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OZET

Enerji ihtiyacinin her gegen giin arttig1 giiniimiiz sartlarinda arastirma calismalari her
alanda yapilmaktadir. Yenilenebilir enerjinin yaninda enerjiyi uzun siire depolamak,
bataryalarin ¢gevrim omiirlerini uzatmaya ¢alismak hala devam etmektedir.

Bu ¢alisma kursun asit akiilerdeki plaka ylizeyindeki negatif etki olan, kursun siilfat
birikmesi tizerine olmustur. Bu problem uzun bir siiredir devam etmis ve ¢esitli
caligmalara konu olmustur. Bu olumsuz etkinin giderilmesinde ¢esitli aktif karbon
malzemeler kullanilmistir. Karbon malzemeler, stilfat tanelerinin biiylimesine izin
vermemesi ve elektron iletkenligi, LAB'larda (Lead Acid Battery) kullanilmasini
yayginlagtirmigtir. Hem negatif hem de pozitif plakaya konulmustur.

Bu calismada negatif plaklara findik kabugundan farkli karbonlastirma teknikleri
kullanilarak elde edilmis karbon malzeme katilmistir. Findik kabuklar1 farkli
sicakliklarda ve farkli siirelerde bekletilerek karbon oranlar1 degistirilmis ve max.
verim elde edilmeye ¢alisilmistir. Burada elde edilen karbon malzemelerden kursun
oksit, Siilftirik asit ve diger katkilar kullanilarak ayni1 oranlarda karbon malzemeler
kullanilarak, kursun asit bataryalar i¢in kullanilan hamurlar hazirlanmistir. Bu
hazirlanan hamurlar Pb-Ca alasimindan yapilmis 1zgaralara sivanarak hazirlanmistir.
Bu 1zgaralar belirli siirede ve nem oraninda kurutularak kiir islemi yapilmistir. Bu
hiicrelerde 3 cm? ebadinda negatif ve 20 cm? ebadinda pozitif 1zgaralar kullanilarak
2V hiicreler hazirlanmstir.

Hiicreler ilk 6nce diisiik yogunluklu asit konularak formasyon islemi dedigimiz 6n sarj
islemi yapilmistir. Disiik yogunluklu asit bosaltilmistir. Hiicreye daha yiiksek
yogunlukta bir asit konulmustur. Hiicrelerin kapasitelerine bakilmistir. Kapasitesi
belirlenen hiicrelere, 1C HRPSoC (High-Rate Partial state of Charge) testi
uygulanmistir. Bu testten sonra hiicrelere, CV (Cyclic Voltametry), Elektrokimyasal
Empedans, OCV (Open Circuit Voltage) uygulanmistir.

Yapilan testlerde %2,0 oraninda karbon iceren hiicrelerin daha yiiksek ¢evrim omrii
oldugu anlagilmistir. 900 ve 1000 C de karbonlastirilan Findik kabuklarmin diger
sicakliktaki karbonlara gore daha iyi oldugu ancak, ticari iirlin olan aktif karbon
malzemeden ¢evrim dmriiniin kisa oldugu sonucuna varilmaistir.

Anahtar Kelimeler: Karbon batarya, Kursun asit akii, Karbon, Negatif aktif
madde, Findik kabugu karbonlastirma, Cevrim omrii.
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ABSTRACT

In today's world, where energy demand continues to rise rapidly, research is being
conducted in nearly every field to improve energy systems. In addition to the
increasing focus on renewable energy sources, efforts are ongoing to develop methods
for long-term energy storage and to extend the cycle life of batteries.

This study focuses on the accumulation of lead sulfate on the plate surface, a negative
effect observed in lead-acid batteries. This issue has persisted for a long time and has
been the subject of various studies. Different activated carbon materials have been
used to mitigate this adverse effect. The use of carbon materials in lead-acid batteries
(LABs) has become widespread due to their ability to prevent the growth of sulfate
crystals and their electronic conductivity. These materials have been incorporated into
both the negative and positive plates.

In this study, carbon materials obtained from hazelnut shells using different
carbonization techniques were added to the negative plates of LABs. The hazelnut
shells were carbonized at different temperatures and durations to modify their carbon
content and to achieve maximum efficiency. Using these carbon materials, battery
pastes were prepared by mixing with lead oxide, sulfuric acid, and other additives in
fixed proportions. These pastes were then applied to Pb-Ca alloy grids. The pasted
grids were dried and cured under controlled humidity and time conditions.
Experimental cells were prepared using 3 cm? negative and 20 cm? positive grids, and
designed as 2V cells. Initially, the cells underwent a pre-charging process known as
formation by introducing a low-density acid. After this process, the low-density acid
was discharged, and a higher-density acid was added to the cells. The capacities of the
cells were then evaluated.

The cells whose capacities were determined were subjected to the 1C HRPSoC (High-
Rate Partial State of Charge) test. Following this test, Cyclic Voltammetry (CV),
Electrochemical Impedance Spectroscopy (EIS), and Open Circuit Voltage (OCV)
measurements were performed on the cells.

Test results revealed that cells containing 2.0% carbon showed higher cycle life.
Carbon obtained from hazelnut shells carbonized at 900°C and 1000°C performed
better compared to carbon materials processed at lower temperatures. However, it was
also found that while these materials performed well, their cycle life was still shorter
than that of commercial carbon materials.

Keywords: Carbon battery, Lead-acid battery, Carbon, Negative active

material, Hazelnut shell carbonization, Cycle life.
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1. GIRIS

Enerji depolama sistemleri, gliniimiiziin hizla gelisen teknolojik ihtiyaglar
dogrultusunda stratejik oneme sahip hale gelmistir. Bu baglamda kursun-asit
bataryalar hem teknolojik olgunlugu hem de ekonomik avantajlari sayesinde hala
diinya genelinde en yaygin kullanilan batarya tiirlerinden biri olarak 6ne ¢ikmaktadir.
1859 yilinda Gaston Planté tarafindan gelistirilen kursun-asit batarya teknolojisi,
yaklagik iki yiizyila yakin siiredir ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmakta olup,
ozellikle otomotiv, telekomiinikasyon, yenilenebilir enerji sistemleri ve kesintisiz gii¢

kaynaklar1 (UPS) gibi kritik sektorlerde 6nemli bir rol oynamaktadir.

2025 il itibariyla kursun-asit bataryalar, kiiresel batarya pazarinin yaklasik %30—
40’lik kismini olusturmaktadir. Yillik tiretim hacmi 500 milyon adedi asarken, pazar
biliyiikliigii 45 milyar dolar seviyelerine ulasmistir. Giinlimiizde {retilen binek
araglarin %95’inden fazlasinda mars ve yardimer sistemleri desteklemek amaciyla
kursun-asit bataryalar kullanilmaktadir. Bunun yani sira elektrikli araglarda dahi 12
V’luk yardimer sistemler igin bu teknoloji tercih edilmeye devam etmektedir. Ozellikle
diisiik maliyet, yiiksek giivenilirlik, genis sicaklik araliginda calisabilme ve %95’in
iizerinde geri doniistiiriile bilirlik oran1 gibi 6zellikleri sayesinde kursun-asit bataryalar

hem ekonomik hem ¢evresel acidan siirdiiriilebilir bir ¢6ziim sunmaktadir.

Diger batarya teknolojilerine gore diisiik ilk yatirim maliyeti sunmaktadir. Uzun
stiredir kullanilan bu teknoloji, standartlagsmais, giivenilir ve 6ngoriilebilir performansa
sahip olmaktadir. Zorlu c¢evre kosullarinda ve genis sicaklik araliklarinda
calisabilmektedir. Araglar, solar enerji sistemleri, Telekom kuleleri, acil durum
aydinlatma sistemleri, endiistriyel ekipmanlar gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.
Kursun-asit bataryalar, maliyet-etkinligi, giivenilirligi ve geri doniistiiriile bilirligi ile
giiniimiizde hala vazgecilmez bir enerji depolama ¢oziimii olmaktadir. Lityum-iyon
bataryalar gibi daha yeni teknolojiler yayginlagsa da kursun-asit bataryalar 6zellikle
kisa siireli yiliksek giic gerektiren uygulamalarda énemli bir rol oynamaya devam

etmektedir.

Siirdiiriilebilir bir ¢evre i¢in bu bataryalarin geri doniisiim agisindan avantajli olmast

ve kullanilan katki maddelerinin biyokiitleden elde edilmesi diisliniilmiistiir.



Gliniimiizde ekonomik bir katkis1 olan ve lilkemizde ciddi oranda yetistirilen findigin
atik olan kabuklarinin degerlendirilmesi diistinilmiistiir. Findik kabuklarindan elde

edilen karbon malzemelerin kursun asit bataryalara katkis1 arastirilmistir.

Bu tez caligmasinda, kursun-asit bataryalarin temel elektriksel ozellikleri ve
performans kriterleri incelenmistir. Test yontemleri ve standartlar [BS EN 50342-
1:2015] kapsaminda degerlendirmeler yapilmistir. Amag, soz konusu batarya
teknolojisinin yapisal ve islevsel karakteristiklerini bilimsel temellerle ortaya koymak

ve atik biyokiitlenin katkis1 ve performansi incelemektir.

1.1. Literatiir Ozeti, Tezin Amaci, Katkisi ve I¢cerigi

Ihtiyag duydugumuz enerji yenilenebilir enerji kaynaklarinda olsun ya da olmasin,
enerjinin depolanmasi bir ihtiyagtir. Giinlimiizde enerjinin elektro kimyasal olarak
depolanmas1 daha ¢ok tercih edilmektedir. Ancak bu enerji depolama yontemlerinin
de ucuz, geri doniisebilir ve gilivenli olmas1 gerekliligi vardir. Yaygin bir enerji
depolama kaynagi olan kursun asit bataryalar (LABs) 150 yili askin kullanilmaya

devam etmektedir [Lopes ve Stamenkovic, 2020].

LABs (Lead Acid Batterys)’ler araglarda baslatici olarak, gii¢ kaynaklarinda, hibrit
sistemlerde kullanilmaktadir. Kursun asit bataryalarda, sarj ve desarj siireclerinde geri
doniisiimsiiz PbSO4 kristalleri olusmaktadir [Zhao vd., 2018], [Sun vd., 2022]. Baz1
caligmalarda karbon katkilarin negatif plakalara katilmasi sonucunda, sarj kabul testini
tyilestirdigi ve cevrim Omriiniin uzadigr gorilmistir [Hu vd., 2022]. PbSO4
olusumunu geciktigi gorilmiistir. [Lam ve Louey, 2006]. Nakamaru ve
arkadaslarinin deneylerinde negatif plakalara karbon black ilavesi yapildiginda,
elektrikli araglar i¢in simiile edilmis HRPSoC testleri sirasinda siilfat olusumunun
yavasladig1 goriilmiis ve sarj kabul testini ciddi oranda iyilestirdigi goriilmiistiir
[Nakamura vd., 1996], [Shiomi vd. 1997]. Calabek ve arkadaslar1 negatif plakalar
icerisindeki karbon igeriginin, kursun siilfat tanelerinin siirekli biiyiimesini
engelledigini ve yiiksek ¢oziiniirliigii olan kiiciik kristallerin olusmaya devam ederek

verimli bir sarj stiresi sagladigini goérmiislerdir [Calabek vd., 2006].

Negatif plakalara karbon nanotiiplerin ilavesiyle enerji kayiplarinin azaltabilecegi,
yedek kapasiteyi arttiracagi, sarj kabul testini iyilestirebilecegi ve sogukta ¢aligma

performansini arttiracagi bulunmustur [Swogger vd., 2014], [Kumar vd., 2014].



Karbon katkilari; grafit, aktif karbon, karbon siyahi veya bunlarin karisimi
olabilmektedir. Negatif aktif maddenin HRPSoC (Yiiksek Hizli Kismi Dolu Hal)
cevrim Omriinii hem grafit hem de elektriksel olarak yalitkan titanyum dioksit
ilavesiyle inceleyerek, karbon katkilarinin olumlu etkisinin esas olarak grafitin
elektriksel iletkenliginden ziyade siilfat kristallenmesini engelleyen sterik etkiyle

iligkili oldugunu ortaya koymustur [Baca vd., 2011].

Negatif plakaya katilan karbon katkilarinin baslica islevlerini su sekilde 6zetlemistir:
(a) negatif plakanin genel elektriksel iletkenligini artirmak; (b) kursun siilfat kristal
biliyiimesini engellemek; (c) bir kapasitdr gibi davranarak asir1 sarj akimini absorbe
etmek; (d) hidrojen gazi salimini, hidrojen asir1 potansiyelini azaltarak,
kolaylastirmak. Ancak, bunun yaninda yiiksek iletkenligi olan ya da NAM’in 6zgiil
ylizey alanini genisleten her karbon formu, HRPSoC kosullarinda batarya ¢evrim 6mrii

acisindan faydali olmayabilir [Moseley, 2009].

Baz1 aktif karbon katkilarinin negatif plakanin performansini 6nemli Olciide
lyilestirmesine ragmen, bunun yaninda hidrojen gelisim reaksiyonlarim1 (HER) da
belirgin sekilde tetikleyerek ciddi su kaybina yol actigin1 ortaya koymustur [Yin vd.,
2019]. Yine kursun-karbon bataryalarda N-doplanmis gozenekli, Sisal lifinden
tiiretilmis karbon malzemesinin negatif aktif madde katkis1 olarak kullanildiginda,
yliksek iletkenligi ve 0Ozgiil ylizey alam1 sayesinde kutuplasmayi azalttigini ve
kapasiteyi artirdigin1 ortaya koymustur [Wang vd., 2018]. Yiiksek performansl
stiperkapasitor uygulamalari i¢in umut vadeden bir elektrot malzemesi olarak, portakal
kabugundan yiiksek 0zgiil yiizey alanina sahip nano-gdzenekli aktif karbonun
Olceklenebilir iiretim yontemini ortaya koymustur. Bu calismada, yenilenebilir bir
kaynak olan portakal kabugundan tiiretilen karbon ilk kez yiiksek desarj oranlarinda
calisgan kursun-asit hiicrelerinde negatif plaka katkis1 olarak kullanilmistir

[Subramani vd., 2017].

Aktif karbon (AC), piring sap1 gibi birgok tarimsal, ormancilik ve endiistriyel atiktan
iretilebilmektedir. Bu biyokiitle atiklari, aktif karbon ve karbon nano levhalar gibi
katma degerli {irlinlere donistiiriilmektedir. Siiper kapasitér uygulamalarinda

denemeler yapildig1 goriilmektedir [Charoensook vd., 2021].

Findik kabugu, ytiksek reaktif karbon igerigi ile diistik kiikiirt, kiil, azot ve igerigine

sahip olmasi nedeniyle aktif karbon iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir



[Haykiri-Acma, 2013]. Findik Tiirkiye’de iiretilen ve diinya genelinde ticareti yapilan
en 6nemli tarim {rlinlerinden biridir. Tarim {iriinleri piyasalar1 verilerine gore findik
iretim alant 7,5 milyondadir. Tiirkiye’de 2023 yilinda 650 ton findik tiretilmistir
[TEPGE, 2024]. Findik kabugu ekili alanlarin biiyiik bir kismina sahiptir. Tiirkiye bu
acida oldukea zengindir. Findigin %50 civarinda kabuk atig1 vardir [Giiney, 2013].
Bu ¢alismada biyolojik bir atik olan Findik kabugundan karbon malzeme elde edilmesi

planlanmustir.

Haykiri-A¢ma bir calismasinda, findik kabuklariin lineer 1sitma hizinda yavas piroliz
yontemiyle farkli boyuttaki numunelerin azot atmosferi altinda karbonizasyon verimi
incelenmistir [Haykiri-Acma, 2006]. Aydin ve arkadaslar1 cam kozalagi numuneleri
ile yaptig1 calismada sabit yatakli reaktor kullanarak hidrojen verimi yliksek gaz elde
etmeye calismiglardir. Calismada sicaklik araligit 701-1046 °C’dir, sicakligin

artmastyla gaz veriminin yiikseldigi gozlemlenmistir [Aydin vd., 2019].

Findik kabugunun FT-IR spektroskopisi ve elementel analizi ve bomba kolorimetresi
ile fizikokimyasal ozellikleri ve piroliz kinetigi arastirilmaktadir. Bu arastirmalar
sonucunda findik kabugunun iyi bir kimyasal kaynagi ve faydali bir biyokiitle
olabilecegi sonucuna varilmistir [Ceylan, 2014]. Sabit yatakli reaktor kullanilarak
findik kabuklariin hizli piroliz yontemi kullanilarak farkli piroliz kosullarindaki
davranig1 incelenmistir. Bu sartlar gaz akis hizi, tanecik boyutu, piroliz sicaklig

reaksiyon verimi arastirilmistir [Onay vd., 1998].

1.1.1. Tezin Amaci

Kursun asit akiilerde negatif plak tizerindeki PbSO4 birikmesi akiiniin 6mriinii azaltan
olumsuz bir etkidir. Plak yiizeyinde biriken PbSO4 tabakalar1 elektronlarin gegisini
zorlagtirarak, bazen de tamamen engelleyerek kapasite diislislerine ve Omriiniin
azalmasina, sarj kabul kriterlerinin azalmasina sebep olur. Akiimiilatorlerde karbon
malzeme kullanimi1 PbSO4 tanelerinin kii¢lilmesini saglar. Plaklar icerisinde mikro
bosluklar ve tiineller agarak plaklarin nefes almasina yardimci olur. Findik
kabugundan elde edilen sert karbonlar daha dayaniklidir. Asitli ortam icerisinde daha
uzun Omiirlii kalarak Ozelligini kaybetmeden gorevine devam eder. Bu tez

caligmasinda ticari olarak kullanilan karbon malzeme yerine biyolojik atik olan findik



kabugunu kullanmak ve kursun asit bataryalardaki etkisini kontrol etmek amaciyla

yapilmuistir.

1.1.2. Tezin Katkisi ve Icerigi

Findik bitkisi Tiirkiye’de %70 civarinda yetistirilen bir bitkidir ve %50 atig1 olan bir
olan bitkidir. Bu biyolojik atiklar karbon malzemelere donistiiriiliip kullanildig:
zaman kursun asit bataryalar i¢in ciddi bir karbon kaynagi saglayabilir. Bu da

ekonomiye ve ekolojiye ciddi bir katki saglar.

Findik kabuklar1 N> gazi ortaminda 800 °C, 900 °C ve 1000 °C sicakliklarda piroliz
yontemiyle karbonlastirilir. Bu karbonlastirilan findik kabuklar1 100 Mech elekten
gecirilerek toz haline getirilerek ve negatif aktif maddeye katilir. Findik kabugu Ticari
aktif karbon malzeme yerine farkli oranlarda kullanilarak Kursun asit bataryalarda
kapasite, OCV, CV, EIS ve HPSoC testi yapilarak, findik kabugunun performansi

incelenecektir.



2. FINDIK KABUGUNUN
KARBONLASTIRILMASI

Canlilar hayvanlar, bitkilerden iiretilen organik malzemelere biyokiitle denilir [Basu,
2013]. Giines 15181inin enerjisinin kimyasal baglarda toplandigi organik maddeyi
biyokiitle olarak tanimlayabiliriz. Hidrojen oksijen ve karbon molekiillerinin baglar
yanma, ¢iirime ve kirilma yoluyla bu maddelerde depolanan enerji serbest kalir.
Biyokiitle her zaman ciddi bir enerji kaynag1 olarak yerini korumustur. Diinyanin

enerji arzinin yaklasik %13 katkida sagladig: diistiniilmektedir [McKendy, 2002].

Biyokiitle her bolgede yetisebilir. Ekonomik acidan zayif bolgelere sosyoekonomik
faydalar1 nedeni ile bir maliyeti az bir enerji kaynagidir. Fosil giderek azalmakta ve
belirli bir miktarda oldugu icin ve de ekosisteme kirlilik verdigi i¢in biyokiitle
kullanim1 enerji probleminin ¢oziimiinde ¢ok onemli bir yere sahiptir [Kapluhan,
2014]. Biyokiitle enerjisinin birgok faydasi vardir. Isi, elektrik, ulasim i¢in yakit
kullaniminda biiyiik bir iiretim potansiyeline sahiptir. Enerji arzinda biiyiik saglayici
olma potansiyeli vardir. Sera gazi emisyonlarinda ciddi oranda azalmaya sebep
olabilir, ¢evre kirliligine de bir¢ok faydasi vardir. Fosil yakitlar dis kaynaklardan elde
edilirken, yerel biyokiitle enerjisi kullanilarak iilke ekonomisine ciddi bir faydasi
olacaktir. KOy ve kasabalarda sosyal kalkinmay1 saglayacak firsatlar, atiklarin geri
donlisim problemini azaltma ve atiklarin daha iyi kullanilmasina fayda saglama

potansiyeli yiiksektir [Avcioglu, 2017].

Biyokiitle kaynaklari, atik malzemeler ve dogal malzemeler olarak ikiye ayrilir. Bu
kaynaklar arasinda odun, odun atiklari, tarimsal atiklar ve yan ¢iktilari, hayvan
giibreleri, su bitkileri, yosunlar ve alglerden kaynaklanan biyolojik kalintilar vardir.
Biyokiitle enerjisini yeni ve geleneksel olarak iki kategoriye ayirabiliriz. Geleneksel,
ormanlardan ve orman atiklarindan, bitki ve hayvan atiklarindan elde edilen yakacak
odunlardan olusur. Yeni biyokiitle enerjisi; enerji ormanciligl, agac¢ atiklari, tarim
bolgelerindeki bitkisel atiklar, sehir atiklari gibi siralayabiliriz. Bu saydigimiz
maddeler biyokiitle doniisiim teknolojileri kullanilarak kati, sivi ve gaza doniistiirtiliir

[illeez, 2020].



2.1. Ulkemizdeki Biyokiitle Enerjisi

Enerji fakiri tilkemiz enerjini %75 civarini ithal ediyor. Bu ithal ettigi enerjiler baslica
petrol, dogalgaz, komiirdiir. Tiirkiye’de bu yiizden hava kirliligi 6nemli bir ¢evre
sorunudur. Bu sorunlar sebebi ile silirdiiriilebilir enerji gelisimi, yenilenebilir enerji
kaynaklarmin kullanimiyla miimkiindiir. Temiz bir hava eldesinde etkili bir yontem
olacaktir. Tiirkiye’nin doga sartlar1 gilines, riizgar, biyokiitle, jeotermal, su gibi
kaynaklarin kolay bir sekilde kullanimina olanak saglamaktadir. Tiirkiye biyokiitle
hammaddesi eldesi konusunda, mevsim kosullar1 acisindan ideal yerdir

[Karayilmazlar vd., 2011].

Ulkemizdeki zirai atiklardan elde edilecek enerji potansiyeli 5,4 milyon ton ham
petrole es degerdir. Bunun disinda {ilkemizde orman, agag, sanayi, hayvan atiklari
yaklasik 7,4 MTEP denk gelmektedir. Bunun yaninda bu enerjilerin %60 enerji tiretimi
i¢in kullanilabilir potansiyeldedir. Ulkemizde her yil kullanilmayan birgok zirai atik
ziyan olmaktadir. Bu atiklarin ticari olarak kullanilmamasindaki temel nedenler
arasinda bir arada bulunmamasi, nakliyesi ve bu hizmetleri i¢in 6denecek maliyet
bulunmaktadir. Kirsal yerlerde ve kiicliik bolgelerde bu atiklarin degerlendirilme

maliyetleri oldukca diisecektir [Demirtas, 2010].

2.2. Biyokiitleye Uygulanan Farkh Karbonlastirma
Teknikleri

Biyokiitle, baz1 proseslerle islenerek enerji yogunlugu arttirilarak alternatif
yenilenebilir enerji kaynaklar1 olarak kullamlmaktadir [Uggiil ve Akgiil, 2010]. Bu
atiklarin biyokiitleye ¢cevrilmesi asama asama gerceklesir. Bu asamalar 3 baslik altinda

toplanabilir [Avcioglu, 2017].

. Fiziksel yontemler.
. Termokimyasal yontemler
. Biyokimyasal yontemler



2.2.1. Fiziksel Doniisiim Yontemleri

Dogada birgok c¢esit biyokiitle bulunmaktadir. Farkli biyokiitlelerin nem, kiil ve 1s1l
degerleri birbirinden farklilik gostermektedir. Bu farkliliklar doniisiim asamalarinda
bazi problemlere sebep olmaktadir. Termokimyasal veya biyokimyasal ¢evrim
asamalarindan once yapilan fiziksel doniisiim asamalar1 (kiicliltme, kurutma ve
yogunlastirma) bu yoOntemle yapilan doniisim asamalarinin uygulanabilirligini

artirmaktadir [Avcioglu, 2017].

2.2.1.1. Kurutma

Kurutma islemi biyolojik atiklarin bozulmadan uzun siire depolanmasini saglar.
Vakumla kurutma, sicak hava ile kurutma, agik havada kurutma, gibi farkl yontemler

vardir [Uggiil ve Akgiil, 2010].

2.2.1.2. Boyut Kiiciiltme

Kuru numunenin parcacik boyutu proses 6ncesinde bigaklar, bilyeler ve miller gibi

farkli teknikler kullanilarak buyut kiiciiltme islemidir [Uggiil ve Akgiil, 2010].

2.2.1.3. Peletleme

Pelet, odun atiklarinin kurutulup toz ve talas haline getirilip yiiksek basing altinda
sikistirilmasidir. Bu yontem ile tasima ve depo islemi daha basit hale gelir. Bu sayede

yogunluk/ hacim oran1 artmis olur [Uggiil ve Akgiil, 2010].

2.3. Termokimyasal doniisiim Yontemleri

Biyokiitlenin biitiinii gazlara doniisiir. Termokimyasal proseslerde olusan ¢iktilar su
sekildedir; buhar, gazlar, katran karbonca zengin materyallerdir [Das ve Ganesh,
2003]. Isil degeri az ve nem miktar1 yiiksek olan biyokiitleden 1s1 degeri yiiksek
yakitlar elde edilir [Demirtas, 2001].



2.3.1. Yakma

Yakma biyokiitlenin en eski kullanim yontemlerindendir. Odun veya diger yakitlarin
yakilmasi insanlara 1sinmay1 ve yiyeceklerini nasil pisireceklerini ogretti. Yanma
oksijen ve karbon arasinda ekzotermik olan kimyasal bir olaydir. Reaksiyon 1sis1

biyokiitleden gelen enerjinin neredeyse tamamini olusturur.

Elektrik ve 1s1 biyokiitleden doniisen iki enerji seklidir. Biyokiitle kirsal alanlarda
1sinma ve pisirme i¢in genellikle kullanilir. Bu islemin verimliligi %10 civarindadir ve

onemli bir ¢evre kirliligi sebebidir [Thorley vd., 2009].

2.3.2. Gazlastirma

Gazlastirma, bir asrin lizerinde kullanilan termokimyasal bir yontemdir. Kémiirden
iiretilen gaz ilk 6nce aydinlatmada kullanildi. 20. Yiizyilin ilk evrelerinde komiirden
iretilen gaz elektrik eldesinde kullanildi ve daha sonra otomotiv sektoriinde
kullanilmigtir. Daha sonra sehir kati yakit ve biyokiitle gazlastirma giderek onem

kazanmistir. Bu sayede ¢evre dostu bir yakit elde edilmistir.

Gazlastirma enerji ortaya ¢ikarmak amaciyla kullanilacak yanici bir gaz tiretmek i¢in
katt maddenin, biyokiitlenin kismi oksidasyonudur. Bu yontem enerji iiretimi,
kimyasal ve yakitlarin iiretilmesini icerir. Bu oksidasyon islemi, yiiksek sicakliklarda
(700- 1300 °C) oksijenin olmadigi bir atmosferde ve gazlastirma ajaninin
eklenmesiyle olacak bir yataklama malzemesi ile reaksiyona girmektedir [Dunnu vd.,

2012].

2.3.3. Piroliz

Piroliz, biyokiitle ve polimer benzeri maddelerin termokimyasal olarak
bozundurulmasi islemidir. Ancak bu maddeler yiiksek sicakliklarda ve oksijensiz
ortamlarda bozundurma islemi gerceklesir. Bu islem gergeklesirken hidrokarbon
zincirleri kirilarak gaz, sivi ve char olmak {izere ii¢ liriine doniisiir. Siv1 iiriin biyo-yag
olarak bilinir. Katran denilen iiriin ise agir hidrokarbon ve su icerir [Salan and Alma,
2014]. Biyokiitlenin piroliz siireci karmagsik asamalar icerir. Organik malzemeler
reaktif olmayan bir ortamda 1sitildigi zaman hem es zamanli hem de ardisik

reaksiyonlar igerir. Biyokiitlenin termal ayrismast (350-550 °C) ‘de baslar ve



oksijensiz ortamda 700 °C — 800 °C ‘e sicakliga kadar ¢ikar [Mohan vd., 2006].
Piroliz, gazlastirmaya benzer bir termokimyasal yoOntemdir. Ancak gazlasgtirma
oksijeni daha fazla bir akis hiziyla kontrol eder. Genellikle piroliz daha fazla pirolitik
yag ve char iiretir ve bu nedenle bu yontem karbonizasyon olarak da adlandirilir

[Mohan vd., 2006].

Birkag farkli piroliz yontemi vardir. Isitma hizi ¢ok yavas ve karbonizasyon islemi
uzun siirede gerceklesen islemler yavas piroliz olarak adlandirilir. Genellikle odun
komiirti tiretimi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu piroliz gaz tirlinler aciga ¢ikar. Sivi
iirlin veriminde diisiik sicakliklar gerekli olurken, gaz liriin verimini arttirmak i¢in daha
yiiksek sicakliklar gereklidir. Diger bir piroliz yontemi hizli pirolizdir. Bu piroliz
yontem sivi Uriin elde etmek icin kullanilan gelismis bir teknolojidir. Yiiksek
sicakliklarda ve kisa reaksiyon asamalarinda iiriin elde edilir [Salan ve Alma, 2014].
Farkli teknolojilerle kiyaslandiginda, piroliz yontemi daha yiiksek verimlilige sahiptir

[Bridgwater, 2012].

Piroliz asamali bir yontemdir. Baslangigta sicaklik arttirilir ve 1s1 hammaddeye
aktarilir. Sonra belirlenen sicakliga kadar ve bu sicaklik degerinde, komiir olusur ve
ucucu maddeler olusturan reaksiyonlar gerceklesir. Son olarak, yiiksek sicakliklarda
olusan ugucular ve diisiik sicaklikta pirolize edilmemis 1s1 stogu arasinda 1s1 aligverisi
olur. Bundan sonraki asamada ugucular yogunlastirma asamali gergeklesir ve katran

olusur [Ward vd., 2014].
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3. ELEKTRIK ENERJISININ DEPOLANMASI

Enerji biitiin yasamimizin her alaninda karsimiza ¢ikar. Biitiin ihtiyacimizi bu enerji
ile saglariz. Enerji denilince fosil kaynakli, giines, niikleer gibi kaynaklar aklimiza
gelir [Huggins, 2008]. Yeryliziindeki insan popiilasyonundaki artis enerjinin onemini
daha da arttirmaktadir. Bu enerjinin sadece bir yerde {iiretiliyor olmasi da yetersizdir.
Enerjinin transfer edilmesi de ¢ok gereklidir. Ve bazen de farkli formda tasinmasini
da gerektirir. Bundan dolay1 farkli formda enerjinin mutlaka depolanmasi gereken
sistemlere de ihtiyag¢ vardir. Bu yontemler, depolama sistemleri, piller, yakit hiicreleri,
bataryalar gibi bircok teknolojinin ve teknigin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur
[Wang vd., 2015]. Batarya teknolojileri kimyasal enerjiyi elektrik enerjiye ceviren
sistemlerdir. Bu ¢evrimler bir elektrokimyasal reaksiyon sayesinde olusur. Bataryalar
Primer ve sekonder olmak {izere ikiye ayrilir. Bu 6zellik bataryanin yeniden sarj

edilebilme 6zelligine gore degisir [Wang vd., 2015].

3.1. Primer Bataryalar

Primer piller yeniden sarj edilemezler. Pil i¢erisindeki aktif madde bittiginde batarya

Omriinii tamamlamis demektir.

3.1.1. Kuru Piller

Kuru piller; ¢inko, lityum, kursun, giimiis, nikel, civa, gibi ¢esitli metaller ihtiva eden
ve cevresel acidan risk olusturan elektrokimyasal hiicrelerdir. Bu piller, enerji
iretimini saglayan elektrot ve elektrolit bilesenlerine ek olarak, hiicre icerisindeki
kimyasal reaksiyonlar1 diizenlemek amaciyla farkli katki maddeleri de icermektedir.
Ornegin, civa genellikle alkali ve c¢inko-karbon tipi birincil pillerde ¢inko anoduna
ilave edilmektedir. Bu uygulama, anot yiizeyinde korozyon olusumunu engelleyerek
potansiyel olarak tehlikeli olan hidrojen gazi {iretimini azaltmakta ve ayn1 zamanda
pilin kendiliginden bosalma oranimi diigiirmektedir. Pilin yapisinda ayrica grafit,

piring, plastik, kagit karton ve celik gibi yardimec1 malzemeler de yer almaktadir.
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3.1.1.1. Cinko-Karbon Bataryalar

20. ylizyilin baglarinda enerji depolama teknolojilerinde énemli bir yer tutmustur.
Basit yapilart ve diigilk maliyetleri nedeniyle uzun yillar boyunca yaygin olarak
kullanilmiglardir. Ancak, teknolojik ilerlemeler ve artan enerji yogunlugu
gereksinimleri sonucunda, bu hiicrelerin kullanimi giiniimiizde 6nemli 0&lgiide
azalmistir. Buna ragmen, diisiik tiretim maliyeti nedeniyle 6zellikle gelismekte olan

iilkelerde halen yaygin bir sekilde tercih edilmektedirler [Root, 2011].

&)
il Pozitif ug
Akim iletkeni I . Conta

(Karbon gubuk)

Pozitif elektrot > Metal ceket

(Manganez dioksit) lzolasyon tibd

Separator
Negatif eletrot
(Cinko dig kap)

Negatif ug

Sekil 3.1: Zn karbon batarya semasi.

Zn-karbon hiicrelerde, govde cinko metalinden iiretilmis olup ayni zamanda anot
(negatif elektrot) gorevini iistlenmektedir. Katot (pozitif elektrot) olarak ise mangan
dioksit (MnO2) kullanilir. Elektriksel iletkenligi saglamak ve devreye akim c¢ikisi
vermek amactyla, karbon ¢ubuk bi¢imindeki bir akim toplayict mangan dioksit

yapisinin merkezine yerlestirilerek pozitif kutba baglanir.

Zngy + 2 MnO, + NH4Cl + H2O() — Zn(OH)CI1 + 2 Mn(O)OH + NHj3 (3. 1)

Cinko-kloriir piller ile ¢inko-karbon piller arasindaki temel fark, hiicre igerisinde
kullanilan elektrolit malzemedir. Cinko-karbon pillerde elektrolit olarak amonyum
kloriir (NH4Cl) tercih edilirken, ¢inko-kloriir pillerde bu goérev ¢inko kloriir (ZnCl2) ile
yerine getirilir. Esitlik 2.1°de, ¢inko-karbon hiicresinde gerceklesen temel kimyasal

reaksiyon sunulmustur. Elektrolit bilesiminin farkli olmasi, pilin performans,
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depolama siiresi ve ¢evresel dayaniklilik gibi 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir

[Root, 2011].

3.1.2. Alkali Piller

Katot elektrodu ise yiiksek saflikta manganez dioksit (MnQO:); anot elektrodu ise genis
yiizey alanina sahip ¢inko tozundan olusmaktadir Elektrolit ortamini sabit bir yapiya
kavusturmak amaciyla genellikle seliiloz tiirevi bir madde ile peltelestirme islemi
uygulanmaktadir. Bu pil sistemlerinde elektrolit olarak potasyum hidroksit (KOH)
kullanilmaktadir. Baz1 tiirlerinde, giimiis oksit (Ag2O) ya da civa oksit (HgO) gibi
bilesenler katot malzemesi olarak tercih edilebilmektedir. Hiicrede elektrik akimini

saglayan temel elektrokimyasal reaksiyon asagida verilmistir:

Znw) + 2MnO; + H20 ) — Zn(OH)> + Mn203 (3.2)

: _Metal Ust Parca

izolasyon Maddesi
Karbon Cubuk

Cinko Kutu

PVC Ceket v
Kaplamali Kagit

Anot Maddesl|
(Mn02, ZnQ2 vs.) |

Teneke Alt Parca

Sekil 3.2: Pil Semasi.

1985 yili itibartyla bu pillerin igeriginde, pilin toplam kiitlesinin yaklagik %11
oraninda civa bulunmaktaydi. Ancak cevresel ve saglik riskleri nedeniyle bu oran,
giintimiizde %0,025 ile %0,0001 araligina kadar diisiiriilmiistiir. Mevzuatlara gore, bir
alkali pilin civa miktar1 25 mg’1 asmamalidir. Son gelistirme ¢alismalar1 civanin hig

olmadig1 pil teknolojileri lizerinedir.

Crvanin yanu sira, alkali pillerin bilesiminde magnezyum, indiyum ¢inko, demir, kalay,
krom, bakir, arsenik, kadmiyum, kursun, nikel ¢esitli metaller de yer alabilmektedir.
Bu bilesenler hem iiretim siirecinde hem de atik yOnetimi agisindan dikkatle ele
alinmalidir. Kullanilmayan alkali pillerin kuru ve serin ortamlarda muhafaza edilmesi

onerilmektedir. Ayrica, bir cihaz alkali pil ile ¢alisiyorsa 1 aydan fazla siireyle
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caligtirllmayacaksa pilin cihazdan ¢ikarilmasi gerekmektedir. Aksi takdirde, pilin

bosalmasi ve cihazin zarar gérmesi s6z konusu olabilir.

Bir olumsuz yani kendi kendine desarj olma egilimindedir, bu da yaklasik yilda %2
civarindadir. Bu nedenle, uzun siireli depolama sirasinda belirli bir enerji kayb1 s6z
konusudur. Alkali piller, diisiik enerji tiiketimine sahip cihazlarda 6rnegin: taginabilir
radyolar, duvar saatleri ve uzaktan kumandalar gibi olduk¢a verimli bir sekilde
kullanilabilmektedir. Ancak, yliksek enerji tiikketimi gerektiren dijital kameralar gibi
cihazlarda, geleneksel alkali piller istenen performansi saglayamamaktadir. Bu
durumu iyilestirmek amaciyla, son yillarda yiiksek akim ihtiyacini karsilayabilecek

sekilde gelistirilmis alkali pil tiirleri de tiretilmistir.

Bununla birlikte, alkali pillerin yanlis kullanimi1 veya fiziksel olarak hasar gérmesi
durumunda, hiicre i¢cinde bulunan yiiksek pH'l1 elektrolit madde (genellikle potasyum
hidroksit), pil disina sizabilir. Bu sizinti, ciltle veya gozle temas ettiginde kimyasal
yaniklara yol acabilir ve ciddi saglik sorunlarina neden olabilir. Bu nedenle, alkali
pillerin kullanim, depolama ve imha siireclerinde iiretici talimatlarina uyulmasi biiyiik

Onem tasimaktadir.

3.1.3. Diigme Civa oksidi iceren Piller

Bu bataryalar, civa buhart salimi ¢evresel ve saglik agisindan onemli riskler
olusturduklarindan, ¢ogu iilkede yasaklanmistir [Root, 2011]. Genellikle diigme hiicre
tipi formunda iiretilen bu piller, yapisal olarak kadmiyum-civa oksit ve ¢inko-civa
oksit ve olmak iizere iki ana gruba ayrilmaktadir. Gilintimiizde, gelisen pil teknolojileri
sayesinde civa igerigi azaltilmis alternatifler olan ¢inko-hava ve giimiis oksit temelli
piller, civa oksit pillere ikame olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [Kiikrer, T.
2010].

3.1.4. Cinko Giimiis Oksit Piller

Bu piller, 1960 yillarinda bulunmus olsa da ticari olarak piyasaya siiriilmeleri biraz
zaman almigtir. Diigme formunda {retilmistir. Genellikle kol saati gibi kiiglik

cihazlarda kullanilmistir [Dell vd., 2001].

Katot elektrotu genellikle iletkenligi artirmak amaciyla grafit gibi karbon tozlari ile

karistirllmis giimiis oksit (Ag20) tozundan olugsmaktadir. Anot elektrot olarak ise ince
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partikiillii ¢inko (Zn), olarak ¢ogunlukla sodyum hidroksit (NaOH) veya potasyum
hidroksit (KOH) elektrolit ¢ozeltileri tercih edilmektedir. Hiicrede gerceklesen genel
elektrokimyasal reaksiyon Esitlik 3.3’te verilmistir [Dell vd., 2001].

Zn+ Ag0 — +2 Agi +Zn0O (3.3)

Negatif baglik

(Negatif ug)
Negatif elektrot

(Ginko)

Emprenye
maddesi

— Pozitif dig govde

(Pozitif ug)
Separator

Pozitif elektrot
(GUms oksit)

Sekil 3.3: Cinko Glimiis Oksit Semasi.

3.1.5. Zn hava Pilleri

Piller, enerji iiretiminde kullanilan biitiin bilesenleri kendi biinyelerinde depolayan
kapal1 sistemlerdir. Ancak ¢inko-hava pilleri bu tanimdan kismen ayrilmaktadir; zira
bu pil tiirtinde katot malzemesi olarak dogrudan atmosferik oksijen kullanilmaktadir.
Bu nedenle, katot yalnizca oksijenin elektrokimyasal reaksiyona katilmasini
saglayacak gecirgen bir yapida tasarlanmistir. Katot bileseninin hacim agisindan siirl
yer kaplamasi, anot bileseni olan ¢inko i¢in daha genis bir alan ayrilmasina olanak

tanimakta; bu durum bu pillere son derece fazla enerji yogunlugu kazandirmaktadir

[Root, 2011].

Sekil 3.3’te i¢ yapist gosterilen ¢inko-hava pilleri, oksijen kaynagini siirekli olarak
cevredeki havadan temin etmeleri nedeniyle, calisma prensipleri bakimindan yakit
hiicrelerine benzerlik gdstermekte ve bu yoniiyle kismen bir yakit hiicresi olarak da

degerlendirilebilmektedir.
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Negatif baglik (Negatif ug)
Negatif elektrot (Cinko)

Conta
Separatér

Membran

Positif elektrot (Oksijen)
Kagit gegirgen

Hava deligi

Pozitif dig govde (Pozitif ug)
Yapigkan sizdirmazlik
folyosu

Sekil 3.4: Zn hava pil Semasi.

Bu pillerde pozitif kutupta elektrot olarak ince partikiillii ¢inko tozu kullanilmakta,
elektrolit olarak ise genellikle potasyum hidroksit (KOH) ¢6zeltisi tercih edilmektedir.
Bu pil sistemleri, enerji iiretimi i¢in ortam havasindaki oksijeni kullandiklarindan,
hava ile temas ettikleri anda ¢caligmaya baslamaktadirlar. Bu nedenle, pilin katot kismi
iretim ve depolama siiresince oksijen ile temasi Onlemek amaciyla genellikle
gecirimsiz bir folyo ile kaplanmaktadir [Kiikrer, 2010]. Cinko-hava pilinde
gerceklesen temel elektrokimyasal reaksiyon Esitlik 3.3’te gosterilmektedir [Yilmaz,
2010].

Y Oy + Zn — ZnO (3.4)

Bu reaksiyonda, atmosferik oksijen yarim mol oraninda ¢inko (Zn) ile birleserek ¢inko
oksit (ZnO) olusturur. Oksijen katotta indirgenirken, ¢inko anotta oksitlenir. Bu redoks
reaksiyonu sonucunda dis devreye elektriksel enerji saglanir. Reaksiyonun
gerceklesmesi ig¢in oksijenin siirekli olarak dis ortamdan temin edilmesi
gerekmektedir; bu da ¢inko-hava pillerine klasik kapali sistem pillerden farkli olarak

yar1 agik sistem karakteri kazandirir.

3.2. Yakit Pilleri

Bu sistemlerde gergeklesen elektrokimyasal reaksiyonlar, stirekli bir enerji iiretimi
saglar. Yakit hiicrelerini konvansiyonel batarya sistemlerinden ayiran temel fark,

enerji Uretimi i¢in gerekli olan oksidanin ve yakitin hiicreye baska kaynaktan stirekli
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olarak ilave edilmesidir [Bagotsky, 2015]. Bu 6zellik, bu hiicrelerin uzun siireli ve

kesintisiz enerji ihtiyacina uygun hale gelmesini saglamaktadir.

Yakit hiicreleri temel olarak ii¢ ana bilesenden olusur: anot, katot ve elektrolit sekil
3.4’te gosterildigi ilizere, yakit hiicresine hidrojen gazi anot lizerinden, oksijen
(genellikle hava formunda) ise katot iizerinden beslenmektedir. Anotta hidrojen
molekiilleri protonlara (H*) ve elektronlara (e”) ayrisir. Protonlar elektrolit araciligiyla
katoda dogru ilerlerken, elektronlar dis devre iizerinden akarak elektrik akimi
olusturur. Bu siireg, yakit hiicresinin temel ¢caligma prensibini olusturmaktadir [Turan

vd., 2016].

Katotta ise oksijen molekiilleri, elektrolit araciligiyla gelen protonlar ve dis devreden
gelen elektronlarla birleserek su buhari olusturur. Bu elektrokimyasal reaksiyon
sonucunda hem elektrik enerjisi hem de 1s1 lretilir. Reaksiyonun ayrintili olarak

gosterimi denklem 3.5, 3.6 ve 3.7°de gosterilmistir [Keskin, 2014].

Anot gerceklesen reaksiyon; Ho— 2H"+ 2e (3.5)
Katotta gerceklesen reaksiyon; 1/2 O2+ 2H" + 2e— H20 (3.6)
Nihai reaksiyon; H> + 1/2 O2 — H20 (3.7)
. Yiik
Yakt Oksjien
Ginisi Gingi
H, 10
_ -
Pozitif lyon
. 1
Negatif fyon H,O)
M vegzatit fyon
H,(]
Kullamlmg ‘|11li L Kullamiloug Oksijen
ve Atk Gazlar ve Atk Gazlar
Anm—l 1 Ll'l;uot
Elektrolit

Sekil 3.5: Hiicrenin Sematik gdsterimi.
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Yakit hiicreleri; kullanim alanlari, hidrojenin elde edilis yOntemleri ve calisma
sicakliklari, gibi cesitli kriterlere gore smiflandirilabilmektedir. Ancak en yaygin
siniflandirma yontemi, yakit hiicresinde kullanilan elektrolit tlirtine dayali olarak
yapilan smiflandirmadir. Bu yaklasim, hiicrenin ¢alisma prensibi, verimliligi ve
uygulama alanlar1 iizerinde dogrudan etkili oldugu igin literatiirde siklikla tercih
edilmektedir.Elektrolit tiirtine gore siniflandirilan baglica yakit hiicresi tipleri asagida

verilmistir:

3.2.1. Kat1 Oksit Yakit Hiicresi

Yiiksek sicaklikta (600-1000 °C) calisan bu yakit hiicrelerinde elektrolit olarak
seramik yapidaki kati oksit malzemeler (genellikle zirkonya bazli) kullanilir.
Verimlilikleri yiiksektir ve hidrojen disinda karbonmonoksit gibi yakitlar1 da dogrudan

kullanabilme avantajina sahiptirler.

3.2.2. Erimis Karbonat Yakit Hiicresi

Calisma sicakligr yaklasik 600—700 °C olan MCFC’lerde, elektrolit olarak erimis
karbonat tuzlar1 kullanilir. Fosil yakitlardan elde edilen gazlarin dogrudan kullanimi

mimkiindiir. Yiiksek sicaklik sayesinde kojenerasyon sistemlerinde tercih edilir.

3.2.3. Fosforik Asit Yakit Hiicresi

Elektrolit olarak yogun fosforik asit i¢eren bu hiicreler yaklasik 150-220 °C arasinda
calisir. Ticari uygulamalarda en erken kullanilan sistemlerdendir. Verimi ve

dayaniklilig1 orta diizeydedir.

3.2.4. Alkali Yakit Hiicresi

Potasyum hidroksit (KOH) cozeltisi iceren AFC'ler, diisiik sicaklikta (~60-90 °C)
calisir ve yiiksek verimle hidrojen ve oksijen gazlarindan enerji iiretir. Ancak,
karbondioksite kars1 oldukca hassastir ve bu nedenle kapali sistemlerde kullanimi

tercih edilir (6rnegin uzay araclarinda).

18



3.2.5. Dogrudan Metanol Yakit Hiicresi

PEMFC’ye benzer yapida olan DMFC'lerde yakit olarak hidrojen yerine dogrudan
metanol kullanilir. Diisiik sicaklikta (~60—130 °C) calisir ve tasinabilir elektronik

cihazlarda kullanim potansiyeline sahiptir.

3.2.6. Rejeneratif Yakit Hiicresi

Bu sistemler, klasik yakit hiicrelerinin aksine, tersinir ¢alisabilirler. Elektrik enerjisi
ile suyu elektroliz ederek hidrojen ve oksijen liretirler; bu gazlar daha sonra tekrar
elektrik tiretimi i¢in kullanilir. Giines enerjisi gibi yenilenebilir kaynaklarla entegre

caligmalart miimkiindiir.

3.3. Ikincil Bataryalar

Yeniden sarj edilebilir bataryalar, elektrotlar {izerinde gerceklesen indirgenme ve
ylikseltgenme reaksiyonlarii ters yonde bir elektrik akimi uygulanarak yeniden
gergeklestirebilir. Bu islem, pilin kimyasal yapisinin eski haline donmesini saglayarak
tekrar kullanilabilir hale gelmesine imkan tanir. Bu nedenle, ikincil piller enerji
depolama ve geri doniisiim agisindan 6nemli avantajlar sunar. Bir ikincil pilin
performansimi ve kullanim Omriinii belirleyen temel unsur, gergeklestirebilecegi
toplam sarj-desarj dongiisii sayisidir. Elektrik enerjisi ile kimyasal enerji arasindaki bu
cift yonlii doniisiim yetenegi, ikincil pilleri etkili enerji depolama sistemleri haline

getirmektedir [Crompton, 2000].

3.3.1. Nikel Kadminyum Bataryalar

Sarj edilebilir enerji depolama sistemlerinden biri nikel-kadmiyum (Ni-Cd) pillerdir.
Bu piller, zorlu mekanik ve elektriksel ¢alisma kosullarina kars1 gosterdikleri yiiksek

dayaniklilik ile 6n plana ¢ikmaktadir [May, 2018]

Nikel-kadmiyum pillerin baglica avantajlar1 arasinda uzun ¢evrim 6mrii (yaklagik 2000
sarj-desarj dongiisli), sabit desarj gerilimi, diisiik bakim gereksinimi, yiiksek
giivenilirlik ve siirekli agir1 sarja dayaniklilik yer almaktadir. Ancak, bu avantajlarina

ragmen yiiksek iiretim maliyeti ve icerdikleri kadmiyum nedeniyle ¢evresel toksisite
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sorunlar1, bu pillerin kullanim alanlarinin zamanla daralmasia yol agmistir [Dell,

2001].

Nikel-kadmiyum pillerin temel ¢aligma prensibi, metalik kadmiyum (Cd) negatif
elektrot, nikel oksit hidroksit (NiOOH) ise pozitif elektrot olarak kullanilan ve bu iki
elektrot arasindaki redoks reaksiyonuna dayanmaktadir. Elektrolit olarak ise genellikle

potasyum hidroksit (KOH) ¢ozeltisi tercih edilmektedir [Wang, 2015].

Conta

Pozitif ug

Gaz gikartma ventili
Pozitif iletken

Pozitif elektrot (NIOOH)
Separator

Negatif elektrot (Cd)
Dig govde (Negatif ug)
== 4— Ceket

U

Sekil 3.6: Ni-Cd pil Semasi.

Nikel-kadmiyum pil sisteminde desarj siirecinde gerceklesen toplam hiicre reaksiyonu,

Esitlik 3.8’de sunulmustur.

2NiO(OH) + Cd + 2H20 — 2Ni(OH)2 + Cd(OH), (3.8)

Bu pil sisteminde sarj islemi, desarj reaksiyonunun ters yonde ger¢eklesmesiyle
saglanmaktadir. Sarj sirasinda uygulanan dis akim sayesinde elektrotlarda olusan
reaksiyonlar tersinir bigimde gerceklesir. Ayrica nikel-kadmiyum pillerin asir1 sarj
edilmesi durumunda, katot elektrot (nikel oksit elektrot) iizerinde oksijen gazi aciga
¢ikmaktadir. Bu durum, Esitlik 3.9°de gdsterilen yan reaksiyonla aciklanabilir. Tlgili

asir1 sarj durumunda katotta olusan reaksiyon genellikle su sekildedir:
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40H" — 2H,0 + 0, + e (3.9)

Cd + 1/2 0, + H,0 — Cd(OH), (3.10)

Asirt sarj durumunda olusan oksijen gazi hiicre igerisinde kalir ve difiizyon yoluyla
negatif elektroda (kadmiyum elektrot) ulasir. Burada kadmiyum ile reaksiyona girerek
kadmiyum hidroksit olusumuna neden olur. Bu i¢sel gaz rekombinasyon siireci, Esitlik

3.10’te gosterildigi sekilde gergeklesmektedir [Wang vd., 2015].

3.3.2. Nikel Metal Hidrit Piller

Bu bataryalarin, gelistirilmesi 1980 ‘1i yillar1 bulmustur. Bataryadaki, hidrit alagimlar
sayesinde, standart nikel-kadmiyum (Ni-Cd) pillere kiyasla yaklasik %40 oraninda
daha yiiksek spesifik enerjiye sahiptir. Bununla birlikte, NiIMH pillerin en 6nemli
avantajlarindan biri, yapilarinda toksik agir metallerin (6rnegin kadmiyum)

bulunmamasidir [Buchmann, 2001].

- Conta
f{_;—%— Pozitif ug
it S Gaz gikartma ventili

o A Pogzitif iletken

v

Pozitif elekirot (NIOOH)

Separalor

p4 Negatd elektrot (MH)

pt— Drg govde (Negabd ug)
+— Ceket

Sekil 3.7: Nikel metal hidrit pilin semas1 ve elemanlari.

Hidrojenin verimli ve giivenli bir sekilde depolanabilmesi icin kullanilan metal
hidritlerin belirli temel 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir [Dell, 2001]. Bu
ozellikler su sekilde siralanabilir: Yiiksek hidrojen depolama kapasitesi, yiiksek

korozyon direnci, yiiksek gilivenlik diizeyi, diisiik liretim ve igletme maliyetidir.

Nikel metal hidrit’in reaksiyonu, denklem 3.11’teki goriildiigii iizere, NIMH pillerde,
nikel oksit hidroksit (NiO(OH)), pozitif elektrot olarak kullanilmaktadir [Wang vd.,
2015].
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Ni(OH),+ OH" — NiO(OH) +H,0 +¢° (3.11)

Metal esaslt alasimlar negatif elektrot olarak kullnilmaktadir, hemde hidrojen absorbe
edebilirler. Bu 6zellik, nikel-metal hidrit (NiMH) pilleri nikel-kadmiyum (Ni-Cd)
pillerden ayiran temel farklardan biridir. Metal alagimina (M) doniiserek Metal hidrit
(MH) yapisi, desarj esnasinda oksitlenmektedir.

3.3.3. (Zebra) Bataryalar Sodyum Nikel Kloriir

Bu batarya sisteminde katot malzemesi olarak, sodyum iyonlarini ileten ve yiiksek
sicaklikta erimis halde bulunan sodyum aliiminyum kloriir (NaAlCls) icerisinde
coziinmils nikel kloriir (NiCl2) kullanilmaktadir [Dell, 2001].1980 yillarinda
gelistirilmistir. Zebra batarya olarak da bilinmektedir.

Desarj siirecinde, anot olarak gorev yapan sodyum (Na), nikel kloriir ile reaksiyona
girerek elementel nikel (N1) ve sodyum kloriir (NaCl) olusturur. Bu elektrokimyasal
doniistim sonucu enerji elde edilir. Bu batarya sistemine ait toplam hiicre reaksiyonu

Esitlik 3.12°de verilmektedir [May, 2018].

ONaCl + Ni <« NiCL+2Na (3.12)
Kapak - - |
Alam toplaye
f;f::.:-., pozitif elektrot
alGminat Paslanmaz celikien
cinde = yapilmeg negatif
phzlnmis elektrot
nikel klardr B-alUmina elektrolit
Sodyum e

Sekil 3.8: Zebra bataryasinin i¢ yapisi.

Sekil 3.7°de i¢ yapist verilen Zebra bataryasinda, kimyasal reaksiyonun etkin bir
sekilde gerceklesebilmesi i¢in yiiksek sodyum iyon iletkenligine sahip bir seramik
malzeme olan B”-aliimina elektrolit olarak kullanilmaktadir. Bu kat1 elektrolit,

sodyum iyonlarinin anot ile katot arasinda taginmasini saglar. Zebra bataryalarin
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verimli calisabilmesi i¢in gerekli optimum sicaklik yaklasik 300 °C’dir [Altinay,
2014].

Bataryanin yapisal diizenlemesinde, B”-aliimina tlipliniin i¢ kism1 nikel kloriir (NiCl.)
iceren pozitif elektrot olarak gorev yaparken, dis kisminda ise erimis sodyum (Na)
bulunan negatif elektrot yer almaktadir. Bu konfigiirasyon, yiiksek sicakliklarda stabil

calismay1 ve yiiksek enerji yogunlugunu miimkiin kilmaktadir.

3.3.4. Akis Bataryalarn

Pozitif elektrot malzemesi, desarj siirecinde katolit olarak adlandirilan ¢o6zelti
igerisindedir. Coziiniirken; negatif elektrot malzemesi, anolit ad1 verilen diger ¢ozelti
icerisindedir. Bu ¢ozeltiler farkli depolarda tutulur ve reaktor hiicrelerin pompalanarak

dolastirilir Sekil 3.8’de gosterilmistir.

Hiicre igerisinde yer alan elektrotlar, mikro gozenekli, segici gecirgen bir membran
araciligiyla birbirinden ayrilmaktadir. Bu membran, iyonlarin gegisine izin verirken

elektrolitlerin karigsmasini engeller.

Redoks akis bataryalari, tasarim olarak ytliksek esneklik sunar. Batarya kapasitesi,
elektrolitlerin depolandigi tanklarin hacmine bagli iken; gii¢ ¢ikisi, hiicre icerisindeki
elektrot yiizey alani ve elektrolit akis hizina baghidir [Root, 2011]. Bu durum, redoks
akis Dbataryalarmin kapasite ve gilic gereksinimlerine gore bagimsiz olarak

Olceklendirilebilmesine olanak tanir. [May vd., 2018]

Vv [ J BN YS
tank tank
Akim toplayaci -
negatif karbon Akim toplayaci
kece - negatif karbon
g, &7 kece
Pompa Pompa

Sekil 3.9: Anoliti ve katoliti iceren batarya diizenegi.

Cinko brom ve vanadyum gibi en bilinen ¢esidi vardir. Vanadyum iyonlarmin farkli

oksidasyon basamaklar1 vardir. Bu reaksiyonlar kursun asit bataryalarda oldugu gibi
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stilfiirik asit ortaminda gerceklesir. Bu reaksiyonlar sirastyla Esitlik 3.13, Esitlik 3.14
ve Esitlik 3.15’te gosterilmistir.

Anot gerceklesen reaksiyon; Vit +e —» V¥ (3.103)
Katotta gerceklesen reaksiyon; V¥ S5 Vi +e (3.14)
Toplam desarj tepkime: VH+ VS VI v (3.15)

Cinko brom redoks akis bataryalarinda gergeklesen hiicre reaksiyonlari, negatif
elektrottaki ¢inko (Zn) ile pozitif elektrottaki bromiir (Br") iyonlarinin reaksiyona
girerek ¢inko bromiir (ZnBr2) bilesigini olusturmasi seklindedir. Bu reaksiyonlar

sirastyla Esitlik 3.16, Esitlik 3.17 ve Esitlik 3.18’te gdsterilmistir.

Anot gergeklesen reaksiyon; Br,+2e¢ — 2Br (3.116)
Katotta gerceklesen reaksiyon; In—7Zn* +2¢ (3.17)
Toplam desarj tepkime: Zn + Br, — ZnBrn (3.18)

3.3.5. Lityum Bataryalar

Ticari anlamda ilk sarj edilebilir lityum iyon pil ise 1991 yilinda Sony tarafindan
gelistirilmis ve satisa ¢ikarilmistir. O tarihten itibaren lityum iyon pil teknolojisi hizli
bir gelisim gostermis ve giliniimiizde tasinabilir elektronik cihazlardan elektrikli

araglara kadar genis bir uygulama alan1 bulmustur [Buchmann, 2001], [Root, 2011].

Molekiil agirligt en diisiikk metallerden biridir. Redoks potansiyeli oldukga diisiiktiir.
Bu ozellikleri sayesinde elektrokimyasal enerji yogunlugu yiiksek olan lityum, pil
teknolojilerinde tercih edilmektedir. Sert karbon ve grafit negatif elektrot olarak
genellikle secilir. Lityum fosfat bilesikleri ya da lityum metal oksitler pozitif elektrot

bileseni segilir.
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Asagida, yaygin elektrot tiirleri listelenmistir:

Lityum nikel oksit (LiNiO2)
Lityum demir fosfat (LiFePO.)
Lityum siilfiir (Li=S)

Lityum kobalt oksit (LiCoO2)

Lityum mangan oksit (LiMn204)

Lityum iyon hiicreler, lityum iyonlarinin elektrot malzemelerinin kristal yapisina

niifuz etmesine dayanan “araya girme” (interkalasyon) mekanizmasi ile ¢alismaktadir.

Desarj sirasinda, negatif elektrotta serbest halde bulunan Li* iyonlar1 elektrolit

araciligiyla pozitif elektrotun kristal yapisina girerler. Bu siirecte lityum iyonlari,

genellikle karbon atomlarinin katmanl yapisi arasina yerlesir; LiCoO: ise en yaygin

kullanilan katot malzemelerinden biri olarak bu yapiya 6rnek teskil eder.

LiCoO: diger katot malzemelerinden {istiin bir 6zelligi vardir. Bu da yapisinin

katmanli olmasidir. Ornegin, iic boyutlu yapiya sahip olan LiFePOs bulunmaktadir.

Bu tiir malzemelerde, Sekil 3.9°da gosterildigi iizere, kristal yapidaki gozeneklere

yerleserek enerji depolama siirecini gergeklestirirler.

.....

Pozitif
Elektrot

Pozitl akim
Hetkend
(Aliiminyum)

Hetkend
(Bakar)

Sekil 3.10: Reaksiyon akis semasi ve yapisi.

Ce¢ + LiC00O; <= LixCe + Li1xC00» (3 19)

Toplam gerceklesen tepkime esitlik 3.19 gosterildigi sekildedir. Esitlik 3.19°da yer

alan x parametresi, her bir karbon atomunun yapisina giren Li* iyonlarinin molar

oranini ifade etmekte olup, 0 ile 1 arasinda degisen bir degerdir.
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3.3.6. Kursun Asit Bataryalar (LABs)

Arkeolog Wilhelm Konig tarafindan 1936 yilinda Bagdat yakinlarinda bir kil ¢omlek
bulmustur. Konig, ¢comlegi igerisi sirke ile doldurulmus, igerisindeki bakir bir silindir
ve bu silindir icerisine sabitlenmis bir demir ¢ubuk beraberinde bulmasi sebebiyle,
buluntunun antik ¢aglarda kullanilmis voltaik bir pil oldugu yoniinde spekiilatif
iddialar ortaya atmistir. [Konig, 1938]. Bu buluntu, bilinen voltaik pil olarak kabul
edilmektedir [Buchmann, 2001].

Sekil 3.11: Bagdat ¢comlegi.

Sarj edilebilen piller arasinda en yaygin ve en eski olan Kursun-asit akiilerdir. Gaston
Plante tarafindan 1860 yilinda Kursun-asit akiiler ilk kez kullanilmistir [Plante’,
1860]. Bu yillarda, Fransiz doktor ve elektrokimyac1t Raymond Gaston Plante, beze
doladig1 kursundan yapilmis elektrotlar1 daha sonra H>SOjs igeren elektrolitine koyarak
bir batarya tasarlamistir. Tudor, kursun plaklara 1zgara sekli vererek bunlar1 aktif
madde ile kaplamistir. Bu aktif maddeyi kursunu oksit tozu haline getirerek elde

etmistir [ Bode, 1977].

Sekil 3.12: Silindir bi¢cimindeki piller ve folyo.
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Bagslica temiz ve alternatif enerji kaynaklar1 denilince, elektrokimyasal temelli enerji
kaynaklar aklimiza gelir. Genel olarak kursun-asit akiiler birbirine benzer ve bir¢ok
hiicreden olusur. Kursun asit akiilerde bu enerji doniisiim siireci iki temel adimdan
olusur: Elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniistliriilmesi sarj, kimyasal enerjinin

tekrar elektrik enerjisine doniistiiriilmesi ise desarj olarak adlandirilir [Jung, 2015]

3.3.6.1. Kursun asit Bataryalar: Olusturan Elemanlar

Temel yap1 ve bilesenleri biiyiik ol¢iide birbirine benzer bir¢ok ¢esit kursun asit
bataryalar vardir. Tipik bir kursun asit akii; elektrolit, negatif elektrot, pozitif elektrot,
kutup ¢ikisi, separator, kutu kapagi, gaz busonlar: ve gibi parcalardan olusur. Bu

bilesenler, akiiniin enerji depolama ve iletim islevlerini yerine getirmesini saglar.

| Streili dbkim
i<

negatif plal

(a). (b).

Sekil 3.13: Kursun asit bataryanin bilesenleri [web 1].

3.3.6.1.1. Anot (Pozitif 1zgara ve Plaklar)

Pozitif elektrot, yani anot kismi, yani akimin harici devreye aktarildigi kisimdir. Bu
boliim genellikle saf kursun veya kursun-antimon, kursun-kalsiyum gibi alagimlardan
yapilan 1zgaralar ile olusturulur. Bu 1zgaralarin lizerine pozitif aktif madde (genellikle
kursun oksit, PbO) sivanarak pozitif plaklar elde edilir. Akii iiretimi sirasinda
uygulanan formasyon islemi sonucunda, bu pozitif aktif madde kimyasal reaksiyona
girerek kursun dioksite (PbO2) doniisiir. Kursun dioksit, akii ¢calisirken enerji iireten

temel bilesendir

27



3.3.6.1.2. Katot (Negatif Izgara ve Plaklar)

Bu plaklar, kursun asit akiilerin katot kismini, yani negatif elektrotlarini
olusturmaktadir. Negatif plaklarin 1zgaralar1 da pozitif plaklarda oldugu gibi genellikle

saf kursun ya da kursun-antimon, kursun-kalsiyum gibi alasimlardan tiretilir.

Izgaralarin lizerine negatif aktif madde (genellikle kursun oksit) sivanir ve ardindan
plaklar formasyon iglemine tabi tutulur. Bu islem sonucunda aktif madde, siingerimsi
kursuna (Pb) doniisiir. Stingerimsi yapi, elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in genis yiizey

alan1 saglar ve akiiniin yiiksek verimli ¢alismasina katkida bulunur.

3.3.6.1.3. Elektrolit

Kursun asit akiilerde elektrolit olarak genellikle %30-40 derisiminde siilfiirik asit
(H2S04) ¢ozeltisi kullanilir. Elektrolit, pozitif ve negatif plaklar arasinda iyonlarin
tasinmasinm1 saglayarak, sarj ve desarj islemleri sirasinda kimyasal reaksiyonlarin
gergeklestigi ortami olusturur. Desarj sirasinda, stilfiirik asitteki siilfat (SO+*") iyonlar1
hem pozitif (PbO:) hem de negatif (Pb) plaklarla reaksiyona girerek kursun siilfat
(PbSO4) olusturur. Bu siiregte elektrolit icindeki siilfat iyonlarinin miktar1 azalir, su
miktar1 artar ve bdylece elektrolit yogunlugu diiser. Sarj sirasinda ise bu reaksiyon
tersine doner; kursun siilfat tekrar PbO. ve Pb’ye doniisiir, boylece siilfat iyonlar

tekrar elektrolite gecer ve elektrolit yogunlugu artar

3.3.6.1.4. Separator

Batarya icerisindeki elemanlar (pozitif 1zgara ve negative 1zgara gibi) birbirine degerse
kisa devre yapar. Bunu 6nlemek icin batarya igerisine; Cam elyaf, kaucuk PVC, gibi
degisik malzemelerden yapilan seperatorler konulur. Baz1 akii ¢esitlerinde AGM
Seperator gibi asidi biinyesinde tutarak, absorblayarak hem asidin tutunmasini ve
dokiilmesini Onleyerek susuz akii 6zelligi kazandirir. Hem plaklarin kisa devre

yapmasina mani olur hem de elektronlarin gecisine izin verir [Tombul, 2005].

3.3.6.1.5. Akii Kutup Terminali

Kutup baslari, kutup terminalleri, elektrikli cihazlara veya sistemlere elektriksel

baglantisini saglayan énemli bilesenlerdir.
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Temel Ozellikleri: Pozitif kutup basi (+): Pozitif plaklarin baglandig1 ugtur. Negatif
kutup basi (—): Negatif plaklarin baglandigr uctur. Genellikle kursun, kursun
alasimlar1 veya korozyona dayanikli metallerden yapilir. Akim tagima kapasiteleri
yiiksek olmalidir ¢iinkii mars gibi uygulamalarda anlik yiiksek akimlar gegebilir. Sekil
ve boyutlari, kullanilan ara¢ veya cihaz standardina gore degisiklik gosterebilir

(6rnegin DIN, SAE normlari). [Tombul, 2005].

3.3.6.1.6. Kapaklar ve Batarya kutusu

Aktilerin i¢indeki elemanlar1 muhafaza eden 6 gozli bu yapiya akii kutusu denir ve
oldukca 6nemli bir gorev tstlenir. Eskiden ebonit (sertlestirilmis kauguk) kullanilirdi.
Ebonit, siilfiirik asit gibi agresif kimyasallara karsi dayanmikliydi, ancak agir ve
kirilgandi. Giliniimiizde yerini sert plastik (genellikle polipropilen veya ABS)
malzemeler almistir. Bu malzemeler asit ve kimyasallara kars1 direnclidir. Yiiksek
mekanik dayanim sunar. Sizdirmazlik saglar. Isiya ve darbelere dayaniklidir. Daha

hafif ve liretimi daha ekonomiktir [Tombul, 2005].

Ayrica modern akii kutulari, gaz busonlari, basing tahliye kanallar1 ve gozlem
pencereleri gibi ilave glivenlik ve kontrol unsurlar igerebilir. Bu da akiilerin giivenli

caligmasin1 ve bakimini kolaylastirir [Tombul, 2005].

3.3.6.1.7. Gaz Busonlan

Kursun asit akiiler, kimyasal yapilar1 geregi belirli miktarda hidrojen (H2) ve oksijen
(02) gazi1 ag18a ¢ikarirlar. Bu gazlarin hiicre ig¢erisinde birikmesi, i¢ basincin artmasina
ve dolayisiyla patlama riskine neden olabilir. Bu durumu 6nlemek amaciyla, akii
icerisinde olusan gazlarin giivenli bir sekilde dis ortama aktarilmasini saglayan gaz
busonlar1 kullanilmaktadir. S6z konusu busonlar, yalnizca gaz tahliyesini saglamakla
kalmaz; bazi tasarimlari, agiga ¢ikan gazin bir kismini yogunlastirma islevi de goriir.
Ayrica, yangin giivenligi acisindan 6nemli olan bazi modeller, dis ortamdan akii

icerisine alev girisini engelleyecek bigimde yapilandirilmistir [Tombul, 2005].

3.3.6.2. Kursun Asit Bataryamin Calisma Mekanizmasi

Bu bataryalarda negatif elektrot gorevini siingerimsi sifir degerlikli (Pb°) ve pozitif

elektrot gorevini (+4) degerlikli Pb™") (PbO,) iistlenir. Siilfiirik asit (H.SO4) ise iletken
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ortam gorevini Ustlenir. Pozitif plakalarin iiretirken bircok asama vardir. Hamur
hazirlanmasi 1zgaraya sivanmasi ve kurutma ve kiir islemidir. Bu hamur hazirlanirken
hamur katkilari, elyaflar, baryum siilfat, aktif karbon, belirli bir yogunlukta siilfiirik
asit, su ve ¢esitli baglayicilardan olusan bir hamur seklindedir. Bu karisimda yer alan
kursun oksit, saf kursunun tambur tipi firinlarda kontrollii hava ortaminda oksitlenerek
ince toz formuna getirilmesiyle elde edilir. Aktif madde, 1zgaraya uygulandiktan sonra
PbO formunda olan plaklar, “formasyon” olarak adlandirilan, elektrokimyasal olarak

kursun dioksite (PbO2) doniistiiriiliir ve pozitif elektrotun aktif yapisi olusturulur.

Negatif plakalar ise yine kursun oksit, genlestirici katki maddeleri (6rnegin karbon
siyah1, baryum siilfat), siilfiirik asit ve su igeren bir karisim ile hazirlanir. Aym
formasyon prosesi bu plakalar i¢in de uygulanmakta olup, bu islem sonucunda negatif

aktif madde stingerimsi kursun (Pb) formuna indirgenerek negatif elektrotu teskil eder.

Pozitif 1zgaraya uygulanan aktif madde tabakasi, stvanma isleminden sonra kiirleme
(curing) asamasina tabi tutulur. Bu siirecte ortam sicakligi, bagil nem ve kiirleme siiresi
gibi parametreler, olusan kursun dioksitin (PbO2) kristal yapisin1 ve gdzenek (por)
morfolojisini dogrudan etkilemektedir. Kiirleme kosullarina bagl olarak, PbO: iki
farkl kristal fazda olusabilir: ortorombik yapiya sahip a-PbO: ve tetragonal yapiya
sahip B-PbO:. Her iki kristal faz da tam anlamiyla kararli yapilar degildir ve genel
olarak PbOx seklinde ifade edilir. Buradaki x degeri, 1,85 ile 2,05 arasinda degismekte
olup kursun dioksitin oksijen icerigine bagh olarak degiskenlik gostermektedir [Liu

vd., 2012]

Pozitif plakanin negatif plakaya kiyasla daha hizli yipranmasiin ve akim kaynagi
olarak gorev yapmasinin temel nedeni, oksidasyon reaksiyonlariin bu plaka tizerinde
gerceklesmesidir. Diisiik akimla, kapasitenin yirmide biri oraninda gerceklestirilen
desarj islemleri sirasinda, eger hiicre gerilimi hiicre basina 1,75 V’un altina diiserse,
bu ileride kapasite kayiplarina neden olacak geri doniisiimsiiz olan, biiyiik tanecik
yapili kursun siilfat olusumuna neden olacaktir. Bu iri kursun siilfat kristalleri elektrot
yiizeyine tutunarak sarj ve desarj dongiilerine katilamaz hale gelir. Bunun sonucunda
aktif madde kaybi olusur, elektrolitteki stilfat iyonlarinin tiiketilmesiyle birlikte asit
yogunlugu azalir, i¢ direng ylikselir ve akiiniin terminal geriliminde diisiis meydana

gelir [Tombul, 2005].
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3.3.6.2.1. Pozitif Elektrot Reaksiyonlari

Kursun-asit akiilerde pozitif elektrot (anot) iizerinde gergeklesen desarj tepkimesi,
kursun dioksitin (PbO-) siilfiirik asit ortaminda indirgenmesiyle gerceklesir. Bu siireg
esitlik 3.20°deki yari-reaksiyonla ifade edilir. Ardindan, olusan Pb?*" iyonlari
elektrolitteki siilfat iyonlar1 (SO4*") ile reaksiyona girerek ¢éziinmeyen kursun siilfat

(PbS0.) bilesigini olusturur.

PbO. + 4H' +2¢ — Pb** + 2,0  E°=+1.70 V (3.20)

Pb>* + SO — PbSOs (¢okelti) (3.21)

Esitlik 3.20 ve 3.21°deki reaksiyonlar, kursun-asit akiiniin desarj1 sirasinda pozitif

elektrot iizerindeki temel doniisiim mekanizmasini olusturur.

3.3.6.2.2. Negatif Elektrot Reaksiyonlari

Kursun-asit akiilerde negatif elektrot (katot) iizerinde gerceklesen desarj tepkimesi,
siingerimsi kursunun (Pb%) yiikseltgenmesi ile baslar. Esitlik 3.22 ve 3.23’deki
reaksiyon su sekilde ifade edilir. Olusan Pb?** iyonlari, elektrolit i¢erisindeki siilfat
iyonlar1 (SO4*) ile birleserek ¢oziinmeyen kursun siilfat (PbSOs) olusturur.

Pb® — Pb* + 2¢" E°=-030V (3.22)

Pb>* + SO — PbSOaq (cokelti) (3.23)

Toplam Hiicre Reaksiyonu:

Pozitif ve negatif elektrotlardaki yari-reaksiyonlarin toplami ile kursun-asit akiiniin

tam desarj reaksiyonu esitlik 3.24’teki gibi tanimlanir.

2H>SO4 + PbO: + Pb — + 2H-0 + 2PbSO4 EO =20V (3.24)
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Esitlik 3.24°teki reaksiyon sirasinda, elektrotlar lizerinde ¢oziinmeyen PbSQO4 tabakasi
olusurken, elektrolit igerisindeki siilfiirik asit tiiketilir ve su (H20) meydana gelir.

Bdylece, hiicre gerilimi azalir ve enerji kimyasal formda depolanmais olur.

3.3.6.3. Kursun-Asit Akiilerde Desarj ve Sarj Siirecleri

Esitlik 3.21, 3.23’te verilen elektrokimyasal tepkimelerden anlasilacagi lizere, desarj
islemi sirasinda hem pozitif hem de negatif elektrot yiizeyinde ¢éziinmeyen kursun
stilfat (PbSO4) olusur. Bu siirecte, siilfiirik asit (H2SO.4) elektrolitinde bulunan siilfat

iyonlar tiiketildigi i¢in, elektrolit derisimi giderek azalir.

Sarj islemi ise, bu kimyasal reaksiyonlarin ters yonde gerceklesmesini saglar. Ancak
bu islemin saglanabilmesi icin, akiiye disaridan hiicre geriliminin iizerinde bir ters

yonde potansiyel uygulanmasi gerekir [Torlak, 2001].

Sarj sirasinda olusan PbSOu4 bilesikleri yeniden Pb (negatif elektrot) ve PbO: (pozitif
elektrot) formlarina dontisiirken, siilfiirik asit yeniden elektrolit ortamina salinir ve

boylece asit derisimi artar.

Tepkimelerden de anlasilacagi lizere, siilfiirik asit derisimi hiicre gerilimi iizerinde
belirleyici bir etkiye sahiptir. Elektrotlar arasinda olusan potansiyel fark, yani hiicre
gerilimi, esitlik 2.32’de gdsterildigi gibi iki yar1 hiicrenin potansiyellerinin toplamai ile

belirlenir. Bu potansiyel farki teorik olarak yaklasik 2,0 V civarindadir.

V =Vp - Vn=1.74-(-0,7) (3.25)

3.3.6.3.1.  Sarj Siireci

Sarj islemi sirasinda akiiye harici bir enerji kaynagi araciligiyla akim uygulanarak,
desarj esnasinda olusan kimyasal iirlinler yeniden aktif malzemelere doniistiiriiliir. Bu

slirecte meydana gelen baslica degisimler sunlardir:

a) Pozitif plakalar tizerindeki kursun siilfat (PbSOs), oksidasyon yoluyla kursun dioksit

(PbO2) formuna doniisiir.

b) Negatif plakalar tizerindeki kursun siilfat (PbSOs), indirgenerek siingerimsi kursun
(Pb) halini alir.
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c) Her iki plaka iizerindeki siilfat iyonlarinin tekrar elektrolite gecmesi nedeniyle,

stilfiirik asit (H2SO4) derigimi artar ve buna bagli olarak elektrolit yogunlugu yiikselir.

d) Sarj islemi ilerledik¢e hiicre i¢i potansiyel farki artar; dolayisiyla akii gerilimi

yiikselir.

e) Sarjin ileri sathalarinda, 6zellikle gerilim hiicre basina 2,4 V’u astiginda, suyun

elektrolizi baglar ve hidrojen (H>) ile oksijen (O2) gazi ¢ikist gozlenir (gazlanma olayi).

3.3.6.3.2. Desarj Siireci

Desarj sirasinda, kimyasal enerji elektrik enerjisine doniistiiriiliir. Bu siirecte asagidaki
dontistimler gerceklesir:
a) Pozitif plakalar iizerindeki aktif madde olan kursun dioksit (PbO:), indirgenerek

kursun siilfata (PbSO4) doniisiir.

b) Negatif plakalar iizerindeki siinger kursun (Pb), oksidasyonla kursun siilfata
(PbSO4) doniistir.

c) Plakalarda PbSO. olustugundan dolay1 siilfat iyonlar1 elektrolitten ¢ekilir ve bunun

sonucunda siilfiirik asit derisimi azalir; elektrolit yogunlugu diiser.

d) Desarj ilerledikg¢e hiicre potansiyeli azalir; bu nedenle akii voltaji kademeli olarak

diiser.

3.3.6.4. Kursun-Asit Akiilerde Sarj ve Desarj Siiresince
Gerceklesen Kimyasal Tepkimeler

Kursun-asit akiilerde enerji doniistimii, pozitif ve negatif elektrotlarda gerceklesen

tersinir kimyasal reaksiyonlara dayanmaktadir. Sarj ve desarj siiregleri sirasinda

meydana gelen bu reaksiyonlar hem elektrot malzemelerinin doniisiimiine hem de

elektrolit bilesiminin degisimine neden olmaktadir. Bu siireclere iliskin temel

elektrokimyasal tepkimeler, Sekil 3.14°te sematik olarak sunulmustur.

Desarj islemi sirasinda:
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Negatif elektrot (anot): SO+ 4+ Pb + — + 2¢ + PbSO4 (3.26)

(3.27)
Pozitif elektrot (katot): 4H* + SO+* + PbO: + 2¢” — 2H20 +
PbSOa)
(3.28)
Toplam hiicre reaksiyonu: Pb + PbO: + 2H2S04 — 2 PbSOa(+
2H.0

Sarj islemi sirasinda bu reaksiyonlar ters yonde gergeklesir. Bu plakalar iizerinde
kursun siilfat (PbSO4) birikmektedir. Biitiin siire¢ boyunca elektrolit igerisindeki
stlfiirik asit (H2SO.) miktar1 azalmaktadir. Sarj siireciyle birlikte, kursun siilfat
yeniden aktif malzemelere doniistiiriiliir ve elektrolit yogunlugu artar. Bu redoks
dongiisii, kursun-asit akiilerin enerji depolama ve geri verme kapasitesinin temelini

olusturmaktadir.

HE

PbO2 + 2H2504 + Pb Akii DesarjOlurken PbSO4 + 2H20 + PhSOs

Sekil 3.14: Akiilerde sarj/desarj olusumu.

3.3.6.5. Farkh AKkii tipleri ve Uygulama Yerleri

Igerdikleri elektrolit cinsine bagl olarak temel olarak iki gruba ayrilmaktadur: 1slak tip
akiiler ve kuru tip akiiler. Kuru tip akiiler, ayn1 zamanda emniyet subapli akiiler olarak
da adlandirilmakta olup; elektrolitlerin yapilarma gore iki alt gruba ayrilirlar:

Absorbed Glass Mat (AGM) tipi akiiler ve jel tipi akiiler [Liu vd., 2012].
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3.3.6.5.1. Islak Tip Akiiler

Biitiin plakalarin (H2SOs) elektrolit igerisine batirilmasiyla olusturulan sulu akiilerdir.
Akiide gerceklesen kimyasal reaksiyonlar sonucunda i¢ basing artar. Burada su belirli
bir oranda hidroliz olmaktadir. Bu hidroliz gazlar1 disar1 atildigindan, su azalir,
stilfiirik asidin yogunlugu artar. Suyun eksikligini tamamlamak icin ilave yapilmasi
gerekir. Bu ylizden belirli zamanlarda su seviyesinin kontrol edilmesi gerekir. Bu

ylizden akiiler lizerine ¢esitli 6zellikte gostergeler konulmaktadir [Jung vd., 2015].

3.3.6.5.2. Kuru tip Bakimsiz akiiler

Kuru tip akiilerde busonlar bulunmaktadir. Bu busonlar gaz basinci ile acilip
kapanabilen subaplar1 vardir. Bu subaplar akiide biriken gazlarin atilmasini saglarken,
ayn1 zamanda oksijen ¢evrimi mekanizmasiyla elektrolitin yogunlugu ve miktarinin

sabit kalmasina olanak tanir [Fouache vd., 1997].

Kapali sistem yapisina sahip bu akiilerde oksijen disar1 ¢cikmaz; Reaksiyon esnasinda
olusan hidrojen iyonu ile oksijen iyonu ile tepkimeye girer ve su {iriin olarak ¢ikar. Su

ve siilfiirik asit eklenmesi gerekliligi ortadan kalkar [Rand, 2004].

VRLA akiilerde sarj esnasindaki oksijen ¢evrimi Esitlik 3.29 ve 3.30’da gosterilmistir.
Olusan oksijen, negatif plaktaki kursun ile reaksiyona girerek PbO olusturur.

2H,0 <> Oy + 4H" + de” (3.29)

0, + 2Pb < 2PbO (3.30)

Daha sonra Kursun oksit ile siilfiirik asidin reaksiyonundan iiriin olarak kursun siilfat
cikar. (Esitlik 3.31 ve 3.32) Kursun siilfat indirgenerek, Pb® doniisiir. Bu denklemde

tekrar elektrolit olusur.
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H,SO4 + PbO < PbSO4 + H,O (33 1)

0, + 2Pb <> 2PbO (3.32)

Toplam oksijen reaksiyonu ise Esitlik 3.33’te verilmistir:

4H' + O, + 4e” < 2H,0 (3.33)

Stlfiirik asit fiime silika ile ya da diger silika katkilartyla vizkoz bir elektrolit
olusturulur. Bu akiilerde susuz akii diye adlandirilir. D1s muhafazasi kirilmis olsa da
akii gorevini belli oranda yapmaya devam eder. Bu akiilerin ¢evrim omiirleri oldukca
fazladir. Elektrolit bu akiilerde olduk¢a kat1 oldugu i¢in akii i¢erisinden akma devrilme
farkli konumda yerlestirmede sikinti olmamaktadir. Elektrolit akma ddkiilme problem
yoktur. Sabit tesislerde UPS sistemlerinde giines panellerinde depolama amagh ¢ok

kolay kullanilir.

Diger kuru akii ¢esidi ise (Absorbed Glass Mat) AGM’dir. Bu akii cinsinde elyaf bir
separator kullanilmaktadir. Bu elyaf separatoriin gorevi asidi biinyesinde tutmaktir. Bu
sayede elektrolit sivi halde bulunmamaktadir. AGM akiiler, yiiksek sayida ¢evrim

dongiisiine ve derin sarja dayanikhidirlar.

Yiiksek akim gerektiren durumlarda, Start-Stop Akiileri gibi, mars gerektiren otomotiv
uygulamalar1 gibi durumlarda AGM akiiler daha yiiksek performans verir. Cevrim
rumlar1 karsilagtirildiginda sabit tesisi gibi uygulamalarda sadece depolama amacgli
kullanilan durumlarda jel akiilerin ¢evrim durumlari daha yiiksek oldugu i¢in Jel

akuler tercih edilir.

Jel akiiler 1sinmaya dayanikli olduklar1 icin AGM akiilerden daha dayaniklidirlar. Jel
akiiler kendi kendine desarj olma acisindan diger akiilere oranla yine daha avantajlidir.
Geri donen gaz orani jel akiilerde %85-95 arasinda degisirken, AGM akiilerde bu
oran %97’ye ulasmaktadir [Buchmann, 2011].
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3.3.6.5.3. Mars Akiisii

Starter akii olarak da bilinmektedirler. Mars motoruna ilk hareketi vermek igin
kullanilan akiilerdir. Diger akiilere gore daha yiliksek mars giicline sahiptirler.
Genellikle 6 ve 12 voltluk gerilim gerektiren araglarda kullanilirlar. Baslica otomobil,
motosiklet, kamyon, is makineleri ve deniz araglar1 gibi kisa siirede yiiksek akim

ihtiyaci olan uygulamalarda tercih edilmektedirler [Crompton, 2000].

3.3.6.5.4. Sabit Tesis Akiileri

Sanayi ve sabit tesislerde enerji kesintisi durumlarinda sistemi beslemek amaciyla
kullanilmaktadir. Az bakim gerektiren yapilariyla, 2 voltluk hiicreler halinde istenilen
gerilim seviyesine gore iretilerek, uzun siire sabit akim saglayabilmektedirler.
Kullanim alanlar1 arasinda ulagim, enerji santralleri, haberlesme sistemleri ve giines
enerjisi pilleri gibi kesintisiz gii¢ gerektiren uygulamalar yer almaktadir. Bu akiiler
diisik akimla sarj edilmekte ve uzun Omiirlii performans sergilemektedirler

[Crompton, 2000].

3.3.6.5.5. Forklift Akiileri

Traksiyoner akiileri olarak da bilinir. Genellikle tasima araglarinda, indirme, yiik
kaldirma gibi gii¢ isteyen uygulamalarda kullanilir. Tasima araglarinda, mobil yiik
kaldirma araglarinda siklikla kullamilir. Istenilen boyut ve ebatta &zel olarak
iiretilebilmektedir. Hiicrelerin seri baglanarak istenilen voltaj ve gli¢c degerleri ulagmak

mimkiindiir [Crompton, 2000].

3.3.6.6. Batarya Tiirlerinde Karsilasilan Hatalar

Batarya teknolojisinde 6nemli gelismeler olmasina ragmen, bazi temel problemler hala
cozillememistir. Kursun asit akiileri etkileyen bu sorunlardan bazilar1 asagida

siralanmustir.
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3.3.6.6.1. Plak Deformasyonu

Plak deformasyonu kullanim 6mrti, ¢evrim sayisi, maliyetleri izerinde olumsuz etkiler
olusturmaktadir [Warlimont vd., 2005]. Korozyona yol agan ¢esitli mekanizmalar
bulunmakla birlikte, bunlar genel olarak {i¢ ana faktor altinda toplanabilir: akii voltaji,
asit derisimi ve sicaklik. Yiiksek voltaj ve asit derisimi korozyon hizini artirirken,

yiiksek sicaklik da korozyon siirecini hizlandiran 6nemli bir etkendir [Brik vd., 2008].

Ozellikle sarj esnasinda pozitif 1zgaralarm yiiksek voltajda tutulmasi, korozyon riskini
artirmaktadir. Bu nedenle, yiiksek korozyon direncine sahip pozitif 1zgaralar elde
etmek amaciyla farkli elementlerin karisimindan olusan alagimlar tercih edilmektedir.

[May vd., 2018].

Kursun oksitlenerek kursun dioksite (PbO-) dontismektedir. Esitlik 3.34’te

Pb +2H,0 — PbO,+ 4H" + 4¢” (3.34)

Plaklar igerisindeki deformasyon reaksiyon siiresince istenmeyen durumdur. Bu
durum olduk¢a yavas gerceklesen reaksiyondur ve zamanla ilerlemektedir. Bu
yavashgin sebebi, PbO:’nin ince bir katman tabakasidir. Bu deformasyonlar plak
icerisinde delikler, gézenekler, catlaklar gibi hasara sebep olmaktadir [Yang vd.,

2016].

3.3.6.6.2. Kursun Siilfat Olusumu

Akiiniin biitiin ¢evrim dmrii boyunca negatif plakta bulunan Pb 2 PbSO4 doniisiip
tekrar Stingerimsi kursuna donmektedir. Bu esnada kursun siilfat taneleri olusup tekrar
geriye donmektedir. Ancak akii uzun siire diisiik sarj seviyesinde tutulur ve uygun
sekilde kullanilmazsa, kursun siilfat kristalleri biiyiiyerek iri taneli olarak plak

ylizeyine yerlesir [Brik vd., 2008].

[ri taneli yiizeyde kalan bu molekiiller elektron gegis siirecini engelleyerek hiicrenin i¢
direncin artmasina sicakligin yiikselmesine ve kapasite kaybina yol agmaktadir [May

vd., 2018].
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islemleri
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goiindriiik 2 cozindriik
Bilyiik —r .
Ph&0. Pb504 Yeniden kristallesme p PLSO Kidguk Pb30.
kristalleri B 50, 4 /kristalleri

Sekil 3.15: Negatif plaktaki siilfatlasma dongiisii.

Aktiniin ¢cevrim reaksiyonu sonucunda plak yiizeyinde ince taneli kristaller birikmeye
baslar. Kiiciik taneli bu kristallerin reaksiyona tekrar katilmalar1 daha kolaydir. Kiiglik
taneli yapilar iri tanelerin olusmasini kolaylastirir. Iri taneli kristallerin yeniden
reaksiyona katilmalari oldukga zordur. Ve bunlar zamanla plak ylizeyinde toplanmaya
baslar. Bu birikme elektron gegisine mani olacagi i¢in sarj desarj verimini olumsuz

etkileyecektir [Yang vd., 2016].

3.3.6.6.3. Elektrolitin Faz Ayrismasi

Cevrim dongiileri sirasinda elektrolitin dagilimi homojen olmayip, iyonlarin sudan
daha yogun olmasi nedeniyle akiiniin alt kisminda bir elektrolit tabakas1 olugsmaktadir
[Yang vd., 2016]. Ayrica, kursun stilfat kristallerinin birikimi aktif madde miktarini
azaltmakta ve bu durum akiiniin mevcut kapasitesinde diisiise yol agmaktadir

[Yahmadi vd., 2016].

3.3.6.6.4. Plak Hamurunun Bozunmasi

Kursun-asit akiilerde performans kaybinin temel nedenlerinden biri plak hamurunun
bozunmasidir. Bu durum, plakalar tizerindeki aktif madde uyumsuzlugunu artirmakta
ve Ozellikle sarj-desarj dongiileri sirasinda gozlemlenen partikiill gevsemeleri,
iletkenlik kaybina neden olmaktadir [Yahmadi vd., 2016]. Gevseyen ve elektriksel
temasini kaybeden partikiiller, elektrokimyasal reaksiyonlara katilamamakta; boylece
plakalarin etkin ylizey alan1 azalmaktadir. Bu partikiiller zamanla plak yiizeyinden
ayrilarak akii tabanina ¢okiilmekte ve burada birikerek fiziksel tikanmalara veya kisa

devre riskine sebep olmaktadir [Brik vd., 2008].
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Sekil 3.14’te, bu durumu gorsel olarak agiklamakta olup, pozitif plaklarda meydana
gelen aktif madde dokiilmeleri ve bunun sonucunda olusan tortu tabakalarini
gostermektedir [Yang vd., 2016]. Bu tiir yapisal bozulmalar, 6zellikle derin ¢evrim

uygulamalarinda daha belirgin hale gelir.

Pozitif plaklardaki bu tiir gevsemeleri engellemek amaciyla, aktif madde pastasinda
tetrabazik kursun siilfat (4PbO-PbSO4-H-0) orani artirilmaktadir. Tetrabazik yapi, ii¢
boyutlu kristal yapist sayesinde daha giiglii bir mekanik bag olusturur ve bu sayede
aktif madde daha kararli bir yapiya kavusur. Bu hedef dogrultusunda plaklar, yiiksek
yogunluklu aktif madde ile sivanarak daha siki ve dayamikli bir yap1

kazandirilmaktadir [May vd., 2018].

Bu 1iyilestirme, 6zellikle yiiksek sicaklik, yiiksek akim veya sik ¢cevrim kosullarinda
calisan VRLA ve jel tipi akiilerde uzun 6miir ve kararlilik agisindan kritik 6neme
sahiptir. Bununla birlikte, yiiksek tetrabazik oranlar optimum degeri asarsa iletkenligi

azaltabilecegi i¢in, bu oranlarin dikkatli sekilde optimize edilmesi gerekmektedir.

Kulak yeri

Sekil 3.16: Plak hamuru dokiilmesi.

3.3.6.6.5. Genisleyen 1zgaralar

Kursun-asit akiilerde hem pozitif hem de negatif aktif maddelerin fiziksel olarak
tutuldugu, hem de elektrokimyasal reaksiyonlar icin gerekli elektriksel iletimin
saglandig1 temel yapisal bilesenleri 1zgaralardir. Bu 1zgaralar, aktif maddenin
desteklenmesinde mekanik tasiyici gorev goriirken ayni zamanda akim toplayici

olarak da islev gormektedir.

Pozitif plakalarda sarj sirasinda olusan baslica korozyon iirlinii PbO: (kursun dioksit),

metalik kursuna gore daha biiytlik bir 6zgiil hacme sahiptir. Bu hacim farki, zamanla
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1zgara yapisinda mekanik genlesmeye ve dolayisiyla deformasyona yol agmaktadir.
Hacimsel genisleme, 1zgarada i¢ gerilme olusturarak yapisal bozulmalar1 ve catlak
olusumlarin1 tetiklemekte; bu da korozyon hizini daha da artirmaktadir [Warlimont

vd., 2005].

Izgara biliylimesi (grid growth), 1zgara ile aktif malzeme arasindaki fiziksel ve
elektriksel temasin bozulmasina neden olur. Bu bozulma sonucunda, plakalarin i¢
direnci artar ve akiiniin kapasitesi azalir. Bu nedenle 1zgarada kullanilan alagim tipi,

akiinlin uzun 6miirlii performansi agisindan kritik dneme sahiptir.

Geleneksel olarak kullanilan kursun-antimon (Pb-Sb) alasimlari, yiliksek cekme
dayanimina sahip olmalar1 nedeniyle 1zgara biiyiimesine karsi daha direnclidir. Ancak
bu alasimlar yiiksek su kaybina neden olduklari i¢in diisiik bakim gerektiren VRLA
(valf regiilasyonlu kursun-asit) akiilerde tercih edilmezler [May vd., 2018].

Bu baglamda, 1zgara alasimi se¢iminde hem mekanik dayanim hem de elektrokimyasal
denge goz Oniinde bulundurulmali; ayrica uygulama alanina 6zgii 1s1l ve ¢evrim

kosullar1 dikkate alinarak uygun malzeme kombinasyonu belirlenmelidir.
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4. MALZEME ve YONTEM

4.1. Karbonlastirilmis Findik Kabugu Eldesi

Numune findik kabuklar1 ince pargalar haline gelecek sekilde dgiitiilmiistiir. Yaklagik
25 gram numune hassas terazide tartilarak calisilmigtir. Numune 38 mm’lik Kuvars
tiipline yerlestirilmistir. Deney sicaklig1 dijital kontrol paneliyle kontrol edilmistir.
Reaktor ayarlanan sicakliga geldikten sonra isleme baslanmistir. Tas yiinii yataklama
malzemesi amaciyla kullanilmistir. Azot gazi siiriikleyici gaz olarak kullanilmistir.
Debimetre gaz akis hizi ayarlanip reaktére gonderilmistir. Disar1 atilan Buharlar
stvilagtirilarak toplama kabina gonderilmistir. Tahliye hortumu ile sivilasmayan diger

iirtinler dis ortama atilmistir.

Sekil 4.1: Sabit Yatakli Piroliz Cihazi.

Numuneler sirastyla 800 °C 1 saat, 800 °C 2 saat, 800 °C 3 saat, 900 °C 1 saat, 900 °C
2 saat, 1000 °C 1 saat, 1000 °C 2 saat, bekletilerek farkli sicakliklarda
karbonlastirilmigtir. Numuneler LABs’larda aktif karbon yerine kullanilmak iizere

havanda 6giitiilmiis ve 100mesh elekten gegcirilmistir.
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(a) Ogiitiilmemis Findik kabugu. (b) Porselen havan igerisinde.

(c) 100 mesh elekten gegcirilen numune. (d) Toz numune.

Sekil 4.2: Ogiitiilen findik kabugu numunesi.

4.2. Akii Hamuru Hazirlama ve Uygulama

Kursun asit bataryalarda bataryay1 olustururken bir¢cok {iiretim admi karsimiza
cikmaktadir. Bunlar sirastyla incelenmistir. Laboratuvar oOlgeginde buna benzer

prototip olusturmaya ¢alisilmistir. Uygun malzemelerle prototip hazirlanmistir.

4.2.1. Prototip Test Hiicresi Hazirlama

Prototip test hiicresinin voltaji1 2V tur. Test hiicresi 2 adet pozitif 1 adet negatif ya da 1
adet pozitif bir adet negatif plak alacak sekilde ayarlanmistir. Ebatlar1 3 cm? ve 20 cm?
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olacak sekilde ayarlanmustir. K3 (3 c¢cm?) 1zgaraya yaklasik 0,9 gram aktif madde
stvanmustir. K20 (20 cm?) 1zgaraya ise yaklasik 12,50 gram aktif madde sivanmistir.

(@) (b)

Sekil 4.3: Prototip test hiicresi, (b) kutup baslari, (¢) Busonlu kutu kapagi.

Pozitif ve negatif plak uclar1 lehim yapilarak uzatilmistir. Sekil 4.3.(b) resimdeki
gorselde oldugu gibi maket kutu kutup baslarimin ¢ikmasi i¢in yerleri bosluk
brrakilmistir. Kutup baglarinin iizeri ve kapagin alt kisimlar1 sizdirmaz conta
kullanilarak Sekil 4.3.(c) oldugu gibi tist kisim kapatilmistir. Sekil 4.3.(c) ‘de kapagin
iist kisminda hava ¢ikisi saglamasi i¢in bir adet 18 mm ¢apinda buson yerlestirilmistir.
Hiicre sizdirmaz sivi conta ile kapatildiktan sonra asit ilavesi bu buson deliginden

yapilmaktadir.

4.2.2. Ca-Al Izgara Hazirlanmasi

Kursun asit bataryalarda Ca-Al 1zgaralar hem elektriksel yiik tagimak hem aktif
maddenin tutunmasini saglayan tasiyict olarak kullanilmaktadir. Birgok farkli alasim
formunda iiretilebilmektedir. Kullanim alani ve kullanilacagi bataryanin 6zelliklerine
gore alasimlar farklilik gosterebilmektedir. Sekil 4.4.(a) prototip akiide kullanilan Ca-
Al 1zgaralar, hazir iretilmis 1zgaralardan farkli ebatlarda kesilerek hazirlanmistir.
Daha sonra daralar1 alinip istenilen miktarda hamuru sivanmis ve ne kadar aktif madde

oldugunu kontrol edilmistir.
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(a) (K20) 20 cm? 1zgara.

(b) (K3) 3 cm? 1zgara.

Sekil 4.4: (K20) 20 cm? ve (K3) 3 cm? 1zgara.

4.2.3. Aktif Madde (Hamur Hazirlanmasi)

Bu calismada farkli karbon malzemelerden birgok hamur hazirlanmistir. Hamur
hazirlanirken baslica katki malzemeleri, kursun oksit (PbO), Siilfiirik asit (H2SO4),
Su, Elyaf, Aktif karbon, Grafit, M0O5 tir. Bu malzemeler ilk 6nce hazirlanacak hamur

miktarina gore hesaplanmistir. Hamur miktarindaki oranlar hesaplanirken 100 g oksit

miktar1 referans alinarak diger katkilarin miktarlar1 hesaplanmastir.

Tablo 4.1: Ticari karbon ve findik kabugu ile hazirlanan hamurlar.

Oksit Elyaf | Lamblack Ticari Findik
Aktif kabugu
karbon
LG10+TACO0,0 100gr 0,05% 0,5% - -
LG10+TACO0,5 100gr 0,05% 0,5% %0,5 -
LG10+TAC1,0 100gr 0,05% 0,5% %1,0 -
LG10+TAC1,5 100gr 0,05% 0,5% %1,5 -
LG10+TAC2,0 100gr 0,05% 0,5% %2,0 -
LG10+800-1 100gr 0,05% 0,5% - %2,0
LG10+800-2 100gr 0,05% 0,5% - %2,0
LG10+800-3 100gr 0,05% 0,5% - %2,0
LG10+900-1 100gr 0,05% 0,5% - %2,0
LG10+900-2 100gr 0,05% 0,5% - %2,0
LG10+1000-1 100gr 0,05% 0,5% - %2,0
LG10+1000-2 100gr 0,05% 0,5% - %2,0

Hamur hazirlamasi su asamalardan olugmaktadir;
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1-) Hamur i¢in gerekli olan toz malzemeler tartilmistir.

Sekil 4.5: Hazirlanan toz malzemeler.

2-) Daha sonra su ve siilfiirik asit tartilmistir.

(;1) Su tartimu. (b) Siilfiirik asit tartima.

Sekil 4.6: (a) Su ve (b) siilfiirik asit tartimlari.

3-) Daha sonra toz malzemeler kuru olarak karistirilmistir. Tam homojen olmasi

saglanmustir.

Sekil 4.7: Kuru olarak 100 rpm’de karistirilmis numune.
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4-) Toz karisima ilk 6nce tartilan su ilavesi pastor pipet ile yavas yavas yapilmistir. Bu
ilaveler karistirict altinda yapilmistir. Su ilavesi yapilirken sicaklik kontrol edilmistir.
Su ilavesinden sonra sicaklikta bir ylikselme gozlemlenmistir. Su ilavesi yapildiktan
sonra biitiin karisimin iyice karigsmasi saglanmistir. Karisim sulu bir karisim halini

almistir.

Sekil 4.8: Sulu karisim.

%

(a) Asit ilavesi (b) Asitli karisim

Sekil 4.9: (a) Asit ilavesi ve (b) asitli karisim.

5-) Sulu karigima asit verildigi zaman hizli bir sekilde 1sinmaya baslamistir ve kati bir
hale gelmistir ve sicaklik 50-60 °C ‘ye yiikselmistir. Bu esnada hamurun sogutulmasi
gerekmektedir. Hamura asit ilave edildikten sonra homojen bir sekilde karigmasi
saglanmistir. Hamurun karistirma islemi tamamlandiktan sonra sicakligin diismesi i¢in
beklenmistir. Sicaklig1 diisen hamur 1zgaraya sivanmaya hazir hale gelmistir. Ticari
Aktif karbon ile hamur hazirlanirken karbon miktar1 arttikca hamurun yogunlugu

artmistir. Bunun i¢in karbon miktariyla orantili olarak su miktarlar1 artmustir.
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Tablo 4.2: Ticari karbona eklenen su miktarlari.

Ticari Su

Aktif Miktarlari

karbon
LG10+TCO0,0 | %0,0 11,60 %
LG10+TCO0,5 | %0,5 13,20 %
LG10+TC1,0 | %1,0 13,60 %
LG10+TC1,5 | %l1,5 14,80 %
LG10+TC2,0 | %2,0 15,60 %

4.2.3.1. Negatif Plagin Hazirlanmasi

Hazirlanan hamur 14 g Sekil 4.10.(a) 1zgaraya, 2 g Sekil 4.10.(b) ‘deki 1zgaraya
stvanmistir. Stvama islemi tamamlandiktan sonra sivama kagidi iizerine konulmustur.
Hamur sivama kagidi hamurun sivandiktan sonra birbirine yapigmamasini amaciyla

kullanilmastir.

TR
(a) 20 cm*‘lik Negatif plak. (b) 3 cm*‘lik Negatif Plak.

Sekil 4.10: (a) 20 cm*‘lik ve (b) 3 cm*lik negatif plaklar.

4.2.3.2. Negatif Plagin Kurutulmasi ve Kiir islemi

Hamur 1zgaraya sivandiktan sonra yaklasik %14 nem i¢ermektedir. Plaklar belirli bir

sicaklikta ve belirli bir nem oraninda kiir ve kurutma islemi gergeklestirilmistir.

Sivanmadan 6nce darast tartilan negatif 1zgaralar kuruduktan sonra tekrar tartilmistir.

Izgara lizerindeki negatif aktif madde hesaplanmustir.
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Tablo 4.3: K20 negatif plaklarin aktif madde miktar1.

Izgara Stvanmis NAM
Dara 1zgara (gram)

(gram) (gram)
LG10+TCO0,0 10,23 g 22,51 g 12,38 g

LGI0+TCO0,5 | 1026g | 2290g | 1265¢g
LGIO+TCL,0 | 10,18g | 22.85¢ | 12.67¢g
LGIO+TCL,5 | 10,15g | 22,78¢ | 12,63 ¢g
LGI0+TC2,0 | 1026g | 22,66g | 1240¢g
LG10+800-1 | 10,0¢g 25¢ | 1250¢
LG10+800-2 | 9,74g¢ | 2225¢ | 1251¢g
LG10+800-3 | 9,72g | 21,77g | 12,05¢g
LG10+900-1 | 996g | 21,96¢g | 120¢g
LG10+9002 | 9,78g | 21,98g | 122¢
LG10+1000-1 | 10,17g | 225g | 1233 ¢g
LG10+1000-2 | 9,74 ¢ 220g | 1226¢g

4.2.3.3. Pozitif Plagin Hazirlanmasi

Bu tez ¢alismasinda hazirlanan karbon malzemeler negatif plak iizerinde denendigi
i¢in pozitif plaklara herhangi bir katk1 yapilmayip ayni tiir pozitif plak kullanilmistir.
Mutlu Akii AS’de iiretilmis hazir pozitif plaklar kesilerek prototip hiicre i¢in pozitif

plaklar ayarlanmistir.

(a) 20 cm? “lik Pozitif plak. (b) 3 cm? ‘lik Pozitif Plak.
Sekil 4.11: (a) 20 cm*‘lik ve (b) 3 cm*lik pozitif plaklar.
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4.2.4. Prototip Hiicre Hazirlanmasi ve Montaj1

Hazirlanan plaklarin kulak kisimlarina kursun seritler lehim yapilarak art1 ve eksi
kutuplar hazirlanmistir. Bu sayede Elektrokimyasal testler yapilirken bu kutuplardan

baglant1 saglanmistir.

.\’a—r
-t
‘..

(b) 20 cm? ‘lik Pozitif plak.

Sekil 4.12: (a) 20 cm?‘lik negatif plak, (b) 20 cm?‘lik pozitif Plak.

Negatif ve Pozitif Plaklarin kutup baslar1 hazirlanmistir. Daha sonra iki plagin
birbirine degip kisa devre yapmamasi i¢in bir separatdr konulmustur. Bu separatorler
elektron akisina izin veren 6zel malzemelerden iiretilmektedir. Siv1 ile temas ettiginde

separatdr 1slanabilmektedir. Elyafli ve elyafsiz ¢esitleri bulunmaktadir.
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(a) Negatif plak zarf igine (b) Negatif Plak kutu igine
alimmugtir. yerlestirilmistir.

Sekil 4.13: Negatif plak ve Separatoriin birlesimi.

Test hiicresi i¢in bir adet negatif ve iki adet pozitif plak hazirlanmistir. Negatif plak
separator arasina konulmustur ve iki adet pozitif plagin arasinda yerlestirilmistir. Daha

sonra Kutu igerisine konulmustur.

(a) Pozitif plagin (b) Kutu i¢ine yerlestirilmesi.
yerlestirilmesi.

Sekil 4.14: Pozitif plak, Negatif plak ve Separatoriin birlesimi.

Pozitif ve Negatif plaklar1 konulan hiicrenin iist kismina sizdirmaz conta stiriilerek
kapag1 kapatilmistir. Kutup baslarinin ¢iktig1 noktalarin etrafina da stirtiliip tam bir
sizdirmazlik saglanmigtir. Ust Kapak kapatildiktan sonra 4 adet vida ile sikilmistir.
Asit konulduktan sonra ve test esnasinda sivi ¢ikmasi istenmeyen bir durumdur.
Prototip hiicre iist kapag: iizerinde bir adet buson bulunmaktadir. Gaz ¢ikist bu buson

sayesinde gerceklestirilir.
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(a) Gaz busonu. (b) Kutunun son li.

Sekil 4.15: (a) Gaz busonu, (b) kutunun son hali.
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S. DENEYSEL KURULUM VE TESTLER

5.1. Formasyon islemi Yapilmasi

Kursun asit akiilerde plaklar kuru montaj yapildiktan sonra diisiik yogunluklu 1,190
gr/cm? ilk asit dolum islemi yapilmistir. Yiiksek amperlere kademeli olarak ¢ikilarak
bir sarj islemi gerceklestirilmistir. Bu isleme Formasyon islemi denilmektedir.
Formasyon islemlerinde plaklarin kimyasal formiillerinde degisiklikler meydana
gelmektedir. Benzer PbO yapisinda olan negatif ve pozitif plaklar sarj islemi esnasinda
farkli kimyasal formlara donlismektedirler. Negatif plaklar PbO yapisindan
Siingerimsi Pb° yapisina doniismektedir. Pozitif plaklar ise PbO (Tatrabazik ya da
tribazik) yapisinda iken PbO, (Pb*™) yani Kursun dioksit (PbO-) hline déniismektedir.

Pozitif elektrot (anot): PbO + H,0 — PbO, + 2H" + 2¢” (5.1)

Pb? + H,0 — PbO,+4H + 26~ (5.2)

Negatif elektrot (katot): PbO +2H"+ 2¢” — Pb + H,0 (5.3)

Pb* + 2¢” — Pb (5.4)

Formasyon islemi bittikten sonra akii icerisindeki diisiik yogunluktaki asit bosaltilip
daha yiiksek yogunluktaki 1,340 gr/cm® siilfiirik asit doldurulmustur. Bu sayede

akiiniin ilk sarj islemi tamamlanmistir.

5.2. Akiilerde kapasite bakilmasi

Kursun asit bataryalarin kapasiteleri Ah olarak ifade edilmistir. Bu kapasite C20, C10,
C5 akim oranlaryla belirlenmistir. Bataryalarda kapasite belirlenirken, 25 C°

sicaklikta, I, (C/20) akimi ile 12V bataryalar i¢in 10,5+0,05 V’ a diislinceye kadar
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bosaltilmalidir. Bosaltma zaman t (h) kaydedilmelidir. Batarya sarj edildikten 1-5 saat

arasinda bu islem yapilmalidir. Kapasite su sekilde hesaplanmalidir:

Ce=t x In(Ah) (5.5)

Esitlik 6.5°teki gibi hesaplanmaktadir [British Standards Institution, 2015].
[BS EN 50342-1:2015] Standardin 6.1.3 maddesine gore yapilmaistir.

Kursun asit bataryalarda 6 adet 2V’luk hiicrenin seri baglanmasiyla 12V elde
edilmektedir. Bu calismada 2V luk hiicreler kullanilmistir. 2V’luk hiicrenin Kapasitesi
hesaplanirken bataryayr 10,5/6 = 1,75 V ‘a kadar I, akim ile desarj etmek
gerekmektedir. Hiicrelerin kapasitesine bakilirken 25 C°’de I, (C/20) akimi ile 1,75
V’a kadar desarj edilip C. kapasiteleri bulunmustur.

5.3. Sarj kabul testi

Sarj kabul testi negatif plakalarin yiiksek akim karsisinda davranislarini kontrol etmek
icin yapilan bir test yontemi olarak kullanilmaktadir. Bu test yontemi 25 C° 'deki
bataryanin Ip akimiyla, 5 saat bosaltilmasiyla gergeklestirilmistir. Io = C./10h olarak
hesaplanmistir. Io akiminda 5 saat batarya bosaltilmistir. %50 oraninda bosaltilan
hiicre 0 C° +1 bir sogutma kabininde en az 15 saat bekletilmistir. 14,4 £ 0,05 V
gerilimde max. 100A akim ile 10 dakika sarj edilir. 10 dakika sonundaki doldurma
akimi ez kaydedilir. Ica > 2 Ip olmalidir. [BS EN 50342-1:2015] Standardin 6.4

maddesine gore yapilmistir.

2V hiicrede 20 cm®lik plaklar ile kapasite testleri yapilmustir ve kapasite
hesaplandiktan sonra Ip akimi hesaplanmustir. 5 saat Io akimi ile desarj edilmistir. 0 C°
lik kabinde en az 15 saat bekletilmistir. Daha sonra max. 10A akim ile 10 dakika sarj
edilmistir. 10 dakika sonundaki akim I olarak kaydedilmistir. lca > lo olmalidir.
Yapilan testlerde 12V 60 Ah akiiler i¢in gerceklestirilen sarj kabul testleri 2V ‘luk

hiicrelerde yapilmistir ancak istenilen degerler yakalamamistir. Referans akiide ve

diger ticari karbon katkil1 akiilerde limit deger yakalanamamistir. Bu ylizden negatif
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plaklarin birbirine gore davranislarini karsilastirmak i¢in HRPSoC testi diisiiniilmiistiir

[Zou vd., 2015]. Peukert grafiginden 1 saatlik desarj oranlar1 1C olarak belirlenmistir.

Tablo 5.1: Sarj kabul sonuglari.

Sarj kabul testi | Kapasite | Limit Baslangic | Bitis Sonug
Akimi Akimi

LG10-TACO0,0 | 1,99 Ah | 0,40 0,27 0,20 Gecmedi
LG10-TACO0,0 | 1,91 Ah | 0,38 0,60 0,32 Gecmedi
LG10-TACO0,0 | 1,94 Ah | 0,3876 0,29 0,20 Gecmedi
LG10-TACO0,25 | 1,97 0,39 0,27 0,31 Gecmedi
LG10-TACO0,5 |2,06 0,412 0,49 0,36 Gecmedi
LG10-TAC1,5 | 1,98 0,40 0,62 0,39 Gegmedi

5.4. Batarya Parametreleri

5.4.1. C-Oram

C-oran1 en basit olarak akiiniin sarj desarj durumundaki tam kapasitesine
boéliinmesidir. Bu orana gore akiiniin sarj ve desarj zamanlar1 farklilik gosterebilir.
2000 mAh’lik bir akiiniin 1,0 A akim ile sarj edilecek ise, akiiniin sarj akimi 0,5C
olarak degerlendirilir. Akiiniin yliksek C-orani ile sarj ve desarj yapilmasi belirli bir

zaman sonra kapasitesinin hizli bir sekilde azalmasina sebep olacaktir [Shi, vd., 2015].

C-Orani(C) =Akim / Batarya Kapasitesi (5.6)

5.4.2. Anlik sarj durumu (SoC)

State of charge (SoC) anlik sarj olarak bilinmektedir. Bataryanin anlik kapasitesinin
tam dolu sarj kapasitesine oranmmin % olarak ifade edilmesidir. Bu sarj
gosteriminde %0 bataryanin bos oldugu, %100 oraninda ise tam dolu oldugunu
gostermektedir. Bataryanin anlik sarj kapasiteleri C-orani ile farklilik gdsterebilir.

Sarj durumu direkt hesaplanabilen bir veri degildir. Bataryalar kullanildikga tutulabilir
kapasiteleri azalacagi i¢in tam dolu sarj oranlar1 farklilik gosterir. Bunu 6nlemek igin

mutlak sarj durumu ve goreceli sarj durumunu ifade etmemiz gerekebilir. Mutlak sarj
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durumu anlik depolanan kapasitenin baslangi¢c kapasiteye oranlanmasi ile bulunur.
Goreceli sarj durumu ise anlik depolanan kapasitenin tutulabilir kapasiteye

oranlanmasi ile bulunur.

SoC (SoC), mutlak = Depolanmis Kapasite / Baslangi¢c Kapasitesi x100 (5.7

SoC (SoC), Goreceli = Depolanmis Kapasite / Tutulabilir Kapasitesi x100  (5.8)

5.4.3. Bataryalarda HRPSoC Testi

Batarya HRPSoC test asamasinda, yiiksek akim oranlarinda kisa siireli ve sik sarj-
desarj darbelerine maruz kalir; bu da batarya performansini ve ¢gevrim dmriinii 6nemli
Olciide etkilemektedir. Bu calisma kosullari, negatif plakalar iizerinde siilfatlasmay1
hizlandirir ve kursun siilfatin sarj sirasinda yeniden aktif maddeye tam olarak
doniigsmesini engellemektedir. Zamanla bu durum kapasite kaybina, i¢ direncin

artmasina ve nihayetinde batarya émriiniin kisalmasina yol agmaktadir [Ebner, 2013].

2V’luk hiicrelerin kapasiteleri hesaplandiktan sonra (1C=1Ah) HRPSoC Cevrimi
tablo 5.2 sekildeki gibi yapilmistir. Negatif aktif maddenin elektriksel davraniglar
galvanostatik sarj-desarj yontemleriyle belirlenmistir. HRPSoC test sonrast OCV,

CV ve empedans Ol¢timleri yapilmistir.

Tablo 5.2: HRPSoC 1C akim ve sureleri.

Akim t (zaman)
Sarj 1C 30 sn
Bekle - 10 sn
Desarj 1C 30 sn
Bekle - 10 sn
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5.4.4. OCV Testi

Open Circuit Voltage (A¢ik Devre Gerilimi), bir bataryanin veya pilin uglar1 agikken
(yani higbir yiik altinda kalmiyorken) Olgiilen voltaj degeri olarak bilinmektedir. Bu
deger, hiicrenin kimyasal potansiyelinin degerini verini gostermektedir. Devrede akim
yokken i¢ direng etkisiyle bir akim diislisii gézlemlenmeyebilir. Bataryaya yiik
baglanmamigsa OCV degeri sabit kalabilir. OCV degeri bataryanin doluluk seviyesine

gore bilgi vermektedir. Ama her zaman dogrusal olmayabilir.

Acik Devre Gerilimi

-0,617

0 5 10 15 20 25 30
-0,618

-0,619 —

-0,62
-0,621
-0,622

-0,623

-0,624
—800-1 800-2 800-3 900-1
———900-2 =———1000-1 =——1000-2

Sekil 5.1: a) Zamana kars1 OCV degerleri.

5.4.5. Doniisiimlii Voltametri (Cyclic Voltammetry)

Ug elektrotlu bir sistem iizerine kurulu olan ve elektrokimyasal tepkimeler hakkinda
kapsamli bilgi saglayan doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal analiz teknikleri
arasinda en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontem ile, kimyasal bir
indirgenme-yiikseltgenme yani redoks tepkimesinin hangi potansiyel araliginda
gerceklestigi, tepkimenin tersinirligi, pik akim degerleri, elektron transferi kinetigi,
reaksiyon mekanizmasi ve yiizey adsorpsiyonu gibi bir¢ok 6nemli parametre hakkinda

bilgi elde edilebilmektedir [Tural vd., 2003].

Dontisiimlii voltametri, Sekil 5-1 (a)’da gosterildigi lizere, licgen bi¢imli bir potansiyel

tarama desenine sahiptir. Bu teknikte, potansiyel 6nceden belirlenen bir degere kadar
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dogrusal olarak artirilir (ileri tarama) ve ardindan ayni hizla baslangi¢ potansiyeline
geri dondiiriiliir (geri tarama). Potansiyelin bu sekilde ¢ift yonlii uygulanmasi
nedeniyle bu yonteme "donilisiimlii" voltametri ad1 verilmektedir. Potansiyelin zamana
bagli olarak degisim hizina tarama hizi (scan rate) denilmektedir. Potansiyel
uygulandiginda sistemden alinan akim yanitlar1 kaydedilerek doniistimlii voltamogram

adi1 verilen karakteristik akim-potansiyel egrileri elde edilir.

15
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Sekil 5.2: a) Zamana kars1 potansiyel grafigi b) Tersinir bir kimyasal reaksiyona ait
dontistimli voltamogram.

Sekil 5.1(b)’de gosterilen Epa (Anodik pik potansiyeli): Indirgenmis tiiriin elektrot
ylizeyinde ylikseltgenerek elektron verdigi potansiyeldir. (Anodik akim tepe noktasi.)

Epc (Katodik pik potansiyeli): Yiikseltgenmis tiirlin elektrot yilizeyinde indirgenerek
elektron aldig1 potansiyeldir. (Katodik akim tepe noktasi). AE = Epa — Epc: Tersinir

sistemlerde genellikle 59 mV / n civarindadir (n = elektron sayisi).

[leri tarama (anodik tarama): Potansiyel negatiften pozitife dogru arttirilir. Uygulanan
potansiyel elektroaktif tiiriin yiikseltgenmesini saglayacak seviyeye ulastiginda anodik
pik olusur. Geri tarama (katodik tarama): Potansiyel bu kez ters yonde, pozitiften
negatife dogru diisiiriiliir. Bu sirada yiikseltgenmis tiir tekrar indirgenir ve katodik pik
gozlenir. Piklerin varlig1 ve simetrisi, sistemin tersinirligini ve reaksiyon kinetigini
degerlendirmenizi saglar. Eger reaksiyon tersinir degilse, pikler arasindaki mesafe

artar, hatta bazen sadece bir pik gozlenir.
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O+ne=R (5.9)

Elektrot reaksiyonu, Esitlik 5-9'da gosterildigi sekilde gergeklesmekteyse ve ¢ozeltide
baslangigta yalnizca O tiirli mevcutsa, uygulanan potansiyele karsilik elde edilen akim-
potensiyel grafigi pik seklinde bir voltamogram verir. Deney siiresince, O tiirli n sayida
elektron alarak R iirlinline indirgenir. Ters tarama sirasinda ise, elektrot yiizeyinde
biriken R tiirli yeniden O’ya yiikseltgenir ve bu esnada anodik pik gozlenir.
Voltamogramda, akimin maksimum degere ulastig1 potansiyele pik potansiyeli (E;)
adi verilir. E,, elektroaktif tiiriin elektrokimyasal davranisini ve reaksiyonun kinetigini

degerlendirmede 6nemli bir parametredir [Pletcher vd., 2001].

Elektroaktif bir maddenin yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeline ulagmasi,
caligma elektroduna uygulanan potansiyel ile dogrudan iliskilidir. Uygulanan
potansiyelin bu kritik degerlere ulagsmasiyla birlikte, elektrot yiizeyinde bulunan
elektroaktif tiirlerin konsantrasyonu difiizyon yoluyla hizla azalmaya baglar. Bu
azalma, elektrot yiizeyine ulasan madde miktarinin yetersiz kalmasina ve bu nedenle

sistemde gozlenen akimin artmasina neden olur.

Bu noktadan sonra, ¢ozeltiden elektrot ylizeyine dogru bir kiitle aktarimi (mass
transfer) siireci baglar. Bu kiitle aktarimi, difiizyonun etkisiyle devam ederken, akim
belirli bir maksimum degere (pik akimi) ulasir ve ardindan azalir. Bu siireg, dontistimlii
voltamogramda karakteristik bir pik (zirve) seklinde goézlemlenmektedir [Wang,

2000].

CV olgiimleri -0,35V-0,80V arasinda 0,05mV/sn hizinda alinmistir. 3 elektrotlu sistem
hazirlanmis ve Referans elektrot Ag/AgCl kullanilmistir. Karsit elektrot olarak pozitif

elektrodun kendisi, karbon grafit elektrot ve platin tel kullanilmistir.
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(a) karb(\;n elektrot

»
SN

(b) Pla&in elektrot ve Referans elektrot

Sekil 5.3: (a) ve (b) Hiicrelerinde Ag/AgCl elektrot ile CV 6l¢iimii.

Sekil 5.2: (a)’da Gamry numune kabinda sadece negatif elektrot 6l¢timleri yapilmistir.

Burada (a) gorselinde karsit elektrot olarak karbon elektrot kullanilmis ve referans

elektrot Ag/AgCl kullanilmistir. Sekil 5.2: (b)’de karsit elektrot olarak Platin tel,

referans elektrot olarak Ag/AgCl kullanilmistir.

(c) Ust kapaktan yapilan 6lctim.

-

(d) Kapak ¢ikarilarak yapilan 6l¢tim.

Sekil 5.4: a) Hiicrelerde CV 6l¢iimii yapilirken Ag/AgCl elektrot kullanima.

Sekil 5-3 (d) hiicrede CV olglimleri prototip kapagimin tist kismi c¢ikarilarak ve

hiicrenin sekli bozularak yapilmaktaydi, Sekil 5-3 (c) hiicrede CV olgiimleri prototip

kapagmin iist kismi delinerek hiicre yapis1 bozulmadan ve iist kapak ¢ikarilmadan

yapilmistir. CV 0Ol¢timleri ve EIS Ol¢timleri 3 elektrotlu sistemle yapilmistir.
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5.4.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Empedans bir alternatif akima karst olan bir direncin dl¢iilmesidir. Diizenli olarak
sisteme uygulanan kii¢lik bir amplitiit AC sinyale karsilik gelen karsilik dlgiiliir. Genis
bir aralikta uygulanan amplitiit (bir dalga hareketinin, salinimin tepe noktasini) AC
sinyalinin karsiliklarinin dl¢tilmesiyle yapilir. Bu yonteme elektrokimyasal empedans
spektroskopisi denilir [Lasia, 2002]. Elektrokimyasal Empedans ¢iktilar1 ara yiizeyde
gerceklesen reaksiyonlar ve bu ylizeylerin yapilar1 hakkinda bilgi verir. Empedans
spektroskopisi malzeme bilimi, biyoloji ve tip, elektrokimya, kaplama, yar: iletken
endiistrisi, sensorler gibi birgok uygulama alani bulmustur. Bu elektrokimyasal 6l¢iim
yontemi ¢ok yaygin kullanilan giiclii bir 6l¢tim yontemidir [Giirsu vd., 2018]. Pil
sistemleri elektrot ve elektrolit arasinda olusan direnci azaltmaya ¢alisir. Bu direnci
azaltarak elektrot ve elektrolit arasinda mikro gézenekler olusturarak elektrot temas
yiizeyini arttirmaya yardimei olur. Ikincil pil sisteminde, pil igerisinde yer alan aktif
malzemelerden dolayr ohmik direng¢ olusmaktadir. Bu da pil Omrini
smirlandirmaktadir  [Mansuroglu  vd., 2021]. Elektrokimyasal empedans
spektroskopisi analizleri ile en uygun es deger devre belirlenerek ¢alisilan sisteme ait
elektrolit direnci, elektrot direngleri, ¢ift tabaka kapasitansi ve Warburg empedansi

gibi parametrelerin incelenmesi miimkiindiir.

5.5. Kullanilan Elektrokimyasal Cihazlar

Bu tez calismasinda elektrokimyasal cihaz olarak Potansiyostat/Galvanostat sistemi
(Gamry interface 1010 ZRA), (Amatek Parstat MC), Neware Battery Tester cihazi,
Ag/AgCl referans elektrot, karsit elektrot olarak platin tel, Karbon grafit cubuk ve
pozitif kutup kullanilmistir.

5.5.1. Kullanilan Diger Cihazlar, EKipmanlar ve Malzemeler

Deney ¢alismalarinda kullanilan diger cihaz, ekipmanlar ve malzemeler ¢izelgede

verilmistir.
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Tablo 5.3: Kullanilan Ekipmanlar ve cihazlar.

Cihaz Ad1 Marka/Model Kullanim Amaci
Karistirict Heidolph Karistirict
Terazi Mettler Toledo Tr Hassas tartim
Lehim makinesi Proskit SS-207 Lehimleme
Iklimlendirme kabini Niive Kiirleme
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6. BULGULAR ve TARTISMA

6.1. Karbonlastirilmis Findik Kabugu Ozellikleri

Findik Kabugu FTIR Grafigi

100
95
90
85

80

Absorbans

75

70

65
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayisi

NFK
C-800-1
— (C-800 -2
—(C-800-3
C-900-1
C-900 -2
C-1000 -1
C-1000 -2

Sekil 6.1: Findik Kabugu FTIR spektrumu sonuglari.

Sekilde gosterilen NFK, 800-1 (1 saat), 800-2, 800-3, 900-1, 900-2, 1000-1, 1000-2 (2

saat) islem gormeyen findik kabugu ve farkli sicakliklarda piroliz edilen findik

kabuklarina ait FTIR sonuglaridir. Bu numunelerden elde edilen muhtemel pikler 3250
cm™” deki O-H bagini, 1800 cm™ C=0 bagini, 1700 ‘deki C=C bagini, 1250 cm!
‘deki C-H bagmi ve 1250 cm™! ‘deki C-O baglarin1 gostermektedir. FTIR spektrumu

sonuglar1 gére findik kabugu ve piroliz isleminden sonra 800-1,800-2, 800-3, 900-1,

900-2, 1000-1, 1000-2 numunelerdeki sinyallerin genel olarak yok oldugu ve piroliz

isleminin verimli gergeklestigini gostermektedir.
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6.2. Xrd Sonuclan

intensity

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
20/ ()

Sekil 6.2: Literatiire ait karbon XRD goriintiisii.

Karbon iizerine yapilmis bir calismada sentezlenen mezogdzenekli karbonun, yaklasik
25° civarinda genis bir pik gosterdigi ve bu pikin, grafit (002) kirinim diizlemine
karsilik geldigi gozlemlemistir. Bu genis yansima, grafit kristalitlerinin kii¢iik
boyutlarina baglanmakta olup, 850 °C'de gergeklestirilen 1s1l islemin mezogozenekli
karbon yapisinda belirli bir kristallilik derecesi olusturdugunu gézlemlemistir [Li vd.,

2019].

(002) ve (101) diizlemleri, 6zellikle karbon yapilarinda (grafitik yap1) yaygin olarak
gozlemlenen kristal diizlemlerdir. 002 piki genellikle grafen katmanlarinin diizenliligi
ile iliskilidir ve yaklasik 23—26° civarindadir. (101) piki ise daha diizensiz amorf yap1
ozelliklerini yansitir ve yaklasik 43—45° arasinda bulunur [Ozpinar vd., 2022].

Findik Kabugu XRD grafigi

300
250
200
150
100

intensity (cps)

(%)
o

3 13 23 33 43 53
20 Theta (°)

C-800-1 C-800-2 ——C-800-3

Sekil 6.3: Findik kabugunun 800 °C sicakliklarindaki XRD sonuglari.
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Findik Kabugu XRD Grafigi

350
300
250
200
150
100

50

intensity (cps)

3 13 23 33 43 53
20 Theta (°)

o= C-1000-1 e=====(C-1000-2 e=====(C-900-1 emm——C-900-2

Sekil 6.4: Findik kabugunun 900 °C ve 1000 °C sicakliklarindaki xrd sonuglari.

Sekil 6.2, 6.3 ve 6.4’teki grafiklerde de goriildiigli gibi yaklasik 25° civarinda
mezogozenekli karbon yapisina benzedigi yapilan XRD ¢alismasindan
anlasilmaktadir. 900-2 daha yiiksek grafitik yapt yani kristallik oldugu
anlasilmaktadir. 1000-1de ise diisiik kristallilik genis ve diisiik yogunluklu pikler
gozlemlenmistir. 900-2°de (2 saat) ve 900-1°de (1 saat) grafikte gorildiigl iizere

piroliz zamani arttik¢a kristallik oran1 ve yiiksek grafitik yapt olumlu etkilendigi

gozlemlenmistir.
Findik Kabugu XRD Grafigi
350
300
8 250
<
> 200
=
2 150
£ 100
50
0
3 13 23 33 43 53
20 Theta (°)
——-1000-1 —— C-1000-2 C-800-1 C-800-2
——(-800-3 ——C-900-1 —— C-900-2

Sekil 6.5: Findik kabugunun 800 °C, 900 °C, 1000 °C sicakliklarindaki xrd sonuglari.
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6.3. Batarya Performans Sonuclari

6.3.1. Formasyon islemi

Tablo 6.1: Formasyon islemi adimlari.

Step Amper Zaman Ah
1 0,028 1h 0,028
2 0,0725 2h 0,145
3 0,1775 10h 1,775
4 0,109 5h 0,545
5 0,0645 2h 0,129
6 0 2h
7 Stop 24h
8
Formasyon Grafigi
2,900
2,700
>
< 2500
>
2 2,300
S 2,100
1,900
1,700

Sekil 6.6: Cig plak formasyon grafigi.

Montaj1 yapilan her hiicre diisiik yogunluklu asit ile belirli saat araliklarla yiiksek
akimlara cikilarak pozitif plakta bulunan PbO’larm (5.1) ve (5.2) denklemindeki gibi
tamamen PbO> ‘ye doniismesi saglanmistir. Formasyonu tamamlayan hiicreler diigiik

yogunluklu asidi dokiilerek yiiksek yogunluklu asit doldurulup ve kapasite bakilmak

lizere hazirlanmustir.
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Ticari Aktif Karbon Negatif Cig Plak XRD Grafigi

1400
1200 a-PbO
@ 1000
2
> 800
2 600
S a-PbO [1aPbo L 0o
£ 400 afl a-PbO ‘
| } ““ n
200 o ‘ i B \\'L/ N }\/k‘ \ y N . ‘\ " ;/ \\ . \
O - - . D e > - D e - ~
3 13 23 33 43 53
20 theta (°)
e LG10+TACO,5  emmm= LG10+TACL,0 LG10+TACL,5 LG10+TAC2,0
Sekil 6.7: Ticari aktif karbon negatif ¢ig plak XRD grafigi.
Findik Kabugu Negatif Cig Plak XRD Grafigi
1500
0
o
£ 1000
=
2
3 500 i
c
'_ 0 ™ A ~
3 13 23 33 43 53
20 theta (°)
== LG10+1000-1 === LG10+1000-2 LG10+800-1 LG10+800-2

o= | G10+800-3 e==|G10+900-]1 e=====|G10+900-2

Sekil 6.8: Findik kabugu negatif ¢ig plak XRD grafigi.

Kiirlenen negatif plaklar PbO yapisindan siingerimsi Pb yapisina dontigiimiinii

tamamlar. Hiicre igerisinde pozitif kutupta PbO> ve negatif kutupta Pb bulunur.
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Intensity (cps)
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Sekil 6.9: Formasyon sonras1 tam sarjli negatif plak XRD grafigi

Negatif plak tam sarjli durumda kimyasal formu siingerimsi Pb® 0 degerlikli metalik
haldedir. Cevrim testi bagladiginda Esitlik 3.21°deki gibi Pb, PbSO4)’a doniismeye
baslamaktadir.

Intensity (cps)
J000— T - . . . . . .

2000

1000

10.000 20.000 30.000 £0.000 50.000 60.000
2theta (deq.)

Sekil 6.10: Desarj olmus negatif plagin XRD grafigi.

Sekil 6.9’da goriilen grafik Pb’nin belirli bir kismmin PbSOs’e donistiigiini
gostermektedir. Plak calisttkca bu oran artarak Pb’nin tamamen PbSOs4’e

doniismesiyle son buldugu gozlemlenmektedir.
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6.3.2. Kapasite Sonuclari

Formasyonu tamamlayan hiicreler tam sarjli durumdadir. Kapasite belirlemek i¢in
(5.5)’deki denklemdeki gibi kapasite hesaplanir. C10 Testi yapilarak, 10 saatlik
kapasiteleri bulunmus ve Ce degeri belirlenmistir. Hiicreler her desarj isleminden sonra
16 saatlik sabit Akim sabit Voltaj (CCCV) yontemi ile tam sarj edilmistir. Daha sonra
1 saat dinlenmeden sonra 10 saatlik desarj islemine tabi tutulmustur. Desarj islemi
esnasinda hiicre voltaji 1.75V ulastiginda test durdurulmus ve Ce degeri belirlenmistir.
Her bir hiicre iki defa kapasite bakilmis ve bu kapasitelerin ortalama degerine gore 1C

testi baslatilmistir.

Tablo 6.2: Ticari aktif karbon birinci 1C Testi dncesi kapasite sonuglari.

1 (mAh) | 2 (mAh) | Ort (mAh)
LG10+TACO,0 265 264 264,5
LG10+TACO,5 265 264 264,5
LGI0+TACL,0 | 2554 234 2447
LG10+TACL,S5 250 241 2455
LG10+TAC2,0 257 234 2455

Tablo 4.3’te standart hamur formiiliiniin lizerine katilan (TAC) ticari aktif karbonlar
yukaridaki Tablo 6.2’daki numuneler hazirlanmistir. Bu numuneler ile en fazla cevrim
sayist verecek olan formiilasyon bulunacak ve findik kabugundan elde edilen
karbonlar ile ayn1 oranda formiilasyonlar hazirlanip ¢evrim siireleri karsilastirilacaktir.
Tablo 6.2’da 1C HRPSoC testi oncesi kapasiteler belirlenmistir. Burada standart
LG10+TACO0,0 i¢in belirlenen ortalama kapasite 1C=Ce (264,5 mAh) olarak tespit
edilmistir ve 1C degeri olarak Kabul edilmistir.

Tablo 6.3: Findik kabugu Birinci 1C Testi dncesi kapasite sonuglari.

1 (mAh) | 2 (mAh) Ort (mAh)
LG10+800-1 242 245 243,5
LG10+800-2 254 257 255,5
LG10+800-3 254,5 251 252,75
LG10+900-1 258 253 255,5
LG10+900-2 270 263 266,5
LG10+1000-1 262,5 253 257,75
LG10+1000-2 264 245 254,5
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Findik kabuklar1 iginde 10 saatlik C10 kapasite testleri gerceklestirilmistir. 1C testi
icin kapasiteler belirlenmistir. Ticari aktif karbonlar ve findik kabuklari ile ikinci ve
ticiincii kapasiteler bakilmistir. Bu kapasitelerle ilgili sonuglar Ek A.1.1, Ek A.1.2, Ek
A.1.3 ve Ek A.1.4‘teki grafikte gosterilmistir. Kapasiteleri bakilan her bir hiicre 1C

¢evrim testine tabi tutulmustur.

6.3.3. HRPSoC Testi sonuglari

Kapasiteleri hesaplanan hiicrelerin 1C degerleri belirlenmistir. Teste tabi olacak
hiicreler ilk olarak %100 sarjli duruma getirilmistir. 24 saat sarjdan sonra %50 Sarjh
duruma kadar 5 saat boyunca C10 (Kapasitesinin 10 da 12’1) akim ile desarj edilip 1
C Testine baglanmistir. En fazla cevrim 6mrii veren formiil se¢ilecek ve standart hiicre
ile durumlar karsilastirilacaktir. Cevrim testi sonunda standart hiicre biitiin
formiillerden daha az ¢evrim omrii verdigi goriilmiistiir. Bu da ticari aktif karbonun

mevcut aktif karbondan daha iistiin performans verdigini gostermistir.

Tablo 6.4: Ticari aktif karbon 1C ¢evrim sayilari.

1 2 3 Ort Std
Cevrim Cevrim Cevrim sapma
LG10+TACO,5 642 647 765 765 69,62
LG10+TAC1,0 717 750 1033 1033 173,70
LG10+TAC1,5 645 800 1443 1143 254,85
LGI10+TAC2,0 3863 2897 1207 2235 818,72
STD LG10-2 321 297 275 297,7 23,01
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Sekil 6.11: Ticari aktif karbon 1C ¢evrim testi sonuglar1 ve hata oranlari.

Tablo 5.2°deki asamalara gore teste tabi tutulmustur. Test sonuglarina gore en yliksek

cevrim omriinii %2 TAC formiil olan LG10+TAC%?2 vermistir. %2 formiilasyonda en

yiksek performansi aldigimiz i¢in findik kabuklarindan elde edilen karbonlar ile %2

karbon iceren hamurlar hazirlanmis ve plaklar ona gore sivanarak hazirlanmistir.

Tablo 6.5: Findik Kabugu 1C ¢evrim sayilari.

1.cevrim | 2.cevrim | 3.cevrim | Ortalama | Std sapma
LG10+800-1 228 365 321 304,7 69,95
LG10+800-2 234 362 326 307,3 66,01
LG10+800-3 257 288 344 296,3 44,09
LG10+900-1 355 406 497 419,3 71,93
LG10+900-2 275 392 297 321,3 62,18
LG10+1000-1 327 376 325 342,7 28,88
LG10+1000-2 219 383 479 360,3 79,61
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Findik kabugu 1C Sonrasi ve Hata Orani
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Sekil 6.12: Findik kabugu 1C ¢evrim testi Sonuglar1 ve hata oranlari.

Findik kabugu ile hazirlanan karbon malzemelerden 900-2 ve 1000-2 olan
formiilasyon en yiiksek ¢evrimi vermistir. Cevrim testinden sonra CV ve Empedans

Ol¢iimleri yapilmistir. Elektrokimyasal dlgtimler yapildiktan sonra XRD ve plaklarin

yapi analizleri yapilmustir.

Ticari Aktif Karbon 1C Sonrasi CV Grafigi

0,8

Potential (V)

0,4
Current (A)
—— LG10-TACO,0 LG10-TACO,5 —— LG10-TAC1,0
LG10-TAC1,5 ——LG10-TAC2,0

Sekil 6.13: Ticari aktif karbon 1C sonras1 CV grafigi.
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Tablo 6.6: Ticari aktif karbon pik akim degerleri.

Ipc Ipa
LG10-TACO,0 -0,210 A 0,699 A
LG10-TACO,5 -0,152 A 0,245 A
LG10-TAC1,0 -0,229 A 0,532 A
LG10-TAC1,5 -0,149 A 0,345 A
LG10-TAC2,0 -0,242 A 0,478 A

Cevrim testi sonras1 CV analizinde ticari aktif karbonlarin dlgtimleri alinmis ve pik
akim degerleri belirlenmistir. Standart LG10+TACO,0 en fazla pik akim degerlerini
gostermistir. Hiicrelerde CV 6l¢limii alinirken desarj durumunda bakilmistir. Hiicre
sarjli durumunda CV 06l¢limii yapilmaya calisildiginda Yiiksek akim hatalar
almmastir. Piklerdeki bazi degisiklikler bataryanin sarj durumunun farkli olmasindan
kaynaklanabilecegi fikrini vermistir. Batarya her ne kadar 1,75V ‘ta desarj islemini
bitirse de hiicre kendini toplayip kapasitesini tamamen kaybetmedigi i¢cin CV

Olclimlerinde bu yiiksek akim hatalariyla karsilasilmistir.

Findik kabugu 1C Sonrasi CV Grafigi

0,8

Potential (V)

-0,85

-0,4
Current (Ag
—— LG10+800-1 LG10+800-2 —— LG10+800-3 LG10+900-1
——LG10+900-2 —— LG10+1000-2 LG10-TACO,0

Sekil 6.14: Findik kabugu 1C sonras1 CV grafigi.
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Tablo 6.7: Findik kabugu karbon pik akim degerleri.

Ipc Ipa
LG10+TACO0,0 -0,210 A 0,699 A
LG10+800-1 -0,17 A 0,544 A
LG10+800-2 -0,233 A 0,714 A
LG10+800-3 -0,184 A 0,533 A
LG10+900-1 -0,161 A 0,584 A
LG10+900-2 -0,121 A 0,558 A
LG10+1000-2 -0,122 A 0,611 A

Findik kabugu ile yapilan hiicrelerin CV o6l¢timleri yapildiginda degerlerin birbirine
yakin oldugu gézlemlenmistir. 800-2 numunesinin pik akim degeri digerlerine gore en

fazla oldugu goriilmektedir. Ancak ¢evrim testinde yiiksek cevrim Omrii verememistir.

EIS LG10+800-1 1C Oncesi

0,25

0,2 -

o
il
)

Zim (ohms)

0,05 = o®

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Zim (ohms)

® LG10+800-1 BEFORE =~ @ LG10+800-1 AFTER

Sekil 6.15: Findik kabugu karbon EIS grafigi.
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1C Oncesi EIS Grafigi
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
Zre (ohms)
@ LG10+800-1 BEFORE © LG10+800-2 BEFORE
LG10+800-3 BEFORE ® LG10+900-1 BEFORE
@ LG10+900-2 BEFORE @ LG10+1000-1 BEFORE

Sekil 6.16: Findik kabuklarinin 1C 6ncesi EIS 6l¢iimii sonuglari.

1C Sonrasi EIS Grafigi

0,3
0o o °
025 gor ea®e %% o
° e o
= 02 | o ©
£ ®eo0 [ ]
= L X ‘. °
6015 00
£ %"
5 0,1 o
N e
0,05
0
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
Zre (ohms)

® LG10+800-1 AFTER @ LG10+800-2 AFTER @® LG10+800-3 AFTER
® LG10+900-1 AFTER @ LG10+900-2 AFTER @ LG10+1000-1 AFTER
® LG10+1000-2 AFTER

Sekil 6.17: Findik kabuklarinin 1C sonras1 EIS 6l¢limii sonuglari.

Hiicreler 1C cevrim oncesi EIS 6l¢iimii yapilmis ve 1C sonrast EIS 6l¢iimii yapilmustir.

Sekil 6.16 gorselinde kii¢iik yarim daire ve acik warburg ¢izgisi olmasi bataryanin yeni

oldugunu gosterdigini sdyleyebiliriz. Hiicre daha bir yaslanma testine baslamamistir

ve i¢ direng diisiiktiir. 1C testinden sonra daireler biiylidiigii genis bir daire olustugu
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goriilmektedir. Warburg ¢izgisi yataylagmistir. Buda i¢ direncin arttigini hiicrenin ise
yaslandigin1 gostermektedir. Hiicrelerden 800-2 ‘nin daha diisiik oldugu 900-2 ve
1000-2’nin en fazla i¢ dirence sahip oldugunu gosterebilir. Buda negatif plak
yiizeyinde daha fazla bir siilfatlagmanin oldugu hakkinda bilgi verebilir. Burada yar1
daireler bile olugamadigi i¢in Plaklarin yiizeyinin biiylik kismimin siilfatlastigini
sOyleyebiliriz.

Plak ylizeyinde olusan stilfatlagsma tabakasini incelemek i¢in plaklarin XRD analizleri,
sem goriintiileri ve EDX analizleri Ek-A.3.8, Ek-A.3.9, Ek-A.3.10 ve Ek-A.3.11°de

incelenmistir.

Tablo 6.8: LG10+TACO0,0 EDX analizi ve PbSO4 yiizdesi.

Element | Agirlik | Atomik | intensity | Hata

CK 1.81 8.89 6.83 0.13

OK 12.56 | 46.39 92.88 0.03

SK 13.03 | 24.01 385.72 | 0.01

PbM 72.6 20.71 804 0.01

EDX analizlerinde Ek-A.3.8’deki sekilde plak yiizeyinde PbSOs kristallerinin
olustugu goriilmektedir. Tablo 6.13’te PbSO4 yiizdesel olarak miktarlar1 verilmistir.

Ticari aktif karbon 1C sonrasi XRD grafigi

1000
800
600 PbSO4

400

intensity (cps)

200 - Ph

3 13 23 33 43 53
20 Theta(®)

e | G10-TACO,50 LG10-TAC1,0 LG10-TAC1,5 LG10-TAC2,0

Sekil 6.18: Ticari aktif karbon 1C sonras1 XRD grafigi.
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Negatif plaklar 1C ¢evrim testinden sonra hiicrelerdeki negatif plak ¢ikarilmis ve
asitligi giderilerek kurutulmustur. Kurutulan numune toz haline getirildikten sonra
XRD analizi yapilmistir. Yapilan analizde plaklarda yiiksek oranda siilfat yapilari
gozlemlenmistir. 1C testinden sonra yapilan kapasite testlerinde kapasitesini tamamen
kaybettigi goriilmiistiir. Buda yapinin tamamen siilfath bir yapiya dontistiigii anlamina

gelmektedir. 1C testinden sonra yapilan XRD testinde olusan piklerin PbSO4 pikleri

Findik kabugu 1C sonrasi XRD grafigi

| G10+800-1

LG10+900-2

Sekil 6.19: Findik kabugu 1C sonras1 XRD grafigi.

13

oldugu anlagilmaktadir.
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150kV 30 2000x SE 83 GIU 15.0kV 30 2000x SE 84 GTU

Acc.V SpotMagn = Det WD p—— 10um AdeV SpotMagn Det WD ———=— |1
. 2000x SE. 84 GIU 15.0 kV'3.0° 2000x"SE" 8.4 ~GTU

s g

3 G10+900-1 (Desarj Hali) 4 LG10+900-1 (1C Cevrim sonras1)

Sekil 6.20: SEM 2000X LG10+TACO0,0 ve 900-1 numune gortintiisii.
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Acc.V SpotMagn Dét WD - v Acc.V)S t Magn  Det (VD
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Acc.V SpntMagn Det WQ ————— 5um . AGEV Spot Magn D'e«WD
150kV 30 5000x SE 84" GIU 15.0kV 30 5000x SE 85'+GIU

3- LG10+900-1 (Dsarj Hali) 4- LG10+900-1 (1C Cevrlm sonras1)

Sekil 6.21: SEM 5000X LG10+TACO0,0 ve 900-1 numune gortintiisii.

SEM gériintii analizinde standart numuneye gore 900-1 olan findik kabugu
numunesinde olusan PbSO4 kristallerinin daha kii¢iik oldugu anlasilmaktadir. Buda
katilan findik kabugunun standart numuneye gére PbSO4 olusumunu geciktirdigi ve

kristallerin biiyiimesine engel oldugunu gdstermektedir.
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7. SONUCLAR ve ONERILER

Enerji ihtiyacinin her alanda fazla oldugu ve enerjinin ¢ok maliyetli oldugu
giiniimiizde yenilenebilir enerji kaynaklar1 ve bu enerjinin depolanmasi ¢ok dnemlidir.
Uzun yillardir kullanilan kursun asit bataryalar start-stop bataryalari, starter bataryalar,
sabit tesisler, traksiyoner (Forklift bataryalar1) bataryalar hala c¢ok yaygin
kullanilmaktadir. Diger batarya teknolojiler pahali olduklar1 ve geri doniisiim siirecleri
sikintilt oldugu i¢in Kursun asit batarya teknolojisi hem geri doniisiim siiregleri hem
de iiretim maliyeti agisindan popiilerligini kaybetmeden hala yoluna devam
etmektedir. Bu bataryanin da devam eden ve gelistirilen bir¢ok ¢alisma alan1 vardir.
Bunlardan bir tanesi de plakalar ylizeyindeki PbSO4 birikmesidir. Kursun siilfat

birikmesini 6nlemek i¢in aktif maddenin icerisine karbon katkilar konulmaktadir.

Tarimin ¢ok yaygin oldugu tilkemizde bir¢ok biyolojik atiklar olugsmaktadir. Biyolojik
atiklarin bertaraf siirecleri1 de maliyetli bir ¢alisma oldugu i¢in biyolojik atiklari
ekonomiye kazandirmak igin bir¢ok calisma yapilmaktadir. Bu tez g¢alismasinda
biyolojik atik olan findik kabugunu farkl sicakliklarda ve stirelerde piroliz yontemiyle
karbon malzemeler elde edilmistir. Bu karbon malzemelerin kursun asit bataryalarda

kursun siilfat olusum mekanizmasina ve ¢evrim 6mriine etkileri incelenmistir.

Findik kabugundan elde edilen karbon malzemelerden yapilan kursun asit negatif plak
denemelerinde, 900-1 (1 saat) ve 1000-2 (2 saat) C elde edilen findik kabuklarinin
daha fazla c¢evrim Omri verdigi gorilmustiir. Ticari aktif karbon kullanilan
numunelerde standart numuneden ve findik kabuklarindan daha fazla ¢evrim Oomrii
verdigi goriilmiistiir.

Ticari aktif karbon en fazla ¢cevrim 0mrii vermistir ancak Hidrojen olusumuna etkileri
incelenmesi Onerilmektedir. Findik kabugundan yapilan hiicrelerin hidrojen gazi
olusum siireclerinin incelenmesi onerilmektedir. Yapilan testlerde karbon malzemeler
standart malzemenin {izerine ilave edilerek performanslari karsilagtirilmistir. Standart
karbon malzeme ¢ikarilip yerine findik kabuklar1 konularak denenmesi

onerilmektedir. Yapilan denemeler 2V’luk Prototip hiicrelerde gerceklestirilmistir.

Bu calismada elde edilen bulgulara gore, 12V’dan biiyiilk numuneler ile bu testlerin

karsilastirilmas1 ve sarj kabul testlerinin yapilmasi onerilmektedir. Yapilan ¢evrim
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testleri sonucunda, 900-1 findik kabugu numunesi ticari aktif karbona kiyasla daha
diisiik cevrim omrii gostermistir. Bu nedenle 900-1 numunesine kimyasal aktivasyon
uygulanmasi tavsiye edilmektedir. Ancak kimyasal aktivasyon yonteminin maliyetli
oldugu ve kimyasal sarfiyati artirdigi dikkate alinmalidir. Aktivasyon sonrasinda,
numunenin aynt ve farkli oranlarda karigtirilarak performans karsilastirmalarinin
yapilmasi faydali olacaktir. Ayrica 1C testinden sonra plaklarin yapisal biitiinliiglinii
biliylik oranda kaybettigi ve dokiilmelerin meydana geldigi gozlemlenmistir. Bu
nedenle elektrotlarin mekanik dayanimimi artirmak amaciyla farkli dolgu ve katki

malzemelerinin denenmesi Onerilmektedir.
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EKLER

Ek-A.1: Ticari Aktif Karbon ve Findik Kabugundan iiretilmis
Karbon ile Yapilan Hiicrelerin Kapasite Sonu¢lari

Ek-A.1.1: Ticari aktif karbon ikinci 1C Testi dncesi kapasite sonuglari.

1 (mAh) 2 (mAh) | Ort (mAh)
LG10+TACO0,0 | 270 264 267
LG10+TACO0,5 | 264 259,7 261,85
LG10+TAC1,0 | 242,5 235,1 238,8
LG10+TAC1,5 | 252 238,7 245,35
LG10+TAC2,0 | 2684 257,5 262,95

Ek-A.1.2: Findik kabugu ikinci 1C Testi oncesi kapasite sonuglari.

1 (mAh) | 2 (mAh) Ort (mAh)
LG10+800-1 2442 2477 245,95
LG10+800-2 257,2 260,2 258,7
LG10+800-3 256,7 254,8 255,75
LG10+900-1 260,6 256,9 258,75
LG10+900-2 271,9 267,6 269,75
LG10+1000-1 263,9 257,2 260,55
LG10+1000-2 266,4 248,8 257,6

EKk-A.1.3: Ticari aktif karbon ti¢lincii 1C Testi 6ncesi kapasite sonuglari.

1 (mAh) 2 (mAh) | Ort (mAh)
LG10+TACO0,0 2682 265 266,6
LG10+TACO,5 242 235 238,5
LG10+TAC1,0 255 248 251,5
LG10+TACI1,5 253 247 250
LGI0+TAC2,0 254 246 250

Ek-A.1.4: Findik kabugu {i¢iincii 1C testi oncesi Kapasite Sonuglari.

1 (mAh) 2 (mAh) Ort (mAh)
LG10+800-1 274 268 271
LG10+800-2 272 268 270
LG10+800-3 260 255 257,5
LG10+900-1 253 252 252,5
LG10+900-2 253 249 251
LG10+1000-1 256 255 255,5
LG10+1000-2 249 244 246,5
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Ek-A.2: Standart Negatif Plak ile Findik Kabugundan 900 °C’de 1
Saat bekletilerek iiretilen Karbondan Yapilmis Negatif Plak
SEM Goriintiileri

s Y = v d .
o Acc \odSHRaMagn'  Det W™ === 1 um AccV ' SpotMagn - Det WD |———— 1um
4'45.0 V¥ (Q0x .SE 8.3l 150kV'38.0 20000x SE 84 GTU

e el

1-LG10+TACO0,0 ( Desarj Hali)
y 0

e ¢

W | \‘2

Acc.V SpotMagn Det WD |———— 1um Acc.V SpotMagn Det, WD |—— ] 1um
15.0kV 3.0 20000x SE 84 GIU 15.0kv 30 20000x SE 85 GTU

3 LG10-900-1 (Desarj Hali) 4 1L.G10-900-1 (1C Cevrim sonrasi )
Ek-A.2.5: 20000X Sem goriintiisti.
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150000 X

Acc.V SpotMagn Det WD p———— 500 nm AccV SpotMagn Det WD |———— 500 nm =
150KV 3.0 50000x SE 84 GTU -~ g

15.0kv 30 50000x SE 83 GTU

Acc.V SpotMagn Det WD |——
150kv 30 50000x SE 84 GTU

AccV SpotMagn Det. WD ——— 1um
u 150kV 30 20000x SE ‘85 GIU

3 LG10-900-1 (Desarj Hali)

4 L.G10-900-1 (1C Cevrim sonrasi )

Ek-A.2.6: 50000X Sem goruntiisu.
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10000 X-2

Acc.V SpotMagn Bet WD —— ] 1um AccV SpotMagn Det WD ——+ 2um
15.0KV 30 20000x SE 83 GTU 150kV 30 10000x SE 83 GTU

1-LG10+TACO0,0 ( Desarj Hali) 2-LG10+TAC0,0 (1C Cevrim
_ Sonrasi) yr

L Q ’ L
AccV SpotMagn Det WB’\'?M;I"\%#'“ AccV SpotMagn Det WD |—————— 2um
150kV 30 10000x SE 84 3 15.0kVY 30 10000x SE 85 GTU

N

o
3 LG10+900-1 (Desarj Hali) 4 LG10+900-1 (1C Cevrim sonrasi)

Ek-A.2.7: 10000X Sem Gortntiist.
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Ek-A.3: Standart Negatif Plak ile Findik Kabugundan 900 °C’de 1
Saat bekletilerek iiretilen Karbondan Yapilmis Negatif Plak
EDX Analizleri ve Goriintiileri

1-LG10+TACO0,0 Desarj Hali

Element | Agirlik | Atomik | intensity | Hata

CK 1.81 8.89 6.83 0.13

OK | 1256 | 4639 | 9288 | 0.03

SK 13.03 | 24.01 385.72 | 0.01

PbM 72.6 20.71 804 0.01

5.49K

4.88x

31.66K

Ek-A.3.8: 1-LG10+TACO,0 Desarj Hali EDX analizi.
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2-LG10+TAC0,0 1C Cevrim Sonrasi

Element | Agirlik | Atomik | Intensity | Hata

CK 5.8 20.86 42.25 0.04

OK 17.85 | 48.21 258.94 0.01

SK 13.17 17.75 735.14 0.01

PbM 63.18 13.18 1323.44 | 0.01

50K

1.0x

0.ax00 100 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00

Ek-A.3.9: 2-LG10+TACO0,0 1C Cevrim Sonras1t EDX analizi.
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3-900-1 Desarj Hali

Element | Agirik | Atomik | Intencity | Hata

CK 1.81 8.89 6.83 0.13

OK 12.56 | 46.39 92.88 0.03

Area 2 Full Area 1

SK 13.03 24.01 385.72 0.01

PbM 72.6 20.71 804 0.01

3.00 4.00 5.00 6.00 7.00

Ek-A.3.10: 3-LG10+900-1 Desarj Hali EDX analizi.
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4-900-1 (1C Cevrim Sonrasi)

Area 1 Full Area 1

Element | Agirlik | Aomik | Intesity | Hata
CK 1.76 7.48 9.39 0.12
oK 16.78 53.67 187.09 0.02
SK 13.9 2217 594.38 0.01
PbM 67.56 16.68 1082.57 | 0.01

6.00 7.00 8.00 2.00 —

Ek-A.3.11: 4-LG10+900-1 1C ¢evrim sonrast EDX analizi.
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