur. Gercek hayatta bir pil
tasarlanirken, bu temel esitliklerin yanisira pek ¢ok degiskenle birlikte (i¢ direng, kapasitans, SEI

reaksiyonlar1 vb.) ele alinmalidir ve ciddi miithendislik problemleri igeren bir alandir.
2.5. Pil Bilesenleri (Komponentleri)

Pilleri olusturan bilesenler, bir elektrokimyasal hiicreyi tamamlamak i¢in gerekli ve her biri
farkli bir iglev géren malzemelerdir. Piller, en az iki adet elektrot (anot ve katot), bir elektrolit ve
iyon segici gegirgen bir membrandan olusmakla birlikte, temel prensiplere sadik kalinarak pek

cok farkli mimariye sahip olabilmektedir.
2.5.1. Anot

Anot, bir pil sistemi i¢in, desarj aninda yiikseltgenmenin (oksidasyon) gerceklestigi taraf
olup (-) ile ifade edilir. Gliniimiizde kullanilan pillerin gogunda anot i¢in, diisiik maliyeti ve bolca
bulunmasi sebebiyle genellikle grafit-bazli malzemeler tercih edilmektedir. Grafit, elektrolitle
¢ok hizli sekilde reaksiyona girdigi i¢in 6zellikleri iyilestirilir (Thompson, 2017). Grafit anotlar
tipik olarak 372 mAh g™’lik bir spesifik kapasiteye sahip olmakla birlikte, yakin zamanda enerji
depolama, EV ve c¢esitli elektronik cihazlarin artan enerji yogunluguna ihtiyacina cevap verme
konusunda yetersiz kalacaklart ongoriilmektedir (Zuo vd, 2017). Simdiki grafit-bazli anot
malzemeler efektif sekilde optimize edilebilmektedir ve metal oksitler veya alagim malzemeleri

gibi anot malzemeleri dayanikli degildir veya ekonomik olarak siirdiiriilebilir degildir. Bu
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sebepten Otiirii, ticari hiicreler i¢in batarya kapasitesi ve Omriiniin arttirilmasi iizerine Si/C

kompozit malzemelere yonelim son donemlerde artmustir (Shen vd, 2018; Ignatev, 2016).
2.5.2. Katot

Bir pil hiicresinde indirgenmenin oldugu kisim olan katot (+) ile gosterilir ve 6zellikle Li*
iyon bataryalar i¢in hayati 6neme sahiptir (Meyers, 2012). Hava pilleri i¢in katot oksijenin
indirgenmesi oldugundan gaz diflizyon elektrotu (GDE) gelistirilebilir (elektrokatalizor katkilt
yeni nesil nano karbon malzemeler gibi). Li* iyon pillerinde ise, karmasik bir lityum bilesigi olan
katot (6r: LiNigsMny1s Os) desarj profili, dmiir ve maliyeti nemli 6l¢iide belirlemektedir (Fergus,
2010; Seckmeyer vd, 2012).

Cizelge 2.4, EV teknolojisinde kullanilan Li* iyon pil gesitlerini, anot/katot kimyasi,
batarya geometrisi, enerji yogunlugu, Urettigi potansiyel fark, kullanilan arag marka modeli
kriterleriyle kiyaslamaktadir. Giiniimiizde kullanilan son teknoloji Li* iyon bataryalarin anot ve
katot malzemeleri bu tablodan goriilebilir. Kullanilan kisaltmalarin agiklamalart su sekildedir:

LMO= Lityum mangan oksit (LiMn204)

LFP= Lityum demir fosfat (LiFePQ.)

NCA= Lityum Nikel kobalt aliminyum (LiNio.sC00.15Al0.0502)

NMC-= Lityum nikel mangan kobalt oksit (LiINiMnCo0O;)

Cizelge 2.4. Baz1 Li* iyon batarya ireticilerinin kullandiklari anot/katot kimyasi, batarya
geometrisi, fiziksel 6zellikleri, nominal voltaj, performanslart ve kullanildigi araglar (Thompson,
2017).

Enerji

. Kimya Nominal o Spesifik
Uretici (Anot/ Kapasite - Voltaj Kiitle Hacim " Enerji
Katot) (mAh) Geometri ) (ka) (1) (V\/lf; It (Wh kg) Kullanim
G/LMO- Lamina )
AESC 32,500 3.75 0.79 - 317 157 Nissan Leaf
LNO tabaka
G/NMC- Renault
LG 36,000 Kese 3.75 0.86 0.49 275 157
LMO Zoe
. Daimler
Li-Tec G/NMC 52,000 Kese 3.65 1.25 0.60 316 152
Smart
Li Energy  G/LMO- . . Mitsubishi
50,000 Prizmatik 3.7 1.70 0.85 218 109 o
Japan NMC i-MiEV
G/NMC- . . .
Samsung LMO 64,000 Prizmatik 3.7 1.80 0.97 243 132 Fiat 500
Lishen
o G/LFP 16,000 Prizmatik 2.3 0.52 0.23 200 89 Honda Fit
Tainjin
. Tesla
Panasonic G/NCA 3,100 Silindirik 3.6 0.048 0.018 630 233

Model S, X
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2.5.3. Elektrolit

Disiik viskozite ve yiiksek dielektrik sabitin arzulandigi bir iyonik iletken olan elektrolit,
elektronik yalitim da saglamasi gereken bir bilesendir (Park vd, 2010). Elektrolitler, kat1 veya sivi
cozelti olarak bulunabilirler. Yiikseltgenme reaksiyonlarinin dogasi nedeniyle, genellikle anot ve
elektrolit arasinda olusan Kat1 Elektrolit Arayiizey (SEI) pasifize bir tabaka olusturur (Aurbach
vd., 2007; Rossmeisl vd., 2019). Neredeyse tiim pillerin (Li* iyon, NiMH, metal-hava, Zn-MnO,
vb.) kararliligi bu duruma baghdir. Eger, SEI tabakasi yeterli pasivizasyonu saglamazsa (¢ok
inceyse veya defektler s6z konusu ise), elektrolit molekiillerinin anot yiizeyine ulasarak
korozyona ugramasina sebebiyet verir. Buna karsilik olarak, SEI tabakasi ¢ok kalin oldugunda
iyonik iletkenligin diismesi sebebiyle hiicre i¢ direncinde istenmeyen miktarda bir artis meydana

gelmektedir (Broussely, 2001).

Metal-hava bataryalarinda kullanilan elektrolit cinsi, anotun tiiriine baglidir. Ticari olarak
isitme cihazlarinda kullanilan Zn-hava pillerde alkali (sulu) elektrolitler (genellikle KOH), Li-
hava pilleri i¢inse sulu olmayan (aprotik) veya kati elektrolitler tercih edilmektedir. Giiniimiizde,
yeni nesil piller igin Li* iyon bataryalarma onciiliikk eden ¢alismalariyla taninan Goodenough,
camsi kat1 elektrolitler iizerine ¢aligmalar yiiriitmekte ve bu elektrolitlerin gelecek vaad ettigini

savunmaktadir (Goodenough ve Youngsik, 2010).
2.5.4. Separator (Membran)

Separator (ayirici), anot ve katot malzemenin birbirine temasini engellerken iyonlarin
serbest akisim saglayan gozenekli ve ince bir membrandir (Orendorff, 2012). lyi bir separatériin,
fazla 1sinma halinde kisa devre gibi durumlarin 6niine gegmek icin termal kagaklar1 6nleme ve
kesme gostermesi arzu edilmektedir (Zhang, 2007). Ozellikle sivi elektrolitli sistemlerde
separatorler biliylik 6nem tasir. Her batarya kimyasi icin degiskenlik gosteren separatorler,
genellikle polimerik mikroporoz bir yapidan (poliolefin vb. gibi) olusmakla beraber, dokuma
olmayan separatorler (selilloz, PVA gibi), iyon degisim membranlar1 (polipropilen, PTFE,
polietilen vb. gibi), polimerik elektrolitler (polietilen oksit vb. gibi), kat1 iyon iletkenleri (%8 mol
YSZ vb. gibi) gibi separatorler de vardir (Arora ve Zhang, 2004).

Bu ¢aligmada metal-hava pili teknolojisi hedef alindigi igin PTFE (politetrafloroetilen) ve
poliolefin membran tercih edilmistir. PTFE’nin metal-hava pillerinde ragbet gdrmesinin en biiyiik
sebebi ¢ok yiiksek temas agisi sebebiyle elektrolit ile siirekli etkilesim halinde 1slanmamasi ve

elektrolitin kurumasini engellemesidir.
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2.6. Giiniimiiz Pil Teknolojisi

Gilinlimiiziin pil teknolojisinin, primer piller ele alindiginda alkalin hiicrelerin s6z sahibi
oldugu; sekonder piller kanadinda ise biiyiik 6l¢lide Lityum iyon piller tarafindan domine edildigi
sOylenebilir. Li* iyon pillerin yiiksek spesifik enerji, kolay sarj 6zelligi, bakim istememesi ve
1000 dongiliye kadar sarj edilebilmesi gibi pek ¢ok avantaji vardir. Gliniimiizde, kullanilan mobil
cihazlardan (cep telefonu, tablet, diziistii bilgisayar) dijital kameralara, elektrikli is aletlerinden
medikal cihazlara kadar pek ¢ok uygulamada Li* iyon kullanilmaktadir. Li* iyon teknolojisi,
Cizelge 2.4’te gosterildigi gibi elektrikli araglar (EV teknolojisi) i¢in hala tek alternatif

teknolojidir. Ayrica, uydularda da tercih edilmektedir.

Pek ¢ok arastirmaci giiniimiizde lityum-bazli sistemler iizerine ¢aligmalar ylriitmekte ve
mevcut Li* iyon teknolojisinin kapasitesinin arttiritlmasi igin ¢aba sarf etmektedir. Ne var ki, Li*
iyon teknolojisinin pratikte ulasabilecegi maksimum kapasiteye (teorik kapasite) oldukca
yaklasilmig ve Li* iyon teknolojisi doygunluk kazanmaya baglamistir. 1995 yilinda yaklagik
2500% kWh {iretim maliyetine sahip olan Li* iyon bataryalar, giiniimiizde 150 $ kWh™’a kadar
diismiistiir (Schmidt vd., 2017). Enerji kapasitesi, siirekli gelistirilen katot malzemeler ile 150 Wh
kg™>dan 350 Wh kg™*’a ¢ikartilmustir. Teorik limit ise 600 Wh kg™>dir (van Noorden, 2014).

Li* iyona alternatif degisik konfigiirasyonlarda farkli bataryalar tasarlanmaktadir, fakat bu

arastirmalar genellikle TRL 4-5 seviyesinde kalmakta ve ticarilesmeleri uzun siirmektedir.
2.7. Pillerin Bozunum Mekanizmalari

Hicbir batarya sonsuz kapasiteye sahip degildir. Primer bataryalar enerji kapasiteleri
dahilinde belirli bir verimle potansiyel fark verirler ve daha sonra soniikleserek biterler. Sekonder
bataryalar ise, disaridan bir elektrik akimi ile yeniden sarj edilerek tekrar kullanilirlar. Fakat, bazi
akis bataryalar1 ve yakit hiicreleri hari¢ (Siirekli beslemeli, elektrolit pompali veya gaz beslemeli
yakit hiicresi mantigiyla galisanlar) —ki bu cihazlar igin de bir 6miir s6z konusu olmaktadir— piller
yeniden sarj edilseler de arayiizeyde gergeklesen bazi reaksiyonlar sonucu sontikleserek belli sarj
dongiileri sonras1 (6r: 500 dongii) kapasitelerinde diisme olur ve servis Omiirlerini tamamlarlar.
Dolayisiyla, batarya sagligi (SoH) terimi, batarya endiistrisi i¢in dnemli bir kriter olup, toplam
kapasitede azalma (veya i¢ empedansta artma) sonucu yiizde (%) cinsinden pilin 6mriinii belirten

bir terim olarak literatiire kazandirilmistir.

Aktif elektrot malzemenin kaybi, araylizey reaksiyonlari sonucu olusan oksit ve/veya
karbonlu fazlar, i¢ empedansin artmasi (giic solmas1) gibi sonuglar, sistemdeki kinetik direncin

artmasina sebep olan ¢esitli mekanizmalar ile agiklanmaktadir (Vetter vd., 2005; Schlasza vd.,
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2014). Sekil 2.5, bir lityum iyon pili i¢in, pil hiicresi yapisindaki yaglanma mekanizmalarin
Ozetlemektedir (Schlasza vd., 2014).

Akim kolektorii (Cu P A 5rii (Al
- (Cu) 5. Separator \ "\ Ty P Akim kolektarii (Al) 3
| ,Akim kolektordi korozyonu - o> £ i az A Akim kolektoru korozyonu
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J Kontak kayb \ / 2 ° — '.
+ Seperator_ " o - 0000800000000 ).
L' — gozinmesi ¥ Pasivasyon COOOOOOOOOOOOO ¢
J) tabakasi olusumu 19999999 ‘l.“l,lk.:\,}\.fy -
° ] < —_— X I LX XX A L X
00"\, P 0‘ Uzensiziesme™
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Sekil 2.5. Lityum iyon piller i¢in yaslanma mekanizmalarinin pil hiicresinde sekilsel olarak
Ozetlenmesi (Schlazsa vd., 2014’ten alinmis ve yeniden diizenlenmistir).

2.7.1. Korozyon

Elektrokimyasal siireglerin s6z konusu oldugu her sistemde gozlemlendigi gibi, piller i¢in
de korozyon oldukga 6nemli bir mekanizmadir. Sekonder bataryalar s6z konusu oldugunda akim
kolektorii olarak kullanilan iletkenligi yiiksek metaller (Cu veya Al gibi) elektrolitle ¢ok hizl
reaksiyona girerek bozunabilir (Sekil 2.5). Metal-hava pillerinde ise kullanilan kasa malzemesi
(anot ve katot olmak tizere ¢ift kapsiil; genellikle paslanmaz gelik) anot tarafinda korozyona
ugrayabilir; buna karsi Onlem olarak bazi fiireticiler anot tozun bulundugu kapsiiliin igini

kaplamaya gitmektediler.

Sekil 2.6, metalik malzemelerin korozyona ugradiginda ne kadar ciddi sonuglara sebebiyet
verebilecegine igaret etmek igin verilmistir. Elektrokimyasal siireglerde korozyonun ne sekilde

ele alindig1 Boliim 4’te anlatilmistir.
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Sekil 2.6. Kaportas1 yanma sonucu tamamen korozyona ugramis bir otomobil.

2.7.2. Termomekanik etkiler

Termal genlesme farklari hemen her miithendislik malzemesinde 6nemli bir kriter olmakla
birlikte, batarya teknolojisi i¢in hayati dnceligi bulunmasa da dikkat edilmesi gereken bir tasarim
parametresidir. Tampon bdlge olmalarindan o6tiirli, Ozellikle separatdrler (membran) igin
bozunma siirecinde termomekanik olaylarin etkisi oldugundan &tiirii, Statik ve Dinamik
Termomekaniksel Analizi tizerine c¢alismalar yiritilmistir (Love, 2011). Giinliimiizde
kullandigimiz ticari bataryalarin ¢ogu ciddi bir mekanik etkiye maruz kalmazlar. Termomekanik
etkilerse gerinimsel ve/veya morfolojik anlamda en ¢ok arayiizeyleri etkilediginden, membran

teknolojisinin gelistirilmesi agisindan kayda deger bir etki olarak géz 6niinde bulundurulabilir.
2.7.3. Dendritik bityiime

Dendritik biiytime, pillerdeki en 6nemli sorunlarin basinda gelen bir kriter olarak
degerlendirilmektedir (Xu vd., 2014). Ozellikle Li* iyon pillerde dendritik biiyiime iizerine
hassasiyet gosterilmistir. Son yapilan ¢alismalarda, dendritik biiylimenin anot degil, elektrolit
kaynakli oldugu yoniinde saptamalar mevcuttur (Tan ve Ryan, 2016). Metal-hava pilleri i¢in de
biiyiik 6nem arz eden bu mekanizmanin ¢éziimlenmesi, metal-hava pillerinde sarj edilebilirligin

Oniinii agabilecegi diisliniilmektedir.

Dendritik olusum, eriyik metalin hizli katilasmasi esnasinda enerji olarak en kararli olacagi
kristallografik eksen boyunca yetersiz ¢ekirdeklenmeden otiirii agac-benzeri kristallerin

olusumuna verilen isimdir. Pillerde bu durum, oldukg¢a kompleks bir fenomen olmakla birlikte,
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bataryanin kasasini1 delme veya arayiizeyde istenmeyen fazlarin olusumuna sebebiyet vererek sarj

transferine engel olabilmektedir.
2.7.4. Kristallografik diizensizlesmeler

Uygulamalara yonelik olarak aksi arzu edilmedikge (¢eligin sertlestirilmesi icin dovme vb.
yontemlerle kristal hata olusturma gibi iiretim esnasinda uygulanan islemler, kati hal hard
disklerdeki (SSD) sicaklikla tetiklenen martenzitik amorf<>kristalin faz doniisiimii, yar1
iletkenlerde kuantum kuyularinda alan segici kristallografik diizensizlestirmeler, elektrik alan
altinda kristalin diizene gecen siv1 kristal polimerler vb. hari¢ olmak iizere) ¢aligma esnasinda
kristal yapinin korunmasi, hiyerarsik ve yapisal sistemler igin (pil/bataryalar, termal bariyer
kaplamalar, fren balatalari, seramik kesici ug takimlar1 vb. gibi) olduk¢a 6nemli bir 6nkosuldur.
Dolayisiyla, 6zellikle anot malzemede olugacak herhangi bir kristal hata veya tercihli yonlenme

durumu, pilin performansim olumsuz yonde etkileyecektir.
2.7.5. Kimyasal olaylar

Operasyon esnasinda piller igerisinde sanilandan ¢ok daha fazla ve kompleks kimyasal
reaksiyon gergeklesir. Bunlardan bazilari pilin sarj veya desarj esnasinda gergeklesmesi gereken
reaksiyonlar olmakla birlikte, bazilar1 da istenmeyen reaksiyonlardir. Istenmeyen reaksiyonlar,
voltaj ve akimda kararsizlik, performansta diisiis, pilin soniiklesmesi vb. gibi sonuglara sebebiyet
verirler. Hatta bazi durumlarda batarya ¢ok 1sinirsa patlama ve ¢evreye zararl kimyasal maddeler
sagma gibi durumlarla karsilasilabilmektedir. Li* piller i¢in konusulacak olursa, ciddi sorun arz

eden kimyasal olaylarin baginda iki tanesi (HF ve H olusumu) gelmektedir (Strmcnik vd., 2018):

LiPF, © LiF + PFq (2.4)

PFs; + H,0 < 2HF + POF; (Hidroflorik asit olusumu) (2.5)
HF + e = Hyy + F- (2.6)
H,0+e - H,q +OH™ 2.7)
2H,q = H, (Hidrojen gazi olusumu) (2.8)

VBs-hava pilleri i¢in yukarida kimyasal reaksiyonlar ger¢eklesmediginden, Li* iyon veya

Li+-hava pillerinde oldugu gibi emniyet agisindan ciddi bir risk s6z konusu degildir.
2.7.6. Arayiizey reaksiyonlar1 (Parazitik reaksiyonlar)

Parazitik reaksiyonlar, kompleks hiicre konfigiirasyonunda sarj-desarj reaksiyonlarinin
disinda gerceklesen ve zamanla SEI olusumunda biiyiik rol oynayan, istenmeyen reaksiyonlar

olarak siniflandirilabilir. Elektrot karbonatlagsmasi (2.7.8), bazi kimyasal olaylar (2.7.5) ve



22

dendritik metal/metal oksit olusumuna katkida bulunan reaksiyonlar bu sinifa girerler. Elektrot-
elektrolit araylizeyinde gerceklesen bu reaksiyonlar, pek ¢ok degiskene bagli olmakla birlikte

olduk¢a kompleks fazlar olusturabilirler.
2.7.7. Elektrot polarizasyonu

Metal-hava pilleri i¢in konusuldugunda, sinirli oksijen difiizyonu sebebiyle gerilimde ani
diismeyi (voltaj ¢okmesi) izleyen akimdaki artis, elektrot polarizasyonundan kaynaklanmak-tadir.
Elektrot polarizasyonu, en yalin haliyle elektrot ve elektrot arayiizeyinde (SEI tabakasi)
elektrokimyasal reaksiyonlar sonucu ile izole bariyerlerin olusmasi ile baz1 mekanik yan etkilerin
s0z konusu oldugu bir olgudur. Bu yan etkiler reaksiyon mekanizmalari, kinetik, korozyon ve

metal birikmesini dogrudan etkilerler (Stern ve Geary, 1957).
2.7.8. Elektrot karbonatlasmasi

Atmosferde %1 civarinda (ve artmaktadir) bulunan CO, ve bazi ¢éziinmiis gazlar hava
pilleri i¢in sorun arzetmektedirler. Kullanim esnasinda hem GDE’ta bulunan karbondan hem de
bu gazlardan kaynakli bazi tikanmalar yasanabilmektedir. Oksijenin, karbon yiizeylerde tersinir
kemisorpsiyonu ile karbondan transfer edilen bir adet e ile indirgenmesi sonucu siiperoksit (O2 )
olusur (Bryantsev vd., 2011). ideal olarak O, , Li* ile birlikte Li;O, ve O;’e orantisiz
(astokiyometrik) bir sekilde dontigiir. Li,O2’in karbon ile indirgenmesi kendiliginden olusan bir
reaksiyondur ve deneysel olarak Li;COs; olusumu McCloskey vd. tarafindan 2012 yilinda
onaylanmigtir:

C + LinOs + % O, = LioCO3 AG =—542.4 kJ mol™! (2.9)
2.7.9. Terleme

Piller operasyon esnasinda pek ¢ok ¢esitli kimyasal reaksiyona ugramakla birlikte ortaya
¢ikan su buhari (H2O) terlemeye ve istenmeyen sizmalara yol acar. Bu durum, sadece pilin
performansini diisiirmekle kalmayip, kimi durumlarda (elektrolit ¢ozelti de su ile birlikte sizacag1

icin) devreye zarar verebilmektedir.
2.8. Metal-Hava Pillerinin Performanslarim Etkileyen Faktorler

Ortam kosullari, pillerin ¢alisma esnasindaki verimini biiyiik 6l¢iide etkilemektedir.
Pillerin enerji kapasitesi Olgiiliirken 6zellikle degisken sicaklik degerleri tiim {iretici firmalar igin
O6nemli bir parametredir. Bu sebepten otiiri, lireticiler optimum performans degerleri i¢in belirli
kosullar belirlemistir. Ornegin, 0-40 °C sicaklik aralig1, birgok batarya igin galisma aralig1 olarak

verilir.
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2.8.1. Sicaklik

Sicaklikla birlikte degisen performans, tiim pillerde oldugu gibi metal-hava pilleri i¢in de
oldukga 6nemli bir parametredir. Hatta, sekonder Li* iyon ve Ni-MH piller ile kiyaslandiginda,
metal-hava pilleri i¢in ¢alisma sicakliginin ¢ok esnek olmadigi sdylenebilir. Metal-hava pilleri,
20-40 °C arasinda en optimum performansi sunarken (%100 kapasiteye yakin bir kullanima
olanak tanirken), 20 °C’1n altindaki sicakliklarda oldukga diisiik bir performans sergilerler. Sekil

2.7, bu iligkiyi 6zetlemektedir.

1.7
1.6
1.5
1.4
< 40°C (104°F
= 1.3 5% A J

— ‘sh-- - — - -/
] 12_ = 1-‘

11
O ~ I
> 10 \ 21°C(T0°F)
0.9 L~ 0°C(32°F)

P -

T T T T T T T

0 25 50 75 100 125
% Kapasite

Sekil 2.7.50 saat desarj hizinda degisken sicaklik degerleriyle (0 °C, 21 °C ve 40 °C) Zn-hava
pillerin desarj performanslar: (Duracell Zinc air Technical OEM verisi).

Izobarik sartlar altinda bir reaksiyonun Gibbs serbest enerjisi degisiminin sicaklikla olan

iliskisi, reaksiyonun entropi degisimi ile dogru orantilidir (ASg):

(agj’?)p’ni = —AS, (2.10)

ASg, reaksiyonun entropi degisimi olarak tanimlanir. Yukaridaki esitlik (2.8), esitlik (2.2) ile

birlestirildiginde, tersinir hiicre voltajinin sicakliga bagli degisimi asagidaki sekilde ifade edilir:

(2.12)

(aEhﬁcre,tersinir) — ASg
orT pn;

Boylelikle, hiicre performansinin sicaklikla olan ilgisi termodinamiksel olarak ortaya

konmustur.
2.8.2. Nem

Bagil nem, 6zellikle hava bataryalari i¢in dnemli bir kriterdir. Kullanim esnasinda hava ile

temasin siirekli olarak s6z konusu oldugu metal-hava pilleri, havada bulunan su buhari1 ve CO;
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gibi gazlara kars1 hassastirlar. Sekil 2.8, Zn-hava pillerinin performanslarinin bagil nemle olan

iligkisini aciklamaktadir.

1.3 l I
2 | | 3 1\
T 44 %90 Bagil nem= 3 )\_
S %30 Bagil nem” | t {
o 10 %60 Bagil nem '! t
S
T 09

ﬂg T Ll 1 L T I T I Ll Ll 1 I I T I Ll

0 10 20 30 40 s0

Zaman (Gun)

Sekil 2.8. Zn-hava pillerinin performanslarinin bagil nemle olan iliskisi (Duracell Zinc air
Technical OEM verisi).

2.8.3. Diger faktorler

Hava pilleri i¢cin membranin O» gegirgenliginin, basincin, irtifanin ve hava kirliliginin
sicaklik ve nem gibi dig faktorler disinda performansi etkiledigi diisiiniilmektedir. Bu kapsamda

bu ¢aligma, katotun maruz kaldig1 O, miktari iizerinde bir 6n ¢alismay1 igermektedir.

2.9. Piller i¢in Malzeme Secimi

Pil teknolojisi i¢in malzeme se¢im agamasi, pek ¢ok kriterin degerlendirildigi ve birbirini
etkileyen bir¢ok bilesenin s6z konusu oldugu kritik bir agsamadir. S6z konusu islemde her bir
bilesen, kendi fonksiyonu g¢ercevesinde degerlendirilerek en optimum performansi sergileyen
malzemelerin secilmesi yolunda kapsamli bir ¢alismaya gidilmektedir ve bu g¢aligmalar uzun
yillar alabilir. Asagida pillerin temel bilesenleri i¢in malzeme se¢imlerinde dikkat edilmesi

gereken unsurlar verilmistir ¢izelge haline getirilerek verilmistir.
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Cizelge 2.5. Pil bilesenleri i¢in malzeme se¢iminde gozoniinde bulundurulmasi gereken faktorler
(Gulbinska, 2014; Arora ve Zhang, 2004; Crowther ve Salomon, 2012; Richter vd., 2009;
Sahapatsombut vd., 2014; Xu, 2004’den faydalanilarak 6zetlenmistir).

Bilesen Beklentiler ve istenilen Ozellikler

o Yiiksek spesifik yiizey alan1 (m? g!)
Anot e Yiiksek sarj kapasitesi (mAh g?)
o Elektrolitle uyumluluk
o Yiiksek korozyon direnci ve iletkenlik
o Halihazirda yiikseltgenebilir/indirgenebilir bir iyonun varligi
o Sarj edilebilirlik s6z konusu ise, anot malzemesiyle tersinir sekilde reaksiyona
girmesi ve bu reaksiyonlarin kinetiginin miimkiin oldugunca hizli olmasi
o Yiiksek sarj kapasitesi (mAh g?)
Katot e Tercihen yiiksek potansiyel fark (6r: Li* iyon igin >3 V)
e lyi bir elektronik iletkenlik (tercihen metal)
e Kararlilik, uygun maliyet, kolay bulunabilirlik
e Hizli O; akisina imkan tanimak (Metal-hava pilleri i¢in)
e Cevre dostu olmasi
o Yiiksek iyonik iletkenlik
¢ Diisiik viskozite
o Yiiksek dielektriklik
o Genis sicaklik araliginda kararlilik ve diger batarya bilesenlerine karsi yiiksek
inertlik
o Yiiksek parlama noktas1 (giivenlik agisindan)
e Cevre dostu olmasi
o Yeterli mekanik mukavemet
o Yiiksek iyonik gegirgenlik
o Yiiksek hava gecirgenligi
o Uygun porozite degeri (6r: Li* iyon i¢in %40)
(membran) o Islatabilirlik
o Elektrolit absorpsiyonu
o Isil kararlilik
e Uyumlu elektrot arayiizeyi

Elektrolit

Separator

Elektrokimyasal bir hiicre olarak pil, Sekil 2.5’te verilen kompleks bozunum
mekanizmalarindan minimum seviyede etkilenecek sekilde tasarlanmasi gerektiginden, Cizelge
2.5’de verilen kriterle birlikte degerlendirilerek malzeme se¢imi yapilmalidir. Bu ¢izelge, Li*
piller i¢in verilen bilgiler 1s18inda metal-hava pillerine de kismen uyarlanabilir. Li-hava ve Zn-
hava pilleri i¢in anot, katot ve elektrolit icin s6z konusu problemler Cizelge 2.6’da 6zetlenmistir
(Choi ve Aurbach, 2016). Metal-hava pilleri i¢in katot, oksijenin indirgenmesi ile ilgili
oldugundan, ORR (Oksijen Indirgenme reaksiyonu) kinetigini arttirmak &ncelikli olarak
hedeflenmeli ve bu dogrultuda GDE’a ¢ift fonksiyonlu elektrokatalizor katkisi yapilmalidir (Chen
vd., 2011; Cheng ve Chen, 2012; Cheng ve Scott, 2011; Hummelshoj vd., 2010; Imanishi vd.,
2014; Jamesh, 2016; Lee vd., 2016; Gupta vd., 2016; Gupta vd., 2017). Bu konuya 4. Béliimde
daha detayli deginilmistir. Ayrica, bu ¢alismanin da iizerinde durdugu hava debisinin oldukga

kritik bir faktor olmasina istinaden, oksijen tasinimi igin porozitenin diizenli bir difiizyon
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saglamasindan Otiirli yeni nesil grafen tlirevi malzemeler iizerine ¢aligmalarla kapasitenin de

arttirilabilecegi bildirilmistir (Venkatesan vd., 2013).

Cizelge 2.6. Li-hava ve Zn-hava pilleri i¢in katot, anot ve elektrolitte ¢ozlimlenmesi gereken
problemler (Choi ve Aurbach, 2016).

Bilesen Li-O2 (sulu) Li-O2 (susuz) Zn-03 (sulu)
o (Gaz separatdr membranina o (Gaz separatdr membranina o Gaz separatdr
duyulan ihtiyag duyulan ihtiyag membranina duyulan
Katot e OER ve ORR Kkatalizorlerine e OER ve ORR katalizorlerine ihtiyag
duyulan ihtiyag duyulan ihtiyag e OER ve ORR
o LiOH ve Li2COs presipitasyonu e 3.5 Viizerinde C ayrigmast katalizorlerine duyulan
e Reaksiyon iiriinleri ile ihtiyag
porlarin tikanmasi ¢ Elektrot soyulmasi
o Karbonatlar ile porlarin
tikanmast
o Li* iletken membran gereksinimi e Su ile korozyon o Dendritik olugum
Anot o Giivenlik sorunlar1 e Dendritik olusum ® ZnO pasivizasyonu
o LiOH presipitasyonu e Zn korozyonu ile Hz
o Dendritik olusum olusumu
. o Kisith LiOH ¢oziiniirligii o Yiiksek voltajlarda e Buharlagma ve suyun
Elektrolit Buharlagsma oksidasyon elektrolizi
¢ Buharlagma o COz ile reaksiyon
e O (siiperoksit)e kars1 sonucu karbonat
dayaniksizlik olusumu

2.10. Alternatif Pil Teknolojileri

Her ne kadar elektronik endiistrisi her gegen giin hizla degisse de pil teknolojisi bu gelisime
paralel bir ivme gosterememektedir. Bu durumun cesitli sebepleri vardir: yeni bir teknolojinin
denenmesi ve standartlara uygun sekilde {iretilmesinin Oniindeki problemler, arayiizey
reaksiyonlarinin mekanizmasinin tayininin olduk¢a mesakkatli ve giic olmasi, giivenlik ve
cevresel faktorler, sarj edilebilirlik verimi, vb. olarak siralanabilir. Dolayisiyla, yeni bir pil
mimarisi gelistirmek i¢in yirttiilen AR-GE ¢alismalar1 uzun yillar almakta ve ¢ogu zaman da

istenilen basar1 yakalanamamaktadir.

Her uygulama farkli bir ihtiyaca cevap verdiginden, pil cesitleri de bu ihtiyaglara yonelik
olarak gelistirilmektedir. Metal-hava pilleri siirekli kullanimda ve diisiik akimda en yiiksek enerji
kapasitesini sunan, Li" iyon piller sarj edilebilirlik ve sarj tutmanin énemli oldugu ve istenilen
akim yogunluguna hizli cevap verebilen, Pb-asit akiiler kesintisiz gii¢ kaynaklar1, yakit hiicreleri

ise sahada kesintisiz enerjinin kritik dnemde oldugu uygulamalar igin tretilmistir.
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2.10.1. Hava pilleri

Yiiksek enerji kapasitesine sahip bataryalardan metal-hava pili teknolojisi, birgok otorite
tarafindan Li*-iyon pil teknolojisinin tahtina oturabilecek potansiyelde degerlendirilmektedir (Li
ve Dai, 2014; Gu vd., 2017; Cai vd., 2017; Li vd., 2013; Liu vd., 2018). Giiniimiizde halen primer
(sarj edilmeyen, tek kullanimlik) olarak pazarlanan ve genellikle isitme cihazi pillerinde
ticarilesmis Cinko-hava (Zn-hava) pilleri, verimli bir sekilde sarj edilebilir hale getirildiginde
giinliik yagsamimizi yeniden sekillendirecek bir gelecek vaad etmektedir (Mainar vd., 2016; 2018).
S6z konusu yenilikler, pilot olarak EV (elektrikli arac), cep telefonlar1 ve askeri telsizler gibi
alanlarda primer piller olarak denenmis ve azimsanmayacak ol¢iide basari saglanmigtir (Goldstein
vd., 1999). Enerji depolama cihazlarinin (akii, batarya vb.) giic yogunlugu (W kg?) ve enerji
yogunlugu (Wh kg?) bakimindan degerlendirildigi Ragone grafigi ve degisik elementlerin hava
pillerinin kiitlesel ve hacmen enerji yogunluklariin Li* iyon pilleri ve benzinle ile kiyaslanmasi

Sekil 2.9’da sunulmustur.

Zn-hava pili teknolojisi, calisma prensibi bakimindan 1868 yilinda Leclanché hiicresinin
gelistirildigi donemde; ticarilesme anlaminda 1932 yilinda radyo ve tren yolu sinyalleri igin
kullanimmna baslanmustir. Isitme cihazlari gibi yeni bir alanda faaliyete gegmesi 35-40 yil
oncesine dayanir (Wei vd., 2009). Isitme cihazlar igin, diisiik akimlarda (~1.3 mA\) stabil voltaj
degerleri sunabilen (~1.2 V) Ve sarj kapasitesi bakimindan (mAh g?), iiretim maliyeti de goz

oniinde bulunduruldugunda en verimli sistemdir.

Sekil 2.10’da ve 2.11°de Zn-hava pili komponentleri agik ve kapali pil olarak ayrintili
sekilde sunulmustur. Zn-hava pili sistemi, ¢inkonun anot olarak kullanildigi ve bir elektrolit
iginde disperse sekilde bulundugu, indirgenmenin gergeklestigi membranin O; ile katot gorevi
gordiigii ve aralarinda plastik bir yalitkanla i¢ ice kapatilan kovan halinde iki adet paslanmaz
celikten olustugu bir metal-hava pili sistemidir. Caramia ve Bozzini’nin 2014 yilinda malzeme
bilimi agisindan oldukga farkli bir yaklasimla ele aldiklari bu metal-hava pili sistemi, anot
malzemesi olan ¢inkonun morfolojisi ve tane boyutu, kullanilan alkali elektrolitin (KOH)
ozellikleri, katot ve katota katkilanan elektrokatalizérlerin cinsi ve etkileri ve sarj edilebilirlikleri
konusunda oldukga detayli bir inceleme sunmaktadir. Li-hava pillerinin sarj edilebilirligi tizerine
de yogun bir sekilde ¢alisilmaktadir (Harding vd., 2012; Débart vd., 2008; Freunberger vd., 2011,
Lim vd., 2014; Jung vd., 2012; Kumar vd., 2010; Li vd., 2016).
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Stuper
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Sekil 2.9. Cesitli enerji depolama cihazlarinin Enerji/Gili¢ yogunlugu karsilastirmasinin benzin ve
metanol ile yapildigi Ragone grafigi (Tan ve Panda, 2010).

Charge

Sekil 2.10. Zn-hava pilinin
diizenlenmistir.)

O, -

Gaz Diflizyon Tabakasi
Katalizor tabakasi
* %
. Separator
Elektrolit
- Cinko elektrot

sematik konfigiirasyonu (Fu vd., 2017’den alinip yeniden

Sekil 2.12’de tipik bir metal-hava bataryasi (Li) ve Li* iyon bataryasinin g¢aligma

prensipleri kargilastirmali olarak gosterilmistir. 1996 yilinda Miro Zoric sarj edilebilir Zn-hava

pillerini, Abraham ve Jiang ise

ayn1 yilda lityum metal anot ve karbon kompozit elektrota sahip,

iletken bir Li* organik polimer elektrolit membranin oldugu sarj edilebilir Li-hava pilini

sentezlemistir. Li-hava pilleri

icin sarj/desarj Omriliniin verimli sekilde arttirilmasi iizerine

caligmalar hala yogun bir bigimde stirmektedir (Christensen vd., 2012; Tan vd., 2013).
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Zn(OH)2

Sizdirmaziik

Ust kapsal ()
\ Anot + elektrolit
\

N

Q
Hidrofobik PTFE
membran
= e < e
J : :

[0, elektrot
) lGDE

Alt kapsil ) \’

O2 secici membran

Hava dagitim kanallari

Sekil 2.11. a) Alkali elektrolit kullanilan bir Zn-hava pilinin ¢alisma prensiplerinin sematik olarak
gosterilmesi  (Li ve Dai, 2014); b) Ticari bir Zn-hava pili ve bilesenleri
(http://data.energizer.com/pdfs/zincairprismatichandbook.pdf Son erisim tarihi: 18 Ocak 2019).

Desarj
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toplayici akim toplayici

Sekil 2.12. a) Kat1 hal elektrolitli bir Li hava bataryasinin ¢alisma prensibinin sematik olarak
gosterimi (Lee vd., 2011), b) Tipik bir Li* iyon bataryasinin ¢aligma prensibi (Scrosati ve Garche,
2010).

Lityum metali, su ve neme oldukga duyarl oldugundan ancak inert bir ortamda tiretilebilir.
Bundan dolay1 Zn-hava veya VB,-hava gibi agik atmosferde birlestirilmeleri miimkiin olmadig1
gibi, sulu elektrolit ile direkt temasi s6z konusu olamayacagindan ¢ok farkli konfigiirasyonlarda
iiretilmelidirler. Elektrolit olarak kullanilan ¢6zelti hava pillerin karakteristik 6zelliklerini nemli
Olciide etkilemektedir. Hava pilleri, calisma mekanizmasinin direkt olarak bagli oldugu kullanilan
elektrolitin fiziksel yapis1 bakimindan dort gruba ayrilmaktadir (Lee vd., 2011; Bryantsev vd.,
2012):

a. Tamamiyle kati elektrolit: Metal iyonun transferini saglayan elektrolitin kati halde
oldugu hava bataryalaridir. Sekil 2.12.a’da bu tip hava pilleri sekilsel olarak
gosterilmisgtir.

b. Sulu ¢ozelti elektrolitli: Metal anot malzeme, sulu elektrolit ve hava katotundan olusan

batarya sistemleridir.


http://data.energizer.com/pdfs/zincairprismatichandbook.pdf
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c. Hibrit (Sulu olmayan-sulu ¢ozeltili) elektrolitli: iyonik olarak iletkenligi olan cam-
seramik bir membranin anot metalini su icerisinde stabilize etme mantigina dayali olup,
metal anot//kati elektrolit//iyonik iletken bir cam-seramik membran//sulu elektrolit//hava
katotu gibi bir dizilime sahiptir (Wang ve Zhou, 2010).

d. Sulu olmayan ¢ozelti (aprotik) elektrolitli: Li* batarya sistemlerine benzer sekilde (Li
tuzlarinin aprotik ¢oziicii igerisinde ¢éziinmesi sonucu elektrolit vasitasi géormesi) metal

tuzlarinin s6z konusu oldugu tip bataryalardir (Abraham ve Jiang, 1996).

Bunlarin disinda, sivi metal kullanilan piller {izerine ¢caligmalar da yapilmistir (Kim vd.,
2013; Licht vd., 2013). Bu ¢alismada, bugiin ayn1 zamanda endiistri standartt olan 8 M KOH
elektrolit ¢ozelti kullanilmigtir. Dolayisiyla {iiretilen metal/hava bataryalari sulu ¢ozeltili
elektrolite sahip hava bataryalar1 sinifina girmektedir. Hava pillerinde potansiyel anot malzemesi
olarak Ca, Al, Na, Fe, Cd, Zn ve Li aday metaller arasinda goriilmektedir (Lee vd., 2011). S6z
konusu alternatifler igerisinde Zn-hava bataryalari ekonomik agidan giiglii bir potansiyele sahip
oldugundan dolay1 (nispeten basit iiretim, ¢inkonun ucuz ve bulunabilir olmast, sulu elektrolitlere
ve neme kars1 direngli olmas1 vb) duyma cihazlarinda, IHA’larda ve Singapur’daki baz1 yolcu
otobiislerinde kullanilmustir (Greencar, 2004). Degistirilebilir bir anot kaseti ile mekanik olarak
sarj edilebilir Zn-hava pilleri ile elektriksel olarak sarj edilebilen Zn-hava pilleri Caramia ve
Bozzini tarafindan 2014 yilinda 6zetlenmistir. Aliiminyum hava bataryalar1 ¢inkodan daha
yiiksek enerji yogunluguna sahip olsa da alkali ¢ozelti igerisinde aliiminyumun korozyon
direncinin daha diisiik olmas1 kisitlayici bir faktor olmustur (Sapkota vd., 2010). Geleneksel Li*
iyon bataryalarin ii¢ kat1 kadar pratik enerji yogunluguna sahip Li-hava bataryalarinin lizerinde
sarj/desarj verimliligi tizerine ciddi ¢alismalar siirdiirilmektedir (He vd., 2012; Quick, 2010;
Kumar vd., 2010; Kraytsberg ve Ein-Eli, 2011).

Zn-hava ve Li-hava pillerine alternatif olarak: Al-hava (Ryu vd., 2018; Elia vd., 2016), Ge-
hava (Ocon, 2013), Ca-hava (Reinsberg vd., 2016), K-hava (Neng vd., 2018), Mg-hava (Zhang
vd., 2014), Na-hava (Sun, 2012), Fe-hava (McKerracher vd., 2015) ve Si-hava (Durmus vd.,
2017) pilleri bugiine kadar onerilmistir. Cizelge 2.7, metal-hava pillerini, VB2-hava pilleri ile
kiyaslamaktadir. Bu calismanin odak noktasi olan VB»-hava bataryalari, diger pek ¢ok metal-
hava bataryasi gibi gelistirilme agamasinda olan ve oldukc¢a yeni sayilabilecek bir hava bataryasi
tipidir. Bu ¢alismada, VBy-hava pillerinin performansinin, literatiirde belirtilen (Rhodes vd.,
2013; Stuart vd., 2013) mekanokimyasal alasimlama yontemiyle elde edilen VB, e kiyasla yas

kimyasal yontemlerle ftretilen VBy’lin anot olarak kullanilmasiyla ne oOlgiide degistigi

arastirilmigtir.
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Cizelge 2.7. VBy-hava pillerinin bilinen diger metal-hava pilleri ile performans agisindan

kiyaslanmasi.
Hava pili tiirti Teorik spesifik enerji, Teorik spesifik enerji,  Hesaplanan agik devre
(Anot malzemesine O ile birlikte O harig voltaji
gore) (Wh kg?) (Wh kg™h) V)
Al-hava 2978 8131 12
Fe-hava 764 2044 1.28
Ge-hava 1480 7850 12-14
Ca-hava 2989 4180 3.12
K-hava 935 1700 2.48
Na-hava 1605 2260 2.33
Si-hava 4217 9036 1.6
Mg-hava 2789 6462 2.93
Zn-hava 1080 1350 1.65
Li-hava 3458 11,430 291
VB:-hava 5400 - 1.3

VBy/hava pillerinin elektriksel karakterizasyonuna dair s6z konusu karakteristik

ozelliklerin tayininde biiyiik 6nem arz eden Desarj/zaman grafigi karsilastirmali 6rneklerle Sekil

2.13’te verilmistir (Licht vd., 2013). Bu degerler Desarj/Coulombic verimlilik grafikleri ile

beraber NI USB 6210 modiilii (National Instruments) ve LabView yazilimi ile alinmis olup, teorik

hesaplamalarla kiyaslanmasina dair veriler literatiirde bulunmaktadir. Bu ¢alismada bu verilerle

bir kiyaslamaya gidilmis ve desarj-zaman grafikleri tizerinden Coulombic verimlilik hesab1

yapilmistir.

Empty Cell
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Sekil 2.13. Desarj/zaman grafikleri: a) Bos hiicrenin 5 mAh VB; ile kiyaslanmasi, b) Kuru
yontemle elde edilmis Cinko-hava pili, c) Timcal C65 siyah karbon ile kuru yontemle sentezlenen
hiicre, d) Cinko-VB; kompozit batarya.
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2.10.2. Redoks akis bataryalari

Biiyiik ol¢ekte enerji depolama ana amag¢ olmakla birlikte, yiiksek giic yogunlugu
gerektiren uygulamalar i¢in redoks akis bataryalar1 (RF), akiler bir ¢6ziim olarak gittikce daha
cok ilgi gérmektedir. Temel olarak, vanadyum (VZ*/V**-VO?/VO."), krom (Cr®*/Cr?") veya
demir (Fe®*/Fe?") gibi ¢ok valansh metallerin redoks reaksiyonlar1 ile olusan potansiyel farkla
elektrolit beslendigi siirece siirekli enerji verirler. Sekil 2.14’te bir Vanadyum RF bataryasi
sematik olarak gosterilmistir. En ¢ok tercih edilen V-V sistemi i¢in agik hiicre voltaji (Voc)

yaklasik olarak 1.4 Volt ve teorik enerji yogunlugu 100 Wh kg™’dir (Shigematsu vd., 2011).

G Sarj y|* Desari Yik
Unitesi AC/DC danustirlci

Va3
Elektrolit
tanki

]

)

Elektrot Separator <= )
(membran)

Sekil 2.14. Vanadyum RF bataryanin temel ¢alisma prensibi ve konfigiirasyonu (Shigematsu vd.,
2011°den alintilanip yeniden diizenlenmistir).

2.10.3. Biyobataryalar

Dogada tiim canlilar yasamlarina devam etmek i¢in glukozu pargalayarak belirli miktarda
enerji tretiler ve biyobataryalar da bu durumun mimetik olarak pil teknolojisine uyarlanmig
halidir. Anot ve katotta bazi enzimler veya mikroorganizmalar ile glukozun elektron ve
protonlarina ayristirilmasi yoluyla belirli bir potansiyel fark yaratilmasi amaglanir (Kannan vd.,

2008). Sekil 2.15, bir biyobataryanin ¢alisma prensibini géstermektedir.

Glukoz (CeH120s)
o

Oksijen (Oz)

| Anot

Enzim (katot)

Elektrik enerjisi

Sekil 2.15. Bir biyobataryanin ¢alisma prensibi (https://www.elprocus.com/an-overview-of-bio-
battery-working-principle-types-applications/’dan alintilanip yeniden diizenlenmistir.


https://www.elprocus.com/an-overview-of-bio-battery-working-principle-types-applications/'dan
https://www.elprocus.com/an-overview-of-bio-battery-working-principle-types-applications/'dan
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2.10.4. Isil piller (Tapa pilleri)

Genellikle askeri amagh glidiimlii fiize sistemlerinde kullanilan bu piller, primer rezerv
bataryalar1 simifina girmekte ve oda sicakliginda kati halde bulunmaktadirlar. Giidiimlii fiizeler
ve niikleer silahlar i¢in uzun yillar ilk tercih olmus olan bu bataryalarda, oda sicakliginda kati
halde bulunan LiCl ve KCI karisimi bir elektrolit kullanilmaktadir. Isil piller, genis ¢aligma
sicaklik araligi, uzun raf 6mrii, raf dmrii boyunca bakim gerektirmeme, hizli tetiklenme, kendi
kendine tilkenmeme, yiiksek giivenilirlik, zorlu ¢evresel kosullara dayaniklilik ve yiiksek enerji
yogunlugu gibi gereksinimlerin ayni anda karsilanmasinin zorunlu oldugu askeri uygulamalar
icin, itki giliciiniin gerektigi uygulamalarda alternatifsiz bir teknolojidir denebilir

(http://www.sage.tubitak.gov.tr/tr/urunler/isil-pil).
2.11. Yakat Hiicreleri

Voltaik hiicrenin kesfinden yaklasik yarim ytizyil sonra, yakit hiicrelerinin babas: olarak
kabul edilen William Robert Grove (1811-1896) “gazli Voltaik batarya” olarak tanimladig ilk
yakit hiicresi konsepti ile enerji depolamada olduk¢a onemli bir adim atmis oldu. Yakit
hiicrelerinin temel ¢alisma prensibini gosteren pek ¢ok deney gerceklestiren Grove, 1842°de
elektrotlardaki reaksiyonlarin reaktif gaz ile kati elektrota gazin difiize olabilmesini saglayacak
kadar ince olan s1v1 tabakasi arasindaki temas alanina bagl oldugunu fark etti (“liglii-faz sinr1;
gaz, elektrolit ve elektrokatalizoriin temas hali”, Dicks ve Rand, 2018). Schonbein’a, 1838 deki
“yakit hiicresi etkisi”’ni ortaya koymasina istinaden yapilan yakit hiicrelerinin babasi atfi, ilk

¢alisan prototipi Grove un yapmis olmasi nedeniyle tartismalidir (Dicks ve Rand, 2018).

Tiim bu olumlu gelismelere ragmen, Jean Joseph Etienne Lenoir’in 1859 yilinda ilk icten
yanmali motoru gelistirmesiyle beraber yakit hiicreleri sadece bilimsel bir ¢alisma alani olarak
kalmistir. 2000°1i yillarin baginda, artan mobilite ile ilgili olarak, pek ¢ok farkli uygulama igin

enerji gereksinimi karsilamak iizere yakit pillerine olan ilgi yeniden artmustir.

Yakit hiicreleri, ¢aligma prensibi bakimindan, oksijen ve hidrojenin reaksiyonu sonucu
ortaya c¢ikan elektrik akimimin enerji i¢in kullanilmasina dayanmaktadir. Tam olarak yakit
hiicrelerinin mantigin1 kavrayabilmek ic¢in her bir elektrotta meydana gelen reaksiyonlari
degerlendirmek gerekir (Carrette vd., 2000). Asidik elektrolit ele alindiginda (sadece Grove
tarafindan kullanilan sistem oldugu i¢in degil, ayn1 zamanda en basit ve ticari uygulamalarda hala
en ¢ok tercih edilen konfigiirasyon oldugundan Gtiirii), anot tarafindan hidrojen yiikseltgenerek

(HER) ve H" iyonlar1 meydana getirerek elektron vermektedir:

2H, = 4H" + 4e” (2.12)


http://www.sage.tubitak.gov.tr/tr/urunler/isil-pil)
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Katot tarafinda ise, oksijen anot tarafindan salinan elektronlar ve elektrolitteki H* iyonlar1

ile reaksiyona girmekte ve su olusturmaktadir:
0, +4e” + 4H* = 2H,0 (2.13)
Boylelikle, net reaksiyon su sekilde tanimlanmis olur:
2H, + 0, = 2H,0 +1s1 (2.14)

Negatif elektrotta hidrojenin oksidasyonu belli bir kimyasal enerjinin agiga ¢ikmasina
sebep olur, fakat reaksiyon sinirsiz bir hizla ilerler; cogu kimyasal reaksiyon gibi “klasik” enerji
formunda bir davranig gosterir. Sekil 2.16, bu basit ekzotermik bir kimyasal reaksiyon igin Klasik
enerji diyagramini, Sekil 2.17 ise asidik bir elektrolitle ¢alisan bir yakit hiicresinin temel

prensiplerini gostermektedir.

A
Enerji

Aktivasyon
enerjisi

Salinan enerji

>

>
Reaksiyonun asamasi

Sekil 2.16. Ekzotermik bir kimyasal reaksiyon i¢in klasik enerji diyagrami (Dicks ve Rand,
2018’den alintilanip, yeniden diizenlenmistir).

Hidrojen gazi
Yiik
H*iyonlan (Elektrolit icinden or: elektrik
Al
(+) v motoru
Katot O, + 4e- + 4H* — 2H,0 I
Digaridaki devre
Uzerinden akan
Oksijen (Genellikle havadan gelen) elektronlar

Sekil 2.17. Asidik bir elektrolitle ¢alisan bir yakit hiicresinin temel prensipleri (Dicks ve Rand,
2018, s:35’ten almtilanip, yeniden diizenlenmistir).
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Uygulama ve hammadde maliyetlerinin yanisira, yakit hiicrelerinin iki temel problemi
mevcuttur:
a) Ozellikle ORR goz éniinde bulunduruldugunda diisiik reaksiyon hizi.

b) Hidrojenin depolanma problemi ve her zaman kolay erisiminin saglanamamasi.

Yukarida belirtilen iki kritik faktoriin birincisi, metal-hava pillerinde de oldugu gibi diisiik
akim ve gii¢ tiretmelerini dogrudan etkilemektedir. Cizelge 2.8’de temel yakit hiicresi tiirleri ve

calisma prensipleri 6zetlenmistir.

Cizelge 2.8. Temel yakit hiicresi tiirleri, ¢aligma prensipleri ve uygulama alanlar1 (Dicks ve Rand,
2018).

. Calisma
Yakit Hiicresi tipi Ha.rEket“ Sicaklig Yflk..lt Uygula.l'm a alanari
iyon (°C) tiird ve ornekler
. i i Uzay araglar1 (Apollo,
Alkalin (AFC) OH 50-200 Saf Ha Shuttle)
Proton-degisim .
membran He 30-100 Saf H, Araglar ve mobil
(PEMFC) v
Direk Metanol . . Diisiik gii¢ gereksinimi olan
(DMFC) g AL Metanol portatif elektronik sistemler
Fosforik asit H* 220 Hz (dusglé S)’ disiik Pek ¢ok 200 kW’lik CHP*
(PAFC) 2 sistemi
. i Ho, cesitli . -
2 -
(kiikiirtsiiz) ¢
i Saf olmayan H; - .
. 0? 500-1000 e ' 2 kW’dan MW degerlerine
Kat1 oksit (SOFC) cesitli hidrokarbon kadar biitiin CHP sistemleri

yakitlar

*CHP = Birlesik 1s1 ve gii¢

2.12. Pil Tasariminda Onemli Kriterler ve Beklentiler

Pil teknolojisi, gelistirilmesi olduk¢a mesakkatli bir teknoloji olmakla beraber, ciddi
mithendislik problemleriyle kusatilmis bir alandir (Etacheri vd., 2011). Dolayisiyla, yeni pil
mimarisi gelistirmekte pek ¢ok degisken ve kriter (Cizelge 2.5’de deginildigi gibi) s6z konusudur.

Bu kriterler asagidaki sekilde siralanabilir:

a. Yiksek enerji kapasitesine sahip bir anot malzeme,
b. Uyumlu ve kararli bir SEI tabakasi,

c. Kararli ve yiiksek iletkenlige sahip bir elektrolit,
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d. Saglam ve uzun 6miirlii bir membran,

e. Uygun maliyetli ve yliksek sarj kapasitesine sahip katot malzeme.

Hava pilleri i¢in yukarida belirtilen kriterlerden kritik olanlar1 6nem sirasina gore siralamak
pek miimkiin degildir. Fakat bu calisma 6ncelikli olarak enerji kapasitesinin arttirtlmasini (mAh
cinsinden) hedef aldigindan yukarida belirtilen kriterlerden ilki olan yiiksek enerji kapasitesine

sahip anot malzemelerin kullanilmasi agisindan VB;’iin potansiyeli degerlendirilmistir.
Pillerin baz1 6nemli karakteristik dzelliklerine deginilecek olursa (Simpson, 2011):

e Amp-saat kapasitesi (Ah g*): En 6nemli kriterlerin baginda gelmektedir. 1 saat boyunca
bataryanin EOL (veya EODV; kullanim 6mriiniin tek ¢evrimde tamamlandigi voltaja)
diismeden 6nce iiretebilecegi akim miktarina karsilik gelmektedir. Baska bir deyisle,
hiicrenin depolayabildigi sarj yogunlugudur.

¢ Orta nokta voltaji (MPV): Hiicrenin nominal potansiyel farki; bataryanin tiim enerjisinin
%50’sine kadar desarj oldugunda o6lgiilen voltaj (Volt cinsinden).

e Esdeger Seri Direng (ESR): Hiicrenin maksimum akimini belirleyen i¢ direng (Ohm
cinsinden).

o Kesme voltaji (Veuwosr): Pilin tamamiyle bosalmadigi halde hiicreyi korumak i¢in voltajin
MPV’1min altina indigi zaman pili korumaya alma amagli tamamen bosaldig1 kabul edilen
potansiyel. Genellikle nominal voltajin yaklasik olarak %80’ine karsilik gelmektedir.

e Enerji yogunlugu (Gravimetrik olarak Wh/kg, voliimetrik olarak Wh L™): Hiicrenin
depoladigi enerji miktari.

e Gii¢ yogunlugu (Gravimetrik olarak W kg, voliimetrik olarak W L™): Hiicreden birim
zamanda ¢ekilebilecek gii¢ (maksimum akimla yakindan ilgili olup, yiiksek gii¢
gerektiren uygulamalarda karsilik gelen giici saglayabilme kapasitesi olarak
adlandirilabilir).

e Sarj durumu (SoC): Bataryanin doluluk orani, sarj durumu. %100 tam sarj olmus bir
bataryayi ifade ederken, %0 bosalmig bir bataryadir.

e Saglik durumu (SoH): Pil saghgm ifade eder; %100 saglikli bir pil tam kapasite
kullanilabilirken, bu oran diistiik¢e pilin sarj kapasitesi de (mAh g™ cinsinden) tam sarj
oldugunda dahi diigmektedir.

e Maksimum akim (Peak current): Hiicrenin saglayabildigi maksimum akim degeri (Amper

cinsinden) gibi terimler siralanabilir.
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3. METAL BORURLER
3.1. Bor

Borun element olarak 30 Haziran 1808 yilinda Fransiz grup Joseph Louis Gay-Lussac  —
Louis Jacques Thénard ve Ingiliz kimyac1 Sir Humphry Davy tarafindan bagimsiz olarak
kesfinden sonra, bir asir boyunca bor ve bor bilesikleri diigiik saflikta ve amorf malzemeler (veya
¢ok diistik kristalize olmus) olarak c¢aligilmistir. Weintraub’un 1909 yilinda BCls’ii Hz ile elektrik
ark kullanarak indirgemesi ile yiiksek saflikta kristalize bor ornekleri elde etmesi ile bor
bilesiklerine artan ilgi, metal boriirleri 1950-60’11 yillarin 6nemli ¢alisma konularindan birisi

haline getirmistir (Matkovich, 1977).

Diinya tizerindeki bor iiretimi Tiirkiye ve Amerika Birlesik Devletleri tarafindan domine
edilmekte ve Diinya iizerindeki toplam borat rezervinin %90’1 Tirkiye, Rusya ABD ve
Arjantin’de bulunmaktadir (Helvaci ve Alonso, 2000). Tirkiye’deki onemli bor rezervleri,
Bigadic, Emet ve Kirka’da bulunmaktadir. ABD’de ise Kaliforniya’nin Mojave ¢6lii boraks ve
kernit kaynagi oldugu, Oliim Vadisi’nde de smirli miktarda kolemanit yatag1 oldugu belirtilmistir

(Kistler ve Helvaci, 1994).

Bor bilesikleri, bor atomunun kendine 6zgii elektronik yapisinin dogasindan dolay: ¢esitli
kompozisyon ve yapilarla karakterize edilir. Eslesmemis bir elektronun varligi ile borun tiglii bag
yapabilme fonksiyonuna sahip olmasi degisken kararlilikta bir seri elektronik konfigiirasyon
olasiligini ortaya ¢ikarmaktadir. Bu sebepten, bor bilesikleri genis bir yelpazede ele alindiginda,
degisken fiziksel, kimyasal ve elektronik ozelliklere sahip bir bilesik grubu olmakla beraber
birbirinden farkli (termomekaniksel, yapisal, askeri, enerji, niikleer, elektrik-optik, tribolojik vb.
gibi) kullanim alanlar1 i¢in 6nemli bir potansiyel sergilemektedir. Bor bilesikleri ve bor iceren
fazlardaki en biiylik sikintilardan biri kontaminasyon kontrolii oldugundan, 6zellikle yiiksek
boriirler (TMBy; X>2) icin bor kimyasinin tam olarak anlagilmasi hala ciddi bir problemdir

(Matkovich; 1977).

Terminoloji olarak borat lar, “borik asitin esterleri veya tuzlari; radikal B,Os iceren
bilesikler” olarak tamimlandigindan (Bates ve Jackson; 1987), metallerin bor ile yaptiklar
bilesikleri (TMyBy; TM=Gegis metali) metal boriir olarak tanimlamak daha isabetli bir adlandirma
olacaktir. Dolayisiyla, bu ¢alismanin konusu olan TMyBy’ler gegis metali boriirii, 0dak noktasi
olan VB: de vanadyum diboriir olarak adlandirilmistir. Termomekanik 6zelliklerin tayininden

farkli olarak, VB>’iin sentezi ve elektrokimyasal davramisina bagli olarak elektrik enerjisini


https://en.wikipedia.org/wiki/Louis_Jacques_Th%C3%A9nard
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depolamadaki potansiyeli lizerine yogunlasilmistir. Metal bortirlerin elektronik yapisi, bag yapist,

iletkenligi ve kristal kimyasina ait detayl literatiir calismalar1 sunulmustur.
3.2. Metal Boriirler

Metal boriirler, 1960’lardan bu yana genellikle refrakter boriirler olarak UHTC (Ultra
Yiiksek Sicaklik Seramikleri) sinifinda degerlendirilmis, refrakter ve niikleer uygulamalarda
kullanim alam1 edinmistir (Matkovich, 1977). Yiiksek sicaklik malzemeleri kapsaminda
termomekanik calismalara biiylik 6lciide yon veren ve metalik karakter gosteren gecis metali
bortirlere olan ilgi son 10 yil igerisinde yeniden artis gdstermistir; biyomalzemeler, uzay ve
havacilik sektorii, termoemisyon tabancalar gibi cesitli uygulama alanlarindaki potansiyeli

lizerine tartigmalar artmugtir.

Gegis metali boriir malzemeler, sahip olduklar yiiksek ergime sicakligi, sertlik, Elastisite
Modiilii, Bulk Modiilii, siiperiletkenlik gibi {istiin mekaniksel, termokimyasal ve elektriksel
ozellikler nedeniyle ilgi cekmektedir. Bunlar igerisinde lantanit serisinin olusturdugu nadir toprak
elementi boriirler (GdBs, LaBs, vb.) uzun yillardir termiyonik uygulamalarda kullanilmakla
beraber mekanik 6zellikleri diger bir¢ok ileri mithendislik alani i¢in de gelecek vaad etmektedir.
Bunlarin basinda (UHTC) ultra yiiksek sicaklik seramikleri, diisiik slirtiinme yiizeyleri
(tribolojik), niikleer uygulamalar, hafif zirhlar ve refrakter malzemeler gibi uygulamalar

gelmektedir.
3.2.1.Boriir yapilarin eldesi

Endiistriyel boyutta genellikle pirometalurjik dogasi olan metal boriir ve bor karbiir (B4C)
malzeme sentezi, oksitlerin karbotermik indirgenmesi esasina dayanmaktadir. Bu reaksiyonlar
endotermiktir ve genellikle 1300 °C iizerinde gergeklesirler. Fakat pek ¢ok farkli sentez yontemi
metal boriirler i¢in séz konusudur. Bu yontemler Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir (Akopov vd.,
2017).

Literatiirde VBy’lin sentezi konusunda smirli sayida ¢alisma bulunmaktadir: kati1 hal
tepkimeleri, kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS), vanadyum ve borun
mekanokimyasal olarak aktive edilmesi veya V03, NH4VVO3 gibi vanadyum kaynaklarinin borla
borotermal reaksiyonu ile VB, sentezlemenin miimkiin olduguna dair ¢aligmalar vardir (Licht vd.,
2008; Yeh ve Wang, 2011; Shi vd., 2004; Wei vd., 2015; Friedrich vd., 2011). S6z konusu
yontemler genel hatlariyla ele alimacak olursa, dort farkli yontem One ¢ikmaktadir: 1)
Mekanokimyasal yontem, ii) Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentez (SHS), iii)
karbo/borotermal reaksiyonlar ve iv) kati hal reaksiyonu (Wang vd., 2010 Yej ve Wang, 2010;
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Shi vd., 2004; Amirsardari vd., 2015; Wei vd., 2015; YaDong vd., 2012; Makarenko vd., 2015;
Gillan ve Kaner, 1996). Daha once yiiriitiilen metal bortir/hava pili ¢aligmalarinda, bu yontemler
icerisinde mekanokimyasal yontem, hem diisiik sicakliklarda malzeme tiretimine imkéan tanimast,
hem de nispeten daha az karmasik bir yontem olmasi1 sebebiyle genellikle tercih edilmistir (Licht

vd., 2007).

Cizelge 3.1. Metal boriirlerin sentezlenmesinde kullanilan yaygin baz1 teknikler.

Yontem Reaksiyon

Elemental metal ve
. xTM +yB - TM,B

borun reaksiyonu Y Y
Kal gl TMO + B,0; + 4C — TMB, + 4CO
indirgeme
Borokarbol-igy TMO + B + C - TMB + B,0,, + CO
indirgeme
Bor Karbiiriin metal TMO + B,C — TMB + CO

oksitleri indirgemesi

Metal oksitlerin

borotermal TMO + B —» TMB + B,0,,
indirgenmesi

Metal oksitler ve bor
karigiminin

metalotermal ] _
L . TMO + B,0, + Al (Mg, Ca, Si, Na, K) - TMB + Al(Mg, Ca, Si, Na, K),.0
indirgenmesi 23 (Mg, Ca, 51, Na, K) (Mg, Ca, Si, Na, K),.0,

Kimyasal buhar

biriktirme (CVD) TMCI, + BCl; + H, - TMB, + nHCI

Eriyik karigimlarin
elektrolizi

Kat1 hal sentezi MgB, + TM(Cl),, » MgCl, + TMB,,

Mekanokimyasal yontemde saf vanadyum metali, saf bor metali ile stokiyometrik oranda
argon ortaminda bir glove box igerisinde karistirilip degirmen kavanozuna konmaktadir ve
gezegensel degirmende 600 devirde 4 saat boyunca 6giitiildiikten sonra sogumasi beklenmektedir
(Licht vd., 2013). Son zamanlarda gittik¢e popiilerlesen SHS yontemi, yine benzer sekilde saf
vanadyum metali ve amorf borun kullanilmasi ile yiiriitiilmekte olup, 6giitme kisminda bazi
yanici kimyasallar ilave edilmektedir. Daha sonra %50 oraninda yogunluk kazandirmak igin
presleme gergeklestirilir ve belirli reaksiyon ilerleme hizlarinda (mm s™) peletler 1sitilarak degisik

kompozisyonlarda VBy elde edilir (Yeh ve Wang, 2011). Borotermal indirgenme reaksiyonlari
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icin, argon ortaminda NHsVOs3’in amorf bor ile 900-1000 °C sicaklik araliginda NaCl/KCl
kullanilarak veya kullanilmadan tepkimesi ile 300 nm’den kiiciik VB; taneleri olusturuldugu
rapor edilmistir (Wei vd., 2015). Shi vd. ise 650 °C’da kat1 hal reaksiyonu ile nanokristalin VB;
elde ettiklerini 6ne stirmiisler, siirecin otoklav igerisinde VCls, NaBH. ve Mg ile yiiriitiildiigiinii
belirtmiglerdir. Bunlarin disinda Metal Ark Ergitme (MAM) ve elemental karbon kullanilarak
uygulanan karbotermal yoOntemler de mevcuttur. Bu yontemlerin timii géz Oniinde
bulunduruldugunda hepsinin kendisine 6zgii avantaj/dezavantajlar1 bulunmakla birlikte, bu
¢alisma kapsaminda homojen ve nano boyutta iiretim i¢in uygun olan jel yontemi hem laboratuvar
sartlarinda uygulama kolaylig1 hem de sofistike cihaz gereksiniminin olmadig bir ydontem oldugu
icin (Danks vd., 2016) tercih edilmistir. Karbotermal ve borotermal indirgeme, pek ¢ok farkli
malzeme sentezi i¢in lizerinde oldukga yogun ¢alisilmis bir konudur (Guo vd., 2016; Orlandi vd.,

2017; Ran vd., 2010; Halman vd., 2007; Kononov vd., 2008).

Bu calismada, metal boriirlerin sentezi igin bir yas kimyasal yontem olan jel metodu
secilmis ve vanadyum dibortir sitrik asit ve tartarik asit ile birlikte jellesme saglanan kiskag (selat)
bir yapidan tretilmistir. Literatiirde mekanokimyasal yontem ile iiretilen VB2 hammaddesi ile
spesifik yiizey alan1 (m?g?), kristalit boyutu (nm), tane yapisi gibi yapisal/morfolojik farkliliklar
ve bu farkliliklarin nihai pil performansi iizerine etkisi karsilastirilarak bu ¢alisma kapsaminda jel
yontemi ile iiretilen VBy-hava bataryalarinin genel pil 6zelliklerinin (kapasite, Coulombic
verimlilik ve oksidasyon mekanizmasi) belirlenmesi gerceklestirilmistir. Calismada borun
kararlilig1 ve yiiksek sicakliktaki doniistimleri oldukg¢a énemli oldugundan, Sekil 3.1°de sicaklik

ve basinca gore olusabilecek yapilarin fikir vermesi agisindan bora ait faz ¢izgesi sunulmustur.

3000f Sivi

(K)

2000 B-rhombohedral

Sicaklik

a-rhombohedral

10
Basing (GPa)

15 20

Sekil 3.1. Elemental bora ait faz ¢izgesi (Ogitsu vd., 2013’den alintilanip yeniden
diizenlenmistir).
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3.2.2. Vanadyum

Ismini, Iskandinav mitolojisinde giizellik ve dogurganlik Tanrigasi olan Vanadis
(Freyja)’den alan vanadyum, ilk olarak 1801 yilinda Andrés Manuel del Rio tarafindan
Meksika’da kesfedilmis; bir ¢ok tuzunun 1sitma sonrasi kirmiziya dénmesi sebebiyle eritronyum
(Yunanca “kirmiz1” manasina gelen €pofpov) adi verilmistir. 1830 yilinda Nils Gabriel Sefstrom
tarafindan klortirleri elde edildikten sonra vanadyum ismini almig ve 1867°de Henry Enfield
Roscoe saf olarak eldesini gergeklestirmistir. Orta-Sert, iglenebilir, glimiisiimsii gri (maviye ¢alan)
renkte, atom numarast 23 olan bir d-grubu gegis metalidir (Cintas, 2004). Elektriksel olarak
iletken, termal olaraksa yalitkan bir metaldir. Iyi bir korozyon direnci sergilemekle birlikte, oda
sicakliginda da aliiminyum gibi tizerinde oksit tabakas1 olusturarak, 660 °C’da oksidasyona ugrar

(Holleman vd., 1985).

Genellikle paslanmaz c¢elik alagimlarinda veya yiiksek hiz ¢eliklerinde kullanilmakla
beraber, V>Os gibi oksitleri katalizor olarak ragbet géormektedir (Moskalyk ve Alfantazi, 2003;
Langeslay vd., 2018). Sulu ¢ozeltisinde vanadyum iyonlarinin farkli oksidasyon degerlikleri
sebebiyle vanadyum redoks bataryalarinda bir akis bataryasi olarak kullanilmaktadir (Joerissen
vd., 2004).

3.2.3.Vanadyum diboriir (VB2)

TiB,, ZrB,, HfB,, MnB;, CrB; gibi, kristal yap1 olarak AlB; ailesinin bir {iyesi olan VB,
(AHAH.....) yigilim dizisi gostermekte olan bir metal boriirdiir. 2750 °C ergime noktasina sahip
olmakla birlikte, yaklasik olarak 577 GPa Elastisite Modiiliine sahip oldugu bildirilmistir (Wang
vd., 2018). Termomekaniksel 6zelliklerinin yanisira, yapilan dl¢iimlerde metalik malzemelere
oldukga yakin elektriksel iletkenlik dzellikleri gdsteren (p=4.1 mQ cm; 6=243.9 S cm™; 6lgiilen
deger) VB,, yap1 igerisinde tiim yonlerde elektrot transferine imkan tanimaktadir (Wang vd.,
2018). Pil teknolojisine entegre edilmek istenen VB:’iin elektriksel iletkenligi, elektrokimyasal
hiicrelerde kullamlan yiiksek iletkenlige sahip grafitik karbonun (0.3-2.0 S cm™) olduk¢a
tizerindedir (E. Frackowiak, 2007). VB,’iin kristal yapis1 Sekil 3.2 ve 3.3’te gosterilmistir.


https://en.wikipedia.org/wiki/Vanad%C3%ADs
https://en.wikipedia.org/wiki/Freyja
https://en.wikipedia.org/wiki/Andr%C3%A9s_Manuel_del_R%C3%ADo
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Sekil 3.2. VBy’lin kristal yapisi: (a) hekzagonal VBy’lin bir polihedron ile gorseli; (b) (001)
yoniinde (z ekseninde) VB: kristallerinin balpetegi dizilisinin gorseli; (c¢) (100) yoniinde (X

ekseninde) vanadyum metali ve bor tabakalar1 (Wang vd., 2018’den alinmistir).

Sekil 3.3. VB¢ ait birim hiicre (materialsproject.org’dan alinmustir).

HM:P 1
a=2.998A
b=2.998A
c=3.030A
a= 90°
B=90°
y=120°

Sekil 3.5’te metal boriirlerden pil teknolojisinde kullanima uygun olan VBy’lin iginde

bulundugu V-B bilesiklerini teorik olarak gdsteren faz diyagrami sunulmustur (Massalski vd.,
1990) Bu diyagramda belirtilmedigi halde, Vsz, VzB4, VzBe, VzBs, VzB1o, VzBlZ, V4Bz, V4B4,
V4Bs, V4Bs, ViB1o, ViB12, V6B gibi bilesiklerinin de varligt Wu ve ark. 2015 yilinda tarafindan

CALYPSO kodu kullanilarak hesaplanmistir. Borun atomik oranina gére olugma entalpileri Sekil

3.4’te sunulmustur.

0.0V

-0.2-
0.4

-0.6-

Olusma entalpisi (eV/atom)

0.2 0.4 0.6
B/V Orani

Sekil 3.4. Borun vanadyuma molce oranina gére V-B bilesiklerinin olusma entalpisi (Wu ve ark.
2015’ten almtilanip, yeniden diizenlenmistir).
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Sekil 3.5. V-B faz diyagrami.

VB>, Sekil 3.5’ten de goriildiigii gibi V-B bilesikleri arasinda en yiiksek ergime sicakliina
sahip bilesiktir.

3.2.4. Selat yapilar

Grekge kokenli bir kelime olan ve istakozun kiskaci anlamina gelen ‘selat’, kimyasal olarak
metal katyonlarini, kompleks bir bilesigin organik bilesenler ile zincir haline getirildiginde olusan
kiskag yapidir. “Selat” terimi, ynAixd kelime kokeninden tiiretilmis olup ilk olarak Morgan ve
Drew (1920) tarafindan ortaya atilmistir. Ozellikle gida endiistrisinde biiyiik éneme sahip olan
organik asit gelatlari, bu ¢alismada 6zgiin bir metal boriir Giretim yontemi olarak secilmis ve
kullanilan organik asitin karakterine gore olusan yapilarin morfolojisi, tane boyutu ve ylizey alani
incelenmistir. Selat yapilarin olusumda kullanilan baslangi¢ kimyasallari ve selatlasmay1
saglayan organik asitin bu kimyasallara oran1 ve olusum sicakligini belirleyen reaksiyonlarmn

mekanizmasina etkisi bu ¢alisma kapsaminda ele alinmustir.
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3.2.5. Selat ajanlar

Selat ajanlari, bir metal ya da metal katyonunun yapida kiskaglanmasi gérevini gérmekle
beraber, simetrik bir metal-organik yap1 olusturmakta etkindirler. Genellikle organik asitler selat
ajanlar1 olarak kiskag¢ yapi olusturma gorevini tstlenmektedir: tartarik asit (C4HsOs), sitrik asit
(CeHgOy), glukonik asit (CeH1207), glisin (C2HsNO>) vb. organik asitler, simetrik olarak metalin
veya metal katyonlarinin kiskaglanmasinda gorev yaparlar. Bunlar icerisinde, 6zellikle gida ve
ziraat sektoriinde bolca kullanilan sitrik asit jellesme a¢isindan en iyi sonuglar1 verdiginden bu
calismada sitrik asit tercih edilmistir. Olusan morfolojinin diger asitlerle ne sekilde degisecegini
gormek ve sitrik asitle kiyaslamak agisindan da tartarik asitle sentezlenen (ayni kosullarda)
receteler olusturulmustur. Kullanilan organik asitin olusan tozun morfolojisine etkisinin
gozlemlenmesi tozun nihai morfolojisinin desarj karakteristiklerine (maksimum voltaj, sarj

kapasitesi vb. gibi) etkisi bu ¢alisma kapsaminda degerlendirilmistir.

0 0 o
Ne—o NH;—CH Nc—o o— C//GLUCONATE
Mo 2 2 Nps~
| / M SR | o4 M M |
H,C — NH; 00— HC —OH HO— CH
|
o (Hcl:.ou), (HC-OH),
|
GLYCINE CO,0H CO,0H
coo coo
| |
CH HC o
o\\c o o—c c'u’ €00 HC—o0 o c//
Nm” C | Nn” |
‘00c—cH—C—0~ No—c¢ c—o” NSo-—cH
] X I
CH, o ° HC
I
coo’ SR TARTRATE oo’

Sekil 3.6. Metal katyonlarmin degisik organik ¢oziiciilerle (asit) meydana getirdigi selat yapilar
(http://www.jhbiotech.com Son erigim tarihi: 5 Mart 2017).

3.2.6. pH

Hidrojen iyonu konsantrasyonunun anti-logaritmasini betimleyen pH, selatlasma
mekanizmasinda 6nemli bir rol oynamakta ve olusacak nihai yapiin morfolojisi ve yiizey alanina
etki etmektedir. Ayrica, selatlasan metalin ylikseltgenme degerligi de pH ile yakindan iligkilidir.
Dolayisiyla, pH’nin kontrolii, jel yontemi uygulanirken onemli bir parametredir. Pourbaix
diyagramlarindaki (Eh-pH) degerleri géz oniinde bulunduruldugunda stabil iyonlarin hangi
bolgede ve hangi degerlikte olacagini belirleyen pH, jel yontemi ile iiretilen tiim tozlar igin
oldukg¢a 6nemli bir parametredir. Sekil 3.7, bir metalin 25 °C suda pH’in fonksiyonu olarak

¢izilmis elektrik potansiyelini (Pourbaix diyagramini) hipotetik olarak gdstermektedir.


http://www.jhbiotech.com/
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Oksijen cizgisi
Potansiyel E i e
(Voltaj) Su cizgisi i
Korozyon . \
bélgesi Pasif )
béige

\ Korozyon bélgesi

Immuin bélg E\

pH

Sekil 3.7. Pourbaix diyagrami.

3.3. Metal Boriirlerin Pil Teknolojisine Entegrasyonu

Metal boriir malzemelerden, ilk olarak vanadyum diboriir (VB2), Li* iyon ve NiMH gibi
kapali sistemlerden farkli olarak hava pillerinde anot malzemesi olarak da goérev yapabilme
potansiyeli tagimaktadir. Son yillarda yapilan baz1 ¢aligmalarda (Licht vd., 2008, 2013; Lefler
vd., 2016), ¢ozelti i¢indeki OH" iyonu ile reaksiyonunda molekiil basina 11 adet e”u verebilme
kapasitesi nedeniyle VB’iin (P6/mmm, uzay grubu: 191, a=2.998 A, ¢=3.056 A) bugiine dek
iiretilen piller arasinda en yiiksek (97.2 MJ L*; 27000 Wh L) hacimsel enerji yogunlugu
degerine sahip olduguna dair sonuglar bildirilmektedir (Licht vd., 2007). Bu ¢alismada, endiistri
standart1 olan 8 M KOH ¢ozeltisinin elektrolit olarak kullanilmasi vasitastyla boriirlii pillerin
(VB2), O katot ile bir batarya/yakit hiicresi olarak tasarlanmasi hedeflenmistir. Sekil 3.8’de VB.-
hava pilleri, metal-hava bataryalar1, benzin, H. gazi, Li-iyon, Ni-metal hidrit (Ni-MH), Nikel-
kadmiyum (Ni-Cd), Kursun-asit (Pb-asit) ile enerji kapasitesi bakimindan hem agirlik¢a hem de

hacimsel kiyaslama gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. VBy’lin i¢ten yanmali motorlar i¢in kullanilan yakitlar ve diger bataryalarin enerji
yogunluklari ile karsilastirilmasi (benzin igin konusuldugunda, Brayton ¢evrimi sonrasi igten
yanmal1 motorlarin bu degerlerin —1s1 kaybi ve stirtiinmeden dolayi- en fazla 30%’u kadar verimle
calistig1, elektrik motorlarda ise bu kayiplarin tamamuiyla pile bagli oldugunu —sadece motorda
kayip 1%’den kiigiik- pillerde ise bu kayiplarin ¢ok daha karmasik oldugu, fakat i¢ten yanmali
motorlara kiyasla daha az oldugu unutulmamalidir).

Sekil 3.8’den de goriildiigi tizere, VB, lin teorik enerji kapasitesi hacimsel anlamda tiim
sarj edilebilir pil teknolojilerinde kullanilan anot malzemelerinkinden ¢ok daha yiiksektir. Diger
hava bataryalar ile kiyaslandiginda da VB’iin rekabet edebilecek bir kapasiteye sahip oldugunu
gérmek miimkiindiir (Asagidaki elektrokimyasal reaksiyonlar, 4. Boéliimde detayli olarak

incelenmis ve agiklanmaistir).

VB igin standart bir anodik reaksiyon asagidaki gibidir:
VB, + 110H™ - V,05 + B,05 + % H,0 + 11le™ E=—-0.9V vs. SHE (3.0)

Reaksiyon siirecinde VB2’iin, mol basina gegis metali vanadyum iyonunun V (+1-+5) 4
e, bor iyonunun da 2xB (-0.5—+3) 7 adet e vermesi sonucu 11 adet e”u ile 4060 Ah kg*’lik bir
toplam sarj kapasitesine sahip olmasi ve bu degerin piller i¢in bugiine kadar goriilen en yiiksek
deger oldugu g6z 6niinde bulunduruldugunda (Licht vd., 2007), VB;’iin batarya malzemesi olarak
gelecek vaad ettigi oldukea agik olarak goriilmektedir. Yakit pili, desarj esnasinda katodik tarafta:
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0, + H,0 +4e~ » 4 0H™ E = +0.4V vs. SHE (3.2)

(3.2) nolu reaksiyonu vermekte ve reaksiyon (3.3)’de net oksidasyon reaksiyonu ile:
VB, + -0, = 2 V505 + B;0; Eniere =1.3V (3.3)

hiicrenin toplam potansiyel farki voltaj cinsinden verilmistir. Dolayisiyla, VB;-hava bataryalar1
icin hacimsel ve agirlikca enerji yogunlugu teorik olarak su sekilde hesaplanabilir: (1.3 V) x (20.7
kAh L) =27 kwWh L (97.2 MJ L! = 5.3 kWh kg). Bu degerin benzin i¢in 34.8 MJ L, motorin
icin 38.6 MJ L ve LPG (sivilastirilmis propan gazi) igin 26.8 MJ L olarak goz 6niinde
bulunduruldugunda, otomobiller ve diger ulasim araglari i¢in VB2’lin yeni bir doneme kap1

aralayacak bir enerji kaynagi olabilme potansiyelinin oldugu gériillmektedir.

Metal bortirlerin siiflandirilmasi, bilesik yaptig1 elementin periyodik tabloda bulundugu
bir gruptan digerine bilesiklerin stokiyometrisinin olagan degisiminden ziyade, bilesik yapan
diger atomlarin boyutu ve yapidaki bor atomunun sayisina gore yapilir. Boylelikle, diboriirler,
tetbortirler, hekzaboriirler, dodekaboriirler vb. gibi tanimlamalar, bu siniflandirmanin bir sonucu
olarak metal boriir malzemelerin adlandirilmasinda siklikla karsilasilan terimlendirmelerdir

(Matkovich, 1977).

Disiik bor oranina sahip metal boriirlerde bor atomlari, devamli bir metal agin s6z konusu
oldugu bir yapida metal atomlar1 arasindaki agikliklarda bulunurken, yiiksek bor oranli metal

boriirlerde devamli bir {i¢ boyutlu bor atom ag1 bulunmaktadir.
3.4. Metal Boriirlerin Bant Yapisi ve Elektronik Ozellikleri

Metal bortirlerin fizikokimyasal yapisinin incelenmesine paralel olarak, elektronik
yapilarinin modellemelerinin de ¢alisilmasi, boriir malzemenin sentezinde de biiyiik kolayliklar
sagladigindan, boriirlerin elektronik yapilarin agikliga kavusturulmasi teoride ilerleme agisindan
bliyilk énem arz etmektedir (Lassoued vd., 2010). Literatiirde, bor bilesiklerinin elektronik
yapisina dair ortaya atilan kisith konsept modeller ve teoriler birbiriyle gelismektedir. Metal-bor
bag1 ve elektron baglarinin olusumunda bor elektronlarinin rolii ve yonii, en tartigmali sorularin
basinda gelmektedir (Samsonov ve Kovenskaya; 1977). Bag yapisinin —malzemenin hemen her
ozelligini dogrudan etkilediginden (sertlik, iletkenlik, Elastisite modiilii vb.)— elektronik yapiyla

dogrudan iliskili olmasindan 6tiirii, etraflica incelenmesi gereken bir konu oldugu agiktir.

Metal boriirler igin genel hatlariyla iki ana varsayim yapilarak modeller agiklanmaya
calisilmistir: 1) bor atomlarinin metal atomlarinin gegis bantlarina elektron transferi, ii) bor

atomlarimin degerlik elektronlari ile kendi kuvvetli baglarini yapmasi. d-bandina elektron katkisi
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saglayan bor atomlarinin olusturdugu diisiiniilen metal boriir yapilar i¢in gelistirilen teoriler

asagida 6zetlenmistir.

Juretschke ve Steinitz (1958), TMB; bant yapisina dair metalik bir model 6nermislerdir. Bu
modele gore, metal-metal baglar1 yapinin temel 6zelliklerini tanimlamakla birlikte, bor atomlari
metal d-bandini doldurarak hekzagonal 6rgii yapiy1 olusturmakta ve yapiyr sadece stabilize
etmekte etkindir. Borun {i¢ degerlik elektronu d-bandinda yer almakta ve s-bandi {izerine
binmektedir. Bu varsayima gore, metal diboriirlerde bor atomlar1 daha yiiksek enerji seviyelerinde
bulunmaktadir. Ancak, IV ve V grubunun diboriirlerinin yiiksek kararliligi bu varsayima tezat
olusturmaktadir. Bu fikir, Robins (1958) ve Kiessling (1959) tarafindan da desteklenmistir
(Matkovich, 1977).

1963 yilinda Dempsey, Grup IV diboriirleri i¢in metalik bir bant yapis1 modeli 6nerdiginde,
Juretschke ve Steinitz’in aksine, metalin d-bandina sadece tek bir bor elektronu olabilecegini

savunmustur. Bu modele gore, Fermi enerjisi d-bandinin tam ortasinda yer almaktadir.

Piper (1966), diboriirlerin elektronik yapilarinin karbiir ve nitriirlerinkine benzer sekilde,
metal-bor baglarinin, Fermi seviyesindeki minimum ve diisiik durum yogunlugundan sorumlu
oldugu varsayimini yapmistir. Cadeville (1966) ve Daniel (1966), bag yapilan metalin d-bandina
elektron veren bor atomlart modelini savunmuslardir. Zhurakovsky vd. 1969 yilinda FeBy (x<1)
boriirler i¢in yiiriittiikleri X-1511 spektrum analizi sonuglarini, bor atomlarinin degerlik
elektronlarinin metal atomlarina kismi transferini destekleyecek sekilde yorumlayarak, diger
bortirlerin elektronik yapilar1 icin de bu durumun genellenebilecegi kanisina varmislardir

(Matkovich, 1977).

Tyan vd.’nin 1969 yilinda, saf metallerin ilk bant yapilarini esas almak kaydiyla
yiiriittiikleri ¢caligmada, boriirlerin diisiik sicaklik 6zgiil 1s1 kapasitesi incelenmistir. Bu ¢aligmada,
her bor atomunun metalin d-bandina 1-1.5 elektron verdigi kabul edilmistir. S6z konusu
varsayimlarin yetersiz kalmasi ve metallerle borun kristal yapilarmin arasindaki farkliliklara
arastirmacilar tarafindan da deginilmistir; gegis metali boriirlerinin elektronik yapilari igin teorik
hesaplamalarin noksanligma atifta bulunulmustur. ikinci grupta yer alan diger arastirmacilar
(borun kendi degerlik elektronu ile kendi kuvvetli bag-6rgii yapisini olusturmasti) ise, spesifik

metallerle deneysel sonuglar 15181nda farkl tezler savunmuslardir (Matkovich, 1977).

Silver ve Bray (1960), Silver ve Kushida (1963), TiB, ve ZrBynin manyetik
rezonanslarinin, diboriirler i¢inde bor alt ag-6rgii yapisinin grafit-benzeri elektronik yapiya sahip

olma olasiliginin oldukga yiiksek oldugunu one siirmiislerdir. B-B baglarinin 2D diiz 6rgiistinde
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her bor atomunun 4 elektronu oldugu ve IV. Grup metallerin diboriirlerinin metal atomu basina 2

serbest elektronu oldugu bir model ortaya koymuslardir (Matkovich, 1977).

Johnson ve Daane (1963), metalik bagin metal elektronlarindan kaynaklandigir ve B-B
baginin oldukga siki bir yapiya sahip oldugu fikrini benimsemiglerdir; boriirlerin elektronik
yapisina dair degerlendirme yapmak i¢in deneysel veriler toplamiglardir. Bu kapsamda, her bor
atomunun B-B baglarimin olugmasi i¢in yeterli sayida elektron saglayabildiginden emin olunmasi
ve baz1 lokalize B-B baglarina transfer edilen metal degerlik elektronlarinin korunup
korunmadiginin saptanmasi gerektigini ortaya koymuslardir. Eger korunmuyorsa, Hall efekti ile

serbest tastyict konsantrasyonunun tespit edilmesi gerektigini savunmuslardir.

Iki model analiz edilmistir:

i) Grafit-benzeri ag orgiisii yapisinda B-B baglarmin olusmasi i¢in bor atomlarina her bir
metal atomunun 2 elektron vermesi; bu kabulle HALL sabitinin biiytkIigi
hesaplanmigtir. Deneysel verilerle hesaplamalar drtiismektedir.

i) Kovalent B-B baglarinin olugmasi i¢in bor atomlarinin yeterli elektron sayisina sahip
olmasi; bu durumda iletim bandina 2 elektron eklenmistir. HALL sabitine dair elde
edilen hesaplamalarin deneysel verilerle uyumsuzlugu sebebiyle bu kabul

reddedilmistir.

Aragtirmacilar, her bor atomu i¢in 4 adet elektronun B-B baglar i¢in mevcut oldugu
sonucuna varmislar, her metal atomunun da bor atomlarina 2 elektron verdigine kanaat
getirmiglerdir. Krebs (1956) de bu fikri desteklemektedir. Nemnonov ve Kolobova (1966),
Fischer ve Baun (1968), Lyakhovskaya vd. (1970) gibi arastirmacilar, diboriirler i¢in bilesik
yapan metalin degerlik elektronlarinin bor atomuna transferini gostermek i¢in yiiriittiikleri X-Isin1

Spektrum analizlerini yorumlamislardir (Matkovich, 1977).

Ramquist vd., 1969 yilinda gegis metali diboriirleri igin yiiriittiikkleri elektron
spektroskopisi ¢aligmalariyla, metal atomunun degerlik elektronlarindan bir kismiin bor
atomuna transfer edildigi sonucuna varmislardir. Elektrofiziksel 6zelliklerin incelenmesine dair
yiriitiilen ¢alismalarda da Etourneau vd., 1970 yilinda CaBs yapisindaki hekzaboriirler igin
benzer sonuglara varmislardir. Mar ve Stout (1972), erbiyum ve uranyum dodekaboriirlerin
termodinamik 6zelliklerini inceleyerek, bag yapan metalin bor alt ag orgiistine iki adet elektron

verdigini One siirerek benzer yargiya varmislardir (Matkovich, 1977).

Gergeklige yakin bir modelin, kristal-kimyasal karakteristikler, fizikokimyasal 6zellikler

ve deneysel sonuglara dayanan verilerin genellemesi ile olusturulacagi ve de elde edilen deneysel
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sonuclarin metal boriirlerin elektronik yapisi hakkinda daha saglikli bilgi verecegi gercegi goz
oniinde bulunduruldugunda, DoS (Density of States; durum yogunlugu) hesaplamalari, yapida
bulunan metal ve borun iletkenlik bandina katkilart, SWASC (stabil konfigiirasyonda atomlarin

istatistiksel agirlig1) gibi 6zelliklerin tahmin edilebiliyor olmasi 6nemli bir gelismedir.

Ti, Zr, Hf, V, Nb, Ta, Cr ve Mo metallerinin diboriirlerine dair elektronik enerji spektrumu
hesaplamalart Samsonov vd. (1972), Goryachev vd. (1974) ve Ivanovsky vd. (1998) tarafindan
gerceklestirilmistir. Bu hesaplamalar, AIB; yapisindaki diboriirlerin bir kismi i¢in GO-LCAO
yontemi kullanilarak yapilmis ve en yakin komsu atomlarla etkilesimin yanisira 4. ve 5.
koordinasyon kiireleri de g6z oniinde bulundurulmustur. Baslangi¢ orbitalleri olarak bor i¢in s-
ve p-, metaller icin de s-, p- ve d- orbitalleri kullanilmistir (Matkovich, 1977). Sekil 3.9, VB;’e
ait DoS hesaplamalarin1 gostermektedir. Bu hesaplamalardan VB, tin metalik iletkenlige sahip

oldugu anlagilmaktadir.

S

SO

Vi

]

C NI CTES

10 //—‘
-
e

g

)

— (px, py)

NSNS

I SIS

total DOS
r M K r A L H A 0.0 0.4 0.8 1.2 0 3 6 9
k-points PDOS TDOS

Sekil 3.9. VB>’e ait DoS (Density of States; durum yogunlugu) hesaplamalari.

Cizelge 3.2, baz1 dibortirlere ait iletkenlik bant degerlikleri, d- orbitalinin boriir yapilarinda
biiyiik 6nem arz etmesinden &tiirli SWASC degerleri, ayrigsma enerjileri ve borun bag enerjisi gibi
bilgileri 6zetlemektedir (Matkovich, 1977). Bor bir ametal olduguna gére metal boriirlerde iyonik
bir baglanma gosterdigi sdylenebilir, ancak Cizelge 3.2’deki anyon ve katyon degerliklerinden de

anlasilacagi lizere elektron aligverisinin tam bir aktarim olmadigi ve kismi bir aligveris s6z konusu
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oldugu goriilmektedir. Bu durumda, metal boriirlerin kovalent karakteri {izerine konusulacak

olunursa, % iyonikligin ¢ok yiliksek olmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 3.2. Bazi diboriirlerin elektronik yapisina dair hesaplanmis parametreler: degerlik,
iletkenlik bandina % katkisi, SWASC (stabil konfigiirasyonda atomlarin istatistiksel agirlign),
aktivite (eV), plazma ayrigma enerjisi (eV), atomik duruma ayrigma ve bag enerjisi (eV).

Hesaplanan

. A|Bz TiBz ZrB, HfBz VB CrB; MoB-
Ozellik

Anyon ve katyon )
A|+O‘SBBQ_O'165 T|+1‘ng-0'95 Zr”‘GBz'O's Hfﬂ‘sBz-O'?S VﬂBz-O‘s Cr+0‘7Bz-0‘35 M0+0.ZGBZ-0.13

degerlikleri
Iletkenlik bandina Ti- 82.6 Zr-81.5 Hf-81.0 V-81.0 Cr-75.3 Mo-64.4
katkasi, % B-17.4 B-18.5 B-19.0 B-19.0 B-24.7 B-35.6
Metallerin d- 0.80 1.06 1.20 1.33 2.80 3.60 43
SWASC degeri (d, %) 16.0 21.2/43 24.0/52 26.6/55 56/63 72/73 86/90
Borun sp-
. 3.165 3.95 3.80 3.75 3.50 3.35 3.13
SWASC degeri
79.1 98.7 95 93.7 87.5 83.7 78.2
(sp? + p*, %)
Yiiksek seviye
. -11.4 -10.53 -10.12 -8.94 -10.3 -9.03 -8.21
aktivite, eV
Plazma durumuna
546.19 561.8 492.6 451.4 561.8 487.8 441.18
ayrisma enerjisi, eV
Atomik duruma
o 391.86 318.9 160.6 120.9 179.7 118.1 725
ayrigsma enerjisi, eV
Ayrisma enerjisi, eV 234.17 256.3 93.7 54.1 115.8 57.9 40.0
Birim hiicrede borun
- 4435 420.3 370.3 4125 358.3 332.2

bag enerjisi, eV

3.5. Metal Boriirlerin Fiziksel Ozellikleri

Kimyasal bagin karakteri, elektronik yapiyla oldukea ilgili olup, kovalent, metalik ve
iyonik bilesenlerin bag enerjisine ve bortirlerin fiziksel 6zelliklerine etkisi tartismali bir konudur.
Olusan baglarin metalik, iyonik ve kovalent komponentlerinin bag enerjisi ve fiziksel 6zelliklere
etkisi iizerine bircok hipotez bulunmakla birlikte, metal boriirlerin kimyasal bag yapisinin

giliniimiizde hala tartismali bir konu oldugunu séylemek miimkiindiir.

Metal boriirlerin (TMBy) kristal-kimyasal 6zelliklerinin igerdigi stokiyometrik bor orani
ile (diisiik veya yiiksek boriir; x/y>1 ve x/y<0.5) énemli dl¢iide ilgili oldugu sdylenebilir. Ornegin
TM3B, TM:3B gibi “metal-zengini” diisiik boriirlerde yap1 bir metalik kafes ile tanimlanabilirken,
bor atomlarinin birbirinden efektif uzakliklar1 2.1 A civarinda olup birbirlerinden izole

durumdadirlar. Diisiik boriirlerde bor atomlarinin  yerlesimi, “arayer” fazlar ile
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iliskilendirilebilirler. TM-TM koordinasyonu, saf metaldeki haliyle ayn1 kalmakla birlikte,
interatomik baglanmadaki ana belirleyici, metal-metal baglaridir. Bor atomlari, sadece yapiya
girdigi kafesin yapisini ¢arpitirlar. Grechnev vd., 1997 yilinda yiirtitmiis olduklar1 ¢alismada bu
sava katilmakla birlikte, kristal 6rgiliniin kararliliginda bor-bor baglarinin da 6énemli oldugunu

vurgulamislardir.

CryB, TayB, vb. gibi diisiik boriirlerin bag yapis1 ve bag kuvvetlerinin ergime sicakliklarina
etkisi goz oniinde bulunduruldugunda, boriirii olusturan metallerin enerji stabilitesi baz alinabilir
(Samsonov vd. 1971). Yiiksek boriirlerde ise B-B baglarinin, boriir yapinin 6zelliklerini
belirlemede daha etkin oldugundan, borun atom c¢apinin boriir kafeslerindeki B-B baglarinin
olusmasinda TM-TM veya TM-B baglarina kiyasla daha 6nemli oldugu savunulmustur
(Goldschmidt, 1971). Fakat, 6zellikle refrakter metaller s6z konusu oldugunda, TM-TM
baglarinin metalik karakterinin yliksek ergime noktasi ve sertlik parametrelerine de 6nemli 6l¢iide
etkisi oldugu unutulmamaldir. Cizelge 3.3, baz1 metal boriirlerin bu baglamda kiyaslanmasi

agisindan termomekanik verileri sunmaktadir.

Cizelge 3.3. Bazi diboriirlerin termal ve mekanik degerleri (Matkovich, 1977).

Hesaplanan Ozellik NbB; TiB; ZrB; HfB, VB:; CrB; TaB;
Ergime sicaklig1 (°C) 2900 2980 3040 3250 2400 2200 3200
Termal genlesme
Katsayist (106 °C-Y) 8.0 4.6 5.9 6.3 7.6 10.5 8.2
Is1l iletkenlik fonon
bilesen katsayist 6.9 20.6 18.9 16.6 131 104 6.0
(W m°K?h
FElastisite Modiilu ) 549 421 ) 343 245 255
(GPa)
zf%akte““‘k scaklik 701 1100 765 550 880 726 545

Atomlarin ortalama

kayma degeri (A) 0.088 0.075 0.081 0.083 0.088 0.092 0.090

Elektronik durum

yogunlugu, (g*102Y) 42.8 4.50 4.76 5.51 26.8 54.6 32.6
(eVtcm?) - 7.79 - - 30.6 88.8 -
Is enerjisi (eV) - 4.19 3.94 3.83 - 3.18 -
Olusgma 1s1s1 (kcal mol?) ~ 41.9 71.4 76.0 80.0 - 31.0 50.2

......

azalma sarj tasiyicilarinin mobilitesinin sistematik olarak azalmasi ile iligkilendirilmistir. Bu

baginti, sacimim yapan tasiyicilarin elektron-fonon mekanizmasinmn sagladigi avantajlar isaret
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etmektedir. IV-V-VI metallerinin diboriir gruplarindaki hesaplanan ayrigsma enerjilerindeki

sistematik azalma, olusma entalpilerinin deneysel verileri ile ortiismektedir.

Tiim bu degerler goz onlinde bulunduruldugunda, boriir kafeslerin rijitligi iki faktore

dayandirilabilir:

i) B/TM’nin kantitatif orani,

ii) Boriir yapiy1 olugturan TM’nin d veya f elektronlarinin sayisi.

yiiksek boriirlerde B-B baglari domine etmektedir (6zellikle B/TM>2) . d- elektronlarinin sayisi
0’dan 5’e ve 5’ten 10’a dogru, f- elektronlarinin sayisi da 0’dan 7’ye ve 7’den 14’e dogru arttikga
TM-TM baglarinin rolii de artmaktadir (Matkovich, 1977).

Metal boriir malzemeler i¢inde en ¢ok kullanim alanina sahip diboriir ve hekzaboriirlerin
elektronik yapilarinin daha iyi anlasilabilmesine dair pek ¢ok galigma yiiriitiilmiis, modellemeler

yapilmis ve bazi teoriler ortaya konmustur.
3.6. Metal Boriirlerde iletkenlik

Metal boriirlerin iletkenligi iizerine literatiirde detayli bir calisma oldugunu s6ylemek pek
miimkiin olmamakla beraber, bazi teorik ¢alismalar ve modellemeler metal boriirlerin elektriksel
iletkenligi hakkinda fikir vermektedir. Protonik iletkenlikten simdiye kadar yapilan ¢caligmalarda
s0z edilmemistir. Dolayisiyla, protonik iletkenlik mekanizmasinin belirleyici oldugu proton
degisim membranlar1 gibi uygulamalarda metal boriirlerin kullanilmasina dair heniiz ortaya
atilmis bir teori veya fikir yoktur. Mamafih, iyonik ve elektriksel iletkenlik metal boriirler i¢in
s6z konusudur. Bu calismayi ilgilendiren kisim ise, metal boriirlerin batarya teknolojisinde

kullanilmak tizere yeterli elektriksel iletkenlige sahip olmasidir.

Bor, element olarak herhangi bir polimorfunda elektriksel iletkenlik gostermez. Metallerle
bag yaptig1 takdirde olusan metal boriir yapilarda ise bor oraninin diisiik oldugu metal boriirlerde
metalik karakterde elektriksel iletkenlik s6z konusudur. AlB»-tipi metal boriirlerinde grafene
benzer bir ag orgiisii gosteren bor, metal atomlarinin meydana getirdigi ag orgiisii ile iist iiste
dizildiklerinden, elektron transferine imkan taniyan bir yap1 ortaya ¢ikmaktadir. 2001 yilinda
Nagamatsu vd. tarafindan yiiriitiilen bir caligmada 39 °K sicaklikta MgB>’tiin (Sekil 3.10)
stiperiletkenlik gosterdigi kesfedilmistir.
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Sekil 3.10. 39 °K’de siiperiletkenlik gosteren MgBo’iin kristal yapist (Fuchs vd., 2018).
Superconductors. In: Warlimont H., Martienssen W. (eds) Springer Handbook of Materials Data.
Springer Handbooks).

Buzea ve Yamashita 2001 yilinda MgB5’iin siiperiletkenlik 6zelliklerinin nedeni iizerine
kapsamli bir degerlendirme yapmislar ve hafif bor atomlarinin tabaka seklinde yerlesiminin
stiperiletkenligi olan katkisinin 6nemli bir kriter oldugundan bahsetmislerdir. VB, de benzer ag
orgiisiine sahip oldugundan, oda sicakliginda metalik iletkenlik degerlerine yakin bir iletkenlik

gostermektedir.

AE=030ev

AE=014 ev

L |
1 2 3 071K

Sekil 3.11. Yiiksek boriirlerden EuBs ve YBg’iin elektriksel iletkenligi (Matkovich, 1977).
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Sekil 3.11, EuBs ve YBg gibi yiiksek boriirlerin elektriksel iletkenliginin sicaklikla olan
iligkisini gostermektedir. MgB,’iin aksine, yiikselen sicaklikla daha iyi iletkenlik gosteren bu
hekzabortirler, genellikle yariiletken gibi davranmaktadirlar. Dibortirlerdeki elektriksel iletkenlik
davranisi metalik tarzda olup, Cizelge 3.4 bazi metal boriirlerin elektriksel iletkenligi hakkinda

bilgi vermektedir.

Cizelge 3.4. Baz1 diboriirlerin elektriksel iletkenlik ve karakteristik sicaklik degerleri (Rahman
vd., 1995; Lal vd., 2006).

Metal boriir Iletkenlik (S pm™) Yalitkanlik (nQ cm) Karak. Sic. (°K)
AlB; 3.73 26.8 -
MgB: 9.71 10.3 726
AgB: 84.74 1.18 -
TiB> 4.9 20.4 1100
VB: 2.3 43.4 880

3.7. Bor ve Metal Boriirlerin Kimyasal Ozellikleri

Borun kimyasal 6zelliklerinin ve farkli sicakliklarda gosterdigi kimyasal davraniglarin
irdelenmesi, metal boriirlerin daha iyi anlasilmasi i¢in 6nemli bir kistastir. Borun yiiksek
indirgenme kabiliyeti sayesinde bor ile bag yapabilmeyi imkanl kilan metal boriirler, genellikle
yiiksek Elastik Modiile sahip, sert, yiiksek sicakliga dayanikli ve normal kosullarda oksidasyon

direnci yliksek malzemelerdir.

Bor, Orta Cag’in basindan giiniimiize kadar kullanilan bir elementtir. Metal kaynaginda
flizyon igin ergitici olarak 17. yy’dan bu yana metal sektoriinde uygulama alan1 bulmustur. Bor
ile ilgili 19. yy’1n baslarindaki bu heyecan verici kesfi izleyen ¢alismalar giinlimiize kadar siirmiis
olsa da borun kimyasal ozellikleri ile hala bilinmeyen pek ¢ok sey mevcuttur. Bor, oldukga
kompleks ozelliklere sahip olan bir element olmakla birlikte, yiiksek indirgenme kabiliyeti
haricinde periyodik tabloda yakininda bulunan diger yarimetal ve metal elementlerle (C, Si ve
Al) pek az benzerlik gostermektedir (Cueilleron ve Thevenot; 1979). Oda sicakliginda hemen
hemen hig¢ reaktif olmayan bor, yiiksek sicakliklarda periyodik tablodaki bir¢cok elementle
reaksiyona girer. Dahasi, halojen grubunda gbzlemlendigi gibi bazen bu reaksiyonlar oldukca
siddetli olabilir. Hatta, sunu da eklemek gerekir ki, kimi kaynaklara gore yiiksek-enerji malzemesi
sinifinda yakit olarak ragbet gérmesi sahip oldugu yiiksek yanma 1sis1 degeri sebebiyledir.

Cizelge 3.5 bazi enerjetik malzemelerin yanma 1s1s1 degerlerini vermektedir (Lide, 2015).
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Cizelge 3.5. Yakat olarak kullanilma potansiyeline sahip metallerin, metal bortirlerle yanma 1s1lar1
acisindan kiyaslanmasi.

Element Yanma isis1 (kJ g?) TMBx Yanma isis1 (kJ g?)

Li 43.5 VB: 6-8 (tahmini)

B 57.2 MgosAlosBe 9.24
Mg 25.1 MgB: 9.05

Al 31.4 AlB; 9.43

Si 32.2 AlB1, 12.16

Ti 15.7 TiB: 5.70

Zr 12.0 ZrB; 4.23

Bor, metaller ve metaloid yakitlar igerisinde en yiiksek teorik enerji yogunluguna (~59 kJ
g) sahip ve Be, Li gibi alkalilerin aksine, oda sicakliginda reaktiflik géstermeyen bir elementtir.
Borun yanma 1sis1 aliiminyumunkinin neredeyse iki katidir ve bor, dogada bol bulunan bir
elementtir. Fakat, borun oksidi olan, yiliksek kaynama noktasina sahip ve oksit eriyiginin olduk¢a
yiiksek viskozitesi olan B>O3 sebebiyle yakit olarak kompozisyonda yer alan borun oksidasyon
tepkimelerinin hizi yavas ilerler. Bu durum, borun enerjetik malzeme olarak yakitlarda
kullanilmasinin 6niinde biiyiik bir engel teskil etmektedir. Ayrica, bor oksit hi¢ de istenmeyen bir
aglomerasyona sebebiyet vererek yiiksek enerji eldesi i¢in borun yakit olarak kullaniminda farkli
sorunlara isaret etmektedir. Alanda 6nemli bir otorite olarak kabul edilen A. Gany ve diger bilim
insanlari, borun yakit olarak kullanilabilmesi ile ilgili secenekleri sunmuslardir; fakat, yiiksek
enerji malzemesi siifinda borun bir bilesen olarak kullanilabilmesini miimkiin kilan yaygin

teknoloji hali hazirda mevcut degildir (Gany, 1993).

Metal boriirlerin kimyasal 6zellikleri, diger pek ¢ok malzemede oldugu gibi, kimyasal
sarflarn safligi, degerlikleri, adsorpsiyon ve kemisorprisyona bagl olarak ciddi farkliliklar
gostermektedir. Metal boriirlerin asit ve alkali ¢ozeltileri ile reaktiflikleri lizerine bir¢ok ¢alisma
yapilmis ve oksidatif olmayan ajanlara karsi olduk¢a inert olduklart gozlemlenmistir
(Thorison,1970 ve Greenwood; 1966). Fakat VB, PbO veya Na;O. gibi oksitler ve tuzlar ile
siddetli bir sekilde reaksiyon girmektedir. Aynmi sekilde TiB, de HCI ortaminda 200-500 °C
arasinda oldukga kararli iken kuru klor ile reaksiyona girmektedir (Meyer ve Pastor; 1965). Su
buharina maruz kalan bazi diboriirler (TaB, ve CrBy) oda sicakligindan 200 °C’a kadar kararli
davranmaktadir (Arabei vd., 1971). Boriirlerin, genellikle yiiksek sicaklikta gosterdigi kimyasal
Ozellikler refrakter malzemeler agisindan daha ¢ok ilgi ¢ektiginden, TiB2, ZrB, ve NbB; gibi

bortirlerin eriyik metallerdeki (kaynama durumunda olan ¢inko, kursun, aliiminyum ve bakir gibi)
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yiiksek korozyon direncinin pek ¢ok arastirmaci tarafindan alti ¢izilmistir (Thomson, 1970;
Meyer ve Pastor, 1965). (Nb, Ti) B> kat1 ¢6zeltisi ve NbB2-TiN kompozitlerin de oldukga yiiksek
korozyon direnci sagladigina dair sonuclar da vardir (Murata ve Miccioli, 1971). Bortirlerin bu
ozelligi, ozellikle metal safsizlastirmada elektrot olarak kullanilabilme potansiyeli agisindan
biiyiik ilgi gdrmiistiir. VB, iin de pil teknolojisinde elektrot olarak kullanilabilme potansiyeli, bu

baglamda ele alindiginda miimkiin goériilmektedir.

Tipki aliiminyum metaline benzer sekilde metal boriirler de yiizeylerinde koruyucu bir
B.03 tabakasi olusturarak oksidasyon hizimi yavaglatmaktadir. Bu durum ZrB; i¢in pek ¢ok
aragtirmaci tarafindan gozlemlenmistir (Lebugle ve Montel, 1971; Grahaji vd., 1971; Glebov vd.,
1972). 1100 °C’in tizerindeki sicakliklarda su buharinin gevre etkenlerinden biri oldugu
durumlarda oksidasyon hiz1 hizla artar ve bor oksit tabakasi tahrip olur. SiC veya diger metal
silislerin katkilanmasi ile bu durumun 6niine gegcilir, ¢ilinkii 1300 °C’1n {izerinde olusan SiO;
camsi tabakasi oksidasyon direncine karsi gorev yapmaya baglar (Graham vd., 1971; Tripp vd.,
1973; Pastor ve Heyer, 1974). Fenter, 1971 yilinda benzer sekilde ZrB, ve HfB;’e SiC ve karbon
katkilandiginda 2200 °C’a kadar artan oksidasyon direnci, termal stres direnci ve mekanik

ozellikler ile beraber daha yogun malzemeler elde edilebilecegini gdstermistir.

Insanlik tarihi boyunca, temel ihtiyaglarin yanisira teknolojinin gelismesinde bile fazlasiyla
alistigimiz yanma tepkimeleri bir tarafa konuldugunda, kimyasal enerjinin oksidasyon ile elektrik
enerjisine doniistiigl bir alternatif gittikce daha agir basan bir yontem olarak uygunalanacak gibi
goriinmektedir. Bu durum da pillerin artik tasit teknolojisi ve ulasimda 6nemli 6lgiide s6z sahibi
olacagi giinlerin habercisidir. Bu baglamda Cizelge 3.6, hava pillerinde kullanilmak {izere anot
malzemesi olarak VB:’ii, ayn1 gorevi gorecek diger saf metallerle performans/enerji yogunlugu

bakimindan kiyaslamaktadir.

Cizelge 3.6. VB,’lin baz1 diger metal hava bataryasi anot malzemeleriyle teorik sarj ve enerji
kapasitesi kiyas1 (Cizelgede verilen degerler teorik hesaplamalarin sonucu olup, pratikte bu
degerler farklilik gosterebilirler).

Anot MW Hiicre Yogunluk Sarj Enerji Enerji
malzeme e (gmol?t)  voltaji (V)  (gcm?®) yogunlugu yogunlugu  yogunlugu
(mAhgl)  (WhLY)  (Whkg?)
VB> 11 72.56 1.3 5.2 4063.05 27466.25 5281.97
Li 1 6.941 4.2 0.534 3861.32 8660.15 16217.52
Na 1 22.99 2.27 0.968 1165.78 2561.63 2646.33
Zn 2 65.38 1.65 7.13 819.86 9645.30 1352.77
Al 3 27 2.7 2.7 2977.93 21709.12 8040.41
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3.8. Metal Boriirlerin Kristal Kimyasi

Metal bortirlerin kristal kimyasi iizerine yapilan g¢aligmalar bir hayli tartigma konusu
olmakla beraber, yiginlanma dizisi ve temsilcilerine dair oldukga kapsamli arastirmalar
yiirlitiilmiis ve gruplandirmalar yapilmistir. Halen gliniimiizde yeni uzay gruplarina sahip bazi
stokiyometrik olmayan boriirlerle ilgili caligmalar yayinlanmakta (6r: CrBs) ve polimorflar
olabilecegine dair fikirler ortaya atilmaktadir (Knappschneider vd., 2013, Akopov vd., 2017). Her
ne kadar giiniimiizde bu tartismalar hala siirse de ve yeni bilesikler ve polimorflar gdzlemlense
de, ana hatlariyla belirlenen 2 boyutlu bor agina sahip metal boriirler i¢in yapilan gruplandirmalar
gegerliligini korumaktadir. Cizelge 3.7, 2D bor agina sahip metal boriirlerin yapi tipi, yiginlanma

dizisi ve grupta yer alan metal boriirleri gdstermektedir.

Cizelge 3.7. 2D bor agina sahip metal boriirlerin yapi tipi, yiginlanma dizisi ve grupta yer alan
metal boriirler.

Yapt tipi Yiginlanma dizisi Temsilcileri

AlB; AHAH.... VB, TiBy, ZrB,, HfB2, NbB,, MgB,
TaBz, CI’Bz, MOBz, WBz, MnB:

ReB, AK’BK’AK’BK”.... ReB,, TcB;
Ru2B3.x AH’AK’BH’BK’AH’.... Ru2B3, Os2B3
W:Bs.« AHAK’BHBK’AH.... WB:0

Mo2Bs.x AHAKBHBKCHCKAH.... MoB; 3, W2Bs.x
Mo1.xBs A’HB’HA’H.... MoB3.75, WB4
RuB: RuB2, OsB;
Ir;Bs.x IrBiss

Borun elektron sayisi, elektronegatifligi, atom yaricapr ve iyonlagsma enerjisinden Otiirii,
bor bilesikleri oncelikli olarak genisletilmis kovalent aglara sahip bag motifleri sergilerler.
Boriirler, cok merkezli baglanmadan dolay1 karmasik polihedralarla kristalize olurlar; 6zellikle
oktahedra, pentagon cift-piramit, trigonal dodekahedra, ¢ift-basli kare antiprizma, kiiboktahedra
ve ikosahedra (Albert ve Hillebrecht, 2009). Bu kovalent aglar, tek boyutlu zincirlerden 2 boyutlu
levhalara, 2D levhalardan 3D aglara kadar genis bir yelpazede gesitlik gosterirler (Akopov vd.,
2017). Her metal boriiriin kristal yapisini, bor atomlarin ne sekilde bir dizilim yaptig1 belirler;
bor atomlarinin bu diizeni de boriir malzemenin mekanik, optik, elektronik ve refrakter 6zellikleri
belirler. Metal boriirler igin TM/B oran1 4:1°den (TM4B) 1:12°ye (TMB12) kadar degiskenlik

gostermektedir. Istisnai baz1 yiiksek boriirlerin (TMBso ve TMBgs gibi) olusmas1 miimkiindiir,
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fakat genellikle ¢alisilan metal boriir malzemeler diboriir ve hekzaboriirlerdir. Kiessling, bor
atomlarinin dizilimine gore yaptigi siniflandirmada, metal bortirleri asagidaki sekilde 8 ayr1 sinifa

aYII‘IIlls'[II'Z
3.8.1. izole bor atomlarinin oldugu boriirler

0-MnyB, Cr.B gibi bazi diisiik boriirlerin ve bazi ii¢lii t-boriirler, yapidaki bulunan
metallerin bosluklarini dolduran izole bor atomlarina sahiptir. Metal atomlari ise kare antiprizma
seklinde diizenlenmislerdir. Bu yap1, ayn1 zamanda diger metal boriirlere gore en uzun B-B

baglarina sahiptir (Akopov vd., 2017). Sekil 3.12 bu yapilara 6rnek olarak verilmistir.
3.8.2. Eslenmis bor atomlarinin oldugu boriirler

Tek bir tane yap1 bu sinifta sayilabilir: UsB; (tetragonal). Bu yapida bor atomlar1 yapidan
izole olmakla beraber, metal atomlar1 trigonal ve kare prizmalar olusturmaktadir. Sekil 3.12°de
ornek olarak gosterildigi gibi trigonal prizmalar merkezlerinde bor atomu bulundururken, kare

prizmalarin merkezlerinde metal atomlar1 bulunmaktadir (Akopov vd., 2017).

Sekil 3.12. V3B; kristal yapis1 (Bor atomlar1 gri, metal atomlar1 kirmizi).

3.8.3. Diizenli zincirler halinde bor atomlarinin oldugu boriirler

Bu sinifta, ii¢ farkli yapidan s6z etmek miimkiindiir: CrB (ortorombik), FeB (ortorombik)
ve o-MoB (tetragonal). Bu kristal yapilarda bor atomlar1 zig-zag zincirler olusturarak, metal
atomlarmin olusturdugu trigonal prizmalarin pozisyonuna gére birbirlerinden ayrilirlar. Ornegin,
metal atomlart MoB (tetragonal) ve CrB (ortorombik) orneklerinde ¢ift tabaka olustururlar.
Tetragonal MoB ortogonal olarak birbirini izleyen bor zincirlerine sahipken, ortorombik CrB’de
ise bor zincirleri a-ekseni boyunca dizilmektedir. (Sekil 3.13). FeB ise, her bor atomunun iki adet
bor atomu komsusu oldugu ve demir atomlarinin tek kapakli trigonal prizmalar haline hafifce

carpik olarak bulundugu bir yapidir. Bor atomu igeren prizmalar sayisiz prizma kolonlari



60

olusturmakla beraber yanlarindaki prizmalarla iki dikdortgen yiizeyi paylasirlar (Kapfenberger
vd., 2006). Ilging bir 6rnek olarak LiBy ise, karbine izoelektronik olarak borinit zinciri [B—]n

iceren lineer bor zincirleri ile olusan bir yapidir (Worle ve Nesper, 2000).

Bor @ @ Bor
Demir @ @Krom
Bor @ @ Bor
Nikel @ @ Mangan

{ |~ o ¥ /|
Ni12 kiiboktahedra ° ) [
A9 O 9
Nikel W ° g
IKe Q °
oy 2s/ ¥ \ \ @ Tungsten

Bor

Nis kiibii

Sekil 3.13. izole bor atomlari ile olusan boriirlerin yapisina bir 6rnek olarak en iistte solda: Fe,B
(Kapfenberger vd., 2006); ortada: NisB (Gumeniuk vd., 2006) ve altta: C023Bs yapist (Kotzott
vd., 2009); sagda: diizenli zincirler halinde bor atomlarinin olusturdugu boriirlere 6rnekler: en
tistte CrB (Okada vd., 1987); ortada MnB (Kiessling vd., 1950) ve altta WB (Kayhan vd., 2012).

3.8.4. Cift zincirli bor atomlarinin oldugu boriirler

Bu sinifa ait iki yapidan soz edilebilir: TasBs(rombohedral) ve VsBs(rombohedral). TasBa
yapisi i¢in konusulacak olursa, bor atomlart metal atom prizmalari igine ¢ift zincir olusturarak
penetre etmektedir. Prizmalar, boyut ve kristallografik yonelim olarak farklilik gostermektedirler.
Kiigiik prizmalarin yiizeyleri a eksenine paralel bir dizilim sergilerken, biiyiikk prizmalarin
yiizeyleri b eksenine paralel konumlanmaktadir. VsBs yapisinda zigzag bor zincirleri ¢ift bor
zincilerlerine paralel sekilde olusurlar (Spear ve Gilles, 1969; Bolmgren vd., 1990; Okada vd.,
1993). Hatta bu ¢ift zincirler, hekzagonal AIB; yapisinin karakteristik hekzagonal birim

hiicrelerinin ilkel elementleri olarak degerlendirilebilirler.
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Sekil 3.14. Cift zincirli bor atomlarinin oldugu boriirlere 6rnek olarak solda: V3B4 (Buz’ma vd.,
1969); ortada: bor atomlarinin ag orgiisii yaptigi boriirlere 6rnek olarak AlB, (Merz vd., 2014)
ve sagda: bor atomlarinin yapinin iskeletini olusturdugu boriirlerden YB4 (Giese vd., 1965).

3.8.5. Bor atomlarinin ag orgiisii yaptig1 boriirler

Bu caligmanin temel odak noktasi olan VB, lin de i¢in de bulundugu bu yapr ailesi, en genis
metal bortir kristal yapi ailesini temsil etmekle beraber, i¢inde pek ¢ok alt grup barmdirmaktadir:
AlBy(hekzagonal), RuB(ortorombik), ReB,(hekzagonal), W-:Ba4(hekzagonal; onceleri
hekzagonal W-Bs zannediliyordu), Mo2Bs (rombohedral; onceleri Mo2Bs zannediliyor-duy),
Moo.sB3 (hekzagonal) ve W1 ¢Bg (hekzagonal). AIB; ailesi, bor atomlari ortada olmak suretiyle,
grafit-benzeri diiz bir hekzagonal bor 6rgiisii olusturan bir yapidadir. Bor ve metal atom tabakalari
sirastyla yer degistirmektedir (AHAH... dizilimi) ve her bor atomu 6 adet metal atomu ve 3 adet
bor atomu ile g¢evrelenmistir. Her metal atomu ise 6 diger metal atomu ve 12 bor atomu ile
cevrelenmektedir (Dahlqgvist vd.,2015). Bu kategori icerisinde yer alan diger yapi tipleri ise AlB>
yapisinin farkli bor tabakasi sekanslarini izleyen modifikasyonlart olarak degerlendirilebilir
(Lundstréom, 1969). Metal atomlarinin olusturdugu tabakalar, A, B ve C seklinde gosterilen siki
paket orgiiye, K, K’, H ve H’ ile tanimlanan bor tabakalar1 ise hata iceren yapilar olabilir (Moo.sB3
orneginde oldugu gibi) ve A’ ve B’ seklinde gosterilebilirler (Lundstrom, 1973).

3.8.6. Bor atomlarmin yapinin iskeletini/omurgasin olusturdugu boriirler

Genellikle yiiksek boriirlerin (y/x>4) olusturdugu bu sinifa dahil olan birkag yapisal tiirden
bahsetmek mimkiindiir: UB4(tetragonal), CrBa(ortorombik), MnBs(monoklinik), CaBs(kiibik),
ScBia(tetragonal) ve UBio(kiibik). CaBg’iin yapisi, her koseye bor atomlarmin olusturdugu
oktahedralar gelecek sekilde bir kiibik sistem olarak tanimlanabilir. Birim hiicrenin yapisinin ve
boyutunun belirlenmesinde metal atomlarinm, bor iskeletini deforme etmeden yer almasina
olanak saglayan bosluklar sayesinde metal atomlarnin bosluklar1 doldurmasiyla beraber bor
atomlar1 olduk¢a 6nemli bir rol oynarlar (Samsonov, 1964). Be ve Mg disindaki toprak alkali
metaller, IIIB gecis metalleri (Y ve La gibi) ve lantanit serisi nadir toprak elementleri CaBs

yapisinda bortirler olusturmaktadir. Kiibik CaBs’deki efektif valans degerinin saf metallerinkine
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oldukga yakin olmasi ve kafesteki (latis) degisimler f elektron sayisi ve lantanit biiziilmesi ile
agiklanmaktadir (Samsonov, 1964; Post vd., 1956). Son olarak, metal dodekaboriirleri, i¢inde
gecis metalileri, lantanitler ve aktinitlerin olusturdugu dodekaboriirleri kapsayan biiyiik bir grubu

olusturmaktadir.
3.8.7. Bor ikosehedra (B12) birimlerine sahip boriirler

Bu yap1 YBes (kiibik), AlB1 (tetragonal) ve AlB1» (ortorombik) gibi yiiksek bortir yapilari
temsil etmektedir. Yine bor zengini olan Na;Bzs (monoklinik) da bu yapiya sahiptir. AlB1»
(tetragonal) yapisi, a ve b ekseni boyunca degisimli olarak dizilim gosteren Bio ikosehedrasi
zincirlerinden olusmaktadir. Bu durum, Bi zincirleri arasindaki bosluklar1 dolduran By birimleri
ile 3 boyutlu ikosahedral B, ¢ergevesinin olusumuna sebebiyet vermektedir. Buna karsilik, AlB12
(ortorombik) yapisi her kdsede bulunan B ikosehedral birimlerinin olusturdugu tetrahedralardan
olugsmaktadir (Sekil 3.14). By birimleri, B1, birimlerinin tetrahedralar ile iki tabaka halinde
olusan orgiliniin yarattig1 bosluklar1 doldurmaktadir (Kohn ve Eckart, 1960; Higashi, 1983]. Bu
smifta yer alan bir yiiksek boriir olarak YBegs birim hiicresi, 1584 bor atomu ve 24 yitriyum
atomundan olusmaktadir. Bor atomlarinin yerlesimine dair iki gruptan bahsedilebilir: bunlardan
ilki (1248 bor atomu), her biri 156 bor atomundan (13 adet B1, ikosehedrasi) olusan sekiz adet
kiimenin bir araya getirdigi bor yapilaridir. Digeri ise, 336 bor atomunun ikosahedral olmayan

kafesler olusturdugu yapilardir (Tanaka vd., 1985).

3.8.8. B-rombohedral bor icinde coziinen gecis metallerinin olusturdugu kati

cozeltiler

Bu yap1 TMBso.100 (rombohedral) yapiy1 temsil etmektedir. Bir ¢ok gecis metali bu yapiy1
olusturma potansiyeli tasimakla birlikte, aslinda olusan bilesigin f-rhombohedral bor i¢inde bir
kat1 ¢ozelti oldugunu unutmamak gerekir. Bu fazin yapisi, f-rhombohedral bora benzer sekilde
tek bagina bor atomlariyla birlikte Bi, bor ikozahedral kiimeleri igeren bir kristal dizilimi
gostermektedir. Saf B-rombohedral bor ile aralarindaki temel fark, gecis metali atomlarinin yer
alan bosluklarinin ve bor pozisyonlarmin yerinin B-rombohedral boron ile doldurulmasidir

(Callmer, 1978; Carlsson ve Lundstrom, 1970; Pauling ve Weinbaum, 1934).
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Sekil 3.15. Bor ikosehedra (B12) birimlerine sahip boriirlerden solda: a-AlBa» (tetragonal) yapisi
(Kasper vd., 1977); sagda: B—rombohedral bor iginde ¢6ziinen gecis metallerinin olusturdugu kati
¢ozeltilerden HfBsg (Slack vd., 1988) (Degisik simetri pozisyonlarindaki Bi, ikosahedralar1 farkli
renklerde gosterilmistir).

3.9. Diboriirlerin Ozellikleri ve Kullamim Alanlar

Akopov vd.’nin yakin tarihte (2017) belirtmis oldugu gibi, “boriirlerde bulunan zengin
kristal kimyasinin neredeyse her uygulama icin dogru kaynak olabilecegi” dnermesi ve inorganik
Kristal Yap1 Veritabaninda 1253 adet boron bilesigi verisi olmasina ragmen halen metal
boriirlerin kullanim alaninin oldukga kisitli olmasi, bu alanda ¢aligmalar yapan bilimsel topluluk
icin oldukc¢a c¢arpict bir olgudur. Gegis metali boriirlerin geneline bakildiginda yiiksek ergime
noktasi, sertlik ve iyi elektriksel/isil iletkenlik degerleri goze carpmaktadir. Dahasi, metal
eriyikler icerisinde kimyasal inertlik, iyi kimyasal dayanim, siirtiinme direnci ve oksit seramiklere
kiyasla ¢ok daha iyi termal sok direnci gibi essiz bir kombinasyona sahip 6zellikler sergilerler.
Ne var ki, uygulama alanlar1 s6z konusu oldugunda yukarida bahsedilen 6zelliklerden hemen
higbiri oncelikli 6neme sahip olmamistir. Dolayisiyla sunu sdylemek mimkiindir ki, metal

boriirler ileri teknoloji malzemeler alaninda halen kisitli uygulama alanina sahip malzemeler

olarak pek ¢ok uygulama alaninda potansiyellerinin degerlendirilmesini beklemektedirler.

Sekil 3.16, metal boriir malzemeler i¢in bazi u¢ uygulama 6rnekleri vermektedir, fakat bu
0zel uygulamalar disinda bu denli yliksek potansiyel tasiyan bu malzeme grubunun hayatimiza
oldukega kisith dlgiide girmis olmasi diisiindiiriiciidiir. Giiniimiizde metal boriirlerin uygulama
alanlarina 6rnek verilecek olursa, termiyonik emisyon giicii cok yiiksek olan LaBs, uzun omiirlii
elektron tabancasi katotlarinda kullanilmaktadir (Broers, 1967; Ahmed ve Broers, 1972; Ford ve
Lichtman, 1973). Tungsten katotlara gére ¢ok daha yiiksek kullanim 6mrii oldugu belirtilmistir.
NiB., yakit hiicrelerinde ve organik kimyasallarda katalizor olarak kullanilmaktadir (Meibuhr,
1967). UHTC uygulamalarinda roket noziilleri, yanma odalar1 ve jet motor tiirbinleri ZrB2’iin

uygulama alanlari olarak sayilabilir. Niikleer enerji uygulamalarinda nétron yakalayici olarak da
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Onerilen ZrBz, B4C’ilin daha uygun bir malzeme olmasi sebebiyle niikleer uygulamalar igin rafa
kaldirilmistir. Tribolojik uygulamalarda metal iizerine ince film olarak kaplanan metal boriirler

(CrBy, TiBy) yiiksek asinma ve korozyon direnci saglamislardir (Mitterer, 1997).
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Sekil 3.16. Bazi metal boriir malzemelerin uygulama alanlari; iistte solda: termiyonik
tabancalarda kullanilan LaBs (https://www.tedpella.com/apertures-and-filaments_html/Kimball-
lab6-cathodes.htm Son erisim tarihi: 7 Mart 2018); iistte sagda: medikal uygulamalardan kalga
eklemleri i¢in kullanilan TiB, kaplamalar (Tikekar ve Chandran, 2011) ve altta: DARPA’nin
uzay araglarinda kullandigi1 HfB; ve ZrB; kaplamalarin kullanildigit HTV-2 (ceramics.org).

Metal boriirlerin ergitme potalarinda ve eriyik metal icinde sicaklik Glgmek igin
termokupollerde kullanilmasi Onerilmistir. Boriirlerin bu 6zelligi iyi elektriksel ve termal
iletkenlik degerleri de g6z oniinde bulunduruldugunda aliiminyum indirgeme konteynerlerinde
katot olarak TiB; ve NbBy’iin kullanilmasinin miimkiin olacagi Meyer ve Pastor tarafindan ortaya
atilmistir. Pek ¢ok arastirmaci da bu fikri desteklemistir (Meyer ve Pastor, 1965; Murata ve
Miccioli, 1971; Gaiduchenko vd., 1973; Powell, 1967). Boriir bazli kompozitlerin, korozif
ortamlarda yiiksek sicaklik 1sitici elemani olarak kullanilmasi da Onerilmistir (Carbonnel ve

Hamon, 1973; Gropyanov vd., 1973).

Funk vd. 1973 yilinda boriirlerin sertligine iliskin olarak karbiir-bazli malzemelerle
kiyaslanabilir dl¢iide Vickers sertligine sahip bazi metal boriirlerin (ReB2, WB4 gibi) Kkesici

uclarda kullanilmasina iligkin Onerilerde bulunmuslardir. Boriirlerin kirilgan olmasi, bu


https://www.tedpella.com/apertures-and-filaments_html/Kimball-lab6-cathodes.htm
https://www.tedpella.com/apertures-and-filaments_html/Kimball-lab6-cathodes.htm
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calismalarin seyrini kesici takimlara (yiiksek hiz ¢eligi, hava ¢eligi vb.) metal diboriir kaplamalar
uygulanmasi ve tribolojik ozelliklerin gelistirilmesi seklinde degistirmistir. Metal boriirler,
ozellikle yiiksek sicakliklarda asinma direnci sagladiklarindan, metallerin yiiksek sicaklik

dayanimi gelistirmeye biiyiik 6lciide katkida bulunurlar.

Homojen ve ince taneler ile dagilim sertlesmesi mekanizmasinin, siiperalagimlarin
stirinme direncinin arttirilmasinin saglanmasi konusunda g6z oniinde bulundurulmasi Filippi
tarafindan 1973 yilinda Onerilmistir. Miihendislik malzemelerinin acgik havaya maruz
birakildiginda iyi bir korozyon direncinin olmasi beklendiginden, metal boriirlerin korozyon ve
oksidasyonun s6z konusu oldugu uygulamalarda kullanilmas: tartisilmistir. Bu perspektiften
bakildiginda, nikel siiper alagimlar gibi kritik parcalarda kullanilan metaller i¢in en 6nemli iki
problemin ¢oziimlenmesinde, termal bariyer kaplamalar vb. uygulamalar i¢cin metal boriirler bir

oksit tabaka altina uygulandiginda olumlu sonugclar verebilirler.

Uzay ve havacilik endiistrisinde yeni bir uygulama alani bulan ZrB,-bazli kompozitler,
uzun siiredir roket noziillerinde kullanilmaktadir; 2500 °C’a kadar oldukga iyi bir termal ¢evrim
veren (Fenter, 1971) ZrB,, ayn1 zamanda atmosfere yeniden giris araglarinda 6n kenar ve yeniden
1s1ma burnu i¢in oldukga etkin bir malzemedir (Gangler, 1971). Sekil 3.15’te Darpa’nin bu tarz
uygulamalar i¢in gelistirdigi HTV-2 (Hipersonik Teknoloji Araci)’de kullanilmistir. Son olarak,
oldukga farkli bir uygulama alam olarak, elmas kristallerin iiretiminde katalitik etkisinden &tiirii

ZrBy’in kullanilmast miimkiindiir (Kuratomi, 1973).

Bu ¢aligmanin temel konusu olan dibortirlerin enerji depolama ve pillerde kullanilmasina
iliskin literatiirde ¢ok kisith ¢alisma s6z konusudur. Licht vd.’nin Fe®*/B? kimyasinin ve VB.-
hava pillerinin yiiksek potansiyeli olduguna iliskin iddias1 disinda metal boriirlerin enerji

(pil/batarya) eldesinde kullanilmas1 yoniinde hemen hemen higbir ¢alisma yoktur.
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4. ELEKTROKIMYA

Elektrokimyasal bir hiicre olan “pil”, elektrokimyasal siireclerin en verimli ve
stirdiiriilebilir olarak isledigi sistemlerde yiiksek performans sunmaktadir. Bunun icin, sarj
transferi esnasinda bataryanin “soniiklesmemesi” adina elektrot/elektrolit araylizeyinde stabil bir
yapinin korunmasi, anot ve katot redoks reaksiyonlarinda ortaya ¢ikan parazitik reaksiyonlarin
olabildigince elimine edilmesi, bekleme (stand-by) konumunda bataryanin bosalmamasi igin
stabil bir elektrolit se¢cimi ve dizayni olduk¢a 6nemlidir. Bu baglamda, elektrokimyasal siireclerin

dogru yonetilmesi adina elektrokimya ve korozyon biiyiik 6nem tagimaktadir.
4.1. Elektrokimyasal Sistemler Olarak Metal-Hava Pilleri

Metal-hava pillerini hibrit bir sistem (bazi kaynaklarda metal-hava yakit hiicresi) olarak
disiinmek daha objektif bir degerlendirme olacagindan, genel hatlariyla, disaridan beslenen
oksijen gazinin elektrolit ile reaksiyonu sayesinde ylikseltgenen metal iyonlariin bir ¢iktisi
olarak elektron akis1 elde etmenin, bu elektrokimyasal hiicrelerin temel ¢aligma prensibi oldugu
varsayimina gidilebilir. Dolayisiyla, Sekil 4.1°de gosterildigi gibi degerlendirilmesi gereken ii¢

farkl reaksiyon s6z konusudur (asidik elektrolitli Zn-hava pili igin):

Anotta: Zn = Zn?* + 2e” 4.1)
Katotta: 0, + 4H* 4+ 4e~ = 2H,0 4.2)
Net reaksiyon: 2Zn + 0, + 4H* = 2H,0 + 2Zn?* + 4e” (4.3)

E/—»

Znh } ’
H,0 1 - /
.| Anot | Katot
Zn=17Zn*+2e 0, +4H +4e
=2H,0
. J

Sekil 4.1. Zn-hava pilinin asidik elektrolit kullanildiginda elektrokimyasal hiicre olarak ¢aligma
prensibinin gosterimi.
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4.1.1. Termodinamik dengede olan sistemlerin karakteristik ozellikleri

Elektrot-elektrolit arayiizeyinde elektronlarin transferi ile gergeklesen kimyasal
reaksiyonlar sarj-transfer reaksiyonlart (CTR) olarak adlandirilirlar. Bunun sonucunda ortaya
¢ikan elektrik akimi Faradaik akim ir olarak isimlendirilir. Faradaik akimin 0 (ir =0) oldugu
termodinamik olarak dengede kabul edilir. S6z konusu duruma karsilik gelen potansiyel agik
devre potansiyeli (Voc) olarak adlandirilir ve CTR’min gergeklestigi elektrokimyasal sistem igin
karakteristiktir. Termodinamiksel olarak, bu denge durumu Gibbs serbest enerjisinde bir yerel

minimum degeri ile tanimlanirlar (Danner, 2015):
dG(T,P,c,¢) =0 (4.9)

Sabit basing (P) ve sicaklik (T) durumunda bu durum:

aG
9¢rp

=2iVit; =0 (4.5)

halini almaktadir.

&= reaksiyon (mol cinsinden)

u;= elektrokimyasal potansiyel

v;= I tlirlerin stokiyometrik katsayist
Elektrokimyasal potansiyel, asagidaki gibi tanmimlanmaktadir:
ui(T,P,c,) = p)(T,P) + RT In(a;) + z;F¢ (4.6)

u°(T, P)=T sicakligi ve P basincindaki kimyasal potansiyel
R=ideal gaz sabiti

F= Faraday sabiti

a;= i tiirlerin aktivitesi

z;= I tirlerin sarj degeri

Denklem (4.6)’da ilk iki terim saf i tiirlerin kimyasal potansiyelini ve diger bilesenlerle
etkilesimi sebebiyle ¢ozelti/karigimin katkisini tantmlamaktadir. Saf tiirlerin standart basingta (p)

(i) kimyasal potansiyeli asagidaki formtlasyona (4.7)’e gére hesaplanabilir (Danner, 2015):
AG = AH — TAS
W (T,p®) = h(T,p®) - Ts{(T,p°)

= (hO(r9,p®) + fro pidT) =T (s9(79,p°) + fro 2ar) “.7
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h= entalpi
S= entropi
Cp= sabit basingtaki 1s1l kapasite

T©= olusum entalpisi ve entropisindeki (h©,s©) referans sicaklik (genellikle 298.15
OK)

Denklem (4.5)’in genel bir reaksiyon i¢in asagidaki sekle doniistiiriilmesi sonucunda,
Vo0 +ne”™ = vgR (4.8)
esitlik su halini almaktadir:

0= g (/12 + RT Inag + 3gF Perertrolit) — Vo (.ug + RT Inag + ZOF¢elyte) — NF Qerertrotit

(4.9)

Sarj korunumu vy — vg = n dikkate alinip esitlik yeniden diizenlendiginde:
AdEl = — . = A_“O + E l ﬁ 4.10
¢ - ¢elektrot ¢elektrollt = nF nF n ago ( : )

haline doniismektedir. Daha genel bir formda esitlik (4.10), Nernst esitligi olarak da bilinen su
halde yazilabilir:

Apel = A¢O _ % lnl‘[ia;’i (4.11)

A¢®4 ile tabir edilen, reaksiyonun yarim hiicre potansiyelidir ve Ag° referansin standart elektrot

potansiyelini tanimlamaktadir. Oksijen indirgenme reaksiyonunun (ORR) A¢° degeri

SHE
(standart hidrojen elektrot) alkali ortamda 0.4 V olarak literatiirde belirtilmistir (Esitlik 4.12).

0, + 2 H,0 + 4e™ = 4 OH™ (4.12)

Denklem 4.12°de gosterilen reaksiyon, alkali elektrolitli tiim metal-hava pilleri igin
standart olmakla birlikte, katot reaksiyonunu tanimlamaktadir. Sekil 4.2, bir Li-hava pilinde
reaksiyon mekanizmalarimi sekilsel olarak gostermektedir. Li-hava pili i¢in reaksiyonlar

asagidaki sekilde ger¢eklesmektedir (Danner, 2015):
0,+e” =203 (4.13)
03 + Lit = LiO, (4.14)

Li0, + Li* + e~ = Li0, (4.15)
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Li,0, 4+ 2Li* + 2e~ = 2Li,0 (4.16)

Poroz katot Separator T Anot

o AUe¥E* A< 950 & '{*

2 H, O+O 4 OH |
w- -'ej P

‘1‘ -4 e & y;'

Sekil 4.2. Li-hava pilinin sematik gosterimi. (Danner, 2015 s.8’den alintilanip yeniden
diizenlenmistir).

4.1.2.Denge halinde potansiyometri (Nernst Kanunu)

Reaksiyonlarin dengede oldugu durum AG=0 ile tanimlanmakta ve sistemin serbest
enerjisinin (G), reaksiyona girenlerin ne kadarinin tiriine doniistiigiine bagli olarak bir minimum

degere ulastig1 kabul edilmektedir. Bu durumda:

(g"zizy) —k (4.17)
Y=y

k denge sabiti bulunur.

Boylece, AG® = RTInk ¢ikarimi, sistemin dengede olup olmadigma bakilmaksizin
yapilabilir. Bir reaksiyon igin AG° reaksiyona girenlerin ve iiriinlerin molekiillerin baglari

arasindaki enerjileri tespit edilir ve birim hacimde ne kadar molekiil oldugundan bagimsizdir.
4.2. Korozyon

Korozyon (yenim), metalik bir malzemenin degisik mekanizmalar yolu ile Kimyasal
yapisinin bozulmasi mekanizmasini tanimlayan genel bir terimdir. Metal-hava pilleri i¢in her ne
kadar oksijensiz ortamda s6z konusu reaksiyonlarin gerg¢eklesmedigi varsayimi yapilsa da,
aslinda katota oksijen gazi beslenmedigi i¢in bu varsayim kismen dogru olmakla birlikte, anotun
stirekli alkali (veya daha farkli) elektrolitle siirekli temasindan dogan bir korozyon mekanizmasi
s0z konusudur. Bu sebepten 6tiirii, kullanim 6ncesi korozyon direncinin belirlenmesi, iiretilecek

pillerin raf 6mrii hakkinda bilgi vereceginden otiirii bu kapsamda 6nem tasidigi diigiiniilmektedir.
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4.2.1. Tafel-fit diyagramlar:

Nernst esitliginin yanisira, pek cok durumda akimin potansiyel ile olan iligkisini ortaya
koymak igin farkl bir teoriye de ihtiya¢ duyulmus oldugundan 1905 yilinda Tafel, arayiizey
kinetigi hakkinda da bilgi vermesi amaciyla, Tafel esitligi olarak da bilinen asagidaki teoriyi

ortaya atmistir (Bard, 2001 sf:103; n = asirigerilim, a, b = egim, i = akim):

n=a+b logi (4.18)

log 1 i | (Akim)

| | | l ] l | |
200 150 100 50 -50 -100 -150 =200

Agingerilim n, mV

Sekil 4.3. Tafel-fit diyagrami (Bard, 2001 s.03’den alinip diizenlenmistir).

4.2.2. Korozyon hizi

Korozyon hizi, tanim itibariyle, herhangi bir metalin spesifik ortam kosullarinda (6r:
deniz suyu, hidroklorik asit gibi) bozunma (yenim) hizinin senede bozunan malzemenin kalinlig
(mikrometre veya milimetre cinsinden) ile ifadesidir. Bu ifade, yenime ugrayan kiitlenin belirli
zamanda (giin, ay, yil) kaybi ile de ifade edilebilir. Korozyon hizi, asagidaki formiile gore

belirlenir:

IkorK EW

- (4.19)

Korozyon hizt =

lcorr=korozyon akimi (A)

K= 3272/mm/(A-cm-y1l)

EW=Kkiitle (g)

d= numunenin yogunlugu (5.1 g cm3)

A= yiizey alan1 (cm?)
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4.2.3.Butler-Volmer esitligi

John Alfred Valentine Butler ve Max Volmer tarafindan ortaya atilan ve ayn1 zamanda
Erdey-Gruz—Volmer esitligi olarak da bilinen bu esitlik, elektrokimyasal kinetik i¢in en temel
iliskilendirmelerden biridir (Mayneord, 1979). Katodik ve anodik reaksiyonlarin ayni elektrot
tizerinde oldugu g6z oniinde bulundurularak, bir elektrot iizerindeki elektrik akiminin elektrot

potansiyeline bagli oldugunu agiklamaktadir (Adler, 2016). Esitlik su sekilde ifade edilir:

. . aZF czF
j = Jo {exp [“ZE (B — Beg)| — exp |~ (B — Eeg)]} (4.20)
j= elektrot akim yogunlugu (A/m?) R= Evrensel gaz sabiti (J Kt mol?)
Jo= degisim akim yogunlugu (A/m?) E= elektrot potansiyeli (V)
E.q=denge potansiyeli (V) T= mutlak sicaklik (°K)
a,= Anodik sarj transfer sabiti (birimsiz) F= Faraday sabiti (C mol™)

a.= Katodik sarj transfer sabiti (birimsiz)
4.3. Oksijen Cevrim Reaksiyonlar1 (OER)

Suyun oksijen ve hidrojen atomlarina ayristirtlmasi fenomeninin, yeni nesil yenilenebilir
enerji kaynaklari i¢in hayati 6neme sahip oldugu, bu alanda ¢alisan bilim insanlari tarafindan
genel kabul goren bir olgudur (Zhou, 2005; Lewis ve Nocera, 2006). Hidrojen, basli basina uzun
yillardir gelecegin yakiti olarak degerlendirilmekteydi. Bunun en énemli iki nedeni de hidrojenin
yakit olarak kullanildiginda oldukca yiiksek enerji kapasitesine sahip olmasi (agirlikca enerji
yogunlugu 120 MJ kg?) ve yanma iiriinii olarak saf su buharmin (temiz ve toksik olmayan bir
gaz) ortaya ¢ikmasidir. Fakat, hidrojenin depolanmasi, tiretimi ve giivenli olarak kullanilmasi,
ciddi miihendislik problemlerini de beraberinde getirmektedir. Dolayisiyla, yanma yerine
oksidasyon ile enerji saglayan cevreci ve maliyeti uygun iiretim teknolojilerinin gelistirilmesi

sarttir. OER reaksiyonlar1 Cizelge 4.1’de tanimlanmustir.

Cizelge 4.1. Elektrokimyasal O, doniisiim reaksiyonlari (Doyle ve Lyons, 2016).

Standart kosullarda
Termodinamik elektrot
potansiyeli (V)

Asidik sulu ¢ozelti 2H,0 - 0, + 4H™' + 4e” 1.23

Elektrolit OER Reaksiyonlari

Alkali sulu ¢ozelti 40H™ - 0, + H,0 + 4e~ 1.23



https://en.wikipedia.org/wiki/Tibor_Erdey-Gr%C3%BAz
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4.4. Oksijen Indirgenme Reaksiyonlar1 (ORR)

Yasam dongiisiindenki biyolojik respirasyondaki hayati Oneminin yam sira, yakat
hiicrelerinde (proton degisim membranlari, kati oksit yakit pilleri vb.) ve hava pillerinde de en
onemli reaksiyonlardan biri olarak kabul edilen Oksijen Indirgenme Reaksiyonu, sulu ¢ozeltiler
s0z konusu ise genel olarak iki yolu izler: a) O2’den H20O’ya direkt olarak 4 elektron indirgenmesi;
b) O.’den H207’e iki elektron indirgenmesi yolu. Susuz aprotik ¢oziiciilerde ve/veya alkalin
cozeltilerde O, den siiperoksite (O, ) doniistim, 1 elektron indirgenme yolu ile miimkiindiir (Song
ve Zhang, 2017).

PEM yakit hiicrelerinde, metanol yakit hiicrelerinde ve hava pillerinde ORR katotta
gergeklesen bir reaksiyondur. Normal sartlarda, ORR kinetigi oldukga yavastir; kinetigin
hizlandirilmas1 amaciyla katotta bir katalizore ihtiya¢ duyulur. Bu elektrokatalizorler, IrO,
perovskitler ve spinel yapidaki oksitler, karbon malzemeler, soy metal disindaki metal alagimlari,
kinon ve tiirevleri ve gecis metali karbiirleri olarak belirtilmistir (Song ve Zhang, 2017). ORR
reaksiyonlari, metal-hava pilleri i¢in ayr1 bir dneme sahiptir, ¢linkii katottaki indirgenme kinetigi

pillerin: i) performansini; ii) sarj edilebilirligini dogrudan etkilemektedir.

Cizelge 4.2. Elektrokimyasal O, indirgenme reaksiyonlari (Song ve Zhang, 2017).

Standart kosullarda
. . Termodinamik elektrot
Elektrolit ORR Reaksiyonlari potansiyeli (V)

0, + 4H* + 4e~ - H,0 1.229

0, + 2H* + 2~ - H,0, 0.70
Asidik sulu ¢ozelti

H,0, + 2H* + 2e~ - H,0 1.76

O, + H,0 + 4e™ - 40H™ 0.401

Alkali sulu ¢6zelti 0, + H,0 + 2e™ - HO; + OH™ -0.065

HO; + H,0 + 2e™ — 30H™ 0.867

0,+ e - 03 a

Susuz aprotik ¢oziicii 0; + e” > 03 b
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5. MALZEME ve YONTEM

5.1. Ham Toz Sentezi

Bir yas kimyasal metod olarak jel yontemi ile metal boriir tiretmenin amaglandigi bu
calismada, VB, tozlar baslangi¢ kimyasallar1 olan amonyum metavanadat (NH4VOs), sitrik asit
(CsHsOy) veya tartarik asit (C4HsOsg) ve borik asit (HsBOs) kullanilarak basariyla sentezlenmistir.
Kullanilan hammaddeler sirasiyla %99.5 (Sigma Aldrich), %99.99 (VWR Chemicals) ve %99.99
(Alfa Aesar) safliktadir. Her bir kimyasal, 400 mL saf suda (6lgiilen iletkenlik degeri: 0.075 uS
cmt) hesaplanan kompozisyonlarda ¢ozdiiriilmiis ve daha sonra bu ii¢ ayr1 ¢6zelti tek bir beherde
toplanilarak saf suyun uzaklastirilmasi ve jel yapinin (selat) olusmasi saglanmigtir. Daha sonra
elde edilen ham toz (polimerik selat) ogiitiilerek grafit kroze igerisinde tiip firina yiklenmistir.
Oksidatif ortamdan uzak olmasi gereken bu proses, inert gaz olarak Argonun tercih edilmesi ile
yuriitiilmis, 1200 °C {izerinde de VB; olusumu saglanmistir. Yapi igerisinde bulunan karbonun
teorik olarak tamamen (pratikte tamamina yakin) uzaklastirilmasi i¢in olusacak CO/CO;
miktarlarinin  hesaplanmasi1 ve firin rejiminin dogru belirlenmesi olduk¢a 6nemlidir.
Kompozisyon ve proses parametrelerine ait bilgiler 5.3’de detayli olarak sunulmustur. Sekil

5.1°de VB; tozunun iiretimini 6zetleyen akis semasi verilmistir.
5.2. Selatlasma

Laboratuvar ortaminda hazirlanan ¢ozeltilerdeki saf suyun olusacak selat yapiya zarar
vermeden (fazla 1sitma sebebiyle karbon yakma, heterojen bir yap1 olusmasi vb.) uzaklastirilmasi
amaciyla, sicaklik kontrollii bir manyetik karistirict kullanilmistir. 85 °C’da 300 rpm (dakikada
donme devir sayisi) hizla sabit bir sekilde karigtirilan ¢ozeltinin homojen 1s1 dagilimini
saglayabilmek amaciyla beherin iizeri aliminyum folyo ile kaplanmig ve buharlagan havanin

¢ikmasi i¢in 0.5 cm ¢apinda delikler agilmistir.

Selatlasma mekanizmasi, yapiyr olusturan hidrokarbon zincirinin metal katyonu
kiskaglayarak yeni bir ligand yapinin olugsmasi esasina dayanmaktadir. Yapidaki bor (HzBOs
formunda), metal olmadigi i¢in vanadyumun kiskaglandigi selat yapiya katilmadigi bazi
kaynaklarca onerilmis olsa da yapidaki ligand (lar)in ¢oztimlenmesi i¢in ¢ok daha genis kapsamli
bir karakterizasyona ihtiyag¢ duyulmaktadir. Saglikli bir selatlagma mekanizmast i¢in pH, sicaklik,
kompozisyon dogru belirlenmeli ve metal katyonun yiikseltgenmesi/indirgenmesi hakkinda
oldukca belirleyici olan renk degisimi siirekli gozlemlenmelidir. Bu parametrelerin

belirlenmesine (optimizasyonuna) dair galismalar ve bulgular 5.3’de detayli olarak anlatilmistir.
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NH:VO; +400 mL H3;BO3 +400mLsaf CsHsO7 +400mL
saf su su saf su
4
Karigtirma (oda sicakligy,
300 rpm)
Homojen Berrak Cozelti
(pH ayarlama)
" Sicaklik (85°C)
\ 4

Jellesme (selat yap: eldesi)

\ 4

Ham tozun eldesi
Ogiitme

\ 4

Isil iglem
(1100-1500°C, Argon
ortami)

v

VB: eldesi

Sekil 5.1. Sitrik asitin jellestirici olarak kullanilmasi ile VB, tozunun iiretilmesine ait akis semas.

Kullanilan hammadde miktarlart Cizelge 5.1 ve 5.2°de verilmistir. Yukaridaki akis

semasinda sitrik asit ile VB; eldesine dair adimlar sunulmustur. Tartarik asit kullanildiginda, sitrik

asit yerine C4sHsOs 400 ml saf suda ¢ozdiiriilmustiir. Isil islem ise 1100-1500 °C araliginda 100

°C artislarla yapilmis olup, Argon akis hizi jellestirici ve regete farketmeksizin tiim deneyler igin

0.5 L dk? olarak belirlenmistir. Her regete icin standart olarak 5 °C dk? 1sitma hiz1 uygulanmis

ve bekleme sicakliginda 2 saatlik bir siire kullanilmigtir.
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Isil islemler, Al,Os tiip borulu ve MoSi; 1sitict elemanina sahip yiiksek sicaklik tiip firminda
gerceklestirilmistir. Argon akisi ile birlikte ¢ikan gazlarin akigi gozlemlenmis ve kontrol altinda

tutulmaya calisilmigtir (herhangi bir tikaniklik vb. duruma karst).

1
. gk 3
| 1800

“000

Sekil 5.2. Saf su ve baglangi¢ kimyasallar1 kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiden jel eldesi adimlari:
a) sitrik/tartarik asit, borik asit ve amonyum metavanadat ¢6zeltilerinin karistirilmasi sonucu elde
edilen berrak ¢6zelti; b) jellesme sonrasi suyun uzaklastirilmasi; ¢) elde edilen vanadyum ve bor
sitrat/tartarat selat yap1 ve metaborik asit (toz halde).
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5.3. Sentez Parametrelerinin Belirlenmesi

5.3.1. Kompozisyon

Selat yapinin olusturulabilmesi i¢in C/V ve C/O oraninin dogru belirlenmesi ilk adimdir.
Sekil 5.3, sitrik asit ve vanadyum kaynagi olan bir hammadde (bu ¢alisma i¢in NH4VOs) ile
vanadyum kiskaglanip olusturdugu diisiiniilen selat yapinin 2 boyutlu olarak temsil etmektedir.
Ayni sekilde tartarik asit ile elde edilen yapiin Sekil 5.3°te gosterildigi gibi selatlagtigi tahmin
edilmektedir. 3 boyutta degerlendirildiginde, olusan selat yapinin ne denli kompleks olduguna
dair caligmalar literatiirde oldukca kisitli olmakla birlikte, vanadyum katyonunun degeri ve

koordinasyon sayisi pH ile onemli 6lgtide degismektedir (Sekil 5.4).

-0

(@) (b)

Sekil 5.3. a) Jel yontemi uygulandiginda (sitrik asit) Vanadyum katyonu (V*") ile elde edildigi
disiiniilen selat yapi; b) 2 boyutta borun sitrik asitle olusturdugu diisiiniilen sealt yapi.
(https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Boron-citrate adresinden alinmigtir).

Baz1 kaynaklarda borun, metal olmadig1 icin selat yapiya katilamayacagi belirtilmis olsa
da, borun sinirh miktarda sitrat veya tartarat yapisina Bor katyonunun (B**) sinirli miktarda da
olsa yapiya katildig1 ve selatlagtigr diisiiniilmektedir. Deneysel ¢aligmalarda elde edilen yapinin
homojen bir renge sahip olmadigi, pek ¢ok farkli ligandin olustugu ve 1sitma esnasinda borik
anhidritin ¢ok hizli bir sekilde olusmasina istinaden borik asitin belli miktarda selat yapida yer
aldig1 diistiniilmektedir. Elde edildigi diistintilen selat yap1 (bor sitrat yapisinda oldugu gibi), ti¢

adet oksijen ile yaptig1 asimetrik selat yapilardir.


https://pubchem.ncbi.nlm.nih.gov/compound/Boron-citrate
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Selatlasmanin gergeklesmesinin, metal diboriir tozlarmin istenilen stokiyometride
tiretilmesi i¢in yeterli olmadigi tecriibe edilmistir. Yapiy1 olusturan hidrokarbon zincirinin ve
oksijenin, yapidan CO, CO; ve H,O olarak tamamiyle uzaklastirilmasi i¢in hassas stokiyometri
hesaplamalarinin yapilmasi gerekmektedir. Bu baglamda, dogru oranin belirlenmesi i¢in
reaksiyona giren tiirlerin ve ¢ikanlarin dogru tayini olduk¢a Onemlidir. Bu oranlar,
termodinamiksel hesaplamalarda kabul edilen kimyasal reaksiyonlarin molar olarak birbirleriyle
oranina dayanmakla beraber, 1sitma hizi, Argon akis hizi vb. gibi diger birgok faktére de baglidir.
Bu ¢alismada, 6zellikle gida endiistrisinde en ¢ok tercih edilen selatlastiricilardan olan CsHgO7

(sitrik asit) ve CsHgOs (tartarik asit) VB, eldesi i¢in gerekli oranlarda kullanilmustir.

Iki tiir jellestirici (sitrik ve tartarik asit) icin iicer farkli kompozisyon, olusum sicakliginin
kullanilan C/V miktarina bagl olarak nasil degistiginin deneysel olarak kontroliiniin saglanmasi
acisindan regetelendirilmistir (Cizelge 5.1 ve 5.2). Katilan borik asit miktarinin, vanadyumun
molce iki kat1 yerine dort kati olarak kullanilmasinin nedeni, olusan Bor (III) oksitin (B203)
Rentzepis vd. nin de 1960 yilinda belirttigi gibi yiiksek sicakliklarda B2O,’e doniiserek yapiy1
terk etmesidir (Esitlik 5.5 ve 5.6). Bu durum, esasinda ciddi bir problem olmakla birlikte
stokiyometrik bir bilesik olusturulmasini ciddi bir bi¢imde zorlastirmaktadir. Bu problem, 6.

Boliimde, literatiir verisiyle beraber detayli olarak ele alinmistir.

Cizelge 5.1. Yas kimyasal (jel) yontemi ile sitrik asit kullanilarak VB, elde etmek i¢in hesaplanan
hammadde miktarlarinin regetesi.

NH4V O3 miktar1 (mol CsHgO7 miktar1 (mol H3sBO3 miktar1 (mol

Recete o o o
cinsinden) cinsinden) cinsinden)
S1 1 4/3 4
S2 1 13/9 4
S3 1 28/18 4

Cizelge 5.2. Yas kimyasal (jel) yontemi ile tartarik asit kullanilarak VB, elde etmek igin
hesaplanan hammadde miktarlarinin regetesi.

NH;V O3 miktari (mol C4HeOg miktar1 (mol H3BO3 miktar1 (mol

Recete Lo L L
cinsinden) cinsinden) cinsinden)
Tl 1 12/5 4
T2 1 13/5 4

T3 1 14/5 4




78

Yukaridaki tablolardaki regeteler icin olustugu diisliniilen reaksiyonlar Cizelge 5.3°de

verilmistir. Jellestirici tiirtinden bagimsiz oldugu diisiiniilen bazi ortak reaksiyonlar ve tahmini

gerceklesme sicaklik araliklart belirtilmistir. Boliim 5.4’te nihai net reaksiyonlarin

termodinamiksel hesaplamalar1 detayli sekilde verilmis olup, jellestiricinin karbon miktar ile

kiskaglanan metal katyonu (vanadyum) miktar1 arasinda bir iligki (C/V) belirlenmistir.

Cizelge 5.3. Tim regeteler icin gerceklestigi diisiiniilen reaksiyonlar ve sicaklik araliklari.

Sicaklik arahg  Reaksiyonlar
100-400 °C NH:VOs — NHag + VO + % H:0( + % Oxg) (5.1)
400-600 °C 4/3 CsHsOr(aq) — 6 C + 16/3 H,0g) + 2 COxq) (5.2)
100-170 °C 4 H3BOsaq) — 4HBOs(aq + 4H,0 (5.3)
st 450-500 °C AHBOaq) — 2B203) + 2H:0() (5.4)
1077-1377°C % BOx( + 312 C — 3/2 CO@ + B’ (5.5)
1077-1377°C % B.Osg + % C — % CO(y + % B0z (5.6)
>1390 °C VO + B,Osy + 4C — VB, + 4COy) (5.7)
100-400 °C NH2VOs — NHag) + % V203 + % H20( + % Oxg) (5.8)
400-600 °C 13/9 CsHaOraq) — 13/2 C +52/9 H.0 + 13/6 COz  (5.9)
100-170 °C 4 H3BOs(aq) — 4HBO3aq + 4H20
s2 450-500 °C AHBOyq — 2B2O0sg) + 2H20(
1077-1300°C Y B,Os + 3/2 C — 3/2 CO + By’
1077-1300°C % BsOsgy + % € — % COg + % BoOsgy™”
>1300 °C ¥, Vo035 + B,0s + 9/2 C — VB, + 9/2 COy) (5.10)
100-400 °C NH:VOs — NHag + VO, + % H,0@ + % Oz (5.11)
400-600 °C 28/18 CoHsOraq) — 7 C + 56/9 H:0@ + 7/3COszq  (5.12)
100-170 °C 4 H3BOs(aq) — 4HBO3ag + 4H20
S3 450-500 °C AHBO2g — 2B:03g) + 2H20()
1077-1200°C % B,Os + 3/2 C — 3/2 COg + By’
1077-1200°C % ByOsgy+ % € — % COg) + % B:Ouy)™
>1200 °C VO, + B;Osy+ 5 C — VB, + 5CO (5.13)

* Rentzepis vd., 1960. ™
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Cizelge 5.3. (devam) Tim regeteler icin gergeklestigi diisliniilen reaksiyonlar ve sicaklik

araliklar1.

100-400 °C NHsVO3 — NHa(g + VO + % H20() + % Ox()
400-600 °C 12/5 C4HgOs(aq) — 6 C + 36/5 H20(g) + 18/5 COx) (5.14)
100-170 °C 4 H3BOsq) — 4HBOy(q) + 4H20

T1 450-500 °C 4HBO3@q) — 2B,03g) + 2H20(g)
1077-1377°C % B,Ogq) + 3/2C — 3/2 COg) + By
1077-1377°C % B,Os()+ % C — % CO() + % B202)™
>1390 °C VO + B;Osp+ 4 C — VB2 + 4CO(,
100-400 °C NHsVO3 — NHz + 4 V203 + % H;0g) + 4 Ox()
400-600 °C 13/5 C4HsOs(aq) — 13/2C + 39/5H20(g) + 39/10CO2q  (5.15)
100-170 °C 4 H3BOs(aq) — 4HBO2(eq) + 4H20

T2 450-500 °C AHBOsag — 2B,0sq) + 2H:0(
1077-1300°C % ByOs) + 3/2C — 3/2 COg + By
1077-1300°C % B,Os)+ % C — % CO( + % B:0sg)"
>1300 °C 1 V203 + 9/2 C + B;03 — VB, + 9/2 CO(g
100-400 °C NH;VO3 — NHa(g) + VO, + % Hy0(g) + % Ox)
400-600 °C 14/5 C4HeOsag) — 7 C + 42/5H,0@) + 21/5COyq  (5.16)

T3 100-170 °C 4 H3BOsaq) — 4HBO2ag) + 4H20
450-500 °C 4HBO2q) — 2B203g) + 2H20(g)
1077-1200°C % ByOsq) + 3/2 C — 3/2 CO(g) + B
1077-1200°C % ByOs) + % C — % COg) + % B2Osg)™
>1200 °C VO, + B,03p+ 5 C — VB, + 5COy

5.3.2.pH

Nihai toz 6zellikleri (morfoloji, tane boyutu vb.) pek ¢ok degisken kritere baglidir; bunlar

icerisinde ¢ozeltinin pH’sinin hangi aralikta tutuldugu olusacak selat yapiy1 etkilediginden,

pH’nin 6nemi diger fiziksel belirleyicilerden (6giitme, hizli soguma vb.) 6nemli sekilde

ayrilmaktadir. Sekil 5.4’de pH’nin olusan vanadyum selat yapisini ne 6l¢iide degistirdigi carpici

bir bigimde gosterilmistir.
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4 . W}’ stir at RT
&l e " pH ~7.5

H,0,

Sekil 5.4. Degisen pH ile farklilik gosteren Vanadyum metal katyonlarinin koordinasyon sayisi
ve Oksijen ile baglanma karakteristikleri (Kaliva vd., 2004).

Tim kompozisyonlar hazirlanirken, H3BO3 katilmadan 6nce pH degeri 4.5-6 arasinda
sabitlenmis ve berrak turuncu renge sahip bir ¢ozelti elde edilmistir (polivanadat, HV19O2*).
Borik asitle birlikte ¢6zelti ¢ozelti 6nce koyu yesile donmiis, daha sonra nihai rengini almistir.
Cizelge 5.4, tiim regeteler i¢in gozlemlenen renk, iyon tiirii, olusturdugu oksit ve dlgiilen pH

araliklarim1 vermektedir.

Pourbaix diyagramina goére (Sekil 5.6) S3 sisteminde stabil olan iyonlarin VO** (V.04
birim hiicre, 3D yapida) oldugu anlasilmakta (V** degerligi) ve borik asitin oda sicakliginda
HsBO3; formunda kaldigi goriilmektedir. Cozeltinin eflatun (uguk mor) rengini aldigi durumda

V2, yesil rengi gozlendigi durumda ise V3* katyonunun yapida yer aldig1 belirtilmistir.

Cizelge 5.4. Tiim receteler icin gozlemlenen renk, iyon tiirii, olusturdugu oksit ve ol¢iilen pH
araliklart.

Reaksiyona Giren

Kompozisyon Katyon/Anyon Oksit Renk pH
S1 V2 VO Eflatun (mor) 3.3-4.1
S2 V3 V-0 Yesil 2.5-3
S3 VO2* (V4) VO, Mavi 2.45-3.2
T1 % VO Eflatun (mor) 3.6-4.2
T2 V3 V203 Yesil 2.7-3.1

T3 VO (V) VO, Mavi 2.9-3.3
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Sekil 5.5. Vanadyum tiirlerini g6steren sistemin Pourbaix diyagrami (Kanamori ve Tsuge, 2011
referans alinarak diizenlenmistir).

NH4VO3’1n saf suda ¢oziiniirligii oldukca diisiik oldugundan, berrak bir ¢ozelti eldesi i¢in
sicaklik ve zaman gereklidir. Uguk sar1 renkte olan bu ¢ozeltide vanadyum, V°* yiikseltgenme
degerinde olup, ¢ozeltiye sitrik asit eklendikg¢e ¢ok hizli bir gsekilde rengi turuncuya déner. Borik
asit ilavesi ile vanadyum &nce V*"e, sonra da V**’e indirgenir. Eger eklenen sitrik asit miktari
NH;VOz’a oranla molce 1.33’ten diisiikse nihai olarak V?* olarak kalir. Ortam daha da
asidiklestirilirse (sitrik asit ilavesi ile) vanadyum yeniden yiikseltgenmeye baslar ve V**’e kadar

oksidasyona ugrayabilir.

Dimerik okzositrato vanadatlar arasindaki dontisimde pH’nin 6nemi bu noktada daha
belirgin sekilde goriilmekle birlikte, sitrat yapinin dimerik konfigiirasyonunun korunmasinin

indirgenme ile saglanlanmasi s6z konusudur (Zhou vd., 1999).
5.3.3. Sicakhk

Cozelti hazirlanirken sicaklik kontrolii olduk¢a 6nemli bir parametre olmakla beraber, ham
tozun Argon ortaminda yakilmasinda da istenen fazin olusabilmesi i¢in gerekli sicaklik degerinin
dogru belirlenmesi gerekmektedir. Teorik olarak, VO + B2Oszp + 4C — VB2 + 4CO(
reaksiyonunun gerceklesebilmesi i¢in 1390 °C sicakliga ¢ikilmasi gerektigi termodinamiksel bir

olgudur. Yapilan deneylerde de, bu reaksiyon i¢in VB, fazinin 1400-1450 °C civarinda olugmaya
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bagladigi goriilmiis ve teorik verilerle ortlistiigli gozlemlenmistir. Bu reaksiyona kiyasla, yapida
VO olusturulmasi daha verimli bir tepkime olan VO, + B2O3(y+ 5C — VB, + 5CO(q) vermektedir
ve bu reaksiyonun olusum sicakligi 1200 °C’dir. Dolayisiyla, gerceklesme sicakliginin dogru
belirlenmesi icin olusacak oksit (ve Vanadyumun degerligi) bilinmeli, yani baslangi¢

kompozisyonu titizlikle hazirlanmalidir.
5.3.4.Firn rejimi

Boudouard denge reaksiyonuna gore kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan CO/CO;

gazlarinin oranlarimi belirlemede 6nemli rol oynayan sicaklik, firmin 1sitma hizi ile yakindan
ilgilidir (Hunt vd., 2013). Diisiik 1sitma hizlarinda (3-5 °C dk™) yapida daha az artik bor
gbzlemlenmis ve stokiyometrik VB;’e daha yakin bir yap1 elde edilmisken, daha yiiksek hizlarda
ise (7-10 °C dk*) yapida amorf veya kristalin borun ve V«Cy olusma olasiliginin daha fazla oldugu
gorlilmustiir. Yapida olusan borun, B-rombohedral yapida oldugu diisiiniilmektedir. Dolayisiyla,
denge reaksiyonu olan CO; + C < 2CO g6z 6niinde bulundurulmasi gereken bir faktor olarak

yapiy1 etkilemektedir. Sekil 5.6, Bouduoard denge reaksiyonunu 6zetlemektedir.
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Sekil 5.6. Boudouoard denge reaksiyonu (http://www.gasifiers.bioenergylists.org Son erisim
tarihi: 20 Temmuz 2019).

5.4. Termodinamik

HSC 6.0 kullamlarak yapilan termodinamiksel hesaplamalarda calisilan ¢ farkl
kompozisyon i¢in gergeklestigi diisiiniilen ii¢ farkli nihai reaksiyon i¢in hangi sicakliklara ¢ikilmasi

gerektigi gorilmiistiir. X-Isim1 Kirimim verileri ile kompozisyonlarin olusum sicakliklari, bu


http://www.gasifiers.bioenergylists.org/
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termodinamiksel veriler ile 6rtiismektedir. Cizelge 5.5, 5.6 ve 5.7 her indirgenme durumu igin (V?*,

V3* ve V#') olusmasi beklenen nihai reaksiyon i¢in termodinamiksel hesaplamalar1 sunmaktadir.

Borik asit, 170 °C’da metaborik asite doniigmekte ve suyunu kaybetmektedir. 450 °C
sicakliga cikildiginda ise, amorf olan B>Os3 olusmaktadir. Bu camsi faz, yeniden sogutma yapilip
oda sicakligina inilse dahi normal sartlarda kristallenme gostermez ve cam olarak kalir. Yapida
yiiksek sicakliklarda bor oksit olarak bulunan bu yap1 500 °C civarinda tamamen ergimekte ve
eriyik bir cam olusturmaktadir. Oksijen vermeye daha meyilli olan bu yapi, selat yapiy1 olusturan
hidrokarbon zinciri ile yiiksek sicakliklarda CO/H20 gazlari olusturarak yapiyi terk eder. Yapida
kalan V ile B, hazirlanan kompozisyonun hammadde miktarlarina gére 1100-1400 °C arasinda
bag yaparak VB; olusur. S6z konusu reaksiyonlar, yapida bulunan C/V oranina bagli olarak farkli
sicakliklarda gergeklesebilecegi hem deneysel hem de teorik hesaplamalarla gozlemlenmis, farkl
recetelere gore hazirlanan ham tozla yapilan 1100-1500 °C araligindaki karbotermal indirgeme

reaksiyonlarina ait fazlar tanimlanmustir.

Cizelge 5.5. VB; eldesinde VO + B,0s(l) + 4C — VB; + 4CO(Q) reaksiyonu igin yapilan entalpi,
entropi ve Gibbs serbest enerjisi hesaplamalari.

T AH AS AG K Log(K) Miktarm
(°C) (kcal) (cal K'Y (kcal) tirid
600,000 242,899 155,053 107,515 1,221E-027 -26,913
800,000 239,672 151,724 76,849 2,229E-016 -15,652
1000,000 236,499 149,012 46,785 9,295E-009 -8,032
1200,000 233,425 146,768 17,213 2,793E-003 -2,554
1400,000 230,472 144,888 -11,947 3,636E+001 1,561
1600,000 227,653 143,296 -40,761 5,704E+004 4,756
Formiil FM Kons. Miktar Miktar Hacim
(g mol?) (Wt-%) (mol) (9) (L veya mL)
VO 66,941 36,262 1,000 66,941 11,626 mL
B203 69,618 37,712 1,000 69,618 27,301 mL
C 12,011 26,026 4,000 48,044 21,258 mL
VB:; 72,562 39,307 1,000 72,562 14,228 mL

CO(9) 28,010 60,693 4,000 112,042 89,654 L
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Cizelge 5.5, S1 ve T1 receteleri i¢in baz alinan olusum reaksiyonu icin AH, AS ve AG
hesaplamalarin1 ~ gostermektedir. Reaksiyon gerceklesme sicakliklari g6z  Oniinde
bulunduruldugunda ortama sadece CO gazi ¢iktig1 diisiiniilerek dnerilen bu reaksiyonlar sonucu,
girenlerin ve ¢ikanlarin molce, kiitlece veya hacimsel olarak miktar1 gosterilmistir (Vanadyum 1
mol olarak hesaplandiginda). Cizelge 5.6, S2 ve T2 regeteleri i¢in, Cizelge 5.7 ise S3 ve T3
receteleri kullanildiginda olustugu disiiniilen reaksiyonlar i¢in ayni sekilde bir hesaplama ortaya

koymaktadir.

S6z konusu bu tablolar (Cizelge 5.5, 5.6 ve 5.7), Cizelge 5.1 ve 5.2°deki stokiyometrik
oranlarla birlikte VB’iin (ve diger metal boriirlerin) jel yontemi ile iretilmesi igin y1gin
hesabinda kullanilmak amaciyla Fahrenholtz vd.’nin ¢alismalarini da referans alacak sekilde bir

anahtar tablo teskil etmesi amaciyla verilmistir.

Cizelge 5.6. VB; eldesinde V203 + 9C + 2B,0; — 2VB, + 9CO(g) * reaksiyonu igin yapilan
entalpi, entropi ve Gibbs serbest enerjisi hesaplamalari.

T AH AS AG K Log(K) Miktarin
(°C) (kcal) (cal KY) (kcal) tiiri
600,000 544,145 350,750 237,888  2,829E-060 -59,548
700,000 541,037 347,379 202,985  2,570E-046 -45,590
800,000 538,011 344,419 168,398  5,040E-035 -34,298
900,000 535,055 341,784 134,090  1,042E-025 -24,982
1000,000 532,177 339,430 100,032  6,714E-018 -17,173
1100,000 529,393 337,324 66,196  2,906E-011 -10,537
1200,000 526,700 335,431 32,560  1,476E-005 -4,831
1300,000 524,097 333,721 -0,896  1,332E+000 0,124
1400,000 521,583 332,171 -34,189  2,926E+004 4,466
Formiil FM Konsan. Miktar Miktar Hacim
(g mol?) (Wt-%) (mol) (9) (L veya mL)
V203 149,881 37,733 1,000 149,881 30,776 mL
C 12,011 27,214 9,000 108,099 47,831 mL
B20s 69,618 35,053 2,000 139,236 54,603 mL
VB; 72,562 36,535 2,000 145,123 28,455 mL
CO(g) 28,010 63,465 9,000 252,094 201,722 L

* Cizelge 5.6°da verilen reaksiyon sadelestirme amactyla 1 mol V,03 i¢in hesaplanmustir, fakat gergekte bu reaksiyon yarim mol
V03 (yani 1 mol V) ile gergeklesmektedir. Stokiyometrideki bu sadelestirme, reaksiyonun olusma sicakligini etkilemez. Dolayisiyla,
iriinler i¢in verilen mol, hacim ve kiitlece miktarlar gercek kosullarda ¢izelgede belirtilen miktarlarin yarisi kadardir.

Cizelge 5.8 de verilen son reaksiyon, vanadyumun V°* (+5) degerlikte oldugu durumda
karbo/borotermal reaksiyonla olusturdugu VB; ig¢in termodinamiksel hesaplamalari

gostermektedir. AG degerlerinden de anlasilacabilecegi gibi pratikte ¢cok daha verimli sekilde
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gerceklesebilir ama baslangic hammaddesi olan NHsVO3 (V°") ¢ozelti iginde selat yapi
olusturdugunda vanadyum zaten halihazirda V**’e indirgenmistir. Dolayistyla bdyle bir reaksiyon
icin NH4VO3’mn (veya V20s5’in) jellesme olmadan B»Osz ve C ile reaksiyona sokulmasi daha
mantiklidir, ¢linkii ¢ozeltiye borik asit katildig1 anda pH 4’iin altina inmekte ve sitrik asit ile
birlikte olusturdugu turuncu renkteki polivanadat (HV1002s)>* ¢ozeltisi gok hizli sekilde koyu
yesil ve siyaha donmekte, yani vanadyum indirgenmektedir. Dolayisiyla bu sistem icin Cizelge

5.8”de verilen reaksiyonun ger¢eklesmemesi oldukea yiiksek ihtimal dahilindedir.

Sitrik asit miktar arttirildigi halde (Cizelge 5.1 ve 5.2°deki kompozisyonlardaki sitrik asit
miktarlarinin ¢cok daha iistiine ¢ikildig1 durumlar), olusan ¢dzelti hep mavi olarak gozlemlenmis
ve oOlgiilen pH degerleri de 2’ye yaklasmustir. Dolayisiyla Cizelge 5.8 sadece bilgilendirme ve

kiyaslama amagli verilmis olup bu reaksiyona dair bir regete hazirlanmamistir.

Cizelge 5.7. VB; eldesinde VO, + B,O3(l) + 5C — VB; + 5CO(g) reaksiyonu i¢in yapilan entalpi,
entropi ve Gibbs serbest enerjisi hesaplamalari.

T AH & P K Log(K) Miktarmn

(°C) (kJ) (K (kJ) tiirii
600,000 1180,920 811,165 472,651 5,274E-029  -28,278
700,000 1173,684 803,318 391,935 9,137E-022  -21,039
800,000 1166,536 796,326 311,959 6,522E-016  -15,186
900,000 1159,466 790,026 232,647 4,370E-011  -10,359
1000,000 1152,504 784,330 153,934 4,829E-007 -6,316
1100,000 1145,694 779,180 75,762 1,311E-003 -2,882
1200,000 1139,038 774,501 -1,918  1,170E+000 0,068
1300,000 1132,547 770,237 -79,152  4,250E+002 2,628
1400,000 1126,230 766,344 -155,978  7,412E+004 4,870
Formiil FM Konsan. Miktar Miktar  Volume
4 0 (L veya
(g mol®) (Wt-%) (mol) ©

VO, 82,940 39,010 1,000 82,940 19,115 mL

B,03 69,618 32,744 1,000 69,618 27,301 mL

C 12,011 28,246 5,000 60,055 26,573 mL

VB; 72,562 34,128 1,000 72,562 14,228 mL

CO(g) 28,010 65,872 5,000 140,052 112,068 L
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Cizelge 5.8. V,05 + 11C + 2B,03 — 2VB; + 11CO(Qg) reaksiyonu i¢in yapilan entalpi, entropi

ve Gibbs serbest enerjisi hesaplamalari.

T AH AS AG K Log(K) Miktarin
(°C) (kcal) (cal Kb (kcal) tiir

1050,000 538,213 403,135 4,805 1,608E-001 -0,794
1055,000 538,037 403,002 2,790 3,475E-001 -0,459
1060,000 537,862 402,871 0,775 7,463E-001 -0,127
1065,000 537,687 402,740 -1,239 1,594E+000 0,202
1070,000 537,512 402,609 -3,252 3,383E+000 0,529
1075,000 537,338 402,480 -5,265 7,138E+000 0,854
1080,000 537,164 402,351 -7,277 1,498E+001 1,175
1085,000 536,990 402,223 -9,289 3,125E+001 1,495
1090,000 536,817 402,095 -11,299 6,483E+001 1,812
1095,000 536,643 401,968 -13,310 1,337E+002 2,126
1100,000 536,470 401,842 -15,319 2,744E+002 2,438
Formiil FM Kons. Miktar Miktar Hacim
(gmor)  (wt%) (mol) @

V,0s 181,880 40,129 1,000 181,880 54,179 mL

C 12,011 29,151 11,000 132,121 58,461 mL

B203 69,618 30,720 2,000 139,236 54,603 mL

VB:; 72,562 32,019 2,000 145,123 28,455 L
CO(g) 28,010 67,981 11,000 308,114 246,550 mL

Cizelge 5.5-5.7 arasinda verilen termodinamik hesaplamalarin sonucu olarak olusum

sicakliklar1 kabaca 1400, 1300, 1200 ve 1065 °C olarak gosterilmistir. Tam olarak bu degerler

strastyla, 1390, 1298, 1195 ve 1063 °C’dir. Bu hesaplamalar, reaksiyonlarin olusum sicakliklari

hakkinda bilgi vermektedir, fakat olusum hizi igin bir sey sdylemez. Dolayisiyla, reaksiyon

kinetigi lizerinde detayli ¢alismalar yiiriitmek gereklidir. Ayrica, Bouduard denge diyagraminda

da gosterilen, ¢ikan CO2/CO gazlarinin orani 1sitma hizi ve firn rejimiyle yakindan ilgili

oldugundan, bu parametrelerin de hesaba katilmasi daha hassas sonuglar verecektir.

Tim bu termodinamik hesaplamalar, sadece karbonun ve borik asitin indirgeyici oldugu

varsayimi yapilarak gerceklestirilmistir. Fakat, saf borun da indirgeyiciligi hesaba katildiginda

cok daha karmagik bir tablo ortaya ¢ikmaktadir. Cizelge 5.9, olasi reaksiyonlar1 6zetlemekte ve

olusum entalpileri hakkinda fikir vermektedir (Fahrenholtz, 2016).
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Cizelge 5.9. Gegis metali boriirlerinin sentezine dair indirgenme reaksiyonlara bazi 6rnekler
(Fahrenholtz, 2016’dan alintilanmis, vanadyum diboriir olusumu i¢in uyarlanmis, standart
olusum entalpileri hesaplanmis ve yeniden diizenlenmistir. s=kat1; I=s1v1; g=gaz faz).

Reaksiyon AHr 20815 (kJ mol?) Esitlik

V(s) + 2B(s) » VB,(s) -206.9 * (5.17)

VO,(s) + B,05(1) + 5C(s) = VBy(s) + 5COq -67.9 (5.13)
3V0ys) + 10 By = 3VBy(s) + 2B,05 1,566.3 (5.18)
2V0,s) + B4Cs) +3Cs) = 2VBy(5) +4 COy 634.2 (5.19)
7VO0ys) + 5B4Cs) = 7VBy(s) + 3B;030) + 5 COqy 3,231.7 (5.20)
V0u0) + ByOs) o VB, + 2 O 793.35 (5.21)

* Topor ve Kleppa, 1985.

Esitlik (5.21)’de verilen kalsiyum oksit veya kalsiyum floriir katalize reaksiyonu harig,
yukarida verilen tiim reaksiyonlarin ¢alisilan sistemde olusma olasilig1 s6z konusudur. Yapida
hem karbon ve hem borun olmasi, sadece karbotermal reaksiyonlarin degil; karbo/borotermal
reaksiyonlar olarak adlandirilan ve ¢ok daha kompleks kombinasyonlara yol agan bir faktor
oldugundan otiirli, termodinamiksel verilerle birlikte kinetigin de biiyiikk Onem tasidigi
belirtilmelidir. Yukarida verilen reaksiyonlardan Esitlik (5.13)’de verilen reaksiyonun (ve V20s,
VO gibi vanadyumun farkli oksitleri igin Cizelge 5.3’te 6nerilen nihai reaksiyonlar olan Esitlik
(5.7) ve (5.10)) en verimli tepkime oldugu disiiniilerek, karbon ve borun birlikte indirgeyici
oldugu bu mekanizma baz alinarak bu ¢alisma yiiriitiilmistiir ve X-Isin1 Kirinim sonuglart bu

yaklagimi dogrulamaktadir.

VB, ’iin standart olusum entalpisi hesaplamalarina dair literatiirdeki —206.9 kJ mol* degeri
(Topor ve Kleppa, 1985; Colinett ve Tedenac, 2014) referans olarak alinmis ve diger tiim
bilesikler icin HSC 6.0 yazilimindaki 298 °K’deki olusum entalpileri baz alinarak hesaplama
yapilmistir.
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5.5. Pil Uretimi ve Verim Hesaplamalari

5.5.1. Desarj modiilii tasarimi

Degisik caplardaki hava deliklerinin (0.4, 0.5 ve 0.6 mm capinda 5 adet delik) katot gorevi
gorecek olan oksijen gegirgen karbon membrani kapatan aliiminyum kapak {izerine delinmesi ile,
675 boyundaki Zn-hava pillerinin ebatlarinda pil kasalar1 tasarlanmistir. Bu tasarim hem siirekli
kullanima olanak tanirken hem de pres gerektirmeden pil hazirlanmasi kolayligini sunmaktadir.
Anot ve katotta akim toplayici olarak gérev yapan iletken malzeme aliiminyum olarak secilmis
ve disler acilmistir. Pil haznesi ise, endiistriyel pillerde sizdirmazlik ve anot-katot arasinda kisa
devre olugsmasini engelleme gorevini listlenen plastik enjeksiyonla sekillendirilen naylon yerine
teflon/veya cast amid malzemeden islenmistir. Metal malzeme ile kontak halindeyken (agilan
disler) yeterli mukavemetin saglanmasi ve bazik elektrolit ortama dayanikli olmas1 amaciyla bu
polimerler secilmistir. Pilin kapatilmasinda kritik 6neme sahip membran ise Panasonic ZA 675

pillerinden elde edilmistir. Sekil 5.7°de hazirlanan desarj modiilleri gosterilmektedir.

-

20170517
108-w257

Sekil 5.7. Degisik hava deligi ¢aplartyla hazirlanan desarj modiilleri.
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5.5.2. Pilin kapatilmasi

Elde edilen VVB; tozlar1, desarj modiillerinde verim alabilmek amaciyla bir glove box iginde
Argon atmosferinde anot olarak kullanilmistir. Bunun igin, 1.25 g olarak tartilan VB, tozuna 20
mL 8 M KOH elektrolit ilave edilerek, homojen ¢amur kivamina geline kadar karistirtlmistir.
Daha sonra kullanilmamis Panasonic ZA 675 ticari hava pillerinden alinan tiim membran (PTFE
membran/karbon/nikel ¢ergceve/O, dagitict membran) modiillerin aliiminyumdan iglenen katot
kapagmin faturasina basacak sekilde yuvasina yerlestirilmistir. Son olarak anot kapagi hava
sizdirmazlig: icin teflon bantla izole edilerek kapatilmis ve yapigskan bir aliiminyum bantla
modiiller hava girigini 6nlemek amaciyla sarilmistir. Sekil 5.8, iiretilen VB, tozlarinin istenilen
oranda elektrolit ile karistirilmast ve pil igerisine konularak membran ile birlikte pilin

kapatilmasina dair tiim adimlar 6zetlemektedir.

Sekil 5.8. Pilin Argon ortaminda glove box igerisinde kapatilmasi: a) degisik delik caplariyla
hazirlanan desarj modiilleri; b) glove box iginde VB anot elektrot, KOH elektrolit ve PTFE/O;
secici membranin modiil i¢ine konulmasi; c¢) Pilin desarj deneylerinde 6l¢iim almak iizere
kapatilmas.

5.5.3. Desarj deneyleri

Kullanilan modiillerin {izerindeki bant sokiilmeden 6nce desarj diizenekleri istenilen yiike
gore hazirlanmigtir. Deneyler i¢in Hantek 365A Datalogger veri toplama cihazi kullanilmastir.
Sekil 5.9, farkli direnglerde 6lgiim almaya olanak taniyan diizenegi gostermektedir. Deneylerin
saglikli gergeklesebilmesi i¢in onemli bir parametre olan operasyon sicakligi 22 °C (sabit,
endiistri standart1) olarak belirlenmistir. Ayriyeten, testler icin bagil nem degeri de %60 olarak

belirlenmis ve bir nem cihazi vasitasiyla %60 degerinde sabit tutulmaya ¢aligilmistir.

Zn-hava pillerinin desarj deneyleri i¢in, endiistri standarti olan 620 Q yiik degeri (~ 2 mA)
secilmistir. VBz-hava pilleri icinse, sahip olduklar1 yiiksek enerji kapasitesi sebebiyle deneylerin

¢ok uzun siirmemesi agisindan bu deger 220 Q2 (~ 5 mA) olarak belirlenmistir. Desarj deneyleri,
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her 2 sn. de bir veri toplanarak gerceklestirilmis ve farkli delik ¢aplarinin (O2’e maruz kalan alan)
toplam kesit alani cinsinden karsilagtirilmigtir. Her iki jellestirici ajan igin alinan veriler sitrik asit
icin S3 regetesiyle elde edilen, tartarik asit iginse T3 regetesiyle elde edilen tozun anot olarak

kullanildig1 pillerden alinmustir.

Sekil 5.9. Farkli yiiklerde Desarj deneyleri igin (100, 220, 440, 620 Q) kurulan diizenek.

5.5.4.Verim hesabi

Verim hesabi, pillerin desarj1 esnasinda kesme voltajia kadar (nominal voltajin yaklagik
%80’1) elde edilen voltajin ortalamasinin, uygulanan yiike (Ohm cinsinden) boliinmesi ile elde
edilen degerin (Amper cinsinden) kesme voltajina kadar gecen siire ile carpimidir. Basitce, Ohm
kanuna gore (V=1*R) elde edilen akim degeri (Amper cinsinden) siire ile (saat cinsinden) ¢arpilir.

Bu deger bize sarj kapasitesini vermektedir.

O- debisinin iiretilen piller iizerindeki etkisini gormek amaciyla, sarj modiillerinin katot
kapaklar1 degisik boyutlarda mikro matkap uclariyla 5’er adet agilmustir. 0.4, 0.5 ve 0.6 mm
olarak segilen gaplar, O;’in girecegi toplam yiizey alanini (@) sirastyla 0.628, 0.981 ve 1.413 mm?

olarak belirlemistir.
VB:-hava pilleri i¢in net oksidasyon reaksiyonu olan,
VB, + =0, > >V,05 + B,0; (5.22)
Zn-hava pilleri i¢in:

Zn + %02 - Zn0 (5.23)
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reaksiyonu ile kiyaslandiginda, giren O, miktar1 VB,-hava pilleri i¢in verimliligin tam olarak
gozlemlenmesi i¢in Zn’nun oksidasyonuna kiyasla (1 mol Zn basina %% O.) teorik olarak 5.5 kat
O, gerekmektedir. Delik caplari da bu degerler gbz Oniinde bulundurularak modellenmeye

calisilmustir.
5.6. Korozyon Hizinin Belirlenmesi

Tafel-fit ekstrapolasyonu ile ¢izdirilen polarizasyon egrilerinden faydalanilarak yapilan
korozyon hizi galigmalari, anot malzemenin O; girisi olmadigi durumlarda pilin raf omriiniin
belirlenmesi i¢in bir fikir vereceginden dolay1 asagidaki prosediire gore elektrokimyasal analiz

adina bir 6n ¢aligma gerceklestirilmistir.

S3 ve T3 numuneleri igin gergeklestirilen elektrokimyasal testlerde, 13 mm. pres
yardimiyla sekillendirilen VB, peletleri, Argon ortaminda 1400 °C’da 4 saat boyunca
sinterlenerek sinterleme sonrasi numunenin ¢api dlciilerek (yaklasik olarak 9-10 mm) yiizey alani
hesaplanmistir. Diizgiin bir yiizey elde edilmesi adina numuneler parlatilmis ve numune tutucuya
yerlestirilmistir. Daha sonra 8 M KOH ¢ozeltisi saf su icerisinde hazirlanarak polarizasyon
egrileri alinmistir. EC Lab yazilimi1 kullanilarak hesaplamalar yapilmstir. Sekil 5.10, kullanilan

elektrokimyasal diizenegi gostermektedir.

alisan elektrot
Gally Galvanostat/potensiyostat

Referans elektot (Ag/AgCl)
N et

Karsit elektrot (Pt)

Sekil 5.10. Kullanilan korozyon test hiicresi diizenegi.



92

6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. VB2 Tozunun Karakterizasyonu

Argon ortaminda gergeklestirilen VB, iiretim siirecinde, olusumun basladig1 sicakligin
belirlenmesi i¢in 1100-1500 °C araliginda iiretilen tiim numuneler i¢in yapinin X-Isin1 Kirinim
desenleri ayr1 ayr1 alinmis ve teorik termodinamiksel hesaplamalarla kiyaslamaya gidilmistir. Jel
yontemi ile metal boriir toz iiretmedeki en biiyiik problem, 1000 °C’in iizerinde borun
buharlagmasi ve/veya B,Os’in elemental bora (B-romhohedral) doniigsmesini izleyen safsizliklarla
birlikte C/V yiizdesinin tam olarak belirlenmesinde hesaba katilacak parametrelerin (B/V
oraninin 2:1 tutulabilmesi, yapiya katilmayan serbest elemental bor, uzaklagsmasi gereken gazlar
icin gerekli olan stokiyometrik dengenin kurulmasi) oldukga karmasik bir tablo sergilemesidir.
Bunun sonucu olarak, VOy, VB, V2B3, V3B, C ve VsCr, VOLC; gibi stokiyometrik olmayan
arafazlar yapida kalabilir veya dontisiim tam ger¢eklesmeyebilir. Dahasi, yiiksek sicakliklarda
borun amorf veya kristalize olarak iiretilecek metal boriir yapida safsizlik olarak kalmasi oldukca

yiiksek bir ihtimaldir.

BET olgiimleri sonucu sitrat jel ile elde edilen tozlarin spesifik yiizey alanmin 10.5 m? g!
oldugu tayin edilmis, taramali elektron mikroskobunda da olusan yapinin nano yapida hekzagonal
geometride biiyiiyen gubuksu taneler oldugu goriilmiistiir. Tartarat jel ile elde edilen tozlar ise
levhams sekilde biiyiiyen bir morfoloji sergilemekle birlikte spesifik yiizey alan1 6.7 m? g olarak

Olglilmiistiir.

Sekil 6.1°de verilen FTIR (Fourier Doniigim Kizilétesi Spektrumu) spektrumunda 632,
812, 956 ve 1064 cm™ dalga sayis1 C-H baglarin1 gdstermekte; C ve B arasinda 1195 cm™ ile
belirlenen zayif bir bag olustugunu dogrulamaktadir. 436 cm™ dalga sayisindaki pik B-OH bagina
aittir. Bu sonuglara gore daha 6nce belirtilen baglangic hammaddeleriyle ideal bir selat yapisinin
olusturulmasi olduk¢a mesakkatli bir is olup, stokiyometrinin, pH’nin, 1sitma hizinin ve
safsizliklarin oldukca dnemli faktorler oldugu goriilmistiir. Selat yapidaki metal katyonun O ile
baglanma karakteristikleri ile C/O orani oldukg¢a farkli sonuglara sebebiyet verebileceginden,

olusturulmak istenen yapi i¢in detayli bir 6n ¢alisma gerekmektedir.
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Transmittance [%)]
40 60 80 100 120
Il 1

20

3205.81

2351.20

1718.84 ——
1546.96 ——
1394.93 ——
122388 ——
119515 —
1064.32 ——
95679 ——
54666 ——
43627 ——

T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber cm-1

Sekil 6.1. Ham VB, tozun FTIR spektrumu.

Sekil 6.2, S3 ve T3 kompozisyonlarinin tane boyut dagilimi agisindan kiyaslanmasi
amaciyla verilmistir. Sekil 6.3, her bir regete igin 1100-1500 °C sicakliklarda elde edilen VB2 nin
X-Isin1 Kirmim desenlerini temsil etmekte olup, olusum sicakligi hakkinda bilgi vermektedir.
Regete Sl i¢in olusum sicakliginin 1400 °C oldugu goriilmektedir (Sekil 6.3.a). Termodinamik
hesaplamalar1 da destekleyen XRD sonuglarindan S2 regetesi i¢in olusum sicakliginin 1300 °C,
S3 iginse 1200 °C oldugu gorilmektedir (Sekil 6.3.b ve ¢). Ayn1 durum, C/V orani1 korundugu
i¢in tartarik asit regetelerinde de (T1, T2 ve T3) gegerlidir, fakat tartarik asitin jellestirici olarak
kullanildig1 durumlarda yapidaki oksijen miktar1 oranca daha yiiksek oldugundan olusan arafazlar
farklilik gostermektedir (Sekil 6.4). Gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin siralamasinda (ortaya
cikan gazlar, miktar ve oranlar1 vb. gibi) FTIR/DTA kombinasyonu kullanilarak tam ve kesin
bilgi edilebilecegini eklemek gerekir. Scherrer esitligine gore yapilan hesaplamalarda sitrik asit
ile elde edilen VB; icin kristalit boyutu 32.5 nm olarak hesaplanmustir. ignemsi biiyiiyen tanelerin
ortalama boy/en orani 8-15, uzunluklari ise 0.2-1 um olarak degismektedir.

Elde edilen tozlarin kristal yapisinin, hekzagonal (hP3, Uzay grubu: 191) kafes yapisinda
biiyliyen kristaller olduguna dair en bilimsel verinin mikro/nano difraksiyon TEM yapilarak elde
edilecegi ve resiprokal latislerden yola ¢ikilarak kristal yapinin tam olarak tayin edilmesi gerektigi
eklenmelidir, fakat XRD sonuglarindan yola ¢ikilarak Rietveld analizleri dogrultusunda en az
%98 saflikta VB; elde edildigi sdylenebilir.
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Sekil 6.2. Sitrik ve tartarik asitle elde edilen VB; tozlarinin tane boyut dagilimi: a) S3; b) T3
kompozisyonuna ait veriler.

Sitrik asit ile elde edilen tozlarla tartarik asitin jellestirici olarak kullanildig1 durumda elde
edilen tozlarin tane boyut dagilimlarina iliskin kiyaslama yukarida (Sekil 6.2) goriilmektedir.
Homojen bir tane boyut dagilimmin olmamasinin, Sistematik bir 6glitme yapilmamasi ve
topaklanmadan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu verilere gore, jel yontemi ile nanoboyutta
metal boriir sentezi miimkiindiir, fakat yiiksek sicakliktaki boro/karbotermal indirgeme
reaksiyonlar1 esnasindaki diflizyon mekanizmasindan (6zellikle tane sinir1 diflizyonu) oOtiiri

homojen bir toz elde etmek i¢in 6gilitme yapilmasi gerektigi diistiniilmektedir.
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Sekil 6.3. Degisik kompozisyonlarda sitrik asit kullanilarak 1100-1500 °C sicakliklarda elde

edilen VB;’iin X-Isin1 Kirmim desenleri: a) S1; b) S2 ve c) S3.
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Sekil 6.3. (devam). Degisik kompozisyonlarda sitrik asit kullanilarak 1100-1500 °C sicakliklarda

elde edilen VB>’iin X-Isin1 Kirinim desenleri: a) S1; b) S2 ve ¢) S3.
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Sekil 6.4. Degisik kompozisyonlarda tartarik asit kullanilarak 1100-1500 °C sicakliklarda elde
edilen VBy’iin X-Isin1 Kirinim desenleri: a) T1, b) T2 ve ¢) T3.
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Sekil 6.4. (devam). Degisik kompozisyonlarda tartarik asit kullanilarak 1100-1500 °C
sicakliklarda elde edilen VB lin X-Isin1 Kirinim desenleri: a) T1, b) T2 ve ¢) T3.
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Karbon miktar arttikga olusan safsizliklar (veya yan {iriinler) azalmaktadir. TM.C,O,
fazlarmin olusumunun, jel yontemi ile malzeme eldesininde biiyiik bir handikap oldugu
gozlemlenmistir. Dolayisiyla, indirgeyici karbon miktarini arttirilmasinin sadece olusum
sicakligmi diisiirmekle kalmayip, daha saf malzeme eldesi icin de olumlu bir etkisi oldugu
soylenebilir. X-Isini1 kirinim sonuglari, baglangic hammaddelerinde bulunan molce vanadyum ve

karbon miktariin arasindaki iliskiyi net bir bigimde ortaya koymaktadir.

1500 -
1450
1400 -
1350
1300
1250
1200

1150

VB, Olusum sicakligi (°C)

1100 -

1050 T ]
4 5 6

C/V orani
Sekil 6.5. Jel yap1 bozulduktan sonra reaksiyona giren karbon ve vanadyum molce (C/V) orani.

Jel yontemi kullanilarak VB, eldesinde temel belirleyici olan karbo/borotermal indirgeme
reaksiyonlari, selat yapimin bozunmasi sonrasi yiiksek sicaklikta vanadyumun oksitlerinin ne
oldugu (+2, +3, +4 veya +5) ve bu oksitlerin indirgenebilmeleri i¢in gerekli olan karbon
miktarinin vanadyum miktarina molce orani ile degiskenlik gosterir. Dolayistyla, karbon miktar1
ile indirgenecek metal oksitin metalinin (bu ¢aligma i¢in vanadyum) mol cinsinden oranlari, metal
boriiriin olusum sicakligini belirlemekte dnemli rol oynamaktadir. Sekil 6.5, bu iliskiyi grafiksel
olarak 6zetlemektedir. Tartarik asitle yapilan deneylerde, sitrik asite nazaran her bir ligandda daha
az karbon oldugu i¢in molce daha fazla katilmasinin bir sonucu olarak yapida daha fazla ligand
olusum oldugu disiiniilmekle birlikte, indirgenme mekanizmalarina dair kombinasyonun da

arttig1 varsayilmaktadir.

Bor ile ilgili temel sorun, borun olusturdugu selat yapinin belirsizligi ve serbest halde
bulunan eriyik amorf borik anhidritin (B2Os(l)) yiiksek sicaklikta buharlasma veya kat1 /3-
rombohedral bora doniisme egilimidir. Bu reaksiyonlar Cizelge 5.3 ve 5.10°da verilmistir.

Cizelge 6.1, bor peroksit olusumuna dair bazi literatiir ¢aligmalarin1 sunmaktadir (Jacobson ve
Myers, 2011).
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Cizelge 6.1. Bor peroksitin (B202) olusumuna dair bazi1 deneysel veriler.

AfH®815  AfH°208.15

_ kJ mol* kJ mol*
Aragtirmaci ve yontem Reaksiyon . . AyH®298 15
(Ikinci (Uglincii

kanun) kanun)

* 2 2
Inghram, KEMS §B + §B203(l) - B,0,(g) -509.4 -444.1

* 2 2
Inghram, KEMS 3B+5B205(g) ~ B,0;(g) -455.2 -458.7
Sehee, 242 428.6 462.9

~B+-B,0;(1) - B,0 -428. -462.
torsiyon eflizyon 3 3772 3 202(8)
Rentzepis vd., KEMS™  B,05(1) + C - CO(g) + B,0,(g) -466.2
Nguyen vd. 2B(g) + 20(g) — B,0,(g) -457.7

* KEMS= Knudsen efiizyon kiitle spektrometresi

Karbon miktar1 arttikca, B2Os’in B,O, ve B-rombohedral bora indirgenme olasiligi
artmaktadir. Ayrica, yapilan deneysel ¢alismalar yiiksek sicaklikta yapida elemental olarak kalan
bor veya eriyik borik anhidritin, VsC7 (karbon noksan1 VC) veya VCO;’i indirgeyerek VB’

olusturabilecegini gdstermistir. Bununla ilgili asagidaki reaksiyonlar dnerilmektedir:

VeCy + 8B,05(1) — 8VB, + 7CO(g) += 0,(g) (6.1)
V2*C,0(1422) + B03(1) = VB, + xCO + (2 + ) 0,(g) (6.2)
V3*C,0(15421) + B203(1) = VB, +xCO + (2.25 +) 0,(g) (6.3)
V4 C,0(2420) + B203(1) = VB, + xCO + (2.5 + ) 0,(g) (6.4)

Yukarida Onerilen reaksiyonlara elemental bor da eser miktarda katiliyor olabilir.
Reaksiyonlarin gergeklesme sicakligimin tam olarak belirlenebilmesi i¢in borotermal
reaksiyonlarin da etkisinin arastirilmasi gerekmektedir. Zira, s6z konusu yapilar1 B2Os ile birlikte

B’un da indirgemesi durumunda reaksiyon sicakligi degisebilir.

Jellestirici olarak iki farkli organik asit kullanilarak elde edilen tozun morfolojisine dair
fikir veren SEM goriintiileri, S1, S2, T1 ve T2 i¢in Sekil 6.6’da sunulmustur. S3 ve T3 regetelerine

ait SEM goriintiileri, sirasiyla Sekil 6.7 ve 6.8’de desarj 6ncesi ve sonrasi olarak verilmistir.
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A

HV spot | mode Wi vac mode det mag [] pressure —2m

10.00 kv | 3.5 SE 4.8 mm | High vacuum | TLD | 50 000 x | 1.13e-3 Pa DPU-ILTEM

T ‘-/—‘4\
alfAN\. A T .

WD vac mode det mag [] pressure

SE | 4.8 mm | High vacuum | TLD | 10 000 x | 1.05e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 6.6. Her iki jellestirici ile elde edilen tozlarin morfolojisi: a) ve b)S1; ¢)S2; d)T1 ve e)T2.
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HV spot | mode WD vac mode et pressure —_—1lym—

10.00kv | 3.5 | SE | 5.1 mm | High vacuum | TLD | 100 000 x | 4.98e-3 Pa DPU-ILTEM

vac mode mag U —— 107pm

5.4 mm | High vacuum | TLD DPU-ILTEM

(d)

Sekil 6.6. (devam). Her iki jellestirici ile elde edilen tozlarin morfolojisi: @) ve b) S1; ¢) S2; d)
Tlve e) T2
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HV spot | mode Wi vac mode det mag [] pressure 1pm —

10.00kv | 3.5 | SE | 5.0 mm | High vacuum | TLD | 100 000 x | 1.38e-3 Pa DPU-ILTEM

Sekil 6.6. (devam). Her iki jellestirici ile elde edilen tozlarin morfolojisi: a) ve b) S1; ¢) S2; d)
Tlvee) T2

Farkli jellestiricilerle morfolojinin ne sekilde degisebilecegi SEM sonuglarindan acikga
goriilmekle beraber, ¢ozelti pH’sinin bu noktada belirleyici faktdr oldugunu sdylemek yanlig
olmaz. Sitrik asit receteleri kendi i¢inde incelendiginde, olusum sicakligi diistiikge
(jellestiricideki karbon miktarinin artmas1 S1—-S3) olusan taneler daha ignemsi bir morfolojiye
dogru evrilmektedir. S1 recetesi sdz konusu oldugunda olusan tanelerin morfolojisi daha kiiresel
bir yap1 sergilerken, S3’e dogru gidildik¢e daha ignemsi olmaktadir. Bu durum, daha hizli (daha
diisiik sicaklikta, daha fazla indirgeyici ajanla) bir faz doniistimiiniin olmasi/olusmasi sebebiyle
beklenilen bir durumdur. Tartarik asit recetelerinde ise, morfoloji, yiikselen sicaklikla birlikte
daha kiiciik kiiresel tanelerden daha genis tabakali hale ge¢cmistir. Bu durum, yapinin iizerinde
olusan B-rombohedral bor tanelerinin goriilmesiyle veya yapiyr kaplayan karbondan

kaynaklaniyor olabilir.

Sekil 6.7.a, sitrik asit ile sentezlenen ve ilk safiyetini koruyan ve herhangi bir alkali veya
asitle reaksiyona girmemis olan VB5 tanelerini, Sekil 6.6.b ise desarj sonrasi KOH ile reaksiyona
girmis olan VB; anot tozunu temsil etmektedir. Sekil 6.7’de ise, tartarik asit ile elde edilen VB>

icin ayn1 prosediir izlenmistir.
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(b)

Sekil 6.7. Sitrat jel yontemi ile elde edilen (S3 regetesi): a) VB2’iin SEM goriintiisii; b) desar;j
sonrast VB; anot tozun SEM goriintiisii; ¢) desarj dncesi EDS analizi, d) desarj sonrast EDS
analizi.
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K Kal Element Weight % Atomic %

BK 19.13 41.03

o e e

240y g KK 16.18 9560

192 V o O ST

0 Kal

33.6K

144K

9.6K]

48K

Y 13 26 39 52 65 78 a1 104 17 130

Lsec:4500  2884KCnts  1490keV  Det: Octane Plus

(d)

Sekil 6.7. (devam). Sitrat jel yontemi ile elde edilen (S3 regetesi): @) VB’iin SEM goriintiisii; b)
desarj sonrast VB, anot tozun SEM goriintiisii; ¢) desarj 6ncesi EDS analizi, d) desarj sonrasi
EDS analizi.
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x N “ - PP L LY
spot | mode WD vac mode det mag [J pressure —1um
10.00kv | 3.5 SE | 4.9 mm | High vacuum | TLD | 100 000 x | 2.37e-3 Pa DPU-ILTEM

(b)

Sekil 6.8. Tartarik asit ile elde edilen (T3 recetesi): a) VB,’lin SEM goriintiisii b) desarj sonrasi
VB anot tozun SEM goriintiisii; ¢) desarj oncesi EDS analizi, d) desarj sonrast EDS analizi.
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2.50K
V Kal
225K
2,00K K Kal
175K

L50K| vV Lal

1.25K

1.00K

0.75K

0.50K

0.25K

Element Weight % Atomic %
BK 22,51 45.14

KK 15.21 8.43

000k 13 26 39 52 65

78 91 104 117

130

Lsec: 31.2 164 Cnts 1.490 keV Det: Octane Plus

(d)

Sekil 6.8. (devam). Tartarik asit ile elde edilen (T3 regetesi): a) VB, iin SEM goriintiisii b) desar;j
sonrast VB2 anot tozun SEM goriintiisii; ¢) desarj oncesi EDS analizi, d) desarj sonrasi EDS

analizi.

Sekil 6.7 ve 6.8, S3 ve T3 regeteleriyle elde edilen VB ilin (desarj dncesi ve sonrast) EDS

ile gerceklestirilen elemental analiz sonuglari tozlarin desarj Oncesi ve sonrasindaki

kompozisyonlar1 hakkinda genel bir fikir vermektedir. Sekil 6.9 ve 6.10, sirasiyla aymi

recetelerinin pil igerisinde kullanildiktan sonra (desarj sonrasi) EDS haritalama sonuglarini

sunmaktadir.
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Sekil 6.9. Desarj sonrast sitrik asit ile sentezlenen anot olarak kullanilan toza yapilan EDS
haritalama sonuglari.

Sitrik asit ve tartarik asit ile elde edilen tozlara yapilan EDS haritalama sonuglari
benzerlik gostermektedir. Oksidasyon tepkimeleri, morfolojiden bagimsiz olarak gergeklesmis ve

ayni bilesikler olusmustur.
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Sekil 6.10. Desarj sonrasi tartarik asit ile sentezlenen anot olarak kullanilan toza yapilan EDS
haritalama sonuglari.

VB; anotun KOH ile reaksiyonunun, desarj esnasinda 0.9-1.1 V’luk gerilim ile (potansiyel
fark) oksidasyon reaksiyonu sonrasi olusan yan iiriinler olan V205 ve B,Os’lin yanisira, K:B4O~
ve KVOj3 yapilarinin olusmasinda rol oynadig1 gortilmistiir. Vanadyumun oksidasyonunun, bora
nazaran daha siddetli gergeklestigi EDS haritalama sonuglarinda goériilmektedir. Potasyum da
ayni sekilde vanadyum katyonunun oldugu yerlerde yer almaktadir. Sekil 6.11’de olusan fazlar

X-Ism1 Kirinimu ile gosterilmektedir.
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Sekil 6.11. Desarj sonrasi anot olarak kullanilan tozdan alinan X-Isin1 Kirnim deseni.

XRD sonuglarina gore olusan nihai fazlarin K>B4O7 (triklinik) ve KVOs3 (ortorombik,
Pmab Uzay grubu: 57) oldugu tespit edilmistir ve literatiir verisiyle uyusmaktadir (Stuart vd.,
2015). Esitlik 3.6°da verilen desarj mekanizmasini takiben, olusan fazlarin asagida formiilize

edildigi sekilde gergeklestigi tahmin edilmektedir:
VB, + 2KOH +=-0; - K;B,0; + H,0 + KVO, (6.5)

6.2. Verim Olciimleri

VB:-hava pillerini test etmek i¢in hazirlanan desarj modiilleri, ZA 675 ticari teknik 6l¢iileri
g0z Oniinde bulundurularak tasarlanmistir. Dolayisiyla 675 serisi Zn-hava pilleri ile kiyaslamaya
gitmekte bilimsel agidan bir problem géziikmemektedir. Lakin, Zn-hava pilleri i¢in gereken O>
miktart ile VB2-hava pillerinin karmagik reaksiyonu géz 6niinde bulunduruldugunda gerekli O,
miktar1 goreceli olarak diisiiniilmiis ve daha biiyiik caplarda delikler agilmigtir. Sekil 6.12°de,
ticari Zn-hava pillerinden 620 Q yiikte (endiistri standarti test prosediirii) alinan desarj egrileri
sunulmustur. Sekil 6.13 ise, sitrik asitin jellestirici olarak kullanildig1 prosesle iiretilen VB;-hava
pillerinin 220 Ohm ytikte farkli O, debilerinde alinan desarj egrilerini gostermektedir. Sekil 6.14,
ayni1 prosediiriin tartarik asit ile elde edilen VB; toza uygulandig1 hava pillerinin desarj egrilerini

temsil etmektedir.
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Sekil 6.12. 620 Q yiikte farkl: ticari Zn-hava pillerinin desarj davranisi.
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Sekil 6.13. Sitrik asit jellestirici olarak kullanildiginda elde edilen VB, toz anot olarak
kullanildiginda 220 Ohm yiikte farkl1 O, debilerinde alinan desarj egrileri.
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Sekil 6.14. Tartarik asit jellestirici olarak kullanildiginda elde edilen VB, toz anot olarak
kullanildiginda 220 Ohm yiikte farkli O, debilerinde alinan desarj egrileri.

Ticari Zn-hava pillerinin, yaklasik olarak 0.01 mol g Zn (0.65 g) i¢erdigi tespit edilmistir.
620 Q yiikte 240-280 saat arasinda performans gostermis, ortalama olarak V=i*R formiiliinden:
1.2=620*i
i=1.94 mA akim vermislerdir. Sarj kapasitesi = 1.94 * 260 = 503 mAh.
Coulombic verimlilik = 503 / (0.65*1080); 1080 mAh g'=teorik sarj kapasitesi.
=503/702 = %72 bulunur.

VBy-hava pilleri ise, tasarlanan desarj modiiliiniin i¢ hacminden 6tiirii 1.25 g toz ile
kapatilmis ve 550-620 saat dmiirle potansiyel fark uygulamistir. En yiiksek O, debisi ile beslenen
pil ele alindiginda (a= 1.413 mm?):

1.12=220%i

i= 5.1 mA akim vermislerdir. Sarj kapasitesi = 5.1 * 560 = 2850 mAh.

Coulombic verimlilik = 2850 / (1.25*4060); 4060 mAh g'=teorik sarj kapasitesi.
= 2850/5075 = %56 bulunur.

Sekil 6.12 ve 6.13’de goriuldugi gibi, farkli O, debisine sahip VB2-hava pilleri, desarj
verimliligi konusunda benzer davranis gosterseler de potansiyel fark 6nemli 6l¢iide etkilenmistir.
Ticari olarak isitme cihazlarinda kullanilmak tizere iiretilen Zn-hava pilleri ile kiyaslamaya

gidildiginde Zn-hava pillerinin 3-3.5 kat1 bir performans gostermislerdir.
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6.3. Elektrokimyasal Testler
6.3.1. Polarizasyon egrileri

Anodik ve katodik bolge olarak iki bolgeye ayrilan polarizasyon egrileri, korozyon akim
yogunlugu ve Tafel egimlerinin hesaplandigi egrilerdir. Toplanan verilerle, Ecorr Ve lcor (KOrozyon
voltaji ve akimi) bulunarak Tafel diyagramlar ¢izdirilmistir ve bu degerlere gére anodik ve

katodik potansiyel belirlenerek reaksiyonun olusma hizi ve korozyon direnci belirlenmistir.

Cizelge 6.2°’de korozyon davranisini belirleyen (potansiyel, akim, acik devre voltaji)
degerler sunulmustur. VBy’e ait polarizasyon egrisi Sekil 6.15’de verilmistir. Numunelere ait
yiizey alan1 (r=0.5 cm, h=0.4 c¢m; silindirik) yaklasik olarak 0.70685 cm? hesaplanmistir ve bu

deger standart olarak alinmugtir.

Cizelge 6.2. Sitrat jel ile elde edilmis VB, lin korozyon potansiyeli ve akim degerleri, orani, agik
devre voltaj1 (A~0.70685 cm?).

Ecorr |corr /A Eoc Epitting
Numune
(mV) (HA) (nA/em?) (mV) (mV)
S3- VB> -302.43 1.188 1.68 -40 1020
T3-VB:> -244.52 2.672 3.78 -40 1150
-1000 -800 -600 -400 6&]0
@
o

.
y
A

B
o

E (mV)

Sekil 6.15. VB:’e ait polarizasyon egrisi.
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6.3.2. Tafel-fit diyagramlar

Tafel extrapolasyonu, sitrat jel ile elde edilmis VB; ile diger jellestirici olan tartarik asitin
kullanildigt durumda elde edilen VB, numuneleri i¢in gergeklestirilerek, Sekil 6.16’da
sunulmustur (Ornek olmasi agisindan sadece S3 ve T3 recetelerine ait Tafel-fit grafikleri

verilmistir).

=189 ‘
5] Tafel Fit = /
Stop Minimize On
le-20 relative error
25 1000 iterations Default
Results
Trace : log (I} ws. Ewe
34 [¥] Ecarr: 302,420 mY
z : ] Icorr T.188 A
£ Q;D é ¥ Ba 545 mv
=351 i ¥ Be 522 iy
= x 77129
LN 1,782 68
Equivalent
-4 weight 0.000 g/eg
Density : 0.000 gicm3
Surface area - {0.000 cm®
-4 54 Corrosion
rate : - |mmpy -
54 lCa\cuIate][MJmm\ze] Copy [ Save
1 T
05 0 05
Ewe/V

(@)

‘]_
. : /
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o Stop Minimize On
1e-20 relative error
Detault
05 1000 iterations
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-1 Trace : log (I ws. Ewe
Ecorr: -244,518 my
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Sekil 6.16. Sitrik ve tartarik asit ile sentezlenen bazi recetelere yapilan Tafel extrapolasyonu
sonuglari: ) S3 recetesi; b) T3 recetesi.
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6.3.3. Korozyon Hizi

Esitlik (4.19) formiilasyonuna gore Cizelge 6.3’de hesaplanan korozyon hizlart verilmistir.

Cizelge 6.3. Senelik hesaplanan korozyon hizlari (mm/y1l).

Korozyon hizi

Numune (mmisal)

S1-VB; 1.354 x 103
S2-VB; 1.411x10°%
S3-VB; 1.652x 10
T1-VB; 2.563 x 10’3
T2-VB, 3.233x 10°®
T3-VB; 3.715x 103

Cizelge 6.3’den de acikga goriildiigii gibi, biiyiiyen tanelerin morfolojisi tane boyutunun
biiyiikliiglinii de etkiledigi i¢in korozyon hizlar1 arasinda goz ardi edilmeyecek bir fark vardir.
Tane boyutu kiigtildiikge tane sinirlart da artacagi i¢in korozyon hizi da artmaktadir ve bu davranig

literatiir verisi ile uyusmaktadir (Ralston vd., 2010).

Cizelge 6.4 ise, S3 ve T3 numuneleri igin desarj esnasinda elde edilen maksimum voltaj ve

akim degerlerini gostermektedir.

Cizelge 6.4. Sitrik ve tartarik asitle elde edilen VB, hava pillerinin sagladigi maksimum
potansiyel ve akim degerleri.

Numune Voltaj (V) Akim (mA)
S3-VB; 1.275 5.95
T3-VB; 0.993 451

Bu elde edilen veriler 1s5181nda bir degerlendirme yapilacak olunursa, korozyon hizi her ne
kadar sitrik asitle sentezlenen numuneler arasinda en hizli sonuglar1 vermis olsa da deneysel
calismalarin sonucu olarak performans bakimindan en iistiin pillerin S3 numunesi ile elde edilen

VB:’lin anot olarak kullanildig1 piller oldugu gézlemlenmistir.
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7. MALIYET HESABI VE DUNYA PAZARI

Karsilagtirtlmada esas alinan ticari Zn-hava pillerinin maliyet analizi, iilkemizde ve
diinyadaki satis fiyatlariyla tutarlilik géstermekte olup Cizelge 7.1°de, yas kimyasal yontemle
sentezlenen VBy’iin tahmini maliyet tablosu ile birlikte verilmistir. Yas kimyasal yontemin
laboratuvar Slgekli bir yontem olmasi ve seri iiretime daha uygun bir yontem secilmesi veya
yontemin gelistirilmesi ile VBo-hava pilleri i¢in soz konusu maliyet* diisiiriilebilir. Satis
bedelleri, cost of goods (hammadde maliyetleri) yontemi kullanilarak, enerji, isgilik, satis
maliyetleri, reklam, gizli maliyetler, vergi vb. maliyetler bilinmediginden x4 (hammadde

maliyetinin 4 kat1) hesaplanmistir (2018 Haziran ayi itibariyle).

Cizelge 7.1. Zn-hava pilleri ve VB:-hava pillerinin maliyet kiyaslamasi.

Bilesen 13 312 675
Cinko 0,02 0,03 0,05
Kovanlar 0,03 0,04 0,05
Sizdirmazlik 0,01 0,01 0,01
PTFE, ayirict ve Oz dagitict membran 0,15 0,15 0,15
Karbon (GDE) 0,03 0,03 0,04
Nikel ¢ergeve (net) 0,02 0.02 0,02
Elektrokatalizor (MnO,) 0,05 0,0S 0,06
Elektrolit (8M KOH) 0,07 0,08 0,09
Toplam {b) 0,38 0,41 0,47
Satis Bedeli (Tahmini TL) 15 1,6 2
Bilesen 13 312 675
Sitrat jel tiret. VB2 1,87 2,11 2,43
Kovanlar 0,03 0,04 0,05
Sizdirmazlik 0,01 0,01 0,01
PTFE, ayirict ve Oz dagitict membran 0,15 0,15 0,15
Karbon (GDE) 0,03 0,03 0,04
Nikel gerceve (net) 0,02 0.02 0,02
Elektrokatalizor (MnO,) 0,05 0,0S 0,06
Elektrolit (8M KOH) 0,07 0,08 0,09
Toplam {b) 2,23 2,49 2,85

Satis Bedeli (Tahmini TL) 8,92 9,96 11,4
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Diinya pazar1 agisindan kiyaslama, yine ancak isitme cihazi pili olarak kullanilan Zn-hava
pilleri ile yapilabilir. Cizelge 7.1 Tiirkiye’de 2000 yilindan giintimiize kadar satilan Zn-hava pili
hacmini milyon dolar cinsinden sunmaktadir (TUIK verisi, resmi rakamlar). Diinya pazarina
bakildiginda ise, bu pazar ¢ok daha biiyiiktiir. Almanya’nin %42 ile domine ettigi bu pazara
(toplam pazar: 247 Milyon ABD Dolari) ait veriler Cizelge 7.2’de sunulmustur.

sl

2000200120022003 2004 2005 2006 2007 2008 2009 2010 2011 012 3013

\thalat hacmi (M $)

2014 2015 2016 2017

yillar

Sekil 7.1. 2000-2018 yillar1 arasinda Tiirkiye’nin ithal ettigi (resmi kayit altina giren) Zn-hava
pili hacmi (Milyon ABD Dolar1 cinsinden).

12 Ihracat Yiizdesi
1,7 2 1,5 1,2
2,3 211 \\\‘
8
= Almanya = ingiltere Gin = ABD = Romanya Hollanda
m ispanya m jsvicre m Singapur ®m Hong Kong m Slovenya = Polonya

Sekil 7.2. Diinya Zn-hava pili pazari1 hacmi (2018 itibariyle, OEC verisi).
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8. CEVRESEL FAKTORLER

Jean Joseph Etienne Lenoir’m 1859 yilinda gazyag: ile ¢alisan ilk ticari iki zamanli igten
yanmali motoru icadi ile sekillenen diinya, giris kisminda da deginildigi iizere baz1 toksik gazlarin
emisyonu sebebiyle ciddi problemlerle kars1 karstyadar. ilging bir sekilde, ham petroliin islenmesi
ile benzin eldesi de benzer zamanlara dayanir (1864). Oysa yanma yerine oksidasyon ile enerji

eldesinin gegmisi 1800’lii yillarin bagina dayanir (Dicks ve Rand, 2018).

Aslinda Yakit hiicreleri kisminda bahsedilen yakit terimi, Sir William Robert Grove
tarafindan 1839 yilinda tahayyiil edilmistir (yanma reaksiyonlarina maruz kalan petrol
iriinlerinden yaklasik olarak 20 yil kadar 6nce). Hatta 1894 yilinda Friedrich Ostwald, Carnot
dongiisiine tabi olmayan yakit hiicrelerinin 6nemine degindigi bir yazisinda igten yanmali
motorlarlaki verimsizlik ve gevre problemlerine dikkat ¢ekerek kritik etmistir (Dicks ve Rand,
2018).

Endiistri devrimi sonrasi insanligin tren haricindeki tiim ulagim araglarinin (karayolu,
havayolu, deniz yolu) konusunda gegtigi bu asamalardan 6nemli dersler almasi gerektigi bir
ylizyilda oldugumuzu kabullenmek gerekir. Ekolojik sistem ve doganin isleyisinin saglikli ve
dogal bir bigimde yiiriimesi toplam faydanin yararinadir. Dolayisiyla, ulasim araglarini yanma
yerine oksidasyon reaksiyonlari ile ¢ok daha zararsiz ve verimli bir bigimde kullanmak bizim

kendi elimizdedir.

Diinyanin enerji eldesinde izledigi politikalar konusunda bazi ¢arpict gercekleri
degerlendirmekte fayda vardir. Ornegin, teknolojinin lokomotifi olan sanayi iilkelerinden
Amerika Birlesik Devletleri bugiin hala elektrik enerjisi ihtiyacinin %36’sin1 petrol, %8’ini
niikleer enerji, %13 tnii termik santraller (komiir) ve %31’ini dogalgazdan karsilarken, sadece
%11’ini yenilenebilir enerjiden karsiliyor olmasi diisiindiiriiciidiir (U.S. Energy Information
Administration, Monthly Energy Review, Tablo 1.3 ve 10.1, Nisan 2019 verisi). AB iilkelerinin
kurucu tyeleri olan ve Avrupa Normlariin belirlenmesinde en ¢ok soz sahibi iilkeler olan
Almanya ve Fransa’nin enerji ihtiyaglarinin sirasiyla %40’ ve 52’°sini fosil yakitlar ile
karsilamalar1 da son derece diisiindiiriicti bir tablodur (Burger, 2018; Schneider, 2008). Cin’deki
fosil yakit kullanimi1 ve hava kirliligi ise iirkiitiicii boyutlardadir (ihtiyacin %581 komiirden
karsilanmaktadir, iea verisi, 2017). Ulkemizde ise enerjinin %88’i fosil yakitlardan saglanmakta
ve sadece %9’luk bir kisim yenilebilir enerji sinifina girmektedir. Ayrica Tiirkiye’deki sera gazi

salinimi yilda 6.3 ton ile kiiresel ortalamanin tizerindedir (Sengiil, 2016; Ritchie, 2018).
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Ulkemizde atik pillerin durumu iizerine Aktas vd. tarafindan 2004 yilinda yiiriitiilen bir
arastirmanin bulgulart oldukga i¢ karartici sonuglar ortaya koymaktadir. Tiirkiye’de atik pil
tesislerinin kisitli olmasmi ve diizenlemelerin yetersiz oldugunun vurgulandigi bu makalede,
yillik 10,000 ton atik pilin sadece %1.2’sinin geri doniisiime tabi oldugu belirtilmistir.
Giintimiizde de bu tablonun ¢ok farkli olmadig1 diistiniilmektedir; tstiine tstliik son 15 yilda
hayatimiza tamamen giren cep telefonlari ile pil kullanimi oldukga ciddi bir artis gostermistir
(Koger vd., 2019).

Pillerin geri doniisiimii, pillerde kullanilan kimyasallarin ve iiretimlerinin dogaya ve
canlilara olan zarar1 konularina deginilecek olunursa, bu konuda da bilinglenmenin ve
regiilasyonlarin siirekli revize edilmesi gerektigi de goz ard1 edilemez bir gergektir. Atik piller,

dogaya ciddi zararlar verebilmekte ve canliligi tehdit etmektedir (Merry, 2018).

VB»-hava pilleri i¢in konusulacak olunursa, VB, MSDS verilerine gore toksik degildir ve
iiretim esnasinda ¢evreye zararl degildir. Elektrolit olarak kuvvetli bir baz olan KOH’in dogaya
karigmast her durum igin bir sorundur, fakat geri doniisim konusunda insanlarin
bilinglendirilmesi ile bu sorunun {istesinden gelmek atmosfere salinan NO/CO vb. zehirli gazlara
nazaran ¢ok daha kolaydir. Vanadyum bilesikleri toksik sinifinda yer alirlar, fakat bu durum
genellikle karada yasayan canlilarin solunum yollarinda yarattigi problemlerle ilgili oldugu
bildirilmistir (Kustin vd., 2007). Hatta, yerkiiredeki bulunma yiizdesi ¢inko ile ayni olan (%0.014)
vanadyumun suda yasayan canlilar i¢in hayati onem tasiyan bazi enzim ve proteinlerin yapisinda
yer aldigr (Sigel, 1995) ve fareler iizerinde yapilan deneylerde vanadyum eksikliginin biiyiime
hizina olumsuz etki ettigi bildirilmistir (Schwarz ve Milne, 1971). Buna karsin bor, yiiksek
miktarlarda (>30 g) viicuda girmedigi siirece insanlar i¢in zararli degildir; sadece deri ile uzun
stireli temasi veya solunum tahris edicidir (CAS: 7440-42-8, ATSDR, 2010). VB ile ilgili veriler
yetersizdir (27.04.2013 MSDS verisi, CAS: 12007-37-3, Aldrich Uriin no: 336319). VB-hava
pillerindeki esas problem, desarj sonrasi olusan potasyum metavanadat (KVOs; CAS: 13769-43-
2) bilesigidir. Akut toksisiteye sebebiyet veren, korozif olan, insan saglhigini tehdit eden, tahrig
edici ve ¢evreye zararl oldugu belirtilmistir (PubChem verisi). Bu baglamda geri doniistimii ve
bertaraf edilmesi konusunda 6nlemler alinmasi gereklidir. Fakat, unutulmamalidir ki, bu ¢alisma
giiclii bir alkali ¢ozelti olan KOH ile yiiriitiilmiistiir ve oksidasyon mekanizmasi bu kapsamda
incelenmistir. Farkli polimerik elektrolitler ile bu teknolojinin gelistirilmesi (Sandhu vd., 2007),
iyilestirilmesi ve hatta sarj edilebilirligin saglanmasi miimkiin olabilir. Bdyle bir durumda
cevresel risk faktorleri de minimuma inecek ve ¢ok daha verimli piller i¢in yeni bir dénem s6z

konusu olacaktir.
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9. OZET VE DEGERLENDIRME

VB,’iin eldesi ve pil olarak kullanilmasina dair ¢alismalardan olumlu sonuglar elde
edilmistir. Yag kimyasal bir yontem olan jel yontemi ile sentezlenen VB,, prosese ve baslangi¢
hammaddelerinin miktarina bagh olarak farkli sicakliklarda olusum gostermistir. Elde edilen
VB,, elektrolit olarak KOH ile birlikte, degisik hava giris debilerine sahip olan desar]
modiillerinde hava pilinin anot malzemesi olarak kullanilmis ve degisken O debisinin etkisi
arastirilmistir. Yiksek enerji verimliligi ve toksik olmamasi sebebiyle VB»-hava pillerinin

gelecek vaad ettigi gdzlemlenmistir. Ozetle:

o VB; sentezi i¢in jel yontemi, jellestirici asitin tiiriine bagli olarak homojen ve nanoboyutta
hekzagonal veya levhamsi geometride biiyiiyen nano ¢ubuksu kristallerin tiretilmesinde

hacimce siirl fakat etkin bir yontem olarak degerlendirilebilir.

o VB;sentezi yas kimyasal metod olan jel yontemi ile farkli jellestiriciler ile farkli morfolojik
yapida ve ylizey alaniyla gerceklestirilmistir. Tartarik asit ile iiretilen VB> daha levhamsi

bir morfoloji gosterirken, sitrik asitle elde edilen tozlar gubuksu bir yap1 gostermektedirler.

o  Termodinamiksel verilerle deneysel veriler tam olarak ortiismektedir; VB ’iin jel
yontemiyle ham tozunun elde edilmesi siirecinde kullanilan jellestirici asitteki karbon
miktart ile Vanadyum miktarinin oranlart (C/V) g6z 6niine alinarak farkli reaksiyonlar ile
farkli sicakliklarda (1100-1400 °C arasi) VB elde etmek miimkiindiir. 1200 °C’da

nanokristalin VB; elde edilmistir.

e  Sitrik asit kullanilarak elde edilen tozun anot olarak kullanildig1 VB.-hava pillerinde 8 M
KOH alkali elektrolit ile %56 Coulombic verimlilik elde edilmistir.

e Hava deliklerinin ¢ap1 degistirilerek dizayn edilen desarj modilleri ile, Oz debisi

arttirildiginda potansiyel farkta (Voltaj) ve Coulombic verimlilikte artis gézlenmistir.

e VBs-hava pillerinde tam desarj sonrasinda VB;’in K;B4O; ve KVOs’e donistigi

gozlemlenmis ve literatiirdeki verileri dogrulayan bulgular elde edilmistir (V°* ve B%).

e VB;-hava pilleri, yiiksek enerji kapasitesine ragmen Zn-hava pilleri gibi oldukga diisiik giic

yogunluguna sahiptir. Dolayisiyla, tiretim maliyetlerinin seri iiretimle (ve/veya farkli sentez

vontemleriyle) diistiriilmesi halinde, bu teknolojinin su asamada ticari uygulama alani

olarak sadece isitme cihazi pillerinde kullanilmasi uygun goéziikmektedir.
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10. GELECEK CALISMALAR VE ONERILER

Bu caligmanin c¢iktilar1 g6z Oniinde bulunduruldugunda, goze carpan en Onemli
mithendislik problemi maliyettir. Kullanilan hammaddelerin olduk¢a pahali olmas1 ve sentez
parametrelerinin yiiksek hassasiyette gerceklestirilmesi gereksinimi, seri iiretime gegmek icin pek
uygun gozilkmemektedir. Gelecekte calismaya dair iyilestirmelerin ve desarj, bozunma ve

yeniden sarj edilebilirlik mekanizmalarinin temellendirilmesinde izlenecek bir yol haritasi olarak:

e Olusan selat yapilarin saglikli bir sekilde belirlenmesinde FTIR’in yanisira, elemental
mikro analiz (C.H.N.), UV-Spektroskopi, Proton niikleer manyetik rezonans (H-NMR),
atomik absorpsiyon (AAS), manyetik gecirgenlik ve molar iletkenlik gibi karakterizasyon

yontemlerinin gerceklestirilmesi,

o  Reaksiyon kinetigi caligmalar1 (1sitma hiz1 referans olarak alinarak) ile bu ¢aligmada

yiiksek sicakliklarda B>O3’in davranisinin ve VB> olusumunun detayli olarak ¢aligilmast,

e Membrandaki karbon GDE’a katki malzemesi olarak ¢ift fonksiyonlu elektrokatalizorler
tizerine derinlemesine bir ¢alisma yiiriitiilmesi; ekonomik ve yenilik¢i malzemelere

(perovskit, spinel vb.) yonelerek ticari iiriin eldesi i¢in girisimde bulunulmasi,

e Desarj sonrast anot toza EBSD (Elektron geri saginim kirinimi) ve TEM (Gegirimli
elektron mikroskobu) ile mikro/nanodifraksiyon yapilarak kristal yapinin detayli bir

sekilde ¢oziimlenmesi,

e Galvanostatik Aralikli Titrasyon Teknigi (GITT) ve Elektrokimyasal Empedans
Spektrometresi (EIS) gibi tekniklerin uygulanarak elektrokimyasal karakterizasyonun ¢ok

daha detayli bir sekilde gergeklestirilmesi,

e Elektrokimyasal karakterizasyonla ilgisinde, farkli polimerik elektrolitler ile VBy’iin
performansinin gézlemlenmesi ve sarj edilebilirligin saglanmasi icin OER/ORR kinetigi

calismalarina agirlik verilmesi,

e Kullanilan organik asitlerin yanisira, bu ¢aligmanin en 6nemli ¢iktilarindan biri olarak
jellesme ve metal boriir olusumu esnasinda dikkate alinan reaksiyonlarin mekanizmalari
ile ortaya konulan anahtar tablonun dogrulugunun teyiti ve jel yonteminin metal boriir
sentezinde potansiyelinin tam olarak goriilebilmesi i¢in farkli organik asitlerle ve diger

metal boriirlerin eldesi i¢in kapsaml bir sekilde ¢aligilmasi ongoriilmektedir.
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Metal-hava pilleri gelecek vaad etmektedir. Atmosferdeki oksijenin yakit olarak
kullanilmasi ve herhangi bir toksik gaz emisyonun olmamasi metal-hava pillerinin en biiyiik
avantajlarindan sayilabilir, fakat cift fonksiyonlu elektrokatalizorler ile bu reaksiyonun
kinetiginin hizlandirilmas: sarttir. Ayrica, Zn-hava pillerinde reaksiyona giren O, miktari ile
karsilastirildiginda, VB-hava pilleri i¢in verimliligin tam olarak gozlemlenmesi i¢in Zn’nun
oksidasyonuna kiyasla (1 mol Zn bagina % Oy) teorik olarak 5,5 kat O, gerektigi diistiniilerek

modelleme yapilmistir. Fakat, reel durumlarda oksijenin akis hizi sadece delik gaplarinin

boyutunun kontrolii ile saglanamayabilir. Dolayisiyla oksidasyon hizinin belirlenmesine dair

kinetik ¢alismalar VB-hava pillerinin (veya 6nerilebilecek herhangi farkli anot malzemesine
sahip hava pilleri) pratik kullanimi i¢in gerceklestirilecek tasarimlarda 6nem arz etmektedir. Bir
oksijen tiipli vasitasiyla belli basingta daha yiiksek bir akis debisi ayarlamak, bu pillerin

potansiyelini arttirabilir.

Metal boriir malzemelerden VBy’iin yiiksek sarj kapasitesi ve enerji yogunlugu goz 6niinde
bulunduruldugunda, sarj edilebilirligin saglanmasi durumunda maliyet/fayda orani degisecek ve
cok farkli alanlarda (EV, FCV, portatif elektronikler vb. gibi) uygulama alanindan séz etmek
miimkiin olacaktir. Bu baglamda, VB;’iin potansiyelini kapsamli sekilde degerlendirmek bu

calismada elde edilen bulgularin ¢iktilarini tam anlamiyla tamamlamak adina 6nerilmektedir.

Son olarak, VB’iin toksikligi, ¢evreye, canlilara olan etkisi ve hava pilinde kullanimi
durumunda geri doniisiimii tizerine g¢alismalarin yiiriitilmesi 6nemli olacaktir. Nitekim, VB, iin
alkali ¢ozelti ile olusturdugu bilesiklerden KVOs’in ¢evreye zarari oldugu bilinen bir gergektir.
Lakin, farklt polimerik elektrolitler ile daha farkli bir desarj mekanizmasi s6z konusu olabilir;
iiretim ve kullanim esnasindaki tehlikelerin, bilingli bir geri doniisiim prosediirii ile iistesinden
gelinebilir. VB,, birgok metal boriir gibi toksik sinifina girmemekle birlikte literatiirde toksisite
ile ilgisinde pek fazla ¢alisma bulunmamaktadir. Dolayisiyla, ¢evre ve insan sagligi agisindan
toksisite caligmalariin yiiriitiilmesi ileride enerji depolama veya bagka alanlarda kullanilma

potansiyeli tagiyan VB; adina yararli olabilir.
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